
472. Hans Goerges und Arthur Stahler: tiber den Ver- 
lauf der Reduktion von Titantetrachlorid durch Wasseretoff. 

(Dyit te  h l i t t e i lung  z i ir  K c n i i t n i s  des  Ti tans ' ) . )  
[Am dem Chemisehen Insti t i i t  der Unirersitit Berlin.] 

(Eingcgangcn a m  24. J u l i  1909.) 

Das Titan bildet bekanntlich drei M-nsserfreie Chloride, das Tetra- 
chlorid TiCI4, Trichlorid l i C l a  uad Jlichlorid Ti Cln. \'on diesen ist 
das zuerst genannte verhaltnismiiI3ig gut untersucht, weniger ist iiber 
das lrichlorid nnd so gut \vie nichts iiber das Dichlorid bekannt. Iu 
den beiden ersten Mitteilungen zur Kenntnis des Titans war eine 
Reihe von Unisetzungen des dreiwertigen Titnus auf nasseui Wege be- 
sprochen wurden. Die nachstehende Untersuchung hatte vor allem den 
Zweck, durch Feststellung des Verlaufs der Recluktion des wasser- 
freien Titantetrachlorides niittels Wasserstoffes den Weg zur  Her- 
stellung der bisher n u r  sehr schwer zuganglichen wasserfreien Ver- 
bindungen TiC1, und Ti Clz, sonie des metn!lischen Titans anzubahnen. 

A. U b e r  d i e  R i l d u n g  u n d  I > a r s t e l l u n g  d e r  H a l o g e n -  

I. A l l g  e ni e i n e s. 
Dns Titan tetrnchlorid wird nus Titancarbid oder litanmetall und 

Chlor als eine sehr hygroskopische, bei 1 3Go siedende farblose Fliissig- 
keit erhalten. 

Durch Reditlition \-on Ti Cl+ mittels Wnsserstoffes erh&lt nian 
Ti  CIS : 

v e r  bi ti d ti n ge  ti d e s T i t  an s. 

2TiC14 +I€2 = 2 T i C L  +ZLHCI . . . . (1). 
Nimnit man diese R,etlukticin i n  snlzsaiirer Liisung durch den 

i~lektrischen Stroni vor, so erhglt man eine riolette Losung, a m  der 
nran durch Einleiten von Salzsliuregns und gleichzeitiges Abkuhlen 
ein Ilydrat TiCls, 6Hs 0 abscheiden knnn. Dieses Salz zeigt?) sehr 
vie1 Ahnlichkeit mit den Hydratchloriden des dreiwertigen Chronis, 
Vnnadins u n d  Eiseus. Ilxs w a s s e r f r e i e  TiC1, erhalt nian durch 
Reduktion von Ti Cl, durch JVasserstoff bei holler Teniperatur. 
E be1 men leitete z u  diesem Zweck niit TiClr beladmen Wasserstoff 
durch ein gliihendes Rohr; dabei schieden sicb an der Stelle, an der 

1) Vergl. S t % h l c r ,  diese Rerichtc 37, 4405 [1904]; St i ih lc r  und 

2, Pol i t lo r i ,  Ztschr. f. aiiorg. Cheiri. 19, ::06 [1599]; Stiililer diese Be- 

8 )  E b e l m e i i ,  A i l i n .  ti. Chem. 64, 469. 

11-irthwein, ebenda 38, 2640 [1905]. 

richte 37, 4405 [1904]. 
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das Rohr aus dem OFen trat,, violette Krystalle (nieist in Form von 
Blattchen) von Ti C13 ab. Dieses Salz zeigt Aualogien niit dem wasser- 
freien CrC13. 

Tic11 endlich wurde von F r i e d e l  und G u B r i n ' )  erhalten, als sie 
wasserfreies Ti  Cl3 im Wasserstoffstrom erhitzten, wobei es in Ti  Cla 
und TiGI, zerfiel: 

2TiCls= ' l ' iCl r+TiClz .  . . . . . (2) 
Tic11 ist ein schwarzes Pulver, das nach den Angaben der ge- 

nannten Forscher im Wasseratoffstroni fluchtig ist. (Nach anderen 
Angaben soll es nicht fliichtig sein.) Es eutziindete sich, falls es im 
Wasserstroni dargestellt wurde, an der Luft; dagegen soll dieses nicht 
stattfinden, wenn man den Wasserstoff vorher durch COt verdrangt. 
Wasser wird angeblich unter Zischen von TiCI? zersetzt. Die ,Losung 
enthalt dann TiC13. 

W o  h l a r  glaubte durch Aufloseu von Titanmetall in HCI eine Losung 
von TiCla erhalten zu haben, eine Angabe, welche von S t a h l e r  und 
W i r t h w e i n  bestatigt wurde (1. c.). Ferner behauptete v o n  d e r  
P f o r d  t e  n '), wiilirige Losungen yon zweiwertigen Titansalzen in 
Hiitiden gehabt zu haben. Trotztleni ist bisher rioch nicht durch 
sicliere Analysen nachgewiesen worden, ob Salze des zweiwertigen 
Titans i n  wiifhiger Losung bestandig sind. 

Der  Oeste M'eg zur  Darstellung von Tic12 fiihrt iiber das wasser- 
freie Trichlori(1. 

Nach E b e l m e n s  Xfethode erhiilt man nun bei sehr langer Zeit- 
darier nur geringe XIengen TiGI,, und aueerdeni ist die Ausbeute 
sehr schlecht ". Wir versuchten daher durch exaktes Studium der 
Keakt,ion zu einer besseren I>arstellungsweise zu gelangen. 

Kine derartige Untersuchuug war aber auch nocli in  theoretischer 
Hiiisiclit interessant. 

\Vie schon oben erwiihnt, z e r f i i l l t  TiCl3, und zwar bei derTempera- 
t u r  des siederiden Schwefels (440°), in Tic11 und TiC1,; e s  b i l d e t  s i c h  
j e d o c h  e r s t  a u s  TiCh u n d  W a s s e r s t o f f  b e i  e i n e r  T e n i p e r a t u r  
v o n  uiber GOOo, bei der es also garnicht mehr bestRndig ist. AuBer- 
dern hatten wir beobachtet,, da.6 trotz der Anwendung eines reichlichen 
Wssserstoff-Cberschusses die Reduktion zu Ti C I S  nie vollstiindig war. 

I )  Fr iede l  und GuBrin, Jahmsbericht. 1875, 207. 
?) Ann. d. Chem. 234, 257; 237, 201. 
3, Dies gilt auch fiir die in H. u. W. B i l t z ,  Ubungsbcispiele, angegebene 

Vorschrift. 
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11. D a r s t e l l i i n g  r e i n e n  T i t a n t e t r n c h l o r i d e s .  
Das zur folgenden Untersuchung verwandte TiClr wurde durch 

AufschluB von R u t i l  im M u t h r n a n n s c h e n  Ofen und Chlorieren des 
dabei erhaltenen Carbides dargestellt I). Das Rohprodukt wurde mit 
Natriurnamalgam geschiittelt und destilliert. P a  Kork- und Gummi- 
stopfen von TiClr stark angegriffen werden, so tturften sie bei einem 
Apparat, der zur Reindarstellung von Ti Clr dienen sollte, nicht- ver- 
wendet werden: Wo es angingig war, haben wir daher Quecksilber- 
verschlusse benutzt. Zwar reagiert Quecksilber mit Ti Clc in minirnalem 
MaBe nnch der Gleichung: Hg + TiClr = HgC1+ TiCls. Doch diese 
Reaktion verlhuft auflerordentlich langsam, und auljerdeni entstehen 
dabei nur  Stoffe, deren DampEdruck bei Zimmerteniperatur praktisch 
gleich null ist. 

Das Tic14 wurde unter LuftabschluB in den mit trocknem 
Wasserstoff rollkomnien angefiillten Apparat destilliert. Glashaline 

wurden verrnieden , weil Ti Cl4 

Paraffin lost. Die Vorlage tles Vodage~tlcs Apparates zur Destillation 
von TiClr. 

I 

Figur 1 .  

Destillationsapparates ist in Fig. 1 
abgebildet. Zu ergiinzen bat man 
noch in1 AnschluB an den Kiihler 
einen rnit Thermometer versehe- 
nen Fraktionierkolben, iu den 
reinstes Titantetracblorid gebracht 
wird. In deni Glasrohr C befindet 
sich Quecksilber, welches durch 
Heben eines durch einen Gummi- 
schlauch mit I '  rerbiundenen Ge- 
f5Bes I1 so weit hinaufgebracht 
wird, wie die Ablddung es zeigt. 
I h n n  ist der Kolben I.' gegen A 
uncl U durch das Quecksilber 
abgeschlossen. Erwirni t  man 
nun den Fraktionierkolben, so 
destilliert der Vorlauf nach I ) .  
Geht dann das Tic11 ohne Nebel- 
bi ldmg iiber, so wird 13 gesenkt 

und dadurch der Zugang ZLI 1,' frei gemacht. I>as TiClr gelangt n u n  
nach F. 1st eine genugende Menge iibergegangen, so wird durch 
Heben von B der VerschluB wieder hergestellt, u n d  der ProzeB kann 

I)  Diese Berichte 37, 2620 [1905], 
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beginnen. Q und E sin& Quecksilberverschliisse, deren Konstruktion 
aus der Zeichnung klar wird '). 

Uni Ti  Clr, sowie uberhaupt luftempfindliche Fliissigkeiten in ein- 
wandfreier Weise abzuwagen, kann man den Apparat in Fig. 2 (S. 3208) 
benutzen. K ist eine Glaskugel, in der durch das Robr -4 reines Tic14 
iinterLiiftabschluB hineindestilliert wird; das kann rnit der oben (Fig. 1) 
angegebemen Vorrichtung geschehen. Die Kugel ist durch einen 
Quecksilberverschlufi, (lessen Konstruktion BUS der Zeichnung ver- 
standlich wird, mit dem Rohr I' verbunden. B miintlet in das Rohr 
f,', welches von trockner Luft durchstr6mt wird. Durch SchlieUen 
ties Qiietschhahns Q k a n n  man den Apparat mit trockner Luft 
fiillen. An die Kugel K ist unten ein Glasrohr l? angeschmolzen 
u n d  so gebogen, wie die Figur es zeigt. Durch einen Gummistopfen 
ist der Bpparat nu€ eine Saugflasche gestellt. 

Nachdem durch das Quecksilber geeignet gebogene Capillarrijhr- 
c ten,  die am iiufieren Ende erweitert sind, in Z i  eingefiihrt siud, wird 
der Quetschhahn I )  geschlossen und der Apparat durch einen trocknen 
Luftstrom gut getrocknet. Dann wird nach 6ffnung von Q TiCl+ 
hineindestilliert. D a  das Glas eine Wasserhaut besitzt, so ist dieses 
erste TiClr noch nicht absolut rein. Man unterbricht daher die 
Destillation fur einen Augenblick u n d  schlieBt den Quetschhahn, wo- 
durch die Fliissigkeit durch das Rohr K hinausgedriickt wird. Das yon 
jetzt ab hineindestillierende Ti Clr ist ganz rein und wird durch Erwairmen 
der Rohrchen und Abkiihlung in deren Erweiterurig hineingesaugt. 
n a a n  nerden die Rohrchen abgeschmolzen und der Apparat geijffnet. 
Die Cnpillarrohrchen werden in einen nuf looo erwiirmten Vakuum- 
essiccator gebracht, der luftleer gemacht wird; dadurch wird das in 
ihnen enthaltene Ti Clr ausgetrieben. Die Torher leer gewogenen 
Kohrchen werden nun zuriickgewogen, wodurch die in ihnen einge- 
schmolzene Menge TiClr bekannt wird.  

Der Apparat kann Eiir alle luftempfindlichen Fliissigkeiten be- 
nutzt werden. Auch eine Atomgewichtsbestimniung roil Titan ist 
damit sehr gut ausfiihrbar. Der von T h o r p e 2 )  zum Abwigen von 
Ti C1, z u r  Atomgewichtsbestimmung benutzte Apparat besitzt manche 
hliingel, die bei dem hier angegebenen Apparat vermieden sind. 

111. T o r l i i u f i g e  D a r s t e l l i i n g  ro i i  r e i n e m  TiCIa. 
Wir stellten anfangs dns TiClz nnch der von E b e l m e n  (1. c.) 

angegebenen \IetIi i~le dar,  die b i d e r  noch keine 1'erl)esserung er- 

I )  Dcr lwschriebene Apparat durfte sich nllgemein zur Keindarstellung 
stark hygroskopischer Fliissigkeiten eignen. 

?) Diese Bcrichte 16, 3014 [1883]. 
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fahren hatte. Das so gewonnene Chlorid enthielt eine geringe Menge 
goldfarbener, i n  rerdunnter SalpetersEwe unliislicher Krystalle. Diese 
sind schon fruher beobachtet worden. E b e l r n e n  hielt, sie fur T i C h ;  
F r i e d e l  und GiiBrin haben jedoch nachgewiesen, das sie eine Verbin- 
dung der Formel TiOC1 sind. Sie bilden sich, weun nian rnit TiCla 
beladenen Wasserstoff fiber gliihende Titansaure Ti02 leitet, oder wenn 
mail sauerstoffhaltigen Wasserstoff z:tr Reduktion verweiidet , also 
stets bei Gegenwnrt von Sauerstoff ini gliihenden Itohr. Wir konnten 
Ti Cla frei von den erwahnten goldfarbenen Krystallen dadnrch er- 
halten, daIj wir sorgfaltig gereinigten Wasserstoff und obige Vorrich- 
tung verwandten, niit der man TiCl, unter Luftal)schlul3 in den roll- 
komrnen getrnckneten, rnit Wasserstoff gefiillten Apparat tlestillieren 
knnn. 

B. U b e r  d e n  V e r l a u f  d e r  R e d u k t i o n  d e s  ?‘iClr d u r c l i  
W a s s e r s t o f f .  

I. A n a I y s e n ni e t h o d e . 
Bei den zahlreichen im Folgenden ausgefuhrten Analysen wurde 

d:is Titan darch Fallung niit Ammooink, Ahfiltrieren der heiBen Lii- 
sung und Gluhen des Niederschlags als Ti 0, bestimmt. Im Filtrat 
wurde das Chlor als Chlorsilber gefallt uud auf die iibliche Weise 
bestimmt. 

Urn den Anteil an  TiCI,, der bei den Gleiclige\\,ichtsrersuchen 
unzersetzt aus dern Rohr, i n  den] die Reduktiou vor sich ging, eut- 
wich, q u a n t i t a t i v  zu bestimmen, leiteten wir das ails dem Rohr 
rretende Gemisch ron Wasserstoff, Ti CIC und IICl in einprozentige 
Natronlauge, in  der l i  Clr in Ti(OII)4 und Chlor\vasserstoff zersetzt 
mirde ;  letzterer wurde nebst der ursprunglich vorhandenen Salzslure 
yon der Natronlauge gebunden. Eine quantitative -1nalyse fiihrte 
dann zur Kenntnis der Mengen Tic14 und HCI, die aus dem gliiben- 
den Kohr traten.  Aus dem fur HCI gefundenen Wert konnte die ge- 
hildete AIenge Ticla bereclinet werden, da nacli der Gleichung (1) 
(S. 3200) ebeuso vie1 Mole HCI wie TiCl3 gebildet werden. Ern die 
Genauigkeit dieser Analyseninethode zu  prufen, haben wir zunachst das 
Gasgemisch nach Durchstriiniung des ica l ten  Rohres, in dem also 
kein Umsatz stattfand, in die Natronlauge geleitet. 

Analyse: Gef. 0.0689 g Ti02 = 0.0413 g Ti;  0.4936 g AgC1 = 

0.1220 g C1. Ber. ails den1 Ti-Gehnlt 0.1222 g C1. 
Das Resultat ist also 1)efriedigend. 
Spatere Analysen fiihrten zwar nicht irnrner zii gleich guten 

Werten, doch waren die Abweichungen nie sehr betrachtlich (falls 
keine groberen Versehen geriiacht wurden). Sie erklaren sich daraus, 
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da13 TiCL leicht au13erot feine Nebel bildet, die unzersetzt entweichen 
konnen. 

11. V o r v e r s u c h e  irn G a s o f e n .  
Bei den jetzt zu beschreibenden Versuchen befand sich das Glas- 

bezw. Porzellanrohr, in dern die Reduktion rccgenornnien s u r d e ,  in 
einern Gasverbrennungsofen. Es wurde ein Gasgernisch eingeleitet, 
welches auf 100 Mole $12 etwa 1 Mol TiCli  enthielt; letzteres befand 
sich d s o  irn verduiinten Gaszustande. Die l'ernperatur ini Gasofen 
berrug etwa 800-900O. 

Bei nicht allzu schnelleni Gasstroni, der jedoch bei den einzelnen 
Versuchen verschieden var,  erhielten s i r  die in Tabelle 1 angefubrten 
Wrrte  : 

T a l ) e l l e  1. 

jiefurdcne ' gefundene Umsatz 
Menge Ti , Mengc C1 in O l 0  Nr. 

1 ~ 0.0515 j 0.1689 30 
2 0 0552 0.1770 ' 26 
3 0.0610 I 0.2079 ' 40 

Um zu zeigen, wie die Berechnung des Umsatzes erfolgte, wollen wir 
Es murden duxh Analyse 0.0515 g Ti sie zum ersten Versuch durchfiihren. 

gefanden. 
0.05 15 
48.1 0.0515 g Ti = -- = 0.00107 g Mole Ti. 

0.16S9 
33.3 

0 1689 g Cl = --- -- = 0.00475 g Xole C1. 

Da das 'litan sla TiCI+ vorhanden war, mu13 man, uni  die Anzahl der 
Mole IICl zu crhalten, fur jedes Mol Ti 4 hlole CI abzielien. 

0.00107 .4 = 0.00428 . . . . 0.00475 
- 0.00428 

Es bleiben 0.00047 Mole HCI. 
Es sind also 0.00047 hfole HCI gebildet, also such 0.00047 Jlole Ti04 

Unzersetzt sind 0.00107 Mole TI  CIC ge- zit 0.00047 Moleri Ti CI, reduziert. 
blieben : folglich waren urspriinglich 

0.00107 + 0.00047 = 0.00154 Mole Ti Cl+ 
vorhanden. 
der Umsatz 

Da von 1.54 mg Molen 0.47 mg Molr zeraetzt sind, so betriigt 

0'47 . 100 = 30 O,'O. 1.54 
Die obigen Werte fiir den U~risatz weichen zieinlich stark von 

einander a b ,  was auf die Miingel der Apparatur zuriickzufuhren ist. 
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Bevor wir die esakten Versuche beschreiben, diirfte es sich viel- 
leicht empfehlen, einmal kurz den sichtbaren Verlanf tler Reaktion zu 
beschreiben. Wenu das Gasgemisch TiCI, + HZ i n  tlas rotglcibende 
Rohr t,ritt, so findet keine siclitbare Veranderung statt; gelangen je- 
doch die gliihenden Gnse zu deni knlteo Ende des Kohres, so scheidet 
sich Tic13 in rioletten Krystallen ab. Offenbar liegt hier eine Er- 
scheinung vor: die St. C l a i r e - D C v i i l e  zuerst zii deuten versucht 
hat ,  namlich, dalj gliihende, dissoziierte Gase beini plotzlichen A b- 
kiihlen nicht sofort in den Gleichge~~~iclitszustaud der niederen Tem- 
perntiir iitergehen , sondern zunhchst noch in deni mbgeschrecktena 
Zustand verbleiben, da bei der t i e f e r  en Teniperatur die Reaktions- 
geschwindigkeit der Vereinigung der Dissoziationsprodiikte weit ge- 
ringer, oft unendlich klein ist. Dies trifft fiir eiuen groflen Teil 
cler Gase schon fiir Zimmertemperatur zu. 

Nnch N e r r i s t ’ )  kann man n u n  mit eineni solchen ltohr Gleich- 
gewichte quantitativ bestimmen, wenii man dafiir sorgt, da13 die er- 
hitzten Gase Zeit haben, deli Gleichgewichtszust,and z u  erreichen, und 
(lie Abkuhlung in so kurzer Zeit ror sich geheu liiljt, dalj sich das 
Gleicligewicht nicht nierklich 1-erschiebt. 

Das erstere kann man durcb einen geniigend langen und weiten 
Heizraum, das andere dadurch erreichtn, d:iG nian die Gase durch 
eine feine Offnung austreten‘liiflt. N e r n  s t  hat hierfiir ein pipetten- 
forniiges GefiiB benutzt. Wir  konnteri leider ein solches nicht ver- 
wenden, weil bei obigem ProzefJ ein fester Korper ausfallt, der die 
feine Offnung bald Terstopft hatte. Dagegen wurde Ton uns eine 
wohl ebeuso wirlisame, schnelle Abkiihlcng durch eiuen , ron kalteni 
Wasser durchstriimten, in den Heizraum eingeflhrten Kupferkuhler, 
durch den die Gase austreten mul3ten, erzielt. 

111. V e r s u c h e b e  i b e  5 t i m  m t e n 1 en1 p e  r a t  ti r e  n. 
A1’1)aratur. Urn die Reduktiou des Titantetraclilorids durch 

W:tsserstofE exakter verfolgen z u  kiinnen, haben wir sie in  einem elek- 
trisch geheizten Porzellanrohr bewirkt. Zwar greift, lyie wir fanden, 
tlas Crnsgemisch Tic14 und €Ia bei hoher Temperatur nicht n u r  
Porzellan, sondern iiberbaupt alle fur ein Rohr in Betracht kommenden 
Stoffe mehr otler weuiger an. (Auch Platin, sowie Quarz werden 
nicht verschont.) Wenn wir trotzdeni bei Verwendung von Porzellnn- 
rohren einigermaBen konstante Werte erhalteu konuten, so war das 
dem Umstande zuzuschreiben, dalj durch Reaktiou des Casgemisclies niit 
Porzellan dieses sich allmiihlich niit einer feinerr Schicht einer iiicht 

I )  N e r n s t ,  Theor. Chenl. 6. Aufl., P. 676. 



fliichtigen Titanverbindung hedeckte, die es daun anscheiuend vor 
weiterer Reaktion schutzte. 

Der zur  Bestinimung des Gleichgewichts dienende Apparat ist in 
Fig. 3 (S. 3209) dargestellt. Darin ist der znm Cinbringen von Tic14 die- 
nende Apparat (Fig. 1) in der Zeichnung fortgelassen. Das durch 
einen Quetschhahn (c verschlieabare Glasrohr erinijglicht ein Aus- 
spiilen des Apparates mit reinem W:tsserst.ofE. Am Ende des Por- 
zellanrohres ist der Kupferkiihler Ii befestigt, der z u r  Erzielung einer 
sanberen und glatten Oberfliiclie elektrolytisch platiniert wurde. Er 
war 14 cm lnng, und sein Durchniesser war nur etwa 2-3 nim kleiner 
als der des Porzellanrohres. Durch einen c.m das iiul3ere 1Snde ge- 
legten Dralit wurde er irn Kohr fest,gehalten. Er war durch Chatter- 
ton Cornpound (Sh) luftdicht niit dem Porzellanrohr verbunden. Die 
Kugel 1’ diente d a m ,  ein Absetzen des mitgerissenen Staubes von 
Ti CIS zu errniiglirhen. 

JJie Perbindung des Apparates mit den1 Kugelrclhr wird a u s  der 
Figur klar’). (,‘ ist ein Gummischlauch, der nach Beendigung der 
Reaktion zuriickgezogen und gleich nach Entfernung yon dem an der 
Kugel angeschniolzenen Rohr zugetlruckt xurde, damit keine Diirnpfe 
von Ti  Cla entwichen. Durch einen trocknen Gasstrorn wurdeu diese 
Diimpfe i n  die Fliissiglteit getrieben. Das Zehnkrigelrolir Z war bei 
den ersten Versuchen mit I-proz. Natronlauge gefullt. Spater zeigte sich 
jedoch, daI3 auch reines Wasser die austretenden Dlrnpfe VOD Ticla 
iind HCI quantitntir absorbierte. Die Analyse wurde wie oben be- 
schriehen ausgefiihrt z, 

I )  Simtliche Rijhreu wurden stets so niit einandcr rerbunden, dal3 eine 
ilicht anliegend iiber die andere geschoben und dann erst - also miig- 
lichst entfernt roil den1 rcagierenden Gasgeniisch - mit (’hatterton Compound 
gedichtet wurde. 

2, Interessant sind einige Beobachtungen, die mit der wiissrigcn Losung, 
die im Zehnkugelrohr durch Absorption der aostretenden Gaje‘l‘i Clc + HCI ent- 
stand, gemacht wurden. Drirch Animoniak wurde darin niimlich kein Nieder- 
sclilag erzeugt. erst durch Zusatz von Ammoniuninitrat oder Ammoniumsulfat 
fie1 Titanhytlrorytl quantitatir aus. Die Titonsdure mu0 sich also in der n%Brigen 
Liisung in kolloidaler Form befinden. Kolloidale Titansdure ist bisher auf 
diese Weise nicht erlialten worden. Sch~vefclsiiure erzeugt in der Iijsung 
einen feinpulverigcn Niederschlag, \relcher der sogenannten Metatilansiure 
ahnelt. Leitet man mehr TiCI, in IVasscr, so w i d  tlic anfangs klare 1,;isung 
milchig triibe und zeigt Fluorcscenz. Die I<’liishiglreit, :ius der sich auch h i  
ldngcrcm Stehen nichts absetzt, ahsorbiert alles violette und  blaue Liclit, er- 
scheiut deshalb i n  der Durchsicht gelbrot. 
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A u sf ti h r u n  g d e r  I) e s tin1 m n n g. 
Nachdrm der ganze Apparat mit trocknem, vom Sauerstoff be- 

freiten Wasserstoff ausgespult war, wurde reines Ti C1, auf die friiher 
dargestellte (Fig. 1) Weise durch die Quecksilberdichtung B in den 
Kolben A (Fig. 3)  gebracht. Wurde nun der Quetschhahn Q geschlossen, 
so stromte der Wasserstoff durch das TiC11, siittigte sich damit und ge- 

langte durch eine 
Glasfeder in das  

Porzellanrohr. 
Dieses war durch 
den elektrischen 

6;- _-_ -- koninien yon Saueratoff frei 

war ,  oder daIj im Apparat 
Feuchtigkeit rorhanden \\ ar. Figur 3. 

I n  der Kugel darf sich bei eiriwandsfreien Restinimuirgen n u r  ein 
leichter violetter Anflug xbsetzen, der aus mitgerisseiiem Ti CIS - Staub 
besteht. 

Das aus der Kugel T‘ tretende Gxsgemisch wurde dann vorerst 
in  eine Waschflasche niit Wasser geleitet. SO lie13 man den ProzeB 
2-3 Stdn. bei konstanter Temperatur vor sich gehen. Der  Wasser- 
stoffstrom besal3 dabei die StRrlte, die er bei der eigentlichen Gleich- 
gzwichtsbestinimung haben sollte. 

Dann erst wurde nrit dem Gumrnischlauch G (Fig. 3) das %elin- 
kugelrohr niit dem Apparat verbunden, die Zeit bestimmt und der 
Wasserstoff in der Flasche 3’ aufgefangen. 

Xach Beendigung der ersten Hestirnmung wurde in der Kegel 
eine zweite bei gleicher Temperatur und Konzentration ausgefuhrt. 

Widerstandsofen auf die Tem- 
peratur gebracht, bei welcher 
dieMessung ausgefiihrt werden 
sollte. Die Temperat,ur wurde 
durch ein Therrnoelement ge- 
messen, ~ e l c h e s  sich auIjer- 
halb des Porzellanrohres in 
dem Ofen befand. Das er- 
hitzte Gasgemisch wurde an 
deni Kupferkiihler K abge- 
schreckt und gelangte in die 
rorgelegte Kugel 1’. Traten 
in dieser weil3e Nebel auf, SO 

war das ein Zeichen dafur, 
d:tlJ der IVasserstoff nicht voll- 

5_, 

~ 



Dann muljte der Krihler herausgenommeo und von dem ab- 
gesetzten Ti C13 befreit werden. Bevor dieses geschah, wurde der 
gauze Apparat mit reinem Wasserstoff ausgespult, indem der Quetsch- 
hnhn Q geiiffnet wurde und der Wasserstoff direkt in den Apparat 
gelnngte. 

Der  Inhnlt des Kugelrohrs wurde in ein Jenner Becherglas ge- 
spiilt, mit Amnioniak und Ammoniurnnitrat versetzt und das ab- 
geschiedene Titnnhydroxyd heilj filtriert (s. 0.). 

E r g e h  n i ss e. 
Nit diesem Apparnt und der beschriebenen Arbeitsweise wurderi die 

Messnngen ausgefiihrt, deren Resultate i n  Tabelle 2 (8. 321 0) angegeben 
sind. Diese enthiilt alle Reobachtuugen, die nicht offenbar falsch 
waren. Wir hatten einen Anhalt dafiir, dnlj gr6Bere Fehler nicht 
gemacht ivnren, damn, dn8 die von eineni bestimniten Wasserstoff- 
volumen niitgefiihrte Menge TiClr aiinlihernd bekannt war. Die 
Snmme YOU unzersetztem und zersetztem Ti CIA niu8te gleich jeuer 
mitgefiihrten Menge sein. War  dieses nicht der Fall, so schieden die 
Werte als sicher fnlsch aus. Alle anderen Werte sind angegeben, 
damit man ein miiglichst objektives Bild der obwaltenden Verhalt- 
nisse erhLlt. 

Die i n  Tabelle 2 angegebenen Werte beziehen sicli auf annahernd 
gleiche Konzentration. Die Berechnung geschnh in der bei Erlaute- 
rung der Tabelle 1 angegebenen Weise (s. 3205). Die unter Zeit 
angegebenen Werte beziehen sich auf die Zeit, wythrend welcher tlas 
austretende Gasgemisch absorbiert wurde. I n  der vorletzten Vertilwl- 
reihe findet man die Gr613e des Wasserstoffvolumens, das in dieser 
Zeit aufgefa~igen wurde. Es stellt deli Raum dar, welchen das System 
bei Zimmerteniperatur einnehmen wurde; nimmt man also 1 1  bei 
Zirrimertemperntur als Volumeinheit an, so erhalt man die Konzen- 
tration der reagierenden Stoffe durch Division der gefundenen abso- 
Inten Zahl durch das geniessene Wasserstoffvolumen. 
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1 
2 
3 
4 
3 

G 
7 
S 
9 

1 0 
11 
12 
13 

I 

i s j o '  - 10732 0.1393 
0.12445 so0 j I05 ' 0.9703 

- I __ sio j 60 
- - a20 35 

90.3 5.5 0.8494 0 1002 
910 50 0.750s 0.085.5 
990 j.5 ' c).9299 0.1004 

1000 - 0.9440 0.10'2 1 
1030 .5.5 0.9129 0.09.59 
1085 4.5 0.54S9 0.0614 

1 - 0.6750 00s4s 

2.21 Lb.48 ' 1.73 
2.04 0.49 1.*;.5 
0597 0.14 04,5 
0.70 0.17 0.53 
1.50 0.44 1.06 
2.13 ' 0.88 1.24 
2.03 I 0.93 1.10 
%.ti9 14-1- i 1.25 
2.71 I 1.44 1.27 
2.7:: I 1.53 1.20 
33s ' 2.S1 , 0.i7 

6 21.i 
4.2 ?4.0 

2 : 23.6 
2 
4 
4.5 
4 
4 .i 
) 

.>.2 

3.6 
1090 4.5 0.7162 0.0.55ti' 2 88 ' 3.1s 13.70 3 
1200 - 0 62.56 0.0164 , 3.72 3 51 ' 13.21 - 

24.2 
29.3 
41.3 
45.8 
53.5 
33.1 
X.0 
i8.5 
i5.7 
94.3 

Beini 1. Versuch ist z. B. das Volumen gleich 6 1, es sind wshrend 
der Zeit der Messung 2.21 nig Mole TiClt ir. das Rohr eingefuhrt; 

die Anfangskonzentration ron Tic14 war also -- - = 0.37 mg Mole 2.2 1 
6 

im Liter bei %immertemperatur. I ler  Raum, den der Damp! \ o n  
T i  Clr und HCI einninmt, I erschwindet gegen das Volumen des Wasser- 
stoffs. D:i nun aber bei verschiedenen Temperaturen das gemessene 
Yolumen verschiedene GroBe i r n  Heizraum hat, wodurch also auch 
die Konzentration sich Lndert, inuB man beim Vergleich der bei rer-  
iinderter Temperatur erhaltenen Werte dieses beriicksichtigen. 

Aus den Werten der Tabelle 2 geht hervor, dall der Unisatz mit 
sreigender Temperatur groBer wird. Wenn ein Gleichgewicht vor- 
handen ist, so verschiebt es sich mit tler Temperatiir betr5chtlich. 
Hat  sich deninnch bei einer beatimniten Temperatur das Gleichgewicht 
eingestellt und lassen wir dab Gas sich langsani abkuhlen, so wird 
sich das Gleichgewicht der tieferen Temperatur einstellen, der Umsatz 
also geringer werden als hei plotzlicher Ahkuhlung, bei welcher das 
Gas irn Gleichgewichtszustand der hohen Temperatur einfriert. Pieses 
bestiitigte sich bei unseren Versuchen. Als n i r  unter sonst gleichen 



Bedingungen einmal durch den Kupferkiihler rasch abkiihlten, war 
der Umsatz groBer, als wenn der Knpferkiihler fortgelassen wurde und 
das Gas sich langsamer abkuhlte. Hier die diesbeziiglichen Zahlen: 

Bei 945O wurde erhalten: 
ohne I<iihler mit Ktihler 

31 O i O  Umsatz .50°/o Umsatz. 
Dann aber zwingt uns folgende fiberlegung ziir Annahme eines 

nieljbaren Gleichgewichts: 
Die Reaktionsgeschwindigkeit vercloppelt oder verdreifacht sich 

nach v a n  ' t Hn f f ') in der Regel bei einer Temperatursteigerung \-on 
etwa loo. Wenn also bei 800O ein Umsatz yon 22O/0 stattfindet, so 
ware bei 1000° ein ganz bedeutend hoherer Wert  als der tatsiichlich 
gefundene YOU 53 O / O  Z I I  erwarten. 

Hiernach scheint also tatsachlich ein mefibares Gleichgewicht 
eingetreten zu sein. Eine andere Prage ist indessen, ob dieses Gleich- 
gewicht mit dem gemessenen identisch ist. Nach N e r n s t  ?) gibt es 
jeweilig ein bestimnites Temperaturgebiet, in  dem die Messungen am 
besten den Tatsachen entsprechen. Es ist leider nicht moglich ge- 
wesen, dieses Temperaturgebiet im vorliegenden Falle zu bestimnieu, 
da eine theoretische Berechnung der Reaktionsisochore wegen man- 
gelnder thermischer Daten uniniiglich war. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit mu8 ziemlicli gro13 sein, nnmentlich 
bei den hoheren Temperaturen; genau lie13 sie sich aus weiter unten 
angegebenen Griinden nicbt ermitteln. \Vie auch aus den IYerten fur 
yerschiedeue Striimutigsgeschwindigkeiten ersichtlich, ist das  Gleich- 
gewicht wahrscheinlich auch bei den niedrigsten angewandten Tempe- 
raturen erreicht. Ob hei der Abkiihlung eine merkliche Verschiebung 
eintritt, mu8 dahingestellt bleiben; es ist aber unwahrscheinlich, da  
die Werte bei yerschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten nicht allzu- 
sehr Yon einantler abweichen. Bei grij13erer Geschwindigkeit findet 
ja die Abkiihlung schneller statt, die Gro13e einer Verschiebnng muB 
also geringer werden. 

Der  Heizraum hntte bei den Versuchen einen Inhalt von ca. 
100 ccm. Wenn also beispielsweise 5 1 Wasserstoff in 50 Minuten 
das Rohr passiert hatten, so hatte sich jedes Gasteilchen 1 Minute im 
Heizraum befunden; denn wahrend ein Gasteilchen vom hinteren zum 
vorderen Ende des Rohres gelangt, tritt nus dem Rohr eine Gasmenge 
gleicli seinem Volumen. Genau ist das nicht der Fall. Denn wenn 

I )  Chem. Dynamik S. 225. 
*) Ztschr. f. anorg. Chem. 49, 217 [1906]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 

Nerns t ,  Theor. Chem. S. 66s. 
Theor. Cliem. S. 677.  

207 
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das  Gas wie in diesem Fall das Gas durchstromt, kann man nicht. 
wie B o d e n s t e i n  I) gezeigt hat, die oben berechnete Zeit des Auf- 
enthalts im Heizraum in die fur Reaktionsgeschwindigkeiten bei 
ruhenden Systemen gultigen Formeln einsetzen. Am Eintrittsende 
des Rohrs haben wir den Anfangszustand, am anderen Ende den 
Endzustand der Reaktion, dazwischen liegen alle ubrigen Zustande; 
die Diffusion zwischen den Gasen verschiedener Zusammensetzung 
verbindert eine Hestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit durch ein- 
fache Zeitmessung. Doch noch in anderer Hinsicht spielt die Diffu- 
sion hier eine Rolle. Durch die Reaktion entsteht ein Stoff mit ge- 
ringem Darnpfdruck Ti CIS, der sich beim Abkiihlen abscheidet. Wird 
also unser Heizraum von kalten Flachen begrenzt (das ist an den 
Enden des Rolires der Fall), so scheidet sich TiCb auf ihnen ab, 
was sowohl am Eintritts-, als auch am Austrittsende des Rohres be- 
obachtet wurde. Dadurch wird den Gasen eine Komponente ent- 
zogen, die sie durch Diffusion zu ersetzen suchen. Die kalten Stellen 
uben also gewissermaljen eine ansaugende Wirkung auf Stoffe mit 
geringerem Dampfdruck aus. 

Daraus erklart sich auch die Beobachtung, dalj bei sehr langeitt 
Aufenthalt der Gase int Heizraurn, also bei ganz geringer Striiniungs- 
geschwindigkeit, die Reaktion vie1 weiter gelit - ja sogar quantitativ 
verlnufen kann. Dnher mu13te mit groljerer Striiiiiungsgeschwindigkeit 
gearbeitet werden, bei welcher der Einflulj der Diffusion niininial war. 
Einen Beweis dafiir, dn13 Stiirungen durch Diffusion nicbt betrkhtlich 
sind, lint man in der Ubereinstinimung der gefundenen Werte. 

IV. V e  rs  u c h e b e i  v e r ii n d e  r t e r  I( o n z e n t r a  t i on. 

Urn die Wirkung einer Konzentrationsanderuug auf die Grol3e 
des Gnisatzes z u  studieren, liaben wir den Kolben, in den1 sich der 
Wasserstoff mit Tic14 ssttigte (Fig. 3), anf 0' abgekiihlt; bisher besal3 
e r  Zinimertemperatur. Die Anfangskonzentrntion von Ti CIA wurde 
dadurch auf etwa '/3 der friiheren hernbgesetzt. Wie die Werte der 
Tabelle 3 (S. 3213) zeigen, ist bei geringerer Iionzentration der Urnsatz 
griiBer, und zwar uni  eine der Iionzentration entsprechende GroBe. 

D a  die Konzentration von I iC l  gleich der yon Tic13 sein soll, 
[Ti C l s ] ~  wurde der Ausdruck -- - = K gesetzt, morin x und J- gauze Znhlen [Ti CI,]Y 

sind und die eingeklammerten Formeln die Konzentration des be- 
treffeuden Stoffea, ausgedrackt in ing JIolen im Titer, bedeuten. 

') Ztschr. f. phys. Chcm. 61, 422. 
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0.65 
0.64 
0.70 

Tabel le  3. 
Z e r s e t z u n g  v o n  Tic14 d u r c h  Wassers tof f  bei a n n i h e r n d  

g 1 eic her  K on z e n  t r a t i on. 

6.2 
6 
6.3 

900 
910 

1000 

0.76 
0.86 
1.04 
1.05 
1.10 
1.34 

0.3750 1 0.0412 
70 03440 1 0.0345 
- 0.4220 0.0422 

- 

10.11 
0.22 
0.34 
0.54 
0.60 
0 s1 

I 

14.4 
25.5 
34.7 
51.4 
55.5 
60.4 

Durch Berechnung wnrden x = 4 und y = 3 ermittelt, SO- daB 
[Ti Cl$ Iiir die beobachteten Konzentrntionen der Ausdruck -. bei kon- [TI C1']3 

stanter Temperntur konstant bleiht. 
I)arin ist [TiClJ = [HCI] gleich der gefundenen Menge SalzsHure 

dividiert durch das ~VasserstofFvolumen, [Ti Clr] gleich der unzersetzten 
hlenge Ti C1, diyidiert durch das gleiche Volunien. 

I n  der Tabelle 4 sind die Werte fur ~ [Ti C1al' angegeben, die aus [Ti Cl,l3 
den Werten der Tabellen 2 und 3 berechnet wurden. 

Temperatur 
I 

I [TiCI,]' [Ti ClrJ [Ti CIS] [~ici,] 3 

0.29 
0.107 
0.27 
0.08 
0.27 
0.277 
0.25 
0.088 
0.21 
0.23 

0.08 
0.037 
0.20 
0.09 
0.93 
0.32 
0.29 
0.135 
0.7s 
0.73 ' 

0.0017 
0.0013 
0.081 
0.131 
0.139 
0.493 
0.453 
0.487 

3i.4 
22.1 

207* 
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Die Werte der letzten Vertikalreihe sind auffallenderweise an- 
nahernd gleich fiir gleiche Temperaturen, wofur wir noch keine Er- 
klarung gefunden haben. Die groOeren Abweichungen in Tabelle 4 
sind zum Teil auch darauf zurikkzufuhren, daB die Temperaturen 
nicht ganz gleich sind, sondern Schwankungen bis zu 15O stattfanden. 

Da nur zwei Konzentrationen, njmlich die bei obiger Versucbs- 
anordnung miiglichst groBte und kleinste beobnchtet sind, so ist 
riaturlich nicht gesagt, daB Obiges auch fiir andere Konzentrationen 
gilt, was selbstverstandlich der Fall sein konnte. 

V. B e ~ t i m m u n g  d e s  E i n f l u s s e s  v o n  S n l z s i i n r e  n u f  d : ~ ,  
G 1 e i  c h g e w i c h t. 

U m  den EinfluB von Salzsaure auf das Gleicbgelt icht zu untersuchen, 
mischten wir dem ursprunglichen Gasgemisch Salzsaure bei. Dies 
geschah d a d u c b ,  da13 wir ein Gemisch yon Wasserstoff und Tic14 
durch ein gluhendes Rohr stromen lielien, wodurch teilweiser Um- 
satz, also Bildung von SalzsLure stattfand. Dns austretende Gas- 
gemisch, das n u n  neben Wasserstoff m d  TiClr nuch balzsaure ent- 
hielt, und dessen Zusaniniensetzung bestimmt wurde, wurde durch das 
Gleicbgeu iclitsrohr geleitet. Es zeigte sich, da13 Salzsaure den Uni- 
satz stark verkleinert. 

Das Gasgemisch, welches tlas erste Rohr passiert hatte , enthielt 
auf 2.33 mg lfole TiClr 0.58 mg Xole HCI. 

Die Restirnmungen bei 940° fiihrten zu folgenden Werten : 

T n b e l l e  5 .  
- - - - . - __ - - - - __ - - - 

TiC1, ~ Tic13 HC1 Waserstoff- 1 vrnsatz 
Nr. unzersetzt 1 gebildet rolumen 1 

I I I I 153 ;/(l 
c -  

2.13 1 0.40 1.03 1 5.21 ; i 2.21 I o.ls 0.77 I 5.21 1 . J  o 

Die Werte fiir den Umsatz weichen sehr \-on einander ab. Es 
ist dies dara if  zuriickzufiihren, daB die Konzentration der bei- 
gemengten Salzsaure sich wohl etwas verandert hat ,  wodnrch das  
Resultat stark beein flufit wircl. Jedenfalls zeigen die nngegebenen 
Zahlen, da13 Salzsaure einen grogen EinfluC ausiibt, denn bei 940" 
ware nach Tabelle 2 ein Umsatz von etwa 50 o/o zu erwarten. 

Zur Vervollstandigung des enipirischen Materials sol1 noch er- 
wahnt werden, da13 das am Kiihler abgeschiedene Produkt wiederholt 
analysiert und stets als Tiel3 befunden wurde. Selbst bei 1200' war 
die Reduktion bei Anwendung obiger DAbschreckmethodecc also n u r  
bis zum dreiwertigen Titan gegangen. 



Es soll bier kein T’ersuch gemacht werden, 
theoretischen Besprechung zu unterziehen , da eine 
Zweck wichtiger Punkte noch nicht festgelegt ist. 

cibige Daten einer 
Anzahl fur diesen 
So fehlt uns  z. B. 

zurzeit jedweder Anhalt iiber die Bildungswarmen der bei obigem 
Umsatze beteiligten Stoffe. Auch muBte der Vorgang erst einrnal in 
umgekehrter Richtung studiert werden. Perner besitzen wir keine 
Angaben uber das Verhalten des Titantetrachlorids bei hoheren Tem- 
peraturen, d. h. ob dieses dissoziiert. Versuche, die wir in dieser 
Richtung augestellt haben, fuhrten noch zu keinern positiven Ergebnis. 
Wir haben trotzdem die hfitteiluug der von uns gefundeneu empiri- 
schen na teu  beschlossen, weil sie uns groBe Dienste bei der Ilarstel- 
l ung  grofierer Alengen Tic13 geleistet haben (s. u.), dann aber aiich, 
weil die zugrunde liegende Reaktion zweifellos in therrnodynami- 
sclier Hinsicht erhebliches Interesse beansprucht. Es soll darauf hin- 
geniesen werden, dnl3 Augaben in der Literatur darauf deuten, daB 
in hhnlicher Weise mefibare Gleichgewichte uoch bei anderen Ele- 
menten der vierten Gruppe des periodischen Systems auftreten. Von 
diesen ist vielleicht das Gleicbgenicht SnClr + H? = Sn C 1  + 2HCI 
am leichtesten zu bestiii~men, vei l  darin nur zwei Wertigkeiten aiif- 
treten. 

C. N e u e  1 ) a r s t e l l u u g  v o n  TiCl3, Tic12 ( u n d  Ti?). 

1. D a r s t e l l u n g  g r i i B e r e r  M e n g e n  Y O U  TiGI,. 
Die obigen Beobachtungen iiber den Verlauf der Reduktion des 

Titantetrachlorids haben uns in den Stand gesetzt, einen Apparat zur 
Darstellung groBerer RIengen yon Ti Cln anzugeben. I)a selbst bei 
ziemlich bohen Temperaturen, I)ei welchen die Gefahr, daB die Ge- 
fafie angegriffen werden, sehr groB ist, der ProzeB uoch nicht quan- 
titativ’ verliuft (s. 0. 1200°), so suchten wir nach einem Wege, wie 
schon bei etma 900-1000° eine moglichst vollstandjge Reduktion er- 
zielt werden konnte. Tlieoretisch mtifite man dies dadurch erreichen, 
daB nian dem Gleichgewicht Tic13 entzieht. Es ist nun oben gezeigt 
worden, das kalte Wande eine aiisaugende Wirkung auf TiCI, aus- 
iiben; tlaher braucht man u u r  clas Gleicligewicht in einem Raum zu 
erzeugen, der von miiglichst ausgedehnten kalten Flachen umgeben ist. 
Nach diesem Prinzip ist der Apparat Fig. 4 (S. 3216) konstruiert, der 
ails einem Quarzrohr besteht, welches durch eine im Innern befind- 
licbe Platinspirale oder eine nndere geeignete Masse elektrisch geheizt 
wird. Das Rohr befindet sich in einem geschlossenen Glasmantel, 
der  von auQeu gekiihlt wird. Bei A wird ein Gernisch von Tic14 
und H? eingeleitet, bei B entweicht Wasserstoff und Salzsaure nebst 
geringen hfengen TiGI,. Dns Tic13 scheidet sich an dem kalten 
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Glasrnantel ah. Dieser Apparat  gestattet die Darstellung beliebig 
groder  Mengen von reinstem T i  CIS. Bei d r r  bisherigen Darstellungs- 
weise (s. S. 3200) muf3te man nach einer gewissen Zeit den ProzeB 
unterbrechen, weil das  Rohr sich verstopfte, d a  das  Ticla  sic11 n u r  
a n  einer Stelle abschied. Auch bei sehr  weiten Rohren,  bei denen 
der Verbrauch von Heizmaterial  unverhaltnismaSig groB war ,  erhielt 
man  n u r  kleine Mengen von TiCls.  

Die Anordnung unsercs Apparates zur praktischen Darstellung r o n  Ti CIp 
wird aus der Figur 4 klar. Dss Quarzroln war 60 cm lsny und hatte einen 
iul3eren Durchmesser von 18 nim. Der zur Heizing I) dienende Platindraht 
(0.4 mm &ark untl 2.50 m lang) war auf ein Porzellanrohr zii einer Spirale 
'ion 18 cm Llnge aufgewickelt. Die Spirale wird genau in die Mitte des 
Quarzrohres geschoben. Die Laoge des Glasrohres und des Kuhlmantels er- 
geben sich aus dcr Liinge des Quarzrohres. Das Glasrohr hat einen Durch- 
messer von 5-6 cm, der Kiihlmantel von 8 cm. Die beiden Rohren zur Zu- 
und Ableitung des Kiihlwassers miissen sehr weit (1 cm) sein, damit man 
geniigend Wasser hindurchscliicken kann. Die einzelnen Riihren werdcn 
durch Gummischlauche mit einander verbunden, wie es aus Fig. 4 ersichtlich 
wird. Nachdem der gauze Apparat mit vijllig reinem Wasserstoff gefiillt ist, 
iiffnet man den Stopfen G, gieBt Tic14 in den Kolben und schlieat schnell 
wieder. Erst  nachdem der dabei in den Apparat gekonimene Luftsauerstoff 
vom Wasserstoff viillig verdr%ngt ist, heizt man das Quarzrohr langsam an. 
(Der oben beschriebene Platindraht h d t  bei langsamem Anheizen 110 Volt 
Potentialdifferenz aus; er ist d a m  allerdings mit 7 Ampere bis zur Grenze 
belastet.) Sehr bald scheidet sich dann an dem inneren Glasrohr das TiCls 
ab. Man ermirmt zweckmZBigerweisc den Kolben nut dem TiCla, um die 
Eeaktion zu beschleunigen. Das iiberschiissige, entweichende Ti C1, fangt 
man in konzentrierter Schwefelsiture auf. 

Das so dargestellte Ti Cla bildet ein feines, rotviolettes Pulver,  
das  sich an  feuchter Luft  sehr  schnell zersetzt. Dahe r  bewahrt  man  
es praktisch in trockner Kohlensaure auf. 

1) Versuche, andere Heizniassen zu verwenden, sind im Gauge. 
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Mit rerfliissigtem Ammoniak gab das Ti  CIS im zugeschmolzenen 
Rohr eine gelbliche Emulsion. Ein Teil schien mit grunlicher Farbe 
in dem Ammoniak in Losung zu gehen. Nach den1 offnen des Rohres 
und Abdunsten des Ammoniaks hinterblieb ein gelbgraues Produkt, 
das im offenen, mit einem Natronkalkrohr versehenen Rohrchen noch 
nach vier Tagen nach Amrnoniak roch. 

11. D a r s t e l l u n g  v o n  T i t a n d i c h l o r i d ,  TiGI?. 

Das wasserfreie Titantrichlorid besitzt schon bei gewohnlicher 
Temperatur eine merkliche Ti CJ4-Tension; es zerfiillt also nach der 
(4 leichung 

2 Ti CIS =+ Ti C I S  + Ti GI,. 
Da wir eine grof3ere hlenge yon TiCls in obigem Apparat er- 

halten hatten, versuchten wir darnus TiCla nach dem von F r i e d e l  
uud G u Crin (1. c.) angegebenen Verfahren darzustellen. Wir erhielten 
ein schwarzes Produkt, das sich an der Luft nicht entziindete und 
sich i n  rauchender Snlzsaure niit griinlicher Farbe loste (etwa ahnlich 
den Ferrosalzen). Diese Liisung farbte sich beim Zusatz von TiCh 
sofort violett, enthielt also sicher zweiwertiges Titan. 

Die Eigeuschafteu des Titandichlorids scheinen erheblich von 
dessen Rildungstemperatur abzuhangen. So erhcelt der eine von uns 
(St.) vor einigen Jahren auE dern gleichen Wege wie oben ein Pro- 
dukt, dns sich an der Luft sofort tinter Aufgluhen zersetzte. 

Beinerkenswert ist ferner die Tatsache, da13 obige LBsung in  
PPrbung und Keaktionen durchaus der Liisung g k h ,  die der eine von 
uns  (St.) fruher aus metallischem Titan und Salzsaure erhalten hatte. 
Daher wurde jetzt jener Versuch wiederholt. Drei Proben Titan- 
metal1 (de Haen) wurden mit Salzsaure in Losung gebracht. Von den 
erhaltenen Fliissigkeiten lieferten zwei die Reaktionen des zweiwerti- 
gen, eine dagegen die des dreiwertigen Titans. Offenbar hangt dieses 
Verhalten von der Beschaffenheit des Titanmetalles ab; denn die drei 
Proben waren physikalisch sehr verschieden. Auch chemisch schienen 
Unterschiede zu bestehen , die jedoch noch naher festgestellt werden 
sollen. Die Losungen des zweiwertigen Titans lieferten folgende q u  a-  
l i t a t i v e  Reaktionen: 

1. Beim Kochen an der Luft trat allmahlich Violettfarbung ein, 
d. h. es verwandelte sich das zweiwertige Titan in  dreiwertiges. 

2. Vorsichtige Zugabe von Salpetersaure bewirkte zunachst Vio- 
lettfarbung, dann Entfarbung. Hierbei wird also sehr klar der Uber- 
gang von dcr zwei- in die drei- und vierwertige Form gezeigt. 
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3. Mit TiClr  : sofort Violettfarbung. Der  Torgang 
TiCL + Tic12 + 2TiCla 

ist demnach umkehrbar (vergl. oben). 
4. Mit NH3, (NH& CO, oder (NH4)?S: schwarzbrairner Nieder- 

schlag, der nach kurzer Zeit s t  u r m i s c h  Wasserstoff entwickelte 
[Ti (OH)'?]. 

5 .  >fit Ksliumrhodanid: griine Liisung, die reinen Ather beini 
Schiitteln uur wenig farbte. Diese Reaktion rerlief diirchaiis auders, 
als v o n  d e r  P f o r d t e n  fruher nngrgeben hatte'). Wir fuhren dies 
darauf zuruck, daB jener Forscher mit gewohnlichem .kther genrbeitet 
hat, der, wie der eine ron iins gezeigt hat'), sich zurn Nachweis von 
Titnu wegen seines Perorydgehaltes nicht eignet. 

6. hlit Katriumacetat: schwer liislicbes, grunes Titanoacetat, das 
als Paste auf Ton gestrichen, allmiihlich schwach riitliche Farbe an- 
nimmt. 

7.  31it Quecksilberdichlorid: beiin Iiochen Ausscheidung von 
Kalomel. 

S. Beim Eindampfen in1 Takuunt : Krystalle, wahrscheinlich 
Tic12 .sH,O. 

Die Reaktion ahnelt der Bildung des Chromoacetates. 

111. B i l d u n ?  m e t a l l i s c h e n  T i t a n s  b e i  t ler  R e d n k t i o n  d e s  
T r i c h l o r i d s ?  

Als das tlei ziemlich hoher Temperatur (belle Rotglut) durch 
Reduktiou des Ti C1, im Wasserstoffstroni erhaltene schwarze Pulver 
mit Salzsaure behandelt wurde, ging ein Teil leicht uiid ohne Neben- 
reaktionen in Losung, w5hrend ein betrachtlicher Anteil unter (;as- 
entwicklung (oifenbar &) geliist wurde, ohne daB sich wesentliche 
hfengen yon Ticla gebildet hatten. Wir glauben - obgleich dieses 
in Widerspruch mit alteren Angaben steht - darauihin die Vermutung 
aussprechen zu konnen, dafi die Reduktion des TiC13 sicb bis zum 
metallischen Titan durchfuhren lassen iniisse, wenn nur hinreichend 
hohe Temperatiiren angewandt wiirden. Die Untersuchung des so 
erhaltenen Metalles diirfte aus zahlreichen Griinden von erheblichem 
Interesse sein. Vielleicht ist die pyrophore Natur des oben erhaltenen 
Dichlorids ebenfalls anE eine starke Beimengung von Titanmetall zu- 
riickzufiihren. 

T'orstehende Untersuchung sol1 nach verscliiedenen Richtungen 
hin fortgesetzt iverden. 

I) Ann. d. Chem. 237, 227 [1S87]. 
?) Diese Berichtc 38, 2620 [1905]. 




