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im Scheidetrichter drei Schichten, deren untere, die iibrigens nicht sirupis
war, Giber Schwefelsdure eingedunstet wurde.
0.4221 g Sbst.: 0.8150 g CO,, 0.1418 g H,0.
Gef. C 52.66, H 3.73.
IV. Apgewandt: Acid. tannic. leviss. puriss. von E. Merck; gereinigt
nach der von Iljin angegebenen Chlornatrium-Methode?).
0.1689 g Sbst.: 0.3260 g COg, 0.0596 g HaO. — 0.2896 g Sbst.: 04634 g
CO,, 00837 g H,O.
Gef. C 52.64, 52.74, H 3.92, 3.88.
V. Angewandt: Tannin in Flocken, prima. Ph. G. 1V vou E.de Haén;
ebenfalls nach der Chlornatrium-Methode gereinigt.
0.3258 g Sbst.: 0.6275 g CO;, 0.1123 g H;0. — 0.2140 g Sbhst.: 0.4149 g
CO:, 0.0717 g HQO.
Gef. C 52.53, 52 87, H 3.83, 3.72.
VL. Angewandt: Tannin in Flocken, prima. Ph. G.1V von E.de Haén;
gereinigt nach der von Iljin?® angegebenen Chloroform-Methode.
0.4424 g Sbst.: 0.8543 g COs, 0.1418 g Hy0. — 0.2113 ¢ Sbst.: 0.4083 g
CO., 0.0696 g H,0.
Gef C 52.66, 52.70, H 3.36, 3.66.

88l. Arthur Stdhler und Fritz Bachran:
Zur Kenntnis des Titans.
[Vierte Mitteilung.]?)
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 29. Juli 1911; vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli 1911
von A. Stihler)

I. Uber die Darstellung von Titanmetall aus Titanchlorid.

In der dritten Mitteilung zur Kenntnis des Titans haben Stahler
und Goerges einen Weg, groflere Mengen wasserfreien Titanchlorids,
TiCls, im Laboratorium darzustellen, angegeben. Das Trichlorid diente
dann zur Gewinoung des bis dahin nur wenig untersuchten Titandi-
chlorids, TiCl;, Am Schlufl der Arbeit wurde auf die Moglichkeit
hingewiesen, daB vielleicht aus dem Dichlorid durch weitere Reduktion
metallisches Titan erhalten werden kounte.

Wir haben pun die Arbeit von Stdhler und Goerges fortge-
gesetzt und sind — mpach Anbringung einiger Verbesserungen der

1 Iljin, loc. cit. S. 1784. % Iljin, loc. cit. S. 1734,

3) Vgl. Stihler, B. 87, 4405 [1904]; Stahler und Wirthwein, B.
88, 2620 {1905;; Stahler und Goerges, B. 42, 3200 {1909].
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Apparatur zur Darstellung von Titantri- und -dichlorid — tatsdchlich
auf dem angedeuteten Wege zu metallischem Titan gelangt').

1. Darstellung von Titantrichlorid, 1iCls.
Vorgang: 2TiCli +H; = 2TiCL +-2HCI . . ().
Der io der dritten Mitteilung beschriebene Apparat zur Darstel-

lung des wasserfreien Titanchlorids griindet sich im Prinzip auf die
St. Claire-Devillesche Abschreckungsmethode. Ein Gemisch von
Titantetrachlorid-Dampf und Wasserstoff wird in einen Glaskiihler ge-
leitet, der im Ionern ein elektrisch auf etwa 1100° erhitztes Quarz-
robr besitzt. An der kalten Innenwandung des Kiihlers scheidet sich
festes TiCl, ab. Diese Apparatur lie nun nach lingerem Gebrauch
einige Miange! erkennen, die uns nach vielen, z. T. recht miihseligen
Versuchen zur Konstruktion einer vollkommeneren Einrichtung veran-
laBten (Figur). Neu ist daran vor allem die Ersetzung des Glas-
kiihlers durch einen solchen aus Kupfer und die direkte Einfihrung
eines elektrisch geheizten Silundumstabes anstelle des mittels eines
Platindrahts erhitzten Quarzrohrs der dlteren®) Apparatur.

Nihlwasser
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Hy #T7Cly
HCl; Wy Ticly, |
Kihlwasser

Ein Silundumrohr (Figur) von 25 em Lange und 12 mm #uBlerem und
4 mm innerem Durchmesser3) wurde an seinen beiden Enden in dicke Kohlen-
stibe eingelassen, die ihrerseits mit der Sturkstromleitung des Imstituts durch
krattige Kupferdrahte in Verbindung gebracht wurden. Diese Heizvorrich-
tung wurde von einem doppelten Kupfermantel umgeben, durch dessen Wan-
dung kaltes Wasser geleitet werden konnte; die Kohlenstibe ragten etwa zu
/s aus dem Kupferkiihler hervor und waren dort mit je zwei Glaskappen ver-

1y Uber Titanmetall vergl. Weiss und Kaiser, Z. a. Ch. 65, 345 [1910).
Diese haben im elektrischen Vakuumofen 97—98-prozentiges Titan erhalten,
Das bei fritheren Arbeiten gewonnene Metall hatte einen Gehalt von ca. 75—
95 %/, Titan.

%) Vergl. Fig. 4, B. 42, 3216 [1909)].

%) Bezogen von der Firma »Prometheus<, Frankfurt a, M.
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sehen, die den Raum zwischen Heizkorper und Kithler luftdicht abschlossen.
Die notwendigen Verbindungen wurden durch Gummiringe hergestellt, die mit
Kollodium iberstrichen waren.

Durch besondere Versuche kounnten wir nachweisen, dall das
Kapler des Kiihlers von den bei der Umsetzung auftretenden Chlo-
riden weder in der Kilte noch in der Wiirme angegriffen wurde. Der
Silundumstab wurde jedoch schwach verindert; es bildete sich nach
der Gleichung

TiCk + Si = SiCly + Ti
auf der Oberiliche Titan, wodurch die Leitfihigkeit des Silundums
allmihlich erhoht wurde. Zum Glick ist das hierbei auftretende Si-
liciumtetrachlorid fliichtig und verliBt mit dem Wasserstoff den Ap-
parat, so dall durch obige Umsetzung das Verfahren picht beeintrich-
tigt wird.

Nachdem der Apparat zusammengesetzt worden war, wurden die Luft und
alles Wasser daraus durch trocknen Wasserstoff verdringt, wobei ab und zu
schwach angcheizt wurde. Dann wurde ein vorgelegtes Kélbchen auf dem
friher angegebenen Wege') mit Titantetrachlorid beschickt. Der zur Verwen-
dung gelangende Wasserstoff wurde sorgfiltig durch Platinasbest von Sauer-
stoff befreit und mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Er betrat darch das seit-
liche Ansatzohr R (Figur) den Reaktionsraum, nachdem er sich in dem auf
50—60° regulierten Kolben mit TiCl;-Dampf beladen hatte. Wir stellten die
Geschwindigkeit des Wasserstofistroms so ein, daBl eine Spur Titantetrachlorid
unzersetzt den Apparat verlieB. Den Silundumstab erhitzten wir anf helle
Rotglut. Das Kupferrohr iiberzog sich im Laufe von 2 Stunden an der Innen-
wand mit einer dicken Schicht von Titantrichlorid. Der Vorgang wurde daon
unterbrochen, das Kélbchen ausgeschaltet und der Apparat im Wasserstoff-
strom erkalten gelassen.

2. Uberfihrung des Titantrichlorids in Titandichlorid. TiCl.
Vorgang: 2TiCl; = TiCL +TiCl . . . . (2.

Das nach 1. gebildete Titantrichlorid wurde bei vélligem Luft-
abschluB aus dem Kuplerrohr in ein Porzellanrobr gebracht und letzteres
im Wasserstoffstrom im Her#dus-Ofen auf 660—700° erhitzt, wobei
die Temperatur mit einem Thermoelement bestimmt wurde. Das iiber-
destillierende Titantetrachlorid wurde in einer Vorlage aufgefangen,
die mit eivem Abzuge in Verbindung stand, und die im Robr zuriick-
gebliebene Substanz analysiert. Auf diesem Wege haben wir Pro-
dukte folgender Zusammensetzung erhalten:

0.5489 g Sbst.: 0.3918 g Ti0;, 1.2286 g AgCl. — 0.5700 g Sbst.: 0.4022 g
TiO;, 12759 g AgCl. — 0.6240g Sbst.: 0.4564 g Ti0s, 1.3824 g AgCl. —

1) Vergl. B. 42, 3202 {1902}, Fig. 1 und 3209, Fig. 5.
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0.6960 g Sbst.: 0.5120 g TiOs, 1.5203 g AgCl. — 0.3280 g Sbst.: 0.2360 g Ti0;,
0.7239 g AgCl. — 0.3082 g Sbst.: 0.2192 g TiOs, 0.6808 g AgCl.

TiCly. Ber. Ti 404. Gef. Ti 42.9, 424, 43.9, 44.2, 43.2, 42.7.

» Cl 59.6. » (Il 55.3, 55.4, 55.8, 54.0, 34.6, 54.6.
Summe: Ber. 100.0.  Gef. 98.2, 97.8, 99.7, 98.0, 97.0, 97.3.

Die mitgeteilten Ergebnisse zeigen, daB die Reduktion schon weiter
als bis zum Titandicblorid gegangev war. Daf} die Zahlen nicht ganz
aof 1009/, stimmen, ist auf die ungemein groBe Schwierigkeit, den
Sauerstoff fernzuhalten, zurickzufihren. Das erhaitene Dichlorid ist,
wie aus den Apalysen und seinen Eigenschaften hervorgeht, in ge-
ringem Grade durch metallisches Titan verunreinigt. Es bestand aus
einem tiefschwarzen Pulver, das bei direktem Herausnehmen aus der
‘Wasserstoff-Atmosphire an der Luft explosionsartig verpuffte. Letzteres
trat nicht ein, wenn vor dem Offnen des Rohrs der Wasserstoff durch
Kohlensaure verdringt worden war. Der Gehalt an Titanmetall konnte
auch erkannt werden, wenn das Pulver mit verdiinnten Siuren be-
handelt wurde. Es entstand dann unter starker Wasserstoff-
Entwicklung eine farblose Losung von zweiwertigem Titan, die sich
an der Luft bald braun, dann violett firbte und schlieBlich farblos
wurde, wihrend ein Teil als schwerer 18sliches, schwarzes Pulver zu-
riickblieb *).

Wir haben dann noch durch Versuche die Angaben von Friedel
pachgepriift, ob das Titandichlorid bei hoherer Temperatur sich ver-
fliichtigt: in der Tat beganu das Salz, bei 300° im Vakuum zu subli-
mieren, und schied sich an den kiihleren Stellen wieder ab.

Bemerkung. Die einzige einwandfreie Reaktion auf zwei-
wertiges Titan ist bis jetzt die mit TiCls in salzsaurer Ldésung so-
fort auitretende Violettfarbuog (Bildung von TiCls).

3. Darstellung von Titanmetall aus Titandichlorid.

Wie oben mitgeteilt, 16ste sich das bei ca. 700° dargestellte Titan-
dichlorid in Wasser nicht vollig auf. Wir fanden weiter, daB der
schwerer lgsliche Teil die Eigenschaft besaB, die dariiber stehende, an
der Luft zu violettem, dreiwertigem Titan oxydierte L&sung stets
wieder zu farblosem, zweiwertigem Titan zu reduzieren, woraus hervor-
ging, daB in dem zuriickbleibenden Pulver eine noch niedere Stufe
des Titans oder Titan selbst vorlag. Wurde andererseits Titandichlorid
auf einem Platinspatel in eine Bunsenflamme gebracht, so verglimmte
es unter Entwicklung von Titanchloridddmpien lebhaft zu Titansiure.

1) Das Auitreten der Wasserstoff-Entwicklung ist zum Teil auch auf einem
Gehalt an inkludiertem Gase zuriickzuffhren, was wir darch besondere Ver-
suche nachweisen konnten.
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Diese Umstiinde fiihrten uns zu der Annahme, daB das Titan-

dichlorid pach folgender Gleichung
2TiCl, = TiCli+Ti . . . . . . (8

einer weiteren Zerlegung fihig ist. Letztere Vermutung wurde durch
folgende Versuche bestiitigt. Titantrichlorid wurde im Wasserstoffstrom
zunichst einige Zeit auf 700° erhitzt. Als bei dieser Temperatur kein
Titantetrachlorid mehr entwich und das zuriickbleibende Chlorid nach
obigem groBtenteils aus Titandichlorid bestand, wurde die Temperatur
auf 1100° erhéht. Es begann wiederum Titantetrachlorid abzudestil-
lieren, und es binterblieb schlieBlich dunkelgraues, schwammiges Titan-
metall, das in seinem Aussehen dem Platinschlamm &hnelte. Das Pro-
dukt loste sich in verdiinnter Salzsiure unter Wasserstoff-Entwicklung
auf und verbrannte in der Bunsenflamme obne Bildung von Titan-
chloriddampfen mit blendend weiflem Lichte zu Titansdure. Nach
der Analyse enthielt die Substanz 78.9 % Titan. Um diesen Prozent-
satz zu erh8hen, muBten wir danach trachten, den Sauerstoff, der
zweifellos aus den Silicaten des Porzellanrohres stammte, moglichst
fernzuhalten. Wir haben dies dadurch erreicht, da} wir die innere
Waud des Robres durch mehrmalige Benutzung in der angegebenen
Weise mit einer Schicht Titan iiberzogen. Danach gelang uns die
Darstellung von 94.4-prozentigem Titaometall. Bei der groBen Sorg-
falt, mit der unsere Versuche ausgefiibrt wurden, glauben wir nicht,
dal} es maglich ist, ein hiher prozentiges Titan in der beschriebenen
Apparatur zu erhalten; denn das Gefallmaterial wurde trotz der kiinst-
lich erzeugten Titandecke immer noch etwas angegriffen, und dieser
EinfluB konnte nicht véllig zuriickgedrangt werden.

Wir versuchten schlieBlich noch, die Uberfiibrung des Titandi-
chlorids in Titanmetall im Vakuum vorzunehmen, weil hierbei die
Reaktionstemperatur auf 800—850° herabgebracht werden konnte; aber
auch auf diesem Wege haben wir nur 91—94-prozentiges Titanmetall
gewonnen. Durch Umschmelzungen im elektrischen Vakuumofen kénnte
dieser Prozentgehalt evertuell etwas erhoht werden.

0.1026 g Sbst.: 0.1612 g TiOs. Gef. Ti 94.4.

Die Ausbeuten an Titanmetall sind, wie aus dem Reaktionsver-
laut bervorgeht, auf die angewandte Chloridmenge bezogen, nur ge-
ring; denn nach der Gleichung

2H; + 3TiCly = 2TiClk + Ti + 4HCI
kaon man aus 20—25 g Titantetrachlorid im besten Falle 2.4 bezw.

3.0 g Titanmetall gewinnen, wobei allerdings ?/; des angewandten
Tetrachlorids zuriickgewonnen werden.
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Die heterogenen Systeme, die den oben beschriebenen Reaktionen
(1) bis (3) zugrunde liegen, beanspruchen erhebliches physikalisch-che-
misches Interesse. Bei den drei Vorgingen baundelt es sich nimlich um
Gleichgewichte, an welchen sich nicht weniger als vier Valenzstulen
eines und desselben Elementes beteiligen (TilV, Tilll, Till, Ti). Io der
dritten Mitteilung war bereits von Goerges und Stihler das Stu-
dium der Frage in Angriff genommen worden, ob bei der Reaktion:

2TiCli + H; == 2TiCls + 2HCI

ein wirkliches Gleichgewicht vorliegt, und hatte zu merkwiirdigen Er-
gebnissen gefiihrt. Der in der vorliegenden Arbeit gliicklich voll-
zogene, stufenmiBige Abbau des Titantetrachlorides iiber das Tri- und
Dichlorid zum metallischen Titan und die dabei gewonnenen prak-
tischen Erfahrungen setzen uns ounmehr instand, der theoretischen
Seite der erwihnten Valenziiberginge, die in #bnlich giinstiger Weise
woh! bei keinem anderen Element vorhanden sein diirften '), ndberzu-
treten.

1II. Weitere Versuche zur Reduktion wasserfreier
Titanverbindungen.

Die Schwierigkeit der Gewinnung von Titandichlorid aus Titan-
tetrachlorid veranlaBte uns noch zu Versuchen, eventuell auf anderem
Wege zu zweiwertigem Titan zu gelangen. Eine derartige Methode
konnte z. B. darin bestehen, daB Titandisulfid TiS: zu dem Monosulfid
TiS und dieses durch Salzsdure in das Dichlorid TiCl. verwandelt
wurde. Hierzu finden sich in der Literatur Angaben von v. d.
Pfordten?), der durch Einleiten von trocknem Schwefelwasserstoft
in wasserfreies Titantetrachlorid in der K#lte TiCly, in der Wiirme
TiSC! bekommen haben will.

Trotz vieler daraanf verwandter Miihe konnten wir diese Angaben
nicht bestitigen. Wir haben véllig trocknen, durch Chromochlorid
gereinigten Schwefelwasserstoff in allerreinstes Titantetrachlorid einge-
leitet. Hierbei schied sich io der Kiilte sehr langsam, in der Wirme
schueller eine braunschwarze Substanz ab, die vom iiberschiis-
sigen Titantetrachlorid befreit wurde, Die gnalitative Untersuchung
ergab, da Wasser und verdiinute Sduren auf den gewonnenen

") In Betracht kommen bierfiar héchstens noch die Elemente Vanadin,
Niob, Molybdin, Wolfram und Uran. Nur das zuerst genannte liefert ¢in
flissiges Chlorid (VCL), das jedoch noch zersetzlicher ist als Titantetrachlorid
und wegen der Flichtigkeit des fast stets beigemengten Vanadinoxychlorides,
VOCI;, sehr schwer zu reinigen ist.

% A, 284, 257; 237, 201.
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Stoif unter Schwefelwasserstofi-Entwicklung einwirkten, wabrend freier
Schwefel darin nicht vorhanden war. Aufler Titan und Schwefel
lie sich reichlich Chlor nachweisen. Ersteres lag in vierwertiger
Form vor. Aus diesen qualitativen Ergebnissen, die wegen der grofien
Zersetzlichkeit der Substanz leider durch quantitative Analysen nicht
erginzt werden konnten, geht zweifellos hervor, daB bei den erwihnten
Reaktionen Suliochloride des vierwertigen Titans entstehen, die viel-
leicht die Zusammensetzung TiSCl: haben, dafl aber die Bildung von
TiSCl bezw. TiCl, unter den von v. d. Pfordten mitgeteilten Um-
stinden nicht eintritt,

Im Anschlu hieran wurde Titantetrachlorid mit Schwefelwasser-
stoff im glihenden Rohr behandelt. Bei 800—850° schied sich dabei
eipe feste Kruste von Titandisulfid TiS; ab, dessen Eigenschaften
hinlanglich bekannt sind?). Auch hier konnten wir die Bildung von
niederen Stufen des Titans nicht nachweisen. Ebhensowenig gelangen
die Versuche, TiSCl; zu dem Monosultid TiS zu reduzieren.

SchlieBlich haben wir noch Versuche angestellt, das Titantetra-
chlorid durch Einwirkung von Metallen in Titantrichlorid zu ver-
wandelp. Wir fanden, daB Titantetrachlorid im zugeschmolzenen Robr
beim Schiitteln mit feingepulvertem Aluminium, Antimon, Arsen und
Zinn bei 400° in das Trichlorid ubergefiirt wurde. Leider iiberzogen
sich aber die Metallkdrnchen mit einer festen Schicht Titantrichlorid
und wurden dadurch vor weiterem Angreifen geschiitzt. Wir Jeiteten
schlieBlich Titantetrachlorid bei etwa 1000° iiber Zink, das bei dieser
Temperatur flichtig ist. Das Porzellanrohr wurde jedoch so ange-
grilfen, dal wir auch diese Versuche auigaben ?).

Im AnschluB an obige Versuche haben wir noch die Irage ge-
priift, ob sich wasserfreie Titanverbindungen mit Hilfe der Elektrolyse
herstellen lassen, und Titantetrachlorid in wasserfreier Blausiure elek-
trolysiert; wir konnten aber hierbei eine niedrigere Oxydationsstufe
des Titans nicht heohachten.

III. Uber einige Formiate des dreiwertigen Titans.

Gelegentlich der Versuche, fur die Salze des dreiwertigen Titans
Verwendungsmoglichkeiten zu finden, hat man u. a. auch in Betracht

) Die hierzu verwendete Apparatur wird der eine von uns an aunderer
Stelle ausfiihrlich beschreiben,

%) Inzwischen hat Hunter aus Titantetrachlorid und metallischem
Natriom angeblich reines Titanmetall erhalten. (Am. Soc. 82, 330 [1910].)
Der dort ausgefithrte Versuch ist von dem eimen von uns bereits vor Jahren
angestellt worden, Dije eiserne Flasche wurde dabei indessen so stark ange-
griffen, daB kein rcines Titan entstand.
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gezogen, daB diese Verbindungen wirksame Beizmittel sein kénnten?),
wie dies von den Salzen des vierwertigen Titans schon seit einiger
Zeit bekannt ist?).

Die zuginglichsten Salze des dreiwertigen Titans sind das Tri-
chlorid, TiCl;.6 H;0, das violette Sesquisulfat und einige Doppelsalze
dieser, die sdmtlich leicht durch Tlektrolyse darzustellen sind. Wiirde
man diese Salze als Beizmittel anwenden, so miifite man den Nachteil
in Kauf nebmen, daB die starken, bei der Hydrolyse freiwerdenden
Mineralsiuren die Faser angreifen. s lag daber pahe, Versuche mit
Salzen des dreiwertigen Titans wmit organischen Sduren, insbesondere
der Oxalsiure und Ameisensiiure, anzustellen. Eine Reihe von schwer
16stichen Oxalaten des dreiwertigen Titans ist von dem einen von uns
bereits beschrieben worden?®). Auch ein Formiat des dreiwertigen
Titans ist dort in Form eines griinen, krystallisierten Niederschlags
erbalten, aber nicht pdher untersucht worden.

Bei der Fortsetzung dieser Versuche fanden wir zunidchst, dall
das reine Ti''-Formiat sehr schwer krystallisiert. Dagegen gelang
es uns, einige Doppeliormiate des dreiwertigen Titans zu isolieren
und ihre Zusammensetzung festzustellen. Gibt man zu einer Lo-
sung von Titantrichlorid bei Luftabschlul eine Ldsung von Natrium-,
Ammonium- oder Kaliamformiat, so scheidet sich bei hinreichender
Konzentration eine olivengriine, aus mikroskopischen Nadeln bestehende
Paste ab. Durch Auswaschen mit kaltem Wasser, Alkohol und
Ather bei AusschluB der Luft kann man diese Substanz einigermaBen
reinigen+). Umkrystallisieren ist wegen der leicht eintretenden Hydro-
lyse nicht moglich. Die Untersuchung zeigte, dall es sich in den
erhaltenen Stoffen um Doppelsalze eines basischen Titanformiates von
komplizierterer Zusammensetzung handelt.

1. Titanammoniumformiat, Ti(CHOs)s, 3 Ti(CHO;); OH, 2NH,CHO,, H,0,
0.2631 g Sbst.: 0.1051 g TiOz. — 1.0151 g Sbst.: 0.4154 g TiOp. — 0.8823 g
Shst.: 0.0402 g NH,. — 1.0207 g Sbst.: 0.0443 g NH,. — 0.1908 g Sbst.: 0.1160 g
COy, 0.0535 g HyO. — 0.2483 g Sbst.: 0.1480 g CO,, 0.0685 g H,0.
Ti¢N2Cj1 Hy.  Ber. Ti 24.3, NH, 4.5, H 3.05, C 16.6.
Gef. » 240, 24.5, » 4.6, 4.3, » 3.14, 3.07, » 16.6, 16.3.

2. Titankaliumformiat, Ti(CHO,)s, 3 Ti(CHOs); OH, 2K CHO,.
0.8002 g Sbst.: 0.3197 g TiO,. — 0.8590 g Sbst.: 0.1863 g K5SO,. —
0.7772 g Sbst.: 0.4626 g CO,, 0.1305 g HyO. — 1.0400 g Sbst.: 0.6087 g CO,,
0.1704 g H,0.

) Spence & Sons, D. R.-P. 149602.

Y Vgl. Dreher, D. R.-P. 139059, 139858, 142464, KI. 8.

%) Vergl. zweite Mitteilung, B. 88, 2620 [1905).

#) Den hierzu verwendeten Apparat wird der eine von uns an anderer
Stelle beschreiben.
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Ti,K;Cy Hyy. Ber. Ti 23.6, K 9.6, H 1.73, C 16.2.

Gef. » 24.0, » 9.7, » 1.88, 1.83, » 16.2, 16.0.

Ebenso lieB sich ein den Salzen 1 und 2 #@hnliches Bariumsalz
isolieren. Die Analysen lieferten indessen keine konstanten Werte.
Die Léslichkeitsbedingungen der reagierenden Komponenten und des
ausfallenden Salzes waren so ungiinstig, dall beim Auswaschen ent-
weder sich das Chlor nicht véllig entfernen liefl oder Hydrolyse unter
Abspaltung von Ameisensiure eintrat.

Die Titandoppelformiate sind in Wasser mit olivgriiner Farbe
l6slich und werden darin bereits bei 50° hydrolytisch in dunkelblaues
Titanhydroxyd und Ameisenséure gespalten. Erhitzt man die trocknen
Salze bei LuftabschluB}, so entweicht etwas Formaldehyd:

Tia 03 -+ HCOQH = QTIOQ -+ HCHO.

Wihrend die trocknen Salze an der Luft verhiltnismifiig be-
stiindig sind, ist ihre Ldsung sehr zersetzlich, es scheidet sich bald
Titansdure daraus ab.

Die Annahme, dal} die hier Leschriebenen Verbindungen sich als
Beizstoffe eignen wiirden, wurde von uns bestitigt. Wir haben Wolle
und Baumwolle mit einer verdiinnten Losung voo Titanammonium-
formiat getrinkt und darauf in der Lufthinge Alizarinrot fest ein-
beizen konnen.

Die Formiate des Titans schlieBen sich in jhrer komplizierten
Zusammensetzung an die Acetate des Titans und Aluminiums an. So
haben Stihler und Wirthwein?) folgendes Salz beschrieben:

Ti(CHs.CO%)s, Ti(CH;.CO5)(O H s, CHy.CO; Na-4 H; O (griine Blittchen).

Dieses ist wahrscheinlich ein Apalogon folgender, von Athen-
stidt?) erhaltenen Alumiciumverbiodung:

Al (CHa . CO:);, Al(CHa . COe)(OH)z, CHa . COQ Na.

Titauntrichlorid als Reagens aut Gold (von A. Stihler).

Titantrichlorid verhilt sich gegeniiber Goldlésungen ganz &bnlich
wie Staunocblorid. Gibt man zu einer sehr stark verdiionten Losung
von Aurichlorid einige Tropfen wiiliriger Titantrichloridlésung, so ent-
stebt sofort eine intensive Violettfirbung der Fliissigkeit. Es hat
sich kolloidales Gold gebildet, das — analog wie im Cassiusschen
Purpur an Zinnsiure — an Titansiure adsorbiert ist. Kocht man
nimlich die entstandene violette Goldlosung einige Zeit, so fillt ein
volumindser, dunkelblauer Niederschlag aus, der beim Trocknen stark
zusammenschrumpft und sowoh! Gold als auch Titansinre enthilt.

) B. 88, 2626 [1905]. ) C. 1868, 1, 540 (D. R.-P..
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Der trockne Niederschlag ist in Ammoniak unléslich. Die Reaktion
zwischen Goldlosungen und Titantrichlorid ist, wie Vergleiche lehrten,
fast so empfindlich, wie die Cassius-Purpurreaktion. Man kann mit
dreiwertigem Titan noch Gold in einer Verdiinoung ,von 1 TL in
20 Millionen Tln. Wasser erkennen. )

3882. Hartwig Franzen und O. Steppuhn: Ein Beitrag
zur Kenntnis der alkoholischen Gérung.

(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1911.)

Durch die glinzenden Untersuchungen Eduard Buchners und
seiner Mitarbeiter. besonders Jacob Meisenheimers, ist neuer Flul
in die Erforschung der Girungserscheinungen, speziell der alkoholi-
schen Girung und ihres Chemismus gekommen. Als bester Ausdruck
des Zuckerzerfalls bei der alkoholischen Giarung kommt wohl auch
heute noch das Wohlsche Schema in Betracht, wenn auch vielleicht
kleine Abiinderungen daran angebracht werden miissen.

Nach der Wohlschén Gérungstheorie soll der Zucker iber
mebrere Zwischenprodukte hinweg zunichst Milchsdure geben, und
diese soll dann weiterhin in Alkobol und Koblendioxyd zerfallen.
Schade hat die Wohlsche Zerfallstheorie erweitert, indem er an-
nabm, daB auch der letzte Vorgang, der Zerfall der Milchsidure
in Alkohol und Kobhlendioxyd, sich wieder aus Teilvorgingen zu-
sammensetzt. Er glaubt, gestiitzt auf die Tatsache, daB Oxysauren
sich verhiltnismaBig leicht in einen Aldehyd und Ameisensdure spal-
ten lassen, dafl die Milchsdure zundchst in Acetaldehyd und
Ameisensidure zerfillt, daB daon aus der Ameisensiure Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff entsteht, und daB dieser den Acetaldebyd zu
Athylalkohol reduziert.

Im Hinblick auf diese Schadesche Erweiterung der Wohlschen
Zerfallstheorie haben wir es unternommen, das Verhalten von Hefe
gegenitber Ameisenséure zu untersuchen.

Als Nabrboden diente hauptséchlich helle Bierwiirze, die mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt wurde und einen Zusatz von-
1300 Mol Ameisensidure als Natriumsalz erhielt. Die sterilisierten
Kolben wurden mit der zu untersuchenden Hefeart besit, bei 27°
stehen gelassen und nach einer gewissen Zeit die Menge der Ameisen-
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