
?SO6 

im Scheidetrichter drei Schichten, dercn untere, die iibrigens nicht sirupiis 
war, fiber Schwetelshre eingedunstet wurde. 

0.4221 g Sbst.: 0.81.50 g cog, 0.1418 g H90. 
Gef. C 55.66, H 3.73. 

IV. Angcwandt: Acid. tannic. leviss. pnriss. ron E. Merck;  gereitiigt 
nach der von I1 j i n  angegebenen C h lo  r n a t r  i u m-M e t  ho d el). 

0.1689 g Sbst.: 0.3260 g CO,, 0.0596 g 1110. - 0.2896 g Sbst.: 0.4634 6 
Cog, 0.0837 g HtO. 

Gef. C 52.64, 52.74, H 3.92, 3.88. 

etenfalls nach der C h lo  r n a t r ium-  H e t  h o d e  gereinigt. 
V. Angewandt: Tannin in Flocken, prima. Ph. G. IV von E. d e  Ha6n;  

0.3258 g Sbst.: 0.6275 g COz, 0.1123 g H,O. - 0.2140 g Sbst.: 0.4149 g 
C08, 0.0717 g HsO. 

Gef. C 52.53, 52 87, H 3.83, 3.72. 
VI. Angewandt: Tannin in Flocken, prima. Ph. G. I V  von E. d e  Haen;  

gereinigt nacli der von I l j ins)  angegebenen Cliloroform-Methode. 
0.4424 g Sbst.: 0.8543 g COz, 0.1418 g HsO. - 0.2113 g Shst.: 0.4083 g 

CO?, 0.0696 g H?O. 
Gef C 2.66, 52.70, H 3.56, 3.66. 

381. Arthur Stilhler und Fritz Bachran: 
Zur Kenntnis des ntane. 

[Vier t e Mi t t ei 1 un g.I3) 
[ A  us dem Chemischen Laboratorium der Universitit Berlin.] 

(Eingegangen am 29. Juli 191 1; vorgetragen in der Sitzung vom 10. Juli 1911 
von A. Sttihler.) 

I. c b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  T i t a n m e t a l l  a u s  T i t a n c h l o r i d .  
In der  dritten Mitteilung z u r  Kenntnis des Titans haben S t l h l e r  

und Go erges einen Weg, grol3ere Mengen wasserfreien Titancbloride, 
Ticla, im Laboratorium darzustellen, sngegeben. Das Trichlorid diente 
dam zur Gewinnung des bis dahio nur wenig untersucbten Titandi- 
cblorids, Ti& Am SchluS der  Arbeit wurde ruf die Moglichkeit 
hingewiesen, da13 vielieicht aus dern Dichlorid durch weitere Reduktion 
metallisches Titan erhalten werden konnte. 

Wir haben nun die Arbeit yon S t a h l e r  und G o e r g e s  fortge- 
gesetzt und sind - nach Anbr ingu~g einiger Verbesserungen der  

'1 I l j in ,  loc. cit. 8. 1734. 
8)  Vgl. St i ihler ,  B. 37, 4405 [1904]; Sti ihler  und W i r t h w e i n ,  B. 

2) I l j i n ,  loc. cit. S. 1734. 

38, 2620 [1905:; St i ih le r  und Goerges ,  B. 42, 3200 [l909]. 



Apparatur zur Darstellung von Titantri- und 
auf dem angedeuteten Wege zu metallischem 

-dichlorid - tatsachlich 
Titan gelmgt  I ) .  

1. Darstellung  PO^ Titantn'cltiorid, Ti Cia. 

L)er in der  dritten Mitteilung beschriebene Apparat zur Darstel- 
lung des nasserfreien Titanchlorids grundet sich im Prinzip auf die 
St. C l a i r e - D e v i l l e s c h e  Abschreckuogsmethode. Ein Gemisch von 
Titantetrachlorid-Dampf und Wasserstoff wird in einen Glaskuhler ge- 
leitet, der  im Innern ein elektrisch auf etwa l l O O o  erhitztes Quarz- 
rohr besitzt. An der  .kalten Innenwandung des Kuhlers scheidet eich 
feates TiCla ab. Diese Apparatur lieB nun nach lBngerem Gebrauch 
einige Miingel erkennen, die uns nach vielen, z. T. recbt miihseligen 
Versuchen zur Konstruktion eioer vollkommeneren Einrichtung veran- 
ladten (Figur). Neu ist daran vor allem die Ersetzung des Glas- 
kuhlers durch einen solchen aus Kupfer und die direkte Einfiibrung 
einej elektrisch geheizten Silundumstabes anstelle des mittels eines 
Platindrahts erhitzten Quarzrohrs der  alteren ') Apparatur. 

Vorgang: 2TiCl+ + Hs == 2TiCls + 2HC1 . . (1). 

KuMwasser 

t 

ncb 4i mi4 t 
KiWwusser 

Ein Silundumrohr (Figur) von 25 cm Thge und 12 mm &uBerem und 
4 mm innerem Durchmeseera) wurde an seinen beiden Enden in dicke Kohlen- 
stiibe eingelassen, die ihrereeits mit der Sturkstromleitung des Instituts dnrch 
krilftige Kupferdriihte in Verbindung gebracht wurden. Diese Heizvorrich- 
tung wurde von einem doppelten Kupfermantel umgeben, durch dassen Wan- 
dung kaltes Wasser geleitet werden konnte; die Kohlenstibe ragten etwa zu 
I /*  aus dem Kupferkiihler hervor nnd waren dort mit je zwei Glaskappen ver- 

I) Uber Titanmetall vergl. Weise und Kaiser ,  Z. a. Ch. 65, 345 [1910]. 
Diese haben im elektrischen Vakuumofen 97-98-prozentigee Titan erhalten, 
Das bei friiheren Arbeiten gewonnene Metall hatte einen Gehalt von ca. 75- 
95"10 Titan. 

2, Vergl. Fig. 4, B. 42, 3216 [1909]. 
3, Bezogen von der Firma *Prometheus*, Frankfurt. a. M. 



sehen, die den Raum zwischen Iieizkbrper und Iciihler luftdicht abschlossen. 
Die notwendigen Verbindungen wurden durch Gummiringc hergestellt, die m i t  
I<ollodiuni iiberstrichen warm. 

Durch besondere Versuche konnten wir nachweisen, daW dns 
JiiipIer des Kiihlers von den bei der  Unisetzung auftretznden Chlo- 
riden weder in der  Kalte noch in der  Wiirrne angegriffen wurde. Der 
Silundurnstab wurde jedoch schwach veriindert; es bildete sich nach 
der Gleichung 

1iClr + Si = Sic14 + Ti  
auf der Oberfliiche Titan, wodurcli die Leitfahigkeit des Silundurns 
allrnahlich erhoht wurde. Zuni Gliick ist das hierbei auftretende Si- 
liciumtetrachlorid fliichtig und verlal3t rnit dem Wasserstoff den Ap- 
parat, 80 daW durch obige Umsetzuog das Verfahren nicht beeintrach- 
tigt wird. 

Nachdem der Apparat zusammengegetzt worden war, wurden die Luft und 
alles Wasser daraus durch trocknen Wasserstoff verdringt, wobei ab und zu 
schwach angcheizt wurde. Dann wurde ein vorgelegtes Kblbchen auf dem 
friiher tmgegebenen Wegel) mit Titantetrachlorid bewhickt. Der zur Verwen- 
dung gelangende Wasserstoff wurde sorgfiltig durch Platinrsbest von Sauer- 
stoff bcfreit und mit Phosphorpentoxyd getrocknet. Er betrat durch drs seit- 
liche Ansntzohr R (Figur) den Heaktionsraum, nachdein er sich in dem auF 
50-60° reguliertcn Kolben mit TiCI4-Dampf beladen hatte. Wir stellten die 
Geschwindigkeit deb. Wasserstoffstroms so ein, daB eine Spur Titantetrachlorid 
unzersetzt den Apparat verlieS. Den Silundumstab erhitzten wir auf hclle 
Hotglut. Das Kupferrohr iibenog sich im Lnufo von 2 Stunden an der Innen- 
wand niit einer dicken Schicht von Titantrichlorid. Der Vorgmg wurdc daon 
anterbrochen, das Kolbchen ausgeschaltet und der Apparat im Wasserstoff- 
strom erkirlten gelassen. 

2. Uherfiihruny 2,s Titantricttlorids in Titandichlorid. 7'iCIt. 

Vorgang: 2TiCla + l ' iCb +TiClr  . . . . (2). 
Das nach 1. gebildete l'itantricblorid wurde bei xolligem Luft- 

abschlul3 sus dern Kuplerrohr in ein Porzellnnrohr gebracht und letzteres 
in1 Wasserstoffstrom im H e r a u s - O f e n  auf 660-700° erhitzt, wobei 
die Temperatur rnit einern Therrnoelernent bestirnmt wurde. Das iiber- 
destillierende Titsntetrachlorid wurde i n  einer Vorlage aufgefangen, 
die rnit einern Abzuge in  Verbindung stand, ond die im Rohr zuriick- 
gebliebene Yubstanz analysiert. Auf diesem Wege haben wir Pro- 
dukte folgender Zusarnrnensetzung erhalten: 

0.5489 g Sbst.: 0.3918 g TiOa, 1.2286 g AgCl. - 0.5700 g Sbst.: 0.4022 g 
TiO2, 1.2759 g AgC1. - 0.6240g Sbst.: 0.1564 g TiOs, 1.3824 g AgCl. - 

..~ _ _ ~  
') Vergl. B. 43, 3102 [1902], Pig. 1 und 3209, Fig. 5. 



0.6960 g Sbst.: 0.51 20 g TiOl, 1.5203 g AgCl. - 0.3280 g Sbst.: 0.2360 g l i  02, 
0.7239 g AgC1. - 0.3082 g Sbst.: 02192 g TiOg, 0.6808 g AgC1. 

TiCI,. Ber. Ti 40.4. Gef. Ti 42.9, 4‘?.4, 43.9, 44.2, 43.2, 42.i. 
C1 59.6. I) C1 55.3, 55.4, 55.8, 54.0, 54.6, 51.6. 

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 gegangeu war. Da13 die Zahlen nicht ganz 
auf 100 O l 0  stimmen, iat auf die ungemein grol3e Schwieriglieit, den 
Sauerstoff fernzuhalten, zurlckzufuhren. Das  erhaitene Dicblorid ist, 
wie aus  den Analgsen und seinen Eigenschaften hervorgeht, in ge- 
ringem Grade durch metallisches Titan verunreinigt. Es bestand aus 
einem tiefschwarzen Pulver, das bei direktem Herausnehmen aus der 
N’asserstoff- Atrnosphare an der Luft explosionsartig verpuffte. Letzteres 
trat nicht ein, wenn vor dem dffnen des Rohrs der  Wasserstoff diirch 
Kohlensaure verdriingt worden war. Der  Gehalt an Titanmetall konnte 
;iuch erkannt werden, wenn das  Pulver mit verdiinnten Sauren be- 
handelt wurde. Es entstand dann u n t e r  s t a r k e r  W s s s e r s t o f f -  
E n t w i c k l u n g  eine farblose Losung von zweiwertigem Titan, die sich 
an der Luft bald braun, dann violett flrbte und schlieljlich farbloa 
wurde, wahrend ein Teil als schwerer liisliches, schwarzes Pulver zu-  
ruckblieb I). 

Wir  haben d m n  noch durch Versuche die Angaben von F r i e d e l  
nachgepriift, ob das  Titandichlorid bei hoherer Temperatur sich yer- 
fltichtigt: i n  der Ta t  beganu das Salz, bei 300° im Vakuum zu sulJi- 
mieren, und schied sich an den kiihleren Stellen wieder ab. 

Die eiuzige einwandfreie R e a k t i o n  a u f  z w e i -  
w e r t i g e s  T i t a n  ist Itis jetzt die rnit TiClr in  salzsaurer Liisung SO- 
fort iiuftretende Violettfarbung (Bildung von TI CIS). 

B e i n e r k u n g .  

3. Darxtellwig con Il’ilanwwtall U ~ L I  Titanrlicldorid. 
Wie oben mitgeteilt, loste sich das bei ca. 700° dargestellte Titan- 

dichlorid in Wasser nicht vollig auf. Wir  fanden weiter, d a b  der  
schwerer lodiche Teil die Eigenscbaft besal3, die daruber stehende, an 
der Luft zu violettern, dreiwertigem Titan oxydierte Liisiing stets 
wieder zu farblosem, zweiwertigem Titan zu reduzieren, woraus hervor- 
ging, dal3 i n  dem zuriickbleibenden Pulver eine noch niedere Stufe 
des Titans oder Titan selbst vorlag. Wnrde andererseits Titandichlorid 
auf einem Platinspatel in eine Bunsenflamme gebracht, so verglimmte 
es unter Entwicklung von Titanchloriddlmpfen lebhaft zu Ti tandurc.  

1) Das Auftreten der Wasserstoff-Entwicklung ist zum Teil auch aof einem 
Gehalt an inkludiertem Gase zuriickzufhbren, was wir dnrch besondore Yer- 
snche nachweisen konnten. 



2910 

Diese Urnstande fuhrten u n s  zu der Annahrne, daB das Titan- 
dichlorid nach folgender Gleichuug 

2TiC1, == Tic14 + T i  . . . . . . (3) 
einer weiteren Zerlegung fiihig ist. J,etztere Verniutung wurde durch 
folgende Versuche bestiitigt. Titantrichlorid w r d e  im Wasserstoffstrorn 
zunachst einige Zeit auf 7000 erhitzt. Ah bei dieser Temperatur keio 
Titantetrachlorid rnehr entwich und dns zuriickbleibende Chlorid nach 
obigem groBtenteils nus Titandichlorid bestand, wurde die Temperatur 
auf 1 looo erhiiht. Es begann wiederurn Titantetrachlorid abzudestil- 
Iiereu, und es hinterblieb schlieBlich dunkelgraues, schwarnrniges Titan- 
metall, das in seinem Aussehen dern Platinschlarnm ahnelte. Das  Pro- 
dukt lijste sich in verdunnter Salzslure unter Wasserstoff-Entwicklung 
n i i f  und verbrrtnnte in der Bunsenflamrne o h n e  Bildung von Titnn- 
chloriddiimpfen niit blendend weiI3em Lichte zu Titansaure. Nach 
der Analyse enthielt die Substanz 78.9 O/O Titan. Urn diesen Prozent.- 
satz zu erhiihen, rnuBteu wir dnnach trnchten, den Sauerstoff, der  
zweifellos aus den Silicaten des Porzellanrohres stanimte, rnoglichst 
feruziihalten. Wir  haben dies dadurch erreicht, daB wir die innere 
\\and des Rohres durch mehrrnalige Benutzung in  der  angegebenen 
\Veise niit einer Schicht Titan uberzogen. Danach gelang uns die 
L'~arstellung yon 94.4-prozentigeni Titannietall. Bei der groaen Sorg- 
falt, rnit der unsere Versuche ausgeliih.rt wurden, glauben wir nicht, 
(1:iII es miiglich ist, ein hiiher prozentiges Titan in der beschriebenen 
Apparntur zii erhalten; denn  das G e f a h n t e r i a l  w r d e  trotz der kiinst- 
lich erzeugten Titandecke irnrner nocli etwas angegriffen, und dieser 
1:influB konnte nicht viillig zuriickgedriingt werden. 

Wir versuchten schliel3lich uoch, die Uberfuhrung des Titandi- 
c.hlorids in  Titanmetall im Valiuurn vorzunehmen, weil hierbei die 
Ceaktioosternperntur auf 800-850° herabgebracht werden konnte; nber 
auch auf diesern Wege haben wir nur 91-94-prozentiges Titanmetall 
p v o n n e o .  Durch Urnschnielzungen im elektrischen Vukuurnofen konnte 
dieser Prozentgehalt eveotnell etwas erhiiht werden. 

0.10'16 g Shst.: 0.1612 g TiOl. 
Die Ausbeuten an Titanmetall sind, wie aus dern Reaktionsver- 

IauF hervorgeht, auf die nngewandte Chloridrnenge bezogen , n u r  ge- 
ring; denn nnch der Gleichung 

2H2 + 3TiClr = STiCld + Ti  + 4HCI 
knnn inan nus 20-25 g Titantetrachlorid in1 besten Falle 2.4 bezw. 
3.0 g Titanmetall gewiuuen, wobei allerdings '/s des angewndten  
Tetrachlorids zuriickgeiwnuen werden. 

Gel. Ti 91.4. 
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Die heterogenen Systeme, die den oben beschriebenen Renktioneu 
(1) bis (3) zugrunde liegen, beanspruchen erhebliches physikalisch-che- 
misched Interesse. Bei den drei Vorgiingen handelt es sich niimlich urn 
Gleicbgewichte, an welchen sich nicht weniger a19 vier Valenzstiifen 
eines und desselben Elernentes beteiligen (Ti'v, TiIII, TilI, Ti). I n  der 
dritten Mitteilung war bereits von G o e r g e e  und S t i i h l e r  das Stu- 
dium der Frage in AogrifE genommen wordeo, ob hei der Reaktion: 

3TiClc + Hs + 2TiCls + 2HCI 
ein wirkliches Gleichgewicht vorliegt, und hatte zu merkwiirdigen Er- 
gebnissen gefuhrt. Der in der  vorliegenden Arbeit gliicklich voll- 
zogene, stufenmll3ige Abbau dea Titantetrachlorides iiber das Tri- und 
Dichlorid zum metallischen Titan und die dabei gewonnenen prak- 
tischen Erfahrungen setzen uns nunniehr instand, der  theoretischen 
Seite der  erwiihnten Valenziibergiinge, die in iihnlich gunstiger Weise 
wohl bei keinem anderen Element vorhanden sein diirften I), niiberzu- 
treten. 

11. W e i t e r e  V e r s u c h e  z u r  R e d u k t i o n  w a s s e r f r e i e r  
T i t  a n  v er  b i n d u n g e  n. 

Die Schwierigkeit der Gewinnung von Titandichlorid nus Titnu- 
tetracblorid reranlaBte uns noch zu Versuchen, eventuell auf anderem 
Wege zu zweiwertigem Titan zu gelangen. Eine derartige Methode 
konote z. B. darin besteben, daB Titandisullid Ti& zu dem Youosulfirl 
T i S  und dieses durch Salzs#ure i n  das Dichlorid TiCh ver\\-anJelt 
wurde. Hierzu findeo sich in der Literatur Angnben V O I I  v. (1. 
P f o r d  t e n  '), der  durch Eioleiten von trocknem Scb~~efelwnsserstofl' 
in wasserfreies Titnntetrachlorid in der  K a l t e  TiCh,  i n  der W" :I r 111 e 
TiSCI  bekomnien h:iben will. 

Trotz vieler daranf verwnndter Muhe konnten wir diese Angabeii 
n i c k  bestitigeri. Wir  haben d l i g  trocknen, durch Cbromochloritl 
gereinigten Scliwefelffnsserstoff in allerreinstes Titantetrachlorid einge- 
leitet. Hierbei schied sicL in der Kiilte sehr lnngsam, in der  Warme 
schueller eime brnunschwarze SuLstnnz ab ,  die vom uberscbiis- 
sigen Titantetrnchlorid befreit wurdc., Die qiialitatire Unterslichung 
ergab, daB Wasser uod verdiinute Siiuren nuf den gewuonenen 

I) In Retrncht komnien hierftir hBchstens noch die Elemente Vanadin, 
Niob, Molybdiin, Wolfram und Uran. Nur das zuerst gennnnte licfert (-in 
fliissiges Chlorid (VCI,), das jedoch noch zersetrlicher ist als Titantetrachloritl 
und wegen der Flilchtigkeit des fast titets beigemengtcn Vanadinoxychlorides, 
\'OCI,, sehr schwer zu reinigen ist. 

2) A. 284, 257: 287, 801. 

~~ ~~-~ . 



Stoff unter Schwefelwssserstoff-Entwicklung einwirkten, wiihrend freier 
Schwefel darin nicht vorhandeo war. AuBer Titan und Schwefel 
liell sich reichlich Chlor nacliweisen. Ersteres lag in vierwertiger 
Form For. Aus diesen qualitativen Ergebnissen, die wegen der  groDen 
Zersetzlichkeit der  Sulbstanz leider durch quantitative Analysen nicht 
erganzt werden konnten, geht zweifellos hervor, daB bei den erwiihnten 
Keaktionen Sullochloride des vierwertigen Titans entstehen, die Tiel- 
leicht die Zusamniensetzung TiSC1, haben, daB aber die Bildung von 
'l'iSC1 bezw. Tic12 unter den vou I-. d. P f o r d t e n  mitgeteilten Um- 
stinden nicht eintritt. 

In1 An schl u 13 hieran w urde Tit an tetrach lorid m it Sch wefel wasser- 
stoff in] gluhendeii Rohr behandelt. Bei 800--850° schied sich dabei 
eine feste Kruste von Titandisulfid l i s p  ab, dessen Eigenschsften 
hinlaoglicb bekannt sind'). Auch hier konnten wir die Bildung  TO^ 

niederen Stufeu des Titans nicht nachweisen. I"sl)eiisoweuig gelangeu 
die Versuche, TiSC19 zu dem Monosulfid T i S  z u  reduzieren. 

SchlieBlich haben wir noch Versuche angestellt, das  Titantetra- 
chlorid durch Einwirkuog von Metalleo in Titantrichlorid zu ver- 
wandeln. Wir fanden, dn13 Titantetrachlorid im zugeschmolzenen Rohr 
h i m  Schiitteln mit feiogepulvertem Aluminium, Antimon, Arsen und 
Zinu hei 40O0 in  das Trichlorid ubergefurt wurde. Leider uberzogen 
sich aber die Metallkarnchen mit einer festen Schicht Titantrichlorid 
und wurden dadurch vor weiterem Angreilen geschutzt. Wir leiteten 
schlieBlich Titantetrachlorid bei etwa 10000 fiber Zink, das bei dieser 
Temperatur fliichtig ist. Das Porzellanrohr murde jedoch so ange- 
griifeu, daD wir auch diese Versuche aufgaben ". 

Im AnschluD an obige Versuche haben n i r  noch die Yrage ge- 
priift, ob sich wasserfreie Titanverbindiingen mit Hilfe der Elektrolyse 
herstellen lassen, und Titantetrachlorid in wasserfreier Blausaure elek- 
trolysiert; wir konnten aber hierbei eine niedrigere Oxrdationsstufe 
des Titans nicht heolmchten. 

111. o b e r  e i n i g e  F o r m i a t e  d e s  d r e i w e r t i g e n  T i t a n s .  
Gelegentlich der  Versuche, Fiir die Salze des dreiwertigen Titans 

Verwendungsmoglichkeiten zu finden, hat man u. a. auch in Betracht 

1) Die hierzu verrendete Apparatur wird der eioe von uns an anderer 
Stelle ausfiihrlich beschreiben. 

2, Inzwischen hat H u n t e r  aus Titantetrachlorid und metsllischem 
Natrium angeblich reinas Titanmetall erhalten. (Am. Soc. i3g, 330 [1910].) 
Der dort ausgefuhrte Versuch ist voii dem eineo von UDS bereita vor Jahrcn 
angestellt worden. Die eiserne Flasche murde dabei indessen so stark ange- 
griflen, da9 kein rcines Titan eotstand. 



gezogen, daB diese Verbindungen wirksame Beizmittel sein konnten I), 
wie dies von den Salzen des vierwertigen Titans scbon seit einiger 
Zeit bekannt ist?). 

Die zuginglichsteu Sake des dreiwertigen Titans sind das  Tri- 
chlorid, T i C b  .6 HpO, das violette Sesyuisulfat und einige Doppelsalze 
clieser, die samtliah leicht durch Elektrolyse darzustellen sind. Wurde 
111an diese Salze als Beizmittel anwenden, so miiflte man den Nachteil 
i n  Kauf nehmen, da13 die starken, bei der IJydrolyse freiwerdenden 
Mineralaauren die Faser angreifen. Es lag daher nahe, Versuche mit 
Salzen des dreiwertigen Titans wit organischen Sauren, insbesondere 
der  Oxalsaure und Ameisensaure, anzustellen. Eine Reihe von achwer 
lBslichen Oxalaten des dreiwertigen Titans ist yon dem einen von uns  
hereits bescbrieben worden ">. Auch ein Formiat des dreiwertigeu 
Titans ist dort in Form eines griinen, krystallisierten Niederscblags 
erbalten, aber nicht naher untersucbt worden. 

Bei der  Fortsetzung dieser Versuche fanden wir zoniichst, daO 
das reine TitI'-Formiet sehr schwer krystallisiert. Dagegen gelang 
es uns, einige Doppelformiate des dreiwertigen Titans zu isolieren 
iind ihre Zusammensetzung festzustellen. Gibt man zu einer Lo- 
sung von Titantrichlorid bei LuftabschluD eine Liisung von Natriu.m-, 
Ammonium- oder Kaliurnforrniat, so scheidet sich bei hinreichender 
Xouzentration eine olivengrune, aus rnikroskopischen Nadeln bestehende 
Paste ab. Durcb Auswaschen mit kaltem Wasser, Alkohol und 
Atber  bei Ausscblufl der Lult kann man diese Substanz einigermaaen 
reinigen +). Umkrystallisieren ist wegen dcr  leicht eintretenden Hydro- 
lyse nicht moglich. Die Untersuchung zeigte, daB es sich in den 
erhaltenen Stoffen um Doppelsalze eines basischen Titanformiates von 
komplizierterer Zusammensetzung handelt. 
1. T i t  anam m oni  um f o r  m i a t ,  Ti(CHO&,, 3 Ti (CHOI)~ OH, 2 NH&HO,, HzO. 

0.2631 g Sbst.: 0.1051 gTi02. - 1.0151 g Sbst.: 0.4154 gTi09. - 0.8823g 
Sbst.: 0.0402 p: NH.. - 1.0207 g Sbst.: 0.0443 g N&. - 0.1908 g Sbst.: 0.1160 g 
CO,, 0.0535 R H3O. - 0.2483 g Sbst.: 0.1480 g COs, 0.0685 g H,O. 
TidN2CIIHaa. Ber. Ti 24.3, NH, 4.5, H 3.05, C 16.6. 

2. T i t  a n  k a1 iu  mf o rmi  a t ,  Ti (CHOl)a, 3Ti (CHOa)aOH, 2 K CH02. 
0.8002 g Sbst.: 0.3197 g Ti02. - 0.8590 g Sbst.: 0.1863 g K,SO,. - 

Gef. 24.0, 44.5, s 4.6, 4.3, > 3.14, 3.07, 16.6, 16.3. 

0.7772 g Sbst.: 0.4636 g COs, 0.1305 g HaO. - 1.0400 g Sbst.: 0.6087 g CO?, 
0.1704 g HsO. 

I) S p e n c e  & Sons, D. R.-P. 149602. 
2) Vgl. D r e h e r ,  D.R.-P. 139059, 13985S, 142464, K1. 8. 
5) Vergl. zweite Mitteilung, B. 38, 2620 [1905]. 
') Den hiena rerwendeten Apparat wird der eine von uns an anderer 

Stelle beschreiben. 
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Ti,K2ClIHl,. Ber. Ti 23.6, K 9.6, H 1.73, C 16.2. 
Gef. B 24.0, * 9.7. B 1.88, 1.83, B 16.2, 16.0. 

Ebenso lie13 sich ein den Salzen 1 und 2 ahnliches B n r i u m s a l z  
isolieren. Die Analysen lieferten indessen keine konstanten Werte. 
Die Liialicbkeitsbedingungeii der  reagierenden Komponenten und des 
nusfallenden Salzes waren so ungtinstig, dalj beim Auswascben ent- 
weder sich das Chlor nicht viillig entfernen lie13 oder Hydrolyse unter 
Abspaltung von Ameisensiiure eintrat. 

Die Titandoppdtormiate sind in Wasser mit olivgriiner Farbe 
liislich und werden darin bereits bei 500 hydrolytisch in dunkelblaues 
Titanbydroxyd und Ameisensiiure gespalten. Erhitzt man die trocknen 
S a k e  bei Luftabschlul3, so entweicht etwas Formaldehyd: 

Ti203 + H C O a H  = 2 T i 0 2  + HCHO.  
WLhrend die rrocknen Salze an der Luft verhaltnismiiBig be- 

stiindig sind, ist ihre Liisung sehr zersetzlich, es scheidet sich bald 
l’itansaure daraus ;tb. 

Die Annahme, daLI die bier beschriebenen Verbindungen sich als 
Reizstoffe eignen wurden, wurtle von u n s  bestltigt. Wir haben Wolle 
und Baumwolle mit einer verdunnten Liisung VOD Titanammonium- 
formiat getrankt und darauf in der Lufthjinge Alizarinrot fest ein- 
beiren konnen. 

Die Forminte des l’itnos schlieoen sich in ihrer komplizierten 
Zusammensetzung au  die Acetate des Titans und Aluminiums an. So 
haben S t a h l e r  und Wir thwei i i ’ )  folgendes Salz beschrieben: 
Ti(CH3.C0&, Ti(CH3.COr)(O H)s, CHp .CO,Na+4 HIO (griine Blattcben). 

nieses ist wahrscheinlich ein Analogou folgender, ron A t  h e n -  
st i id t’) erhaltenen Aliimioiumverbindung: 

AI(CHa.CO&, AI(CH~.COZ)(OH)~,  CHs .COsNa. 

l i t a i i t r i c h l o r i d  a l s  H e a g e n s  auf G o l d  (von A. S t i i b l e r ) .  
Titantrichlorid verhalt sich gegeniiber Goldliisungen ganz ahnlich 

wie Staunochlorid. Gibt man zu einer sehr stark Terdiinnten Liisung 
voii Aurichlorid eiriige Tropfen waBriger Titantrichloridliisung, so ent- 
s t e h  sofort eine intensive Violettfarbung der Plassigkeit. Es hat 
sich kolloidales Gold gebildet, das - analog wie irii Cass iussc l ien  
Purpur  an Zinnssure - an Titansallre adsorbiert ist. Kocht man 
ngmlich die entstandene violette Goldlosung einige Zeit, so fiilit ein 
voluininiiser, dunkelblauer Niederschlag au3, der beim Trocknen stark 
zusammenscbrumpft und sowohl Gold als auch Titansanre enthiilt. 

’) B. 88, 2626 [1905]. ‘) C. 1898, 1, 540 (D. R.-P.). 
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D-er trockne Niederschlag ist in Ammoniak unloslich. Die Reaktion 
zwischen Goldlosungen und Titantrichlorid ist, wie Vergleiche lehrten, 
fast so emptindlich, wie die Cassius-Purpiirreaktion. Man kann rnit 
dreiwertigem Titan noch Gold in einer Verdiinnnng . Y O U  1 TI. in  
20 Millionen Tln. Wasser erkennen. 

382. Hartwig Franzen und 0. Steppuhn: Ein Beitrag 
Bur Kenntnia der alkoholischen G-g. 

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

Durch die glanzenden Untersuchungen E d u s r d  B u c h n e r s  und 
seiner Mitarbeiter. besooders J a c o b  Meisen  h e i m e r s ,  ist neuer FluB 
in die Erforschung der  Giirungserscheinungen , speziell der alkoholi- 
schen Garung und ihres Chemismus gekommen. Als bester Ausdruck 
des Zuckerzerfalls bei der  alkoholischen GLrung kommt wohl auch 
heute noch das  Wohlsche  Schema in Betracht, wenn aucb vielleicht 
kleine Abanderungen daran angebracht werden mussen. 

Nach der Wohlschen Garungstheorie soll der  Zucker fiber 
mehrere Zwischeuprodukte hinweg zuniichst Milchsaure geben, und 
diese soll dann weiterhin in Alkohol und Kohlendioxyd zerfnllen. 
S c  h a d e  hat die Wo hlsche Zerfallstheorie erweitert, indem e r  an- 
nahm, daB auch der  letzte Vorgang, der Z e r f a l l  der M i l c h s a u r e  
iu Alkohol und Kohlendioxyd, sich wieder aus  Teilvorgiingen zu- 
sammensetzt. E r  glaubt, gestutzt auf die Tatsache, da13 Oxyslur'en 
sich verhlltnismLI3ig leicbt in einen Aldehyd und Ameisensaure spal- 
ten lassen, daB die Milchslure zunachst in A c e t a i d e h y d  und 
A m e i s e n s i i u r e  zerliillt, daB dann aus der Ameisensaure K o h l e n -  
d i o x y d  uod Wasserstoff entsteht, und daS dieser den Acetaldehyd zu 
Athylalkohol reduziert. 

Im Hinblick auf diese S c h a d e s c h e  Erweiterung der  Wohlschen 
Zerfallstheorie haben wir  es unternommen, das  Verhalten von H e f e  
gegenuber A m e i s e n  s a u r e  zu untersuchen. 

Als NHhrboden diente hauptsachlich belle Bierwurze, die mit dem 
gleichen Volunien Wasser verdiinnt wiirde und einen Zusatz voo 
l/loo Mol Ameisensaure als Natriumsalz erhielt. Die sterilisierten 
Kolben wurden rnit der  zu untersuchenden Hefeart besiit, bei 2 7 O  
stehen gelnssen und nach einer gewissen Zeit die Menge der Ameisen- 
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