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6.7 - D i c h l o r -  d i a c e  t yl- c h i n  iz a r i  n. 
Die Verbindung krystallisiert in gelben, bei 1250 schmelzcnden Niidcl- 

0.1639 g Sbst.: 0.1195 g AgC1. 
CI8Hl0OsCI~. Ber. CI 18.07. GeE. C1 18.02. 

Organisches Laboratorium 'der Techn. Hochschule zu B e  r l  i n. 

chen nnd uiiterselieidet sich kaum von ibren Isomeren. 

175. O t t o  Ruff und Oskar Treidel: dber neue Titan- 
Verbindungen (Titanstiokstoff u. a.). 

[hus  dcni Anorg. u. elektrochem. Lab. der KBnigl. Techn. Hochschule ZII Danzig.] 
(Eingegangen am 22. April 1912.) 

In einer fruheren Arbeit ist von O t t o  Ruff  und F r i t z  E i s n e r ' )  
gezeigt worden, daB dem in der Literatur schon von W o h l e r  be- 
scbriebenen T i t a n  s t i c  k s t  of f )>Ti3 N4c. nicht diese Zusarnmensetzung 
zukommt, socdern da13 er aus  dem Nitrid des dreiwertigeo Titans 
T i N  - wir nennen es  kiinftig T i t a n o n i t r i d  - besteht, dem nocb 
gerioge Mengen T i t  an d i o x  y d und T i  t a n s  t i c k  s t o  f f c h lo  r i d ,  TiNCI, 
beigemengt sind. Die Amrnoniakverbindungeo, aus denen sich das  letzt- 
erwahnte Chlorid und noch leichter das  entsprechende Bromid dnr- 
stellen lieBen, erhielten wir (eben an Stelle des bis dahio iinbekannten 
Titanstickstoffs Ti3 N,) , als wir Titantetrnchlorid bezw. -bromid mit 
flussigetn Ammoniak umsetzten und damit auswuschen, bis kein Ha- 
logen mehr in Losung ging. Die Darstellung einer halogenfreien 
Stickstoffverbindung des vierwertigen Titans hatte sich nuf solchem 
Wege nicht erreicben lassen. 

Uber den Erfolg neuer Versuche in dieser Richtung sol1 die fol- 
gende Arbeit berichten. 

Als A u s g a n g s m a t e r i a l  diente uns die A r n m o n i a k v e r b i u -  
d u n g  des T i t a n t e t r a b r o m i d s 2 )  der ungefiihren Zusammensetzung 

- 
I> B. 41, 2250 [19OS]; 42, 900 [1909]. 
2, Der einfachste Weg zur Darstelluog von Titantetrabromid (8.  im 

Gegenaatz hienu Gmel in-Krauts  Hdb. 7. Auflage, 111, 1, 68) ist nathrlicli 
der, Bromdampf im Kohlensiurestom ubcr erhitztcs Titan bezw. Titancarbid 
m schwer schmelzbsren Glasrohr zu lciten (B. 41, 2360 [1908]); clas n6tige 
C a r b i d  bereiten wir uns hierfiir, wie f i r  die Darstellung dcs Titantetra- 
chlorids, jetzt durch El hitzen einer Mischung von Titandioxyd und Zueker- 
kohle im allseitig gesclilossenen , mit Wasserdotf gofillten, elektrischen 
Kohlerohr-Widerstandsoten auf ca. 1800-2000~, bis zum AulhGren der Gas- 
entmicklung. 



T i  Brc, 8NHs;  sie lieferte uns beim Auswaschen mit fliissigem Ammo- 
niak wieder das orangegefkbte B r o m i d  eines a m i d i e r t a n  T i t a n -  
s t i c k s t o f f s  rnit etwa 4S0,'o Brom, dessen Zusammensetzung init der 
Dauer des Auswaschcns schwankte, aber etwa ionerhalb der durch 
die Formeln 

2Ti(NHs)r, TiBrr, 8NHa und 3Ti(NH)3, TiBr', 8NHa oder 
Ti(NHB)*.T, Br1.3, 2.(iN& uod Ti(NH&Br10.5NHJ 

bezeichneten Grenzen lag; es ist dies dieselbe Verbinduug, aus  der 
wir friiher durch Erhitzen das TitanstickstoIfbromid, TiNBr, dargestellt 
hatten, und die wir als aAmrnoniakverbiodung des Titanstickstoflbro- 
midw bezeichnet hatten. 

Das Brom sollte nus dieser, in  flussigem Ammoniak so gut wie 
unliislichen Verbindung durch Behaodeln rnit der Losuog einer Hqui -  
v a l e n  t e n  Menge Kaliumamid entfernt werdenl), das wir uns aus 
metallischem Kalium und flussigeni Ammoniak ') bereiteteu : 

2Ti(NH2),, TiBr,, 8 N I h  + 41CNHs = W3N4 + 4KBr + 16NHs (I). 
Die Reaktion verlief nur zum Teil in diesem Sinne. Neben 

Titanstickstoff entstand entsprechend der Gleichung: 
2Ti (NH,)r, Ti Brr ,8NIi3 +7KNH, = 3W(NH)NK+4KBr + 17NH3 (11) 
auch ein saures K a l i u n i s a l z  des T i t a n d i i m i d s .  Dies aber war in  
fliissigem Ammoniak kaum Iiislicher als dns Ausgangsmaterial, was 
sich dem Umstaud entnehmen lieb, da13 es selbst im Verlauf mehrerer 
Wochen rnit dem daneben noch unverindert gebliebenen Halogenid 
nicht vollstindig zur Reaktion zu bringen war. 

Immerhin gelang es, auf solche Weise ein Prodtikt zu gewinnen, 
das nach der Analyse neben etwa 20°/0 der Ausgangsverbindung rind 
etwa 10°/o des lialiumsalzes, etwa TOO10 des gesiichten T i t a n s t i c k -  
s t o f f s ,  l'is Na, eEthielt; die Reinheit dieser Verbindung noch weiter zu 
erhohen, war uns lediglich mit Rucksicht auf die ganz auhrordeut -  
lichen Schwierigkeiten der Versuche nicht moglich. 

b e r  neue Titanstickstoff - wir nennen ihn T i t a n i n i t r i d  - hat 
iosofern ein ganz besonderes Jnteresse, als er irn Gegensatz zu den] 
llingst bekannten Titanonitrid (TiN) von Wasser zersetzt wird , sich 
damit zu Titandioxydhydrat und Ammoniak umsetzend. Er ist yon 
brauner Farbe und aoch hierdurch von dem glteren, blauschwarzen 
~ 

1) Trimethylamin , yon dem man cine Abspaltung des BromwrsserstofSs 
in stirkerem MaDe als von reinem Ammoniak hitte erwnrten kbnnen, crwies 
sich dieser Verbindung gegenkher als wirkungslos, obwohl es, mit ihr und 
fliissigem Ammoniak in SchieSrohre oingesc%lossen, tagelang bis auf 600 er- 
wirmt worden war. 

9, B.  89, 812 [1906]. 
89 



Nitrid. unterschieden j beim Erhitzen zerfallt er in T i t  a n o n  i t  r id  und 
S.t i c k  s t of I. 

3Ti~N4 = 3TiN + N. 
Bei Verwendung eines aberschusses an Kaliumamid lie13 sich 

auch das T i t a n - d i i m i d k n l i u m ,  Ti(NH)NK, in ziernlich reiner Form 
als ein Salz von braunroter Farbe erhalten. Die Bindung des Kaliums 
i u  den1 Salze ist freilich eine Zihnlich lockere, wie 2. B. diejenige des 
Nxtriums im Natriumanilid; denu kommt das Salz an die Luft, so 
verbrennt es sofort, einen grunlichen Riickstand von Kaliumtitanat 
und Kaliumoxyd hinterlasse'nd; entsprechend heftig reagiert es natiir- 
lich auch mit FYasser. 

Da uns die Reindarstellung des Titaninitrids aus der  Immoniak-  
verbinduog des Titanstickstoffchlorids in iiur uni-ollkomrnener Weise 
gelungen war ,  haben wir versucht, das  halogenfreie Kaliumsalz mit 
Ammoniumjodid oder Ammooiumsulfid derart umzusetzen , da13 dns 
Xalium gegen die Ammoniumgruppe ausgetauscht nnd das  Ammonium- 
salz des Titandiimids bezw. das  letztere selbst neben Jodlcalium bezw. 
Schwefelkalium gebildet werden sollte. Wir stie13en aber wieder x u l  
Hhnliche Schwierigkeiten, v i e  wir sie schon oben gefunden batten; 
der Umsati lieB sich in den1 Leterogenen System nur  unvollkommen 
erreichen; die vijllige Entfernuog des Kaliunis war nur dann miiglich, 
wenn gleicbzeitig etwas Halogen oder Schwefel an seine Stelle trat. 

Entsprechend dem amphoteren Charakter des Titandioxyds zeigt 
also auch das Titandiimid amphotere Eigenschaften ; denn das Reak- 
tionsprodukt des Titandiimidkaliums mit Jodkaliurn bezw. Schwefel- 
kaliuni kann kaum anders denn als ein jodwasserstofl- bezw. schwefel- 
wasserstoffsaures Salz des Titandiimids dargestellt werden '). 

Mit Riicksicht auf den Umstaod, da13 der eine von uns 5uBerer 
Verhiiltnisse wegen diese Arbeit aufgeben muBte, haben wir von einer 
Fortsetzung dieser ebenso miihevollen wie interessanten Versuche bis 
auf weiteres Abstand genomrnen?). 

1) Das Titandiimidkalium findet als Salz eincs sauren Imids seine Parallele 
in zwei von R u f f  und Geisel  (B. 39, 2658 [1905J) friiher bcscliriebenen 
Salzen des Thiodiimids und Dithiodiimids, Clem Thiodiiniidquecksilber und 
Dithiodiimidblei. 

9) Die leichte Zersotxbarkeit des Titaninitrids schon bei VerhkltnismiiBig 
niederer Temperatur in Titanonitrid und Stickstoff veranldte uns zu einigcn 
Vers-when iiber dessen Verwertbarkeit zur Ammoniaksynthese  nus Stick- 
stoff und Wasserstoff. Wir versprachen uns einen besonderen Erfolg bci 
Verwendung des erwtihnten, so uberaus reaktionsfihigen Kaliurnsalzes. Tat- 
sichlich lieB sich bci der Einmirkung eines Gasgemisches von Stickstoff und 
Waserstoff im Verhiltnis von N:, zu 3H3 auf dns Kaliumsalz des Titandiimids 
h i  ctwa 3600 cine Kontraktion des Gasgemiscbes beobachten, die auf eine 
Ammoniakbildung schlicDen l i c k  



Exp e r i m e n  t e l l  e s. 

Die Darstellung de3 Titantetrabromids , seine Umsetzudg 
fliissigem Ammoniak und das Auswaschen des Renktionsprodukts 

mit 
mit 

fliissigem Ammoniak geschah in der friiher unter Titanstickstoffbromid 
beschriebenen Weise I). Die Verwendung des Titantetrabromide ' an 
Stelle des -&lorids wnr der grolieren Loslichkeit des Alkalibrobids 
wegen geboten. 

T i t  a n i -  n i t  r i  d , Ti3 N4. 
Um das' niit fliissigeni Aminoniak ausgewaschene, g e g e  n F e u c h -  

t i  g k e i t  a u  ae r  o r d en  t 1 i c  h e m  pf in  d l i c  h e  B r o 111 i d  in genau Hqui- 
valentem VerhHltois mit Kaliumamid unisetzen zii koonen, muBted 
wir es zunachst analpieren.  

Zu dem Zweck wurde das das Broinid enthaltende Filtrierscbiea- 
rohr ') aufgesprengt, nachdem dessen Temperatur zuvor bis nahe an 
-37.7O, die Siedetemperatur des Ammoniaks, gebracht worden war, 
damit nach dern Oeffoen keine Luftfeuchtigkeit eindringen konnte. 
Uber das Rohr wurde ein VorstoB gezogen, an dem seitwiirts ein 
T-Stiick mit Bahn angebracht war uod dessen Ende mit einem W'Bge- 
rohr oder YorratsgefaB luftdicht rerbunden wurde. D a m  wurde der 
-4pparat bis auf etwa 15 iiini Druck erakuiert und da i  SchieBrohr 
selbst gleichzeitig im Wasserbatl alliniihlich bis auf 50° erwarmt. 

War  das iiberschiiasige Aniuioni:ik auf diese Weise entfernt, dann 
wurde reiner Wasserstoff in die Apparator eingelassen und nunmehr 
cine passende hfenge der Substanz durch Wenden des Apparates i n  
das Wiigerohr oder YorratsgefBB umgefullt und in letzterem bis zur 
endgultigen Verwend\ing eingeschmolzen. 

Die Substanz im Wagerohr wurde in einem gekihltcn Me& 
kolben in  verdiimter Salpetersaure gelcst. Das Titandioxyd w urde aus der 
Losung bei Siedehitze durch Ammoniak geliillt, abfiltriert, gut nusgekschon 
und im Platintiegel Tergliht uod gemogen; im Filtrnt wurde das Brom be- 
stimmt; cvent. wurde auch die Salpe!ersiiurelosuog des Bromids ohne vor- 
ausgehende Entfernung dcs 'ril:tndiox.yds kalt niit SilbernitratlBsung gcfillt: 

Das Amnioniak wurdo ans der snlpetersauren Lbsung nach Zugsbo V O ~ I  

Natronlauge nhdestilliert und im Destillat stets gemichtsanalytisch be 
stimmt. 

Zur G e w i n n u n g  d e s  K a l i u m a m i d s ,  dem wegen seiner gro- 
Beren Loslichkeit in Ammoniak xor dem Natriumamid der Vorzug 

A n a l p s e :  

1) B. 41, 2260 [19OS]. 
2) Statt solcher Rollre verrandten wir  gelegentlich auch Knierohre, in 

denen das Anssnschen durcli mehrfaches Dekantieren bcwerkstelligt werden 
lionnte. 



gegeben werden munte, liisten wir in einer Filtrierschiefiriihre uach 
dem von dem einen von uns angegebenen Verfahren (I. c.)  eine ge- 
nau abgewogena Menge Kalium in Gegenwnrt vou etwas Platinasbest 
in fliissigcm Ainmoniak. Urn h i e r b e i  j e d e  S p u r  L u f t s a u e r s t o f f  
u n d  - f e u c h t i g k e i t  auszuschliefien, verfuhren wir a i e  folgt: 

In einem viillig trocknen PiltricirjchieBrolir wurdcn ctwa 30 ccm vdllig 
trockncn und reinen hmmoniaks rerfliissigt: tlann wurtle in  dicses das Ka- 
lium in  abgcwogenen, z?-lindrischen, diinneii Stfickchcri cingetragen, wihrend 
gleichzcitig Wnsscrstoft in entgcgengcsctztar Iiichtiing (lurch das Rohr hin- 
durchgeleitet wurde. Durch einen doppelt dnrchbohrtcn Gummistopfeii, der 
die Filtrierrdhre verschloB, mar zu dem Zweck eincrscits eiuc bis ZUI’ kugcl- 
fdrmigen Erweiterung dcs Rohrs verlzngerte Glasrbhrc hindui.chgefbhrt, an- 
dererseits eine tlas nbgcaogene Ksliumqiiaotum entlialtcnde Glasrijlire. Das 
Abwiigen dcr ICsliiimstiickchen geschah in tler Wcisc, d:iB dicse niit Hilfe 
eines Bohrel-s aus einem gr6Bcren Stuck Knl ium hcrausgcbohrt uod dann in 
ein schmnles, an eiuem Entlc verjiingtes Glasrohr ausgedrlckt wurden, wgh- 
rend gleichzeitig WasscrstofE in entgegengesetzter Kiclitung durch das Rohr 
ging: die Kaliumstiickchen murden dann in WnsserstoflatmoL:pli~rc abge- 
wogen, deren Auffrieb bei der M7ig1ing Berhcksichtigang fand. Nun wurde 
dem Kalium in  der R6hre noch ctwas Platinasbest zugehigt und das Asbesiiilter 
in  dic Erweiterung der Rohre eingebracht; dic M i r e  fielbst wurde zur Capillare 
ausgezogen, nnch EiitIernung des Zuleitungsrohres fiir Vasserstoff mit einer 
Quecksilberpumpc vcrbunden, in fliissiger Lnft gekiihlt a n d  ini Vakuum ab- 
geschmolzen. Sobald die Rohre Zirnmertempcratur angenommcn hntte, Ring 
das bronzefarbene Metallammonium linter stiirmischer ~~7~sscrstoffcntwickluo,o 
in  dns farblosc Kali  umamid iiber, das bei hinreichender Konzcntration und 
starker Abkiihlung i n  weil3en, biiscbelformig angcordneten, flachcn Nadeln, wohl 
als Ammoniakvcrbindung, krystallisiertc, sic11 eventucll aher auch durch ein- 
faches Verdunsten dcs Amnioniaks im Vnkiium iu Form fester I h s t e n  cr- 
halten licll. 

Die Riihre, in der nun ein sehr starker Wasserstoffdruck herrschte, 
wurda vorsichtig i n  flussiger Luft gekuhlt, dann durch Erhitzen nn 
der Capillare geiilfnet uod erst nach dein Abblasen des Wasserstoffs 
eiwas weiter darunter aufgesprengt, nachdern sie zuvor erst wieder 
bis nahe nn die Siedetemperatur des Ammoniaks erwarint worden war, 
um bei dieser und den folgenden Operationen das Eindringen von 
Luftfeuchtigkeit zu .verhindern. Nun wurde eine auf die anqewandte 
Kaliunirnenge berecbnete, miiglichst genau abgewogene Menge des wie 
oben dargestellten Rromids in das Rolir iiber dem Asbestfilter einge- 
fiillt; das Rohrende murde erneut zur Capillare ausgezogen, evakuiert 
und nbgeschmolzen. Urn die Reaktiou zwischen dern Broniid iind 
Amid einzuleiten, wurde die Amidlosung durch Wenden der Riihre 
irnd geringfiigige Abkiihlung ihres nun unteren, zur Capillare 
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ausgezogenen Teiles auf das Bromid her:tbgesogen, worauf die irn 
Filter etwa verbliebenen Kaliumamidreste durch mehrfnches Hinauf- 
destillieren von Ammoniak heruntergelost wurden. Die Farbe des 
Bromids ging hierbei alsbald von orangefarben oberflichlich in braun 
uber. 

Das Rohr wurde 6 Tage irn Schiittelapparat durchgeschuttelt und 
darauf das feinkornige, dunhelbraune Reaktionsprodukt durch erneutes 
Wenden des Rohres auf dem Asbestfilter gesxmmelt und durch wie- 
derholtes Zuriickdestillieren von Aminonink aus der abgelaufenen Lo- 
sung 12-ma1 rnit diesem ausgewaschen. Der  untere, die Arnmoniak- 
losung des Kaliumbromids und etwas einer Titanverbindung enthal- 
tende Teil der Riihre wurde nun in flussiger Luft gekiihlt; darauf 
wurde - das capillare Ende der nun wieder viillig evakuierten Rohre 
unter einem starkwandigen, mit Quetschhahn und Glasstopsel ver- 
schlossenen Schlauch abgebrochen und Wasserstoff in sie eingelassen. 
Nunmebr erst konnte die Rohre unterbalb des Asbestfilters abge- 
schnitten werdeo, wlhrend gleichzeitig Wasserstoff von oben in  die 
Rijhre eintrat, so daB das in dem Rbgeschnittenen Teil befindliche 
Reaktionsprodukt unter AusschluB von Luft, wie oben das  Bromid, 
i n  ein Wlgerohr  urngefiillt und darin bis aiif 3 mm Druck von Am- 
moniak befreit werden konnte. 

Das so erhaltene Produkt von dunkelbrauner Farbe wurde von 
Wasser und verdunnten Sauren derart zersetzt, daI3 sich ein Teil des 
T i t a n d i o x y d s  in schwer loslicher Form abscbied. 

Fiir die Analyse  wurde es deshalb in verdiinnte, kalte SalpetersHnre 
eingetragen ; das ubgeschiedene Titandioxyd wurde abfiltriert, gewaschen und 
gewogen, das klare Filtrat zur Bestimmung des Broms mit Silbernitrat in 
cier Kilte gefgllt nnd durch Zugabe von Salzsilure vom iiberschiissigen Silber 
betreit; durch wiederholtes Eindampfen mit Salzshre in einer Quarzschale 
wurden die iiberschiissigen Sauren entfernt, drs Titandioxyd durch Zugabe 
yon Ammoniak gefillt und im Filtrat davon das Kalium n1s Kaliumchlorid 
bestimmt. 

So ergab eine aus 0.9828 g Kalium und 4.438 g Bromid mit  einem Ge- 
halt von 46.1 o/o Brom erzielte Substanz folgende Zahlen: 

Aue 0.1723 g Sbst.: 0.1248 g lbsliches und 0.0471 g iinlbsliches TiOs 
und 0.0082 g KC1; aus 2.5848 g Sbst.: 1.0663 g (NHJaPtCle; aus 0.3446 g 
Sbst.: 0.0680 g AgBr. 

Also 60.09 "0 Ti, 2.49 O/O K, 26.08 O/O N, 8.34O/o Br. 
Unter der nach den folgenden Versuchen wohl berechtigten An- 

nahme, daB bei einer Rerktion i n  so heterogenem System wie dem 
vorliegenden und bei der Bildung so schwerloslicher Subetanzen wie 



den hier und im 1~'olgenden beschriebenen, sowohl das Ausgangsniate- 
rial als auch das durch weitergehende Umsetzung entstehende Kaliuia- 
salz des Titaninitrids neben dern Titaninitrid selbst unter den Reak- 
tionsprodukten erscheineu werden, berechnet sich hieraus folgentle 
molekulare Zusaminensetzung des Reaktionsprodukts: 

0.361 1 Ti3 N, + 0.1048 Ti(NH)3 Br, 0.5 NH3 + 0.0638 Ti(NH)KK, 
bezw. in O/O 

72.3 O l 0  Ti3N4 + 19.1 Oi0 Ti(NH)3Br,  0.5 NHa + 7.5 O / O  Ti(NH)NR.  
Bei weitereo Versuchen wurden bei abnlicher Berechnung Be- 

triige von 62 O l 0  bezw. 69 O i 0  TilNa erzielt, obwohl im letzteren Fa11 
das Schutteln noch 4 Tage langer fortgesetzt worden war. 

Das T i t a n i n i t r i d  erwies sich als unloslich in allen iiblichcu 
i n d i f f e r e n  t e n  organischen Losungsmitteln. 

T i t  an d i  i ni i d - k  a1 i u  111, Ti(NH)NK. 
Die vollige Entfernuog des Halogens aus der Ammoniakverbin- 

dung des Titanstickstoffbroinids und die Darstellung eines zienilich 
reineu Kaliumsalzes der obigen Forrnel gelingt nnr bei Verwendung 
eines groBeren Uberschusses von Kalium und etwas langerer Behand- 
lung; sie wird im ubrigen aber  bis zur Entnahme aus dem Schiittel- 
npparat genau so durchgefiihrt, wie wir das oben bei der Darstellung 
des Titaninitrids beschrieben haben. Das dem Scbiittelapparat ent- 
nommene Rohr wird gewendet, iini das Reaktioosprodukt zuniichct 
5 m a l  durch Heraufdestillieren von Ammoniak zu waschen ; dann ntwr 
1Mt man dss  kaliurnamidhaltige Filtrat, iius dem inzwischen ein Teil 
des Kaliumbroniids auskrystallisiert ist, zum Kaliumsalz wieder 
zuriicklaufen und schiittelt einen weiteren Tag, um alsdann wieder zu 
wenden und z u  waschen, und wiederholt dasselbe noch 3-mal. Die 
Entnahme des sowohl gegen Lultsauerstoff wie gegen Luftfeuchtigkeit 
LuDerst empfindlicheo, rol bra unen Prlparates  aus  dem Bohre geschiebt 
dann wieder ebenso wie diejenige des Titaninitrids. 

Zur A n a l y s c  wiirdc die salpetcrsaure Lijsung untcr Zugabc eioiger 
Tropfen Schwefelsiure ziir Trockne verdampft. Den Titandioxyd und Kaliuni- 
sultat enthrltenden Riickstand hahen wir erst schwach gegliiht und gewogcn, ak- 
dann mehrfach mit Salzshure rbgeraucht, urn das Sulfat zu liken, untl nun 
mit verdfinnter Siure ausgelaugt. Aus der sauren L6sung murde das Titan- 
dioxyd rnit Amrnoniak gefiillt und danach das Filtrat zur Bestimmung der 
IGiliuinsulfats verrcndet. Dcr Stickstoft wurde in bcsonderer Probe als Am- 
nioniak abdestilliert und graviiiictriscli als Aninioniumplatinchlorid zur Wigling 
gebracht. 

Ein PrBparat, bei deni einc 1 '/z-fach gr6Bere Menge Kalium Verweiidona 
gefunden hattc, als dcr Theoric znfolgc erforderlich war, ergab: 



137 1 

0.1115 g Sbst.: 0.1513 g Ti01, 0.1317 g iipso4 und 0.859 g (NH4)2PtClc, 
entspiechcncl: 4t!.%O/o Ti; 28.1O0/0 I(; 25.7oo/o N und BUS der Differenz 
3.25O10 unbestimmt (H und 0). 

Das Atomverhaltnis aus diesen Zahlen ist: 0.895 Ti:0.721 K:1.835 N, 
enthiilt also eincn etwas kleineren Betrag an Kalium, denn an Titan. Oa das 
Salz seiner Herkunft und Analyse nach allein durch etwas Titaninitrid vcrun- 
reinigt sein kann, berechnet sich aus dem Atomverhtiltnis die folgende niole- 
knlare Zusammensetzung: 0.721 Ti(NE)!fK + 0.058 TiaNI + 0.161 NHJ bezw. 
in O/o: 83.7 Ti(NH)NK + 11.6 TiSN, + 2.75 NB, + 1.95 unbestimnit. 

Das Verhiiltnis Ti:K = 1 :0.805 scheint darauf schlieaen zii lassen, 
da13 schon beim Auswaschen mit fliissigem Ammoniak aus der  Ver- 
bindung etwas Kalium wieder abgespalten wird, etwa entsprechend 
der Gleichung: 

Ti(NH)NK + NHI Ft Ti(NH)* + KNH?. 
Tatsachlich fanden wir auch bei einem anderen Priiparnt, das  

wir zum SchloB 50-ma1 (statt 3-mal) mit flussigem Amrnoniak im 
FiltrierschieSrohr extrahiert batten, dirs Verbaltois Ti: I< = 1 :0.7. 

Wie das Titaninitrid, so erwies sich auch das  Knliunisnlz als 
unloslich in allen ublichen indifferenten, organiachen Lijsungamitteln; 
yon Alkohol wurde es ohne weiteres zersetzt. 

T i t  a n  d i i ni i d - k n 1 i u ni u n d A m m o n i u rn j o d i d b e  z w. A m  m on  i u m - 
s u l f i d .  

I n  der Erwartung, das Kalium unseres Salzes durch Ammonium 
ersetzen zu konnen, baben wir das Titandiimid-knlium mit Ammonium- 
jodid und -sulfid in flussigem Ammonink umzusetzen versucht: 

T i  t an  d i i ni i d- k a1 i u m u n d A m m o n i u m j o d i d  : 5 g A ni nioii iu m- 
jodid, die bei 220° im Wasserstoffstrorn sublimiert worden waren, wurden 
in einem trocknen Filtrierschiehohr mit ca. 33 ccm reinem Ammoniak 
iiberschichtet. In ublicher Weise wurde die Riihre mit dem Asbest- 
filter beschickt uod aut dieses wurden 3.24 g Kaliumsslz eingebracht; 
es filnd bier also ein erheblicher cberschuk von Ammoniumjodid 
Verwendung. Nachdem das Rohr verschlossen worden war, wurde es 
gewendet und einen Tag lang stehen gelassen. Das hellbraune Re- 
aktionsprodukt wurde mehrfach mit Eliissigem Ammoniak extrabiert; 
als Filtrat erhielten wir eine titanfreie, aber tiefrot gefirbte Losung 
yon Amxnoniumjodid und Knliumjodid. 

Die Analyse des liellbraunen fsteu Reaktionsprodiiktes ergab : 
0.1596 g Pbst : 0.0985 g Ti 02, 0.0050 g KsSO, und 0.6907 g (NHa):,PtCls. 

- 0.2394 g Sbst.: 0.1266 g AgJ, entspwchend: 37.00,'0 Ti; 1.4O/0 I<; 27.4O/o N 
nnd 28 .60 /0  J:  unbcstimnit 5.6 O/O. 
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Bei der Jodbestimmung fand sich insofern einc Schmierigkcit, 111s durch 
die Salpetersiure, in der die Substnnz gelbst werden muflte, das Jod z u  Jod- 
siure oxydiert wurde und erst nrch Zugabe von schwefliger S h r c  gefillt 
werden konnte. Da hierdurch auch Silbersuliat und etwas Titansiure in den 
Niederschlag krmcn, mullte das abgeschiedene Jodsilber mit heilem Wasser 
ausgelaugt und dann uochmals in'Kaliumcyanidl6sung gelBst werden, urn erst 
aus diesel ernent abgeschieden zu werden - ein Verfahren, das keineswegs 
Anspruch auf besondere Gtnruigkeit machen konnte. 

Immerhin zeigen die Zahlen i n  Atomverhaltnis umgerechnet: 
0.772 Ti:0.036 K:0.225 J:1.955 N oder etwa 

0.736 Ti(NH)2 + 0.0359 Ti (NH)NK + 0.225 HJ + 0.409 NHs, 
daB zwar das Kalium aus dern Salz bis auf einen kleinen Rest ent- 
fernt werden konute, daB daiiir aber Jodwasserstoff aus dern Ammo- 
niumjodid in das Titnndiimid-Molekul eingetreten war. 

Neue Versuche, bei denen genau aquivalente Mengeu von Am- 
inoniumjodid und Kaliumsalz oder nur  ein geringer OberschuB des 
ersteren (2. B. 4.5 g NITdJ auf 3.28 g Kaliumsalz) Verwendung fanden, 
hatteu kein wesentlich giinstigeres Ergebois. Die Ammoniaklosung 
flrbte sich, wie bei den vorhergehenden Versuchen, hellblau bis riolett 
unt l  wurde nach etwa 2 Tagen wieder farblos; aber trotz 8-tagigen 
Schiittelns und vielfachen Extrahierens war eine quantitative Um- 
setzung nicht zu erzielen. 

Dae Ergebnis der Einwirkung war ein hellbraun gefarbtes, festes 
Produkt \'on wesentlich geringerer Empfindlichkeit gegen die Luft 
als das Kaliumsalz, lihnlich den] oben beschriebenen Titaninitrid. 

Die Analysen ergaben aber neben 40-46 "lo Titan und 21.5-23.5O/0 
Stickstoff 2.5-4.5 O/O Kalium und etwa SO O/O Jod. 

T i  t n n d  i i  rn i d -  k a 1 i u  m Zur Dar- 
stellung des Schwefelammoniums wurden in einem durch flussige Luft 
gekiihlten Filtrierschieljrohr 4-5 ccm Schwefelwasserstoff und dariiber 
ca. 30 ccm Ammoniak verdichtet; beim nllmahlichen Erwarmen der 
Rohre erfolgte unter heftiger Reaktion die Bildung von weil3en Am- 
rnoniumsulfid-Krystallen, die sich im uberschiissigen Ammoniak rasch 
losten. Die Losung muBte yor Luftzutritt bewahrt werden, da  sie 
sich sonst gelblich fiirbte. Sie wurde in der friiher beschriebenen 
Weise mit dern Titankaliurnsalz derart zur Reaktion gebracht, daB 
sich das Ammoniumsulfid in erheblichem Uberschul3 befand. Nach ein- 
wochentlichem Schutteln und etwa 20-maliger Extraktion mit Ammo- 
niak wurde das  hellbraune Reaktionsprodukt aus dern Rohr genommen 
und nach Entfernung des nocb anhaftenden Ammoniaks und Schwefel- 
ammonium in guteni Vakuum analysiert. 

u n d A m  m o n  i u rn s u  I f  id. 
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Es zeigte sich, da13 dss  K ~ l i i i m  viillig entternt worden war, daB 
aber an seiner Stelle erhebliche hlengen Schwefel van dem Titan- 
diimid gebunden worden.  waren; auf 49-49 O l 0  Titan fanden wir 
ca. 25 O/o Schwefel bezw. im Atomverhilltnis auf 1 Ti  ca. 0.8 S. 

D a n z i g ,  den 17. Februar 1912'). 

176. Fr. Fiohter und Walter Wenk: Die elektrolytiaohe 
0xydation.organiacher Schwefelverbindungen. 

(Eingegangen am 23. April 1912.) 
Vor einiger Zeit bescbrieben F i c h t e r  und S j i i s t e d t l )  die e l e k -  

t r o l y t i s c h e  O x y d a t i o n  d e s  B e n z y l s u l f i d s  u n d  d e e  P h e n y l -  
s u l f i d s  und zeigten, daB an diesen Schwefelverbinduogen unter ge- 
eigneten Bedingungen die sonst so leicht zerstiirend wirkende elektro- 
chemische Oxydation an Platinanodeu unter Schonung der Kohlen- 
wasserstoffreste zur Darstellung der erwsrteten S u l f o x  y d e  bezw. 

I )  Grnel in-Krsuts  Handbuch, 7. AuH., 111, 1, 45 ond 1221 ff .  iiihrt 
neben dern einzigen, bis dahin als reine Verbindung wirklich crwiesenen 
Titanstickstoff, dem Titanonitrid TiN, nach wie vor auch noch W 6 h l e r s  
sog. TiSN,, TiSNc und TIN:, als selbstiindige Formen a d ,  obwohl fiir die 
heiden letzten von Fr iede l  und GuBrin, fiir das erste von Ruff und 
E i s n c r  (I. c.) in vBllig eindeutiger Weise nachgewiesen worden ist, daD sie 
nur unreine Zwischenprodukte in Reaktionen darstellen, deren Endprodukt 
allein Titanonitrid ist. Dies und dazu noch der Umstnnd, daB ich beim TiN:, 
unverdienterweise gar noch mit als Autor genannt worden bin, veranlassen 
mich, meiner Ansicht Ausdruck zu verleihen, daB hier beziiglich des Urn- 
fangs des Referierten etwas zu vie1 und beziiglich der Kritik etwaa zu wenig 
geschehen ist. Nach den Ausfiihrungen von F r i e d e l  und Gnkr in  und von 
mir  erschiencn mir alle bisher beschriebenen Titanstickstoffe auDer dem Ti- 
taninitrid so griindlich erledigt, daB ich glaubte, es mir versagen zu kbnnen, 
i n  meiner letzten kurzen Bemerkung uber den aTitanstickstoffc (B. 42, 900 
[ 19031) nochmals darauf hinzuweisen, daB dieser das Titanonitrid TIN ist; 
niehrhche Analysen von Titanonitrid, dns BUS Ti02 und Ammoniak in der 
beschriebenen Weise hergcstellt wordcn war, hatten irn iibrigen auch dessen 
Reinheit erwiesen. 

Die Arbeit ist im vorliegendeii Urnfange bereits 1909 fertig gestellt und 
von mir im November desselben Jahres im Kollegiam des hiesigen chemischen 
Instituts vorgetragen worden ; dercn Mitteilung hat sich bis jetzt verzBgert, 
tia ich gehofft hatte, sic in  tlcr Zwischenzeit nocli weiter vertiefen zu k8nnen. 

_. 

O t t o  R u € f .  
2) B. 43, 3422 [igioj .  




