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Vor mehr als zehn Jahren haben mein verehrter Freund
Herr Univ.-Prof. Dr. K. B. Hofmann und ich eine gemeinsame
Arbeit verabredet, welche die Erweiterung unserer Kenntnisse
tber das Titan und seine Verwandten zum Gegenstand haben
hétte sollen. Da wir verhindert sind, die Versuche fortzusetzen,
sei es gestattet, im folgenden kurz iiber die von mir in den
Jahren 1893 und 1894 gewonnenen Resultate zu berichten.
Unmittelbaren Aniafi hiezu geben mir die schonen Arbeiten von
Ruff und seinen Schiilern {iber das Titanfluorid.! Eine
Prioritdtsreklamation ist damit selbstverstdndlich nicht beab-
sichtigt.

L

Uber Titanfluorid und Baryumtitanfluorid. Nach-
dem ich bei Wiederholung von Unverdorben’s Versuch?
gleich Ruff und Ipsen kein Titanfluorid erhalten konnte,
glaubte ich aus den Angaben von Hautefeuille® und
Marignac? schliefflen zu dirfen, daB sich diese Verbindung

1 Ber, der Deutschen chem. Gesellschalft, 1903, 1777; 1904, 673.
2 Gmelin-Kraut's Handbuch, 1I. 2. 23, 24.
3 Daselbst S. 6.
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vielleicht beim Erhitzen gewisser Salze der Titanfluorwasser-
stoffsdure bilden werde.

Hautefeuille leitete bekanntlich Salzsduregas iber erhitztes Kalium-
titanfluorid und gewann kristallisiertes Titandioxyd, indem er den ent-
stehenden Dampf durch ein glithendes Rohr streichen lieS. Hiebei muBte sich
das Titan in Form einer fliic htigen, moglicherweise fluorhéltigen Verbindung
abgespalten haben.

Ebenso erhielt Marignac beim Erhitzen von Magnesiumtitan-
fiuorid einen weifien, leicht 18slichen Korper, den er fiir Titanfluorid hielt; der-
selbe gab mit Wasser eine triibe Losung, die beim Eindampfen einen Fluor-
wasserstoff abspaltenden Sirup lieferte.

Ich habe Marignac’s Versuch entsprechend abgeédndert
wiederholt, indem ich Baryumtitanfluorid beniitzte, und
dabei tatsdchlich Titanfluorid erhalten.

Zur Darstellung von Baryumtitanfluorid wurden 25 g kauf-
liches reines Kaliumtitanfluorid in einer Platinschale in heiflem
Wasser geldost und mit einer Losung von 26 ¢ kristallisiertem
Chlorbaryum versetzt; der nach dem Erkalten reichlich ent-
standene grobkristallinische Niederschlag wurde mit kaltem
Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen.
Die Verbindung enthielt ein halbes Molekiil Kristallwasser:

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir 2 BaTiFlg + H,0
Ti ... 15-8 15-62
HyO...... 224 2-23

Die Wasserbestimmung wurde vorgenommen, indem ich
die Substanz in einem Schiffchen gliihte, das sich in einem zur
Halfte mit Magnesia beschickten Rohr befand. Das Wasser
wurde mittels eines getrockneten Luftstromes fortgefithrt und
nach dem Passieren der glihenden Magnesia in einer ge-
wogenen Chlorcalciumrdhre absorbiert. Durch Glithen mit Blei-
oxyd im Tiegel erhielt ich keine brauchbaren Resultate.

Beim Erhitzen gibt das Baryumtitanfluorid das Wasser
nur sehr allmahlich ‘ab; zugleich entweicht steis auch etwas
Fluorwasserstoff. Beim Glithen erhélt man Dampfe, welche an
der Luft dicke weiie Nebel bilden und Titan enthalten.
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Um, wenn mdglich, auf solche Weise Titanfluorid zu ge-
winnen, wurde die Baryumverbindung in eine Platinretorte
gebracht, welche sich in einem mit Magnesia ausgeflitterten
Porzellanbecher befand, der durch ein kréftiges Gasgebléase auf
Gelbglut erhitzt werden konnte. Der Hals der Retorte stand
mit einem Platin-U-Rohr in Verbindung, durch den Tubulus
(des in die Retorte eingeschliffenen Helms) konnte ein kréftiger,
sehr gut getrockneter Luftstrom geleitet werden, welcher ein
Eindringen von Feuchtigkeit in das Innere des Apparates nach
Mboglichkeit verhinderte.

Das Baryumtitanfluorid wurde zuerst im gewdhnlichen
Trockenkasten erhitzt und hierauf stundenlang in dem
Apparate auf schwacher Rotglut erhalten, wobei das Kristall-
wasser wegging, aber keine nennenswerten Titanmengen ent-
wichen. Hierauf wurden Helm und Vorlage nochmals gereinigt,
der Apparat wieder zusammengestellt, die Vorlage mit Kohlen-
sdureschnee und Ather gekiihlt und die Retorte so hoch als
moglich erhitzt. Ersteres geschah nur bei den orientierenden
Versuchen in der Voraussetzung, daf das Titanfluorid sehr
filichtig sein diirfie.

Nach Beendigung des Versuches zeigte sich die stark
gekilihlte Vorlage fast leer, dagegen hatte sich im Retortenhals
eine weifie durchscheinende feste Substanz ver-
dichtet, welche in Wasser unter Erhitzung klar
16slich war; die Losung gab mit Fluorkalium einen reich-
lichen Niederschlag von Kaliumtitanfluorid. In eine glithende
Platinschale geworfen, verfliichtigte sich der Korper, in lebhafte
Bewegung geratend, unter Entwicklung starker weiier Dampfe;
die Platinschale lief bunt an und enthielt zum Schlusse nur
eine Spur Titandioxyd.

Zur Analyse wurde eine meist nicht gewogene Menge
der Substanz in Wasser geldst, die Losung mit Soda heifs
geféllt und der Niederschlag mit Wasser gewaschen, das etwas
Ammoniumcarbonat enthielt. Die eingedampften Waschwisser
schieden stets Titansdure ab, die mit dem Hauptniederschlag
vereinigt wurde. Das Fluor wurde als Calciumfluorid gewogen
(und dieses behufs Priifung stets noch ins Sulfat tibergefiihrt).
So wurden z. B. erhalten:
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1. 0-1144 g TiO, und 0-1985 g CaFl,
2. 0-4162 0-7687
3. 0-4613 0-8215
Daraus ergibt sich ein Atomverhéltnis von
g 1:3°6
Titan: Fluor = ¢ 1:3°8
( 1:3-7

Die Substanz war wasserstofffrei.

Wenn auch diese Zahlen mit Riicksicht auf die Schwierig-
keit, welche die Ausfiihrung genauer Fluorbestimmungen bietet,
keine sehr groflen Abweichungen von dem theoretisch ge-
forderten Werte von

1:4
zeigten, so wagte ich mit Ricksicht auf die unerwarteten
Eigenschaften des Produktes doch damals (1893) nicht, die
Verbindung als Titanfluorid TiFl, anzusprechen. Ich hatte viel-
mehr vor, die Versuche mit besseren Apparaten zu wiederholen,
bin aber daran durch duffiere Umstédnde verhindert worden.

Heute kann es keinem Zweifel unterliegen, daff die beim
Erhitzen von Baryumtitanfluorid gewonnene Substanz tatséch-
lich das gesuchte Titanfluorid gewesen ist, da Ruff?! und seine
Schiiler, welche bekanntlich nach anderen Methoden gearbeitet,
dieselben Eigenschaften an ihm festgestellt haben.

Der in der Retorte verbliebene Riickstand stellt ein Gemisch
(oder eine Verbindung?) von Baryumfluorid mit Baryumtitan-
fluorid dar, denn er enthalt noch bedeutende Mengen von Titan.
Damit steht die schlechte Ausbeute an Fluorid in Uberein-
stimmung; beispielsweise war die Gewichtsabnahme von 20 g
Baryumtitanfluorid 4-5 g oder 23°,, wédhrend die Rechnung
43°%/, verlangt, wenn die Zersetzung nach Abgabe des Wassers
im Sinne der Gleichung

BaTiFl, = BaFl, + TiFl,
erfolgt. Daf3 der Riickstand kein reines Baryumfluorid.sein kann,

geht auch aus dem Umstand hervor, dafi er Glasgefidfie triibt,
wenn man ihn jahrelang darin aufbewahrt.

1L c
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IL.

Von den gelegentlich ermittelten physikalischen Kon-
stanten sei erwdhnt, dafl der Erstarrungspunkt des Titan-
chlorids zu —23° C,, der Siedepunkt des Zinntetrajodids zu
341° C. (korr.)) gefunden wurde.

Das erstere wurde von E. Merck bezogen und zeigte nach dem Frak-
tionieren den konstanten Siedepunkt 134-8° C. bei 785 mm Druck. Das letztere
hatte Herr Prof. Dr. Hofmann in der tiblichen Weise1 dargestellt. Es schmolz
bei 143° C., Personne? gibt 146° als Schmelzpunkt, 142° als Erstarrungs-
punkt an.

Lafit man elektrische Funken durch ein Gemisch von Wasserstoff und
Titanchloriddampf schlagen, so erhdlt man eine reichliche Abscheidung von
violetten Kristallen — offenbar Titansesquichlorid — aber kein Titan.

I1L

Kaliumzinnfluorid erhdlt man in quantitativer Aus-
beute, wenn eine Ldsung von 27 ¢ Zinntetrachlorid in der
zehnfachen Wassermenge mit einer warmen Ldsung von 57 g
kristallisiertem Fluorkalium in der dreifachen Wassermenge
versetzt wird. Der Kkristallinische Niederschlag wird einmal
aus siedendem Wasser umkristallisiert und ist nach dem
Waschen mit kaltem Wasser chlorfrei.

Analysen.

1. 2-6786 g geben, bei 120° getrocknet, 0- 1505 ¢ ab;
2. 1-8345 ¢ geben nach dem Abrauchen mit Schwefelsdure
1823 g Kaliumsulfat + Zinnoxyd?;

1 Dammer’s Handbuch der anorg. Chem. II. 1. 675.

2 Daselbst 676.

3 Die Zerlegung mit Schwefelsdure wird im Platintiegel vorgenommen;
hierauf wird die Masse in einen Porzellantiegel gebracht und wiederholt unter
Zusatz von Ammoniumcarbonat geglitht. Der Rickstand reagiert auf Lackmus
deutlich sauer, doch ist dies auch der Fall, wenn man in gleicher Weise mit
einem Gemisch von Kaliumsulfat und Zinnoxyd verfdhrt. Die zuriickbehaltene
Sduremenge scheint aber nicht wigbar zu sein, beispielsweise gaben 2-5315 ¢
des Gemisches nach dem Abrauchen u. s. w. wieder 2°5316 g Riickstand.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden KySnFlg -+ HyO
N
Wasser. ........ . 562 549
Kaliumsulfat Z o 989 98-8

+ Zinnoxyd |

Das Salz bildet glasgldnzende, luftbestdndige Kristdllchen,
welche im trockenen Zustande Glas (wenigstens im Laufe von
zehn Jahren) nicht angreifen. Konzentrierte Schwefelsaure
entwickelt in der Wirme Fluorwasserstoff.

Baryumzinnfluorid erhdlt man in analoger Weise.

Beispielsweise wurden 20 ¢ rauchende Fluorwasserstoffsdure mit 50 cms
Wasser verdiinnt, 13 g Zinntetrachlorid unter zeitweiser Kithlung hinzugefiigt
und die vollig klare Losung mit einer solchen von 12 g Chlorbaryum versetzt.
Von einer kleinen Menge Baryumsulfat abfiltriert, schied die Ldsung nach zwdlf
Stunden Kristalle ab, welche (unter Verlust von viel Zeit und Material) aus
Wasser so oft umkristallisiert wurden, bis die Chiorreaktion ausblieb.

Analysen:

1. 1-3952 ¢ geben, bei 120° getrocknet, 0-1850 g ab;
2. Beim Abrauchen mittels konzentrierter Schwefelsdure erhielt man aus
1-2102 ¢ wasserfreiem Salz 1-2532 ¢ Baryumsulfat 4- Zinnoxyd d. h.:

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden BaSnFlg-+3H,0
R N ——
HoO oo iin 13°3 1247
Berechnet fiir
BaSnFi,
N ——
BaSO+Sn0y...... 103-6 103-8

Das Salz bildet gldnzende Blatter, welche etwa wie Bor-
sdure aussehen, bei vieljghrigem Aufbewahren in Glasgefafien
diese etwas angreifen und beim Erwidrmen mit Schwefelsdure
Fluorwasserstoff entwickeln.



