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Die Einwirkung dunkler olektriseher Ent- 
ladungen auf ein Gemiseh yon Wassorstoff 

und Titantetraehloriddampf 
(I. Mitteilung) 

v o n  

F. B6ck und L.  Moser .  

Aus dem Laboratorium f'tir anorganische Chemie und dem Laboratorium flit 
analytiscbe Chemie an der k. k. technischen l:Iochschule in Wien. 

(Mit 6 Textiiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 

Bisher hat man die Wi rkung  stiller elektrischer Ent-  

l adungen  fast nur  ffir Gasreakt ionen  herangezogen,  wobei  der 

bei dem Versuche  resul t ierende Stoff wieder  gasfBrmig war ;  

dies ist z. B. der Fall bei der wei taus  am h~ufigsten erfolgten 

A n w e n d u n g  clieser Energiequel le  zur  E r z e u g u n g  yon Ozon 

aus  Sauers toff  oder bei der Synthese" yon Ammoniak  aus  

seinen Elementen,  dann bei der Spal tung von Kohlendioxyd 

zu Koh lenoxyd  und Sauerstoff  und bei manchen  anderen Pro- 

zessen.  In allen diesen F~llen haben w i r e s  mit u m k e h r b a r e n  

Vorgiingen zu tun und wir  ge langen dabei meist  zu einem 

sehr  einseitig l iegenden Gleichgewicht .  

Unsere  Absicht  bes tand  nun zun~ichst darin, auch solche 

Reakt ionen zu untersuchen,  bei.~,velchen sich unter  der Ein- 

wi rkung  der dunklen Ent ladungen auf  ein Gas-  oder  Dampf-  
gemisch  eine f e s t e ,  bei den gew/ihlten Versuchsbed ingungen  

nicht fltiehtige Phase  bilden und an den W/inden des Reaktions-  

r aumes  abscheiclen konnte.  Dutch diese rasche  Ent fe rnung  des 
Produktes  aus  dem Reakt ionsgemisch  war  die M6glichkeit  
vorhanden,  bei en t sprechender  Versuchsdauer  eine gent igend 

9 4  * 
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gro~e Menge des gebitdeten festen Stoffes zu erhalten. Aller- 

dings lgtl3t sich seine Quantit/it durch Verl~ingerung der Dauer  

des Prozesses  nicht beliebig vergr/513ern, weil durch die Ab- 

lagerung des K6rpers  in dicker Schichte an den WS.nden des 

Reakt ionsraumes  die Natur  des Dielektr ikums zu sehr ver~indert 

und durch UngleiehmS.t3igkeiten in den gebildeten Schichten 

das ruhige Spiel der dunklen Ent ladungen gest6r t  wird, wobei  

dann infolge lokaler Funkenbi ldung  sekundiire Reaktionen ein- 

setzen.  

Aufierdem stellten wir uns die Aufgabe - -  und diese sci~ien 

uns  wegen der zu erhaltenden al lgemeinen Ges ichtspunkte  die 

wicht igere zu sein - -  die W i r k u n g  der dunklen Ent ladungen 

bei h6herer  T e m p e r a t u r  zu studieren. 

Bisher hat man das wasserfreie Titantr ichlorid in der 

Weise  hergestellt,  daf3 man ein Gemenge  yon Wasse r s to f f  und 

Ti tante t rachlor iddampf  sehr hohen Tempera tu r en  aussetzte ,  

wie dies aus den neueren Arbeiten von A. S t~ th le r  ~ und 

seinen Mitarbeitern hervorgeht .  Aufierdem hat F. E m i c h  ~ an- 

gegeben,  daft man diesen Stoff auch in der Weise  erhalten 

kann,  indem man elektrische Funken  durch ein derar t iges  

Gemisch sendet.  Unsere  Absicht war  nun, die Energie  der 

dunklen Ent ladungen auf  ein solches Gemenge  einwirken zu 

lassen, wobei  wir  bei en tsprechender  ErhOhung der Tem-  

peratur  hofften, bis zu niedrigen Oxydat ionss tufen  des Titmns 

oder  gar zum Metall selbst zu gelangen.  

I. Versuche bei gew6hnlicher Temperatur. 

Als Reaktionsgef~_f~ diente tin nach Art der Siemens'schen OzonrShre 

konstruiertes gntladungsrohr (Fig. 1). Die inhere Belegung, die dutch eincn in 
eine Glaskapillare eingeschmolzenen Platindraht mit dem + P o l  des Induk- 
toriums verbunden war, bildete Queeksilber oder auch feines Silberpulver, 
welches in den ringf6rmigen Raum zwischen dem Wasserstoffeinleitungsrohr E 
und dem Innenmantel L M. des Rea~ionsrohres eingefiillt wurde. Dersolbe ist 
etwa 50 mm fiber dem Ende des Einleitungsrohres mit dicsem verschmolzen. 
Als Auflenbelegung diente Wasser, welches mittels eines iibergeschobencn 
Liebig'schen Kiihlermantels l:angs der Aul3enwand (A..M.) des Reaktionsgef'gfles 

1 Berl. Bcr., 37 (1904), 4405; 38 (1905), 2620; 42 (1909), 3200; 4g 
(1911), 2906. 

~- F. E m i c h ,  Monatshefte fiir Chemic, 25 (1904), 911. 
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zirkulierte und am Zuleitungsansatz 

durch ein ir~ der Figur nieht ge- 

zeicbnetes T-Sti_ick mit dem zweiten 
Induktorpol verbunden wurde. Da 
jedoch in dieser Weise die Tempera- ~ - - -  
tur dieses Ktihlwassers nur schwer 
l~ings des ganzen Entladungsraumes 

konstant  zu halten war, wurde fi.ir 
einige spiitere Versucbe der Ent- ____ 
ladungsapparat  mit abgenommenem 
Kiiflflmantel einfach in einen hohen, 

mit anges~iuertem \Vasser geffillten 
Glaszylinder versenkt und dieses 
zur Aul3enbelegung gernacht. Ein in 

diesen Zylinder gestelltes beiderseits 
offenes, oben bis knapp unter die 
\Vasseroberfl:,iehe reichendes Glas- 
roh: (1 c m  (b), dureh welches man 

unten aus einer Kapillare Luff in 
rasch aufeinanderfolgenden Blasen 
einblies, sorgte fiir eine griindliche 
l~iihrung und somit fiir Tempera- 

turkonstanz. Das Wasserstoffeinlei- 
tungsrohr endigte oben in eine 
becherartige Erweitemng /3, unter- 

halb welcher sich ein horizontales 
Ansatzrohr E gut Verbindung mit 
dem Wasserstoffkipp, beziehungs- 
weise den I{einigungs- und Trocken- 
gefiit3en befand, welche der Reihe 
nach aus Waschflaschen mit kon- 
zentrierter Ouecksilberchloridl6sung, 

konzentrierter Kalilaugc, einem 30 cs~a 

langen, auf dunkle Rotglut erhitzten 
Platinquarzrohr, zweiWaschflf~schen 

mi~ Nowitzki 'schen Spiralsaugern 
mit konzentrierter Schwefclsiim'e m~d 

endlich einem Phosphorpentoxydrohr  
bestanden.  Die Verbindung zwischen 
letzterem nnd dem Entladungsrohr 
stellte mit Hilfe zweier kurzer dick- 
wandiger  Kautsehukschliiuche ein 
- f6rmiges Glasrohr her, so daf3 im 
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Fig. I. 

Bedarfsfalle beim Abffillen des Reaktionsproduktes das Entladungsrohr nach 
~llen Richtungen bewegt und gedreht werdon konnte. 
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Die becherf6rmige Erweiterung B diente zum Einfiillen des Titantetra- 
chlorids, welches wir in vorziiglicher Reinheit dem liebenswtirdigen Entgegen- 
kommen der Firma de H~ten in Seelze bei Hannover verdanken. Dasselbe 
wurde vorher in Mengen yon etwa 10g" in kleine Glasphiolen mit langer 
Kapillarspitze (Fig. ~) abgeffillt und letztere zugeschmolzen. Zur Fiillung 

wurde naeh Abbrechen der unteren Spitze die Phiole mittels 
paraffinierten Korkes auf den Einfkillbecher des vorher gut aus- 
getrockneten und mit Wasserstoff gefiillten Apparates aufgesetzt 
und dutch vorsichtiges Erwiirmen der Phiole das Tetrachlorid 

L dutch das V~rasserstoffeinleitungsrohr hindurch auf den Boden 
~ des Apparates gebracht. Naeh Einfliel3enlassen der geniigenden 

) Menge liel~ man die Phiole unter /brtw~hrendem Einleiten vort 
Wasserstoff, der, nunmehr mit den D~impfen des Tetrachlorids 
beladen, dureh den Abftillansatz A und ein hier angeschaltetes, 

) naeh abwS.rts geneigtes Glasrohr iq den Abzug entwich, abkiihten, 
- . versehlol3 soclann letzteres und entfernte die Phiole mit ihrem 
i , i ~ E  Kork, wobei der jetzt dutch den Becher B entweichende lebhafte 

': \Vasserstoffstrom das Eindringen von Luff und Feuchtigkeit in 
den Apparat verhinderte. Unmittelbar darauf wurde tier Beche': 
mit einem vorbereiteten paraffinierten Kork wieder geschlossen, 
wiihrend man gleiehzeitig dem \Vasserstoff den Austritt durch 
das Abf'tillrohr .[ und das zum Abzug fiihrende Glasrohr frei- 
gab. Zur Sicherheit liet3 man vor Anstellung der elektrisehen 
Entladungen das Gas nach zirka 15 Minuten den Apparat 
durchstr6men. Die hierdurch bei gew~Shnlicher Temperatur ver- 
dampfende Menge Titantetrachlorid ist ~iuflerst gering trotz des 
starken weit.~en Qualmes, der den entweiehenden Wasserstoff 
begleitet. 

Die  d u n l d e n  E n t l a d u n g e n  w u r d e n  m i t t e l s  e i n e s  

gr613eren I n d u k t o r i u m s  e r z e u g t ,  w e l c h e s  m i t  e t w a  

3 b i s  5 A m p e r e  a u s  d e r  G l e i c h s t r o m l i c h t l e i t u n g  

(110  Vol t )  u n t e r  V o r s e h a l t u n g  e i n e s  G l t i h l a m p e n -  

w i d e r s t a n d e s  u n d  e i n e s  W e h n e l t u n t e r b r e c h e r s  g e -  

spe i s t ,  e i n e n  S e k u n d ~ . r s t r o m  v o n  e t w a  5 b is  8 c m  

F u n k e n s c h l a g w e i t e  l i e f e r t e .  

Fig. e. F a s t  u n m i t t e l b a r  n a c h  d e m  A n s t e l l e n  d e r  d u n k -  

fen E n t l a d u n g e n ,  w e l c h e  d e n  R e a k t i o n s r a u m  m i t  

pr~ .cht ig  b l a u e m  L i c h t  er f f t l l ten ,  is t  d a s  V e r s c h w i n d e n  d e s  

d i e h t e n  w e i B e n  Q u a l m e s  a m  g n d e  d e s  A p p a r a t e s  z u  b e o b -  

a e h t e n  u n d  t r i t t  an  d e s s e n  S te l l e  e in  n u r  s c h w a c h  s i c h t b a r e r  

N e b e l  auf ,  de r  v o n  e i n e m  g e r i n g e n  G e h a l t e  d e s  e n t w e i c h e n d e n  

t i b e r s c h f m s i g e n  W a s s e r s t o f f e s  an  C h l o r w a s s e r s t o f f  herr t ihr~.  
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Gleichzeitig tiberziehen sich die Innenw/inde des Re- 

aktionsraumes der ganzen Lg.nge nach m i t  einem erst hell- 
bratinen, in den ersten Minuten noch durehsichtigen, sp/iter 
dunkelbraunen Beschlag, dessen Dicke yon oben nach unten 
zunimmt und nach mehrsttindiger Dauer des Versuches 1 bis 
2 r a m  erreichen kann. Gelegentlich springen kleine Partikel- 

chen dieser Substanz auch yon der Glaswand ab und fallen 
in das unten im Apparat befindliche noch unverdampfte 
Titantetrachlorid, ohne sich jedoch in demselben zu 10sen. 
Die Verdampfung der gew6hnlich in Arbeit genommenen 

Menge Tetrachlorid (8 bis 10g') dauerte 4 bis 6 Stunden. 
Mehr davon zu verwenden, erwies sich als untunlich, wei! 

nach 1/ingerer Versuchsdauer, anscheinend wenn der Be- 
schIag im Reaktionsraum eine gewisse Dicke e r l ang t  hatte, 

der weiBe Rauch am Austrittsende des Apparates wieder 
auftrat und auch durch Ver/inderungen in der St/irke des 
Induktionsstromes nicht mehr zum Verschwinden zu bringer~ 
war, ein Zeichen, daft unverS.nderter Titantetrachloriddampf 

mit dem Wasserstoff den Apparat verlielL Gew/Shnlich zeigte 
sich dann die fr/.iher gleichmiil3ige Schichte des dunkelbraunen 

Reaktionsproduktes yon feinen netzartigen Sprtingen durch- 
setzt, an denen einzelne Lichtptinktchen und Funken zu beob- 

achten waren. Wurde der Versuch trotzdem noch weiter fort- 
gesetzt, so wurde wiederholt die Glaswand an diesen Stellen 

vom Sekund/irstrom durchschlagen und der Apparat dadurch 
zerst6rt. 

Nach Abstellen der dunklen Entladungen liel3en wir den 

Wasserstoff noch so lange weiter str6men, bis die eventuell 
noch vorhandenen Reste yon Titantetrachlorid, das zum Teil 

auch yon den unteren Partien des Reaktionsproduktes auf- 
gesaugt war, verdampft waren und das Rauchen am Austritts- 
ende des Apparates fast aufgehtirt hatte. Durch andauerndes 
BekIopfen des Entladungsrohres (eventuell nach Abnehmen 

des KOhlmantels) mit einem auf einem Hartgummi- oder Holz- 
stab befestigten Kautschukstopfen konnten die Schichten des 
Reaktionsproduktes zum Abspringen gebracht werden, manch- 
real allerdings erst dann, wenn man ihren Zusammenhang 
dutch Einffihrung eines trockenen Drahtes durch den Ansatz A 
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in den  E n t l a d u n g s r a u m ,  nat t i r l ich  bei s tetem, lebhaffem W a s s e r -  

stoffstrom, ge locker t  hatte.  

Das  so erha l tene  P r o d u k t  stellte e ine s c h o k o l a d e b r a u n e ,  

teils pulver ige ,  teils k r~mmel ige  Masse  vor, we lche  n icht  nu~r 

f euch t igke i t sempf ind l i ch  ist, s o n d e r n  auch,  mit t r ockene r  Luft 

in Be r t i h rung  gebracht ,  sich sofort  en tz f inde t  u n d  dabei  e inen  

d ich ten  weil3en Rauch  ausst613t, Un te r  V e r m e i d u n g  von  Luft- 

zut r i t t  in a u s g e k o c h t e s  kal.t.es W a s s e r  gebracht ,  gibt die Sub-  

s t anz  eine b r aunv io l e t t e  L~Ssung, die bei s t~rkerer  V e r d t i n n u n g  

violet t  wird  u n d  e ine  offenbar  yon  kolloidal  gel{ister T i t an -  

st iure herr thhrende s c h w a c h e  O p a l e s z e n z  zeigt. Beim S tehen -  

l a s s e n  e iner  so lchen  L 6 s u n g  an der  Luft erfolgt l a n g s a m  En t -  

f t i rbung,  mit  Sa lpe ters i iure  oder  w e n i g  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  

versetzt ,  tritt sie sofort  ein. GrtSl3ere M e n g e n  d e s  l e tz te ren  l iefern 

die b e k a n n t e  Orange f / i rbung  der  13bertitans~iure. In konz 'en-  

tr ierter  Chlorwassers tof fs / iure  ist die S u b s t a n z  mit  b r a u n e r  

Farbe,  die b e i m  Verdt~nnen ebenfal ls  violet t  wird, leicht 16slieh. 

Mit f iberschf lss iger  Atka l i l auge  oder  A m m o n i a k  versetzt ,  gibt  

die wgtsserige L/3sung e inen  b l a u s c h w a r z e n  Niederschlag ,  d e r  

be im S tehen  an der Luft  schlieftlich weif~ wird. 

Die R e a k t i o n e n  s t i m m e n  daher  mit j e n e n  des d re iwer t igen  

T i t a n i o n s  (TiCI3) Oberein, n ich t  abe r  die Ana lyse .  

Zu diesem Zweeke wurde an das Abfi~llrohr A des Apparates mittels 
Kautschukschlauches ein etwa 10 cm langes Glasrohr von 5 m m  Lumen, das 
in der Mitte ~,echtwinkelig abgebogen und in diesem Knie durch Aufblasen zu 
einer kleinen Kugel crweitert und hinter derselben zu einer 9_,0 cm langen, engen 
Napillare ausgezogen war, dicht angesetzt. Naeh Verdrg.ngung seines Luftinhaltes 
dutch Wasserstoff wurde das ganze Entladungsrohr, abet" stets in Verbindung 
mit derWasserstoffquelle, umgedreht, so daft das Abfiitlrohr sehief nach unten lag 
und nun dutch Klopfen das losgelbste Reaktionsprodukt in die Erweiterung des 
Wi~ger6hrchens gebracht. Letzteres wurde dann nach Drosselung des Wasser- 
stoffstromes mitte!s Stiehflamme in der Niihe der Kautschukdichtung und un- 
mittelbar darauf aueh an der Kapillarspitze abgeschmolzen. Nach Anbringung 
eines Feilstriehes wurde gewogen, der Kapillaransatz unter Wasser abgebroehma 
und der Rohrinhalt mit Wasser ausgespiilt. Die Rohrsttieke wurden tr~ 
unter Korrektion ihres friiheren Wasserstoffinhaltes zuri_ickgewogen und in der 
L6sung das Titan durch Fiillung mit Ammoniak im geringen f3bersehusse und 
das Cl'-Ion mit Silbernitrat in der iiblichen Weise bestimmt. 

Bei den Versuchen 1 und 2 wurde das Tetrachtorid bei 60 ~ zur Ver- 
dampfung gebracht, die Temperatur des die ~iuf3ere Belegung bildenden Wassers 
betrug 30 bis 40 ~ 
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V e r s u c h  1. 

Gefunden 

Einwage 0" 1824 gr 0" 0876 g" Ti O~ 28' 81 O/o Ti 
0" 13143 C1 72 '030/0 

V e r s u c h  2. 

Gefunden 

Einwage a) 0'3724.C 0" 1796gr TiO 2 28"96% Ti 
0'2665g C1 71 "600/0 C! 

t,) 0"9586g- 0"4550gTiO 2 28"52% Ti 
0'6896g" C1 71 '94o/o C1 

Berechnet ftir 
Ti CI3 31 �9 l 4 o,: o Ti 68" 86 O/o C1 
TiCI 4 25' 33o/0 Ti 74" 67 % C1 

Durch Vergleich der Analysenergebnisse mit den oben- 

s tehenden berechneten Werten far TiCI~ und TiCI~ ersieht 

man, daft die gefundenen Zahlen etwa in der Mitte zwischen 

diesen heiden Werten liegen; es w/ire daher m6glich, daft eine 

Verbindung TiCI.~.TiC14 vorl/ige. Jedenfalls 1/iflt sich die Ent- 

scheidung kaum auf analyt ischem Wege  allein treffen und zur  

Best immung des Molekulargewichtes bot sich uns kein ge- 

eignetes L6sungsmittel.  

Hingegen erschien folgende Beobachtung yon Interesse: 

\Vie schon erw~ihnt, fallen gegen Ende des Versuches, 

wenn die abgeschiedene Substanz eine gewisse Dicke erreicht 

hat, Partikelchen derselben auf den Boden in den noch vor- 

handenen Rest an Tetrachlorid. Wurde nun das MikroflS.mm- 

chen, welches zur Erw/irmung des letzteren diente, mit dem 

Verschwinden des letzten Tr/Spfchens entfemt, so erschienen 

die herabgefallenen Teilchen sowie auch die ganze Rohrwand 

trocken zu sein. Erhitzte man jedoch neuerlich, so wurden sie 

wieder feucht und an der Glaswand bildete sich deutlich sicht- 

bar eine nasse Zone. 

Es wurde daher nach Abftillen der Analysensubs tanz  von 

Versuch 1 das Ent !adungsrohr  mit dem noch vorhandenen 

Substanzrest  dutch kochendes  Wasse r  auf 100 ~ C. erhitzt und 

die hierbei mit dem Wasserstoffstrom abgeffihrten Diimpfe in 

einem an das Abffillrohr A angeschlossenen,  durch Kotalen- 

s~iureschnee gekfihlten U-Rohr aufgefangen. Es kondensierte 
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rk l ..... 

sich hier reichlich eine krystall inische,  s chwach  

gelbliche Masse, die bei - - 2 3  ~ C. schmolz,  und 

sich durch Reakt ionen und Analyse  unzweifel-  

haft als Ti tante t rachlor id  erkennen lief3. 

Die im Ent ladungsrohr  zurf ickgebliebene 

Masse war  dem 5.ufleren Anscheine nach yon 

dem prim/iren Produkt  n i c h t  zu unterscheiden.  

Die Reakt ionen deuten auf  Ti tantr ichlorid und 

auch die Ana lysenwer te  n/i.hern sich im Ver- 

gleich zu jenen fin" das prim/ire Produkt  den 

Zahlen f/k" TiCla: 

�9 - . . . . . .  b 

Fig. 3. 

Einwage 0" 3260 g~. (iefunden 0' 1740 gr Ti 02, 0" 8920 .~ 
AgC1; 32"050~ 0 Ti, 67"690/o CI. 

Berechnet ftir TiCI:~ al'140ga Ti, 68"86oj' o C1. 

Auch dieses Produkt  erwies sich beim Zu- 

sammentref fen  mit t rockener  Luft als selbstent-  

z~ndlich und ' ve rg l i m m t e  unter  Ausstol3ung yon 

Titantetrachloridd~impfen zu einer gelblichweil3en 

Masse. 

Zur genaueren  Bes t immung des Verh/i.lt- 

nisses  zwischen abdest i l l ierbarem Ti tante t ra-  

chlorid und zurf ickbleibendem Trichlorid wurde  

ftir die folgenden Versuche  das PrimS.rprodukt 

in nach Fig. 3 hergestell te R/Shrchen abgeftillt. 

Das 8 m m  weite Ende a pal3te t'lber den Abf(ill- 

ansa tz  der Ent ladungsr6hre  und wurde  dutch 

einen fibergestt i lpten Kautschuksch lauch  ge- 

dichtet. 

Die Kapillaren b, c, d und e waren von ent- 
sprechender  Wandst / i rke  (aul3en 1"5 ram, innen 
0"5 m m  Durchmesser) ,  so dag, ohne ein Ab- 

brechen beftirchten zu mtissen,  leicht manipu-  

liert werden konnte. 
Ausgeglt ihter  Asbest  oder noch besser ,  wie 

in Fig. 3 angedeutet ,  ein Porzel lank~gelchen 
(Porzellanschrot)  hatte das Herabfal len der Subs tanz  in die 
Kapil laren w/ihrend des Einfflllens zu verhindern. Letz teres  
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wurde, nach Verdr/ ingung der Luff durch Wasserstoff,  wieder  

durch Klopfen an der Ent ladungsr6hre  bei schief nach abw~irts 

gerichtetem Abftillansatz und Destil lationsr6hrchen a - e  bewerk- 
stelligt und die Subs tanz  nut  SO weir in den Teil  a b eingeftillt, 
daft das Abschmelzen bei a, wie durch die gestrichelte Linie 

dargestellt, ohne irgendeine Erhi tzung des Produktes erfolgen 
konnte.  Bei Verwendung  schwer  schmelzbarer  R6hren war  die 

Stelle a sehon vorher  etwas attsgezogen worden. Unmittelbar 
nach dem Abschmelzen bei a, wobei der Wasserstoffstrom, um 
Oberdruck und Aufblasen der heiflen Stellen ztt vermeiden, 

abgestellt  werden mufite, wurde auch die Kapillare e abge- 

schmolzen. Die Substanz befand sich nun im Destitlations- 
r6hrchen in Wasserstoffatmosphgre.  Zur Erleichterung der 

Destillation wurde unter  Abkfihlung des Teiles a b mit Kohlen- 
s~iureschnee nunmehr  evakuiert ,  indem nach Einfeilen der 

Kapillare e der Vakuumschlauch einer Gaede 'schen Kapsel- 
pumpe fiber die erste Erwei te rung (zwischen d und e) ge- 

schoben,  die Kapillare e i m  Schlauch abgebrochen und hierauf 
Vakuum (anniihernd 1/10 mm Hg) durch etwa 5 Minuten 
gegeben wurde. Mit einer kleinen Stichflamme schmolzen wir 
sodann bei d a b .  Wit  Ciberzeugter/ uns durch mehrstfindiges 

Abktihlen des Vorlagenteiles c d  im Kohlenst iureschnee,  wiih- 

rend die Substanz in a b Zimmertemperatur  hatte, dab der 
Dampfdruek derselben bei mittleren W/irmegraden praktiscb 
gleich Null sein mul3te, denn yon einem Kondensat  in c d  war  

keine Spur zu bemerken. 

Wurde  jedoch das Rohrsttick a c in einem kleinen elektri- 
schen R6hrenofen langsam auf 100 ~ C. erhitzt, so kondens ier te  
sich alsbald in der gektihlten Vorlage c d eine fast farblose 
Flfissigkeit. Nach 1 Stunde steigerten wir die Tempera tu r  auf  

200 ~ und hielten sie 2 Stunden auf dieser H6he. Eine wesent-  
liehe Vermehrung  des Destillates ist hierbei nicht zu beob- 
achten, dagegen wird die Substanz in a b seh/Sn violett und 
anscheinend krystalliniseh. Die Vorlage wurde sodann wieder  
mit Kohlens/ iuresehnee gektihlt und schliel31ich bei c abge- 
schmolzen. 

Die beiden Rohrsttieke a c u n d c  d wurden nunmehr  durch 
Abbrechen der Kapillarspitzen innerhalb eines mit t rockener  
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Luf t  g e s p e i s t e n  S c h l a u c h e s  ge6ffne t  u n d  sofor t  w i e d e r  mit  de r  

S t i c h f l a m m e  a b g e s c h m o l z e n .  Hierbe i  z e i g t e n  die z u v o r d e r s t  

l i e g e n d e n  v io le t t en  S u b s t a n z t e i l c h e n  in a b ein l e ich tes  Auf-  

g l t ihen,  w u r d e n  dabe i  weiB und  lielBen in ih re r  N/ihe e ine  

feuch te  Z o n e  e r k e n n e n .  D u t c h  d i e se  M e t h o d e  ist  es  m6gl ich ,  

d i e  S u b s t a n z  t ro tz  ihrer  L u f t e m p f i n d l i c h k e i t  o h n e  V e r l u s t  zu r  

\VS.gung zu b r i ngen  und  s ich  K o r r e k t i o n e n  w e g e n  V a k u u m  

o d e r  W a s s e r s t o f f  im Inne rn  der  ROhrchen zu  e r spa ren .  

Nach  A n b r i n g u n g  der  n6 t igen  F e i l s t r i c h e  a m  K a p i l l a r a n s a t z  

w u r d e n  die  R 6 h r c h e n  g e w o g e n ,  s o d a n n  u n t e r  W a s s e r  auf-  

g e b r o c h e n  u n d  ihr  Inha l t  mi t te l s  e ine r  g e b o g e n e n  Kap i l l a rp ipe t t e  

sorgf/ i t t ig  h e r a u s g e s p t i l t .  Die e r h a l t e n e n  L 6 s u n g e n  w u r d e n  ana -  

lys ie r t  und  die  g e t r o c k n e t e n  R 6 h r c h e n  s a m t  den  dazugeh /Sr igen  

a b g e b r o c h e n e n  K a p i l l a r s t t i c k c h e n  z u r t i c k g e w o g e n .  

Auf  d i e se  W e i s e  konn te  d a s  Verh~.ltnis z w i s c h e n  Des t i l l a t  

u n d  R t i c k s t a n d  be im  E r h i t z e n  u n s e r e s  P r im~i rp roduk tes  s o w i e  

dcren  Na tu r  e i n w a n d f r e i  u n t e r s u c h t  we rden .  Bei  e ine r  yon  dem 

s c h o n  g e n a n n t e n  V e r s u c h  2 s t a m m e n d e n  P robe  des  Primtir-  

p r o d u k t e s  fanden  wi r  nach  tier b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e :  

Gewicht dervioletten Substanzin a t . . .  o'3846g-; 

da:'aus 0' 2054g~ Ti O:t , entsprechend 0' 1228 g" Ti = 31 �9 93 ~':o Ti 
1 �9 0653 S A g  CI, , 0" 2635 gr CI = 68' 52 (~1o C1 

Summe 0"3863g~ 100"45 ~'o 

Berechnct 
ffir Ti CI.~ 

31 �9 14O/o Ti 
68" 86o/~ CI 

100 o/o 

Gewicht der FIi.issigkeit in c d . . .  0"4074g'; 

daraus 0' 1755ge TiO:?, entsprechend 0" 1054~ r Ti = 25" 870/0 Ti 
1"2261,~ AgCI, 0"30336o" CI ~ 74"450/0 C1 

Summe 0" 4087 ,g 100" 32 o; o 

Berezhnet 
fiir TiC14 

25" 33 O/o Ti 
74" 67 o]~ CI 

100 o/0 

Der  S c h m e l z p u n k t  de r  F l t i s s igke i t ,  mi t  e inem S c h w e f e t -  

k o h l e n s t o f f t h e r m o m e t e r  g e m e s s e n ,  b e t r u g  - - 2 3  ~ C. 

Das  Des t i l l a t  1st somi t  T i t a n t e t r a c h l o r i d ,  der  R t i c k s t a n d  

T i t a n t r i c h l o r i d  u n d  das  m o l e k u l a r e  Verh / i l tn i s  TiC1 a : TiCt~ ist  

1'16 s t a t t  1, w i e  es e i n e m  P r o d u k t  TiCI.~.TiCI~ e n t s p r e c h e n  

wt i rde .  
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V e r s u c h  3. 

E n t l a d u n g s r o h r  w ie  bei  Vers .  2 aul ]en  mit  s c h w a c h  fliel3en- 

d e m  W a s s e r  gekf ih l t ,  w e l c h e s  g l e i c h z e i t i g  a ls  /iut3ere B e l e g u n g  

diente .  12 g T i t a n t e t r a c h l o r i d ,  d u t c h  ein k l e ine s  F l ~ m m c h e n  

auf  e t w a  60 ~ erw/ i rmt ,  w u r d e n  w ~ h r e n d  2a/2 S t u n d e n  be i  leb-  

ha f t em W a s s e r s t o f f s t r o m  z u r  V e r d a m p f u n g  geb rach t .  Die durch  

V e r s p r i t z e n  u n d  K o n d e n s a t i o n  in die un t e r e n  Pa r t i en  des  Re-  

a k t i o n s p r o d u k t e s  g e l a n g t e n  u n d  h ie r  a u f g e s a u g t e n  g e r i n g e n  

T e t r a c h l o r i d m e n g e n  w u r d e n  s o d a n n  nach  E i n s e n k u n g  des  En t -  

l a d u n g s r o h r e s  in den  W a s s e r z y l i n d e r  be i  27 ~ a b g e d u n s t e t ,  

w o b e i  die  IntensitS.t  d e s  E n t l a d u n g s s t r o m e s  a b g e s c h w / i c h t  war .  

Nach  v ier  w e i t e r e n  S t u n d e n ,  n a c h d e m  de r  W a s s e r s t o f f  a m  

A p p a r a t e n d e  ohne  B e g l e i t g a s e  (TiCI~,  HCI) "entwich,  w u r d e  in 

R 6 h r c h e n  nach  Fig.  3 abgeffi l l t .  Die S u b s t a n z  in a b w u r d e  

durch  3 S t u n d e n  a u f  210 ~ erhi tz t ,  da s  Des t i l l a t  a b g e s c h m o l z e n  

u n d  d i e s e s  s o w i e  de r  R t i c k s t a n d  in de r  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  

z u r  W i i g u n g  g e b r a c h t  u n d  ana ly s i e r t .  Der  R i i c k s t a n d  w a r  

w i e d e r  s c h 6 n  violet t ,  da s  Des t i l l a t  farblos .  

Einwage (Riickstand in ac) 

1 �9 3670 e~ r 

Einwage (Destillat in cd) 

1 "32052" 

Gefunden 

0'7150ff TiO 2 . . . .  31 '41O/o Ti 
3' 7878ff AgC1 . . . .  68" 55O/o C1 

0" 5700 2, Ti 02 . . . .  25" 92 O/o Ti 
3-9966ff AgC1 . . . .  74-88o,' 0 CI 

Berechnet ffir TiCI,~ 

31' 14O/o Ti 
68" 86 O/o CI 

25' 33 o]' o Ti 
74" 67 O/o C1 

Molares VerhRltnis TiCI 3 : TiCI 4 = 1" 27 : 1. 

A u c h  die  be iden  f o l g e n d e n  V e r s u c h e  w u r d e n  u n t e r  d e n -  

s e lben  B e d i n g u n g e n  ausge f i ih r t .  

V e r s u c h  4. 

Das PrimErprodukt wurde 2 Stunden lang auf 200 bis 240 ~ erhitzt. 
Verh~iltnis Ti C13 : Ti C14 = 1 �9 8 : 1. 

V e r s u c h  5. 

a) TIC13 : TiCI4 = 5'28 : 1. 
b) ---~ 5-52 : 1. 

A u s  d i e s e n  W e r t e n  fth" das  mo ta r e  Verh i i l tn i s  z w i s c h e n  

R i i c k s t a n d  und  Des t i l l a t  be im  E r h i t z e n  u n s e r e s  P r imi i rp roduk tes :  
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auf  200 bis 240 ~ ergibt sich, da[3 eine Konstanz  desselben nicht 

zu erreichen ist; auffallend ist die Ersche inung  bei Versuch 5, 

dab sogar  die Subs tanz  ein und derselben Darstel lung des 

Pr im~rproduktes  so differierende Wer te  trotz genauen  Arbeitens 

lieferte. 
Aus den bisher durchgeft ihrten Versuchen ergibt s i c h  bei 

Bet rachtung der Zahlen ffir das Verh/iltnis T iC13:TiCI  ~ im 

Prim/irprodukt kein einheitliches Bild; in allen V/illen erhielten 

wir bedeutend weniger  TiCI4, als dem Werte  1 : 1 entsprechen 

sollte, wenn  wir yon dem ersten Versuche absehen,  dessen 

Ergebnis  diesem Verh/iltnisse nahe kommt.  Wi t  haben daher 

keinen besonderen  Grund zur Annahme,  daf3 unsere  braune 

Subs tanz  das Ti tante t rachlor id  chemisch gebunden  enth/ilt, 

sondern sind der Ansicht, daft das Pr im~rprodukt  eine weniger  

stabile Modifikation des violetten Titantr ichlorids ist, die zufolge 

ihrer lockeren Beschaffenhei t  stets Ti tantet rachlor id  okkludiert,  

welches  schon bei 100 ~ im Vakuum leicht abgegeben  wird, 

wobei  dann yon e twa 150 ~ an die gew~Shnliche violette Modi- 

fikation des Trichlorids  resultiert. 

Wenn  nun auch die Wahrschein l ichkei t  sehr zuguns ten  

dieser  Deutung  spricht, so durften wir noch immer nicht, wie 

gleich gezeigt  werden wird, die M~Jglichkeit der Exis tenz einer 

wohl definierten Zwischens tufe  yon der Hand  weisen. Eine 

solche konnte  im Augenblicke des Ents tehens,  als Produkt  

metas tabi len  Charakters ,  der fl 'aglichen Z u s a m m e n s e t z u n g  ent- 

sprechen,  diese aber  unter  Abgabe yon Ti tantet rachlor id  sc;fort 

ver/indern, wobei  die lokale Erh i tzung dutch die dunklen Ent-  

ladungen einerseits und die Dauer  der Operat ion andrersei ts  

die stet ige Verminderung  yon nur lose gebundenem Tet ra -  

chtorid bewirken konnte. Hat te  das Prim/irprodukt bei gew~Shn- 
licher T e m p e r a t u r  sehon eine merkbare  Tension,  so wirkt  das 

Durchlei ten des Wassers tof fes  auf diese Zerse tzungserschei -  

nung  beschleunigend;  diese Beobachtung  konnten wir be- 
sonders  beim Abftillen desselben in die oben erw~hnten R/Shr- 

chen deutlieh wahrnehmen ,  welche Operat ion stets mit ge- 

wissen Schwierigkei ten verbunden war.  
~,Vir suehten  nun durch eine andere Ver suehsanordnung  

die erwghnten Fehlerquellen soweit  als m6glich auszusehal ten ,  
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indem wir far gute Ktihlung der einen Belegung und f~r eine 
Modifikation des Apparates sorgten, welche ein Abftillen des 
Produktes tiberfltissig machte. Letztere Vereinfachung erreichten 

//_o 

a Innere Belegung 
b Nul3ere Belegung 
c Seitenrohr 
d Vorlage 

i 

d 

d 

if/ 

Fig. 4. 

e Austrittskapillare 
f Entwicklungsgef~.II f/it das Titantetrachlorid- 

Wasserstoffgemisch 

wir dadurch, daft wir das AbffillrShrchen selbst zum Apparat 
ausgestalteten, wodurch die Dimensionen desselben und damit 
die Dauer einer Operation betr/ichtlich verringert erschienen. 
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Aufierdem wurde das Titantetrachlorid in eine kleine Wasch-  

flasche aul3erhalb des Apparates geftillt, so dai3 die Operation 

jederzeit unterbrochen werden konnte und nicht erst jener 

Zeitpunkt abgewartet  werden mul3te, bis aUes eingeftillte Tetra- 

chlorid verdampft war. Der Apparat (Fig. 4) bestand aus einem 

Ri3hrchen yon 9 c~n Ltinge und 1"5 c~t Durchmesser,  welches 

einerseits durch eine Kapillare mit einer ebenso weiten, abet 

nut  1"5 c~n langen Vorlage in Verbindung stand, andrerseits 

einen dtinnen Nichromdraht  zentral e ingeschmolzen trug, dessert 

eines Ende aus dem Rohre herausragte, wiihrend das andere 

lose 1 in der Kapillare lag. Die Vorlage endete in eine zweimal 

rechtwinkelig gebogene Kapillare yon betrtichtlicher L~inge, an 

die noch ein Glasrohr angesetzt  wurde, um eine Diffusion 

yon Luft in das Inhere der Anordnung  auch bei schwacher  

Str6mungsgeschwindigkei t  zu vermeiden. Auflerdem hatte das 

R6hrchen im untersten Teile ein 0"5 cut weites Glasrohr c a~- 

geschmolzen,  durch welches das Gemisch yon Titantetrachlorid- 

dampf und Wasserstoff  aus der Waschf lasche zugefiihrt wurde. 

Als AuBenbelegung diente vorerst eine mehrfache Lage Stan- 

niol, um die ein durch fliel3endes Wasse r  gektihltes Bleirohr 

gewickelt war. 

V e r s u c h  6. 

Temperatur  der Aul3enbelegung + 8  ~ 

PrimS.rstrom 110 Volt, 3 Ampere. 

L/inge der eingeschalteten Funkenstrecke 3"5 cm. 

Abstand der Elektroden 0" 75 c~n. 

LS.nge des Ent ladungsraumes 7 cm. 

Dauer des Versuches 7 h. 
Es wurde /ihnlich, wie fl'/.iher angef~hrt, vorgegangen.  Es 

schied sich wieder derselbe braune K0rper an den W/inden 

des R/Shrchens ab, nach siebensttindiger Versuchsdauer  hatte 

1 Es ist sehr wichtig, da~ ein geniigender Spielraum zwischen Glaswand 
und Draht sich befindet, weil, wenn dies nicht der Fall ist, sehr leicht eine 
Verstopfung an jener Stelle eintritt. Dagegen hat der nut lo s e anliegende Draht 
den ~orteil, daft er durch die Energie der dunklen Entladungen stets sehwaeh 
hew~gt vcird, wodureh ein stetes meehanisehes Abkr~.tzen des Produktes in, 
dom.unteren Teile der Kapillare erfolgt. 
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s ich  eine gen t igend  groBe Menge  desse lben  gebildet  und  das  

RShrchen  w u r d e  s o w o h l  am Se i tenrohr  c als a u c h  einige Zenti-  

me te r  naeh  der Vor lage  z u g e s c h m o l z e n ,  d a n n  wie frtiher eva- 

kuier t  und  zur  B e s t i m m u n g  des Verh/i.ltnisses von  TiC13 : TiC14 

im e lekt r ischen Ofen au f  250 ~ du tch  4 S tunden  erhitzt.  Alle 

wei te ren  Opera t ionen  sind dieselben,  wie sie fr0.her e ingehend  

beschr i eben  sin& Es  w u r d e  erhal ten:  

0'4348~r TiCI 3 und 0"02023 ~ TiC14. 
TiC1;3:TiCI 4 =  26"5:1. 

Der schOn krys ta l t in i sche  Rt icks tand  von  violetter Farbe,  

der  v o l l k o m m e n  h o m o g e n  aussah ,  wurde  ana lys ie r t  und  fol- 

g e n d e  Wer t e  erhal ten:  

Gefunden Einwage ... Berechnet fiir TiCl 3 

,)-4348 ( 0"2183g TiOo 30" 16O/o Ti 31" 14o]o Ti 
1'2081 t~ AgC1 68"72o]0 C1 68"86O/o CI 

V e r s u c h  7. 

Derse lbe  wurde  un te r  g e n a u  dense lben  B e d i n g u n g e n  aus-  

geftihrt.  

Es wurde e,'halten: 

0"7678 ~r TiCI 3 und 0"0756~ TiCI~. 
TiCI~ : TiCI 4 = 12"5 : 1. 

Die Analyse des Riickstandes ergab: 

Einwage Gefunden Berechnet fiir Ti C1 a 

,1"7678g 0"3846g TiO~ 30" 79O[o Ti 31" 14O[o Ti 
2.1290gt AgC1 68"60o/o C1 68"86O]o CI 

Die Ergebn i s se  der be iden  letzten Versuche ,  welche  mit 

grSt3ter Sorgfal t  und  un te r  Ausschlul3 der  frtiher e rwi ihnten  

Feh le rque l len  durchgefClhrt wurden ,  un te r sche iden  s ich wesen t -  

lich gar  nicht  von  den V e r s u c h e n  1 bis 5. Es  w u r d e  eben nur  

noch  w e n i g e r  Te t rach lor id  gefunden ,  ein Umstand ,  der ftir die 

o b e n  ge/iul3erte Ansicht ,  dab w i r e s  unter  diesen B e d i n g u n g e n  

mit einer  labilen Modif ikat ion des Ti tant r ichlor ids  z u tun haben,  

spricht.  Dieser  prim/it  en t s t ehende  b r a u n e  Stoff  n immt  zufolge  

Chemie-Heft Nr. 10. 95 
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seiner porSsen Beschaffenheit  geringe Mengen Tet rachlor id  
aul, welche im weiteren Verlaufe der Darstellung yon frisch 
gebildetem Titantrichlorid wieder  t iberzogen und damit fixiert 
werden. Durch Erhi tzen auf 120 bis 150 ~ im Vakuum finder 

die Abgabe dieser geringen Quantit/iten yon eingeschlossenem 

Titantetrachlorid statt, wobei eine Umlagerung in das violette, 
krystallinische Produkt  erfolgt. Ftir diese Anschauung sprechen 

ganz besonders  eindringtich die beiden letzten Versuche,  welche 
unter genau denselben iiufleren Versuchsbedingungen  aus- 

geft'lhrt wurden, wobei die gewonnenen  Zahlen ftir das Ver- 
hiiltnis von Ti nt und Ti  Iv ganz verschieden sind und yon einer 

attch nur anniihernden K o n s t a n z -  der Grundbedingung ft'lr 
das Vorhandensein einer chemischen B i n d u n g -  nicht die 

Rede sein kann. Wmterhin konnte dutch einen speziellen Vet- 

such gezeigt werden, dab das einmal fertig gebildete violette 
Trichlorid bei Gegenwart  yon Titantetrachlorid keinerlei Neigtmg 
besitzt, das abgespaltene Tetrachlorid wieder aufzunehmen.  

Wit  glauben auf Grund dieser Versucbe die bestimmte 

Ansicht aussprechen zu kSnnen, daf~ wit  eine neue Modifikation 
des Titantrichlorids gefunden haben, welche labilen Charakter  

besitzt  und als Primiirform yon grSl3erem Energieinhalt  dutch 
Erhitzen auf 150 bis 200 ~ in die stabile violette Form tiber- 
ftihrbar ist, eine Beobachtung,  welche mit der Gay-Lussac-  

schen Stufenregel im Einklang steht. Die beiden Formen des 
Trichlorids zeigen Dimorphismus, und zwar sind sic monotrop 

dimorph, well die Umwandlung  nu t  in einem Sinne mSglich ist. 
Den direkten Nachweis  zu erbringen, dal~ das prim/ire Pro- 

dukt Titantrichlorid ist, scheint einstweilen aus dem Grunde 
unmSglich zu sein, wei[ wit  bei gewShnlicher  Tempera tu r  kein 
Mittel haben, um das eingeschlossene Tetrachlorid zu ent- 
fernen und weil dutch das anhal tende Erhitzen, welches zur 
Ausffihrung der T rennung  des letzteren ausgeftihrt werden 
mu[~, die gleichzeitige Umlagerung in die violette Modifikation 
erfolgt. 

II. Versuche  bei h6herer  Temperatur.  

Bei den nun folgenden Versuchen gingen wit" yon dem 
Gedanken aus, den Einflu~ der dunklen Entladungen b ei 



Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen. 1423 

h S h e r e r  T e m p e r a t u r  auf das Gemisch von Titantetrachlorid- 
dampf und Wasserstoff zu untersuchen, wobei die MSglichkeit 
gegeben war, niedrige Oxydationsstufen des Titans oder das 
Metall selbst zu erhalten. Die ge/inderten Versuchsbedingungen 
erforderten naturgem/ig eine andere Ausgestaltung des Appa- 
rates, statt des weichen Glases mul]te Jenenser Glas benutzt 
werden und auflerdem hatten wir ffir eine Heizungsvorrichtung 
zu sorgen. Als solche kam ausschliel]lich das Nichrom in Form 
von Flachdraht in Anwendung; es erwies sich ffir die elek- 
trische Widerstandserhitzung als vorztigliches Material, das 
trotz vielfacher Inanspruchnahme nicht brtlchig wurde und 
konstante Temperaturen lieferte. 

Da in der Literatur keinerlei Angaben fiber die Verwen- 
dung dunkler Entladungen bei h6herer Temperatur vorliegen, 
so muflten wit vorerst durch eine Reihe yon mitunter recht 
umst/indlichen Versuchen Erfahrungen sammeln, welches Ofen- 
material sich hierzu am besten eigne. Das Wesentliehe der ver- 
schiedenen Apparate bestand darin, daft um ein entsprechend 
starkes Rohr die Heizspirale aus Nichromflachdraht gelegt 
wurde, welche zugleich als /iuf3ere Belegung diente und die 
mit einer dicken Lage Asbestschnur umwickelt war; im Innera 
des Rohres befand sich, zentrisch gelagert, der zweite Pol, 
welcher aus Draht oder Blech bestand und vor dem Angriff 
des Titantetrachlorids durch Uberziehen mit einem Glasrohre 
geschfitzt wurde. Das Rohr war in den meisten F~llen beider- 
seits durch KautschukstSpsel geschlossen, dutch deren zen- 
trale Bohrungen die genaue Zentrierung der inneren Belegung 
gesichert war; durch geeignete seitliche Rohrans/itze wurde 
das Reaktionsgemisch zugeffihrt und das gebildete Produkt 
unter Wasserstoffzufuhr abgeffillt, so dab jede Berfihrung mit 
Luft oder Feuchtigkeit ausgeschlossen war. Die Messung der 
Temperatur erfolgte dutch Einffihrung eines Thermoelementes 
in das inhere Rohr und ergab nur geringe Differenzen gegen- 
fiber den Temperaturmessungen an der Oberflg.che des Mantel- 
rohres. Die wichtigste Ver/inderung bei der neuen Anordnung 
gegenfiber dem frfiher beschriebenen Apparat bestand darin, 
dab wir das Titantetrachlorid nicht mehr in den Reaktionsraum 
selbst, sondern aul]erhalb desselben in ein geeignetes Gef~ifi 

95 ~ 
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brachten, wodurch wir in der Lage waren, den Prozel3 jeder- 
zeit unterbrechen zu kSnnen und nicht erst warren mul3ten, 
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bis alles Tetrachlorid zur Verdampfung gebracht worden war. 
Dieses GefiiB hatte die Form einer kleinen zylindrisehen 
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Waschflasche, wobei Zu- und Ableitungsrohr noch durch ein 

seitlich angesetztes Zwischenrohr mit Glashahn verbunden 

war, so dab wir, ohne das Gef/il3 vom Ofen abzunehmen, die 
Zufuhr des Tetrachloriddampfes einstellen und nut Wasserstoff 
allein durch den Apparat schicken konnten. In der Fig. 5 ist 
diese Hauptversuchsanordnung wiedergegeben. Zu bemerken 
wiire noch, daft das innere Rohr aus zwei aneinandergeschmol- 
zenen Rohrteilen bestand, der hierdurch entstandene 1/ingere 

Raum war vom Reaktionsraume vollkommen getrennt und ent- 
hielt die innere Belegung, der ktirzere lag auf der Seite des Ent- 
wicklungsgefii13es und besaI3 zwei einander gegentiberliegende 

0ffnungen, welche die Zufuhr des Reaktionsgemisches be- 
sorgten. Die genaue Zentrierung des inneren Rohres geschah 
durch Umwickeln einer dtinnen Lage Asbestpapier auf das in den 

Reaktionsraum einmtindende Ende des Entwicklungsgef/ii3es, 
auf welchem das innere Rohr einerseits aufgelagert war. 

Das vorerst  verwendete  Gefiitlmaterial war  Jenenser  Glas yon  betr/icht- 

licher Wandst~irke. Wi t  hielten den Reakt ionsraum dabei auf  einer Temperatur  

yon  100 bis 150 ~ Zu Beginn des Versuches  zeigten sich die dunklen Ent- 

l adungen  in der gewShnl ichen Weise,  doch hielt dieser Zus tand  nicht lange  

an und  nach 10 bis 20 Minuten erwies sich das  Dielektrum als ungent igend  

und das  im Innern des  Rohres auftretende Natriumlicht wies auf  eine ent- 

s tandene  Funkenstrecke und somit  auf  das  Durchschlagen des Glases hin. Bet 

Wiederho lung  des Versuches  zeigten sich dieselben Ersche inungen  wie s u c h  

bet A n w e n d u n g  des  sons t  so ausgeze ichneten  rheinischen Ger~iteglases yon  

K S l n - E h r e n f e l d .  Daher sahen  wit  bet unseren  folgenden Versuchen yon 

diesem Gefiil~materiaI ab und  ersetzten die beiden R6hren durch solehe aus  

gesehmolzenem,  opakem Quarz. Hier zeigten sich wieder dieselben Erschei- 

nungen ,  ja das  Quarzrohr  wurde sogar  noeh fl'iiher durchgeschlagen,  eine 

Beobachtung,  die an  sich nichts  Verwunderl iches bietet, da einerseits durch 

die relativ rauhe Oberfl~iche besonderer  Anlal3 zur Funkenb i ldung  gegeben ist 

und  andrersei ts  zufolge der zahl losen  e ingesch lossenen  Luftbliisehen die Giite 

dieses Isoliermaterials wesentl ich vermindert  erscheint. Auch bet einem Versuch 

im kleineren Mal3stabe mit ether Quarzglaseprouvet te  aus  d u r c h s i c h t i g e m  

Material sp r ang  der Funke an einer Stelle fiber, wo eine Luftblase sieh befand. 

Die n:,tchsten Versuche wurden  mit RShren aus  glasiertem Berliner Por- 

zellan angestellt .  Dabei konnten wir bis auf  zirka 200 ~ gehen, ohne daft das  

Auftreten yon Funken  zu beobachten  war ;  bet e twas hSherer Temperatur  wurde 

a b e t ' s u c h  dieses Material glatt  durchgeschlagen.  

Es schien nun, als ob die weitere Durchftihrung unserer 
Aufgabe an dem Mangel eines far unsere Zwecke geeigneten 
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Ofenmater ials  schei tern sollte. Da kamen  wir  auf  den Ge- 

danken,  das beste feste Dielektrum, den natfirlichen Glimmer, 

auszuprobieren.  Da nun Gef~.l~e aus  diesem Stoffe nicht herzu-  

stellen sind, so muBten wir uns  begnfigen, ihn in Form d(inner 
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Platten in vielen Lagen  auf  ein Glasrohr aufzuwickeln.  Wir  

verschaff ten uns dieses relativ kostspiel ige Material in Form 
von zirka 20 bis 25 c m  langen, 8 his 12 c~n breiten und 0"03 
bis 0"05 c m  dicken Platten. Von Wicht igkei t  bei der Auswahl  
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des Glimmers ist die Reinheit desselben, er soil m/3glichst frei 

von Eisenoxyd, also durchsichtig und auflerdem unbedingt 
frei von Rissen oder Sprfingen sein. Keinesfalls aber diJrfen die 
Platten stS.rker als 0"05 c m  sein, da sie sonst beim Aufrollen 
sicher brechen. Um das Auffreten des elektrischen Funkens 

m6glichst zu verhindern, wurde Glimmer sowohl auf die Mantel- 
fl/iche des weiten Rohres als auch ins Innere des engen Rohres 

gerollt. Besonders die letztere Arbeit gestaltete sich schwierig, 
da der Glimmer sehr enge gewickelt werden muBte; wir rollten 

ihn in zirka sechsfacher Schichte auf einem Glasstab auf und 
ftihrten diese Rolle vorsichtig in das innere Rohr ein. Das 
Mantelrohr wurde mit zirka 20 dicht aufeinanderliegenden 

Glimmerscheiben umgeben, welche unter Zwischenschaltung 
einer Asbestpapierlage dutch ein Kupferblech als /iul3ere Be- 

legung festgeprel~t wurden. Auf dieses folgte dann eine mehr- 
fache Lage Asbestpapier und endlich kam die Heizspirale, 

welche noch durch eine weitere Asbestlage befestigt wurde. 
Mehrmals wurde die Aul3enbelegung ganz fortgelassen und der 
Heizdraht hierffir verwendet. Zu bemerken ist noch, daft die 

L/inge der Belegungen beiderseits um mehrere Zentimeter 

kfirzer gew/i.hlt wurde als jene des Glimmers betrug, um ein 
l]berspringen des Funkens aul3erhalb des Glimmerbelages zu 

vermeiden. Die ganze Anordnung ist in der Fig. 6 schematisch 

wiedergegeben und mit diesem Ofen wurden nun alle Versuche 

bei h6herer Temperatur ausgeffihrt. 
Um Wiederholungen zu vermeiden, sei bemerkt, daft bei 

allen folgenden Versuchen das Gemisch yon Titantetrachlorid. 
dam'pf und reinstem trockenem Wasserstoff bei verschiedenen 

Temperaturen dem Einfiusse der stillen Entladungen mehrere 
Stunden hindurch ausgesetzt und das entstehende Produkt der 
Analyse unterworfen wurde, wobei ffir Ausschlui3 yon Luff und 
Feuchtigkeit Sorge getragen wurde. 

V e r s u c h  8. 

Temperatur  200 ~ 

Es resuitierte ein krystallinisches, violett gef/irbtes Pulver 
anscheinend Titantrichlorid; an trockener Luft war es ziemlich 
haltbar, an feuchter Luft hingegen trat rasche Oxydation unter 
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Bildung von Ti tansaure  ein. In Wasse r  16ste es sich mit rio- 
letter Farbe auf, die L6sung oxydier te  sich nach einiger Zeit, 
wobei die Abscheidung yon kolloidaler Titans/iure erfolgte. 

Gefunden 
Einwage Berechnet 

0 '  2202g" 0" 1133Lr TiO e 30'90(~ o Ti 31" 14o 0 Ti 

0"6090 ;f AgC1 68"420 '  o CI 68"86"  i, CI 

Damit war  ein relativ einfacher Weg  gefunden, attf dem 

man die Darstellung yon wasserfreiem Titantrichlorid erreichen 
kann. W/ihrend nach dem yon S t / i h l e r  und B a c h r a n  a an- 
gegebenen Verfahren bei heller Rotglut nach dem Prinzip des 

heil3-kalten Raumes gearbeitet  werden mul3, wobei sich eine 
komplizierte Ofenkonstruktion als notwendig  erweist, gelingt 

es nach unserer  Arbeitsweise schon bei 180 bis 200 ~ dasselbe 
Produkt  in einfacherer Weise zu erhalten. Ubrigens hat auch 
schon F. E m i c h  2 seinerzeit  eine kurze Angabe gemacht,  

wonaeh man beim l)urchschlagen des elektrischen Funkens  
durch ein Gemisch yon Wassers tof f  und Ti tantet rachlor iddampf 

eine reichliche Abscheidung yon Titantrichlorid erh/ilt. 

V e r s u c h  9. 

T e m p e r a t u r  z i r k a  400 ~ 

Bei dieser Tempera tur  beobachteten wir, dal3 das Glimm- 
licht trotz genauer  Zentr ierung der Belegung nicht mehr so 

homogen auftrat, sondern es zeigten manche Stellen im Innem 
des Rohres sfiirkere Strahlung, andere wieder  nur ein ganz 
schwaches  Leuchten.  Am /iul3eren Rohre bildete sich wieder  

der violette Beschlag wie fr/.iher, der dutch Klopfen abge- 
schlagen werden konnte. Die Dauer  der Operation betrug in 
diesem Falle nahezu 3 Stunden, dann wurde das Rohr am 
Glimmerrand durchschlagen. 

Gefunden 
Einwage ., Berechnet 

0"6287 gr 0 " 3 2 5 7 g  TiO~ 31 �9 10O/o Ti 3l  �9 14O/o Ti 

l ' 7 3 3 4 f f A g C l  68'21O/o C1 6 8 ' 8 6 0 / .  C! 

1 S t i i h l e r  und  B a c h r a n ,  Ber . ,44  (1911), 2906. 

2 F. E m i c h ,  Monatshef te  fiir Chemie, 25 (1904), 907. 
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V e r s u c h  10. 

Temperatur 550 his 600 ~ 

Bei dieser Temperatur gelang es uns nicht mehr, Glimm- 

lichtentladungen hervorzurufen. Es zeigte sich zuerst im Innern 
des Rohres eine gr/513ere Anzahl yon rasch hin- und herwan- 
dernden dunkelblauen Funken, die sich nach und nach an 

bestimmten Punkten konzentrierten und schliel31ich das Dielek- 

trikum durchschlugen. Somit scheint es, dal3 unter den Ver- 

suchsbedingungen dunkle Entladungen, wahrscheinlich wegen 
der Ionisation des Gases und Dampfes, nicht mehr existieren 

k6nnen und dadurch war unseren Bestrebungen, auf diesem 
Wege bis zum metaIlischen Titan zu gelangen, ein Ziel gesetzt. 

Wir haben die Absicht, diese Versuche sowohl unter An- 

wendung der magnetoelektrischen Hochspannungsflamme als 

auch mit Teslastr6men gelegentlich fortzusetzen, auf3erdem 
soll auch der Glimmerofen zur Darstellung analoger Metall- 

chloride Verwendung finden. 
Die vorliegende Untersuchung wurde im Laboratorium ftir 

allgemeine Experimentalchemie und in jenem f/Jr analytische 

Chemie an der technischen Hochschule in Wien durchgeftihrt. 
Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Vorst/inden dieser 
Institute, den Herren Professoren Dr. M. B a m b e r g e r  und 

Dr. G. V o r t m a n n  f/Jr ihr stetes Entgegenkommen unseren 

wtirmsten Dank zu sagen. 


