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Die Einwirkung dunkler elektrischer Ent-
ladungen auf ein Gemisech von Wasserstoff
und Titantetrachloriddampf
(1. Mitteilung)

von

F. Bock und IL.. Moser.

Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie und dem Laboratorium fiir
analytische Chemie an der k. k. technischen Flochschule in Wien.

(Mit 6 Textfiguren.)

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

Bisher hat man die Wirkung stiller elektrischer Ent-
ladungen fast nur fir Gasreaktionen herangezogen, wobei der
bei dem Versuche resultierende Stoff wieder gasformig war;
dies ist z. B. der Fall bei der weitaus am haufigsten erfolgten
Anwendung dieser Energiequelle zur Erzeugung von Ozon
aus Sauerstoff oder bei der Symhese' von Ammoniak aus
seinen Elementen, dann bei der Spaltung von Kohlendioxyd
zu Kohlenoxyd und Sauerstoff und bei manchen anderen Pro-
zessen. In allen diesen Fillen haben wir es mit umkehrbaren
Vorgdangen zu tun und wir gelangen dabei meist zu einem
sehr einseitig liegenden Gleichgewicht.

Unsere Absicht bestand nun zunéichst darin, auch solche
Reaktionen zu untersuchen, bei-dwelchen sich unter der Ein-
wirkung der dunklen Entladungen auf ein Gas- oder Dampf-
gemisch eine feste, bei den gewdhlten Versuchsbedingungen
nicht fliichtige Phase bilden und an den Wianden des Reaktions-
raumes abscheiden konnte. Durch diese rasche Entfernung des
Produktes aus dem Reaktionsgemisch war die Méglichkeit
vorhanden, bei entsprechender Versuchsdauer eine geniigend
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grofie Menge des gebildeten festen Stoffes zu erhalten. Aller-
dings 1a6t sich seine Quantitdt durch Verldngerung der Dauer
des Prozesses nicht beliebig vergréflern, weil durch die Ab-
lagerung des Korpers in dicker Schichte an den Winden des
Reaktionsraumes die Natur des Dielektrikums zu sehr verdndert
und durch Ungleichméfiigkeiten. in den gebildeten Schichten
das ruhige Spiel der dunklen Entladungen gestdrt wird, wobei
dann infolge lokaler Funkenbildung sekundare Reaktionen ein-
setzen.

Auflerdem stellten wir uns die Aufgabe — und diese schien
uns wegen der zu erhaltenden allgemeinen Gesichtspunkte die
wichtigere zu sein — die Wirkung der dunklen Entladungen
bei hdherer Temperatur zu studieren.

Bisher hat man das wasserfreie Titantrichlorid in der
Weise hergestellt, dafl man ein Gemenge von Wasserstoff und
Titantetrachloriddampf sehr hohen Temperaturen aussetzte,
wie dies aus den neueren Arbeiten von A. Stdhler® und
seinen Mitarbeitern hervorgeht. Auflerdem hat F. Emich? an-
gegeben, dafi man diesen Stoff auch in der Weise erhalten
kann, indem man elektrische Funken durch ein derartiges
Gemisch sendet. Unsere Absicht war nun, die Energie der
dunklen Entladungen auf ein solches Gemenge einwirken zu
lassen, wobei wir bei entsprechender Erhohung der Tem-
peratur hofften, bis zu niedrigen Oxydationsstufen des Titans
oder gar zum Metall selbst zu gelangen.

I. Versuche bei gewdhnlicher Temperatur.

Als Reaktionsgefdfi diente ein nach Art der Siemens’schen OzonrGhre
konstruiertes Entladungsrohr (Fig. 1). Die innere Belegung, die durch einen in
eine Glaskapillare eingeschmolzenen Platindraht mit dem -+ Pol des Induk-
toriums verbunden war, bildete Quecksilber oder auch feines Silberpulver,
welches in den ringférmigen Raum zwischen dem Wasserstoffeinleitungsrohr £
und dem Innenmantel I. M. des Reaktionsrohres eingefiillt wurde. Derselbe ist
etwa 50 mm iliber dem Ende des Einleitungsrohres mit diesem verschmolzen.
Als Auflienbelegung diente Wasser, welches mittels eines iibergeschobenen
Liebig’schen Kiihlermantels lings der Auflenwand (4. M.) des Reaktionsgefifies

1 Berl. Ber.,, 37 (1904), 4405; 38 (1905), 2620; 42 (1909), 3200; 44
(1911), 2908.
2 F. Emich, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), 911.
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zirkulierte und am Zuleitungsansatz
durch ein in der Figur nicht ge-
zeichnetes T-Stiick mit dem zweiten
Induktorpol verbunden wurde. Da

jedoch in dieser Weise die Tempera- !,’;_, -

tur dieses Kiihlwassers nur schwer
lings des ganzen Entladungsraumes
konstant zu halten war, wurde fiir
einige spiitere Versuche der Ent-
ladungsapparat mit abgenommenem
Kithimantel einfach in einen hohen,
mit angesduertem Wasser geflillten
Glaszylinder versenkt und dieses
zur Auflenbelegung gemacht. Ein in
diesen Zylinder gestelltes beiderseits
offenes, oben bis knapp unter die
Wasseroberfliche reichendes Glas-
rohr (1 enz @), durch welches man
unten aus einer Kapillare Luft in
rasch aufeinanderfolgenden Blasen
einblies, sorgte fiir eine griindliche
Rithrung und somit fir Tempera-
turikonstanz. Das Wasserstoffeinlei-
tungsrohr endigte oben in eine
becherartige Erweiterung B, unter-
halb welcher sich ein horizontales
Ansatzrohr E zur Verbindung mit
dem Wasserstoffkipp, beziechungs-
weise den Reinigungs- und Trocken-
gefifien befand, welche der Reihe
nach aus Waschflaschen mit kon-
zentrierter Quecksilberchlorididsung,
konzentrierter Kalilauge, einem 30cm
langen, auf dunkle Rotglut erbitzten
Platinquarzrohr, zwei Waschflaschen
mit  Nowitzki’schen Spiralsaugern
mit konzentrierter Schwefclsiiure und
endlich einem Phosphorpentoxydrohr
bestanden. Die Verbinduny zwischen
letzterem und dem Entladungsrohr
stellte mit Hilfe zweier kurzer dick-
wandiger Kautschukschliiuche cin
_ férmiges Glasrohr her, so daf} im
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Bedarfsfalle beim Abfiillen des Reaktionsproduktes das Entladungsrohr nach
allen Richtungen hewegt und gedreht werden konnte.
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Die becherfoimige Erweiterung B diente zum Einfiilllen des Titantetra-
chlorids, welches wir in vorziiglicher Reinheit dem liebenswiirdigen Entgegen-
kommen der Firma de Hden in Seelze bei Hannover verdanken. Dasselbe
wurde vorher in Mengen von etwa 10 g in kleine Glasphiolen mit langer
Kapillarspitze (Fig. 2) abgefillt und letztere zugeschmolzen. Zur Fillung
wurde nach Abbrechen der unteren Spitze die Phiole mittels
paraffinierten Korkes auf den Einfiillbecher des vorher gut aus-
getrockneten und mit Wasserstoff gefiillten Apparates aufgesetzt
und durch vorsichtiges Erwdrmen der Phiole das Tetrachlorid
durch das Wasserstoffeinleitungsrohr hindurch auf den Boden
des Apparates gebracht. Nach Einfliefenlassen der gentigenden
Menge lie§ man die Phiole unter fortwidhrendem Einleiten von
Wasserstoff, der, nunmehr mit den Dimpfen des Tetrachlorids
beladen, durch den Abfiillansatz A und ein hier angeschaltetes,
nach abwiirts geneigtes Glasrohr in den Abzug entwich, abkiihlen,
verschio sodann letzteres und entfernte die Phiole mit jhrem
Kork, wobei der jetzt durch den Becher B entweichende lebhafte
Wasserstoffstrom das Eindringen von Luft und Feuchtigkeit in

den Apparat verhinderte. Unmittelbar darauf wurde der Becher
mit einem vorbereiteten paraffinierten Kork wieder geschlossen,
wihrend man gleichzeitig dem Wasserstoff den Austritt durch
das Abfillrohr .1 und das zum Abzug fihrende Glasrohr frei-
gab. Zur Sicherheit lief man vor Anstellung der eclektrischen
Entladungen das Gas nach zirka 15 Minuten den Apparat
durchstromen. Die hierdurch bei gewdhnlicher Temperatur ver-
dampfende Menge Titantetrachlorid ist dufierst gering trotz des
starken weiflen Qualmes, der den entweichenden Wasserstoff
begleitet.

Die dunklen Entladungen wurden mittels eines
grofieren Induktoriums erzeugt, welches mit etwa
3 bis 5 Ampere aus der Gleichstromlichtieitung
(110 Volt) unter Vorschaltung eines Gliihlampen-
widerstandes und eines Wehneltunterbrechers ge-
speist, einen Sekundarstrom von etwa 5 bis 8 cuz
Funkenschlagweite lieferte.

Fig. 2. Fast unmittelbar nach dem Anstellen der dunk-

len Entladungen, welche den Reaktionsraum mit

prachtig blauem Licht erfiiliten, ist das Verschwinden des

dichten weilen Qualmes am Ende des Apparates zu beob-

achten und tritt an dessen Stelle ein nur schwach sichtbarer

Nebel auf, der von einem geringen Gehalte des entweichenden
iiberschiissigen Wasserstoffes an Chlorwasserstoff herriihrt.
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Gleichzeitig (iberziehen sich die Innenwinde des Re-
aktionsraumes der ganzen Lidnge nach mit einem erst hell-
braunen, in den ersten Minuten noch durchsichtigen, spiter
dunkelbraunen Beschlag, dessen Dicke von oben nach unten
zunimmt und nach mehrstiindiger Dauer des Versuches 1 bis
2 mm erreichen kann. Gelegentlich springen kleine Partikel-
chen dieser Substanz auch von der Glaswand ab und fallen
in das unten im Apparat befindliche noch unverdampfte
Titantetrachlorid, ohne sich jedoch in demselben zu lbsen.
Die Verdampfung der gewohnlich in Arbeit genommenen
Menge Tetrachlorid (8 bis 10 ¢) dauerte 4 bis 6 Stunden.
Mehr davon zu verwenden, erwies sich als untunlich, weil
nach ldngerer Versuchsdauer, anscheinend wenn der Be-
schlag im Reaktionsraum eine gewisse Dicke erlangt hatte,
der weiBle Rauch am Austrittsende des Apparates wieder
auftrat und auch durch Verdnderungen in der Stdrke des
Induktionsstromes nicht mehr zum Verschwinden zu bringen
war, ein Zeichen, daff unverdnderter Titantetrachloriddampf
mit dem Wasserstoff den Apparat verlief. Gewdhnlich zeigte
sich dann die frither gleichméBige Schichte des dunkelbraunen
Reaktionsproduktes von feinen netzartigen Spriingen durch-
setzt, an denen einzelne Lichtplinktchen und Funken zu beob-
achten waren. Wurde der Versuch trotzdem noch weiter fort-
gesetzt, so wurde wiederholt die Glaswand an diesen Stellen
vom Sekunddrstrom durchschlagen und der Apparat dadurch
zerstort.

Nach Abstellen der dunklen Entladungen lieSen wir den
Wasserstoff noch so lange weiter stromen, bis die eventuell
noch vorhandenen Reste von Titantetrachlorid, das zum Teil
auch von den unteren Partien des Reaktionsproduktes auf-
gesaugt war, verdampft waren und das Rauchen am Austritts-
ende des Apparates fast aufgehoért hatte. Durch andauerndes
Beklopfen des Entladungsrohres (eventuell nach Abnehmen
des Kiihlmantels) mit einem auf einem Hartgummi- oder Holz-
stab befestigten Kautschukstopfen konnten die Schichten des
Reaktionsproduktes zum Abspringen gebracht werden, manch-
mal allerdings erst dann, wenn man ihren Zusammenhang
durch Einfithrung eines trockenen Drahtes durch den Ansatz 4
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in den Entladungsraum, natiirlich bei stetem, lebhaftem Wasser-
stoffstrom, gelockert hatte.

Das so erhaltene Produkt stellte eine schokoladebraune,
teils pulverige, teils kriimmelige Masse vor, welche nicht nur
feuchtigkeitsempfindlich ist, sondern auch, mit trockener Luft
in Berlihrung gebracht, sich sofort entziindet und dabei einen
dichten weiflen Rauch ausstofit. Unter Vermeidung von Luft-
zutritt in ausgekochtes kaltes Wasser gebracht, gibt die Sub-
stanz eine braunviolette Losung, die bei starkerer Verdiinnung
violett wird und eine offenbar von kolloidal geldster Titan-
sdure herrithrende schwache Opaleszenz zeigt. Beim Stehen-
lassen einer solchen Losung an der Luft erfolgt langsam Ent-
fairbung, mit Salpetersdure oder wenig Wasserstoffsuperoxyd
versetzt, tritt sie sofort ein. Groflere Mengen des letzteren liefern
die bekannte Orangefirbung der Ubertitansdure. In konzen-
trierter Chlorwasserstoffsdure ist die Substanz mit brauner
Farbe, die beim Verdiinnen ebenfalls violett wird, leicht 19slich.
Mit iberschilssiger Alkalilauge oder Ammoniak versetzt, gibt
die wasserige Lésung einen blauschwarzen Niederschlag, der
beim Stehen an der Luft schliellich weifl wird.

Die Reaktionen stimmen daher mit jenen des dreiwertigen
Titanions (TiCl,) tiberein, nicht aber die Analyse.

Zu diesem Zwecke wurde an das Abfilllrohr 4 des Apparates mittels
Kautschukschlauches ein ctwa 10 cm langes Glasrohr von 35 mm Lumen, das
in der Mitte rechtwinkelig abgebogen und in diesem Knie durch Aufblasen zu
einer kleinen Kugel crweitert und hinter derselben zu ciner 20 ¢ langen, engen
Kapillare ausgezogen war, dicht angesetzt. Nach Verdringung seines Luftinhaltes
durch Wasserstoff wurde das ganze Entladungsrohr, aber stets in Verbindung
mit der Wasserstoffquelle, umgedreht, so dafi das Abfiillrohr schief nach unten lag
und nun durch Klopfen das losgeldste Reaktionsprodukt in die Erweiterung des
Wigerdhrchens gebracht. Letzteres wurde dann nach Drosselung des Wasser-
stoffstromes mittels Stichflamme in der Nile der Kautschukdichtung und un-
mittelbar darauf auch an der Kapillarspitze abgeschmolzen. Nach Anbringung
eines Feilstriches wurde gewogen, der Kapillaransatz unter Wasser abgebrochen
und der Rohrinhalt mit Wasser ausgespiilt. Die Rohrstiicke wurden trocken
unter Korrektion ihres fritheren Wasserstoffinhaltes zurlickgewogen und in der
Losung das Titan durch Fillung mit Ammoniak im geringen Uberschusse und
das Cl'-Jon mit Silbernitrat in der iiblichen Weise bestimmt.

Bei den Versuchen 1 und 2 wurde das Tetrachiorid bei 60° zur Ver-
dampfung gebracht, die Temperatur des die dufiere Belegung bildenden Wassers
betrug 30 bis 40°.
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Versuch 1.
Gefunden
Einwage 0-1824 ¢ 0-0876 ¢ TiO, 28-810/, Ti
0-1314 ¢ Cl 72:030/,

Versuch 2.

Gefunden
Einwage a) 0°3724 ¢ 01796 g Ti04 28-960;, Ti
0-2665¢ Cl 71-600/, CI
b) 0-9586 ¢ 0-4550 g TiO, 28:520/, Ti
06896 ¢ Cl 71-949/, Cl
Berechnet fiir
TiClg 31140, Ti 68-860/, Cl
TiCly 25389, Ti 74-670/, Ct

Durch Vergleich der Analysenergebnisse mit den oben-
stehenden berechneten Werten fiir TiCl, und TiCl, ersieht
man, dafi die gefundenen Zahlen etwa in der Mitte zwischen
diesen beiden Werten liegen; es wire daher moglich, dafl eine
Verbindung TiCl,. TiCl, vorldge. Jedenfalls 148t sich die Ent-
scheidung kaum auf analytischem Wege allein treffen und zur
Bestimmung des Molekulargewichtes bot sich uns kein ge-
eignetes Losungsmittel.

Hingegen erschien folgende Beobachtung von Interesse:

Wie schon erwdidhnt, 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 Mikroflamm-
chen, welches zur Erwdrmung des letzteren diente, mit dem
Verschwinden des letzten Tropfchens entfernt, 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 Abfiillen der Analysensubstanz von
Versuch 1 das Entladungsrohr mit dem noch vorhandenen
Substanzrest durch kochendes Wasser auf 100° C. erhitzt und
die hierbei mit dem Wasserstoffstrom abgefiihrten Ddmpfe in
einem an das Abfiilirohr 4 angeschlossenen, durch Kohlen-
sdureschnee gekilhlten U-Rohr aufgefangen. Es kondensierte
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sich hier reichlich eine krystallinische, schwach
gelbliche Masse, die bei —23° C. schmolz, und
sich durch Reaktionen und Analyse unzweifel-
haft als Titantetrachlorid erkennen lief.

Die im Entladungsrohr zurlickgebliebene
Masse war dem &ufleren Anscheine nach von
dem primédren Produkt nicht zu unterscheiden.
Die Reaktionen deuten auf Titantrichlorid und
auch die Analysenwerte nidhern sich im Ver-
gleich zu jenen fiir das primédre Produkt den
Zahlen fur TiCl,:

Einwage 03260 ¢. Gefunden 0'1740 g TiOy, 0-8920 ¢
AgCl; 32-059:, Ti, 67-690/, Cl.
Berechnet fiir TiCl, 31-140;, Ti, 68-869/;, Cl.

Auch dieses Produkt erwies sich beim Zu-
sammentreffen mit trockener Luft als selbstent-
ziindlich und 'verglimmte unter Ausstofung von
Titantetrachloriddampfen zu einer gelblichweifien
Masse.

Zur genaueren Bestimmung des Verhdalt-
nisses zwischen abdestillierbarem Titantetra-
chlorid und zurlickbleibendem Trichlorid wurde
fiir die folgenden Versuche das Primédrprodukt
in nach Fig. 3 hergestellte Rdohrchen abgefiilit.
Das 8 mm weite Ende a pafite {iber den Abfiil-
ansatz der Entladungsréhre und wurde durch
einen {ibergestiilpten Kautschukschlauch ge-
dichtet.

Die Kapillaren b, ¢, d und ¢ waren von ent-
sprechender Wandstiarke (aufien 1'5 mm, innen
0-5 man Durchmesser), so daB, ohne ein Ab-
brechen beflirchten zu miissen, leicht manipu-
liert werden konnte,

Ausgegliihter Asbest oder noch besser, wie
in Fig. 3 angedeutet, ein Porzellankligelchen

(Porzellanschrot) hatte das Herabfallen der Substanz in die
Kapillaren wahrend des Einfiillens zu verhindern. Letzteres
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wurde, nach Verdrangung der Luft durch Wasserstoff, wieder
durch Klopfen an der Entladungsrohre bei schief nach abwiérts
gerichtetem Abfiillansatz und Destillationsréhrchen a—e bewerk-
stelligt und die Substanz nur so weit in den Teil a & eingefiillt,
daB das Abschmelzen bei a, wie durch die gestrichelte Linie
dargestellt, ohne irgendeine Erhitzung des Produktes erfolgen
konnte. Bei Verwendung schwer schmelzbarer Réhren war die
Stelle @ schon vorher etwas ausgezogen worden. Unmittelbar
nach dem Abschmelzen bei a, wobei der Wasserstoffstrom, um
Uberdruck und Aufblasen der heifien Stellen zu vermeiden,
abgestellt werden mufite, wurde auch die Kapillare ¢ abge-
schmolzen. Die Substanz befand sich nun im Destillations-
rohrchen in Wasserstoffatmosphire. Zur Erleichterung der
Destillation wurde unter Abk{ihlung des Teiles a & mit Kohlen-
saureschnee nunmehr evakuiert, indem nach Einfeilen der
Kapillare e der Vakuumschlauch einer Gaede’schen Kapsel-
pumpe Uber die erste Erweiterung (zwischen d und e) ge-
schoben, die Kapillare ¢ im Schlauch abgebrochen und hierauf
Vakuum (anndhernd 1!/, mm Hg) durch etwa 5 Minuten
gegeben wurde. Mit einer kleinen Stichflamme schmolzen wir
sodann bei d ab. Wir tiberzeugten uns durch mehrstiindiges
Abktihlen des Vorlagenteiles ¢d im Kohlensdureschnee, wih-
rend die Substanz in ab Zimmertemperatur hatte, dafi der
Dampfdruck derselben bei mittleren Wirmegraden praktisch
gleich Null sein mufite, denn von einem Kondensat in cd war
keine Spur zu bemerken.

Wurde jedoch das Rohrstiick @ ¢ in einem kleinen elektri-
schen Rohrenofen langsam auf 100° C. erhitzt, so kondensierte
sich alsbald in der gekiihlten Vorlage c¢d eine fast farblose
Flussigkeit. Nach 1 Stunde steigerten wir die Temperatur auf
200° und hielten sie 2 Stunden auf dieser Hohe. Eine wesent-
liche Vermehrung des Destillates ist hierbei nicht zu beob-
achten, dagegen wird die Substanz in a b schon violett und
anscheinend krystallinisch. Die Vorlage wurde sodann wieder
mit Kohlensdureschnee gekiihit und schliellich bei ¢ abge-
schmolzen.

Die beiden Rohrstlicke @ ¢ und ¢ d wurden nunmehr durch
Abbrechen der Kapiilarspitzen innerhalb eines mit trockener
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Luft gespeisten Schlauches gedffnet und sofort wieder mit der
Stichflamme abgeschmolzen. Hierbei zeigten die zuvorderst
liegenden violetten Substanzteilchen in a b ein leichtes Auf-
glithen, wurden dabei weifi und lieBen in ibhrer Ndhe eine
feuchte Zone erkennen. Durch diese Methode ist es moglich,
die Substanz trotz ihrer Luftempfindlichkeit ohne Verlust zur
Wigung zu bringen und sich Korrektionen wegen Vakuum
oder Wasserstoff im Innern der Réhrchen zu ersparen.

Nach Anbringung der nitigen Feilstriche am Kapillaransatz
wurden die ROhrchen gewogen, sodann unter Wasser auf-
gebrochen und ihr Inhalt mittels einer gebogenen Kapillarpipette
sorgféltig herausgespiilt. Die erhaltenen LLosungen wurden ana-
lysiert und die getrockneten Réhrchen samt den dazugehdrigen
abgebrochenen Kapillarstiickchen zurlickgewogen.

Auf diese Weise konnte das Verhaltnis zwischen Destillat
und Riickstand beim Erhitzen unseres Primdrproduktes sowie
deren Natur einwandfrei untersucht werden. Bei einer von dem
schon genannten Versuch 2 stammenden Probe des Primér-
produktes fanden wir nach der beschriebenen Methode:

Gewicht der violetten Substanz in ac... 0-3846 g;
Berechnct
fir TiCl,
daraus 0°2054 g TiO,, entsprechend 0+1228 ¢ Ti = 31-930,, Ti 31-149/; Ti
1-0653 ¢ AgCl, > 0-2635¢ Cl = 68-520/, Cl 68°869/, Cl

Summe 0°3863 ¢ 1004507, 1000/,

Gewicht der Flissigkeit in cd... 0-4074 ¢,

Berechnet

fiir TiCl,
daraus 0°1755 ¢ TiO,, entsprechend 0-1054 ¢ Ti = 25-879/, Ti 25-330/, Ti
1-2261 ¢ AgCl, 0-3083 g Cl = 74450, C1 74-670], CI

Summe 0-4087 ¢ 100-320[, 1009/,

Der Schmelzpunkt der Flissigkeit, mit einem Schwefel-
kohlenstoffthermometer gemessen, betrug —23° C.

Das Destillat 1st somit Titantetrachlorid, der Riickstand
Titantrichlorid und das molekulare Verhdltnis TiCl, : TiCl, ist
1'16 statt 1, wie es einem Produkt TiCl;.TiCl, entsprechen
wirde.
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Versuch 3.

Entladungsrohr wie bei Vers. 2 auBlen mit schwach flielen-
dem Wasser gekiihlt, welches gleichzeitig als dufiere Belegung
diente. 12 g Titantetrachlorid, durch ein kleines Flimmchen
auf etwa 60° erwdrmt, wurden wéhrend 21/, Stunden bei leb-
haftem Wasserstoffstrom zur Verdampfung gebracht. Die durch
Verspritzen und Kondensation in die unteren Partien des Re-
aktionsproduktes gelangten und hier aufgesaugten geringen
Tetrachloridmengen wurden sodann nach Einsenkung des Ent-
ladungsrohres in den Wasserzylinder bei 27° abgedunstet,
wobei die Intensitat des Entladungsstromes abgeschwécht war.
Nach vier weiteren Stunden, nachdem der Wasserstoff am
Apparatende ohne Begleitgase (TiCl,, HCI) "entwich, wurde in
Rohrchen nach Fig. 3 abgefiillt. Die Substanz in ab wurde
durch 3 Stunden auf 210° erhitzt, das Destillat abgeschmolzen
und dieses sowie der Rickstand in der beschriebenen Weise
zur Wigung gebracht und analysiert. Der Riickstand war
wieder schon violett, das Destillat farblos.

Einwage (Riickstandinac)  Gefunden Berechnet fiir TiCly
13670 ¢ 0°7150¢ TiOy ... . 31410, Ti 31-149/, Ti
3-7878 g AgCl.... 68559/, Cl 68-860/, Cl
Einwage (Destillat in cd)
13205 ¢ 0-5700¢ TiOy....25-920/; Ti 25330/, Ti
3-9966 ¢ AgCl....74-880/; CI 74-679/, Cl
Molares Verhiltnis TiCly: TiCly = 1-27: 1.

Auch die beiden folgenden Versuche wurden unter den-
selben Bedingungen ausgefiihrt.

Versuch 4.

Das Primérprodukt wurde 2 Stunden lang auf 200 bis 240° erhitzt.
Verhiltnis TiClg : TiCly = 1-8 : 1.

Versuch 5.
@) TiCly: TiCly = 528 : 1.
b =552 :1.

Aus diesen Werten fiir das molare Verhiltnis zwischen
Riickstand und Destillat beim Erhitzen unseres Primérproduktes.
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auf 200 bis 240° ergibt sich, daB eine Konstanz desselben nicht
zu erreichen ist; auffallend ist die Erscheinung bei Versuch 53,
daB sogar die Substanz ein und derselben Darstellung des
Primdrproduktes so differierende Werte trotz genauen Arbeitens
lieferte.

Aus den bisher durchgefiihrten Versuchen ergibt sich. bei
Betrachtung der Zahlen flir das Verhaltnis TiCl,: TiCl, im
Primérprodukt kein einheitliches Bild; in allen Féllen erhielten
wir bedeutend weniger TiCl,, als dem Werte 1 :1 entsprechen
sollte, wenn wir von dem ersten Versuche absehen, dessen
Ergebnis diesem Verhiltnisse nahe kommt. Wir haben daher
keinen besonderen Grund zur Annahme, dafl unsere braune
Substanz das Titantetrachlorid chemisch gebunden enthdlt,
sondern sind der Ansicht, dafl das Primarprodukt eine weniger
stabile Modifikation des violetten Titantrichlorids ist, die zufoige
ihrer lockeren Beschaffenheit stets Titantetrachlorid okkludiert,
welches schon bei 100° im Vakuum leicht abgegeben wird,
wobei dann von etwa 150° an die gewdhnliche violette Modi-
fikation des Trichlorids resultiert.

Wenn nun auch die Wahrscheinlichkeit sehr zugunsten
dieser Deutung spricht, so durften wir noch immer nicht, wie
gleich gezeigt werden wird, die MoOglichkeit der Existenz einer
wohl definierten Zwischenstufe von der Hand weisen. Eine
solche konnte im Augenblicke des Entstehens, als Produkt
metastabilen Charakters, der fraglichen Zusammensetzung ent-
sprechen, diese aber unter Abgabe von Titantetrachlorid scfort
verandern, wobei die lokale Erhitzung durch die dunklen Ent-
ladungen einerseits und die Dauer der Operation andrerseits
die stetige Verminderung von nur lose gebundenem Tetra-
chiorid bewirken konnte. Hatte das Primédrprodukt bei gewdhn-
licher Temperatur schon eine merkbare Tension, so wirkt das
Durchleiten des Wasserstoffes auf diese Zersetzungserschei-
nung beschleunigend; diese Beobachtung konnten wir be-
sonders beim Abfiillen desselben in die oben erwéhnten Rohr-
chen deutlich wahrnehmen, welche Operation stets mit ge-
wissen Schwierigkeiten verbunden war.

Wir suchten nun durch eine andere Versuchsanordnung
die erwdhnten Fehlerquellen soweit als mdglich auszuschaltén,
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indem wir flir gute Kithlung der einen Belegung und fiir eine

Modifikation des Apparates sorgten, welche ein Abfiillen des
Produktes {iberflissig machte. Letztere Vereinfachung erreichten

u

d
e
b
g
' QJW
Fig. 4.

a Innere Belegung ¢ Austrittskapillare :
b Aufiere Belegung S Entwicklungsgefd fiir das Titantetrachlorid-
¢ Seitenrohr Wasserstoffgemisch
d Vorlage

wir dadurch, da wir das Abfiillrdhrchen selbst zuvapparat‘
ausgestalteten, wodurch die Dimensionen desselben und damit
die Dauer einer Operation betrdchtlich verringert erschienen.
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Augierdem wurde das Titantetrachlorid in eine kleine Wasch-
flasche auferhalb des Apparates gefiillt, so dafl die Operation
jederzeit unterbrochen werden konnte und nicht erst jener
Zeitpunkt abgewartet werden mufite, bis alles eingefiillte Tetra-
chlorid verdampft war. Der Apparat (Fig. 4) bestand aus einem
Rohrchen von 9 cm Linge und 1°5 cme Durchmesser, welches
einerseits durch eine Kapillare mit einer ebenso weiten, aber
nur 1-5 ¢m langen Vorlage in Verbindung stand, andrerseits
einen diinnen Nichromdraht zentral eingeschmolzen trug, dessen
eines Ende aus dem Rohre herausragte, wahrend das andere
lose! in der Kapillare lag. Die Vorlage endete in eine zweimal
rechtwinkelig gebogene Kapillare von betrdchtlicher Linge, an
die noch ein Glasrohr angesetzt wurde, um eine Diffusion
von Luft in das Innere der Anordnung auch bei schwacher
Strémungsgeschwindigkeit zu vermeiden. AuBerdem hatte das
Rohrchen im untersten Teile ein 0°5 cm weites Glasrohr ¢ an-
geschmolzen, durch welches das Gemisch von Titantetrachlorid-
dampf und Wasserstoff aus der Waschflasche zugeflhrt wurde.
Als AuBenbelegung diente vorerst eine mehrfache Lage Stan-
niol, um die ein durch flieBendes Wasser gekiihltes Bleirchr
gewickelt war.

Versuch 6.

Temperatur der Aufienbelegung +8°.

Primédrstrom 110 Volt, 3 Ampere.

Linge der eingeschalteten Funkenstrecke 35 cm.

Abstand der Elektroden 075 cm.

Linge des Entladungsraumes 7 ¢z,

Dauer des Versuches 7.

Es wurde dhnlich, wie frither angefiihrt, vorgegangen. Es
schied sich wieder derselbe braune Korper an den Winden
des Rdhrchens ab, nach siebenstiindiger Versuchsdauer hatte

1 Es ist sehr wichtig, daB ein geniigender Spielraum zwischen Glaswand
und Draht sich befindet, weil, wenn dies nicht der Fall ist, sehr leicht ecine
Verstopfung an jener Stelle eintritt. Dagegen hat der nur lose anliegende Draht
den Verteil, dafi er durch die Energie der dunklen Entladungen stets schwach
bewsegt wird, wodurch ein stetes mechanisches Abkratzen des Produktes in.
dem unteren Teile der Kapillare erfolgt.
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sich eine genligend grofie Menge desselben gebildet und das
Rohrchen wurde sowohl am Seitenrohr ¢ als auch einige Zenti-
meter nach der Vorlage zugeschmolzen, dann wie frither eva-
kuiert und zur Bestimmung des Verhiltnisses von TiCl; : TiCl,
im elektrischen Ofen auf 250° durch 4 Stunden erhitzt. Alle
weiteren Operationen sind dieselben, wie sie friiher eingehend
beschrieben sind. Es wurde erhalten:

04348 ¢ TiCly und 0-0202 & TiCl,.
TiCly: TiCl, == 265 : 1.

Der schon krystallinische Riickstand von violetter Farbe,
der vollkommen homogen aussah, wurde analysiert und fol-
gende Werte erhalten:

Einwage Gefunden Berechnet fiir TiCly
N-4348 ¢ 0-2183 g Ti0y, 30160, Ti 31-149], Ti
12081 ¢ AgCl  68-720/, Cl 68-860/; Cl
Versuch 7.

Derselbe wurde unter genau denselben Bedingungen aus-
gefihrt.

Es wurde erhalten:

0-7678 g TiCl; und 0-0756 ¢ TiCl,.
TiCly: TiCly = 12°5 : 1.

Die Analyse des Riickstandes ergab:

Gefunden

Einwage Berechnet fiir TiCly
U878 g 0-3848 ¢ TiOy  30-799), Ti 31-149/, Ti
2'1290 7 AgCt 68-609/; Cl 68860/, Cl

Die Ergebnisse der beiden letzten Versuche, welche mit
grofiter Sorgfalt und unter Ausschluf der friiher erwahnten
Fehlerquellen durchgefiihrt wurden, unterscheiden sich wesent-
lich gar nicht von den Versuchen 1 bis 5. Es wurde eben nur
noch weniger Tetrachlorid gefunden, ein Umstand, der fiir die
oben geduflerte Ansicht, daB wir es unter diesen Bedingungen
mit einer labilen Modifikation des Titantrichlorids zu tun haben,
spricht. Dieser primdr entstehende braune Stoff nimmt zufolge
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seiner pordsen Beschaffenheit geringe Mengen Tetrachlorid
auf, welche im weiteren Verlaufe der Darstellung von frisch
gebildetem Titantrichlorid wieder {iberzogen und damit fixiert
werden. Durch Erhitzen auf 120 bis 150° im Vakuum findet
die Abgabe dieser geringen Quantitdten von eingeschlossenem
Titantetrachlorid statt, wobei eine Umlagerung in das violette,
krystallinische Produkt erfolgt. Fiir diese Anschauung sprechen
ganz besonders eindringlich die beiden letzten Versuche, welche
unter genau denselben #dufleren Versuchsbedingungen aus-
gefiihrt wurden, wobei die gewonnenen Zahlen flir das Ver-
héltnis von Till und Ti!V ganz verschieden sind und von einer
auch nur anndhernden Konstanz — der Grundbedingung fiir
das Vorhandensein eciner chemischen Bindung — nicht die
Rede sein kann. Weiterhin konnte durch einen speziellen Ver-
such gezeigt werden, dafl das einmal fertig gebildete violette
Trichlorid bei Gegenwart von Titantetrachlorid keinerlei Neigung
besitzt, das abgespaltenie Tetrachlorid wieder aufzunehmen.

Wir glauben auf Grund dieser Versuche die bestimmte
Ansicht aussprechen zu kdnnen, daf§ wir eine neue Modifikation
des Titantrichlorids gefunden haben, welche labilen Charakter
besitzt und als Primérform von groflerem Energieinhalt durch
Erhitzen auf 150 bis 200° in die stabile violette Form tber-
fithrbar ist, eine Beobachtung, welche mit der Gay-Lussac-
schen Stufenregel im Einklang steht. Die beiden Formen des
Trichlorids zeigen Dimorphismus, und zwar sind sie monotrop
dimorph, weil die Umwandlung nur in einem Sinne mdglich ist.

Den direkten Nachweis zu erbringen, daff das primére Pro-
dukt Titantrichlorid ist, scheint einstweilen aus dem Grunde
unméglich zu sein, weil wir bei gewdhnlicher Temperatur kein
Mittel haben, um das eingeschlossene Tetrachlorid zu ent-
fernen und weil durch das anhaltende Erhitzen, welches zur
Ausfithrung der Trennung des letzteren ausgefiihrt werden
mufl, die gleichzeitige Umlagerung in die violette Modifikation
erfolgt.

II. Versuche bei héherer Temperatur.

Bei den nun folgenden Versuchen gingen wir von dem
Gedanken aus, den Einfluf der dunklen Entladungen bei
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hoherer Temperatur auf das Gemisch von Titantetrachlorid-
dampf und Wasserstoff zu untersuchen, wobei die Moglichkeit
gegeben war, niedrige Oxydationsstufen des Titans oder das
Metall selbst zu erhalten. Die gednderten Versuchsbedingungen
erforderten naturgemifi eine andere Ausgestaltung des Appa-
rates, statt des weichen Glases mufBite Jenenser Glas benutzt
werden und auBlerdem hatten wir fir eine Heizungsvorrichtung
zu sorgen. Als solche kam ausschliefilich das Nichrom in Form
von Flachdraht in Anwendung; es erwies sich flir die elek-
trische Widerstandserhitzung als vorziigliches Material, das
trotz vielfacher Inanspruchnahme nicht briichig wurde und
konstante Temperaturen lieferte,

Da in der Literatur keinerlei Angaben uber die Verwen-
dung dunkler Entladungen bei hoherer Temperatur vorliegen:
so mufiten wir vorerst durch eine Reihe von mitunter recht
umstédndlichen Versuchen Erfahrungen sammeln, welches Ofen-
material sich hierzu am besten eigne. Das Wesentliche der ver-
schiedenen Apparate bestand darin, da um ein entsprechend
starkes Rohr die Heizspirale aus Nichromflachdraht gelegt
wurde, welche zugleich als duflere Belegung diente und dje
mit einer dicken Lage Asbestschnur umwickelt war; im Innern
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
geschiitzt wurde. Das Rohr war in den meisten Fillen beider-
seits durch Kautschuksttpsel geschlossen, durch deren zen-
trale Bohrungen die genaue Zentrierung der inneren Belegung
gesichert war; durch geeignete seitliche Rohransitze wurde
das Reaktionsgemisch zugeflihrt und das gebildete Produkt
unter Wasserstoffzufuhr abgefiillt, so dafi jede Beriihrung mit
Luft oder Feuchtigkeit ausgeschlossen war. Die Messung der
Temperatur erfolgte durch Einfihrung eines Thermoelementes
in das innere Rohr und ergab nur geringe Differenzen gegen-
uber den Temperaturmessungen an der Oberfliche des Mantel-
rohres. Die wichtigste Verdnderung bei der neuen Anordnung
gegeniiber dem frither beschriebenen Apparat bestand darin,
dafl wir das Titantetrachlorid nicht mehr in den Reaktionsraum
selbst, sondern auflerhalb desselben in ein geeignetes Gefi3

95%
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brachten, wodurch wir in der Lage waren, den Prozef} jeder-
zeit unterbrechen zu koénnen und nicht erst warten mufiten,

Fig. 5.

Ofen fiir dunkle Entladungen bei hoherer Temperatur.

a Entwicklungsgefdl d Heizspirale, zugleich dufiere Belegung
b Reaktionsrohr

¢ Inneres Rohr

¢ Innere Belegung
f Asbestschnur
g Seitlicher Abfiillstutzen

bis alles Tetrachlorid zur Verdampfung gebracht worden war.

Dieses Gefafl hatte die Form einer kleinen zylindrischen
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Waschflasche, wobei Zu- und Ableitungsrohr noch. durch ein
seitlich angesetztes Zwischenrohr mit Glashahn verbunden
war, so dafi wir, ohne das Gefdfl vom Ofen abzunehmen, die
Zufuhr des Tetrachloriddampfes einstellen und nur Wasserstoff
allein durch den Apparat schicken konnten. In der Fig. 5 ist
diese Hauptversuchsanordnung wiedergegeben. Zu bemerken
ware noch, dafi das innere Rohr aus zwei aneinandergeschmol-
zenen Rohrteilen bestand, der hierdurch entstandene ldngere
Raum war vom Reaktionsraume vollkommen getrennt und ent-
hielt die innere Belegung, der klirzere lag auf der Seite des Ent-
wicklungsgefafies und besal zwei einander gegentiberliegende
Offnungen, welche die Zufuhr des Reaktionsgemisches be-
sorgten. Die genaue Zentrierung des inneren Rohres geschah
durch Umwickeln einer diinnen Lage Asbestpapier auf das in den
Reaktionsraum einmiindende Ende des Entwicklungsgefdfes,
auf welchem das innere Rohr einerseits aufgelagert war.

Das vorerst verwendete Gefdfimaterial war Jenenser Glas von betrdcht-
licher Wandstdrke. Wir hielten den Reaktionsraum dabei auf einer Temperatur
von 100 bis 150°. Zu Beginn des Versuches zeigten sich die dunklen Ent-
ladungen in der gewdhnlichen Weise, doch hielt dieser Zustand nicht lange
an und nach 10 bis 20 Minuten erwies sich das Dielektrum als ungeniigend
und das im Innern des Rohres auftretende Natriumlicht wies auf eine ent-
standene [Funkenstrecke und somit auf das Durchschiagen des Glases hin. Bei
Wiederholung des Versuches zeigten sich dieselben Erscheinungen wie auch
bei Anwendung des sonst so ausgezeichneten rheinischen Geriteglases von
Koin-Ehrenfeld. Daher sahen wir bei unseren folgenden Versuchen von
diesem Gefifimaterial ab und ersetzten die beiden Réhren durch solche aus
geschmolzenem, opakem Quarz. Hier zeigten sich wieder dieselben Erschei-
- nungen, ja das Quarzrobr wurde sogar noch frilher durchgeschlagen, eine
Beobachtung, die an sich nichts Verwunderliches bietet, da einerseits durch
die relativ rauhe Oberfliche besonderer Anlafi zur Funkenbildung gegeben ist
und andrerseits zufolge der zahllosen eingeschlossenen Luftblischen die Giite
dieses Isoliermaterials wesentlich vermindert erscheint. Auch bei einem Versuch
im Kkleineren Maflstabe mit einer Quarzglaseprouvette aus durchsichtigem
Material sprang der Funke an einer Stelle iiber, wo eine Luftblase sich befand.

Die nidchsten Versuche wurden mit R6éhren aus glasiertem Berliner Por-
zellan angestellt. Dabei konnten wir bis auf zirka 200° gehen, ohne dafi das
Auftreten von Funken zu beobachten war; bei etwas hdherer Temperatur wurde
aber auch dieses Material glatt durchgeschlagen.

Es schien nun, als ob die weitere Durchfiihrung unserer
Aufgabe an dem Mangel eines fir unsere Zwecke geeigneten
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Ofenmaterials scheitern sollte. Da kamen wir auf den Ge-
danken, das beste feste Dielektrum, den natlirlichen Glimmer,
auszuprobieren. Da nun Gefidfle aus diesem Stoffe nicht herzu-
stellen sind, so mufiten wir uns begniigen, ihn in Form dlnner
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Platten in vielen Lagen auf ein Glasrohr aufzuwickeln. Wir
verschafften uns dieses relativ kostspielige Material in Form
von zirka 20 bis 25 e langen, 8 bis 12 ¢m breiten und 0-03
bis 0-05 cm dicken Platten. Von Wichtigkeit bei der Auswahl
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des Glimmers ist die Reinheit desselben, er soll mdglichst frei
von Eisenoxyd, also durchsichtig und aufierdem unbedingt
frei von Rissen oder Spriingen sein. Keinesfalls aber diirfen die
Platten starker als 0-05 e sein, da sie sonst beim Aufrollen
sicher brechen. Um das Auftreten des elektrischen Funkens
moglichst zu verhindern, wurde Glimmer sowohl auf die Mantel-
fliche 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 mufite; wir rollten
ihn in zirka sechsfacher Schichte auf einem Glasstab auf und
fithrten diese Rolle vorsichtig in das innere Rohr ein. Das
Mantelrohr wurde mit zirka 20 dicht aufeinanderliegenden
Glimmerscheiben umgeben, welche unter Zwischenschaltung
einer Asbestpapierlage durch ein Kupferblech als dufiere Be-
legung festgepreBt 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 Auienbelegung ganz fortgelassen und der
Heizdraht hierfir verwendet. Zu bemerken ist noch, daff die
Liange der Belegungen beiderseits um mehrere Zentimeter
kiirzer gewdhlt wurde als jene des Glimmers betrug, um ein
Uberspringen des Funkens aufierhalb des Glimmerbelages zu
vermeiden. Die ganze Anordnung ist in der Fig. 6 schematisch
wiedergegeben und mit diesem Ofen wurden nun alle Versuche
bei hoherer Temperatur ausgefiihrt.

Um Wiederholungen zu vermeiden, sei bemerkt, dal bei
allen folgenden Versuchen das Gemisch von Titantetrachlorid-
danipf und reinstem trockenem Wasserstoif bei verschiedenen
Temperaturen dem Einflusse der stillen Entladungen mehrere
Stunden hindurch ausgesetzt und das entstehende Produkt der
Analyse unterworfen wurde, wobei flir Ausschlu8 von Luft und
Feuchtigkeit Sorge getragen wurde.

Versuch 8.
Temperatur 200°.
Es resultierte ein krystallinisches, violett gefdrbtes Pulver

anscheinend Titantrichlorid; an trockener Luft war es ziemlich
haltbar, an feuchter Luft hingegen trat rasche Oxydation unter
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Bildung von Titansdure ein. In Wasser loste es sich mit vio-
letter Farbe auf, die Losung oxydierte sich nach einiger Zeit,
wobei die Abscheidung von kolloidaler Titansdure erfolgte.

Gefunden

Einwage Berechnet
0-2202 0-1133¢ TiO, 30°900, Ti 31140, Ti
0-6090 ¢ AgCl  68-420/, Cl 68-860, Cl

Damit war ein relativ einfacher Weg gefunden, auf dem
man die Darstellung von wasserfreiem Titantrichlorid erreichen
kann. Wihrend nach dem von Stdhler und Bachran! an-
gegebenen Verfahren bei heller Rotglut nach dem Prinzip des
heif-kalten Raumes gearbeitet werden muf, 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. Emich? seinerzeit eine kurze Angabe gemacht,
wonach man beim Durchschlagen des elektrischen Funkens
durch ein Gemisch von Wasserstoff und Titantetrachloriddampf
eine reichliche Abscheidung von Titantrichlorid erhélt.

Versuch 9.
Temperatur zirka 400°.

Bei dieser Temperatur beobachteten wir, daf das Glimm-
licht trotz genauer Zentrierung der Belegung nicht mehr so
homogen auftrat, sondern es zeigten manche Stellen im Innern
des Rohres stidrkere Strahlung, andere wieder nur ein ganz
schwaches Leuchten. Am Zufieren Rohre bildete sich wieder
der violette Beschlag wie frither, der durch 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 ¢ 0-3257g TiOy,  31°109), Ti 31-149/ Ti
1-7334 g AgCl  68-219/, CI 68-86¢/, Cl

1 Stdhler und Bachran, Ber., 44 (1911), 2906.
2 F. Emich, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), 907.
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Versuch 10.
Temperatur 550 bis 600°,

Bei dieser Temperatur gelang es uns nicht mehr, Glimm-
lichtentladungen hervorzurufen. Es zeigte sich zuerst im Innern
des Rohres eine groBere Anzahl von rasch hin- und herwan-
dernden dunkelblauen Funken, die sich nach und nach an
bestimmten Punkten konzentrierten und schliefflich das Dielek-
trikum durchschlugen. Somit scheint es, dafl unter den Ver-
suchsbedingungen dunkle Entladungen, wahrscheinlich wegen
der Ionisation des Gases und Dampfes, nicht mehr existieren
kénnen und dadurch war unseren Bestrebungen, auf diesem
Wege bis zum metallischen Titan zu gelangen, ein Ziel gesetzt.

Wir haben die Absicht, diese Versuche sowohl unter An-
wendung der magnetoelektrischen Hochspannungsflamme als
auch mit Teslastromen gelegentlich fortzusetzen, auflerdem
soll auch der Glimmerofen zur Darstellung analoger Metall-
chloride Verwendung finden.

Die vorliegende Untersuchung wurde im Laboratorium fiir
allgemeine Experimentalchemie und in jenem fiir analytische
Chemie an der technischen Hochschule in Wien durchgefiihrt.
Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Vorstdnden dieser
Institute, den Herren Professoren Dr. M. Bamberger und
Dr. G. Vortmann fiir ihr stetes Entgegenkommen unseren
wirmsten Dank zu sagen.




