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Die Einwirkung dunkler elektrischer 
Entladungen auf ein Gemisch yon Wasserstoff 

und Titantetrachloriddampf. 
(II. Mitteilung.) 

Uber oin polymorphes Titantrichlorid 
v o n  

F.  BSck und L. Moser. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

Aus dem Laboratorium ffir anorganische Chemic und dem Laboratorium flit 

analytische Chemic an der k. k. Technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 26..]'uni 1913.) 

Durch die Einwirkung der dunklen Ent ladungen auf  ein 
vollkommen trockenes Gemisch  von Wassers tof f  und Titan- 
tetrachloriddampf entsteht bei gew6hnl icher  Tempera tu r  eine 
braune Substanz von lockerer Beschaffenheit,  welche die Reak- 
tionen des dreiwertigen T i t an s . e rkennen  1/if~t und sich an der 
Luft sofort entzfindet, wobei teilweise Bildung von Titantetra-  
chlorid erfolgt. In der ersten Mitteilung 1 haben wir die Ver- 
suchsanordnung  genau beschrieben, wodurch  m a n  auf dem 
oben geschilderten Wege  diese braune Substanz,  von uns als 
Prim~irprodukt bezeichnet,  erhalten kann. Je nach seiner Dar- 
stellung enthiilt dieser K6rper  mehr  oder  weniger  Titantetra-  
chlorid adsorbiert,  yon dem er durch gelindes Erwiirmen (auf 
zirka 100 bis 150 ~ im Vakuum befreit werden kann, wobei  
dann Violettfgtrbung des Rfickstandes und Bildung des gew~Shn- 
lichen Titantrichlorids eintritt. Wie unsere  Versuche ergeben 

1 Monatshefte fiir Chemie, 33 (1912), 971. 
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haben, war der Gehalt an Tetrachlorid im Prim/irprodukt ein 
ganz verschiedener, selbst dann, wenn zwei Versuche unter 
genau denselben g.ul3eren Bedingungen ausgeffihrt wurden; 
hieraus und aus dem Umstand, dab der braune Stoff sonst 
alle Eigenschaften der Ti'"-Stufe zeigt, vermuteten wi t  eine 
metastabile Modifikation des Titantrichlorids. Wir konnten uns 
~berzeugen, dab die Umwandtung nut in  einem Sinnr mSglich 
ist, da umgekehrt violettes Titantrichlorid keiner!ei.Neigung 
besitzt, wieder in die braune Form zurCtckzugehen oder etwa 
abgespalten'es Tetrachlorid neuerdings aufzunehmen. Unter 
Zugrundelegung dieser Beobachtungen glaubten wir, den 
SchluB ziehen zu dtirfen~ daft " das Titantrich!orid Dimorphismus 
zeige, wobei die beiden Formen im Verh&ltnis der Monotropie 
zu einander stehen. 

Der Zweck der-vorliegenden: Arbeit bestand nun darin, 
dieses VerhS.Itnis auf Grund experimenteller Untersuchungen 
genauer  zu prfifen. Ein wichtiges Kennzeichen polymorpher 
Modifikationen ist ihre Eigenschaft, identische Schmelzen, 
L6sungen oder D~tmpfe zu geben. In unSerem Fall konnte nur 
aus der g l e i c h e n  violetten F/irbung der wS.sserigen LiSsungen 
der beiden Substanzen ein Wahrscheinlichkeitsschlul3 auf ihre 
Identit/it gezogen werden. 

Beztiglich des Nachweises der Verschiedenheit der beiden 
Trichloride ist folgendes zu bemerken: Da unsere braune Sub- 
stanz keinen Schmelzpunkt besitzt und tiberdies nicht von dem 
anhaftenden Titantetrachlorid befreit werden konnte, ohne daft 
dabei mindestens partielle Umwandlung in das violette Titan- 
trichlorid erfo!gte, und aus dem gleichen Grunde eine Bestim- 
mung des Dampfdruckes zu keinem fCtr das Prim/irprodukt 
charakteristischen Ergebnis ftihren konnte, mul3ten wir auf 
diese beiden Kennzeichen ffir Verschiedenheit verzichtenl Die 
sonst noch gebrauchten physikNischen Konstanten, welche eine 
Differenzierung der verschiedenen~ polymorphen Modifikationen 
gestatten, wie das spezifisch e Gewicht und die H/~rte der be- 
treffenden Form, sind wegen der Eigenart der braunen Substanz, 
die pyrophor, aul3erordentlich feuchtigkeitsempfindlich ist und 
stets Tetrachlorid enth/tlt, auch nicht zu verwenden. 
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Dagegen hofften wit, auf rein energetischem Wege zum 
Ziele zu gelangen, indem ein Unterschied im Energieinhalt der 
beiden Stoffe auf Isomerie im weiteren Sinne oder auf Poly- 
morphie schliel3en l/i6t. (Wit wissen, daf3 jede M0difikation eine 
bestimmte Menge freier Erergie besitzt, die dann bei der Um- 
wandlung der einen Form in die andere eine pl6tzliche.~nderung 
erf/ihrt, welche sich z. B. dutch Abgabe oder Aufnahme von 
W/irme /iul3ern kann.) Liel3 sich das Vorhandensein eines 
solchen Unterschiedes feststellen und zeigte es sich, daft beim 
0bergang der braunen in die violette Form eine Umwandlungs- 
w/irme zu beobachten war, dann muf3te im Hinblick auf die 
Identit/it der LSsungen der beiden Substanzen Po . lymorph ie  
vorliegen. Allerdings erhofften wir uns keine "grol3e Um- 
wandlungsw/irme, da wit zufolge frfiherer Versuche die Beob- 
achtung gemacht hatten, dat3 der Obergang der braunen Form 
in die viotette bei g e w b h n l i c h e r  Temperatur mit nicht mel3- 
barer Geschwindigkeit, also sicher auBerordentlich langsam 
erfolgt. Aus diesem Grunde war dieser Weg yon vornherein 
nicht sehr erfolgversprechend, um so mehr, als ja wegen der 
schwierigen Gewinnung der Substanz nur Mengen von 2 bis 
3 g der Untersuchung zugefOhrt werden konnten. Dagegen war 
die MSglichkeit vorhanden, auf dem Umweg fiber die Bestimmung 
der W/irmetbnung beim Auflbsen der Substanzen in Wasser zu 
einem einwandfreien Ergebnis zu gelangen. 

I. Apparat zur Darstellung yon prim~rem 
Titantriehlorid. 

Die Darstellung der Substanz geschah in einem Apparat, 
der gegentiber dem in tier letzten Mitteilung auf  p. 983 an- 
gegebenen wesentliche Verbesserungen au'fwies. Die frtiher 
beschriebene Versuchsanordnung besal3 den Hauptnachteil, daft 
der Draht, welcher die innere Betegung bildete, im Verlauf des 
Versuches ziemlich hell3 wurde, wodurch dann das auf ihm 
niedergeschlagene braune Produkt zufolge Verlustes an Tetra- 
chlorid Verg.nderungen erlitt, indem es zum Tell zufolge der 
lokalen l:lberhitzung in die violette Stufe tibergehen konnte. 

Einen Anhaltspunkt ftir diese Vermutung bildet das Er- 
gebnis der beiden Analysen, welche yon jener Darsteltung 
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herrtihren; wit  fanden hier so wenig Tetrachlorid wie in keinem 
einzigen Falle vorher oder sp/iter; es ist zweifellos, daft eine 
partielle Zerse tzung des Prim/irproduktes, welches sich am 
Draht festsetzte, s tat tgefunden hatte. Diesen Nachteil wollten 
wir in Zukunft  daher dadurch vermeiden, dab wir als innere Be- 
legung ein enges s tarkwandiges Kupferr~3hrchen anbrachten, 
durch welches die Zuleitung des Titantetrachlorid-Wasserstoff- 

-gemisches erfolgte und welches dadurch stets ktihl gehalten 
werden konnte. 

Na c hde m Vorversuche ergeben hatten, dab das Kupfer bei 
den in Betracht kommenden Tempera turen  weder  yon den 
Tetrachloridd~impfen noch vom ents tandenen Reaktionsprodukt,  
mit dem es 's ich dicht tiberzog, noch auch vom Chlorwasserstoff  
merklich angegriffen wird, gaben wir dem Entladungsrohr  die 
aus nebenstehender  Fig. l ersichtliche Gestalt, welche es er- 
mi3glicht, das Abftillen des an den Innenw/inden des Reaktions- 
rohres und an der Oberfl/iche des Kupferrohres abgesetzten 
Prim/irproduktes in die ftir die weiteren calorimetrischen Unter- 
suchungen  dienenden W~igegef/if3e mit weitaus gr6t3erer 
Sicherung des notwendigen Luftabschlusses zu bewerkstelligen, 
als dies die in der ersten Mitteilung beschr iebenen Reaktions- 
r/3hren gestatteten. 

Der neue Apparat zur  DarsteIlung des braunen Produktes 
besteht aus dem eigentlichen Ent ladungsrohr  C mit 161rim 

lichter Weite  und 200 m~n L/inge, an welches oben das T-Sttick 
A, dessert schwach verjCmgtes Ende 1 c m in das Innere von C 
hineinragt, und unten das Gabelrohr E angeschmolzen sind. 
Durch den vertikalen Ast des T-Stt ickes A ist das Kupfer- 
einleitungsrohr K mit einem Spielraum von etwa 1 m m  ein- 
geftihrt und erstreckt sich, m6glichst zentral gestellt, bis etwa 
2 c~, vom unteren Ende  des Ent ladungsrohres  C. Es dient 
gleichzeitig als innere Elektrode ftir den Hochspannungss t rom;  
die /iuf~ere Belegung bildet das Ktihlwasser, welches mit Hilfe 
des Ktihlmantels D l~ings des Ent ladungsrohres  C zirkuliert. Da 
es mit Rticksicht auf  die unerwtinschte  Kondensation von 
Titantetrachlorid aus dem Wassers toff-Dampfgemisch besser 
ist, die Ktihlwassertemperatur  einige Grade tiber der Zimmer- 
temperatur  zu halten, so wurde dieser Ktihler nicht mit der 
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Wasser le i tung  betrieben, sondern  sein Einle i tungs-  und 

Able i tungsansatz  stand mit Hilfe wei t lumiger  Kautschuk-  
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Fig. 1. 

schl/iuche mit dem Bodentubus ,  bez iehungsweise  dem Hals  

einer grN]eren Flasche,  die e twa 1 rn tiber dem Appara t  auf- 

Chemie.Heft Nr. 10. 1~ 
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gestellt war, in der Weise in Verbindung, dab das ganze System 
luftblasenfrei blieb und  dutch den nattirlichen Auftrieb des im 
Mantelrohr unter der thermischen Wirkung der dunklen elektri- 
schen Entladungen schwach erw/irmten Wassers eine dauernde 
Zirkulation stattfand. 

Die Temperatur dieses Kfihlwassers stellte sich auf etwa 
25 ~ C. ein. 

Am unteren Ende der EntladungsrShre ist das Gabelrohr E 
angesetzt, dessert Aste in je eine W/igephiole F1,F 2 fibergehen, die 
andrerseits in Capillaren G1, Ge yon 1 ran, Lumen auslaufen, 
welche, wie aus tier Zeichnung ersichtlich, abgebogen waren. Zu 
Beginn des Versuches bleiben die Enden der Capillaren often. 
Der horizontale Ast B des oberen T-Stfickes A stand durch 
einen kurzen, mit Quetschhahn versehenen Kautschukschlauch 
und durch ein 1 rn langes, enges Glasrohr mit dem Abzuge 
in Verbindung. Behufs Entfernung der Luft aus dem ganzen 
Apparat wurde sorgf/iltig gereinigter und getrockneter Wasser- 
stoff 1 fiber die Umleitung (/-/1) des Titantetrachloridgefifies T 
in das Kupferrohr in raschem Strom eingeleitet, der Quetsch- 
hahn bei B geschlossen, so dag der Wasserstoff die W/ige- 
phiolen F1, F~ durchstrSmte und durch deren Capillaren GI, G~ 
entwich. Nach etwa 25 bis 30 Minuten wurden die Capillaren 
hinter den Kugeln abgeschmolzen und gleichzeitig der ~uetsch- 
hahn bei B geSffnet, so dat~ das Gas nunmehr durch den 
schmalen Raum zwischen Kupferrohr und Innenwand des Glas- 
rohres A nach dem Ableitungsrohr B entweichen muBte. Der 
Gasraum fiber dem Titantetrachlorid im Entwicklungsgef/il3 war 
schon vorher entlfiftet und mit Wasserstoff gefCdlt worden. Nun 
wurde die Gasffihrung in dem Entwicklungsgef/iI3 umgestellt 
(H~,H 8 geSffnet, //1 geschlossen) und der Apparat ffillte sich 
so mit einem Gemisch von Wasserstoff und Tetrachloriddampf. 
Bei vollstg.ndiger Trockenheit der ganzen Apparatur war keine 
Spur einer Nebetbildung beim EinstrSmen des Titantetrachlorid- 
dampfes in das Entladungsrohr zu beobachten. Nach weitere 
15 Minuten w~threndem Durchleiten des Gasgemisches wurden 
endlich die dunklen Entladungen angestellt. Wenige Minuten 

i Siehe I. Mitteilung, 1. c., p. 978. 
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sp~iter verschwand,  wie schon frtiher erwiihnt, der di0hte Weil3e 

Rauch am Ende des Ablei tungsrohres  u n d e s  entwich hier nur 
mehr  der t iberschtlssige Wasse r s to f f  nebst  ger ingen Mengen 

Chlorwasserstoff,  w~ihrend die Abscheidung des prim~iren 

Reakt ionsproduktes  an der Innenwand  des Ent ladungsrohres  
und auf  dem Kupferrohr  vor sich ging. Das Induktor ium war  

mit  durch einen S imonunterbrecher  unterbrochenem Wechse l -  

s t rom von 1"7 Amperes  gespeist ,  zeigte an den Enden d e r  
Prim~rspule eine K l e m m e n s p a n n u n g  von 32 Volt und eitle 

Funkensch lagwei te  yon 40 ram. Jeder  Versuch  blieb e twa 6 his 

7 Stunden in T~itigkeit, w~ihrend welcher  Zeit sich e twa 3 bis 

4 g  Prim~irprodukt bildeten. Das nach dieser Zeit wieder  auf- 
tretende Qualmen am Ende des Ablei tungsrohres im A b z u g  

bewies,  dal3 durch die Ausftiltung des Ent ladungsrohres  mit 
dem ~iufSerst voluminSsen, schokoladebraunen  Prim~irprodukt das 
Spiel der dunkten elektrischen Ent ladungen und ihre chemische  

Wirksamkei t  gestSrt  war.  Nach Abstellung derselben wurde 

nunmehr  noch 15 Minuten lang reiner Wassers to f f  durch- 
geleitet. Nun mul3te das Ent ladungsrohr  vom ganzen  Appara t  

getrennt  werden. Es wurde yore Stativ a b g e n o m m e n  und unter 
fortw~ihrendem flotten Einleiten von W'asserstoff  das Kupfer- 

rohr langsam unter Drehen und gelindem Klopfen durch den 
abdichtenden Schlauch am oberen Ende yon A herausgezogen .  

Die in das Ent ladungsrohr  ragende Spitze des letzteren streifte 
dabei  das am Kupferrohr  haftende Prim~irprodukt fast quantl tat iv 

ab. Das Kupferrohr  wurde so welt  zur t iekgezogen,  bis sein 
unteres  freies Ende in die N~ihe des Ansatzes  B gelangt  war, 

und naeh Abklopfen der im Rohr A noch befindlichen Reste 
vom Prim~irprodukt dasselbe e twa 2 cm unterhalb B mit einer 

Stichflamme abgeschmolzen.  

Durch diese Arbeitsweise war  die MSglichkeit  des  Luft-  
zutrit tes zu m Re akt ionsprodukt  v o 11 s t ~ n d i g a u s g e sc  h i o s s e n: 

und nach Abnahme des Kfihlmantets D konnte in aller Ruhe 
durch allerdings manchmal  recht langwieriges Klopfen das im 
Ent ladungsrohr  haftende Prim~irprodukt zum Abspringen ge:  

bracht  und in ziemlich gleichf6rmiges Pulver verwandel t  werden. 
Nach sorgfaIt igem Durchmischen wurde  es sodann zu ungefiihr 

gleichen Teilen in die Wtigephiolen abgeklopft.  
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Ftir die sp~iteren calorimetrischen Untersuchungen der 
LSsungsw/irme des Prim~rproduktes und des daraus durch Er- 
hitzen hergestellten krystallinischen violetten Titantrichlorids 
war es noch notwendig, diese Whgephiolen zu evakuieren. Zu 
diesem Zwecke wurden die sorgf/iltig durch Abklopfen von 
jeder Spur Prim/irprodukt befreiten, zu den W~iger6hrchen 
ftihrenden Gabelrohre durch Ausziehen i n  der Flamme 1 auf 
etwa 1 bis 2 mm Lumen verjtingt, hernach die abgeschmolzene 
Spitze yon A eingefeilt und mit einem gltihenden Glastropfen 
abgesprengt, dann sofort der zur Pumpe ftthrende Vakuum- 
schlauch dartiber, geschoben und evakuiert. Trotzdem der 
Apparat sonach einige Augenblicke mit der Atmosph/ire in 
Beriihrung ist, braucht eine Sch~digung der Substanzen in den 
W/igephiolen nicht beffirchtet zu werden, weil die Sauerstoff- 
spuren, die etwa in das Entladungsrohr eindringen, durch die 

an seiner Innenwand seiner ganzen L/inge nach noch haftenden 
geringen Mengen vorn Prim/irprodukt aufgenommen werden 
mtif3ten und sicher nicht in die W&gephiolen gelangen ktinnen. 
Ist Vakuum im Apparat anzunehmen, dann werden die Phiolen 
an den verjtingten Stellen abgeschmolzen. 

Nach mehrfachen Versuchen gelang es uns, durch einen 
kleinen Kunstgriff das immerhin mtihsame und recht lang- 
wierige Abk!opfen des Prim/irproduktes und seine Zerkleinerung 
wesentlich zu erleichtern. SchlieBt man n/imlich vor Anschmelzen 
des Gabelsttickes E an die Entladungsr/Shre ein etwa 4 m m  

breites und 25 mm langes Eisenblech (Uhrfeder) sowie ff'mf bis 
sechs Porzellankfigelchen yon 3 mm Durchmesser ein, welche 
Gegenst/inde w/ihrend der Versuchsdauer im Vertikalschenkel 
des Gabelrohres zu liegen kommen, so 1/if3t sich dutch Auf- 
legen des von A abgeschmolzenen Apparates auf einen EIektro- 
magneten und langsames Hin-und  Herbewegen unter gleich- 
zeitigem Drehen das im Innern haftende Reaktionsprodukt sehr 
rasch,und fast quantitativ abkratzen und hernach dutch weiteres 
Drehen und Neigen des Rohres mit Hilfe der Kugeln sehr fein 
mahlen und durchmischen. S~imtliche far die calorimetrischen 

In allen diesen Fitllen ist es natiMich notwendig, dal3 das Primitrprodukt 

in geniigender Entfernung von den heigen Glasteilen bleibt, damit nicht eine 

Zersetzung desselben eintritt. 
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Messungen verwendeten ;Pr/iparate sind in dieser Weise mag- 
netisch abgekratzt und dutch die eingebaute Miniaturkugel- 
mtihle gemahlen worden. 

Auf diese Weise war es uns gelungen, die aul3erordentlich 
luff- und feuchtigkeitsempfindliche Substanz in einem e i n z i ge  n 
Gef~t3, in dem alle Operationen, wie Darstellung,:Zerkleinem, 
Mischen, W/igen und endlich die calorimetrische Bestimmung 
des Titantrichlorids ausgeffihrt wurden, herzustellen, so dal3 wir 
die sichere Gew/ihr batten, das Produkt in denkbar reinstem 
Zustande erzeugt und erhalten zu haben. 

II. Veesuohe zur Bestimmung dei" Umwandlungswgrme. 
Zun/ichst versuchten wir die im Falle des Vorhandenseins 

einer Dimorphie zwischen braunem Prim/irprodukt und dem 
daraus beim Erhitzen a u f l 5 0  bis 200 ~ entstandenen violetten 
Titantrichlorid zu erwartende U m w a n d i u n g s w ~ r m e  direkt 
zu bestimmen, und zwar in der Weise, daft wir die Temperatur- 
Zeitkurve beim Erhitzen eines kleinen Quecksilbercalorimeters 
mit Hilfe eines konstanten, durch einen Widerstandsdraht ge- 
sandten elektrischen Stromes aufnahmen. Zu diesem Zwecke 
wurde die evakuierte Phiole mit Prim/irprodukt an ein in halbe 
Grade geteiltes Thermometer (20 bis 200 ~ gebunden, beide in 
eine m/Sglichst enge  Eprouvette, welche aul]en mit einem 
asbestumk16ppelten Konstantandraht dicht umwickelt war, ver- 
senkt und dieselbe dann mit Quecksilber geffillt. 

Dieses Calorimetergefiil3 wurde noch in ein versilbertes 
zylindrisches DewargefRt3 gestellt und alle Zwischenr/iume mit 
Asbestwolle verstopff. Nun win'de ein konstanter Strom, dessen 
St~rke hinreichte, um die Temperatur des Calorimeterqueck- 
silbers etwa innerhalb 30' bis 40 Minuten auf 200 ~ C. zu 
bringen, durch die Heizspirale gesendet u n d  die Temperatur 
yon 30 zu 30 Sekunden notiert. 

War w/ihrend dieser Erhitzungsperiode die Umwandlung 
der Substanz in die stabile Modifikation unter Entwicklung yon 
W/irme eingetreten, so mul3te eine nach dem Wiederabktihlen 
dieses Calorimeters bis zur selben Anfangstemperatur unter 
ganz gleichen Bedingungen neuerlich aufgenommene Er- 
hitzungskurve yon der ersten abweichen, und zwar mul3te sie 
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wegen  Fehlens  der Umwandlungsw~.rme,  ffir gleiche Zeiten 

niedrigere Tempera tu ro rd ina ten  aufweisen. 
Bei der Durchff ihrung dieses Versuches  war  jedoch ein 

s icherer  Unterschied beider  Kurven nicht zu bemerken,  so daft 

wir yon  einer Wiede rgabe  derselben hier absehen kiSnnen. Die 
Ursache kSnnte in der Geringltigigkeit  der Umwandlungswt t rme,  
bez i ehungswe i se  in der doch verh/iltnismtiflig groben Thermo-  

metertei lung ge legen  sein. 
Wi t  versuchten  daher  den verschiedenen Energieinhal t  

der beiden vermute ten  Modifikationen auf dem Umwege  der 
LSsungswtt rmen zu best immen.  

III. Bestimmung der LSsungsw~rme. 

Vorversuche  mit einem T h o m s o n ' s c h e n  Calorimeter  (zwei 

konzentr ische Silbergef~fte im Wasse rman te l ,  Beckmannthermo-  
meter  und vertikaler Drahtrt ihrung) ergaben, dai3 der Unter-  

schied der L6sungswt t rmen  der beiden Modifikationen jedenfalls  

nicht bedeutend sein ktSnne und daft es besonderer  Ein- 

r ichtungen bedtirfe, die Genauigkeit  der Bes t immungen  auf 
e twa -4- 5 cal. z u  erh6hen.  Insbesondere  erschien die Bestim- 

mung  des Wasse rwer t e s  des Calorimeters durch Rechnung,  be- 

z iehungsweise  mit der Calorifere ftir unsere  Zwecke  zu un- 

genau  und es war  auch eine bessere Rtihrung des Calorimeter-  
wassers ,  als es yon Hand  aus  mit dem Rtihrdraht m6glich ist, 

notwendig.  Im folgenden sollen daher  vorher  die n/Stigen Ver- 

t tnderungen d e r  calorimetrischen Versuchsanordnung  be- 

schrieben werden,  wie sie sich ftir diese Bes t immung als sehr 
prakt isch erwiesen haben  (Fig. 2). 

Als mechanische Mischvorr ichtung wurde  in die Achse 

des Calorimetergef/ifies G 1 ein Meyerhofer ' scher  Riihrer ein- 
gebaut,  bes tehend aus  einem an einen Stab angeschmolzenen  

gedrehten  Glasstreifen SS,  der innerhalb einer Glashftlse H 
rasch rotierte. Letztere,  unten ausgezackt ,  besi tzt  in der HShe 

des Wassersp iege ls  drei LScher und setzt  sich in ein Glasrohr 

1 In der Figur ist nur das innere Gel~tt3 gezeichnet; dies wurde im Ab- 
stand yon etwa 1 cm yon einem zweiten, einem dritten und weiter von einem 
WassermantelgeN.i] umgeben. 
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fort, das die beiden Mess ing lagerL  ffir den Stab eingekittet 
enthiilt und gleichzeitig zur Befestigung am Stativ dient. Der 
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Fig. 2. 

Schraubenrfihrer  saugt  die Flfissigkeit von unten an und wirff 
sie oben dutch die Lbcher  radial aus. Ein Rotieren des Wasse rs  
tritt nur in geringem Mafle ein; seine Oberfl/~che blieb daher  
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fast  ebeni Ober  die Augenseite  der Glasht i lse  war  ein Nichrom- 

band 1 N von 6- 35 m m  Breite, 0" 1 m m  Dicke und 20 c m  L/inge 
spiralf6rmig aufgewickelt ,  dessen Enden  durch Hart lStung mit 

e twa 2"5 m m  dicken Kupferdr/ihten K 1 K~ verbunden  waren.  

Der nach unten fiihrende Lei tungsdraht  K~ wurde  dutch ein 

t ibergeschobenes  Glasrohr  von den Nichromwindungen  isoliert 
"und diese ganze  Heizvorr ich tung  an der Glash~lse oben und 

unten  durch Zwirnumwick lungen  solid befestigt  und mit Zapon-  
lack t iberzogen, der sich als gent igend widerstandsf/ ihig gegen 
W a s s e r  erwies. 

Neben dieser heizbaren Rtihrvorrichtung kam die Subs tanz-  
phiole P, durch ein Glasrohr  R und einen Faden F gehalten, 

mit der an der Biegungsstel le  eingefeilten Capillare zu stehen, 
w/ihrend auf  der anderen Seite das Beckmann the rmomete r  T 

dutch die beiden Har tgummidecke l  (in der Figur  ist nur der 
innere gezeichnet) des Calorimeters bis etwa 2 c m  vom Boden 

in das Calor imeterwasser  tauchte.  Als mechanischen  Klopfer K l  

fur das T h e r m o m e t e r  benutz ten  wit  ein kleines Sttickchen 
Kautschukschlauch,  das an der Schnurrolle des Rtihrers befestigt 
worden  war  und bei jeder  U m d r e h u n g  einmal an dasselbe an- 

schlug. Ein kleiner Elekt romotor  besorgte  die Rotation. 

Zur  Messung yon Stromst/ irke und Spannung  an den 
Enden  der Nichromspirale,  aus welchen Daten die in ihr ent- 
wickelte und vom Calorimeter  au fgenommene  Joule ' sche Wiirme- 

menge  in kleinen Calorien berechnet  werden konnte, s tanden 

zwei gleiche Pr/ iz is ionstors ionsgalvanometer  von Siemens und 
Halske  zur Verffigung, yon denen das eine A, im Nebenschlul3 

zu einem yore He izs t rom durchflossenen Widers tand  yon 

1/99 Ohm W t liegend, die Stromst~irke auf  1/loo Ampere,  das 
andere  V, mit einem geeigneten Vorschal twiders tand W, an die 
Enden  der Heizspirale,  bez iehungsweise  ihre dicken Kupfer- 
dr/ihte angeschal tet ,  die K l em m ens pannu ng  an diesen auf 

~/lO0 Volt abzusch~.tzen gestat tete.  Zur  Speisung diente Akku- 
mula torens t rom yon 4 Volt Spannung,  der mit Hilfe eines Dreh- 

schalters D geschlossen und geSffnet werden konnte. Als 

1 Widerstandsmaterial von Driver-Harris Wire Co. Harrison, New Jersey, 
U.S.A. 
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Zeitmesser flit die zur Wasserwertsbestimmung dienende; 
2 Minuten dauernde elektrische Heizung des Calorimeters ver- 
wendeten wir ein Chronometer mit Sekundensprungwerk. 

Nach Erlangung der nStigen l/lbung konnte die Genauigkeit 
der Zeitmessung auf etwa 2/, o Sekunden angenommen werden, 
so daft die Unsicherheit unserer Bestimmungen unter Bertick- 
sichtigung aller Fehlerquellen mit dem nach obiger Beschreibung 
adjustierten Calorimeter etwa-4- 5" 0 cal. betr/igt. 

Die calorimetrischen Messungen selbst wurden nach 
folgendem Schema vorgenommen: 

Zun/ichst wurde der ,,Vorgang~ des Beckmannthermo- 
meters in dem vollst/indig zum Versuch vorbereiteten Calori- 
meter (saint eingetauchter Substanzphiole mit dem Prim/tr- 
produkt) beobachtet, dann dutch genau 2 Minuten elektrisch 
geheizt und unter  Berficksichtigung des ,,Nachganges<< die 
Temperaturzunahme ermittelt und aus den Ablesungen der 
Mel3instrumente und der Zeit die entwickelte Calorienzahl be- 
rechnet. Auf 1 ~ Temperatursteigerung reduziert, gibt dies 
den ,,Wasserwert, des gesamten Calorimeters (inklusive 500g 
Wasserffillung, Thermometer, Rtihrer, Heizvorrichtung und 
Substanz samt Phiole). Diese Bestimmung wurde einige Male 
wiederholt und das Mittel berechnet. 

Sodann wurde, nachdem das Calorimeter durch mehr- 
sttindiges Stehen wieder ins Temperaturgleichgewicht ge- 
kommen war, die LSsungsw/irme der Substanz bestimmt. Zu- 
n/ichst wurde wieder der ,,Vorgang<~ beobachtet, sodann durch 
einen Druck auf das die Phiole, auf der Spitze der abge- 
bogenen Capillare stehend, haltende Glasrohr letztere a b -  
gebrochen. Das infolge des Vakuums einstrSmende Wasser 
15ste die Substanz unter W/irmeentwicklung. Unter Feststellung 
des ,,Nachganges<, ergibt sich daraus die infolge der L6sungs- 
w/i.rme eingetretene TemperaturerhShung. 

Man k6nnte nunmehr nach dem Auswaschen des Calori- 
meters und der Phiole und nach neuerlicher Beschickung mit 
500g Wasser eine abermalige Wasserwertsbestimmung mit 
elektrischer Heizung anschliel3en und aus der Differenz zwischen 
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dem ersten und diesem zweiten Wasserwert, dem als einzige 
.~nderung am Apparat das Fehlen der Substanz zugrunde liegt, 
die spezifische W~irme derselben berechnen. 

Wie jedoch ein diesbeztiglicher Versuch und eine an- 
n~hernde Uberschlagsrechnung lehrten, ist die unvermeidliche 
Unsicherheit yon etwa 5 Calorien weitaus grSfSer ats die infolge 
der spezifischen Wgtrme der Substanzen zu erwartenden Diffe- 
renzen in den Wasserwerten des Apparates mit und ohne Sub- 
stanz. Zur Bestimmung dieser physikalischen Konstante mtiBten 
mindestens 20 bis 30g  Substanz verwendet werden und auch 
dann, wenn wir cliese Menge in unserem Apparat Mitten er- 
zeugen kSnnen, wiire das Resultat wahrscheinlich zweifelhaft 
gewesen, weil bei der voluminSsen Beschaffenheit unseres 
Prim~irproduktes der Temperaturausgleich zwischen dem PulYer 
in der geschlossenen, ziemlich groflen Phiole und dem Calori- 
meterwasser viel zu langsam erfolgt w~ire. 

Nunmehr wurde die Phiole saint abgebrochener Capillare 
und allen Splittern zurfickgewogen, ihr inheres Volumen als 
Luftgewicht abgezogen und so das G e w i c h t  der S u b s t a n z  
bestimmt. 

Zur Berechnung der W/irmetSnung beim AuflSsen cler 
Substanz in Wasser  waren somit alle Grundlagen gegeben. 

Genau der gleiche Vorgang wurde nun mit der zweiten 
Phiole (also yon d e r s e l b e n  Substanzdarstellungstammend) 
wiederholt, nur wurde ihr Inhalt vorher in die krystallinische 
Modifikation verwandelt. Zu diesem Zwecke legten wir die 
Phiole in einen kleinen RShrenofen und erhitzten mehrere 
Stunden auf 150 bis schlieI31ich 200 ~ Die Capillare ragte aus 
dem Ofen heraus, wurde gel<tiNt und das sich in der Kugel 
ansammelnde abdesfillierte Titantetrachlorid saint einem 1/in- 
geren Capillarstfick abgeschmolzen. Zur Gewichtsermittlung 
des Tetrachlorids wurde die Capillarspitze nun wieder ab- 
gebrochen, wobei die Kugel sich mit Luff f/illte, und unmittelbar 
darauf neuerdings zugeschmolzen. Nun wurde gewogen und 
nach neuerlichem Offnen der Capillare, Auswaschen und 
Trocknen das leere Tetrachloridgefiig zurfickgewogen. 

Aus dem Tetrachloridgewicht und jenem des vioietten Tri- 
chlorids in der Phiole konnte dann das molare Verh~Itnis beider 
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Oxydationsstufen, wie es dem Prim~rprodukt zugrunde lag, be- 
rechnet werden. 

Die dem abdestiltierbaren Titantetrachlorid entsprechende 
L6sungsw/irme mul3te noch yon der L6sungsw/trme des Prim/ir- 
produktes in Abzug gebracht werden und man erhg.lt endlich 
auf diesem umst/indlichen Wege die L6sungsw/irme des prak- 
tisch nicht realisierbaren reinen Titantrichlorids der amorphen 
Modifikation frei von okkludiertem Tetrachiorid sowie jene 
des stabilen, violetten krystallinischen Trichlorids. Beide zeigen, 
wie die Resultate lehren, einen nicht unerheblichen U n t e r -  
s c h i e d, so dal3 die Annahme berechtigt erscheint, daf~ tats/ichlich 
bei der Einwirkung dunkler elektrischer Entladungen auf ein 
Gemisch yon Titantetrachloriddampf und Wasserstoff bei ge- 
w6hnlichen Temperaturen sich eine neue Modifikation yon 
Titantrichlorid bildet, welche zum gew6hnlichen bisher be- 
kannten Trichlorid im Verh/i.ltnis einer monotropen Dimorphie 
steht. 

Ergebnisse  v o n  V e r s u e h s r e i h e  I. 
(Substanz dargestellt am 3. April 1913). 

Die Substanz in beiden Phiolen war feinst gepulvert, nicht 
klebrig und schSn gleichm/il3ig braun gef/irbt. Eine Phiole 
wurde in der oben beschriebenen Weise ins Calorimetergef5.I3 
gebracht und die L6sungsw/irme ihres Inhaltes (A) bestimmt. 
Der Inhalt tier anderen Phiole (B) wurde vorerst in violettes 

Titantrichlorid tibergeffihrt und das abdestillierte Titantetra- 
chlorid (C) ftir sich zur W/igung gebracht. 

Einwage A: 1 �9 7080 g Titantrichlorid braun+Titantetrachlorid.  
Einwage B: 1 �9 3956 g Titantrichlorid violett. 
Auswage C: 0"4173g  Titantetrachlorid oder 29"900/0 yon A. 

Es enthielt daherA:  1"1973g TiCi. + 0"5107g TiCI~. 

Das molare Verh/iltnis beider war: 

TiCl .  : TiC14 ~ 4"29:  1. 

Die Resultate des Versuches I sind in Tabelle I zusammen- 
gestellt. 
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IV4 = 

W B - - -  

m A [ - - -  

AB : 

A "-- 

T a b e l l e  I. 

B e s t i m m u n g  d e r  L S s u n g s w i i r m e  y o n  A u n d  B.  

Wasserwert yore R6hrchen + Substanz A + Calori- 
meter + 500 g Wasser, ausgedrfickt in kleinen Calorien. 

Wasserwert yore RShrchen + Substanz B + Calori- 
meter + 500 g Wasser, ausgedrfickt in kleinen Calorien. 

TemperaturerhShung, bedingt durch die L6sungsw~.rme 
yon A, ausgedrtickt in Graden Celsius. 

Temperaturerh6hung, bedingt durch die LSsungswarme 
yon B, ausgedriickt in Graden Celsius. 

Beobachtete Veriinderung der Temperatur im Calori- 
meter. 

1 

2 

4 

Mittel 

5 

M. (3alol"icn 

552"1 

5 4 7 ' 9  

548"7 

5 4 6 ' 4  

548" 8 ( ! 2 '  5) 

A 
Grad C. 

1"007 

0 ' 9 7 4  

0 ' 9 7 0  

1"045 

hA 
Grad C. 

0"969 

m 

/I :el 

1 

I 
A 

WB Grad C. kl. Calorien 

531"6 

533"6 

533"9 

536"2 

533.8(___2.0 

0"989 

0"978 

0"972 

0 ' 9 3 7  

A B 
Grad C 

0"775 

Zur Kennzeichnung des Verlaufes der calorimetrischen 
Versuche sollen im folgenden zwei Ausffihrungsbeispiele (Ver- 
such 1 und Versuch 5) vollst~.ndig wiedergegeben werden. Bei 
diesen und allen folgenden Versuchen wurde getrachtet, die 
Temperatur des Wassermantels mSglichst gleich der Zimmer- 
temperatur zu halten, um den Gang des Thermometers zu ver- 
mindern. 
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t -~ Zeit in Minuten. 
- -Temperatur ,  abgelesen in Graden Celsius am Beckmann- 

thermometer. 
8 --  Beobachtete Ver~inderung der Temperatur. 

Versuch 1 

t 

0 0"499 

!li 5oot 
I 
I21 500 
~3] 501 

4 502 

5 503 

6 504 

'7 0"900 

8 1"400 

9 509 

WA 

t ~ 8 

- -  10 505 - -4  

--~1 11 500 - -5  

-I-0 12 496 - -4  

]-~1 13 491 - -5  

+ I  1 4  490 - -1  

-+1 15 487 - -3  

+1396 16 482 - -5  
17 '480 - -2  

50O 1 8  478 - -2  

109 19 475 ---3 

W A ~ 552"1 cal . ;  
A ~ 1"007 ~ C. 

2"67 Volt; 7"26 Amp. 

Versuch 5 

"~A 

1"022 - -  

020 --2 

018 --~ 

015 

011 --4 

010 --1 

009 --1 
I 

0 0 7 ; - -  o 
I 

1"630[ 623 

8 7 2 0 4  ~ 

5A i AA 

72 120 945-3 i 

21 ~21 941 - - i  

5 221938 --  

___+0 23 934 

24 - -4 i  - -2  930 

- 5  _- 
- - 4  

i 

- -4  

- -4  i - -  

A A = 0 - 9 6 9 0 ~  C. 

E r g e b n i s s e  v o n  V e r s u c h s r e i h e  II. 
(Substanz, dargestellt am 15. April 1913.) 

Die LSsungsw/irme des braunen Produktes (D) wurde wm 
bei I bestimmt, jene des violetten Stoffes (E) jedoch s a m t  dem 
Tetrachlorid, das abdestilliert, aber beim Trichlorid belassen 
wurde (s. pag. 1844), gemessen. 

Einwage D: 1' 6833gTitantrichlorid braun + Titantetrachlorid. 
Einwage E: 1 �9 7460gTitantrichtorid violett + Titantetrachlorid. 

Beide Substanzen enthielten 23" 18% TiC14. 
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T a b e l l e  II. 

B e s t i m m u n g  de r  Lgsungsw~i rme  y o n  D u n d / L  

11 

12 

13 

14 

15 

1C 

17 

Liti el 

wv 
Calorien 

537"2 

542"1 

535"6 

537"7 

543"8 

535"5 

539 '4  

588" 7 (+4"0 ;  

A 
GradC. 

0"968 

0"998 

1 "007 

1 "003 

0" 964 

0"972 

0"960 

AD : 

Grad C. i 

0" 984 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

Mittel 

27 

w~ 
Calorien 

2~ A~ �84 

0"932 - -  1 

0"922 - -  I 

t~ 9461-I 

I~ 943t-L 
t~ - I /o%o/: 
/ - / 

547" 0 

548" 3 

537 "9 

540" 2 

538"4 

544" 0 

543" 8 

543" 3 

542" 9 (____.5"0 

1. B e s p r e c h u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  T a b e l l e  I. 

Unter  Zugrundelegung der R e s u l t a t e  d e r  T a b e l l e  I und 
der friiher angegebenen  E inwagen  ergab die Berechnung der 
LSsungsw~irmen fiir die beiden Subs tanzen  A und B folgendes:  

W A  -- -  548" 8 (----~2" 5), AA --- 0" 969 ~ ftir 1" 7080 g Primg, r- 
produkt  A. 

1 "7080 g Pr im~rprodukt  bes tanden aus  1 �9 1973 g TiCla 

braun -t- 0"5107 g Ti  C14. Molares Verh/iltnis: T i  Cla: Ti  C14 
- - 4 " 2 9 : 1 .  

Zur Bes t immung der L6sungsw~irme des braunen Ti tan-  
trichlorids muff jene des Tetrachlor ids  in Abzug  gebracht  
werden. 

(TIC14, aq) . . . . . . . .  57870 kleine Calorien ( T h o m s o n ) ,  
1 g Ti  CI~, aq . . . . . .  304" 68 kleine Calorien (T h o m s o n). 

Daher  betr~gt die L5sungsw/irme ftir 0 " 5 1 0 7 g  TiC14 
155"6 kteine Calorien. 

548" 8 X 0" 969 - -  531 �9 8 kleine Calorien . . . . . .  LSsungsw/i rme 
fiir das Primg.rprodukt. 

5 3 1 " 8 - - 1 5 5 " 6  ~ 376"2 kleine Calorien . . . . . . .  . :L6sungs~  

wS.rme yon 1 �9 1973 g TiC13 braun, daher: 

(TiCI~, braun, aq) . . . . . . . . .  18510 kleine Calorien. 
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WB --- 533" 8 (-4-2 "0),  h B "- ' -  O* 7 7 5  ~ ffir 1 "3956 g Ti Cls, violett BI 

Die abdestillierte Menge TiC14 betrug 0" 4173 g ~ 29"900/0.  

533"8 )40"775  - -  413"7 kleine Calorien . . . . . . . .  LSsungs- 
w/irme ftir 1 �9 3956 g B daher: 

(TIC13, violet t ,  aq) . . . . . . . .  45800 kleine Calorien.  

Es ergibt sich demnach ein Energieunterschied pro 1 Mol 
jeder  Verbindung yon 2740 Calorien, d. h. das braune, prim/it 
ents tehende Titantrichlorid besitzt eine um 2740 kleine Calorien 
grSlgere L6sungsw~rme wie alas violette Trichlorid. Dieses 
Resultat spricht fiir das Vorhandensein  einer prim/iren Form 
von gr6t3erem Energieinhalt.  

2. B e s p r e c h u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  T a b e l l e  II. 

Die physikalischen Eigenschaften des Pulvers waren die- 
selben, ebenso Stromstiirke und Spannang  am Inductorium 
w/ihrend der Darstellung. 

W D  --- 538" 7 (-4-4" 0), AD - -  O" 984 ~ ftir 1 �9 6833 g Prim/ir- 

produkt  D. 
1 �9 6833 g Prim/irprodukt D bestanden aus 1 �9 2931 g Ti  CI 3 

braun, 4- 0 " 3 9 0 2 g  TiC14 oder 23" 18~ TiCI~. 
Molares Verh/iltnis: TiCIs : TiCl~ --- 6 "22 :  1. 

538" 7 X 0" 984 - -  530" 1 kleine Calorien . . . . . .  Lbsungsw/irme 
ftir das Prim/irprodukt. 

0" 3902 X 304" 68 ~- 118" 9 kleine Calorien . . . . .  Lbsungsw/irme 
ffir 0" 3902 g Ti CI~. 

530" 1 - -118"9  - -  411"2 kleine Calorien . . . . . . . . .  LSsungs- 

w/irme ftir 1 "2931 g TiC13 braun, daher: 

(TIC13 b raun ,  aq) . . . . . . . . .  49120 kle ine  Calorien.  

WE - -  542" 9 (-4-5" 0), hE --" 0 '  940 ~ ftir i" 7460 g Ti C13 

violett 4- TiC14. 
Die abdestillierte Menge TiCl t  wurde volumetrisch be- 

stimmt und auf Grund d e s  bekannten spezifischen Gewichtes 

d a r a u s  seine Menge berechnet.  Es wurden  gemessen:  

0"23 c m  3 TiCl~; Dichte yon TiCl t  ( T h o r p e ) ~  1 "760, 
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daher:  0" 23 X 1" 760 = 0" 4048 g Ti  CI~ oder 23" 18~ Ti CI 4 

enthielt das violette Trichlorid bei der calorimetrischen Bestim- 
mung und diese L~Ssungsw/irme ist yon der gefundenen in Ab- 

zug zu bringen. 

5 4 2 " 9 X 0 " 9 4 0  ~ 510"3 kleine Calorien . . . . . . . . .  L6sungs-  
w/irme ffir 1 "7460g  E. 

1 "7460 g E ~ 1" 3412 g Ti C1 a violett + 0" 4048 g TiCI~. 

0"4048 X 304" 68 ~ 123" 3 kleine Calorien . . . . . . .  LSsungs- 
w~irme ffir 0" 4048 g Ti CI~. 

5 1 0 " 3 J 1 2 3 " 3 - ~ -  387"0 kleine Calorien . . . . . . . . .  LSsungs- 
w/irme ffir 1 �9 3412 g TiC13 violett, daher: 

(TIC13 viole t t ,  aq) . . . . . .  44570 kleine Calorien.  

Auch bei dem zweiten Beispiel ergibt sich wieder  ein 
gr/SBerer Energiegehalt  der primiiren Form; er ist gr/Sl3er wie 
der frfiher bestimmte, sein Wer t  betr/igt pro Mol Trichlorid 
4550 kleine Ca!orien. Die Obereins t immung der Werte  der 
L6sungswg.rmen kann insofern als eine befriedigende bezeichnet  
werden, als die Berechnung der im zweiten Fall vorhandenen 
Menge Tetrachlorides nur auf volumetrischem W eg e  erfolgen 
konnte,  indem das Destillat gemessen und dann wieder dem 
violetten Trichlorid beigeffigt worden  war. Die zweite Bestim- 
mung liel3 nur mit gr~5i3erer Sicherheit den Schlul3 zu, dal3 ein 
tats/ichlicher Unterschied im Energieinhalt  der beiden Formen 
existiert, weil ja die calorimetrischen Messungen be i  G e g e n -  
w a r t  d e s s e l b e n  prozentuellen Tetrachloridgehaltes  aus- 
gefiihrt worden waren. Wir  erreichten demnach, r e l a t i v  ge- 
nommen, beim zweiten Versuche gr6fgere Genauigkeit ;  ab- 
s o l u t  genommen,  besitzt jedoch das Ergebrfis des ersten Ver- 
suches gr613ere Schg.rfe, da hier das violette Trichlorid voll- 
kommen frei yon Tetrachlorid calorimetrisch untersucht  wurde 
und die M e n g e  des letzteren in einwandfreier Weise  durch 

Wtigung festgestellt worden war. 
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Auch diese beiden Versuche haben in ~bere ins t immung 

mit den frtiheren dargetan, daft die vom braunen Trichlorid 

okkludierten Mengen Titantetrachlorid ganz verschiedene sein 

kSnnen, ein Umstand, der a u c h  gegen das Vorliegen einer 

etwaigen Verbindung yon Titantrichlorid mit Tetrachlorid oder 

gegen eine definierte Zwischenstufe spricht. Dies zeigt fiber- 

sichtlich folgende kurze Zusammenstellung,  in welcher das 

molare VerhNtnis TiC13:TiCI 4 zum Ausdruck gebracht wird: 

Versuch 31 . . . . . . . .  1"27 : 1 Versuch 6 . . . . . . . .  26"5 : 1 

V e r s u c h 4  . . . . . . . . .  1 " 8 : 1  Versuch 7 . . . . . . . .  1 2 " 5 : 1  
5" 2 8 : 1  Versuch 1 e . . . . . . .  4" 29 : 1 

Versuch 5 . . . . . . . . .  
5" 52 : 1 Versuch 2 ~" . . . . . . .  6" 22 : 1 

IV. B e s t i m m u n g  d e r  L S s u n g s w g r m e  -con 

T i t a n t e t r a o h l o r i d .  

Obgleich die motare L/Ssungsw/irme des Titantetrachlorids 

von T h o m s o n  a zu 57870 kleinen Calorien schon bestimmt 

wurde und wit alle unsere frfiheren Versuche, bei denen diese in 

Frage kam, unter Zugrundelegung des Thomson ' schen  Wertes  

berechnet haben, wollten wir trotzdem eine neuerliche Bestim- 

mung dieser Zahl vornehmen. Die Ausf~ihrung der Versuche 

geschah in dem fr(iher beschriebenen Calorimeter und unter An- 

wendung  derselben MeNnstrumente. Da das Titantetrachlorid 

ein sehr hygroskopischer  KSrper ist, so mul3te das Umfflllen in 

kleine Ktigelchen sehr sorgf/iltig geschehen, damit das Tetra- 

chlorid vollkommen wasserhell blieb und nicht etwa zufolge 

eintretender Hydrolyse durch kolloidale Titans/iure getrtibt er- 

schien. Am besten fiir diesen Zweck eigneten sich sehr dfinn- 

wandige Kiigelchen yon etwa 8 bis 10 c~rf Inhalt, an welche 

ein 1/ingeres, sehr enges Glasr5hrchen angeschmolzen wurde, 

dessen L~nge etwas mehr als die HShe des inneren Calori- 

metergef~13es betrug. Diese Kfigelchen kamen saint Luft und 

1 Die Versuche 3---7 stammen aus der I. Mitteilung 1. e, 
Siehe p. 1842 und 1843. 

a J. Thomson, Systematisehe Durchfiihrung thermochemischer Unter- 
suchungen. Obersetzt von J. Traube, Stuttgart 1906, Verlag Enke. 
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Tetrachlorid in zugeschmolzenem Zustand zur W/igung und nach 
Best immung des Wasse rwer tes  land das Zerdriicken derselben 
mittels eines eingetauchten Glasrohres in /ihnlicher Weise statt, 
wie dies frfiher beim Trichlorid ausffihrlich beschrieben ist. So 
hatten wit  die Sicherheit, dab sich das Tetrachlorid sofort in 
der gesamten Wassermasse  (500g)  verteilte und dadurch 
ein gleichm/ifliges Ansteigen der Tempera tur  erzielt werden 
konnte. Nach Vollendung des Versuches wurden  die Splitter 
auf einem Filter gesammelt, zurt ickgewogen und daraus die 
GrOfle tier Einwage festgesetzt. Bei den mit dem Titantrichlorid 
angestellten calorimetrischen Versuchen wie auch bei den 
folgenden war  das molare Verhg.ltnis der angewandten Sub- 
s tanzmenge zum Wasse r  ann~ihernd 1 : 2500 bis 3000, eine Ver- 
dtinnung, die jedenfalls weitgehend genug gewg.hlt ist, um voll- 
st/indige LSsung in ganz kurzer  Zeit zu bewirken. Allerdings 
war  die Mischung bei den Versuchen mit dem Trichlorid mSg- 
licherweise nicht sofort eine vollkommene, da die durch den 
R(ihrer ents tehenden WirbelstrSme erst nach und nach die 
vollkommene Vertei lung des gelSsten Stoffes bewirken konnten;  
durch das v o l l s t a n d i g e  Zertrtimmern des Ktigelchens beim 
Tetrachlorid war  diese MSglichkeit jedoch gS.nzlich aus- 

geschlossen. 

Einwagen an TiCI~: 

(1) 1 "0127g  (2) 1 . 0 1 9 5 g  

W~ - -  542"7 kleine Calorien W 2 --- 540"9 kleine Calorien 

h:  = 0"586 ~ A = 0"581 ~ 

(3) 1"0201g 
W, ~- 542" 5 kleine Calorien 

h a = 0" 583 ~ 

LSsungswS.rmen, bereehnet  auf 1 g TiCI~: 

(1) 314"0 kleine Calorien, (2) 308"3 kleine Calorien, 

(3) 310"06 kleine Calorien. 

Daraus: 

Mitte l :  - -  310"8  k l e i n e  C a l o r i e n  pro  1 g TiCl~.  
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1848 F. Bgck und L. Moser, 

T h o m s o n  fand einen niedrigeren Wert:  304"68 kleine 

Calorien. 

59.030 kleine Calorien ( B 6 c k ,  M o s e r )  
(TiCI~, aq) . . . .  57.870 kleine Calorien (T h o m s o n) 

Der yon uns gefundene Wert  ist ein Mittelwert aus drei 
voneinander unabh/ingigen Best immungen und wit  kiSnnen 
keinen Grund ftir die Unstimmigkeit des von T h o m s o n  und 
yon uns gefundenen Ergebnisses anfiihren. 

Es ist m6glich, daft T h o m s o n  die W/irmettinung, welche 
beim LiSsen des Tetrachlorids in Wasser  stattfindet, an einer 
Substanz gernessen hat, welche zufolge Anziehung yon Luft- 
feuchtigkeit in geringem Marie hydrolysiert  war.  Das Priiparat 
konnte t rotzdem noch immer vollkommen klar gewesen  sein, 
well die primiir ents tehenden Hydro lysenprodukte  (basische 
Titanchloride) im Tetrachlorid 16slich sind. 

Legt  man den yon uns gefundenen Wer t  tier L~Ssungs- 
w/irme ftir Titantetrachlorid den oben angeftihrten Zahlen ftir 
die Berechnung des Unterschiedes in der L6sungsw/irme der 
beiden Modifikationen zugrunde, so ergeben sich von den frtiher 
angefiihrten etwas verschiedene Werte.  

Fi;tr das Produkt 1 vom 3. April: 

(TIC13 braun, aq) . . . . . .  48150 kleine Calorien (statt 48540), 

(TiCla violett, aq) . . . . . .  45800 kleine Calorien (statt 45800). 

Ftir das Produkt  2 vom 15. April: 

(TiCI~ braun, aq) . . . . . .  48837 kleine Calorien (statt 49120), 

(TIC13 violett, aq) . . . . . .  44287 kleine Calorien (statt 44570). 

An der grundlegenden Bedeu}mng dieser Werte,  welche sic 
fiir das Verh~iltnis der beiden Formen zueinander  besitzen, 
wird selbstverst/indlich durch diese Verschiedenheit nichts ge- 
~indert. 

Wir  glauben, durch unsere Versuche den Nachweis der 
Exis tenz eines polymorphen Titantrichlorids erbracht zu haben, 
welches, da die Umwandlung  nur im Sinne 

TiC1 a braun ~TiCla  violett, 



Wirkung dunkler elektrischer Entladungen. 1849 

m6glich ist, im Verhiiltnis der Monotropie zum violetten, be- 
kannten Trichlorid steht. 

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen 
fortgesetzt. 

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  sind wir wieder ftir ihr Entgegenkommen zu auf- 
richtigem Dank verpflichtet; ebenso sprechen wir der Firma 
de Haen in Seelze bei Hannover  unseren Dank aus ftir die 
abermalige geschenkweise  Oberlassung reinsten Titantetra- 
chlorids. 


