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Es wird die Darstellung der wasserfreien Owzonitrate des
Titans und Zirkoniums durch Umsetzungen der Tetrajodide
mit Distickstofftetroxyd beschrieben.

Nachdem Hoyek und Mitarbeitern!: 2 die Darstellung einer Reihe
von Sulfaten und Oxosulfaten hoherer Oxydationsstufen von Ubergangs-
elementen durch Umsetzungen in nichtwifirigen Medien gelungen war,
haben wir einige Untersuchungen iiber Nitrate des Titans und Zirkoniums
in Angriff genommen. Als Solvens schien uns hierbei fliissiges Distickstoff-
tetroxyd geeignet, da es einerseits verschiedene Metalle oder ihre Ver-
bindungen in Nitrate iiberfithren kann® und anderseits die Ausfiihrung
der Umsetzungen bei relativ niedrigen Temperaturen gestattet. Im Ver-
laufe der Untersuchungen zeigte es sich, daB wasserfreier Tetrachlor-
kohlenstoff vorteilhaft als Verdiinnungsmittel verwendet werden kann.

Titanoxonitrat war bisher unbekannt. Uber die Bildung des wasser-
freien Titan(IV)-nitrates liegen widersprechende Angaben vor. Reihlen
und Hake* wollen bei langerer Einwirkung eines Uberschusses von fliissigem
Distickstofftetroxyd auf Titan(IV)-chlorid ein im wesentlichen aus
Titan(IV)-nitrat bestehendes Produkt erhalten haben. Der daraus nicht

! E. Hayek und A. Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 (1949).

2 E. Hayek und K. Hinterouer, Mh. Chem. 82, 205 (1951).
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zu entfernende Gehalt an Cblorid wird auf die Gegenwart von
Nitrosoniumhexachlorotitanat zuriickzufithren sein, das ebenso wie das
von den genannten Autoren als Titan(IV)-nitrat beschriebene Produkt
gelb gefirbt ist. Diese Vermutung haben nicht nur Pariington und
Whynes® ausgesprochen, sie ergibt sich auch aus den Angaben der
Autoren selbst4, die beim Einleiten von gasférmigem Distickstofftetroxyd
in flissiges Titan(IV)-chlorid fast ausschlieBlich die Bildung des
Nitrosoniumhexachlorotitanats beobachtet haben. Dieses entsteht aus
dem bei der Reaktion gebildeten Nitrosylchlorid und noch vorhandenem
Titan(IV)-chlorid:

TiCl, + 4 N,0, = Ti(NO), - 4 NOCI,

TiCl, - 2 NOCI = (NO),TiCl,.

Als unsere FErgebnisse schon {feststanden, beschrieb Schmeisser®
wasserfreies Titan(I'V)-nitrat als einen bei 58° schmelzbaren und im
Vakuum unzersetzt sublimierbaren - Stoff, der aus Titan(IV)-chlorid und
Distickstoffpentoxyd erhalten wurde:

TiCl, + 4 N,0, = Ti(NO,), -+ 4 NO,CL.

Wasserfreies Zirkoniumnitrat und Zirkoniumoxonitrat sind noch
nicht beschrieben worden. Obwohl eine Verbindung zwischen Zirko-
nium(IV)-chlorid und Nitrosylchlorid nicht bekannt war?, konnten wir
auch in diesem Falle Umsetzung feststellen. Da die Metalle nicht mit
Stickstoffdioxyd reagierten und Versuche der Trennung von Nitrat und
Nitrosoninmehlorokomplex durch selektive Losungsmittel nicht erfolg-
reich waren, sind wir zu Umsetzungen der wasserfreien Tetrajodide mit
Distickstofftetroxyd iibergegangen, wobei folgender Reaktionsverlauf
erwartet werden konnte:

MeJ, -+ 4 N,0, = Me(NO), + 4 NO + 2 J,.

Beim Einbringen von Titan- oder Zirkoniumtetrajodid in fliissiges
Distickstofftetroxyd erfolgt tatséichlich schon bei — 17° lebhafte Reaktion
unter Entwicklung von Stickstoffmonoxyd, das teilweise als Distickstoff-
trioxyd in Loésung geht. Sowohl die Nitrate als auch das gebildete Jod
verbleiben in der Suspension. Letzteres kann durch Extraktion mit
wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff entfernt werden, doch ist dieser Weg
zeitraubend und umstindlich. Sobald die Temperatur - 10° iiber-
schritt, konnte anfinglich die Abgabe eines braunen Gases beobachtet
werden. Ein solches kénnte beim Zerfall eines Tetranitrates zu Oxonitrat
entstehen:

5 1. R. Partington und A. L. Whynes, J. Chem. Soc. London 1949, 3135.
& M. Schmeisser, Angew. Chem. 67, 493 (1955).
7 J. M. Matthews, J. Amer. Chem. Soc. 20, 815 (1898).
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Ti(N03)4 g TiO(NO3)2 +2 NO2 + 1/'2 02’
Zr(NQ,), — ZrO(NO;), -+ 2 NO, + 1/, O,.

Nach der vollstindigen Entfernung von Jod unter Feuchtigkeits-
ausschlufl bleiben die Oxonitrate als fast weile hygroskopische Pulver
zuriick, die beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, in die Dioxyde
ibergehen. Sie sind 16slich in Afkohol, beim Erhitzen auch in verdiinnten
Sauren, nicht aber in Bis-
essig ; in unpolaren Losungs-
mitteln, wie Benzol oder
Tetrachlorkohlenstoff, sind & &
gsie unloslich, Pulverauf- 5
pahmen zeigten die Ab-
wesenheit der Dioxyde. #

Am einfachsten gelingt
die Darstellung der Oxo- 5
nitrate, wenn man in eine
Suspension des Tetrajodids
in wasserfreiema Tetrachlor-
kohlenstoff unter Rﬁh.ren Abb. 1. Vorrichtung zur Herstelluﬁg der Tetrajodide des
bei Raumtemperatur Stick- Titans und Zirkoniums
stoffdioxyd hindurchleitet.

Entstehendes Jod geht dabei in Losung und die Produkte kdnnen durch
Filtrieren unter Feuchtigkeitsabschluf abgetrennt werden. In keinem
Falle konnten Tetranitrate isoliert werden.
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o

Experimenteller Teil

Titan(1V )-jodid. Zu seiner Herstellung wurden von Titanpulver, fir
dessen Uberlassung wir den I. C. I. Billingham, England, bestens danken,
und von Jod ausgegangen. Das nach den Angaben von Blocher und Campbell®
dargestellte Produkt fiel in Form einer sehr harten Kruste an, die fest an
den Glaswinden haftete und von diesen nicht abgelést werden konnte.
Hingegen konnte es in feinkristalliner, lockerer Form erhalten werden, wenn
man das Auffanggefdl kithlte. Das aus schwer schmelzbarem Glas gefertigte
ReaktionsgefdB ist in Abb. 1 wiedergegeben. Nach dem Trocknen im Vak.
wurden im trockenen Stickstoffstrom bei #, etwa 2 g Ti-Pulver in die Réhre R
und bei B, etwa 10 g trockenes Jod in den Schenkel S, eingefullt. E, und &,
wurden im Vak., abgeschmolzen und schlieflich auch bei @ abgeschmolzen.
8; wurde auf etwa — 10° gekiihlt, R in einem Sandbad auf etwa 520° er-
hitzt und S, mit freier Flamme vorsichtig erwdrmt. Titan(IV)-jodid kon-
densierte zusammen mit noch freiem Jod in §,. Nun wurde §, gekiihlt und
der Inhalt von &8, Uiber das heifle Titan nach S, gefithrt. Nach mehrmaligem
Hin- und Hersublimieren wurde schlieBlich ein lockeres Pulver von Titan(IV)-
jodid in S, erhalten und bei ¢ abgeschmolzen.

8 J. M. Blocher und I. E. Campbell, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2100 (1947).
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Zirkonium(1V )-jodid. Seine Darstellung erfolgte in derselben Anordnung,
wie sie beim Titan(IV)-jodid beschrieben wurde. Das Zirkoniumpulver
wurde dabei auf etwa 620°.erhitzt. Das im gasférmigen Zustand griine
Tetrajodid sublimierte bei wesentlich héherer Temperatur als Titanjodid.

Distickstofftetroxyd. Bleinitrat, das tagelang bei 120° getrocknet worden
war, wurde in einem StahlgefdB erhitzt, das entstehende Gas durch eine
60 cn lange, mit P,0; gefiillte Rohre geleitet und in einer Kiihlschlange
bei — 16° kondensiert. Das so erhaltene Gas war frei von Feuchtigkeit und
Stickoxyd und bedurfte keiner weiteren Reinigung.

Tetrachlorkohlenstoff wurde zweimal iiber P,0; fraktioniert destilliert.

Titanoxonitrat. Nach zahlreichen Untersuchungen iiber Umsetzungen
in flassigem Distickstofftetroxyd wurde folgender Weg eingeschlagen: Die
Suspension von Titan(IV)-jodid in wasserfreiem CCl,® befand sich in einem
dreihalsigen FErienmeyer-Kolben und konnte magnetisch geriihrt werden.
Trockenes Distickstofftetroxyd wurde in die Suspension eingeleitet und
konnte durch die mit P,0; gefiillte Rohre zugleich mit entstehendem NO
entweichen. Sofort nach Einleiten des Gases fiarbte sich die Losung durch
die Bildung von Jod intensiv violett. Nach etwa 1 Std. wurde in einer aus
Plexiglas gefertigten Kammer im trockenen Stickstoffstrom iiber einer Glas-
sinterplatte abgesaugt, das Produkt mit wasserfreiem CCl; gewaschen und
im Vak. vom Solvens befreit. Das weille, schwach braunstichige Pulver war
hygroskopisch und gab beim Erhitzen nitrose Gase ab. Aus der Gewichts-
abnahme konnte auf den Nitratgehalt geschlossen werden, da hierbei Titan-
dioxyd entstand (gef. 42,7, 43,0 und 43,4%, TiO,, ber. fiir TIO(NO,),: 42,69).
Zur Analyse auf nassern Wege wurde in verd. Schwefelsdure unter Erwirmen
gelost, Ti mit NH,; gefillt und als TiO, ausgewogen. Im Filtrat wurde Nitrat
mit Nitron ausgefillt (gef. 26,09 Ti, 65,4% NO;~; ber. fir TiO(NO;),:
25,59, Ti und 66,1% NO,").

Zirkoniumoxzonitrat wurde auf analogem Wege erhalten. Das blaBrosa
Pulver zeigte nach dem Erhitzen einen Riickstand von 55,2% ZrO, (ber.
fiir ZrO(NOQ,),: 54,4% ZrQ,). Auf nassem Wege wurden folgende Werte
erhalten: gef. 40,19, Zr; 52,99 NO,~; ber. fur ZrO(NO,),: 39,49 Zr und
53,89, NO,~. Die Abweichungen mogen darauf zuriickzufithren sein, daf
das verwendete Zirkonium Hafnium enthielt.

Herrn Prof. Dr. A. Klemenc danken wir fiir die Férderung der Unter-
suchung.

% Ein Teil des Titan(IV)-jodids ging mit roter Farbe in Lésung.



