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Es wird die I)arstellung der wasserfreien Oxonitrate des 
Titans und Zirkoniums durch Umsetzungen der Tetrajodide 
mit Distieksto~ftetroxyd beschrieben. 

Naehdem Hayek  mad Mitarbeitern 1, 2 die Darstellung einer lZeihe 
yon Sulfaten und Oxosulfaten h5herer Oxydationsstufen yon ~bergangs-  
elementen durch Umsetzungen in nichtwi~grigen 1Kedien gelungen war,  
haben wit einige Untersuchungen fiber Nitrate des Titans und Zirkoniums 
in Angriff genommen. _&Is Solvens sehien uns hierbei flfissiges I)istiekstoff- 
te t roxyd geeignet, da  es einerseits versehiedene MetaUe oder ihre Ver- 
bindungen in Nitrate  fiberffihren kann 3 und anderseits die Ausffihrmag 
der Umsetzungen bei relativ niedrigen Temperaturen gestattet .  I m  Ver- 
laufe der Untersuehungen zeigte as sich, daft wasserfreier Tetrachlor- 
kohlenstoff vorteilhaf~ Ms Verdfinnungsmit~el verwendet werden kamL 

Titanoxonigrat war bisher unbekannt .  I3ber die Bildung des wasser. 
freien Titan(IV)-nitro~es liegen widerspreehende Angaben vor. Reihlen 

und Halce 4 wollen bei l~ngerer Einwirkung eines D-berschusses yon flfissigem 
Distickstofftetroxyd auf Titan(IV)-chlorid ein im wesentlichen aus 
Titan(IV)-l~itrat bestehendes Prodmkt erhMten haben. Der daraus nieht 

1 E. HayeIc und A.  Engelbrecht, Mh. Chem. 80, 640 (1949). 
2 E. Hayelc und K.  Hinterauer, Mh. Chem. 82, 205 (1951). 
s C. C. Addison, J. Lewis und R. Thompson, J. Chem. Soc. London 1951, 

2829. 
4 H. Reihlen und A.  Hake, Arm. Chem. 452, 47 (1927). 
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zu entfernende Gehalt an Cblorid wird auf die Gegenwart yon 
Nitrosoniumhexaehlorotitanat zuriickzufiihren sein, das ebenso wie das 
yon den genannten Autoren Ms Titan(IV)-nitrat beschriebene Produkt 
gelb gef~rbt ist. Diese Vermntung haben nicht nur P a r t i n g t o n  und 
W h y n e s  a ansgesprochen, sie ergibt sich auch aus den Angaben der 
Autoren selbst 4, die beim EinleRen yon gasfSrmigem Distiekstofftetroxyd 
in fliissiges Titan(IV)-chlorid fast ausschlieBlich die Bildung des 
Nitrosoniumhexachlorotitanats beobachtet haben. Dieses entsteht aus 
dem bei der Reaktion gebildeten Nitrosylehlorid und noeh vorhandenem 
Titan (IV)- chlorid : 

TIC14 + 4 N~O~ = Ti(NO~h + 4 NOel, 

TiC14 + 2 NOC1 = (NO)2TiCI~. 

Als unsere Ergebnisse schon feststanden, beschrieb S c h m e i s s e r  6 

wasserireies Titan(IV)-nitrat als einen bei 58 ~ schmelzbaren und im 
Vakuum unzersetzt sublimierbaren Stotf, der aus Titan(IV)-chlorid und 
Distiekstoffpentoxyd erhalten wurde: 

Tiela • 4 N205 = Ti(NOa)a ~- 4 NO2C1. 

Wasserffeies Zirkoniumnitrat un4 Zirkoniumoxonitrat sind noah 
nieht besehrieben worden. Obwohl eine Verbindung zwischen Zirko- 
~fium(IV)-chlorid und Nitrosylchlorid nicht bekannt war 7, konnten wir 
aueh in diesem Falle Umsetzung feststellen. Da die Metalle nicht mit 
Stiekstoffdioxyd reagierten und Yersuehe der Trennung yon Nitrat  Und 
Nitrosoniumchlorokomplex dureh selektive LSsungsmittel nicht erfolg- 
reich waren, sind wir zu Umsetzungen der wasserfreien Tetrajodide mit  
Distickstofftetroxyd fibergegangen, wobei folgender Reaktionsverlauf 
erwartet werden konnte: 

MeJ 4 -~ 4 N204 = Me(NO3)4 -~ 4 NO § 2 J2. 

Beim Einbringen yon Titan- oder Zirkoniumtetrajodid in flfissiges 
Distiekstofftetroxyd erfolgt tats~chlich schon bei - -  17 ~ lebhafte l~eaktion 
unter Entwicklung yon Stickstoffmonoxyd, das teilweise als Distiekstoff- 
t~oxyd  in LSsung geht. Sowohl die Nitrate als aueh das gebfldete Jod 
verbleiben in der Suspension. Letzteres karm dutch Extrakt ion mit 
wasserffeiem Tetraehlorkohlenstoff entfernt werden, doch ist dieser Weg 
zeitraubend und umstgndlich. SobMd die Temperatur -~ 10 ~ fiber- 
schritt, konnte anf~nglich die Abgabe eines braunen Gases beobachtet 
werden. Ein solches k6nnte beim Zerfall eines Tetranitrates zu Oxonitrat 
entstehen: 

s I . R .  Par t ing ton  u n d  A .  L .  Whynes ,  J. Chem. See. London 1949, 3135. 
6 M .  Schmeisser,  Angew. Chem. 67, 493 (1955). 
7 j .  M .  Mat thews ,  J. Amer. Chem. See. 20, 815 (1898). 
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Ti(NO~)a --~ TiO(N0a)~ + 2 NO~ + 1/2 02 , 

Zr(NO~)~ --~ ZrO(NOs) ~ + 2 N e e  + ~/~ 0~. 

Nach  der  vollsti~ndigen En t f e rnung  yon  J o d  un te r  Feuch t igke i t s -  
ausschlu]~ b le iben  die Oxon i t r a t e  als fas t  weil~e hygroskopisehe  Pu lve r  
zurfick, die  be im Erh i tzen ,  ohne vorher  zu schmelzen,  in die D i o x y d e  
fibergehen. Sie s ind 16slich in Alkohol ,  be im Erh i t zen  auch in ve rd t inn ten  
Si~uren, n ich t  abe t  in Eis- 
essig ; in unpo la ren  LSsungs-  
mi t t e ln ,  wie Benzol  oder  
Te t rachlorkohlens tof f ,  s ind 
sie unlSslieh.  Pu lverauf -  
n a h m e n  ze ig ten  die  Ab-  
wesenhei~ der  Dioxyde .  

A m  ei~fachs ten  gel ingt  
die D~rs te l lung der  Oxo- 
mt r a t e ,  wenn m a n  in eine 
Suspens ion  des Te t r a jod ids  
in wasserf re iem Tet rachlor -  
kohlenstoff  u n t e r  Rf ihren  
bei l ~ a u m t e m p e r ~ t u r  St ick-  
s t o f fd ioxyd  hindurchlei te~.  

R 

Abb.  L Vorriclatung zur Hers te lhmg der Te~raiodide des 
Titans und Zirkoniums 

Ent s t ehendes  J o d  geh t  dabei  in L6sung und  die  F r o d u k t e  kSnnen dureh  
F i l t r i e ren  un te r  Feucht igke i t sabseh luB abge t re rmt  werden.  I n  ke inem 
Fal le  k o n n t e n  T e t r a n i t r a t e  isol ier t  werden.  

Experimentel ler  Teil  

Titan(IV)-]odid. Zu seiner I~Ierstelhmg wurden yon Ti~aapu!ver,  ftir 
dessen D-berlassung wir den I.  C. I .  Billingham, England,  bestens danken, 
und yon Jod  ausgegangen. Da~ naeh den Angaben you Blocher und Campbell 8 
darges~ellte Produk~ fiel in Fo rm einer sehr har ten  Kruste  an, die fest an 
den Glasw~nden h'~ftete und yon diesen nich~ abgel6s~ werden konnte.  
I~Iingegen konnte es in feinkristalliner, ]ockerer Fo rm erhalten werden, wenn 
man das Auffanggef~Ll3 kfihlte. ])as aus sehwer Schmelzbarem Glas gefertigte 
l~eaktionsgefii8 ist in Abb. 1 wiedergegeben. Naeh dem Troeknen im Vak. 
win'den im trockenen Stieksteffs~rom bei E 1 etwa 2 g Ti-Pulver  in die R6hre R 
und bei E~ ebwa 10 g t rockenes Jod  in den Schenkel $2 eingeftill~. E t u n d  E 2 
wurden im Vak. abgeschmolzen und schtiei3Iich aueh bei a abgesehmo]zen. 
$1 ~ r d e  auf etwa - -  10 ~ gekfihlt, R in einem Sandbad auf etwa 520 ~ er- 
hitzt  und S 2 mi t  freier F lamme vorsichtig erw~rmt. Titan(IV)=jodid kon- 
densierte zusammen mi~ noch freiem Jod  in S 1. ~-un wurde S~ gekiihlt  mad 
der Inhal~ yon S 1 fiber das heiBe TiVan nach S~ geffihrt. Nach mehrmaligem 
I"Iin- und I-Iersublimieren wurde sehlieBlieh ein loekeres Pulver  yon Titan(IV)- 
iodid in S~ erhalben und bei c abgesehmolzen. 

s j .  M. Blocher und I. E. Caro/pbell, 5. Amer. Chem. Soc. 69, 2100 (1947). 
~1onatshefte fiir Chemie. Bd. 87/3 28 
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Zirlconium(1V)-]odid. Seine Darstellung erfolgte in derselben Anordnung, 
wie sie beim Titan(IV)- jodid beschrieben wurde. I)as Zirkoniumpulver 
wurde dabei auf etwa 620 ~ erhitzt.  Des im gasf6rmigen Zustand grfine 
Tet ra jodid  sublimierte bei wesentlieh h6herer Temperatur  als Ti tanjodid.  

Disticlcsto]ftetroxyd. Blelnitrat ,  des tagelang bei 120 ~ getroeknet  worden 
war, wurde in einem Stahlgef/~B erhitzt ,  das entstehende Gas durch eine 
60 cm lange, mit  P~O5 gefiillte R6hre geleitet und in einer Kiihlsehlange 
bei - -  16 ~ kondensiert .  D~s so erhaltene Gas war frei yon Feucht igkei t  und 
St ickoxyd und bedurfte  keiner weiteren Reinigung. 

Tetrachlorkohlensto]] wurde zweimal fiber P~O 5 frakt ionier t  destilliert. 
Titanoxonitrat. ~Nach zahlreic]~en Untersuchungen fiber Umsetzungen 

in flfissigem Dist iekstoff te t roxyd wurde folgender Weg eingesehlagen: Die 
Suspension yon Ti tan(IV)- jodid in wasserfreiem CC149 befand sich in einem 
dreihalsigen Erlenmeyer-Kolben und konnte magnetiseh gerfihrt werden. 
Trockenes Dis t ickstoff te t roxyd wurde in die Suspension eingeleitet und 
konnte  durch die mit  P20 5 geffillte l%6hre zugleich mit  ents tehendem NO 
entweiehen. Sofort nach Einleiten des Gases f~rbte sich die LSsung dutch 
die Bildung yon Jod  intensiv violett .  Nach etwa 1 Std. wurde in einer aus 
Plexiglas gefertigten Kammer  im trockenen Stiekstoffstrom fiber einer Glas- 
s interplat te  abgesaugt,  des Produkt  mi t  wasserfreiem CC14 gewasehen und 
im Vak. vom Solvens befreit.  Des weiBe, schwaeh braunstiehige Pulver  war 
hygroskopisch und gab beim Erhi tzen nitrose Gase ab. Aus der Gewiehts- 
abnahme konnte auf den Ni t ra tgehal t  gesehlossen werden, da hierbei Titan-  
d ioxyd ents tand (gef. 42,7, 43,0 und 43,4% TiO~, ber. fiir TiO(N03)2: 42,6~o ). 
Zur Analyse auf nassem Wege wurde in verd. Sehwefels/~ure unter  Erw~rmen 
gelSst, Ti mi t  NI-I 3 gef/illt und als TiO~ ausgewogen. I m  F i l t r a t  wurde Ni t ra t  
mi t  Nitron ausgef/illt (gel. 26,0~o Ti, 65,4% IqO3-; ber. ffir TiO(NO3)3: 
25,5% Ti und 66,1% NO,-) .  

Zirkoniurnoxonitrat wurde auf ana]ogem Wege erhalten. Des blaBrosa 
Pulver  zeigte nach dem Erhi tzen einen l~iiekstand yon 55,2% ZrO 2 (ber. 
fiir ZrO(N03)2: 54,4% ZrO~). Auf nassem Wege wurden folgende Werte  
erhal ten:  gel. 40,1% Zr; 52,9% NO3-;  ber. ffir ZrO(NO,)2: 39,4% Zr und 
53,8% N O , - .  Die Abweiehungen mSgen darauf  zurfiekzuffihren sein, dab 
des verwendete Zirkonium Hafn ium enthielt .  

H e r r n  Prof.  Dr.  A. Klemenc d a n k e n  wir  fiir die F 6 r d e r u n g  der  Unter -  

suehung.  

Ein Teil des Titan(IV)-jodids ging mit  roter  Farbe  in L6sung. 


