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Es wird fiber den Verlauf der l~eduktion eines Ti(IV)-chlorid- 
Wasserstoff-Gemisehes in der elektrischen Ent ladung in Gegen- 
wart  einer lqa-Elektrode berichtet.  Ti tanmetal l  entsteht  in fein- 
verteil ter  Form.  An der Redukt ion ist  im verwendeten Entlade- 
gef~l~ lqatr ium wegen der Riickreaktion yon HC1 starker beteil igt  
als der Wasserstoff. 

Die Teilung des Vorganges in zwei Stufen durch t ters tel lung 
yon Ti(II)-chlorid mi t  Wasserstoff in der elektrischen Ent ladung 
und naehtr~gliehe Umsetzung mit  Nat r ium bei 300 ~ C ffihrt zu 
feinem, abet  gut kristall isiertem Titanmetatl .  

Aus Ti(II)-chlorid-halt igen NaC1-KC1-Schmelzen ]~Bt sich 
bei rd. 800~ Ti tan kompakt  abscheiden. 

Die LSslichkeit yon Ti(II)-chlorid in versehiedenen nicht- 
w~ltrigen LSsungsmitteln wird gepriift und die Leitfiihigkeit ge- 
messen. In  gleicher Weise werden auch Ti(IV)-chlorid und Diey- 
clopentadienylt i tanchlorid untersucht.  

1. l ~ e d u k t i o n  e i n e s  T i t ~ n ( I V ) - c h l o r i d - W a s s e r s t o f f - G e m i s c h e s  
i n  d e r  e l e k t r i s c h e n  E n t l a d u n g  f i b e r  e i n e r  N a t r i u m k a t h o d e  

Wassers to f f  reduz ie r t  T i t a n  (IV)-chlor id  in der  e lektr isehen E n t l a d u n g  
zu T i t a n ( I I ) - c h l o r i d  1. U n t e r  ge~nder ten  Bedingungen  en t s teh t  haup t -  

1 V. Gutmann, H. Nowotny und G. OJner, Z. anorg, allg. Chem. 278, 
79 (1955). 
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si~ehlieh T i t a n ( I I I ) - e h l o r i d  2. Eine  Reduk t ion  des T i tan( IV)-ch lor id -  
Wassers toff-Gemisehes  in der  e lektr isehen E n t l a d u n g  fiber e iner  aus  
fliissigem N a t r i u m  bes tehenden  E lek t rode  sollte gem~B 

TIC14 (~) ~ H2 (g) d- 2 Na(~) = Ti(s) ~- 2 HCI(g) d- 2 NaCl(s) (1) 

zu meta l l i schem T i t a n  fiihren. Auf  Grund  einer  t h e r m o d y n a m i s e h e n  
N~herungsreehnung ist  diese Re~kt ion  yon  der  T e m p e r a t u r  wei tgehend 
unabh~ngig ;  nn te r  Verwendung der  D a t e n  yon  M i i n s t e r  und  R u p p e r t  a 

ergib t  sieh ft ir :  ACT ~ - -  69250 ~- 14,7 T (cal). 

. . . . . . .  Das zweiteilige Reaktionsgef~tB, das 
ursprfinglich aus Glas war, besteht  je tz t  
aus Eisen (Abb. 1). I n  der Deckelmit te  
ist ein l~eduzierventil (Messing) isoliert 

-- durchgeftihr~. I m  unteren Tefl des  Ge- 
f~13es befindet sich eine Stopfbiichse (S), 
dutch welehe eine t tohlwelle (W) fiihrt. 
Diese tr~gt eine Heizplat te  (H) und einen 
Messingteller (T) zur Aufnahme des metal-  
lischen Natriums.  Mit Hilfe yon zwei aus 
der Wand  des Gef~l~es nach innen fiihren- 
den Armen (R1 und R2) l~Bt sich durch 
Drehen des Tellers die Na-Sehmetze rfih- 
ren. Zur Beobaehtung sind in H6he des 
Tellers zwei Fenster  angebracht.  

Nach  E inbr ingen  einiger Stfieke 
yon  b lankem N a t r i u m  wird  evakuier t ,  
sodann  das  N a t r i u m  aufgeschmolzen 
und  geziindet .  Es  wird  m i t  gleich- 
ger ieh te te r  Hoehspannung  (1000V) ge- 
a rbe i te t .  Die Po la r i t g t  ~nder t  den 

. :, $ grunds~tzl iche n C h a r a k t e r  de r  R e a k t i o n  
zwar  nicht ,  wohl  aber  die Ausbeu te  an  

~7 ~z Reduk t ionsp roduk ten .  Sodann  wird  das  

Abb. 1. Yersuchsanordnung zur Reduktion G e m i s e h  aus T i t a n  ( IV)-chlor id  und  
des TiCl~-H2-Gemlsehes mit fliissigem Wasserstof~ eingeleitet :  Die  Na t r i um-  
Natrium in der elektrisehen Enfladung. 
Messingteller (T) zur Aufnahme des ~a, oberflgche f iberzieht  sieh raseh  mi t  
Diise (M), Heizplatte (H), Grundplatte e inem Belag aus feineml schwarzem 
(P), Rfihrarme (R1, R2), nohlwelle (W), - 
Stopfbfiehse (S), Grfff zum Drehen des Pulver ,  w~hrend an  den W ~ n d e n  des 
Tellers (G), Dtise (D), Heizdraht (h~). (h~). Reak t ionsge f i~es  ein Belag  yon  Ha-  

Isolier~:ad (1) 
t r iumchlor id  ents teh t .  Die Bi ldung  yon  

E.  B6clc und L.  Moser ,  Mh. Chem. 33, 1407 (1912). - -  R.  B.  Head,  
Austral.  Inst .  Mining Metal. Prec. (1956), 21, Nr. 178. - -  T .  R.  Ingraham,  
K .  W.  Downes  und P.  Mar ier ,  vgl. Chem. Engng. ' News Nr. 40/S. 61 (1957). 
W. K w a s n i k  (D. A, S. 1 008 266 K1. 12i, 20. 7. 1955, verSff. 16. 5. 1957; Chem. 
Zbl. 1957, 10587, Farbenfabr iken Bayer  A. G.). - -  Siehe auch Absehni t t  3. 

A .  Mi~nster u n d  W.  Rupper t ,  Z. Elektrochem. 57, 558 (1953). 
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NaC1 l~I~t sich leicht (z. B. rSntgenographisch) naehweisen. Um die 
Oberfl~ehe des Natriums blank zu erhalten, wird gerfihrt, wodureh 
allerdings die Sehmelze infolge der Aufnahme des Reaktionsproduktes 
sehr viskos wird. 

Bemerkenswert ist, dab naeh vSlliger Bedeckung des Natriums 
Titan(II)-ehlorid entsteht. Es wurde auch versueht, alas feinteilige 
Reaktionsprodukt yon Zeit zu Zeit mit einem ~rockenen Argonstrom 
v o n d e r  Oberfl~ehe zu blasen, wozu die schlitzfSrmige Dfise (D) diente. 

Die nach Abbruch des Versuehes erkaltete Reaktionsmasse befindet 
sich grSBtentefls im Teller, zufolge Abstreifens aber aueh tells am Boden 
des geaktionsgefiil3es und besteht aus Natrium, Titanmetall und Natrium- 
chlorid. Bei ungiinstiger Fiihrung der Reduktion ist aul~erdem pyro- 
phores Titan(II)-ehlorid vorhanden; in diesem Falle wurde das Prodnkt  
verworfen. Dureh Destillation der Reaktionsmasse im Vak. l~l~t sieh das 
meiste Natrium entfernen, doch ist es teilweise yon einer Salzhaut eim 
geschlossen. Sodann wurde entweder mit Alkohol oder flfissigem Am- 
moniak extrahiert, sghlie$1ich mit kal~em Wasser sowie Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. 

In  dem so gewonnenen Produkt  konnte rSntgenographiseh metal- 
lisehes Titan naehgewiesen werden. Vielfach lagen aber die so arrfallenden 
Produkte in sehlecht kristallisiertem Zustand vor. 

Bei der bisher gew~hlten Versuehsdurchffihrung zeigt sieh fiberdies, 
dal~ die optimale Rednktion naeh (1) nicht erreicht wird, weft der ge- 
bildete Chlorwasserstoff nicht genfigend rasch entfernt werden kann. Tat- 
sachlich wurden nut  3 - -5% der naeh Gleiehung (1) zu erwartenden Chlor- 
wasserstoffmenge in der Ausfriertasche (fliissige Luft) vorgefunden. Der 
fiberwiegende Teil des Chlorwasserstoffes reagiert seinerseits mit Natrium 
zu Natriumehlorid und Wasserstoff, was in der Gesamtbilanz naeh: 

TiCl~ ~- 2 HC1 + 4 Na ---- Ti ~- 4 NaC1 -~ H2 (2) 

auf eine Reduktion fast durch •atrium allein - -  allerdings unter anderen 
Bedingungen wie beim Hunte r -Proze~  - -  hinausl~uft. 

2. R e d u k t i o n  y o n  T i t a n ( I I ) - e h l o r i d  m i t  N a t r i u m  

Eine naheliegende MSglichkeit, die Riiekreaktion auszuschalten, be- 
steht ill einer zeitliehen und r/~umliehen Trennung ~er beiden Reaktfons- 
sehritte, da sieh beim Erhitzefi eines Gemisches yon metalliseherh Natrium 
und Titan(II)-ehlorid im Vak. leieht  Titanmetall bildet. Die Reduktion 
ist vom thermochemischen Standpunkt unterhalb 800 ~ begiinstigt 4 und 
erfolgt sehr energiseh sehon bei Temperaturen zwisehen 300 ~ und 400 ~ 

4 0 .  Kubaschewski,  H.  Villa u11d W. A .  Denk, Trans. Farad, Soe. 52, 
214 (1956). 
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Die Reakt ion  t r i t t  gewShnlich aber erst nach dem Sohiit teln des l~e- 
duktionsgef~Bes ein. Sie k a n n  auch durch Zi indung mi t t e l s  e lek t r i schen  
Funkens  ausgelSst werden. 

Das T i tanmeta l l  h a t  die Form eines stark gesinterten Kuchens,  nach- 
dem das t~eaktionsprodukt  yon  Na t r i um und  l~Iatriumchlorid mit  Alkohol 
und  Wasser befreit worden ist. Das rSntgenographisch identifizierte me- 
tallische T i t an  ist feinkristall in,  aber gu t  streuend. 

I I 

~~ 

,s. 

"4  . zogoz 

Abb. 2. Entladungsgef~B zur tterstellung yon TiCI~. GlaskSrper (G), Plansehiffe (Pl) und (p~), Deck- 
platte (D), Dtisen (M1), (Ms), l~eduzierventile (RI), (R~), Isolierr~der (I~, 12), Welle (W), mit 

Armen (Ax) und (A2), Abstreifvorrichtung (A V) 

Zur Darstellung gr6flerer Mengen Titan(II)-chlorid wurde yon der elek- 
trodenlosen Ent ladung abgegangen und ein EntladungsgefiiI] naoh Abb. 
und Abb. 3 verwendet. Es besteht aus einem konischen Glask6rper (G), 
auf dessen Planschiff (P1) ein Eisendeckel (D) sitz~. Dureh diesen sind zwei 
Dtisen (M1 und M2) mit  l~eduzierventil (R1 und R~) eingefiihrt, die als Ka-  
thoden dienen und gleiehzeitig gestatten, das Reaktionsgemisch unmi t t e lbar  
in die Entladungszone zu bringen. Dies ist notwendig, um die Bildung yon 
Titan(III)-ehlorid zu verhindern. Axial angeordnet ist eine geerdete Welle (W) 
mit  den Armen (A1 und  A~), zu welchen die Entladungsb6gen brennen. Bei 
10 bis 20 Tort k6nnen in dieser Anordnung je Stunde etwa 10 g TIC14 reduziert 
werden. Bei grSBeren Durchs~tzen ist die Bildung yon TiCls nicht ganz zu 
vermeiden. Mit I-Iilfe einer Abstreifvorriehtung (A V) wird das an den Wanden 
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des GlaskSrpers sieh befindende Titan(II)-chlorid abgekehrt. Der untere Tell 
dos Glask6rpers war durch den Schliff (p2) mit den Auffanggef~l] verbunden. 
Damit wurde z.B. die Reduktion mit Natrium ausgefiihrt.. Diese erfolgte in 
einem Eisenbeh~ilter mit flachem Boden. In dem Beh~lter ist a]s Anode isoliert 
ein Kupferdraht eingefiihrt (Eisengef/~g als Kathode). Eine gewogene Menge 
:Natrium wurde dureh Schiitteln 
unter tI.ockenem Xylol Zerklei- 
nert, das Solvens im Vak. ab- 
destilliert und der Beh~lter 
an das EntladungsgefiiB ange. 
schlossen. 

Naeh tIerstellung des Ti- 
tan(II)-chlorids wurde dieses 
im Vak. in den Reduktions- 
raum abgestreift und die 
l%eaktion elektriseh gez/indet 
(3000V). Wieweit die Sieher- 
heir der Ztindung yon der Ge- 
genwart geringer Mengen an 
Sauerstoff abhgngt, ist noeh 
unbekannt. Nach Erkalten 
wurde Stiekstoff eingelassen 
und das iibersehtissige Natri- 
um dureh Methanol zerstSrt. 
Das der Reduktion entzogene 
Titan (II)-ehlorid bildet dabei Abb. 3. Entladungsgef~fi 

ein dunkel gef~rbtes Produkt. 
Sodann wurde mit Wasser bis zum Versehwinden der Chloridreaktion ge- 
wasehen, filtriert und im Vak. getroeknet. Gelegentlieh fiel das so darge- 
stellte Titanmetall pyrophor, meist aber in gut kristallisierter Form an. 

3. E l e k t r o l y s e  des T i t a n ( I I ) - e h l o r i d s  in 
A l k a l i e h l o r i d s  e h m e l z e n  

Das in der elektrisehen Entladung gewonnene Titan(II)-chlorid 15st 
sich in 'Natriumehlorid-KMiumchlorid-Sehmelzen mit b]augriiner Farbe. 
Brenner  5 gibt an, daft Titan(III)-chl0rid in Alkalihalogenidschmelzen 
zwei Schiehten bfldet, wovon die obere eine griine, die untere eine dunkel- 
rote Farbe besitzt. Dagegen ist naeh dessen Angaben die L6sung yon 
Titan (II)-ehlorid in solchen Sehmelzen blau. K o m a r e k  und Herasymenko  6 

5 A .  Brenner, Record Chem. Progr. 15, 241 (1955). 
Fiir die Einsichtnahme einer noeh unver6ffentliehten Arbeit fiber die 

Gleichgewichte yon Titanmetall und LSsungen yon Titan(II)-ehlorid in ge- 
schmolzenem Natriumchlorid sind wir Herrn Dr. Komarek (New York Uni- 
versity) zu bestem Dank verpfiiehtet. 
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beschreiben die Farbe des Titan(II)-ehlorids in Natriumchloridsehmelzen 
bei niedrigen Konzentrationen ebenfalls als blaugrfin, bei hSheren Ge- 

--l__ 

Abb. 4. Zelle zur Elektrolyse yon ~C1-KCloTiCI~- 
Schmelzen. Graphittiegel (G), Planschliff(p), Heiz- 
wieklung (H), tteizdr~hte (/tt, h~), Thermoelement 
(T), Anode (A), Welle mit Wolframkathode (W) 

halten yon etwa 50~o als grau- 
griin. Sch]ie~lich wechselt der 
Ton ins Dunkelviolette ~. 

Bei E]ektrolyse unter Ver- 
wendung einer unlSsliehen Gra- 
phitanode in einer Caleinmehlo- 

rid-Natriumehlorid-Schmelze 
bei 650 ~ t ra ten infolge des 
Anodeneffektes Stromunterbre- 
chungen auf, was ein kontinuier- 
liehes Arbei~en verhinderte. An 
der Kathode (Wolfram) entsteht 
feinkristallines Titanmetall,  des 
allerdings als Suspension in"die 
Schmelze geht. Des Metall kann 
aus der erstarrten Schmelze 
dutch Behandeln mit  verdfinn- 
ter Essigsaure isoliert werden. 

Dagegen gelingt es bei 800 ~ 
in Natriumchlorid-KaIiumehlo- 
ridsehmelzen an der Kathode 
haftendes Titanmetall  abzu- 
seheiden. Bei den Versuchen 
wurde, ahnlich wie yon Brenner s 

mitgeteilt, aueh eine lSs]iehe 
Titananode im Hinbliek auf die 
Frage der Regenerierung yon 
Abfalltitan verwendetS. W~h- 
rend bei der analogen Elektro- 
lyse yon Titan(III)-ehlorid in 
Alkalihalogenidsehmelzen nach 

Ti -~ 2 TiCI~ -~ 3 TIC12 

bzw. der entspreehenden~Kom - 
plexe mit  den Alkalihalogeniden 
Titan (II)-chlorid gebildet wird, 
d~s dann langsam wieder zu 

Uber die in den Schmelzen vorliegenden Gleiehgewichte siehe W. C. 
Kreye trod H. Kellogg, J. Elecbroehem. See. 104, 504 (1957). 

8 VgL aueh (die kfirzlich ersehienene Arbeit~ yon) J. R. Nettle, D. H.  Ba- 
ker it. und F. S. Wartmann, Bureau Mines, l~ep. Investig. 5351, Febr. 1957. 
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Titanmetall  (Dispersion) und hSheren Titanchloriden zerfallt, scheint bei 
Ti tan(II) -chlor id  ein analoger Einflul~ 6 dutch Bildung yon Ti tan(I ) -  
chlorid nicht zu bestehen. Die Existenz eines Titan(I),-chlorids wurde 
bisher n u t  spektroskopisch 9 beobachtet  und in derartigen Umsetzungen 
nicht bewiesen. 

Zur I)urchfiihrung der Schmelzflul~elektrolyse diente das in Abb. 4 dar- 
gestellte t~eaktionsgef~. Der Elektrolyt befindet sich in einem Graphit- 
tiegel (G), der elektriseh beheizt werden kann (H). Der Tiegel ist von einem 
Eisenmant~l umgeben, dessert Ober~eil wassergekiihl~ und mit Planschliff (p) 
an den Unterteil des Entladungsgef~Bes (Abb. 2} angesetzt wird. Die Zuleitungs- 
dr~thte fiir tteizung (hi, hB) und Thermoelement (tl, tz) sowie Anode (A) sind 
isoliert und vakuumdieht eingefiihrt. Die Kathode ist an der Riihrwelle (W) 
des Entladungsgef~il~es (Abb. 2) angebracht. 

Naeh Aufschmelzen des Xaliumchlorid-Natriumchlorid-Gemisehes 
lgi~t man dieses wieder erkalten. Sodann werden EntladungsgefgB nnd 
Elektrolysenzelle so verbunden, dab sieh die Kathode unmittelbar ober- 
halb der Schmelze befindet. I s t  eine gentigende Menge Ti tan(II)-ehlor id 
hergestellt, so schmilzt man neuerdings auf  und bringt Titan (II)-chlorid 
unter sauerstofffreiem Argon mit  ttilfe der Abstreifvorrichtung in die 
Sehmelze ein, so dab diese etwa 6 bis 10% Titan(II)-chlorid enthglt. 
Elektrolysiert wird im Vak. bei 800 ~ und bei St, romdichten yon etwa 
5- -SA/cm 2. Nach beendeter Elektrolyse wird die Kathode unter Argon 
aus der Schmelze gezogen und nach Erkal ten mit  verdiinnter Essigsanre 
yore Salz befreit. Das abgeschiedene ~e ta l l  wurde rSntgenographiseh als 
Titan identifiziert. 

4. V e r h a l t e n  y o n  T i t a n ( I I ) - c h l o r i d  in  n i c h t w a B r i g e n  
L S s u n g s m i t t e l n  

Da L6sungsmittel fiir Titan(II)-chlorid nicht bekann~ sind, wurde 
sein Verhalten gegeniiber einigen nichtw~iBrigen L6supgsmitteln best immt 
und die spezifischen Leitf~ihigkeiten der ges~ittigten LSsungen gemessen 
(Tab. 1). Elektrolyse der LSsungen yon Titan(II)-chlorid in Benzoyl- 
chlorid, Acetonitril, Tetrahydrofuran und Essigs~iureanhydri4 mit  nnd 
ohne Zusatz yon Tetraathylammoniumsalzen fiihrte zu keiner Abscheidung 
yon Titanmetall.  

5. V e r h a l t e n  y o n  T i t a n ( I V ) - c h l o r i d -  u n d  D i c y c l o p e n t a d i e n y l -  
t i t a n c h l o r i d  in  n i c h t w ~ B r i g e n  L S s u n g s m i t t e l n  

Auf der Suche nach ~veiteren Titan enthaltenden E]ektro]ytlSsungen 
wurde auch das Verhalten yon Titan(IV)-chlorid und Dicyclopenta- 
dienyltitanchlorid in nichtw~l~rigen LSsungsmitteln untersucht, Dieyclo- 

9 V, R a m a k r i s h n a  Rao,  Indian J.  Phys. 23, 535 (t949); erw~hnt wird 
aufierdem TiC1 bei Ph.  Grofl, U. S. Patent 2 470 306 (1949). 
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pen t ad i eny l t i t anch lo r id  erwies sich Ms schwer 16slich in Tr ieh lora thy len ,  
Chlorbenzol,  Tetrachlorkohlenstoff ,  Chloroform, Te t r ahydro fu ran ,  Atha -  
nol, Aeeton,  Benzol,  Toluol  und  Pe t ro l i~her  und  als m~13ig 15slieh in 
Mono~thanolamin ,  Tr i~ thanolamin ,  ~ t h y l e n d i a m i n ,  o-Dichlorbenzol ,  n-Bu- 
tanol ,  Methy l~ thy lke ton ,  Benzylalkoh01, A m y l a e e t a t ,  Ess igss  
Aeetoni t r i I ,  Ni~romethan  und  TetraI in.  LSsl iehkei t  wurde  fes~gestelIt in 

Tabelle 1. L 6 s l i e h k e i t  de s  T i t a n ( I I ) - c h l o r i d s  in  e i n i g e n  n i c h t -  
w ~ l ] r i g e n  L S s u n g s m i t t e l n  

X x LSsl. Farbe der 
Sotvens (Solvens) (ges. Lsg.) gfl LSsung 

Formamid  . . . . . . . . .  
I ) imethylformamid . 
19yridin . . . . . . . . . . .  
J~thylendiamin . . . . .  
1Vitrobenzol . . . . . . . .  
Acetonitri l  . . . . . . . .  
Tetrahydrofuran . . .  
Essigs~iureanhydrid. 

7,62. 10 -4 
2,96�9 10 -6 
2,76. 10 -7 
7,57 �9 10-6 

< 10-8 
7,54. 10 -8 

< 10 -8 
1,38. 10 -6 

6,88 
1,07 
5,94 
1,48 
1,7 
7,45 
2,19 
4,57 

10-3 
10-8 
10-5 
10-8 
10-6 
10-4 
10-6 

�9 1 0 - 5  

Benzoylchlorid . . . . .  
Phosphoroxychlorid.  

1,51 �9 10 -6 
3,80. 10 -7 

1,71 �9 10 -5 
1,33. 10 -4 

22,5 
13,4 
2,1 

gering 
gering 
gering 
gering 

4,5 
gering 

16,0 

grfinbraun 
braun 
braun 
zun/iehst braun * 
dunkelbraun 
dunkelgriin 
sehokoladebraun 
grfinbraun 
braun 
dunkelgrfin 

* Zun/~ehst ents teht  unter  Bildung weil]er Nebel eine braune L6sung. 
Aus dieser scheidet sich ein weil]er Niederschlag aus, wonach die L6sung 
ti tanfrei  wird. 

Die Leitf~higkeitszelle (Pt-Elektroden) wurde mit  Planschliff a n  das 
Ent]adungsgef~tl~ angesetzt und durch einen seitlich angebrachten Stutzen 
mit  einer bekannten Menge des L6sungsmittels gef(illt. Sodann wurde unter  
Argon eine geringe Menge TIC12 eingebracht (s. oben), durch Riihren gel6st, 
die Leitf/~higkeit best~immt und abermals etwas TiCls hinzugeffigt: Nach 
Bildung eines Bodenk6rpers wurde einige S~unden bis zum Konstantwerden 
tier Leitf/~higkei~ bei 20 ~ geriihi% filtriert, das LSsungsmittel abdestil l iert ,  der 
Rfickstand zu TiO2-vergliih~ und gewogen. 

Ni t robenzol ,  Benzonitr i l ,  Benzoylchlor id ,  Pyr id in ,  F o r m a m i d  und  Di- 
me thy l fo rmamid .  Die LSsungen sind ro t  gef~rbt  und  mi t  Ausnahme  jener,  
in welchen (z. T. erst  be im Erw~rmen)  Zersetzung erfolgt  (Mono~hano l -  
amin,  Tr i~ thanolamin ,  ~ t h y l e n d i a m i n ,  Pyr id in ,  F o r m a m i d  und  Dimethy l -  
formamid) .  

Ahnlich,  wie schon yon  B r e n n e r  und  Mit~rbei te rn  1~ versucht ,  wurden  
dera r t ige  LSsungen yon  T i t an ( IV) -ch lo r id  oder  Dicyc lopen tad ieny l t i t an -  
chlor id  e lektrolysier t .  I n  ke inem Fa l le  konn te  T i t anme ta l l  e rha l ten  werden 
(Tab. 3). I n  diese Tabel le  s ind auch einige Versuche mi t  e inem Ti ( I I ) -  
ch lor id-ha l t igen  E l e k t r o l y t  mi t  anfgenommen.  

lo E .  E .  Reid,  J .  JYL B i s h  und A .  Brenner,  J.  Electrochem. Soc. 1 0 4 ,  

21 (1957). 
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T a b e l l e 2 .  S p e z i f i s e h e  L e i t f ~ h i g k e i t e n  d e r  L 6 s u n g e n  d e s  D i e y c l o -  
p e n V a d i e n y l t i t a n ( I V ) - c h ! o r i d s  i n  e i n i g e n  n i c h t w ~ f i r i g e n  

L 6 s u n g s r n i t t e l n  (g/l) 

Solvens 

Mono/~ thano lamin  

D i m e t h y l f o r m a m i d  
N i t r o m e t h a n  . . . . .  

N i t r o b e n z o l  . . . . . .  

Aeetoni~r i l  . . . . . . .  

Benzon i t r i l  . . . . . .  

Benzoy l ch lo r i d  . . .  

B e n z y l a l k o h o l  . . . .  
J~ thy la lkohol  . . . . .  

Ess igsgure  . . . . . . .  

Oc 
reines 

Sotvens 

Spezifische Lei t f~higkei t  in Ohm - 1  c m  - I  

c = 1 .  10 - 2  c = 5 . 1 0  - 2  

4 , 5  10  - 4  

2,4 10 -3 
3,1 10 -5 
9,7 10 -6 
1,2 10 -5 
5,5 I0 -7 
1 ,0  10  - 6  

4,3 10 -6 
5,8 10 -6 
1,0 10 -6 
2,2 10 -6 
2,3 10 -7 
3,4 10 -7 
7,3 10 -6 

c : 1 �9 i0 - I  

20 
85 
20 
20 
60 
20 
85 
20 
60 
20 
85 
20 
85 
20 
20 
85 
20 
85 

1,0 
6,0 
1,8 
9,1 
1,2 
3,8 
6,6 
2,5 
3,5 
1,0 
2,2 
2,0 
2,5 
3,2 
9,3 
1,6 
2,6 
1~5 

1,1 �9 10 -5 

2,0 �9 10-6 
8 ,3 .  10 -6 

< 10-8 

1 ,9 .  10 -6 

1 ,0 .  10 -6 

7 ,2 .  10 -s  

2 ,8 .  10 -5 
3 ,3 .  10 -7 

< lO-S 

�9 10-4 
10-4 
10-5 
10-6 
10-5 
10-7 
10-7 
10-6 
10-6 
10-6 
10-6 
10-7 
10-7 
10-6 
10-5 
10-4 
10-7 
10-6 

7,3 
4,0 
4,1 
1,0 
1,2 
6,0 

10-4 
i 0 -3  
10-5 
10-5 
10-5 
10-7 

1,2 10 -5 

1 ,0  �9 10-6 

2,2- 10 -6 
2 ,7 .  10 -7 
4 ,4 .  10 -7 
1,1 �9 1 0  - 6  

D i c y e l o p e n t a d i e n y l t i t a n c h l o r i d  wurde  n a e h  Wilkinson u n d  Birmingham 11 
herges t e l l t  u n d  aus  Chlorbenzol  umkr i s t a l l i s i e r t .  Das  ro te  P r o d u k t  b e g a n n  
bei  280 ~ zu schmelzen ,  w a r  abe r  a u e h  be i  310 ~ u n t e r  Anze i chen  y o n  Zer- 
s e t zung  n o c h  n i e h t  geschmolzen.  Dies s t e h t  in  E i n k l a n g  m i t  A n g a b e n  y o n  
Summers  u n d  Uloth 12, w ~ h r e n d  Wilkinson u n d  Birmingham 11 e inen  Schmelz-  
p u n k t  y o n  289 ~ angeben .  Bei  a l len  U n t e r s u c h u n g e n  w u r d e  grSBtes Augen-  
m e r k  a u f  A b w e s e n h e i t  v o n  Wasse r  gelegt.  B e s t i m m u n g e n  des  Wasse rgeha l t e s  
e r fo lg ten  m i t  Karl- Fischer-L6sung 13. 

T e t r a h y d r o f u r a n  wurde  z u n ~ c h s t  f iber K O H  u n d  C a S e 4  g e t r o c k n e t  u n d  
s o d a n n  f iber  N a t r i u m  dest i l l ier t .  Das  Des t i l l a t  wa r  frei  v o n  ] % r o x y d e n  u n d  
e n t h i e l t  0 ,008% Wasser .  U b e r  CaO dest i l l ier tes  ~ t h a n o l  (Wasse rgeha l t  
0 ,4%)  w u r d e  m i t  Mg u n d  J2 e r h i t z t  u n d  neuer l i ch  dest i l l ier t .  N a e h  Wieder -  
h o l u n g  e n t h i e l t  es 0 ,007% H20 .  Ace ton i t r i l  wurde  n a e h  f f infmal iger  De- 
s t i l l a t ion  f iber  P20514 m i t  e iner  30 em l a n g e n  Vigreux-Kolo~me y o n  10 m m  
D u r e h m e s s e r  m i t  e lek t r i scher  M a n t e l h e i z u n g  u n t e r  Zusa t z  y o n  e n t w g s s e r t e m  
K2C03 f r a k t i o n i e r t  (Kp.  81,5 bis  82 ~ bei  748 Torr ,  W a s s e r g e h a l t  0 ,11%).  
Benzy l a lkoho l  h a t t e  n a e h  der  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  0 ,017% Wasser .  Zwe ima l  
des t i l l ie r tes  Monochlorbenzo]  wies e inen  G e h a l t  y o n  0 ,0007% Wasse r  auf.  

11 G. Wilk inson u n d  J .  M .  Birmingham,  J. Amer .  Chem.  Soc. 76, 4281 
(1954). 

12 L. Summers  u n d  R. H.  Uloth, J. Amer .  Chem.  See. 76, 2278 (1954). 
13 E.  Eberius, , , W a s s e r b e s t i m m u n g  m i t  Karl-JFischer-L6sung", Ver lag  

Chemie,  1954. 
14 H.  Schmidt,  Z. anorg,  allg. Chem.  271, 318 (1953). 
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Das bei Vakuumdestillation fiber einer mit  Raschig-Ringen aus Glas geffillten 
Kolorme unter N2 fibergehende Mono~ithanolamin wurde zweimal mit  Nther 
gewaschen und abermals fraktioniert ~5, ~u 0,05%. Dreimalige 
Destillation des Formamids fiber Ca0 bei 1 Tort  fiihrte zu einem 0,0t8~o H20  

Tabelle 3. U b e r s i e h t  f ibe r  E l e k t r o l y s e - V e r s u e h e  in n i e h t w ~ B r i g e n  
L 6 s u n g e n  

Beobachtungen 
L6sungsmittel Elektrolyt bei der Elektrolyse 

Antimon(III)-chlorid.  
Antimon(III)-chlorid.  
Phosphoroxychlorid . 

Formamid . . . . . . . . . .  

Formamid . . . . . . . . . .  
Formamid . . . . . . . . . .  

Formamid . . . . . . . . . .  
Formamid . . . . . . . . . .  
Dimethylformamid .. 
Dimethylformamid .. 
Pyridin . . . . . . . . . . . .  

Pymdm . . . . . . . . . . . .  

Pyridin . . . . . . . . . . . .  

Pyridiniumaeetat  . . .  
Mono/~thanolamin . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . .  
Acetonitril . . . . . . . . . .  

Acetonitril . . . . . . . . . .  
Acetonitril . . . . . . . . . .  
Aeeton . . . . . . . . . . . . . .  
Methanol . . . . . . . . . . .  
Essigs~ureanhydrid. .  

EssigsS, u reanhydr id . .  
Essigs~ureanhydrid. .  
Tetrahydrofuran . . . .  
Benzoylchlorid . . . . . .  

TIC14, KC1 
TIC14, (CH3)4NC1 
TIC14, SbC15 

TIC14 

TIC14, SbC15 
TiCt4, KC1 

(C5tt5)2TiC12 
(CsH5)2TiC12, KC1 
(CaHs)2TiC12 
(CsHs)2TiC12, KC1 
TIC14 

TiCIr LiC1 

TIC14, KC1 

(CsH5)2TiC12, LiC1 
(CaH5)2TiC12 
(CsH~)2TiC12 
(CsHs)2TiCb, K J  
TIC12 

TIC14, KC1 
TIC14, SbC13 
TIC14, LiC1 
(Cstta)2TiC12 
TIC14, LiC1, 
Me~hyleyclohexan 
TIC14, KC1 
TIC14, LiCl 
TIC12 
TIC12, (C2Hs)aNC1 

Bildung von TIC13 
Bildung von TIC13 
schwarzer kathodischer Belag, 

wird an der Luft  braun 
gelbe L6sung wird violett,  

brauner Niederschlag 
Abscheidung yon Sb 
Gasentwieklung, braune Sus- 

pension 
brauner Niederschlag 
brauner Niederschlag 
sehwarzer Niederschlag (21 ~o Ti} 
sehwarzer Niedersehlag (21 ~o Ti} 
niehtmetalliseher Belag an Ka- 

rhode 
niehtmetalliseher Belag an Ka-  

rhode 
niehtmetalliseher Belag an /4aL 

rhode 
Kathode bleib~ blank 
Kathode bleibt blank 
Kathode bleibt blank 
Kathode bleibt blank 
grauer kathodischer Belag, Gas- 

entwieklung 
weiger Belag an der Kathode  
Sb -Ahscheidung 
Braunf/~rbung 
Katholyt  wird tiefblau 
schwarzer Kathodenbelag ist~ 

nieht Ti tan 
Kaliumabseheidung ( ? ) 
Lithiumabscheid~mg (?) 
L6sung wird hellgelb 
Pt-Kathode bleibt blank 

enthaltenden Produkt.  Dimethylformamid (Merck) mit  nur 0,017% t i 2 0  
wttrde ohne weitere Reinigung verwendet. Durch mchrmalige Destillation 
bei 12 Tort  konnte Nitrobenzol bis auf 0,0008~ t t20 entw~ssert werdem 

1~ j .  A .  Riddictc und E.  E.  Toops,  ,,Organic Solvents" ,  Intersci. P u b l . ,  
New York 1955. 
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Die Leitfiihigkeit des Produktes lag unterhMb 10 -s Ohm -1 cm -1 (Literatur- 
wert: 9.10-~)~% Essigs~ure (2,05~o I-IuO) wurde mit  Essigs~ureanhydrid 
entw~tssert und destilliert. Wassergehalt : 0,025~o. Essigs~ureanhydrid- 
Reinigung erfolgte durch Destil]ation in einer Vakuummantelkolonne aus 
Glas mit  Raschig-t~ingen 1~. Eine zwischen 114 ~ und 116 ~ iibergehende Frak- 
t ion yon Pyridin (fiber KOI-I vorgetrocknet) wurde mit  trocknem I-IC1 in 
CsI-t5N-HC1 iibergefiihrt (Apparatur zur Fraktionierung mit  versilberter 
V~kuummantelkolonne). Naeh Trocknen fiber t7205 wurde der Schmelz- 
punkt  im geschiossenen l~Shrehen zu 143 ~ gefunden, w~hrend 820 in der 
Literatur angegeben wird TM. Offenbar war diese Verbindung bisher nicht 
in reinem Zustand erhalten worden. Aus 1Vionochloressigs~ure und N~NO2 
hergestelltes Nitromethan wurde fiber CaSOa getrocknet und fraktioniert 
destilliert (Wassergehalt : 0,18 %). ~ thylendiamin wurde in polarographischer 
Reinheit verwendet 19. 

Ffir experimentelle Mithilfe sei den Herren  Dipl.-Ing.  G. Nahring.  

bauer, E. Nedbalek und  F.  Mairinger gedankt .  

16 p .  Walden, Z. physik. Chem. 78, 257 (1912). 
17 V. Gutmann und E. Nedbalek, Mh. Chem. 89, 130 (1958). 
is E. Wahlin, Radiometer l~ 1, 76 (1951). 
19 V. Gutmann und G. SchSber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
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