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lJie schonen kupferfarbenen Wiirfel von Titan, deren Bildung in den Iloh-

ofen so haufig beobachtet wird, sind nicht das, wofiir man sie bis jetzt ge-

halten hat, sie sind nicht ein einfacher, sondern sie sind ein zusammengesetz-

ter Korper. Sie bestehen aus einer Verbindung von Cyanlitan mit Slickstoff-

titan
;

zusammengesetzt nach der Formel TiC2 J* -f- Ti 3 PJ. Diese Zusammen-

setzung wird durch die folgenden Thatsachen bewiesen:

Erhitzt man die Wiirfel in trocknem Chlorgas, so bilden sie bekannllich

liquides Titanchlorid
;
zugleich aber sublimirt sich in reichlicher Menge ein sehr

fltichtiger Korper in kleinen, citrongelben Krystallen, Diese Kryslalle sind

eine Verbindung von Titanchlorid mit Cyanchlorid. Von Wasser werden sie

unter Erhitzung aufgeldst, und diese Losung besitzt, nachdem man durch Queck-

silber das freie Chlor daraus weggenommen hat, den eigenthumlichen, so hef-

tigen Geruch des Cyanchlorids , welches davon abdestillirt werden kann x
).

Schmilzt man Titanwiirfel als feines Pulver mit Kalihydrat, so entwickelt

sich Ammoniakgas unter Bildung von titansaurem Kali.

Gliiht man die zerriebenen Wiirfel in einem Porzellanrohr in einem Strom

von Wasserdampf, so findet, wie schon Regnault beobachtete, eine reichliche

Wasserstoffgas-Entbindung statt, aber leitet man dabei das Gas durch ab-

gekiihltes Wasser, so nimmt dieses den Geruch nach Ammoniak und nach

Blausaure an, beide ausserdem leicht nachweisbar durch alle ihnen eigenthum-

lichen Reactionen.

1) Dass George, der Entdecker des Titanchlorids, dieser Krystalle nicht env-ahnt,

ist kein Beweis, dass er sie nicht erhielt, sondern ein Beweis, dass er sie nicht

beachtete.
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Wendet man zu diesem Versuche die Wurfel unzerrieben an, so behalt

die entstehende Titansaure die Form abgerundeter Wurfel. Aber betrachtet

man sie bei ungefahr 3O0facher Vergrosserung , so erkennt man, dass sie aus

einer Aggregation von zum Theil sehr wohl ausgebildeten, glanzenden Kry-

stallen bestehen, und diese Krystalle haben merkwiirdigerweise die Form des

Anatas. Es sind spitze Quadratoctaeder meist mit starker Querstreifung der

Flachen, von starkem diamantahnlichem Glanz
;

theils farblos, meist aber von

nelkenbrauner Farbe; kurz es ist kunstlicher Anatas mit alien Eigenthiimlich-

keiten dieses seltenen Minerals.

Die Feststellung der quantitativen Zusammensetzung der Wurfel bot man-

cherlei Schwierigkeiten dar und veranlasste anfangs manchen fruchtlosen Ver-

such. Sie wurden zunachst aus den Eisen- und Gestellsteins-Massen, worm

sie in den Hohofen vorzukommen pflegen, durch Behandlung mit concentrirter

Salzsaure und Schwefelsaure und Schlammen ausgeschieden und zuletzt durch

concentrirte Flusssaure sorgfaltig von fremder Beimengung gereinigt. Aber in

diesem anscheinend reinen Zustande enthalten sie noch Graphitblattchen mecha-

nisch eingemengt, und selbst auf den scheinbar reinsten bemerkt man unter

starker Vergrosserung hier und da noch eisenschwarze Parthien von glanzen-

den Graphitblattchen aufsitzend, die nicht zu entfernen sind.

Bei einem Versuche, wobei 1,4105 Grm. ausgelesener Wurfel in luftfreiem

trocknem Chlorgas verbrannt und bis zur volligen Erschopfung gegliiht wur-

den, blieb 0,025 oder 1,772 Procent eines lockeren, schwarzen Riickstan-

des, indem ausser dem liquiden Chlorid zugleich ein starkes Sublimat von

krystallisirtem Titanchlorid - Cyanid erhalten wurde. Wasser zog aus dem

schwarzen Ruckstand 0,012 oder 0,85 Proc. eines zerfliesslichen Salzes aus,

welches aus Chlorcalcium mit einer Spur Chlorkalium bestand. Der unlosliche

schwarze Ruckstand wog 0,013 oder 0,921 Proc. und bestand aus mikrosko-

pischen glanzenden Graphitblattchen.

Ich war anfangs geneigt, die Chlor - Cyan - Bildung tiberhaupt solchem

bloss eingemengten Kohlenstoff zuzuschreiben und die eigentliche Substanz der

Wurfel fur blosses Stickstofftitan zu halten. Allein mehrfache Versuche, durch

Erhitzen eines innigen Gemenges von dem gleich zu beschreibenden Stick-

stofftitan mit fein zerriebenem Roheisen-Graphit oder mit Zuckerkohle in trock-
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nem Chlorgas das so characteristische Titan-Cyanchlorid hervorzubringen, gaben

keine Spur von diesem Korper. Hieraus ging also hervor, dass die Wiirfel

zwar ungefahr 1 Procent Graphit als unwesentliche Einmengung, zugleich aber

noch Kohlenstoff in Form von Cyan enthalten miissen.

Zur Bestimmung des Titangehaltes wurden drei analytische Versuche ge-

macht:

a. 1,6745 Grm. zerriebener, durch Schliimmen des Pulvers moglichsl von

Graphit befreiter Wiirfel wurden in einem PlalinschifF in einein langsamen

Strom von Sauerstoifgas verbrannt. Die Masse verglimmte mit weissem Feuer.

Die gebildete Titansiiure war in Folge dieser starken Verbrennungshily-e sehr

zusammengesintert und liess daher eine unYollsttindige Verbrennung vennuthen.

Sie wurde daher zum zweilen Mai in einem Sauerstofl'strom gegliiht, und da

.sie dadurch an Gewicht noch zugenommen halte, so wurde sie hierauf fein

zerrieben und in einem Plalintiegel liber der Spirituslampe unter Luflzulrilt ei-

ner sehr lange dauernden Gluhhitze ausgesetzt, so lange bis sie nicht mehr

an Gewicht zunahm. Sie war hell zimmtbraun und wog nun 2.133 Grm.,

entsprechend 76,58 Procent Titan in den Wiirfeln x

b. 2,948 Grm. ausgesuchter, sehr fein zerriebener Wiirfel wurden bei

starker Gluhhitze in einem Porzellanrohr auf einem Porzellanschiir in einem

lange anhaltenden Strom von Wasserdampf oxydirt. Die gebildete Titansiiure

-wog 3,764 Grm., entsprechend 76,76 Proc. Titan in den Wiirfeln.

c. 1,00 Grm. ausgesuchter ganzer Wurfel wurden in einem Platintiegel

in gliihend schmelzendem zweifach-schwefelsaurem Kali aufgelost. Die Oxy-

dation geht auf diese Weise sehr rasch unter reichlicher Entbindung von

schwefliger Saure vor sich, anfanglich unter Abscheidung eines leichten Schau-

mes von Graphit, der aber nach und nach ebenfalls verschwindet. Die volj-

kommen weisse Masse wurde in vielem lauem Wasser gelost, die Losung mit

Ammoniak gefallt, der Niederschlag vollsliindig gewaschen und nach dem

Trocknen gegluht. Er wog 1,355 Grm., entsprechend 81,47 Proc. Titan

Da hier mit Wahrscheinlichkeit ein Ruckhalt von Schwefelsaure und Kali zu

vermuthen war, so wurde diese Titansiiure mit grosster Sorgfalt durch Dige-

i) Das Atomgewicht des Titans zu 301,55 genommen.
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stion mit concentrirter Schwefelsaure wieder aufgeschlossen, die Masse in

Wasser gelost und wieder mit Ammoniak gefallt und gewaschen. Sie wog

nun nach dem Gliihen, wobei sie unter Ammoniakgeruch verglimmte und

braunlich wurde , 1,305 Grm., entsprechend 78,46 Proc. Titan in den Wurfeln.

Das Mittel aus diesen drei Versuchen ist 77,26 Proc. Titan.

Zur Bestimmung des Stickstoffgehaltes wurde der Versuch gemacht, sehr

fein geriebenes Wiirfelpulver wie bei einer organischen Analyse mit Natron-

kalk zu gliihen und den Stickstoff als Platinsalmiak zu bestimmen. Allein die

Zersetzung ging auf diese Weise nur sehr unvollstandig vor sich. Eben so

wenig gelang es, das bei der Oxydation der Wurfel in Wasserdampf entste-

hende Ammoniak auf diese Weise vollstandig zu bestimmen, offenbar weil in

der starken Gluhhitze im Porzellanrohr zu viel Ammoniak wieder zersetzt

wurde. Die Bestimmung des Stickstoffs als Ammoniak durch Schmelzen mit

Kalihydrat misslang ebenfalls, weil das Glasgefass noch vor der vollstandigen

Oxydation des Wurfelpulvers durch das Kalihydrat durchfressen wurde.

Es wurde daher der Versuch gemacht, den Stickstoff durch Schmelzen

mit zweifach-schwefelsaurem Kali frei zu machen und als Gas aufzusammeln,

was vollkommen gelang. Ausgesuchte, sehr fein zerriebene Wurfel wurden

in einer kleinen Retorte durch Zusammenschmelzen mit dem zuvor gliihend

geschmolzenen Salz aufgelost. Der Hals der Retorte war mit Asbest, der mit

concentrirter Kalilauge benetzt war, locker ausgefiillt. Zur vollstandigen Weg-
nahme aller Kohlensaure und schwefligen Saure wurde er mit einer Rohre

verbunden, die mit Stuckchen von Kalihydrat gefullt war. An dieser Rohre

befand sich, nach Art der fruheren Stickstoff-Bestimmungsmethode bei der or-

ganischen Analyse, eine Gay - Lussacsche Ableitungsrohre , durch die das Gas

in einem graduirten Rohr uber Quecksilber aufgesammelt wurde.

0,376 Grm. Wurfel gaben 58,5 Cubikcentimeter Stickgas bei 17°.C. und

753mm. Druck, = 54,57C.C. bei 0° und 760mm - Druck, = 0,0688 Grm.

Oder 18,30 Procent Stickstoff.

Es blieb nur noch die directe Bestimmung des als Cyan in den Wurfeln

enthaltenen Kohlenstoffs ubrig. Bei der einen Titan-Bestimmung , durch Ver-

brennung der Wurfel in Sauerstoffgas, wurde die gebildete Kohlensaure in

einem Kaliapparat aufgesammelt. Von 1,6745 Grm. Wurfel wurden 0,200
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Kohlensaure erhalten, entsprechend 3,26 Proc. Kohlenstoff. Allein da es sich

zeigte, dass bei diesem Versuch die Verbrennung nur unvollstandig statt ge-
funden hatte, so hatte diese Zahl nur in sofern Werth, als sie eine weitere

Bestatigung war, dass die Wiirfel ausser dem Graphit noch chemisch gebun-
denen Kohlenstoff enthalten.

Die Wiirfel haben die auffallende Eigenschaft, als Pulver mit den Oxy-
den von Kupfer, Blei und Quecksilber gemengt und erhitzt, mit starker, fun-

kenspriihender Feuererscheinung und unter Reduction jener Metalle zu ver-

brennen. Die Warme-Entwicklung hierbei steigert sich zur Weissgliihhitze und

ist so gross und so momentan, dass selbst das Kupfer in einer Glasrohre zu

Kugeln zusammenschmilzt. Eben so heftig verbrennen sie als Pulver mit

chlorsaurem Kali.

Diese leichte Oxydation konnte zu einer sicheren Bestimmung des Koh-

lenstoffs benutzt werden. Nach mehreren Versuchen zeigte es sich, dass das

Bleioxyd, wegen seiner leichten Schmelzbarkeit, das geeignetste Mittel zur

vollstandigen Verbrennung war. Es wurde in Gestalt von schwach gegliihter,

halb zersetzter, vollkommen kohlensaurefreier Mennige angewendet und, zur

Massigung der Verbrennung, in sehr grossem Ueberschuss mit dem sehr fei-

Wurfelpulver gemengt. Die Verbrennung geschah, wie bei $

nischen Analyse, in einem Glasrohr und mit Anwendung zweier Kaliapparate.

0,802 Grm. ausgesuchter Wiirfel gaben 0,134 Grm. Kohlensaure == 4,56

Procent Kohlenstoff, den als Graphit darin enthaltenen Kohlenstoff mit einge-

rechnet.

Nach diesen Analysen enthalten die Wiirfel in 100 Theilen, mit Ver-

nachlassigung der kleinen, unwesentlichen , wahrscheinhch variirenden Menge

von Calcium- und Kalium-Verbindung

:

Titan 77,26

Stickstoff 18,30

Kohlenstoff 3,64

Graphit 0,

100,12

Geht man von dem Titangehalt aus und nimmt das Fehlende als Kohlen

stoff und Stickstoff, so machen diese zusammen 22,74 aus, was mit der di
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rect gefundenen gemeinschaftlichen Menge sa 22,86 nahe genug iibereinstimmt.

Und bestimmt man, nach der gefundenen Titan- und KohlenstofF-Menge, den

StickstofFgehalt indirect aus dem Verlust, so betragt er 18,18, was ebenfalls

mit der directen Bestimmung = 18,30 hinreichend nahe stimmt.

Aus diesen Zahlen geht fur die Zusammensetzung der Titanwurfel, nach

Abzug des unwesentlichen, eingemengten Graphitgehaltes , die Formel TiC2 Pf

+ 3Ti 3 P* hervor, nach welcher sie in 100 Theilen enthalten mussen:

Titan 78,00

Stickstoff 18,11

Kohlenstoff 3,89.

Das heisst sie bestehen in 100 Th. aus:

Titancyanur 16,21

StickstoflTtitan 83,79.

Ich hoffe, dass es mir gelingt, diese beiden Verbindungen auch fiir sich

darzustellen.

Man konnte vermuthen, dass die Wtirfel das C2 Pf in Form von soge

nanntem Paracyan enthalten; allein da dieser Korper noch zu wenig genau

untersucht ist, als dass man mit Uberzeugung an sein Dasein giauben konnte,

so wiirde diese Vorstellungsweise keinen grosseren Werth haben, als die an-

dere, die dadurch, dass aus den Wiirfeln wirklich eine Cyanverbindung her-

vorgebracht werden kann, viel grossere Wahrscheinhchkeit fiir sich hat.

Was die Bildungsweise dieser Wiirfel betrifft, so halte ich es fiir un-

zweifelhaft, dass sie mit der in den Hohofen schon so oft beobachteten Bil-

dung \on Cyankalium im Zusammenhang steht. Einige Versuche, die ich in

dieser Hinsicht angestellt habe, scheinen diese Annahme vollkommen zu be-

statigen.

Ein Gemenge von wasserfreiem Kaliumeisencyaniir und Titansaure wurde

in einem verschlossenen Tiegel uber eine Stunde lang einer Hitze ausgesetzt,

bei der Nickel schmilzt. Es wurde eine braune, ungeschmolzene
,

porose

Masse erhalten, aus der Wasser nur noch Spuren von Cyankalium auszog.

Bei 300facher Vergrosserung betrachtet, erkannte man darin iiberall, unter-

mengt mit metallischem Eisen, ein Netzwerk von kupferfarbenen , stark

zenden, feinen, kurzen Prismen, die unzweifelliaft aus der Substanz der Wiir
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fel bestanden. Bei Behandlung der Masse mit concentrirter Salzsaure wurde

das Eisen unter heftiger Wasserstoff-Entwickelung aulgelost, mit Zurucklassung

eines braunen Pulvers, sehr ahnlich dem Pulver von zerriebenen WuiTeln.

Unter dem Mikroskop zeigte es sich als ein Gemenge von kupferfarbenen Na-

deln mit einer schwarzen Substanz, niimlich Kohle. Beim Erliitzen an der

Luft verglimmte es zu gelblicher Titansiiure; beim Erhilzcn mit Kupferoxyd

verbrannte es mit Enlwickelung von Weissgliihhilze , indem das dabei redu-

cirte Kupfer zu Kugeln schmolz. Beim Erhitzen mit Kalihydrat enlwiekelte es

reicblich Ammoniakgas. Beim Erhitzen in Chlorgas gab es Tilanchlorid und

die Krystalle von Titan-Cyanchlorid in Menge, unter Zurucklassung von pul-

veriger Kohle.

Bei einem zweiten Versuch wurde dem obigen Gemenge, urn vielleicht

zur besseren Ausbildung von Krystallen eine schmelzende Masse zu erhalten,

noch eine kleine Menge kolilensaures Kali zugesetzt. Es wurde eine schwarze

blasige Schlacke erhalten mit einem grossen Eisenregulus, dessen Oberflache

gestrickt krystallinisch und theilweise mit kupfcrfarbencm Tilan umgeben war,

von dem sich aber weder im Innern noch in der Schlacke eine weitere

Menge fand.

Die bis jetzt bezweifelte Angabe von Zincken *), dass die Titanwurfel

in sehr holier Temperalur fliichtig seien, habe ich bestatigt gefunden. Einige

Gramm reiner Titanwurfel wurden in einem kleinen lutirten Porzellantiegel,

der. umgeben und bedeckt von einer dicken Lage Kohlenpulver , in einem

grosseren Tiegel stand, ungefuhr eine Stunde lang Nickelschmelz

wahitze ausgesetzt. Die Wiirfel waren scheinbar unverandert geblieben, sie

ren durchaus nicht zusammengesintert, aber etwas heller von Farbe und mat-

ter geworden. Unter dem Mikroskop zeigten sich die meisten Flachen matt

und krystallinisch geworden, wie ein von Saure oberflachlich angegriffenes

krystallinisches Metall; auch waren die Kanlen nicht mehr so scharf wie zu-

vor. Dabei war die innere Seite des hessischen Tiegeldeckels kupferroth, wie

verkupfert, geworden, zum Beweis, dass sich von den Wurfeln ein Theil zu

verfluchtigen angefangen hatte und gasformig durch die Kohlenlage hindurch-

1) Poggendorff's Annal. 28. p. 160.
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gegangen war. Der unglasirte Porzellantiegel war iiiwendig und auswendig

schwarz geworden. Wahrscheinlich wiirde bei langer andauernder Hitze eine

vollstandige Verfliichtigung statt gefunden haben. Auch an den Wiirfeln, wie

sie aus den Hohofen kommen, sind zuweilen solche matte Flachen zu sehen,

wie wenn nach ihrer Entstehung durch weitere Einwirkung der Hitze eine

Verfliichtigung begonnen hatte.

Die Wurfel, die mir zu dieser Untersuchung dienten, stammten alle aus

dem Hohofen zu Rubeland am Harz, worin neuerlich, wie Hr. Blumenau
schatzt n. eine Titanmasse von wenigstens 80 Pfund gefunden worden ist.

Sie fullten theils gangartige Spalten in der Quarzmasse des Bodensteins aus,

theils waren sie in Massen von metallischem Eisen enthalten. Ich habe nicht

Gelegenheit gehabt, Wurfel aus anderen Hohofen, namentlich nicht solche, die

in Schlacken vorkommen, zu untersuchen; allein es ist wohl nicht zu zwei-

feln, dass sie in der Zusammensetzung immer identisch sind.

Sticksto
jff-

Titan . «

So lange die Titanwiirfel fur das reine Titan gehalten wurden, war es,

bei der Ahnlichkeit der Farbe, ein verzeihlicher Irrthum, auch die zuerst von

H. Rose aus dem Ammoniak - Titanchlorid dargestellte kupferfarbene Substanz

dafiir zu halten, wiewohl ein einziger quantitativer Verbrennungsversuch ge-

zeigt hatte, dass man von 100 Theilen davon nicht 166 Titansiiure erhalt, wie

man erhalten musste , ware dieser Korper reines Titan, sondern nicht ganz 120

Titansaure, dass also fast 28 Procent darin etwas Anderes sind, als Titan.

Dieser andere Korper ist Stickstoff. In der That, das nach Li e b i g's Methode
2
)

aus demAmmoniak-Titanchlorid durch Erhitzen desselben in Ammoniakgas darge-

stellte Titan ist Stickstoff-Titan, zusammengesetzt nach der Formel Ti3W2
. Es ist

also in der Zusammensetzung verschieden von dem in den Wiirfeln enthaltenen.

Auch erkennt man bei naherer Vergleichung, dass sie beide in der Farbe wesent-

lich verschieden sind; bei dem Stickstofftitan ist sie mehr kupferroth, bei den

Wiirfeln hat sie einen starken Stich ins Gelbe. Namentlich ist diese viel gel-

1) Annalen der Chemie und Pharmacie 47. p. 122

2) Poggend. Annal XXI. p. 159.
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bere Farbe bei manchen sehr den Wiirfeln deutlich, die vielleicht

vollig ohne Luftzutritt erkalteten und darum nicht anlaufen konnten.

Mit Kalihydrat geschmolzen, entwickelt das Stickstofftitan reichlich Am-
moniak, eben so beim Gliihen in Wasserdampf. In Chlorgas erhitzt, verbrennt

es zu Titanchlorid, aber selbst in inniger Vermengung rait Kohle bildet es

dabei keine Krystalle von Titan-Cyanchlorid , wie schon oben erwahnt wurde.

Zur Bestimmung seiner quantitativen Zusammensetzung war es hinreichend,

den Titangehalt darin durch Oxydation zu Titansaure zu ermitteln und aus dem

Verlust den Stickstoff zu berechnen.

Die Verbrennung geschah in einem Platintiegel iiber der Spirituslampe

und erforderte zur Vollendung jedes Mai tiber eine Stunde. Zuerst liefen die

Bliittchen stahlfarben an und dann vergtimmten sie. Dabei zeigte sich die Er~

scheinung,

Gerausch zu zerspringen anfingen, und zwar immer erst, als die Verbindung

schon fast vollstandig zu Titansaure oxydirt war und die Hitze verstarkt

wurde, so dass es aussieht
;

als ob die Erscheinung mit den von meinem

dass in einer gewissen Periode der Oxydation die Stuckchen mit

• •

ausgezeichneten Freunde so schon dargelegten Ubergangen der einen Titan-

siiure-Modification in die andere im Zusammenhang stehe. Die gebildete Ti-

tansaure war heiss citrongelb, nach dem Erkalten gelblichweiss , wakrend die

auf diese Weise aus den Wiirfeln gebildete stets heller oder dunkler zimmt-

braun war. Bei 500facher Verg zeigte sich die erstere deutlich

d Glasflache, worauf sie sich

krystallinisch , durchscheinend.

;
276 Grm. in dichten, glanzenden

gebildet hatten, abgelosten Bliittchen gaben
;
334 Grm. Titansaure, entspre

chend 72,76 Proc. Titan.

0.2345 Grm. in fflan:glanzenden Blattchen von anderer DarsteUung gaben

0,2810 Titansaure = 72,02 Titan.

0,646 Grm. als dunkel kupferiarbenes Pulver gaben 0,773 Titansaure

71,94 Titan.

Das Mittel aus diesen drei Zahlen ist 72,24 Proc. Titan, also 27,76 Proc.

Stickstoff.

Dies entspricht der Formel nach welcher dieses Stickstofflitan

100

Phys.Classe. IV. Aa
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Titan 72,1

Stickstoff 27.9

ab die einzige, isolirt darstellbare Verbindung zwischen
Stickstoff und Titan; ich habe gefunden, dass es deren noch zwei andere
gibt. Alle diese Verbindungen zeigen, wie die Wiirfel, die eigenthiimliche

Erscheinung, als Pulver mit leicht reducirbaren Metalloxyden vermischt und
Gluhen erhitzt, sich unter heftiger, spriihender Feuer - Entwickelung zu

zu reduciren. Alle vertragen eine mindestens
oxydiren und das andere Metall

bis zur Kupferschnielzhitze gehende Temperatur, ohne zersetzt zu werd
Das Stickstoff-Titan Ti£J *) entsteht, wenn man Titansaure bei starker

5ewdhn

Gluhhitze einem Strom von trocknem Ammoniakgas aussetzt und darin erkalten

lasst. Die Verbindung ist ein dunkelviolettes Pulver mit einem Stich ins Ku-
pferfarbene, wie Pulver von sublimirtem Indigo. Wendet man ganze Stucke
von Titansaure an, so erhalt man die Verbindung in dunkelviolett kupferfarbenen,

metallisch glanzenden Stucken. Allein die Verwandlung bleibt dann
lich nur oberflachlich. Selbst Krystalle von Rutil werden auf diese Weis
Oberflache dunkel kupferroth , im Innern schwarz.

0,549 Grm. durch Gluhen an der Luft oxydirt, gaben 0,591 Titansaure.

Dies gibt:

Gefunden. Berechnet nach TiPf.

Titan 64,66 63,269

Stickstoff 35.34 36,731

Der Mangel an besserer Ubereinstimmung hat darin seinen Grund, dass
diese Verbindung beim langeren Gluhen in Ammoniakgas oder in Wasserstoff-
gas, welches letztere bei ihrer Bildung durch partielle in der Hitze fur sich

erfolgende Zersetzung von Ammoniak frei wird, anfan fft, Stickstoff zu verlie-O v
>

ren und sich in die folgende Verbindung zu verwandeln. Nach dem Gluhen
in Wasserstoffgas gab eine Portion 65,95 Titan, und nach nochmaligem Gluhen
in Ammoniakgas eine andere 66,6.

Das Stickstoff-Titan Tispfs entsteht, wenn man die Verbindung WW
1) Una das schlecht lautende Wort Sticksoff in Zusammensetzungen zu vermeiden,

mochte es wohl am besten sein, die Stickstoflmetalle in Zukunft Nitrete (von
Witretum) zu nennen, also zu sagen Tilannitret etc.
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in einem Strom von getrocknetem Wasserstoflgas einer heftigen Gliibhitze aus

setzt und in dem Gasstrora erkalten lasst. Noch unter der Gliihhitze beginnt

der Theil vom StickstoiF, den die Verbindung verliert, in Form von Ammo-
niak wegzugehen, was also ein neuer Fall von Ammoniak-Bildung ist. Hat

man das kupferrolhe Stickstofftilan in glanzenden Blatlern angewendet, so er-

halt man die neue Verbindung in schon messinggelben , fast goldfarbenen,

stark melallglanzenden Blattchen. Pulverformig ist sie bronzefarben, metallisch

schimmernd.

0,36G5 Grm. gaben beim Verbrennen 0,452 Tilansaure.

;
213 Grm. von anderer Darstellung gaben

;
262 Titansiiure.

Diess gibt: .•« •

o

I. II. Berechnct nach Ti 5 Pf3

Titan 74,13 73
;
94 74,16

Slickstoff 25,87 26,06 25,84.

Dieselbe Verbindung scheint zu entstehen, wenigstcns der Farbe nach

zu urtheilen, wenn man Titansaure in einem Strom von Cyangas oder von

Blausauredampf gliiht. In beiden Fallen erhalt man einen metallglanzenden

Korper, ungefahr von der Farbe von Glockenmetall, aber innig gemengt mit

Kohle, welehe wohl auch die Abweichung in der Farbe bedingt. Bei der

Darstellung mit Blausauredampf bildete sich Cyanammonium und die Stuckchen

waren meist mit russartiger Kohle belegt. Bei der mit Cyangas dar

dagegen war keine Kohle sichtbar. Sie kam aber zum Vorschein und blieb

zuriick, als die Verbindung in Chiorgas verbrannt wurde. Hierbei bildete

sich nur Titanchlorid und keine Spur der krystallisirien Cyanid -Verbindung,

zum Beweise, dass dieses Stickstofftitan das in den Wiirfeln enthaltene Cyan-

titan nicht enthalt. Auffallend ist es indessen
;
dass es auf diesem Wege nicht

entsteht.

Dieselbe Verbindung scheint ferner zu entstehen, wenn man das dunkel

violette Stickstofftitan in einem mit Kohlenpulver umgebenen Porzellantiegel

einer einstiindigen Nickelschmelzliilze ausselzt. Allein die Verwandlung bleibt

nur unvollstandig , wie bei einem Versuch der Gewichtsverlust von nur 3,6

Procent und unter dem Mikroskop die nicht gleichformige Beschaffenheit des

schwach zusammengesinterten , aber vollig metallisch glanzenden, besonders

Aa2
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an den Beriihrungsflachen mit dem Tiegel fast goldgelb gewordenen Products

zeiffte.

Aus dem nun Angefuhrten geht hervor, dass esvier, in Eigenschaften und

Zusammensetzung verschiedene Verbindungen zwischen StickstofF und Titan

gibt: ich halte es aber fur sehr wahrscheinlich , dass hier ahnliches Verhalt

niss statt findet, wie bei den Oxydationsstufen mancher Metalle, dass namlich

nur zwei davon selbststandige Verbindungsstufen sind , die beiden anderen aber

Verbindungen zwischen Als die einfachen Stickstoff-Verbindungen des

Titans konnten betrachtet werden das in den Wurfeln enthaltene, freilich fur

sich noch nicht dargestellte Stickstofftitan Ti^ P* , und zweitens das violett kupfer-

farbene, welches durch Gliihen der Titansaure in Ammoniakgas gebildet wird,

TiPf. Die beiden anderen konnten Verbindungen zwischen jenen beiden er-

Ten sein
;
wie die folgende Aufstellung zeigt

:

die Wiirfel

das violette

das goldfarbe

das kupferfarb

+
TiN

T13M2

2TiPf + Ti'Pf

3TiPf + Tispf.

Es bleibt noch die Frag beantworten iibrig
;

wie eigentlich

Dieses ist zuerst von Berzeliusdas reine metallische Titan beschafTen ist.

dargestellt. wiewohl nicht naher untersucht worden. Es ist der schwarzeKor
pe durch Erhitzen von Kaliumtitan-Fluorur mit Kalium erhielt H Ich

habe es auf diese Weise dargestellt, indem ich die unter starker Feuer-Erschei-

nung statt findende Reduction in einem bedeckten Platintiegel iiber der Spiritus-

lampe vornahm. Die erkaltete Masse wurde mit vielem Wasser tibergossen,

die leichteren, titansaurehaltigen
,

grauen Antheile sorgfaltig abgeschlammt und

das schwere Pulver

Salz . mit vielem laiii

iletzt
7

zur Entfernung von allem unzersetzt geblieb

Wasser gewaschen und getrocknet.

metallische Titan dunkelgraues, unkrystallinisches Pulver, sehr

ahnlich dem bei gelinder Hitze durch Wasserstoffgas reducirten Eisen. Bei 100

facher Vergrosserung sieht dass es aus zusammengesinterten Klump be

steht und vollkommnen Metallglanz und die Farbe des Eisens hat. Auch durch

1) Poggend. AnnaL 4. p. 3
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Druck nimmt er keine Spur von Kupferfarbe an. Beim Erhitzen an derluft

verbrennt es mit einer ausserordentlich gliinzenden Feuererscheinung. In eine

Flamme gestreut, verbrennt es, noch hoch iiber derselben, mit demselben

blendenden Glanz und demselben Funkenspriihen , wie das Uran. Das klein-

ste, kaum sichtbare Staubchen bildet einen ausserst glanzenden, sternfdrmigen

Funken. Mit Mennige oder Kupferoxyd vermischt und erhitzt, verbrennt es

mit so heftiger Feuerentwickelung , dass die Masse wie ein Schuss spriihend

aus der Rohre herausgeschleudert wird. In Sauerstoffgas erhitzt, verbrennt

es momentan mit blendendem, blitzahnlichem Feuer. Die entstehende Titan-

saure ist pulverig, aber bei starker Vergrosserung sieht man, dass sie zusam-

mengesintert
,

gliinzend und krystallinisch ist und hier und da metallisch gliin-

zende, eisengraue Kugeln eingeschmolzen enthalt, die ohne Zweifel Titan sind,

welches, bei der so momentan statt findenden Verbrennung der Oxydation ent-

gehend, geschmolzen ist. Ich glaube nicht, dass es noch einen anderen Kor-

per gibt, der mit so ausserordentlicher Entwickelung von Licht und Warme

verbrennt, wie das Titan. Ahnlich glanzend ist seine Verbrennung in Chlor-

gas, welches ubrigens bei gewohnlicher Temperatur darauf nicht wirkt.

Das Titan ist ein Wasser zersetzendes Metall, womit auch die von H.

Rose und Regnault beobachtete wasserzersetzende Eigenschaft des Schwe-

feltitans im Einklang steht. Schon bei 100° fangt es fiir sich an das Wasser

zu zersetzen und schvvach Wasserstoffgas zu entwickeln. Von Salzsaure, je-

doch erst beim Erwarmen, wird es unter lebhafter Wasserstoff - Entbindung

aufgelost. Die Auflosung ist farblos und enthalt wahrscheinlieh das Chloriir,

Ti€l. Ammoniak bildet darin einen schwarzen Niederschlag , wahrscheinlieh

von Oxydhydrat, welcher aber beim Erwarmen sogleich beginnt Wasserstoffgas

zu entwickeln und blau zu werden, wahrscheinlieh titansaures Titanoxyd,

welches dann bald in weisse Titansiiure iibergeht.

Was endlich das von Laugier, Bert hier u. A. beschriebene angeblich

metallische Titan ist, welches sie durch Reduction von Titansiiure in Kohlen-

tiegeln bei heftigem Essenfeuer erhielten und theils als messinggelb, theils als

kupferroth beschreiben L
) , lasse ich unausgemacht, glaube aber nicht dass es

1) Gmelin's Handbuch 1844, II. p. 431.
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metallisches Titan war, man miisste denn bei diesem Korper zweierlei

pische Zustande annehmen wollen.

ImZusammenhang mit diesem Gegenstande willich anhangsweise noch das oben

S. 197 erwahnte Cyan-Titanchlorid, ferner eine analoge CyanwasserstofF-Verbin-

dung und drittens eine neue Darstellungsmethode der Titansaure beschreiben.

1. Cyan - Titanchlorid. Ohne die Fahigkeit des Titanchlorids sich mit

Cyanchlorid zu verbinden und ohne die Eigenschaft dieser Verbindung fluch-

tig und leicht krystallisirbar zu sein, wiirde man die Titanwiirfel wahrschein-

lich noch lange fur das reine Titan gehalten haben. Es war daher von In-

teresse sie naher zu untersuchen und auch ihre quantitative Zusammensetzung

auszumitteln.

Sie entsteht unmittelbar und augenblicklich , unter starker Warme-Ent-

wickelung, wenn man gasformiges Chlorcyan zu Titanchlorid leitet. Nach

kurzer Zeit ist letzteres in eine voluminose, gelbe, krystallinische Masse ver-

wandelt, die man zuletzt durch Bewegen und gelinde Erwarmung vollstiindig

mit Cyanchlorid zu sattigen sucht.

Das Cyan-Titanchlorid ist citrongelb und sehr fluchtig. Noch weit unter

100° fangt es an sich zu verfluchtigen und sich in klaren, citrongelben Kry-

stallen zu sublimiren. Ihre Form scheint ein Rhombenoctaeder zu sein. An

feuchter Luft raucht es sehr stark und wird milchweiss, indem es den reizen-

den Geruch des Cyanchlorids ausstosst. Von Wasser wird es unter heftiger

Erhitzung und Entwickelung von Chlorcyangas vollkommen klar aufgelost.

In erwarmtem Titanchlorid ist es loslich und scheidet sich beim Erkalten wie-

der in Krystallen aus. Es absorbirt unter starker Erhitzung trocknes Ammo-
niakgas und bildet damit eine tief orangerothe Verbindung, die an feuchter

Luft ebenfalls weiss und von Wasser unter partieller Abscheidung von Titan-

saure gelost wird.

Das Cyan-Titanchlorid ist nach der Formel €y€l -j- 2Ti€l2 zusammenge-

setzt, wonach es in 100 Theilen enthalten muss:

Cyanchlorid 24,44

Titanchlorid 75,56

Zur Analyse wurden 3,008 Gramm angewendet, auf die Weise gewo-



t)BER DAS TITAN. 211

gen, dass in einem gewogenen Apparat eine unbestimmte Menge diinn ausge-

breiteten Titanchlorids mit Cyanchlorid vollstandig gesattigt und das Product

gewogen wurde, nachdem durch getrocknete Luft alles tiberschiissige Cyan-

chlorid ausgetrieben worden war. Die Verbindung wurde dann vorsichtig in

Wasser gelost und die Titansaure im Sieden durch kaustisches Ammoniak

gefallt.

Es wurden 0,964 Grm. gegluhter Titansaure erhalten, entsprechend

2,283 Grm. oder 75,89 Procent Titanchlorid.

2. Cyanwas&erstofT-Titanchlorid. Gleichvvie das Titanchlorid die F ©

keit hat, sich mit Cyanchlorid zu verbinden, so vereinigt es rich auch mit

wasserfreier Cyanwasserstoffsaure. Giesst man letztere zu dem Chlorid, so

geht die Vereinigung augenbiicklich unter Erhilzung und Aufkochen vor sub

und beide Fliissm keiten verwandeln sicli in eine pulverige, gelbe Masse. We-
Heftiffkeit der Einwirkimg ist es gut, & „.— bis

abzukiihlen oder die Blausaure gasfdnmg zu dem in ciner tubulirten Uetorte

befindlichen Chlorid zu leiten. Nach beendigler Sattiguuii; destillirt man die

iiberschussige BJausiiure bei gelinder Wiirme ab und subliniirt dann die Ver-

bindung durch vorsichtiges Erhitzen in den Retortenhals.

i Verbindung i>t sehr fluchlig und fangt schon unter 100° an sich

sublim

Ihr Gas condensirt sich zu klaren, citrongelben Kryslallen, hochst ahn

Cyanchlorid-Tit Hire ein

Rhombenoctaeder, Iheils einfach, theils mit Combinationen. Obglcich die Ver-

bindung vor der Verfliiehtigung nicht schmilzt, so vereinigen sich doch die

Krystalle bei rascher Sublimation gewohnlieh zu einer zusammenhangenden,

beim Erkalten vom Glase abspringenden Masse. An der Luft raucht sie

schwach, wird schnell weiss, riecht stark nach Blausaure und zeriliesst zu

einer klaren, zahen Masse. Dampfformig durch ein schwach gluhendes Glas-

rohr geleitet, wird sie zersetzt und belegt das Glas mit kupferfarbenem Stick-

stofltitan, dunkler wie gewohnlich durch zugleicli abgeschiedene Kohle. Von

Wasser wird sie unter heftiger Erhitzung und Entwickelung von gasformiger

Blausaure klar aufgelost.

Diese Verbindung besteht, wie die Analyse zeigte, aus 1 Aeq. Cyanwas-

serstoff und 1 Aeq. Titanchlorid = €yH+ TiCP, sie entliall also 1 Aeq. Ti-

tanchlorid weniger als die vorhergehende. Nach dieser Formel enthalt sie in

100 Theilen: Cyanwasserstotf 22,14

Titanchlorid 77,86

3 962 Grm. der Verbindung, in dem Relorlmhals, in dem sie sich su-

bliniirt halte, nach Abschmelzung desselben, gewogen und aUmaiig in Wasser

gelost, gaben durch Fallung mit Ammoniak bei Siedhitze 1,316 Grm. gegluhter

Titansaure, entsprechend 3,117 Grm. oder 78,67 Procent Titanchlorid. Erne

Verbindung mit 2 Aeq. Titanchlorid wurde 87,55 Proc. enthalten.
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3. Darstellung reiner Titansaure. Man schmilzt sehr fein geriebenen Rutil

in einem Platintiegel, der in einem Thontiegel stent, mil der doppelten Gewichts-
menge kohlensauren Kali's zusammen, pulverisirt die Masse, und lost sie in einer

Platinschale in der erforderliehen Menge verdunnter Flusssaure auf. Hierdurch
bildet sich das von B e r z e 1 i u s beschriebene, sehr schwer losliche, leicht krystal-

lisirende
> welches bald sich abzuscheiden beginnt. Man

dann die Masse, erforderliehen Falles unter Hinzufiigung von noch mehr Wasser,
zum Sieden, bis sich das Salz wieder aufgelost hat, und filtrirt dann siedendheiss,

wozu man sich glaserner Gefasse bedienen kann, wenn man einen Uberschuss
von Flusssaure vermieden hat. Beim Erkalten scheidet sich der grosste Theil

des Salzes in glanzenden Krystallschuppen ab, so dass die Flussigkeit zu einem
Magma gesteht. Man filtrirt das Salz ab, wascht es einige Mai mit kaltem Wasser,
driickt es zusammen, presst es zwischen Loschpapier und reinigt es durch Um-
krystallisiren aus siedendem Wasser. Nach dem Trocknen bildet es eine dem
Cholesterin ahnliche, perlmuttergliinzende, blattrige Masse. Aus seiner heiss be-
reiteten Losung in Wasser wird durch kaustisches Ammoniak schneeweisses , mit
Schwefelammonium vollkommen weiss bleibendes titansauresmdes titansaures Ammoniak gefallt,

welches in Salzsaure leicht loslich ist und durch Gliihen, unter Ammoniak-Ent-
wickelung und unter Verglimmen , reine Titansaure gibt.

Das Fluortitankalium hat die sonderbare Eigenthumlichkeit, aus einer kalten
Losung in Wasser durch Ammoniak nicht sogleich gefallt zu werden. Erhitzt man
sie aber, so wird der Titangehalt vollstandig daraus gefallt. Diesen Umstand kann

Vortheil benutzen , um aus der von seiner Bereitung bleibenden Mutter-

o das Eisen auszufallen und so audi
zu erhalten. Man vermischt diese Mutterlauge mit verdunntem Ammoniak, indem
man einen Uberschuss davon vermeidet. Hierdurch wird alles Eisenoxyd mit nur
sehr wenig Titansaure ausgefallt. Die Flussigkeit muss dann sogleich vom Eisen-
Niederschlag abfiltrirt werden , da selbst bei gewohnlicher Temperatur auch die
Titansaure nach einiger Zeit niederzufallen anfiingt. Die Flussigkeit wird dann zum
Sieden erhitzt und dadurch alle Titansaure als reines Ammoniaksalz gefallt.

Eben so anwendbar ist diese Methode zur Darstellung reiner Titansaure aus
Titaneisen. Nachdem man es mit kohlensaurem Kali geschmolzen hat, wird die
Masse in verdunnter Flusssaure gelost, wobei der grosste Theil des Eisens als

Oxyd zuruckbleibt. Wenn das meiste Fluortitankalium auskrystallisirt und durch
Umkrystallisiren gereinigt ist, werden die eisenhaltigen Mutterlaugen, zur hoheren
Oxydation des Eisens , mit Chlorwasser oder einem unterchlorigsauren Salz ver-
setzt und dann wie oben verfahren.

Esist nicht unwahrscheinlich , dass diese Methode, bei naherer Prufungund
unter Beachtung gewisser Vorsichtsmassregeln , sich auch zur quantitativen Ana-
lyse der Titaneisen-Arten anwendbar zeigen werde ]

1) Dem Hrn. Dr. Stadeler sage ich hier meinen Dank fur die grosse Htilfe, die
er nur bei dieser Arbeit zu leisten die Gefalligkeit hatte.
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