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478. BH. Wedekind und P. Hausknecht:
Uber die Magnetisierbarkeit von Titan-Verbindungen!?).
(Eingegangen am 11. November 1913.)

Vor einiger Zeit hat der eine von ums in Gemeinschaft mit
C. Horst?) gezeigt, daB einige einfache Verbindungen des Vanadiums,
welches selbst nur sehr schwach paramagnetisch ist, ausgesprochen
magnetische Eigenschaften besitzen; im besonderen erwies sich das
Monoxyd VO als stiirker magnetisch, wie Mangandioxyd und Chromi-
oxyd und ca. Y/»-mal stark magnetisch, wie Ferrioxyd.

Die Magnetisierbarkeit von Vanadiumverbindungen liel} sich aus
der Reihenfolge der Elemente (vom Atomgewicht 56 bis zum Atom-
gewicht 48.1) der vierten Horizontalreihe des periodischen Systems
voraussehen: mit sinkendem Atomgewicht nimmt die Susceptibilitit
bezw. die Magnetonzahl ab. In der Reihe Fe, Mn, Cr, V, Ti, Sc...
sind bisher die Elemente Maogan, Chrom und Vanadium, als latent
magnetische Metalle bekannt geworden, d. h. sie entwickeln ihre
Magnetisierbarkeit erst in bestimmten Verbindungsformen, die hinsicht-
lich der GroBenordnung der Susceptibilitit wiederum eine Abbéngig-
keit von der Wertigkeit des Metalles in der betreffenden Verbindung
zeigen.

Es wurde daher schon in der letzten Mitteilung die Vermutung
ausgesprochen, daB das dem Vanadium benachbarte Titan?) in Form
bestimmter Verbindungen magnetisierbar sei, und daf hier das Minimum
der paramagnetischen Susceptibilitit dieser Reihe zu erwarten ist, da
das dem Titan folgende Scandium?*) bereits diamagnetisch ist. Diese

) Maguetochemische Untersuchungen, 6. Mitteilung; letzte Mit-
teilung B. 45, 262 [1912].

7) B. 48, 270 [1912].

3) Uber die Susceptibilitit des Elementes liBt sich einstweilen nichts
bestimmtes aussagen, da es noch nicht in geniigend reinem uund eisenfreiem
Zustande dargestellt worden ist. Es liegen zwar Messungen von K. Honda
(W. 32, 1044 [1910]) und M. Owen (a. a. O. 87, 657 [1912]) vor; diese sind
aber mit Lkiuflichen Titanpriparaten ausgefabrt, deren Reinheitsgrad nicht
angegeben ist. Die Susceptibilitit des reinen Titens wird vermutlich bei
+1.10—6 liegen. Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daB es gerade
bei den Metallen dieser Reihe nicht nur darauf ankommt, den eventuellen
Eisengehalt, sondern auch den Gehalt an Oxyden, besonders an Suboxyden
zu kennen, da letztere, wie sich hei den Vavadinoxyden gezeigt hat, eine
relativ hohe Susceptibilitit zeigen kénnen, die sich auch in den unreinen Me-
tallen bemerkbar machen wird.

4) Das Scandium ist bisher nur als Oxyd gemessen worden; ein sehr
reines Priparat von R. J. Meyer, Berlin, ergab 5.10-6 = — 0.05.
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Annahme hat sich, wie aus den nachstehend beschriebenen Versuchen
zu ersehen ist, bestitigt.

Bei der Auswabl geeigoeter Titaoverbindungen waren die mit
den Vapadiumverbindungen gemachten Erfahrungen mafigebend. Es
war zu erwarten, dal} die hochste Oxydationsstufe nur sehr geringe
Susceptibilitit aufweisen witrde; dagegen war eine zunehmende Sus-
ceptibilitat fir das drei- und zweiwertige Titan vorauszusehen. Tat-
sichlich erwiesen sich unter den zunichst untersuchten Oxyden und
Sulfiden die Abkommlinge des vierwertigen Titans als ziemlich
schwach paramagnetisch: x.106 fiir TiO; = 0.066 bezw. fir TiS;
=+ 0.56. '

Von dreiwertigen Titanverbindungen ist das Titanoxyd TisO;
noch nicht in geniigend reinem Zustande zuginglich'); wir haben uns
daher einstweilen auf die Untersuchung des Titanisulfides TisS; be-
schrinkt?®). Dieses zeigt bereits eine etwas grollere Susceptibilitiit:
%.10~6 = 4+ 0.91. Titantrichlorid besitzt eine auffallend hohe Sus-
ceptibilitat (3.107% = + 8.1).

Zweiwertige Titanverbindungen, die sich fiir unsere Zwecke
eignen, sind noch schwerer zu gewinnen. Fiir uns kam lediglich das
Titanosulfid TiS in Betracht, das wir allerdings nicht in ganz reinem
Zustande erhalten konnten. Es steht auch noch picht sicher fest, dal
bier eine Verbindung des zw eiwertigen Titans vorliegt, da das Titano-
sulfid noch nicht in jonisierbare Titaposalze verwandelt worden ist?).
Die magnetische Untersuchung ergab eine erhebliche Steigerung der
Susceptibilitat gegeniiber dem Sesquisulfid: x.107% wurde zu 5.4 ge-
funden. Im Gegensatz zu dem Verhalten der frither untersuchten
Vanadiumsulfide tritt hier also bei dem Ubergang in die zweiwertige
Verbindung eine sprunghafte Anderung der Magpetisierbarkeit auf;
auch ist die Reihenfolge der Sulfide des Titans — nach steigender
Susceptibilitit — derjenigen der Vanadiumsulfide entgegengesetzt (diese
ordnen sich nach zunehmender Susceptibilitit folgendermallen: VS,
Van, V7 Sﬁ).

Eundlich haben wir noch das beim Erhitzen von Titandioxyd im
Wasserstoffstrom bei héherer Temperatur entstehende Suboxyd
untersucht. Ebelmen?) hielt es fiir Ti; O3, withrend spétere Autoren

1y Vergl. Abegg, Handbuch der anorgan. Chemie III, 2, S. 419.

?) Das Titannitrid TiN, in welchem das Element ehenfalls dreiwertig
ist, erwies sich auch als magnetisch: die Susceptibilitiit ist etwas groBer als
diejenige des Sesquisulfides.

3) Auffallend ist auch die grofie Bestindigkeit des Titanmonosulfides gegen
konzentrierte Salpetersiture und gegen Konigswasser.

1 A. ch. [8] 33, 34 15.; C. r. 32, 710 [1851).
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sich fir gemischte intermediire Oxyde, wie Ti; O4 oder Ti; O, ent-
schieden. Neuerdings gelangte Billy?!), der die Reduktion bei 1500°
vornahm, zu der Formel Ti;Os, die wir durch eigene Versuche be-
stiitigt fanden, obwohl wir nur bis 1250° gehen konnten?). Jedenfalls
handelt es sich um ein salzartiges intermediires Oxyd, dem man die

Konstitutionsformel OTi<O>Ti.‘O.TiO mit drei- und vierwertigem
0o

Titan zuschreiben kann. Derartige Oxyde, welche nicht einer be-
stimmten Valenzstufe entsprechen, sind aber — soweit sie sich von
ferromagnetischen oder latentmagnetischen Metallen ableiten — stets
durch relativ hohe Magnetisierbarkeit ausgezeichnet, wie z. B. Fe; Oy,
Mp; 04 9), Cr;O0g %), CrsSs?) usw.

In Ubereinstimmung mit diesen Erfabrungen fanden wir, daB
das Oxyd Ti; Os die héchste Susceptibilitit unter den bisher  unter-
suchten Titanverbindungen besitzt; x.10—® ergab sich zu +8.1: es
ist also etwa so stark magnetisch, wie das Vanadiumsesquisulfid V,S;
(auch die Magnetonzahlen der beiden Verbindungen sind dieselben).

Erwahnt sei noch, daB das Titanperoxyd TiOs, 3H;O schwach
diamagnetisch ist; wie weit hierfiir der Wassergebalt verantwortlich
zu machen ist, lieB sich nicht entscheiden.

Das Ergebnis unserer bisherigen Versuche ist-also der Nachweis
der Magnetisierbarkeit von gewissen Titanverbindungen,
welche leicht in eisenfreiem Zustande beschafft werden kdnnen, und
der Abhingigkeit der Susceptibilitit von der Wertigkeit des
Titans in diesen Verbindungen. Ein Vergleich mit der durchschnitt-
lichen Maguetisierbarkeit von Mangan-, Chrom- und Vanadium-Ver-
bindungen lehrt, dafl die Susceptibilitit im allgemeinen mit sin-
kendem Atomgewicht abnimmt und beim Titan ihr Minimum

1 C. r. 135, 777 [1913].

%) Kirzlich gewann O. Ruff (Z.a. Ch. 82, 393 [1913]) durch Erhitzen
von Titandioxyd im Kohlerohr ein Suboxyd von der Zusammensetzung TirO).
Abgesehen von einem Unterschied im spezifischen Gewicht hat es dieselben
Eigenschaften, wie das von uns gewonnene Suboxyd TizOs. Der exakte Nach-
weis, daB beide Oxyde bestimmte chemische Verbindungen sind, wird nicht
leicht zu fihren sein. Bei dem verbiltnismiBig geringen Unterschied in dem
Titangehalt ist das Apalysevergebnis um so weuniger entscheidend, als schon
geringe Verunreinigungen des benutzten Titandioxydes hierauf von Einflu8 sein
konnen, Diese Frage wird daher am besten zuriickgestellt, bis auch die Sus-
ceptibilitit des Suboxydes Ti;O;; ermittelt ist. s

3) Unverbifentlichte Versuche von C. Horst, Inaug.-Dissert., StraBburg
1912, S. 53, 56.

Y F. Wghler, A. 111, 117 [1859]; A. Geuther, A. 118, 622 [1861];
Shukow, C. r. 146, 1396 [1908].
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erreicht. EinigermaBen zuverldssig wird dieser Vergleich erst, wenn
man analoge Verbindungen der vier Metalle von gleicher Wertigkeit
heranzieht; hierfiir kommen bei dem jetzigen Stand der Untersuchung
lediglich die Sulfide MeS in Betracht, deren Susceptibilitit und
Magnetonenzahl (n) aus folgender Zusammenstellung zu ersehen ist:
MnSYH  CrSY vsy TiS

z2.10-6 . . . . . . . +4432 42840 +7.22 +54
(T 15 12 6 5
Atomgewicht des Metalles 54.93 32.0 51.0 48.1

In dieser Tabelle fillt besonders die erhebliche Differenz zwischen
Chrom und Vanadium auf, wihrend sich Mangan und Chrom bezw.
Vanadium und Titan viel niher stehen?3).

Das Chrom ist zugleich das letzte Metall in dieser Reihe®), das
ferromagnetische Verbindungen bildet.

Titan-dioxyd.

Das fiir die Messungen benutzte Titanoxyd war dargestellt durch
Fallung einer wilrigen Auflosung von farblosem Titantetrachlorid mit
Ammoniak; es war eisen- und vanadinirei und véllig farblos.

Magnetische Messung®: TiOs. d=4.10, ¢ = 0.874.
' Amp. Feo) F %-10—6
8 0.00027 0.09214 0.066
Oxyd Ti;O; (durch Reduktion von TiO; im Wasserstoffstrom).

3 g reines Titanoxyd wurden in einem sorgfiltig getrockneten

und von Sauerstoff und Stickstoff befreiten Wasserstoffstrom?) im

1) Unveroffentlichte Messungen: vergl. C. Horst, Inaug.-Dissert., Straf-
Lurg 1912, S. 52, 57,

7 Wedekind und Horst, B. 45, 267 [1912].

3 Die Metalle Vanadium und Titan stehen sich auch in ihren Schmpp.
17200 bezw. 17950 sehr nahe (vergl. die jiingst erschienene Arbeit von G.
Burgess und R. Waltenberg, 7. a. Ch. 82, 361 [1913]).

1) Ein Vergleich der Sesquioxyde lillt sich leider nicht durchfiihren,
da das litanoxyd TizO; noch fehlt; setzt man stattdessen das Sesquisulfid
TisS; ein, s0 hat man dieselbe Reihenfolge, wie in der Reihe der Monosulfide.

5) Die Messungen wurden mit der magnetischen Wage in der friher
(B. 45, 264 [1912]) beschriebenen Weise ausgefihrt. F und I’ bedeuten
wieder den beobachteten Druck bezw. den Druck auf die Normalsubstanz und
¢ die scheinbare Dichte.

) Mittelwert aus drei Messungen (auch bei den weiteren Zahlenwerten
far ¥).

T Der erforderliche Wasserstoff wurde nicht einer Bombe entnommen,
da der Stickstoffgehalt Lei den grolen Quantititen, die erforderlich waren,
sehr storend war. Der Wasserstoff wurde daher aus einem Kippschen
Apparat entnommen.
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Heraeus-Ofen ca. 18 Stunden lang auf 1250° erhitzt. Das Schiffchen
bestand aus sogenannter Magnesiamasse und das Heizrohr aus Hart-
porzellan. In den ersten Versuchen wurde das Erhitzen alle 5 Stdn.
unterbrochen, um die eingetretenen Verinderungen in Farbe und Zu-
sammenstellung festzustellen. Es zeigte sich, daB bereits nach der
ersten Erhitzungsperiode die iiberbaupt unter diesen Bedingungen er-
reichbare Anderung der Hauptsache nach beendet ist, daB sich aber
der Endzustand nur sehr allméblich einstellt. Nach 5-stindigem Er-
hitzen sah das Produkt bereits tiefblau aus und ergab bei der Analyse
63.32%, Ti (berechpet fir TiO, 60.0%, Ti, fiir Ti;0s 64.3%, Ti).
Die Farbe anderte sich bei weiterem Erhitzen kaum noch und
nahm nur einen leichten Stich ins Graue an.
1. Nach 13-stindigem Erhitzen:
0.1110 g Shst.: 0.1172 g TiO;. — 0.1095 g Sbst.: 0.1168 g TiOs.
2. Nach 18-stindigem Erhitzen:
0.1082 g Sbst.: 0.1156 g TiO;. — 0.1015 g Sbst.: 0.1086 g TiOy.
Ti3Os. Ber. Ti 64.8. Gef. Ti 1. 63.97, (4.07.
» 2, 64.18, 64.27.

Das Oxyd TisOs ist relativ bestindig; es verglimmt an der Luft
erst bei Rotglut und wird weder von konzentrierter Schwefelsaure noch
von konzentrierter Salpetersiure angegrifien. Beim Erhitzen im Chlor-
strom bildet sich neben geringen Mengen eines violetten Sublimates
(TiCl;) fliassiges Titantetrachlorid®).

Magnetische Messung: TisOs. d=4.52, ¢ == 1.245.
Amp. F ¥ 7.10—€
5 0.02445 0.04255 8.11
Die Magnetonzahl berechnet sich hieraus zu 10.4.

Die magnetische Untersuchung der bei der Reduktion von Titan-
oxyd in verschiedenen Zeitabstinden gebildeten Produkte ergab, daf
die Susceptibilitit in unregelmiBiger Weise steigt und fillt, wie aus
folgenden Zahlen zu ersehen ist:

Ti-Gehalt 7.10—6

9 Stunden bei 900—1000° 60.80 8.23

weitere 5 » » 12000 . . 63.32 4.54
» 8 » » 12500 . . 64.02 10.8

» 5 » » 12500 . . 64.22 8.11

Daraus kann man schlieBen, dafl die Reduktion verschiedene
Stadien®durchliuft, in denen vermutlich andre salzartige Zwischen-
produkte von relativ hoher Susceptibilitit gebildet werden.

1y Vergl. die Angaben von O. Ruff iiber das Suboxyd Tir 013 (Z. 2. Ch. 82,
393 {1913]). Der einzige Unterschied ist das hohere spezilische Gewicht des
Oxydes Ti; Os.
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Titan-disulfid
wurde nach der von v. d. Pfordten?) beschriebenen Ebelmenschen
Methode?) aus Titantetrachlorid und Schwefelwasserstoff dargestellt.
Stark glinzendes, bronzefarbenes Krystallpulver.
0.2466 g Sbst.: 0.1785 g TiOs. — 0.1994 g Sbst.: 0.8237 g BaSO0,.
TiS;. Ber. Ti 42.67, S 57.33.
Gef. » 4347, » 36.75.
Magnetische Messung: TiS.. d =3.62, ¢ =0.909,
Amp. P F 2.10-6
S 0.00262 0.09214 0.56

Titan-sesquisulfid
durch Gliihen des Disulfides im trocknen Wasserstoffstrom ge-
wonnen ?), bildet ein schwarzes, glinzendes Pulver; die Krystalle sind
wahrscheinlich Pseudomorphosen nach Ti8s.
0.1992 g Sbst.: 0.1663 g TiO;. — 0.2033 g Sbst.: 0.1701 g TiOs. —
0.2024 g Sbst.: 0.7450 g BaSO,. — 0.2002 g Shst.: 0.7370 g BaSO;.
TizS3. Ber. Ti. 50.00, S 50.00.
Gef. » 50.13, 50.24, » 50.57, 50.37.
Maguetische Messung: Ti,;S;. d =3.55, ¢ = 0.750.
Amp. F P 7.10-6
8 0.00355 0.09214 0.91

Titan-monosulfid

konnte nicht in reinem Zustande erhalten werden, obwohl die Re-
duktion des Sesquisulfides im Wasserstoffstrom bei etwa 1250° 25 Stdn.
dauerte. Das Aussehen und die sonstigen Eigenschaften des Sulfides,
besonders die Widerstandsfibigkeit gegen rauchende Salpetersiure
stimmen mit den Angaben v. d. Pfordtens iiberein. Es wurden 58 %,
Titan statt der berechneten 60°%, gefunden.
Die magnetische Messung ergab eine starke Verdnderung gegen-
iber dem Ausgangsmaterial.
d=17.60, o = 0.572.

Amp. F F 1-10-9
S 0.01625 0.09214 54
Titantrichlorid: o =0.399.

Amp. F F 7.10-86

8 0.01689 0.09214 + 8.1.

StraBburg, Chem. Inst. der Univ., anorgan. Abt., im Okt. 1913,

) A. 234, 279. 9 A, ch. [3) 38, 341f. 3 v.d. Pfordten, a. a. O.



