
122 W. G. Nixtw. L2ie Bildunpwurme con Titandioxyd. 

Die Bildungswarme von Titandioxyd. 
Von 

w. G. h1IXTEIL1 

I m  Jahre 1900 bestirnmte ich die Bildungswarme yon Titan- 
dioxyd nach dem Natriumperoxydverfahren, wobei sich der Wert 
von 215600 cal. ergab.2 In einer Mitteilur~g,~ die kurz nach 
der meinigen erschien, gaben WEISS und KAISEI~ die Nrgebnisse an, 
welche sie beim Verbrennen vori Titan in Sauerstoff crhalten hatten. 
Das Mittel ihrer Versuche ist 97772 cal. fur die Bildungswarme 
von Titandioxyd; ihr Wert  ist also mehr a19 50°/, niedriger als 
der hier gefundene. Dieser groBe Uriterschied veranlaBte mich, die 
Verbrenoung von Titan in Sauerstoff zu messen. 

Ein vorlaufiger Versuch zeigte. daB ein PlatingefiB nicht zur 
Aufnahme des Metalles in der Bombe dienen konnte, da die Ver- 
brennurigswiirrne das Platin schmilzt. Uberdies schien es am besten, 
die Titanteilchen miiglichst zu verteilen, urn vollstlindige Oxydation 
zu bewirken. Urn diese Absicht zu erreichen, benutzte ich die fol- 
gende Methode. Eine gewogene Menge von Baumwolle wurde in 
den halbkugelformigen Bodenraum einer silbernen Bornbe von 100 ccm 
Inhalt gebracht, und das Titan in Kornern oder in Pulverform uber 
die Baumwolle verteilt. Die Entzundurig erfolgte durch einen Baum- 
wollfaden, der von einem dunnen, die Elektroden der Bombe ver- 
bindenderi Draht herabhing. Die Baumwolle verbrannte sogleich 
und verteilte und entzundete das Metall. Nach der Verbrennung 
fand sich das Titanoxyd meist in Form einer Kugel, die im Boderi 
der Bombe steckte. X s  war weiB an  der AuBenseite, aber dunkel 
urid kristallisiert an der geborstenen Oberfliiche. In  allen Piillen 
war die groBe Kugel hohl, was auf eine schwache Dissoziation des 
Oxyds bei plotzlichem Abfall des Gasdruckes infolge der Abkuhlung 
hindeutet. Das Titan bei den Versucheri 1-5 stammte von dem- 
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selben pulverformigen Metall, das 2 Jahre  vorher benutzt worden 
war. k h  wurde wieder im Achatmorser zerrieben und durch ein 
Sieb in zwei Teile getrennt, von denen der eine aus Kornchen von 
1 mm und darunter im Durchmesser bestand und der andere aus 
Pulver. Das grobere Material benutzte man bei den ersten drei, 
das feinere beim vierten und funften Versuch. Es ist in der 
friiheren Arbeit gezeigt worden, daB das Metall vollig rein war. Die 
niedrigen kalorimetrischen Resultate mit der gepulverten Probe 
lieSen abermals die E'rage nach der Reinheit auftreten, und des- 
wegen wurde es analysiert. Nach der Pyrosulfatmethode gaben 
0.4765 g des Pulvers 97.2O/,, und nach dem Losen in Chlorwasserstoff. 
siiure urid Fallen mit Ammoniak gaben 0.2025 g 96.4O/, Titan. Das 
Mittel ist 96.8 O/,,. Wahrscheinlich hatte sich das Pulver oxydiert. 
Yiir den sechsten und siebenten Versuch wurde ein anderes Titan- 
stuck voii der friiheren benutzten Probe abgebrochen, und von diesem 
nur der grobere Teil verwendet. Ee loste sich zu langsam in Chlor- 
wasserstoffsiiure, so dab man es mit Pyrosulfttt schmolz. 0.3109 g 
gabeii 100.1 O/, Titan. 

Bei den ersten fiinf Versuchen wurde das gauze Oxyd aus der 
Bombe gesammelt und gewaschen, um eine geringe vorhandene 
Menge von Silbernitrat zu entfernen. Dann wurde es getrocknet, 
gewogen und in geschmolzenem Kaliumpyrosulfat gelost; aus der 
Schmelze erhielt man Titandioxyd in der gewohnlichen Weise. Die 
Menge dieses Titandioxyds, vermindert um die angewandte Oxyd- 
menge, war die zur vollstkndigen Oxydation des Oxyds erforderliche 
Menge Sauerstoff. Beim sechsten und siebenten T'ersuch benutzte 
man ein besseres Verfahren. Eine gewogene Menge des feinge- 
pulverten Oxyds aus der Bombe wurde erhitzt, bis keine Zunahme 
im Gewicht mehr stattfand und die Farbe von Braun in WeiB iiber- 
gegangeri war. 

Um die Warmetonung bei der Vereinigung von 32 g Sauerstoff 
mit Titan in demselben Verhaltnis wie bei der Verbrennung in der 
Rombe zu finden, fiihrt man folgende Rechnung aus. 

Es sei 
nal = Menge des Titans in der Bombe; 
m2 = Menge des Titanoxyds, das der Bombe entnommen wurde; 
mS = Menge des Sauerstoffs, die von m2 bei der vollstlindigen 

x = Menge des Titans in m,; 
y = Gesamtmenge des in der Bombe aufgenommenen Sauerstoffs. 

Umwandlung in TiO, aufgenommen wird; 
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48.1 
Dann ist 5 = (wig + m3) - ~- 80.1 ' 

Ferner sei h die gefundene Warmemenge, vermindert urn die Ver- 
brennungswarme der Baumwolle, dann ist h/y . 32 die Warme- 
tonung bei der Verbindung von 32 g Sauerstoff rnit Titan unter den 
Bedingungen des Versuchs. 

Bei der Berechnung der Warmetonung von 32 g Sauerstoff bei 
den Versuchen 4 und 5 wird m, mit 0.968 multipliziert, da das be- 
nutzte Metallpulver 96.S0/, Titan enthielt. 

Die Tabelle enthalt die Versuchsdaten und die daraus abge- 
leiteten Zahlen. 

(Siehe Tabelle, 5. 125.) 

Die Warmetonungen bei den Vereinigungen von 48.1 g Titan 
mit Sauerstoff in demselben Verhaltnis, wie in der Bombe, sind in- 
folge unvollstandiger Oxydation niedriger als der Reaktion Ti + 0, = 
TiO, entspricht. Sie beweisen jedoch entscheidend, daB die Ver- 
brennungswarme von Titan groBer als 200000 cal. ist. Der Mittel- 
wert aller Ergebnisse fur die Wiirmetonung bei Verbindung von 32 g 
Sauerstoff mit Titan betragt 218500 cal. SchlieBt man die Versuche 
4 und 5 mit feingepulvertem Metall von nicht genau bekannter Zu- 
sammensetzung aus, so wird das Mittel 218000 cal. Die beiden 
letzten Resultate sind als die besten zu betrachten, da groI3ere 
Metallmengen zur Anwendung kamen und das Verfahren zur Be- 
stimmung der fur vollstiindige Oxydation erforderlichen Sauerstoff- 
mengen geriauer war, als bei den anderen Bestimmungen. Die beiden 
letzten Versuche geben Ti + 0, = TiO, (kristallisiert) + 218400 cal. 
Dies ist 1.l0/ ,  hoher als ich vor 2 Jahren nach dem Natriumsuper- 
oxydverfahren fand, das fiir die Bildungswarme des amorphen Titan- 
dioxyds 215600 cal. geliefert hatte. 

Notiz iiber die freiwillige Oxydation von Titan in der Laft. 

Das auf Seite 123 erwlhnte gepulverte Titan enthielt nicht iiber 
97O/, Metall. Eine andere Probe von einem Stuck reinem Titan 
wurde yon Zeit zu Zeit in einer Achatreibschale gepulvert, dann 
lieB man 2.028 g 4 Monate lang in einem kleinen, lose verschlos- 
senen Flaschchen stehen. Am Ende dieser Zeit war das Gewicht 
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unverhdert .  Die Analpen wurden folgendermaben ausgefiihrt. 
0.3067 g loste man in eiriem Beclier in Chlorwasserstoffsaure unter 
Zusatz weniger Tropfen Salpctersiiure und verdampfte die Liisung 
zur Trocknis. Dann loste man den Ruckstand in ChlorwasserstofF- 
saure, wobei kein Rest blieb. SchlieBlich fkllte man die Titansaure 
mit Ammoniak und wusch, gluhte und wog sie mit de.: iiblichen 
VorsichtsmaBregeln. Eine sndere Portion von 0.31 19 g liiste man 
in einer Platinschale in lieiBer konzentrierter Schwefelsaure unter 
Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiiure. E:s fand vollstandige Auf- 
liisung statt,  und im iibrigen erfolgte die hiialyse in der beschrie- 
benen Weise. Titan. 

Dioxyd oder 
12 O/,, Titanmonoxyd in den analysierten Pulvern. D a  nur saubere 
Stiicke von reinem Netall zerkleinert worden waren, so ist zu 
schlieBen, daB das Titan sich an der Luft oberfliichlich oxydiert. 
Da das Metal1 keine Gewichtszunahme zeigt, so bildet das Oxyd mit 
der Zeit eine schiitzende Haut. Die einzige Feststellung, die ich 
in der  Literatur tiber diese Frage gefunden habe, findet sich in 
A4BEGC+s Handhuch, Bd. 111, 2 ,  S. 407, wo angegeben ist, daB 
SCHNEIDER beim l5stiindigen Erhitzen von Titan auf 100-l'LOo eine 
Gewichtszunahme von 0.06 O/,, fand. 

Es ergaben sich die Werte 96.G0/, und 97.1 
Die Differenz von 3 O/,, Sauerstoff entspricht 7.5 

iVew Haven, U. S. A ,  The Slteffild ChemicalLaboratory of Pale Unicersity. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1911. 


