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58. Alex .  Classen:  Ueber eine neue quantitative Methode sur 
Trennung des Titans von Eisen. 

[Aus dem a n  or g a ni  s c h en Laboratorium der Technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 24. Januar.) 

Als Reagens zur Erkennung des Titans schlug Sch6nn l )  im 
Jahre 1870 das Wasserstoffsuperoxyd vor, welches sowohl die gefallte 
Titansaure, als auch die Losungen desselben gelb bis rothgelb farbt. 
Diese Reaction, welche, wie S c h on  n zuerst beobachtete, auch umge- 
kehrt zur Nachweisung von Wasserstoffsuperoxyd dienen kann und, 
wie R i c h a r z  2) kiirzlich nachgewiesen hat, die empfindlichste Reaction 
fur dasselbe bildet, ist nur anwendbar, wenn in der Losung keiiie 
Metallsalze sind, welche durch Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls ihre 
Farbe verlndern. In den meisten Fallen beschrankt sich daher die 
Anwendung des Wasserstoffsuperoxyds auf nahere Priifung einer durch 
Kochen entstandenen Abscheidung von Titansaure. Ueber die Natur 
der durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Titansaure ent- 
stehenden Verbindung haben P i c c i n i 3  und Weller4) Versuche an- 
gestellt. Ersterer behandelte eine Losung van Titansaure in Schwefel- 
saure mit Baryumsuperoxyd ; die entstandene rothe Losung wurde 
vom Baryumsulfat abfiltrirt und mit alkoholischer Kalilauge gefallt. 
Die Analyse des erhaltenen gruiigelben Pulvers fiihrte zu den ver- 
schiedensten Formeln: TibOn, Ticog, TiSOr, Ti205. Picc i r i i  fasste 
diese Verbinduogen als aus einem bis vier Molekulen Titansaure mit 
rinem Molekul Ti03 bestehend auf. Offenbar hat derselbe nur Ge- 
rnische von Titansaure mit dem gelben Korper, welchen derselbe als 
Hypertitansawe bezeichnet, unter Handen gehabt. Versetzt man 
namlich eine Titansaurelosung mit Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht 
auf Zusatz von Kalilauge ein grungelb bis intensiv rothgelb gefarbter 
Niederschlag, je nach der Menge des zugefugten Wasserstoffsuperoxyds. 
Diese Niederschlage enthalten Titansaure und Sauerstoff in den 
wechselnden Verhaltnissen. Verfahrt man aber in der Art, dass man 
eine Titanlosung mit einem grossen Ueberschuss einer concentrirten 
Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt und unter Umriihren Kalilauge 
hinzugiebt , so lost sich der entstandene Niederschlag im Ueberschuss 
des Fallungsmittels vollstandig auf. Die, je nach der Menge von 
Titan mehr oder weniger gelb gefarbte Fltissigkeit bleibt oft tagelang 

1) Zeitschr. f. analyt. Chcmie 9, 41 u. 330. 
9) Ann. Phys. 11. Chemie, Neue Folge XXXI, 916. 
3) Diese Berichte XV, 2221 u. XVT, 1216. 
4) Diese Berichte XV, 2599. 
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riillig klar; nach und nach scheidet sich ails derselben ein lebhaft 
gelb gefarbter Niederschlag BUS. Letzterer bildet sich sofort, wenn 
man die Kalilaiige mittelst Sdzsaiire oder Schwefelslure theilweise 
neiitralisirt. Ammoiiiak und Ammoniumcarbonat verhalteri sich ahn- 
lich wie Kalilauge. 

W e l l e r  liess sowohl aitf frisch gefiillte TitaiisBure, als auf eine 
Lasung derselbeii Wasserstotf'superoxyd eiirwirken; die Liisung wurde 
zur Tsolirung des gelben KBrpers rnit Ammoiiiak gefallt. Das er- 
haltene Praparat enthielt auf je  ein Molekiil Titaiisaure 0.61, 0.75, 
0.81, irn Maximum 0.86 Atome Sauerstoff. Da W e l l e r  unzureichende 
Mengen von Wasserstoffsuperoxyd bezw. Antmoniak angewendet hat, 
so enthielten die Niedersehlage &enfalls unzersctzte 'l'itanshnre, wenn 
auch weniger, als die con P i  c c i n i  erhalteneri Verbindungen. Die 
gefundenen Sauerstoflrneiigei: wcichen von deni Gehalte an Saiierstoff, 
welche die Verbiriduiig Ti03 erfordert, iioch erheblich ab. 

Ziir lsolirung der gelhen Titanverbindang wiircie das obeii w- 
wahnte Verhalten der 'l'itanliisungen, bei Gegeiiwart von Wassei stoff- 
superoxyd sowohl gegen Ammoniak und Arn~noniumcarboriat, wie 
gegen Kalilauge benut zt. Reines Titarictilorid wurde tropfmweisc iii 
verdiinnten Alkohol unter Vmriihren eingetragen nnd die klare, stark 
verdiinrite Liisung rnit Wasserstoffsuperoxyd versctzt Es wurdc in 
der  Art  verfahren, dass die alkoholische Titwnliisiing in einc. Anzilhl 
grosser Recherglaser vertheilt und die eiiizelneii I'ortionen mit etwa 
dem 50 fachen Volumeti ail Wasserstoffsuperoxyd versetzt wnrdeti. 
Durch Vwsetzen rnit Ammoniak, Ammoniurncarbonat oder Kalilauge 
im Ueberschuss entstanden gelb oder stark rothgelb (hei Animoniak) 
gefarbtr Aufhxmgen,  aus welchern sich nach Ianqerrm Stehen lehhaft 
gelb gefarbte Niederschliige ausschieden. J n xnc:hret*en Fallen wurde 
der  Niederschlag auch durch Abstumpfen des Alkalis mit verdiinnter 
Schwefelsaure hervorgerufen. Naeh beendcter Fallung wurde die 
klare Liisung abgehebert und die Niederschliige durch Decantation 
ausgewaschen. 1)rr gelbe KO1 per eeigt die Eigenthiimlichkrit, Wasser 
und Salee in grosser Menge zuriickzuhalten. So enthiilt der roll- 
standig ausgewascherie Niederschlag noch erhebliche Antheile von 
Chloriden urid Sulfaten und der scheiribar trockene Niedercchlag 
grosse Mengeri von Wasser mechanisch beigemengt l). Versucht man 
beispielsweise den anscheinend troclrerien Niederschliig im Miirser 
oder auf einer Thonplatte ZLI verreiben, so erhalt man eine viillig 
fliissige gelhe Masse. Auf der Thoiiplatte erstarrt dieselbe sehr bald, 

I) Frillt man die inir Wasser~toffs"p'.'oxyd L erbctz..(e Titanchloridlosung 
mit Baryt- oder Kalkwasser, so entstehen btark volitmino\e, gclbe Nieder- 
di lage , welch  beim Answaschm rnit Wasser fortwahrend Baryum iind Cal- 
Ciiini abgeben, sodxss cine reine Verbindung nivht erkialtcn werden Irann. 
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giebt indess nur einen geringen Theil des Wassers a b ,  so dass man 
die Substanz wiederholt mit dem Pistill verarbeiten muss. 

HI. Dr. M e s s i n g e r  hat das Verhaltniss von Titansaure und 
Sauerstoff in einer grossen Anzahl lufttrockener Niederschlage unter- 
sncht und beispielsweise folgende Zahlen erhalten: 

R ~ O I I ~ Q  0 aur 
pCt' 1 Mol. Ti02 Ti 0 2  

0.2669 0.0483 = 15.2 7 0.91s 
0.265 0.0489 7 15.57 = 0.935 
0.1304 0.0258 = 16.5 -- 0.991 
0.1534 0.08S3 7 16.4'3 - 0.Y90 

Der theoretisclie Sauerstoffgehalt der Verbindung T i  0 3  betragt 
16.64 p c t .  l). 

Behandelt man den durch Arnmoniak gefkllten Korper wiederholt 
mit Wasserstoffsuperoxyd und trocknet denselben nach dem Absaugen 
tagelaug uber Phosphorsbureanhydrid, so erhblt man eiii gelbes, staub- 
trockenes I'ulver, welches indess stets rrhebliche Mengen Wasser ent- 
hllt.  Hr. Dr. B o n g a r t z ,  welcher Pr lpara te  verschiedener Dar- 
stelliing untersuchtc, fand ti. A. : 

' L ' I O ?  0 pCt 0 Atome 0 
0.254 0.0462 - 15.47 0.917 
0.4S72' 00887 = 14.4 0.9 13 

Drr Procentgehalt an Sauerstoff und Titanslare, auf eingewogene 
bubstanz bereclmet, betrug bei verschiedenartig dargestellten Pra- 
pa, nten : 

0 'I'l 0 2  

I. 11.0 pet. 0 . 1  pCt 
11. 10.2, > 56.0 )) 

111. 10.57 1) 65.7 )) 

IV. 1t.87 )) 7'1.6 >) 

Bei dem Prgparst No. I1 kommt der Gehalt an Sauerstoff und 
Titan dern Gehalte einer Verbindung T i 0 3  + 3HuO oder Ti(0H)G 
am nfchsten. Die Formel verlangt 10.5 pCt. Sanerstoff und 54.02 pCt. 
'l'iO2. Die Rnalysen 1, 111 und I V  beweisen, dass bei forigesetztem 
Trocknen mit derii Hydrntwasser auch Sauerstoff verloreil geht. 

Die I'nbestbndigkeit der Verbindung selbst, wie die ihrer Salze, 
sind Ursache, dass die wirkliche IVatur derselben iiicht mit voller Ge- 
wissheit zu ergrunden ist. 

Das Verhalten der Verbindung gegen Alkalihydroxyde lasst sich 
sowohl zur qualitativeii Erkennung neben Eisen ( und allen anderen, 
durch hlkalihydroxyden fallbaren Metallen), als auch zur quantitativen 
Bestimmung des Titans verwerthen. Eirl directer Nachweis von Titan 
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beispielsweise iieben Eisen, dem steten Hegleiter des 'l'itans, war  
bislnng nicht miiglich, da die Farbe der Eisenoxydsalze die Er- 
lrennong des Titans verhindert. Um die Methode zu priifen, wurden 5 g 
reines Eisen (durch Elektrolyse er halten) in Kiinigswasser geliist und der 
Liisung 0.003 g T i 0 2  , als T i 0 3  in salzsaurer Auflosung, hinzugefiigt. 
Nach Versetzen n i t  100 ccm Wasserstoffsuperoxyd und eineni Ueber- 
schuhs von Kalilauge wurde mit Wasser zu 1 L verdunnt und nach 
halbsttindigem Stehen ca. 500 ccm der abgeheberten Fliissigkeit durch 
ein Faltenfilter gegossen. Die lrlure, mit Salzsaiirc iingesauerte Lijsung 
wnrde im Wasserbade eingedampft, der Riickstand in verdiinnter Salz- 
siiure aufgenommen und etwa die Hilfte der FIGssigkeit im Reagir- 
cylinder mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt. Es trat sofort die charakte- 
ristische gelbe Fiiirbung auf. Der Gehalt an Titanssure betrug in der 
zur  Nachweisung angewendeten llosung annshrrnd 0.02 pCt. I n  
gleicher Weise wurden 5 g Eisen und 0.0007 g T i 0 2  behaiidelt und 
ein aliquoter Theil der Liisung, in welchem annkhernd 0.0004 g Titan- 
saure enthalten waren, zur Nachweisung angewendet. Da die Deutlich- 
keit der Reaction nichts zu wunschen ubrig liess, so lasst sich an- 
iiehmen , dass mit Hiilfe dieser Methode noch geringere Mengen 17011 

Ti tan  neben grossen Mengen con Eisen nachweisbar sind. 
Die c l u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  von Titan neben Eisen ist 

uach den bisherigen Methoden ebenso amstiindlich wie mangelhaft. 
Es gelingt bekanntlich , uiid wie noch beziigliche Versuche bestatigt 
haben, in keinem Palle, die ganze Menge von 'L'itmsaure zu erhalten, 
so dass kleinere Mengen, wie solche irn Roheisrn vorhnnden sind, sich 
der  Bestimmung enteiehen. Bei Gegenwart griissrrer Mengeii von 
Eisen neben Titan, der gewiihnlich vorkommende Pall, gelingt es anderer- 
seits nicht, eisenfreie Titansaure zii erhalten , infolgedessen man ge- 
nrithigt ist, den Niederschlag mit Kaliumhydrosulfat zu schmeleen und 
die Liisung der Schmelze stundenlang zu kochen , eine Operation, 
welche wiederum einen Verlust ail Titanssure nach sich zieht l). Zur 
cjuantitativen Trennung ist das Verhalten des 'L'itantrioxyds gegen 
K a l  i l a n g e  am geeignetsten. Bei Anwendung von Ammoniak und 
kohlensauren Alkalien erhalt man n u r  einen Theil des Titans, wahr- 
scheinlich in Folge raschercr Abscheidring con Titantrioxyd. Man 
verfiihrt Lhnlich wie zur qualitativen Nachweisung, und versetzt , bei 
Anwendung normaler Substanzmengen , die salzsaure Rufliisung mit 
ca. 50 ccm Wasserstoffsnperoxyd und ca. 25 ccrn Kalilauge vom spec. 
Qewicht 1.3  2), verdiinnt, j e  nsch der Menge des entstandenen Nieder- 
schlages, zu 500 bis 1000 ccm und lLsst d:is IGseirhydroxyd absiteen. 

I )  Siehe auch S. L e v y ,  
2, fhthalt die nrsprungliche Lomiig vicl trek SBuie, so i\t dicsclbc vor- 

Compt. rend. 105, 754. 

her diircb Ei~idnn~pfe~i mi entferricii. 
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Da letztrres die l’nren des Filters verstopft and die Filtration srhr 
unangrnehm verziigert, so empfiehlt sich Verdiinnung zu einem be- 
stirnmten Volumen , Ueberfuhrnng der Flussigkeit in ein Becherglas 
nnd Filtration eines aliquoten Theils der abgeklarten und abgeheberten 
Liisung. Hei geringen, leicht liltrirbareu Eiscnmengen benutzt mttri als 
Waschfliissigkeit cine Mischurig von Wasserstoffsuperoxyd rnit Kali- 
I;tiige, von welcher man etwa 50ccm zu ‘/2 L Wasser hinzufiigt und 
setzt das  Auswaschen des Niederschlages so lange fort, bis einige ccm 
lies Filtrats nach dem Uebersattigen rnit Salzsiiiure, riicht mehr gelb- 
lich gefiirbt erscheinen. Zur Restimmimg des Eisens in dem Nieder- 
schlage ist es  am zweckmlssigsten, denselben in der geiingsten Menge 
verdtiiinter Schwefelsaure zu Ksrn und das Eisen in oxalsaures Am- 
moninmdoppelsalz iiberzufiihren. Durch Elektrolyse desselben erhalt 
man reines, metallisches Eisen und , falls das Eisenbydroxyd nicht 
riillig frei vori Titan war  oder Thonerde enthielt, letztere in Form 
yon Titarisiirire bezw. hluminiumhydroxyd in der Fliissigkeit suspendirt. 

Die allralische, Titantrioxyd und Wasserstoffsuperoxyd enthaltende 
L6sung erhitzt man, zur Zersetzung des letzteren, im bedeckten Glase 
im Wnsserbade, wobei ein Theil des Trioxyds, mit TitansSlure ge- 
mengt, als gelblicher Nirderschlag ansgeschieden wird. 1st die Gas: 
entwickelung voruber, so s luer t  man mit Salzsaure oder Salpeterslure 
:in, erhitzt, bis die gelbroth gefirbte Fliissigkeit vollstandig entfiirbt 
ist, nnd versetzt mit Ammoniak i n  hBchst geringem Uebrrschuss. Der  
Titansaurenicderschlag wird abfiltrirt. mit heissem Wasser vollstandig 
ausgrwaschen, gegluht und gewogen. 

Enthiilt die Eismliisupg oder auch das WasserstoEsuperoxyd 1) 

Kieselsiiure, so geht mehr oder weniger in den Titanriiederschlag iiber. 
Zur Eritferriung derselben befruchtet man den gegliihten Niederschlag 
mit verduririter SchwefelsLure und setzt den Tiegelinhalt in einem 
Bleitopf der Einwirkung von Flnorwasserstoffslure aus. Der Riick- 
stand wird wiederholt grgliibt nud gewogen. 

Nach dirsem Verfahren wnrden Gemerige von ICisen und Titan in 
verschiedeneri C:ewichtsverhBltriisseii nntersucht rmd folgeride Resdta te  
erhalten: 

A\ ngtweiidet 
FcaO: + Ti02 

0.30.>7 g 0.0729 g 

O.il21 g 0.21S6 g 

1).2073 g 0.0739 g 

80.74 pCt. 19.26 pCt. 

x.09 pct. 65.91 pct. 

73.98 pet. 26.02 pot. 

(:oftintLen 
Ti 0 3  

0.0727 g 
19.20 pCt. 

0.2184 g 
6fi.04 pCt. 

0.0746 g 
26.62 pct. 

Ein fiiitr> 1’r;iparat liefert Dr. W. 1-I rLllJerstntlt, Weisscnsee b. Berlin. 



hngewcntlet 
I'es O4 + Ti 0 3  

0.21 14 g 0.1902 g 
5'1.61 pCt. 47.311 pet. 

68.7;1 p a .  :;1.27 pCt. 

71.(L-J pct. 28.35 $1. 

0.8757 g 0.1268 g 

0.4206 g 0.1268 g 

GcfuiidPtn 
Ti02 

0.1900 g 

0,1285 g 
47.30 pCt. 

3l.fiS p(:t. 
0. I270 g 

23.37 pGt. 

Um die Anwendbarkeit der Methode zur Scheidung geringw 
Mengen von Titan neben grosser1 Merigeri von Eiscn zu versnrheu, 
wurden 4.01 24 g reines Eisen (durch Elektrolyse erhnlten) geliist und 
0.0688 g TiOz, entsprechend 0 . 0 4  1 3  Q 'l'itan, hinzugefiigt. Die mit 
150 ccm Wasserstoff'siiprroxyd nnd circa I5  g Kaliumhydroxyd (als 
Liisung vom spec. Gewicht 1.3 angewendet) versetzte Flussigkeit 
wurde zu 1 Liter mit Wasscr verdiinnt und alsdann in ein grosses 
Becherglas abgegossen. Nach einstiindigem Stehen wurde ein Theil 
d e r  Fliissigkeit durch eiri Faltenfilter gegosseri und 500 ccni zur Re- 
stimmuiig des Titans verwendet. Gefnnden wurden 0.0350 g Ti02 
(= 0 042 g Titan in der eingewogenen Menge), entsprechend 1.03 pCt. 
'I'itan, gegeniiber 1.01 pCt. Titan, welche in  dem Geirienge mit ICiseit 
vorhanden war. 

1st neberi Eiseri Alurniiiiiim vorbanden, so geht eiii Theil des 
letzteren in das alkalische Filtrat iiber. Es lag nahe, zur Scheidung 
des Alurniniums von Titan das Verhalten des letzteren gegeii Ammoniak 
und besoiiders gegen Ammoniumcarbonat, bei Gegenwart von Wasser- 
stoffsuperoxyd zu verwerthen. Bezugliche Versuche zeigten, dass bei 
Anwendung t-ou Ammoniak die Werthe fur Aluminium stets zu 
niedrig ausfielen urid dass kohlensaures Ammonium unter den gedachten 
U m s t h d e n  iiberhaupt keine Thonerde ausfiillt! Eine, TitansLure, Thon- 
erde (als Alaun) , Wasserstoffsuperoxyd urid Ammoniumcarbonat eiit- 
haltende Liisuiig ist selbst nach monatelangem Stehen v6llig klar ge- 
blieben. Die Trennung des Aluminiums von Titan bietet indess nach 
den bisherigen Methoden keine Sehwierigkeiten; das neuere, von 
l?. A. G o o c h  ') angegebene Verfahren ist d i n e  Weiteres hierzu an- 
wendbar. 

Bei Ausfuhrurig der vorsteherideii Versuche habe ich mich der 
eifrigen Unterstutzung seitens des Hrn. R o b .  N i i r r e n b e r g  z u  er- 
freuen gehabt, wofiir ich deinselben besten Dank abstatte. 

A a c h e n ,  im ,Januar 18x8. 

1)  I ' m w d i n q i  It.  S. 12, 455. Fras. Zcit. N,  242, 


