Copyright 1936 by: Schweizerische chemische Gesellschaft, Basel -—
Société suisse de Chimie, Bile — Societd svizzera di chimica, Basilea.
Nachdruck verboten -— Tous droits réserveés.

85. Farbreaktionen des drei- und vierwertigen Titans
von Max Schenk.
(3. IV. 36.)

I. Uber eine Doppelverbindung von drei- und vierwertigem Titam.

Eine sehr gute Methode zur volumetrischen Bestimmung des
Titans besteht darin, dass Ti* mit einer Ferriammoniumsulfat-
l6sung und mit Kaliumrhodanid als Indikator titriert wird!). In
der vom Awussiger Verein?) modifizierten Vorschrift zur Reduktion
des Ti heisst es nun:

,»Die fortschreitende Reduktion ist an der Anderung des Farbtons der Losung
von Dunkelbraun tber Schwarz, Violett bis Blauviolett gut erkennbar. Man reduziert
unter Umschwenien so lange, bis der blauviolette Farbton erreicht ist.*

Titan(IV)sulfat ist farblos und Titan(I1I)sulfat blauviolett (im
Tageslicht; im Licht der Halbwattlampe erscheint es rotviolett!),
wihrend offenbar dunkelbraun bis schwarz gefirbte Zwischen-
verbindungen existieren miissen. Da ich obige Analysenmethode
sehr oft und mit viel Erfolg praktiziert habe, schien mir eine Unter-
suchung dieser Zwischenverbindung nahe zu liegen, zumal dariiber
in der Literatur, wie es scheint, noch nichts zu finden ist.

Vorversuche haben ergeben, dass die Zwischenfarbe auch dann
erscheint, wenn man die einzelnen LoOsungen des Titan(III)- und
des Titan(IV)sulfats miteinander mischt. Weinsdure verhindert
diese Reaktion bei Gegenwart von Sulfaten nicht, doch zeigen die
reinen Tartrate bei der Reduktion mit Zinkstaub keine Zwischen-
farbe (griine Titan(IIT)tartrate); letztere erscheint aber bei Zusatz
von verdiinnter Schwefelsdure. Verdiinnte Essigsiure, Milchsiure
und Phosphorsiure haben keinen Einfluss. Reine Chloride des
Ti*- sind rosa gefirbt nund geben ohne Zusatz von Schwefelsiure
keine Farbreaktion mit denjenigen des Ti**. Fluoride verhindern
die Bildung der Zwischenfarbe ganz. Neutrale Fluoride reduzieren
sich mit Zinkstaub zu zartrosa gefirbten Titan(III)salzen, welche
beim Ansduern in die apfelgriinen sauren Fluoride wibergehen;
letztere entstehen auch direkt bei der Reduktion von Titan(IV)-
fluoriden bei Gegenwart von Fluss- oder Schwefelséiure.

Wihrend das Absorptionsgebiet der blauvioletten Titan(III)-
sulfatlosung zwischen 6000 und 4630 A liegt (Durchlass des ge-
samten sichtbaren Rot, Gelb, Blau und Violett), absorbiert die

1) 8. New Reduction Methods in Volumetric Analysis (918, 11,51; 1925, 10,70.

%) S. Ullmann, Enzyklopadie der Techn. Chem. 1932 Bd. X, 23.
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braune Zwischenverbindung von 5150 A an bis hinein ins TUltra-
violett, lasst also im Sichtbaren nur Rot, Gelb und Griin durch.

Versuche, die braune Zwischenverbindung zu isolieren, sind
bis jetzt gescheitert. Aus diesem Grunde begniigte ich mich vorerst
damit, zu untersuchen, ob fiir ein konstantes Verhiltnis von Ti--
zu Ti ein Extinctionsmaximum besteht, um daraus auf die Zu-
sammensetzung der Zwischenverbindung schliessen zu konnen.

Schon die beiden ersten Titrationen (mit objektiver Absorptions-
messung mittelst des lichtelektrischen Kolorimeters von B. Lange)
zeigten aber, dass sowohl die Absorption als auch die Lage des
Maximums stark von der Konzentration der Ti-- und Ti-'*- abhingen.

Tabelle 1.

10T

Titration einer Ti mit einer Til® -Lésung.

Titan(IIT)lésung: 1,960 g = 0,0407 Mol Til'l im Liter
106,56 g = 2,17-n. Schwefelsaure

Titan(IV)lésung: 9,78 g — 0,203 Mol TilV im Liter
105,20 g = 2,15-n. Schwefelsiaure

Absorption=Aus-
schlag des Mess-
instr. des licht-
elektr. Kolori-
metersn. B, Lange

Absorption=Aus-
auf urspr. Vo-

hlag des Mess-| °, . -
sicns:rg d:s lic;;s- | lumen (30 cm?®) | Titan(IV)losung
elektr. Kolori- | reduzierte Ab- cm?

. i sorption

metersn. B, Lange]

auf urspr. Vo-

lumen (30 cm?)

reduzierte Ab-
sorption

Titan(IV)lésung
cm?

a) 20 cm? Titan(III)lésung + 10 cm? dest. Wasser, schrittweise Zugabe von

Titan(IV)lésung.
0 104 104 6,75 485 1 594
0,93 254 261 7,66 193 ? 620
1,76 338 358 9,12 499 ; 651
2,45 384 415 10,75 506 | 688
3,13 418 163 11,95 499 ; 712
3,85 438 494 13,40 507 732
4,65 461 533 14,62 510 : 758
5,46 472 558 17,75 504 | 806
6,05 475 570 20,67 480 ‘ 810

b) 20 cm? Titan(IV)l6sung mit Titan(III)i6sung titriert (auf Vol. 20 cm?® reduziert)

0 0 0 12 856 1363
2 164 180 14 886 | 1510
4 126 512 16 905 | 1630
6 613 798 18 925 E 1760
8 732 1020 20 928 | 1856
10 800 1200 29 930 , 1960

Um diese durch ungleichmissige Verdiinnung verursachte
Inkonstanz zu kompensieren, diirfen nur fquimolare Lésungen
miteinander titriert werden.
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Der nichste Versuch (mit dem beliebig gewihlten Mischungs-
verhiltnis 2 Ti~+:1 Ti-) soll lediglich die Abhéngigkeit der Ab-
sorption von der Konzentration der Titanionen demonstrieren.

Tabelle 2.

Verdiinnung eines THILTIV.l5sungsgemisches mit Wasser und 2-n.
Schwefelsdure.
Verhaltnis TiINLTiLY  =1:2
Losung enthilt: 2,33 g = 0,0485 Mol Tilll im Liter
4,66 g = 0,0970 ,, Ti'V .
freie Schwefelsdure 105,5 g = 2,15-n.

| Ti-Konzentr.| Schwefel-
{obige Losung dest. Wasser |j. d. Mischung siure-

- auf urspr.
1 cm3 cm? (Anfangs- | Konzentra- ‘ ( P

: Absorption
a) :

konz. = 1) |tion Aquival., Vol. red.)
20 | 0 1 215 970
0 20 0,66 14 1 1010
! 40 40 0,50 1,075 884
| 40 80 0,33 072 540
! 40 120 025 | 0537 409
40 200 | 0167 ‘ 036 | 312
. Ti-Konzentr.| Schwefel- .
b) ‘obige Losung 9.0 HLSO i. d. Mischung sédure- éﬁiosfsggn
i cm? i (Anfangs- Konzentra-
; konz. = 1) , tion Aquival. Vol. red.)
‘ 40 0 1 2,15 970
' 40 20 0,66 2,10 1140
40 40 0,50 2,07 908
{ 40 80 0,33 2.05 517
|

40 200 0,167 2,02 | 264
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Bei Titration dquimolarer Losungen hat sich nun {iberraschender-

weise gezeigt, dass fiir

Gegenwart von Weinsdure, das Maximum
der Absorption bei dem konstanten Ver-
héltnis von 3 Ti**- zu 4 Ti*** liegt, welchem
das Oxyd Ti,O,, = 3 Ti0,-2Ti,0,

- spricht.

Reduktion von Titandioxyd im Wasser-
stoffstrom bei Rotglut zunichst das Oxyd

TizO; und bei

(TiTV0),+ (SOH); + 2 Ti,"H(S0,); ——
(TiT¥0), - Ti,I1Y(80,)5(SO,H), + 2 H,S0,
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L J. 1886, 452, 237, 201.
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hoheren Temperaturen
wirklich ein Oxyd Ti,0,, erhalten, welch
letzteres als orthotitansaures Titan(III)-
oxyd Ti(TiO,); aufgefasst werden kann.
Die Bildung der braunen Sulfat-komplex-
verbindung wire also so zu verstehen:

verschiedene Konzentrationen, auch bei
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Die riumliche KXonfiguration ent-
spriche (analog dem Oxyd Ti,0,,) einer
dreiseiticen Pyramide: die drei Ecken der
Grundfliche sind durch die drei TilV
belegt, die Zentren der drei Seitenflichen
sowie die Spitze durch die vier Tilll. Die
Striche in Figur 4 stellen die —SO,- bzw.
—O-Bindungen dar.
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Tabelle 3.

Titration einer Titan(III)I6sung mit einer 4quimolaren Titan(IV)lésung.

Lésung I Losung IT Anteil der | Verhiltnis
cm? cm? i Losung Iin % | il itV
a) Losung I: 10,44 g = 0,1448 Mol Ti,0,/2 im Liter

125,5 g = 2,55-n. freie Schwefelsdure

Losung II: 11,58 g = 0,1448 Mol TiO, im Liter

125,5 g = 2,55-n. freie Schwefelsgure
(Losung I wurde aus Losung IT durch Reduktion mit Zinkstaub hergestellt)

Instrument: lichtelektrisches Kolorimeter nach B. Lange.

Ausschlag

40 — . 100 1:0 —
35 5 87,5 7:1 770
40 10 80 4:1 920
30 10 75 3:1 943
30 15 66,6 2:1 958
30 : 20 60 3:2 966
30 i 22,5 57,1 4:3 968
20 ! 20 50 1:1 963
20 30 40 2:3 i 943
10 30 25 1:3 ; 797
10 40 20 1:4 i 705
5 35 12,5 1:7 E 80

b) Losung I: 7,35 g = 0,1020 Mol Ti,0,/2 im Liter

52,6 g = 1,072-n. freie Schwefelsiure

Losung II: 8,15 g = 0,1020 Mol TiO, im Liter

52,6 g = 1,072-n. freie Schwefelsiure.
30 3 v 91,5 10:1 ‘ 235
30 ‘ 5 | 85,7 6:1 i 275
30 9 | 770 3:0,9 297
30 15 ! 66,6 2:1 301
30 21 | 58,8 3:2.1 305
30 26 ‘ 53,6 3:2,6 303
30 30 50 1:1 300
30 90 ’ 25 1:3 193

Losung I: 200 cm? einer Losung, welche 46,20 g TiO, und 5 Mol im
o) Liter Weinsdure enthilt, werden mit 45 em? konz. Schwefel-
sgure (d = 1,84) versetzt und auf 1 Liter aufgefilit.
Loésung II: die Hélfte der obigen Mischung wird mit Zinkstaub reduziert.
Die Losungen enthalten: 0,1148 Gramm-Atome Titanim Liter
1,130-n. freie Schwefelsdure
1,095-n. Weinsiure.

40 ! 0 100 |  10:0 -0
45 5 90 | 9:1 : 48
35 5 87,5 ; 7:1 i 147
40 10 80 i 4:1 462
30 10 75 | 3:1 ‘ 627
30 15 66,6 | 2:1 722
30 20 60 | 3:2 770
30 22,5 571 4:3 778
30 30 50 1:1 715
20 30 40 2:3 726
10 25 28,6 2:5 530
10 40 20 1:4 ; 160

5 35 12,5 1:7 i —0
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Die néchstméglichen ganzzahligen, einfachen Verhiltnisse sind:

| o Gramm-
SIIT IV L%

Ti ) Ti \ Formel [ Aquival. Tilll

= ; ==
4 |3 Ti,0p, 57.1
4(2) ‘ 2 (1) Tiz0;4 66,6
4(1) | 4 Ti,0, : 50,0
4 P Ti,0, ‘ 80,0
4 ! 5 Ti, 0,4 44,4
1(2) 5 6(3) Ti,0, 40,0
1(1) 8(2) Ti,0,, 33.3
3 2 Tiyg0p 60,0

Von allen kiime nur das letzte Oxyd noch in Betracht, da es
dem Maximum ausser dem ersten am néchsten liegt. Jedoch sprechen
zwei gewichtige Griinde gegen diese Annahme; erstens ist bis jetzt
kein Oxyd von der Formel Ti,,0,, gefunden worden und zweitens
wire die Konfiguration der Sulfate in Losung unwahrscheinlich
kompliziert.

Die Verdiinnungskurven fiir das optimale

23001 < Gemisch mit Wasser, doppeltnormaler Schwefel-

25004 § siure und konzentrierter Phosphorsiure sind

24004 X .30 in Tabelle 4 und Figur 5 wiedergegeben. Fiir

22001 % jeden Siduregrad besteht demgemiiss ein ganz

2000_; be§t1mmtes Absgpt;pnsmaxpnum, nach welchem

oo N beim weiferen Verdiinnen die Absorption unter
3

allméihlicher Riickbildung der reinen Farbe des
Titan(III)sulfats stark abfillt. Der Maximal-
wert ist bei mittleren S#iurekonzentrationen am
grossten. Konzentrierte Phosphorsiure fdndert
den Farbton der braunen Zwischenverbindung
nach reinblauviolett (bedeutend blauer als

16001
400
1200
1000

800 das reine Titan(II1I)sulfat), weiche Farbe bereits
600 heim Absorptionsmaximum erreicht ist, ganz
200} im Gegensatz zu der Verdiinnung mit Wasser
200k oder verdiinnter Schwefelsfiure, wo der Farbton

i1 ..., | annihernd (abgesehen von den starken Ver-
7 35¥STIII]WS0 diinnungen) der gleiche bleibt.

Fig. 5. Simtliche hier wiedergegebenen Messungen

wurden unter sorgfiltigem Sauerstoffabschluss

in Kohlendioxydatmosphire ausgefithrt, um die Oxydation des
dreiwertigen Titans auf ein Minimum zu reduzieren.



Verdiinnung einer Loésung des optimalen Gemisches von 4 Till':3 TV,
{Gemisch von 240 cm3 Losung I und 180 cm® Lésung II vorigen Vers.)

Losung I:

631

Tabelle 4.

5,97 g = 0,0828 Mol Ti,04/2 im Liter

und 4,97 g = 0,0621 ,,

Ti0,

im Liter

und 2,55-n. freie Schwefelsiure.
Losung II: a) destill. Wasser, b) 2-n. Schwefelsiure, ¢) konz. H,PO,.
Instrument: lichtelektr. Kolorimeter nach B. Lange.

) ) Konzen- 1 gogt w. | 2. H,80
Lozt:;xgg I LOS;E% i fsst;r)ililngle r Ausschlgg ‘ Aussclzll.a.g,r4
Mischu;g {Absorption) (Absorption)
)]
40 — [ 972 976
10 10 | 08 1235 1236
30 10 0,75 1305 1324
40 20 0,66 1459 1485
30 20 0,60 1390 1608
30 30 0,50 1788 1910
20 30 0,40 1885 2250
20 40 0,33 1776 2420
10 30 0,25 1464 2240
10 40 0,20 1240 1840
10 50 0,166 1020 1363
10 70 0,125 744 913
10 90 0,10 600 690
10 110 0,083 516 565
Lésune 1 ' Lésung II Konzentration reduzierter
N | konz. H,PO, der urspriingl. Ausschlag
om cm? Mischung (Absorption)
25 5 — 1 976
25 1 0.965 1010
25 3 0,891 ! 1090
25 1 0,861 ‘ 1130
25 7 0,78 1230
25 9 0,735 1300
25 11 0,693 ‘ 1360
25 13 0,657 | 1420
25 15 0,625 ‘ 1470
25 17 0,593 ’ 1510
25 19 0,568 * 1490
25 21 0,542 1490
25 23 ‘ 0,52 1470
25 26 0,49 i 1450
25 29 | 0,462 ; 1410
25 33 } 0,431 5 1350




— 632 —

I1. Eine neue Reaktion des dretwertigen Titanions mit Rhodansalz-
losungen.

Stéhlerl) isolierte Rhodandoppelsalze des dreiwertigen Titans,
und zwar braunes (NH,),Ti(CNS)s + 6 H,O und violettes K;Ti(CNS), +
6 H,O, ohne diese Verbindungen jedoch ndher zu beschreiben. Ein
Jahr spéiter erwihnt Grossmann?) in einer kleinen Abhandlung iber
Titanreaktionen, dass auf Zusatz von XKaliumrhodanid zu einer
5-proz. Titantrichloridldsung eine braune Lésung entsteht. Auch das
im allgemeinen farblose vierwertige Titanion gibt mit Rhodaniden
gefarbte Doppelverbindungen, z. B. gelbes Ammoniumtitan(IV)-
rhodanid, rotes Kalium-, Natrium- und Bariumsalz, wihrend das
basische Titan(IV)rhodanid selbst — TiO(SCN),+2 H,0 — farb-
los ist3).

Sowohl Stihler als auch Grossmann gingen vom Chlorid aus.
Nun habe ich aber gefunden, dass unter geeigneten Bedingungen eine
ausserordentlich intensiv gefirbte blaue Ldsung (mit Stich ins
Violette) entsteht, wenn man vom Sulfat ausgeht, welches durch
Reduzieren des Titan(IV)sulfats mit Zinkstaub in schwefelsaurer
Losung hergestellt worden ist. Schon die Tatsache, dass verschiedene
Verbindungen entstehen, wenn man mit verschiedenen Amnionen
vorgeht, beweist, dass es sich hiebei nicht um einfache Ionenum-
setzungen handelt, sondern vielmehr um Bildung von Xomplex-
verbindungen, in welchen das urspriinglich an das Titan gebundene
Anion (Sulfation) eine gewisse Rolle zu spielen scheint.

Tabelle 5 zeigt weiter, dass fiir eine bestimmte Titan(III)-Kon-
zentration ein Maximum der Farbtiefe {(Absorptionsmessung) nicht
etwa bel einem kleinen ganzzahligen Verhiltnis, wie es fiir einfache
Tonenreaktionen der Fall sein diirfte, liegt, sondern bei der Proportion
von ungefihr 50 Grammiquivalenten CNS’ zu einem Grammiqui-
valent Tilll. Die Lichtabsorption der optimalen, intensiv blauen
Lisung des komplexen Rhodanids ist ungefihr sechzigmal grosser
als diejenige der normalen, schwach lila gefirbten Ti(III)sulfat-
losung. Dieses Optimum scheint allein von der absoluten - CNS’-
Konzentration abbingig zu sein, mit Maximum bei einer Konzen-
tration von 7-fach normal oder z. B. von 566 g Natriumrhodanid
im Liter. Beim Verdiinnen mit Wasser entspricht die zu beobachtende
Absorptionsabnabme nicht der Verdiinnung (geméiss Lambert’schem
Gesetz) allein, sondern sie hingt lediglich von der absoluten CNS'-
Konzentration ab.

Die Verschiebung der Farbe wurde spektroskopisch bestimmt;
das Absorptionsgebiet im Sichtbaren erstreckt sich fiir die drei-

1)y B. 38, 2626 (1905). 2y C. 1908, 1. 907.
%) Rosenhetm und Cohn, Z. anorg. Ch. 28, 168 (1901).
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Tabelle 5.
Titration einer Titan™.sulfatlésung mit Natriumrhodanidlésung.
Titanlésung: 6,94 ¢ Ti im Liter = 0,435 Grammdiquivalent im Liter
125,5 g Hy,SO, im Liter = 2,564-n.
Natriumrhodanidlésung: 810 g im Liter = 10-n.

Instrument z. Messung der Lichtabsorption (Extinction): lichtelektr. Kolorimeter nach
B. Lange, 50 cm3-Kiivette.

Konzentration ‘° Konzentration | Gr.-Aqu. NS’ auf urspr. Vo-
des CNS-ions °  des Till-jons | pro1 Gr.-Aqu. ' Extinction |lumen reduz.
in der Mischung | in der Mischung Ti- - Extinction
0,000-n. 0,435-1. 0 25 | 25
0,164- ., 0,428-,, ‘ 0,38 163 1 168
0,323-,, 0,421-,, i 0,77 270 | 278
0,477, 0,415-,, 1,15 335 352
0,606-,, [ 0,408-,, 1,49 390 116
0,770-,,  0,402-,, 1,92 Moo 477
0,91- ,, 0,396-,, 2,30 040 | 543
1,17- ,, 0,383-., 3,06 553 f 628
1,43- ,, 0,373-,, 3,84 572 | 670
1,67- ., 0,363-,, 4,60 ! 594 715
1,89- ., 0,352-,, 5,38 630 776
2,11- ,, 0,343, 6,15 | 648 820
2,50- ,, 0,327-,, 7,65 j 690 920
3,02- ,, 0,303, 10,0 | 713 1020
3,62- ,, 0,278-,, 11,6 j 798 1140
4,23- ,, 0,251-., 16,9 798 1260
4,74 ,, 0,229- ., 20,7 716 1360
5,72- ., 0,187-., 30,7 650 P1520
6,66- ,, 0,145-,, 16,0 516 © 1670
727 ., 0,119-,, 61 ‘ 110 1610
8,00- ,, 0,087-,, 92 250 1250
8,34 ,, 0,072-,, | 116 ' 143 ‘ 860
9,00- ,, 0,043-,, | 210 -0 J -0
1800L
16'00-'5
100} £
3%
1200

1000
800

600t
auf urspr. Vol.
400, red. Ausschlag

200 Ausschlag

7020 30 40 30 80 70 80 90 700 71D 130 730 14D
Gramméquival, Rhodanion pro 1 équival i

Fig. 6.
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wertige Titansulfatlosung von ca. 5800 (gelb) bis 4600 (griinblau) A,
und fiir die Rhodankomplexverbindung von 7400 (rot) bis 4600
(grinblau) und von 4300 (blauviolett) ins Ultraviolett hinein.

Weinsdure hat auf diese Reaktion keinen Einfluss. Kalium-
und Ammonium-rhodanid zeigen dieselbe Wirkung wie das Natrium-
salz.

1800}

1600

Extinction

1400t
1200

auf urspr

Vol red
1000 Ausschlag

800t
600¢
400

Ausschlag
200

T2 5 4 5 & 7 & 9
Grammaquival. NaCNS 1m Liter

Fig. 7.

III. Vierwertiges Titan und Wasserstoffperoxyd.

Titansalzlosungen geben mit Ausnahme der Fluoride mit Wasser-
stoffperoxyd die bekannte gelbe bis gelbrote Firbung, welche zur
Erkennung und kolorimetrischen Bestimmung des Titans mit Erfolg
beniitzt wird. Frither nahm man an, dass auf Grund der grossen
Bestindigkeit dieser ,,Peroxyde‘‘ in saurer und alkalischer Lésung
eine Verbindung des sechswertigen Titans vorliege. Doch hat man
diese Ansicht bald revidiert und vermutet heute eher eine Per-
verbindung von der Art der Percarbonate und Perborate, also vom
allgemeinen Typus

(OH), 0-0ONa

. 0
Tlo.OH entsprechend COO-ONa oder BO-OX&

Fr. Ephraim!) sagt, dass auch beim Titan analog den Per-
carbonaten die unverinderten OH-Gruppen durch —O-OH-Gruppen
ersetzt werden konnen. Diese Auffassung aber deckt sich nicht ganz
mit der Tatsache, dass es nicht moglich ist, mehr als eine der
freien Hydroxylgruppen durch die —O-OH-Gruppe zu ersetzen.
Ausserdem werden weiter unten noch Griinde angefiithrt, welche
eine andere Auffassung der Konstitution des ,,Titanperoxyds* als
naheliegender erscheinen lassen. Weiterhin schreibt M. Billy?)

1) ,,Anorganische Chemie*, 5. Aufl. (1934), S. 744.
2) C.r. 172, 1411—12 (1921).
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ither dieses ,,Peroxyd*, dass aus einer Lisung von K,Ti{S0,), mit
der doppelten der zur Bildung von TiO; notwendigen Menge 100
vol.-proz. Wasserstoffperoxyd beim Eindampfen ein Gemisch von
orangeroten und weissen Krystallen, resp. mit Eiswasser ein kom-
plexes Sulfat der ,,Pertitansiure‘‘ erhalten wird, deren Gehalt an
aktivem Sauerstoff einem Oxyd von 2 TiO, + 1,5 H,O, entspricht.
Fillt man diese orange gefirbte Ldsung mit Alkohol, so Idsst sich
im Filtrat Wasserstoffperoxyd nachweisen.

Diese leichte Abspaltbarkeit von Wasserstoffperoxyd durch
blosses Auswaschen mit Alkohol diirfte bei der sonstigen Bestandig-
keit der Verbindung das Vorhandensein einer —O-OH-Bindung
als sehr unwahrscheinlich erscheinen lassen. E$ muss in diesem
Falle eher angenommen werden, dass das Wasserstoffperoxyd oder
besser gesagt die —O-O-Gruppe an das Titansalz irgendwie ange-
lagert wird, z. B. dhnlich wie die relativ lockere Bindung im zwei-
wertigen Komplex TiO* resp. TiO(H,0) " zum ebenfalls zweiwertigen
Komplex Ti(O,) resp. TiO(H,0,). Diese Auffassung deckt sich
auch mit derjenigen von R. Schwarz'), wonach das Wasserstoffperoxyd
zusammen mit S#ureradikalen einen Komplex bildet. Schwars
gibt fiir das komplexe Sulfat die Formel

0
[Ti( ! (som}Hg

Fir eine solche Annahme sprechen auch die folgenden Tat-
sachen:

1. Fluorionen, welche ganz allgemein die Bildung des TiO--
komplexes wegen ihres stark negativen Charakters verhindern,
beeintrichtigen auch die H,O,-reaktion.

2. Reine Perschwefelsiure gibt mit Titansalzen keine Gelb-
farbung, sondern erst wenn man das Wasserstoffperoxyd daraus
durch Erhitzen frei macht?). Auch hier scheint eine Anlagerung
von Wasserstoffperoxyd an das Ti'*** niher zu liegen als eine chemische
Umlagerung.

3. In starken Mineralsduren wie Schwefelsiure, Phosphorsiure
und Salpetersiure ist in grosseren Konzentrationen das gelbe ,,Per-
oxyd‘ nur in der Kilte bestindig. Beim Erwirmen mit zum Beispiel
60-proz. Schwefelsiure entfirbt sich die Losung rasch unter Sauer-
stoffentwicklung.

4. Eine Losung von Wasserstoffperoxyd und Titan(IV)sulfat,
letzteres im Uberschuss, entwickelt mit einigen Kérnchen Braun-
stein schon in der Kilte sichtbar Sauerstoff. Bei 35° C geht diese
Reaktion schon bedeutend rascher vor sich, in der Siedehitze aber

1) Z. anorg. Ch. 210, 303 (1933).
2) A. Bach, B. 34, 1520 (1901).

an.
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fast momentan. Reine Wasserstoffperoxydlosungen geben unter
diesen Umsténden ihren aktiven Sauerstoff bedeutend stiirmischer
ab, woraus im Falle einer Anlagerungsverbindung des Titans auf
ein Gleichgewicht
Ti(0—0)-(0H), + H-OH —— Ti(0)-(OH), + HO-OH

bzw. TiO(H,0,)-(0H), + H,0 —= TiO(H,0)-(0OH), - H,0,
geschlossen werden kann, welches sich beim Erwirmen im Sinne
von links nach rechts verschiebt.

5. Desgleichen geben solche Losungen (Ti+ im Uberschuss)
mit Bichromatlosungen schon in der XKXilte starke Sauerstoff-
entwicklung. Aus diesem Gemisch nimmt Ather blaues Chrom-
peroxyd auf.

6. Mit andern starken Oxydationsmitteln (auch durch anodische
Oxydation) kann nur unter solchen Bedingungen das Zustande-
kommen der Gelbfirbung beobachtet werden, unter welchen Wasser-
stoffperoxyd gebildet wird.

7. Wirkliche Peroxyde nach den Formeln

.~ OH
Tio OOH
oder TiO-(OOH), miissten aller Voraussicht nach farblos sein, wihrend
sich bei Annahme von Anlagerungen, bei welchen der Kationkomplex
verindert wird, eine Farbinderung plausibler erkliren ldsst.

Dass es gefirbte komplexe TilV-Verbindungen gibt, zeigen fol-
gende Beispiele:

a) gelbes Ammoniumtitanrhodanid, rotes Kalium., Natrium-, Barium-Titanrhodanid;
das einfache Titan(IV)rhodanid ist farblos! (Rosenheim und Cohn, 1. c.)

b) gelborange gefarbtes Kaliumtitansalicylat konnte vom Verfasser dargestellt werden.
M. Pichonl) beschreibt ein basisches orange gefirbtes Titansalicylat

OH-C4H,-COO0-TiO-OH.

G. Scagliarini und G. Tartarine?) fanden gelb bis rot gefarbte Additionsverbindungen
von Titan(IV)chlorid mit: Benzophenon, Dimethylphthalat, Heliotropin, Salicyl-
aldehyd, Methylsalicylat, Phenylsalicylat, Salicylsiure. Vom Verfasser wurde ent-
deckt, dass aueh Sulfosalicylssure mit Ti--+- intensive Gelbfarbung gibt.

¢) Gerbsdure gibt ebenfalls orange-briunliche Verbindungen.

Allerdings reagieren viele organische Priiparate, vorzugsweise
Alkohole, Ather und Aldehyde (z.B. kiufl. Butyl- und Benzyl-
alkohol, Cyclo-hexanol, Ather, Athylen-glykol, Benzylacetat, Paral-
dehyd, Acetessigester) mit Titan(IV)salzlosungen unter Bildung
einer gelben, nur in der wissrigen Losung 16slichen Farbe. Es handelt
sich dabei aber stets um freies oder durch die Berithrung mit Wasser
frei werdendes Wasserstoffperoxyd, das in diesen Priparaten meist
anwesend ist, wie man sich zum Beispiel mit handelsiiblichem Ather
leicht iiberzeugen kann. Die reinen, frischdestillierten Substanzen
geben die Reaktion nicht.

1) J. Pharm. Chim. [8] 9, 338 (1929).
2y Atti R. Accad. Lincei, Roma (6], 4, 318—32¢ (1926).
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Tabelle 6.

Titration von Titansalzlésungen mit Wasserstoffperoxydlésungen mit dem
lichtelektrischen Kolorimeter von B. Lange (Selensperrschichtzellen).

Titansalz- ’ Wasserstoff- ‘ Mol H,O, [ auf gleiches
5 7 i peroxyd- | ‘ *2 | Volum red.
losur;g Mol TiO, 16sung Mol H;0, 1M pr%‘ Ausschlag
cm | em? ‘ 1 Mol TiO, (Extinction)

a) Ausgangslésungen: Titansulfatlésung mit 40,34 g TiO, im Liter = 0,5042
Mol/Liter.

Wasserstoffperoxyd aus Perhydrol 30,67 g H,0, = 0,905
Mol im Liter.

25 I 0,0126 \ 5 i 0,0045 i 0,357 152
25 ‘ 0,0126 7 “ 0,0063 : 0.500 282
25 | 0,0126 i 10 i 0,00005 0,717 433
25 0,0126 ! 15 0,01357 1,07 580
25 1 0,0126 20 0,0181 1,44 585
25 0,0126 25 0,0226 i 1,80 562
25 0,0126 | 30 0,0271 : 2,16 540

b) Ausgangsldésungen: Titansulfatlésung mit 0,10085 Mol TiO, im Liter

\Vasserstoffperoxydlosuno‘ mit 0,905 Mol H,0, im Liter.

25 0,00252 | 04 | 00003 | 0,143 390
25 0,00252 | 0,8 0,00072 | 0,287 475
25 0,00252 1,5 0,00136 | 0,54 602
25 0,00252 2,0 0,0018 | 072 674
25 0,00252 3,0 0,0027 ’ 1,08 765
25 0,00252 3,5 0,0031 | 1,23 768
25 0,00252 4,5 0,0041 | 1,62 775
25 I 0,00252 6,0 0,0054 | 2,15 818

¢) Ausgangslésungen: Titansulfatiésung mit 0,0101 Mol TiO, im Liter
Wasserstoffperoxvdlosuno mit 0,0226 Mol H,0, im Liter.

25 - 0,000252 0,1 0,0000022 | 0,009 16
25 i 0,000252 0,2 . 0,0000045 | 0.018 40
25 - 0,000252 | 0,4 i 0,000009 0.036 98
25 i 0,000252 | 0,8 +0,000018 0.071 213
25 |‘ 0,000252 1,5 0,000034 0.135 353
25 - 0,000252 2,5 0,000057 0,227 : 508
25 - 0,000252 4,0 0,00009 0,357 695
25 I 0.000252 6,0 0,000136 0.540 915
25 ¢ 0,000252 8,0 0,000181 0,720 1090
25 . 0,000252 10,0 0,000226 0,90 1190
25 i 0,000252 12,0 0,000272 1,08 1240
25 [ 0,000252 15,0 0,0003+ 1,35 1280
25 0,000252 20,0 | 0,00045 1.80 1280
25 0,000252 25,0 i 0,00057 2.27 1360

d) Ausgangslésungen: Titansulfatlésung mit 0,5042 Mol TiO, im Liter
Wasserstoffperoxydlosung mxt 0,452 Mol H,0, im Liter.

70 | 000353 ! 25 0,0113 320 26
10,0 0,00504 | 25 0,0113 | 224 129
13,0 0,00655 | 25 00113 | 1,73 210
16,0 0.00306 | 25 l 0,0113 140 296
19,0 0,00958 25 0,0113 | 1,18 370
22,0 ’ 0,0111 25 0,0113 P1,02 442
25,0 0,0126 | 25 00113 | 090 458
30,0 } 00151 | 25 00113 0,76 462
35,0 00176 | 25 0,0113 0,65 442

a—c) Titanlosung wird mit Wasserstoffperoxydlésung titriert;
d) Wasserstoffperoxydlésung wurde mit Titanlosung titriert.
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S. Bei (Y entstehen aus stark alkalischen Titanatlosungen mit
Wasserstoffperoxyd farblose Anlagerungsverbindungen von der
Formel?)

(K,0,)-Ti0,-(H,0,)-9 H,O.

Melikoff und Pissarjewski schrieben diese Formel aber ganz
anders unter der heute als widerlegt geltenden Annahme 7-wertigen
Titans. Obige Verbindung zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur
unter Abspaltung von Sauerstoff und Bildung der bestindigen gelben
Peroxydverbindung. Das vierwertige Titanion hat demnach die
Eigenschaft, in alkalischer Lésung unter geeigneten Bedingungen
Alkaliperoxyde anzulagern.

Entgegen der durch Billy (l.c.) mitgeteilten Beobachtung
betrigt das stochiometrische Verhiltnis von TiO, zu H,0, in der
Anlagerungsverbindung nicht 2:1,5 bzw. 4:3, sondern genau 1:1,
was durch die nachstehend aufgezeichneten Versuche bewiesen wird.
Die Absorptionsmessungen (Extinction) wurden mit dem lichtelek-
trischen Kolorimeter von B. Lange?) (Kompensationsschaltung mit
zwel Selensperrschichtphotozellen) ausgefiihrt.

1600
1400

1200F

red. Extinction

1000

800
600,
400!
200

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Grammol H,0, pro 1 Mol TiO,

Fig. 8.

Durch Kontrolle der kolorimetrischen Bestimmungsmethoden
ist obige Tatsache auch schon wiederholt bestidtigt worden. Die
neue Kontrolle mit einem objektive Messungen gestattenden Instru-
ment soll diese Arbeiten lediglich erginzen.

Zusammenfassung.

1. Die Lésungen der Sulfate des drei- und vierwertigen Titans
reagieren miteinander unter Bildung einer braunviolett gefirbten,
Komplexverbindung mit dem Verhidltnis von Tilfl:TilV = 4:3;
welcher das Oxyd Ti,0,, beziehungsweise 3 TiO,-2 Ti,0; zu Grunde
liegt.

1y Melikoff und Paussarjewskr, B. 31, 678, 953 (1898); Z. anorg. Ch. 18, 39 und 19,
413 (1898/99). 2) Chem. Fabr. 5, 457 (1932).
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Die reinen Chloride zeigen diese Reaktion nur bei Gegenwart
von Schwefelsiure; Fluorionen verhindern sie ganz.

2. Titan(IIT)sulfatlésungen geben mit konzentrierten wissrigen
Alkalirhodanidlésungen intensiv blau gefirbte Verbindungen. Die
Reaktion lisst sich aber kolorimetrisch nicht verwerten, da keine
Proportionalitit zwischen der gelosten Menge Titanion bzw. Rho-
danion und der Lichtabsorption besteht; die Farbtiefe hiingt lediglich
von der absoluten Konzentration des Alkalirhodanids ab.

3. Die mit TilV-Losungen und Wasserstoffperoxyd entstehende
intensiv gelbgefirbte Verbindung scheint nicht ein eigentliches Per-
oxyd im Sinne der Formel

.~ OH
TIOOOH s

sondern ein Anlagerungsprodukt analog dem Titanylion TiO- resp.
TiO(H,0) -, d. h. Ti(O—0)", resp. TiO(H,0,)* zu sein.

Das stochiometrische Verhidltnis von TilV zu H,0, entspricht
genau 1:1, wodurch wiederum bestdtigt wird, dass diese Reaktion
{(in verdiinnten Sguren und bei Abwesenheit von Fluorionen) fiir die
quantitative Bestimmung des Titans kolorimetrisch verwendbar ist.

Basel, Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitit.

88. Die optische Drehung von Weinsdure bei Gegenwart
von Titanion

von Max Schenk.
(3. IV. 36.)

Rosenheim und Schiitte!) geben fiir eine Losung von Ti(C,H,O,),
-+ 4 H,0 in Wasser und fiir eine Xonzentration von 1,5 g Ti(C,H,0,),
in 100 ¢cm?® Lésung die spezifische optische Drehung mit dem hohen
Wert von [«]}) = 140,8 an (oder, wie in den nachfolgenden Tabellen,
auf Weinsiure bezogen, mit 161,2). Entgegen der frither vertretenen
Amnsicht?), dass Kationen die Rechtsdrehung der Weinséinre um
einen bestimmten Betrag vergrossern (die sauren Salze auf [«]]) =
24,48 und die neutralen auf 30,44), weiss man jetzt, dass diese
Anderung des Drehwertes fiir jedes Kation spezifisch ist z. B. fiir
(Landolt- Bornstein):

1y Z. anorg. Ch. 26, 257 (1901).
%) Beilstein, Bd. I, S.789 (1893).





