
Copyright 1936 by: Schweizerische chemische Gesellschaft, Base1 - 
Societe suisse de Chimie, Bble - Societa svizzera di chimica, Basilea. 

Sachdruck verboten - Tous droits rkserves. 

85. Farbreaktionen des drei- und vierwertigen Titans 
von Max Sehenk. 

(3. IV. 36.) 

I .  il'ber eine Doppelverbindung von  drei- zind rierwertigem Titan. 

Eine sehr gute Methode zur volumetrischen Bestimmung des 
Titans besteht darin, dass Ti*** mit einer Ferriammoniumsulfat- 
losung und mit Kaliumrhodanid als Indikator titriert FCirdl). In  
der vom Aussiger Verein2) modifizierten Vorschrift zur Reduktion 
des Ti.... heisst es nun: 

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

Titan(1V)sulfat ist farblos und Titan(I1I)sulfat blauviolett (im 
Tageslicht ; im Licht der Halbwattlampe erscheint es rotviolett !), 
wahrend offenbar dunkelbraun bis schwarz gefsrbte Zwischen- 
verbindungen existieren mussen. Da ich obige Analysenmethode 
sehr oft und mit vie1 Erfolg praktiziert habe, schien mir eine Unter- 
suchung dieser Zwischenverbindung nahe zu liegen. zumal daruber 
in der Literatur, wie es scheint, noch nichts zu finden ist. 

Vorversuche haben ergeben, dass die Riyischenfarbe such dsnn 
erscheint, wenn man die einzelnen Losungen des Titan( 111)- und 
des Titan(1V)sulfats miteinander mischt. Weinsaure verhindert 
diese Reaktion bei Gegenwart von Sulfaten nicht, doch zeigen die 
reinen Tartrate bei der Reduktion mit Zinkstaub keine Zwischen- 
farbe (grune Titan(I1I)tartrate) ; letztere erscheint aber bei Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsiiure. Verdimnte Essigsiiure, Milchsiiure 
und Phosphorsiiure haben keinen Einfluss. Reine Chloride des 

sind rosa gefiirbt und geben ohne Zusatz T-on Schwefelsiiure Ti ... 
keine Farbreaktion mit denjenigen des Ti****. Fluoride verhindern 
die Bildung der Zwischenfarbe ganz. Neutrale Fluoride reduzieren 
sich mit Zinkstaub zu zartrosa gefhrbten Titan( III)sslzen, welche 
beim Ansauern in die apfelgriinen sauren Fluoride iibergehen ; 
letztere entstehen such direkt bei der Reduktion von Titan(1V)- 
fluoriden bei Gegenwart von Fluss- oder Schmefelsiiure. 

Wiihrend das Absorptionsgebiet der blauvioletten Titan( 111)- 
sulfatlosung zwischen 6000 und 4650 A liegt (Durchlass des ge- 
samten sichtbaren Rot, Gelb, Blau und T'iolett), absorbiert die 

l) S. New Reduction Methods in Volumetric Analysis 1918, 11,51; 1925, 10,70. 
2, S. Cllma?m, Enzyklopidie der Techn. Chem. 1932 Bd. X, 23. 
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brnune Zwischenverbindung von .5130 A an his hinein ins Ultra- 
violett, h s s t  also im Sichtbaren nur Rot, Gelb und Grun clurch. 

Versuche, die braune Z~~-ischenverbinclung zu isolieren, sind 
his jetzt gescheitert. Aus diesem Gruncle begndgte ich mich vorerst 
damit, zu untersuchen, ob fur ein konstantes Verhaltnis von Ti-.. 
zu Ti*.** ein Extinctionsmaximum besteht, uni diiraus auf die Zu- 
sammensetzung der Zwischenverbindung schliessen zu konnen. 

Schon die beiden ersten Titrationen (mit objektii-er Absorptions- 
messung mittelst des lichtelektrischen Kolorimeters von B.  Lange) 
zeigten :aber, (lass son-oh1 die Absorption als auch die Lage des 
Maximums stark von der Konzentration der Ti... und Ti.... abhangen. 

I 

Tabelle 1. 

T i t r a t ion  einer  Ti1"- niit c iner  Ti"--Losung. 
Titan(II1)losung: 

Titan(1V)losung: 9,58 g = 0,203 Mol Ti1'- irn Liter 

1,960 g = 0,0407 3101 Ti'" im Liter 
106,56 g = 2.17-n. Schwefelsiiure 

105,20 g = 2,1511. Schwefelsiiure 

2,45 
3,13 
3,85 
4,65 
5,46 
6,05 

I lmetersn.B.Lanael yorpt'on I 

384 
41 8 
438 
461 
472 
455 

'---- ' 8  

a) 20 cm3 Titan(II1)losung + 10 cm3 dest. Wasser, schrittweise Zugabe von 
Titan( 1V)lijsung. 

0 12 
IS0 14 

79s 18 
1020 20 
1200 22 

512 16 

856 1 1363 
886 1 1510 

925 ~ 1760 
928 ~ 1856 
930 i 1960 

905 i 1630 

b) 20 cni3 Titan( 1V)losi 
0 0 
2 1 164 

426 
~ 613 

8 732 
10 ~ 800 

6,75 483 ' 594 
7,66 493 620 

358 9.12 499 ' 651 
415 
463 
494 
533 
558 
570 

10,55 306 688 

13,40 507 , 732 
14.62 510 758 
17,75 504 806 
20.67 4x0 810 

11,95 499 , 712 

Um diese durch ungleichmassige Verdiinnung verursachte 
Inkonstanz zu kompensieren, diirfen nur iiquimolare Lijsungen 
miteinander titriert n-erden. 



2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 
c m j  Loiung I l p r o  20 cm Losung I 

Fig. 1. 

40 I 0,50 
80 0,33 

Der nBchste Versuch (niit den1 beliebig gewahlten Xischungs- 
verhaltnis 2 Ti.... .1 - Ti...) sol1 lediglich die AbhBngigkeit der Ab- 
sorption yon der Konzentrstion der Titanionen clemonst,rieren. 

1,075 884 
0,72 540 

Tabelle 2. 

Verdunnung e ines  Tilll-TilV-losungsgeniisches m i t  Wasser u n d  2-n. 
Schwefelsaure.  

= 1 : 2 Verhiiltnis Ti'": Ti" 
Losung enthalt: 2,33 g = 0,0155 Mol Ti''' im Liter 

freie Schwefelsaure 105,5 g = 2.15-n. 
1,66 g = 0,0970 ,, Ti" .. .. 

40 ~ 0,dO 
80 1 0,33 

200 1 0,167 

I , obige Losung 

_- - _ _ ~  

40 
40 
40 
40 

obige Losung 

, 

b, cm3 

- -  

1 40 
I 40 

2.0; 905 

2.02 ~ 264 
2.05 i 517 
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Bei Titration iiquimolarer Losungen hat sich nun uberraschender- 
weise gezeigt, dass fur verschiedene Konzentmtionen, auch bei 
Gegenwart +on Weinsaure, das Maximum 
der Absorption bei dem konstanten Ver- 
haltnis von 3 Ti.... zu 4 Ti*** liegt, welchem 
das Oxyd Ti,Ol, = 3 Ti0,.2 Ti,O, ent- 
spricht. Nun hat v. d. P j o d t e n l )  bei der 
Reduktion von Titandioxyd im Wasser- 
stoffstrom bei Rotglut zunachst das Oxyd 
Ti,05 und bei hoheren Temperaturen 
wirklich ein Oxyd Ti,O,, erhalten, welch 
letzteres als orthotitansaures Titan(II1)- 
oxyd Ti,( TiO,), aufgefasst werclen kann. 
Die Bildung der braunen Sulfat-komples- 
verbindung wiire also so zu verstehen: 

(TiI'O),. (SO,H), + 2 Ti$''( SO,), 
(Ti1'-O)3-Ti:11( S0J8(S0,H), + 2 H,SO, 

1 0.8 0.66 0.5 0.3330250.167 
77. Kmrenfrmion 

Fig. 2.  

ICDO - 

9w- 

8W - 

7w - 
6w-  

Sou - 

4w - 
300 - 

2w - 

rw - 
- 

NM 

Die raumliche Eonfiguration ent- 
sprache (analog dem Osyd Ti,O,,) einer 
dreiseitigen Pyramide: die drei Ecken der 
Grundflache sind durch die drei TiIv 
belegt, die Zentren der drei Seitenfliichen 
sowie die Spitze durch die vier TiIII. Die 
Striche in Figur 4 stellen die -SO,- bzw. 
-0-Bindungen dar. 

Fig. 4. 

Fig. 3. 

I )  J. 1886, 452, 237, 201. 
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Tabelle 3. 
T i t r a t i o n  e i n e r  T i t a n (  1 I I ) l o s u n g  m i t  e iner  a q u i m o l a r e n  T i t a n (  I V )  losung. 

40 
25,6 
20 
12.5 

~.__~____ ~ _____ 
cm3 

~- ~~~ - .. 

a) Losung I: 10,44 g = 0,1448 Mol Ti,0,/2 im Liter 
125,5 

125,5 

g = 235-11. freie Schwefelsaure 
11,58 g = 0,1448 Mol TiO, im Liter 

g = 2,55-n. freie Schwefelsaure 
Losung 11: 

(LosungI wurde &us LosungII durch Reduktion mitzinkstaub hegestellt) 
Instrument : lichtelektrisches Iiolorimeter nach B. Lunge. 

2:3 726 
2 : s  530 
1 :4  , 160 
1:7 , - 0  

40 
35 
40 
30 
30 
30 

- 

5 
10 
10 
15 
20 

100 
87,5 
80 
75 
66,6 
60 

1:0 - 
7 : l  770 
4:1 920 
3: l  943 
2 : l  958 
3:2 966 

30 i 223 1 57,l , 4:3 968 
20 ’ 20 1 50 I 1:l 963 
20 
10 
10 

5 

30 
30 
40 
35 

40 1 2:3 943 
1:3 ~ 797 
1:4  705 

12,5 1:7 I 80 

Losung I: 7,35 g = 0,1020 Mol Ti,03/2 im Liter 
g = 1,072-11. freie Schwefelsaure 

Losung 11: 
g = 1,072-11. freie Schwefelsaure. 

52,6 

52,6 

b)  

8,15 g = 0,1020 Mol TiO, im Liter 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

__- 

235 
275 

3 j 91,5 
5 I 65,7 
9 I 77.0 1 3:O.g ’ 297 

15 
21 
26 
30 
90 

3:2.1 305 
3:2,6 303 

50 300 
25 193 

Losung I: 200 einer Losung, welche 46,ZO 0 TiO, und 5 Mol im 
Liter Weinsaure enthalt. werden mit $5 cm3 konz. Schwefel- 

c) saure (d = 1,S4) versetzt und auf 1 Liter aufgefdllt. 
Losung I1 : die Halfte der obigen Xschung wird niit Zinkstaub reduziert. 

Die Losungen enthalten: 0,1145 Gramm-AtomeTitanim Liter 
1,130-n. freie Schwefelsaure 

40 
45 
35 
40 
30 
30 
30 
30 
30 
20 
10 
10 
5 

0 
5 
5 

10 
10 
15 
20 
22.5 
30 
30 
25 
40 
35 
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Die niichstmoglichen ganzzahligen, einfachen T-erhaltnisse sintl : 

400 

200 

"6  Gramm- 
aquiral. Ti'" Formel Ti111 

- 

- 

a I I I I !  4 

Von allen kame nur dss letzte Oxyd noeh in Betracht, da es 
den1 Maximum ausser dem ersten am nachsten lie@. Jedoch spreehen 
zwei gewichtige Griinde gegen diese Annahme; erstens ist bis jetzt 
kein Oxyd von der Fbrmel Ti,,Ol, gefunden Torden und zweitens 
ware die Konfiguration der Sulfabe in Losung unwahrscheinlich 
kompliziert . 

Die Verdunnungskurren fiir das optimale 
Gemisch rnit Wasser, doppeltnormaler Sehwefel- 
s h r e  und konzentrierter Phosphorsaure sind 
in Tabelle 4 und Figur 5 m-iedergegeben. Fiir 
jeden Sauregracl besteht dempemiiss ein ganz 
bestimmtes Absorptionsmaximum, nach welchem 
beim weiteren Verdiinnen die Absorption unter 
allmahlicher Riickbildunp der reinen Farbe des 
Titan( I1I)sulfats stark abfdlt. Der Blaximal- 
wert ist bei mittleren Siiurelionzentrationen am 
grossten. Konzentrierte Phosphorsaure Bndert 
den Farhton der braunen Zvischenverbindung 
nach reinhlauviolett (becieutend blauer als 
das reine Titan(III)sulfat), m-eiche Farhe bereits 
beim Absorptionsmaximuni erreicht ist, ganz 
im Gegensatz zu der Verdiinnnng mit Wasser 
oder verdunnter SchwefelsBure, m-o der Farbton 
anniihernd (abgesehen r o n  den starken Ver- 
ciiinnungen) der gleiche bleibt. 

Samtliche hier wiedergegebenen Messungen 
wurden unter sorgfiiltigem Sauerstoffabschluss 

in Kohlendioxydatmosphiiire ausgefiihrt, um clie Oxydation des 
dreiwertigeen Titans auf ein Minimum z u  reduzieren. 
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Tabelle 4. 
Verdi innung e i n e r  L o s u n g  d e s  o p t i m a l e n  Gemisches von  4 Ti111:3 Ti". 

Losung I: (Gemisch von 240 cm3 Losung I und 180 cm3 Losung I1 vorigen Vers.) 
5,97 g = 0,0828 8101 Ti,0,/2 im Liter 

und 4,97 g = 0,0621 ,, TiO, im Liter 
und 2,55-n. freie Schwefelsaure. 

Losung 11: a) destill. Wasser, b) 2-n. Schwefelsaure, c) konz. H,PO,. 
Instrument: lichtelektr. Kolorimeter nach B. Lunge. 

Losung I 1 Losung 11 
om3 cn13 

Konzen- 
tration der 
ursprungl. 
Mischung 

10 
20 
20 
30 
30 
40 
30 
40 
50 
70 
90 

110 

dest. iV. ' 2-n.H2SO, 
Ausschlag lusschlag 

(Absorption) (Absorption 
I 

~ 
~~~ _. ~ 

972 976 
1235 1236 
1305 1324 
1159 1483 
1590 1608 
1788 1910 
1885 2250 
1776 2420 
1464 2240 
1240 1840 
1020 1363 

544 91 3 
600 690 
516 565 

0,75 
0,66 
0.60 
0,50 
0,40 
0,33 
0,25 
0,20 
0,166 
0,125 
0,10 
0,083 

~ Lijsung 11 1 I<onzentration ' reduzierter 
der ursprungl. ' Ausschlag 

Jlischung (Absorption) 

- 25 I 25 1 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

3 
4 

9 
11 
13 
15 
15 
19 
21 
23 
26 
29 
33 

F 

1 976 
0.965 1010 
0,s91 1090 
0,861 1 1130 
0.78 1330 
0,735 1300 
0,693 1360 
0,657 I 1420 
0,625 1470 

0,568 I 1490 
0,512 1490 
0,52 1470 

1450 
0,462 1410 

1350 ~ 0,431 I 
I 

0,593 , 1510 

0,49 i 
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I I .  Eine neue Reaktion des dreiwertigen T i t w i o n s  mit Rhodunsalz- 
losungen. 

Stciihlerl) isolierte Rhodandoppelsalze des dreirrertigen Titans, 
und zwar braunes (NH,),Ti(CXS), + 6H,O undviolettes K,Ti(CNS), + 
6 R,O, ohne diese Verbindungen jedoch naher zu beschreiben. Ein 
Jahr spiiter erwahnt Grossmmn 2 ,  in einer kleinen Abhandlung uber 
Titanreaktionen, dass auf Zusatz von Kaliumrhodanid zu einer 
5-proz. Titantrichloridlosung eine braune Losung entsteht. Auch das 
im allgemeinen farblose vierwertige Tit,nnion gibt mit Rhoclaniden 
gefarbte Doppelverbindungen, z. B. gelbes Ammoniumt,itan( 1V)- 
rhodanid, rotes Kalium-, Batrium- und Bariumsalz. wa,hrend das 
basische Titan(1V)rhodanid selbst - TiO( SCN), - 2 H,O - farb- 
10s ist3). 

Sowohl StiihEe?. als auch Grossmann gingen ’ vom Chlorid uus. 
Xun habe ich aber gefunden, dass unter geeigneten Bedingungen eine 
ausserordentlich intensiv gefarbte blaue Losung (mit Stich ins 
Violette) entsteht, wenn man vom Sulfat ausgeht, -it-elches durch 
Reduzieren des Titan( 1V)sulfats mit Zinkstaub in schwefelsaurer 
Losung hergestellt worden ist. Schon die Tetsache, dass verschiedene 
Verbindungen entstehen, wenn man mit verschiedenen Anionen 
vorgeht, beweist, dass es sich hiebei nicht urn einfache Ionenum- 
setzungen handelt, sondern vielmehr urn Bildung von Kompleu- 
verbindungen, in welchen das urspriinglich an das Titan gebundene 
Anion (Sulfation) eine gewisse Rolle zii spielen scheint. 

Tsbelle 5 zeigt weiter, dass fiir eine bestimmte Titan( 111)-Kon- 
zentration ein Maximum der Farbtiefe (Absorptionsniessung) nicht 
etwa bei einem kleinen ganzzahligen Verhaltnis, wie es fiir einfache 
Ionenreaktionen der Fall sein diirf te, liegt., sondern hei der Proportion 
von ungefahr 50 Grammaquivalenten CNS’ zu einem Grammaqui- 
vnlent TiIII. Die Lic,htabsorption der optimalen, intensiv blauen 
Liisung des komplexen Rhodanids ist ungefiihr sechzigmal grosser 
als diejenige der normalen, schwach lila gefiirbten Ti( 1II)sulfat- 
losung. Dieses Optimum scheint allein von der a,bsoluten CNS’- 
Konzentration abhiingig zii sein, mit Maximum hei einer Konzen- 
tration von 7-fach normal oder z. B. von 666 g Satriumrhodanicl 
im Liter. Beim Verdiinnen mit Wasser entspricht die zii beobachtende 
Absorpt’ionsubnshme nicht cler Verdiinnung (gemass Lnnzbert’schem 
Gesetz) allein, sondern sie h8ngt lecliglich v-on der absoluten CNS’- 
Konzentration ab. 

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

’) B. 38, 2626 (1905). 
s, Rosenheirn und Cohn, Z. anorg. Ch. 28, 16s (1901). 

3) C. 1906, I. 907. 
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Tabelle 5. 
T i  t r a  t i  on e iner  T i  tan1''- sulf a t lo sung  mi t S a  t r i u  m r hod a n i d l o  sung. 

Titanlosung: 6,94 g Ti im Liter = 0,435 Grammaquivalent im Liter 

Natriumrhodanidlosung : 810 g im Liter 
Instrument z. filessung der Lichtabsorption (Extinction): lichtelektr. Kolorimeter nach 

125,5 g H,SO, im Liter = 2,564-11. 
= 10-n. 

B. Lan 

0,435-11. 
0,425- ), 
0,421-,. 
0,415- ,, 
0,408- ,, 
0,402- ., 
0,396-,, 
0,383-.. 
0,373-,, 
0,363- ,, 
0,352- ,, 
0,343- ,, 
0,327-,, 
0,303- ,, 
0,278- ,, 
0,251-,, 
0,229- ., 
0,187-., 
0,145- ., 
0,119-., 
0,087- ,, 
0,072- ., 
0,043- ., 

I, 50 cm3-Kiivette. 

Gr.-Bqu. CSS' jauf urspr. vo 
pro 1 Gr.-Aqu. Extinction 1 lumen reduz 

0 
0,38 
0,77 
1,15 
1,49 
1,92 
2,30 
3,06 
3,84 
4,60 
5,38 
6,15 
7,65 
10,o 
11,6 
16,9 
20,7 
30,7 
46,O 
61 
92 

116 
210 

25 
163 
270 
335 
390 
440 
194 
553 
572 
596 
630 
648 
690 
713 
i2S 
728 
716 
650 
546 
440 
250 
143 
-0 

1 Extinction 
I_--- 

25 
168 
278 
352 
416 
477 
543 
625 
670 
715 
776 
820 
920 

1020 
1140 
1260 
1360 
1520 
1670 
1610 
1250 
860 
- 0  

18001 

auf urspr. Vol 
red. Ausschlog 

200- 

I0 20 30 40 50 60 70 80 95 100 110 120 130 140 

Fig. 6. 
GrammBqurval, Rhodonion pro I Grammoqu,zioI. Ti'" 
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wertige Titansulfatlosung von ca. 5500 (gelb) his 4600 (grunblau) A, 
und fur die Rhodankomplevverbindung von 7400 (rot)  his 4600 
(grunblau) und von 4300 (blauviolett) ins L-ltraviolett hinein. 

Weinsiiure hat auf diese Reaktion keinen Einfluss. Kalium- 
und Ammonium-rhodanid zeigen diesel be Wirkung wie das Natrium- 
salz. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9  
Grarnrnaqurual NaCNS rm Liter 

Fig. 7 .  

I I I .  Vierwertiges T i t a n  und Wassers to f fperoxyd .  
Titansalzlosungen geben mit Ausnahme der Fluoride mit Wasser- 

stoffperoxyd die bekannte gelbe bis gelbrote Fdrbung, welche zur 
Erkennung und kolorimetrischen Bestimmung des Titans mit Erfolg 
beniitzt wird. Friiher nahm man an, class auf Grnnd der grossen 
Bestandigkeit dieser ,,Peroxyde" in saurer und alkalischer Ltisung 
eine Verbindung des sechswertigen Titans rorliege. Doch hat nian 
diese Ansicht bald revidiert und vermutet heute eher eine Per- 
verbindung von cler Art der Percarbonate uncl Perhorate, also voni 
allgemeinen Typus 

(OH), O.O\'a 0 Ti0. OH entsprechend COO. o&a oder Bo. osa 

Pr.  E p h r u i m l )  sagt, class auch beim Titan analog den Per- 
carbonaten die unveranderten OH-Gruppen durcli -0.OH-Gruppen 
ersetzt werden konnen. Diese Auffassnng aber deckt sich nicht ganz 
mit der Tatsache. class es nicht moglich ist, mehr ails eine der 
freien Hydroxylgruppen durch die -0.OH-Gruppe zu ersetzen. 
Ausserdem werden weiter unten noch Griinde angefiihrt, welche 
eine andere Auffassung der Konstitution des ,,Titanperoxyds" als 
naheliegender erscheinen lassen. Weiterhin schreibt 171. Bi7Zy 2, 

l) ,,Anorgankche Chemie", 5. Aufl. (1931), S. 744. 
?) C.r.  172, 1411-12 (1921). 
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ither dieses ,,Peroxyd", dass aus einer Losung T-on &Ti( S04)3 rnit 
tler doppelten der zur Bildung von TiO, notwendigen Menge 100 
vo1.-proz. Wasserstoffperoxyd beim Eindanipfen ein Gemisch von 
orangeroten und weissen Krystallen, resp. mit Eiswasser ein kom- 
plexes Sulfat der ,,Pertitanssure" erhalten wird, deren Gehalt an 
aktivem Sauerstoff einem Oxyd von 2 TiO, 1,3 H,O, entspricht. 
FalIt inan diese orange gefarbte Lijsung mit AIBohol, so Iasst sich 
im Filtrat TjSTasserstoffperoxyd nachweisen. 

Diese leichte Abspaltbarkeit von Wasserstoffperouyd durch 
blosses Auswaschen mit Alkohol durfte bei der sonstigen Bestandig- 
keit der Verbindung das Vorhandensein einer -O.OH-Bindung 
als sehr unwahrscheinlich erscheinen lassen. Es muss in cliesem 
Falle eher angenommen werden, dam das Wasserstoffperoxyd ocler 
hesser gesagt die -0.0-Gruppe an das Titansalz irgendwie ange- 
lagert wird, z. R. ahnlich wie die relativ lockere Bindung im zwei- 
wertigen Komplex TiO.. resp. TiO( H,O)** zum ebenfalls zweiwertigen 
Komplex Ti( O,).. resp. TiO( H,O,).*. Diese Auffassung deckt sich 
auch rnit derjenigen von R. Schwarsl), wonach clas Wasserstoffperoxyd 
zusammen rnit Siiureradikalen einen Komples bildet. Xchwars 
gibt fur das komplese Sulfat die Formel 

an. 
Fur eine solche Annahme sprechen anch die folgenden Tat- 

snchen : 
1. Fluorionen, welche ganz allgemein die Bildung des TiO..- 

kompleves wegen ihres stark negativen Charakters verhindern, 
beeintraehtigen auch die H,O,-reaktion. 

2. Reine Perschwefelsaure gibt mit Titansalzen keine Gelb- 
farbung, sondern erst wenn man das Wasserstoffperoxyd daraus 
durch Erhitzen frei macht,). Auch hier scheint e k e  Anlagerung 
von Wasserstoffperosyd an das Ti*.** naher 211 liegen als eine chemische 
Umlagerung . 

3 .  I n  starken Mineralsauren m-ie Schwefelshure, Phosphorsaure 
und Salpetersaure ist in grosseren Konzentrationen dns gelbe ,,Per- 
oxyd" nur in der Kiilte bestandig. Beim Erwarmen mit zum Beispiel 
60-proz. Schwefelsaure entfiirbt sich die Losung rasch unter Sauer- 
s toff entwicklung. 

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

l) Z. rtnog. Ch. 2 10, 303 (1933). 
*) A.  Baeh, B. 34, 1520 (1901). 
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fast momentan. Reine Wasserst,offperoxydlosungen geben unter 
diesen Urnstanden ihren aktiven Sauerstoff bedeutend sturmischer 
ab, woraus im Falle einer Anlagerungsverbindung des Titans auf 
ein Gleichgewicht 

Ti(0-O).(OH), + H.OH Ti(O).(OH), + HO.OH 
bzw. TiO(H,O,).(OH), + H,O TiO(H,O).(OH), + H,O, 

geschlossen werden kann, welches sich beim Emarmen im Sinne 
von links nach rechts verschiebt. 

:?. Desgleichen geben solche Losungen (Ti-... im Gberschuss) 
mit Bichromatlosungen schon in der KBlte stsrke Sauerstoff- 
entwicklung. Aus diesem Gemisch nimmt &her blaues Chrom- 
peroxycl auf. 

6. Nit  anclern starken Oxydationsmitteln (aiich clurch anodische 
Oxydation) kann nur unter solchen Bedingungen clas Zustande- 
kommen der Gelbfarbung beobachtet m-erden, linter welchen Wasser- 
stoffperovyd gebildet wird. 

7. Wirkliche Perosyde nach den Formeln 
OH 
OOH 

oder T i0  (OOH), miissten aller Voraussicht nach farblos sein, wahrend 
sich bei Annahme von Anlagerungen, bei welchen der Kationkomplex 
verandert wird, eine Farbanderung plausibler erkla,ren lasst. 

Dass es gefarbte komplexe TiIV-Verbindungen gibt, zeigen fol- 
gencle Beispiele : 
a)  gelbes Ammoniumtitanrhodanid, rotes Kaliuni-, Satrium-, Barium-Titanrhodanid; 

b) gelborange gefarbtes Iialiumtitansalicylat konnte vom Verfasser dargestellt werden. 

OH .C,H,. COO. Ti0  . OH. 

das einfache Titan(1V)rhodanid ist farblos! (Roserdieim und Cohu, 1. c.) 

Jf. Pichonl) beschreibt ein basisches orange geflrbtes Titansalicylat 

Ci. Seagl iarini  und (;. Tartaririi?) fanden gelb bis rot gefarbte Additionsverbindungen 
von Titan( 1V)chlorid niit : Benzophenon, Dixnethylphthalat, Heliotropin, Salicyl- 
aldehyd, Methylsalicylat, Phenylsalicylat, Salicylsaurc. Vom Verfasser wurde ent- 
deckt, dass auch Sulfosalicylsiiure niit Ti.. . . intensive Gelbfarbung gibt. 

c) Gerbsaure gibt ebenfalls orange-braunliche Verbindungen. 
Allerdings reagieren viele organische PrAparate, vorzugsweise 

Alkohole, Ather und Aldehyde (z.  B. Mufl. Butyl- und Benzyl- 
alkohol, Cyelo-hexanol, ;4ther, Akhylen-glykol, Benzylacetat, Paral- 
tiehyd, Acetessigester) mit Titan(1V)salzlosungen unt,er Bildung 
einer gelben, nur jn der wassrigen Losung loslichen Fa,rbe. Es handelt 
sich dabei aber stets um freies oder durch die Beriihrnng mit Wasser 
frei werdendes Wasserstoffperosycl, das in diesen PriLparaten nieist 
anwesend ist, wie man sich zum Beispiel mit handelsiiblic,hem ;ither 
leicht uberzeugen kann. Die reinen, frischdest'illierten Substanzen 
geben die Reaktion nicht. 

I )  J .  Pharni. Chim. [8]  9, 338 (1929). 
?) Atti R. Accad. Lincei, Roma [6], 4, 318-321 (1926). 
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Tabelle 6. 
T i t r a t i o n  von Ti tansa lz losungen  m i t  Wassers tof fperoxydlosungen m i t  d e m  

l i  c h t e le k t r i  s c h e n K o 1 or im e t e r v o  n B. Lunge ( S e 1 e n s  p e r  r s c h i c h t z e I le  n ). 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

Titansalz- I Wasserstoff- 
Volum red. 
Ausschlag ldsung 

em3 I 1 cm3 

0,00252 0.4 ~ 0,00036 0.143 390 

0,00252 1,5 0,00136 0,54 1 602 
0,00252 2,O 0,0018 1 0,72 674 
0,00252 3 8  0,0027 
0,00252 395 
0,00252 435 0,0041 1,62 775 

0,00252 I 0 3  0,00072 ' 0,287 475 

0,0031 i 1,23 

a )  Ausgangslosungen:  Titansulfatlosung mit 40.34 g TiOl irn Liter = 0,5042 
Mol/Liter. 
Wasserstoffperoxyd aus Perhpdrol30.67 g H,O, = 0,905 
MoL im Liter. 

_. __ 25 1 0,00252 6,0 1 0,0054 ' 2,15 1 818 
c) Ausgangs losungen  : Titansulfatlosung mit 0,0101 3101 TiO, in 

Wasserstoffperoxydlosung mit 0,0226 Mol € 
25 0.000252 0.1 ' 0.0000022 0.009 

22,0 j 0,0111 
25,O 
30,O 0,0151 25 
35,O 1 0.0176 1 25 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

0,0113 1,02 
0,0113 1 0,90 I 458 
0,0113 0,76 462 
0,0113 i 0.65 1 412 ~_______._________.____~ . ~~~ ~~ 

, 0:000252 
0,000252 
0,000252 

1 0,000252 
0,000252 
0,000252 

1 0.000252 
0,000252 
0.000252 

0,000252 
0,000252 

~ 0,000252 

~ 0,000252 

~ _ _ _ _  

0 2  0,0000046 0.018 
0.4 I 0,000009 (3.036 
0,s 0,000018 0.071 
1.5 0.000034 0,135 
2.5 
4,O 
6,O 
890 

10,o 
12,o 
15,O 
20,o 
25,o 

0;00005i 
0.00009 
0,000136 
0,000181 
0,000226 
0,000272 
0,00034 
0,00045 
0.00057 

0.727 
0.357 
0.540 
0.720 
0,90 
1 ,08 
1,35 
1.80 
2.27 

Liter 
3,  i r n  Liter. 

16 
40 
98 

213 
353 
508 
695 
915 

1090 
1190 
1240 
1280 
1280 
1360 
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S. Bei O o  entstehen aus stark alkalischen Titanatlosungen mit 
Wasserstoffperoxytl f a r  h 1 o s e anlagerungsverbindun~en von der 
Formel l) 

(Ii202).T10,.(H20,).9 H,O. 
XeZikoff und Pissurjezcski schrieben cliese Formel aber ganz 

anders unter der heute als widerlegt geltenden Annahme 7-wertigen 
Titans. Obige Verbindung zersetzt sich schon bei Zimmertemperetur 
unter Abspaltung von Sauerstoff und Bildung cler bestandigen gelben 
Perouydverbindun~. Das vierwertipe Titanion hat demnach die 
Eigenschaft, in slkalixcher Losung unter geeignrten Redingungen 
Alkaliperoxgde anzulagern. 

Entgepen cier dureh EiZZy (1. c.) mitgeteilten Beobechtung 
betriigt ctas stochiometrische Verhjltnis von TiO, z u  H,O, in der 
;Inlngerungsverbinclung nicht 2 : 1,s bzm-. 4 : 3 ,  sondern genau 1 : 1 
was dnrch die nachstehend aufgezeichneten Tersuche bewiesen wird. 
Die Absorptionsmessungen (Ext,inction) wurden mit Clem lichtelek- 
trischen Kolorimeter von E .  Lunge,) (Kompensationsschaltung mit 
zwei Selensperrschichtphotozellen) ausgefuhrt. 

Grommol H,O, pro 1 Mol KO2 
Fig. 8. 

Durch Kontrolle der kolorimetrischen Bestininiungsmethoden 
iet obige Tatsnche auch schon wiederholt bestzitipt worden. Die 
neue Kontrolle mit einem objektive Nessungen gestattenden Instru- 
ment sol1 diese Arbeiten lediglich erghnzen. 

Z iisammen fnsswng. 
1. Die Losungen der Sulfate des drei- und vierwertigen Titans 

reagieren miteinander unter Bildung einer brnunl-iolett gefarbten, 
Koniplexverbindung mit dem Verhiiltnis von Ti111 : TiIv = 4:3, 
welcher das Oxyd Ti,O,, beziehungsweise 3 TiO,.? Ti,O, zu Grunde 
liegt. 

l) X e l i k o f f  und Pissarjewski, B. 31, 678, 953 (lS9S);  Z. anorg. Ch. 18, 59 und 19, 
413 (1898/99). Chem. Fnbr. 5, 457 (1932). 
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Die reinen Chloride zeigen rliese Reaktion nur bei Gegenwart 

von Sehwefelsaure ; Fluorionen verhindern sie ganz. 
2. Titan( 1II)sulfatliisungen geben mit konzentrierten wiissrigen 

Alkalirhoclanidlosungen intensiv blau pefarbte ’I-erbindungen. Die 
Renktion l h s t  sich aber kolorimetrisch nicht vemerten, (la keine 
Proportionalitat zwischen der gelosten Menge Titanion bzw. Rho- 
clanion und der Lichtabsorption besteht ; die Farbtiefr hiinpt lediglich 
von der absoluten Konzentration des Alkalirhodnnicls ah. 

3. Die mit TiIV-Losungen und Wasserstoffperosyd entstehentle 
intensiv gelbgefiirbte Verbindung scheint nicht ein eigentliches Per- 
oxycl im Sinne tler Formel 

sondern ein Anlsgerungsprodukt analog dem Titan)-lion TiO- resp. 
TiO(H,O).., d. h. Ti(O-O)-., resp. TiO(H,O,).. zu sein. 

Das stochiometrische Verhsltnis von TiIv zu H,O, entspricht 
genau 1 : 1, wodurch wiederum bestatigt Fircl, dabs diese Reaktion 
(in verdiinnten SBuren und bei Abwesenheit von Fluorionen) fiir die 
quantitative Bestimmung des Titans kolorimetrisch verwendbar is t. 

Basel, Physikalisch-Chemische Anstalt der Universitat,. 

86. Die optisehe Drehung von Weinsiiure bei Gegenwart 
von Titanion 

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

Rosenheim und Schzittel) geben fiir eine Losung von Ti( C,H,06), 
+ 4 H,O in Wasser nnd fdr eine Konzentration 1-011 1,s g Ti(C,H,O,), 
in 100 em3 Losung die spezifische optische Drehung mit dem hohen 
Wert von [.I;: = 140,s an (oder. wie in den nnchfolpenden Tabellen, 
auf Weins%ure bezogen, mit 161,2). Entgegen der fruher vertretenen 
Ansieht,), dass Kationen die Rechtsclrehung der Weins” aure urn 
einen bestimmten Betrag vergrossern (die snnren Salze auf [o;lif = 
24,48 und die neutralen auf 30,44), weiss man jetzt, dass diese 
Anderung des Drehwertes fur jedes Kation spezifisch ist z. B. fiir 
(Landolt- Bornstein) : 

I )  Z. anorg. Ch. 26, 257 (1901). 
2, Beilsteira, Bd. I, S. 7S9 (1893). 




