137. Neue Methode zur kolorimetrischen Bestimmung des Titans
von Max Sehenk.
(29. VIIL. 36.)

Titan kann gravimetrisch als TiO, oder volumetrisch durch
Oxydation des Till zu Til¥ mittels Ferri-ion oder Wasserstoff-
peroxyd, oder kolorimetrisch als gelbe Wasserstoffperoxyd-an-
lagerungsverbindung bestimmt werden. Der Nachweis beschrinkt
sich meist auf letztere Methode, da diese Reaktion fiir Titanver-
bindungen spezifisch ist.

Ich habe nun eine neue Farbreaktion gefunden, welche sich
unter gewissen Bedingungen sowohl zum Nachweis als auch zur
Bestimmung des Titans auf optischem Wege verwenden lisst. Eine
Loésung von Ti(IV)sulfat in 80—100-proz. Schwefelsdure gibt mit
den meisten aromatischen Verbindungen, ~welche mindestens ein
freies Phenolhydroxyl enthalten, wie zum Beispiel Phenol, Hydro-
chinon, Brenzcatechin, Pyrogallol, f-Naphthol, Thymol, o-Amido-
phenol, Salicylsiure und anderen, eine intensiv-blutrote Féarbung.
Der Farbton entspricht etwa demjenigen des Ferrirhodanids in
schwach schwefelsaurer Losung, ist aber in sehr diinnen Schichten
noch etwas gelbstichiger. Auch die Absorption im sichtbaren Teil
des Spektrums ist nahezu die gleiche (Absorption vom Gelbgriin
iiber Blau bis ins Ultraviolett hinein). Hydrochinon gibt allerdings
blaustichigere Téne als zum Beispiel Salicylsdure oder Brenzcatechin,
wihrend die Reaktion mit Nitrophenolen und mit Phenolsulfo-
sduren iiberhaupt versagt.

Die beschriebene Farbreaktion darf nicht verwechselt werden mit einigen schon
bskannten Farbungen, welche Titan(IV)salze mit verschiedenen organischen Verbin-
dungen in wissrigen, bzw. verdiinnt sauren Losungen geben. So sind beispielsweise
beokannt: gelbes basisches Titansalicylat (Maurice Pichon)!); gelbe -Anlagerungsver-
bindungen mit Benzophenon, Dimethylphthalat, Heliotropin, Salicylsiure,Salicylaldehyd,
Methyl- und Phenylsalicylat (G. Scagliarini und G. Tartarini)?); Nachweis mit Gallus-
siure als gelbe Verbindung in verdiinnter Natriumacetatlosung ( Pabitra Nath Das-
Gupta®) und F. M. Schemjakin)4); Nachweis mit Brenzcatechin als gelbe Verbindung
in sehr stark verdiinnter Schwefelsiure (Nathan R. Pike, Joseph B. Ficklen und J. Laird

Newell)®). In starker Schwefelsiure versagen diese Reaktionen resp. sie geben im Falle
ar phenolartigen Reagenzien die eingangs beschriebene rote Farbung. Verdiinnt man

1) J. Pharm. Chim. [8] 9, 338 (1929).

2) Atti Accad. Lincei [6] 4, 318—324 (1926).
3) J. Indian Chem. Soc. 6, 855—863 (1929).
4) Sawodskaja Laboratorija 3, 1090/91 (1934).
5) B. 68, 1023—1026 (1935).
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aber anderseits eine solche rote Lésung in konz. Schwefelsiure stark mit Wasser oder
wissriger Saure, dann verschwindet die Firbung vollstdndig.

Andere Kationen storen die Reaktion nicht oder nur unwesent-
lich, z. B. bei gefirbten Ionen nur dann, wenn sie selbst in grisserer
Konzentration vorhanden sind. Die Empfindlichkeit ist etwa
fiinfmal hoher als bei der Ti(IV)-Wasserstoffperoxyd-Reaktion.
Die Intensitit der Farbe nimmt beim Stehen ab, was fiir die Be-
stimmung insofern ein Nachteil sein diirfte, als keine Dauer-Standard-
losungen verwendet werden kénnen. Arbeitet man aber nicht mit
Vergleichskolorimetern, sondern mit Photometer und Kompen-
sationsfilter, dann fillt die Notwendigkeit des Gebrauchs von Test-
lésungen iiberhaupt weg.

Die nachfolgend wiedergegebenen Versuche wurden durchwegs
mit Salicylsiure ausgefiihrt (Salicylsdure rein und Schwefelsdure
d = 1,840 reinst, beide nach Ph. Helv. V). Messinstrumente: fir
Versuch 1 = das lichtelektrische Kolorimeter mit Selensperrschicht-
photozellen nach Dr. B. Langel), fiir alle weiteren Versuche = das
Zeiss’sche Stufenphotometer nach Pulfrich, Modell 1935.

Der Nachweis des Titans mit Salicylsdure ist sehr einfach aus-
zufiihren. Mineralien werden in der iiblichen Weise aufgeschlossen.
Titanpigmente, welche gewdohnlich Titandioxyd als solches neben
Bariumsulfat, Zinkweiss, Lithopone usw. enthalten, werden bis
zur beginnenden Rotglut im Porzellantiegel mit Bisulfat behandelt.
Titandioxydhaltige Textilien, Lacke und Kunstmassen usw. miissen
vor dem Aufschliessen verkohlt und an der Luft ausgegliiht werden.
Losliche Salze werden mit konz. Schwefelsdure so lange erhitzt, bis
alle flichtigen Siuren, insbesondere Stickstoffsduren, abgeraucht
sind. Die Sulfate werden mit ca. 86 Gew.-proz. Schwefelsiure etwas
verdiinnt und die Hilfte mit einigen Salicylsiurekrystallen im
Reagenzglas geschiittelt. Rotfirbung, bei Spuren Orange- bis Gelb-
farbung zeigt die Anwesenheit von Titanverbindungen an. Noch
sehr deutlich erkennbar sind Spuren von 0,0002 g TiO, bzw.. 0,00012 g
Ti im Liter. Geht man zum Beispiel von 0,01 resp. 1 g ‘Analysen-
substanz aus, so sind, wenn man das Aufgeschlossene mit 86 Gew.-
proz. Schwefelsiure zu 5 cm? 16st, noch 0,000001 g TiO, in 5 em?3,
also 0,01 % noch deutlich nachzuweisen. Fiir die Wasserstoffperoxyd-
reaktion liegt die untere Grenze bei ca. 0,001 g TiO, im Liter.

1. Extinctionsvergleiche der beiden Farbungen (I) mit
Salicylsdure-Schwefelsdure und (II) mit Wasserstoffperoxyd bei
verschiedenen Ti(IV)konzentrationen sind in Tabelle 1 und
Figur 1 wiedergegében.

1y Chem. Fabr. 5, 457 (1932).
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Tabelle 1.

Extinctionsvergleiche der beiden Reaktionen des Ti!V mit Wasserstoff-
peroxyd und mit Salicylsdure.

Anfangslésung a enthilt: 1,904 g TiO, im Liter
10 g Perhydrol ,,Merck im Liter (Verdiinnung mit Wasser)

Anfangslosung b enthalt: 1,904 g TiO, im Liter
10 g Salicylsaure im Liter (gelést und verdinnt mit konz.

Schwefelsdure)
Instrument: Lichtelektrisches Kolorimeter nach Dr. B. Lange.

Verdiinnung Losung er}t- Extinction
auf halt mg TiO, a b
im Liter ohne mit Griinfilter
11 1904 0,147 0,73 0,91
1/2 952 0,090 0,62 0,75
1/4 476 0,051 0,515 0,58
1/8 238 0,027 0,427 0,406
1/16 119 0,015 0,371 0,250
1/32 59,5 0,007 0,335 0,123
1/64 29,75 0,0035 0,322 0,048
1/128 14,88 0,001 0,320 0,018
1/256 7,44 0,000 0,314 0,0065
1/512 3,72 0,000 0,310 0,0025
1/1024 1,86 0,000 0,310 0,000
0.904

°‘~-,°_ Il mit Grinfilter
e e

Lo, Iy ’Iw 2 Tee I/Ill Yass Is12 o
Verdiinnung auf Bruchteil der Anfangskonz.

Fig. 1. ]
Extinction: I von Ti-l6sung mit Salicyl-Schwefelsiure
II von Ti--lésung mit H,0,
Ti-----Anfangskonz. = 0,2018 g TiO, in 100 cm3

2. Unbestindigkeit der Fidrbung. Aus Tabelle 2 ergibt
sich, dass die Farbtiefe der Titan-salicylsdureverbindung (ihnlich
wie beim Ferrirhodanid) mit der Zeit ganz wesentlich abnimmt,
wihrend sie bei der Wasserstoffperoxydverbindung annihernd
konstant bleibt. Diese Tatsache zwingt wie eingangs erwihnt



— 1130 —

dazu, bei kolorimetrischen Bestimmungen nach der Vergleichs-
methode nur mit jeweils frisch bereiteten Testlosungen zu arbeiten.
Bei Photometern mit festen Kompensationsfarbfiltern ist dieser
Umstand nicht zu heriicksichtigen, doch muss die Messung auf jeden
Fall innert 2 Stunden nach Mischung der Reagenzien erfolgen.
Die Grosse der zeitlichen Ausbleichung ist iibrigens, wie der

folgende Versuch zeigt, auch stark von der Konzentration der
Schwefelsiure abhingig.

) Tabelle 2.

Anderung der Farbtiefe mit der Zeit.
Instrument: Pulfrich’sches Stufenphotometer von Carl Zeiss, Jena
Filter: fir die Salicylsiureverbindung: S 57

fir die Wasserstoffperoxydverbindung: S 50

Losung a: Titan(IV)sulfat in konz. Schwefelsdure + 1 g Salicylsdure pro 100 cm?
Losung b: Titan(IV)sulfat in destilliertem Wasser + 1 cm? Perhydrol ,,Merck

iSchichtdicke Losung ent- | . Lichtdurchlissigkeit in 9
Lssung in mm ilt mg Ti0, nach i nach nach
im Liter 15 Minuten ; 24 Stunden :16 Tagen
a 5,05 403,6 2,6 1 6,7 ; 31,5
b 20,04 403,6 0,9 [ 0,9 L0892
a | 10,08 80,7 25,6 315 | 635
b 20,04 80,7 32,5 32,5 1 33,0
a | 2004 16,14 51,5 1 62,0 | 750
b 20,04 16,14 l 75,0 ‘ 74,0 \ 74,5
Tabelle 3.
Farbtiefe und Schwefelsdurekonzentration.
Instrument: Pulfrich’sches Stufenphotometer von Carl Zeiss, Jena

Ausgangslésung: Ti(IV)sulfat geldst in konz. Schwefelsdure, enthalt 0.4036 g TiO, im Liter
Schichtdicke: 10,08 mm

Farbfilter: S 57
A\ll?ganfs- Schwefelsiure spez. Gew.} H,S0, ‘ Lic};ltdlfrchléss}ilgkeit in "/}{;

dsun, ; o/ | mac ' nac nac
cmf’D 1,80, : 1,0 ! em? istchg. Gew. % ! 30 Min. | 6 Tagen |15 Tagen
20 10: 0 100 1,835 93,56 . 246 ° 56,5° 62,5
20 9: 1 100 1,816 89,31 = 243 47,0 57,6
20 10: 2 100 1,798 86,68 24,7, 39,0 54,3
20 10: 3 100 1,772 83,71 26,5 34,0 47,7
20 10: 4 100 1,741 80,77 | 31,4. | 345 40,0
20 10: 5 100 1,712 78,22 ! 40,1 ! 42,5 | 440
20 10: 8 100 1,636 71,78 | 68,8 | 63,5 64,0
20 10: 12 100 1,558 64,97 85,8 ¢ 78,5 74,0

In allen acht Versuchen wurden je 0,5 g Salicylsdure zugesetzt; das Ganze in ver-

schlossener Flasche 5 Min. geschiittelt. Die Salicylsdure 16st sich leicht in den vier

ersten Ansitzen, in den iibrigen nur unvollstdndig bzw. allmahlich. Der Titan-

dioxydgehalt betrug iberall 0,06726 g TiO, im Liter.
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3. Farbtiefe und Schwefelsidurekonzentration (Ta-
belle 3, Figur 2). Es ergab sich, dass die Extinction mit zunehmender
Schwefelsdurekonzentration anwéchst bis zu einem maximalen
Wert bei ca. 86 Gewichts-proz. Schwefelsdure, um von da an bis
1009, konstant zu bleiben. Dieser letztere ist also der Bereich,
innert welchem fiir quantitative Messungen die Schwefelsdure-
konzentration gehalten werden muss.

100
90¢
80k~
70
60
50
40t
3o0r

20t
10t

0% 70%, 807, S0, 100%
Geuw. teile H,S0,
Fig. 2.
Lichtdurchlassigkeit und Konzentrasion der H,S0,.
Filter S 57 sofort
Schichtdicke 10,08 mm —~———nach 6 Tagen
(Pulfrich Photometer) e nach 15 Tagen

Nach einigen Stunden verringert sich die Absorption schon
deutlich, nach Tagen aber ganz wesentlich. Die Abnahme ist um so
grosser, je hoher die Schwefelsjurekonzentration ist. Man wird also
fiir die Analyse den unteren Teil des Schwefelsiure-Konzentrations-
bereichs, also zwischen 86 und 88 Gew.-Prozent wihlen miissen.

Diese Abhingigkeit des Absorptionsvermigens von Zeit und
Schwefelsidurekonzentration kann leicht dadurch erkliart werden,
dass sich langsam Sulfosalicylsiure — je stirker die Schwefelséure,
um so rascher — bildet, deren Titanverbindungen unter diesen
Bedingungen nur schwach gelb gefirbt sind. Schiittelt man
nimlich eine solche stark verblasste Losung mit einigen frischen
Salicylsiurekrystallen, dann nimmt sie rasch wieder ihre urspriing-
liche Farbe und Farbintensitit an, zum Beispiel beim ersten Versuch
in Tabelle 3 mit gleichem Filter und Schichtdicke 24,59, vorher
24,6 %, Lichtdurchlissigkeit.

4. Verdiinnung mit konzentrierter Schwefelsdure.
(Tabelle 4, Figur 3.) Extinetion und Titan-konzentration sind
voneinander linear abhingig; somit entspricht die beobachtete
Verdiinnung dem Beer-Lambert’schen Absorptionsgesetz.
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Tabelle 4.
Giltigkeit des Lambert- Beer’schen Gesetzes.

Instrument: Pulfrich’sches Stufenphotometer von Carl Zeiss, Jena
A .| konz. |Mischung | Lichtdurchlissigkeit| oL
;lgsg:;lgs Schwefel- | enthalt in % Extinction
3g sdure | mg TiO,
em em® | im Liter | S 57 ] $50 | §57 { S 50

a. Ausgangslésung: Ti(IV)sulfat in konz. Schwefelsiure, enthilt 0,4036 g

TiO, im Liter
Schichtdicke: 10,08 mm

Farbfilter: S 50 (blaugriin) und S 57 (gelbgriin)
20 30 161,4 9,6 — 1,018 —
20 40 134,5 14,1 — 0,851 —
20 50 115,5 18,6 — 0,731 —
20 60 100,9 23.5 — 0,629 —
10 50 67,2 38,9 4,0 0,411 1,398
10 75 47,5 52 11,5 0,284 0,939
5 50 36,7 60 19,5 0,222 0,710
5 75 25,2 71 37,2 0,149 0,430
5 100 19,2 77,5 50,2 0,111 0,299
5 125 15,5 83,0 61,5 0,081 0,211
b. Ausgangslésung: mit 15,5 mg TiO, im Liter
Schichtdicke: 30,04 mm
Farbfilter S 47 (blau)
50 —_ 15,5 41 0,387
50 10 12,9 48 0,319
50 25 10,3 55,2 0,258
50 50 7,75 64,5 0,190
50 100 5,17 73,5 0,134
50 250 2,56 85,5 0,069
E
140t
£ 5.50
120+
100t
0801
060}t
040} S.47
020} /
010 }F - K‘onzen‘tralior‘w in mg 77IO; im .Li!er

20 40 60 80 100 120 140 160)f S.50 und S.57
20 4.0 60 80 100 120 140 16015 47

Fig. 3.
Verdiinnungskurve.
I Schichtdicke 10,08 mm, Filter S 50 und S 57
IT Schichtdicke 30,04 mm, Filter S 47.
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5. Extinction und Molverh#ltnis von TilV zu Salicyl-
sdure. Die vorhergehenden Versuche wurden jeweils mit starkem
Uberschuss an Salicylsiure ausgefiihrt. Die TUntersuchung der
Abhingigkeit der Extinction vom Molverhiltnis (Ti!Y zu Salicyl-
saure) ergibt, dass die Umsetzung des Ti!V mit der Salicylsdure nicht
absolut quantitativ, sondern einem Gleichgewicht folgend verlauft.

Tabelle 5.
" Molverhaltnis und Extinktion.
Instrument:  Pulfrich’sches Stufenphotometer von Carl Zeiss, Jena
Schichtdicke: 10,08 mm
Farbfilter: S 57
Lésung I: Titan(IV)sulfat in 86,7 Gew.-proz. Schwefelsiure gelost, enthalt

0,010085 Mol TiO, im Liter.
Lésung II: Salicylsdure in 86,7 Gew.-proz. Schwefelsiure, 0,0400 Mol im Liter
Verdinnungsschwefelsiure: 86,7 Gew.-proz.; simtl. Ansétze wurden auf 150 em? verdiinnt

Lésung 1| Losung IT die. Mis?hung entbélt Mol.verh.é.iltnis .
om3 om?® Salicylsdure TiO, |Salicylsdure:| D, E
Mol Mol Titandioxyd
20 2 0,00008 0,0002 0,4 72,5 0,143
20 4 0,00016 0,0002 0,8 63,2 0,200
20 6 0,00024 0,0002 1,2 54,3 0,265
20 8 0,00032 0,0002 1,6 48,8 0,311
20 10 0,00040 0,0002 2,0 43,0 0,367
20 12 0,00048 0,0002 2,4 33,8 0,411
20 14 0,00056 0,0002 2,8 33,5 0,450
20 16 0,00064 0,0002 3,2 32,4 0,490
20 18 0,00072 0,0002 3,6 30,25 0,519
20 20 0,0008 0,0002 4 28,7 0,542
20 25 0,001 0,0002 5 25,3 0,597
20 50 0,002 0,0002 10 18,1 ,; 0,742
20 100 0,004 0,0002 20 15,0 0,824
20 27g 0,02 0,0002 100 14,6 0,836
Salicyl-

siure fest

08

07t

06¢

05t

04

03r

02}

ol —_—_—

100
72 45 70

20
Mol Salicylsgure pro 1 Mol TiO,
Fig. 4. Molverhiltnis und Extinction.
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Erst bei einem ungefihr hundertfachen Moliiberschuss von Salicyl-
siure ist bei den hier in Frage kommenden Konzentrationen mit
der vollen Umsetzung des vorhandenen Titans zu rechnen. Fir
kolometrische Bestimmungen wird man aus obigem Grund wie
auch wegen der bequemeren Einstellbarkeit relativ schwach ge-
firbte Losungen wihlen, im vorliegenden Falle jedenfalls sclche mit
unter 0,00005 Mol == 0,004 g TiOQ, in 100 em?3. Der Salicylsdurezusatz
wiirde dann 0,005 bis hochstens 0,01 Mol = 0,69 bis 1,38 g pro
100 cm?® betragen. Unter diesen Bedingungzn wird man stets repro-
duzierbare Werte erhalten, wie die beigefiigten Eichkurven fiir
zwei verschiedene Farbfilter demonstrieren (siehe Tabelle 6, Figur 5).

Tabelle 6.

Eichkurve.
Instrument: Pulfrich’sches Stufenphotometer von Carl Zeiss, Jena
Schichtdicke: 10,08 mm
Farbfilter: S 50 und S 57

Ausgangslosung I: Ti(IV)sulfat in 86,7 Gew.-proz. H,S0,, mit 0,04036 g TiO, im Liter
Ausgangslosung II: 86,7 Gew.-proz. Schwefelsdure
Ablesungen 15 Stunde nach Mischung

Losung I |Losung II Salicyl- | die Loésung DY E
m? om® sdure fest| enthalt mg i
¢ g TiO, im Liter| S 50 | 857 | 850 | 857
50 — 0,5 40,36 3,4 | 41 | 1,469 0,387
40 10 0,5 32,29 6,7 | 49 1,174 | 0,310
30 20 0,5 24,21 12,8 | 537 | 0,893 | 0,244
10 40 0,5 8,07 47,1 | 80 0,328 | 0,097
5 45 0,5 4,04 64,4 | 85,5 | 0,191 | 0,069
151,
5.50
ot
0.5k
0.3} 5.57
o1t
40¢ 807 2421 3229 4036 mg TiO;im Liter

Fig. 5.
Eichkurve.
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Die Reaktion und fremde Ionen.

Anionen: Nitrate und Nitrite stéren die Reaktion sehr stark
(Bildung von intensiv gelb gefirbten Nitrokorpern); sie miissen
deshalb durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure restlos
entfernt werden. Chromate werden durch die Salicylséure sofort zu
griinen Chromisalzen, Permanganate zu braunen Mangani-salzen
reduziert. Letztere sind besser vorher zu Marganosalzen zu redu-
zieren. Halogenide storen nicht.

Kationen: Es stéren gar nicht: Ag-, Al', As, As-, Ba",
Bl, Cd", ng.., Hg, Pb, Sb, Spre , SH", SH”", Th, Zn",
Zr----. Es stoéren nur, wenn in grésseren Mengen vorhanden: Cr--
(hellgriin), Fe'- (hellgriin), Fe - (schwach gelb), Co'* (rosa), Cu-
(gelblich), Mo (gelb), U----- (gelb), V:-+ (in der Kilte schwach
rosa, in der Wirme tiefrot), Mn-* (rcsa); Wolframate geben rot-
braunen Niederschlag mit farbloser Losung.

Die griinlichen Farbungen verlangen sinngemiss die Verwendung
des Grinfilters (8 50) und die gelblichen die des Gelbfilters (S 57).
Eine eigentliche Reaktion mit Salicylsdure in starker Schwefelsdure
ist nur bei Vanadiumsalzen und Wolframaten zu beobachten, so
dass die neue Farbreaktion als spezifisch fiir Titan anzusehen ist.

Zusammenfassung.

1) Aromatische Verbindungen, welche ein freies Phenolhydroxyl
besitzen, geben mit Titan(IV)salzen in konzentrierter Schwefelsiure
intensiv blutrcte Farbungen, welche insbesondere miit Salicylsdure
zum Nachweis und zur Bestimmung des Titans auf kolorimetrischem
Wege geeignet sind.

2) Die Farbungen sind nicht bestindig.

3) Die Farbtiefe hingt sowohl von der Schwefelsiurekonzen-
tration als auch vom Salicylsdureiiberschuss ab.
4) Andere Kationen stéren nicht; die Reaktion ist fiir Titan
spezifisch. Stickstoffsiuren stéren stark.
5) Die fiir photometrische Bestimmungen giinstigsten Daten
sind:
Schwefelsiurekonzentration =~ 86 —87 Gew.-proz.

Titandioxyd-Konzentration 0,2—40 mg im Liter
Salicylsdurezusatz 0,7—1,4 g pro 100 cm® Loésung

Physikal.-chem. Anstalt der Universitit Basel.





