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Die Titan(4)-, Eisen(3)- tmd Aluminiumsalze sind in.,,ib-r.e~7 
wtisserigen L6sungen weitgehend l~ydrolytisch gespalten, und zwar 
dem Grade nach in der genannten Reihenfotge. Genaue 5lessuna'en 
fiber die Abstufung der Polarit~t liegen nicht vet, doch xvlssen wit, 
dab die ~Eisen (3) verbindungen dem Titan (4) niiher ats dem Ahnninium 
stehen, das eine \veit stiirkere Base als das dreiwertige Eisen biidet. 
\Vir ffihrten mm vorerst eine Reihe yon Versuchen dui'ch, die den 
Zweck batten, geeignete NeUtra]isationsmittel ztt finden, um dutch 
stufenweise Verrlngerung der H-Ionenkonzentration das Prinz]p der 
fl'akti0nierten Hydroiyse anwenden und so zu einer Trennungs, 
miSglichkeit obiger Elemente gelangen zu k6nnen, jedoch sei gle{c} i 
hervorgehoben, daft die ersten Elgebnisse in dieser Hiinsicht keine 
gfinsffgen waren. Die Ursache des MiBerfolges liegt abet. w~e wlr 
feststellen konnten, n i ch t  Jn der Art des Trennungsmittels, s(~ndea~. 
in den E i g e n s c h a f t e n  der gef / t l l ten  Stoffe,  die bier kurz 
gekennzeichnet seien. 

\Vir mfissen festhalten, daft die dutch F/iilung erhalter~en 
Hydrate odev basischen Satze durctm:egs Kot to ide  sind, was ganz 
besonderS ffir das Titan zutrifft, demnach die Eigenschaff zur 
Ads( ) rp t ion  anderer anwesender Salze besitzen, was im besonderen 
Mafle f[ir das Vollhydrat Ti(OH)s, abet auch ffw atle basisc}~en, 
schwer 16slichen Verbindungen gilt. DieseS AdsorptionsvermSgen 
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der hydratischen Verbindungen ist als das eigentliche Hindernis bei 
;allen auf stufenweiser Hydrolyse beruhenden Trennungsversuchen 
.anzusehen. 

So werden z. B. reine, nut Titan(4) enthaltende L~Ssungen 
bei Gegem,vart yon Sulfosalizyls~iure (siehe p . . . )  durch Ammoniak, 
Kaliumhydroxyd, Calcium- oder Bariumcarbonat, sowie durch Zink- 
0xyd v011st/indig gef/illt, w/ihrend aus nut  A lumin ium entl!attenden 
L;6sungen unter denselben Bedingungen seibst ~turch Nati'iUmphosphat 
in mnmoniakalischer L~3sung kein Niedersehlag entsteht, dagegen 
vermag dasT i t anhydra t  aus g e m e i n s a m e r  L5sung bis zu 9 0 %  
seines Eigengewichtes an Aluminiumhydrat zu adsorbieren. Diese 
Neigung zur Adsorption erstreckt sich nicht nur auf leicht hydrolisier- 
bare Verbindungen, sondern es werden., auch starke Ibnea, wie j'ene 
des Calciums, Zinks Und Mangans usw. Zuri~ckgehalten. Versuche 
ergaben, d~fi ~auf 1 Mol Titanhy~lrat his Zu 1 "25 Mol Ca:O adsorbiert 
,wurden. 

Ein Mittel, diese st6rende Adsorption der Vollhydrate hintan- 
:zuhalten besteht darin, dab man m/Sglichst OH-arme Niederschl/ige 
zu erreichen anstrebt, was durch Ffillung in der H i t z e  und wo- 
m~igtich aus s a u r e r  L/Ssung geschieht. So erh~lt man diclitere und 
~besser fittrierbare Fortilen, die tiberdies Weniger z(ir Bildung ~-on 
Hydrosolen neigen. Da es sich aber dabei in der Regel um Stoffe 
handelt, die in S~iuren mit hOherer Wasserstoffionenkonzentration 
18slich sind, so kommen nut  relativ schwache (z. B. Ameisen- 
Essig- Bernsteins~ture usw.) oder leicht zersetzliche (salpetrige S~iure, 
schwefelige S~ture) S/iuren in Betracht. ~brigens ist es aueh m~Sglich, 
die Titans~iure sogar aus mineralsaurer L~Ssung zu fS.11en, si~e wird 
dann durch Kochen immer unlSslicher und beh~ilt diese Eigenschalt 
auch beim Erkal ten 'bei ;  der Vorgang ist irreversibe.1 und f~hrt so 
'zu einer quantitative~) Abscheidung. ~ Der Niederschlag ist klein- 
fiockiger als in schwach saure.r LOsung, dicht, u n d e s  mangelt ibm, 
seinem geringen \~Tassergehalt entsprechend, das l~istige Adsorptions- 

r l o  vermSgen volikommen. Allerdings genfigt zur quantitativen T ennm g 
die einfache Verwendung verdtinnter S~iure nicht, da die so herstell- 
baren H-Ionenkonzentrationen nicht genau kontrolliert werden kOnnen 
und unscharfe Trennungen ergeben wtirden. Die Aufgabe erscheint 
ers~ dann gel~3st, wenn man ein geeignetes Neutralisationsmittel 
zur Hand hat, mit HiIfr dessen die geforderte schlief31iche H;Ionen- 
kanzenrration selbstt~itig und exakt erreicht werden kann. 

"-r O . Auf Grund yon theoretischen Uberlegungen und yon Vor- 
verst~chen kamen wir zur D'berzeugung, dab eine fraktionierte 
Hydrolyse zur quantitativen Trennung yon Titan(4 ) und Eisen(3~ 
i~icht m6glich ist, da die Hydrolisierungsbereiche dieser beiden Ionen 
z u  nahe beieinander liegen wohl aber ist es so mSglieh, das viel 
basischere A l u m i n i u m  vom v i e r w e r t i g e n  Titan zu seheiden. 

1 l~dvy ,  C. rend..  / 0 5  ~t887). 754. 
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Titan und Aluminium. 

Da die Titans/iure nur in der Siedehitze hinreichend wasser- 
arm ausffill% so kSnnen nach dem oben Dargelegten nm" solche 
Neutralisationsmitttel brauchbar sein, die erst bei dieser Temperatu," 
in \Virksamkeit treten, da wegen der tunlichsten AusschliefJtmg 
v0n Vollhydraten bis dahin die Azidit/it der sauren LSsung mSglichst 
erhaken bleiben soil. Hierzu kSnnte die schon lange bekannte 
Reaktion zwischen Kaliumjodat und tiberschtissigem Jodid in saurer 
LSstmg, die in der K/rite mit verh/iltnism/if3ig gednger Geschwindigkeit 
verl~iuft, herangezogen werden; in der Siedehitze dagegen findet 
der Umsatz im gewfinschten Sinne Unter quantitativem Verbrauche 
der Sfiure rasch statt und liegt das Gleichgewicht praktisch voI1- 
kommen auf der rechten Seite der Gleichung: 

J03/+ 5 J~+ 6 H" Z 3 H~O+3 J~. 

Ersetzt man die Jodverbindungen dutch die analogen Chlor-, 
Brom2 oder Jod\:erbindungen, so erh~ilt nqan 9 Systeme, die nm' 
b~s zu den c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Gle ichge~vich ten  neutralisieren, 
Wobei die unter g]eichen Bedingungen entstehenden Endazidit/i.ten 
eine Trennungsm6glichlr ffir das T i t an (4 )  und A l u m i n i u m  
el:geben kSnnten. 

Es war demnach der V e r l a u f  de r  N e u t r a l i s a t i o n ,  der Einflut$ der 
arigewendeten S~ure  und die im Gleichgewichte erreichte E n d k o n z e n t r a t i o n  der 
H-Ionen zu untersuchen. 

Angewendet wurden abgemessene Mengen gestellter Siiure und die erreiehte 
Azidit~it ~vurde dutch Titration mit 0"25-norm. Natronlauge bestimmt. Da abet die 
'in L6sung befindlichen fl'eien Halogene den Indikator zerstSren find Alkali binden, 
miissen sie entfernt werden, ohne dat3 die Aziditiit der L6sung veriindert wird. 
Hierzu e~avies sieh Ph e no I geeignet; als S~ure schw~icher wie Kohlens~iure, gestattet 
es die Verwendung yon MethyIorange und bindet die Halogene unter Bildung yon 
Trisubsfitutionsprodukten, deren Aziditiit zufolge ihrer UnlSslichkeit ausscheidet. 

Die Versuche ergaben folgendes: 

kngewendet: 25 cm a HC1 (0.446-norm.) Halogensalzgemisch im dreifachen {Jberschul3, 
Gesamtvolumen 100cm a, Kochdauer 40 Minuten, Wasserersatz, Zusatz yon 
.1 g K gSO,~ (siehe welter unten). 

Die 9 Systeme sondern sieh seharf in 3 Gruppen: 
i 

a) mit schwachcr b) mit mittlerer 'ili c) mit. starker ~l 
H .! 

Neutralisationswirkung 

tlCi-HC10 a 

HCi-HJO 3 

HBr-HCIO a 

HJ-HC]O~ 

Endazidit~tt 
fast unveriind. 

Endazidit~it 
0 '  10-norm. 
Endaziditiit 

fast unveriind. 
Endaziditiit 

0- i 07-norm. 

HCI HBrO a 

HBr-HJO a 

Endaziditiit 
0" 048-norm. 
Endazidit~it 

0" 037-norm. 

HBr-HBrO 3 

HJ-HBrO 3 

HJ-IIJO 3 

Endaziditg.t 
O' O02-norm. 
Endaziditgt 

O' O00-norm. 
Endazidit~t 

O" O00-norm. 
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1)emnach scheiden "die Syst'elne a und C fiir den gedachten Zweck als 
unbrauchbar  aus, a wegen zu geringer Vergnderung der A~iditiit, c wegen praktiseh 
wfllk6mmener Neulralisatidnswirktmg, und es kann nur  die M i t t e l g r u p ) e  b h~ 
Beh'~cht kohlmeii.~ Dui:ch \rersuehe wm~d6 tatS~ichiich festgestellt, daft eine q u a h t i -  
t a t i v e  A b S c l i e i d u n g  d e s  T i t a n s ( 4 )  noeli bet einer A z i d i t i i t  ve i l  i-unr 
0"05-norm, mOglich ist, o l i n e  daft  d a b e i  H y d r o l y s e  vol~ gleichzeitig amvesenden 
Alumjniumsalzen erfolgt. 1)iese Azidit~t wird am leic!ltesten dutch das Reaktions- 
sYstem S a t z s ~ i u r e - B l : 6 m s : o i u r e b e i  Gegenwart  yon Sult'aten erreieht, westmib ein 
Z u s a t z  Yon  K a t i u m s u i f a t  ert~orderlicli Jkt, der tiber'dies a~lch den Vorteil hat, d:af~ 
sieh in del: L~isufig intermediitr Tiianylsulfa'ce bildei~, di6 erst bet Siedehitze Voll~t~li',dig 
l iydrolytiseh gespalten wei'den, wOdurcli g~4t filtrierbare Niederschliige erhalteJl werclen 
und die Adsorpt ion v0n Aluminium wirksam x'erllindert wird. 

TiCl.iq-2 K~SO.ivb2 H,oO = 4 KCI-q-. TiO 2 . aq. ,-q-2 H~SO. i, 

Da das Titnnhydrat  SO iI~_ elner F'orm ausfg.llt, die iede Adsorption attsschIieflt, 
ist dieses Verfahren aueh. dann zu empfelllen~ wenn Titan (4)Verbindungen i~ 
Anwesenheit  adsorbierbarerStoffe,  wie Erdalkali-Magnesimn- oder Zinkionen gefii!lt wird. 

Das System HCi-HBrO a l~at also den Vorteil, dab die Ein- 
Steltung der Gleichgewichtsazidit/it der  gewtinschten Aziditg.t am 
ntiChsten kommt~ tiberdies sired die entstelaenden Hal0gene fltichtiger 
wie J0d und kiSnnen dutch Kochen leicht entfernt werden. Man 
erspart auch; da~die: eine der beiden Komponenten Salzs~ure ist, 
einen grbt3eren Zusatz flxen Alkalis. 

Dutch Versuche wurde der Einflufi der K o c h d a u e r  auf die 
Endazidit~it untersucht und gefunden~ dab bereits nach den~erste,.a 
5 Minuten (vom:Begiline des Siedens an gerechnet) die geWfinschte 
Endaziditiit yon ungeftthr 0 '05  norm. erreicht wird, und dab ilting6r 
datierndes Kochen (bis.. zu 40 Minttten} keine nennenSwerte Ver- 
ringerung der Hi~Ionei!konzen{ration bewirkt. Auf Grund dieser 
Erfahmngen wurde nun naehstehende V o r s c h r i f t  ftir die Trennung 
v0n Ti tan(4)und  A!uminium ausgearbei~et, deren Richtigkeit dutch 
einig'e A~a!3~senbeispiele erh~iKet ~verden S011. 

Man best immt zun~ichst die Summe yon TiO~ mad AI~203, wobei  Zur Erzielung 
yon Gewichtskonsta~.z mindestens 9,0 Minuten fiber dem GebKise gegliiht werde..n 
Solll Die gewogenen 0 x y d e  wei'den durch Sei~melzen mit Natr ium-Kaliumearbonat  
oder mit Natr iumcarbonat  aliein aufgeschlossen, die Schmelze ia ve"diim~tc.r Salzsi/m'e 
gel6st  und die L~isung unter  Vermeidung yon zu starker Erwg.rmung mit Natron- 
lauge unter  Verwendung yon Methylorange neutralisiert.  Nun liiltt man mlt einec 
Pipette 20 c~It '~ Salzsiiure (10 c~t~ '~ HCI, D = 1 �9 19 und 90 c.m:~ H,20 ) zuflietlen und 
warier, bis in der K~ilte Kl~irung der Fliiss!gkeie erfolgt ist. Naet~ Zusatz voia 
1 g Kaliumsulfat und etwa I '5, .7 Kaliumf~r0mal bringt man auf 200b~t .~, ertiitzt im 
bedeekten Beeherglase zutia Sieden til~d erhi[[t das Gemisch 30 Minuten lang im 
sehwachen Kochen, wobei  sich Ti O~-,aq. quantitatir  ausseheidet.  Naeh dem Absetze~ 
filtriert man die heifie Lgsung und sp[ilt das Beeherglas, an dessen Wand  sieh 
stets ein fest haftender ~be r zug  yon TitansRure befindet, mit heif3em \Vasser  aug. 
Da diesm ~ Besehlag meclianiseh nut  sehwer entfernbar ist, I(ist man ihn dui;eh 
Koehel{ in v;tenig konzen t r ie r te r  Salzs~iure, ftillt dutch tropfefil,veiSen Zusatz mit 
Aminoniak die restliehe 'I'itansiia~'e at~ernials m~d fiItrier~ dureh  d a S s6 lb e, in,wincheR 

Es Sell erw~ihnt werden, daft zur  Veraiigeineinerung des Bildes 3.uch die 
Variation der Anfangsaziditiit ert~orderlieh wiire. Dann wtirdh~t 'die E/idazidit~iten der  
Gruppe a unter  Beibehaltung derselben Kochdauer wieder ~e~ig  versehieden ~.,otx 
der gewiihlten Anfangsaziditiit ~ein und die Einteiiung tier 3 Systeme prinzipiell 
dieselbe sein. 



Bestimmung und Trennung seltenerer Metalle. I. 677 

mit Eeil3em Wasser  aluminiumflei gewasehene Filter. Der getrocknete N~derschlag 
wlrd saint dem Filter stark gegli.iht und die Titans~iure als TiOg~ gewogen. 

Anmerkung: Die L~Ssung soll flit 100 cm a nicht mehr als 0 '  05 gr AI~O a enthatten; 
ist dies der Fall, so verdiinnt man auf ein grSt?eres Volumen und muff die Koch- 
dauer entspreehend verl~ngert werden (z. B. ftir 400 cm a 50 Minuten). 

A n a l y s e n b e i s p i e l e :  

Angewendet  Gefunden Fehler 

0 ' 0 8 8 4 g  TiO. 0"0713 .~r AI~O,J  0"0885ff  TiO,. ,-l-0' 1 mgr TiO~ 
o '  0624 O" 0624 O" 0624 _-4-0' 0 

O' i560 0 '0125  0 �9 1557 - - 0 " 3  
0 ' 0624  0"0624 0"0621 - - 0 ' 3  
0 ' 0 t 2 5  O' 1560 0"0131 -r  
0"0624 O" 1560 0"0622 - - 0 " 2  

Die Kochdauer wechselte zwischen 30 und 50 Minuten, Kaliumbromat wurde 
i~l ein- bis fiinffaehem Obersehu6, Kaliumsutfat zumeist 1 gr verwendet~ doch sehadet 
aueh die 10- bis 15 fache Menge nicht; man sieht, daft der Einflu6 dieser Variablen 
o h n e  B e d e u t u n g  t~ir das Resultat ist. 

W i t  b e h a l t e n  u n s  vor, das Verfahren zur  T r e n n u n g  des 
T i t a n s  vom C h r o m  u n d  vom U r a n  a u s z u b a u e n .  


