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Die Bestimmung und die Trennung seltenerer 
Metalle yon anderen Metallen 

II. Mi t te i lung  

Die Trennung des Titans vom Eisen und Aluminium 
mit Sulfosalizyls~ure 

Von 

Ludwig Moser und Ernst Irfinyi 

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der Technischen Hochschule~ 
in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922) 

Ti tan  und  E i s e n .  

DieTrennung  dieser beiden Elemente wird fast ausschlieBtich 
nach dem Verfahren yon Gooch*  ausgeffihrt, wobei  das Ferrii:on- 
aus din; weins~iureammotliakalischen LSsur~g durch Einleiten yoga 
Schwefelwasserstoff -als Sulfid gefgllt wird. Zur Abscheidung 6 e r  
Titans/lure im Filtrate muff die Weins~iure vorher~zerst/h:t werdenl 

�9 r �9 13  ~ was durch Kochen.del, anges~iuerten_Lgsung m~t Kahumpermanoanat- 
oder durch Kaliumpersulfat oder schliefi l ich mit Salpeters~iure- 
gesclaehen kann; jedenfalls wird hierdurch das Verfahren umst/indlich 
und langw'ierig. Deshatb versuchten J a m i e s o n  und \u  ~- 
e ine  Verbessserung dadureh zu erzielen,_dat3 s ie  das Titan(.4) ohne 
vorhergehende Entfernung der Weinstiure mittets Natriumphosphat 
fgllten. Nachteilig i st hierbei der Mangel einer sicheren "W~igungsi~rm, 
denn die i m  Original angegebene Fgrmel eines Titanylphosphates 
wurd e yon keiner and ei'en Seit e best/itigt;, tibrigens ist nach uns.eren, 
Versuclaen d ie  durch Phosphprs6ure ausfallende Titanverbindtmg .in 
der Weinst iure nicht unbetr/ichtlich !6slic~ , weshal:o wir  yon d a m "  
Untersuchung der Zusammensetzung der Verbindung Abstand nahmen. 
Dagegen I/iflt sich das Titan aus schwach schwefelsaurer Li~suag 

:t Gooch, Bull�9 Univ. St. Geol. Survey, 2 7  (1905), 17. 
'2 Jamieson und Wrenshall, J. Iridustri" ~iag.. Ch., 6 (1914)-, 203�9 
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bei Anwesenheit  yon 9vTeins/iure durch Kupferron nach T h o r n t o n  jr. 1 
in der K/ilte bestimmen und schliel31ich als T iO 2 zur W/igung 
bringen. Auf diesem Wege  ist eine quantitative Trennung  dieses 
Elementes yon Eisen und  yon Aluminium m6glich. Es ist nur 
bedauerlich, dab dieses ausgezeichnete Verfahren wegen des hohen 
Preises des F/Ulungsreagens heute sehr kostspielig ist. 

Die Anwendung tier Weins/iure in der anorganischr Analyse 
bemht  bekannttich a u f  ihrer F/ihigkeit, mit Schwermetalt ionen in 
atkalischer LiSstmg Komplexverbindungen zu bilden, eine Eigenschaft,  
die alle 16s!ichen organischen mehrwertigen Oxyverbindungen zeigen; 
im analytisch verwendbaren Marie dann, wenn mindestens je eine 
Alkohol- (Phenol-) und eine Carboxylgruppe (Sulfosg.uregruppe)vor-( 
h anden sind. So liefern Glyzerin und Rohrzucker nur einigerma!~en 
b'est/indige Eisen (3) verbindungen, unbest/indige Titan (4)- und fiber- 
haupt  keine Alnminiumkomplexionen; die Reaktionen des Titans 
in a}kalischer L~Ssung sind verlangsamt, die des Aluminiums werden 
gar nicht beeinfluf3t. Dagegen verhalten sich G/irungsmilchs/iure, 
Zitronensiiure u. a., wie \,Veinsgmre, ebenso die S a l i z y l s / i u r e ,  
weich letztere, wie sofort gezeigt werden Wird, in praktisch 
analytiscber Hinsicht wesentliche Vorteile gegenfiber der Weinsiiure 
besitzt; diese sind: 

1. Sublimierbarkeit bei AtmosphS.rendruck schon bei ungef/ihr 
280 ~ daher dutch Eindampfen und  schwaches  Erhi tzen leicht 
quantitativ entfernbar. 

2. Durch einfache S u l f u r i e r u n g  in die w a s s e r l ~ S s l i c h e  
Sulfosalizylsfi.ure C6H 3 . OH (1) COOH (2) $O3H (5) tiberffihrbar. 

3. Es gew/ihren die dre i  verschieden stark sauTen und daher 
verschieden reaktionsf/ihigen Gruppen eine reichere Anwendungs- 
mOgtichkeit und man kann dutch Zusatz  yon Salzen entspreehender 
S/iuren, entweder nut" die Phenolgruppe, oder die Phenol ,  und 
Carboxylgruppe oder schlief31ich alle drei in Freiheit setzen, wodurch  
man verschiedene definierte Hdonenko.nzentrat ionen erh/it~. Der 
erst.e Fall tritt ein, wenn man Alkal i-oder  Ammonoai 'bonat zusetzt :  
da die Kohlens/iure stiirker ats der saure Charakt.er des Phenols,  
abet  schwfi.cher als die beiden anderen Gruppen ist, so bi|elet sieh 
die S~ture C6H a . OH (1) COONH~ (2) SOaNHs (5). Ammonoxalat  bifidet 
hingegen nur die Sulfosgturegmppe, wobei  Call 3 . O i l ( t )  COOH(2) 
SO3NH 4 (5) entsteht2 

Wf.hrend Salizylsiiure im kalten Wasser  schwer 15slieh ist. 
demnach beim Ans/~uern ihre~ teicht }~3slichen Alkalisalze immer 
wieder in Form langer t(rystallnadeln ausf/iltt, sind die Sulfos~!~zyl- 
saure und ihre Alkalisalze im ~vVasser le ich t  l~Sstieh, was fi:ir ihre 

1 Thornton jr., Zeitschr. f. anorg. Ch., 87 ~1914), 375; Belluci und Grassi. 
C. 1.(;'13, II. 716. 

M.endius. Ann., 103, II855), a9. 
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analytische Verwertung yon Bedeutung ist. Ihre Darstellung ist 
sehr einfach. 1 

50g  reine Salizyls/iure werden in einem Becherglase yon 
300cnP Inhalt mit soviel konzentrierter Schwefels~iure versetzt, 
dab sich eine breiige Masse bildet. Es wird auf dem Sandbade 
erhitzt, wobei Sulfurierung der Salizyls~iure eintritt; bei geringem 
~berschufl der Schwefelsiiure tritt zuweiten vSlliges Erstarren der 
Masse ein. Man erhitzt solange, bis wieder Verfltissigung eingetreten 
und die Farbe in Dunkelorange bis Violettbraun tibergegangen 
ist. W/ihrend des nun folgenden Abktihlens rtihrt man, um ein 
Festsintern zu vermeiden, und 16st schlieBlich durch langsamen 
Zusatz yon Wasser. Will man reine Sulfosalizyls/iure erhalten, so 
m~tgte man nunmehr die /ibersch~issige Schwefels/iure durch Zugabe 
yon Bleiearbonat ausfiillen (das Bleisalz der Sulfosatizyls~iure ist 
wasserlSslich und aus der L6sung wird mit Schwefelwasserstoff 
die S/iure in Freiheit gesetzt), was aber ffir die analytisehe Ver- 
wendung nicht erforderlich ist. Man neutralisiert mit Ammoniak bis 
zum Farbenumschlag yon Violettbraun in Gelbgrtin, s/iuert mit 
einigen Tropfen verdtinnter Schwefels/iure eben an und verdfinnt 
auf 500 ct~ 8. Die Gegenwart von Ammonsulfat schadet bei der 
Verwendung der sulfurierten Salizyls/iure in keiner Weise. 

Ftir die quantitative Bestimmung wendet man eine solche 
LSsung von sulfurierter Salizyls/iure an, die ungefiihr 3 g davon in 
200 c m  ~ Wasser enth/ilt. Das Eisen (3) wird dann in der Weise als 
FeS gefiillt, daft man mit Ammoncarbonat oder mit Natrium- 
bicarbonat eben neutralisiert (wobei Salzbildung in der Sulfos/iure- 
und Carboxylgruppe eintritt, w/~hrend die gleichfalls saure Phenol- 
gruppe erhalten bleibt) und in die LSsung in der K~tlte Schwefel- 
wasserstoff einleitet, wobei folgende Vorg~tnge sich abspielen: 

CGH 3 . OH. COOH. SOsH+(NH~)~CO ~ --  
= C6H 3 . OH. COONH4. SOsNH~+ CO~+ HeO (1) 

(NH~)~CO3+H~S --- (NH~)~S+CO~q-H~O (2) 

(NH~),S + Fe C12 --  Fe S +NH~C1. (3) 

Aus dieser s c h w a c h  s a u r e n  L6sung f/illt das Fer rosu ' l f id  
quan t i t a t i v ,  ohne Titanhydrat zu adsorbieren. 

A n a l y g e n v o r s c h r i f t .  

Das Oxydgemisch wird mit Kaliumbisulfat oder mit Natriumcarbonat auf- 
gesehlossen und die Sehmelze in verdiinnter kalter Sehwefelsiiure gel6st. Man 
versetz, t m i t  50cm 3 sulfurlerter Salizyls~turel6sung (3 2" in 200r ~ H20), fiigt solange 
Ammoncarbonat hinzu, bis die undurchsiehtig violettsehwarze Farbe der L6sung in 
ein klares Rot umschliigt. Zur folgenden Fiillung des Eisens wird in die auf 200 cm ~ 
verdfinnte L6sung in der Kiilte eine halbe Stunde Sehwefelwasserstoff eingeleitet 

1 j. Remsen, Ann., 1~'9 (1875) 107. 
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und das gebildete Schwefeleisen am besten unter Verwendung yon etwas Filterbrei 
filtriert, wobei zn aehten ist, daft der Triehter stets geftillt gehalten wird, dami~ 
Oxydation zu Ferrihydroxyd vermieden wird, das sieh in der sehwefelwasserstoff- 
haltigen Sulfgsalizyls~iure 15sen und unter Bitdung von kolloidalem Ferrosulfid durehs 
Filter Kehen wiirde. Das Auswasehen des Niedersehiages gesehieht mit kaltem 
Wasser, welclles in 200cm s 10cm s der SulfosalizylsiiurelSsung enthiilt; es wird 
unte r Verwendung yon Ammonearbonat genau neutralisiert und mit Sehwefelwasserstoff 
ges~ttigt. Ist alles Titan (4) im Filtrate, was man an der Farblosigkeit des durch- 
laufenden Wasehwassers leicht erkermt, so verdr~.ngt man die Waschfliissigkeit 
dutch Sehwefelwasserstoffwasser (bis 'sch3vach saute FerriehloridliSsung leeine Violett- 
fiirbung mehr gibt) und bestimmt das FeS entweder als Fe203 oder wiigt es naeh 
Mose r  und S e h a t t n e r l  als FeS. 

Das Filtrat wird zur Fiillung der Titans~iure mit Ammoniak iibers~tttigt und 
zum Sieden erhitz~, bei weleher Temperatur man ungefiihr 5 Minuten erhiilt. Nach 
dem Absetzen des Niedersehlages dekantiert man mehrmals mit heil]em ammonia- 
kalisehen Wasser, fiitriert und bestimmt das TiO 2 dureh halbstiindiges Gliihen tiber 
dem Gebl~se. 

A n a t T s e n b e i s p i e l e :  

Angewendet 

0 ' 0 6 1 9 g F % O  3 0"0624g TiO 2 
0'0619 0"0624 
0"0124 0'1560 
0"1548 0'0125 

Gefunden 

0"0623g F%O 3 0"0619g Ti@~ 
0'0621 0'0624 
0"0127 0'1553 
0'1544 0"0130 

tn allen Fiillen war das Filtrat vom PeS fre i  yon  E i sen  und lieg sieh das 
Titan (4) in diesem Filtrate in der angegebenen Weise quantitativ bestimmen. 

T i t a n  u n d  A i u m i n i u m .  

E s  w u r d e  o b e n  e rw/ ihn t ,  daft da s  o r g a n i s c h e  K o m p l e x i o n  
des  T i t a n s ( 4 )  in a m m o n i a k a l i s c h e r  L S s u n g  u n t e l  A b s c h e i d u n g  y o n  
T i t a n s t t u r e  zerfttllt ,  w ~ h r e n d  d ie  v ie l  b e s t i i n d i g e r e  A l u m i n i u m -  
v e r b i n d u n g  in L S s u n g  bteibt .  Die  E r s c h e i n u n g  der  A d s o r p t i o n  b r ing t  
es  j e d o c h  mi t  s ich ,  dab  das  a u s  g e m e ! n s a m e r  L S s u n g  gefti.lIte 
T i t a n h y d r a t  s t e t s  a l u m i n i u m h a l t i g  ausfti l l t .  ~ E s  g e l i n g t  aber ,  d i e s e n  
F e h l e r  d u r c h  A u s f i i h r u n g  de r  d o p p e l t e n  F t i l l ung  p r a k t i s c h  v o l l k o m m e n  
z u  v e r m e i d e n .  E i n  A u f s c h l u B  ist  d a b e i  n i ch t  n o t w e n d i g ,  da  d ie  
gef i i l l te  T i t a n s t i u r e  in s t a r k e r  Sa lzS t iu re  ( z u f o l g e  H y d r a t i s i e r u n g )  
u n d  in Su l fosa l i zy l s~ .u re  15slich ist. 

A n a l y s e n v o r s c h r i f t .  

Man versetzt die schwefel- oder salzsaure LSsung der Salze des Titans (4) 
und Aluminiums mit 50cm ~ sulfurierter Salizylsiiure (Konzentration siehe oben), 
maeht mit Ammoniak stark alkaliseh, erhitzt unter Umrtihren zum Sieden und koeht 
5 Minuten tiber kleiner Flamme. Der N!ederschlag yon Titanhydrat setzt sieh raseh 
ab, die klare LSsung wird hell3 filtriert und der Niederschlag zweimal mit heit3em, 
amm~niakalischem Wasser dekantiert. Um ihn zu 15sen, fiigt man 50 cnt e konzentrierter: 
Salzs~.ure und das gleiehe Volumen SulfosalizylsiiurelSsung zu und lii~t 10 Minuten 

1 M o s e r  und S e h a t t n e r  , Ch: Zig., d5 (1921), 758. 
Eine grSt3ere Anzahl soleher Versuche, die zur besseren Kennzeiehnung 

dieses Fehlers mit w e e h s e 1 n d e n Mengen yon Sulfosalizyls~ture durehgefiihrt wurden, 
sind in der Dissertation yon Ir~.nyi enthalten. 
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auf dem Wasserbade stehen. Hierauf verdiinnt man unter Kiihten durch tropfenweisen 
Zusatz yon verdiirmtem Ammoniak, worauf sich die Bildung des Komplexions dutch 
das Entstehen einer k!aren, gelbe n LiJsung anzeigt. Hat mad sich ,so vom v511igen 
Aufsehlufl des Niedersehlages tiberzeugt, so iibers~ittigt man neuerl[ch mit Amm0niak, 
kocht 5 Minuten, filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages, w~scht mit heiflem, 
ammoniakalisehem Wasser;  das noch feuchte Filter wird s a m t  dem Titanhydrat 
verascht und das TiO~ nach halbstiindige m Glilhen fiber dem Gebl~ise zur 7Wiigung 
gebrazht. 

Das A l u m i n i u m  wird entweder bei vorhergegangener Bestimmung der 
S u m m e  d e r  O x y d e  aus der D i f f e r e n z  bestimmt oder direkt derart, daf} man 
die vereinigten Filtrate in einer Porzellanschale eindampft und den Trockenriickstand 
auf 280 ~ erhitzt, wobei die Sulfosalizylsiiure (zerfallen in Salizyls~iure und Schwefel- 
siiure) absublimiert. Der Rfickstand wird in warmer, konzentrierter Salzs~ure auf- 
genommen und nach erfolgter L6sung eine Tiipfelprobe mit  sehwach saurer Ferri- 
chtoHdl6sung auf die Abwesenheit yon Salizylsiiure gemacht. Im Falle tier Abwesenheit 
yon Salizylsiiure wird mit Wasser verdfinnt und das Aluminiumion nach einer tier 
bekannten Methoden gefiillt. 

Titan, Eisen und Aluminium. 

Die Kombination der Sulfosalizyls~turemethode zur Trennung 
des Titans(4) vom Eisen(3) und vom Aluminium bietet nunmehr 
keine besonderen Schwierigkeiten und dtirfte ftir die Praxis der 
Mineralanalyse y o n  Bedeutung sein; dutch den Entfall yon zeit- 
raubenden Zwischenoperationen, wie oftmaliges Eindampfen, Zer- 
stSren der Weins/iure usw., kann die Trennung in ungef/ihr 4 Stunden 
durchgeffihrt werden. 

A n a l y s e n v o r s c h r i f t .  
1. Bestimmung tier Summe der Oyde des Titans (4), Eisens (3) und Aluminiums 

in der fiblichen Weise. 
2. Die schwefelsaure L6sung des Aufschlusses der Oxyde wird mit 50 cm 8 

sulfurierter Salizyls~.ure (3 g in 200 c m  3 Wasser) versetzt, mit Ammoncarbonat oder 
mit Natriumbiearbonat his zur klaren Rotfiirbung neutralisiert und weiter so verfahren, 
wie oben bei Eisen ausfiihrlich angegeben wurde, das E i s e n  also durch Schwefel- 
wasserstoff als F e r r o s u l f i d  gef~illt. 

3. Das Filtrat vom Fen'osulfidniederscblag wird mit Ammoniak iibers~ittigt, 
die L5sung 5 Minuten im schwachen Sieden erhalten, wobei T i t a n h y d r a t  ausf~illt, 
die vollst~indig klare L6sung wird heit~ filtriert, der Niederschlag mit heii]em 
ammoniakatischen Wasser dekantiert und welter, wie bei der Trennung Titan- 
Aluminium angegeben, verfahren. Das T i t a n d i o x y d  wird nach halbstiindigem 
Glfihen vor dem Gebliise zur W~igung gebracht. 

4. Das A l u m i n i u m  wird am einfachsten aus der D i f f e r e n z  bestimmt. Will 
man es d i r e k t  bestimmen, so geht man so vor, wie oben bei der Titan-Aluminium- 
trennung ausftihrliche Angaben gemacht wurden. 

A n a l y s e n b e i s p i e l e .  
Angewendet wurden folgende LSsungen: TIC14, 1 c m  s . . . .  0 ' 0 0 5 3 0 3  TiO~; 

FeC13, 1 c m  s . . . .  0"002713  Fe203; AICI3, 1 c m  s . . . .  0"003353At203 .  

Angewendet Gefunden 
0"10543Fe203 0"1060gTiO~ 0 '06623A1~O 3 0 '1055gFe~Oa 0"1069 2TiO~ 
0"0527 0"2120 0"0335 0"0534 0"2120 
0"2108 0"0530 0"0335 0"2104 0"0528 
0"0527 0"0536 0"1340 0"0532 0"0541 
0"1054 0 '0265 0"0670 0"1050 0"0269 
0"0271 0"1060 0"0670 0"0272 0 '1058 
0 '1054 0"1060 0 '0168 0"1057 0 '1065 
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Die Analysenbeispiele zeigen, dal~ die Trennung T i t a n -  
E i s e n-A lu m i n iu  m nach der Sulfosalizyls~iuremethode bei in weiten 
Grenzen wechselndem Molverh~iltnisse der Bestandteile brauchbare 
Ergebnisse liefert. 

Wir behalten uns die erweiterte Anwendung der Sulfosalizyl- 
s~iure in der Schwefelammongruppe v o r u n d  haben auch die Absicht, 
das Verhalten der Phosphorsaure zum Gegenstand einer Unter- 
suchung zu machen. 


