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II. Mitteilung

Die Trennung des Titans vom Eisen und Aluminium
mit Sulfosalizylsiure

Von

Ludwig Moser und Ernst Iranyi

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Dezember 1922)

Titan und Eisen.

Die Trennung dieser beiden Elemente wird fast ausschliefllich
nach dem Verfahren von Gooch! ausgefiibrt, wobei. das Ferriionr
aus der weinsdureammoniakalischen Losung . durch. Einleiten von
Schwefelwasserstoff -als Sulfid gefdllt - wird. Zur Abscheidung. der
Titansdure im Filtrate mufi die Weinsdure vorher zerstdrt werden,
was durch Kochen.der angesiuerten.Losung mit Kaliumpermanganat
oder durch Kahumpetsulfat oder .schliefllich.. mit Salpetersiure
geschehen kann; jedenfalls wird hierdurch das Verfahren umstindlich
und langwierig. Deshalb versuchten Jamieson und Wrenshall?
eine’ Verbessserung dadurch zu erzielen,.dafi sie das Titan(4) ohne
vorhergehende Entfernung der Wemsame mittels Natriumphosphat
fallten. Nachteilig ist hierbei der Mangel einer sicheren Wigungsform,
denn die im Original angegebene Formel eines Titanylphosphates
wmde von. keiner anderen Seite bestitigt; Ubrigens ist nach unseren
Versuchen die’ durch Phosphorsaute ausfallende T1tanverbmdung in
der Weinsdure nicht unbetréchtlich - loshch, weshalb wir von einer
Untersuchung der Zusammensetzung der Verbmdung Abstand nahmen.
Dagegen 148t sich das Titan aus schwach schwefelsaurer Lisung

1 Gooch, Bull. Univ. St. Geol. Survey, 27 (1905), 17.

2 Jamieson und Wrenshall, J. Industr~Eng. Ch., 6 ¢1914), 203,
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bei Anwesenheit von Weinsdure durch Kupferron nach Thornton jr.2
in der Kilte bestimmen und schlieflich als TiO, zur Wigung
bringen. Auf diesem Wege ist eine quantitative Trennung dieses
Elementes von Eisen und von Aluminium mdglich. Es ist nur
bedauerlich, dafi dieses ausgezecichnete Verfahren wegen des hohen
Preises des Fillungsreagens heute sehr kostspielig ist.

Die Anwendung der Weinsédure in der anorganischen Analyse
beruht bekanntlich ‘auf ihrer Fihigkeit, mit Schwermetallionen in
atkalischer Losung Komplexverbindungen zu bilden, eine Eigenschaft,
die allc 16slichen organischen mehrwertigen Oxyverbindungen zeigen;
im analytisch verwendbaren Mafle dann, wenn mindestens je eine
Alkohol- (Phenol-) und eine Carboxylgruppe (Sulfosduregruppe) vory
handen sind. So liefern Glyzerin und Rohrzucker nur einigermafien
bestdndige Eisen (3) verbindungen, unbestindige Titan (4)- und {iber-
haupt keine Aluminiumkomplexionen; die Reaktionen des Titans
in alkalischer Lisung sind verlangsamt, die des Aluminiums werden
gar nicht beeinflufit Dagegen verhalten sich Garungsmilchsédure,
Zitronensédure u. a., wie Weinsdure, ebenso die Salizylsédure,
welch letztere, wie sofort gezeigt werden wird, in praktisch
analytischer Hinsicht wesentliche Vorteile gegeniiber der Weinsédure
besitzt; diese sind:

1. Sublimierbarkeit bei Atmosphirendruck schon bei ungefédhr
280°, daher durch Eindampfen und schwaches FErhitzen leicht
qguantitativ entternbar.

2. Durch einfache Sulfurierung in die wasserlosliche
Sulfosalizylsdure C.H,.OH (1) COOH (2) SO,H (5) liberfiihrbar.

3. Es gewihren die drei verschieden stark sauren und daher
verschieden reaktionsfihigen Gruppen eine reichere. Anwendungs-
mdglichkeit und man kann durch Zusatz von Salzen entsprechender
Siuren, entweder nur die Phenolgruppe, oder die Phenol- und
Carboxylgruppe oder schliefllich alle drei in Freiheit setzen, wadurch
man - verschiedene definierte H-Ionenkonzentrationen erhilt. Der
erste Fall tritt ein, wenn man Alkali- oder Ammencarbonat zusetzt;
da die Kohlensdure stdrker als  der .saure Charakter des Phenols,
aber schwicher als die beiden anderen Gruppen ist, so bildet sich
die Saure C,H,.OH (1) COONH, (2) SO,NH, (5). . Ammoneoxalat bindet
hingegen nur die Sulfosduregruppe, wobei C;H,.OH (1) COOH (2)
SO,NH, (5) entsteht.?

Waihrend Salizylsdure im kalten Wasser schwer 10slieh - ist,
demnach beim Ansidtern ihrer leicht 16slichen Alkalisalze immer
wieder in Form langer Krystallnadeln ausféllt, sind die Sulfosalizyl-
sdure und ihre Alkalisalze im Wasser -leicht 16sli¢l, was fiir ‘ihre

1 Thornton jr., Zeitschr. f. anorg. Ch., 87 (1914), 375; Belluci und Grassi,
<1013, 1L 716.
2 Mendius, Ann,, 103, (1853), 39.



Bestimmung und Trennung seltener Erden. IL 681

analytische Verwertung von Bedeutung ist. Ihre Darstellung ist
sehr einfach.!

50 g reine Salizylsdure werden in einem Becherglase von
300 cm® Inhalt mit soviel konzentrierter Schwefelsdure versetzt,
dafi sich eine breiige Masse bildet. Es wird auf dem Sandbade
erhitzt, wobei Sulfurierung der Salizylsdure eintritt; bei geringem
Uberschu8 der Schwefelsdure tritt zuweilen vélliges Erstarren der
Masse ein. Man erhitzt solange, bis wieder Verfliissigung eingetreten
und die Farbe in Dunkelorange bis Violettbraun {ibergegangen
ist. Wéhrend des nun folgenden Abk{ihlens riihrt man, um ein
Festsintern zu vermeiden, und l6st schliefilich durch langsamen
Zusatz von Wasser. Will man reine Sulfosalizylsdure erhalten, so
miifite man nunmehr die Qiberschiissige Schwefelsdure durch Zugabe
von Bleicarbonat ausfillen (das Bleisalz der Sulfosalizylsdure ist
wasserloslich und aus der Losung wird mit Schwefelwasserstoff
die S#ure in Freiheit gesetzt), was aber fiir die analytische Ver-
wendung nicht erforderlich ist. Man neutralisiert mit Ammoniak bis
zum Farbenumschlag von Violettbraun in Gelbgriin, sduert mit
einigen Tropfen verdlinnter Schwefelsdure eben an und verdiinnt
auf 500 cm®. Die Gegenwart von Ammonsulfat schadet bei der
Verwendung der sulfurierten Salizylsdure in keiner Weise.

Fiir die quantitative Bestimmung wendet man eine solche
Losung von sulfurierter Salizylsdure an, die ungefdhr 3 g davon in
200 cm® Wasser enthdlt. Das Eisen (3) wird dann in der Weise als
FeS gefallt, da man mit Ammoncarbonat oder mit Natrium-
bicarbonat eben neutralisiert (wobei Salzbildung in der Sulfosdure-
und Carboxylgruppe eintritt, wihrend die gleichfalls saure Phenol-
gruppe erhalten bleibt) und in die Losung in der Kilte Schwefel-
wasserstoff einleitet, wobei folgende Vorginge sich abspielen:

C,H,.OH.COOH.SO,H-+(NH,),CO, =
= C,H,.0H.COONH,.SO,NH,+CO,+H,0 (1)
(NH,),CO, +H,S = (NH),S+CO,+H,0 (2
(NH,),S+FeCl, = FeS+NH,CL ®)

Aus dieser schwach sauren Losung fillt das Ferrosulfid
quantitativ, ohne Titanhydrat zu adsorbieren.

Analysenvorschrift.

Das Oxydgemisch wird mit Kaliumbisulfat oder mit Natriumcarbonat auf-
geschiossen und die Schmelze in verdiinnter Kkalter Schwefelsdure geldst Man
versetzt mit 50 cm? sulfurierter Salizylsiureldsung (3 g in 200 em?® Hy0), fiigt solange
Ammoncarbonat hinzu, bis die undurchsichtig violeitschwarze Farbe der LSsung in
ein klares Rot umschligt. Zur folgenden Fillung des Eisens wird in die auf 200 cm?
verdliinnte Losung in der Kilte eine halbe Stunde Schwefelwasserstoff eingeleitet

1J. Remsen, Ann,, 179 (1875) 107.

Chemieheft Nr. 10, 51



682 L. Moser und E, Irdnvyi,

und das gebildete Schwefeleisen am besten unter Verwendung von etwas Filterbrei
filtriert, wobei zu achten ist, dafl der Trichter stets gefiillt gehalten wird, damit
Oxydation zu Ferrihydroxyd vermieden wird, das sich in der schwefelwasserstoff-
haltigen Sulfosalizylsdure 16sen und unter Bildung von kolloidalem Ferrosulfid durchs
Filter gehen wiirde, Das Auswaschen des Niederschlages geschieht mit kaltem
Wasser, welches in 200 cm 10 cwm® der Sulfosalizylsdureldsung enthilt; es wird
unter Verwendung von Ammoncarbonat genau neutralisiert und mit Schwefelwasserstoff
gesittigt. Ist alles Titan(4) im Filtrate, was man an der Farblosigkeit des durch-
laufenden Waschwassers leicht erkennt, so verdringt man die Waschfliissigkeit
durch Schwefelwasserstoffwasser (bis schwach saure Ferrichloridlosung keine Violett-
farbung mebr gibt) und bestimmt das FeS entweder als FeoOy oder wigt es nach
Moser und Schattnerl als FeS.

Das Filtrat wird zur Fillung der Titansiure mit Ammoniak iibersittigt und
zum Sieden erhitzt, bei welcher Temperatur man ungefihr 5 Minuten erhilt. Nach
dem Absetzen. des Niederschlages dekantiert man mehrmals mit heilem ammonia-
kalischen Wasser, filtriert und bestimmt das TiO, durch halbstiindiges Glihen iiber
dem Gebldse. .

Analysenbeispiele:
Angewendet Gefunden
0:0619 ¢ FegOg  0-0824 ¢ TiO, 010623 g Fea0y 070619 g TiO,
0+0619 0-0624 0+0621 0+0624
C0'0124 0+ 1560 0-0127 . 0-1553
0-1548 00125 01544 0-0130

In allen Fillen war das Filtrat vom FeS frei von Eisen und lief sich das
Titan (4) in diesem Filtrate in der angegebenen Weise quantitativ bestimmen.

‘Titan und Aluminium.

Es wurde oben erwidhnt, daf das organische Komplexion
des Titans(4) in ammoniakalischer Losung unter Abscheidung von
Titansdure = zerfdlit, wahrend die viel bestdndigere Aluminium-
verbindung in Lésung bleibt. Die Erscheinung der Adsorption bringt
es jedoch mit sich, dafl das aus gemeinsamer Losung gefillte
Titanhydrat stets alumm1umhalt1g ausfillt? Es gelingt aber, diesen
Fehler durch Ausfithrung der doppelten Fallung praktisch vollkommen
zu vermeiden. Ein Aufschluf ist dabei nicht notwendig, da die
gefillte Titansiure in starker Salzsdure (zufolge Hydratisierung)
und in Sulfosalizylsdure 18slich ist.

Analysenvorschrift.

Man versetzt die schwefel- oder salzsaure Losung der Salze des Titans (4)
und Aluminiums mit 50 cm® sulfurierter Salizylsiure (Konzentration siehe oben),
macht mit Ammoniak stark alkalisch, erhitzt unter Umriihren zum Sieden und kocht
5 Minuten iber kleiner Flamme. Der N1edersch1ag von Titanhydrat setzt sich rasch
ab, die klare Losung wird heif filtriert und der Niederschlag zweimal mit heifilem,
amrnomakahschem Wasser dekantiett. Um ihn zu' 18sen, fiigt man 50 em? konzentrierter
Salzsiure und das gleiche Volumen Sulfosalizylsdurel§sung zu und 148t 10 Minuten

1 Moser und Schattner, Ch. Ztg., 45 (1921), 758.

2 Eine grofere Anzahl solcher Versuche, die zur besseren Kennzeichnung
dieses Fehlers mit wechselnden Mengen von Sulfosalizylsiure durchgefiihrt wurden,
sind in der Dissertation von Irdnyi enthalten.
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auf dem Wasserbade stehen. Hierauf verdiinnt man unter Kiihlen- durch tropfenweisen
Zusatz von verdiinntem Ammoniak, worauf sich die Bildung des Komplexions durch
das Entstehen einer klaren, gelben Losung anzeigt. Hat map sich.so vom vdlligen
Aufschlu8 des Niederschlages iiberzeugt; so iibersittigt man neuerlich mit Ammoniak,
kocht & Minuten, filtriert nach dem Absetzen des Niederschlages, wischt mit heifiem,
ammoniakalischem Wasser; das noch feuchte Filter wird samt. dem Titanhydrat
verascht und das TiO, nach halbstiindigem Gliihen {iber dem Geblidse zur Wigung
gebrasht.

Das Aluminium wird entweder bei vorhergegangener 'Bestimmung der
Summe der Oxyde aus der Differenz bestimmt oder direkt deratt, - da man
die vereinigten Filtrate in einer Porzellanschale eindampft und den Trockenriickstand
auf 280° erhitzt, wobei die Sulfosalizylsdure (zerfallen in Salizylsdure und Schwefel-
sdure) absublimiert. Der Riickstand wird in warmer, konzentrierter Salzsdure auf-
genommen und nach erfolgter Losung eine Tiipfelprobe mit schwach saurer Ferri-
chloridlosung auf die Abwesenheit von Salizylsdure gemacht. Im Falle der Abwesenheit
von Salizylsdure wird mit Wasser verdiinnt und das Aluminiumion nach einer der
bekannten Methoden gefillt.

Titan, Eisen und Aluminium.

Die Kombination der Sulfosalizylsduremethode zur Trennung
des Titans (4) vom Eisen (3) und vom Aluminium bietet nunmehr
keine besonderen Schwierigkeiten und diirfte flir die Praxis der
Mineralanalyse von Bedeutung sein; durch den Entfall von zeit-
raubenden Zwischenoperationen, wie oftmaliges Eindampfen, Zer-
storen der Weinsdure usw., kann die Trennung in ungefdhr 4 Stunden
durchgefiihrt werden.

Analysenvorschrift.

1. Bestimmung der Summe der Oyde des Titans (4), Eisens (3) und Aluminiums
in der tiblichen Weise.

2. Die schwefelsaure Losung des Aufschlusses der Oxyde wird mit 50 cms
sulfurierter Salizylsdure (3 g in 200 cm® Wasser) versetzt, mit Ammoncarbonat oder
mit Natriumbicarbonat bis zur klaren Rotfdrbung neutralisiert und weiter so verfahren,
wie oben bei Eisen ausfiibrlich angegeben wurde, das Eisen also durch Schwefel-
wasserstoff als Ferrosulfid gefallt.

3. Das Filtrat vom Ferrosulfidniederschlag wird mit Ammoniak iibersittigt,
die Losung & Minuten im schwachen Sieden erhalten, wobei Titanhydrat ausfillt,
die vollstindig klare Losung wird heif filtriert, der Niederschlag mit heiflem
ammoniakalischen Wasser dekantiert und weiter, wie bei der Trennung Titan-
Aluminium angegeben, verfahren. Das Titandioxyd wird nach halbstiindigem
Glithen vor dem Gebldse zur Wigung gebracht.

4. Das Aluminium wird am einfachsten aus der Differenz bestimmt, Will
man es direkt bestimmen, so geht man so vor, wie oben bei der Titan-Aluminium-
trennung ausfiihrliche Angaben gemacht wurden.

Analysenbeispiele.

Angewendet wurden folgende Losungen: TiCly, 1em?....0°00530¢ TiOg;
FeClg, 1om?....0:00271 g FeyOy; AlCly, 1oms....0°00335 ¢ AlOq.

Angewendet Gefunden
0°1054 g FegO3  0°1060 g TiOg 0°0662 5 AlyO;  0°1055 g FeyOy 011069 ¢ TiO,
0-0527 02120 0-0335 0-0534 0-2120
0-2108 00530 00335 0-2104 00528
0-0527 005636 0°1340 0-0532 0-0541
0-1054 0-0285 0-0670 0+1050 0-0269
00271 0-1060 0-0670 0-0272 0-1058
0°1054 01060 0:0168 0-1057 0-1065
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Die Analysenbeispiele zeigen, dafi die Trennung Titan-
Eisen-Aluminium nach der Sulfosalizylsduremethode bei in weiten
Grenzen wechselndem Molverhiltnisse der Bestandteile brauchbare
Ergebnisse liefert.

Wir behalten uns die erweiterte Anwendung der Sulfosalizyl-
sdure in der Schwefelammongruppe vor und haben auch die Absicht,
das Verhalten der Phosphorsdure zum Gegenstand einer Unter-
suchung zu machen.




