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Die Bestimmung und Trennung seltener 
Metalle von anderen Metallen 

( X I X .  Mitteilung) 

N e u e  M c t h o d c n  z u r  T r e n n u n g  d e s  T i t a n s  y o n  a n d c r e n  
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L u d w i g  M o s e r ,  K a r l  N e u m a y e r  u n d  K a r l  W i n t e r  

Au~ dcm  I n ~ t i t u t  f i ir  a n a l y t i s c h e  C h e m i e  d e r  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u l e  Wiet l  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  16. J / i n n e r  1930) 

I. Al lgemeines .  

Es  ist  schon lange bekannt ,  dab das Ti tan  in der Na tu  
dm 'chaus  n ich t  selten ist, dem~ es betri igt  naeh einer Aufs te l -  
lung  yon F. W. C 1 a r k e der Gehal t  der festen Erd_kruste a~l 
T i tan  0"37%, und es steht,  was  die H~tufigkeit des V o r k o m m e n s  
tier E lemente  betrifft,  schon an 10. Stelle. T i tan  k o m m t  in fas t  
allen Sil ikatgesteinen,  besonders  in P e g m a t i t e n  ~md in vielen 
Torten, mi t  e inem Gehal t  yon  e twa  1%, selten bis zu 5% vor  1, 
auBerdem k o m m t  fast  re ines  Ti02 im kris tal l is ier ten Zus tande  
in den drei  Mineral ien Ruti l ,  Brook i t  und  Ana tas  vor,  und  
wi t  kennen weit.erhin noch  eine Anzah l  yon anderen selbstiin- 
digen Ti tanminerMien.  

I n  der Technik  wird  T i t a n  zur  H e r s t e l h m g  yon Beizen,  
yon wetterbest~indigem TitanweiB, ganz  besonders aber  zu r  Er -  
zel tgung yon  SpeziMst~bAen verwendet ,  deren Dukt i l i t~ t  eine 
groBe ist, und  die besoncters eine groBe Wide r s t ands f~h igke i t  
gegen  StoB und  Sehlag besitzen. 

Gerlng, e Mengen yon Titan werden in der (~esteins~tnalyse meist auf 
k o l o r i m e t r i s c h e m  Wege nach W e l l e r  -~ mit H.~0~ bestimmt; schon 
bei einem Gehalt yon 0-01% Ti ist die dadurch hervorgerufene Gelb- 
f~rbung der Fltissigkeit zufolge Bildung yon Pertitarrs/iure deutlich zu 
erkennen. Die Grenzen des s i c h e r e n Nachweises sind jedoch auch bier, 
wie bei all~en kolorimetrischen Methoden, ziemlich e n ge, und sie be- 
wegen sieh nur zwischen 0-020 und 0-0015 g Ti je 100 cm:'. Dabei ist nach 
eigenen Erfahrungen die o b e r e Grenze des Nachweises ohnehin schon 
nicht ganz sicher, da die Xnderung der Gelbf~rbung bei geringen Kon- 
zentrations~nderungen dann schon sehr wenig bemerkbar wird, wodurch 
sich Fehler bis zu 10% Ti ergeben k0nnen. 

:P. W. C l a r k e  und  H. S. W a s h i n g t o n ,  bei R. B e r g ,  V o r k o m m e n  u n d  
G e o c h e m i e  de r  m i n e r a l i s c h e n  Rohs tof fe ,  1929, S. 5. ~ A. W e 1 1 e r, B. B. 15, 1882, S. 259-% 
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II. Methodik. 

Den  we i t e r  un ten  beschr i ebenen  V e r f a h r e n  zm" T r e n n u n g  
des T i t a n s  yon  den E r d a l k a l i m e t a l l e n ,  dem B e r y l -  
l i u m ,  den  S e s q u i o x y d e n  u n d  M o n o x y d e n ,  dann  y o n  
der  K i e s e l s ~ i u r e  unct P h o s p h o r s ~ u r e  l iegen d r e i  
v e r s c h i e d e n e  Method'en zugrunde ,  yon  denen zwei  bere i t s  fiix" 
die T r e n n u n g  ve r sch iedener  se t t ener  Meta l le  e r fo lg r e i ch  an-  
g e w a n d t  w u r d e n ;  es s ind dies die H y d r o 1 y s e m i t B r o m i d- 
(C h 1 o r i d) - B r o m a t und  die ~ b e r f i i h r u n g  des T i t a n s  m i t  
Su l fosa l i zy l s~ure  in e inen  ~Ssliehen Komplex .  D a g e g e n  er-  
sche in t  h i e r  die F~tllung des T i t a n s  m i t  Gerbs~m'e ,  die b i she r  
aus  e s s i g s a u r e r  LSsung v o r g e n o m m e n  wurde ,  in e iner  a n d e- 
r e n Ar t ,  die sich fiir  die T r e n n u n g  dieses Meta l l s  yon  a n d e r e n ,  
i h m  a n a l y t i s c h  sehr  ~hn l i chen  Metal len,  als n o t w e n d i g  e rwie sen  
~at ,  u n d  a u f  de ren  Wesen  noch we l t e r  un ten  z u r t i c k g e k o m m e n  
werden  wird .  

1. D i e  H y d r o l y s e  m i t  C h l o r i d - B r o m a t .  

Sie be ruh t ,  wie schon m e h r m a t s  ausge f t i h r t  w u r d e  :~, a u f  
dem E r r e i c h e n  eines pa > 7, wobei  u n t e r  Zwi schenb i i dung  tier 
d i spersen  F o r m  yon T i t a n o x y d h y d r a t  als  P r i m ~ i r f o r m  schliel~- 
l ich d ich tes  TiO.,. aq e rha l t en  wird ,  das i m  Gegensa tz  zu d e m  
in a I k a 1 i s c h e r LSsung  ents tehend 'en V o l l h y d z a t  p r a k t i s c h  
ke ine r l e i  N e i g u n g  zur  AdsorptSon yon  F r e m d i o n e n  zeigt .  A u [  
diesem W e g e  kSnnen  g e t r e n n t  werden :  T i t a n  vom A l u -  
m i n i u m *, Titar~ yore  U r a n, f e rne r ,  wie  in dieser  M i t t e i l u n g  
geze ig t  w e r d e n  wird,  T i t a n  yore  C h r o m ,  yon  den E r d -  
a l k a l i m e t a t l e n ,  dem B e r y l l i u m ,  yore  Z i n k ,  N i c k e l  
und  K o b a t t .  

2. D u r e h  K o m p l e x b i l d u n g  m i t  S u l f o s a l i z y l -  
s f i u r e .  

~3ber das  Wesen  4ieser  Methode  wurde  bere i t s  in de r  
I I .  M i t t e i l u n g  be r i ch te t ;  daxnals wu_rden A 1 u m i n i u m u n d  
E i s e n ( I I I )  v o m  T i t a n  auf  d iesem W e g e  geschieden.  I n  d i e se r  
M i t t e i l u n g  w i r d  gezeigt ,  dab  m a n  so aueh T i t a n  v o m  C h r o m,  
v o m U r a n u n d v o n Z i n k ,  N i c k e l ,  K o b a l t  u n d M a n g u n  
t~-ennen kann .  

3. M i t  G e r b s ~ u r e  u n d A n t i p y r i n i n  n / 1 - s c h w e f e l -  
s a u r e r  L S s u n g .  

D ie  V e r w e n d u n g  d er Ge rbs~ure  zur  E r z e u g u n g  ~,-on 
schwer l6s l i chen  M e t a l l h y d r o x y d - A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g e n  be-  
ruh t ,  wie  m e h r f a c h  geze ig t  wttrde,  au f  der  A u s f l o c k u n g  c~es 
pos i t i v  g e l a d e n e n  Meta l lhydx 'oxydso l s  u n d  den n e g a t i v  gel~de-  
nen  Tann in te i l chen ,  wobei  zur  r a s c h e r e n  E ins t e l l ung  des A d -  

s L. M o s e r  u n d  J .  I r h n y i ,  M o n a t s h .  C h e m .  43, 1922, S. 662, bzw.  Si tz .  A k .  
Wiss .  W i e n  ( I I b )  131, 2922, S. 66,% 4 L. M o s e r  u n d  J .  I r S u y L  a .  a .  O. 
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sorp t ionsgle ichgewichtes  hShere Tempera tu r  ~md E l e k t r o l y t -  
zusatz  yon Vorte i l  sind. Es  e rgab  sich dabei, dal3 die M e n g e 
der  ve r b r auch t en  Gerbs~iure, je nach  d, er Dispersitfit  des MetaJ1- 
hydroxydes ,  eine v e  r s  c h i e  d e n e war,  u. zw. war  sie u m  so 
g r S l ~ e r ,  je d i s p e r s e r  dieses Sol vorlag.  

E t w a s  a n  d e r s ,  wie die meis ten SchwermetaHhydroso le ,  
verha l t  sich die W o 1 f r a m s ~t u r e. Hier  beobachte ten  wir ,  dab 
ihre  Fa l lung  in e s s i g s a u r e r  LSsung auf  die oben be- 
schr iebene A r t  z~maeist u n v o 11 s t ~ 11 d i g  blieb; noch m e h r  
aber war  dies der Fall, als wi r  zur  Ffi l lung aus s c h w e f e I -  
s a u r e r LSsnng,  die wegen der T r e m m n g  des W o l f r a m s  yon 
einer  Anzah l  Meta[len sich als no twendig  erwiesen hat te ,  iiber- 
mingen. W i r  e rkannten ,  dab aus einer de ra r t igen  L S s u n g  ein 
Tell der WO:: als dunke lb r aun  gefa rb te  T a n n i n a d s o r p -  
t i o n s v e r b i n d u n g  ausfiel, d~gegen ein R e s t  derselben 
immer  in L S s u n g  blieb, in der das W o l f r a m  mi t  C~en be~ 
kann ten  Reak t ionen  nicht  m e h r  nachzuweisen war. Of fenbar  
handel te  es sich hier  u m  die B i ldung  einer 1 5 s  l i  c h e  n k o m- 
p l e x e n  T a n n i n - \ V o l f r a m v e r b i n d u n g ,  ans  der  wi t  
das W o l f r a m  erst  naeh Zusatz  von An t ipy r in ,  einem Gerbs~ure  
f~llenden Stoffe, vol ls t~ndig herausholen  konnten.  

Noch auff:~tlliger sind die Verhal tnisse  in dieser H i n s i c h t  
beim T i t  a n .  Aus  f r i iheren Beobach tungen  ; wissen" wi t ,  dab 
es in e s s i g s a u r e r  LSsung  bei Zusatz einer gen i igenden  
Meuge votl Ammonsa lz ,  :,ihnlich wie eine Anzahi  a n d e r e r  Me- 
talle, du t ch  G e r b s ii u r e quan t i t a t i v  ausgefioekt  w e r d e n  
kann,  wodurch  man  es als schwerlSsliche T a n n i n - M e t a l l h y d r o x y d -  
adso rp t i onsve rb indung  z. B. vom  B e r y l l i u m  oder U r ~ n  
t rennen kann.  Setzt  m an  dagegen  s ta t t  Ess igs~ure  eine M i n e- 
r a 1 s :,i u r e zu, so beobachte t  man  in dem Mal~e, als die [H']  
ansteigt ,  ein Verblassen der  urspr i ingl ich  roten F i i r b u n g  der  
Ti tan-Gerbsi iure-LSsung,  die stets vor  der N iede r sch lagsb i ldmlg  
aufscheint ,  es k o m m t  abe t  hier  k e i n e s f a 11 s zur  Absche i -  
d u n g  eines Niederschlages.  I n  e iner  de ra r t igen  LSs~mg k a n u  
man das T i  t a n mi t  den fiblichen Reagen t  ien, die in s au re r  
LSsung a n w e n d b a r  sind, n i c h t  n a c h w e i s e n ,  so z. B. m i t  
Phospha t -  od,er Arsena t ion ;  leider ist die empfindl iche P e r t i t a n -  
s i turereakt ion wegen der oxyd ie r enden  W i r k u n g  yon  H20~ auf  
T a n n i n  bier unmSglich.  E in  wei terer  U n t e r s c h i e d zwischen  
W o l f r a m  und  Ti tan  ist du rch  die zur  B i tdung  der V e r b i n d u n g  
notwendige  Menge T a n n i n  bedingt :  W a h r e n d  m~n  bei 
W o l f r a m  das Aus langen  mi t  der  ungefi thr  z e h n f a c h e n  
Menge Gerbsfiure finder, bedar f  m a n  beim T i  t a n ,  wie d u t c h  
planmalHge Versuehe  festgestet i t  wurde,  viel mehr ,  u. zw. kom- 
men hier  auf  1 Mol TiO~ 6 Mole Gerbs~ure, was der  e twa  
26faehen Gewich t smenge  Gerbsiiure, auf 1 Gewichts te i l  TiO~ 
bezogen, entspr icht .  D u r c h  Zusa tz  yon A n  t i p  y r  i r I  fiillt 

M o s e r u n d  S i n g e r .  M o n a t s h .  C h e m .  *_~, 1927, S. 673, b z w .  S i t z b .  A k .  W i s s .  
W i e a  ( I t  bl 136, 1927, S. 673. 
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diese komplexe Ti tan-Gerbs~ureverbindung yon orangeroter  
Farbe  (~thnlich wie Sb:S~) aus, und schlieBlich wird aueh der 
nieht  gebundene Anteil der vorimndenen Gerbsfiure nieder- 
geseMag'en. 

Es w~tre verlockend gewesen, die Zusammensetz~mg dieser 
merkwiirdigen Verbindung,  in der das Ti tan ir~ maskier ter  
Bindung wahrscheinlich als Zent ra la tom mit  seiner vollen 
Nebenvalenzzahl  6 auftr i t t ,  zu erforschen, da man aber tiber 
die Konstit¢ttionsformel des Tannins  so gu t  wie niehts weiB, so 
ist ein derar t iger  Versueh yon Haus  aus ohne Aussicht auf  
Erfolg.  

Die Eigensehaf t  des Ti(IV)ions, in n/2-sehwefelsaurer 
LSsung dureh Gerbs~ture mid Ant ipyr in  quant i ta t iv  auszufallen, 
liiBt sieh vortei lhaft  zu seiner Trennung  yon den Sesquioxyden 
E i s e n ,  A l u m i n i u m ,  C h r o m ,  yon den Monoxyden 5 I a n -  
g a n ,  N i c k e l ,  K o b a l t ,  g i n k  und, was besonders wiehtig 
ist, von der K i e s e l s : A u r e  und P h o s p h o r s i i u r e  ver- 
wenden. 

III. Trennungen.  

A. Die Trennung des Titans yon Eisen, Aluminium und Chrom. 

a) D u r c h  H y d r o l y s e  d e s  T i t a n s  m i t  C h l o r i d -  
B r o m a t .  

Titan wurde bereits fr i iher durch t Iydro lyse  mit  c~ern 
Bromid(Ch]orid)-Bromatgemisch qnant i ta t iv  yon Eisen(III)  und  
Atuminium getrennt ,  und es sind dort  alle Einzelheiten iiber 
das Wesen un~ die Durehf t ihrung dieser Methode bescbzieben '; 

Nunmehr  gelang es auch, eine Trenn~mg des T i t a n s vom 
C h r o m auf diesem Wege zu erzielen, wobei das Chrom sowohl 
als Cr(III)  wie auch als Cr(VI) vorl iegen kann. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  : 

Mail best immt zuerst (lie Summe yon TiO._, +Cr~O:, wo- 
bei zur Er re ichung  yon Gewichtskonstanz mindestens 20 Mi- 
nuten vor  dem G e b 1 ~ s e gegtfiht werden muB. Die gewogenen 
Oxyde werden mit  der 6faehen Menge Na~CO:, allenfalls un t e r  
Zusatz yon etwas KNO:~ ~ im Plat int iegel  aufgeschlossen, &ie 
erkaltete Schmelze in verdt innter  I-I-C1 gelSst und mit  N~O~I 
neutra l i s ier t  (Methylorange!).  Nun werden un te r  Umri ihren  
20cm ~ HC1 (1:10) mit  der Pipet te  l a n g s a m  zugeffigt und  
h ierauf  die Flfissigkeit kalt  so lange stehen gelassen, bis Kl~rung  
e ingetre ten ist. Nach Zusatz yon I g K~SO~ nnd 1-5 g KBrO:~ 
br ing t  man auf 200 c m  "~, erhi tzt  im bedeekten Becherglas zum 
Sieden, e r h ~ t  darin etwa 20 Minuten, wodureh sieh dann TiO~. a q  
i~ d i e h t e r  Form ausscheidet. Es wird heig filtriert, mi t  

6 M o s e r u n d  I r ~i n y i, M o n a r c h .  C h e m .  43, 1922, S. 673, b z w .  S i t z b .  A k .  W i s s .  
W i e n  ( I I  b) 137I, 1922, S. 673. 7 W .  S i n g I e t o n, C h e m .  A g e .  17, 1927, S. 1. 
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he i ~ m  It~O g e w a s c h e n  ~md d as  TiO2 nach  dem Gliihon v o r  
dem Gebl~se gewogen.  

I m  a n g e s ~ u e r t e n  F i l t r a t  w i r d  das B r o m  verkocht ,  C r ( V I )  
dalrch Zusa tz  yon  Alkoho l  zu C r ( I I I )  rec~uziert, &ie L S s n n g  
neu t ra l i s i e r t ,  c[ann m i t  so v ie l  Essigs~im'e versetz t ,  dab  sie 2% 
d a v o n  enth~Ltt und  C r ( I I I )  n a c h  M o s e r  u n d  S i n g e r s  m i t  
10%iger  Gerbs~m'e  gefii l l t .  

N u t  w e n n  die Menge  des Chronls  w e s e n t l i c h  g rSBer  
als jene des T i t a n s  ist, muB d o p p e 1 t e F~ lh lng  ange~wandt 
w e r d / e n  '~ 

A n g e w . :  T i 0 : 0 " 0 7 5 2  C r y 0  a 0 " 0 6 0 6  G e l . :  T i0~  0 " 0 7 5 3  Cre0~ 0 " 0 6 0  
0"  0 3 7 2  0"  0 6 0 6  0" 0 3 7 7  0"  0 6 0  
0 " 0 1 8 6  0"  1 2 1 2  0 " 0 1 9 0  0"  121 
0 " 0 1 8 6  0 " 2 4 2 4  0 " 0 1 8 8  0 " 2 4 2  ~o 

b) M i t  S ~ ¢ i f o s a l i z y l s ~ u r e .  

Schon in der  I I .  5 i i t t e i l u n g  wurde  T i t a n  yon  E i s e n  
u a 4  A 1 u m i n i u m au f  diese Weise  geschieden.  In  d ieser  A r b e i t  
w i rd  gezeigt ,  dab  m a n  so auch  T i t a n v o m  C h r o m t r emaen  
kSnne, gleichgi i l t ig ,  ob es als  C r ( I I I ) -  oder  Cr (VI ) ion  vo r l i eg t .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t  : 

N a c h d e m  m a n  die O x y d e  TiO~-[-Cr:O~ durch  K ~ S O ~  auf-  
geschlossen ha t ,  w i r d  die Schmelze  in ka l t e r  ve rd f inn te r  H._,SO~ 
( 1 : 5 )  a u f g e n o m m e n ,  50cm :~ Sul fosa l izy ls~ure lSs lmg (3 y in 
200 cm 3 H._,O) u n d  so vie l  A m m o n i u m k a r b o n a t  oder  z k m m o n i a k  
z~geffigt ,  bis c~er Farbe,  n u m s c h l a g  [bei C r ( I I l )  nach  Gra~lgri in ,  
bei Cr (VI )  nach  Gelbgr i in]  e r fo lg t  ist. Nach  dem A u f k o c h e n  
der  LSsnng  f~illt TiO.,. (lq ans,  dieses w i r d  f i t t r ie r t  und  m i t  
he i~em H:O ~ewaschen .  Sol l ten im  FKllungsgcf-~B R e s t e  yon  
TiOo ha f t en  geb l ieben  sein, so w e r d e n  diiese in wenig  konzen -  
t r i e r t e r  HCI  gelSst, die LSsLmg m i t  e twas  H~O v e r d i i n n t  u n d  
m i t  A m m o n i a k  gef~l l t ;  der  N i e d e r s c h l a g  w i r d  d a l m  a u f  das-  
selbe F i l t e r  g e b r a c h t  u n d  TiO2 nach  dem Gltihen gewogen .  F a l l s  
die Ti tans~iure  n i ch t  r e inweiB wi~re, miiBte die B e s t i m m u n g  
w i e d e r h o l t  imd  d a n n  d o p p e l t e  F~ l lung  d n r c h g e f f i h r t  
werden.  Das  i m  F i l t r a t e  bef indl iche Chrom wi rd  aus  essig- 
s a u r e r  LSsung  m i t  10%i~er  Gerbsi iure ,  ~ihnlich wie A l a m i n i u m ,  
bes t immt ,  was  a m  bes ten  in e i n e m  B r u c h t e i 1 e der  L S s u n g  
geschieht .  
A n g e w . :  T i 0 : 0 " 0 4 6 4  CroOn 0 " 0 6 0 6  G e l . :  T i 0 2  0 " 0 4 6 5  C ~ O ~  0 " 0 6 0  

0-0186 0"1212 0-0186 0"121 
0"0812 0-0894 0"0811 0"090 
0"0203 0"1788 0-0203 0"178 

s M o s e r  u n d  S i u g e r ,  a.  a .  O. 9 D a  C h r o m  i m m e r  in e i n e m  B r u c h t e i l  
des  F i l t r a t e s  b e s t i m m t  w n r d e ,  so i s t  d i e  v i e r t e  D e z i m a l s t e l l e  s c h o n  u n M c h e r  u n d  
sie w u r d e  d a h e r  n i c h t  a n g e g e b e n .  10 I n  d e n  D i s s e r t a t i o n e n  y o n  N e u  m a y e r u n d  
W i n t e r Mad  w e s e n t l i e h  m e h r A n a l y s e n b e i s p i e l e  en tha l t ez l .  Die  h i e r  a n g e f f i h r t e n  
A n a l y s e n b e i s p i e l e  s i n d  g a n z  w i 11 k ii r 1 i c h e n t n o m m e n  u n d  n i c h t  e t w a  b e s o n d e r s  
a u s g e w i i h l t  w o r d e n  (M). 
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Il l  4en  e r s ten  beiden F~l len  lag C r ( I [ I ) ,  in den be iden  
le tz teu  Be i sp ie len  Cr (VI)  vor .  D a  die B e s t i m m u n g  des C h r o m s  
i m m e r  in e inem Bruch te i l e  der  LS s ung  erfolgte ,  so konn ten  die 
A n g a b e n  nt~r auf  3 Dez ima len  g e n a u  g e m a c h t  werden.  M a n  
s ieht  auch  h ie r  aus  den g u t  s t i m m e n d e n  Zah l en  fiir  TiO._,, dal3 
dieses f r e i yon  C h r o m  e rha l t en  wurde .  

e) M i t  G e r b s ~ i u r e  u n d  A n  t i p y r i n  a u s  n / 1 - s c h w  e f e l -  
s a u r e r  L S s u n g .  

Diese Methode  e igne t  sieh vorzf ig l ich  zur  B e s t i m m m l g  des 
T i t a n s  d~nn,  w e n n  n ich t  m e h r  als 0-1 ~ TiO~ vor l iegt ,  und  w e n a  
m a n  es nuz" a 11 e i n, n ich t  abe r  die Beg le i t e l emen te  F e ( I I I ) ,  'A[ 
und  Cr b e s t i m m e n  will;  in d iesem Fa] le  wende t  m a n  l ieber  die 
u n t e r  a) oder  b) g e n a n n t e n  Methoden  an. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t  : 

Die hSchstens  0-1 g TiO~ aIs S u l f a t  u n d  die Sul fa te  oder  
Chlor ide  yon  F ~ ( I I I ) ,  A1 u n d  C r ( I I I )  en tha l tende  LSsung  w i r d  
mi t  so viel  A m m o n i a k  verse tz t ,  da~ die F l i i s s igke i t  g e r a d e  da-  
nach  r iecht ,  die en t s t andene  T r i i b u n g  in 10 c m  :~ k o n z e n t r i e r t e r  
H~SO~ gelSst ,  d a n n  40 c m  3 10%ige Gerbs~urel iSsung zugesetz t  m i d  
m i t  14~O a u f  400 cm 3 geb rach t ,  w o d u r c h  eine Az id i t~ t  von  unge -  
f~hr  n/1 e rz ie l t  wird.  N u n  w i r d  in der  K~ l t e  u n t e r  U m r i i h r e n  so 
l ange  20 % ige A n t i p y r i n l S s u n g  zugesetz t ,  his sich ein o r a n g e r o t e r ,  
g rob f lock ige r  Nie&ersehlag,  der  al les T i t an  enth~ilt, nach  dern 
A_ufhSren m i t  dem Rf ihren  abgese tz t  hat ,  und  bis nach  wei te-  

o 

r e m  Zusa tz  yon  e twas  A n t i p y r i n  sich nu r  m e h r  ein weikler, k~si-  
ge r  N i e d e r s c h l a g  bildet.  I s t  dies der  FMI, so ~x4rd die Fl i iss ig-  
ke i t  u n t e r  U m r f i h r e n  zum Sieden  geb rach t ,  d a n n  die F l a m m e  
en t f e rn t ,  40g  (NH~)~SO~ zugef i ig t  und  m~ter Kf ih len  des In -  
ha l tes  m i t  k a l t e m  W a s s e r  u n d  hau f i ge m Rt ih ren  dns r a s c h e  
Abs i t zen  des Nieder seh lages  erziett .  M a n  f i l t r i e r t  dm 'ch  ei~ 
P a p i e r f i l t e r  m i t  e ingese tz tem P l a t i n k o n u s  un t e r  s c h w a c h e m  
Sal~gen und  w~ischt m i t  e iner  F l i i s s igke i t  aus, die au f  100 cm 3 
H.,O, 5 g  H..,SQ (D ---- 1.84), ]0 g (NH~)._,SQ und  I g A n t i p y r i n  ent-  
hiilt. Das  F i l t r a t  w i rd  auf  Volls t~indigkei t  der F~itlung d u r a h  
t r o p f e n w e i s e n  Zusa tz  yon A n t i p y r i n l S s u n g  gepr i i f t ,  wobei  e t w a  
noch aus fa l l endes  T i t an  du rch  das  E n t s t e h e n  des o r a n g e- 
r o t e n N iede r seh lages  e r k a n n t  w i rd , -dagegen  bedeu te t  das  E a t -  
s tehen  -eines w e i t~ e n N iede r seh lages  n u t  die F~illung yon res t -  
l icher  G e r b s ~ u r e  m i t  A n t i p y r i n .  N u n  wer~.em F i l t e r  und  Nie¢~er- 
sch lag  in e iner  gewogenen  P ]a t in scha l e  v o r g e t r o c k n e t ,  die Scha le  
m i t  e ine r  dL~rchlochten G i i m m e r p l a t t e  i m  L u f t b a d e  v o r s i c h t i g  
h~her  e rh i tz t ,  u m  das  UbersehaLunen des Scha len inha l t e s  zu ve r -  
me iden  und  nach  B e e n d i g u n g  der  D a m p f e n t w i e k l u n g  fiber de r  
f r e i en  l~ lamme eines T e e l u b r e n n e r s  so l a n g e  au f  R o t g l u t  ge-  
hMten,  bis die Koh le  v o l l k o m m e n  v e r b r a n n t  ist, w e r a u f  d a s  
TiO,  gewogen  wi rd .  Bei  G e g e n w a r t  von  & l  k a  1 i i o n e n, die  
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vom Niedersch lag  s t a rk  adsorb ie r t  werden, wird der Gliihriiek- 
s t ank  mi t  sa lzs~urehal t igem,  heiBem t{~O ausgezogen, d u r c h  ein 
kleines F i l t e r  filtriert, dieses und  der Niec~erschlag we rden  in 
der  Schale abermals  ve ra sch t  und  gegl i iht  mad die W~igung 
wieder  vo rgenommen .  (Gewichtskons tanz! )  

Angew.: Ti0, 0-1140 F%03 0"0352 Gef.: TiO~ 0"1138 
0"0570 0"0587 0"0572 
0"0456 0-0880 0"0453 
0"1140 Al~Q 0"0305 0"1140 
0-0456 0"0610 0"0458 
0-0228 0"0915 0"0226 
0-1140 C~O 3 0-0209 0"1140 
0-0114 0"4180 0"0115 
0"0228 0"4180 0-0225 

B. Die Trennung" des Titans yon Mangan, Nickel, Kobalt, Zink. 

a) D u r c h  H y d r o t y s e  m i t  C h l o r i d - B r o m a t .  

A u f  diesem W e g e  lassen sich nur  N i c k e I, K o b a 1 t u n d  
Z i n k ,  n i e h t  aber  M a n g a n  yore Ti tan  trennen,  da dieses 
immer  zttm Teil m i t  dem Ti t an  ausf~illt. 

Es  wi rd  so vo rgegangen ,  wie bei der T re rmung  des T i t a n s 
yon  den S e s q u i o x y d e n auf  diesem W e g e  oben besproehen  
wurd.e, 

Das  im F i l t r a t e  befindliche N i c k e 1 wi rd  so bes t immt ,  dab 
mail  nach  dem Ans~tuern der LSsung  und Verkochen  des B r o m s  
mi t  A m m o n i a k  neut ra l i s ie r t ,  schwach  mit  Es s ig sau re  ans i iuer t  
und  eras Nickel  als N i c k e l d i m e t h y l g l y o x i m  bes t immt .  

K o b a 1 t wi rd  nach  dem Ver t re iben  des B r o m s  aus  der  
a m m o n i a k a l i s c h e n  LSsung  m i t  H._,S als CoS gef~llt, dieses in 
H N 0 3  gelSst, die L6sung  m i t  tI_.SO, abgeraueh t  und  die end- 
gii t t ige B e s t i m m u n g  d~reh E 1 e k t r o a n a 1 y s e v o r g e n o m m e n .  

Z i n k  wi rd  im F i l t r a t e  Ms ZnNH~PO~ gefiillt  u n d  dureh  
Gltihen in Zn~P.,O~ i ibergefi ihrt .  

Angew.: Ti0~ 0"1823 Ni-Dim. 0"1659 Gel.: Ti0._, 0"1825 Ni-Dim. 0"1665 
0" 1823 0"0663 0-1826 0"0666 
0"0455 Co 0"0384 0"0456 Co 0"0384 
0" 1823 O" 0384 0-1820 0 ' 0387 
0"0812 Zn~P~07 0"1058 0"0814 ZmP~07 0"1060 
0"0406 0"0529 0" 0404 0"0534 

b) M i t  S u l f o s a l i z y l s ~ t u r e .  

Es  wi rd  so vo rgegangen ,  wie bei der oben ange f i i h r t en  
T r e n n u n g  des T i tans  yon  den Sesquioxyden ausgef i ih r t  wurde.  

Die im F i 1 t r a t e befindlichen ~I e n o x y d e we rden  wie 
folgt  bes t immt :  

M a n g a n w i rd  in amamoniakalischer L6sung  mi t  Brom-  
wasser  oxyd ie r t  un~  ~dus du rch  Gltihen d'araus erhMtene Mn30~ 
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durch  ~weimaliges A b r a u c h e n  mit  2-5 Gewichts te i len NH,C1 und  
1 Gewichtstei l  (NH,)~SO~ im Tiegel luf tbade  in MnS04 tiber- 
geft ihr t .  

N i c k e l  wi rd  in tiblicher Weise  mi t  D i m e t h y l g l y o x i m  
bes t immt,  wobei die Gegenwar t  yon  Sulfosal izyls~ure  n ich t  
schadet .  

K o b a l t wi rd  wie un te r  B, a) e l ek t ro ly t i sch  abgeschieden.  
Z i n  k wi rd  nach Zusatz yon N a t r i u m a z e t a t  dm'eh H~S 

gef~ll t  und  nach  dem Gliihen und  Erka l t en lassen  im H . S - S t r o m  
als ZnS gewogen.  

Angew.: TiO: 0-1823 Co 0"0096 Gef.: TiO_~ 0"1819 (5) 0"0098 
0" 0456 0" 0387 0" 0454 0" 0384 
0"1823 Ni-Dim. 0"1659 0"1826 Ni-Dim. 0"1662 
0" 0456 0" 6636 0" 0455 0" 6640 

c) M i t  G e r b s ~ t u r e  u n d  A n t i p y r i n  i n  n , , 1 - s c h w e  f e l -  
s a u r e r  L S s u n g .  

H i e r  gi l t  das tinter A, c) Gesagte,  das  gleiche gi l t  you dec 
A r b e i t s v o r s c h r i f t  N u t  beim M a n g a n setzt  man  vor  der Neu-  
t ra l i sa t ion und~ F~tilung &er T i t an ( IV) lSsung  schwefel ige S44ttre 
zu, da  dieses die N e i g u n g  besitzt, als ~fnO._,. Ho_O m i t  dem Ti tan-  
komplex  auszufal len.  

Angew.: Ti0~ 0"1140 31n 0"0239 Gef.: Ti0~ 0"1143 
0"0228 0"1004 0"0228 
0"0023 0"1004 0"0023 
0"1140 Za 0"0690 0"1141 
0"0456 0"0483 0"0457 
0"0023 0"1379 0"0023 
0"1140 Ni 0"0117 0"1137 
0"0570 0"0464 0"0568 
0"0023 0"1160 0"0022 
0"1140 Co 0"0192 0"1137 
0"0228 0"0960 0"0226 
0"0023 0"0960 0"0025 

C. Die  T r e n n u n g  des T i tans  y o n  den E r d a l k a l i m e t a l l e n  und  yore 
M a g n e s i u m .  

D u r c h  H y d r o l y s e  d e s  T i t a n s  m i t  
C h l o r i d - B r o m a t .  

H i e r  ha t  besond.ers die T r e n n u n g  des T i t ans  vom K a 1- 
z i u m  grS~ere  Bedeutung,  well letzteres ein h~tufiger Be- 
g]ei ter  y o n  T i t anminera l i en  un~ auch  als s e t b s t ~i n d i g e r 
Bes tand te i l  dlerselben auftxi t t ,  so im Titani t ,  Pe rowski t ,  Keil- 
h a u i t  user. Die iibliche Scheid~mg wi rd  meis t  du rch  F~il[ung des 
T i ( IV) ions  mi t  kohlens~htrefreiem A m m o  niak vo rgenommen ,  
jedvch sch_liel]t der so ents tehende Niedersch lag  yon  Ti (OH).  
viel K a l z i u m  ein, und  es mut~ daher  die F~illung w i e & e r h o 1 t 
werden.  Da  wi t  wissen, dal~ durch  das Ch lo r id -Bromatgemisch  
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diehtes  T i Q .  aq e rha l t en  wh'd ,  so e igne t  sieh diese M e t h o d e  
wel t  besser  f t ir  die T r e n n u n g  yore  Ka lz ium,  und  es g e n i i g t  
d u r c h a u s  e i n m  a l  i g  e F~t lhmg;  n u r  dann,  werm g le i ehze i t i g  
v i e 1 A 1 k a 1 i i o n v o r h a n d e n  ist, 15st m a n  den f i l t r i e r t en  und  
g e w a s c h e n e n  Nied~erschlag yon  T i O . .  aq in heiBer, v e r d i i n n t e r  
HC1 und  ff ihr t  die Fi i l lung m i t  A m m o u i a k dm'ch.  

Es  k a n n  m a n c h m a l  v o r k o m m e n ,  dab das hoch geg l i ih te  
TiO~ n ieh t  weil~, sondern  b r a u  n gef~irbt ist  und daft dens E r -  
gebn i s  &ann zu n i e d r  i g ausfi i t l t .  Dies r i i h r t  daher ,  d a b  ein 
Teil  yon  TiO~ u n t e r  der  E i n w i r k u n g  des d u t c h  Dissoz ia t ion  yon  
A m m o n s a t z e n  en t s t ehenden  S t i cks to f f e s  in T i t a n n i t r i d ,  Ti~N,, 
i ibergeht .  D iesem Feh le r  k a n n  m a n  du t ch  A b r a u e h e n  des vor -  
g e t r o e k n e t e n  (nieht  geg l i ih ten)  Niede r sch lages  m i t  e in igen  
T r o p f e n  sa lpe te rs~ iureha l t iger  H_,S0, begegnen.  

T i t a n v o n  K a l z i u m .  

A r b e i t s v o r s c h r i f t  : 

Die  m i t  HC1 schwach  a nges~ue r t e  LSsung  beider  M e t a l l e  
w i rd  m i t  i g K~SO~ und  e t w a  2.5 g KBrO:, ve r se t z t  u n d  m i t  
H,_,O verd i inn t ,  wobei  auf  100 cm :~ n i eh t  m e h r  als 0"05 g Ca 
k o m m e n  sollen. Es  wird' i m  bedeck ten  Becherg las  zum m:Agigen 
Sieden e rh i tz t  u n d  30 M i n u t e n  u n t e r  E r s a t z  des v e r d a m p f e n d e n  
W a s s e r s  da r in  gehal ten .  D a s  TiO= . aq  w i r d  heig  f i l t r i e r t  und  
m i t  he iBem H=,O gewaschen .  D e r  ge r inge ,  a~n B e e h e r g l a s  h a f -  
tende  Be lag  yon TiO~ w i r d  in e in igen  T r o p f e n  s i edender  kon-  
z e n t r i e r t e r  HC1 gelSst, die L S s u n g  ve rd t inn t  und  der  R e s t  des 
T i t a n s  nach  F h l l n n g  m i t  A m m o n i a k  noch durch  dasselbe F i l t e r  
ab f i l t r i e r t  l ind gewaschen .  

Das  im  F i l t r a t e  bef indl iche  K a 1 z i u m w i r d  m i t  A m m o -  
n i u m o x a l a t  gef i i l l t  trod n a c h  d e m  A b r a u c h e n  m i t  2 Gewich t s -  
te i len NI-I~C1 u n d  1 Gewich ts te i l  (NH~)._.SO~ als CaSO~ g e w o g e n .  

T i t a n  y o n  B a r i u m .  

Bis  je tz t  w u r d e  diese T r e n n u n g  nach  den A n g a b e n  y o n  
H i I i e b r a n d i~ ausgefiihrt, wobei d~as Mineral mit H~F~ ~md 
H,SO~ aufgeschlossen wurde. Wegen der sp:,iteren F~ilhmg des 
Titans muB jedoch die H_,F= vo]Ist~ndig entfernt werden, da 
dieses sonst nieht quantitativ ausf~]it r_,. Die zurtickb]eibenden 
Sulfate werden mit 5%iger, kalter H~SO~ aufgenommen, dann 
wird zum I<oehen erhitzt, yore Rtickstand abffltriert und d~eser 
heiB gewasehen. Der Riiekstand wird nun mit Na=CO:, gesehmol- 
zen, die Sehmelze mit heiBem H~O aufgenommen ~md filtriert, 
das gebildete BaCO:~ in heiBer, verdiinnter HCI gelSst und das 
Barium mit H=SO~ gefillt. 

In etwas and erer Art geht T. IM. C h a t ar d~3 vor. 

u W. F. IIillebrand, Z. anal. Chem. 40, 1901, S. 8{)i. I.~ W. Scott, Stan- 
dard Methods  of Chem.  A n a l y s i s ,  1917, N e w  York ,  S. 893. ~s F. M. C h a t a r d, Bull_ 
U. S. Geolog.  S u r v e y  78, 1892, S. 87. 
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Bei der H y d r o l y s e  mi t  Ch lo r id -Bromat  mu~te  die Arbei t s -  
weise dah in  abge~indert werden,  dal~ der Zusatz  yon K._,SO, 
u n t e r b l e i b t .  T ro tzdem ge l ing t  die q u a n t i t a t i v e  A b -  
s c h e i d u n g  des Titans.  

B a r i u m im F i l t r a t e  w i rd  du rch  H.)SO, gefall t .  

T i t a n  y o n  M a g n e s i u m .  

Es  g i l t  die beim K a l z i u m  angegebene  A r b e i t s v o ~ c h r i f t .  
Die B e s t i m m u n g  des M a g n e s i u m s im F i l t r a t e  e r fo lg t  

als Mg_,P:OT. 

Angew. : Ti02 

A n a l y s e n e r g e b n i s s e  : 

0-0812 CaSQ 0-4152 Ge~.: T[0~ 0-0810 CaSQ 0-4150 
0"0406 0"8304 0"0408 0"8298 
0"0812 BaS04 0"0992 0"0813 BaS0~ 0"0990 
0"0406 0"3970 0-0408 0"3988 
0"0406 ~[g~P~_07 0"0487 0-0407 Mg~P:0~ 0"0482 
0-0812 0-1948 0"0815 0" 1949 

Do 

a) D u r  

Diese 

Die Trennung des Titans vom Beryllium. 

c h  F ~ l l u n g  d e s  T i t a n s  m i t  G e r b s ~ u r e  
a u s  e s s i g s a u r e r  L S s u n g .  

Methode wurde berei ts  f r i iher  ~ beschrieben. 

b) D u r e h  H y d r o l y s e  d e s  T i t a n s  m i t  
C h l o r i d - B r o m a t .  

Es  wh 'd  so vo rgegangen ,  wie bei der T r e n m m g  des T i t ans  
von den Sesquioxyden  I I I ,  A, a) ausgef i ih r t  wturde. 

Die B e s t i m m u n g  des B e r y 1 1 i u m s im F i l t ra te  e r fo lg t  
du rch  d o p p e 1 t e FaHtmg m i t  A m m o n i a k ,  weii sonst die E r -  
gebnisse zufolge Adsorp t ion  yon  Alkal i ion zu hoeh ausfa l len  
~dirden. 

~ n g e w . :  Ti0~ 0"0812 Be0 0-0127 Gel.: Ti0~ 0-0813 Be0 0"0131 
0"0812 0"0506 0"0814 0'0507 
0" 0406 0" 0506 0" 0407 0" 0505 

E. Die Trennung des Titans vom Uran. 

a) D u r c h  H y d r o l y s e  d e s  T i t a n s  m i t  
C h l o r i d - B r o m a t .  

Diese T r e n n u n g  wurde  berei ts  f r i iher  angegeben  ~ 
Die B e s t i m m u n g  4es U r a n s i m  b romfre i en  F i l t r a t  er-  

foIgt  als (NH~)2U_~O7 mi t  A m m o n i a k ,  wobei  du rch  Gliihen U30~ 
e rha l ten  wird.  

~4 M o s e r  und S i n g e r ,  a . a . O ,  l ~ M o s e r ,  Monatsh. Chem. 44,1923, S. 91, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wiezz (II  b) 132, 1923, S. 91. 
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b) M i t  S u l f o s a l i z y l s ~ t u r e .  

T i t a n wird  so wie bei seiner T r e n n u n g  vom Chrom nach  
I I I ,  A, b) gef~illt. 

Das im F i l t ra te  befin4Iiche U r a n kann  nach  Z e r s t 6 r u n g  
der Snlfosal izyls~ure (siehe oben) als (Nt-I,)~U~O7 b e s t i m m t  
werden,  oder m a n  f~llt es m i t  10%i~er Tann in lSsung  aus  n e u- 
t r a 1 e r LSsung  bei G e g e n w a r t  yon  A m m o n i u m a z e t a t  und  w~gt  
aaoh  dem Gliihen als U3Os. 

Angew,:  TiO._, 0"0812 UsO s 0"0596 Gef.: TiO~ 0"0810 U30 s 0"059 
0"0203 0"0596 0"0205 0"059 
0"0406 0"2384 0"0405 0"237 
0"0203 0"2384 0"0204 0"238 

Das U r a n  wurde  i m m e r  in e inem B r u c h t e i 1 der LSs tmg 
mi~ Gerbs~iure best immt.  

c) M i t  G e - r b s ~ i u z ' e  a u s  e s s i g s a u r e r  L S s u n g  ~. 

Da  festgestell t  w~trde, crab die T i t an tannJn -Adsorp t ions -  
v e r b i n d u n g  auch in k o n z e n t r i e r t e r Ess igs~ure  p r a k t i s c h  
unl5slich ist, so kann  die F a l l u n g  des Ti tans  ohnewei te rs  bei 
hSherer  [H']  v o r g e n o m m e n  werden,  und  es gen(igt  dahe r  e i n- 
m a 1 i g e Fa l lung ,  t t m e s  yore U r a n  zu scheiden. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Die hSchstens ganz  schwach  sau te  LSstmg beider  Metal le  
wird  auf  ein Volumen  yon  300 400 c m  3 gebracht ,  m i t  30 40 cm 3 
Eisess ig  anges~uert ,  10 g A m m o n a z e t a t  und  15--20 g A m m o n -  
n i t r a t  zugeffigt,  zum Sieden erh i tz t  und  mi t  dem 2 - - 3 f a c h e n  
~berschuB an 10%iger Gerbs~m-elSsung (auf Ti berechnet)  ver-  
setzt, ~vobei die b r ann ro t e  T i t a n a d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g  attsf~llt. 
Es  wi rd  heiB filtzdert, hei]3 gewaschen  und  TiO~ n a c h  dem 
Gliihen vor  d em Gehl~ise gewogen.  

Das  F i l t r a t  wi r~  un t e r  zweimal igem Zusatz yon HNO~ bis 
ztu" Trockne  gebracht ,  der Ri icks tand  in W a s s e r  a u f g e n o m m e n  
und das U r a n  mi t  A m m o n i a k  gef~llt. 

Aagew. :  T i Q  0"0175 [" 0"0929 Gel.: Ti02 0"0176 U 0"0932 
0" 0437 0" 0465 0" 0440 0" 0462 
0"0874 0"0465 0 0876 0"0467 

F. Die Trennung des Titans yon der Kiesels~iure. 

I n  4er X V I I .  Mi t t e i lung  wnrde  anl~Blich tier T r e n n u ~ g  
der  Wol f r ams~ure  yon d, er Kiesels~ure gezeigt,  dab hochdisperse  
K i e ~ u r e  dltreh Tann in  und  A n t i p y r i n  n ieh t  gef~illt w i r d  und  
m a n  k a n n  daher  aus dem Gemisch der Alkal isalze  be l i e r  S~uren  
die Wol f r ams~ure  durch  T a n n i n  abscheiden. Es  ist  Wahrschein-  
lich, ¢[aB dabei ctie Kiesels~ure mi t  der  Gerbsaure  eine 15sliche 

~5 M o s e r und W. W a g n e r, bisher nicht ver5ffentIichte Versuche. 
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H e t e r o p o l y s ~ i u r e  o d e r  s o n s t  e ine  K o m p l e x v e r b i n d u n g  b i l d e t ,  
&och i s t  e i n e  g e n a u e  U n t e r s u c h u n g  d i e s e r  V e r b i n d u n g  w e g e n  
d e r  u n b e k a n n t e n  K o n s t i t u t i o n  des  T a n n i n s  e i n s t w e i ~ e n  o h n e  
A u s s i c h t  a u f  E r f o l g .  

B e i m  T i t a n s t e l l t e n  w i r  e i n  h h n I i c h e s V e r h a l t e n  fes t ,  
w o d u r c h  d i e  B e s t i m m u n g  d i e s e s  M e t a l l e s  be i  G e g e n w a r t  y o n  
K i e s e l s ~ i u r e  o h n e  jed'e S c h w i e r i g k e i t  m S g l i c h  is t .  

E s  w i r d  y o n  d e r  LSsung" des  T i ( I V ) i o n s  u n d  y o n  N a t r i u m -  
s i l i k a t  a t t s g ' e g a n g e n ,  und_ d i e  A b s c h e i d u n g  des  T i t a n s  a u s  n/1- 
s chwefe , l s am-e r  L S s u n g  m i t  G e r b s ~ u r e  u n d  A n t i p y r i n  n a c h  d e r  
u n t e r  I I I ,  A ,  c) m i t g e t e ~ l t e n  A r b e i t s v o r s c h r i f t  v o r g e -  
n o m m e n .  E s  g e n i i g t  u n t e r  a l l e n  U m s t ~ n d e n  e i n m  a l i g  e 
F S l h m g .  

D i e  B e s t i m m u n g  d e r  i m  F i l t r a t e  b e f i u d l i c h e n  K i e s e l s ~ i u r e  
i s t  n i c h t a n z u r a t e n ,  d a  d i e  Z e r s t S r u n g  des  A n t i p y r i n s  g ro l ] e  
S c h  w i e r  i g k  e i t  e n v e r u r s a c h t  u n d  m i t  d e n  i i b l i c h e n  O x y -  
d a t i o n s m i t t e l n  n i c h t g e l i n g t .  

Angew.: Ti0~ 0'1140 Si0~ 0-0025 Gef.: TiO~ 0-1142 
0-1t40 0"0252 0-1140 
0" 0456 0- 0504 0" 0458 
0"0228 0" 1262 0-0228 
0" 0023 0-1262 0"0024 
0-0023 6- 310 0-0021 

G. Die Trennung des Titans yon der Phosphors~ure. 
Die Trennung" des Titans yon der Pllosphors~iure bereitet desh~db 

gewisse Schwierigkeiten, weiI sich sehr leicht Titanphosphate verschie- 
dener Zusammen~etzung mit dem Titan g 1 e i c h z e i t i g abscheiden. De- 
her findet man die Phosphors~iure bere i ts  bei der Abscheidung der Kiesel- 
s~iure, und nach dem G10.1~en tiegt d~nn ein em~,ilartiger R~.ickstand vor~ 
der mit Soda aufgeschlossen werden mu~. Wir~l er in Wasser auf- 
genommen, so gehen Phosphor- und Kiesels~iure grSl~tenteils in LSsung, 
w~ihrend sich TiO._,.aq zufolg'e hydrolytischer Spa ltung yon Nat,'ium- 
metat i tanat  abscheidet. Immerhin bleibt aber etwas Titan in L6sung, das 
neuerdings gef~tllt werden mul~. Nachteilig dabei ist auBerdem, da~ die 
Titans~iure immer Phosphation enth~lt, und e~s mul~ datmr des Aufschlie~en, 
LSsen usw. mehrmals durchgefiihrt werden, was umsti~ndlich und zeit- 
raubend ist. 

D i e  F r a g e  e i n e r  e i n w a n d f r e i e n  T r e n m m g  des  T i t a n s  y o n  
d e r  P h o s p h o r s ~ i u r e  e r s c h e i n t  n u n  d a d u r c h  ge lSs t ,  dal]  m a n  da~s 
T i t a n  in  n o r m a 1 - s c h w e f e l s a u r e r  LSs-ang  m i t  T a n n i n uD_d 
A n t i p y r i n  n i e d e r s c h l h g t ,  a l so  b-el e i n e m  PH i m  s t a r k  
s a u r e n  G e b i e t e ,  be i  d e m  d ie  T i t a n p h o s p h a t e  i n  L S s u n g  
b l e i b e n .  D i e  T r e n n u n g  i s t  s e l b s t  b e i  g r o l ~ e m  P o . Q - G e h a l t ,  
w i e  a u s  d:en A n a l y s e n w e r t e n  zu  e r s e h e n  is t ,  m i t e  i n m a 1 i g e r 
F ~ i l l u n g  des  T i t a n s  v o l l s t ~ i n d i g  u n d  d a h e r  r a s c h  a u s z u f t i h r e n .  

.~.ngew.: TiQ 0"0023 P.,0.~ 0"1015 Gef.: Ti0~ 0-0022 
0" 0228 0" 1015 0- 0228 
0"0456 0"0423 0" 0454 
0" 1140 0" 0338 0" 1143 
0" 1140 0" 0085 0" 1138 
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Versuche, das Ti tan mit Hilfe der beschriebenen Reakt ion  yore 
Zirkonium, Thorium oder Wolfram zu trennen, gelangeu trotz ver-  
schiedener Abitnderungen d.er Versuchsbedino°'un~en und Zusatz yon Kom- 
plexbildn.ern: wie Weinslture, Sulfosaiizyls~iure oder OxaIs~iure: nicht: deml 
jene fielen immer mit dem Ti tan  .~ns. 

IV. AbschlieSende Bemerkungem 

Ftir die Trennung des Titans "~'on den S e s q 11 i o x y d e n 
und den 3i o n o x y d e n dureh seine IIydrolyse mit C h i o r i d- 
Bromat oder mit Sulfosalizylsiiure ist es gleieh- 
gtiltig, ob viel oder wenig Titan vorliegt, und die Bestimmung 
der im Filtrate befindliehen anderen 5[etalle macht keine 
Schwierigk.eiten, denn sie ist naeh den iibliehen 3[ethoden aus- 
fiihrbar; d esgleiehen ist die Chlorid-Bromat-~'[ethode 
in einfacher Weise zur Bestimmung des Titans neben den E r d- 
alkalimetallen und dem Beryllium anwendbar. 

Dagegen bietet die F~illung des Titans aus n:l-sehwefel- 
saurer LSsung mit Gerbs~ure und Antipyrin dann be- 
sondere Vorteile, wenn man Titan neben den Se sq ui- und 
h{onoxyden, neben der Kiesel- und Phosphors:Aure, 
a I I e i n bestimmen will, und zwar gelingt dies tun so raseher, 
je weniger Titan vorhanden ist. Dadureh wird jene Liieke im 
h,lethodensehatze ausgeffillt~ die zwisehen der graxdmetrisehen 
und kolorimetrisehen Titanbestixnmung vorhallden ist, indem 
grSl~ere Titanmengen nut dutch Gewiehtsanalyse, und sehr 
kleine (0"0015 bis 0"02 g Ti je 100 cm ~) nur kolorimetriseh be- 
sthnmt werden kSnnen. Naeh der Gerbs~iuremethode abet" 
lassen sieh a m b e s t e n absolute 3/Iengen yon T i t a n d i o x y d 
zwisehen 0-002 bis 0-05 g, od'er auf T i t a n bereehnet 0-0014 bis 
0-03 .(/ bestimmen, es hat jedoeh keine Sehwierigkeit, bis au~ 
0"08 g Ti zu gehen. 


