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1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g .  

Die Erscheinung, dal3 Cr(II)-Salze in w~grigen LSsungen auch unter 
absolutem Luftausschlug spontan, wenn auch nicht sehr rasch, in 
Cr(III)-SMze iibergehen und gleichzeitig Wasserstoff entwickeln, ist 
allgemein bekannt. Weniger bekannt ist, dab auch Ti(III)-SalzlSsungen 
nicht stabil sind und ein Gleichgewieht entspreehend der Gleiehung 

T i ' "  -~- I-I'~_ Ti . . . .  • H 

besteht. Dieses Gleichgewicht braucht zu seiner Einstellung in den 
praktisch vorliegenden F ~ e n  ziemlich lange und karm nur mig Hilfe 
yon Katalysatoren, wie Platinschwarz oder ~hnlichem, erreicht werden. 

Diethelm und FSrster 1 haben zuerst gezeigt, dab zu 100% reduzierte 
Titansalzl6sungen an platiniertem Platindraht Wasserstoff entwickeln 
und dab dieser Vorgang bei den yon ihnen gew~hlten Konzentrationen 
an Titansulfat und Schwefels~ure bei einem Reduktionsgrad yon zirka 
90% zum Stillstand kam. Umgekehrt konnten sie zeigen, dab durch 
Ei~fleiten yon Wasserstoff in eine Ti(IV)-L6sung an einem platinierten 
Platindraht Reduktion eintrat. Letzterer Versuch wurde nach 24 Tagen 
abgebrochen, nachdem ein Reduktionsgrad yon zirka 82% erreicht war. 

Obigen Angaben zufolge kSnnte z. B. empfohlen werden, bei der 
Titanometrie in der MaBanalyse am besten mit einer Titan(III)-Salz- 
15sung zu arbeiten, welche ein Verh~ltnis yon Ti . . . .  /Ti"" wie 1 : 4 hat. 

1 B.  Diethelm und F.  FSrster, Z. physik. Chem. 62, 129 (1908). 
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t t ingegen  wh'd bei  der  oxydimet r i schen  Bes t immung  yon T i t an  der  
reduz ie r ten  T i ( I I I ) -LSsung  ein besonderes  Augenmerk  zu gel ten  haben,  
denn  es scheint  mSglich, da$  der  Reduk t ionsg rad  t ro tz  peinl ichstem 
Luftausschlul3 w~hrend des Han t i e rens  zuri ickgeht .  I n  der  T a t  h a t  
die ma$ana ly t i s che  T i t anbes t immung  den Ruf  der  Uns icherhe i t  2, a. Der  
Kniff ,  sofort  nach der  l%eduktion die T i t an ( I I I ) -Sa lz lSsung  mi t  iiber- 
schfissiger Fe ( I I I ) -Sa lz lSsung  umzusetzen,  h a t  sich Ms sehr  wer tvol l  
erwiesen~, 5. Vorausse tzung der  quan t i t a t i ven  Erfassung des Ti tans  is t  
jedoch seine vorangehende  100% ige Reduk t ion  und  Bes t~ndigke i t  bis 
zur Umse tzung  m i t  Fe ( I I I ) -Su l f a t .  

D a  diese Bedingungen  auger  vom rein ana ly t i schen  yon ganz allge- 
meinem chemischem Unteresse  schienen, wurden  zur Kl~rung  der  Sach- 
lage Versuche angestel l t ,  deren  Ergebnisse  im folgenden mi tge te i l t  

werden.  

2. D a r s t e l l u n g  d e r  T i ( I I I ) - S u l f a t l S s u n g e n .  

Die verwendeten Titan(IV)salzl6sungen wurden aus Ti tandioxyd p . a .  
yon E.  Merclc, Darmstadt ,  durch Aufsehliel~en mi t  (NH~)2SO 4 und Schwefel- 
s~ure (d = 1,84) und entslorechendem Verdfinnen mi t  destill. Wasser her- 
gestellt. Zur Uberfflhrung des Titans in die 3wertige Stufe wurde die elektro- 
lytische Redukt ion gew~thtt. 

Als Elektrolysiergefal~ diente ein Glaszylinder yon 14 em H6he und 
6 cm Durchmesser. Er  war dutch einen Gummistopfen verschliel3bar, der  
entspreehende Bohrungen hatte.  In  der Mitre war eine porSse Tonzelle, 
in welehe eine Platinspirale als Anode fiihrte; durch seitliche Bohrungen 
waren ein Kupferdraht ,  an dem die Kathode  aus Kupferblech angelStet 
war, und die Wasserstoffzu- und -ableitungen luftdieht  hindurehgefiihrt.  
Zur Probenentnahme war ein durch einen kleinen GummistSpsel verschlossenes 
Loeh vorhanden. Der zur Fernhal tung der Aul~enluft durchgeleitete Wasser- 
stoff wurde einer Stahlflasehe entnommen und vor E in t r i t t  in den Kathoden-  
raum tiber gliihendes Kupfer  und eine Waschflasehe mi t  Schwefels~ure yon 
der gleiehen Konzentra t ion wie im Elektrolyten geleitet. Die umgesetzte 
Elektrizit i i tsmenge betrug stets mindestens 5 Amperestunden,  womit  die 
Sicherheit  der vollst~indigen Redukt ion des gesamten Titans im Kathoden-  
r aum zu 100% gew~hrleistet war. Die Stromdiehte D k betrug 0,01 Amp/era 2. 

In  den Kathodenraum wurden stets 200 ecru schwefelsaure Titansulfat-  
16sung eingefiillt, welche beziiglich des H~SOt-Gehaltes 6faeh normal war 
und 2 g TiO~ enthielt.  In  den Anodenraum, die Tonzelle, kam reine 6 n H~SO~, 
wobei darauf  geachtet  wurde, dal~ die beiden Flfissigkeitsniveaus die gleiche 
I-IShe hatten.  Der Wasserstoff - -  wie oben gesehildert zugefiihrt und dureh 
ein in Wasser tauehendes Ableitungsrohr abgeleitet - -  diente au2er zur 
Aufrechterhaltung eines sauerstofffreien Gasraumes zur Durchmisehung des 
Katholyten. 

Berl-Lunge,  Chemisch-technisehe Untersuchungsmethoden, 8. Aufl. 
8 Abegg, Handbueh der anorganischen Chemie. 

H. D. Newton,  Z. anorg, allg. Chem. 57, 278 (1908). 
5 G. E .  iF. Lunde l  und H.  B.  Knowles ,  g. Amer. chem. Soe. 45, 2620 (1924) ; 

Chem. Zbl. 1924 I, 2804. 
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Nach der vollstgndigen Reduktion wurden vom Katholyten jeweils 
20 ccm-~ 0,2 g TiO~ entnommen und Titrationsversuche unter versehie- 
denen Bedingungen durehgef~ihrt, welehe in der folgenden Ubersicht ange- 
fiihrt sind. Gleichzeltig mit jeder Versuehsserie wurden zur Kontrolle Proben 
ffir die gravimetrisehe Bestimmung des Titans entnommen, welehe als Soil- 
weft dienten. Letztere hielten sich in ganz engen Grenzen und entspraehen 
praktisch der angewendeten Ausgangsmenge des TiO 2. Die Pipetten, mit 
denen die Proben entnommen win'den, waren stets vorher mit CO~ gut ge- 
spiilt worden. 

l<athol#t: 2oocmS 8# ~S~ 

;"I Ampere, 
3 FoP 

Cu 

Cu 

Abb. 1. K~t.holyt: 200 ecru 6 n H o S 0 4  + 2gT i02 ,  Anolyt:  6nH~SOt .  1,1 Ampere; 3 Volt. 

3. V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  u n d  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Die Ergebnisse bei der versehiedenen Behandlung der entnommenen 
l~roben sind in der folgenden 1Jbersicht (Tabelle 1, S. 336 f.) zus~mmen- 
gestellt. 

4. A u s w e r t u n g  de r  E r g e b n i s s e .  

Aus der Ubersicht des vorigen Abschnittes ist zu entnehmen, dab 
man bei der direkten Titration mit n/10 KMnO~ einerseits und jener 
mit  n/10 Fe~(S04)3 unter Verwendung yon KCNS als Indikator  ander- 
seits die gleiehen Ergebnisse erh~l~. Die Vorsichtsmal]regel, welehe 
auch N e w t o n  ~ bereits einhielt, die reduzierte Titan(III)-LSsung sofort 
in iibersehiissige Fe2(SO4)3-LSsung einflie~ea zu lassen, kann ebenfalls 
nut  empfohlen werden. Riehtige Resultate erh/~lt man ferner, wenn 
man die LSsungen in nieht zu verdfinntem Zustand erzeugt. Der S~ure- 
grad yon zirka 6normal hat  sieh aueh hinsicht]ieh der Vermeidung einer 
Hydro]yse dieser hochprozentigen LSsungen als zweekm/~Big erwiesen. 
Dal] die weitere Verdfinnung solcher L~sungen bedenklieh ist, zeigt 
Versuch 11. Besonders gef/ihrlieh ist das Erw~rmen oder gar Koehen 
verd/innter Ti(III)-LSsungen, wie man aus den Versuchen 16, 18, 19, 21 
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T a b e l l e  1. 

Nr. Art der Behandlung 

Tkriert  
ccm 
n/10 

Liisung 

Gefundea 
veto 

Sollwert 
Mol.- % 

10 
11 

I2 
13 
14 
15 
16 
17 

18 

19 
20 
21 

22 

23 
24 

25 

26 

27 

28 

29 

20 cem P r o b e  ( =  0,2 g TiO2) in 30 ccm n /10  F%(SOa)  3 
einflief3en lassen u n d  m i t  n /10  KMnO4 t i t r i e r t  . . . .  

P r o b e  d i r e k t  m i t  n /10  K M n 0 4  t i t r i e r t  . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  wie 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  wie 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  wie 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  wie 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  d i r e k t  m i t  n /10  Fe~(S04)~ t i t r i e r t  . . . . . . . . . . .  
P r o b e  wie  1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  ~- 200 ccm ~usgekoch tes  tI~O u n d  m i t  K M n O  4 

t i t r i e r t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  u n v e r d i i n n t  t i t r i e r t  wie 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  d- 200 ccm t t 2 0  1 Std.  s t e h e n  gelassen,  d a n n  

t i t r i e r t  m i t  KMnOa . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  u n v e r d i i n n t  t i t r i e r t  wie 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  4 - Z n - S t a b  10Min .  e ingehfingt ,  d a n n  wie 2 . .  
P r o b e  d- 200 ccm ausgek.  H20 ,  d ~ n n  wie 13 . . . . . . . .  
P r o b e  u n v e r d i i n n t  t i t r i e r t  wie 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  -4- 200 cem 3 n H2SO 4 au fgekoch t ,  heif~ t i t r i e r t  
P r o b e  u n v e r d i i n n t  e r h i t z t  bis  z u m  Sieden,  n a c h  d e m  

Ausk i ih l en  t i t r i e r t  m i t  n /10  Fe~(SO4)a . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  + 200 ccm ausgekoch t .  HsO e r h i t z t  z u m  Sie- 

den,  n g c h  d e m  A u s k i i h l e n  t i t r i e r t  m i t  Fe2(SO~) s (n/10) 
P r o b e  wie 18 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  u n v e r d i i n n t  au fgekoeh t ,  abgek~hl~,  t i t r i e r t  . . .  
P r o b e  -~ 200 ecm HeO aufgekoeh t ,  abgeki ib l t ,  t i t r i e r t  

m i t  F%(804) a (n/10) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P r o b e  -4- 2 0 0 c c m  H~O + 2 0 e c r u  konz .  H~SO a - ~ 4 g  

Fe,  n a e h  LSsen des  F e  au fgekoch t ,  abgeki ih l t ,  t i t r i e r t  
P r o b e  wie 7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4 g F e  d- 200 ccm H 2 0  --  10 ccm konz .  H2SO 4 in  de r  

W/~rme gelTst, ~usk i ih len  tassen  + 2 0 e c r u  P r o b e  
au fgekoeh t ,  abgek i ih l t  t i t r i e r t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 5 g  Z n S O  4 . 7 a q u  ~ - 2 0 0 e c m  H ~ 0  ~- 1 0 c e m  konz .  
H~S0a  @ 20 ecru P r o b e  ku rz  au fgekoeh t ,  ausk i ih l en  
lassen,  tit~riert. F%(SO4) a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

20 g CdSO~ d- 10 ecm konz .  H~SO4 d- 200 ecru H20 ,  
d a n n  wie  25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10 g NiCOa d- 200 ccm H~O -t- 10 ecru konz .  H~SO~, 
wel te r  wie 25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

25 g 3/[nSO 4 -4- 200 ecru H~O @ 10 ecru konz .  H2SO4, 
wel te r  wie 25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0 , 5 g  F e  d - 2 0 0 c e m  H 2 0  + 1 0 c e m  H~SO~ in de r  
W ~ r m e  gelTst, ausk i ih l en  lassen d - 2 0 c c m  P r o b e  
au fgekoch t ,  abgek i ih l t ,  t i t r i e r t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 g F e  d- 200 cem  H~O d- wie 29 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

24,99 
24,97 
24,97 
24,80 
24,98 
24,85 
24,82 
24,95 

23,80 

24,10 

99,95 
99,90 
99,90 
99,20 
99,92 
99,40 
99,30 
99,80 

99,80 
99,72 

95,80 
99,60 
99,60 
99,40 
99,50 
95,60 

99,60 

95,60 
98,80 
99,80 

96,92 

100,00 
99,92 

99,95 

95,60 

94,80 

95,20 

96,40 

24,80 99,20 
30 24,95 99,80 
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~r. Art der Behandlung 

I Titriert 

: 1o 
Li~sung 

Gefunden 
voln 

Sollwert 
~o1.- % 

31 

32 
33 
34 

35 
36 
37 
38 

39 
40 

4 g Fe + wie 30 5 Min. lebhaft gekoeht, abgektihlt, 
titriert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Probe unverdfinnb wie 7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
25 g ZnSOa �9 7 aqu wie 25 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Probe + 200 cem H~O + 20 cem konz. HgSO4 5. Min. 

gekocht, abkiihlen lassen, titriert . . . . . . . . . . . . . . . .  
20 g CdS04 + wie 26 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l0 g NiCO a + wie 27 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
25 g MnSOa + wie 28 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . .  
Probe + 200 ccm H~O + 25 ecm konz. H~SO4, 5 Min. 

gekocht, abgekfihlt, titriert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,5 g Fe ~-wie 29 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4g  Fe +wie  31 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

24,90 
24,98 
23,60 

23,40 
23,50 
24,1 
24,0 

24,00 
24,70 
24,88 

99,60 
99,92 
94,40 

93,60 
94,00 
96,40 
96,00 

96,00 
98,80 
99,52 

ersehen kann. Bei Versuch 22 und 24 fi~llt auf, dab ein Erw~rmen bzw. 
kurzes Aufkochen verd. LSsungen in Gegenwart yon Eisen(II)-Ion 
offenbar zulKssig ist, gleichgfiltig, ob das Eisen(II)-Sulfat bereits vor- 
handen war oder durch Aufl6sen von Eisenmetall in der sauren Titan- 
15sung erst gebildet wurde. Es wurde deshalb untersucht, ob auch die 
Gegenwart anderer Kationen den gleichen hemmenden Einflul~ auf den 
l~iickgang des Reduktionsgrades der LSsungen beim Aufkochen hat.  
Versuehe mit Zusatz yon Zinksulfat (25, 33), Cadmiumsulfat (26, 35), 
Niekelsulfat (27, 36) und Mangansulfat (28, 37) ergaben, dab sie den 
]~fickgang des Reduktionsgrades beim Aufkoehen nicht wesentlieh be- 
eblflussen kSnnen. Derselbe sehwankt hier wie ohne Zusatz zwisehen 
1,5 bis 6%. 

Demgegenfiber zeigen die Versuche mit Fe(II)-Sulfatzusatz einen 
grol~en EinflufL Der t~tickgang des Reduktionsgrades hiilt sieh in den 
engen Grenzen yon 0 bis 1,2%, je naehdem, wie groi~ die Konzentration 
an Fe(II)-Ionen in der LSsung ist (22, 24, 29, 30, 31, 39, 40). Es sei bier 
noeh erw~hnt, da6 die Zugabe yon Fe(II)-Ion nur in Form yon metalli- 
schem Eisen erfolgen konnte, weft Mohrsehes Salz oder festes Eisen(III)- 
Sulfat immer etwas Eisen(III) enthielten und bei tier hier angewendeten 
Titration mit n/10 F%(SO~) a ganz falsche Werte geliefert hi~tten. 

Bei Verwendung yon mi~destens 4 g Eisen und den sonst fiblichen 
Titrationsbedingungen konnte sogar ohne weiteres 5 Min. lebhaft ge- 
koeht werden (31, 40), ohne dal~ mehr als 0,4% Reduktionsrfickgang 
der Ti(III)-LSsung eingetreten wgre. 

Man sieht, dab in lJberemstimmung mit den bereits in der Einleitung 
geschilderten Beobachtungen yon Diethelm und FSrster mit einer Zer- 
setzliehkeit der vollst~ndig reduzierten Titan(III)-SalzlSsungen zu rechnen 
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ist. Dieselbe kann sich schon beim Aufl6sen yon Zink in der W~rme 
bemerkbar machen. Besonders das Kochcn zwccks vollst~ndigen L6sens 
der oft sehr tr~ge reagierendcn Zinksorten muI~ unterlassen werden. 

Da sich bei dcr Verwcndung yon mcta]lischem Eisen Ms l~eduktions- 
mitte] 6 diese Erscheinung weitgehend zurtickdr/ingen liel3, mul3 ange- 
nommen werden, dab das Eisen(II)-Ion elektrochemisch oder katalytisch 
die Oxydation des Titan(III)-Ions hemmt und es somit st~bilisiert. 

Zusammenfassung. 

Fugend auf der Beobachtung yon Diethelm und F6rster, da13 eine 
vollst~tndig reduzierte Ti(III)-Salzl6sung an einer lOlatinierten Platin- 
elektrode W~sserstoff abscheidet, sowie auf dcm Umst~nd, d~l~ bei 
mal~analytischen Tit~nbestimmungsmethoden oft Unstimmigkciten auf- 
treten, wurde die Zersetzlichkeit yon Ti(III)-SalzlSsungen untersucht. 
Es konnte insbesondere dutch Verdiinnen und Erw~rmen solcher LSsungen 
eine Zersetzung yon 1,5 his 6Mo].-% in wenigen Minuten beobachtet 
werden. W~hrend, wie bereits friiher vom Verfasser gefunden wurde, 
Eisen(III)-Ionen die Bests erhShen oder gew~hrleisten, sind 
Zus~tze anderer Met~llionen, wie Zn, Cd, Ni, Mn, ohne EinfluB. 

F. Bischo]], Z. analyt. Chem. 180, 195 (1950). 


