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VIII. Uber den

Nachweis geringer Menge des Titans(IV) mit Wasserstoffperoxyd?

Von Masatoshi FujimMmoTo

(Eingegangen am 15. Juni, 1956)

Einleitung

Eine charakteristische Gelbfirbung, die
die saure wisserige Losung der Titan(IV)-
salze mit dem Wasserstoffperoxyd gibt, ist
schon lange gern zur kolorimetrischen Be-
stimmung geringer Menge des Titans(IV)
angewandt?, da die genannte Firbung fiir
Titan(IV) sehr empfindlich und spezifisch,
und auch dauerhaft ist. Frither hielt man
die obengenannte stark sich fdrbende Ver-
bindung fiir ein Komplexsalz mit dem Anion,

r /Q 2= 3)
LTi-\é(SOJz_‘I , aber diese Ansicht wurde

von K.F. Jahr? wie folgt umgeidndert; nim-
lich; in der sauren wisserigen Lésung, ohne
Beziehung auf die angewandte Siureart,
ergibt sich das Komplexgleichgewicht zwischen
den Titan(IV)salzen und dem Wasserstoff-
peroxyd wie folgt:

1) Die siebente Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bul-
letin 29, 776 (1956).

2) vgl. E.B. Sandell, ,.Colorimetric Deterinination of
Traces of Metals,'* 2. Aufl,, 1950, New York, S. 572ff.

3) Z.B., vgl. H. Remy, ,,Lehrbuch der Anorgarischen
Chemie,** II. Band, 7. Aufl.,, 1954, Leipzig, S. 60, sowie
F. Feigl, ,.Spot Tests. I, Inorganic Applications.' 4.
engl. Aufl,, libersetzt von R.E. Qesper, 1954, Amsterdam,
S. 186.

4; Vgl. H. ). Emeléus und J. 5. Anderson, ,,Modern
Aspects of Inorganic Chemistry,* 2. Aufl.,, 1952, Lorndon,
S. 375 (ausgezogen aus K.F, Jahr, ,,Peroxy compounds,**
FIAT Rev. German Sci. 1939-1946, Inorganic Chemistry
Pt. 111, 1948, 170).

0
(TiO-aq)* + H,0; = (Ti{ | -aq)** + H0.
0

1. II.
farblos intensiv gelb

Aus der Tatsache, dass die genannte sich
farbende Verbindung von Kationenaustausch-
harz stark adsorbiert wird, wobei die Harzphase
sich entschieden stirker als die Aussenléosung
firbt, kann die Ansicht, dass das intensiv
gelbe Titan(IV)wasserstoffperoxydkomplex als
eine Kationenart wie II. vorliege, sehr einfach
gepriift werden.

Im folgenden konnte der Verfasser durch
Anwendung von den farblosen starksauren
Kationenaustauschharzen zur obengenannten
Farbenreaktion eine fiir Titan(IV) sehr
empfindliche Nachweismethode neu feststellen.

Die in der vorliegenden Untersuchung
benutzten Ionenaustauschharze

Hierbei wurden die folgenden aus Styrol und
Divinylbenzol dargestellten farblosen bzw. hell-
gelben starksauren Kationenaustauschharze wvon
verschiedenen Vernetzungsgraden angewandt:

»lproz. DVB*®: Ein farbloses starksaures
Harz wvon Sulfonsduretypus, dessen Divinyl-
benzolgehalt einprozentig ist¥. Die Korngrésse ist
ungefdhr 30 Maschen von Tylerschem Normalsieb.

»20proz. DVB“®: Ein starksaures und

5) In bezug auf die abgekiirzte Schreibweise wie
w1proz. DVB' usw,, vergleiche die sechste Mitteilung:
M. Fujimoto, Dieses Bulletin 29, 600 (1956).
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hellgelbes Harz von Sulfonsfuretypus, dessen
Divinylbenzolgehalt zwanzigprozentig ist’. Die
Korngrosse ist ungefdhr 50 Maschen.

Dowex 50W-X8: Ein k#ufliches farbloses und
starksaures Harz von Sulfonsduretypus, dessen
Divinylbenzolgehalt etwa achtprozentig ist. Die
Korngrosse ist 50 bis 100 Maschen.

Dowex 50W-X12: Ein ebenso kdufliches farbloses
starksaures Harz wie Dowex 50W-X8, dessen
Divinylbenzolgehalt etwa zwdlfprozentig ist. Die
Korngrosse ist 50 bis 100 Maschen.

Alle diese Harze wurden vor dem Gebrauch
durch zweimaliges Durchlaufen der 2 N Salzsiure
sowie des destillierten Wassers in die HR-Form
vollstdndig iibergefiihrt.

Versuchsanordnung

Man bringt auf eine weisse Tiipfelplatte nachein-
ander einige Kornchen farbloses sowie starksaures
Kationenaustauschharzes von HR-Form, je einen
Tropfen saurer wisseriger Probeldsung und
verdiinnter Losung des Wasserstoffperoxydes,
und riihrt sie danach mit einem kleinen Glasstab
grindlich um. Nach einigen Minuten langem
Stehen, beobachtet man mit einer Lupe eine in
der Harzphase entstandene Gelbfarbung.

Massfliissigkeit

Zum gegenwirtigen Zwecke wurde eine saure
Stammldsung des Titanylsulfates, TiOSOy4, woraus
eine Reihe der Massflissigkeiten des Titans(IV)
hergestellt wurde, folgenderweise dargestellt™ :

,.In einem kleinen Porzellantiegel versetzt man
eine bestimmte Menge des extrareinen Titan-
(IV)dioxydes, TiO;, welches vorher in einem
Luftbad bei 110°C bis zum konstanten Gewicht
getrocknet wurde, mit einer etwa zehnfachen
Menge des extrareinen Kaliumbisulfates. Man
erhitzt danach dieses Gemisch anfangs sehr
schwach, dann immer stdrker bis zum Glihen
Das Gemisch schmilzt allmdhlich, und nach eini-
gen Minuten braust es stark auf, und geht
schliesslich in eine homogene Schmelze iiber.
Man kiihlt diese Schmelze vollkommen ab, und
zieht das hier gebildete weisse Kliimpchen mit je
etwa 10cem heisser verdiinnter Schwefelsdure
wieder und wieder aus. Schliesslich verdiinnt
man die so ausgezogene klare Losung des Titanyl-
sulfates mit destilliertem Wasser genau bis zum
bestimmten Volumen‘‘.

Der Titan(IV)gehalt von der genannten Stamm-
1osung wurde aus der Menge des anfinglich
angewandten Titan(IV)dioxydes mit geniigender
Genauigkeit umgekehrt ausgerechnet. Sie betrdgt
4.13 mg /ccm.

Bestimmung der Bedingungen hochster
Empfindlichkeit®

1. Einfluss der Harzart.—Wie man in Abb. 1
deutlich ersieht, wird die Fdrbung der Harzphase

6) Die hier angewandten zwei Harzproben wurden von
Herrn Prof. Dr. A. Kawamura an der Landwirtschaft-
lichen und Technischen Universitit zu Tokyo nach dem
Verfahren K.W. Peppers kiirzlich dargestellt.

7) Vgl J.W. Mellor und H.V. Thompson, ,,A Treatise
on Quantitative Inorganic Analysis,* 2. Aufl., 1938,
London, S. 191, S. 736.
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Abb. 1. Einfluss der Harzart.

durch Differenz von Vernetzungsgrad des Harzes
beeinflusst, von dem die Festionenkonzentration
der Harzphase abhingig ist. Aus Riicksicht auf
die Unterscheidbarkeit des Farbentons der Harz-
phase gegen Blindversuch wurde Dowex 50W-X8
als die meist geeignete Harzprobe angewandt.

2. Einfluss der Konzentration des Wasser-
stoffperoxydes.—Abb. 2 stellt die Abhingigkeit

7~
- 50 Min

der Fidrbung

gl ' | | 1 1 |
0.0001 0001 0.01 0.1 1 10
— Konzentration des Wasserstoffperoxydes
(proz.)
Abb. 2. Einfluss der Wasserstoffperoxyd-
konzentration auf die scheinbare
Firbungsintensitit.

-—> Scheinbare Durchschnittsintensitit

0

der scheinbaren Intensitit der Fidrbung, die
die Harzphase annimmt, von der Konzentration
hinzugefiigter Wasserstoffperoxydlésung  dar.
Bemerkenswert ist dabei, dass unter selbst so
niedriger Konzentration an Wasserstoffperoxyd
wie 0.01-Prozent bereits eine beinahe geniigend
starke Gelbfiarbung auf der Harzphase entsteht,
und zwar, dass diese Fidrbung bis zu so hoher

8) In bezug auf die in allen Abbildungen gegen-
wiartiger Mitteilung angewandte halbquantitative Dar-
stellungsweise der scheinbaren Durchschnittsintensitat
der Firbung von der Harzphase, vergleiche die dritte
Mitteilung: M. Fujimoto, Dieses Bulletin 29, 567 {1956).
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Konzentration an Wasserstoffperoxyd wie Dreissig-
prozent fast unverdndert intensiv auftritt. In
folgender Versuche wurde 1lprozentige Losung
des Wasserstoffperoxydes, in Betracht des Ver-
laufes genannter Kurven, als die geeignetste Kon-
zentration ausgewdhlt.

3. Einfluss der Konzentration der Neutral-
salze.—Weil die an der genannten gelben Firbung
sich beteiligte Substanz, wie es in der obigen
Formulierung beschrieben wird, ein Kation von
verhdltnismissig kleinem Volumen ist, ist es
wahrscheinlich, dass das betreffende Austausch-
gleichgewicht mit steigender Konzentration der in
der Aussenlésung befindlichen Kationen fiir das
genannte gelbe Kation sich nachteilig verschiebt
und die Fadrbung der Harzphase infolgedessen
betrdchtlich geschwicht wird.

Die Kurven von Abb. 3 stellen die Einfliisse

8r !

—> Scheinbare Durchschittsintensitit der
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— Konzentration des Natriumsulfates (N)
Abb. 3. Einfluss der Neutralsalzkonzen-
tration von der Probeldsung.

der Konzentration des Natriumsulfates, das dies-
mal als Vertreter der Neutralsalze ausgewihlt
wurde, auf die scheinbare Firbungsintensitit
der Harzphase im beliebigen Zeitpunkt nach der
Mischung dar. Wie aus dem Verlauf genannter
Kurven zu ersehen ist, sinkt die Fidrbungsinten-
sitdt der Harzphase dann mit der Konzentration
des Natriumsulfates stark ab, wenn diese hoher
als 0.4 N steigt. Dieses rasche Herabsinken der
Gelbfdarbung der Harzphase kann man durch
Verdiinnung der Probeldsung mit destilliertem
Wasser bis zu einem gewissen Grade vermindern.
Die gestrichelten Kurven in der genannnten
Abbildung stellen die Resultate dar, wo man
anfangs die betreffende Probelésung durch Zusatz
von finf Tropfen destilliertes Wassers verdiinnt
und danach mit drei Tropfen 1prozentiger Lésung
des Wasserstoffperoxydes versetzt. Dabei wird
klar gezeigt, dass die Austauschselektivitit der
sich farbenden Komplexperoxyverbindung durch
einfache Verdiinnung der Aussenldsung betricht-
lich zunimmt.

4. Einfluss der Konzentration der Schwe-
felsdure.—Da es wahrscheinlich ist, dass die
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Schwefelsiurekonzentration von der Probeldsung
auf das betreffende Komplexgleichgewicht be-
trichtlich einwirkt, wurde eine Reihe der Experi-
mente mit den Probelésungen, in denen die
Schwefelsdure von verschiedenen Konzentrationen
enthalten waren, ausgefiihrt.

Die Resultate dieser Versuche stehen in Abb. 4.
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Abb. 4. Einfluss der Schwefelsdure-
konzentration von der Probelésung auf
die Durchschnittsfirbungsintensitit.

Hierbei ist es auch wiinschenswert, die Konzen-
tration der Schwefelsdure niedriger als 0.3 N zu
halten.

5. Einfluss der Saureart.—Um zu zeigen,
welchen Einfluss die Sorte der benutzten Sdure
auf die scheinbare Intensitdt der Gelbfiarbung der
Harzphase ausiibt, wurde eine Reihe von Versuchen
mit verschiedenartigen starken Mineralsduren,
die zu beinahe gleicher Konzentration reguliert
wurden, durchgefiihrt. Die hierbei zur Unter-
suchung benutzten Mineralsduren waren Salz-,
Schwefel-, Salpeter-, Phosphor- und Perchlor-
sduren.

Die scheinbare Durchschnittsintensitit der
Fdrbung der Harzphase wird nach folgender
Reihenfolge schwicher (Abb. 5):

HCI10, > HCI > H;SO; > HNO; » H;PO,.

Vor allem beférdert dabei Perchlorsiure die
Fidrbung der Harzphase, Dagegen beschiddigt die
Anwendung der Phosphorsdure auffallend die
Empfindlichkeit der genannten Farbenreaktion.

6. Bedingungen hiochster Empfindlichkeit.—
Aus dem obenerwidhnten zusammengefasst, so
wurde das folgende Verfahren als das am besten
geeignete ausgewidhlt:

wAuf eine weisse Tiipfelplatte bringt man
nacheinander einige Ko&rnchen farbloses Kat-
ionenaustauschharzes ,,1proz. DVB*‘ von HR-

Form, einen Tropfen der sauren Probeldsung,

deren Anionenkonzentration vorher niedriger als

0.4 N reguliert wurde, und einen Tropfen der

0.2 N Sdure, wie Schwefel-, Salz- oder Perchlor-

sduren. Man riihrt dieses Gemisch mit einem
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8 Glasstibchen vollstindig um und fiigt noch
einen Tropfen lprozentiger Losung des Was-
serstoffperoxydes dazu. Etwa zehn Minuten
nach der Mischung beobachtet man mit einer
Lupe zwanzigfacher Vergrisserung eine in der
Harzphase entstandene intensive Gelbfirbung*'.

oW =

=

Bestimmung der Erfassungsgrenze

E Durch Anwendung des obenerwidhnten empfind-
lichsten Verfahrens wurde die Erfassungsgrenze
des Nachweises eindeutig bestimmt. Aus dem
Verlaufe der in Abb. 6 beschriebenen Kurven

4
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——> Zeit nach der Mischung (Min)
Abb. 5. Einfluss der Sdureart.

——> Scheinbare Durchschnittsintensitit der
Fdrbung

—— Scheinbare Durch-
schnittsintensitit der
Fédrbung
(%]

Experimentalbedingungen :—
A:0.105N HC]041

B: 0.103n HCI

0.03 N H,50,," C: 0,100 N HyS0, [ ) —— Zeit nach der Mischung (Min)

i D: 0.107 N HNO, Abb. 6. Bestimmung der Erfassungsgrenze.
LE: 0.112n H;PO, —()— Ohne hinzugefiigte Sdure:
+2.57Ti/0.08 ccm, —@— Nachdem Zusatze von 1 Tropfen

+Hz0,: 1proz. Lsg (0.04cm) der 0.2N Perchlorsdure:

TABELLE 1
EINFLUSSE DER BEGLEITSTOFFE

b .

‘Begleitstoffe Verei%?sﬁgs- Blzlge;;%‘test?)ifre TT&?(K?;?:?:; ge o Grenzverhdltnis Bemerkungen*
V(V) NH;VO; 360 7 0.257 1:1.3%x10% a, b
Cr(IIT) KCr(S0y): 107 1.267 1:3.2x10 Cr=). 2proz.
Mn(IT) MnSO, 2007 1.257 1:1.6x10? —_—
Fe(IIT) FeCl; 327 0.57 1:6.4x10 Fe=0.1proz.
o ¥ 930 7 0.2571 1:3.7x10? c
Co(II) CoCl, 230 7 1.257 1:1.8x102 d
Ni(II) NiClg 200r 1.257 1:1.6x102 d
“Cu(II) CuSO0, 70T 0.257 1:2.8x102 d, Cu=:0.2proz.
Zn(II) ZnS0;, 3207 0.571 1:6.4x102 —
Cr(VI) K,Cr,0; 3.27 0.2571 1:1.3x10 Cr=0.0lproz.
v v 320r 0.571 1:6.4x10? e
Mo(VT) (NH,):Mo0Q, 4357 0.257 1:1.8x10% S
W(VI) Na,WO, 330 1 0.57 1:6.6x102 d
U(vD) U0,(CH;CO0); 3607 0.257 1:1.4x10% d
Ge(IV) GeO; 267 0.257 1:1x102 -—
Sn(IV) SnCly 30071 0.257 1:1.2x10% —

F- KF 16.471 2r 1:8 b, F-=0. 1proz.

4 7 5371 0.57 1:1.1x102 b,f, F==0.5 proz.
NO;- NaNOQ, 3507 0.257 1:1.4%103 —_—
POg#~(HPO-) NaHPO, 850 7 0.257 1:3.4x10% —_

*q: Die Harzkornchen firben sich einen Moment braun, aber entfdrben sich nach etwa
fiinf Minuten vollkommen.

b: 10proz. Losung des Wasserstoffperoxydes wurde angewandt.

¢: Nach dem Zusatze von verdiinnter Phosphorsiure wurde der Nachweis durchgefiihrt.
d: Neben einem Blindversuche wurdeerst die Anwesenheit des Titans(IV) nachgewiesen.

e¢: Nach der Beseitigung der Bichromationen durch eine Mikroharzsiule von Dowex 1-X8
(RCl-Form) wurde der Nachweis ausgefijhrt.®

f: Um die Stérung des Fluorides zu beseitigen, wurde vorher ein Tropfen verdiinnter
salzsaurer Losung des Berylliumchlorides zur Versuchslosung gefigt.

9) M. Fujimoto, Diesec Bulletin, 29, 595 (1956).
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wurde die Erfassungsgrenze 0.257 Titan(IV)
unter Grenzkonzentration 1:1.6x10° bei gegen-
wartiger Nachweisreaktion festgestellt.

Einfliisse der Begleitstoffe

Die Resultate der Experimente werden gesamt
in Tabelle I kurz erldutert:

Zusammenfassung

1. Durch Anwendung der niedrig ver-
netzten starksauren und farblosen Kationen-
austauschharze steigt die Empfindlichkeit der
Titan(IV)-Wasserstoffperoxydreaktion merk-
lich an.

2. Die empfindlichsten Experimental-
bedingungen werden durch eingehende Unter-
suchung {iiber Einfliisse verschiedenartiger
Faktoren, wie Harzart, Konzentration des
Wasserstoffperoxydes, der Schwefelsiure und
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der Neutralsalze, und Sidureart, vollkommen
festgestellt.

3. Die Einfliisse der Begleitstoffe werden
genau untersucht und verschiedene Mass-
regeln gegen ihre Stoérung werden auch
genommen (vgl. Tabelle I).

Der Verfasser méchte Herrn Prof. Dr. E.
Minami fiir seine freundlichen Anregungen
zur vorliegenden Untersuchung seinen herz-
lichsten Dank aussprechen.

Fir die Harzproben, ,lproz. DVB“ und
»20proz. DVB,” ist der Verfasser Herrn Prof.
Dr. A. Kawamura an der Landwirtschaftlichen
und Technischen Universitdat zu Tokyo zu
grossem Dank verpflichtet.

Laboratorium der analytischen Chemie
Chemisches Institut der wissenschaftiichen
Fakultit, Tokvo Universitdt, Tokyo




