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Uber das Auftreten von dreiwertigem Titan in Biotiten

von J. Jakob, in Ziirich

Das Element Titan kann bekanntlich in seinen chemischen Ver-
bindungen valenzchemisch sowohl dreiwertig als auch vierwertig auf-
treten. Wenn relativ einfache Verbindungen des Titans vorliegen,
kann durch die chemische Analyse sehr leicht festgestellt werden, in
welcher Oxydationsstufe dieses Element vorliegt. Beispielsweise
zeigen die analytischen Daten sehr bald, dass im Mineral Titanit das
Titan nur vierwertig vorhanden sein kann. Wire dasselbe dreiwertig,
und wir wiirden das Titan als TiO; in der Analyse auffithren, so wiirde
eine viel zu hohe Summe resultieren, es wiirde eine Summe von un-
gefahr 104 Gewichtsprozenten resultieren. Desgleichen wiirde eine
Verbindung mit vierwertigem Titan, wenn wir in der Analyse das
Titan als Ti,O; einsetzen wollten, eine viel zu niedrige Summe ergeben.

Wesentlich schwieriger liegen die Verhiltnisse, wenn dieses Ele-
ment nur untergeordnet auftritt. Wenn das Titan, was in den aller-
seltensten Fillen zutreffen diirfte, in einem gegebenen Mineral oder
einer gegebenen Verbindung als einziges Element auftritt, dem ver-
schiedene Wertigkeiten zukommen koénnen, dann liegen die Verhilt-
nisse auch dann noch einfach. Das Mineral oder die Verbindung wird
einfach gel6ést und hernach die schwefelsaure Losung mit Permanganat
titriert, wird Permanganatlésung verbraucht, dann liegt Titan in der
dreiwertigen Oxydationsstufe vor und wird durch das Titrieren in
die vierwertige Stufe oxydiert. Die Menge der verbrauchten Per-
manganatlosung ist das Mass fiir die Menge des vorhandenen drei-
wertigen Titans. Wird kein Permanganat verbraucht, so sagt uns das,
dass alles Titan in der vierwertigen Oxydationsstufe vorliegt.

Den schwierigsten Fall haben wir, wenn ausser Titan noch grosse
Mengen anderer Elemente mit wechselnder Valenz vorhanden sind,
und besonders dann, wenn Titan gegeniiber diesen anderen ,,Ele-
menten mit wechselnder Valenz‘‘ stark zuriicktritt. Diesen letzten Fall
haben wir in den Mineralen der Biotit-Gruppe. Die Biotite enthalten
Titan nur untergeordnet, dagegen meistens grosse Mengen von Eisen
in zweiwertiger und dreiwertiger Oxydationsstufe. In gewissen
Phlogopiten kann zwar das Titan iiber das Eisen vorherrschen, ja es
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kann letzteres gelegentlich ganz zuriicktreten. Wie bestimmen wir
hier die Wertigkeit des vorhandenen Titans?

Herkommlich verfahrt man bei der chemischen Analyse der Biotite
in der folgenden Weise., Man nimmt alles Titan als vierwertig an,
ausserdem l6st man den Biotit in Fluorwasserstoffsdure und Schwefel-
saure unter Luftabschluss und titriert mit Permanganat. Die ver-
brauchte Menge Permanganatlésung wird als Mass fiir vorhandenes
FeO angesehen, es wird daraus die vorhandene Menge FeO berechnet,
und das iibrige Eisen, das iiber den errechneten Betrag an FeO vor-
handen ist, wird in der Analyse als Fe,O; angegeben. Ist dieses Vor-
gehen eigentlich richtig? Diirfen wir das Titan von vornherein als
valenzchemisch vierwertig annehmen? Diirfen wir die beim Titrieren
verbrauchte Lésung von Kaliumpermanganat ansehen als verbraucht
zur Oxydation des FeO zu Fe,O,. Wir sehen hier ein, das ist von
vornherein nicht richtig, aber es ist herkémmliche Konvention und
weiter nichts! Die Frage nach der Wertigkeit des Titans in den
Biotiten wird dadurch nicht gelost.

Wenn es gelingen wiirde, Biotite zu finden, die bei der Titration
des Aufschlusses mit Fluorwasserstoffsiure und Schwefelsaure mehr
Permanganat-Lésung verbrauchen als dem Gehalte an Eisen (FeO -
Fe,O;) entsprechen wiirde, dann miisste dieser iiberschiissige Ver-
brauch an Permanganat ein Masstab sein fiir vorhandenes dreiwertiges
Titan. Voraussetzung hiefiir wire jedoch, dass keine andern Elemente
anwesend sind, die in wechselnder Valenz autreten kénnen, wenig-
stens diirften solche nicht in wesentlichen Mengen anwesend sein.
Solche Beispiele sind nun tatsichlich gefunden worden und zwar
Phlogopite und eigentliche Biotite.

a) Phlogopite mit dreiwertigem Titan

In der letzten Zeit sind zwei Analysen von Phlogopit veroffent-
licht worden, in denen dreiwertiges Titan mit Sicherheit festgestellt
wurde. Die eine Analyse (Nr. 1) wurde durch 1. PARGA-PonDAL (1),
die andere (Nr. 2) durch den Verfasser (2) selbst durchgefiihrt.

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 1 Nr. 2
SiO, 41,18 40,69 NayO 0,88 1,08
TiO, 0,39 0,51 K,O 11,93 10,18
Ti, O, 0,54 0,29 + H,0 1,06 4,40
Al O, 12,52 16,62 — H,0 0,00 0,00
Fe,O 0,00 0,00 F. 6,74 0,00
Il::% g,gg g,gg 102,90 100,10
n ; ’ F,=0 2,84
MgO 27,32 26,28 00,06

CaO 0,00 0,00
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Nr. 1. Phlogopit von Burgess, Ontario, Canada (H. 3752). Das Material zur
Anaiyse wurde mir seinerzeit vom Naturhistorischen Museum, Mine-
ralogische Abteilung, Wien, in verdankenswerter Weise zur Verfiigung
gestellt. Diese Analyse wurde bereits frither veréifentlicht (Lit. 1).

Nr. 2. Phlogopit, ein einziger grosser Kristall, aus dem Marmorbruch bei
Ascona, Tessin. Diese Analyse wurde vom Verfasser fiirr A. E. MiTTEL-
Hovzer ausgefiihrt und ist bereits an anderer Stelle verdffentlicht worden
(Lit. 2).

Beide Phlogopite enthalten also verschwindend wenig Eisen, wohl
aber bedeutend mehr Titan; inbezug auf die- Farbe unterscheiden sie
sich in keiner Weise von anderen Phlogopiten dhnlicher Zusammen-
setzung. Es handelt sich also nicht um Phlogopite, die sich schon
durch ihre Farbe als etwas Aussergewdhnliches erkennen lassen. Beide
Analysen erforderten bei der Titration weit mehr Permanganat-L6sung,
als dem Gehalte an Eisen entsprechen wiirde. Der herkémmlichen
Konvention gemiss wurde nun zuerst alles Eisen als FeO gerechnet
und hernach die iiberschiissig verbrauchte Permanganat-Lésung auf
das Vorhandensein von Ti.O; verrechnet, der Rest des Titans wurde
sodann als TiO, angegeben. Die Ausserst geringen Mengen von vor-
handenem MnO in diesen Analysen fallen fiir eine eventuell andere
Berechnungsart gar nicht in Frage. Irgendwelche andere Elemente,
die mit wechselnder Valénz auftreten kénnen, sind nicht vorhanden. E s
bleibt somit nichts anderes Gibrig, als die Existenz
von dreiwertigem Titan anzunehmen.

‘Der Phlogopit Nr. 1 entstammt einem Pegmatit, derjenige Nr. 2
aber einem Marmor, also einem metamorphen Sedimentgestein. Dar-
aus ergibt sich, dass das Auftreten von dreiwertigem Titan nicht etwa
bloss an magmatische Bildungen und hohe Temperaturen gebunden
ist. Auch der Fluorgehalt ist demnach nicht massgebend fiir das Auf-
treten von dreiwertigem Titan.

b) Eigentlicher Biotit mit dreiwertigem Titan

Weit schwieriger als bei Phlogopiten ist der Nachweis von drei-
wertigem Titan bei eigentlichen Biotiten, das heisst, bei eisenreichen
Gliedern dieser Mineralgruppe. Der Nachweis ist nur moglich, wenn
der Gehalt an Fe,O; verhiltnismissig klein und der gesamte Gehalt
an Titan sehr gross ist. Nun hat aber das ,sehr gross* fiir Titan
eine Grenze; mehr als etwa 4,50 Gewichtsprozente TiO, hat der eisen-
reichste Biotit nie. In der Literatur vorhandene Biotitanalysen mit
héherem Gehalt an TiO, sind immer Fehlbestimmungen, einige Kon-
trollanalysen haben mir diese Annahme bestitigt.
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Das Material zu dieser Analyse Nr.3 verdanke ich Herrn Dr.
E. GerBer, Konservator am Naturhistorischen Museum in Bern, es
entstammt der Feldspatgrube Derome, Halland, siidliches Schweden.
Der eigenartige Chemismus veranlasste mich auch zur Bestimmung der
optischen Brechungsexponenten: w = 1,671, ¢ = 1,548,

Nr. 3 Nr. 3
SiO, 35,40 Na,O 1,36
TiO, 1,99 K,O 9,12
Ti, O 2,07 + H,O 2,31
AL, O, 11,66 — H,0 0,00
Fe, O, 0,00 F, 0,26
FeO 28,61 100,13
MnO 0,63
4 F.=0 0,11
MgO 6,72 ) —
CaO 0,00 100,02

Es mag noch folgende interessante Feststellung erwihnt werden.
Das Wasser wurde durch Glithen im Verbrennungsofen bei mindestens
1000 Grad C. im Sauerstoffstrom bestimmt. Bei diesem Anlasse wurde
auch die Gewichtsinderung bestimmt, die die Substanz beim Gliihen
von mindestens 1 Stunde im Sauerstoffstrom bei etwa 1000° C. er-
leidet, sie betrug — 0,46 Gewichtsprozente. Die Bestimmung von
FeO nach diesem Glithen ergab 5,28 o, FeO.

Es zeigte sich hier, dass auch im Biotit, wenn der Gehalt an FeO
sehr hoch ist, trotz lingerem Glithen im Sauerstoffstrom nicht alles
Eisen in die dreiwertige Stufe oxydiert wird. Bei den Homblenden
kann diese Erscheinung bei weit niedrigerem Gehalte an FeO schon
festgestellt werden. Die Erkliarung hiefiir liegt einzig in dem Um-
stande, dass eben selbst die kleinsten Teilchen dieser zerkleinerten
Minerale immer noch Teilchen sind mit Kristallstruktur. Das Kristall-
gitter lidsst einfach nicht mehr Sauerstoff hinein, es ist eine Frage
des Platzmangels. Bei Hornblenden konnte das in weit schonerer
Weise festgestellt werden. Das alles gilt aber nur solange das Kri-
stallgitter erhalten bleibt, erreicht die Hornblende beim Erhitzen den
Schmelzpunkt, dann wird alles Eisen oxydiert. Diese Untersuchungen
an Hornblenden sind noch nicht veréffentlicht.

Dieser Biotit erforderte bei der Titration weit mehr Permanganat,
als das vorhandene Eisen bendtigen wiirde, Es wurde nun ebenfalls
alles Eisen als FeO angenommen und der Uberschuss an verbrauchtem
Permanganat auf Ti,O, verrechnet. Das iibrige Titan wurde sodann
als TiO, in die Analyse eingesetzt.

Das Resultat dieser Arbeit ist: Die Existenz von drei-
wertigem Titan (Ti;O,) in den Mineralen der Biotit-
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reihe, Phlogopiten und Biotitenist erwiesen. Weiter
wurde durch diese Untersuchung festgestellt, dass das Auftreten von
dreiwertigem Titan offenbar weitgehend unabhingig ist von der
tibrigen chemischen Zusammensetzung dieser Glimmer und auch weit-
gehend unabhingig von den Bildungsbedingungen.

Es waren das Glimmer, die durch ihre chemische Eigenart be-
sonders geeignet waren, um an ihnen die dreiwertige Oxydationsstufe
des Titans festzustellen. Das Problem ist aber noch nicht ginzlich
geldst. Es bleibt noch die Frage zu ertrtern: Ist vielleicht etwa alles
- Titan in diesen Mineralen dreiwertig? Das ist sicher nicht anzu-
nehmen, denn, wenn bei Analyse Nr.2 alles Eisen als Fe,O; ange-
nommen wiirde, so miisste dennoch ein Teil und zwar ein wesent-
licher Teil des Titans als TiO, angenommen werden. Bei Analyse
Nr. 1 konnte dieser Fall nicht alsolut sicher entschieden werden, auch
bei Nr. 3 nicht. Aber Nr. 2 geniigt, um eine prinzipielle Entscheidung
zu treffen.

Wir konnen das definitive Ergebnis dieser Untersuchungen in der
folgenden Weise formulieren: In den Biotiten und Phlogo-
pitenwirdmeistens Eiseninzwei-unddreiwertiger,
Titan aber in drei- und vierwertiger Oxydations-
stufe nebeneinander auftreten. Bis jetzt fehlt uns jedoch
eine absolut sichere Met/hode, um diese vier Typen zu unterscheiden.
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