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Seit der Entdeckung des Thalliums durch C r o o k e s  sind ffir 
die gravimetrische Bestimmung dieses MetaUes eine Reihe yon 
Methoden vorgeschlagen worden, yon denen jene, die auf der 
F/illung des Thallium(I)ions dutch KaliumjodidlSsung als T1J beruht ,  
wohl die am h/iufigsten angewendete ist. 1 Der gelbe, feinkrystalli- 
nische Niederschlag 1/ifit sich nur durch ein sehr dichtes Filter 
filtrieren und zeigt bei Berfihrung mit Wasser  besondere Neigung 
zur Bildung einer kolloidalen LOsung, es ist daher nicht ver= 
stS~ndlich, daf3 E p h r a i m  und B a r t e c z k o  2 das Auswaschen mit 
reinem Wasse r  empfehlen, um so mehr, als das T1J in dieser 
Hinsicht geradezu ein Schulbeispiel ist, was schon yon O s t w a l d  3 
besonders hervorgehoben wird. Zudem ist auch die LOslichkeit 
des TIJ in Wasser,  wie wit  uns durch besondere Versuche tlber- 
zeugten, eine zu groBe, und auch M a c h  und L e p p e r  4 sind vor  
kurzem zu derselben Auffassung gekommen. Nach yon uns ange- 
stellten Versuchen kann man zum Auswaschen des Niederschlages 
wohl 50prozent igen Alkohol verwenden, in ihm ist das T1J voll- 
kommen unlOslich und anderseits der I/lberschul3 des F/illungs- 
mittels, das K J, noch genfigend 15slich, 5 um quantitativ entfernt 
werden zu kOnnen. Damit ist abet die Hauptschw~iche dieser Methode 
nicht beseitigt, denn Alkohol wird in der Regel nur dann anwendbar- 
sein, wenn das Thalliumsalz a l l e i n  vorliegt, was ja praktisch 
fast hie vorkommen wird. Da auch direkte LSslichkeitsversuehe~ 

i Crookes, Ch. N. 8 (1863), 234. 

2 Ephraim und Barteczko, Z. f. anorg. Ch. 61 (1909), 238. 

30stwald, Wissensch. Grundlagen d. analytischen Chemie. 

4 Mach und Lepper, Z. f. analyt. Che~. 68 (1926), 36. 

5 Landolt-BSmstein-Roth, Tabellen, 5. Aufl., I., p. 731. 
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des  T1J in verdfinnter Essigs/ture und in verdCmntem Ammoniak 
ergaben, daft die Unl/3slichkeit dieses Stoffes doch nicht genftgend 
grol3 ist, so verzichteten wit auf eine weitere Bearbeitung dieser 
Methode und wandten uns der C h r o m a t m e t h o d e  zu. bei der 
also das Thallium als TI~CrO~ gef/illt wird. Wir glauben dutch die 
Ausarbei tung dieser Methode eine W i i g u n g s - u n d  ftir viele Fiiite 
such  eine Trennungsform gefunden zu haben, die sich ffir die 
Best immung des Thalliums ausgezeichnet  bew/ihrt hat und die, 
wie wir glaubm)., als nunmehr  b e s t e  quantitative Bestimmungsform 
dieses Elementes empfohlen werden kann. 

I. Die R e i n i g u n g  dee  T h a l l i u m s a l z e .  

Als Ausgangsstoff wendeten wir durchwegs T h a 11 i u m (I) s u 1 fa t, 
M e r c k ,  an, das sich au fGrund  einer VorprCtfung als unrein erwies, 
indem es Blei, Arsen, verh/ilmism~if~ig viel Eisen, dann Mangan, 
Calcium u n d  Magnesium. enthie!t. 

Wir  1/Ssten deshalb mehrmats eine gr/5t3ere Menge dieses 
T I ~ S Q  in Wasser,  fS.11ten Pb utqd As durch Schwefelwasserstoff  
aus  schwach schwefelsaurer  L~3sung und trennten dann das 
Thall ium(I) ion von den {ibrigen Verunreinigt, ngen dutch Zugabe 
sTon Kaliumjodid als TIJ; das sorgf~iliig gewaschen wurde. Das so 
erhaitene Prfiparat wurde dann unter h/iufigem RQhren mit Schwefe l -  

-siiure, der mehrniais kleine Mengen schwefeliger S~iure zugeffigt 
wurden, eingedampft, damit so die Bildung yon Thallium(III)ion 
sicher  verhindert  werden konnte. Eine neuerliche qualitative und 
sPektrosk0pische Pr~fung dieses T I ~ S Q  ergab nun das F r e i s e i n  
y o n  o b ! g e n  S t o f f e n .  

II. T h e d t i t l m ( I ) e h r o m a t  als B e s t i m m u n g s f o r m .  

C r o o k e s  war der erste, der gezeigt  hat, dab  man aus einer 
alkatisch gemachten Thallium(I)salzl/Ssung dutch Chromation, TI~ CrO~ 
als gelben, praktiseh untSstichen Niederschlag erhalten k/3rme. Er  
machte  davon zu einer angengtherten Trennung-des  Thalliums vom 
Cadmium Gebrauch. B r o w n i n g  und H u t c h i n s  ~ arbeiteten dann 
erst  die gravimetrische Best immung des Thalliums auf diesem 

W e g e  aus, indem sie in ammon- oder kaliumcarbonathalt iger 
L/Sstmg in der W~irme mit Kaliumbichromat f~.llten. Der Nieder- 
sch!ag, wurde fiber Asbest gesammelt, bei t20 ~ getrocknet und 
dann gewogen.  Dabei wird nicht angegeben, womit  die beiden Ver- 
fasser den Niederschlag auswuschen;  nun ist aber gerade die 
richtige Wahl des Waschmittels  fLir die Best immung yon .grund- 
legender  Bedeutung.  Von glteren Autoren w/iren noch C a r s t a n j e n  2 
~_md B a u b i g n y  a zu nennen, .ersterer erwg.hnt, daft man in 

s Browning und Hutchins, Z. E anorg. Ch. 22 (1900), 380. 
2 Carstanjen, J. f. prakt. Ch. i02  (186'2, 65. 
a Baub~igny, Ch. News. 6g (1891), 239. 
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neutrater, schwach essigsaurer oder schwach alkalischer LSsur~g 
t/illen kSnne; er gibt schlieI31ich an, daf3 sogar verdfirmte Satpeter- 
s~iure anwesend sein dfirfe, was ganz entschieden unrichtig ist, 
letzterer wiederholt d i e  Versuclne fl'tiberer Bem-beiteT und kommt 
zu zufriedenstellenden E1gebnissen. 

Zur Beurteilung der .Brauchbarkeit der Methode schien es 
uns vor atlem wichtig, d i r e k t e  L S . s t i c h k e i t s v e r s u c ~ h e  mit. 
dem TI~CrO~ anzustellen, wobei  im Hinbiick auf die analytischm~ 
Verh/itt-nisse Vgass  eb A m m o n i a k  vcrsc:hiedener St~trke, C h r o m  at-  
1 5 s u n g e n  und allenfaHs A l k o h o t  in Betracht kamen. 

Ats BodenkSrper die,re selbst hergesteI!tes, aus h.eifaen~ 
Wasser umkwstat!isiertes Thallium(I)chromat, das in Zuvor aus- 
ged/impfterl Jenaer Glasflaschm~ von je 200 c#z a Inbalt dutch drei: 
Tage im Thermostaten bei 20"0 ~ unter st~indige:m Sch~tte ln  mit: 
dem LSsungsm{ttel in Bertihrung war. Nach dies,er verh/iltnism/il3ig 
tangen Berfihmngsdauer durfte man sicher sein, dat3. sich das. 
L/3sungsgte.ichgewicht eingestellt hatte. 

In der unterrstehenden T a b e l t e  sind die erhaltenen L S s l i c h -  
k e i t e n  d e s  TI~CrO~ ia verschiedenen LSsungsmitteln, zumeist a!s 
Mi, t t e l w e r t e  y o n  dre i  V e r s u c h e n ,  wiedergegeben. 

Versuch LSsungsmittel  Gramme je Liter Grammole je Liter  

1 H~O 0"0427 8 '  15.10-5 

2 Alkohol von 

60O/o 0 '  0092 1" 77.10 -~ 
700/0 O' 0080 1" 52. t0-~  
80o/0 0 '  0072 1 �9 36 .10  -5` 
96O/o 0"0060 1' 14' 10-5 

3 20/0 NH3-b-lO/o K 2 C r O  l 0 '0100  1 ' 9 0 . 1 0 - 5  

21O/o NHa-k-2 O7o K 2 CrO~ i 0 '  0095 1 ' 8 2 . 1 0 - 5  

4 20/0 K2Cr04->5O/o NH a 0 '0142  2"71 .10-5  

2 O/o K 2 Cr 04-+- 10 O/o NH a 0" 0205 3" 82'. 10 -~  

5 2 0/o N H a d -  4 O/o K 2 Cr O4c-b 
- ~  10 o/o Alkohol 0 '  0060 1 �9 14.10 -5 

V e r s u e h  I zeigt, dat/ W a s s e r  k e i l l e s f a l l s  als Waschmittel  verwendet  
werden dare Die u n t e r  2 a n g e f t i h r t e n .  V e r s u c h e  lassen, erkennen, dat] ein 
Z u s a t z  yon A l k o h o l  zweifellos die Lbslichkeit d e s  T19CrO 4 he r ' ab : s e t z t ~  
indes I{~CrO~ 4 i-n. diesem noeh gei~i, igend 15slieh ist. Da bereits auf qualitativem 
Weg erkannt w.orden war ,  daft, NHai die SckwerlSsliehkeit des TICrO~ t gj_instiger 
beeinfluflt, als Natrium- oder Ammoniumearbonat ,  ebenso, dal3" KsCrO a in dieser  
Hinsieht besser  als Natrium- oder Ammonium'chromat ist, so  wurden nut  MisehVnger~ 
yon N~q[ 3 und: K~CrO4, mi, t \Vasser  und under 5. mit Alkol~ot genau  gepviiffl 

Weiter  ist zu erseher b dab bevei,t.s ell). g e r i n g e - r  Z:us,atz yon, K2,CrO 4 
(1 .b is  20/o ) die LSslichkeit des T12CrO 4 s t a r k  h e r u n t e r s e t z t ,  dagegen wirkt 
v i e l  NH a e r h S h e n d ,  jedoeh selbst  bei einem Gehalt yon 10o/0 NHa, eine 
Konzentration, die an-alytiseh sel{en vorkommt, noah nicht so wei% daft die H~I{ t e 
der WasserlSslichkeit  des Thallium(I)ehromats erreieht wird. 

Ferner wurde  bemerkt,  da13 grS13ere Mengen. yon Ammonsalzen die Fiillung 
ungtinstig beeinflussen. So betriigt die LSslieh'keit yon TI2CrO~ , in einer gesgtt igten 
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NH4NOa=L5suflg je 1"7 ungefiihr 0 '  l g .  Bei Gegenwart yon 10 bis 150/0 Alkohol 
wird diese Nichtf~llbarkeit aufgeboben. Man setzt erst in der Kiilte den 50pro- 
zentigen Alkohol zu (absol. Alkohol fiillt K2CrO~t aus). 

Wir kommen daher auf Grund dieser Versuche und welterer 
Erfahrungen zum Schlut3, daf3 man das T h a l l i u m ( I ) c h r o m a t  am 
bes t en  mit  e iner  e i n p r o z e n t i g e n  K ~ C r Q - L S s u n g  '(die not- 
wendigerweise auch schwach ammoniakalisch sein kann) ausw/ i s  cb t. 
Zur Entfernung des Kaliumchromats wendet man 50prozentigen 
Alkohol an, in dem die LSslichkeit des TlsCrO ~ bei Gegenwart 
yon KsCrO~ noch bedeutend ldeiner ist. Tats/ichlich konnte im. 
alkoholischen Waschwasser hie Thallium nachgewiesen werden. 
Unter Zugrundelegung obiger Erfahrungen kommt man dann fiir 
die  B e s t i m m u n g  des  T h a l l i u m s  als C h r o m a t  zu folgender 
A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

Die ammoniakalische L/3sung des Tha!lium(I)salzes wird zum 
Sieden erhitzt und trnter UmrCthren mit so viel Kaliumchromat 
versetzt, dab eine ungefiihr zweiprozentige LOsung davon entsteht 
wobei sich ein gelber Niederschlag yon T12CI;O a bi!det; sehr kleine 
Thatliummengen fallen erst nach einiger Zeit und 15.ngerem Rtihren 
aus. Nach zwSlfstfindigem Stehen wird nach Dekantation mit 
einprozentiger KeCrO~-L5sung und schlieBlich mit 50prozentigem 
Alkohol dutch Asbest (aucl) Glassintermasse) filtriert und so lange 
gewasehen, bis die ablaufende F1/_'tssigkeit nicht mehr gelb gefiirbt 
ist. Das Auswasehen muff sorgf/iltig geschehen, damit alles ad- 
sorbiert:e Kaliumchromat Sicher entfernt wird. Der Niederschlag yon 
TI, C r Q  wird bei 120 ~ getr0cknet und dann gewogen.* 

IIi, Trsnnungen. 
Eine planm/il3ige Arbeit fiber die Trennung des Thalliums 

yon anderen Elementen ist bisher noch nicht gemacht worden. 
Das, was bisher in. dieser Hinsicht ver/SffentIicht wurde, ist zuweilen 
bei der analytischen Bearbeitung anderer Elemente kurz besprochen 
worden oder es ist in technologischen Arbeiten fiber dieses Metall 
enthalten. Wit werden noch welter unten Gelegenheit haben, 
anl/if31ich der von uns durchgefCthrten Trennungen a u f  die wenigen 
VerSffentlichungen zurtickzukommen, die sich mit der T r e n n u n g  
dieses Metal!es befassen. 

Gerade deshalb, well das Thallium in der Natur zumeist nur 
als Begleitelement in an anderen Metallen reichen Mineralien vor- 
kommt oder in dem an verschiedenen Stoffen reichen Kammer- 
:schtamm enthalten ist, hat die quantitative Trennung auch von ge- 
:ringen Mengen dieses Metalles grol3e Wichtigkeit. 

1 Die Arbeit, die die Verwm~.dung des Tt~CrO~ behande l t e ,  lag bereits 
1.925 fertig vor (Dissertation yon L. Ko s s e k ) ;  sie wurde erst veriSffentlicht, als 
die folgenden Trennungen ausgearbeitet waren. Dies sei desha lb  besonders hervor- 
gehoben, well vor kurzem M a e h  und L e p p e r  a. a. O. ebenNlls auf die Braueh- 
barkeit der Chrom, atnletgode in a m m o n i a k a l i s c h e r  L{Ssung hingewiesen haben. 
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Die unten beschriebenen Trennungen lassen sich in zwe i  
H a u p t g r u p p e n  teilen, darauf beruhend, da[3 die in der 1. G r u p p e  
zu trennenden Metalle hiezu in K o m p l e x i o n e n  iibergef~hrt 
werden, w/ihrend sie in der weit kleineren II. G r u p p e  als ein- 
f a c h e  I o n e n  vorliegen. Die I. G r u p p e  wird dann noch je nach 
der Art des angewendeten Komptexes in drei  U n t e r g r u p p e n  
geteiit. 

I. Gruppe. 

1. Bei Gegenwart  y o n  Sulfosal izyls i iure.  

Die Eigenschaft der Sulfosalizylsg.ure 

C6H~ OH (1) c o o ~  (2) s% H (5) 
mit bestimmten Metallionen bei Gegenwart yon Hydroxylion 15sliche 
Komplexionen zu bilden, die yon uns bereits mit Vorteil ver- 
wendet wurde, t kann auch Kit die Trennung des Thalliums be- 
nfitzt werden. Auf diese Art kSnnen B l e i ,  E i sen ,  A l u m i n i u m ,  
C h r o m  und M a n g a n  und allenfalls auch S i lbe r  und Q u e c k -  
s i l b e r  yore T h a l l i u m  quantitativ getrennt werden. 

Die im Handel vorkommende S u l f o s a l i z y l s S . u r e  ist, wie 
bereits in den frfiheren Mitteilungen betont wurde, n i c h t  rein,  
sie enthg& Eisen, Ahuninium und besonders Calcium; der Gesamt- 
riickstand an anorganischen Bestandteilen betr/igt 0"30/o . Auf Grund 
unserer neueren Erfahrungen wird die R e i n i g u n g  der  Su l fo -  
s a l i z y l s t i u r e  am besten derart vorgenommen, daft man sich eine 
bei Zimmertemperatur gesS~ttigte L/Ssung in 96prozentigem Alkohol 
herstellt und nach mehrtg.gigem Stehen yore Rtickstand, der 
tiaupts/ichlich aus CaSOr besteht, durch Asbest filtriert und dann 
trocknet. Bei zwei- bis dreimaliger V~qederholung dieser Operation 
gelingt es, d i e  anorganischen Beimengen so bis auf S p u r e n  zu 
entfernen. 

Blei. 

Bisher sind nur z w e i  T r e n n u n g e n  des Bleis vom Thallium 
bekannt, die eine beruht auf der Fg, llung des Bleiions als PbS aus 
s a u r e r  L~Ssung, die andere ist auf der Unl6slichkeit des PbSO~ 
in schwefelsaurer L6sung und der L/Sslichkeit des TI~SO~ auf- 
gebaut. ' 

Die z u e r s t  genannte Methode gibt nut dann brauchbare 
W'erte, wenn wen i g  Thallium vorhanden ist; ist das Verh/iltnis 
Pb :T1  gr013er als 1:3, so finder Adsorption yon Tl(1)Ion statt 
und mul3 die F i i l lung  w i e d e r h o l t  werden. Auch die Trennung 
mit Schwefe l sg ,  u re  ist k e i n e  v o l l k o m m e n e ,  indem bei Vor- 
handensein gr/Sl3erer T1-Mengen dieses mitgerissen wird. Betr~chtliche 

1 M o s e r  und Ir~nyi~ Monatsh. f. Ch. 43 (1922), 631, II. Mitt. 
M o s e r  und Bruk l ,  Ber. 38 (1925), 380.  

o Wiim, Z. f. anal. Ch. 4{ (1865), 482. 
H o w l e y ,  J. Phys. Chem. 10 (1907), 651. 
L o c z k a ,  C. 98, I., 657. 
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Differenzen treten aber dann auf, wenn gieichzeitig Salpeter- 
s/iure 0der K6nigswasser in der LSsung sin~d, da dann alas 
Tha!tium(3)sulfat zufolge Hydrotyse zum Tell in ein schwer- 
16sliches basisches Thaltium(3)sulfat /ibergeht. 

Die Grundlage tier yon uns ausgearbeiteten Trennung des 
Thalliums vom Blei beruht auf der bekannten Tatsacbe, dab Bteiion 
mit OH- und COOH-haltigen organischen Stoffen in ammonia- 
kalischer L/Ssung 1/Ssliche Komplexionen bildet. Aus einer der- 
artigen LSsung kann man dann, wie V o r t m a n n  und B a d e r  1 
gezeigt haben, durch Zugabe yon Diammoniumphosphat das Blei 
quantitativ als Pb 3 (POa) 2 ausfiillen. 

Weins~iure zu verwenden ist in unserem Fall aber deshalb 
nicht m6glich, da sie in der ammoniakalischen L/3sung in der 
Hitze das Chromation zu Chrom(III)ion reduziert, das als vorerst 
kolloidale L6sung von Cr (OH)~ erhalten wird. 

Dagegen zeigt Su l fosa l i zy l s~ iu re ,  die mit Blei in ~ihnlicher 
Weise reagiert, diese st~Srende EigenschaR nicht .  Wir tiberzeugten 
uns vorerst noch durch besondere Versuche, daft auch hier 
Pba (P04) 2 quantitativ ausfalle, was auf Grund der gemachten Er- 
fahrungen bejaht werden kann. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die saure L6sung, die Blei- u n d  
Thaltiumion enth~lt, wird zwecks Reduktion von etwa vorhandenem 
Tt(III)-ion mit einigen Tropfen schwefeliger S~iure versetzt und 
das SO 2 durch Kochen verjagt. 

Nun erfolgt der Zusatz yon 20 c m  ~ Sulfosalizylsiiure (1: 2) ~ 
und ein solcher yon tiberschtissiger Diammonph0phatl/3sung. Nach- 
dem man schwach ammoniakalich gemacht hat, wlrd zum Siede~ 
erhitzt und einige Minuten darin erhalten, wobei der Niederschlag 
kkvstallinisch wird. Nach mehrsttindigem Stehen filtriert man in 
schwefelwasserstoffreier Luft das Bleiphophat durch Asbest, w/ischt 
mit Wasser, das etwas Ammonnitrat und etwa 1% Ammoniak 
enth/ilt, aus und gltiht im elektrischen Tiegelofen (Dunkelrotglut). 
Das F i l t r a t  wird nach Einengen im Wasserbad wieder etwas 
ammoniakatisch gemacht und das Thallium(I)ion, wie oben be- 
schrieben, mit Kaliumchromatl6sung gef~illt. 

Wie aus den Beieganalysen ~ ersichtlich ist ,  geht diese 
T r e n n u n g  un te r  a l len G e h a l t s v e r h / ~ l t n i s s e n  y o n  Blei-  
T h a l l i u m  bei e i n m a l i g e r  F~ l lung  g la t t  vor  sich. 

Angewendet: 0 '0594 Pb 0'3880 T1 Ge~nden: 0'0592 Pb 0'3877 TI 
0"2470 0"0194 0"2476 0 ' 0 1 9 2  
0"1188 0'1940 0'1192 0"1942 
0"1188 0'0970 0"1188 0"0966 
0"0059 0~4850 0"0061 0"4858 
0"0594 0'0194 0'0594 0'0192 

1 V o r t m a n n  urld Bader ,  Z. f. anal. Ch. 3"6 (1917), 577. 
Hier und welter unten sind .nut wenige Analysenergebnisse vorgef/.ihrt, in 

de r  Dissertation yon K o s s e k  sind bei jedem EIement ungeNhr 16 bis 2c~ 
Trennungen durehgeftihrt worden. 
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Mangan. 
Die gebr/iuchlichen Trennungen  des Thall iums vom Mangan 

beruhen auf der F/iltbarkeit des Mangan(II)ions durch Natr ium- 
carbonat  oder durch Natronlauge, wobei  das Thallium(t)ion als 
TIe CO 8 in LSsung bteibtr Ander se i t s  kann man das Thall ium als 
T1J vorerst  abscheiden, wobei  Mangan in LSsung bleibt. Diese 
TrennungsmSgl ichkei ten  s ind  mit jenen Nachteilen verkntipft, die 
den Einze lbes t immungen der beiden Elemente  anhaften; in einem 
Fall stSrende Einwirkung des Luftsauerstoffes,  im anderen nicht 
vol lkommene UnlSslichkeit (siehe oben das unter T1J Gesagte),  
deshalb sind sie ffir genaue Arbeiten nicht verwendbar.  

Auch hier kann man das verschiedene Verhalten der beiden 
Metalle gegen Phospat ion bei Gegenwart  yon Sulfosalizyls/iure in 
OH-ionhalt iger  LSsung zur T rennung  vorteilhaft verwe~den, wobei  
MnNH4PO 4 quantitativ ausf/illt. 

A r b  ei t s v o r s c h r i f t :  Nach Zusatz  einigei" Tropfen schwefeligec 
S~iure zm" halogenfreien L~Ssung der beiden Metalte fiigt man 20 c~# ~ 
Sulfosalizyls~iure zu und erhitzt zum Sieden. Dann setzt  ma~ 
unter Umrtihi"en 10prozentige Diammonphosphat lSsung im l )ber-  
schuB zu, macht  schwach  ammoniakal isch und kocht wenige 
Minuten auf. Es  wird im Goochtiegel filtriert, gewaschen  wird 
wieder  mit ammonnitrathal t igem, schwach  ammoniakal ischen W a s s e r  
und im elektrischen Ofen zu MneP2Ov gegltiht. Die Bes t immung 
des Thal l iums im eingeengten Filtrat wird wieder  als TleCrO~, 
vorgenommen.  Man erh~ilt bei e i n m a l i g e r  F/illung t h a l l i u m f r e i e  
Manganniederschl~ige. 

Angewendet : 0"2247 M~a 0'0970 T1 Gefunden : 0' 2247 Mn 0"0964 T1 
0" 0374 0' 5823 0' 0877 0" 5829 
0' 2247 0" 0194 0" 2249 0" 0192 
0" 0749 0 "8882 0' 0752 0' 8882 
O" 2247 0" 1941 0' 2245 0' 1936 
0' 0749 0" 0194 0' 0746 0' 0198 

Aluminium. 

yore 
Die bisher bekannten Methoden der Trennung  des Aluminiums 
Thal l ium beruhen auf der Ffillbarkeit des ersteren dutch 

Ammoniak.  Die Ffillung des .Thall ium(I)ions als T1J ist nicht 
anwendbar ,  da in ess igsaurer  LSsung gearbeitet  werden mul3, 
wodurch  das Ai-Ion leicht bydrolisiert  wird. Wie bereits frifher 
gezeigt  wurde," bildet das Aluminium in ammoniakal i scher  LSsung 
mit Sulfosalizyls~iure einen sehr best~indigen, leicht 15slichen 
Komplex,  so d'afi das ThaIl ium in einer derartigen LSsung wieder  
wie oben als ,TI~CrO~ best immt werden  kann. 

Zur  Bes t immung des Aluminiums im Filtrat muf3 zuerst  der 
Komplex  zersetzt  und die tiberschfissige Sulfosalizyls/iure entfernt 

1 Willm, Z. f. anal. Ch. d (t865), 432. 
2 Moser und Irgnyi 'a .  a. O. 
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werden. Dies geschieht durch Eindampfen und Vergltihen des 
Filtrates, wobei das Chromation zu Chrom(II!)oxyd reduziert wird. 

Wir werden in Ktirze tiber eine 
ZerstSrung der Sulfosalizyls~iure berichten. 

Angewendet :  0 ' 1 9 4 l  T1 0"0692 A1 

0 ' 0 1 9 4  0"0346 

0 ' 4 8 5 3  0"0346 

0 '0971  0"0692 

Bis jetzt geschah 

einfachere Methbde zm: 

Gefunde~i: 0 ; 1939 T1 

0 ' 0 1 9 4  

0 ' 4 8 6 9  

0 '  0969 

Eisen. 

die Trennung des Thalliums v0m Eisen, 
wenn dieses ais Eisen(II)ion vorhanden war, durch F~illung des 
Thallium@ions als T1J. Eisen(III)ion kann vom Thallium(I)ion "durch 
Ftillung als Fe (OH)3 mit Ammoniak vom Thallium getrennt werden, t 
Diese Me.rhode ist abet unbrauchbar, d a  der Eisenniederschlag 
stets thalliumhaltig ist Dagegen ist es gut mOglich, das Thallium 
als TI2CrO ~ abzuscheiden, wean  man das Eisen durch Sulfosalizyi- 
s/iure in Ldsung h~ilt? 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die LSsung der beiden Metalle wird mit 
so viel Sulfosalizyls~iure (1 : 2) versetzt, daft auf 0" 1 F%0 3 
ungefiihr 10 c~u ~ der LSsung kommen, dann wird zum Sieden 
erhitzt, nachher ammoniakalisch gemacht, wobei die dunkelviolette 
Ftirbung der KomplexlSsung in Rot tibergeht. Aus dieser LBsung 
wird das Thallium wie immer als TI~CrO~ gef/illt, 12 Stunden 
:stehen gelassen und welter wie oben behandelt. Die Trennung gibt 
bei e i n m a l i g e r  Ftillung Kir alle Thalliumgehalte gu te  E rgebn i s se .  

Angewendet :  0 ' 1 0 2 2  Ti 0 ' 1181  Fe Gefunden:  0 ' 1 0 2 2  TI 

O' 0204 O" 2362 O' 0205 

O. 2045 O" 0118 O' 2050 

Chrom. 

Die grof3e Ahnlichkeit des Chrom(lIl)ions mit Aluminium- und 
Eisen(lII)ion drt'~ckt sich auch in dem analogen Verhalten gegen 

das Thallium(I)ion dutch 
bei Gegenwart der beiden 
Nat/irlich muB man hier 

Sulfosalizylstiure aus, so daf3 man 
.Chromation genau so wie mar~ es 
aaderen Metalle bestimmt, ftillen kann. 
auf die Chrombestimmung verzichten. 

Angewendet :  0 ' 0 2 0 4  TI 0"0524 Cr 

0'0204 0"2006 

O' 1022 O' 2096 

s e l r l e  

Gefunden:  0 '  0204 TI 

0 ' 0 2 0 5  

0 '  1024 

2. Aus ammoniakalischer LSsung. 

Zink. 

Zink und Cadmium begleiten htiufig das Thallium und bilden 
Verunreinigung. Von den technischen Nebenprodukten, in denen 
1 S i m p s o n  urid P o r t e r ,  Am/ I. Sill. 42 (1906), 101. 
'2 M o s e r  und  I r~ inyi ,  M. f. Ch. 43 (1923), 673. 
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alas Thall ium noch vorkommt,  sind die Zinkvitriollaugen wicht ig ,  
aus  denen es auch gewonnen  wird. Es  ist daher notwendig,  eine 
Methode auszuarbei ten,  die vor allem die E x t r e m f / i l l e  berfick- 
sichtigt. Bisher Wurden zu Trennungen die ?fillbarkeit des Thal l iums 
als Jodid und die F/illbarkeit des Zink dutch Natr iumcarbonat  
benfitzt. 

Wie qualitative Versuche  ergeben haben, ltil3t sich das Zink 
als Z inkammoniumsa lz  in stark ammoniakal i scher  LSsung yore  
Ti~allium dutch die Chromatmethode  trennen. Im I~'iltrat wurde das 
gesamte  Ammoniak  ausgekocht  (beziehungsweise  m i t  Stiure neutrali- 
siert), das Zink aus neutraler LSsung mit Diammoniumphospha t  
gefbillt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nun wurde die tiber- 
s tehende klare Flfissigkeit dutch einen im elektrischen Ofen vor- 
geglfihten Asbestgooehtiegel  filtriert, dann in etwas verdtinnter 
S/iure gelSst und das Zink nochmals  gef/illL 

Die d o p p e l t e  FS.11ung ist n o t w e n d i g ,  da 1miner e twas 
Chromat  mitgerissen wird und die Resultate (his 2~ zu hoch 
ausfallen. Bei zweimal igem Ftillen ist das geglfihte Zil~kpyrophosphat 
rein well3. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die zink- und thalliumhaltige LSsung 
wird bis auf  60 ~ erw~irmt, dann so lange mit Ammoniak  versetzt,  
his die Fltissigkeit klar geworden ist, und hierauf wird das Thal l ium 
als Chromat gef~llt. Nach zwSlfsttindigem Stehen wird fiber Asbest  
filtriert, m i t  Ammoniak und Wasse r  (1 :3 )  gewascben  und so ver- 
fabren, w i e  bei Thal lochromat  oben a ngegeben ist. 

Nachstehende Beteganalysen beweisen die Richtigkeit der 
Trenn{_mg innerhalb aller Grenzen. 

Angewe~Aet: 0"1941 TI 0'1107 Zn Gefunden: 0'1938 T1 0'1108 Zn 
0' 0971 0' 22 i4 0' 0966 0' 2219 
0" 0194 0' 2768 0" 0 I94 0" 2774 
0" 1941 0" 2768 0:1936 0" 2767 

Kadmium. 

C r o o k e s  1 hatte bereits die Eigenschaft  des Kadmiums,  mit 
Ammonchroma t  eine 15sliche Verbindung zu geben, verwendet,  um 
eine Rohtrennung des Thal l iums vom Kadmium zu erzielen: In 
der Literatur finden sich so~st keine weiteren Angaben fiber die 
Brauchbarkei t  der Methode. Die bisner angegebenen-Trennung~n  
des Kadlniums vom Thallium geschahen durch Schwefelwassers tof f  
oder  Kaliumjodid. Ers terer  ftillt aus sauren LSsungen nur das 
Kadmium, letzteres nut  das Thall ium. 2 

In analoger Wei se ,  wie dies bei Zink angegeben wurde ,  
konnte auch die Thal l ium-Kadmiumtrennung durchgef~hrt  werden. 
Kadmium bildet in s t a r k  a m m o n i a k a l i s c h e r  LSsung einen 

~L Crookes, Chem. News 3, 193, 303; Bd. 8, p. 255. J.B. (1861, 130, 6144. 
Classen, Ausgew~ihlte Methoden der anaIytischen Chemie, Bd." 1, p. 767. 
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15slichen best/indigen Komplex; d:er &urch Ammonchromat  unver-  
/indert blefbt, w/ihrend das Thallium ats Chro, ma~ ausfNtt .... 

Das Filtrat wurde  zuerst so wie bei, Zink angegeben~ bebandelt. 
Es wurde eingedampft, Ns der Gm'uch r~ach Ammoniak ver- 
schwunden wab etwas sauer gemac:ht und das Kadmium als 
Phosphat gef/illt. Indes ergab diese Methode stets h6here Wer te  
(his 3~ d a n a c h  einmaliger F/illung tier Niederschlag: stets ehrom- 
haltig ist, was an der Farbe sofo,~ s i&tbar  ist. Es mtK]te also 
doppeIte FS.11ung zum ZieI ffthren. Da es unmSglich ist, AmrnonsaIze 
fernz~halten, die abet  claim die Fgallung nicbt quantitativ gestalten, 
wurde  auf diese Bestimmungsform verzichtet. 

Im Filtrat wurde nun die Kadmiumehromattrenrmng mit 
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  in s a u r e r  LSsung durchgeftihrt. Die 
Azidittit d e r  LSsung daf t  aber 80/0 konz. Schwefels/iure (in der 
Kiilte) nicht tibersteigen, da sonst das Kadmiumsulfid nicht quanti- 
tativ ausfiiitt. Wir wtihlter~ am besten 4 his 6 cm'  konz.Schwefels i ture 
plo 100 c##. Das Kadmiumsulfid ist teicht fittrierbar und chl:omfrei, 
wghrend das Chromati0n zum Chromiion reduziert  wird. Das Sulfid 
wird dutch ein Papierfilter filtriert, mit schwefelwasserstoffhaltigem 
\Vasser gewaschen,  getrocknet,  bei niedriger Tempera tur  verascht  
und entweder each M o s e r  und S c h a t t n e r  ~ als CdS im H,S-Strom 
erhitzt oder mit konz. Schwefel- und SaI, peterstiure abgeraucht und 
als Sulfat gewogen. 

Da bei der Reduktion des Chromates zum Chromiion sich 
merkliche Mengen Schwefel ausscbeiden, die schwer abzurauchen 
sind, ist es vorteilhaft, besonders bei grSI3eren Mengen, vorher mit 
Ammoniak und Wasserstoffperoxyd zu oxydieren.  

Die Methode gibt somit unter weiten Bedingungen recht 
gute Resultate. Die Arbeitsvorschriff 
wie bei Zink. 

Angewendet: 0'2045 Ti 0'0344 Cd 
0"0204 0'2065 
0"4090 0"0069 
0"1022 0'1377 

zur Abscheidung ist dieselbe 

Get,den: 0'2040 TI 0'0342 Cd 
0'0204 0"2065 
0'4097 0"0067 
0'1026 0'1375 

Nickel. 

In geringen Mengen findet sich das Thallium oft in Nickel 
und Kobalterzen. Zu seiner Abscheidung muf3te das Nickel bisher, 
so wie Mangan durch Natr iumcarbonat  un 4 Kalilauge vorher ab- 
geschieden werden. Diese Methoden sind nicht genau, oft versagen 
sie und haben melstens qualitative n Charakter. ~ 

Bei dieser Trennung  wurde nun die Eigensehaft  des Nickels, 
gerade so wie bei Zink und Kadmium benfitzt, in s t a r k  a m m o n i a -  
k a l i s c h e n  LSsungen einen 15slichen Komplex zu  geben, der durch 
Ammonchromat  n i c h t  gef~illt wird. tm Filtrat wurde das Nickel 
als Dimethylglyoximnickel  bestimmt. 

Moser und Schatiner, Chem. Zeitung 45 (1922), 758. 
2 Willm, Z. L anal. Cb. 4 (I865). 439. 
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A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die LSsung der beiden Salze wird mit 
so Viel konz. Ammoniak  t r op fenwe i se  t~ersetzt, bis sich alles 
N icke lbydroxyd  glatt aufgelSst hat und die Flt'tssigkeit Mar er- 
;;cheint. Sodann wird atif 60 ~ erw~rmt und das Thal l ium in 
tiblicher Weise als Chromat gefttllt und wie bekannt  veffahren. 

Im Filtrat wurde  bei grSf~eren Mengen yon NickeI ein tiqui- 
valenter  Tell  zur Analyse entnommen und das Nickel aIs Nickel- 
d imethy lg lyoxim gefiiilt und gewogen.  

Die Methode ist erprobt und eignet sich ftir alle Verhgltnisse 
yon  Nickel und Thall ium, wie aus den folgenden Anatysen zu 
ersehen ist. 

Ai~gewendet: 0'0205 T1 0"0541 Ni Gefunden: 0'0203 T1 0"0539 Ni 
0' 2045 0" 0270 0" 2045 0 "0270 
0"1022 - 0't081 0"t022 0'1083 
0" 4090 0" 0054 0 "4104 0' 0054 

Kobalt. 

Die gebr~iuchlichen Trennungen  I des Kobalts yore Thall ium 
sind denen des Nickels gleich. Wi t  versuchten  mit Erfolg die bei 
Nickel bevorzugte  Arbeitsweise auf  das Kobalt  zu  ftbertragen. 
Zuers t  wttrde das Thal l ium aus a m m o n i a k a l i s c h e r  LSsung als 
Chromat  gef~illt. Zweiwert iges  Kobalt  wird durch den Luftsauerstoff  
rasch zual  dreiwertigen oxydiert ,  wobei  das freie Ammoniak  zur 
Bildung eines Kobal t ikomplexes  herangezogen wird. Die Trennung  
yon dem aus der vorhergegangenen F.allung im Filtrat verbliebenen 
A m m o n c h r o m a t  geschah  dureh Eindampfen auf  dem ~Vasserbad, 
bis das gesamte  Ammoniak  veijagt  worden  war,  und du tch  
schliel31iche F/illung des Kobalts  mit Bromwasser  und Kalilauge. 

A r b e i t s v o r s e h r i f t :  Die LSsung, weIche Kobalt  neben 
Thall ium enthg!t, wird in tier Ktiite mit  konz. Ammoniak  .so lange 
versetzt ,  bis sich der gebiIdete Niederschlag v511ig gel5st  hat. Man 
verdtinnt e twas mit Wasse r  und f~llt das Thal l ium mit Kalium- 
c h r o m a t  (siehe Vorschrift). Nach zwSlfstCmdigem Stehen wird in 
reiner schwefelwasserstoffreier  Luft filtriert. Schon die geringsten 
Mengen dieses Gases  tiberziehen das Thal lochromat  mit einer 
s c h w a r z e n  Schicht v0n Kobaltsulfid, wodurch  die Resultate hSher 
werden. Im Filtrat wurde zuers t  i m  W~asserbade das gesamte  
Ammoniak  ve~jagt; hiebei scheidet sich schon der grSl~te Tell des 
Kobal thydroxydes  aus. Der Rest wird mit Bromwasse r  und Kali- 
lauge vol lkommen gef~illt und der Niedersch!ag vom gel6sten 
Chromat  abfiltriert, chromfrei mit heil3em Wasse r  gewaschen  und 
nun nach einer der folgenden Methoden behandelt .  

a) Man 15st den Niedersehlag und bes t immt nach der Fgllung 
mit  Schwefe twassers tof f  das Kobalt als Sulfat. 

b) Man reduziert  im "Wasserstoffstrom und wtigt als Kobalt-  
metall. 

1 Willm, Zeitschrift f. anal. Chem. 4 (1865), p. 432. 



720  L. M o s e r  und k. Brukl,  

Angewendet: 0 ' 1941TI  0'0654 Co GeNnden: 0"i942 T1 0'0652 C~ 
0'0971 0"1308 0'0973 0"1311 

0'0194 0'1308 0'0194 0"1310 
0 '194t  0"0327 0'1940 0"0329 

3. Mit Hilfe anderer Komplexionen. 

Silber. 

S p e n c e r  und Le Pla 1 behandeln die Chloride des Silbers 
und Thalliums mit KSnigswasser, wobei das Thallium(I)ion zum 
Thallium(III)ion oxydiert wird und als T1Ct a in LSsung geht. Im, 
Filtrat yore Silberchlorid f/illt man das Thallium nach Reduktion 
mit H2PtCI 6 oder mit KJ. Wir trachteten das Thallium z u e r s t  zu 

f/illen, dabei war es aber notwendig, sehr  bes.t / indige, 15sl iche 
Silberkomplexe zu verwenden, da, wie wir uns tiberzeugten, i~a 
ammoniakalischer LSsung stets betr/ichtliche Mengen von Silber- 
ehromat im Niederschlag enthalten waren. Als geeignete Komplex- 
bildner erwiesen sich KCN und Na~S20~, wobei das Thallium glatt 
mit Chromation abgeschieden werden kann. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t e n "  1. Die Silber- und Thallium(I)ion 
enthaltende LSsung wird schwach ammoniakalisch gemacht und 
mit so viel KCN versetzt, daft beide Metalle in die 15siichen 
Komplexionen fibergehen. Hierauf wird das Thallium als TI~CrO~ 
niedergeschlagen. Das Filtrat wird zwecks r.ascher Zersetzung des 
CN-Ions am besten mit viel Natriumthiosulfat versetzt, mit Schwefel- 
s/iure startr angestiuert und so lange gekocht, bis alles Ag'Ion als 
AgeS gef/illt ist und die durch das gebildete Chrom(III)ion grtin 
gef/irbte LSsung vollstg.ndig klar geworden ist. Nach Filtration vom 
AgeS wird dieses mit heifiem Wasser gewaschen; es ist aber nicht: 
ganz rein, sondern enth~itt immer etwas Alkali und Chrom. Aus 
diesem Grunde glfiht man zu Silber, 15st dieses in Salpetersg.ure 
und ftillt schliel31ich als AgC1. 

Angewendet: 0'0680 T1 0"1798 Ag Gefunden: 0"0633 TI" 0"1790 A g  
0' 1260 0" 3597 0" 1256 0" 3592 
0" 6300 0" 0599 0' 6290 0" 0594 

2. Die ammoniakalische LSsung wird mit f e s t em Natrium- 
thiosulfat Versetzt, bis beide Ionen in die 15slichen Komplexe fiber- 
gegangen sind. Durch getindes Erw/irmen (auf nicht mehr wie 
30 bis 3.5 ~ und durch Verdfinnen gehen auch grSl3ere Thallium- 
mengen in LSsung. Wird die Temperatur fiber die angegebene 
Grenze hinaus erhSht, so zerf/illt das Na~S2Oa.Ag~S20 ~ unter 
Abscheidung yon Schwefel und Silbersulfid. Deshalb nimmt man 
bier auch die Fttllung des TI durch Chromat unter Rtihren in de r  
Kg.lte vor. Die Behandlung des Filtrates ist dieselbe, wie die unter 1_ 
bereits erw~.hnte. 

J- S p e n c e r  und Le Pla, I. Chem. Soc. 93 (1908), 858. 
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Angewendet: 0'3150 TI 0"3600 Ag GeNnden: 0"3152 T1 0'3597 Ag 

0"6300 0'4796 0"6290 0'4792 

0'3150 0.2997 c)'3149 0"3600 

Quecksilber. 
Willm 1 empfiehlt Thallium vom Quecksilber in neutraler 

Ltisung dadurch zu trennen, dal3 man KJ zusetzt, wodurch sict~ 
das 16sliche K2HgJ a bildet. Liegt Quecksilber(I)ion vor, so wird 
dieses durch Chlor in die zweiwertige Stufe f~bergeKihrt und das 
dabei gleichzeitig gebildete Thallium(III)ion durch das zur F~illung 
und KomplexionbildUng verwendete KJ reduziert. Die Trennung 
dutch SH-Ion ist auch bier n i ch t  quantitativ, da das gebildete HgS 
stets stark thalliumhaltig erhalten wird. 

Einen gangbaren Weg zur Trennung dieses Metalles vom 
Thallium weist wieder sein Verhalten gegen bestimmte Komplex- 
bildner. So bitdet es in a m m o n i a k a l i s c h e r  LSsung mit KCN 
und Na~S20~ 15sliche Doppeiverbindungen, die mit Chromation, 
nicht reagieren. Versetzt man eine ammoniakalische L6sung, die 
Thallium und Quecksilber enth/ilt, nur mit Natriumthiosutfat, so. 
bilden beide Etemente schwerlSsliche Verbindungen. Ft'~gt mal~ 
jedoch vo rhe r  Sulfosalizyls/iure zu, so bildet sich das 15s l iche  
TI~S203.Na~S208 und auch Ouecksilber bildet ein wahrscheinlich 
/ihnlich zusammengesetztes 16sliches Salz. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t e n :  1. Die L6sung beider Metalle wird 
schwach amm0niakalisch gemacht und mit so viel KCN versetzt, 
bis der Niederschlag verschwunden ist. Nun f~illt man das 
Thallium(I)ion wie immer als T12CrO4, das quecksilberhaltige 
'Filtrat wird mit viel Na~S203 versetzt, stark anges/iuert und 
gekocht, wobei HgS mit viel S gemischt ausfiillt. Dieser wi'rd im 
getrockneten Niederschlag mit CS 2 ausgezogen. Besser ist es mit 

~Natriumsulfid z u  16sen, yore allenfalls ausgefallenen Cr (OH)~ zu 
filtrieren und aus der Hg(SNa)2-L6sung das HgS nach Vo l lha rd  
zu bestimmen. Es kommt dabei manchmal vor, dab das HgS in 
der roten Form erhalten wird. 

Angewendet: 0"6300 T1 0"4980 Hg 
0'0630 0"8300 
0' 1~ 0 '  2490 

2. Man setzt der L6sung 

Ge~nden: 0'6302 T[ 0'4990 Hg 

0'0624 0"8296 

0"1263 0'2484 

auf je 0 " l g  Hg 1 bis 2 g  Sulfo- 
salizylst/ure zu und macht ammoniakalisch, wobei die Flfissigkeit 
klar bleiben mul3. (Ira gegenteitigen Fall war zu wenig SulfosalizyI- 
s~iure vorhanden.) Nun bringt man 2g  Na~S203 hinzu, geht genau 
so, wie beim Silber ausgefiihrt wurde, vor und fiillt das Tl(I)-Ion in 
der K/ilte mit Kaliumchromat. 

Das Filtrat wird mit Schwefelstiure anges~iuert und ebenfall~, 
:\vie oben welter verfahren. 

1 Wil lm,  a] a. O. 
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Die unter  2. angegebene Arbeitsweise ist nur dann mSglieh, 
w e n n  Thall ium(I)-  und Qecksilber(II)ion vorliegen. Im Falle des 
Vorhandenseitas yon Tl(III)-Ion wird man nach 1 arbeiten, wobei  
das KCN bei Vorhanden.sein yon NH a d a s  dreiwertige Thatl ium 
rasch  in das einwertige tiberftihrt. 

Angewendet: 0'3150 TI 0'8300 Hg Gefunden: 0'3149 T1 0"8291 Hg 
0' 3780 0" 3320 0" 3784 0" 3324 
0 '  1890 0" 1660 0' 1895 0" 1659 

Kupfer. 

C r o o k e s  trennt beide Metatle de,:art, dal3 er die LSsung  
mit  schwefetiger S~iure reduziert  und vorerst  beide mit KJ ausf/iltt. 
Der abfiltrierte Niederschlag wird dann mit Ammoniak  behandelt,  
wobei sich das CuJ unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes unter  
Bildung von Cu (NHa),~'-Ion 15st, w/ihrend T1J unver/indert bteibt. 
Das Verfahren ist n i c h t  zu empfehlen, da das TIJ stets kupfer- 
haltig bleibt. Nicht besser  ist ein anderes Verfahren, bei dem das 
Tl(I)-Ion in cyanalkalischer LSsung mit Schwefe lammon nieder- 
geschlagen wird. W i l l m  f/itlt das Kupfer  mit KOH, wobei T1OH 
in LSsung bleibt. 

Wir  versuchten zuerst  das Thall ium aus ammoniakal i scher  
LSsung durch Chromation auszuscheiden,  es zeigte sich aber, dab 
stets e twas Kupfer  dem Niederschtag b e i g e m e n g t  war. Da auch 
alas Natriumthiosulfat  sich als ungeeignet  erwies, so benCttzten wit  
KCN als Komplexbildner; mit dem wir durchaus  befriedigende 
Ergebn i s se  erzielen konnten. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die LSsung beider Metalle wird mit so 
viel Ammoniak  versetzt, bis eben eine klare LSsung entstanden ist. 
{Dreiwertiges Thal l iumion wird n i c h t  gelSst, doch erkennt  man 
an der braunen Farbe des Niederschlages,  dat3 alas Cu(II)-Ion in 
das  Komplexion tibergeffihrt wurde.) Nach Zusa tz  yon so viet 
KCN, dab die LSsung Mar und farbtos geworden ist, wird die 
F~illung des Thal l iums mit Kat iumchromat  wie immer  vorgenommen.  

Das Filtrat wird mit viel Natriumthiosulfat  versetzt,  s tark 
schwefe l sauer  gemacht  und so lange gekocht,  bis das Kupfer  
quantitativ als Cues  ausgefallen i s t .  

Angewendet : 0" 0252 T1 0"0997 Cu Gefunden: 0' 0257 T1 0" 0997 Cu 
-0"3780 0" 1994 0"3788 0" 1989 

0" 6300 O" 0498 O" 6305 O" 0502 
O' 6300 O' 3988 O' 6292 O" 3983 

II. Gruppe. 
Wismut. 

Im Schrifttum finden sich fiber die T rennung  dieser beiden 
Elemente  keine besonderen Angaben. C r o o k e s  hat gelegent l ich  
der Thal l iumbest immung in Kiesen, Blei und W i s m u t  yore 
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Thal l ium durch Kochen mit Na~CO 3 getrennt. Wir prtiften dieses 
Verfahren u n d  fanden, daft das Thall ium dabei vo l lkommen in 
LSsung  bleibt und daI3 der Niederschlag frei davon ist. Doch hat 
diese Methode den Nach te i l ,  daft das basische Wismutcarbona t  
in einem grS13eren 12Iberschul3 von Natr iumcarbonat  nicht vollstS.ndig 
unlSslieh ist. 

Einfach gestaltet  sich diese Trennung  durch Ausf/illen des 
Wismuts  als B i P Q ,  ~ wobei  dann das Thal l ium i m  Filtrat mit 
Chromati0n best immt werden kann. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die LSsung der Nitrate wii~d soweit  
verdfinnt, daft auf 100 c m  8 ungef/ihr 0" 1 g Bi vorhanden sind. 
Die zum Sieden erhitzte LSsung wird unter Rfihren mit Diammon- 
phospha t  versetzt, wobei  krystallinisches BiPO~ erhalten wird, das 
nach dem Gltihen gewogen  wird. Das im Filtrat befindliche 
Thal! ium wird als T 1 C r Q  in der W/irme gefg.llt. 

Angewendet :  0 ' 7 1 7 8  Bi 0 ' 0 4 4 6  TI Gefunden:  0"7177 Bi 0"0450 T1 

0" 4785 0" 2233 0 '  4790 0 '  2240 

O' 4785 0 '  4467 0" 4784 0" 4469 

0 '  0479 0" 8934 0 '  0500 0" 8933 

Bei sehr  kleinen W i s m u t -  und gro6en Thal l iummengen 
v e r s a g t  die Trennung,  indem immer  Thall ium mitgerissen ~vird. 
die doppelte F~illung aber ist wegen der SchwerlSslichkeit des BiPO 4 
in. HNO 3 nicht anwendbar.  

Arsen. 

Die Elemente der Arsengruppe geben mit Thallium schwer-  
15siiche Sulfoverbindungen, die bereits zur analyt ischen Be- 
s t immung des Thall iums herangezogen wurden. 2 Doch sind diese 
Verbindungen nicht konstant  Zusammengese tz t  und daher yon nut  
un tergeordneter  Bedeutung. Die T rennung  des Arsens aus saurer  
LSsung durch S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  ist wie bei allen Thallium- 
Metall trennungen auf diesem W e g  unscharf. M a c h  und L e p p e r  ~ 
fttllen Thal l ium(I) ion als T12CrO~ mit gutem Erfolge in Anwesenheit  
yon ffmfwertigem As aus a m m o n i a k a l i s c h e r  LSsung. Wir 
kSnnen diese Trennung  auf Grund unserer Erfahrungen ebenfalls 
empfehlen. Einfach ltil3t sich das Arsen durch Destillation bei 
Gegenwar t  yon BrK aus salzsaurer  LOsung vom Thal l ium trennen. a 

Antimon. 

L a m y  fund  D e s  C l o i s e u x  5 f~llen das Thall ium als TlJ~ 
wobei  stets doppelt gef/iltt werden mug, da der Niederschlag 

1 L. Moser, Z. f. alaa!. Ch. 45,  19 (1906). 
L. F. Hawley, C. 1907, IL, 1, 

::~ Mach und Lepper,  a. a. O. 
" Moser und Ehrlich, Bet. 5 5  (1920), 437. 
:. Lamy und Des Cloiseux, Ann. Chem. Phys. [4], 17(1869), 310. 
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antimonhaltig ist. Wit gingen hier 5.hnlich wie beim Arsen vor 
und 0xydierten das S15(III)-Ion in ammoniakalischer LiSsung mit 
H202, wobei das Tl(D-Ion in grb13erer Verdiinnung selbst bei 100 ~ 
nicht oxydiert wird. Fiir die Verwendung yon Weins/iure gilt das 
beim Btei Gesagte. Nunmehr wird das Thaliium wieder als Chromat 
niedergeschlagen. 

Zur Bestimmung des Antimons wird das Filtrat schwefelsauer 
gemacht, eingeengt das Sb (V)zu Sb(III) reduziert und die F~illung 
mit H2S vorgenommen. 

Angewendet: 0 '4782 TI 0 '1890 Sb Gefunden: 0"4778 TI 0 '1902 Sb 

O" 0797 O" 2363 O" 0793 O" 2352 

0 '  2394 0 '  1418 0 '  2385 0 '  1422 

Zinn. 

Eine Trennung des Zinns vom Thaliium nach der beim 
Arsen oder Antimon beschriebenen Weise ist deshalb nicht m/Sglich, 
da Sn(IV)-Ion auch bei Gegenwart yon bestimmten organischen 
Stiuren (Weinsg.ure, Sulfosalizyls~.ure) in ammoniakalischer L6sung 
nicht vollkommen gel/Sst bleibt. Schon nach kurzem Erw/irmen 
tritt Hydrolyse ein und der T12CrOcNiederschlag ist mit SnO~ 
verunreinigt. Aus diesem Grunde kamen wir wiede r auf die alte 
Methode zurfick, bei der vorerst das Zinn a l s  SnOs.aq gef~illt 
wird. So lassen sich Mengen von Thallium bis z u  1 g bei ei~%r 
Verdtinnung bis rund 800 c m  a dutch e inma l ige  Ftillung vom Zinn 
scheiden. Bei Vorhandensein v0n fiber 0 ' S g  Zinn ist jedoch 
d o p p e l t e  Fg.llung n0twendig. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t :  Die saure LSsung d e r  beiden Salze 
wird mit Ammoniak neutralisiert (es mu13 Tl(I)-Io~ vorliegen, 
andernfalls reduziert man in ammoniakalischer Lbsung mit KCN 
und neutralisiert dann mit Essigs/iure), siiuert mit wenig Ess ig  
siiure an, ttigt etwas (NH~)NO s zu, verdtinnt auf 500 c~I~ a und 
erhitzt Zum Sieden. Nach Stehenlassen in der Wiirme wird von 
der SnO~ hei13 (wegen der Schwerl6slichkeit yon T1C1) filtriert 
und die ShOe mit ammonnitrathaltjgem Wasser sorgftiltig ge- 
waschen. Nach ginengen des Filtrates wird das Tl(I)-Ion wieder 
mit K~CrO 4 gef/illt. 

Ailge\vendet: 0"6376 T! 0"4530 Sn Gefunden: 0"6375 T1 0"4538 Sn 

O" 0797 O" 4530 0: 0788 O" 4524 

0 '  6376 O' 0453 O" 6380 O" 0460 

O' 3188 O" 0906 O" 3188 O" 0908 

den 

Selen.  

Selen kommt hg.ufig in Mineralien vor, in denen das Thallium 
wichtigsten Bestandteil bildet. Man kbnnte durch Reduktion_ 
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mit schwefeliger S~iure oder mit Hydroxylamin in saurer LSsung 
wohl Selen zuerst abscheiden, jedoch ist dieser Vorgang deshalb 
nicht anzuempfehlen, da stets viel tiberschtissiges Reduktions- 
mittel in der LSsung bleibt, dessen Zersetzung l~tngere Zeit in 
Anspruch nimmt. 

Besser ist es, das Tl(I)-Ion aus ammoniakalischer LSsung 
mit CrO~-Ion zu fg.llen [Selen(IV)ion wird vom Chromation nicht 
oxydiert]. Im Filtrat ftillt man dann das Selen in der tiblichen 
Weise mit Hydroxylaminchlorhydrat aus. 

Angewendet: 0'5040 T1 0"2718 Se Gefunden: 0"5052 TI 0"2718Se 

0" 1260 0 "5436 0' 1262 0" 5440 
0" 2520 0" 0544 0" 2524 0' 0540 

0" 0630 0" 2176 0' 0627 0' 2166 


