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(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1926)

Seit der Entdeckung des Thalliums durch Crookes sind fiir
die gravimetrische Bestimmung dieses Metalles eine Reihe von
Methoden vorgeschlagen worden, von denen jene, die auf der
Fillung des Thallium(bions durch Kaliumjodidlosung als T1J beruht,
wohl die am hidufigsten angewendete ist.? Der gelbe, feinkrystalli-
nische Niederschlag 1468t sich nur durch ein sehr dichtes Filter
filtrieren und zeigt bei Berlihrung mit Wasser besondere Neigung
zur Bildung einer kolloidalen Losung, es ist daher nicht ver-
stindlich, daffl Ephraim und Batteczko? das Auswaschen mit
reinem Wasser empfehlen, um so mehr, als das TI1J in dieser
Hinsicht geradezu ein Schulbeispiel ist, was schon von Ostwald?
besonders hervorgehoben wird. Zudem ist auch die Ldslichkeit
des-TIJ in Wasser, wie wir uns durch besondere Versuche iiber-
zeugten, eine zu grofle, und auch Mach und Lepper* sind vor
kurzem zu derselben Auffassung gekommen. Nach von uns ange-
stellten Versuchen kann man zum Auswaschen des Niederschlages
wohl BOprozentigen Alkohol verwenden, in ihm ist das TUJ voll-
kommen unldslich und anderseits der Uberschuf des Fillungs-
mittels, das KJ, noch genligend 16slich,> um quantitativ entfernt
werden zu kdnnen. Damit ist aber die Hauptschwéche dieser Methode
nicht beseitigt, denn Alkohol wird in der Regel nur dann anwendbar
sein, wenn das Thalliumsalz allein vorliegt, was ja praktisch
fast nie vorkommen wird. Da auch direkte Loslichkeitsversuche:

1 Crookes, Ch. N. & (1863), 234.

2 Ephraim und Barteczko, Z. f. anorg. Ch. 67 (1909), 238.
3 Ostwald, Wissensch. Gruﬁdlagen d. analytischen Chemie.

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

5 Landolt-Bomstein-Roth, Tabellen, 5. Aufl., I, p. 781.
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des Tl in verdiinnter Essigsdure und in verdiinntem Ammoniak
ergaben, dafl die Unloslichkeit dieses Stoffes doch nicht geniigend
grofi ist, so verzichteten wir auf eine weitere Bearbeitung dieser
Methode und wandten uns der Chromatmethode zu, bei der
also das Thallium als TL,CrO, gefdllt wird. Wir glauben durch die
Ausarbeitung dieser Methode eine Wigungs- und fiir viele Falle
auch eine Trennungsform gefunden zu haben, die sich fir die
Bestimmung des Thalliums ausgezeichnet bewdhrt hat und die,
wie wir glauben, als nunmehr beste quantitative Bestimmungsform
dieses Elementes empfohlen werden kann.

L. Die Reinigung. der Thalliumsalze.

Als Ausgangsstoff wendeten wir durchwegs Thallium ([)sulfat,
Merck, an, das sich auf Grund einer Vorpriifung als unrein erwies,
indem es Blei, Arsen, verhdltnismiflig viel Eisen, dann Mangan,
Calcium und Magnesium, enthielt.

Wir lésten deshalb mehrmals eine gréffere Menge dieses
T, SO, in Wasser, fillten Pb und As durch Schwefelwasserstoff
aus schwach schwefelsaurer L6sung und trennten dann das
Thallium(Dion von den {brigen Verunreinigingen durch Zugabe
von Kaliumjodid als T1J, das sorgféltig gewaschen wurde. Das so
erhaltene Priparat wurde dann unter hiufigem Riihren mit Schwefel--
-sdure, der mehrmals Kkleine Mengen schwefeliger Sdure zugefiigt
wurden, eingedampft, damit so die Bildung von Thallium(Iil)ion
sicher verhindert werden konnte. Eine neuerliche qualitative und
spektroskopische Priifung dieses T1,SO, ergab nun das Freisein
von obigen Stoffen.

II. Thallium()ehromat als Bestimmungsform.

Crookes war der erste, der gezeigt hat, dafl man aus einer
alkalisch gemachten Thallium(I)salzldsung durch Chromation, Tl, CrO,
als gelben, praktisch unloslichen Niederschlag erhalten kdnne. Er
machte davon zu einer angenaherten Trennung des Thalliums vom
Cadmium Gebrauch. Browning und Hutchins! arbeiteten dann
erst die gravimetrische Bestimmung des Thalliums auf diesem
‘Wege aus, indem sie in ammon- oder kaliumcarbonathaltiger
Losung in der Wirme mit Kaliumbichromat féllten. Der Nieder-
schlag, wurde liber Asbest gesammelt, bei 120° 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 fiir die Bestimmung von .grund-
legender Bedeutung. Von édlteren Autoren wéren noch Carstanjen?
und Baubigny® zu nennen, .ersterer erwidhnt, daf man in

1 Browning und Hutchins, Z. f. anorg. Ch. 22 (1900), 380.
2 Carstanjen, J. f. prakt. Ch. 702 (1867, 65.
3 Baubigny, Ch. News. 64 (1891), 239.
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neutraler, schwach essigsaurer oder schwach alkalischer L&sung
fdllen konne; er gibt schliefllich an, dafi sogar verdiinnte Salpeter-
sdure anwesend sein diirfe, was ganz entschieden unrichtig ist,
letzterer wiederholt "die Versuche fritherer Bearbeiter und kommt
zu zufriedenstellenden Ergebnissen.

Zur Beurteilung der Brauchbarkeit der Methode schien es
uns vor allem wichtig, direkte Lé&slichkeitsversuche mit
dem T, CrO, anzustellen, wobei im Hinblick auf die analytischen
Verhiltnisse Wasser, Ammoniak verschiedener Stirke, Chromat-
lésungen und allenfalls Alkohol in Betracht kamen.

Als Bodenkorper diente selbst hergestelites, aus heiflem:
Wasser umkrystallisiertes Thallium(I)chromat, das in zuvor aus-
geddmpften Jenaer Glasflaschen von je 200 cws® Inbalt durch drei
Tage im Thermostaten bei 20-0° unter stdndigem Schiitteln mit
dem Losungsmittel in Beriihrung war. Nach dieser verhidltnismiBig
langen Beriihrungsdauer durfte man sicher sein, daff sich das
Losungsgleichgewicht eingestellt hatte.

In der untenstehenden Tabelle sind die erhaltenen LGslich-
keiten des TI,CrO, in verschiedenen LoOsungsmitteln, zumeist als
Mittelwerte von drei Versuchen, wiedergegeben.

Versuch Losungsmittel Gramme je Liter Grammole je Liter
1 © Hy0 0-0427 8:15.107%
2 Alkohol von

609, 00092 1+77.107%
708/, 040080 1-52.107%
809/, 00072 1:36.1072
960/, 0-0060 1-14-107%
3 20/, NH;4-19/, K,Cr0, 0-0100 1°90.107%
20)y NHy—20/y K,Cr0, 0-0095 1'82.1075
4 20/, Ky CrO,—-59/, NH; 0-0142 2:71.107%
20/, Ky CrO4—+109/, NH; 0-0205 3:82.107%

5 20/y NHz 40/, K, CrO, -
~+~10¢/,. Alkohol 0-0060 1-14.107%

Versuch 1 zeigt, dal Wasser keinesfalls als Waschmittel verwendet
werden darf. Die unter 2 angefithrten Versuche lassen erkennen, daff ein
Zusatz von Alkohol zweifellos die Loslichkeit des TI,CrO; herabsetzt,
indes Ky,CrOy in diesem noch geniigend 18slich ist. Da bereits auf qualitativem
Weg erkannt worden war, daf NHj die Schwerléslichkeit des T1CrO, glinstiger
beeinflufit, als Natrium- oder Ammoniumcarbonat, ebenso, daff K,CrO, in dieser
Hinsicht besser als Natrium- oder Ammoniumchromat ist, so wurden nur Mischungern
von NH; und KyCrO, mit Wasser und unter 5 mit Alkohol genau gepriift.

Weiter ist zu ersehen, daB bereits ein geringer Zusatz von K,CrOy
(1.bis 20/)) die Ldslichkeit des TlyCrO, stark heruntersetzt, dagegen wirkt
viel NH; erhdhend, jedoch selbst bei einem Gehalt von 100/, NH;, eine
Konzentration, die analytisclr selten vorkemmt, noch nicht so weit, dafi die Hilf{te
der Wasserloslichkeit des Thallium(I)cliromats erreicht wird. '

Ferner wurde bemerkt, dafi gréffere Mengen von Ammonsalzen die Fillung
unglinstiy beeinflussen. So betrdgt die Loslichkeit von Tl,CrOy in einer gesittigten
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NH,NOz-Losung je 17 ungefihr 0-1g, Bei Gegenwart von 10 bis 159/, Alkohol
wird diese Nichtfdllbarkeit aufgeboben. Man setzt erst in der Kilte den 50 pro-
zentigen Alkohol zu (absol. Alkohol filit X,CrOy aus).

Wir kommen daher auf Grund dieser Versuche und weiterer
Erfahrungen zum Schluff, da§ man das Thallium([)chromat am
besten mit einer einprozentigen K,CrO,-Lésung (die not-
wendigerweise auch schwach ammoniakalisch. sein kann) auswischt,
Zur Entfernung des Kaliumchromats wendet man 50prozentigen
Alkohol an, in dem die Loslichkeit des Ti,CrO, bei Gegernwart
von K,CrO, noch bedeutend Kleiner ist. Tatsdchlich konnte  im
alkoholischen Waschwasser nie Thallilum nachgewiesen werden.
Unter Zugrundelegung obiger Erfahrungen kommt man dann. fir
die’ Bestimmung des Thalliums als Chromat zu folgender
Arbeitsvorschrift:

Die ammoniakalische Losung des Thallium(l)salzes wird zum
Sieden erhitzt und unter Umrithren mit so viel Kaliumchromat
versetzt, dafi eine ungefdhr zweiprozentige Losung davon entsteht
wobel sich ein gelber Niederschlag von TL,CrO, bildet; sehr kleine
Thalliummengen fallen érst nach einiger Zeit und lingerem Rithren
aus. Nach zwolfstlindigem Stehen wird nach Dekantation mit
einprozentiger K,CrO,-Lésung und schliefllich mit 50prozentigem
Alkohol durch Asbest (auch Glassintermasse) filtriert und so lange
gewaschen, bis die ablaufende Fllissigkeit nicht mehr gelb gefarbt
ist. Das Auswaschen mufi sorgfiltig geschehen, damit alles ad-
sorbierte Kaliumchromat sicher entfernt wird. Der Niederschlag von
T1,CrO, wird bei 120° getrocknet und dann gewogen.!

lII. Trennungen.

Eine planmifBige Arbeit {iber die Trennung des Thalliums
von anderen Elementen ist bisher noch nicht gemacht worden.
Das, was bisher in dieser Hinsicht veroffentlicht wurde, ist zuweilen
bei der analytischen Bearbeitung anderer Elemente kurz besprochen
worden oder es ist in technologischen Arbeiten Uiber dieses Metall
enthalten. Wir werden noch weiter unten Gelegenheit haben,
anldBlich der von uns durchgefiihrtes Trennungen -auf die wenigen
Verdffentlichungen zurlickzukommen, die sich mit der Trennung
dieses Metalles befassen.

Gerade deshalb, weil 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-
schlamm enthalten ist, hat die quantitative Trennung auch von ge-
ringen Mengen dieses Metalles grofie Wichtigkeit.

1 Die Arbeit, die die Verwendung des Ti,CrO, behandelte,  lag bereits
1925 fertig vor (Dissertation von L. Ko ssek); sie wurde erst verdifentlicht, als
die folgenden Trennungen ausgearbeitet waren. Dies sei deshalb besonders hervor-
gehoben, weil vor kurzem Mach und Lepper a. a. O. ebenfalls auf die Brauch-
barkeit der Chromatmethode in ammoniakalischer Losung hingewiesen haben.



Bestimmung und Trennung seltener Metalle. 713

Die unten beschriebenen Trennungen lassen sich in zwei
Hauptgruppen teilen, darauf beruhend, daf die in der 1. Gruppe
zu trennenden Metalle hiezu in Komplexionen {bergefiihrt
werden, wihrend sie in der weit kleineren II. Gruppe als ein-
fache lonen vorliegen. Die . Gruppe wird dann noch je nach
der Art des angewendeten Komplexes in drei Untergruppen
geteilt.

L. Gruppe.

1. Bei Gegenwart von Sulfosalizylsiure.
Die Eigenschaft der Sulfosalizylsdure
C,H, OH (1) COOH (2) SO, H (5)

mit bestimmien Metallionen. bei Gegenwart von Hydroxylion 16sliche
Komplexionen zu bilden, die von uns bereits mit Vorteil ver-
wendet wurde,! kann auch flir die Trennung des Thalliums be-
niitzt werden. Auf diese Art konnen Blei, Eisen, Aluminium,
Chrom und Mangan und allenfalls auch Silber und Queck-
silber vom Thallium quantitativ getrennt werden.

Die im Handel vorkommende Sulfosalizylsdure ist, wie
bereits in den fritheren Mitteilungen betont wurde, nicht rein,
sie enthdlt Eisen, Aluminium und besonders Calcium; der Gesamt-
rilckstand an anorganischen Bestandteilen betrdgt 0-3%/,. Auf Grund
unserer neueren KErfahrungen wird die Reinigung der Sulfo-
salizylsdure am besten derart vorgenommen, dafl man sich eine
bei Zimmertemperatur gesittigte Losung in 96prozentigem Alkohol
herstelit und nach mehrtdgigem Stehen vom Rickstand, der
hauptsichlich aus CaSO, besteht, durch Asbest filtriert und dann
trocknet. Bei zwei- bis dreimaliger Wiederholung dieser Operation
gelingt es, die anorganischen Beimengen so bis auf Spuren zu
entfernen.

Blei.

Bisher sind nur zwei Trennungen des Bleis vom Thallium
bekannt, die eine beruht auf der Fillung des Bleiions als PbS. aus
saurer LOsung, die andere ist auf der Unloslichkeit des PbSO,
in schwefelsaurer Losung und der Lbéslichkeit des T1,SO, auf-
gebaut.?

Die zuerst genannte Methode gibt nur dann brauchbare
Werte, wenn wenig Thallium vorhanden ist; ist das Verhdltnis
Pb: Tl grofier als 1:3, so findet Adsorption von TiI(1)Ion statt
und mufl die Fdllung wiederholt werden. Auch die Trennung
mit Schwefelsdure ist keine vollkommene, indem bei Vor-
handensein grofierer T1-Mengen dieses mitgerissen wird. Betrédchtliche

* Moser und Irdnyi; Monatsh. f. Ch. 43 (1922), 631, IL Mitt.
Moser und Brukl, Ber. 58 (1925), 380.

2 Wilm, Z. f. anal. Ch. 4 (1865), 432.
Howley, J. Phys. Chem. 70 (1907), 651.
Loczka, C. 98, 1., 657.



714 L. Moser und A. Brukl,

Differenzen treten aber dann auf, wenn gleichzeitig Salpeter-
sdure oder Konigswasser in der Losung sind, da dann das
Thaltium(3)sulfat zufolge Hydrolyse zum Teil in ein schwer-
losliches basisches Thallium(3)sulfat iibergeht.

Die Grundlage der von uns ausgearbeiteten Trennung des
Thalliums vom Blei beruht auf der bekannten Tatsache, dafl Bleiion
mit OH- und COOH-haltigen organischen Stoffen in ammonia-
kalischer Losung l6sliche Komplexionen bildet. Aus einer der-
artigen LOsung kann man dann, wie Vortmann und Bader?!
gezeigt haben, durch Zugabe von Diammoniumphosphat das Blei
quantitativ als Pb, (PO,), ausfillen.

Weinsdure zu verwenden ist in unserem Fall aber deshalb
nicht mdglich, da sie in der ammoniakalischen Losung in der
Hitze das Chromation zu Chrom(lll)ion reduziert, das als vorerst
kolloidale. Lésung von Cr(OH), erhalten wird. :

Dagegen zeigt Sulfosalizylsdure, die mit Blei in dhnlicher
Weise reagiert, diese stdrende Eigenschaft nicht. Wir liberzeugten
uns vorerst noch durch besondere Versuche, dafi auch hier
Pb, (PO,), quantitativ ausfalle, was auf Grund der gemachten Er-
fahrungen bejaht werden kann.

Arbeitsvorschrift: Die saure Losung, die Blei- und
Thallilumion enthilt, wird zwecks Reduktion von etwa vorhandenem
THIID-ion mit einigen Tropfen schwefeliger Sdure versetzt und
das SO, durch Kochen verjagt.

Nun erfolgt der Zusatz von 20 cm® Sulfosalizylsdure (1: 2)
und ein solcher von {iberschiissiger Diammonphophatlosung. Nach-
dem man schwach ammoniakalich gemacht hat, wird zum Sieden
erhitzt und einige Minuten -darin erhalten, Wobei der Niederschlag
krystallinisch wird. Nach mehrstiindigem Stehen filtriert man-in
schwefelwasserstoffreier Luft das Bleiphophat durch Asbest, wischt
mit Wasser, das etwas Ammonnitrat und etwa 19/, Ammoniak
enthilt, aus und gliiht im elektrischen Tiegelofen .(Dunkelrotglut).
Das Filtrat wird nach Einengen im Wasserbad wieder etwas
ammoniakalisch gemacht und das Thallium(l)ion, wie oben be-
schrieben, mit Kaliumchromatlésung gefalit. _

Wie aus den Beleganalysen? ersichtlich ist, geht diese
Trennung wunter allen Gehaltsverhdltnissen von Blel-
Thallium bei einmaliger Fillung glatt vor sich. ' :

Angewendet: 0:0594 Pb 0-3880 Tl Gefunden: 00592 Pb 0-8877 Ti
0-2470 00194 0-2476 0-0192
0-1188 0-1940 . 0-1192 0-1942
0-1188 00970 0-1188 0°0966
00059 0:4850 0-0061 04858
00594 0-0194 00594 0°'0192

1 Vortmann und Bader, Z. f. anal. Ch. 56 (1917), 577.

2 Hier und weiter unten sind .nur wenige Analysenergebnisse vorgefiihrt, in
der Dissertation von Kossek sind bei jedem Elemeént ungefihr 16 bis 20
Trennungen durchgefiibt worden.
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Mangan.

Die gebrduchlichen Trennungen des Thalliums vom Mangan
beruhen auf der Fillbarkeit des Mangan(l)ions durch Natrium-
carbonat oder durch Natronlauge, wobei dds Thallium(lyion als
Ti,CO, in Lbsung bleibt.! Anderseits kann man das Thallium als
TIJ vorerst abscheiden, wobei Mangan in Ldsung bleibt. Diese
Trennungsmaoglichkeiten sind mit jenen Nachteilen verknlpft, die
den FEinzelbestimmungen der beiden Elemente anhaften; in einem
Fall storende Einwirkung des Luftsauerstoffes, im anderen nicht
vollkommene Unldslichkeit (siehe oben das unter TIJ Gesagte),
deshalb sind sie flir genaue Arbeiten nicht verwendbar.

Auch hier kann man das verschiedene Verhalten der beiden
Metalle gegen Phospation bei Gegenwart von Sulfosalizylsidure in
OH-ionhaltiger Losung zur Trennung vorteilhaft verwenden, wobei
MnNH, PO, quantitativ ausfallt.

Arb éitsvorschrift: Nach Zusatz einiger Tropfen schwefehger
S#ure zur halogenfreien Losung der beiden Metalle fiigt man 20 cws’®
Sulfosalizyls'alure zu und erhitzt zum Sieden. Dann setzt man
unter Umriihren 1Oprozentige Diammonphosphatldsung im Uber-
schuff zu, macht schwach ammoniakalisch und kocht wenige
Minuten auf. Es wird im Goochtiegel filtriert, gewaschen wird
wieder mit ammonnitrathaltigem, schwach ammoniakalischen Wasser
und im elektrischen Ofen zu Mn,P,0, gegliiht. Die Bestimmung
des Thalliums im eingeengten Filtrat wird wieder als T1,CrO,
vorgenommen. Man erhidlt bei einmaliger Fillung thalliumfreie
Manganniederschlédge.

Angewendet: 0-2247 Mn 0:0970 T1 Gefunden: 0°2247 Mn 0°0964 Ti
0-0374 0-5823 0-0377 05829
0-2247 0-0194 02249 0-0192
0-0749 0-3882 . 00752 0-3882
0-2247 0-1941 0:2245 0°1936
0-0749 0-0194 0-0746 0:0198
Aluminium.

Die bisher bekannten Methoden der Trennung des Aluminiums
vom Thallium beruhen auf der Fillbarkeit des ersteren durch
Ammoniak. Die Fallung des Thallium(ions als TIJ ist nicht
anwendbar, da in essigsaurer LOsung gearbeitet werden mus8,
wodurch das Al-Ton leicht hydrolisiert wird. Wie bereits friiher
gezeigt wurde,? bildet das Aluminium in ammoniakalischer Losung
mit Sulfosalizylsdure einen sehr bestindigen, leicht 18slichen
Komplex, so dafl das Thallium in einer derartigen Losung wieder
wie oben als .T1,CrO, bestimmt werden kann.

Zur Bestimmung des Aluminiums im Filtrat muf zuerst der
Komplex zersetzt und die {iberschiissige Sulfosalizylsiure entfernt

1 Willm, Z. f. anal. Ch. 4 (1865), 432.
2 Moser und Irdnyi‘a. a. O.
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werden. Dies geschieht durch Eindampfen und Verglithen des
Filtrates, wobei das Chromation zu Chrom(Illjoxyd reduziert wird.

Wir werden in Kiirze iber eine einfachere Methdde zur
Zerstorung der Sulfosalizylsdure berichten.

Angewendet: 0-1941 TI 00692 Al Gefundeni: 0-1939 Ti
0:0194 0-0346 . 0°0194
0-4853 0-0346 04869
0-0971 0-0692 . 00969
Eisen.

Bis jetzt geschah die Trennung des Thalliums "vom- Eisen,
wenn dieses. ais Eisen(ll)ion vorhanden war, durch Fillung des
Thallium(Dions als T1. Eisen(lll)ion kann vom Thallium(I)ion durch
Fallung als Fe(OH), mit Ammoniak vom Thallium getrennt werden.
Diese Methode ist aber unbrauchbar, ~da der Eisenniederschlag
stets thalliumhaltig ist. Dagegen ist es gut moglich, das Thallium
als Tl, CrO, abzuscheiden, wenn- man ‘das Eisen durch Sulfosalizyl-
séure in Losung hilt.? :

Arbeitsvorschrift: Die Ldsung der beiden Metalle wird mit
so viel Sulfosalizylsdure (1:2) versetzt, daffi auf 0-1 Fe,O,
ungefdhr 10 e’ der Losung kommen, dann wird zum Sieden
erhitzt, nachher ammoniakalisch gemacht, wobei die dunkelviolette
Farbung der Komplexidsung in Rot iibergeht. - Aus dieser Lésung
wird das Thallium wie immer als TI,CrO, geféllt, 12 Stunden
stehen gelassen und weiter wie .obén behandelt. Die Trennung gibt
bei einmaliger Fallung fiir alle Thalliumgehalte gute Ergebnisse.

Angewendet: 0-1022 Tl 01181 Fe Gefunden: 0-1022 Tl
0-0204 0-2362 0°0205
0.2045 0-0118 0-2050
Chrom.

Die grofie Ahnlichkeit des Chrom(ill)ions mit Aluminium- und
Eisen{[lion driickt sich auch in dem analogen Verhalten gegen
Sulfosalizylsdure aus, so daf man das Thallium{I)ion durch
Chromation genau so wie man es bei Gegenwart der beiden
anderen Metalle bestimmt, fallen kann. Natiirlich muffi man hier
auf die Chrombestimmung verzichten.

Angewendet: 0°0204 TI 0-0524 Cr Gefunden: 0-0204 Tl
0° 0204 0-2006 00205

01022 0°2096 : 01024

2. Aus ammoniakalischer Losung.
Zink.
Zink .und Cadmium begleiten haufig das Thallium und bilden
seine Verunreinigung. Von den technischen Nebenprodukten, in denen

1 Simpson und Porter, Am. I Sill. 42 (1906), 101.
2 Moser und Iranyi, M. f. Ch. 45 (1923), 673.
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das Thallium noch vorkommt, sind die Zinkvitriollaugen wichtig,
aus denen es auch gewonnen wird. KEs ist daher notwendig, eine
Methode auszuarbeiten, die vor allem die Extremfédlle beriick-
sichtigt. Bisher wurden zu Trennungen die Féllbarkeit des Thalliums
als Jodid und die Féllbarkeit des Zink durch Natriumcarbonat
bentitzt. '

Wie qualitative Versuche ergeben haben, 148t sich das Zink
als Zinkammoniumsalz in stark ammoniakalischer LOsung vom
Thallium durch die Chromatmethode trennen. Im Filtrat wurde das
gesamte Ammoniak ausgekocht (beziehungsweise mit Sdure neutrali-
siert), das Zink aus neutraler Losung mit Diammoniumphosphat
gefillt und mehrere Stunden stehen gelassen. Nun wurde die iiber-
stehende Kklare Fliissigkeit durch einen im elektrischen Ofen vor-
geglithten Asbestgoochtiegei filtriert, dann in etwas verdiinnter
Sdure gelost und das Zink nochmals gefillt.

Die doppelte FFallung ist notwendig, da immer etwas
Chromat mitgerissen wird und die Resultate (bis 29/)) zu hoch
ausfallen. Bei zweimaligem Fillen ist das geglithte Zinkpyrophosphat
rein weifl.

Arbeitsvorschrift: Die zink- und thalliumhaltige Losung
wird bis auf 60° erwidrmt, dann so lange mit Ammoniak versetzt,
bis die Flissigkeit klar geworden ist, und hierauf wird das Thallium
als Chromat gefdllt. Nach zwélfstindigem Stehen wird {iber Asbest
filtriert, mit- Ammoniak und Wasser (1:3) gewaschen und so ver-
fahren, wie bei Thallochromat oben angegeben ist,

Nachstehende Beleganalysen beweisen die Richtigkeit der
Trennung innerhalb aller Grenzen.

Angewendet: 0-1941 TI 01107 Zn Gefunden: 0-1938 Ti 0-1108 Zn
0-0971 0:2214 0-0966 . 02219
0-0194 0-2768 0-0194 0-2774
0-1941 0-2768 01936 0-2767
Kadmium.

Crookes? hatte bereits die Eigenschaft des Kadmiums, mit
Ammonchromat eine 18sliche Verbindung zu geben, verwendet, um
eine Rohtrennung des Thallilums vom Kadmium zu erzielen. In
der Literatur finden sich sonst keine weiteren Angaben f{iber die
Brauchbarkeit der Methode. Die Dbisher angegebenen-Trennungen
des Kadmiums vom Thallium geschahen durch Schwefelwasserstoff
oder Kaliumjodid. Ersterer f4llt aus sauren LOsungen nur das
Kadmium, letzteres nur das Thallium.?

In analoger Weise, wie dies bei Zink angegeben wurde,
konnte . auch die Thallium-Kadmiumtrennung durchgefiihrt werden.
Kadmium bildet in stark ammoniakalischer Lésung einen

1 Crookes, Chem. News 3, 193, 303; Bd. 8, p. 255. J. B. (1861, 130, 6144.

2 Classen, Ausgewshlte Methoden der analytischen Chemie, Bd. 1, p. 767.
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Ioslichen hestindigen Komplex, der durch Ammonchromat unver-
andert bleibt, wihrend das Thallium als Chromat ausfiltt.

Das Filtrat wurde zuerst so wie bei Zink angegeben, behandelt.
Es wurde eingedampft, bis der Geruch nach Ammoniak ver-
schwunden war, etwas sauer gemacht und das Kadmium als
Phosphat geféllt. Indes ergab diese Methode stets hohere Werte
(bis 39/,), da ‘nach einmaliger Fallung der Niederschlag: stets chrom-
haltig ist, was an der Farbe sofort sichtbar ist. Es miifite also
doppelte Fallung zum Ziet flhren. Da es unmdglich ist, Ammonsalze
fernzuhalten, die aber dann die Fallung nicht quantitativ gestalten,
wurde auf diese Bestimmungsform verzichtet.

Iy Filtrat wurde nun die Kadmiumechromattrennung mit
Schwefelwasserstoff in saurer Losung durchgefiihrt. Die
Aziditdt "der Losung darf aber 89/, konz. Schwefelsdure (in der
Kilte) nicht libersteigen, da sonst das Kadmiumsulfid nicht quanti-
tativ ausfallt. Wir wihlten am besten 4 bis 6 cm’ konz. Schwef_elsaule
pro 100 ¢w’. Das Kadmiumsulfid ist teicht filtrierbar und chromfrei,
withrend das Chromation zum Chromifon reduziert wird. Das Sulfid
wird durch ein Papierfilter filtriert, mit schwefelwasserstoff haltigen
Wasser gewaschen, getrocknet, bei niedriger Temperatur verascht
und entweder nach Moser und Schattner? als CdS im H,S-Strom
erhitzt oder mit kenz. Schwefel- und Salpetersdure abgeraucht und
als Sulfat gewogen. :

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

Die Methode gibt somit unter weiten Bedingungen 1echt
gute Resuitate. Die Arbeitsvorschrift zur Abscheidung ist dieselbe
wie bei Zink.

Angewendet: 0°2045 7‘1 0+0344 Cd Gefunden: 02040 TI 00342 Cd
0-0204 0-2085 00204 0-2065
04090 0-0069 0-4097 0-0067
0-1022 01377 0-1026 01375
Nickel.

"In geringen Mengen findet sich das Thallium oft in Nickel
und Kobalterzen. Zu seiner Abscheidung mufite das Nickel bisher,
so wie Mangan durch Natrium¢arbonat und Kalilauge vorher ab-
geschieden werden. Diese Methoden sind nicht genau, oft versagen
sie und haben meistens qualitativen Charakter.?

Bei dieser Trennung wurde nun die Eigenschaft des Nickels,
gerade so wie bei Zink und Kadmium beniitzt, in stark ammonia-
kalischen Losungen einen l6slichen Komplex zu geben, der durch
Ammonchromat nicht gefdlit wird. Im Filtrat wurde das Nicket
als Dimethylglyoximnickel bestimmt.

1 Moser und Schattner, Chem. Zeitung 45 (1922), 758.
2 Willm, Z. {. anal. Ch. 4 (1865), 439,
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Arbeitsvorschrift: Die Losung der beiden Salze wird mit
so viel konz. Ammoniak tropfenweise ¥versetzt, bis sich alles
Nickelbhydroxyd glatt aufgeldst hat und die Flissigkeit klar er-
scheint. Sodann wird auf 60° erwdrmt und das Thallium in
tiblicher Weise als Chromat gefallt und wie bekannt verfahren.

Im Filtrat wurde bei groBeren Mengen von Nickel ein dqui-
valenter Teil zur Analyse entnommen und das Nickel als Nickel-
dimethylglyoxim gefédllt und gewogen.

Die Methode ist erprobt und eignet sich fiir alle Verhiltnisse
von Nickel und Thallium, wie aus den folgenden Analysen zu
ersehen ist.

Angewendet: 0'0205 T1-  0-0541 Ni Gefunden: 0-0203 Tl 0-0539 Ni
0-2045 00270 0-2045 0-0270
0-102% - 0-1081 0-1022 0-1083
0-4090 00054 044104 0+ 0054
Kobalt.

Die gebréduchlichen Trennungen! des Kobalts vom Thallium
sind denen des Nickels gleich. Wir versuchten mit Erfolg die bei
Nickel bevorzugte Arbeitsweise auf das Kobalt zu {bertragen.
Zuerst wurde das Thallium aus ammoniakalischer Lsung als
Chromat gefillt. Zweiwertiges Kobalt wird durch den Luftsauerstoff
rasch zum dreiwertigen oxydiert, wobei das freie Ammoniak zur
Bildung eines Kobaltikomplexes herangezogen wird. Die Trennung
von dem aus der vorhergegangenen Fillung im Filirat verbliebenen
Ammonchromat geschah durch Eindampfen auf dem Wasserbad,
bis das gesamte Ammoniak verjagt worden war, und durch
schlieflliche Féllung des Kobalts mit Bromwasser und Kalilauge.

Arbeitsvorschrift: Die Losung, welche Kobalt neben
Thallium enthilt, wird in der Kilte mit konz. Ammoniak so lange
versetzt, bis sich der gebildete Niederschlag vollig geldst hat. Man
verdiinnt etwas mit Wasser und fillt das Thallium mit Kalium-
chromat' (siehe Vorschrift). Nach zwolfstiindigem Stehen wird in
reiner schwefelwasserstoffreier Luft filtriert. Schon die geringsten
Mengen dieses (Gases {Uberziechen das Thallochromat mit einer
schwarzen Schicht von Kobaltsulfid, wodurch die Resultate hoher
werden. Im Filtrat wurde zuerst im Wasserbade das gesamte
Ammoniak verjagt; hiebel scheidet sich schon der grofite Teil des
Kobalthydroxydes aus. Der Rest wird mit Bromwasser und Kali-
lauge vollkommen gefdllt und der Niederschlag vom geldsten
Chromat abfiltriert, chromfrei mit heifem Wasser gewaschen und
nun nach einer der folgenden Methoden behandelt.

a) Man 16st den Niederschlag und bestimmt nach der Fillung
mit Schwefelwasserstoff das Kobalt als Sulfat.

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

1 Wilim, Zeitschrift f. anal, Chem. 4 (18653), p. 432.
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Angewendet: 0-1941 TI 00854 Co | Gefunden: 0-1942 Tl 0:0652 Co
0-0971 0-1308 0-0973 0-1311
0:0194 01308 0-0194 0-1310
0-1941 0-0327 01940  0-0329

3. Mit Hilfe anderer Komplexionen.
Silber.

Spencer und Le Pla® behandeln die Chloride des Silbers
und. Thalliums mit Kénigswasser, wobei das Thallium(ljion zum
Thallium(IlTjion oxydiert wird und als TICl; in Ldsung geht. Im
Filtrat vom Silberchlorid fallt man das Thallium nach Reduktion
mit H,PtCl, oder mit KJ. Wir trachteten das Thallium zuerst zu
fallen, dabei war es aber notwendig, sehr bestdndige, 16sliche
Silberkomplexe zu verwenden, da, wie wir uns iiberzeugten, in
ammoniakalischer Losung stets betrdchtliche Mengen von Silber-
chromat im Niederschlag enthalten waren. Als geeignete Komplex-
bildner erwiesen sich KCN und Na,S,0,, wobei das Thallium glatt
mit Chromation abgeschieden werden kann.

Arbeitsvorschriften: 1. Die Silber- und Thallium(l)ion
enthaltende Losung wird schwach ammoniakalisch gemacht und
mit so viel KCN versetzt, dafi beide Metalle in die 10slichen
Komplexionen tibergehen. Hierauf wird das Thallium als T1,CrO,
niedergeschlagen. Das Filtrat wird zwecks rascher Zersetzung des
CN-Ions am besten mit viel Natriumthiosulfat versetzt, mit Schwefel-
siure stark angesduert und so lange gekocht, bis alles Ag-lon als
Ag,S gefillt ist und die durch das gebildete Chrom(Ill)ion griin
gefdrbte Losung vollstdndig klar geworden ist. Nach Filtration vom
Ag,S wird dieses mit heiflem Wasser gewaschen; es ist aber nicht
ganz rein, sondern enthdlt immer etwas Alkali und Chrom. Aus
diesem ‘Grunde glitht man zu Silber, 10st dieses in Salpetersdure
und fallt schliefilich als AgCl

Angewendet: 0-0630 Tl 01798 Ag Gefunden: 0-0633 TI 0-1790 Ag
01260 0-3597 0-1256 0+3592
0-6300 0°0599 0°6290 0-0594

2. Die ammoniakalische Losung wird mit festem Natrium-
thiosulfat versetzt, bis beide Ionen in die 1&slichen Komplexe iiber-
gegangen sind. Durch gelindes Erwidrmen (auf nicht mehr wie
30 bis 35°) und durch Verdlnnen gehen auch. gréfiere Thallium-
mengen in Losung. Wird die Temperatur iiber die angegebene
Grenze hinaus erhoht, so zerfdllt das Na,5,0,.Ag,S,0, unter
Abscheidung von Schwefel und Silbersulfid. Deshalb nimmt man
hier auch die Fillung des T1 durch Chromat unter Réhren in der
‘Kalte vor. Die Behandlung des Filtrates ist dieselbe, wie die unter 1
bereits erwdhnte.

I Spencer und Le Pla, I. Chem. Soc. 93 (1908), 858.
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Angewendet: 0°3150 Tt 0-3600 Ag Gefunden: 0-3152 Tl 0-3597 Ag
06300 0°4796 0-6290 0-4792
03150 0.2997 N-3149 03600
Quecksilber.

Willm?!* empfiehlt Thallium vom Quecksilber in neutraler
ILésung dadurch zu trennen, dafi man KJ zusetzt, wodurch sich
das 19sliche K,HgJ, bildet. Liegt Quecksilber(lion vor, so wird
dieses durch Chlor in die zweiwertige Stufe {ibergefiihrt und das
dabei gleichzeitig gebildete Thallium(lll)ion durch das zur Fallung
und Komplexionbildung verwendete KJ reduziert. Die Trennung
durch S”-fon ist auch hier nicht quantitativ, da das gebildete HgS
stets stark thalliumhaltig erhalten wird.

Einen gangbaren Weg zur Trehnung dieses Metalles vom
Thallium weist wieder sein Verhalten gegen bestimmte Komplex-
bildner. So Dbildet es in ammoniakalischer Losung mit KCN
und Na,S, 0, losliche Doppelverbindungen, die mit Chromation
nicht reagieren. Versetzt man eine ammoniakalische [LOsung, die
Thallium und Quecksilber enthdit, nur mit Natriumthiosulfat, so
bilden beide Elemente schwerldsliche Verbindungen. Filigt man
jedoch vorher Sulfosalizylsdure zu, so bildet sich das 18sliche
T1,8,0,.Na, 5,0, und auch Ouecksilber bildet ein wahrscheiniich
dhnlich zusammengesetztes l0sliches Salz. X

Arbeitsvorschriften: 1. Die Losung beider Metalle wird
schwach ammoniakalisch gemacht und mit so viel KCN versetzt,
bis der Niederschlag verschwunden ist. Nun fillt man das
Thallium(ljion wie immer als TLCrO,, das quecksilberhaltige
‘Filtrat wird mit viel Na,S,0, versetzt, stark angesduert und
gekocht, wobei HgS mit viel S gemischt ausfillt. Dieser wird im
getrockneten Niederschlag mit CS, ausgezogen. Besser ist es mit
‘Natriumsulfid zu Idsen, vom allenfalls ausgefallenen Cr(OH), zu
filtrieren und aus der Hg (SNa),-Losung das HgS nach Vollhard
zu bestimmen. Es kommt dabei manchmal vor, daff das HgS in
~der roten Form erhalten wird.

Angewendet: 0:6300 Tl 0°+4980 Hg Gefunden: 0°6302 TI 0-4990 Hg
0-0630 0-8300 0-0624 0-8296
0-1260 02490 0-1263 0-2484

2. Man setzt der Ldsung auf je 0-1 ¢ Hg 1 bis 2 ¢ Sulfo-
salizylsdure zu und macht ammoniakalisch, wobei die Fliissigkeit
klar bleiben muf. (Im gegenteiligen Fall war zu wenig Sulfosalizyl-
sdure vorhanden.) Nun bringt man 2 ¢ Na,S,0, hinzu, geht genau
$0, wie beim Silber ausgeflihrt wurde, vor und féllt das TI()-Ion in
der Kélte mit Kaliumchromat.

Das Filtrat wird mit Schwefelsdure angesduert und ebenfalls
“wie oben weiter verfahren.

1 Willm, a. a. O,
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Die unter 2. angegebene Arbeitsweise ist nur dann mdglich,
wenn Thallium(l)- und Qecksilber(il)ion wvorliegen. Im Falle des
Vorhandenseins von TI(IID-Ion wird man nach 1 arbeiten, wobei
das KCN bei Vorhandensein ven NH, das dreiwertige Thallium
rasch in das einwertige {iberfiihrt. '

Angewendet: 0:3150 TI  0°8300 Hg Gefunden: 0-3149 Tl 0-8291 Hg
03780 0-3320 0+3784 0-3324
01890 0-1660 0°1895 0°1659
Kupfer.

Crookes trennt beide Metalle derart, daf er die Losung
mit schwefeliger Sdure reduziert und vorerst beide mit KI ausfallt.
Der abfiltrierte Niederschlag wird dann mit Ammoniak behandelt,
wobei sich das CuJ unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes unter
Bildung von Cu (NH,).-Ion 16st, wihrend T1J unverdndert bleibt.
Das Verfahren ist nicht zu empfehlen, da das T1J stets kupfer-
haltig bleibt. Nicht besser ist ein anderes Verfahren, bei dem das
Ti(h-lon in cyanalkalischer Losung mit Schwefelammon . nieder-
geschlagen wird. Willm fallt das Kupfer mit KOH, wobei TIOH
in Losung bleibt.

Wir versuchten zuerst das Thallium aus ammoniakalischer
L.osung durch Chromation auszuscheiden, es zeigte sich aber, daf
stets etwas Kupfer dem Niederschiag -beigemengt war. Da auch
das Natriumthiosulfat sich als ungeeignet erwies, so beniitzten wir
KCN als Komplexbildner; mit dem wir durchaus befriedigende
Ergebnisse erzielen konnten. .

Arbeitsvorschrift: Die Losung beider Metalle wird mit so
viel Ammoniak versetzt, bis eben eine klare LOsung entstanden ist.
(Dreiwertiges Thalliumion wird nicht geldst, doch erkennt man
an der braunen Farbe des Niederschlages, daB das Cu(ll)-Ion in
das Komplexion tUbergefiihrt wurde.) Nach Zusatz von so viet
KCN, daB die Losung klar und farblos geworden ist, wird die
Fillung des Thalliums mit Kaliumchromat wie immer vorgenommen.

Das Filtrat wird mit viel Natriumthiosulfat versetzt, stark
schwefelsauer gemacht und so lange gekocht, bis das Kupfer
quantitativ als Cu,S ausgefallen ist.

Angewendet: 0-0252 Tl 0-0997 Cu Gefunden: 0-0257 Tl 0:0997 Cu
-0-3780 0-1994 ‘ 0-3788 0+1989
0-6300 - 0-0498 0+6305 0-0502
06300 0-3988 0-6292 0-3983
II. Gruppe.
 Wismut.

Im Schrifttum finden sich iiber die Trennung dieser beiden
Elemente keine besonderen Angaben. Crookes hat -gelegentlich
der Thalliumbestimmung in Kiesen, Blei und Wismut vom
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Thallium durch Kochen mit Na,CO, getrennt. Wir priiften dieses
Verfahren und fanden, daff das Thallium dabei volltkommen in
Losung bleibt und daf der Niederschlag frei davon ist. Doch hat
diese Methode den Nachteil, dafl das basische Wismutcarbonat
in einem groferen Uberschufi von Natriumcarbonat nicht vollstindig
unldslich ist.

Einfach gestaltet sich diese Trennung durch Ausfillen des
Wismuts als BiPO,,* wobei dann das Thallium im Filtrat mit
Chromation bestimmt werden kann.

Arbeitsvorschrift: Die Losung der Nitrate wird soweit
verdinnt, dafl auf 100 c¢m® ungefdhr O-1 g Bi vorhanden sind.
Die zum Sieden erhitzte Losung wird unter Rihren mit Diammon-
phosphat versetzt, wobei krystallinisches BiPO, erhalten wird, das
nach dem Glithen gewogen wird. Das im Filtrat befindliche
Thallium wird als TICrO, in der Wéirme gefillt.

Angewendet: 0-7178 Bi 0-0446 TI Gefunden: 0-7177 Bi 0-0450 Ti
0-4785 0-2233 0-4790 0+2240
0-4785 0-4467 0-4784 0-4469
0°0479 0-8934 0-0500 0-8938 -

Bei sehr kleinen Wismut-- und groflen Thalliummengen
versagt die Trennung, indem immer Thallium mitgerissen wird,
die doppelte Féllung aber ist wegen der Schwerloshchkelt des BiPO,
in, HNO, nicht anwendbar.

Arsen.

Die Elemente der Arsengruppe geben mit Thallium schwer-
16sliche  Sulfoverbindungen, die bereits zur analytischen Be-
stimmung des Thalliums herangezogen wurden.? Doch sind diese
Verbindungen nicht konstant zusammengesetzt und daher von nur
untergeordneter Bedeutung. Die Trennung des Arsens aus saurer
Lésung durch Schwefelwasserstoff ist wie bei allen’ Thallium-
Metailtrennungen auf diesem Weg unscharf, Mach und Lepper?
fallen 'Thallium(lion als TI, CrO, mit gutem Erfolge in Anwesentieit
von flinfwertigem As aus ammoniakalischer Losung. Wir
konnen diese Trennung auf Grund unserer Erfahrungen ebenfalls
empfehlen. Einfach 146t sich das Arsen durch Destillation bei
Gegenwart von BrK aus salzsaurer Losung vom Thallilum trennen.*

Antimon.

Lamy ‘und Des Cloiseux? fillen das Thallium als TIJ,
wobei stets doppelt gefédllt werden muf, da der Niederschlag

1 L. Moser, Z. f. anal. Ch. 45, 19 (1906).

2 L. F. Hawley, C. 1907, II, 1,

% Mach und Lepper, a. a. O,

! Moser und Ehrlich, Ber. 55 (1920), 437,

? Lamy und Des Cloiseux, Ann. Chem. Phys. [4], 17 (1869), 310.
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antimonhaltig ist. Wir gingen hier &dhnlich wie beim Arsen vor
und oxydierten das Sb(Ill)-lon in ammoniakalischer Losung mit
H,0,, wobei das Ti(l)-lon in groferer Verdiinnung selbst bei 100°
nicht oxydiert wird. Fiir die Verwendung von Weinsdure gilt das
beim Biei Gesagte. Nunmehr wird das Thaliium wieder als Chromat
niedergeschlagen.

Zur Bestimmung des Antimons wird das Filtrat schwefelsauer
gemacht, eingeengt das Sb (V) zu Sb(Ill) reduziert und die Fillung
mit H,S vorgenommen.

Angewendet: 0-4782 TI 0-1890 Sb Gefunden: 0°4778 Tl 0-1902 Sb
00797 0-2363 0-0793 0-2352
02394 01418 0°2385 01422
Zinn.

Eine Trennung des Zinns vom Thallilum nach der beim
Arsen oder Antimon beschriebenen Weise ist deshalb nicht moglich,
da Sn(IV)-Ion auch bei Gegenwart von bestimmten organischen
Sduren (Weinsdure, Sulfosalizylsdure) in ammoniakalischer Losung
nicht vollkommen geldst bleibt. Schon nach kurzem Erwirmen
tritt Hydrolyse ein und der TI,CrO,-Niederschlag ist mit SnO,
verunreinigt. Aus diesem Grunde kamen wir wieder auf die alte
Methode zuriick, bei der vorerst das Zinn als SnO,.aq gefilit
wird. So lassen sich Mengen von Thallium bis zu 1 g bei einer
Verdiinnung bis rund 800 ¢’ durch einmalige Féllung vom Zinn
scheiden. Bei Vorhandensein von iiber 0°5 g Zinn ist jedoch
doppelte Fdllung notwendig.

Arbeitsvorschrift: Die saure Losung der beiden Salze
wird mit Ammoniak neutralisiert (es muf TI{I)-Ion verliegen,
andernfalls reduziert man in ammoniakalischer Losung mit KCN
und neutralisiert dann mit Essigsdure), sduert mit wenig Essig-
sdure an, fligt etwas (NH,)NO, zu, verdiont auf 500 cm’ und
erhitzt zum Sieden. Nach Stehenlassen in der Wirme wird von
der SnO, heifi (wegen der Schwerldslichkeit von TICI) filtriert
und die SnO, mit ammonnitrathaltigem Wasser sorgfaltig ge-
waschen. Nach Einéngen des Filtrates wird das Ti(l)-lon wieder
mit K, CrO, gefillt.

Angewendet: 0°6376 Ti 0+4530 Sn Gefunden: 0+8375 Ti 0-4538 Sn
0-0797 0+4530 0-0788 0-4524
0-6376 00453 0-6380 0-0460
0-3188 0+0906 0-3188 0-0908
Selen.

Selen kommt hdufig in Mineralien vor, in denen das Thallium
den wichtigsten- Bestandteil bildet. Man konnte durch Reduktion
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mit schwefeliger Sdure oder mit Hydroxylamin in saurer LOsung
wohl Selen zuerst abscheiden, jedoch ist dieser Vorgang deshalb
nicht anzuempfehlen, da stets viel (berschlissiges Reduktions-
mittel in der Losung bleibt,. dessen Zersetzung ldngere Zeit in
Anspruch nimmt.

Besser ist es, das TI(I)-lon aus ammoniakalischer ILOsung
mit CrOg-fon zu féllen [Selen(IV)ion wird vom Chromation nicht
oxydiert]. Im Filtrat féllt man dann das Selen in der iblichen
Weise mit Hydroxylaminchlorhydrat aus.

Angewendet: 0°5040 T 0-2718 Se Gefunden: 0-5052 Ti 0-2718 Se
0-1260 0+5436 0-1262 0-5440
0-2520 0-0544 0-2524 0-0540
0-0630 0-2176 0-0627 0-2166




