Quantitative Bestimmung des Thalliums.
Von
Prof. G. Werther.

Die von Kuhlmann angewandte Methode der Ausfillung des
Chloriirs hat mir bei der Analyse der Thalliumsalze wenig befriedigende
Resultate geliefert, sobald nur noch ein oder das andere Oxyd, selbst
blos der Alkalien, anwesend war. Alkohol muss sehr hochgradig und
nicht in zu geringer Menge angewendet werden, wenn er vom Thallium-
chloriir nichts auflosen soll und dann fillt er leicht vom fremden Salz
etwas mit aus. :

‘Die Methode, welche ich am zuverldssigsten gefunden habe, ist die
Bestimmung als Jodiir. Sie vereint alle Vortheile, die man nur ver-
langen kann, weil sie nur in solcher Lésung scharf ausfithrbar ist, die
zugleich die Biirgschaft fiir die Freiheit des Thalliumsalzes von hoheren
Oxydationsstuferi seiner selbst gewdhrt. Bei der Chlorverbindung habe
ich hiufig gefunden, dass sie trotz ihrer scheinbaren Gleichartigkeit doch
etwas von dem Chlorid beigemengt enthielt, welches durch Ammoniak
braun gefillt wird. Die gelbe Jodverbindung scheint aber die einzige vom
Thallium zu sein, denn wenn man die hohere Chlorverbindung mit
Jodkalium versetzt, scheidet sich Jod aus und das gelbe Jodiir fallt nieder.
Ich habe dieses Verhalten henutzt, um durch Titrirung die stochiometrische
“Zusaminensetzung des hoheren Chlorids, eben so des zierlich krystal-
linischen Sulfats des braunen Oxyds zu ermitteln. Da aber meine
Zahlenresultate eine von der Annahme Lamy’s noch abweichende For-

“mel involviren, und ich mit der Uebereinstimmung der Zahlen unter sich
noch nicht ganz zufrieden bin, so verspare ich die Mittheilung auf eine
spitere Zeit.

Das Jodthallium, welches zur Bestimmung dient, hat die Zusammen-
setzung T1J, ist vollig luftbestindig und unverinderlich bei der Tem-

peratur, béi_ welcher es gewogen wird. Es 16st sich in Wasser
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wenig, in angesiuertem Wasser schon merklicher und ifi Wasser, welches
fixe Alkalien enthélt, nicht minder merklich. Dagegen ist es in Salz-
I6sungen der verschiedensten Art, sowie in Weingeist von 92 Proc.
unlgslich, in méssig concentrirter und auch in starker Ammoniakfliissigkeit
kaum irgend loslich. Schwefelammonium wirkt auf von Thalliumjodar
ablaufende salzhaltige Waschwasser nicht, anf Ammoniak enthaltende
50 ebenfalls nicht, nach dem Eindampfen aber merklich.

Es ist daher die Bestimmung leicht ausfihrbar, wenn die heisse
ammoniakalische Losung des Thalliumsalzes, welche nicht zu verdiinnt
und nicht zu concentrirt sein mag, mit Jodkalium versetzt wird. Sogleich
scheidet sich das Jodthallium aus, ballt sich wie Chlorsilber zusamwmen
und ldsst sich #usserst bequem und leicht filtriren. Man darf aber
den Niederschlag nicht direct nach seiner Ausscheidung auf's Filter
bringen; denn es scheiden sich oft mcch wihrend ein Paar Stunden die
letzten Antheile des Jodiirs an den Gefasswinden in kleinen glitzernden
Krystallen aus. Gestatten die anwesendén Salze ein Auswaschen mit
Weingeist, so wihle man diesen, andernfalls Ammdniakﬁﬁssigkeit Zum
Auswaschen,  Ein besonderer Vorzug der Bestimmung als Jodtr ist
noch -darin zu erblicken, dass die mit ammoniakalischem Wasser zu
vollzichende Auswaschung sehr schnell beendet ist, ‘wihrend die Er-
mittelung anderer Bestandtheile von Thalliumsalzen, aus deren unlos-
lichen Verbindungen ein sonst leichtlgsliches Thalliumsalz auszowaschen
ist, ihre grossen Mihseligkeiten hat; z. B. wenn aus schwefelsaurem
Baryt salpetersaures Thallinmoxydul ausgewaschen werden soll, bedarf
es grosser Mengen heissen Wassers.

Die einzige Unbequemlichkeit, welche man der Bestimmung des
Thalliums als Jodir etwa vorwerfen konnte, ist die Nothwendigkeit, es
auf gewogenem Filter zu wigen, ein Vorwurf, der aber eben so das
Chloriir trifft und kaum ernstliche Beriicksichtigung verdient. Manchmal
schien es, als ob die Absetzung des Niederschlags auf dem Boden so
vollstéindig wire, dass man ohne Filter hitte decantiren konnen; aber
es schwimmen doch Xkleine Theilchen Jodiir auf der Oberfliche. Das
Trocknen geschieht bei 115° C.

Eine andere Bestimmungsmethode habe ich versucht in der Um-
wandlung verschiedener Thalliumsalze (die dieses duldeten) in das
schwefelsaure Oxydulsalz, welches bekanntlich in hoher Temperatur die
iiberschiissige Schwefelsiure ruhig abrauchen lisst, indem es im Schmelzen
bleibt, bis es neutral ist und, dabei keinen Gewichtsverlust an Thallium-
oxydul durch Verflichtigung erfihrt — vorausgesetzt nimlich,
dass eine bestimmte Temperatur nicht tberschritten
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wird. Ich habe viele und sorgsame Versuche gemacht, bei denen reines
schon krystallisirtes, schwefelsaures Thalliumoxydul mit Schwefelsture
im Platinschdlchen bei successiv gesteigerter Temperatur bis zu dem
erforderlichen Punkt erhitzt wuarde und habe in den meisten Fillen
das ursprimglich angewandte Gewicht wieder bekommen, indem ich von
Zeit zu Zeit die in der Hitze nur schwachen Rauch ausgebende Sub-
stanz wog. Es stellte sich dabei heraus, dass wenn das Platingefiss
eine bei Tage sichtbare, nicht ganz dunkle, aber auch nicht helle
Rothgluth erhilt, die Entfernung der iberschiissigen Schwefelsiure bewerk-
stelligt ist, sobald nach einiger Zeit die Substanz keine Dimpfe beim
Ueberblasen mehr bemerken lisst. Steigert man dann die Temperatur
dariiber hinaus, so treten gleich wieder Dimpfe auf, diese sind schwefel-
saores Thalliumoxydul, welches in heller Rothgluth leicht und vollig
sich verflichtigt. Das gelbe Jodir zersetzt sich durch -concentrirte
Schwefelssiure in der Hitze leicht und volistéindig, und ich habe mehrere
Analysen desselben auf diese Art glicklich zu Stande gebracht. Aber
die Bestimmung des Thallinms als Sulfat ist keine allgemein empfehlens-
-werthe, da man in der Ermittelung als Jodiir eine bessere besitzt.
Die nachstehenden Belege, in denen hauptséichlich das Sulfat T10, SO,
benutzt worden ist, scheinen mir in gewisser Beziehung besser, oder
mindestens eben so gut als Grundlage fir die Berechnung des Aequi-
valents geeignet, als die Zahlen aus dem Chloriir, wenn dasselbe durch
salpetersaures Silberoxyd gefallt wurde. Wenigstens habe ich gefunden,
dass das Freiwaschen des Chlorsilbers vom salpetersauren Thalliumoxydul
eine ithermenschliche Geduld erfordert, und ich habe im Spectroskop
fast immer noeh Reaction des Thalliums im Chlorsilber bemerkt. Ein
Gleiches ist es fast auch, wenn schwefelsaurer Baryt rein gewaschen
werden soll, aus thalliumhaltiger Losung gefillt. Aber ich habe stets
zuerst das Thallium als Jodiir und hierauf erst die Schwefelsiure aus-
gefillt, dann geht das Auswaschen leicht und schnell von Statten.

Es wurden erhalten aus Daraus Atomgewicht des
1,02 Gr. T10, 805 1,336 Grm. T1J u. 0,47 Ba 0, S0s T10 = 218,1 des T1 = 205,1
L12 o, o, , 1488 ., 0523 , ., , TI0=2119 , TI=2039

2524, s o 8812, ., L16T ., o, TIO=2122 ,, Tl=2042
1,282, 5 5 1,683 L . 0593 4, 0 TIO=212,1 , TI= 2041

Dieses auns der Schwefelsdurebestimmung berechnete Atomgewicht
zeigt noch so erhebliche Abweichungen in einzelnen Zahlen, dass es
nur vorlinfig und zwar abgerundet == 204 angenommen werden mag,
Das verwendete Sulfat war absolut rein, vorher geschmolzen und wurde
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mit der grossten Sorgfalt, wie sich von selbst versteht, ‘analysirt. Aber
die Wigung mit Filter beim Jodiir und die Verbrennung des Filters
beim schwefelsauren Baryt, sind Manipulationen, die eine #usserst scharfe
Atomgewichtsbestimmung etwas beeintrichtigen.

Die Resultate, welche ich aus Untersuchung eines gut krystalli-
sirten Doppelsalzes von unterschwefligsaurem - Natron - Thalliumoxydul
erhalten habe und an einem anderen Ort mittheilen werde, haben
riicksichtlich der Aequivalentbestimmung zu einer dhnlichen Zahl, wie
die obige, gefihrt, verdienen aber wegen der Mehrzahl der Operationen,
die dabei erforderlich waren, nicht mehr Vertrauen als obige, sondern
bestatigen nur die- Armahme der. Zahl 204, wie sie Lamy gefunden
hat. Mehrere Versuche nach verschiedenen Richtungen hin haben mir
keine Thallinmverbindung bis jetzt in die Hinde gespielt, die sich zur
Atomgewichtshestimmung etwa mittelst Titrirung recht gut eignete.

Ueber Kohlensiurebestimmung.
Von

Dr. F. Mohr.

Unter den Methoden, die Kohlenséiure maassanalytisch zu bestimmen,
zeichnet sich besonders jene von Pettenkofer durch die Leichtigkeit
der Ausfithrung, Sicherbeit und Schirfe aus. Sie besteht bekanntlich
darin, dass ein Barytwasser- von bekannter Stéirke in bestimmter Menge
angewendet wird um die Kohlensiure zu absorbiren, und dass die
Menge des nicht gebundenen Baryts durch Zehntelkleesiure oder Zehntel-
salpetersiure mit Hulfe von Curcumapapier zuriickgemessen wird, Wir
setzen dieses Verfahren, iiber dessen Vortrefflichkeit Alle einverstanden
sind, als bekannt voraus. Es ist fast die einzige Titrirmethode, deren
s1chtbarer Fortgang nicht mit einem kleinen Ueberschusse des Fallungs-
mittels endigt. So ist es bei Lakmus, Jodlosung, Chamileon, chrom-
saurem Kali, wobei immer der eigentliche Punkt der Zersetzung eben
iiberschritten wird. Bei Pettenkofer’s Methode wird er erreicht,
aber nicht fberschritten. In so weit von reiner oder gasformiger
Koblenssure die Rede .ist, hat der Erfinder die Methode selbst voll-
kommen ausgebildet. Es kommen jedoch auch Fille vor, wo man die
Kohlensiure nicht rein, sondern mit doppelt kohlensauren Salzen ver-
mischt vorfindet, und in diesem Falle ist ein besonderes Verfahren geboten.

Betrachten wir die Beziehungen des Barytwassers zu den moglicher-
weise vorkommenden Stoffen, so kdnnen wir folgende Fille unterscheiden.



