
Quanti tat ive Best immtmg des Thalliums. 
Yon 

Prof. G. Werther. 

Die ,:on K u h l m a n n  angewandte Methode der Ausfallung des 
Chlortirs 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 IV[enge angewendet werden, wenn er veto Thallium- 
chlortir nichts aufl8sen sell und dann fgllt er leieht yore fremden Salz 
etwas mit aus. 

Die Methode, welche ieh am zuverlgssigsten gefunden habe, ist die 
Bestimmung als Jodfir. Sie vereint alle. Vortheile~ die man nur ver- 
langen kann, weil sie nur in solcher LOsung seharf ausfahrbar ist, die 
zugleich die Btirgschaft ~tir die F~:eiheit des Thalliumsalzes YOn h~heren 
Oxydationsstufel~ seiner selbst gew~hrt. Bei der Chlorverbindung babe 
ieh h~ufig gefunden, dass sie trotz ihrer scheinbaren Gleiehartigkeit doch 
etwas yon dem Chlorid beigemengt enthielt, welches durch Ammoniak 
braun gef~llt wird. Die gelbe Jodverbindung scheint aber die einzige veto 
Thallium zu sein, denn wenn man die hShere Chlorverbindung mit 
Jodkalium versetzt, scheidet sich Jod aus und das gelbe Jodtir fgllt nicder. 
Ieh habe dieses Verhalten henutzt , um dureh Titrirung die st~chiometrische 
Zusammensetzung des hOheren Chlorids, eben so des zierlich krystal- 
linisehen Sulfats des braunen Oxyds zu ermitteln. Da aber meine 
Zahlenresultate eine yon der Annahme.L a m y '  s noch abweiehende For- 
reel -involviren, nnd ich mit der Uebereinstimmung dcr Zahlen unter sich 
n0ch nieht ganz zufrieden bin, so verspare ich die Mittheilang auf eine 
spatere Zeit. 

Das Jodthallium, welches zur Bestimmung dient, hat die Zusammen- 
setzung Tiff, ist v8llig luftbestandig und unveranderlich bei der Tem- 
peratur, bei welcher es gewogen wird. Es 15st sich in Wasser 
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wenig, in anges~tuertem Wasser sehon merklicher und ii~ Wasser, welches 
fixe Alkalieu enth~tlt, nicht minder merklich. Dagegen ist es in Salz- 
l¢~sungen der versehiedensten Art, sowie in Weingeist yon 92 Proc. 
unlOslich, in ~ m~ssig concentrirter und aueh in starker Ammoniakfl~ssigkeit 
kaum irgend: 15slich. Schwefelammonium wirkt auf yon Thalliumjodiir 

ablaufende salzhaltige Wa~chwasser nicht, auf Ammoniak enthaltende 
so ebenfalls nicht, nach dem Eindampfen aber merklich. 

Es ist daher die Bestimmung leicht aUSft~hrbar, wenn die heisse 
anamoniakalische L/~sung des Thalliumsalzes, welehe nieht zu verd~'mnt 
und nicht zu eoneentrirt sein mag, mit Jodkalium versetzt wird. Sogleich 
scheidet sieh das  Jodthallium aus, ballt sieh wie Chlorsilber zusammen 
und l~sst s ich /~usserst bequem und leicht filtriren. Man darf aber 
den Niederschla~ nicht direct nach seiner Ausscheidung auf's Filter 
bringen; denn es scheiden sich of t  nech w~hrend ein Paar Stunden die 
letzten Antheile des Jodtirs an den Gef~ssw~nden in kleinen glitzernden 
Krystallen aus. Gestatten die anwesenden Salze ein Auswaschen mit 
Weingeist, so w~hle man diesen, andernfalls Amm0niakfit~ssigkeit zum 
Ausw~schen. Ein besonderer Vorzug der Bestimmung als Jodt~r ist 
noeh dar in  zu erblicken, dass die mit ammoniakalisehem Wasser zu 
vollziehende Auswaschung sehr sehnell beendet ist, w~hrencl die Er- 
mittelung anderer Bestandtheile VOli Thalliumsalzen, aus deren unlOs- 

l i chen  ¥erbindungen ein sonst leiehtlSsliches Thalliumsalz auszuwaschen 
ist, ihre grossen Mt~hseligkeiten hat; z. B. wenn aus schwefelsaurem 
Baryt salpetersaures Thalliumoxydul ausgewaschen werden soll, bedarf 
es grosser 2¢Iengen heissen Wassers. 

Die einzige Unbequemlichkeit, welche man der Bestimmung des 
Thalliums als Jodt~r etwa vorwerfen k/~nnte, ist die lqothwendigkeit, es 
auf gewogenem Filter zu w~gen, ein ¥orwurf ,  der aber eben so das 
Chlort~r trifft und kaum ernstliche Beri~cksichtigung verdient. Manehmal 
sehien es, als ob die Absetzung des Niederschlags auf dem Boden so 
vollst~Lndig wi~re, dass man ohne Filter h~tte decantiren kSnn-en; aber 
es schwimmen doeh kleine Theilchen Jodt~r auf tier Oberfli~che. Dan 
Troeknen geschieht bei 115 o C. 

Eine andere Bestimmungsmethode babe ich versueht in der Um- 
wandlung s, erschiedener Thalliumsalze (die dieses duldeten) in alas 
sehwefelsaure Oxydulsalz, welches hekanntlieh in hoher Temperatur d ie  
t~berschtissige Schwefels~ure' ruhig abrauehen l~sst, indem es im Schmelzen 
bleibt, bls es neutral ist und, dabei keinen Gewichtsverlust an Thallium- 
oxydul dureh Verflt~chtigung erf~hrt ~ v o r a u s g e s e t z t n ~ in 1 i e h, 
d a s s  e i n e  b e s t i m m t e  T e m p e r a t u r  n i e h t  i i h e r s e h r i t t e n  
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wird .  Ich habe vide und sorgsame Yersuehe gemaeht, bei denen reines 
seh0n krystallisirtes, sehwefelsaures Thalliumoxydul mit Sehwefels~ure 
im Platinseh~lehen bei sueeessiv gesteigerter Temperatur bis zu dem 
erforderliehen Punkt erhitzt wurde und habe in den meisten F~tllen 
alas ursprCmglieh angewandte Gewieht wieder bekommen, indem ieh yon 
Zeit zu Zeit die in der ttitze nur sehwaehen Raueh ausgebende Sub- 
stanz wog. Es stellte siel~ dabei heraus, class wenn das Platingef~ss 
eine bei Tage siehtbare, [aieht ganz dunkle, abet aueh nicht helle 
Rothgluth erhitlt, die Entfernung der tibersehtissigen Sehwefels~ure bewerk- 
stelligt ist, sobald naeh einiger Zeit die Substanz keine I)~tmpfe beim 
Ueberblasen mehr bemerken 15sst. Steigert man dann die Temperatur 
dar~iber hinans, so treten gleieh wieder D~tmpfe auf, diese sind sehwefel- 
sautes Thalliumoxydul~ welches in heller Rothgluth leieht und v611ig 
sieh ver.flt~ehtigt. Das gelbe Jodtir zersetzt sich dureh eoneentrirte 
Sebwefels~ure ill der Hitze leieht und voltst~ndig, und ieh habe mehrere 
Analysen desselben anf diese Art glaeldieh za Stande gebraeht. Aber 
die Bestimmnng des Thalliums als Sulfat ist keine allgemein empfehlens- 

werthe, da man in tier Ermittelnng als Jodt~r eine bessere besitzt. 
Die naehstehenden Belege, in denen haupts~tehlieh das Sulfat TtO, SOs 

benutzt worden ist, seheinen mir in gewisser Beziehung besser, oder 
mindestens eben so gut als Grundlage far die Bereehnung des Aequi- 
valents geeignet, als die Zahlen ans dem Chlorttr, wenn dasselbe dnreh 
salpetersaures Silberoxyd gef~llt wurde. Wenigstens habe ieh gefanden, 
class das Freiwasehen des Chlorsilbers vom salpetersauren Thalliumoxydul 
eine t~bermensehliehe Geduld erfordert, and ieh habe im Speetroskop 
fast immer noeh Reaction des Thalliums im Chlorsilber bemerkt. Ein 
Gleiehes ist es fast aaeh, wenn sehwefelsaurer Baryt rein gewasehen 
werden soil, aus thalliumhaltiger LiSsung gef~illt. Aber ieh babe stets 
zaerst das Thallium als Jodiir und hierauf erst die Sehwefels~Lure aas- 
gef~!lt, dann geht das Auswasehen leieht und sehnell yon Statten. 

Es wurden erhalten aus Daraus Atomgewieht des 

1,02 Gr. T1 O, SOs 1,336 Grm. T1J U. 0,47 Ba O, S0a T10 ~ 213,1 des T1 ----- 205,1 
I~12 ,, . ,, ,, 1,483 . . , ,  ,, 0,523 ,, . ,, T I 0 ~ 2 1 1 , 9  ,, T I = 2 0 3 , 9  

2,59.4,, ~, ,, ,, 3,312 . ~,~, ,, 1,167 ,, ,, ,, TI0~-~-212,2 ,, T I - -~204 ,2  

1,282,, , , ,  ,, 1,683. ~, , , ,  ,, 0,593 ,, ,, ,, T10~212,1 ,, TI-----204,1 

Dieses aas der Sehwefelsiiurebestimmung bereehnete Atomgewieht 
zeigt noch so erhebliche Abweichungen in einzelnen Zahlen, dass es 
nur vorli~ufig and zwar abgerundet ~ 204 angenommen werden mag. 
Das verwendete Sulfat war absolut rein, vorher gesehmolzen und wurde 
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mit der grSssten Sorgfalt, wie sich yon selbst versteht, a,nalysirt. Aber 
die W~gung mit Filter beim Jodt~r und die ¥erbrennung des Filters 
beim sehwefeIsauren Baryt, sind Manipulationen, die eine ~usserst seharfe 
Atomgewiehtsbestimmung etwas beeintr~ehtigen. 

Die Resultate, welehe ich aus Untersuehung eines gut krystalli- 
sirten Doppels~lzes yon unterschwefligsaurem ~atron-Th~lliumoxydul 
erh~lten habe und an einem anderen Ol:t mittheilen werde~ haben 
raeksichtlich der Aequiva,lentbestimmung zu einer ~hnliehen Zahl, wie 
die obige, geft~hrt, verdienen aber wegen der Mehrza,hl der Operationen, 
die dabei erforderlieh waren, nieht mehr Vertrauen als obige, sondern 
best~tigen nurdie .  Annahme der Zahl 20~, wie sie L a m y  gefunden 
hat. Mehrere Versuche naeh verschiedenen Richtungen hin ha ben mir 
keine Thalliumverbindung bis jetzt in die H~nde gespielt, die sich zur 
Atomgewichtsbestimmung etwa mitte-lst Titrirung reeht gut eignete. 

Ueber  Kohlens~tureb es t immung.  
Yon 

Dr. F. Yfohr. 

Unter den Methoden, die Kohlens~ure maassanalytiseh ZU bestimmen, 
zeichnet sich besonders jene yon P e t t e n k o f e r dureh die Leiehtigkeit 
der AusfQhrung, Sicherheit und Sch~rfe aus. Sie besteht bekanntlieh 
darin, da,ss ein Barytwasser yon bekannter St~rke in bestimmter Menge 
angewendet wird um die Kohlens~ture zu a,bsorbiren, und da,ss die 
Menge des nieht gebundenen Ba,ryts dureh Zehntelklees~ure oder Zehntel- 
salpeters~ure mit Ht~lfe yon Curcumapapier zurt~ckgemessen wird. Wir 
setzen dieses Verfa,hren, aber dessen Vortreffliehkeit Alle einverstanden 
sind, als bekannt voraus. Es ist fast die einzige Titrirmethode, deren 
siehtbarer Fortgang nicht mit einem kleinen Ueberschusse des Fallungs- 
mittels endigt. So ist es bei La,kmus, JodlSsung, Chamaleon, chrom- 
sa,urem Kali, wobei immer der eigentliche Punkt der Zersetzung eben 
tiberschritten wird. Bei P e t t e n k o f e r ' s  Methode wird er erreicht, 
aber nieht ~bersehritten. In so weit yon reiner oder gasf6rmiger 
Kohlens~ure die Rede-ist, hat tier Erfinder die Methode selSst voll- 
kommen ~usgebildet. Es kommen jedoch auch F~lle vor, we man die 
Kohlens~ure nicht rein, sondern mit doppelt kohlensa,uren Salzen ver- 
miseht vorfindet, und in diesem Falle ist ein besonderes Yerfa,hren geboten. 

Betraehten wir die Beziehungen des Barytwassers zu den mOglieher- 
weise vorkommenden Stoffen, so k6nnen wir folgende F~lle" unterseheiden. 


