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IV.  Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Nach einigeu einleitendea Bemerkungen fiber das Zurt~ckhalte~ 
feinster Teilchen dutch geeignete Filter und tiber Filtrationsgeschwindig- 
keiten (I) warden die Vorziige und Nacbteile der Papierfilter kurz be- 
sprochen (lI. A.). In dem Hauptteil der Arbeit wird nun gezeigtr 
dass man unter Anwendung yon Membranfiltern und geeigneten Filtrier- 
trich:terapparatel~ wesentliche Vorteile bei der quantitativen Analyse 
erreichen kann. 

Die Filter selbst und die Filtriertrichterapparate werden im 
Abschnitt II. B. beschrieben~ die durch ihre Anwendung bedingten 
Manipulationen und Operationen in Abschnitt II. C. 

Auch gegent~ber den Me~hoden, die auf der Benutzung des G o o c h -  
tiegels beruhen, zeigt die Membranfiltermethode wesentliche Vorztige (II. D.). 

Der experimentelle Tell (IiI.) enth/ilt die analytischen Belege, aus 
Welchen hervorgeht, dass man bei Anwendung der Membranfilter an 
Stelle der Papierfilter, bezw. d e s  Goocht iege ls  exakte and absolut 
zuverl/issige Analysenresultate erhi~lt, dass sich jedoch die Analysen- 

dauer betriichtlich verringern 1/isst. 

G 0 t t i n g e n,  Institut ftir anorganische Chemic der Universit~tt. 

Bericht fiber die rortschritte der analytischen Chemie. 

I1. Chemiscbe hna ly s e  anorganischer  KSrper. 

Zu m N a e h w e i s  a n d  zur  B e s t i m m u n g  des  T h a l l i u m s .  R e a k t i o n e n 
t ier  T h a l l i s a l z e .  Wie schon C. R e n z  1) erw/ihnt hat, wirktThalli-  
chlorid oxydierend and gibt mit a-Naphtylamin eine Violettfitrbung~ 
bezw. eil~en violetten Niederschlog. Eine ~thnliche Reaktion auf Thalli- 
salze hat L. M a r i n o  'z) beobachtet. Gibt man zu einer verd,, mit 
einigen Tropfen Kaliamhydroxydl0sung alkalisch gemachten Thailisaiz- 
10sung eine ges/ittigte L0sung yon a -  N a p h t o 1 and hierauf D i m e t h 3 T 1- 
p - p h e n y l e n d i a m i n  in ganz geringer Menge, so erh~tlt man eine 
Blauf/irbung, die auf der Bildung yon Indophenol beruht. Die Reaktion 
ist sehr empfindlicb; sic gestattet den Nachweis noch in einer L0sung 
1 : 30000, un8 zwar bei Gegenwart yon Thallosalzen. Alkalisalze stSren 
nicht, dagegen diirfen ausser dem Thallisalz andere oxydierende Sub- 
stanzen natfirlich nicht zugegen sein. 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 35, 1110 (1902). --  8) Gaz. chim. ital. 37, I, 
55 (1907); dutch Chem. Zentrbl. 78, II, 425 (1907). 
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R e a k t i o n e n d e r T h a l l o s a l z e .  S. T a n a t a r u n d S .  P e t r o w  ~} 
haben zum Nachweis des Thalliums das N a t r i u m k o b a l t i n i t r i t  
Nas[Co(blO2)~J empfohlen, das als Reagens auf Kalium, Caesium un~ 
Rubidium schon lange in Gebrauch ist; aus Thallosalzl6sungen fi~llt es 
einen schwer 1Oslichen, hellroten lqiederschlag yon T h a l l o k o b a l t i -  
n i t t i t  T] 3 [Co (N02)6]. Die Reakti0n ist reeht empfindlich; der Nachweis 
gelingt noch bei der Verdiinnung 1: 10000, nach anderen Angaben '~) 
sogar bei der Verdiinnung 3 : 1 0 0 0 0 0 .  Andere Metalle wurden nicht 
gefi~llt. Nut das Blei, dem das Thallium in vieler Hinsicht so ~thnlicll 
ist, gibt eine F~Lllung; diese ist aber gelb gef~irbt und welt 16slicher 
als der entsprechende Thalliumniederschlag. 

Ein anderes Reagens auf Thallosalze benutzt F. E p h r a i m ~ ) .  El" 
15st A n t i m o n t r i c h l o r i d  in v e r d .  S a l z s S u r e ,  verdiinnt so welt 
mit Wasser, dass weiterer Wasserzusatz noch keine 0xychloridffillung 
gibt, u n d  versetzt die LSsung mit festem K a l i u m j o d i d ,  das sich 
bald 16st; d ie  Fltissigkeit fiirbt sich dabei ~ gelb. Das so hergestellte 
Reagens gibt mit Thall0salzen in saurer oder neutraler LOsung einen 
charakteristischen volumin6sen, orange- bis zinnoberroten ~Niederschlag 
v o n d e r  Zusammensetzung 3 T1J2SbJs ,  der auch in sehr verd. Thallo= 
salzl6sungen (l :20000)  noch deutlich erkennbar ist. Zur quantitativen 
Bestimmung liisst sich die Reaktion nicht verwerten, da die neue Ver- 
bindung sehr leicht Zersetzung erleidet; sie h~lt sich nur in nasscm 
Zustande bei Gegenwart yon Kaliumjodid oder Jodwasserstoffsiiure." 

G e w i c h t s a n a l y t i s c h e B e s t i m m u n g .  W i t g u n g a l s T h a l l o -  
j o d i d .  Eine der gebr~iucblichsten Methoden zur gravimetrischen Be- 
stimmung des Thalliums ist seine Absehcidung und W~gung als Thallo- 
jodid T1J. Die zun~ehst yon G. W e r t h e r 4 ) ,  M. H e b b e r l i n g ~ ) ,  
J. E. W i l l m  ~) und G. N e u m a n n  7) gemachten Angahen gew~hr- 
ieisteten aber keine zuverl~tssigen Resultate. Erst H. B a u b i g n y S )  
hat die Bedingungen festgelegt, bei deren Einhaltung die Methode 
exakte Werte liefert. Man ffillt die 8 0 - - 9 0  o warme Thallosalzl6sung 
- -  ThallisalzlSsungcn sind zun~chst zu reduzieren - -  mit soviel Kalium, 
jodid, dass die L6sung nachher mindestens l°/o Kaliumjodid enth~lt, 
sammelt nach dem Erkalten das Thallojodid in einem Gooch t i ege l  auf 
Asbest, wtischt es mit 1°/o iger KaliumjodidlOsung aus, verdr~tngt diese 
sehliesslich dutch 82°/oigen Alkohol und trocknet bei 170 o bis zu 
konstantem Gewicht. 

Abweichungen yon dieser Arbeitsweise finden sich nur in den 
beiden folgenden Ver6ffentliehungen. 

a) Journ. Russ. Physi-Chem. Ges. 41L 94 (191C); durch Chem. Zentlbl. 81, 
T, 1291 {1910) Verg]. auch :Mary C u n n i n g h a m  und F. M. P e r k i n ,  
5ourn. of Chem. Soc. (London) ,qs, 1562 (1909). --  2) K. A. H o f m a n n ,  Lehr- 
buch der anorgan Experimenta]chemie S. 6~4. - -  ~) Zlschrff. f. anorgan. Chem. 
58, 353 (19(.8) --  4) Diese Ztschrft. 8, 1 (1864). --  5) Verg]. diese ~:tschrft. 4, 
429 (1865). - -  ~) Vergk diese Ztschrff 4, 431 I186~,). --  7) Ann. der Chem. ~44, 
349 (1888). - -  s) Compt. rend. 118, 54~ (1891). 
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J. H. L o n g  ~) nimmt zum Auswasehen 50°]oigen Alkohol und 
trocknet bei 120 0 . F. E p h r a i m  und P. B a r t e c z k o  ~) bewirken 
die F~llung der ziemlich konzentrierten Thallosalzl(isung bei 5 0 - - 6 0  ° 
nut mit einem geringen ~berschuss yon Kaliumjodid, sie lassen den 
:Niederschlag aber 12 Stunden stehen, bevor sie ihn abfiltrieren, und 
waschen ihu mit reinem Wasser aus. 

W i t g u n g  a l s  T h a l l i u m s u l f o s t a n n a t .  Da das alsFi~llungs- 
mittel dienende Natriumsulfostannat reduzierend Wirkt, ist es gleich- 
gfiltig, ob Thallo- oder Thailiverbindungen oder Gemisehe beider vorliegen. 
•ach L. F. H a w l e y 3 )  versetzt man die zu unteIsuchende sehwach 
saure LSsung heiss mit NatriumsulfostannatiSsung iu geringem Uber- 
schuss, macht mit etwa 15 °/0iger NatriumsulfidlOsung neutral und gibt 
weitere 25ccm dieser LSsung hinzu; man kocht unter Umrtihren 
5 Minuten .lung und verdfinnt dann mit Wasser. Der Niederschlag 
wird nach etwa 3 Stunden in eiuem G o o c h t i e g e l  gesammelt, gut aus- 
gewaschen, bei 105 o getrocknet und dann gewogen; er besteht aus 
reinem Thalliumsulfostannat, dessert Zusammensetzung der Formel T1SnS 4 
entspricht. Die Methode ist ebenso einfach wie genau. 

W i i g u n g a l s T h a l l i o x y d .  P. E. B r o w n i n g  und H. E. P a l m e r  4) 
f~llen die ThallosalzlSsung mit Kaliumferricyanid und Kaliumhydroxyd, 
sammeln das ausgeschiedene braune Thallihydroxyd in einem G o o c h -  
tiegel aus Platin und waschen es mit heissem Wasser aus. Sie ftihren 
vs dann durch Trocknen fiber einer kleinen Flamme bei etwa 200 0 
his zu konstantem Gewicht in Thallioxyd T12 Oa fiber. Die Resultate 
sind sehr genau. 

M a t i a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g .  T i t r a t i o n  m i t  P e r m a n -  
g a n a t .  V()n den mafianalytisehen Verfahren, die zur Bestimmung des 
Thalliums dienen~ ist am meisten bekannt die yon J. E. W i l l m S )  
~,orgesehlagene Methode, die auf der Oxydation yon ThallosalzlSsungen 
durch Kaliumpermanganat bei Gegenwart freier Salzs~ure beruht. Bei 
ihrer Anwendung machte L. F. H a w l e y  ~) die Beobachtung, dass der 
Permanganatverbrauch nicht ganz genau den Betrag ausmacht, den man 
unter Zugrundelegung der Gleichung 

2 KMn Oa ~- 5 Tl C1 -~ 16 H Cl ~ 2 K C1 ~- 2 Mn Cl 2 -~- 5 T1 C13 ~- 8 H e 0 
aus dem Verhliltnis 2 K M n O 4 : 5 T 1  berechnet; er variiert mit der vor- 
handenen Thalliummenge. Die Abweichung ist am auffallendsten bei 
kleinen Thalliummengen, deshalb ist sie auch weder yon W i l l m  noch 
yon A. ~ o y e  s 7) beobachtet worden, die beide mit grSsseren Substanz- 
mengen gearbeitet haben. Man darf nicht weniger als 0 ,1g  T1 zur 
Titration bringen und muss~ dem empirischen Charakter tier Methode 

a) Vergl. diese Ztschrf~. 30, 342 (1891) - -  ~) Ztschrf~. f. anorgan. Chem. 
61, 238 (1909). --  ~) Journ. Americ. Chem. Soc. 29, 1011 (1907). - -  4) Ztschrf~, 
~. anorgam Chem. 62, 218 (t909). --  5) Vergl. diese Ztschrft. 2, 370 (1863) u. 
4 ,  431 (1865). __ 6~ Journ. Amerie. Chem. Soc. '29, 300 (1907). -- 7) Ztschrft. 
f. physikal. Chem. 9, 608 (1892). 
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entsprechend, die PermanganatlSsung auf reines Thaliosulfat einstellen. 
Triigt man dem Rechnung, so sind die erhaltenen Resultate genau. 
W. J. M t ~ l l e r l ) ,  der die Angaben yon H a w l e y  bestatigt, verf~hrt in 
folgender Weise:  Eine Menge Thallosalz, die 0,1 0 ,4g  T1 entsprieht, 
wird in 2 - - 3 0 0  c c m  Wasser auf dem Wasserbade gelSst. Die 65 0 
warme L6sung wird mit 1 5 c c m  konz. HC1 Versetzt und mit =[~o 
KMnO~-L6sung titriert .  Die Endreaktion ist in der v611ig farblosen 
L6sung noch deutlicher als beim Titrieren von FerrosalzlOsung, Als 
Titermaterial  nimmt M a l l e r  Thallochlorid. Die Temperatur yon 65 o 
ist bei der Titration mSglichst einzuhalten, bei niedrigerer Temperatur 
wird das Permanganat nicht v611ig reduziert, bei h6herer Temperatur 
dagegen wird es schon dutch die Salzs~ure angegriffen. 

P. E. B r o w n in  g und H. E. P a l  m e r 2) oxydieren die alkalische 
ThallosalzlSsung mit Kaliumferricyanid und bestimmen das entstandene 
Ferrocyanid dutch Titration mit Permanganat in saurer L6sung. Das 
Verfahren ist einer Methode nachgebildet, die yon den ¥erf .  zur Be- 
s t immung des Cers ~) ausgearbeitet worden ist. I}er chemische Vorgang 
wird durch die beiden folgenden Gleichungen veranschaulicht: 

TI20 4 K~ Fe (CN)~ -~- 4 K OH ----=- T12 03 - ]- 4 K4Fe(CN)6 -- ~- 2 H 2 0  
und 

5 K 4 Fe  (CYN)6 -3- K Mn 04 ~ 4 H 2 S0~-=- 5 K 3 Fe (CN)~ -~- 3 K s S04 T 
Mn S04-~- 4H20 .  

Die auf 100 c c m  verdtinnte ThallosalzlSsung wird mit Kaliumferri-  
cyanidlOsung im Uberschuss und dann mit KaliumhydroxydlSsung ver- 
setzt. Der Thallihydroxydniederschlag wird auf Asbest abfiltriert and 
ausgewaschen; das F i l t ra t  wird nach dem Ans~uern mit Schwefels~ture 
mit Permanganat titriert.  Aus den mitgeteilten Formeln ergibt sich 
alas zur Berechnung erforderliche Verh~iltnis 4 K M n 0 4 : [ 0  T1. 

Ftir  die Menge Permanganat,  die zur RStung der angewendeten 
KaliumferricyanidlSsung erforderlieh ist. ist eine Korrektur  anzubringen, 
die moist zwisehen 0,1 und 1 c c m  schwankt. Die mit dieser Methode 
erzielten Werte stimmen ganz genau mit den Zahlen tiberein, die man 
be] Anwendung tier Chromatmethode 4) und der Sulfatmethode 5) erh~lt. 

Uber die Titration yon Thallosalzen mit Permanganat in stark 
alkalischer LSsung hat B. B r  a u n  e r  ~) Studien verSffentlicht, an die 
ieh hier nur zu erinnern brauche. 

J o d o m e t r i s c h e  ~ f e t h o d e n  zur Bestimmung des Thalliums 
sind yon W. Fei t73 and V. T h o m a s  s) vorgesehlagen worden. Besonders 
das letztere ¥erfahren ist bequem. Das Thallosalz wird durch Oxydation 
mit Kaliumchlorat  and Salzsi~ure in Thal.lisalz libergeftihrt;  das Chl0r 

J) Chem. Ztg. 88, 297 (1909). 2) Zt~schrft. f. anorg: Chem. 62, 218 (1909). 
- -  ~) Ztschrft. f. anorg. Chem. ~9, 71 (190S). ~ 4) Vergl. diese Ztschrft. 40, 
39 (190D. 5) p. E. B r o w n i n g ,  Ztschrft. f. anorg. Chem. 28, 155(1900). 
- -  6) Diese Ztschrft. 55, 235 (1916). 7) Diese Ztschrft. 28, 314 (18SO). - -  
3) Yergl. diese Ztschrft. 4~, 525 (1906). , , 
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wird dureh Kocben vollstiindig ve~:jagt. Die entsprechend verdtlnnte 
Lssung wird mit einer titrierten L0sung yon ~Natriumhyposulfit, einem 
~2berscbuss yon reinem Kaliumjodid und mit St~irkel0sung versetzt. 
Hierauf wird mit JodlSsung his zur Blaufarbung titriert. W . J .  Mt i l l e r  1) 
erhielt bei dieser Arbeitsweise stets zu niedrige Werte; er t'0hrt dies 
aaf Zersetzung des Hyposu]fits in der sauren L(~sung zurtick. Titriert 
man abet" in grosser Yerdtinnung (500 cc~,), so tritt keine )~ndernng 
des Hyposulfitgehaltes ein, wenigstens nieht innerbalb 5 1Viinuten. Abet 
auch in diesem Falle muss der Titer der Hyposulfitl0sun~' empirisch 
bestimmt werden, indem man auf Thallisalz einstellt. M t i l l e r  zieht 
es vor, mit Permanganat zu oxydieren anstatt mit Kaliumchlorat und 
Salzs~tur% und verbindet die beiden Yerfahren miteinander, indem er 
zun~tcbst die Thallosalzl0sung mit Permanganat titriert und den Gehalt 
der nun vorliegenden Thallisslzl0sung nochmals jodometriseh ermittelt. 
Er  kontrolliert so die erste Bestimmung durch die zweite. Zur Zer- 
st0rung des Permanganats wird die Tha]lisalzl0sung gekoeht; nach dem 
Verd0nnen auf 500ecru wird sie mit einer abgemessenen Menge 
HyposulfitlOsung, etwa 3 - - 6 c ~ m  lJberschuss, und hierauf mit 2 5 ~ c ~  
l ° /o iger  KaliumjodidlSsung versetzt, die man zuniichst tropf'enweise~ 
dann rascher, unter Umscbtitteln zugibt. Nach Zusatz yon 2 ecru StKrke- 
10sung litriert man mit Jodl0sung zuraek. Der Umsehlag ist sehr 
scb arf, er zeigt sich in einer Missfiirbung der zun~chst durch den 
Niederschlag rein gelb bis orangegelb gefi~rbten Fltissigkeit. Durch 
einen Tropfen Hyposulfitl0sung muss die ursprtingliche F~irbung wieder 
hergestellt werden. Das jodomctrische Verfabren liisst sich auch zur 
B e s t i m m u n g  y o n  T b a l l i i o n  n e b e n  T h a l l o i o n  verwerten. 
Zweckmit[siger ist es aber, Tballi- und  Thalloverbindung zusammen zu 
wiigen, dann beide zu 15sen und nach der Reduktion mit Sehwefel- 
dioxyd nach der kombinierten Methode den Gesamtthallitimgehalt zu 
bestimmen. 

P. E.  B r o w n i n g  und G. P. H u t e h i n s  '2) haben sowohl eine 
gravimetrische Methode vorgescblagen , die auf der F~llung des Thalliums 
als Chromat beruht, als auch  ein volumetrisches Verfahren. E. R u p p  
und Z i m m e r  3) haben das ]etztere etwas abge~indert. Die Haupt- 
schwierigkeit, die darin liegt, dass das Thalloehromat sich merklich in 
Wasser ]5st, umgehen sie ebenso wie B r o w n i n g  und H u t c h i n s  
dadurch, dass sie die Menge der zur F~illung benutzten L0sung messen 
und deren [J'berscbuss in einem aliquoten Tell des Filtrates auf jodo- 
metrischem Wege zurtiekbestimmen; sJe wenden das Prinzip der Rest- 
methode in derselben Weise an wie scbon frtiber bei der mafsana]ytischen 
Bestimmung des Wismuts als Chromata): Aueh 'diesmal ziehen sie zur 
Fiillung das Kaliumchromat dem Kaliumpyrochromat vor. 

i) Chem. Zig, 88, 297 (1909). ~-- e) Vergl. diese Z~schrft. 40, 39 (1901). --  
z) Z~schrf~. f. anorg Chem. 88, 156 (1902). --  4)Vergl. diese Ztschrft. 4:6, 224= 
(1907). 
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E l e k t r o a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g .  Angaben tiber dasVer-  
halten yon ThalliumsalzlSsungen bei der Elektrolyse finden sich zuerst 
in den Arbeiten yon L. S e h u c h t  1) und A. B r a n d S ) .  Da sich das 
Thallium sehr leicht an der Luft oxydiert, stSsst seine elektroanalytische 
Bestimmung als Metall auf Schwierigkeiten. P. N e u m a n n  s) hat 
daher seiner Zeit die W~gung umgangen, indem er das aus einer 
LSsung yon Ammoniumoxalat uater Luftabschluss elektrolytisch abge- 
schiedene Thallium in Salzsaure 15ste und die hierbei entwickelte 
Wasserstoffmenge zur Messung brachte. G . W .  M o r d e n 4 )  bewahrt 
das elektrolytisch abgeschiedene Metall dadurch vor der Oxydation, 
dass er es mit einer Schutzsclficht van Zink aberzieht; er scheidet 
zun~chst das Thallium aus essigsaurer, Natriumazetat enthaltender LSsung 
mit einem Strom yon 1 Amp. ab, wobei er sich einer Platinschale als 
Kathode, einer rotierenden Platinscheibe als Anode bedient. Nachdem 
er sich durch Prafen einer kleinen Teilprobe des Elektrolyten mit 
Kaliumjodid davon tiberzeugt hat, dass alles Thallium ahgeschieden ist, 
versetzt er die L6sung mit einem abgemessenen Volumen Zinksulfat- 
15sung van hekanntem Gehalt and elektrolysiert nunmellr mit 3 Amp. 
his alles Zink ausgefallt ist. Die Abseheidung yon 0,1 g TI nimmt 
unter diesen ¥erh~ltnissen 25 Minuten, die darauf 'folgende yon etwa 
0,17 g Zn weitere 20 Minuten in Anspruch. 

Ein ~achteil der Methode liegt darin, dass es Schwierig ist, einen 
guten, nicht por6sen Zinkaberzug zu erhalten. Aus diesem Grunde 
zieht es M or  d e n  vor, das Thallium an einer Zinkamalgamkathode als 
T h a l l i u m z i n k a m a l g a m  abzuseheiden; tiber die Einzelheiten dieses 
Verfahrens ist schon.berichtet worden ~), es sei nur noeh erw/ihnt~ dass 
man auch eine Kadmiumamalgamkathode verwenden kann. 

Die Bedingungen, unter denen das Thallium als T h a l l i o x y d  Tl~0~ 
durch den Strom quantitativ abgeschieden wird, hat M. E. H e i b e r g  6) 
festgelegt. Man versetzt die in einer mattierten Platinsehale befindliclle 
LSsung, die bis zu 1 g Thallosulfat enthalten kann, mit 2 - - 6  c c m  

n-H 2 S0~ und 5 - - 1 0  c c m  Azeton, verdtlnnt auf' etwa 100 c c ~  und elektro- 
lysiert bei 5 0 - - 5 5  0 ohne Elektrolytbewegung mit ganz Sehwaehem 
Strom~ indem man die Spannung zwischen 1,7 und 2~3 Volt h~lt; die 
Stromst~rke betragt unter den angegebenen Verh~ltnisseu in der sehleeh~ 
leite~lden LSsung 0 ,02- -0 ,05  Amp. Die Sehale client als Anode, eme 
Platinseheibe als Kathode. Das verdampfende Wasser muss ersetzt 
werden. Die Abscheidung yon 0 ,5g  T120.~ erfordert etwa 7 - - 1 0  Stria. 
Um festzustellen, ob die Elektrolyse beendet ist, priift man eine Tell- 
probe des Elektrolyten mit Kaliumjodid; 0,5 c c m  darfen mit 3 - - 5  cc~vt 

einer 5°/oigen KJ-LSsung keine oder nur eine Spur yon Opaleszenz 

1) Vergl. diese Ztschrft. ~2, 24=1 (1883); diese Ztschrft. '2~, 490 (1883~. 
_ 2) Diese Ztschrft. 28, 595 (1889). - -  8) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 21, 356 
(1888). ~ 4) Journ. Americ. Chem. Soc. 81, 1045 (1909). - -  5) D~ese Ztschrft. 
56, 319 (1917). ~ 6) Ztscl~rft. f. anorg. Chem. 85, 347 (1903). 



286 Berich~: Chemische Analyse anorganischer KOrper. 

zeigen. Das a n o d i s c h  abgeschiedene Thallioxyd~ das in der Farbe 
dem Bleiperoxyd ahnelt, wird bei 160- -165  o am besten in einem elektrisch 
geheizten Trockenschrank getrocknet, ehe es zur Wiigung gebracht wird. 
W~hrend der Elektrol.yse scheidet sich vort~bergehend an der Kathode 
etwas metallisches Thallium ab, das aber bald wieder in LOsung geht 
und die Bestimmung nicht beeinflusst. Das Thallioxyd 10st sich ohne 
Chlorentwicklung in Salzsaure, es kann also auf diese Weise aus der 
Schale entfernt werden. 

Aueh G. G a l l o  und G. C e n n i  1) bestimmen das Thallium als 
0xyd. Wie H e  i b e r g  arbeiten sie mit sehr schwachem Strom, sie 
~ndern aber die Versuchsbedingungen, indem sie zu dem Elektrolyten, 
der Thallosulfatl0sung, 0,1 g Oxals~ure zugeben und die Ausf~llung durch 
Rotieren der Kathode beschleunigen. Ihre Bestimmungen fallen aber 
s~mtlich um etwa 1 %  zu hoch aus, obwohl der iNiederschlag weder 
Wasser, noch Kohlendioxyd, noch Oxals~are enth~l~. Ga l lo  und Cenni  
nehmen daher an, dass sich nicht das Oxyd T120~, sondern ein solches 
yon der Zusammensetzung Tl205 ausscheidet; dafilr scheint ihnen zu 
sprechen, dass sich beim L0sen des ]N'iederschlages in verd. HCI Chlor 
entwickelt~), eine Beobachtung, die mit den Angaben yon H e i b e r g  
in Widerspruch s teht, und dass sich aus der salzsauren LOsung ein 
gelbes Salz yon der Zusammensefzung TICl~ 3T1Cl ausscheidet. 

R. F r e s e n i u s .  

Auf eine neue l~eaktion der Goldsalze macht J. A. S i e m s s e n ~) 
aufmerksam. Bringt man eine 0,5 °/oige w~ssrige AurichloridlOsung mit 
einer schwefelsauren LOsung yon m-Phenylendiamin (5 : 1000) zusammen, 
so bildet sich je nach der Konzentration der angewandten GoldlOsung 
eine gelbe his braune F~rbung. Noch bei einev 0,005°/oigen Auri- 
chloridlOsung tritt eine sofortige Violettf~rbung ein. Eine durch langeres 
Stehen~ durch Licht find Luft gef~rbte PhenylendiaminlOsung wird durch 
Kochen mit Tierkohle entf~rbt. B r z c z i n e r. 

Zur Best immung und Trennung des Thoriums benutzt W. M. 
T h o r n t o n  jun. 4) das so vielseitig angewandte ,Kupferron,~. Die F~llung 
nimmt er vor, indem er die nur geringe Mengen freier Schwefels~ure 
enthaltende LOsung mit 15 g Amm0niumazetat in konzentrierter LOsung 
versetzt, auf 500 c c m  verdtinnt und sodann unter stetem Rtihren 5°/oige 
KupferronlOsung zufagt, wov0n 15 c c m  for 0 ,1g  ThO~ gen~igen. Wenn 
sich der ~iederschlag zusammengeballt hat, wird er filtriert und mit 
1 °/oigem Ammoniumazetat ausgewaschen. Man trocknet, gli~ht zuers t  
schwach, hierauf auf dem Gebl~se und w~igt das ThO 2. 

1) Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5] 17, II, 276 (1908); durch Chem. 
Zentrbl. 79, II. 1634 (1908). - -  2) Nach A b e g g ,  Handbuch der anorgan. 
Chemie III, 1, S. 444 wird Tha]lioxyd yon Chlorwasserstoffs~ure in derW~rme 
unter Chlorentwicklung reduzierk -- ~) Chem. Ztg. ~6, 934 (1912). - -  ~) Chem. 
News 114, 13 (1916); vergl." diese Zi~schrft. 50, 35 (1911). 


