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auch die Forrnulirung der Kieselsanreverbindungen hatte e r  
auf ahnlicht, Principien zuruckzufiihren gesuctit, und wir zwei- 
feln nicht, dak eine coiisequente Ihrchfiihrung derselben 
die meist so complicirten niineralogisclien Formeln der Sili- 
cate wesentlich einfacher und iibersichtlicher gestalten wurde. 

B e r n ,  Ende December 1862. 

Ueber die Gewinnung des Thalliums aus dem 
Bleikammerschlamme der Schwefelsaurefabrik 
in Oker bei Goslar, und tiller einige Ver- 

bindungen dieses Metallea ; 
von Prof. Rud. Roitger. 

(Aus dem nxchstens im Druck erscheinenden Jahresberichte des 
physikal. Vereins it1 Frankfurt a. M.) 

Da iiber die Gewinnung des Thalliums aus dem Blei- 
kanimerschlamme der Scnwefelsaurefiibrien meines Wissens 
zur Zeit noch keine speciellen Angaben in der chernischen 
Literatur vorliegen, und wir bisher lediglich nur auf das von 
C r  o o k e s  jiingst mitgetheilte Verfaliren der Darstellungsweise 
dieses neucn Elementarstoffes aus Schwcfel und Schwefel- 
kiesen angewiesen sind "), so durfte die Mittheilung meiner 
seit mehreren Monaten gesammelten hierauf bezuglichen Erhh- 
rungen, insbesondere iiber die Gewinnungsweise des Thal- 
liums aus dem Bleikammerschlamme der Sclizuefelsaurefnbrik 
in Olcer, Manchem , der sich rnit ferneren Untersuchungen 
dieses iriteressanten Metalls befassen inochte, nicht unwill- 
kommen sein, zuinal sich die Direction der genannten Schme- 

~~ 

"j Man vgl. diese Annalen CXXIV, 205. 
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felsiurefabrik, auf meine Anregung, in neuester Zeit bereit 
erklart, den in ihrer Fabrik sich ablagernden Bleikammer- 
schlamm Jedermann zugiinglicli zu machen *). 

Bis jetzt habe ich nur in dern Kammerschlamnie zweier 
Snhwefelslurefabriken in Deutschland, und  zwar lediglich nur 
solcher, welche zur Erzeugung ihrer schwefligen Saure sich, 
slatt des Scliwefels, der Scltwefelleiese bedienen, das Thalliani 
spectralanalytisch naclrweisen kiinnen. Ueberliaupt kann man 
wohl, meinen Beobachtungen zufolge, wo solche Kiese zur Ver- 
wendung koinmen, welche spectralanalytisch sich einigermafsen 
als thalliumhaltig zu erkennen geben, sicher auf das Vorkoni- 
men von Thallium ini Schlenrme dcr Bleiliamniern rechnen, und 
durfte dieses Metall wahrscheinlich in verhiiltnifsmiifsig etwas 
grofserer Quantitat noch als bisher darin aufgefunden wer- 
den, wenn man, nach detn Vorschlage des Herrti Fr. Kuh l -  
ma ti n in Lille3ts+), die Vorsorge trafe, eine oder ein Paar ge- 
raumige VorAanwzern anzulegen, welche die Reihe der nach- 
folgenden gewohnlichen Bleikatniiiern eriiffneten. I n  diesen 
Vorkanimern wiirden sich d a m  vorzugsweise alle in jenen 
Kiesen enthaltenen fliichtigen Stoffe, wie arsenige Saure, 
Selen, Thallium u. s. w . ,  ohne in die eigentlichen Bleikam- 
mern mit fortgerisseri zu werden, condensiren, und dadurch 
zugleich noch de-r wesentliche 'Vortheil erzielt werden , dafs 
man eine reinere Kaminersaure erhielt. 

Unter den bisher von mir untersuchten Bleikammer- 
Schlamnisorten hat sich , aufser dem ungewiihnlich thalliurn- 
reichen Schlamme aus der Pabrili des Merrn K u h 1 in a n  n i n  
Lille, nur der HUS einer Sclrwefelsiiurefabrik in Aachen, und 

*) Der Verknnf dieses I~a~niiiersclilammes ist, laut Journ. f. pac t .  
Chernie LXXSVIII, 192,  der Haiidlniig C. L a t  t in a n  11 u. Coiup. 
zit Goslnr seit kiirzem iibertragoii worden. 

**) Siehc Compt. rend. 1863, Nr. 4. 
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wie erwahnt, der aus der Fabrik in Olier bci Goslar slam- 
mende (letzterer selenhaltige) Bleikanimerschlanim gceignet, 
auf Thallium verarbeitet zu werden, wlhrend in dem aus 
einer Fabrik in Griesheim bei Darmstadt , defsgleichen in 
dem von Altsattel, von Davidsthal wid von Aussig in Bchmen, 
ferner in dem von Zwickau, von Nurnberg, von Hettstiidt 
u. s. w. stammenden Schlamme keine Spur des penannten 
Metalles von mir hat entdeclit werden konnen. Bisher schien 
es, als sei der neue Elementarstoff ein steter Beglcitcr des 
Seleias; indefs habe ich weder in dem so aufserordentlich 
selenreichen Schlamme der Zwickauer Fabrik Thullium, noch 
in dem Iltnl2iurnhult~qe~i Aachener Kammerschlarnnie eine Spur 
Selesi ausfindig machen kiinnen. 

In der Schwefelsaurefabrik in Oker verarbeitet man ledig- 
lich Schwefelkiese aus dern benachbarten Rammclsberge, in 
welchen sich rnittelst des Spectroscops direct cine schwache 
Thalliumreaction zu erkennen giebt. In der Aachener Fabrik 
hat man seit kurzeni angefangcn, einen Pyrit von Theux, un- 
weit Spaa in Belgien, auf schweflige Slure zu verarbeiten, 
der die characteristische srnaragdgriiiie Linie des Thalliurns 
mit grober Klarheit und Scharfe, besonders unter Zuhulfe- 
nahnie einer Wasserstoffgasflainme statt der gewiihnlichen 
Leuchtgasflamme, im Spectralapparate minutenlang hervor- 
treten lafst. Da rnir bald von solch' thalliurnreichem Kiese 
stammender Schlarnm eine grofsere Quantitat zu verarbeiten 
Gelegenheit gegeben werden wird, so hoffe ich auch hier- 
iiber meine Erfahrungen spater rnittheilen zu kiinnen, indem 
eine jcde Bleikammer-Schlarnmsorte, j e  nach der chemischen 
Constitution der Kiese, aus der sie entstanden, beziiglich der 
Gewinnung von Thallium anders behandelt sein will. So 
wird z. B. die yon mir weiter unten naher erorterte, seither 
bei tler Inangriffnahme des Schlammes aus Oker befolgte 
Geivinnungsmethode tles 'l'halliuins bei Verarhcitiing von aus 

Annul. d .  Chsmie u.  Pharu. C X X V I .  R d .  2 l l a l t .  12 
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anderen Bezugsquellen stammenden Bleikamnierablagerungen 
wahrscheinlich in rnanchen Punkten abgeandert werden mus- 
sen. In dern Schlamme von Oker finde ich z. B. eine ziern- 
liche Quantitat von schwefelsaurern Quecksilberoxydul und 
von Selen, wahrend ich bisher in dern atis Aachen erhaltenen 
Bleikammerschlamme keinen dieser beiden Stoffe habe ent- 
decker1 kiinnen. Das in der Zwickauer Schwefelsaurefabrik 
zur Verwendung komniende Rohmateriel besteht aus einer 
Art schwarzer Blende , die viillig thalliurnfrei, aber aufser- 
ordentlich selenhaltig ist. Dars ferner der bei Verbrennung 
von Kiesen iiberhaupt entsteheode Kammerschlamm sich mehr 
oder- weniger stark arsmikhaZt?y erweist, insbesondere wenn 
er einer der vorhin erwiihnten Vorkarnrnern entnornrnen war- 
den war, ist leicht erklarlich, da wohl scliwerlich ein Schwe- 
felkies gefunden werden durfte , in wclchem sich nicht 
wenigstens Spuren von Arsenik nachweisen liersen. Ja selbst 
in rnancher aus Kiesen bereiteten Schru~felsaure des Handels 
habe ich , trotz ihrer Gewinnung bei einem Kamrnersystern 
mit geriiunaiger Vorkammer., theils Srsenik,  theils Thallium 
direct nachweisen kiinnen. Bisher war man fast allgetnein 
der Ansicht, die Triibung, respective der weifse Niederschlag, 
welcher entsteht , wenn man rnancher Schwefelsaure des 
E-Iandels etwas reine Salzsaure zusetzt . riihre lediglich von 
einem Gehalte von Blei her;  in vielen Fallen mag diefs 
allerdings wohl der Fall sein, aber in rnanchen Fallen wird 
man bei genauer Priifung, besonders wenn man sich arlge- 
lcgen sein hers, eine ctwas grofsere Quaatitat solcher Saure 
rnit  Salzslure zu behandeln, finden, dafs der dabei resultirende 
weifse Niederschlag nicht aus Chlorblei, sondern vorwaltend 
aus Chloztl~alZium besteht. In dem Schlamrne , welcher sich 
bei Verarbeitung van Rohschwefel, defsgleichen von Ktipfer- 
schiefw oder von Blende in den Bleikammern erzeugt hatte, 
habe ich nienials Thnlliuin entdecken kiiiinen. 
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Als nie triigender Wegweiser zur steten Verfolgung 
und Erkennung kaum wlgbarer Spuren dcs mehrgenannten 
interessanten Elernentarstoffes, sei es in einem Schwefelkiese 
oder in einem Bleiliarriinerschlamme, hat sich rnir ohnc Aus- 
nahme seine bei der optischen Priifung in so characteristischer 
Weise auftretende smaragdgriine Spectrallinie erwiesen, die, 
meinen Beobachtungen zufolge, mitten zwischen der F r a u n -  
hofer 'schen Linie E untl b, odrr, wenn ich die gelbe Ilaupt- 
h i e  von Natrium genau auf tlen 100. Thcilstrich meiner 
S a 11 e r o n 'schen photopraphischen Mikrometerscala eiiistelle, 
zwischen den 195. uiid 116. Theilstrich zu liegen komrnt, 
und sowohl init einer der Haryumlinien, wie mit eincr der 
griinen Bleilinien coincidirt, sich aber hinsichtlich ihrer Par- 
benintensitit , Schfirfe iind Helligkeit wesentlich von diesen 
beiden letzteren unterscheidet, und auch nicht leicht mil der 
friiher von mir elitdeckten griinen Fluorlink, dir! cinen Grad 
weiter nach dem violctten Ende des Spectrums hin,  namlich 
a d  den 117. T/ieiZstrich fiillt , vurwechselt werden kann. 
Als ein eben so feines Iieagens wie das oph'sche auf thallium- 
haltige feste Verbindungen, habe ich eine Aufldsung von Jod- 
kaliuna fur kauni wiigbare Spuren ciner Thalliurnverbindung 
auf sogenanntcm ~ U S S C ~ I L  Wege erkannt. Salzsolutionen , die 
so wenig VOII einer Thalliurnverbindung enthiclten dafs ein 
Paar Tropfen davon auf einem Platindrahtiihr in die nicht 
leuchtende Gasflamme langsam eingefiihrt , mil dem Speclro- 
scope keine deiitlich erkennbare Hcactiuii hervorbrachten, 
geben sich noch ganz Jeutlich hei Zusatz cines einzigen 
Tropfens marsig concentrirter Jodkaliumliisuiig durch Gelb- 
farbung, respective Fillung cines hellgclben Niedcrsclilags 
als tlialliumhaltig zu erkennen. 

Beziiglich mancher seiner chentischen Eigenschaften 
nahert sich das Thallium trotz seincs grofsen Gewichts (1 1,s) 
doch aiifihllend den Alkalien. Dafs es einc aufserordentlich 

i2 * 
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grofse Verwandtschaft zum Sauerstoff habe , erkennt man 
schon an seinem Verhalten zu gewohnlichern destiliirtem 
Wasser. Bewahrt man es namlich, etwa in Gestalt dunner 
bandartiger Streifen, oder noch besser in ganz fein zertheiltem 
Zustande, so wie man cs bei der Reduction einer concen- 
trirten Losung seines schwefelsauren Salzes mittelst Zink her- 
vorgehen sieht, einige Zeit lang unter einer diinnen Schicht 
gezub'iinlichen lzcfhaltigen destillirten (nicht Brunnen-) Wassers 
auf, so zeigt letzteres sine aufullend starke alkalische Reaction, 
in Folge der Bildung von leicht loslichem Thalliumoxyd. 
Diese Eigenschaft theilt es sonach mit dem in mancher an- 
deren Beziehung ihrn wiederum verwandten Bleie, von dem 
bekannt ist , dafs es im reinen, blankgesclieuerten Zustande 
(etwa in Form einer diinnen Folie) circa l/e bis '/z Stunde 
in destillirtes Wasser einige Zoll tief eingehangt schon inner- 
halb dieser kurzen Zeit eine auffallend grofse Menge unlos- 
lichen Bleioxydhydrats an seiner dem Wasser ausgesetzten, 
respective zugewandten Oberflache absondert, wahrend es in 
einem gewohnlichen, Kalkerdesabe haltl:gen Quellwasser (d. h. in 
jeder Art gewohnlichen Trinkwassers) keine Spur einer solchen 
Oxydabsonderung, wie lange die Metallfolie auch in solchem 
Wasser verweilen mag, erkennen lafst *). Bringt man ab- 
sichtlich eine Portion solchen fein zertheilten Thalliummetalls 
auf ein Papierfilter, auf welchern man es des Tags iiber 
unter dem Zutritte der Luft mit etwa der doppelten Gewichts- 
menge destillirten Wassers der Art benetzt und iiberschiittet, 
dafs man die durch das Filter ablaufende Flussigkeit imrner 
wieder und zwar so lange auf das Filter zurfickgiel'st, bis 

B i i t t g e r ,  iiber die Gelclinnung und 

*) Man vgl. die schon vor circa 35 Jahren in Schweigger's Journ. 
f. Chern. mid Phys. LIV,  324 von Dr. W e t s l a r  hieriiber mit- 
getheilten und voii mir vollkomrnen bestiitigt gefundenen Beob- 
achtnngen. 
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endlich jede Spur des Metalls auf dem Filter verschwunden, 
dann hat man eine concentrirte Losung des reinsten, stark 
alkalisch reagirenden , kohlensauren Thalliumoxyds erlangt, 
welche meist schon ohne fernerweite Einengung durch Ab- 
dampfen in langen schneeweifsen, aufserordentlich zerbrech- 
lichen Krystallnadeln anschiefst. In einer verhaltnifsmafsig 
kuraen Zeit kann man sich auf diese Weise besser und ein- 
facher als auf irgend eine andere Art ein aufserordentlich 
reines PrPparat, aus welchem sich nachher alle ubrigen Thal- 
liumoxydsalze leicht darstellen lassen, bereiten *). Die An- 
gabe Crookes’  (diese Annalen CXXIV, 211), dafs sich bei 
Zusatz eines kohlensauren Alkali’s zu der sauren Losung des 
Chlorthalliums kohlensaures Thallium abscheide, beruht jeden- 
falls auf einem Irrthum, denn der auf diese Weise entstehende 
Niederschlag ist kein kohlensaures Thalliumoxyd, sondern eine 
andere complicirtere Verbindung. Vollig reine Thalliumoxyd- 
salee, insbesondere das schwefelsaure und salpetersaure Thal- 
liumoxyd, werden, meinen Beobachtungen zufolge, weder von 
caustischen , noch von kohlensauren Alkalien gefallt. - Das 
in Wasser unlosliche, von L a m y  naher beschriebene braune 
Thalliumoxyd +*), welches man bei Fallung des Thalliumses- 
quichlorurs mittelst Aetznatrons entstehen sieht, scheint das- 
selbe zu sein, welches ich bei der electrolytischen Zerlegung 
des schwefelsauren Thalliumoxyds an der positiven, aus einem 
Platinblech bestehenden Electrode habe sich abscheiden 
sehen. Zersetzt man namlich eine wasserige LBsung des ge- 
nannten Salzes durch drei oder vier B u n s e n’sche Elemente, 
so bemerkt man, wahrend an der Kathode metallisches Thai- 

*) Man vergleiche beziiglioh der Darstellung des kohlens. Thallium- 
oxyds die YOU F. K u h l m a n n  Sohn jiingst veriiffentlichte Methode 
in Compt. rend. LV, 607 (diese Annalen CXXVI, 75; d. R.). 

**) Compt. rend. LV, 836 (diese A nalen CXXVI, 81; d. It,). 
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lium sich ablagert, sehr bald, dafs sich die aus Platin be- 
steliende Anode! (iihnlich wie hci der electrolytischen Zer- 
legung von Rlei- r i n d  Mangansalzen) niit cineni braunen, 
festliaftenden Uciberzupe bekleidct, welcher allur Wahrschcin- 
lichkeit irach mit deni I. a m  y’scheii braunen Oxyde itleiitisch 
ist. - Unter den seithcr vorgeschlagenen Methoden, das 
‘rhalliunl ;ius sc!inen Vorbiiitlunpen ini nietallischen Ziistande 
abzuscheiden , Iialw ich keine practisclier befunden, aIs die, 
eine Liisung yon riiclit zuvor angesauertem schwefelsaureni 
Tlialliumoxyd durch Ilineinlegen von ganz reinen Zinkslilbclien 
zu reducircan. Die Ausscheidung tles Metalls, nicht sctltcn in 
schiinen hellgldnzenderi biischelfiirniig vereiiiigteri Krystall- 
n a d d n ,  heginiit fast augcmblicklicli, und ist, was lcicht durch 
eine spccti*oscopisi:lie i’rufung der iibcr dem ausgeschiedenen 
Metalle befiridliclic!n Salzsolutioii erlmint werden kann , ge-  
wiihnlich i n  ganz kurzcr Zeit sclion hecndet. 

Was nun schliefslich tlic Vcrarbeituiig ties niclirerwiihnten 
Hleikaniniei.sclilarlllnes aus tier Schwefelsdurefabrik in Oker 
auf Tlialliuiii anltiiigt, so halie ich die naclifolgende lllethode 
unter einer grofsen Anzalil aiiderer von niir versuchten als 
die ani Hcqueirrstcn zuni Ziele fiihrende erkannt. Man uber- 
schiitte in ciiicr gerduinigeii l’orcellanschalo den breiartigen, 
rotlilich gefiirbten Sclilamni init der vier- bis sechsfachen 
Gewichtsineiigc destillirteri Wassers, erhitze das Ganze ziim 
Siedeii , fiige nach und nach uiiter bestandigem Uniruhren 
mittelst eines Glasstabes so vie1 gepulvcrtes kohlensaures 
Natron d a m ,  his die Ko1ilens~urc:entwiclelung giinzlich auf- 
gehiirt und die Fliissigkeit stark allialisch reagirt. Alan fahre 
hierauf mit den1 Koi:licii unter forlwiihrcndem Umriihren des 
Ganzen so l a / y e  fort, bis die urspriinglicli riitliliche Farbe 
des Schlamnics in eine mehr odcr weniger intcnsiv schloarze 
(hauptslchlich von einem QuecksilberoxyduIsaIzpchalte im 
Schlamine herruhrend) iibergegangeil ist. Jetzt briiige man 
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den Schaleninhall auf ein doppeltes Papierfilter, sanimele das 
Filtrat , sii€se die auf dem Filter befiridliche schwarze Masse 
einige Ma1 mit Wasser, welches man rnit dem Filtrate nach- 
gehends beifugt , aus, versetze dann die gesammte Flussig- 
keit mit einer kleinen Quaiititat feingepulverten Cyankaliums, 
koche das Ganze einmal auf, filtrire hierauf von Neuem, und 
leite nunmehr durch die lrlar filtrirte Fliissigkeit so lange 
wohlgewaschenes Schwefelwasserstoffgas , als sich noch 
schwarzes Schwefelthallium, in Gestalt voluminoser, am Boden 
des Gefafses leicht zusammenbackender Flocken abscheidet. 
Dieses reinige man dann durch Decantiren und nachheriges 
Aussufsen mit Wasser auf einem Papierfilter. 

Nunmehr schreitet man zur ferneren Vararbeitung, resp. 
Aufschliefsung des bcreits durch die Behandlung mittelst 
kohlensaurer Natronlosung in eine schwarze Masse verwan- 
delten Schlainmes. Zu dem Ende kocht man denselben, er- 
forderlichen Falles einige Male , recht anhaltend init  einer 
marsig concentrirten Losung von Oxwlsuul-e ails , Uberliaupt 
so oft, als der von der Flussigkeit abfiltrirte und ausgesufst.e 
Ruckstand bei der spectroscopischen Prufung die characteri- 
stische grune Linie nur noch ganz schwach hervortreten liifst. 
Das gesammte saure Filtrat wird hierauf in der Siedhitze 
durch Eintragen von gepulvertem kohlensaurem Natron his 
zu einer deutlich hervortretenden alkalischeii Reaction uber- 
sattigt , sodann eine hinreichende Quantitat fein gepulverten 
Cyankaliums hinziigefugt , einige Male das Ganze aufgekoch t, 
filtrirt , und das Filtrat dann schliefslich , wie vorhin ange- 
geben, mit Schwefelwasserstoffgas beharidelt. Das auf solche 
Weise gewonnene , noch ziemlich vie1 Schwefelquecksilber 
enthaltende Schwefelthallium behandelt Inan in der Siedhitze 
mit chemisch - reiner , schwacher Salpetersaure (Ton 1,20 
specifischem Gewicht) , wobei das Thallium in Losung uber- 
geht, wahrend das Schwefelquecksilber uiiangegriffen zuriick- 
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bleibt. Die salpetersaure Losung versetzt man hierauf mit 
etwas concentrirter Schwefelsaure, dampft das Ganze bis zur 
Trockne a b ,  lost den trockenen Riickstand in der Siedhitze 
in Wasser, filtrirt, und gewinnt dann aus der etwas eingeengten 
erkalteten sohwefelsauren Thalliumoxydldsung durch Einlegen 
von reinem Zink das inetallische Thallium in der vorhin er- 
wahnten Gestalt. Lage einem daran, selhst die letzten Spuren 
von Thallium noch ails der durch Oxalsaure bereits fast er- 
schopften schwarzen Schlammmasse zu gewinnen , so rnufste 
man sich freilich zum Aufschlicfsen derselben des Ki%@s- 
wassers in der Siedhitze hedienen, ein Verfahren, was sich 
indefs wegen der dabei massenhaft auftretenden erstickenden 
Dampfe und der im Ganzen genommen sich kaum lohnenden 
Ausbeute dabei schwerlich enipfehlen durfte. 

Die directe Verarbeitung eines noch so thalliumreichen 
Schwefelkieses nach der von C r o o k e s ernpfohlenen Methode, 
z. B. des bei Theux in Belgien vorkommenden, mochte ich, 
meinen Erfahrungen zufolge, als eine kaum irgendwie nenneris- 
werthe Ausbeute gebend Niemandenl empfehlen. 

Ueber das Zerfallen *) des Wassers in seine 
Bestandtheile ; 

von H .  Sainte-Claire Dedle  **). 

Leitet man in eine Rohre aus porosem Irdenzeug einen, 
selbst ziemlich raschen , Strom von Wasserstoflgas und fangt 

*) Vgl. Compt. rend. XLV, 821 (diese Annalen CV, 213; d.R.) und 
Archives des sciences physiques ct naturelles , November 1859 
und September 1860. 

**) Compt. rend. LVI, 195. D. R. 


