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1. Die Mikrobestimmung des Thalliums als Thallochromat.

Zur Bestimmung geringer Mengen von Thallium stehen bisher
nur wenige Methoden zur Verfiigung. C. STicH') benutzt die Fél-
lung des Thalliums als Sulfid zur kolorimetrischen Bestimmung.
Von J. Prosz1?) stammt eine mafanalytische Mikrobestimmung,
bei der das durch KJ aus einer Thallisalzlosung ausgeschiedene
Jod gemessen wird.

Vorliegende Arbeit bringt eine gravimetrische Mikrobestimmung
des Thalliums, fullend auf der von L. MOSER und A. BRUKL?) ge-
gebenen Makrofdllung des Thalliums als Chromat. Unter Be-
niitzung dieser Arbeitsvorschrift kann die Mikrofidllung als
T1,CrO, wie folgt vorgenommen werden.

Die in einer Fillungseprouvette befindliche Thallosulfatlosung,
deren Volumen nicht mehr als 6 bis 8 cm® betragen soll, wird mit-
tels einer Kapillare mit einigen Tropfen konzentriertem Ammo-
niak versetzt und im Wasserbadeinsatz bis nahe zum Sieden er-
hitzt. Dann gibt man so viel K,CrO, (in geldster Form) zu, dall
eine ungefihr 2% ige Losung davon entsteht. Es scheidet sich ein
gelber Niederschlag von Thallochromat T1,CrO, aus. Bei even-
tueller Anwesenheit von Ammonsalzen, die die Loslichkeit des
Niederschlages erhchen, setzt man nachher in der Kilte noch

1) Pharm. Ztg., 74, 27 (1928) (C. BL, I, 932 [1929]).

?) Ztschr. f. analyt. Chem., 73, 401 (1928).
3) Monatshefte f. Chem., 47, 709 (1926).
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einige Kubikzentimeter 50%igen Alkohol zu. Nach halbstiindigem
Stehen in der Kilte wird der Niederschlag durch ein PREGL’sches
Filterrrohrchen abgesaugt, zuerst mit einer 1%igen K,CrO,-Lo-
sung, dann mit 50%igem Alkohol solange gewaschen, bis die ab-
laufende Fliissigkeit nicht mehr gelb gefiirbt ist. SchlieRlich spiilt
man mit absolutem Alkohol nach, saugt trocken und bringt das
Filterrohrchen in den Trockenblock. Man trocknet unter Durch-
saugen von Luft 10 Minuten in der weiten und 5 Minuten in der
engen Bohrung bei 120° C. Nach halbstiindigem Abkiihlen wird
der Niederschlag als T, CrO, gewogen. Er enthilt 77,85% TI.
Die erhaltenen Resultate sind nachfolgend angegeben.

1 em?® TI, SO,-Lésung = 0,399 mg Tl, CrO,.

Gefunden Berechnet Differenz
cm? Tl: CrOs mg Tl mg Tl mg /\ mg
5,0 2,004 1,561 1,554 -+ 0,007
4,0 1,600 1,245 1,243 -+ 0,002
3,0 1,190 0,927 0,933 — 0,006
2,5 0,996 0,776 0,777 — 0,001
1,0 0,405 0,315 0,311 + 0,004
6,0 2,403 1,871 1,865 + 0,006

2. Die Mikrobestimmung des Bleis als Bleiphosphat.

Fiir die mikroanalytische Bestimmung des Bleies sind schon
zahlreiche Methoden bekannt. R. STREBINGER®!) bestimmt das
Blei in Lotmetall durch Wigung als Pb SOs. Ebenso beniitzt A.
BENEDETTI-PICHLER®) diese Verbindung als Wigungsform. W.
DENIS und MiNOT®) scheiden das Blei aus salpetersaurer Losung
elektrolytisch als PbO: ab und bestimmen dieses jodometrisch.
Ahnlich geht auch H. BERNHARDT') vor, er schligt das Blei
elektrolytisch als PbO, nieder, bringt dann die Anode in ange-
sduerte KJ-Losung und titriert das ausgeschiedene Jod mit
0,001n-Na,S,0,. J. KuHLMANN und J. GROSSFELD®) bestimmen

%) Osterr. Chem.-Ztg., 21, 76 (1918).

5) Ztschr. f. analyt. Chem., 70, 257 (1927).

%) Journ. Biol. Chem., 38, 449 (1919) (C. B., III, 680 [1920]).

7) Ztschr. f. analyt. Chem., 67, 97 (1925).
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geringe Mengen Blei durch jodometrische Titration von Pb CrO.,.
Nach W. GEILMANN und R. HOLTJE®) gibt die direkte jodometri-
sche Messung von Pb CrO, nur ungenaue Werte. Nach ihnen ist
es besser, das Blei in essigsaurer Losung mit KJO, zu fillen, zu
zentrifugieren, und in einem aliquoten Teil des Zentrifugats den
Jodatiiberschull zu ermitteln. L. S. VAN DER VLUGT") bestimmt
kleine Mengen von Pb nephelometrisch mittels K,CrO,. R. LE
GuYoN und R. AurIOL™) geben eine Mikrotitration von Blei mit-
tels K,CrO, durch Zentrifugovolumetrie. W. W. ScoTT™?) wertet
die PbS-Féllung kolorimetrisch aus. Manche Autoren, wie A.
NECKE, P. ScHMIDT und M. KLOSTERMANN") sowie A. SEISER,
A. NECKE und H. MULLER™) verwenden die Blaufirbung von
PbO, durch Tetramethyldiamidodiphenylmethan zur kolorimetri-
schen Pb-Bestimmung. Nach der Methode der radioaktiven Indi-
katoren gehen J. A. CHRISTIANSEN, HEVESY und LoMHOLT™) vor,
indem sie der Pb-Losung RaD zusetzen und die PbS-Féllung auf
Radioaktivitit untersuchen.

Diese kurze Ubersicht iiber das bisherige mikroanalytische
Schrifttum des Bleis 10t erkennen, daB es auler der bekannten
Wigungsform als Pb SO, noch keine andere mikrogravimetrische
Bleibestimmung gibt. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nun.
eine mikroanalytische Wigungsform fiir das Pb zu finden, bei der
k e in Gliihen, sondern nur ein bloRes Trocknen des Niederschlages
erforderlich ist.

Die Bestimmung des Bleis als Pb SO,, das nach dem Féllen
mit schwefelsdurehaltigem H,0, mit Alkohol und Ather gewaschen
und nachher getrocknet wird, ohne daf ein Gliithen notwendig ist,
wurde unléingst von J. Dick™) als Schnellbestimmung empfohlen.
L. Moser und L. v. ZOMBORY'") erhielten nach dieser Methode
keine guten Resultate. Es wurde daher eine andere Fallungsform
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des Bleis, die erstmalig von G. VORTMANN und A. BADER™) an-
gegebene, und von L. MoseR und A. BRUKI) etwas modifizierte
Fillung des Bleies als Bleiphosphat Pb,(PO,). in der letzteren
Ausfithrungsform zur Mikrobestimmung versucht und, wie die
nachstehenden Werte zeigen, mit Erfolg verwendet. Ein Glithen
des erhaltenen Niederschlages ist nicht notwendig, es geniigt ein
Trocknen bei 150° C. Es kann folgende Arbeitsvorschrift gegeben
werden:

Die Bleinitratlosung wird in einer Féllungseprouvette mit un-
gefihr 2 cm® Sulfosalizylsiure (1:2) versetzt und mit einigen
Tropfen NH, schwach ammoniakalisch gemacht. Man erwérmt nun
im Wasserbadeinsatz bis nahe zum Sieden und f&llt durch lang-
samen Zusatz von etwa 2cm?® einer 10%igen (NH,), HPO,-Lé-
sung. Den weilen Niederschlag von Pb,(PO.). 148t man noch
5 Minuten im heilen Wasserbad und nachher durch eine halbe
Stunde zum Absetzen in der Kilte stehen. Schlieflich wird er
durch ein PREGL’sches Filterrohrchen abgesaugt, zuerst mit H,O,
dem wenig NH,NO, und NH, zugefiigt ist, gewaschen, nachher
mit 50%igem Alkohol etwas nachgewaschen und endlich mit ab-
solutem Alkohol nachgespiilt. Durch 10 Minuten wird in der
weiten, durch 5 Minuten in der engen Bohrung des Trockenblocks
bei 150° C unter Durchsaugen von Luft getrocknet. Nach der Ab-
kithlung ist der Niederschlag von Pb,(PO,), zum Wigen bereit.
Er enthiilt 76,58% Pb.

1cem® Pb(NO,).-Losung = 0,884 mg Pb,(PO,)..

Gefunden Berechnet Differenz
cm?® Pb3(P0s)2 mg Pb mg Pb mg /\ mg
3,0 2,650 2,029 2,031 — 0,002
3,0 2,652 2,031 2,031 + 0,000
2,0 1,760 1,348 1,354 — 0,006
1,0 0,890 0,682 0,677 + 0,005
0,5 0,441 0,338 0,339 — 0,001
4.0 3,547 2,716 2,706 + 0,010

18) Ztschr. f. analyt. Chem., 56, 577 (1917).
19) Monatsh. f. Chem., 47, 714 (1926).



