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DIE MIKROANALYTISCHE VERWENDUNG DES
. THIONALIDS*,

Von
RICHARD BERG, E. S. FAHRENKAMP und W. ROEBLING.

Aus dem chemischen Institut der Albertus-Universitit, Konigsherg, Pr.

(Eingelangt am 9. Juli 1936.)

Das Thioglykolséure-f-aminophthalid, genannt »Thionalid®,
hat sich bereits fiir makroanalytische Zwecke durch seine
spezifische hohe Empfindlichkeit in mineralsaurer Losung
bewihrt *. Seine spezielle Makroanwendbarkeit fir Thal
lium-Bestimmung in alkalischem Medium wird an anderer
Stelle veroffentlicht werden.

Im weiteren soll auch die Verwendung fiir Mikrobestimmun-
gen auf nephelometrischem wund colorimetrischem
W e ge beschrieben werden 2.

a) Die nephelometrische Methode?3.

Das Thionalid, das bekanntlich in mineralsaurer
wie auch in alkalischer Losung in Gegenwart von Natrium-
tartrat bezw. Kaliumcyanid schwer 1gsliche ,innere* Komplex-
salze liefert, gestattet unter anderen die Metalle Cu, Hg und As
auf nephelometrischem Wege in mineralsaurer Losung
zu bestimmen, solange sie von der mineralsauren Thionalid-
gruppe allein vorliegen. Analog lassen sich auch noch die Metalle
Ag, Sb, Sn, Au, Pd und Bi bestimmen.

! R. BERG und W. ROEBLING, B. 68, 403 (1935); Ztschr. angew. Chem. 48,
430 (1935); dito 48, 597 (1935).

* Der ehrenvollen Aufforderung des Herrn Hofrat Prof. Dr. EMicH folgend,
fir die vorliegende Festschrift einen Beitrag zu liefern, kémnen wir nur Teil-
ergebnisse der bisherigen Untersuchungen, die bei weitem nicht das gesamte
Gebiet der analytischen Verwendbarkeit des Thionalids umfassen, bringen.

3 Dissertation W. ROEBLING, Kinigsbherg, Pr. 1934,



Die mikroanalytische Verwendung des ,,Thionalids®. 43

Ausfiihrung: Bei der Bestimmung auf nephelometrischem
Wege verwendet man eine 17, ige Kisessig-Reagenzlosung.

Der zu bestimmenden Metallsalzlosung, 15 cem Gesamtvolumen,
werden 5 Tropfen 2 n-Schwefelsdure zugesetzt, zum Sieden er-
hitzt und unmittelbar darauf 3 Tropfen der Reagenzlésung hin-
zugefiigt. Gleichzeitig wird unter denselben Bedingungen eine
Losung von bekanntem Gehalt, die der zu bestimmenden Menge
groflenordnungsméifig anndhernd angepalit ist, angesetzt. Nach
2—3 Stunden, bei kleinsten Mengen ca. 5—6 Stunden, vergleicht
man die entstandenen Triibungen in einem Nephelometer * und
nimmt den Durchschnitt von fiinf Ablesungen.

In nachfolgender Tabelle (Tab. 1) sind die Ergebnisse der auf
diese Weise ausgefiihrten Bestimmungen von Cu, Hg und As zu-
sammengefal3t.

([ aklntc lalscasle
Metall gegeb. in mg gefunden in mg
G 0,080 0,083
0,060 0,057
0,040 0,040
0,020 0,020
0,010 0,010
Hg 0.1500 0.1480
0,1000 *0,0950
0,0500 0,0504
0,0250 0,0240
0,0025 0,0024
0,0012 0,0013
0,0050 0,0050
& 0,0300 0,0304
0,0200 0,0190
0,0100 0,0099
0,0030 0,0029
0,0020 0,0021
0,0010 0,0009

4 Die Bestimmungen wurden in einem Nephelometer nach KLEINMANN aus-
gefiihrt,
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b) Aufcolorimetrischem Wege.

Prinzip der Methode: Die reduzierende Wirkung des Thio-
nalids und seiner Metallkomplexe auf die Molybdén- und
Wolfram-Heteropolyséuren des Phosphors, die zu blaugefirbten
niederen Oxydationsstufen des Molybdéins bezw. Wolframs fiihrt,
ist die Grundlage der colorimetrischen Methode. Die ausgefillten
und isolierten Niederschlige werden wieder gelost und mit den
genannten Heteropolysduren in Reaktion gebracht. Die hierbei
entstehenden Blaufirbungen werden mit Standardlosungen bekann-
ten Gehaltes verglichen.

Wegen der forensischen Bedeutung des Thalliums?®
wurde besonders auf eine exakte colorimetrigsche Bestimmung
dieses Metalles Wert gelegt. Es zeigte sich, dafl das Thion a-
lid als ein nahezu ,spezifisches Reagens“ auf dieses
Schwermetall in natronalkalischer-kaliumecyanid-
haltiger Losung anzusehen ist.

Ausfiihrung der Tl-Bestimmung.

Erforderliche Losungen und Reagenzien:

Eine 2 n-NaOH -Losung.

1. Zur Fillung:

Eine 107 ige KON-Losung.

Eine frisch bereitete 5% ige acetonische Reagenzlosung (nur 8
bis 10 Stunden haltbar).

Aceton (puriss).

2. Zur colorimetrischen Bestimmung:

Eine 1 n-Schwefelséurelsung.

Athylalkohol (96%).

Eine Phosphor-Wolfram-Molybdéin-Losung, wie folgt hergestellt:
1 g Phosphormolybdéinséiure, 5 g Natriumwolframat und 5 cem
konz. Phosphorséure (D 1,70) werden mit 18 ccm Wasser zwei
Stunden im Schliffkolben unter RiickfluB erhitzt und nach
dem Erkalten auf 25 cem Volum aufgefiillt.

Formamid (reinst, ,,Marke Kahlbaum®).

Eine Farbskala aus Standardlésungen: Da die Blaufirbungen des
;»Thionalids” mit den genannten Heteropolyséuren nicht bestéindig

5 K. GoroncY und RICHARD BERG, Dtsch. Z. f. ges. gerichtl. Med. 20, 223
(1933).
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sind, lassen sich Vergleichslosungen nur auf kiinstlichem Wege
herstellen.

Bereitung der Vergleichslésungen: Bekannte Mengen Tl
werden, wie weiter unten beschrieben, mit Thionalid gefillt, wieder
in Lésung gebracht und die Losung mit dem Phosphorsiduregemisch
15 Minuten bei 40° in Reaktion gebracht. Die Proben zeigen dann,
ie nach der Menge Thallium, Blaufirbungen verschiedenster In-
tensitdt. Durch entsprechendes Mischen widsseriger Losungen
von Chikagoblau Naphthylaminschwarz und einer
Spur chinesischer Tusche werden die Farbnuancen bereitet. Bei
Mengen von 15—5 y ist die Erzeugung der entsprechenden Firbung
mit Hilfe einer 0,017, Indigolésung mit einer Spur oben genannter
Farbstoffe leicht zu treffen. Diese Standardlésungen sind gut
verschlossen und im Dunkel aufbewahrt, lingere Zeit halthar und
lassen eine orientierende Schitzung auf 20% Genauigkeit zu.

Direkt im Colorimeter vergleichbar sind sie jedoch wegen ihrer
anderen optischen Eigenschaften nicht.

Praktische Ausfiihrung der Thallium-Bestimmung:
Die ganz schwach saure oder neutrale, etwa 3—5 ccm betragende
Untersuchungslésung wird mit % cem 2 n-NaOH und %4 cem
107 iger KCN-Losung alkalisch gemacht und in der Kilte mit
5—6 Tropfen der acetonischen Thionalidlssung in einem Zentri-
fugengldschen vermischt. Darauf wird 5 Minuten unter zeitweili-
gem Umrithren im Wasserbad bei etwa 90° bis zum Kristallinisch-
werden des Niederschlags gehalten, was man daran erkennt, daf
die milchige Triibung der Fliissigkeit verschwindet und der Nieder-
schlag ein reineres, tieferes Gelb annimmt. Nach dem Erkalten
wird 5 Minuten scharf zentrifugiert, die iiberstehende Fliissigkeit
mit einem Kapillarheber so weit als moglich abgehebert. (Der
eventuell an der oberen GefiBwandung haftende Niederschlagsrest
sitzt so fest, dal durch den nachfolgenden Waschprozel keine
merklichen Verluste entstehen.) Der Niederschlag wird unter Ab-
splilung der Wénde zweimal mit je 3—5 cem Aceton, in dem das
Thalliumthionalid praktisch unloslich ist, aufgewirbelt und erneut
zentrifugiert.

Nach Abhebern der Waschfliissigkeit wird der Niederschlag zur
colorimetrischen Bestimmung durch 2 Tropfen n-Schwefelsiure
und 1 cem Alkohol in der Wirme gelost, und die Losung in ein
Colorimeterglas gebracht. Das Zentrifugenglischen wird noch
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einmal mit 1 cem warmem Alkohol und 1—2 Mal mit je 1 cem
warmem Wasser nachgespiilt. Je nach der Menge des Niederschla-
ges wird 1—3 Tropfen der obigen Mo-W-Phosphorsiurelssung
und 30—40 Tropfen Formamid hinzugesetzt und nach griindlichem
Durchschiitteln 15 Minuten bei 40° stehen gelassen.

Darauf wird mit den oben beschriebenen Farbstoffstandard-
losungen eine anndhernde Schitzung (4 20%) vorgenommen.

Zur genauen Bestimmung werden nun

a) eine zweite Probe der unbekannten Losung und

b) eine dem geschiitzten Gehalt entsprechende genau bekannte
Tl-Liosung gleichzeitig, wie oben beschrieben, mit Thionalid ge-
fallt, nach der obigen Vorschrift verarbeitet und die entstandenen
Blaufirbungen in einem empfindlichen Colorimeter verglichen.

Nachfolgende Tabelle zeigt die Mittelwerte von 4—5 Ablesungen
an der Colorimeterskala.

A el 2
g AL
gegeb. in mg gefunden in mg
0,300 0,293
0,230 0.225
0,150 0,146
0,075 0,073
0,040 0,038
0,030 0,030
0,020 0,019
0,015 0,014
0,010 0,009
0,005 0,005

Die Methode gestattet naturgemdB auch die Bestimmung
sdmtlicher durch ,,Thionalid®“ fdllbaren Metalle. Die
Abweichung von der obigen Arbeitsmethodik besteht nur darin,
dafl das Auswaschen der Niederschlige nicht mit Aceton, sondern
mit heillem Wasser ausgefiihrt werden muBl. Das Auflgsen
der Niederschlige erfolgt dann in Pyridin. Die weitere Ar-
beitsweise ist der oben gegebenen gleich.

Fiir die vom Konigsherger Universitits-Bund bewilligten Mittel
zur Durchfiihrung obiger Untersuchungen sei an dieser Stelle
unser Dank ausgesprochen.



