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Metalle der H,S-Gruppe.

Thallinm, Vanadium, Molybdidn, Wolfram, Selen, Tellur,
Ruthenium, Rhodium, Palladiuom, Osmiam, Iridium.

Thallium Tl. At.-Gew.= 2044,

Ordnungszahl 81; Dichte 11'85; Atomvolumen 17:2; Schmelzpunkt
302°; Siedepunkt 1515%; Wertigkeit 1 und 8; Normalpotentiale
TYTI = — 0°3; THTI™ = —{— 072 und TITI™ =

1

Vorkommen: Das Thallinm findet sich #uBerst spiirlich in
der Natur: in kleinen Mengen in vielen Pyriten, ferner als Be-
gleiter des Kaliums im Karnallit und Sylvin, in manchen lithium-
haltigen Glimmerarten und in vielen Mineralwissern. In groferen
Mengen fritt es als Stellvertreter des Silbers im I\.np{'vr Silber-
selenid, dem reguliren Crookesit ([AgTICu],Se) und im rhom-
bischenBer .gchumt(ﬂ uAgTl],Se) auf; eigentliche Thalliumminerale
sind nicht bekannt. Die 1Iu11p‘rq=u=lle ZUTr (xt*\nmmtw der Thallinm-
verbindungen ist der Flugstaub von S{_h‘ﬂ.Efﬁ‘l\.illl’(,fd]_}}“]]\(‘ welche
thallinmhaltigen Kies verarbeiten.

Das metallische Thallinm minnert in der Farbe und \V@'Echhv’h
der hohen Dichte und dem niedrigen Schmels zpunkt sehr an Ble

Das Thallium l6st sich lerc]=t in Schwefelstinre und .11]_1:‘.1'.—
siure, nicht aber in Salzsiiure. Es bildet zwei Oxyde: das Thallo-
oxyd Tl,O und das Thallioxyd T1,0,. Sie sind beide Base-

anhydride, von welchen sich die Thallo- _1',.1._1 Thallisalze ableiten.

Reaktionen auf nassem Wege
A. Thallosalze.

Das Thalloion stellt ein groBes einwertizes Kation dar. Dem-
entsprechend sind die meisten Thallosalze den Alkalisalzen #hnlich.
Sie sind farblos und leicht l8slich in Wasser. Das Thallooxyd stellt
ein weilles Pulver dar, dessen wiisserige Lisung stark alkalisch
reagiert und aus der Luft begierig Kohlendioxyd absorbiert. Das Kar-
bonat ist auch ziemlich leicht 18slich und unterscheidet (100 Teile
Wasser losen 5 Teile Salz) das Thallium von den anderen Schwer-
metallen. Die Bildung von Alaun und von unl8slichen Chloro-
platinat weist auch auf die Alkaliihnlichkeit hin, Durch die Unlgslich-
keit der Halogenverbindungen des Sulfids und des Chromats tritt
die Ahnl 1{111\{4113 zu Blei und Silber hervor.

Man verwende eine Losung von Thallosulfat T1,50,.

1. Hgﬁ erzeugt in mineralsauren Thallosalzlésungen keine

Féllung; in neutraler Lisung findet eine um*oﬂstandlge, in essig-




saurer Lisung aber eine vollstindige Fillung von schwarzem
Thallosulfid TLS statt. Das TLS ist leicht léslich in Mineral-
siinren, unléslich in Essigsfiure und ebenso in Schwefelalkalien. An
der Luft wird das Thallosulfid rasch zu Thallosulfat oxydiert.

2. (NH,),S fillt alles Thallium als TI1,S.

3. KOH, NaOH oder NH,0H erzeugen keine Féllung.

4. Alkalikarbonate erzeugen nur in sehr konzentrierten
Lésungen eine Fiillung.

5. HCl erzeugt eine schwere weifie Fillung von Thallo-
chlorid TICl, sehr wenig loslich in Wasser und noch weniger in

chlorwasserstoffhaltigem Wasser; 1 Teil TICL Iost sich bei gewthn-
licher Temperatur in 16 000 und bei 100° in 800 Teilen Wasser.
6. KJ fillt ans den verdiinntesten Losungen gelbes Thallo-
jodid T1J und ist die empfindlichste Reaktion auf Thallium.
7. Alkalichromate fillen gelbes Thallochromat T1,CrO,
ich in kalter Salpeter- oder Schwefelsiure.
H,[PtCl,] fallt hellgelbes Thalliumchloroplatinat
T1,(PtCl), das in Wasser fast unldslich ist; 1 Teil 16st sich in

unlos

s 585 Teilen H,O von 10° C und in 1948 Teilen von 100° C.
Al.u,(SU,i);:. Versetzt man eine Thallosulfatlésung mit Alumi-
ninmsulfat und liBt kristallisieren, so erhilt man glinzende, farb-
lose Oktaeder von Thallinmalaun (50,),TI1Al4-12 H,O.

10, K;[Fe(CN),]| fillt aus alkalischer Losung braunes TI(OH), :
4 Fe(CN),"" 4 6 OB’ - 2 TI' —» 4 Fe(CN),"" - 2 TI(OH);.

Die Fillung ist quantitativ und kann nach Browning und
Palmer?) zor quantitativen Bestimmung des Thallinms dienen.

B. Thallisalze.

Die Thalliverbindungen lassen sich nicht oder wenigstens nic

)

leicht durch Oxydation der Thalloverbindungen erhalten, ansgenommen
das Thallichlorid, das aus dem Thallochlorid durch Einwirkung von
Chlorwasser erhalten wird. Die iibrigen Thalliverbindungen erhilt
man durch Losen des Thallioxyds?) in Sturen. Von den Thallover-
bindungen unterscheiden sie sich wesentlich durch ihre leichte Zersetz-
barkeit in wisseriger Lisung. So zerfillt das T hal lisulfat T1,(SO,);
durch Kochen der wisserigen Losung in H,SO, und braunes
Thallihydroxyd TI(OH),; &hnlich verhilt sich das Nitrat.
Das Chlorid TICI; bildet eine zerfieBliche, sehr leicht zer-
setzbare Substanz: schon bei 100° findet reichliche Chlor-
entwicklung und Bildung von Thallosalz statt.

1) Z. f. anorgan, Ch, 62, 218 (1909). :

%) Tl,0p wird in der Kilte von konzentrierter Schwefelsiure nicht ange-
riffen, wohl aber in der Wirme. Viel leichter loslich in S#uren ist das Hydrat
10(OH).
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KOH, NaOH, NH,OH fillen aus allen Thallisalzen braunes
'I(OH),, das beim Trocknen an der Luft in TIO(OH) iibergeht, sehrx
schwer laslich ist in Siuren und anch unlislich in tiberschiissigem Alkali.
HCl- und Alkalichromate erzeugen keine Fillungen.

KJ erzengt eine Fillung von Thallejodid unter Abscheidung
von Jod.

Reaktionen auf trockenem Wege.

Thallinmsalze firben die nichtlenchtende Flamme prichtig

Flammeonspektrum: Eine einzige griine Linie535'0 py,
die fast mit der Bariumlinie 5347 pp zusammenfillt. Kine Ver-
wechslung ist ausgeschlossen, da die Thalliumlinie viel intensiver
gefiirbt und ganz anders hervorleuchtet als die Bariumlinie.

Funkenspektrum: Zum Nachweis eignet sich besonders die
Linie 276°8 pp.

Vanadium V. At.-Gew.= 5095.
Ordnungszahl 23 ; Dichte 5:6 ; Atomvolumen 9°1 ; Schmelzpunkt 1715%;
Wertigkeit 5, 4, 3 und 2; Normalpotential V"/V™ — ca. — 02,
V/V*" = ca. — 04,

?

Vorkommen: Vanadinit (Pb,(VO,),Cl); Mottramit
([CuPb],V,0,, -- 2 H,0), Carnotit!), in vielen Tonen und
in fast allen granitischen Gesteinen.

Das Vanadium bildet die Oxyde:

VO, V,0,, V,0, V,0;

Die weiteren Oxyde kinnen als Vanadinsalze der Vanadinsiiuren
aufgefabt werden.

Die zwei ersten sind Basenanhydride.

Das V,0, verhdlt sich amphoter. s ist das Anhydrid der
Hypovanadinsiinre V,0,(0H),. Es stellt ein blanes Pulver
dar, das sich in konzentrierten Siiuren unter Bildung von rein,
blau gefiirbten Divanadylsalzen lost:

V,0, }4H —» V,0,"™ 4 2H,0

Versetzt man das Divanadylsuifat sorgfiltig mit Na,CO, oder
NH,, so fillt die Hypovanadinsiure als grauweiller Niederschlag aus,
der sich, wie das Anhydrid, in Siuren mit blauer, in Alkalien mit
brauner Farbe lgst, Die Divanadylverbindungen entstehen
leicht durch Reduktion von Lésungen des Pentoxyds

1) Nach C. Friedel und E. Cumenge (Zentralbl. 1899, I, 8. 898) enthiilt
der Carnotit 18:0%/, V,0. und 32—55%, UO,, ferner (K, Ca, Ba, II, As, P).
Hillebrand and Ransome, Amer. Journ, of Seience. Vol. X, 1900, 5. 138.




	Seite 524
	Seite 525
	Seite 526

