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PRISPEVEK K ODMERNEMU STANOV™™I THALLIA
A. JILEK, J. BRANDSTETR, M. KRIVANEK

Velky pocet praci zvlasté z poslednich let, vénovanych kvantitativnimu
stanoveni thallia, svédéi o snaze vypracovat rychlé a spolehlivé stanoveni
tohoto prvku. V tomto pojednani podavdme jednak rozbor odmérnych stano-
veni, jimZ je v praxi vétsinou daviana prednost pro jednoduchost a rychlost
provedeni, a dale navrhujeme novy zpisob manganometrického stanoveni,
ktery poskytuje pfesné vysledky i p¥i mikrotitraci 1 mg thallia.

Odmérné stanoveni thallia jsou zaloZena z velké v8tSiny na oxydaci kationtu T1* na
TI3* podle obecné rovnice:
T+ — 2e = TI3*. (1)

Jako oxydovadel se uZivd odmérnych roztokti manganistanu, siranu cerié¢itého, bromig-
nanu, jodiénanu i n8kterych dalsich. )

Na oxydaénich vlastnostech kationtu TI** je zaloZeno jodometrické stanoveni thallia
podle rovnice:

TB* 4 3~ = T1J + J,, (2)

které viak vyZaduje predchozi oxydaci jednomocného thallia na trojmocené.

Z metod zaloZenych na oxydaci Tl* je v literatufe povaZovana za nejpresnéjsi titrace
bromiénanem [1, 2]. Stanoveni manganistanem draselnym v prostiedi zfedéné kyseliny
solné podle rovnice:

2MnO; + 5T1* + 16H* = 2Mn2* + 5TI3* + 8H,0 (3)

v v

maé Fadu nedostatki, které souhrnné jiz fesili A. Jilek a J. Lukas [3].

V tomto pojednéni navrhujeme stanoveni T1* manganistanem v kyselém prostiedi
za pritomnosti bromidu draselného, které je v podstaté bromometrickou titraci.

Podle idajt v literatufe [4] mé normélni redox potenciél reakee (1) hodnotu —1,25 'V,
tedy pomérng znaéné vysokou. Ruznymi autory bylo vSak zji§téno, Ze v pfritomnosti
zfedéné kyseliny solné [5, 6] nebo v piitomnosti bromidu draselného [7] se jeho hodnota
sni#i pribling na —0,8 V, coZ svédei o vzniku komplexnich chlorothallitant, TICIy,
nebo bromothallitant, T1Br; . Pon&vadZ redox potencidl systému

Br, + 2e = 2Br~ (4)
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je —1,09 V, lze po tipravé prostiedi oxydb\rat T1* na T13* bromem. Reakce
T1* + Br, = T3+ 4 2Br-, (3)

vyplyvajici ze souétu parcidlnich reakef (1) a (4), probihé okam#it a kvantitativng a je
ji také jiz odeddvna pouzivdno. Tak K. Sponholz [8] titruje T1* bromovou vodou, aé
odmérny roztok bromu je znaéné nestaly; R. P. Buck a spol. [9] stanovuji T1* ampero-
metrickou titraci elektrolyticky vyvijenym bromem. RovnéZ pted jodometrickym stano-
venim oxyduje se T1* na T13* tém&F vidy bromovou vodou [18, 29, 32—36), jejiZ piebytek
se musi pied jodometrickym stanovenim zneSkodnit.

PonévadZ manganistan oxyduje bromid okam#ité v kyselém prosttedi na brom, pti-
dédvéame k titrovanému roztoku, obsahujicimu T1*, ur8ité mnoZstvi bromidu draselného;
tim je vlastné stanoveni manganistanem titraci T1* bromem ,,ve stavu zrodu‘‘. S ohledem
na malou rozpustnost bromidu thallného je nutno pii vétsim mnoZstvi thallia zvysit
objem titrovaného roztoku piibliZné na 200 ml a titrovat za tepla. Titrace za zvySené
teploty neni nevyhodou, nebot nékolika autory bylo pozorovano [3, 10—12], Ze titrace
T1* manganistanem v prostedi zfed&né kyseliny solné za chladu dévaji ptili§ vysoké vy-
sledky. '

Konec titrace indikuji néktera barviva (methyloranZ, Viktoria rubin, kyseld &ern
10 B, indigokarmin), které stopou prvniho pfebyteéného bromu méni zbaryeni.

Stanoveni T1* timto novym zptisobem je mo#Zno provadst v prostiedi ztedéné kyseliny
sirové nebo solné, je presné i pfi mikrotitraci 1 mg T1* 0,004 N roztokem manganistanu
a vysledky jsou spravné i shodné mezi sebou.

Ptidavek bromidu draselného mé jest& tu vyhodu, %Ze umoziiuje tvorbu komplexnich
halogenothallitant se vznikajicim TI3* [7], které se ji% tak snadno nehydrolysuji za vy-
Iuéovani hnédého TI(OH),. Tak je moZno udrZet roztok a% do skonéeni titrace naprosto
¢iry i pfi velmi nizké aciditd. Bromid draselny ptiddvame vidy do teplého roztoku
(75 °C), abychom piedesli vyloudeni ti%e rozpustného TIBr.

Misto manganistanu lze v prostiedi kyseliny sirové nebo kyseliny solné za pfitomnosti
bromidu draselného u#it k titraci i odmérného roztoku bromitnanu; titrace siranem ceri-
¢itym v pfitomnosti bromidu draselného probih4 pouze v prostiedi ziedgné kyseliny solné.

Pokusna éast
Priprava potfebnijch roztok

Zdkladniroztok thallny (piiblizn& 0,1 N) byl pfipraven z ludebné gistého siranu thallného.
Jeho hodnota byla stanovena titraci bromitnanem podle E. Zintla a G. Rienidckera
[2]. N&kolika pokusy bylo zji§téno, Ze 1 ml thallného roztoku obsahoval pramérné
10,12(75) mg TI. Z tohoto roztoku desetindsobnym a stondsobnym ziedénim byly piipra-
veny roztoky piiblizng 0,01 x a 0,001 x.

Manganistan draselny byl pripraven jako ptiblizng 0,1 ~, 0,02 N a 0,004 N roztok.
Faktory t&chto roztokt byly stanoveny na $tavelan sodny p. a. potenciometricky. U kon-
centraci 0,02 N a zejména 0,004 N byl faktor kontrolovén pred kaZdym novym pouZi-
tim roztoku. .

Bromiénan draselny byl-pripraven jako pfesng 0,1 N roztok p¥imou navézkou ptislus-
ného ekvivalentu predem f4dn& vysufeného preparatu p.a. Spolku pro chemickou a hutni
vyrobu. Sprévnost normality tohoto roztoku byla ovéfena ngkolika brométometrickymi
stanovenimi.

Siran cerifity byl piipraven obvyklym zplisobem [13] ze siranu ceriéitého p. a. jako
Priblizné 0,1 ~ roztok, jeho% faktor byl stanoven potenciometricky na $tavelan sodny p. a.
v prostredi kyseliny solné za pfitomnosti chloridu jodného jako katalysétoru.
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Indikdatory. Jako indikatort lze pouZit methyloranZe, Viktoria rubinu, kyselé ferni
10 B nebo indigokarminu. Pripravuje se jejich 0,2 9, vodny roztok, jeho% 3 kapky je lépe
pridat aZ ke konci titrace, ponévadZ béhem titrace nastdva ¢dsteénd odbarvovani in-
dikétoru pfechodng piitomnym bromem.

Jako potenciometru jsme pouZivali titroskopu fy Chirana, Praha, s elektrodami plati-
novou a nasycenou kalomelovou.

Stanovent TL" manganistanem

Titraci jednomocného thallia odmérnym roztokem manganistanu zavedl J. E. Willm
[14]. Jak ukazuje Fada dalSich praci [3, 10—12, 15—18], je toto stanoveni nepfesné, nebot.
déva pro riznd mnozstvi thallia znaéné ruzné vysledky, které mimo to zavisi na acidité
a na objemu titrovaného roztoku. Podstatné zlepSeni tohoto zpusobu navrhli A. Jilek
a J. Lukas [3], ktefi ptiddvaji k titrovanému roztoku chlorid draselny, aby se vytvofil
komplexni chlorothallitan, TICl;. Potenciometricky provedli pozdgji toto stanoveni
E. Bertorelle a L. Giuffré [19].

Nés§ novy navrhovany zpusob odstraiiuje vSechny dosavadni nedostatky mangano-
metrického stanoveni thallia, je velmi rychly a snadno proveditelny. K okyseleni volime
radé&ji kyselinu sirovou, abychom se vyhnuli moZnosti oxydace kyseliny solné manga-
nistanem za horka. Titraci lze provadét ve zna¢éng Sirokém rozmezi kyselosti: 0,2 aZ
3 N-H,SO, nebo 0,1 a% 3 N.-HCl. Pro mnoZstvi thallia 100 mg a vice se piidavaji
2—3 g KBr, pro ngkolik mg Tl staéi 0,3 g KBr. I zde je piipustné dosti Siroké rozmezi
priddvaného mnoZstvi bromidu draselného, ktery se nemusi pfesné cdvaZovat. Pfi
mensich mnoZstvich thallia provddime titrace v ptiméfené mensim objemu (i mnoZstvi
ptidévaného bromidu mo#no sniZit), jinak jsou vysledky ponékud vyssi. Prakticky ne-
muiZzeme jit pod objem 25 ml, pon&vadZ tento objem je minimélni s hlediska techniclkého
provedeni potenciometrické titrace obvyklymi pomuckami.
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Obr. 1. Objem roztoku pied titraci: 30 ml 1 §-H,S0,, 0,5 g KBr, teplota roztoku 75 °C.

Pii visudlni titraci 0,1 ~ roztokem manganistanu neni tfeba odeéitat od celkové spo-
t¥eby objem manganistanu, spotfebovany na vyvoldni zmény zbarveni pfidaného mnoz-
stvi indikétoru. DosaZené vysledky dokonale souhlasi s potenciometrickym stanovenim
bez barevného indikatoru.

Pii titraci 0,02 N roztokem manganistanu musi se provadét jiZ slepy pokus a odeéist
takto zji§téné mnoZstvi odmérného roztoku, potrebné na odbarveni tti kapek 0,2 %
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roztoku indikatoru, od celkové spotfeby manganistanu. Odecitd se obvykle 5—6 kapel,
t. j. ptiblizn& 0,2 ml. JestliZe titrujeme mnoZstvi thallia mens$i neZ 10 mg, kdy spotieba
0,02 x roztoku KMnO, ¢&ini okolo 5 ml, je vyhodné pouZit potenciometrické indikace;
tim se vylouéi chyba, které se mtiZeme dopustit pfi provadéni slepého pokusu, a ktera
by mohla byt pii stanoveni velmi malych mnoZstvi thallia procentudlné zna¢na.

Stanoveni Tl1* 0,004 N roztokem manganistanu provddime vyhradné s potenciomet-
rickou indikaci. Titrujeme vé&tSinou z mikrobyrety'a snaZime se, aby objem titrovaného
roztoku byl minimélni (25 ml). Potencidlni skok je velice ostry, jak je vidét z obr. 1, ktery
ukazuje mikrotitraci 2,02(55) mg thallia v objemu 30 ml.

Postup stanoveni thallia manganistanem

K roztoku v kéddince objemu 400 ml, obsahujicimu vice nez 50 mg T1*, pfidéd se 15 ml
1,30, (1 : 5), objem se doplni na 200 ml destilovanou vodou a zahieje se na 75 °C. K hor-
l:ému roztoku pridaji se jeSté 2—3 g KBr a ihned se titruje 0,1 N roztokem manganistanu
0 zndmém faktoru rychlym sledem kapek za michéani. Asi 0,5 ml pied skonéenim titrace
{zjistime pfi prvni predb&Zné titraci, kdy se pfidé indikdtor hned z podatku) ptidaji se
3 kapky 0,2 9% vodného roztoku n&kterého z uvedenych indikdtoru a titruje se po kap-
kdch do zmény zbarveni roztoku. V piipadé pouZiti kyselé éerni 10 B ztstéva roztok po
skonéeni titrace slab& nartiZovély, pouZije-li se indigokarminu, mé roztok po skonceni
titrace nazelenaly odstin. Vysledky dosaZené timto postupem uvadi tab. 1.

Tabulka 1

| potiebn |

; 5 spotieba alezeno

L os r‘l‘fé‘ﬁlﬁ’l 0,1 N-KMnO, natenen pouity indikétor

' 4 o faktoru 0,9755 mg Tl ' o, Tl

_ 8 |

1 E 101,28 10,19 101,58 100,30 Viktoria rubin
2 101,28 10,20 101,68 100,39 Viktoria rubin
3 101,28 10,20* 101,68 100,39 kyseld éerni 10 B
4 101,28 10,20%* 101,68 100,39 kyseld ¢ern 10 B
5 50,64 5,10 50,84 100,40 methyloranZ
6 30,38 3,04 %% I 30,31 99,76 methyloran%

* Misto 15 ml H,SO, (1 : 5) bylo okyseleno 10 ml kone. HCI.
** Titrovano v objemu 150 ml.

Pri titraci 5—50 mg thallia pouZivame 0,02 N roztoku manganistanu, okyselujeme
5 ml H,80, (1:5) a titrujeme v kddince obsahu 100 ml v mens&im objemu roztoku. Vy-
sledky uvadi tab. 2.

Mno#stvi thallia pod 5 mg titrujeme potenciometricky z mikrobyrety 0,004 N rozto-
kem manganistanu a okyselujeme 5 ml H,SO, (1 : 10) p#i celkovém objemu 25 ml pied
titraci. Bromidu draselného pfidavame piiblizné 0,3 g. Z vysledk, uvedenych v tab. 3,
vyplyvé, Ze mikrostanoveni je pfesné do 1 mg thallia. Pfi mnoZstvi thallia pod 1 mg
nutno jiz volit kolorimetrické nebo polarografické [20] metody.

Uvedeny novy manganometricky zpusob je velice vhodny na pi. ke stanoveni thallia
v jeho tiZe rozpustnych solich, chloridu nebo bromidu. S ohledem na stanoveni thallia
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v organickych latkdch razného puavodu po pfedchozi kjeldahlisaci zkouSeli jsme vliv
pritomnosti alkalickych sirant na pfesnost stanoveni a zjistili jsme, Ze ani velké mnoZstvi
alkalickych siranti nevadi.

Tabulka 2
ge objem roz- spotfeba 1 T
g |mEif| tokupied | 0,02x-KMnO, naomeno Poudity
titraci o faktoru 0,9618 mg Tl | o Tl
1 25,32 60 12,90* 25,36 100,16 | kyseld Cerri 10 B
2 25,32 60 12,90* 25,36 100,16 | kysela éerni 10 B
3 . 10,13 40 5,12 10,07 99,51 potenciometr
4 10,13 40 5,12 10,07 99,51 | potenciometr
5 5,06 35 2,56 5,03 99,41 potenciometr
6 5,06 35 2,56 5,03 99,41 potenciometr

* Po odeéteni objemmu manganistanu, spotfebovaného na odbarveni indikédtoru pfii
slepém pokusu.

Tabulka 3
iy spotieba alezeno
8. I‘I‘fg"‘,;l 0,004 x-KMnO, najesen
o faktoru 1,1495 mg Tl l % Tl
1 2,53 5,45 2,56 101,18
2 2,53 5,43 2,55 100,79
3 0,51 1,14 0,54 105,88
4 0,51 1,15 0,54 105,88
5 0,20 0,54 0,25 125,0
6 0,20 0,52 0,24 120,0
7 0,10 0,28 0,13 130,0
8 0,10 0,28 0,13 130,0
9 0,05 0,17 0,08 160,0
10 0,05 0,17 0,08 160,0

Stanoveni TIt bromiénanem

Puvodni nepfimy a zdlouhavy zplisob stanoveni thallia bromiénanem [21] byl upraven
I. M. Kolthoffem [1] a propracovan v dalSich pracich [2, 22]; z odmérnych zpusobi
stanoveni thallia je vSeobecn& povaZovan za nejpiesnéjsi. P¥i tomto zptlisobu titrace
oxyduje v kyselém prostfedi kyslik bromiénanu. ’

Postup

Roztok thallny v kddince objemu 250 ml se doplni na 50 ml a zahfeje asi na 50 °C.
Okyseli se 10 ml konc. kyseliny solné, piidajise 3 kapky 0,2 9%, vodného roztoku methyl-
oranZe a titruje se 0,1 N roztokem bromiénanu (viz str. 546) do odbarveni. 1l 0,1 ~ roz-

Tl .
- g thallia.
000

<Yy

toku odpovidé
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Toto stanoveni lze také provadét potenciometricky [2] a bylo téZ vypracovano pro
velmi mald mnoZstvi thallia [22, 23].

Zjistili jsme, Ze titraci bromiénanem lze provést za piitomnosti bromidu draselného
téz v prostiedi kyseliny sirové. V tomto pfipadé oxyduje brom, uvolnény z Br~ a BrOj
v kyselém prostfedi. Pracovni postup je uplné tyZ jalo za pouZiti manganistanu a dé se
rovné% pouZit potenciometru. Vysledky titraci bromiénanem ob&ma zptsoby pro stejné
mnozstvi thallia uvadi tab. 4.

Tabnulka 4

sl tep- | SPO nalezeno
o uzito . toku T {treba | . .o L
¢, mg Tl okyseleno pied I(gga, 0,1 N- indikace poznamka
titraci KBroO, mg T1| % Ti ’
1| 101,28 10 ml 60 | 50 9,91 methyl-
’ kone. HC1 oranz 101,28|100,0 —
2| 101,28 —— 60 | 50 | 9,91 —— 101,28(100,0 —
3| 101,28 —— 60 | 50 9,91 | potencio- .
- metr 101,28/100,0 —
4| 101,28 —— 60 | 50 | 9,90 —— 101,18| 99,90 —
5 101,28 50 ml 200 | 75 9,91 kyseld pridany
H,S0, (1:5) Gerri 10 B |101,28/100,0 2 g KBr
6| 101,28 —— 200 | 75 9,92 —— 101,38{100,09] —,—
71 101,28 —_—— 200 | 75 9,91 | potencio-
metr 101,28/100,0 ——
8 | 101,28 —— 200 | 75 9,91 —— 101,28100,0 ——

Podle tab. 4 poskytuji titrace bromiénanem témeér uplné shodné vysledky s naSim
novym manganometrickym zptisobem. Nutno je§t8 pfipomenout, Ze v analytickych labo-
ratofich je manganistan mnohem obvyklejsi nez odmérny roztok bromiénanu.

Stanovent TI* siranem cerifitym

Titrace T1* siranem ceriéitym probihd pfesn& pouze za p¥itomnosti chloridu jodného
jako katalysdtoru [24, 25]. Priddme-li k titrovanému roztoku bromid draselny, je i v tom-
to pfipadé pfitomnost chloridu jodného Zédouci, pon&vad? umoZni titrovat v méns ky-
selém prostiedi. Ve shodé& s jinymi autory [25] ukézaly nase pokusy, provedené spoleén&
s R. Duskem, Ze titrace v jiném prostredi neZ ve zfed8né kyselin& solné probihaji ne-
uspokojivé, at je pfitomen bromid draselny nebo neni. VSechny navrhované zptsoby
doporuéuji titraci za horka.

Jako indikédtor je ve vSech pFipadech nejvyhodng&js{ potenciometr. PouZije-li se jako
indikétoru ferroinu (bez ptidavku KBr) [25], je nutno posledni kapky odmé&rného roztoku
siranu ceriéitého ptiddvat asi v dvouminutovych intervalech, coZ neobyéejné prodluzuje
celé stanoveni.

Pfi titraci v piitomnosti bromidu draselného mo%no uZit tych# indikétord, jak bylo
uvedeno pfi stanoveni manganistanem. Ztetelnost ekvivalenéniho bodu neni viak zcela
uspokojivé, a proto je vyhodnsjsi titrace potenciometricka.

Postup stanoveni siranem ceri¢itym je obdobny titraci manganistanem. Pfitomnost
kyseliny sirové pii stanoveni vadi, proto okyselujeme 10—20 ml kone. kyseliny solné,
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a jako katalysdtor pfiddvame 5 ml 0,005 m roztoku JCI ve zfed&né HCI (1 : 1). Vysledky
pro stejné mnozstvi T1* uvadi tab. 5.

Tabulka 5

| oleysé=| DisH spotieba nalezeno g I
| wito e | &y | P 0N | £
T me Tl aa | Rk | ro | 00 (804 . g
vml | vl = 0,9333 mg T1 % Tl g
1| 101,28 10 | 100 70 10,61 ferroin 101,20 99,92 I bez
KBr
21 101,28 10 100 70 10,61 potencio-
metr 101,20 99,92 | —, —
3| 101,28 10 | 100 60 10,62 —— 101,29 | 100,01 |—,—
. 4] 101,28 20 | 200 80 10,62 kysel& 2
éerri 10 B 101,29 100,01 KBr
5| 101,28 20 | 200 80 10,63 —,,— 1 101,39 | 100,11 |—,,—
6| 101,28 10 | 200 80 10,61 —— 101,20 99,92 | —,—
71 101,28 | 10 | 200 80 10,60 potencio-
metr 101,10 99,82 | —,,—
8| 101,28 10 | 200 80 10,59 —— 101,01 99,73 | —,—
9| 101,28 5 | 200 80 10,60 ——yy— 101,10 99,82 | —,—
10| 101,28 5 | 200 80 10,59 —— 100,91 99,63 | —,—

Titrace v pfitomnosti bromidu draselného na barevny indikétor poskytuje pongkud
vyssi vysledky pro mensi zietelnost ekvivalenéniho bodu.

Ostatni odmérna stanovent thallia

Znacny polet publikaci je zaloZen na jodometrickém stanoveni podle rovnice (2)
[18, 26, 27, 29—36] po predchozi oxydaci Tl* na TI**. F. Cuta titruje TI** potencio-
metricky arsenitanem [37] nebo sirnatanem v piitomnosti jodidu rtutnatého jako kata-
lysatoru [38].

Stanoveni T1* jodi¢nanem lze provadét rtiznymi zptsoby [39—43]. O. Tomiéek se
spolupracovniky [44, 45] titruje jednomocné thallium bromnanem, M. V. Troickij
oxyduje T1* jodnanem [46] nebo st¥ibrnou soli v alkalickém prostfedi [47]. ¥ stanoveni
TI"* je jako oxydovadlo navrhovén i chloramin [48, 49] nebo ferrikyanid v alkalickém roz-
toku [560—52].

Piimé titrace T1* jodidem draselnym [53] za vzniku Zlutého jodidu thallného je vy-
hodné&jsi, pouZije-li se adsorpéniho indikatoru [54]. J. Trtilek [55] pfiddva k thallnému
roztoku piebytek odmérného roztoku jodidu draselného, ktery titruje zp&t merkurimet-
ricky na indikdtor difenylkarbazon. Tento piebytek jodidu draselného lze stanovit téz
jodiénanem [56].

Amperometrickou titraci Tl1* jodidem nebo dvojchromanem draselnym popisuji
R. Kalvoda a J. Zyka [57]; titraci jodidem za pfitomnosti vétsiho poétu ostatnich
kationti v prostiedi komplexonu uvddi R. Ptibil a Z. Zébransky [58]. Byla téz
propracovéana konduktometrické titrace thallia raznymi odmé&rnymi roztoky [59].

K déleni thallia od rusivych elementti mo#no uZit na pi. thionalidu [23] nebo thiomo-
Coviny [60].
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Cetné stanoveni thallia jsou aplikovdna piimo na specidlni p¥ipady: na toxikologické
rozbory [20, 23, 29, 32, 35, 43], stanoveni Tl v rudéach, 1étavych prasich a slitindch [28,
33, 36], v motidlech [11, 34] atd. V t&chto publikacich je také podrobné popsdna piiprava
prislusného vzorku k analyse. Dv§ referdtové price o stanoveni thallia riznymi zpasoby
[61, 62] jsou znaéné neuplné.

Souhrn

V piedloZené praci je popsin novy zplisob manganometrického stanoveni
Tl+ v kyselém prostfedi za pFitomnosti bromidu draselného za horka; novy
zpusob je v podstaté bromometrickou titraci. Titrovat lze v prostiedi kyseliny
sirové nebo kyseliny solné na barevné indikatory nebo za pouZziti potencio-
metru ve znacéné Sirokém rozmezi acidity. Novy zptisob umoziiuje i poten-
ciometrické mikrostanoveni 1 mg Tl 0,004 N roztokem manganistanu. Vy-
sledky jsou spravné i shodné mezi sebou a souhlasi s titraci bromi¢nanem.

Stanoveni Tl* bromiénanem lze provadét rovnéz v prostiedi kysehny si-
rové, prida-lise k titrovanému roztoku bromid draselny.

Pii stanoveni TI+ siranem ceriéitym je nejvyhodnéjsi potenciometricka
indikace. V&tsi mnozstvi kyseliny sirové rusi, proto i v ptitomnosti bromidu
draselného nutno okyselovat kyselinou solnou.

V pojednéni je té% podén aplny piehled viech ostatnich navrzenych odmér-
nych zpisobit stanoveni thallia.

3AMETKA K OBBEMHOMY OIIPENEJIEHMIO TAJIJINSA
A. WIEK, . BPAHIIITETP, M. KP2KMBAHEK

)

Br1BOABI

B npepyaraevolt paboTe ommcaH HOBBINM CrI0CO0 MaHTraHOMETPMUYECKOTO oIpenerne-
ua T+ B gucioit 1 ropadYeil cpeie B MPUCYTCTEMM OPOMMCTOTO Kaawms; HOBBIN ClIO-
col6 sABaAeTcsa cOOCTBEHHO GpOMOMETPMYECKOM Turpamnmeil. TUTpaiuo MOIKHO IIPOBECTU
B Cpefie CEepHOI MJIM COJIAHOM KMCJIOTHI IIPYM IIOMOIIM LIBETHBIX MHAMKATOPOB MJIM K€
NPY IOMOLLM IIOTEHI[¥OMeTPpa B CPaBHUTENBHO LIMPOKMX TPaHMIIAX KMUCJIOTHOCTH. Ho-
BBIIT CIIOCO0 M03BOJIAET IIPOBECTM M IIOTEHLMOMETPUIecKoe MMKpoomnpegenenue 1 mr Tl
npu nomoiy 0,004 H. pacTBOpa MapradiuOBOKUCIOIO Kanusa. Pe3ynbTaThl ABISIOTCA Ipa-
BUJIBHBIMM M TOXK[AECTBEHHBLIMII ¥ COTJIACYIOTCA C THUTpaumelsi OGPOMHOBaTOKMUCILIM
KaJaueM. ’

Onpenenennie T1T GPOMHOBATOKMCABIM KajyieM MOXKHO IPOBECTM TaKKE B IPUCYT-
CTBUM CCPHOj1 KMCJIOTBI, €CAU K TUTPYEMOMY paCTB(;py npuzpath O6pOMMCTBII KaJauii.

IIpn onpenenerun Tlt CEePHOKMCIBIM LiepMeM CaMOil BBITOAHON SABJAETCA HOTEH-
LMOMeTPUYecKasa MHAMKALMA. Bosbilloe KOJMYECTBO CEPHOI KMCJIOTHI HapyLIaeT OIpe-
[eJieHue, IMOSTOMY U B IIPUCYTCTBMM OPOMMCTOTO KaJus HYIKHO IIPOBECTM OKMCIEHME
COJIAHOM KMCJIOTOI.

B craThe Takike NPMBENEH IIOJHBIN 0030p BCEX OCTAJBHBIX MNPEAJOKEHHBIX 00BLe-

MOBBIX CIIOCOOOB ONIIPEAEeNICHMA Tallausd.
IToctynuno B pemakumio 13. XII. 1954
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BEITRAG ZUR MASSANALYTISCHEN BESTIMMUNG VON
THALLIUM

A. JILEK, J. BRANDSTETR, M. KRIVANEK

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine neue Methode der manganometrischen Bestim-
mung des einwertigen Thalliums T1¥ in verdiinnter Schwefel- oder Salzsdurelésung bei
hoherer Temperatur in Gegenwart von Kaliumbromid beschrieben. Dieses neue Verfahren
ist im wesentlichen eine bromometrische Titration. Die Titration kann in schwefelsaurem
oder salzsaurem Medium entweder unter Verwendung von Farbstoffindikatoren oder
potentiometrisch erfolgen, wobei die Siaurekonzentration in verhéltnismissig weiten
Grenzen schwanken kann. Das neue Verfahren erméglicht auch eine potentiometrische
Mikrobestimmung von 1 mg Tl mittels einer 0,004 ¥ Permanganatlosung. Die Ergebnisse
stimmen untereinander und mit der bromatometrischen Titration tiberein.

Die bromatometrische Bestimmung des T1* lidsst sich ebenso in verdiinnter Schwefel-
sdurelosung durchfithren, wobei zur Titrierlésung Kaliumbromid hinzugefugt wird.

Bei der Bestimmung des T1* mittels Cerisulfat hat sich die potentiometrische Indika-
tion am vorteilhaftesten erwiesen. Grossere Schwefelsduremengen wirken storend, weshalb
es notig ist, auch in Anwesenheit von Kaliumbromid mit Salzséure anzusduern.

In dieser Abhandlung wird zugleich eine vollstindige Ubersicht aller {ibrigen vorge-
schlagenen massanalytischen Methoden zur Bestimmung des Thalliums angefiihrt.

In die Redaktion eingelangt den 13. XTII. 1954
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