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trat kohlensaures Kali oder Soda gesetzt, bis zller Kalk ausgefillt ist.
Die klare Losung wird eingedampft.*)

Die so nach 1) oder 2) erhaltene Salzmasse wird mit jhrem dop-
petten bis dreifachen Gewicht festen Aetzkalis oder Natrons in wenig
Wasser geldst und auf 180 bis 260° C. wihrend einer Stunde oder
so lange erhitzt bis eine in Wasser geldste Probe, mit Siure lber-
siittigt, einen reichlichen Niederschlag von Alizarin giebt. Man 18st
alsdann die Gesammtmasse in Wasser, versetzt mit Sdure, sammelt
das ansgeschiedene Alizarin auf einem Filter und siisst mit Wasser
aus. *¥)

An Stelle von Mangansuperoxyd konnen andere Oxydationsmittels
wie Bleisuperoxyd, Chromsiure, Salpetersiure, benutzt werden, wendet
man Chromsiiure an, so muss man den nicht reducirten Theil der-
selben vor dem Kalkzusatz durch schweflige Siure zu Chromoxyd ver-
wandeln. Bei Anwendung von Salpetersiure dampft man das Oxy-

dationsgemisch so weit ab, bis die Salpetersiure zum grossten Theil
verjagt ist.

208. C.Rammelsberg: Ueber die Stellung des Thalliums in der
Reihe der Elemente.

Es ist schwer, die Stelle des Thalliums in der Reihe der Ele-
mente zu bestimmen. Ist es ein Alkalimetall oder reilit es sich natuar-
gemiisser dem Blei oder einem anderen zweiwerthigen Metalle an?

Trotzdem das Thallium selbst mehr dem Blei als dem Kaliam
gleicht, ist sein Hydroxyd doch ein wahres itzendes Alkali und die
Salze, welche dasselbe mit den Siuren bildet, sind nur den Salzen
der iibrigen Alkalien, vor allen aber den Kaliumsalzen vergleichbar,
Zwar unterscheiden sie sich von denselhen darch ein sehr grosses
V.-G. und im Allgemeinen durch geringere Léslichkeit in Wasser,
allein sie sind ibuen isomorph, und dies ist jedenfalls eine schr
wichtige Thatsache. Schon durch mehrfache Beobachtungen festge-
stellt, ist sie kirzlich durch die Arbeit von Lamy und Descloizeaux
in grosserem Umfange bestiitigt worden, und ich babe noch in der

*) Die wissenscnaftliche Ausarbeitung der aus Anthracen und aus Anthra-
chinon entstehenden Sulfostiuren behalten wir uns filr eine splitere ausfithrliche
Publikation vor. G. & L.

**) Bei dem Schmelzen der Anthracbinonbisnifosiuren mit Kali nimmt die
Masse zun#chst eine schén blaue Farbe an, welche erst bei hfherem Erhitzen in
die wiolette Farbe des alizarinsauren Kalis ilbergeht. Diese blaue Firbung rithrt
von dem Kalisalz einer in Wasser loslichen Sulfostiure her, die wir in Ueberein-

O?H
stimmung mit Perkin ala C,(H; (SO, H zusammengesetzt ansehen. Wir be-
OH

halten uns auch hicritber genauere Angaben vor.
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letzten Sitzung meine eigenen Erfahrungen iber die Isomorphie der
Thalliumphosphate denen der genannten hinzagetiigt.*)

Dem zu Folge haben gleiche Form: dic Nitrate, Perchlorate,
Sulfate, die Doppelsulfate der Maguesiumreihe und die Alaune, die
Phosphate, die Quadroxalate, die Tartrate vud die Ferrocyaniire (von
TL und von Rb.), denen sich in Zukunit wohl noch mehrere anreihen
werden.

Soviel aber mir bekannt ist, sind die Jodate und Perjodate des
Thallinms noch unbeschrieben; ich theile daher meine Erfabrungen
iber diese Salze Lier mit, welche sich nicht blos auf die gewdhnlichen,
dem Thalliumoxyd (T120) oder dem Hydroxyd (HTIO) entsprathen-
den beschriinken, sondern auch die mittelst des Sesquioxyds Ti203
darstellbaren umfassen. lIch werde die letzteren als Dithallinmnsalze
unterscheiden.

Thalliumjodat ist ein weisses, in Wasser uniosliches, selbst
in Salpetersiure schwer losliches, wasserfreies Salz. Die Analyse
bestiitigt die Formel TIJO3. Beim Erhitzen entwickelt es Sauerstoff
und Jod und hinterlisst einen alkalischen, das Glas angreifenden
Riickstand von T1J und TIi?O.

Ditballiumjodat, aus dem braunen Sesquioxyd durch Erhitzen
mit einer Auflésung von Jodséiure, ist ein grau-braunes, krystalli-
nisches Salz, gegen Wasser und HNO# sich gleich dem vorigen ver-
haltend, durch Alkalien leicht zersetzbar. Den Analysen zu Folge
ist es ein normales Jodat: F1JE Q1% 4 3aq.

Thallinvmperjodat. Durch Vermischen der Losungen von
HTIO und H>2 0% oder von einem laslichen Thalliumsalz und balb
iberjodsaurem Kali entsteht ein weisser Niederschlag, der aber bald
gelb wird und nach dem Trocknen ein roth-gelbes Pulver bildet.
Durch sein Verhalten gegen Sduren und Alkalien iiberzeugt man sich,
dass dieser Korper kein Perjodat, sondern ein Gemenge von Thallium-
jodat und Dithalliumjodat ist. Die Ueberjodsiure wird also zu Jod-
siure reducirt, das Thallium aber héher oxydirt. Das Thallium ver-
hilt sich mithin gegen Ueberjodsiure wie Eisen, Mangan und Kobalt
deren Perjodate, den niederen Oxyden entsprechend, aus gleichem
Grunde nicht existiren, wie ich frither gezeigt habe.**)

Dithalliumperjodat, auf synthetischem Wege dargestellt, ist
hellbraun und unléslich. Von den Alkalien wird es zersetzt. Obwoll
bei Gegenwart freier Ueberjodséure entstanden, ist es doch ein ba-
gisches Salz, aber die Analysen lassen, bei der Schwierigkeit der
Thalliumbestimmung, einigen Zweifel, ob es ein Neuntel Perjodat
TI3J2 016 - 30aq oder selbst noch etwas basischer ist.

*) 8. Ber. No. 6, 8. 276.
**) Pogg. Aun. Bd. 134, 8. 528.
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Die nachfolgenden Versuche sind hauptsdchlich in der Erwartung
angestellt wordeu, krystallisirte Thalliumverbindungen zu erhalten,
deren Form mit anderen analogen verglichen werden kénnte.

Vermischt man die Ldsung eines Thalliumsalzes mit unterchlorig-
saurem Natron und freiem Alkali, so schligt sich braunes Thallium-
sesquioxyd, FlO3, nieder. Dies list sich leicht und ohne Chlorent-
wickelung in Chlorwasserstoffsdure zu einer farblosen Flissigkeit,
welche nach Zusatz von Chlorkalinm oder Chlorammonium beim Ver-
dunsten ausgezeichnete Krystalle von Doppelchloriden liefert.

Kaliom-Dithalliumchlorid, B'Eglls ~+4aq u. Ammonium-
Dithalliumehlorid, 6 I;ImC(l): + 4aq bilden grofse, farblose, dorch-

sichtige Krystalle, welche wie Combinationen von Wiirfel, Oktaéder
und Granatoéder aussehen, jedoch viergliedrig sind. Sie weichen in
den Winkeln sebhr wenig ab. Fir das Hauptoktaéder ist a: ¢ = 1: 0,795,
der Endkantenwinkel = 116V 12/, der Seitenkantenwinkel == 96° 44,
Die Salze werden vom Wasser, auch beim Kochen, vicht zersetzt.
Kalium - Dithalliumbromid, aus Tl Br, Wasser, Brom und
Bromkalium erhalten, bildet weniger gute, gelblich gefirbte Krystalle,
gleich den vorigen, welche sich nicht genau messen lassen, doch aber
reguldr zu sein scheinen, was aach durch die Form der analogen Jod-
3K Br
T1RBré |
Kalium-Dithalliomjodid erhdlt man aus TldJ, Jod und einer
Auflosung von Jodkalium. Schone, stark glinzende, schwarze Kry-
stalle, reguldre Okta&der mit Wiirfelflichen. Sie sind roth durchschei-

verbindung beéstiitigt wird. Sie sind + 3aq.

nend und geben ein rothes Pulver. Ich fand sie = ~+ 3aq.

KJ
Tige )
Sie werden von Wasaser unter Abscheidung von TIJ und Jod theil-
weise zersetzt.

Das braune Sesquioxyd lést sich auch in Oxysduren, wenngleich
etwas schwer auf. Erwirmt man zu stark, so entwickelt sich Sauer-
stoff uand es entsteht etwas Thalliumsalz. Diese Dithalliumsalze, die
von Strecker u. A. untersocht sind, werden von Wasser leicht und
vollstindig zersetzt, und das abgeschiedene braune Oxyd ist, wie ich
mich beim Sulfat iberzengt habe, kein basisches Salz

Es ist mir nicht gelungen, das Sulfat und das Nitrat in bestimm-
baren Krystallen zu erhalten, nur das Acetat, welches nach Willm
ein basisches Salz wire, habe ich messen konnen. Es sind farblose
zweigliedrige Krystalle, die schon an der Luft sich brdunen. Doch
verdienen diese Salze ein weiteres Studium.

Man kann wohl kanm anders, als das Thalliumatom (204) ein-
werthig nehmen. Da aber die zwei Atome im Molekiil der Dithailium-
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verbindungen sechswerthig und doch offenbar unter sich verbunden
sind, so wirde hier das einzelne Atom als vierwerthig zu denken sein.

Wenn die specifische Wirme nicht fir Tl = 204 spriche, so
wiirde die Isomorphie kein Hinderniss sein, die doppelte Zabl zu
wihlen, die monatomen Verbindungen, als T1Cl%2, T10, H? T102,
TiIN2 0% u, a. w. zu betrachten, denn die isomorphe Vertretung eines
zweiwerthigen Elementes dure 2 At. H oder eines anderen einwerthi-
gen ist ein Factum. Erwiigt man aber das Verhalten der Ueberjod-
siure zu dem niederen Oxyd, und das des Wassers zu den Oxysalzen
des hdheren (Ditballiomsulfat und Dimangansulfat zeigen genau glei-
ches Verhalten), so reiht sich letzteres als T12 O3 den iibrigen R? O3
naturgemiéiss an, wihrend es als TI O3 abnorm wire.

Die ausserordentlich mannigfachen Beziehungen des Thalliums zu
den ibrigen Elementen miissen noch vollstéindiger gepriift werdeu, vor
allem wiire es wichtig, tiber die Molekulargrisse des Metalls und seiner
Chloride ete. durch Bestimmung der Dampfdichte factische Aufschliisse
zu erlangen.

109. Victor Meyer: Zur Synthese aromatischer Sduren.
(Yorgetragen voin Verfasser.)

Vor Kurzem theilte ich der Chemischen Gesellschaft eine Methode
zur Synthese aromatischer S#duren®) mit, welche auf dem Verhalten
der aromatischen Sulfosfiuren beim Schmelzen ihrer Kalisalze mit
ameisensaurem Natron beruht. Ich zeigte, dass die Benzolsulfosiiure
auf diese Weise in Benzo&sdure, die Sulfobenzogsiure in Isophtalsiure
iibergefiibrt wird uud folgerte aus dem letateren Umstande, dass die
Stellung der Seitenketten in den Ortho-Derivaten der Benzoésiure 1,3,
nicht aber, wie bisher angenowmen wurde, 1,2 sei, und dass demnach
die Glieder der Meta- (Salicyl-) Reihe, da die Para-Derivate bekannt-
lich die Stellung 1,4 haben, die Seitenketten in benachbarter Stellung
enthaiten missen.

Bei der Wichtigkeit, welche dieser Frage besonders fiir die so
hédufig untersuchte Salieylsiure beigelegt werden muss, schien es ge-
eiguet, die benachbarte Stellung der Seitenketten in der Salicylsiiure
durch einen direkten Versuch zu beweisen. Da indessen die der
Meta-Stellung entsprechende Modifikation der Sulfobenzoésiure nicht
bekannt ist, so versuchte ich, dié oben erwihnte Reaktion des ameisen-
sauren Natrons auch auf Chlorsubstitutionsprodukte auszudehnen. In-
dem ich das Kalisalz der Meta-Chlorbenzogsiure (Chlorsalylsiure) mit
ameisensaurem Natron schmolz, hoffte ich, das Chlor derselben durch
die Carboxylgruppe ersetzen zu kénnen, um auf diese Weise von der

*) Diese Berichte TIL. 112.



