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trat kohlensanres Kali oder Soda gesetzt, bis rller Kalk ausgefallt. ist. 
Die klare Losung wird eingedampft.+) 

Die so nacb 1) oder 2) erhaltrne Salzmasse wird mit ihrem dop- 
peken bis dreifacben Gewicht festen Aetzkalis oder Nat.rons i r i  wenig 
Wnsser geliist und auf IS0 bis 2GOG C. wahrend einer Stunde oder 
so lnngc. erliitzt bis eiiie in Wasser gelaste Probe, mit SBure uber- 
siittigt, einen reichlichen Niederschlag von Alizarin giebt. Man lost 
alsdann die &sammtmasse in  wasse t ,  versetzt mit Sarire, sitmmelt 
das aiisgescbiedene Alizarin auf einem Filter und siisst rnit Wavser 
aus. *') 

An Stelle ron Mangansuperoxyd kiinnen andere 0xydationsmit.teL 
wie Bleisnperoxgd, ChronrsAure, Yalpeiersaure, benutzt werden, werider, 
man ChromsRure a n ,  so muss man den nicbt reducirten Theil der- 
selben vor dem Kalkziisatz durcb schweflige Siiure zu Chromoxyd ver- 
wandeln. Bei Anwendung von Salpetersaure dampft man das Oxy- 
dationsge.misch so weit a b ,  bis die Salpetersaure zum grosst.en Theil 
verjagt ist. 

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

Es ist schwer, die Stelle des Thalliurns in der  Reihe dcr Ele- 
mente zu bestirurnen. 1st es ein Alkalimetall oder reilit es sich natur- 
gemiisser den1 Rlei oder einem anderen zmriwerthigen Metalle a n ?  

Trotzdem das Thallium selbst mehr dem Blei als dern Ksliurn 
gleicht, ist sein Hydroxyd doch ein wahres atzendes Alkali und die 
Salze, welche dasselbe mit den Sauren bildet, sind nur den Salzen 
der iibrigen Alkalien, vor allen aber den Kaliumsatsen vergleichbar. 
Zwar unterscheidm sie sich von denselhen durch ein sehr grosses 
V . - 0 .  und im Allgemeinen durch geringere LBslichkeit in  Wasser, 
allein sie sind ihrten i s o m o r p h ,  und dies ist jedrnfalls eine sehr 
wichtige Thatsache. Schon durch mehrfrtche Reobacbtungen festge- 
stellt, ist sie kiirzlich durcb die Arbeit von L a m y  und D e s c l o i z e a u x  
in grasserem Umfange bestat,igt worden, und ich babe noch in der 

") Die wissensctlaftlicbe Ausarbeitung l er  a113 hnthraceii und xns Anthra- 
cbinon entstehenden Sulfosiiuren belialten a i r  nus frir eine splitere ausfiihrliche 
F'ublikation vor. G .  84 L. 

**) Bei dem Schmelzen der Anthracbinonhisiilfoa~uren mit Kali nininit die 
Mmne zunnchst eine seh6n blaue Parbe a n ,  welche erst bei hliherem Erhitzen in 
die riolette Farbe den diearinsauren Kalis iibergeht. Diese blaue Farbung rilhrt 
von dem Kalisnlz einer in Wasser liislichen SulfosLure her, die wir in Ueberein- 

stimmmng rnit P e r k i a  ale C, H, S 0, II zusammengeaetzt ansehen. Wir be- 

hdten ma auch hisrilber genauete Angaben vor. 
1:: 
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letzten Sitzung meine eigenen Erfahruiigeri iiber die Isomorphie der 
Thalliumphoaphatc denen der gena.nnten liinzugefiigt.*) 

Dem zu Folge hahen gleiche Form: dic Nitrate, Perchlorate, 
Sulfate, die Doppelsulfate der Magnesiurnreilie und die A h m e ,  die 
Phosphate, die Quadroxalate, die Tartrate uotl d i c  Frrrocpniire (von 
Ti. uiid voii Rb.), denen sich i n  Ziikiinf't wohl r t o c l i  melirere anreihen 
w erden. 

Soviel aber mir be.kariiit ist. sinti die .Indate t:nd Perjoditte des 
Thallinms nach unbesdiriebcu; ich thaile dxher ureiae Erfahrungen 
i i t w  diese Selze hier mit, wclche sich nicht hlos aiif die gewiihnlichcn, 
dem 'rl~diiu~noxyd (TI' 0) oder dem Hyclroxyd (HTI 0) entspr@?lien- 
den brschriinken, soridern auch die inittelst des Sesquioxyds TI2 O 3  
d;lrstellbarcii unrl'assen. l c h  werde die letztercii als E~thalliiimsalze 
nntcrscheideii. 

T h n I I i u m j o d a t  ist eiii weisses, irr Wasser unlosliches, selbst 
in  Salpetersaure schwer liisliches, wasserfreies Salz. Die Analyse 
bestiitigt die Formcl TI JOY. Beim Erhitzen entwickelt es Sauerstoff 
und Jod  und hinterlasst eineri alkalischen , das Glas angreifenden 
tliickstand von TJ J rind TI2 0. 

D i t h a l l i u m j o d i l  t ,  aus dein braunen Sesquioxyd durch Erhitzen 
niit einer Auflijsung vori Jodsiiurr, ist cin grau-braunes, krys1.alli- 
nisches Salz, gegen Wasser und H N 0 3  sich gleich dem vorigen ver- 
hnltend, durch Alkalieri leiclit zersetzbar. Den Analysen zu Folge 
ist es ein normales Jodnt: TIJG 

Th a 1 1 i 11 m p e r j  o d a t. Durch Vermischen der Losungen von 
FTTIO urid H" J O6 oder voii einem liislichen Thalliumsalz und balb 
uberjodxaurem I<:ili entstelit ein weisser Niederschlag, der aber bald 
gelh w i d  und nach dern Troc.knen ein roth-gelbes Pulver bildet. 
Durcti sein Verl~alten p g e n  Sauren und Alkalien uberzeilgt man sich, 
dass dieser IGjrper koiii Perjodat, soridern ein Gemenge von Thnlliiim- 
jodat und Dithalliunijodat ist.. [lie Ueberjodsaure wird also zii Jod- 
sfiure rediicirt, Oas Thalliuni aber hoher oxydirt. Das Thallium ver- 
halt sich mithin gegen Uebvrjods;iure wie Eisen, Mangan und Kobalt, 
deren Pcrjodate , den niederen Oxyden entsprecbend , aus gleichem 
Grunde nicht existiren, wie ich friiher gezeigt habe.**) 

D i t h a l l i u n i p e r j o d a t ,  auf synthetischem Wege dargestellt, ist 
liellbrann u n d  unlcslizli. Von den Alkalien wird es zersetzt.. Obwohl 
le i  Gegeriwart frrier Ueberjodsaure entstanden, ist es docli ein ba- 
sisches Salz, aber die Analyseri lassen, hei der Schwierigkeit der 
Thalliumbcstimmung, eiiiigen Zweifel, ob es ein Neuntel Perjodat 
Tl3,JZ@'b' +30aq oder selbst noch etwas basischer ist. 

+ 3aq. 

*) S. Ber. No. 6 ,  9. 276. 
**) Pogg. Ann. Bd. 134, 5. 628. 



Die nacbfolgendren Versuche sind hauptsachlich in  der Erwartung 
arigestellt wordell, lirystallisirte 'I'balliumverbindungen zu erhalten, 
deren Form mit anderen analogen verglicben werden konnte. 

Vermischt man die Liimng eines Tballiumaalzes mit unterchlorig- 
saurern Natron und freiem Alkali, so schlagt sich braunes Thallium- 
sesquioxyd, TI 03, nieder. Dies 16st sich leicht und ohne Chlorent- 
wickelung in Chlorwasserstoffsaure zu einer farblosen Flussigkeit, 
welche nach Zusatz VMI ChlorIralium oder Chlorainmonium beim Ver- 
dunsten ausgezeichnete Kryatalle yon Doppelchloriden liefert. 

K a1 i u m - D i t h a I l i  u in c h lo ri d , 1 + 4aq u. A m m o n iu  m- T1 C16 

A m  
TI C16 1 + 4 aq bildsn grofse, farblose, durch- D i t  h a1 l i  u a c& I o r id ,  

sichtige Kryetalle, welche wie Combinationen von Wurfel, Oktaeder 
und Granato&der ausseheu , jadoch viergliedrig sind. Sie weichen in 
den Winkeln sehr wenig ah. Fur das Hauptoktaeder jst a : c = 1 : 0,795, 

der Endkaiitenwinkel = 116O 12', der Seitenkantenwiiikel = 960 14'. 
Die Salze werden vow Wasser, auch beim Kocben, nicht zersetrt. 

R a l i u m  - D i t h a l l i u m b r o m i d ,  aus TI Br, Wasser, Brom und 
Bromkalium erhalten, bilclet weniger gute, gelblich gefarbte Krystalle, 
gleich den vorigen, welche sich nicht genau messen lassen, doch nber 
regular zu sein scheinen, was auch durch die Form der analogen Jod- 

verbindung bestiitigt wird. Sie sind ",p,:: 1 + 3aq. 

K a l i u m - D i t h a l l i u m j o d i d  erhalt man aus TI J ,  Jod und einer 
Aufliisung von Jodkalium. Schiine, stark glanzende, schwarze Kry- 
sralle, regulare Oktaeder rnit Wiirfelfliichen. Sie sind roth durchschei- 

nend und geben ein rothes Pulver. Ich fand sie = 3 K  1 -+ 3aq. 

Sie werden von Wasser unter Abscheidnng von TI J und Jod theil- 
weise zersetzt. 

Das braune Sesquioxyd liist sich auch in Oxysauren, wenngleicb 
etwas schwer auf. Erwiirmt man zu stark, SO entwickelt sicb Sauer- 
stoff und es entsteht etwas Thalliumsalz. Diese Dithalliumsalze, die 
von S t r e c k e r  u. A. uutereucht siud, werden van Wasser leicht und 
vollstandig zersetzt, und das abgeschiedene braune Oxyd ist, wie ich 
rnich beim Sulfat uberzeugt babe, kein basisches Salz 

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

Man kann wohl kaum anders, als das Thalliumatom (204) ein- 
werthig nehmen. Da aber die zwei Atome im Molekul der Dithallium- 

TI J6 



verbindungen sechswerthig und doch offenbar unter sich verbunden 
sind, SO wtirde hier das einzelne Atom ale vierwerthig zu denken sein. 

Wenn die specifiscbe Warme nicht fiir TI = 204 sprache, so 
wiirde die Isomorpbie kein Hindernisa sein, die doppclte Zabl zu 
wiihlen,. die monatomen Verbindungen, als TI Cl2, TI 0, H2 ‘r102, 
TINa O6 u. a. w. zu betrachten, denn die isomorphe Vertretung eines 
zweiwertbigen Elementcs durc 2 At. H oder eines aiideren einwerthi- 
gen ist ein Factiim. Erwagt man aber das Verhalten der Ueberjod- 
sSnm gu dsm niederen Oxyd, und das des Wassers zu den Oxysalzen 
des h8beren (Dithalliumsulfut und Dintangansulfat zeigeri genau glei- 
ches Verhalten), so reiht sich letzteres als TIa O 3  den iibrigen Ra O 3  
naturgemass a n ,  wahrend es als TI O3 abnorm wiire. 

Die ausserordentlich rnannigfachen Beziehungen des Thalliums zu 
den iibrigen Elenient,en miissen noch rollstandiger grpruft werdeu, vor 
allem ware es wichtig, iiber die Molekulargriisse des Metalls und seiner 
Cliloride etc. durch Bcstimmung der Dampfdichte factische Aufschliisse 
zu erlangen. 

109. Vic tor  Meyer: Znr Synthese aromatischer Sauren. 
(Vorgetrageu vow Vei fasser.) 

Vor Kurzem theilte ic-h der Cheniischen Gesellschaft eine Methode 
zur Synthrse aro~natischer S4urenc) mit, welche aut’ den1 Verhalten 
dar aromatischen Sulfosiiurrn beini Sehme1ze.n ihrer Kalisalze mit 
ameisensaurem Natron berult. Jch zeigte, dass die Benzolsulfosjiure 
auf diese Weise i n  Benzoesaure, die Sulfobenzoesiiure in Isophtalsaure 
ubergefuhrt wird urid folgertc ails dem letztereii Umstande, dass die 
Stellung der Seitetiketten in dcn Ortho-Derivateri der Benzoesaure 1,3, 
iiicht aher, wie bisher angenowirnen wurde, 1,2 sei, urtd dass demnacb 
die Glieder der Meta- (Salicyl-) Reihe, da die Para-Derivate bekannt- 
lich die Stelluiig 1,4 haben, die Seitenketten in benachbarter Stellung 
elithalten miissen. 

Bei der Wichtigkeit, welohe diesel Frage besondrrs fiir die so 
haufig uritersiichte Salicylsiiure beigelegt werdan muss, schien es ge- 
eigciet, die benachbarte Stellung der Seiteoketten ia der SalicylsLure 
durch eineti direkten Versuch zu beweisen. Da iridessen die der 
Meta-Stellung entsprechentk Mgditikation der Sulfobenzoesaure nicht 
bekannt ist, so rerauchte icb, di8 oben erwahnte Reaktion des ameisen- 
sauren Natrons auch aiif Cblorsubstitutionsprodukte auszudehnen. In- 
dem icb das Kalisalz der Meta-Chlorbenzoesaura (Chlorsalylsaure) mit 
ameisensaurem Natron schmoh, hoffte ich, das Chlor derselben durch 
die Carboxylgruppe ersetzeo zu konnen, urn auf diese Weise von der 

*) Diase Bericbte 111. 112. 


