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Zink neben dem leicht loslichen , amorphen p-oxybuttersauren Zink- 
salze erhalten. Das gleichzeitige Entstehen der Sauren der a- und 
p-Substitutionsreihe ans der festen Crotonsanre beweist fiir Letztere die 
Structurformel C I I , - - - C H -  r C H .  CO,  H, da  eine Saure von der 
Formel C H , =  - C H -  - CH, . C O ,  H nur p- und y-, dagegen keine a- 
Derivate liefern kann. Der  isomeren fliissigen Isocrotonsaure miisste 
danach die Structurformel CH,: zCH- - C H ,  . C 0 2 H  zukommen, die 
jedoch wegen stetiger Beimengung von fester Crotonsaure kaum durch 
die Untersnchung der Additionsprodukte der Haloi’dwasserstoffsauren 
bewiesen werden kann. Ein bei moglichst niedriger Temperatur aus- 
gefuhrter Oxydationsversuch mit iibermangansaurem Kalium fiihrte bei 
der Isocrotonsaure bis jetzt auch noch zu keinen endscheidenden Re- 
sultaten. Die Oxydationsprodukte bestanden aus Kohlensaure , Oxal- 
saure und Essigsaure, enthielten dagegen keine Malonsaure und keine 
Propionsaure. 

94. P. C. H a r t w i g :  Verbindungen des Thalliums mit Alkohol- 
radicalen. 

(Mitgetheilt yon L. Carius.) 
(Aas dem chemischen Institut der Universitat Marburg.) 

(Eingegangen am 16. Marz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

I n  Folgendem erlaube ich mir ,  auf Wunsch des Herrn Har t -  
w i g  eine kurze Mittheilung iiber eine Untersuchung zu machen, iiber 
die er selbst demnachst ausfiihrlich berichten wird. - Das Thal- 
lium gehort schon zu den besser gekannten Elementen, auch sein 
Atomgewicht ist nach den Bestimmungen der spec. Warme VOII 

R e g n a u l t  festgestellt. Dagegen fehlt es an der sichern Ermittelung 
der Moleculargrijsse der Verbindungen des Thalliums, da  weder die 
chemischen Eigenschaften desselben so grosse Analogien mit denen 
anderer Metalle zeigen, um eineit solchen Schluss zuzulassen, noch 
das Gasvolumgewicht einer Thalliumverbindung bisher ermittelt ist. 
Die bekannten Analogien des Thalliums rnit Blei einer- und Kalium 
andererseits lassen aber wohl vermuthen, dass die Ermittelung des 
Gasvolumgewichtes einer Verbindung desselben, namlich einer solchen 
mit Alkoholradicalen , gelingen mochte. Dieses ist der Grund,  wes- 
halb ich die Untersuchung solcher Verbindungen des Thalliums zuerst 
durch Hrn. Chr. H a n s e n  (vergl. diese Berichte 1870, 9) und, da 
derselbe sie nicht beendete, durch Hrn. Ha r t  w ig  veranlasste I). 

1) Das kostbare Material zu diesen Arheiten, nahe 500 Gr. sehr reines Thal- 
l ium, verdanke ich der ausserordentlichen Freundlichkeit des Hrn. Professor Dr. 
C a r 8 t a n  j e n in Leipzig, und ich benutze diese Gelegenheit, demselben dafur 
offentlich meinen aufrichtigen Dank zu aagen. L. Cariua. 
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Chr. H a n s  e n versuchte zuerst, die dem Thalliumchloriir ent- 
sprechende Aethylverbindung, T1 C, H5, zu erhalten, aber stets mit 
negativem Erfolge, so durch Einwirkung von Zinkathyl auf metal- 
lisches Thallium, oder auf Thalliumchloriir (hier entsteht metallisches 
Thallium, Chlorzink, Chlorlthyl und brennbare Gase), oder von Jod- 
Bthyl auf Thallium oder dessen Legirung mit Natriuni (es entsteht 
Thalliumjodiir oder Jodnatrium und ein Gas, welches wohl Aethylen 
und Aethan sein wird). Dagegen waren H a n s e n ' s  Versuche 
sofort erfolgreich, als er Zinkathyl auf T h a l l i u m t r i c h l o r i d  ein- 
wirken liess ; er stellte auf diesem Wege das Thalliumdiathylchlorid 
und daraus das schwefelsaure uud salpetersaure Thalliumdiathyl dar. 

Hr. H a r t  w i g hat bezijglich der Darstellung dieser Verbindungen 
zunachst dieselben Erfahrungen gemacht, ist dann ebenfalls vom 
Thalliumdiathylchloriir ausgegangrn, dessen Darstellung er  etwas ab- 
anderte, und hat den W e g  gefunden, dieses und die zahlr,Iichen Ab- 
kiirnnilinge leicht und viillig rein 1) darzustellen. 

T h a l l i u m d i a t h y l c h l o r i i r ,  TI (C, H,) ,C1. Als Ausgangs- 
punkt fiir die Darstellung dieser Verbindungen dient die Liisung von 
Thalliumtrichlorid i n  Aether, wie sie nach dem Vorgange von 
N i c l e s  ,) durch Einwirkung von Chlor auf in reinem und trocknem 
Aether vertheiltes Thalliumchloriir erhalten und nach Har t w  i g  durch 
Einleiten von Kohlensaure bei hiichstens 35O von Chlor, Chlorwasser- 
stoff und den niedrig siedenden Produkten der Einwirkung des Chlors 
auf Aether befreit wird. Eine solche Lijsung giesst man l a n g s a m  
zu reinem Zinkathyl, welches mit dem doppelten Volum Aether ge- 
mischt ist und in kleinem Ueberschuss bleibt. Die Reaction ver- 
iauft nach der Gleichung: 

T1 C1, + Zn (C, H,) ,  = TI (6, H 5 )  , C 1 4  Zn Cl,; 
r s  bildet sich nicht Thalliomtri5thyl als erstes Produkt, wie H a n s  e n  
glaubt, sondern direct Thalliumdiathylchloriir, welches sich sofort als 
rahmlhnliche Masse abscheidet und durch Abwaschen mit kaltem 
und Krystallisation aus kochendem Wasser gereinigt wird. Die Ver- 
bindung krystallisirt in schiinen, atlasglanzenden Schuppen, ist schwer 
liislich, nicht unveranderlich am Lichte und zeigt ein sehr charakte- 
ristisches Verhalten beim Erhitzen; sie verandert sich narnlich nicht bis 
190°; dann aber zersetzt sie sich plotzlich unter schwacher Verpuffung 
zu Thalliumchloriir und einem brennbaren Gase (C, H, und C2 H, T). 

Die Analyse des Thalliumdiathylchloriirs, sowie der Derivate 
desselben bietet beziiglich der Bestimmung von Kohlenstoff und 
Wasserstoff keine Schwierigkeit, sowie auch Chlor etc. leicht und 

') Die von H a n s e n  dargestellten Praparate sind, wie H a r t w i g  f a d ,  nicht 

a )  Compt. rend. 58, 537. 
absolut rein gewesen. 
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sicher durch Oxydation im geschlossenen Rohr mit Salpeterslure bei 
Gegenwart von salpetersaurem Silber bestimmt werden (Thallium 
bleibt dabei vollstandig als salpetersaures Salz in Lasung). Dagegen 
bietet eine genaue Bestimmung des Thalliums immerhin einige Schwie- 
rigkeiten dar ;  die besteri Resultate erhielt Hr. H a r t w i g  durch Fal- 
lung mit Jodkalium aus concentrirter, durch kohlensaures Natrium 
neutralisirter Losung des Oxydationsproduktes durch Salpetersaure 
(meist im Becherglase erzeugt) unter Zusatz von etwas schwefliger 
Saure,  Waschen des Jodthalliums mit Alkohol und Trocknen bei 
105O. So wurden z. B. erhalten: 

Gefunden. Berechnet fur T1 (C, H5)% C1. 
Hohleustoff 15.74 16.13 
Wasserstoff 3.55 3.36 
Chlor 11.84 11.93 
Thallium 68.89 68.58 

100.00. 

Aus dem Thalliumdiathylchloriir lassen sich durch doppelte Urn- 
setzung rnit Silberrerbindungen in wassriger Losung im Allgemeinen 
die S a k e  des Thalliumdiathyls leicht darstellen. So hat Hr. H a r t -  
w i g erhalten: 

S c h w e f e l s a u r e s  T h a l l i u m d i a t h y l ,  S [T1(Cz H,) 0,, 
ein sehr leicht lijsliches, in meist sternformig gruppirten Nadeln kry- 
stallisirendes Salz, welches bei 205O rnit schwacher Explosion und 
Knall zersetzt wird. 

P h o s p h o r s a u r e s  T h a l l i u m d i a t h y l ,  P[T1 (C, H,) 2 ]  0,. 
Das in Wasser uud Alkohol leicht liisliche Salz ist in Wasser in der 
Warme erheblich w e n  i g e r  lijslich, als in  der Kalte; es krystallisirt 
in Nadeln und verpufft ziemlich heftig hei 1890. 

Das s a l p e  t e r s a u r e  S a l z  N TI (C, H,) , O3 ist schon von 
H a n s e n  (obwohl nicht vollig rein) erhalten worden; es ist schwer 
loslich und explodirt bei 236O heftig und rnit Feuererscheinung. 

E s s i g s a u r e s  T h a l l i u m d i a t h y l ,  C, H ,  [TI(C, H , )  a] O,, ist 
in Wasser und Alkohol ziemlich Iijslich, krystallisirt beim Erkalten 
der Losung in harten, feinen Nadeln und unterscheidet sich auffallend 
durch sein Verhalten beim Erhitzen; allerdings zersetzt es sich bei 
recht raschem Erhitzen auch explosionsartig, wie die andern Tballium- 
diathylverbindungen , bei vorsichtigem Erhitzen aber schmilzt es bei 
212O mit geringer Schwarzung und d e s t i l l i r t  dann, wie es scheint, 
g r i i s s t e n t h e i l s  o h n e  Z e r s e t z u n g  bei 245O iiber. 

T h a l l i u m d i a t h y l j o d i i r ,  T I  (C, H,)z J. Hr. H a r t w i g  hat 
diesen Korper dargestellt durch Vermischen der Lijsungen aquiva- 
lenter Mengen des schwefelsauren Salzes und vou Jodbarium und 
Ausziehen der rnit kaltem Wasser gewaschenen Fallung von schwefel- 
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saureni Barium und ThalliumdiLthyljodiir mit ltochendem Wasser, 
woraus sich das Letztere beim Erlralten in weissen, seidengldnzendrn 
I3lIttchen ausscheidet. Die Verbindung ist sehr schwer lijslich ; 
1000 T h .  Wasser liiscn bei gew. Temp. nur r twa 1 T h ;  sic. zersetzl 
sich unter Verpuffung bei 1950. 

Eirien auffallenden Unterschied zeigeri das Thalliurndilthylchloriii 
uiid -jodiir gegrniiber den Verbiridungrn vori %inn, Qaecltsilher ode1 
Klei rnit Rlkoholradicalrn und Chlor oder J o d  in itirem Verhaltc~ii 
gclgen Silberoxyd. WIhrrod  bekanntlich die Lrtetereri durch Silbei- 
oxyd bei Qrgenwart von Wasser leiclit ihr Chior odrr Jod  abgehw 
und so dir etiisprcchenden Oxyde odrr Hydroxyde entstehen, geben 
'Challiuaidilthylchloriir und -jodur dies? Reaction riicht ; es entstcbt 
bei Digestion dcrselben mil frisch berciktem Silberoxyd unter Wassw 
weder in der Bllte ,  noch beim Erwiirmen a id  dcrn Wasserbade Chlor- 
silber uiid 'I'halliumdibthyIliydr~xyd. IXescv Umstand erlrliii t sich 
nueh nicht e twa aus tier geritigen Lijslic~hkcif tiiescr Kiirpclr; denn, 
wenn auch das ,Jodir sehr schwer in lraltem Wasser ltjslich ist, h o  

liist sich doch das Chloriir leicht grnng (100 Th.  ksltes Wassc.1 
2.76 Th.). 

'1'1 (C, H 5 )  013, darzust(~llen 
und zwar ails dem schwefelsauren Salze durch Zrrlegung rnit Barium 
Iiydioxyd ; das Viltrat voni schwefelsauren Hariurn rnthblt das 'L'hiil 
liurndi2iihyltiydroxydI welches direct daraus rein erhalteri wird. 
l'halliurndilthylhydioxyd ist leicht LBslicli in Wasser nnd zwar i i i  

tier Kbltr a u i f a l l e n d  (doppelt) I r i c h t e r ,  als in dcr Whrnie; CL' 

krystallisirt in kiaariiirmigeri, seidcgllnwndrii Nadeln, zwselzt sich 
bri 2 1 1" explosioiisartig, langsam erhitzt aher schon friiher allmithlig 

Die Lljsung des Thal l iurndi l thylhydr~xyde~ Lllul intensiv dt14 

rothe Lakmuspapirr, und bei Neutralisation mit SLuren bilden 9ic.L 

die Salze , wir sie im Vorigen brschrieber, wurden sodass hiwans. 
wie i tus  der hnalyse die Formrl 1'1 (C, H 5 ) 2  OH f'olgt. Merkwiirdig 
ist das Verbalten des Thalliumdibthylhydroxydes gcgen Kohlc~nsBurcA; 
man Itann dime Letztere in anhaltendem Gasstroni in die Liisiing 
dcsselben einleiteu, ohnr dass nachweisbare Mengrn riries kohlen 
sauren Salzes gebildet wiirdcn, das ThallinrridiLthylhydroxyd is1 vdl ig  
unveriindcrt gcblieberi und wird als solchcs aus dcr Lijsung wiedcr- 
gcwonnen. Die Zusammensetzung und dcr allgernc4nr Charaktcr der 
Verbindnngen drs Thalliums mit Alkoholradicalen ist durch die nii t- 
gtltheilten Resultate des Hrn. Harl  w i g  zweif'rllos. Ebenso ist dar- 
nach hiichst watirschrinlich, dass rin Thalliumtriiithyl von der Zu 
samrnrnsetznng 7'1 (C, H,) + existiren wird. Die Darstellung diesrs 
Riirprrs rrschririt abrr gradc so erwiinscht, w d  drrselbe voraas- 
sielrtlich die znr Emiittelnng dcs Gasvoliini-Gewichirs crlorderlichcn 
Eigenschaften Iwsitzrn wird. IIrn. H a r  t w i g ' s  Veisuchc~ zu diesrin 

Indessrri gelingt PS doch Irichl, das 
'T 11 a1 1 i 11 rn d i 6 t h y 1 h y d r o x y (3, 

Boiirlite d. I> Clieiu Ocsellsohaft Jalirg VlI  22 
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Zwecke waren folgeridr: T h a l l i u m t r i c h l o r i d  in atherischer L6sung 
z u  grossem Ueberschuss von Z i n k  ii t h y 1  gesetzt, bildet stets allein 
Thalliumdiiithylchloiur und Chloreink, abcr kein Thalliunitriiithyl. 
hchon Hanser i  stellte diesen Versuch an orid schloss aus dem Uin- 
staiide, dass die vom abgeschiedcnen Thalliumdiathylchloriir getrennte 
und gewaschene iithrrische Liisung Thallium enthielt, es sei Thallium- 
triiithyl gebildet. Di rs r r  Thalliumgrhalt j rncr  Liisiing hat aber nach 
t Irn. H a r t w  i g  allein seinen Grund in eitier gewissen Mslichkeit 
t1t.s Thalliomdiathylchloriirs in Aethrr. 

T h a l l i u m d i i i t h y l c h l o r u r  und Z i r i k a t h y l  geben kein Thal- 
liumtrilthyl, sondern bci 1 10-150° nietallisches Thallium, Chlorzink 
rind Gas (C, H, iiod C, H, 7). Ebenso vrrhllt sich T h a l l i o m t l i -  
ii t h y 1 j o d iir. 

95. L. Carius iind C. Fronmi i l l er :  Ueber Darstellung von 
!l!AaBjamtrj2t&yJ, 

(hus dcrn cheinisclioii Institulc der lJniversitslt Marburg.) 
(ICiiigegangen itin 9. M i h  ; veileseir in der Sit:miig voii I1rii. Op p e n h e i in.) 

Die in der vorhergehenden Notiz mitgetheilten Versuche des Hrn.  
il I :LY 1. w i g  sind zur I~Cntscheidung der fi'rage uber das Thalliutnt~ri~thyl 
uicht ausreichend, nnd d a  Hr. H a  r f w ig zuniiclist verhiudert wurde, 
so haben wir dicselbeii vervollsthdigt. Wir haben Quecksilberiithyl 
:irigewa.ndt., in der  hileinung, dn .Ibe eigue sich durch leichtern Aus- 
~;.iusch seiner Jkstandthcile hier Lesser. 

'l'h a1 1 i u r n  d i 6 t h y  1 chl o T ii r und Qii e c k s i 1 b e r d i  ii t h y 1, beide 
i i i  volllrornrnen reiiiem und t,rocknern Zustande, wurden in geschlossenern 
ILohre zusarnmengebracht. 13ei rnassig erhiihter Ternperatur tritt keine 
ICinwirkung G i n ,  wohl aber bei 150- IGO", wo die Zersetzurig in 
wcnigeri Sturideri beendet ist. Das erlraltete Rohr enthalt eine dem 
Volum des angewandteii Quecksilberdiiithyls nicht ganz gleiche Menge 
eiiier diinnen Flussigkeit und eine starke husscheidung einer grauen 
Substsnz, Init CJuecksilberkugeln gemischt. Beim Aufblasen des Rohrs 
c~itwich die tropfbare Plussigkeit vollstindig und heftig als Gas, doch 
iiicht so pliitzlich, uni nicht ein deutliches Sieden der Fliissigkeit 
wahrnehmen zu  lassen. Das Gas brarinte mit russender, stark leuch- 
tender l~larnme urid besass eineri schwachen, brenzlichen Geruch. Die 
ctrwiihnte graue Aussclieiuring wurde rnit Wasser erwiirmt , wobei sie 
sich zurn Theil aufliiste; aus der Liisung krystallisirte beim Erlralten 
'l'lialliumchloriir j der iirrliisliche Riickstanrl bestand allein aus metal- 
1 i schem Queclrsilber. 

Ueber die stattgefuundene Iieaclioti und die Natur dea Gases, 
dessen Analyst? leider versgunit wurde, ltarin hier noch wohl ein Zwei- 




