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20 g Chlortetrahydrocarvonylacetesaigestrr uud 20 g Cbinolin 
wurden ini Oelbade am absteigenden Kiihler 1/z Stunde auf 215-220* 
erhitzt. n a b e i  destillirten 4.4 g eines Geniisclies von Aceton und 
Acetessigester uber. Das A c e t o n  wuxde durcli Ueberfiihrung in diis 
Acetoxim (Krystallniidelchen vom Schmp. 600) und der A c e  t e s s i g -  
e s t e r  durch Ueberfiihrung in dns l-Phenyl-3-rnrthgl-5-pyr~i~~lo1i vain 

Schmp. 12io und weiter in Yyrazulblau identificirt I ) .  

Die nicht iibergrgangenen Antheile des Reactionsproductes x urden 
in  Aether aufgenommen und dieser btheriachen Liisung die saoren 
Bestmdtheile (ca. 6 g) durch N;itroulnuge entzogen. Dieselberi er- 
wiesen sich der Hauptrnenge nnch als C a r v a c r o l  voni Sdp. 2360. 

0.1187 g Sbst.: 0.3470 g CO?, 0.OYG g H20. 
CloHt+O. Ber. C SO.00, K 9.33. 

Gef. n 79.73, B 9.04. 
Zu seiner weiteren Charakterisirung wurde das Carvacrol n;icli 

cler Vorscbrift von G o l d s c h m i d t  2, in den Carbanilsiiureester von i  
Schmp. 134-1350 iibergefuhrt. 

J Xe Untersuchung wird fortgesetzt. 

53.  R. J. M e y e r  und E. G o l d s c h m i d t :  Salze und Doppelsnlze 
des dreiwerthigen Thalliums. 
(Eingegangeo am 6.  Jannar 1903.) 

Irn Anschluss an die Versuche ron R. J. M r y e r  3) iiber die 
Halogenverbindungen des dreiwrrthigen Thalliums sind wir seit 
Iangerer Zeit mit der  Bearbeitung der Thalli-Sulfate, -0xalate  und 
-Acetate beschiiftigt. Inzwischen sind von mehreren Autoren theils 
abgeschlossene, theils vorlaufige Mittheilungen iiber die Sulfate er- 
schienen 4), die uns veranlassen , unsere bisher gewonrienen Resultate 
im kurzen Auszugr an dieser Stelle zu verijffentlichrn, obwohl sie 
noch liickenhaft sind. 

T h a l l i s u l f a t e .  Charakteristiscb fiir die Sulfate des drei- 
wrrthigen Thalliums ist ihre ausserordentliche Empfindlichkeit gegen 

I )  L. K n o r r ,  diese Berichte 16, K597 [1883], Ann. d. Cheni. 23s. 171 
[1887]. 

Dime Berichte 26. 4086 Fussnote 1 [1893]. 
3, R. J. Meyer, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 24, 321 [1900]. 
') Locke,  Am. Chem. Journ. 27 ,  280 [1902]; Picc in i  und P o r t i n i -  

Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 31, 451 [1902]; Marshal l ,  Proc. Roy. Soc. 
Edinb. 22, 596 [1899]; 24, 30.5 [1902]. 
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Wassrr; sie werden schon beim Verweilen an fruchter Luft i n  kiirzestrr 
Zeit unter Abscheidung von braunem Hydroxyd zersetzt; man kann 
sie daher m r  aus saurer Liisung gewinnen. Wabrend nun S t r  e c  k e I )  

aus der Liisung von TlzO3 in verdiinnter Schwrfelsaure das neutral? 
Sulfat Tlz(S0,)s + 7Hz0 erhirlt,  konnte W i l l m a )  aus einer heiss 
bereiteten Losung des Oxyds i n  nrassig concentrirter Schwefelsanre 
nur b a s i s c h e  Sulfate, namlich TlzO(S04)2 + 5 H.10 und T1?O(SOI)z 
+ 3H2O gewinnen. M a r s h a l l  (I. c )  gelang es ebenfalls nicht. nuf 
diesem Wege ein neutraks Sulfat zu erhalten; e r  bestgtigt virlmrhr 
das Resultat von W i l l m ,  giebt aber dem Salz, da es oberhalb 100'' 
ein Molekiil H20 zuriickbalt, die Formel  Tl(0H)SOa + 2E-120. 

In  dem Bestrebrn, zunachst eiiien Saureiiberschuss moglichst /u  
vermeidrn, sattigten wir ein bestimmtf s Volumrn verdiinnter Schwrfrl- 
saure in der Siedehitze mit Tla0~ ab, bis sich nichts m r h r  liistr. 
Das Filtrat erwies sich trotzdem als stark sauer uud schird brim 
Eindnmpfen auf dem Wassrrbade reichliche Mengen eines schon 
krystallisirten Sulfates ab, welches die Zusammensetzung eines sauren 
Salzes Tlo(S04)3.HaSO* + 8H2O oder HTl(S04)s + 4HaO zeigtp. 
es charakterisirt sich also als eine Thallischwefelsaure, von der  sich 
die noch zu wwlhnendrn Alkalidoppelsulfate R'T1 (S04)2 + 4H20 
direct ableiten. 

HTI(S0,)a .4IJ?O. I3cr. T1 43.50, SO, 40.96, Ha0 15.3ti. 
Gef. >> 43.69, n 40.30, 16.01. 

Rri rinrm anderen Versuche, bei drm die Krystallisation bri 
nirdriger Teniperatur erfolgte, wurdr das  hohere Hydrat  H TI (SO,)? 
-t 6 1320 erhalten. Unter deli gekennzeichneten Bedingungen entsteht 
also als Hauptproduct ein s a u r e s  Salz; es bleibt noch iibrig, untrr  
Variirung der Concentration der Losung und d r r  Krystallisations- 
temperatur die Bedingungen festzustellen , bei denen das  basische 
Sulfat von W i l l m  und M a r s h a l l  und eventurll auch das neutralr 
von S t r e c k r r  entstehen. Letzteres konnte M a r s h a l l  aus Losung 
nicht erhalten; wir fanden, dass es im wasserfreien Zustande durch 
Erhitzen der sauren Sulfate suf 2200 vollkommen unzersetzt gewonnrn 
werden kann. 

T h a l l i d o p p r l s u l f a t e .  Bei dem Studium d r r  Thnllidoppel- 
sulfate ist sowohl von L o c k e  :tls auch von P i c c i n i  und F o r t i n ;  
d r r  Schwerpunkt auf die Frage nach der Existenz von T h a l l i -  
;t l n u n e n  gelegt worden. Thatsachlich solltr man nach der Stellung 
des Thalliums im periodischen System, wo es in  der dritten Gruppr  
nls Endgliad die Reihe der Alauubildner Aluminium, Gallium, Indium 

1) S t r e c k e r ,  Ann. d. Chem. 185, 207 [1865]. 
2, W i l l m ,  Ann. chim. pbys. [4] 5, 5 [1865]. 



beschliesst, die Fdhigkeit zur Alnunbildung erwartrn. Andererseits 
lehrt die Erfahrung, dass die Fahigkeit, regular krystallisireride Alkali- 
Doppelsulfate mit 24 Molekiilen Wassrr zu bilden, gebunden ist an  
die dreiwrrthigeri Elemente mit nirdtigerern Atorngewicht und 
schwiicherer Rasicitht in der dreiwerthigen Oxydationsstufe. Wir 
krnneii folgende alaunbildende Elemente: 

A l ,  Ti, V d ,  Cr, h ln ,  Ve, Co, Ga, In  
27 45 j l  .-12 .X 56 5S.S 70 113.4 

clxgegeii bildet weder Gold (137) Alaune, noch sind die Metalle der 
srltenen Erden (1 Sh - 173) d:izu befiihigt; vielmehr sind die Alkali- 
Doppelsulfate dieser Elemente entweder krj stallwasserfrei oder doch 
bedeiiteiid wasseriirmer :tls die .Ilaunr. Man wild daher auch beim 
dreiwerthigen Thallium niit den1 l ~ o h e n  Atomgrwicht 204 uncl seiner 
Pntsprechend ziemlich stark basischrn Nntur von vorn herein iiur eine 
geriiige Keigung ziir Alaunbildung vorausseizen diirfen. Bpi strenger 
Giiltigkeit der angedeuteten Regelmassigkeit sollte in drr  Gruppe der 
Elementr hl, G:L, In, T1 mit steigendem Atomgewicht eine successive 
Strigerung drr Maxirnaltrnsitin ihrer Alaurie erwartet werilrn, und, 
mir rs nach den Ausfuhrtingrii voii P i c c i n i  und F o r t i n i  scheiut, 
pragt sich dies beim Smmoniiimindiumnlaun deutlich darin aus,  dass 
dersrlbr schon bri A O "  in ein wasserarmeres HJ drat iibergeht. Es ist 
daber nicht unwalirscheinlicli , dass b e i  11 i e d r i g e r e r  T e m  p e r a t u r  
:tuch dab Tliallium Alaune zu bildeii verniag. Bei gewiihnlichrr 
Trmpmitur  entstehen scilche nicht, wie wir in Urbereinstimmung riiit 
L o c k e ,  P i c c i i i i  und F o r t i n i ,  sciwir M a r s h a l l  beststiger1 kiinnrii. 
JYir hnbeu diese Fragr espeiimentell nicht weiter ~erfolgt,  nachdem 
P i c c i n i  und F o r t i n i  (1. c.) sit. niit Erfolg in Angriff genommen hatten. 

Durch Zusatz von IZaliumbisulf'it zu einer Thallisulf~itlGsung 
i l l  Schwefelsaure erhielt S t r e c k e r ein bmisches Doppelsu1l:tt 
TI20 (S0p) z .  2 K ~ S 0 4 ;  Mar s c h , i l l  giebt demselhen auf Grund eirier 
W:isserbestiinmung die Formel TI (OH) SO1 K2 SO+ rind zeigt, dass 
durch Einwirkung voii v e r d i i n n  t e r  Sal p e t e rs a n  r e  d m m s  das 
n e u t r d r  Salz TIK(S04)a + 4 H 2 0  eiitsleht; Letzteres sol1 &inn durch 
Brhandlung mit v e r d i i n n t  e r S c h w e f  e l s B u r e  wiederum umgekelirt 
in das basische Salz iibergehen. Dieser mffallende Gegrnsatz in der  
Wirkungsweise der beiden SCuren kann offrnh:ir durch die in1 Ver- 
$rich zur Salpetersiiure geringere Ioneliconcentration drr Schwefel- 
siiure erklart werden. D a m  aber niubs es nach den Principien des 
?rlassenwirlrungsgesetzes iuijglich sein, durch Anwrendung eines Ue b e r -  
sc l iu  shes  von Schwefelaaiire dieselbe Wirkung zu erzielen, wie durch 
die SalpetersGure. Thatsiichlich konnten wir feststellen, dass das  
basische Sa17 Tl(OI1) SO,. KtS04 beim wiederholten Auskochen niit 
vie1 Schwefelsaure gerade so w i e  dui-ch Salpetersiiure in das  neutrale 



Salz ubergefiihrt wird; es bleibt dabei ein kaliumiirmeres, sehr 
rchwer losliches basisches Salz im Riick&ande, wlhrend daa neutrale 
Salz Tl(S04)BK + 4Ha0 au8 dem Filtrate krystallisirt. 

Mit Beztig auf die Ammonium- und Rubidium-Doppelealze 
kann auf M a r s  h a l l ' s  und P icc in i ' s  vorlaufige Mittheilungen ver- 
wieeen werden; wir fanden in Uebereinstimmung mit diesen Autoren, 
daes die Verbindungen (NH,) T1 (SO& und Rb Tl(S0r)r wasserfrei oder 
niit vier Molekiilen Wasser krystallisirend erhalten werden , je nach 
der Temperatur , bei der sie auskrystallieiren. Ausserdem konnten 
wir die L i t h i u m s a l z e  LiTl(SO& + 3Ha0,  sowie das Natriumsalz 
NaTl(S04)a t 2,'/aHaO darstellen. Ueber die Caee iumsa lze ,  die 
mit Bezug auf die Alaunfrage besonderes Interesse verdienen, ist be- 
reits von L o c k e ,  sowie von P i c c i n i  und F o r t i n i  eingehend berichtet 
worden. Die Neigung zur Bildung b a s i s c h e r  Doppelsalze, wie sie 
beim Kaliumthallisulfat auftreten , konnte bei den anderen Alkali- 
metallen nicht beobachtet werden. 

T h a l l i t h a l l o s u l f a t e .  W i l l m  erhielt zuerst aus der Losung 
von Tl2 0 9  in Schwefelsiiure als Nebenproduct ein partiell reducirtes 
Sulfat der angeblichen Zusammensetzung 3 Tl2 03.2T12 0.12SOs 
+ 25KaO. Controllirt man aber die Berechnung der Formel nach 
den von W i l l m  angegebenen Analysenresultaten, so ergiebt sicli, dass 
sich mit ihnen vie1 besser die Formel 3 T12 03.2 TlpO. 1 1 SO3 + 22 Ha0 
= 3Tla ( S 0 d ) a .  2 Tla SO, + 22 HpO deckt : 

Tllo(S0a)ll + 22 H20. Ber. TI 58.4'2, SO1 30.24, Ha0 11.34. 
Gef. von Willm * 58.34, * 30.07, n 11.59. 

Den Weg der directen synthetischen Darstellung durch Mischen 
der Losungen von Thalli- und Thallo-Sulfat beschritt L ep  s i u  s 1) ; er 
erhielt die Verbindung Tl2 (SO&. TI9 SO4 in regularen Krystallen und 
bezeichnet sie deshalb als Bwasserfreien Tballiumalauncc. Auch wir 
gewannen Krptalle der bezeichneten Zusammensetzung, wenn wir 
molekulare Mengen des Oxyd- uud des Oxydul-Sulfates rnischten, 
konnten aber ebensowenig wie Marsh  a l l  regullre Formen be- 
obachten. Die Verbindung schliesst sich offenbar den Alkalidoppel- 
sulfaten RzIS04. Tla(SO& an und leitet sich wie jene von der Thalli- 
schwefelsiiure H T1 (SO& ab, deren Thallosalz sie darstellt. Thalli- 
sulfat vermag aber offenbar noch in zahlreichen anderen Verhiilt- 
nissen rnit Thallosulfat zusammen zu krystallisiren. So erhielt 
M a r s h  a l l  durch elektrolytische Oxydation von Tla SO4 die Ver- 
bindung 5 Tla Sod. 3 TI3 (SOJa und aus dieser durch Einwirkung von 
Salpetersiiure 2 Tla Sod. Tla (SO&. Als wir eioe Thallisulfatlosung 

') Lepsius,  Chem. Centralblatt 1891 I, 694. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 16 
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partiell rnit Wasserstoffsuperoxyd reducirten , krystallisirte in einem 
Falle eine Verbindung der Zusammensetznng 7TlzSOa. Tla(SO&+ 6Hi0 
aus , deren Krystalle sich unter dem Mikroskope durchaus liornogen 
erwiesen. Wahrscheinlich ist eine grosse Reihe solcher aus Oxyd- 
und Oxydul-Salz gebildeter Complexe existenzfahig. 

T h a l l o - T h  a1 li  - l3r om os ul f at. Oxydirt man Thallosulfat in 
wassriger Liisung mit Brom unter Zusatz von einigen Tropfen Schwefel- 
saure, bis die Gelbfarbung bestehen bleibt, so scheidet sich beim Eiii- 
dampfeii eine Verbindung der Zusammensetzung TI2 Bra SO4 in sehr 
feinen strohgelben Nadeln aus, die das Thallium zur Halfte in der 
dreiwerthigen, zur Hiilfte in der einwerthigen Form enthalt. Diess 
Verbindung karrn i t u r  aufgefasst werden a l s  das Thallosalz der Thalli- 

bromoschwefelsaure : TI- SO1 -T1= Br2. Sie lost sich in der KGlte - 
im Gegeneatz zu den bromfreien Sulfaten - sehr leicht in Wasser, 
und die Losung wird erst bei Zusatz von sehr vie1 Wasser schwach 
getrubt. Mit Amnioniak fallt ein hellbrauner Niederschlag aus, der 
sich beim Stehen oder Erhitzen unter Abscheidung von TI2 0 3  zerst=tzt 
Durch Zusatz von Salzsaure zur Losung wird ein lebhaft orange- 
farbener krystallinischer Niederschlag - wahrscheiiilich ein Chloro- 
broniid - gefallt. Bei der oben angedeuteten Darstellungsweise ist die 
Ansbeute an Biromsulfat eine schlechte, weil die Reaction 

I 111 

TI2 (S04)~ + 4 H Br ex Tla Brz SO4 -t- Br:, +- 2 HZ SO4 

umkehrbar ist. Eine quaniitative Ausbeute erhalt man dagegen, wenn 
man Thallosulfat , gepulvert, rnit wenig Wasser ubergiesst, mit Brom 
bis zur Losung und Gelbfarbung schiittelt und die so erhaltene 
concentrirte Losung iiber Schwefelsaure verdunsten Iasst, bis die zuerst 
ausgeschiedene seifige Masse kein Brom mehr abgiebt und sich in ein 
festes gelbes Yulver verwandelt hat. Diese Reaction vollzieht sich 
also genau analog der Bildung von Tl.TIBr4 = TIBr3 .TIBr aus  
TlBrJ ') durch spontane Bromabgabe. Das Studium der Umsetzuogs- 
prodncte und der Analogen dieser nicht uninteressanten Verbindung 
ist im Gange. 

T h a l l i a c e t a t e .  Ein Thalliacetat, rnit l'/z Mol. Wasser krystalli- 
sirend, erhielt W i l l m  aus TI203 und concentrirter Essigsaure; e s  
scheint aber seinen Angaben nach mit Thallosalz verunreinigt gewesen 
zu sein. Ganz rein und zwar wasserfrei gewinnt man das Acetat 
Tl(H3CzO& nur durch Losen des Oxyds in Eisessig bei Siedehitze. 
Beim Erkalten scheidet es sich in glanzenden Blattchen aus, die durch 
die geringste Spur Feuchtigkeit zersetzt werden. Besonders bemerkens- 
werth ist es, dass dieses Thalliacetat befahigt ist ein Doppelacetat mit 

I) R.  I. Meyer. Zeitschr. fur anorg. Chem. 24, 353 [1900]. 
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Arnmoniumacetat zu bilden, welches recht bestandig ist. Das T h a l l i -  
a m m o n i u n i  acetat ( N H ~ ) T l ( C a H ~ O a ) i  krystallisirt in glanzenden 
Prismen, welche a n  feuchter Luft nicht zersetzt werden. 

Die Fahigkeit zur Bildung von Doppelacetaten ist bisher nur 
beim Uranylacetat beobachtet worden. Im Zusammenhang hiermit 
ist die Thatsnche von Interesse, dass das dreiwerthige Thallium auch 
Doppelnitrate zu bilden vermag I), eint. ICiirperkIasse, die ebenfalls 
nur bei einigen wenigen Elementen auftritt, namiich beim Golde, bei 
den seltenen Erden und beiin Thallium. - 

Ueber die Oxaiate des dreiwerthigen Thalliums 
sind sichere Angaben noch nicht vorhanden. W i 1 I m erhielt durch 
Erhitzen von Tlz 0 9  mit Oxalsaurelosung ein weisses Piilver, welches 
Oxyd- und Oxydul-Salz enthielt; S t r e c k er  gelang es ferner, aus der 
sauren Liisung des Thallisulfats mit Ammoniurnoxslat ein Thalli- 
ammoniumoxalat (NHq)Tl(Cz O& t 3H20 zu fallen. - 

Verfahrt man nach W i l l m ' s  Angabe, so verwandelt sich das 
Thallinmoxyd beim Erwarmen mit wiissriger Oxalsaure unter Kohlen- 
saureentwickelung in ein schweres weisses Pulver, ein partiell reducirtes 
Thallioxalat. Wie  weit :die Reduction fortschreitet, hangt von der 
Dauer derEinwirkung und derl'emperatur ab, Wir haben so bei etwa 50° 
ein Thallo-Thalli-Oxalat erhalten, in  welchem etwa '/5 des gesammten 
Thalliums als Oxydul vorhanden war, wahrend bei hiiherer Temperatur 
vorwiegend die Verbindung T I 2  (C204)3 . T12Ca04 = TlITll"(Ca0,)a 
+ x Ha0 entstebt. Kocht man einige Zeit, so gehen diese Producte 
unter vollstiindiger Reduction zu Thallooxalat ;in Liisung. Offenbar 
existirt auch hier, geradeso wie bei den Thallo- Thalli-Snlfaten eine 
ganze Reihe von Zwischenproducten, unter denen der Complex 
T11T1111(Xn) der bestandigste ist, eine Erscheinung, die auch bei 
den Halogen-Oxydoxydul-Verbindungen des Thailiums ihr  Analogon 
hat. - 

Die Darstellnug von reinem, unreducirtem Thallioxalat gelingt, wie 
wir fanden, am besten durch Fallung der' Liisung von feuchtem Tho3 
in Eisessig mit Oxalsaure. Auf diese Weise wird stets ein saures 
Salz, eine Thallioxalsaure der Zusammensetzung HTl (C204)z + 3Hz0 
erhalten; ein neutrales Thallioxalat scheint nicht existenzfahig zu 
sein. Diese Thallioxalsaure ist dadurch bemerkenswerth, dass sie 
gegen Wassei sehr bestandig ist; auch durch concentrirtes Amrrioniak 
wird sie in  der  Khlte nur ganz oberflachlich zersetet. In einer concen- 
trirten wlssrigen LBsung I on Ammoniiirnoxalat 16st sie sich leicht; 
;IUS einer solchen L6sung wird durch concentrirtes Ammoniak k e i n  
Hydroxyd abgeschieden; es fallt vielrnehr ein weisser pulviiger Nieder- 

T h a l l i o x a l a t e .  

1) ibid. S. 360. 
I G *  
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schlag aus. In diesern Verhalten zeigt sich eine gewisse Fahigkeit des 
dreiwerthigen Thalliums zur Bildung complexer Ionen, die sonst 
nur andeutungsweise auftritt. Hiermit schliesst sich das Thal- 
lium in seinem chemischen Verhalten an das Aluminium, Eisen 
und Chrom an, deren Oxalate elbenfalls zur Bildung complexer Ver- 
bindungen besonders neigen. Eine griindliche Untersuchung der 
Thallidoppeloxalate, mit der wir beschafiigt sind, wird zeigen, wie 
weit sich Analogien hier verfolgen laaeen. In dieser Beziehung ver- 
spricht auch eine experimentelle Bearbeitung der bisher noch iiber- 
haupt nicht untersnchten Doppelcyanide, die ebenfalls von uns in 
Angriff genommeit worden ist, interessante Aufschliisse. Wir miichten 
zum Scbluas die Bitte aussprechen, uns dieses Gebiet zur weiteren 
Bearbeituns iiberlassen zu wollen. 

Nach Fertigstellung des Manuscriptes dieser Mittheilung karn 
die Abhandlung von W. 0. R a b e  und H. Ste inmetz ' )  BUeber 
Thallioxalatec zu unserer Kenntnise. Wir wollen an dieeer Stelle 
auf eine vergleichende Diecussion der Resultate nicht eingehen. Soweit 
dieselbe nicht iiber die von uns mitgetheilten Ergebnisse hinausgehen, 
decken sie sich im Allgemeinen mit unseren Beobachtungen. 

Wissenschaft1.-Chem. Laborat. Berlin N. 

54. R. F. W e i n l a n d  und C. Feige: Ueber Halogendoppel- 
salze vom Piinfwerthigen Antimon und eine ihnen zu Grunde 

liegende Saure. 
[Mittlieilung aus dem Laborat. fur angew. Chemie der Universitiit Mhnchen.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1903.) 

Ueber einige D o p p e l s a l z e  d e s  A n t i m o n p e n t a c h l o r i d s  mif 
A l k a l i -  und  E r d a l k a l i - C h l o r i d e n  hatte der Eine von uns in 
Gemeinschaft mit Fr. S c h l e g e l m i l c h  a) in diesen Berichten eine 
vorlaufige Mittheilung gemaclit. Kurze Zeit darauf veriiffeotlichten 
A. R o s e n h e i m  und W. S t e l l m a n n 3 )  die Beobachtung von Doppel- 
salzen des Antimonpentachlorids mit Chloriden o r g a n i  s c h e r B a s  en. 

Wir haben die Untersuchung jener Salze fortgesetzt und berichten 
im Folgenden iiber deren Resultate. 

I) Diese Berichte 35, 4447 [1903]. 
2, Diese Berichte 34, 2633 [1901]. 3, Ebmda 34, 3377 [1901]. 


