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20 g Chlortetrahydrocarvonylacetessigester und 20 g Chinolin
wurden im QOelbade am absteigenden Kiihler !/z Stunde auf 215—220°
erhitzt. Dabei destillirten 4.4 g eines Gemisches von Aceton und
Acetessigester iiber. Das Aceton wurde durch Ueberfihrung in das
Acetoxim (Krystallnidelchen vom Schmp. 60°) und der Acetessig-
ester durch Ueberfiihrong in das 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon vomw
Schmp. 127° und weiter in Pyrazolblau identificirt !).

Die nicht iibergegangenen Antheile des Reactionsproductes wurden
in Aether aufgenommen und dieser d#therischen Losung die sauren
Bestandtheile (ca. 6 g) durch Natronlavge entzogen. Dieselben er-
wiesen sich der Hauptmenge nach als Carvacrol vom Sdp. 236

0.1187 g Sbst.: 0.3470 g COs, 0.0966 g H>0.

Ci0oH1,0. Ber. C 80.00, H 9.33.
Gef. » 79.73, » 9.04.

Zu seiner weiteren Charakterisirung wurde das Carvacrol nach
der Vorschrift von Goldschmidt?) in den Carbanilsiiureester vom
Schmp. 134—135¢ iibergefiihrt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

53. R.J. Meyer und E. Goldschmidt: Salze und Doppelsalze
des dreiwerthigen Thalliums.
(Eingegangen am 6. Januar 1903.)

Im Anschluss an die Versuche von R. J. Meyer3®) iiber die
Halogenverbindungen des dreiwerthigen Thalliums sind wir seit
lingerer Zeit mit der Bearbeitung der Thalli-Sulfate, -Oxalate und
-Acetate beschiiftigt. Inzwischen sind von mehreren Autoren theils
abgeschlossene, theils vorliufige Mittheilungen iiber die Sulfate er-
schienen?), die uns veranlassen, unsere bisher gewonnenen Resultate
im kurzen Auszuge an dieser Stelle zu verdffentlichen, obwohl sie
noch lickenhaft sind.

Thallisulfate.  Charakteristisch fiir die Sulfate des drei-
werthigen Thalliums ist ihre ausserordentliche Empfindlichkeit gegen

1 L. Knorr, diese Berichte 16, 2597 [1883); Ann. d. Chem, 288, 171
[1887).

2) Diese Berichte 26, 2086 Fussnote 1 {1893].

% R. J. Meyer, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 24, 321 [1900]).

4 Locke, Am. Chem. Journ. 27, 280 [1902]); Piccini und Fortini.
Zeitsehr. fir anorgan. Chem. 31, 451 [1902}); Marshall, Proc. Roy. Soc.
Edinb. 22, 596 [1899]; 24, 305 [1902].
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Wasser; sie werden schon beim Verweilen an feuchter Luft in kiirzester
Zeit unter Abscheidung von braunem Hydroxyd zersetzt; man kann
sie daher nur aus saurer Lisung gewinnen. Wihrend nun Strecker?)
aus der Ldsung von T, O3 in verdlinnter Schwefelsiure das neutrale
Sulfat Tl (SO4); + TH2O erhielt, konnte Willm?) aus einer heiss
bereiteten Lésung des Oxyds in miéssig concentrirter Schwefelsiure
nur basische Sulfate, nimlich TO (SO4)2 + 5 HyO und T1:0(SOy).
<+ 3H20 gewinnen. Marshall (L. ¢.) gelang es ebenfalls nicht. auf
diesem Wege ein neutrales Sulfat zu erhalten; er bestiitigt vielmehr
das Resultat von Willm, giebt aber dem Salz, da es oberhbalb 100"
ein Molekiil HoO zuriickbilt, die Formel TI(OH)SO4 + 2H,0.

In dem Bestreben, zunichst einen Siureiiberschuss mdéglichst zu
vermeiden, séittigten wir ein bestimmtes Volumen verdinnter Schwefel-
siure in der Siedehitze mit TlyO; ab, bis sich nichts mehr 16ste.
Das Filtrat erwies sich trotzdem als stark sauer uud schied beim
Eindampfen auf dem Wasserbade reichliche Mengen eines schén
krystallisirten Sulfates ab, welches die Zusammensetzung eines sauren
Salzes T19(S04)3. Ha SOy -+ 8HsO oder HTI(SO,), + 4 HyO  zeigte.
es charakterisirt sich also als eine Thallischwefelsdure, von der sich
die noch zu erwiihnenden Alkalidoppelsulfate R'T1(SO4); + 4H:O
direct ableiten.

HTI(S0):.4H.,0. Ber. Tl 43.50, 80, 40.96, H,O 15.36.
Gef. » 43.69, » 40.30, » 16.0l.

Bei einem anderen Versuche, bei dem die Krystallisation bei
niedriger Temperatur erfolgte, wurde das hohere Hydrat HTI(80,):
—+ 6 H2O erhalten. Unter den gekennzeichneten Bedingungen entsteht
also als Hauptproduct ein saures Salz; es bleibt noch ibrig, unter
Variirung der Concentration der Ldsung und der Krystallisations-
temperatur die Bedingungen festzustellen, bei denen das basische
Sulfat von Willm und Marshall und eventuell auch das neutrale
von Strecker entstehen. Letzteres konnte Marshall aus Ldsung
nicht erhalten; wir fanden, dass es im wasserfreien Zustande durch
Erhitzen der sauren Sulfate auf 2200 vollkommen unzersetzt gewonnen
werden kann.

Thallidoppelsulfate. Bel dem Studium der Thallidoppel-
salfate ist sowohl von Locke als auch von Piceini und Forting
der Schwerpunkt auf die Frage nach der Existenz von Thalli-
alaunen gelegt worden. Thatsdchlich sollte man nach der Stellung
des Thalliums im periodischen System, wo es in der dritten Gruppe
als Endglied die Reihe der Alaunbildner Aluminium, Gallinum, Indium

1y Strecker, Ann, d. Chem. 133, 207 [1865].
2y Willm, Ann. chim. phys. {4] 5, 5 [1865).
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beschliesst, die Fihigkeit zur Alaunbildung erwarten. Andererseits
lehrt die Erfahrung, dass die Fihigkeit, regulir krystallisirende Alkali-
Doppelsulfate mit 24 Molekiillen Wasser zu bilden, gebunden ist an
die dreiwerthigen Elemente mit uniedrigerem Atomgewicht und
schwicherer Basicitit in der dreiwerthigen Oxydationsstufe. Wir
kennen folgende alaunbildende Elemente:
Al, Ti, Vd, Or, Mn, Ye, Co, Ga, In
27 48 51 52 5D 56 988 T0 1134

dagegen bildet weder Gold (197) Alaune, noch sind die Metalle der
seltenen Erden (138 —173) dazu befihigt; vielmehr sind die Alkali-
Dopypelsulfate dieser Elemente entweder krystallwasserfrel oder doch
bedentend wasserdrmer als die Alaune. Man wird daher auch beim
dreiwerthigen Thallium mit dem hohen Atomgewicht 204 und seiner
entsprechend ziemlich stark basischen Natur von vorn herein nur eine
geringe Neigung zur Alaunbildung vorausseizen diirfen. Bei strenger
Giltigkeit der apgedeuteten Regelmissigkeit sollte in der Gruppe der
Elemente Al, Ga, In, T1 mit steigendem Atomgewicht eine successive
Steigerung der Maximaltension ihrer Alaune erwartet werden, und,
wie es nach den Ausfihrungen von Piccini und Fortini scheint,
prigl sich dies beim Ammoniumindiumalaun deutlich darin aus, dass
derselbe schon bei 500 in ein wasserdrmeres Hydrat tibergeht. Es ist
daber nicht unwalrscheinlich, dass bei niedrigerer Temperatur
auch das Thallium Alaune zu bilden vermag. Bei gewéhnlicher
Temperatur entstehen solche nicht, wie wir in Uebereinstimmung mit
Locke, Piceini und Fortini, sowie Marshall bestitigen kénnen.
Wir haben diese Frage experimentell nicht weiter verfolgt, nachdem
Piccini und Fortini (I. ¢.) sie mit Erfolg in Angriff genommen hatten.

Durch Zusatz von Kaliumbisulfat zu einer Thallisulfatlosung
in  Schwefelsdure erhielt Strecker ein basisches Doppelsulfut
T1O0 (SO4)e. 2K9S04; Marschall giebt demselben aaf Grund einer
Wasserbestimmung die Formel TI(OH)SO,.Ks80,; und zeigt, dass
durch Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure daraus das
neatrale Salz TIK(SO4); + 4H:O entsteht; Letzteres soll dann durch
Behandlung mit verdinnter Schwefelséiure wiederum umgekehrt
in das basische Salz idbergehen. Dieser auffallende Gegensatz in der
Wirkungsweise der beiden Sduren kann offenbar durch die im Ver-
sleich zur Salpetersiinre geringere Ionenconcentration der Schwefel-
siure erklirt werden. Dann aber muss es nach den Principien des
Massenwirkungsgesetzes moglich sein, durch Anwendung eines Ueber-
schusses von Schwefelsiiure dieselbe Wirkung zu erzielen, wie durch
die Salpetersiiure. Thatsichlich konnten wir feststellen, dass das
basische Salz TI(OH)SO,.K:SO; beim wiederholten Auskochen mit
viel Schwefelsiiure gerade so wie dureh Salpetersiiure in das neutrale

s
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Salz ibergefiihrt wird; es bleibt dabei ein kalinm#rmeres, sehr
schwer losliches basisches Salz im Riickstande, wihrend das neutrale
Salz T1(804):K + 4Hy0 aus dem Filtrate krystallisirt.

Mit Bezug auf die Ammonium- und Rubidium-Doppelsalze
kann auf Marshall’s und Piccini’s vorldufige Mittheilungen ver-
wiesen werden; wir fanden in Uebereinstimmung mit diesen Autoren,
dags die Verbindungen (NH,) T1(SO,4)2 und Rb T1(80,)s wasserfrei oder
mit vier Molekiilen Wasser krystallisirend erhalten werden, je nach
der Temperatur, bei der sie auskrystallisiren. Ausserdem konnten
wir die Lithiumsalze LiT1(SO); + 3H30, sowie das Natriumsalz
NaTl(804) + 2!/3H30 darstellen. Ueber die Caesiumsalze, die
mit Bezug auf die Alaunfrage besonderes Interesse verdienen, ist be-
reits von Liocke, sowie von Piccini und Fortini eingehend berichtet
worden. Die Neigung zur Bildung basischer Doppelsalze, wie sie
beim Kaliumthallisulfat auftreten, konnte bei den anderen Alkali-
metallen nicht beobachtet werden.

Thallithallosulfate, Willm erhielt zuerst aus der Ldsung
von T1;03 in Schwefelssiure als Nebenproduct ein partiell reducirtes
Sulfat der angeblichen Zusammensetzung 3T1:03.2Tl30.1280,
+ 25K30. Controllirt man aber die Berechnung der Formel nach
den von Willm angegebenen Analysenresultaten, so ergiebt sich, dass
gich mit ihnen viel besser die Formel 3T)30;.2Tis0.11580; + 22 H;O
= 3Tl (SO4)32T]2 SO, + 22H,0 deckt:

Tlm(SOq,)u + 22 H,0. Ber. Tl 58.4?, S0, 30.24, ‘HaO 11.34.
Gef. von Willm » 58.84, » 380.07, » 1159,

Den Weg der directen synthetischen Darstellung durch Mischen
der Ldsungen von Thalli- und Thallo-Sulfat beschritt Lepsius?); er
erhielt die Verbindung T1;(SO,);.Tlz SO, in reguliren Krystallen und
bezeichnet sie deshalb als »wasserfreien Thalliumalaun«. Auch wir
gewannen Krystalle der bezeichneten Zusammensetzung, wenn wir
molekulare Mengen des Oxyd- und des Oxydul-Sulfates mischten,
konnten aber ebensowenig wie Marshall regulire Formen be-
obachten. Die Verbindung schliesst sich offenbar den Alkalidoppel-
sulfaten R,*SO,.T13(S0,); an und leitet sich wie jene von der Thalli-
schwefelsiure HT1(80,); ab, deren Thallosalz sie darstellt. Thalli-
sulfat vermag aber offenbar noch in zahlreichen anderen Verhilt-
nissen mit Thallosulfat zusammen zu krystallisiren. So erhielt
Marshall durch elektrolytische Oxydation von TI1:S0O, die Ver-
bindung 5T1380,.3T1s(SO,); und aus dieser durch Einwirkung von
Salpetersiure 2T1380,.T1a(S0.)s. Als wir eine Thallisnlfatlésung

) Lepsius, Chem. Centralblatt 1891 I, 694.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVI. 16
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partiell mit Wasserstoffsuperoxyd reducirten, krystallisirte in einem
Falle eine Verbindung der Zusammensetzang 7T1,S04. T13(SO,)3+ 6H. O
aus, deren Krystalle sich unter dem Mikroskope durchaus homogen
erwiesen. Wahrscheinlich ist eine grosse Reihe solecher aus Oxyd-
und Oxydul-Salz gebildeter Complexe existenzfihig.
Thallo-Thalli-Bromosulfat. Oxydirt man Thallosulfat i
wissriger Losung mit Brom unter Zusatz von einigen Tropfen Schwefel-
sdure, bis die Gelbfirbung bestehen bleibt, so scheidet sich beim Ein-
dampfen eine Verbindung der Zusammensetzung TlsBrs SO, in sehr
feinen strohgelben Nadeln aus, die das Thallium zuor Hilfte in der
dreiwerthigen, zur Hilfte in der einwerthigen Form enthilt. Diese

Verbindung kann nur aufgefasst werden als das Thallosalz der Thalli-
I ¢
bromoschwefelsidure: T1-—S0; —Tl=Bry. Sie 18st sich in der Kiilte —

im Gegensatz zu den bromfreien Sulfaten — sebr leicht in Wasser,
und die Losung wird erst bei Zusatz von sehr viel Wasser schwach
getriibt. Mit Ammoniak fillt ein hellbrauner Niederschlag aus, der
sich beim Stehen oder Erhitzen unter Abscheidung von Tl O3 zersetzt
Durch Zusatz von Salzsiure zur Losung wird ein lebhaft orange-
farbener krystallinischer Niederschlag — wahrscheinlich ein Chloro-
bromid — geféllt. Bei der oben angedeuteten Darstellungsweise ist die
Ausbeute an Bromsulfat eine schlechte, weil die Reaction

T1:(80s)s + 4HBr <" 73 TIBr:S0s + Br, + 2 H; S0,

umkehrbar ist. Eine quantitative Ausbeute erhilt man dagegen, wenn
man Thallosulfat, gepulvert, mit wenig Wasser iibergiesst, mit Brom
bis zur Losung und Gelbfirbung schiittelt und die so erhaltene
concentrirte Lésung tiber Schwefelsdure verdunsten lisst, bis die znerst
ausgeschiedene seifige Masse kein Brom mehr abgiebt und sich in ein
festes gelbes Pulver verwandelt hat. Diese Reaction vollzieht sich
also genau analog der Bildung von TI.TIBry = TiBr;.TIBr aus
TIBrs') durch spontane Bromabgabe. Das Studium der Umsetzungs-
producte und der Analogen dieser nicht uninteressanten Verbindung
ist im Gange.

Thalliacetate. Ein Thalliacetat, mit 1'/2 Mol. Wasser krystalli-
sirend, erhielt Willm aus Tl:O3 und concentrirter Essigsiiure; es.
gcheint aber seinen Angaben nach mit Thallosalz verunreinigt gewesen
zu sein. Ganz rein und zwar wasserfrel gewinnt man das Acetat
T1(HB3C:0s)s nur durch Ldsen des Oxyds in Eisessig bei Siedehitze.
Beim Erkalten scheidet es sich in glinzenden Blittchen aus, die durch
die geringste Spur Feuchtigkeit zersetzt werden. Besonders bemerkens-
werth ist es, dass dieses Thalliacetat befahigt ist ein Doppelacetat mit

D R. 1. Meyer. Zeitschr. fir anorg. Chem. 24, 853 [1900).
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Ammoniumacetat zu bilden, welches recht bestindig ist. Das Thalli-
ammoniumacetat (NHy)TI(CsH30:), krystallisirt in glinzenden
Prismen, welche an feuchter Luft nicht zersetzt werden.

Die Fihigkeit zur Bildung von Doppelacetaten ist bisher nur
beim Uranylacetat beobachtet worden. Im Zusammenhang hiermit
ist die Thatsache von Interesse, dass das dreiwerthige Thallium auch
Doppelnitrate zn bilden vermag!), eine Kérperklasse, die ebenfalls
nur bei einigen wenigen Elementen auftritt, nimlich beim Golde, bei
den seltenen Erden und beim Thallium. —

Thallioxalate. Ueber die Oxalate des dreiwerthigen Thalliums
sind sichere Angaben noch nicht vorhander. Willm erhielt durch
Erhitzen von Tly O3 mit Oxalsiurelésung ein weisses Pulver, welches
Oxyd- und Oxydul-Salz enthielt; Strecker gelang es ferner, aus der
sauren Losung des Thallisulfats mit Ammoniumoxalat ein Thalli-
ammoniumoxalat (NH,)T1(C;04); + 3H:O zu fillen. —

Verfihrt man nach Willm’s Angabe, so verwandelt sich das
Thalliumoxyd beim Erwirmen mit wissriger Oxalsiure unter Kohlen-
sidureentwickelung in ein schweres weisses Pulver, ein partiell reducirtes
Thallioxalat. Wie weit die Reduction fortschreitet, hingt von der
Dauer der Einwirkung und der Temperatur ab. Wir haben so bei etwa 50°
ein Thallo-Thalli-Oxalat erhalten, in welchem etwa '/s des gesammten
Thallinms als Oxydul verhanden war, wihrend bei hoherer Temperatur
vorwiegend die Verbindung Tl (C:0,);.T1:CaO4 = TITEI(C;0,)s
-+ x HsO entsteht. Kocht man einige Zeit, so gehen diese Producte
onter vollstindiger Reduction zu Thallooxalat {in Lésung, Offenbar
existirt auch hier, geradeso wie bei den Thallo- Thalli-Sulfaten eine
ganze Reihe von Zwischenproducten, unter denen der Complex
TI'TIT(X,) der bestiindigste ist, eine Erscheinung, die auch bei
den Halogen-Oxydoxydul-Verbindungen des Thalliums ihr Analogon
hat. —

Die Darstellung von reineni, unreducirtem Thallioxalat gelingt, wie
wir fanden, am besten durch Fillung der, Lésung von feuchtem TlOs
in Eisessig mit Oxalsidure. Auaf diese Weise wird stets ein saures
Salz, eine Thallioxalsiure der Zusammensetzung HT1 (CyO4)s + 3H20
erhalten; ein neutrales Thallioxalat scheint nicht existenzfihig zu
sein. Diese Thallioxalséiure ist dadurch bemerkenswerth, dass sie
gegen Wasser sehr bestiindig ist; auch durch concentrirtes Ammoniak
wird sie in der Kilte nur ganz oberflichlich zersetzt. In einer concen-
trirten wissrigen Lisung von Ammoniumoxalat 16st sie sich leicht;
aus einer solchen Liésung wird durch concentrirtes Ammoniak kein
Hydroxyd abgeschieden; es fillt vielmehr ein weisser pulvriger Nieder-

1 ibid. S. 360.
16*
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schlag aus. In diesem Verhalten zeigt sich eine gewisse Fahigkeit des
dreiwerthigen Thalliums zur Bildung complexer lonen, die sonst
nur andeutungsweise auftritt. Hiermit schliesst sich das Thal-
lum in seinem chemischen Verhalten an das Aluminium, Eisen
und Chrom an, deren Oxalate ebenfalls zur Bildung complexer Ver-
bindungen besonders neigen. Kine griindliche Untersuchung der
Thallidoppeloxalate, mit der wir beschiftigt sind, wird zeigen, wie
weit sich Apalogien hier verfolgen lassen. In dieser Beziehung ver-
spricht auch eine experimentelle Bearbeitung der bisher noch iiber-
haupt nicht untersuchten Doppelcyanide, die ebenfalls von uns in
Angriff genommen worden ist, interessante Aufschlisse. Wir mdochten
zum Schluss die Bitte aussprechen, uns dieses Gebiet zur weiteren
Bearbeitung iiberlassen zu wollen.

Nach Fertigstellung des Manuscriptes dieser Mittheilang kam
die Abhandlung von W. O. Rabe und H. Steinmetz!) »Ueber
Thallioxalate« zu unserer Kenntniss. Wir wollen an dieser Stelle
auf eine vergleichende Discussion der Resultate nicht eingehen. Soweit
dieselbe nicht {iber die von uns mitgetheilten Ergebnisse hinausgehen,
decken sie sich im Allgemeinen mit unseren Beobachtungen.

Wissenschaftl.-Chem. Laborat. Berlin N.

54, R. F. Weinland und C. Feige: Ueber Halogendoppel-
salze vom finfwerthigen Antimon und eine ihnen zu Grunde
liegende Séure.

[Mittheilung aus dem Laborat. fir angew. Chemie der Universitit Ménchen.]
(Eingegangen am 7. Januar 1903.)

Ueber einige Doppelsalze des Antimonpentachlorids mit
Alkali- und Erdalkali-Chloriden hatte der Eine von uns in
Gemeinschaft mit Fr. Schlegelmilch?) in diesen Berichten eine
vorldufige Mittheilung gemacht. Kurze Zeit darauf verdffentlichten
A. Rosenheim und W. Stellmann?®) die Beobachtung von Doppel-
salzen des Antimonpentachlorids mit Chloriden organischer Basen.

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

1 Diese Berichte 35, 4447 [1903].
%) Diese Berichte 34, 2633 [1901]. %) Ebenda 34, 3377 [1901].



