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Zur weiteren Ausfiihrung von Messungeu suchen wir noch nach 
einigen basischen oder neutralen L6sungsmitteln. 

Nitromethari ergab negative Resultate; Nitrobenzol etwas brauch- 
barere Werthe, wahrend sich die Nitrile als unzweckmaseig erwiesen, 
da sie sich mit Triphenylmethyl verbinden '). 

Keiue der beiden angefihrten Annahmen rermag jedoch vorlanfig 
in vollstandig befriedigender Weise die merkwiirdige Thatsache zu er- 
klaren, dass Triphenylrnethyl, ein Kohlenwasserstoff, eine rnit vielen 
Salzen vergleichbare Leitfahigkeit besitzt. 

Zum Schlusse sprechen wir der C a r n e g i e  I n s t i t u t i o n  unseren 
besten Dank aus fiir die zur Auefiihrung dieser Arbeit bewilligten 
Mittel. 

A n n  A r b o r ,  Michigan April 1904. 

304. R. J. Meyer und A. Bertheim: Alkylverbindungen des 
Thalliums. 

[I. Mitt  h e i l  u n  g.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A .  Bertheim.)  
Im Jahre  1870 hat zuerst H a n s e u a )  eine kurze Mittheilung iiber 

Aethylverbindungen des Thalliums veroffentlicht. Ihr folgte im Jahre  
1874 eine ausfiihrlichere Arbeit von H a r t w i g 3 ) .  Seitdem ist der 
Gegenstand nicht wieder bearbeitet worden, obwohl die vnu H a r t w i g  
erhaltenen interesnanten Resultate zu einer eingehenderen experimen- 
tellen Untersuchung anregen. 

H a r t w i g  stellte fest, dass durch Einwirkung von Zinkathyl auf 
eine atherische Liisung von wasserfreiem Thallichlorid, T1 C13, das 
schon krystallisirende, in Wasser schwer losliche T h a l l i  u m d i a  t h y 1- 
c h l o r i d ,  Tl(C2 Hs)2Cl, erhalten wird. Dieses verhalt sich in jeder 
Beziehung wie ein stark complexes binares Salz. Durch doppelte 
Umsetzung rnit den entsprechenden Silbersalzen gewinnt man leicht 
das  Sulfat, Phosphat, Nitrat, Acetat; ferner aus dem Sulfat durch 
Umsetzung mit Baryumjodid das Jodid. Die freie Base, das T h a l l i u m -  
d i a t h y l h y d r o x y d ,  TI(C2Hs)aOH, kann nach H a r t w i g  nicht durch 
Einwirkung vou Silberoxyd auf die Halogenverbindungen erhalten 
werden; sie sol1 dagegen durch Zersetzung des Sulfats mit Baryurn- 

1) Diese Berichte 36, 3925 [1903]. 
a) Diese Berichte 3, 9 [1870]. 
3, Diese Berichte 7, 295 [1874]; Ann. d. Chem. 176, 256 [1875]. 
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hydroxyd entstehen. Als besonders bemarkenswerth wird angefiihrt, 
dass die stark alkalische Losung der Rase mit Kohlensaure kein Car- 
bonat bilJet. Wir  werden im Polgenden zeigen, dass diese Angaben, 
soweit sie die Hydroxylverbindung betreffen, irrtiimlich sind. H a r t w  i g  
hat zweifellos die freie Base uberhaupt niclrt in Handen gehabt, son- 
dern n u r  das Carbonat, welches sich rnit grilsster Leichtigkeit durch 
Anziehen von Kohlensaure aus der Luft bildet. - Alle diese Ver- 
bindungen eersetzen eicli beim Erhitzen an der Lult explosionsartig. 

Weitere Versuche von W a r t w i g ,  sowie r o n  C a r i u s  und F r o n -  
mi i l le r l ) ,  die darauf hinzielten, auch die dritte Valenz des Thallium- 
atoms durch Alkyl abzusattigen, verliefen durchaus ergebnisslos. Hier- 
durch unterscheidet sich also das Thallium typiscb VOII sainen beiden 
Nachbarn im periodischen Syatem, dem Q u e  c k s i l b e r  und dem 
B 1 e i ,  die unter geeigneten Redingungen erschtipfend alkylirt werden; 
offenbar ist dieses abweichende Verhalten des dreiwerthigen Thalliums 
durch seine schwach basische Natur bedingt; im Zusammenhang hier- 
mit  steht, dass von dem in derselben Gruppe befindlichen negativeren 
Aluminium n u r  Trialkylverbindungen erhalten werden; von diesem 
Gesichtspunkte aus ware die Darstellung and dxj  Studium der noch 
unbekannten Alkylverbindungen der mittleren Glieder der dritten 
Gruppe, das C a l l i u m s  und I n d i u m s ,  von grosseni Interesse. 

Unsere vorliegende erste Mittheilung iiber Thalliumalkylverbin- 
dungen dient zunachst zur Erganzung der citirten Arbeit von H a r t w i g  
und z u r  Richtigstellung einiger seinw Angaben; ausserdem werden 
eine Reihe neuer Verbindungen der Methyl-, Aethyl-, und Propyl- 
Reihe, sobvie das Diphenylthalliurnbrornid beschrieben. 

N e u e  D a r s t e l l u n g  d e r  D i a l k y l t h a l l i u m v e r b i n d u n g e n  
m i t t e l s  d e r  Magnes iu rna lky lha lo i ' de .  Die ausserordentliche 
Fruchtbarkeit der sogenannten (3 r i g n a r  d'scheo Reaction liess er- 
warten, dass dieselbe in vielen Fallen sich auch fiir die Darstellung 
der metallorganischen Verbindungen verwerthen lassen wurde; that- 
sachlich ist dies, seitdem wir diese Arbeit begonnen haben, mehrfach 
mit Erfolg geschehen; die Alkylverbindungen des Zinns2), des Sili- 
ciums3), des Bleis und des Quecksilbers*) sind dadurch ausserordent- 
lich leicht zuganglich geworden. Auch die Einwirkung von Thalli- 

1) Diese Berichte 7 ,  302 [1874j. 
2) W. J. P o p e  u. G. J .  Peachep ,  Proc. chem. Soc. 19, 290 [1903]; 

3) Fred .  S t a n l e y  K i p p i n g ,  Proc. chem. Soc. 20, 15 [t904]; W. 

4) P. P f e i f f e r  u. P. T r u s k i e r ,  diese Berichte 37. 1125 [i9041. 

P. P f e i f f e r  u. K. Schnurrnann,  diese Berichte 37, 319 [1904]. 

D i l t h e y  u. F. E d u a r d o f f ,  diese Berichte 37, 1139 [t904]. 



chlorid auf Magnesiumalkylhaloi'de in Ltherischer Lijsung gelit, wie 
wir fanden, im Sinne der Gleichung: 

energivcii , und bei Beobachtung gewisser Vorsichtsmaassregeln, mit 
guter Ausbeute vor sich. Hierdurch wird die Benutzung der so un- 
bequpm zil handhabenden und kostspieligen Zinkalkyle tiberfltissig. 
Was nun die Wahl des Halogens betrifft, so ist man in  allen Fallen 
a n  die Anwendung des T h a l l i u m c h l o r i d s  gebundeu, weil das Bromid 
sehr schwer ziiganglich ist und ausserordentlich leicht der  Reduction 
unterliegt 1). wgihrend das Jodid wahrscheinlich iiberhaupt nicht existenz- 
fahig ist. Wir  haben ferner die Beobachtung gemacht, dass auch von 
den Alkplhaloiden die C h l o r i d e  am geeignetsten sind: aie ergeben 
bei der  Einwirkung auf TIC13 die besten Ausbeuten ond von vorn- 
herein ein sehr reines Reactionsproduct. 

Auch die Bromide sind gut verwendbar; doch hat man damit zu 
rechnen , dass bei der Einwirknng von Magnesiumalkylbromid auf 
T1 C13 das Hauptproduct der Reaction, das schwer l6sliche Thallium- 
dialkylbromid, rnit dem gleichzeitig entstehenden, etwas leichter 16s- 
lichen Chlorid verunreinigt ist. Ganz ungeeignet sind die Alkyl- 
jodide; 3ie wirken zwar ausserst energisch auf Thallichlorid ein, die 
Reaction voilzieht sich jedoch nnter Jodabscheidung und Reduction 
des grossten Theiles des angewandten Thalliums zu Thalliumjodiir. 

Zur Darstellung einer atherischen Liisung ron wasserfreiem 
T h a l l i u m c h l o r i d ,  TlCla, verfuhr H a r t w i g  in  der Weise, dass e r  
Thalliurnchloriir, T1 GI, in Aether suspendirt, chlorirte; man erhiilt so 
eine Losung , die olige Chlorirungsproducte des Aethers enthalt und 
von diesen nach H a r t w i g ' s  Angabe mittels Durchleitens von Kohlen- 
siiure bei 350 befreit werden $011. Dieses Verfahren ist seiner Natur 
nach unrationell, da ein erheblicher Theil des Liisungsmittels mit in 
Reaction tritt; auch vollzieht sich die Chlorirung nur sehr langsam. 
T h o m a s  a) hat  nun neuerdings gezeigt, dass das wasserfreie Thalli- 
chlorid in  Substanz durch Entwassern des Tetrahydrats im Vacuum un- 
zersetzt erhalten werden kann. Aber auch dieser Weg erwies sich als nicht 
gangbar, da  die vijllige Entwasserung einigermaassen erheblicherer 
Mengm des Hydrates bei gewiihnlicher Temperatur mehrere Monate 
in .lnsprucb nehmen wtirde, wahrend bei Steigerung der Temperatur 
allmahlich Reduction zu Chloriirchlorid eintritt. Schliesslich fanden 
wir, dass es garnicht erforderlich ist, vom wasserfreien Chlorid aus- 
zugehen. Es wurden etwa 400 g Thalliumchloriir3) unter Wasser 

TlC15 + 2 M g R C l =  Tl(R)zCl + 2 MgCla 

1) Vergl. R. J. M e y e r ,  Z. anorgan. Chem. 24, 353 [1900]. 
2) Compt. rend. 135, 1051 [1902]. 
3 )  Aus reiuem, von Blei befreitem metallischem Thallium dargestellt. 
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auf dem Wasserbade rnit Chlorgas behandelt, bis Liisung eingetreten 
war. Die Losung des Chlorids wurde unter zeitweiligem Einleiten 
von Chlor auf dem Wasserbade concentrirt, bis beim Abkiihlen reich- 
liche Krystallisation des Tetrahydrats erfolgte. Man liess gestort 
krystallisiren, saugte schnell ab und bewahrte die Krystalle iiber 
Schwefelsaure auf. Die Mutterlauge ergab weitere Mengen des Salzes. 
Von diesem Tetrahydrat wurden 58.3 g (‘/lo Molekiil) in 240 ccm ab- 
solutem, mit Chlorcalcium und dann mit Natrium getrocknetem Aether 
geliist und die atherische LBsung rnit entwassertem Kupfersulfat ge- 
trocknet. Letzteres farbt sich nach zwijlfstiindigem Stehen stark 
blau. Eine so getrocknete Losung des Thallichlorids kann direct zur 
Alkylirung verwendet werden. 

Das  G r i g n a r d ’ s c h e  Reagens wurde durch Einwirkung von 1 Mol. 
des Halogenalkyls auf 1 Mol. Magnesium - in Form von Spiihnen 
- dargestellt und zwar wurden im allgemeineo 2.4 g Magnesium 

Mol.) mit 40 ccm absoluten Aethers iibergossen und die berecb- 
nete Menge des Halogenalkyls zugefiigt; die Reaction setzt bei den 
Methyl- und Aethyl-Haloiden nach kurzer Zeit sehr stiirmisch ein, 
sodass Kiihlung erforderlich ist; bei den kohlenstofyreicheren Alkylen 
setzt man zur Einleitung der Reaction eine niinimale Menge J o d  oder 
besser 2-3 Tropfen Jodmethyl zu. In jedem Falle erhitzt man, 
wenn die stiirmische Einwirkung nachgelassen hat, solange am Riick- 
flusskiihler zum gelinden Sieden, bis das  Magnesium vOllig gelost ist. 

Zur Ausfiihrung der A l k y l i r u n g  wird die atherische Thalli- 
chloridliisung, enthaltend ein Mo1.-Gew. TI C13, in Eiswasser gekiiblt 
und die Lijsung des Mngoesiumalkylbaloids (4Mol. MgRX,  d. h. das  
dnppelte der berechneten Menge) in  kleinen Portionen unter kraftigem 
Umschiitteln zugegeben I). 

Die Reaction vollzieht sich zuerst sehr heftig unter starker Warme- 
entwickelung; nachdem alles eingetragen ist, lasst man einige Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen, giesst dann das Reactionsproduet in 
gekiihlte, stark verdiinnte Salzsaure eiu, eaugt das abgeschiedene Pro- 
duct, welches bei guter Leitung der Operation fast farblos aussehen 
soll, ab und wascht es erst mit angesiuertem Wasser, dann mit A l -  
kohol und Aether aus. 

Da die so entstehenden Thalliumdialkylhalogenverbindungen in 
Wasser und in Alkohol sehr schwer liislich sind, so lassen sich 
griissere Mengen derselben aus diesen Liisungsmitteln nicht gut um- 
krystallisiren; vie1 leichter losen sie sich dagegen in basischen Fliissig- 
keiten, in Kalilauge, in Ammoniak und in Pyridin, ohne dass Zer- 

1j Man darf nicht umgekehrt verfahren, veil sieh sonst ein grosser Theil 
des Thalliumchlorids der Reaction entzieht. 



setzung eintritt. Kocht man z. 1%. ihre Losung in concentrirter Bali- 
Pange beliebig Iaoge, so scheiden sie sich beim Erkalten unverandert 
wieder aus. Zur Reinigung des Rohproductes wird dasselbe zuerst 
mit verdiinntem Animoniak augerieben und dnun unter Zusatz von 
eonceiitrirtern Ainmoniak durch Erhitzen in Losung gebracht. Reim 
Erkalteii scheiden sich dann die Verbindungen in sehr reinem Zustande 
in Form glanzeiider Bldttchen oder aus verdunnteren Losungen in 
feiiien Nadeln ab ;  aus den Mutterlaugen gewinnt man durch Eindampfen 
weitere blengeu der Salze. Geringere Quantitaten, besonders der 
Chioridr,. kann man auch aus Alkohol umkrysta1:isiren. Was 
schliesslich die Ueberffihrung der Balogenverbindungen in einander 
betrifft, so kann dieselbe, gemass der vom Chlorid iiber das Bromid zum 
,Todid stai k abnehmenden Liislichkeit, einfach durch doppelte Umsetznng 
h e r .  Losungen mit Kalium-Bromid oder -Jodid geschehen. Andererseita 
4asren sich natiirlich simmtliche Salze auch aus den Carbonaten oder 
den freien Basen durch Einwirkung der betreffenden Sauren erhalten. 
Ein sehr bequemer Weg, specie11 zur Darstellung der reioen Chloride, 
fiihrt ausserdem fiber die S u l f h y d r a t e ,  welche durch Einwirkung 
von Schwefelammonium auf die ammoniakalische Losung der Halogen- 
verbindungen direct gefallt werden. 

A n a l y s e  d e r  T h a l l i u m d i a l k y l v e r b i n d u n g e n .  Zur T h a l -  
l i u m b e s t i m m  u n g  werden die Verbindungen mit rauchender Salpeter- 
sdure rorsichtig zersetzt; die Losung wird dann auf dem Wasserbade 
eingedampft, der Riickstand unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger 
SIure  mit Wasser aufgenommen nnd die auf 100-200 ccm verdiinnte 
Liisung mit uberschiissigem Jodkalium bei 900 gefallt. Nach dem Er- 
kalten wird das Thalliuwjodfir auf dem G ooch-Tiegel  abgesaugt, mit 
eiuer Mischung von 4 Volumen absolute11 Alkohols und einem Volumen 
Wasser ausgewaschen, bei 160-1709 getrocknet und gewogen. Die 
M a l o g e n b e s t i m m u n g e n  wurden nach C a r i u s  ausgefiihrt. Die 
V e r b r e  n n u n g e n  machten zunichst vie1 Schwierigkeiten, weil die Sub- 
stanzen schori bei niedriger Temperatur - durchschnittlich gegen 2000 - 
explosLmsartig verpuffen und Gase entwickeln, die sich leicht der  
Yii’!igen Ox? dation entziehen; aus diesem Crunde muss die Substanz, 
von der man zweckmassig nicht mehr als 0.2 g anwendet, in einer 
Iangm Schicht von Bleichromat vertheilt und die Verbrennung so 
larigsarii als moglich geleitet werden. Trotz  aller Vorsichtsrnaassregeln 
ergiebt aber das Resultat leicht ein geringes Deficit an Kohlenstoff 
und W:r$serstoff. 

Each dem rorstehend Gesagten konnen die von uns dargestellten 
Verbindungen i m  Folgenden kurz beb,andelt werden. 

T h a l l i  um d i m e t  hylbro  m i d , T1 (CH& Br. Zur Darstellung der 
L6sung des Magnesiummethylbromids wurden 4.8 g Magnesium mit 



100 ccm absoluten Aetliers in einen2 mit langern Riickflusskiihler ver- 
sehenen Kolben durch Klilteinischung stark abgekiihlt und der Inhalt 
eines 20  g enthaltenden Robrchens mit Methylbroniid, dessen ausge- 
zogene Spitze nach dem Abbrechen durch einen Schlauch rnit dem 
durch den Kiihler fiihrenden Einleitungsrohr verbunden wurde, durch 
gelindes Erwarmen mit lanwarmem Wasser langsam in die atherische 
Losung hineindestillirt. Die Reaction verlauft bei starker Kiihlung 
ruhig bis zur Auflasung des Magnesiums. Die Einwirkung d t v  SO 

erhaltenen Losung von Magueviurnmethylbromid auf  die Thallichlorid- 
losung vollzieht sich wie oben angegeben. Es wurden 9.8 g (leu 
Bromids in sehr reinem Zustande erhalten, d. h. 62 5 pet .  der theo- 
retischen Ausbeute. Urn eventuell rorhandenes Chlorid in Bromid 
iiberzufiihren, wurde unter Zusatz von etwas Natriumbromid nus rer- 
diinntem Ammoniak umkrystallisirt. Man erhielt 50 das reine Hroruid 
in rein weissen, silberglanzenden Blattchen. die sich oberhalb 2 7 5 O  
unter Verpuffuug zersetzen. 

TI(CH&Br. Ber. T I  64 97, Br 25.48. 
Gef. )) 65.39, n 25.60. 

T ha1 l i u  rndimeth  y l j  o d i d ,  TI(CH& J, direct aus der Mutter- 
lauge vom Bromid durch Fallung mit Jodkalium erhalten und :IUS 

Ammoniak umkrystallisirt, bildet rein silberweisse Blattchen. 
TI(CH&J. Ber. TI 56.51, J 34.98. 

Gef. * 56.46, h l  35.79. 
Der  Zersetzungspunkt des Jodids liegt bei 264-"266". 
T h a l l i u m  d i m e t h y l s u l  f h y d r a t ,  Tl(CH&.SH. Die ammoni- 

akalische Losung des aus Ammoniak umkrystallisirten Bromids wurde 
in uberschiissiges, gelbes Schwefelammonium eingegossen; war das 
Bromid vollig rein'), so fallt ein v o l l i g  w e i s s e s  Sulfid aus, w5hrend 
es anderenfalls braunlich bis violet gefarbt ist. Der Niederschlag wird ab- 
gesaugt und mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser ausgewaschen; e r  
rieigt zur Bildung colloydaler Liisungen und Iiiuft daher leicht duich 
das Filter. 

TI(CR3'a.SH. Ber. S 11.99. Gef. S 11.!j4a). 

1) Der erste Anschuss des aus Ammoniak krystallisirenden Bromids 
scheint stets unreiner zu sein, sls die aus dur Mutterlauge krystallisirenden 
Antheile, da er bei der Umsetzung mit  Schwefelammonium ein gefiirbtes 
Sulfid giebt. Wahrscheinlich enthalt er Spuren schwer loslichen Thallium- 
bromiirs beigemengt. 

a)  Die Schnefelbestimmung geschah durch Zersetzen des Sulfids mit rer- 
diinnter Schwefelsaure, Auffangen des entwiekelten Schwefelwasserstoffs in am- 
moniakalischer SilbernitratlBsung und Reduction des abgescbiedenen Schwefel- 
silbers zu Silber. Hierzu vergl. auch die Analyse des Diiithylsulfhydratc. 
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Das Sulfhydrat zersetzt sich nach dem Trocknen beim Erhitzen 
unter Feuererscheinung, ebenso beim Eintragen in  rauchende Salpeter- 
sanre. Verdiinnte Salpetersaure lost es uuter Abscheidung oon Schwefel, 
verdiinnte Schwefelsiiure nowie Essigsaure unter Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff; Chlorwasserstoffs~ure liist wegen der Schwer- 
loslichkeit des entstehcnden Chlorids nur langsam. 

Das Sulfhydrat 
wurde in Essigsiiure geliist, der Schwefelwasserstoff durch Kochen 
entfernt und die Lijsung i n  verdunnte Chlorwasserstoffsaure eingegossep. 
Das Chlorid scheidet cich in glanzend weieaen, schimmernden Blatt- 
chen ab. 

T h a1 l i  u in d i ni e t h y  1 c h  1 o r i d ,  Tl(CH3)B CI. 

TI(CIL'aC1. Bpr. C1 13.17. Gef. GI 13.25. 
Der Zersetzungspunkt des Chlorids liegt oberhalb 280 'I. 

T h a1 I i um d i a t  h y 1 c h l o r  i d ,  TI (CZ H& Cl. Die Einwirkung des 
Aethylchlorids auf das Magnesium wurde in derselben Weise geleitet, 
wie beim Methylbromid angegeben wurde; nur geht die Reaction bei 
gewiihnlicher Temperatur iiberhaupt nicht von statten, sondern sie 
erfolgt erst nach langem Kochen unter Zusatz von etwas Methyljodid. 
Dies durch Einwirkung auf atherische TIC13-LGsung erhaltene Chlorid 
ist schon von H a r t w i g  auf  anderem Wege dargestellt worden; es 
gleicht der entsprechenden Methylverbindung in  allen Siiicken, ist aber 
etwns echwerer liidich als jene. Sein Zersetzungspunkt liegt bedeu- 
tend tiefer, namlich bei 205-2060. 

T a l l i u m d i a t h y l j o d i d ,  Tl(C*H,)aJ, wurde aus der Losnng des 
Chlorids durch Fallung mit Jodkalium erhalten und &us Pyridin u m -  
krystallisirt; auch dieses Salz ist bereits von H a r t w i g  aus Thal l ium-  
diathylsulfat und Baryumjodid gewonnen worden; es  ist in Wasser, 
Alkohol iind auch iu Ammoniak sehr schwer loslich. Seiu Zer- 
setzungspunkt liegt bei 1155-1870, also bedeutend tiefer als der des 
Chlorids. 

T h a l l i u m d i a t h y l b r o i n i d  , Tl(CzH&Br.  4.8 g Magnesium 
('/s Mol.) wurden mit 21.8 g Aethylbromid i n  80 ccm Aether in Re- 
action gebracht und zu dpr atherischen Liisung von 19.2 g TlC13. 
4H20 ('/20 Mol.) zugegeben; das in Chlorwasserstoffsgiure eingetrageue 
und aus Ammoniak unter Zusatz von Natriurnbromid umkrystallisirte 
Product gleicht den1 Chlorid und Jodid;  seine Loslichkeit liegt 
zwischen der dieser Sake; dagegen liegt sein Zersetzuogspnnk: viel. 
hiiher als der der beiden anderen Halogenide, namlich oberhalb 270". 

TI(CpWg'2Br. Ber. TI 59.66, Br 23.39. 
Gef. )) 60.13, 24.05, 23.88. 

T h a l l i u  md i a t  11 y 1s u l f h y d r a t  , TI(C2 H5)a. SH, wird a u s  der 
Losung von ganz reinem, aus Alkohol umkrystallisirtem Chlorid oder 



B r m i d  niit Schwefelarnmonium als weisser Niederschlag geflllt und 
verhalt sich wie die entsprechende Methylverbindung. 

Ber. TI 69.15, S 10.85. 
Gef. )) 69 55, 10.5$*). 

Tl(CsH&.SH. 

T h a l l i u m d i a t h y l h y d r o x y d ,  Ti(CaH,)a.OH. Wie bereits i n  
der Einleitung angegeben, bat schon I1 a r t w i g  versucht, die freie Di- 
athylbase aus dem Chlorid durch Einwirkung von Silberoxyd zu ge- 
winnen; jedoch ohne Erfolg. Dagegen will e r  dieselbe durch Zer- 
setzen des Sulfats mit Barytwasser erhalten habeu. D a  er nun 
aber zur Entfernung des iiberschfissigen Baryums, wie er selbst angiebt, 
Kohlensaure einleitet, so ist die aus dem Filtrate krystallisirende Sub- 
stauz, die er a18 Thalliumdiathplhydroxyd ansprach und beschrieb, 
t h a t s a c h l i c h  d a s  C a r b o n a t  d e r  Base  g e w e s e n .  H a r t w i g ' s  be- 
fremderide uud widerspruchsvolle Beobachtung, dass die von ihm dar- 
gestellte angebliche Base sich nicht niit KohlenGiure ver bindet, findet 
unter diesen Umstanden ihre sehr natiirliche E r k l h n g .  Hierzu kommt, 
dass die analytischen Werthe fir das Hydroxyd und das Carbonat 
sich nicht allzusehr von einander unterscheiden - Die relativ grosse 
Festigkeit mit der das Halogen in den Chloriden haftet, macht es er- 
kllrlich, dass dieselben durch Silberoxyd nur schwer zersetzt werden ; 
dagegen konnten wir feststellen, dass die Eliminirung des Halogens 
mit Silberoxyd aus dem Bromid leicht und aus dem Jodid setir leicht 
von statten geht; andererseits zeigte sich, dass, wenn man die Eiu- 
wirkung nicht unter sorgfaltigstem Luftabschluss vornirnmt, nicht die 
freie Base, sondern stets direct ihr Cnrbonst erhalten wird. Die 
Base zieht namlich ruit solcher Begierde Kohlensaure aus der Luft 
an, daw sie irn Verlaufe der zu ihrer Isolirung uothwendigen Opera- 
tiooen yuantitativ i n  das Carbonat iibergeht. 

Nach vielen vergeblichen Versuchen zur Darstellung der Base, 
hat sich schliesslicb folgendes Verfahren als erfolgreich erwiesen: 
6.4 g Thalliumdiathyljodid wurden mit ca. 300 ccrn ausgekochtem 
Watiser und aus 20 g x ,  Silbernitrat bereitctem Silberoxyd unter Einleiten 
von Wasserdarnpf so lange gekocht, bis eine Probe des Filtrats sich 
als halogenfrei erwies. Die Filtration geschah dann derart, dass man 
die LGsuug mittels kohlensaurefreier Luft atis dem Kolben durch ein 

') Zur TI-Bestimmung wurde die Substmz, da sic sich mit rauchender 
Salpeteraaure explosiv zersetdt, ziierbt durch Eindampfcn mit Clilorwasserstoff- 
s2ur.e in Chlorid iibcrgefiihrt und dieses danu i n  der angegebenen Weise 
mit Salpetersiiure behandelt. - Ein neutrales Sulfid [TI (CaHs)&S wiirde 
73.38 pCt. TI und 5.76 pCt. S erfordern. 

2, Dieser grosse Ucberschuss ist nothwendig, sonst verliidt die Reaction 
unrollstandig. 
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mit einem Wattefilter versehenes Glasrohr hindurch in einen mit ab- 
steigendem Xiibler und Vorlage versehenen Fractionirkolben hiniiber- 
druckte, nachdem dieser Apparat vorher ebenfalls mit kohlensaure- 
freier Luft gefiillt worden war. Danach destillirte man die klare Liisung 
bis zu einem kleinen Volumen im Wasserstoffstrorne ab'), wobei man 
sich zuletzt eines Glycerinbades bediente. (Ternperatur 125-130 O.) 

Beirn Erknlteu irn Wasserstoffstrome erstarrt dann der Riicketand zu 
einer weissen krystallinischen Masse, die im Iiolben schnell zerkleinert 
und itn Vacuum iiber Phosphorpentoxyd und Natronkalk getrocknet 
wird 

TI(C~l-l&.OH. Ber. TI 73.12, C 17.20. 
Gef. )) 72.61, 12.48, * 16 552)  

Die Base lost sich aosserordentlich leicht in Wasser und Alkohol. 
Die LBsang reagirt gegen Lakmus sehr stark alkalisch, fuhlt sich 
seifig an. zieht Kohlensaure aus der Luft an und fallt Metallsalz- 
liisungen in Form der Hydroxyde; sie verhalt sich also vollkommen 
wie eine Alkalilauge. Im Gegensntz zii ihren Salzen schmilzt die 
Base bei 127-128O und zersetzt eich erst bei hoherer Temperatur. 

Wie erwahnt, 
kann man das Carbonat leicht durch Rochen des Bromids oder besser 
noch des Jodids mit Silberoxyd unter Zutritt von Luft gcwinnen. Es 
scheidet sich aus der  wassrigen Losung beim Eindampfen in glanzen- 
den Nadeln ab und knnn aus Alkohol umkrystallisirt3) oder auch aus 
der alkoholischen Liisuog mit Bet her gefallt werden. Seine Eigen- 
schaften stimmen ungefahr mit deneu iiberein, die H a r t  w i g der  freien 
Base zuschreibt. Die wassrige Liisung reagirt alkalisch; die Loslich- 
keit ist in heissem Wasser geringer als in  kaltem, was rielleicht auf 
die Bildung eines basischen Carbonates in der Hitze zuruckzufiihren 
ist. Sauren zersetzen leicht nnter Koblensaure- Entwickelung und 
Bildung der betreffenden Salze. 

T h a1 1 i um d i g  t h y l c a r  b ona  t ,  [TI (Ca Hs)z]a Cod. 

[TI(CPH~)&CO~.  Ber. TI 69.86, COs 10.274), C 18.4g5), H 3.42. 
Gef. )) 70.08, 69.21, 10.01, 17.48, )) 3.76. 

Das Carbonat zersetzt sich bei 204-O. 

') Trnbt sich hierbei die Flassigkeit, SO muss sie noch einmal unter 
Luftabschluss filtrirt werden. 

2, Die Kohlenstoff bcstimmung wurde durch Snasse \Terbrennung(( mit 
Chromsaure und Scliwefelsiare ausgefhhrt. Die erhaltenen, etwas zu niedri- 
gen Werthe durfteu durch einen geringen Wassergehalt der Base zu er- 
hlaren iein. 

3, Auf dime Weise knnn das Carbonat leicht von dem beigemischten, 
unzersetzten II:dog(~nid befreit werden. 

4, Durch S i u ~  austreibbare Kohlensaure. 
j) Gesamnitkohlenstoff rlurch Verbrennung ermittelt. 

I_-__ 



T h a l l i u m  d i a t  h y Id i c a r b  o n  a t , TI (C, H S ) ~ .  EICOa. Sattigt man 
die Liisung des Carbonats in der Ea l te  mit Kohleiisaure, so fgllt auf 
Zusatz von Alkohol das Dicarbonat als weisses Krystallpulver aus. 
Die wassrige LBsung reagirt schwach alkslisch; beim Eindanipfen 
derselben scheidet bicli neutrales Carbonat ab. 

TI(CaH5)2.llCOs Ber. TI 63.lti, COs ld.58. 
Gef. 62.68, I 17.90. 

T h a l l i u  m d i  p r o p  y 1 c h l  i) r i d  ~ T I  (Cs H T ) ~  C1. 2.4 g hlagiiesiun~ 
( l / l o  Atom) wurden rnit 7.85 g Normalpropylchlorid i n  40 crm Aether 
unter Zusatz von 2 Tropfen Jodmethyl in Reaction gebracht und in 
die Tballichloridliisung eingetragen. Das Rohproduct ( 7 0 4 0  pct .  
der theoretischeri Ausbeute) wurde nus Ammoniak umkrystallisirt. 
Silberglanzende Bliittchen, deren Zersetzungspunkt bei 198-202" liegt. 
Aus der Lijsung erliiilt man leicht dns Bromid und das Jodid. Be- 
rnerkenswerth ist die relativ schwere LGslichkeit des schBn lirystalli- 
sirenden Nitrates. Das  Jodid zersetzt sich bei 183-185O. Das Sulf- 
bydrat gleicht den in der Methjl- uud der Aethyl-Reihe erhaltenen 
Sulfhydraten. 

TI(CS&)2Cl. Ber. TI 63.68, C1 10.90. 
Grf. >) 62.23, )) 11.0'3. 

T ha1 l i u  m d i  p r o p y  1 h y d r o  x y d ,  TI (Ct H7)2. ON. Die Darstel- 
lung dieser Base aus dem Jodid mit Silberoxyd wurde in dersrlben 
Weise geleitet, wie bei der entsprechenden Aetbylverbindung. Es ge- 
lang bisher nicht, die propylirte Base in reinem Zustande zu ge- 
winnen. Beim Eindampfen ihrer wassrigen Liisung im Wasserstoff- 
strome scheidet sie sic11 in oligem Zustande ab, ohne beirn Erkalten 
zu erstarren. Dieses Oel ist leicht in das Nitrat und das  Jodid iiter- 
fiihrbar und diirfte im wesentlichen aus der freien Base bestehen; 
wahrscheinlich wird man dieselbe durch Eindampfen ihrer Losung 
unter vermindertem Druck in reinem Zustande gewinnen kiinnen. 

Da Chlorbenzol auf 
Magnesium nicht reagirt, wurde eine Losung von Phenylmagnesiom- 
bromid (aus 2.4 Mg, 15.7 g CsH5Br,  40 ccm Aether) mit der Liisung 
von Thallichlorid in Reaction gebracht. Das Thalliumdiphenylbromid 
zeichnet sich durch eine ausserordentlich schwere Lijslichkeit und 
grosse Bestiindigkeit aus. In  wassrigem Ammoniak nnd in Kalilauge 
ist es fast unliislich, dagegen kanu man es aus alkoholischem Ammo- 
niak oder ms Pyridin umkrystallisiren. Es bildet feine, weisse Nadeln, 
die sich oberhalb 2700 zereetzen. Das so erhaltene Product ist aber 
niemals frei vnn dern entsprechenden Chlorid, sodass wir vorlaufig 
von der Mittheilung der analytischen Werthe absehen. Die Phenyl- 
verbindung ist selbst gegen rauchende Salpetersaure ausserordentlich 

T h a l l  i u  m d i p  h e n  y I br o m i d ,  T1 (C, Hs)z Br. 
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widerstandsfahig; sie wird bei mehrstiindigem Erbitzen auf 300@ irn 
zugeschniolzenen Rohre nicht vollkommen zersetzt. 

In den Thnlliumnlkylverbindungeu vom Typns Tl(R2)X ist die 
Natur des dreiwerthigen Tballiums, wie sie in seinen einfachen Ver- 
bindungen rharakteristisch zu Tage tritt, vollkommen verdeckt. 
Typisch fiir die einfachen Thallisalze ist ihre ungemein geringe Wider- 
standsfahigkeit gegen die spaiteiide Wirkung des W assers; Thallichlorid 
ist schou in concentrirter waissriger Liisung weitgehend hydrolysirt, 
Tballi-Kitrat und -Sulfat werdeu selbst durch die geringsten Spuren 
von Wasser unter Abscheidmg des Hydroxyds zerlegt. Zwar finden 
sich auch bei deu einfaehen Tbnllisalzen Andeutungen von starkerer 
Complexbilduiig, so besonders bei den neuerding~ von R a b e  und 
S t e i n m e t z ' )  niiher studirten Oxalaten und Doppeloxalaten, doch ist 
auch bei diesen die dissociirende Teudenz bei weitem starker ausge- 
bildet als die associirende. Ini Gegensatze hierzu sind die Thallium- 
alkylverbindungen gegen W asser und sogar gegeu starke Alkalilaugen 
durchaus bestandig; in den Losungen fungirt TlI" nicht mebr als Ion, 
sondern bildet rnit den beiden Alkylen ein einwerthiges Radical von 
stark positiver Natur, das bei allen Umsetzungen als solches erhalten 
bleibt. Seiue Verbindungen sind demeutaprechend durchaus vergleich- 
bar rnit denen der Alkalimetalle resp. denen des e i n w e r t h i g e n  
Thalliums uud zwar erstreckt sich diese Aehnlichkeit nicht nur auf 
die starke Hasicitat der Hydroxide Tl(Rg)OH, die in  jeder Be- 
ziebung dem Thallohydroxyd, TI. OH, gleichen, sondern auch in 
gewissen Grcnzeu a u f  die L6sliclikeitsverhaltnisse und das Aussehen 
der Salze. Wir sind mit der Xlessung der elektrischen Leit- 
fahigkeit und der Gefrierpunktserniedrigung der geliisten Thallium- 
dialkylsalze bescbaftigt; die bisher erhaltenen Resultate zeigen, dass 
der Gang der elektrolytischen Dissociation dem anderer binarer, 
stark dissociirter Elektrolj te parallel geht. Weitere Versnche sollen 
der Entscheidung der Frage dienen, o b  die Verbindungen TI(R2)X zur 
Doppelsalzbildung befahigt sind, d. h. ob der Complex Tl(R2)' ale 
Kation das einwerthige Thallium resp. die Alkalimetalle in Doppel- 
saizen vertreten kann. Schliesslich miige erwlhnt  werden, dass Ver- 
suche, das  'L'halliumchloriir, TI Cl, zu alkyliren, erfolglos waren, insofern 
Magnesiumalkylhaloi'de reducirend, unter Abscbeidung von schwamm- 
fiirmigem Thallium, einwirkten. Wahrend bekanutlich bei der Alky- 
lirung des Bleidichlorids unter allen Umstanden Alkylderivate des 
vierwerthigen Bleis entstehen, ist also beim Thallium ein solcher 

1) Diese Berichte 35. 4447 [1902]; Zeitachr. fur anorgan. Chem. 37, 
88 [1903]. 
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Valenzwechsel durch Alkylirung nicht zu realisiren. Will man 
schliesslich fiir die Thatsache, dass eine der drei Valenzeu des Thal- 
liums nur durch einen s t a r k  positiven oder negativen Rest, aber nicht 
durch Alkyl ersetzt werden kunn,  nach Adalogien suchen, so er- 
innert dieses Verlialten a m  ehesten an die Kakodylverbindungen, 
wenngleich eine so ungewiihnlichr Kestiindigkeit, wie sie dort dem 
Arsencomplex eigen ist, bei den entsprechendeu Thalliurnverbindungen 
nicht erwartet werden kann. 

Wissenschaftl. Chem. Laborat. B e r l i n  N. 

305. F e l i x  B. Ahrens und Riohard G o r k o w :  Ueber Stein- 
kohlentheerbasen '). 

[Aus dem 1andw.-technolog. lnstitut der Universitat Breslau.] 

(Eingepaogen am 16. Mai 1904.) 

a, p'- I) i m e t h y 1- p y ri din.  
Die Fraction 160 - 165O eines Steinkohleutheerbasengemiscbes, 

die uach vielfachen Fractionirungen erhalten war, wurde mit ver- 
diinnter Salzsaure neutralisirt und zu einer wassrigen Sublimat- 
losung (1 : 40) fliessen gelassen. Es schied sich alsbald ein pulrriges, 
schwach gelb gefarbtes Doppelsalz Bus, das in reinem Wasser so gut 
wie unloslich, in kochendeni Wasser schwer liislich war;  durch Zusatz 
einiger Tropfen Salzsaure wurde die Loslichkeit sehr erhiiht. Das Salz 
schrnolz nach dem Umkryatallisiren bei 162-164O. 

0.205 g Sbst.: 0.1572 g HgS. 

Durch Destillation mit Kalilauge wurde aus dem Quecksilber- 
doppelsalz die B a s e  gewonnen. Sir  stellte nach dem Trocknen iiher 
Kali eine bei 159- 1600 (corr.) siedende, farblose, lutidinartig rie- 
cheride E'llssigkeit dar. 

0.1262 g Sbat,: 0.3624 g CO1, 0.0928 g HZ 0. - 0.1154 g Sbst.: 13.4 ccm N 
(2W, 761 mm). 

C~H~N.HC1.6HgCla. Ber. Hg 67.1. Gef. Hg 67.4. 

C ~ H S N .  Ber. C 78.42, H 8.46, N 13.1. 
Gef. )> 78.33, D 8.10, )) 13.0. 

Daa A u r o c h l o r a t  krystallisirt aus beisseni Wasser iu goldgelben 

0.0996 g Shst.: 0.M4 g Au. 
Rrystallen. 

CiHsN.HAuClr.  Ber. A u  44.10. Gef. Au 42.17. 

Diese Berichte Z S ,  795 [1895] und 29, 2996 [1896]. 




