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gehalten, da fiir eine einigermaBen rasche Bildung des an sich frither fliichtigen
B,S; erst der Schmelzpunkt des Roh-Aluminiumsulfids erreicht sein muB.
Das sich bildende Borsulfid sublimierte und setzte sich in schonen Nadeln
im vorderen Teil des Rohres ab. Eine Verunreinigung durch SiS,-Krystalle,
die aus dem GefdBmaterial sich bildeten, fand nicht statt, da sich beide
Sulfide, ihrer verschiedenen Fliichtigkeit entsprechend, in getrennten Zonen
absetzten, und das Borsulfid in die vordersten Teile des Rohres wanderte.
Jedoch waren die erhaltenen B,S;-Krystalle teilweise mit Silicium-mono-
sulfid schwach verunreinigt und dabei etwas gelblich gefarbt.

Bleisulfid,

Einen 4hnlichen Verlauf nahm die Herstellung von Bleisulfid aus Blei-
oxyd und Aluminiumsulfid. Angesichts der leichteren Fliichtigkeit des
gebildeten Bleisulfids gegeniiber der des Siliciumsulfids brauchte die Tem-
peratur nicht iiber 1150° bis etwas iiber den Schmelzpunkt des ALS, ge-
steigert werden, so daB8 die Bildung des SiS, moglichst hintangehalten wurde.
Das entstandene Bleisulfid haftete als schwarzer Beschlag an der Rohr-
wandung.

Zinksulfid.

Bei etwa 1400° wurden in sonst ganz entsprechender Weise aus Zink-
oxyd und dem Rohsulfid weile bis gelblich gefiarbte, gut krystallisierte
Sublimate erhalten. Die in der Wurtzit-Form vorliegenden Zinksulfid-
Krystalle waren stark mit SiS,-Krystallen durchsetzt, die aus der Porzellan-
Unterlage stammten, ohne daB etwa Mischkrystalle entstanden waren, wie
die mikroskopische Untersuchiung ergab. Die Bildung von SiS, konnte
mangels geeigneten kieselsdure-freien Gefifmaterials mnicht verhindert
werden. Bei Benutzung von Graphit-Schiffchen findet von 1100° an Re-
duktion des ZnO statt. Magnesia reagiert unter teilweiser Bildung von
MgS, das sich nicht durch Sublimation entfernen 1ifit.

Unter bestimmten Bedingungen zeigte die erhaltene Xrystallmasse
die dem Zn$S, Cu-Phosphor eigene, starke, griine, langanhaltende Phosphores-
cenz, die erhalten blieb, wenn man durch Behandeln mit Wasser das Silicium-
sulfid zu Siliciumoxyd umsetzte.

260. Erich Tiede und Max Thimann: Uber phosphorescenzfihiges,
mit Kohlenstoff aktiviertes Siliciumdisulfid.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in d. Sitzung am 14. Juni 1926 von Hmn. E. Tiede;
eingegangen am 19. Juni 1926.)

Fines der vielen, noch der Ldsung harrenden Probleme der sog. Phos-
phorescenz-Chemie ist die Frage, welche GesetzmiBigkeiten der charakte-
ristischen Wirkung einzelner FElemente in bestimmten Grundsubstanzen
als Erreger der Phosphorescenz zu Grunde liegen. Warum also, um einige
Beispiele zu nennen, Bi im CaS und MgS, Cu im BaS und besonders im
ZnS,Sm im Ca$§, 8rS und MgS so entscheidende Rollen spielen.

Nur eine dullerst sorgfaltige priparative Herstellung der Phosphore
kann bei den hier in Frage kommenden, zum Teil in sehr geringen Konzen-
rationen wirkenden, phosphorescenz-erregenden Flementen Irrwege ver-
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meiden helfen, zumal die bei der Darstellung notwendigen hohen Tempe-
raturen besonders in dem Gefillmaterial groBe Fehlerquellen hervorrufen.

Fiir die in Betracht kommenden Sulfide der z. Gruppe, die wichtigsten
anorganischen Phosphore {iberhaupt, sind die priparativen Bedingungen
im wesentlichen klargestellt. Fiir das eingangs erwihnte Problem scheint
es aber notwendig, auch andere Gruppen des periodischen Systems in den
Kreis der Untersuchungen zu ziehen.

In diesem Zusammenhange konnten E. Tiede und Henriette Toma-
schek vor einiger Zeit feststellen, daB im leuchtenden Borstickstoff nur
Kohlenstoff als Phosphorescenz-Erreger wirkt?).

Wir haben uns nun weiter mit geeigneten farblosen Sulfiden auBerhalb
der zweiten Gruppe befaBt und berichten hier iiber die Auffindung phos-
phorescenzfidhigen Siliciumsulfids.

Wir arbeiteten zunichst die verschiedenen, in der Literatur beschriebenen
Methoden zur Darstellung des phosphorescenzfihig bisher nicht erhaltenen
SiS, nach und fanden dabei das in der voranstehenden Mitteilung erliuterte
neue Verfahren der Umsetzung von SiO, mit Al,S, Hierbei beobachteten
wir, daBl die auf diesem Wege dargestellten Siliciumdisulfid-Proben hiufig
deutliche Phosphorescenz-Effekte nach Erregung mit der Eisenbogenlampe
zeigten. Von den anderen Verfahren war nur die Umsetzung von Silicium
mit Schwefelwasserstoff in phosphorescenz-chemischer Hinsicht einwandfrei.
Die hierbei erhaltenen, ebenfalls gut ausgebildeten, rein weilen Krystalle
zeigten keinerlei Luminescenz-Erscheinungen2).

Da das erregende Element in einem phosphorescenzfihigen System im
Verhiltnis zum Grundmaterial stets nur in duBlerst geringer Menge vortliegt,
so erschien ein direkter Nachweis desselben in den zufillig aktiv erhaltenen
Priparaten wenig Erfolg versprechend. Wir versuchten daher, durch syste-
matische Zugabe geringer Mengen der verschiedensten Stoffe zum nicht-
leuchtenden SiS, die Sachlage zu kliren. Wir gaben daher ganz im Sinne
der urspriinglichen Lenardschen Priparationsweise zu dem aus Silicium
und Schwefelwasserstoff erhaltenen Sulfid in vielen Einzelversuchen zunéchst
geringe Spuren der als gute Erreger bekannten Elemente und dehnten die
Versuche {iber das ganze periodische System aus, wobei wir auch die Pripara-
tion selbst mannigfach variierten.

So versetzten wir einmal das fertige SiS, mit Fremdmetallen und sinterten die
Krystalle bei 1100° in indifferenter Atmosphire, dann sublimierten wir in einer andern
Versuchsreihe SiS, unter Zugabe der verschiedensten Stoffe um.

Das Resultat dieser langwierigen Versuche war die iiberraschende Fest-
stellung, daB ausschlieBlich bei Anwesenheit von Kohlenstoffverbin-
dungen deutliches Nachleuchten der im Eisenlicht erregten Priparate auf-
trat. Die Aktivierung gelang aber nur im Stickstoffstrom, indem wir
entweder die fertigen Siliciumdisulfid-Krystalle unter Zugabe von Kohlen-
stoffverbindungen umsublimierten oder bei der Herstellung aus Al,S; und
Si0, von vorneherein Kohlenstoffverbindungen zusetzten. Bei den not-
wendigen, sehr hohen Temperaturen (ca. 1250° wird elementarer Kohlen-
stoff zur Einlagerung in SiS, verfiigbar. Die aus Silicium im Schwefel-

1) Z.a.Ch. 147, 111 [1925].
%) Fiir alle Einzelheiten verweisen wir auf die Dissertation von Max Thimann,
Berlin 1926.
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wasserstoff- Strom gewonnenen Sulfide waren auch bei Kohlenstoff-Zusatz
zum Ausgangsmaterial immer inaktiv. Offenbar tritt hier der Kohlenstoff
mit dem H,S zu fliichtigen Verbindungen zusammen und wird so den SiS,-
Priparaten entzogen. Der Stickstoff dagegen erlaubt als indifferenteres
Medium die Einbettung des in statu nascendi vorliegenden, auf irgend eine
Weise mitgefithrten Kohlenstoffs3) in die SiS,-Krystalle wihrend der Subli-
mation. Dal3 aber nicht etwa auch der Stickstoff selbst aktivierend wirkt,
konnten wir dadurch beweisen, dafl es gelang, unter Zugabe von organischen
Substanzen durch Umsublimieren von SiS, im Wasserstoffstrom zu deutlichen,
wenn auch abgeschwichten Effekten zu kommen.

Bei der Umsetzung von Al,S; mit SiO, im Stickstoff-Strom, wobei wir
zuerst Phosphorescenzfihigkeit des erhaltenen Disulfids beobachtet hatten,
war der aus der Zersetzung der geringen, unbeabsichtigten, organischen Ver-
unreinigungen des Materials, der Gummidichtungen usw. stammende Kohlen-
stoff wirksam eingelagert worden und hatte die schwachen Effekte ver-
ursacht. Bei bewufiter Zugabe etwa von Weinsiure, Terephthalsiure
und zahlreicher anderer organischer Verbindungen, die sie sich frither bei
den Arbeiten iiber Borsdure-Phosphore und Borstickstoff4) bewihrt hatten,
bekamen wir dann auBerordentlich verstirkte Leuchterscheinungen.

Nachdem durch die beschriebene systematische Priparation der schliissige
Beweis fiir die alleinige Wirkung des Kohlenstoffs erbracht worden war, wurde
noch versucht, in aktiviertem 8iS, dieses Element direkt nachzuweisen.
Dazu sollte die bei der Entdeckung der Borsiure-Phosphore wesentlich
gewesene dunkle Schlieren-Bildung, die schon dullerst geringe Mengen von
Kohlenstoff in reinster, geschmolzener Borsiure hervorrufen, dienen. Die
Resultate waren unsicher. Die aktiven Siliciumdisulfid-Krystalle sind schnee-
weil und von inaktiven nicht zu unterscheiden. Offenbar werden nur an
der Grenze der Nachweisbarkeit liegende, ganz auBerordentlich geringe
Spuren eingelagert, und die starke physikalische Wirkung so geringer Mengen
gehort sicher zu den interessantesten Tatsachen der Phosphorescenz-Chemie.
Es lage daher viel niher, im umgekehrten Sinne das Auftreten von Phos-
phorescenz am SiS, als empfindlichsten qualitativen Nachweis fiir
Kohlenstoff zu verwenden, eine Methode, die man entsprechend bei den
Erdalkalisulfiden, z. B. fiir duBerst geringe Cu-Spuren, vorgeschlagen und
benutzt hat5). Wir verzichten darum auch vorldufig auf nicht zu beweisende
Spekulationen iiber den Mechanismus der Einbettung im einzelnen, zumal
wir bei diesen neuen Phosphoren keine Moglichkeit fanden, experimentell
die aufzunehmenden Mengen zu dosieren. Es war fiir das Resultat ganz
unerheblich, ob wir die organischen Zugaben in Spuren oder etwas reichlicher
zufiigten. Bei der Sublimation erhielten wir immer dieselben Effekte. Die
Aktivierung erfolgt gewissermaflen automatisch unter Aufnahme einer ganz
bestimmten, von auflen nicht zu beeinflussenden Menge des frei gewordenen
Kohlenstoffs.

3) Durch Zugabe von Kohle oder Graphit war eine Aktivierung nicht zu erzielen
in Ubereinstimmung mit fritheren Beobachtungen am leuchtenden C-haltigen BN, —
SiC setzte sich im H,S-Strom nicht um.

4) vergl. z. B. E. Tiede und H. Tomaschek, Z. a. Ch. 147, 111 [19235].

5) Luminescenz-Analyse, s. Hdb. d. anorgan. Arbeitsmethoden (Tiede/
Richter) Bd. IV, S. 382, im Artikel ,,Tomaschek".
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Die Zugabe von Schmelzmitteln war bei dem so zersetzlichen Produkt
ausgeschlossen, auch Anschmelzen aktiver Priparate fithrte nur zur Zer-
storung der Phosphorescenz. Es liegen also hier bemerkenswerte Unter-
schiede gegen die metall-aktivierten Sulfide der 2. Gruppe vor.

Wir erwihnen noch, daf wir alle apparativen und priparativen Maf}-
nahmen in der bei fritheren Arbeiten auf diesem Gebiet genugsam beschriebenen
besonderen Arbeitsweise ausgefiihrt haben, um die Beweiskraft unserer
Versuche vollig sicher zu stellen. Wir beschrinken uns hier auf eine Prdapa-
rationsvorschrift:

Méoglichst weitgehend gereinigtes, auf bekannte Weise hergestelltes Silicium wird
mit Schwefelwasserstoff, der gut getrocknet sein muf}, bei 1200—1300° in Silicium-
disulfid, das in dem benutzten Porzellan- oder Quarztohr am Ofenrand sich in feinen
weillen Krystallnadeln absetzt,” verwandelt. Die sehr zersetzlichen Krystalle miissen
trocken und schnell aus dem Rohr entfernt werden, kénnen aber im Exsiccator gut einige
Tage aufbewahrt werden.

Sie werden dann mit geringen Mengen einer organischen Verbindung (Zucker,
Weinsiure, Phenanthren, Uranin, Terephthalsiure u. a.) verrieben und bei
1200—1300° im Stickstoif-Strom sublimiert.

Man kann auch nach dem in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen Dar-
stellungs-Verfahren die organische Substanz in die Nihe des Alumininmsulfid-Kieselsdure-
Reaktionsgemischs legen und in einem Arbeitsgang das phosphorescierende Silicium-
disulfid gewinnen. Die Priparate werden zweckmifig in Quarz- oder GlasrShrchen ein-
geschmolzen.

Das aktive Sulfid zeigt nach der Frregung vor der Eisenbogenlampe
ein helles, griines, aber schnell abklingendes Nachleuchten, im Schwarz-
W. V.-Glas¥®) lebbafte gelbliche Fluorescenz.

Bisweilen wurde neben dem wohl krystallisierten, griin leuchtenden Priparat ein
lockerer Flausch von Sulfid erhalten, der gelb bis orange mnachleuchtete und offenbar
niedere Sulfide enthielt.

Physikalischer Teil.

Die physikalische Untersuchung der wichtigsten FEigenschaften des
neuen SiS,, C-Phosphors, insbesondere die Lage der den Phosphor erregenden
Wellenlingen und die spektrale Verteilung des emittierten Lichtes, konnte
mit den uns zur Verfiigung stehenden Apparaten nur unvollkommen durch-
gefithrt werden, und wir sind daher Hm. Gebeimrat IL,enard, besonders
aber Hrn. Privatdozent Dr. Rudolf Tomaschek, zu grofitem Dank ver-
pilichtet, da er im Radiologischen Institut in Heidelberg eine genauere Unter-
suchung unserer Priparate vornahm. Hr. Dr. Tomaschek stellte auch
zuerst auf Grund seiner Beobachtungen fest, dall Kohlenstoff, wie frither?)
bereits von uns vermutet, als Erreger in Frage kommen konnte.

Die optische Untersuchung ergab Folgendes: Siliciumdisulfid-
Kohlenstoff zeigt eine griine Phosphorescenz, deren Dauer bei Zimmer-
Temperatur etwa 1/, Sekunde betrigt. Die Intensitit ist etwa 5 (I,enard-
Skala), sehr rasch abfallend. Selbst bei tiefen Temperaturen (— 180°) ist das
helle Nachleuchten nicht wesentlich dauernder und klingt etwa innerhalb
einer Sekunde ab. Nach dieser Zeit ist kein Nachleuchten sichtbar. Beim
Erwirmen tritt aber merkliches gelbgriines Aufleuchten auf, das oberhalb
Zimmer-Temperatur noch etwas heller wird. Die Phosphore scheinen also

6) G. Jaeckel, Z. techn. Phys. 7, 302 [1926].
) E. Tiede, D. R. P. 415204 (10. August 1923).
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ausgezeichnet durch ein starkes Uberwiegen der kiirzesten Zentren, neben
denen noch Zentren sehr groBer Dauer in allerdings sehr geringer Zahl vor-
handen sind, wihrend Zentren mittlerer Dauer fast vollstindig fehlen. Es
diirfte dies mit der guten Krystallausbildung des SiS, zusammenhingen,
wie dhnliches auch bei den ZnS-Phosphoren beobachtet ist.

Sehr bemerkenswert ist das Emissionsspektrum. Xs besteht aus
einer gelbgriinen Bande, die von 507 —615 py bel Zimmer-Temperatur reicht.
Sie zerfdllt in drei sehr deutlich getrennte Teilbanden?8). Ihre Grenzen sind:
b: 615—575; c: 568—540; d: 536—507 pu.

Namentlich bei —180° tritt die Trennung sehr deutlich auf, ohne daf
jedoch eine Auflgsung der Teilbanden sich erkennen lieBe, obwohl diese
schon bei Zimmer-Temperatur Struktur zeigen. Bei —180% tritt noch eine
nicht sehr scharf von b getrennte Teilbande a von einiger Helligkeit hinzu.
Ihre Lage ist von etwa 620—660 pp. reichend. Aullerdem ist eine fiinfte,
kurzwellige Teilbande e: 495—470 pp von sehr geringer Intensitit zu beob-
achten.

N
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Erregungsverteilung (O und Emissionsbanden # des SiS,, C-Phosphors. A: bei —180°;
B: bei Zimmer-Temperatur.

00 pupt

Die Intensitdts-Verhiltnisse der Teilbanden verschieben sich mit der
Temperatur, wie dies auch sonst bei Teilbanden beobachtet ist?). Die Ver-
dnderung ist schon qualitativ gut bemerkbar, und zwar ist bei —180° die
a und b Teilbande relativ viel heller als bei Zimmertemperatur. b diirfte
dem absoluten Energiebetrage nach bei —180° ¢ und 4 iibertreffen, wihrend
bei Zimmer-Temperatur ihre Intensitit so gering ist, daB sie neben ¢ und d
eben noch gut erkennbar ist. Diesen Verhiltnissen entspricht auch die Ver-
schiebung der Farbe des Nachleuchtens bei tiefen Temperaturen zu griinlich-
gelb, gegeniiber griin bel Zimmer-Temperatur.

%) vergl. R. Tomaschek, Ann. d. Physik 67, 626 [1922); auch der BN, C-Phosphor
zeigt entsprechende Teilbanden in der Emission.

%) Namentlich an Uranin-Borsiure-Phosphoten (E. Tiede und P. Wulff, B. 55,
591 [1922], und R. Tomaschek, a. a. O., S. 624); bei den Seltenen-Erden-Phosphoren
sind die Intensitits-Schwankungen wesentlich geringer, s. R. Tomaschek, Ann. d.
Physik 78, 572 [1924].
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Die Erregungsverteilung reicht merklich in das sichtbare Gebiet. Das
Haupterregungsmaximum liegt bei etwa 410 pp und erstreckt sich etwa
iiber 50 pp. AuBerdem tritt noch ein zweites d,-Maximum bei etwa 320 pp
auf, das aber bedeutend schwicher ist. Infolge der ziemlich langwelligen
Erregungsverteilung sind die Phosphore schon durch Tageslicht und auch
durch Glas gut erregbar.

Das gelbrot leuchtende SiS, zeigt durchaus das gleiche Emmissions-
spektrum, wie das griin leuchtende. Nur ist in den Priparaten die relative
Helligkeit der einzelnen Teilbanden sehr verschieden. Die fiir diese Spektral-
gegend besonders grolle Farben-Empfindlichkeit des Auges 148t die Ver-
schiebung der Intensitdt innerhalb der Teilbanden als deutlichen Farben-
wechsel erkennen. Die griin und gelb leuchtenden SiS,-Phosphore kénnten
somit in Vergleich gebracht werden zu den Zn$S, Cu-a-Phosphoren, die eben-
falls hellgrilne und manchmal gelbgriine Emission zeigen, oder zu den
Ca$S, Mn-Phosphoren, fiir welche ebenfalls ein Schwanken der Farbe beob-
achtet wird 19).

Die fiir das griin nachleuchtende Sulfid angegebene Erregungsverteilung
gilt auch fiir das gelbleuchtende; allerdings ist das Maximum bei 410 pp
fiir das gelb leuchtende Siliciumdisulfid nur schwach ausgebildet und tritt
nicht so deutlich hervor.

Die Phosphore werden auch durch Kathodenstrahlen schwach erregt.
Das Auftreten der charakteristischen Teilbanden in der Emission des SiS,-
Phosphors bestdtigt in schlagender Weise die schon aus der Priparation
sichergestellte , Kohlenstoff-Wirkung, denn solche Teilbanden sind bisher
nur in dieser Form bei den Borsidure-Phosphoren mit eingelagerten Kohlen-
stoff-Verbindungen und beim Borstickstoff-C-Phosphor beobachtet worden.

Wir glauben, durch vorliegende Untersuchung fiir das eingangs gekenn-
zeichnete Problem der phosphorescenz-erregenden Elemente einen wichtigen
Beitrag deswegen geliefert zu haben, weil die vor kurzem fiir den leuchtenden
Borstickstoff von uns festgestelite entscheidende Rolle des Kohlenstoffs
nun im Siliciumdisulfid eine tiberraschende Parallele findet. Die Verwandt-
schaft der Elemente Bor, Silicium und Kohlenstoff diirfte, da wir trotz
sorgfiltiger Bemiithungen keinen weiteren Erreger auffinden konnten, hier
von wesentlicher Bedeutung fiir die Phosphorescenz-Effekte sein.

Da es zugleich gelungen ist, einen ,,Sulfid-Phosphor mit Kohlenstoff
erstmalig herzustellen, findet man zur Beurteilung der Wirkung der ,,Schwer-
metalle’ bei den Sulfid-Phosphoren der 2. Gruppe vielleicht neue Gesichts-
punkte, tiber die in anderm Zusammenhang berichtet werden soll.

Auch die spezifischen Unterschiede der hier in Frage kommenden physi-
kalischen Eigenschaften des Kohlenstoffs und der metallischen Phosphor-
escenz-Erreger diirften manche Anregung geben. Der neue ,Phosphor
liegt in bemerkenswert groBen, gut ausgebildeten Krystallen vor und diirfte
sich deshalb fiir bestimmte physikalische Untersuchungen eignen; die Be-
ziehungen zwischen Krystallstruktur und Phosphorescenz sind ja in neuster
Zeit mehrfach bearbeitet worden, und es liegt nahe, in diesem Sinne auf die
Auffassung vom Phosphorescenz-Zentrum als Krystallgitter hinzu-

19) s. R. Tomaschek, Ann. d. Physik 65, 199 [1921].
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weisen!!). Kohlenstoff, dem Silicium verwandt, aber doch geniigend gitter-
fremd, kann als phosphorescenz-erregendes Element in das SiS,-Gitter ein-~
treten!?).

Von den noch nicht untersuchten, farblosen Sulfiden wird eine Priifung
des Borsulfids, fiir das in der voranstehenden Mitteilung eine neue Dar-
stellungsmethode gegeben ist, nunmehr von Interesse sein.

Fiir die vorliegende Untersuchung standen auch Mittel des Japan-
Ausschusses der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
zur Verfiigung, wofiir wir auch an dieser Stelle Dank sagen.

270. Brich Krause und Aristid v. Grosse: Neue Komplex-
verbindungen des dreiwertigen Thallinms.
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 26. Juni 1926.)

Bei Versuchen, von den Dialkyl-thalliumhalogeniden mit Hilfe
des von dem einen von uns aufgefundenen?) und oft benutzten? Verfahrens
der gemiBigten Bromierung in Pyridin zu Alkylthallium-Ver-
bindungen des noch unbekannten Typus R.TIHal, zu gelangen, er-
hielten wir statt der gesuchten andere Korper, deren Vollanalyse die Zu-
sammensetzung T1Br;, RBr, C;H,N ergab. Fiir die strukturchemische
Deutung dieser Formel bestehen mehrere Moglichkeiten. Die Annahme
einer Gruppierung RT1Br,, C;H.NBr,, wonach die Alkylgruppe sich direkt
am Thallium befinde und eine Anlagerungsverbindung des Monoalkyl-
thalliumdibromids an das Brom-Additionsprodukt des Pyridins vorlige,
wird den Eigenschaften der Verbindungen nicht gerecht. Es spricht hier-
gegen besonders, daB durch Alkalien sehr leicht Zersetzung unter Ab-
scheidung von Thallihydroxyd erfolgt, was bei einer metallorganischen
Verbindung ganz ungewdohnlich wire. Es ist vielmehr gewiB, daB die Koérper
den Komplex T1Br, enthalten. Ob man sie nun als Anlagerungsprodukte
von Alkyl-pyridiniumbromid an Thallibromid?), also als Alkyl-
pyridiniumtetrabromothalliate, [C;HN.R][TIBr,], oder als Pyridin-
Additionsprodukte von Estern der Thallibromwasserstoffsdure
auffassen mag, scheint uns ohne besondere Bedeutung. Auch eine Formel

Br,
IVTIR :l, analog dem Trichloro-tripyridin-thallium (R. J. Meyer%),
CH,N

11y vergl. den zusammenfassenden Bericht von H.Schleede, Naturwiss. 14, 590
[1926].

12} Hingewiesen sei auch besonders auf die Arbeit von H. G. Grimm und A. Sommer-
feld: Uber den Zusammenhang des Abschlusses der Elektronengruppen im Atom mit
den chemischen Valenzzahlen, Z. Phys. 36, 36 [1926]; vergl. auch die neuesten Arbeiten
von A.Smekal, z. B. Phys. Z: 26, 707 [1925].

1) E. Krause, B. 51, g12 [1918].

2) vergl.. B. 56, 1801 [1923], 57, 533 [1924], 58, 429 [1925].

3) Entsprechend der von R.J. Meyer (Z. a. Ch. 24, 321 [1900]) dargestellten Ver-
bindung TICI,, C;H N, HCl. Im allgemeinen haben die Verbindungen von TIX, mit
C;H;N, HX eine viel kompliziertere Zusammensetzung — s. Renz, B. 35, 1110, 2768
[1902].

4) Z. a. Ch. 24, 321 [1900].





