Geschmolzener Kalk liefert also bei Gegenwart von Silicium im
Ueberschuss ein Calciumsilicid von der Formel CaSis, welches identisch
ist mit dem von Wohler auf anderem Wege erhaltenen. Seine Re-
action mit Wasser verliuft durchaus verschieden von der des Cal-
cinmearbids; sie vollzieht sich ausserordentlich trige unter Entwickelung
von Wasserstoff. Verdiinnte Salzsfiure greift viel rascher an, es ent-
weicht ebenfalls Wasserstoff, aber es biidet sich nie ein fester Sili-

ciumwasserstoff,

172. Carl Renz: Verbindungen von Thalliumchlorid mit
organischen Basen.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 5. Marz 1902)

Auf Veranlassang des Hrn. Geheimrath Ladenburg unternahm
ich es, einige Doppelverbindungen des Thalliumehlorids mit organi-
schen Basen zu untersuchen. Bis jetzt sind derartige Verbindungen
nur mit Ammoniak und Chlorammonium dargestellt worden; sie haber
die Zusammensetzung T1Cl;. 8 NH; und TICl; . 3 NH,C1?Y). Das Thallium-
chlorid vereinigt sich jedoch auch mit zahlreichen organischen Basen
und liefert gut krystallisirende und wohlcharakterisirte Kéorper. Es
verbindet sich sowohl mit den freien Basen, als auch mit ihren Chlor-
hydraten, entsprechend der Ammoniak- und Chlorammonium-Ver-
bindung.

Die Verbindungen der freien Basen mit Thallinmchlorid entstehen
durch Versetzen der alkoholischen Ldsung der Basen mit einer Lo-
sung von Thalliumechlorid in absolutem Alkohol oder Aceton.

Die Verbindungen der salzsauren Salze der Basen mit Thallium-
chlorid entstehen entweder durch Vermischen einer verdinnt salz-
sauren Thalliumchlorid-Lisung mit der salzsauren Losung der Base,
oder durch Auflsen der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen
Verbindungen in verdiinnter Salzséiure. »

Das zu den Versuchen bevutzte Thalliumehlorid warde nach der
von Werther?) angegebenen Methode dargestellt. Dasselbe last
sich in Wasser, Alkohol und Aceton leicht zu einer klaren Fliissig-
keit auf. Die salzsaure Ldsung des Thallinmeblorids gewinnt man
durch Zusatz von Salzsiiure zu der wiissrigen Lidsung, wobei sich bis-
weilen weisse, silberglinzende Blittchen abscheiden, die vor der Be-
patzung der Lésung abfiltrirt werden miissen und wahrscheinlich mit

9 Willm, Aon, Chim. [4] 5, 28. % Jowmn. fiir prakt. Chem. 91, 390,
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der von Werther durch Lésen von Thalliumoxyd in Salzsiure er-
haltenen Verbindung identisch sind.

Im Aligemeinen méchte ich tber die erhaltenen Doppelverbin-
dungen bemerken, dass ihre Eigenschaften von denen des Thallium-
chlorids wesentlich verschieden sind. Sie sind recht bestindig und
garnicht hygroskopisch. Kaltes Wasser wirkt aof die Verbindungen
mit den freien Basen unmittelbar zersetzend ein, weit weniger jedoch
anf die salzsauren Doppelsalze. Bei der Destillation spalten sich die-
selben in ihre Bestandtheile. Das Chlor lisst sich leicht durch Jod
oder Brom ersetzen. Eine der einfachsten Verbindungen dieser Art,
das Thalliumjedidammoniumjodid, ist schon frither von Niklés ) dar-
gestellt worden. Auch existiren Verbindungen mit zwel verschiedenen
Halogenen, z. B. das Thallinumjodid-Pyridinchlorhydrat.

Es wurden niiher untersucht:

Thalliumchlorid-Pyridin,
Thalliumechlorid-Pyridinchlorhydrat,
Thalliumjodid-Pyridin,
Thalliumjodid-Pyridinjodhydrat,
Thallinmchlorid-Chinolin,
Thalliumechlorid-Chinolinchlorhydrat,
Thalliumjodid-Chinolinjodhydrat,
Thalliumchlorid-Camphylaminchlorhydrat,
Thalliamchlorid- Airopinchlorhydrat,
Thalliumchlorid-Hyoscyaminchlochydrat,
Thalliumchlorid-g-Naphtylaminchlorhydrat.

Thalliumchlorid-Pyridin, TI1Cls(Cs Hs N);.

> Beim Eingiessen von Pyridin in eine alkoholische Lisung
von Thalliumehlorid entsteht sofort ein schwerer. glinzend weisser,
krystallinischer Niederschlag von Thalliumchlorid-Pyridin. Dasselbe
wird abgesaugt und mit absolutem Alkohol, in welchem es allerdings
etwas ldslich ist, gewaschen. Aus dem Filtrat scheidet sich der beim
Waschen geloste Theil in kleinen, weissen Nadeln ab. Ich bemerke
noch, dass es zur Gewinnung des reinen Doppelsalzes ndthig ist, dass
die alkoholische Liésung keine freie Salzsiure enthilt. Das Salz ist an
der Luft sehr bestindig und nicht hygroskopisch. Durch Wasser wird
es sofort unter Abscheidung von Thallinmoxyd zersetzt. In Alkohol
ist es, wie schon erwihnt, ziemlich loslich, ebenso in verdiinnter Salz-
sdure. ‘

Ber. C 32.87, H 2.76, N 7.69, Cl 19.42.

Gef. » 33.39, » 3.10, » 7.88, » 19.56.

1)} Journ, de Pharm. [4] 1, 25.
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Thalliumchlorid-Pyridinchlorhydrat, [TICl3]e[CsH; N.HCl]s.
Wird eine salzsaure Thalliumchlorid-Lésung mit einer Losung
von salzsaurem Pyridin versetzt, so scheidet sich sofort ein weisser
Niederschlag ab, der in iiberschiissiger Salzsiure 16slich ist und sich
darans beim Stehen in prichtigen, weissen Krystallen ausscheidet, die
in Alkohol und verdiinnter Salzsiure 16slich sind. Gegen Wasser ist
die Verbindung weit bestindiger als das Thalliumchlorid-Pyridin.
Nach dem Absaugen und Trocknen iiber Natronkalk ergab die Analyse:

Ber. C 18.6, H 1.87, N 4.35, Cl 32.89.

Gef. » 18.78, 18.87, » 2.11, 2.07, » 4.78, » 32.75.

Das aus einer alkoholischen Lsung von Thalliumechlorid mit
Pyridin gewonnene Thallinumchlorid-Pyridin (s. vorige Verb.) 15st sich
leicht in verdiinnter Salzsiure, besonders bei méssigem Erwirmen.
Aus der ziemlich gesittigten Lésung scheiden sich bei lingerem Stehen
prichtige, glinzend weisse, bisweilen mehrere Centimeter lange und zu
Biischeln vereinige Nadeln ab, im Aussehen dhnlich dem Thallinm-
sulfat. Auch dieses Salz ist leicht 15slich in Alkohol und verdiinnter
Salzsiure. Der abgesaugte und iber Natronkalk getrocknete Korper

ergab:
Ber. C 186, H 1.87, N 4.35, Cl 32.89.
Gef. » 19.0, » 1.99, » 4.01, » 32.98, 32.69.

Wihrend es nun nahe lag, anzunehmen, dass das zuletzt be-
schriebene Chlorhydrat entsprechend seiner Muttersubstanz die Za-
sammensetzung TICL; (C;H;N.HCI); besitzen wiirde, zeigt die Analyse
doch, dass sich in beiden Fillen das gleiche Doppelsalz bildet, nim-
lich (TIC13)a(C;H;N.HC1);. Zur weiteren Controlle wurde noch der
Schmelzpunkt beider Verbindungen bestimmt and ergab sich in Ueber-
einstimmung fir beide Salze zu 130°

Thalliumjodid-Pyridin, T1J3.C;H;N.

Schon bei gewShnlicher Temperatur reagirt das Thalliumchlorid-
Pyridin mit Jodkaliumlésung, indem das Chlor durch Jod ersetzt wird,
unter gleichzeitiger Bildung von Chlorkalinm. Weit leichter geht der
Chlorersatz bei erhohter Temperatur vor sich. Zur Darstellung des
Doppelsalzes wird fein zerriebenes Thallinmchlorid-Pyridin unter Um-
schiitteln in eine kochend heisse, ziemlich concentrirte, iiberschiissige
JodkaliumlSsung eingetragen. Die Umsetzung geht sofort von Statten
unter Bildung eines geringen, tief orangerothen Niederschlages, w#h-
rend der grésste Theil des Salzes in der heissen Jodkaliumlsung, die es
ziemlich leicht mit rother Farbe aufnimmt, geldst bleibt. Heiss fil-
trirt, scheidet sich die Verbindung beim Erkalten des Filtrats in reich-
licher Menge als dunkel orangerothes, krystallinisches Pulver aus. In
Alkohol ist es leicht mit rother Farbe 18slich.

Ber. N 2.11, J 57.33.
Gef. » 2.04, » 57.19.
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Das Thalliamjodid-Pyridin 16st sich leicht in verdiinnter Salz-
siure, besonders in der Wirme, mit gelber Farbe auf. Beim Er-
kalten scheidet sich das Thalliumjodid-Pyridinchlorhydrat in glin-
zenden Nadeln ans. Dieses Doppelsalz wird noch niher untersucht

werden.

Thalliumjodid-Pyridinjodhydrat, (T1J3)2(Cs Hs N.HJ)s.

Auch das Thalliumchlorid-Pyridinchlorhydrat reagirt mit Jod-
kaliufnlésung, und es wird ohne Stérung der Doppelverbindung das
Chlor in beiden Componenten durch Jod ersetzt. Beim Eintragen von
Thalliumchlorid-Pyridinchlorhydrat in eine heisse, ziemlich concen-
trirte Jodkaliumldsung scheidet sich anfangs die Verbindung als ge-
schmolzene, gringlinzende Masse am Boden des Gefiisses ab. Davon
abfiltrirt, fillt das

(TtJ3): (CsH; N.HJ),

aus dem tiefroth gefirbten Filtrat beim Erkalten als priichtig zinnober-
rothes, krystallinisches Pulver aus, das abgesaugt und mit kaltem
Wasser gewaschen wurde. In Jodkaliumldsung ist es ziemlich, in Al-
kohol leicht mit rother Farbe 1dslich.

Ber. C 10,06, H 1.01, N 2.35.

Gef. » 1040, » 1.32, » 244,

Thalliumchlorid-Chinolin, T1Cl;(CoH;N);,
bildet sich analog der entsprechenden Pyridinverbindung beim Eintra-
gen von Chinolin in eine alkoholische Thalliumehloridlésung. Es ist
ein weisses Krystallpulver von der Zusammensetzung T1Cls(Co Hy N)s.
Ber. N 6.03, Cl 15.24.
Gef. » 6.00, » 15.30.

Thalliumchlorid-Chinolinchlorhydrat, TICl;(CoH; N.HCl),
entsteht auf dieselbe Weise wie das entsprechende Pyridin-Doppelsalz
und krystalhslrt aus verdinnter Salzsiiure in schwach rothlich ge-
firbten Nadeln, Das mehrfach aus Salzsiure umkrystallisirte Product
ergab:

Ber. N 4.37, Cl 27.63.

Gef. » 4.82, » 27.59.

“Thalliumjodid-Chinolinjodhydrat, T1J3(CoH; N.HJ);,
bildet sich aus dem vorigen Salz durch Jodersatz analog der emtspre-
chenden Pyridinverbindung und krystallisirt aus Alkohol in schénen,
rothen Tafeln.

Ber. N 2.55, J 57.714.
Gef, » 2.70, » 57.73.



Thallinmchlorid-Camphylaminchlorhydrat,
TiCl3 (Cyo Hy7. NH, HCL),,

scheidet sich aus einer salzsauren Camphylaminlésung auf Zusatz von
salzsaurer Thallinmchloridlésung als schwerer, gelblich-weisser Nieder-
schlag ab, der, in heisser Salzsiure gelist, daraus in kleinen Nadeln
auskrystallisirt.
Ber. N 4.07, C1 2
Gef. » 430, » 2

0.
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Thalliumchlorid-Atropinchlorhydrat, TICl3.Cu H23N03,‘ HCI.

Atropin, in verdinoter Salzsiure gelSst, wird mit salzsaurer
Thalliumchlorididsung versetzt. Der entstandene weisse Niederschlag
wird unter geringem Erwirmen in verdiinnfer Salzsiure geldst und
krystallisirt daraus in schonen, weissen Nadeln, die auch in Alkohol
leicht ldslich sind.

Ber. C 32.00, H 3.80, N 2.20, Cl 22.29.
Gef. » 31.85, » 3.76, » 2.42, 2.55, » 2241.

Thalliumchlorid-Hyoscyaminehlorhydrat,
T1Cls. Gy Hys NO3 , HC,

entsteht auf dieselbe Weise, wie das Thalliumchlorid-Atropinchlor-
hydrat und ist ein weisses Krystallpulver.

Ber. C 32.00, H 3.80, N 2.20, Cl 22.99.

Gef. » 32.01, » 3.97, » 2.56, 270, » 22.47.

Bedeutend leichter 18slich in Salzsiure sind das Thallinmehlorid-
Tropinchlorhydrat und das Thalliumchlorid-Tropidinchlorhydrat, die
nicht auskrystallisiren und beim Abdampfen als weisse, krystallinische
Massen zariickbleiben.

Thalliumchlorid-f-Naphtylaminchlorhydrat,
TICl3(CioHy . NH, HCD;.

Beim Hinzufiigen von salzsaurer Thalliumchloridldsung zu einer
solchen von salzsaurem f-Naphtylamin scheidet sich die obige Verbin-
dung in silberglinzenden Blittchen ab. Zur Reinigung wurde sie aus
warmer, verdiinnter Salzsiure mehrfach umkrystallisirt.

Ber. C 42.95, H 390, N 4.94, Cl 24.96.
Gef. » 42,31, 42.21, » 3.65, 4.23, » 4.83, » 25.20.

Im Gegensatz zu dem Verhalten des f-Naphtylamins bildet das
@-Naphtylamin keine krystallisirende Verbindungen mit Thallium-
chlorid. Beim Zusatz einer alkoholischen Thalliumchloridlésung zu
einer solchen von «-Naphtylamin in Alkohol bildet sich nach kurzem
Stehen eine sehr schén tiefviolet gefirbte Losung, aus der sich nach
mehrtigigem Stehen ein violet gefirbter Niederschlag abscheidet. Beim
Vermischen der salzsauren Ldsungen entsteht eine griine Firbung, die
jedoch wieder verschwindet, wihrend nach Lingerem Stehen Thallium-
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oxyd ausfillt. Die verschivdenen Firbungen riihren wahrscheinlich
von Oxydationsproducten des «-Naphtylamins her, indem das Thallinm-
chlorid hier idhnlich dem Eisenchlorid zn wirken scheint?).

Anilin und dessen Homologe scheinen mit Thalliumehlorid nur
unter weitgehender Zersetzung zu reagiren, und es wurden keine ein-
heitlichen Verbindungen erhalten. Das Verbalten der methylirten und
dthylirten Amniline wird noch eingehender untersucht werden.

Da, wie die vorliegenden Versuche zeigen, eine grosse Zahl von
Thalliumchloridverbindungen mit organischen Basen existirt, die leicht
ausfallen, gut krystallisiren und sich hinsichtlich ihrer Léslichkeit ver-
schieden verhalter, so werdeu dieselben in vielen Fillen zar Charak-
terisirnng organischer Basen mit Vortheil verwendet werden k&pnen.

Ich bin damit beschiiftigt, in dieser Richtung weiter zu arbeiten,

173. Arthur Rosenheim und Willy Loewenstamm:
Ueber Verbindungen des Antimonpentachlorides mit organischen
Sduren.

TII. Mittheilang: Ueber Molekularverbindungen anorganischer Halogenide]?).

(Vorgetr. in der Sitzang von Hrn, A. Rosenheim)

In der ersten Mittheilung war von Rosenheim und Stellmann
gezeigt worden, dass Antimonpentachlorid mit einer grossen Anzahl
sauerstoffhaltiger organischer Kdrper zu theilweise recht bestindigen
Verbindungen sich vereinigt; es bestand ein offenbarer Parallelismus
zwischen diesem Vorgange und den kurz vorher von Baeyer und
Villiger beobachteten, auf die Vierwerthigkeit des Sauerstoffes zu-
riickgefiihrten Reactionen. Von den dort beschriebenen Kérperklassen
wurden zunichst die Verbindungen der Séuren eingehender untersucht,
da, wie schon die Vorversuche zeigten, hierbei stiichiometrische Be-
ziehungen zwischen der Zusammensetzung der entstehenden Kérper
und der Structur der veagirenden Siure deutlich zu Tage traten, und
damit dem Hauptzwecke dieser Versuchsreihen, Aufschliisse iiber die
Structur der sogenannten »Molekularverbindungen< zu erhalten, am
besten gedient war. Die bisher erhaltenen Resultate, an deren Ver-
vollstindigong uoch lingere Zeit zu arbeiten ist, seien im Folgenden
mitgetheilt.

Die Untersuchung erstreckt sich vorlgnfig auf die bei der Ein-
wirkang des Antimonpentachlorides auf einige gesittigte Mono- und

) Ann, d. Chem. 129, 255.
) L Mittheilung: diese Berichte 84, 3377 [1901).





