
Geschmolzener Kalk liefert also bei Gegenwart van Silicium imp 
Ueberschuss ein ~ a ~ c i u m s i l ~ c ~ d  von der Formet CaSiz, welehes identiscb 
ist mit detn fon WGhler auf anderem Wege erhaltenen. Seine Re- 
action niit Wasser verlaufc durchaus verschieden von der des Gal- 
cinmcarbids; sie volfzieht sich aiisserordentlich trage unter Entwickelnng 
con Wasseratoff. Verdiinnte SalzsZure greift vie1 rascher an, es ent- 
weicht ebenfalls Wasserstoff, ltber es bifdet sich nie ein fevter Sili- 
ciumwasserstoff. 

172. Carl  Benz: Verbindungen von Tht-dliumchlorid mit 
organisohen Basen. 

{Aoh dent &em. fiaboratorium der UnivcmitiiC Brtdnu.] 
(Eirtgrgangen am 3. M%rz 1902.) 

Atzf Verttnlassung des Rrn. Geheimrath h a d e n b u r g  unternahns 
ich es, einige Doppelverbindungen des Thalli umchlorids mit organi- 
schen Basen zu uutersuchen. Bis jetzt sind derartige Verbindungen 
nur mit Ammoniak und ~ h l ~ ~ ~ ~ ~ o n i u m  dargestellt worden; sie habera 
die ~usammensetzun~ TiCi3.3 N83 und TlCIz.3 NH&l'). Das Thaltium- 
chiorid vereinigf sich jedoch aueh mit z ~ ~ ~ ~ ~ e i ~ : ~ e n  organiscfien Rasrrj? 
und liefert gut krystallisirende und wohlcharrikterisirte Korper. Es 
rerbindet sich sowohl rnit den freien Basen, als aueh mit ihren Chlor- 
hydraten, entsprechend der Ammanink- unci ChXorammonEum-Ver- 
hindnng. 

Die Verbindungen d w  freien Basen rnit Thalliumchforid entstehecP 
durch Versetzen der alkoholischeu Liisung der Basen mit elner L6- 
sung yon Tb~tliuKnch~orid in absolutem Alkohnl oder Aceton. 

Die Verbinduugen der salzsauren Salze der Gasen niit Thdliuni- 
chiorid entstehen eutweder dureh ~ e r m i s c h e ~  einer verdiinnt salz- 
sauren T~aIliumcli~orid Liisung mit der salzsauren LSsung der Base, 
oder durch Aufl6sen der im vorhergeheoden Sbschnitt beschriebenerz 
Verbindungen in verdiinnter fkdzsiiure. 

Das zu den Versucben benufzte Thatliuoicblorid wurde nach der 
von W e r t h e r  2, angegobenen Metbode dargestellt. Dasselbe liis& 
sich in  Wasser, Alkohol und Aceton leicht zu einer klaren Fliissig- 
keit atif. Die salzsaure Liisung des Tballiutnchlorids gewinnt m m  
durch Zusatz von Salzsiiiure zu der wiiasrigerr Liisung, wobei sich bis- 
weilen weisse, s i ~ b ~ r g ~ ~ n ~ e ~ d e  Blattehen abscheiden , die vor der BP- 
nutzung der LGsung abtttflltrirt werden miissen und w a ~ r ~ c h e i ~ ~ ~ c h  mit 

2) Jorm. fiir prakt, Chcm. 91, 500, 
- 

3 R i I I m ,  Ann. Chim. [Li] 5, 28. 



der  von W e r t h e r  durch Lijsen von Thalliumoxyd in  Salzsaure er- 
haltenen Verbindung identisch sind. 

I m  Allgemeinen mijchte ich uber die erltaltenen Doppelverhin- 
dungen bemerken, dnss ihre Eigenschaften von denen des Thallium- 
chlorids wesentlich verschieden sind. Sie sind recht bestandig unii 
garnicht hygroskopisch. Kaltes Wasser wirkt auf die Verbindungen 
mit den freien Basen unmittelbar zersetzend ein, weit weniger jedocb 
auf die salzsauren Doppelsalze. Bei der Destillation spalten sich die- 
selben in ihre Bestandtheile. Das Chlor liisst sich leicht durch Jod 
oder Brom ersetzen. Eine der einfachsten Verbindungen dieser Art, 
das  Thal l iu~i j~didammoniumjodid,  ist schon friiber von Ni k l a s  ’) dar- 
gestellt worden. Auch existiren Verbindungen mit ewei verscliiedenen 
Halogenext, z. B. das Thalliumjodid-Pyridinchlorbydrat. 

Es wurden niiher untersucht: 

Thalliumahlorid-Pyridin, . 
‘Clialliumchlorid-Pyridinchlorhydrat, 
Thalliumjodid-Pyridin, 
Thalliumjodid- Ppridinjod hydrat, 
Thalliumchl~rid.Chinolin, 
T halliumci~lorid- Chinolirichlorh ydrat, 
Thalliumjodid-~hinolinjod hydrat, 
Thalliumchlorid-Camphylaminchlorhy drat, 
Thalliumchlorid- Atropinchlorhydrat, 
T halliumchlorid-Hyoscyaminchlorhydrat, 
Thalliumchlorid-if-Naphtylaminchlorhydrat. 

T h a 11 i u m c h I o r i d  - P y r i d i n  , TI Cls (C, Hs N)3. 
7 Beim Eingiessen von Pyridin in eiue alkoholische Lijsung 
von Thalliumchlorid entsteht sofort ein schwerer - glanzend weisser, 
krystallinischer Niederschlag von Thalliumcblorid-Pyridin. Dasselbe 
wird abgesaugt und mit absolutem Alkohol, in welchem es allerdings 
etwas l6slich ist, gewaschen. Aus dem Piltrat scheidet sich der beirn 
Waschen geliiste Thei l  in kleinen, weissen Nadeln ab. Ich bemerke 
noch, dass es zur Gewinnung des reinen Doppelsalzes n6thig ist, dass 
die alkoholische Lijsung keine freie Salzsaure enthiilt. Das Salz ist an 
der Luft sehr bestandig und nicht hygroskopisch. Durch Wasser w i d  
es sofort unter Abscheidung von Thallinmoxyd zersetzt. I n  Alkohol 
ist es, wie schon erwahnt, ziemlich liislich, ebenso in  verdiinnter Salz- 
siiure. 

Ber. C 32.87, I1 2.76, N 7.69, Cl 19.42. 
Gef. >) 33.39, )) 3.10, )) 7.55, D 19.56. 

1) Jonrn. de Pharm. [4] 1, 25. 
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T h  alli u m c h 1 o r id -  P y r  i d i n c  h l o  r h y d r a t  , rl'I CI& [C, Hg N. H Clla. 
Wird eine salzsaure Thalliumchlorid-Losung nrit einer Liisung 

von salzsaurem Pyridin rersetzt, so scheidet sich sofort ein weisser 
Niederschlag ab, der in  uberschiissiger Salzsbure loslich ist uud sich 
daraiis heim Stehen in priichtigen, weissen Krystallen ausscheidet, die 
in  Alkohol nnd verdiinnter Salzsaure 1Sslich sind. Gegen Wasser ist 
die Verbindung weit bestandiger als das Thalliumchlorid-Pyridin. 
Nach dem Absaugeu und Trocknen iiber Natronkalk ergab die Analyse: 

Ber. C 18.13, H 1.57, N 4.35, Cl 32.59. 
Gef. * 15.78, 1837, )> 2.11, 2.07, i) 4.78, )) 32.75. 

Das aus einer alkoholischen Losung von Thalliumchlorid mit 
Pyridin gewonnene Thalliumehlorid-Pyridin ( s ,  vorige Verb.) lost sich 
leicht in verdiinnter Salzsaure, besonders bei massigem Erwarmen. 
Aus der ziemlich gesattigten Losung scheiden sich bei liingerem Stehen 
prlchtige, glanzend weisse, hisweilen mehrere Centimeter lange und zii 

Biischeln vereinige Nadeln ab, im Aussehen iihnlich dem Thallium- 
sulfait. Auch dieses Salz ist leicht loslich in Alkohol urid verdiinnter 
Salzsiiure. Der abgesaugte und iiber Natronkalk getrocknete Kiirper 
ergab : 

Bel. C 18.& H 1.S7, N 4.35, C1 32.89. 
Gef. )) 19.0, )> 1.99, x 4.01, 35.95, 32.69. 

Wiihrend es nun nahe lag, anzunehmen, dass das zuletzt be- 
schriebene Chlorhydrat entsprechend seiner Muttersubstanz die Zu- 
sammensetzung TIC13 (CsHsN. HCI)J besitzen wiirde, zeigt die Analyse 
doch, dass sich in beiden Fallen des gleiche Doppelsalz bildet, nam- 
lich (T!Cl&(CsH5N.HCl)d. Zur weiteren Controlle wurde noch der 
Schmelzpunkt beider Verbindungen bestimmt iind ergab sich in Ueber- 
einstimmung fiir beide Sake  zu 130°. 

T h all i u m j o di d -  P y r i d i n ,  Ti J3. Cg Hg N. 
Schon bei gewiihnlicher Temperatur reagirt das Thalliumchlorid- 

Pyridin mit Jodkaliumlosung, indem das Cblor durch Jod ersetzt wird, 
unter gleichzeitiger Bildung von Chlorkalium. Weit leichter geht der 
Chlorersatz bei erhShter Temperatur vor sich. Zur Darstellung des 
Doppelsalzes wird fein zerriebenes Thalliumchlorid-Pyridin unter Um- 
schiitteln in eine kochend heisse, ziemlich concentrirte, iiberschiissige 
Jodkaliumliisung eingetragen. Die Umsetzung geht sofort von Statten 
unter Bilduug eines geringen, tief orangerothen Niederschlages, wah- 
send der grosste Theil des Salzes in der heissen JodkaliumlSsung, die es 
ziemlich leicht mit rother Farbe aufuimmt, geliist bleibt. Heiss 61- 
trirt, scheidet sich die Verbindung beim Erkalten des E'iltrats in reich- 
licber Menge s l s  dunkel orangerothes, krystallinisches Pulver aus. I n  
Alkohol ist es leicht rnit rother Farbe loelich. 

Ber. N 2.1 1, J 57.33. 
Gef. * 2.04, a 57.19. 
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Das Thalliumjodid-Pyridin lijst sich leicht in verdiinnter Salz- 
saure, besonders i n  der Warme, mit gelber Farbe auf. Beim Er- 
kalten scheidet sich das Thalliumjodid-Pyridinchlorhydrat in  gliin- 
zenden Nadeln aus. Dieses Doppelsalz wird noch naher untersncht 
werden. 

T h a1 1 i u n i j  od id-  P y r i  d i n  j o d h y d r at, (TI J& (C, Hd N. WJ)i. 
Auch daa Thalliumchlorid-~~yrid~~ichlorhydrat reagirt mit Jod- 

k:~liurnlosuiig. und es wird ohne Sttirung der DoppelvPrbindung dae 
Chlor in heiden Componenten durch Jod ersetzt. Reim Eintragen vora 
Thallirimchlorid-Fyridinchlorh!.drat in eine heisse, ziemlich concen- 
trirte Joc.lknlirirrrl3sang scheidet sich anfangs die Verbinduog als ge- 
schmalzene, griinglanzende M:issr am Hoden des Gefiissrs ah. Davon 
abfiltrirt, fallt d:i- 

( T l J 3 ) 2  (Cs Hs h’ . HJ)j 

aus dern tiefrotli gefiirbten Filtrat beim Erkalteu nls prachtig zinnober- 
rothes, krystallinisches Pulver aus, das  ahgesaugt rind niit kaltem 
Wasser gewawhen wurde. In Jodlraliumlijsung ist es ziemlich, in Al- 
kobo: leicbt niit rother Fnrbe IBslich. 

Ber. C 10.06, H 1.01, N 2 3.5. 
Gef. )) 10.40, )> 1.32, )> 2.44. 

T h a 11 i u m c h I o r i d -  Chi n o  1 i n  , TI CIS (C,  Hr N)?, 
bildet sicli analog der eritsprechenden Pyridinverbindung beim Eintra- 
gen von Chiriolin in eine alkoholische Thal l iu~ichlor idlosun~.  Es ist 
ein weissrs Krystallpulwr voii der Zusammensetzung Ti Cla(C9 Hi NIB. 

Ber. N 6.03, Cl 15.24. 
Gef. )) G.00, )) 15.30. 

T h a 11  i u m c h I o ri d - C h i  n o I i n c h I or h pd r a t , T1 C13 (CqH: N. HCI)D, 
entsteht aiif dieselbe Weise wie das entsprechende Pyridin-Doppelsale 
und krystallisirt aus verdiinnter Salzsaure in schwach rijthlich ge- 
farhten Nztdeln. I)ns mehrfach aus %tlzsiiure nmkrystallisirte Product 
argab : 

Ber. K 4.::7, GI 27.6:s. 
Gef. g 432,  B 27.58. 

T h a1 1 iu m j o d i d - C  h i n o l  i n  j o d h  y d r a t  , TlJ3 (CSHi N. HJ)z, 
bildet sicii aus dern vorigen Salz durch Jodersatz analog der entspre- 
chenden Pyridinverbindung und krystallisirt aus Alkohol in schhen, 
rothen Tafeln. 

Ber. N 2.55, J 57.74. 
Gef. 2 2.70, 8 57.73. 
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T h a l l i  u m c h l o  ri  d- C am p 11 9 1 a rrt in c h 1 o r h y d r a t  , 
TI Cl3 (Clo HIT. NH2, HC1)2, 

scheidet sich aus eioer salzsauren Camphylaniinlijsung auf Zusatz von 
salzsaurer Thalliurnchloridliisun~ als schwerer, gelblich-weisser Nieder- 
schlag ab, der, i n  heisser Salzsaure geliist, daraus in kleinen Nadeln 
auskry st allisirt. 

Ber. N 4.07, C1 25.70. 
Gef. )) 4.30, )) 25.51. 

T h :tl l i  u m  c h l  or id- A t r o  p i n  c h 1 o r  h y d r  a t ,  ‘rl Cl3 . Ci7 H23 NOS, HCI. 
Atropin, in verdiinnter Salzsaure geliist, wird mit salzsaurer 

“rhalliumchloridliisung versetzt. Der entstandene weisse Niederschlag 
wird unter geringem Erwarmen in verdiinnter Salzslure gelast und 
krystallisirt daraus in schiinen, weissen Nadeln, die auch in Alkohol 
leicht liislich sind. 

Ber. C 32.00, H 330, N 2.20, C1 22 29. 
Gef. )) 31.55, )) 3.76, )) 2.42, 2.5& ) 22.41. 

T h a 11 i u m c h 1 or i d - H y o s c y a m i n  e h 1 o r h y d r a t ,  

eutsteht auf dieselbe Weise, wie das Tlialliumc~rlorid-Atropinchlor- 
hqdrat und ist ein weisses Krystallpulver. 

TI CIS. C17 €123 NO3, HCI, 

Ber. C 32.00, I1 3.80, N 2.20, Ct 22.29. 
Gef. * 32.01, a 3.97, )> 2.56, 2.70, )) 22.47. 

Bedeutend leichter loslich in Salzsaure sind das Thalliumchlorid- 
Tropinchlorhy drat und das Thalliumchlorid-Tropidinchlorhydrat , die 
nicht auskrystaliisiren und beim Abdampfen als weisse, krystallinische 
Massen zurfickbleiben. 

T h a l l i u m c h l o r i d - p - N a p h  t y l a m i n c h l o r h y d r a t ,  
TICla(C~oH~.NH2, HC1)s. 

Beim Hinzufugen von snlzszurer Thalliumchloridlijsung zu einer 
aolchen von salzsaurem b-Naphtylamin scheidet sich die obige Verbin- 
dung in silberglanzenden Blattchen ab. Zur Reinigung wurde sie aus 
warmer, verdiinnter Salzsaure mehrfach umkrystallisirt. 

Ber. C 42.25, H 3.90, N 4.94, C1 24.96. 
Gef. 42.31, 42.21, b 3.65, 4.23, )) 433, )) 25.20. 

In1 Gegensatz zu dem Verhslten dos 8-Naphtylamins bildet das 
a-  N a p h t y l a m i n  keine krystallisirende Verbindungen mit Thallium- 
ehlorid. Beim Zusatz einer alkoholischen Thalliurnchloridliisung zu 
einer solchen von a-Naphtylamin in Alkohol bildet sich nacb kurzem 
Stehen eine sehr schiin tiefviolet gefarhte LSsung, aus der sich nacli 
mehrtagigem Stehen ein violet gefarbter Niederschlag abscheidet. Beim 
Vermischen der salzsauren Liisungen entsteht eine griine Farbung, die 
jedoch wieder verschwindet, wahrend nach 1;ingereni Stehen Thallium- 
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oxyd ausfallt. Die rerschiodenen Fiirbungen riihren wahrscheiolich 
von Oxydationsproducten des a-Naphtylamins her, indem das Thallium- 
ehlorid bier ilinlich dem Eisenchlorid zu wirken scheint '), 

A n i l i n  und dessen Hcrrnolnge scheinen mit Thalliurrichlorid nur 
nriter weitgehender Zersetzung zu rengiren, und es wurden keine ein- 
heitlichen Verbiudungen erhalten. Dns Verbalten der triethylirten und 
Hthylirten Aniline wird noch eingehender untersi~cht werden. 

Da, wie die vorliegenden Versuche zeigen, eine p o s s e  Zahl von 
Thalliumchl~rid~erbindungen niit organischen Rasen existirt, die leicht 
ausfallen, gut krystallisiren und sich hinsichtiich ihrer Loslichkeit ver- 
acbieden verhalten, so werdeii dieselben in vielen F d l e n  zur Cbarak- 
terisirung organischer Basen mit Vortheil verwendet werden konneu. 

Ich bin damit beschlftigt, i n  dieser Richtung weiter zu arbeiten. 

173. Arthur Rosenhe im und W i l l y  L o e w e n s t a m m :  
Sfeber Verbindungen des Antimonpentachlorides mit organischen 

Sauren. 
[Il. Mittheilung: Ueber Molekular\cr~indungen anorgaizischer IIal~genide]~). 

(Vorgetr. in der Sitauiig Iron Hrn. A. t tosenheim)  

In der ersten Mittheilung war 1-on R o s e n h e i m  und S t e l l m a n n  
gezeigt worden, dass Antinionpentachl~rid rnit einer grnssen Anzahl 
saiierstoffhaltiger organischer Kiirper zu theilweise recht bestandigen 
Verbindungen sich vereinigt; es bestand eiii offenbarer Parallelismus 
znischen diesem Vorgnnge und den kurz vorber von K a e y e r  und 
V i l l iger  beobachteten, auf die Vierwerthigkeit des Snuerstoffes ZU- 
riickgefiihrten Reactionen. Von den dort beschrieberten KBrperklassen 
wurden zunachst die Verbindungen drr Siiuren eingehender untersucht, 
dn, wie sehon die Vorversuche zeigten, hierbei stijchiometrische Be- 
ziehungen zwischen der Zusammensetzung der entsteherlden Korper  
und der Structur der reagirenden Saure deutlich zu Tage  traten, und 
darnit dem Hauptzwecke dieser Versiichsreihen, Aufschliisse iiber die 
Sti uctur der sogenannten ))Molekularverbindungen(( zu erhalten, an1 
bysten gedieut war. Die bisher rrhaltenen Resultate, a n  deren Ver- 
vallstiindigung noch Kingere Zeit zu arbeiten ist, seien im Polgenden 
mi tgetheilt. 

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

Ann. d. Chem. 129, 253. 
4 I. Mittheilung: diese Eerichtc 34, 3377 [1901]. 




