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171, Th. Knosel: Vorliufige Mittheilung iiber Jodthalliumver-
bindungen.
(Eingegangen am 13. April.)

In simmtlichen Lehrbiichern und andern Quellen, die mir zu
Gebote standen, fand ich stets nur eine Verbindung des Thalliums
mit Jod und zwar die gelbe; da nun meine jiingst gemachten Beob-
achtungen dem widersprechen, so zbgere ich nicht, dieselben mitzu-
theilen.

Mit einer kleinen Portion rohen Chlorthalliums, die mir zu Gebote
stand, priifte ich verschiedene Reactionen und fand dabei Folgendes.

Wird schwefelsares Oxydulsalz mit K J gefillt, so entsteht, wie
bekannt, ein orangefarbener Niederschlag, der beim Kochen rein gelb
wird. Derselbe ist nun nicht, wie bis jetzt allgemein angenommen wird,
unverdnderlich; denn unter gewissen Umstéinden zerlegt sich derselbe.
Ob dies allein von direktem Sonnenlicht bewirkt wird, oder ob hierbei
noch Nebenumstinde hinzutreten, konnte ich bis jetzt noch nicht
endgiiltig entscheiden. Es jst hierzu nothig, dass der Niederschlag
noch in der Fliissigkeit befindlich ist und mit derselben méglichst
dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt wird; die Zersetzung beginnt an
der Oberfliche und zeigt sich durch Umwandlung der gelben Farbe
in eine griine; doch scheint, dass die Umsetzung nur bis zu einem
gewissen Grade vor sich geht; denn das Produkt blieb immer noch
z. Th. mit gelben Theilchen vermengt. Die griine Verbindang ist
nicht mehr so flockig und viel feiner und lésst sich daher schon
mechaniseh zum grossten Theil absondern; man kann sie hieranf
durch mehrfaches Umkrystallisiren aus kochendem Wasser reinigen;
die Loslichkeit selbst ist nicht sehr gross, doch viel grgsser, als die
der gelben Verbindung, und man erhilt so ein krystallinisches Pulver,
in dem noch stets eine Menge kleiner, lebhaft glinzender, scheinbar
farbloser Krystillchen vertheilt sind. Die Formel der Verbindung
diirfte jedenfalls Tl, J sein; denn erwirmt man sie mit Wasser und
etwas J, aber vorsichtig, so wird sie wieder rein gelb.

Erhitzt man zu lange und mit zu viel J, so erhilt man eine
neue Verbindung, die leicht in fast schwarzen, glinzenden Nidelchen
krystallisirt und vielleicht die Zusammensetzung T1J; hat, Dieselbe
erhilt man gleichfalls, wenn man gelbes TlJ mit J und Wasser
erhitzt; aus kochendem Wasser ldsst sie sich umkrystallisiren, aller-
dings immer mit Verlusten, da die gelbbraunen Mutterlaugen beim
weiteren Eindampfen farblos werden, indem Jod entweicht, und hat
man sehr stark concentrirt bis zur Bildung des Krystallhdutchens,
so erscheinen feine, rein gelbe, kleine Nadeln von T1J. Die achwarze
Verbindung ist iiberhaupt leicht zersetzbar; denn sogar an der Luft
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im trocknen Zugtand lidsst sich Jod durch den Geruch wahrnehmen,
herriihrend von schwacher Zersetzung.

Es diirfie deshalb die Bildung der grtinen Substanz ans der
gelben als eine Spaltung zu betrachten sein, vielleicht nach folgender
Formel:

5(T1d) = 2 (T, J) + T1J,.

Die anfinglich dunkelgrine Masse wird in Wirklichkeit auch
heller und reiner griin, wenn man sie mit Antieblorlésung behandelt,
durch welche eben die schwarze Verbindung wieder in die gelbe
zuriickgefihrt wird und so in dem anfinglichen Gemisch von griin
und schwarz nur noch griin dbrig bleibt.

In der That wird die schwarze Verbindung durch Antichlor
schnell in die gelbe zuriickgefiihrt.

In dieser leichten Zersetzbarkeit liegt auch der Grund, weswegen
die Spaltung des gelben Niederschlags nur bis zu cinem gewissen
Grade erfolgt.

Beim trocknen Erhitzen verhalten sich die drei Verbindungen
folgendermaassen:

Grines Tl, J (?) schmilzt und sublimirt leicht und liefert dabei
gestaltlose, durchsichtige Korperchen von rother Farbe, die mit Wasser
zusammengebracht, wieder griin werden.

Gelbes TlJ giebt dabei gelbe Korperchen und

Schwarzes T1J, (?) ebenfalls gelbe Korperchen, unter Abgabe
von Jodddmpfen.

Eine Notiz liber Zersetzung des T1Cl am Lichte, die ich in einem
Lehrbuche fand, konnte ich durch Versuche durchaus nicht bestétigen.

Hierbei mdchte ich tber die Umsetzung des rohen Chlorthalliums
mit Schwefelsidure noch bemerken, dass es, um Verluste zu vermeiden,
unbedingt nothig ist, die Masse picht blos bis zum beginnenden Ent-
weichen von Schwefelsiure zu erhitzen (wie es in Wagner’s Jahres-
bericht angegeben ist), sondern geradezu zu schmelzen; denn das
Chlor bleibt hartnickig zurlick, und habe ich aus véllig klaren, syrup-
dicken, sehr sauren L&sungen beim Erkalten stets noch durchsichtige
Tafeln von TI1Cl erhalten, die in Beriihrung mit Wasser sofort triibe
werden und in den kisigen Niederschlag zerfallen.

Beim Schmelzen geht auch die Hauptmasse des Arsens mit weg,
und erhélt man so ein viel reineres Produkt, aus dem mit Leichtig-
keit mehr als zolllange Nadeln des schwefelsauren Salzes erhalten
werden konnen.

Leider waren die Quantititen der erhaltenen Jodverbindungen
zu gering, um die Analysen derselben vornehmen zu kénnen, und
zweitens fehlte mir die Zeit bis jetzt, mich noch weiter mit diesen
Dingen zu beschiftigen, was jedoch sobald als indglich geschehen soll.

Hauptsiichlich wurde ich zu dieser vorliufigen Mittheilung durch
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Aufsiitze in diesen ,Berichten“ veranlasst, die von Verbindungen des
Thalliums mit organ. Stoffen handeln; denn moglicherweise eignen
sich diese Jodthalliumverbindungen besser zu derartigen Versuchen,
als die mit Chlor.

Kalk, den 11./4. 1874.

172, Arno Behr und W. A. van Dorp: Ueberfiihrung von
g-Benzoylbenzoésidure in Anthrachinon.

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn van Dorp.)

Vor einiger Zeit zeigten wir?!), dass das f-Benzyltoluol, sowie
das f-Tolylphenylketon in Anthracen resp. Anthrachinon umgewandelt
werden konneo, wihrend mit den entsprechenden Gliedern der Para-
reihe diese Ueberfilhrung nicht gelingt. Wir haben nun auch die
beiden Benzoylbenzoéséiuren in dieser Hinsicht untersucht und ihr
Verhalten dem am Benzyltoluol beobachteten entsprechend gefunden.

Durch Wasserabspaltung kann aus Benzoylbenzodsiiure Anthra-
chinon entstehen:

. HOOC. .CO.
CeH, H | ~CyH, = C; Hy< sC, H, + H, 0.
AN O
~C0~

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt, und zwar hat sich
gezeigt, dass blos die -Benzoylbenzoésiure dieser Condensation zu
Anthrachinon fihig ist. Als wasserentzichendes Mittel haben wir uns
des Phosphorsidureanhydrids bedient, das Merz und Kollaritz2?) bei
ihren Ketonsynthesen mit so viel Erfolg angewandt haben.

Man kann in der Weise zu Werke gehen, dass man das Gemisch
von zwei Theilen P, O, und einem Theil §-Benzoylbenzoésiure nach
dem Zusatz von Sand destillirt; das Destillat ist reines Anthrachinon.
Eine bessere Ausbeute erhiilt man jedoch, wenn man das vorhin er-
wihnte Gemisch einige Standen im Oelbad anf 200° erhitzt und dann
das gebildete Anthrachinon mit Benzol auszieht; wir erhielten so un-
gefihr 26 pOt. der theoretischen Menge an Anthrachinon, wihrend
keine Benzoylbenzoéstiure mehr nachznweisen war. Wahrscheinlich
wird sich diese Ausbeute noch steigern lassen, wenn man nicht so
hoch erhitzt und dadurch ein theilweises Verkohlen der Benzoylbenzoé-
siure verhindert.

1) Diese Ber. VII, 8. 16.
?) Diese Ber. VI, S. 536,





