
E s  i s t  s o m i t  d i e se  j o d o m e t r i s c h e  Rhodanbes t immung  
a l s  e i n e  d e r  genaues t en  M e t h o d e n  zu bezeichnen 

Es liegt nun auf Grund dieser Ueberlegung der Vorschlag nahe, 
zur Einstellung von Rhodanliisnngen anstatt der Einstellung gegen 
Silber nach Volhard die vorliegende jodometrische Methode zu be- 
nutzen, zumal da die Einstellung der Silberliisung nach Mohr nicht 
sehr genau und rnit Chlornatrium nach Volhard wegen der Um- 
setzung von AgCl rnit CNS' ebenfalls nicht absolut zuverlassig ist. 
Zudem ist die Jodometrie rnit Starke als Indicator auch in den Handen 
Ungeiibter weit bequemer und genauer, als die einige Uebung und 
Erfahrung beanspruchende Vo lha r  d'sche Methode. 

Es wiirde sich, namentlich fir minder Geiibte, aogar empfehlen, 
eine jodometrisch eingestellte Rhodanliisung zur Grundlage aller Silber- 
Titrationen zu  machen. 

C l a u s t h a l ,  10. J u l i  1902. Laboratorium der Bergakademie. 

464. Carl  Renz:  Ueber Thallium. 

(Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Breslau). 

(Eingegangen am 14. Juli 1902). 

I. Ueber  Verb indungen  v o n  T h a l l i u m c h l o r i d  mit  
o r g a n i s c h e n  Basen. (11. Mittheilung.) 

Im Anschluss an eine friihere Abhandlungl) babe ich noch eine 
Reihe weiterer Doppelsalze des Thalliumchlorids mit organischen 
Basen, unter besonderer Beriicksichtigung der Alkaloi'de, dargestellt 
und dabei in jeder Hinsicht wohlcharakterisirte uud krystallisirte Ver- 
bindnngen erhalten, von denen die folgenden naher untersucht wurden: 

2-Thalliumchlorid-3-Pyridinchlorhydrat, 
2-Thalliumbromid-3-Pyridin bromhydrat, 
l-Thalliumchlorid-3-Piperidincblorhydrat, 
1-Thalliumjgdid- 1 -Hyoscyaminjodhydrat, 
1 -Thalliumjodid- 1 -Atropinjodhpdrat, 
1 -Thalliumchlorid-2-Cocai'nchlorhydrat, 
1-Thalliumchlorid-2-8 trychninchlorhydrat, 
l-Thalliumchlorid-2-Cinchoninchlorhydrat, 
1-Thalliumcblorid-1-Chininchlorhydrat. 

___ ______ 

I) Diese Berichte 35, 1110 [1902]. 
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2 - T h a 1 I i u m c h l o r i  d - 3 - P y r i d  i n  c h lo  rh  y d r  at I). 
(TlCla)s(Cs Hj N. HCl)3. 

Dieses Doppelsalz wurde bereits in meiner ersten Abhandlungz) 
burz beschrieben; ich habe dasselbe inzwischen nochmals eingehend 
untersucht, um seine Existenz vollkommen sicher zu stellen, nachdem 
noch zwei andere Thalliumchlorid- Pyridinchlorhydrate, namlich das  
1.1- nnd das 1.3-Thalliumchlorid - Pyridinchlorhydrat, dargestellt wor- 
den sind3). 

Das 2-Thalliumchlorid-3-Pyridinchlorhydrat wurde nach zwei 
Methoden dargestellt, erstens durch Aufliisen van 1 -Thalliumchlorid- 
3-Pyridin in warmer, verdiinnter Salzsaure und zweitens durch Ver- 
mischeu der verdiinnt salzsauren Liisungen beider Componenten. Nach 
dem Umkrystallisiren aus heisser, verdiinuter Salzsaure stellen sich 
die Auttlysenwerthe van fiinf rerschiedenen Praparaten wie folgt : 

ad 1. 0.2802 g Sbst.: 0.1982 g COa, 0.0658 g HaO. - 0.9343 g Sbst.: 
1.2516 g AgCl. - 0.7130 g Sbst.: 0.3357 g Tla03. - 0.4013 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (15", 746.6 mm). 

ad 2. 0.3918 g Sbst.: 0.2711 g GO,, 0.0732 g H,O. - 1.1946 g Sbst.: 
1.5774 g AgCl. - 0.4287 g Sbst.: 18 ecm N (16O, 765.2 mm). 

ad 3. 0.2788 g Sbst.: 0.1920 g COs, 0.0530 g HaO. - 0.3212 g Sbst.: 
13.?5 ccm N (170, 746 mm). 

ad 4. 0.2546 g Sbst.: 0.1782 g COz, 0.0437 g HzO - 0.3787 g Sbst.: 
13.3 ccm N (170, 755.2 mm). 

ad 5. 0.2465 g Sbst.: 0.1743 g C02, 0.0494 g HsO. 
Gefunden 

I 2 3 4 Berechnet 
J 

C 18.6 19.2 15.8 18.7 19.0 19.8. 
B 1.9 2.2 2.0 2.1 1.9 2.1. 
N 4.33 4.73 4.78 4.5 4.1 - 
C1 3295 33.18 32.6<5 - 
Tl 42.19 42.5 - 

- - - - - 
Der Schmelzpunkt sammtlicher Priiparate liegt bei 130-131O. 

1) Anmerkung:  Zu der Mittheilung von Richard  J o s  Meyer ,  dass 
er einige Doppelsalzo von Thalliumchlorid mit Basen der aliphatischen Reilie 
und mit Pyridin in einer Abhandlung: ,Beitrage zur Kenntniss des drei- 
werthigen Thalliums(< (Zeitschr. fur anorgan. Chem. 24, 347 [1900]) bereits 
beschrieben habe, mochte ich noch bemerken, dass ich diese Arbeit zu meinem 
grossen Bedauern abersehen und desbalb nicht citirt habe. In Folge dessen 
erkenne ich auch gern die PrioritiLt Meyer's in Bezug auf das 1.3-Thallium- 
chlorid -Pyridin, T1 Cl3(C5 H S N ) ~ ,  an. Ich habe diese Verbindung zwar suf 
andere Weise dargestellt, aber dasselbe Resultat erhalten. 

2, Diese Berichte 35, 1110 [1902]. 
3, M e y e r ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 24, 347 [1900]. 
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2 - T h a l l i u m b r o m i d - 3 - P y r i d i n b r o m h y d r a t ,  
(T1 Br& (Cs H5 N. H Br)s. 

Fein gepulvertes 2-Thalliurnchlorid-3-Pyridinchlorhydrat 16st sich 
leicht in heisser, concentrirter, wassriger Brornkaliurnlijsung mit gelber 
Farbe auf. Beim Erkalten scheidet sich das 2-Tballiumbromid-3- 
Pyridinbromhydrat in langen, zu Biischeln vereinigten und schwach 
gelblich gefarbten Nadeln ab, die abgesaugt, mit kaltem Wasser unct 
dann rnit Aether gewaschen werden. Schmp. 174O. 

AgBr. - 0.4000 g Sbst.: 10.4 ccm N (170, 755.4 mm). - 0.2942 g Sbst.: 
5.4 ccm N (15q 754.5 mm). 

0.3198 g Sbst.: 0.1556 g CO2, 0.0410 g HaO. - 0.5473 g Sbst.: 1.0554 g 

Ber. C 13.16, H 1.32, N 3.07, Br 52.6. 
Gef. * 13.36, n 1.42, n 2.99, 3.%, >) 53.0. 

Es ist demnach in beiden Componenten ohne Stijrung der Dop- 
pelverbindung das Chlor durch Brom ersetzt worden. 

Auch diese Verbindung ist im Verein mit dem schon besohrie- 
benen 2-Thalliurnjodid-3-Pyridinjodhydrat I) ein weiterer Beweis fiir 
die Existenz des 2-Thalliumchlorid-3-Pyridinchlorhydrats. 

l-Thalliumchlorid-3-Piperidinchlorhydrat, 
TlCl3(CsHiIN. HCl)3. 

Im Gegensatz zu fast allen bisher untersuchten Doppelsalzen des 
Thalliumchlorids rnit organischen Basen ist das 1 - Thalliumchlorid-3- 
Piperidinchlorhydrat ganz ausserordentlich leicht lijslich'; daher bleiben 
selbst die concentrirten, salzsauren Liisungen beider Componenten beim 
Verrnischen vollkommen Mar. Da durch ErwZirmen auf dem Wasser- 
bade augenscheinlich eine Zersetzung eintrat, so liess ich die Lijsung 
im Vacuum-Exsiccator verdunsten. Nach mehrwiichentlichem Stehen 
krystallisirt die Verbindung in farblosen, dicken, bis mehrere Centi- 
meter langen Saulen, die ih  Salzsaure, Wasser und Alkohol leicht, 
in Aether unl6slich sind. 

Tla03. - 0.4439 g Sbst.: 23.5 ccm N (220, 748.4 mm). 
0.2507 g Sbst.: 0.2380 g COz, 0.1161 g H20. - 1.6613 g Sbst.: 0.5681 g 

Ber. C 26.6, H 5.37, N 6.2, T1 30.23. 
Gef. )) 25.9, n 5.14, 5.9, )) 30.6. 

1 -T. h a l l  iu m j o d i d-1 - H y o s c y am i n j o d h y d r a t  , TIJ3, C17 H23N03. HJ. 
Wirkt wassrige Jodkaliumliisung auf Thalliumcblorid- Hyoscy- 

aminchlorhydrata) ein, so farbt sich Letzteres roth, indem das Chlor 
durch Jod ersetzt wird unter gleichzeitiger Bildung von Chlorkalium. 

l) Diese Berichte 35, 1110 [1902]. 
9 Diese Berichte 35, 1110 [1902]. 
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Zur Darstellung der Verbindung wird fein gepulvertes 1-Thal- 
liumchlorid - 1 - Hyoscyaminchlorhydrat in eine ziemlich concentrirte, 
kochende Jodkaliumliisnng unter Uniriihren eingetragen. Nach dem 
Erkalten wird das ausgeschiedene, rothe Krystallpulver abgesaugt, rnit 
kaltem Wasser gewaschen uud in heissem Alkohol geliist. Kach 
lgngerem Stehen scheidet sich das Doppelsalz in priichtigen, rothen 
Krystallen ab. Schmp. 2000. 

0.4024 g Sbst.: 0,3105 g GOa, 0.0940 g H20. - 025581 g Sbst.: 3.6 ccm N 
(I?", 755.5 mm). 

Ber. C 20.41, H 2.41, N 1.40. 
Gef. >> 21.0, N 2.59, >) 1.64. 

1 - T ha l l iu  m j o d id -  1 -A t r o pin j o d h y d ra t , T1 J3 ,  C17 Ha3 NO3. HJ, 
bildet sich analog dem Thalliurnjodid- Hyoscyarninjodhydrat und ist 
diesern in Aussehen und Verhalteu gleich. Schmp. 192O. 

0.4369 g Sbst.: 6.6 ccm N (15O, 755.5 mm). 
Ber. N 1.40. Gef. N 1.75. 

1 -Thalliumchlorid-2-Cocainchlorhydrat, 
TI ClS (C17 Hal NO4 . HC1)a. 

Beim Eingiessen von iiberscbiissiger , salzsaurer Thalliumchlorid- 
16sung in eine solche von ziemlich concentrirtem Cocainchlorhydrat 
entsteht sofort ein schwerer , weisser Krystallbrei, der abgesaugt und 
mit Aether durchgewaschen wird. Die Verbindung ist ziemlich schwer 
16sIich in Wasser, Alkohol und verdunnter Salzsaure und krystallisirt 
aus Letzterer in langen, weissen Nadeln. 

0.2330 g Sbst.: 0.3425 g GO$, 0.0960 g H10. - 0.2787 g Sbst.: 7.6 ccm N 
( 2 P ,  753 mm). - 0.5035 g Sbst.: 15.6 ccm N (150, 755 mm). - 0.2123 g 
Sbst,.: 0.3203 g GO%, 0.0717 g Ha0. 

Ber. C 41.20, H 4.47, N 2.83. 
Gef. v 41.14, 40.05, 4.20, 4.57, >) 3.00, 3.4. 

1 - T h a l l i u m c h  lorid-2-Strychninchlorhydrat, 
T1 CIs(Ca1 Hta Na 0 2 .  HC1)a. 

Wird iiberschiissige, salzsaure Thalliumchloridliisung zu einer 
solchen von Strychnin gesetzt, so fallt die Verbindung in weissen, 
dichten Blattchen aus, die nach dern Absaugen und Waschen mit 
Aether in einem Gemisch von heisser, verdiinnter Salzsaure und Al- 
kohol geliist werden. 

Beim Erkalten scheidet sich das Doppelsalz in prachtig irisirenden 
Bliittchen ab. In  verdiinnter Salzsaure und Alkohol ist das I-Thai- 
liurnchlorid-2-Strychninchlorhydrat schwer, in Aether nicht Iiislicb. Die 
Substanz schwarzt sich bei ca. 2400, ohne vorher zu schmelzen. 
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0.2313 g Sbst.: 0.4046 g Cog, 0.0940 g HaO. - 0.1768 g Sbst.: 0.3131 g 
COz, 0.0725 g HaO. - G.2676 g Sbst.: 11.7 ccm N (174 748 mm). 

Ber. C 47.92, H 4.40, N 5.30. 
Gef. )) 47.70, 48.30, )) 4.51, 4.55, )> 4.95. 

1 -Thalliumchlorid-2-Cinchoninchlorhydrat, 
TlCla(CisHezNaO.HC1)2 + 4H~0. 

Diese hervorragend schon krystallisirte Verbindung fallt nach Ver- 
einigung der salzsauren Liisungen beider Componenten sus. Beim Um- 
krystallisiren aus warmer verdiinnter Salzsaure scheiden sich lange, 
seidenglanzende, zu Biischeln vereinigte Nadeln ab,  die nach dem 
Filtriren mit Aether gewaschen werden und nach dem Trocknen i m  
Vacuumexsiccator noch 4Ha0 enthalten. 

0.1514 g Sbst.: 0.2416 g COs, 0.0742 g HaO. - 0.2210 g Sbst.: 9 Sccm 
N (190, 747 mm). 

Ber. C 43.69, H 5.02, N 5.30. 
Gef. )) 43.52, 5.44, )) 5.00. 

I-Thalliumchlorid-1-Chininchlorhydrat, 
TI c13, Czo Had N2 0 2  .HCI + 2 Hz 0, 

entsteht analog der vorigen Verbindung und krystallisirt aus heisser, 
verdiinnter SalzsHure i n  glanzenden, weissen Nadeln. 

COa, 0.0700 g BaO. - 0.3256 g Sbst.: 10.6 ccm N (124 756.7 mm). 
0.2010 g Sbst.: 0.2530 g CO,, 0.0747 g HaO. - 0.1955 g Sbst.: 0.2432 g 

Ber. C 33.94, 8. 4.13, N 3.97. 
Gef. >) 34.32, 33.92, 4.12, 3.97, * 4.20. 

Die Doppelverbindungen von Thalliumchlorid mit Con i in  und 
N i c o t i n  ebenso rnit a, d-Lutidin sind jedenfalls sehr leicht loslich, bei 
geringem Erhitzen scheint jedoch schon Zersetzung einzutreten. 

Merkwiirdig ist das Verhalten von Thalliumchlorid gegen Mor-  
phin. Beim Eingiessen von alkoholischem Morphiu in wassriges 
Thalliumchlorid entsteht ein gelblich-weisser Niederschlag , der sich 
jedoch wieder lbst, aber bei weiterem Morphinzusatz bestehen bleibt. 
Abgesaugt resultirt ein gelblich-weisses Pulver, das 9.89 pct. Kohlen- 
stoff enthiilt , was eiuer Zusammensetzung (TI Cl& C17 €119 NO3 ent- 
sprechen wiirde. (Ber. 9.49 pCt. Kohlenstoff.) 

11. U e b e r  F a r b s t o f f b i l d u n g  d u r c h  T h a l l i u m c h l o r i d .  
Schon in meiner- letzten Abhandlung I) iiber )Verbindungen von 

Thalliumchlorid mit organischen Basene habe ich gezeigt, dass das 
ThaHiumchlorid ofters auch oxydirend einwirkt, z. B. auf a-Naphtyl- 
amin. Ich konnte nun durch Einwirkung von Thalliumchlorid auf 

1) Diese Besichte 35, 1110 [1902]. 
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Dimethylanilin und iihnliche Basen verschiedene , sehr schSne Farh-  
stoffe erhalten. 

Das Thalliumchlorid wirkt hierbei wohl durch Chlorabgabe oxy- 
dirend, indem es aeichzeitig zu Thalliumchloriir reducirt wird. 

T h a l l i u m c h l o r i d  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  

Dimethylanilin, rnit alkoholischem oder besser mit wassrigem 
Thalliumchlorid (etwa 20 g Tic13 in Wasser auf 200 g Dimethyl- 
anilin) versetzt, farbt sich sofort tiefgriin. Bei langerem Stehen a n  
d e r  Luft wurde das Reactionsgemisch violet, und als nach etwa einer 
Woche abgesaugt wurde, war ein ziemlich betrachtlicher Riickatand 
vorhanden. Derselbe war nicht homogen, sondern bestand aus Thal- 
liumchlorur, in welchem in reichlicher Menge goldglanzende Krystalle 
(anscheinend sechsseitige Prismen) eingebettet waren. Diese Masse 
wurde mit absolutem Alkohol ausgelaugt, wobei das Thalliumchlorur 
zuriickblieb. Nach dem Concentriren der tiefviolett gefarbten alko- 
holischen Lijsung erfiillte sich das  Glas  mit prachtigen, goldglanzenden 
Prismen, die im Aussehen und Verhalten lebhaft an Krystallviolet 
erinnerten. Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
wurde abgesaugt, mit Aether ttichtig durchgewaschen und im Vacuum 
getrocknet. Die Verbindung ist in Aether unlijslich, in  Wasser nnd 
Alkohol mit violetter Farbe lijslich. Die Lijsung zeigt eine grosse 
Farbkraft und wird durch Sauren, z. B. Salzsaure, gelb gefarbt. 

0.1962 g Sbst.: 0.4843 gCOa, 0.1385 g HaO.  - 0.2688 g Sbst.: 22 ccm N 
(160, 743 mm). - 0.3623 g Sbst.: 27 ccm N (23”, 750 mm). - 0.2257 g 
Sbst.: 0.0698 g AgCI. - 0.1852 g Sbst.: 0.4612 g COa, 0.1266 g HaO. 

Gef. C 67.91, 67.32, H 7.59, 7.84, N 9.38, 9.35, CI 7.65. 

Diese Analysenzahlen stimmen auf die Formel des Krystall- 

Fiir die Verbindung C26 If30 N3 C1 + 2 Ha 0 werden folgende 
violets mit 2 Molekiilen Wasser. 

Werthe berechnet : 
C 67.5, H 7.71, N 9.49, C1 7.9, Ha0 8.1. 

Ob freilich der von mir hergestellte Farbstoff rnit dem Krystall- 
violet in chemischer Beziehung steht, wird durch seine Synthese nicht 
entschieden, zumal zunachst nicht ersichtlich ist, woher der Methan- 
kohlenstoff des Hexamethylpararosanilins stammen kijnnte. 

T h a l l i u m c h l o r i d  u n d  D i m e t h y l - o - t o l u i d i n .  

Dimethyl-o-toluidin giebt, ebenso wie Dimethylanilin, mit wassrigen 
oder alkoholischen Thalliumchlorid-LSsungen einen violetten Farbstoff, 
jedoch von mehr rother Nuance. 
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T h a l l i u m c h l o r i d  und M e t h y l d i p h e n y l a m i n .  
Nethyldiphenylamin liefert mit alkoholischer Thalliumchlorid- 

lijsung nach lingerem Stehen einen sebr schonen blauen Farbstoff, 
yielleicht denselben, der aus Methyldiphenylamin mit gechlorten 
Chinonen entsteht, also wahrscheinlich D i p h e n y l a m i n b l a u  l). 

~~ ~~ 

Die grosse Anzahl der untersuchten Doppelsalze zeigt, dass das 
Thalliurnchlorid, wie ich schon in meiner letzten Abhandlung er- 
wahnte, sehr gut znr Charakterisirung organischer Basen geeignet ist; 
denn die Salze fallen grijsstentheils gut aus, krystallisiren ganz her- 
vorragend und zeigen verschiedene Liislichkeit, sodass es in manchen 
Fallen praktisch erscheinen diirfte, das Thalliumchlorid zu verwenden. 
Die von W e r t h e r a )  zur D a r s t e l l u n g  d e s  T h a l l i u m c h l o r i d s  an- 
gegebene Methode ist jedoch umstandlich und zeitraubend; ich mochte 
deshalb hier noch ein Verfahren angeben, das i n  kurzer Zeit eine 
gebrauchsfertige Thalliumchloridlosung zur Darstellung der Chlor- 
hydrate liefert: 

Thalliumoxydul in wissriger Losung (oder am besten Thallium- 
carbonat) wird mit Natriumhypochlorit versetzt, etwas erhitzt , das 
braune abgeschiedene Thalliumhydroxyd abfiltrirt, gut ausgewaschen 
und in verdiinnter Salzsaure gelost. 

466. Wolfgang D i e r i g :  Ueber  die Einwirkung von Para- 
toluylaldehyd auf a-Piaolin und a-Methyl-cl-Phenylpyridin. 

[ Aus dem chemischen Institut der Uuiyersitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 14. Juni 1902.) 

Auf Veranlassung ron Hrn. Geh. Rath L a d  e n b  u r g unternahm 
ich es, a-Picolin und a-Methyl- a'-Phenylpyridin mit Paratoluylaldehyd 
zu condensiren. 

p - M e t h y l -  a -S t i lbazo l .  
Um das Condensationsproduct mit a-Picolin zu erhalten, wurden 

je 10 g a-Picolin mit 12 g Paratoluylaldehyd im Einschmelzrohr bei 
Gegenwart von etwas Chlorzink 10 Stunden auf 1800 erhitzt. Dae, 
Reactionsproduct, eine gelbe Masse, wurde mehrere Male aus ver- 
diinnter Salzsaure umkrystallisirt. Beim Erkalten schieden sich kleine, 
hellgelbe Nadeln ab, die das salzsaure Salz der neuen Base bildeten, 
welches durch Auswaschen mit Aether vom iiberschiissigem Aldehyd 
befreit wurde. Die Base wurde darauf dorch Kali abgeschieden, zur 

') Greiff ,  diese Berichte 12, 1610 El8821 und D. R. P. 15120. 
2, Journ. pr. Chem. 91, 385 [lS64]. 




