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107. Karl Freudenberg und Gertrud Uthemann: 
Notis iiber die Verwendbarkeit von Thallium bei organisch- 

chemischen Arbeiten. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel und dem Organischen 

Laboratorium der Technischen Hochschule Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 12. Mai 1919.) 

\*or kurzem wurde gezeigt'), da13 mit Hilfe von T h a l l i u n i -  
h y d r o x y d  aus den A b b a u p r o d u k t e n  d e r  C h e b u l i n s a u r e  ein 
krystallisierter S p a l t g e r b s t o f f  und das ausgezeichnet krystallisie- 
rende Thalliumsalz einer der Gallussaure ahnlichen Oxysiiure isoliert 
werden kann. Die durch Salzsaure i n  Freiheit gesetzte Saure lie8 
sich in waBriger Acetonliisung, in der das Thallochlorid unlijslich ist, 
leiclit ron Thallium befreien. 

Auch G a l l u s s a u r e  bildet, i n  verdiinnter Losung rnit 1 Mol. 
Thalliumlq droryd versetzt, ein schou krystallisierendes T h a l l i u m -  
s a l  z. Mit iiberschiissigem Thalliumhydroxyd liefert Gallussaure da- 
gegen eiuen sehr schwer loslichen, amorphen Niederschlag, der an die 
entsprechende Bleifiillung erinnert. I n  seiner Fahigkeit, als einwer- 
tigev Sch wermetall gut krystallisierende organische Salze zu bilden, 
kommt das Thallium andererseits dem Silber nahe, dem es bekannt- 
lich aueh im Verhalten gegen Halogene ahnlich ist. Die  organischen 
Thalliumsalze haben aber vor den entsprechenden Siibersalzen den 
Yurteil griiBerer Bestaudigkeit. 

Wir glauben, daB das Thallium auch aul3erhalb des Gerbstoff- 
gebietes bei organisch-chemischen Arbeiten von Nutzen sein kann. 
Wi t  bringen hierfur einige einfache Beispiele und beabsichtigen nicht, 
nach weiteren Verwendungsm6glichkeiten zu suchen. Die Praxis wird 
am besten lehren, ob sich das Thallium in den Laboratorien a19 ein 
brauchbares Hilfbmittel einfuhren wird, und wir teilen deshalb die 
Erfahruugen mit, die wir uber die Herstellung und Stairke der alka- 
lischen Thalliumlijsungen gesammelt haben. 

Als A4usgangsmaterial diente uns das Metall selbst, das sich iiber 
das Alkoholat leicht in  - fur den vorliegenden Zweck geniigend reines 
- Hydroxyd und Carbonat uberfiihren 1a13t. 

Die Darstellung des T h a l l i u m a l k o h o l a t s  schliel3t sich eng an 
L a m y s  Vorschrift4) an. 5 g Thalliumspane, die wir mit dem Blei- 

l) K. F r e u d e n b e r g ,  B. 52, 1238 [1919]. 
2) A.ch. 141 3, 3 i 3  118641; vcrgl. K a h l b a u m ,  R o t h  und S i e d l e r ,  

Z. a. Ch. 28, 177 [19031. 
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stiftspitzer von Thalliumstangen abgedreht haben, werden auf eio. 
weitmaschiges Drahtnetz gelegt, das sich im Vakuum-Exsiccator iiber 
einem mit 15 ccrn Alkohnl gefiillten Schalchen befindet. Der  Exsic- 
cator wird mit einigen Stiicken Kalk beschickt, evakuiert irnd Knit 
Sauerstoff gefiillt. Das olig heruntertropfende Alkoholat lost sich zum 
l e i1  im Alkohd,  der grijl3ere Teil sinkt ungelijst unter. Nach 24 
Stunden ist die Reaktion beendet. I n  der heruntertropfenden Flissig- 
keit haben wir  keine Oxydationsprodukte wahrgenommen. Beim Er- 
wlrmen wird das 61 V O ~  Alkohol gelost, beim Abkiihlen scheidet e~ 
sich wieder ab. 

Die ges2ttigt.e alkoholische LBsung ist etwa l / 5  -normal uud 
enthalt bei gewohnlicher Temperatur ungefabr 5 g Thallium i n  
100 ccrn. Sie laBt sich nach Zusatz von Wasser wit n/lo-Schwe- 
felsaure und Methylorange geniigend genau titrieren. Der  titri- 
metrisch ermittelte Thalliunigehalt. stimmt mit dem durch Fallung X I *  
TI J gefundenen binreichrnd iiberein. Die alkoholische Liisung ist, 
wie L a m y  hervorgehoben bat, nicht unbegrenzt haltbar. Eine Liisuup, 
die 14 Tage bei ?Oo aufbewahrt war, hatte von ihrem titrimetriscb 
bestinimbnren Thalliurngehalt 2.6 "/o eingebul3t. 

Er t i a t  

dariu 81 8- 82.8OiO Thallium, im Durchschnitt H2.2°/0, gefunden untl 
daraus gescblossen, da13 die Verbindung 11 OC*HS, die 81.9 ' l o  rer-  
langt, vorliegt. Den Iiobleitetoff- und Wasserstoffgehalt hat e r  n k h f  
bestimmt. 

Wir haben das klare 01 von der ubersteheuden alkoholischen 
Liisung abgetrennt. kurze  Zeit im Vakurim-Exsiccator aufbewahrt uud 
ohne weitere Reinigung zur  Analyse gebracht. Der  Thalliumgehalt, 
uber das  Jodid oder durch Titration bestimmt, war  etwa um 2 O 1 ,  
hoher, als ihn  L a m y  Eand, nanilich im Mittel aus 8 Bestimmungen 
84.5 O/O (k0.9°/o) .  I k r  Kohlenstciffgehalt schwankte zwlschen 4.8 u u d  
5.6 O/O, der Wasserstciffgehalt zwiscben 1.6 uud 2 . O 0 / o .  I)ie Verbiii- 
dung TIOCzHs rerlnngt alter C: 9.6, 11: 2.0, TI: 81.9Oi0. 

Wir vermuten, daB i n  den] 61 ein Cemenge von ungefahr 
gleichen Teilen TIOCaHs und TIOH (berechnet 'I'l 86.8, C: 5.1, 
H 1.3,0/0) vorliegt. Die Abweichungen der  Analysenkrrgebnisse V O D  

diesen Werten kiinnen durch einen wechselnden Uberschub von 
1'1OCs Hs oder durch die Beimengung von etwas Alkohol verursacht 
sein. Nach der Reaktionsgleichung: 2 TI + 0 + €10. CzH5 = TI  oCaH5 
+ T l O H  ist ein solchw Genienge zu erwarten, und es ist anzunehmen, 
da13 beide Bestaudteile zueinander im Gleichgewicht stehen, das von 
beigemengtem Alkobol oder Wasser beeinfluBt wird. Wir haben im 
ubrigen bei unEeren Versuchen Alkohol benutzt, der noch Spuren VOD 

Wasser enthielt. 

Die  %usamnien,retzung des Gles hat L a m y  untersucht. 
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na das dl sich in Ather, der zur Vermeidung von Nebenreak-- 
t.ionen absolut rein sein mu& unbegrenzt IBst'), m6chten wir an- 
riehmen, daB die beiden Bestandteile mit einander eine Verbindung 
bilden; irn anderen Falle ware z u  erwarten, d a 8  durch i t h e r  festes 
Hydroxyd ausgeschieden wurde. 

Das schiin krystallisierende Methylat durlte zum Studium dieser 
l'erhaltnisse besser geeignet sein, als das Athylat. Wir bezeichnen 
das ijl im Folgenden nach wie vor als Thalliumalkoholat. 

Urn T h a l l o b y d r o x y d  zu gewinneu. haben wir zu dem Alkoholat 
oder seiner alkoholischen Losung Wasser gegossen und den Alkohoi 
im Vakuum abdestilliert. Das Hydroxyd scheidet sich in gelben Kry-  
stallen ab. Wenn die Temperatur nicht geniigend tief gehalten wird, 
geht ein Teil des Hydroxyds i n  schwarzes Oxydul uber, das  von Al- 
kohol leicht zii farblosem Alkoholat gelost wird. Auch das gelbe 
Hydroxyd wird, mit Alkohol Ubergossen, griidtenteils in des  61 zu- 
riickverwandelt. 

Ueim Erkalten der Farblosen wassrigen Losung scheidet sich das  
Hydroxyd i n  gelben Krystallen ab; die iiberstehende Flussigkeit bleibt 
langere Zeit ubersattigt und eiithalt dann 400 uud niehr Grarnm des 
Metalls im Liter, so dafi auf diese Weise leicht , 2-fachnormale L6- 
sungen, die 408 g Thallium entbalten, bereitet werdeu kcnuen: Bei 
fortschreitender Krystallisation geht der Gebalt auf etwa l1/9-Norrnnl- 
starke zuruck, urn dann unter A bscheidung schwarzen Oxyduls all- 
mlblich weiter zu sinken. Heifle ThallohpdroxydlSsung nimmt er- 
hebliche Mengen Bleioxyd auf .  

Z u r  Herstellung von C a r b o n  at wird die heiBe Hydroxydlosung 
niit Kohlensailre gesattigt. Nach alteren Feststellungen losen sich bei 
gew6hnlicher Temperatur 40-50 g Carbonat irn Liter zu einer Lo- 
sung von ungefahr '/a-Norrnalitat. Wird dieses neutrale Carbonat mit 
Wasser von gewohnlicher Teniperatur ubergovsen und Kohlensaure 
eingeleitet, so bildet sich ein leicht losliches saures Carbonat. Die 
Flussigkeit enthalt dann bis zu 200 g Thallium irn Liter. 

In der Chemie der S t i c k s t o f f b a s e n  ist die E n t f e r n u n g  d e s  
I1 a l o g e  n s eine immer wiederkehrende Operation, die keineswegs in 
allen Fiillen ganz einfach auszufuhren ist. Unser Beispiel - D a r -  
s t e l l u n g  v o n  G l y k o k o l l  a u s  G l y k o k o l l e s t e r - H y d r o c h l o r i d  
- sol1 zeigen, mit welcher Leichtigkeit das Halogen durch Thallium 
entfernt und gleichzeitig der Ester verseift werden kann. 

I)  L a m y ,  1. c. 
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Um die Fahigkeit des Thalliums zu veransch:tulichen, Salze und 
salzartige Verbindungen zu  bilden, haben wir h a r n s a u r e s  T h a l -  
1 iu m, P h t h a l i  m i d  - T b all  i u m und T h a1 l i u  m - F r u  ct  o s a t  hergestellt. 
Die beiden ersten sind gut krystallisierende Salze, die leicht rein zu 
erhalten sind; Thallium-Fructosat ist zwar amorph, aber verbkltnis- 
mal3ig bestiindig und gut zu handhaben. Unsere Erwartung, d a 8  es 
sich bei niederer Temperatur rnit Aceto-jodglykclse umsetzen IieBe, 
hat sich nicht erFu1ltl). 

G l y k o k o l l  ails G l y k o k o l l e s t e r - H y d r o c h l o r i d .  1 g IIj-dro- 
chlorid und 3.4 g Thalliumcarhonat (2 MolTl) werden lnit I0 ccm Wasser 
10 Minuten lang gekocht. Nach dem Erkalten wird vom Thallium- 
chlvrid und uherschussigem Carbonat abdekantiert, wit SchweFel- 
wasserstoff gesattigt, filtriert und eingedampft. Alkohol fallt aus dem 
Sirup reines Glykokoll. 

Die heifie, filtrierte Losung von 10 g 
Harnsaure in 125 ccm Pyridin und 1000 ccm Washer wird rnit der 
heilJen Losung von 13.9 g Thalliumca.rbonat (1 hlolT1) versetzt. Dabei 
falit ein farbloser Niederschlag von Feinen, griifitenteils zu I3uscheln 
vereinigten Nadeln aus, die nach dem Erkalten abgesaugt und meh- 
rere Stunden im Vakuum iiber PZO5 bei 100' getrocknet werden. 
Die Ausbeute betragt 20-21 g oder 90--95 der berechneten 
Menge. Zur Thalliumbestirnmuog wurde die Analysenprobe mit 
100 ccm 0.1-proz. Schwefelsaure kurz aufgekocht. Am nachsten Tage 
wurde von der abgeschiedenen IIarnsaure abfiltriett, nachgewaschen, 
auf 10 ccrn eingeengt, mit Natriumcarbonat neut rah ier t  und in der 
Wiirme rnit Kaliumjodid geFallt2). 

I) Da fur die B e r e i t u n g  d e r  h c c t o - j o d g l y k o s e  nach E m i l  F i s c h e r  
and €Tans E'ischer (B. 43, 2534 [19101) gro5ere Mengen Ligroin benijtigt 
werden, die mir bei der Ausfiihrung dieser Versuche nicht zur  Yerfiigung 
stanclen, habe ich folgendcs Verfahren gcwahlt: 

Die Lirsung von 15 g Pentaacctyl-glucose in 15 ccm Eisessig wird uach 
dem Erkalten mit 30 ccrn Eisessig-JodwasscrstofE (E. F i s c h e r  nnd H. 
F i s c h e r ,  1. c.) vermischt und  nach 2 Stonden vorsichtig mit 500 ccm ge- 
kuhltem Wasser in kleirien Portionen vcrsetzt. Die ausgeschiedenen Krystall- 
nadeln werden abgesaugt, mit Wasser gewaschen, noch na8 in wenig Aceton 
gelost und vorsichtig mit 500 ccm kaltein Wasser gefallt. Das Ztohprodukt 
(15 g )  ist farblos und bleibt, in1 Exsiccator iiber Iialk aufbewahrt, wochen- 
,lang unverandert. Es schmilzt 1-20 oiedriq,er als vollsCandig reine Aceto- 
jodglykose. 

Hrn. Dr. E. W i l l f r o t h  sage ich fur seine wertvolle Hilfe bei den Ver- 
suclien mit Fructose meinen besten Dank. 

2, L o n g ,  SOC. 60, 1295 [1891]. 

H a r n s a u r e s  T h a l l i u m .  

I<. F r e u d e n b e r g .  
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0.2167 g Sbst.: 0.1919 g TIJ. - 0.3743 g Sbst: 0.3310 g '€13. 
C5H30aN4TI (371.09). Ber. '11 54.97. Gef. TI 54.59, 54.51. 

P h t h a l i m i d - T  h a l l i u m .  Wird eine 2-proz. alkoholische Lijsung, 
von Pbtbalimid rnit 1 Mol einer titrierten Losung von Tballiumalko- 
holat in Alkohol, die etwa 1.5 g Thallium i n  100 ccm entbalt, ver- 
setzt, so krystallisiert Phthalimid-Thallium in feinen Nadeln aus. Die 
Ausbeute ist gut. Die Verbindung lost sich in heil3em Wasser mit 
alkaliscber Reaktion. 

0.3382 g Sbst.: 0.3194 g TIJ. - 0.3313 g Sbst.: 0.3133 g TLJ. 
CsHdOaNTl (350.08). Ber. TI 58.37. Gef. T1 58.22, 58.30. 

Die beiW bereitete Losung von 2 g ge- 
trockneter Fructose in  20 ccm Alkohol wird nach dem Erkalten in 
einer Flascbe mit der berechneten Menge einer etwa '/,-normalen 
alkoholisch-iitberiscben Tballiumalkoholat-Lisung versetzt. Der dicke, 
hell-rahmgelbe Niederscblag wird wiederholt mit reinem Ather dekan- 
tiert und rascb abgesaugt. Die im Vakuum-Exsiccator getrocknete 
Verbindung veriindert sich nicht, wenn sie vor Feuchtigkeit geschiitzt 
wird. Die Thallium-Bestimmuog ergab, daB zur Hauptsache Mono- 
thallium Fructosat vorliegt, das mit wechselnden Mengen thallium- 
reicberer Verbindungen vermiscbt ist. 

T h a l l i u m - F r u c t o s a t .  

168. Adolf SiegEitz: 

(Eingegangen am 26. Mai 1919.) 

I. T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  

Studlen in der Fluoren-Heihe. (I. Mitteilung,) 

Vor mehreren Jahren ist J. T h i e l e  irn Verlauf seiner Unter- 
suchungen iiber die Fulvene durcb K o n d e n s a t h n  v o n  F l u o r l e n  
u n d  B e n z a l d e  hpd mittels Natriutniithylats zum Benzal-fluoren (I.) 
gelangtl). Er dehnte die Reaktion auch aiit A n i s a l d e h y d  aus, 
wobei er zum Anisal-fluoren [p-Methoxybenzal-9-fluoren] (11.) kam 3. 

In Forliegender Arbeit sollte die A n w e n d b a r k e i t  d i e s e r  R e .  
a k t i o n  nuf s u b s t i t u i e r t e  B e n z a l d e h y d e  gepriift werden. Glatt 

1) B. 38, 853 [1900]: A .  347, 296 (19061. ¶) A. 347, 300 [1906]. 




