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Vakuum-Destillation unterworfen, wobei er als schwach gelbstichiges 01 
iiberging, das sofort erstarrte. Durch Umkrystallisieren und Sublimieren 
im Hochvakuum stieg der Schmelzpunkt auf 59-6oo. Auch das Gemisch 
mit dem Physostigmol-methylather schmolz bei der gleichen Temperatur. 
Die Ausbeute betrug 1.3g. 

0.0927 g Sbst.: 0.2560 g CO,, 0.0624 g H,O. -- 0.0552 g Sbst.: 0.0737 g Agf 
(nach Zeisel). 
C,,Hl,ON. Ber. C 75.38,' H 7.48, CH,O 17.71. Gef. C 75.32, H 7.53, CH,O 17.64. 

Das aus der synthetischen Verbindung hergestellte Pikrat bildete aus 
Benzol rote Krystalle, die bei 116-117O schmolzen. Nach dem Vermischen 
mit Physostigmol-methylather-Pikrat, das bei der gleichen Temperatur fliissig 
wurde, trat keine Anderung des Schmelzpunktes ein. 

0.0652 g Sbst.: 0.1214 g CO,, 0.0240 g H,O. 
Ber. C 50.47. H 3.99. 

Hydro  p h y so s t ig  m 01- met h y l a  t he r wurde in der folgenden We& 
erhalten : Physostigmol-methylather wurde etwa 24 Stdn. mit Zinn und 
Salzsaure bei IOOO reduziert. Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde rnit 
Wasser verdiinnt und zur Entfernung des nicht reduzierten Indols sauer mit 
&her ausgeschiittelt. Dam wurde stark alkalisch gemacht und das 
Reduktionsprodukt rnit k h e r  aufgenommen. Dasselbe wurde durch ehen 
ifberschd von Dimethylsulfat und Kalilauge quaternar methyliert und das 
Reaktionsprodukt rnit iiberschiissiger Ralilauge destilliert, wobei die tertiike 
Base in der Hauptsache zuriickgebildet wurde. D i d b e  wurde uber dw 
Pikrat gereinigt und nach dem Umlosen aus verd. Alkohol in Form von 
gelben, bei 128 - 1290 schmelzenden Krystallen erhalten. 

Cl,Hl,O,N,. Gef. C 50.78, H 4.12. 

0.1012 g Sbst.: 0.0598 g AgJ (nach Zeisel). 
C,H1,O,N,. Ber. CH,O 7.64. Gef CH,O 7.81. 

109. D. Holde and BL Selim: Zur KeDnfnie der l'hdlipmsalxe 
hbhaer aliphatisoher Fettaiiuren. 

[Am d. Tech.-chem. Institut d. Tech.  Hochschule Berlin.] 
(Ehgegangen a m  28. Januar 1925.) 

Vor einiger Zeitl) hatten wir in Gemeinschaft mit W. Bleyberg ge- 
zeigt, daJ3 sich Stear insaure und Palmitinsaure,  sowie deren Gemische 
(feste, gesattigte Sauren aus Cottonol) von o lsaure  und deren Gemischen 
mit Linolsaure (fliissige, ungesattigteSauren aus Cottonol) unter bestimmten 
Versuchsbedingungen durch Uberfiihrung der Sauren mittels Thallosulfats 
in ihre Thalliumsalze quantitativ t rennen lassen. 

Die Salze der genannten gesattigten Sauren sind in der 1800-fachen 
Menge neutralen, etwa 51 --g6-volumproz. Alkohols bei Gegenwart einer 
geringen Menge gelosten Thalliumsulfats bei + 1 5 O  praktisch unloslich, 
diejenigen der olsaure und der Linolsaure in der etwa 300-fachen Menge 
des gleichen Liisungsmittels vollig loslich. 

Die Thalliumsalze haben gegeniiber den friiher fur derartige Trennungen 
mit unbefriedigendem Zrfolg benutzten Bleisalzen den Vorzug, da13 sie 

1) Ztschr. d. Dtsch. 01- u. Fett-Ind. 44, 277 u. 298 [ 19241, u. 2. Ang. 37. 885 [Igzq]. 
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nicht wie diese gernischtsaurige, die quantitative Trennung erschwerende 
Salze bilden, welche feste gesattigte und fliissige' ungesattigte Sauren zu- 
gleich enthalten. 

Im Anschlui3 an diese Peststellungen haben wir die sonst noch wenig 
bzw. kaum bekannten Thalliumsalze der Palmitin-, Stearin- und Olsauret) 
m analysenreiner, krystallisierter Form naher auf ihre Zigenschaften und 
insbesondere auch auf ihre Loslichkeiten in Wasser und in 96-proz. Alkohol 
bei verschiedenen Temperaturen gepriift. 

I. Herstel lung analysenreiner Thalliumsalze. 
Die Darstellung der Thalliumsalze erfolgte durch Neutralisation einer 

alkohol. Losung der betreffenden F e t t s a u r e  mit etwa n/lo-wa13riger Thallo- 
hy  droxy d-Losung. Die hierbei ausfallenden Thalliumseifen wurden ent- 
weder, soweit sie sehr schwer loslich waren, abfiItriert (Stearin- und Palmitin- 
saure) oder im anderen Falle (Olsaure) mit der iiberstehenden Losung zu- 
sammen zur Trockne verdampft, urn Materialverlust infolge der leichteren 
Loslichkeit des Thalliumoleats zu vermeiden. Die Salze wurden bis zur 
Konstanz des Schmelzpunktes aus g6-proz. Alkohol umkrystallisiert und im 
Vakuum auf dem siedenden Wasserbad getrocknet. 

Bei diesen Darstellungen wurde gleiclizeitig festgestellt. da5 das von der Firma 
K ahlb aum bezogene Thalliumhydroxydul nicht nur carbonat-. sondern auch oxydul- 
haltig war. Bei der Herstellung det waf3rigen Losung hinterblieb namlich ein schwarz- 
brauner Nieaerschlag, der auch beim Kocheu nur allmahlich in Losung ging. Die ur- 
spriingliche Absicht, eine bei Zimmertemperatur zehntel-normale alkoholische Thallo- 
hydroxyd-losung herzustellen, war nicht ausfiihrbar, da Thallohydroxyd sich bei 
Zimmertemperatur in 96-proz. Alkohol a ls  zu schwer loslich envies. Beim Iiochen von 
Thallohydroxyd mit 96-proz. Alkohol wurde allerdings eine klare, etwa zehntel-normale 
IJsung erhalten; beim Erkalten fie1 jedoch der gro5te Teil des gelosten Hydroxyds wieder 
aus. 

Die Reinheit der Thalliumseifen wurde durch Abscheidung und Wagung 
der in ihnen enthaltenen Fettsaure, durch Titration der Salze mit n/,-Schwefel- 
saure gegen Methylorange oder auch durch Bestimmung des Thalliums als 
Thalliumjodiir nach B aubignys) und Wagung der abgeschiedenen Fett- 
sauren kontrolliert. 

Die Salze erwiesen sich in reinem Zustand als weiae, krystallisierte Korper, 
auch das Oleat, das in Biischeh oder Blattchen krystallisierte. Eigentiimlich 
war das Verhalten der Salze bei der Schmelzpunkts-Bestimmung. Bei den 
weiter unten als ,,Schmp." bezeichneten Temperaturen war ein Ubergang 
des vorher undurchsichtigen Krystallpulvers in eine mehr oder weniger gut 
durchscheinende, fliissige Masse zu beobachten. Diese war jedoch nicht Mar 
durchsichtig, sondern besonders im oberen Teil teilweise stark getriibt ; auch 
die Meniscusbildung blieb aus, so daI3 zuerst ein unvollstandiges Schmelzen 
infolge von Verunreinigungen oder von Zersetzung angenommen wurde. 

a) Fur Thalliumoleat hatten wir (Ztschr. d. Dtsch. 01- u. Fett-Ind., loc. cit.) 
den Schmelzpunkt zu 89, die Krystallfonn (Biattchen), sowie die Loslichkeit in 50- 
nnd gdvolumproz. Alkohol bei 15O zu 0.92 bzw. z.zyo, in Wasser bei 1 5 ~  zu 0.04G% 
and bei Soo zu 0.3% ermittelt. Nach der iibrigen Literatur haben nur Meigen und 
Neaberger. Chem. Umschau 29, 337 [~gzz], den Schmelzpunkt von Thalliumstearat 
zu 1170 bestimmt und einige Angaben iiber die Beeinflussung der Ziislichkeit von stearin-, 
palmitin- und elaidinsaurem Thallium durch iiberschiissiges Thallosulfat gemacht; 
dsaures Thallium haben sie nicht krystallisiert, sondern nur gelatiniert erhdten kiinnen. 

3) C. r. 113, 544 '18911. 



Bei Beobachtung mit der Lupe zeigte sich aber, dai3 die schamartige Triibung 
an der Oberflache von Luftblasen herriihrte, die beim weiteren Erhitzen bis 
a d  etwa 60-7oo uber den Schmelzpunkt allmiihlich oder schneller ver- 
schwanden. Anscheinend wurden die Blasen durch den bei hoherer Temperatur 
gestiegenen Dampfdruck der Substanz und die geringere Ziihigkeit zerstijrt. 
Die in dem Rohrchen wieder erstarrte Substanz zeigte d a m  einen deutlichen 
Schmelzpunkt bei der zuerst hierfur angesprochenen Temperatur. 

2. Bestimnfung der  Loslichkeit der  Thalliumsalze. 
Bei den ersten Versuchen wurden g6-proz. und 50-proz. Alkohol sowie 

Wasser von 15O und von 800 mit dem Salz gesattigt und die Losungen durch 
HeiBwassertrichter bei tunlichst der gleichen Temperatur filtriert. Da bei 
diesem Verfahren die Moglichkeit einer Temperaturanderung wiihrend der 
Filtration nicht geniigend auszuschliel3en war, wurde stattdessen spater ein 
dem Apparat von Pawlewskia) nachgebildeter Apparat (Fig. I) benutzt. 

Er unterscheidet sich von ersterem nur in einigen Punkten (Vexwendung von Schliff- 
stopfen und Anbr inpg  eines Glashahnes) und besteht aus z Glaskolben A nnd B von 
je etwa 150 ccm Inhalt, die durch ein zweimd rechtwinldig 
gebogenes. mittels Schliffstopfen dicht eingesetztes Rohr C 
verbunden sind. A dient zur Aufnahme des iiberschiissigen 
Salzes und des Losungsmittels, B zur Aufnahme des Filtrata 
und wird vor dem Versuch, mit Glasstopfen verschlossen, 
gewogen. Das fast bis auf den Boden des Kolbens A rei- 
chende Bnde des Verbindungsrohres ist mit Filtrier-papier 
oder -1einen umwickelt. Jeder der beideu Kolben tragt auber- 
dem noch ein dicht unter dem Stopfen endendes Zuftzufiih- 
rungsrohr (D und E), von welcheu das am Kolben B be- 
findliche Rohr E oben durch einen Glashahn F VerschIieDbar 
ist. Bei der Ausfiihrnng der Loslichkeitsbestimmung befindet 
sich der ganze Apparat mit Ausnahme der Luftzufiihrungs- 
r6hreu unter der Oberflache des Temperaturbades, weshalb 
die Verwendung von Glasschliffen an Stelle von Kork- oder 
Gummistopfen*) erforderlich ist. 

Fig, I .  

Nach- Herstellung einer bei bestimmter Temperatur gesiittigten wiistigen oder 
alkohol. L6sung im Kolben A erfolgt die Filtration in den gewogenen Xolben B da- 
durch, d& die Apparatur bei geschlossenem Hahu F von D aus evakuiert nnd hierauf 
die Purnge abgestellt wird. Durch die bei I) ehtxetende Luft wird die L6sung durch 
das Rohr C in den Kolben B getrieben. Sobald eine geniigende Menge der gesiittigten 
Gsung (je nach der voraussichtlichen Gslichkeit etwa 5-5occm) filtriert ist, wird 
durch kurzes offnen des Hahnes F in dem GefiiQ B der AuSendruck wieder hergestellt. 

Durch diese Art der Filtration wird verhindert, daS aus der filttierten Msmg 
Teile des L6sungsmittels verdampfen, ohne daS, wie bei dem Apparat von P a w -  
l ewsk i ,  die Anbringung ekes Kiihlers erforderlich wird. 

Die weitere Bestimmung erfolgt wie iiblich durch Wagung des Filtrates 
sowie des nach dem Abtreiben des Losungsmittels verbleibenden Ruckstandes. 

3. Priifung der  waBrigen F i l t r a t e  anf Hydrolyse. 
Bei der Bestimmung der Loslichkeit der Thalliumseifen in Wasser, 

besonders bei hoherer Temperatur, war auch zu untersuchen, ob der nach 

4) B.82, 1040 [1899], vergl. H. Meyer, Analyse und Konstitdonsermittlung 
organischer Verbindungen. 4. Adage, S. 162. 

5) Insbesondere wiirden Gummistopfen auch bt:i L6slichkeitsbestimmnngen in 
Alkohol bei hoherer Temperatur von den Dhpfen  des LBsun@ttels angegriffen werden. 



der Filtration erbaltene Abdampfriickstand die gleiche Zusammensetzung 
besal3 wie das angewandte Salz, da man mit der Moglichkeit einer Hydrolyse 
rechnen m a t e .  Fiir den Eintritt der Hydrolyse sprach als aderes Anzeichen 
der Umstand, dafl die bei den Loslichkeitsbestimmungen in Wasser bei 
hoherer Temperatur erhaltenen Filtrate (im Gegensatz zu den alkohol 
Wsungen) leicht getriibt waren, ohne dafl es moglich gewesen ware, die Trii- 
bung durch ein Filter zuriickzuhalten. Dies entspricht dem bekannten hydro- 
lytischen Verhalten verdiinnter wariger Alkali-Seifenlosungen hoherer Fett- 
sauren. 

Da nun im Fall einer Hydrolyse das wasserlosliche Thallohydroxyd 
moglicherweise leichter durch das Filter gehen konnte als die nur kolloidal 
losliche Fettsaure, mukite das Filtrat in B auf einen etwaigen OberschuB an 
Thallohydroxyd iiber die der Fettsaure aquivalente Menge gepriift 
werden. 

Da freies Thallohydroxyd gegen Phenol-phthalein stark alkalisch reagiert , 
so wurde der trockne Abdampfruckstand des wUrigen Filtrates in 50-proz. 
Alkohol -aufgenommen und mit Phenol-phthalein versetzt. Beim Auftreten 
einer Rotfarbung war die Losung mit nil,-Schwefelsaure zu titrieren. In 
allen untersuchten F a e n  geniigte ein einziger Tropfen Schwefelsaure, um 
die in jedem Falle aufgetretene Rotfarbung zum Verschwinden zu bringen. 
Auf diese Weise sowie durch Abscheidung und Wagung der Fettsauren aus 
dem Abdampfriickstand wurde festgestellt, dab dieser innerhalb der Versuchs- 
fehler 6, die gleiche Zusammensetzung besaf3 wie das als Ausgangsmaterial 
benutzte neutrale Salz. 

Die qualitativ nachweisbare Hydrolyse wiirde hiernach also minimal 
sein. Eine exakte Bestimtnung des Hydrolysengrades durch elektrometrische 
Bestimmung der Hydroxyl-ionen-Konzentration wird noch vorgenommen 
werden. 

4. Ergebnisse der Loslichkeitsbestimmungen. 
Die erhaltenen Resultate sind in den Figuren z und 3 zusammengestellt. 

Wie erwartet wurde, liegt die Liislichkeit des Thalliumoleates stets mehr 
oder weniger hoch iiber der des stearin- bzw. palmitinsauren Thalliums. 
Besonders grof3 sind aber diese Unterschiede bei Benutzung von 96-proz. 
Alkohol als Losungsmittel und bei hoherer Temperatur. Wahrend die Los- 
lichkeit von Thalliumoleat in 96-proz. Alkohol bei 16O etwa I7.5-mal so grof3 
ist wie die des Thalliumstearats, betragt das entsprechende Verhaltnis bei 
45O etwa 65.6:1. 

Hieraus geht hervor, daf3 die Trennung von Thalliumoleat und Thallium- 
stearat, soweit nicht gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussungen eine Rolle 
spielen, vielleicht bei hoherer Temperatur noch besser und mit weniger 
Ijisungsmittel ausfiihrbar sein diirfte als bei Zimmertemperatur. Sollte daher 
die friiher') gegebene '$ennungsvorschrift bei den niederen gesattigten 
Sauren (Myristinsaure, Laurinsaure usw.) versagen, so besteht die (noch zu 
priifende) Maglichkeit, das Verfahren durch Arbeiten bei hoherer Temperatur 
und Verminderung der Losungsmittelmenge auch fiir diese Falle brauchbar 
zu gestalten. 

8 )  Es handelte sich um Analysen von 11-28 mg Substauz. 
') Holde, Selim und Bleyberg, 2. Ang. 37, 887 [Ig24]. 



&rchreibungj der Versuche. 
I. Thalliumstearat .  

Etwa 2 g Stearinsaure wurden in 20 ccm 96-proz. Alkohol gelost und 
mit n/,,,-Thallohydroxyd-Losung genau neutralisiert ; der entstehende Nieder-, 
schlag von Thalliumstearat wurde abfiltriert und aus 96-proz. Alkohol bis 
zum konstanten Schmelzpunkt umkrystalkiert. U'eil3es Pulver, aus Alkohol 
in mikroskopischen. gekriimmten Nadeln krystallisierend. Schmp. I 17O 
(unkorr.) *), 119O (korr.). 

Analyse: I. 0.1050 g Substanz gaben, mit verd. H,SO, zersetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt, als Ruckstand des Atherauszuges 0.1060 g Stearhs5ure. 

Cl,H,,O, T1. Ber. C&,,O, 58.14%. Gef. Cl8HH,,0, 57.1 %. 
2. 0.1054 g Substanz gaben, mit 30 ccm n/lo-H,SO, zersetzt. 0.0612 g Stearinsaute. 

Gef. ClsH,50s 57.9%. Die saure wirJ3rlge Losung wurde mit 27.8 ccm n/,,,-KOH zuriick- 
titriert, mithin Verbrauch 2.2 ccm n/,,-H,SO,, entspr. 0.0441) g T1. Ber. T141.86 yo. 
Gef. T1 42.6%. 

3. 0.1970 g Substanz gaben, mit 10 ccm n/lo-H,S04 zersetzt, 0.1145 g Stehnsaure. 
Gef. C18H,,0, 57.9 %. Zur Neutralisation der waI3rigen LBsung verbraucht 5.95 ccm 
?a/,,,-KOH; also Verbrauch 4.05 ccm n/,,-HaSO,, entspr. 0.0826 g TI. Gef. Tl 41.9%. 

In der neutralen Losung wurde 
Fig 2 das Thallium nach Baubignp') 

durch 6 ccm xo-proz. Jodkalium- 
Xsung als T1J gefiillt und in einem 
Jenaer Glasfiitertiegel bestimmt : 
0.1338 g TlJ, entspr. 0.0825 g T1, 
Gef. T1 41.9 yo. 

Die Wslichkeit des Thal- 
liumstearats in Wasser und in 
96-proz. Alkohol wurde in dem 
oben beschriebenen Apparat be-, 
stimmt; die Ergebnisse siehe in 
Fig. 2 und 3. 

2. Thalliumpalmitat .  
Etwa z g Palmitinsaure 

ea 20 Lc J(I 3.5 yo us so sooc wurden in 20 ccm 96-proz. At- 
&Bslichkeit det Thalliumsalze in 96-proz. Alkohol. kohol gelost und mit n/,o-Thallo- 

hydroxyd-liisung genau neetra- 
Pig: 3. lisiert. Das hierbei 

ausf allende Thalli- 
umpalmitat wurde 
abfStriert und bis 
zur Konstanz des 
Schmelzpunkts um- 
krystallisiert. WeiIjes 
Pulver, aus Alkohol 

in mikroskopischen, gekriimmten Nadeln krystallisierend. Schmp. 115 - 1170 
(unkorr.). 

Analyse: 0.4130 g Substanz gaben, At 10 ccm n/16-HsS0, zersetzt und mit Ather 
ausgeschiittelt, als Riickstand des Atherauszuges 0.2290 g Palmitinsaure. 

C&,,O,Tl. Ber. C,,H,,OI 55.58 %. Gef. C1&HSlOt 55.2 %. 

LBslichkeit der Thalliumsalze in Wasser. 

*) Meigen und Seuberger ,  l.,'c., fanden ebenfalls,Schmp. 117~. s, Idc. .tit. 



Die same wliarige ISsung wurde mit 1.1 ccm n/,,-KOH zuriicktitriert; also Ver- 
brnuch 8.9 ccm n/,,-H,SO,. Ber. T1’44.42 yo. Gef. TI 44.0 yo. Die neutrale L6sung 
gab bei Flillung mit ICJ 0.2967 g TlJ. Gef. T1 44.3%. 

Die Ergebnisse der wie oben ausgefiihrten Liislichkeitsbestimmungen 
siehe Fig. z und 3. 

3. Thalliumoleat. 
Etwa z g Olsaure wurden in 20 ccm 96-proz. Alkohol gelost, mit n,lro- 

TlOH neutralisiert und die Seifenlosung mit dem groaenteils ausgefallenen 
Thalliumoleat auf dem Wasserbade zur Troche verdampft. Der Ruckstand 
wmde aus 96-proz. Alkohol bis zur Konstanz des Schmelzpunkts umkrystal- 
lisiert. Weil3e Krystde, unter dem Mikroskop in Buscheln oder Blattchen. 
Schmp. 820 (unkorr.), 830 (korr.). 

Analyse: 0.4630 g Substanz gaben, mit 15 ccm n/,,-E,SO, zersetzt, 0.2689 g 
&awe. 

C,,H,,O,Tl. Ber. C,,Hs,O, 57.96 %. Gef. Cl,H,,Op 57.9 %. 
Die sanre Lijsung wurde mit 5.4 ccm n/,,-KOH zuriicktitriert; nlithin Verbranch 

9.6 ccm %/,,,-H,SO,. Ber. T1 42.04 %. Gef. T1 42.3 %. Die Fallung mit KJ gab 
0.3172 g T1J. 

Die Resultate der Wslichkeits-Bestimmungen siehe Fig. z und 3. Die 
Bestimmungen bei 1.5~~ sowie die erste der drei mit Wasser von 800 ausge- 
fiihrten Bestimmungen wurde nicht in dem oben beschriebenen Apparat, 
smdern durch Filtration der bei der betreffenden Temperatur gesattigten 
Losungen durch einen auf der gleichen Temperatur gehaltenen Heil3wasser- 
trichter vorgenommen, ohne da13 in der Lijslichkeitskurve bemerkbare Ver- 
schiedenheiten gefunden wurden. 

Auf die gleiche W e b  wurde die Lijslichkeit des Thalliumoleats in 50- 
volumproz. Alkohol zu 0.92 yo bestimmt. (3.1650 g gesattigte Gsung hinter- 
l iden o.ozgo g Ruckstand.) 

Hrn. W. Bleyberg sind wir fur seine wertvolle Unterstiitzung bei obigen 
Arbeiten zu Dank verpflichtet. 

Gef. T1 42.2 %. 

110. K. v. Auwers und W. Schmidt: aber die Isomeric- 
VerhLltnisse in der Pyrazol- Reihe, I1 : tfber das 8(6)-Phenyl-pyra%ol 

und seine Derivate. 
(Eingegangen am 20. Januar 1925.) 

Untersuchungen iiber alkylierte Pyrazolel) hatten zu der Erkenntnis 
gefiihrt, daB nach dem bis jetzt vorliegenden Tatsachenmaterial 1.5-Dialkyl- 
pyrazole nicht existenzfiihig oder zum mindesten so wenig besthdig sind, 
daJ3 sie unter normalen Verh2ltnissen sofort in die isomeren 1.3 -D er iva te  
iibergehen : 

Als Ursache fiir diese bernerkenswerte Erscheinung kamen verschiedene 
Moglichkeiten in Betracht. Unter anderem war es denkbar, daf3 die elektro- 

1) Auwers und Broche, B. 66, 3880 [1922]. 


