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Das y -Pyridon-diphenylmethid lost sich beini Erwarmen in Wasser, 
wobei sich, stark alkalische 1,osungen bilden. Zu der bis auf ein kleines 
Volumen eingedampften Losung wurde konz. J o d w as s e r s t o f f sa u r e zu- 
gesetzt. Nach dem Erkalten fielen gelbliche Krystalle aus, die nach dem 
Umlosen aus Alkohol bei 159-161O schmolzen und das J o d m e t h y l a t  d e s  
Dip  hen  y 1-y - p y r id  yl- me t h a n s  darstelltgn. Alkoholische Losungen der 
Substanz schieden nach dem Zusatz von kzkal i  gelbe Nadelchen des y-Pyridon- 
diphenylmethids voni Schmp. IIZ -113~ aus. 

87. Walter Hieber  und Fr i t z  Sonnekalb:  
Athylendiamin -Verbindungen von Thallium (111)-halogeniden. (Zur 
Kenntnis der Beziehungen zwischen Ringschla und , ,spezifischer 

Affinitat"). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 

(Eingegangen am 30. Januar 1928.) 

Ringformig konstituierte Komplexverbindungen sind bekanntlich - in 
Erweiterung der Baeyer  schen Spannungs-Theorie - im Vergleich mit 
ganz entsprechenden Verbindungen nicht-cpclischer Struktur - durch relativ 
groI3e Bestandigkeit oder Bildungs-Leichtigkeit ausgezeichnet. E n e r  ge t i sch  
kann diese Stabilitats-Erhohung durch eine Zunahme  de r  ,,spezifischen 
Aff ini ta t" l )  infolge de r  Ringbi ldung gedeutet werden: ein koordinativ 
zweiwertiges Molekiil wird vermittelst zweier Nebenvalenzen an ein und 
dasselbe Zentralatom starker gebunden als z w ei Molekiile eines Addenden, 
der die gleiche ,,aktive", d. h. die Nebenvalenz betatigende Gruppe nur 
e inma l  (pro Molekiil) enthalt2). 

Hierbei ist die - jedenfalls in diesen Fallen statthafte - v e r e i n f a c h t e  A n -  
n a h m e  gemacht, daB groBe Stabilitat direkt auf erhebliche cheniische Krafte schlieoen 
laBt, andere physikalische Binfliisse - z. B. die Gitterkrafte im krystallisierten Zu- 
stand - also gegeniiber diesen in erster Annaherung vernachlassigt werden diirfen. 

Ausgehend von derartigen energetischen, in sterischen Verhaltnissen 
begriindeten Anschauungen ist es z. B. moglich, b thy lend iamin-Ver -  
b i n  dung  en  mit 5-gliedrigem Nebenvalenz-Ring von Metallsalzen zu er- 
halten, deren Ammoniaka te  unter gleichen Bedingungen - z. B. i n  
waflriger Losung - gar nicht existieren. Ein solcher Fall liegt beim 
d rei w e r t ig en  T h al l i  u m vor. 

Wahrend Thallihalogenide durch waBriges Ammonia k augenblicklich 
unter Abscheidung von Hydroxyd vollig zersetzt werden, gewinnt man 
unter gleichen Bedingungen mit A t  hy lendiamin  einheitliche Verbindungen, 
die je nach dem Mengenverhaltnis der Komponenten I, 2 und 3 Mol. Diamin 
enthalten: TlCI,, 3 en, 3 H,O; TICI,, z en, I H,O; TlCI,, I en, I H,03). 
Durch Umsetzung mit Kaliumbromid und -jodid entstehen hieraus die 

l) vergl. hierzu W. Bi l tz ,  Naturwiss. 13, 500 [I925]; Bil tz  und G r i m m ,  Ztschr. 
anorgan. Chem. 145, 63 [1925]. 

e, Dies gilt - iibertragen - auch fur das Zustandekommen und die Bestandig- 
keit i n n e r e r  Komplexsa lze ;  vergl. W. H i e b e r  und F. L e u t e r t ,  B. 60, 2304 [19z7]. 

s, en = Athylendiamin. 
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Athylendiamin-Verbindungen des Thalliumbromids und -jodids : TlBr,, 
3 en, 3 H,O; TIBr,, z en; TIJ,, I en. 

Erst in verd. Losung und in der Warme werden die Substanzen zersetzt. 
Die Jod idve rb indung  stellt wirklich ein Derivat des dre iwer t igen  
Thalliums dar, wahrend vom gewohnlichen Thalliurnjodid, TI J,, nicht 
einwandfrei feststeht, ob es sich um ein Thallijodid handelt oder auch, 
Bhnlich wie beim Kaliuni, urn ein Perjodid des einwertigen Thalliums, 
TI J, J,. Es liegt eine ahnliche S t a b i l i t a t s - E r h o h u n g  infolge Romplex-  
b i ldung  vor, wie sie bei dem an sich nicht existierenden CuJ, bekannt ist, 
das erst durch den Eintritt von NH, unter Bildung des [Cu(NH,),], sta- 
bilisiert wird4). Die Mole ku la rge  wi c h t s - B e s t i rnmung in Nitro-benzol 
la& auf eine nur geringe Dissoziation der Verbindung schlieBen. Eine vollige 
Abtrennung der Jodatome durch das Diamin findet somit nicht statt; es 
befindet sich vielmehr mindestens ein Teil des Jods neben diesem in der- 
selben Koordinationssphare: [TI en J2] J. Bei der Chlorid- und Bromid- 
Verbindung mit 3 en liegen dagegen normale Einlagerungs -Verbindungen 
mit koordinativ sechswertigem Thallium vor : [Tl en,] X, + 3 H20. 

Die Affinitat des Diamins zum Metall-Ion steht somit - ahnlich wie 
bei den Arnmoniaka ten  de r  S i l b e r h a l ~ g e n i d e ~ )  - in starker Ab- 
hang igke i t  von de r  N a t u r  der  Anionen ,  die die Anlagerung der Addenden 
wesentlich beeinflussen 6). 

Von Interesse sind noch die Pyr id in-Verbindungen de r  Tha l l ium-  
(111) -halogenid e'), fur die betreffend Entstehung und Zusammensetzung 
dasselbe gilt; bekanntlich ist die Af f in i t a t  de r  Meta l le  gegen Pyr id in -  
5 t i c k s  t o f f stets stark ausgepragt. 

Beschreibung der Versuche. 
TICI,, 3 Bthy lend iamin ,  3 H,O: Versetzt man eine wail3rige Losung 

von Thallichlorid mit 10 -20-proz. Athylendiamin, so wird zunachst in 
geringer Menge Thallihydroxyd ausgefallt, das sich jedoch bei weiterem 
Zusatz des Diamins rasch wieder lost. Beim Eindunsten krystallisiert die 
Verbindung aus. Besser erhalt man sie direkt aus einer konz. waBrig- 
alkoholischen Losung des TlCl,, 4H,O beim Versetzen mit etwas mehr als 
3 Mol. 20-proz. khylendiamin-Losung. Zugabe von absol. Alkohol vermehrt 
die Ausbeute betrachtlich. Nicht-hygroskopische, f eine Nad elchen, die sich 
vollig klar in Wasser losen; erst nach einiger Zeit tritt, insbesondere bei 
grol3er Verdiinnung, unter Abscheidung von Hydroxyd Hydrolyse ein. 
Sogar Ammoniak fallt aus der konz. waBrigen Losung des Salzes e r s t  n a c h  
einigem S t e h e n ,  leichter beim Brwarmen, Hydroxyd. Beim Trocknen 
im Exsiccator verliert die Verbindung, wie auch die unten erwaihnten, all- 
mahlich samtliches Krystallwasser. 

Zur T h a l l i u m - B e s t i m m u n g  mird rnit Ammoniak zersetzt, das Hydroxyd ab- 
filtriert, in Salpetersaure gelost und schlieBlich als Jodiir zur Wagung gebracht. 

0.3423 g Sbst.: 0.2075 g TIJ, 0.2683 g AgCl. 
TlCl,, 3 C2H,(NH,),, 3 H,O. Ber. T1 37.47, C1 19.50. Gef. TI 37.36, C1 19.39. 

4) W. Bi l tz ,  Ztschr. anorgan. Chem. 148, 214 [ ~ g z j ] ,  166, 275 [1927]; F. E p h r a i m ,  

6) Messungen von B i l t z ,  Ztschr. anorgan. Chem. 114, 174 [1920]. 
E, Ztschr. anorgan. Chem. 130, 133 [1923]; Naturwiss., 1. c. 
?) B.  35, 1110 [1902]. 

B. 46, 3746 [19131, 52, 950 [1919l. 
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TlCl,, z Athy lend iamin ,  I H,O: Zu z Mol. Po-proz. Athylendiamin 
wird I Mol. T1C1, + 4H,O in waSrig-alkoholischer Losung gegeben. Zur 
Vermeidung der leicht eintretenden Hydrolyse fiigt man zu der Losung 
des Thalliumsalzes einige Tropfen verd. Salpetersaure. Es fallt sofort ein 
weifies, korniges Pulver aus. Die Substanz ist nicht hygroskopisch. 

0.3002 g Sbst.: 0.2210 g TlJ, 0.2815 g AgC1. 
Ber. TI 45.5, C1 23.7. 

TlCl,, I Athy lend iamin ,  I H,O: Beim Zutropfen von I Mol. einer 
20-proz. waBrigen Losung von Athylendiamin zu I Mol. einer verd. alkohol. 
Losung von TlC1, + 4H,O fallt bei Zugabe der letzten Anteile das Salz als 
weiSes Pulver aus. Nach langerem Stehen scheiden sich aus der uberstehenden 
klaren Fliissigkeit noch wohlausgebildete, vierkantige Krystalle ab. 

TlCl,, 2 C2H4 (NH,),, I H,O. Gef. T1 45.4, C1 23.2. 

0.2683 g Sbst.: 0.2273 g TlJ, 0.2918 g AgCl. 

TlBr,, 3 Athy lend iamin ,  3 H,O: Versetzt man eine konz. waSrige 
Losung von TlCI,, 3 Athylendiamin, 3 H,O mit einer konz. IZsung von 
Kaliumbromid, so fallen nach kurzem Stehen feine, farblose Nadeln aus, 
die an der Luft durchaus bestandig sind. 

TlCl,, C,H,(NH,),, I H,O. Ber. T1 52.55, C1 27.3. Gef. T1 52.36, C1 26.9. 

0.1972 g Sbst.: 0.1656 g AgBr, 0.0960 g T1J. 
TlBr,, 3 C,H,(NH,),, 3 H,O. 
TlBr,, z Athylendiamin:  Wird die vorhergehende Verbindung in 

wenig Wasser geliist und die Losung mit absol. Alkohol versetzt, so scheidet 
sich ein korniges Krystallpulver ab. Die Verbindung ist in Wasser leicht 
loslich, erleidet aber nach kurzer Zeit Hydrolyse. 

Ber. T1 30.1, Br 35.27. Gef. T1 30.0, Br 35.7. 

0.2013 g Sbst.: 0.1178 g TIJ, 0.2010 g AgBr. 

T1 J,, A thy lend iamin :  Aus einer waSrig-alkoholischen Losung der 
Verbindung TICI,, 3 en, 3 H,O fallt iiberschiissiges Kaliumjodid einen ziegel- 
rot- bis bronzefarbenen Niederschlag. Feinkorniges, nicht-hygroskopisches 
Pulver. Die Verbindung ist in Alkohol, Nitro-benzol und heiSem Athylen- 
bromid loslich. Unter dem Mikroskop zerrissene, unregelmaflige Tafeln. 
Der ganz auffallende Wechsel in der Farbe des Athylendiarnin-Thallium- 
jodids, das je nach den Krystallisations-Bedngungen fast reingelb bis dunkel- 
zinnoberrot erscheint, ist lediglich auf verschiedene TeilchengroSe zuruck- 
zufiihren. 

Die Bestimmung des Thalliums geschieht als T1 J ,  das a d  Zusatz von schwefliger 
Saure ausfallt; im Filtrat wird das iibrige Jod als AgJ bestimmt. 

0.421 g Sbst.: 0.2154 g TlJ, 0.4626 g AgJ. 

Molekulargewichts-Best immung in Nitro-benzol, das nach Hansen8)  vor- 

Gef. Mo1.-Gew. 589.5 (Dissoz.-Grad: 0.093 in I-proz. Losung). 

TlBr,, 2 C,H,(NH,),. Ber. T1 36.19, Br 42.52. Gef. T1 36.06, Br 42.49. 

TlJ,, C,H,(NH,),. Ber. T1 31.7. J 59.3. Gef. T1 31.6, J 59.4. 

bereitet wurde (K = 8.1) : 0.255 g Sbst. in 24.0 g Nitro-benzol: A = 0.146~. 
Ber. Mo1.-Gew. 644.7. 

8) Ztschr. physikal. Chem. 48, 593 [1go4]; E. B e c k m a n n ,  1. c. 60, 385 [1g07]. 
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