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Beitr~ige zur Kenntnis der Beziehungen zwischen 
Atomgruppierung und spezifischer Affinit~t 

(VIII. Mitteilung) 

Uber einige Additionsverbindungen yon Thallium- 
Dienolsalzen mit CS2 

Von 
Fritz Feigl und Ernst B/icker 

Aus dem II.  Chemisehen Universi t / i ts inst i tut  Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 2g. April  1923) 

Fiir den Naehweis yon Sehwefelkohlenstoff hat  E. K u- 
r o w  s k i l  gelegentlieh einer Untersuehung iiber Aeetyl- 
aeetonate yon Sehwermetallen die Verwendung der Reaktion 
zwisehen Thallium-Aeetylaeetonat und CS~ angegeben. Hiebei 
entsteht in indifferenten LSsungsmitte]n ein orangefarbiger 
Niedersehlag, bei sehr kleinen CS~-Mengen eine Gelbf~rbung. 
Die Reaktion ist yon sehr hoher Empfindliehkeit ,  so dal3 ihre 
Anwendung in der organisehen Analyse ~ empfohlen wird. Die 
Aufgabe der vorliegenden Untersuehung war, die bisher noeh 
nieht bekannte Zusammensetzung und Konst i tut ion der aus 
Thall ium-Acetylaeetonat und CS~ entstehenden Verbindung 
aufzukl~ren; ferner sollte ermit tel t  werden, ob die yon K u -  
r o w s k i  beobaehtete Reaktion nur  mit  Thallium-Aeetylaee- 
touat erfolgt und demnaeh als eine Spezialreaktion ttufzufassen 
ist, oder ob aueh andere Sehwermetall-Acetylaeetonate in 
analoger Weise zu reagieren vermSge~, sehliel~lieh sollte fest- 
gestellt werden, ob aneh andere Thalliumenolsalze sieh gegen 
CS~ ebenso verhalten wie das Thall ium-AeetylaeetonaL 

Bei der Untersuchung der Ag, Cu, Pb und I-Ig-Salze des 
Aeetylaeetons zeigte es sich, dalt in indifferenten organisehen 
L5sungsmitteln mit  Sehwefelkohlenstoff keine Reaktion erfolgt, 
da weder eine Verf~rbung eintritt,  noeh ein Niederschlag aus- 
f~llt. Dagegen gibt das Thall ium-Acetylaeetonat  mit  ver- 
sehiedenen anderen organisehen sehwefelhaltigen Verbin- 
dungob wie Thioharnstoff, Thioearbanilid, Merkaptan, Nieder- 
sehl~ige; definierte Verbi~]dungen haben sieh aus diesen Re- 
aktionsprodukten bisher nicht isolieren lassen. Versuche fiber 
die Einwirkung yon CS~ auf Thall iumazetat  sowie auf an- 
organisehe Thalliumsalze in w~sseriger LSsung bzw. Emulsion 
verliefen durehwegs negativ. Es spielt demnaeh bei der 
Umsetzung mit  CS. offenbar (lie Besonderheit  der Bindung 
des Thalliums in einem Enolsalz eine Rolle und dies ver- 
wies darauf, das Verhalten soleher organiseher Verbindun- 
gen zu untersuehen, die eine enolisierbare Carbonylgruppe 
enthalten. In  naehstehender Tabelle sind die diesbeziiglieh 

1 Ber. 43 (I)~ 1079 (1910). 
Vgl. R o s e n t h a l e r ,  Der Nachweis organiseher  Verbindungen. ]I .  A~fl., 

1923, S. 636. 
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f i b e r p r i i f t e n  V e r b i n d n n g e n  e i n g e t r a g e n .  E s  w u r d e  so v o r -  
g e g a n g e n ,  dal~ s o w o h l  T h a l l i u m e n o l s a l z e  i s o l i e r t  u n d  in  
b e n z o l i s c h e r  o d e r  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  m i t  CSz v e r e i n i g t  
w u r d e n ,  a l s  a u c h  TI.,CO3 i n  e in  G e m i s e h  y o n  CS., u n d  K e t o n ,  i m  
B e n z o l  o d e r  A l k o h o l  ge l ( i s t ,  e i n g e t r a g e n  u n d  e r h i t z t  w u r d e .  
U n t e r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  e r w i e s e n  s i c h  n i e h t  a l l e  K e t o n e  a l s  
b e f h h i g t ,  m i t  T1 n n d  CS~ n n t e r  B i l d u n g  y o n  N i e d e r s e h l / i g e n  zu  
r e a g i e r e n ;  t e i l w e i s e  t r a t  blof t  i n t e n s i v e  V e r f ~ r b u n g  auf ,  t e i l -  
w e i s e  k o n n t e  t r o t z  des  B e s t e h e n s  y o n  T h a l l i u m e n o l a t e n  m i t  
CSz k e i n e r l e i  R e a k t i o n  b e o b a c h t e t  w e r d e n .  

T a b e l l e .  

1. Aeetylaceton 
2. Monomethyl- 

acetylaceton. 
3. Pentanoloa 

(~, 2) . . . . . .  
4. Benzoyl- 

aceton . . . . . .  
5. Benzoylaee- 

tonanil . . . . .  
6. Monomethyl- 

benzoylace- 
tOll . . . . . . . .  

7. Dibenzoyl- 
methan . . . .  

8. Aeetessig- 
ester . . . . . . .  

9. Benzoylessig- 
ester . . . . . . .  

10. Mulonester.. 
11. Diacetbern- 

steinsiture-di- 
itthylester.. .  

12. Acetylbrenz- 
traubensiiure- 
itthylester.. .  

13. Benzoylbrenz- 
traubensiiure- 
itthylester.. .  

14. 0xalessig- 
ester . . . . . . .  

15. Diacetyl . . . .  
16. Acetonyl- 

aeeton . . . . . .  

CHaCOCHoCOCH ~ 

CH~COCH(CH~)COCH~ 

CH~CHOIICH~COCHa 

(!6H~COCH~C()CH~ 

()H~CCH~COC~H~ 
{( 
NC~H~ 

C~H~COCI-I~COC~tt~ 

CH~COCH~COOC~H~ 

C+H~COCH~C00C~I-I~ 
C~H~0COCH~COOC~H~ 

C~H~C0~CII-- CHC02C~H 5 

CHIC0 COCH 3 

CHaCOCH2COC0~C2H5 

C6HsCOCH2COCQC.2H5 

C2H~C0~COCH~C()2C2H~ 

CH~COCOCH 3 

CH~COCH2CH~COCH3 

T1-Salz 

CsHTO2T1 

C6HgO~T1 

C~0Hg()2T1 

CIIHllO2T1 

Cl~HlIO2T1 

Verbindung' mit CS 2 

Formel 

C~H~O~S~TI2 

keine CS~- 
Verbindung 

keine CS2- 
Verbindung 

CnHs02S2T12 

keine CS~- 
Verbindung 

keine CS~- 
Verbindung 

C16HloO2S2T12 

- -  CTHs()~S2Tlo 

C,2H~o0~S.~TI2 
--- keine CS~- 

Verbindung 

nicht 
isolierbar 

C7tt904T1 

Cl~HllO4T1 

CsHll()~T1 

keine CS 2- 
u o/ 

nieht 
isolierbar 

nicht 
isolierbar 

nieht 
isolierbar 

keine CS~- 
Verbindung 

keine CS~- 
Verbi~dung 

Farbe 

orango 

rot 

rol; 

gelb 

orange 

rot" 

rot 

rot 

= _ -  



~ber  e~nige Addi t ionsverb indungen "~0~ 

Weun als Zeiehen des Entstehens einer Verbindung 
zwisehen Thallium, dem Keton und Sehwefelkohleustoff die 
Bildung eines farbigen Niedersehlages (Nr. 1, 4, 7, 8, 9) oder 
Farbver t ie fung  (Nr. 12, 13, 14) angenommen wird, dann lal~t 
sich aus dem vorliegenden Beobachtungsmater ia l  schliel~en, 
dal~ (mit einer Ausnahm.e, Nr. 10) l e d i g l i c h  1 , 3 D i -  
k e t o n e ,  b z w .  f l - K e t o n s ~ u r e e s t e r ,  w e l c h e  d i e  
A t o m g r u p p e - -  C O - C H ~ - C O - - e n t h a l t e n ,  r e a k t i o n s -  

~ h i g  s i n d .  Sowohl die Substi tut ion iu der CH~-Gruppe 
(vgl. Nr. 2 und 6), als auch der Ersatz eines Carbonylsauer-  
stoffes dureh den Anil idrest  (Nr. 5), verhindern eine Um- 
setzung. Eine alkoholische OH-Gruppe an St elle einer Enol- 
gruppe verhindert ,  wie das Verhal ten des Pentanolons (Nr. 3) 
zeigt, sowohl die Bildung eines T1-Salzes als auch die Ent- 
stehung einer farbigen CS2-Verbindung. Die Ketone: Aceton, Di- 
aeetyl, Acetonylaceton und Bernsteius~iuredi~ithylester, die zwar 
enolisierbar sind, abet  nieht die Atomgruppe - -  CO. CH2. CO - -  
aufweisen, sind nicht reaktionsf~hig. Die an diese Atomgruppe  
ansehlieltenden Reste sind nur  insoferne "con Belang, als sie 
die L6slichkeit, die Farbe  und die Ausbeute der eutstehenden 
CS2-KSrper zu beeintr~chtigen vermSgen. 

Nach K. It. ~[ e y e r ~ nimmt bei Verbindungen mit der 
allgemeinen Formel  R-CO.CH.~. CO.R die Enolisierungstendenz 
zu, wenn R der Reihenfolge nach durch die Gruppen OCH3, 
OC~H~, OH, NHC~H,  CH3, CGH~, COOR dargestell t  wird. Dem- 
gem~l] hat  der Malonester unter  allen untersuchten Ver- 
bindungen die geringste Enolisierung; diese Verb indung 
nimmt auch eine Ausnahmsstel lung ein uud erwies sich zu 
einer Reaktion mit T1 und CS2 als unbefiihigt. Bei den unter  
Nr. 12, 13 und 14 angefiihrten Verbindungen wurde erwartet ,  
dal~ sie entsprechend ihrer weitergehenden Enol is ierbarkei t  
ganz besonders leicht mit T1 und CS. reagieren und zu isolier- 
baren Verbindungen fhhren sollten. Dies traf  jedoch nieht zu, 
denn es konnten keine festen Salze erhalten werden und eino 
Umsetzung war nur dutch eine Farbver t ie fung beim Zusammen- 
bringen der Komponenten zu erkennen. 

Die formelrein erhaltenen Verbindungeu der Thallium- 
salze der Enole mit Schwefelkohlenstoff besteheu nach der 
Analyse aus z w e i  A t o m e n  T h a l l i u m ,  e i n e m  _ ~ q u i -  
v a l e n t  d e s  b e t r e f f e n d e u  D i k e t o n s  u u d  e i n e m  
M o l e k i i l  CS~. Ffir ihre Bildung k~me folgende Reaktions- 
gleichung in Betracht  
2 R~C(OT1) : CHCOR. -~ CS. : R~R.~C402SzTI~ ~ R~COCH~COR-% 

Iu der Tat  l~l~t sich uneh bei der E inwirkung  yon reinem 
Thall ium-Acetylacetonat  auf  CS, nach der Eu t fe rnung  des 
Niederschlages im Fi l t ra t  kein T1, wohl aber mittels der 
]~eC13-Reaktion Acetylaceton nachweisen. Was  die Bindung des 

Ber. 45, 2843 (1912). 
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CS~ anlangt, so l~Itt der nachstehend beschriebene Versuch eine 
Schlultfolgerung zu: Die CS:,-Verbindungen sind gegen ver- 
diinnte S~uren und Basen sehr widerstandsf~hig. Von kon- 
zentrierter H~SO~ und HNO~ werden sie angegriffen und in der 
Hitze v611ig zersetzt; wird die E inwirkung  yon H2SO~ bei der 
Anwesenheit  yon K J  vorgenommen und mit Ather aus- 
geschiittelt, so entsteht T1J und in der ~itherischen Schichte 
l~l~t sieh CS~ und das angewendete  Keton naehweisen. Wir  
schlielten deshalb, dal~ die bier untersuchten Verbindungen als 
T h a l l o - D i e n o l a t e  a u f z u f a s s e n  s i n d ,  w e l c h e  e i n  
~ [ o l e k i i l  CS2 a d d i e r t  e n t h a l t e n ;  hiefiir k~ime fol- 
gende Koordinat ionsformel  in Betracht ~: 

i i (') ( ) 

T l  T1 

(-!$2 

Dal~ die zweifache Enolisierung lediglich ~on der zwischeu 
den CO-Grul)pen befindliehen Methylengruppe aus erfolgt, be- 
weist  einerseits die Reaktionsf~higkeit  des Dibenzoylmethans 
(C~H~COCH~COCflts), bei dem nur eine solehe Enolisierung 
mSglich ist, anderseits das Ausbleiben der Reaktion bei den 
in der CH~-Gruppe methyl ier ten Derivaten des Acetyl- und 
Benzoylacetons. Diese Auffassung der Enolisierung entspricht 
den Befunden ~on S e h e i b l e r  und H e r  old'~', die aus den 
Reakt ionsprodukten bei tier Ozonspaltung gefolgert haben, 
dai~ bei :I, 3-Diketonen die Enolisation stets dutch Abwanderung 
yon H-Atomen der mittelst~ndigeu Methylengruppe erfolgt. 

Die fiir die Thal l imnverbindungen angenommene Ko- 
ordinationsformel stellt ein 8-Ringsystem dar; eine derartige 
Ringbildung ist sterisch mSglich und die F~rbung, grofie Be- 
st~indigkeit und UnlSslichkeit unserer KSrper spricht gleichfalls 
dafiir. Die Entstehung abnormaler Verbindungstypen infolge 
Komplexsalzbildung ist in der Chemie der anorganischen Kom- 
plexsalze h~ufig anzutreffen; in den Rahmen derartiger Beob- 
achtungen wiirden sich die Feststellungen der u 
Untersuchung einordnen, dal~ bei a'ewissen Ketonen, die normaler- 
weise mit Thallium und anderen ]~etallen nm ~ Monoenolsalze 

Ff i r  d ie  K o n s t i t u t i o n  d e r  f a r b i g e n  T h a l l i u m ~ ' e r b i n d u n g e n ,  d ie  d u t c h  E i n -  
w i r k u n g  y o u  CS2 a u f  T l - E n o l a t e  e n t s t e h e n  u n d  die  a n g e f f i h r t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
h a b e n ,  w a r e n  n o c h  f o l g e n d e  F o r m e l n  zu b e r ~ i c k s i c h t i g e n :  

R1C(OT1) : C �9 C01~2 R1C(OT1) : CRy. 
1 und I 

CSST1 OCSST1 
G e g e n  d ie  2 ~ n n a h m e  s o l c h e r  F o r m e l u  i s t  j e ( loch  e inzu -wcnden ,  daI~ d e r a r t i g e  

D e r i v a t e  d e r  D i t h l o k o h l e n s ' ~ t l r e  gems i h r e r  S K - G r u p p e  a u c h  m i t  a n d e r e n  M e t a l l e n ,  
i n s b e s o n d e r e  d e n  S c h w e f e l a f f i n e n ,  Sa lze  g e b e n  so l l t en ,  w a s  j e d o c h ,  w l e  s c h o n  an -  
g e f f i h r t ,  n i c h t  d e r  F a l l  is t .  

5 A n n .  405, 295 (1914). 
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bilden, durch  K(~mplexsalzbilduug die En t s t ehung  yon Dienolaten 
erzwungen wird. 

E ine  ana ly t i s che  A u s w e r t u n g  der  Reak t ion  zum Nachweis  
yon  Tha l l i um erwies  sich als n icht  mSglieh,  da die Empf ind-  
l ichkei t  in bezug au f  Tha l l i um n ich t  so gro~ ist, dal~ sie e inen  
Vor te i l  gegeni iber  den je tz t  i ibl ichen Nachwe i sen  bietet .  Da- 
gegen  kSnnte  die Reak t ion  in der o rgan i schen  A n a l y s e  viel- 
le icht  zur  Fes t s t e l lung  yon  ], 3-Diketonen an g ew en d e t  werden ,  
obwohl b e m e r k t  werden  muir, dal~ die K o n z e n t r a t i o n  des Di- 
ke tons  n ich t  zu k le in  sein darf ,  um  e inen  e x a k t e n  Nachweis  
zu ermSgl ichen.  

Besehreibung der Versuehe. 

I. V e r s u c h e m i t A c e t y 1 a c e t o n (CH:~COCH2CGCH:~). 
]:)as Ace ty l ace ton  wnrde  naeh  L. C1 a i s  e n ~ aus Essig-  

es ter  und  Ace ton  mi t  N a t r i u m a m i d  darges te l l t  und  du rch  De- 
s t i l la t ion un fe r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k  gere in ig t .  

Das T h a 11 i u m s a 1 z des Ace ty l ace to n s  en t s t eh t  du reh  
K oc he n  e iner  LSsung  yon  Ace ty l ace ton  in abso lu tem Alkohol  
mi t  f es tem TI~CO3 oder  besser  T1OH. Doch ge l ing t  es selbst  
bei V e r w e n d u n g  eines grol]en ~ber schusses  yore  Tha l l i umsa lz  
s tets  n u r  e inen  Bruch te i l  des A c e t y l a c e t o n s  zur  Reak t i o n  zu 
br ingen.  Na c h  dem F i l t r i e r en  wi rd  die L 5 su n g  e ingeeng t  und  
mi t  X the r  das Tha l l i umeno la t  gefRllt. Es  bi ldet  nach  dem Ab- 
saugen  und  W aschen  mi t  X the r  weil~e Nadeln ,  die sich beim 
Erw~irmen zersetzen.  LSsl ich in Alkohol .  Aceton,  Benzol,  Toluol ,  
Xylo l ,  unl5sl ich in Xther ,  Petrol~ither,  Ligro~n und  Chloroform.  

Die A n a l y s e n  dieser  und  der  fo lgenden  Tl -ha l t igen  Ver -  
b i n dunge n  w u r d e n  in  der  fo lgenden  Weise  du rehge f i ih r t :  Die  
o rgan i schen  V e r b i n d u n g e n  w u r d e n  du rch  K o c h e n  mi t  HNO~ 
zersetz t  und  die t tNO~ durch  E i n d a m p f e n  bis zur  T r o c k e n e  
ve r t r i eben .  Man  n i m m t  noeh e inmal  mi t  tINO~ auf,  v e r d a m p f t  
und  wiederho l t  dies even tue l l  noch e inige  Male. Von dem nach  
dem Verd i innen  mi t  Wasse r  doeh uoeh unge l5s t  b le ibenden  
o rgan i schen  Res t  w i rd  abf i l t r ier t ,  A m m o n a e e t a t  dazugef i ig t  
und  das T h a l l i u m  naeh  B a r t e c z k o ~ m i t  K J  als T1J gefi i l l t  
un d  als solehes gewogen.  Die Resu l t a t e  fa l len  stets  e twas  zu 
u iedr ig  aus, doeh s teht  eine bessere  A u a l y s e n m e t h o d e  zu r  
B e s t i m m u n g  des T1 n ieh t  zur  Ver f i igung .  

0' 1242 g Substanz : 0' 1351 g TU. 
CsHT0~TI: Ber. for 67"3% TI. 

Gef.: 67'1% TI. 

CS~-Verbindung des Aee ty l ace ton -Tha l l i umdieno la t s .  
Bei  den Ver suchen  zur  R e i n d a r s t e l l u n g  der  CS~-K5rper  

wurde  die W a h r n e h m u n g  gemacht ,  dai~ es sehr  schwer  ist, zu 

s Be r .  38, 695 (5905). 
7 A n o r g .  Ch.  61, 238 (1908). 
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einheit l ich zusalnmengesetzten KSrpern  zu gelangen. Die Farbe  
des aus CS2 und T1 erhal tenen Niedersehlages wechselt je nach 
dem LSsungsmittel,  je nach der Konzent ra t ion  und Tela- 
pera tur  w~hrend der Dauer  der E inwi rkung  yon gelb bis rot, 
der T1- und S-Gehalt schwankte in weiten Grenzen. Obwohl 
die KSrper  weitgehend wasserbest~indig sind, gelingt  ihre 
Reindars te l lung nur  in absolut wasserfreien LSsungsmitteln,  
und die Aul~erachtlassung dieses Umstandes hat te  bewirkt,  dal~ 
vorers t  eine grolte Anzahl yon Versuchen nicht  zum Ziel fiihrte. 

LSst man das Thal l iulnacetylacetonat  in t rockenem Benzol 
und fiigt wenig CSo hinzu, so fitrbt sieh naeh einigen Minuten 
die LSsung gelb, die Fa rbung  ver t ief t  sich immer  mehr, bis 
nach ca. �89 Stunde (beim Koehen so fort, doch ist der K6rper  
dann nicht  rein) ein gelber Niederschlag ausfiillt, 4er sich an 
den Wiinden des Gef~l~es ansetzt. Man schiittelt kr~ft ig durch, 
kocht einmal auf und saugt nach einigen Stunden den Nieder- 
schlag ab, w~seht griindlich mit  Benzol und schliel~lich mit  
Xther. Der K5rper  bildet nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsikkator  ein orangenfarbiges,  feines Pulver ,  das auch unter  
st~rkster Vergr61~erung keine Kris ta l le  erkennen lal~t, sondern 
ein typisch amorphes Aussehen zeigt. Es ist unlSslich in allen 
LSsungsmitteln und zersetzt sich bei etwa 80 ~ 

Analyse:  

0"1421 g Substanz 
0' 1852 . . . .  
0" 1852 . . . .  
0' 1115 ,, 
C6HGO~S~TI~. Ber. : 

Gef. : 

: 0"1614 g T1J. 
0'0851 . COs. 
0'0163 . It20. 
0'0902 . BaSQ. 

71'1~ T1; 12"3~ C; 103~ H; 10'9~ S. 
69'9~ T1; 12'4~ C: 0'99~ H; 11"1~ S. 

II. V e r s u c h e  m i t  M o n o n l e t h y l a c e t y l a c e t o n  
CH3COCH(CI-I3)COCH ~. 

Das Monomethylacetylaceton wurde nach L. C 1 a i s e n 8 
aus Acetylaceton in absolut alkoholischer LSsung und Methyl- 
jodid mit  K._,CO3 hergestel l t  und durch Vakuumdest i l la t ion ge- 
reinigt .  

Das T h a 11 i u m s a 1 z des Methylaeetylacetons wurde in 
gleicher Weise wie das Thall iumsalz des Aeetylacetons dar- 
gestellt. 

0 '0980 g Substauz : 0"1016 g T1J. 

C~Hg0~T1. Ber.: 64'4% T1. 
Gef.: 64"0~ T1. 

Mit CS2 wurde trotz vielfacher Var ia t ion der Versuehs- 
bedingungen keine Verbindung erhalten. 

8 Ber. 27, 3184 (189~). Ann. 277, 197 (1894). 
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I I I .  V e r s u c h e  m i t  P e n t a n o l ( 4 )  o n ( 2 )  ( ~ O x y f l o x o -  
p e n t a n) ( C H ~ C H O H C H : C O C H ~ ) .  

D i e s e r  K S r p e r  w u r d e  n a c h  d e r  V o r s c h r i f t  v o n  C 1 a i s e n 
u n t e r  B e r f i c k s i c h t i g u n g  d e r  B e o b a c h t u n g e n  y o n  W o h l  u n d  
M a a g ~o h e r g e s t e l l t .  O b w o h l  k e i n  T h a l l i u m e n o l a t  i s o l i e r t  
w e r d e n  k o n n t e ,  w u r d e n  V e r s u c h e  a n g e s t e l l t ,  d u r c h  K o c h e n  
y o n  T h a l l i u m k a r b o n a t  u n d  CS~ m i t  d e m  P e n t a n o l o n  in  b e a z o -  
l i s c h e r  n n d  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  zu  e i n e r  V e r b i n d u n g  zu  ge-  
l a n g e n .  A n c h  d i e s e  V e r s u c h e  f i i h r t e n  zu  k e i n e m  E r f o l g .  

I V .  V e r s u c h e m i t B e n z o y 1 a c e t o n (CH~COCtt_oCOC6H~). 

D a s  B e n z o y l a c e t o n  w u r d e  n a c h  L.  C 1 a i s e n 11 a u s  A c e t o -  
p h e n o n  u n d  E s s i g e s t e r  d u t c h  N a t r i u m  k o n d e n s i e r t  u n d  a u s  
A l k o h o l  u m k r i s t a l l i s i e r t .  

D a s  T h a 11 i u m s a 1 z des  B e n z o y l a c e t o n s  w u r d e  d u r c h  
m e h r s t i i n d i g e s  K o c h e n  e i n e r  L S s u n g  y o n  B e n z o y l a c e t o n  i n  
t r o c k e n e m  X y l o l  m i t  e i n e m  ~ b e r s c h u l ~  y o n  Tl_.C03 d a r g e s t e l l t .  
D i e  f i l t r i e r t e  u n d  e i n g e e n g t e  L 5 s u n g  g i b t  e i n e  g e r i n g e  K r i -  
s t a l l i s a t i o n  des  h e l l g e l b e n  Sa lzes .  E s  i s t  i m  G e g e n s a t z  z u m  
T h a l l i u m a c e t y l a c e t o n  i n  a l l e n  o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  
( a u c h  i n  K t h e r )  15slich.  

0"0821 g Substanz: 0'0733 g TIJ. 

C10gq()~T1. Ber.: 55"96~ T1. 
Gel.: 57'7 ~ T1. 

D ie  C S ~ - V e r b i n d u n g  des  B e n z o y l a c e t o n - T h a l l i u m d i e n o l a t s  
w i r d  a m  b e s t e n  so  d a r g e s t e l l t ,  dal~ m a n ,  o h n e  d a s  T h a l l i u m m o n o -  
e n o l a t  zu  i s o l i e r e n ,  d e s s e n  X y l o l l S s u n g  m i t  a b s o l u t  t r o c k e n e m  
B e n z o l  v e r d i i n n t  u n d  m i t  CS~ ver :se tz t .  D i e  L S s u n g  f~irbt  s i c h  
a l s b a l d  ro t ,  u n d  e i n  N i e d e r s c h l a g  f ~ l l t  au s ,  d e r  n a c h  d e m  A ~ f -  
k o c h e n  a b g e s a u g t  w i r d .  D i e  R e i n i g u n g  i s t  d i e s e l b e  w ie  b e i  d e m  
u n t e r  I b e s c h r i e b e n e n  K S r p e r ,  e b e n s o  g l e i c h t  e r  d i e s e m  i n  
s e i n e n  E i g e n s c h a f t e n ,  a b g e s e h e n  y o n  s e i n e r  t i e f e r e n ,  z i n n o b e r -  
r o t e n  F ~ r b u n g .  

0"2550 g Substanz : 0'2637 g T1J. 
0'1910 , ,, 0" 1949 , TIJ. 
0'1933 , , 0'  1987 , T1J. 
0"1986 . . . .  0 2030 ,, TIJ. 
0'2560 ,, . 0"1898 ,, CQ. 
0"2560 . . . .  0 0328 ,, It20. 
0"1275 . . . .  0'0950 , BaS04. 
0"2865 , ,, 0"2011 , BaS04. 

0 A n n .  306, 324 (1899). 
s0 Be r .  43 (3), 3283 (1910). 
is Be t .  38, 695 (1905). Ber .  16, 2240 (1885). 
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C~HsO~S2TI~. Bet.:  63"4 9 TI: 20 '46% C: 1"24~  H:  9 ' 9 5 ~  S. 
Gcf.: 6 3 ' 3 ~  TI; 20'  14% C; 1'  447~ H; 10"29~ S. 

6 2 ' 9 ~ .  9 ' 6  9 S. 
62.s~. 
6 3 " 0 5 9 .  

V. V e r s u c h e m i t  d e m A n i l d e s B e n z o y l a e e t o n s .  

Das Alfil des Benzoylacetons wurde nach B e y e r ~2 aus 
Benzoylaeeton und Anil in dargestellt .  Es ist weder zur Salz- 
bildung mit  Thal l ium noch zur Bildung einer Schwefelkohlen- 
s toffverbindung f~hig. 

VI. V e r s u c h e  m i t  M o n o m e t h y l b e n z o y l a c e t o n  
(CH3COCH(CH~) COC,.H~). 

Dieses Substitutionsprodukt wurde nach D i e c k  m a n n ~ durch Ein- 
wirkung yon Jodmethyl auf die methylalkoholische L6sung des Natriumsalzes 
des Benzoylacetons herg'estellt. 

Das Thall iumsalz des Methylbenzoylacetons bildet hell- 
gelbe Kristal le,  die sieh naeh dem Kocheu yon lViethylbenzoyl- 
aceton in benzoliseher LSsung mit  TI~CO~ naeh dem Fi l t r ie ren  
und Einengen abseheiden. 

0"0633 g Substanz : 0"0548 g TIJ. 

C~IH~zO~T1. Ber. : 53 '9  ~ T1. 
Gel.: 53 '5  ?~ T1. 

E s war nieht mSglich, eine Schwefelkohlenstoffverbindung 
dieses Thalliumsalzes zu erhalten. 

VII .  V e r s u c h e  m i t  D i b e n z o y l m e t h a n  
( C,,K..CO CH._,COC~I-I5 ). 

Das Dibenzoylmethan wurde nach L. C 1 a i s e n 1, durch 
Kondensat ion yon Benzoesaureathyles ter  und Acetophenon 
mittels metall isehem Na t r ium hergestell t .  Reinigung durch 
Umkris ta l l is ieren aus Methylalkohol.  Das T h a 1 l i u m s a 1 z des 
D i b e n z o y l m e t h a n s  wird dureh Koehen der LSsung des 
Dibenzoylmethans in absolutem Xylol  mit  TI~CO3 erhMten. 
Naeh dem Fi l t r ie ren  scheidet sich beim Erka l t en  ein gelber 
Kris ta l lbrei  ab, der in iiblieher Weise gereinigt  wird. 

0 '2504 g Substanz : 0 1926 g T1J. 

Cl~Hl102T1. Ber.:  47"8oj TI. 
Gel. : 47"45 % T1. 

~2 Ber. 22, 1770, 2188 (1889). 
~s Ber. 45, 2686 [1912). Ber. 55, 2480 (1922). 
u Ann. 291, 52 (1896). 
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Die CS~-Verb indung  des D i b e n z o y l m e t h a n - T h a l l i u m d i -  
eno la t s  w i r d  ebenso wie  der  u n t e r  I V  besch r i ebene  K S r p e r  
he rges t e l l t  und  ge re in ig t .  Sie b i lde t  ein k a r m i n r o t e s  fe ines  
P u l v e r ,  das  sich bei  ca. ]50 o zersetzt .  

0 ' 2 4 6 1  g S u b s t a n z :  0 ' 2 2 8 8  ff T1J. 
0 ' 1 3 4 1  . . . .  : 0 " 0 9 0 0 .  B a S Q .  
0"1241 , : 0 1233 . CO 2: 
0'1242 ,, : 0'0156 ,, H~O. 

C~Jt~60~S.TI ~. Ben: 57"8~ T1; 9"06~ S; 27'17~ C; 1'39o~ H. 
(~-~f.: 57"7~ TI; 9"21o~ S; 27"10~ C: 1'417~ H. 

V J I I .  V e r s u c h e  m i t  A c e t e s s i g e s t e r  
(CH3COCH~COOC:H~). 

E i n  T h a l l i u m s a l z  des Ace t e s s ige s t e r s  zu isol ieren,  is t  n ich t  
ge lungen .  E ine  LS s ung  yon  Ace t e s s iges t e r  in a b s o l u t e m  Alkohol  
15st wohl  TI~CO~, jedoeh  n u t  sehr  wenig ,  und  l~ngeres  K o c h e n  
mul~ weg'en G e f a h r  e iner  Z e r s e t z u n g  v e r m i e d e n  werden .  B e i m  
E i n e n g e n  scheide t  sich n ieh t s  ab, d a m p f t  m a n  zur  Trockene ,  
so t r i t t  Z e r s e t z u n g  ein. V e r d a m p f t  m a n  den  Alkoho l  u n d  dell 
i iberschf iss igen Ace t e s s i ge s t e r  im V a k u u m ,  so h i n t e r b l e i b t  ein 
dunk les  01, das n ich t  zur  K r i s t a l l i s a t i o n  zu b r i n g e n  ist. Ahn l i ch  
l iegen die Ve rh~ l tn i s s e  be im Benzoy les s iges t e r .  

Obwohl  sich e in  T h a l l i u m e n o l a t  n i eh t  i so l ie ren  liel~, so 
ge l ing t  die D a r s t e l l u a g  der  CS~- V e r  b i n  d u n g  d e  s A c  e t -  
e s s i g e s t e r - T h a l l i u m d i e n o l a t s  au f  fo igende  Wes 
E ine  LSsung  yon  f r i sch  des t i l l i e r t em A c e t e s s i g e s t e r  in t rocke-  
n e m  Benzol  w u r d e  2 S t unden  a m  W a s s e r b a d  m i t  T12CO 3 er- 
w~rmt ,  v o m  Unge lSs ten  abf i l t r ie r t ,  m i t  CS~ v e r s e t z t  u n d  e in ige  
M i n u t e n  we l t e r  e rh i tz t .  N a c h  z w e i t ~ g i g e m  S t ehen  w a r  ein 
g e l b e r  N i e d e r s e h l a g  e n t s t a n d e n ,  de r  a b g e n u t s e h t  u n d  m i t  
Benzo l  und  A t h e r  g e w a s c h e n  wurde .  

0.1187 .r Substanz: 0"1288 g T1J. 
0'0873 . . . .  : 0'0695 , Ba804. 
0'1450 . . . .  : 0'0709 , CO~. 
0"1450 . . . .  : 0'0132 ,, H~O. 
CjTHs03S~TI ~. Ben: 66'72~ Tl; 10'45~ S; 13'70~ C; 1"30~ H. 

Gef.: 66'95~ T1; 10'92~ S; 13"32~ C; 1'01o~ H. 

I X .  V e r s u e h e m i t  B e n z o y l e s s i g e s t e r  
(C6H~COCH~COOC2H~). 

De r  Benzoy le s s ige s t e r  wurde  ~lach L. C1 a i  s e n 1~ dar -  
gestel l t .  ~ b e r  sein T1-Salz v e r g l e i c h e  das u n t e r  V I I I .  Gesagte .  

F i i r  die D a r s t e l l u n g  und  E i g e n s c h a f t e n  der  C S 2 - V  e r- 
b i n d u n g  d e s  B e n z o y l e s s i g e s t e r - T h a l l i u m d i -  

t5 Ann.  291, 67, 71 (1896). 
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e n o l a t s g i l t  das  u n t e r  V I I I .  Ber i eh te te .  Sie ist  ein o range-  
ro tes  P u l v e r .  

0'0940 g Substanz : 0'0921 g T1J. 
0'0888 , ,, 0'  0593 ,, BaS0~. 
0'0842 . . . .  0'0650 , CQ. 
0'0842 . . . .  0 ' 0 1 1 3 ,  It,O. 

C,.~H~00~S~T12. l~er.: 60"6~ T1; 9'50~, S; 21"35~ C; 1'389{, H. 
Gel.: 6 0 ' 4 ~  T1; 9"19~ S: 21"5 ~ C: 1'50r H. 

X.  V e r s u c h e m i t M a 1 o n e s t e r (C2HsOCOCH2COOC,,H~). 

D u r c h  E i n w i r k u n g  yon  Malons~ured i~ i thy les te r  auf  T1 ,CQ 
oder  T1OH e r fo lg t  wede r  Auf lSsung ,  noch  t r i t t  C Q - E n t w i c k l u n g  
auf .  K o e h t  m a n  den E s t e r  m i t  e i n e m  T h a l l i u m s a l z  u n d  C S ,  so is t  
weder  N i e d e r s c h l a g s b i l d u n g  noeh  V e r f ~ r b u n g  w a h r z u n e h m e n ,  

X I .  V e r s u c h e  m i t  D i a e e t b e r n s t e i n s f i u r e -  
d i ~ t h y l e s t e r .  

(C2H~C0~CH - -  CHCO~C2H~) 
I I 

C H I C 0  COCH:~ 

Dieser  K S r p e r  w u r d e  n a c h  K n o r r 16 aus  dem N a t r i u m -  
sa lz  des Ace te s s iges t e r s  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  J o d  da rges t e l l t  
und  aus  50%iger  E s s i g s S u r e  u m k r i s t a l l i s i e r t .  E r  g re i f t  in alko- 
ho l i scher  oder  X y l o l l S s u n g  z ieml ich  l e b h a f t  TI~CO~ an, doch 
liel3 sich ke in  e inhe i t l i ches  Salz  isol ieren,  da  der  be im Ein -  
d a m p f e n  abgesch iedene  K 6 r p e r  v ie l l e i ch t  ein Gemisch  des Mono- 
u n d  Dienolsa lzes  zu sein scheint .  J e d e n f a l l s  r e a g i e r t  de ren  
L S s u n g  in k e i n e m  L S s u n g s m i t t e l  m i t  CS2. 

X I L  V e r s u c h e  m i t  A c e t y l b r e n z t r a u b e n s ~ t u r e -  
~t t h y 1 e s t e r (O x a 1 a c e t o n) (CH~COCtt2COCO~C,,H~). 

Das  Oxa l ace ton  w u r d e  n a c h  L. C 1 a i s e  n 1~ d u t c h  K o n -  
densa t ion  yon  Oxals~uredi~ t thy les te r  u n d  Ace ton  mi t t e l s  Na-  
t r ium~i thy la t  g e w o n n e n  und  d u r c h  Des t i l l a t ion  bei  40 mm D r u e k  
gere in ig t .  

Das  T h a l l i u m s a l z  d e s  O x a l a c e t o n s  en t s t eh t  
d u r c h  E i n w i r k e n l a s s e n  der  abso lu t  a lkoho l i schen  LSsung  yon  
Oxa lace to~  auf  Tl~CO3. ]qach d e m  F i l t r i e r e n  u n d  E i n d a m p f e n  
sche iden  sich gelbe K r i s t a l l e  ab. 

0" 1108 g Substanz : 0 '  1008 TU. 
CTH~O 4 T1. Ber.: 56"55o~ T1. 

Gel. : 56' 2 ~/ T1. 
1~ Ber. 20, 2189 (1887). 
17 Ber. 20, 2189 (1887). 
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Verse tz t  m a n  z. B. die Benzol lSsung des Oxalaee ton-  
Tha l l iumsa lzes  m i t  CS~, so t r i t t  fas t  augenb l i ck l i ch  Rot- 
f~ rbung  der Mischung  ein, doeh es scheidet  sich weder  in der  
K~ilte nach  vielt~igigem S tehen  noch  in der H i t ze  ein Nieder -  
schlag ab. Versuche ,  aus  der  gef i i rb ten  LSsung  d u t c h  Zusa tz  
yon  ~ t h e r  usw. F~tllungen herbe izuf i ih ren ,  h a t t en  ke inen  Er -  
folg. D a m p f t  m a n  die LSsung  ab, so scheidet  sich ein ro tes  
01 ab, das a~lch in  e iner  K~i l temisehung n ich t  e r s t a r r t ,  son- 
de r n  n u r  vere inze l te  Kr i s t a l l e  aus fa l l en  l~il]t, die sieh aber  
als unver~indertes  Tha l l iumsa lz  erwiesen.  

X I I I .  V e r s u e h e  m i t  B e n z o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e -  
~i t h y l e  s t e r ( O x a l a e e t o V h e F n : o n ,  C~H~COCH2COCO2C.Hs). 

Das Oxa lace tophenon  wurde  nach  L. C 1 a i s e n is aus  Oxal- 
s f iure-d i~thyles ter  und  Ace tophenon  (lurch K o n d e n s a t i o n  mi t te l s  
N a t r i u m ~ t h y l a t  da rges te l l t  und  d u t c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus 
P e t r o l ~ t h e r  gere in ig t .  Das  T h a l l i u m s a l z  d e s  O x a l -  
a c e t o p h e n o n s w i rd  wie un t e r  XI I .  darges te l l t .  Es  bi ldet  
gelbe  Kr is ta l le .  

0"0638 g Substanz: 0'0498 g TIJ. 
CI~HI~04T1. ]3er.: 48"3~ T1. 

Gef. : 48"2 ?/~ Tl, 

Bezfigl ich der  Ver suche  zur  Da r s t e l l u n g  des CS: -KSrpers  
gi l t  das gleiche wie bei XI ] .  

XIV.  V e r s u e h e  m i t  O x a l e s s i g e s t e r  
(C2H~OCOCOCH2COGC2Hs). 

Der  Oxaless iges ter  w i rd  nach  W i s l i c e n u s l ~ )  i iber 
sein Na t r iumsa lz  aus Oxals~ture~di~thylester,  Ess iges te r  und  
Na herges te l l t .  Das T h a l l i u m s a l z  d e s  O x a l e s s i g -  
e s t e r s en ts teh t  du reh  E i n w i r k u n g  des e r w ~ r m t e n  Es t e r s  auf  
T12CO3 und  wi rd  du rch  Umkr i s t a l l i s a t i on  aus Alkohol  gere in ig t .  

0"1103 g Substanz: 0'0933 g TIJ. 
CsHI~O~T1. Ber.: 52"23~ Tl. 

Gel.: 52'1 ~ T1. 

W a s  die Versuche  zur  Da r s t e l l ung  der  CS2-Verbindung 
betr i f f t ,  so gil t  auch  h ie r  das un t e r  X I I .  Gesagte.  

XV.  V e r s u c h e  m i t  D i a c e t y l  (CI-I~COCOCI-I3). 

Das  Diace ty l  wurde  nach  D i e l s  und  S t e f a n 2 0  aus 
J~ thy lme thy lke ton  fiber das I s o n i t r o s o m e t h y l a c e t o n  darges te l l t  
und  du r c h  Rek t i f ika t ion  gere in ig t .  Es  gibt  wede r  ein Tha l l i um-  
salz noch  eine CS:-Verbindung.  

~8L. c. 
19 A n n .  246, 315 (1888). 
20 Ber .  40, 4338 (1907). 
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XVI. V e r s u c h e  m i t  A c e t o n y l a c e t o n  
(CH3COCI-I~CtI2COCH~). 

Dieses 1, 4-Diketon wurde nach K n o r r .,1 durch Spal- 
tung des Diacetbernsteins~uredi~thylesters mit  Pottasche dar- 
gestellt und durch Vakuumdest i l lat ion gereinigt. Es gibt weder 
ein Thalliumsalz noch eine CS2-Verbindung. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Hilfe eines Stipendiums 
der Van-t 'Hoff-Stif tung durchgeffihrt. 

21 Bet .  33, 121!~. (19110). 


