— 77—

Ueber Thallioxalate.

Inaugural=-Dissertation
von

Hermann Steinmetz.

Theoretischer Teil.

Na(-h dem periodischen System der Elemente sollten die
in einer Vertikalreihe (Gruppe) stehenden Urstoffe die meiste
Aehnlichkeit mit einander zeigen.

Indessen wird es keinem unbefangenen Beobachter ent-
gehen, dass von dieser Regel hiufig Ausnahmen stattfinden.
So kann man z. B. zwischen Quecksilber und Kupfer merk-
wiirdige Uebereinstimmung finden; es sei nur an die schwer-
loslichen Halogenide der Oxydulstufe und an die Neigung, mit
Ammoniak charakteristische Verbindungen zu bilden, erinnert.
Das periodische System trigt diesen Parallelen keine Rechnung;
sondern teilt den beiden Elementen in verschiedenens Gruppen
ihren Platz zu: das Kupfer steht bei den Alkalien in der ersten,
das Quecksilber bei den Erdalkalien in der zweiten Gruppe.

Das am Ende der dritten Gruppe stehende Thallium scheint
in seiner Oxydulstufe einen Uebergang von den Alkalimetallen
zum Silber zu bilden ; hat es doch mit ersteren die Leichtlos-
lichkeit des stark basischen Hydroxydes, mit letzterem die
Schwerloslichkeit der Halogenide und die Féallbarkeit mit
Schwefelwasserstoff gemeinsam.

In seiner dreiwertigen Form scheint es nach #lteren An-
gaben*) den Charakter eines leicht Sauerstoff abgebenden

* Schonbein, J. pr. Chem. 1864, B. 93, pag. 35.
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Superoxydes zu haben. Neuere Untersuchnngen*) dagegen
beweisen, dass sich von dem Oxyd T1, O, wohl charakterisierte
und ziemlich bestindige Salzreihen ableiten, wie Cloride, Sul-
fate, Nitrate u a.

Unter diesen scheinen von Wichtigkeit die Oxalate, welche
bisher noch wenig bearbeitet wurden. KEs bestétigt sich ndm-
lich an ihnen ganz auffallend der Satz, dass das periodische
System, so viele unerklirte Ausnahmen es auch zeigen mag,
doch immer in den wesentlichsten Punkten bestitigt wird.

Nach dem periodischen System sollte das trivalente Thal-
lium mit den seltenen Erden, welche in der gleichen Gruppe
stehen, Aehnlichkeiten zeigen. Fiir diese gilt als allgemeines
Charakteristikum die Fallbarkeit mit Oxalséure; und gerade
diese Eigenschaft finden wir auch beim Thallium wieder.

Man kann mit Oxalsdure oder deren Salzen aus Thalli-
salzlosungen das Thallium fast gquantitativ abscheiden, da mit
Ausnahme von Kaliumchlorid und -nitritlosung kein anorga-
nisches, wie organisches Solvens nennenswerte Meugen von
Thallioxalat zu losen vermag. Das Verhalten gegen Chlor-
kalium ermoglicht eine Unterscheidung und qualitative Trennung
des Thalliums von den seitenen Erden, da deren Oxalate auch
aus einer viel Chlorkalium enthaltenden Fliissigkeit ausfallen.

Wiéhrend aber Oxalsdure aus den Losungen der in der
dritten Gruppe stehenden seltenen Erden Scandium,Gallium,
Yttrium, Indium, Lanthan und Ytterbium neutrale
Oxalate ausfallt, finden wir beim Thallium eine vorwiegende
Begiinstigung saurer Salze. Es macht geradezu Schwierigkeiten
ein neutrales Oxalat zu bekommen.

Die Féllung mit neutralen Alkalioxalaten kommt bei der
Darstellung eines normalen Salzes nicht in Betracht, da hiebei
gleich Doppelsalze entstehen.

Bei direkter Einwirkung von Oxalsdure auf hydratisches
Thallioxyd in den einem neutralen Salze entsprechenden Mengen
bleibt ein Teil des Oxydes iiberhaupt unangegriffen, wéhrend
aus dem iibrigen Oxyd saures Salz entsteht. Aus mineral-
saurer Liosung lassen sich nur saure Salze erhalten, mit welchen
Mengen man auch die Fallung vornehmen mag.

*)7R;‘] Meyer, Zeitschr. f. anorg. Ch. 24, 321. (1901).
Ber. d d. chem. Ges. 36, 238, (1903).
Pratt, Z. f. anorg. Ch. 9, 19. (1895).
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Angenshert konnte nur aus alkoholischer Lisung des zu
diesem Zwecke neu dargestellten Thalliformiates ein neu-
trales Oxalat isoliert werden, dem aber immer geringe Mengen
Oxydulsalz beigemengt sind.

Unter den- sauren, wie sonstigen Thallioxalséureverbin-
dungen iiberhaupt zeigt sich ein Typus besonders begiinstigt:
der einer Thallioxalsdure: :

T (C, 0,); H.

Bei der Reaktion von Thallioxyd mit Oxalséure erhdlt man
immer Korper von folgender Zusammensetzung: T1(C, 0,), H-x aqu,
ebenso beim Féllen mineralsaurer Losungen, welche keinen
betrachtlichen Ueberschuss an freier Mineralsdure enthalten.
Auch bei der Doppelsalzbildung kann man die Bevor-
zugung dieses Typus konstatieren: Thallioxyd und saure Al-
kalioxalate reagieren nicht unter einfachem Wasseraustritt
nach der Gleichung:

T Va6 (U0 B H = 2 TL(C; 0), R 8 Hy, O
sondern es entstehen die Salze: k
T (s 005 Ko 3 aque unde T (C,00,):+NH: "2 aqu;

Die gleichen Korper, nur mit etwas anderem Wasser-
gehalt, fallen mit Ammon-, bezgw. Kaliumoxalat aus (sauren)
Thallisalzlosungen aus. :

Erhitzt man endlich Thallioxalat mit iiberschiissiger Oxal-
sdure, so wird unter Kntwicklung von Kohlendioxyd ein Teil
des Oxydsalzes reduziert, und es bildet sich wieder ein Korper
dieses Typus:

T (G, 0, ‘T .23 ‘aqu:

Alle diese Verbindungen des Typus Tl (C; O,), RI, die
freie Thallioxalsdure wie ihre Salze, zeichnen sich durch eine
verhiltnismissig grosse Bestindigkeit gegen Hydrolyse aus.
Man kann sie mit ein wenig kaltem Wasser ohne Zersetzung
waschen, was nicht einmal bei den Thallisalzen starker Mineral-
sauren, welche doch an und fiir sich bestandiger gegen Hydro-
lyse sein sollten, moglich ist. Bei fortgesetzter Behandlung
mit Wasser lisst sich allerdings Oxalsiure bezgw. Alkalioxalat
entfernen, so dass zum Schluss braunes Thallioxyd auftritt.

¢
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Ausser dem Typus T1 (C, O,); R, liessen sich noch Ver-
bindungen darstellen, welche auf ein Thalliatom fiinf oder
sechs Saureaequivalente enthalten.

Fallt man ndmlich stark mineralsaure Thallisalzlosungen
mit viel Oxalséure, so bilden sich Oxalate der Zusammensetzung

T (G 0 H: x agn;

Diese Verbindung gibt an Wasser. viel leichter einen Teil
ihrer Oxalséure ab, als das einfach saure Oxalat. Von ihr
wurden keine Derivate erhalten.

Zu Verbindungen mit sechs Saureaequivalenten gelangt
man beim Lbsen von Thallioxalat in Oxalaten. Aus rein
praktischen Griinden wurde zuerst das Pyridinsalz:

Tl (C, 0,), 3 Py H

dargestellt, und dieses durch Einwirkung von gasférmigem
Ammoniak unter einem wasserfreien Losungsmittel in das ent-
sprechende Ammonsalz iibergefiihrt.

Eine analoge Verbindung, aber mit zwei verschiedenen
Saureresten, entsteht beim Kindunsten einer Losung von Thalli-
oxalat in Kaliumnitrit:

Tl (C, O0,); (NOy), K, 1 aqu.

Derartige Verbindungen sind bisher bei dreiwertigen
Elementen nicht bekannt gewesen; &hnliche Nitritooxalate
wurden jedoch beim zweiwertigen Cadmium und Quecksilber
von Kohlschiitter?), beim zweiwertigen Platin und
Palladium von M. Vézes?) und Rosenheim?) dargestellt.
Ferner gehoren auch noch die Osmylnitritooxalate von Wint-
rebert*) hierher,

Es scheint nicht moglich zu sein, schrittweise die Oxal-
sdurereste durch Nitritgruppen zu ersetzen; denn das
normale Thallioxalat spaltet bei Berithrung mit Nitritlosung
Oxyd ab, und das doppeltsaure Salz gibt ebenfalls die gleiche
Nitrit-Oxalséureverbindung, offenbar unter Verlust von Oxalsiure.

‘Wenngleich Thallioxalate reichlich von Chlorkaliumldsung
aufgenommen werden, so gelang es doch nicht, Chlorooxalate,

") Kohlschiitter, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 483 (1902).
*) Vézes, Bull. Soc. Chim. Paris 21, 143 (1899).

) Rosenseim u. ltzig, Z. . anorg. Ch. 23, 29 (1900).
) Wintrebert, Ch. Ctrlbl. 1903, I. 314.
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wie man sie vom Cadmium und Quecksilber'), ferner Thor
und Uran®) (vierwertig) kennt, zu isolieren. Aus solchen
Losungen scheidet sich nur chlorfreies Thalliumkaliumoxalat
ab, und dann beginnt rasch das Thallium in Form von Thallo-
thallichloriden, also Reduktionsprodukten, auszufallen. Es
scheint, dass die Hydrolyse hier die Bildung von Doppelsalzen
verhindert.

Ueberhaupt sind alle Thallioxalate mit sechs sauren
Aequivalenten sehr empfindlich gegen Hydrolyse und zerfallen
mit Wasser sofort in oxalsaures resp. salpetrigsaures Salz und
schwerlosliche Salze der Thallioxalsdure Tl (C, O,), H.

Sie unterscheiden sich hierin wesentlich von den Ver-
bindungen des Typus TI (C, O,), R, welche gegen Wasser
ziemlich bestéindig sind.

Ausser zur Addition von sauren Resten ist das Molekiil
Tl (C, 0,)s H auch noch zur Aufnahme basischer Atomgruppen
befahigt unter Bildung von Amminverbindungen des Typus

Tl (O, 0,)s Rt 2 NH,.

Es wurde ein Ammonium-, Kalium- und Thalliumsalz
davon dargestellt, ferner eine analoge Pyridinverbindung,
welche nur ein Molekill Pyridin an Siurewasserstoff gebunden
haben kann: T1 (C, O,), Py H. 2 Py.

Aus diesen Beobachtungen folgt:

Die Thallioxalate lassen in ihrer Schwerloslichkeit deut-
lich die Zugehorigkeit des Thalliums zu den Elementen der
dritten Gruppe erkennen. Speziell charakteristisch fiir das
Thallium ist der bevorzugte Verbindungstypus

T1 (C2 04)2 RI,

der bei den seltenen Erden der gleichen Gruppe kein Analogon
zu haben scheint. Dagegen findet er sich wieder bei Alu-
minium, Chrom und Eisen®). Dabei ist jedoch zu be-
merken, dass, wie von Rosenheim speziell am Chrom®)
nachgewiesen wurde, die Verbindungen Cr (C, O,), R' noch
zwei Molekiile Wasser als Konstitutionswasser enthalten und
sie nur unter Zersetzung des ganzen Molekiiles abgeben. Bei

1y Kohischiitter, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 483, (1902).

%) Kohlschiitter, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3619, (1901 .

%) Rosenheim, Z. {. anorg. Ch. II, 175.
%) Rosenheim, Z. f. anorg. Ch. 28, 337. (1901.)
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den Thallioxalaten lasst sich die Funktion des Wassers nicht
80 scharf definieren; die Thallioxalsiure T1 (C, O,), H. 3 aqu
gibt ihr Wasser ziemlich leicht, jedoch unter gleichzeitiger Zer-
setzung ab: das Salz Tl (C, 0,), TI 3 aqu dagegen lasst sich
ohne Zerfall des Oxalatmolekiiles entwissern.

Ferner spielt der Typus MIL (C, O,), Rl bei den Ele-
menten Aluminium, Chrom und Kisen lange nicht die hervor-
ragende Rolle, wie beim Thallium; sie haben namlich vielmehr
die Neigung Verbindungen des Typus Ml (C, 0,), Rl zu
bilden, der sich zwar auch beim Thallium wiederfindet, aber
nur in wenigen Féllen und weitaus geringerer Bestindigkeit.
Fiir die zwei Reihen von basischen Salzen, welche Rosenheim
an den genannten trivalenten Elementen fand, ergab das
Studium der Thallioxalate keine entsprechenden Verbindungen.

Vollkommene Uebereinstimmung in der Zusammensetzung
zeigen die Oxalamminverbindungen des Thallinms mit dem
dioxalatodiamminchromisauren Kalium von Rosenheim!):

Cr (C; O0,), RI 2 NH,.

Wihrend aber alle oxalsauren Verbindungen von Alu-
minium, Chrom und Eisen komplexe Jonen zeigen, und daher
von Ammoniak aus ihnen kein oder nur teilweise Oxyd aus-
getillt wird, ist beim Thallium eine solche Bestindigkeit gegen
alkalische Reagentien nicht vorhanden, sondern die Thalli-
oxalate werden schon von verdiinntem, wissericem Ammoniak
vollkommen zersetzt. Nur bei Ausschluss von Wasser gelingt
es, Ammoniak an Thallioxalate zu addieren, wobei die schon
erwihnten Amminverbindnngen entstehen.

Einen Vergleich der Thallioxalate mit den iibrigen
Thallisalzen zu ermoglichen, soll die beiliegende Tabelle?) dienen.
Ihre Betrachtung lehrt, dass auch bei den Salzen des drei-
wertigen Thalliums mit anderen Siduren der Typus mit vier
sauren Aequivalenten iiberwiegt. Denn hievon finden wir
Vertreter bei den drei Halogenwasserstoffsiuren, ferner bei
Schwefel-, Essig- und Cyanwasserstoffsiure. Der Typus mit
sechs Saureaequivalenten beschrinkt sich auf Brom- und Chlor-
wasserstoff und eine einzige Schwefelsiureverbindung. = Von
dem mit fiinfen finden sich nur Verbindungen bei Salz- und
Salpetersiurs. '

) Rosenheim, Z. f. anorg. Ch. 28, 340, (1901).
2) Siehe Schluss dieser Arbeit.

urn:nbn:de:bvb:355-ubr17038-0138-5


http://www.bibliothek.uni-regensburg.de/
http://www.nbn-resolving.de/urn:nbn:de:bvb:355-ubr17038-0138-5

— 83 —

Der Typus TI, X, R1, ist der einzige, der bei den Oxa-
laten nicht vorkommt.

Im ganzen erinnern diese Doppelsalze an die Zusammen-
setzung echter komplexer Verbindungen. So konnte man die
Verbindung TI1 Cl, H und ihre Salze als gleich konstituiert
auffassen mit den entsprechend zusammengeseizten Korpern
BFIl, H und Au Cl, H, sowie Tl Cl K, mit Co Cl, K,. In-
dessen besteht auch hier der gleiche Unterschied, welcher auch
die Oxalate des Thalliums von denen des Aluminiums, Chroms und
Eisens trennt: die Thallisalze zeigen keine komplexen Jonen.

Es wurde das von C ushm an?')an zwei isomeren Chloro-
bromiden T1Br,Cl,K,, und von R. J. Meyer?®) an der
Thalliumchloridchlorwasserstoffsiure Tl Cl, H dadurch nach-
gewiesen, dass bei beiden Verbindungen das gesamte Halogen
sofort mit Silbernitrat ausgefallt werden konnte.

In dieser Beziehung schliessen sich auch die Thallioxalate
dem allgemeinen Charakter der Thallisalze an: sie verhalten
sich wie Doppelsalze auch in den Féallen, wo man nach Ana.
logie der Zusammensetzung echter komplexer Verbindungen,
komplexe Jonen vermuten kionnte. '

) Cushman, Amerik. Chem. J. 24, 222.
) R. ]J. Meyer, Z. f. anorg. Ch. 24 337 (1900).

¢
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Experimenteller Teil.

Analytische Methoden.

Von den drei gebriuchlichen gewichtsanalytischen Methoden
zur Bestimmung des Thalliums als Jodiir, Sulfat und Oxyd,
kam fast nur die erstgenannte in Betracht, da sie in weitaus
den meisten Fillen zur Anwendung gelangen kann und an
Genauigkeit der Resultate bei Einhaltung der vorgeschriebenen
Bedingungen, als neutraler Liosung, Ueberschuss an Jodkalinm,
vollstindiger Abkiihlung der heissgefillten Losung, nichts zu
wiinschen iibrig liasst. Das Jodiir wurde immer auf gewogenen
Filtern gesammelt, wozu sich die gehirteten gut eignen. Die
Thallisalze wurden mit schwefliger Siure reduziert, der Ueber-
schuss der Saure mit Soda oder Ammoniak vor der Fallung
unschédlich gemacht. Bei der Fillung, die man in der Hitze
vornimmt, beobachtet man jedesmal zuerst das Auftreten eines
tieforangegelben Niederschlages, der aber binnen weniger
Minuten die normale gelbe Firbung des Thalliumjodiires an-
nimmt; es liegt hier ein typisches Beispiel der O stwaldschen
Regel vor, der zufolge sich immer die labile Modifikation eines
Korpers zuerst bildet. Denn auch die Temperatur der heissen
Losungen liegt immer noch betridchtlich tiefer als die untere
Stabilitatsgrenze (150") der roten Modifikation des Thallium-
jodiires. Trotzdem beobachtet man ofters geringe Mengen
von rotem Jodiir, welche sich aus der heissen Losung aus-
scheiden, — das Jodiir ist ndmlich in der Hitze ziemlich 19s-
lich — besonders wenn die Losung viel Neutralsalze enthélt;
anscheinend bleiben die roten Teilchen neben der Hauptmenge
des gelben Korpers unverdndert liegen. Wenn die Thallium
enthaltende Kliissigkeit auch nur wenig alkalisch ist, nimmt
das Jodiir eine auffallend griinliche Firbung an:; moglich,” dass
auch hier eine besondere Modiflkation vorliegt, oder dass eine
ahnliche Farbung wie die des Chlorsilbers durch Licht statt-
findet. Vom analytischen Standpunkt aus scheinen sich diese
verschieden gefarbten Modifikationen gleichartig zu verhalten;
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wenigstens deutet keine Beobachtung auf eine wesentlich ver-
dnderte Loslichkeit gegeniiber der des mnormalen gelben
Jodiirs hin.

Die Sulfatmethode fand in vorliegender Arbeit keine An-
wendung; die Bestimmung als Oxyd nur dann, wenn es drei-
und einwertiges Thallium zao trennen galt.

Der Gehalt an Oxalsdure wurde meist auf titrimetrischem
Wege mit Permanganat bestimmt, nachdem das Thallium zu-
vor mit Ammoniak oder Schwefelammon entfernt worden war;
die Thallioxalate reduzieren sich némlich leicht in saurer Losung
und es konnen so Ungenaunigkeiten entstehen. Zur Titerstellung
der empirischen Permanganatlosungen diente Ferroammonsulfat.
Der Sauerstoffkoéficient S-K bezeichnet die im Kubikcentimeter
abgebbare Menge Sauerstoff in Grammen. Auch neben Pyridin
wurde Ofters Oxalsdure titriert, was man in schwefelsaurer
Losung unbedenklich vernehmen kann; denn blinde Versuche
zeigten, dass in der Kilte auch bei tagelangem Stehen das
Pyridin von Permanganat nicht angegriffen wird.

In nitrithaltigen Korpern wurde die Oxalsiure zuerst mit
ammoniakalischer Chlorcalciumlosung ausgefillt, und hiedurch
eine Trennung von dem gleichfalls auf Permanganat wirkenden
Nitrit erzielt.

Bei Kohlenstoffbestimmungen durch Verbrennung wurde
die Substanz mit gepulvertem Bleichromat gemischt, um die
Bildung von Thalliumcarbonat zu verhiiten, und im Luftstrom
verbrannt.

Zur Stickstoffbestimmung gelangte meist die Methode von
Dumas zur Anwendung; bei leicht zersetzbaren Ammoniak-
verbindungen wurde das Ammoniak aus alkalischer Fliissigkeit
iiberdestilliert, und das aequivalente Platin gewogen.

Als unangenehmen Mangel empfindet man das Fehlen
einer genauen Trennungsmethode von Alkali und einwertigem
Thallium. Da infolge von Reduktion die Thallioxalate hinfig
Spuren von Oxydulsalz enthalten, so entgehen diese der Féllung
mit Ammoniak, und gelangen mit in das Alkali, dessen Menge
sie zu hoch finden lassen.

Ebenso verlauft die Entfernung des Thalliums mit Schwefel-
ammonium nie quantitativ, sondern es bleiben immer kleine
Anteile des Thalliums, vielleicht in Form von Sulfosalzen ge-
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lost. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auf diesem Wege eine
vollige Ausscheidung zu erreichen ist; aber da zur Zeit keine
genauen Untersuchungen vorliegen, muss man sich begniigen
im gewogenen Alkali das Thallium nachtriglich zu bestimmen
und in Abzug zu bringen. I[m Maximum macht der Fehler
0,6/, aus.

Reine Thallioxalate.

Ueber die Bildung von Thallioxalaten liegen nur zwei
dltere Angaben vor; die eine rithrt von Strecker?) her,
und bezieht sich auf eine Ammondoppelverbindung; die andere
von Willm?) besagt, dass man bei der Einwirkung von
heisser Oxalsidure auf Thallioxyd normales Thallioxalat erhielte,
aber immer mit Thallosalz gemengt.

Zur Darstellung von Thallioxalaten stehen die allgemeinen
zwei Wege zur Salzbildung offen: Einwirkung von Oxalséure
auf Oxyd, und Umsetzung von Thallisalz mit Oxalaten, bezgw.
Saure. Und in der Tat erhilt man auf jede der beiden Arten
schwerlosliche, weisse Korper, welche mit Alkalien braunes
Thallioxyd abscheiden und im FKiltrat davon Reaktionen der
Oxalséure zeigen, somit als Thallioxalate charakterisiert sind.

Um die folgenden Beschreibungen zu vereinfachen, seien
einige wiederkehrende, allgemeine Verhéltnisse ein fiir allemal
besprochen.

Wo es sich um Reaktionen von berechneten Mengen
Thallioxydes handelt, wurde das Thallium immer in Form von
Thallosulfat gewogen, mit Konigswasser oxydiert und mit
Ammoniak gefillt. Trockenes, in Vorrat hergestelltes Oxyd
zu beniitzen ist unzweckméssig, da es nur schlecht und unvoll-
stdndig mit Oxalsdure in Reaktion zu bringen, und Erwéirmen
nur in wenigen Féallen zuldssig ist. Auch das feuchte, frisch-
gefillte Thalliumoxydhydrat ist je nach seiner Herstellung
mehr oder weniger reaktionsfahig. Die Thallisalzlosungen,
welche zu seiner Herstellung dienten, enthielten in 200—300 g
Wasser ca. 10 g Metall, und wurden vor der Féllung mit
Ammoniak neutralisiert. Es hat das den Zweck, dass man
beim Féllen der kalten (15°) Losung eine moglichst geringe
Erwirmung bekommt, da sonst das Oxyd in einer viel schwerer

1) Liebigs Annalen 135, 212.
?) Willm, Jahresbericht der Chemie 1865, 255.
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angreifbaren Form auftritt. Das hellschokoladenbraune Oxyd
wurde dann solange mit kaltem Wasser dekantiert, bis die
abgegosssene Fliissigkeit mit Phenolphtalein keine Rotfirbung
mehr gab. Die Oxalsdure wurde, wo nicht anders bemerkt,
in kalt geséttigter Losung angewandt.

Vor allem war das Bestreben darauf gerichtet, das nor-
male, neutrale Oxalat zu finden, was aber nur anniherungs-
weise gegliickt ist, da, wie folgende Versuche zeigen, auch
das Thallinm &hnlich anderen dreiwertigen Elementen eine
sehr geringe Tendenz zur Bildung eines neutralen Oxalates
zeigt. Bringt man n#imlich Thallioxyd und Oxalsiure im Ver-
hiltnisse, wie es ein normales Salz erfordert, zusammen, so
tritt keine glatte Umsetzung ein, sondern mau erhilt ein Korper-
gemisch von der Farbe eines schwachen Milchkaffees, welches
unter dem Mikroskop betrachtet noch unverindertes Oxyd
enthilt und einen weissen Korper, der ein saures Oxalat
sein muss.

Gleichfalls erfolglos verlief ein Fillungsversuch mit den
berechneten Mengen. Es wurde das Oxyd aus 1 g Thallosulfat
in soviel verd. Schwefelsiure geldst, als zur klaren Losung
erforderlich war und dann mit einer Lésung von 05 g Oxal-
siure gefallt. Der mit absolutem Alkohol und Aether gewaschene
Niederschlag ergab lufttrocken analysiert folgende Zahlen:

0,3095 g Substanz gaben 0,2383 T1 J
0,4027 verbrauchten 8,4 ccm Permang.
(S-k = 0,00346 g)

Gefunden: TI: 47,45"/, C: 10,867/..

Daraus berechnet sich ein Verhiltnis von Thallium zu
Kohlenstoff gleich 1:3,9, statt des zu erwartenden 1:3.

Ja die Bildungsmoglichkeit ist sogar so gering, dass bei
Anwendung von weniger Oxalsiure, als dem normalen Salz
entspricht, ‘Koérper von dem gleichen Thallium-Kohlenstoff-
verhiltnis entstehen; bei einem analogen Versuche mit der
halben Oxalsduremenge wurden ganz #hnliche Zahlen erhalten
wie vorhin:

0,4200 g Sub%anz gaben 0,3270 ¢ T1 J.
0,4098 g verbr. 8,2 ccm Perm. (S-k = 0,00346 g)
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Gefunden: TI1 48,10°/, C: 10,427/..
Verh.: T1:C = 1:3,7.

Es konnte also gar nicht alles Thallium aus der Losung
gefillt worden sein; und tatsichlich gab auch das Filtrat mit
Alkali noch reichliche Abscheidung von Thallioxyd. Diesem
Umstande ist es auch zuzuschreiben, dass das Atomverhiltnis
sich scheinbar etwas zu Gunsten des gesuchten Korpers ver-
schoben hat; um némlich Zersetzung zu vermeiden, wurde der
Niederschlag nur ganz wenig gewaschen und enthielt sicher
noch thalliumhaltice Mutterlauge, so dass also der Wert fiir
Thallium etwas zu gross gefunden wurde. Doch zeigt der
Versuch, dass auf diesem Wege kein normales Salz zu er-
langen ist.

Es erschien nun wahrscheinlich, dass an diesem Verhalten
die Neigung der Thallisalze stark zu hydrolysieren schuld sei,
welche schon zur einfachen klaren Losung einen betrichtlichen
Sdureiiberschuss notig macht. Wenn es nun gelang, unter
moglichstem Ausschluss von Wasser in einem nicht disso-
ziierendem Losungsmittel zu arbeiten, so war Aussicht vor-
handen, dass sich ein normales Salz werde erhalten lassen.
Wenn auch nicht in vollem Umfang, so liess sich doch ange-
nihert diese Ueberlegung verwirklichen, und zwar mit Hilfe
von Thalliformiat  Dieses Salz ist bisher noch nicht dargestellt
worden, bildet sich aber leicht beim Eindunsten einer mit
Thallioxyd gesittigten Ameisensiurelosung. Auffallend ist die
verhiltnissmissig grosse Besténdigkeit einer soichen Losung;
es tritt namlich erst bei lingerem Erwédrmen Reduktion zu
Thallosalz ein. In der Regel erhilt man das Salz als strahlig
krystallinische Krusten ; einmal bildeten sich aus ziemlich saurer
Losung monokline Krystalle von der Grosse einiger Millimeter

0,5248 g Substanz gaben 0,5911 g T1 J.

0,4432 g 02022  CO,.
0,0384 H, O.
Berechnet fiir T1 (CO, H),: Gefunden:
T1:70,10%/, 69,41"/,
C:12,37"/, 12,42/,
H: 1,03", 0,93"/,
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Die krystallographische Untersuchung ergab:
Monoklin prismatisch.
a:b:c == 0,6218:1:0,4896.
f = 100° 35",

Beobachtete Flachen: a = [100], b = |010], ¢ = [001},
r == [101]; 0 = [111], m = [110].

Winkeltabelle: Beobachtet: Berechnet:
m:m = (110): (110) = *62° 52’

a:c = (100): (001) = *79" 25’

m:r = (110):(101) = *43° 09’

r:c = (101):(001) = 34° 04’ 34" 28’
o:r = (111):(101) = 51* 48’ 52° 48’

Alle nicht prismatischen Flichen sind gerundet, ganz
besonders die schmalen Pyramidenflichen. Das Salz wird an
der Luft bald braun, hilt sich dagegen iiber Ameisensiure
aufbewahrt unverdndert. HEs ist in Wasser sehr leicht 16slich;
doch muss diesem etwas Séure zugesetzt sein, da sonst sogleich
Oxydabscheidung beginnt. In organischen Solventien ist es
sehr schwer 1oslich, dagegen leicht in einem mit wenig Ameisen-
séure versetzten Sprit. Mit einer solchen Losung wurden die
Versuche angestellt. 2 g Formiat wurden in 1,5 g k&uflicher
wisseriger Ameisensiure gelost und dann ungefsihr 150 cem
96°/,iger Alkohol zugesetzt. Gebraucht man absoluten Alkohol,
so scheidet sich das Salz wieder in Form von Krystallflittern
ab. Eine eventuelle briunliche Farbung wurde mit wenigen
Tropfen Ameisensédure behoben, und dann die berechnete
Menge wasserfreier, sublimierter Oxalsdure in absolutem Al-
kohol gelost, hinzugegeben. Bei diesem Verfahren nahm der
Niederschlag eine leichter filtrierbare Form an, als wenn
krystallisierte Saure in Sprit gelost angewandt wurde. Der
amorphe, etwas braunstichig gefirbte Niederschlag ergab mit
absolutem Alkohol und Aether gewaschen:

0,4712 g Substanz gaben 0,4666 Tl J
0,4125 verbrauchten 10 ccm (0,0254 g)
0,56843 gaben 0,0989 g CO,
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Berechnet fiir T1, (C, O,), Gefunden:
Tl: 60,71 61,03
C: 10,71 9,05; 8,98.

Ein Teil des Thalliums wird allerdings reduziert
nnd ldsst sich nach dem Ausfillen des Oxydes im Filtrat
als Thallosalz nachweisen; daher ist auch das Verhalt-
nis von Thallium zu Kohlenstoff nicht genau 1:3 sondern
1:2,5. Indess reicht der Versuch hin, den prinzipiellen Weg
zur Darstellung des normalen Salzes zu zeigen.

Es sei noch erwihnt, dass aus den noch zu beschreibenden
sauren Oxalaten bei lingerer Behandlung mit Wasser inter-
medidr auch wohl (wasserhaltige) Korper von der Zusammen-
setzung normalen Oxalates entstehen; da aber bei diesen die
Zersetzung nicht stehen bleibt, sondern bis zur vollstindigen
Hydrolyse weiterschreitet, kann der angedeutete Weg nicht als
Darstellungsmethode gelten; ein auf gut Gliick angestellter
Versuch macht obige Annahme sehr wahrscheinlich.

0,5866 g Substanz gaben 0,2076 g CO,

0,0879 g H, 0
0,5799 04845 g T1 J
Berechnet fiir TI, (C, O,), 6 aqu: Gefunden:
TI: 52,31, 51,47,
C: 9,23, 9,65"/,
H,0: 13,58, 15,00°/,

Doch ist es, wie schon erwiihnt, reiner Zufall, wenn man
auf diese Art ein Product von der Zusammensetzung -eines
normalen Salzes erhilt.

Wenngleich es nach den beschriebenen Erfahrungen nicht
schwer hielt, zu sauren Oxalaten zu gelangen, so war doch
eine ganze Anzahl von Versuchen notig, um einen Weg zu
finden, der zur sicheren Darstellung eines gut definierten
Korpers fithrte. ks hat das seinen Grund in den schlechten
physikalischen Eigenschaften dieser Korper, welche alle ein
sehr geringes Krystallisationsvermdgen besitzen und ausserdem
sehr schwerloslich sind. Viele haben eine direkt schleimige
Beschaffenheit und nur bei besonders vorsichtiger Darstellung
erhilt man Produkte, die sich unter dem Mikroskop als zweifel-
los krystallinisch erweisen.
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Bringt man frisch gefilltes, feuchtes Thallioxyd mit wiss-
riger Oxalsdurelosung zusammen, gleichgiltig in welchen Mengen-
verhiltnissen, so geht das braune Oxyd ziemlich rasch
in schleimige, rein weisse Korper iiber. Allen derartig erhaltenen
Produkten liegt ein und dasselbe Oxalat T1 (C, O,), H zu
Grunde, aber immer in hydratischer Form und mit wechselndem
Wassergehalt, so dass man ohne weiteres keinen scharf charak-
terisierten Korper fassen kann. Um einen solchen zu bekommen
erwies sich folgendes Verfahren als empfehienswert: Frisches
Oxyd wird mit soviel Wasser verrithrt, dass ein diinner Brei
entsteht; davon wird tropfenweise in einen grossen Ueberschuss
(200 cem) von 107/ iger Oxalsdurelosung eingetragen, welche
am besten eine Temperatur von 25° haben soll. Die ersten Tropfen
des Oxydbreies geben eine braune kolloidale Liosung, die dann bald
einer weisslichen Triibung weicht; bei weiterem Zusatz von
Oxyd scheidet sich ein weisser feinpulveriger Korper ab, der,
wenn man nur recht langsam das Oxyd eingetragen hat, unter
dem Mikroskop besehen, aus doppeltbrechenden Krystallkdrnern
besteht. Seine Zusammensetzung ist

Tl (C, 0,), H. 3 aqu
0,4654 g Substanz gaben 0,3558 g Tl J.

0,4013 g verbr. 11,8 ccm Permang. (Sk = 0,00250)
0,6883 g 0,5224 Tl J.
0,348 g verbr. 16,4 ccm Perm.
Berechnet fiir T1 (C, O,), H. 3 aqu. Gefunden
L I
Tl: 46,90 46,78 47,11
C: 11,03 10,99 1048

Im Vergleich zu andern Thallisalzen ist dieser Korper
ausserordentlich bestéindig; er halt sich an der feuchten Labo-
ratoriumsluft rein weiss, kann auch ohne Farbenverdnderung,
d. h. ohne Hydrolyse, mit Wasser iibergossen werden, was
nicht einmal bei den Thallisalzen starker anorganischer Siuren,
wie Schwefel- und Salpetersidure, moglich ist Um ihn zu
zersetzen, muss man mit sehr viel Wasser waschen; dieses
nimmt saure Reaktion an, und entfernt allm#hlich alle Oxal-
saure, so dass schliesslich braunes Oxyd auftritt. Beim Er-
wirmen und Kochen des Oxalates mit Wasser zeigt sich die

6*
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Braunfirbung nur voriibergehend, weil hiebei das Oxyd von
der organischen Sidure unter Kohlensdureentwicklung ganz zu
Oxydulsalz reduziert wird. Die Loslichkeit des Korpers in
allen gebrauchlichen organischen Solventien ist sehr gering,
ebenso in Wasser und Siuren. Spielend leicht 16st sich da-
gegen das Oxalat in Chlorkalium- und Kaliumnitritlosung, wo-
von spater noch die Rede sein wird. Das Krystallwasser ist
iiber Schwefelsdure, Phosphorpentoxyd, im warmen Luftstrom
(58°) ziemlich leicht zu entfernen; doch firbt sich dabei die
Substanz zumal vom Rande und der Oberfliche her braun, so dass
es nicht moglich war, ein vollkommen unzersetztes, wasserfreies
Produkt zu erbalten. Beim langsamen Erwérmen im Trocken-
schrank tritt leichte Verpuffung des Korpers ein; doch kann
man den Verpuffungspunkt nicht als Kriterium fiir die Substanz
verwerten, da die Erscheinung bald frither bald spéter
eintritt, bei einer Probe einmal bei 85°, dann bei 110°
Ueber 200° erhitzt, reduziert sich das Thallioxalat vollstindig,
und es hinterbleibt eine glinzende Kugel metallischen Thalliums.
Tanatar®) erhielt aus Blei-, Wismuth- und Cadmiumoxalat
beim vorsichtigen Erhitzen im Kohlensdurestrom Suboxyde der
betreffenden Elemente. Gleichartige Versuche mit Thallioxalat
(und Thallooxalat) gaben keinen Anhaltspunkt, dass auch bei
diesem Elemente auf solchem Wege Verbindungen einer nied-
rigeren Oxydationsstufe erhalten werden kénnten ; der Uebergang
von Oxalat in Metall fand ganz unvermittelt statt.

Von wissrigen Alkalien und Ammoniak wird das Oxalat
augenblicklich unter Braunfiarbung zersetzt; nur gegen konzen-
triertes wissriges und beliebig starkes in wasserfreier, organischer
Losung befindliches Ammoniak ist es besténdig, Erscheinungen,
iiber welche noch ausfiihrlicher berichtet werden wird. In
Sduren tritt besonders beim Erwirmen ziemlich rasch Reduktion
ein; am energischsten wirkt Salzsiure, mit welcher sich sehr
bald gelbgriine Krystallschuppen von Thallothallichloriden ab-
zuscheiden beginnen.

Auch nach der Féllungsmethode lassen sich Korper der-
selben Zusammensetzung erhalten; doch ist ihr Wassergehalt
von schwer Kkontrollierbaren Bedingungen abhingig und
daher inkonstant. Man hat darauf zu achten, dass die
Thallisalzlosungen keinen griosseren Ueberschuss an freier

" *) Tanatar, Z. f. anorg. Ch. XXVII, 304, 432.
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Mineralséure enthalten, als zur farblosen Lésung notig ist, da
sonst stirker saure Oxalate ausfallen. Mit der Oxalséure-
menge wird man zweckméssig nicht viel iiber die berechnete
hinausgehen; nach unten existiert, wie schon bei den Versuchen
zur Darstellung des normalen Salzes berichlet wurde, keine
Grenze. Von einer Anzahl Analysen seien hier zwei als
Grenzanalysen fiir einen bestimmten Wassergehalt angefiihrt.

0,3095 g Substanz gaben 0,2383 g TI J.

k 0,1027 g verbr. 8,4 cem Perm. (S-k = 0,00346 g)
II 0,2978 g Substanz gaben 0,2170 Tl J.
03144 g 0,1179 CO,.
0,0584 H, O.
I. Berechnet fiir T1 (C, O,), H. 3 aqu. Gefunden
Tl : 46,90°/, A 47,45"/,
C:11,03%, 10,86°/,
II. Berechnet fiir T1 (C, O,), H. 4 aqu. Gefunden
Tl : 44,91°, 45,03%/,
C:10,19"/, 10,23/,
H,0 :15,90"/, 16,50%/,.

Arbeitet man in stark saurer Losung, so lagert sich noch
mehr Oxalsdure an das Thalliatom an, und man gelangt zu
Korpern mit den Verhiltnis von Thallium zu Kohlenstoff =
1:5. Es wurde Thallioxyd mit konzentrierter Salpetersdure
iibergossen, bis klare Losung eingetreten war, und nach dem
Abkiihlen noch etwa das gleiche Volumen der Siure zugesetzt
und mit Ueberschuss von Oxalsdure gefillt. Es bildet sich
ein amorpher, aber ganz gut absitzender weisser Niederschlag,
der mit absolutem Alkohol und Aether gewaschen die Zusammen-
setzung:

Tl, (C, 04); H, 6 aqu.
zeigte.

0,6868 g Sbstz. gaben 0,4766 g T1 J.

0,56590 g verbr. 24,8 ccm Perm,-Ssg. (S-k = 0,00187)
Berechnet fiir T1, (C, 0,), H,. 6 aqu: Gefunden:
T1 : 42,50, 42,717,
C:12,50%, 12440/,
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Statt Salpetersdure kann man auch Schwefelsdure an-
wenden, wobei aber ein fast wasserfreier Niederschlag ausfillt:
0,580 g Sbstz. gaben 0,4060 g T1 J.

0,4598 g verbr. 22,6 cem Perm.-Ssg. (S-k = 0,00187)
Berechnet fiir Tl, (C, O,), H: Gefunden:
’ T1: 47,90%, 47,39"/,
C: 14,07/, 13,78'/,

Eine andere Probe, welche kurze Zeit (2 Stunden) im
Exsikkator gelegen hatte und Spuren beginnender Zersetzung
zeigte, lieferte folgende Zahlen:

0,7310 g ergaben 0,5735 g TI J.
0.4144 g verbr. 20,2 ccm Perm. (S-k = 0,00187)

Gef.: T1:48,35°,
C:13,67%,.

Im allgemeinen Verhalten gleichen diese Korper ganz
dem einfach sauren Oxalat; geben aber an Wasser viel leichter
Oxalsiure ab. Ferner ist dieses Molekiil bei Reaktionen, wie
noch gezeigt werden wird, viel weniger stabil als das des
einfach sauren Salzes.

Zu bemerken ist noch, dass aus salzsaurer Losung Oxal-
séure tiberhaupt nichts ausfillt, sondern rein als Reduktionsmittel
wirkt und das Thallichlorid in Thallothallichloride iiberfiihrt.

Ein dreifachsaures Oxalat scheint beim Thallium
ebensowenig zu existieren, wie bei Chrom, Aluminium und
Kisen; wenigstens hatte auch eine Fallung in stark schwetel-
saurer Losung bei 0° keinen hoheren Oxalsduregehalt ergeben:

0,8677 g Sbstz. gaben 0,5035 g T1 J.
0,5180 g verbr. 10 ccm Perm. (S-k = 0,0034 g)

Gefunden: TI:35,70°,
C:10.05",.

Daraus folgt ein Verhéltnis von Thallium zu Kohlenstoff
gleich 1:4,8.

Um nichts unversucht zu lassen, wurde Thallioxyd mit
wissriger, sowie absolut alkoholisch und #therischer Oxal-
sdurelosung im Einschlussrohr einige Stunden auf 150° erhitzt,

urn:nbn:de:bvb:355-ubr17038-0150-0


http://www.bibliothek.uni-regensburg.de/
http://www.nbn-resolving.de/urn:nbn:de:bvb:355-ubr17038-0150-0

o B

wobei aber in allen Fillen totale Reduktion zu Oxydulsalz
eintrat.

Salze der Thallioxalsduren.

1. Mit vier sauren Aequivalenten.

Willm?) erhielt beim Erwirmen von Thallioxyd mit
Oxalsiure einen weissen Korper, den er fiir ein mit Oxydul-
salz vermischtes, normales Thallioxalat hielt. Nach den im
Vorhergehenden geschilderten Versuchen entsteht aber primér,
aus Oxyd immer ein saures Salz. FErhitzt man ein solches
weiter mit iiberschiissiger Oxalsiure, so tritt Reduktion ein,
und wihrend Kohlensiduregas entweicht, senkt sich ein schwerer,
feinkorniger Niederschlag zu Boden. Qualitativ ldsst sich in
ihm reichlich Thallosalz neben Thallisalz nachweisen; dass es
gich aber hiebei nicht um ein mechanisches Gemenge der Oxalate
beider Oxydationsstufen handeln kann, ergibt sich schon daraus,
dass Thallooxalat in der heissen Fliissigkeit gelost sein miisste.
Ferner erreicht in dem Niederschlag bei geniigend langem Er-
warmen das Verhéltnis von Thalli- zu Thallosalz den konstanten
Wert 1:1, und man muss daher dem auch unter dem Mikroskop
vollig einheitlich erscheinenden Korper wohl die Natur einer
Verbindung zuerkennen.

R. J. Meyer und E. Goldschmldt ) haben auf dem
gleichen Wege durch Erhitzen auf nur 50" ein anderes Doppel-
salz dargestellt, in welchen !/, des gesamten Thalliums als
Oxydulsalz vorhanden war. Es mag wohl nicht ganz ausge-
schlossen sein, dass hiebei Gemische (von allerdings konstanter
Zusammensetzung) von unverindertem Thallioxalat und dem
endlich entstehenden Oxyduloxydsalz entstehen.

Zur Darstellung kann man entweder Oxyd oder irgend
welches Oxalat mit Oxalsiure kochen; um sicher ein Produkt
mit einem dreiwertigen und einem einwertigen Thallium zu
erhalten, muss man so lange auf dem kochenden Wasserbad
erhitzen, bis der weisse Bodensatz sich beim Umschiitteln in
kurzer Zeit, etwa 30 Sekunden, vollkommen absetzt, und die
dariiberstehende Losung ganz klar ist. Die Ausbeute ist zwar
nach diesem Verfahren nicht sehr gross, aber man hat die
1y Willm, Jahresbericht d. Chemie 1865, 255.

?) R. J. Meyer und E Goldschmidt Ber. 36, 243, (1903).
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Garantie, kein unverindertes Oxydsalz beigemengt zu haben.
Bei fortgesetztem Kochen wird schliesslich die ganze Salzmenge
zu Thallosalz reduziert. Die Analyse ergab die Zusammensetzung

T (C, 0,), TIL 5 aqu.

0,4380 g Sbstz. gaben 0,4528 g TI J.
1,0298 verbr, 21,08 ccm Perm. (S-k = 0,00256)
0,8682 verbr. 17,8 ccm (8-k = 0,002472)

Berechnet fiir T1, (C, O,). 3 aqu: Gefunden

T1:63,95°/, 63,71.
C: 7,529, 8,01; 7,60.

Zur Ermittlung des Verhiltnisses von drei- und einwertigen
Thallium wurde eine getrennte Thalliumbestimmung nach R. J.
Meyer®*) vorgenommen: '

0,4600 g Sbstz. gaben 0,1660 g T1, O,
02372 g T1 J.

Berechnet: Gefunden:
T : 31,98/, 32,299/,
TI' :31,98'/, 31,78/,

Daraus geht hervor, dass sich bei der Reaktion ein Thallo-
salz einer der oben beschriebenen Thallioxalsduren gebildet hat.
Gegen Sauren und Wasser ist die Substanz vollkommen be-
stindig; Alkalien zersetzen sie mit Ausnahme von konzentriertem
Ammoniak. Sie ist unldslich in Wasser und organischen Losungs-
mitteln. Das Krystallwasser ldsst sich leicht ohne Zersetzung
iiber Schwefelsédure entfernen; innerhalb 48 Stuuden war Ge-
wichtskonstanz eingetreten.

1,0528 g Sbstz. verlor 0,938 g Wasser.

Berechnet : Gefunden:
H, 0:8,46%, 8,91"/,

Das entwiisserte Salz nimmt in einer feuchten Atmosphére
seinen Wassergehalt nicht mehr vollstindig auf.

Fillt man eine mineralsaure Thallisalzlosung mit iiber-
schiissigem Kaliumoxalat, so enthilt der schleimige Nieder-

* R. J. Meyer, Z. f. anorg. Ch. 24, 364, (1900).
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schlag neben Thallium auch Kalium, wie aus der Flammen-
farbung und den Kaliumreaktionen des Thallium freien Filtrates
hervorgeht. Da aber die Niederschlige wegen ihrer schleimigen
Beschaffenheit kaum die Bildung eines bestimmten Hydrates
— wasserhaltig sind sie namlich — erwarten liessen, so wurde
auf anderem Wege die Darstellung des Kalisalzes versucht.

Undin der Tat erhdlt man ein solches, wenn man feuchtes
Thallioxyd mit einer gesittigten Losung von saurem Kalium-
oxalat stehen lasst. Die Einwirkung geht ziemlich langsam
vor sich; erst noch etwa drei Wochen hat sich das braune
Oxyd in einen weissen Korper umgewandelt, der sich unter
dem Mikroskop ganz einheitlich und aus doppeltbrechenden,
wenn auch schlecht ausgebildeten Krystallkornern bestehend
erkennen lisst. Man konnte erwarten, dass zwischen Oxyd
und dem sauren Oxalat einfach ein Wasseraustritt stattgefunden
habe und so ein Thallioxalat mit sechs CO,-Gruppen enstanden
sei; das ist aber nicht der Fall, sondern die Analyse zeigt, dass
sich ein Kiorper von Typus des Thallosalzes gebildet hatte; der
Komplex von einem Thalliatom und vier sauren Resten erweist
sich auch hier als bevorzugt. Die Zusammensetzung des

Korpers ist:
Tl (C; 0,), K. 3 aqu.

0,3466 g Sbstz. gaben 0,2370 T1 J.

0,5308 0,0980 K, SO,
0,4594 verbr. 12,2 ccm Perm. (S-k = 0,002603.)
Berechnet fiir T1 K (C, O,),. 3 aqu Gefunden
Tl 42,15/, 42,15%,
K 8247, 8,28/,
C 10,14%, : 10,37"/,

Im Verhalten ist dieses Kaliumsalz dem Thallosalz ganz
ahnlich.

Ausserdem ist dieser Korper auch durch Umsatz mit
Chlorkaliumlosung aus saurem Oxalat zu erhalten. Trigt man
das einfach saure Oxalat in konzentrierte wissrige Chlor-
kaliumlosung ein, so erfolgt anfangs sehr rasch Losung; all-
méhlich beginnt dann die Ausscheidung eines weissen fein-
pulverigen Korpers von obiger Zusammensetzung. In noch
besserer Form erhilt man ihn, wenn man Thalliumoxydbrei in
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eine Losung von 15 g Chlorkalium und 12,5 g krystallissierter
Oxalsiure in 360 g Wasser eingiesst; das Oxyd wird
sofort gelost, gegen Ende der Sittigung bildet sich voriiber-
gehend eine braune kolloidale Losung, welche aber wieder
klar wird und beim Stehen einen feinen krystallinischen Nieder-
schlag ausscheidet. Man muss gut mit Wasser waschen, da
sonst leicht Chlorkalium eingeschlossen bleibt.

0,2116 g Sbstz. gaben 0,1442 T1 J.

0,7062 g 0,1338 K, SO,
0,3560 g verbr. 9,4 ccm Perm. (S-k = 0,002603)
Berechnet: Gefunden:
T1:42,15"/, 42,00"/,
K: 8247/, 8,49/,
C:10,14"/, 10,31,

Ein Ammonsalz analoger Zusammensetzung wurde schon
von Strecker*) beschrieben, welches er durch Fillen
einer sauren Thalisulfatlosung mit Ammonoxalat erhielt. Doch
entstehen auf diesem Wege wieder nur schleimige, amorphe
Korper. In krystalliner Form erhilt man ein Ammonsalz
beim Behandeln von Thallioxyd mit saurem Ammonoxalat; die
Reaktion ist hier schon nach wenigen Stunden beendet, ver-
lduft also ungleich rascher als beim Kaliumsalz. Bemerkens-
wert ist, dass dieses Salz nur zwei Molekiile Wasser enthilt,
welche im Vakuum iiber Schwefelsiure nur unvollkommen und
unter beginnender Zersetzung entfernt werden konnen. In
dieser Beziehung zeigt das Salz einen etwas anderen Charakter
als z. B. das Thallothallioxalat. Die Analyse ergibt:

Tl (C, 0,), NH., 2 aqu.

0,60p2 g Shstz. gaben 04534 g T1 J.

0,3297 g 9,8 cem N (18", 720 mm.)
Berechnet fiir T1 (C, O,), NH,. 2 aqu. Gefunden:
Tl: 47,01%, 47,19",
C: 8,29,
N: 3,23/, 3,32"/,

*) Strecker, Annalen 135, 212.
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Direkt aus saurem Oxalat kann man mit Ammoniak
nur beim Erwirmen in absolut aetherischer Lodsung ein
wasserfreies Ammonsalz erlangen; in der Kalte entstehen spiter
zu beschreibende Amminverbindungen.

0,4298 g Sbstz. gaben 0,3565 g T1 J.

Berechnet fiir T1 (NH,) (C, O,),: Gefunden:
T1: 51,25.%/, 51,12."/,

In #hnlicher Weise resultiert beim Erwidrmen mit absolut
aetherischer Pyridinlosung ein Pyridinsalz. Das Krystallwasser
wird in beiden Fillen vom absoluten Aether aufgenommen;
der Korper ist amorph.

0,2916 g Sbstz. gaben 0,2087 g T1 J.
0,3462 g verbr. 9,8 ccm Perm. (S-k = 0,002472).

Berechnet fiir T1 (C,0,), Py H: Gefunden:
T1: 44,35/, ) 44,11"/,
C: (aus Oxalsdure.) 10,43/, 10,07"/,

2. Mit sechs sauren Aequivalenten.

Aehnlich wie man von Chrom, Aluminium, Eisen und
Kobalt Oxalate kennt, welche auf ein Atom dreiwertiges Metall
sechs saure Gruppen enthalten, ohne dass aber die entsprechende
dreibasische Siure existenzfihig wire, gelang es auch beim
Thallinm, dem nicht erhaltenen dreifachsaurem Oxalate ent-
sprechende Salze zu bekommen. Die Festigkeit derartiger
Verbindungen scheint durch den Ersatz des Sdurewasserstoffes
mit basischen Radikalen bedingt zu sein.

Zuerst wurde versucht, durch Losen des einfach saueren
Oxalates in Ammonoxalat und Auskrystallisieren Korper von
dem angegebenen Verhiltnis zu gewinnen; es trat aber bei
dem grossen, zur Losung ndtigen Ueberschuss von Alkalioxalat
immer Reduktion zu Thallosalz ein.

Auch ist es nicht angiingig, mit Alkohol auszufillen,
da die Alkalioxalate selbst alle in Alkohol schwer ldslich
sind und daher immer mit einem eventuell gebildeten
Thalliumsalz ausgeschieden werden, Aus diesem Grunde
wurden Versuche mit dem in jedem Verhiltnis mit Alkohol
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mischbaren Pyridinoxalat angestellt, die denn auch den
gewiinschten Erfolg hatten. Die Loslichkeit unserer Thalli-
salze in Pyridinoxalat ist eine ungleich grissere als in den
Alkalioxalaten, besonders wenn man etwas mehr Pyridin an-
wendet, als einem Molekiil Saure &quivalent ist.

Zur Darstellung ergab sich folgendes Rezept als am
geeignetsten: Kin Gewichtsteil einfach sauren Oxalates
wird mit dem 10fachen Gewichte einer auf 0° abgekiihlten
Losung von 6 g krystallisierter Oxalsiure und 9 g Pyridin in
20 g Wasser iibergossen ; nach erfolgter Losung wird von einem
etwaigen, geringen Riickstande abfiltriert und so lange von
einer ebenfalls auf 0° abgekithlten Mischung von 96° ,igem
Alkohol und Pyridin im Verhéltnis 10:1 zugegeben, bis eine
ganz feine Triibung bestehen bleibt. Beim ruhigen Stehen der
Fliissigkeit in Eis beginnt bald die Abscheidung eines weissen
Korpers in Form sehr kleiner seidengldanzender Krystallschiipp-
chen; wenn keine Krystallbildung mehr erfolgt, kann man mit
allméhlichem Zusatz von Aether die Ausbeute noch verbessern.
Unter dem Mikroskope reprisentiert sich der Korper aus
stark doppelbrechenden linealférmigen Bléattchen bestehend,
-welche gegen ihre lange Kante eine Ausloschung von ca. 21°
zeigen. Manchmal findet man auch Rosetten von parallel
ausloschenden Krystallen; demnach diirfte der Korper dem
monoklinen System angehoren. Die Analyse des mit viel eis-
kaltem absolutem Alkohol und Aether gewaschenen Produktes
ergab die Zusammensetzung:

T1 (C; O,), (Py H),.
0,2191 g Sbstz, gaben 0,1014 T1 J.

0,2218 0,2872 C 0O,
0,0537 H, O.

0,2114 12,7 cem N (20°,713 mm.)

0,3419 verbr. 9,6 cem Perm. (S-k = 0,002472).

Berechnet fiir T1 (C, O,), (Py H),: Gefunden :
T1: 28,81" , 28 52°/,

Berechnet fiir T1 (C, O,). (Py H),: Gefunden :
C : (gesamt) 35,59°(, 35,31",
C:(aus Oxalsr.) 10,20/, 10,41°/,
N: 5,92/, 6,017/,
H: 2,64¢/, 2,69°/,
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Mit Wasser tritt keine Braunfirbung auf; doch zersetzt
sich der Korper als solcher und gibt Pyridinthallioxalat im
Riickstand, wihrend das Filtrat frei von Thallium ist, dagegen
Pyridinoxalat enthalt. In Pyridinoxalat ist der Korper leicht
loslich; wissriges Ammoniak fillt aus einer solchen Losung
kein Thallioxyd aus, dagegen fixe Alkalien.

Bei Behandlung dieses Korpers mit Ammoniak unter
einem wasserfreien Losungsmittel gelingt es, das Pyridin durch
Ammoniak zu verdréingen, ohne dass hiebei das Verhiltnis
von Thallium zu Kohlenstoff gedndert wird. Der Pyridinkorper
wurde 1—2 Tage lang bei einer wenig iiber 0 betragenden
Temperatur mit einer absolut &therischen Ammoniaklosung stehen
gelassen, welche, um einen Gleichgewichtszustand zu vermeiden,
von Zeit zu Zeit erneuert wurde. Aeusserlich zeigt sich kaum
eine Veranderung; unter dem Mikroskop aber erkennt man,
dass sich die Krystalle der Pyridinverbindung in ein mosaik-
artiges Haufwerk von kleineren krystallinischen Partikelchen
umgewandelt haben, wobei oft der #Aussere Umriss der ur-
spriinglichen Krystallchen bestehen bleibt. Die Zusammen-
setzung -ist:

Tl (C, O,),. (N H,),.

0,2040 g Sbstz. gaben 0,1271 TI J.

0,2842 verbr. 10,6 ccm Perm. (S-k = 0,002472)
Berechnet fiir T1 (C, 0,), (N H,),: Gefunden :
Tl : 38,787/, 38,409/,
C:13,69% 13,920/,

Mit Wasser tritt leichte Braunfarbung ein.

Die auffallige Lioslichkeit der Thallioxalate in Chlorkalium-
und Kalinmnitritlésung legte den Gedanken nahe, dass vielleicht
Korper von demselben Typus, wie die beiden letztbeschriebenen,
aber mit verschiedenen Siureresten existenzfihig seien, wie
man solche vom Quecksilber'), Cadmium?!), Osmium?)
u.a. kennt. Es wurden daher Liosungen von Thallioxalat in ver-
schiedenen Verh#ltnissen mit Chlor- und Bromkalium angesetzt.
Doch immer mit negativem KErfolge; denn die beobachteten

~ 1) Kohlschiitter Ber. 35, 483, (1902)
*) Wintrebert, chem. Centralbl. 1903, I. 314
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Ausscheidungen eines weissen Korpers bestanden, wie schon
beschrieben, aus chlorfreiem Thallikalinmoxalat. Andererseits
wurden mit salzsaurem Pyridin wohl krystallisierte Korper
erhalten, welche aber keine Oxalsiure, sondern nur Chlor und
Pyridin enthielten, und wahrscheinlich zu den von Renz*)
entdeckten Thallipyridinchloriden gehoren.

Ferner wurde die direkte Einwirkung von trocknem
Salzsduregas auf die unter absolutem eiskaltem Aether befind-
lichen Thallioxalate versucht. Es tritt rasch Losung ein und
nach dem Abdunsten des Aethers hinterbleiben schwach gelb-
lich gefirbte Syrupe, welche nicht zum Krystallisieren zu bringen
waren; das Thallinm enthielten sie noch als Oxydsalz. Salz-
sduregas, direkt iiber das Oxalat geleitet, fiihrt dieses rasch
und quantitativ in Chloriir iiber.

Mogen mit Chlorkalium auch primdr in der Losung
Additionsprodukte entstehen, so sind diese jedenfalls sehr un-
bestindig, und zerfallen leicht in ihre Komponenten oder
reduzieren sich, da man nach einiger Zeit in jenen Lodsungen
immer die bekannten - gelbgriinen Thallothallichloride ent-
stehen sieht.

Daher erschienen Versuche mit salpetriger Siure, welche
doch nur in wenigen Féllen reduzierend wirkt, aussichtsreicher;
bei Anwendung von Salpetrigsduregas, N, O,, aus arseniger-
und Salpetersiure entwickelt, wurden allerdings dieselben
schlechten Erfahrungen wie mit Chlorwasserstoff gemacht.
Auch wenn man Thallioxyd unter Wasser mit N, O, behandelt,
zeigt die gelbe Fliissigkeit nach einem Tage keine Thallisalz-
reaktionen mehr, gleichgiltig ob man den Versuch bei Gegen-
wart von Kaliumnitrit angestellt hat oder nicht.

Nur beim Losen von Thallioxalat in konzentrierter Kalium-
nitritlosung konnte ein Oxalatonitrit isoliert werden. Dabei
ist es ziemlich belanglos, unter welchen Mengenverhéltnissen
man arbeitet. In der Regel wurden 2 g einfachsaures Oxalat
in ca. 20 ccm einer Losung von 2 Gewichtsteilen Kaliumnitrit
auf 3 Teile Wasser eingetragen. Dabei treten natiirlich etwas
Stickoxyde auf, da das saure Oxalat auf einen Teil des Nitrits
zersetzend einwirkt. Die Fliissigkeit farbt sich tief weingelb
und bei Eindunsten iiber Schwefelsiure setzen sich ebenfalls

* Renz, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 111, (1902); 35, 2770.
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gelbe, grobkrystallinische Krusten ab, welche von anhaftender
Mutterlauge befreit Reaktionen von Thalli- und Kaliumsalzen,
sowie von Nitrit und Oxalsiure gaben. KEs war also ein
Nitritooxalat entstanden und seine Zusammensetzung ist:

Tl (C, 0O,); (NO,), K, . 1 aqu
0,5737 g Sbstz. gaben 0,3116 TI J

04769 g 0,2553 T1 J
0,6120 0,2691 K,S O,.
0,4350 0,1280 CO,
0,0139 H, O
0,4769 verbr. 9,00 ccm Perm. {(S-k = 0,002603)
0,3664 16,6 cem N (18,723 mm)
Berechnet fiir T1 (C; 0,), (NO,), K, .1 aqu.: Gefunden:
T1: 33,61, 33,48'/,; 33,07.
K: 19,28/, 19,71"/,
C: 1790, 8,02 /,; 7,51/,
N: 461, 4,98°/,
. H,0: 297, 3,20°/,.

Die ersten kleinen Krystalle, die sich ausscheiden, sind
einfachbrechend, also reguldr; bei ihrem Wachstum tritt aber
eine anormale Doppelbrechung auf, welche fiir diese Substanz
sehr charakteristisch ist. Haufig findet man, z. T. modellartig
ausgebildete Ikositetraéder, [121], welche zwischen gekreuzten
Nikols im parallelen Licht ein schwarzes Kreuz zeigen, dessen
Balken den Schwingungsrichtungen der Nikols parallel gerichtet
sind und es wihrend einer Drehung des Krystalls auch bleiben.
Die Vorliebe der Substanz, in Ikositetraédern zu krystallisieren,
ist sehr ausgeprigt, da auch alle wiirfeligen Krystalle an den
Ecken die Flichen von [121]| kombiniert zeigen.

Der Korper ist in Wasser leicht 16slich und wird zuerst
vollkommen klar aufgenommen; nach Verlauf einiger Minuten
beginnt sich jedoch die Losung zu triilben, unter Abscheidung
eines Thallium enthaltenden weissen Niederschlages; das Filtrat
davon enthilt nur Kaliumnitrit und kein Thallium. Es tritt
also eine hydrolytische Spaltung in die Komponenten ein, wie
sie auch Kohlschiitter bei seinen Quecksilber- und Cad-
miumnitritooxalaten gefunden hat.
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Dieser Neigung zum Zerfall ist es jedenfalls auch zuzu-
schreiben, dass es nicht moglich ist, Schwermetallsalze des
beschriebenen Komplexes zu erhalten. Bei Zusatz von Blei-
Quecksilber-, Cadmium-, Zink- und Silbersalzen zu einer ganz
frischen und klaren Losung des Oxalatonitrites fallen immer
sofort die betreffenden schwerldslichen Metalloxalate aus. Auch
mit Ammoniak wird scfort Thallioxyd ausgeschieden. Das
Wasser ist ziemlich fest gebunden und entweicht erst nach
langerem Erhitzen im Toluolbad.

0,4425 g verloren in 36 Stunden 0,132 g.

Berechnet: Gefunden :
H, O : 2,97/, 2,98"/,.

Es war von Interesse zu erfahren, wie sich die verschiedenen
Thallioxalate gegen Nitrit verhielten; und ob es moglich sei,
einen schrittweisen Ersatz von C O,- durch N O,-Gruppen vor-
zunehmen. Das scheint aber nicht der Fall zu sein; denn als
das zweifach saure Oxalat mit Nitrit zusammengebracht wurde,
krystallisierten die schon bekannten Ikositetraéder aus; zudem
wurde noch eine Titration vorgenommen, welche jeden Zweifel
an der Identitit mit dem beschriebenen Korper beseitigt:

1,0775 g Sbhstz. verbr. 17,4 ccm. Perm. (Sk = 0,00305)

Berechnet: Gefunden :
C:7,90 7,38.

Fiir ein Nitritooxalat mit fiinf Kohlenstoffatomen be-

rechnet sich
C = 9,92°/,.

Andererseits wurde auch eine Fillung aus ameisensaurer
Losung, welche die ungefihre Zusammensetzung eines neutralen
Oxalates hat, in Nitrit eingetragen. Dabei schied sich Thalli-
oxyd ab, und aus dem Filtrat krystallisierten abermals die ab-
norm doppeltbrechenden Krystalle aus.

0.5380 g Sbstz. verbr. 9 ccm Perm. (S-k = 0,00305)

Berechnet: Gefunden:
C 3 7,900/0 7’620/.1

Es scheint also gerade diese Konfiguration mit zwei
Oxalsduremolekiilen die stabilste zu sein.
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T, Cl, Ky 1'5aqu %)
T, Cl, Cs, D)
Ti, Cl, (Pyridin H), 7)

Tl Bry K 1Y dqu-8)
TL, Bry Cs, 4
Tl, Br, (Pyridin H); )

Tl Cl, me 12 aqu 6

TIClg Li; 8aqu 1)
TIClg Ky 2aqu ?)"Y)
TLCl, (NH), )
TICl, (NH,)); 2aqu *)
TL Cl; Cs,q laqu %)
TL Clg Rb, 4y
TI Cl; Rbg 1 aqu 4
TI CL,; Tl, D)
oL Py H), 99

Tl Cl; (Anilin H)y D,
T1 Cly(MonaethylanilinH)s')
Tl Qr,Qw/me:S;@:_Fm:uuv
Tl Cl, (Piperidin H), 7)
Tl M: -H_,Emmo_isnm:_vzv_av

1 Br, Rb laqu D)
TI Br, T, 5)

Tl,J, (Pyridin H);  7)

T1(804), (NH,),

i

*T1(C,0,), (Pyridin H),
FTL(C,0,)s (NH,),
*T1(Cy04), (NO,), Ky

Amminverbindungen.
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4
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6. Niklés, Jahresbericht 1864.
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TICl; 3 Pyridin
Tl Cly 8 Chinolin
TICl; 3 NI,

TI Br, 3 NH,
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Tabelle der Molekiilverbindungen des dreiwertigen Thalliums.

Das jeder Abteilung vorangesetzte Zahlenverhiltnis bezeichn

et die Anzahl der auf ein Thalliatom

treffenden anderen basischen Atome oder der ihnen aequivalenten Atomgruppen (inclusive Wasserstoff).
Die mit * bezeichneten Verbindungen sind die in vorliegender Arbeit gefundenen Korper.

1:1.
Om. mnoo a-. m o.»o Owob. OEwIOOmo
TI Cl, H. 3 aqu ') Tl Br, K 5 |TLI K 95) [TL(S0,), H 6aqu ®) | *TL(C,0,), I x aqu | TI(CHy— C0O,); NH, )
TiL Cl, T H2)1) | TIBr, K 2 aqu 1 |TLJ,Rb [ TLES0,), I 4aqu 9)™) | *T1(C,0,), K 3 aqu
TI Cl, Py H. 1) Ti Bry NH, 10 aqu 3) |[TLJ,Cs | TI(S0,), Li 3aqu ) | *T1(C0,), N H,2aqu
TL Cl, (Aropin H)?) §aqu ¢ | T, (Hyoscyam H)7) | TL(80,),Na2'aqu®) | * Ti(C,0,) Tl 3 aqu
Tl Cl, (Hyoscyam H) ?) Haqu ) | TLJ, (Atropin H) 7) |TI(80,),K 4aqu') |
4 aqu %) TI (80,), NH, 9
2aqu *) T1(80,), NH, 4 aqu ®) ') O%.
Tl Br, Cs ) TL(80,), Rb 24 Tl (Cy), Tl "
Tl Br, Rb ?) _ TL (S04), Rb 4 aqu °)'?)
Tl Br, Tl 5y Tl (30,), Tl 9) 11

1

T1(80,), Cs 3 aqu ')
T1(S0,), Cs 1'/yaqu ')

TL[SO,) Bry] TL 9

2

TCLK,3aqu () 9

Tl Cl; K, 2 aqu )
TLCl; Cs, 1 aqu )
Tl Cl; Cs, )

Tl Cly Rb, 1 aqu Y
TL Or (Diaethylanilin H)y uv
T1 Cly (Chinolin H), )
Ti O_m (Camphylamin H)y uv
TL Cl, (Cocain H), )

M0 20k ihsmcie EIN i 2Y

T J, (Chinolin H), %)

NO..
TL(NO,); K, 1aqu ')

* T, (C,0,), H, x aqu
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Amminverbindungen.

Wiéhrend bei den typisch dreiwertigen Elementen wie
Chrom und Kobalt gerade die Ammoniakverbindungen eine
so hervorragende Rolle spielen, ist von Amminkérpern des
dreiwertigen Thalliums nur sehr wenig bekannt, und es sind

bisher nur zwei Typen beschrieben worden: T1 X, 3 Am. und
Tl X, Am.

Unerwarteter Weise ergab das Studium der Oxalate einen
neuen: Tl X, Am, R, fiir welchen nach den hier gesammelten
Erfahrungen wohl auch Vertreter bei anderen Sauren gefunden
werden konnten.

Um zuerst die Parallele mit den bekannten Amminkorpern
herzustellen, wurde das normale Oxalat in absolutem Alkohol
aufgeschlammt und bei einer Temperatur von — 5° gasformiges
trocknes Ammoniak eingeleitet. Noch unter der wasserfreien
Fliissigkeit beginnt jedoch unter Braunfirbung die Zersetzung
der Substanz, welche auch mnach der Isolierung weiter-
schreitet. Kine Thallium- und Kohlenstoffbestimmung zeigten,
dass sich das Verhéltnis 1:3 bei der Reaktion mit Ammoniak
nicht gedndert hatte; doch ist nicht sicher zu entscheiden, ob
sich hier wirklich zuerst ein labiles Ammoniakadditionsprodukt
etwa dem Korper T1 Cl, . 3 NH, entsprechend, bildet, oder
ob gleich Thallioxyd abgespalten und also ein Gemisch von

solchem mit einem noch zu beschreibenden Amminkérper
gebildet wird.

Wesentlich besténdigere Korper erhdlt man bei folgen-
den Versuchen: Einfach saures Oxalat wurde unter absolutem
Alkohol bei 0" mit trockenem Ammoniakgas behandelt und
dann in Eis mindestens einen halben Tag unter der alkoholischen
Fliissigkeit (verschlossen) stehen gelassen. Die Substanz bleibt
bei dieser Manipulation rein weiss, und so lange nicht von
aussen Wasser hinzukommt, macht sich keine Spur von Braun-
farbung bemerkbar; das in dem Oxalat enthaltene Krystall-
wasser stort nicht, vermutlich weil es von dem Alkohol sofort
aufgenommen wird. Die bei der Analyse fiir Thallium und
Kohlenstoft erhaltenen Zahlen konnten auch einem Ammonsalz
mit zwei Molekiilen Wasser entsprechen: T1(C, O,), NH,. 2 aqu.
Aber beim trockenen KErhitzen im Réhrchen zeigte sich
kein Wasserbeschlag, und iiberdiess liess die Stickstoff-

7
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bestimmung keinen Zweifel, dass wirklich mehr als ein
Ammoniakmolekiil eingetreten war. Die Zusammensetzung ist:

Tl (C; O,)s NH, . 2 NH,.
0,3001 g Sbstz. gaben 0,2314 g TI1 J.

0,2708 0,2086 g Tl J.

0,2058 19,5 cem N (20" 702 mm)

0,2566 verbr. 7,7 ccm Perm. (S-k = 0,002472)

Berechnet fiir T1 (C, O,), II. 3 NH,: Gefunden:
T1: 47,22%/, 47,62°/,, 47,22/,
C: 11,11, 11,12%/,
N: 9,72, 10,24°/,.

Unter dem Mikroskop ldsst sich der Korper als aus
winzigen doppeltbrechenden Partikelchen bestehend erkennen.
An feuchter Luft wird er braun und riecht nach Ammoniak.
Mit Wasser tritt augenblicklich Zersetzung ein.

Die gleiche Behandlung des zweifach sauren Oxalates
fithrt offenbar zu dem gleichen Korper.

0,5307 g Sbstz. gaben 0,4046g T1 J.

Berechnet fiir
T1 (C; O,) NH,. 2 NH,: Tl, (C, 0,); (NH,), 2 NH,:
T1: 47,22/, 42,77/,
Gefunden :
46,98",.

Es tritt also hier ein Zerfall des Molekiiles mit fiinf
CO,-Gruppen ein.

Auch wasserhaltige Ammoniakverbindungen konnen vom
Thallioxalat erhalten werden; allerdings darf man diese Korper
nicht als chemisch reine Individuen bezeichnen, was bei ihrer
grossen Zersetzbarkeit ausgeschlossen ist. Sie haben nur in-
sofern Interesse als sie zeigen, dass gleichzeitig nicht an
Saurewasserstoff gebundenes Ammoniak neben Wasser in dem
Molekiil eines Thallioxalates bestehen kann.

Wenn man ndmlich wasserhaltiges Thalliammonoxalat,in
konzentriertes wissriges Ammoniak eintrigt, so erfolgt keine
Oxydausscheidung, sondern allem Anschein nach eine Reaktion,
was man aus dem leichten Aufzischen im Momente der Be-
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viihrung mit der ammoniakalischen Fliissigkeit schliessen
muss. So lange sich die Korper in dem konzentrierten Am-
moniak befinden, bleiben sie weiss; nach dem Filtrieren und
Trocknen mit absolutem Alkohol und Aether firben sie sich
auch im verschlossenen Gefiss nach einem Tage braun und
sind gegen Feuchtigkeit selbstverstindlich sehr empfindlich.

Bei 0" wurden Kérper von nicht konstanter Zusammen-
setzung gefunden, bei 15" entstand ein Produkt, das man viel-
leicht als ein Hydrat der schon beschriebenen Amminverbindung
auffassen kann.

(Bei 0"):
1. 0,2420 g Sbstz. gaben 0,2455 g T1 J.
0,3740 g verbr. 5,7 cem Perm. (S-k = 0,002603)

II. 0,3250 g Sbstz. gaben 0,2052 g T1 J.
0,3966 0,4224 ¢ Pt.

Diese Ergebnisse kommen am niichsten einem Korper
mit der Zusammensetzung .
TL (C, 0,); NH,. 56 NH,. 1 aqu.

Berechnet: Gefunden :
T1: 40,88',, 40,48°/,, 39,00%,
C: 962", 9,20/,

N: 16,839, 15,29"/,.

(Bei 15"): 0,2444 g Sbstz. gaben 0,1566 g Pt.
0,2680 0,1836 g TI J.

Berechnet fiir TI (C, 0,); NH,. 2 NH,. 2 aqu:  Gefunden:

T1: 41,97%/, 43,22
N: 8,647, 9.97

Auch die anderen Salze des einfach sauren Thallioxalates
verhalten sich ebenso gegen wissrige Ammoniaklosung, d. h.
bilden #usserst unbestindige Ammoniakverbindungen. Da aber
die Bildung von gut charakterisierten, hydratischen Verbin-
dungen nach den Erfahrungen mit dem Ammonsalz nicht zu
erwarten war, so schien die Durchfiihrung des Versuches bei
jenem geniigend.

Dagegen konnten noch zwei Vertreter des wasserfreien

Typus Tl X, R. 2 NH, gefunden werden. .
7
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Das entwiisserte Thallothallioxalat nimmt in einer Am-
moniakatmosphire mehr als ein Molekiil NH, auf, ohne jedoch
eine Gewichtszunahme zu erfahren, welche genau fiir eine
Verbindung mit 2 NH,-Molekiilen stimmte. Da der Versuch
bei Zimmertemperatur angestellt worden war, so liess eine
Wiederholung des Versuches bei tieferer Temperatur bessere
Resultate erwarten, was auch der Fall war, Hiebei wurde
wieder unter absolutem Alkohol bei —8" gearbeitet und ein
Korper

Tl (C, 0, T1 . 2 NH,
erhalten.

0,2917 g Sbstz gaben 0,3115 g Tl J.

0,3827 g 0,1124 g Pt.
0,3713 verbr. 6,3 ccm Perm. S-k = 0,00305)
Berechnet fiir T, (C, O,), 2 NH,: Gefunden:
T1: 66,02/, 65,82"/,
@ Ty, 7,76/,
N: 453/, 422"/,

Das analog dargestellte Kaliumsalz ergab die Zusammen-

setzung :
Tl (C, O,), K. 2 NH,.

0,4082 g Sbstz. gaben 0,0797 g K, SO,.

0,3273 0,2355 g SI J.
0,3337 0,1573 g Pt.
Berechnet fiir T1 (C, O,), K. 2 NH,: Gefunden:
Tl: 44,74%, 44,359,
K: 855, 8,75/,
N: 6,14/, 6,63/,

Ausser Ammoniak sind auch organische Amine befihigt
mit dem Thallioxalat einen Komplex zu bilden. Saures Oxalat
wird ndmlich von organischen Aminen, die als solche oder in
atherischer Losung angewandt wurden, nicht zersetzt, sondern
bildet mit ihnen unter Wiarmeentwicklung Verbindungen, welche
immer mehr Base enthielten, als einem normalen Salz
entsprach. Dabei wurde die Reaktion mit Pyridin ausgefiihrt.
Es hielt anfangs schwer, einen bestimmten Korper zu fassen,
da das endlich entstehende Produkt offenbar ziemlich leicht
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zersetzbar ist. Arbeitet man bei Zimmertemperatur, so erhilt
man Produkte, die ungefihr einer Zusammensetzung Tl (C; O, ),
Py H. Py entsprechen, aber jedenfalls Gemische des normalen
Py-Salzes mit dem zu beschreibenden Amminkorper vorstellen.

Man erhilt diesen beim Eintragen von saurem Oxalat in
ein mindestens auf — 15° abgekiihltes Pyridin, und ca. 12stiind.
Stehenlassen des Gemisches bei der gleichen Temperatur. Das
Volumen des Oxalates vergrossert sich dabei ganz betrichtlich.
Nach dem Filtrieren wurde mit ganz besonderer Sorgfalt mit
sehr viel absolutem Alkohol und Aether von — 12" ausge-
waschen, um alles mechanisch anhaftende Pyridin zu entfernen.
Die Zusammensetzung ist:

Tl (C, O)), Py H. 2 Py.
0,6350 g Sbhstz. gaben 0,3391 g Tl J.

0,1194 0,1616 g CO,.
0,0384 g H, 0.
- Berechnet fiir T1 (C, O,), H. 3 Py.  Gefunden
Tl : 33,06%, 32,91°,
C: 36,957, 36,91/,
N: 259, 2,63/,

Einmal isoliert ist der Korper verhialtnismissig bestindig;
er riecht zwar nach Pyridin, zersetzt sich aber nur langsam
mit Wasser. :

Auch hier wurde die schon 6fters beobachtete Unbestindig-
keit des zweifach sauren Oxalates wahrgenommen, welches mit
Pyridin den gleichen Korper bildet, wie das einfach saure Salz:

0,8060 g Sbhstz. gaben 0,4301 g T1 J.

0,1200 g 0,1638 g CO,.
Ber. f. T1, (C,0,):4(Py H.) 2 Py: . Tl. (C;0,); H. 3Py: Gefunden
Tl : 30,77, 33,06/, 32,89°/,
C: 36,20/, 36,95/, 36,84"/,.
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