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Die Methode wurde auch zur Darstellung der Aether der zwei-
basischen Siuren angewandt. Die ununterbrochene Darstellung dieser
Aether ist aber undenkbar wegen der Schwerfliichtigkeit dieser Ver-
bindungen. Jedenfalls scheint diese Methode zur Darstellung z. B.
des Bernsteinsiureiithylithers von allen anderen die beste zu sein.
Wihrend zweistindigen Kochens mit umgekehrtem Kiihler einer Mi-
schung aus 20 Gr. Bernsteinsiure, 8 Gr. Alkohol und 1 Gr. Schwefel-
séiure warden 25 Gr. roher Aether erhalten. Die Theorie fordert 29 Gr.

Die Versuche zeigen, dass die Dauer der Reaction und die Tem-
peratur des Erhitzens nicht durch eine gréssere Quantitit Schwefelsiure
ersetzt werden konnen.

Die ausfihrlichere Beschreibung dieser Untersuchungen wird néich-
stens in dem Journale der russischen chemischen Gesellschaft erscheinen.

Moscau, d. 14./26. September 1873.

329. C. Fronmiiller: Usber das Cyanthallium.
(Aus dem chem. Institut zu Marburg; verl. in der Sitz. von Hrn. Liebermann.)

Der chemische Charakter des Thalliums, das sich in seinen Ver-
bindungen bald wie ein Schwermetall verhilt, bald den Alkalimetallen
nahe steht, liess es interessant erscheinen, die Cyanverbindungen des-
selben zu untersuchen. Fiir die meisten Metalle charakteristisch, sind
dieselben namentlich geeignet, iiber das chemische Verhalten des Thalli-
ums Licht zu verbreiten. Der Gegenstand gewinnt noch dadurch be-
deutend an Interesse, dass das Thalliumeyaniir sonst noch nicht unter-
sucht worden ist und die Aogaben dariiber sich vielfach widerspre.
chen. Deshalb unternahm ich auf Veranlassung des Herrn Professor
Carius diese Untersuchung.

Nach vielen vergeblichen Versuchen, das Cyanthallium darzu-
stellen, die ich hier nicht ausfiihrlicher beschreiben will, und deren
Misslingen durch die leichte Zersetzbarkeit des Cyanmetalls bedingt
ist, gelang es endlich, dadurch, dass alle Veranlassung einer Zer-
setzung der Verbindung ausgeschlossen wurde, das Cyanthallium rein
zu erhalten.

Ich habe mich im Laufe meiner Untersuchung davon iberzeugt,
dass das Cyanthallium in Wasser leicht 16slich ist, (die Angabe, dass
man Cyanthallinm aus concentrirten Thalliamoxydulsalzlésungen mit
Cyankalium féllen kionne, ist demnach unrichtig) durch dic Kohlensdure
der Luft zersetzt wird, dass sich die wisserige Losung desselben bei
Luftabschluss vollstindig unter Bildung von NH,; und CH, O, zersetat,
und dass die Verbindung auch bei hoherer Temperatur (schwacher
Gliihbitze) im trocknen Zustande nicht bestehen kaun.
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Diese verschiedenen Umstéinde, welche die Reindarstellung der
Verbindung so sehr erschweren, werden am besten vermieden, wenn
man auf folgende Weise operirt. Eine kochend gesittigte Lisung von
STl, O, wird mit einer zur Ausfillung der SH, O, ndthigen Menge
siedend geséttigter Barytlésung versetzt und vom SBaO, in einen
Kolben sofort abfiltrirt. Nach dem Erkalten wird die Thalliumoxydul-
l6sung mit Gberschiissiger concentrirter Blausfiure versetzt; dann fiigt
man nach einigem Umschiitteln Alkobol in reichlicher Menge zu und
hierauf soviel Aether, als sich in der Fliissigkeit zu lésen vermag.
Dabei entsteht sofort ein schwerer, amorpher, weisser Niederschlag,
der sich bei einigem Umschiitteln des Kolbens leicht absetzt. Wenn
sich die Menge des Niederschlags nicht mehr vermehrt, dekantirt man
rasch ab und wischt das gefillte Cyanthallium mit Aether- Alkohol
gut aus, worauf es sofort unter der Luftpumpe getrocknet wird.

Wendet man beim Sittigen der Thalliumoxydullésung mit Blau-
séure einen sehr grossen Ueberschuss ganz concentrirter Blausiiure an,
so sieht man sogleich die weisse Fillung eintreten, die durch den
Aether-Alkohol jedoch uoch betréichtlich vermehrt wird. Nach diesem
Verfahren erhilt man jedoch nur etwa ein Drittel der theoretischen
Menge Cyanthallium. Ein grosser Theil entzieht sich der Fillung,
weil die Thalliumoxydul'dsung durch die Schwerldslichkeit des schwefel-
sauren Salzes ziemlich verdiinnt ist. Das auf diese Weise dargestelite
gut getrocknete Cyantballium wurde analysirt und erwies sich bis aaf
eine ganz unbedeutende Menge Kobhlensiure chemisch rein:

CNT1
berechnet. Gefunden. Gefunden. Gefunden.
Tl = 88.69 — 89.27 89.23
C = 521 5.25 — —_
N = 6.08 5.93 — —
99.98

Der Stickstoff wurde durch Glihen mit Natronkalk als N, be-
stimmt. Bei der Bestimmung des N als Gas erhielt ich immer viel
zu wenig, und zwar deshalb, weil das Cyanthallium durch feuchte
Kohlensiure leicht zersetzt wird und es bei der Bestimmung des N
als Gas schwer ist, das Wasser vollkommen auszuschliessen. Die
Thalliumbestimmungen, die ich theils mit JH, theils mit JK in grosser
Menge gemacht habe, gaben alle kein genaues Resultat, sie variirten
von 0.5 pCt. zu wenig bis 0.‘5 pCt. zu viel; doch habe ich bis jetat
noch keine bessere Bestimmungsmethode des Thalliums auffinden
konnen. Durch die Stickstoff- und Kohlenstoffbestimmung ist aber
jedenfalls die Identitit des von mir dargestellten Salzes mit dem
Thalliumeyaniir (T1 Cy) nachgewiesen.

Das Thallinmeyaniir besitzt folgende Eigenschaften. Es ist gefiillt
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ein weisses amorphes Pulver, das stark nach HCy riecht, leicht l6slich
in Wasser (100 Th. Wasser losen bei 28,5% C. 16.8 Th. T1Cy). Aus
einer heissen come. wisserigen Ldsung krystallisirt es beim Erkalten
in Gestalt kleiner glinzender Blittchen (rectanguldr oder schief rhom-
bisch?). Beim Erhitzen schmilzt es unter Zersetzung und Briunung;
es entwickelt sich dabei viel nicht brennbares Gas, das keinen Geruch
nach Cyan zeigt; dabei bleibt viel metallisches Thallium mit einer
schwarzen, kohleartigen, in N HO; unldslichen Substanz gemengt
zuriick. Die wisserige Losang von T1Cy reagirt intensiv alkalisch
ond riecht nach Cy H. Das T1Cy wird durch die schwichsten Sduren
leicht zersetzt; leitet man COj, dureh eine concentrirte LOsung, so
krystallisirt bald kohlensaures Salz in langen Nadeln aus. Erhitzt
man die Losung des T1Cy lingere Zeit in einem zugeschmolzenen
Glasrohr, so wird die Blausdure vollstindig in NH; und CH, O, zer-
setzt. Als das Erhitzen mehrere Wochen fortgesetzt wurde, entwickelte
sich beim Erwirmen der Fliissigkeit reichlich NH;; beim Destilliren
mit verdiinnter SH,0, ging CH,0, tber, ohne dass CNH durch
den Geruch nachweisbar war. Diese Zersetzung ist der des Cyan-
kalinms analog; doch warde hierbei keine dunkle Farbe der Flissig-
keit, entstanden durch anderweitige Zersetzung der Blausiure, wahr-
genommen.

Beim Erhitzen von T1Cy mit etwas Wasser und Jod sublimirte
eine grosse Menge eines in Nadeln krystallisirenden Korpers, der sich
durch seine physikalischen Eigenschafteu als Jod-Cyan ergab. Die
Losung des Cyantballiums i8st Cyansilber und Cyanzink leicht auf,
indemn gut krystallisirende, wobl charakterisirte Doppelsalze entstehen,
welehe weit bestindiger sind, als reines Cyanthallinm. ILhre Unter-
suchung behalte ich mir vor.

330. Eugen Schaal: Alizarin als Indicator beim Titriren.
(Eingegangen am 3. October; verl. in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Bei meinen Versuchen, mit Alizarin zu firben fiel mir die ausser-
ordentliche Empfindlichkeit einer Alizarinldsung gegen Alkalien, sowie
einer neatralen Losung von Alizarin gegen Siuren auf; ich habe dess-
halb versucht, Alizarin als Indicator beim Titriren zu beniitzen und
fand meine Erwartung vollstindig bestitigt. Es ist vimlich eine
Alizarinlésung noch weit empfindlicher als Lakmus, und ich habe
gefunden, dass gyglyyy Alkali noch deutlich angezeigt, sowie, dass
eine neutrale Alizarinlésung bei starker Verdtinnung von 0.0007 Salz-
sdure noch gelb gefirbt wird.

Die Alizarinltsung mache ich in der Art, dass ich {berschiissiges





