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20. C. F ronmul le r :  Ueber einige Doppelsalze des Thalliumcyanurs 
(T1 CN) und ein n e w s  Thalliumcyanurcyanid. 

(Eingegangen am 25. Decbr.; verlesen in der Sitzung yon Hrn. A.  Pinner.) 

Beziiglich des Cyanthalliums TI CN (cfr. diese Berichte VI, S. 1178) 
blcibt mir noch nactizutragen, dass dasselbe beim Kochen seiner Lii- 
sung mit Schwefel leicht in Rhodanthallium iibergeht. D e r  ungeloste 
Schwefel farbt sich rothbraun, indem eine geringe Menge Schwefel- 
thallium gebildet wird. Das entstandene Rhodanthallium scheidet 
sich aus der  filtriten Losung in schiinen, weissen, atlasglanzenden 
Blattchen aus. D a  dasselbe schon von C a r s t a n j e n  durch Fallen 
eines Thalliumsalzes mit Rhodankalium dargestellt ist (J. B. 1867, 28 l), 
habe ich mich begniigt, diese neue Enstehungsweise zu constatiren 
und durch einige qualitative Versuche die Sulfocyansaure nachzuweisen. 

Von den Doppelverbindungen, welche das Cyanthallium mit an- 
deren Metallcyanuren bildet, wurden das Silber-, Zink-, Quecksilber- 
und Kobaltsalz naher untersucht. Alle diese Salze wurden einfach 
durch Auflosen der betreffenden Cyanmetalle in einer Losung von 
Thalliurncyaniir dargestellt. 

C y a n s i l b e r t h a l l i u m ,  TI C N  Ag CN. 
Die Analyse der  Verbindung gab zu obiger Formel gut stirn- 

mende Resultate: 
Gefunden. Berechnet. 

c 6.55 6.59 
N 7.69 7.69 
Ag 30.17 29.67 
TI 55.56 56.04. 

Leicht in Wasser Iosliche, wasserfreie, weisse Krystalle. Die 
Form des Silbersalzes lasst sich auch unter dem Mikroskop nicht 
deutlich erkennen. Hie und d a  sind einzelne Stabchen wahrnehmbar 
und, wie es scheint, kleine Wiirfel. 100 Theile Wtisser lijsen bei 
16O C. 7.4 und bei 0 0  4.7 Theile des Salzes. Die Verbindung zeigt 
eine vie1 grossere Bestandigkeit als das Cyanthallium. Die LUsung 
derselben, die intensiv alkalisch reagirt, lasst sich auf dem Wnsser- 
bad eindampfen, ohne Zersetzring zu erleiden; eingeleitete .CO, schei- 
det selbst nach lhngerer Einwirkung nur ganz geringe Spureu Cyan- 
silber daraus ab. Starkere Sauren zerlegen das Doppelsalz unter 
Abscheidung von Cyansilber und Rildung der betreffenden Thallium- 
salze. Kaliumhydroxyd bringt keine Fallung hervor. Beim Erhitzen 
schmilzt das Cyansilberthallium uiiter Braunung und Gasentwicklung, 
die dickflussige Masse blaht sich stark auf und es bleibt ein schwar- 
zer poroser Riickstand. 
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C y a n z i n k t h a l l i u m ,  TI ,C,  N, Zn C, N,. 
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

Gefunden. Berechnet. 

C 8.38 8.31 
N 9.66 9.70 
Zn 11.39 11.24 
TI 70.63 70.7 1 .  

Die Verbindung krystallisirt in wasserfreien, weissen Krystallm, 
deren Form sich unter dem Mikrorkop deutlich erkennen Iasst. Sie sind 

tesseral hemi'edrisch: - , 5 30 0, cf 0 30, 3 00 0 a, wurdeii scharf aus- 

gebildet wahrgenommen. Leicht i n  Wasser 16slich. 100 Thrile OH, 
h e n  bei 3 l 0  C. 29.6 Theile, bei 14O C. 15.2 und bei OD C. 8.7 Theile 
Thalliumzinkcyaniir. Die LBsung reagirt alkalisch und riecht nach 
Blausaure. Durch CO, wird dieselbe nur langsam zersetzt. Starkere 
Sauren schlageri, in geringer Menge zugesetzt, Cyanzink nieder. das 
sich im Ueberschuss wieder liist. Keim Erhitzen decrepitirt das Sale 
und schniilzt dann bei gesteigerter Temperatur unter voll~tandiger 
Zersetzung. 

0 0  0 

C y n n c ~ u e c k s i l b c r t h a I l i u t ~ 1 ,  TI, C, N, Hg C, N,. 
Die Analyse der gut getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 

Gefunden. Berecbnet. 
c 6.78 6.74 
N 7.87 7.86 
Hg 27.94 28.08 
TI 57.09 .I 57.30. 

Wasserfreie, warzenfBrmige, farblose Krystalle, reguliir, unter dem 
Mikroskop vorwaltend 00000, dann mO00 . O ,  auch 0 allein, wahr- 
scheinlich aber hemi'edrisch, indem Tetraederformen vorhanden zu 
sein scheinen. 100 Theile OH, losen bei 100  C. 10.3 und bei lo c. 
7.3 Theile der Verbindung. Die LBsung reagirt alkalisch. Schwefel- 
wasserstoff fallt daraus die Metalle, Salzfilure scheidet weisses Chlor- 
thallium ab. Beim Erhitzen decrepitirt das Salz ziemlich s tark,  es  
entwickeln sich QuecksilberdGmpfe und Cyangas, wahrend ein brauu- 
schwarzer Riickstand bleibt. 

Ko  b a 1 t i  d c y  a n t h a 1 l i  urn, (CN) a Co, TI 6. 
Wurde, ganz analog dern Kobaltidcyankaliurn durch Zusammen- 

bringen von Kobaltoxydul, Thalliunioxydul und Blaasaure dargestellt. 
Dae Gemenge wurde langere Zeit auf dem Wasserbad gelinde er- 
warnit, wobei schwache Gasentwicklung eintrat, von dern Ungelosten 
abfiltrirt und eingedan~pft. Die Verbindung schiesst in schwach golb- 
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lich gefarbten Krystallkrusten an ,  die nach cinmaligem Umkrystalli- 
siren chemisch rein waren. 

Gefunden. Berechnet. 
0 8.65 8.70 
N 10.13 10.15 
co  7.68 7.13 
Ti 73.81 74.00. 

Die Krystallform der Verbindung ist auch unter dem Mikroskop 
nicht zu erkennen. Man erblickt meistentheils farrenkrautartige Zu- 
sammenschiessungen, t ~ u r  selten kleine Korner, welche wie die Win- 
kel, unter denen jene Zusau~n~rnscbiessungen stattfinden, auf regulare 
Formen hindruten. 100 Theilo Wasser losen bei 19.5O C. 10 Theile, 
bei 9.5O C. 5.9 Theile und bei 0 0  C. 3.6 Theile Kobaltidcyanthallium. 
Die Verbindung giebt, wie zu crwmten, alle Reactionen des Kobaltid- 
cyankaliums. Yalpetersaure uud Schwefelsaurr zerlegen das Salz 
in Kobaltidcyanwasserstoffsaure und die entsprechenden Thallium- 
oxydulaalze. Beim Erhitzen wird es vollsttindig zerstijrt. 

T h a l l i u m c y a n i i r c y a n i d ,  T1, C, N,. 
L)a sich das Thalliumcyaniir durch directe Vereinigung von Thal- 

liumoxydul und Blausaure hatte darstellen lassen, lag es nahe die 
Einwirkung von Hlauslure auf Thalliumoxyd zu untrrsuchen. Zu die- 
sem Zwecke wurde feuchtes, aus Thalliumcbloriir vermittelst unter- 
chlorigsaurem Natrium dargestelltes Thalliumoxyd mit etwa 20pro- 
centiger Blaushure iibergossen und llngere Zeit in der Kiilte stehen 
gelassen. Das Oxyd lijste sich allmiilig unter schwacher Gasentwick- 
lung vollstiindig auf. Der  iiberschiissige Cyanwasserstoff wurde auf 
dem Wasserbade abdestillirt , die Salzliisung filtrirt und in Gl~sscl ia-  
leu tinter der Luftpumpe eingedampft, da  sie sich beim Concchtrtriren 
auf dem Wasserbade bald brBunt und Zersetzung eintritt. Nach eini- 
gen Tagen bildrtrn sich prachtvolle, farblow Krystalle, drren Analyse 
zu der Formel TI, C, N, gut stimniende Resultate ergab. 

Gefunden. Berechnet. 
C 9.41 9.37 
N 11.16 10.93 
TI 79.50 79.68. 

Der chemische Vorgang bei d r r  Rildung voti TI, C ,  N, aus 
T1, 0, und H C N  ist ein ziemlich complicirter. Die frei werdenden 
Gase bestehen aus CN und CO,; da dieselbeo keinen N enthalten, 
muss eine entsprechende Menge Ammoniak entstanden sein. Es ist 
jedoch unmoglich, dasselbe in. der Auflosung des Thalliumsalzes nach- 
zuweisen, da Letzteres schon fiir sich allein beim Erwarmen mit 
Kaliumhydroxyd reichliche Mengen desselben liefert. Ein Tbeil des 
Sauerstoffs dem-Thalliumoxyds wirkt also oxydirend auf den Cyan- 
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wasserstoff ein, wobei zum Theil Cyan und zum Theil durch eine 
weiter fortschreitende Oxydation, unter Mitwirkung der Elemente des 
Wassers, Kohlensaure und Ammoniak gebildet werden. 

4 Tl ,O,  + 16 HCN = 4 T1, C,N, + (OH,), + 0,, 
4 C N H  + 0, = 4 CN + 2 OH,, 

2 CNH + O2 + 2 OH, = 2 CO, + 2 NH,. 
Ein Thalliumtricyanid T1 C ,  N ,  kann deshalb nicht existiren. 

Die Verbindung TI, C ,  N, hat folgende Eigenschaften : farblose, stark 
glanzende , wasserfreie Krystalle, theils mehr tafelfiirmig, theils stark 
verzerrte Dopprlpyramiden darstellend, die mit Leichtigkeit mehrere 
Millimeter lang werden. Hr. M o e s t a  in Marburg hatte die Gute 
die Messung der Krystalle auszufiihren. Das System ist das rhom- 
bische; die Grundpyramide hat eine Mittelkante von 1260 8' und die 
Polkanten haben die Winkel von 99O 3' nnd 1000 55'. Die Krystalle 
sind in  der Regel mit ungleicher Centraldistanz ausgebildet, indem 
dieselben auf einer Pyramidenfliiche wahrend der Bildung auflagen, 
welche sich dadurch kennzeichnet , dass sie in Dreiecksform gestreift 
erscheint. Das Thalliumcyaniircyanid ist leicht in Wasser liislich. 
100 Theile OH, losen bei 30° C. 27.3 Theile, *bei 120 C. 15.3 und 
bei Oo C. 9.7 Theile. Die Losung reagirt neutral und zersetzt sich 
bei langer fortgesetztem Erwarmen unter Braunung. Es  entsteht da- 
bei ameisensaures Thallium, kohlensaures Thallium und Ammoniak. 
Ebenso zersetzt sich das ausserlich trockne Salz beim langeren Auf- 
bewahren , d a  die Krystalle geringe Mengen Wasser eingeschlossen 
enthalten. Beim Erhitzen auf 125- 1300 C. schmilzt die Verbin- 
dung, tinter stlrmischer Entwicklung von Cyan. Eine schwarzbraune 
Masse bleibt zuriick. Das Thalliumcyaniircyanid verhalt sich chemisch 
wie eine Verbindung von Thalliumoxyd- und Oxydulsalz. Selbst ver- 
diinnte Sauren zersetzen es unter Freiwerden von Cyanwasserstoff. 

111 
T1, C, N, + (NHO,), = N T l O ,  N, TI 0 + 4 CNH. 

Kalilauge und aufgeschwemmtes Quecksilberoxyd fiillen gallert- 
artiges Thalliumoxydhydrat , Thalliumoxydul bleibt ge16st. Schwefel- 
wasserstoff fallt schwarzes Schwefelthallium , (Tl, S), zugleich bildet 
sich hierbei Rhodanthallium, das durch iiberschussigen Schwefelwasser- 
stoff nicht zersetzt wird, Blausiiure wird frei: 

( T I Z  cy4)2 ( S H 2 ) 3  = + (T1 scy)2 + (CyH)6m 
Das Rhodanthallium entsteht namentlich reichlicb, wenn man die 

Liisung dus Thalliumcyaniircyanids wahrend des Einleitens des Schwe- 
felwasserstoffs erwarmt. 

Hesteht das Salz TI, C ,  N, aus ejner Verbindung von TIC,  N, 
und T1 CN,  so ist es wahrscheinlich, dass auch Doppelsalze existiren, 
worin das Thalliumcyaniir durch ein anderes Cyanmetall prsetzt ist. 
Die Darstellung derartiger Verbindungen scheint jedocb nicht zu ge- 
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lingen. Eine L6sung ron Thalliumcyaniircyanid bringt mit den Salzen 
der meisten Schwermetalle charakteristisch gefarbte Niederschlage her- 
vor; dieselben bestehen jedoch aus den einfachen Cyaniiren der be- 
treffenden Metalle, indem das Thalliumcyaniircyanid vollstandig zer- 
setzt wird, z. €3. 

TI, Cy, -I- (Ag NO,), = (Ag Cy), + TI NO, + TI (NO,),. 
Das Cyansilber ist in diesem Falle durch geringe Mengen mit 

niedergefallenen Thalliumoxydbydrates briiunlich gefarbt. Lijst man 
Thalliumoxyd mit Cyansilbpr gemengt i n  Rlausiiure auf, so entstaht 
Tballiumsilbercyaniir, indem Cyangas frei wird: 

I 111 

TI, 0 3  -+- (4 CY), f (H CY), = (Ag CY TI CY)2 + CY, + (OH,),. 
Wendet man statt Cyansilber Cyankaliurn a n ,  so bildet sich un- 

ter Cyanentwicklung Thalliurncyaniircyanid; das zugesetzte Cyankaliurn 
tritt nieht in  die Reaction ein. Interessant ist die Einwirkung von 
Jodkalium auf TI, Cy,. Versetzt man eine Aufliisuug desselben mit 
Jodkaliumliisung, so entsteht sofort ein gelber Niederschlag von Thal- 
liumjodiir, wahrend die Fliissigbeit einen starken Geruch von Jodcyan 
zeigt. Die Entstehung von Jodcyan wird durch die Unbestiindigkeit 
des Thalliumtrijodids ermiiglicht: 

T lCy3 TlCy + (JK), (TlJ)9 + J C y  + (CyK),. 
Vergleicht man die Cyanverbindungen des Thallium8 mit denen 

der anderen Metalle, so ergiebt sich, dass das T h a l l i u m c y a n i i r  
nnd dewen Doppelverbindungen eine iiberrascbende Aehnlicbkeit rnit 
den entsprechenden Salzen der Alkslirnetalle besitzen , dass sich hin- 
gegen eine den] Thalliumcyaniircyanid ahnliche Verbindung nicht in 
der Reihe der Cyanmetalle auffinden 11sst. Das  Thallium spielt also 
auch in dieser Beziehung, wie in seiiiem chemischen Verhalten iiber- 
haupt, eine doppelte Rolle. 

F r a n k f u r t  a. M., December 1877. 

21. 0. S c h ul t z : Ueber Benzerythren. 

Unter den Kohlenwasserstoffen, welche sich beim Durchleiten von 
Benzol durch eine gliihende RBhre bilden, erwahnte ich seiner Zeit 
aucli einen bei 2660 schmelzenden Kiirper. Als ich nun bei einer 
Dipheriyldarstellurig in griisserem Maassstabe a u f  denselben fahndete, 
erhielt ich zwar wiederum eine nach den Dipbenylbenzolen siedende 
Qubstanz, fand jedoch, dass der Schmelzpunkt derselben bedeutend 
hiiher lag. Bei genauerer Untersucbung erwies sich nun auch das aus 
friiheren Jahren aufgehobene bei 266O schmelzer~de Praparat nooh mit 

(Eingegangen am 17. Januar.) 




