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20. C.Fronmiiller: Ueber einige Doppelsalze des Thalliumeyaniirs
(T1CN) und ein neues Thalliumcyaniircyanid.

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

Beziiglich des Cyanthalliums T1 CN (cfr. diese Berichte VI, S. 1178)
bleibt mir noch nachzutragen, dass dasselbe beim Kochen seiner Lé-
sung mit Schwefel leicht in Rhodanthallium &ibergeht. Der ungeldste
Schwefel firbt sich rothbraun, indem eine geringe Menge Schwefel-
thallium gebildet wird. Das entstandene Rhodanthallium scheidet
sich aus der filtriten Lésung in schénen, weissen, atlasglinzenden
Blittchen aus. Da dasselbe schon von Carstanjen durch Fillen
eines Thalliumsalzes mit Rhodankalium dargestellt ist (J. B, 1867, 281),
habe ich mich begniigt, diese neue Enstehungsweise zu constatiren
und durch einige qualitative Versuche die Sulfocyansiure nachzuweisen.

Von den Doppelverbindungen, welche das Cyanthallium mit an-
deren Metallcyaniiren bildet, wurden das Silber-, Zink-, Quecksilber-
und Kobaltsalz n#her untersucht. Alle diese Salze wurden einfach
durch Auflsen der betreffenden Cyanmetalle in einer Ldsung von
Thalliameyaniir dargestellt.

Cyansilberthaliium, TI CN Ag CN.

Die Analyse der Verbindung gab zu obiger Formel gut stim-
mende Resultate:

Gefunden. Berechnet,
C 6.55 6.59
N 7.69 7.69
Ag 3017 29.67
Tl  53.56 56.04.

Leicht in Wasser 13sliche, wasserfreie, weisse Krystalle. Die
Form des Silbersalzes lisst sich auch unter dem Mikroskop nicht
deutlich erkennen. Hie und da sind einzelne Stéibchen wahrnehmbar
und, wie es scheint, kleine Wiirfel. 100 Theile Wasser l6sen bei
16° C. 7.4 und bei 0° 4.7 Theile des Salzes. Die Verbindung zeigt
eine viel gréssere Bestindigkeit als das Cyanthallium. Die Losung
derselben, die intensiv alkalisch reagirt, ldsst sich auf dem Wasser-
bad eindampfen, ohne Zersetzung zu erleiden; eingeleitete CO, schei-
det selbst nach lingerer Einwirkung nur ganz geringe Spureu Cyan-
silber daraus ab. Stirkere Siuren zerlegen das Doppelsalz unter
Abscheidung von Cyansilber und Bildung der betreffenden Thallium-
salze. Kaliumhydroxyd bringt keine Fillung hervor. Beim Erhitzen
schmilzt das Cyansilberthallium unter Briunung und Gasentwicklung,
die dickfliissige Masse bldht sich stark auf und es bleibt ein schwar-
zer pordser Riickstand.
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Cyanzinkthallium, 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
Tl 70.63 70.71.

Die Verbindung krystallisirt in wasserfreien, weissen Krystallen,
deren Form sich unter dem Mikroskop deutlich erkennen lisst. Sie sind

0O O 0
tegseral hemiedrisch: 5 g ? 0, « O, 5 ® O o wurden scharf ans-

gebildet wahrgenommen. Leicht in Wasser lslich. 100 Theile OH,
l6sen bei 31° C. 29.6 Theile: bei 142 C. 15.2 und bei O C. 8.7 Theile
Thalliumzinkeyaniir, Die Losung reagirt alkalisch und riecht nach
Blauséure. Durch CO, wird dieselbe nur langsam zersetzt. Stirkere
Sduren schlageu, in geringer Menge zugesetzt, Cyanzink nieder, das
sich im Ueberschuss wieder lost. Beim Erhitzen decrepitirt das Sals
und schmilzt dann bei gestcigerter Temperatur unter vollstindiger
Zersetzuug,

Cyanquecksilberthallinum, Tl, C4 N, Hg Cy N,.
Die Analyse der gut getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen:

Gefunden. Berechnet.
C 6.78 6.74
N 7.87 7.86
Hg 27.94 28.08
Tl 57.09 57.30.

W asserfreie, warzenférmige, farblose Krystalle, regulir, unter dem
Mikroskop vorwaltend oo O, dann . Qw . O, auch O allein, wahr-
scheinlich aber hemiedrisch, indem Tetraederformen vorhanden zu
sein scheinen. 100 Theile OH, 18sen bei 109 C. 10.3 und bei 1° C.
7.9 Theile der Verbindung. Die Losung reagirt alkalisch. Schwefel-
wagserstoff fiillt daraus die Metalle, Salzeiiure scheidet weisses Chlor-
thallium ab. Beim Erhitzen decrvepitirt das Salz ziemlich stark, es
entwickeln sich Quecksilberdimpfe und Cyangas, wihrend ein braun-
schwarzer Riickstand bleibt.

Kobaltidcyanthallium, (CN);4 Cogy Tl,.

Wurde, ganz analog dem Kobaltideyankalium durch Zusammen-
bringen von Kobaltoxydul, Thalliumoxydul und Blausdure dargestellt.
Das Gemenge wurde lingere Zeit auf dem Wasserbad gelinde er-
wirmt, wobei schwache Gasentwicklung eintrat, von dem Ungelsten
abfiltrirt und eingedampft. Die Verbindung schiesst in schwach golb-
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lich gefirbten Krystallkrusten an, die nach ecinmaligem Umkrystalli-
siren chemisch rein waren.

Gefunden. Berechnet.
C 8.65 8.70
N 10.13 10.15
Co 7.68 7.13
Tl 73.81 74.00.

Die Krystallform der Verbindung ist auch unter dem Mikroskop
nicht zu erkennen, Man erblickt meistentheils farrenkrautartige Zu-
sammenschiessungen, nur selten kleine Koérner, welche wie die Win-
kel, unter denen jene Zusammenschiessungen stattfinden, auf regulire
Formen hindeuten. 100 Theile Wasser lésen bei 19.5° C. 10 Theile,
bei 9.5¢ C. 5.9 Theile und bei 09 C. 3.6 Theile Kobaltideyanthallium.
Die Verbindung giebt, wie zu crwarten, alle Reactionen des Kobaltid-
cyankaliums. Salpetersiure und Schwefelsiure zerlegen das Salz
in Kobaltideyanwasserstoffsiiure und die entsprechenden Thallium-
oxydulsalze. Beim Erhitzen wird cs vollstéindig zerstort.

Thajliumeyaniireyanid, Tl, Cy N,.

Da sich das Thalliumeyaniir durch directe Vereinigung von Thal-
liumoxydul und Blauséiure hatte darstellen lassen, lag es nahe die
Einwirkung von Blausiure auf Thalliumoxyd zu untersuchen. Zu die-
sem Zwecke wurde feuchtes, aus Thallinmehloriir vermittelst unter-
chlorigsaurem Natrium dargestelltes Thalliumoxyd mit etwa 20pro-
centiger Blausiiure iibergossen und lingere Zeit in der Kiilte stehen
gelassen. Das Ozxyd léste sich allmilig unter schwacher Gasentwick-
lung vollstiindig auf. Der iiberschiissige Cyanwasserstoff wurde auf
dem Wasserbade abdestillirt, die Salzlésung filtrirt und in Glasscha-
len unter der Luftpumpe cingedampft, da sie sich beim Conceuntriren
auf dem Wasserbade bald briunt und Zersetzang cintritt. Nach eini-
gen Tagen bildeten sich prachtvolle, farblose Krystalle, deren Analyse
zu der Formel Tl, C, N, gut stimmende Resultate ergab,

Gefunden. Berechnet.
C 941 ' 9.37
N 11.16 10.93
Tl 79.50 79.68.

Der chemische Vorgang bei der Bildung von Tl, C, N, aus
Tl, O; und HCN ist ein ziemlich complicirter. Die frei werdenden
Gase bestehen aus CN und CO,; da dieselben keinen N enthalten,
muss eine entsprechende Menge Ammoniak entstanden sein. Es ist
jedoch unmdoglich, dasselbe in der Auflésung des Thalliumsalzes nach-
zuweisen, da Letzteres schon fiir sich allein beim Erwérmen mit
Kaliumhydroxyd reichliche Mengen desselben liefert. Ein Theil des
Sanerstoffs des 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, Kohlenséiure und Ammoniak gebildet werden.
4T1,0;, +16 HCN =4 Tl,C, N, + (OH,), + O,
4 CNH + 0, = 4 CN + 2 OH,,
2CNH 4 0, + 2 OH, = 2 CO, 4+ 2 NH,.

Ein Thalliumtricyanid Tl C4; N; kann deshalb nicht existiren.
Die Verbindung Tl, C, N, hat folgende Eigenschaften: farblose, stark
glinzende, wasserfreie Krystalle, theils mehr tafelformig, theils stark
verzerrte Doppelpyramiden darstellend, die mit Leichtigkeit mehrere
Millimeter lang werden. Hr. Moesta in Marburg hatte die Giite
die Messung der Krystalle auszufiibren. Das System ist das rhom-
bische; die Grundpyramide hat eine Mittelkante von 1269 8’ und die
Polkanten baben die Winkel von 99° 3' und 100° 55, Die Krystalle
sind in der Regel mit ungleicher Centraldistanz ausgebildet, indem
dieselben auf einer Pyramidenfliche wihrend der Bildung auflagen,
welche sich dadurch kennzeichnet, dass sie in Dreiecksform gestreift
erscheint. Das Thalliumcyaniircyanid ist leicht in Wasser loslich.
100 Theile OH, 16sen bei 30° C. 27.3 Theile, *bei 120 C. 15.3 und
bei 09 C. 9.7 Theile. Die Lo&sung reagirt neutral und zersetzt sich
bei linger fortgesetztem Erwirmen unter Briunung. Es entsteht da-
bei ameisensaures Thallium, kohlensaures Thallium und Ammoniak.
Ebenso zersetzt sich das Husserlich trockne Salz beim lingeren Auf-
bewahren, da die Krystalle geringe Mengen Wasser eingeschlossen
enthalten. Beim Erhitzen auf 125—130° C. schmilzt die Verbin-
dung, unter stiirmischer Entwicklung von Cyan. Eine schwarzbraune
Masse bleibt zurlick. Das Thalliumecyaniircyanid verhilt sich chemisch
wie eine Verbindung von Thallilumoxyd- und Oxydulsalz. Selbst ver-
diinnte Siéuren zersetzen es unter Freiwerden von Cyanwasserstoff.

11
Tl, C, N, + (NHO,;), = NTIO; N, T1O, + 4 CNH.

Kalilauge und aufgeschwemmtes Quecksilberoxyd fillen gallert-
artiges Thalliumoxydhydrat, Thalliumoxydul bleibt gelést. Schwefel-
wasserstoff fillt schwarzes Schwefelthallium, (T, S), zugleich bildet
sich hierbei Rhodanthallium, das durch iiberschiissigen Schwefelwasser-
stoff nicht zersetzt wird, Blaunsiure wird frei:

(Tl, Cy ), + (SHy)s = Tly § 4 (TISCy), + (CyH)s.

Das Rhodanthallium entsteht namentlich reichlich, wenn man die
Lésung des Thalliumeyaniircyanids wihrend des Einleitens des Schwe-
felwasserstoffs erwirmt.

Besteht das Salz Tl, C, N, aus einer Verbindung von TIC; N,
und T1CN, so ist es wahrscheinlich, dass auch Doppelsalze existiren,
worin das Thalliumcyanilir durch ein anderes Cyanmetall grsetzt ist.
Die Darstellung derartiger Verbindungen scheint jedoch nicht zu ge-
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lingen. Eine Ldsung von Thalliumeyaniircyanid bringt mit den Salzen
der meisten Schwermetalle charakteristisch gefirbte Niederschlige her-
vor; dieselben bestehen jedoch aus den einfachen Cyaniiren der be-
treffenden Metalle, indem das Thalliumeyaniircyanid vollstindig zer-
setzt wird, z. B.

I 11

Tl, Cy, + (AgNO,), = (Ag Cy), + TI NO; + TI(NOjy),.

Das Cyansilber ist in diesem Falle durch geringe Mengen mit
niedergefallenen Thalliumoxydhydrates briunlich gefirbt. Lost man
Thalliumoxyd mit Cyansilber gemengt in Blausiure auf, so entsteht
Tballivmsilbercyaniir, indem Cyangas frei wird:

Ti, O3 + (Ag Cy)y + (H Cy)s = (Ag Cy TI1 Cy); + Cy, + (OH,);.

Wendet man statt Cyansilber Cyankalium an, so bildet sich un-
ter Cyanentwicklung Thalliumcyaniircyanid; das zugesetzte Cyankalium
tritt nicht in die Reaction ein. Interessant ist die Einwirkung von
Jodkalium auf Tl, Cy,. Versetzt man eine Auflésung desselben mit
Jodkaliamlésung, so entsteht sofort ein gelber Niederschlag von Thal-
liumjodiir, wihrend die Flissigkeit einen starken Geruch von Jodeyan
zeigt. Die Entstehung von Jodeyan wird durch die Unbestindigkeit
des Thalliumtrijodids ermdglicht:

TICy; TICy + (JK)3 = (T1J)y + JCy + (CyK),.

Vergleicht man die Cyanverbindungen des Thalliums mit denen
der anderen Metalle, so ergiebt sich, dass das Thalliumecyanir
und dessen Doppelverbindungen eine iberraschende Aehnlichkeit mit
den entsprechenden Salzen der Alkalimetalle besitzen, dass sich hin-
gegen eine dem Thalliumeyaniireyanid &hnliche Verbindung nicht in
der Reihe der Cyanmetalle auffinden lisst. Das Thallium spielt also
auch in dicser Beziehung, wie in seinem chemischen Verhalten tiber-
haupt, eine doppelte Rolle.

Frankfurt a. M., December 1877.

21. @. Schultz: Ueber Benzerythren.

(Eingegangen am 17, Januar.)

Unter den Kohlenwasserstoffen, welche sich beim Durchleiten von
Benzol durch eine glihende Rohre bilden, erwihnte ich seiner Zeit
auch einen bei 266° schmelzenden Korper. Als ich nun bei einer
Diphenyldarstellung in grisserem Maassstabe auf denselben fahndete,
erbielt ich zwar wiederum eine nach den Diphenylbenzolen siedende
Substanz, fand jedoch, dass der Schmelzpunkt derselben bedeutend
héher lag. Bei genauerer Untersuchung erwies sich nun auch das aus
fritheren Jahren aufgehobene bei 266° schmelzende Priparat noch mit





