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223. K. A. H o f m a n n  und F. H o c h t l e n :  Thiocarbonate von 
Schwermetallen. 

[MittheiIung a. d. cheni. Lab. der kgl. Akademie d. Wissenschaften zu MBnchen.1 
(Eingegangen am 2. April 1903.) 

Die Trithiocarbonate der Alkalien liefern bekanntlich rnit Schwer- 
metallsalzen intensiv gefiirbte, amorphe und sehr unbestandige Fallungen. 
Wie friiher gezeigt wurdel), kann man aber durch Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf ein stark ammoniakalisches Gemisch der Sul- 
fate oder Chloride, also durch eben entstehendes Ammoniumthiocarbonat, 
sehr gut krystallisirte und darum auch bestandige Verbindungen 
erhalten. 

Von diesen zeichnen sich durch Schijnheit der Farbe und Krystal- 
lisation besonders aus: Das glanzend schwarze Robaltiammin, 
Ca S7 Coz (NH&, das analoge Ferrisalz, Ca $7 Fez (NH&. 2 Ha0, daa 
purpurrothe Nickelammin, C SsNi(NH& ~ ein i n  rothen Prismen krp- 
stallisirendes Platinsalz, C $3 Pt(NH& + 1 HaO, und die metallisch 
griin glanzende K u p f e r  v e r  b ind  un g , C Sa Cu NHI. 

Diese Letztere entsteht nach neuesten Erfahrungen am sichersten, 
wenn 20 g Kupferchloriir in der eben nothigen Menge rauchender 
Salzsiiure gelost, dann unter Eiskiihlnng mit 500 ccm concentrirteii 
Ammoniaks vermischt und darauf bei 00 mitt55 g Schwefelkohlenstoff 
geschiittelt werden. Nach 6-tagigem, ruhigem Verweilen in der Kalte 
(00) scheiden sich die lebhaft griin gllnzenden, 'trapezoi'den Tafelchen 
dieses ausgezeichnet schijnen Thiocarbonates ab. 

Die jetzt angenommene Forme1 C $3 Cu NHk (statt friiher : 
CSjCnNHs) driickt aus, dass es sich hier um das Ammoniumcupro- 
salz der Trithiokohlensaure handelt. Dies wird durch unsere neueren 
Versuche bewiesen, indem es gelang, auf analogem Wege das ent- 
sprechende K a l i u m s a l z ,  CSsCuK, zu erhalten. Dazu wird eine, 
rnit iiberschiissiger, concentrirter Kalilauge bereitete Schwefelkohlen- 
stofflijsung in der Kalte tropfenweise mit concentrirter Kupferchlorid- 
losung versetzt, sodass Erstere im Ueberschuss bleibt. Nach dem 
UmschiitteIn nnd 10-tagigem Stehen i n  Eiskalte scheiden sich pracht- 
voll griin glanzende, dicke, oft zu Drusen vereinte Tafelchen ab, die 
von der rothbraun gefarbten LBsung durch Decantiren und Abschlam- 
men rnit Kaliumthiocarbonatlijsung befreit und mit Alkohol, dann rnit 
Aether getrocknet werden. 

COS. - 0.1546 g Sbst.: 0.5066 g BaSOd. 
0.1177 g Sbst.: 0.0442 g CUO, 0.0463 g KsSOa. - 0.1431 g Sbst.: 0.0275 g 

l) K. A. Hofmann und 0. F. Wiede, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 11, 
479 [lS96] und 14, 263 [1897]. 
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CSsCuK. Ber. C 5.68, Cu 30.14, S 45.59, K 18.60. 
Gef. )) 5.24, )) 30.01, n 45.05, 2 17.67. 

Diese Krystalle sind in kaltem Wasser so gut wie unliislich; 
durch heisses Wasser oder Natronlauge und auch Ammoniak erfolgt 
theilweise Losung mit griinlich - gelber Farbe. 

Durch die Existenz dieses , der Ammoniakverbindong analogen 
Kaliumsalzes ist fur jene die nach der Analyse auch mijgliche Formel 
C SS Cu NHs (also ein Cupriamrnoniaksalz) unhaltbar geworden. Das 
Kupfer hat, wie in den natiirlich vorkommenden Snlfiden, PO auch in 
den Thiocarbonaten die ausgesprochene Tendenz , in die Cnproform 
uberzugehen. Den so entstehenden Doppelsalzen , CSI CuMe', kann 
man durch starke Essigsaure oder besser durch Natriumbisulfitlijsung 
in der Eiskalte das Alkali entziehen, wobei aber auch die Hiilfte der 
Thiokohlensaure zersetzt wird. Die griinen Krystalle verwandeln sich 
unter der Bisulfitliisuog allmahlich in lebhaft bronceglanzende, sechs- 
seitige Tafelchen, die durch Wasser in der Kalte nicht gelost werden. 
Auch kalte, verdiinnte Salzsaure zeigt fast keine Einwirkung , Am- 
moniakwasser liefert allmahlich einen dunklen Niederschlag nnd eine 
blaue L6sung. Nach dem Auswascben mit Wasser, Alkohoi, Aether 
und Schwefelkohlenstoff war die Verbindung einheitlich. 

0.073'2 g Sbst.: 0.0469 B CUO. - 0.1014 g Sbst.: 0.0158 g COS. - 
0.2391 g Sbst.: 0.7690 g BaS04. 

CsSvCur. Ber. C 4.77, Cu 50.60, S 44.63. 
Gef. )) 5.05, n 51.17, 50.46, >) 44.65, 44.17. 

Diese Formel leitet sich von der des Ammoniumsalzes, CSJ CuNHr, 
ab durch Ersatz zweier Ammoniumgruppen in zwei Molekulen gegen 
den Cuprisullidrest = CUSS, dessen Zustandekommen auf den durch 
Bisulfit nnd die zur Halfte ihrer Menge zerstijrte Thiokohlensiiure 
gebildeten Sehwefel zuriickzufiihren ist. 

Das normale C u p r o t h i o c a r b o n a t ,  CSaCun, iiegt dem nun 
folgenden C y a n k a l i u m d o p p e l s a l z  zu Grunde, das zu den whiinsten 
Verbindungen der anorganischen Chemie gehiirt. 

Zur Darstellung werden 4 g der griinen Krystalle CStCuNHh 
in der Eiskalte durch 5 g reines Cyankalium und 40 g Wasser gelost 
uud das prachtvoll korallenrothe Filtrat mit Alkohol bis zur bleiben- 
den Trubung versetzt. Nach mebrtagigem Stehen in der Kalte 
scheiden sich metallisch griin glanzende, blutroth durchsichtige, rhom- 
bische Krystalle aus. Diese sind je nach den specielleren Bedingungen 
ihrer Bildung schneesterniihnliche Dendriten oder parallel ausloschende 
Prismen von starkem Pleochroismus: parallel der Prismenkante 
dunkelroth, senkrecht dazu undurchsichtig, oder bei vollkommener 
Ausbildung sechsseitige, iifters zu Rosetten vereinte, optisch zwei- 
achsige Tafeln, durch deren Hauptfliiche die erste Risectrix heraustritt. 
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0.1423g Sbst.: 0.0551 g CUO, 0.0610g KaSOi. - 0.1395 g Sbst.: 0.2317 g 
BaSOi. - 0.1332 g Sbst.: 0.0416 g COa, 0.0134 g H20. - 0.1624 g Sbst.: 
0.117 g N. 

CS3Cua.2KCN + 2H90. 
Ber. C 8.95, Cu 31.64, S 23.93, N 7.00, H 0.99, K 19.48. 
Gef. 8.51, )) 30.94, v 22.81, s 7.19, N 1.13, n 19.21. 

Mit verdunnter Salpetersaure entwickelt das Salz Blausaure, auf 
einer Silbermfinze entstebt nach dem Befeuchten rnit Natronlauge eiii 
Fleck von Schwefelsilber. Wasser und verdinnte Lauge 16sen beim 
Erwarmen allmahlich rnit gelber Farbe, sind aber in der Kalte ohne 
Ein wirkung. 

Bach dern Vorhergehenden sind die Thiocarbonate des Kupfers 
relativ bestandig und vertragen auch einen Uinsatz rnit wiissrig ge- 
losten Reagentien, ohne dabei, wie man hatte vermuthen kiinnen, so- 
gleich zu Schwefelkupfer abgebaut zu werden. 

SoIche Bestiindigkeit ist auch dem eingangs erwahnten K O  b a l t -  
t h i o c a r b o n a t ,  C*S?Cog(NH&, eigen, wie aus der friiheren Mit- 
theilung ') hervorgeht. Hier sol1 nur das neuerdings dargestellte Na- 
trium- resp. Kalium-Bisulfitderivat kurz beschrieben werden. 

Die glanzend schwarzen Rhornbogder des Kobaltthiocarbonates 
liisen &h in eiskaltem, concentrirt-wassrigeu N a t r i u m  b i s u l f i t  
beim Scbiitteln zu einer dunkelrothbraunen Fliissigkeit, aus der in der 
Kalte allmahlich ein dunkelgriiner Niederschlag ausfallt. Nach dem 
Auswaschen rnit kaltem Wasser und eventuellen Umkrystallisiren 
erhalt man eiu duukelgrunes , sammetglanzendes Krystallpulver, das 
aus flachen, gerade ausloschenden, von griin nach braun pleochroitischen 
Prismen besteht, die unter einem Winkel von 470 schief abgeechnitten sind. 

CSsOCo 0 .SO2 H .2NapSO3 + 4B.10. 
Ber. C 2.15, S 28.85, CO 10.60, H 1.61. 
Gef. )) 1.88, )) 28.81, )) 10.72, 10.99, x 16.83, 16.22, n 1.54. 

Die scbweflige Siiure wurde bestimmt durch Destilliren rnit ver- 
diinnter Salzsaure, Auffangen i n  verdiinnter Jodjodkaliumlosung und 
W a e n  der gebildeten Schwefelsiure als Baryumsulfat. Daraus ergab 
sich, dass 16.80 pCt. Schwefel, also 3/5 der Gesammtmenge, als sul- 
fit vorliegen. 

In Anbetracht der complicirten Zusammensetzung ist es auffallend, 
dass die Verbindung aus reinem, warmem Wasser, worin sie sich n d  
tiefbrauner Farbe lost, umkrystallisirt werden kann, und dasa bei 
Verwendung ron Kaliumbisulfit ein bie auf den Krystallwassergehalt 
analoges K a 1 i U m sal  z entsteht. Auch dieses bildet grune, doppelt- 
brechende, pleochroitische Prismen von der Zusammensetzung: 

Na 16.55, 

1) Zeitschr. fur anorgan. Chem. 11, 381 (1S961; 14, 266 [18971. 
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CSaO COO .SO2H.2KaSOz + 3HaO.  
Ber. C 1.99, S 26.58, CO 9.78, K 25.97, H 1.16. 
Gef. >) 1.68, n 26.95, )) 10.04, B 25.81, B 1.12. 

Specielle, physikalische Versuche ergaben, dass das Kobalt in 
diesen Salzen als dreiwerthiges Atom mit den sauren Gruppen zu- 
sammenhingt, und daraus erhellt die auffallend grosse Tendenz dieses 
Metalls, mit den verschiedenartigsten Resten Complexe zu bilden, 
deren einfachste Vertreter jm Kobalticyankalium und Kobaltikalium- 
nitrit wohlbekannt sind. 

224. K. A. H o f m a n n  und F. H o c h t l e n :  Abnorme Verbin- 
dungen des Nickels. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl. Akademie der 
Wissenscbaften zu Miiuchen.] 

(Eingegangen am 2. April 1903.) 
Vor mehreren Jahren wurde bei Versuchen , Kohlenoxyd-Nickel- 

salze herzustellen, gefunden'), dass L e  u c h t g a s  unter gewissen Be- 
dingungen aus a m m o n i a  k a l i s  e h  en  N i c k e l  I6 sun  g e n  einen weissen, 
pulvrigen Niederschlag abscheidet, der sich Cyan- und Benzol.haltig 
erwies. Die Elementaranalyse fiihrte zu der Forme1 Ni(CN)2. NHs.CsH6, 
und auf Grund dieser Erkenntniss gelang es auch bald, diese sonder- 
bare Substanz aus Nickelcyaniir, Ammoniak und Benzol zu bereiten. 
Wir wollen nun hier unsere neucrlichen Resultate auf diesem Gebiete 
mittheilen. 

Zur Darstellung liist man 5 g Nickelsulfat in 20 ccm Wasser 
und setzt in der Kalte eine Losung von 2.5 g reinem Cyankalium in 
10 ccm Wasser und dann 20 ccm concentrirtes Ammoniak zu. Nach 
'/r-stCndigem Verweilen in der Eiskalte wird iiber Glaswolle abge- 
saugt und so eine klare, im auffallenden Lichte griine, im durchfal- 
lenden rothe Fliissigkeit erhalten, die sich nach mehreren Tagen stabl- 
blau Farbt und bliiuliche, treppenartig auf einander gelagerte Krystall- 
bliittchen abscheidet. Diwe bestehen , wie die vollstandige Analyse 
ergab, aus dem bisher nicht dargestellten kryst. N i c k e l c y a n i i r :  
NiC2 N2.4H.d 0. 

Revor nun dieses ausfallt, ist die frisch bereitete Liisung so lange 
mit 60-procentiger Essigsaure zu versetzen , bis eine eben bleibende 
schwache Triibung erscheint. Darauf wird Benzol zugegeben und 

1) K. A. Hofmann und F. Kiisper t ,  Zeitschrift f. anorg. Chemie 16, 
204 [ 18971 


