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100-2900 (uncorr.) 0.5 Gr. 
200-297 2.5 - 
297-305 7.5 - 
305--335 1.5 - 
335-360 1.5 - 

Sa. 13.5 Or. 
Dieses Experiment beweist, dass die beste Bedingung f i r  die 

Bildung des Benzoylcbloriirs eine ' k m e  Dauer der Einwirkung des 
Chloraliiminiums ist, so dass dieses Agens dasselbe nicht bei Gegen- 
wart von Benrol in Benzophenon verwandeln kann. - Die erhaltene 
Renzo6saure siedete bei 243-2450 (nicht corr. Bar. 730 Mm.) nnd 
schmolz bei 120.8O. Aus einem Theil wurde dss  Silbersale darge- 
stellt, das aus der wiiaeerigen L6eung beim Erkalten in den bekannten 
Bliittchen dee Silberbeneoates eicb absetete. 0.2445 Gr. desselben 
gaben 0.116 Ag. 

Berechnet. Gefunden. 
Ag 47.15 47.44 

3. V e r s u c h .  227 Or. Benzol absorbirten 64 Or. Chlorknhlen- 
oxyd in 3 Stunden; es wurden 40 Or. Chlorrtluminium zugefiigt urrd 
die Reaction eine Stunde lang im Gang erhalten. Die Menge der 
BenzoEsaure schien griisser zu sein wie beim zweiten Versuch. - 

Nach diesen Versuchen kann man die VorgHnge wie folgt 
fnrrnuliren : 

und 
Wir setzen die Verembe fort und haben bereits analoge KBrper 

mit Toluol und Xylol erbalten. Der Anthrachinongruppe angehiirige 
Verbindungen konnten wir noch nicht darstellen und scheint sich der 
Kijrper C,H, =g CO nach dieeer Reaction nicht zu bilden, obgleich 
es theoretisch nicht unmiiglich iet. 

G e n f ,  September 1877. 

CeH6 + c O c l , =  C 6 H 5 C O C 1 t H C 1  
C,H, + C,H,CO01 = C , H , C O C , H ,  + HCI. 

467. R. J. Fr iswel l  n. A. J. Qreenaway: Ueber Thallium- 
platincyanid. 

(Eingegangen am 22. October.) 

I m  Jahre 1871 legte der Eine von uns der .Chem. sot.'*) die 
Beschreibung einer Ferbindung von Thalliumplatincyanid mit Thallium- 
carbonat vor. Der fragliche KBrper bildet dunkel rothe Krystalle mit 
gr inem, metallischen Refiex und liefert bei der Analyse zur Formel 
TI, P t  Cy, CO, TI, fiihrende Zahlen. In derselben Mittheilung wurde 
ferner angegeben , dass beim Behandeln obigen Salzes mit -warmer 

I )  Chem. 8oc. Jonm., Vol. XXI'V, p. 461. 
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Salpetersaure und Umkrystallisiren des unl6slichen Riickstandes aus 
Wasser farblose Krystalle erhalten werden, die bei der Analyse gut 
zrir Formel TI, Pt Cy, stimmende Zahleii gaben. 

\Vir haben nun gefunden, daso C a r s t a n j e n  ’) im Jahre 1867 
folgeride Methode zur Darstellung de6 Thalliumplatincyanids angegeben 
hat. - ,,Ich neutralisirte durch sorgfaltiges Abdampfen concentrirte 
Platincyanwasserstoffslure mit Thallinmcarbonat. . . . Ich erbieit aus 
der freiwillig verdunsteten Liieung blutrothe Nadeln von P t  Cy TICy. 
Die Krystalle zeigten im reflectirten Lichte eine prlchtig metallisch 
grun irisirende Oberilache.’ 

Da diese Resultate nicht rnit den von dem Einen von una erhal- 
tenen im Einhlang sind, and von C a r a t a n j e n  keine Analyse gegeben 
ist, beschlossen wir den Gegenatand von neuem zo untersuchen , urn 
so mehr , da C a r  s t a n  j e n ’s Beschreibung des Thalliumplatiucyanids 
die einzige ist, die wir finden konnten. 

Platincyanwasserstoffsaure worde dargestellt durch Lbsen von 
t’latinchlorid in Cyankalium, Wiederaufliisen der erhalteoen Krystalle 
i n  Wasser und Ausfallen des Kupferplatincyanids durch Hinzrifiigen 
von Kupfersulfat. Das Kupfersslz w urde sorgfaltig gewaschen , d a m  
init einem Ueberschiiss von Bariurnhpdrat gekocht, die Lbsung vom 
Kupferoxyd abfiltrirt, zum Sieden erhitzt, und ein Kohlenslurestrorn 
diirch dieselbe geleitet. Each dem Abfiltriren vom Bariurncarbonat 
krystallisirte dad Bariuniplatincyanid. Die Krystalle des letzteren 
wiirdeu in Wasser gelijst und verdiinnte Schwefelsaure vorsichtig so 
lange zu der kochenden Lijsung hinzugefiigt, als noch ein Niederscblag 
von Rariumsulfat cntstand ; dieser wurde durch Filtration entfernt, das 
Filtrat zur Trockne gebracht und mit Aether aufgenommen. Die 
ltherische L6suiig hin terliess beim Verdampfen orangerothe Krusten 
von Platincyanwasserstof~ure. Wir erwahnen hier , dass das Aus- 
fallen des Bariumsalzes rnit Schwefelsaure ein sehr miihsamer Process 
ist, selbst wenn die Liisungen beiss und verdiinnt sind, und es nicht 
leicht ist den P u r i k t  zu treffeu, bei welchcm vollstandiges Busfallen 
des Bariumsulfates stattfindet. Die geringste hlenge Schwefelsarire 
veranlasst eirre erbebliche Zersetzung dcr Platincyanwasserstoffsaure 
sobald als die Lijsung anfangt concentrirt zu werden, wahrend jede 
Menge nnzersetzten Bariumsalzes einen gleichen Verlust an Material 
darstell t. 

Wir fanden 81s Resultat mehrerer Versuche, dass die vurtheil- 
hafteste Methode die ist, sowohl das Salz, ale auch die Schwefelsaure 
recht genau nash den berechneten, verlangten Mengen abzuwiegen. 

1)  Journ. f. pract. Chemie CII, 5. 144; Jahresber. 1867,  9. 281; Watts’  Dict., 
Supp. 11, 9. 536. 
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Z a  einer gewogenen Menge der so berciteten Siiure wurde 
Thalliumaaabonat cntsprechend der Formel 

h i n z u g e e t  , die L8sung gekocht und zur Krptallisation hingeetellt. 
Das Readtat  war ein farblosee, neutrales Salz. Zu einer zweitrn, 
ebenfalla gewogenen Portion wmde doppelt 80 vie1 Thalliumcarbonat 
hinzugegeben, die Liisung auch zum Sieden erbitzt und beim Abkiihlen 
schied si& dae in der frtiheren Mittheilung beschriebene, dunkelrothe 
Sdz sb. 

Urn die Sache endgiiltig zu entaCheiden, entechlossen wir uns 
einen Versuoh anzustellen, in dem kein Thalliumcarbonat angewendet, 
d e m g e m k  dae Bariomplatincyanid durch Hinzufiigen von Thallium- 
sulfat zersetzt, das ausgefallte Bariumsulfat durch Filtrireo entfernt 
und daa Filtrat krystallieirt wurde. Die erhaltenen achweren Erystcille 
waren vollkommen filrblus und hatten denselben silberartigen Glanz 
und daseelbe Aussehen, wie die diirch Bchandeln ron PtCy,TI,TI,CO, 
mit warmer Salpetersiiure odm die durch genaues Neutralieiren von 
H, Pt Cy, mit TI, GO3 erhaltenen. 

In  der friiheren Mittheilhng machte der Eine von uns auf den 
grossen Werth der Verbrennungsmethode von Fran k l a n d  und A r m -  
s t r o n g f i r  Wasseranalysen in Bezug auf die organischen Analysen 
im Allgemeinen aufmerksam. Wir haben hier, wle friiher, unsere 
Analysen nach dieser Methode ausgefiihrt. 

0.1349 Gr. des Salzes gaben 0.00891 C and 0.01047 N; und 
in einer Piatinbestimmung gaben 0.6215 Gr. 0.1746 Pt. Diese Re- 
sultate (a) stehen in vollkommenem Einklang mit den friiher von 
Einem von une bei der Analyse des bei Behandlung dee rothen Salzes 
wit einer SSure (b) gewonnenen Platincyanide erhaltenen, und stellen 
wir dieselben zur Vergleichung nebeneinander: 

Ti2 CO3 + Ha P t  Cy, = T1,Pt Cy4 f CO, + H a 0  

Gefunden. 
a. b. Berecbnet. 

408 57.51 - - TI a 
P t  197.4 27.82 28.09 - 
c4 48 6.76 6.60 6.78 
N4 56 7.89 7.76 7.91 

709.4 99.98 
Wir denken, dass diese Zahlen deutlich zeigen, dass das von 

C a r s  t a n j e n  bescbriebene Salz Yirklich das Doppetcarbonat war, und 
dass Thalliumplatincyanid eine farblose Verbindung ist. 

Schliesslich sagen wir unserm Freunde, Hrn. T. F a r  r i e s , besten 
Dank fur die freundliche Ueberlamung -des zu diesen Versuchen er- 
forderlichen Thalliumcarbonates. 




