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neue, von uns aunsgearbeitete Verfahren, welches die Bestimmung der
3 genannten Elemente in einer Operation mit kaum mehr Schwierig-
keit gestattet, als sie die bisherige Methode bietet, werden wir an
anderem Orte ausfiihrlich und mit allen Einzelheiten, deren Kenntniss
zur praktischen Ausfiihrung erforderlich ist, mittheilen, und bemerken
heut nur noch, dass wir mit unserer Methode nichts weniger als die
Verdriingung der jetzt iiblichen bezwecken, vielmehr nur da Abhilfe
schaffen wollen, wo Mangel an Substanz oder andere Ursachen die
Ausfiihrung von 2 gesonderten Verbremnungen behufs Bestimmung des
Kohlenwasserstoffgehalts einerseits und des Stickstoffs andererseits nn-
méglich machen.

Géttingen. Universitits-Laboratorium.

205. Th. Wilm: Ueber Alkaliplatinoyaniire.
(Eingegangen am 16, April.)

Bekanntlich haben Wéhler und Mucklé zuerst den ausserordent-
lich grossen Platingehalt in dem nach dem bekannten Verfahren aus
sogenannten' gefillten |Platinriickstiinden dargestellten schwarzen, kry-
stallinischen Ammoniumiridiumchlorid nachgewiesen. Von meinen Ver-
suchen iiber Verarbeitung grisserer Mengen dieser Riickstinde nament-
lich zur Gewinnung von Rhodium war mir eine betrichtliche Quantitt
eines solchen, friiher allgemein fiir beinahe reinen Iridiumsalmiak ge-
haltenen, tief dunkelrothen oder violett schwarzen, grosskrystallinischen
Niederschlages nachgeblieben, welchen ich bald als zum grdssten Theil
aus Platinsalmiak mit verhiltnissmissig wenig Iridiumsalmiak bestehend
erkannte. Auf diese, in solchem Maasse mir ganz unerwartete That-
sache bin ich auf eine ihnliche Weise wie frither die genannten For-
scher gestossen, als ich behufs einer Trennung von Platin und Iridium
jenes Salzgemenge mit Natronlauge kochte, in der Hoffnung, dadurch
das Iridium ebenso wie in einer einfachen Erzlésung zu einem niedri-
geren Chlorid zu reduciren, wihrend das Platin zum grossten Theil
unveriindert bleibt. In der That geht auch eine dhnliche Reduction
mit den Salmiakdoppelsalzen vor sich, und abgesehen von anderen
hierbei auftretenden Producten, von denen ich eines sogleich nher
beschreiben will, erhiilt man nach Filtriren der dunkelvioletten Lsung
in Natronlauge, Wiederansiuern mit Salzsiiure und Zusetzen von Sal-
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miak eine ganz hellgelbe Fillung von sehr reinem Platinsalmiak, und
zwar in solchen bedeutenden Mengen, dass man fiir Fille im Grossen,
wo man es Ofters mit genau solchen dunkelrothen bis schwarzen Salzen
zn thun hat, jenen Weg geradezu als Methode zur Trennung oder
Scheidung wenigstens der Hauptmenge von Platin empfehlen kann,
ohne erst, wie man es bisher meistens gethan, jenen dunkelgefirbten
Niederschlag wiederum in Metalle zu verwandeln, mit denen dann
abermals die langwierige Procedur der Auflésung u. s. w. vor-
zanehmen wiire.

Wiihrend des Kochens mit Natronlauge bildet sich ein amorpher,
graugelblicher, oft bldulichgrauer Niederschlag, welcher nach dem Aus-
waschen in noch feuchtem Zustande nur zu geringem Theile in Salz-
sfiure loslich ist. In trockenem Zustande stellt er eine graugelbe,
erdig briockliche Masse dar, welche keinem der bekannten Oxyde oder
ciner anderen Verbindung der Platinmetalle gleicht, der aber beinahe
alles Iridium neben Platin zu enthalten scheint, so dass vielleicht
dnrch geeignete Modification der Einwirkung von Natronlauge auf eiun
Gemenge von Platin und Iridiumsalmiak eine, wenn auch nur approxi-
mative Trennung dieser so schwer von einander zu scheidenden Metalle
miglich wire. Derselbe Koérper bildet sich auch, wenn man statt
Natronlauge reines Kalihydrat anwendet, und zwar erscheint er, wenn
cin recht schwarzer Iridiumsalmiak angewandt war, mehr bldulich
gran. Aber in keinem Falle ist es mir gelungen, auch nur annihernd
die Zusammensetzung dieses Korpers nachzuweisen, da er die Eigen-
thiimlichkeit besitzt, schon bei geringem Erwiirmen explosionsihnlich
zu verpuffen, wobei das reducirte Metall in ausserordentlich feiner
Vertheilung wie feinster Kohlenstaub nach allen Seiten zerstiiubt wird,
wus eine Analyse im geschlossenen Rohre oder im Tiegel !selbst bei
Anwendung eines langsamen Wasserstoffstromes bei grisster Vorsicht
unmdglich macht. Legt man ein Stiickchen des trockenen Nieder-
schlages auf den Platinspatel und erhitzt behutsam und schwach. so
beginnt unter schwachem Funkensprithen an einer Stelleeine Zer-
setzung, in Folge deren das Stiickchen mit leichtem Gerdusch weit
wegspringt, noch lange, che es durch die ganze Masse zersetzt worden
ist. Grdssere Mengen im geschlossenen Tiegel vorsichtig erwiirmt,
geben ganz dentliche Detonationen und kiinnen unter Umstiinden Tiegel
und Deckel zertriimmern, withrend das Zersetzungsproduct. ein sammet-
schwarzes, impalpables Metallpulver, weit nmhergeschleudert wird. Bei
vorsichtigem Erhitzen im geschlossenen Rohre in trocknem Wasserstoff
treten ausser wenig Wasserdimpfen namentlich ammoniakalisch, spiiter
trimethylaminartig riechende Diimpfe aut, welche gegen Ende. die
Wasserstoffiamme gelb firbend, einen unbeschreiblich widerlichen,
metallischen Geruch verbreiten. Das zuriickbleibende Metallpulver ist
nur zum Theil in Konigswasser ldslich, enthiilt also viel Iridinm.
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Hachst wahrscheinlich ist dieser Korper eine complicirte Ammonium-
verbindung verschiedener Platinmetalle.

Da mir in der Folge die eben beschriebene Methode der Tren-
nung von Iridium von Platin aus jenem dunkelrothen Salzgemenge
fir meine Zwecke zu ungeniigend erschien, habe ich eine Scheidung
durch die Cyandoppelsalze von Kalium versucht und zu dem Behufe
die ganze Lésung in Aetznatron, nachdem daraus jener graugelbe
Niederschlag durch Filtriren entfernt war, mit gew&hnlichem Liebig-
schen Cyankaliom versetzt und damit lingere Zeit digerirt. Ich bin
auf diese Weise zur niheren Untersuchung iiber die Darstellung und
gewisse Eigenschaften der interessanten Doppelcyanire des Platins
mit Kalium und eines Natriumkaliumplatincyaniirs gekommen, deren
Resultate mir hier in Kiirze mitzutheilen gestattet sei, da sie viel-
leicht geeignet sind, friihere unvollkommene Beobachtungen zu er-
génzen,

‘Was mein oben besprochenes Material von iridiumhaltigem, dunkel-
schwarzrothem Platinsalmiak anbetrifft, so muss ich gleich bemerken,
dass, falls die Ausscheidung von Iridium nach dem Kochen mit Natron-
lauge keine vollstindige gewesen sein sollte, ein Riickhalt von diesem
Metall fiir die weitere Gewinnung von Kaliumplatineyaniir von keiner
Bedeutung zu sein scheint; mdglicherweise war aber auch s&immtliches
Iridium nach dem Behandeln mit Natronlauge in jenen, beim Erhitzen
sich explosionsartig zersetzenden Kdrper libergegangen, jedenfalls konnte
ich in den Krystallisationen von den Doppelcyaniiren kein Iridium
nachweisen; und wenn dennoch ein Theil des Iridiums ebenfalls in
ein Cyaniirsalz verwandelt worden sein mag, so ist derselbe in Form
eines leichter l6slichen Salzes hdchst wahrscheinlich in den Mutter-
laugen geblieben.

Uebrigens habe ich das gewdhulich unter dem Namen »Gmelin-
sches Salze bekannte, schén krystallisirende Kalinmplatincyaniir
ausserdem aus ganz reinen Platinpriparaten auf verschiedene Weise
dargestellt, z. B. aus Platinsalmiak, aus Kaliumplatinchlorid, aus
Platinchlorid und endlich aus Platinchloriir. Dabei habe ich &hnliche
Beobachtungen gemacht, wie sie auch wahrscheinlich Quadrat, welcher
zuerst iiber diese Verbindungen gearbeitet hat, zu der Vermuthung ver-
anlassten, dass es verschiedene Reihen von Cyaniiren geben mochte,
eine Folgerung, welche er, wie ich aus der Abhandlung von Martius?)
entnehme, da mir leider das Original nicht zuginglich war, aus der
Thatsache zog, dass die Platincyaniire, je nach verschiedenen Methoden
bereitet, sehr verschiedenes Aussehen zeigten. Bevor ich mich niher
mit der Natur dieser Salze vertraut gemacht, war ich Anfangs eben-

1) Ann. Chem. Pharm. 117, 376.



falls der Meinung, es in einigen Fillen mit verschiedenen, vielleicht
isomeren Verbindungen zu thun zu haben, denn man erhilt wirklich
aus verschiedenen Priparaten und oft durch nur wenig modificirte
Verfahren das Kalinmsalz von verschiedenartigem Aussehen, nament-
lich was die Firbung, Fluorescenz und Grosse der Krystalle anbe-
langt, so dass ein eingehenderes, vergleichendes Studium dieser Pro-
ducte moglicherweise nicht ganz undankbar erscheinen méchte, Wir
besitzen wohl von Martius (loc. ¢it.) eine Untersuchung verschiedener
Doppelcyaniire der Platinmetalle, und fiihrt derselbe Forscher u. A.
auch die bemerkenswerthe Fahigkeit des Zusammenkrystallisirens von
Kalium- und Natriumplatincyaniir an, welche jedes fiir sich als farb-
lose Salze zusammen ein schdn gelbgefirbtes Doppelsalz bilden sollen;
der einzige analytische Beleg jedoch fiir die Existenz eines solchen
Kaliumnatriumdoppelcyaniirs ist cine von Martius angefiihrte Kry-
stallwasserbestimmung. Ich habe mich in der Folge von der voll-
kommenen Richtigkeit der Martius’schen Beobachtung iiberzengt,
indem ich dabei auf Schritt und Tritt constatiren konnte, wie auch
bei diesen schén krystallisirenden und demnach leicht rein zu gewin-
nenden Salzen oft ganz kleine Mengen, in diesem Falle von Natrium-
salzen, ganz ausserordentlich verindernd auf das #ussere Ausehen und
namentlich die Férbung der Substanz einwirken, so dass man in
manchen Fiillen eine ganz andere Verbindung vor sich zu haben glaubt.
Gerade in Bezug jenes oft erwihnten, dunkelviolettrothen, iridium-
haltigen Platinsalmiaks nach dem Kochen desselben mit Natronlauge
und nachherigem Behandeln mit Cyankalium seien hier einige Beob-
achtungen mitgetheilt, da sie das eigenthiimliche Verhiltniss des
Kaliumplatincyaniirs zu dessen Doppelsalz mit Natriumplatincyaniir,
sowie die das Ausschen des ersteren Salzes bewirkenden Verinde-
rungen bei Gegenwart von Natriamsalzen betreffen.

Aus der, wic vorher gezeigt, mit Natronlange behandelten, vom
grangelben Niederschlage abfiltrirten Lisung des dunkelrothen, iridium-
haltigen Platinsalminks wurde nach lingerer Digestion mit gewdhn-
lichem Cyankaliuin eine intensiv gelb gefiirbte, reichliche, aus langen
Nadeln bestehende Krystallisation gewonnen. Schon unter dem Mi-
kroskop lisst sich sehr deutlich die Ausscheidung verschiedener Kry-
stalle unterscheiden; es schiessen zumeist erst wasserhelle, nicht fluo-
rescirende, lange Siulen an, denen sich bald stark glinzende, dichrois-
tische, gelbe, je nach dem Auffallen des Lichtes zeisigelbe und griingelbe
Nadeln beimengen, welche im dunklen Felde einen schdnen, stahlblauen
Schimmer zeigen. Dusselbe ldsst sich oft viel auffallender in der ganzen
Portion verfolgen. Krystallisirt man ndmlich jene ersten gelben Kry-
stalle um, namentlich unter Zusatz einer geringen Menge Cyankalium,
so erhilt man Anfangs nur farblose, klare oder hichstens schwach
meergriin gefirbte, lange Nadeln; an diesen kann man hiufig cinen
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plotzlichen Umschlag in das gelbe Salz beobachten; oft erscheint ein
ganz nebensiichlicher Grund, wie z. B. das Aufspritzen eines Tropfen
Wassers auf die Krystallmasse oder die Beriihrung desselben an einer
Stelle mit dem Glasstabe u. s. w. geniigend, um fast momentan die
intensiv gelbe Firbung durch die ganze, urspriinglich beinahe farblose
Krystallisation zu verbreiten. Durch fortgesetzte, fractionirte Krystalli-
sation gelingt es schliesslich, mit oder obne Cyankaliumzusatz eine
schwach griinlichweiss gefirbte Partie von einer intensiv gelben zu
trennen, welche ihrerseits bei weiterem Umkrystallisiren immer dunkel-
gelbere bis tief orangegelbrothe Fractionen liefert. Nach vielen ver-
gleichenden Versuchen mit Salz aus ganz reinen Platinpriiparaten. wie
Platinchloriir, Kaliumplatinchlorid. welche mit chemisch reinem Cyan-
kalium behandelt waren, gelang die Erklirung dieses Phinomens. Jene
bestiindige, scheinbare Umwandlung erst weisser in gelbe Krystalle und
die Gewinnung von ganz intensiv erangegelben Salzen aus letzteren durch
Unikrystallisiren ist lediglich die Folge der Bildung einer Reihe von
Doppelsalzen von Kalium- und Natriumplatincyaniir in vsrschiedenen
Gewichtsverhiiltnissen; die Beobachtung von Martius (loc. cit.) ist
demnach ganz richtig, namentlich. dass das Maximum der Farbenpracht
immer dann erreicht wird, wemn gleiche Molekiile beider Salze ver-
einigt sind. Je mehr sich vom Kaliumsalz. welches etwas schwerer
loslich ist als das Doppelsalz. in den ersten Antheilen ansgeschieden
hat, um so heller gelb sind diese Krystalle gefiirbt; je stirker weiter
das Verhiltniss von Natriumsalz zum Kaliumsalz wird, desto deut-
licher gelb bis zeisiggriingelb und mit priichtigem, dem Uranglas eigen-
thitmlichem. fluorescirendem, ins Bléiuliche iibergehendem Schimmer
versehen werden die Krystalle, und schliesslich scheiden sich nur tief
orangegelbe bis rithlichgelbe. lange Nadeln vom eigentlichen normalen
Doppelsalz aus.  Dabei sind die Lésungen aller Salze fast absolut
farblos.

Diese intensive Firbung des Natrimnkaliumdoppelsalzes lisst sich
als ziemlich empfindliche Reaction auf Natriumsalze iiberhaupt au-
wenden:; denn das einfache Kaliumplatineyaniir ist ein farbloses Salz
und hat im reinen Zustande nur den eigenthiimlichen. bliulich violetten,
fluorescirenden Schimmer; setzt man auf einem Objectivglischen zu
einem Tropfen seciner concentrirten Liosung eine ganz geringe Menge
eincs Natriumsalzes, z. B. von Sodaldsung, und ldsst alhmdhlich unter
dem Mikroskop krystallisiren, so unterscheidet man vortrefflich die
Bildung zweier ganz verschieden gefiirbter Salze. Anfangs krystalli-
siren nar farblose, bliulich fluorescirende Nadeln das Kaliumsalzes;
bald schieben sich zwischen jene zeisiggriine oder gelbe Nadeln vom
Natrimmkalinmdoppelsalz hinein, und war die Menge des zugesetzten
Natriumsalzes etwas bedeutender, so erscheint oft im weissen, kry-
stallinischen Rande ein gelbgriiner Fleck, von dem aus bald die ganze
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Salzmasse so gefiirbt erscheint, dass man eine homogene, griingelbe,
wie Uranglas fluorescirende Krystallisation vor sich zu haben glaubt.
Am besten und auffallendsten gelingt die Reaction mit einem winzigen
Kérnchen von Aetznatron; dieses umgiebt sich im Tropfen des Ka-
liumsalzes fast momentan mit einer intensiv gelben Krystallkruste von
Natriumkaliumsalz, eine sehr empfindliche, schéne Farbenreaction.
Wie schon gesagt, habe ich das normale, gewdhnliche Gmelinsalz
auf dieselbe Weise aus reinem Platinsalmiak, Chlorplatinkalium, Platin-
chlorid und Platinchloriir durch Kochen mit oder ohne chemisch reines
Aetzkali und mit Cyankalium dargestellt; von allen diesen Methoden
scheint mir die beste im Eintragen von Platinchloriir in kleinen Antheilen
in eine kochende, concentrirte Losung von Cyankaliaum zu bestehen.
Letzteres war chemisch reines Salz. Es scheint aber, dass nur auf diesem
Wege das Kaliumsalz in jenen charakteristischen, bliulich fluoresciren-
den, platten Nadeln und mehr dichten Krystallmassen gewonnen werden
kaun, wiihrend dieselbe Verbindung aus den drei zuerst genannten
Platinpriparaten mit Aetzkali und Cyankalium erhalten, immer ein
anderes Aussehen hatte und meist sehr lange, einzeln ausgebildete,
wasserklare Nadeln mit deutlichem Stich ins griinlich gelbe oder meer-
griinliche vorstellt, denen namentlich jene starke, violettblaue Fluor-
egcenz oft ganz fehlt, statt dessen sich aber im dunklen Felde unter
dem Mikroskop eher eine farbige Fluorescenz zeigt, vielleicht auch in
Folge einer kaum wigbaren Beimengung von Natrium- oder Ammo-
niumsalzen resp. einer Bildung von Doppelsalzen. Namentlich scheinen
die Salze gleich nach erfolgter Darstellung oft ganz anders, wie man
vom Kaliumsalz erwartet, so dass ich oft geneigt war, anzunehmen,
es bilde sich zu Anfang vielleicht ein anderes Salz, aus welchem nach
lingerem Stehen der frisch dargestellten Lésung erst die langen,
charakteristischen Nadeln des Kaliumsalzes hervorgehen. Denn wenn
man Platinchlorid oder Chlorplatinkalium mit reinem Cyankalium be-
handelt, also in Abwesenheit jeglicher Beimengung von Natrium- oder
Ammonsalzen, so erhiilt man nach vollendeter Reaction niemals gleich
blaulich fluorescirende Krystalle vom Kaliumsalz, sondern neben Chlor-
kalinm veristelte, gebogene, gras- und dendritenartige, farblose, diinne
Krystalle ohne jede Spur von Fluorescenz; erst spiter und, wie es
scheint, in griosserer Menge nach lingerem Stehen der Lésung, bilden
sich schwach fluorescirende und gelblich oder griinlich gefirbte, lange
Nadeln des Gmelin’schen Salzes aus. Eine niihere Untersuchung
dieser Verhiiltnisse lag mir indess zu weit vom eigentlichen Zweck
meiner Arbeit, auch habe ich das Kaliumsalz nicht aus jeder Dar-
stellang in vollkoinmen reinem Zustande gewonnen, sondern die Exi-
stenz desselben nach den bestbeglaubigten Arbeiten Anderer ange-
nommen; es ist sehr moglich, dass in dem frisch dargestellten Pro-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XIX. 63
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duct noch andere Doppelsalze von Kaliumplatincyaniir mit Cyankalium
oder Chlorkalium enthalten sind, welche sich spiiter dissociiren. Jeden-
falls bin ich im Verlauf der Untersuchung iiber die Bildung der Addi-
tionsproducte, von denen ich weiter unten berichten werde, der Ha-
loide zum Gmelinsalz, namentlich dessen Verbindung mit Salzsiure,
noch mehr in der Awpsicht befestigt worden, dass es nicht ganz gleich
sei, in welcher Form und von welcher Darstellungsmethode herriihrend
man das Kalinmsalz anwende, dass man z. B. aus frisch bereiteten,
noch cyankaliumhaltigen Ldsungen von (imelinsalz nebst den anderen
Beimengungen einmal mit Salzsiiure mehr und leichter von dem Addi-
tionsproduct gewinnt, als ein anderes Mal aus reinem, friiher dar-
gestelltem Kaliumplatincyaniir.

Endlich ist noch eine Form des G melin’schen Salzes zu nennen,
in welcher ich dasselbe sehr hiiufig zu den spiter zu beschreibenden
Versuchen angewandt habe; solche Mutterlaugen némlich, aus denen
sich wegen der grossen Anhiiufung von anderen Beimengungen, wie
Chlorkalium, Cyankalium und anderer Kaliumsalze, das G melin’sche
Salz schwieriger durch Krystallisation zu trenunen ist, fillt man am
besten nach schwachem Ansiiuern mit Salzsiure durch schwefelsaures
Kupfer. Man erhilt das schwer losliche Kupferplatincyanir als
amorphen, griinen bis blidulich griinen Niederschlag, der sich sehr
langsam absetzt und schwierig filtriren ldsst; man wischt ihn zweck-
miissig durch Decantation mit kaltem Wasser aus, wobei ibrigens
namhafte Mengen vom Niederschlage gelist werden, ldsst auf dem
Filter moglichst abtropfen und zersetzt den feuchten Niederschlag
durch Kochen mit reinem Aetzkali. Die auf solche Weise erhaltenen
Krystalle haben wiederum nicht die charakteristische, bliduliche Fluor-
escenz, wie das Priparat aus Platinchloriir und Cyankalium, welches
mehr halbopake, krystallinische Massen und nicht so lange, einzelo
ausgebildete Nadeln vorstellt, wie jenes, das immer in sehr langen,
durchsichtigen, fast farblosen, oft meergriinen, strahlig vereinigten
Nadeln resultirt.

Was die Eigenschaften des Kaliumplatincyaniirs und seiner Doppel-
salze angeht, die im Uebrigen gut untersucht sind, erlaube ich mir
zur Ergiinzung wenige Beobachtungen anzufihren. Dank der bekannten
Bestindigkeit der Doppelcyaniire gelingt es nicht, die Losung des
weissen oder gelben Kaliumsalzes durch den Strom eines kriftigen
Bunsen’schen Elementes auch nur spurenweise zu zersetzen.

Von anderen Eigenschaften muss noch das ginzlich verschiedene
Verhalten des einfachen Kaliumplatincyaniirs und des orangegelben
Kaliumnatriumdoppelsalzes beim Liegen an der Luft bei gewihnlicher
Temperatur angefiihrt werden. Das Kaliumsalz irgend welcher Her-
kunft verwittert an der Luft sehr leicht und schnell unter Verlust
eines Theiles Krystallwasser; die Krystalle werden opak, undurch-
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sichtig und verlieren schon unter 1209 C. alles Krystallwasser, indem
sie dabei weisslich gelb, beim Erkalten aber hellgelb werden. Das
Priiparat aus Platinchlorir und Cyankalium ist in wasserfreiem Zu-
stande schwach rosagelb gefirbt. Im Sonnenlicht wird die Farbung
des wasserfreien Salzes nicht geiindert.

Dagegen verwittert das orangegelbe Doppelsalz von Kalium- und
Natriumplatincyaniir selbst bei anbaltendem Liegen an der Luft gar
nicht; gegen 1209 C. verliert es ebenfalls siimmtliches Krystallwasser
und ist dann weisslich gelb bis mattgelb gefirbt. In diesem Zustande
dem Sonnenlicht ausgesetzt, veréindert es sich auffallend in der Fir-
bung; es wird durch alle Nuancen strohgelb, gelbbraun bis roéthlich
braun und rein braun gefirbt, nimmt durch Wasseraufnahme betricht-
lich an Gewicht zu, geht aber wieder, auf 1209 erhitzt, in das ur-
spriingliche, hellgelbliche Salz iiber.

Bemerkenswerth ist die ausserordentliche, hygroskopische Eigen-
schaft beider Salze im wasserfreien Zustande. Selbst unter dem
Exsiccator iiber Chlorcalcium nimmt das trockene Salz Wasser auf;
an der Luft geschieht dies so schnell, dass das Abwigen behufs
Wasserbestimmung sehr rasch und méglichst im verschlossenen Gefiiss
geschehen muss. Lisst man das ausgetrocknete Salz (Gmelin’sches
oder Kaliumnatriumdoppelsalz) einige Stunden bei gewdhnlicher Tem-
peratur diber Wasser lose mit einem Becherglas bedeckt stehen, so hat
das Gewicht desselben beinahe bis zum theoretischen fiir den Wasser-
gehalt beider Salze berechneten Werth zugenommen; die vollkommene
Wiederwiisserung, bis zur genan der Theorie entsprechenden Menge,
erfolgt aber unfehlbar nach lingerem Stehen iiber Wasser, d. h. etwa
in 12 Stunden. Die Krystallwasserbestimmung lisst sich sogar auf
diesem Wege der Wiederwisserung der vorher wasserfrei gewogenen
Substanz am einfachsten und genauesten bewerkstelligen, da die
grossen Krystalle schwer von anhingender Feuchtigkeit oder von
lamellarer Fliissigkeit zu befreien sind, und ferner bei dem einfachen
Kaliumsalz der Beginn der Verwitterung gar nicht zu vermeiden ist.
Ich habe auch die Krystallwasserbestimmungen mit dem Kalinmsalze
auf diesem Wege ausgefiihrt und ein befriedigendes Resultat bekommen.
Zugleich gebe ich die Zahlen einer etwas vollstindigeren Analyse des
orangegelben Doppelsalzes, welche der Zusammensetzung von der
Formel 2KCy.PtCy; + 2NaCy.PtCy; + 6H2O entsprechen, ob-
gleich ich bemerke, dass die Unterschiede in der procentischen Zu-
sammensetzung desselben von der des Kaliumsalzes keine sehr be-
deutenden sind, und noch weniger von der anderer Doppelsalze, welche
z. B. nicht nach gleichen Molekiilen zusammengesetzt sind. Die be-
sondere Bestimmung von Kalium neben Natrium habe ich geglaubt,
unterlassen zu diirfen, da ausser der Autoritit des Entdeckers des
Doppelsalzes auch alle physikalischen Eigenschaften, sowie die Farben-

63*
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libergéinge bei der Bildung desselben bei Gegenwart von Natrium-
verbindungen Beweise fiir die wirkliche Existenz eines Doppelsalzes
nach gleichen Molekiilen bilden.

1) 1.0046 g wasserfreie, orangefarbene, ungereinigte Krystalle
gaben: 0.5308 g Platin und 0.4518 g schwefelsaure Salze.

Die Formel 2K Cy . PtCys

+ 2NaCy . Pt Cys verlangt Gefunden
Pt 54.00 52.83 pCt.
K280, + Na;8O  43.78 4497 »

2) 0.4063 g desselben Salzes, umkrystallisirt, verloren bei 120° C.
0.0542 g Wasser und gaben 0.1891 g Platin und 0.1564 g schwefel-

saure Salze.
Die Formel 2 KCy.PtCy;+ 2 NaCy

PtCys + 6HyO verlangt Gefunden
Pt 46.90 46.54 pCt.
K:S0O4 + NapSO,  38.06 38.49 »
H: O 13.00 13.34 »

Das wasserfreie Gmelin’sche Salz verlangt: 51.69 pCt. Pt und
46.17 pCt. KaS0,.

Schliesslich erwihne ich noch, dass man durch Erwirmen einer
Loésung des gelben Doppelsalzes mit geniigend reinem Cyankalium
wieder ganz farblose oder kaum merklich griinlich gelbe, wasserklare
Nadeln vom einfachen Kaliumsalz erhilt, also eine vollstindige Ver-
tretung von Natrium durch Kalium stattfindet. Diese Krystalle ver-
wittern ausserordentlich leicht und verhalten sich iiberhaupt genau wie
die beschriebenen Formen vom G melin’schen Salz, so dass ich ausser
einer Krystallwasserbestimmung durch Wiederwissern einer gewogenen
Menge wasserfreien Salzes iiber Wasser bei gewdhnlicher Temperatur
eine vollstindigere Analyse fiir unnéthig hielt. 4.7343 g wasserfreies
Salz nahmen 0.7135 g Wasser auf, damit 5.4478 g klare, mit hell-
grinlichem Stich versehene, wasserbaltige Krystalle bildend. Dies
entspricht einer Menge von 13.09 pCt. Wasser, wilhrend die Formel
des G melin’schen Salzes 2KCy . PtCyz + 3H30 12.52 pCt. fordert.
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