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206. T h. Wilm: Ueber Halo'idadditionsproducte von Kalium- 
platincyanfir. 

(Eingegangen am 16. April.) 

Ueber die Verbindungen, welche K n o p  ') unter dem Namen 
S e s q u i c y a u  i r e  des Platins beschrieben hat, und iiber welche auch 
andere Chemiker, zum Theil mit Annahme derselben von K n o p  fiir 
die neucn Korper gegebenen Formeln , z. B. 2K Cy P t  Cy3 + 5 H20, 
vielfach gearbeitet haben 2), scheint bis heute die Frage unent- 
schieden , welcher Classe von Kijrpern man sie eigentlich zuschreiben 
5011. - Die meisten Lehrbucher haben die Ansicht ron K n o p  u. A. 
bis jetzt beibehalten, indem sie die Producte der Einwirkung von 
Haloi'den auf Kaliumplatincyaniir , wie K n o p zuerst gefunden, eben- 
falls als Sesquicyaniire oder als Cyanide abhandeln , wahrend schon 
seit 1860 der Englander H a d o w  3) iiachgewiesen hatte, dass die so- 
genannten Platincyanidsalze ein Halord, Chlor oder Brom , enthalten, 
und dass sie aufzufassen seien als eine Doppelverbindung von dem 
von ihm )Perchlorid* genannten Additionsproduct von 2 Atomen Chlor 
(oder Brom) an ein Molekiil Gmelin'sches Salz, namlich von 
2 K C y .  PtCyz . Cl2 mit weiteren 5 Molekulen Kaliumplatincyaniir. - 
Darnach ware die Formel nach Hadow:  

5 ( 2 K C y .  PtCya) . 2 K C y .  PtCya . Cl2, 
und geschahe die Bildung der friiher irrthiimlich fiir Cyanide ange- 
sehenen Salze nach der Gleichung: 

G(2KCy. PtCya) + Cl2 = S ( 2 K C y .  PtCya) . 2 K C y .  PtCya. Cla. 
H a d o w  hat weiter gezeigt, dass die sogenannten Cyanidsalze 

durch Rehandeln mit Alkalien leicht wieder in Cyaniirverbindungen 
iibergehen und zwar durch einfachen Verlust von Haloid, dass aber 
bei dieser Reaction kein Cyan abgespalten werde, da sonst in der 
Fliissigkeit nachher Cyankalium oder cyansaures Kalium nachzuweisen 
sein miisse, was aber nicht der Fall ist. 

Leider ist mir die Originalabhandlung H a d  o w 's nicht zuganglich 
gewesen und entnehme ich die Resultate seiner Arbait nur dem Referat 
der Jahresberichte vom Jahre 1860, 227. - Nach diesem Bericht 
scheint die directe Darstellung sowie die unmittelbare Analyse der 
von H a d  ow zuerat Platinidcyaniire genannten Salze von dem Autor 
nicht ausgefiihrt und dae von ihm dann Chloroplatinocyankalium b e  

1) Ann. Chem. Pharm. 43, 112. 
3 Weselsky, Jahresbericht 1856, 440, nennt die neuen Verbindungen 

3) H a d o w ,  Jshresbericht 1860, '2'27. 
&yanide.a 



nannte kupferrothe Salz wahrscheinlich nur aus gewohnlichem G m e - 
lin’schem Salz (oder wie H a d o w  es nennt Platinocyankalium) durch 
Vermischen seiner concentrirten Losung mit einer solchen ron Per- 
chloroplatinocyankalium gewonnen worden zu sein. Letzteres ist das 
farblose Endprodnct der Einwirkung ron Chlor auf G meli~i’sches 
Salz, und auf Grund dieser Reobachtung der Bilduugsweise hat H a d o w  
das Salz als eine Doppelrerbindung beider Kiirper aiigesprochen, was 
folgende Formel symbolisch ausdriicken soll: 

5 ( 2 K C y .  Pt Cy2). 2 K C y .  PtCp:, . Clz. 

Die Zusamrnensetzung des Salzes ituf directem. analytischen Wege 
zu I)estimnien, namentlich was die Chlorbestiinniung anbelangt, scheint 
H a d o w  iiicht gegliickt zu sein; die directe Bestimmuiig des Chlors 
wgab unzuverliissige Resultate, wie es im Jahresbericht fiir 1360 heisst. 
Aul indirectem Wege bestimnite H a d o w  die Menge Chlor durch 
Titrirrn mit iiberniangansaurem Kaliiini in  salzsaurer L i i ~ ~ ~ i g ,  welche 
IiGthig ist, uni eiiwrseits eine gczwogeiie Menge gewiihnliclit~n Kaliuni- 
pMiicyaniirs oder G m r l i  n’schen Salzes, andererseits eine solchr roin 
iieuen Salze, dem Cliloroplatinocyankalium H a d  o w ’ s ,  in dns letzte 
I’roduct der Einwirkung roil Ctilor , niinilich in  das Perchloroplatiiio- 
cyankalium, 2 K Cy . P t  Cyp . C12, uinzuw:indrln. E r  fand dabei , dass 
das I’latinocyankalium auf G Atonie Platin G Atome Chlor aufnehme, 

ghrend das Chloioplatil?ocyalikaliom unter denselben Umstindrn anf 
G Atome I’latin nur 5 Atome Chlor brauche. Auf Grand dieser Br- 
slimmiingen allein scheint H a d o  w die Forinel 

5 ( 2 K C y .  PtCyz):!KCy. l’tCy2. Cl2 + 101/2H20 oder O H 2 0  

abgeleitet zu haben. 
Gelegentlich meiner Arbeiten mit Platinmetallen babe ich in letztrr 

Zeit wiederholt mit den schiin krystallisirenden l’latincyandoppelsalzen. 
namentlich mit dein sogenannten G m  e l  in’schen Salz zu thun gehabt 
und 11. A. die Beobachtung gemacht, dass unter gewissen Umstandrn, 
deren Feststellung mir aber rorlaufig nicht gelungen ist, durch Ein- 
wirkung ron Salzsaure allein, bei gewiihnlicher Temperatur, a u f  
Kaliumplatincyanur eine schijn krystallisirende , dem Aeusseren nach 
von den K n o  p’schen Salzen nicht zu unterscheidende Verbindung ent- 
steht. Zum Vergleich habe ich dann die Pi.oducte der Einwirkung 
von Chlor und Brom auf dasselbe Salz dargestellt und studirt, und 
erlaube mir die hierauf beziiglichen Beobachtungen mitzutheilen. 

Sowohl Salzsaure allein als besonders Chlor und Brom - Jod  
scheint direct keine Verbindung einzugehen - vereinigen sich so leicht 
bei gewohnlicher Temperatur rnit Rdiumplatincyaniir, dass die Dar- 
stelluug der Additionsproducte eine der leichtesten Aufgaben ist. Nur  
in Betreff der Reingewinnung des Productes mit Salzsaure, der Tren- 
nung yon Chlorkalium, mit welchem jenes beinahe gleiche Liislichkeit 
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zeigt, sowie ron eigenthiimlichen, bald in geringerem, bald in be- 
deutenderem Maasse auftretenden Zersetzungsproducten in Folge wei- 
terer Einwirkung der Salzsiiure, kann von einer Schwierigkeit die 
Rede sein, zumal wenn die Darbtellung griisserer Mengen erwiinscht 
ist. Es kommt dabei noch ein weiteres Moment hinzu, der Umstand 
niimlich, dass es nicht gleichgiiltig scheint, aus welchem Material 
respective ron welcher Darstellungsart herriihrend man das Kalium- 
platincyaniir rerwendet ; thatsachlich habe ich aus frisch dargestellten, 
noch Cyankalium enthaltenden Losungen von Gmelinsalz auf leichtere 
Weise und mehr ron der snlzsauren Verbindung gewinnen konnen, 
als aus fertig gereinigtem . r o r  Ilngerer Zeit dargestelltem Kalium- 
platincyaniir. - Es ist iiberhaupt schwer die Bedingungen zu treffen, 
unter denen die salzsaure Verbindung in griisserer Menge entsteht, 
und namentlich die weitere Zersetzung, wahrscheinlich zu Platincyaniir, 
wiihrend des Eindampfens zu rerhuten. - In dieser Beziehung lassen 
die erhaltenen Resultate vie1 zu wunschen iibrig, wie denn auch die 
Erkllrung der Bildung eines der Chlor- und Bromverbindung ganz 
analogen Additionsproductes ron  Salzsaure zum Kaliumplatincyaniir 
rorlaofig unstatthaft erscheint, so lange nicht eingehendere Studien 
iiber die Vorgiinge bei der Bildung dieses Kiirpers klarere Einsicht 
ill  die Reaction gewahren. Ueber eine Menge dariiber von mir an- 
gestellter I‘ersuche und Beobachtungen, melche ich beziiglich der Bil- 
dung der Salzsaureverbindung aus verschiedenen Praparaten von 
Gmelinsalz gemacht, unterlasse ich es an dieser Stelle zu berichten, 
da  es zu weit fiihren wiirde. Ich bemerke nur, dass auch dieser Um- 
stand im Verein mit dem oft so verschiedenartigen Habitus des aus 
verschiedenen Platinpraparaten gewonnenen Raliumplatincyaniirs mich 
nicht selten in der Ansicht befestigte, es mijgen wirklich verschiedene 
Salze letzterer Art  existiren. 

Zur Darstellung der salzsauren Verbindung verfahrt man folgender- 
maassen. Eine aus irgend einem Platinpriiparat (in den meisten Fiillen 
habe ich Chlorplatinkalium, 2 K CI. P t C 4  oder Platinchloriir genommen) 
mit einem Ueberschuss von chemisch reinem Cyankalium frisch bereitete 
Liisung von G melin’schem Salze wird in concentrirtem, kaum warmem 
Zustande mit reiner Salzsaure schwach angesauert und bei gewiihn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Sehr  bald bilden sich in der bei- 
nahe farblosen Liisung ausserordentlich feine , wie ein Spinnengewebe 
ineinander vedlzte  Krystallnadeln von herrlichem rothem Kupferglanz. 
Bei langerem Stehen nimmt ihre Menge noch zu, und bald vermengen 
sich mit denselben auch Kryatalle von Chlorkalium und andere gelb 
und verschiedenartig geffirbte Ktirper, die wahrscheinlich nur aus gelb 
gefirbtem Gmelinsalz bestehen. Man saugt am beaten die feinen kupfer- 
glgnzenden Nadeln a b  , reinigt sie durch vorsichtigea Umkry- 
stallisiren aus wenig kaltem Wasser und wiischt sie endlich mit 
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Alkohol, worin sie sehr schwer liislich sind, aus. Doch ist die Menge 
der so gewonnenen neuen Verbindung immer eine verhaltnissmassig 
geringe, aus Griinden, die mir vorlaufig unbekannt sind. Ebenso ist 
die Reindarstellung nicht so einfach, und oft erschwert eine Beimengung 
eines gelblich weissen, amorphen Niederschlages dieselbe noch mehr. 
Dieser amorphe Niederschlag bildet sich oft in grijsserer Menge; wahr- 
scheinlich stellt er ein Hydrat von Platincyaniir dar  und ist in diesem 
Zustande, wie es scheint, noch nicht untersucht und analysirt worden ; 
in allen Lehrbiichern findet man hauptsachlich nur von einem auf 
trockenem Wege erhaltenen Platincyaniir Angaben, iiber das schleimig 
amorphe aber wird nur gesagt, dass es meist Alkali zurlckhllt,  sonst 
aber werden keine weiteren Eigenschaften desselben erwlhnt. Beim Ab- 
dampfen der Mutterlaugen ron der salzsauren Verbindung bildet sich mehr 
von dieseni Korper; gleichzeitig gelingt es unter gewissenumstanden noch 
weitere Mengen der kupfergliinzenden Krystalle zu gewinnen , deren 
Reindarstellung aber dann urn so schwieriger wird, als sich mehr von 
jenen Zersetzungsproducten beimengen. Auch bei der Bildung des 
Chlor- und Bromproductes entstelit jener amorphe Niederschlag oft- 
mals; er besitzt die Eigenthiimlichkeit, stets durclis Filter 211 grllen, 
sowie das Auswaschen mit Wasser beginnt; unter dem Mikroskop 
betrachtet, bildet e r  amorphe, gelblichweisse, im dunklen Felde blau- 
lich fluorescirende Flocken, welche hiiufig wie spinnengewebartige 
Krystiillchen erscheinen. Eine griissere Menge Wasser lost ihn ganz 
auf, doch kann aus der Losung durch Concentriren nichts Krystalli- 
nisches erhalten werden, nach dem Abdampfen zur Trockne hinter- 
bleibt ein amorpher, zaher, verschieden gefarbter Riickstand. Wegen 
dieser unangenehmen, die Darstellung erschwerenden Verhaltnisse, habe 
ich es  vorlaufig uiiterlassen, eine Analyse des Korpers auszufiihren. 

Unter dem Mikroskop lasst sich die allmahliche Entstehung der 
schiinen, kupferrothglanzenden Krystallchen sehr gut verfolgen, gleich- 
giiltig, ob man frisch dargestelltes Gmelinsalz oder solches von friiheren 
Darstellungen, also reines nimmt. Nur bildet sich aus letzterem vie1 
schwerer und wie es scheint weniger davon. Ich brauche kaum cu  
bemerken , dass zu allen Versuchen selbstverstandlich nur reine Salz- 
saure angewandt wurde, welche mit reinem Jodkalium und Stiirke- 
kleister keine Spur von Blaufiirbung gah. 

Ueber das Ausseheri und die Eigenschaften der salzsauren Ver- 
bindung werde ich nach der Beschreibung der nun folgenden Producte 
der Einwirkung von Chlor und Brom auf Kaliumplatincyaniir berichten, 
weil alle diese KBrper ein so ausserordentlich gleiches Aussehen und 
fast identische Eigenschaften besitzen, dass die Schilderung derselben 
f ir  alle auf ein Ma1 gilt. Die  Gewinnung der Additionsproducte von 
Chlor und Brom zum Gmelin’schen Salze ist so einfach und stellt 
daiieben eine so hiibsche, auffallende Erscheinung dar ,  dass sich die- 



selbe wirklich als effectvoller Vorlesungsversuch empfiehlt. Dew1 
erstens hat  man es hier mit der  Bildung eines, wie in G r a h a n r -  
O t t o ' s  Lehrbuch richtig gesagt ist,  der schiinsten Salze, welche die 
Chemie aufzuweisen hat, zu thun, und zweitens rnit der seltenen Er- 
scheinung, dass man auf die denkbar einfachste Weise, ohne alles 
Erw5rmen und sonstige Operationen, aus einer farblosen Liisung durch 
einfaches Ueberblasen von Chlor oder Bromgas unter Umriihren sn- 
gleich ein in prachtvollem, metallisch rothem Kupferglanz erscheinendes, 
intensiv gefiirbtes, krystallinisches Salz ausseheidet. Auf diese Weise 
erfolgt die Bildung beider Verbindungen, wenn man eine recht con- 
centrirte Losung von G m e  l i  n 'schem Salze anwendet. 

Da, wie spiiter gezeigt wird, jedes dieser Additionsproducte sein 
Haloi'd oder die Salzsaure ausnehmend leicht bei Gegenwart von Alkali 
verliert und wieder in Kaliumplatincyanur ubergeht, so muss man, im 
Falle man eine frisch dargestellte, noch Cyankalium oder kohlensaures 
Kali enthaltende Losung hat ,  diese erst mit Salzszure resp. rnit 
Bromwasserstoffsaure ansauern, bevor mail Chlor oder Brom in irgend 
einer Weise darauf wirken liisst. Hat inan verdunntere Liisungen und 
leitet Chlor durch, so muss man sich hiiten, die Chlorirung - ebenso 
die Bromirung - nicht zu weit schreiten zu lassen, da  sonst das  
Perchlorproduct entsteht, namlich 2 K Cy . 1% Cya . Clz (oder Bra), 
welches farblos ist. Man beobachtet zu dem Zwecke am besten den 
Vorgang, indern man von Zeit zu Zeit mit dem Chlorireii oder Bro- 
miren einhiilt und einen miissig concentrirten Tropfen unter dem 
Mikroskop krystallisiren lasst ; so lange man nach Ausscheidung der 
schiinen, kupfergliinzenden Krystiillchen noch diesen sich beimengende 
farblose, Buorescirende Nadeln vom G me1 in'schen Salze erkennt, ist 
die Einwirkung ron  Chlor oder Brom fortzusetzen. Doch kann die 
Darstellung dieser Salze in verschiedener Weise modificirt werden ; 
man kann z. B. in einem Palle iiberchloriren resp. bromiren und dann 
zu einer solchen LBsung soviel von krystallisirtem Kaliumplatincyaniir 
oder einer Liisung davon geben, dass nach einigem Umriihren wiederum 
nur die rothen, kupfergliinzenden Krystalle entstehen , was oft von 
einem vollstiindigen Erstarren der Fliiseigkeit zu einem rothen Krystall- 
brei begleitet ist; oder man liisst Chlor oder Brom auf eine alkalische 
Losung, also von frisch dargestelltem Gmelinsalz einwirken und siiuert 
sptiter mit Salzsaure oder Bromwasserstoffsiiure an ; in  allen Fgllen 
echeiden sich die schiinen Krystalle leicht aus; durch Eindampfen 
(und eventuelles nochmaliges Behandeln rnit Chlor oder Brom) der 
Mutterlaugen erhPlt man noch mehr von den betreffenden Verbindungen. 

Die Chlor- und Bromverbindung habe ich anfangs immer so dar- 
gestellt, dass eine Liisung von Kaliumplatincyaniir, entweder gleich 
nach dem Kochen des Platinpriiparats rnit Cyankalium, also in noch 
ungereinigtem Zustande, oder aber eines der nach rerschiedenen Me- 



thoden gewonnenen Producte (iiber welche ich in der vorhergehenden 
Mittheilung berichtete) rnit Salzsilure oder rnit Bromwaeeerstoff&ure 
echwach angesauert wurde , worauf dann erst in gewiihnlicher Tem- 
peratur entweder Chlor durchgeleitet oder iiber die i n  einer Schaale 
befindliche concentrirte Losung Chlargas aus starkem Chlorwasser 
reap. Bromdlmpfe iibergeblasen wurden. Die Absorption geschieht 
momentan. Wenn das meiste Salz in  die kupferrothe Verbindung 
iibergegangen ist, wird die Flhsigkeit gewohnlich schwach gelblich, 
bei Brom stiirker gelb. Durch Abdampfen eiitstehen oft die oben 
genaiiiiten Zersetzungsproducte. Das Chlorproduct ist etwaa schwerer 
in Wasser loslich :ils die Bromverbinduiig. Je  schneller mail das 
ausgeschiedene Salz van der Mutterlauge absaugt, um so leichter ge- 
lingt die Reindarstellung; spater storen die Beimeiiguugen von Chlor- 
oder Bromkalium, sowie der schleimige, amorphe Kiirper. AUS solchen 
schwer zu vcrarbcitenden Mutterlaugen habe ich gewohnlich das Platin 
in Form von schwerliislichem Kupferplntincyaiiiir durch Fallung rnit 
schwefelsaurem Kupfer wieder gewoiiiien und BUS jenem diirch Kochen 
mit Kalihydrat abermals das G rn el  i n’sche Salz hergestellt. 

Eiimn storenden Umstand wiihrend des UrnkrystallisirenR bildet die 
ausserordeotlich starke Fshigkeit beider Salze zu efflorescircn, uud 
ksnii mail dadurch lliiiifig zii bedeutelidem Sut)stanzverlust kornmen. 
Grosse Krystalle gelingt es schon aurn Theil deswegeii sehr schwer 
darzustelleii; je reiner die Salze von Reimenguiigen siiid, desto schwie- 
Tiger und langsamer krystallisiren sie aus. Nur in eiiiem Fall gliickte 
es miry die Bromverbindung aus einer schoii mit vieleii Zersetzungs- 
producten , namentlich dem amorphen Kiirper , verunreinigten Mutter- 
huge iiach langem Stehenlassen i n  mehr als zolllangen , dickeu, vier- 
seitigen , schiefabgeschnitteiien S h l e n  von herrlichem Kupferglanz zu 
erhalten. Die meisten Priiparate meiner Salze stellen durchweg schiin- 
gllillzende, feinere oder grobere Nadeln dar, deren Griisse oft eineii 
Centimeter erreicht. 

Spliter habe ich beide Additiousproducte direct aus reinem, neutral 
reagirendem Kaliumplatincyaaiir, ohne Zusatz der Siluren, durch ahn- 
liche Einwirkumg von Chlor oder Brom bereitet; im Aussehen uuter- 
scheiden sich diese Praducte absolut nicht von denen, welche bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff reap. Bromwaeserstoff gewonnen 
waren; scheinbare Unterschiede im Habitus nnd der Farbe lassen sich 
wohl nur auf verschiedene Griisee der Krystalle, dichtere Auetwheidung 
u. s. w. euriickfihren. Dennoch glaube ich eine geringe Verechieden- 
heit der KBrper, wenigstens was die Bromverbindung anbelangt, an- 
nehmen zu miiseen, da das Product mit Brom uiid Rromwaaserstoff 
dargestellt, in waaserfreiem Zustande bei 1 20° C. dunkelgriinbrauu, 
jenee aber, welchee uur rnit Brom allein, ohne Bromwaaserstoff er- 
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halter1 wird, unter gleicheii Verhiiltnissen hellgelblich ist. Die chemi- 
sche Zusammensetzung ist in beideii Fallen dieselbe. 

Was iiun das Liissere Anseheii uiid die Eigeiischaften nller drei 
beschriebeiien AdditioiiRproducte betriKt, so kniin ich der in den Lehr- 
biichern fiir d:rs sogenaiinte Kaliumplatiiisesquicyaiiiir oder Kn  o p- 
sches Salz gegebeiieii Reschreibung kaum etwas hinzufiigen. Alle 
drei Kiirper bilden feiiie, prismeiifiirmige Nltdeln mit ausgezeicbneteni, 
kupferrothem Metallglanze, der riamentlich iiiiter dem Mikroskop im 
dunklen Felde besonders schiiii auftritt , und dank welchem man sehr 
leicht die kleiiisten Spuren der Salze uuter anderen farbloseii oder 
gefiirbten Krystallen erkennen kaiiii. J e  nach der Feinheit und der 
Lagc zum eiu- oder auffnllenden Lichte zeigeii sie mituiiter ausser 
einein rotheii eirien gelbrothen bis messiiiggelbeii Schiminer. Die 
Krystalle sind durcbscheinend und ihre eigentliche Farbe eiti schwer 
zu beschreibeiidea griinliches Itothbrriun ; am allerfeinsten scheiden 
sich die Nadeln der salzsaiireii Verbindong oils; wiihrend ihrer Bil- 
duiig zeigen aie, unter dem Mikroskop betrachtet, oft eigeiithiimlich 
Iiaarfein geschwuiigeiie nnd mannichfach gebogene einzelne Faden, die 
a m  ehesteii feinen Hiircheii zu vergleichen sind; spater, wenn sie 
dicker werden, kreuzeii sich die meist einzeln uiid schon an beideii 
Enden nusgebildeteii Nodeln zu hiibschen Gruppeii und Haufen. Den 
schoiisten urid reinsteii Metallglanz scheinen mir die Krystalle der 
salzsauren Verbiiidung zu besitzen; dagegen gelingt es, die des Rrom- 
ltdditionsproduct8 iii grijssereii Iiidividueii zu erhalteri. Letzteres ist 
auch am dunkelsten gefiirbt, jedoch bleibt die Cnterscheidung, wenn 
die Krystalle aller drei Salze ziemlich gleiche Grijsse habeii, selbst 
f i r  den Keiiuer unmiiglich. 

Alle drei Salze losen sich in Wasser zu einer farbloseii Liisuiig 
auf; die der Bromverbindung hat meist ehien Stich in's.Gelbe. Aus 
rehier, wassriger LBsung krystallisiren die Salze weit schwerer als 
ltus solcher mit atideren Beirneiigungen, und dann in feat an der 
Schalenwand haftenden, krystallinischen Schichten, in der Mitte aber 
in facherarmig gruppirteii Nadehi; die Bromverbindung scheidet sich 
sich oft, ausser in einzelnen dicken Krystalleii, in pfeil- oder filcher- 
formig sich ausbreiteiiden Nadeln aus, die in diinner Schicht deutlich 
griiiilichbraun durchscheinen. 

l h r  Krystallwasser verlieren alle drei Salze gegen 120° C.; dabei 
hndert sich meist die Farbe aus kupferroth in dunkel blaugriin, do& 
bleibt steta die Kryetallgestalt dieselbe. Nur die Bromverbindung, 
welche ohne Zusatz voii Bromwaaserstoffsfiure dargestellt ist, wird beim 
Trocknen auf 1200 C. weisslich oder graugelb; jedocb babe ich dieselbe 
Erscheinung auch bei einigen Priiparaten, welche mit Bromwaeserstoff 
und Bmm erhalten waren, beobachtet. An der Luft Bind alle wasser- 
haltigen Verbiiidungen vollkommen besttindig und verwittern nicht. 
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Wie beim Gmelin'schen Salz liiast sich auch an siimmtlichen Addi- 
tionsproducten, wenn sie wasserfrei sind, ihr ausgezeichnetes Vermiigen, 
wiederum Wasser aus der Umgebung aufzunehmen , constatiren. Es 
gelingt auch in diesen Fiillen sehr gut, die Kryatallwasserbestimmung 
auf umgekehrte Weise, d. h. durch Wiederwiisserung der vorher wasser- 
frei gewogenen Verbindong auszufihren. Dabei bietet namentlich die 
hellgelbliche wasserfreie Bromverbindang , wenn man sie nach dem 
Wiigen bei gewijhnlicher Temperatur iiber etwas Wasser mehrere 
Stunden unter eiiier Glocke bedeckt stehen lbst ,  die interessante Er- 
scheinung, dass die opaken, gelblichweissen Krystalle sehr bald von 
den iiussersten Enden aus und allmiihlich zur Mitte fortschreitend wieder 
die urspriingliche kupferrothe Farbe annehmen. Ganz ebenso werden 
die wasserfreien, dunkel griinbraunen Verbindungen mit Salzsliure und 
Chlor, unter Aufnahme genau der theoretischen Menge Krystallwassers, 
wieder heller und metallisch kupferroth gliinzend , wiewohl' alle auf 
solche Art wieder gewbaerten PrLiparate niemals den intensiven Glanz 
und genau die Fiirbung annehmen, welche den aus den Liisungen 
krystallisirten Salzen urspriinglich eigen ist. 

Eine der wichtigsten Eigenschaften der drei Salze ist die ausneh- 
mende Leichtigkeit, mit der sie ihr  Haloid oder die Salzsiiure schoo 
bei gewiihnlicher Temperator 811 Alkalien oder kohlensaure Alkalien 
abgeben, indem sie dabei alle ruckwarte in Kaliumplatincyaniir ver- 
wandelt werder?. Auch wird Jod mit Leichtigkeit aus Jodkalium von 
ihnen freigemacht. 

Ich komme hiermit auf die Analyse obiger Verbindungen zu 
sprechen; dieselbe hat mir bedeutend vie1 Zeit gekostet, da ich siimmt- 
liche Bestandtheile mbglichst direct bestimmen wollte, was gerade fiir 
die Bestimmung der Haloi'de neben Cyan bekanntlich zu den wenigst 
leichten analytischen Arbeiten gehbrt. Zudem war ich anfangs im 
Zweifel, ob nicht miiglicherweise ein Theil des Haloi'des enger ge- 
bunden sei, und habe darum verschiedene Methoden der Analyse ein- 
geschlagen , wobei die Hauptschwierigkeit in der vollkommenen Zer- 
storung der so besttindigen Cyangruppe ohne Verlust an Halofd be- 
stand. Nach wiederholten Versuchen in diesem Sinne hatte ich mich 
schliesslich iiberzeugt, dass in der That dles  Halofd ganz lose ge- 
bunden sei, und daes man die Bestimmung desselben in allen drei 
Fillen am einfachsten und genauesten durch Titriren mit unterschwef- 
ligsaurem Natrium ausfiihrt. 

In Eurzem erlaube ich mir, die von mir befolgten analytischen 
Methoden zu beschreiben. 

Die Kryatallwasserbestimmung geschah wie gewiihnlich durch 
Trocknen bei 1200 oder umgekehrt durch Wiederwliasern einer vorher 
getrockneten und gewogenen Menge Subetanz. 
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Die Metall- und Kaliumbestinimung wurde meisteiitheils init ein 
und derselben Quantitat Substanz ausgefiihrt, indem letztere i n  einem 
Porcellantiegel mit wenig chemisch reiner, concentrirter Schwefelsaurt- 
iibergossen und darnit vorsichtig zur Trockne gedampft wurde. Der 
trockne Riickstand wird uiiter Zusatz von eiii paar Koriichen kohlen- 
sauren Ammons gegliiht, darauf das schwefelsaure Kalium rnit Wasser 
extrahirt rind das Platin gewogen. Das Kaliuln wurde als schwefel- 
saures Salz bestimmt. 

Die Bestimmung des Cyans in Foriii ron Kohlensaure habe ich 
auf zweierlei Weise ausgefiihrt; entweder durch Oxydation der ge- 
wogenen Substanz rnit Chromalure und reiner Schwefelsaure oder 
durch Verbrennen, wie ich gleich zeigen werde, mit Platinschwamm 
im Sauerstoffstrom. Die Oxydation mit Chromsiiure geschieht genau 
nach dem Verfahren der Kohlenstoff bestimmung im Stahl oder Guss- 
eisen -(vergl. F r e s e n  iu s  quantitat. Anal. neueste Auflage). Fiir den 
Fall einer Verfiichtigung von Chlor- oder Bromwasserstoff liess ich 
das aus dem Kolben und durch den umgekehrten Kiihler abgesaugte Gas 
erst zur Reobachtung des Ganges der Reaction durch ein kleines, rnit 
einem Quecksilbertriipfchen versehenes U-f6rmiges Riihrchen und darauf 
durch ein solches grosseres rnit Bimssteinstiickchei~ gehen, welche rnit 
Silberliisung getrlnkt waren. Dann wurde das Gas getrocknet und 
irn Natronkalkrohr absorbirt. Es ist bemerkenswerth, dass die grosste 
Menge des Haloi'ds als Wasserstoffsiiure auftritt und nur  gegen. Ende 
der Operatinu ~uuss freies Chlor oder Rrom kommen, weil der die 
griisste Zeit vollkommen blank nnd leiclitbeweglich gebliebene Queck- 
silbertropfen erst gegen Elide stark anliiuft und schliesslich teigformig 
und formlos wird. 

Bei der Oxydation der salzsauren Verbindung auf angegebene 
Weise schien kein Chlor aufgetreten und das Platin in Form van 
octaEdrisch krystallisirtem Clilorp1:ttinlralium in der Chrornsiiuremischung 
geblieben zu sein. 

Bei weitem die meisten Schwierigkeiten boten die Bestimmungen 
des Chlors und Hroms. Versuche, die Substanz rnit verdiinnter Schwefel- 
saure zu erwiirmen und das entwickelte saure Gas zu absorbiren, 
scheiterteii an dern Umstande, dass auch ein Theil Cyanwasserstoff- 
saure frei wird and sich bei der spiiteren Fallung des Haloi'ds rnit 
Silberlosung Cyansilber dem Niederschlage beimengt. - Ein noch uu- 
g h t i g e r e s  Resultat ergaben alle Zersetzungen in hoher Tempwatur rnit 
Kalk oder Soda, nach Art der Chlorliestimmungen in organischen 
Verbiridungen. Dank der :tusgezeichneten Restiindigkeit der Cyaniire 
wird se1Imt Iwi vollkorrirnc.ri freieni Luftzutritt liinge nicht alles Cyan 
durch Gliihcw niit Artzkalk o h  Soda zerstiirt. so dass oft bei der 
nachherigcw Losnng dcr gegliihteit M:rsse in rriiirr Stilpetrrsiiure be- 
triichtlichr Mengrn roti l h i s i i u r r  ant Orruch zu rrkeniien waren und 



i l l  .I"olge dessrn die Resultate fur den Haloi'dgehalt uni ganz uner- 
wartet grosse Diferenzen schwankten. Selbst ein Gluhen niit Aetz- 
k d k  in1 Sauerstoifstrom erg:ib ein vit4 zu Iiohes Resultat; es hatte 
sich aiich hierbei wahrschritllieh nicht d l e s  Cyan in Kohhisi iur t~ mi- 
gew:indelt. 

Endlich wrsochte ich anch die sonst fur sehr schwer zersetzbare 
orgariischt: Verliinduiigon vortrefflicli geeignete Cari i is ' sche Mrthode 
des Nrhitzens t1t.r Siil)stanz ini zugeschrnolzenen Rohre rnit salpeter- 
saurtm Silber u n t l  starkstrr Salpcterslure von 1.50 specifischen O e -  
nichts.  

Als Inir aber dann die verhiiltnissniiissig besten Analysen die Ge- 
wisslieit gaberi, dass nach vollstiindigern Verbrennen des Cyans keines- 
tiills mehr Haloi'd in der Substanz vorhandrn sein kiime, als es  schon 
die proceiitischen Zahlen aller vorher bestirnmten Hestandtheile, sowie 
die vorliiufig erhalteneri Zahlenwerthe, welche durrh Titriren fcstge- 
stellt waren, fur die wahrscheinlichste Porrnel erwarten liesscn: bin ich 
i n  der Polge diirch einfaches Titriren mit iinterschwefligs~Iureni Natron 
zur schriallstcn iind genauesten Methodc der Bestirnrnung der wich- 
tigsteri Hestitntltheile, niirnlich der Salzsiiure, des Chlors und des Brorne 
gekommen. Eine endgultige Bestiitigung der ltichtigkeit jener Methode 
ergab echliesslicsh eiiie noch directere Hestinimiing beinahe aller Be- 
standtheile nach einern sehr einfachen Verfahren, welches ich mir zu 
derri Zwecke ausgesucht , iim womiiglich in eiiier Oper:ition, mit eiii 
und derselben Menge Substanz und unter Wiedergew innung des kost- 
baren Metalls alle Bestandtheile zii bestimnieti. 

Eiiie grosse Schwierigkeit nlmlich bildet, die Eigenschaft dieser 
S:tIze, bei ihrer oft epinnengewehrtig volurninosen Gruppirung und ihrem 
iiberaus leichten Anhaften an alle Gefasswande sich schwierig ohne Ver- 
lust niit einern andrren trockerwtl Korper, mit dent sie verbrannt werden 
solleii. mischen zu lassen. D a  d ie  Salze ;iusserdein leicht und beinahe 
unzersetzt, schrnelzc:n, so lag die Miiglichkeit nahe, dass das Salz fur 
sich iinvollstiindig verbrennen kiinnte, falls die gebildete obere Schicht 
von kohlensawem Kaliurn darunter liegende, noch nnzersetzte Sub- 
s t m z  vor der Verbrenituiig schiitzte. Zur Vergriisserung dr r  Ober- 
fliiche miisste deniiiach ein anderer Korper gewiihlt werdeii. l ch  habe 
dazu reinen , vorher in Saaers tof  ;tusgegluhten Platinschwamrn ge- 
nornmen, wodurch ich ausser einem hochst porosen, die Gase conden- 
sirenden KSrper noch den Vortheil hatte , das ziiriickbleibende Metal1 
aus der Siibstanz quantitativ wieder zu gewinnen. Eine gewogene 
Menge dieses Platinschwammes wurde in zwei Porcellannachen ver- 
theilt; darauf wog ich die zu verbrennende Substanz ab. loste sie in 
miiglichst wenig Wasser und trankte mit der Losung den Platin- 
schwamni unter abwechselndern Trocknen desselben so lange. bis 
siirnrntliche Substarlz ili Losung vom Schwamm aufgesaugt war, sich 

Dic. Zcrsctziing war  eine hiichst. unvollstandige. 
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also in der denkbar feinstvertheilten Mischung befand. Nach vollkom- 
menem Austrocknen des Platinschwamines wurden beide Porcellan- 
nachen in eine kurze Verbrennungsrohre geschoben , an deren eines 
Ende zuerst ein Chlorcalciumrohr und an dieses das gewogene Natron- 
kalkrohr befestigt war. Durch das andere Ende des Rohres wurde 
ein laxigsamer Strom gereinigteii, trockenen Sauerstoffgases gefiihrt, in 
welchem die Verbrennung der Substanz im Platinschwamm gescbah. 
Nach vollendeter Operation wagt man die Kohlenslure im Natron- 
kalkrohr, laugt dam den Platinschwitmni niit Wasser aus, trocknet 
ihxi und wagt die zugekommene Menge Platin aus der Substanz. I m  
wassrigen Auszuge hat man dles Chlor oder Brom als Kaliumsalz, 
und alles andere Kalium in Forni von Aetzkali. Man sauert mit 
reiner Schwefelslure an (wobei keine Spur von Kohlensaurebkechm 
auftritt) und fillt mit Silberlosung. Aus dem Filtrat voii Chlor- oder 
Bromsilber scheidet man das iiberschusaige Silber rnit Schwefelwasser- 
stoff aus, filtrirt vom Schwefelsilber, und dampft das Filtrat im ge- 
wogenexi Platinschalcheii zur Trockne ein. Man hat eomit alle vier 
Bestandtheile in einer Portion Substanz bestimmt; auch stimmten die 
mit der Chlorverbindung nach diesem Verfahren erhaltenen Resultate 
ganz gut rnit den friiheren iiberein, die nach einer der angegebenen 
Methoden erhalten waren, allein fur die Bromverbindung scheint dieses 
Verfahren weniger in dem vollen Maasse anwendbar zu sein, wenigeteus 
nicht was den Brom- und Kaliumgehalt anbelarigt; die Resultate dafiir 
fielen zu niedrig aim, offenbar in Folge der theilweisen Fliichtigkeit 
des Bromkaliums in der hohen Tenxperatur des Verbrennungsofens. 
Metal1 und Kohlenstoffgehalt aber ergaben befriedigende Zahlen. Viel- 
leicht liesse sich mit wenigen Umanderungen und Voreichtsmaaas- 
regeln auch dieser Verlust an Bromkalium vermeiden, oder wenigstens 
ale fliichtiges Product in Wasser auffangen. Weitere Versuche, welche 
ich mit ahnlichen Verbindungen anzusteklen gedenke, werden die Brauch- 
barkeit dieeer compendiiiseren Methode aoch in dieser Beziehung 
hoffentlich beatiitigen. 

Der Raumeraparnise wegen gebe ich hier das Mittel aue zshl- 
reichen Analysen. Ee berechnet sich daraus eine Formel, welche bie 
auf den Krystallwaasergehalt mit der von H a d o  w aufgestellteo iiber- 
einetimmt. Es veretebt sich von eelbst, daea bei der geringen Diffe- 
renz von einem Waaeeretoffatom , welchee die Salzeliureverbindong im 
Vergleich zur Chlorverbindung mehr enthalt, der Unterschied bei dem 
hohen Molekulargewicht durch die Analyee nicht nachweiabar ist; die 
procentischen Gehalte der eineelnen Bestandtheile beider Verbindungen 
sind beinahe gleich. 

Die einfachete Formel ist: 
(2 KCy . P t C p  + 3 Hs0)3 R, 
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w o l R  entwcder das an Kaliumplatincyanur hinzaaddirte Haloi’d oder 
Salzsaurc ist . 

Das Mittel aus den Rcstirnmullgen ist fiir die S:ilzslureverl)indung: 
-- 

Bereclinct fiir die Forinel C; c funden (2 I< Cy . I’t Cyz + 3 112 0)s . H CI 
l’t 44.01 
H C1 2 .Gi  
K 17.76 
C i  23.46 

H 2 0  12.18 

43.50 p c t .  
2.71 n 

17.89 
24.49 )) 

11.i.j 3 

Das Mittel ails den Analysrn des Ch1oi;tdditioiisploductes ist : 

I3ercchnet fhr die Formcl Gcfundcn (2 I< Cy . Pt  Cp? + 3 H:! 0 ) ~  CI 
l’t 44.03 43.64 p c t .  
CI 2.67 2.49 

C N  23.4s 22.50 k 

H 2 0  12.19 12.01 )’ 

I< 1 7.70 li.(i!I x 

Fur das Bi.~~in:idditionsprodiict: 

Bcreclinet fiir die Formel 
( ? l < C y .  PtCya + 3 H 2 0 ) 3 .  Br G e fu n d c 11 

I’t 42.GO 42.84 p c t .  
RI. 5.82 5.70 x 

K 17.13 l i . 1 5  s 

C N  22.72 21.40 B 

H 2 0  1 l . i9 12.30 

Man sieht, dass die Zahlen fiir den procentischeii Gehalt an Cyan 
am wenigsten niit den theoretisch dafur berechneten iibereiiistimrnen; 
ltei der Schwierigkeit, Cyan in Form vou Kohlenslure neben Haloi‘den 
in diesen so twstiindigen Verbindungen genau z u  bestimmen, konnte 
kaum ein besseres Resultat erwartet werden. Es scheint mir dtirum, 
dass diesem Umstand nicht allzti grosse Bedeiitung Iwizumessen ist, 
dass ;iber gerade die gnte Uebereinstiniinung dcr Zahlen fur den Ge- 
halt an Salzsaure, Chlor und Hrom mit den berechneten am ehesten 
fur die Richtigkeit der obrn angegebcnen Zus:immc:nsetzung spricht, 
denn auf dieseri Ge1i;ilt : i n  Haloi‘d k:rm es gerade bei der endgultigen 
Feststellung dvr Natar tliescr bis jetzt irrthumlich als SCyanideu an- 
genommenen Kiirper an. Die bcschriebencn Salzca sind ;dso wirklich 
31s wahrc. Additionnproductc vnn Salzsaure, Chlor oder Rrom an 
Kalinmplatiiic~:tiiiir :inzurc.licsn. wofur n;imentliclr dio leichtch Rildnngs- 
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weise aus den Componenten, als auch der ebenso leichte Uebergarig 
in das Gmelin’sche Salz durch einfachen Verlust von Chlor oder 
Brom spricht. O b  man, nach H a d o w ’ s  Vorgang, diese Verbindungen 
als Doppelsiilze des Perchlorproducts mit Kaliumplatiricyaniir an- 
nehmen soll, wie es die Formel 

5 ( 2 K C y .  I’tCyn). 2 K C y . P t C y z . C l n  

ausdruckt, iiiid wofiir die leichte Ausscheiduiig kupferrothglanzender 
Krystalle beini Zrisammeiibringen genaniiter Korper spricht - dafiir 
die Rcweisc zu erbriogen, sowie uber einige beziiglich der Bildung der 
Siilzsiiureverbindung. offen stehende Fragen hoffe ich im Verlauf 
meiner Untersuchuiigen iibrr diese und iihnliche Kijrper zu berichteii. 

St. P e t e r s b u r g .  Laboratorium der Kaiserl. Ingenieur-Akademie. 

207. A. Ladenburg: Noch ein Wort eur Constitution 
des Beneols. 

(Eingegnngen am 26. Marz.) 

In  meiner Theorie der aromatischen Verbindungen (Braunschweig 
1876) habe ich den Nachweis gefuhrt, dass nur e i n e  Benzolformel, 
die sogenannte Prismenformel, den Isomerieverhaltnissen dieses Kohlen- 
wasserstoffs Rechnung zu tragen im Stande ist. Obgleich seit jener 
Zeit eine grosse Zahl von Untersuchungen uber das Benzol und seine 
Abkijmmlinge erschienen sind, von denen einige auch die Constitution 
des Benzols zum Gegenstand haben, so ist doch jener Nachweis nicht 
widerlegt worden. 

Seitdem sind ubrigens auch andre Thatsachen bekannt geworden, 
welche der Prismenformel des Benzols einen unbestreitbaren Vorzug 
vor der sogenannten Sechseckformel gewahren, und unter diesen ver- 
dienen die thermischen Verhaltnisse in erster Linie genannt zu werden. 
T h o r n  s e n ,  der dieselben so eingehend und so exact untersuchte, hat  
schon vor einigen Jahren darauf hingewiesen (diese Berichte XIII, 
1808 u. XV, 328), dass die von ihm fiir die Verbrennungswsrme des 
Renzols, sowie fiir die Differenzen zwischeii dieser und der Verbren- 
nungswarme des Dipropargyls erhaltenen Werthe nur durch die in 

Bericbte d. D. cbem. Gesellschaft. Jnhrg. XIS. 64 




