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zu deuten ist, da der Eine ') von uns mit Hiilfe der Raoul t ' schen  
Metbode die MoLecuIargrijsse des H o f m a n  n'schen Piperylentetra- 
bromides bestimmt und somit nnchgewiesen hat, dass auch in diesem 
Falle die beiden Tetrabromide isomere und nicht polymere Verbin- 
dungen sind. 

P a d u a ,  Istituto Chimico della R. Universita, 4. Miirz 18118. 

254. Theodor  Wilm:  Zum chemischen Verha l ten  
des Kaliumplatincyaniirs. 

(Eingegangen am 10. April.) 

Im Folgenden erlaube ich mir einige Resultate mitzutbeilen, welche 
ich seit Erscheinung meiner ersten Notiz iiber Haloi'dadditionsproducte 
an Raliumplatincyaniir 2, erhalten habe. 

Wie fruher Chlor und Brom habe icb noch andere Agentien auf 
Gmelinsalz 3) einwirken lassen in der Voraussetzung, den Chlor- und 
Bromadditionsproducteri correspondirende Verbindungen zu gewinnen j 
solcherlei Agen tien waren: Salpetersaure, Wassrrstoffsuperoxyd, 
Wasserstoffsiiperl~xyd zusilmmen mit Salzsaure odet Hromwasserstoff- 
slure, SchwefelsLure , ferner diese mit Wasserstoffsuperoxyd und end- 
lich dcr galranieche Strom. 

In den meisten Fallen habe ich anfangs Verbindungen erhal- 
ten,  welche ihrem ausseren Ansehen und ihren Eigenschaften 
nach sich wenig oder gar nicht von den bereits beschriebenen Chlor- 
oder Bromprodacten unterschieden. Die arialytischen Resultate konnten 
iiber die eigentliche Natur der rntvtandenen Kiirper keine Gewissheit 
geben , da bei den] liohen Moleculargewicht derselben, vergliehen mit 
dem geringen (fehalt an dem ihnen verrneintlich zugeschriebenen 
Additionsbestantltheil. der Unterschied in der procentischen Zusammeii- 
setzung der einzelnen Producte die Griisse der Versuchsfehler umf:jsste. 

Ich muss ferner meine in eiiier der Sitzungeii des Jahres 1887 
der russischen chemischen Gesellvchaft mitgetheilten Resiiltate be- 
richtigen, zufolge deren es mir gelungen, die den Chlor- ond Brom- 
additionsproducten entsprechenden Verbindungen mit Salpetersdure, 

G. Magnanini ,  Gazc. chim. XVI, 890. - Diese Bericlite XX, 103R. 
?) Diese Berichto XIX, 959 ff. 
3, Der Kiirz): wegen sei dieser Ausdruck auch im Folgcnden fiir das 

langere Wort ,Kalinmplatinc~~n~Irc angcwandt. 



Wasserstoffsuperoxyd und Sauerstoff zu erhalten , Resultate, welche 
alle mit Analysen belegt waren, die aher von einer falschen Voraus- 
setzung ausgingen. In  der Folge habe ich mich tiberzeugt, dass in 
den meisten Fallen aus einem fiir genugsam rein angenommenen 
Gmelinsalz oder aus einem solchen, auf dessen Trennung von den 
ihm von der Darstellung her hartnackig anhaftenden Salzen ( Chlor- 
kalium, Cyankalium) keine besondere Aufmerksamkeit gerichtet worden 
war ,  bei Einwirkung von Brom, Salpetersaure, Schwefelsaure, Wasser- 
stoffsuperoxyd oder Sauerstoff im stat. nasc. gar nicht diejenigen Pro- 
diicte entstehen, welche zu erwarten waren oder welche nach Analogie 
jene angewandten Agentien enthalten mussten, zumal, wenn man dabei 
ihre verhaltnissmassig leichte Entstehung in Betracht zog. In  allen 
Fallen wurden jene schiinen kupferroth glanzenden Krystallnadeln 
erhalten, welche sich in ihrem Aussehen wenig oder gar nicbt vou 
der Chlor- und Bromverbinduiig unterschieden und ihrer rnit jener voll- 
standig analogen Bildungsweise nach um so eher als Additionsproducte 
vorhin genannter Agentien a n  Gmelinsalz angesehen werden konnten, 
als auch schon friiher von W e s e l s  k y  ') durch Einwirkung von dolpeter- 
saure auf Kaliumplatincyaniir eine ahnliche Verbindung erhalten, aber 
freilich unter anderem Namen beschrieben nnd spater 2, als eine mit 
jenen Chlor- und Bromadditionsproducten correspoiidirende Nitro- oder 
Salpetersaureverbindung angesprochen worden ist. Zahlreiche Analysen 
solcher Producte ergaben zumeist beinahe identische Zahlen fiir Platin, 
Kalium und Wassergehalt, welche am besten mit den fiir das Chlor- 
additionsproduct ( 2  K Cy . P t  Cyn + 3 a q ) g  Cl theoretisch sich berech- 
nenden iibereinstimmten, wahrend das Titriren des ausgeschiedenen 
Jods mit Xatriumthiosulfat stets den nahezu theoretischen Werth fiir 
Salpetersaure, Sauerstoff, N'asserstoffsuperoxyd ergab. In  der Folge 
zeigte es sich denn auch, dass in den meisten Fallen ein und dieselbe 
Chlorverbindung 3, vorgelegen hatte , deren Bildung lediglich einem 
griisseren oder geringrren Riickhalt des G m e l i n ' s c h e n  Salzes an  
Chlor in Form ron Chlorkalium zugeschrieben werden konnte; dieser 
Gehalt a n  Chlor wurde aucii fast jedes Ma1 nach Verbrennung der 
einzelnen Producte iui Saurrstuffstroni rnit Platinschwamm sicber nach- 
gewiesen. Es war sornit klar, dass die Resultate der Titrirung keinen 
Bew eis fiir die wirkliche Existenz einer der betreffenden Verbindungen 
mit Salpetersiiure, Sauerstoff oder Wasserstoffsuperoxyd bieten konnte, 
d a  selbstverstandlich nach Umrechnung des Titers der L8sung ron 

Jahreshericht 1856, 440. 
2, Beilstein, Handbuch d. org. Cheui., 1. Autl. S. 684. 
:) oder em Gernenge dieser n i t  einein der weiter anter beschriebeiien 

Producte. 
Berichte d I). chem. Geseiirr haft. Jahrg ' XI 9 2 
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Natriumthiosulfat bezw. auf Chlor , Brom , Salpetersaure , Sauerstoff, 
Wasserstoffsuperoxy d nahezu theoretische Zahlenwerthe erhalten werden 
mussten, wenn anstatt der erwarteten Verbindung jedesmal ein und das- 
selbe Chloradditionsproduct rorgelegen hatte. 

Die Eigenthiimlichkeit des Gmelinsalzes, unter verschiedenen Um- 
standen - selbst bei verbiiltnissmdssig geringen Beimengungen von 
Chlor in Form voii SalzsLure oder Chlorkalium - so ausnehmend 
leicht die Chloroerbindnng zu bilden, in Fallen namentlich , wo man 
seine Entstehung am wenigsten erwarten durfte, und die steten Tau- 
schungen, denen man bei den untereinander fast absolut gleich aus- 
sehenden Producten der Einwirkung verscbiedener Agentien aiif Gme- 
linsalz ausgesetzt ist, werden am besten im Verlanf der Beschreiburig 
einzeliier Versuche illustrirt. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  K a l i u m p l a t i n c y a n i i r .  

Das zu den folgenden Versuchen angewandte Gmelinsalz stammte, 
wie ich es fruher angegeben habe '), von verschiedeneii Darstellangs- 
weisen her; theile war  es durch Kochen von Kaliumplatinchlorid niit 
Cyankalium, ofters noch aus Platinchlorur nnd Cyankalium, rndlich auc'i 
durch Riickwiirtsverwandeln verschiedenrr hdditionsprodncte in Gmelin- 
salz mit CyankaliJm erhalten. Das Aussehen des in so rerschiedener 
Weise gewonnenen Salzes schwankte in demselbrn Masse, wie ich es 
friiher a) beschrieben. Obgleich j d e  der angewandteri Sorten Gmelin- 
sa1z durch Umkryitallisiren gerrinigt war, hatte ich die Schwierigkeit 
de r  rollstandigen Reseitigung voii Chlorkalium ubersehen und das irn 
Uebrigen homogen und schiin krystallisirte Salz als reines Kalium- 
platincyanur angenommen. 

Setzt man zu einigen Tropfen concentrirter Losnng des in meer- 
grunlich gefarbttsii Saulen und Nadeln krystallisireriden Gmelinsalzes 
erst sehr wenig r h e r  Salpetersdure (spec. Gew. iingeFiihr 400 BeaumB), 
so farbt sich die einfliessende Saure braungelb , beim Vermischen 
farbt sich auch die ubrige Flussigkeit schwach gelblich und es setzen 
sich, aolange noch kein Ueberschuss von SalpetersRure zugegen , bald 
verfilzte feine hellgelbbraune Nadeln mit Kupferglanz ab;  a u f  Zusatz 
rc,n mehr Salpeiersanre losen sich diese Kry-stallchen linter Entfarbung 
drr. Fliissigkeit und es scheiden sich d a m  oft ohne Erw2rmung oder 
rorhergehende Concentration gallertartige farblnse Oeltropfen aus, 
kaum ron eineni amorph-durchsichtigen Niederschlage zu unterscheiden. 
Dampft man die Probe anf dcm Wasserbade etwa z u r  I-IRlfte a b ,  so 
eracheint der klare Fliissigkeitstropfen von einer amorphen, klebrigen, 
gtasig gesprungenen farhlosrn Masse umgeben . welche bei Beruhrung 

1) Diese Bei-ichte XIX, 952. 
3, Diese Eerichte XIS,  9.52. 
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rnit dem klaren Tropfen sich sofort in  eine mehr opake, feste, glasige 
Substanz zu verwandeln scheint. Nach ijfterem Eindampfen mit 
Wasser und Stehenlassen an der Lnft krystallisirt Alles zu undeut- 
lichen schwert- und spiessiihnlichen flachen Nadeln, an denen Wasser 
kanm adharirt und wie voii einer fettigen Oberfliiche abfliesst. Oft 
bilden sich nach dein Eiiidampfen zur Trockne violett gefarbte Ringe. 
Aus diesem wahrscheinlich der Perchlorverbindunb., 3 K Cy . Pt Cyz . GI?, 
entsprechenden Endproduct der Einwirkung von Salpetersanre liess 
sich keiiie Verbindung rein erhalten. 

Etwas anders sirid die Erscheinnngen, weiin man bei gewiihnlicher 
Temperatur in ejne concentrirte Losung von Gmelinsalz langsam wid 
vorsichtig reine Salpetersaure tropfen liisst; jeder Tropfen Sailre farbt 
sich gelb und nach und nach auch die ganze Losung; dabei ist nur 
ein sehr schwacher Geruch der niedrigeren Oxydationsproducte des 
Stickstoff’s wahrznnehmeii; eine Entwicklung riithlichgelber Gase 
konnte ich nicht constatiren. Nach kurzer Zeit Stehens scheidet sich 
aus der schwach gelben Flussigkeit ein Haufenwerk von kupfergkn- 
zenden Krystallen aus; oft erstarrt die Flussigkeit, wenn die ursprung- 
liche Losung des Gineliiisalzes recht conceritrirt war, zu einern kupfer- 
rotheii Krystallbrei, genau wie das Chlor- rund Bromadditionsprodnct. 
Man saugt a b ,  wascht erst mit wenig kaltem Wasser, d a m  rnit Al- 
kohol aus und Ihsst an der Luft trocknen. d u s  def Mutterlauge 
lasseir bich hiichsteris bei ilingerem Stehen und freiwilliger Verdani- 
pfung noch aei tere  geringe Mengen desselben Salzes gewinnen; mei- 
stens abrr triiht sich die Flussigkeit clabei und scheidet als weiteres 
Zersetzungsproduct jeiien hellgelben amorphen Niederschlag xns, welcher 
sich nach dem Abfiltrireri beiiii Waschen rnit Wassrr  wieder liist oder 
griisstentheils dnrch’s Filter geht. Noch schneller geht diese Zer- 
setzung brim Abdampfen der Mutterlauge aiif dem Wnsqerhadc T or 
sich: beirrr Erkalten erstarrt dir eingeengte FlGqsigkeit zii einer 
citronengelbeii amorphen halhfliissigen Masse, in mrlchcr nach I:inqerem 
Stehen him und da dunkel grfarhte krpstallinischr Xalze zuin Vor- 
schein konimen, die aber allerri Anschein nach nicht dasselbe Prodilct 
darstellen; die Trennurig dererlben Torn gelben amorphen Niederschlaqe 
gelingt nicht in Folge der ehen geiiannten imangenehrnen Eigenschaften 
des letztereu. 

Das dnrch Einwirkurig von Salpetersaare auf Gmelinsalz erbalteiie 
Product, welches in seirren lusseren Eigenschaften absolut nicht 1 on 
der Cblorverbiiidung zu unterscheideri war, schied ehenfalls J o d  schori 
bei gewohnlicher Temperatur airs Jodkalium aus. Anf Grtind der Vr’r- 
suche von W e  s e l  s k y  l), und da aubser Salpetersaure nichts Anderes 
axigewandt war, habe ich diesen Korper anfangs fiir ein Xitroadditions- 

l )  loc. eit. 
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product angenommen; ein Additionsproduct von Salpetersaure konnte 
es nicht sein, da letztere kein J o d  frei macht; die titrimetrischen Be- 
stimmungen stimmten beinahe theoretisch auf eine Salpetersaure- resp. 
Nitroverbindung, auch die Bestimmung der anderen Bestandtheile 
passte ziernlich gut auf eine Verbindung von der Formel (2 KCy . 
PtCya + 3 HaO)3 . NO2 oder statt NO2 - HN03. Da aber, wie 
die folgende Zusammenstellung zeigt, der Unterschied im procentischen 
Gehalt der einzelnen Bestandtheile der drei Verbindungen: Salpeter- 
saure- ,  Nitro- und Chlorproduct so geringe sind, als die Versuchs- 
fehler betragen kijnnen, so konnte auch eine vollstandige Analyse nebst 
Titrirung keinen Aufschluss daruber geben, rnit welcher Verbindung 
nian eigentlich zu thun habe. Spatere Erfahrungen uberzeugten mich 
d a m  vom Irrthum, dass hier eine der beiden erstgenannten Verbin- 
durtgen vorliege. 

Es berechnen sich fiir dieFormel: 1 P t  Ka HzO H N 0 3  NO2 CI 
(2KCy.PtCyz + .3aq)s.HN03 I 43.12 17.29 11.94 4.64 - - pCt. 
(2KCy. PtCyz + 3 aqh. NO2 . 43.60 17.50 12.08 - 3.43 - )) 

( 2 K C y . P t C y ~ f 3 a q ) s . C l  . .I 44.03 17.70 12.19 - - 2.67 >) 

Gefunden wurden . . . . . . . . ~ 43.60 17.26 12.36 4.63 3.33 2.64 h) 

wenn man die gefundene Menge der titrimetriscb bestimmten Cubik- 
centimeter Natriumthiosulfat -Liisung auf die drei verscbiedenen Be- 
standtheile umrechnet. 

Schon bei cler Platin- und Kaliumbestimmung durch Eindampfen 
der Probe niit concentrirter reiner Schwefelsaure fie1 es mir auf, dass 
sich keine Spur von Salpetersauredampfen oder sonst ein gefarbtes 
Gas entwickelte: in der That  zeigte die bekannte scharfe Probe auf 
Salpetersaure rnit Schwefelsaure und Ferrosulfat keine Spur von Salprter- 
saure an. - Als aber eine Probe mit Platinschwamm gemengt in  
Sauerstoff verbrannt war ,  gab die durch Auslaugen des Platin- 
sch wamms erhaltene rnit reiner Salpetersaure angesauerte Liisung eine 
so grosse Menge Chlor, dass es unzweifelhaft feststand, dass hier statt 
des erwarteten Nitroproducts nur das bekannte Chloradditionsproduct 
vorlag, eine Thatsache, rnit welcher auch sammtliche anderen Eigen- 
schaften der Verbindung verglichen rnit denen des Chlorproducts uber- 
einstimmten. 

Ich habe weiter oben bemerkt, dass ich zu diesen Versuchen 
Gmelinsalz aus verschiedenen Darstellungeh, also miiglicherweise auch 
VOII verschiedener Reinheit in Bezug auf eine Beimengung von Chlor- 
kalium angewandt hatte , dementsprechend beobachtete ich auch, dass 
nicht irnnier der Farbe und dem Glanz naeh absolut gleich aussehende 
Producte erhalten wurden, sondern in einigen Fallen hatten die Kry- 
stalle nicht den ausgesprochen rothen kupferahnlichen Farbenton der 
Chlorrerbindung, vielmehr waren sie mehr dunkel gelbbrauu gefarbt ; 
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offenbar waren Letztere aus reinerem oder ganz chlorfreiem Gmelinsalz 
gewonnen, wie der folgende Versuch mit absolut chlorfreiem Material 
zu beweisen scheint; doch gab die Analyse ganz andere Resultate, als 
sie sich fiir eine der oben angefiihrten S a k e  berechnen; es wurden 
namlich statt 43.12 resp. 43.60 pCt. Platin - 48.72 pCt. Platin und 
statt 11.94 resp. 12.08 pCt. Wasser nur 5.46 pCt. Wasser gefunden, 
jedoch fur Kalium stets dieselbe Zahl: 17.29 pCt. 

Nachdem , wie weiter unten gezeigt werden SOU, ahnliche uner- 
wartete Resultate auch bei anderen durch Eiuwirkung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Schwefelsaure oder Sauerstoff im stat. nasc. ge- 
wonnenen Producten, welche sich haufig ebenfalls als ein und dieselbe 
Chlorverbindung herausstellten, erhalten worden waren, habe ich neuer- 
dings durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigtes Kaliumplatincyan iir, 
welches mit einem grossen Ueberschuss von reinem Cyankalium dar- 
gestellt und laut Untersuchung absolut chlorfrei w a r ,  der Einwirkung 
oon reiner Salpetersaure, wie oben beschrieben, bei gewiihnlicher Tem- 
peratur unterworfen. Die Erscheinungen waren genau die oben ge- 
schilderten; die nach Absaugen , Auswaschen und Trocknen an der 
Luft erhaltenen Krystalle hatten dieses Ma1 wieder eine dunklere braun- 
gelbe Farbung und nicht den rothen Kupferglanz der fruher gewonne- 
nen und in der Folge als Chlorverbindung erkannten Praparate; die 
Analyse gab ebenfalls ein den zuletzt angefiihrten Zahlen naher kom- 
mendes Resultat, namlich: 

P t  = 49.26 pCt. 
K a  = 17.08 )j 

HzO = 7.29 jj 

wahrend durch Titriren mit Natriumthiosulfat sich fur Salpetersaure 
statt 4.64 nur 3.92 pCt. bestimmten; rechnet man die Menge Natrium- 
thiosulfat auf Sauerstoff urn, so ergaben sich 0.48 pCt. Sauerstoff, eine 
Zahl, welche auch, wie die procentischen Werthe fur Platin, Kalium 
und Wasser , sehr nahe den analytisch gefundenen Procentmengen 
komrnt, welche die Producte der Einwirkung des elektrischen Strornes 
oder der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsaure 
ergaben. - Diese Verbindungen, von denen weiter unten die Rede 
sein soll, gleichen namlich im Aeusseren so vollstandig dem eben be- 
schriebenen Producte der Einwirkung von Salpetersaure auf Gmelin- 
salz, dass ich ihre Identitat fur wahrscheinlich halte. 

ES braucht kaum gesagt zu werden, dass die Reaction mit Schwefel- 
&awe und Ferrosulfat ebenfalls keine Spur yon Salpetersaure anzeigte. 
Die Mutterlauge von den Krystallen zersetzte sich w 8 h e n d  des Ab- 
dampfens in der vorhin beschriebenen Weise. 
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E i n w i r k u n g v o n W a s  s e r  s t o f f s u p  e r ox y d a u f G m e 1 i n s a 1 z. 

Setzt inan zu einer concentrirten Losung von Gmelinsalz k h f -  
liches Wasserstoff hyperoxyd, so erfolgt keine Einwirkiing, selbst beim 
Erwarmen nicht; es krystallisirt nur statt des arspringlich farblosen 
blaulich opalisirenden Kaliomplatincyanur’s dasselbe Salz in durch- 
sichtigen , mehr griingelb gefkrbten , nicht fluorescirenden Nadeln 
heraus I ) .  

Setzt inan aber zur concentrirten Liisuug von Gmelinsalz ausser 
Wasserstoffsupercixyd noch etwas Salzsaure und lasst stehen, so kry- 
stallisirt in kurzer Zeit i n  wuiiderschonen hell kupfrrroth glanzenden 
Nadeln die reine Chlorrerbindung aus: ( 2 K C y .  PtCyp + 3HgO)z. C1; 
dampft man aber die mit Salzsiiure angesauerte und mit mehr Wasser- 
stoff hyperoxyd 1 ersetzte Losuiig gleich ein , oder behandelt in der- 
selben Weise die von den au~geschiedenen Krystallen getrennte Mutter- 
lauge, so moussirt die Fltissigkeit stark und nach gehiiriger Einengung 
krystallisirt keine Spur mehr von dem knpfrrglaiizenden Salz, sondern 
es bleibt eine farblose oder schwach gelblich gefiirbte krgstallinische 
Masse, welche das Perchlorid 2 K C y .  PtCyn . Cla enthalt. - Da mir 
eiri Freiwerden ron Chlor aus einer mit Salmiinre angesauerten ver- 
diinnten Liisung von Wasserstoff hyperoxyd unbekannt war ,  so habe 
ich auch hier anfangs die Existenz eiiies Additionsproductes von 
Wasserstoffsupei oxyd an Gmeliiisalz angenommen . denn lrekanntlich 
sirid gerade saure Losungen ron Wasserstoffhyperoxyd weniger leicht 
zersetzlich, als ganz reine oder alkalisch reagirende. Uebrigens konnte 
in dem erhaltenrn Product kririe Spur von Wasserstoffhyperoxyd 

1) In dieser Form erhalt man das Ginelinsalz sehr himfig bei verschiedeneu 
Darstelluugsartrii , wie ich friiher (diese Berichte XIX, 954 ff.) mitgethrilt 
habe; offenbar &id es geringe Mengen von Natriumsalzen , welche das soiist 
farblos und blaulich fluorescirende Salz in dieser JTeise verandern. In  der 
That enthielten auch sainmtliche voii mir angemandten l’rohen kauflichen 
Wasserstoffsuperoxyds (angeblich aus der S ch e r  i n g’schen Fabrik) nicht im- 
betrachtliche Mengen Ton Chlornatrinm gelost , welehe ohne Zweifel die ohen 
angegebene Veriuderung in1 Aussehen des Gmelinsalzes hewirkten. Ich kann 
hier nochmals meine in citirter Notix enthaltene Behauptung hestatigen, nach 
welcher das reine Gmelinsalz in der That ein recht einpfindliches Reagens auf 
Natriumsalze darstellt; es genugt zur Losung eines Krystallkornchens von 
2 K Cy . Pt Cyz + 3 aq auf dem Uhrglas einen Tropfen einer verdiinnten Na- 
triumsalzl6sung z. B. phosphorsaures Natrium oder anderes zu setzen und ein- 
zudampfen, um eine intensiv zeisiggriin oder gelb gefarbte metallisch schil- 
ernde polychroistische Krystallisation des Natrium-Kalium-Salzes zu erhalten. 
Schwere Krystalle miissen aher vorher durch Schwefelwasserstoff oder Schwe- 
felmmonium entfernt werden. Alle ins meergriine gefarbten und nicht 
blaulich irisirenden Praparate Ton Gmelinsalz werden durch Kochen ihrer 
LBsung mit Cpankalium sogleich in farbloses fluorescirendes Salz umgewandelt. 
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durch die sehr empfindliche Reaction mit Haliumbichrornat nachge- 
wiesen werden, und bestatigte auch die Analyse vollstandig, dass unter 
solchen Umstanden nur das Chloradditionsproduct gebildet wird. 

Ganz ahnlich verhalt es sich niit der Wirkung wassriger Brom- 
wasserstoffsaure auf ein Gemenge einer Liisung voii Gmelinsalz und 
Wasserstoffsuperoxyd. Es bilden sich unter denselben Unistanden 
lange dunkelmetallglanzende Nadeln und Saulen des Bromadditions- 
productes ( 2  K Cy . P t  Cyd + 3 H2 O), . Br. bei Ueberschuss von Wasser- 
stoff hyperoxyd und Eindanipfen dagegen unter Moussiren ausschliess- 
lich Perbromid. EF scheint sogar, dass dies die beste Darstellungs- 
weise fur das Broniproduct ist; die Krystalle erreichen bei langerem 
Stehen der gelben Liisiing oft betrachtliche LLnge und Dicke; nix muss 
ein Ueberschuss von Rromwasserstoff vermieden werden, da  sich sonst 
bald ein amorpher gelloer Niederschlag ausscheidet. - Bromwasserstoff 
macht rnit Wasserstoffhyperoxyd gemengt selbst in verdiinnter Losung bei 
gewiihnlicher Temperatur Brom frei. Analyse und Titration , sowie 
ein besonderrr Nachweis des Broms als solches liessen keinen Zweifel 
iiber die Natur der Verbindung. Ich muss bei dieser Gelegenheit an 
die friiheren Darstellungen der Bromverbindung erinnern, deren Ana- 
lysen haufig schr wechselndr Zahlen fur den Procentgehalt an Brorn 
urid auch der anderen Bestandtheile aufwiesen ; iiach neuerdings iiiit 
jenen Priparaten angestellten Controlversuchen ergab es sich, dass 
viele con ihnen entweder Gemenge der Chlor- und Bromverbindungen, 
oder zum Theil reine Chlorrerbindungen waren, worauf namentlich 
die stets zwischen den theoretischen Procentgehalten jedes einzelnen 
Salzes liegenden Zahlen fur Haloi'd hindeuteten. Jene Resultate lasseri 
sich ebenfalls nur als Folge der Anwendung mehr oder weniger reinen 
d. h. chlorfreien Gmelinsalzes erklaren. 

Die reine Bromverbindung bildet duiiklere und leichter grosse 
und dicke Nadeln als die Chlorverbindung; die Krystalle der ersteren 
verwittern zum Theil an der Luft und werden beim Trocknen im 
Thermostaten behufs Wasserbestimrnung weiss und undurchsichtig, 
wahrend die der Chlorverbindung an der Luft bestandig sind und sich 
durch Wasserverlust nur dunkler griinbraun farben. 

E i n w i r k u n g  von  S c h w e f e l s a u r e  a u f  G m e l i n s a l z .  
Weun man concentrirte reine Schwefelsaure in  eine ebenfalls con- 

centrirte kalte Liisung von Gmelinsalz unter Abkiihlung eintropfen 
lasst, so bildet sich anfangs urn jeden Tropfen Saure ein intensiv 
gelbrother amorpher Niederschlag , welcher sich beim Vermischen 
schnell und klar auflost; auf weiteren Zusatz voii Schwefelsaure 
unter fortwahrendem Urnriihren scheiden sich farblose Krystallchen 
von saurem Kaliumsulfat aus und die Fliissigkeit ist gelb gefarbt. - 
Nach langerem Stehen und wenu die Ausscheidung des Kaliumsulfats 
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beendet ist, wird die gelbe Liisung abfiltrirt. Wascht man mit Alko- 
hol, so entsteht an der Beriihrungsflache des gelben Filtrats mit dem 
Alkohol voriibergehend eine aus prachtvoll orangeroth gefarbten violett 
schillernden Nadeln bestehende Krystallisation , welche sich aber auf 
Zusatz von mehr Alkohol und Vermengen mit der Mutterlauge wieder 
auflijst. Vorsichtig eingedampft , liess eine kleine Probe unter dem 
Mikroskop, so lange das Objectglaschen noch warm war, intensiv violett 
bis stahlgrau schiuernde, gelbrothe Nadeln erkennen, die aber an der 
Luft bald blassgelb werden und allmahlich zerfliessen; tropft man 
ZUT entstandenen gelben iiligen Tropfen wieder absoluten Alkohol zu, 
so  scheiden sich abermals orangerothe feine Nadeln aus, d e r m  Far- 
bung durch schwaches Erwarmen noch lebhafter roth wird. Wegen 
ihrer ausserst leichten Loslichkeit in Wasser, Alkohol und sogar 
Aether gelang es mir nicht, diesen schiinen Korper rein zii erhalten; 
die Krystalle sind an der Luft zerfliesslich und durch Abpressen 
zwischen Fliesspapier nicht zii trocknen; zudem scbeiden sich niit 
denselben stets mehr oder weniger Krystalle von saurem Kaliumsulfat 
aus. Man kann diese Krystalle auch ohne Reihiilfe von Alkohol er- 
halten, wenn man die klare gelbe olige Liisung oder die Mutterlarige 
von den zuvor mit Alkohol ausgeschiedenen Krystallen eindampft; 
aus der noch warmen concentrirten Fliissigkeit schiessen lange orange- 
rothe Saulen und Nadeln an, die aber beim Stehen und Erkalten vom 
BusserenRande der Schaale aus allmahlich gelbwerden und nach und nach 
zu gelben oligen Tropfen zerfliessen; durch schwaches Erwarmen er- 
scheinen neuerdings Krystalle, doch bleiben dieselben gelb und nicht 
mehr orangeroth. Ihrer  Zerfliesslicbkeit halber und da  sie sich nicht 
von der anhangenden Schwefelsaure befreien lassen, musste leider die 
Analyse dieses schonen Kiirpers unterbleiben. 

E i  n w ir k u n  g v o  n S c h w e f e l s i i u  r e  u n  d W a  s s e rs tof f  s u p e r  o x  y d. 
Ganz anders sind die Erscheinungen, wenn ausser Schwefelsaure 

zugleich Wasserstoffsuperoxyd auf Kaliumplatiricyaniir einwirkt; doch 
scheint das Resultat von Temperatur, Concentration oder Menge der 
einwirkenden Agentien abhangig zu sein , wie die folgenden Versuche 
zu be weisen scheinen. 

Lijst man Gmelinsalz in kauflichem Wasserstoffsuperoxyd auf 
und setzt unter Umriihren und Kiihlen Schwefelsaure in nicht zu 
grosser Menge und allmahlich zu, so scheiden sich, wenn die Losung 
concentrirt genug war, nach einigen Stunden fein verfilzte Nadeln von 
dunkelbraunem Metallglanz aus, im Aeusseren ganz ahnlich dem a u s  
Gmelinsalz und Salpetersaure entstehenden Producte. Da sich bei 
langerem Stehen in  der sauren Fliissigkeit ausserdem noch gelblich- 
weisse amorphe Flocken (wahrscheinlich Platincyaniir) bildeten , so 
wurden die Krystalle schnell abfiltrirt, erst kal t  mit wenig Wasser, 
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dann rnit Alkohol gewaschen - wobei kein Moussiren zu bemerken 
war  - und dann an der Luft trocknen gelassen. Diese Krystalle 
sind nicht ganz unliislich in Alkohol, da die alkoholischen Waschwasser 
fiir sich zur Trockne gedampft einen feuerroth-gelben Ruckstand hinter- 
liessen, der, rnit Wasser iibergossen, bald dunkelbraun bis braunschwarz 
wird. Verdampft man diesen zusammen mit der von den zuerst aus- 
geschiedenen Krystallen abfiltrirten sauren Losung, SO krystallisiren 
aus einrr Probe der halbwegs concentrirten Flussigkeit unter dem 
Mikroskop lauter dunkle violettbraune Nadeln; bei weiterer Concen- 
tration bedecken sich die Rander der Schaale rnit einer hoctirothgelben 
zum Theil gelb gefarbten Rrystallkruste, wahrend die a m  Boden der 
Schaale befindliche syrupiise schwach triibe und rosagelb gefarbte 
Fliissigkeit beim Erkalten und noch leichter bei Beriihrung rnit Wasser 
zu einem fast violettschwarzen Krystallbrei erstarrt. Offenbar hat 
man es bier mit einem Gemenge eines wasserfreien rnit einem wasser- 
haltigen Salze zu thun, denen aber ausserdem weitere Einwirkungs- 
und Zersetzungsproducte von Schwefelslure auf Gmelinsalz, wie sie 
vordem beschrieben waren, beigemengt sind. Liist man Alles noch- 
mals in Wasser und dampft vorsichtig und nicht zu weit ein, so er- 
starrt wiederum das Meiste zu einer fast schwarzen Masse, welche 
aber dermaassen von einem amorphen gelben Kiirper und dem ijligen 
rothgelben Einwirkungsproduct von Schwefelsaure durchsetzt ist, dass 
ein Trennen und Reindarstellen jener dunkelgefarbten Krystalle un- 
mijglich war; Alkohiil liiste sowohl das eine wie das andere Product, 
und zudem geht der amorphe gelbe Niederschlag stets durch das 
Filter. 

Ob die zuerst abgeschiedenen braungelben Krystalle, welche, wie 
gesagt, im Aeusseren kaum vom Product der Einwirkung der Salpeter- 
saure auf Gmelinsalz zu unterscheiden sind und cbenfalls bei gewohn- 
licher Temperatur J o d  aus Jodkalium frei machen , ein Additions- 
product von Wasserstoffsuperoxyd oder von Sauerstoff an Kalinm- 
platincyaniir rorstellen, liess sich durch die Analyse nicht entscheiden, 
d a  die Differenzen im procentischen Gehalt d r r  Bestandtheile fiir beide 
Verbindungen zu gering sind: 

Es verlangt namlich theoretisch: 

(2KCy.  PtCyz f 3 a q . ) ~ .  HO (2KCy.  PtCyz + 3aq.)S.O Gefunden 
Pt 44.63 44.94 47.60 pc t .  
K 17.90 18.01 18.13 3 

H2O 12.36 12.44 - 
H O  1.29 0.61 - 

durch Titriren rnit Natriumthiosulfat wurden gefunden: auf H 0 (= 17) 
berechnet - 1.05 pCt. und auf 0 (= 8) berechnet - 0.49 pCt. - 
Die Zahlen, fiir welche sich keine annabernde Formel berechnen lgsst, 
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kommen jedenfalls denen nahe, welche sich fur das Einwirkungsproduct 
von Salpetersaure ergeben haben. - Jedenfalls lag ein Gemenge ver- 
schiedener Salze vor. 

Ein anderer Versuch in griisserem Maassstabe ergab nicht ganz 
dasselbe Resultat. -- Zu einer concentrirten Liisung von Gmelinsalz 
in Wasserstoffsuperoxyd wurde solange Schwefelsaure zugetropft , bis 
eine Probe der Mischung, deren Krystallisation unter dem Mikroskop 
verfolgt wurde, st:rtt der Nadeln von Kaliumplatincyaniir, n u r  feine 
dunkelbraun metallisch glanzende Krystalle ausschied. - Letztere liisten 
sich jedoch in kaltem Wasser mit deutlichem Moiissiren auf, was unter 
drm Mikroskop an den eiitweichenden Bliischen (Sauerstoff) erkennbar 
war;  nach vorsichtigem Eindampfen krystallisirte hbrigens wieder die 
anscheinend unveriinderte Substanz in dunkelbraunen Nadeln. Zur 
Beschleunigung der Krystallisation wurde die wie in dem ersten Ver- 
suche bald nach dem Zusatze der Schwefelsaure schwach trube gewor- 
dene Mischung in eine Porzellanschaale filtrirt und circa 24 Stunden 
stehen gelaseen. Da nach so langer Zeit nur ein dunkler krystallinischer 
Ring an den Randern der Schaale entstanden war ,  wurde vorsichtig 
corrcentrirt ; beim Umriihren gestand die erkaltete Fliissigkeit zu einem 
krystallinischen , violettbraunea Brei; als aber diese Masse auf ein 
Filter gebracht und mit Alkohol abzuwaschen versucht wurde, be- 
deckten sich die dunklen Krystalle mit einem feinen weissen Krystall- 
mehl; bei darauffolgendem Waschen mit kaltem Wasser entstand ein 
lebhaftes Moussiren und der griisste Theil der braunen Masse loste 
sich auf. Weder aus der eingedampften Mutterlauge, noch durch Um- 
krystallisiren der abfiltrirten Krystalle liess sich ein einigermassen 
homogenes Praparat gewinnen; die Zersetzungserscheinungerl waren 
den im ersten Versuch beschriebenen gleich und kiinnen die so ab- 
weichenden Resnltate offenbar nur den obengenannten veranderten 
Versuchsbediriguiigen zugeschrieben werden. 

Ein dritter mit absolut chlorfreiem reinen Gmelinsalz und genau 
unter Einhaltung der im ersten Beispiel angedeuteten Bedingungen 
angestellter Versiich ergab wiederum eine schiine Krystallisation dunkler 
braungelber Nadeln , welche schnell von der Mutterlauge abgesogen, 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen wurden, wobei aber 
ein deutliches Moussiren erfolgte. - Die Mutterlauge krystallisirte 
nach dem Eindampfen zu einer violettbraunen Masse , aus welcher 
wegen theilweise eingetretener Zersetzung kein reines Product zu ge- 
winnen moglich war. 

Die braungelben Krystalle waren schwefelsaurefrei; vermittelst der 
Reaction rnit Kaliumbichromat konnte kein Wasserstoffsuperoxyd nach- 
gewiesen werden. Die zur Wasserbestimmung angewandte Probe hatte 
einige Zeit in] Exsiccator iiber Schwefelsaure gelegen; deshalb muss 
das fur den Wassergehalt gefundene Resultat als zu niedrig angesehen 
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werden, weil die Krystalle beim Stehen iiber Schwefelsaure etwas 
Krystallwasser verlieren. 

Wie man sieht , kommen die anderen Zahlen wiederum den 
fur das Product der Einwirkung von Salpetersaare auf Gmelinsalz 
erniittelten nahe. 

Gefunden wurden : 
P t  49.53 49.60 pCt. 
K 17.34 17.28 
HzO 6.50 - 
0 0.34 0 40 2 

Die aus Jodkalium frei gemachte nnci titrirte Menge ,rod wurde 
ebenfalls auf Saiierstoff angerrchnet. 

E i n w i r k u n g  d e s  g a l v a n i s c h e u  S t r o m e s  a u f  Kal iurn-  
p 1 a t i n c y a n ii r. 

In meiner Nntiz iiber Alkaliplatincyan~re ') habe ich unter Anderem 
bemerkt, dass eine Losung von Gmelinsalz durch den Strom eines 
B u ii s e n 'schen Elementes keine Veranderung erfahrt. Diese Behaup- 
tung niuss insofern berichtigt werden, als thatsachlich selbst durch 
einen r ie l  stlirkeren Strom zwar kein Metall ausgeschieden wird, das 
Salz aber dennoch in Folge einer Wasserzersetzung eine Urnwandlung 
erleidet Es scheiden sich namlich an dem mit der Kohle des Elementes 
rerbundenen Platinelektrode metallisch glanzende, braune bis kupfer- 
rothe Krystalk aus; dies geschieht aber nur in recht concentrirter 
Liisung, in riner verdiinnten Losung, wie ich sie offenbar friiher an- 
gewandt, liess sich keine Ausscheidung eines neuen Products beobachten, 
wohl n u r  aus dem Grunde, weil dasselbe in Wasser zirmlich leicht 
loslich ist. Als Elektroden benutzte ich ewei an dicken Platindrahten 
brfrstigte gleich grosse Platinbleche von circa 1 Zoll Breite und 2 Zoll 
Laoge; beide hatten friiher bereits zu elektrolytischen Versucheii mit 
Platinerzliisungen gedient und hatte seitdem die eine Elektrode von 
dem darauf ungleich dicht abgelagerten und fest anhaftenden Metall 
eine rauhe Oberflache beibehalten; die Oberflache der aiidereii Elektrode 
war die eines neuen blanken Platinhlechs. Das Crewicht beider Platten 
blieb nach jedem Versuche ganz constant. 

Leider hatte ich, wie bei den ersten Versuchen iiber die Ein- 
wirkung von Salpetersaure oder Schwefelsaure iiebst Wasserstoffsuper- 
oxyd auch zu den folgenden Zersetzungen anfangs keiiie Sorge fur 
die absolute Reinheit und namentlich fiir die Abwesenheit von Chlor 
im Gmelinsalz getragen. I n  Folge davon habe ich, wie in den oben 

*) Diese Berichte XIX, 956 
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beschriebenen Fallen, die gewo~lnenen Producte, trotzdem sie alle 
die tauschendste Aehnlichkeit mit der Chlorverbindung besassen, 
fur ein Sauerstofkdditionsprodnct gehalten, erst spater wurde dieser 
Irrthum aufgeklart, und in der That  stellten sich alle zuerst gewonnenen 
Praparate  gleichfalls als mehr oder weniger reine Chlorverbindungen 
heraus. 

Zur Elektrolyse wurden gewiihnlich zwei Elemente Runsen, 
seltener deren drei angewandt, weil in letzterem Falle die Liisung 
sich zu stark erwarmt und durch Verspritzen vie1 Substanz rerloren 
geht. Die Liisong des Kaliumplatincyaniirs war  miiglichst concentrirt. 

Nach Schliessung des Stroms, so zwar ,  dass, wie in  den ersten 
Versuchen, die Elektrode mit blanker OberAZche rnit der Kohle ver- 
bunden ist, bildet sich ail dprselhen nach kurzer Zeit ein Haufwerk 
von fein verastelten braungelben Nadeln, wahrend an dem anderen 
P o l  Wasserstoff entweicht. Dabei ist anfangs absolut keine Sauer- 
stoffentwicklung zu merken, da dieser vollstandig absorbirt wird. Nach 
und nach umkleidet sich der Pol, so weit er eingetaucht ist, ganz und 
gar  rnit einer moosahnlichen Kruste aus Krystallen, welche namentlich 
auf der dem gegentiberstehenden Pole abgewandten Elektrodenflache 
wacbsen und allmahlich fast das g a m e  Flussigkeitsvolumen durch- 
setzen, so dass der Strom unterbrochen und die Elektrode gereinigt 
werden muss, worauf die Zersetzung von Neuem fortgesetzt wird; 
doch geht die Bildung neuer Krystalle um so langsamer vor sich, als 
die Liisung nach dem Herausnehmen der vorher ausgeschiededen 
Parthieen entsprechend rerdunnter geworden. J e  dichter sich die 
Krystalle an die Elektrode ansetzen, desto dunkler braun bis violett- 
braun erscheint die Farbung der Kruste; durch einen schwacheren 
Strom und allmahlich ausgeschieden, treten die Krystallchen als gelb- 
braune, oft kupferroth glanzende griissere Nadeln mit wechselndem 
Schimmer auf. Es scheint , dass ein lang andauerndes Durchleiten 
eines starken Stromes z. B. iiber Nacht eher schadlich wirkt; denn 
die Menge des ausgeschiedenen Products vermehrt sich nicht der Zeit 
entsprechend, nimmt sogar unter Umstanden ab, wohl in Folge einer 
Reduction durch Wasserstoff am anderen Pol, zu welchem der Strom 
die vom Kohlenpole sich abliisenden Krystallhaufen fiihrt. Am besten 
arbeitet man so, dass man nach Entfernung der bereits abgeschiedenen 
Masse die Mutterlauge wieder concentrirt und neuerdings elektrolysirt. 
Mit fortschreitender Elektrolyse wird die Reaction der Liisung immer 
starker alkalisch. 

Das nach dem Verdampfen der elektrolysirten Mutterlauge 
krystallisirende Gmelinsalz besitzt nie den blaulich opalisirenden 
Schimmer des frisch mit Hiilfe eines Ueberschusses von Cyankalium 
dargestellten reinen Salzes, sondern besteht ails gelblich-grtinen, klaren 
Nadeln und Saulen ohne Fluorescenz. Nach wiederholtem Elektrolp- 



1447 

siren ein und derselhen Liisung und jedesmaligem Entfernen des an 
der Elektrode haftenden Salzes wird die Fliissigkeit gelber und 
scheiden sich aus derselben nach und nach gelblich amorphe Flocken 
anderer Zersetzungsproducte am, welche nicht weiter untersucht wurden. 
Eine Entstehung 1-011 cyansaurem Kalium durch Einwirkung des nas- 
cirenden Saueratoffs als Nebenproduct d r r  Elektrolyse war nicht nach- 
zuweisen ; ein Theil der haufig elektrolysirten Mutterlauge wurde niit 
schwefelsaurem Ammon zur Trockne gedampft , der Riickstand mit 
Alkohol ausgezogen; doch liess sich Ilarnstoff, welcher sich hierbei 
hatte bilden miissen, nicht erkennen. 

Die durch den Strom am Platinblech ausgeschiedenen Krystalle 
1asst man gehiirig abtropfen und wsscht sie schnell zur Entfernung 
der Mutterlauge mit kaltem Wasser, darauf mit Alkohol; dabei konnte 
in den ersten Versuchen kein Schaumen oder keine Gasentwicklring 
constatirt werden. Wenn die Krystalle sehr klein und fein rerfilzt sind, 
so lost sich bei dieser Operation eine grosse Menge auf; grosser aus- 
gebildete Krystalle vertragen das Waschen vie1 eher. Man liist die 
gewaschenen Krystalle in  wenig Wasser, filtrirt ') nnd dampft vor- 
sichtig ein; es bleibt ein dunkel violettbrauner Ruckstand, wahrschein- 
lich das wasserfreie Salz, denn beim Benetzen mit Wasser nimmt er 
wieder den urspranglichen kupferrothen oder braunen Glanz an. Die 
in den ersten Elektrolysen gewonnenen Proben zeigten beim Gm- 
krystallisiren, nanientlich wenn zu weites Eindampfen vermieden wurde, 
keine Zersetzung; eine solche trat aber in  starkem Maasse bei der 
aus der schon stark gelb gefarbten und wiedrrholt elektrolysirten 
Mutterlauge erhaltenen Parthie ein. 

Obgleich das zii den ersten elektrolytischen Versuchen angewandte 
Gmelinsalz , wiewohl schiin krystallisirt , keineswegs auf absolutes 
Freisein ron  Chlor gepriift war ,  auch mitunter Mutterlaugen von der 
Darstellung drs  Salzes, welche sicherlich noch Chlorkalium enthieltrn, 
elektrolysirt wurden, so habe ich anfangs die Miiglichkeit der Ent- 
stehung der Chlorverbindung ganz iibersehen und war  der Meinung, 

') Dabei bleibt auf den1 Filter eine Spur genau wie Eisenoxpdhydrat aus- 
selienden amorphen Niederschlnges; derselbe Korper umkleidet in fest an- 
haftender Schicht die Elektrode nach wicderholtem Gebrauch: trocknet man 
letztere und erwarmt sie gelinde in der Flamme, so erscheinen auf der ur- 
spriinglich gelhrothlichen Schicht sammtliche Regenbogenfarhen. Sowohl der 
geringe Riickstand auf dem Filter, wie der Bescblag auf der Elektrode 
lost sich langsam in kalter, schneller in heisser Salzsaure zu einer rothlich- 
gelben Losung auf, welche nach den1 Eindampfen zur Trockne duukelbraun- 
othe amorphe Ringe hinterlssst; die Menge war immer so gering, dass ich 

nur wenige Reactionen damit anstellen konnte, welche aber fiber die eigent- 
fiche Natur dieses Korpers keinen Aufschluss gaben. liisen oder eines der 
hekannten Platinrnetalle ist eq nicht. 
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es hier wirklich mit einem der Letzteren correspondirenden Sauer- 
stoffadditionsproduct zu thun zu haben , worauf auch die vollstandige 
Absprption des Sauerstoffs an der Elektrode, welche sich rnit den 
braunen Krystnllen unikleidete, hinzudeuten schien. 

Die procentische Zusammensetzung einer Verbindung von der 
Formel: ( 2 K C y  . PtCyz + 3H20)3.0 (0 = 8) kommt aber wieder 
der Zusammensetzung des Chlorproductes so nahe, dass auch hier 
eine Analyse nichts entscheidet. Es war mithin nicht zu verwundern, 
dass die Titration auf Sauerstoff berechnet eine genugende Ueberein- 
stimmung rnit den1 theoretisch sich berechnenden Sauerstoffgehalt 
ergab, d a ,  wie es sich spater herausstellte, wirklich in den meisten 
Fallen entweder die reine Chlorverbindung oder vielleicht Gemenge 
dieser mit einer anderen Verbindung vorlagen. 

Die Formel verlangte 
(2KCy.PtCya (3KCy.PtCyz + 3aq)a. 0 + 3aqh.CI 

Gefunden 
I. 11. 

Pt 44.94 44.03 43.99 45.02 pct .  
K 18.01 17.70 17.64 17.41 B 

0 0.61 Cl 2.67 0 0.61 und0.57 C1 1.Gil  B 

Die zu den verschiedeuen Bestimmungen, Verbrennungen behufs 
Ch1orbestimmung und Titrationen benutzten Prlparate  stanimten, wie 
gesagt , aus verschiedenen Praparaten von Gmelinsalz urid aus ver- 
schiedenen Phaser, der Elektrolyse; die in analyse 2 )  durch Ver- 
brennung in Sauerstoff und Platinschwamm , Auslaugen mit Wasser 
u. s. w. in  Form von Chlorsilber gefundene Menge von 1.63 pc t .  
Chlor, anstatt 2.67, beweist, dass jenes Praparat sicherlich ein Ge- 
menge war, worauf auch der hiihere Platingehalt deutet, da, wie ich 
gleich zeigen wercle, aus vollkommen reinem und chlorfreiem Gmelin- 
salz durch die Einwirkung des Stromes ein Salz entsteht, das noch 
mehr Platin enthalt und sowohl seiner Zusammensetzung als auch 
seinen Eigenschaften nach mit den Producten der Einwirkung von 
Salpetersaure oder Schwefelsaure und Wasserstoffsnperoxyd identisch 
zu sein scheint. 

Die nun folgenden elektrolytischen Versuche, welche rnit chlor- 
freiem reinem Gmelinsalz, im Uebrigen aber in der vorhin angegehenen 
Weise ausgefiihrt wurden, haben unter Anderem auf eine sehr augen- 
fallige Ar t  bewiesen, welchen Einfluss bei einem solehen den gew6hn- 
lichen elektrolytischen Processen ganz analogen Vorgange die Natiir 
der Oberflache der Elektrode ausiibt, und in  wie erstaunlicher Weise 
die Schnelligkeit der Bildung des neuen Kiirpers davon abhangig ist. 

Eine concentrirte kalte Liisung des reinen chlorfreien Salzes 
schien sich anfangs ganz anders gegen den Strom zu verhalten; wie 
friiher, war auch in diesem Versuche die blanke Platinelektrode die- 
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jenige, an welcher sich die braiinen Krystalle ansetzen niussten; doch 
traten solche in so geringer Menge auf, wie in keinem der vorigen 
Versnche; selbst iinch Verstiirknng des Stromes durch ein drittes 
Elerncrit vergriisserte sich die Menge karim merkiich; die Krystalle 
nmgaben diescs Ma1 dir  Elektrodc in Form feiner graslhrilicher 
Ruschel niir lose an dcr Oberfliiche der Ir‘liissigkeit, wiihrend der ein- 
getauchte Theil der I’latte sehr lange frei blieb. Sach liingerer 
Stroniwirkang 1 erschwanden sogar die anfangs gebildeten Riischel, 
und riach 1arigt:rcr h i t  erschien die Platte von wenigen gllnzend 
braurien Xadeln bedeckt, welche iiicht wie in den vorhergelienden 
Zrrsctmngen in dichten warzeri5hnlichen Schichten oder in lockeren 
Haufwerkeii, sondem flach und fest angelegt anhaftcten. - Als aber 
zuflllig bei Ernrocrung des Versuchrs die Itichtung des Stromes ge- 
iindert wurde, so zwar, dass jetzt die 1~3lektrode mit der ranhen Ober- 
fllche niit der Kohle der galvanischen Battcrie ( 2  Elrmente) verbunden 
war. erfolgte cine Cl)erraschende Wirkiing; denn kaum war der Strom- 
schluss hergestellt , als sich auch die Elektrode fast nionrentan niit 
eineni grossen Klurnpen aioosiihnlich inrinander verwirrter brauner 
R’adcln unikleidete, welche in ein paar Sccunden beinahe das g a m e  
Fliissifikeitsvolnmen durchsetzten und beim Ilerausiiehrnen der Elck- 
trodc als eiisarnmriih6ngeiide Masse aLfielen. Ich hatte niir eiiien 
bestimmten Theil der Liisung zu dieseni Versucli genommeit und 
konnte daher sog1cic.h die unerwartete auffallende I‘:rscheinrmg in 
Folge des Weehsels der Elektroderi durch Wiedorholnng controlircn. 
Temperatur und Concentration drr Iliisiing, sowie alle u1)rigcn Re- 
dingungen blieben j a  dieselbrrr, wie bei dcr ersten Eliilftc der Tliisung. 
In drr That  erhielt ich genau diesclbcan Resultate. I ) m n  war ziierst 
das blarike I’latinblech mif der Kohle der Katterie verbanden, so 
schicden sich an ihr nur langsam und Spurcn von Krysthllchen B U S ,  

deren Menge auch mit der Zeit sich nur unbedeutend vergriisserte; sowie 
aber dic Stromrichtung grwechselt, also die I’latinelektrode mit der 
rauhen Oberfliiche zum Sauerstoffpol wurde, erstarrte um dieselbe 
fast augenblicklich (,in das ganee Flussigkcitsvolunr erfullendrr Klurnpen 
von braunen feinen KrystLllchen. - Nirnmt man die Elektrode aus 
der Fliissigkeit und liisst abtropfen, so liist sich die Krystallmasse 
leicht ab urid beirn Wiedereintauchen der Elektrode wachsen neue 
Iirystiille von derselbrn ails in die Liisung hinein, theils in Form von 
Riischeln oder Warzeri, thcils in fester anliegenden weichen Krusten; 
je nach der Coricentration der Liisung und dcr Schnelligkeit der 
Krystallbildung erscheinen die Massem verschiedcii dicht gelagert und 
demnacli auch je  nach der Qrosse der einzelneii Nadeln rerschieden- 
artig gefiirbt ; die ersten aus der frischen Liisung ausgeschicdenen 
Parthien bilden grosse Tliischel rind KIumpen von lose aneinander- 
hangenden, durchsichtigen braungelben Nadeln, wlhrend die nach 
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ihrer Entfernung aus der Mutterlauge wachsenden Krystalle meist zu 
dichten Krusten vereinigt sind, deren Oberflache oft braun- bis violett- 
schwara gefarbt ist. 

Die gesammelten Portionen des Products lasst man abtropfen 
und driickt, so gut es geht, die ihnen anhangende Mutterlauge darch 
Pressen mit dem Glasstabe aus; da die Krystallmassen ausserst 
voluminiis sind, lassen sie sich schwer von ihr trennen; dwch Wasehen 
mit viel kaltem Wasser lost sich sehr viel auf und Alkohol scheint 
die Mutterlauge zu fallen, indem sich beim Uebergiessen mit demselben 
die Krystalle mit einer Art weisser Emulsion oder einem amorphen 
Niederschlag bedecken. Am besten saugt man die Mutterlauge schnell 
ab ,  wascht mit wenig kaltem Wasser nach und Iasst an  der Luft 
trocknen. Ein Versuch, die Verbindung umzukrystallisiren, misslang 
vollstandig, denn obgleich die beinahe farblose oder hochstens schwach 
gelblich gefarbte Losung der Krystalle gar nicht eingedampft wurde, 
sondern zum Verdunsten des Wassers in einem offenen, lose mit 
Papier bedeckten Becherglas an der Luft gestanden hatte, trat voll- 
kommene Zersetzung ein; die Fliissigkeit trubt sich allmahlich and 
gesteht bald zu einer Art  gelber Gallerte, aus welcher sich ein gelber 
amorpher Niederschlag in Flocken ausscheidet, welcher, wie Sihnliche 
Zersetzungsproducte ip friiheren Fallen, durch Filtration nicht zu 
trennen ist, d a  er zum Theil triibe durch das Filter geht und sich im 
Waschwasser griisstentheils zu einer weissgelblichen Emulsion aafliist. 

Die Mutterlauge yon den braunen Krystallen war  nach wieder- 
holter Elektrolyse gelb geworden; sie wurde zusanimen mit dem zer- 
setzten Product zur Trockne gedampft und der mit dem gelben Niedrr- 
schlage verriiischte dunkelbraune krystallinische Riickstand mit reiner 
Cyankaliumlosuug gekocht ; die Anfangs stark gefarbte Mischuug giebt 
dabei eimen furchtbaren penetranten Geruch aus, wird allmahlich farb- 
10s und beim Erkalten krystallisirt wieder reines Gmeliosalz in den 
charakteristisclien blaulich fluorescirenden plattrn Nadeln, welche 
wiederholt aus Wasser umkrystallisirt wurden '). 

I) Trotzdeni alle zu dieser Arbeit angewandten PPLparate aus ganz reinem 
Platin dargestellt waren, habe ich bei diesem Umkrystallisiren miederum eine 
Beobachtung gemacht, welche daraaf zu denten scheint , class das Gmelinsalz 
unter noch nicht festgestellten Hedingungen in verschiedenen Formen auftreten 
kann. - Nach ofterem Umkrystallisiren wvnrde eine in moergrunlich gefarhten 
klaren Saulen krystallisirte Portion mit nicht zuviel kaltem Wasser iibergossen ; 
beim Umruhren iosten sich leicht, wie immer , die grunbl~ulich-schimrnernden 
Saulchen, wghrend eine gewisse Menge farbloser weisser Nadeln, denen jede 
Spur yon farbigem Flaohenschimmer oder Fluorescenz fehlte, trotz haufigen 
Umrhhrens und tagelangen Stehens absolat unloslich nachldieb. Die Krystalle 
wurden abfiltril-t uad mit lraltem Alkohol gut ausgemaschen, worin sie ganz 
nnliislich und unveranderlich sind. - Sie waren chlorfrei, blieben an der 
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Eine zweite ebenso reine und chlorfreie Partie von Gnielinsalz 
wurde in angegebeiier Weise elektrolysirt nnd die in 3-4  schnell 
hiiitereinander folgenden Operationen ausgeschiedenen Mengen feiner 
haar- oder moosahnlich in  einander verflzter Krystalle voli der Mutter- 
lauge durch Absaugen getrennt, erst rnit Wasser, dann mit Alkohol 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Ich habe mich dabei iiber- 
eeugt, dass man die Krystalle gaiiz ungefghrdet mit Alkohol waschen 
kann, nnr  muss rorher die daranhangende Miitterlauge miiglichst ent- 
fernt werden, welche soust durch Alkohol gefallt wird und die Kry- 
stalle d a m  voii einem weissen, feinen Pulver bedeckt erscheiiien lasst, 
als oh sie oberflichlich eine Zersetzuug erfahren Mtten. Diese zuerst 
ansg schiedene Menge Substanz sei mit a) bezeichnet. 

Die Mutterlauge wurde nach gehiiriger Concentration ohnr Uiiter- 
brechung wlhrend 24 Stunden rlektrolysirt , um durch nachherigen 
Vergleich uiid durch die Analyse zii entscheiden, ob die zu verschie- 
denen Zeiten erhalteneii Producte gleiche oder ungleiche Zusammen- 
setzung haben. - Die Anfangs nioosahnliche Krystallmasse an der 
Elektrode wandelte sich nach und nach in eine dichte grobkrystalli- 
nische Kruste von braunen, glanzenden, zum Theil recht langen und 
derben Nadeln urn; die Fliissigkeit blieb klar und niir schwach gelb- 

Luft getrocknet unverandert klar und durchsielitig, sclimolzen bci hBherer 
Temperatur wie das Gmelinsaln und zersetzten sich wie dieses beim Gluhen 
sehr langsam. - Eine abgemogene, lufttrockene Menge von 0.20S1 g, - alles, 
was ich \Ton dieser Substanz besass, verloren im Thermostaten bei 130' nur 
0.0010 g an Gewicht, was 0.48 pCt. Wasser entspricht, offenbar nur ein Rhck- 
stand an Feuchtiykeit oder Alkohol, da aach jetzt rioch die Krystalle voll- 
stimdig unverkndert aussahen Mithin war es ein vasserfreies Salz ; soncler- 
barerweise ergab aber die Platin- und Kaliunibestiinrrinng Zahlen , welche niit 
den fur das masserhaltige gewohnliche Gmelinsalz sich berechnenden iiber- 
einstimniten; denn 0.2071 g bei lSO0 C. getrocknetcn Salzes gaben 0.0947 g 
Platin und 0.0845 g Kaliumsulfat : 

Bereelmet 
Gefanden fiir BKCy . PtCyz + 3 H 2 0  fur 2KCy.  PtCy? 

Pt 45.22 45.22 51.69 pCt. 
Kia 18.31 15.13 20.73 >) 

HpO - 12.52 - 

Aehnliche Auscheidungen eines ganz IT cissen Salzes am Lhsungen Ton 
Kaliumplatincyanur hatte ich auch friiher beobachtet (vergl. auch diese Be- 
richtc XIX, 950); da aher in den nieisten FAlen beim Umlrrystallisiren das 
Salz gleich nach den] Uehergiessen niit Wasser erwirmt nwrde, so lhsteii sich 
die schwerer loslichen Krystalle mit auE iiiici eiitzogen sicb der Beobachtung. 
Ich habe leider nieht mehr Gelegenheit gehabt, die Bedingungen festznstellen, 
unter denen sich jenes Salz bildet. 

9 b B m c h t e  d. D. ehem. Gwcllsrhaft.  J a h r g  XXI.  
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lich gefarbt. - Diese mit b) bezeichnete Menge wurde ebenso mit 
Wasser und Alkohol gewaschen, wie oben fiir a) angegeben, und a n  
der Luft getrocknet. 

Man darf die Krystalle vor dem Abwagen nicht zu lange uber 
Schwefelsaure irn Exsiccator stehen lassen, da  sie einen Theil ihres 
Krystallwassers verlieren; man merkt das an dem schiiellen Zunehmen 
des Gewichts der Substanz wlhrend des Wagens; ein solches Praparat 
stellt man dann einfach kurze Zeit unter eine Glocke iiber Wasser; 
sehr bald nimnit das aiisserordentlich hygroskopische wasserfreie oder 
theilweise entwasaerte Salz Wasser bis zum constanten Gewicht auf, 
so dass man die Krystallwasserbestimmung ebenso gut auf einem. dem 
gewiihnlichen Wege umgekehrten bewerkstelligen kann, indem man 
das Salz erst bei 130' voIlkommen entwassert und die gewogene 
Meiige dann iiber Wasser stellt; in kurzer Zeit werden die durch 
Wasserverlust dunkelgriinbraun oder violettbraun ( bei grossen Kry-  
stallen) gefarbten Krystalle diejenige Menge Wasser wieder auf- 
nehmen, welche man auch findet, wenii man auf gewijhnlirhe Weise 
arbeitet, niimlicb eirie gewogene Menge des lufttrockeneri Salzes nach 
dem Austrocknen bei 130-140° wieder wagt - Bus den angefiihrten 
Zahlen ergiebt sich kein Unterschied in der Zusammensetzung i o n  
a) und b), folgljch ist der Unterschied im iiusseren Habitus beicler 
Praparate nur eine Foigt. der verscbiedenen Gr6sse der Krystalle. - 
Die Resultate der Titrirung wurden vorllufig auf Sauerstoff berechnet 
in der Voraussetirnng, dass hier ein, der Chlor- oder Bromverbindung 
correspondirendes Sauerstoffadditionsprodi~ct vorliegt. - Wie man 
sieht, weichen aber die gefnndenen Zahlen sehr bedeutend ab von 
denen, welche eine Verbindung von der Formel: ( 2  K Cy . Pt Cy2 
+ 3 HaO)3 . 0 (0 = 8) verlangt. 

Gercchnot fur 

Pt 44.94 49.57 49.29 49.26 49.60 pCt. 
K 18.01 17.18 17 .M 17.06 17.28 )> 

H z 0  12.44 6.86 7.08 7.99 6.50 n 

0 (1.61 0.47 0.48 0.4s 0.40 2 

Nirnmt man die Wasserbestimmung in  dem Product der Ein- 
wirkung von Wasserstoff hyperoxyd mit Schwefelsaure Bus, welche 
nachweislich zu niedrig ausgefallen w a r ,  so lassen die ziemlich gut 
ubereinstimmenden Resultate kaum einen Zweifel dariiber , dass i n  
allen Fallen ein und dieselbe Substanz vorgelegen hat, dass also die 
durch Einwirkung genannter Agentien auf Gmelinsalz entstehenden 
Verbindrlngen untereinander identisch sind. - Ich hoffe in  kurzer Zeit 
auf Grund von neuen Versuchen und verschiedener Reactionen die 
endghltigeii Beweise dafur zu erbringen. 

Gefunden f u r  die Prodacte der Einwirkung yon 
('?I<Cy.PtCyz + 3ayhO a)  h) HNO3 HzOz + HzSO4 
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Schliesslich habe ich der vollstaiidigeren Controle wegen eine 
dritte Partie reinen chlorfreien Gmelinsalzes elektrolysirt und mich 
davon uberzeugt, dass immer genau derselbe Korper entsteht, und dass 
ferner der stattfindende Process ein giinzlich verschiederier von dem- 
jenigen ist, nach welchern sich das Chlor- oder Hromadditiorisproduct 
bildet. 

Zu diesem Versuche wurde nur eiri einziges Bunsen’sches Ele- 
ment benutzt und die Liisung wahrerid 24 Stunden uriuriterbrochen der 
Stromwirkung unterworfen. - Es gelingt auf diese Weise ein noch 
vie1 schiineres Praparat in langen und derben SBulen oder Nadeln zu 
erhalten, welche sich ohne grossen Verlust leicht durch Waschen mit 
Wasser iind darauf mit Alkohol von der Natronlauge trennen lassen.: - 
Die Analyse gab wiederum die namlichen Resultate wie oben an-  
gegeben : 

Gefunclen 

Ha 17.00 )) 

H2O 7.11 a 

0 0.48 )) 

P t  49.21 pct .  

wenn man, wie in den fruheren Analysen, das titrirte J o d  aus Jod- 
kalium als Sauerstoff in Anschlag bringt. - Da Letzterer sich bei 
dem grossen Moleculargewicht des Salzes als solcber nicht nachweisen 
oder daraus isoliren lassen wird, und da andrerseits die Reaction der 
Losung des Gmelin’schen Salzes mit fortschreitender Elektrolyse starker 
alkalisch wird, so liegt der Gedanke nahe, dass in Folge eines Oxy- 
dationsprocesses durch den nascirenden Sauerstoff aus einem Molekul 
Kaliumplatincyanur ein Atom Kalium herausgenommen und oxydirt 
wird,  wiihrend das hierbei freiwerdende Cyan mit dem Platincyanur: 
Platincyanid = P t  Cys bildet und die so entstandene Gruppe K Cy . P t  Cys 
mit weiteren 3 Molekulen Gmelinsalz in Verbindung bleibt; es bildet 
sich demnach ein dem rothen B1 utlaugensalz correspondirendes Platin- 
salz, nicht aber von der Formel des alten sogenannten Knop’schen 
Salzes 2KCy.  PtCy3 + 5Ha0, sondern von der Formel: Pt4K7 Cy16 
+ GHaO oder: 

3(2KCy. PtCy2). KCy . P t C y s  + 6H2O. 
Dime Verbindung verlangt theoretisch Gefunden im Mittel 

Pt 49.43 49.38 pet. 

Cy 26.36 - 
K a  17.34 17.23 )) 

6 H z 0  6.84 6.96 
Mit dieser Annahme steheu in  Einklang die Bildungsweise, sowie 

die Eigenschaften der neuen Verbindung; beim Versetzen der Liisung 
derselben mit Jodkalium wird dod gerade so frei, wie durch rothes 

93% 
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Blutlaugensalz oder Eisenoxydsalze; indem das Platincyanid (Pt Cy3) 
zu Platincyaniir (PtCy2) reducirt und das abgespaltene Cyan mit dem 
Kalium des Jodkaliums Cyankalium bildend die Regeneration eiues 
Molekiils Kaliumplatincyaniir bedingt, wird ein Atom Jod in Freiheit 
gesetzt : 

3(2KCy.  PtCy2). K C y  . PtCyF+ K J  = 4(2KCy.  PtCyz) + J. 
Die neue Verhindung liesse sich demnach als ein Kaliurn- 

p l a t  i n c y a n  ii r c y a n i  d charakterisiren. 
Die friiher als Chlor- oder Bromadditionsproducte beschriebenen 

Verbindungen wiirden analogerweise als nach deniselben Typus 
zusammengesetzt zu betrachten und K a l i u m  p l a  t i n  cyan  iirc h lo ro -  
cyan  i d  resp. K a  l iu mp  l a  t i n  c y an  ur b r o m o cyan  i d zu henennen, 
ihre Constitution aher symbolisch durch folgende Formeln zu inter- 
pretiren sein: 

2 (2KUy.  PtCy.2). 2 K C y .  PtCyaCI+ 9 H z 0  
und ‘2(2KCy. PtCya) . 2 K C y .  PtCyzBr + 9 H 2 0  

d. h. sie enthalten statt der Gruppe , P l a t i n c y a n i d <  PtCys in dem 
durch Oxydation Bus dem Gmelinsalz entstehenden Ka l iumpla t in -  
c y a n u r c y a n i d  die substituirte Gruppe - PtCyaC1 resp. PtCyzBr. - 
Die Formeln erklaren somit ungezwungeri die leichte Ab spaltung von 
Chlor oder Brom bei der Einwirkung von Jodkalium, sowie den 
Uebergang in das gewiihnliche G m  elin’sche Salz. 

St. P e t e r s b u r g ,  im Marz 1888. 
Chem. Laborator. der Kaiserl. Kicolai-Ingenieurakademie. 

265. F. Quincke:  Ueber die Reactionsproducte des Acenaphtens 
mit der Salpetersaure und einige Derivete derselben. 

[Ails den1 1. Bed. Univ.-Lab. No. DCCXII.] 
(Eingegangen am 1 I .  April.) 

Seit den Arbeiten Ber the lo t ’ s ,  Rehr ’ s  und v a n  Dorp ’ s ,  sowie 
B lumen tha l ’ s  ist das Acenaphten erst im letzten Jahre wieder 
Gegenstand chemisoher Untersuchungen geworden: B am b e r g e r  und 
P h i l i p  ’) haben durch ihre Synthese der Naphtalsaure aus Periamido- 
naphtogsaure die Constitution des Acenaphtens als die eines Peri- 

l) B a m h e r g e r  nnd P h i l i p ,  diesr Berichte XX, 273. 


