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JIittheilnngen. 
74. C h a r l e s  H. Her ty :  U e b e r  gemischte Halo'ide des Platins 

und Kaliums. 
(Eingegangen am 30. December.) 

Dnrch Vermischen wlssriger Liisurlgen von Platinchlorid rind 
Kaliumbromid erhielt P i t k i n ' )  eine Siibstanz, welcher er die Formel 
PtC14, 2 K H r  oder KzPtClaKrz zuertheilte. Spaterz) kundigte er die 
Darstellung der Korper der folgenden Reihe an: KzPtCI5Br, 
K ~ P t C I 4 R r 2 ,  KzPtCl~Brg ,  KzPtClzRr4 nnd KaPtCIBr5. Diese Ver- 
bindiingen wurden dargestellt diirch Aufliisen bestimmter Mengen von 
Kalinoiplatincblorid iind Ksliumplatirit~rouiid i n  Wasrer untf Auskry- 
stallisirenlassen. Als Heweis fiir das Vorliegen chemischer Individuen 
berief er sich aiif dit. Thatsache, dase, wenn man nirhrere auf einander 
folgende IZrystallisritionen ails dt>n verschiedenen Liisungen gewinnt, 
diese sich niit drn ersteu Krystallaiisscheidungen identisch erweisen. 
Dieser Thatbestand war einzig und allein aiif Platinbestimmungen 
basirt. 

Vor Kurzem3) habe ich gezeigt, dass die DoppelhaloIde von 
Hlei und Kalium, sowie roil Antimon und Raliom, welche uiehr als 
ein Halogen enthalten, isomorphe Mischiingen von Ihppelhaloi'den 
darstellen, welche n u r  je eiii Halogen enthalten. Es erschien daher 
wiinschenswerth, die Arbeit von P i t k i n  zii wiederholen urid fest- 
zustellen, o b  die Resultate, auf welche er seine Ansicht griindet, cor- 
rect sind. Ich will gleich im Voraus benierkeii, dasv seine gesammten 
analytischeri Resiiltate ungenau u n d  nicht zweckmtsprechend sind. 

P i  tkiri brstinimte das Platin durch Erhitzen der Substanzen mit 
Oxalsiiure. In dr r  folgenden Untersuchung wurden die Substanzen 
durch Reduction im Wasserstoffstroni analysirt. Die angewandte 
Liisung der Platirichlorwasserstoffsaure ergab bei der Elektrolyse 
0.08956 g Platin im Cubikceutimrter. 

Wenn die von Pi t k i  II erhaltenen Substanzen wirkliche chemische 
Verbindungen waren, so konnte man mit Recht voraussetzen, dass 
sie sich wenigstens unter einigen geringeri Veranderungen in den ur- 
sprunglichen VerhHltnissen tler angewandten Substanzen und in ihrer 
Darsteilungsweise von Nerieni wurden gewinnen lassen. Um diesen 
Punkt zu prtifen, wurdrn vier Liisuiigen bereitet, bei deren Herstellung 
fur jede die gleiche Menge Wasser und Platinlijsung arigewandt wurde. 
Zu einer dieser Lijsuiigen wurde eine bestimmte Menge Raliumbromid 

l) Journ. Am. Chem. Sac. 1, 472. 
3, Americ. Chem. Journ. 1.5, 81 und 16, 4YO. 

2, Ebenda 2, 196. 
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B 
C 
D 

zugesetzt , wahrend bei den drei uhrigen beliebig gewahlte Antheile 
des Kaliumbromids durch die aquivalenten Mengen Kaliumchlorid 
ersetzt wurden. Die thatsachlich angewandten Mengen waren die 
folgenden: 

12.99 ccm 
12.99 )) 

12.99 s 
12.99 s 

Pt pct. 
c1 % 

Br n 
Atom - Verhaltn. 

P t  : (CI +Br) 

57.00 ccm 1.404 g 
57.00 >) 1.200 > 0.1278 g 
57.00 )) 1.000 )) 0.2531 )) 
57.00 2 0.800 D 0.3784 )) 

33.89 34.93 35.90 36.46 37.07 36.74 
24.67 27.93 31.10 33.60 35.14 33.43 
27.S2 22.59 17.50 13.97 11.75 15.0s 

1 : 5.97 1 : 5.95 1 : 6.00 1 : 5.9s 

Die unter A angegebenen Mengeriverhlltnisse stellen die I on 
P i t  k i  n zur Darstellurig des Salzes Kz Pt CIA BrZ angewandten Quan- 
titaten dar. Beim Vermischen der Losungen bildete sich in jedeni 
Falle anfanglich eine kleiiie Menge cines hellgelben Niederschlages, 
beini Kochen am Ruckflusskuhler losten sic11 die Fiillungen alle wieder 
auf, indem die Losungen sich gleichzeitig dunkelroth farbten. Nach 
dem Abkiihlen schieden sich aus jeder Losung gliinzende, rothe, octa- 
edrische Krystalle ab; die Farbe derselben wurde von 11 nach D b in  
imrner heller. Die Annlysen ergaben: 

Aus diesen Resultaten geht deutlich hervor, dass hier vier Sub- 
stanzen dargestellt worden sind, von denen jede in ihrer Zusammen- 
setzung van den beiden ihr zunachst stehenderi Gliedern der von 
Pi t k i n  beschriehenen Reihe abweicht. Ferrier steht die Verscbieden- 
heit in der Zusammensetzung der Krystalle riahezu in Uebereinstim- 
mung mit der Verschiedenheit in der Zusammensetzung der Liisungen, 
BUS welchen sie sich abscheiden; dennoch ist das  atomistische Ver- 
haltniss von Platin zu Chlar uud Brom in allen vier Suhstanzen in 
praxi 1 : 6, was eine nothwendige Vorbedingung ware, wenn man an- 
nabme, dass hier isomorphe Mischungeu con KzPtCls und KzPtBrc 
vorliegen. 

Urn den Charakter v‘on auf einander folgeriden Krystallausschei- 
dungen festzustellen, wurden die M utterlaugeii der ersten Krystalli- 
sationen ungefahr auf die HBlfte ihres ursprunglichen Voluniens ein- 
gedampft und dann der Krystallisation uberlassen. Diese Krystalle 
wurden als A‘, B’, C’, D’ bezeichnet. 
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Pt pct. 

Die hfutterlaugen derselben gaben beim freiwilligen Verdunsten 
eine dritte Reihe von Krystallausscheidungeu von dunklerer Farbe 
als die vorhergehenden. Diese wurden mit der Bezeichnung A”, B”, 
C”, D” versehen. 

Die Analysen der drei auf einander folgenden Krystallernten aus 
jeder der rier Liisungen ergaben die folgenden Zahlen: 

c1 pct. 

31.93 
33.48 
32.76 A” 

35.90 if 1 34.10 
B“ 32.SS 

3G.41; 
:35.21 
34.33 

37.07 

D“ 35.09 

i l  1 
ccf 1 
:’ 1 36.10 

C” 

27.93 22.59 1 : 5.97 
25.37 26.26 1 : 6.08 
20.53 33.14 1 : 5.91 

31.10 17.50 1 : 5.95 
26.14 25.5s 1 : 6.04 
22.30 3 1.36 1 : 6.05 

33.60 13.97 1 : 6.00 
28.30 22.25 1 : 5.95 
26.44 24.21 1 : 5.95 

35.14 11.75 1 1 : 5.9s  
31.63 17.09 1 : 5.97 
2s.01 22.20 1 : 5.93 
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Die hfutterlaugen derselben gaben beim freiwilligen Verdunsten 
eine dritte Reihe von Krystallausscheidungen von dunklerer Farbe 
als die vorhergehenden. Diese wurden mit der Bezeichnung A”, B”, 
C”, D” versehen. 

Die Analysen der  drei auf einander folgenden Krystallernten aus 
jeder der rier Liisungen ergaben die folgenden Zahlen: 

Die aufeinander folgenden I~rystallausscheidungen zeigen in jedem 
der obigen vier Falle cine Abnahme in den Mengen der weniger 18s- 
lichen Kaliumplatinchloride und eine Zunahme der liislicheren Platin- 
bromide. 

P i t k i n  stiitzte sich auf analytische Daten, in welchen keine Riick- 
sicht genommen wurde a u f  Schwankungen ron 0.5 pCt. und in einem 
Falle sogar von 1.0 pCt. i ni Platingehalt 1 erschiedener Substanzen. 
Dieselben wurden rielmehr fiir identisch nngesehen. Eine Priifung 
der obigen Tabelle zeigt, dass eine solche Annahme irrig ist. 

Meine nachste Aufgabe war die, die Wirkung von Umkrystalli- 
sationeu auf die Substanzen zu priifen. Zu diesem Zweck wurde eine 
griiissere Menge ron A in heissem Wasser geliist. Beim Abkiihlen 
schieden sich Iirystalle aus , welche den ICrystallen A sehr ahnlich 
sahen und durch X bezeichnet warden. 

Im Folgenden sind die analytischen Resultate von A und X 
iieben einandergestellt. 

Pt pct. c1 pct. Br pCt. 
A 34.93 ?7.93 22.59. 
x 35.4s 29.96 18.SO. 

Durch Unikrystallisiren der ersten Iirystalle wurde also eine 
Substanz erhalten, welche Yeicher war an dem unliislicheren Chloro- 
platinat. Ein solches Verhalten musste mati bei einer isomorphen 
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Mischung zweier in ihrem Liislichkeitsgrade von einander verschiede- 
ner Substanzen erwarten. 

Ein weiterer Beweis fiir die gemischte Natur der Substanzen 
wurde gewonnen durch Behandeln von X mit einer zur vollstaiidigen 
Liisung gaiizlich ungeniigenden Menge W a  sser und mehrtiigiges 
Schiitteln. Nachdem sich der ungeliiste Niederschlag abgesetzt hatte, 
zeigte es sich, dass a n  Stelle des bei Beginn des Versuchs vorhande- 
nen homogenen Pulvers zwei rerschieden e Schichten deutlich zu er- 
kennen waren, eine dankelrothe, welche der urspriinglichen Substanz 
entsprach, und eine von hellgelber Farbe ,  welche dem Kaliumplatin- 
chlorid sehr ahnlich sah.  Das Wasser hatte also das liislichere dun- 
kelrothe Bromid in  griiaserer Menge aufgeliist als das weniger liisliche 
gelbe Chlorid. Die $nalyse bestiitigte diese Anschauung. Der unge- 
loste, mit Y bezeichnete Ruckstand wurde vollstiindig getrocknet und 
innig durchgemischt. Seine Analyse ergab verglichen mit derjenigen 
der ursprunglichen Substanz S folgende W erthe. 

Pt pct. c1 pCt. Br pCt. 
X 35.48 2 9 . N  ISSO. 
Y 35.87 30.98 17.33. 

Nach all diesen angefuhrten Beweisen scheint es mir kaum noch 
einem Zweifel zu unterlieqen, dass in der von P i t k i n  dargestellten 
Reihe von Substanzeu iso:uorphe hfischiingerr u n  d nicht wirkliche che- 
mische Verbindungen voriiegen. 

75. G e o r g e  P. J a u b e r t :  
Bei t rage z u r  N o m e n c l a t u r  der Ferbs tof fe  der Phenazinreihe. 

(IV. M i t t  h ei 1 u n g.) 
(Eingegangen am 27. December.) 

Vor einiger Zeit theilte ich an dieser Stelle') die Synthese ver- 
schiedener Safraninabkiinimliiige mit. - Reim Ausarbeiten des ganzen 
Gebietes ist die Anzahl dieser Pher~azinderivate in  der Weise ge- 
wachsen, dass ich, die Nomenclatur betreffend, auf Schwierigkeiten 
gestossen bin. Was bedeuten die Auadriicke : Eurhodin , Safranin, 
Indulin, Mauvein u. s. w.? Wie konnen wir den einen von dem 
anderen Farbstoff unterscheiden? Bestimmt wissen wir nur, dass alle 
diese Farbstoffe das Phenazin als Muttwsubstanz enthalten , dass 
ausserdem ein fester Zusarnmeuhang zwischen denseiben existirt. Wie 
werden wir diese Phenazindericate formuliren rind diesen Zusamnlen- 
hang deutlich hervortreten lassen ? 

I) Diese Berichte 28,  270, 5OS, 3573. 




