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Die Hydrate M

des Magnesiumplatincyaniirs und deren Loslichkeit.
Von

Hevimure Barony Buxnoepvben und G. Tammaxy.

Mit 1 Figur im Text.

Erwiirmt man die schonen roten Krystalle des Magnesiumplatin-
cyaniirs, welche prachtvoll griinen Oberfliichenglanz besitzen, unter
ihrer schwach gelblich gefirbten gesiittigten Lisung, so beginnt bei
45.5° die Umwandlung der roten Krystalle in lange gelbe Nadeln
mit bliulichem Oberflichenschimmer. Schon bei 46.5° bilden sich
neben den roten und gelben Krystallen noch hellgriine, in welche
mit der Zeit die anderen sich umwandeln. Schneller vollzieht sich
diese Umwandlung bhei einer Temperatursteigerung. Erwirmt man
weiter, so beginnen bei 87° die hellgriinen Krystalle sich langsam
in weilse zu verwandeln. Steigt die Temperatur langsam im Laufe
einer Stunde von 87—98% so erhalten sich die ganze Zeit iiber die
hellgritnen und weilsen Krystalle neben einander. Erst bei 98¢
verschwinden die hellgriinen rasch. Im Temperaturintervall von
20—100° treten unter den gesittigten Losungen des Magnesium-
platincyaniirs vier verschiedene Arten von Hydraten auf, welche
sich durch ihre lebhafte Firbung von einander unterscheiden.

Man konnte dieses Salz als ein sehr geeignetes Vorlesungs-
demonstrationsohjekt benutzen, um an jene Erscheinungen die Dis-
kussion der Lislichkeitskurve zu kniipfen.

Bei der Feststellung der Laslichkeitskurve ergab sich uner-
wartet etwas Neues. Soviel bisher an zahllosen Beispielen bekannt,
krystallisiert ein Hydrat aus seiner Losung immer mit einer Quan-
titit Wasser, welche sich zu der des festen Salzes verhiilt, wie es
das Gesetz der multiplen Proportionen fordert. Nun ergab sich,
dals die Krystalle des Magnesiumplatincyaniirs, welche man zwischen
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0—40° aus der gesittigten Ldsung erhilt, wechselnde Zusammen-
setzung besitzen, die zwischen ca. MgPtCy,+6.9H,0 und 6.6H,0
schwankt. Je niedriger die Temperatur, um so grofser ist der
Wassergehalt der aus der gesittigten Losung erhaltenen Krystalle.
Diese Krystalle weehselnder Zusammensetzung sind vollkommen
durchsichtig, also homogen. In ihnen erblickt man die Realisierung
des Tdeals eines homogenen, krystallisierten Stoffes, wie es sich vor
100 Jahren C. L. BerrHonrLET dachte.

1. Zur Darstellung des Magnesiumplatincyaniirs geht man von
dem Kaliumplatincyaniir aus, welches man am besten nach Craus?
darstellt. Die Verfahren von GwEeriy und Martins geben eine viel
geringere Ausbeute. Aus dem Kaliumplatincyaniir erhielt B. Qua-
praT? das Magnesiumsalz durch doppelte Umsetzung mit dem Mag-
nesiumsulfat. Wir erhielten bei der Mischung #iquivalenter Mengen
dieser Salze aus ihrer Losung zuerst Kaliumplatineyaniir verunreinigt
mit Spuren von Magnesiumsulfat, dann in reichlicher Menge gelb-
liche Krystalle mit blaner Oberflichenfarbe eines Doppelsalzes der
Formel MgK,(PtCy,), + TH,0.

Gefunden: Berechnet:
H,0 14.95 9/, 15.27 9/,
Mg 2.85 ,, 2.94
K 10.04 ,, 9.46 ,,
PHCN),  71.62 ,, 72.38 ,,
99.46 9/, 100.00 °/,

Schliefslich schied sich in geringer Menge das rote Magnesium-
platineyaniir ab.

Das nach Cravs dargestellte Kaliumplatincyaniir erhdlt man
bei der ersten Krystallisation etwas braun gefirbt durch die Zer-
setzungsprodukte des Cyankaliums. Durch Umkrystallisieren ist das
Salz leicht zu reinigen. Aus der Ldsung des gereinigten Salzes
wurde nach QuapraT durch einen Uberschufs von Kupfersulfat
das Kupferplatincyaniir gefillt, welches erst durch Dekantieren
und spiiter auf dem Saugfilter gut ausgewaschen und dann in
reinem Wasser suspendiert mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde.
Die Losung der Platincyanwasserstoffsiure wird nach starkem
Kochen zur Verjagung des Schwefelwasserstoffes mit Magnesia neu-

t Beitriige zur Chemie der Platinmetalle”, von Carn Cravs, Seite 94
(Dorpat 1854).
2 Lieb. Anm. (1879) 70, 305,
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tralisiert, konzentriert und bei Zimmertemperatur zur Krystallisation
gestellt.

2. Die so erhaltenen roten Krystalle enthielten immer weniger
Wasser als der Formel MgPtCy,+7H,0 entspricht, ihr Wasser-
gehalt wechselte etwas je nach der Temperatur der Lisung, aus der
sie erhalten wurden, und je nach der Zeit, withrend welcher sie an der
Luft trockneten. Auch die fritheren Beobachter fanden weniger als
7TH,0, doch schrieben sie dieser Abweichung keine besondere Be-
deutung zu. WesELsky! fand 25.21°, Wasser, ScHAFFARICK®
24.93—26.74°/,, wihrend der Formel mit TH,0 27.97°/, und der
mit 6H,0 24.97°/, Wasser entsprechen. Trotz dieses schwanken-
den Wassergehaltes war an den Krystallen keine Spur von Ver-
witterung zu bemerken, dieselben waren vollstindig klar. Kine ein-
gehendere Untersuchung, die anderweitig mitgeteilt werden wird,
ergab, dals die Dampfspannung der gesittigten Liésung, welche bei
19° die Zusammensetzung MgPtCy,+37.2H,0 hat, 14.40 mm be-
trigt. In einer Atmosphiire, in der die Spannung des Wasser-
dampfes grofser ist, zerfliefsen die Krystalle, deren Zusammen-
setzung MgPtCy, +6.8H,0 ist. In einer Atmosphiire, in welcher
die Dampfspannung kleiner ist, geben die Krystalle Wasser ab.
Sinkt der Druck auf 7 mm, so kann die Bildung gelber Flecken
anf den roten Krystallen beginnen. Dieses gelbe Hydrat enthilt
5H,0, sein Dampfdruck betrigt 7 mm. Die roten Krystalle be-
sitzen bei diesem Druck die Zusammensetzung MgPtCy,+ 6.25H,0.
Demnach sind bei Dampfdrucken zwischen 14.4 und 7 mm bei 19°
homogene rote Krystalle des Magnesiumplatincyaniirs von der Zu-
sammensetzung 6.8—6.25H,0 bestindig. Weder das Hydrat mit
7 noch das mit 6H,0 krystallisieren aus der gesittigten Losung,
sondern es wurden bei 0—45° Krystalle von 6.9—6.6H,0 erhalten.
Die Dampfspannungen dieser Krystalle sind jedesmal gleich der
Dampfspannung der gesittigten Lisung, aus der die Krystalle er-
halten wurden.

Trocknet man das aus der gesittigten Losung unterhalb 45°
erhaltene rote Hydrat iiber einer Flamme, also in einer Atmosphire
nicht niher bekannten Partialdruckes des Wasserdampfes, so beob-
achtet man folgende Farbeninderungen und die Bildung folgender
Hydrate:

! WeseLsky, Journ. pr. Chem. (1856) 69, 284.
? ScuArrArick, Jowrn. pr. Chem. (1855) 66, 411.
Z. anorg. Chem, XV, 21
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0—45" eine Reihe roter Hydrate vom Wassergehalt 6.8—8.1H,0,
45° hellgelbes Hydrat mit 5H,0,
60° hellgrimes Hydrat mit 4H,0,
100° weilses Hydrat mit 2H,0,
210° orangerotes, wasserfreies Salz.

Diese Hydrate sind mit der gesiittigten Losung innerhalb fol-
gender Temperaturintervalle in Gleichgewicht, und zwar sind die
roten Krystalle vom Kryopunkt —4.12° bis 45° bestindig.

Bei 459 innerhalb eines sehr geringen Temperaturintervalles,
bilden sich unter der gesittigten Losung Nadeln von morgenroter
Korperfarbe mit blauem Flichenschiller, welche wohl mit den von
HatmpingER! beschriebenen identisch sind und welche auch ScHAFFA-
rick ? nach Zusatz von Atheralkohol zu einer Liosung von Kalium-
platincyaniir und Magnesiumsulfat erhielt. WesELsgy erhielt aus
den wisserigen Lisungen zwischen 45 und 50° oder bei gewdhn-
licher. Temperatur nach Zusatz von Alkohol lange Blittchen von
citronengelber Farbe und blauem Flichenschimmer, welche 22.56
bis 22.78°/, Wasser enthielten. Dem Hydrate mit 5 Wasser wiir-
den 21.72 °/, Wasser entsprechen. Ks sind wohl diese verschieden
dargestellten und etwas verschieden gefiirbten Hydrate unter ein-
ander gleich und mit dem beim Verwittern erhaltenen gelben Hydrat
mit 5H,0 identisch. Auch die roten Hydrate wurden von uns in
ziemlich verschiedener Farbenniianzierung, von scharlachrot bis

braunrot erhalten. Diese verschiedene Niianzierung ist nicht durch

verschiedenen Wassergehalt bedingt, sondern hingt von anderen Ur-
sachen ab.

Von 45—88° ist das griine Hydrat mit der gesittigten Losung
im stabilen Gleichgewicht. Auffallenderweise ist dasselbe friiher
nicht erwihnt worden. Oberhalb 88° ist das weilse Hydrat unter
der gesittigten Liosung stabil. Bei 100° wurde die Untersuchung
der Lislichkeit abgebrochen. Das weifse Hydrat erhielt {riiher
Quaprar® beim Abkithlen einer heilsgesiittigten alkoholischen Li-
sung, ,welche in demselben Malse als der Alkohol verdunstete
(wasserreicher wurde) schwefelgelb wurde und sich endlich in fleisch-
rote Krystalle verwandelte‘.

Vergleicht man die Temperaturgrenzen, innerhalb derer ein
Hydrat unter seiner Wasserlosung bestindig ist, mit den Grenzen,

1 HapiNGER, Sitxungsber. k. k. Akad. Wiss. Wien (1849) 2, 20—24.
? SCHAFPARICK, L. c
3 QuapraT, Lieb. Ann. (1849) 70, 305.
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innerhalb derer dasselbe mit einer Zusitze enthaltenden Ldsung im
stabilen Gleichgewicht sich befindet, so bemerkt man, dals obige
Angaben siimtlich dafiir sprechen, dals die untere Temperaturgrenze
der Gleichgewichtskurve durch Zusiitze zu niederen Temperaturen
verschoben wird. Durch Zusatz von Alkohol, Salzen, die mit dem
Hydrat ein gemeinschaftliches Ion enthalten, wird der Partialdruck
des Wassers iiber der gesiittigten Liosung erniedrigt. Geht diese Er-
niedrigung so weit, dals der Partialdruck des Wassers iiber der
gesittigten Ldsung kleiner wird als der Druck des gesittigten
Dampfes iiber dem Hydrat, so wird sich dieses Hydrat in das fol-
gende wasserirmere umwandeln miissen. Durch allmihliches Hinzu-
fiigen von Zusdtzen kann man den unteren Endpunkt einer Gleich-
gewichtskurve zu kleineren Lijslichkeiten und niederen Temperaturen
herabdriicken und so in manchen Fillen Hydrate habhaft werden,
welche unter der Losung ohme Zusatz ein gar zu engbegrenztes
Existenzgehiet besitzen. So gelang es ScHarrarick und anderen
das Hydrat mit 5H,0 in guten Krystallen zu erhalten, welches wir
unter der gesiittigten Losung bei 45° wohl wahrnehmen konnten,
welches aber nicht rein dargestellt werden konnte, weil sowohl die
Umwandlungsgeschwindigkeit des roten als auch des hellgriinen
Hydrats bei dieser Temperatur eine so geringe ist, dals sich auch
nach mehreren Stunden noch zwischen den Krystallen des gelben
Hydrats rote resp. hellgrime Krystalle fanden.

4. Zur Feststellung der Loslichkeitskurven der Hydrate des
Magnesiumplatincyaniirs wurde eine geniigende Menge des roten
Hydrats fein gepulvert mit 10 ccm Wasser in ein langes Probier-
glas, das sich in einem Thermostaten befand, gethan. Mittels einer
Turbine und zweier Wrrr'scher Riihrer wurde der Inhalt des Probier-
glases und des Thermostatenbades in lebhafter Bewegung erhalten.
Bei jeder Temperatur wurde nach bestimmten Zeiten, die in der
Tabelle angegeben sind, der Rithrer des Probierglases abgestellt
und, nachdem sich das feste Salz abgesetzt hatte, mittels einer
Pipette 3 cem der klaren Lisung entnommen, gewogen, zur Trockne
verdampft, der Riickstand bei 240° getrocknet und gewogen.

Folgende Tabelle giebt die Resultate.

21+
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Gewicht von| Gewicht | Anzahl der | e bt B
Temperatur 3 cem des trockenen | Gramme | P, st
ineg gesiittigter MgPtCy, | MgPtCy, in | w-unfe g
Lisung in 3 ccm 1 100 g Losung} 0 Banien
LA {} 3.6188 09021 | 2498 -
Y- se2e1 0.9029 24,87
| 3.4265 0.8573 25.02 1
0.5 { 3.5591 0.9500 26.70 1Y,
| 3.5626 0.9614 26.98 2
S ! 35154 0.9251 26.31 0.5
g | 3.5554 1.0157 28.57 1
S| 553 35817 1.0258 25.60 1.25
- | 3.5804 1.0287 28.73 1.75
P .
g | 35681 1.0219 | 2867 0.5
5 p 3.6254 11463 | 3157 0.75
<4 B 3.7431 1.2104 32.21 1
= 3.7486 1.2208 32.46 1.33
D
=
2 3.8552 1.3916 36.10 0.5
36.6 { 3.9378 1.5529 39.44 0.75
3.9438 1.5594 39.53 1
{j 41698 1.7228 41.31 0.5
450 | dats2 1.7258 41.33 1
{ 41748 1.7495 41.92 -
462 )\ 41755 1.7525 42.01

* Die bei 18° gesiittigte Liosung abgekiihlt, bis sich ihre Temperatur
—4.12° withrend der Abscheidung von Salz und Eis nicht finderte.

** Nach der Sittigung bei 45° die Temperatur auf 46.2 gesteigert, darauf
nach 10 Minuten langem Riihren die erste und nach weiteren 5 Minuten die
zweite Probe entnommen.

Uber 45.0° zerfillt allmihlich ein Teil des roten Salzes in gelbe
Nadeln mit blauem Flichenschimmer und hellgrine Nadeln. Bei
48° wandelt sich alles in 10 Minuten in hellgriines Hydrat um.
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\ :
Gewicht von| Gewicht | Anzahl der | _Zeit wibrend
Temperatur 3 cem des trockenen | Gramme : 2
in °C. gesiittigter MgPtCy, MgPtCy, in Bestlmmungegemhrt
= - y warde,
Losung in 3 cem | 100 g Losung AT
422 |{ 3.9552 1.5893 40.21 .
Y { 4.0314 1.6026 39.74
] 4.0335 1.6083 39.85
e { 4.0308 1.6372 40.62 0.5
= : 4.0325 1.6455 40.89 - 0.75
y
i 3.9984 1.6283 40.72 0.25
= | 550
E 40772 1.6845 41.838 0.75
(=
= 4,0813 1.7030 54178 0.12
= | 581 { 4.0989 1.7302 42.20 0.25
= 4.0996 1.7261 42.11 0.50
—_
E’ { 41793 1.8164 43.48 0.25
g i 41902 1.8220 43.49 0.50
-]
|| { 41958 1.8825 44.86 0.25
= ; 4.2153 1.8924 44.90 0.33
@
H _— { 4.2562 1.9401 45.58 0.16
4.2555 1.9340 45.46 0.33
500 { 4.2453 1.9346 45.53 **
b 4.2491 1.9401 45.65
93.0 {|  4.3098 1.9426 45.04 =

* Bei 48.7° gesiittigt, dann auf 46.3 resp. 42.2° abgekiihlt und nach je
10 Minuten langem Riihren die Proben entnommen.
** Bei 87.4° gesiittigt, dann schnell aunf 90 resp. 93° gebracht und nach je
10 Minuten die Proben zur Analyse entnommen.
*# Bei 93° hatte sich schon vor Entnahme der Probe etwas weilses Hydrat
gebildet.

Unterhalb 87.5° wandelt sich das weifse Hydrat so schnell ins
grime um, dafs keine Bestimmung unterhalb 87.5° mit weilsem
Hydrat als Bodenkorper ausgefithrt werden konnte.

2 |

E { 4.2193 1.8754 44.44 0.16
= 96.4 42172 1.8652 44,99 0.33
E { 4.2027 1.8443 43.87 0.16
; 100.0 4.2064 1.8526 44.05 0.33
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Aufser den Lislichkeitskurven wurde noch die Gefrierpunkts-
kurve bestimmt. Beide schneiden sich bekanntlich im Kryopunkte,
der hier bei —4.12° und einer Konzentration der Ldsung von
24.9 °f; liegt.

Gefrierpunkte der Lésungen bei 0.21 051 1.37 357 4.12 Grad
von 3.28 5.4 11.00 22.25 248 Y,

Man ersieht aus der Tabelle, dals die Geschwindigkeit der Auf-
losung in nahezu konz. Lissung mit der Temperatur schnell wichst.
Wihrend es bei 0° zur Sittigung der Lisung 1.5 Stunden bedarf,
ist bei 100° die Sittigung schon in 10 Minuten eingetreten.

Die Abhingigkeit der Léslichkeit von der Temperatur iiber-
blickt man auf dem folgenden Diagramm. Dieselbe wird vom
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Kryopunkt —4.12° bis 100° durch 3 Kurven dargestellt. Beginnend
vom Kryopunkt haben wir zuerst die Gleichgewichtskurve des roten
Hydrats, Jeder der durch diese Kurve dargestellten verschiedenen
Konzentrationen der gesiittigten Losung entspricht ein Bodenkorper
von etwas anderer Zusammensetzung. Die Kurve der Dampfspan-
nungen dieser gesittigten Liosungen wird von den Kurven der Dampi-
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spannungen der roten Hydrate verschiedenen Wassergehaltes ge-
schnitten. Hierdurch ist auch der Verlauf der Gleichgewichtskurve
gegeben. Bei den anderen Lislichkeitskurven findet ein solches
Schuneiden der Dampfspannungskurve der gesittigten Losung durch
die des hellgriinen oder weifsen Hydrats nicht statt, hier ist bei
jeder Temperatur die Dampfspannung der Losung grofser als die
des Hydrats.

Bei 87.5° liegt der Umwandlungspunkt des hellgriinen Hydrats
ins weilse. Bei dieser Temperatur sind beide Hydrate unter der
gesiittigten Losung bestéindig, hier miissen sich also die Dampf-
spannungskurven der beiden Hydrate schneiden.

Die Loslichkeitskurven des roten und hellgriinen Hydrats wiir-
den sich bei 86° schneiden. Bei dieser Temperatur wiirden sich
also auch die Dampfspannungskurven beider Hydrate schmeiden.
Doch ist dieser Punkt kein Umwandlungspunkt, da bei 36° das
hellgriine Hydrat nicht mehr bestiindig ist.

Die Loslichkeitskurve des hellgelben Hydrats schneidet aller
Wahrscheinlichkeit nach die Lioslichkeitskurve des roten bei 45°
und die des hellgriinen Hydrats bei 48.7°%. Die Loslichkeitskurve
des gelber Hydrats mufs demnach mit steigender Temperatur fallen.

Jede Lislichkeitskurve ist von zwei Quadrupelpunkten begrenzt.
Nur zwei derselben, der Kryopunkt und der Quadrupelpunkt bei 87.5,
konnten festgestellt werden. Die Verlingerungen der Kurve iiber
ihre Quadrupelpunkte hinaus, geben weniger stabile Gleichgewichte
als die ihnen unterlagerten Kurvenstiicke, welche sich zwischen zwei
Quadrupelpunkten befinden.

Der Satz von Demarcay,! jedes Hydrat besitzt seine ihm eigen-
tiimliche Loslichkeit, ist auch hier bestitigt.

Nach Le Crarevier steigt die Lislichkeitskurve mit der Tem-
peratur, wenn die Lsung in nahezu gesittigter Lissung unter Wirme-
absorption vor sich geht und nimmt mit steigender Temperatur ab,
wenn bei der Losung Wirme frei wird. Demnach wire die Li-
sungswiirme des roten und des hellgrinen Hydrats in gesittigter

Losung negativ und die des weifsen und vielleicht auch des gelben
Hydrats positiv.

t Compt. rend. (1888) 96, S60.
Dorpat, tm Juli 1897.

Bei der Redaktion eingegangen am 80. Juli 1897.

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig.
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Grundz“ge der chmle' svstematischen Ubersicht der wichtigsien \hueralaen und Gesteine
und. 180 Figuren: im Text. Fiinfte, vermahrte und verhesserte Auflage. 1504, M. 2.4

-
s Methodisch bearbeitet von Prul'. Dr. Rndolf

A"organlsche ehemle “l Gr"ndzugen Areadt. Mit einer systematischen Uber-
sicht der wichtigsien Mineralien und Gesteine und 150 Figuren im Text. ‘SBonderabdruck nach des

Verfassers | Grundzilgen der Chemie®, fiinfte Aaflage. Zweite, vermehrte und verbesserte Auflage.
1894.. M. 1.60,

Bildungseiemente u. erziehlicher Wert des Unterrichts in d. Chemie

an niederen und hoheren Lehranstallen. Von Prof. Dr. Radolf Arendt. Zweiter, unverinderter Ab-
druck.. 1895, M. 2.—

i T i Anleitung zur Ausfithrung chemischer Experimente
Technlk der Expel‘lmeﬂtathmle. fiir Lehrer und Studiersnde sowie znm Selbst-

unterricht. Von Prof. Dr. Radolf Arendt. Zweite, umgearbeitete Auflage. Ein Band mit 780 Ab-

bildungen und einer Figureatafel.. 1892, M. 20.—, gebunden M. 22.50.

= = . g H H Begriindet von Gerhard Kriiss, heraus-
Zeltschrlft ﬂ!l‘ aIIOI'QHNSﬁhe Chemle gegeben von  Richard Lorenz (Ziirich).

Erscheint in Binden zu je.6 Heften. Preif cines Bandes M. ¥2.—. Pastzsitungs-Preislisie 1807 No. 7987,

s Vollstindiges Repertorium fiir alle Zweige der reinen und an-
Chemlsches centralblatt gewandten Lhc-nfw Redaktion: Prof. Dr. Rudolf Arendt.
Wird vom 1597, ab von 'der. Deutschen chemisehen Gesellschaft herausgegeben. Die Preise der
fritheren Binde Labe ich besonders herabgesetzt und liefere z. B. Jahrg. 159496 (6 Binde) fiir M..80.—
stati 180.—, 1880—43 (10 Binde) fiic M. 80— statt 300,.—, 1858—96 (16 Béinde) fiir M. 120.— statt 450.—
einzelne Binde aus 1589—93 fiir-AML m.-- statt 30.—, au:: 189496 fijr. M. 15.— statt 30.—.

Drur-k von \letr.ger & Wittig in- Leipzig.
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