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iiber die Constitution der Glyoxylsaure. (Ke kul8 ' s  Glyoxalsaure.) 
Er zeigte, dass ihre Formei C, Ha 0, und nicht C ,  H, 0, geschrieben 
werden miisse. Sie ist in der That das Aldehyd dcr Oxalsaure. Unter 
den vielen Griinden hierfiir fiihrte Dr. D a b u s  das Verhalten der 
Glyoxylsaure gegen die sauren schwefligsauren Salze als kraftigen 
Belag an. Er sieht den alde- 
hydischen Charakter der Glyoxylsaure vorzugsweise in ihrer Neiguilg, 
Verbindungen mit einem Molekiil Wasser, oder Ammoniak, oder 
Aethyl einzugehen. Hr. P e r k i n  vertheidigte die Formel C, H,O,. 
Das Verhalteh der Glyoxylsaure gegen Phosphorbromid , wobei sie 
drei Atome Brom aufnimmt, zwingt zur Annahme der letztern Formel. 
Hiitte die Saure die Constitution C,I-I,03, so wiirde sie bei Brhand- 
lung mit Pentabromid in Wasser und Kohlenoxyd aufbrechen. 

Dr. O d l i n g  war derselben Bnsicht. 

21. C. W. Blometrand, aus Lund am 9. Jannar. 
In zwei wahrend der ietzten Zeit der schwedischen Bkademie der 

Wissenschaften vorgetragenen Abhandlungen hat P. F. C1 eve  in 
Stockholm die Ergebnisse seiner fortgesetzten Un t e r s u c h u n g e n  ii b e r  
d i e  P l a t i n b a s e n  mitgetheilt. Obgleich sie noch nicht im Druck er- 
schienen sind, bin ich doch durch briefliche Mittheilung des Verfassers 
in den Stand gesetzt, iiber den hauptsachlichen Inhalt derselberi kurz 
zu berichten. 

In der ersten dieser Abhandlungen liefert der Verfasser zunachst 
eine Uebersicht seiner friiher gemachten Unter~ochungen und giebt aueh, 
mit Annahme der ron mir vorgeschlagenen Auffassungs- und Bezeich- 
nungsweise , f i r  die wichtigereo Verbindungen , dieser entsprechend, 
neue atomistische Formeln, wie f i r  die in ,Wet. Ak. Handlingar' 
(Band 7 No. 6) beschriebenen schwefelsaurehaltigen oder Sulfato-Ver- 
bindungen, worin die Schwefelsaure zum Radicale gcfihrt werden kann, 
z. B. statt P t 2 4 N H 3  02 2SO3ClOHO nach rneinem Vorschlags: 

O 

, und ebenso fur die 1. c. B. 7 No. 7 beschriebenen 
'" 0 I S"' 
Pt a a (11 

O H  
D i p l a t i n v e r b i n d u n g e n ,  woriiber ich hier in kurzem Auszuge fol- 
geodes erwalinen mochte. 

Diese interevsanten Verbindungen entstehen zunachst bei Be- 
liaiidlung des Jodides, deu Jodonitrates oder des Bromonitrates, der 
Oros'schen Base mit Ammoniak, namlich P t 2 a B J 4 0 ,  P t 2 a 8 J 2 0 3 2 N 0 2  
und Pts a 6  . 2 NH2 . O y  . 2  NO2 oder ratiouell geschrieben: 
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J J Bl' 
a . a . J  a .  a .  0. NO' a .  a .  0. NO3 

a .  NHa a .  NH' 
a . N H 2 . H a O  Pta a .NHa .HaO Pta a . N H *  
a .  a .  J g . a . O . N O 2  a .  a .  0. NOa 
J J Br 

VI pta a .  NH' 

Die Reaction beschrankt sich also nicht auf Wegnahme von Jod des 
datomigen Metalleo unter gleichzeitiger Zusarnmenschliessung der beiden 
Metallatooie *), sondern es wird auch an  Stickstoff gebundenes Jod oder 
0.  NO2 weggenommen, and sodae seltene Beispiel eines wenigetens 
zum Theil freien Metallammoiiiakes (oder Ammoniumoxydes) erhalten. 

Die SO gebildeten ungesattigten Nitrate der neuen Platinbasen 
nehmen direkt H. O.NO2 auf und geben das gesattigte Jodo- oder 
Hromonjtrat : 

J 
a .  a .  0 .  NO2 
a .  a. 0.  NOa 
a . a . O . N O 1  
a . a . O . N O 2  
J 

Mit Jodkalium, Schwefelsaure, phosphoraaurem Natron und Am- 

J J J J 

Pt2 a . a . 0  PO pta a . a . 0  a . a . J  Pt2 a . a . 0  

a . a . J  a . a . 0  a . a . 0  a . a . 0  

Beim Behandeln des Jodonitrates mit Siibernitrat erhalt man dap 
basischeNitret und daraus durch doppelteikrsetzung mit H CI, Natrium- 
phosphat u. 8. w., andere basische oder Hydratosalze; mit. concentrirter 
Salpetereaure das gesiittigte Nitrat: 

moniumoxalat erhiilt man: 

a . a . J  a . a . 0  a . a . 0 1  a . a . 0  (y 0 2  

a . a . 0  cz Oa I 't2 a . a . ~  a . a . 0  soz a . a . 0  

J J H2 0' IPO J 

0. H 0 . H  0. NOa 
a .  a .  0 .  NOa a . a . C l  a . a . O . N O a  
a . a . O . N O a  pta a . a . C l  a .  a .  0 .  NO3 
a . a . 0 . N 0 2  a . a . C l  Pt2 a . a . O . N O a  
a .  a .  0 .  NO' a . a . C l  a .  a .  0 .  NOS 
0 . H  0 . H  0 .  NO2 

Salpetersaure wirkt zersetzend auf das urspriinglicbe 4 atomige 
Jodid (mit 2 Ntl '  Ha 0), spaltet das Doppelatom und giebt 2 Mole- 

*) Ich bemerke hierzu, dass ebenso auch das Rromplatincyankalium : 
K . Cy . Cy 1" 

K . Cy . Cy Pt Br' 

K . C y . C y  

K . C y . C y  
K. c y .  c y  

mit Ammoniak in clas entaprechende Diplatincyankalium : 

K.CY.CY;;Cy' 

iibergefiihrt wird, und bindet auch die extraradicalen Aogriffspunkte. 



kale Jodonitritonitrat. Ebenao zeraetzt Salzsiiure daa Jodtetranitrat 
und giebt Jodocblorid von Gros’ Basis: 

J J 
a .  a .  0. kO’ 

O . N O  c 1  

a .  a .  C1 
‘t a . a . 0 .  NO’ ’t a . a . ~ l  

Der eigentlicbe Gegenstand der fraglichen Abhandlung sind die 
beiden I s o m e r e n  d e r  F o r m e l  P t a 2  Cia, namlicb das Chlorid der 
z w e i t e n  B a s e  R e i s e t ’ e ,  erhalten durch Erbitzen desjehgen der 
ersten und das Peyron’sche C b l o r i d ,  erhalten durch Einwirken von 
Ammoniak auf Platinchlortir geliist in Salzsaure. 

Durch eingehendes Studium der Derivate der beiden Chloride ist 
die wesentliche Verscbiedenheit ausser Zweifel gestellt. Zum niiberen 
Vergleicb zwischen den von Alters her besser hekannten R e i e e  t’schen 
Basen nnd dem vom Verfaaser sogenannten P l a t i n o x y d u l a m m o -  
n i a k mag Folgendes bemerkt werden : 

R e i s e t ’ s  2. Basis: 
Jodid: durch Kochen des Jodides der ersten Base: gelbes Pulver; 

Nitrat: aus dem Jodide mit Silbersalz, licbtgelbe in der Wiirrne 

Nitrit: gelbe Quadratoctaeder. 
Salfat: leicbt Iiisliche, gelbweiese Salzmasee. 
Oxalat: aus dem Nitrate mit Oxalsiiure, rreutrales Salz, feine 

giebt mit Jod das Jodid Pt a9 J4 

leicbt liisliche Krusten. 

farblose Nadeln. 

P l a t i n o x y  d u l a m m o n i a k :  
Jodid: ails dem Nitrate mit K J ;  lichtgelbe Nadeln; giebt mit SJod 

Nitrat: aus dem Chlorid u i t  Silbersalz, schmntzig weissea Pulver. 
Nitrit: au8 dem Nitrate mit Uotersalpetereiinre; lange, weisslicbe 

Snlfat: achmutzig gelbe Krusten , einmal kryetallisirt; schwer 

Oxalat : in derselben Weise dargestellt, saores Salz. 
Wie aus der zweiten Base R e i s e t ’ e  bei Einwirkung von Chlor die 

Platinamminverbindungen von G e r h a r  d t entsteben, 80 erbiilt man in 
iihnlicher Weise aus dem Platino~ydulammoniak die enteprechenden 
P l a  t i n  oxy d a m  m o  n i a k v e r  b ind  un g e n : 

P l a t i n a m m i n :  

P t  a2 J 6 .  

Nadeln. 

Ibslicb. 

Cblorid: gelbe Qoadratoctaeder. Bromid: rothgelbe, quadratische 
Tateln. Jodid : rusaschwarzes Pulver. 
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von 

2 NO2 
H’ 

Ptaa  044 NO’, beide 

Nitrat: a) basisches, aus Chlorid und Sijbersalz : P t  a104 

b) neutrales, aus jenem mit Salpetersiiure. 
B e  r h a r d  t dargestellt. 

P l a t i n o x y d a m m o n i a k :  
ChIorid: rhombische Tafeln. Bromid : orangerothe, Gacitige rhom- 

bische Tafeln. Jodid: Superjodid : brsunschwarze 6 seitige Tafeln. 
Nitrat: das Chlorid mit Silbersalz giebt bernsteingelbe Klnmpen 

von basischen Salzen. Mit Salpetkrsaure konnte daraus kein neutrales 
Salz erhalteu werden. 

Um diese bemerkenswerthen Isomerien zu erklaren, spricht Cle ve 
die sehr wahrscheinliche Ansicht aus, die Derivate dee Pcyron’schen 
Chlorides enthalten als basischen Bestandtheil P t  a .  a, wahrend der 

Base R ei s e  t s ’ die gewchnlich angenommene Formel Pt a zukommt. 

Als ich gelegentlich der Besprechung von den Doppeleelzen 
der salpetrigen Saure (Chem. d. Jetztzeit s. 332) beilaufig auch 
des sogenannten ,,salpetrigsauren Platinoxydulammoniaks‘ , Pt  0, 
5 0 3  -i- NH,3 von L a n g  erwiihnte, schlug ich fur diese mit 
dem Nitrite von R e i s e t s ’  2. Basis und mit dem Doppelnitrite 
von Re i se t s ’  erster Basis und Pt 0 isomere Verbindung bis 

auf Weiteres die Formel P t  o .  n ,  (n = NO) vor. Jedenfalls atomi- 

stisch denkbar, wiirde sie ein freilich ganz alleinstehendes Beispiel 
bieten von Metallarten, worin wirklich nach C1 aus’  Paarungstheorie 
ein chemisch unwirksames Ammoniak eingeht. Ich nehme natiirlich 
gar keinen Anstand, der Ansicht Clev  e’a beizupflichten, wonach der 
fragliche Kijrper der oben erwahnten Salzreihe des Platinoxydulam- 

0 . n  moniaks angehart. Die Formel wZre also ganz normel: P t  8 .  8 ,  . n, 
und kein einziges Beispiel einer Metallbase ware demnach bekaont, 
worin ein nach Aussen stchendes Ammoniak nicht chemisch thatig 
anftritt. 

Schliesslich giebt der Verfasser folgende Uebersicht der Platin- 

a 

0 . n . a  

basen. 
1) vom t a t o m i g e n  P l a t i n :  

Pt a . a . 0 . U  
a . 0 . H  H O . P t a . a . 0  H a . a . 0 . U  

2. Reisets Platinoxydulammoniak 1. Reisets. 

2) vom 4a tomigen  P la t in :  

Platinammin Platinoxydsalz Gros’ Basis, 
I V I I l l O  
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3) vom Gatomigen Dip la t in :  
a . a O . H  

H . 0  Pt9 a . a O . H  
H . 0  8 . a O . H  

a . a O . H  
In einer Jpateren Untersuchung , von deren Ergebnisseii jch ilur 

ririe briefliche Mittheilung erbalten babe, hat Cleve  durch Hehand- 
lung mit organiscben Salzbasen die Constitution der obigen Verbin- 
dungen mit 2 NH3 zu bestiitigeu gesucht. Die beabsichtigte Addition 
geliogt in beiden Fallen. 

Das Chlorid P t  tia'" giebt mit A e t b y l a m i n  dae Cblorid: 

NH3 :NH3.C1 
Pt  NCaH7.  NCaH7.C1' Honigartig, leicht liislich, giebt mit Platin- 

chloriir ein dem Magnus'scheo Salze entsprechendes, ebenfalls griinea 

Doppelchlorid: P t  NCa H7NCSH7 .cl PtCl? Beim Kochen mit Jod- 

kaliurn entsteht, wie es zu erwarten war, Pt NCaH7 : , gelb, wie die 

NH3 .NH3 .C1 

N H 3 . J  

entsprechende Ammoniakverbindung. 

P giebt dsgegen rnit Aethylamin ein scbnerl6sl.ichea, gut kry- a.Cl 
NH3 NCaH7 Cl stallisirendes Cblorid: P t  NH3 : N ~ a  H7 : cl. Das Doppelsalz mit 

Platinchloriir ist ebenfalls griin. 
Mit Jodkalium gekocht , giebt das Cblorid, wahrscheinlich weil 

dae Aethylamin stiirker wirkt ale das Ammoniak nicht Pt :::, Bondern 

&in noch Aethylamin haltiges Jodid. 

A n i l i n  mit P t  ir im zugeschmolzenem Rohre erhitzt, 

giebt ale primares Produkt den Kijrper Pta s4 (NC6 H7)5 Cl4, der sich 

aber eebr leicht in Anilin und das Clorid Pt Nke'H7 a a C1 .cl zersetzt. 
Daa entsprechende Sulfat: Pts a4 (NCs H7)5. O1 . 2  SO1 ist oogar kry- 

stalliairt erhalten. 

nomale Salz: Pt 

Das Chlorid 

- 

Das Nitrat Ptt:$$No' giebt mit Anilin das 

NHS . NH3.  0. NOa 
NC6 H7.  NC6 H 7 .  0. NO2 

s a Cl Pt NCS'H7 c1 giebt beim Kochea das gesuchte 
n . J  

Pt NC6 H7 . J 
a .NC6H7 .C1 Pt ,": Ei giebt mit Anilin pt NC6 H7 . c1 and ebenso dae Ni- 

trat und Snlfat die entsprechenden normalen Additionsprodukte. 

Jodkalium e3tsteht dae einfache Jodid P t  8 .  

Mit 

, ganz nach Berechnung. a . J  
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Mit Platinchloriir geben die anilinhaltigen Chloride auch dem 
Mag n us’ schen Salze entsprechende Doppelverbindungen, aber nicht 
griin, sondern chamoisfarbig. 

GegenwHrlig iet C le  ve mit Vereuchen beschiiftigt, Verbindungen 

des Typus P t  $’ und die noch fehlende Diplatinamminbase darznstellen. 

Es hat sich schon gezeigt, dess allerdings aus diesen Versuchen sebr 
interessante Resultate zur weiteren AuMBung der Verbindungsgesetze 
des Platins zu erwarten sind. Fiir jetzt muss ich bei dem soeben 
Mitgetheilten stehen bleiben, und bemerke nur, dam, wie es daraus 
scheint, auch Basen von anderen Polymeren des Platins als dem oben 
besprochenen Diplatin existiren mochten. 

Niichste Sitzuhg: 23. Januar, 
vor derselben 7+ Uhr pr a ci s e : aasserordentliche 

General-Versammlung. 

C, Sch nltz - S ell  ack: Verbindungen des Schwefelsiiure-Anhydride. 
Fiir die Sitzung ist angekiindfgt: 


