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367. W. Pullinger: Ueber Platin-Kohlenoxyd-Verbindungen,
[Mittheilang aus dem chemischen Institute der Universitat Tibingen.]
(Eingegangen am 13. Juli; mitgetheilt von Hrn. Lothar Meyer.)

Gelegentlich einiger leider vergeblicher Versuche, die Dampf-
dichte der von Schiitzenberger?!) entdeckten Verbindungen von
Platinchloriir und Kohlenoxyd zu bestimmen, hat Hr. W. Pullinger
einige der Mittheilung werthe Beobachtungen gemacht.

Als zur Darstellung der flichtigen Schiitzenberger’schen
Verbindungen Platinschwamm in einem Verbrennungsrobhr im Gas-
ofen auf 2500 C. zuerst im Chlorstrome, dann in Kohlenoxyd erhitzt
wurde, blieb an der Stelle des Metalles eine verhiltnissmissig geringe
Menge ciner picht fliichtigen, in der Hitze lebhaft rothen, in der Kilte
capariengelben krystallisirten Substanz. Dieselbe ist im Gegensatze
zu den von Schiitzenberger entdeckten Substanzen ganz luftbe-
stiindig. Sie zieht zwar aus der Luft etwas Feuchtigkeit an, verliert
diese aber bei 105° vollstindig wieder, ohne eine wahrnehmbare
Verdinderung zu erleiden. In Wasser ist sie 1dslich und scheidet sich
anscheinend unverindert in kleinen gelben Krystallen wieder aus.
In Alkohol ist sie wenig, in Vierfachchlorkohlenstoff so gut wie gar
nicht 16slich. Stark erhitzt entwickelt sie Chlor und Phosgen.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 1059 bis zu constantem
Gewicht getrocknet, das Platin in essigsaurer Losung durch Magne-
sium reducirt, das Chlor im Filtrate darch Silbernitrat gefallt und
der Rest als Kohlenoxyd berechnet.

Es wurde gefunden:

Platin 40.36 pCt.
Chlor 44,71 »
Wasser 4.19 »

Kohlenoxyd 10.74 »

Da das Wasser in der urspriinglichen Substanz nicht vorhanden
sein konnte, seine Menge auch von einem einfachen stéchiometrischen
Verhiiltniss zu den anderen Bestandtheilen ziemlich abweicht, ist es
wohl als lediglich hygroskopisch aufgenommen zu betrachten. Auf
wasserfreie Substanz berechuet ergiebt sich aus der Analyse:

Gefunden Ber. fiir PtClsCy Qg
Platin 42.12 42.01 pCt.
Chlor 46.66 45.89 »
Kohlenoxyd 11.32 12.08 »

100.00 100.00 pCt.

1y Ann. chim. phys, (4] 21, 350; Ann. Chem. Pharm. 8 Suppl. 242.
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Die Zusammensetzung entspricht also ziemlich genaa einer Ver-
bindung aus Platinchloriir und Kohlenoxychlorid: PtCly, 2 COClg,
oder vielleicht:

Cl\ /Cl
/Pt<CO — CL

Im Anschlusse an Schutzenberger s Formeln Cly —Pt=CO

und Clzth<88> (a. a. 0. 8. 253) konnte man auch die Ver-
kettung:
CO— CO
N
Clh =Pt=Cl3

annehmen, wo dann das Platin, analog den Osmium, achtwerthig er-
schiene, wie das Nickel in der von Mond, Langer und Quincke?)
entdeckten Verbindung

0Oy /00
co” " Neo

entsprechend der Stellung des Metalles in Familie VIII.

Ein Versuch, dieselbe Verbindung durch Erhitzen von Platin-
dichloriir in einem Strome von Phosgen zu erhalten, fiihrte nicht zum
Ziele. Wegen ihres grofsen Chlorgehaltes erschien es mdoglich, sie
aus wasserfreiem Platintetrachlorid und Kohlenoxyd zu gewinnen.
Es wurde daher krystallisirte Platinchlorwasserstoffsiure in einem
Strome von trockenem Chlorwasserstoff entwissert, was gut gelingt,
ohpe dass die Substanz ihre Léslichkeit einbiisst, und dann in trocke-
nem Kohlenoxyd erhitzt. Aber auch hier wurde nicht die gesuchte
Verbindung, sondern statt ihrer Chlor neben einer mifsig grofsen
Menge der Schiitzenberger’schen fliichtigen Verbindungen erhalten.

Man kann die beschriebene Verbindung vielleicht vorliufig als
sPhosgenplatinchloriire oder »-chlorid« bezeichnen, bis es ge-
lingt, sie in gréfserer Menge zu erhalten und genauer zu untersuchen.

Von den flichtigen Schiitzenberger’schen Verbindungen:
Carbonylehloroplatinit, COPtCly (Schmp. 1959, Dicarbonyl-
chloroplatinit, C2O:PtCly (Schmp. 142%) und der Verbindung
beider, Sesquicarbonylchloroplatinit, C303Ptz Cly (Schmp. 1309)
wurden besonders die beiden ersten etwas nidber auf ihr Verhalten
gepriift, um die Bedingungen ihrer vollstindigen Verfliichtignng kennen
zu lernen.

Durch Wasser werden sie, wie schon Schiitzenberger beob-
achtete, sehr leicht unter Schwiirzung zersetzt, indem etwa die Hilfte

) Diese Berichte XXIII, 628c.
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des Platins in Lodsung geht, wibrend die andere Hilfte als schwarzes
Pulver sich niederschligt. Dieser Niederschlag ist jedoch kein Platin-
mohr, wie Schiitzenberger annahm; denn er ist sowohl in Salz-
siure, wie auch in Salpetersiure leicht léslich?).

Geschmolzen und wieder erstarrt sind beide Verbindungen dem
Einflusse der Feuchtigkeit weniger zuginglich als in losen Krystallen,
so dass man ohne zu grofse Schwierigkeiten mit ihnen arbeiten kann.

In trockenen Gasen, wie Luft, Kohlensiure, Kohlenoxyd, selbst
in Chior sind sie bei gewdhnlicher Temperatur gauz bestindig. In
Phosgengas bildeten sich kleine Tropfchen einer gelben Flissigkeit,
wahrscheinlich einer Losung der Substanz in verdichtetem Phosgen;
denn flissiges Phosgen, mit der Platinverbindung im zugeschmolzenen
Rohre erhitzt, 16st sie auf und lidsst sie in der Kilte wieder aus-
krystallisiren.

Schiitzenberger hat gezeigt, dass beim Erhitzen in Kohlen-
oxyd die an diesem Bestandteile drmere Verbindung in die reichere
iibergeht, und dass der umgekehrte Vorgang beim Erhitzen in
Kohlensdure stattfindet. Wie letzteres (las verhilt sich auch
trockene Luft. Die 2 CO enthaltende Verbindung schmilzt, schiumt
auf, erstarrt und schmilzt nochmals bei 1909, um sich bei wenig
héherer Temperatur zu zersetzen. In Wasserstoff wird die Ver-
bindung bei ihrem Schmelzpunkte sofort reducirt. Chlor bewirkt
die Schmelzung schon bei 30—90°% C. Die Masse schiiumt auf, er-
starrt wieder bei 115° und schmilzt nochmals bei 1400 unter Zer-
setzung, Auch im Vacuum trat beim Erhitzen theilweise Zer-
setzung ein.

Die einzigen Gase, in denen eine Verfliichtigung und damit eine
Dampfdichtebestimmung nach dem Verfahren von Victor Meyer
méglich erschien, waren darnach Kohlenoxyd, Kohlensdure und Phos-
gen; doch ist in keinem derselben eine befriedigende Beobachtung ge-
lungen. Das Dampfdichte-Gefiss wurde in dem von mir 1880 be-
schriebenen Luftbade?) erhitzt, das eine oben und unten sehr nahezu
gleiche und bei richtiger Regulirung des Gasdrnckes lange constant
bleibende Temperatur erzeugt. Die zwischen 2009 und 400° mit
beiden Verbindungen angestellten Versuche lieferten keine tberein-
stimmenden Zahlen, da entweder unvollstindige Verdampfung oder

1) Nachdem diese Notiz bereits geschrieben war, finde ich in dem Be-
richte »iber die Thitigkeit der physikalisch-technischen Reichsanstalt« (Berlin,
Jnlius Springer) S. 19 die Angabe, dass Piatin-Kohlenoxydverbindungen in
wisserige Losung fbergefihrt werden kdnnen.

9) Diese Berichte XITI, 991a. Dieser seither noch vervollkommnete Ofen
ist durch das Preisverzeichniss und die Lieferungen des hiesigen Mechanikers
Edmund Bihler wohl ziemlich allgemein bekannt geworden.
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Zersetzung, meist beide zugleich eintraten, obschon der grosste Theil
des dunkelgelbrothen Dampfes sich bei der Abkiihlung wieder zu
schénen, eisblumenihnlichen Krystallen an der Glaswand verdichtete,
also unzersetzt geblieben war. Da es schien, als ob der Asbest die
Zersetzung vermehrte, so liessen wir ein Stlicken Substanz ohne
Eimerchen aus der Fallvorrichtung!) unmittelbar in die leere Birne
fallen. Aber auch hier bedeckte sich die Glaswand mit einem diinuen
russihnlichen Ueberzug, der in Salzsiure 18slich, also kein Platin-
metall war. Endlich haben wir noch eine Vorrichtung versucht, die
fir schwere Dimpfe zweckmissig ist. Ich liess die Birne in der
Mitte etwas einschniiren und legte vor dem Anschmelzen des Rohres
anf diese Verengerung eine runde Scheibe von Platindrahtnetz. Auf
diese fiel die ohne Eimerchen eingebrachte Substanz; ihr scbwerer
Dampf sank abwirts, so dass stets eine ungesittigte Atmosphire die
Substanz umgab. Aber auch hier wurde selbst bei einer 250° nicht
iibersteigenden Temperatur jener russihnliche Absatz beobachtet.

Da es mdoglich erschien, dass vielleicht die entsprechenden Brom-
oder Jodverbindungen bestindiger sein kdnnten, so wurde deren Dar-
stellung versucht.

Platinbromiir, analog dem Chlorir, aus Platinschwamm und
Brom darzustellen gelang nicht. Es wurde daher zumerst Platin-
wasserstoffbromid nach Victor Meyer und Zublin?) durch Erhitzen
von Platinschwamm mit Brom und Bromwasserstoff im Rohre auf
1800 dargestellt, welche Darstellung sich idbrigens auch im offenen
Gefisse bewirken lisst. Auns dem durch Eindampfen erhaltenen Bro-
mide wurde nach Topsdée®) das Bromiir durch Erhitzen und Aus-
waschen des riickstindigen Bromides gewonnen. Das Bromiir war
kohlschwarz, wenn nicht iber 1800 erhitzt worden, bei 250° oder
noch hoherer Temperatur dargestellt, dagegen dunkelbraun. Die Zer-
setzung des Tetrabromides war noch nicht vollstindig, nachdem es
vier Stunden lang in einem Luftstrome sogar anf 3100 erhitzt worden war.

Platintetrajodid wurde erhalten durch Auflsen von Platin-
schwamm in Jod- und Jodwasserstofflosung, Bindampfen der dunkel-
rothen Ldsung zur Trockne, Erhitzen des Riickstandes im Luftbade
auf 180° und Auswaschen mit Wasser. Statt des erwarteten Di-
jodides wurde so das Tetrajodid erhalten, ein Korper von bemerkens-
werther Bestiindigkeit, der selbst an schmelzende Soda nicht alles
Jod abgiebt. Mit Magnesium und Essigsidure reducirt lieferte er
28.2 pCt. Platin, wibrend fir PtJ, sich 27.7 berechnen.

1y Diese Berichte XIIT, 991a.
?) Diese Berichte XIII, 404a.
3) Jahresbericht fir 1868, 274.



2295

Die Einwirkung des Kohlenoxydes auf Platinbromiir
ist der auf das Chloriir Ahnlich. Das Bromiir wurde in einem Schiff-
chen in ein Verbrennungsrohr eingefiihrt, dessen stromabwirts gerich-
tetes Ende U-formig gebogen war, so dass es als Vorlage diente.
Der wagerechte Theil mit dem Schiffthen wurde in einem Ver-
brennungsofen allmihlich erhitzt, wihrend ein langsamer Strom von
trockenem Kohlenoxyd durchgeleitet wurde. In dem vorderen Theil
des Rohres sammelte sich ein Sublimat, das aus gelben und weissen
Krystallen und einem ziegelrothen Pulver bestand. Bei 180° schmolz
der Inhalt der Schiffchens zu einer dunkelrothen Flissigkeit und
zeigte nur noch sehr geringe Fliichtigkeit. Das in dem Uférmigen
Rohrtheile befindliche wuarde dann in einem Paraffinbade geschmolzen
und noch lénger als eine Stunde Kohlenoxyd durchgeleitet, um, nach
Analogie mit der Chlorverbindung, womdglich ein Dicarbonylbrom-
platinit zu erhalten, das sich jedoch unter diesen Umstdnden nicht
bildete.

Die bei der Abkiihlung in rothen Nadeln erstarrende Masse zeigte
in vier verschiedenen Proben den Schmelzpunkt;

177.50 177.56¢0 178.00 178.0¢ 1. M. 177.70,

Sie wurde im Platintiegel mit einem grossen Ueberschusse reiner
Soda geschmolzen. Die Schmelze war dunkelblan, wahrscheinlich
durch das dem von Bunsenl) beschriebenen Kaliumsubchloride ana-
loge Natriumsubbromid. Das Platin wurde ausgewaschen, gegliiht
und gewogen und im Filtrate das Brom in gewdhnlicher Weise be-
stimmt, das Kohlenoxyd aus dem Verlust berechnet. Die Analyse
ergab:

I Il Mittel  Berechnet
Platin 50.44 50.33 50.38 50.90
Brom 41.50 41.03 41.26 41.79
Kohlenoxyd 8.06 8.67 8.36 7.31

Die Apalysen stimmen ziemlich nahe mit der auf die Formel
PtBroCO berechneten Zusammensetzung iberein, nur dass der als
Kohlenoxyd berechnete Verlust etwas zu gross gefunden warde.
Wahrscheinlich war also eine geringe Menge einer mehr Kohlenoxyd
enthaltenden Verbindung beigemengt.

Das Kohlenoxydbromplatinit ist gegen Feuchtigkeit viel weniger
empfindlich als das entsprechende Chlorir. HEs kann geraume Zeit
an der Luft liegen, ohne sich dunkel zu firben. In Wasser lost es
sich zunfichst mit rother Farbe auf, giebt aber sehr rasch eine
schwarze Abscheidung, welche in Bromwasserstoff 1dslich ist. In
absolutem Alkohol 16st sich die urspriingliche Verbindung mit braun-

1 Pogg. Ann. 113, 345.
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rother Farbe ohne Abscheidung. In einem Strome von Kohlensiure
geschmolzen verliert sie Kohlenoxyd und scheint in Platinbromiir
iberzugehen. Da sie erheblich schwieriger zu verfliichtigen war als
das Chlorplatinit, so haben wir die Bestimmung der Dampfdichte
nicht erst versucht.

368. C. Graobe und A. Landriset: Einwirkung von Cyan-
kalium auf Phtalaldehydsdure.
(Bingegangen am 15, Juli)

In der schénen Arbeit von Guido Goldschmidt und Leo Egger
iber Einwirkung von Cyankalium auf Oplansiureithylither, welche in
dem kiirzlich erschienenen Heft der Monatshefte fiir Chemie (XII, 49)
enthalten ist, erwihnen dieselben auch unsere Notiz, dass aus Phtal-
aldehydsiuredther und Cyankalium Diphtalyl entsteht. Mit Recht
fiihren sie an, dass diese nur in einer Fussnote enthaltene Mittheilung
leicht iibersehen werden konnte. Unsere Beobachtungen stimmen
vollkommen mit denen der genannten Chemiker iberein. Wir erhielten
anfangs bei Anwendung von wenig Cyankalinm eine geringe Ausbeute;
doch war bei einstiindigem Erwirmen von 2.5 g Phtalaldehydséure-
dthylather mit 0.5 g Cyankalium und Alkohol von 90 pCt. geniigend
entstanden, um eine Analyse auszufiihren und die wichtigsten Eigen-
schaften (Loslichkeit und Schmelzpunkt 334%) festzustellen. Bei An-
wendung gleicher Gewichtstheile des Aethers und von Cyankalinm
und 95 procentigem Alkohol hatten sich beim Erwirmen am anf-
steigenden Kiihler wihrend einer Stunde an Diphtalyl 15 pCt. (auf
die Menge des Aecthers bezogen) gebildet, wihrend Goldschmidt
und Egger aus 5g Ester, 6g Cyankalium und absolutem Alkohol
20—22 pCt. erhielten. Wie auch diese Chemiker beobachtet haben,
erbilt man so das Diphtalyl vollkommen farblos, wibrend es nach
allen anderen Darstellangsmethoden mehr oder weniger gelb gefirbt
erhalten wird und sebr schwierig ganz zun entfirben ist. In Betreff
der Erkldrung dieser Diphtalylbildung schliessen wir uns der von
Goldschmidt und Egger gegebenen an, dass hierbei der Ester der

LCH(OCyH;)
Phtalaldehydséiure in der tautomeren Form, C¢H,{ N0
Ao Te %
reagire. Hierfiir spricht auch die Beobachtung, dass Cyankalium in
wisseriger Losung in ganz anderer Weise auf Phtalaldehydsiure ein-
wirkt. Es tritt hier Benzoinbildung ein. Wir haben bisher diese





