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Berechnet Gefunden fiir das Salz der
fir (CsHs 03)2 Cu p-Saure m-Saure
Ca 17.57 17.61 17.83 pCt.

Lo6st man 1 Molekiil der Aldebydobenzo&siure in verdiinntem
Alkali und fiigt 1 Molekiil Hydroxylaminchlorhydrat hinza, so fallen
nach circa 15stiindigem Stehen geringe Mengen eines weissen Kirpers
aus, welche sich auf Zusatz von wenig Wasser sofort l6sen und wohl
das Alkalisalz der Benzaldoximcarbonsiare darstellen. Auf Zusatz
von Salzsiure fillt die Benzaldoximearbonsiure, COsH.CsH;.
CH: NOH krystallinisch aus. Die p-Verbindung schmilzt bei 208 bis
210 ihre Analyse ergab:

Ber. fiir CeH;N O3 Gefunden
N 8.47 8.32 pCt.

Die m-Verbindung schmilzt bei 1659 unter Zersetzung. Werden
moleculare Mengen der Aldehydobenzodsiuren und Phenylhydrazin in
Essigsiure gelost, so scheidet sich beim Stehen das entsprechende p-
resp. m-Hydrazon aus; letzteres schmilzt bei 112—1159, ersteres bei
212—2140.

385. F. Mylius und F. Foerster: Ueber die Verbindungen
des Kohlenoxydplatins.

Vorgetragen von F. Mylius in der Sitzung vom 13. Juli.
[Mittheilung aus der physikalisch-technischen Reichsanstalt.]

Bei Gelegenheit von Versuchen ber die Herstellung reinen Pla-
tins sind wir mit den merkwiirdigen fliichtigen Verbindungen des
Platinchloriirs mit Kohlenoxyd bLekaunt geworden, welche Schiitzen-
berger!) im Jahre 1868 entdeckt und eingehend beschrieben bhat.
Bei dem Studium derselben sind wir zu Beobachtungen gelangt, welche
die Keuontniss -dieser Substanzen wesentlich vervollstindigen und viel-
leicht auch einiges allgemeinere Interesse bieten,

Schiitzenberger hat festgestellt, dass bei dem Ueberleiten von
Chlor und Kohlenoxyd iber Platinschwamm bei einer Temperatur
vou etwa 250° ein krystallinisches schmelzbares Sublimat entsteht,
in welchem die drei flichtigen Verbindungen PtCly, CO — PtCly, 2CO
— und 2 PtCly, 3CO enthalten sind. Die Trennung dieser Sub-
stanzen gelang durch Bebandlung des Robproductes mit Chlorkohlen-

1) Schitzenberger, Ann. de chim. et de phys. [4] 15, 100 und
21, 350.
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stoff. Die Verbindungen sind durch bestimmte Schmelzpunkte wohl
definirt und lassen sich durch Hinzatreten oder durch Verlust von
Kohlenoxyd unter bestimmten Bedingungen wechselseitig in einander
iberfihren. Man kann sie nicht in wissrige Ldésung bringen; sie
zerfallen bei der Beriihrung mit Wasser unter Abscheidung von
Platin und der Bildung von Kohlensiure und Chlorwasserstoff im
Sinne der folgenden Gleichungen:

1. PtCl,CO + HyO = Pt + 2 HCl + COg,
2. PtCly, 2 CO + Hy3O = Pt + 2 HCl + COs + CO,
3. 2PtCly, 3CO0 +~ 2H0 = 2Pt + 4HCL + 2C0Oy, + CO.

Den kohlenoxydhaltigen Substanzen kommt die Fihigkeit zu,
sich noch mit anderen Stoffen zu verbinden!); bei dem Einleiten von
Ammoniak in die durch Chlorkohlenstoff bewirkte Lésung wurden
die Verbindungen PtClyCO, 2 NH;3 und PtCly, 2 CO, 2NH; bei dem
Zusammenbringen mit Aethylen der Koérper PtCl1CO, C3H; isolirt.

Die Reihe der durch Schiitzenberger untersuchten kohlenoxyd-
haltigen Platinverbindungen ist damit abgeschlossen. Es ist uns nicht
bekannt geworden, ob in den 20 Jahren, welche seit den Mittheilun-
gen Schiitzenberger’s verflossen sind, ein anderer Chemiker sich
ernstlich mit diesen Korpern beschiftigt hat; bei der Zusammen-
stellung unserer Versuchsergebnisse erfahren wir jedoch, dass in den
letzten Monaten ausser uns auch W. Pullinger?) das Studium der
erwihnten Platinverbindungen wieder aufgenommen und in der Eng-
lischen chemischen Gesellschaft am 4. Juni d. J. iiber seine Versuche
berichtet hat.

In Riicksicht hierauf scheint es uns geboten, die Ergebnisse un-
serer Untersuchung bekannt zu machen, obwohl dieselbe in mancher
Hinsicht noch einer Vervolistindigung bedarf?),

Verhalten des Kohlenoxydplatinchlorids gegen Salzsiure.

Das Material zu unseren Versuchen wurde nach den Angaben
von Schiitzenberger dargestellt. Der in einem langen Glasrohr
enthaltene mdglichst reine Platinschwamm wurde, wie der genaunte
Forscher empfiehlt, bei erhéhter Temperatur abwechselnd einem
Strome von Chlor und Kohlenoxyd ausgesetzt, oder beide Gase
wurden gleichzeitig in bestimmtem Tempo iiber das Platin geleitet;
im vorderen Theile des Rohres sammelt sich bei richtiger Fiihrung
der Operation das Reactionsproduct als ein Sublimat von hellgelben
Nadeln oder als orangerothe leicht krystallinisch erstarrende Fliissig-
keit an. Die Temperaturerh6hung geschab mit Hilfe eines mit Riick-

1) Schitzenberger, Bull. de la soc. chim. [2], 14, 97.

?) Proceedings of the Chem. Society 1891, 111.

3) Eine miindliche Mittheilung dartiber hat der Eine von uns der Ge-
sellschaft bereits im November vorigen Jahres gemacht.
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flusskiihler versebenen kupfernen Mantels, in welchem Chinolin im
Sieden gehalten wurde, sodass sich die Reaction bei etwa 235° vollzog.
Wir kénnen die genannten Angaben von Schiitzenberger iiber den
Verlauf des Processes bestitigen; es gelang uns aber bei der ge-
nannten Temperator nicht, das Kohlenoxydplatinchloriir zu erhalten,
wenn wir an Stelle von Chlor und Kohlenoxyd Phosgengas an-
wandten, wihrend Schiitzenberger?!) auch mit Hilfe dieses Gases
die Verbindung gewonnen hat, auch brauchte bei unseren Versuchen
die Verflichtigung einer bestimmten Menge Platins mehr Zeit, als man
nach seiner Angabe vermuthen sollte.

Es wird vom Entdecker der kohlenoxydhaltigen Platinverbin-
dungen hervorgehoben, dass die Abscheidung des Platins bei ihrer
Zersetzung durch Wasser nicht ganz vollstindig sei; ein kleiner Theil
des Metalles geht in das wiissrige Filtrat éiber und kann darans der
Hauptsache nach durch Schwefelwasserstoff gefillt werden. 2Die
Wirkung des Wassers,« sagt Schiitzenberger, »ist also complexer
als die erwihnte Gleichung anzeigt, welche nur die Hauptzersetzung
ausdriicken soll.«

Nach unseren Beobachtungen beruht die Unvollstindigkeit der
Platinabscheidung durch Wasser darauf, dass die bei der Reaction
selbst entsiehende Salzséinre einen Theil des Kohlenoxydplatinchloriirs
vor der Zersetzung schiitzt. Die Verbindung COPtCly hat einen
deutlich ausgesprochenen basischen Charakter, deun bei dem Ueber-
giessen mit concentrirter Salzsiure 16st sie sich leicht zu einer
citronengelben Fliissigkeit auf, in welcher man eine Verbindung der
Substanz mit Chlorwasserstoff annehmen muss. Diese Substanz,
welche der Platinchlorwasserstoffsiure vergleichbar wiire, ist jedoch
wegen ihrer Leichtlslichkeit und ihrer Unbestindigkeit nicht isolirbar;
man kann aber aus weiteren Beobachtungen den Schluss ziehen, dass
in der Losung die Verbindung COPtClz, HCI enthalten ist, in wel-
cher der Wasserstoff durch metallische Radicale ersetzt werden kann.
Verdampft man die salzsaure Lésung im Vacuum schnell zur Trockne,
so verfliichtigt sich mit der Salzsiure zugleich der gebundene Chlor-
wasserstoff, und es hinterbleibt unter geringer Platinabscheidung ein
gelber, in Nadeln krystallisirter Riickstand, welcher wiederum die
Verbindung COPtCl; darstellt; eine Chlorbestimmung in der Substanz
ergab 23.97 pCt., wihrend die genannte Verbindung 24.16 pCt. erfor-
dert; geschieht das Verdampfen der salzsauren Lésung aber auf dem
Wasserbade, so findet selbst auf wiederholten Zusatz von Salzsiure
eine vollige Zersetzung statt, und es hinterbleibt metallisches Platin,

In der Lésung bleibt das Kohlenoxydplatinchlorid nur vor der Zer-
setzung geschiitzt, wenn die anwesende Salzsiure eine h&here Concen-

) Schiitzenberger, Ann. chim. phys. 21, 354.
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tration besitzt. Bei der Verdiinnung der Lésung mit Wasser ist zundichst
keine Verinderung wahroehmbar. Sobald aber die hydrolytische Zer-
setzung des salzsauren Kohlenoxydplatinchlorids durch weiteren Zusatz
von Wasser einen bestimmten Grad erreicht hat, nimmt die Lésung
plotzlich eine tief hraunschwarze Féarbung an; nach einiger Zeit senkt
sich dann das ansgeschiedene Platin in dichten Flocken zu Boden.
Die von Schiitzenberger ermittelte Zersetzungsgleichung:
COPtCly +~ H;O0 =Pt 4+ CO; + 2HCI

gilt hier mit der Einschrinkung, dass ein sehr klsiner Theil der
Substanz noch unverindert in der sauren Fliissigkeit enthalten ist.
Ausser der Concentration der Si#ure ist fiir die Storung des Gleich-
gewichtes in der Losung noch der Gehalt an gelster Substanz und
die Temperatur maassgebend; eine verdiinnte L&sung, welche bei 20¢
noch gelb erscheint, kann sich schon bei leichtem Erwirmen schwarz
firben. Das Gleichgewicht der Lésung ist dann dauernd gestdrt und
lisst sich durch nachtrigliches Abkiihlen oder Hinzufiigen von Salz-
sdure nicht wieder herstellen; nur in vereinzelten Féllen war, im Anfange
des Farbenumschlages, eine derartige Erscheinung zu beobachten, was
nur aus der Existenz kohlepoxydhaltiger Zwischenproducte erkliirt
werden kann.

Es bedarf kaum der Erwihnung, dass die Zersetzung der Sub-
stanz nach der Schiitzenberger’schen Gleichung vollkommen ist,
wenn die in der Ldésung vorhandene Sidure durch Alkali iiber-
giittigt wird.

Das ausgeschiedene Platingchwarz ldsst sich leicht mit Wasser
auswaschen; es enthilt, wie auch das von Schiitzenberger erhaltene,
eine Spur Chlor, bietet aber hinsichtlich seiner Contactwirkungen die
bekannten Erscheinungen dar; bei starkem Erwirmen wird es com-
pacter und geht in die grawe Modification iiber. Geméss seiner Dar-
stellungsweise besitzt das so erbaltene Metall einen Grad von Reinheit,
welcher dem nach den meist iiblichen Reinigungsmethoden gewonnenen
Platin nicht zukommt. Die ausfithrliche Begriindung dieser Thatsache
bleibt einer spiteren Mittheilung vorbebalten.

Den Reagentien gegeniiber besitzt die salzsaure L&sung des Kohlen-
oxydplatinchlorids ein kriftiges Reductionsvermogen; sie fillt Silber
aus Silbernitratlssungen, Gold aus Goldehlorid, Quecksilber und
Calomel aus Sublimatlésungen. Durch Zinnehlorliir wird die Ldsung
stark gelbroth gefirbt; in Beriihrung mit concentrirter Schwefelsidure
und einer Spur Farfurol liefert sie eine purpurrothe Férbung; man
wird hier an die Pettenkofer’sche Gallensiurereaction erinnert und
an die Moglichkeit, dass auch bei dieser das Kohlenoxyd eine Rolle
spielen kann.

Wiibrend die Verbindung COPtCly unzersetzt in die salzsaure
Losung iibergeht, ist eine saure Losung der kohlenoxydreicheren Sub-
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stanzen von Schiitzenberger nicht herstellbar; dieselben verlieren
in Beriihrung mit Salzsiure Kohlenoxyd, und die entstandene Lésung
enthilt die kohlenoxydirmere Verbindung:

(C0O)2PtCly = COPtCly + CO.

Die Herstellung der salzsauren Léosung des Kohlenoxydplatin-
chlorids geschieht daher am einfachsten, indem man das bei der Reac-
tion zwischen Platin, Chlor und Kohlenoxyd erhaltene Sublimat mit
concentrirter Salzséiure einige Zeit in Beriihrung lisst. Unter den
Gasen, welche hierbei entweichen, befindet sich ausser Kohlenoxyd
noch Kohlensdure; in der Losung aber ist nichts anderes vorhanden
als die Verbindang COPtCly; insbesondere ist weder Platinchloriir
noch Platinchlorid darin nachweisbar; erst bei monatelangem Stehen
an der Luft macht sich ein Oxydationsprocess geltend, darch welchen
eine kleine Menge Platinchlorid gebildet wird.

Doppelsalze des Kohlenoxydplatinchlorids.

Wie mit Chlorwasserstoff vereinigt sich das Kohlenoxydplatin-
chlorid mit 18slichen Chloriden zu Doppelsalzen. Die Verbindungen
mit Natriamchlorid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Zinkchlorid
u.s. w, sind gelb gefirbt und krystallisirbar, aber so leicht léslich
und durch Wasser so leicht zersetzbar, dass ihre Isolirung Schwierig-
keiten macht. Man erhilt dagegen mit den salzsauren Salzen orga-
nischer Basen eine Reihe wohldefinirter Verbindungen, welche nach
der Formel COPtCl;, RHCIY) zusammengesetzt sind. Die Ver-
bindungen leiten sich also in der Weise von der Siure HPtCOCl
ab, dass der Wasserstoff derselben durch das substituirte Ammonium
ersetzt ist. Von einer Darstellung der Doppelsalze mit den typischen
Basen der Fettreihe, Methylamin, Di- und Trimetbylamin, musste
Abstand genommen werden, weil sie ausserordentlich leicht 18slich
sind, dagegen erhilt man das

salzsaure Amylamin-Kohlenoxydplatinchlorid,

wenn eine Losung von salzsaurem Amylamin mit der salzsauren Lé-
sung des Kohlenoxydplatinchlorids zusammengebracht wird. Die sich
sogleich abscheidenden goldgelben Krystaliblittchen sind ziemlich leicht
in verdiinnter Salzsiure 16slich und lassen sich daraus umkrystallisiren;
sehr leicht 16slich sind sie in Alkohol und in Essigither, etwas
schwerer in Aether, Benzol und Chloroform, welches man ebenfalls
als Mittel zur Krystallisation benutzen kann; durch Wasser wird das
Salz unter Schwarzfirbung zersetzt. Der Kérper schmilzt bei 1840 und
zersetzt sich bei weiterem Erhitzen; unter den flichtigen Producten
der Zersetzung befindet sich immer etwas Kohlenoxydplatinchlorid,

) R soll die einsiurige Base bedeuten.
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welches leicht zur Bildung von »Platinspiegeln« Veranlassung giebt ).
Die Bestimmung des Platins durch Glithen der hier erwiihnten Doppel-
salze setzt daher eine vorherige Zerstrung derselben durch Eindampfen
mit Ammoniak voraus; behufs der Bestimmung des Chlors wurde die
Substanz mit reinem Aetznatron im Nickeltiegel geschmolzen. Die
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab Werthe, welche der
Formel COPtCl;, C;H;3 NHCI entsprechen.

Theorie e Y
Cs 79 17.26 1764 — —  — pCt
H14 14 3.85 3.36 — — —_— ?
N 14 3.35 — 368 —  —
0 16 3.84 - = — =
Pt 194.8  46.68 — 4650 — »
Cl, 1065  25.52 — = 2549 >

417.3  100.00

Salzsaures Anilin-Kohlenoxydplatinchlorid.

Dieses Salz erhilt man durch Hinzufiigen einer salzsauren Ani-
linlosung zu dem salzsauren Kohlenoxydplatinchlorid; es bildet fett-
glinzende gelbe Blittchen, welche in warmer Salzsiure ziemlich leicht
15slich sind; in den gebriuchlichen Lésungsmitteln 16st es sich schwer,
wird aber von Alkohol und von Essigither leicht aufgenommen. Bei
raschem FErhitzen schmilz das Salz zwischen 2109 und 2120 unter
Schwarzfirbung und Gasentwicklung, auch hier tritt bei der Zer-
setzung ein platinhaltiges Sublimat auf. Die fiir die Formel

COPtCly, C;H;NHCI
berechneten Werthe stimmen mit den bei der Analyse gefundenen gut
iiberein; die Substanz wurde bel 1000 getrocknet.

Theorie L nYersuc}ln. Iv.
C: 84 19.84 1987 — —  — pCt
Hs 8 1.89 192 — — =
N 14 3.31 — 339  —  —
0 16 3.78 — =
Pt 1948  46.02 — — 4609 — >
Cl, 1065  25.16 — = 2496 »

423.3  100.00

1) Es ist nicht ausgeschlossen, dass der Verlust an Platin, welchen man
so haufig bei Platinbestimmungen der organischen Doppelsalze wahrnimmt,
bisweilen auf dieselbe Ursache zuriickzufithren ist; bei dem Erhitzen der Sub-
stanzen fehlt es dem Platin nicht an Gelegenheit, mit Kohlenoxyd und Chlor
in Reaction zu treten.

Berichte d, D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIV. 158
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Salzsaures Pyridin-Kohlenoxydplatinchlorid.

Die Verbindung COPt¢Cly, CsH; NHCI, nach Art der schon er-
wihnten Doppelsalze dargestellt, bildet durchsichtige goldgelbe Prismen
von starkem Glanze; sie lassen sich aus verdiinnter Salzsiure umkry-
stallisiren; bei ldngerer Beriihrung mit Wasser fiirben sie sich schwarz.
Im Vacuum getrocknet ergab die Substanz bei der Analyse folgende
Werthe.

Theorie . IIYersucFH. IV.
Ce 79 17.59 1776 — —  — pCt.
He 6 1.47 157 — — —
N 14 3.42 — 295 — - >
0 16 3.91 - = = =
Pt 1948  47.59 — = 4750 >
Cl; 1065  26.02 — — 92578 »
100.00

Salzsaures Chinolin-Kohlenoxydplatinchlorid.

Entsprechend der Natur der darin enthaltenen Base ist dieses
Doppelsalz, anf die gebriiuchliche Art gewonnen, in wissrigen Lé6-
sungsmitteln schwer 18slich und ziemlich bestéindig; es lisst sich ohne
Zersetzung in warmem Wasser l6sen; aus Salzsiure krystallisirt es in
hellgelben ansehnlichen Nadeln, welche sich leicht in Alkohol und in
Essigither 16sen und bei 166" schmelzen; einige Grade dariiber findet
Zersetzung statt. Wie die Analyse zeigt, entspricht die Substanz der
Formel COPtCly, CoH;NHCIL

Versuch

Theorie L IL TIL Iv.
Cp 120 26.13 96.92 — — — pCt.
H; 8 1.74 1.88 — — — 0y
N 14 3.05 — 338  — —
0 16 3.48 - - —
Pt 1948  42.41 — 4254 —
Cl; 1065  23.19 - - — 2313 >

459.3  100.00.

Das Pyridin- und das Chinolinsalz erfahren unter verschiedenen
Bedingungen interessante Umsetzungen, welche der Eine von uns
in eiper besonderen Mittheilung zu besprechen gedenkt.

Aus der sehr grossen Anzahl von méglichen Doppelchloriden
sind nur die oben genannten dargestellt worden; die wenigen Beispiele
lassen aber erkennen, dass in dem Kohlenoxydplatinchlorid ein neues
Reagens zur Charakterisirung organischer Basen gegeben ist. Die
Doppelsalze sind meist etwas leichter loslich, als diejenigen vom
Typus PtCl,2RHCI], welche sich vom gewdhnlichen Platinchlorid
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ableiten, doch sind auch zahlreiche unldsliche Niederschlige darstell-
bar; dieselben werden namentlich mit Hilfe von Alkaloidlésungen er-
halten. So z. B. liefert salzsaures Brucin ein krystallisirtes, in
Wasser unldsliches Doppelsalz, welches jedoch nicht niher unter-
sucht wurde.

Bestimmung des Kohlenoxyds auf volumetrischem Wege.

Obwohl der Gehalt der soeben beschriebenen Verbindungen an
Kohlenoxyd durch die Elementaranalyse derselben ausreichend be-
wiesen werden konnte, war es doch wiinschenswerth, eine Reaction
zu besitzen, darch welche das Kohlenoxyd aus den Substanzen in
gasformigem Zustande abgeschieden und als solches erkannt werden
kann; die frilheren Mittheilungen iiber die Kohlenoxydverbindungen
enthalten keine Angaben nach dieser Richtung.

Wir haben gefunden, dass alle hierher gehérigen Verbindungen
das in ihnen enthaltene Kohlenoxyd als Gas entwickeln, wenn man
sie mit einer Auflsung von Cyankalium &ibergiesst. In der That ist
ups dieses Reagens vielfach von Nutzen gewesen, wenn wir erkennen
wollten, ob Proben einer neu gebildeten Substanz Kohlenoxyd ent-
bielten oder nicht. Die Reaction verliuft im Sinne der folgenden
Gleichung:

COPtCl; + 4KCN = K3Pt(CN), 4+ 2KCl + CO.

Das iiber Kalilauge aufgesammelte Gas wird zum allergrossten
Theile durch salzsaure Kupferchloriirldsung absorbirt; in der Regel
bleibt aber ein kleiner Rest (3—8 pCt. des Gases) iibrig, welcher
sich als Wasserstoff erweist. Andererseits haben wir festgestellt, dass
bei der Cyankaliumreaction eine sehr kleine Menge Kohlensiure ge-
bildet wird, welche man mit Hilfe von Barytwasser erkennen kann.
Man wird daher nicht fehlgehen mit der Annahme, dass dabei unter
Mitwirkung des Wassers eine Nebenreaction stattfindet nach der
Gleichung:

COPtCl; +- 4KCN + H:0 = K3;Pt(CN), +- 2KCl 4+ COy + Hoe.

Es wire hierbei nicht richtig vorauszusetzen, dass sich das
Kohlenoxyd mit Wasser in Kohlensiure nund Wasserstoff zerlegt hat;
vielmehr ist es wahrscheinlich, dass sich in der alkalisch reagirenden
Cyankaliamlésung neben der Wirkung der-locker gebundenen Blaun-
giure auch diejenige des Alkali bemerkbar macht, infolge deren
einerseits Kohlensdure und andererseits Platin gebildet wird, und dass
der auftretende Wasserstoff erst durch Einwirkung des frei werdenden
Platins anf das Cyankalium entsteht:

Pt +4KCN + 2H;0 = K;Pt(CN); + 2KHO + Hs.

Fir die gasvolumetrische Bestimmung des Kohlenoxyds in den

Verbindungen sind offenbar diese Nebenreactionen nicht schidlich, da
158*
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fir das verlorene Volumen Kohlenoxyd ein gleiches Volumen Wasser-
stoff eintritt und zugleich die Kohlensiure durch Absorption ver-
schwindet.

Man fiihrt die Bestimmungen zweckmissig in der Weise aus, dass
man aus dem Kolbchen, welches die zu analysirende Verbindung ent-
hilt, zundchst die Luft durch einen Strom von Kohlensiure verdringt
und darauf eine zur Umsetzung ausreichende Menge concentrirter
Cyankaliuml8sung mittels Scheidetrichter einfliessen lisst; das sich
entwickelnde Gas wird in einem mit Kalilauge gefiillten » Azotometerc
aufgefangen; zur Vollendung der Bestimmung ist es notbwendig, die
entstandene Losung zum Sieden zu erbitzen und das entwickelte Gas
durch Kobhlensiiure vollig in das Absorptionsrohr hiniiberzudringen.

Als Beispiel der Analyse soll hier die Bestimmung des Kohlen-
oxyds in dem beschriebenen Chinolin-Doppelsalze erwihnt werden;
ans 0.5165 g der Substanz wurden 23.1 ccm Gas (corrigirtes Volumen)
erhalten, entsprechend einem Gehalt der Verbindung an Kohlenoxyd
von 5.6 pCt. Die Verbindung CoH;NHCI, PtCOCIy verlangt 6.1 pCit.
Das Kaliumplatincyaniir ist aus der L&sung leicht zu isoliren.
Bei der Apalyse der einmal umkrystallisirten, lufttrocknen Substanz
wurden folgende Werthe erhalten:

Berechnet Gefunden
fiir Ko Pt(CN)4, 3H2 0 1. 1. 1L
3H. O 12.53 1213 — — pCt
K; 18.14 — 17561 — »
Pt 45.19 — — 4412 »

Umsetzungen des Kohlenoxydplatinchlorids auf
nassem Wege.

Obwohl das Kohlenoxyd, wie oben angefiihrt wurde, ohne
Schwierigkeit aus dem Kohlenoxydplatinchlorid und seinen Verbin-
dungen gasférmig isolirt werden kann, bleibt es unter anderen be-
stimmten Verhiltnissen sehr fest mit dem Platinchloriir vereinigt; man
vermag die Verbindung z. B. mit concentrirter Schwefelsiiure zu er-
wirmen, ohne dass sie zerstért wird. Andererseits kann man aber,
wie die folgende Ausfithrung beweisen soll, auf nassem Wege das
Kohlenoxyd zugleich mit dem Platin vom Chlor trennen und so das
Kobhlenoxydplatin in andere Verbindungen iiberfithren.

Kohlenoxydplatinbromid.

Wenn man die salzsaure L&sung des Chlorides in einem Strome
von Bromwasserstoff oder unter wiederholtem Hinzufiigen gelGster
Bromwasserstoffsiure auf dem Wasserbade zum Trocknen verdampft,
geschieht eine Umsetzung nach folgender Gleichung:

COPtCl; + 2HBr = COPtBr: + 2HCL
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Aus dem dabei erhaltenen Riickstande, welcher etwas Platin und
Platinbromiir enthilt, gewinnt man durch Umkrystallisiren aus heissem
Benzol sogleich das reine Bromid, COPtBrs, in Gestalt orangeroth
gefirbter Nadeln, welche bei 181-—1829¢ ohne wesentliche Zersetzung
schmelzen. Die Substanz l8st sich in heissem Benzol ziemlich leicht,
ist aber unléslich in Ligroin und ldsst sich wie das Chlorid aus Tetra-
chlorkohlenstoff umkrystallisiren. Durch Wasser wird der Korper
gemiss Schiitzenberger’s Reaction augenblicklich unter Abschei-
dung von Platin, Kohlensiure und Bromwasserstoff zersetzt; die Iso-
lirung und Aufbewahrung der hygroskopischen Substanz erfordert
also einige Sorgfalt; auch durch Alkohol tritt Zersetzung ein.

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab:

. Versu
Theorie LU
Pt 1948  50.89 5104 — — pCt.
Brs 160 41.79 — 4172 —
co 28 7.39 — = 704 >

382.8  100.00

Die Bestimmung des Kohlenoxyds wurde ebenso wie in allen
spiter zu erwihnenden Fillen nach der gasvolumetrischen Methode
ausgefiihrt,

Das Bromid ist, entsprechend dem Chlorid, in Bromwasserstoff-
sidure sehr leicht 16slich; auch hier erhilt man mit den Bromiden an-
organischer und organischer Basen eine Reihe von Doppelsalzen,
welche zum Theil prichtig krystallisiren und leicht isolirbar sind; es
wurde nur das Pyridindoppelsalz analysirt, welches sich aus Brom-
wasserstoff umkrystallisiren ldsst und gelbe Nadeln bildet; es schmilzt
zwischen 203° und 2050 ohne Zersetzung. Die Analyse zeigt, dass
der Substanz die Formel COPtBry, C;Hs NHBr zukommt.

Berechnet Gefunden
Pt 35.88 35.53 pCt.
Br 44.21 44.16 »

Das Salz 16st sich in Alkohol auf, wird aber durch Wasser, be-
sonders beim Erwirmen, zersetzt.

Es gelang nicht, die Verbindung des Bromids mit Bromwasser-
stoff, COPtBrg, HBr, welche den Doppelsalzen zu Grunde liegt, zu
igoliren; auch hier fand, wie in dem Falle des Chlorids, bei allen
Versuchen eine vollstindige Verflichtigung der Siure statt; dass aber
eine solche Verbindung besteht, geht schon daraus hervor, dass es
nicht gelingt aus der bromwassersoffsauren Losung eine Spur der
Substanz durch Schiitteln in Benzol iberzufiihren; wohl aber giebt
die benzolische Losung alles Bromid beim Schiitteln an Bromwasser-
stoffsiiure ab. In &hnlicher Weise kann das Bromid durch Chlor-
wasserstoffsiure und Jodwasserstoffsiure fixirt werden.
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Versuche, das Bromid auf trockenem Wege durch Ueberleiten
von Brom und Kohlenoxyd iiber erhitzten Platinschwamm zu ge-
winnen, fiihrten zu einer Substanz von den oben erwihnten Eigen-
schaften; wir haben unsere Versuche nach dieser Richtung aber ab-
gebrochen, als uns bekannt wurde, dass Pullinger in der schon
citirten Mittheilung das von ihm auf trockenem Wege aus Kohlenoxyd
und Platinbromiir erhaltene Kohlenoxydplatinbromid bereits beschrieben
hat. Die Schmelztemperatur desselben liegt nach Pullinger’s An-
gabe bei 1779, wihrend wir sie fiir die umkrystallisirte Substanz um
einige Grade héher fanden.

Kohlenoxydplatinjodid.

Wenn man die salzsaure Losung des Koblenoxydplatinchlorids
mit verdiinnter Jodwasserstoffsiure versetzt, so erhilt man einen
ziegelrothen amorphen Niederschlag, welcher sich ohne Zersetzung
mit Wasser waschen ldsst. Die getrocknete Substanz féirbt sich mit
Alkali schwarz und entwickelt mit Cyankaliumlésung Kohlenoxyd.
Dieser Niederschlag ist nicht das gesuchte Jodid; er enthilt jedoch
Jod und stelit ein Zwischenproduct dar, welches noch der niheren
Untersuchung bedarf; in Benzol und in Alkohol ist die Substanz
ebenso unléslich wie in Wasser; eine Probe des getrockueten Kirpers
ergab einen Gehalt an 54.2 pCt. Platin.

Zur Charakterisirang des Niederschlages sei noch erwihnt, dass er
nicht entsteht, wenn an Stelle der Chloridldsang eine bromwasser-
stoffsaure Bromidlésung zur Anwendung kommt. Der Niederschlag
16st sich leicht in Jodwasserstoffsiure; nach dem Eindampfen der
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne bleibt ein trockener Rick-
stand, welchen man nur mit heissem Benzol zu behandeln braucht,
um sogleich das reine Jodid zu erhalten. Noch einfacher ist es, das
rohe Gemisch der kohlenoxydhaltigen Chioride mit concentrirter Jod-
wasserstoffsiure direct einzudampfen; es erfolgt dabei eine stiirmische
Entwickelung von Kohlenoxyd und Kohlensiure (vergl. den Abschnitt
iiber das Chlorid); der so erhaltene trockene Riickstand hinterlisst
bei der Behandlung mit Benzol immer etwas Platin und Platinjodide,
welche sicb nicht 15sen.

Das Jodid scheidet sich aus dem erkaltenden benzolischen Filtrat
in Form von rothen mit violettem Oberflichenschimmer versehenen
stabférmigen Krystallen ab; die Farbe derselben erinnert an Chrom-
siiare. Die Substanz ist kaum noch fliichtig; sie schmilzt nicht ohne
Zersetzung zwischen 140° und 150° und giebt schon bei wenig erliéhter
Temperator Joddimpfe ab. Im Vacuum getrocknet ergab die Substanz
bei der Analyse Werthe, welche gestatten, das Jodid CO PtJ; dem
Chlorid und dem Bromid an die Seite zu stellen.
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. Versu
Theorie L fouch 1L
Pt 1948  40.85 4123 — — pCt.
co 28 5.87 — 558  —
J, 254 53.28 — — 5326 >
4768 100.00

An der Luft ist das Jodid bestindig und nicht hygroskopisch.
Die Zersetzung desselben durch Wasser verlduft ziemlich trige und
fibhrt zu jodhaltigen dunklen Niederschligen, die nicht weiter unter-
sucht wurden; Alkalien setzen Platin in Freiheit und Cyankalium-
16sung Kohlenoxydgas, wie schon durch die Analyse angedeutet wurde.
Die Krystalle 16sen sich leicht in Benzol und in Aether; die alkoho-
lische Ld&sung triibt sich beim Erwirmen, indem sich Platinjodiire,
spiiter Platin daraus absetzen.

Gegen Jodwasserstoffsdure und losliche Jodide verhilt sich der
Korper, wie man es aus seiner Analogie mit dem Chlorid und Bromid
erwartet; es sind zahlreiche theils 1dsliche, theils unlésliche Doppel-
salze mit Jodiden existenzfihig; so erhilt man z. B. die Verbindung
COPtJ2:KJ, indem man das Jodid mit der berechneten Menge Jod-
kalinm und wenig Wasser zusammenbringt und die entstandene Lisung
im Vacuum oder bei héherer Temperatur verdampft. Das Doppel-
salz krystallisirt dabei in gelbbraunen blittrigen Krystallen, welche
selir leicht in Wasser, Alkohol und Aether Iéslich, in Benzol und
Chloroform aber unléslich sind; es schmilzt zwischen 150 und 1809,
indem es sich langsam in Kohlenoxyd, Platin und Kaliumplatinjodid
zersetzt.

Ammoniak erzeugt in der wissrigen Losung des Doppelsalzes
einen gelben unldslichen, aus Alkohol krystallisirbaren Niederschlag,
welcher in einem  Ueberschuss von Ammoniak 16slich ist; die Losung
farbt sich aber schnell dunkel von ausgeschiedenem Platin; aus dem
Filtrat kann man krystallisirte Platinbasen gewinnen. Die Ammoniak-
verbindungen des Kohlenoxydplatins sind indessen von uns nicht
niher studirt worden.

Um noch ein zweites Beispiel mit organischemu Radical anzu-
fiilhren, wurde mit Hiilfe von jodwasserstoffsaurem Trimethylamin die
Verbindung COPtJs, N(CHj;); HJ dargestellt, in Wasser leicht lgsliche,
damit aber zersetzbare, schiefwinkelige orangegelbe Tafeln, welche ge-
wohnlich za Krystallskeletten geordnet sind. Das Salz schmilzt bei
957 vollig unzersetzt zu einem bei dem Abkiihlen wieder zu Krystallen
erstarrenden Oele; eine orientirende Platinbestimmung in der Substanz
ergab 29.26 pCt. Platin, wihrend die Theorie 29.34 pCt. erfordert

Vergleicht man die drei jetzt bekannten Halogenverbindungen mit
einander, so ergiebt es sich, dass gegeniiber den Einfliissen der Wirme
sich das Chlorid am bestindigsten verhilt, gegeniiber dem zersetzenden
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Einflusse des Wassers das Jodid; das Bromid steht zwischen beiden
in der Mitte.

Chlorid Bromid Jodid
Farbe gelb orangeroth roth
Schuelz- 1940 181—1820 140—150°
temperatur

Wirkung erhhter
Temperatur

nicht fliichtig,

unzersetzt fliichtig | schwer fliichtig sersotzbar

Wirkung stark hygroskopisch,|stark hygroskopisch,|nicht hygroskopisch,

des Wassers leicht zersetzbar leicht zersetzbar | schwer zersetzbar
. Bromw aisserstoﬂ’-‘ Jodwasserstoffsaure
Salzs.a,ure Lo.sung saure Ifosung bei Losung bei dem
bei dem Ein- dem E}ndampfen Findampfen kaum
dampfen zersetzbar wenig zor- zersetzhar
setzbar

Cyanverbindungen des Kohlenoxydplatins.

Kohlenoxydhaltige Cyanverbindungen des Platins haben wir nicht
zu isoliren vermocht; man kann aber leicht beobachten, dass bei der
oben beschriebenen Reaction mit Cyankalium cyanhaltige Zwischen-
producte auftreten, welche sehr verginglich sind.

Bei dem Eintrdufeln gel6ster Blausiure in die salzsanre Lésung
von Kohlenoxydplatinchlorid entsteht ein dunkler flockiger Nieder-
schlag, welcher, abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, in Natronlange
gich mit prichtig griiner Farbe 16st; bei dem Erwirmen schlidgt hiufig
die Farbe in Purpurroth um; zugleich aber erfolgt ein Auofbransen
von Kohlenoxyd, die Mischung wird allmihlich farblos, und aus der
erkaltenden Lo6sung erhilt man Krystalle von Kalinmplatineyaniir.
Wir haben auf die Untersuchung der beobachteten Zwischenproducte
verzichten miissen, da dieselbe jedenfalls einen grossen Aufwand von
Miihe und Zeit kosten wiirde; man darf aber wohl annehmen, dass
unter diesen Producten sich auch die hypothetische Verbindung
COPt(CN); befindet, dass diese aber sehr leicht in Platincyaniir und
Kohlenoxyd zerfillt, eine Zersetzung, fiir welche diejenige des Rhod-
anids eine Analogie bietet.

Schwefelcyanverbindungen des Kohlenoxydplatins.

In der salzsauren Losung des Kohlenoxydplatineblorids erhilt
man auf Zusatz von Rhodankalium sowie von freier Rhodanwasser-
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stoffsiure einen schwefelgelben amorphen Niederschlag, welcher im
Ueberschuss des Fillungsmittels 1dslich ist. Der Korper ist gegen
Wasser bestindig, in den gewohnlichen Lésungsmitteln unléslich und
vertrigt eine Erwidrmang auf 100°, obne sich zu zersetzen. Die
Analyse der Substanz hat uns iiber ihre Zusammensetzung noch keinen
sicheren Aufschluss gegeben; in Portionen verschiedener Darstellung
wurden gefanden:

Platin . . . . . 65.1 bis 67.7 pCt.
Schwefel . . . . 12.1 » 123 »
Stickstoff . . . . 5.2 pCt.
Chlor . . . . . 24 »

Das Chlor scheint zum Zustandekommen des Karpers erforderlich
zu sein, denn derselbe kann weder in der bromwasserstoffsauren
Losung des Bromids noch in der jodwasserstoffsauren Lésung des
Jodids erzeugt werden. Offenbar liegt hier ein #honlich complicirtes
Zwischenproduct vor wie in der oben erwihnten unldslichen Jod-
verbindung.

Zu einer gut definirten krystallisirten Verbindung gelangt man,
wenn man in zehn- bis zwanzigprocentige Rhodankaliumlésang die
concentrirte salzsaure Lésung des Kohlenoxydplatinchlorids in kleinen
Portionen eintrigt, solange der anfangs entstehende amorphe Nieder-
schlag sich wieder auflést; sorgt man dann sogleich fiir geniigende
Abkiihlung der Losung, so findet alsbald eine reichliche Abscheidung
kleiner, nadelférmiger, gelber Krystalle statt, welche leicht isolirbar
sind und keiner Reinigung bedirfen. Wie die Analyse der im Va-
cuum oder bei 1000 getrockneten Substanz ergab, liegt hier ein
Doppelsalz des Schwefelcyankaliums mit dem Kohlenoxydplatin-
schwefelcyanid vor von der Zusammensetzung COPt(CNS), KCNS.

Versuch

Theorie L IL mL Tv. V. VL
C, 480 1101 1092 — — — — — pCt
Ny 420  9.63 — 98] —  —  —  —
(0] 16.0 3.68 —_ —_ — — — — »
S; 960 22.02 — 2295 —  —
Pt 1948  44.69 — — — 44.86 44.74 4437 >
K 391 897 — —  — 880 818 — >

435.9 100.00

Die Bestimmung des Kohlenoxyds auf volametrischem Wege
ergab 5.77 pCt. gegen 6.42 pCt. der Theorie.

Das Doppelsalz 16st sich leicht in Alkohol; bei gelindem Er-
wirmen mit Wasser firbt die Fliissigkeit sich unter Gasentwickelung
roth; auch seine Losungen in Rhodankaliaum und in Rhodanwasserstoff-
sdure entwickeln allméhlich Kohlenoxyd und firben sich roth; gleich-
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zeitig scheidet sich ein kohlenoxydhaltiger, dunkelrother amorpher Nie-
derschlag aus, in welchem 65.9 pCt. Platin, jedoch kein Kalium ge-
funden werden.

Das soeben beschriebene Doppelsalz des Kohlenoxydrhodanids
mit Rhodankalium erhélt man auch sofort in Krystallen, wenn man
das Jodid CO PtJy in Rhodankaliumlésung eintrigt. Indem das
Jodid sich aufldst, scheiden sich die gelben Krystalle der Rhodan-
verbindung aus:

COPtJy + 3KCNS = COPt{(CNS);, KCNS + 2KJ.

Bei leichtem Erwirmen der Mischung findet unter Gasentwickelung
eine Auflésung der Krystalle statt; durch Eindampfen der gelbrothen
Losung gelingt es leicht, Kaliumplatinrhodaniir in Krystallen zu ge-
winnen. Das im Doppelsalze vorhandene Kohlenoxydrhodanid hat
also folgende Zersetzung erfahren:

COPt(CNS8); = Pt(CNS)3+ CO.

Diese Zersetzung ist also analog derjenigen, welche wir fiir das
hypothetische Kohlenoxydcyanid annahmen.

Entsprechend dem Kaliumdoppelsalz ist auch ein Kohlenoxyd-
platinammoniumrhodanid darstellbar, welches leicht 15slich ist.

Die Fluorwasserstoffsiure schliesst sich den iibrigen Halogen-
wasserstoffsiuren insofern nicht an, als sie die kohlenoxydhaltigen
Platinverbindungen nicht veréindert; es mag daher wohl kein Fluorid
des Kohlenoxydplatins existiren.

Endlich muss hier noch erwihnt werden, dass man in der salz-
sauren LoOsung des Chlorids auf Zusatz von Ferro- und Ferricyan-
kalium unlésliche Niederschlidge erhilt, welche kohlenoxydhaltig sind,
aber wegen ihrer amorphen Beschaffenheit wenig zu einem nédheren
Studium einladen.

Kohlenoxydplatinsulfid.

Der braunschwarze Niederschlag, welcher in der salzsauren Losung
des Kohlenoxydplatinchlorids durch Schwefelwasserstoff erzeugt wird,
konnte bei fliichtiger Betrachtung fiir Schwefelplatin gelten; es warde
aber bald erkannt, dass er Kohlenoxyd enthdlt und das Kohlenoxyd-
platiosulfid darstellt, welches nach der Gleichung

COP:Cl; +H:S=COPtS +2HCl]

sich gebildet hat.

Wie nicht anders erwartet werden kann, ist die Substanz ziem-
lich leicht zersetzbar; sie lisst sich mit Wasser auswaschen, aber
schon bei dem Trocknen im Vacuum giebt sie den grissten Theil des
Kohlenoxyds ab, sodass ein Product iibrig bleibt, welches grosse Mengen
von Platinsulfid enthilt. Die Analyse der Substanz wurde daher mit
noch feuchtem, zwischen Filtrirpapier abgepresstem Material ansge-
fiihrt; wir haben uns auf die Feststellung des Verhiltnisses von Platin
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za Kohlenoxyd und Schwefel in der Substanz beschrinkt, woraus die
Zusammensetzung erschlossen wurde. Da die Analyse mit einigen
Schwierigkeiten verkniipft ist, so sind die Werthe nicht sehr genau
ausgefallen, immerhin beweisen sie aber im Verein mit der Bildungs-
weise, dass in dem Priparate der Kérper CO Pt S vorliegt, welchem
folgende procentische Zahlen entsprechen wiirden.

Theorie Versuchl)u
Pt 194.8 76.45 76.45 76.45 pCt.
S 32 12.56 11.3 10.7 »
CO 23 10.99 12.7 12.3 »
254.8 100.00

Die Substanz ist unlgslich in den gebriuchlichen Losungsmitteln,
wird aber durch Salpetersiure unter Entwickelung von Kohlensiure
und Oxyden des Stickstoffs leicht zersetzt; ebenso l§st sie sich in
Konigswasser. Unter den Gasen, welche concentrirte Schwefelsiure
bei dem Erwirmen damit entwickelt, befindet sich schweflige Siure.
Bei dem Erwirmen der getrockneten Substanz anf 300 bis 4009 findet
unter Feuererscheinung eine leichte Verpuffung statt, wobei neben
Platin Kohlenséure, Schwefel und schweflige Siure als Zersetzungs-
prodacte anftreten. Die Bildung von reinem Kohlenoxysulfid, welches
man eigentlich erwarten sollte, konnte nicht beobachtet werden. Bei
dem Ueberleiten von Wasserstoff iiber das Sulfid tritt zwischen 100
und 2000 Schwefelwasserstoff und Kohlenoxyd auf; bei héberer Tem-
peratur verpufft die Substanz,

Das feuchte Material liefert bei dem Uebergiessen mit Cyan-
kaliuml6sung eine reichliche Entwickelung von Kohlenoxyd, wihrend
die Schwefelverbindungen des Plating dabei kein Gas abscheiden.
Wie diese, ist die Kohlenoxydverbindung, wenn auch schwierig, in
Schwefelammonium  16slich und besitzt die FEigenschaft, sich mit
Schwefelwasserstoff zn einer Sulfosiiure zu verbinden, deren Wasser-
stoff durch Metalle ersetzbar ist. Man gelangt zu dieser Substanz,
indeth man das oben beschriebene Jodid, CO PtJg, in kleinen Por-
tionen in eine Lésung von Einfachschwefelnatrium (Nag8) eintrigt.
Man erhilt dabei eine dunkelgelbe Losung, aus welcher Salzsiure die
freie Sulfoséiure in Gestalt braungelber an Eisenoxydhydrat erinnernder
Flocken fillt, Die Verbindung, welche vermuthlich die Zusammen-
setzung Ho CO Pt Sy hat, ist jedoch sehr unbestindig; wird sie nach
dem Answaschen mit Wasser im Vacuum getrocknet, so verliert sie
Schwefelwasserstoff und geht in das braunschwarze Sulfid tiber, von
dem schon die Rede war. Die Analyse des Koérpers ist nicht aus-

) Unter der Annahme, dass der Platingehalt der Substanz das theo-
retische ist.
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gefiihrt worden; bei der Reaction mit Cyankalium wurden in der ge-
trockneten Substanz 8.1 pCt. Kohlenoxyd gefunden.

Oxyd und Saunerstoffverbindungen des Kohlenoxydplatins.

Die gebrduchliche Bildungsweise der Metilloxyde auf nassem
Wege bot bei den Kohlenoxydplatinverbindungen wenig Aussicht auf
Erfolg; schon Schiitzenberger hat mit grosser Sorgfalt festgestellt,
dass bei der Einwirkung des Kohlenoxydplatinchlorids auf Alkalien
nur metallisches Platin ohne einen Gehalt an Kohlenoxyd gewonnen
wird. Die gleiche Wirkung beobachtet man auch, wenn man die salz-
saure Losung der Substanz mit Alkali fillt. Es gelingt aber doch,
mit einer geringen Abénderung des Verfabrens, die Existenz des
Kohlenoxydplatinoxyds nachzaweisen. Giesst man nédmlich die salz-
saure Losung des Chlorids in eine mit Essigsiiure angeséiuerte Lisung
von Natrium- oder Ammoniumacetat, so farbt sich die Mischung zu-
néichst violett, und schon in den nichsten Secunden setzt sich ein blau-
schwarzer flockiger Niederschlag ab; das Filtrat davon ist farblos.
Der Niederschlag, mit verdiinnter Essigsiure, zuletzt mit wenig Wasser
gewaschen, ist frei von Chlor. Bei dem Zusammenbringen mit wenig
Cyankaliuml8sung erhdlt man unter starker Kohlenoxydentwickelung
die schon erwihnte dunkelgrine Firbung, welche bei dem weiteren
Hinzufiigen von Cyankalium in Roth umschligt, um dann bald zu ver-
blassen; gewdhnlich bleibt hier etwas metallisches Platin, welches
im Niederschlage enthalten war, ungeldst zarick. Ob es gelingt, das
Kohlenoxydplatinoxyd im Zustande der Reinheit zu isoliren, erscheint
fraglich; den bei mehreren Versuchen erhaltenen Priparaten war um
so mehr Platin beigemengt, je linger das Auswaschen mit Wasser ge-
daunert hatte, Bei dem Erwirmen der Substanz mit Wasser tritt
vollige Zersetzung ein.

Bei der Bildungsweise des Niederschages nach dem ange-
gebenen Verfahren sollte man zuniichst die Entstehung von Kohlenoxyd-
platinacetat erwarten:

COPtCly + 2 NaCgH30¢ = CO PE(CQ H302)2 -+ 2 NaCl.

Das Oxyd wiirde daraus erst unter der Mitwirkung des Wassers
entstanden sein.

COPt(C2H; Og)e + HyO = COPtO + 2 HyCy 0.

Bekanntlich entstehen bei der Zersetzung von essigsauren Salzen
der Schwermetalle durch Wasser sehr héufiz an Stelle der Oxyde
(oder Hydrate) basische Acetate von verschiedener Zusammensetzung.
Auch in diesem Falle konute in dem Niederschlage hdufig eine kleine
Menge gebundener Essigsiure nachgewiesen werden.

Die bezeichnete Reaction ist noch zu wenig studirt, als dass wir
iiber die Zusammensetzang des Niederschlages endgiltige Auskuanft
geben konnten; wir mdchten aber die Bildung von Sauerstoffverbin-
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dungen des Kohlenoxydplatins durch unsere Versuche fiir erwiesen
halten, selbst fir den Fall, dass es nicht gelingt, das Oxyd COPtO
oder dessen Hydrat im Zustande der Reinheit herzustellen.

Das noch feuchte Material liefert bei der Beriihrung mit concen-
trirter Salzsiure wiederum (uunter Hinterlassung von etwas Platin) die
gelbe Losung des Chlorides, in welcher man mit den Chloriden orga-
nischer Basen die geschilderten Doppelsalze erhalten kann.

Bei dem Uebergiessen der Substanz mit Alkali findet schon in
der Kilte eine Umsetzung nach folgendem Schema statt:

COPtO + 2NaHO = Pt + NayCOs; + H,0.

Wendet man an Stelle der Natronlauge Barytwasser an, so kann die

Reaction an der Bildung von Baryumcarbonat leicht erkannt werden.

Bei dem Trocknen im Vacuum bleibt der Niederschlag kohlen-

oxydhaltig; er vertridgt auch ein schwaches Erwirmen; bei 300—400°¢

aber verpufft er schwach unter Bildung von Platin und Kohlensiure.
COPtO = Pt + COa.

Ob dieser merkwiirdige Vorgang so vollstindig verlduft, wie die an-
gegebene Gleichung angiebt, oder ob neben der Kohlensiure noch
kleine Mengen von Kohlenoxyd und Sauerstoff auftreten, ist noch nicht
sicher festgestellt worden.

Man darf nach diesen Beobachbtungen wohl vermuthen, dass die
von Schiitzenberger festgestellte Zersetzung des Chlorides COPtCl
darch Wasser in Platin, Salzsiure und Kohlensiure auf der inter-
medidren Bildung eines unbestindigen Oxydes beruht.

Definirte Sauerstoffsalze des Platinkohlenoxyds sind von uns nicht
hergestellt worden; es erscheint aber nicht unmdéglich, dass einige
derselben existenzfihig sind; vielleicht erweisen sich hier organische
Séduren wirksamer alg anorganische; es soll nur erwihnt werden, dass
das Nitroso-f-naphtol, welches vor einiger Zeit durch M. Ilinski und
G. v. Knorre') als Fillungsmittel in die analytische Chemie (z. B.
zur Trennung des Cobalts vom Nickel, sowie des Eisens von der
Thonerde) eingefiilhrt wurde, auch mit dem Kohlenoxydplatin eine
Verbindung eingeht und dasselbe aus seinen Lésungen fillt.

Die Frage nach dem freien Kohlenoxydplatin.

Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Beobachtungen geht hervor,,
dass der Atomcomplex PtCO als ein zusammengesetztes zweiwerthiges
Radical in zahlreiche Verbindungen der verschiedensten Art iberge-
fiihrt werden kann. Es ist wichtig festzustellen, dass das Radical in
diesen Verbindungen sich durchaus wie ein dem Platin &dhnliches
Metall verhilt; insbesondere zeigt sich dies an der Existenz und den
Eigenschaften des Kohlenoxydplatinsulfids.

1y Ilinski und v. Knorre, diese Berichte XVIIL, 699 u. 2728.
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In der anorganischen Chemie kennt man nur wenige zusammen-
gesctzte Radicale, welche sich #hnlich verhalten; als das Beispiel
eines solchen wird gewdhnlich das sauerstoffhaltige Uranyl (UOg)
angefiibrt. Von einem eigentlichen Vergleiche desselben mit dem
Kohlenoxydplatin kann natiirlich bei der so verschiedenen Zusammen-
setzung beider Radicale nicht die Rede sein. Auch in der Chemie
des Platins begegnet man schon o6fters festen Atomgruppen, welche
in die Constitution salzartiger Verbindungen iibergehen; es braucht
hier nur an die schon seit langer Zeit bekannten Platinbasen er-
innert zu werden, in welchen der stickstoffhaltige Rest mit dem
Platin eine feste Gruppe bildet.

Uebrigens sind die Kohlenoxydverbindungen nicht die einzigen
Korper, in denen das Platin (abgesehen von den Cyanverbindungen)
mit Kohlenstoff vereinigt ist; wir verdanken nimlich Schiitzen-
berger’s neuesten Beobachtungen!) auch noch die Kenntniss des
Schwefelkohlenstoffplating, PtCSs, dessen Zusammensetzung mit der
des Kohlenoxydplatinsulfids, COPtS, verglichen werden kann?),
Auch iiber Verbindungen des Platins mit Kohlenstoff selbst liegen
mehrere Beobachtungen vor. Wir hatten daher einige Hoffnung, bei
der Fortsetzung unserer Arbeit auf die metallische Verbindung
(PtCO)x zu stossen, deren Studium ein besonderes Interesse bieten
wiirde. Bis jetzt sind freilich alle Versuche, das Kohlenoxydplatin
zu isoliren, gescheitert; indessen mochten wir uns vorbebalten, iiber
diese Frage noch weiteres experimentelles Material zu sammeln.

D as Nickelkohlenoxyd, Ni(CO)s, welches von Mond, Langer
und Quincke 3), sowie das analog zusammengesetzte Eigsenkohlenoxyd
welches von Mond und Quincke4) und zugleich von Berthelot 9
kiirzlich entdeckt und beschrieben wurde, lassen sich den Kohlen-
oxydplatinverbindungen einstweilen nicht an die Seite stellen; an eine
Vergleichung wird man erst denken kinoen, wenn einerseits das freie
Kohlenoxydplatin, andererseits von den zuletzt genannten Verbin-
dungen wohl definirte Derivate bekannt geworden sind. Ebenso wenig
ist man berechtigt, das Kohlenoxydkalinm zum Vergleiche heranzu-
ziehen, welches so leicht zur Synthese organischer Verbindungen Ver-
anlassung giebt.

1) Schiitzenberger, Compt. rend. 111, 391; diese Berichte XXIII,
680 Ref.

2) Die von H. S. Soederbaum (vergl. diese Berichte XIX, 203 Ref.)
entdeckte Platosooxalsiure gehort nicht hierber, weil darin die Bindung des
Platins mit der kohlenstoffhaltigen Gruppe durch Sauerstoff vermittelt wird.

%) Mond, Langer und Quincke, diese Berichte XXIII, 628 Ref.

49 Mond und Quincke, diess Berichte XXIV, 2248,

5 Berthelot, Compt. rend. 112, 1343.
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Wir méchten zum Schlusse noch darauf hinweisen, dass unter
den Platinmetallen ausser bei dem Platin auch noch bei dem Palla-
dium eine Beziehung zu dem Kohlenoxyd bekannt ist. Die salzsaure
Losung des Palladitmehloriirs besitzt nimlich die Eigenschaft (nach
Cl. Winkler ') besonders bei Gegenwart von Kupferchloriir) Kohlen-
oxyd unter Abscheidung metallischen Palladiums zu Kohlensiure zu
oxydiren. Der Vorgang erinnert sehr an die Zersetzung der salzsauren
Koblenoxydplatinchloridlégung durch Wasser; er wird verstindlich,
wenn man annimmt, dass auch das Palladiumchloriir ein kohlenoxyd-
haltiges, mit Wasser sehr leicht zersetzbares Zwischenproduct zu
bilden vermag.

Auch die Verbindung des Kupferchloriirs mit Kohlenoxyd gehéort
in diese Betrachtung. Wie CL Winkler 2) und H. Drehschmidt 3)
beobachtet haben, erfolgt auch hier bisweilen, namentlich in ammo-
niakalischer Lésung, sowie auf Zusatz von Alkali, Abscheidung von
Metall unter Bildung von Kohlensinre; es ist noch nicht gelungen,
das Kohlenoxyd-Kupferchloriir in kohlenoxydhaltige Derivate iiberzu-
fiihren, ebensowenig wie man bisher vermocht hat, das Kohlenoxyd-
platinchlorid gleich dem Kohlenoxydkupferchloriir auf nassem Wege
darzustellen.

Charlottenburg, den 10. Juli 1891.

386. Wolter Aschan: Ueber einige Derivate der Homo-
piperidinsdure. (IL)

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCXXX]I.]
(Ringegangen am 15. Juli)

Vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der unter demselben
Titel erschienenen Mittheilung?). Ich habe die dort beschriebenen
Alkylpiperidone etwas genauer untersucht, das noch unbekannte f-Me-
thylpiperidon dargestellt und schliesslich die y- Amidobuttersiure, welche
zum Pyrrolidon fiihrt, auf dem analogen synthetischen Wege gewonnen.

Iy Cl. Winkler, Zeitschr. f. analyt. Chem. XXVIII, 273.
2y Cl. Winkler, Indnstriegase I, 91.

3) H. Drehschmidt, Diese Berichte XX, 2754,

1) W. Aschan, Diese Berichte XXIII, 3692.





