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hiesigen Lahrator ium in Angriff genommen hat ,  zu einem d e n  
o b i g e n  T h a t s a c h e n  e u t s p r e c h e n d e m  R e s u l t a t  fiihren w i d ;  
urid ebenso glaubc ich, w e n i g a t e n s  v o r  d e r  H a n d ,  drse auch aus 
der M o n o b r o n i b e r n s t e i n s P u r e  auf dem gleicben Wege wieder 
H e r n s t e i n s g u r e  erhalten wird. - Ich laese daher soeben die von 
Herrn O r l o w s k i  (Diem Ber. IX, 1604) erwiihnten Untersuchungen 
wiederholen. - Zogleich miichte ich, wenn dse aoch die bier besprochene 
Frage n i c h t  d i r e c t  beriihrt, mir erlauben, en bemerken, d u e  auch 
die von Herrn O r l o w s k i  in derselben Notiz (S. 1605) angefiihrte 
Verbindung.*C, H, (CN),' anderen Erfahrnngen gegeniiber Heden k e n  
e r r e g e n  k a n n ,  uud om deu $chon iiftera von mir betonten Satz, 
dass eich n i c h t  u e h r  ale e i u e  C y a n g r u p p c  an d a s s e l b e  Eohlen- 
atoffatom anlagern lasse, weiter zu priifen, habe ich dio Wiedorholuug 
sowolil d i e s e r  R e a c t i o n ,  wie nuch der von A m n t o l )  beecbriebenen 
E i 11 w i r k  u n g v on C y a n ka l i  u m a u f Die li 1 o r e s  s i  grr 5 11 r e -  A e t h e r  
i n  Angriff niehmen lassen. 

F r e i b u r g  i. B., 12. Mai 1877. 

238. L. F. Nilson:  Ueber Einwirkang von Jod and Alkohol 
a d  Platonitrite. 

(Eiiigegangen am 14. h i ;  verlesen In der Sitzong voo Hro. Eiigcn Sell.) 

Wiihrend meiner fortgesetzten Uutersuchung iiber die Platorlitrite*) 
habe ich dnrch Behandlung der E~dium-  und Bariomsnlze mit Jod  
iutereasanta Jododerivate erhalten, iiber welche ich hier berichten will. 

D a  die Lasungen der geuannten Salee das feste Jod  nur sehr 
langsam und schwierig aufnahmen, liess ich 1 Mol. desselben i n  al- 
koholischer Liisung auf l Mol. der Platonitrite einwirken. Nwh frei- 
willigem Verduneten schied die dnnkelrothbrauoe FliiBsigkeit kleine, 
schwarze Krystalle ab, wahrscheinlich ein additives und mit dem von 
B lo  m e  t ra  in d beobachteten Rromid 3) analogea Produkt. Beim Er- 
hitzen dieeer Fliissigkeit &at echon bei 30-40 n eine stiirmiache Ent- 
wickelung von Gasen ein, unter denen der Aldebyd scholl durch seinen 
charakteristischen Geruch leicht zu erkrcuen war; die Liisung w i d e  
heller und hellar, endlich klar und schiin bernsteiugelb. Nur dss 
Kaliiimsalz schied ausscrdein eineii unbedeuteoden, festen, schwarztn 
Absatr wi den Rlindern des Rerherglases ab; es wiir iiidesseri leitht, 
das aue dcr Liisung kryetaltisirende Jododerivnt davon zu befreien. 
d a  dieses Salz sich sehr lcicht , die schwarze Suhstai)z hinterlassend. 

') Licb , ,  Annal. 162, 390. 
*) DiCw Her., IX, 1753. 
6) Jourr.. I.  prrkt. Clr. X. F. 3, 214. 
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in wenig kaltem Waseer lijste und aue dieeer LBsung vollkuniman 
rein anschose. 

Dee Kal iumsa lz  bildet auf dicse Weiee nach freiwilligcm Ver- 
dunsten der LBsuiig sehr grosse, vierscitige, gliinzende, bernsteingelhe 
Siiulen, die an der Luft beetiindig sind und bei 10fii’ nur ihr Wasser 
veriiereu. 

A n a l y s c :  
1) 0.619 Or. gepreeeten Salzee verloren bei 1000 0.0335 Gr. 

Wasser iiud gaben dann nach detn Abtreiben mit iiberechiiseigcr 
Schwefeleiiure nnd Gliihen eincw Riickstand von 0.3475 Or. Plrtio 
4 Kaliumsulfat. Darwe nabm Wasaer 0.1635 Or. Sulfat =0.0734 Or. 
Kalium auf, indem der Platiiiriickstand 0.184 Or. wog. 

2) 0.454 Or. gepressten Salzes verloren bei loOD 0.0245 tin Ge- 
wicht und wurden dann mit kaustiscbern Kalk vermischt; das Gemisch 
wurde -mit SodalBsong dnrchtriinkt und in einem Platintiegel gegliiht, die 
Masse mit heiesem Wssser auegezogen, die erhaltene Lijsung mit iiber- 
schiissigem Silbernitrat versetzt und dann mit Salpetcrsiiwe e t w a  
saner gemacht. Dae auf diese Weise erhaltene Jodsilber mog 0.324 Gr., 
entsprechend 0.1751 Gr. Jod. 

3) 0.3855 Gr. gepreseten Salzes gaben ebenso 0.2715 Or. Jod- 
silber, entsprechend 0.1467 Or. Jod. 

4) 0.424 Gr. gepressten Salzes guben bei voluruetriaclier Stick- 
sioffbestimmung nach Dumas’  Verfahren 15.2 Cc. Stickstoff bei 12.1 O 

und 0.741 M. 
In Procenten sind dieee Zahlen: 

I. 11. 111. IV. 
Kaliumsulfat f Platin 56.14 - - -  
Ralinm . . . . . .  11.86 - 
Piatin . . . . . .  29.72 - 
Jod  . . . .  . .  - 38.57 38<06 - 
Sticketoff . . . . .  - - 4.3 1 
Wasser - . . . . . .  5.48 5.40 - 

Kp . N, 0, J, . P t  + 214,0, 

- - 
- -  

- 

und fiihren zu der Formel: 

die erfordert : 
Ka SO, + Pt 372.2 56-55 

KO . . . .  78.2 11.89 
P t  . . . .  198.0 30.08 
J p  . . . .  254.0 38.59 
Na . , . . 28.0 4.25 

2 H , O  . . .  36.0 5.47 
658.2 100.00 

0, . . . .  64.0 9.72 
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Daa B u r i  um e e l 2  krystallisirt auch in ausgeaeichnet schiitien, 
diamantgllnzendeo, bersteingelbeu, schief vierseitigen Saulen. Es lost 
sich sehr leicht in  Wasser, halt sich an der Luft unverandert und 
verliert bei 100° eiueu Theil seines Wassers. 

A q a l y s e :  
1) 0.671 Qr. gepressten Salzes verloren bci 1000 0.048 Or. Waeser 

und gaben nach Abtreiben mit Schwefelsih-e einen Gliihriickstand von 
0.3795 Gr. Bariumsulfat + Platin. 

2) 0.472 Gr. gepressten Salzes, das bei 100O 0.034 Gr. an Ge- 
wicht verlor, lieferteu nacb dem Gliihen mit Ammoniumcarbouat und 
Ausziehen imit Salzsaure 0.123 Gr. Platin; des  Filtrat lieferte 0.142 Gr. 
Hariumsulfut = 0.0835 Gr. Barium. 

3) 0.607 Or. gepressten Salzes gaben nach der unter dem Kulium- 
salze Anal. 2) angefiihrten Behandlung 0.38 Gr. Jodsilber, entsprechend 
0.4054 Gr. Jod. 

Oder procentisch: 
I. 11. 111. 

Bariumsulfat + Platin 56.56 - - 
Barium . . . . . .  - 17.69 - 
Platin . . . . . .  - 26.06 - 
Jod . . . . . . .  - - 33.8'4 
Waeser . . . . . .  7.15 7.20 - 

wiilrrend die Formel: 

erfordert : 
Ba. N, 0 4  Ja .Pt + 4 H 2 0  

BaS0,  + Pt 431 57.24 
Ba . . . .  137 18.10 
P t  . . . .  198 26.30 
Ja . . . .  254 33.73 
ZNO, . . .  92 12.22 
H,O . . .  18 2.39 
3 H 2 0  . . .  54 7.17 

753 l(io.00 
Das Ei i l  b e  r s a 1 z. Aus der Liieung der beschriebenen Salze fiillt 

Silbernitrat eine in Wasser sehr schwer losliche , citrongelhe, voll- 
ko omen amorphe Verbindung. Wascht man dieselbe mit Waaser aus 
und legt eie auf Fliesspapier, so nimmt sie eine blutrothe Farbe an ;  
ebenso verhalt sich nacL einiger Zeit auch ihre schwach gelbe Losung. 
Diese Farbenveranderung tiihrt wahrscheinlich von einer innerhalb 
des Molekiils stattfindenden Umlagerung her, mobei Jodsilber und 
irgend eine Platonitrosylsaure mit ihrer fur diese Verbindungen so 
charakteristischen rothen Farbe gleichzeitig gebildet werden. Bei ge- 
linder Qliihhitze giebt Bas Silbersair erst rothe und dann violette 
Diimpfe mn srlpetriger Siiure und Jod  ab. 



Die beiden analytisch untersuchten und ihrer Zugammenseteung 
nach iibereinstimmenden Salze enthalten, wie man sieht, nur halb so 
vie1 Stickstoff, wie die Platonitrite, ails welchen sie entetanden Bind. 
Die Umsetzung, durch welche dieselben gebildet werden, ist sehr be- 
merkanswerth. Ohne Zweifel addirt sich das dod erst zii dem h a t o -  
nitrite and giebt das Jodid: 

worin also vierwerthigee Platin anzunehmen ist. Erhtiht man dann 
die Temperatur, so nimmt der Alkohol a n  der Reaction Tbeil. Schon 
bei 30-40° tritt eine wesentliche Veriinderung ein; das Platin wird 
wieder dadurch zweiwerthig, dass zwei Qruppen NO, austreten, einen 
Theil des Alkohols zu Aldehpd oxydireu, mit einem andern Theil 
Aethylnitrit bildeu und von den beiden Jodatomen ersetzt werden. 
I h n n  man nun die Constitution der Platonitrite rlurch die Formel: 

Rs .  4 N O 9 .  Pt J,, 

R---O-- -NOsm:NO---O,  

0 _._ N O  $= N O  -.- 0’ 
;Pt 

R 
nusdriicken, so wird die der Jodverbindungen: 

R -.- 0 -.- NO :I= J, 

ein sehr in tercssantes Mittelglied ewischen Platonitriten und Jodoplati- 
niten. Die Bildung derselben aus Platonitriten, Jod  und Alkohol findet 
nach folgender Reactionsformel statt: 
K, . 4 N O ,  . P t  + J, C 3C9 H, 0 = Ka .N,  0 4  J, .Pt +C, H, 0 

+ 2[C9 H, . O .  NO] + 2H2 0. 
Dass dabei Aldehyd ohne Ansscheidung metallischen Platins auf- 

treten kann, zeigt nur ,  mit welcher ausserordentlichen Stiirke Stick- 
stoff und Plstiri cinander gebunden habcn; jedoch bleibt es  bemerkens- 
werth, dass gerade die dem Platin am nlchsten liegenden Nitrosyl- 
gruppen eutfernt werden, was aus dem Verhalten des Silbersalzes in 
der Hitze deutlich hervorgeht. 

Das Radical der neuen Salze diirfte man in  Uebereinstimmung 
mit der Benennung, die ich den in  Rede stehenden Verbindungen schon 
gegeben habe, P l a t o d i j o d o d i n i t r o s y l  nennen k6nnen nnd die Salze 
kiirzlich P l a t o j o d o n i t r i t e .  Durch doppelte Zerlegung dea Barium- 
d z e s  mit Sulfaten lasst sich, wie man vermuthen kann, ohne Zweifel 
eine ganze Reihe dieser Platojodonitrite darstellen ; die Untersuchung 
derselben sol1 mich in  der nlchsten Zeit beechiiftigen. 

U p s a  l a ,  UniversitHts-Laboratorium, 10. Mai 1877. 




