
Berechnet Gefunden fur das Salz der 
fur (C~HgO&Cu p-SBure m- S&ure 

Cu 17.57 17.61 17.83 pCt. 
Lijst man 1 Molekiil der AldehydobenzoBsaure in verdiinntern 

Alkali und fugt 1 Molekul Hydroxylaminchlorhydrat hinzu, so fallen 
nach circa 15 stiindigem Stehen geringe Mengen eines weissen Kiirpers 
aus, welche sich auf Zusatz von wenig Wasser sofort losen und wohl 
das Alkalisalz der Benzaldoximcarbonsaure darstellen. Auf Zusatz 
von Salzsaure fallt die B e n z a l d o x i m c a r b o n s a u r e ,  C O a H  . CsHa. 
C H  : NO H krystallinisch aus. Die p-Verbindung schmilzt bei 208 bis 
2100; ibre Analyse ergab: 

Ber. ftir C B H ~ N O ~  Gefunden 
N 8.47 8.32 p c t .  

Die m - V e r b i n d u n g  schmilzt bei 165" unter Zersetzung. Werden 
moleculare Mengen der AldehydobenzoEsauren und Phenylhydrazin in 
Essigsaure gelBst, so scheidet sich beim Stehen das entsprechende p -  
resp. m-Hydrazon aus; letzteres schmilzt bei 112-1 150, ersteres bei 
21 2-52140. 

385. F. M y l i u s  und F. Foers te r :  U e b e r  d i e  V e r b i n d u n g e n  
des Kohlenoxydpletins. 

Vorgetragen von F. M y l i u s  in der Sitzung vom 13. Juli. 

[Mittheilung aus der physikaliseh-technischen Reichsanstalt.] 

Bei Gelegenheit ron  Versuchen fiber die Herstellung reinen Pla- 
tins sind wir mit den merkwirdigen fluchtigen Verbindungen des 
Platinchloriirs mit Kohlenoxyd bekannt gewordm, welche S c h u  t z  e n  - 
b e r g e r l )  im Jahre  1868 entdeckt und eingehend beschrieben hat. 
Bei dern Studium derselben sind wir zu Beobachtungen gelangt, welche 
die Kenntniss dieser Substanzen wesentlich vervollstandigen und viel- 
leicht auch einiges allgemeinere Interesse bieten. 

S c h i i t z e n  b e r g e r  hat festgestellt, dass bei dern Ueberleiten r o n  
Cblor und Kohlenoxyd uber Platinschwamm bei einer Temperatur 
von etwa 2500 ein krystallinisches schrnelzbares Suplimat entsteht, 
i n  welchem die drci fluchtigen Verbindungen PtCla, CO - PtCla, 2CO 
- und 2 PtClz, 3 C O  enthalten sind. Die Trennung dieser Sub- 
stanzen gelang durch Behandlung des Robproductes mit Chlorkohlen- 

1 )  S c h u t z e n b e r g e r ,  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 Hinzutreten oder durch Verlust von 
Kohlenoxyd unter bestimmten Bedingungen wechselseitig in einauder 
iiberfiihren. Man kann aie nicht in wassrige Losung bringen; sie 
zerfallen bei der Beruhrung mit Wasser unter Abscheidung von 
flatin und der Bildung von Kohlenslure und Chlorwasserstoff in1 
Sinne der folgenden Gleichungen: 

1. P tClzCO + H2O = Pt + 2 HC1 + COa, 
2. PtCi2, 2 CO -t H a 0  = P t  + 2 HC1 + C02 + CO, 
3. 2 PtClz, 3CO + 2 Ha0 = 2 P t  + 4 HC1 + 2 COZ + CO. 
Den kohlenoxydhaltigen Substanzen kommt die Fahigkeit zu, 

sich noch mit anderen Stoffen zu verbindenl); bei dem Einleiten von 
Ammoniak in die durch Chlorkohlenstoff bewirkte Lijsung wurden 
die Verbindungen PtClzCO, 2 NH3 und PtCla, 2 C O ,  2NH3 bei dem 
Zusammenbringen mit Aethylen der Korper P t  Ci C 0, Ca H3 isolirt. 

Die Reihe der durch S c h u t z e n  b e r g e r  untersuchten kohlenoxyd- 
haltigen Platinverbindungen ist damit abgeschlossen. Es ist u n s  nicht 
bckannt geworden, ob in den 20 Jahren ,  welche seit den Mittheilun- 
gen S c h u t z e n b e r g e r ’ s  verflossen sind, ein anderer Chemiker sich 
ernstlich mit diesen Korpern beschaftigt hat; bei der Zusammen- 
stellung unserer Versuchsergebnisse erfahren wir jedoch, dass in den 
letzten Monaten ausser uns auch W. P u l l i n g e r a )  das Studium der 
erwahnten Platinverbindungen wieder aufgenommen und in der Eng- 
lischen chemischen Gesellschaft am 4. Juni  d. J. fiber seine Versuche 
berichtet hat. 

In Riicksicht hierauf scheint es  uns geboten, die Ergebnisse un- 
serer Untersuchung bekannt zu machen, obwohl dieselbe in mancher 
HinPicht noch einer Vervolistandigung bedarf3). 
Ve r h a1 t e n d e s K o h 1 e n o x y d p 1 a t i n  c h 1 o r i d s g e g e n S a 1 z s a u r e. 

Das Material zu unseren Versuchen wurde nach den Angaben 
von S c h i i t z e n b e r g e r  dargestellt. Der  in einem langen Glasrohr 
enthaltene moglichst reine Platinschwamm wurde , wie der genannte 
Forscher empfiehlt , bei erhijhter Temperatur abwechselnd einem 
Strome von Chlor und Kohlenoxyd ausgesetzt, oder beide Gase 
wurden gleichzeitig in bestimmtem Tempo fiber das Platin geleitet; 
im vorderen Theile d.es Rohres sammelt sich bei richtiger F i ihrung 
der Operation das Reactionsproduct als ein Sublimat oon hellgelben 
Nadeln oder als orangerothe leicht krystallinisch erstarrende Flussig- 
keit an. Die Temperaturerhohung geschah mit Hilfe eines mit Ruck- 

1) Schi i tzenberger ,  Bull. de la soc. chim. f23, 14, 97. 
2) Proceedings of the Chem. Society 1891, 111. 
J) Eine mfindliche Mittheilung daruber hat der Eine von uns der Ge- 

sellschaft bereits im November vorigen Jahres gemacht. 



flusskiihler versehenen kupfernen Mantels, in welchem Chinolin irn 
Sieden gehalten wurde, sodass sich die Reaction bei etwa 2350 vollzog. 
Wir  kijnnen die genannten Angaben von S c h i i t z e n b e r g e r  iiber den 
Verlauf des Processes bestatigen; es  gelang uns aber bei der ge- 
nannten Temperatur nicht, das Kohlenoxydplatinchloriir zu erhalten, 
wenn wir a n  Stelle yon Chlor und Kohlenoxyd Phosgengas a n -  
wandten, wlhrend S c h l t z e n b e r p  e r  ') auch mit Hilfe dieves Gases 
die Verbindung gewonnm hat ,  auch brarichte bei unseren Versuchen 
die Verfliichtigung 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 vollstandig sei; ein kleiner Theil 
des Metalles geht in das wassrige Filtrat iiber und kann daraiis der 
Hanptsache nach durch Sehwefelwasserstoff gefallt werden. >Die 
Wirkung des Wassers,c sagt S c h l t z e n b e r g e r ,  ,ist also cornplexer 
als die erwahnte Gleichung anzeigt, welche nur die Hauptzersrtzung 
ausdriicken so1l.a 

Nach unseren Beobachtungen beruht die Unvollstandigkeit der 
Platinabscheidung durch Wasser darauf, dass die bei der Reaction 
selbst entstehende Salzsaure einen Theil des Kohlenoxydplatinchloriirs 
vor der Zersetzung schiitzt. Die Verbindung COYtCla hat einen 
deutlich ausgesprochenen basischen Charakter , denn bei dern Ueber- 
giessen mit concentrirter Salzsaure 16st sie sich leicht zu einer 
citronengelben Fliissigkeit auf, in welcher man eine Verbindung der 
Substanz mit Chlorwasserstoff annehmen muss. Diese Substanz, 
welche der Platinchlorwasserstoffsaure vergleichbar wiire, ist jedoch 
wegen ihrer Leichtlijslichkeit und ihrer Unbestandigkeit nicht isolirbar; 
man kann aber aus weiteren Beobachtungen den Schluss ziehen, dass 
in der Lijsung die Verbindung COPtCla ,  H C 1  enthalten ist, in wel- 
cher der Wasserstoff durch metallische Radicale ersetzt werden kann. 
Verdampft man die salzsaure Liisung im Vacuum schnell zur Trockne, 
so verfluchtigt sich rnit der Salzsaure zugleich der gebundene Chlor- 
wasserstoff, und es hinterbleibt unter geringer Platinabscheidung ein 
gelber , in Nadeln krystallisirter Riickstand, welcher wiederum die 
Verbindung C O P t  Cls darstellt ; eine Chlorbestirnrnung in der Substanz 
ergab 23.97 pCt., wahrend die genannte Verbindung 24.16 pCt. erfor- 
dert; geschieht das Verdampfen der salzsauren Losung aber  auf dem 
Wasserbade, so findet selbst auf wiederholten Zusatz von Salzsaure 
eine vollige Zersetzung statt , und es hinterbleibt metallisches Platin. 

In  der L6sung bleibt das Kohlenoxydplatinchlorid nur vor der Zer- 
setzung geschiitzt, wenn die anwesende Salzsaure eine hijhere Concen- 

I)  Schi i tzenberger ,  Ann. chim. phys. '21, 354. 



tration besitzt. Bei der Verdiinnong der Liisung mit Wasser ist zuniichst 
keine Veranderung wahrnehmbar. Sobald aber die hydrolytische Zer- 
setzung des salzsauren Rohlenoxydplatinchlorids durch weiteren Zusatz 
von Wasser einen bestimmten Grad erreicht hat ,  nimmt die Losling 
plotzlich eine tief braunschwarze Farbung an; riach einiger Zeit senkt 
sich dann das ansgeschiedene Platin in dichten Flocken zu Boden. 
Die von S c h  u t z  e n  b e r  g e r  ermittelte Zersetzungsgleichung : 

COPtClz  + HzO = P t  + COz + 2 H C l  
gilt bier mit der Einschrankung, dass ein sehr kleiner Theil der  
Substanz noch unverandert in der sauren Fliissigkeit enthalten ist. 
Ausser der Concentration der Saure ist fur die Storung des Gleich- 
gewichtes in der Losung noch der Gehalt an geloster Substanz nnd 
die Temperatur maassgebend; eine rerdiinnte Losung, welche bei 200 
noch gelb erscheint, kann sich schon bei leichtem Erwarmen schwarr 
farben. Das Gleichgewicht der Lasung ist dann dauernd gestort und 
lasst sich durch nachtragliches Abkiihlen oder Hinzufiigen von Salz- 
siiure nicht wieder herstellen; nur in vereinzelten Fallen war, im Anfange 
des Farbenumschlages, eine derartige Erscheinung zu beobachten, was 
nur aus der Existenz kohlenoxyd haltiger Zwischenproducte erklsrt 
werden kann. 

Es bedarf kaum der Erwahnung, dass die Zersetzung der Sub- 
stanz nach der S c h u t z e n b e r g e r ’ s c h e n  Gleichung vollkommen ist, 
wenn die in der Losung vorhandene SLure durch Alkali iiber- 
sattigt wird. 

Das ausgeschiedene Platinschwarz lasst sich leicht rnit Wasser 
auswaschen; es entbalt. wie auch das von S c h i i t z e n  b e r g e r  erhaltene, 
eine Spur Chlor, bietet aber hinsichtlich seiner Contactwirkungen die 
bekannten Erscheinungen dar; bei starkem Erwarmen wird es com- 
pacter und geht in die graue Modification uber. Gemass seiner Dar- 
stellungsweise besitzt das so erhaltene Metal1 einen Grad von Reinheit, 
welcher dem nach den meist iiblichen Reinigungsmethoden gewonnenen 
Platin nicht zukommt. Die ausfiihrliche Begriindung dieser Thatsache 
bleibt einer spateren Mittbeilung vorbehalten. 

Den Reagentien gegeniiber besitzt die salzsanre Liisung des Kohlen- 
oxydpiatinchlorids ein kraftiges Reductionsvermiigen; sie fdlt Silber 
aus Silbernitratlijsungen , Gold aus Goldchlorid , Quecksilber rind 
Calomel aus Sublimatlosungen. Durch Zinnchloriir wird die L6sung 
stark gelbroth geflirbt; in Beriihrung mit concentrirter Schwefelsaure 
und einer Spur Furfurol liefert sie eine purpurrothe Farbung; man 
wird bier an die P e t  t e n  kofer’sche Gallensaurereaction erinnert und 
an die Miiglichkeit, dass auch bei dieser das Rohlenoxyd eine Rolle 
spielen kann. 

Wahrend die Verbindung COPt Cla unzersetzt in die salzsaure 
L6suug ubergeht, ist eine saure Losung der kohlenoxydreicheren Sub- 



stanzen von S c h u t z e n b e r g e r  nicht herstellbar; dieselben verlieren 
in Beruhruug rnit Salzsaure Kohlenoxyd, und die entstandene Liisung 
enthalt die kohlenoxydarmere Verbindung: 

(C0)aPtClz = C O P t C l z  + CO. 
Die Herstellung der salzsauren Losung des Kohlenoxydplatin- 

chloride geschieht daher am einfachsten, indem man das bei der Reac- 
tion zwischen Platin, Chlor und Kohlenoxyd erhaltene Suhlimat rnit 
concentrirter Salzsaure einige Zeit in Beruhrung 1Bsst. Unter den 
Gasen, welcha hierbei entweichen , befindet sich ausser Kohlenoxyd 
noch Kohlensaure; in der Losung aber ist nichts anderes vorhanden 
als die Verbindung C 0 P t  Cla; insbesondere ist weder Platinchlorfir 
noch Platinchlorid darin nachweisbar; erst bei rnonatelangern Stehen 
an der Luft macht sich ein Oxydationsprocess geltend, diirch welchen 
eine kleine Menge Platinchlorid gebildet wird. 

D o p p  e 1 s a l z  e d e  s K o h l  e n o x y d p 1 a t  i n c h 1 o r  i d s. 
Wie rnit Chlorwasserstoff vereinigt sich das Kohlenoxydplatin- 

chlorid mit loslichen Chloriden zu Doppelsalzen. Die Verbindungen 
mit Natriumchlorid, Kaliumchlorid , Ammoniumchlorid, Zinkchlorid 
u. s. w. sind gelb gefarbt und krystallisirbar, aber so leicht lijalich 
und durch Wasser so leicht zersetzbar, dass ihre lsolirung Schwierig- 
keiten macht. Man erhalt dagegen mit den salzsauren Salzen orga- 
nischer Basen eine Reihe wohldefinirter Verbindungen, welche nach 
der  Forrnel COPtCl2 ,  RHC1') zusarnmengesetzt sind. Die Ver- 
bindungen leiten sich also in der Weise yon der Saure HPtCOClg  
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 Trimethylamin, musste 
Abstand genommen werden, weil sie ausserordentlich leicht lBslich 
sind, dagegen erhalt man das 

s a l z s a u r e  A r n y l a m i n - K o h l e n o x y d p l a t i n c h l o r i d ,  
wenn eine Losung von salzsaurem Arnylamin rnit der salzsauren Lij- 
sung des Kohlenoxydplatinchlorids zusammengebracht wird. Die sich 
sogleich abscheidenden goldgelben Krystallblattchea sind ziemlich leicht 
i n  verdiinnter Salzsaure loslich und lassen sich daraus umkrystallisiren j 
sehr  leicht loslich sind sie in Alkohol und in Essigather, etwas 
schwerer i n  Aether , Renzol und Chloroform, welches man ebenfalls 
aIs Mittel zur Krystallisation benutzen kann ; durch Wasser wird das 
Salz unter Schwarzfarbung zersetzt. Der  Korper schrnilzt bei 184O und 
zersetzt sich bei weiterem Erhitzen; unter den fluchtigen Producten 
der Zersetzung hefindet sich immer etwas Kohlenoxydplatinchlorid, 

1) R sol1 die einssurige Base bedeuten. 
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welches leicht zur Bildung \-on BPlatinspiegelncc Veranlassung giebt 1). 

Die Bestimmung des Platins durch Gliihen der  hier erwahnten Doppel- 
salze setzt daber eine vorherige Zerstiirung 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 COPtCl2 ,  CgH13 N H  C1 entsprechen. 

Versuch 
I. 11. 111. IV. Theorie 

c6 72 17.26 17.64 - - - pct .  
- - Hi4 14 3.35 3.36 - 

N 14 3.35 - 
0 16 3.84 - 
P t  194.8 46.68 - - 
C13 106.5 25.52 - - 

- 3.68 - 
- - - 

46.50 - B 

- 25.49 )) 

417.3 100.00 

s a 1 z s a u r e s A n  i l i n  - Ko h 1 e n o x y d p 1 a t  i n c h 1 o r  i d. 
Dieses Salz erhalt man durch Hinzufiigen einer salzsauren Ani- 

linlijsung zu dem salzsauren Kohlenoxydplatinchlorid ; es bildet fett- 
glanzende gelbe Blattchen, welche in  warmer Salzsaure ziemlich leicht 
liislich sind; in den gebrauchlichen Liisungsmitteln liist es sich schwer, 
wird aber von Alkohol und yon Essigather leicht aufgenommen. Bei 
raschem Erhitzen schmilz das Salz zwischen 2100 und 2120 unter 
Schwarzfarbung und Gasentwicklung , auch hier tritt  bei der Zer- 
setzung ein platinhaltiges Sublimat auf. 

terechneten Werthe stimmen mit den bei der Analpse gefundenen gut 
iiberein; die Substanz wurde bei 100 

Die fiir die Formel 
C O P t  Clz , Ce H.i N H C l  

getrocknet. 
Versuch 

I. 11. 111. IV. Theorie 

- pct. 8-1 19.84 19.87 - - 

3.39 - 

c7 

HS 8 l .S9 1.92 - 
N 14 3.31 - 
0 16 3.78 - 
Pt 194.8 46.02 - - 
C$ 106.5 23.16 - 

- - 
- 

-- - - 
46.09 - B 

- - 24.96 a 

423.3 100.00 

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

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jehrg. XXIV. 158 



S a l z s a u r e s  Pyridin-Kohlenoxydplatinchlorid. 
Die Verbindung COPtCl2,  CgH5NHC1, nach Art der schon er- 

wahnten Doppelsalze dargestellt, bildet durchsichtige goldgelbe Prismen 
von starkem Glanze; sie lassen sich aus verdiinnter Salzsaure umkry- 
stallisiren; bei langerer Beriihrung mit Wasser  farben sie sich sch warz. 
I m  Vacuum getrocknet ergab die Substanz bei der Analyse folgende 
Werthe. 

Versuch 
I. 11. 111. IV. Theorie 

72 17.59 17.76 - - - pct .  
- 

c6 
- 6 1.47 1.57 - Hs 

14 3.42 - N 
3.91 - 0 16 

Pt 194.8 47.59 - - 47.50 - 
C13 106.5 26.02 - 

100.00 

- 2.95 - 
- - - 

- - 25.76 P 

S a l z s a u r e s  Chinolin-Kohlenoxydplatinchlorid. 
Entsprechend der Natur der darin enthaltenen Base ist dieses 

Doppelsalz, auf die gebrauchliche Art gewonnen, in wassrigen Lo- 
sungsmitteln schwer liislich und ziemlich bestandig; es lasst sich ohne 
Zersetzung in warmem Wasser 16sen; aus  Salzsaure krystallisirt es in 
hellgelben ansehnlichen Nadeln, welche sich leicht in Alkohol und in 
Essigather h e n  und bei 166 0 schmelzen; einige Grade dariiber findet 
Zersetzung statt. V i e  die Analyse zeigt, entspricht die Substanz der 
Formel C 0 Pt Clz, Cs H? NH C1. 

Versuch 
I. 11. 111. IV. Theorie 

ClO 120 26.13 26.22 - - - pct .  
H8 8 1.74 1.88 - 
N 14 3.05 - 
0 16 3.48 
P t  194.8 42.41 - 
CIS 106.5 23.19 - 

- - 
- 3.38 - 

- - - - 
- 42.54 - B 

- - 23.13 B 

459.3 100.00. 
Das Pyridin- und das Chinolinsalz erfahren unter verschiedenen 

Bedingungen interessante Umsetzungen, welche der Eine von uns  
in einer besonderen Mittheilung zu besprechen gedenkt. 

Aus der sehr grossen Anzahl von mijglichen Doppelchloriden 
sind nur die oben genaiinten 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 loslicb, als diejenigen vom 
Typns Pt C14,2RHCI, welche sich vom gewahnlichen Platinchlorid 
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ableiten, doch sind auch gahlreiche unlosliche Niederschlage darstell- 
bar; dieselben werden namentlich mit Hilfe von Alkaloidlosungen er- 
halten. So z. B. liefert salzsaures Brucin ein krystallisirtes, in 
Wasser unlijsliches Doppelsalz, welches jedoch nicht naher unter- 
sucht wurde. 

Bes t immun  g d e s  K o h l e n o x y d s  a u f  v o l u m e t r i s c h e m  Wege. 
Obwohl der Gehalt der soeben beschriebenen Verbindungen an 

Koblenoxyd durch die Elementaranalyse derselben ausreichend be- 
wiesen werden konnte, war es doch wiinschenswerth, eine Reaction 
zu besitzen, durch welche das Kohlenoxyd aus den Substanzen in 
gasfarmigem Zustande abgeschieden und als solches erkannt werden 
kann; die friiheren Mittheilungen iiber die Kohlenoxydverbindungen 
enthalten keine Angaben nach dieser Richtung. 

Wir haben gefunden, dass alle hierher gehijrigen Verbindungen 
das in ihnen enthaltene Kohlenoxyd als Gas entwickeln, wenn man 
sie mit einer Auflijsung von Cyankalium iibergiesst. In der That ist 
uns dieses Reagens vielfach ron Nutzen gewesen, wenn wir erkennen 
wollten, ob Proben einer neu gebildeten Substanz Kohlenoxyd ent- 
hielten oder nicht. Die Reaction verlauft i m  Sinne der folgenden 
Gleichung : 

COPtCla + 4 K C N  = KaPt(CN)4 + 2KC1+ CO. 
Das iiber Kalilauge aufgesammelte Gas wird zum allergrbssten 

Theile durch salzsaure Kupferchloriirlosung absorbirt; i n  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 Kohlensaure 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 : 
COPtClz + 4 K C N  + H2O = KaPt(CN)4 + 2KC1 + CO2 + H2. 

Es ware hierbei nicht richtig vorauszusetzen, dass sich das 
Kohlenoxyd mit Wasser in Kohlensaure und Wasserstoff zerlegt hat; 
vielmehr ist es wahrscheinlich, dass sich in der alkalisch reagirenden 
Cyankaliumlosung neben der Wirkung der locker gebundenen Rlau- 
saure auch diejenige des Alkali bemerkbar macht, infolge deren 
einerseits Kohlensaure und andererseits Platin gebildet wird, und dass 
der auftretende Wasserstoff erst durch Einwirkung des frei werdenden 
Platins auf das Cyankalium entsteht: 

P t  + 4 K C N  + 2Ha0  = KzPt(CN)* + 2 K H 0  + Ha. 
Fiir die gasvolnmetrische Bestimmung des Kohlenoxyds in den 

Verbindungen sind offenbar diese Nebenreactionen nicht schadlich, da 
1.58 * 
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fur das verlorene Volumen Kohlenoxyd ein gleiches Volumen Wasser- 
stoff eintritt und zugleich die Rohlensaurs durch Absorption rer- 
sch windet. 

Man fiihrt die Bestimmungen zweckmassig in der Weise aus, dass 
man aus dem Kiilbchen, welches die zu analysirende Verbindung ent- 
halt, zunkchst die Luft durch einen Strom von Kohlensanre verdrangt 
und darauf eine ziir Umsetzung ausreichende Menge concentrirtrr 
Cyankaliumliisung mittels Scheidetrichter einfliessen lasst ; das sicb 
entwickelnde Gas  wird in einem mit Kalilauge gefiillten rhzotometerc 
aufgefangen ; zur Vollendung der Bestimmung ist es nothwendig, die 
entstandene Losung zurn Sieden zu erhitzen und das entwickelte Gas 
dorch Kohlensaure vollig , in das Absorptionsrohr hiniiberzudrangen. 

Als BeisDiel der Analyse soll hier die Bestimmung des Rohlen- 
oxyds in dem beschriebenen Chinolin-Doppelsalze erwahnt werden ; 
aus 0.5165 g der Substanz wurden 23.1 ccm Gas (corrigirtes Volumen) 
erhalten, entsprechend einem Gehalt der Verbindung an Kohlenoxpd 
von 5.6 pCt. Die Verbindung CsH7XHCC1, P tCOCI,  verlangt G . 1  pCt. 
Das Kaliumplatincyanur ist aus der Liisung leicht zu isoliren. 
Bei der Analyse der einrnal umkrystallisirten, lufttrocknen Substanz 
wurdeii folgeude Werthe erhalten: 

Berechnet Gefunden 
fur  Ii,Pt(CN),, 3 H 2 0  I. Ir. III. 

3HzO 12.53 12.73 - - p c t .  
17.51 - >> 
- 44.12 P 

18.14 - K2 
Pt 45.19 - 

U m s e t z u n g e n  d e s  K o h l e n o x y d p l a t i n c h l o r i d s  a u f  
n a s s e m  Wege.  

Obwohl das Kohlenoxyd, wie oben angefuhrt wurde, ohne 
Schwierigkeit aus dem Kohlenoxydplatinchlorid und seinen Verbin- 
dungen aasfiirmig isolirt werden kaun, bleibt es unter anderen be- 
stimmten Verhaltnissen sehr fest mit dem Platinchlorur vereinigt; man 
rermag die Verbindung z. B. mit concentrirter Schwefelsaure z u  er- 
warmen, ohne dass sie zerstort wird. Andererseits kann man aber, 
wie die folgende Ausfiihrung beweisen soll, auf nassem Wege das 
Kohlenoxyd zugleich mit dem Platin vom Chlor trennen und so das 
Kohlenoxydplatin in andere Verbindungen iiberfiihren. 

K o h l  e n o  x yd p l  a t i n  b r o  mid. 
Wenn man die salzsaure Losung des Chlorides in einem Strome 

von Bromwasserstoff oder unter wiederholtem Hinzufiigen geliister 
Bromwasserstoffsaure auf dem Wasserbade zum Trocknen verdampft, 
geschicht eine Umsetzung nach folgender Gleichung: 

COPtCln + 2 H R r  = COPtBrz  + 2HC1. 



Bus dem dabei erhaltenen Riickstande, welcher etwas Platin und 
Platinbromur enthalt, gewinnt man durch Umkrystallisiren aus heissern 
Benzol sogleich das reine Bromid, COPtBrz, in Gestalt orangeroth 
gefarbter Nadeln, welche bei 181-1820 ohne wesentliche Zersetzung 
schmelzen. Die Substanz lost sich in heissem Benzol ziemlich leicht, 
ist aber unloslich in Ligroi‘n und Iasst sich wie das Chlorid aus Tetra- 
chlurkohlenstoff umkrystallisiren. Durch Wasser wird der Korper 
gemass S c h i i t z e n b e r g e r ’ s  Reaction augenblicklich unter Abschei- 
dung von Platin, Kohlensiiure und Bromwasserstoff zersetzt; die Iso- 
h u n g  und Auf bewahrung der hygroskopischen Substanz erfordert 
also einige Sorgfalt; auch durch Alkohol tritt Zersetzung ein. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab: 
Versuch 

I. 11. 111. Theorie 

P t  194.8 50.89 5 1.04 - - p c t .  
Bra 160 41.79 - 
CO 28 7.32 __ 7.04 

41.72 - x 
- 

38’2.8 100.00 
Die Bestimmung des Kohlenoxyds wurde eberiso wie in allen 

spater zu erwahnenden Fallen nach der gasvolumetrischen Methode 
ausgefiihrt. 

Das Bromid ist, entsprechend dem Chlorid, in Bromwasserstoff- 
saure sehr leicht 18slich; auch hier erhalt man mit den Bromiden an- 
organischer und organischer Basen sine Reihe von Doppelsalzen, 
welche zum Theil priichtig krystnllisiren und leicht isolirbar sind; es 
wurde nur Gas Pyridindoppelsalz analysirt, welches sich aus Brom- 
wasserstoff umkrystallisireri lasst und gelbe Nadeln bildet ; es schmilzt 
zwischen 2030 und 2050 ohne Zersetzung. Die Analyse zeigt, dass 
der Substanz die Formel CO PtBrz, Cs H5 NH Br zukommt. 

Berechnet Gefunden 
P t  35.58 35.53 pct .  
Br 44.21 -14.16 x 

Das Salz lost sich in Alkohol auf, wird aber durch Wasser, be- 
sonders beim Erwarnien, zersetzt 

Es gelang nicht, die Verbindung des Bromids mit Bromwasser- 
stoff, COPtBra, HBr, welche den Doppelsalzen zu Grunde liegt, zu 
isoliren; auch bier fand, wie in dem Falle des Chlorids, bei allen 
Versuchen eine vollstandige Verfliichtigung der Saure statt; dass aber 
eine solche Verbindung besteht, geht schon daraus hervor, dass es 
nicht gelingt aus der bromwassersoffsauren Losung eine Spur der 
Siibstanz durch Schiitteln in Benzol iiberzufiihren; wohl aber giebt 
die benzolische Losung alles Bromid belm Schiitteln an Bromwasser- 
stoffsiiure ab. I n  ahnlicher Weise kann das Bromid durch Chlor- 
wasserstoffsanre und Jodwasserstoffsaure fixirt werden. 



Versuche, das  Bromid auf trockenem Wege durch Ueberlerten 
von Brom und Kohlenoxyd fiber erhitzten Platinschwamm zu ge- 
winnen, fiihrten zu einer Substanz von den oben erwahnten Eigen- 
schaften; wir haben unsere Versuche nach dieser Richtung aber a t -  
gebrochen, als uns bekannt wurde, dass P u l l i n g e r  in der schon 
citirten Mittheilung das von ibm auf trockenem Wege aus Kohlenoxyd 
und Platinbromiir erhaltene Rohlrnoxydplatinbromid berei ts beschrieben 
hat. Die Schmelztemperatur desselben liegt nach P o l l i n g e r ' s  An- 
gabe bei 1 7 7 0 ,  wahrend wir sie fiir die urnkrystallisirte Substanz urn 
einige Grade hiiher fanden. 

K o h l e n o x y d p l a t i n j o d i d .  

Wenn man die salzsaure Lijsung des Roblenoxydplatinchlorids 
rnit verdiinnter Jodwasserstoffsaure versetzt, so erhalt man einen 
ziegelrothen amorphen Niederschlag , welcher sich ohne Zersetzung 
rnit Wasser waschen lasst. Die getrocknete Substanz farbt sich mit 
Alkali schwarz nnd entwickelt mit Cyankaliumlijsung Kohlenoxyd. 
Dieser Niederschlag ist nicht das gesuchte Jodid; er enthalt jedoch 
Jod und stellt ein Zwischenproduct d a r ,  welches noch der naheren 
Untersuchung bedarf; in Benzol und in Alkobol ist die Snbstanz 
ebenso unliislich wie in Wasser; eine Probe (IPS getrbckrieten Iitirpers 
ergab einen Gehalt an 54.2 pCt. Platin 

Zur Charakterisirung des Niederschlageu 8ei noch erwahnt, daes er 
nicht entstrbt , w m n  an Stelle der Chloridliisung eine bromwasser- 
stoffmure Rromidl6sung zur Anwendnng kommt. Der  Niedersrhlag 
16st sich leicht in Jodwasserstoffsaure; nach dem Eirrdampfen der 
Losung auf dem Wasserbade zur Trockne bleibt ein trockener Riick- 
stand, welchen man nur rnit heissem B e n d  z u  behandeln braucht, 
um sogleich das  reine Jodid zu erhalten. Noch rinfaeher ist es, daq 
rohe Gemisch der kohlenoxydhaltjgen Chloride mit concentrirter Jod- 
wasserstoffs5ure direct einzudampfeii ; t's erfolgt dabei eine sturmische 
Entwickelung von Kohlenoxyd und Kohlensaure (vergl. den Abschnitt 
uber das Chlorid); der so erhaltene trockene Ruckstand hiuterlasst 
bei der Behandlung mit Benzol immer etwas Platin und Platinjodide, 
welche sich nicht losen. 

Das Jodid scheidet sich aus dem erkaltenden benzolischen Filtrat 
in  Form von rothen rnit violettem Oberflachenschimmer versehenen 
stabfiirmigen Krystallen ab ; die Farbe derselben erinnert an Chrorn- 
szare. Die Substanz ist kaum noch fliichtig; sie schmilzt nicht ohne 
Zersetzurrg zwischen 1400 und 150" und giebt schon bei wenig erL6hter 
Temperatur Joddampfe ab. Im Vacuum getrocknet ergab die Sultstanz 
bei der Analyse Werthe, welche gestatten, das Jodid C O  PtJ2  dem 
Chlorid und dern I5romid an die Seite zu stellell. 



Theorie Versuch 
I. 11. 111. 

P t  192.8 40.85 41.23 - - p c t .  
co  2 s  5.87 - 
Jz 254 53.28 - 

5.53 - > 
- 53.26 

476.5 100.00 
An der Luft ist das Jodid bestandig und nicht hygroskopisch. 

Die Zersetzung desselben durch Wasser verlauft ziemlich trage und 
fiihrt zu jodhaltigen dunklen Niederschlagen , die nicht weiter unter- 
sucht wurden ; Alkalien setzen Platin in  Freiheit und Cyankalium- 
losung Kohlenoxydgas, wie schon durch die Analyse angedeutet wurde. 
Die Krystalle liisen sich leicht in Benzol und in Aether; die alkoho- 
lische Liisung triibt sich beim Erwarmen, indem sich Platinjodtire, 
spater Platin daraus absetzen. 

Grgen Jodwasserstnffsaure und losliche Jodide verhalt sich der 
KBrper, wie man es a m  seiner Analogie mit dem Chlorid und Bromid 
erwartet; es sind zahlreiche theils liisliche , theils unlosliche Doppel- 
salze mit Jodiden existenzfahig; so erhalt man z. B. die Verbindung 
C O P t J 2 R J ,  indem man das Jodid mit der berechneten Menge Jod- 
kalium und wenig Wasser zusammenbringt und die entstandene Losung 
im Vacuum oder bei hoherer Temperatur verdampft. Das Doppel- 
salz krystallisirt dabei in gelbbraunen blattrigen Krystallen , welche 
sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether liislich, in kenzol und 
Chloroform aber unliislich sind; es schmilzt zwischen 150 und 1800, 
indem es sich langsam in  Kohlenoxyd, Platin und Kaliumplatinjodid 
zersetzt. 

Ammoniak erzeugt in  der wissrigen Losung des Doppelsalzes 
einen gelben unliislichen , aus Alkohol krystallisirbaren Niederschlag, 
welcher in einem Ueberschuss von Ammoniak loslich 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 
ngher studirt worden. 

Urn noch ein zweites Beispiel mit organischem Radical anzu- 
fuhren , wurde mit Hulfe von jodwasserstoffsaurem Trimethylamin die 
Verbindung COPtJ2, N (CH3)s H J dargestellt, in Wasser leicht losliche, 
damit aber zersetzbare, schiefwinkelige orangegelbe Tafeln, welche ge- 
wohnlich zu Krystallskeletten geordnet sind. Das salz schmilzt bei 
95O viillig unzersetzt zu einem bei dem Abkiihlen wieder zu Krystallen 
erstarrenden Oele; eine orientirende Platinbestimmung in der  Substanz 
ergab 29.26 pCt. Platin, wahrend die Theorie 29.34 pCt. erfordert 

Vergleicht man die drei jetzt bekannten Halogenverbindungen mit 
einauder, so ergiebt es sich, dass gegeniiber den Einfliissen der Warme 
sich dns  Chlorid am bestandigsten rerhalt, gegeniiber dem zersetzenden 
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Farbe 

Chlor id  .Bromid J o d i d  

gelb orangeroth roth 

I 194O I 1s 1 - 1 sa Schmelz- 
temperatur 

140-150" 

Wirkung erhbhter 
Temperatur 

nicht fliichtig, 
zersetzbar 

unzersetzt fliichtig schwer fliichtig 

Wirkung 
des Wassers 

stark hygroskopisch, stark hygroskopisch, nicht hygroslropisch, 
leicht zersetzbar leicht zersetzbar schmer zersetzbar 

Salzsaure Losung 
bei dem Ein- 

dampfen zersetzbar 

Bromwasserstoff- Jodwasserstoffsaure 
Losung bei dem saure Losung bei 

dem Eindampfen EindampfeI1 kaum 
zersetzhr menig zcr- 

setzbnr 

Einflusse des Wassers das Jodid; das Bromid steht zwischen beiden 
in  der Mitte. 

C y a n  v e r  b i n d un g e  n d e s Ko h 1 e n  o x y d p 1 a t i n s .  
Kohlenoxydhaltige Cyanverbindungen des Platins haben wir nicht 

zu isoliren verrnocht; man kann aber leicht beobachten, dass bei der 
oben beschriebenm Reaction mit Cyankalium cyanhaltige Zwischen- 
producte anftreten, welche sehr verganglich sind. 

Bei dern Eintraufeln gelaster Blausaure in die salzsaure Losung 
von Kohlenoxydplatinchlorid entsteht ein dunkler flockiger Nieder- 
schlag, welcher, abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, in Natronlauge 
sich mit prachtig griiner Farbe  16st; bei dem Erwarmen schlagt baufig 
die Farbe in Purpurroth urn; zugleich aber erfolgt ein Aufbrausen 
von Kohlenoxyd, die Mischung wird allrnahlich farblos, und aus der 
erkaltenden Losung erhalt man Krystalle von Kaliumplatincyanur. 
Wir  haben auf die Untersuchung der beobachteten Zwischenproducte 
verzichten miissen, da dieselbe jedenfalls eineri grossen Aufwand von 
Miihe und Zeit kosten wiirde; man darf aber wohl annehmen, dass 
unter dieeen Producten sich auch die hypothetische Verbindong 
COPt(CN)s befindet, dass diese aber sehr leicht in Platincyaniir and 
Kohlenoxyd zerfallt, eine Zersetzung, fiir welche diejenige des Rhod- 
anids eine Analogie bietet. 

S c h w e f e l  c y a n v e r b  i n d u n g e n d e s K o h  1 e n  o xy d p 1 at  i n s. 

In der salzsauren Liisung des Kohlenoxydplatinchlorids erhalt 
man auf Zusatz con Rhodankalium sowie von freier Rhodanwasser- 
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stoffsaure einen schwefelgelben amorphen Niederschlag , welcher irn 
Ueberschuss des Fallungsmittels liislich ist. Der  Korper  ist gegen 
Wasser bestandig, in den gewijhnlichen Losungsmitteln unlijslich und 
vertragt eine Erwarrnung auf 1000, ohne sich zu zersetzen. Die 
Analyse der Substanz hat uns fiber ihre Zusarnmensetzung noch keinen 
sicheren Aufschluss gegeben ; in Portionen verschiedener Darstellung 
wurden gefunden : 

Platin . . . . . 65.1 bis 67.7 pCt. 
Schwefel . . . . 12.1 )) 12.3 )) 

Stickstoff . . . . 5.2 p c t .  
Chlor . . . . . 2.4 )) 

Das Chlor scheint zum Zustandekornmen des KGrpers erforderlich 
eu sein , denn derselbe kann weder in der bromwasserstoffsauren 
Liisung des Bromids noch in der jodwasserstoffsauren Losung des 
Jodids erzeugt werden. Offenbar liegt hier ein lhnlich complicirtes 
Zwischenproduct vor wie in der oben erwahnten unliislichen Jod- 
verbindung. 

Z u  einer gut definirten krystallisirtem Verbindung gelangt man, 
wenti man in zehn - bis zwanzigprocentige Rhodankaliumlosung die 
concentrirte salzsaure Liisung des Kohlenoxydplatinchlorids in kleinen 
Portionen eintragt, solange der anfangs entstehende amorphe Nieder- 
schlag sich wieder auflost; sorgt man dann sogleich fiir geniigende 
Abkuhlung der Liisung, so findet alsbald eine reichliche Abscheidung 
kleiner , nadelfiirmiger , gelber Krystalle statt,  welche leicht isolirbar 
bind und keiner Reinigung bediirfen. Wie die Analyse der im Va- 
ciiuni oder bei 1000 getrockneten Substanz ergab, liegt hier ein 
Doppelsalz des Schwefelcyankaliums rnit dern Koblenoxydplatin- 
schwefelcyanid vor von der Zusammensetzung CO Pt(CNS)z, K C N S. 

Theorie Versuch 
1. I:. 111. TV. V. VI. 

Cq 4s.o 11.01 10.92 - - - - - pct .  
9.61 - - - - I V 3  4.20 9.63 - 8 

O 16.0 3.68 >> 
s3 96.0 22.02 - - 22.25  - - - > 
Pt 191.8 11.69 _ - -  44.86 44.74 44.37 B 

I( 39.1 8.97 _ - -  8.80 8.18 - > 

_ - - - - -  

435.9 100.00 
Die Bestimmung des Kohlenoxyds auf  volunietrischern Wege 

ergab 5.77 pCt. gegen 6.42 pCt. der Theorie. 
Das Doppelsalz lost sich leicht in Alkohol; bei gelindem Er- 

warmen mit Wasser farbt die Fliissigkeit sich unter Gasentwickelung 
roth; auch seine LGsungen i n  Rhodankaliam und in Rhadanwasserutoff- 
saure entwickeln allrnahlich Rohlenoxyd und farben sich rohh; gleich- 



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 erhalt man auch sofort in Krystallen, wenn man 
das  Jodid C O  P t  J a  in Rhodankaliumlijsung eintragt. Indem das 
Jodid sich auflijst, scheiden sich die gelben Krystalle der Rhodan- 
verbindung BUS : 

C O P t J a  + S K C N S  = C O P t ( C N S ) z ,  K C N S  + 2 K J .  
Rri leichtem Erwarmen der Mischung findet unter Gasentwickelung 

eine Auflosung der Rrystalle statt; durch Eindampfen der gelbrothen 
LBsung gelingt es leicht, Kaliumplatinrhodanir in Krystallen zu ge- 
winnen. Das im Doppelsalze vorhandene Kohlenoxydrhodanid hat 
also folgende Zersetzung erfahren : 

CO P t  (CNS)z = P t  (CNS)a + G O .  
Diese Zersetzung ist also analog derjenigen, welche wir fur das 

hypothetische Kohlenoxydcyanid annahmen. 
Entsprechend dem Kaliumdoppelsalz ist auch ein Kohlenoxyd- 

platinammoniumrhodanid darstellbar, welches leicht Ioslich ist. 
Die F l u o r w a s s e r s t o f f s a u r e  schliesst sich den ubrigen Halogen- 

wasserstoffsauren insofern nicht an,  als sie die kohlenoxydhaltigen 
Platinverbindungen nicht rerandert; es mag daher wohl kein Fluorid 
des Rohlenoxydplatins existiren. 

Endlich muss hier noch erwihnt  werden, dass man in  der salz- 
sauren Losung des Chlorids a u f  Zusatz von Ferro- und Ferricyan- 
kalium unliisliche NiederschlCge erhiilt, welche kohlenoxydhaltig sind, 
aber wegen ihrer amorphen Beschaffenheit wenig zu einem naheren 
Studium einladen. 

K o  h l  en o x  y d p l a  t i n  s ul f id .  
Der  braunschwarze Niederschlag, welcher in der salzsaoren Loyuog 

des Kohlenoxydplatinchlorids durch Schwefelwasserstoff erzeugt wird, 
konnte bei fliichtiger Betrachtung fiir Schwefelplatin gelten; es wurde 
aber  bald erkannt, dass er Kohlenoxyd enthalt und das Kohlenoxyd- 
platinsulfid darstellt, welches nach der Gleichung 

CO Pt Cl2 + H2S = CO P t S  -t 2 H Cl 
sich gebildet hat. 

Wie nicht anders erwartet werden kann, ist die Substanz ziem- 
lich leicht zersetzbar; sie lasst sich mit Wasser auswaschen, aber 
schon bei den] Trocknen im Vacuum giebt sie den griissten Theil des 
Kohlenoxyds ab, sodass ein Product ubrig bleibt, welches grosse Mengen 
von Platinsulfid enthalt. Die Analyse der Substanz wurde daher mit 
noch feuchtem, zwischen Filtrirpapier abgepresstem Material ausge- 
fuhrt; wir haben uns auf die Feststellung des Verhaltnisses von Platin 
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zu Kohlenoxyd und Schwefel in der Substanz beschrankt, woraus die 
Zusarnmensetzung erschlossen wurde. Da die Analyse mit einigen 
Schwierigkeiten verkniipft ist, so sind die Werihe nicht sehr genau 
ausgefallen, immerhin beweisen sie aber im Verein rnit der Bildungs- 
weise, dass in dem Praparate der Korper CO P t  S vorliegt, welchem 
folgende procentische Zahlen entsprechen wiirden. 

Versuchl) 
I I1 Theorie 

P t  194.8 76.45 76.45 76.45 pCt. 
S 32 12.56 11.3 10.7 B 

CO 28 10.99 12.7 12.3 B 

254.8 100.00 
Die Substanz ist unloslich in den gebranchlichen Losungsmitteln, 

wird aber durch Salpetersaure unter Entwickelung von Kohlensiiure 
und Oxyden des Stickstoffs leicht zersetzt; ebenso lost sie sich in 
Konigswasser. Unter den Gasen, welche concentrirte Schwefelsaure 
bei deni Erwarmen damit mtwickelt, befindet sich schweflige Saure. 
Bei dent Erwarmen der getrockneten Substanz auf 300 bis 4000 findet 
unter Feuererscheinung eine leichte Verpuffung statt, wobei neben 
Platin Kohlensiiure, Schwefel und schweflige Saure als Zersetzungs- 
producte auftreten. Die Bildung von reinem Kohlenoxysulfid, welches 
man  eigentlich erwarten sollte, konnte nioht beobachtet werden. Bei 
dent Urberleiten von Wasserstoff uber das Sulfid tritt zwischen 100 
und 2000 Schwefelwasserstoff und Kohlenoxyd auf; bei hoherer Tem- 
peratrir verpufft die Substanz. 

Das feuchte Material liefert bei dem Uebergiessen mit Cyan- 
kaliuniliisung eine reichliche Entwickelung von Kohlenoxyd, wahrend 
die Schwefelverbindungen des Platins dabei kein Gas abschriden. 
Wie diese, ist die Kohlenoxydverbindung, wenn auch schwierig, in 
Schwefelammonium loslich und besitzt die Eigenschaft, sich rnit 
Schwefrlwasserstoff zu einer Sulfosaure zu verbinden, deren Wasser- 
stoff durch Metalle ersetzbar ist. Man gelangt zu dieser Substanz, 
indem man das oben beschriebene Jodid, CO P t  Jz, in kleiuen Por- 
tionen in eine Losung ron 11:infacbschwefelnatrium (Naa S) eintraigt. 
Man erhalt dabei eine dunkelgelbe Losung, aus welcher Salzsaure die 
freie Sulfosaure in Gestalt braiingelber an Eisenoxydhydrat erinnernder 
Flocken fallt. Die Verbinduog, welche vermuthlich die Zusammen- 
setzung Hz GO P t  Sa hat, ist jedoch sehr unbestandig; wird sie nach 
dem Answaschen mit Wasser im Vacuum getrocknet, PO verliert sie 
Schwefelwasserstoff und geht in  das braunschwarae Sulfid iiber, ron 
dem schon die Rede war. Die Analyse des Korpers ist nicht aus- 

1) Unter der Annahme, dass der Platingehalt der Siibstanz das theo- 
retische ist. 



gefiihrt worden; bei der Reaction rnit Cyankalium wurden in der ge- 
trockneten Substanz 8. l pCt. Kohlenoxyd gefunden. 

O x y d  u n d  S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  d e s  h ’ o h l e n o x y d p l a t i n s .  
Die gebrauchliche Bildungsweise der Met dloxyde auf nassem 

Wege bot bei den Kohlenoxydplatinverbindungen wenig Aussicht auf 
Erfolg; schon S c h u t z e n b e r g e r  hat rnit grosser Sorgfalt festgestellt, 
dass bei der Einwirkuiig des Knhlenoxydplatinchlorids auf Alkalien 
nur metallisches Platin ohne einen Gehalt an Kohlenoxyd gewonnen 
wird. Die gleiche Wirkung beobachtet man auch, wenn man die salz- 
saure Liisung der Substanz mit Alkali fallt. Es gelingt aber doch, 
mit einer geringen Abgnderung des Verfahrens, die Existenz des 
Kohlenoxydplatinoxyds nachzuweisen. Giesst man nBmlich die salz- 
saure Lijsung des Chlorids in eine mit Essigsaure angesauerte Lijsung 
von Natrium- oder Ammoniumacetat, so farbt sich die Mischung zu- 
nachst violett, und schon in dru nachsten Secunden setzt sich ein blau- 
schwarzer flockiger Niederschlag ab ;  das Piltrat dnvon i3t farblos. 
Der  Niederschlag, mit verdiinnter Essigsaure, zuletzt rnit wenig Wasser 
gewaschen, ist frei von Chlor. Bei dem Zusammenbringen Init wenig 
Cyankaliumlijsiing erhalt man unter starker Kohlenoxydentwickelung 
die schon erwabnte dunkelgriine Farbung, welche bei dern weiteren 
Hinzufiigen von Cyankalium in Roth umschldgt, um dann bald zu ver- 
blassen; gewijhnlich bleibt hier etwas metallisches Platin, welches 
im Niederschlage enthalten war, ungelijst zuriick. Ob es gelingt, das 
Kohlenoxydpltltinoxyd im Zustande der Reinheit zu isoliren, erscheint 
fraglich; den bei mehreren Vervuchen erhaltenen I’raparaten war urn 
so mehr Platin beigemengt, j e  langer das Auswaschen mit Wasser ge- 
dauert hatte. Bei dem Erwarmeri der Substanz rnit Wasser tritt 
vijllipe Zersetzung ein. 

Bei der Bildungsweise des N i e d e r d a g e s  nach dem ange- 
gebenen Verfahren sollte man zuniichst die Entstehung von Kohlenoxyd- 
platinacetat erwarten: 

COPtCI, + 2 NaC2E-1302 = COPt(CzHg0?)2 + 2 NaCI. 
Das Oxyd wiirde darsus erst unter der Mitwirkung des Wassers 

rntstanden sein. 
COPt(C2HdO2)2 + HzO = C O P t O  + 2 HqC202. 

Bekanntlich entstehen bei der Zersetzung von essigsauren Salzen 
der Schwerrnetalle durch Wasser sehr haufig a n  Stelle der Oxyde 
(oder Hydrate) basische Acetate von verschiedener Zusammensetzung. 
huch in diesem Falle konnte in  dem Niederschlage haufig eine kleine 
Menge gebundener Essigsaure nachgewiesen werden. 

Die bezeichnete Reaction ist noch zu wenig studirt, als dass wir 
iiber die Zusammensetzung des Niederschlages endgiltige Auskunft 
geben kijnnten; wir niochten aber die Bildung von Sanerstoffverbin- 
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dungen des Kohlenoxydplatins durch unsere Versuche fur erwiesen 
halten, selbst fiir den Fa l l ,  dass es nicht gelingt, das Oxyd C O P t O  
oder dessen Hydrat im Zustande der Reinheit herzustellen. 

Das noch feucbte Material liefert bei der Beriihrung mit concen- 
trirter Salzsaure wiederum (unter 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 i n  
der Kalte eine Umsetzung nach folgendem Schema statt: 

Wendet man an Stelle der Natronlauge Barytwasser an,  so kann die 
Reaction an der Bildung ron Baryumcarbonat leicht erkannt werden. 

Bei dem Trocknen im Vacuum bleibt der Niederschlag kohlen- 
oxydhaltig; er vertragt auch ein schwaches Erwarmen; bei 300-400 0 

aber verpufft er schwach unter Bildung von Platin und Kohlensaure. 
C O P t O  = P t  + C 0 2 .  

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

Man darf nach diesen Beobachtungen wohl vermuthen, dass die 
von S c h l t z e n b e r g e r  festgestellte Zersetzung des Chlorides C O P t  Clz 
durch Wasser in Platin, Salzsaure und Kohlensaure auf der inter- 
mediaren Bildung eines unbestandigen Oxydes beruht. 

Definirte Sauerstoffsalze des Platinko!ilenoxyds sind von uns nicht 
hergestellt worden; es erscbeint aber  nicht unmiiglich, dass einige 
di?rselben existenzfiihig sind; vielleicht erweisen sich bier organische 
Sauren wirksamer als anorganische; es sol1 nur erwahnt werden, dass 
das Nitroso-p-naphtol, welches vor einiger Zeit durch iM. I l i n s k i  und 
G. v. K n o r r e l )  als Fallungsmittel in die analytische Chemie (z. B. 
zur Trennung des Cobalts vom Nickel, sowie des Eisens con der 
Thonerde) eingefiihrt wurde , auch mit dem Kohlenoxydplatin eine 
Verbindung eingeht und dasselbe aus seinen Losungen fallt. 

C O P t O  + 2 N a H O  = Pt + N a a C 0 3  + H20. 

D i e  Frage  n a c h  d e m  f r e i e n  K o h l e n o x y d p l a t i n .  
Aus den irn Vorstehenden mitgetheilten Beobachtungen geht hervor, 

dass der Atomcomplex P t  CO als ein zusammengesetztes zweiwerthiges 
Radical in zahlreiche Verbindungen der verschiedensten Art iiberge- 
f lhr t  werden kann. Es ist wichtig festzustellen, dass das Radical in 
diesen Verbindungen sich durchaus wie ein dem Platin ahnliches 
M e t a l l  verhalt; insbesondere zeigt sich dies an der Existenz und den 
Eigenschaften des Kohlenoxydplatinsulfids. 

I )  I l i n s k i  und v. Knorre ,  diese Beriehte XVIII, 699 u. 2728. 



I n  der anorganischen Chemie kennt man nur wenige zusammen- 
gesetzte Radicale, welche sich ahnlich verhalten; als das Beispirl 
eines solchen wird gewiihnlicb das sauerstoff haltige U r a  n y 1 (UOz) 
angeftihrt. Von einem eigentlichen Vergleiche desselben mit dem 
Kohlenoxydplatin kann natiirlich bei der so verschiedenen Zasammen- 
setzung beider Radicale nicht die Rede sein. Aoch in  der Chemie 
des Platins begegnet man schon iifters festen Atomgruppen, welche 
in die Constitution salzartiger Verbindungen iibergehen ; es braucht 
hier nur an die schon seit langer Zeit bekannten P l a t i n b a s e n  er- 
innert zu werden, in welchen der stickstoffhaltige Rest  rnit dem 
Platin eine feste Gruppe bildet. 

Uebrigens sind die Kohlenoxydverbindungen nicht die einzigen 
KBrper, in denen das Platin (abgesehen von den Cyanverbindungen) 
mit Kohlenstoff vereinigt ist; wir verdanken namlich S chii t z  e n  - 
b e r g e r ’ s  neuesten Beobachtungen I )  auch noch die Kenntniss des 
Schwefelkohlenstoffplatins, P t  C Sa , dessen Zusammensetzung rnit der 
des Kohlenoxydplatinsulfids , C O P t  S , verglichen werden kann 2). 

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 
( P t  C 0) x zu stossen, deren Studium ein besonderes Interesse bieten 
wiirde. Bis jetzt sind freilich alle Versuche , das Kohlenoxydplatin 
zu isoliren, gescheitert ; indessen mijchten wir uns vorbehalten , iiber 
diese Frage noch weiteres experimentelles Material zu sammeln. 

D as Nickelkohlenoxyd, Ni(CO)4, welches von M o n d ,  L a n g e r  
und Q u i n  c k e  sowie das analog zusammengesetzte Eisenkohlenoxpd 
welches von M o n d  und Q u i n c k e 4 )  und zugleich vou B e r t h e l o t  5) 
kiirzlich entdeckt und beschrieben wurde, lassen sich den Kohlen- 
oxydplatinverbindungen einstweilen nicht an die Seite stellen; au eine 
Vergleichung wird man erst denken konnen, wenn einerseita das freie 
Kohlenoxydplatin , andererseits von den zuletzt genannten Verbin- 
dungen wohl definirte Derivate bekannt geworden sind. Ebenso wenig 
ist man berechtigt , das Kohlenoxydkalium zum Vergleiche heranzu- 
ziehen, welches SO leicht zur Synthese organischer Verbindungen Ver- 
anlassung giebt. 

1) Schi i tzenberger ,  Compt. rend. 111, 391; diese Berichte XXIII, 
680 Ref. 

a) Die von H. S. Soederbaum (vergl. diese Berichte XIX, 203 Ref.) 
entdeckte Platosooxalsiiure gehort nicht hierher, weil darin die Bindung des 
Platins mit der kohlenstoff haltigen Gruppe dnrch Sauerstoff vermittelt vird. 

Mond,  L a n g e r  und Q u i n c k e ,  diese Berichte XXIII, 628 Ref. 
4) Mond  und Quincke,  diese Berichte XXIV, 2248. 
j) B e r t h e l o t ,  Compt. rend. 112, 1343. 



2443 

Wir mijchten 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 
LBsung des Palladicmchloriirs besitzt namlich die Eigenschaft (nach 
C1. W i n k  l e r  l) besonders bei Gegenwart von Eupferchloriir) Kohlen- 
oxyd unter Abscheidung metalliscben Palladiums zu Kohlensaure zu 
oxydiren. Der Vorgang erinnert sehr an die Zersetzung der salzsauren 
Koblenoxydplatinchloridlijsung durch W-asser; er wird verstandlich, 
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 gehijrt 
in diese Betrachtung. Wie C1. W i n k l e r  2, und H. D r e h s c h m ' i d t  3, 

beobachtet haben, erfolgt auch hier bisweilen, namentlich in ammo- 
niakalischer Liisung , sowie auf Zusatz von Alkali, Abscheidung von 
Metal1 unter Bildung von Kohlensaure; es  ist no& nicht gelungen, 
das Kohlenoxyd-Hupferchloriir in  kohlenoxydhaltige Derivate iiberzu- 
fiihren, ebensowenig wie man bisher vermocht hat, das Kohlenoxyd- 
platinchlorid gleich dem Rohlenoxydkupferchloriir auf nassem Wege 
darzustellen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 10. Jul i  1891. 

386. Wolter Aschan: Ueber einige Derivate der Homo- 
piperidinsaure. (II.) 

[Aus dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCXXXI.] 

(Eingegangen am 15. Juli.) 

Vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der unter demselben 
Titel erschienenen Mi t the i l~ng~) .  Ich babe die dort beschriebenen 
Alkylpiperidone etwas genauer untersucht, das noch unbekannte f - Me- 
thylpiperidon dargestellt und schliesslich die y-Amidobuttersaure, welche 
zum Pyrrolidon fiihrt, auf dem analogen synthetischen Wege gewonnen. 

1) C1. Wiukler ,  Zeitschr. f. analyt. Chem. XXVIII, 273. 
2, C1. W i n k l e r ,  Induvtriegase I, 91. 
3, H. D r e h s c h m i d t ,  Diese Berichte XX, 2754. 
4, W. Aschan ,  Diese Berichte XXIII, 3692. 




