
Analyse einen Stickstoffgehalt ron 4.4 pCt. (ber. Nitrotrijodithyleii: 
3.1 pCt. N, Dinitrodijodiithylen: 7.6 N). Somit bleibt zur Dar3tellurig dee 
interessanten Dinitrodijodathyleiis nur die oben erwihnte Methode der 
Einwirkung warmer, rauchender Salpetersiure auf Tetrajodiithylen. 

Stickstofftetroxyd wirkt aufTetrajodtithyleii auch bei mehrstiindigeiii 
Stehen bei Zimmertemperatur niclit ein; wird aber Tetrajodathyleri 
oder Dijodacetylen mit Stickstofftetroxyd im Rohre wiihrend einw 
Stunde auf etwa 90" erhitzt, so erhhlt man, nebeii reichlichen Mengeii 
freien Jods, etwas reines Dinitrodijodiithylen. Jedenfalls hat sicli 
zuniichst auch Nitrotrijodiithylen gebildet, ist aber irn weiterr:] 
Verlaufe der  Reaction zerstiirt worden. Dern ganz eiitsprechend wii d 
auch der Verlsuf der zur Darstellung des Diuitrokiirpers obeii 
empfohlenen Kitrirung mit warmer, mucheiider Salpeterdure seiii : 
auch hier wird sich zunhchst ein Gernisch voii Mononitro- und Dinitro- 
KUrper bilden, aus dern l e i  weiterer Einwirkung der Salpeterslure 
der weniger widerstandsfiihige Morionitrokiirper, fortoxydirt wild. 
Auf jeden Fall entsteht der Diiiitrokijrper iiicht durch weitere Nitrirung 
des MoiionitrokBrpers. 

Die den beschriebenen Verbindungen entsprechenden Broniver- 
bindungen, das Nitrotribromiithylen, C Br2: C Hr. NO., uud das Diiiitro- 
dibroniathylen, CBrNOz:CBrNO,, sind von R. S c h o l l l )  bei d r r  
nestillation des Tribrorntrinitroiithaiis aufgefiinden worden; Ersteres 
stellt ein schweres, stechend rierheiides Oel dar, Letzteres gelbliclie 
Nldelchen, die bei 450 schrnelzen. Ein Nitrotrichlorhthylen ist VOII  

H o c h  2, ans Tetrcrcblorithylen init Salpeterschweft!Isiure erhalteri 
wordeu, bedarf aber  wohl noch eiiier niiheren Uiitersuchnng. 

K i  e l ,  Uiiivereitatslaboratoriuiii 

349. Einar Bi i lmann:  Ueber die Einwirkung von Ally la lkohol  
auf Kel iumpla toohlor id .  
(Eingegmgen am 11. Jul i . )  

In ciner friihpren Abhnndlrrng3) h a l e  icli neuerdings die Reaultnre 
einiger Untersuchungen iiber die Einwirkung von Aethylen und Allyl- 
alkohol auf Mercurisalze reriiffentlicht; es werden dabei Verbindungeii 
vou der  ZusammensetzungHO.C:,H~.HgX und C3HsO.HgX gebildet, 
woriii X ein elektro-negatives Ion ist. Als icli niich riun eiiier UiiteI- 
suchung der Einwirkung von Allylnlkohol auf U'asser~toffplatiliclilol.itf 

I) R. S c h o l l ,  diese Berichte 31, 650, 651 (1898). 
3 K. H o o h ,  Jouro. f i r  pract. Chemie [2]. 6, 95 (ISi:;). 

D i m  Berichte 33, 1641. 



und Kaliumplatochlorid zuwendete, fand ich, dass Allylalkohol tui t  
demlErsten gsrnicht zu reagiren echeint, es tritt sogar beim Kocben 
keine Reductiou ein , wiihrend das Kaliumplatochlorid sehr leicht 
reagirte, uod zwar unter Bildung einer Verbindung ron derselbeu 
Art, wie Z e i a e ' s  ') Platineemiltbylensalze. S. M. J i i r g e n s e i i ? ) ,  
welcher neuerdings eioe Mittheilung aber  diese Verbindungen gernacht 
hat, stellte rnir rnit der grijssten Bereitwilligkeit d3s fiir die bier tilit- 

zutheilende Untersuchung niithige Platirirnaterial zur Verfiigung; es 
aei niir erlaubt, ihm dafiir herzlichst zu danken. 

B i r n b a u m s )  hat  schon 1868 die Einwirkung voii Aetbylen nuf  
eiue stark salzsaure LBeung von Wasserstoffplatochlorid untersucbt inid 

dubei gefuuden, dass sich eiue Fliissigkeit bildete, aus welcher durch 
Kaliiimchlorid eiue Verbindung CoH, P t  C12. KCI ausgeschieden wird ; 
dieselbe war  mit den] von Z e i s e  (I. c..) r e i t  friiher durch paaselide 
Eiuwirkung voii Aethylalkohol auf Wnsserstoffplatinchlorid dar- 
gestellten Salze identiwli. S. M. J i i r g e n s e r i  hat  uun in der au- 
gefiibrten Abhandiung die iiitereseante Geschichte der Verbindung 
mitgerheilt; ich beachriiuke rnich daher darauf, daran zu erinnerii, 
dass der Briefwecbsel zwischen B e r z e l i u s  und M a g n u e ,  welclier 
neuerdiugs durch H j e l t  ver6ffentIicht worden ist '), auch einen kleiiien 
Beitrng ,ziw Geschiclite des Salzes eiitbalt, das von M a g n u s  in 
B e r z  el i i is '  Laborntoriurn zu derselben Zeit studirt worden ist, zu 
welcher Z e i s e  niit der Untersuchuug in Kopenhageu beschaftigt war. 

Wird eirie Liisung von Kaliumplntocblorid in Wasser niit Allyl- 
alkoliol iti Ueberscliuse versetzt, so tritt, weiin die hlischung erhitzt 
wird, bald eiiie Reaction ein, welche sich dadiirch Pussert, dass die 
ailfangs rothe Aiifliisuiig sich lichtgelb farbt. Hionen weoigen Minuten 
is t  die Reaction beendigt, und die Losung giebt uun mit einer WBSY- 
rigeii L8suilg voii Plafodinminchlorid einen Niederschlag, welclier 
eine rein gelbe Farbe hat und somit keiii Magnus-Salz  ist; selb3t 
unter dem Mikroskop liisst sicli keiue Spur  des Letzteren in dein 
Niederschlage eiitdecketi, woraus hervorgeht, dass das  Kaliumplato- 
chlorid rollstiiridig umgebildet worden ist. 

Die Reaction rwischen Kaliumplatochlorid und Allylalkohol ist 
iiicht von eiuer Platinabscbeidung begleitet; es bildet sich zwar ein 
kleirier, schwarzer Niederschlag; aher bei eiuem Versiiche mit 5 g 
Kaliumplatachlorid wog der Niederschlag, welcher abfiltrirt, gewascheri 
uud gegliiht wurde, nur 0,0024 g und das Filtrat schied beim Kocberi 
kein weiteres Platin ab. Die Platinabscheidung muss snmit voii einer 
__ 

l) Pogg. Ann. 21, 497. 
?) Zeitschr. f. anorg. Chem. XXIV, 153. 3) Ann. d. Chem. 145. 67.  
4) Aus J u l .  B e r z e l i u s '  und Guetav  Magnus'  Briefwechsel in den 

Jahrcn 1828--1?47, S. 32, 49, 50. 
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kleinen Verunreinigiing in den Lenufzten Priiparateii herriihren. Ich 
habe bei dieser \vie aiich bei rneinen friiheren Untersucbungen iiber 
-4llylalkohol K a h l b n i i  m's Allylalkohol 1 benutzt, und derselbe hnt 
cich immer ale ein vorziigliches Prdparnt bewiihrt. Nimmt man nun 
an ,  (lass die Reaction unter Bildung einer mit Z e i s e ' s  Kaliumsalz 
malogen Verbindung vor sich geht, denn wird der Process den fol- 
genden Verlauf nehmen. 

und uenii es  mir auch nicht gelungeii ist, das  piirnlir gebildete Product 
zu isoliren, so diii fte doch aus Naclifolgendem herrorgehen, dess der 
Process auf die aiigefiibrte Weise stnttfindeii muss. 

Wird das Reactionsgemisch bei gewohnlicher~ Temperaturen ver- 
dunstrt, dann erhalt man dunkelgelbe Krystalle; sie siiid nber so 
leicht Ioslich, dass es nicht gelingt dieselben in anitlyseiireinem Zustande 
L U  erhalten, wenn mati nicht mit sehr grossen Quantitaten Platin 
arbeitet. Ich f m d  indessen ditzu keiiie Veranlassung, weil ich die 
Anwesenheit der Verbinduug auf andeie Weise nachweisen konnte. 

Wird das Retictionsgeiiiisch mit riel Alkohol gefallt, dnnn erhiilt 
man &en weissen Niederschlag, welcher aus Chlorknlium besteht; 
ein Gemiscb, welclies duich Einwirkung voii Allylnlkohol auf 1.92 g 
Kitliumplatochlorid und 5 ccm Wasser gebildet war, gab auf diese 
Weiae ca. 0.30 g Clilorkalium, wiihrend die angegebene Gleichung 
(L.295 g erfordei t. Das Filtrat \-nil dem Chloi kalium wurde beim 
Eind'impfen zersetzt. 

Das Iinlinmsalz liess sicli aiich nicht gewinnen dnrch Eindiimpfen 
des Kcactioos~ernisclies zur Trockrie , Ex traction mit Alkohol iind 
1-erdunsteii der alkoholischen Lijsung bei gewohnlicher Temperatur. 
Sie hinterliess iiur eineii nicht krystallisirbnren Syrup. 

Ich war also geniithigt, schwerer lrjsliche Sxlze der bei der Re.ic- 
tion qehildetcn Siiure darzustellen ; dies gelnng nicht durch Verweii- 
dung ririer Reihe gewhhnlicher hletallsalze. Dagegrn habe ich dns 
Plntodiamminsalz auf folgende Weise dargestellt. 

.-) g Kaliumplatochlorid werderi in 15 ccm warmem Wasser ge- 
l i is t ;  die Lijsung wird mit 3 ccm Allylalkohol versetzt und einige 
Jliniiten zuin Sieden erhitzt. Sie wird dann von einer Spur Platin 
abgegossen rind nscb Abkulilong nuf gewohnliche Temperatur rnit 
einer Liisung yon 21 g PlatodinmmincLlorid in 5 ccm lauwarmem 
Wnsser 1 ersetzt. Binnen wenigen Secunden gesteht die Fliissigkeit 
zii einem Krystnllbrei. Durcti Iiiihlung in Eiswasser wird die Menge 
des Niederachlages bedeutend gesteigert. Die Krystalle werden nun 
abfiltrirt, niit eiska1tt.m Wasser, 50-procentigem Alkohol, absolutem 
Alki~hol und Aether gewaschen und an der Lult getrocknet. Aus- 
brute 4.1 g. 

C)H,.OH + K2PtC1, = C l ( C ~ H ~ . O H ) P t C 1 : C I K  + KCI, 



Die Xfutterlauge ist gelb gefiirlt; sie wird durch vie1 Alkohol 

Die auf die nngefiihrte Weise dnrgestellte Verbindung ist P l a t o -  
gefAllt j der  Niederschlag ist aber fast reines Kaliumchlorid. 

d i n m ni i n p I a t  o s e m i a1 1 y 1 a 1 k o h  o 1 ch l o r i  d ,  
(KHt) (N Hj) C1: CI . P t  (CB Hs .OH) C1 

Pt<(KH3) (NH3)CI:CI .Pt(CsH5.0H)C1,  
wie socvohl ails den Andyseii, ah auch n u s  den Eigenscbaftea des 
Salzes hervorgeht. 

0.1327 g Sbst.: 0.0790 g Pt. - 0.2314 g Sbst. (Schmelzeu rnit Soda und 
Tiirirrn nacb V o l  hard)  entsprachcn 14.7 ccm SilberoitratlBsung, von welcher 
100 ccm 1.0203 g Silber enthielten. - 0.2181 g Sbst.: 0.0549 g COa. 

Pt(NH3)4Cl~Pt?(C~H5.OH))CI~. 

Auf diese Weise wird dns Platodiamminplatosemiallylalkohol- 
clilorid 111s ein strohgelbe:, Krystallpulver gewonnen, welches unter 
detn Mikroskop als verfilzte Nadelti ersclreint. Es kist sich ziemlich 
leicht i i i  Wasser, leichter in warniern nls in kaltem; durch Kochen 
zersetzt sich aber die wiissrige Liisung und wird metallisches Platin 
gefillt. Bei der aiialogeri Aethyleiirerbiriduag geht der Process, wie 
es von S. M. J i i r g e i i s e n  (1. c. 166) nachgewiesen worden ist, im 
\Yeseiiilicheii auf folgeiide Weise vor sich: 

wniiiich */s der Platiiinieiige nlgesctiieden wird. Beim Kocheii der 
t ~ l l ~ l a l k o l i n l v e r b ~ i i ~ u ~ i g  schiecl sich nber nur 3/1 der hiernach erwar- 
reteri Platiiinreiige, iilso '/2 der Gesammtnienge all. Die unteii ail- 

geI'iihrt en ' Mingen Pli~todiami~i~npli~toseni ial l~l~lkoholcblnrid wurden 
rnit rn. 20 ccm Wilsser auf einer. Asbestscheibe gekocht. Das ausga- 
scliiedeiie Platin, welclies rnit etwas M ng i i  us-Salz verunreinigt war, 
wurde abfiltrirt, rnit Wasser gewnscheri, gegliiht urid gewogen. 

Ber. Pt 59.57, CI 21.69, c 7.33. 
Gef. s 59.53, I) 21.32, J) 7.02. 

P~(~H~).ICI~(C~~ICY€I~CI)~ = I't(NHs),CI? + SI't + 2C2H+CI7: 

1. 0.5911 g Sbst.: 0.1776 g P t  = 30.05 pCt. - 2. 0.4690 g Sbst.: 
0.1462 g P t  = 31.17 pct .  - 3. 0.2462 g Sbst.: 0.0777 g Pt = 31.56 pCt. 

Es wurde ausserdern gefuiideri, dass durch anhaltendes Kocheo 
unter eroeuertem Zusatz von Wasser: 3. 0.4579 g Sbst.: 0.1771 g Pt 
= 38.68 pCt. gabeii. 

Da das  Platodiainniinplatosemiallylalkc~liolclilorid 59.57 pet .  Platin 
enthiilt, sieht mail, dass die aasgeschiedene Platinmenge ein wenig 
mehr :ds die Hiilfte der  Gesamnrtrnenge betriigt; bei dem Versuch 4 
iat der Unterschied jedocli ziernlich gross; das  Plat in achieii aber 
aricli hier rnit grijsseren Mengen M a g n  us-Salz verrnischt zu sein. 

D:is Filtrat von dem in Versucti I iriid 2 ausgeschiedenen Platin 
wurde rnit ICaliumplntochlnrid gefiillt, und gab dnbei 0.3442 resp. 
0.4460 g M a g n u s - S a l z ,  woraus sich 19.00 resp. 17.05 pCt. der 
Platinmenge als  Platodiamminchlorid berechnet, wlhrend eiue mit der 
von S. M. J i j r g e n s e n  Ijei der Aethylenverbindung nnchgewiesene 
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analoge Reaction der Platinnienge, also 19.86 pCt., in dieseni 211- 
stande erfordern wiirde. 

Das Platodiammiiiplatosemiallylal kobolchlorid kann aus scliwacher 
Salzsaure umkrystallisirt werden, wird aber dabei zum Theil iii 
Magnus-Salz  verwandelt. Durch Kochen mit Salzsliure tritt eine 
Ausscheidung von M a g n u e - S a l z  bald ein. Dieses stimmt rnit dem 
Verhalten der Aethylenverbindung iiberein, welche in salzsaurer Lii- 
sung im Lichte bei gewiihnlicher Temperatur hl a g n u s - S a l z  aus- 
scbeidet. 

Dass durch das Kochen rnit Wanser anniihernd der berech- 
neten Platinmenge geflillt wird, laset sich vielleicht auf die folgende 
Weise erklliren: Das S d z  wird erst in Platodiamminchlorid P t ( N H &  CI? 
und den Rest 2 C1 Pt(C3 Hs .OH) Cl  zerlegt , uiid dieser Rest reagirt 
dano, indem 
4 CIPt(CsH8 .OH)CI + 2 H 2 0  = 3 P t  

+ H2PtCls + 2 CjHs.OH + 2CsHg(OH)oCi. 
also unter Addittion yon CI.OH an Allylalkohol. In Wirklicbkeit 
reagirt ja Allylalkobol auf diene Weiae rnit Chlorwaeser. Das ge- 
bildete Wasserstoffplntiiichlorid wiirde dann rnit iiber~chussigem Plato- 
dinmminchlorid M a g n  u s-Salz und Platindiammiuchlorid bilden ; ver- 
schiedene Verhiiltnisse deuteten auch auf eine solche Bildurig voii 

PlRtiodiammincblorid bin, e3 gelang tnir aber  leider nicht, die 
Sehwierigkeiteii bei dem analytischen Nachweis desselben zu iiber- 
winden. 

Wird die Lijsung vou KaliumplatosemiallyIallinholcblorid, welche 
ninii durch Einwirkung VOII  Allylalkohol auf Kaliumplatochlorid 
erhalt, rnit Ammoniakwasser bebandelt, dann giebt eie, n ich  Ueber- 
siittigeu mit SalzsHure und Zusatz \’on Kaliumplatochlorid, hlischiingen 
yon eiiiem dunkelrothen Salze rnit M a g n u s - S a l z ;  wird das Rebuii- 
deln rnit Ammoniak geniigend lange fortgesetzt, 80 wird iiur Mag n u s - 
Salz gefiillt (0.1827 g des Niederschlages gab 0.1195 g P t  = 65.4 $3.; 
Pl(NH& PtC1, elithalt 65 pCt. Pt). Der rotbe Niederscblag ist wohl 
eine Verbindung, welche gleicbzeitig Allylalkohol und Ammoniak in 
dern elektropositiven Reste enthalt. 

Mit Alkaloldsalzen giebt die LBsung ron Kdiumplatoeemiallyl- 
alkoholchlorid schwerliisliche oder unlbsliche Niederschliige. Das 
C i o c  h on  in  sa I z, ein blassgelbes, mikrokrystallinisches Pulver, hat 
die Zusammensetzung C I ~ H ~ ~ N ~ O  [ H C J Z P ~ ( C Q  Hs.OH)CI]Z. 

0.2i34 g Sbst.: 0.1063 g Pt. 

In  der schoii citirten Abbandlung ha t  S. hl. J i i r g e n s e n  nach- 
gewieseii, dass Z e  i 88’9 Kaliumsalz, Kaliumplatosemiiitbylenchlorid, 
KClzPt(CaH~CI)H~O, uiid dns Kaliumsalz von C o s s a ’ s  Siiure, Kalium- 

Ber. Pt 35.42. Gef. Pt 38.55. 



platosemiaminchlorid, R C11 Pt(NH3 Cl) 1320, rollstandig analoge Ver- 
bindungen Bind, welche Uebereinstimmuogen sowohl in der Krystall- 
form ale aoch i n  den chemischen Eigenschaften zeigen. Auf der 
anderen Seite eind aber die Olefinverbindungen des Platins mit den 
Olehverbindungen dee Quecksilbers, wie diese aue den Arbeiten von 
H o f m a n n  und S a n d ' )  und von mir ( I .  c.) bekannt eind, eng ver- 
kniipft. Sie eind alle ale Verbindungen derselben Art, wie die Metall- 
arnmoniakverbindungen, aufzufassen. Dagegen kann man iiber die 
Constitution der complicirten Verbindungen, iiber welche D e  nigk e in  
den letzten Jahren eine Reihe Mittheilungen in  den Comptes rendus 
gemacht hat, sich noch keine begriindete Meinung bilden. 

Die PIatosemiellylalkoholverbiodungen enthalten, wenn die hier 
xngenommene Constitution die rechte ist, ein nsymmetrisches Kohlen- 
stoffatom. Ob indessen eine Spaltung bei Verbindungen dieser Art 
moglich sein wird, ist wohl zweifelhaft, d a  dieselben vielleicht nicht 
geniigend atabil aind. Daaselbe gilt wohl aiich f i r  die Allyloxyd- 
mercuriverbindungen. Bei diesen habe ich (1. c. 1653), um zwischen 
zwei Conetitutionsformeln wiihlen zu kiinnen, eine Spaltnng mit Hiilfe 
der Rechtsweinsiiure rersucht, aber ohne Erfolg. Ich glaubte damals 
hieraus schliesaen zu diirfen , dase das Molekiil symmetriech sei, 
miichte nun aber lieber den folgenden, nuf derselben Stelle etehenden 
Satz hervorheben: Erst weitere UJitersuchungen konnen indessen die 
Constitution mit Sicberheit feetstellen. 

K o p e n h a g e n ,  11. Ju l i  1900. Chem. Laboratorium der poly- 
technischen Lehranstalt. 

350. A. Hantzech und M. Kalb: Coteminoyenid ale 
Pseudoaalz. 

(Eingegangen am 7. Juli.) 
Diazoniumsalze und Coterninsalze beeitzen , worauf wir schon 

friiher2) hinwiesen, sowohl in formeller als auch in reeller Hineicht 
mehrfache Analogien, die sich darauf zuriickfiihren lassen, dses in 
beiden der Ammoniumstickstoff bei Abwesenheit von Wasaeretoff- 
atomen eine mehrfache Bindung enthiilt: 

FN<F3 K 
?*\ 

C 8 H 6 0 3 ,  /CHa  I N < Z H 5  

Diazoniumchlorid. 
CHs 

Cotarniniumchlorid 

1) Diese Berichte 33, 1340, 1353, 1358. 
2) Diese Berichte 32, 3131. 


