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Hinzuzufiigen ist noch, dass Phenolphtalein, Hydrochinonphtalein
und Brenzkatechin beim Verschmelzen mit Phtalsiureanhydrid keine
fluorescirende Substanz gaben.

Braunschweig, Techn. Hochschule, Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

284. Einar Biilmann und A, C. Andersen: Ueber einige
Platinverbindungen.
(Eingegangen am 5. Mai 1903.)

Das Kaliumplatinbromiir wurde von J. Thomsen!) darge-
stellt, welcher ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Kaliumplatinchlorir
mit 4 Mol.-Gew. Bromkalium durch eine sehr geringe Menge Wasser
bei Siedehitze zersetzte, sodass der grosste Theil des Chlornatriums
sich abschied, wihrend das gewiinschte Salz aus der Mutterlauge beim
Erkalten in schwarzen rhombischen Octagdern oder braunrothen Nadeln
krystallisirte. Thomsen giebt jedoch keine Analysen des Priparates
an. Da diese Methode jedoch ein chlorhaltiges Priparat befiirchten
léisst, haben wir versucht, das Kaliumplatinbromiir durch Reduction
des Kaliumplatinbromids darzustellen, wobei wir als Reductionsmittel
Kaliumoxalat verwendeten, wie es von Vezes?) bei der Darstellung
des Kaliumplatinchloriirs aus Kaliumplatinchlorid mit bestem Erfolge
benutzt worden ist.

1. Wasserstoffplatinbromid.

Wir steliten dann zuerst Wasserstoffplatinbromid dar durch Er-
hitzen von iridinmfreiem Platin mit Bromwasserstoffsdure und Brom,
picht aber, wie von Halberstadt?) angegeben wurde, in zuge-
schmolzenem Rohr bei 180", sondern durch Erwéirmen auf dem Wasser-
bade in einem grossen, mit einem einfachen, aus Glas hergestellten,
eingesenkten Riickflusskiihler versehenen Kolben. Ein solcher Riick-
flusskiihler ligst sich leicht aus einem abgesprengten Fractionirkolben-
hals darstellen, indem derselbe unten zugeschmolzen wird; das Wasser
wird durch das seitliche Rohr zugefiihrt und durch ein bis zum Boden
reichendes, in einem Korke eingesetztes Rohr abgeleitet. Zum Beispiel
wurden 24.2 g Platinschwamm auf diese Weise von 80 g 48-procentiger,
mit dem gleichen Volamen Wasser verdiinnter Bromwasserstoffsiure
und 30 ccem Brom in 10 Stunden geldst. Aus der Lisung wurde beim

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 15, 29J.
%) Bull. soc. chim, [3] 19, 875 [1898).
) Diese Berichte 17, 2962 [1884],
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Verdampfen auf dem Wasgserbade das Platin quantitativ als Hy Pt Brs,
9 H; O gewonnen.

Das Wasserstoffplatinbromid wurde in wenig Wasser gelést und
die Losung mit einer concentrirten Lésung von 30 g Bromkaliam ge-
fillt Das Kaliumplatinbromid schied sich als ein scharlachrother,
krystallinischer Niederschlag aus und wurde mit eiskaltem Wasser
und mit Weingeist an der Pumpe gewaschen. Ausbeute 87 g; Theorie
93.5 g, d. h. 93 pCt.

Zur Identification wurde das Priparat analysirt:

KaPtBrs. Ber. Pt 25.88, Br 63.72.
Gef. » 26.05, » 63.50.

2. Kaliumplatinbromiir.

Die Ueberfiihrung des Bromids in Bromiir wurde, wie gesagt,
durch Reduction mit Kaliumoxalat ausgefiihrt. Als Nebenproducte
werden Kaliumbromid und Kohlenséiureanhydrid gebildet:

K PtBrg + K:Co Oy = Ko PtBr, + 2KBr + 2CO0s.

Bei einer recht grossen Zahl von Versuchen hat das folgende
Verfahren sich als das beste herausgestellt:

115.5 g Kaliomplatinbromid werden auf dem Wagserbade mit der
vierfachen Menge Wasser und 28.3 g Kaliumoxalat erwirmt. Das
Bromid 18st sich nach und nach, und die Reduction erkennt man an
der Koblensiureentwickelung. Bei diesem Processe sollen 90.96 g
Kaliumplatinbromiir und 36.5 g Bromkalinm gebildet werden. Das
Letztere 16st sich bei 0 in ca. 73 g Wasser. Die Lésung wurde da-
her in einer gewogenen Schale zu einem Gesammtgewicht von 218 g
auf dem Wasserbade eingeengt; sie enthielt somit ca. 90 g Wagser,
welches dus anwesende Kaliumbromid reichlich 16st. Beim Stehen
iiber Nacht schied die Lésung Kaliumplatinbromiir in grossen, schwar-
zen Krystallen aus. Das Salz wurde stark abgesaugt und an der Luft
getrocknet. Ausbente 44 g.

Aus der Mutterlauge kann das Bromiir nicht direct gewonnen
werden, weil man beim Einengen ein mit Kaliumbromid gemengtes
Priiparat erhidlt. Dagegen kaon man es mittels Brom leicht in Kalium-
platinbromid verwandeln. Durch Zusatz von Brom in geringem Ueber-
schusse, Austreiben des Broms auf dem Wasserbade und Abkihlung
erhielten wir wieder 53.5 g Kaliumplatinbromid. Dieses wurde wie
friiher mit 13.2 g Kaliumoxalat behandelt und gab dabei durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade, bis 40 g Wasser anwesend waren, 22 g
Kaliumplatinbromiir. Aus der Mutterlauge wurden 25 g Kaliumplatin-
bromid gefillt, und aus diesem durch Kochen mit 6.1 g Kaliumoxalat
und Einengen, bis nur noch 20 g Wasser anwesend waren, weitere 9 ¢
Kaliumplatinbromiir erhalten.
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Die gesammte Ausbeute ist somit 75 g, d. h. ca. 82 pCt. der
Theorie.

Dic Reinheit des Priparates wurde durch Analysen constatirt;
das Salz enthiilt 2 Mol. Krystallwasser, was friher nicht bemerkt zu
sein scheint.

1.6070 g des Salzes wurden iber Schwefelsiure im Vacuum getrockuet;
Gewichisverlust 0.0930 ¢ Wasser. — 0.4956 g entwiisserten Salzes gaben beim
Schmelzen mit Soda 0.1613 g Pt. Das vorhandene Brom entsprach 35.13 cem
einer Silbernitratlésung (Titriren nach Volhard), welche in 100 cem 1.0203 g
Ag enthielt; 0.5470 g wasserhaltiges Salz entsprachen 36.65 cem derselben
Silbernitratlosung. — 1.6070 g wasserhalt, Salz: 0.4368 g Ka80;.

KQP( BI‘;, 2 H2 0.

Ber. 2K 12.45, Pi 30.97, 4Br 50.85, 2H,0 5.73.
Gef. » 1221,  30.68, » 50.51, 50.64, » 5.79.

Das Kaliumplatinbromiir bildet grosse, dicke, schwarze Krystalle,
deren Durchmesser mehrere Millimeter betrigt. Es ist in Wasser
aunsserordentlich leicht 18slich; die Losung vertréigt zwar ein ziemlich
kurzes Erhitzen auf 1009, scheidet aber bei lingerem Erhitzen braune
Kérper aus. Ein eigentliches Umkrystallisiren wird daher préparativ
unpraktisch. Kleinere Mengen kénnen jedoch durch Uebergiessen init
warmem Wasser ohne Zersetzung geldst werden, und aus solchen Lg-
sungen werden durch schnelles Abkiihlen kleinere, fiir die mikro-
skopische Beobachtung verwendbare Krystalle erhalten. Ihr Habitas
ist rhombisch.

Das Krystallwasser wird sehr leicht abgegeben. An einem kiihlen
Orte oder in einem geschlossenen Glase halten sich die Oberflichen
der Krystalle bei gewdhnlicher Temperatur blank; dagegen wird das
Krystallwagser schon beim Liegen der Krystalle an der Luft im
Sonnenlichte, oder noch schneller, wenn sie im Exsiccator aufbewahrt
werden, rasch abgegeben. Umgekehrt nehmen die entwisserten Kry-
stalle beim Stehen iiber Wasser dieses rasch auf, wobei zuletzt eine
dunkelrothe Losung des Salzes entsteht.

Das Kaliumplatinchloriir ist bekanntlich wasserfrei; dagegen
wurden neuerdings Kalium- und Ammwonium-Zionchloriir und -Zinn-
bromiir von Remsen und Richardson!) untersucht, und es wurde
dabei gefunden, dass sie mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisiren und
isomorph sind, da sie beide rhombisch krystallisiren. Das rhombische
Aussehen des Kalinmplatinbromiirs machte nun eine Isomorphie
zwischen den Zinnverbindungen und dem Kaliumplatinbromiir wahr-
scheinlich. Hr. cand. mag. Béggild hatte die Giite, die Krystalle zu

Y Am, chem. Journ. t4, 89 [1892)],
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messen, und wir méchten ihm auch hier dafiir herzlichst danken. Hr.
Boggild fand:
[4

¢ Kaliumplatinbromar,

KePt Bry. 2 Ha 0.

Krystaliform rhombisch.
n a:b:ec=0,60582:1:070494.

Beobachtete Flichen :

¢ {001}, m {110}, o{OL1}; {001} fehit
—/ bisweilen.

Were  Grommerie 101 e Begsts
m:m = (110): (110) = 62095’  §20:2' — §2028' 7 —
cie = (©O):(011) = 35011 34957 — 35033 12 -
e:m = (011): (110) = 72034’ 72005 — 72035 4 720578

Keine Isomorphie mit dem entsprechenden Zinnsalze.

Farbe fast schwarz; die rasche Wasserabgabe der Krystalle erschwert
sehr die Untersuchungen. Farbe in diinnen Platten tief violet-roth: kein
Pleochroismus, aber bedeutender Absorptionsunterschied:

¢ == a Absorption am stirksten,

b=h » mittelstark,

a=c » am schwichsten,

a==c ist die spitze Bisectrix. Der Krystall ist somit optisch uegativ.
Der Axenwinkel ist sehr gross.

Es geht also aus den Untersuchungen hervor, dass das Kalinm-
platinbromiir zwar rhombisch, nicht aber mit den analog zusammen-
gesetzten Verbindungen des Zinns isomorph ist.

3. Platodiammin-Platobromid. (Magnus-Salz.)
Durch doppelte Umsetzung mit Platodiamminnitrat, in wissriger
Loésung, giebt Kaliumplatinbromiir ein schwer 16sliches oder fast
unlésliches Magnus-Salz mit Brom statt Chlor. Es ist intensiv
griin und entspricht hinsichtlich seiner Zusammensetzung der Formel
Pt(NHa)aPt BI‘4.
0.2666 g Sbst: 0.1344 g Pt. — Das Brom entsprach 14.73 cem der ohigen
Silbernitratlésung.
Ptq(NHs);Bn. Ber. Pt 50.10, Br 41.13.
Gef. » 50.41. » 4176

4. Einwirkung von Allylalkohol auf Kaliumplatinbromiir.

Die Einwirkung von Allilalkohol auf Kalinmplatinchloriir wurde
frilher von dem Einen von uns studirt!). Es ergab =sich, dass ecine

1) Diese Berichte 32, 2196 [189:]..
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Lésung von Kalivmplatinehloriir durch Erhitzen mit Allylalkobol
quantitativ in Kalinmplatosemiallylalkoholchlorid verwandelt wird. Es
entsteht somit eine Verbindung, welche dem von Zeise'!) zuerst dar-
gestellten, von 8. M. Jorgensen?) niher untersuchten Kaliumplatc-
semiithylenchlorid analog ist.

Die Einwirkung von Allylalkohol auf Kaliumplatinbromiir ver-
lduft nun anf ganz entsprechende Weise: es wird Kaliumbromid und
Kaliumplatosemiallylalkoholbromid gebildet:

C:Hs;.OH + K, PtBr, = Br(C;H;.OH) PtBr:BrK + KBr.

Beim Eindunsten im Exsiccator schied sich das Salz in dunkel-
rothen. prismatischen Krystallen aus. Das Priparat liess sich jedoch
pur mit Kaliombromid gemischt erhalten, und zur Analyse wurde
daher das Platodiamminsalz dargestellt.

7 g krystallisirtes, wasserhaltiges Kaliumplatinbromiir und 7 g
Kaliumbromid wurden in 10 cem Wasser geldst, mit 3 cem Allylal-
koho!l versetzt und bis zum Sieden erhitzt. Der Zusatz von Kalium-
bromid sollie die Zersetzung des Kaliumplatinbromiirs beim Erhitzea
verhindern. Die anfangs braunrothe Ldsung nahm bald eine weinrothe
Farbe an. Das Erhitzen wurde daun unterbrochen und die Flilssigkeiz
nach Abkiihlung anf gewdhnliche Temperatur mit einer kalten Lésung von
2 g Platodiamminchlorid in 10 ccm Wasser versetzt. Binnen wenigen
Secunden gestand die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei. Der Nieder-
schlag wurde filtrirt, mit Wasser und Alkohol gewaschen, scharf ab-
gesaugt und an der Luft getrockmet. Die Znsammensetzung wurde
durch die Platin- und Brom-Bestimmung festgestellt und entspricht
die Formel des Platodiamminplatosemiallylalkoholbromids,

_~NH;3 . NHg.Br:Br(Pt.C3H; .OH).Br
~NH;.NH;.Br:Br(Pt. CsH;.OH) . Br

0.3956 g Sbst.: 0.1862 g Pt. — 0.5367 g Sbst.: 26.94 cem Siib-r-
nitratlosung.

Pt3 (NHs)s Brs (C3Hs.OH),.  Ber. Pt 46.80, Br 38.42,
Gef. » 47.07, » 387.94.

Die Verbindung stellt ein gelbes Krystallpulver dar; sie ist jedoch
etwas mebr réthlich als die analoge Chlorverbindung, welche strob-
gelb ist. Unter dem Mikroskop erkennt man das Pulver als verfilzte
Nadeln. Es enthilt keine Spur von Magnus-Salz, und die Um-
wandelung des Kaliumplatinbromiirs in Kaliumplatosemiallylalkobol-
bromid verliuft also rasch und vollstindig. Aus warmem Wasser kunn
das Bromid umkrystallisirt werden; beim Kochen mit Wasser findet
indessen eine Zersetzung statt, welche von einer Platinabscheidung

Pt

) Poggend. Ann. 21, 497.  2) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 24, 133},
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begieitet ist. Die abgeschiedenen Platinmengen deuten aber nicht auf
einfache Zersetzungsprocesse hin. Im Filtrate von dem abgeschiedenen
Platin wird durch Kaliumplatinbromiir das oben beschriebene, brom-
haltige Magnus-Salz gefillt.

Cinchoninsulfatlésung giebt mit Kaliumplatosemiallylalkoholbromid
einen yelben Niederschlag.

5. Notiz liber die Darstellung des s-Platosamminchlorid
(Peyrone’s Chlorid,
frilher Platosemidiamminehlorid genannt!)).

Die Darstellung dieses Salzes gelingt leicht, wenn wnach S. M.
Jérgensen 2) eine Lésung von Ammoniumplatinchloriir von bestimmter
Stiarke mit Ammoniakwasser von genau bestimmter Concentration und
in bestimmter Menge bei 00 behandelt wird. Das Ammoniumplatin-
ehloriir kann man nach der anfangs angefiihrten Methode von Vezes
darstellen, wenn statt Kaliamplatinchlorid und Kaliumoxalat selbst-
verstiindlich die entsprechenden Ammoniumsalze verwendet werden.
Man muss indessen einen geringen Ueberschuss an Ammoniumoxalat
verwenden, weil dasselbe etwas dissociirt wird; diese Dissociation
bewirkt indessen auch, dass das freiwerdende Ammoniak mit dem
schon entstandenen Chlorir einen schwer ldslichen, gelben Nieder-
schlag bildet. Derselbe muss abfiltrirt werden; das Filtrat scheidet
darn beim Einengen und Erkalten das Ammoniumplatinchloriir aus,
wegen der Leichtloslichkeit desselben aber nur in unbefriedigender
Ausbeute. Das Salz ist nicht ganz rein, sondern mit Krystallen des
oben erwiihnten, gelben Salzes gemengt. Um es zu reinigen, extrahire
msu es mit Eiswasser, wobei nur das Ammoniumplatinchloriir in
Lésung geht. Beim Einengen scheidet das Filtrat dann das reine
Salz ab. Die Ausbeute betrigt ca. 60 pCt. der Theorie. Es hat sich
aber herausgestellt, dass die Reindarstellung des Ammoniumplatin-
chloriirs nicht nothwendig ist, um s-Platosamminchlorid darzustellen,
weil man mit dem salmiakhaltigen Filtrat arbeiten kann.

101 g Platinsalmiak wurden mit Wasser und 33.4 g Ammonium-
oxalat in einem Kolben anf dem Wasserbade erhitzt. Das Ammonium-
platinchlorid léste sich nach und nach auf. Beim Erkalten schied
‘sich der erwihnte gelbe Niederschlag, mit Platin gemengt, ab. Der-
selbe wurde abfiltrirt und das Filtrat, dessen Volumen auf 425 cem
gebracht war und der Berechnung nach 82 g Ammoniumplatinchloriir
enthizlt, mit 212 cem 5-fach normalem Ammoniakwasser versetzt.
Beim Stehen bei 0¢ wurde nun in 48 Stunden ein nicht ganz reines

5 8, M. Jargensen, Zeitschr. fiir avorgan. Chem: 25, 377.
© Zeitsehr. fiir anorgan. Chem. 24, 181.
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$-Platosamminchlorid ausgeschieden; es wurde aus kochender, 4-procen-
tiger Salzsiure umkrystallisirt und dann in einer Ausbeute von 51.3 g
(75.2 pCt. der Theorie) erhalten. Dasselbe wurde iibrigens spiiter
durch Behandeln mit Ammoniakwasser in Platodiamminchlorid ver-
wandelt. Ausbeute 54 g.

Der oben erwihnte gelbe Niederschlag wurde ebenfalls uoédher
untersucht; er wurde ans Wasser umkrystallisirt, wobei 2.2 g des
‘Salzes und 0.2 g metallisches Platin erhalten wurden. Das Salz wurde
nun analysirt, wobei es sich als s-Platosamminchlorid erwies.

0.2054 g Sbst.: 0.1322 g Platin. — Das vorhandene Chlor entsprach
14.85 cem der Silbernitratiésung.

Pt(NHs%3Cls. Ber. Pt 64.97, Cl 23.65.
Gef. » 6436, » 23.41.

Dass das s-Platosamminchlorid und nicht das isomere «-Platos-
amminchlorid gebildet war, worde durch Ueberfithrung in die Platin-
chloriirverbindung des s-Platopyridinamminchlorids bewiesen ).

Kopenhagen, Laboratorium d. polytechn. Lehranstalt, April 1903.

285. L. Balbiano: Ueber die Theorie
des Verseifungsprocesses.

(Eingegangen am 9. Mai 1903.)

Im Heft 1 der diesjibrigen Berichte2) finde ich eine Abhandlung
von Hrn, J. Lewkowitsch, in welcher der Verfasser mehrere kritische
Bemerkungen iiber meine Mittheilung »Ueber die Verseifung des
Tribenzoins« 3) versffentlicht. Einige jener Bemerkungen hiitte ich
sofort beantworten konnen, da die von wir angefiihrte Ursache, nim-
lich die Ansammlung von hydroxylhaltigen Glyceriden im noch un-
verseiften Fett, welche ein Ansteigen der Acetylzahl hervorruft,
diese Wirkung auch auf die Verseifungszahl der theilweise ver-
seiften Glyceride ausiibt: die von Lewkowitsch in einer fritheren
Arbeit?) aufgestellte Tabelle ldsst dieses klar erkennen.

Was die Hehner’sche Zahl anbetrifft, so will es mir scheinen,
dass die in den Tabellen derselben Arbeit angefiihrten Versuchsresul-
tate der Hypothese einer stufenweise verlaufenden Verseifung offenbar

5 S. M. Jérgeunsen, Journ. fir prakt. Chem. {2] 33, 509, 512, 515.
% Diese Berichte 36, 175 (1903].

3) Gazz. chim, ital. 32 [1], 265 [1902]).

4) Diese Berichte 33, 91 [1900\.



