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Hierbei habe ich mich der Methode bedient, die in anderen Fiilleri 
erfolgreich von B a m b e r g e r ’ )  benutzt wurde; ich habe namlich eine 
alkoholisclie Lasung von Benzolsulf hydroxamsaure nnd Phenylhydroxyl- 
amin a u f  (1. Naphtol bei Gegenwart ron Alkali einwirken lassen. In  
dieser Weise erhielt ich ein Product, das die Zusammensetzung und 
die Eigenschaften des Benzolazo-a-naphtols, CS Hs . N2. C1?& (OH), zeigt. 
Stellt man nun die Reactionen vergleichsweise zusammen, welche ge- 
statten, die aromatischen Diazoverbiodungen darzustellen, so erhalt 
man die folgende Reihe: 

CgH5.NH2 + NO2H = C:6Es.&(OH) + H20 (Gr iess ) ,  

C s H 5 . N 0  + NH2.OH = C ~ H ~ . N P ( O H )  + H2O ( B a m b e r g e r ) ,  
CgHb.NOa + NH3 = CgH5.N2(OH) -t HpO ( B a m b e r g e r ) .  

CFHs.NH(OH) i -  NOH = CsHs.Ne(OH) + H20, 

Die Glieder der ersten Reibe stellen die aufeinander folgenden 
Oxydationsproducte des Anilins, die der zweiten die Reductionsprodncte 
der  salpetrigen Saure dar: ihre Samme bleibt immer constant. 

P a l e r m o ,  Universitat, 21. hlai 1904. 

358. Hans und A s t r i d  Euler :  Not izen  uber 
ammoniakalische P l a t i n v e r b i n d u n g e n .  

(Eingegangen am 2. ,Juni 11104.) 

Im Folgenden sollen einige Beobnchtungen mitgetheilt werden, 
welche gelegentlich einer physikalisch-chemischen Untersuchung iiber 
geliiste Platinbasen gemacht wurdeo. 

I. Geht man bei der Darstellung von Platosamminverbindungen 
von einem nicht viillig von Platinchlorid befreiten Ylatinchloriir aus, 
so erhalt man beim Eindampfen des Filtrates von Magnus’schem 
Salz aus der salmiakgesattigten Liisung Abscheidung eines ziegelrothen 
Pulvers, welches von G r i m m 2 )  zum ersten Ma1 erwahnt und von 
C l e v e s )  nnter den gleichen Umstanden wie die eben angegebenen er- 
halten warde. G r i m m ,  welcher dieses Product als Doppelsalz von 
Ammonium-Platinchlorijr und Salmiak znffasste, giebt an, dass das- 
selbe in  heivsem Wasser ziemlich liislich ist, aber nicht unverandert 
wieder auskrystallisirt. Weiteres iiber diese Verbindung scheint nicht 
veriiffentlicht worden zu sein. 

I)  Diese Berichte 87, 629 [1904]. 
‘1 Ann. (1. Chem. 99, 95 [IS%]. 3) Beta SJC. Up:al. f i  V, ‘2.5 [18661. 



In der That  findet man, dass die wiissriqe L i i s u ~ ~ g  des rotlien 
l’ulvers, auch wenn sie vorher mit Salmiuk grslttigt wird, nie das- 
selbe Pul re r  wieder abscheidet, sondern theils rothlichgelbe Schuppen, 
theils ein ockergelbes, krystdlinisches Pulrer. Letztere Krystalle 
aeigen die gleiche ernpirische Zusnmmensetzung wie G r imm’s  rothes 
1’ ul  ver . 

Pt(N&)kCI4 Ber. Pt 48.12. Gef. Pt 45.4. 

F u r  die Schuppen wurde der gleiche Platingehalt nachgewiesen 

Bus dem gelben Pulrer  l lss t  sich ungefiihr die EIalfte des Chlors 
wie fiir das gelbe I-’u!ver, niirnlich 48.7 pct .  

clurch Silbernitrat fiillen. 

Ber. C1 35.06. Gef. C1 15.1. 

Leitet man in die Losung dieses Salzes Schvvefelwasserstoff ein, 
so bildet sich unter Schwefelausscheidung Platodictmmirichlorid, welches 
mit Baryumplatinchlorur M a g n u s -  Snlz liefeit. 

Wird die Liisung des gelben Salzes mit zietnlich concentrirter 
Schwefelskre versetat, so scheideii fiich in der Ttlrlirme nnch einiger 
Zeit schKn ausgebildete, diinne, flctche, rothe Nadeln aus, we!che unter 
kaltem Wasser weiss-opak werdeu und auf Zuscttz von heieser, cou- 
centrirter Schwefelsanre ihre rothe Farbe wieder annehmen, also als 
Chloroplatindiamminsulfat anzusehcn sind. 

Es ergiebt sich hieraus, d a s s  d e r  g e l b e  K o r p e r ,  w e l c h e r  
d u r c h  U i n s e t z u n g  v o n  Grimm’s r o t h e n i  P i i l v e r  e n t s t e h t ,  
C h l o r o p l a t i u i d i z i m m i n c h l o r i d  is t .  Es kommt ihm also die Formel 

[(N113)? NH3 CI 
Was G r i m m ’ s  rothes Sslz selbst betrifft, so ist anzunehmen, 

dass es eine Platinigruppe enthiilt, da  es sonst wohl nicht direct beim 
Umkrystallisiren eine Platiniserbindung liefern wiirde. Gegen G r i m m ’ s  
Anffassung, dass hier ein Doppelsalz zwischen Ammoniumplatinchlo- 
riir und Salmiak rorliegt, dijrften u. a. die geringe Liislichkeit dee 
Salzes - 3.5 g im Liter Wasser von 18” - und die Leitfahigkeit 
der geslttigten Losung (k l s  = 0.0016) sprechen. 

PI. Versucht man, das Salz (NH&Pt(Cl:ClNH4)2 aus berech- 
neten Mengen Platochlorwasserstofaure I )  und Ammoniak darzustellen, 
so  triiht sich die anfangs klare Losung beim Erwarmen in wenigen Mi- 
nuten, in der Kiilte nach einigen Stunden, und es fallt allmlhlich ein 
griinlich-schwarzer Niedersclrlag aus. Spater krystallisiren hellgelbe, 

Clz KH, ‘21 
Pt ] zu. 

’) Dieselbe wurde aus Baryomplatinchloriir und Schwefelsiiure dargestellt 
nnd kam in 0.2-n. Losung zur  Anwendnog. 
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zugespitzte Kadelbiischel aus  der gleicbgefai bten Liisung. Die yuarl- 
titative Untersuchung der gebildeten IGrper  ergab fulgende Resultate. 

Der  giiinlich-schwarze Niederschlag wurde durch Auskochen mit 
Wasser con einer geringen Quantitat gelber Beimengungen befreit ur:d 
stellte sich alsdann als ein tiefschwarzes, ausserst fein vertheiltes Pul-  
ver dar. Dasselbe betrug 93 pCt. des Ausgangsmaterials. Die Menge 
der eben erw8hnten Nadeln - Platosemidiamminchlorid - Getrug 
20 pCt. Ungekihr 45 pet. des Ausgangsmateriales wurden durch Ein- 
dampfen der LBsung zuruckgewonnen. Diese Salzmasse bestand theils 
:LUS Salmiak, theils aus Semidiamminchlorid, weiches als gelbes P u l r e r  
beirn Zueatz J o n  wei:ig Wasser zuiiickbleibt (3 pCt. des Ansgnngs- 
materials) IJir Analyse des Semidiammirichlorids ergab rinen Platin- 
gehalt 5 on 64 5 pCt., wlhrend die Zusammensetzung Pt(NH3)2 Cl;i 
64.9 pCt. fordert. Vielleicht ist der zuriickbleibenden Salzrnasse 
ein wenig ron C o s  sa's Ammoniurndoppelchlorid beigemengt; wurde 
iidmlich das Filtrat cor dern Eindampfen mit Platodianiinchlorid ver- 
setzt, so schied sich ein gelber Nirderechlag ab, welchem ebenfalle 
die empirische Zusanimensetzung P>t(KH3)2 Cls zukommt. 

Pt(NH&Ch. Ber. Pt 649. Gef. Pt 65.0. 

Nach dem Auswaschen lieferte dieses *Salz mit Raryurnplatiu- 
chloriir Magnus-Salz .  

Das Filtrat schien etwas oxydirt zu sein, da  Platodiamminchlorid 
eine Fiilluug ron feinen , weissen Nadeln (Hjdroxylochloroplatin- 
diarniuchlorid?) erzeugte, welche durch ein vvenig M a g n u s - S a l z  cer- 
fgrbt waren. 

Das tiefscbwarze Pulver lost sich leicht in Chlorwasserstoffaaure 
zu einer gelben FlGssigkeit. 

Pta(N€I3)4Clj. Ber. Pt 73.7. Gef. Pt 73.0. 

N a c h  A n a l y s e  u n d  E i g e n s c h a f t e n  e r w e i s t  s i c h  d i e s e r  
K o r  p e r a1 e C l e v  e's 1) Dipl:i t 0 s  e m  id  ia m m i n  c h 1 o r i  d. Wahrend 
diese Ver bindung friiher aus der eutsprechenden Ease dargestellt 
wnrde I ) ,  erhielteri wir dieselbe in obiger Weise direct aus Platochlor- 
wasserstoffsiiure und Ammoniak. 

Tjebrigens haben mehrere Forscher diese Verbindung - aller- 
dinge ohne sie z u  erkennen - gelegentlich in  Handen gehabt. SO 
erwahnt P e y r o n e  betreffs der Ddrstellung des Platosemidiammin- 
chlorids, dass sich vor dem Ausscheiden des Sernidiarnminchlorids ein 
schmutzig-gruner Niederschlag bildet; derselbe war  offenbar durch 
Semidiamminchlorid vernnreinigt. 

1) IF. Sv. Vet. Akad. Hand]. 10, No. 9 56 [1871]. 



J. T h o m s e n  ') gewann den gleichen I G r p e r  bei der Darstellung 
von Platosernidiarnniinchlorid aus der entsprechenden Kupferverbindung 
mit Schwefelwnsserstoff. Er erhielt dabei eine Liisung, in welcher 
sich die beiden Componenten in der gleichen relativen Menge befanden 
wie bei unserem VersucL, namlich 2 Mol. NHJ auf 1 Mol. PtClr(NH&. 

TI[. Fallt man die glanzenden Schuppen des zweifach sauren 
Sulfates der ersteri Reise t ' schen  Base, Pt(NH&(HSO&, aus dem 
entsprechenden Chlorid, presst ab  und Iiist wieder in Waseer, so 
krystallisirt nun ein anderes satires Sulfat aus in Form wohlausgebil- 
deter Prismen von der Zussmmensetzung 3 Pt(NH& SOr, HzSO4 + HzO. 

Analyse des bei 100° getrockneten (wasserfreien) Salzes: 
Bcr. Pt 49.72, SO, 32.69. 
Gef. 49.9, )) 32.97. 

Das im Exsiccator getrocknete Salz vcrliert bei I000 1 Mol. 
Wasser. 

3Pt(NH3hSOe,HaSO*, HaO. Brr. Ha0 1.51. Gef. HzO 1.4, 1.7. 

Die Titration der Salzliisung n i t  Natronlwuge bestiitigte die arr- 
gegebene Zusammensetzung. 

Dieses Salz wurde friiher gelegentlich von C l e  ve*) erhalten bei 
dern Versuch, einen Alaun des Sulfates darzustc-llen Entgegen den 
Angaben einiger Handbucher;) ist b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  n e u -  
t r a l e n  S u l f a t s  a u s  dern z w e i f a c h  s a u r e n  S a l z  d e r  Z u s a t z  
v o n  A m m o u i a k  n i c h t  n u r  z w e c k m a s s i g ,  s o n d e r n  n o t h w e n d i g .  

Die aus dem neutralen Sulfat gewonuene freie Base wurde in  
Lijsung durch physikwlisch-chernische Messuogen untersucht , iiber 
welche an anderer Stelle 211 berichten ist. Nach denselben ist der 
Base die Construction: 

zazuschreiben. 
Das Ammonialr fungirt also theils a1s (substituirte) Base, theils 

als amphoter gebundene Atomgruppe. Es wird durch die erwahnten 
Messungen der yon C l a u s * )  zum ersten Ma1 ausgesprochene und in 
der Chemie der ammcniakalischen Platinverbindungen angewandte 

1) Oversigt Danske \-id. Selsk. Porhandl. 1S67. 229. 
9 Acta SOC. Sc. Upsal. 111, 6, 33 [1566]. 
? Graham-Ot to , . i .Auf l . IV2,1233:  Gmelin-I~rsut ,G.hufl . , ITI ,  1102. 
4, Bcitrige zur  Chemie der Platinrnctnlle. Dorpat 1554. 



Satz bestatigt, Bdass das  Ammoniak in mehreren Verbindungen eine 
in Beziehung seiner Basicitat passive R dle iibernehmen und gleich 
dem Wasser, als . basisches und nicht basisches Wasser, fungiren 
kannar l). 

S t o c k h o l m s  H o g s k o l a .  

359. H. Moissan und F. Siemens: Einwirkung von 
Silicium auf Wasser unt erhalb looo. 

(Eingegangen am 10. Jt ni 1904.) 
Man hat  bisher das Silicium fiir ein bei 100° das Wasser nicht 

zersetzendes Element gehaken. Wenn n an jedoch reines amorphes 
Silicium oder pulverisirte Siliciumkrystn le in einem Glasgefgss mit 
destillirtem Wasser von 95O behandelt, 80 bemerkt man nach 6- 
12 Stunden, dass eine Zersetzung des Wassers und Bildung ron 
Kieselsiiurehydrat stattgefundeu hat. W :nu man besonders diinue, 
gelblich durchsrheinende Krystalle, wie sie MI. V i g o u r o u x 2 )  be- 
schrieben hat, zii diesem Versuche verwendet, so kann man unter 
dem Mikroskop erkenuen, dabs jeder KrJrstall mit einer durchsichti- 
gen Haut von Kieselsaurehydrat umgebr n ist. Dieses Experiment 
ist von un8 oft und rnit verschiedenen Siliciumarten wiederholt wor- 
den. uud wir konnten stets dieselbe Beobac htnng machen. Zu starkes 
Schiitteln des Siliciums im Wasser muss ire2 mieden werden. 

Wir haben die Wasserzer8etzung durc i  SIlicium auch noch durch 
folgenden Versuch beweisen konnen. 

Gepulvertes Silicium wurde auf den hoden eines ziemlich weiten 
Reagensglases gelegt und destillirtes Wasser dariiber geschich tet. In 
das Wasser hinein tauchte ein kleiner 'L'r chter rnit der weiten Oeff- 
mug nach unten. Das Trichterrohr war iach unten umgebogen und 
verschlossen. Das Ganze war  vollkommm mit destillirtem Wasser 
gefiillt, um eventuell sich entwickelnde Gase aufzufangen, und wurde 
vermittdst eines Wasserbades auf einer Temperatur von 95-98O 
erhalten. Nach einigen Stunden konnte man kleine Blaschen auf 
der Oberflache des Siliciums wahrnehmen. Diese losten sich bald 
10s und sammelten sich im oberen Theile des urngebogenen und mit 

l) Diesen Gedanken hat auch in neuerer Zl!it P. Klason seinen Arbeiten 
uber Platinammonialrverbindungen zu Grunde gelegt. Vergl. diese Berichte 
28,  1477 [I8951 und 37, 1349 [1904]; ferner Journ. fiir prakt. Chem. "21 
67, 1 [1903]. 

V i g o u r o u x ,  Le silicium et lea siliciurl!s mt%alliques (Ann. de Phys. 
e t  de Chim. [7] 12, 64 [1897]. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 152 




