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IV. Caesium-hexachloroosmeat, Cs; OsCls.

Fiigt man zu einer salzsauren Losung des Ammonium- oder
Natriumhexachloroosmeats eine walirige Lésung von Caesiumchlorid
hinzu, so scheidet sich die peue Verbindung in Gestalt eines aufler-
ordentlich schwer Islichen, ziegelroten, krystallinischen Niederschlages
aus, wihrend die {iiber ihm stehende Fliissigkeit nur noch schwach
gefiarbt ist. Die Verbindung ist in kaltem, wie in heiflem Wasser
sehr schwer, in Alkohol gar nicht Igslich. Sie krystallisiert aus viel
verdiinnter Salzsiure in kleinen, unter dem Mikroskope deutlich er-
kennbaren, himbeerroten Oktaedern von durchsichtiger Beschaffenheit
und starkem, fast diamantihplichen Glanze. Eine dreimal um-
krystallisierte Probe dieses Chlorosalzes lieferte bei jedesmal schnell
erfolgendem Abkiihlen ein dullerst feines, hell ziegelrotes Krvstallpulver,
das die unangenehme IEigenschait besall, beim Erwirmen unter
Wasserstoff oder Kohlendioxyd lebhaft zu verspriihen.

0.0753 g Sbst.: 0.0210 g Os. — 0.1518 g Shst.: 0.0836 ¢ Cs, SO,

Cs20sCls.  Ber. Os 28.52, Cs 39.69.
Gel. » 27.89, » 40.44.

Die vorliegende Untersuchung, zu deren Ausfiihrung Mittel von
der Jubildumsstiftung der deutschen Industrie zur Verfiigung gestellt
worden sind, wird nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Erlangen, im Oktober 1909.

615. A. Gutbier und Fr. Bauriedel: Uber Platin.
{Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universiit Lrlangen.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1909.)

Wihrend bekanntlich Wasserstoffplatinechlorid zur Charakterisie-
rung organischer Ammoniumverbindungen in ausgedehntem Mafle ver-
wendet wird, sind Hexabromoplatineate dieser Art bisher kaum
dargestellt worden. Das mag seinen Grund mit darin haben, daf
reines Chlorid leicht darzustellen und auch Handelsprodukt ist, das
Bromid dagegen infolge der Tatsache, dafl Platin durch Brom auch
in statu pascendi nur schwer angegriffen wird, heute noch zu den.
seltenen Reagenzien zihlt.

Wasserstoffplatinebromid wurde zuerst von H. Topsde!) durch
Erhitzen von Platin mit Bromwasserstoff- und Salpetersiure und Ver-
dunsten der mehrmals mit tberschiissiger Bromwasserstoffsiure abge-

1) Ocfers. at k. Vetensk. Akad. Farh. 1868, 123.
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rauchten Losung itber Kalk gewonnen. Nach unseren Versuchen wird
nur Auflerst fein verteiltes, gefilltes Platin von dem Siuregemisch in
befriedigender Weise angegrifien; Platinblech, selbst wenn es noch so
diinn ist und moglichst fein zerschnitten wurde, kann damit tagelang
bei hiherer Temperatur digeriert werden, obne daB vollstindige Lo-
sung eintritt; auch bei grofleren Mengen von Platinmohr geht die Ein-
wirkung nur sehr lapgsam vor sich.

Die gleiche Beobachtung scheinen auch schon Victor Meyer
und H. Ziiblin') gemacht zu haben, denn sie empfehler, ein Gemenge
von Platinschwamm mit Brom und bei 126° siedender Bromwasser-
stoffsiure im geschlossenen Rohre auf 180° zu erhitzen. Dieses Ver-
fahren fiihrt gut zum Ziele, konnte aber von uns nicht angewandt
werden, da die durch die Einwirkung der Bromwasserstoffsiure anf
das Glas bedingten Verunreinigungen aus der Lisung des Wasserstoff-
platinebromids mit Sicherheit nicht zu entfernen sind.

Einar Biilmann und A, C. Andersen? erwirmen Platin mit
Brom und Bromwasserstoffsiure auf dem Wasserbade in einem groBen,
mit eingesenktem RiickfluBkiihler versehenen Kolben und erreichen
so vollstindige Losung von 24.2 g Platinschwamm durch 80 g 48-pro-
zentiger, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnter Bromwasser-
stoifsdure und 30 g Brom in zehn Stunden.

Als wir noch mit der Nachprifung dieser Methoden beschiiftigt
waren, beobachtete der eine von uns mit M. RieB¢), daB die rot-
braun gefirbte Losung von Iridechlorid beim Erwirmen mit konzen-
trierter Bromwasserstofisiure eine prachtvoll blaue Farbe annimmt,
und die nibere Untersuchung lehrte, dall bier auf so einfache Weise
Uberfiihrung in das gesuchte Bromid stattgefunden hatte.

Mit dieser Entdeckung war auch fir uns ein Weg gewiesen, auf
dem wir leicht zum Wasserstofiplatinebromid gelangen konnten. Wir
werden das Verfahren weiter unten beschreiben.

Soviel wir aus der uns zuginglichen Literatur entnehmen kénnen,
sind bisher nur die Hexabromoplatineate des Di- und Trime-
thylammoniums, sowie des Di- und Tridthylammoniums von
J. Hjortdahl?® und H. Topsée*) zu krystallographischen Zwecken
dargestellt worden.

Fiir uns handelte es sich um die eingehende Priifung, ob die
Hexabromosalze fiir eine in Angriff genommene Revision des Atom-

) Diese Berichte 13, 404 [1830). Vergl. auch Y. Halberstadt, diese
Berichte 17, 2962 [18841.

2) Diese Berichte 36, 1565 [1903]. 1) Diese Berichte 42, 3900 [1909].

3) Ztschr. & Krystallogr. 6, 462 [1382].

4 Ztschr. . Krystallogr. 8, 245 [1884].



gewichts von Platin als Analysenmaterialien Verwendung finden
kornten. Daher wurde eine systematische Untersuchung begoonen,
iber deren ersten Teil wir im Folgenden kurz') berichten wollen.

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte allgemein so, daff man
die Losung des aus der reinen, von C. A. F. Kahlbaum in Berlin
bezogenen Base und Bromwasserstolfsiure bereiteten organischen
Ammoniumbromids zu der des Wasserstoffplatinebromids tropienweise
binzufiigte und die sich bildenden krystallinischen Niederschlige aus
verdiinnter Bromwasserstofisiure umkrystallisierte.

Die so leicht rein zu erhaltenden Verbindungen sind ausgezeichuoet
krystallisiert, Hr. Prof. Dr. H. Lenk bhatte, wolir ihm auch an
dieser Stelle der verbindlichste Dank ausgesprochen sei, die Giite,
auch diese Priiparate krystallographisch zu uatersucben. Er be-
hilt sich Messungen einiger besonders gut ausgebildeter Krystalle vor
und teilt uns von den allgemeinen?) Resultaten seiner Untersuchungen
Folgendes mit:

Dic Hexabromoplatineate des Mono- und Trimethylammoniums, so-
wie des Monodthylammoniums sind regulir, Die des Didthyl- unq n-Pro-
pylammoniums sind deutlich monoklin. Die des »-Butylammoniums, Athylen-
und Propylendiammoniums weisen tafelige oder prismatische Formen und
gerade Ausléschung anf und sind cher rhombisch als monoklin. Die des
Trifthyl-, Isopropyl- und Isobutylammoniums, sowie eine zweite Krystallisation
von Diithylammoniumhexabromoplatincat zeigen mehr monoklinen als rhom-
bischen Habitus und gerade oder wenig schiefe Ausldschung; sie sind zumeist
flach prismatisch entwickelt. DBei den nicht reguliiren findet sich fast durch-
weg kriftige Lichtbrechung und starke Doppelbrechung. Alle Krystalle sind
durch Glasglanz, manche auch durch Diamantglanz ausgezeichnet.

Die Schmelzpunkte der Verbindungen waren mit absoluter Sicher-
heit nicht zu bestimmen, da sich die Produkte erst bei sebr hohen
Temperaturen verflissigen und lange vorher schon unter Dunkelfar-
bung zusammengesiotert sind. Die weiter unten angegebenen Schmelz-
punkte sind immer das Mitte]l aus den von zwei Beobachtern ausge-
fiihrten Bestimmungen. ’ .

Die Hexabromoplatineate losen sich in Wasser meist schon bei ge-
wohnlicher Temperatur zu prichtig rot gelirbten Flissigkeiten auf und
lassen sich auch wokl aus Wasser umkrystallisieren; wir haben je-
doch, um Zersetzung zu vermeiden, die Loslichkeit der Produkte in
verdiinnter Bromwasserstoffsdure benutzt, um zu reinen Krystallen zu
gelangen. In absolutem Alkohol sind die Anlagerungsverbindungen
praktisch uuldslich; enthiilt der Alkohol aber eine gewisse Menge vou

) Dic austithrliche Schilderung der Versuche wird man in der Dissertation
von Fr. Bauriedel finden.

% Einige spezielle Angaben folgen im experimentellen Teile.
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Wasser oder verdiinnter Bromwasserstoffsiure, so bilden sich schwach
rot gefirbte Fliissigkeiten. Alle Loésungen nehmen beim Verdiimmen
eive reingelbe Farbe an.

Von chemischen Reaktionen, die die Losungen zeigen, seien nur
folgende erwihnt: Konzentrierte Natronlauge im Uberschusse farbt
die Lisungen gelb; beim Erwirmen werden die Tlissigkeiten farblos
und die Basen in Freiheit gesetzt. — Ammoniak erzeugt bei ge-
wohnlicher Temperatur rein gelb gefirbte Fliissigkeiten, die sich beim
Erwidrmen in bekannter Weise vollstindig entfirben. — Hydrazin-
hydrat entfarbt die Losungen schon bei gewdohnlicher Temperatur
unter Abscheidung von metallischem Platin und Entwicklung von
Stickstoff.

Experimenteller Teil

Als Ausgangsprodukt diente chemisch reines Platin, das in Blechform
von W. C. Heracus in Hanau bezogen wurde.

Zur Darstellung von Wasserstoffplatinebromid wurde das Metall
in bekannter Weise in Chlorid dbergefuhrt und dessen Losung von Salpeter-
siure vollstindig befreit. Man ibergicBt den erkalteten Riickstand mit hochst
konzentrierter Bromwasserstoffsiure und raucht den Uberschul des Losungs-
mittels auf dem Wasserbade ab. Nach etwa sechsmaliger Wiederholung dieser
Operation fiigt man Brom enthaltende Bromwasserstoffsiure hinzu und be-
handelt damit das Reaktionsprodukt in gleicher Weise drei- bis viermal.
SchlieBlizch nimmt man den Rickstand mit miiBig verdinnter Bromwasser-
stoffsaure auf. DaB dic so entstchende, schon dunkelearmoisinrot gefirbte
Lisung reines Wasserstoffplatinebromid enthalt, 1ilt sich beweisen 1. dadurch,
daB die filtrierte Fliissigkeit beim Eindunsten iber Kalk die charakteristischen
Krystalle der Verbindung HyPtBre + 9HgO0 liefert, und 2. dadurch, daf auf
Zusatz von Bromidlosungen divekt analysenreine Hexabromoplatineate aus-
gefillt werden.

Wir wihlten dic Konzentration der Lisung so, dafl dic neu zu bildenden
Verbindungen schon bei der ersten Abscheidung immer krystallisierte Form
besaflen ).

Die Analysen der mit verdiinnter Bromwasserstofisiure gewaschenen
und an der Luft getrockneten Priparate wurden nach den bei den lexa-
halogencirideaten ?) Lefolgten Methoden ausgefihrt.

I. Monomethylammonium-hexabromoplatineat, [CH;.NH;J]PtBre.
Bildet braunrote bis hellbrauue, secchsseitige, regulare Tafelchen, meist

Oktaeder und dazu untergeordpet Hexaeder. Liefert beim Zerreiben ein

briunlichgelbes Pulver, das hei 260° noch vollstindig fest ist3).

) Die folgenden Angaben iiher Farbe, Krystallographic usw. beziehen
sich ausschlieflich aut die umkrystallisierten Priparate.

2) Ztschr. f. pliys. Chem. 69, 304 [1909].

3 Alle Schimelzpunktsangaben sind unkorrigiert und bezichen sich auf
schuelles Erhitzen,
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0.1101 g Shst.: 0.0287 g Pt. — 0.1214 g Sbst.: 0.0316 g Pt. — 0.1820 g
Sbst,: 0.0478 g Pt.
CyHiaNo PtBre. Ber. It 26.40. Gel. Pt 26.07, 26.03, 26.26.

II. Dimethylammonium-hexabromoplatineat, [(CHs): NH;); Pt Brs.

Wird in prachtvoll roten Nadeln und breiten SpieBen erhalten, die sich
coter dem Mikroskope als schlanke, rhombische Prismen mit domatischer
Endigang, o P.Pow, erweisen. Billen beim Verreiben ein gelblich rotes
Pulver, das sich bei ungefihr 2000 dunkel firbt und unter Zersetzung un-
scharf bei 2320 schmilat.

0.1292 g Sbst.: 0.0831 g Pt. — 0.1112 ¢ Sbst.: 0.0286 g Pt. — 0.1523 g
Shst.: 0.0391 g Pt.

CiH ;s NoPtBrg.  Ber. 1t 25.43. Gel. Pt 2562, 25.72, 25.87.

II[. Trimethylammonium-hexabromoplatineat, [(CHj);NH]:PtBrs.

Scheidet sich in prichtig dunkelroten, regnlaren Krystallen, meist Okta-
edern, dazu untergeorduet Hexaedern ab, die beim Zerreiben ein rétlich gelbes
Pulver liefern. Firbt sich wenig iiber 200° dunkler und schmilzt unter Zer-
setzung zwischen 253° und 254°.

0.3580 g Shst.: 0.0867 g Pt. — 0.1443 g Shst.: 00348 g Pt. — 02455 ¢
Sbst.: 0.0599 ¢ Pt.

CeHzo N2 PtBrg.  Ber. Pt 24.54. Gel. Pt 24.23, 24.03, 24.40.

1V. Monoithylammonium-hexabromoplatineat, [CaHs.NH;};PtBrs.
Krystallisiert in stark schimmernden, gelblich roten, sechsseitigen Tafelchen
reguliy, tafelig nach O verzerrt; isotrop. Das vétlich gelbe Pulver der Kry-
stalle schmilzt noch nicht bei 2640,
0.1867 g Nbst.: 0.0474 g Pt. — 0.1014 g Sbst.: 0.0257 g Pt. — 0.1153 g
Sbst.: 0.0292 g I't.
CyH s N3Pt Brs. Ber. Pt 25.43. Gel Pt 25.89, 25.34. 25.82.

V. Diithylammonium-hexabromoplatinat, [(CsHs)sNHz]oPt Bre.

Lrscheint in prachtvoll roten, glinzenden, monoklinen Tifelchen; ein
grofler, rubinroter, cinzelner Krystall stellte ‘ein deutlich monoklines Hohl-
prisma, @ P mit vertieftem O] dar. Auch bei anderen Krystallisationen
wurde immer mopokliner Habitus beobachtet, Liefert beim Zerreiben ein rot-
gelbes Pulver, das bei etwa 2460 erweicht und zwischen 2310 uncd 252° unter
Zersetzung schmilzt.

0.2866 g Sbst.: 0.0670 ¢ 't — 0.1056 g Shst.: 0.0249 g Pt. — 0.1113 g
Sbst.: 0.0262 g Pt.

CsHyy No Pt Brs. Ber. Tt 23.70. Gef. Pt 23.37, 23.58, 23.54.

V1. Triithylammonium-hexabromoplatineat, [{C;Hs); Nd]: Pt Brs.
Bildet rubinrote, dicke Nrystalle vou I —2 mm Durchmesser und rhom-

beadodekacdrischem Habitus. Nanten gerundet, Flachea stark gerieft, leh-
hafte Doppelbrechung; Ausloschung erfolgt diagonal auf einem meist glatten
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Flichenpaar. Vielleicht monoklin. Das rotstichig gelbe Pulver verschiedener
Priparate schmolz zwischen 231° und 2329,
0.2010 g Shst.: 0.0442 g Pt,
CieHye NPt Brg. Ber. Pt 22,19, Gef. Pt 21.99.

VII. n-Propylammonium-hexabromoplatineat, [C3Hr. NH;] PtBrs.
Leuchtend rote, monokline Tifelchen. Lin einzelner, besouders gut aus-
gebildeter Krystall stellte cin deutlich monoklines Hohlprisma, P mit ver-
tieftem OP dar. Geht bheim Verreiben in cin schwach gelbstichig rotes
Pulver itber, das zwischen 2579 und 253° unter Zersetzung schmilzt.
0.2774 ¢ Sbst.: 0.0675 g Pt. — 0.1566 g Shst.: 0.0382 g Pt.
CeHaoNoPtBrg. Ber. Pt 2454, Gel. Pt 24.33, 24.39.

VIII. Isopropylammonium-hexabromoplaticeat, [C;Hs . NH;]:PtBrs.
Wird in prichtig glinzenden, gelblichroten, sachsseitigen und schwach
doppeltbrechenden Tifclchen crhalten. Gibt beim Zerreilen ein rotgelbes
Pulver, das sich wenig iiber 2000 dunkel firbt und Dbei 267° schmilzt.
0.1022 g Shst.; 0.0250 g Pt. — 0.1285 g Sbst.: 0.0308 g Pt. — 0.1724 g
Sbst.: 0.0409 ¢ Pt. :
CsHoo N2 PtBrg.  Ber. Pt 24.54. Gel. Pt 24.46. 23.97, 23.73.

1X. »-Butylammonium-hexabromoplatineat, [C4Hy. NHz], Pt Bus.
Scheidet sich in lebhaft glinzenden, rotgelben, langgestreckten, sechs-
seitigen Tafelchen von gerader Ausloschung und rhombischem Habitus aus.
Das gelbrote Pulver firbt sich aber 200° dunkel und schmilzt bei 2560,
0.2034 g Sbst.: 0.0483 g Pt. — 0.1411 g Sbst.: 0.0334 g Pt. — 0.1180 g -
Shst.: 0.0277 g Pt.
CsHay NoPtBre. Ber. Pt 25.70. Gef. Pt 23.75, 25.67, 23.48.

X. Tsobutylammonium-hexabromoplatineat, {CiHo NH;]o PtBrg.
Krystallisiert in rubinroten, glitzernden, feinen, monoklinen Prismen und
licfert ein rotgelbes Pulver, das bei 264° zu erweichen heginnt und bei 266°

schmilzt.

0.1322 g Sbst.: 0.0310 g Pt. — 0.1476 g Sbst.: 0.0346 g 't. — 0.1717 g

Shst.: 0.0405 g I’t. ,
CsHau Ny PtBrs. Ber. Pt 23.70. Gel. Pt 23.45, 23.44, 23.58.

XI. Athylendiammonium-hexabromoplatineat, [CsHy:N;H]PtBrs.
Bildet leuchtend rote, sechsseitige Prismen, auch Tafeln mit gerader Aus-

loschung.  Gibt beim Zerreiben ein rotgelbes Pulver, das bei 270° noch nicht

geschmolzen ist.
0.1789 g Sbst.: 0.0475 ¢ Pt. — 0.1677 g Sbst.: 0.0446 ¢ I't.
CyHioNoPtBrg.  Ber. Pt 26.47. Gef. Pt 26.55, 26.59.

Xi. Propylendiammonium-hexabromoplatinzat,[C;Hs:NoHe]’tBrs

Krystallisiert in dunkelroten, rektanguliren, gedrungenen Prismen, die
starke Lichtbrechung und gerade Ausloschung aufweisen. Das rotgelbe
Pulver der Krystalle ist bei 2709 noch nicht geschmelzen.
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0.1888 g Sbst.: 0.0488 g Pt. — 0.1241 g Shst.: 0.0321 g Pt.
C3Hi2aNoPtBrg. Ber. Pt 25.98. Gef. Pt 25.83, 25.87.

Die vorliegende Untersuchung ist durch eine giitige Spende der
Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie ermiglicht worden und wird
fortgesetzt.

Erlangen, im Oktober 1908,

616, H. Staudinger: Uber Ketene. 13. Mitteilung?l): Uber
die Einwirkung von Diphenylketen auf carbonylhaltige
Verbindungen.

{Mitteilung ans dem Chem. Institut der Technischien Hochschule zu Karlsruhe.]
{Eingeg. am 25. Oktober 1909; mitgat. in der Sitzuny von Hru. T. Sachs.)

Wie in der 8. Mitteilung®) angegeben, lagert sich Diphenyl-
keten rn gewisse Ketone mit einer reaktionsféhigen Carbonylgruppe
an. Die dabei primir sich bildenden p-Lactone sind in der Regel
nicht bestindig und oft nicht zu fassen, sondern nur ihre Zersetzungs-
produlite, ungesittigte Verbindungen, und Kohlensiure.

L RyC:0+(Cells):C:CO = R.C—O
(CsHs)s C—CO

II. R.C—0 R.C .
. . — . + (JO,:
(Ce ;) C—CO (CsH;):C

Mit Diphenylketen verbanden sich einmal Chinone, und man
erhielt so Chinomethane und Chinodimethane, dann moch an-
dere ungesittige Ketone®), wie Dibenzal-aceton und dhnliche Ver-
bindungen. Gesittigte Ketone reagieren dagegen nicht, oder nur sehr
langsam, mit Dipbenylketen. Es ergibt sich daraus die Aufgabe, zu
priifen, wie weit die Reaktionsiihigkeit des Carbonyls von benach-
barten Gruppen abhingt. Zur Lésung dieser Frage untersuchte Hr.
Buchwitz eine Reihe von Verbindungen der allgemeinen Zusammen-
setzung

Cell; . CH:CH.CO.R und C¢H;.CH:CH.CH:CH.CO.R
in Bezug auf ibr Verhalten gegen Diphenylketen, in der Hofinung,
so den Einflul der wechselnden Substituenten R auf die Reaktions-
fihigkeit des Carbonyls ermitteln zu kénnen.

1) 12, Mitteiluug, diese Berichte 42, 4213 [1909].
?) Dicse Berichte 41, 1355 [1908]. ) Dicse Berichte 41, 1493 [1908].





