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Das aus Bisessig in langen, orangefarbenen Nadeln auskrystalli-,
sierende p-Nitro-phenylhydrazon des Brom-pidonols, NO:
C¢H, .NH.N:C(CH,).Cs Hs Br (OH)(O CHs), zersetzt sich bei 222 und
wird von Natronlauge ebenfalls aufgenommen.

0.1948 g Sbst.: 0.0974 g AgBr.

CisHisO4N; Br.  Ber. Br 21.05. Gef. Br 21.26.

Unléslich in Natronlauge erwiesen sich dagegen die folgenden
vier Verbindungen:

m-Nitro-phenylhydrazon des P#onols: Rote, bei 197°
schmelzende Taleln aus Eisessig.
0.1973 g Shst. gaben 24.6 cem trocknen Stickstoff (21°, 763 mm).
ClsH”,O“Na. Ber. N 13.95. GGE N 14.60.
m-Nitro-phenylhydrazon des Brom-pionols: Braunrote,
bei 208¢ schmelzende Tafeln.
0.1737 g Sbst.: 0.0864 g AgBr.
CisH1«O¢N3Br. Ber. Br 21.05. Gel. Br 21.15.
v-Nitro-phenylhydrazon des Pdonols: Tiefrote, anscheinend
monokline Prismen aus Eisessig, die sich bei 217° verfliissigen.
0.2659 g Sbst. gaben 32.7 cem trocknen Stickstoff (289, 763 mm).
015H1504N3. Ber. N 13.95. Gef. N 14.06.
o-Nitro-phenylhydrazoun des Brom-péonols: Dicke, rote
Nadeln vom Schmp. 253—254°.
0.2661 g Sbst.: 0.1324 g AgBr.
Cis Hi4O4N;3;Br. Ber. Br 21.05. Gef. Br 21.16.

Harvard University, Cambridge, U. 8. A., 20. September 1910.

497. A. Gutbier: Uber Bromosalze des Platins,
{Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitat lirlangen.]
(Eingegangen am 10. November 1910.)

Mit Fr. Bauriedel habe ich im vorigen Jahre iber Hexabromo-
platineate aliphatischer Ammoniumverbinduugen berichtet!) und die
Fortsetzung dieser Arbeit in Aussicht gestellt. Ich konnte nuan die
Versuche mit Unterstitzung von Fr. Bauriedel und C. J. Ober-
maier weiterfilhren und will die Resultate ganz kurz mitteilen.

Zur Darstellung des Wasserstoffplatinebromids aus dem von W.
C. Heraeus-Hanau gelieferten chemisch reinen Platin bedienten wir
uns des bereits beschriebenen Verfahrens?). Die Bereitung der ueuen

1y Diese Berichtc 42, 4243 [1909]. Y le
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Verbindungen erfolgte im allgemeinen so, dafl man die Losung des
ans der reinen, von C. A, F. Kahlbaum in Berlin bezogenen Base
und Bromwasserstoffsiure dargestellten Ammoniumbromids zu der
des Wasserstoff-platinebromids. hinzufiigte und die sich bilden-
den krystallinischen Niederschlige aus verdiinnter Bromwasserstoff-
siure reinigte. Zeigte das Reaktionsprodukt Neigung, sich, teils schon
unter der Mutterlange, teils erst beim Umkrystallisieren, zu zersetzen,
s0 wandte man verdiinnt alkobolische Lisuugen des betreffenden Bro-
mids bezw. von Bromwasserstofl aw und konote dadurch Verharzung
vermeiden.

Die weiter unten beschriebenen Hexabromoplatineate sied
meist ausgezeichnet krystallisiert erhalten worden. Hr. Professor Dr.
H. Lenk war, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle den verbind-
lichsten Dank ausspreche, wiederum so freundlich, diese Praparate
krystallographisch zu untersuchen. Er bebilt sich Messungen einiger
besonders gut ausgebildeter Krystalle vor, hat mir alle, im experimen-
tellen Teile gebrachten diesbeziiglichen Angaben zur Verfiigung ge-
stellt und auch folgenden allgemeinen Bericht iibergeben:

Krystallographisch undef"inierbare, schuppige oder filzige Aggregate bilden
Anilinium-, Dimethyl- und Athylanilinium-, sowie g-Naphthylammoniumhexa-
bromoplatineat. Dem monoklinen Systeme gehdren an das o- und p-Phenylen-
diammoniumsalz. Mehr monoklin als rhombisch erscheinen o- und p-Toluidi-
nium-, a-Naphthyl- und Benzylithylammonium-, sowie Chinolinium-hexabromo-
platineat; sie sind zumeist flach prismatisch entwickelt und weisen gerade
oder wenig schiefe Ausloschung auf. Eher rhombisch wie monoklin sind die
Derivate des m Toluidiniums, 1.2.4-, 1.3.4- und 1.4.5-Xylidiniums, des Pyri-
diniums, a-Picoliniums und Benzylammoniums; sie zeigen tafelige oder pris-
matische Formen und gerade Ausloschung. Man findet immer Glasglanz,
manchmal Diamantglanz, und beobachtet bei den nicht reguliren Krystallen
fast durchweg kraftige Lichtbrechung und starke Doppelbrechung.

Da sich die umkrystallisierten') Verbindungen erst bei sehr hober
Temperaturen verflitssigen und lange vorher schon unter Dunkelfirbung
zusammengesintert sind, “waren die Schmelzpunkte?) mit absoluter
Sicherheit nicht zu ermitteln; soweit sie im experimentellen Teile an-
gegeben sind, stellen sie immer das Mittel aus den von mebreren
Beobachtern ausgefiibrten Bestimmungen dar.

) Alle Angaben im cxperimentellen Teile beziehen sich, wenn nicht
anders vermerkt, ausschlieBlich auf die umkrystallisierten Priparate. Be-
treffend aller Einzelheiten der Versuche verweise ich aut die Dissertationen
meiner Mitarbeiter. (Fr. Bauriedel, Druckerei von Benedikt Hilz, Narn-
berg 1910; C,J, Obermaier, Druckerei von Junge & Sohn, Erlangen 1910.)

?} Unkorrigiert und beim schnellen Erhitzen beobachtet.
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Die Priiparate l6sen sich in kaltem Wasser meist nur sehr wenig
und mit gelber Farbe, in warmem Wasser etwas mehr mit gelbroter
bis roter Firbung auf. Durch Kochen mit viel Wasser werden sie
fast ausnahmslos zersetzt. In verdiinnter Bromwasserstoffsaure sind
sie bei gewohnlicher Temperatur unter Gelbfirbung relativ wenig,
beim Lrhitzen aber mit roter Farbe so gut 18slich, daB sie aus diesem
Mittel bequem umkrystallisiert werden konnen. Von absolutem Al-
kobol werden diese Anlagerungsverbindungen auch in der Siedehitze
nur schwer aufgenommen; eothidlt der Alkohol aber eine gewisse
Menge von Wasser oder von verdiinoter Bromwasserstoffsiure gel6st,
so bilden sich bLei gewdhuolicher Temperatur schwach gelb bis gelbrote
Fliissigkeiten. Aus siedendem, mit verdinnter Bromwasserstoffsiure
vermischtem Alkohol lassen sich die Priparate umkrystallisieren.

Durch kounzentrierte Natronlauge werden aus den Losungen die
Basen in Freiheit gesetzt, und beim Erhitzev tritt meist weitgehende
Zersetzung unter Dunkelfirbung ein. — Ammoniak bildet bei Zimmer-
temperatur rein gelbe Lésungen, die sich beim Erhitzen in bekannter
Weise vollstindig entfirben. — Hydrazinhydrat entfirbt die Losungen
schon in der Kilte, schueller beim Erwirmen unter Abscheidung von
Platin und Entwicklung von Stickstoff. Ebenso verhilt sich Hydra-
ziniumchlorid bezw. -sulfat bei Gegenwart von Alkali.

Die Analysen der mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure ge-
waschenen und an der Luft getrockneten Priiparate wurden wie friiher?)
ausgefiihrt.

Experimenteller Teil
(Mitbearbeitet von Fr. Bauriedel und C.J. Obermaier.)

I. Anilinium-liexabromoplatincat, [CsHs.NHyly Pt Brs.

Bildet gelblichrote, filzige Krystallschiippchen, die krystallographisch
undefinierbar sind. Liefert heim Zerreiben cin rotgelbes Pulver, das bei 260°
noch nicht geschmolzen ist.

CisHisNaPtBrg.  Ber. Pt 22.62. Gef. Pt 22 51, 22.62, 22.68, 22.55.

1. Methylanilinium-hexabromoplatineat, [CsHs.NH,.CH;); PtBrs.

Wird in leuchtend roten Nadeln und dunkelroten veristelten SpieBen er-
halten. Diamantglinzende Krystallskelette; anscheinend rhombisch. LiBt
sich zu einem rotgelben Pulver zorreiben, das unter Zersetzung zwischen 2279
und 228° schmilzt.

CiiHyo N3 PtBre. Ber, Pt 21.91. Gef, Pt 21.98, 21.94, 21.92, 21.83.

1) Ztschr. f. phys. Chem. 69, 304 [1909].
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HI. Dimethylanilininm-hexabromoplatineat,
(Ce H; . NH (CHs)s) Pt Brs.

Die in verdiinnter Bromwasserstotfsaure gelosten Komponenten reagieren
bei gewdbnlicher Temperatur mit einander unter Bildung einer schleimigen
Fillung, die unter der Mutterlauge nach und nach, schneller bei dem Ver-
suche, sie aus heifler verdiinnter Bromwasserstoflsiure zu reinigen, verharzt.
Infolgedessen wurde in Gegenwart von Alkchol gearbeitet. Nach langerem
Stehen schied daun die Losung rote, krystallographisch undefinierbare SpieBe
und Nadeln ab.

CisHayg Ny PtBrs. Ber. Pt 2124, Gel. Pt 21.45.

IV. Athylauilinium-hexabromoplntinent, [CeHs.NH;y.CoH;]2 Pt Brs.

Scheidet sich in lenchtend roten, mikroskopisch kleinen Nadeln aus, die
&rystallographisch undefinierbar sind. Das rotlichgelbe Pulver schmilzt
Zwischen 209° und 2100,

CisHyy N3 PtBrg. Ber. Pt 21.24. Gel Pt. 21.53, 21.37, 21.03, 21.44.

V. Disthylanilinium-hexabromoplatineat, {CeHs. NH(CiH;)a}s PtBre.
Hier traten dieselben Erscheinungen anf wic bei dem Dimethyl-ammo-
niumsalze. Deshalb wurde auch hier Alkohol hinzugegeben. Nach einigen
“Tagen setzte die Losung grofle, leuchtend rote, prismatische Krystalle ab.
CgoH;nNsPtB!‘s. Ber. Pt 20.02. Getf. Pt 19.76.

VI. 0-Toluidinium-hexabromoplatineat, [Cs H,(CH;). NH;]; PtBre.
Krystallisiert io leuchtend gelbroten, seidenglinzenden Nadeln. Eler
monoklin als rhombisch. Aus der Mutterlauge schieden sich prachtvoll rot-
gelbe, farrenkrautdhnlich an einander gelagerte Nadeln aus. Beim Zerreiben
der Substanz wird ein rotgelbes Pulver erhalten, das bei 2229 zu sintern he-
ginnt und zwisclien 225° und 226° unter Zersetzung schinilzt.

C1aHyoN3PtBrs. Ber. Pt 21.81. Gef. Pt 22,19, 22.11.

VII. m-Toluidinium-hexabromoplatineat, [CeH,(CHs). NH;]s Pt Brs.
Erscheint in leuchtend roten, kleinen, glinzenden Krystallen. Doppelt-
Yrechende Schiippchen; hin und wieder in rhombischen Formen. Ein zweiter
Versuch lieferte rote, zu Wiarzchen vereinigte Aggregate. Laft sich zu eimem
votgelben Pulver zerrciben, das unter Zersetzung bei 266" schmilzt.

CiHyoNaPtBre. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 21.69, 22.38.

VIII. p-Toluidinium-hexabromoplatineat, [CsH,(CHs).NH;]. Pt Bry,

Bildet priachtig glanzende, gelbrote Spiefle und Platten. Unter dem
Mikroskop tafelige Prismen; meist gerade Ausléschung. Liefert ein rétlich-
gelbes Pulver, das zwischen 268° und 269° schmilzt.

CiyHyo N3 PtBrs. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 21.92, 21.74.
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1X. Xylidinium-(1.2.4)-hexabromoplatineat, [CsH; (CHy)s. NH;:PtBre.
Wird in leuchtend roten, seidenglinzenden, verfilzten Nadeln und SpieBen
gewonnen. Unter dem Mikroskop rhombische, schlanke, leistenformige und
tafelige Krystalle von gerader Ausloschung. Beim Verreiben resultiert ein
rotlichgelbes Pulver, das zwischen 262° und 263° schmilzt.
Ci1sHee N2 PtBrs.  Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 21.00, 21 08.

X. Xylidinium-(1.3.4)-hexabromoplatineat, [Cs H;(CH3);. NHz]s Pt Brg.
Gelblichrote, zarte, seidenglinzende Nadeln, Platten und SpieBe, die sich
bei mikroskopischer Betrachtung als schlanke, leistenférmige Krystalle von
gerader Ausloschung zu erkenncn gehen. lhr rdtlichgelbes Pulver schmilast
bei 256°.
CieHy NoPtBre. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 20.73, 20.65.

XL Xylidinium-(l1.4.5)-hexabromoplatineat, [CeH; (CH;);. NHa}sPtBrs.

Krystallisiert in roten, zarten, seidenverfilzten Nadeln, in zarten Spiefien
und in hellrubinroten, glinzenden, langen Nadeln. Eine Krystallisation liclerte
monokline, gelbrote Tafelchen, verzwillingt nach «wPewo; gipsihnlich, Aus-
loschungstiefe = 30° zur Zwillingscbene ®Pw. Gerade Ausléschung.
Dichroitisch gelbrot und heligelb. In einer anderen Krystallisation fanden
sich rhombische Tilelchen, dhnlich dem®Xylidininm-(1.2.4)-hexabromoplatineat.
Gibt ein rotgelbes Pulver, das bei 241° schmilzt.

CisHyy N:PtBrs. Ber. Pt 21.24. Gef. Pt 20.43, 20.71, 21.59.

Xil. Pyridinium-hexabromoplatineat, [Cs Hs : NH]; Pt Bre.
Bildet prachtvoll glinzende, rotbraune, groBe Nadeln und Spiele. Unter
dem Mikroskop schlanke, leistenformige Krystalle von gerader Ausloschung.
Thr rotbraunes Pulver ist bei 270° noch nicht geschmolzen.
CioHis N> PtBrg.  Ber. Pt 23.38. Gef. Pt 23.34, 23.26, 23.26.

XIII. a-Picolinium-hexabromoplatineat, {C; H,(CHs): NH}, Pt Bre.
Prachtvoll glinzende, rote bis rotbraune, rhombische Tifelchen von ge-
rader Ausloschung; barytihnlich. Beim Zerreiben erhilt man ein gelbstichig
rotes Pulver, das zwischen 211° und 212° schmilzt.
CioH;s N, PtBrs. Ber. Pt 22.62. Gel. Pt 21.88, 22.07, 21.77.

XIV. Chinolinium-hexabromoplatineat, [CoHy:NHJyPtBre.

Der sich beim Vermischen der gelosten Komponenten ausscheidende
schleimige Niedcrschlag muB sehr oft aus verdinnter Bromwasserstoffsiure
umkrystallisiert werden, ehe die Krystalle analysenrein sind. Leuchtend rote,
glinzende, monokline Prismen. Aus der Mutterlauge scheiden sich lange,
glasklare, rubinrote Nadeln aus; Entwicklung flach prismatisch; schiefe Aus-
loschung. Das rotstichig gelbe Pulver schmilzt unter Zersetzung zwischen
254" und 255° .

Cis His Xo Pt Brs.  Ber. Pt 20.88. Gef. Pt 20.57, 20.00, 19.97.



3233

XV. Benzylammonium-hexabromoplatineat, [CsHs.CH;.NH;},PtBrs.

Der sich direkt ansscheidende, schleimige Niederschlag wird beim Stehen
unter der Mutterlauge nach und nach pulverig und fest. Er krystallisiert
aus verdiinnter Bromwasserstofisaure in prachtig glitzernden, gelbroten, rhom-
bischen Tifelchen von gerader Ausloschung. Das rotgelbe Pulver beginnt
gegen 256°° zusammenzusintern und ist zwischen 257° und 259° unter Zer-
setzung geschmolzen.

('4HyoN2 PtBrg. Ber. Pt 21.91. Gef. Pt 22.10, 21.79.

XVI Benzyl-dthyl-ammonium-hexabromoplatineat,
[CsHs.CHg.NH,. C,Hs]g PtBl‘s.

Leuchtend hellrote Blittchen und zarte, zu Bischeln vereinigte Nadeln,
deren schwach rotstichig gelbes Pulver bei 172° zusammensintert, bei 174°
erweicht und bei 177° schmilzt.

CisHs Ny Pt Brg. Ber. Pt 20.61. Gef. Pt 20.05, 20.31, 19.82,

XVIIL Benzidinium-hexabromoplatineat, [(CsH,)2: Ny Hs) Pt Brs.
Erscheint meist in gelbroten, feinen, krystallographisch undefinierbaren
Nadelo. Eine besonders gut gelungene Krystallisation lieferte monokline,
spieBige Krystalle; ziemlich stark pleochroitisch; ¢ orangerot, a rotgelb.
CioHi N3 PtBre. Ber. Pt 22.67. Gel. Pt 22.15, 22.08.

XVIIL o-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat,
[CsHﬁ(NHa)z]PtBl‘ﬁ.

Nach langerem Stehen krystallisieren aus der Losung der Komponenten
glinzende, braungelbe Nadeln aus, die sich beim Umkrystallisieren zersetzen.
Die direkt erhaltene Abscheidung bestand aus monoklinen, tafeligen Kry-
‘stillchen von der Form wP.+ Pw.wPw. Braun; im durchfallenden Licht
gelbrot. Starker Pleochroismus; ¢ orange, a gelb. Ausloschungstiefe anf
®Po=4% Ebene der optischen Achsen | oPw. Spaltbar nach P«
und OP.

CsH1oNjPtBre. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 26.43.

XIX. m-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat,
[Cs Hy: (NHa)g] Pt Brs.

Aus der Losung scheiden sich nach und nach dunkelrote, prachtvoll
glitzernde Nidelchen aus, die nicht umkrystallisiert werden konnten. An-
scheinend rhombisch. Liefert beim Zerreiben cin rotbrannes Pulver, das bei
270° noch nicht geschmolgen ist.

CsH;(NgPtBre. Ber. Pt 24.71. Gel. Pt 24.46.

XX. p-Phenylendiammonium-hexabromoplatineat,
[CeHy:(NH,)3) Pt Bre.
Direkt wurden dunkelrote, metallschimmernde Prismen gewonnen. Mono-
klin; von der Form cP.0P oder —Pw, manchmal auch wPow. Schwach

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIIL 209
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pleochroitisch; ¢ dunkelbraun, a und b hellbraun.. Ausléschungstiefe anf »P
anscheinend 309,
CsHy;oNsPtBr;. Ber. Pt 24.71. Gel. Pt 2473, 24.77.

XXI. a-Naphthylammonium-hexabromoplatineat,
{C1oH7.NH;]; Pt Bre.
Stark zugespitzte, zahnstocherartige, rote, glinzende Krystalle, Schrige
Spaltrisse deuten auf monoklines System. Das gelbrote Pulver ist bei 270°

noch nicht geschmolzen.
CogHagN: Pt Bry. Ber. Pt 20.26. Gel. Pt 18.91, 19.01, 19.25.

XXIL g-Naphthylummoenium-hexabromoplatineat,
[C)o H1.NH3]9PtB!‘5.

Prachtvoll glinzende, rotlichgelbe Krystalle. Tafelig und prismatisch;
krystallographisch undefinierbar. Liefert beim Verreiben ein gelbes Pulver,
das bei 275° noch fest ist.

CgoHzo Ny PtBrg. Ber. Pt 20.26. Gef. Pt 20.31.

Diese Untersuchung ist durch eine giitige Spende der Jubiliums-

stiftung der deutschen Industrie ermoglicht worden.

Erlangen, im Oktober 1910.

498. A, Gutbier: Uber Chlorosalze des Osmiums.
[Mitteileng aus dem Chemischen Laboraterium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 10, November 1910) ‘
Von Hexachloro-osmeaten organischer Ammoniumver-
bindungen sind bisher nur die des Methyl- und Athylammoniums von
L. Wintrebert') durch Einwirkung von konzentrierter Salzsiure auf
Metbyl- bezw. Athylammonium-osmyloxalat dargestellt worden.
Im Anpschlufl an die im vorigen Jahre mitgeteilte Arbeit?) habe
ich das Studium dieser Verbindungen aufgenommen und durch Hrn. K.
Maisch zuniichst die Hexachloroosmeate aliphatischer Ammonium-
verbindungeun systematisch untersuchen lassen.
Chemisch reines, von der Firma W. C, Heraeus in Hanau be-
sondersdargestelltes Osmium wurdein N atrium-hexachloroosmeat?)
tibergefiithrt. Aus diesem') gewann man durch Umsetzung mit den

1) Ann. chim. phys, [7] 28, 122 [1903]. _
%) Diese Berichte 42, 4239 [1909). 3) Diese Berichte 42, 4240 1909].
" 4) Methyl- und Diithylammonium-hexachloroosmeat auch ans einem
rohen, viel Nag 0sClg,2 HyO eathaltenden Praparate des Ammoniumsalzes.





