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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.
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aliphatischenr Ammoniumchloriden, die aus den von C, A.
F.Kahlbaum in Berlin bezogenen Basen frisch dargestellt wurden,
die entsprechenden Chlorosalze.

Alle diese Anlagerungsverbindungen sind viel schwerer 15slich,
als das zu ihrer Bereitung dienende Natriumsalz, und scheiden sich
in Gestalt prichtig krystallisierender, gelbroter bis rotbrauner Nieder-
schlige meist augenblicklich oder doch nach kurzer Zeit aus. Sie
lassen sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinnter
Salzsiure ohne Schwierigkeit reinigen?).

Schon die beim schnellen Abkiihlen der salzsauren Ldsungen
erhaltenen reinen Produkte sind gréBtenteils ausgezeichnet krystalli-
siert. Ganz hervorragend schdne Krystallisationen werden beim lang-
samen Erkalten dieser Fliissigkeiten oder beim freiwilligen Verdunsten
der Mutterlaugen gewonnen. Die Hexachloroosmeate besitzen ein
weitaus groBeres Krystallisationsvermiogen, als die entsprechenden
Henechlorosalze des Platins, Palladiums, Iridiums und Rutheniums.

Hr. Professor Dr. H. Lenk hatte, wofiir ich ibm auch an dieser
Stelle verbindlichst danke, die Giite, diese Praparate krystallographisch
zu untersuchen und uns die im experimentellen Teile gebrachten An-
gaben zur Verfiigung zu stellen. Messungen einiger besonders gut
ausgebildeter Krystalle werden demuichst ausgefiihrt werden. _

Die Chlorosalze sind wasserfrei und an der Luft bestindig;
sie wurden daher lufttrocken analysiert.

Die Verbindungen lsen sich schon in kaltem Wasser, doch
unterliegen die rein wilrigen Losungen, wie die der Alkalisalze ?),
sehr bald weitgehender Zersetzung. Sie lésen sich gut in verdiinnter
Salzsiure zu recht bestandigen Flussigkeiten und werden groBten-
teils auch von Alkohol aufgenommen.

Experimenteller Teil,
(Bearbeitet von K. Maisch.)

Zur Analyse wurden die Pr.lpafate in tarierte Porzellapschiffchen ein-
gewogen und in einer Verbrennungsrohre sehr sorgfiltig durch heiBen Wasser-
stoft zersetzt. Man muB bel dieser Operation, besonders zu Begiun, mit
auBerordentlich grofer Vorsicht verfahren, da die Substanzen in dem heiBen
Gasstrome leicht schmelzen und unfehlbar verspritzen, wenn man die Flamme
deém Schiffchen zu frih nzhert. Ist der Prozel richtig geleltet worden, so

) Im Folgenden werden npur die umkrystallisierten Praparate beriick-
sichtigt. Betreffs. aller Einzelheiten der Untersuchung verweise ich auf die
Dissertation meines Mitarbeiters, (K. Maisch. Druckerei von E. Th. Jacob,
Erlgngen 1909.). :

%) Diese Berichte 42, 4240 [1929].

209"
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bleibt blittchenformiges, prachtvoll glanzendes Metall zuriick, das man zar
Entfernung ‘des Kohlenstoffs. im lebbalten Wasserstoffstrom kraftig und direkt
erhitzt und schlieBlich unter sauerstofffreiem Kohlendioxyd®') der Abkihlung
iiberlaBt. Der ganze ProzeB wurde bis zum Eintritt ‘der Gewichtskonstanz
wiederholt.

I. Methylammonium-hexachloroosmeat, [CH; .NH;}s OsCls.

Bildet rotbraune, durchscheivende Krystalle mit mattem Glasglanze
und rauhen Oberflichen. Ziemlich 18slich in kaltem, leicht I8slich
in warmem Wasser und in verdiinnter Salzsiure; schwer l6slich in
Alkobhol.

Die Krystalle erscheinren zunichst einem nach der c-Achse tafelférmig
ausgebildeten, reguliren Oktaeder mit uuntergeordnetén, oft unvollkommenen
Wirfelflichen fiuschend ahnlich, erweisen sich aber als anisotrop. Sie sind
bereits von Dufet?) gemessen worden.

CgH))N;OSC](;. Ber. OS 40.81, N 5.99
Gel. » 40.50, 41.07, 40.98, » 6.29,

II. Dimethylammonium-hexachloroosmeat, [(CHs):NH:]:0sCls.

Bei schnellem Abkiihlen der salzsauren Ldésung wird nur ein
regelloses, verfilztes Haufwerk von orangeroten, krystallinischen Na-
deln erhalten. Beim langsam erfolgenden Verdubnsten scheiden sich
sehr gut ausgebildete, gelbrote Krystalle aus. Leicht l6slich in kaltem
und warmem Wasser, sowie in verdiinnter Salzsiure; schwer léslich
in Alkohol.

Glasglinzende und durchscheinende rhombische Prismen (ooP,-I-’ao),
die lebhaften Pleochroismus besitzen. ¢ = «. Achsenfarben: ¢ = gelbrot;

a = schwefelgelb. a=">b. Achsenebene: oo Pow.
CiH;s N2 0sCls. Ber. Os 38.50. Gef. Os 38.20.

III. Trimethylammonium-bexachloroosmeat,
[(CH:): NH]; 0s Cls.

Erst nach mehrwochentlichem Stehen scheiden sich groBe, hell-
gelbrote Krystalle aus. Leicht loslich in Wasser und verdtinnter
Salzsiure; schwer 18slich in Alkohol.

Die Krystalle sind regulir und scheinen eine Kombination von Oktaeder
mit Wirfelflichen zu sein; allerdings sind alle nach einer Oktaederfliche
plattig verzerrt. Sie sind durchsichtig bis durchscheinend und zeigen feuchten
Glasglanz und stark hervortretenden zonaren Ban.

C¢HaoN;0sCls. Ber. Os 36.44. Gef. Os 36.46.

1) Journ. § prakt. Chem. [2) 79, 285 und 457 {1909].
%) Bull. Soc. Franc. Min. 26, 48 [1903]). S. a. P. Groth, Chem. Kry-
stallogr, I, 470 und 492.
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IV, Athylammonium-hexachloroosmeat, [CsHs NH,}; OsCl.

Scharlachrote, diamantglinzende Blittchen. Leicht loslich in
Wasser und verdiinnter Salzsiure; schwer ldslich in Alkohol,
Achsenfarben: ¢ == hellrosa; b = dunkelrot. Negative Doppelbrechung.
Die Krystalle sind von Dufet?) bereits gemessen worden.
CiH;sN;OsCls. Ber. Os 38.50. Gef. Os 38.55, 38.64.

V. Didthylammonium-hexachloroosmeat,
[(Ca Hs); NH,]:IOS Cls.

Die salzsaure Losung liefert beim schnellen Abkiihlen ein regel-
loses Haulwerk von citronen- bis orangegelben, kleinen, faserigen
Krystillchen, beim langsamen Eindunsten schéne, groBe, gelbrote Kry-
stalle. Leicht I5slich in Wasser und verdiinnter Salzsiure; in Alkohol
leichter loslich als die bisher beschriebenen Verbindungen.

Monoklin, Sie zeigen zum Teil abgerundete Kanten und vertiefte Flachen,
sind in dinnen Schichten gelb, in dickeren Schichten rot durchscheinend und
besitzen lebhaften Glasglanz. .

CsHy N; OsCls.  Ber. Os 34.59. Gef. Os 34.64, 33.90.

VI. Tridthylammonium-hexachloroosmeat,
[(Cz H;)a NH]s Os Cls.

Bei schoellem Erkalten orangerote bis goldgelbe, kleine Nadeln;
bei langsamem Abkiiblen groBe, rotgelbe, prichtig ausgebildete Kry-
stalle. Leicht 16slich io Wasser und verdiinnter Salzsdure; ldslich in
heilem Alkohol.

Monoklin. Haufig ist die Kombination P o, o P, — P, m P n zu be-
obachten. Der Achsenaustritt erfolgt auf der Fliche © P . Die Krystalle
sind carminrot durchscheinend und zeigen lebhaften Glasglanz, starke Dis-

persion und zonaren Aufbau.
C]’HHN,OS Cls. Ber.-Os 81.40. Gel Os 31.73.

VII. n-Propylammonium-hexachloroosmeat,
[Ca HT . NHa]z Og Cls.
Sebr groBe, dunkelbraunrote Krystalle. Leicht loslich in Wasser
und verdiinnter Salzsiaure; betrichtlich 15slich in Alkohol.
Monoklin. Sie besitzen durch Wachstumserscheinungen hervorgerufene
rauhe Flichen, scheinen braunrot durch und zeigen schwachen (lasglanz.
CsHagN2Os Clg. Ber. Os 36.44. Gef. Os 36.04.

VIII. i-Propylammonium-hexachloroosmeat,
[Cs H;. NHs]: Os Cls.
Durch schnelles Abkiihlen der salzsauren Fliissigkeit werden rote,
schimmernde Blittchen, bei langsamem Eindunsten lange, braunrote,

Hle S a P Groth, L c., 494.



3238

seidenglanzende, auBerst flache Krystalle erhalten. Leicht loslich in
Wasser, verdiinnter Salzsiure und Alkohol.

Prismen von rhombischem oder monoklinem Habitus, die durchsichtig
Lis durchscheinend sind und starken Pleochroismus zeigen. Lingsachse = ¢.
In der Richtung der Langsachse ist Parallelstreifung zu beobachten.

CgHoN3OsCl;. Ber. Os 36.44. Gef. Os 36.36.

IX. Dipropylammonium-hexachloroosmeat,
[(CaH)2s NHsls Os Cls.

Die salzsaure Ldsung scheidet bei schnellem Abkiihlen gelbe,
durchscheinende, matt glasglinzende Fasern, bei langsamem Erkalten
deutlich ausgebildete, rotgelbe Krystalle ab. Leicht loslich in Wasser,
verdiinnter Salzsdure und Alkohol.

Monokline Prismen. Sie zeigen im Polarisationsmikroskop unter ge-
kreuzten Nicols schiefe Ausloschung.

C1aH33NaO0sClg. Ber. Os 31.40. Gef. Os 31.09.

X. n-Butylammonium-hexachloroosmeat,

[04 Hp . NHa]z Os Cls.

Wunderschéne, im auffallenden Lichte charakteristisch braunrote,
im durchfallenden Lichte prichtig carminrote Krystalle. Leicht 16slich
in Wasser, verdiinoter Salzsiure und Alkohol.
Monoklin. In blattriger Ausbildung und meist za Krystallskeletten ver-
ecinigt. Sie besitzen einen eigentiimlichen, feuchten Glasglanz.
CsHauN;0sClg.  Ber. Os 34.59. Gel. Os 34.48.

XI. i-Butylammonium-hexachloroosmeat,
[04 Hg .NHa]a OSCls.

Préchtige, dunkelbraunrote, durchscheinende Krystalle. Leicht
16slich in Wasser, verdiionter Salzsiure und Alkohol.

Sie zeigen teils prismatische, teils tafelige Ausbildung, besitzen zonaren
Bau und glas-, fast diamantartigen Glanz und sind rhombisch oder monoklin.

CsH3aN3 OsCle. Ber, Os 34.59. Gef. Os 34.34, 33.96.

XIl. Athylendiammonium-hexachloroosmeat,
[Ca Hi:N: Hs] 0sCls.
Dunkelbraunrote Krystalle. Leicht loslich in Wasser und ver-
diinnter Salzsdure; nahezu unldslich in Alkohol.
Monokline, fast undurchsichtige, hier und da noch kantendurchscheinende
Hohlprismen, die lebhaften Glasglanz besitzen.
C3H,oN30sClg. Ber. Os 40.99. Gel. Os 40.96.
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XII. Propylendiammonium-hexachloroosmeat,
[CsH¢:NaHs)Os Cls.

Haufwerk von dunkelbraunroten, undurchsichtigen Krystallen,
In Wasser und verdtinnter Salzsfiure leicht loslich; in Alkohol fast
unldslich.

Monoklin; matt glasglinzend. Einige Blattchen zeigten sehr deutliche
Achsenbilder.

CsHi;3N;OsCls. Ber. Os 39.79. Gef. Os 40.14.

Bei der Austuhrung dieser Untersuchung, deren Fortsetzung nach
verschiedenen Richtungen in Angrif! genommen und teilweise schon
fast beendigt ist, standen, wie auch hier mit aufrichtigem Danke er-
wihnt sei, Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen Industrie
zur Verfiigung.

Erlangen, im Oktober 1910.

499. Wilhelm Steinkopf und Alexander Supsan:
Zur Kenntnis aliphatischer Nitrokérper. VIII. Mitteilung?).
Uber «-Nitro-propionsiure.

[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.}
(Eingeg. am 7. Nov. 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

Die Frage nach der Existenzmoglichkeit von «-Nitro-carbon-
siuren ist im Prinzip durch die vor etwa einem Jahre erfolgte Dar-
stellung der Nitro-essigsiiure durch den einen von uns?) im be-
jabenden Sinne geldst worden. Von Interesse war es, weitere Vertreter
dieser Korperklasse kennen zu lerpen, und da bot sich als erstes
Problem die Darstellung der @-Nitro-propionsidure, deren Gewin-
pung aus mehreren Griinden besonders lohnend erschien: zunéchst
weil in ibr im Gegensatz zur Nitro-essigsiure eine sekundire Ni-
trogruppe vorlag, sodann, weil sich Vergleiche zwischen ihr und der
schon bekannten g-Nitro-propionsidure ziehen lieBen, und schlie-
lich, weil sie die erste a-Nitro-carbcnsdure mit asymmetrischem
Kohlenstoffatom vorstellte, von der wir hofiten, sie in die optisch-
aktiven Komponenten zerlegen zu konnen, um dann vergleichende
optische Untersuchungen zwischen ihr und der entsprechenden Ami-
nosiure, dem Alanin, anstellen zu konnen. Wir wollen vorgreifend

1) VII. Mitteilung siehe Journ. f. prakt. Chem. {2] 81, 97 {1910].
%) Steinkopf, diese Berichte 42, 3925 [1909); Journ. f. prakt. Chem. [2]
81, 119 [1910].





