
pleochroitisch; c dunkelbraun, a und b hellbraun. Ausl6schungstiete auf nP 
anacheinend 300. 

CsHloNsPtBrc;. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt  24.73, 24.77. 

XXI. a- N a p  h t h y l amm on i u m- hex a b r o  mo p 1 a t inea  t ,  

Stark zugespitzte, zahnstocherartige, rote, ghzende  Krystalle, Schrige 
Das gelbrote Pulver ist bei 3700 

[GO HI .NH& P t  Br6. 

Spaltrisse deuten auf monoklines SFstem. 
noch nicht geschniolzcn. 

C?oH?oN,PtBr,. Bcr. Pt 20.16. Gef. Pt 19.91, 19.01, 19.2.3. 

XXIT. p -  Nap h t h y lam m 0 n i  u m- hex a b r o  m o p la t i n e a t  , 
[CloHr.NIJ&PtBr~. 

Prachtvoll gllnzende, r6tlichgclbe Krystalle. Tafelig und prismatisch; 
Liefert beim Verreibcn ein gelbes PuIvor, krystallographisch undefinierbar. 

dm bei 27.5" noch fest ist. 
G o H ~ N ~ P t H r c .  Ber. Pt 20.26. Gef. I't 30.31. 

Diese Unterauchung ist durch eine gutige Spende der Jubilaumc- 

E r l a n g e n ,  im Oktober 1910. 
stiftung der deutschen Industrie ermoglicht worden. 

498. A. Gutbier: fher Chloroadlee des Osmfume. 
[Mitteilung ails dem Chemischen Laboratorium der Univcrsitkt Erlangen.] 

(Eingegangeii am 10. November 1910 ) 
Von H e  xa c h I o r o - o s m e a t e n  o r g a n  i s c h  e r  A m  rno n i u  rnve r - 

b i n d u n g e n  sind bislter nur die des Methyl- und ~thylamrnoniums you 
L. W i n t r e b c r t  I )  clurch Einwirliung von konzentrierter Salzsaure nuf 
Methyl- bezw. Athylarnmoniurn-osmyloxalat dargestellt worden. 

Im. AnschltiI3 an die ini vorigen Jahre  rnitgeteilte Arbeit*) habe 
ich das  Studium dieser Verbindungen aufgenommen und durch Hrn. K.  
M a i s c h  zunlchst die Hexachloroosrneate a l i p h a t i s c h e r  Ammonium- 
verbindungen systematisch untersuchen lassen. 

Chemisch reioes, \-on der Firma VI'. C. H e r a e u s  in Hanau be- 
sondersdargestelltes Osmium wurdein N a t r i  u m- h e x a c h  1 oroos m e a  t 3, 

ubergefuhrt. Aus diesem') gewann man durch Umsetzung mit den 

9 Ann. chim. phjs. [7] 28, 122 [1903]. 
9) Diese Berichto 42, 4239 [1909]. a) Diese Berichte 42, 4210 119091. 
4) Methyl- und Diiithylammoniuin - hexadhloroosmeat auch aus einem 

rohen, viol Nag 0 s  C l ~ , 2  H.J 0 e.tthaltentlen PrBparate des Ammoniumsalzeb. 



a l i p h a t i s c h e n  A m m o n i u m c h l o r i d e n ,  die aua den ron C. A. 
F. B a h l b s u m  in Berlin bezogenen Basen frisch dargestallt wurden, 
die enteprechenden Chlorosttlze. 

Aue diese Anlagerungsverbindungen sind vie1 schwerer Ibslich, 
als das zu ihrer Bereitung dienende Natriumsalz, und scheiden sich 
in Gestalt prlchtig krystallisierender, gelbroter bis rotbr~uner Nieder- 
schliige meist augenblicklich oder doch nach kurzer Zeit aus. Sie 
Isssen sich durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus verdiinnter 
Salzsaure ohne Schwierigkeit reinigen ’). 

Schon die beim schnellen Abktihlen der salzsauren LBsungen 
erhaltenen reinen Produkte sind gr6Btenteils ausgezeichnet krystalli- 
siert. Ganz hervorragend schtine Krystallisationen werdeo beim lang- 
samen Erkalten dieaer Flussigkeiten oder beim freiwilligen Verdunsten 
der hlutterlaugen gewonnen. Die Hexachloroosmeate besitzen ein 
weitaus groI3eres Krystallisationsverrnogen , als die entspreohenden 
Hexmhlorosalze des Platins, Pslladiums, Iridiums und Rutheniums. 

Hr. Professor Dr. H. Len  k hatte, wofur ich ihm auch an dieser 
Stelle verbindlichst danke, die Gute, diese Praparate krystsllographisch 
zu untersuchen und uns die irn experimentellen Teile gebrachten An- 
gaben zur Verfugung zu  stelleo. Messungen einiger besonders gut 
ausgebildeter Krystalle werden demniichst ausgefuhrt werdeo. 

Die C h l o r o s a l z e  sind wasserfrei und an der Luft bestandig; 
sie wurden daher lufttrocken analysiert. 

Die Verbindungen losen sich scbon i n  kaltem Wasser, doch 
unterliegen die rein waI3rigen Losungen, wie die der Alknlisalze *), 
sehr bald weitgehender Zersetzung. Sie losen sich gut in  terdiinnter 
Salzsiiure zu recht besthdigen Flussigkeiten und  werden gr6aten- 
teils anch von Alkohol aufgenommen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
(Bearbeitet vgn K. Maisch.) 

Zur Analy s e wurden die hiparate in tarierte Ponellapschiffchen ein- 
gewogen und in einer Verbrennuogsrbhre sehr sorgfiiltig durch heiBen Wasser- 
stoff zersetzt. Man mu13 be1 dieser Operation, besondera ZY Begion, mft 
anBerordentlicli grol3er Vorsicht veriahren, da die Substanzen in dem heiDen 
Gasstrome leicht schmelzen and unfehlbar tempriben, wem man die Flamma 
dam kkhiffchen en frlh oiihert. fat der ProzeB richtig geleitet woraen, sd. 

I )  Im Folgepden werdeo qur die umkrystallisierten Pdparate beriick- 
sichtigt. Betreffs aller Einzelheiten der Untersuchung verweise ich auf die 
Dissertation meines Mitarbeiters, (K. Maisch. Druckerei von E. Th. Jacob, 
Erlsogen 1909.). 

2) Diese Berichtc 42, 4210 [1939]. 
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hleibt bliittchenfijrmiges, pmchtvoll gl&nzcnd& Metal1 zuriick, dae man ZUY 

Entfernung des Kohlenstoff8 im lebbaften Wasserstoffstrom kdftig nnd d i e t  
erhitzt und schlieBlich unter sauerstofffreiem Kohlendioxyd 1) der Abkiihlung 
iiberlgBt. Der gauze ProzeB wurde bis aum Eintritt der Gewichtskonstanz 
wiederholt. 

I. M e t h y l a m  m o n i u  m - h e x  a c  h 1 o r o  o s m e  a t  , [C& . NH& 0 s  CIS. 

Bildet rotbraune, durchscheioenrle Krystalle mit mattem Glasglanze 
und rauhen Oberflachen. Ziemlich l6slich in kaltem, leicht loslich 
in warmem Wasser und in verdunnter Salzsaure; schwer liislich in 
Alkohol. 

Die Krystalle erscheinen zuniichst einem nach der c-Achse tafelformig 
ausgebildeten, regoliiren Oktaeder mit uutergeordneten, oft uuvollkommenen 
Wiirfelflcichen fguschend &hnlicb, erweisen sich aber als anisotrop. Sie sind 
bereits yon Dufeta) gemessen morden. 

CnHI~NzOsC16.  Ber. 0 s  40.81, N 5.99. 
Gef. 40.50, 41.07, 40.98, 6.29. 

11. D i m e t h y l a  m m o n i  u m - h e x  a c  h 1 o r  o o s m e a t ,  [(CH&N&]sOsCl6. 
Bei scbnellem Abkiihlen der salzsauren Losung wird nur  ein 

regelloses, verfilztes Haufwerk yon orangeroten, krystallinischen Na- 
cleln erhalten. Beim langsam erfolgeuden Verdunsten scheiden sich 
sehr gut ausgebildete, gelbrote Krystalle aus. Leicht lbslich in kaltem 
und warmern Wasser, sowie in  verdunnter Salzsaure; schwer liislich 
in Alkohol. 

Glasgliinzende und durchscheinende rhombische Prismen ( Q, P, ?co ), 
die lebhaften Pleochroismus besitzen. c = (. Achsenfarben: c = gelbrot; 

a =  schwefelgelb R = b. Achseneb,one: 00 P co. 
- 

C~Hj6&0SCi6.  Ber. 0 s  38.50. Gef. 0 s  38.80. 

111. T ri m e t  h y 1 a m  m o n i um - h e x  ac h 1 o r  o o s m e a t ,  

Erst nach mehrwochentlichem Stehen scheiden sich groDe, hell- 
gelbrote Krystalle aus. Leicht loslich in Wasser und verdtinnter 
Salzsaure; schwer liislich i n  Alkohol. 

Dio Krystalle sind regulirr und scheinen eine Kombination von Oktaeder 
mit Wiirfelflhhen zu sein; allerdings sind alle nach einar Oktaederflbhe 
plattig verzerrt. Sie sind durchsichtig bis durchscheinend und zeigen feuchten 
Glnsglanz und stark hervortretenden zonaren Bau. 

[ ( C H ~ ) ~ N H ] ~ O S C ~ ~ .  

C ~ H ~ O N ~ O S C I S .  Ber. 0 s  36.44. Gef. 0 s  36.46. 

1) Journ. f. prakt. Chem. k2J 79, 285 und 457 [1909]. 
Bull. SOC. Franc. Min. 26, 48 [1903]. S. a. P. G r o t h ,  Chem. K y -  

rtnllogr. I, 4 iO und 492. 
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IV, d t h y l a m m o  n i u  m- hex ac hlo ro  o s m e a t  , [C, Hs ,NH& 0 s  Ck. 
Scharlachrote , diamantglanzande Blattchen. Leicht loslicb in 

Achsenfarben: c - hellrosa; b = dunkelrot. Negative Doppelbre&ung. 
Waaser und verdcinnter SalzsiSure; schwer lgslich in  Alkohol, 

Die Krpatalle sind ron Dufet l )  bereits gemeseen worden. 
C~HlsN~OsCls .  Ber. 0 s  38.50. Gef. OR 38.55, 38.64. 

V. Diat h y l a  m m o n i u m - h e x a c  h 1 o r o o  s ni e a t ,  
[(C, Hs), NHs];O~cls. 

Die salzsaure Losung IieEert beim schnellen Abkiihlen ein regel- 
loses Hautwerk von citronen- bis ornngegelben, kleinen , faserigen 
Kryst&llchen, beim langsamen Eindunsten schone, grofie, gelbrote K q -  
stalle. Leicht 16sIich in Wasser und verdiinnter Salzsiure; in AIkohol 
leichter loslich als die bisher beschriebenen Verbindungen. 

Sie zeigen zum Teil abgerundete Kanten nnd vertiefte Flachcn. 
sind in diinnen Schichten gelb, in dickeren Schichten rot durchscheinend und 
besitzen lebhrften Glasglanz. 

~H24N10sC16. Ber. 0 s  34.59. Gef. 0 s  34.64, 33.90. 

1-1. T r i a  t h y 1 a m m o  n i u m - h e x  a c h 1 o r  o o s m e a t , 
[(C, H6)3 NHJs OS CIS. 

Monoklin. 

Bei schnellem Erkalten orangerote bis goldgelbe, kleine Nadeln ; 
bei langsamem ‘ Abkiiblen groBe, rotgelbe, priichtig ausgebildete Kry- 
stalle. Leicht IBslich in  Wasser und verdiinnter Salzsaure; loslich in 
heiOem Alkohol. 

Monoklin. Hiufig ist die Kombination Q) P m, Q) P, - P, m F n zu be- 
obachten. Die Krystalle 
sind carminrot durchscheinend und zeigen lebhaften Glasglanx, starke Dis- 
persion und zonaren Aufbhu. 

C1,H,~N~OsCl,j. Ber.-0s 31.40. Gef. 0s 31.73. 

VII. R - P ro p y 1 a m  m o n  i u m - h ex ac h 1 o r  o o s m e a t  , 
[CB Hr . NHaJt 0 s  Cb. 

Der Achsenaustritt erfolgt auf der Fliche 00 €’ 00. 

Sebr grofie, dunkelbraunrote Krystalle. Leicht loslich in Wasser 

Monoklin. Sie besitzen durch Wachstumserscheinungen hervorgerufene 
und verdiinnter Salzsaure ; betrjlchtlich liislich in  Alkohol. 

rauhe Flichen, scheinen braunrot durch und zeigon schwdchen Qlssglanz. 
C6H,o?&OsCI~. Ber. 0 s  36.44. Gef. 0 s  36.04. 

VIII. i-P r o p y 1  a m  m o n i u m - h e  x a c  b l o r o  o s m e a t ,  

Durch schnelles Abkiihlen der salzeauren Fliissigkeit werden rote, 
schimmernde Blgttchen, bei langsamem Eindunsten lange, braunrote, 

[C3 HI . NH3 Js OS CL. 

I)  1. c. S. a. P. G r o t h ,  1. c., 494. 
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seidengliinzende, %&erst flache Krystalle erhrlteo. 
Wasser, verdunnter Salzsiiure und Alkohol, 

his durchscheinend sind und fitarken Pleochroismua zeigen. 
In der Richtung der Lhgsachse ist Parnllelstreifung zu beobachten. 

Leicht loslich in 

Prismen von rhombischem oder monoklinem Habitue, die durqhsichtig 
Laogsachse = C. 

C G H ~ ~ N ~ O S C I , ~ .  Bcr. 0s 36.44. Gef. Oa 36.36. 

IX. D i p r o p  y 1 a m mo n i n m - h e x  a c  h lo r o  o s rn e a t  , 
[(Ca&)s NHa]a 0sC16. 

Die salzsaure Losung scheidet bei schnellern Abkuhlen gelbe, 
durchscheinende, matt glasglanzende Pasern, bei langsamem Erkalteo 
deutlich ausgebildete, rotgelbe Krystalle ab. Leicht loslich in Wasser, 
Perdunnter Salzsiiure und Alkohol. 

Monokline Prismen. Sie zeigen im t’olarisationsmikroskop unter ge- 
kreuzten Nicols schiefe Ausliischung. 

C1,Ha~&OsCls.  Ber. 0 s  31.40. Gef. 0 s  31.09. 

X. n - B u t y 1 a m  rn o n i u m- h e x  a c h l o  r o o  s m e a t , 

Wunderschone, im auffallenden Licbte charakteristisch brounrote, 
irn durchfallenden Lichte prachtig carminrote Krystalle. Leicht laslich 
in  Wasser, verdiinnter Salzsaure uod Alkohol. 

Monoklin. In blittriger Ausbildung und meist z u  Krystallskeletteii ver- 
einigt. 

[CIHP . NHa]t OsCls. 

Sie besitzen einen eigentiimlichen, feuchten Glasglanz. 
C ~ H , ~ N ~ O s C l ~ .  Ber. 0s 34.59. Gel. 0 s  34.48. 

,YI. i- B u t y 1 a m  m o n i u rn - h e x  ac  h lo r o o s m e a t  , 

Prachtige, dunkelbraunrote, durchscheinende Krystalle. Leicht 
loslich in Wasser, verdiinnter Salzsaure und Alkohol. 

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

CeHzrN10sCl6. Ber. 0s 34.59. Gef. 0 s  34.34, 33.96. 

[C,Hs.NHs]iOsCls. 

XI1 . A t  h y 1 e n d  i a m  m o n i u rn - h e x  a c h l  o roo  s rn e a t ,  

Dunkelbraunrote Krystalle. Leicht loslich i n  Wasser und ver- 

Monokline, fast undurchsichtige, hier und da noch kantendurchscheiuende 

[Ca&:NaHs]o~Cls. 

diinnter Salzsiiure; nahezu unloslich in Alkohol. 

Hohlprismen, die lebhaften Glasglanz besitzen. 
CaHloN2OsCl6. Ber. 0 s  40.99. Get. 0 s  40.96. 
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XIII. P r o p  y l e n d i a m  m o n i u  m - h e x a c  h l  o r o  o s r n e a t ,  
[C, HG :% Hs] 0 s  CIS. 

Haufwerk von dunkelbraunroten , nndurchsichtigen Krystallen. 
In Wasser und rerdunnter Salzs&ure leicht loslich; in Alkohol fast 
unliislich. 

Einige Bhttchen zeigten sehr deutliche 
Achsenbilder. 

Monoklin; matt glasgliinzend. 

GH,sN*OsCl~ .  Ber. 0 s  39.79. Gef. 0s 40.14. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung, deren Fortsetzung nacb 
verschiedenen Richtungen in  Angriff genommen und teilweise echon 
fast beendigt ist, standen, wie auch bier mit aufrichtigem Danke er- 
wiihnt sei, Mittel aus  der Jubilaumsstiftung der deutschen Industtie 
zur Verliigung. 

E r l a n g e n ,  im Oktober 1910. 

499. Wilhelm Steinkopf und Alexander Snpan: 
Zur Kenntnis aliphatiecher NitrokBrper. VIII. Mitteilung l). 

6ber a-Nitro-propion&ure. 
[Aua dsm Chem. Iuetitut der Techn. Hochschule Karlsmhe.] 

(Eingeg. am 7. Nov. 1910; mitget. in  der Sitzung von Hrn. C. Mannich.) 
Die Frage nach der Existenzmoglichkeit von r r - N i t r o - c a r b o n -  

s a u r e n  ist im Prinzip durch die vor etwa einem Jahre erfolgte Dar- 
stellung der N i t r o - e s s i g s a u r e  durch den einen ron uns2) in1 be- 
jahenden Sione geliiet worden. Von Interesse war es, weitere Vertreter 
dieser Ktirperklesse kennen zu lernen, und da bot sich ala erstes 
Problem die Darstelluog der ( 1 - N i t r o - p r o p i o n s i u r e ,  deren Gewin- 
nung aus rnehreren Griinden besonders lohnend erschien: zuniichst 
weil in ihr im Gegensatz zur Nitro-essigsaure eine s e k u n d i i r e  Ni- 
trogruppe vorlog, sodann, weil sich Vergleiche zwischen ihr  und der  
schon bekonuten p -  N i t  r o  - p r o  p i 0  n s a u r e  ziehen IieDen, und achliel3- 
lich, a e i l  sie die ersfe a-Nitro-cnrbcnsiure mit asymmetrischem 
Kohlenstorfatom vorstellte, von der wir hofften, sie in  die optisch- 
aktiven Komponenten zerlegen zu ktinnen, urn dann vergleichende 
optischs Untersuchungen zwischen ihr und der entsprechenden bmi-  
n o ~ i u r e ,  dem Alanin, anstellen zu konnen. Wir wollen vorgreifend 

1) VII. Mitteilung siehe Journ.  f .  prakt. Chem. [Y] 81, 97 [1910]. 
1) Steinkopf ,  diese Beriehte 48, 3925 [1909]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 

_____ 

81, 119 [1910]. 




