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334. Paul  Baumgarten  und Else  Dammann: Oxydation von 
Pyridin zu einem 2-Pyridyl-pyridinium-salz. 

:.ins d. Chem. Institiit d .  Tnirersitat  Berlin.] 
(Eingegangen am 2 .  Oktoher 1933.) 

Die Versuche, Pyridin mit Persauren zu osydieren, haben bisher ent- 
iveder zu Pyridin-N-oxyd - niit Benzoepersaurel) - oder zu eheni voll- 
standigen oxydativen A4bbau des Pyridins -- mit Persulfat*) - gefiihrt. 

Die O s y d a t i o n  des  Pyr id ins  niit Persu l fa t  ninimt aber einen 
anderen 1:erlauf unter den in vorliegender Arbeit aufgezeigten Bedingungen. 
Die Reaktion wird durch I- bis z-stdg. Erwarmen einer waI3rigen Losung 
von Pyridin mit Kaliunipersulfat bewirkt. Als wesentliches P r o  d u  k t be- 
firidet sich in der Losung, wie die zu beschreibenden Untersuchungen ergeben 
haben, ein Salz des 2-Pyr idyl -pyr id in iums (I), und zwar das Su l f a t ,  
das aber nicht isoliert, sondern nach Entfernen der Schwefelsaure und des 
iiberschussigen I’yridins mit Uberchlorsaure in das schwer losliche Per  - 
c h 1 o r a t  iibergef iilirt wurde. 

Der Reak t ionsve r l au f ,  der zu eineni Pyridyl-pyridinium-salz fiihrt, 
hesteht offenbar in einer D e hyd  r ie r un g eines P y r  idin iu  m- I on s in 
I- und eines zweiten Pyridin-Molekiiles in  2-Stel lung durch das Per- 
sulfat und der l ’e rknupfung der beiden dehydr ie r ten  Res te ,  wie 
das in1 unten stehenden Reaktions-Schema wiedergegeben wird. Die Mog- 
lichkeit, daB sich aus Pyridin und Persulfat zuerst Pyridin-N-osyd-sulfat 
bildet, das dann niit einem zweiten i’vlol. Pyridin unter Wasser-Abspaltung 
reagiert, wird durch die Unmoglichkeit, Salze des Pyridin-AT-oxyds mit 
Pyridin zu P’?id~l-pyridinium-salzen unizusetzen, ausgeschlossen. 
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Ein Salz des 2-T’yridyl-pyridiniums war bisher nicht bekannt. Es m d t e  
tlalier die Kons t i t u t ion  einer solchen Verbindung erst sichergestellt wer- 
den. Dies geschah durch die Untersuchung der aus ihr bei der Behandlurig 
niit starkeni Alkal i  entstehenden Produkte. Fugt man zu der waorigen 
Losung des z-Pyridyl-pyridiniuni-perchlorates Natron- oder Kalilauge im 
UberschuB, so farbt sich die Losung intensiv gelbrot. Jetzt wird die Losung 
mit Salzsaure angesauert und mit salzsaureni Anilin versetzt. 1% fallt ein 
roter, feinkrystallinischer Niederschlag aus, der als sa lzsaures  Glu tacon-  
a ldehyd-dian  il (111) identifiziert werden konnte. Damit war die bei der 

I )  M e i s e n h e i m e r ,  I3. 59, 1851 [1926j. 
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Oxydation des Pyridins entstehende Substanz als eine am Stickstoff sub- 
stituierte Pyridiniumverbindung erkannt ; denn solche Verbindungen geben 
bei geeigneter Substitution am Stickstoff, wie dies zuerst Zincke3) am Di- 
nitrophenyl-pyridinium-chlorid zeigen konnte, die beschriebene Aufspaltungs- 
Reaktion unter Bildung von Glutaconaldehyd-dianil. Da der Zusanimen- 
setzung nach nur eine Pyridyl-pyridinium-Verbindung in Frage kommt, so 
muB bei der Aufspaltung auBer Glutaconaldehyd-dianil als z w e i t  e s S p a! t - 
p r o d u k t  noch ein Amino-pyr id in  entstehen. Ein solches lieB sich auch 
in der Tat aus der vom Glutaconaldehyd-dianil-Chlorhydrat befreiten 
Reaktionsfliissigkeit isolieren. Es wurde durch sein P i k r a t  wid Chloro- 
p l a t i n a t  als a -Amino-pyr id in  (117) identifiziert. Die bei der Oxydation 
von Pyridin rnit Persulfat entstehendc Verbindung ist nach diesen Ergeb- 
nissen also ein z-Pyridyl-pyridinium-salz, und seine Aufspaltung zu Glutacon- 
aldehyd-dianil und z-Amino-pyridin verlauft nach dem Schema I+ I1 --f 111, IV, 
wobei I1 als bisher allerdings nicht isoliertes Zwischenprodukt anzusehen ist. 

Eine andere Pyridyl-pyridinium-Verbindung war bereits bekannt, und 
zwar das 4-Pyridyl-pyridinium-dichlorid, das nach K o en i g s und Gr e i - 
ner4)  bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Pyridin entsteht. Dieser 
Stoff zeigt bei der Behandlung mit Alkali4) ein iihnliches Verhalten wie die 
bier in Rede stehende z-Pyridyl-pyridinium-Verbindung. Do& ergibt ein 
Vergleich beider Substanzen in anderer Hinsicht einige bemerkenswerte 
Unterschiede. Der wesentliche lie@ wohl in dem verschiedenen Grad des 
Saure-Bindungsverrnogens der den beiden Verbindungen zugrunde liegenden 
Rasen. Wahrend in den 4-Pyridyl-pyridinium-salzen die zugehorige Base 
ganz normal 2-saurig ist, also ein Dichlorid, ein Dipikrat und ein normal 
zusammengesetztes Chloroplatinat, C,oH,,N,PtCl,, bildet 4),  tritt das z -P  y r i  - 
dy l -py r id in ium in seinen Salzen als e inwert iges  I o n  gemaB I auf, gibt 
also z. B. mit Perchlorsaure nur ein Monoperchlora t ,  C1,H,N2C104, und 
mit der zweibasischen Platinchlorid-chlorwasserstoffsaure nur ein Chlo r o - 
p l a t i n a t  (C,,H,N,),PtCl,, niit z Mol. Base auf I Mol. Saure.  

Diese Eigenschaft des z-Pyridyl-pyridiniunis, in den angef uhrten Salzen 
nur als I-wertiges Ion aufzutreten, hat wohl seine Ursache in einer s t e r i -  
schen Behinderung des Pyridyl-Stickstoffs, bedingt durch die unmittel- 
bare Nachbarschaft der beiden Stickstoff-Atome. Zur Stiitze dieser Ansicht 
sind Versuche in Angriff genommen worden, Salze des z-Pyridyl-pyridiniunis 
rnit h i o n e n  von sehr kleinem Ionen-Durchmesser darzustellen, urn zu sehen, 
ob in dieseni Falle niehr als ein einwertiges Anion von dem z-Pyridyl-pyri- 
dinium-Ion gebunden wird, ob in solchen Salzen also das a-Pyridyl-pyridinium 
normal als z-wertiges Kation auftreten kann. Beim z-Pyr idyl -pyr id i -  
nium-fluorid - die Versuche sind allerdings noch nicht abgeschlossen und 
werden erst spater veroffentlicht werden - scheint dies zuzutreffen. 

Von anderen Eigenschaften, durch die sich die L'erbindungen des 
2-Pyridyl-pyridiniurns von denen des 4-Pyridyl-pyridiniunis unterscheideri. 
und die wohl auch in der verschiedenen raunilichen Stellung der Stickstoff- 
Atome begriindet sind, ist noch die grogere Bestandigkeit der Z-Pyridyl- 
pyridinium-sake zu nennen. Im z - P yr id  y 1- p yr  id  in ium-  p e r c hlor  a t  haben 
wir durchaus das Sa lz  einer s t a r k e n  Ease  und einer starken Saure vor uns. 
Als solches reagiert es in waBriger Losung n e ii t r a 1 und wird dmch .-lmmoniak, 



selbst bei niehrstundigeni Kochen, kauni angegriffen. Auch darin, daB sich 
2-Pyridyl-pyridinium-perchlorat d u r c h  a n i l i n  a l le in  n i ch t  wie die 4- 
Pyridyl-pyridinium-salze Zuni Glutaconaldehyd-dianil auf sp a l t en  IaBt, zeigt 
sich die groBere Bestandigkeit im Vergleich zu diesen. 

Einen gleichen Reaktionsverlauf wie die Oxydation niit Persuliat nimmt, 
wie vorlaufige Versuche wahrscheinlich machen, auch die e lektrochemische 
Oxydat ion  von Pyr id in  in schwefelsaurer  Losung. Zwar wurde da- 
bei ein Salz des 2-Pyridyl-pyridiniums selbst bisher nicht gewonnen, do& 
gelang es, nach  Aufspa l tung  des in der Elektrolyt-Fliissigkeit gelosten 
Reaktionsproduktes niit Alkalilauge und Umsetzung niit salzsaurein Anilin 
Glu t  a con a lde  h y d -di  a n  il- C h lo r h  y d r  a t zu isolieren. Enter anderen als 
den hier beschriebenen Versuchs-Redingungen 5, fiihrt iibrigens die elektro- 
chemische Oxydation des Pyridins, wie ja auch die niit Persulfat, ZLI einem 
vollstandigen oxydativen Abbau des Pyridins. 

Beselireibung der Versuehe. 
2 -P  y r i d y 1 - p y r  i d in i u m - perch  lor  a t .  

15 ccm Pyr id in ,  50 ccm Wasser  und 10.8 g Kal iumpersu l fa t  wur- 
den auf den1 U'asserbade unter RiickfluB-Kiihlung erhitzt. Unter Verfarbung 
der Losung, die schlieljlich rot wurde, ging das Persulfat in Losung. Nach 
Ill2 Stdn. war es verbraucht. Man lieB die Reaktionsfliissigkeit abkuhlen, 
zuletzt einige Zeit auf Eis. Dann saugte man vom ausgeschiedenen Kalium- 
sulf at ab, atherte das Filtrat zur Entfernung unverbrauchten freien Pyridins 
mehrnials aus und fallte aus der waBrigen Losung Schwefelsaure mit Barium- 
chlorid-Losung unter Zusatz von Tierkohle in der Siedehitze aus. Das Filtrat 
vom Bariumsulfat wurde auf dem Wasserbade eingeengt und die erhaltene 
abgekiihlte Losung mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht, um als Salz 
gebundenes Pyridin in Freiheit zu setzen. Dieses wurde sorgfaltig aus- 
geathert. Danach wurde die wgBrige Losung salzsauer gemacht, niit Tier- 
kohle in der Siedehitze behandelt, etwas eingeengt und niit absol. Alkohol 
versetzt, uni anorganische Salze - BaCl,, NaCI, KC1 - auszufallen. Das 
Filtrat wurde zur Trockne eingedampft, der Riickstand auf dem Wasserbade 
init absol. Alkohol ausgezogen, der Auszug ebenfalls zur Trockne eingedampft 
und der Ruckstand wieder niit absol. Alkohol extrahiert. Diese Operationen 
wurden wiederholt, bis die anorganischen Sake entfernt waren. Die erhaltene 
alkohol. 1,Gsung wurde schlieBlich eingedampft und der dabei verbliebene 
Ruckstand niit waoriger Perchlorsaure  unigesetzt. Es fie1 das 2-Pyridyl- 
p~r id in iu iTi -perchlora t  ads, das aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
unikrystallisiert wurde. Ausbeute bis 2.5 g, d. s. rund 247; d. Th., bezogen 
aiif das angewandte Raliunipersulfat. Das Perchlorat krystallisiert in Nadel- 
chen oder in schuppigen Blattchen vom Schmp. 214O (unkorr.), die farblos 
sind, falls man wiederholt unter Zusatz von Tierkohle umliist. Doch zeigt 
auch das nur einnial umkrystallisierte, gelbliche Praparat den richtigen 
Schnip. und ist analysenrein. Bei hoherem Erhitzen verpufft das Perchlorat. 
Es ist in kaltein Wasser ziemlich schwer, gut in heioem lijslich. Absol. Alkohol 
liist es kauni; in gewiihnl. Alkohol ist es dagegen auch schon bei Raum- 
Temperatur eitiigeriiiaflen 16slich. 

5) Y o k o y a n i n  u .  T a r n a t n o t o ,  Eull. chcm. Soc. Japan 7,  28 [1932- .  
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3.343 nlg Sbst.: j.7z-j ing CO,, 1.125 nix H,O.  - O.IOOZ g Sbst.: 9 . i  ccm S (19". 
- -  , > O , ( I  mrn, korr.). - 0.2480 g Sbst.: 0.jg9o C,o13,8L-4 (Sitron), HC10,. 

C,,,H,S,ClO, (z.jG.54). Ber. C .tO.;8, 1% 3 . 5 4 ,  S 10.92, C10, 3S.7;. 
( k f .  ,, 46.71, ,, . j . ? ~ .  ,, 11.03, ,, 38 .7s .  

Die waflrige Losung des 2-Pyridyl-pyridinium-perchlorates reagiert 
(gegen Lackmus) neutral. Mit Natriumbicarbonat reagiert sie bei Raurn- 
l'emperatur nicht und auch nicht niit konz. Ammoniak-Wasser. Selbst nach 
5-stdg. Erhitzen init Amnioniak-Wasser am RiickflulJkiihler - Heizbacl 
1500 - bleibt das Perchlorat unverandert - nur die Losung rerfiirbt sich - 
iind kann fast ohne Verlust wiedergewonnen werden. In seiner waflrigen 
Losung wird es auf Zusatz von Soda in der Kalte langsani, schneller beini 
Erhitzen unter Gelbfarbung aufgespalten. Mit h'atron- oder Kalilauge tritt 
augenblicklich, auch in der Kalte, Aufspaltung ein, wobei sich die Losung 
iiber gelb intensiv gelbrot farbt und sich nach einiger Zeit triibt. Heim An- 
siiuern hellt sich die rote Losung auf; doch tritt hierbei kein Ringschlufi 
des Alkali-Aiifspaltungsproduktes zu Pyridyl-pyridinium-salz ein. Kocht 
man die alkalische I,osing, so tritt unter Vertiefung der E'arbe und Abschei- 
dung dunkler Produkte weitere Aufspaltung ein, und der dabei entstehende 
Glutacon a ldehyd zerfallt unter Bildung eines charakteristisch riechenden 
Gemisches verschiedener L41dehyde6). Mit Anilin zeigt sich keine Aafspal- 
tung des Pyridyl-pyridiniuni-perchlorates Zuni Glutaconaldehyd-dianil, weder 
in  der Kalte, noch bei der Siedeteinperatur des Xnilins. 

z -Pyr  idy l -p  yr  id in i u ni - chl  o r o p l a t  in  a t : Vin das Chloroplatinat zu 
gewinnen, muljte das Perchlorat erst in das Ch 1 o r  id  iibergefuhrt werden. 
Durch doppelten Uinsatz des Perchlorates init Kaliurnchlorid gelang dies 
nicht. Pyridyl-pyridinium-perchlorat krystallisiert aus einer heiflen Liisung 
ron Kaliumchlorid unverandert wieder aus. Es wurde daher zunachst durch 
TJmsetzung von Kal iumace  t a t  niit I'vridyl-pyridiniuni-perchlorat in alko- 
hol. Losung das z - P  y r i d y 1- p yr  id  in ium-  ace t a t hergestellt und dieses 
dann durch Behandeln mit Salzsaure in das Chlorid iibergefuhrt. Man gab 
auf I g Perch lo ra t  eine alkohol. Losung von Ka l iumace ta t ,  die durch 
Ansauern von 4 ccni n-Kalilauge init Eisessig und Versetzen niit 100 ccm 
absol. Alkohol dargestellt worden war, iind hielt 1/4 Stde. am Sieden. Darauf 
lie0 man 3 Stdn. auf Eis stehen, saugte voni ausgeschiedenen Kaliumper- 
chlorat ab, rnachte das Filtrat sa lzsauer ,  danipfte es auf den1 Wasserbade 
ein und wiederholte das Eindampfen nach jedesnialigem Zusatz von Salz- 
saure einigemal. Das so erhaltene 2 - P y r  id  y 1 - p y r  idin ium-  c hlo r id  wurde 
im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd ge- 
trocknet. Es krystallisiert in farblosen, hygroskopischen Xadeln und ist in 
Wasser und auch in Alkohol leicht liislich. Zs wurde nicht weiter unter- 
sucht, sondern in das Ch lo rop la t ina t  umgewandelt. Dieses fallt beini 
Versetzen der waflrigen Losung des Chlorids mit einer .j-proz. 1,iisung \-on 
Platinchlorwasserstoffsaure in schn-er loslichen, orangefarbenen Blattchen 
von rhonibischeni Umrifl am. Schnip. 213-214" (unt. Zers., unkorr.). 

o.oho8 g Sbst.: 4.20 ccm S ("j", 745 Inm, korr.). - 0.2122 g Shst.: o.o,j ;~ g l't. 

(C,,EI,S,),PtCI, (722.14).  Ber. S 7.76, l't ' 7 . 0 3 .  (>ef .  S 7 . 7 . j ,  E't 26.91. 



Au f s p  a1 t un g d es z -P y r i d y 1- p yr i d in iu ni - p e r c hlor  a t e  s. 
1.j g Pe rch lo ra t  wurden in 100 ccm wtrniem Wasser gelost. In der 

noch warmen Fliissigkeit wurden 12 g Ka l iumhydrosyd  aufgelijst. 3I:m 
lie13 j Min. auf Eis stehen, gab 1.9.j g ,%nilin hinzu und machte init 24-prnz. 
Sa lzsaure  stark sailer. Zur vollstandigen -4bscheidung des in roten Nadel- 
chen ausf allenden Glu t  a c o n d i a 1 d e h y d - d i a n i 1- C h 1 o rh  y d r a t e  s lie0 man 
' Iz  Stde. auf Eis stehen. &lusbeute 1.6 g CliHI6S2,HC1 -t 4H,O, d. s. Y G . ~ ' , ~ ~ ,  
der berechneten. Schnip. der aus Methanol umkrystallisierten Substanz I ~ O O  

(unkorr.), der aus salzsaure-haltigem &hylalkohol umkrystallisierten 176" 
(unkorr.). Es sind dies die gleichen Schmelzpunkte, mie sie die entsprechend 
urnkrystallisierten Praparate des aus dem Katriumsalz des end-Glutacon- 
aldehydes dargestellten Glutaconaldehyd-dia~iil-Chlorhydrates~), auch in der 
Mischprobe, aufweisen. 

Das F i l t  r a t \--om Glutaconaldehyd-dianil-Chlorhydrat wurde init festem 
Natriumhydrosyd stark alkalisch gemacht und darauf der Wasserdampf- 
Destillation unterworfen. Die ersten Anteile, die im wesentlichen . unum- 
gesetztes Anilin enthielten, wurden gesondert von der Hauptmenge des Kon- 
densats (ungefiihr 300 ccm) aufgefangen. Die heiden Kondensate u-urden 
erst fur sich zur Entfernung des Xnilins einigenial ausgeathert, dann vereint, 
salzsauer gemacht und auf dem Wasserbade eingedampft. Der zuriick- 
bleibende, etwas braunliche Sirup erstarrte im Vakuum-Exsiccator zu dem 
in Nadeln krystallisierenden z -Am in o - p 3-1- id in - Chlorh y d r  a t. Zur I de  n - 
tifizierung'nahm man in waf3rigem ,\lkohol auf und setzte die eine Halfte 
der Losung niit alkohol. Pikrinsaure, die andere niit wahiger Platinchlor- 
wasserstoffsaure urn. Das P ik r  a t  fie1 in gelben, verfilzten, schwer loslichen 
Nadelchen ( 0 . Z j  g) vom Schmp. ZI~-ZISO (unkorr.) aus. Das Chloro- 
p l a t i n a t  kam - auf Zusatz von etwas dther - in orangefarhenen Xadeln, 
die nach Umkrystallisieren aus 11-asser hei 2310 (nach Sintern, unkorr.) 
schmolzen. 

o.oSoo g Shst.: r j . 6  ccni S ("j", 742 min, kor r , ) .  
C,,H,O;S,. Ber. S 21.6Q.  Gef,  S 21.8. 

C,,H,,S,PtCI,. Re r .  I't 32.6.). Gef. Pt 32,s.  
o.Ij12 g Sllst.: 0.0496 g I't. 

t'bereinstimmende Schmelzpunkte zeigten, auch in der Mischprobe , 
Pikrata) und Chloroplatinata), die am einem bekannten Praparat \-on Z-Amino- 
pyridin dargestellt worden waren. 

El e k t r o c h e in is ch e 0 x 3- d a t i o n \- o n P y r i d in. 
_Us Anoden-Fliissigkeit diente eine Losung \-on I j ccm Pyridin und 15 ccin 

16-proz. Schwefelsaure in 140 ccm Wasser, als Kathoden-Fliissigkeit eine un- 
gefahr 6-proz. Schwefelsaure. Diese befand sich in einer Tonzelle, die von 
der Anoden-Fliissigkeit umgeben war. -41s ,Inode wurde eine Platinnetz- 
Elektrode, als Kathode ein dicker Platindraht verwendet. Man elektroly- 
sierte mit eineni Strom \-on 4 V (z  Blei-Accumulatoren) bei Zimmer-Tempe- 
ratur ungefahr z Stdn. lang. Die hoden-Fliissigkeit verfarbte sich bald 
nach Beginn der Elektrolyse und wurde schliefilich rotbraun. Xach he- 
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endeter Elektrolyse machte man die Anoden-Flussigkeit mit Alkalihydroxyd 
stark alkalisch, gab Anilin hinzu und sauerte mit konz. Sa lzsaure  stark 
an. Es fie1 ein roter, in feinen Nadelchen krystallisierender Niederschlag aus, 
der, aus Methanol umkrystallisiert, bei 140O (unkorr.) und, aus salzsaure- 
haltigem khylalkohol umgelost, bei 1760 (unkorr.) schmolz, also aus s alz- 
s a u r e m Glut  ac  o n a Id e h y d - d i an  il bestand. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstutzung der Notgemeinschaf  t 
d e r  Deutschen  Wissenschaf t  ausgefiihrt, der fur die Bereitstellung der 
Mittel verbindlichster Dank ausgesprochen sei. 

335. Lothar  Wohler ,  K. Ewald und H. G. Kral l :  
Die Sulfide, Selenide und Telluride der sechs Platinmetalle. 

(Eingegangen am 30.  September 1933.) 
Die bequeme Darstellung der Chloride der Platinmetalle aus den 

Komponenten bei Anwendung besonders fein verteilten Metalls l) zusammen 
mit der leichten Gewinnung der Oxyde  der Platinmetalle aus diesen Chloriden 
und Sauerstoff2) fiihrte zum gleichen Erfolg auch bei der Gewinnung der 
Brsenide der Platinmetalle3). Sie wurde nun auch Grundlage fur die new 
Gewinnung von bekannten und fiir die Darstellung neuer Sul f ide ,  Sele- 
n ide  und Tel lur ide  der sechs Metalle der Platingruppe. Uber die Dar- 
stellung von Seleniden und Telluriden dieser Metalle auf trocknem Wege 
liegen noch kaum Versuche vor, wahrend die zahlreichen Angaben uber 
Sulfide teilweise einander widersprechen, in anderen Fallen die Ausgangs- 
Materialien nicht in der wiinschenswerten Reinheit vorgelegen haben. 
So weit aber diese binaren Verbindungen in neuester Zeit in den Kreis der 
Retrachtungen gezogen wurden, ermangeln sie meist der chemischen oder 
gar analytischen Kennzeichnung und sind grofitenteils nur unter den1 Ge- 
sichtspunkt der rontgen-analytischen Krystallbau-Forschung hergestellt 
worden. 

Zur D ars te l lung  von Sulfiden, Seleniden und Telluriden stehen grund- 
satzlich zwei Wege zur Verfiigung : I) Nasses Verfahren, durch Einwirkung 
von H,S, bzw. H,Se oder H,Te, auf die betreffenden Metallsalz-Losungen, 
wie dies von den meisten Forschern bisher angewandt wurde. 2) Trockenes 
Verfahren, durch unmittelbares Zusammenschmelzen der Koniponenten. 
Dieses Verfahren bietet, in1 indifferenten Gas ausgefiihrt, vor jeneni den 
Vorzug, daI3 Reaktionen etwa durch Hydrolyse oder gar Oxydation nicht 
auftreten konnen. Ungiinstig wirkt dagegen, daI3 sich die Reaktion im 
heterogenen System Metall-Metalloiddanipf vollzieht, somit quantitativ 
nur langsam verlaufen wird, wie dies schon von I,. Wohler  und K. Ewa ld  
(1. c.) bei den Arseniden der Platinmetalle gezeigt wurde. Es wurde Abhilfe 
dagegen dadurch geschaffen, da13 man hier - wie dort schon - anstatt 
der Metallpulver ihre Chloride anwandte, weil nunmehr der Metalloiddanipf 

l) I,. U-iihler 11. S. S t r e i c h e r ,  B. 46, 1j7;  ~1913~;. 
2, L. TVi;hler 11. S. S t r e i c h e r ,  B. 46, 1721 [1913!; I,. W o h l e r  11. W. N u l l e r ,  

Ztschr. anorgan. Chem. 149, 134 [19.3~!; I,. XVohler 11. I’h. E a l z ,  Ztschr. anorgaii. Chem. 

:j) I,. Woli ler  11. K. F. -1. E w a l d ,  Ztsclir. anorgan. Chem. 199, 57 [1931;. 
139, 213 119241. 




