
sich damit begniigen, dass beide Grijssen dasselbe Vorzeicheo haben 
und von derselben Ordnung sind. 

Heidelberg, Jul i  1871. 

191. C. W. Bloms  t r and :  Zur Frage itber die Verbindungewerthe 
der  Chndstoffe. 

(Eingegaogen am 9. Juli; verlesen in der Sitzung yon Hrn. Wichelhaus.) 
Ich habe friiher (diese Ber. IV. Seite 40) meine Ansichten iiber 

die allgerneinen Verbindungsgesetze der Elemente, und zwar mit be- 
sonderem Hinblick auf die Ammoniakverbindungen der Metrille kurz 
rnitgetheilt. Die interessanten Ergebnisse von C1 eve’s fortgesetzten 
Untersuchungen iiber die Platinbasen, woriiber ich in  nachfolgender 
Correspondenz Bericht erstatte, geben mir einen besonderen Anlass 
auf diese allgemeinen Fragen noch einmal zuriickzukommen. 

Eine theoretischg Frage, woriiber die Chemiker noch jetzt am 
schwierigsten sich verstandigen zu kiinnen scheinen, ist die SO oft 
besprochene: sind die Verbindungswerthe der Grundstoffe konstant 
und unveranderlich, wobei denn bisweilen einige mehr oder minder zu- 
fiilliger Weise zum Theil unthatig, oder Bind sie nach bestirnmten 
Gesetzen wechselnd und veriinderlich? 

Um die letztere Ansicht, die mir als natiirliche Folge aus der 
alteren chemischen Aoffassung hervorzugehen schien, durch Griinde 
verscbiedener Ar t  zu bestiitigen, wurde ich zuerst veranlasst, iiber die 
Constitution der Metal1 - Ammoniake und Phnlicher Stickstoffverbin- 
dungen Retrachtungen anzustellen. Es schien mir von Anfang an 
als unabweisbare Thatsache, es gebe keine Miiglichkeit, iiber diese 
Kiirper in’s Reine zu kommen ohne Annahme eines besonderen 
5 atomigen neben dem von. Niemandem beeweifelten 3 atomigen 
Stickstoff. 

Die von mir gegebmen Formeln fiir die seit lange bekannten 
R e i s  e t’schen Basen baben sich allerdings durch diejenigen Basen, 
deren volle Erkennung wir erst Cleve’E Untersuchungen verdanken, 
nur weiter bestatigt. Die vier MetalLAmmoniakradicale : 

NH3. N H 3  NH3 NH3. NH3 , Pt NH3 . N H 3  
Pt NH3 . NH8 9 Pt NH3 9 Pt NH3 - 

ergiinzen sich, so eu sagen, gegenseitig. Sind jene gegeben, ist auch 
die Miiglichkeit der letzteren zu erwarten. Mit Zugrundelegung 
des Diammins als Grenzscheide fehlt nur noch das Semiammin, 

P t N f 3  , um die irn Voraus denkbaren Falle der einfachen Platin- 

basen zu ersch8pfen. Die Berechtigong der Annahme eines 5 atomigen 
Stickstoffs hat sich hier wie i n  so manchen anderen Piillen vollstbdig 
bewahrt. 
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Aber, dachtc ioli, nicht nur fiir den Stickstoff, auch fur das Metall, 
selbst kijnnte dns Studiiim d1.i. Metall-Ammoniake in freglicher Hin- 
sicht von Hedeotutig seiri. Livsse sich daraue folgern, dass zi .R. das 
l‘lntin ebemo entachieden 3 als 4atomig wirkt, SO ware ein Fall gewoii- 
nen, demjenigen des Stickstoff gerade entgegeiigesetzt, d. h. in den1 
iticht der hobere, sondern der niedere Verbindungswerth in Zweifel 
gezogen wird. 

Und allerdings bewIhrt sich in unzweideutigster Weise auch .bci 
den Ammoniakbasen des Platins die Verschiedenheit der beiden svit 
alter Zeit belranriten Verbiridungsreihen des Metalls. SSmmtliche obrii 
genannten vier Bnsen geben mit Chlor und h o r n  hijher gesattigtr 
Verbindungen, zu welchen sie sich ganz so rerhalten, wie das Oxydul 
und Chloriir des einfachen Metalles, P t O  und PtCl2, zu dem Uxyde 
und Chloride PtOz uiid PtCI4.  

Aber es l i e s  sich nicht verkennen, dass hier ein Fall vorlilg, 
wobei die unverkennbare Thatsache in mehr als einer Weise sich 
erlrllren liess. Die Existenz eines Platosums neben dem Platinium, 
sei es irn Chloriire neben dem Chloride des Metalles oder in dcm 
Chloride P t A k 4  CI2 neben P t  Aka C14, ni;thigt allerdings nicht unbe- 
dingt zur Annahrne eines 2atomigen Metalles. Die grossere Einfach- 
heit dersefben ist j a  kein Beweis fur ihre Richtigkeit. 

Am Schlusse meiner oben citirten Mittbeilung machte ich bei- 
laufig die Bernerlrung, dass noch nicht beendete Versuche C l e v  e’s 
,,cine Andeutung davoii zu geben scheinen, dass vielleicht die Forrnel 
des Plato-Semidiammins verdoppelt werden muss.’ Ich sah es sehr 
wohl ein, als ich diese Worte niederschrieb, dass, wen.n wirklich dem 
so ware, wichtige Griinde g e g e n  die 2-Atomigkeit des Metalles zu 
erwa.rten sein kijnnten. Die nijthig befundene Verdoppelung der 
Formel jener Rase konnte vielleicht Andere zur Verdoppeluug der 
iibrigen Platosumbasen niithigen , und die Plhinammoniake \riirclcn 
so vielleicht, statt die besonderen Verbindnngswertho des Metalles ZL: 

bestatigen, der vielfach ausgesprochcnen Ansicht zur besonderen Stiitze 
dienen, dass narnlich die nach der gewohnlichen Schreibweise 2 atomigeri 
Metallverbindungen nicht 2-, sondern 4-atomig seien, z. K. Eisenchloriir 
nicht Fe C12 (Fe = 56) sondern Fe2 Cla, das Plntinchlorir nicht P t  C12 
sondern Pt2 C14 u. s. f. Es  waren Verbindnngen hier wie in den Chlo- 
riclen von entschieden 4atomigen Metallen, und zwar i n  derselhen Weke 
wie z. B. das Aethylen C2H4 vollstandig gesattigt ist, indem sich die 
Atome mit 2 und 2 Einheiten an einander binden. 

Ich wartete dcshalb mit brsonderem Interesse die weiteren Mit- 
theilungen C I e v c’Y iiber diesen Gegenstand ab. 

Wie jetzt die Ergeb:iisse der Untersuchung weiter fortgefiihrt 
vorliegen, ist der Stand der Dinge ein wesentlicb anderer geworden. 



Die Wageschale hat sich wiederum zurn Vortheile der  besondercn 
2 -  Atornigkeit des Platins geneigt. 

Die Entdeckung der Diplatinbase konnte zur Entscheidung der 
Fraga in keiner Weise beitragen. Man ging von einem 4atomigen 
Platin bus. Dam Pt' bier aus derselben Ursache 6atomig mirkte, 
wie C a  im Aethylchloride CaH5 C1, war iiber jeden Zweifel erhaberi. 

Ganz anderd ist es der in jeder Hinsicht hochst interessanten Di- 
platosurnbase, woriiber ich in nachfolgender Correspondenz die bisherigeii 
Erfahrungen C l e v e ' s  kurz erwiihne. Icb gebe dort auch die v o r -  
ziiglicheren Griinde a n ,  weshalb ich die Constitution des Kijrpers i i i  

wesentlich anderer Weise aufzufassen geneigt t i n ,  ale in der vorn 
Verfasser selbst rorgeschlagcnen. 

Moge die eine oder die andere Forrnel der von uns gegebenen die 
richtigere sein, jedenfalls scheint mir die Existenz dieser merkwiirdigen 
Base sehr entschieden gegen die Annahme zu sprechen, dass, was wir 
Platosum nennen, iiherhaupt ein kombinirtes Pta ausmache. 

Vergleichen wir zunachst das Chlorid der fraglicben Base - nach 
C l e r e ' s  Auffassung geschrieben (2) - rnit dernjenigen des Platosrmi- 
diamrnins, woraus sie unter Verlust von Chlor entsteht, nber - 

statt P t  NH3NH3 c, ", so geschrieben, wie die soeben beriihrte An- 

sicht es  fordert (1) -. 

Es waren Kbrper, sowohl riicksichtlich des Platins wie des Stick- 
stoffs, ganz desselben Baues, nur, was kaum xu begreifen ware, darin 
verschieden, dasu der letztere in keiner Weise HCl an NHa auf- 
zunehmen verrnag. Und doch weichen die Eigenschaften h6chst 
wesentlich von einander ab. Jener ge l t ,  in Wasser lbslich, dieser 
schwarz, unlbslich, u. 8. w. Jedenfalle kiinnen die Formeln nicht 
beide richtig sein, wohl aber beide unrichtig. 

Mit Chlor geben beide wie gewohnlich hiiher gesattigte Verbin- 
dungen. Sie waren nach derselben Weise geschrieben : 

c1 IV Cl9 
I" N H 3  . NHa, HCl. pt NHS . N H a  

1) Pt c1 2> ;IVNH3 . NH2 
c 1  Pt Cla 

Ware wirklich die zuerst angefihrte dieser Verbindungen, sowie 
die friiher bekannten Platindiammin- oder Platinammin-Cornplexe, wie 
es hier angenommen wird, aus vorherigen Diplatinrerbindnngen (mit 
Pta) entstanden, so ware es schwierig zu verstehen, warum man hei 
Einwirkung von Chlor auf diese anfiinglichen K6rper nie die Zwischen- 
stufe angetroffen hat, worin wie in jeaer Verbindung (2) oder in dem 



auch ganz bestiindigen Diplatindiammine die Platinawine nocb mit 
einer Einheit an einander gebunden ein gemeinschaftliches Ganzes 
bilden. 

Nehmen wir nun nach meinem Vorschlage das fragliche schwarze 
Chlorid nicht als 4-, sondern 2atomig an, so erkliiren sich die thatsach- 
lichen Verhaltnisse in vie1 einfacherer Weise. Es giebt aber danri 
noch weniger Anlass, die gewiihnlichen Platosumbasen als Condensa- 
tionsprodukte (mit Ptz) zu betrachten. 

Das P e y  r o n 'sche Chlorid nach gewohnlicher Auffassung (als 
einfache P t  - Verbindung) geschrieben (1) und das davon abgeleitete 
Chlorid (2) waren demnach, mit den entsprechenden Platindiammin- 
basen (3, 4) verglichen: 

I1  

Pt . NH3 . NH3 . C1 

Pt . NH3. NH3 . C1 

'I N H 3 .  N H 3 .  C1 
1) P t C l  2) : , I  

C1 CI 
Iv NH3 . NH3 . CI 
P t N H 3  . NH3 . CI 

'" NH3 . NH3 . C1 
pt NH3 . NH3.  C1 

3) c 1  4, I v  NH3 . N H 3 .  CI 
Pt N R 3 .  NH3 . C1 

c 1  
In beiden Fallen wird eine Verwandtschaftseinheit des Platins statt 

eines Chloratoms wirksam. Dem Diplatinicum in diesem entspricht 
das Diplatosum in jenem. Bei Einwirkung von Chlor auf das Dipla- 
tindiaminchlorid (4) kann nur in einer Weise Veranderung (ohne 
vollstandige Zersetzung des a anzen) erfolgen , namlich die Platin- 
atome werden von einander gerissen unter Entstehung des Chlorides 
der Gros'schen Base P t ( a a ) a  C14. Meines Wissens ist dieser Ver- 
such nicht ansgefiihrt. Bei der entsprechenden Cyanverbindung geht 
er jedenfalls leicht von Statten. 

Bei der durch Condensation entstandenen Platosumbase miissen 
dagegen, als erstes Stadium der Einwirkung die vorher ruhenden Ver- 
wandtschaftseinheiten zur Thlitigkeit gerufen werden , und zwar zu- 

nachst ohne Aufhebung der vorigen Bindung der Atome: 
11 IV c 1  

P t  . NH3 . NH3 . C1 

Pt . NH3 . NH3 . CI' 

P t  . NH3 . NH3 . CI 

Pt . NH3 . NH3 . CI 

4 

AUS , I I  wird : : lv  

CI 
oder nach der fraher von mir benutzten graphischen Rerechnungsweise 
fur die chemisch thatigen Angriffspunkte : 

aus , wird I . I  
Es wsren bei weiterer Einwirkung des Chlores noch zwei Producte 
denkbar, namlich zunachst das Chlorid des noch unbekannten Di- 



platinsemidiammins Pta (a . a)a Cls, endlich dasjenige des gewohnliohen 
Platinsemidiammins P t  a.  a Cl4. 

Dass diese Ueberfiihrung, wie es die bis jetzt angefiibrten Ver- 
sucbe anzuzeigen scbeinen , wenigstens nicbt ohne Schwierigkeit 
gelingen mochte, stimmt ganz gut mit der kaurn verkennbaren Er- 
fahrung, dam die Bindung zweier Atome dessslben Korpers besonders 
dann eine griissere Festigkeit anzeigt, wenn dabei auch die Angriffs- 
punkte betbeiligt sind, die der niederen Sattigungsstufe angebijren oder 
dis icb mit anderen Worten auch als intraradicale bezeicbnet babe, 
wie z. B. der Kohlenstoff C= =C in den Phenylkijrpern, das Cblor 

CI 1 =C1 in den Dofielcbloriden, der condensirte Stickstoff N= =N, 
welcber eilie groese Bestiindigkeit zeigt, wiibrend N- -N Ieicht zer- 
splittert wird u. s. w. 

Die Bedeutung der wechselnden Siittigungs - CapacitZit spricht 
sich, meiner Ansicht nacb, besonders darin aus, dass die intra- 
radicalen Angriffsponkte chemisch anders wirken , als die extra- 
radicalen oder dass, wie es mir sehr natiirlich scheint, die Ver- 
bindungskraft sich in andarer Weise aussert, wenn sie in  wenigen 

Punkten thiitig ist oder sich auf mebrere vertheilt (z. B. in Mn mehr 

entscbieden positiv als in Mn, in S mehr negativ als in S u. s. w.). 
Wie ich schon friiher bemerkt habe (gelegentlich der Frage iber  

die Nomenclatur der Platinbasen), lassen sich auch in dieser Hinsicht 
am dem Studiurn der Platinbasen wichtige Scbliisse ziehen in Bezug 
auf die Verbindungswertbe des Metalles. Wollte man, wie es jetzt 
gewiibnlich gescbieht, den Angriffspunkten des rnehratomigen Elementes 
eine in keiner Weibe verschiedene Wirkungsart anrecbnen, so wgre 
es schwierig ztl verstehen, wesbalb es nocb nicht gegliitkt ist, den 
Stickstoff des Ammoniaks an andere Punkte des Platins zu binden 
als an diejenigen zwei, welche im Platinchlorire thiitig sind, und docb 
kennen wir scbon, diejenigen auf der boheren Verbindungsstufe mit- 
gerecbnet, etwa ein Dutzend verscbiedener Platinbasen. 

Die Ergebnisse von C1 e v e 's Untersuchungen sirid besonders des- 
h i lb  von vorzaglicbern Interesse , weil sie einen entscbiedenen Beweis 
liefern, dass das Platin in einer an den Kohlenstoff erinnernden 
Weise die Flbigkeit besitzt, mit combinirten Atomen oder, urn so zu 
sagen, an sich selbst gepaart aufzutreten. Icb babe durch diese Be- 
rnerkungen andeuten wollen, dass dsraus keinesweges mit Notbwendig- 
keit zu folgern ist, dass auch diejenigen Verbindungen, die wir gewobnt 
sind als ungesiittigte Verbindungen des einfachen Metalles zu betracb- 
ten, in derselben Weise Condensationsproducte sein miissen. Die 
neu entdeckten Thatsacben erklaren sich nicbt nur am Anfachsten, son- 
dern, wie es mir scheint, aucb nacb unserer bis jetzt gewonnenen 
Erfabrung am angemessensten, wenn wir, kurz gesagt, noch wie 

1v IV 

Il l  111 111 111 

111 111 

I1 

I V  11 I V  
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friiher das Platinoxydul eber rnit dem Kohlenoxyd CO, als mit dem 
Aethylen Ca H* vergleichen. 

Uebrigens braucht kaum erwahnt zu werden, dass sich auch die 
Arthylentheorie, urn diesen Ausdruck zu benutzen, auf die neuerkann- 
ten Basen konsequent durchfiihren 15isst. Man braucht nur die For- 
meln zu verdoppeln. Schreibt man z. 13. das Peyron’sche  Chlorid 
Pt2 C12, so wiirde dessen schwarzes Derivnl (nach meiner Ansicht 
von der Bindung der Chloratome) P t r  (aa)4 C14 sein. Es ware, etwa 
dem Diacetylen entsprechend, einc 4 stoinig wirkende geschlossene 
Kette von 4 Platinatomen mit abwechselnd doppelter uod einfacher 
Rindung u. s. w. Allerdings wiirden dabei die Zahlenwerthe ziemlich 
hoch , besonders wenn von denjenigen Condensationsproducten ge- 
sprocheu wird, in denen nach der alteren Schreibweise 4,8 oder mehr 
Platinatome angenommen werden miissen. 

Wiirde es  gelingen, z. B. ron den Reiset’schen Basen Salze 
darzustellen, wie es rnit der Gros’schen so leicht gelingt, die auf 
einmal 3 bis 4 einbasische oder neben einer zweibasischen 1 bis 2 
einbasische Sauren erhalten, so ware allerdings gegen die von mir 
vertretene Ansicht ein positiver Beweis geliefert. 

192. L. Henry: Synthese der Oxalursaure. 
(ICiiiqeg:ciigen am 10. J i i l i ;  verlesen i n  der Si tyunfi .  voti Hrn. Wichelbaus.) 

In meitier NoLiz iiber das A e t h y l o x y o x a l y l c h l o r i d ,  
, c1 

(cl. Ber. IV. S. 599) sprach ich die Hoffnung aus, dsss bci der Ein- 
wirkung dieses Kiirpers aof Harnstoff O x a l  u r s a u r e  entstehen niirde: 

c, 02, 4- co: = :HN + HCI. 
, Cl .H2N CO- -HzN , 

\Cz H, 0 ’\H2 N C ,  02 C2 H, 0’. 
Der Versuch hat  meine Hoffoung vollstandig bestatigt. 
Das Aethyloxyoxalylchlorid reagirt auf den Harnstoff wie die 

Siiurechloride im Allgemeinen. 
Die Einwirkung findet schon bei gewiihnlicher Temperatur statt, 

sie ist sehr energisch und von starker Warmeentwickelung begleitet. 
Es entwickelt sich keine SalzsLure, denn dieselbe bleibt mit dern 
Harnstoff verbunden ; man muss daher das doppelte der theoretis’chen 
Menge anwenden, sonst bleibt ein Theil des Aethyloxyoxalylchlorids 
unzersetzt. Man erhalt bei diesern Versuch eine krystallinische harte 
Masse, welche man nach dem Erkalten mit Wnsser oder Alkohol be- 




