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Come sp ond enz en. 
202. C. W. Blometrand aue Lund am 7. Jnli. 

In meiner letzten Correspondenz (Januar  diesos Jahres) wird 
iiber einige Untersuchungen P. T. C l e v e ’ s  iiber die Platinbasen Mit- 
theilung gernacht. Im Auftrage des Verfassers habe ich zunlchst eine 
B e r i c h t i g u n g  dieser Mittheilung zu geben. 

Ale Produkt der Einwirkung von Anilin auf das Semidiammin- 

chlorid wurde der Kiirper P t a a 4  (NC6H7)5 C14 erwiihnt. 

Rei erneutem Verancbe hat sich ergebeo, dass das normal zu erwar- 
P t  a C1 

tende Derivat $g Gi)$l, dem Produkte vom Platosammin a c1 
isomer, wirklich entsteht. Das friiher analysirte Material enthiilt, 
wie es der Verfqsser fiir wahrscheinlich hllt,  das Chlorid einer in 

reinem Zustande nicht bekannten Base Pt (Nci c1 beigemischt, 

und das erwihnte Sulfat Pt2ar(NC6H’)5 0’. 2 SO2 ware ein ent- 
sprechendes Sulfat in partiell zersetztern Zustande gewesen. Vielleicht 
ware es doch rnBglich, wie es mir auch von Anfang an vorgekornrnen 
ist , dass in diesen schwer zu erkliirenden Kijrpern freies Anilinsalz 
zu suches wire. 

Weil diese Herichtigung auf die hauptsiichlichen Ergebnisse der 
Uutersuchung von keinem wesentlichen Einflusse war, Labe ich micli 
verleiten lassen, schoii xiernlich Iange Zeit dieselbe aufxuschieben, bis 
sich rnir Gelegenheit bot, iiber die Arbeiten nnserer Chemiker wih-  
rend der spiiteren Zeit eine einigermasseri vollstandige Uebersicht zu 
liefern. 

Ich macheden Anfangmitden fortgesetztenUntersuchuIiger i  
P. T. C l e v e ’ s  i i b e r  d i e  P l a t i n b a s e n ,  wor3ber ich jetzt vom Ver- 
fasser niir einen gedriingten t)rieflichen Auszug aus seiner Mittheilung 
an die Bliademie der Wissenschaften erhalten habe. 

a a C1 

1) U e b e r  e i n  v i e r t e s  I s o m e r e s  d e r  F o r m e l  PtAk2CI2. 
Als Kiirper dieser Zusamniensetsung wgren zu unterscheiden : 

+ PtCI‘ a . a . C I  
Pt a .  a .  CI 

a .  C1 

a) M a g n u s ’  Salz . . . . . . . . 
b) R e i s e t ’ s  2tes Chlorid . . . . . . Pt, .  

c) P e y r o n ’ s  gelbes Chlorid . . . . Ei a * 

a . a . C I  a) P e y r o n ’ s  rothes Chlorid . . . . 2 P t  a .  (l1 -I- PtCl2 

Duu letzte Chlorid entsteht in geringer Menge neben M a g n u s ’  



Salz bei Zusatz von Ammoiiiak zu einer sauren Liisung von Platin- 
chloriir. Das einfache Chlorid findet sich aucb in der Mntterlauge 
inch Hereitung des Semidiamminchlorides und giebt mit Platinchlorid 
dns Doppelchlorid, dau sich durch Auskochen mit Wasser vom MagnuR' 
Salze abscheiden liisst und aus der heiss filtrirten Lijsung in diinnen 
quadrdschen, charnoisfarbigen Schuppen krystallisirt. 

Das Doppelchlorid giebt mit Silbersalz Platinchloriirchlorsilber 
und das Nitrat der Base P ta3  . 0 2  . 2 NO2, in weissen leichtloslichen 
Krusten. Das Sulfat P t a s  . 0 2  . SO2 bildet weisse, undeutliche Kry- 
stalle, das Ch:orid P t a s  . C12 tritt in farbloseu Nadeln oder seide- 
gliinzeriden Schuppeu auf und giebt mit I'tC12 das erwiihnte braun- 
rotbe Doppelsalz, oder, wie ich nacli meiner Weise- rationell schreiben 
sollte : a CI 

P t a . a . C I . ~ l  Pt 
Pt a .  a .  C.1. CI 

a .  CI 
Von den entsprechenden Platinbasen Rind dargestellt worden: 

das Chlorid Cla P t a s  CI2 (durch Oxydaiion des Platonitrates mit Kiinigs- 
wasser), lichtgelbe sechsseitige Tafelri ; das Bromnitrat 

Brz P t  a"  .02 2 NO2 + aq. 
leicht liisliche, goldgelbe Krystallkrueten und das Qxybromnitrat 

'2 Pta" .o* . 2 ~ 0 2  + aq. 

lichtgelbes, ziemlich liidiches Krystallpulrer: 
Durch die Ergcbnisse dieser Uritersuchung, welche besonders durch 

Mangel an Material erschwcrt wurde, haben sich die im Voraue zu 
erwurtenden einfachen Platinbasen in erfreulichster Weise complettirt. 
Nach der friiher ron mir vorgeschlagenen Nomenclatur w l ~ e  natiir- 
lich die jetzt von C l e v e  entdcckte Base mit dem Namen P l a t o m o -  
n o di  a m  m i n zu bezeichnen; gewissermassen das Analogoh des Ro- 
scokobaltiakes als Ditriarnrnin aufgefasst. Wir hiitten also jetzt vier 
Hasen des Platosums zu unterscheiden ; namlich: 

Pt;, PP- ,  P t a l a ,  P t y  

P 1 a t o s  a m  mi  n, P1 a t o d i  a m mi  n ,  P 1  a t o s e m i  d i a m  m i n  nnd P l a  - 
t o  m o n o d i a m r n i n  mit den vier entsprechenden Platinbasen: Pla- 
t i n a m m i n  bis P l a t i n m o n o d i a m m i n .  Es fehlt nur noch das Semi- 
ammin Pta. 

2. U e b e r  N i t r i t e  d e r  b e i d e n  P a t i n b e s e n  Pa,. 
Icli bezeichne der Kiirze wegen, wie ich es friber gethan habe, 

Das Nitrit des P l a t o s a m m i n s  P t a : O : n  a O n  giebt unter Auf- 

nahme von Brom das Bromnitrit Br' Ptas .02 . n9 als schwerlbliohe, 

das Nitrosyl NO durch n (gleichwie Ak mit a). 



citronengelbe Tafeln. Salpetersaure erzeugt daa entsprechende Nifrit- 
nitrat (NO2)z . 0 2 .  Pta2 . 0 2  . na, leicbtlijslicbe, ziernlich grosse, farb- 

lose Kryetalle. Mit HCI giebt dieses Nitrat N$l Pta2 . O2 . n‘ 

oder C1* Pta2 . 0 2  . n2; Leide farblose oder schwach gelbe rhombische 
Tafeln. Das letztere Chlorid giebt mit Aq . O  . n, das in Wasser 16s- - 

a .  0 .  n .  n 0 .  Ag. liche, chlor- und ailberhaltige Doppelnitrit Cia P t  a .  . . o. 
Dieses interessante Salr dient zur besonderen Bestatigung rneiner 

Anffassung der Doppelsalze der salpetrigen Sliure als gepaarte Kit rosy I- 
complexe, entsprechend den Paarungen des Amrnoniaks und des Cyai~s 
(Ch. d. Jetztzeit 351 ff., diese Rer. 11. 202, I V .  45). Der ganze iibrige 
Complex verh’llt sich gegen daa positive Metal1 als gemeinschaftlicli 
wirkendes Slhreradical. 

Schweflige S lum in die Liieung des Platosamminnitrites einge- 
leitet, giebt Schwefelslnre und Ptaa  . 0 2  . So + aq, also dae neutral(: 
Sulfit der Rase. 

3 a ~  Nitrit dea P l a t o s e m i d i a m m i n s  P t  a . a . o * n  o .  giebt rnii  

h o r n  und Chlor die zuerst von mir dargestellten Additionsprodukte: 
a . a . 0 . n  und C12Pt o .  a . a . 0 . n  Brf’PtO.n 

Urn die Hhnliche Constitution der Doppelnitrite mit derjenigen der 
Metallarnmoniake und der Cyandoppelsalme zu bestltigen, war es mir 
(bei Abfassung der oben erwiihnten Arbeh 1. c.) besondere angelegen, 
die ahnliche Additionsflbigkeit bai Einwirkung dee Broms und Chlois 
nachzuweisen. 

Ich etellte also die Salze: 

P t  C1’ K . O . n . n . 0  K . O . n . n . 0  
K . O . n . n . 0  Pt Br’ und R . o . n . n ..o 

dar, und zn gleicher Zeit, da  es bei diesen Versiichen sehr nahe auf  
der Hand lag, die Reaction von L a n g  mittelst Arnmoniak auf Kaliurn- 
platonitril auszufuhren, auch die oben e r a f i n t e n  ammoniakhaltigen 
Verbindungen. Weil ich aber zu der irrigen Voratellung gekommeii 
war, dass eich das Ammoniak zurn Nitril ohne Verschiebung der 
Atome einfach addirte und demnach z. R. dae Bromprodukt als Bromid 

P t  . Bra unfichtig einer eigenthiirnlichen nitrosylhaltigen Base a .  

auffasste, beschrlnkte ich mich f i r  den Auernblick zum Nachweise 
durch qualitative Versnche, dam Silbersulfat tinter Fallung yon Brom- 
silber ein neues Salz entetehen lhs t ,  dem aller Wahrscheinlichkeit nach 

die Formtl a’  a .  * , Pt. 0’. SO’ zukornmt. Ueber die wahre Natar 
dee friiher ganz alleinstehenden Lang’ schen Kiirpere ah nor- 
males Nitrit des Semidiammins iet kein Zweifel mehr (verql. diem 

a . n . 0  
. 
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Ber. IV. 73),  und bei Kenntniss des soeben erwlhnten Vcrhaltens 
der Rrom- und Ctilorplatosamrninnitrite gegen Silbersalz ist es sogar 
im Voraus zu erwarten, dass die entsprecheiiden Derivate des isomeren 
Pu’itritcs in irgend einer Weise sich so vcrhalten mussen, v i e  cs aus 
den jctzt fraglichen Untersuchungen c 1  e v e’8 hervorgeht. 

Es hat sich nlmlich gezeigt , dass Silbersalze allerdings Brom- 
(oder Chlor-)silber, aber nur zur‘ halben Menge, abscheiden. Silber- 

nitrat giebt neben Chlorsilber das Salz c1 , niit Silber- 

sulfat bleibt auch die Halfte des Chlors (oder Broms) zuriick, ebenso 
mit dem Nitrite A g .  0 .  n,  wobei neben Chlorsilber ein silber- und 
chlorhaltiges, nicht annlysirtes- 6alz, erhalten wurde. 

Ich knnn nicht umhin, in diesen bemerkenswerthen Verschieden- 
heiten den Einfluss der electrochemischen Beziehungeti zu sehen. Es 
kiinnte heissen: wenn der Complex, wie im Platosammine an beiden, 
im Semidiammine niir an dem einen Angriffspunkte des Metalles Anr- 
moniak enthiilt, so hat er, urn negativ zu wirken, die Anbindung des 
Chlors in hoherem Grade niithig. Es entsteht init Silbernitrat in 
jencm Falle: 

A g . O . n . n . 0 . a  C1 
A g .  0 .  n .  n .  0 .  a Pt CI, 

C1 

HO p t a . a . O . n .  

in diesem wahrscheinlich : 
Ag. 0 .  n . n . 0 .  a .  a 

Ag.  0. n . n . O  Pt OH, 
Mit SO2 giebt daa Semidiamminnitrit einen grunen, sauren, leicht- 

liislichen R6rper von unsicherer Zusammensetzung. 

3. S u l f i t e  d e r  i s o m e r e n  B a s e n  Pta’. 

Das P 1 a t o  d i  a m m i n giebt Doppelsalze oon der allgemeinen Formel: 
I 

P t a a  . Oa . (SO)a . Oa . R3 
Daa P l a t o a e m i d i a m m i n  dagegen Salze von der Formel: 

Ptaa . 02 . (SO)3 . O 4  . R4. 
Der Verfasser bemerkt hierbei, dass sich die freie (an Ak nicht ge- 

bundeoc) Verwttndtschaftseinheit dea Platins sich wie in L i n  n o n - 
S c h n e d e r m a n n ’ s  und L a n g ’ s  Sulfiten zu verhalten echeint, und 
giebt demnach Formeln, die mit den yon mir (Ch. d. Jetetzeit 8. 355) 
gegebenen Gbercinstimmen. 

Wie iiberhaiipt Siiuren auf einer niederen SSttigungsstufe, glaubte 
ich (1. c.), miichte auch die schweflige Sliure gepaart auftreten k6nnenv 
d. h. neben den normalcn Doppelsnlzen (weil hier die Siiure an sich 
zweibasisch ist) mijchte es auch solche geben, die gleich wie diejenigen der 
salpetrigen Sliure auf einer Polymerisirung des Radicals beruhcn. A18 
Beispiele derselben Sulfite, hesonders fester Bindung, wiihlte ich eben 
die erwnhnten von L a n g .  Es zeigt aich nun, dass nnr das Platin 
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selbst, nicht das 811 Arnrnoniak gehndene ,  diese eigenthiirnlich paarnngs- 
erregende Kraft auszuiitwri verrnag, was zur besondcrcn Restiitigung 
mciner Atiffassung dienen miichte. Es waren also : - 

Sulfit des Platosunis . . . . . . KS . OR . SO. SO. 0 I,t 
~ 3 . 0 3 .  so. so. o 
K.O.SO.O.a.apt 
K3 . 0 3  . SO. SO. 0 
K . 0 . SO.  0 .  a 
K.0.SO.O.a 

,, Platoser~~idiarnniiris . . . 

Platosarnrnins . . . . . 
Die Frage iiber die Constitution der beiden Basen h i 2  niiichtc 

jedenfalls durch diese Versuche erledigt sein. Das Verhalteri d w  
Nitrile und Sulfite zeigt unzweideutig, dass in der einen das I’latiri 
nur an einem Puukte Ammoniak bindet. 

4. P r o d u k t  v o n  P l a t o s e m i d i a m m i n c h l o r i d  rn i t  K a l i .  

Das Semidiamrninchlorid P t  a ’ mit kaustischern Kali bdian- 

tlelt, giebt ein weisses Hydrat, das sich in der Luft braun fiirljt und 
rnit Salpetersiiure und Schwefelslure zu s c h w a  r z e  11, unliislichrn 
Salzen verbindet. Weil sie ale unliislich nicht umkrystallisirt werden 
kijnnen, iat ihre Darstellung sicher in einern Zustande mit beaonderrn 
Schwierigkeiten verkniipft iind deshalb such die Analyse nicht rijllig 
entscheidend 
taten glaubt 
unberechnet) 
zu kBnnen : 

fiber die Zusamrnensetzung. Aus den erhaltenen Resiil- 
auch der Verfasser ohnc Bedenken (den Wassergehalt 
fiir das Nitrat iind Sulfat folgende Pornieln atifstellen 

Daa Nitrat iet explosiv. 
Salzeliure gab rnit dem Hydrate ein Produkt, dessen Analyee ZII 

der Forrnel Pt2Ak4C13 zu fiihren schien. Es zeigte aich aber spater, 
daas eich daraus bei Auskochen rnit Wasser das P e y r o n ’ s c h e  
Chlorid (der  ~~rspriinglicile Riirper) abscheidan liess, wiihrend eiii 
achwarzes Pulber ungeliiet blieb von der Formel: 

c 1  
IV NH3 . NHa 

l’t2 KH3 . NH1’ 
Cl 

Mit Kiinigswasser behandclt gab dieses Chlorid nach getiijrigrni 
Auewaschen mit warmem Wasser ein arnorphes, gelbes Pulver, ent- 
sprechend der Formel : 

c12 

C1’ 

VI NH* . N H a  
Pt, N H 3 .  NHa’  
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Der Entdecker dieses interessanten Kiirpers nimmt also hier Amid 
NHa als einatomiges Radical, oder mit anderen Worten, den nach 
aussen liegenden Sticktitoff als uribedingt dreiratomig an. Die Verbin- 
dungen entsprachcn, seiner Ansicht nach, dem Quecksilberprecipitate, 

a ~ s  ig :Fa aufgefasst. 

His weitere Beweise vorliegen, rnijchte ich doch meinerseits einer 
anderen, wie es mir scheint, weniger gezwungenen und unserer sonst 
gewonnenen Erfahrung besser entsprechenden Ansicht den Vorzcig 
geben. 

Es scheint mir namlich weniger wahrwheinlich, dass, wie et~ ron 
C l e v c  angenommen wird, die Fihigkeit, sich mit SBuren zu vereinigen, 
elnem Ammohiake vollstiindig abgeht, worin der Substituent f i r  Wasser- 
stoff ein Metall, wie das Platin, ist, und zwar eiu Metall, wovon wir 
eine ganze Reihe von Stickstoffverbindungen kennen , die mioh ganz 
normal dem Ammoniumtypus, d. h. den Verbindungen des funfatomigen 
Stickstoffs unterordnen lassen. 

Um die fraglichen Kiirper mit den Salzea der friiher beksnnten 
Platinbasen in Einklang zu bringen, brauchen wir nur die Gegenwart 
yon noch 2 Atomen Wasserstoff anzunehmen, was jedenfalle dorch die 
Ergebnisse der Analyse nicht verbindert wird, weil ohne Rfickgicht 
auf den Wassergehalt und die schwierige Reindarstelluog, ein Zuechuss 
von H a ,  den gefundenen Wasserstoff nur nm etwa + pCt. ver- 
mebreu sollte. 

Die bei Einwirkung von Sriuren auf das anfhgliche Produkt ent- 
stehenden Verbindungen liessen sich demnach schreiben : 

Sie waren also normale Dilrmrninverbindungen, enteprechend der ersten 

Base R e i s e t ' s ,  aber statt Platosum Pt were das Metall ein eben- 

falls zweiatomiges Diplatosum P t  oder P t  r. = Pt. 
Wie bei der Entstehung des Diplatindiammins aus 2 Mol. Platin- 

diamminjodid 2 Atome Jod ohne Ersatz weggenommen werden 

indem, sich 2 Atome P t  zu einem neuen Ganaen verbinden, so 

wiirden in ganz derselben Weise 2 Mol. ;t ti * 2 Atome C1 unter 

Zoeammenschlieesong der beiden i t  verlieren. Gleichzeitig wirkt das 
Alkali in gewiihnlicher Weiee ein, weshalb, wie es aus dem ange- 
geben- Verhtiltnisse des Salzsiiureproduktes erhellt, ein Gemisch der 
dinfaohen uud der condensirten Base entsteht; z. B. wenn sich von 
2 Mol. vou jener 1 Mol. der letzteren bildet, wire das gernischte Pro- 
dukt Pt3 Ak4 ClS *. 

Wirkt nun Kiinigswasser auf das Chlorid der condensirten Base 

II 

I1  I i  I1 

i(' 

I 
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ein, so werden die Angriffspunkte des 4atomigen Metalls zur Thltig- 
keit erregt, die Bindung wird doppelt und aus 

I1 

P t  . a .  a .  C1 
I V  c 1  

P t  . a .  a .  CI 
I eutsteht : l I V  

P t  . a .  a .  C1 I 11 
P t  . a .  a .  CI 

CI. 
Es wiirde bei dieser Auffassung sich keine Schwierigkeit bieten, f i r  

die drei bie j e t t  durch C l e v c ’ s  Untersuchungen bekannten Baseti des 
verdoppelteh Platins. gemass meiner friiher (diese Ber. VI. SO) be- 
sprocheneu Principien, einfache Benennungen zu finden. Den Foriiieln 

8 .8  

8.8 

entaprechen die Namen: 1) D i p l a t o d i a m m i n ;  2) D i p l a t o s i n -  
d i a m m i n ;  3) D i p l a t i n d i a m m i n .  Die Base 2 bildet den natiir- 
lichen Uebergang zwischen 1 und 3, was auch in dem vorgeschlagenen 

Namen angedeutet wird. DU Metall tritt gestittigt ale P t  auf, aber 

die Verwandtschaftseinheit VOD P t ,  die in 1 wirkt, triigt noch zur 
gegenseitigen Bindung der beiden Atome bei. 

Es ist kaurn niithig zu bemerken, dass durch die Darstellung 
dieser Basen auch zur Erzielung anderer und zwar hiiher condensirter 
Platinbasen der Weg angezeigt wird. Ich hoffe aplter iiber die in 
dieser Richtung fortgescttzten Versuche C l e v e ’ s  berichten zu kiinnen. 

Ich erlaube mir in Bezug auf gewisse theoretisch nicht unwichtige 
Consequenzen, die sich aus dem iiber die fragfichen Condensatioris- 
produkte schon jetzt Bekannten ziehen lassen, in einer besonderen Mit- 
theilung (cf. s. 639) einige Bemerkungen zuzufiigen, und werde , wie 
oben, weil es sich um Fragen handelt, die mich schon lange beschif- 
tigt haben, auch dann nicht umhin konnen, dem einfachen Referat, 
riicksichtlich der Beurtheilung der Thataachen, ehenfalls meine eigenen 
Ausichten beizufiiiien. 

Weil aber zufolge der Wichtigkeit dee Gegenstandes diese Mit- 
theilung einen gr8sseren Raum in Anspruch nimmt, ale von Anfang 
an berechnet, finde ich es am angemessensten, dieselbe bis. zu einer 
niichsten Correspondenz iiber andere chemische Leietungen aufzuschiehen. 

I V  

I1 




