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602. F. Foerster: Einige weitere Beobaohtungen tiber 
kohlenoxydhaltige Platinverbindungen. 

[Mittheilung aus der physikalisch-technischen Reichsanstalt.] 
(Vorgetrsgen in der Sitzung vom 9. November vom Yerfasser.) 

I m  Anschluss a n  die For Kurzem von F. M y l i u s  in  Gemein- 
schaft mit mir heschriebenen , Kohlenoxyd enthaltenden Platinverbin- 
dungen') habe ich einige weitere Betrachtungen auf demselben Gebiete 
gemacht, welche sich im Wesentlichen auf die bei der Einwirkung 
freier Basen auf Kohlenoxydplatinverbindungen auftretenden Erschei- 
nungen beziehen und iiber welche im Folgenden berichtet werden 8011. 
Schon S c h i i t z e n b e r g e r  2, gelang es, die von ihm durch Ueberleiten 
"on Chlor und Kohlenoxyd iiber Plptin erhaltenen Verbindungen mit 
Ammoniak zu vereinigen; durch Einleiten desselben in die LBsung 
jener Korper in Tetrachlorkohlenstoff konnte er die Verbindungen 
PtCla, CO, 2NH3 und PtCla, 2 C 0 ,  2NH3 gewinnen. Bei den 
friiheren Versuchen von F. M y l i u s  und mir wurden gelegentlich auch 
Rorper beobachtet, welche durch Einwirkung von Ammoniak auf die 
Rohlenoxydplatinverbindungen entstanden , deren schwere Zugiinglich- 
keit und geringe Bestiindigkeit aber von einem eingehenderen Studium 
abschreckten 3). Um die Einwirkung freier Basen auf die Kohlen- 
oxydplatinverbindungen naher zu studiren, habe ich das Pyridin ge- 
wahlt und dessen Verhalten zu Kohlenoxydplatinchlorid und -bromid 
naher untersueht. 

Als  erste Producte der Einwirkung freier Basen auf die letet- 
genannten kohlenoxydhaltigen KBrper erhiilt man Verbindungen vom 
Typus COPtH2, R ,  wo R eine einsaurige Base bedeutet. Es findet 
somit eine vollkommene Analogie in dem Verhalten des von Z e i s e 4 )  
entdeckten Aethylenplatinchlorides, CaH4PtC12, mit dem Kohlenoxyd- 
platinchlorid statt; denn auch von ersterem hat zuerst Z e i s e  die 
Ammoniakverbindung CzHhPtCl2, NH3 und CzHaPtCle, NHdC1, Ha0 
erhalten, und G r i e s s  und M a r t i u s  j) haben analoge Verbindungen 
mit organischen Basen, wie Anilin oder Aethylendiamin , sowie mit 
den denselben entsprechenden Chlorhydraten dargestellt und kurz be- 
schrieben. Die folgenden Formeln zeigen die Uebereinstimmung beider 
Verbindungsreihen : 

Aethylenverbindungen Kohlenox ydverbindungen 
Cz Hq P t  Clz, R 
C2 H4 Pt Clg, R, H C1 

COPtCI, ,  R 
C 0 Pt Cla, R, H C1. 

l) Diose Berichte XXIV, 2424. 
a) Bull. de la SOC. chim. [2] 14, S7. 
4, Pogg. Ann. 21, 497 und 40, 234. 

3) a. a. 0. 2435. 
9 Lieb. Ann. 120, 326. 

243 Beriohte d. D. ehem. Gesellsohaft. Jahrg. BXIV. 
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E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  au f  Eohlenoxydpla t inchlor id .  
P y r id i  n k o hlen ox y d p 1 a t  inch 1 o r  id. 

Setzt man zu dem durch Ueberleiten von Chlor und Kohlenoxyd 
iiber Platinchlorid erhaltenen Rohprodncte Pyridin, so lost sich ersteres 
mit schiin dunkelgriiner Farbe auf. Wasser zersetzt die Liisung rasch 
unter Platinabscbeidung. Alkohol k s t  die FHrbung i n  Gelb iiber- 
gehen, und aus der gelben Losung scheidet sich beim Eindunsten eine 
harzige Masse ab. 

Dieselbe Substanz erhllt man, wenn zu der salzsauren Losung 
von Kohlenoxydplatinchlorid eine wbserige Pyridinliisung gesetzt 
wird. Der Anfangs in Folge der Gegenwart iiberschussiger Salzsiiure 
entstehende krystallisirte Niederschlag von salzsaurem Pyridinkohlen- 
oxydplatinchIorid versohwindet auf weiteren Pyridinzusatz , und an 
seine Stelle tritt eine harzige Ausscheidung von gelber Farbe, welche 
rasch von der uberstehenden FIussigkeit getrennt und mit etwas Wasser 
gewaschen wird. Der zwischen Fliesspapier getrocknete Kiirper 18st 
sich in den gebriiuchlichen Losungsmitteln , ausser in Wasser, sehr 
leicht auf ;  aus diesen Losungen scheidet er sich als Oel ab, welches 
nach einiger Zeit zu einem von Krystallen durchsetzten Harze erstarrt, 
ohne jedoch vollkommen fest zu werden. Eine Trennung der Krystalle 
von dem harzigen Tbeile gelang nicht, so dass nichts iibrig blieb, 
sollte der Xijrper analysirt werden, als das nach Verdunsten des 
Losungsmittels, am besten Essigather , zuriickbleibende Oel zur Ana- 
lyse zu nehmen. Da der Kijrper sich bei 100' bereits zersetzt, 
wurden die letzten Mengen des Lijsungsmittels bei gelinder W%me 
verdampft. Der Riickstand enthielt 51.75 pCt. Platin. Soweit man 
berechtigt ist, aus einer i n  der genannten Weise ausgefuhrten Analyse 
Schliisse zu ziehen, besttitigt diese Bestimmung die schon aus der 
Bildungsweise zu entnehmende Ansicht, dass in  dem Korper die dem 
salzsauren Pyridinkohlenoxydplatinohlorid entsprechende freie Base, 
das P pr id i  n ko hlen oxy dpla  ti  n c h l  o r i d ,  CO P t  Clz, C5 &N, vor- 
liegt; in der That entspricht dieser Formel ein Platingehalt von 
52.25 pCt. 

Der harzige Korper besitzt ausgepriigt basische Eigenschaften : 
bei Gegenwart von etwas Alkohol verbindet er sich mit Salzsiiure zu 
dem Chlorhydrat COPtClg, C,Hs N, HC1. Versuche, das Bromid der 
Base darzustellen, misslangen; unter allen Umstanden krystallisirt auf 
Zusatz von Bromwasserstoffsaure zur  Lasung der Base das friiher 
beschriebene bromwasserstoffsaure Pyridinkohlenoxydplatinbromid, 

COPtBra, CgHsN, HBr,  
aus, wie eine Platinbestimmung bestatigte: 

Gefunden Berechnet 
Pt 36.03 35.88 pCt. 
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Fiigt man zu der alkoholischen Liisung der Base eine ebensolche 
von Pikrinsaure, so fiillt ein aus kleinen gelben Nadeln bestehender 
Niederschlag aus, welcher aber schon im nachsten Augenblicke sich 
unter Schwarzfirbung zersetzt. 

D i p  y r i  din k o h 1 en ox y d pi a ti  n c hi  oriir. 
Das Pyridinkohlenoxydplatinchlorid lost sich in iiberschiissiger, 

wasseriger Pyridinlosung auf; fiigt man zu der entstandenen farblosen 
Lijsung vorsichtig Salzsaure, so Gllt ein heller, krystallinischer Nieder- 
schlag Bus, welcher sich aber unter diesen Umstanden sehr rasch 
zersetzt. Giinstiger verlauft der Vorgang, wenn man das Pyridin in  
iiberschiissiger Essigsaure geliist anwendet; auch in diesem Falle erhalt 
man zu Anfang die freie Base. Um den erwahnten krystallinischen 
Korper darzustellen, verfiihrt man zweckmassig wie folgt: Man liist 
Pyridin in seinem doppelten Volumen 94procentigen Alkohols und 
fiigt diese Liisung vorsichtig zu einer nicht allzu concentrirten 
salzsauren L8sung von Kohlenoxydplatinchlorid. Das dabei aus- 
fallende Pyridinkohlenoxydplatinchlorid bringt man durch kraftiges 
Umschiitteln wieder in Losung und fiihrt mit dem Pyridinzusatz fort, 
bis die Anfangs goldgelbe Liisung in hellgelb iibergegangen ist. Hat 
man bei der Operetion fur geniigende -4bkiihlung durch kaltes Wasser 
gesorgt und keinen unniithigen Ueberschuss von Pyridin hinzugesetzt, 
so scheidet sich nun unter gleichzeitiger Gasentwickelung ein hell- 
gelber, krystallinischer Niederschlag ab, welcher, wenn er sich nicht 
mehr vermehrt, rasch von der Fliissigkeit getrennt und mit Alkohol 
gewaschen wird. In jedem Falle thut man gut, bei der Herstellung 
des Niederschlages in kleinen Portionen zu arbeiten , da die Bedin- 
gungen, unter denen er sich zereetet, nicht ganz leicbt zu vermei- 
den sind. 

Der Niederschlag ist kein einheitlicher Korper, er lost sich zwar 
eum grossten Theil unter Kohlenoxydentwickelung in Cyankalilosung 
auf, wie dies friiher als allgemeine Reaction aller kohlenoxydhaltigen 
Platinverbindungen festgestellt wurde, doch bleibt stets ein kohlen- 
oxydfreier Riickstand ungelcst, auf den weiter unten zuriickzukommen 
ist. Zur Reinigung l i m n  man den Niederschlag a u s  Alkohol um- 
krystallisiren , in welchem die kohlenoxydhaltige Verbindung i n  der 
Warme sich reichlich aufliist. Dabei tritt stets in Folge der nijthigen 
Erwarmung unter Platinabscheidung eine theilweise Zersetzung der- 
selben ein; das Filtrat lasst beim Erkalten, zumal wenn man die 
Wande des Krystallisirgefasses mit dem Glasstabe reibt, kleine, nadel- 
fijrmige Krystalle ausfallen, deren gelbgriine Farben an diejenige der 
Wolframsaure erinnert. Dieselben sind nunmehr rein und ergeben, 
in vacuo iiber Schwefelsaore getrocknet, Zahlen, welche zu der 
Zusammensetzung Pt  C 0 C1 Cs HaN als der einfachsten fuhren. Da  

243* 
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hierin jedoch das Platin unter allen Urnsfinden dreiwerthig sein 
miisste, wird man zweckm2issig obige Formel verdoppeln und dem 
Riirper die Zusammensetzung eines D i p  y r i d i n  ko h l e n o x  y d p l a  t i  n - 
chlor i i rs :  

COPtC1, CsHgN 

COPtC1, CgH5N 
I 

zuertheilen. Die Analyse ergab: 
Berechnet Gefunden 

Cis 144 21.35 21.60 - - - pct. 
HlO 
Nz 28 4.15 
0 2  32 4.74 
Cln 71 10.5'2 - - 10.54 10.83 B 
Pb 389.6 57.76 - - 57.61 57.31 B 

Die Bestimmung des Platins bei dieser Verbindung bedarf einiger 
Aufmerksamkeit. Zersetzt man niimlich den Korper durch Eindampfen 
rnit Ammoniak auf  dem Wasserbade, so kommt, wenn der Riickstand 
fast trocken ist, ein Punkt, m welchem das Platin pliitzlich unter 
theilweisem Ergliihen eine Verpuffung erleidet, und ein feiner Staub 
von Platin umhergeschleudert wird. Offenbar geht das ursprunglich 
sehr fein ausgeschiedene Platin dabei in eine andere Modification 
iiber, und die dabei freiwerdende Warme bringt das noch i m  Riick- 
stande enthaltene Wasser zu pliitzlichern Verdampfen. Auch wenn 
man den Tiegel im fraglichen Augenblicke bedeckt halt, werden oft 
noch kleine Mengen Platin aus dem Tiegel herausgeschleudert, wo- 
durch ein Verlust bei der Analyse entsteht. 

Das Dipyridiukohlenoxydplatinchloriir wird schon durch geringe 
Mengen von Feuchtigkeit zersetzt. In Aethyl- oder Methylalkohol 
ist die Verbindung, namentlich in  der Warme reichlich loslich, ebenso 
in Benzol und Chloroform, doch erfolgt beim Erwarmen mit diesen 
Losungsmitteln stets mehr oder weniger weitgebende Zersetzung, d a  
die Verbindung Temperatiwen iiber 600 nicht ertragt, ohne anter 
Schwarzfarbung zu eerfallen. In Aether, Petroleumfither und Schwefel- 
kohlenstoff lost sich der Kiirper kaum auf. 

Betrachten wir die B i l  du ngs w eise  d es D i p y r i  d in k o hl en - 
ox y dp la  t inc h lo  rii r 8 ,  welches offenbar ein Reductionsproduct des 
Pyridinkohlenoxydplatinchlorids ist, so ist die Frage zu beantworten, 
was aus dem vom Ausgangsmaterial abgespaltenen Chlor geworden 
ist. Auf das Pyridin hatte dasselbe, wie besonders nachgewiesen 
wurde, keinen Einfluss ausgeiibt. Es zeigte sich nun, dass jener oben 
erwahnte kohlenoxydfreie Theil des rohen Reactionsproductes, die schon 
von A n d e r s o n  dargestellte und von J i i rgensen l )  weiter erforschte, 

10 1.48 1.65 - -- - P  
- 4.35 - - 

- - - - 

684.6 100.00. 

') Journ. f. pr. Chem. 33, 504 u. ff. 
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riach der Formel P t  Clz, ( C S H ~ N ) ~  zusammengesetzte Verbindung 
war, und wenn die dabei auftretende Menge derselben auch nur gering 
war, so liessen sich doch aus der bei jener Reaction erhaltenen Mutter- 
lauge noch reichliche Mengen von Umwandlungsproducten dieser Ver- 
bindung abscheiden. Damit durfte diese Platinchloriirverbindung a ls  
zweites wesentliches Reactionsproduct angesprochen werden. Es i s t  
also ails einem Theil des Ausgangsmaterials Kohlenoxyd abgespalten 
worden und dieses hat sich dann jedenfalls mit dem gleichzeitig in Frei- 
heit gesetzten Ghlor zu Chlorkohlenoxyd verbunden, welches sich aber  
alshald unter dem Einflusse des Wassers in Kohlensaure und Salz- 
saure wieder spalten musste. In  der That  liess sich auch nachweisen, 
dass das, wie erwahnt, hei der vorlirgenden Reaction sich entwickelnde 
Gas aus Kohlensaure bestand; die Reaction, bei welcher das Dipry- 
dinkoblenoxydplatinchloriir entsteht, lasst sich somit durch folgende 
Gleichung ausdriicken : 

C O P t C 1 ,  C5HbN 

COPtC1,  CgHsN 
3COPtCl2 ,  CsHgN + 3CgH5N + H a 0  = I 

+ PtC12(CsH5N)g + COz + 2CgHgN, HCl .  
Wie gesagt, ergiebt die U n t e r s u c h u n g  d e r  M u t t e r l a u g e ,  

welche yo11 dem rohen Dipyridinkohlenoxydplatinchorur abfiltrirt wird, 
wichtige Aufschlusse fiber obige Reaction, da in ihr die Hauptmenge 
der Platinchloriirverbindungen sich vorfindet. Erwarmt man die 
Mutterlauge, so findet unter dem Einfluss des iiberschiissigen Pyridins 
eine Zersetzung der noch vorhandenen kohlenoxydhaltigen Verbin- 
dungen statt. Verdampft man jedoch die Mutterlauge langsam an 
einem kiihlrn Or t ,  so scheiden sich bald schwere, schiefwinkelige 
Plattchen von gelbgriiuer Farbe aus. Dieselben enthalten Kohlen- 
oxyd und lassen sich, d a  sie in den meisten Liisungsmitteln unliislich 
sind, am besten dadurch reinigen, dass man sie in einer vie1 griisseren 
Menge heisser concentrirter Salzsaure last und der Liisung Wasser 
zusetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich alsdann gelbgriine glanzende 
Krystallchen a b ,  welche ron  der Flfissigkeit getrennt, mit Salzsaure 
gewaschen und schliesslich bei 1000 getrocknet werden. Aus der 
Analyse ergab sich fur die rorliegende Verbindung die Formel 
Ptz c13 C 0 (Cf H5 N)3. 

C16 192 25.23 25.11 - 
HI: 1 5  1.97 2.12 - 

42 5.52 - N3 
0 16 2.10 
Cl3 106.5 13.99 - - 
Ptp 389.6 51.19 - - 

Berechnet Gefunden 
- pct .  - 

- - 
- 5.65 - 

- - - - 
13.66 - B 

- 50.93 B 

761.1 100.00. 
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Zu einer Vorstellung iiber die Constitution der vorliegenden Ver- 
bindung gelangt man, wenn man obige empirische Formel verdoppelt, 
dieselbe lasst sich dann auflosen in 

(CO PtCl)a(C5H5 N)z , 2PtClz (C5 H5 K)z. 
Eine Bestatigung findet diese Auffassung der Verbindung durch i h r  
Verhalten gegen Wasser. Kocht man sie namlich damit, so findet 
eine Spaltung der Doppelverbindung in  ihre  beiden Componenten 
statt: sie farbt sich schwarz, indem das Dipyridinkohlenoxydplatin- 
chloriir sich zeruetzt , wahrend Platosopyridinchlorid in  Liisung geht 
und in derselben mittels Bromwasserstoff durch den fiir d a s s e l k  
charakteristischen weissen Niederschlag nachgewiesen werden kann. 

Dass in der vorgeschriebenen Substanz nicht etwa ein zafiilliges 
Gemenge , sondern eine wirkliche Verbindung vorliegt, erhellt aus 
dem Umstande, dass, wie erwahnt, der Kiirper sich in heisser Sale- 
saure, ohne Veranderung zu erleiden, aufliist , wiihrend Dipyridin- 
kohlenoxydplatinchlorur von derselben zersetzt wird. Ferner spricht 
dafur die Thatsache, dass die Verbindung bei 1000 sich unzersetzt 
trocknen lasst; bei htiherer Temperatur zersetzt sie sich jedoch unter 
Schwarzfarbnng, ohne zu schmelzen. 

Bei weiterem Eindunsten der von der eben beschriebenen Ver- 
bindung befreiten Mutterlauge erscheinen allmahlich zwei kohlenoxyd- 
freie Platinverbindungen, nsmlich grosse, wasserhelle, scbiefwinkelige 
Prismen und gelbbraun gefiirbte verfilzte Niidelchen, von denen erstere 
in kaltem Wasser leicht 16slich sind, wahrend letztere sich darin nicht 
nufliisen. Jene erwiesen sich nach allen ihren Reactionen a19 iden- 
tisch mit dem von J 6 r g e n s e n 1 )  beschriebenen Platodipyridinchlorid 
PtCla(C5 H5 N)1+ 3Hs 0. Die wassrige Liisung der Verbindung giebt 
naxnlich mit Platinchlorid einen anfangs gelatintisen Niederschlag, 
coocentrirte Bromwasserstoffsiiure fallt weisse Tafelchen , Jodkalium 
einen weissen, krystallinischen Niederschlag , und die alkoholische 
Liisung des Kiirpers wird durch Aether gefallt. Bei 100O verlieren 
dik Krystalle ihr Krystallwasser und farben sich gelblich, indem die 
Halfte des in ihnen enthaltenen Pyridins entweicht; das Auftreten des 
Platodipyridinchlorids beruht jedenfalls darauf, dass die urspriinglich 
entstandene Verbindung P t  Cia( Cs H5 N)z sich im Entstehen im fiber- 
schiissigen Pyridin zum griissten Theil gelost hat ,  wie ja auch J6r- 
g en s e n  das Platodipyridinchlorid durch Liisen jener Verbindungen 
in  Pyridin dargestellt hat. 

Als Zerseteungsproduct der letzteren Verbindung sind die in  
Wasser unliislichen gelbbraunen Nadelchen aufzufassen ; ebenso wie 
i n  der W&me sich die wasserige Liisung yon Platodipyridinchlorid 

1) a. a. 0. 
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unter Abscheidung von unloslichem Platosopyridinchlorid zersetzt, so 
findet dieselbe Spaltung auch statt, wenn jene Liisung langsam an der 
Luft  verdunstet wird. In der That  ergab eioe a n  dem vorliegenden 
K6rper ausgefihrte Platinbestimmung einen Gehalt von 45.60 pCt. 
Platin, wQhrend die Formel PtCla(CSH5N)a 45.96 pCt. verlangt. Die 
zuerst sich ausscheidenden Antheile dieser Verbindung sind es auch, 
welche mit dem noch in Liisung befindlichen Dipyridinkohlenoxyd- 
platinchloriir die schon beschriebene Doppelverbindung (CO PtCl)2 
(C5H5N)a, 2 PtClz(C5H5N)a bilden. 

J o r g e n s e n  ’) hat zwei Verbindungen von der vorgenannten Zu- 
sammensetzung beschrieben. Das Platosemidipyridinchlorid 

C, H5 N C1- und das Platosopyridinchlorid P t  <C5 H5 cl, Keine von diesen kry- 

stallisirt nach seiner Beschreibung in grasseren Nadeln, erst unter 
dem Mikroskop liisen sich die von J i i r g e n s e n  beschriebenen kry- 
stallinischen Verbindungen in eigenthiimlich angeordnete Aggregate 
Ton NBdelchen aus. Es war  auch nach der Rildungsweise nicht ohne 
Weiteres zu entscheiden, welche von beiden Verbindungen im vor- 
liegenden Falle vorhanden war. Deshalb wurden nach J i i r g e n s e n ’ s  
Angabe jene beiden Isomeren zum Vergleich mit der bei der obcn 
beschriebenen Reaction erhaltenen Verbindong hergestellt. Es ergab 
sich, hesonders als die zu untersnchenden Krystalle durch Liisen in 
Ammoniak in Platopyridinaminchlorid iibergefiihrt und daraus das 
entsprechende Platinchlorursalz dargestellt wurde, dass im Wesent- 
lichen bei der in Frage stehenden Reaction Platosopyridinchlorid, in 
kleinen Mengen jedoch auch Platosemidipyridinchlorid entstanden war. 
Hauptsachlich nahmlich wurden die charakteristischen gelbrothen 
Krystalfe der vom Platosopyridinchlorid sich herleitenden Verbindung 

Pt<C5H5N , NH3 , cl, PtCla erhalten, daneben aber erschienen auch 

die purpurrothen Nadeln des Salzes Pt< (NH3 la , PtClz, welches 

aus dem anderen der beiden Isomeren entsteht. 

C5H5N. N H , .  C1 

(GHsN>a C1 

Ebenso wie die Entstehung der eben bescbriebenen Nebenproducte 
stehen auch die U m w a n d l u n g e n  d e s  D i p y r i d i n k o h l e n o x y d -  
p l a t i n c h l o r f r s  mit der fiir dasselbe oben aufgestellten Formel in 
Einklsng. Da in dieser Verbindung ein Reductionsproduct vorlag, 
erschien es angezeigt, den Versuch zu machen, ob man durch Chloriren 
wieder zum Ausgangsmaterial zuriickgelangen kiinnte. Wie aber 

*) a. a. 0. 



3758 

auch immer die Chlorirung vorgenommen wurde, stets farbte sich die 
Fliissigkeit orangeroth, und es krystallisirte das Chloroplatinat des 
Pyridins, wiihrend Platinchlorwasserstoffsiiure in der Mutterlauge 
blieb. Der Vorgang liisst sich durch folgende Gleichung wieder- 
geben : 

(COPtCl)a(C5HsN)a + 4HC1 + 2C19 

Bei dieser wie bei der folgenden Reaction hiitte der Verlauf eine 
Untersuchung der sich entwickelnden Gase zu einer sehr umstiind- 
lichen gemacht; es wurde daher eine solche unterlassen, da an dem 
Verlauf der Reaction nach dem anderweitigen Befunde nicht zu 
zweifeln war. 

Das Dipyridinkohlenoxydplatinohlorir besitrt basische Eigen- 
schaften. In kalter concentrirter Salzsaure liist es sich in einiger 
Zeit auf; ein Chlorhydrat lasst sich aber aus der Losung nicht ge- 
winnen, denn schon bei gewiihnlicher Temperatur, rascher bei Siede- 
hitze scheidet sich aus der Losung Platin ab, und es krystallisirt aus 
ihr nichts als salzsaures Pyridinkohlenoxydplatinchlorid. Dass dieses, 
und zwar in reiner Form, in den anschiessenden Krystallen vorlagr 
wurde durch einige analytische Daten erhiirtet : 

= PtClc(CgH5N, HCl)a + HaPtC16 + 2CO. 

Ber. fur COPtCla, C5HbN, HCI Gefunden 

Cl 26.0% 25.58 B 

Die von den zuletzt anschiessenden Krystallen abfliessende Mutter- 
lauge enthiilt reichliche Mengen von salzsaurem Pyridin, welches durch 
Zusatz von Platinchlorid leicht nachweisbar ist. Die Reaction ist 
somit im Sinne der folgenden Gleichung verlaufen: 

P t  47.60 47.57 pct. 

CO P t  C1, 
I 

CO P t  C1, 

Cg H5 N 

C, H5 N 
+ 2HCl = COPtCl2, Cr,HgN, HC1 

+ CgH5N, HC1 + Pt + CO. 

Bei dieser Reaction ware eigentlich, da dabei aus dem Dipyridin- 
kohlenoxydplatinchlorur die Halfte des darin vorhandenen Platins 
und Kohlenoxyds abgespalten wird , Veranlassung zur Entstehung 
der dem ChIoroplatinat des Pyridins entsprechenden Verbindung 
C O  PtCla (cs HJN, HCl)a gewesen, wenn dieselbe iiberhaupt existenz- 
fahig ware. Dass das letztere nicht der Fall ist, dafiir kijnnte als 
Beweis schon geniigen, dass eine solche Verbindung bei der obigen 
Reaction nicht entstanden ist. Nichts destoweniger wurden noch 
einige Versuche angestellt, die genannte Verbindung direct zu er- 
halten. Beim Verdnnsten einer salzsauren Losung von C 0 Pt C12, 
C5 Hb N, HC1 mit einer solchen von iiberschkwigem salzeaurein Pyridin 
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vereinigten sich diese Salze nicht mit einander. Ebenso wenig verlief 
eine Reaction in der gewiinschten Richtung, ale eine salzsaure Losung 
beider Sake  einige Zeit gekocht wurde. Es schied sich dabei Platin 
ab, welches die Wande des Digestionsgefasses mit einem spiegelnden 
Ueberzuge bedeckte , wahrend die Fliissigkeit sich orangeroth farbte. 
Aus derselben krystallisiren neben den gelben Prismen des Ausgangs- 
materials die rothen Krystalle des Chloroplatinats des Pyridins. Beide 
Salze lassen sich durch Alkohol, in welchem das erstere leicht, das 
letztere fast gar nicht lBslich ist, von einander trennen. Zum Ueber- 
fluss wurde das Chloroplatinat des Pyridins noch durch eine Platin- 
bestimmung identificirt; dieselbe ergab einen Gehalt von 34.31 pCt. 
Platin, wahrend die Formel P t  Clc (CS H5 N, H Cl)s 34.43 pCt. Platin 
verlangt. Ausser diesen beiden Salzen konnte, nachst dem ausgeschie- 
denen Platin, ein weiterts Reactionsproduct nicht festgestellt werden; es 
diirfte somit die Nichtexistenz einer Verbindung COPtCl2, (C5H5N, HCl)a 
als sehr wahrscheinlich hingestellt werden k6nnen. 

E i n w i r k u n g  von P y r i d i n  auf Koh lenoxydp la t inb romid .  
P y r id in  k o h l  e n o x y d p l a t  i n br o m i d. 

Auf eine bromwasserstoffsaure LBsung von Kohlenoxydplatin- 
bromid wirkt Pyridin ganz ahnlich wie auf die salzsaure Losung des 
Kohlenoxydplatinchlorids. Nachdem zuerst die Krystalle des brom- 
wasserstoffsauren Pyridinkohlenoxydplatinbromids aufgetreten sind, ver- 
schwinden diese auf weiteren Zusatz von wasseriger Pyridinl6sung 
wieder, und an ihrer Stelle scheidet sich eine, Anfangs harzige, sehr 
rasch erstarrende Substanz ab. Dieselbe wird zur Reinigung in wenig 
kaltem Benzol oder Essigather geliist; aus der von ungelcsten Sub- 
stanzen abfiltrirten Fliissigkeit scheidet sich dann der Kiirper beim 
Verdunsten des Liisungsmittels als blattrige, schon gelbe Krystallmasse 
ab, gelegentlich auch als ein rasch erstarrendes Oel. Nachdem das- 
eben beschriebene Reinigungsverfahren noch ein- oder zweimal wieder- 
holt ist, wird der K6rper aus Spiritus umkrystallisirt. Die Analyse 
der in vacuo iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz ergab , dass, 
wie zu erwarten war, in  dem Kiirper das P y r i d i n k o h l e n o x y d -  
p l a t inb romid ,  COPtBrz, CsHsN, vorlag; es wurden namlich fol- 
gende Zahlen erhalten: 

Berechnet Gefundeo 
P t  42.18 42.05 pCt. 
Rr 34.65 34.66 B 

C O  I) 6.07 6.22 B 

N 3.03 3.22 n 

l )  Die Bestimmung des Kohlenoxgds gesehah nach der friiher (a. a. 0.). 
angegebenen Methode. 
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Das Pyridinkohlenoxydplatinbromid krystallisirt in gelben Nadeln 
oder BIiittern und schmilzt bei 78 - 7 9 O ,  besitzt also einen fiir eine 
Platinverbindung bemerkenswerth niedrigen Schmelzpunkt. Es liist 
sich sehr leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Essigiither, sowie in 
warmem Alkohol, weniger leicht in kaltem Alkohol, i n  Aether und 
in Ligroi'n. Wasser greift den Kiirper in der Kalte nur wenig an, 
zersetzt ihn aber rasch beim Erbitzen. 

Die Verbindung besitzt schwach basische Eigenschaften. Versetzt 
man ihre alkoholische Liisung mit der aquivalenten Menge verdiinnter 
Salzsaure, so krystallisirt doch nar  die freie Base aus. Erst  auf Zu- 
satz von iiberschiissiger Salzsaure erhalt man Krystalle, deren Platin- 
gehalt dem von der Pormel COPtRr:, . CsHgN, H C l  verlangten nahe 
kommt; doch gelang es nicht, eine solche Verbindung von ihren Be- 
gleitern zu trennen. Auch hier existirt ein krystallisirtes, sehr zer- 
setzliches Pikrat. 

D i p y r i d i n k o h l e n o x y d p l a t i n b  r o m  iir. 
LBst man Pyridinkohlenoxydplatinbrornid in  einer alkoholischen 

Pyridinliisung unter Erwarmen auf und fiigt, falls die entstandene 
Liisung noch nicht hellgelb ist,  vorsichtig rioch etwas Pyridin hinzu, 
bis dies erreicht ist, so scheidet sich alsbald ein reichlicher, hellgelber, 
krystallinischer Niederschlag aus , wahrend gleichzeitig eine lebhafte 
Entwickelung von Kohlensaure erfolgt, wie sich dnrch Einteiten des 
entweichenden Gases in Barytwasser leicht darthun lasst. Man thut 
auch in diesem Falle gut, in k1eint.n Portionen zu arbeiten, d a  sowohl 
in Bezug auf die Erwarmung der Liisung als auch in Bezug auf den 
Pyridinzusatz grosse Vorsicht nBthig ist; ein Zuviel nach einer Seite 
fiihrt leicht eine theilweise Zersetzung des Reactionsproductes herbei. 
Das letztere besteht wieder aus einem kohlenoxydhaltigen und einem 
kohlenoxydfreien Theil. Um ersteren abzuscheiden, wird das Reactions- 
product in warmem Chloroform geliist, beim Verdunsten der Liisung 
krystallisiren grosse Tafeln und Prismen des D i p y r i d i n k o h l e n -  
ox y d p 1 a t  i n  b r o  m ii rs, (C 0 PtRr)a (C, H5 N)2, aus. Diesel ben wurden 
in  vacuo getrocknet und gaben bei der Analyse folgende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
Cia 144 18.85 19.07 - - - p c t .  
Hio 10 1.31 1.63 - 
N2 28 3.67 - 3.68 - - >  

0 2  32 4.50 - 
Bra 160 20.95 - -  
Pts  389.6 51.02 - - 

- - 

- - - >  

21.18 - D 

- 50.69 > 

763.6 100.00. 
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Der Korper ist in den gebriiuchlichen Liisungsrnitteln schwer 
oder garnicht liislich; nur  von Chloroform wird er reichlich geliist 
und krystallisirt daraus anscheinend im triklinen System. Eine 
Messung der Krystalle konnte nicht vorgenommen werden, d a  sie 
beim Trocknen blinde Oberfliichen bekommen. Wasser zersetzt die 
Verbindung rasch; ebenso geniigt ein Erwiirmen auf 60-700, urn 
einen Zerfall des Korpers herbei zu fiihren. 

Das Dipyridinkohlenoxydplatinbromiir liist sich in der  Kjilte 
allrnjihlich in concentrirter Brornwasserstoffsaure; bald aber scheiden 
sich, zumal beim Erwarrnen der Liisung, reichliche Mengen von Platin 
a b  , und es krystallisirt aus dem Filtrat das  bromwasserstoffsaure 
Pyridin kohlenoxydplatinbromid in seinen orangerothen Nadeln; eine 
Platinbestimmung ergab in ihnen einen Gehalt von 35.82 pCt. Pt ,  
wjihrend ein solcher von 35.88 pCt. berechnet war. Das Bromiir 
verhiilt sich also auch nach dieser Richtung dem Chloriir vollkomrnen 
analog. 

P l a t o d i p y r i d i n b r o m i d .  
Verdunstet man die bei der  schon beschriebenen, zum Dipyridin- 

kohlenoxydplatinbromiir fiihrenden Reaction abfallende Mutterlauge, 
80 scheidet sich, zurnal bei Sommertemperatur, Platin ab. Eine dem 
bei den Chlorverbindungen beschriebenen Rorper  (CO P t  Cl)a (C5 H5 N)a, 
2 P t  Cl2 (C5H5 N)g analog zusammengesetzte Verbindung konnte im 
vorliegenden Falle nicht aufgefunden werden. Aus der van Platin 
befreiten , farblosen, pyridinhaltigen Fliissigkeit scheiden sich rhom- 
bogderiihnliche, stark gliinzende Krystalle, gelegentlich auch grosse, 
treppenartig angeordnete Tafeln ab. Zum Zweck' der Reinigung der 
Substanz, zumal von eingeschlossener Mutterlauge, liist man sie in 
warmer, wiisseriger Pyridinlosung und verdampft die Losung in vacuo 
iiber Schwefelsaure. Dabei scheiden sich stets kleine Mengen eines 
unten naher zu beschreibenden , in Wasser unliislichen Zersetzungs- 
productes ab, welche durch Schlamrnen leicht von den schweren Kry- 
stallen getrennt werden kijnnen. Der  Zusarnmensetzung nach erwiesen 
sich die letzteren als Pla to  d i  P y r i d i n  b r  o m i d ,  Pt Bra (C5 Hg N)4, 
welches , wie das entsprechende Chlorid, 3 Mol. Krystallwasser ent- 
halt. Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgende Werthe: 

Berechnet Gefunden 
Pt 194.8 26.88 26.86 - pCt. 
Bra 160 22.07 22.09 - 2 

- - (Cs&N)a 316 43.60 
3H2O 44 7.45 - 7.66 2 

724.8 100.00. 

Der Kiirper is t  vollkommen luftbestiindig; iiber Schwefelsiiure 
verliert e r  sein Krystallwasser; bei 100" findet bereits eine geringe 
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Zersetzung statt,  welche bei 130-1400 rasch verlauft, indem der  
Korper die Hiilfte seines Pyridingehaltes verliert und sich in die gelbe, 
als bald zu beschreibende Verbindung PtBr2 (C5 H5 N)2 verwandelt. 
In  Wasser ist Platodipyridinbromid, narnentlicb in der Wiirme, leicht 
loslich, ebenso in Alkohol; Aether fallt die alkoholische Losung. Aus 
der wasserigen Losung fallt Piatinchlorid einen breiigen Niederschlag 
und Jodkalium kleine, weisse Tafelchen. 

P l a  t o so  p y r i d i  n b r  o mid .  
Ueber las t  man die wasserige oder alkoholische L6sung von Plato- 

dipyridinbromid sich selbst, so dissociirt sie sich zum Theil linter Ab- 
scheidung von PtBrz(C5 H5 N)2. Kocht man jene Losungen mit Brorn- 
wasserstoffsiiore, so wird die Zersetzung eine vollkommene und man 
erhalt einen gelben Niederschlag , welcher unter dem Mikroskop ala 
ails kleinen, sternfijrmig angeordueten Nadelchen bestebend erscheint. 
Dass dem so gewonnenen Korper die bezeichnete Zusammensetzung 
zukommt, ergab die Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz: 

Berechnet Gefunden 
Pt 37.98 37.78 37.62 38.25 pCt. 

- Br 31.20 31.09 - 
Die Verbindung, welche ihrer Bildangsweise nach als 

C 5 b N B r  P l a t o s o p y r i d i n b r o m i d ,  P t<C5HgNBr,  

anzusprechen ist,  lost sich in Wasser auch beim Kochen kauni auf;  
auch in  wiisserigem Ammoniak last sie sich nur sehr langsam. Vie1 
rascher geht die L6sung unter Riickbildung von Platodipyridinbromid 
vor sich, wenn man den Korper mit wasseriger Pyridinlosung unter 
ofterem Urnschiitteln auf dem Wasserbade erwiirrnt. Laset man eine 
solche pyridinhaltige Losung, welche von letzterem nicht allzuviel ent- 
hal t ,  an der Luft verdunsten, so k m n  man hiibsche Nadeln von der 
Zusarnmensetzung Pt Bra (C, Hs N)2 erhalten. Ein naheres Eingehen 
auf die Isomerie der  bier in Frage kommenden Verbindungen lag nicht 
im Plane der vorliegenden Arbeit. Will man das Platosopyridinbromid 
reinigen, so benutzt man seine Loslichkeit in wasseriger Pgridinlosung; 
man braucht dann nur  die erhaltene Losung mit Bromwasserstoffsaure 
einzudampfen, um die Substanz im Zustande der Reinheit zu gewin- 
nen. Die Platinbestimmung I1 ist mit so behandelter Substanz ge- 
macht worden. 

Der oben erwahnte, neben Dipyridinkohlenoxydplatinbromiir ent- 
stehende koblenoxgdfreie Kijrper, f i r  welchen nach Analogie rnit der  
Chlorverbindung die Zusammensetzung PtBq (C5 H5 N)2 zu vermuthen 
war, wurde nach der eben angegebenen Methode gereinigt; die Platin- 
bestirnmung I11 bestatigte die gehegte Erwartung. Es ist somit, wie 
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a u s  allem Vorhergehenden erhellt , beim Kohlenoxydplatinbromid die 
durch freies Pyridin hervorgerufene Reaction in dereelben Weise ver- 
laufen, wie es bei den Chlorverbindungen bereits mitgetheilt wurde, 
und wie es sich durch die Gleichung wiedergeben 18sst: 

3 P t C O B r a ,  C5H5N + 3 CgH5N + Ha0 = I 
C O P t B r ,  CsH5N 

COPtBr, CiHSN 
+ PtBra(CgH5N)a + 2 C g H 5 N , H B r  + COz. 

Der griisste Theil von PtBrg(C5HSN)a geht dabei unter dem Ein- 
flusse des iiberschiissigen Pyridins in Platodipyridinbromid iiber. 

Das Gesammtergebniss der im Vorstehenden beschriebenen Ver- 
suche ltisst sich dahin aussprechen, dass aus ihnen hervorgeht, dass 
das  Radical COPt", von welchem fruher schon gezeigt wurde, dass 
es sich durchaus wie ein zweiwerthiges Metail verhalt, auch irn Stande 
ist, gleich dem Kupfer oder dem Quecksilber schwerlijalicbe Chloriir- 
und Brorniirverbindungen vom Typus RsCl2 bez. &Bra zu geben. 

Es  muss schliesslich noch darauf hingewiesen werden, dass nicht 
nur das Pyridiu im Stande ist, Reactionen in dern oben dargelegten 
Sinne zu veranlassen, auch andere ahnliche Basen, wie Picolin und 
Chinolin, verhalten sich dem Pyridin ganz analog, so weit im kleinen 
Maassstabe angestellte Versuche mehr qualitativer Art dies schliessen 
lassen. Primare Basen habe ich nicht mehr in den Bereich dieser 
Versuche zu ziehen vermocht, da  andere Arbeiten, welche meine volle 
Aufmerksamkeit in  Anspruch nehmen, mich nijthigten, die vorliegende 
Untersuchung abzubrechen. Aus demselben Grunde sind auch die 
folgenden Versuche unfertig geblieben , iiber welche ich anhangsweise 
noch berichten m6chte. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  K o h l e n o x y d -  
p l a t i n c h l o r i d .  

Tm Kolilenoxydplatinchlorid ist die Kohlenoxyd-Gruppe enthalten ; 
es lag nahe, Versuche dariiber anzustellen, ob in diesem Falle die Koh- 
lenoxyd-Gruppe die sonst in organischen Verbindungen fur sie charak- 
teristischen Reactionen zu geben vermochte. Es muss gleich vorausge- 
schickt werden, dass die dahin zielenden Versuche ein durchaus negatives 
Resultat ergeben haben. Wahrend Roblenoxydpltrtinchlorid durch 
Hydroxylamin rasch reducirt wird, bildet es  mit Phenylhydrazin 
Doppelverbindungen, welche aber in jedem Falle Kohlenoxyd ent- 
halten : eine Condensation derselben zu einem hydrazonartigen Kijrper, 
etwa zu C12PtC = N . N H C G H ~  konnte nicht bewerkstelligt werden. 

Sotzt man zu der salzeauren Lijsung von Kohlenoxydplatinchlorid 
eine Liisung von salzsaurem Phenylhydrazin, so erfolgt keine Aus- 
scheidung eines Doppelsalzes; beim Eindampfen der Liisung zersetzt 
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sich dieselbe rum Theil, wahrend Phenylhydrazinchlorhydrat aus- 
krystallisirt. Wendet man aber statt einer salzsauren Losung von 
Phenylhydrazin eine solche in verdunnter Essigsaure an ,  deren Con- 
centration so bemessen ist, dass concentrirte Salzsaure in ihr kein 
Phenylhydrazinchlorhydrat fallt, so erhalt man einen hellbraunen, 
amorphen Niederschlag, wenn man dafiir Sorge getragen hat, einen 
zu grossen Ueberschuss an Essigsaure im Fiillungsmittel zu vermeiden. 
Den Niederschlag saugt man rasch ab und wiischt ihn mit etwas 
Wasser. 1st seine Farbe hellhraun, so ist derselbe schon geniigena 
analysenrein. Will man ihn noch besonders reinigen, so lost man ihn 
in Essigather, i n  welchem die Verbindung schon in der Kalte sehr 
leicht liislich ist. Beim Verdunsten des Losungsmittels hinterbleiben 
dann gelbe Blatter, welche fiir die Analyse in vacuo getrocknet 
werden miissen. Dieselbe hat ergeben, dass der Korper P b e n y l -  
hjdrazinkohlenoxydplatinchlorid COPtCla, CgHsN2Hs ist; e5 
wurden folgende Werthe erhalten: 

Berechnet 
c, 84 20.92 
H8 8 1.99 
N2 28 6.96 
0 16 3.98 

Clg 71 17.67 
P t  194.8 48.48 

401.8 100.00 
Wasser zersetzt den 

Gefunden 
- pct. 21.13 - 

2.18 - - >  

- - - 
- - - 
- 17.38 - >  

- 48.83 - 

Korper allmahlich, indem es ihn zuerst 
dunkelbraun und dann schwarz fiirbt, ebenso verbiilt sich Alkohol, 
wahrend Essigsaure gleich sch warzes Platin abscheidet. In Aether 
lost sich die Verbindung leicht auf; aus diesen Losungsmitteln scheidet 
sie sich jedoch amorph wieder ab, wiihrend sie aus Esssigather, wie 
bereits erwiihnt, in hiibschen gelben Blattern krystallisirt. 

Lost man die Verbindung durch Erwlrmen in Salzsaure, so ent- 
steht nicht, wie man erwarten sollte, das Chlorhydrat des Phenyl- 
hydrazinkohlenoxydplatinchlorids , sondern es findet eine Spaltung in 
Kohlenoxydplatinchlorid und Phenylbydrazin statt, welch’ letzteres 
sich in Gestalt seines Chlorhydrats ausscheidet. Wendet man aber, 
um eine solche Dissociation zu vermeiden, statt der Salzsaure die 
heisse salzsaure Losung von Kohlenoxydplatinchlorid als Losungs- 
mittel fur das Phenylhydrazinkohlenoxydplatinchlorid an, so erbalt 
man beim Erkalten der Loeung das s a l z s a u r e  P h e n y l h y d r a z i n -  
k o h 1 en ox yd p l  a t i  n c h l  o r i  d in hubschen orangegelben Nadeln. Die- 
selben werden fiir die Analyse aus der salzsauren Liisung von Kohlen- 
oxydplatinchlorid umkrystallisirt und in vacuo getrocknet. Die Analyse 
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ergab die folgenden mit der Formel C 0 Pt (319, Ca H5 Na Hs, HCl 
im Einklang stehenden Werthe: 

Berechnet Gefunden 
C, 84 19.17 pCt. 18.89 - - - pct. 
H9 9 2.05 2.18 - - - > 
Na 28 6.39 ? - 
0 16 3.66 B 

CIS 106.5 24.29 - -  
Pt 194.8 44.44 

6.55 - - > - - - _  
24.13 - 2 

44.23 D - - -  
438.3 100.00 pCt. 

Das Salz wird durch Wasser zersetzt; in ALkobol und Essigather 
liist es sich leicht auf und krystallisirt daraus in laogen Nadeln; in 
Benzol , Schwefelkohlenstoff und Aether ist die Verbindung schwer 
16slich; beim Erhitzen auf 100° zersetet sie sich allmiihlich. 

Da es m8glich schien, aus dem vorliegenden Salz durch Ent- 
ziehung der Elemente des Wassers zu einer hydrazonartigen Verbindung 
zu gelangen, wurde dasselbe zunachst der  Einwirkung der Schwefel- 
siiure ausgesetzt, wobei jedoch alsbald Zersetzung eintrat. Sdzsiiure 
bewirkt sowohl in rerdiinntern wie in concentrirtem Zustande eine 
Spaltung des Kiirpers im Sinne der Gleichung COPt Cla, CS A5 Na Ha, HC1 
= COPtC19 f CsH5 NaHs, HCl. Dasselbe findet auch bei Gegenwart 
von Chlorcalcium oder von geschmolzenem Chlorzink statt und tritt 
bei gewiihnlichem Druck ebenso ein, wie dann, wenn die Reaction 
bei 1000 irn Rohr  erfolgt. E s  haben sornit die bisherigen, freilich 
nur oberfliichlichen Versuche nicht zu der erwarteten Verbindung 
gefiibrt. 

Es durfte jedoch immerhin bemerkenswerth erscheinen , dass, 
wahrend ein Chloroplatinat des Phenylhydrazins in Folge von dessen 
reducirender Wirkung auf Platinchlorid bisher nicht dargestellt werden 
konnte , eine Doppelverbindung von salzsaurem Phenylhydrazin mit 
Kohlenoxydpktinchlorid unschwer erhalten werden kann. Der  dazu 
eingeschlagene Weg diirfte auch gelegentlich zu anderen , aus irgend 
welchen Griinden nicht direct zugiinglichen Doppelverbindungen des 
Kohlenoxydplatinchlorids mit den Chlorhydraten organischer Basen 
fiihren. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 15. November 1891. 




