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803. Peter Klaeon: Ueber die Constitution der Platin- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 15. Juni.) 
Oelegentlich des von M a g n u s  1828 unter der Leitung von 

B e r z e l i u s  entdeckten sgriinen Platinsalzesc Pusserte B e r z e l i  u s l )  die 
Vermuthung, dass bier ein basisches Doppelsalz vorliege. Aber scbon 
in der dritten Auflage seines Lehrbucbes (1833) finden wir eine 
'andere Meioung von ibm ausgesprochen, wonacb die Metallammoniake 
Verbindungen der Metallsalze mit Ammoniak sind , Verbindungen, 
welche B e r z e l i u s  zum Unterscbied von den Ammoniumsaleen 
Ammooiaksalze nannte. Diesem Gedanken gab C. C l a u s  sptiter 
(1854) eine bestimmtere Form,  indem er  sagte, dass Ammoniaksalze 
(Metallammoniake) zum Unterscbiede von Ammoniumsalzen das  
Ammoniak mit dem Metall Sgepaartc enthalten. 

Im unitarischen Lager wieder redete man natiirlich von den 
Metallammoniaken ale Ammoniumsalzen, worin das  Metall Wasserstoff 
im Ammonium substituirt. G r a h a m  3) hat sich zuerst (1840) in 
diesem Sinn ausgesprochen. 

Ale nun Platintetraammoniakverbindungen durcb die Unter- 
suchungen von Gros  und von R e i s e t  entdeckt wurden, welche 
alle Merkmale der wahren Ammoniumsalze eeigten, wurden sie von 
B e r z e l i u s  zugleich als Amide und Ammoniumsalze aufgefasst, ein 
Oedanke, welcben er in der Weise zum Ausdruck brachte, dass er 
z. B. das  Cblorid als Salmiak, worin das Ammonium mit Platinamid 
verbunden oder Bgepaarta ist, erkl i r t ,  und ibm demnacb die Formel 
(NH&Pt + 2 NH4C1 zuertbeilt. 

Wenn nun die Anbiinger der Substitutionstheorie oder die 
SMetalleptikerc, wie B e r z e l i u s  sie naonte, ihre Position in  dieser 
Sacbe fassen sollten, so geschah dies zuerst 1851 von Hofmann ' ) ,  
welcher sich seiner Grundanscbauung gemiiss so Pusserte, dass die 
Platintetraammoniake Ammoniumsalze sein kiinnten, worin Wasser- 
stoff sowohl durch Metall wie durch Ammonium ersetzt ist. Dem 
Cblorid sollte nach dieser Anscbauung die Formel Pt(NH2 (NH4) Cl)a 
eukommen. 

Da diese Formel in unitariscber Sprache genau dasselbe aus- 
driickte wie B e r z e l i u s '  Formel in dualistiscber, weil sie d i e s e l b s  
Radicale oder Constituenten, aiimlicb Amid und Ammonium, ent- 
hiilt, 80 blieb eine kurze Zeit zwischen den beiden Schulen keine 

*) Berze l ius ,  Jahresber. 1829, 161. 
a )  Beit-e zur Chemie der Platinmetslle, D orpat 1854. 
3, Elements of Chemistry, vergl. J 6 r g e n s e n '  Journ. pr. Chem. 1886,489. 
3 Phil. Trans. 2, 357. 



Meinungsverschiedenheit in der Sache, nur in der Form. Mittlerweile 
trat C l a u s l )  (1852) gegen die Annahme eines Arnmoniums als Ver- 
treter des Wasserstoffs in Ammonium selbst auf ond verfocht die 
Meinung, dass auch in den Metallpolyammoniakerl sammtlicbe 
Ammoniakmolekiile inactiv mit dem Metall gepaart seien. W i l t  z i e n  
und S c h i f f  wieder versuchten die Ton H o f m a n n  nur alsVerrnothung 
geausserte Meinung auch auf die noch hiiheren Cobaltammoiiiak- 
basen anzuwenden. 

B o e d e c k e r  2) in Erinnerung, dass )die Moglicbkeit auch vorlag, 
dass das Metall in dem substituirenden Arnnionium sitzen kijnneg. 
Ebenso wie wir in den Platindiammoniaken ein Platammonium, 
Pt(NH&, haberi, liegt in den Tetraammoniaken ein Ammoniumplat- 
ammonium Pt(NH3NHs)a vor, dessen Chlorid also Pt(NH3 NH3 Cl)a 
ware. Er zeigte weiter, dase diese Anschauung sich auch auf  die 
hiiheren Metallammcmiake wie auch auf  die Cyandoppelsalze an- 
wenden lasse, wo natiirlich Triammonium, Tricyan vnrlagen. Da 
diese Anschauung einerseits das Arnnionium in ausgedehnter Weiae 
annahm, ohne doch das einfache Ammonium selbst als Siibstituenten 
zuzugeben, andrerseits auch ala Entwicklung der \-on G e r h a r d t  3) 

aufgestellten Meinung, dasa die Metallammoniake polymere Brnmnniake 
waren, gelten konnte uod sie zudem nicht gegen den Atomwerth 
des Platins, wie e r  in den Verbindungen PtC12, PtCI,, PtO und PtOp 
gegebeu war, verstieas, war zu erwarten, dass sie ziemlich allgemeinen 
Beifall finden werde. Dies war auch in der That  der Fall, aber erst 
nachdem B l o m s t r a n d 4 )  denselben Gedanken laut der in der Zwischen- 
reit entstandenen Structurtheorie naher entwickelt hatte 5), und nameot- 
lich, nachdem J o r g e n s e n  6) 1886 gezeigt hatte, dass die von ihm 
dargestellten Platintetrapyridinverbindungen die Formel Pt(NHZ(NH4) 
Cl)z unmoglich machen und dass >die von B l o m s t r a n d  gegebene 
Constitution die alleinige war, welche mit ihrem ganzen Verhalten 
ti bereinstimm t a .  

Um in dieser Verwirrung wieder Ordnung zu schaffen, brachte. 

1) Journ. prakt. Chemie 63, 80. 
2) Ammoniak- und Ammoniumverb. GBttiogen 1863, Ann. d. Chem. 

123, 56. 
4) Chemie der Jetztzeit 1869, 280. Vergl. auch Cleve:  Ammoniakalische 

Platinverbindungen, Nova acta soc. scient. Ups. 1866, 115. 
5) Blometrand  stfitzt sich dabei auf Berze l ins ,  dessen >Formel 

Pt (NHs NH4CI)s mit Anwendung des Gesetzes der Siittigungscapacitiit offen- 
bar Pt(NB3 NH3 Cl)a geschrieben werden muss<. Berze l ius  schrieb aber 
immer (NHa)a Pt + 2 NHdC1. Diese Formel wurde zuerst von 0 t t o  1849 in 
seinem Lehrbuch @. A d . ,  Bd. 2, 1338) i n  die von Blomst rand  citirte 
Formel Pt(NHaN&Cl)rr verhdert. 

3, Ann. d. Chem. 1850, 307. 

6, Journ. f. prakt. Chem. 1886, 493. 
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R l o m s t r a n d  nahm also ebenso wie B r i i d e c k e r  nicht nur ein 
Diammonium, sondern auch ein Tri-, ja sogar ein Tetraammonium an. 
Die Glieder waren nach Art der homologen Serien mit einander 
Bgepaarta; die Paarung war durch eine eigentbiirnliche g r a f t  des 
achwach positiven Metalles veranlasst und durch Erhiihung des Atom- 
werths des Stickstoffs ermiiglicht. Tn derselhen Weiae nahm er in 
gewissen Doppelsalzen drei Nitrosyle, drei Chloratome, vier Cgane an, 
welche in derselben Weise mit einander gepaart waren. 

In  angegebener Weise war  es nun ermiiglicht, eine grosse 
Menge Verbindungen systematisch zusammenzustellen. Das game 
war freilich nur ein artificielles System, welches dringend die Er- 
hartung durch eingehende Experimentaluntersuchungen forderte. Solche 
allein konnten es beleben, entwicklungsfahig machen. C l e v e  ') und 
namentlich J i i r g e n s e n  a)  haben sich diese Aufgabe gestellt. Es Itisst 
sich aber  nicht leugnen, dass sie dabei a p r i o r i  voraussetzen, w a s  
eigentlich a p o s t e r i o r i  folgen sollte, nimlich die Zwei- resp. Vier- 
werthigkeit des Platins. Das ist eben, was bewiesen werden 8011, und 
kann daher nicht als selbstverstandlich hingestellt werden. 

Wir  haben j a  doch nicht nur Platinchloriir, PtC12, und Platin- 
chlorid, PtC4, sondern auch Wasserstoffplatinchloriir, HzPtClc, und 
Waaserstoffplatinchlorid, H2PtCI6, und es ist schon deswegen klar, 
dass  die leitenden Principien zur Aufstellung des Atomwerthes, welche 
specie11 beim Kohlenstoff schliesslich einen so einfachen Ausdruck 
fanden, wo eben Verbindungen ron den zwei letzt erwahnten Typen 
vermisst werden, bier nicht maassgebend sein kiinnen. Man darf 
nicht vergessen, dass erst eine sehr eingehende Kenntniss massen- 
bafter Kohlenstoffverbindungen zur Aufstellung des Atomwerthes dieees 
Elementes fiihrte. Wie konnte man hoffen, durch ein bequemeres Ver- 
fahren bei den iibrigen Elementen sicber zum Ziele zu kommen? D e r  
Atom werth eines Elementes ist doch schliesslich nichts anderes als 
win gesammtes chemisches BindungsvermBgen. 

Dass die von J i i  r g e n se n beobachteten Thatsachen bei den 
ge mischten Platinaminpyridinverbindungen nur  schwierig rnit der 
von ihm vertheidigten Anschauung vereinbar sind, hat W e r n e r  a) in 
der  letzten Zeit gezeigt. Dieses neben anderen Thatsachen, welche 
nicht im Einklang rnit den im Geiste obenstehender Anschauung aufge- 
stellten Formeln sind, hat  neben anderen Umstanden W e r n e r  ver- 
anlasst, eine ganz neue Grundanschauung vorzulegen, wonach die 
Metallverbindungen iiberhaupt in der Art  aufgebaut sind, dass rings um 
d a s  Metal1 und in den Richtungen der Octasderaxen bis sechs 

~~~ ~- 

l) Vet. akad. Handb. 10, 187'2. 
a) Journ. prakt. Chorn. 1886 und mehrere andere Abhandlungen. 
3, Zeitschr. anorg. Chem. 3, 267. 
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Molekiile (Ammoniak , Wasser etc.) resp. einwerthige Reste liegen 
kbnnen. Fiir die eigentlichen Salze liegen die positiven oder negative0 
Ionen ausserhalb dieser SphLre und deren Anzahl ist gleich der 
Differenz der Valenz des Metallatoms und der einwerthigen Gruppen 
der ersten Sphiire. Vor Allem ha t  aber W e r n e r  experimentell ge- 
zeigt, dass die Platindiammoniakchloriire, obwohl sie nach J o r g e n s e n  
Ammoniumsalze sind, nicht, wie J i i r g e u s e n  behauptet hat, sich wie 
quaterniare Ammoniumsalze verhalten. 

Mir scheint es nun, dass, wenn man zu einer fester als bis jetzt 
begriindeten Auffassung der , Metallammoniakverbindungen gelangen 
will, es vor Allem niithig ist, dass fiir ein typisches hierher gehorendes 
Metall, z. B. Platin, sichere Beweise geliefert werden, ob in seinen 
hbheren Ammoniakverbindungen wirklich Stickstoff an Stickstoff ge- 
bunden ist oder nicht. 

Dieser Aufgabe hatte ich mich schon vor dern Erscheinen des  
Aufsatzes von W e r n e r  unterzogen, babe sie dann aber liegen gelassen. 
D a  ich aber Thatsachen von moglicher Weise theoretisch bedeutender 
Tragweite gefunden habe, habe ich die Sache wieder aufgenommen. 

Zwar hat J i i r g e n s e n  versucht, Beweise fiir die erste Auffassung 
der Platinammoniakverbindungen zu geben. W e r n e r  hat  aber ge- 
zeigt , dass die von J 6 rg  e n s e n  vorgebrachten Thatsachen eben so 
gut fiir seine Auffassung sprechen , wenn man eine stereometrische 
lsomerie annehmen will, wogegen j a  a priori nichts vorzubringen 
sein kann. Mittlerweile ist, so vie1 ich sehen kann, von W e r n e r  
noch keine Thatsache, wenigstens bei den Platinverbindungen, vor- 
gebracht, welche die Auffassung von J o r g e n s e n  in der F o r m e l  
unmoglich macht, und dahin muss es doch schliesslich gebracht werden, 
wenn eine definitive Entscheidung zu Stande kommen 8011. 

Nach der von J i i r g e n s e n  vertheidigten Anschauung giebt es our 
NH3 C1. ein Platinmonoarnmoniakchloriir: PtcCI , 

zwei Platindiammoniakchloriire: 

1. P t c c l  NHS NH3 'I; 2. (Pt NH3 Cl)z; 

NHsNH3 C1 
NH3Cl ' 

ein Platintriammoniakchloriir: P t <  

Wie ich in dem experimentellen Theil zeigen will, giebt es aber  
thatsachlich wenigstens zwei Platintriammoniakchloriire und in den 
Monoammoniakeu kann auch Ammoniak zwei verschiedene Stellungen 
einnehmen. Die erwahnte Auffassung von J i j r g e n s e n  kann daher 
wenigstens fiir die Platinverbindungen nicht richtig sein. 

Es bann nun beim Platin nichts anderes erwartet werden als bei 
den iibrigen Elementen, namlich dass seine sammtlichen Verbindungen 
Wiederholungen von wenigen Typen sind. Es kann nur die Frage 
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sein, welche Platinverbindungen als typische gelten sollen ? Wenn nun 
Platinchloriir , P t  Cla, und Platinchlorid, P t  Clr , sich der erwahnter, 
Thataache gemiies als zu eng erwiesen haben, so muss man zu 
Waeserstoffplatinchloriir , Ha Pt CJ4 , und Wasserstoffplatinchlorid, 
HaPtCl6, greifen. Hierin liegt nichts neues. Platin geh6rt ja sogar 
im System zu den achtwerthigen Elementen. 

Mehrere Verfasser l) haben auch f i r  specielle Falle Formeln be- 
nutzt, welche sich auf  die Achtwerthigkeit dea Platins stiitzen, aber 
durchgefiihrt liegt diese A4nschauung nicht vor, noch weniger hierher 
gehiirige Experimentaluntersuchungen. 

I n  der That kiinnen siimmtliche bekannten Platinverbindungen 
BUS folgenden Typen entwickelt werden, wobei die erste Gruppe 
P la toso - ,  die zweite P la to - ,  die dritte Platinverbindungen wenig- 
stens vorlaufig genannt werden kann: 

Platosochloriir, Wasserstoffplatoeochloriira), Wasserstoffplatinchloriir, 

Platosochlorid, Wasserstoffplatosochlorid, Wasserstoffplatinchlorid, 

I. 11. 111. 

Pt Cls H P t  CIS HaPtCl4 

Pt  Cl4 H Pt CIS Ha P t  CIS 
Die entsprechenden Hydrate waren: 

Pt(OH)a, Platosohydrat. 
(HO)aPt(OH)a, Hydroxyloplatosohydrat. 
H P t  (OH)s, Wasserstoffplatonit, Platinige Saure. 
H (HO)a P t  (OH )a, Wasseratoff hydroxyloplatonit, Hydroxyloplatinige- 

HZ Pt(OH),, Wasserstoffplatinat, Platinsiiure. 
Ha (H0)z Pt (OH)4, Wasserstoff bydroxyloplatinat, Hydroxyloplatinsaure. 

Ich habe in der Einleitung die Entwicklung der Ansichten iiber 
die Platinammoniakverbindungen dargestellt. In Structurformeln be- 
kommen sie folgende Ausdriicke: 

saure. 

a) Platindiammoniakchloriire: 
(NH&Pt Clz ( Be r z e l i  u 8 ,  Clau  8). 

Pt(NH3Cl)a ( G r a h a m ,  Hofmann).  
b) Platintetraammoniakchlorure: 

Pt(NH2 “HI] Cl)z, ( Be r zel i  us, H of man n). 
(NH& PtCla (Claus) .  
Pt(NHaNH3C1)2 (B oe d ec k e r  , B l o  m s t r  a n  d, C le  v e, J org en ae n). 

1) Vergl. Michaelis, Handbuch der anorgan. Chem. 1889. 
’3 Diese Verbindung HPtCl3 + 2HaO entsteht nach L. F. Nilson 

(Cblorosalze des Platins: Acta SOC. scient. Ups. 1877, 46) beim Verdunsten 
des Wasserst.offplatinchlorhre im Vacuum. 
ein basisches Wasserstoffplatinchlor~r , Hs Pt 0 H C13 + Hs 0, was a priori 
wenigstens keine Wahrscheinlichkeit hat. 

Mi chaelis (loc. cit.) sieht hierin . 
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Es giebt noch eine, aber nur eine Miiglichkeit, die Sache bei den 
‘Tetraarnmoniaken structurchemisch zu entwickeln. Man k6nnte sich 
darin das Platammonium von G r a h a m  und H o f m a n n ,  welches mit 
Ammoniak den Ansichten von C l a u s  gemass gepaart ware, denken. 
Es wiire eine Combination der beiden Grundanschauungen iiber die 
Diamnioniake. Eine solche Auffassung war schon f i r  C l a u s  (a. a. 0.) 
(1852) nicht fremd. Er acceptirte sie aber nicht. Sie fiihrt zu folgender 
Structurformel (NH&Pt(NHa Cl)z, welche somit einer Anhydrover- 
bindung von Ammoniumplataminhydrat, (NH& P t  (OH)s( NH3 OH)2 
entsp rach e. 

Meine Untersuchungen haben mich zur Wahrscheinlichkeit 
eben dieser Auffassung gefiihrt und weiter zu folgenden Formeln der 
wichtigsten Platinammoniakrerbindungen, welche demnach als Derivate 
der platinigen resp. Platinsiiure aufzufassen waren. 

(NH3):,PtCl2, Ammoniakplatinchloriir ( R e i s e t ’ s  zweites Chlorid). 
NH3 P t  CINHaCI, Ammoniakplatochlorami~~chloriir ( P e y r o n e ’ a  

(NH3)aPt (NH3 c l ) ~ ,  Ammoniakplatinaminchloriir ( R e i s e t ’ s  erstes 

HPt  Cla NH3 C1, Wasserstoffplatodichloraminchloriir (Saure von 

H P t  C l < ~ ~ ~ ~ l  , Wasserstoffplatochloraminaquochloriir (Siiure 

( N H &  (C1N H3)SPt ( NH3 (21)s , ~4mmoniakchloraminoplatinamin- 

Es besteht eine auffallende Analogie zwischen Platinammoniak- und 
Schwefelsauerstoffverbindungen, wie aus folgender Zusammenstellung 
bervorgeht, wobei a Ammoniak bedeutet : 

C h lo ri d) . 

C hlorid) . 
C o s s a I)). 

von mir dargestellt). 

chlorid (Salz von D r e  c h s e 1 2)). 

SHz P t  Clz 

0 s<H OH a PtcC1 a CI 

aPt(aC1)z 
a2 Pt Cla 

*) Diese Berichte 23, 2503; vergl. auch W e r n e r  (loc. cit. 280), wo ein 

a) Journ. f. prakt. Cbem. 1882, 277. 
hierher geherendes Pyridinsalz von And e r s o n  erwahnt wird. 
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In das System kiinnen alle bekannten Platinverbindungen in nn- 
gerwungener Weise eingeaetet werden. Ich will dieses an folgenden 
Kiirpern eeigen, deren Auffassung Schwierigkeiten geboten hat. 

Das von C l e v e  I) dargestellte Diplatosemidiaminanhydro- 
C1 Pt NH3 NH3 \ 

0 ist offenbar A m m o n i a k p l a t o a n  - 
C1 P t  NH3 NH3 / c h l  o r i  d: 

NH3 P t  NH3 C1 

NH3Pt NH3 C1. 
hydroaminch lo r i i r :  > O  

Die ebenfalls von C 1 e v e a) dargestellte D ip la t in id i amin -  
v e r b i n d u n g ,  welche durch Einwirkung von Ammoniak auf Am- 
moniakjodoplatinaminnitrat entsteht, ist offenbar Ammoniakjod-  
i m i d o p l a t i n a n h y d r o a m i n n i t r a t ,  (NH3)a J NH P t  NH3 Nos, 
welches durch Salpetersaure in A m m o n i a  k j o d a m i  do  p la t in n i  t r a  t- 
amin  n i t r  a t ,  (NH3)s JNHa Pt  NO8 NH3 NOS, iibergeht. 

Das von E. von Meyer l) naher nntersuchte T e t r a c h l o r k n a l l -  
p 1 a t i n  ware Wasserstoffchloramidoplatinanhydrosaure, 

Die von S 8d e r  b a u  m a) entdeckten isomeren Plat o o x a l s a u r e n  
HaClNHa Pt 0 (OH). 

wurden von ihm in folgender Weise geschrieben: 
1. Pt<OH O co co O co co OH 2. P t ( 0  COCO 0H)a 

W e r n e r  (loc. cit.) fasat ihre Constitution stereometrisch auf: 
0 CO COOH HOCOCOO Ha 0 ’* ~%PtcOCOCOOH 2’ HpO’Pt<OCOCOOH 

Diese Auffassung wird aber hinfallig, da wie S i ide rbaum s, ge- 
eeigt hat, die Isomerie auch ohne das Krystallwasser besteht. Nach 
obenstehender Auffassung waren sie Derivate der Platinsginre, aus 
welcher sie auch direct dargestellt worden sind, namlich Wasse r -  

/(OCO) , und eine poly- s to f fp l a t inoxa l sau reanhydr id ,  

mere Form davon. Dass die eine Modification eine polymere Form 
der anderen ausmacht, ist eine Auffasaung, welche Si iderbaum nicht 
fremd gewesen ist, da das game Verhalten der Verbindungen sehr dafiir 
apricht. 

0. Wal l in  4) hat neulich eine Verbindung ewischen Glycocoll und 
Platin dargestellt, welche von ihm P l a t o g l y c i n  genannt worden ist 
und deren Formel er in folgender Weise schreibt: (HOCOCH2NH)sPt. 
Wenn diese Verbindung atherificirt wird, kann sie als Ester nicht 

oco a 

1) Vergl. Michaelis: Handb. d. anorg. Chem., IV. Abth. 
a) Diese Berichte 19, 203. 
4) Oefversigt af Vet. akad. Forh. 1892, 21. 

3, Zeitschr. f. anorg. Chem. 1895, 45. 

Berichre d. D. &em. Gesellsahaft, J.hrp. XXVIII. 96 
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existiren , ohne dabei 2 Mol. Chlorwasserstoff aufzunehmen , wahrend 
das Platoglycin gegen Basen indifferent ist, aber leicht 2 Mol. Chlor- 
wasserstoff anfnimmt. Dae ganze Verhalten dieser Verbindungen 
findet in folgenden Formeln eeinen Ausdruck. Das chlorwasserstoff- 
saure Platoglycin ist G lyc inp  l a t i  n c h 1 o riir, (HOCO CHaNHa)sPtCla, 
welches durch Alkohol in Ae  t h y lg  1 ycin p l  a t in  c hlo rii r,  (C2 Hb 0 CO 
CHaNH&Pt Cla iibergeht. Das Platoglycin selbst wieder ist Glycin- 
p l a t i n a n h y d r i d ,  (CO CHaNHa)sPtOa. 

Das von Zeise  1) und B i r n b a u m  a) untersuchte Aethylenplatin- 
chloriir ist offenbar Platosoathylenchlorid, Ca H4 P t  Cla , welchee mit 
Salzsaure Wassers tof fa thylenopla tochlor id  , H . C9 H4 Pt  (313, 

giebt, welches durch Ammoniak in Ammoniaka thy lenop la to -  
c h l o r i d ,  N H J C ~ H ~ P ~ C ~ ~ ,  iibergefiihrt wird. 

Ebenso das von F o e r s t e r  und Mylius3) in  der letzten Zeit 
naher untersuchte Kohlenoxydplatinchlorid von Schiitzen b e r g e r ,  
welches auch durch Salzsaure in W a s  s era  t offko h 1 eno xy d o p l  a t  o- 
ch lo r id ,  HCOPtC13, iibergeht, welches seinerseits in P y r i d i n -  
k o  h l e n o x  J do  p l a  t o c  h l o r i  d,  Cs H5 NCaH4Pt Cla, iibergefiihrt werden 
konnte. 

Dass der durch Metall ersetzbare Waeserstoff der Platinsaure 
direct an dem Metall sitzt, ist offenbar, da j a  die platinsauren Sake 
direct aus Wasserstoffplatinchlorid dargestellt werden. Das best be- 
kannte von diesen Salzen, Calciumchloroplatinat, 2 CaO .Ptz03 (21% 
+ 7 HsO, ist offenbar Ca lc iumch lo rooxyp la t ina t ,  

Ca. ClPt(0H)c 

Ca . ClPt(0H)d. 
>O + 3HaO. 

Die oben gegebenen Formeln der Platinammoniakverbinduogeo 
sind Ausdriicke thatsachlich bestehender Isomerieverhaltnisse und in- 
sofern von jeder theoretischen Auffassung unabhangig. Will man sie 
weiter entwickeln, so muse man von der Ebene in den Raum gehen, wie 
W e r n e r  gethan hat. Es  fragt sich nun, in wiefern die Thatsachen 
sich leicht und natiirlich gerade in die von ihm angenommene Oc- 
tapderform des Platinatoms einfiigen lassen. 

Es ist zunachst klar, dam, wenn man uberhaupt zu einer geo- 
metrischen Anschauung iibergehen will, solche Isomerien vorliegen 
miissen, welche nicht in  anderer Weise klargelegt werden ktinnen, 
W e r n e r  behauptet nun, dase geometrische Isomerie vorliegt: 

1) in den beiden P la tooxa l s i iu ren ,  
2) s 8 B Platodipyridindiammoniakchlor i iren,  
3) 2 s P l a  t o  d i a  mmo n i a  k c hl o r  iir en. 

l) Berzeliut, Jahresb. 1827, 131. 
3) Dicse Berichte, 24, 2434, 3751. 

a) Ann. d. Chem. 145, 69. 
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Daes in dem ersten Fall keine geometrische Isomerie vorhanden 
ist, habe ich schon erwahnt und ist schon von Si iderbaum (loc. cit.) 
nachgewiesen. 

Die Entwickelong von Werne r  in zweiten Fall giindet sich auf 
die von J i i rgensen  (loc. cit.) beobachtete Thatsache, dass Ammo- 
niakplstinchloriir rnit Pyridin dieselbe Verbindung giebt, wie Pyridin- 
platinchloriir rnit Ammoniak. Diese Thatsache und einige analoge 
Fiille, wo Pyridin durch andere Aminbasen ersetzt war, suchte 
J i i rgensen  durch die Annahme zu erklaren, dass die Ammoniak- 
molekiile kreuzweise aus dem Complex austreten. 

Diesem an und fiir sich wenig wahrscheinlichen Verlauf der Dinge 
begegnet aber W e r n e r  durch den Nachweis, dass die von J i i rgensen 
gefundenen Thatsachen eine klare Folgerung seiner stereometrischen 
Anschauung seien, denn beide Verbindungen haben ein und dieselbe 
Formel: 

sei es dass sie nun aus: 

c1 
c5 H 5 3 P t <  C5 H5N -I- NHS 

oder aus: 

dargestellt worden sind. 
aminverbindungen geotnetrisch isomeren 

Ebenso miissen die rnit den erwahnten Di- 

(Cl)aPt(NH)S und (Cl)aPt(C5H5N)a 
eine und dieselbe, mit obenstehender Tetraaminverbindung isomere 
Verbindung 

geben, was auch J i i rgensen  festgestellt hatte. 
Nun verhalten sich die Thatsachen i m  Grunde nicht so, wie 

J b r g e n s e n  gefunden hat, dass namlich Ammoniakplatiochloriir mit 
Pyridin dieselbe Verbindung giebt , wie Pyridinplatinchloriir mit 
Ammoniak. Es verhalt sich in der That gerade entgegengesetzt. 
Sie geben zwei verschiedene und jede fiir sich wohl charakterisirte 
Verbindungen, nur  muss man denn bei niedriger Temperatur arbeiten, 
weil bei hiiherer die erste Form in die zweite iibergeht. 

Die Anseinandersetzung von Werner  ist somit nicht rnit den 
Thatsachen iibereinatimmend. Man konnte sich freilich denken , dass 
die an Platin liegenden Molekiile und Atome nicht nur in einem, sondern 
in allen drei Hauptschnitten liegen. Es waren dann fiinf Platindiamin- 
chloriire miiglich, niimlich zwei mit diagonaler Stellung der Chlor- 
atome und drei mit Kantentltellung derselben. 

96 * 
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Die ew ei Verbindungen mit diagonaler Stellung der Chloratome 
waren: 

I. 11. 

Den Thatsachen gemass sollte die erste Form dem Pyridinplatin- 
chloriir, die zweite dem in genau derselben Weise dargestellten Ammo- 
niakplatinchloriir angehiiren. Mit Pyridin sollte die letzte Verbindung 
dann ein Platindiamindipyridincblorur von der Form I geben, welches 
sich dann i n  die Form I1 umlagern wiirde: 

I. II. 

Diese zweite Form spaltet nun sowohl Ammoniakplatinchloriir 
wie Pyridinplatinchloriir ab. Das in dieser Weise entstandene labile 
Ammoniakplatinchloriir wiirde aich dann wieder in die erst erwlhnte 
stabile Form umlagern. Man kann sich weiter leicht iiberzeugen, 
dass die Sachlage noch griissere Schwierigkeiten bBte, wenn man an- 
nehmen wollte, dass Ammoniakplatincbloruir die Chloratome in 
Rantenstellung hatte. 

Es liegt auf der Hand, dass die Sache sich vie1 einfacher er- 
klaren lasst, wenn man annehmen wollte, dass Ammoniakplatinchloriir 
und Pyridinplatinchloriir genau denselben geometrischen Bau (I) hiitten, 
dase aber das daraus entstandene Platindiamindipyridinchloriir i n  der 
einen Form die Chloratome an Ammoniak in der zweiten Form an Py- 
ridin gebunden hatte. Dann ist aber die Isomerie keine geometrische. 

Werner  bemerkt, dass die geometrische Isomerie des Ammo- 
niakplatinchloriirs und Ammoniakplatochloraminchloriire daraus deut- 
lich hervorgeht, dam in beiden Verbindungen die Chloratome keine 
Ionen sind und in Folge dessen beide direct an  Platin siteen. Es iet 
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auch eine allgemeine Annahme, welche schon sehr friih gemacht 
wurde, dass, wenn ein Chloratom in den Metallammoniakverbindungen 
direct an Metall sitzt, es nicht oder nur allmiihlich von Silbernitrat 
gefiillt wird, auch kein Doppelsalz mit Kaliumplatinchloriir giebt und 
keinen Chlorwasserstoff mit conc. SchwefelsBure entwickelt. Nun haben 
W e  r n e r und M i o 1 a t i l) gefunden, dass, wiihrend das iiquivalente 
Leitungsvermiigen des Platintetraammoniakchloriirs etwa dasselbe wie 
dasjenige des Salmiaks ist, die Platindiammoniakchloriire ein sehr 
vie1 niedrigeres Leitungsvermiigen haben. Die meiner Meinung nach 
einzige viillig berechtigte Folgerung hieraus ware, dass Platintetra- 
ammoniakchloriir chemisch dem Salmiak Tiillig an  die Seite gestellt 
werden kann, was aber nicht der Fall sein kann mit den Platindi- 
ammoniakchloriiren. Ob W e r n e r  und Miolat i  mit Recht sagen 
kiinnen, dass die Platindiammoniakchloriire k e i n e Elektrolyte sind, 
lasse ich dahingestellt. 

Das Leitungsvermiigen haben sie zu etwa 1.2-19 pCt. von dem- 
jenigen des Salmiaks bei gleicher Verdiinnung gefunden. Wenn man 
nun deswegen sagen wollte, dass sie keine Elektrolyte, keine Salze 
seien, so ware das dasselbe, wie zu sagen, dass Quecksilberchlorid kein 
Elektrolyt, kein Salz sei, dass Essigsiiure und die iibrigen fetten 
Siiuren, deren Leitungsvermiigen j a  sogar nur etwa 0.4 pCt. von dem- 
jenigen der Salzsaure ist , keine Elektrolyte , keine wahren Sauren 
seien. Darauf kann gewiss kein Chemiker eingehen. Wenu ich W e r n e r  
und M i o l a t i  recht verstanden habe, hegen sie die Ansicht, dass nur 
diejenigen Kiirper als Elektrolyte aufzufassen sind, bei deneu die 
elektrolytische Dissociation in Liisung vollstandig oder nahezu voll- 
standig ist. Zu dieser Annahme haben wir heute aber eigentlich gar 
keine Veranlassung. 

Die U r s a c h e  eines niedrigen Leitungsvermiigens ist ja ,  wie 
A r r h e n i u s  gezeigt hat, eine geringe elektrolytische Dissociation. 
Diese hiingt, wie O s t w a l d  wieder nachgewiesen hat, sehr von den 
Substituenten ab. Ich gebe gern zu, dass es a priori wahrscheinlicher 
wiire, dasa ein Kiirper mit der Formel NH3 P t  ClNHs C1 ein griisseres 
Leitungsvermiigen besitzen sollte als einer mit der Formel (NHs)a 
PtCla. Wenn wir aber bedenken, dass die erste Verbindung ein 
substituirter Salmiak ist, dessen Substituent, NHs P t  C1, die elektroly- 
tische Dissociation wahrscheinlich erniedrigt , die zweite aber Platin- 
chloriir , dessen Addend (NH& wahrscheinlich die elektrolytische 
Dissociation erhiiht, so finden sich eigentlich gar keine Vergleichs- 
punkte. 

Gegen die geometriscbe Isomerie der beiden Platindiammoniak- 
chloriire spricht , dass sie sich so grundverschieden gegen Alkyldf-  

*) Zeitschr. f i r  phpsikal. Chem. 12, 35. 



hydrate verhalten. Wenn man ein Chloratom gegen Thioiithyl er- 
setzt, 80 wird in P e y r o n e ’ s  Chlorid das zweite Chloratom ionisirt, 
in Reiset’s  eweitem Chlorid aber nicht. Wenn beide Chloratome 
gegen Thioathyl ersetet werden, bleibt im ersten Fall hiichstens ein 
Mol. Ammoniak noch zuriick. I m  zweiten Fall bleiben aber alle 
beide Ammoniakmolekiile in dem Derivat stehen. Schliesslich ist in 
den entsprechenden Platinathylsulfinverbindungen die eine Form ent- 
schieden ein Elektrolyt, die andere nicht oder kaum. 

Es ware allerdings dennoch eine Miiglichkeit, dass die beiden 
Platindiammoniakchloriire geometrisch isomer waren. Um diese Iso- 
merie zur Anschauung zu bringen, muss nothwendiger Weise ein 
Model1 gewahlt werden. W e r n e r  hat zu Ounsten des OctaEders 
die Valenzlehre aufgegeben und kann dennoch nicht erklaren, was er 
damit erklaren wollte : das Krystallwasser, von dessen Vorhandensein 
man beim Durchsehen der Platinverbindungen Beispiele in  Menge findet. 
Ich wahle daher lieber die doppelte hexagonale Pyramide oder das 
Rhombogder. Man hatte dann sechs unter sich ahnliche Angriffspunkte 
und zwei davon verschiedene, was der jetzigen Erfahrung wenigstens 
nicht widerspricht. Die gegenseitige Lage der sechs ahnlichen An- 
griffspunkte kiinnte dann durch Benutzen einer regularen sechseckigen 
Figur zur Anschauung gebracht werden. Denken wir uns dann die 
schon angedeutete Umlagerung von Ammoniakplatinpyridinchloriir in 
Ppridinplatinaminchloriir : 

-p c 1  P- 
/ ,  I f  ‘;a c1 

- - 1 ‘  4 \ I‘ I>. 
~1 a( / I  

-p c1 -P 
so ist leicht einzusehen, dass diese Urnlagerung nicht bei nur einem 
Ammoniak und einem Pyridin vor sich gehen kann, ohne dam die- 
selbe Umlagerung auch bei den zwei anderen Gruppen vor sich geht, 
oder mit anderen Worten: die gemischten Tetrarninverbindungen, 
welche aus Ammoniakplatin- und Amrnoniakplatiuaminverbindungen 
entstehen, kiinnen nicht in einander iibergehen, was die Erfahrung 
auch bestatigt. 

Man kiinnte nun in Uebereinstimmung hiermit annehmen , dass 
Ammoniakplatinchloraminchloriir in zwei tautomeren Formen existirt 
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und ebenso Ammoniakplatinchloriir : 

von welchen I die krystallisirte Form vorstellen sollte, welche 
in Liisung theilweise in Form I1 iibergeht. Man kiinnte so eine 
geometrische Erkliirung finden f i r  die von W e r n e r  und Mio la t i  
gefundene allmiihliche Steigerung des Leitungsvermiigens , ein Ver- 
hliltniss , welches auch bei den entsprechenden Platindiiithylsulfidver- 
bindungen wiederkehrt. Unter geeigneten Bedingungen kann, wie 
schon erwiihnt wurde, in Ammoniakplatochloraminchloriir ein Chloratom 
durch Thioathyl, SCaHg, ersetzt werden, wodurch ein sehr leicht 
Ksliches Salz, welches auch auf ganz andere Weise erhalten werden 
kann, entsteht. Dieses giebt nun rnit Kaliumplatinchloriir eine rnit 
Magnus’ griinem Salz analoge Verbindung; das Chlor wird auch 
augenblicklich von Silbernitrat gefallt , mithin verhfilt es sich genau 
wie Platintetraammoniakchloriir. Entweder muss man annehmen, 
dass durch die Substitution von Chlor durch Thioilthyl der chemische 
Charakter (das elektrische Leitungsvermogen) veriindert wird oder 
es geht dabei Form I in Form I1 iiber. 

Ich meinestheils lege kein besonderes Gewicht auf diese Er- 
kliirungsversuche. Sie kiinnen zu nichts Anderem dienen ale zur An- 
leitung bei Experimentaluntersuchungen. 

In den folgenden Abhandlungen werde ich einen Theil der expe- 
rimentellen Grundlagen fiir die hier entwickelte Auffassung der Platin- 
verbindungen niederlegen. 

S t o  c k h o 1 m , Technische Hochschule. 

304. P e t er  K l  8 8 o n : Ueber Platindiammoniekdipyridinver- 
bindungen. 

(Eingegangen am 15. Juni.) 
Nach J i i rgensen  1) entsteht beim Behandeln von Ammoniak- 

platochloraminchloriir, N&Pt CI N& C1, rnit Pyridin und von Pyridin- 
platochlorpyridinchloriir mit Ammoniak eine und dieselbe gemischte 
Ammoniakpyridinverbindung. Diese giebt beim Kochen rnit SBuren 
Ammoniakpyridinplatinchloriir, NHs CS HsNPt Cla. Wurde in derselben 
Weise Ammoniakplatinchloriir rnit Pyridin behandelt nnd Pyridin- 

1) Journ. f. prakt. Chem. 1886, 501. 




