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und ebenso Ammoniakplatinchloriir:

—Cl

. /\,aCl

o[ e ]
2o N/

von welchen I die krystallisirte Form vorstellen sollte, welche
in Losung theilweise in Form II {ibergeht. Man k&nnte so eine
geometrische Erklirung finden fir die von Werner and Miolati
gefundene allmihliche Steigerung des Leitungsvermdgens, ein Ver-
hiltniss, welches auch bei den entsprechenden Platindiithylsalfidver-
bindungen wiederkebrt. Unter geeigneten Bedingungen kann, wie
schon erwihnt wurde, in Ammoniakplatochloraminchloriir ein Chloratom
durch Thiodthyl, SCyH;, ersetzt werden, wodurch ein sehr leicht
16sliches Salz, welches auch auf ganz andere Weise erhalten werden
kann, entsteht. Dieses giebt nun mit Kaliumplatinchlorir eine mit
Magnus’ griinem Salz analoge Verbindung; das Chlor wird auch
augenblicklich von Silbernitrat gefillt, mithin verbdlt es sich genau
wie Platintetraammoniakchlorir. Euntweder muss man annehmen,
dass durch die Sabstitution von Chlor durch Thioiithyl der chemische
Charakter (das elektrische Leitungsvermégen) verdndert wird oder
es geht dabei Form I in Form II iiber.

Ich meinestheils lege kein besonderes Gewicht auf diese Er-
klirungsversuche. Sie kdnnen zu nichts Anderem dienen als 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.

Stockhol m, Technische Hochschule.

804, Peter Klason: Ueber Platindiammoniakdipyridinver-
bindungen.
(Eingegangen am 15. Juni.)

Nach Jorgensen!) entsteht beim Behandeln von Ammoniak-
platochloraminehloriir, NH; Pt CINH;y Cl, mit Pyridin und von Pyridin-
platochlorpyridinchloréir mit Ammoniak eine und dieselbe gemischte
Ammoniakpyridinverbindung, Diese giebt beim Kochen mit Sduren
Ammoniakpyridinplatinchloriir, NHs Cs HsNPtCls. Wurde in derselben
Weise Ammoniakplatinchloriir mit Pyridin behandelt und Pyridin-

1) Journ, f, prakt. Chem. 1886, 501.
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platinchloriir mit Ammoniak behandelt, so entstand wider Erwarten
eine und dieselbe gemischte Ammoniakpyridinverbindung, welche
isomer mit der oben erwihnten war, und welche durch Kochen mit
Sduren sowohl in Ammoniakplatinchloriir wie in Pyridinplatinchlorir
iiberging. Jérgensen erklirt diese Thatsachen in folgender Weise:

>Vereinigt sich Platosemidiaminchlorid, Pt<(y Cl it 2 Mol. sub-

stituirtem Ammoniak, 2 S, so bildet sich Pt<gas%ll; nimmt das

Salz Pt<glSCl 2 Mol. Ammoniak anf, so entsteht Pt<§asgll, folg-

lich dieselbe Verbindung. Verliert letztere 2 Mol. Amin, so geschieht
s[s|cl
pr oS
N |a aCl
nicht eingeklammerten Amine weggehén. Es entsteht somit immer

es, indem aus die zwei eingeklammerten oder die zwei

eine Verbindung, Pt<§%ll, die zwei verschiedene Amine enthilt,

Nimmt Platosaminchlorid, Pt<:‘g%, 2 8 auf, so entsteht, indem die

eintretenden Amine den Platz der weggegangenen einnehmen, die
Verbindung Pty O ; nimmt umgekebrt, Pr<S Oh 2a aaf, sobildet
erbindun — ; ) u i
g N |§|a o’ 8 SCr s
s ajCl1
la|8 Cl
tisch. Verliert eine solche Verbindung 2 Mol. Amin, so geschieht es
wieder so, dass die zwei eingeklammerten oder die zwei nicht ein-
geklammerten Amine weggehenc.

Jorgensen nimmt somit eine Nothhypothese zu Hiilfe, dass
némlich beim Uebergang einer Tetramin- in eine Diaminverbindung
immer zwei Diamine kreuzweise austreten. Werner!), welcher, wie
mir scheint mit Recht, die Schwiche dieser Annahme hervorhebt, holt
in den von Jérgensen gefundenen Thatsachen seine beste Stiitze
dafiir, dass man hier stereochemisch-isomere Verbindungen vor sich
hat, wie ich in voriger Abbandlung erwihnt habe. ’

Eine nahe liegende Vermuthung, welche von den genannten Ver-
fassern nicht in Betracht gezogen ist, wire, dass bei diesen Re-
actionen Umlagerungen stattfinden kénnen. Wire das der Fall, so
konnte man vielleicht erwarten, dass wenn die Reaction bei niedriger
Temperatur verliaft, das Resultat anders werden wiirde. Das Experi-
ment hat in der That diese Erwartung durchans bestitigt.

gich in gleicher Weise das Salz Pt/ , mit dem vorigen iden-

1) Zeitschrift f. anorg. Chem. 3, 267.
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Lésst man Pyridin aof Ammoniakplatinchlorir bei niedriger
Temperatur (etwa 5°) mehrere Tage unter Zohiilfenahme eines
Schiittelapparates einwirken nnd concentrirt daranf die Ldsung im
Vacuam, so krystallisirt allmihlich beim Zusatz von Alkohol ein weisses
Salz in kurzen, mikroskopischen, flachen Nadeln ans. Dieses Salz
ist Ammoniakplatinpyridinchloriir, (NHg)s Pt(CsH; NCl)s + HaO.

Das Salz verlor beim Erhitzen bis 1080 3.73 pCt. an Gewicht;
ber. 3.78 pCt. Wasser.

Analyse: Bei 1080 Ber. Procente: Pt 42.58, Cl 15.50.
Gef. » » 42.81, » 15.30.

Das Salz hat somit genan dieselbe Zusammensetzung wie das
von Jorgensen dargestellte, aber es ist doch nicht damit identisch.
Es ist erstens viel leichter léslich in Wasser (von dem isomeren Salz
188t sich 1 Th. in 11.4 Th. Wasser von etwa 18°). Es krystallisirt
nur langsam und unvollstindig aus, wenn die concentrirte Lisung
mit Alkohol versetzt wird, wiihrend das isomere sogleich herausfillt.

Wenn man wieder Pyridinplatinchloriir in genau derselben eben
erwihnten Weise (niedrige Temperatur) behandelt, so erhilt man das
von Jérgensen aus beiden Verbindungen dargestellte Pyridin-
platinaminchloriir, (C; H; N)3 Pt(NH; Cl); + Hy O, mit genau den
von ihm beschriebenen Eigenschaften.

Ammoniakplatinpyridinchloriir giebt:

1. Mit Kaliumplatinehloriir: allmihlich auskrystallisirende
Kérner von unregelmissigem Umfang, Dieses Salz ist Ammoniak-
platinpyridinplatinchloriir, (NHz) Pt(C; H; N)s Pt Cly.

Apalyse: Ber. Procente: Pt 53.86.
Gef. > » 54.01.

2. Mit Wasserstoffplatinchlorid: sogleich ein gelbes kry-
stallinisches Pulver.

3. Mit Bromwasserstoffsiare: einen kdrnigen Niederschlag.

4. Mit Jodkaliunm in der Kilte: gelbe Krystallkorner.

Pyridinplatinaminchloriir dagegen giebt:

1. Mit Kaliumplatinchloriir: feine lange verfilzte Nadeln,
aus Pyridinplatinaminplatinchloriir, (CsH;N)Pt(NH;):PtCly,
bestehend.

2. Mit Wasserstoffplatinchlorid: blassgelbe, farrenkrant-
dhnliche Krystallaggregate.

‘ 3. Mit Bromwasserstoffsiure: weisse, besenformig ange-
ordnete Nadeln.

4. Mit Jodkalium in der Kilte: weisse Nadeln, welche nicht
Krystallaggregate bilden.

Die beiden Salze sind somit durchgiingig von einander sehr ver-
schieden. Durch die erwihnten Reactionen war es auch leicht zu
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zeigen, dass das erhaltene Ammoniakplatinpyridinechloriir kaam von
Spuren der isomeren Verbindung verunreinigt war. Bei 1000 in trocke-
nem Zustande geht es leicht und vollstdndig in das isomere iiber, und
wenn man die wissrige Losung auf dem Wasserbad erwirmt, kann
man mit den erwiihnten Reagentien den allméhlich eintretenden Ueber-
gang in das isomere Salz sehr schin verfolgen. Die vollstindige
Umwandlung geht jedoch nicht gar zu leicht von Statten. In der
Regel habe ich daher auch etwas von dem Salz erhalten, wenn Am-
moniakplatinchlorir mit wilssrigem Pyridin in gelinder Wirme be-
handelt wurde. Es blieb dabei in der Mutterlange beim Zusatz von
Alkohol und konnte mit Kaliumplatinchloriir leicht als solches erkannt
werden. Ich habe sogar das Salz in dieser Weise wenn auch in un-
reiner Form zuerst dargestellt.

Ammoniakplatinpyridinchloriir kann somit leicht in Pyridinplatin-
aminchloriir umgelagert werden, aber nicht umgekehrt. Ob die umge-
kebrte Umlagerung in wissriger Lésung vielleicht doch spurenweise
vor sich geht, lasse ich dahingestellt, dass sie aber bei Anwesenheit
von Salzsiure in der Wirme stattfindet, folgt aus dem Versuch von
Jorgensen. Er erhielt dabei ndmlich ein Gemisch von Pyridin-
platinchloriir und Ammoniakplatinchloriir, die erste Verbindung in
etwas grosserer Menge. Ich kann dies vollig bestitigen (J6rgensen
erhielt ein Gemisch mit 49.53—50.06 pCt. Platin, ich erhielt 51.12 pCt.
Platin).

Ob nun dhnliche Umlagerungen in den von JGrgensen erwihnten
analogen Fillen, wo Pyridin gegen andere Aminbasen ersetzt war,
constatirt werden kdnnen, wiire gewiss von Interesse zu erfahren, fir
die Theorie hat es aber keine Bedeutung. Ich werde bei Gelegenheit
zeigen, dass es Fille giebt, wo eine dhnliche Umlagerung unzweifel-
haft vor sich geht, ohne dass man, auch wenn die Reaction bei
niedriger Temperatur verlduft, die labile Form erhalten kann.

Die obenstehenden Versuche lehren, dass wenn man die Con-
stitution der Metallammoniake erforschen will, man mit
sehr sanfter Hand eingreifen muss und ungeachtet dessen
nicht sicher ist, nicht irregefiihrt zu werden.

Ich habe auch Ammoniakplatochloraminchloriir mit Pyridin und

Pyridinplatochlorpyridinchloriir mit Ammoniak in der Kilte behandelt,
habe aber noch kein sicheres Resultat bekommen kdnnen.





