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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. 
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platinchloriir mit Ammoniak behandelt, so entstand wider Erwarten 
eine und dieselbe gemischte Ammoniakpyridinverbindung , welche 
isomer rnit der oben erwtihnten war, und welche durch Kochen rnit 
Sauren sowohl in Ammoniakplatinchlorir wie in Pyridinplatinchlorir 
iiberging. J i i r g e n s e n  erklart diese Thatsachen in folgender Weise: 

SVereinigt sich Platosemidiaminchlorid, P t < g  ", rnit 2 Mol. sub- 

stituirtem Ammoniak, 2 S, so bildet sich P t c S  cl; nimmt das 

Salz P t< tPC1  2 Mol. Ammmiak auf, so entsteht Pt<, a cl, folg- 

lich dieselbe Verbindung. Verliert letztere 2 Mol. Amin, so geschieht 

es, indem aus P t /  - die zwei eiugeklammerten oder die zwei 

nicht eingeklammerten Amine weggehen. Es entsteht somit immer 

eine Verbindung, PtCSC1, die zwei verschiedene Amine enthalt. 

Nimmt Platosaminchlorid, P t C a C I ,  2 S auf, so entsteht, indem die 

eintretenden Amine den Platz der weggegangenen einnehmen, die 

a a C 1  

s s c1 

SMCl  
\M - aC1 

a C1 

a C1 

a/S/Cl s c1 Verbindung Pt/-- ; nimmt umgekehrt, Pt<SC1, 2 a  auf, sobildet 
\ElaCI 

s iqci 
sich in gleicher Weise das Salz Pt/-- rnit dem vorigen iden- 

tisch. Verliert eine solche Verbindung 2 Mol. Amin, so geschieht ee 
wieder so, dass die zwei eingeklammerten oder die zwei nicbt ein- 
geklammerten Amine weggehenc. 

J i i rgensen nimmt somit eine Nothhypothese zu Hiilfe, dass 
namlich beim Uebergang einer Tetramin- in eine Diaminverbindung 
immer zwei Diamine kreuzweise austreten. W e r n e r  l), welcher, wie 
mir scheint rnit Recbt, die Schwache dieser Annahme hervorhebt, holt 
in den von J B r g e n s e n  gefundenen Thatsachen seine beste Stiitze 
dafiir, dass man hier stereochemisch-isomere Verbindungen vor sich 
hat, wie ich in voriger Abhandlung erwahnt habe. 

Eine nahe liegende Vermuthung, welche von den genannten Ver- 
fassern nicht in Betracht gezogen ist, wlre, dass bei diesen Re- 
actionen Umlagerungen stattfinden kiinnen. Ware das der Fall, so 
kiinnte man vielleicht erwarten, dass wenn die Reaction bei niedriger 
Temperatur verlauft, das Resultat anders werden wiirde. Das Experi- 
ment hat in der That diese Erwartung durchaus bestatigt. 

\ 'alSC1' 1- 

1) Zeitschrift f. anorg. Chem. 3, 267. 
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L%st man Pyridin auf Ammoniakplatinchloriir bei niedriger 
Temperatnr ( etwa 50) mehrere Tage nnter Znhiilfenahme eines 
Schiittelapparates einwirken nnd concentrirt daranf die Liisung im 
Vacuum, SO krystallisirt allmahlich beim Znsatz von Alkohol ein weissea 
Salz in kurren, mikroskopischen, flachen Nadeln aus. Dieses Salr 
ist Am m on i a k p 1 a t  i n p y r i d i n c h 1 or  ii r, (NH& Pt  (CSH5NCl)a + 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, C1 15.50. 
Gef. * 42.81, a 15.30. 

Das Salz hat somit genau dieselbe Zusammensetzung wie das 
von J i i rgensen  dargestellte, aber es ist doch nicht damit identisch. 
Es ist erstens vie1 leichter liislich in Wasser (von dem isomeren Salz 
liist sich 1 Th. in 11.4 Th. Wasser von etwa 18O). Ea krystallisirt 
nur langsam und unvollstandig aus, wenn die concentrirte Liisung 
mit Alkohol versetzt wird, wiihrend das isomere sogleich herausfhllt. 

Wenn man wieder Pyridinplatinchloriir in genau derselben eben 
erwiihnten Weise (niedrige Temperatur) behandelt, so erhalt man das 
von Jiirg e ns en aus beiden Verbindungen dargestellte P y r i d  i n  - 
p la t inaminch lo r i i r ,  (CsH5N)aPt(NH3Cl)a + HaO, mit genau den 
von ihm beschriebenen Eigenschaften. 

Ammoniakplatinpyridinchloriir giebt : 
1. Mit Ka l iumpla t inch lo r i i r  : allmiihlich auskrystallisirende 

Dieses Salz ist Ammo n i a k -  Biirner von unregelmiissigem Umfang. 
p 1 a t i n p y r i d i n p 1 a t  i n  c h 1 o r  ii r , (NH& Pt  (C, H5 N)a Pt  Clr. 

Analyse: Ber. Procente: Pt  53.86. 
Gef. a D 54.01. 

2. Mit Wassers toffplat inchlor id:  sogleich ein gelbes kry- 

3. Mit B r o  m w a s  se ra  to  ff  s a n r  e: einen kiirnigen Niederschlag. 
4. Mit J o d k a l i u m  in der Kiilte: gelbe Krystallkiirner. 
Pyridinplatinaminchloriir dagegen giebt: 
1. Mit Ka l iumpla t inch lo r i i r :  feine lange verfilzte Nadeln, 

ans P y r i d in  p 1 a t  i n a m  in p 1 a t  i n c h 1 o r  ii r , (CsH.rN)aPt (NH3)a P t  Clr , 
bestehend. 

2. Mit W ass e r  s t o  f fpla  t i  n c h 1 o r i  d : blassgelbe, farrenkraut- 
ahnliche Krystallaggregate. 

3. Mit Bromwasse r s to f f s i iu rc :  weisse, besenfiirmig ange- 
ordnete Nadeln. 

4. Mit J o d k a l i u m  in der Kiilte: weisse Nadeln, welche nicht 
Krystallaggregate bilden. 

Die beiden Salze sind somit durchgangig von einander sehr ver- 
schieden. Durch die erwahnten Reactionen war es auch leicht zu 

stallinisches Pulver. 
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zeigen , dass dae erhaltene Ammoniakplatinpyridinchloriir kaum von 
Spuren der isomeren Verbindung verunreinigt war. Bei 1000 in trocke- 
nem ZuBtande geht es leicht und vollstiindig in das isomere iiber, und 
wenn man die wassrige Liisung auf dem Wasserbad erwiirmt, kann 
man mit den erwahnten Reagentien den allmahlich eintretenden Ueber- 
gang in das isomere Sale sehr schiin verfolgen. Die vollstiindige 
Umwandlnng geht jedoch nicht gar zu leicht von Statten. In der 
Regel habe ich daher auch etwas von dem Salz erhalten, wenn Am- 
moniakplatinchloriir mit wassrigem Pyridin in gelinder Warme be- 
handelt wurde. Es blieb dabei in der Mutterlauge beim Zusatz von 
Alkohol und konnte rnit 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- 
kehrte Umlagerung in  wassriger Losung vielleicht doch spurenweise 
vor sich geht, lasse ich dahingestellt, dass sie aber bei Anwesenheit 
von Salzsaure in der Warme stattfindet, folgt aus dem Versuch von 
Jo rgensen .  Er erhielt dabei namlich ein Gemisch von Pyridin- 
platinchloriir und Ammoniakplatinchloriir , die erstc Verbindung in  
etwas grosserer Menge. Ich kann dies vollig bestatigen ( J o r g e n s e n  
erhielt ein Gemisch mit 49.53-50.06 pCt. Platin, ich erhielt 51.12 pct. 
Platin). 

Ob nun ahnliche Umlagerungen in den von J i i rgensen  erwahuten 
analogen Fallen , wo Ypridin gegen andere Aminbasen ersetzt war, 
constatirt werden kiinnen, ware gewiss von Interesse zu erfahren, f i r  
die Theorie hat es aber keine Bedeutung. Ich werde bei Gelegenheit 
zeigen, dass es Falle giebt, wo eine ahnliche Umlagerung unzweifel- 
haft vor sich geht, ohne dass man, auch wenn die Reaction bei 
niedriger Temperatur verlauft, die labile Form erhalten kann. 

Die obenstehenden Versuche lehren, dass wenn  man die C o n -  
s t i t u t i o n  d e r  Meta l l ammoniake  e r f o r s c h e n  wi l l ,  man rnit 
s e h r  s a n f t e r  H a n d  e ing re i f en  muss  u n d  ungeach te t  d e s s e n  
n i ch t  s i che r  i s t ,  n i ch t  i r r ege f i ih r t  zu  werden. 

Ich habe auch Ammoniakplatochloraminchloriir mit Pyridin und 
Pyridinplatochlorpyridinchloriir rnit Ammoniak in der Ealte behandelt, 
habe aber noch kein sicheres Resultat bekommen kiinnen. 




