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206. Peter Klason: Beitrige zur Constitution der Platinbasen.
(Eingegangen am 17. Marz 1904.)
Theoretischer Theil.

Es fehlt nicht an Versuchen, den Bau der Metallammoniake zu er-
kldren. Sie rohen alle auf einem typischen Grund, denn die Auf-
fassung, nach welcher simmtliche Ammoniakmolekiile zwischen dem
Metall und dem negativen Complex sitzen, ist nichts anderes, als eine
Umschreibung der in der Mitte des vorigen Jahrhunderts gebriuchlichen
typischen Formeln in Structurformeln, und die Coordinationslehre ist
nur eine neue Typentheorie. Wihrend man bei den Kohlenstoffver-
bindungen lingst von solchen artificiellen Systemen abgekommen war,
ist man bei den Metallammoniaken dabei stehen geblieben, und neue
Vorschlige pach systematischen Principien #hnlicher Art treten fort-
wihrend hervor. Es scheint mir aber klar, dass ebensowenig wie
z. B. das Linné’sche Sexualsystem eine dauernde Bedeutung fiir die
Kenntniss der Pflanzen haben kann, ebensowenig ein typisches System
fir die chemischen Verbindungen, und zwar aus denselben Griinden.
Sie konnen systematisch bisweilen sebr viel Nutzen schaffen, aber sie
sind nicht entwickelungsfihig. Dennoch erhebt man den Anspruch,
dass solche typischen Formeln nicht nur den inneren Ban der Ver-
bindungen wiedergeben sollen, sondern sogar auch eine Erklirung fir
die Natar der Werthigkeit abgeben. In Werner’s System ist der
Grad der elektrolytischen Dissociation das Fundament. Aus dieser
Dissociation lernt man die Ionen kennen, aber wenn man noch dazu
fordert, dass sie iiber den Bau dieser Ionen uns Kenntniss geben soll
oder noch mehr iiber den Bau der Nichtelektrolyten, dann hat man
nichts anderes erworben, als was man sich leicht durch einen Circulus
in demonstrando verschaffen kann.

Will man daher die chemische Constitution von additiven Verbin-
dungen niher ergriinden, so muss man meiner Meinung nach auf diesem
Gebiete nach denselben Principien vorwiirts gehen wie bei den Kohlen-
stoffverbindungen. Dies ist allerdings nur bei wenigen Metallen még-
lich. Nur wenige, vor allen die Platinbasen, haben dazu die néthige
Starrheit. Deswegen haben diese Basen auch eine hohe Bedeutung
fir die Erforschung der additiven Verbindungen; denn man hat grosse
Veranlassung anzunehmen, dass die Sache wesentlich in derselben
Weise bei anderen Metallen sich wiederholt.

In ein paar friiheren Arbeitenl) habe ich versucht, gestiitzt auf
eingehende experimentelle Untersuchungen, den Bau der Platinbasen

) Journ. f. prakt. Chem, {2] 67, 1, 41 [1903].
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niher zu erforschen. Kbenso wie es bei den organischen Stickstoft-
verbindungeu ndthig war, Reactionen aufzufinden, durch welche deut-
lich angegeben wurde, wann Stickstoff und Kohlenstoff einander direct
binden oder wicht, war bei den Platiobasen eine Reaction néthig, durch
welche erwiesen werden konnte, wapn das Hydroxyl, oder bei den
Salzen der entsprechende negative Complex, direct an Platin oder an
Stickstoff gebunden sei. Ich habe ein solches Reagens in den Mer-
captanen gefunden. Die Reaction ist nimlich reversibel, wena der
Thioalkylcomplex an Stickstoff gebunden ist, was nicht der Fall ist.
wenn genannter Complex beim Platin sitzt.  Andererseits geben die
Verhiltnisse bei den gemischten additiven Platinverbindungen Anhalts-
punkte fiir den Schluss, dass in den Platotetraammoniakverbindungen
zwel Ammoniakcomplexe bei dem Platinatom anhydrisch, die zwei
anderen amphogen sitzen. Es wurde néimlich die Existenz von zwei
isomeren Platodiammoniakditriéithylphosphinchloriiren nachgewiesen,
wihrend die entsprechenden Platodiammoniakdipyridinchloriire iden-
tisch sind. Wiire nun der Bau der Kationen:

P prc® gng P>pr<?

.ph a, P a.
{ph = Tridthylphosphin. a = Ammoniak, p = Pyridin), so wiire keine
Verschiedenheit monlich; ist ihre Structur aber:

ph\ A Papy. -

=P und f>Pt: 2"
80 lassen sich offenbar zwei damit isomere denken:
‘\Pt<pﬁ und ‘1>Pt/};

Dass bei den Ammoniakpyridinverbindungen nur eine Form existirt,
wurde durch Tautomerie erklirt. Durch die Annahme, dass die An-
ziehungspunkte des Platinatoms nach den Ecken des Hexaéders ver
theilt sind, wurde die Tautomerie geometrisch veranschanlicht. Die
gegenseitige Lage kann nimlich dann durch eine reguliire, sechseckige
Figur schematisch angegeben werden:

P~.p, -aCl a\\ _-pCl

b P o SPt “pCl
CLis ™, 01"';!/\.\p
P, P e o
-0l S ol

Wie man sieht, ist die Lage der Atome in beiden Verbindungen
dieselbe, nur die Bindungen sind verachieden. Ueberhaupt werden
darch Zuhiilfenahme der Tautomerie die chemischen Verhiltnisse bei
den gemischten additiven Platinverbindungen einfach und klar,
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Indem ich auf die beziigliche Abhandlung verweise, wmdchte ich
hier der Terminologie wegen nur die benutzten Namen nnd Formeln
der verschiedenen Platoammoniakchloriire wiedergeben:

Pt<3(‘)§31 = Platosemiamminchloriir,

a:Pt<%?l == Platosemidiamminchloriir («-Verbindung),

Pt<:8§ == Platoamminchloriir (8-Verbindung),

aCl

a: Pt<aCl = Platosemiamminsemidiamminchloriir,

§>Pt<:8{ = Platodiamminchloriir.

Die Versuche betreffend Isomerie und Tautomerie bei deu ge-
mischten additiven Platinverbindungen waren ausschliesslich bei den
Tetraverbindungen ausgefiihrt. Es war daher néthig, diesbeziigliche
Versuche anch bei den Tri- und Di-Verbindungen auszufiihren.

Meinen Untersuchungen zufolge sind die beiden Platodiammoniak-
chloriire structurisomer, und zwar repriisentirt die «-Verbindung die
asymmetrische, die g-Verbindung die symmetrische Form. Da die

«-Verbindung, a:Pt<aCl, demnach sozusagen nur ein halbes Platodi-
g Cl

>Pté<:gi, ist, so existirt wabrscheinlich eine wahre

Tautomerie zwischen z. B. Platosemiamminpyridinchlorir, a:Pt<&Cl,

amminchloriir, :
e aqs . . aCl ] .
und Platosemipyridinamminchloriir, p:Pt<n,", sodass scheinbar hier

nur eine Verbindung vorliegt, welche aber mit Salzsiiure sowohl Wasger-

stoffplatosemiamminchloriir, (I)-Il>Pt<%(1)l, wie Wasserstoffplatosemi-

pyridinchloriir, (I;Il>Pt<pC?l, giebt. Ersetzen wir aber z. B. Ammoniak
gegen Aethylsulfid (= s8), 8o existiren mdglicher Weise beide Formen:

Platosemiithylsulfidpyridinchloriir, s:Pt<%?l, und Platosemipyridin-
semidtbylsulfinchloriir, p:Pt<%(])l, wozu noch Platosemipyridingemi-

dthylsulfinchloriir, Pt<§8;, kommt, also zwei « und eine §-Verbin-

dung, wihrend von den entsprechenden Pyridinamminverbindungen nur
zwel isomere existiren, eine «- und eine $-Verbindung.

Es hat sich nun gezeigt, dass die Verhiltnisse genau so sind, wie
oben angenommen. Lisst man auf Kaliumplatosemiamminchloriir,
- { cae A . C
‘(’I~{1>Pt<sé(l>l, Pyridin einwirken, so entsteht ein Diammin p:Pt<:611,

36*
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welches sich chemisch und physikalisch genau so verhdlt, wie die
Verbindung a:Pt<%(1}1, die dureh Einwirkung von Ammoniak auf

Kaliumplatosemipyridinchloriir, gl>Pt<%?l, entsteht. Beide sind «-

Verbindungen, denn durch Salzséiure erhilt man, genau wie die Tauto-

merie fordert, sowohl Ammoniumplatosemipyridinchloriir, lgF‘>Pt<%(l:17
wie Pyridiniumplatosemipyridinchlorir, G, ‘g>Pt<é?l Ersetzen

wir aber das Ammoniak gegen Aethylsulfid, so zeigen sich ganz an-
dere Thatsachen. Lassen wir zuniichst Aethylsulfid auf Kaliumplato-
semipyridinchloriir einwirken, so entsteht Platosemiithylsulfidpyridin-

chloriir, s: P t<C§3l Beim Erhitzen mit Salzsiure wird die Verbindung

primir in Platosemidipyridinchloriir iibergefiihrt; durch diese Reaction,
die vielfach bei intermedisiren Verbindungen vorkommt, wird sie als
a-Verbindung gekennzeichnet. Secundir wird die erste Verbindung in
Pyridiniumplatosemipyridinchloriir dibergefiibrt, C"I-IGCN1>Pt ’%?l An
sich ist die Verbindung aber bei dem Schmp. 160° bestindig. Lassen

wir darnach Pyridin auf Platosemiithylsulfinchloriir, Pt<é(f1, einwir-

ken, so entsteht Platosemipyridinéithylsulfinchloriir, p:Pt<%(fl7welches»

ganz andere Eigenschaften hat. Wihrend die letzte Verbindung
physikalisch sehr an das entsprechende Platodidthylsulfinchloriir,

s:Pt<E(fl, erinpert — sie haben fast denselben Schmelzpunkt und
sehr dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse — ist die erste mehr dem Plato
dipyridinchloriir, p: Pt<< C?l, dhnlich; wird aber Platosemipyridinithyl-

sulfinchloriic kurze Zeit auf 1009 erhitzt, so geht es quantitativ in das
isomere Platosemiithylsulfinpyridinchloriir dber. Die letzte Verbin-
dung reprisentirt somit die bevorzugtere Lage. Schliesslich kann die

Verbindung s:Pt<pC] in Pt<<P pCl iibergefiihrt werden.  Schon
Cl s Cl

Blomstrand hat gezeigt, dass von den Platodidthylsulfin-Sulfaten
oder -Nitraten nur eine Form existirt, und zwar die g-Form. Es war

nun wahrscheinlich, dass die Verbindung s:Pt<%$l sich ebenso ver-

halten sollte, sodass, wenn wir sie z. B. erst in ein Nitrat und
dieses dann wieder in ein Chlorid iberfihren, dieses Chlorid dann
die dritte isomere Form — Platosemipyridinsemiithylsulfinchlorir,

Pt<pgl — darstellt. Genau so verhilt es sich auch. Dieses
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Chlorid ist sehr bestiindig, wird sehr wenig von Salzsiure bei 1000
angegriffen, hat einen héheren Schmelzpunkt als die Isomeren uud,
wie alle g-Chloride, eine viel hellere Farbe. Die Isomerisation geht
somit nach folgendem Schema:

sCl

pibt<Sl > Clp.Pl —> Pt<PO

s CI

Friiher ist gezeigt worden, dass in dem «-Platodiammoniakechloriir
das eine Chloratom beim Platin, das andere beim Stickstoff sitat.
Darch die bier erwiihnten Thatsachen ist noch ein Beweis dafiir ge-
geben; denn ich habe zwei isomere x-Verbindungen dargestellt, was
ohne Asymmetrie unmdiglich wire. Auch finden wir, dass die Werner-
sche Annahme, welche nur zwei nicht structurverschiedene Formen zu-
giebt, zu eng ist. Umgekehrt spricht alles fiir den symmetrischen
Bau des $-Platodiammoniakehloriirs; denn sowohl von §-Platoammo-
niakpyridinchloriir wie von Platopyridindthylsulfinchloriir ist nur eine
Form bekapnt, und im p-Platodiammoniakchloriir sind beide Chlor-
atome an Stickstoff gebunden, wie ich frilher gezeigt habe.

Nach Jorgensen entsteht eine und dieselbe Verbindung sowohl
darch Bebandlung von Platotriammoniakchlorir mit Pyridin wie von
Platosemipyridinchloriir mit Ammoniak. Eigentlich sollten dabei zwei
verschiedene Verbindungen entstehen:

aCl s aCl
a:Pt< g+ p = p>Pt<aCl’

Cl Cl
Pt<%l + 3a= :>Pt<gol.

Die Verbindung reagirt aber gleichzeitig pach beiden Formeln,
4. h. verliert durch geeignete Behandlung mit Sduren sowohl a + p

wie a 4+ a und giebt somit sowohl Pt<2 8 wie Pt<§‘J 8{, wodurch die

Tauatomerie deutlich zu erkennen ist.
Wie ist es nun, wenn drei Ammoniake und ein Sulfid vorhanden
sind? Ich habe schon friiher eine solche Verbindung beschrieben:

Platosemidiamminsemiithylsulfidamminchloriir, 2>Pt<:g} . Ein
damit isomeres Platosemidiamminsemiammoniakithylsnlfinchlordr,
2:>Pt/iz;g§, sollte nach der Formel Pt<%?l -+ 3a=3>Pt<28%,
entstehen, Man erhilt aber ein mit dem Ersten identisches. Eine
wahre Tantomerie liegt jedoch hier nicht vor, denn beide Verbin-
aCl

1

. T
dungen reagiren nur wie >Pt’\ac

S (sie geben mit Jodkalium aus-

schliesslich Pt<:§ und mit Mercaptanen nur Pt<:z§) . Die eine
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von den desmotropen Formen geht somit schon bei gewohnlicher Tem-
peratur in die andere iiber.

Bei den Triamminverbindungen ist die Tautomerie schwieriger
zu zeigen, da keine solche durch einfache Synthese erhalten werden
kann, Wird aber in den Triamminen ein Mol. Ammoniak gegen
Aethylsulfid ersetzt, so existiren zwei isomere Verbindungen: Plato-

semiamminsemidithylsulfidamminchloriir, s:Pt<:8§, und Platosemi-
dthylsulfinsemidiamminchloriir, a:Pt/aCl. Die Erste habe ich schon
y ~sCl

aCl

frither durch Wegnahme von einem Mol. Ammoniak aus 2>Pt<aCl
dargestelit!). Die Verbindung verliert leicht Aethylsulfid und geht in

Pt<:8i iber. Umgekehrt darf man erwarten, dass Pt<:8i unter ge-

eigneten Bedingungen Aethylsulfid anfnehme und in s:Pt<zgi iber-

gehe; dies ist auch in der That der Fall. Andererseits ist zu er-
warten, dass 2),:Pt<a(-:}(l"}l durch Behandlung mit Aethylsulfid in

at Pt<:gll ibergehe. Auch dieses trifft zu. Wird die Lsung einige Zeit

bei etwa40%erhitzt, so gebt dieVerbindung in das isomere s:Pt\’(:gi dber.

Wir haben somit folgende Umwandelungen:

p,aCl - o pCl a 80l se aCl
Lop:Ptl Z a.Pt\Cl 2. a>Pt\aCl > a>Pt<aCl

3. a:PKizgi. -> s:PK::gi 4. p:Pt/\/BClC1 —> s:Pt(;%?l.

Die Erste stellt eine wahre Tautomerie dar, denn immer sind
beide Formen gleichzeitiz vorbanden; die Zweite ist eine einseitige
Desmotropie, bei der also nur die eine von den beiden Formen
existenzfihig ist. Die Dritte und Vierte reprisentiren Umlagerungen,
die pur bei hoherer Temperatur vor sich gehen; hier sind also beide
Formen existenzfihig.

Experimenteller Theil

1. Ueber die Einwirkung von Ammoniak anf Kalium-
platosemiamminchlorir, é{l\/\Pt<2}?1 . Wie icli frither gezeigt
habe, entsteht immer in kleiner Menge Platosemiamminchloriir,
Pté_\i%?l, bei der Einwirkung von Ammoniak anf Kaliumplatin-

chloriir in wissriger Liosung. Es wird daraus deutlich, dass diese

1 loe. cit. S, 34,
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Verbindung das erste Product hierbei ist, und dass das «-Platodi-
ammoniakehloriir, a:Pt(zé?l, eigentlich durch Einwirkung von Am-

moniak auf Kalinvmplatosemiamminchloriir entstanden ist. Ein directer
Versuch zeigte auch, dass Kaliumplatosemiamminchloriir in kalter,
wiissriger Losung durch Zusatz von 1 Mol. Ammoniak in Platedi-
ammoniakchlorir iibergeht!).

Das erhaltene Chloriir gab bei der Analyse 65.06 pCt Pt; ber. 65.00
pCt. Die Lislichkeit bei gewdhnlicher Temperatur war 1 Theil in 390 Theilen
Wasser,

2. Ueber die Einwirkung von Pyridin auf Kaliom-
platosemiamminchlordr. Darstellung von e«-Platopyridin-
amminchloriir, p:Pt(%?l. 40 g des Salzes werden in 600 cem
Wasser geldst. Sobald die Losung anf etwa 10° abgekiihlt ist,
wird ein Mol.- Gew. Pyridin in 100 ccm Wasser zugesetzt. Es fingt
sogleich die Bildurg eines Niederschlages an. Dieser ist aber zu
unrein, um auf die gesuchte Verbindung verarbeitet zu werden. Erst
was sich des Tags nachher und bei der bei gewdhnlicher Temperatur
vorgenommenen Concentration als kiornige Masse absetzt, wird dazu
benutzt. Das aus der Losung zuletzt Abgesetzte ist auch zu unrein.
Die mittlere Fraction also, welche aus einem gelben, sandigen Pulver
besteht, wird nun fein gepulvert und mit kaltem Wasser wiederholt
ausgeschiittelt, bis die Loslichkeit bei gewohnlicher Temperatur auf
1 Theil in etwa 200 Theilen Wasser gestiegen ist. Zuletzt wird aus
lauwarmem Wasser umkrystallisirt, wobei das am schwersten Lésliche
begeitigt wird. Die Ausbeute reducirt sich in dieser Weise auf wenige
Gramm.

Die Verbindung krystallisirt in deutlichen, gelben Prismen. 1 Theil
lost sich in 240 Theilen Wasser von gewdhnlicher Temperatur.

0.2225 g Sbst.: 0.1195 g. Pt — 0.278 g Sbst.: 17.8 cem N (15% 762 mm).

PtCsHg N3y Cls. Ber. Pt 53.86, N 7.14.
Gef. » 53.70, » 7.70.

1.82 g dieses Salzes wurden mit etwa 75 cem n.-Salzsiure 12 Stunden auf
100° im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. Es blieben 0.2 g zurtick; dieser Riick-
stand wurde von Salzsinre nicht mehr angegriffen und bestand aus der

. . a0l .
isomeren Verbindung Pt/\}l)gl > welche durch Umlagerung entstanden wur.

Die Losung wurde nach Concentration mit Platotetraammoniakebloriir ver-
setzt. Der dabei entstandene Niederschlag wurde in heissem Wasser gelost,
wobei etwas griines Salz von Magnus zuriickblieb. Aus der Losung krystalli-

) Dieselbe Beobachtung hat schon Cossa gemacht. Diese Berichte 23,
2508 [1890).
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sirte ein Gemisch von etwa 2 Mol. Pta;Cly + 2PtaCly und 1 Mol. PtagCly +
2PtpCla. Pt = 62.86 pCt. Da dus griine Salz von Magnus durch Bildung von
H3PtCly aus HPtaCls bedingt wurde, kann angenommen werden; dass primir
HPtaCl; und HPtpCl; zn etwa gleichen Molekiilzahlen bei der Einwirkung
von Salzsiure entstehen.

3. Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf Kalium-
semipyridinchloriir. Darstellung von «-Platoammoniak-

-pCl

pyridinchloriir, a:Pt‘\Cl - Der Versuch wurde genau so ausge-

fahrt wie der vorige. Kin Niederschlag entsteht aber hier nur sehr
allméhlich. Auch hier wird der in den ersten 12 Stunden entstandene
Niederschlag, welcher, der Analyse nach, wahrscheinlich kein oder doch
wenig Ammoniak enthiilt, beseitigt. Mit dem darauf folgenden Kry-
stallisationsproduct wird genan so wie frilher angegeben verfahren.
In Léslichkeit, Krystallisation und dem Verbalten zur Salzsiiure
gleichen die Verbindungen einander vollig.

0.9435 g Sbst.: 0.5035 g Pt.

PtCsHsN2Cla. Ber. Pt 53.86. Gef. Pt 53.57.

Das durch Einwirkung von Salzsidure entstandene Platosemiammin-
chloriir gab mit Platotetraammoniakchloriir ein Doppelsalz mit Pt =
62.22 pCt.

4. Ueber die Einwirkung von Pyridin auf Platosemi-

z'ithylsulfinchlorﬁr,Pt\/\%(l‘;l, Herstellung von Platosemipy-

ridindthylsulfinchloriir, p:Pt:(%(ln. Man idbergiesst 50 g von

dieser Verbindung mit etwa 400 ¢ Wasser und setzt 1 Mol.-Gew. Pyridin
zu. Hierauf wird wenigstens 24 Stunden geschiittelt oder bis der Pyridin-
geruch fast verschwunden ist. Man filtrirt, wonach der bei gewdhn-
licher Temperatur getrocknete Riickstand mit Chloroform extrahirt
wird, Nachdem das Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur ver-
dunstet ist, wird aus lauwarmem Methylalkobol umkrystallisirt. Nach
jeder Umkrystallisation wird mit kaltem Methylalkohol gewaschen,
bis der Schmelzpunkt auf 960 gestiegen ist.

0.4081 ¢ Sbst.: 0.1818 g Pt, 0.2195 ¢ Ba80, — 0.3316 ¢ Sbst.: 0.1481 g Pt.
0.921 g AgCl, 0.1845 ¢ BaSO,.

PtCoHisSNCly. Ber. Pt 44.58, S 7.34, Cl 16.33.
Gef. » 44.67, 44.66, » 7.38, 7.64, » 16.49.

Die Verbindung gleicht im Aeusseren sehr dem «-Platodiithylsul-
finchloriir, ist aber viel leichter léslich in Alkohol als dieses. Was
diese Verbindung besonders charakterisirt, ist, dass sie schon bei
ibrem Schmelzpunkt allmihlich in die Folgende iibergeht. Die eigen-
thiimliche Erscheinung tritt derart hervor, dass die Verbindung erst
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vollstindig und klar bei 97° schmilzt, aber, wenn man sie karze Zeit
bei dieser Temperatur hilt, sich zu triiben anfingt, allmihlich fest
wird und nun erst bei 160° schmilzt. Die Ausbeute ist weniger gut.
Es bilden sich ndmlich auch gemischte Pyridinsulfinverbindungen, die
in Wasser l6slich sind. Auch das in Chloroform Unlésliche enthilt
gemischte Verbindungen. Rein habe ich aber diese Verbindungen
nicht erhalten.

5. Ueber die Einwirkung von Aethylsulfid auf Kalium-
platosemipyridinchloriir. Herstellung von Platosemiéthyl-

sulfidpyridinchloriir, s:Pt<&Cl. Man lést 50 g vom Salz in

600 cem Wasser, setzt etwas Alkobol zu und danach 1 Mol.-Gew. Aethyl-
sulfid. Allméihlich bildet sich eine gelbe, kérnige Krystallkruste auf
dem Glas. Diese wird zerrieben und mit kaltem Chloroform ausge-
laugt, welches etwas «-Platodiiithylsulfinchloriir 16st. Die Verbindung
ist nun analysenrein. Sie ist in allen gew6hnlichen Lisungsmitteln so
schwer ldslich, dass sie nicht mit Vortheil umkrystallisirt werden
kann. Bei 160° schmilzt die Verbindung ohne Zersetzung.
0.3124 ¢ Sbst.: 0.1535g Pt, 0.1805 g BaS0y, 0,231 g AgClL
PtCyHy5SNCly. Ber. Pt 44.83, S 7.34, Cl 16.33.
Gef. » 44.83, » 7.24, » 16.66.
0.638 g dieses Salzes wurden mit 15 cem n-Salzsaure 12 Stunden im zuge-
schmolzenen Rohr bei 1000 erhitzt. Aus dem Rickstand wurden 0.247 g
PtspCly mit Chloroform extrahirt. Die Losung enthielt HPtpCls, entstanden

durch die Einwirkung der Saure auf primir gebildetes p: Pt\/\pc(il und gab

mit Pta,Clp das Doppelsalz PtayCly + 2PtpCla.
6. Darstellung von Platosemipyridinsemidthylsulfin-

chloriir, Pt:;’:ggi. Die vorige Verbindung wird mit Wasser und

2 Mol.-Gew. Silbernitrat bei gewshnlicher Temperatur geschiittelt bis zu
volliger Umsetzung. Zum Filtrat wird eine Salmiaklésung zugesetzt,
worauf die gesuchte Verbindung allmihlich auskrystallisirt. Die Sub-
stanz ist sehr schwer léslich in den gewdhnlichen Losungsmitteln
und krystallisirt aus siedendem Alkohol oder Chloroform in fast farb-
losen Nadeln, Um sie véllig von der Isomeren zu reinigen, erhitzt
man sie einige Stunden mit n.-Salzsdiure bei 100° und wiischt darauf
mit Chloroform. Sie schmilzt bei 165° unter Zersetzung und wird
bei 1009 von Salzsiure sehr wenig angegriffen.
0.3149 g Shst.: 0.1403 g Pt. — 0.3267 g Shst.: 0.1460 g Pt, 0.209 g AgCl
0.1725 ¢ BaSO,.
PtCoHy5SNCl;. Ber. Pt 44,83, S .34, Cl 16.33.
Gel. » 44.55, 44.69, » 7.22, » 15.82,
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7. Ueber die Einwirkung von Pyridin auf a- und g-Plate-
athylsulfinehloriir. Man 16ste 10 g von jedem Chloriir in etwa
100 cem Chloroform und setzte je 1 Mol.-Gew. Pyridin zu. Die Li-
sungen wurden nach Verlauf von etwa 14 Tagen bei gewdshnlicher
Temperatur verdunstet. Der Riickstand wurde mit kaltem Wasgser
geschiittelt. Es blieb ein gelbweisses Pulver zuriick, das gereinigt
bei 160° schmolz und aus Platosemiithylsulfidsemipyridinchlorir.

§: Pt(\pc(lll, bestand (ber. Pt 44.83, gef. Pt 44.78). Die alkoholische

Losung wurde bei gewéhnlicher Temperatur verdunstet und der Riick-
stand durch Krystallisation und Waschen mit Methylalkohol ge-
reinigt, bis der Schmelzpunkt 97° erreicht war. Die Verbindung ist
Platosemipyridindthylsulfinehloriir, p: l’tfisc(fl. Bei 1000 ging es in
das bei 160° schmelzende Isomere iiber. Es wurde von der niedriger
schmelzenden Verbindung in beiden Fillen viel mebr als von der
héher schmelzenden erhalten. Die Verbindungen lassen sich in die-
ser Weise am bequemsten darstellen.

8. Ueber die Einwirkung von Aethylsulfid auf «-Plato-
diammoniakchloriir. Darstellung von Platosemiithylsul-
finsemidiamminchliorir, a:Pt<zgi. 10 g wurden mit 100 cem
Wasser, etwas Alkohol und 1 Mol.-Gew. Aethylsulfid versetzt, wonach
mehrere Tage geschiittelt wurde. Das Chlorid ging allmihlich, aber
doch nicht vollstindig in Losung iber. Die Lésung wurde nun bei
gewohnlicher Temperatur concentrirt. Das Salz konnte aber nicht in
krystallinischer Form erhalten werden, auch nicht durch Zusatz von
Alkohol und Aether. Léisst man aber die Losung einige Zeit bei
40—50° stehen, so geht das zuerst entstandene Platosemifithylsulfin-

semidiamminchloriir, a:Pt'\/\:gll, theilweise in das isomere Plato-

& Cl

semiamminsemiithylsulfidamminchblorir, s: Pt\aCl’ iiber. Dieses kann

durch Alkohol und Aether als Krystallmasse ausgefillt werden. Es
zeigt genau die charakteristischen Eigenschaften, die ich friiher fiir
dieses Salz angegeben habe. Mit Jodkalium reagiren die isomeren
Verbindungen wie folgt:

a:Pt<28i + 9KJ = Pr<g

5 Pt<28i +2KJ = Pt + s + 2KCL

Pt<§§. Ber. Pt 85.06. Gef. Pt 34.49.

—+a+ 2KCl1
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9. Ueber die Einwirkung von Aethylsulfid auf g-Plato-
diammoniakchloriir. Darstellung von Platosemiamminsemi-

dthylsulfidamminchlorir, s:Pt<:8i- 10 g des Salzes wurden

mit 100 cem Wasser, etwas Alkohol und 1 Mol.-Gew. Aethylsulfid lingere
Zeit geschiittelt. Das §-Chloriir 16st sich dabei etwas leichter als das
a-Chloriir. Nach Concentration bei gewdhnlicher Temperatur wurde
durch Zusatz von Alkohol und Aether das gesuchte Salz als Krystall-
masse erhalten. Wie ich schon friiher angegeben habel), zerfillt es
leicht in Aethylsulfid und p-Platodiamminchlorir. Wir haben somit
folgende Reactionen:

1. a:Pt<(aJ%l+ § == a:Pt<:8} - ) s:Pt<28}
aCl aCl
2. Pt<a agts = S:Pt<aCI .

10. Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf Plato-
semidthylsulfinchloriir. 5.334 g F‘t<a(lJl wurden mit [0 ccm
Wasgerund 1 Mol.-Gew. Ammoniak versetzt. Nachdem man das Schiitteln
einige Stunden fortgesetzt hatte, war das Ammoniak gebunden. Das
riickstindige Pt<sé?l wog 2.55 g. Es war also ein Salz PtassCly
in Losung gegangen. Da dieses Salz nach Concentration picht zur
Krystallisation durch Zusatz von Alkohol und Aether gebracht werden
konnte, ist es das frither erwihnte a‘P<38{7 was auch bestiitigt

werden konnte durch theilweise Ueberfiibrung in die isomere Verbin-

dung s:Pt<28} :

Wird F‘t<2}(1Jl mit 3 Mol. Ammoniak oder a:Pt<:8i und

s:Pt<:8{ jedes mit 1 Mol. Ammoniak behandelt, so erhilt man

ein und dasselbe Salz: 2>Pt<;8}+HQO, welches ich friiher be-

~aCl

schrieben habe?). Da nun a:Pt<:8{ primér :>Pt‘\sC1 geben

muss, geht folglich die letztere Verbindung schon bei gewdhnlicher
Temperatur in die erste fiber. Man hat somit folgende Reactionen:

) Journ. prakt. Chem, [2] 67, 33 [1903).
“) Diese Berichte 25, 1497 [1895]; Journ. prakt. Chem. [2] 67, 39 [1903].
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sCl s Cl

Pt<Cl +2a = a:Pt<aCl,

) sCL | asg s Cl Sa, aCl
a.Pt<301 +a == a/Pt/\a,Cl - > a}?t<301 5
s:l’t<ggi +a = 3}?t<:(é} .

11. Ueber die Zusammensetzung von Platosemidiammin-
semidipyridinchloriir. Dieses Salz wurde von Jérgensen?)
durch Ldsen von «-Platodiammoniakchloriir in Pyridin oder e-Plato-
dipyridinchloriir in Ammoniak erhalten, aber nicht in fester Form
dargestellt. Das Salz, von mir in letzterer Weise dargestellt, krystal-
lisirt schwierig in blumenkohlartigen Massen und ist in Wasser sehr
leieht léslich. Das lufttrockne Salz hat die Zusammensetzung:

as. o, aCl
p’//}Pt\pCl -+ H;0.

0.7380 g Shst.: 0.0262 g Hy0, 0.3092 ¢ Pt.
PtCioHgN;Clo -+ H,0. Ber. Pt 40.96, H.0 3.57.
Gef. » 4218, » 3.18.
Platotetraammoniakchloriir wie alle analysirten Salze von diesem
Typus enthalten 1 Mol. Krystallwasser.

207. Peter Klason: Zur Darstellung von Kaliumplatinchlorir.
(Eingegangen am 17. Mirz 1904.)

Nach einer Privatmittheilung von Heraeus wird dieses Salz in
der Technik gewdhnlich in folgender Weise dargestellt: Krystalli-
sirtes Wasserstoffplatinchlorid wird in dem doppelten Gewicht Wasser
gelost. In diese auf dem Wasserbade erhitzte Losung wird schwef-
lige Siure eingeleitet, bis herausgenommene Proben mit Chlorkalium
keinen Platinealmiak mehr absetzen. Es wird nun eine heisse Ldsung
von fast der doppelten berechneten Menge Chlorkalium in seinem
doppelten Gewicht Wasser unter Unariihren zugesetzt. Das dabei ausge-
schiedene Kaliumplatinchloriir wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und bei gewdhnlicher Temperatur unter Lichtabschluss getrocknet.
Man erhielt etwa 93 pCt. der berechneten Menge. Die Methode
wird weniger zweckmiissig, wenn man als Rohmaterial Kaliumplatin-
chlorid benatzt, wie dies iu den chemischen Laboratorien gewéhnlich
der Fall ist, denn erstens reducirt die schweflige Sdure viel langsamer
Kalinm- als Wasserstoff-Platinchlorid, und zweitens kann eine saure

1y Journ. prakt. Chem. (2] 33, 510 [1886).





