
206. P e t e r  K lason :  Beitrage zur Const i tu t ion  der Platinbasen. 

(Eingegangen am 17. Xdwrz 1904.) 

T h e  o r e t  i s ch e r  T h e i  1. 
Es felilt nicht au Versuchen. den Eau der hletallammonidie zu er .  

kliiren. Sie r u h m  nlle auf einem typischen Grund,  denn die Auf- 
fassung, nach welcher siimrntliche Arnmoniakmolekiile zwischen den1 
Metall und dern negativen Complex sitzen, iut nichts anderes, als rine 
Umschreibung der in der Mitte des rorigen Jahrhunderts gebriiuchlichen 
typischen Formeln in Strncturformeln, und die Coordinationslebre ist 
nus eioe nene Typentbmrie. Wiihrend man bei den Kohlenstoffver- 
bindungen langst von solchen artificiellen Systemen abgelrommen war, 
ist man bei den Metallarnrnoniaken dnbei stehen geblieben, und neue 
Vorschlage nach systematischen Principien iihnlicher Art treten fort- 
wlhrend hervor. Es scheint mir aLer klar ,  dass ebensowenig wie 
Z. B. das Linnc’sche Sexualsystem eine dauernde Bedeutung fiir die 
Kenntniss der Pflanzen haben kann, ebensowenig ein typisches Sj stem 
fur die chemischen Verbindungen, und zwar aus denselben Griinden. 
3ie kijnnen systematisch bieweilen sehr vie1 Nutzen schaffen, aber sie 
sind nicht entwickelungsfahig. Dennoch erbebt man den Anspruch, 
dass solcbe typischeu Pormeln nicht nur den inneren Ban der Ver- 
bindungen wiedergeben solleo, sondern sogar auch eine Erklarung fur 
die Nator der Werthigkeit abgeben. In  W e r n e r ’ s  System ist der 
Grad der elektrolytischen Dissociation das Fundament. Aus dieser 
Dissociation lernt man die Ionen kennen, sber  wenu man noch dazu 
fordert, dass sie iiber den Bau dieser Ionen uns Kenntniss geben sol1 
oder noch mehr iiber den Rau der Nichtelektrnlyten, dann hat man 
iiichts auderes erworben, als was man sicb leicht durch einen Circulus 
in demonstrando verschaffen kann. 

Will maa daher die cbemische Constitution von additiven Verbin- 
dungen naher ergriinden, so mnss man meiner Meinung nach auf dieseni 
Gebiete nacli denselben Principien vorwarts gehen wie bei den Bohlen- 
stoffrerbindungen. Dies ist allerdings nur bei weuigen Metallen mng- 
lich. Nur wenige. vor allen die Platinbasen, haben dazu die niithige 
Starrheit. Deswegen haben diese Basen auch eine hohe Bedeutiing 
fur die Erforschong der additiven Verbindungen; denn man hat grosse 
Veranlassung aneunebrnen , dnss die Sache wesentlich in derselben 
Weise bei anderen Metallen sich wiederholt. 

In ein paar friiheren Arbeitenl) babe ich versucht, gestiitzt 3uf 
eingehende experinientelle Untersuchungen, den Bau der Platinbasen 

1) Journ. f. prakt. Chew ?2] 67, 1, 41 [1903]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 86 
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naher zu erforschen. Ebenso wie es bei den organischen Stickstoff’- 
verbindungen nothig war, Reactionen aufzufinden, durch welche deut- 
lich angegeben wurde, wann Stickstoff und Eohlenstoff einander direct 
hinden oder nicht, war bei den Platinbasen eine Reaction uothig, durcb 
welche erwiesen werden kunnte, wann das Hgdroxyl, oder bei deli 
Salzen der entsprechende negative Complex, direct an Platin oder nu 
Stickstof gebunden sei. Ich habe ein solchea Reagens in den M e r -  
c n p t a n e n  gefunden. Die Reaction ist nlmlich reveraibrl, weno der 
Thioalkylcomplex an Stickstoff gebunden ist, was nicht der Fall ist. 
wenn genannter Complex beim Platin sitzt. Andererseits geben die 
Verhtiltnisse bei den geurischten additireu Platinverbindungen Anhalts- 
punkte fur den Schluss, dass in den Platotetraammoninkoerbinduogen 
zwei Amrnoniakcomplexe bei dern Platinatom anhydrisch , die zwei 
anderen arnphogen sitzrn. Es wurde nlmlich die Existenz \-on zwei 
isomeren Platodiammoniakditri5thylphosptiinchloriren nachgewiesen, 
wahrend die entsprechenden Platodiammoninkdipyridinchloriire iden- 
tisch aind. Wiire nun der Bau der Kationen: 

(ph = l’riathylphosphin. a = Ammoniak, p = Pvridin), so ware keine 
Verschiedenheit m6gIicb; ist ihre Structur aber: 

so lassen sich offenbar zwei damit: isomere denken: 

Dass bei den 9 wmoniakp~riilinverbinduugen nur eine Form existirt, 
wurde durcb ‘fnutomerie rrkliirt. Durch die Annahme, dass die Bn- 
ziehungspunktr des Platiliatoms nach den Ecken des HexaGders ver 
theilt aind, wurde die Taiitomerie geometrisch veranscliaulicht. Die 
gegenseitige Lage knnn niimlich dann durch eine regullre, sechseckigr 
Figur schematisch angegebeu werden : 

Wie man sielit, i s t  die Lage der Atorne in beiden Verbindungen 
dieselbe, nur die Bindungen sind verachieden. Ueberhanpt werden 
durch Zuhiilfenahme der Tautornerie die chemischen Verlialtnisse bei 
den gemischten ndditiven Platinverbindungen einfach und klar. 
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Indem ich auf die beziigliche Abhandlung verweise, miichte ich 
hier der Terminologie wegen nur die benutzten Namen und Formeln 
der verschiedenen Platoammoniakchloriire wiedergeben: 

P t < i y l  = Platosemiamxninchloriir, 

a: Pt<$' = Plxtosemidiamminchloriir (a-Verbindung). 

Pt<zg:  = Platoamminchloriir ((3-Verbindung), 

a: Pt<,, c1 - Plxtosemiamminsemidiamminchloriir, a c t -  

>Pt<:,"i = Platodiamminchloriir. 

Die Versuche betreffend Isomerie und Tautomerie Lei deli ge- 
inischten additiven Platinverbindungen waren ausschlieselich bei den 
Tetraverbindungen ausgefuhrt. Ee war daher notbig, diesbeziiglicht. 
Versuche auch bei den Tri-  und Di-Verbindungen auszufiihren. 

Meinen Untersuchungen zufolge sind die beiden Platodiammoniak- 
chloriire structurisomer, und zwar reprasentirt die a-Verbindung die 
sspmmetrische, die #-Verbindung die symmetrische Form. Da die 

a-Verbindung, a : € ' t < ~ ~ ' ,  demnacli sozusagen nur ein halbes Platodi- 

amminchloriir, t>pt-<$i, ist, so existirt wahrscheinlich eine wahre 

Tautomerie zwischen z, R. Platosemiamminpyridinchloriir, a: P t < P  ". 

und Platosemipyridinamminchloriir, p:Pt<C1 , sodass scheinbar hier 

nur eine Verbindung vorliegt, welche aber  mit Salzs%ure sowohl Wasser- 
H aC1 stoffplatosemiamminchloriir, Cl'PtCcl , wie Wasserstoffplatosemi- 

ppridinchloriir, C l > P t < b y ,  giebt. Ersetzen wir a b w  z. B. Ammoniak 

gegen Aethylsulfid (= s), so existiren maglicher Weise beide Formen: 

Piatosemiathylsulfidpyridinchlorlr, s: Pt<g, , und Platosemipyridin- 

s c1 aerniathylsulfinchloriir, p : P t c C 1  , wozu noch Platosemipyridinsemi- 

iithylsulfinchlorur , Pt<:gt, kommt, also zwei [I- und eine p-Verbin- 

dung, wahreud von den entsprechenden Pyridinamminverbindungen uur 
zwei isomere existiren, eine I(- und eine p-Verbindung. 

Es hat sich nun gezeigt, dass die Verhaltnisse genau so sind, wie 
oben angenornmen. Lasst man auf Kaliumplatoserniamminchloriir. 
K-, ,aC1 aCl c l / p t ~ c I  , Pyridin einwirken, so entsteht ein Diammin p : P t c C 1  , 

c1 
aC1 

H 

C1 

SG * 
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so verhalt, wie die  

von Ammoniak auf 

welches sich chemisch und physikalisch genau 
Verbindung a:Pt<C1 PC1 , die durch Einwirkung 

I( Kaliumplatosemipyridinchloriir, cl >Pt<by, entsteht. Beide sind a- 

Verbindungen, denn durch Salzsaure erhalt man, genau wie die Tauto- 

merie fordert, sowohl Ammoniumplatosemipyridinchloriir, :%==Pt<$ 

wie Pyridiniumplatosemipyridinchloriir, CK Hs CI>Pt<$l. N Ersetzen 

wir aber das Ammoniak gegen Aethylsulfid, so zeigen sich ganz an- 
dere Thatsachen. Lassen wir zunachst Aethylsulfid auf Kaliumplato- 
semipyridinchlorur einwirken, so entsteht Platosemiathylsulfidpyridin- 

chloriir, s: Pt<& . Beim Erhitzen mit Salzslure wird die Verbindung 

primar in  Platosemidipyridinchlorur iibergefiihrt; durch diese Reaction, 
die vielfach bei intermediaren Verbindungen vorkommt, wird sie als 
n-Verbindung gekennzeichnet. Secundar wird die erste Verbindung in 

Pyridiniumplatosemipyridinchloriir iibergefiihrt, c5 H 6 E > P t < g y .  An 

sich ist die Verbindung aber bei dem Schmp. 1600 bestlndig. Lassen 
sc1 v\.ir darnach Pyridin auf Platosemiathylsulfinchlorur, P t c C 1  , einwir- 

ken, so entsteht PlatosemipyridinLthylsulfinchlorur, p :  Pt<Ly! welchea 

ganz andere Eigenschaften bat. Wahrend die letzte Verbindung 
physikalisch sehr an das entsprechende Platodiathylsulfinchloriir; 

s:Pt<C1 , erinnert - sie haben fast denselben Schmelzpunkt und 

sebr ahnliche Liislichkeitsverhaltnisse - ist die erste mehr dem Plato 

dipyridinchlorur, p: Pt<Ey, ahnlich; wird aber Platosemipyridinathyl- 

sulfinchlorur kurze Zeit auf looo erhitzt, so geht es quantitativ in dns 
isomere Platosemiathylsulfinpyridincbloriir fiber. Die letzte Verbin- 
dung reprasentirt somit die bevorzugtere Lage. Schliesslich kann die 

Verbindung s : P t < g P '  in pt<:E: iibergefiihrt werden. Schon 

B 1 o in s t r a n d  hat  gezeigt, dass von den Platodiathylsulfin-Sulfaten 
oder -Nitraten nur eine Form existirt, und zwar die $-Form. Es war 

nun wahrscheinlich, dass die Verbindung s: Pt<gp' sich ebenso ver- 

halten sollte, sodass, wenn wir sie z. B. erst i n  ein Nitrat und 
dieses dann wieder in ein Chlorid iiberfiihren, dieses Chlorid dnnn 
die dritte isomere Forrn - Platosemipyridinsemiathylsulfinchloriir, 
Pt<:gi - darstellt. Genau so verbalt es sich auch. Dieses~ 

c1 

6C1 
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Chlorid ist sehr bestiiodig, wird sehr wenig von Salzsaure bei 1000 
angegriffen hat  einen hoheren Schmelzpunkt als die Isomeren und, 
wie alle P-Chloride, eine vie1 hellere Farbe. Die Isomerisation geht 
somit nach folgendem Schema: 

Friiher ist gezeigt worden, dam in dem a-Platodiammoniakchloriit 
das eine Chloratom beim Plat in ,  dae andere beim Stickstoff sitzt. 
Durch die bier erwahnten Thatsachen ist noch ein Beweie dafiir ge- 
geben; denn ich habe zwei isomere a-Verbindungen dargestellt, was 
ohne Asymmetrie unmiiglich wLre. Auch finden wir, dass die W e r n e r -  
sche Annahme, welche nur zwei nicht structurverschiedene Formen zu- 
giebt, zu eng ist. Umgekehrt spricht alles fiir den symmetrischen 
Bau des B-Platodiammoniakchloriirs; denn sowohl vou p-Platoammo- 
niakpyridinchloriir wie von Pla~opyridinathylsulfinchloriir iet nur eine 
Form bekannt , und im ~-Platodiammoniakchloriir sind beide Chlor- 
atome an Stickstoff gebunden, wie ich friiher gezeigt habe. 

Nach J i i r g e n s e n  entsteht eine und dieselbe Verbindung sowohl 
durch Behandlung von Platotriammoniakchloriir rnit Pyridin wie von 
Platosemipyridinchloriir mit Ammoniak. Eigentlich sollten dabei zwei 
verschiedenr Verbindungen entstehen: 

a:Pt,,.cl ,aC1 + p = a>Pt,aC1' ,aCI 
P 

Die Verbindung reagirt aber gleichzeitig nach beiden Formeln. 
d. h.  rerliert durch geeignete Behandlung mit Sauren sowohl a + p 

wie a + a und giebt somit sowohl Pt<zg: wie Pt<:E:, wodurch die 

Tmtomer ie  deutlich zu erkennen ist. 
Wie ist es nun, wenn drei Ammoniake und ein Sulfid vorhandeo 

sind? Ich habe schon friiher eine solche Verbindung beschrieben: 

Platosemidian~minsemiathylsulfidamminchloriir, i>Pt<:Et . Ein 

damit isomeres Platosemidiamminsemiammoniakatb ylsulfincliloriir . 

eutstehen. Man erhiilt aber ein rnit dem Ersten identisches. Eine 
wahre Tautoinwir liegt jedoch hier nicht For, denn beide Verbin- 

dungen reagiren nur  wie ; > P t l a C 1  (sie geben rnit Jodkalium aua- 

schliesslich Pt<"J und mit Mercaptanen nur PtlaSR). Die eine 

,A C1 

,asR 
"J 
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YOU den desmotropen Formen geht somit schon bei gewohnlicher T e w  
peratur in die andere iiber. 

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

semiamminsemiiithylsulfidamininchlorur) s: Pt-,aC1, und Platosemi- 

,a C1 ~thylsulfinsemidiamminchlorir) a : Pt, scl. Die Erste habe ich schon 

/a C1 friiher durch Wegnahme von einem Mol. Ammoniak aus t>Pt,aCI 

dargestellt I). Die Verbindung verliert leicht Aethylsulfid und geht in  

Pt/aC1 iiber. Umgekehrt darf man erwarten, dam PtCac1 unter ge-  

eigneten Bedingungen Aethylsulfid aufnehme und in s:Pt,aC1 iiber- 

gehe; dies ist auch in der That  der Fall. Andererseits ist zu er- 

warten, dass a : PtlC1 durch Behandluug mit Aethylsulfid in 

a :  iibergehe. Auch dieses trifft zu. Wird die Liisung einige Zeit 

bei etwa40°erhitzt, so geht dieverbindung in das isomere s : P + ~ [ ~ ~ :  iiber. 

/a C1 

a Cl a CI 

,aC1 

,a C1 

Wir  haben somit folgende Umwandelungen: 

Die Erste stellt eine wahre Tautomerie dar ,  denn immer sind 
beide Formen gleichzeitig vorhanden; die Zweite ist eine einseitige 
Desmotropie, bei der also nur die eine von den beiden Formen 
exiatenzfahig ist. Die Dritte und Vierte repraseutiren Umlagerungeo. 
die nur bei hiiherer l'emperatur vor sich gehen; hier sind also beide 
Formen existenzfiihig. 

Ex p e r  i m e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
1. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  A r n m o n i a k  auf K a l i u m -  

p l a t o s e m i a m m i n c h l o r i r ,  &>ptc<:y . w i e  ich fruher gezeigt 

habe)  entsteht immer in kleiner Menge Platosemiamminchlorir. 

Pt%cl , bei der Einwirkung von Ammoniak auf Kaliumplatin- 

chloriir in wassriger Liisang. Es wird daraus deutlich, dass diese 

,a C1 

1) loc. cit. S. 34. 



Verbindung das ertte Product hierbei ist, und dass das rr-Platodi- 
a GI ~rmnioniakchloriir, a : Pt<cr , eigentlich durch Einwirkung yon Am- 

inoniak auf Kaliumplatosemiamminchlorur entatanden ist. Ein directer 
Versuch zeigte auch, dass I~aliumplatosemiamminchloriir in kalter, 
wikr iger  Losung durch Zusatz von 1 Mol. Ammoniak in Platodi- 
ammoniakchloriir iibergeht l). 

Das erhaltene Chloriir gab bei der Analyse 65.06 pCt Pt ;  ber. 65.00 
pCt. Die Liislichkeit hei gem6hnlicher Temperatur war I Theil in 390 ‘I’heilen 
Was>er. 

2 .  U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  K a l i u m -  
D a r s t e 1 l u  11 g v o n  ( x  - P1 a t o p y r i d  i n  - p 1 a to s e m  i a m m i  n c h 1 or  ti r. 

a C1 a m i n i n c l i l o r i i r ,  p:Pt<C1 . 40g des Salzes werden in 600 ccm 

Wasser gelost. Sobald die Losung auf etwa 100 abgekiihlt ist, 
wird ein Mol..Gew. Pgridin in 100 ccrn Wasser zugesetzt. Es fangt 
sogleich die BilduDg eines Niederschlages an. Dieser ist aber zu 
unreio. urn auf die gesuchte Verbindung verarbeitet zu werden. Erst  
mas sich des Tags nachber und bei der bei gewohnlicher Temperatur 
vorgenommenen Concentration ale kornjge 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 
besteh!, wird nun fein gepulvert und mit kaltem Wasser wiederholt 
ausgeschiittelt, bis die Liislichkeit bei gew6holicher Temperatur auf 
1 Theil in etwa 200 Theilen Wasser gestiegen ist. Zuletzt wird aus 
lauwarmem Wasser umkrystallisirt, wobei das am schwersten Losliche 
beseitigt wird. Die Ausbeute reducirt sich in  dieser Weise auf wenige 
Gramm 

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

0.22% g Sbst. : 0.1195 g. Pt - 0.278 g Sbst.: 17.8 ccm 1 (15O, 762 mm). 
PtCsH&CI%. Ber. Pt 53.86, N 7.74. 

Gef. N 53.70, )) 7.70. 
1.S2 g dieses Salzes murden mit etwa 75 ccm n.-S.rlzsaure 12 Stunden auf 

1000 im zugeschmolLenen Rohr erhitzt. Es blieben 0.2 g zuriick; dieser Riick- 
mntl  wt~rde von S,zlzs.inre nicht mchr angegrifien und hestand atis der 

istrnieren Verbindung Pt( ’ welche durch Umlagerung entstandeu w ~ r .  

Die Losung wm*de nach Concentration mit Piatotetranmmoniakchlorhr vcr- 
srtzt. Der dabei entstnndene Xiederschlag wurde in heissem Wasser gelbst, 
wohei etwas grimes Salz von Magnus  zuriickblieb. AILS der Losiinq krystalli- 

Diese Eerichte 23, 

‘I Cl 
P 

i, Dieselbe lkobachtung hat schon C o s s a gemacbt. 
P j O S  [1S90]. 
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airte eiii Gemisch von etwa 2 Mol. Pt‘lrCls + :!l’taCl? und 1 Mol. Pt:lrGIB - 
2PtpCla.Pt = 62.36 pCC. Da dns grune Salz Ton BZitgn 11s ctarch Bildung von 
HsPt Clr aus HPtaCla bcdingt murde, limn Lingenommen werden, dash prirniir 
H P ~ : L C ~ ~  und HPtpCls ZII  etma gleichen Moleliiilznhlen bei der Einwirkuiig 
yon Salminre entstehcn. 

5. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von A m m o n i a k  a u f  K a l i n m -  
s e m  i p y r i d i n c h  1 or  ii r. D a r s t e 1 1 u n g v o n  ct - P 1 a t  o a m m o n  i a 1; - 
p y r i d i n c h l o r i i r ,  a:Pt-._$:l - D e r  Versiich wurde genau so nusge- 

fiihrt wie der vorige. Ein Niederschlag entsteht aber hier nur sehr 
allmiihlich. Auch hier wild der in den ersten 12 Stunden entstandene 
Xederschlag, welcher, der Analyse nach, wahrscheinlich kein oder doch 
wenig Ammoniak enthalt, beseitigt. Mit dem daranf folgenden Kr?  - 
stallisationsproduct wird gennu so wie friiher angegeben cerfahren. 
10 Loslichkeit, Krystallisation und dem Verhalten zur Salzsaure 
gleichen die Verbindungen einander vdlig. 

0.9435 Q Sbst.: 0 5055 8 Pt, 
PtCsHgN?Clp. Ber. Pt 53.56. Gef. l’t 53.57. 

Das durch Einwirkung yon Salzsaure entetandene Platosemiammin- 
chloriir gab mit Platotetraarnmoniakchloriir ein Doppelsalz mit Pt = 
62 22 pCt. 

4. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  P y r i d i n  a u f  P l a t o s r m i -  

a t h y l u u l f i n c h l o r i i r ,  1 t. c1 , H e r s t e l l u n g  v o n  P l a t o s e m i p ?  - 
r i d i n a t h y l s u l f i n c h l o r i i r ,  p :  Pt,C1 . Man (ibergiesst 50g yon 

dieser Verbindung mit etwa 400 g Wasser und setzt 1 Mol.-Gew. Pyridin 
zu. Hierauf wird wenigsteus 24 Stunden geschiittelt oder bis der Pyridin- 
geruch fast verschwunden ist. Man filtrirt, wonach der bei gewBhn- 
licher Trmprratur  getrocknete Riickstand mit Chloroform extrahirt 
wird. Nachdem das Chloioform bei gewohnlicher Temperatur ver- 
dunstet ist, wird nus lauwarmem Methylalkohol urnkrystallisirt. Nacli 
jeder Umkrystallisation wird mit kaltem Methylnlkohoi gewnschell. 
bis der Schnielzpunkt auf 96O gestiegen ist. 

0.4081 L: Sbst.: 0.1818 g Pt, 0.219,j g Bas01 - 0 531G g Sbst.: 0.1481 B Pt. 
0 221 g AgC1, 0.1545 g BaSOA. 

, ,sc1 

, sc1 

PtCgH15SSClJ. Ber. P t  44.S, s 734 .  C1 16.33. 
Gef. 44.67. 44.6G, 7.38, 7.64, )) 16.43. 

Die Verbindung gleicht im Aeusseren sehr dem a-Platodiiithylsul- 
finchloriir, ist aber vie1 leichter liislich in Alkohol als dieses. Was 
diese Verbindung besonders charakterisirt, jst, dass sie schon bei 
ihrem Schmelzpunkt allmiihlich in die Folgende iibergeht. Die eigen- 
thiiniliche Erecheinung t r i t t  derart hervor, dass die Verbindnng erst 
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vollstandig und klar  bei 97O schmilzt, aber, wenn man sie kurze Zeit 
bei dieser Temperatur hiilt, sich zu triiben anfangt, allmahlich fest 
wird und nun erst bei 160° schmilzt. Die  Ausbeute ist weniger gut. 
Es bilden sich namlich auch gemicchte Pyridinsulfinverbindongen, die 
in Wasser liislich sind. Auch das in Chloroform Unliisliche enthiilt 
gemischte Verbindungen. Rein babe ich aber diese Verbindungen 
nicht erhalten. 

5. U r b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l s u l f i d  a u f  K a l i u m -  
p l a tosemipyr id inch lo r t i r .  H e r s t e l l u n g  v o n  P l a t o s e m i a t h y l -  

s u l f i d p y r i d i n c h l o r i i r ,  s:PtAC1 . Man lost 50 g vom Salz in 

600 ccm Wasser, setzt etwas Alkohol eu und danach 1 Mo1.-Gew. Aethyl- 
sulfid. Allmahlich bildet Rich eine gelbe, kornige Krystallkruste auf 
dem Glas. Diese wird zerrieben und mit kaltem Chloroform ausge- 
Iaugt, welches etwas r~-Platodiithylsulfiochloriir lost. Die Verbindung 
ist nun analysenrein. Sie ist in allen gewohnlichen Liisungsmitteln so 
schwer lijslich, daes sie nicht rnit Vorthdl  umkrystallisirt werden 
kann. 

/p c 1  

Rei 1 60° schmilzt die Verbindung ohne Zersetzung. 
0.3424 g bbst.: 0.1535g Pt, 0.1805 g BaSOd, 0.231 g ApCl. 

PtCgHloSNCla. Ber. Pt 44.83, S 7.34, C1 16.33. 
Get'. ,) 44.83, )) 7.24, )) 16.66. 

0.63s g dieses Salzes wurden mit 15 ccm n-Salzskure 12 Stundcn im zuge- 
Axnolzenen Rohr bei 1000 erhitet. Aus dam Riickstand wurden 0.247 g 
PtsaCla mit Chloroform extrahirt. Die LBsung enthielt HPtpCls, entstaoden 

darch die Einmirkuiig der Siure auf primk gebildetes p : Pt<%!' und gab 

mit f-'t:LqC12 da-. Doppc.lsalz Pta,Cla + BPtpC13. 
6 .  D R r a t e 11 u n g v on P 1 n t n s e m i  p J;  r i d i n s e ni i a t 11 y 1 s u 1 f i n  - 

c h l o r i i r ,  Pt.. $if Die vorige Verbindung wird rnit Wasser und 

2 Mo1.-Gew. Silbernitrat bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt bis zu 
vijlliger Umsetzung. Zum Filtrat wird eine Salmiaklosung zugesetzt, 
worauf die gesuchte Verbinduug allmiihlich auskrgstallisirt. Die Sub- 
stanz ist sehr sehwer lijslich in den gewiihnlichen Liisungsmitteln 
und krystallisirt aus siedendem Alkohol oder Chloroform in fast farb- 
losen Nadeln. Um sie vollig ron  der Isomeren zu reiuigen, erhitzt 
man sie einige Stunden mit n.-Salzsaure bei 1000 und wllscht darauf 
rnit Chloroform. Sie schmikt  bei 165O unter Zersetzung und wird 
Lei looo von Salzsaure sebr wenig augegriffen. 

0.17'25 g BaSOA. 
0 3149 g Sb-t. : 0.1403 g Pi. - 0.3267 g Sbst.: 0.1460 g Pt , 0.209 R hgC1 

PtC7Hl5SNC1?. Ber. 1% 44.83, S 7.34, CI 1c.33. 
GeF. )) 44.35, 44.69, 7.22, a 15.82. 
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i .  U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  'i o n  Y y r i d i n  a u f  a -  u n d  t - P l a t n -  
d t h y l s u l f i n c h l o r u r .  Man lijste 10 g von jedem Chloriir in e h a  
100 ccm Chloroform und setzte j r  1 Yo].-Gew. Pyridin zu. Die Lii- 
sungen wurden nach Verlauf von etwa I4  Tagen bei gewohnlichcr 
Temperatur verdunstet. Der  Riickstand wurde mit kaltem Wagstr 
geschiittelt. Es blieb eiii gelbweisses Pulver zuriick, das gereinigt 
ltei 1 G O O  schmolz nnd aus Platoseniiathylsulfidsemipyridinchlor~~. 

s : €'t,<pC1, bestand (her. Pt 44.83, gef. Pt 44.78). Die alkoholiselie 

Losung wurde bei gewohnlicher Temperatur verdunstet und der Riick- 
stand durch Krystallisation und Wascheii iiiit iVethylalkoho1 ge- 
reinigt, bis der Schmelzpunkt 97O erreicht war. Die Verbindung is t  

c1 

Plxtosemipyridinathylsi~lfinchloriir, p : Pt,:& Q . Hei 100° ging es in  

das bei 160O schmel~ende Isomare iiber. Es wurde von der niedriger 
schmelzenden Verbindung in beiden FSillen vie1 mehr als von de r  
liijher schmelzeuden erhalten. Die Verbindungen lassen sicb in die- 
ser Weise am beyuemsten darstellen. 

Y. U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  r o n  A e t h j  l s u l f i d  a u f  a- l ' ln to-  
d i a m ~ i i o n i a k c h I o r i i r .  D a r s t e l l u n g  r o n  P l a t o s e m i a t h y l s u l -  

f i n s r m i d i a m m i n c h l o r i i r .  a :  Pt<aC1 I0 g wurden mit 100 ccm 

Wasser, etwas Alkohol und 1 Mo1.-Gew. Aethylsnlfid versetzt, wonac!i 
mehrere Tage geschiittelt n urde. Das Chlorid ging allmahlich, aber 
doch nicht vollstandig in  Lasung iiber. Die Liisung wurde nun bei 
gewiihnlicher Temperatur concentrirt. Das Salz konnte aber nicht in 
krystallinischer Form erhalten werden, aucli nicht durch Zusatz yon 
Alkohol und Aether. Lasst man aber die Liisung einige Zeit bei 
40-500 stehen, so geht das zuerst eutstandene Platosemiathylsulfin- 

semidiamminchloriir, a : Pt,,sC1, theilweise in  das isomere Plato- 

semiamminsemiatbyIsulfidan~minchl~r~r,  s : J?t/'tC1 iiber. Dieses kann 

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

sC1' 

,aCi 

'aC1' 

s :  Pt<aC' + 2 K J  -z Pt<aJ + s + 2KC1. 
a C1 d *J 

Pt<zi. Ber. Pt 35.06. G d  Pt 34.49. 
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! I .  U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  voii A e t h y l s u l f i d  a u f  $-I'ldto- 
d i a m m o n i a  k c h I o r iir. D a r  s t e l l  u n g  v o n P I  a t  o s e mi  a m  m i 11 s e i n  i- 

a t h y l s u l f i d a m m i ~ i c h l o r i i r ,  s:Pt<aC1. 10 g des Salzrs wurden 

mit 100 ccm Wasser, etwas Alkohol und 1 MoLGew. Aethylsulfid liingere 
Zeit geschiittelt. Das &Chloriir lost sich dabei etwas leichter nls das 
a-Chloriir. Nach Concentration bei gewohnlicher Temperatur wurde 
durch Zusatz von hlkohol  und Aether das gesuchte Salz als Krystall- 
masse erhaltexi. Wie ich schon friiher angegeben habe'). zerfallt vs 

a C1 

leicht in Aethylsulfid 
folgende Reactionen : 

und $-Platodiarnminchloruir. Wir habell sornit 

nC1 1. a : P K c l  a C1 aCi 
+ s  = a:Pt-Q1 s:Pt<aC1 

a c1 a c 1  3. Pt<aC1+ s = s :F t<acI .  

10 .  U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  h m m o u i n k  a u f  Y1: i to-  

semia thy l su l f inch lo r i i r .  5.334 g Pt<;? wurden iiiit I ( \  ccm 

Wasser und 1 MoLGew. Ammoniak versetzt. Nachdem man das Schiitteln 
einige Stunden fortgesetzt hatte, war  das Ammoniak gebundeu. Das 

riickstlndige P t < i y  wog 2.55 g. Es war also ein Salz LJta2sC1? 

in Losung gegangen. Da dieses Salz nach Concentration nicht zur  
Krystallisation durch Zusatz von Alkohol und Aether gebractt werden 

konnte, ist es das  friiher erwlhnte a:P<sC1, was auch bestittigt 

werderi konnte durch theilweise Ueberfiihrung in die isomerr Verbin- 

dung s :Pt<aCI.  

a C1 

a C1 

a Cl Wird Pt<$' rnit 3 Mol. Ammoniak oder a:Pt<sC1 und 

s:Pt<aC1 jedes mit 1 Mol. Ammoniak behandelt, so erhl l t  man 

,a C1 ein und dasselbe Salz: ~ > P t , a c l + H ~ O ,  welches ich friiher be- 

schrieben habea). Da nun a:Pt<:gi primar a/ "apt A" &en 

muss, geht folglieh die letztere Verbindung schon bei gewohnlicher 
Teniperatur in die erste iiber. 

a C1 

Man hat  somit folgende Reactionen: 

l) Journ. prakt. Chem. [2] 67, 33 [1903]. 
3 Diese Berichte 25, 1497 [1895]; Journ. prakt. Chem. [a] 67 .  3!\ C1903j. 



11. U e b e r  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  v o n  P l a t o s e n i i d i a m m i n -  
s e rn i d i  p y r  i d i  nc h l o r  ii r. Dieses Salz wurde von Jiirg e n s  en l) 
durch Lasen von a-Platodiammoniakchloriir in Pyridin oder a-Plato- 
dipyridinchlorlr in Ammoniak erhalten, aber  nicht in fester Forni 
dargestellt. Das Salz, von mir in  leteterer Weise dargestellt, krystal- 
lisirt schwierig in blumenkohlartigen Massen und iat in Waseer sehr 
leicht liislich. Das lufttrocknr Salz hat die Zusammensetzung : 

0.7332 g Sbst.: 0.0262 g HsO, 0.3092 g Pt. 
PtCIoHlsNAClzt HsO. Ber. Pt 40.96, Ha0 3.57. 

Gef. D 43.13, )) 8.75. 
k'latotetraammoniakclilorur wie alle analysirten Salze von diesem 

Typus  enthalten 1 Mol. l iqstal lwasser .  

207. Pe te r  K l a s o n :  Z u r  Dars te l lung  von Kaliumplatinchlorur. 
(Eingegangen am 17. M63irz 1904.) 

Xach einer Privatmittheilung von H e r a e u s  wird dieses Salz in 
de r  Technik gewiihnlich in  folgender Weise dargestellt: Krystalli- 
sirtes Wasserstoffplatinchlorid wird in dem doppelten Gewicht Wasser 
ge16st. In  diese auf dem Wasserbade erhitzte Liisung wird schwef- 
lige Saure eingeleitet, bis herausgenommene Proben rnit Chlorkaliuni 
keinen Platinsalmiak mehr absetzen. Es wird nun fine heisse Lasung 
von fast der doppelten berechneten Menge Chlorkalium in seinem 
doppelten Gewicht Wasser unter Uniriihren zugesetzt. Das dabei ausge- 
schiedene Raliurnplatinchloriir wird abgesaugt, mit Alkohol gewaschen 
und bei gewtihnlicher Temperatur unter Lichtabschluss getrocknet. 
Man crhielt etwa 93 pCt. der berechneten Menge. Die Methode 
wird weniger zweckmissig, wenn man als Rohniaterial Kaliurnplatin- 
ch torid benutzt, wie dies in den chemischen Laboratorien gewohnlich 
der  Fall ist, denn erstens reducirt die schweflige Saure vie1 Iangsamer 
Knlium n l a  WasserstofFPlatinchlorid, iind zweitens kann eine 8aure 

'j Joiirn. pralit. Cliem. [.2] 33, 310 [ISSG]. 




