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0.5350 g wog, nachdem sie 2 Monate an freier Luft gelegen hatte,
0.5560 g uund verlor das aufgenommene Milligramm Wasser wieder
beim Trocknen. Lackmuspapier rétet der reine Phosphorstickstoft
nur, wenn er lingere Zeit mit Wasser auf 100° erhitzt wurde.

Im Vakuum erwirmt, beginnt er bei 760° in Phosphor und
Stickstoff zu zerfallen. Versuche, die wir anstellten, um die Zer-
setzungsspannungen zu messen, scheiterten an experimentellen Schwie-
rigkeiten, da alles verwendete Material vom Phosphordampi hei der
hohen Temperatur angegriffen wurde. Chemisch wirksam, zu einem
starken Reduktionsmittel, wird der Phosphorstickstoff offenbar erst in
der Hitze infolge des eintretenden Zerfalles.

Zwei weitere Bildungsweisen fiir den Phosphorstickstoft P;N;
seien nur kurz genannt, da sie fiir die praktische Darstellung nicht
in Betracht kommen.

Er entsteht in ziemlich unreinem Zustande beim Erhitzen eines
Gemenges von Phosphorpentasulfid und Ammoniumchlorid und hinter-
bleibt in sehr kleinen Mengen, wenn nan die Reaktionsprodukte von
gelbem Phosphor oder festem Phosphorwasserstoff mit fliissigem: Am-
moniak geniigend hoch erhitzt. Uber diese interessanten Reaktionen
soll spiter berichtet werden. Wir haben auch Versuche angestellt, ob
man aus anderen Phosphorsulfiden und Ammoniak zu anders zu-
sammengesetzten Phosphorstickstoffen gelangen kénne. P;S; gab uns
in schlechter Ausbeute PsN; (1.6 g aus 7.8 g Sulfid), P.:S; lieferte
gar keinen Phosphorstickstoff. Einen Anhalt fir die Existenz eines
zweiten Phosphornitrides, dafl etwa nach Analogie mit den beiden
Phosphorboriden, P3Bs und PB, zu erwarten wire, haben wir nicht
gefunden. Vielleicht erweisen sich diese Reaktionen aber spiter ein-
mal fiir die Konstitutionsaufklarung der Phosphorsulfide von Nutzen.

348. Ludwig Ramberg: Uber Platinverbindungen von
Phenylisonitril und Benzonitril.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.]
(Eingegangen am 13. Mai 1907.)
Durch die soeben erschienene Mitteilung K. A. Hofmanns und
G. Bugges!) sehe ich mich veranlaft, die wichtigsten Resultate einer
vor mehreren Jahren vorgenommenen, bisher nur in schwedischer
Sprache verditentlichten Untersuchung?) im folgenden kurz wiederzu-
geben. Es geht aus dieser hervor, dall die von den genannten

1) Diese Berichte 40, 1772 [1907].
%) Platinatireningar at Fenylkarbylamin och Benzonitril, Lund 1903.
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Forschern beschriebene violette Verbindung ClaPt.2CsH; . N:C keines-
wegs mit der gelben Benzonitrilverbindung Cl: Pt.2Cs Hs . CN verglichen
werden darf, sondern daB} sie wahrscheinlich einer bisher nur wenige
Reprisentanten zihlenden Reihe von Platinverbindungen angehért,
wihrend die isomere farblose Isonitrilverbindung als wahres Analogon
der Benzonitrilverbindung aufzufassen ist.

Beziiglich der Analysen sei erwihnt, daB Platin, Halogene und
Schwefel durch Verbrennung im Nitrosestrom nach Klason bestimmt
wurden. Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden in iiblicher
Weise durch Verbrennen mit Kupferoxyd bestimmt. — Die krystallo-
graphischen Messungen wurden im hiesigen mineralogischen Institut
von Hrn. Dr. J. E. Strandmark ausgefiihrt.

I. Verbindungen von Phenylisonitril.
1. Violette Verbindung, [Pt(CeH;.NC), Cly]x.

Erhalten durch Zusatz einer wifirigen Emulsion von Phenyliso-
nitril!) in kleinen Portionen zu einer Ldsung von iiberschiissigem
Kaliumplatinchloriir unter heftigem Schiitteln. In wenigen Minuten
ist der Geruch des Isonitrils vollig verschwunden. Nach kurzem
‘Waschen mit Wasser und Alkohol wird der Niederschlag mit Aceton
gewaschen, bis eine Probe der ablaufenden Fliissigkeit beim Ver-
dampfen keinen in Chloroform unldslichen Rest hinterlaBt; zuletzt
wiischt man mit Chioroform, bis eine Probe keinen oder nur einen
ganz kleinen krystallinischen Verdampfungsriickstand liefert. Die
Verbindung erscheint nach dem Trocknen als blauviolettes, scheinbar
amorphes Pulver, oft in Brocken zusammengeballt, die nach Reiben
mit einem harten Gegenstande kupferroten Metallglanz annehmen. In
Chloroform aufgeschlimmt, zeigt das Pulver rein rote Farbe.

0.1976 g Shst: 0.2600 g CO,, 0.0385 g HyO. — 0.2050 g Shst.: 0.0851 g
Pt, 0.1207 g AgCl — 0.2095 g Sbst.: 10.9 ccm N (199 750 mm).

PtCisHio N2 Cla.  Ber. Pt 41.28, C 35.60, H 2.14, N 5.9, Cl 15.05.
= 471.9 Gef. » 41.51, » 35.89, » 2.18, » 5,90, » 14.56.

Die Verbindung ist in keinem der gewdhnlichen Lisungsmittel
unverdndert loslich. Bei andauerndem Kochen mit Chloroform oder
Aceton 16st sie sich, indem sie in die unten beschriebene farblose
isomere Verbindung umgewandelt wird. Anilin und Pyridin lésen
beim Erwirmen unter Bildung nicht niher untersuchter Additions-
produkte; von willriger Cyankaliumlésung wird die Verbindung schon

) Nach Nef (Ann. d. Chem. 270, 274) dargestellt; jedoch wurde nicht
im Vakuum rektifiziert, sondern nur mit Wasserdampf destilliert.
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in der Kilte schnell zerlegt, wobei Phenylisonitril, Chiorkalium und
Kaliumplatincyaniir entstehen. Auaf 110—113° erhitzt, wird sie zu-
nichst lavendelblau, dann gelblich weill, indem sie in die isomere
Form iibergeht.

Es fehlt bis jetzt jeder Anhaltspunkt zur Beurteilung der Kon-
stitution dieser interessanten Verbindung. Bei der Unméglichkeit, ihr
Molekulargewicht zu bestimmen kann man nicht einmal entscheiden,
ol sie mit der unten erwihnten Verbindung gleicher prozentischer Zu-
sammensetzung polymer oder metamer ist. Von den bisher bekannten
Platinverbindungen scheint sie am nichsten der »lichtroten« amorphen
Verbindung Enebuskes?), [Pt(CH;.S.CH;); Cl;]x, analog zu sein.
Klason®) fafit die letzterwihnte Substanz als Reprisentanten der
nach seiner Theorie méglichen dritten isomeren Form des Typus
PtA;X: auf. Die Moglichkeit, dal in zwel isomeren Verbindungen
Pt(Cs H; . NC): Clz einmal das Koblenstoffatom, ein andermal das Stick-
stoffatom die Koordination am Platinatom bedingen konnte, scheint
mir auch wert, in Betracht gezogen zu werden. — Jedenfalls ist es
bemerkenswert, daf die zunichst gebildete, labile, blauviolette Form
schwerer 15slich ist als die stabile, farblose, in welche sie wmge-
lagert wird.

2. Dichlor-bis-phenylisonitrilplatin, Pt(CeH;.NC). Cls.

Entsteht aus der oben erwihnten violetten Verbindung bei
4—6-stiindigem Kochen mit dem 70—80-fachem Gewicht Chioroform
am RickfluBkiihler. Farblose, glinzende, gew®hnlich sehr gut aus-
gebildete, monosymmetrische Krystalle, die bei 257—258° schmelzen.

0.2177 g Shst.: 0.2870 g COs, 0.0440 g H,0. — 0.2053 g Sbst.: 0.0848 g
Pt, 0.1248 ¢ AgCl. — 02157 g Sbst.: 11.2 cem N (199, 765 mm).
PtCi,Hip N2 Clo.  Ber. Pt 41.28, C 35.60, H 2.14, N 5.95, Cl 15.08.
= 471.9 Gef. » 41.31, » 35.96, » 2.26, » 6.01, » 15.03.
Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. I.9sungsmittel
Chloroform, 42.0 g.
Geloste Shst.  Siedepunktserhéhung  Molekulargewicht

0.208 ¢ 0.038° 468
0.358 » 0.065° 471
0.499 » 0.098° 434

Ber. Mol.-Gew. 471.9

1y Lunds Univ. Arsskrift 22, [1886]; Journ. fir prakt. Chen. (2] 3
358, 360 [1888].
%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 67, 24 [1903].
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»Krystallsystem: monosymmetrisch; a:b:e=>1.1113:1:0.8391: g = 101°
53'. Formen: a = [100], ¢ = [001], p = {110}, m = [201], w==[201], 0 == [111],
x={211]. — Die Krystalle sind gewéhnlich in allen Richtungen ziemlich
gleich ausgebildet, zuweilen tafelartiv unach Basis oder prismatisch nach der
c-Axe.

(remessen Ber. (emessen Ber.
a:c¢ = 7807 — a:o = 66946 660 44’
arp = 47°2¢ — ¢c:m = 65°8 6500/
p:o == 45925 — c:w = 48030 480257
p:c == 81°57 81059’ o:m = 42013’ 42025
0:0 = 72028 72023’ a:x = 44921’ 44024’

Eine sehr vollkommene Spaltbarkeit nach Basis [001], eine deutliche
nach dem Prisma [110]. Die optische Axenebene senkrecht zur Symmetrie
ebene«.

Die Verbindung ist in Wasser unlslich, sehr wenig loslich in Alkohol,
etwas leichter in Benzol und Aceton. Chloroform ist das beste Losungsmittel,
100 g losen bei 20° 0.797 g = 0.00169 Mol. Die Loslichkeit in Chloroform
ist nur wenig von der Temperatur abhingig: bei Siedehitze 16sen 100 g Chloro-
form etwa 1.5 g der Verbindung.

Beim Erhitzen der feingepulverten Verbindung im Wasserbade
mit koozentrierter wifriger Rhodankaliumldsung wird Chlor langsam
gegen Rhodan ausgetauscht; bei Einwirkung von AgNO; oder Agy SO,
findet weitgehende Zersetzung statt; iiber Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsdure siehe unter 7.

3. Braunviolette Verbindung, [Pt(CsH; .NC): Brs]x.

Aus Phenylisonitril und Kaliumplatinbromiir in #hnolicher Weise
wie das entsprechende Chlorid erhalten. Braunviolettes, scheinbar
amorphes Pulver, in keinem der gebriuchlichen Loésungsmittel unver-
dndert loslich. Wird durch Kochen mit Chloroform oder durch Er-
hitzen auf 110° in die folgende Substanz umgewandelt.

0.1477 g Sbst.: 0.0515 g Pt (Erhitzen mit HySO, und Glithen).

PtCisHioNeBry, = 560.9. Ber. Pt 34.73. Gef. Pt 34.87.

4. Dibrom-bis-phenylisonitrilplatin, Pt(CsH;.NC)s Brs.
Wird aus der isomeren braunvioletten Verbindung in eben be-
schriebener Weise gewonnen. Die Umwandlung scheint hier etwas
schneller als bei dem eotsprechenden Chlorid zu verlaufen., Aus
Chloroform wird das Bromid in farblosen, glinzenden, monosymme-
trischen Krystallen erhalten. Schmp. 245°.
0.1981 g 0.0689 g Pt. — 0.2004 g Shst.: 0.0698 g Pt, 0.1345 ¢ AgBr.
PtCi4H;yNaBry. Ber. Pt 34.73, Br 28.51.
= 560.9 Gef. » 3478, 34.83, » 28.56.
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»Krystallsystem: monosymmetrisch; a:b: ¢ =1.1303: 1:0.8496, 8 = 101°
29" Mit dem entsprechenden Chlorid vollkommen isomorph. Formen: a ==[100),
¢ =[001], p=(110], m = [201], w = [201], 0 = [111], x = [211]. — Die Kry-
stalle sind gewohnlich tafelartig nach Basis [()01] ansgebildet, zuweilen pris-
matisch nach der c-Axe.

Gemessen Ber. Gemessen Ber.
a:c = 78931 — ciw= 48017 480 35’
arp == 47056 — a:0o = 66°54" 6604y
p:o = 45°5' — a:x = $4°32"  14°35
cip = 82015 82020/ 0:0 = 72058 300
c:m = 64935 640 34’ x:x = 74038’ BELE

Spaltbarkeit sehr vollkommen nach Basis [001] und nach dem Prisma [110].
Die optische Axenebene senkrecht zur Symmetricebenec.

Die Loslichkeitsverhiltnisse der Verbindung sind im allgemeinen denen
des Chlorids analog; 100 g Chloroform losen bei 20° 1.29 g = 0.00230 Mol.
Das Bromid wird von kalter, konzentrierter Schwefelsdure nicht angegrifien,
beim Erwirmen entweichen Brom und Bromwasserstoff.

5. Dijod-bis-phenylisonitrilplatin, Pt(CsHs NC)s ).

Erhalten beim Eintragen der aus dem Chlorid mit konzentrierter
Schwefelsiure gewonnenen Substanz (siehe unter 7) in willrige Jod-
kaliumlésung. Aus Chloroform umkrystallisiert, bildet die Verbindung
gelbe, zuweilen groBe, monosymmetrische Krystalle. Schmp. 241°
Aus heil} gesittigten Losungen scheiden sich bei schnellem Abkiihlen
zuweilen haarfeine Nadeln aus, die sich jedoch bald in die stabile
Krystallform umwandeln. (Ahnliches wurde einmal bei dem Bromid
beobachtet.) A

0.3600 g Shst.: 0.1070 g Pt (Erhitzen mit konzentrierter H.S(U, und
Glithen). — 0.2158 g Shst.: 0.0637 g Pt (etwas Platin ging durch Spritzen
verloren), 0.1532 g Agd.

PtCi HyoNad; = 654.9. Ber. Pt 29.75, J 38.78.
Gef. » 29.72, 29.52, » 38.37.
»Krystallsystem: monosymmetrisch; a:b:c=0.554:1:0.369, 8 ==99°19"

Trotz der weitgehenden Ahnlichkeit, die zwischen den krystallographi-
schen Konstanten des Chlorids und des Jodids erreicht werden konnte, wenn
man die a- und c-Axe des Jodids verdoppeln wollte, sind die beiden Ver-
bindungen jedoch nicht isomorph. Teils zeigen sie keine Ahnlichkeit in der
krystallographischen Ausbildung, teils ist der Winkel zwischen den prisma-
tischen Spaltflichen ein ganz andever beim Jodid als beim Chlorid (57° 20/,
bezw. 940 48").

Formen: ¢ = [001], p = [110}, w = [021], o = [111], v = [111], x = [221).

Die Basis wurde bei den gemessemen Krystallen micht beobachtet, trat
aber als ganz kleine Fliche eines bei einer anderen Krystallisation erhaltenen
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Individuums hervor. Die Pyramide {221] immer ganz schmal. — Ausbildung
prismatisch nach der e-Axe.

Gemessen Ber. Gemessen Ber.
p:p = 57°20 — Pro = 47° 56 470 40’
p:w = 66" 35 - piv= 58 7 58" 2
piw = 80° 20/ — 0 = 310 53’ 310 35
c:w = 35%55 36° ¢ v = 36017 36° 24
c:p == 81047 810 50’ pix == 31° 14 300 47"

Eine sehr vollkommene Spaltbarkeit nach dem Prisma [110], eine weniger
deutliche nach Basis [001]. Die optische Axenebene senkrecht zur Sym-
metrieebene. FEine Mittellinie nahe senkrecht zur Basis.«

Das Jodid ist in Chloroform bedeutend léslicher als das Chlorid und das
Bromid: 100 g Chloroform lisen bei 20° 6.37 g = 0.00972 Mol. Von wiB-
riger Cyankaliumldsung wird das Jodid ebenso leicht wie das Chlorid und
das Bromid unter Abspaltung von Phenylisonitril angegriffen.

Wird die gelinde erwirmte Chloroformlosung des Jodids mit Jod
versetzt, so scheiden sich beim Erkalten tief purpurrote, fast schwarze
Nadeln des Hexajodids Pt(Cs H; .NC)2Js (wohl als Pt(CsH; . NC)2(J3)e
aufzufassen) aus.

0.1291 g Sbst.: 0.0217 g Pt, 0.1580 g AgJ.

Pt C”HlnNgJo. Ber. Pt 1676, J 65.50.
Gef. » 16.81, » 66.12.

Die Verbindung gibt schon bei Zimmertemperatur Jod ab.

6. Dinitrito-bis-phenylisonitrilplatin, Pt(Cs Hs .NC): (NOz)e.

Um diese Verbindung darzustellen, habe ich eine Emulsion von Phe-
nylisonitril in kleinen Portionen unter Schiitteln in eine wiBrige Li-
sung von Kaliumplatonitrit eingegossen. Es ist vorteilhait, den bei jeder
Zugabe entstandenen Niederschlag sogleich abzufiltrieren. Der orange-
gelbe Niederschlag wird nach Waschen mit Wasser, Alkohol und et-
was Aceton in siedendem Aceton gelost; die Losung setzt beim Er-
kalten lange, gelbe, haarfeine Nadeln ab; durch schnelles Verdampfen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck kann man eine weitere
Menge der sehr zersetzlichen Verbindung gewinnen. Aus der Lésung
genommen, werden die Krystalle bald dunkelrot mit griinem Metall-
glanz an gewissen Flichen, indem sie Krystallaceton verlieren. Die
Krystallflichen behalten aber hierbei ihren Glanz'). Beim Erhitzen
im Capillarrohr werden die roten Krystalle bei 100—110° gelb, beim
Erkalten wiederum rot; bei 155—160° werden sie, ohne zu schmelzen,
zersetzt.

) Vergl. Buxhoevden u. Tammann, Ztschr. fir anorgan. Chem. 15,
319 [1897]. '
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0.1358 g Shst.: 0.0585 g Pt. — 0.1281 g Sbst.: 12.5 cem N (14.59,
746 mm).

PtCyHy N, Oy = 493.0. Ber. Pt 39.51, N 11.39.
Gef. » 39.40, » 11.24.

Die Verbindung ist in Alkohol und Chloroform sehr schwer loslich. Das
beste Liosungsmittel ist Aceton; die gelbbraune Losung zersetzt sich aber
ziemlich schnell. 100 g Aceton losen bei 20° 0.51 g = 0.00103 Mol. (dieser
Wert ist infolge der Unbestindigkeit der Verbindung wahrscheinlich etwas
zu hoch).

7. Uber die Einwirkung von konzentrierter Schwetelsiure
aul das farblose Chlorid Pt(C¢Hs.NC); Cly.

Beim Ubergieflen des feingepulverten Chlorids mit konzentrierter
Schwefelsiure wird schon bei Zimmertemperatur Chlorwasserstoff ent-
wickelt. Wird die Temperatur vorsichtig gesteigert, so tritt bei 85—
90° eine sehr lebhafte Gasentwicklung ein, sie hért aber bei 100—
110° wieder auf (man hat jetzt eine fast farblose, klare Lisung), um
bei etwa 150° aufs neue einzusetzen; bei etwa 190° findet unter Schiu-
men vollstindige Zersetzung statt. Wenn man das Chlorid in dem
dreifachen (Gewicht konzentrierter Schwefelsfiure auflost, indem man
wihrend etwa 5 Minuten anf 110-~115° erhitzt, so setzt die Ldsung
beim Frkalten farblose, warzenférmig gruppierte Nidelchen einer Ver-
bindung ab, deren Zusammensetzung ich noch nicht habe feststellen
konnen, weil es in keiner Weise gelingen wollte, sie von anhaftender
Schwefelsiiure zu befreien, indem sie sich bei Berithrung mit den ver-
schiedensten Fliissigkeiten zersetzt. Analysen von durch Aufstreichen
auf unglasiertes Porzellan von Schwelelsdure moglichst befreiten Proben
stellten das Atomverhiltnis Pt: Cl = 2: 8 fest.

0.3088 g Sbst.: 0.0861 g Pt, 0.0950 g AgCl. — 0.1336 g Sbst.: 0.0410 g
bt, 0.0451 g AgCl.

Pt 27.88, Cl 7.61, Pt: Cl = 2.00:3.00.
» 30.69, » 835, » =2.00:3.00.

Mit Chlorkaliumlgsung bildet die Verbindung das Chlorid
Pt(CsH; .NC): Cl: ohne Nebenprodukte zuriick; wird sie in wifirige
Jodkaliumlosung eingetragen, so erhilt man, wie oben angedeutet, das
Jodid Pt(Cs H; . NC). J; in fast quantitativer Ausbeute (aus 171 g Chlorid
1.4 g Jodid, ber. 1.5 g). Mit Bromkaliumlosung gibt sie aber nicht
reines Bromid, sondern ein Gemisch von Bromid und Chlorid in nahe-
zu iquivalenten Mengen (vielleicht eine Verbindung Pt(CiH;.NC)ClBr).
Mit Rhodankaliumlésung bildet sie ein Gemisch von Chlorid und Rho-
dunid (letzteres vorwaltend). Diese Reaktionen beweisen die sehr be-
merkenswerte Tatsache, dafl das Komplex Pt(CsH;.NC): in der Ver-
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bindung noch enthalten ist, ein Zeugnis der auBerordentlichen Bestdn-
digkeit dieses Komplexes.

II. Verbindungen von Benzonitril.
1. Dichlor-bis-benzonitrilplatin, Pt(CsH;.CN). Cl.

Erhalten durch mehrtigiges Erhitzen von Benzonitril mit Kalium-
platinchloriirldsung auf 60—70° unter hiufigem Schiitteln. [Die Ver-
bindung krystallisiert aus Aceton als kleine, schlecht ausgebildete,
blaBgelbe Prismen oder Blittchen, welche bei 219—220° unter Zer-
setzung schmelzen.

0.2096 g Sbst.: 0.0867 g Pt, 0.1271 g AgCl. — 0.2248 g Shst.: 11.6 ccm
N (20°, 766 mm).

PtCiaHioNo Cly = 471.9. Ber. Pt 41.28, Cl 15.03, N 5.95.
Gef. » 41.36, » 14.99, » 5.95.

100 g Aceton losen bei 20° 0.657 g = 0.00139 Mol. Die Lésung
ist ziemlich unbestindig, indem ein brauner, amorpher Stoff ausge-
schieden wird, wihrend die Lisung freies Benzonitril enthilt.

Aus Chloroformlésung scheiden sich blagelbe Tafeln der Zusammen-
setzung Pt (C¢Hs.CN)y Cl2 .2 CHCl; ab, welche in der Luft bald unter Ahgabe
von Chloroform verwittern.

0.3950 g zwischen Filtrierpapier abgepreBte Sbst: Verlust 0.1326 g.

PtC1H;oN; Cl.2 CHCl;. Ber. CHCl; 33.59. Gef. CHCl; 33.57.

Bei Zimmertemperatur losen 100 g Chloroform etwa 3 g Pt(CsH; . CN),Cl,.
Die Chloroformlésung ist bestindiger als die Acetonldsung, beim Kochen tritt
aber auch hier Zersetzung ein, weshalb bei Versuchen das Molekulargewicht
zu bestimmen, zwischen 345 und 395 schwankende Werte statt des berech-

peten 472 gefunden wurden.
Aus heilem Benzol erhilt man gelbe, bald verwitternde Krystalle der

Zusammensetzung Pt(CeH;s.CN), Cl;.2 CHo.
0.0626 g Sbst.: Verlust 0.0154 g.
PtCi1HioN2Cla.2CsHs. Ber. CeHg 24.9. Gef. GsHs 24.6.

Die Verbindung Pt(CeH;.CN).Cl; ist in heilem Benzonitril leicht
loslich. Beim Erkalten scheidet die Losung kleine, gelbe Nidelchen
der Zusammensetzung Pt(CsH;.CN).Cla1) aus, welche gleichwie die
oben beschriebenen hei 219—220° schmelzen, aber eine gréBere Liss-
lichkeit in Aceton als diese besitzen, indem 100 g Aceton hei 20°
1.1—1.3 g lésen?. Nach Loésen dieser Krystalle in heilem Aceton

1) Eine Verbindung Pt(C¢H;.CN),Cly scheint somit nicht existenztilig
zu sein.

%) Wegen der Zersetzlichkeit der Verbindung steigt die scheinbare Lix-
lichkeit mit der Zeit.
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wurden beim Frkalten Krystalle von dem Habitus der urspriinglichen
Verbindung und gleicher Léslichkeit wie diese (0.70 g auf 100 g Aceton
bei 20° erhalten; beim freiwilligen Verdampien des Losungsmittels
schied sich aber nehen diesen Krystallen eine kleine Menge gelber
Nidelchen aus. von welchen 100 g Aceton hei 20° 1.85 g 16sten. Die
Verbindung scheint somit in zwel Formen zu existieren, ohwohl diese
nur kleine Verschiedenheiten aufweisen und leicht ineinander umge-
wandelt werden.

Von konzentrierter Schwelelsiiure wird das Chlorid schon bei
Zimmertemperatur unter Chlorwasserstoffentwicklung angegriffen. Beim
Trhitzen auf dem Wasserbade wird unter lebhafter Gasentwicklung
eine klare Losung erhalten, die sich indessen sehr bald unter Ab-
scheidung brauner Flocken zersetzt. Wird die noch klare Lésung
schnell abgekiihlt und in Chlorkaliumlésung eingetrépfelt, so erhilt man
das Chlorid zuriick, ohne daf3 erhebliche Mengen amorpher Nehen-
produkte gebildet werden. Mit Jodkaliumlésung wird aber nicht reines
Jodid gebildet, sondern ein Gemisch von Chlorid und Jodid. Es
ist mir iibrigens in keiner Weise gelungen, das Jodid rein darzustellen,
da es sehr schnell in Platinjodiir und Benzonitril zerfillt.

Wenn man Chlor in eine Chloroformlésung des Chlorids einleitet,

so entsteht bald ein gelber, krystallinischer Niederschlag der Zusammen-
setzung Pt(CeH;.CN).Cl,.

0.2066 g Sbst.: 0.0734 g Pt. —'0.1962 g Sbst.: 0.0687 g It (kleiner Verlust
durch Spritzen), 0.2075 g AgClL
PtCyH;oN2Cl.  Ber. Pt 35.89, Cl 26.13.
Gef. » B85.53, 35.02, » 26.15.

Diese Verbindung ist in allen Losungsmitteln sehr schwer loslich;
sie ist weit weniger zersetzlich als das Dichlorid. Schmp. 114—115°
unter Zersetzung. Die von Henke ') dargestellte Verbindung
2 C¢H;.CN,PtCly ist mit der soeben heschriebenen nicht identisch, und
es diirfte zweifelhaft sein, oh sie ein chemisches Individuum ist.

2. Dibrom-bis-benzonitrilplatin, Pt(CsH;.CN); Brs. _

Dargestellt durch andauerndes Erhitzen von Benzonitril (2 Mol.)
mit einer Losung von Kaliumplatinchloriir (1 Mol.) und Bromkalium
(etwas mehr als 4 Mol.) auf 60—70° unter hiufigem Schiitteln. Der
gelbe Niederschlag wird mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus
kochendem Aceton oder Chloroform umkrystallisiert. Aus Aceton

1 Ann. d. Chem. 196, 285 [1858).
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krystallisiert die Verbindung als orangegelbe Tafeln oder Prismen,
die leider zu schlecht ausgebildet sind, um eine krystallographische
Messung zu gestatten. Schmp. 218—220°.
0.2128 g Sbst.: 0.0743 g Pt. — 0.1984 g Sbst.: 0.0694 g Pt, 0.1313 g AgBr.
PtC, H;(N2Br; Ber. Pt 34.73, Br 28.51.
=5609.  Gef. » 34.82, 34.98, » 98.16.

Die Analysen deuten einen geringen Chlorgebhalt an. — 100 ¢
Aceton l8sen bei 20° 0.829 g = 0.00148 Mol.

Aus der Chloroformldsung erhilt man gelbe, bald verwitternde
Tafeln der Zusammensetzung Pt(CeH;.CN):Br..2CHCl;, die zuweilen
recht gut ausgebildet sind.

0.3336 g Sbst. (zwischen Filtrierpapier abgepreit): Verlust 0.1006 g.

Pt G Hi N3 Br, .2 CHCl;.  Ber. CHCl; 29.85. Gef. CHCl; 30.16.

Wie das Chlorid, so ist auch das Bromid ih kochendem Benzo-
nitril leicht 16slich. Die Losung scheidet beim Erkalten feine, goldgelbe
Nadeln oder Prismen der Zusammensetzung Pt(Ce¢H;.CN):Br: aus,
welche zwar denselben Schmelzpunkt wie das direkt dargestellte
Bromid zeigen, aber in der Farbe und Krystalliorm von diesem ver-
schieden sind und auch eine etwas groflere Loslichkeit in Aceton be-
sitzen (100 g Aceton losen bei 20° 0.89 g). Wenn die aus der
Benzonitrillssung gewonnenen Krystalle in heilem Aceton geldst wer-
den, so setzt diese Losung beim Erkalten teils orangegelbe Tafeln,
teils feine, goldgelbe Nadeln ab. Somit scheint auch das Bromid in
zwei Formen zu existieren, welche jedoch sehr leicht in einander
iibergehen. Ob es sich um Isomerie oder Dimorphie handelt, bleibt
noch unentschieden.

Mit Brom in Chloroformlésung zusammengebracht, gibt das Bromid
sogleich einen roten, krystallinischen, in allen Ldsungsmitteln sehr
schwer 16slichen Niederschlag der Zusammensetzung Pt(CsH;.CN): Br,.

0.2074 g Sbst.: 0.0566 g Pt, 02152 g AgBr.

PtCy4H oNyBry., Ber. Pt 27.03, Br 44.37.
Gef, » 27.29, » 44.15.

Die vergleichende Untersuchung der mit einander isomeren Platin-
verbindungen des Phenylisocyanids und des Benzonitrils hat somit ge-
zeigt, dall jene zu den bestindigsten komplexen Platinverbindungen
gezihlt werden miissen und den Platinammoniak- und Platincyanver-
bindungen an die Seite gestellt werden kénnen, wihrend diese eine
weit geringere Bestidndigkeit besitzen. Bei einigen der Phenylisocyanid-
verbindungen tritt eine Isomerieerscheinung noch unaufgeklirter Art
auf, indem sie in einer violetten unldslichen und einer farblosen l3s-
lichen Form auftreten. Die bei den Benzonitrilverbindungen beob-
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achtete Isomerie scheint (vorausgesetzt, dal es sich hier um wirkliche
Isomerie, nicht um Dimorphie handelt) von derselben Art wie die bei
vielen anderen Reihen von Platinverbindungen bekannte zu sein; ins-
besondere erinnert die leichte Umwandelbarkeit der Isomeren an die
analogen Verhiltnisse der entsprechenden Platosulfinverbindungen.

349. Ludwig Ramberg: Notiz iiber die Athyl-thioglykolsiure.
[Aus dem Chemischen Institut der TUniversitit Lund.]

(Eingegangen am 13. Mai 1907.)

Klason?) gewann diese Siure durch Verseifen ihres Athylesters,
der aus Chloressigester und Natriumathylmercaptid in ziemlich
schlechter Ausbeute dargestellt wurde. Wegen Mangels an Material
war er nicht in der Lage, die Darstellung aus Natriumchloracetat und
Mercaptid zu versuchen, die nach seiner Vermutung ergiebiger sein
sollte. Da ich fiir eine Untersuchung iiber die Platinverbindungen der
Athylthioglykolsiure®) groBere Mengen dieser Saure brauchte, so habe
ich versucht, sie durch Einwirkung von Natriummercaptid (durch
Auflosen von Athylmercaptan in konzentrierter Natronlauge gewonnen)
auf Natriumchloracetat in konzentrierter, willriger Losung darzu-
stellen, und dabei, wie zu erwarten war, fast quantitative Ausbeute
erhalten. Durch Zusatz von iberschiissiger Schwefelsiure zum Re-
aktionsgemisch wird die Siure als farbloses (1 ausgeschieden?®). Sie
wird mit Ather aufgenommen und die Lésung einige Male mit Ather
ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit Chlorcalcium und Abdestillieren
des Athers wird die Siure unter vermindertem Druck rektifiziert.
Kpss.164° Kp1;.117—118°%). Um mich von der Reinheit des Pro-
dukts zu iiberzeugen, lie ich es bel etwa —12° teilweise krystalli-
sieren (durch Abkiihlen auf —15° bis —20° kann die Siaure leicht
zum Erstarren gebracht werden) und bestimmte den Schmelzpunkt
und das spez. Gewicht sowohl des krystallisierten wie auch des fliissig
gebliebenen Teiles. Es wurde fiir beide {ibereinstimmend gefunden:

Schmp. —8.7°% D2y — 1.1518, D3’ =1.1497. Die Leitfihigkeit der

1 Lunds Univ. Arsskrift, Tom X [1878]; diese Berichte 8, 121 [1875];
Bull. Soc. Chim. 23, 441.

%) Ztehr. fir anorgan. Chem. 30, 440 [1906].

%) Entgegen der Angabe I{lasons ist die Siure mit Wasser mischbar,
in konzentrierten Salzldsungen aber wenig loslich.

4) Bei niederen Drucken ist der scheinbare Siedepunkt in ungewdhnlich
hohem Grade von der Flammengrifle abhingig. '





