
0.5550 g wog, nachdeni sie 2 ,\Ionate an freier Luft gelegeil hatte, 
0.5560 g und verlor tlas aufgenoinmene Milligranini Wasser wiecler 
beim Trocknen. Lackniuspapier rotet der reine Phosphorstickstoff 
nur, wenn er langere Zeit mit Wasser auf 100O erhitzt wurde. 

Ini Vakuuni erwarmt, beginut er bei 760O in Phosphor und 
Stickstoff zu zerfallen. Versuche, die wir anstellten, uni die Zer- 
setzungsspannungen zu messen, scheiterten an experimentellen Scbwie- 
rigkeiten, dit alles rerwendete Material vom Phosphordainpf hei der 
hohen Temperatur angegriffen wurde. Chemisch wirksain , ZII  einem 
starken Iteduktionsmittel, wird der Phosphorstickstoff offenbar erst in 
der Hitze infolge des eintretenden Zerfalles. 

Zwei weitere Bildungsweisen fur den Phosphorstickstoff Pa Ns 
seien nnr kurz genannt, da sie fiir die praktische Darstellnng nicht 
in Betracht kommen. 

E r  entsteht in ziemlich unreinem Zustande beini Erhitzen einea 
Gemeuges von Phosphorpentasulfid und Ammoniumchlorid und hinter- 
bleibt in sehr kleinen Mengen, wenn inan die Reaktionsprodukte von 
gelbem Phosphor oder festem Phosphorwasserstoff mit flussigeiii Ani- 
moniak geniigend hoch erhitzt. fjber diese interessanten Reaktionen 
SOU spater berichtet werden. Wir haben auch Versuche angestellt, ob 
man aus anderen Phosphorsulfiden und Ammoniak zu anders zu- 
sammengesetzten Phosphorstickstoffen gelangen konue. P4 ST gab uns 
in schlechter dusbeute P3N5 (1.6 g aus 7.8 g Sulfid), P4S3 lieferte 
gar keinen Phosphorstickstoff. Einen Snhalt fur die Existenz eines 
zweiten Phosphornitrides, daW etwa nach Analogie mit den beiden 
Phosphorboriden, P3B5 und PB, zu erwarten ware, haben wir nicht 
gefunden. Vielleicht erweisen sich diese Reaktionen aber spater ein- 
ma1 fur die Konstitutionsaufklkrung der Phosphorsulfide von Kutzen. 

348. Ludwig Ramberg: Uber Platinverbindungen von 
Phenylisonitril und Benzonitril. 

[Aus dem Chcmischcn Institut der Universitit Lund.] 
(Eingegangen an1 13. Mai 1907.) 

l h r c h  die soeben erschienene Mitteilung K. A. Hof iiiann 3 und 
G. Bugges  I) sehe ich mich veranlaat, die wichtigsten Resultate einer 
vor mehreren Jahren vorgenoniiiienen, bisher nur in schwedischer 
Sprache veroffentlichten Untersuchung ’) im folgenden kurz wiederzu- 
geben. Es  geht aus dieser hervor, daW die voii den genannten 

’) Dime Berichte 40, 1772 [1907). 
2, Platinafijreningar af Fenylkarbylamin och Benzonitril, 1,und 1903. 
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Forschern beschriebene violette Verbindung Clz Pt,. 1 CsHj. N: Cj lieines- 
wegs mit der gelben Benzonitrilverbindung Cl2 P t  .3  CG H5 . CN verplichen 
werden da,rf, sondern dafi sie wahrscheinlich einer biaher iiur wenige 
Reprasentanten zahlenden Reihe von Platinverbindungeii anpchort, 
wahrend die isomere farblose Isonitrilverbindung als wahres Aualogon 
der Benzonitrilverbiiidu~ig aufzufassen ist. 

Hezuglich der Analysen sei erwahnt, dafi Platin, Halogelie und 
Schwefel durch Verbrennung iiii Nitrosestrom nach K la  so  n hestimmt 
wurden. Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurtlen in  iilJlicher 
Reise durch Verbrennen nrit Iiupferoxyd bestimmt. - Die krystallo- 
graphischen Nessungen wurden im hiesigen mineralogischen Inst,itut 
von Hrn. Dr. J. E. S t r a n d m a r k  ausgefuhrt. 

I. V e r b i n d u n g e n  v o n  P h e n y l i s o n i t r j l .  

1. V i ol  e t t e V e r b i n  d u n g , [Pt (CsH, , NC)2 Cl2]s. 
Erhalten durch Zusatz einer waSrigen Emulsion  on Phen yliso- 

nitril') in kleinen Portionen zu einer Losung von iiberschiissigem 
Kaliumplatinchloriir unter heftigem Schiitteln. In wenigen Miniiten 
ist der Geruch des Isonitrils vollig verschwunden. Nacli kurzeni 
Wa.schen mit Wasser und Alkohol wird der Niederschlag iiiit Aceton 
gewaschen , bis eine Probe der ablaufenden Flussigkeit beiiit Ver- 
dampfen keinen in Chloroform unloslichen Rest hinterlafit; zuletzt 
wascht man rnit Chloroform, bis eine Probe keinen oder nur einen 
ganz kleinen k r y s t a l l i n i  s c h e n  Verdampfungsriickstand liefert. Die 
Verbindung erscheint nach dem Trocknen als blauviolettes; scheinba,r 
amorphes Pulver, oft in Brocken zusamrnengeballt, die nach Reiben 
mit einem harten Gegenstande kupferroten Metallglanz annehmen. In 
Chloroform aufgeschlammt, zeigt das Pulver rein rote Farbe. 

Pt, 0.1207 g AgC1. - 0.2095 g Sbst.: 10.9 ccm N (19O, 750 mm). 
0.1976 g Sbst: 0.2600 g COa, 0.0385 g H20. - 0.2050 g Ybst.: 0.0851 

PtClaH10N2Cla. Ber. Pt 41.28, C 35.60, H 2.14, N 5.95, C1 15.03. 
= 471.9 Gef. )) 41.51, x 35.89, )) 2.18, )) 5.90, )) 14.56. 

Die Verbindung ist in keinem der gewohnlichen Liisungsmittel 
Iinverandert loslich. Bei nndauerndem Kochen rnit Chloroform oder 
Aceton lost sie sich, indem sie in die unten beschriebene farblose 
isomere Verbindung umgewandelt wird. Anilin und Pyridin losen 
beim Erwarmen unter Bildung nicht naher untersuchter Adclitions- 
produkte; von wafiriger Cyankaliumlosung wird die Verbindung schon 

1) Nach Nef (Ann. cl. Chem. 270, 274) dargestellt; jedoch wurde nicht 
im Vakuum rektifixiert, sondern nur mit Wasserdampf destilliert. 
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in cter Kalte schnell zerlegt, wobei Phenylisonitril, Chlorkalium und 
Kaliuniplatincyaniir entstehen. duf  110-1 l5O erhitzt, wird sie zu- 
nachst laveiidelhlau, dann gelblich weiW, indem sie in die isoniere 
Form iibergeht. 

Es fehlt bis jetzt jeder Anhaltspunkt mr  Beurteilung der Kon- 
stitution dieser interessanten Verbindung. Bei der Unmoglichkeit, ihr 
Molekulargewicht zu bestimmen kann man nicht einmal entscheiden, 
011 sie mit der unten erwahnten Verbindung gleicher prozentischer Zu- 
sarrimensetzung polymer oder metairier ist. Von den bisher bekannten 
Platinverbindungen scheint sie am nachsten der dichtrotena amorphen 
.Verbindung E n e  b u s k e s  '), [P~(CH,.S.CH,)~CIZ]X, analog zu sein. 
K1 a s 011 ') falit die letzterwahnte Substanz als Reprasentanten der 
iiach seiner Theorie nioglichen dritten isomereu Form des Typus 
P t  Au X? a.nf. Die Moglichkeit, daS in zwei isomeren Verbindungen 
Pt(C6 1 1 5  .NC,), Clz einmal das Kohlenstoffatom, ein andermal das Stick- 
stoffatorn clie Koordination am Platinatom bedingen konnte, scheint 
mir auch wert, in Betracht gezogen zu werden. - Jedenfalls ist es 
bemerkenswert, daW die zunachst gebildete, labile, blauviolette Form 
s c h TV v r e r loslich ist als die stabile, farblose, in  welche sie urnge- 
lagert wird. 

2. 1 ) i cli 1 o r - bas - p h  e n y li s o n  i t r  i l p  la t i n ,  P t  (C, H, . NC)z GI?. 

Entsteht aus der oben erwahnten violetten Verbindung bei 
4-G-stoncligeni Kochen niit dem 70--80-fachem Gewicht Chloroform 
an1 RuckfluSkuhler. Farblose, glanzende, gewohnlich sehr gut aus- 
gebildete, monosymmetrische Krystalle, die bei 257-258O schmelzen. 

Pt, 0.1248 g AgC1. - 0.2157 g Sbst.: 11.2 ccm N (190, 765 mm). 
0.2177 g Sbst.: 0.2870 g COz, 0.0440 g HzO. - 0.2053 g Sbst.: 0.0848 g 

€'tCI~€II~N?Cl? Ber. Pt 41.28, C 35.60, H 2.14, N 5.95, C1 15.03. 
= 471.9 Gef. )) 41.31, )) 35.96, n 2.26, )) 6.01, >) 15.03. 

~lolebulargewichtsbestimniung nach der Siedemethode. 1,osungsmittel 
C'hloroiorm, 42.0 g. 

Geloste Sbat. Sietlepunktserhohung Molekulargewicht 
0.208 y 0.038O 468 
0.358 >) 0.065O 47 I 
0.499 >) 0.098O 434 

Her. Idol.-Gew. 471.9 

I) Lunds Univ. irsskrift 22, [1S86]; Journ. fur prtikt. ('heul. [:'I 3 
3.58, 360 [1888]. 

Journ. fbr prakt. Cheni. k2] 67, 24 [1903]. 
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~Iir~-stallsy~teiii: inoaosynimetrisch; a :  b : c : 1.1 113 : 1 : 0.8391: fi = 101" 

53'. Fornien: a = [loo], c = [OOI], p = [llo], m = [2Ol], w =  C201], o = [Il l] ,  
x = [211]. - Die Krrstallc bind gewohnlich in allen Richtungeii zienilicli 
gleich ausgehildet, znrreilen tsfelartip uach Basis oder priematisch liacll der 
c-Axe. 

Gemesseii Ber. (+emesseii Her. 
a :  c ==? 780'7' - a :  o = 66O46' 66O-14' 
n : p = 47'24' - c :  m = 6508' 65OO' 

p : c: = 81O57' 81059' o : in = 42" 13' 4 2 O  25' 
o : o = 720 28' 720 23' a :  x = 440 21' 440 24' 

p : 0 = 45" 25' - c :  w = 48030' 48025' 

Eine sehr vollkommene Spaltbarkeit nach Basis [OOI], eine tleutlichc 
nach dein Prisnia [I 101. Die optische Axenebene senkrecht zur Symmetrie 
ebene<<. 

Die Verbindung ist in Wasser unliislich, sehr wenig liislich in Alkohol, 
etwas leichter in Benzol und Aceton. Chloroform ist das beste Losungsmittel, 
100 g h e n  bei 20' 0.797 g = 0.00169 Mol. Die Loslichkeit in Chloroform 
ist nur wenig von der Temperatur abhangig: hei Siedehit.ze liisen 100 g Chloro- 
form etwa 1.5 g der Verbindung. 

Bein1 Erhitzen der feingepulverten Verbindung irn Wasserbade 
mit ltonzentrierter wiidriger Rhodankaliumlosung wird Chlor langsam 
gegen Rhodnn aiisgetauscht; bei Einwirkung von AgN03 oder Aga SO4 
findet weitgehende Zersetzung statt; iiber Einwirkung von konzen- 
trierter Schwefelsaure siehe unter 7. 

3. B r a u  n v i o l e t  t e V e r b i n  d u n  g , [Pt (C, HS . NC)n Brzlx. 
d a s  Phenylisonitril und Kaliumplatinbroniiir in ahnlicher Mieise 

wie d a i  entsprechende Chlorid erhalten. Braunviolettes , scheinbar 
amorphes Pulver, in keinem der gebrauchlichen LSsimgsmittel unver- 
andert loslich. Wird durch Kochen mit Chloroform oder dnrch Er-  
hitzen nu€ l l O o  in die folgende Substanz umgewandelt. 

0.1477 g Sbst.: 0.0515 g Pt (Erhitzen mit HaSol und Gluhen). 
PtClrHIoN2Brg = 560.9. Ber. Pt 34.73. Gef. Pt 34.87. 

4. D i b r o ni - b i s  - ph e n  y 1 i s o n i t r il p l a t  i n 
Wird aus der isomeren braunvioletten Verbiudung in e b e ~ ~  be- 

schriebener Xeise  gewonnen. Die Ciniwandlung scheint hier etwas 
schneller als bei dem entsprecbenden Chlorid ZZI verlaufen. Aus 
Chloroform wird das Broniid in  farblosen, glanzenden, monosynime- 
trisclien Krystallen erhalten. Schmp. 245'. 

P t  (Cs HS . NC)a Br?. 

0.1981 g 0.0689 g Pt. - 0.2004 g Sbst.: 0.0698 g Pt, 0.1349 g AgBr. 
Pt C,aHl,&Br2. Ber. I't 34.73, Br 25.51. 

= 5tio.9 Gef. D 34.78, 34.83, )> 28.56. 



>>I(rystallsystcrn: inonosyninietrisch: a :  b : c = 1.1303 : 1 : 0.8496, ,6 = 101" 
29'. Mit dein entrpreclienden Chlorid 1 ollltommen iaomorph. I'ormen: a =[100], 
c = [OOl], p = [110], ni = [501], \v = L2011, o = [111], s = [?Ill. - Die Iiry- 
atalle sind pexruhnhch tafelartig iiach Basis [OOl] ansnebildet, zuv eilen pris- 
matiscli nacli der c-Axe. 

Gemessen Ber. Gemebsen Kcr. 
a :  c = 78O31' - c : I\ = 48O 17' 4So 35' 
a : 1) = 47O 56' - a : o = 66" 54' 660 4.5' 
p : o  = 4505' - a : x = 14O 32' 14') 33' 
c : p = $2'3 15' 82020' o : o = 720 58' 73'' 0' 
c : in = 64O 35' 640 34' Y: x = ,5403' 5404' 

Spaltbarkeit sehr vollkommen nach Basis [OUlJ und nach dern Prisnia [IlO]. 
Die optische Axenebene senkrecht zur Symmetricebenea. 

Die 1~6~lichkeitsrerhaltnissc der Verbindung sind ini allgemeinen clenen 
des Chlorids analog; 100 g Chloroform liisen bei 200 1.29 g = 0.00230 hlol. 
Das Rromid wird von kalter, konzentrierter Schwefelsaure nicht angegriffen, 
beim Erwarmen entweichen Brom und Bromwasserstoff. 

5 .  D i j o d - b i ~ - p h e ~ ~ y l i s o n i t r i l p l i l t i n ,  Pt(CsHg.NC)2Js. 
Erhalten beim Eintragen der aus dem Chlorid mit konzentrierter 

Schwefelsaure gewonnenen Substanz (siehe unter 7) in wal3rige .I od- 
kaliumlosung. Aus Chloroform umkrystallisiert, bildet die Verbindung 
gelbe, zuweilen grofie, monosymmetrische Krystalle. Schmp. 241O. 
Atis heil3 gesattigten Losungen scheiden sich bei schnelleni Abkuhlen 
zuweilen haarfeine Nadeln aus, die sich jedoch bald in die stabile 
Krystallform umwandeln. (ihnliches wurde einmal bei den1 Bromid 
heohachtet.) 

0.3600 g Sbst.: 0.1070 g Pt (Erhitzen init konzentrierter HzSO~ und 
Gluhen). - 0.2158 g Sbst.: 0.0637 g Pt (etwas Platiii ging durch Spritzen 
verloren), 0.1532 g Ag J. 

PtClrHloN2Jz = 654.9. Her. Pt 29.75, J 38.78. 
Gef. )) 29.72, 29.52, 38.37. 

~>l(rystallsysteni: monosymnietrisch; a : b : c = 0.554 : 1 : 0.369, @ = 99" 19'. 
Trotz der weitgehenden Bhnlichkeit, die mischen den krystallographi- 

schen Konstanten des Chlorids und des Jodids erreicht werden konnte, wenn 
inan die a- und c-Axe des Jodids verdoppeln wollte, sind die beiden Ver- 
bindungen jedoch nicht isomorph. Teils zeigen sie keine -4hnlichkeit in der 
krystallographischen husbildung, teils jst der Winkel zwischen den prisma- 
tischen Spaltflachen ein ganz anderer beim Jodid als beim Chlorid (570 YO', 
bezw. 940 48'). 
Pornien: c = [OOI], p = [IIOJ, w = [o~I], o = [III], v = [ill], x = p211, 

Die Basis wurde bei den gemessenen Krystallen nicht beobnchtet, trat 
n l w  als ganz kleine Flache eines bei einer anderen Krystallisation erlinltenen 
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Individuums hervor. 
prismatisch nach der c-Axe. 

bie Pyramide [?El] imnier ganz schnial. - Ausbildunp 

Geniessen Ber. Genieasen Bey. 
p :  ]I = 570 20' - 1) : o = 47@ 56' 470 40' 
p : 66" 35' - 1 1 :  \- = 58u 7' 581, 3' 
1' : w = SO@ 20' - 0: = 310 53' 310 35' 
c :  w = 35O 55' 36O 6' v :  v = 36O 17' 36" 24' 
C' : p = 810 47' 30° 47'. 810 50' p : x = 31" 14' 

Eine selir vollkomniene Spaltbarkeit nach dem Prisma [l lo], eine wcnigey 
dentliche nach Basis [Ool]. Die optische Axenebene senkrecht zur Sym- 
metrieebene. 

Das Jodid ist in Chloroform bedeutend loslicher als das: Chlorid und clas 
Broniid: 100 g Chloroform h e n  bei 200 6.37 g = 0.00972 Mol. Von wiB- 
riger Cyanlcaliumlijsung wird das Jodid ebenso leicht wio das Chlorid nntl 
das Bromid unter Abspaltung von Phenylisonitril angegriffen. 

Wird die gelinde erwarmte Chloroforml6sung des Jodids mit Jod  
versetzt, so scheiden sich beim Erkalten tief purpurrote, fast schwarze 
Nadeln d e s H e x a j o d i d s  P ~ ( C ~ H ~ . N C ) , J G  (wohl nls Pt(CsHj.i\lC)z(,13)2 
aufznfo ssen) aus. 

Eine Mittellinie nahe senkrecht zur Basis.<< 

0.1291 g Sbst.: 0.0217 g Pt, 0.1580 g AgJ. 
PtCIaHI,,&JG. Ber. Pt 16.76, J 65.50. 

Gef. )) 16.81, )) 66.12. 
.I.% Verbindung gibt schon bei Zimniertemperatur Jod ab. 

6. I) i n  i t r i t o - 6 i s  - p h e n y l i  so  ni  t r i 1 p 1 a t i n ,  Pt (Cti Hj . N C), (NO&. 
Urn diese Verbindung darzustellen, habe ich eine Emulsion von Phe- 

nylisonitril in kleinen Portionen unter Schiitteln in  eine wa0rige L6- 
sung von Kaliumplatonitrit eingegossen. Es ist vorteilhaft, den bei jeder 
Zugabe entstandenen Niederschlag sogleich abzufiltrieren. Der  orange- 
gelbe Niederschlag wird nach Waschen mit Wasser, Alkohol und et- 
was ;Iceton in  siedendeni Aceton gelost; die Losung setzt beim Er- 
kalten lange, gelbe, haarfeine Nadeln ab ; durch schnelles Verdanipfen 
des Liisungsmittels unter verrnindertem Druck kann man eine weiterr 
Menge der sehr zersetzlichen Verbindung gewinnen. Aus der Losung 
genommen, werden die Krystalle bald dunkelrot niit griineni Metall- 
glanz an gewissen Flachen, indem sie Krystallaceton verlieren. Die 
Krystallflachen behalten aber hierbei ihren Glanz I). Beirn Erhitzen 
in1 Gapillarrohr werden die roten Krystalle bei 100-llOo gelb, beim 
Erkalten miederum rot; bei 155-1 60° werden sie, ohne zu schmelzen, 
zersetzt. 

1) Vergl. Ruxhoevden u. Tamnlann,  Ztschr. fiiv anorgan. Chem. 15, 
319 [1897]. 



0.13.58 g Shst.: 0.0535 g Pt. - 0.1281 g Sbst.: 12.5 ccin N (14.50, 
746 mm). 

PtC:I~HIONI04 = 493.0. Ber. Pt 39.51, 1; 11.39. 
Gef. )) 39.40, )) 11.24. 

Die Terbindung iat. in Blkohol und Chloroform sehr schwer lijslicli. Das 
beste Liisungsmittel ist Aceton; die gelbbraune Lbsnng zersetzt sich aber 
zienilich schnell. 100 g Aceton losen bei 20° 0.51 g = 0.00103 hiol. (dieaer 
Wert ist infolge der Vnbestiindigkeit der Yerbindung wahrscheinlicti etwas 
zu hoch). 

7.  fi b e r d i e  I3 i n IT i r k u n g  v o n  k o 11 z e n  t r i e r t e r S c h w e f e I s is u r A 

a u f  d a s  f a r b l o s e  C h l o r i d  Pt(CGH5 .NC)aCla. 

Beim CbergieBen des feingepulverten Chlorids mit korizeirtrierter 
Schwefelskiire wird schon bei Zimmerteniperatur Chlorwasserstoff ent- 
wiekelt. Wird die Teniperatiir vorsichtig gesteigert, so tritt bei 8.5- 
90° eine sehr lebhafte Gasentwicklung eia, sie hort aher bei 100- 
l l O o  wieder auf (man hat jetzt eirie fast farblose, klnre Liisung), um 
hei etwa I SOo aufs neue einzusetzen; bei etwa 1 90° findet unter Schau- 
men vollstlindige Zersetzung statt. Wenn rnan das Chlorid i n  dern 
dreifachen Gewicht konzentrierter Schwefelsiiure auflost, indern man 
wahrend etwa 5 Minnten auf 110-115° erhitzt, so setzt die TA6sung 
beim Erkalten farblose, warzenformig gruppierte Nadelchen einer Ver- 
bindung :ib , deren Zusammensetzung ich noch nicht habe feat.stellen 
kiinnen, weil AS in keiner Weise gelingen wollte, sie von anhaftender 
Schwefelsaure zu befreieu, indem sie sich bei Beriihrung mit tlen ver- 
schiedensten Flussigkeiten zersetzt. Andysen yon durch 11 ufstreichen 
auf unglasiertes Porzellan von Schwefelsaiire miiglichst. befreiten Proben 
stellten das Atomverhaltnis Pt : C1 = 2 3 fest. 

0.3088 g Sbst.: 0.0861 g Pt, 0.0950 g SgCI. - 0.1336 fi S k t . :  0.0410 g 
Pt, 0.0451 g AgC1. 

Pt 27.83, C1 7.61, Pt : Cl = 2.00 : 3.00. 
)> 30.69, )) 8.35, )> = 2.00: 3.00. 

Jlit Chlorlialiumlosung bildet die Verbindung da:: Chloritl 
Pt(CGH5 .NC)2 C1, ohne Kebenprodukte zuruck; wird sie in wa13rig.e 
Jodkaliuml6sung eingetragen, SO erhalt man, wie oben angedeutet, das 
Jodid Pt(Cs €I5 .NC), Jz in fast cluantitativer Ausbente (aus 1 3  g t.'hlorid 
1.4 g Jodid, ber. 1.5 g). Mit Broinkaliuniliisung gibt sie aber nicht 
reines Bromid, sondern ein Gemisch von Hromid und Chlorid ill nalie- 
zu acluivnlenten Nengen (vielleicht eine Verbindung Pt(C,,;Hj . SC),GlBr). 
J[it Rhodankaliuniliisung bildet sie ein Gernisch von Chloricl i i i id  Rlio- 
tl:inid (letzteres vorwaltend). Diese Realitionen beweise~i die d i r  he- 
nirrkens\verte Tatsaclie, d d i  das  .Koniples Pt(C6 1 - 1 3 .  NC), in  iler \.w- 
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bindung noch enthnlten ist, ein Zeugnis der aul3erordentlichen Bestan- 
digkeit dieses Koniplexes. 

It. V e r b i n d u n g e n  v o n  B e n z o n i t r i l .  

1 .  1) i c  h l  o r - b is - b e n z on it r i lp  1 a t  i n ,  Pt(C6 Hj . CN)? cl~. 
Erhalten durch iiiehrtagiges Erhitzen von Benzonitril mit Kalinni- 

platinchloriirliisung a.uf 60-70° m t e r  haufigem Schiitteln. Die Ter-  
bindung krystallisiert, aus Aceton als kleine, schlecht ausgebildete, 
blaWgelbe Prisrnen oder Blattchen, welche bei 21 9-220° linter Zer- 
setzung schmelzen. 

0.2096 g Sbst.: 0.0567 g Pt, 0.1271 g SgC1. - 0.2248 g Shst.: 11.6 ccm 
N (20°, 766 mm). 

PtC14H10N2Cla = 471.9. Ber. Pt 41.28, Cl 15.03, N 5.95. 
Gef. )) 41.36, x 14.99, >) 5.95. 

100 g Aceton losen bei 20° 0.657 g = 0.00139 Mol. Die Liisung 
ist ziemlich unbestSndig, indem ein brauner, amorpher Stoff ansge- 
schieden wird, wahrend die Liisung freies Benzonitril enthalt. 

Aus Chloroformlosung scheiden sich bldgelbe Tafeln der Zusamnien- 
setzung P t  (CfiHs. CN)a Clp. 2 CH CI3 ab, welche in der Luft bald tinter ;\bgabe 
von Chloroform verwittern. 

0.3950 g zwischen Filtrierpapier abgepredte Sbst: Verlust 0.1826 p. 
PtClcHloNaCls.2CHCl3. Ber. CHC13 33.59. Gef. CHCI, 33 .5 i .  

Bei Zimmertemperatur losen 100 g Chloro€orm etwa 3 g Pt(C6115 . CN)&la. 
Die Chloroformlbsung ist besthdiger als die Acetonlbsung, beim Kochen tritt 
aber auch hier Zersetzung ein , weshalb bei Versuchen das Molekulargewicht 
zu bestimmen, zwischen 345 und 39.5 schwankende Werte statt (lea berech- 
neten 472 gefunden wurden. 

Aus heidem Benzol erhilt man gelbe, bald ver\\-itterndo liq-stallt. der 
Zusammensetzung Pt (C, Hg . CN)B Clz .2 c6 &. 

0.0626 g Sbst.: Verlust 0.0154 g. 
P ~ C I * H I O N ~ C ~ ~ . ~ C ~ H , ~ .  Ber. Cfi& 14.9. Gef. GH6 24.6. 

Die Verbindung Pt(C& . Ch')?cl~ ist in h e z e m  Bmzonitril leicht 
liislich. Beim Erkalten scheidet die Losung kleine, gelbe Nadrlchen 
der Zusammensetzung Pt(C,Hj. CN)zCl? ') aus, welche gleich\vie die 
oben beschriebenen hei 21 9-2200 schnielzen, aber eine groSere Liis- 
lichkeit in Aceton als diese hesitzen, indem 100 g Aceton Iiei 20" 
1.1-1.3 g losen'). Nach Losen dieser Krystalle in heilJeni Areton 

I) Eine 1-erhindung Pt(C6H5 . CN)d CIS sclieint aoniit niclit existixnfdiig 

?) \\'egen tler %el-setzlichkeit der Verbindimg steigt die sclicin1mt.e L i j h -  

zn sein. 

licltkeit mit der Zeit. 
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Tvurdeii beiin Ihkxlten Krystalle von dern Ilabitus der urspriinglichen 
Terbiudung nnd gleicher Loslichkeit wie diese (0.70 g auf 100 g Acetoll 
bei 20°) erhalten ; beim freiwilligen Verdariipfen des Losungsmittels 
. d i e d  sich aber nelien diesen Krystallen eine kleine JIenge gellier 
Nidelrlien RUS. von welchen 100 g Aceton IBei 20' 1.35 g losten. Die 
1'erl)indung scheint somit in zmei Formell zu existieren, albwohl diese 
niir kleine Yerschiedenheiten aufweisen und leicht ineinander unige- 
wandelt werden. 

\-on korizentrierter Schwefelsiure w i d  das Chlorid schon IBei 
Ziiriniertemperatur linter ChlorwasserstofFentwicklung angegriffen. Beini 
Erhitzen auf dem Wasserhade wird unter lebhf te r  Gasentwicklung 
eine lilare Losung erhalten, die sich indessen sehr bald unter Ab- 
scheiditng brauner Flocken zersetzt. N7ird die noch klare Losung 
schnell abgekiihlt und in Chlorkalinml6sung eingetropfelt, so erhiilt man 
das Chlorid zuriick, ohne daB erhebliche Mengen amorpher Neben- 
produkte gehildet werden. hlit Jodkaliumlijsnng wird aber nicht r e b e s  
Jodid gebildet, sondern ein Gemisch yon Chlorid und Jodid. Es 
ist mir iibrigens in keiner Weise gelungen, das Jodid rein darzustellen, 
da. es sehr schnell in Plwtinjodiir und Benzonitril zerfallt. 

Wenn man Chlor in eine Chloroforml6sung des Chlorids einleitet, 
so entsteht bald ein gelber, kr?-stallinischer Niedersahlag der Zusammen- 
setzung Pt(C,eHs . CN)2Clr. 

0.2066 g Sbst.: 0.0734 g Pt. --'0.1962 g Sbst.: 0.0687 g I't (kleiner Verlust 
durch Spritzen), 0.2075 g AgC1. 

PtC~,HI,N&l4. Ber. Pt 35.89, C1 26.13. 
Gef. )) 35.53, 35.02, )> 26.15. 

1)iese Verl)indung ist in xllen Liisiingsnlitteln sehr schwer liislich; 
sie ist weit weniger zersetzlich als das Dichlorid. Schmp. 114-115O 
unter Zersetzung. Die von H e n k e ') dargestellte Verbindung 
2 C~'1-l~. CX ~ P t  C14 ist mit der soeben heschriebenen nicht identisch, und 
es diirfte zweifelhaft sein, oh sie ein cheniisches Individuuni ist. 

2 .  1 ) i I) r o m- /) is - b e n z o n i t r i l p l  a t,i 11. €'t(C6H, . CX), Brt. 

1)nrgestellt durch andauerndes Erhitzen von Benzonitril ('2 Mol.) 
niit riner Jkxing  von Kaliuinplatinchloriir (1 Mol.) und Bromkaliuni 
(etwas mehr als 4 Mol.) auf 60-70' unter haufigem Schutteln. Der  
gelbe Siederschlag wird mit Wasser nnd Alkohol gewaschen ulld aus 
kocheiidem Aceton oder Chloroform unikr?-stallisiert. Aus Aceton 

l) -inn. d. Cheiii. 196, 285 [1558]. 



2587 

krystallisiert die Verbindung als orangegelbe Tafeln oder Prismen, 
die leider zu schlecht ausgebildet sind, uni eine krystallographische 
Messung zu gestatten. Schmp. 218-220O. 

0.2128 g Sbst.: 0.0743 g Pt.. - 0.1984 g Sbst,.: 0.0694 g Pt, 0.1313 g AgBr. 
Pt ClrHloNaBrz Ber. 1% 34.73, Br 28.51. 

= 560.9. Gef. * 34.52, 34.98, )) 28.16. 

Die Analyseii denten einen geringen Chlorgehalt an. - 100 g 
Aceton losen bei 20° 0.829 g = 0.00148 Mol. 

AUS der Chloroform~osung erhalt man gelbe, bald verwitternde 
Tafeln der Zusammensetzung Pt(CsHj. CN)ZBr? . 2  CHCI, , die zuweilen 
recht gut ausgebildet sind. 

0.3336 g Sbst. (zwischen Filtrierpapier abgeprellt) : Verlust 0.1006 g. 
PtCI4H,,NaBra.2 CHC13. Ber. CHCl3 29.85. Gef. CHC1, 30.16. 

Wie das Chlorid, so ist auch das B r o m i d  in kochendem Benzo- 
iitril leicht 1Bslich. Die Losung scheidet beim Erkalten feine, goldgelbe 
Nadeln oder Prismen der Zusammensetzung P t  (CsH5 .CN)2Br2 aus, 
welche zwar denselben Schmelzpunkt wie da.s direkt dargestellte 
Bromid zeigen, aber in der Farbe und Krystallform von dieseni ver- 
schieden sind und auch eine etwas groaere Loslichkeit in Aceton be- 
sitzen (100 g Aceton losen bei 20' 0.89 g). Wenn die aus der 
BenzonitrillSsung gewonnenen Krystalle in heiljem Aceton geliist 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 uni Isomerie oder Dimorphie handelt, bleibt 
noch unentschieden. 

Mit Brom in Chloroformlosung zusammengebmcht, gibt das Bromid 
sogleich einen roten, krystallinischen, in allen Jiisungsmitteln sehr 
schwer liislichen Niederschlag der Znsammensetznng P t  (C6Hj . CN)a Bra. 

0.2074 g Sbst.: 0.0566 g Pt, 0.2152 g AgBr. 
Pt ClrHloNaBrl. Ber. Pt 27.03, Br 44.37. 

Gef. x 27.29, )) 44.15. 

Die 1-ergleichende Untersuchung der mit einander isomeren Platin- 
verbindungen des Phenylisocyanids und des Benzonitrils hat somit ge- 
zeigt, da13 jene zu den bestandigsten koniplexen Platinverbindungen 
gezahlt merden mussen und den Platinammoniak- und Platincyanver- 
bindnngen an die Seite gestellt werden konnen, wahrend diese eine 
weit geringere Bestandigkeit besitzen. Bei einigen der Phenylisocyanid- 
verbindungen tritt eine Isomerieerscheinung noch unaufgeklarter Art 
anf, indeni sie in einer violetten unloslichen und einer farblosen 16s- 
lichen Form auftreten. Die bei den Benzonitrilverbindungen beob- 

Bcriclite d. D. Chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 167 



achtete Isomerie scheint (vorausgesetzt, (la13 es sich hier 11n1 wirkliche 
Isomerie; nicht um Dimorphie hanclelt) von derselben Art \vie die hei 
1-ielen anderen Reihen Ton Platinverbindungen Iwkannte zit sein j ins- 
besondere erinnert die leichte Umwandelbarkeit der Isomeren an die 
analogen Verhiiltnisse der entsprechenden PlatosiilfinrerbindLIngen. 

349. Ludwig Ramberg: No& uber die Athyl-thioglykolsle. 
[Aus dem Chemischcn Institnt dei- Univcrsitiit Lnnd.] 

(Eingegaiigen am 13. Mai 1907.) 

K l a  son ') gewann diese Siiure clurch Verseifen ihres -ithglestera, 
der atis Chloressigester uncl Natriumathylniercaptid in zienilich 
schlechter Ausbeute dargestellt murde. Wegen Mangels an Material 
war er nicht i n  der Lage, die Darstellung BUS Natriunichloracetat und 
Mercaptid ZLI versuchen , die nach seiner Verniutung ergiebiger sein 
sollte. Da ich fiir eine Uatersuchung fiber die Platinverbindungen der 
,hhylthioglykolslnre') grijfiere Mengen dieser Saure brauchte, so habe 
ich versucht, sie dnrch E i n w i r k n n g  von  N a t r i u m m e r c a p t i d  (durch 
Aufliisen von Ath~-lmercaptan in konzentrierter Natronlauge gewonnen) 
auf N a t r i u m  c h lo  r ace  t a t in konzentrierter, waBriger Liisnng darzn- 
stellen, und dabei, m-ie zu erwarten war, fast cluantitative Auabeute 
erhalten. Durch Zusatz von iiberschiissiger S.ch\l'efelsHure zum Re- 
aktionsgemisch wird die Saure als farbloses 01 a~sgeschieden~). Sie 
wird mit Ather anfgenommen und die Lijsung einige Male mit .ither 
ausgeschiittelt. Nach Trocknen mit Chlorcalciium nnd Abdestillieren 
des Athers wird die Siiiire unter vermindertem Uruck rektifiziert. 
Kpss.1640, Kpll .117-118°4). Um mich von der Reinheit des Pro- 
dukts zu iiberzeugen, lie13 ich es bei etwa - 1 - 2 O  teilweise krystalli- 
sieren (durch Abkiihlen auf -15O bis -20° kann die Saure leicht 
ziini Erstarren gebracht werden) und bestimmte den Schmelzpunkt 
iind das spez. Gewicht sowohl des ltrystallisierten \vie anch des flussig 
gebliebenen Teiles. Es wurde f iir beide iibereinstimmend gefunden : 
Schmp. - - 5 . 7 O ,  DZ0 = 1.1518, Die= 1.1497. Die Leitfiihigkeit der 20 

I) Lunds Univ. k s k r i f t ,  Toni S [1573]; dicse Uerichte 8, 121 [187>]; 

?) Ztchr. f i i r  anorgan. Chem. 50, 440 [1906]. 
3) Entgegen der Sngnbe Tilasons ist die Saure niit Wnsser Inischbar, 

in lionzentrierten Salzlijsungen aber wenig liislich. 
4) Bei niederen Drucken ist der scheinbare Siedepnnkt in nngewbhnlich 

hoheni Grade von der Flammengr6We abhiingig. 

Bull. SOC. Chim. 23, 441. 




