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0.1233 .g Sbst.: 0.0342 g Cry0;. — 0.1141 g Sbst.: 10.4 cem N (219,
726 mm).

C!'NzHuOsS'i- 1H’O. Ber. Cr 19.23, N 10.30.
Gef. » 19.00, » 10.03.

Die violette Losung des in Wasser l8slichen Anteils wird durch
Jodkalium gefillt, der Niederschlag ist jedoch klebrig und zur Analyse
ungeeignet.

Ziirich, Universititslaboratorium, September 1907.

584. A. Werner: Uber Dihydroxo-tetrammin-platin-
verbindungen.

[Beitrag V zur Theorie der Hydrolyse.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1907.)

In der Mitteilung iiber die Ruthenium-ammoniakverbindungen ist
nachgewiesen worden, daB in den Hydroxo-nitroso - tetrammin - ruthene-

salzen, [gg Ru (NI‘L);.]X,, die Hydroxylgruppe zwar noch die Fahig-

keit hat, Sidurewasserstoff resp. Wasserstoffionen zu addieren, dafl aber
die so gebildeten Nitroso-aquo-tetrammin-ruthenesalze so unbestindig
sind, daB sie durch Wasser sofort in Hydroxo-nitroso-tetrammin-ruthene-
salze und freie Saure zerlegt, d. h. hydrolytisch gespalten werden. Im
folgenden soll nun gezeigt werden, dall die Eigenschaft, unter Addition
von Siduren in Aquosalze iiberzugehen, bei den Dihydroxo-tetrammin-
platesalzen kaum mehr in Erscheinung tritt.

Die Dihydroxo-tetrammin-platesalze sind von A. Cleve unter-
sucht worden; im besonderen beschiftigt sich die letzte Mitteilung')
dieses Forschers tiber Platinammoniake eingehend mit diesen Verbin-
dungen.

Das von Cleve gesammelte Beobachtungsmaterial war jedoch nicht
ausreichend, um zu entscheiden, ob die nach verschiedenen Methoden
dargestellten Dihydroxo-tetrammin-platesalze identisch oder stereoisomer
sind, und ferner gab es nur unvollstindigen Aufschlufl iiber die Re-
aktionsverhiltnisse der an Platin gebundenen Hydroxylgruppen. Um
diese Fragen zu erledigen, habe ich einige nach verschiedenen Me-
thoden dargestellte Salze der Reihe verglichen und auf ibr Verhalten
untersucht.

) 0. Carlgren und P. T. Cleve: Uber einige ammoniakalische Platin-
verbindungen, Ztschr. f. anorg. Chem. 1, 65 [1892).



4094

Es hat sich dabei ergeben, daB die Beobachtungen, die auf
Isomerie hinzudeuten schienen, aui die Existenz von unter Umstinden
recht bestindigen dimorphen Formen zuriickzufiihren sind. So erhilt
man z. B. das Dihydroxo-platesulfat nach einer Darstellungsmethode
teilweise in wasserfreier Form, teilweise mit vier Molekiilen Wasser
krystallisiert, nach einer zweiten Methode dagegen stets in der wasser-
freien Form. Trotz hiufigem Umkrystallisieren gelang es zunichst
niemals, die wasserfreie Form in die wasserhaltige umzuwandeln. Zum
SchluB wurde aber gefunden, daB durch Einséien von Krystallsplittern
der wasserhaltigen Form in Losungen der wasserfreien die Umwand-
lung leicht durchzufithren ist. lis liegt somit in der wasserhaltigen
Modifikation eine nur unter bestimmten Bedingungen krystallisierende
Hydratform vor. Dieses Hydrat ist labiler Natur, denn bei mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Wasser geht es in die wasserfreie Mo-
difikation iiber.

Um den Nachweis zu erbringen, daB die Hydroxylgruppen der
Dihydroxo-tetrammin-platesalze in wifiriger Losung keine elektroly-
tische Dissoziation erleiden, worauf das vollkommen neutrale Ver-
halten der Salze schlieflen lieB, wurde das elektrolytische Leitver-
mogen einiger Salze der Reihe bestimmt. Dasselbe stimmt in der
Griflenordnung vollkommen mit demjenigen von Diacido-tetrammin-
platesalzen, [Xa2Pt(NH;):]X,, iiberein. Es kann also keinem Zweifel
unterliegen, dafl die elektrolytische Dissoziation im Sinne folgender
Gleichung erfolgt:

++
[gg Pt(NHﬂ.] Xy —> [gg Pt(NHa),] +2X-.

Ferner wurden die Salze auf ihre Fiahigkeit zur Bildung von
Aquosalzen untersucht, die nach folgender Reaktionsgleichung hatten
entstehen konnen:

110 PHNH). | X, + 2 HX = 20 PNH:) |X..

In keinem Falle konnte jedoch die Bildung solcher Diaguo-tetram-
min-platesalze beobachtet werden. Mit Ausnahme des Dihydroxo-tetram-
min-platechlorids addieren die Salze iiberhaupt keine Séure und dieses
letztere nimmt nur ein Molekill Salzsiure auf, unter Bildung eines
Hydroxo-aquo-tetrammin-platechlorids:

[0 PHNHL. | X

Dieses Hydroxo-aquochlorid ist ferner so 'auflerordentlich uube-
stiindig, dafl es durch Luftfeuchtigkeit in Dihydroxochlorid und Salz-
siure zerlegt wird. Das Verhalten der Dihvdroxo-tetrammin-plate-
salze zeigt somit, daB von den an Platin gebundenen zwei Hydroxyl-
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gruppen die eine unter Umstinden - zwar noch zur Addition von
Wasserstof unter Bildung von Aquosalzen befdhigt ist, die zweite
dagegen nicht mehr.

Experimenteller Teil.

Dihydroxo-tetrammin-platesulfat, [(HO)Pt(NH;),]SO,.

1. Darstellungsmethode. Diese Methode, welche zuerst von
P. T. Cleve zur Darstellung des Dihydroxosulfats verwendet worden
ist, berubt auf folgenden Reaktionen:

[Pt(NH,),]SO, + Br; = [Br, Pt(NH;).]S0..

2 [Brs Pt(NH; ) ]80, -+ 2 Ag8O0, = | 1.3 PUNH:, || S0, + 4 AgBr
~+ Hs80,.

(610 PH(NHL). ], S04 + Ba(OH), = 2 &3 PNH,) | OH + BaSO,.

(62 rva), Jor - [ FQ P | SO,

Beim Arbeiten nach dieser Methode haben wir einige Beobach-
tungen gemacht, deren Beriicksichtigung zur Vermeidung von Material-
verlust geboten erscheint. LaBt man in die kochende wiflrige Ld-
sung von Tetrammin-platesulfat die berechnete Menge Brom (1 Mol.)
eintropfen, so scheidet sich das Dibromo-tetrammin-platesulfat als
schweres citronengelbes Pulver ab. Die Mutterlauge enthalt jedoch
noch Platinsalze, gibt aber bei abermaliger heiler Bromierung statt
des citronengelben Sulfats ein orangerotes Salz, welches aus Dibromo-
tetrammin-platebromid, Br;Pt(NH,).]Bra, besteht.

Das Sulfat ist in Wasser sehr schwer 1oslich. Zu seiner weiteren
Verarbeitung werden Portionen von je 10 g mit der berechneten
Menge AgsSO, umgesetzt, indem die kochenden wiflrigen Losungen
der beiden Salze zusammengegossen werden. Das Filtrat vom Brom-
silberniederschlag wird eingeengt, wobei sich stets noch Bromsilber
abscheidet, welches abfiltriert wird. SchlieBlich scheiden sich beim
Erkalten der konzentrierten Losung teils zusammenhiingende Krusten,
teils charakteristische, kugelformige Aggregate ab. Die ersteren
werden durch wiederholtes Umkrystallisieren in kleinen, blattrigen
Krystillchen erhalten, die sich als das schon von P. T. Cleve be-
schriebene Hydroxo-sulfato-tetrammin-platesulfat:
I:(I){‘ g Pt(NH,)4l SO + 3 H,O mit 3 Wasser erwiesen haben.

Die Analysen der kugoligen Aggregate ergaben stets Werte, die auf ein
Hydroxo-sulfato-tetrammin-platesulfat mit einem kleinen UberschuB direkt fall-
barer Schwefelsiure hinwiesen.

Berichte d. D.Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXX. 263
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0.0854 g Sbst.: 0.0378 g Pt. — 0.0891 g Sbst.;: 0.0393 g Pt. — 0.0864 g
Sbst.: 0.0891 g Pt. — 0.0556 g Sbst.: 0.0246 g Pt. — 0.0843 g Sbst.: 10.05 ccm
N (219 719 mm). — 0.1833 g Shst.: 0.0605 g BaSO, (direkt gefllt). —
0.1625 g Sbst.: 0.1352 g BaS0O, (Gesamtschwefelsiure).

Ber. Pt 44.07, N 12.71, SO, direkt fillbar 14.60, SO, total 36.30.

> 4426, 44.11, 44.24, » 12.72, » » » 1360, » » 3428.

Die Weiterverarbeitung beider Salze, die in folgender Weise ge-
schieht, fithrt zu identischen Produkten. Die wiBrige Losung der
Hydroxo-sulfato-tetrammin-platesulfate wird mit der fiir die ionisierbare
Schwefelsiure berechneten Menge einer titrierten Bariumhydroxyd-
losung gefillt und die vom Bariumsulfat abfiltrierte, alkalisch reagie-
rende Flissigkeit eingeengt. Beim Erkalten scheiden sich manchmal
nur die Nadeln des wasserhaltigen Sulfats, manchmal aber auch
die weniger grof entwickelten Krystalle des wasserireien Salzes ab,
die durch Umkrystallisieren unter Zusatz eines Krystalls des wasser-
haltigen Salzes in den centimeterlangen Nadeln des letzteren erhalten
werden.

Beim mehrmaligen Umkrystallisieren des wasserhaltigen Sulfats
ohne Einsdien von Krystallkeimen desselben, wird zum SchluB nur
wasserfreies Salz erhalten.

2. Darstellungsmethode. Eine konzentrierte wilrige Losung
von Tetrammin-platosulfat wird mit 3-prozentigem siurefreiem Wasser-
stoffsuperoxyd auf dem Wasserbade erwirmt, wobei sehr bald die
Abscheidung des Dihydroxosulfats als weifles Krystallpulver beginnt.
Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird das gewonnene Produkt
gereinigt. Auf diesem Wege erhdlt man stets wasserireies Sulfat,
gofern man nicht durch Einsien eines Krystalls der wasserhaltigen
Form die Umwandlung in wasserhaltiges Salz veranlaBt.

Wasserfreies Sulfat.
0.0583 g Sbst.: 0.0287 g Pt. — 0.1179 g Sbst.: 0.0584 g Pt. — 0.0765 g
Sbst.: 10.3 cem N (219 723 mm). — 0.1659 g Sbst.: 0.1002 g BaSO,.
Ber. Pt 49.60, N 14.29, SO, 24.43.
Gef. » 49.23, 49.70, » 14.49, » 24.88.

Wasserhaltiges Sulfat.

0.2491 g verloren bei 100° 0.0380 g Sbst. — 0.0585 g getrocknete Sbst.:
0.0290 g Pt. — 0.0713 g Sbst.: 9.4 cem N (229, 710 mm). — 0.0629 g Sbst.:
0.0311 g Pt. — 0.1753 g Sbst.: 0.1058 g BaSO,.

Ber. 4H,0 15.58, Pt 49.60, N 14.29, SO, 24.43.
Gel. » 1525, » 49.57, 49.44, » 1411, » 24.87.

Leitidhigkeitsbestimmung bei 20°.
v o= 125 250 500 1000
u = 13438 162.36 181.61 196.53.
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Chlorid, [(HO) Pt(NH;).]Cl.

Das Chlorid wurde sowohl aus dem Sulfat durch Umsetzung mit
Bariumchlorid, als auch aus Tetrammin-platechlorid durch Erwiirmen mit
‘Wasserstoffsuperoxyd dargestellt. Die nach beiden Methoden erhal-
tenen Salze sind identisch und entsprechen in ihren Eigenschaften dem
von O. Carlgren und P. T. Cleve beschriebenen Chlorid.

Leitfahigkeitabestimmung bei 20°.
v =125 250 500
p o= 2049 2188  2251.

Verreibt man Dihydroxo-tetrammin-platechlorid mit konzentrierter
Salzsiiure, so zerfallen die Krystalle. Das entstandene Produkt wurde
auf Ton gebracht und zum Entfernen der Séure mehrere Male mit ab-
solutem Aceton gewaschen. Es besteht aus Hydroxo-aquo-tetrammin-
platechlorid.

0.1002 g Sbst.: 0.1020 g AgCl. —0.1015 g Sbst.: 0.0469 g Pt. —0.1190 g
Sbst.: 14.7 ccm N (219, 732 mm).

Ber. Pt 46,17, N 13.81, CI 25.19,

Gef. » 4622, » 13.52, » 25.16.
In viel Wasser lost sich das Salz mit stark saurer Reaktion.
Durch wenig Wasser wird es unter Abscheidung von Dihydroxo-

tetrammin-platechlorid zersetzt; auch schon beim Liegen an der Luft
verliert es Salzsiure.

Bromid, [(HO),Pt(NH;).]Brs.
Durch doppelten Umsatz aus dem Sulfat dargestellt. Unabhingig
davon, ob von wasserfreiem oder wasserhaltigem Sulfat ausgegangen

wurde, zeigte dasselbe die gleiche Krystallgestalt und gleiche Eigen-
schaften.

Elektrolytische Leitfahigkeit bei 20°
v =125 250 500 1000
s = 2047 2174 2265 235.5.

Auch beim Jodid und Nitrat wurde festgestellt, da8 nach den
verschiedenen Methoden iibereinstinmende Salze erhalten werden.
Beim Verreiben des Nitrats mit Salpetersdure konnte kein Aquosalz
erhalten werden.

Zirich, Universititslaboratorium, September 1907.
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