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0.1233 g Sbst.: 0.0342 g CrsOs. - 0.1141 g Sbst.: 10.4 ccm N (210, 
7% mm). 

CrN2HlsOeS + 1HsO. Ber. Cr 19.23, N 10.30. 
Gef. s 19.00, B 10.03. 

Die violette Liisung des in  Wasser Itislichen Anteils wird durch 
Jodkdium gefiillt, der Niederschlag ist jedoch klebrig und zur Analyse 
ungeeignet. 

Zur i ch ,  Universitiitslaboratonun~, September 1907. 

584. A. Werner: 6ba Dihydroxo-tetmmmin-platjn- 
verbindungem. 

[Bei t rag V z u r  T h e o r i e  d e r  Hydrolyse.]  
(Eingegangen am 20. Oktober 1907.) 

I n  der Mitteilung iiber die Ruthenium-ammoniakverbindungen ist 
nachgewiesen worden, daB in den Hydroxo-nitroso - tetrarnrnin-rutheoe- 

sdzen, E! Ru (N€b)r]Xt, die Hydroxylgruppe zwar noch die Fahig- 

keit hat, Shrewasserstoff resp. Wasserstoffionen zu addieren, da13 aber 
die so gebildeten Nitroso-aquo-tetrammin-ruthenesalze so unbestiindig 
sind, daI3 sie durch Wasser sofort in Hydroxo-nitroso-tetrammin-ruthene- 
salze und freie Saure zerlegt, d. h. hydrolytisch gespalten werden. In1 
folgenden soll nun gezeigt werden, daI3 die Eigenschaft, unter Addition 
von Sauren in Aquosalze iiberzugehen, bei den Dihydroxo-tetrammin- 
platesalzen kaum mehr in Erscheinung tritt. 

Die Dihydroxo-tetrammin-platesalze sind yon A. C1 ev e uoter- 
sucht worden; im besonderen beschtiftigt sich die letzte Mitteilung I )  

dieses Forschers uber Platinamrnoniake eingehend mit diesen Verbiu- 
dungen. 

Das von Cle ye  gesammelte Beobachtungsmaterial war jedoch nicht 
ausreichend, um zu entscheiden, ob die nach verschiedenen Methoden 
dargestellten Dihydroxo-tetranimin-platesalze identisch oder stereoisomer 
sind, und ferner gab es nur unvollstiindigen AufschluB uber die Re- 
aktionsverhiiltnisse der an Platin gebundenen Hydroxylgruppen. Urn 
diese Fragen zu erledigen, habe ich einige nach verschiedenen Me- 
thoden dargestellte Salze der Reihe verglichen und auf ihr Verhalten 
untersucht. 

I) 0. Carlgren und P. T. Cleve: a e r  einige ammoniakalische Platin- 
verbindungen, Ztschr. f. anorg. Chem. 1, 65 [1892]. 
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Es hat  sich dabei ergeben, da13 die Beobachtungen, die auf 
Isonierie hinzudeuten schieuen, auf die Esistenz von unter Urnstkinden 
recht besthdigen diniorphen Formen zuruckzufiihren sind. So erhalt 
man L. B. das Dihytlroso-platesulfat nach einer Darstellungsmethode 
teilweise in wnsserfreier Form, teilweise mit vier Molekulen Wasser 
krystallisiert, nncli einer zweiten Methode dagegen stets in der wnsser- 
freien Forni. Trotz hlrifiqeiii Unikrystallisieren gelang es zungchst 
niemnls, die w:isserfreie Form in die wasserhaltige unizuwandeln. Zum 
SchliiB wiirde nber gefunderi, da13 durrh Einsiien yon Krystallsplittern 
tler wnsserhaltigen Forni in J,iisungen der wasserfreien die Uniaatitl- 
lung leicht rlurchziifiihren ist,. 1:s liegt soniit in der wasserh:iltigen 
Motlifikntion eine nur  unter hestimnrten Bedingungen krystallisierentle 
Hylratform yor. 1)ieses Hydrat  ist labiler Natur, denn bei mehr- 
miili~eni Umkrystnllisieren aus Wasser geht es in die wnsserfreie 110- 
t1ifik:ttion iiber. 

Uni den Nachweis zu erbringen, daB die Hydrosylgruppen der  
Dihydroxo-tetranimin-platesalze in wiiljriger Liisung keine elektroly- 
tisclie Dissoziation erleiden , worauf das \-ollkomnien neutrale Ver- 
halten der  Salze schlieBen l i ra ,  wurde d n s  elektrolytische Leitver- 
miigen einiger Salze der Reihe bestinimt. Dasselbe stimmt in der 
GriiWenordnung vollkomnien niit demjenigen von Diacido-tetr~mniin- 
platesalzen, [S? Pt(NH3),]Sz, iiberein. Es kann also keineni Zweifel 
unterliegen, daB die elektrolytische 1)issoziation im Sinne folgender 
Gleichung erfolgt: 

Ferner wurden die Salzr auf ihre Fghigkeit zur Biidung YOU 

dquosalzen untersucht, die nach folgender Reaktionsgleichung hiitten 
entstehen konnen : 

I n  keinem Falle konnte jedoch die Bildung solclier Diaquo-tetrani- 
niin-p1ntes:ilze beobachtet werden. Mit Ausnahme des Dihydroxo-tetram- 
min-platechlorids addieren die Salze uberhaupt keine Siiure und dieses 
letztere nimmt nur ein Molekiil Salzsaure auf, unter Bildung eines 
Hydroso-quo-tetrammin-platechlorids : 

1)ieses ~ ~ ~ d r o ~ o - a ~ I ~ i o c h l o r i ( 1  ist ferner so 'auBerordentlich uube- 
stiindig, dab es dnrch Luftfeuchtigkeit in I~ihydrosochlorid und Salz- 
sBure zerlegt wird. Das Yerhalten tler Dihydroso-tetrammin-plate- 
snlze zeigt soniit, dnlj von den an Platin gebundenen zwei Hydrosyl- 



gruppen die eine unter Umstiinden . zwar noch zur Addition von 
Wseseretoff unter Bildung von Aquosalzen befiihigt ist , die zweite 
dagegen nicht mehr. 

Exper imente l le r  Teil .  

Dihpdroro-tetrammin-plstesulfat, [(HObPt(NHa)4]SO4. 
1. Darstellungsmetliode.  Diese Methode, welche zuerst von 

P. T. Cleve zur Darstellung des Dihydroxosulfats verwendet worden 
ist, beruht auf folgenden Reaktionen : 

CPt(NHa>JSO4 + Brz = [BriPt(NHa)r]SOc. 

2 [BrmPt(NHs)4]S04 + 2AgS04 = [Eg Pt(NHa).J so4 + 4AgBr 
+ H2SO4. 

Beim Arbeiten nach dieser Methode haben wir einige Beobach- 
tungen gemacht, deren Beriicksichtigung zur Vermeidung von Material- 
rerlust geboten erscheint. LiiSt man in die kochende wurige Lzi- 
sung von Tetrammin-platesdfat die berechnete Menge Brom (1 Mol.) 
eintropfen , so scheidet sich das Dibromo-tetrammin-platesdat als 
schweres citronengelbes Pulver ab. Die Mutterlauge enthat jedoch 
noch Platinsalze, gibt aber bei abermaliger heiJ3er Bromierung statt  
des citronengelben Sulfats ein orangerotes Salz, welches aus Dibromo- 
tetrammin-platebromid, Bra P t  (NHa)r] Brs, besteht. 

Das Sulfat ist in Wasser sehr schwer 18slich. Zu seiner weiteren 
Verarbeitung werden Portionen von ie 10 g mit der berechneten 
Menge Agr SO, umgesetzt, indem die kochenden wiiBrigen Losungen 
der beiden Salze zusammengegossen werden. Das Filtrat vom Brom- 
dberniederschlag wird eingeengt, wobei sich stets noch Bromsilber 
abscheidet , welches abfiltriert wird. SchlieDlich scheiden sich beim 
Erkalten der konzentrierten Losung teils zusammenhiingende Krusten, 
teils charakteristische, kugelfcrmige Aggregate ab. Die ersteren 
werden durch wiederholtes Umkrystallisieren in kleinen, bliittrigen 
Krystilllchen erhalten, die sich als das schon von P. T. Cleve be- 
schriebene H y d r o x o - s n l  f a t  o - t e t r a m m  i n - p 1 a t  e s u 1 f a t  : 

[gg Pt(NH&]l SO4 + 3 Ha0 mit 3 Wasser erwiesen haben. 
Die Analysen der kngeligen Aggregate ergaben steta Werte, die auf ein 

Hydroxo-sulfato-tetrammin-platesulfat mit einem kleinen UberschuB direkt fill- 
barer Schwefelsiiure hinwiesen. 

Berichte d. D.Chem. Gesel lucbaft  Jahg XXXX. 263 



0.0854 g Sbst.: 0.0378 K Pt. - 0.0891 g Sbst.: 0.0393 g Pt. - 0.0864 g 
@bat.: 0.0391 g Pt. - 0.0556 g Sbst.: 0.0246 g Pt. - 0.0843 g Sbst.: 10.05 ccm 
N ($210, 719 mm). - 0.1833 g Sbst.: 0.0605 g Bas04 (direkt gefdlt). - 
0.1625 g Sbst.: 0.1352 g BaS04 (Gesamtschwefelsiiure). 
Ber. Pt 44.07, N 12.71, SO, direkt fcllbar 14.60, SO, total 36.30. 

s 44.26, 44.11, 44.24, D 12.72, s * 13.60, n )) 34.28. 
Die Weiterverarbeitung beider Salze, die in folgender Weise ge- 

schieht, fiihrt zu identiachen Produkten. Die wiil3rige Liisung der 
Hydroxo-sulfato-tetrammin-platesulfate wird mit der f i r  die ionieierbare 
Schwefelsiiure berechneten Menge einer titrierten Bariumhydroxyd- 
losung gefiillt und die vom Bariumsulfat nbfiltrierte, alkalisch reagie- 
rende Fliissigkeit eingeengt. Beim Erkalten scheiden sich manchmal 
nur die Nadeln des wasserhaltigen Sulfats, manchmal aber auch 
die weniger groI3 entwickelten Krystalle des wasserfreien 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 Einsiien von Krystallkeimen desselben, wird zum Schlui3 nur 
wasserfreies Salz erhalten. 

Eine konzentrierte wiidrige Liisung 
von Tetrammin-platosulfat wird mit 3-prozentigem silurefreiem Wasser- 
stoffsuperoxyd a d  dem Wasserbade erwiirmt, wobei sehr bald die 
Abscheidung des Dihydroxosulfats als weil3es Krystallpulver beginnt. 
Durch Umkrystallisieren aus Wasser wird dns gewonnene Produkt 
gereinigt. Auf diesem Wege erhiilt man stets wasserfreies Sulfat, 
sofern man nicht durch Einsiien eines Krystalls der wasserhaltigen 
Form die Umwandlung in wasserhaltiges Salz veranldt. 

2. D a r s  t e l lungsmethode .  

Was serf reies S ul f at. 
0.0583 g Sbst.: 0.0287 g Pt. - 0.1179 g Sbst.: 0.0584 g Pt. - 0.0765 g 

Sbst.: 10.3 ccmN (210, 723 mm). - 0.1659 g Sbst.: 0.1002 g BaSO,. 
Ber. Pt 49.60, N 14.29, SO, 24.43. 
Gef. B 49.23, 49.70, * 14.49, * 24.88. 

Wasserhaltiges Sulfat. 
0.2491 g verloren bei 1000 0.0380 g Sbst. - 0.0585 g getrockneb Sbst.: 

0.0290 g Pt. - 0.0713 g Sbst.: 9.4 ccm N (220, 710 mm). - 0.0629 g Sbst.: 
0.0311 g Pt. - 0.1753 g Sbst.: 0.1058 g BaSO,. 

Ber. 4HoO 15.58, Pt 49.60, N 14.29, SO, 24.43. 
Gef. n 15.25, n 49.57, 49.44, )P 14.11, 24.87. 

L e i t f ir h i g k e i  t s b es t i m m u n g be i 20". 
v = 125 250 500 lo00 
p = 134.38 162.36 181.61 196.53. 
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C hlo  rid,  [(HO), Pt (NHs),] CIS. 
Dae Cbiond wurde sowohl aus dem Sulfat durch Umsetzung mit 

Bariumchlorid, als auch aus Tetrammin-platechlorid durch Erwarmen mit 
Wasserstoffauperoxyd dargestellt. Die nach beiden Methoden erhal- 
tenen Salze sind identisch und enbprechen in ihren Eigenschaften dem 
ron 0. Carlgren und P. T. Cleve beschriebenen Chlorid. 

Le i  t f  h hi g kei t B b es t imm ung b ei 200. 
T = 125 250 500 
p = 204.9 218.8 225.7. 

Verreibt man Dihydroxo-tetrammin-platechlorid mit konzentrierter 
Salzsiinre, so zerfallen die Krystalle. Das entstandene Produkt wurde 
a d  Ton gebracht und zum Entfernen der Siiure mehrere Male mit ab- 
solutem Aceton gewaschen. EY besteht aus Hydroxo-aquo-tetrammin- 
platechlorid. 

0.1002 g Sbet.: 0.1020 g AgC1. - 0.1015 g Sbst.: 0.0469 g Pt. - 0.1 190 p; 
Sbst.: 14.7 ccm N (21°, 732 mm). 

Ber. Pt 46.17, N 13.31, C1 25.19. 
Gef. s 46.2'2, s 13.52, s 25.16. 

In viel Wasser l6st sich das Salz mit stark saurer Beaktion. 
Durch wen& Wasser wird es unter Abscheidung von Dihydroxo- 
tetrammin-platechlorid zersetzt; auch schon beim Liegen an der Luft 
rerliert es Salzsiure. 

B r o m id,  [(HO), P t  (N&)r] Bra. 
Durch doppelten Umsatz aus dem Sulfat dargestellt. Unabhiingig 

davon, ob von wasserfreiem oder wasserhaltigem Sulfat ausgegangen 
wurde, zeigte dasselbe die gleiche Krystallgestalt und gleiche Eigen- 
schaften. 

E le  k t r o 1 yt i 80 he Lei t f irhi g kei t b e i  200. 
v - 125 250 500 loo0 
p = 204.7 217.4 226.5 235.5. 

Auch beim Jodid und Nitrat wurde festgestellt, daI3 nach den 
verschiedenen Methoden ubereinstimmende Salze erhalten werden. 
Beim Verreiben des Nitrats mit Salpetersiiure konnte kein Aquosaiz 
erhalten werden. 

Z iirich, Universitiitslaborstorium, September 1907. 
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