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221. A r t h u r  Rosenheim und Walter HLLndlerx): 
Uber die Struktur der Platin(I1)-Ammine. 

(Vorlllufpge Mitteilung.) 
(Eingegangen am 21. Mai 1926.) 

In  einer jiingst erschienenen Abhandlung haben H. Reih len  und 
K. Th. Nest le2)  in experimentell sehr schoner Weise den Nachweis ge- 
fiihrt, daS die zwei I someren  des Dichlor-diammin-platins(I1) sich 
durch Polyrner ie  unterscheiden, und zwar, da13 die bisher als cis-isomer 
bezeichnete Verbindung monomer und die trans-isomere dimer ist. Sie er- 
hielten dieses Ergebnis bei Bestimmung der MolekulargroSe in fliissigem 
Ammoniak in ganz einwandfreier Weise. 

Damit ist ein Problem der Losung naher gebracht, das bisher in einem 
sehr storenden Widerspruch zu den Grundanschauungen der W ernerschen 
Koordinationslehre stand. Die Erklarung der cia-trans-Isomerie von Platin(I1)- 
Salzen durch Annahme der Lagerung der Liganden in den Richtungen der 
Diagonalen eines Rechtecks nach Werne r ,  also die Annahme einer plani- 
metrischen Isomerie, vertragt sich nicht mit der stereochemischen Anschauungs- 
weise, die nicht nur die Grundlage der Werner  schen Koordinationslehre, 
sondern unserer gesamten heutigen Strukturchemie bildet . Besonders storend 
wurde dieser Widerspruch, seitdem fur andere Zentralatome mit der Koordi- 
nationszahl 4 die stereochemische Struktur der komplexen Verbindungen be- 
wiesen ist. Dies geschah z. 33. durch den Nachweis der optischen Spaltbarkeit 
der innerkomplexen Verbindungen des B o r s durch B o e s e k en und seine 
Schiiler, denen es in den letzten Jahren gelungen ist, die Bordisalicylsaure in 
optische Isomere zu zerlegen und damit den Nachweis zu fiihren, daS diese 
Verbindung eine den Spiranen analoge Konstitution besitzt. 

Mit dem Nachweis der Polymerie der beiden Isomeren der Platin(I1)- 
Ammine ist, wie auch Reihlen und Nes t le  hervorheben, noch nicht bewiesen, 
daS die Annahme ebener Lagerung in diesen Verbindungen falsch sei, und 
dieser Nachweis konnte zwingend nur erbracht werden, wenn es gelang, auch 
hier eine geeignete Plat in(I1)-Verbindung i n  op t i sch-akt ive  I somere  
zu spa l ten .  Diese Moglichkeit erscheint auch nach dem Befunde von 
Reihlen und Nes t le  um so weniger ausgeschlossen, als gerade die 
cis-Form, die allein zur Darstellung spiran-artiger Komplexe geeignet ist, 
monomer ist, wahrend die tran.+Form, bei der von vornherein die Darstellung 
solcher Komplexe ausgeschlossen ist, dimer ist. 

Mit derartigen Versuchen waren wir schon langere Zeit vor dem Er- 
scheinen der oben erwahnten Abhandlung beschaftigt, und wenn auch unsere 
Versuche vorlaufig noch nicht zu einem abgeschlossenen Ergebnis gefiihrt 
haben und nur negative Resultate lieferten, werden wir durch das Erscheinen 
der Abhandlung von Reih len  genotigt, den gegenwartigen Stand unserer 
Untersuchung mitzuteilen. 

Im  Gegensatze zu der Arbeit von Reih len  und Nest le ,  bei der fur 
Molekulargewichts-Bestimmungen eine moglichst elektrolytisch nicht dis- 
soziierende Verbindung, mithin eine Diamino-diacido-platin(I1)-Verbindung 

I )  Aus der Promotionsarbeit von W. Handler ,  Berlin 1926. 
z, A. 447, PII [1926]. 
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zu verwenden war, konnten wir nur eine Verbindung aus den elektrolytisch 
dissoziierenden Reihen, also ein Tet rammin-pla t in( I1)  -Salz anwenden, 
um dieselbe durch Salzbildung rnit einem optisch-aktiven Anion moglichst 
zu spalten. Wir m a t e n  also die Tetrammin-platin-Verbindung einer 
z-ziihligen organischen Base, die moglichst selbst nicht optisch-aktiv war, 
aber mit einem zentralen Platinatom zwei unsymmetrisch konstituierte Ringe 
bildete, anwenden, um zu einem spiran-artig konstituierten Gebilde zu ge- 
langen. Zur Darstellung dieser Verbindung gingen wir vom PI a t i n  (If) - 
Kal iumchlor id ,  K2PtC14, aus, aus dem wir durch Einwirkung von mole- 
kularen Mengen der organischen Basen zunachst die unloslichen, meist gelb 
gefarbten D i c hlo r o - d i  a m m in  - p 1 a t  i n (11) -Verb in  dung  e n abschieden, die 
wir dann durch weitere Einwirkung der organischen Base in waoriger I,iisung 
in die wasser-loslichen, meist hell oder weiS gefarbten Tetrammin-platin-salze 
iiberfiihrten. 

Als geeignete Basen wurden zunachst aliphatische Diamine erprobt. 
Da Athylendiamin  und Propylendiamin  nicht zu unsymmetrisch 
konstituierten Ringen fiihren konnten, wurde das i -Bu ty lend iamin ,  
(CH,),C(NH,) . CH,. NH,, aus i-Butylendibromid dargestellt. Es zeigte sich 
aber, daS die Platin(I1)-ammin-Verbindung dieses Amins, wie die suer un- 
symmetrischen aliphatischen Diamine, ganz unbestandig ist, und dao bei 
der Darstellung sofort Reduktion zu metallischem Platin eintritt. Diese Er- 
fahrung stimmt mit einer Beobachtung von O ~ t r o m i s s l e n s k y ~ )  vollstandig 
iiberein. 

Weitere Versuche wurden mit Amino-pyridinen ausgefiihrt. Das a-A mi no- 
pyr id in  reagiert nach Untersuchungen von Marckwald4) allerdings ebenso 
wie die y-Verbindung bei der Salzbildung, einbasisch, wahrend p -Amino - 
pyr id in  jedoch zweibasisch fungiert. Merkwiirdigerweise hat Hahn5)  ge- 
funden, daS das N-Acetyl-u-amino-pyridin bei der Komplexbildung mit 
Kupfersalzen 2-zahlig reagiert. Diesen Befund konnten wir bei der Einwirkung 
a d  Platin(I1)-Verbindungen nicht bestatigen. Wurde eine Losung von 
K2PtCl4 rnit I Mol Acetyl-a-amino-pyridin versetzt, so fie1 die Halfte des 
Platins als gelbes D i c hlo r o - b i s - ace t y 1 - u- a m i n o - p y r id  in  -P  1 a t  i n (11) aus, 
und erst bei Zusatz eines zweiten Moles der Base war die Fallung quantitativ. 
Der abgesaugte und lufttrockene Niederschlag erwies sich als 

[Pt(C,H,N,O),Cl,]. Ber. Pt 36.27. Gef. Pt 35.92. 
Das Acetyl-u-amino-pyridin reagiert also hier I-zahlig. 
Nach Angaben von F r i d e 1 6, wurde unter einigen apparativen Vervoll- 

kommnungen aus Pyridin p -Ni t r o -p  y r i d in  und hieraus p - Amino -p y ri d i  n 
dargestellt. Bei Einwirkung dieser Verbindung auf K,PtCl, wurde dieselbe 
Erfahrung gemacht wie bei dem Acetyl-a-amino-pyridin. Auch diese Base 
reagiert, trotzdem sie bei der Salzbildung zweibasisch ist, bei der Komplex- 
bildung I-zahlig. Die erhaltene gelbe, krystallisierte, in Wasser unlosliche 
Substanz entsprach der Formel 

[Pt (C,H,N2),C1,]. Ber. Pt 42.98, C1 15 63 Gef. Pt 42.85, C1 16 02  

Wahrend diese beiden Basen also zur Darstellung spiran-artiger Platin(I1)- 
Verbindungen nicht anwendbar waren, konnte rnit Erfolg das m -Toluylen-  

B. 43. 2768 [rgro]. 4, B. 27, 1320, 1330 [1894]. 
‘1 M. 34. 759 [I9131. 5) 2. a. Ch. 144, 117 [1925]. 
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d iamin- (~ .g . i )  angewandt werden, von dem auch Ost romiss lensky  in der 
oben zitierten Arbeit das M o no t  o lu  y le  nd i  a min- d ic  hlo r - P 1 a t  i n  (11) 
schon dargestellt hat. Diese Verbindung wurde durch Einwirken von I Mol 
der Base auf I Mol K2PtC1, in quantitativer Ausbeute als gelbes Krystall- 
pulver erhalten. 

Zur Darstellung des loslichen Tetrammins wurde diese Verbindung in 
Wasser aufgeschlammt, rnit uberschussigem Toluylendiamin etwa I Stde, 
lang im Stickstoffstrom zum Sieden erhitzt. Die Losung, die infolge eines 
Gehaltes geringer Mengen kolloidalen Platins dunkelblau gefarbt war, wurde 
nach dem Filtrieren unter Eiskiihlung rnit Chlorwasserstoffgas gesattigt, 
wobei gut ausgebildete, schwach gelblich gefarbte Blattchen ausfielen. Die 
abgesaugte Verbindung wurde fiber Atzkali getrocknet und erwies sich als 
D i - t olu y l en  di a min  - p 1 a t  i n (11) - chlo  r i d. 
[Pt(C,H,,N,),]Cl,. Ber P t  38 26, C1 13 92, N 10.98. Gef. Pt 38 34, C1 13 68, N 11.12. 

Sie ist in Wasser verhaltnismal3ig schwer loslich und in diesen waBrigen 
Losungen nicht sehr bestandig. Sehr verd. f,ijsungen von etwa 0.3% sind 
zuerst schwach gelblich gefarbt, werden aber nach kiirzerer Zeit unter Ab- 
scheidung von kolloidalem Platin braun bis schwarz. 

Durch Umsetzung dieser Losung rnit Salzen lassen sich leicht andere Verbindungen 
darstellen. So wurde durch Zusatz von Ammoniumsulfat das schwer losliche, gut kry- 
stallisierende Sulf  a t ,  durch Zusatz von Kaliumdithionat das noch schwerer losliche, 
gelblichweil3e D i t h i o n a t  erhalten: 

LPt (C7H10N2)2?S04 + 3HzO. 
Ber. Pt 33.11. SO, 16.30, C7Hl,N, 41.43. 
Gef. ,, 32.95, ,, 16 60, ,, 41.68 (aus dem N-Gehalt berechnet) 

Ber. Pt 32.56, S,06 26.71, C,HloN, 40.80 
Gef. ,, 32.70, ,, 27 37, ,, 40.48 (aus dern N-Gehalt berechnet). 

LPt (C~HION~)*] 

Die Spa  1 t ung  der Verbindung in optische Isomere wurde nach We r n e r , 
da brom-campher-sulfonsaures Silber das Chlorid unter Abscheidung von 
Platin zersetzte, rnit Hilfe des T a r t r a t e s  versucht. 3 g des Chlorids wurden 
in moglichst wenig Wasser gelost und mit einer kalt gesattigten I,bsung von 
20 g Ammoniumtartrat versetzt. Bei Eiskiihlung schieden sich allmahlich 
schwach gelbliche, durchsichtige Krystalle aus, von denen zwei Fraktionen 
gesammelt werden konnten. Die Verbindung ist in Wasser loslich, zersetzt 
sich dabei aber ziemlich schnell unter Abscheidung von kolloidalem Platin. 
Die Analyse zeigte, daB ein Ammoniumdoppeltartrat des Tartrats der Platin- 
base vorliegt, entsprechend der Formel : 

2 [Pt(C7HioNz)zI C4H40,. (NH4)zC4H&06 + 12%0 
Ber P t  24.77, N 8 89, c 30 498 H 5 34 
Gef '4 75, 24.70, ,, 8 77. ,, 30.51, ,, 4 99 

Nach Werner  konnte rnit Hilfe der d-Weinsaure eine Spaltung in optische 
Isomere zu erwarten sein. Zur Priifung, ob dieselbe eingetreten sei, wurde 
die erste erhaltene Krystallfraktion des Salzes durch Verreiben mit rauchender 
Salzsaure in der Kalte in das Chlorid iibergefuhrt und eine salzsaure-freik, 
wiiBrige, 0.3-proz. Losung desselben im Landoltschen Polarisations-Apparat 
rnit dreiteiligem Gesichtsfelde auf ihre optische Aktivitat hin untersucht. In  
diesen allerdings selir verd. Lijsungen konnte ein optisches Drehungsvermijgen 
n i c h t festgestellt werden. 
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Trotzdem nach A. Werners  Brfahrungen die optisch-aktiven, niit Hilfe 
von Weinsaure gespaltenen Isomeren seiner Ammine durch Verreiben mit 
Salzsaure in der Kalte meistens nicht racemisiert werden, ist diese Gefahr 
wohl nicht ausgeschlossen, und der vorliegende negative Befund kann als 
definitiv beweisend noch nicht angesehen werden. Weitere Versuche sollen 
sich rnit der Auffindung anderer geeigneter Platin(I1)-Verbindungen’) und 
moglichst mit der Verwendung anderer Spaltungsmethoden beschaftigen. 

Wissenschaftlich-chemisches I,aboratorium, Berlin N. 

222. H. P. Kaufmann: Die Ermittlung der Zusammenseteung von 
Holz6len mit Hilie der Rhodaneahl. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 12. Mai 1926.) 

Eine Anzahl ungesattigter Verbindungen lagee Brom n ich t  an, so 
z. B. das Tetraphenyl-athylenl), die Benzal-malonsaure2) und das tx-Phenyl- 
zimtsaurenitril~) , Sogar die als , ,aktiv“ bezeichnete Doppelbindung der 
Enole kann gegeniiber Brom indifferent sein4). Mein Bestreben ging nun 
dahin, das anomale Verhalten derartiger Stoffe gegeniiber Brom bei der 
q u a n t i t a t i v e n  Analyse von  Gemischen mehrerer  ungesa t t i g t e r  
Verb indungen auszuwerten. Um die Differenzierung im Verhalten gegen- 
iiber dem Halogen in moglichst zahlreichen Fallen herbeizufiihren, ist es 
wiinsrhenswert, dieses unter gemal3igten Versuchsbedingungen zur An- 
wendung zu bringen. Fur die Reaktivitat ist neben anderen Faktoren vor 
allem das Losungsmittel von Bedeutung. Brom, gelost in Chloroform, 
ist aktiver als die Losung in Tetrachlorkohlenstoff .  Bei AusschluIj des 
Lichtes wirkt Brom in letztgenanntem Losungsmittel ade r s t  milde; bei 
Belichtung ist das Gegenteil der Fall. Als besonders geeignet fur die Bromo- 
metrie organischer Stoffe empfahl ich6) eine Losung des Broms in Methyl -  
a lkohol ,  der rnit Na t r iumbromid  gesattigt ist. I n  dieser ist das Brom 
als Polybromid locker gebunden ; darauf deutet die Farbe der Losung, die 
geringe Brom-Tension und die aul3erordentliche Titer-Bestandigkeit bin. Die 
Anwendung dieser Losung bei dem praktisch wichtigsten Fall der Analyse 
eines Gemischee ungesattigter Stoffe, der Fe t t -Analyse ,  fiihrte zu Werten, 
die den Jodzahlen entsprechen. Nur bei tiefer Temperatw (-15O) haben 
wir eine Differenzierung in der Brom-Aufnahme feststellen konnen, doch 
--- 

7)  Es ist zu erwarten, dalj die von G. A. B a r b i e r i  beschriebenen, den Bordisali- 
cylaten analogen Pa l lad iumdisa l icy la te  (R. A. L. 23, I 880 “9141) in optische 
Jsomere spaltbar sind. Dies sol1 noch untersucht werden. Versuche, entsprechende 
p l a t i n  (11) - sa l icy la te  darzustellen, scheiterten an der Reduzierbarkeit des Platins (11) 
zu metallischem Platin. 

1) H. Bil tz ,  A. 286, 230 [1897]. 
3) Claisen und Crismer,  A. 218, 240 [1883] 
3, K. H. Bauer ,  B. 37, 3317 [1go4]. 
4) H. P. K a u f m a n n  und Mitarbeiter, B. 65, 2255 [1922]; A. 429, 247 [1922]; 

6) Ber. Dtsch. Phann. Ges. 36, 32 [~gzj]; Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- und 
B. 66, 2521 [1923]. 68, 216 [rgzj]. 

GenuDmittel 61, I [1926]. 




