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602. F. Foerster: Einige weitere Beobachtungen iiber
kohlenoxydhaltige Platinverbindungen.
[Mittheilung aus der physikalisch-technischen Reichsanstalt.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. November vom Verfasser.)

Im Anschluss an die vor Kurzem von F. Mylius in Gemein-
schaft mit mir beschriebenen, Kohlenoxyd enthaltenden Platinverbin-
dungen?!) habe ich einige weitere Betrachtungen auf demselben Gebiete
gemacht, welche sich im Wesentlichen auf die bei der Einwirkung
freier Basen auf Kohlenoxydplatinverbindungen auftretenden Erschei-
nungen beziehen und iiber welche im Folgenden berichtet werden soll.
Schon Schiitzenberger ?) gelang es, die von ihm durch Ueberleiten
von Chlor und Kohlenoxyd fiber Platin erhaltenen Verbindungen mit
Ammoniak zu vereinigen; durch Einleiten desselben in die Lé&sung
jener Kérper in Tetrachlorkohlenstoff konnte er die Verbindungen
PtCly, CO, 2NH; und PtCly, 2CO, 2NH; gewinnen. Bei den
friiheren Versuchen von F. Mylius und mir wurden gelegentlich auch
Kérper beobachtet, welche darch Einwirkung von Ammoniak auf die
Kohlenoxydplatinverbindungen entstanden, deren schwere Zuginglich-
keit und geringe Bestiindigkeit aber von einem eingehenderen Studium
abschreckten 3). Um die Einwirkung freier Basen auf die Kohlen-
oxydplatinverbindungen nidher zu studiren, habe ich das Pyridin ge-
wihlt und dessen Verhalten zu Kohlenoxydplatinchlorid und -bromid
niher untersucht.

Als erste Producte der Einwirkung freier Basen auf die letazt-
genannten kohlenoxydhaltigen K&rper erhilt man Verbindungen vom
Typus COPtH;, R, wo R eine einséiurige Base bedeutet. Es findet
somit eine vollkommene Analogie in dem Verhalten des von Zeise4)
entdeckten Aethylenplatinchlorides, CaHyPtCly, mit dem Kohlenoxyd-
platinchlorid statt; denn auch von ersterem hat zuerst Zeise die
Ammoniakverbindang C; HyPtCly, NH3 und C:H,PtCl, NH,CI, Hy O
erhalten, und Griess und Martius %) haben analoge Verbindungen
mit organischen Basen, wie Anilin oder Aethylendiamin, sowie mit
den denselben entsprechenden Chlorhydraten dargestellt und kurz be-

schrieben. Die folgenden Formeln zeigen die Uebereinstimmung beider
Verbindungsreihen:

Aethylenverbindungen Kohlenoxydverbindungen
C:H,PtClg, R COPtCly, R
C:HPtCl, R,HCI1 COPtCl, R,HCL

1) Diese Berichte XXIV, 2424.

2) Bull. de la soc. c¢him. [2] 14, 8§87. 3 a, a. 0. 2435.

4 Pogg. Ann. 21, 497 und 40, 234. 5 Lieb. Ann. 120, 326.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV, 243
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Einwirkung von Pyridin auf Kohlenoxydplatinchlorid.
Pyridinkohlenoxydplatinchlorid.

Setzt man zu dem durch Ueberleiten von Chlor und Kohlenoxyd
iiber Platinchlorid erhaltenen Rohproducte Pyridin, so ldst sich ersteres
mit schén dunkelgriiner Farbe auf. Wasser zersetzt die Losung rasch
unter Platinabscheidung. Alkohol lisst die Firbung in Gelb iber-
gehen, und aus der gelben Losung scheidet sich beim Eindunsten eine
harzige Masse ab.

Dieselbe Substanz erhélt man, wenn zu der salzsauren Lisung
von Kobhlenoxydplatinchlorid eine wisserige Pyridinldsung gesetzt
wird. Der Anfangs in Folge der Gegenwart iiberschiissiger Salzsiiure
entstehende krystallisirte Niederschlag von salzsaurem Pyridinkohlen-
oxydplatinchlorid verschwindet auf weiteren Pyridinzusatz, und an
seine Stelle tritt eine harzige Ausscheidung von gelber Farbe, welche
rasch von der iiberstehenden Fliissigkeit getrennt und mit etwas Wasser
gewaschen wird. Der zwischen Fliesspapier getrocknete K&rper 13st
sich in den gebriuchlichen Ldsungsmitteln, ausser in Wasser, sebr
leicht auf; aus diesen Ldsungen scheidet er sich als Oel ab, welches
nach einiger Zeit zu einem von Krystallen durchsetzten Harze erstarrt,
ohne jedoch vollkommen fest zu werden. Eine Trennung der Krystalle
von dem harzigen Theile gelang nicht, so dass nichts ibrig blieb,
sollte der Korper analysirt werden, als das nach Verdunsten des
Losungsmittels, am besten Essigither, zuriiekbleibende Oel zur Ana-
lyse zu nehmen. Da der Korper sich bei 100° bereits zersetzt,
wurden die letzten Mengen des Losungsmittels bei gelinder Wirme
verdampft. Der Riickstand enthielt 51.75 pCt. Platin. Soweit man
berechtigt ist, aus einer in der genannten Weise ausgefiibrten Analyse
Schliisse zn ziehen, bestitigt diese Bestimmung die schon aus der
Bildungsweise 2u entnehmende Ausicht, dass in dem Kérper die dem
salzsauren Pyridinkoblenoxydplatinchlorid entsprechende freie Base,
das Pyridinkohlenoxydplatinechlorid, COPiCls, CsH;N, vor-
liegt; in der That entspricht dieser Formel ein Platingehalt von
52.25 pCt.

Der harzige Korper besitzt ausgepriigt basische Eigenschaften:
bei Gegenwart von etwas Alkohol verbindet er sich mit Salzséure zu
dem Chlorhydrat COPtCly, C;H; N, HCl. Versuche, das Bromid der
Base darzustellen, misslangen; unter allen Umsténden krystallisirt auf
Zusatz von Bromwasserstoffsiure zur Ldsung der Base das friiher
beschriebene bromwasserstoffsaure Pyridinkohlenoxydplatinbromid,

COPtBr;, G Hs; N, HBr,
aus, wie eine Platinbestimmung bestiitigte:

Gefunden Berechnet
Pt 36.03 35.88 pOCt.
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Fiigt man zu der alkoholischen Losung der Base eine ebensolche
von Pikrinsiure, so fillt ein aus kleinen gelben Nadeln bestehender
Niederschlag aus, welcher aber schor im niichsten Augenblicke sich
unter Schwarzfirbung zersetzt.

Dipyridinkohlenoxydplatinchloriir.

Das Pyridinkohlenoxydplatinchlorid 16st sich in iiberschiissiger,
wisseriger Pyridinlésung auf; fiigt man za der entstandenen farblosen
Lésung vorsichtig Salzsiiure, so fillt ein heller, krystallinischer Nieder-
schlag aus, welcher sich aber unter diesen Umstinden sehr rasch
zergetzt. Gdinstiger verléuft der Vorgang, wenn man das Pyridin in
iiberschiissiger Essigstiure gelst anwendet; auch in diesem Falle erhilt
man zu Anfang die freie Base. Um den erwihnten krystallinischen
Kérper darzustellen, verfihrt man zweckmissig wie folgt: Man 15st
Pyridin in seinem doppelten Volumen 94procentigen Alkohols und
fligt diese Loésung vorsichtig zu einer nicht allzu concentrirten
salzsauren Losung von Kohlenoxydplatinchlorid. Das dabei aus-
fallende Pyridinkohlenoxydplatinchlorid bringt man durch kriftiges
Umschiitteln wieder in Lésung und fibrt mit dem Pyridinzusatz fort,
bis die Anfangs goldgelbe Ldsung in hellgelb libergegangen ist. Hat
man bei der Operation fiir geniigende Abkiihlung durch kaltes Wasser
gesorgt und keinen unnéthigen Usberschuss von Pyridin hinzugesetzt,
so scheidet sich nun unter gleichzeitiger Gasentwickelung ein hell-
gelber, krystallinischer Niederschlag ab, welcher, wenn er sich nicht
mehr vermehrt, rasch von der Fliissigkeit getrennt und mit Alkohol
gewaschen wird. In jedem Falle thut man gut, bei der Herstellung
des Niederschlages in kleinén Portionen 2zu arbeiten, da die Bedin-
gungen, unter denen er sich zersetzt, nicht ganz leicht zu vermei-
den sind.

Der Niederschlag ist kein einheitlicher Korper, er 16st sich zwar
zum grossten Theil unter Kohlenoxydentwickelung in Cyankalildsung
auf, wie dies frilher als aligemeine Reaction aller kohlenoxydhaltigen
Platinverbindungen festgestellt wurde, doch bleibt stets ein kohlen-
oxydfreier Riickstand ungeldst, auf den weiter unten zuriickzukommen
ist. Zaor Reipigung kann man den Niederschlag ans Alkohol um-
krystallisiren, in welchem die kohlenoxydbhaltige Verbindung in der
Wirme sich reichlich auflost. Dabei tritt stets in Folge der néthigen
Erwirmung unter Platinabscheidung eine theilweise Zersetzung der-
selben ein; das Filtrat ldsst beim Erkalten, zumal wenn man die
Winde des Krystallisirgefisses mit dem Glasstabe reibt, kleine, nadel-
formige Krystalle ausfallen, deren gelbgriine Farben an diejenige der
Wolframssure erinnert. Dieselben sind nunmehr rein und ergeben,
in vacuo tiber Schwefelsiure getrocknet, Zahlen, welche zu der
Zusammensetzung PtCOCIC; H;N als der einfachsten fiihren. Da

243%
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hierin jedoch das Platin unter allen Umstiinden dreiwerthig sein
miisste, wird man zweckmissig obige Formel verdoppeln und dem
Korper die Zusammensetzung eines Dipyridinkohlenoxydplatin-
chloriirs:

COPtCl, CsHsN

COPtCl, C;H; N
zuertheilen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
Cis 144 21.35 21.60 — — ~— pCt.
Hyp 10 1.48 1.6 — -— — >
N, 28 4.15 — 435 — — >
O 32 4,74 — — - — »
Cle 71 10.52 — — 10.54 10.83 »
Ptz 389.6 57.76 — — 57.61 5731 »

684.6 100.00.

Die Bestimmung des Platins bei dieser Verbindung bedarf einiger
Aufmerksamkeit. Zersetzt man nimlich den Kérper durch Eindampfen
mit Ammoniak auf dem Wasserbade, so kommt, wenn der Riickstand
fast trocken ist, ein Punkt, an welchem das Platin plétzlich unter
theilweisem Erglihen eine Verpuffung erleidet, und ein feiner Stanb
von Platin umhergeschlendert wird. Offenbar geht das urspriinglich
sehr fein ausgeschiedene Platin dabei in eine andere Modification
iiber, und die dabei freiwerdende Wiirme bringt das noch im Riick-
stande enthaltene Wasser zu plétzlichem Verdampfen. Auch wenn
man den Tiegel im fraglichen Augenblicke bedeckt hilt, werden oft
noch kleine Mengen Platin aus dem Tiegel herausgeschlendert, wo-
durch ein Verlust bei der Analyse entsteht.

Das Dipyridinkohlenoxydplatinchloriir wird schon durch geringe
Mengen von Feuchtigkeit zersetzt. In Aethyl- oder Methylalkohol
ist die Verbindung, namentlich in der Wirme reichlich 16slich, ebenso
in Benzol und Chloroform, doch erfolgt beim Erwirmen mit diesen
Lésungsmitteln stets mehr oder weniger weitgehende Zersetzung, da
die Verbindung Temperatoren itber 600 nicht ertrigt, ohne unter
Schwarzfirbung zu zerfallen. In Aether, Petrolenméther und Schwefel-
kohlenstoff 16st sich der Korper kaum auf.

Betrachten wir die Bildungsweise des Dipyridinkohlen-
oxydplatinchloriirs, welches offenbar ein Reductionsproduct des
Pyridinkohlenoxydplatinchlorids ist, so ist die Frage zu beantworten,
was aus dem vom Ausgangsmaterial abgespaltenen Chlor geworden
ist. Auf das Pyridin hatte dasselbe, wie besonders nachgewiesen
wurde, keinen Einfluss ausgeiibt. Es zeigte sich nun, dass jener oben
erwihnte kohlenoxydfreie Theil des rohen Reactionsproductes, die schon
von Anderson dargestellte und von Jorgensen?) weiter erforschte,

Y Journ. f. pr. Chem. 33, 504 a. ff.
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nach der Formel PtCly, (CsH;N)2 zusammengesetzte Verbindung
war, und wenn die dabei auftretende Menge derselben auch nur gering
war, 80 liessen sich doch aus der bei jener Reaction erhaltenen Mutter-
lauge noch reichliche Mengen von Umwandlungsproducten dieser Ver-
bindung abscheiden. Damit durfte diese Platinchloriirverbindung als
zweites wesentliches Reactionsproduct angesprochen werden. Es ist
also aus einem Theil des Ausgangsmaterials Kohlenoxyd abgespalten
worden und dieses hat sich dann jedenfalls mit dem gleichzeitig in Frei-
heit gesetzten Chlor zu Chlorkohlenoxyd verbunden, welches sich aber
alsbald unter dem Einflusse des Wassers in Kohlensdure und Salz-
siure wieder spalten musste. In der That liess sich auch nachweisen,
dass das, wie erwihnt, bei der vorliegenden Reaction sich entwickelnde
Gas aus Kohlensidure bestand; die Reaction, bei welcher das Dipry-
dinkohlenoxydplatinchloriir entsteht, ldsst sich somit durch folgende
Gleichung ausdriicken:

COPtCl, C;H;N
3COPCC]2, C5H5N+ 3C5H5N+H20= l
COPI’.CI, C5H5N
+ PtCle(CsH5N), +~ COs +2CsH; N, HCL

Wie gesagt, ergiebt die Untersuchung der Mutterlauge,
welche von dem rohen Dipyridinkohlenoxydplatinchoriir abfilirirt wird,
wichtige Aufschliisse iiber obige Reaction, da in ihr die Hauptmenge
der Platinchloriirverbindungen sich vorfindet. Erwirmt man die
Mutterlauge, so findet unter dem Einfluss des tiberschiissigen Pyridins
eine Zersetzung der noch vorhandenen kohlenoxydhaltigen Verbin-
dungen statt. Verdampft man jedoch die Mautterlauge langsam an
einem kithlen Ort, so scheiden sich bald schwere, schiefwinkelige
Plittchen von gelbgriiner Farbe aus. Dieselben enthalten Kohlen-
oxyd und lassen sich, da sie in den meisten Liosungsmitteln unléslich
sind, am besten dadurch reinigen, dass man sie in einer viel grisseren
Menge heisser concentrirter Salzsiure lost und der Losung Wasser
zusetzt. Nach einiger Zeit scheiden sich alsdann gelbgriine glinzende
Krystillchen ab, welche von der Flissigkeit getrennt, mit Salzsiure
gewaschen und schliesslich bei 1000 getrocknet werden. Aus der
Analyse ergab sich fiir die vorliegende Verbindung die Formel

Pt,Cl3CO (CsHs N)3.
Berechnet Gefunden

Cis 192 25.23 25.11 — — —  pCt.
Hi; 15 1.97 2.12 — — — »
N; 42 5.52 — 5.65 — — »
O 16 2.10 — — —_ —_— »
Cl; 106.5 13.99 — — 13.66 — >
Pte 389.6 51.19 — — —_ 50.93 »

761.1  100.00.
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Zu einer Vorstellung iber die Constitution der vorliegenden Ver-
bindung gelangt man, wenn man obige empirische Formel verdoppelt,
dieselbe ldsst sich dann auflésen in

(COPtCl)e(CsHs N)2, 2Pt Cly (Cs Hy N)a.

Eine Bestiitigung findet diese Auffassung der Verbindung durch ihr
Verhalten gegen Wasser. Kocht man sie nimlich dawmit, so findet
eine Spaltung der Doppelverbindung in ihre beiden Componenten
statt: sie fdarbt sich schwarz, indem das Dipyridinkohlenoxydplatin-
chloriir sich zersetzt, wihrend Platosopyridinchlorid in Ldsung geht
und in derselben mittels Bromwasserstoff durch den fiir dasselbhe
charakteristischen weissen Niederschlag nachgewiesen werden kann,

Dass in der vorgeschriebenen Substanz nicht etwa ein zufilliges
Gemenge, sondern eine wirkliche Verbindung vorliegt, erhellt auns
dem Umstande, dass, wie erwihnt, der Kdrper sich in heisser Salz-
siure, ohne Verdnderung zu erleiden, auflést, wihrend Dipyridin-
kohlenoxydplatinchloriir von derselben zersetzt wird. Ferner spricht
dafiir die Thatsache, dass die Verbindung bei 100° sich unzersetzt
trocknen lisst; bei hoherer Temperatur zersetzt sie sich jedoch unter
Schwarzfirbung, ohne zu schmelzen.

Bei weiterem Eindunsten der von der eben beschriebenen Ver-
bindung befreiten Mutterlange erscheinen allmihlich zwei kohlenoxyd-
freie Platinverbindungen, nimlich grosse, wasserhelle, schiefwinkelige
Prismen und gelbbraun gefirbte verfilzte Nidelchen, von denen erstere
in kaltem Wasser leicht 16slich sind, wihrend letztere sich darin nicht
aufldsen. Jene erwiesen sich nach allen ihren Reactionen als iden-
tisch mit dem von JSrgensen!) beschriebenen Platodipyridinchlorid
PtCly(Cs Hs N),+ 8Ho O. Die wiissrige Losung der Verbindung giebt
ndmlich mit Platinchlorid einen anfangs gelatinésen Niederschlag,
concentrirte Bromwasserstoffsiure fillt weisse Tifelchen, Jodkalium
einen weissen, krystallinischen Niederschlag, und die alkoholische
Losung des Korpers wird durch Aether gefilllt. Bei 100° verlieren
die Krystalle ihr Krystallwasser und firben sich gelblich, indem die
Hilfte des in ihnen enthaltenen Pyridins entweicht; das Auftreten des
Platodipyridinchlorids beruht jedenfalls darauf, dass die urspriinglich
entstandene Verbindung PtCla(CsH; N ) sich im Entstehen im iiber-
schiissigen Pyridin zum grossten Theil geldst hat, wie ja auch Jér-
gensen das Platodipyridinchlorid durch Lésen jepner Verbindungen
in Pyridin dargestellt hat.

Als Zersetzungsproduct der letzteren Verbindung sind die in
Wasser unl§slichen gelbbraunen Nidelchen aufzufassen; ebenso wie
in der Wirme sich die wisserige Losung von Platodipyridinchlorid

B g a. O.
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unter Abscheidung von unldslichem Platosopyridinchlorid zersetzt, so
findet dieselbe Spaltung auch statt, wenn jene Losung langsam an der
Luft verdunstet wird. In der That ergab eine an dem vorliegenden
Kdorper ausgefithrte Platinbestimmung einen Gehalt von 45.60 pCt.
Platin, wihrend die Formel PtCly(C;HsN); 45.96 pCt. verlangt. Die
zuerst sich ausscheidenden Antheile dieser Verbindung sind es auch,
welche mit dem noch in L&sung befindlichen Dipyridinkohlenoxyd-
platinchloriir die schon beschriebene Doppelverbindung (COPtCl).
(C;H;N)3, 2Pt Cle (C; H; N)7 bilden.

Jorgensen?!) hat zwel Verbindungen von der vorgenannten Zu-
sammensetzung beschrieben. Das Platosemidipyridinchlorid

Pt<(c(i5 H;N), Cl

und das Platosopyridinchlorid Pt <gzll—-1155§%ll Keine von diesen kry-

stallisirt nach seiner Beschreibung in grosseren Nadeln, erst unter
dem Mikroskop ldsen sich die von Jdérgensen beschriebenen kry-
stallinischen Verbindungen in eigenthiimlich angeordnete Aggregate
von Nidelchen aus. Es war auch nach der Bildungsweise nicht ohne
Weiteres zu entscheiden, welche von beiden Verbindungen im vor-
liegenden Falle vorhanden war. Deshalb wurden nach J6rgensen’s
Angabe jene beiden Isomeren znm Vergleich mit der bei der oben
beschriebenen Reaction erhaltenen Verbindung hergestellt. Es ergab
sich, besonders als die za untersuchenden Krystalle durch Ld&sen in
Ammoniak in Platopyridinaminchlorid &bergefihrt und daraus das
entsprechende Platinchloriirsalz dargestellt wurde, dass im Wesent-
lichen bei der in Frage stehenden Reaction Platosopyridinchlorid, in
kleinen Mengen jedoch auch Platosemidipyridinchlorid entstanden war.
Hauptsiichlich ndhmlich wurden die charakteristischen gelbrothen
Krystalle der vom Platosopyridinchlorid sich herleitenden Verbindung
Pt<8: gzg gg‘;‘ 8%, PitCly erhalten, daneben aber erschienen auch

die purparrothen Nadeln des Salzes Pt<((%g;1;?2éil, PtCly, welches

aus dem anderen der beiden Isomeren entsteht.

Ebenso wie die Entstehung der eben beschriebenen Nebenproducte
stehen auch die Umwandlungen des Dipyridinkohlenoxyd-
platinehloriirs wit der fiir dasselbe oben aufgestellten Formel in
Einklang. Da in dieser Verbindung ein Reductionsproduct vorlag,
erschien es angezeigt, den Versuch zu machen, ob man durch Chloriren
wieder zum Ausgangsmaterial zuriickgelangen kénnte. Wie aber

g, a O.
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auch immer die Chlorirung vorgenommen wurde, stets firbte sich die
Flissigkeit orangeroth, und es krystallisirte das Chloroplatinat des
Pyridins, wibrend Platinchlorwasserstoffsiinre in der Mutterlange
blieb. Der Vorgang lisst sich durch folgende Gleichung wieder-
geben:

(COPtCa(CsH; N)2 + 4HCIL + 2Cly
= PtCly(C;Hs N, HCl); -+ HyPtClg + 2CO.

Bei dieser wie bei der folgenden Reaction hiitte der Verlauf eine
Untersuchung der sich entwickelnden Gase zu einer sehr umstind-
lichen gemacht; es wurde daher eine solche unterlassen, da an dem
Verlauf der Reaction pach dem anderweitigen Befunde nicht zu
zweifeln war.

Das Dipyridinkohlenoxydplatinchloriir besitzt basische Eigen-
schaften. In Kkalter concentrirter Salzsdure l6st es sich in einiger
Zeit auf; ein Chlorhydrat lisst sich aber aus der Lésung nicht ge-
winnen, denn schon bei gewdhnlicher Temperatur, rascher bei Siede-
hitze scheidet sich aus der Lésung Platin ab, und es krystallisirt aus
ihr nichts als salzsaures Pyridinkohlenoxydplatinchlorid. Dass dieses,
und zwar in reiner Form, in den apschiessenden Krystallen vorlag,
wurde durch einige analytische Daten erhértet:

Ber. fiir COPtCly, C;HsN, HCl Gefunden
Pt 47.60 47.57 pCt.
Cl 26.02 25.58 »

Die von den zuletzt anschiessenden Krystallen abfliessende Mutter-
lauge enthélt reichliche Mengen von salzsaurem Pyridin, welches durch
Zusatz von Platinchlorid leicht nachweisbar ist. Die Reaction ist
somit im Sinne der folgenden Gleichung verlaufen:

COPtCl, CsH;N
|+ 2HCI = COPtCl, C;H;N, HCI

COPtCl C,H; N

+ Cs;H;N, HCl1 + Pt + CO.

Bei dieser Reaction wiire eigentlich, da dabei aus dem Dipyridin-
kohlenoxydplatinchloriir die Hilfte des darin vorhandenen Platins
und Kohlenoxyds abgespalten wird, Veranlassung zur Entstehung
der dem Chloroplatinat des Pyridins entsprechenden Verbinduug
COPtCly(CsHs N, HCl)s gewesen, wenn dieselbe iiberhaupt existenz-
fihig wire. Dass das letztere nicht der Fall ist, dafiir kénnte als
Beweis schon geniigen, dass eine solche Verbindung bei der obigen
Reaction nicht entstanden ist. Nichts destoweniger wurden noch
einige Versuche angestellt, die genannte Verbindung direct zu er-
halten. Beim Verdunsten einer salzsauren L&sung von COPtCly,
C;H; N, HCI mit einer solchen von iiberschiissigem salzsaurem Pyridin
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vereinigten sich diese Salze nicht mit einander. Ebevso wenig verlief’
eine Reaction in der gewiinschten Richtung, als eine salzsaure Losung
beider Salze einige Zeit gekocht wurde. Es schied sich dabei Platin
ab, welches die Winde des Digestionsgefiisses mit einem spiegelnden
Ueberzuge bedeckte, wihrend die Fliissigkeit sich orangeroth firbte.
Aus derselben krystallisiren neben den gelben Prismen des Ausgangs-
materials die rothen Krystalle des Chloroplatinats des Pyridins. Beide
Salze lassen sich durch Alkohol, in welchem das erstere leicht, das
letztere fast gar nicht léslich ist, von einander trennen. Zum Ueber-
fluss wurde das Chloroplatinat des Pyridins noch durch eine Platin-
bestimmung identificirt; dieselbe ergab einen Gehalt von 34.31 pCt.
Platin, wihrend die Formel PtCly (Cs H; N, HCl); 34.43 pCt. Platin
verlangt. Ausser diesen beiden Salzen konnte, nichst dem ausgeschie-
denen Platin, ein weiteres Reactionsproduct nicht festgestellt werden; es
diirfte somit die Nichtexistenz einer Verbindung COPtCls, (C;H; N, HCl),
als sehr wahrscheinlich hingestellt werden kdénnen.

Einwirkung von Pyridin auf Kohlenoxydplatinbromid.
Pyridinkohlenoxydplatinbromid.

Auf eine bromwasserstoffsaure Lé&sung von Kohlenoxydplatin-
bromid wirkt Pyridin ganz #hnlich wie auf die salzsaure Losung des.
Kobhlenoxydplatinchlorids. Nachdem zuerst die Krystalle des brom-
wasserstoffsauren Pyridinkohlenoxydplatinbromids aufgetreten sind, ver-
schwinden diese auf weiteren Zusatz von wiisseriger Pyridinlosung
wieder, und an ibrer Stelle scheidet sich eine Anfangs harzige, sehr
rasch erstarrende Substanz ab. Dieselbe wird zur Reinigung in wenig
kaltem Benzol oder Essigither gelost; aus der von ungeldsten Sub-
stanzen abfiltrirten Fliissigkeit scheidet sich dann der Koérper beim
Verdunsten des Losungsmittels als blittrige, schén gelbe Krystallmasse
ab, gelegentlich auch als ein rasch erstarrendes Oel. Nachdem das
eben beschriebene Reinigungsverfahren noch ein- oder zweimal wieder-
holt ist, wird der Kdrper aus Spiritus umkrystallisirt. Die Analyse
der in vacuo iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab, dass,
wie zu erwarten war, in dem Korper das Pyridinkohlenoxyd-
platinbromid, COPtBr;, C;H; N, vorlag; es wurden niimlich fol-
gende Zahlen erhalten:

Berechnet Gefunden
Pt 42.18 42.05 pCt.
Br 34.65 34.66 »
COY 6.07 6.22 »
N 3.03 3.22 »

) Die Bestimmung des Kohlenoxyds geschah nach der frither (a. a. 0.)
angegebenen Methode.
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Das Pyridinkohlenoxydplatinbromid krystallisirt in gelben Nadeln
oder Blittern und schmilzt bei 78 — 799, besitzt also einen fiir eine
Platinverbindung bemerkenswerth niedrigen Schmelzpunkt. Es ldst
sich sehr leicht in Bepzol, Schwefelkohlenstoff, Essigiither, sowie in
warmem Alkohol, weniger leicht in kaltem Alkohol, in Aether und
in Ligroin. Wasser greift den Kérper in der Kilte nur wenig an,
zersetzt ihn aber rasch beim Erbitzen.

Die Verbindung besitzt schwach basische Eigenschaften. Versetzt
man ibre alkoholische L&sung mit der dquivalenten Menge verdiinnter
Salzsiure, so krystallisirt doch nur die freie Base aus. Erst auf Zu-
satz von iiberschiissiger Salzsiure erhilt man Krystalle, deren Platin-
gehalt dem von der Formel COPtBry. C; Hy N, HCI verlangten nahe
kommt; doch gelang es nicht, eine solche Verbindung von ihren Be-
gleitern zu trennen. Auch hier existirt ein krystallisirtes, sehr zer-
setzliches Pikrat.

Dipyridinkohlenoxydplatinbromiir.

Loést man Pyridinkohlenoxydplatinbromid in einer alkcholischen
Pyridinlosung unter Erwirmen auf und fiigt, falls die entstandene
Losung noch nicht hellgelb ist, vorsichtig noch etwas Pyridin hinzu,
bis dies erreicht ist, so scheidet sich alsbald ein reichlicher, hellgelber,
krystallinischer Niederschlag aus, wihrend gleichzeitig eine lebhafte
Entwickelung von Kohlensiure erfolgt, wie sich durch Einleiten des
entweichenden Gases in Barytwasser leicht darthun ldsst. Man thut
auch in diesem Falle guat, in kleinen Portionen zu arbeiten, da sowohl
in Bezug auf die Erwirmung der Ldosung als auch in Bezug auf den
Pyridinzusatz grosse Vorsicht ndthig ist; ein Zuviel nach einer Seite
fiilhrt leicht eine theilweise Zersetzung des Reactionsproductes herbei.
Das letztere besteht wieder aus einem kohlenoxydhaltigen und einem
kohlenoxydfreien Theil. Um ersteren abzuscheiden, wird das Reactions-
product in warmem Chloroform geldst, beim Verdunsten der Lésung
krystallisiren grosse Tafeln und Prismen des Dipyridinkohlen-
oxydplatinbromiirs, (COPtBr);(C;H;N)2, aus. Dieselben wurden
in vacuo getrocknet und gaben bei der Analyse folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
Cig 144 18.85 19.07 — — — pCt.
Hip 10 1.31 1.63 — — — >
Ny 28 3.67 —  3.68 — — >
Oy 32 4.20 — — — —_
Bre 160 20.95 — —  21.18 — >
Pty 389.6 51.02 — — —  50.89 »

763.6  100.00.
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Der Korper ist in den gebriuchlichen Ldésungsmitteln schwer
oder garnicht 18slich; nur von Chloroform wird er reichlich gelést
und krystallisirt daraus anscheinend im triklinen System. Eine
Messung der Krystalle konnte nicht vorgenommen werden, da sie
beim Trocknen blinde Oberflichen bekommen. Wasser zersetzt die
Verbindung rasch; ebenso geniigt ein Erwédrmen auf 60-—70°, um
einen Zerfall des Karpers herbei zu fiihren.

Das Dipyridinkohlenoxydplatinbromiir 16st sich in der Kilte
allmihlich in concentrirter Bromwasserstoffsiure; bald aber scheiden
sich, zumal beim Erwirmen der Lésung, reichliche Mengen von Platin
ab, und es krystallisirt aus dem Filtrat das bromwasserstoffsaure
Pyridinkohlenoxydplatinbromid in seinen orangerothen Nadeln; eine
Platinbestimmung ergab in ihnen einen Gehalt von 35.82 pCt. Pt,
wihrend ein solcher von 35.88 pCt. berechnet war. Das Bromiir
verhilt sich also auch nach dieser Richtung dem Chloriir vollkommen
analog.

Platodipyridinbromid.

Verdunstet man die bei der schon beschriebenen, zum Dipyridin-
kohlenoxydplatinbromiir fiihrenden Reaction abfallende Mutterlauge,
80 scheidet sich, zamal bei Sommertemperatur, Platin ab. Eine dem
bei den Chlorverbindungen beschriebenen Kérper (CO Pt Cl)s (Cy Hs N)j,
2 PtCly(CsH; N)9 analog zusammengesetzte Verbindung konnte im
vorliegenden Falle nicht aufgefunden werden. Aus der von Platin
befreiten, farblosen, pyridinhaltigen Fliissigkeit scheiden sich rhom-
boéderihnliche, stark glinzende Krystalle, gelegentlich auch grosse,
treppenartig angeordnete Tafeln ab. Zum Zweck der Reinigung der
Substanz, zumal von eingeschlossener Mutterlauge, 18st man sie in
warmer, wisseriger Pyridinlésung und verdampft die Losung in vacuo
iiber Schwefelsiiure. Dabei scheiden sich stets kleine Mengen eines
unten nidher zu beschreibenden, in Wasser unldslichen Zersetzungs-
productes ab, welche durch Schlimmen leicht von den schweren Kry-
stallen getrennt werden kénnen. Der Zusammensetzang nach erwiesen
sich die letzteren als Platodipyridinbromid, PtBra(Cs;H;N)y,
welches, wie das entsprechende Chlorid, 3 Mol. Krystallwasser ent-
hélt. Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab folgende Werthe:

Berechnet Gefunden
Pt 194.8 26.88 26.86 ~ pCt.
Bry 160 22.07 22.09 —
(CsH5N)4 316 43.60 — - F
3H.0 44 7.45 — 7.66 »

724.8 100.00.

Der Kérper ist vollkommen luftbestiindig; iiber Schwefelsiure
verliert er sein Krystallwasser; bei 100° findet bereits eine geringe
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Zersetzung statt, welche bei 130—140° rasch verlduft, indem der
Korper die Hilfte seines Pyridingehaltes verliert und sich in die gelbe,
als bald zu beschreibende Verbindung PtBrs(C; H;N)s verwandelt.
In Wasser ist Platodipyridinbromid, namentlich in der Wirme, leicht
16slich, ebenso in Alkohol; Aether fillt die alkoholische Lisung, Aus
der wisserigen Losung fillt Platinchlorid einen breiigen Niederschlag
und Jodkalinm kleine, weisse Tiifelchen.

Platosopyridinbromid.

Ueberlisst man die wiisserige oder alkoholische Losung von Plato--
dipyridinbromid sich selbst, so dissociirt sie sich zum Theil unter Ab-
scheidung von PtBry(C; H; N)2. Kocht man jene Ldsungen mit Brom-
wasserstoffsiare, so wird die Zersetzung eine vollkommene und man
erhilt einen gelben Niederschlag, welcher unter dem Mikroskop als
auns kleinen, sternformig angeordueten Nidelchen bestehend erscheint.
Dass dem so gewonnenen Korper die bezeichnete Zusammensetzung
zukommt, ergab die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz:

Berechnet Gefunden
Pt 37.98 37.78 37.62 38.25 pCt.
Br 31.20 31.09 — — >
Die Verbindung, welche ihrer Bildungsweise nach als
C5I‘I5NBT

Platosopyridinbromid, Pt<C5H5NBr
b

‘anzusprechen ist, l0st sich in Wasser auch beim Kochen kaum auf;
auch in wisserigem Ammoniak 13st sie sich nur sehr langsam. Viel
rascher geht die L&sung unter Riickbildung von Platodipyridinbromid
vor sich, wenn man den Ko6rper mit wisseriger Pyridinlosung unter
ofterem Umschiitteln auf dem Wasserbade erwiirmt. Liisst man eine
solche pyridinhaltige Losung, welche von letzterem nicht allzuviel ent-
hilt, an der Luft verdunsten, so kann man hiibsche Nadeln von der
Zusammensetzang PtBro(C; HsN)e erhalten.  Ein niiheres Eingehen
auf die Isomerie der hier in Frage kommenden Verbindungen lag nicht
im Plane der vorliegenden Arbeit. Will man das Platosopyridinbromid
reinigen, so benutzt man seine Loslichkeit in wisseriger Pyridinlésung;
man braucht dann nur die erbaltene Losung mit Bromwasserstoffsiiure
einzudampfen, um die Substanz im Zustande der Reinheit zu gewin-
nen. Die Platinbestimmung II ist mit so behandelter Substanz ge-
macht worden.

Der oben erwihnte, neben Dipyridinkohlenoxydplatinbromiir ent~
stehende kohlenoxydfreie Kérper, fiir welchen nach Analogie mit der
Chlorverbindung die Zusammensetzung PtBre (C; HyN); zu vermuthen
war, wurde nach der eben angegebenen Methode gereinigt; die Platin-
bestimmung III bestitigte die gehegte Erwartung. Es ist somit, wie
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aus allem Vorhergehenden erhellt, beim Kohlenoxydplatinbromid die
durch freies Pyridin hervorgerufene Reaction in derselben Weise ver-
lanfen, wie es bei den Chlorverbindungen bereits mitgetheilt wurde,
und wie es sich durch die Gleichung wiedergeben lédsst:
COPtBl‘, C5H5N
3 PtCOBrg, C:H;N + 3 C5H5N + HO =
COPtBr, G;H;N
-+ PtBl‘z(C5H5 N)2 + 2 C5H5N, HBr + CO?.

Der grosste Theil von PtBrs(C; H;N)y geht dabei unter dem Ein-
flusse des iiberschiissigen Pyridins in Platodipyridinbromid @ber.

Das Gesammtergebniss der im Vorstehenden beschriebenen Ver-
suche ldsst sich dahin aussprechen, dass auns ihnen hervorgeht, dass
das Radical COPt™, von welchem friiher schon gezeigt wurde, dass
-es sich durchaus wie ein zweiwerthiges Metall verhilt, auch im Stande
ist, gleich dem Kupfer oder dem Quecksilber schwerlésliche Chloriir-
und Bromiirverbindungen vom Typus RsCly bez. Ry Bry zu geben.

Es muss schliesslich noch darauf hingewiesen werden, dass nicht
nur das Pyridin im Stande ist, Reactionen in dem oben dargelegten
Sinne zu veranlassen, auch andere dhnliche Basen, wie Picolin und
Chinolin, verhalten sich dem Pyridin ganz analog, so weit im kleinen
Maassstabe angestellte Versuche mehr qualitativer Art dies schliessen
lassen. Prim#re Basen habe ich picht mehr in den Bereich dieser
Versache zu ziehen vermocht, da andere Arbeiten, welche meine volle
Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen, mich néthigten, die vorliegende
Untersuchung abzubrechen. Aus demselben Gruude sind auch die
folgenden Versnche unfertig geblieben, iiber welche ich anhangsweise
noch berichten mdéchte.

Einwirkung von Pheuylhydrazin auf Kohlenoxyd-
platinchlorid.

Im Kohlenoxydplatinchlorid ist die Kohlenoxyd-Gruppe enthalten;
es lag nahe, Versuche dariiber anzustellen, ob in diesem Falle die Koh-
lenoxyd-Gruppe die sonst in organischen Verbindungen fiir sie charak-
teristischen Reactionen zu geben vermdchte. Es muss gleich vorausge-
schickt werden, dass die dahin zielenden Versuche ein durchaus negatives
Resultat ergeben haben. Wéihrend Koblenoxydplatinehlorid durch
Hydroxylamin rasch reducirt wird, bildet es mit Phenylhydrazin
Doppelverbindungen, welche aber in jedem Falle Kohlenoxyd ent-
balten; eine Condensation derselben zu einem hydrazonartigen Kérper,
etwa zu CbPtC = N.NHC;H; konnte nicht bewerkstelligt werden.

Setzt man zu der salzsauren Lésung von Kohlenoxydplatinchlorid
eine Losung von salzsaurem Phenylhydrazin, so erfolgt keine Aus-
scheidung eines Doppelsalzes; beim Eindampfen der Lsung zersetzt
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sich dieselbe znm Theil, wihrend Phenylhydrazinchlorhydrat aus-
krystallisirt, Wendet man aber statt einer salzsauren Lidsung von
Phenylhydrazin eine solche in verdiinnter Essigsiure an, deren Con-
centration so bemessen ist, dass concentrirte Salzsiure in ihr kein
Phenylhydrazinchlorhydrat fillt, so erhdlt man einen hellbraunen,
aworphen Niederschlag, wenn man dafiir Sorge getragen hat, einen
zu grossen Ueberschuss an Essigsiiure im Fillungsmittel zu vermeiden.
Den Niederschlag saugt man rasch ab und wischt ihn mit etwas
Wagser. Ist seine Farbe hellbraun, so ist derselbe schon geniigend
analysenrein. Will man ihn noch besonders reinigen, so 16st man ihn
in Essigiither, in welcbem die Verbindung schon in der Kilte sehr
leicht 16slich ist. Beim Verdunsten des L&sungsmittels hinterbleiben
dann gelbe Blitter, welche fiir die Analyse in vacuo getrocknet
werden miissen. Dieselbe hat ergeben, dass der Korper Phenyl-
hydrazinkohlenoxydplatinchlorid COPtCly, C¢H; NoHj ist; es
wurden folgende Werthe erhalten:

Berechnet Gefunden
C: 84 20.92 21.13 — — pCt.
H, 8 1.99 2.18 — —_ 3
Ng 28 6.96 — — —_ >
0] 16 3.98 —_ — — >
Cly 71 17.67 — 17.38 —_ >
Pt 1948 48.48 — — 48.83 >
401.8 100.00

Wasser zersetzt den Korper allmihlich, indem es ihn zuerst
dunkelbraun und dann schwarz firbt, ebenso verhilt sich Alkohol,
wihrend Essigsdure gleich schwarzes Platin abscheidet. In Aether
18st sich die Verbindung leicht auf; aus diesen Lsungsmitteln scheidet
sie sich jedoch amorph wieder ab, wihrend sie aus Esssigither, wie
bereits erwdhnt, in hiibschen gelben Blittern krystailisirt.

Lost man die Verbindung durch Erwérmen in Salzsiure, so ent-
steht nicht, wie man erwarten sollte, das Chlorhydrat des Phenyl-
hydrazinkohlenoxydplatinchlorids, sondern es findet eine Spaltung in
Kohlenoxydplatinchlorid und Phenylhydrazin statt, welch’ letzteres
sich in Gestalt seines Chlorbydrats aumsscheidet. Wendet man aber,
um eine solche Dissociation zu vermeiden, statt der Salzsiure die
heisse salzsaure Losung von Kohlenoxydplatinchlorid als Losungs-
mittel fiir das Phenylhydrazinkoblenoxydplatinchlorid an, so erhilt
man beim Erkalten der Lésung das salzsaure Phenylhydrazin-
kohlenoxydplatinchlorid in hiibschen orangegelben Nadeln. Die-
selben werden fiir die Analyse aus der salzsauren Losung von Kohlen-
oxydplatinchlorid umkrystallisirt und in vacuo getrocknet. Die Analyse
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ergab die folgenden mit der Formel COPtCly, CsHs NaH;, HCI
im Einklang stehenden Werthe:

Berechnet Gefunden
C: 84 19.17 pCt. 1889 — — — pCt
Hp 9 2.05 » 218 — — — >
Ny 28 6.39 » — 655 — — >
(0] 16 3.66 » - - = —
Cly 106.5 24.29 » _ — 2413 — »
Pt 194.8 44.44 » — — — 4423 »

438.3 100,00 pCt.

Das Salz wird durch Wasser zersetzt; in Alkohol und Essigither
16st es sich leicht auf und krystallisirt daraus in langen Nadeln; in
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aether ist die Verbindung schwer
16slich; beim Erhitzen auf 100° zersetzt sie sich allméhlich.

Da es mdglich schien, aus dem vorliegenden Salz durch Ent-
ziehung der Elemente des Wassers zu einer hydrazonartigen Verbindung
zu gelangen, wurde dasselbe zunichst der Einwirkung der Schwefel-
siure ausgesetzt, wobei jedoch alsbald Zersetzung eintrat. Salzsiure
bewirkt sowohl in verdiinntem wie in concentrirtem Zustande eine
Spaltung des Kérpers im Sinne der Gleichung COPtCly, Cg H; N3 Hs, HCI
= COPtCly + CsHs; N3 H3, HCl. Dasselbe findet auch bei Gegenwart
von Chlorcaleium oder von geschmolzenem Chlorzink statt und tritt
bei gewihnlichem Druck ebenso ein, wie dann, wenn die Reaction
bei 100° im Rohr erfolgt. Es haben somit die bisherigen, freilich
pur oberflichlichen Versuche nicht zu der erwarteten Verbindung
gefiihrt.

Es diirfte jedoch immerhin bemerkenswerth erscheinen, dass,
wihrend ein Chloroplatinat des Phenylhydrazins in Folge von dessen
reducirender Wirkung auf Platinchlorid bisher nicht dargestellt werden
konnte, eine Doppelverbindung von salzsaurem Phenylhydrazin mit
Kohlenoxydplatinchlorid unschwer erbalten werden kann. Der dazu
eingeschlagene Weg diirfte auch gelegentlich zu anderen, aus irgend
welchen Griinden nicht direct zugiinglichen Doppelverbindungen des
Kohlenoxydplatinchlorids mit den Chlorhydraten organischer Basen
fiihren.

Charlottenburg, den 15. November 1891.





