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598. A. Werner: Ueber Acetylacetonverbindungen des Platins. 
(Eingegangen am 19. Juli 1901). 

Das Acetyleceton hat die Fahigkeit, Metallderivate zu bilden, die 
sicli durch grosse Restandigkeit suszeichneo. Die Bildung von Kupfer- 
und Eisen-Salzen ist darum nicht besondera bemerkenswerth , weil 
auch andere organische Verbindungen, die deni Acetylaceton consti- 
tutionell nahe stelien, diese Eigeiischaft zeigen. Dagegen sind die 
ACetylaCetOiinte des A~uminiums, dee dreiwerthigen Chrome, dee drei- 
wei thigen Mangaris, des dreiwerthigen Kobalts und des rierwerthigen 
Thors ,  die von C o n i b e s  und U r b b i n  und D e b i e r r e  untersucht 
worden sind , Verbindungen, dereii Eigenschaften auffallen miissen. 
Alle diese Salze zeichnen sich dtrdurch ;ius, daes sie i n  Wasser zwar 
nuldslich sind , von organischen LBsungsmitteln (Benzol , Chloroform 
u. 8. w.) aber  leicht aufgenoinmen werdcn. Einzelne derselben sind 
auch unzersetzt fliichtig. C o 111 b e s  hat vom Alurniniumacetylacetonat 
die Dampfdichte bestimmt ; das violette Chronis:ilz Cr[CH(CO. CH&]3 
siedet bei 340° und giebt einen griirien Usmpf. 

Von den Platinelerneuten sind aholicbe Verbindungen bis jetzt 
nicht e~ halten worden. Die Auffiiiduug derselben konnte einigee 
lnteresse beanspruchen, denn die zu erwartenden Verbindungen mussten 
sich infolge der  muthmasslichen LGslichkeit in organischen LGsungs- 
rnittelii zu Bestimruungen verwenden lassen, fiir die sich die gewohn- 
lichen S a k e  nicht eigrien. Ich habe deshalb versucht, Acetylacetonate 
vom Platin und Palladium darzustellen. 

Der  Versuch hat gelehrt, dass es eine ganze Reihe solcher Ace- 
tylacetonderivate der Platineleuiente giebt; im Folgenden werden die- 
jenigeii beschrieben, die vom l(eliumplatinchloriir, & Pt Cli, aus ge- 
wonnen worden siud. 

Schiittelt man eine wassrige Lijsung \-on Kaliumplatinchloriir niit 
Acetylaceton, so ist keine Einairkung zu bemerken ; eiue solche tritt 
jedoch ein, wenn dem Gemisch alkalische Laugeu zugeseizt werden 
Die sich bildenden Reactionsproducte sind verechiede~~ je  nach dec 
eingehalteneii Versuchsbediugungen. Trotzdeni diese nur wenig variirl 
worden sind, so konnten doch vier verschiedene Verbindungstypel 
erhalten werden. Uieselben entstehen unter den in1 Folgenden be 
schriebenen Bedingungen: 

1 )  Eine siedende Losuug von Kaliumplatinchloriir wird [nit Ace 
tylnceton uud Kalilauge versetzt. Nach kurzer Zeit sclieiden sicl 
orange gefarhte, diinne Platten ab, die a u f  1 Atom Platin eineu Ace 
tylacetonrest, 2 Atome Chlor und 1 Atom Kalium enthalten; ihrt 
%usamme~isetzung entspricht der Formel: Pt Clz K .  H C  (CO.CH& 
Aus  der Mutterlauge dieser Verbindung scheidet sic11 in canariengelbe 
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derben Krystallen ein Salz aus ,  in dessen Molekiil ein Platinatom, 
ein Atom Chlor, zwei Acetylacetonreste und ein Atom Kalium ent- 
halten sind, das  also ernpirisch folgenderrnaassen geschrieben werden 
kann : P t  C1 K . 2  CA (CO . CHJ)?. 

2) KaliunlplatinchloriirlBsung wird mit Ralilauge rersetzt und so 
lange erwarrnt, bis die Farbe braungelb geworden ist. Hierauf setzt 
man Acetjlaceton zu und erwHrmt bis zur Abscheidung eines unliis- 
lichen gelben Niederschlages. Die so gebildete platinbaltige Substanz 
ist in Reneol , Chloroform nnd anderen organischen Liisungsmitteln 
liislich ; sie ist. chlor frei, und ihre Zusarnrnensetzung entspricht der  
Formel Pt  [CH (CO. CH3)&. 

3) Ein warrnes Gernisch von h'aliumplatinchlorirl~sung und Ace- 
tjlacetori wird rnit Natronlauge versetzt; ea scheiden sich bald nade- 
lige, orange gefarbte Krystelle a b ,  denen die Formel zukommt: 
PtClz Na?[CH(CO.CH3)2]t. 

Nach Feststellung der empirischen Znsarnmensetzung wenden wir 
uns der Aufgabe zu,  einen Einblick in die Constitution dieser merk- 
wiirdigen Substanzen zu erhalten. 

Fiir dir constitutionelle Auffassung derselben kommen im Wesent- 
lichen zwei Moglichkeiten in Retracht. Entweder liegen Additions- 
produete von Acet~lacetonalkali an Platinchloriir, oder aber Additions- 
producte von Chloral kalien an  Platinacetylaceton vor. Die letztere 
MBglichkeit scheint keine grosse Walirscheiulichkeit zu haben, denn 
das  im Folgenden charakterisii te  Platinacetylacetonat addirt keine 
Chlornlkalien; es ist sogar so bestandig, dass es yon Mineralsluren 
in nlkoliolisctier Losung kaum angegriffrn wird. Aber auch bei Aus- 
schliiss dieser Miiglichkeit bleiben noch zahlreiche Formeln zu be- 
rucksichtigen, die einzeln aufzuzbhlen unuiitbig erscheint, da  aus den 
zu bc sprechenden experimentellen That sachen sicb die richtigen mit 
Sicherheit ubleiten lassen. 

Bekanutlich sind die Alkalisalze des Acetylacetons als Derivate 
der Enolform des Acetylacetons aufLufirssen, welche Enolform mit 
Eiseiichlorid typische Fiirbung unter Salzbildung zeigt. Nach der 
Zusanimensetziing der Verbindungen karin molekular angelagertes 
Acetylaeeton n i h t  vorhanden sein, und Acetylaceton in salzartiger 
Bindung mit Plntin reagirt uicht mit Eiueuchlorid, wie sich aus dem 
Ye1 halten des Platinaretylacetonats ergiebt. Auf Grund dieser Vor- 
kenntnisse wird die Eisenchloridreaction ein wichtiges Mittel zur Con- 
stitntionsbestimmung nbgebeu konnen. Unsere Platinacetylacetonrer- 
bindungen zeigen in der That  einen charakteristischen Unterschied im 
Verhalten gegeniiber Eisenchlorid. 

1 )  (PtCl1 R .CH<E,":E!:) wird durch Eisenchlorid nicbt ge- 

fiirbt. 



CO C H  2) P t C I R  (CH<CO:CH:), giebt in concentrirter Liisung mit 

Eisenchlorid eine Fiillung, die sich in rnehr Wasser mit braunrother 
Farbe aufliist. 

3) P tCl i  Nag ( C H < E g :  

sive dunkel kirschrothe Farbung. 
Hieraus lasst sich schliessen, dass die erste Verbindung das Al- 

kali nicht an Acetylaceton gebunden enthalt, sondern an Chlor; sie 
ist somit aufzufassen als ein Kaliumplatinchlorur, in welchem durch den 
Acetylacetonrest eiu Chloratom und ein Chlorkaliurn ersetzt worden 
eind, wie folgende Forrneln zeigen : 

giebt mit Eisenchlorid eine inten- 

- - - * _  . 

CH3 

CH3 
Es ist nicht unwshrscheinlich, dass das zweite Sauerstoffatom 

In Anlehnung an diese Formel der erstan Verbindung ist die- 
Ersetzt man niimlich das Chlor- 

des Acetylacetons in coordinirter Bindung rnit Platin sich befindet. 

jenige der zweiteti leicht ableitbar. 
kaliummolekiil durcli ein Molekul Kaliumacetylacetonat , 
man zu einer Constitutionsformel, die der empirischen 
zweiten Verbindung entspricht: 

CHJ 

so gelangt 
Forinel der 

CHS 

Die beiden aufgestellten Constitiitionsformeln erklaren die Ver- 
scbiedenheiten in den Eigenschaften der beiden Verbindungen i i l  ein- 
facher Weise. - Die orange Farbe des ereten Kaliumsalzes, in1 
Gegensatz zur canariengelben des zweiten, weist auf die ntihei en Be- 
ziehungen hin, die zwischen der ersten Verbindung und Kaliurnplatin- 
chloriir und der letzten und Platiiiacetylacetonat bestehen Dem 
Mangel einer Eisemhloridfarbung beim ersten und dem Auftreten der- 
eelben beim zweiten Salz tragen die Formeln durch die verschiedene 
Bindung des Kaliums Recbnung. 

Noch ein weiterer Unterschied in den Eigenschaften lasst sich 
durch obige Formeln leicbt erkl8ren. Die wiissrige Liisung der ersten 
Verbindung bleibt auf Zusatz vou Mineraleiiure vollkommeii klar, 
Hhnelt hierin 3180 derjenigen des Kaliumplatinchloriirs , diejenige der 
zweiten Verbindung hingegen scheidet die zugehorige Waeeerstoffver- 
- - . -  

I) Ac hedeatet (CH3.CO.CH.CO.CH3)I. 



bindung als schwer liislichen Niederschlag ab. Die Verbindung 

H Ac'Pt. Ac kann durch Alkalien in die verschiedenen Alkalisalze 

iibergefihrt werden. 
Endlich kann noch ale Beweis f i r  die verschiedene Bindungsart 

der Kaliumatome in den beiden Verbindungen das Verhalten gegen 
Methylaulfat ins Feld gefiihrt werden. Wahreud die erste Verbindung 
bierdurch nicht veraudert wird, scheidet die zweite ein gelbes platin- 
haltiges Oel ab, das  wahrscheinlich der Methylather ist. 

Von der freien Saure H.Ac C1\Pt.Ac ist noch zu erwahnen, dass 

sie bei der Abscheidung aus den Salzen in zwei Formen auftritt. Die 
eine ist in reinem Wasser leichter liislich, wird aber durch Salzsaure- 
zusatz wieder ausgefiillt, wahrend die zweite, vie1 weniger liisliche, 
durch Salzsaure nicht ausgefiillt wird. Dieses Verhalten scheint dar- 
auf  hinzudeuten, dass die erste Modification die Enolform und die 
zweite die Ketoform ist; die Fallbarkeit der Enolform durch Salz- 
eaure wird wahrscheinlich durch die Zuriickdrlngung der Dissociation, 
infolge der Vermehrung der Wasserstoflionen, bediugt. Liisst man 
das  Gemisch der beiden Saureformen einige Stunden stehen, so findet 
sich keine Enolform mehr vor; es hat sich d a m  Alles in die schwer 
losliche Form umgewandelt, 

In  welcher Beziehung zu den eben besprochenen Verbindungen 
steht nun das  bei Gegenwart von Natronlauge entstehende Natrium- 
salz? Dass wenigstens ein Nalriumatom an Acetylaceton gebunden 
ist, ergiebt sich aus der intensiven Eisenchlnridfarbung. Dass dagegen 
nicht beide Natriumatome an Acetylaceton gebunden sind, ist dsraus 
eu schliessen , dass aua der wassrigen Lasung durch Salzsaure die 
zngehiirige Saure nicht abgeschieden wird. Der  maassgebendste Auf- 
schluas iiber. die Constitution ergiebt sich jedoch aus folgendem Ver- 
balten. Erhitzt man die wassrige Losung des Natriumsalzes, so fiirbt 
sie sich bald dunkel. Sobald dies eingetreten ist, kiihlt man ab und 
salzt die gebildete neue Verbindung mit Kochsalz aus. Dae entstan- 
dene Product kann aus siedendem Chloroform umkrystallisirt werden. 
Es ist identisch mit dem Natriumsalz der Siiure, von der sich dae 
canariengelbe Kaliumsalz 'ableitet. Der  Vorgang, der  aich abgespielt 
hat, ist eomit der folgende: 

Q 

NaCl C1,pt/Ac Ac N a  = N a C l  -k CIPt/i:Na, 

d .  h. es ist Chlornatrium ausgetreten. Die einfachste Erklarung fiir 
diesen leichten Austritt von Chlornatrium erhalt man durch die An- 
nahme, dam das eine Natriumatom an Chlor gebunden iat, womit 
auch wieder die intensiv orange Farbe  der  Verbindung in beater 
Uebereinstimmong steht. 



Die Constitutionsformel, die dem Verhalten des Natriumsalzes am 
c1, Ac besten entspricht, ist somit: KHCl Pt '.'AcNa' 

Folgende Uebersicht giebt ein Rild der gewonneneri Verbiridungen 
und ihrer wahrscbeinlicben genetischen Beziehungen. 

P t . A c  CI.. 
K A C  

E x p e r i m e n t  e l l e r  T h e  i 1. 

Zu einer ziim Sieden erhitzten Losung von 5 g RPPtClr in 15 w m  
Wasser n-erden 10 ccm Acrtylaceton und 5 ccm Kalilauge ( 1  : 3) hin-  
zugefiigt und durch kraftiges Schiitteln vermischt; der grosste Theil 
des Acetylacetons samrnelt sich als Oel nuf der Oberfliiche der Fliis- 
sigkeit an. Nach 10') Minuten giebt man noch 10 ccm Edi lnuge  
hinzu, worauf beim Durchschutteln die Acetylacetonschicht verschwin- 
det. Die E'liissigkeit beginnt nach kurzer Zeit, sich zu triiben und 
orangegelbe Krystalle nbzuscheiden. Da sich diesen nach mehrstiin- 
digem Stehen canariengelb gefarbte Krystalle brimischen, so iniissen 
sie abgetrennt werden, so lange sie noch in reinem Zustande vorliegen. 
Man wiischt sie rnit Alkohol und Aether. 

Die Meiige der hellgelben (canariengelben) Krystalle rermehrt 
sich bei langerem Stehen immer mehr; nach ca. 24 Stunden werden 
sie abgesniigt und rnit Alkohol uud Aether gewaschen. Versetzt man 
die Miitterlauge, unter Vermeidung von Erwarmung, mit Siilzsaure, 
so scheidet sich ein gelbes, ziemlich amorphes Product ab, das im 
Gegensatz zu den beiden rorher entstandenen Salzen in Wasser 
schwyr lijslich ist, sich dagegen in R e n d ,  Chloroform, weniger gut 
iu Alkohol und Aether liist. Wird die Zugabe \-on Salzsawe ohne 
Rucksicht auf Temperaturerhiihung durchgefiihrt, so farbt sich die 
Fliissigkeit roth, und neben geringen Mengen der gelben Substanz 
scheidet sich &PtCIJ ab. 

1 )  In cioem Falle murde die Bildung des spatcr zti beschreibenden grau- 

gelben Pt<Ac beobachtet; die Bedingnngen, untcr denen es auf diese Weise 

entsteht, murden jedoch nicht geoauer festgestellt. 

Ac 
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c1 1. O r a n g e g e l b e s  S a l z ,  KC1\Pt.Ac. 

Die Krystalle dieses Salzes bilden i m  durchfallenden Lichte 
bcrnsteingelbe Tafeln von monoklinem Typus. Die einzelnen Krp- 
stallindividuen sind scharf und charakteristisch ausgebildet; manchmal 
sind mehrere Tafeln ziisnmmengeivachseti, und in der Mitte sitzen 
drusenartige Gebilde kleinerer, weniger gut ausgebildeter Rryetalle. 
Das Snlz ist in Wasser zieinlich leicht IBslicli, i l l  orgauisthen L6- 
sutigsmitteln dagegen gauz unl6alich. Die wassrige Losung wird durch 
Siilzsaure nicht gefallt, aber sowoi~l  durch Chlorkalium als auch durch 
Knlilaiige, wobei das nnveraoderte Sa lz  zurlckgewounen wird. Durch 
Urnfiillen rnit Chlorkalium kann man das Salz reinigen. Die wiissrige 
Liisung oinimt Brorn auf untcr Rildung eines wasserloslichen Salzee 
(wahrscheinlich des 4- werthigen Platins), das rnit Cblorkalium ane 
der  wassrigen L6su1ig als orangerotli gefarbtea Pulrer ausgefallt wird. 

Mit Metall- 
sdzen,wie Kupfer-, Sickel .  und Kobalt-Sulfat etitsteben keine Fallungen. 

(Pt + &SO*), 0.0971 g Pt. - O.lS03 g Sbst. bcim Schmelzen mit Soda: 
0.1266 g AgC1. 

Mit Eisenchlorid zeigt das Salz keine Rothfiirbung. 

0 2823 g Sbst.: 0.15OQ g CO2, 00433 g HaO. - 0.2037 g Sbst.: 0.1423 Q 

C5H~OsCI:,PtK. Ber. C 14.80, H 1.73, C1 17.Y0, Pt 48.1’F, I( 9.G5. 
Gef. )) 14.51, \) 1.71, )) 1i.37, )) 47.66, 9.87. 

2. H e l l g a l b e 3  S a l z ,  K,,lc c’c Pt.Ac.  

Dieses Salz erhalt man bei der beschriebenen Daretellung in  
derben Krystallen, deren Gestalt niclit beeonders deiitlich ausgepriigt 
ist ; sie sind sebr spriide, und beirn Zerpressen entsteheii Spaltungs- 
stiicke rnit deutlicher Streifurtg und ebenem Bruch. Mail beobacbtet 
manchmal auch Krystalle, die gestreckte diinne Platten darstellen. 

Das Salz ist in Waeser leicbt lijslich, in organischeu LBsangs- 
mitteln unlBslich und unterscheidet sich vom vnrber bescbriebenen da- 
durch, dass die wassrige LBsung auf Zusatz von Salzsliure einen 
gelben Niederschlag entstehen liisst. Dieser ist in Wasser schwer 
loelich , in orgauischen Losungsmitteln leicht Ioslich und hat sich 
als identisch erwiesen rnit dem aus der hfutterlaiige des gelben Salzes 
durch Salzsaure gefiillten Product 111. 

M e t h y l i r u n g  d e s  S a l z e s :  Es wird in Wasser gel6st und die 
mit Kalibydrat st;trk alkalisch gemachte Liisiing mit Methylsulfat 
geschiittelt. Nach Reendigung der Reaction hat eich ein schweree, 
gelbbraunes Oel’ abgescbieden, dae platinhallig ist. Es wird van der  
iiberstehenden Fliissigkeit abgetrennt, in etwas Alkohol aufgenommen 
und die alkoholische L6sung mit Wasser verdcnnt. Nach IIngerem 
&hen erstarrt das Oel zu kleirien gelben Krystillclien. 
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I n  concentrirter Losuog entsteht rnit Eisenchlorid ein amorphes 
rehbraunes Eisensalz, das in  Wasser rnit rothbrauner Farbe loslich 
ist. In verdiinnter Liisung entsteht eine braunrothe Fiirbung. 

Mit Metallsalzen giebt das  Kaliumsalz cliarakteristische Fallungen. 
Mit Kobaltnitrat entsteht ein hell fleischfarbiges, pulvriges Salz; rnit 
Nickeleulfat langsam ein gelber Niederschlag, und rnit Kupfersulfat 
eine griingelbe F a h o g .  

Pt + KgSOd, wovon 0.0699 g Pt. - 0.1720 g Sbst. beim Schmelzen rnit 
NaCOs etc.: 0.0521 g AgCI. 

0.3G23 g Sbst.: 0.3049 g COs, 0.1000 g HsO. - 0.1682 g Sbst : 0.1018 g 

CloHl,OlCIPtI<, Ber. C 25.66, H 2.99, P t  41.71, K 8.37. CI 7.60. 
Gel'. > 25.21, D 3.08, D 41.56, )) 8.49, * i 50. 

3. W a as e r s t o f  fv e r b i n d  un g,  H .  Ac cl \Pt .Ac.  

Die Darstellung der Verbindung ist oben beschrieben worden; 
der gelbe Niederschlag ist amorph; auch unter dem Mikroskop er- 
scbeint er nicht krystallinisch. 

Frisch gefiilltes Product giebt bei der ersten Extraction mit Wasser 
eine hellgelb gefarbte Losung, aus der aiif Zusatz weniger Tropfen 
Salzsaure die unveranderte Verbindung in hellgelben Krystallschiipp- 
chen ausfiillt. Die folgenden AufloJungsfractionen , ebenso die Lb- 
sungen des einige Zeit aufbmahr ten  Praparates, werden durch Salz- 
siiure nicht mebr gefallt. Die Erklarung hierfiir ist im theoretischen 
Theil gegeben worden. 

In  organischeri Lijsungsrnitteln, wie Chloroform, Benzol, last sich 
die Substanz leicht anf, weniger gut in Alkohol; i n  Aetber ist sie 
fast  unlnslich. In Alkali nrid Amnioniak liist sie sich reichlich; durch 
Salzsaure wird sie wieder ausgefallt, maochmal in Form seiden- 
gliinzender Krystallnadelche~i. 

0.1119 g Sbst.: 0.1137 g COa, 0.0446 g 1x20. - 0.1002 g Sbst.: 0.0457 g 
Pt. - 0.1213 g Sbst.: 0.0422 g AgCI. 

CloHlsOaPtCI. Ber. C 27.89, H 3.49, Pt  45.40, CI 8.26. 
Gef. B 27.71, * 4.46, D 45.60, D 8.60. 

4. R u b i d i u m s a l z ,  R b e A c  'l"Pt. Ac. 

Wird eine Liisung der freien Siiure in Ammoniak mit Rubidium- 
chlorid versetzt, so scheidet sic11 das Rubidiumaalz in Form eines 
gelben Krystallpulvers BUS. Da ea in Wasser leicht lbslich ist, so 
krystallisirt man es  :tus verdiinntem Alkohol um, wobei e j  in langen 
.Nadeln von goldgelber Farbe erhalten wird. 

C 1 ~ H l ~ O ~ C l P t R b .  
0.1502 g Sbst.: 0.0821 g P t  + RbaS04, wovon 0.0497 g Pt. 

Ber. P t  37.94, Rb 16.62. 
Gef. )) 38.17, >> 15.93. 
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5. N a t r i u m s a l z ,  Na::'Pt.Ac + 2 a q  + CHClj .  

Wird das im Folgenden noch zu bescbreibende Dinatriumsalz in 
miiglichst wenig Wasser gelijst und die Liisung stark erhitzt, so fiirbt 
eicb Letztere immer dunkler und endlich fast schwaiz. Man unter- 
bricht die Zersetzung der Losung, ehe sie bis zur Schwarzfarbung 
vorgescbritten ist, durch Abkiiblen und Siittigen mit Kochsalz I). Es 
scheidet sich hierbei ein gelbes Salz a b ,  dem ein schwarzes, in 
Wasser leicht lijsliches, harziges Product beigemischt ist. Beide 
werden von der Fliissigkeit abgetrennt, auf Thon getrocknet und 
dann mit heissem Chloroform extrahirt, bis das Chloroform nicht 
mehr  gefiirbt erscheint. Hierbei bleibt das  schwarze Product fast 
rollstiindig als schwerloslicher Riickstand zuriick. Nach kurzem 
Stehen erstarren die Chloroformlijsungen zii einem Krystallbrei , dem 
man durch Absaugen die dunkel gefiirbte Chloroformlauge enttiebt. 
Die Krystalle werden nochmnls aus Chloroform umkrystallisirt und 
bilden dnnn seidengliinzende, griinlich-gelbe Nadeln, die biischelformig 
vereinigt sind. Beim Aufbewahren im Vacuum verliert das Salz das  
adharirende Chloroform und beim langeren Stehen an der Luft ver- 
wittert eR. - Aus den Mutterlaugen scheidet sich beim Verdunsten 
noch etwas, durch einen braunen Kiirper stark verunreinigtea 
Salz aus. 

Das reine Salz ist i n  Wasser sehr leicht mit gelber Farbe 16s- 
lich. Die wassrige L6sung giebt mit wenig Salzsaure Abscheidung 
d e r  freien Saure, mit den typiechen Eigenschaften der aus den Lij- 
sungen der anderen Salze durch Saurezusatz gewonnenen Verbindung. 

Das Natriumsalz enthalt Krystallchloroform, wovon man sich am 
beaten beim Uebergiessen mit etwas concentrirter Schwefelsaure iiber- 
zeugt. Das  Salz lost sich mit rother Farbe auf, indem gleichzeitig 
deutlicher Geruch nach Chloroform auftritt. 

Die Analyse hat  das Vorliegen eines' chloroformhaltigen Salzes 
bestiitigt, das  Natriumsalz entspricbt der Formel: 

c l ' - P t .  Ac  + 2 Ha0 + CHCla . 
0.1386 g Sbst.: O O G l 5  g Pt  + NaSO,, wovon 0.0450 g Pt. - 0.1408 g 

Na Ac 

Sbst.: 0.1095 g COa, 0.0478 g HsO. 
CloHaoOoC1,PtNa. Ber. P t  32.07, C 21.71, B 3.29, Na 3.78. 

Gef. B 32.47, n 21.21, * 3.79, 3.85. 

I) In einem Palle, in welchem die erhitzte LBsung stark concentrirt worden 
war, oxydirte sich dns durch Kochsalz abgeschiedene Product, nachdem es 
auf Thon trocken geworden war, unter starker Erhitzung, Rauchen twickelnng 
und Funkensprfihen. Es scheint in dem schwarzen Product eine sehr platin- 
reiche, selbstentzfindliche Verbindung vorzuliegen. 
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Eine Ilnalyse der aus den1 Xatriumsalz dnrgestellten f r e i e n  
S a u r e  zeigt, dass dns Chloroform nicht ziim complexen Slureradical 
gehiirt, dcnn die Zusammensetzung entspricht derjeitigen der Saure 
aus dem Kaliumsalz. 

02593 g Sbst: 0.1182 g Pt. - 0.22Y3 g Sbst.: 0.0814 g AgCI. 
CloHlsO4C1. Ber. Pt 45.4 , CI 8.26. 

Gef. p 4.5 58, D 8.82. 

Ac 6. D i n a t r i a m s a l z ,  P t  AcNa -t 5 H20. 
Man liist 5 g Kaliumplatinchlorid in 15 ccm heissem Wasser auf uod 

giebt 10 ccm Acetylaceton iind hierauf 7 ccm Natroiilauge ( 1  :2) hinzu. 
Nach kiirzer Zeit beginnt die Abscheiduog eines goldgelben Siilzes, dessen 
Menge sich in kurzer Zeit vermebrt. Will man dieses Salz in reinem 
Zustand isoliren, so muss man es von der Lauge trennen, Levor sich 
ein zweites, grunlich-gelbes, in Wasser schwer losliches Salz abge- 
schicden hat. Die Rrystalle sind vori goldgelber Farbe urid stellen 
langgestreckte, a n  den l h g e r e n  Seitenkanten unregelrnassig gezahote 
Saulchen dar  Wild das Salz mit Alkohol und Aether gewaschen, 
so verlieren die Krystalle ihren Glanz, erlialten ihn  aber nuf Zosntz 
w n  weiiig Wasser wieder. Im Exsiccator verwittert es und zerfgllt 
zu einetn gelben Polver. In warinem Ammoniakwasser lost sich d a s  
Dinatrinmsalz mit schwach gelber Fnrbe nuf; aus der Lnsung f d l t  
Salzsaure eiri gelblich-weisses Salz au9,  das nus Wasser umkrystalli- 
sitbar ist. Durch Natronlniige kann d:is S ~ L  iius der wassrigeii Lo- 
sung ansclteiiiend unverandert ausgesalzen werden. Wird das Salz in 
Wasser geliist, so entsteht eine gelbe Liisimg, die beim Erwarrnen 
heller wird, und dunn unter Dunkelwerden eine tiefergeheiide Zer- 
settung erleidet . wobei deotlicher Geruch nach Acetylaceton auftritt. 

Die knlt bereitete, wlasrige Liisung giebt niit Eisenchlorid sofort 
eioe dunkelrothe Fa1 bung, rnit folgeiideu Metallsalzen schlrimige Nie- 
derschlage : 

Kopfibr d f a t :  hell-olivengriin , Kobaltsulf,it: hellbraun , Nickel- 
sulfat: gelb. 

O.l55? g Shst.: 0.1093 g COa, 0.Oi02g €190. - 0.1894 g Sbst.: 0.1034 g 
Pt + NasSOd, m o \ o n  0.0617 g Pt. - 0.1850 g Sbst.: 0.0903 g ScC1. 
CtoH2409ClsPtNaa. Ber. C 20.0 , H 4.0 , Pt 32.5 , Na 7.66, C1 1 1  83. 

Gef. n 19.15, ’) 5.06, D 32.57, 7.13, 1206. 

7. P l a t i n a c e t y l a c e t o n a t ,  ( P t c i Z ) .  

2 g Kaliumplntinchlorid werden in 15 ccm heisseni Wasser ge- 
lost, mit 6 ccm Kxlilaoge ( I  : 3) vermischt und erwarmt, bis die Farbe 
der Fliissigkeit einen gelblicheri Sticb angenommen hat. Nun setzt 
man 4 g Acetylaceton hinzu, schiittelt mehrmals durch und erhitzt 
unter stetigem SchBtteln. Bald beginnt die Abscheidung eines hell- 
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gelben, glanzeuden Krystallpulvers, desseii Menge sich rasch verniehrt. 
1st keine Zunahme des abgeschiedenen Salzes nielir zu bemerken, so 
l lss t  man abkiihlen und saugt deu krjstallinischen Niederschlag ab. 
Die  Mutterlauge liefert, wenn sie mit 2 ccni Kalilauge (1:3) versetzt, 
erwarmt und mit 2 g Acetylaceton rermischt wird, beim erneuten Er- 
hitzen eine zweite Ausbeute der Verbindurig. Mit der Mutterlauge 
wiederholt man das Verfahren so oft als sich noch von der Verbin- 
dung bildet, was in der Regel 4-5 Ma1 der Fa l l  ist. Es bleibt dann 
eine s tark nach Acetylaceton riechende, irlige Fliissigkeit zuriick, aus 

AC der sich auf Zusatz von Salzsaure etwas C l > P t .  A c H  ausscheidet. 

Das in den verschiedenen Operationen erhaltene Platiuacetylacetonat 
wird mit Wnsser gewascheii, auf der Thonplatte getrocknet und nus 
heissem Benzol, woraus es beim Erkalten in schBnen, gelbeu Kry- 
stallen sich ausscheidet, umkrystallisirt. 

Reim Steheo an der Luft, rascher aber im Vacuumexsiccator, ver- 
lieren die Krystalle ihren lebhaften Glanz und nehmen ein verwitter- 
t e s  Aussehen an; sie sind also wahrscheiolich benzolhaltig. 

l o  friscbem Zustande erscheinen eie unter dern Mikroskop in 
feuersteinahnlicheu, vierkantigen Saulen, deren eine Endabgrenzuug 
manchmal gilt, deren zweite meist unscharf ausgebildet ist. Haufig 
aind die Fl lchen unregelrnlssig gerieft. 

0.1271 g Sbst.: 0.0630 g Pt. - 0.1310 g Sbst.: 0.1473 g COa, 0.0519 g 
3520. 

CloHlrOAPt. Ber. C 30..5 , H 3.58, Pt 49.62. 
Gef. * 30.08, 4.31, B 49.57. 

Das Platinacetylacetonat eignet sich sehr gut zur Bestimmung 
d e r  Molekulargriisse. 

I Siedepunkts- M;&;Ia;- 1 i Substan' 1 erhijhung Chloroform I 

g 1 
I 

33.48 1 0.3293 : O.OP9 402 9 393 

Die Verbindungen des zweiwerthigen Pl i t ins  sind somit mono- 
molekular. 

Hrn. Dr. B e r l ,  der mich bei der vorliegenden Arbeit in sehr ge- 
8chickter Weise uuteiatiitzt hat, spreche ich hiermit meinen besten 
Datik au.. 

Z u r i c h ,  Uuiversitiits-Laboratorium, J u l i  1901. 




