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304. Ludwig Ramberg: Uber die Binwirkung von komplex-
bildenden S#iuren oder ihren Salzen auf Plato-ammoniak-
Verbindungen. IL!) Reaktionen mit Athyl-thloglykolstiure.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.]
(Eingegangen am 7. Juli 1913.)

Bei der Eiowirkung voo Athyl-thioglykolsiure (2 Mole) in wiif-
riger Losung auf die eis-Form des Dichloro-, Dinitrato- oder Sulfato-
Diammin-platins (1 Mol) wird die «-Form? des Plato-dthyl-thio-
glykolats neben Ammoniumsalz gebildet. Die Reaktion verlduft
pnach der Bruttogleichung
Pt(H:N): X5 +2HCO0,:.CH,.5.C; H; = Pt(CO,.CH,.8.C,H;s); + 2H, NX.

Wenn man beachtet, dall dem Reste .CO,;.CH;.S.CsHs in diesem
Falle eine zweifache Funktion zukommt, indem er teils als Anion,
teils als »Neutralteil« eines Komplexes wirkt, so bieten sich a priori
verschiedene Moglichkeiten fiir die Auffassung des Mechanismys dieser
Reaktion dar. Ganz abgesehen davon, daB die erste Phase der Re-
aktion eine Addition der Séure an die Platinverbindung ohne Funk-
tionswechsel des Ammonijaks sein konnte?), sind zwei Alternativen in
Betracht zu ziehen: entweder wird zuerst das Ammoniak durch die
Athyl-thioglykolsiure verdringt (in diesem Falle wire das Ammonium-
salz einer komplexen Siure z.B. (H,N.CO;.CH,.8.C; H;). PtX,*) als
Zwischenprodukt zu erwarten) uod nachher Ammoniumsalz abgespaltea
unter Bildung des inneren Komplexsalzes, oder das Radikal X wird
zuerst gegen .CO;.CH,.8.C: H; ausgetauscht und die Verdringung des
Awmmoniaks erfolgt spiter, indem die Nebenvalenzen des Platins vom
Schwefel in Anspruch genommen werden. Es lidBt sich nun wenigstens
in einem Falle zeigen, dall das letzterwihnte Schema dem tatsiich-

1) I Mitteilung B. 46, 1696 [1913].

%) Als a-Form bezeichne ich die leichter lasliche, bei 189—190° schmel-
zende, aus Wasser als Sesquihydrat krystallisierende, schwach grinlich ge-
firbte Form des Plato-athyl-thioglykolats, wihrend das weniger lGsliche, bei
204—205° schmelzende, wasserfreie, kanariengelbe Isomere als 8-Form (friiher
»Photo-Forme) bezeichnet wird (vergl. B. 43, 580 [1910]).

3) Fir die Richtigkeit dieser an sich sehr wahracheinlichen Annahme
babe ich in der cis-Reihe keine experimentellen Belege beibringen kénuen;
in der #rans-Reihe bleibt aber die Reaktion zuweilen bei der Bildung solcher
Additionsprodukte stehen (siehe unten).

4) Ich babe verschiedene solche Siauren (X = Cl, Br, J, NO, u. 2.) bezw.
deren Salze und Ester dargestellt, zum Teil in zwei isomeren Formen. Eine
ausfihrliche Mitteilung tber diese Verbindungen soll an andrer Stelle ver-
offentlicht werden.



lichen Verlauf der Reaktion entspricht, wie aus dem Folgenden er-
hellt:

Als Zwischenprodukt der Einwirkung von Athyl-thioglykolsaure
auf cis-Dinitrato-diammin-platin kann das Nitrato-(ithyl-thioglyko-
lato)-diammin-platin, Pt(H; N): (NO3)(CO;.CH:.8.C: Hy), isoliert
werden. Bei der Destillation mit verdiinnter Natronlauge gibt diese
Verbindung nur die Hilfte ibres Ammoniakgehaltes ab. Wenn man
aber zur Losung der Verbindung zuerst Athyl-thioglykolsiure gibt
und dann nach einiger Zeit mit Natronlauge destilliert, so wird alles
Ammoriak abgespalten. Beim Kochen mit konzentrierter Essigsiure
gibt das Nitrato-(athyl-thioglykolato)-diammin-platin ein Molekiil Am-
woniak ab, und es entsteht Nitrato-(iithyl-thioglykolato)-mon-

Hs N NOs

ammin-platin, Pt ‘\ » welche Substanz gleichsam als
C:H;.S.CH;.C0.0

zur Hillte ioneres Komplexsalz, zur Hilfte komplexe Ammoniak-

verbindung aufzufassen ist, und deren Konstitution aller Wahrschein-

lichkeit nach vorstehender Formel entspricht,

Die Reaktion zwischen Athyl-thioglykolsiure und cis-Dinitrito-
diammin-platin gestaltet sich dagegen anders als die oben erwihnten
Umsetzungen, was damit zusammenhéogen diirfte, dafl die Affinitit
des Platins zu NO; grdfler als die zu Cl;, NOs und SO, ist. Weno
cis-Dinitrito-diammin-platin mit eiver wiBrigen Losung von Athyl-thio-
glykolsiure lingere Zeit im verschlossenen Gefale geschiittelt wird,
50 l8st sich nur ein kleiner Bruchteil des Bodenkdrpers anf; dafl
eine — zwar upvollstindige — Verdringung der salpetrigen Siure
stattgefunden hat, geht aber daraus hervor, daB beim Offuen des Ge-
fies ein deutlicher Geruch npach nitrosen Gasen auftritt. — Wird
aber statt der freien Athyl-thioglykolsiure ihr Natriumsalz genommen,
s0 findet die umkehrbare Reaktion

Pt(HaN)g(NOa)s+2N3.COz.CH¢.S.Csz

= (Na.CO;.CH2.S.C-Hs)s Pt(NO2)s +2H; N -
statt. Das Gleichgewicht liegt jedoch sehr zugunsten der linken
Seite. Wenn man aber das Gemisch im offoen GefaBle anhaltend
kocht, so wird das Plato-ammoniak-nitrit groBtenteils in Natrium-
dinitrito-dis-(ithyl-thioglykolato)-platoat verwandelt (wegen
Nebenreaktionen ist die Ausbeute nicht guantitativ). Das in dieser
Weise gewonnene Salz, (Na.CO:;.CH;.S.CaHs), Pt(NO,);.2H;0, ist
mit der durch Addition von Natriumoitrit (2 Mole) an a-Plato-dthyl-
thiogylykolat (1 Mol) dargestellten Verbindung identisch. Umgekehrt
wird aus einer mit Ammoniak (2.2 Mole) versetzten Losung dieses
Natriumsalzes (1 Mol) cis-Dinitrito-diammin-platin io einer Ausbeute
von 609, der Theorie erhalten.
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Wihrend somit das Ammoniak aus den Platoammoniak-Verbio-
dungen der cis-Reibe bei der Einwirkung von Athyl-thioglykolsiure
mehr oder weniger leicht abgespalten wird, liegt die Sache bei den
Verbindungen der rans-Reihe ganz anders. Es ist mir io keinem
einzigen Falle gelungen, eive frans-Platoammoniak-Verbindung in
Plato-dthyl-thioglykolat zu verwandeln.

Das trans-Dichloro-diammin-platin liefert bei der Einwirkung von
Athyl-thioglykolsiure eine farblose, recht komplizierte Verbindung
von der Zusammensetzung Pty (Hs N); Cl;(CO,.CH,.S8.C.Hs), (HCO;.
CH;.8.CyH;). Bei der Destillation mit verdiinnter Natronlauge ent-
wickelt diese Substanz nur sebr langsam Ammoniak. Beim Kochen
mit Eisessig zerféllt sie in truns-Dichloro-diammio-platin, trens-Bis-

(athyl-thioglykolato)-diammin-platin und Athyl-thioglyk ‘lsiure. Das Ge-
" wichtsverhiltnis des entstandenen Platosamminchlorids zur zersetzten
Substanz macht es wahrscheinlich, dall die oben angefithrte Formel
zu verdoppeln 1st, und dafl sie wie folgt aufgelst werden kann:
3Pt(H;N), Clz, Pt(H: N); (CO..CH..S.C; H,), 2H.CO,.CH..S.CsHs.
Es sind keine Versuche gemacht worden, die Koustitution dieser Ver-
bindung nidher zu erforschen.

Mit trans-Dinitrato-diammin-platin verbindet sich Athyl-thioglykol-
sfiure zu einem farblosen, leicht ldslichen Additionsprodukt

Pf(]’]a N)a (NOa)a,2HCOz.C}Iz.S.CaH5+H20.

Diese Verbindung ist nicht das Ammoniumsalz einer Dinitrato-

bis-(athyl-thioglykolato)-Platosiure (vergl. oben S. 2353), denn bei der
Destillation mit verdiionter Natronlauge entwickelt sie nur sebr lang-
sam Ammoniak. Vielmehr dirfte sie als das Nitrat eines durch
Koordination von 2 Molekilen Ammoniak und 2 Molekiilen Athyl-
thioglykolsdure an 1 Atom Platin entstandenen komplexen Kations
aufzufassen sein.
' Athyl-thioglykolsaure uod trans-Sulfato-diammin-platin gebea die
farblose, leicht losliche Additionsverbindung Pt(H;N),80,,
2HCO,.CH;.8.C;Hs.  Beziiglich der Konstitution dieser Substanz
gilt das uber die vorige Verbinduog Gesagte. Die Athyl-thioglykol-
sdure ist ziemlich lose gebunden: schon beim Erhitzen auf 140—150°
wird sie zum Teil abgegeben, und wenn eine Losung der Verbindung
mit Kaliumplatinchloriir versetzt wird, so tritt die Athyl-thioglykol-
siure aus dem Komplexe aus und reagiert mit dem Platinchloriir
unter Bildung von Plato-ithyl-thioglykolat, das sich mit Chlorwasser-
stoff zu Monochlor-bis-(iithyl-thioglykolato)-platosdure verbindet, wih-
rend gleichzeitig trans-Dichloro-diammin-platin entsteht:

Pt(H:N) S0,,2HCO,.CH;.8.C,H; + K, Pt Cly = (HCO,;.CH:.S.C.H;,
PtCl(CO..CH,;.8.C: Hs)+ Pt(H3s N), Cl;+KHSO,+XCl.
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Beim Versetzen einer Lésung der Verbindung Pt(H;N); SO,
2HCO,.CH:.S8.C; H; mit der berechpeten Menge Barytwasser wird
das Sulfation sogleich vollstindig ausgefallt. Das Filtrat vom Barium-
sulfat liefert farblose, mikroskopische Nidelcheo des trans-Bis-(dthyl-
thioglykolato)-diammim-platins. Diese Verbindung wurde auch
aus dem euntsprechenden Jodid beim Kochen mit Silber-athyl-thio-
glykolat erhalten, jedoch in schlechter Ausbeute.

Beim anhaltenden Kochen von trans-Diuitrito-diammin-platin (1 Mol)
mit einer Losung von Natrium-ithyl-thioglykolat (2 Mole) wird das
Ammoniak trige ausgetrieben und es entsteht dasselbe Natrium-
dinitrito-bis-(athyl-thioglykolato)-platoat als aus der cis-Ver-
bindung. Hierzu mufl aber bemerkt werden, dall es mir trotz vieler
Versuche nicht gelungen ist, auf irgend eine Weise isomere Formen
der Salze der Dinitrito-bis-(athyl-thioglykolato)-platosiure darzustellen.

Experimentelles.

I. Reaktionen mit Verbindungen der cis-Reibe (»Salzen der
Base von Peyrone«),

1. Eioe Losung von 0.80 g Athyl-thioglykolsiure (/300 Mole) in
20 ccem Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit 1.00 g cis-Dichloro-
diammin-platin (/300 Mol) geschiittelt. Nach 28 Stunden war alles ge-
lost. Beim freiwilligen Verdampfen lieferte die Losung gut ausge-
bildete, etwas griinstichige Krystalle (1.10 g, ber. 1.53 g), welche weder
Chlor noch Stickstoff enthielten und nach dem Entwissern bei 1200
den Schmp. 189—190° zeigten. Habitus, Farbe und Schmelzpuokt
deuteten somit einstimmig auf die ¢-Form des Plato-dthyl-thio-
glykolats hin, und die Analyse zeigte, daBB diese Verbinduug in der
Tat vorlag. .

0.4014 g Sbst. (lufttrocken): 0.0236 g H;O (Verlust bei 1209), 0.1704 g Pt.

Pt (COs.CH,.S.CyHy), + 3/2H,0 (460.5). Ber. Pt 42.39, H;O 5.87.
Gef. » 4245, » 5.88.

Die Mutterlauge entwickelte beim Kochen mit Natronlauge reich-
lich Ammoniak.

Neben der oben erwidhnten Substanz wurde eine kleine Menge
eines griingelben Korpers erhalten, der bei 166—167° schmolz und
sich bei der Analyse als etwas verunreinigte Monochlor-bis-(dthyl-
thio-glykolato)-platosiure, (HCO;.CH..S.CsH;)PtCl(COs.
CH,.8.GC; H;), herausstellte '),

1) Diese in kaltem Wasser sehr schwer losliche Siure wird erhalten
durch Lisen von «-Plato-athyl-thioglykolat (1 Mol) in kochender verdiinnter
Salzsaure (1 Mol). Die reine Verbindung schmilzt etwas unscharf bei
169—171°.



0.1258 g Sbst.: 0.0520 g Pt, 0.0380 g AgCl.
Ber. Pt 41.53, Cl 7.55.
Gef. » 41.34, » 747.

Bei einem andren Versuche wurde 1.00 Peyrones Chlorid (!/300 Mol) mit
einer Losung von 040 g Athyl-thioglykolsiure (V300 Mol) in 10 cem Wasser
geschittelt. Nach 3 Tagen blieb noch fast genau die Halfte (0.51) des Chlo-
rids ungelost. Die filtrierte Losung lieferte beim freiwilligen Verdampfen
nur a-Plato-dthyl-thioglykolat neben etwas Monochlor-bis-(iathyl-thioglykolato)-
platosiure und Chlorammonium.

2. Eine Losung von 1.18 g (/300 Mol) cis-Dinitrato-diammin-Platin in
30 ccm Wasser warde bei Zimmertemperatur mit 0.80 g (3/300 Mole) Athyl-
thioglykol:sure versetzt und das Gemisch in offner Schale stehen gelassen.
Nach und nach setzten sich kleine griinliche, bei 189—190° (nach Ent-
wassern bei 120°) schmelzende Krystalle ab, welche keinen Stickstoff eant-
hielten und auf «-Plato-idithyl-thioglykolat stimmende Apalysenwerte
lieferten. Ausbeute 0.77 g, ber. 1.53 g.

0.3202 g Sbst.: 0.0189 g H;0, 0.1359 g Pt.

Ber. Pt 42.39, H,0 5.87.
Gef. » 42.44, » 5.90.

3.53 ¢ cis-Dinitrato-diammin-platin (*/;00 Mol) wurden in kochendem Wasser
(10 cem) geldst und die auf Zimmertemperatur abgekihlte Losung mit 1.20 g
(Y100 Mol) Athyl-thioglykolsiure in 2 ccm Wasser versetzt, wobei eine Tem-
peraturerhohung von etwa 5° heobachtet wurde. Nach 10 Minuten wurden
800 cem Aceton hinzugegeben, wodurch ein bald krystallisierendes O1 aus-
geschieden wurde (2.20 g, ber. 4.10 g).

Das Rohprodukt schmolz bei 188—189¢ (unter Zersetzung) und
war reines Nitrato-(dthyl-thioglykolato)-diammin-platin'):
0.2506 g Sbst.: 0.1191 g Pt. — 0.2555 g Sbst.: 0.1432 g BaSOs. —
0.2246 g Sbst.: 19.9 cem N (139 764 mm).
Pt (H3N); (NO3) (CO;.CH,.5.C3H;).  Ber. Pt 47.56, S 7.81, N 10.24.
Gef. » 4753, » 7.70, » 10.38.

Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr leicht laslich. Die
Lasung, welche schwach saure Reaktion zeigt, liefert beim freiwilligen
Verdampien groBe, farblose Prismen der unverinderten Verbindung
(Schmp. 188—189° gef. 10.20%, N.)

0.2004 g der Substanz wurden in wenig Wasser gelost und 20 g 10-pro-
zentiger Natronlauge hinzugefiigt. Dann wurde mit Wasser auf 150 cem ver-
diinnt und zwei Fraktionen von je 50 ecm abdestilliert und mit ®/;o-Salz-
sdure titriert (Jndicator: Methylrot). Die erste Fraktion verbrauchte 4.71 cem,

1) Dieselbe Verbindung (obwoh! in schlechterer Ausbeute und nicht ganz
rein) wurde auch bei einem andren Versuch erhalten, bei welchem die doppelte
Menge Athyl-thioglykolsiure verwendet, im abrigen aber genau wie soeben
beschrieben, gearbeitet wurde.



2358

die zweite 0,02 cem, ber. fir 1H;N 4.88cem. Somit wurde bei dieser Ope-
vation nur die Halfte des Ammoniaks abgespalten.

0.2048 g der Verbindung wurden in efwa 3 ccm Wasser gelost, 0.2 g
Mthyl-thioglykolsiure hinzugesetzt und das Gemisch iber Nacht stehen we-
lassen. Am Jolgenden Tage wurden Natronlauge und Wasser in soeben
angegebener Menge hinzugegeben und zwei Fraktionen von je 50 cem ab-
destilliert. Die erste verbrauchte 9.49 cem, die zweite 0.05 cem B/;0-Salzsiure
Ler. fiir 2HsN 9.98 cem. In diesem Falle wurde somit durch die Wirkung
der iiberschiissigen Athyl-thioglykelsiure auch das zweite Amm oniak-Molekii)
abgespalten. Durch diesen Versuch wird zugleich der unzweideatige Beweis
beigebracht, daB die Verbindung 2 H;N enthiilt. '

Nitrato-(athyl-thioglykolato)-diammin-platin wurde in einem kochenden
Gemisch aus 1 Vol. Wasser und 5 Vol. Eisessig geldst und die Losung einige
Minuten gekocht. Beim freiwilligen Verdampfen schieden sich farblose,
bischeliormig gruppierte Krystallnadeln ans. Die Mutterlauge trocknete zu
cinem Sirup ein, der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, die
Ausbeute an krystallisierter Substanz blieb weit hinter der theoretischen
zariick. Die Krystalle, welche in kaltem Wasser schwer lislich waren, wur-
den in heiBem Wasser gelost.

Beim Erkalten wurden lange, platte, rosettenformig gruppierte
farblose Prismen von Nitrato-(ithyl-thioglykolato)-monammin-
platin erhalten. Schmp. 193—194° unter Zersetzung.

0.1860 g Sbst.: 11.6 cem N (17° 752 mm).
Pt(HzN)(CO;.CH,.8.C,Hs)(NOs) (393.4). Ber. N 7.12. Gef. N 7.18.

3. Eine Losung von 0.80 g Athyl-thioglykolsiiure (*/300 Mole) in 6 ccm
Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit 1.08 g (/300 Mol) c¢is-Sulfato-di-
ammin-platin geschiattelt. Schon nach 2 Stunden war die Hauptmenge des
Sulfats geldst, das Schiitteln wurde aber noch 16 Stunden fortgesetzt. Dann
wurde filtriert und das Filtrat in offener Schale stehen gclassen. Nach einer
Woche warden die fast farblosen Krystalle abgesaugt (1.04 g, ber. 1.53 g). Sie
waren stickstolffrei, schmolzen (nach dem Entwissern) bei 189-—190° und lie-
ferten bei der Analyse auf a-Plato-athyl-thioglykolat stimmende Werte.

0.2290 g Sbst.: 0.0970 g Pt, 0.2320 g BaSO,. — 0.4470 g Sbst.: 0.0265 g
H;0 (Verlust bei 1209).

Ber. Pt 42.39, S 13.93, H,0 5.87.
Gel. » 4236, » 1392, » 5.93.

4. Es wurden 2.50 g cis-Dinitrito-diammin-platin mit einer mit Soda neu-
tralisierten Losung von 1.87 g Athyl-thioglykolsiure in etwa 12 cem Wasser
anhaltend gekocht, bis die Ammoniak-Entwicklung fast vollig nachgelassen
hatte. Das verdamplte Wasser wurde von Zeit zu Zeit ersetzt. Die Losung
farbte sich pach und nach orangegelb zulolge partieller Zersetzung. Nach
dem FErkalteu wurde eine kleine Menge unzersetzten Platoammoniaknitrits
abfiltriert und das Filtrat ireiwillig fast zur Trockne verdampfen gelassen.

Die ausgeschiedene Krystallmasse wurde von der dickflissigen
Mutterlauge abgesaugt und aus lauwarmem Wasser umkrystallisiert,



wobei kleine, fast farblose Krystalle von Natrium-dinitrito-%:és-
(dthyl-thioglykolato)-platoat erhalten wurden.
03969 g Sbst.: 0.1286 g Pt, 0,0927 g Na; SO,.
(NB..CO?.CHQ.S-C,HS)QPt(NO?)z + 2H,0 (607.5). Ber. Na 7.57, Pt 32.13.
Gef. » 7.36, » 3240,

Ein Teil des Salzes wurde mittels Bariumnitrat in das entsprecheunde
Bariumsalz ibergefilhrt und dessen Loslichkeit in Wasser bei 25.00 be-
stimmt. Es wurden gefunden 15.1 g/l, was mit der Loslichkeit des direkt aus
a-Plato-dthyl-thioglykolat und Bariumnitrit dargestellten Salzes ibereinstimmt.

Eine Lésung von 1.52 g Natrium-dinitrito-b7s-(ithyl-thioglykolato)-platoat
(*s00 Mol) in 5 cem Wasser warde mit 1.40 cem 3.92-n. Ammoniak (%400
Mole) versetzt. Die schwach gelbgrine Farbe der Lisung verschwand fast
momentan und nach etwa einer Stunde erschienen lange, fast farblose Krystall-
nadeln, die nach zwei Tagen abgesaugt wurden. Die Apalyse gab auf Pla-
toammoniak-pitrit stimmende Werte.

0.2258 g Sbst.: 0.1373 g Pt. — 0.1144 g Sbst.: 17.3 cem N (14°, 759 mm).

Pt(H;N); (N Og)2 (321.3). Ber. Pt 60.75, N 17.44.
Gef. » 60.81, » 17.68.

Das Aussehen der Krystalle wies auf die cis-Form hin; zur Sicherheit
wurde ihre Loslichkeit in Wasser bei 25.09 bestimmt. Es wurde gefunden
0.88 g/l. Die Loslichkeit des aus Peyrones Chlorid dargestellten cis-Dini-
tritro-diammin-platins ist 0.88 g/, dic der trans-Form 0.63 g/L.

II. Reaktionen mit Verbindungen der trans-Reibe
(»Salzen der zweiten Base von Reisete).

1. 3.00 g trans-Dichloro-diammin-platin (‘/100 Mol) wurden bei Zimmer-
temperatur mit einer Lésung von 2.40 g Athyl-thioglykolsiure (¥/100 Mole) in
18 ccm Wasser geschittelt. Nach 3 Stunden war das Chlorid bis auf einen
winzigen Rest in Losung gegangen. Die filtrierte, fast farblose Losung lie-
ferte beim freiwilligen Verdampfen einen Krystallkuchen, der in lauwarmem
Wasser gelost wurde, wobei eine kleine Menge gelber Krystalle (wahrscheinlich
Platosamminchlorid) zuriickblieb. Aus der Losung schieden sich nach und
nach farblose Tafeln mit rhombischem Umirisse aus. Die Verbindung ist in
kaltem Wasser ziemlich leicht 1dslich, beim Erhitzen im Capillarrohrchen
sintert sie bei etwa 155° und wird gelb, bei etwa 185° schmilzt sie unscharf
zu einer sehr viscosen Flassigkeit. lhre Zusammensetzung entspricht der

Formel Pty (H3N),Cls(CO..CH,.S.C;Hs), HCO,.CH,.8.C: Hs.
" 0.2008 g Sbst.: 0.0974 g Pt, 0.1073 g AgCl, 0.1168 g BaSO,. — 0.3060 g
Sbst,: 18.5 cem N (19.59, 760 mm),
Ber. Pt 48.55, Cl 13.23, S 7.98, N 6.97.
Gef. » 4851, » 13.22, » 7.99, » 6.90,

2 g der fein gepulverten Verbindung wurden mit 15 cem Eisessig einige
Minuten gekocht. Es .wurde ein gelbes Pulver ansgeschieden (0.90 g, ber.
1.12 @), das nur Spuren von Schwefel enthielt und sich bei der Avalyse als
Platosamminchlorid herausstellte.



2360

Ber. Pt 65.0, Cl 23.6.
Gef. » 630, » 23.5.

Das Filtrat vom gelben Pulver wurde im Vakuum &ber Kali zur Trockne
verdampit und der Riickstand mehrmals aus Wasser von etwa 60° umkry-
stallisiert. Es gelang aber nicht, ein ganz chlorfreies Produkt zu gewinnen.
Die erhaltenen farblosen, mikroskopischen Krystallnadeln schmolzen bei
201 —2029 (schrelles Erhitzen von 193% vergl. unten) und erwiesen sich bei
der Anpalyse als etwas verunreinigtes Bis-(ithyl-thioglykolato)-diammin-
platin.

0.1660 g Shst.: 0.0693 g Pt, 0.0041 g AgCl, 0.1596 g BaSO,.
Pt(H:;N)? (COzCHzSCg H;.)z (467.5). Ber, Pt 4].75, S 13.72, (Cl 000)
Gel. » 41.75, » 13.21, » 0.61.
Zum Vergleich wurde das trans-Bis-(ithyl-thioglykolato)-diammin-platin
durch Kochen von trans-Dijod-diammin-platin (1 Mol) mit einer Losung von
Silber-ithyl-thioglvkolat (2 Mole) dargestellt. Die Ausbeute an reiner Substanz
war aber zufolge Nebenreaktionen nur gering. Nach mehreren Krystallisa-
tionen aus Wasser wurde die reine Verbindung als farblose, mikroskopische
Nadeln erhalten, die heim schnellen Erhitzen im Capillarrohre bei 202 —203¢
unter Zersetzung schmolzen?).

0.1010 g Sbst.: 0.0424 g Pt, 0.1010 g BaSO,. — 0.2217 g Sbst.: 11.9 cem
N (23° 761 mm).
Ber. Pt 41.75, 8 13.72, N 5.99
Gel. » 41.98, » 13.74, » 6.03.

Wie verschiedene andre Platoammoniak-Verbindungen besitzt auch diese
die Eigenschaft, in kaltem Wasser scheinbar wenig léslich zu sein, aus heift
gesattigter Losung aber nach dem Abkihlen auf Zimmertemperatur nicht
wieder auszukrystallisieren, bevor das Losungsmittel fast véllig verdampft ist.

2. Eine Lasung von 1.18 g trans-Dinitrato-diammin-platin (/30 Mol) in
25 cem Wasser wurde mit 0.80 g Athyl-thioglykolssure (%500 Mole) versetat.
Das Gemisch lieferte beim freiwilligen Verdamplen farblose, rosettenformig
gruppierte, prismatische Krystalle, welche beim Erhitzen im Capillarréhrehen
bei 115—~116° unter starker Gasentwicklung zersetzt wurden. Die Substanz
wurde aus Wasser umkrystallisiert, wodurch der Zersetzungspunkt nicht ge-
#indert wurde.

0.1806 g Shst.: 0.0580 g Pt, 0.1377 g BaSO;. — 0.1577 g Sbst.: 13.0 cem
N (21°, 739 mm.)
Pt{H; N); (NO3)y, 2HCO..CH,.S.C,H; + H,0 (611.6).
Ber. Pt 31.92, S 10.49, N 9.16..
Gef. » 3211, » 1047, » 9.33.

1) Der Schmelzpunkt ist in hohem Grade voun der Art des Erhitzens
abhingig. Der oben angegebene Wert wird erhalten, wenn man das Schmelz-
punktrihrchen in ein auf etwa 1950 erhitztes Bad einfithrt und schrell weiter
erhitzt.
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser leicht loslich; die Losung zeigt
stark sanre Reaktion,

3. Eine Losung von 1.40 g Athyl-thioglvkolsiure in 10 com Wasser
wurde bei Zimmertemperatur mit 2.00 g trans-Sulfato-diammin-platin ge-
schiittelt. Binnen einer Stunde wurde eine klare Losung von schwach gelb-
licher Farbe erhalten, welche beim freiwilligen Verdampfen einen Kuchen von
zusammengewachsenen Krystallen absetzte. Nach dem Waschen mit ein wenig
kaltem Wasser wurde die Krystallmasse in lauwarmem Wasser gelost. Diese
Losung lieferte farblose Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzang
Pt(H3 N)2 SO4,2HCO,.CH;.S.G Hs.

0.2604 g Sbst.: 0.0895 g Pt, 0.3178 g BaSO,. — 0.2981 g Sbst.: 12.7 ccm
N (189, 767 mm).

Ber. Pt 84.51, S 17.01, N 4.95.
Gef. » 34.37, » 16,77, » 4.94.

Zu einer Loésung von 0.57 g (0.001 Mol) der Verbindung in 3 ccm
Wasser wurden 0.42 g (0.00! Mol) Kaliumplatinchloriir in 2 cem Wasser ge-
geben. Nach wenigen Sekunden schied sich ein gelbes Ol aus, das nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Die nicht homogene Krystallmasse wurde
in kochendem Wasser gelost. Beim Erkalten krystallisierte Platosammin-
chlorid:

Pt(H3N),Cl;. Ber. Pt 65.0, C1 23.6.
Gef. » 64.4, » 23.5.

Aus der Mutterlauge schieden sich nach und nach griivgelbe,
warzenfdrmige Krystallaggregate von nicht ganz reiner Monochlor-
bis-(#thyl-thioglykolato)-platosiure aus. Schmp. 166—167°

0.2329 g Sbst.: 0.0970 g Pt, 0.0721 g AgCl, 0.2238 g BaSO,.

(HCO,;.CH;.8.C, H;) Pt Cl (COg.CH;.S.C,Hs) (470.0).
Ber. Pt 41.5, Cl 7.6, S 13.7.
Gel. » 41.6, » 7.7, » 13.2,

Neben dieser Substanz wurden einige kleine, gelbbranne Krystalle er-
halten, deren Menge fiir die Apalyse nicht uusreichte.

Eine Losung von 1.13 g Pt(H3N);SO,,2H CO;. CH;.8.C3Hs (Y500 Mol)
in 10 cem Wasser wurde mit 38.5 cem 0.104-n. Barytlésung (2/s00 Aquivalente)
tropfenweise versetzt. Nach einigen Minuten wurde das Bariumsulfat ab-
filtriert. Das Filtrat, das sich nicht tribte und schwach saure Reaktion
zeigte, lieferte beim freiwilligen Verdampfen bis_ fast zur Trockne farblose,
mikroskopische Nadeln, die aus Wasser umkrystallisiert wurden. Sie schmolzen
dann bei 202—203° unter Zersetzung (schnelles Erhitzen von 195°) und gaben
bei der Analyse auf Bis-(athyl-thioglykolato)-diammin-platinstimmende
Werte.

0.1654 g Sbst.: 0.0685 g Pt, 0.1634 g BaSO,. — 0.2264 g Sbst.: 12.1 cem
N (200 752 mm).

Ber. Pt 41.75, S 13.72, N 5.99.
Gef. » 41.41, » 13.57, » 6.02.
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4. Eine mit Soda neutralisierte Losung von 1.20 g Athyl-thioglykol-
siure (*/300 Mole) in 30 ccm Wasser wurde mehrere Stunden mit 1.60 g trans-
Dinitrito-diammin-platin (!/200 Mol) gekocht und das verdampfende Wasser von
Zeit zu Zeit ersetzt. Zum SchluB wurde auf etwa 10 cem eingeengt. Nach
dem Erkalten wurden einige kleine Krystalle (wahrscheinlich unverindertes
Platoammoniaknitrit) abfiltriert. Das Filtrat lieferte beim freiwilligen Ver-
dampfen kleine, farblose Taleln, die ans Wasser umkrystallisiert wurden.

0.2305 g Sbst.: 0.0750 g Pt, 0.0534 g NagSO,.

(NaCO..CH,.8.Cs Hy): Pt(NOs), + 2H; 0. Ber. Na 7.57, Pt 32.13.
Gef. » 7.50, » 32.54.

Das Salz stimmte mit dem aus a-Plato-dthyl-thioglykolat und
Natriumnitrit dargestellten in jeder Beziechung iiberein.

5. Zar Orientierung iiber die Festigkeit, mit welcher das Ammoniak
in den oben unter 1, 2 und 3 beschriebenen Substanzen gebundeu ist,
wurden gewogene Mengen in etwa 100 ccm Wasser gelost, 20 g 10-proz.,
ammoniakfreie Natronlauge hinzugegeben, mit Wasser auf 150 ccm
verdiiont und zwei Fraktionen von je 50 ccm abdestilliert und mit
0.1006-n. SalzsHiure titriert (Indicator: Methylrot). Zum Vergleich
wurden auch einige andre Verbindungen in gleicher Weise behandelt.
Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Unter »cem
HC), ber.« ist die Menge der Siure angegeben, welche dem totalen
Ammoniak-Gebalt der betreffenden Verbinduog entspricht. Wegen
Raumersparnis ist das Radikal .CO;.CH:.8.C;Hs mit A bezeichnet
worden.

cem 0.1006-n. HCL
Substanz g — \

Fr. 1 i Fr. Il Ber.
Pt;(H;N),Cl; A.HA . . .| 08229 0.73 0.49 l '15.97
Pr(H; N); (NO;'3. 2 HA. H,O .. 0.2954 044 0.31 - 9.60
Pe(H3;N)SO,.2HA . . . . . .| 0.3338 0.48 0.43 11,73
Pt(HyN)Clg (cis-) . . . . . . | 02966 0.07 0.03 ‘19 64
Pt(H;N);Clp (trans) . . . . . | 02413 0.03 0.02 ' 15.98
Pt(H; N)g (NO )2 (trans- .. .. 1 03030 0.15 0.07 17.05
H.NCIL . e e 0.0870 16.20 0.00 16.17





