
304. Ludwig Ramberg: Ober die Einwirkung von komplex- 
bildenden Skuren oder ihren Salsen auf Plato-ammoniak- 
Verbindungen. 1I.l) Reektionen mit &hyl-thioglykol&ure. 

[ h u s  dem Chemischen Institut der UniversitLt Lund.] 
(Eingegangen am 7. Juli 1913.) 

Bei der Einwirkung von Athyl-thioglykolsiiure (2 Mole) in wiiB- 
riger Losung auf die cis-Form des Dichloro-, Dinitrato- oder Sulfato- 
Diammin-platins (1 Mol) wird die u-FormY) des P l a t o - Z t h y l - t h i o -  
gl y k o l a t s  neben Animoniutnsalz gebildet. Die Reaktion verlHuFt 
nach der Bruttogleichung 
Pt(HsN)t & +2HCOz.CHa.S.C, Hs = Pt(C02 .CHs .S.C,Hs), + 2H4 NX. 

Wenn man beachtet, da13 d m  Reste . COa . CHa . S. CI Hs i n  diesern 
Falle eine zweifache Funktion zukommt, indem er  teils als Anion, 
teils ale ,Neutralteila eines Komplexes wirkt, so bieten sich a priori 
verschiedene Moglichkeiten fur die Auffassung des Mechanismqs dieser 
Reaktion dar. Ganz abgesehen davon, daB die erste Phase der Rc- 
alition eine Addition der Siiure an die Platinverbindung ohne Funk- 
tionswechsel des Ammoniaks sein konnte ”, sind zwei Alternativen i n  
Betracht zu ziehen: e n t w e d e r  wird zuerst das Ammoniak durch die 
Ath,-l-tbioglykolsaure verdriingt (in diesem Palle ware das Ammoniuni- 
SRIZ einer komplexen Saure z. B. (H, N .  COZ . CH2 .S. Ca Hs)zPtX, 9 als 
Zwischenprodukt zu erwarten) und nachher Ammoniumsalz abgespalten 
unter Bildung des inneren Komplexsalzes, oder das Radikal X wird 
zuerst gegen . COa . CH2. S. CZ Hs ausgetauscht und die Verdriingung des 
Ainmoniaks erfolgt seater, indem die Nebenvalenzen des Platins vom 
Schwefel i n  Anspruch genommen werden. Es laat  sich nun wenigstens 
in einem Falle zeigen, da13 das letzterwahnte Schema dem tatslch- 
.~ -__ 

l )  I. Mitteilung B. 46, 1696 [1913]. 
3)  Als a-Form bezeichne ich die leichter liisliche, bei 189-1900 schmrl- 

zende, aus Wasser als Sesquihydrat krpstallisierende, schwach griinlich ge- 
firbte Form dea Plato-ithyl-thioglykolats, wahrend das weniger 18sliche, bei 
201-205O schmelzende, wasserfreie, kanariengelbe Isomere als ,&Form (friiher 
*Photo-Forma) bezeichnet wird (vergl. B. 43, 580 [1910]). 

3) Fur die Richtigkeit dieser an sich sehr wahrscheinlichen Annahme 
habe ich in der cis-Reihe keine experimentellen Belege beibringen kbnneo ; 
in der trans-Reihe bleibt aber die Reaktion zuweilen bei der Bildung solcher 
Additionsprodukte stehen (siehe unten). 

’) Ich babe verschiedene solche Siruren (X = C1, Br, d, NO2 u. a.) bezw. 
deren Salze und Ester dnrgestellt, zum Teil in zwei isomeren Formen. Eine 
ausfiihrliche hlitteilung fiber diese Verbindungen SOH an andrer Stelle ver- 
iiffentlicht aerden. 
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lichen Verlauf der Reaktion entspricht, wie aus dem Folgenden er- 
hellt: 

Als Zwischenprodukt der Einwirkung: von Xtbyl-thioglyk-olsaiire 
au€cis-Dinitrato-diammin-platin kann das N i t  r a  t o  - ( k t  h y I - th i  ogl y k I ) -  

I a t o )  - d i a m n i i n - p l a t  i n ,  Pt(H8 N)* (N03)(C02 .CHa .S . C? Hs), isoliert 
werden. Bei der Destillatioo mit verdunnter Natronlauge gibt diese 
Verbindung nur die Halfte ihres Ammoniakgehaltes ab. Wenn man 
:iber zur Losung der Verbindung zuerst Athyl-thioglykoldure gibt 
und  dann nach einiger Zeit rnit Natronlauge destilliert, so wird alles 
Ammoniak abgespalten. Beirn Kochen mit konzentrierter Essigsaure 
gibt das Nitrato-(athyl-thioglyko1ato)-diammin-platin ein Molekiil Am- 
monia k ab, u od es en tste ht N i t r a t  o - (a t h y 1 - t h i o g 1 y k o 1 a t 0) - m o n - 

rim m i n - p l a t  in, ..- P t  ... , welche SLtbstxnz gleichsam i r k  

zur HaUte inneres Komplexsalz, zur Halfte komplexe Arnmoniak- 
verbind’bng aufzufassen iut, und deren Konatitution aller Wahrschein- 
lichkeit nach voratehender Formel entspricht. 

Die Reaktion zwischen Athyl-thioglykolsaure u n d  cis-Dinitrito- 
diammin-platin gestaltet sich dagegen mders  ala die oben erwiihnten 
Umsetzungen, was damit zusarnrnenhiingen diirfte, daB die Affinitat 
tles Platins zu NOS grijiber nls die zu CI, NO3 und SO+ ist. Weno 
cis-Dinitrito-diammin-~~latio mit einer waI3rigen Losung yon Xthyl-thio- 
glykolsiure llngere Zpit im rerschlossenen GefaBe geschiittelt wird, 
so lost sich nur ein kleiner Bruchteil des Hodenkorpers auf; d a b  
eioe - zwar unvollstiiodige - Verdrlogung der snlpetrigeo Saure 
stattgefundeu hat, geht aber darnus hervor, daB beim Offoeo des Ge- 
fiiBes ein deutlicher Geruch nach nitrosen Gasen auftritt. - Wird 
sber statt der freien Athyl-thioglykolsaure i h r  Natriumsalz genoinmeil, 
so findet die umkehrbare Reaktion 

Hs N N Oa 
_/‘ 

cZ H ~ .  s I c H ~ .  C O ~  

Pt(H3 N)g (NO&+2Na.COa. CH2 .S. C* Hs 
Ft (Na.CO1. CH, .S. C Z H S ) ~  Pt(NO*)a+ 2H3 N 

stntt. Das Gleichgewicht liegt jedoch sehr zugunsten der linken 
Seite. Wenn man aber das Gemisch im oflnen GefaBe aohalteud 
kocht, so wird das Plato-ammoniak-nitrit grijBtenteils in N a t r i u  m - 
d i n  i t r i t o -his -( a t h y I -  t h i o  gl y k o I a t  0)- p l a  t o  a t  verwandelt (wegen 
Nebenreaktioneo ist die Ausbeute nicht qaantittrtiv). Das i n  dieser 
-Weise gewonnene Salz, (Na.COs.CH,.S.C3H&Pt(NO,)a .2H20, i3t 
mit der durch Addition von Natriumoitrit (2 Mole) an a-Plato-athyl- 
thioglykolat (1 Mol) dargestellten Verbindung identisch. Umgekehrt 
wird aus eioer rnit Ammoniak (3.2 Mole) versetzten Losung dieses 
Natriumsalzes (1 Mol) cis-Dinitrito-diammin-platin in einer Ausbeute 
von 60% der Theorie erhalten. 
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Wiihrend somit das  Ammoniak ails den Platoammoniak-~erbio-  
dungen der cis-Reihe bei der Einwirkung von Athyl-thioglykolsaure 
mehr oder weniger leicht abgespnlten wird, liegt die Sache bei den 
Verbindungen der trans-Reihe gnnz anders. Es ist mir in keinem 
einzigen Falle gelungen, eiue trans-Platoammoniak -Verbindung in  
Plato-athyl-thioglykolat zu verwandeln. 

Das Irons-Dichloro-diammin-platin liefert bei der Einwirkung von 
Athvl-thiogl~kolsaure eine farblose, recht kornplizierte Ver  bi n d u n g  
w n  der Zusammensetzuug P ~ , ( H I N ) ~ C ~ ~ ( C O Z . C H ~  .S.CzHs), ( H C O I .  
CHz. S.C2 H5). Bei der Destillation rnit verdiionter Natronlauge ent- 
wickelt diese Substans! u tir sehr langsam Animooiak. Beim Kochen 
rnit Eisessig zerfallt sie iu trcms-Dichloro-dialnrrrio-platin, tr(tns-Bi8- 
(athyl-thioglyko1ato)-dianimin-platin und Athyl-thioglyk ,Mure.  Das  Ge- 
wichtsverhaltuis des entstandenen Platosamrninchlorids zur zersetzten 
Subatanz niacbt es wabrscheinlicb, daB die oben angefiihrte Pormel 
zu verdoppeln ist, iipd da13 sie wie folgt aufgelost werden kanu:  

Es sind keine Versuche gemacht worden, die Konstitution dieser Ter- 
binduog naber zu erforschen. 

Mit trans-Dinitrato-dinmmin-platin verbiodet sich Athyl-thioglykol- 
s h r e  zu einern farblosen, leicht lijalichen Additionsprodukt 

3Pt(H3 N)? C12, Pt(H3 N)r (CO, .CHI . S. Cz IJs)z ,  2 H .  CO:, . CH? S. CaHs. 

P~(H,  N ) ~ ( N O ~ ) ~ ,  ~ H C O ~ . ~ H , . S . C ~ H ~ + H ~ O .  
Diese Verbinduog ist nicht das Arnrnoniumsalz einer Dioitrato- 

bis-(jthyl-tbioglykolato)-Platosaure (vergl. oben S. 2353): deon bei der 
Destillation rnit verdiionter Natronlauge entwickelt sie nur sehr lang- 
Sam Ammoniak. Vielmehr durfte sie ais das N i t r a t  eines durch . 
Koordination von 2 Molekulen Ammoniak und 2 Molekulen Kthyl- 
thioglykolsaure an  1 Atom Platin entstnndenen kornplexen Kations 

Athyl-thioglykolsaure uod 17.ans-Sulfato-diammin-platin gebeo die 
farblose, leicht losliche A d d i t i o n s  v e  r b i n d  u n g Pt(H3 K ) z  SO,, 
2HCOz .CHa. S. C, Hs. Beziiglich der Konstitution dieser Substanz 
gilt das  iiber die vorige Verbindung Gesagte. Die Athyl-thioglykol- 
saure ist ziemlich lose gebunden: schon beim Erhitzen auf 140--150° 
wird sie z u u  Teil abgegebeo, und wenn eine Losung der Verbindung 
mit Kaliumplatiochloriir versetzt wird, so tritt die Athyl-thioglykol- 
saure aus dern Komplexe aus und reagiert mit dem Platinchlorur 
unter Bildung Y O U  Plato-iitbyl-thioglykolat , das Rich rnit Chlorwasser- 
stoff zu Monochlor-bis-(atbyl-tbioglyko1ato)-platosiiure verbiodet, wHh- 
rend gleichzeitig trun~~-Dichloro-diammin-platin entsteht: 

. aufzufassen sein. 

Pt(HsN)lrSO,, 2HCOa .CHn . S. CiHs +K:,Pt Clr = (HCOa. CH? .S .CzH,, 
PtCI(COn.CHa.S.Cz Hg)+Pt(HzN)i CI?+KHSO,+KCl. 



Beim Veraetzen 
2HCO2. CH? .S .C2 115 
das Sulfation sogleich 

einer LBsung der Verbindung Pt(H3 N)r SO', 
mit der berechneten Menge Barytwasser wird 
vollstandig ausgefallt. Das Filtrat vom Barium- - 

sulfat liefert farblose, mikroskopische Nadelchen des trans-Bis-( a t  hy l -  
t h i o g  l y  k 01 a t  0) - d  i a m m  i - p 1 a t i n s .  Diese Verbindung wurde such 
aus  dem entsprechenden Jodid beim Kochen mit Silber-athyl-thio- 
glykolat erhalten, jedoch i n  schlechter Ausbeute. 

Beim anhaltenden Kochen von t,.anfi-Dinitrito-diammin-platin (1 Mol) 
mit einer Losung von Natrium-athyl-thioglykolat (2 Mole) wird das 
Ammoniak trage ausgetrieben und es entsteht dasselbe N a t r i u m -  
d i n i t  r i  t o - bi.s- ( t h y 1- t h i  o g  1 J k o l a  t o ) -  p 1 a t  o a  t ale aus der ck-Ver- 
bindung. Hierzu mu13 aber bemerkt werden, da13 es mir trotz vieler 
Versuche nicht gelungen ist, auf irgend eine Weise isomere Formen 
der  Salze der Dinitrito-bis-(Pthyl-thioglyko1ato)-platosaure darzustellen. 

E x p e r i  m e n t e l l e  s. 

I. R e a k t i o n e n  m i t  V e r b i n d u n g e n  d e r  c i s -Reihe  ( n S a l z e n  d e r  
B a s e  v o n  P e y r o n e s ) .  

1. Eine Losung von 0.80 g Athyl-thioglykolsaure ( 2 / ~ ~ ~  Mole) in 
20 ccm Wasser wurde bei Zimmertemperatur mit 1.00 g cis-Dichloro- 
diammin-platin ('/soo Mol) geschuttelt. 'Nach 28 Stunden war alles ge- 
lost. Beim freiwilligen Verdampfen lielerte die Losung gut ausge- 
bildete, etwas grunstichige Krystalle (1.10 g, ber. 1.53 g), welche weder 
Chlor noch Stickstoff enthielten und nach dem Entwassern bei 1200 
den Schmp. 189-1 90° zeigten. Habitus, Farbe und Schmelzpunkt 
deuteten somit einstimmig auf die u - F o r m  d e s  P l a t o - H t h y l - t h i o -  
g l y k o l a t s  hin, und die Analyse zeigte, daB diese Verbindung in der  
Ta t  vorlag. 

0.4014 g Sbst. (lufttrocken): 0.0236 g Ha0 (Verlust bei 1200), 0.1704 g Pt. 
Pt (COs.  CHI. S. CIH& + )/*HpO (460.5). 

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

Neben der oben erwahnten Substanz wurde eine kleine Menge 
eines griingelben KBrpers erhalten, der bei 166-167O schmolz und 
sich bei der Analyse als etwas verunreinigte Monochlor -b is - (Hthyl -  
t h i o - g l y k o 1 a t o ) -  p l a t o s a u r e ,  (HCOo . CH? . S.GH5) PtCl  (Cog. 
C& . S . CS a), herausstellte I). 

Ber. Pt 42.39, HzO 5.87. 
Gef. D 42.45, 5.88. 

I )  Diese in kaltem Wasser sehr schwer l6sliche Siiure wird erhalten 
durch Liisen von u-Plato-ithyl-thioglykolat (1 Mol) in kochender verdiinuter 
Salzsiiure (1 Mol). Die reine Verbindung scbmilzt etwas unscharf bei 
1 69 - 17 10. 
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0.1 2.58 g Sbst.: 0.0520 g Pt, 0.0380 g AgCI. 
Ber. P t  41.53, CI 7.55. 
Gef. .* 41.34, 7.47. 

Bei einem andren Versuche wurde 1.00 Peyrones Chlorid (I/JOO Mol) mit 
einer Losung von 0.40 g lithyl-thioglykolsaure (I/300 Mol) in 10 ccm Wasser 
geschuttelt. Nach 3 Tagen blieb noch fast genau die Halfte (0.51) des Chlo- 
rids ungelost. Die filtrierte LBsung lieferte beim freiwilligen Verdampfen 
nur a-Plato-athyl-thioglykolat neben etwas Monochlorbis-(sthyl-thioglyko1ato)- 
platosiiure und Chloramnionium. 

2. Eine Losung von 1.18 g (1/300 Mol) cie-Dinitrato-diammin-Platin in 
30 ccm Wasser wurde bei Zimmertemperatur rnit 0.80 g ( 2 / 3 ~ ~  Mole) Athyl- 
thioglykoltiiure versetzt und das Gemisch in offner Schale stehen gelassen. 
Nach und nach setzten sich kleine grunliche, bei 189-190° (nach Ent- 
wissern bei 1200) schmelzende ICrystalle ab, welche keinen Stickstoff ent- 
hielten und auf a -Pla to-i i t  h y 1- t h io g l  y k o l a  t stimmende Analysenwerte 
lieferten. husbeute 0.i7 g, bcr. 1.53 g. 

0.3204 g Sbst.: 0.0189 g HiO, 0.1359 g Pt. 
Ber. Pt 42.39, Ha0 5.87. 
Gef. t )  42.44, 5.90. 

3.53 g ci8-Dinitrato-diammin-platin (I/lw Mol) wurden in liochendem Wasser 
(10 ccm) gelost und die auf Zimmertemperatur abgekiihlte Losung mit 1.80 g 

bfol) Athyl-thioglykolsaure in 2 ccm Wasser versetzt, wobei eine Tem- 
peraturerhchung von etwa 50 Leobachtet wurde. Nach 10 Minuten wurden 
800 ccm Aceton hinzugegcben, modurcli ein bald krystallisierendes 01  aus- 
geschieden wurde (2.20 g, ber. 4.10 g). 

Das Rohprodukt  schmolz bei 188-1 890 (unter Zersetzung) und 
w a r  reines N i t r a t  o-(Ht  h y l -  t h i o g l  y k o l a  t o ) - d i a m  rn in- p l s  t i n  I): 

0.2246 g Sbst.: 19.9 ccni N (13O, 76-1 mm). 
P t (H3N2 (NOt)(COt.CH2.S.C2H5). 

0.2506 g Sbst.: 0.1191 g Pt. - 0.2555 g Sbst.: 0.1432 g BaSOd. - 

Ber. P t  47.56, S 7.81, N 10.24. 
Gcf. 47.53, 7.70, D 10.38. 

Die  Verbindung 'ist i n  kaltem Wasser  sehr  leicbt Mslich. D ie  
Losung, welche schwach sau re  Reaktion zeigt, liefert beim freiwilligen 
Verdnmpfen grobe, farblose Prismen d e r  unveranderten Verbindung 
(Schmp. 188--189O, geF. 10.20°/0 N.)  

0.2004 g der Substanz wurden in wenig Wasser gelost und 20 g 10-pro- 
zentiger Natronlauge hinzugeftgt. Dann wurde rnit Wasser auf 150 ccm ver- 
diinnt und zwei Fraktionen von ie 50 ccm abdedilliert und mit '/lo-S8bP 
siiure titriert (Indicator: Methylrot). Die erste Fraktion verbrauchte 4.71 ccm, 

I)  Dieselbe Verbindung (obwohl in schlechterer Ausbeute und nicht gsnz 
rein) wurde auch bei einem andren Versuch erhalten, bei welchem die doppelte 
Menge ,ithyl-thioglykolsiure verwendet, im hhrigen aber genau wie soeben 
beschrieben, gearbeitet wurde. 
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die zseite 0.0:2ccm, ber. fitr lHaN 4.88ccm. Somit wurde bei dieser Ope- 
ration nur  die IIBllte des h m m o n i a k s  abgespalten. 

0.2048 g der Verbindung wurden in a w a  3 ccm Wasser geliist, 0.2 g 
.\ tbyl-thioRlykolsiLure hinzugesetzt und das Gemisch iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Am folgenden Tage wurden Natronlauge und Wasser in soebcn 
angegebener Menge hinzugegeben und zwei Fraktionen von je 30ccm ab- 
destilliert. Die erste verbrauchte 9.49 ccm, die zweite 0.05 ccm n/lo-Salzs;iure; 
ber. fur 2HaN 9.98 ccm. In diesem Falle wurde somit durch die Wirkung 
tler iiberschilssigen A4thyl-thioglykols&ure auch das zweite A m m  oniak-hlolekiil 
abgespalten. Durch diesen Versuch wirtl xugleich der unzweideutige Bewtis 
beigebracht, daS die Verbindung 2 H-J enthalt. 

Nitrato-(tithyl-thioglykolato).diammin-platin wurde in einem kochendeo 
Gemisch aus 1 Vol. Wasser untl 5 Vol. Eisessig gelost und die L6sung einige 
Minuten gekocht. Beim freiwilligen Verdampfen schieden sich farblose, 
hiischel!Grmip; gruppierte Krystallnadeln aus. Die Nutterlauge trockiiete zu 
cinem Sirup ein, der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, die 
Ausbeute an krystallisierter Substaiiz blieb weit hinter der theoretischen 
zuriick. Die Krystalle, welche i n  kaltem Wasser schwcr liislich waren, wnr- 
den in heiBeni Wasser geliist. 

J3eirn Erkalteti wurdeo lange, platte, rosettenformig groppier te  
farblose Pr i smen von N i t r a t  o- (a  t h y 1- t b i og lp  k o  l a t  0 ) -  rno n an1 rn i n- 
p l a t i n  erhalten. Schrnp. 193-194O unter  Zersetzung. 

0.1860 g Sbst.: 11.6 ccm N (lio, 752 mm). 
Pt(HBN)(C02.CH.,.S.CaH~)(NO~) (393.4). Ber. N 7.12. Gef. N 7.13. 

3. Eine Liisung von 0.80 g ithyl-thioglykolsiiure (l/,00 Mole) in 6 ccm 
Wnsser wurde bei Zimmertemperatur niit 1.08 g ('/so0 Mol) cis-Sulfato di- 
ammin-platin geschiittelt. Schon nach 2 Stunden war die Hauptmenge des 
Sullats gelGst, das Schiitteln wurde aber nGch 16 Stunden fortgesetzt. D a m  
wurde filtriert nod das Filtrat in offener Schale stehen gelassen. Nach einer 
Wocbe wurden die fast farblosen Krystalle abgesaugt (1.04 g, ber. 1.53 a). Sie 
waren stickstolffrei, .schrnolzen (nach dem Entwhsern) bei 189-190O urid lie- 
ferten bei der Analyse auf a-P la to - t i thy l - th iog lyko la t  stimmende Wertz. 

O.PP90 g Sbst.: 0.0970 g Pt, 0.2320 g BaSOI. - 0.4470 g Sbst.: 0.0'265 g 
1120 (Verlust bpi 1200). 

Ber. Pt 4'2.39, S 13.93, HzO 5.87. 
GeF. D 4?.36, n 13.92, n 5.93. 

1. Es wurden 2.50 g cie-Dinitrito-diammin-platin mit einer mit Sotla neu- 
tralisicrten 1,iisung r o n  1.87 g .:\thyl-thioglykolstiure i n  etwa 12 c?rn Wasser 
nnbaltend gekocht, bis die Ammoniak-Entwicklung fast vBllig nachgelassen 
hatte. Die Losung 
fkrbte sich nach und nach orangegelb zufolge partieller Zersetzung. Nach 
Clem Erkalteu wurde eine kleine Menge unzersetzten Platoammoniaknitrits 
abliltriert und tlas Filtrat freiwillig fast zur Trockne verdampfen gelassen. 

Die  ausgeschiedene Krystallrnasse wurde von der dickfltissigen 
Mut t e rhuge  abgesaugt und  aus laiiwarrnern Wasser umkrystallisiert,  

Das verdamplte Wasser wurde von Zeit zu Zeit ersetzt. 



2339 

wobei kleine,  fast farblose Krystalle von K a  t r  i 11 m - d i  n i t r i  t o -  'd- 
( 8 t h  y I -  t h i o g l  y k o l a  t 0 ) - p l a t o a  t erhalten wurden. 

(Na.C0,.CHz.S.CsH5)2Pt(N04)2 + 2HzO (607.5). Ber. Na '7.57, Pt  32.13. 
Gel. I) 7.56, I) 32.40. 

03969 g Sbst.: 0.1286 g Pt, 0,0927 g NaSSO,. 

Ein Teil des Snlzes wurde mittels Bariumnitrat in das entsprechende 
B a r i u  m s a l z  iibergefiihrt und dessen Loslichkeit in Wasser bei 25.00 be- 
stimmt. Es wurden gefunden 15.1 g/l, m a s  mit der Loslichkeit des direkt aus 
q-Plato-Uhyl-thioglykolat und Bariumnitrit dargestellten Salzes iibereinstimmt. 

Eine Losung ron  1.52 g Natrium-dinitrito-bia-::ithyl-thioglykolato)-platoat 
('/do0 Mol) in 5 ccm Wasser wurde mit 1.40 ccm 3.924. Xmmoniak (2*2'm 
Mole) versetzt. Die schmach gelbgriioe Farbe der 1,i;song verschwand fast 
moruentan und nach etwa einer Stunde erschienen lange, fast farblose Kryst:ill- 
nadeln, die nach zwei Tagen abgesaugt wurden. Die hnnlyse gab auf P l a -  
t o  a m m  o n i a  k-  n i t r  i t stimmende Werte. 

0.1158 g Sbst.: 0.1373 g Pt. - 0.1144 g Sbst.: 17.3 ccm N (14O, 759 mm). 
Pt(HtN)9(NO& (321.3). Ber. Pt 60.75, N 17.44. 

Gef. D 60.81. D 17.68. 
Das Anssehen der Krystxlle vies R U F  die &-Form hin; zur Sicherheit 

wurde ihre Loslichkeit in Wasser bei 45.00 bestimmt. Es wurde gefuutlen 
0.88 g/l. Die Loslichkeit tles aus P e y r o n  es  Chlorid (largestellten ci.o-l)ini- 
tritro-diammin-platins ist 0.88 g/I, die der trans-Form 0.63 g/l. 

11. R e a k t i o n e n  m i t  V e r b i n d u n g e n  d e r  t r a n s - R e i b e  
( B S a l z e n  d e r .  z w e i t e n  Base v o n  R e i s e t s ) .  

1101) vurden bei Zimmer- 
temperatur mit einer Losung von 2.40 g .~thyl-thioglykols:iure ( 2 / 1 ~ ~  Mole) in 
18 w m  Wxsser geschiittelt. Nach 3 Stunden war das Chlorid bis auf einen 
winzigen Rest in Losung gegsngen. Die filtrierte, fast farblose Losung lie- 
ferte beim freiwilligen Verdampfen einen Krptallknchen, der in lauwarmem 
Wasser ge16st wurde, wobei eine kleine h1enge gelber Krystallc (wahrscheinlich 
Platosamminchlorid) zurhcliblieb. Aus dcr Losung schieden sich nach und 
nach farhlose Tafeln mit rholnbischem Unirisse aus. Die Verbindung ist in 
kalteni Wasser ziemlich leicht IGslich, beim Erhitzen im Capillarrbhrchen 
sintert sie bei etwa 155" und wird gelb, bei etwa I650 schrnilzt sie unschnrf 
LU einer sehr viscosen Flissigkeit. Ihre hsammensetzung entspricht cler 
Pormel Pt2(H3N),CIS(CO2.CH,.S.CoH5), HCO*.CHa.S.C?Hs. 

0.2008 g Sbst.: 0.0974 g Pt, 0.1073 g Xg CI, 0.1166 g BaSO4. - 0.3060 g 
Sbst.: 18.5 ccm N (19.50, 760 mm). 

1 .  3.00 g trans-Dichloro-dismmin-plstin 

Bcr. P t  48.55, CI 13.23, S 7.96, N 6.97. 
Gef. D 48.51, 13.21, I) 7.99, a 6.90. 

2 g der fein gepulverten Verbindung wurden mit 15 ccm Eisessig einige 
Minnten gekocht. Es .nyurde ein gelbes Pulver ausgeschieden (0.90 g, ler .  
1.12 g), das nur Spuren von Schwefel enthielt und sich bei der Analyse als 
PI a t o s a m  m i n c  h l  o r  i d herausstellte. 



Ber. Pt 6.5.0. CI "3.6. 
Gef. )) 65.0, )) 23.5. 

[)as Filtrnt \-om gdben Pulver wurde im Vakuum iiber Kali zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mehrmals aus Wasser r o n  etwa 60° umkry- 
stallisiert. Es gelanp aber niclit, ein ganz chlorfreies Produkt zu gewinnen. 
Ijie erhnltenen farblosen, niikroskopischen Krystallnadeln schniolzen bei 
201 -20.20 (schnelles Erhitzen VOD 1950. vergl. uuten) und erwiesen sich bei 
der .Snalyse ala etwas verunreinigtes Bis-(  5 t h  y 1- t hi  o g l  y k o l  a t  0) - d i a m  min  ~ 

p l a  t i n .  
0.1660 g Sbst.: 0.0693 g Pt, 0.0041 g AgCI, 0.1596 g BaSO,. 

Pt(H:~N)2(COp.CHr.S.C2Hj)2 (467.5). Ber. Pt 41.75, S 13.72, (C1 0.00). 
GeF. n 41.75, * 13.21, 0.61. 

Zum Vergleich wurde das trans-Bis-(athyl-thio,glykolato)-diammin-platin 
drirch Koclien von trans-Dijod-diamniin-platin ( 1  Mol) mit einer Lbsung VOII 

Silber-~:hyl-tliioglykolat ( 2  Mole) dargestellt. Die Ausbeute an reiner Substanz 
war aber zufolge Kebenreaktionen nur gering. Nacli mehreren Krystallisa- 
tiunen :ius Wasser wurde die reine Verbindung als farblose, mikroskopische 
h'adeln erhalten, die beim schnellen Erhitzeu im Capillarrohre bei 2112-?03O 
uiiter Zersetzung schniolzenl). 

0.1010 g Sbst.: 0.0424 g Pt, 0.1010 g BaSOd. - 0.2217 g Sbst.: 11.9 ccni 
h' (23". 761 mm). 

Ber. Pt 41.75, S 13.72, N .5.99 
Gef. )) 41.9Y, I) 13.74, 8 6.03. 

\Vie verscliiedene andre Platoamnioniak-Verbindungcn besitzt auch diese 
die Eigenschaft, in kaltem Wasser scheinbar wenig loslich zu sein, aus heill 
geslttipter Lijsung aber nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur nicht 
wieder auszukrpstallisieren, bevor das Losungsmittel fast vollig verdampft ist. 

Eine Losung von 1-18 g tfune-Dinitrato-diamrnin-platin ( ' I300  Mol) in 
25 ccm Wasser wurde mit 0.80 g .~thpl-thioglykolsiure ( 2 / 3 ~  Mole) versetzt. 
Das Gemisch lieferte beim freiwilligen Verdampfen farblose, rosettenformig 
gruppierte, prismatische Krystalle, welche bcim Erhitzen im CapillarrBhrchen 
bei 115-1 1 6 O  unier starker Gasentwicklung zersetzt wurden. Die Substanz 
wurde aus Wasser unikrystallisiert, wodurch der Zersetzungspunkt nicht gc- 
Pndert wurde. 

0.1806 g Slist.: 0.0580 g Pt, 0.1377 g BaSO,. - 0.1577 g Sbst.: 13.0 ccm 
N (210. 759 mm.) 

2. 

Pt (Ha N)1 (NOS),, 2 H C O ~ . C H . I .  S . CzHj + H10 (GI 1.6). 
Ber. P t  31.92, S 10.49, N 9.16. 
Gef. )) 32.11, 10.47, x 9.33. 

I )  Der Schmelzpunkt ist in  hohem Grade von der Ar t  des Erhitzens 
abhiingiz. Der oben angegebene Wert wird erhalten, wenn man das Schmelz- 
puriktrahrchen in ein auf etwa 1950 erhitztes Bad einfiihrt und schnell weiter 
erhitzt. 
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser leicht lijslich; die J.iisung zeigt 
stark saure Reaktion. 

3. Eine Losung von 1.40 g .~ th~l - th ioglykols ;~ure  in 10 ccm Wasscr 
wurde bei Zimmertemperatur mit 2.00 g Iraris-Sulfato-diamniin-platin ge- 
schiittelt. Binnen einer Stunde wurde eine Hare LBsung von schwach gelb- 
licher Farbe erhalten, welche beim freiwilligen Vertlampfen einen Kuchen von 
zusammengewachsenen Krystallen absetzte. Nach dern Waschen mit ein wenig 
kaltem Wasser wurde die Krystallmasse in lauwarmem Wasser gelest. Diese 
Ltisung lieferte farblose Tafeln oder Prismen ron der Zusammensetzung 

0.2604 g Sbst.: 0.0895 g Pt, 0.3175 g BaSO,. - 0.2981 g Sbst.: 12.7 ccm 
Pt(H8 N)o SO', 2 H CO1. CHs. S . C, H5. 

N (18O, 767 mm). 
Ber. Pt 34.51, S 17.01, N 4.95. 
Gel. rn 34.37, s 16.77, D 4.94. 

Zu einer. Losung von 0.57 g (0.001 Mol) der Verbindung in 3 ccm 
Wasser wurden 0.42 g (0.001 Mol) Kaliumplatinchloriir in 2 ccm Wasser ge- 
geben. Nach aenigen Sekunden schied sich ein gelbes 61 m s ,  das nach 
einiger Zeit krystallinisch erstaiTte. Die nicht homogene ICrystallmasse wurde 
in kochendem Wasser geltist. Beim Erkalten krystallisierte P l a t o s a m m i n -  
c h l o r i d :  

Pt(H,N),Clz. Ber. Pt 65.0, C1 23.6. 
Gef. D 64.4, B 23.5. 

Aus d e r  hfutterlauge scbieden sich nach und nach  gruogelbe, 
warzenfarmige Krystallaggregate von nicht ganz reiner Monochlor-  
b i s - ~ a t h y ~ - t h i o g ~ y ~ o ~ a t o ) - p l a t o s a u r e  pus. Schmp.  166-167O. 

0.4329 g Sbst.: 0.0970 g Pt, 0.07'21 g AgC1, 0.2238 g BaSO,. 
(H COs. CHI. S. CaHs) Pt CI (C09.CHs .S.CI&) (470.0). 

Ber. P t  41.5, Cl 7.6, S 13.7. 
Gef. D 41.6, D 7.7, D 13.2. 

Nebeu dieser Substanz wnrden einige kleiue, gelbbraone Krystalle er- 
halten, deren Menge fhr die Analyse nicht uusreichte. 

Eine Losung von 1.13 g Pt(HaN),SO+ 'LHCOs. CH,.S.C2Hs ( 1 / 5 ~  Mol) 
in 10 ccm W a s e r  wurde mit 38.5 ccm 0.104-n. Barytlosung (*/so0 Aquivalente) 
tropfenweise versetzt. Nach einigen Minuten wurde das Bariumsulfat ab- 
Iiltriert. Das Filtrat, das sich nicht triibte und schwach saure Iteaktion 
zeigte, lielerte beim freiwilligen Verdampfen bis . fast zur Trockne farblose, 
mikroskopische Nadeln, die aus Wasser umkrystallisiert wurden. Sie schrnolzen 
dann bei 20'2-2030 unter Zersetzung (schnelles Erhitzen von 195O) und gaben 
bei der Analyse auf B&( i t  h y 1- t h i o g l  J k o l a t o ) - d i a m m  in -p  I a t  i n  stimmende 
Werte. 

0.1654 g Sbst.: 0.0685 g Pt, 0.1634 g BaSOI. - 0.4264 g Sbst.: 13.1 ccm 
N @O0, 752 mm). 

Ber. Pt 41.75, S 13.72, N 5.99. 
Gef. D 41.41, D 1357, D 6.02. 
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Pti (H3 h'), CIS A.  HA . . . 
P~(HIN)a(NOa',.dHB.'Ha'O . . . 
Pt(H3N)sS04.dHA.  . . . . . 
Pt(H3N)nC12 (trans-) . . . . . 
P ~ ( H ~ N ) S ( N O &  ( t a n s - )  . . . . 
Pt(H3N)aC11 (&) . . . . . . 

HaNCl . , . . . . , . . . 

4. Eine mit Soda neutralisierte LBsung von 1.20 g Athyl-thioglykol- 
siure ( ' ! *00 Mole) in 30 ccm Wasser wurde mehrere Stunden mit 1.66 g t a m  
Dioitrito-diammin-platin ( l / z ~ ~  Mol) gekocht uud das verdampfende Wasser von 
L i t  zu Zeit ersetzt. Nach 
tiem Erkalten wurden einige kleine Krystalle (wahrscheinlich unverzndertes 
Platoamnioniaknitrit) abfiltriert. Das Filtrat liefcrte beim freiwilligen Ver- 
damyfen kleine, farblose Tafeln, die ails Wasscr urnkrystallisiert wurden. 

Zuni SchluD wurde auF etwa 10 ccm eingeengt. 

0.2305 g Sbst.: 0.0750 g Pt, 0.0534 g NazSOd. 
(NaCOZ.CHt.S.C? H&Pt(f;Oc)2 + 2HzO. Ber. Na 7.57, Pt 32.13. 

Gef. D 7.50, )) 32.54. 

Dss Salz stimnite mit dem aus a - P l a t o - a t h y l - t h i o g l y k o l a t  und 
Nntriurnnitrit dargestellteii in jeder Beziehung iiberein. 

5 .  Zur Orientierung iiber die Festigkeit, mit welcher das Ammooiak 
i n  den oben unter 1, 2 und 3 beschriebeneo Substanzen gebundeu ist, 
wurden gewogene Mengen i n  etwa 100 ccm Wasser Relost, 20 g 10-proz., 
ainmouiakfreie Natronlauge hiozugegebeo, rnit Wasser auf 150 ccm 
verdunot und zwei Fraktionen von j e  50 ccm abdestilliert und rnit 
0.1006-n. S a l z s h r e  titriert (Indicator: Methylrot). Zum Vergleich 
wurden auch einige aodre Verbindungen in gleicher Weise behandelt. 
P i e  Resultate sind in folgender Tabelle zusarnmengestellt. Unter wcm 
HCI, ber.c ist die Menge der Saure nngegeben, welche dem totalen 
Amtnoniak-Gehalt der betreffenden Verbindung entspricht. Wegen 
Raumersparnis ist das Radikal . CO? . CH? .S . C, HJ rnit A bezeichnet 
worden. 
__~________ ~- I I ccm 0.1006-n. HC;I ' 

, 
0.3199 0.73 0.49 I 15.97 
0.2954 044 0.31 9.60 
0.3338 0.48 0.43 11.i3 

0.2413 0.03 0.02 ' 15.95 
' 0.3030 0.15 0.07 17.05 

0.2966 0.07 0.03 19 64 

0.0570 16.20 0.00 16.17 

Fr. I Fr. 11 I Ber. I I----: Snbstanz 




