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399. Hans Reihlen und Erich Flohr: Uber das rote Tetra-
dthylammin-platinchlorid.
{Aus d. Chem. Instifut d. Universitdt Tiibingen.]
(Eingegangen am 25. Oktober 1934.)

Fiir die Probleme der Stereochemie des zweiwertigen Platins
ist die Frage, ob die Ammine vom Typus [Pt(II)A,]Cl, in einer oder zwei
Formen auftreten konnen, von grundsitzlicher Bedeutung. Schliet doch
die Existenz der bekannten cis-trans-Isomerie die Annahme einer regulir
tetraedrischen, die der optisch aktiven Platinverbindungen die Annahme
einer ebenen Anordnung der Liganden um das Platinatom aus.

Die Vorstellung, da beim Platin beide Lagen stabil sein konnen, ist
deshalb nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen. Auch die Vorstellung

von Hantzsch und Rosenblatt!), nach der

cl €1 diese Salze Pseudosalze mit koordinativ
Al A.l...a  6-zihligem Platin sein sollen, besagt fiir die
l J E / Lagerung der Amminreste nichts anderes, als
A——r—a A -—TA daB sie in der frans-Form in einer Ebene, in
A o der cis-Form tetraedrisch um das Platinatom

cis. trans. angeordnet sind:

Nun ist aber bei keiner der vielen Ver-
bindungen vom Typus [Pt(II)A,]X, ein Auftreten in mehr als einer Form
beobachtet worden, auller bei Tetraithylammin-platin(I11)-Salzen, und die
betreffende Untersuchung von Wolffram? ist offenbar vollig unbeachtet
geblieben, obwohl sie im Gmelin sehr ausfithrlich referiert ist.

Tatsichlich sind die beiden Verbindungen nicht isomer, aber in ganz
anderer Beziehung sehr interessant. Im Interesse der Ubersichtlichkeit der
Darstellung werden wir unsere Ergebmnisse zuerst besprechen und dann erst
kurz darstellen, wie der Irrtum Wolfframs zustande kam.

Behandelt man K,[PtCl,] in der Wirme mit iiberschiissigem wiflrigem
Athylamin — im folgenden mit ae abgekiirzt —, so erhdlt man neben
ziemlich viel Zersetzungsprodukten — von Wolffram als Stickstoffplatin
bezeichnet — das farblose, mit 2 Mol. Wasser krystallisierende Tetraithyl-
ammin-platin(IT)-chlorid?) (I), [Pt(II)ae,]Cl, + 2H,0. Arbeitet man unter
Wasser-Ausschlull cder in wilriger Losung in zwei Stufen, zunichst in der
Kailte, so erzielt man fast quantitative Ausbeuten. Das Salz verwittert sehr
leicht, worauf die unrichtige Angabe der Literatur, daB es aus wiBriger
Losung wasser-frei krystallisiere, zuriickzufithren sein diirfte. Wasser-frei
erhilt man es durch Umkrystallisieren des Hydrats aus Alkchol.

Engt man die salzsaure Losung dieses Salzes an der Luft ein, oder ver-
setzt man sie mit Wasserstoffsuperoxyd, so erhdlt man ein leuchtend rotes,
in Wasser ziemlich schwer, in verd. Salzsiure fast unlosliches Salz, dessen
Zusammensetzung sich nach Wolffram von dem des farblosen Chlorids
nur durch einen Mehrgehalt von 2 Mol. Wasser unterscheiden soll. Tat-
sichlich enthidlt das Salz ein Atom Chlor mehr, und zwar in nicht ionogener
Bindung. Es ist somit ein Oxydationsprodukt des farblosen Salzes.

Die Wasser-Molekiile sind leicht fliichtig und gehdren, wie unten gezeigt
wird, nicht zum Komplex, obwohl die rote Farbe des Salzes beim Entwissern

1) Ztschr. anorgan. Chem. 187, 241 [1930].
2) Wolffram, Dissertat., Kdnigsberg 1900. 3) Wurtz, A. 76, 332 [1851]
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in gelb iibergeht, so daB zwei (monomere) Formeln®) moglich erscheinen,
nimlich II, ein Ammin mit 3-wertigem, und III, ein Platinamid mit 4-
wertigem Platin:

Cl

Cl,
o [ Pt (I11) (ae)3]C12 III. [Csz-HN/

C.H, . H,N-
Formel II1 hielten wir zunichst fiir wahrscheinlicher, weil Verbindungen
des 3-wertigen Platins nicht bekannt sind®), und weil die von Tschugajews®)
untersuchten Platin(IV)-Ammin-Amid-Verbindungen intensiver gefirbt sind
als die entsprechenden reinen Ammine.
Indessen reagiert das rote Salz nicht mit heiler verd. Salpetersiure
— TIII miiBte dabei in [Pt(IV)ae,Cl]Cl(NO,) iibergehen —; mit 2 Mol Salz-
sdure entsteht unter Abspaltung von 2 Mol salzsaurem Athylamin ein un-
16slicher Bodenkorper von der Zusammensetzung [Pt(IV)ae,Cl;]. Mit Jod-
kalium wird in saurer Losung ein Atom Jod pro Atom Platin in Freiheit
gesetzt. Damit scheidet die Amid-Formel mit 4-wertigem Platin aus.
Jedoch liegt auch keme Verbindung des- 3-wertigen Platins oder ein
2-kerniger Komplex mit einem 2- und einem 4-wertigen Platinatom (IV}) vor,

1.
Chpt vy aed Cl, + 4 H,0,

Pt (IV) (ae)3] cl,

~C1
sondermn ein nur in festem Zustand bestdndiges Doppelsalz V:
V. [Pt(IT)ae,]Cl, + [Pt(IV}ae,CLICL, + 4 HLO.

MaBgebend fiir diese Auffassung ist vor allem die Tatsache, dafl selbst
die heil gesittigte Losung des leuchtend roten Salzes nahezu farblos (ganz
schwach gelbstichig) ist; [Pt(IT)ae,)Cl, ist farblos; [Pt(IV)ae,Cl,]Cl,, das
nach Wolffram durch Oxydation des ersteren mit Chlorwasser leicht in
quantitativer Ausbeute erhalten werden kann, ist hellgelb. Ob bei letzterem
die cis- oder trans-Form oder ein Gemisch beider vorliegt, haben wir nicht
untersucht. Bemerkenswert ist, daB3 das Salz auBlerordentlich leicht durch
Reduktionsmittel in das rote Doppelsalz {ibergeht. Besonders empfindlich
scheint es gegen Nickel zu sein, so daB sich die feuchten Krystalle beim
Beriihren selbst mit einem polierten Nickelspatel augenblicklich rot firben.

Vereinigt man die gesittigten Losungen beider Komponenten, so fillt
auch in der Kilte augenblicklich das rote Salz aus. Macht man die Losung
schwach salzsauer, so ist die Fallung praktisch quantitativ.

Die groBe Geschwindigkeit dieses Umsatzes spricht dafiir, daf} das rote Salz
2- und 4-wertiges Platin nebeneinander, nicht etwa 3-wertiges Platin enthalt.
Miilite zu dieser Reaktion erst ein Ladungs-Austausch zwischen dem Pt(II)

Iv. [ae4Pt (I0)<

%) Um zu der K.-Z. 6 zu kommen, miiflten die Formeln dimer mit 2z Briicken-Chlor-
atomen formuliert werden, wie z. B. IV.

%) Wir sehen hier von den Formulierungen von Ray ab, der dadurch zu ungewéhn-
lichen Wertigkeiten des Platins kommt, dall er mit ungewdhnlichen Wertigkeiten des
Schwefels operiert, z. B. Ztschr. anorgan. Chem. 178, 331 [1929]:

Pt—Cl
I
CH,—S—8 C,H,

I :
Pt—X

%) Tschugajew, C. 1925, 1T 537, 1929, T 1204.
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und Pt(IV) stattfinden, so wiirde sie nicht momentan, sondern als Zeit-
reaktion verlaufen. Die Farblosigkeit der Losung beweist, dal die Farb-
aufhellung beim Entwissern nicht auf einem Auswandern von Aquo-Molekiilen
beruhen kann, sondern lediglich eine Folge der Zerstorung des Krystall-
gitter-Baues ist.

Die Bildung dieses in festem Zustand farbigen, in Losung fast farblosen
Doppelsalzes hat iibrigens ein sehr genau untersuchtes Analogon bei den
Platincyaniden?): Versetzt man 5 Mol des farblosen K,[Pt(CN),] mit 1 Mol
des ebenfalls farblosen K,[Pt(CN),Cl,] oder des gelben K,[Pt(IV)(CN),Br,], so
erhilt man aus der farblosen (hellgelben) Ldsung ein kupferrotes Salz von
der Zusammensetzung:

5 KPUID(EN)] + K, [Pe(aven), )

das beim Entwissern farblos wird und sich in Wasser farblos 16st. Unser
rotes Chlorid wird beim Entwissern leuchtend gelb; seine Losung ist blaBgelb.

Vollig eindeutig verlauft auch der Umsatz des roten Salzes mit Na,[PtCly]
in der Kilte nach der Gleichung (1):

(1) [Pt(IT)ae,ICl, -+ [Pt(IV)ae,CL]Cl, + 2 Nay[PtCly] =
4 NaCl + [Pt(IT)ae,] [PtIV)Cly] + [PtIV)ae,Cly] [PH{IV)Cl,).
VI. VIL

Aus verd. Losung fallt quantitativ als feines, braungelbes, auch in sie-
dendem Wasser unlgsliches Pulver die Verbindung VI (mit 2- und 4-wertigem
Platin) aus, die uns spidter noch beschiftigen wird. Aus der Mutterlauge
krystallisiert beim FEinengen die leichtlosliche Verbindung VII (mit zwei
4-wertigen Platinatomen) in Form leuchtend orangefarbiger Prismen (mit
2 H,0) aus.

Vollig anders verlduft dagegen der Umsatz mit K,[PtCl;], dem charakte-
ristischen Reagens der Platin-ammin-Forschung, und dieser Reaktion ist es
wohl in erster Linie zuzuschreiben, dafl Wolffram das rote Salz fiir ein
Isomeres des [Ptae,|Cl, hielt.

Versetzt man ndmlich die heiBe Losung des roten Doppelsalzes mit
iiberschiissigem K,[PtCl,], so wird nicht, wie man erwarten sollte, nur die
Hailfte der Platin-Basen, sondern ihre Gesamtmenge als sehr schwer 16sliches,
violettrotes Tetradthylammin-platin (IT)-tetrachloroplatin (II) (VIII)
gefallt.

Das 4-wertige Platin der Ammin-Base ist also zu 2-wertigem Platin
reduziert worden, und zwar durch die iiberschiissigen [Pt(IT)Cl,]"'-Tonen, die
dabei in [Pt(IV)Cl]""-Ionen iibergehen. Sie lassen sich in der Mutterlauge
leicht als (NH,),[PtCl] nachweisen.

Die Reaktionsgleichung (z) lautet:

(2) [Pt(IT)ae,]Cl, -+ [Pt(IV)ae,CLICL + 3 K,[PH(II)Cl,] =

2z [Pt(IT)ae,] [Pt(IT)Cly] + K,[Pt{IV)Cl] -+ 4 KCL
VIII.
Offenbar stehen die Verbindungen VI und IX,
VI. [Pt(Il)ae ] [Pt(IV)Cly] und IX. [Pt(IV)ae,CL][Pt(II)Cl,]

) Die umfangreiche Literatur (Hadow, Wilm, Knop, Weselesky, A. Werner
u. a.) s. Beilstein, II, S. 6r1.

] + 22 H,O (18 H,0),
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miteinander im Gleichgewicht, so dall man 4 verschiedene Ionen in der
Losung hat, deren am schwersten l6sliche Kombination das Salz [Pt(IT)ae,]
[Pt(IT)Cl,] ist, so daB dieses allein ausfillt.

In der Tat sind die braungelben Krystalle, die man in kalter, saurer
Losung aus [Pt(II)ae,]t+ mit [Pt(IV)Clg]” und aus [Pt(IV)ae,Cl]++ mit
[Pt(IT)Cl,)"-Tonen erhilt, nicht zu unterscheiden. FEin strenger Identitats-
Beweis allerdings konnte bei so schwer l8slichen, nicht unzersetzt schmelzenden
Korpern wohl nur rontgenographisch gefithrt werden. Beim Kochen mit
[Pt(IT)(NH,),ICl,, bzw. mit K,[Pt(II)Cl,] geben beide XKorper quanti-
tativ das bekannte, dullerst schwer 16sliche Magnus-Griin [Pt(INH;),]
[PtCl,], bzw. das ebenfalls sehr schwer losliche violettrote [Ptae,][PtCl,].
Die Einwirkung von H,[Pt(IV)Cl;] auf [Pt(II)ae,]Cl, hat schon Cossa8)
untersucht, jedoch dem braungelben Reaktionsprodukt VI wegen der Re-
aktion mit [Pt(IT)(NH,),]Cl, die Formel IX zugeteilt. Wir halten diese
Formulierung jedoch nicht fiir richtig, weil ein solches Salz die rote Farbe des
[Pt(IT)Cl,] zeigen miiflte.

Unsere Versuche, das rote Isomere (IX)?) darzustellen, schlugen fehl,
doch fanden wir bei dieser Gelegenheit, daB auch die braungelbe Form (VI)
sehr unstabil ist. Arbeitet man namlich nicht in saurer, sondern in neutraler
Losung, so erhilt man das gelbe [Pt(Clg]-Salz (VI) nur bei o°. Bei 15—20°
oder wenig dariiber erhilt man dagegen in einer Ausbeute von mehr als 809,
die rote [PtCl,])-Verbindung (VIII) nach der Gleichung (3):

(3) 2 [Pt(II)ae,]Cl, -+ 2z Na,[Pt(IV)Cly] = [Pt(IT)ae,] [Pt(IT)Cl,]
1+ [Pt(IV)ae,ClL] [PtIV)Cl,] + 4 NaCl.

Dafl die Reaktion nach Gleichung (1) (S. 2012), praktisch quantitativ
verliuft, ist offenbar nur der hohen Xonzentration von [Pt(IV)ae,(l,]*+-
Ionen im Gleichgewicht zuzuschreiben.

Setzt man schlieBlich das rote Doppelsalz (V) mit 2 Aquiv. (pro Atom
Platin) Silbernitrat, -sulfat oder -oxalat um, so reagieren sie in der zu
erwartenden Weise unter Bildung eines leicht 18slichen, farblosen Gemisches
von [Pt(IT)ae X, + [Pt(IV)ae Cl,]X .

Versetzt man diese Bodenkdrper mit Salzsdure, so bildet sich sofort
das rote, schwer 16sliche Chlorid zuriick. Die Komponente mit dem 2-wertigen
Platin ist schwerer 10slich als die mit dem 4-wertigen, so dal} sich erstere
unschwer durch fraktionierte Krystallisation abtrennen 146t. Dagegen ist
die leicht 16sliche Komponente nur mit groflen Verlusten so weit zu reinigen,
dall die rote Fallung mit Salzsiure ausbleibt.

Die Bildung des roten Doppelsalzes ist offenbar von ganz bestimmten
krystallographischen Bedingungen abhingig, die nicht erfiillt sind, wenn man,
wie zum Teil schon Wolffram festgestellt hat, das Athylamin durch Am-
moniak, Methyl- oder Propylamin oder, wie hier das ionogene Chlor, durch
NOy’, SO, oder C,0,” ersetzt.

Ein dem roten Chlorid entsprechendes Bromid entsteht jedoch, wie wir
fanden, wenn man das [Ptae,]Cl, mit Wasserstoffsuperoxyd und Brom-
wasserstoffsiure behandelt. Es ist tiefgriin gefirbt und 16st sich mit hell-

8) Cossa, Ztschr. anorgan. Chem. 2, 187 [1892].

%) [Pt {II) (NH,),] [Pt(IV)Cl,] ist gelb, [Pt(IV)(NH,),Cl,][Pt(I)Cly] ist rot; vergl.
Cossa, B. 20, 462 Ref. [1887].
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gelber Farbe in Wasser. Auf seine nihere Untersuchung haben wir verzichtet,
weil es sich namentlich in saurer Losung sehr leicht unter Abscheidung von
[Pt(IT)ae,Br,] zersetzt.

Der Irrtum von Wolffram erklirt sich folgendermaflen: Die Verbindungen
[Pt ae,1Cl, + 2H,0 und [Pt ae,Cl,1Cl, geben natiirlich die gleichen Analysenwerte fiir
Pt, C, N und ionogenes Chlor. Beide Salze geben mit K,[PtCl,] die gleiche Fallung von
[Pt ae,| [Pt Cl,]. Bei den Umsetzungen mit Silbernitrat, -sulfat und -oxalat wurde die
Riickverwandlung in das rote Chlorid vermutlich mit den Rohprodukten, die Analysen
aber mit umkrystallisiertem Material ausgefiihrt.

Besehreibung der Versunehe.

C, H und N wurden nach der automatischen Methode von Reihlen und Wein-
brenner??), Cl nach der Methode von ter Meulen (Reduktion im H,-NH,;-Strom am
Nickel-Katalysator) bestimmt. Zur Pt-Bestimmung wurde das Schiffchen nach der
C-H-Bestimmung im H,-, nach der Cl-Bestimmung im O,-Strom stark geglitht und im
CO,-Strom erkalten gelassen. Der letztere Weg ist zuverldssiger, weil Pt-Salze beim
Verbrennen leicht verspritzen.

Tetradthylammin-platin (II)-chlorid (I).

15 g reinstes K,[PtCl,] (frei von Spuren von Oxalsiure und metallischem
Platin!) werden in 100 g Wasser gelost, durch ein gehirtetes Filter filtriert
und bei 15—20° mit 2 Mol (kein Uberschufl) etwa 30-proz. wiBriger Athyl-
amin-Ldsung versetzt. Nach 24 Stdn. ist die Losung entfirbt, der Nieder-
schlag — gelbes cis-[Ptae,Cly] mit etwas violettrotem [Ptae,][PtCl,] — wird
abfiltriert, gewaschen, in 100 ccm Wasser suspendiert, mit etwas mehr als der
zuerst angewandten Menge Athylamin-Losung versetzt und 65—75° 30 Min.
turbiniert. Auf diese Weise wird die Bildung von schwarzen Zersetzungs-
produkten (, Stickstoffplatin®) fast vollig vermieden. Die filtrierte Losung
wird eingeengt. Ausbeute 16.2 g (939, d. Th.) Dihydrat. Das Salz gibt im
Exsiccator das Krystallwasser sehr leicht ab. Aus Alkohol krystallisiert es
wasser-frel. 100 g Wasser losen bei = 10° 7.2 g wasser-freies Salz.

Die Darstellung aus wasser-freiem Athylamin und festem K,[PtCl,] hat zwar den
Vorteil, daBl sich keinerlei Zersetzungsprodukte bilden, ist aber unbequem, weil sich,
selbst wenn man auf der Schiittelmaschine und in Benzol als Verdiinnungsmittel arbeitet,
steinharte Krystall-Klumpen bilden, die sich nur sehr langsam umsetzen.

0.1832 g Sbst.: 0.0742 g Pt, 0.1095 g AgCl. — o.1401 g Sbst.: 14.40 ccm N (17.59,
732 mm). — 0.6145 g Sbst.: 0.0482 g H,0.

CeH N, Cl,Pt + 2H,0 (482.4). Ber. Pt 40.47, Cl 14.70, N 11.61, H,0 7.49.
Gef. ,, 40.5, ,, 14.8, ,, 11.6, o 77,

Rotes Tetradthylammin-platin-chloro-chlorid,
[Pt(IT)ae,]Cl, + [Pt(1V)ae,CL,]ClL, 4+ 4 H,O (V).
A) 7.5g [PtaeCl, + 2 H,O werden mit 15cem 3-proz. Hy0, (709,
UberschuB) und 3.22 cem 5-n.HCL (berechnete Mengell)) {iberschichtet. Nach
10 Stdn. ist das weiBle Salz, ohne sich zu 16sen, vollstindig in das rote iiber-
gegangen. Es wird aus heilem Wasser umkrystallisiert und so in zentimeter-
langen Nadeln von priachtigem Dichroismus rot-gelbgriin erhalten. Aus der
Mutterlauge wird der Rest mit etwas Salzsiure als leuchtend rotes Krystall-

10y Chem. Fabrik 7, 63 [1934].
1) Wolffram glaubte, die Salzsdure wirke nur katalytisch.
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pulver gefillt. Ausbeute 7.3g (91 % d. Th.). — B) aus den Komponenten:
0.482 g [Ptae JCly, + 2 H,O und 0.517 g [Ptae,CL,]Cl, (je 0.01 Mol) werden
in je 5ccm Wasser gelost und die Losungen kalt vereinigt. Das rote Salz
fallt nach wenigen Sekunden aus, der Rest wird mit Salzsiure gefdllt. Aus-
beute 1.30g (969 d. Th.).

100 g Wasser losen bei 20° etwa 2.5g. Schmp. 177° Die Schmelze
zersetzt sich langsam unter Platin-Abscheidung. Beim Entwissern firbt
sich das Salz leuchtend gelb. FEs ist in diesem Zustand so hygroskopisch,
daB es sich, sobald man den Exsiccator 6ffnet, oberflichlich wieder rot firbt.

0.1059 g Sbst.: 0.0400 g Pt, 12.30 ccm n/,0-AgNO;. — 3.453 mg Sbst.: 2.350 mg CO,,
1.890 mg H,0. — 0.1666 g Sbst.: 15.75 ccm N (16°, 736 mm). — 0.4940 g Shst.: 0.0354 g
H,0.

CeHy N, (1Pt + 2H,0 (517.9).

Ber. Pt 37.70, Cl 20.54, C 18.54, H 6.23, N 10.81, H,0 6.97.
Gef. ,, 37.8, ,, 206, ,, 186, ,, 6.1, ,, 1038, .o 7.2

Titriert man das Chlor nach Mohr, so tritt der erste Umschlag sofort nach Zusatz
von 2 Aquiv. Ag ein, um nach einiger Zeit wieder zu verschwinden. Das dritte Chlor-
atom reagiert erst im Verlanf von 2 Tagen zu Ende.

0.8100 g Sbst.: 1. Umschlag bei 6.50, bleibender Umschlag bei 9.30 cem n/,-AgNO,.

Ber. fiir 2 Cl 13.70, fiir 3 Cl 20.54.
Gef. ,, Cl14.2, Cl 20.4.

Reaktionen des roten Chlorids.
Verdiinnte Salpetersdure reagiert nicht: 0.75 g rotes Chlorid wurde
4 Stdn. mit 20.0 cem 2-n. HNO, im siedenden Wasserbade erhitzt. Zur Neu-
tralisation waren 39.80 ccm n/,-KOH nétig.

Salzsdure reagiert in der Hitze nach der Gleichung: [Ptae,l)Cl, +
2 HC1 = [Ptae,Cl;] + 2 ae, HCl. 0.9473 g rotes Chlorid wurde in einem ver-
schlossenen Kolbchen mit 10.0 cem 2-n.HCI 18 Stdn. im siedenden Wasser-
bade erhitzt. Dann wurde auf 25 ccm aufgefiillt. 5.0 ccm der Lisung ver-
brauchten 3.30 ccm 7/-NaOH zur Neutralisation. Es waren somit 1.92 Mol.
HC1 (ber. z.0) verbraucht worden. Der Umsatz war also noch nicht ganz
vollstindig. Aus der Mutterlauge schieden sich beim Einengen neben salz-
saurem Athylamin noch Spuren des roten Chlorids ab.

Der Niederschlag (0.665 g = 939, d. Th.) ist ein gelbes, auch in heiBlem
Wasser kaum 16sliches Krystallpulver. Unter dem Mikroskop erscheint es
einheitlich, so daf} die Frage offen bleibt, ob ein molekulares Gemisch oder
ein Doppelsalz von der Formel [Pt(IT)ae,Cly] 4 [Pt(IV)ae,(l,] vorliegt.

0.2091 g Sbst.: 0.1033 g Pt, 0.2271 g AgCl. — o0.1972 g Sbst.: 12.45 cem N (189,
738 mm).

C,H,N,C1;Pt (391.7). Ber. Pt 49.83, Cl 27.16, N 7.15.
Gef. ,, 49.4, ,, 269, ,, 7.2.

Einwirkung von Jodkalium: 0.0740 g Sbst. wurden in schwefel-
saurer Losung mit KJ versetzt und verbrauchten 1.45 ccm #/;4-Na,S,0;.
Aquiv.-Gew.: ber. 518, gef. 510.

Einwirkung von Na,[Pt(IV)Cl]: Tetradthylammin-platin(II}-hexa-
chloro-platin(IV) (VI) und Dichloro-tetradthylammin-platin(IV)-
hexachloro-platin(IV) (VII).

1.20 g (1.16 Millimol, als Doppelsalz formuliert) rotes Chlorid werden in
20 ccm Wasser mit 11.6 cem n/,-Nay[PtClg]-Losung versetzt. Nach 5 Stdn.
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wird das braungelbe, selbst in siedendem Wasser fast unlosliche Krystall-
pulver abfiltriert. Ausbeute 0.884 g (= 989, d. Th.) des Salzes VI. Schmp.
200 unt. Zers. (Analyse von VI A s. unt.)

Die Mutterlauge wird mit einem kleinen UberschuB, 13.3 ccm, n/,-
Na,[PtCly]-Losung versetzt. Beim FEinengen auf 5ccm erhdlt man o0.78 g
(75 % d. Th.) des Salzes VII in Form schén orangefarbiger, ziemlich leicht 16s-
licher Krystalle. Schmp. 199° unt. Zers. (Analyse VII A).

Dasselbe Salz entsteht auch unmittelbar aus den entsprechenden Ionen:
0.25 g [Ptae,CL)Cl, und 0.35 g Na,[PtCl,] + 6 H,O (209, UberschuB) werden
in wenig Wasser gelost und im Exsiccator stark eingeengt. Ausbeute 0.40 g
(92 9% d. Th.) (Analyse VII B).

VII A. 0.0974 g Sbhst.: 0.0428 g Pt, 17.4 ccm n/,,-AgNO,.

VII B. o.1049 g Sbst.: 0.0459 g Pt, 18.7 ccm n/f,,-AgNO,.

[Pt (IV)ae,Cl,] [Pt (IV)Cly] + 2H,0 = CgH,eN,ClPt, + 2,0 (8g0.5).

Ber. Pt 43.84, Cl 31.85.
Gef. ,, (A) 43.9, (B) 43.8, ., (4) 317, (B) 31.6.

Das Salz VI entsteht natiirlich auch unmittelbar aus den entsprechenden
Ionen, in guter Ausbeute jedoch nur bei Eis-Kiihlung und in saurer Losung.
Bei 28° in neutraler Losung reagieren die Salze dagegen nach Gleichung (3)
(8. 2013).

0.407 g [Ptae,JCl, + 2 H,0O und 17 cem n/,4-Na,[PtClg] in 40 ccm Wasser
ergaben nach 10 Min. 0.246 g [Pt(IT)ae,] [Pt(IT)Cl,] (829, d. Th.).

Aus iiberschiissigem [Ptae,(1,]Cl, und K,[PtCl,] entsteht zunéachst stets
das Salz VI in praktisch quantitativer Ausbeute, unabhingig davon, ob man

in saurer, neutraler oder schwach alkalischer Losung bei 0° oder 100° arbeitet
(Analyse VI B).
CeH N, CIgPt, (783.4).

Ber. Pt 49.84, Cl 27.15.
Gef. ,, (VI A) 50.3, (VIB) 50.3, ,, (VI A) 27.1, (VI B) 27.3.

Einwirkung von K,{PtCl,]: Tetradthylammin-platin(II)-tetra-
chloro-platin(II), {Ptae,][PtCl,] (VIII).

Die Reaktion erfolgt in der Warme nach Gleichung (2) (S. zo12). Die An-
sitze wurden jeweils T Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Uber die Ausbeute
bei verschiedenen Mengen von K,{PtCl,] (Doppelsalz:K,[PtCl,] = 1:1; 2:4)
orientiert folgende Zusammenstellung:

0.500 g rotes Doppelsalz wurde mit 0.200, 0.400, 1.00 g K,[PtCl,] in 45, 100, 120 ccm
Wasser umgesetzt und ergaben 0.331, 0.458, 0.706 g des Salzes. Die Ausbeute, bezogen
auf die Gesamt-amminbasen, betrigt demnach 48.6, 66.6, 93.49% (Analyse A).

Das Salz entsteht ferner aus [Ptae,]Cl, und K,[PtCl,]; wie oben erwihnt,
auch aus [Ptae,]Cl, und Na,[PtClg] (Analyse B); schlieBlich aus [Ptae,(l,]Cl,
und iiberschiissigem K,[PtCl,] in der Hitze: o0.250 g [Pt(IV)ae,CL]Cl, und
0.600 g K,[PtCl,] (Molverhiltnis 1:3) wurden 45 Min. in 10 ccm Wasser auf
dem Wasserbade erhitzt. Ausbeute 0.353 g (989, d. Th.) (Analyse C). Aus
der Mutterlauge wurde mit gesittigter Ammoniumchlorid-Losung o0.20 g
(NH,),[PtCls] (939 d.Th.) gefallt:

Ber. Pt 44.08. Gef. Pt 43.7.
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Das violettrote Salz ist sehr schwer 16slich in Wasser, leichter in siedender
verd. Salzsiure. Bei 186° beginnt es sich zu zersetzen und schmilzt,
rasch erhitzt, bei etwa 1970,

A) 0.0624 g Sbst.: 0.0342 g Pt, 7.15 ccm n/,-AgNO;. — B) 0.02767 g Sbst.: 0.01352 g
CO,, o.01024 g H,0. — C) o.1709 g Sbst.: 0.0605 g Pt, 12.50 cem n/y-AgNO;.

CgH,4N,C1,Pt, (712.5). Ber. Pt 54.79, Cl 19.90, C 13.45, H 3.96.

Gef. A: ,, 548, ,, 203, ,, — , —
B:,, —, . —, ., I33 , 4.I.
C:,, 546, ,, 200, ,, —, , —

Umsatz mit Silberoxalat: Tetraidthylammin-platin(II)-oxalat und
Dichloro-tetradthylammin-platin(IV)-oxalat.

1.50 g rotes Chlorid (1.45 Millimol Doppelsalz) und 0.882 g (2.90 Milli-
mol) Silberoxalat werden in 8o ccm Wasser heifl umgesetzt und das Filtrat
auf 25 ccm eingeengt. Es scheiden sich o0.40 g (609, d. Th.) fast chlor-freies
[Ptae,]C,0, ab. Farblose Krystalle, nicht unzersetzt schmelzbar. Gibt mit
Salzsaure nur eine minimale rote Fallung.

0.1059 g Sbst.: 0.0444 g Pt, 0.35 ccm n/fy-AgNO,.

C1oHo50,N,Pt (463.5). Ber. Pt 42.13, Cl 0.00.
Gef. ,, 42.00, ,, 0.6.

Die Mutterlauge wird in der Wirme auf 5 ccm eingeengt, die ausfallende
Zwischenfraktion, die sich mit Salzsidure sofort in das rote Doppelsalz zuriick-
verwandelt, verworfen und in der Kilte zur Krystallisation gebracht. Man
erhilt so 0.65 g farblose Krystalle, denen ein gelbes Zersetzungsprodukt in
geringer Menge beigemischt ist.

Die Analyse (Pt 41.1, Cl 10.5) zeigt, dafl ein Gemisch von 809, [Pt(IV)ae, Cl;]C,0,
mit 209, [Pt(II)ae,]C,0, vorliegt.

Mit Salzsiure wird sofort das rote Chlorid zuriickgebildet. Die Rein-
darstellung des Salzes gelang nicht befriedigend. Anscheinend neigt das
Salz zur Disproportionierung in [Ptae,Cl,]Cl, und [Ptae,C,0,]Cy0,.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir
ihre Unterstiitzungen zu grofem Dank verpflichtet.





