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Chimica. — Aszione del calore sul cloroplatinato dell’(1)fenii-
(Bhmetil-pirazolo e sui cloroplatinati pirrodiazolonici ¢ pirrodia-
zolici. Nota di AMERICO ANDREOCCI, presentats dal Soeio Can-
NIZZARO.

Cloroplatinato del (1)fensl(3ymetil-pirasolo.
« In una mia Nota ('), ho fatto rilevare come il cloroplatinato del-

I'(1)fonil(3)metil-pirazolo (C3H2N? :8653 ) H* PLCI +acq., riscaldato ad una

temperatura superiore a 100°, eliminava prima T'acqua di cristallizzazione,
e poi una parte del cloro sottoforma di acido cloridrico.

« Ora ne ho ripreso lo studio ed ho potuto stabilire con dati analitici,
che anche questo cloroplatinato si comporta come gli altri cloroplatinati pira-

(*) R. Acc. Lincei, Vol. VIT, 1891, 1° sem. pag 971,
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zolici; i quali secondo le ricerche del prof. Balbiano (!) hanno la proprieta
singolare di eliminare per riscaldamento, oltre alle due molecole di acqua
di cristallizzazione, anche quattro molecole di acido cloridrico.

s Delle quattro molecole di acido cloridrico, che i cloroplatinati pira-
zolici perdono per effetto del calore, due preesistono nell'acido cloroplatinico,
(H*PtCL°) e per le altre due il prof. Balbiano ritiene, che si formino eon
due atomi di clore del cloruro platinico, e due atomi d'idrogeno appartenenti
ai due nuelei pirazolici ; I'ipotesi pin semplice & percin che il platino si saldi
direttamente ai duc nuclei pirazolici al posto dell'atomo d'idrogeno, elimi-
natosi come acido cloridrico.

« Cosiché 1 muovi composti platinici contenenti soltanto due atomi di
cloro, devonsi considerare come i cloruri di una hase biacida platinico-pira-
zolica e la loro formola generale si pud rappresentare cosi :

REPtCI2.

¢ Il cloroplatinato normale dell'( D)fenil(3)metil-pirazolo ehe ho preparato,
eristallizza dall'acido cloridrico in grosse lamine, di un color rosso-arancio.
con due molecole di acqua di eristallizzazione; mentre dall'acido cloridrico
contenente dell'acido cloroplatinico libero si presenta in prismi aciculari,
di color arancio, con tre molecole &i acqna.

« Ho notato che sia I'una, come 'altra forma di cristalli, a 100° per-

; dono completamente tutta 1'acqua di cristallizzazione, con una traccia insi-

| gnificante di aeido cloridrico; da 115° a 1(0° perdono poi guattro molecole ‘
| di acido cloridrico, trasformandosi in una massa fusa di color biance-sporeo.

I « 1 dati analitici relativi a queste conclusioni sono i seguenti :

« Grammi 0.3808 di cloroplatinato (cristallizzato dall'acide cloridrieo
contenente cloruro di platino e seccato all'aria) riscaldati sinv & 100° perdeno
grammi 0,0267 di acqua, ¢ portati a 140° perdono grammi 0,0985 fra l'acqua
precedente o Y'acido eloridrico che si elimina in seguito

crleslato per

(CoTro N#j2 H2 1t CIF, 4-8H: O trovato
SH20 6.93 6.85
SH*0 -}-4HC(C1 25.66 25.27

¢« Grammi 0,4242 di cloroplatinato (cristallizzato dall'acido cloridrico e
seccato all’aria), perdono per il riscaldamento a 100°, grammi 0,0209 di
acqua, ¢ portati a 160° la perdita in peso & di grammi 0.1015 fra l'acqna
gia climinatasi a 100° ¢ l'acido eloridrico perduto in seguito.

calculato per

(Cro |0 N2, TI Pt (15 - 9H2 O trovato
2H20 4,73 4,92
2H?0 - 4HC1 23,91 23,93

(1) Rend. Ace. Lincei, vol. VII, 2° sem. fase, 1°.
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« Grammi 0,2800 del eloruro platinico-pirazolico, (¢t H* N*)? Pt (1°, (ot-
tenuto per riscaldamonto del cloropiatinate a 1507y danno geammi 0,0936 di
platino,

« Grammi 03227 del suddetto clornro dinno gramwi 0.1688 di clornre
d'argento.

caleolato per

(CroHN=)2 Pt Cl2 trovato
Pt 33,54 33,43
Cl 12,26 12,94

« Dopo tutte queste ricerche si puo concluders che la formula, del com-
posto risultante dall'azione del calore sul cloroplatinato normale deli’(1)fenil-
(8)metil-pirazolo, & la seguente :

; (6 IT5 \ 2

(03HN2?8H§(§)) PHCI.
Rimane perd sompre incerto e difficile a precisarsi, quale sia 'atomo di car-
bonio del nueleo pirazolico. che si salda dircttamente al platino in questo clo-
raro platinico (1)fenil(3)metil-pirazolico. Infatti il platino puo attacearsi tanto
al carbonio della posizione 4, como a quelle della posizione 5, i quali atomi
di carbonio, hanne entrambi nell'(1)fenil(3)metil-pirazolo.

N N — C¢H®

2 1 {

3 s CH
N/
CH

un atomo d'idrogeno capace di eliminarsi sotto forma di acido cloridrico col
cloro del cloruro platinico.

o

H3

/O

Cloroplatinati pirrodiazolonici e pirrodiazoliei.

« Studiando i cloroplatinati dei composti pirrodiazoloniei e pirrodiazolici
da me ottenuti per sintesi, aveva gia notato chy riscaldati eliminavano unga
parte del cloro sotto forma diacido clovidrico, sia contemporaneaments all'acqua
di cristallizzazione, sia ad una temperatura pin clevata.

« Ho ceeduto istituire ulberiori ricerche analitiche anche sopra aleuni di
questi cloroplatinati, per vedere se per opera del calore avessero subito le
stesse trasformazioni dei cloroplatinati pirazolici.

« Beeo i risultati dellc mic esperienze:

« 1L cloroplatinato dell (1)fenil(S)ymetil-pirrodiazolone

(CoHP (1)\2
(02 none e HE ((3))) HePLOL L acq.,
si prepara digcioghiendo a caldo il fanil-metil-pirrodiazolone, insicma ad un
eccesso di eloruro platinico, nella pit piceola quantithy di acido cloridrico
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fumante. Il cloroplatinato eristallizza per raffreddamento in grossi prismi di
color rosso-arancio; i quali, dopo essere stati lavati rapidamente con acido clo-
ridrico fumante, si lasciano diseccare spontaneamente nell'aria su mattonelle
assorbenti.

« Quosto cloroplatinato a contatto dell'acqua si dissocia completamente
nell'acido cloroplatinico e nella base pirrodiazolonica, e anche si dissocia in
parte quando si tenta di rieristallizzarlo dall’acido cloridrico concentrato.

« Grammi 0,5134 di cloroplatinato (diseccato nell’aria) riscaldato sino
a 160° perde gr. 0.1348 fra acqua ed acido cloridrico

calcolato per trovato
(C? I1* ON3)2, H? Pt Ci¢ -} 4H*O
4H*0-}-4H Ol 26,22 26.25

« Grammi 0,2088 del residuo ottenuto per riscaldamento sino a 160°,
del suddetto cloroplatinato, dinno (calcinati eon carbonato sedico) gr. 0,1086
di clorure di argento.

calcolato per {rovato
C2He ON*)2 Pt Cl®
1 11,58 12,86

« Nella dcterminazione degli alogeni contenuti nelle sostanze organiche
azotate, il I'resenius comsiglia di sostituire alla calee il carbonato sodico per
impedire la formazione dei cianuri. Peid ho dovuto constatare che per tali
sostanze cosl ricche in azoto, seguendo il metfodo indicato dal Fresenius, non
si evita la formazione di sensibili quantity di cianuro sodico; quantitd che
danno ragione di upa parte della differenza del 1.28 per cento fia il clore
calcolate ¢ quello trovato.

« Ho cercato di eliminare la causa di errore prodotta dalla formazione
del ciannro, impiegando il seguente metodo:

« Una parte del composto platinico destinato per la determinazione de)
« ¢loro viens polverizzato con due parti di nitrato potassico; e quando il mi-
« scuglio & ridotto in polverc impalpabile, si aggiungono parti dieci di car
« bonato sodico secco e polverizzato, mescolando il tutto intimamemente.
« Essendo in questo caso conveniente il metodo dei due crogioli, s'introduce
« 11 suddetto miscuglio nel piccolo erogiolo, che poi si termina di riempire
« con del solo carbonato sodico.

« La grande quantith di carbonato impedisce che il composto in esame
« possa nel riscaldamento subire, per opera del nitrato, una troppo viva com-
« hustione che potrebbe essere causa di perdite. Infatti la combustione della
« sostanza procede gradualmente e tranquilla, senza dar luogo a nessuna

« proiezione.

« Quando 1 crogioli sono freddi, si discioglie la massa nell’acqua calda e per
« filtrazione si sopara il residuo insolubile. Il suddetto residuo insolubile &
« costituito soltanto da nero di platino, perche tutta la materia organica fu
« bruciata completamente dal nitrato. Viene di comseguenza che non si pud
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« essere formata nemmeno una traccia di cianuri; come del resto ho potuto
« constatarne l'assenza mediante i veattivi piti sensibili per 'acido cianidrico.
« La soluzione alcalina filtrata, viene a freddo trattata con acido nitrico di-
« luito, e quindi con nitrato d'argento, per determinarne il cloro allo stato
« di cloruro d'argento ».

« Keco i risultati di un'analisi di cloro del composto (C* H® ON?)? Pt Cl®
eseguita con questo metodo:

« Grammi 0,1732 di sostanza danno grammi 0,0866 di cloruro d'argento.

calcolato per
(Cv*He ON3 )21 ()12 trovato
Cl 11,58 12.36

« Cosi la differenza fra la quantity di cloro calcolata, e quella trovata,
che eol metodo del solo carbonato sodico ascendeva ad 1,28 per cento, viene
a ridursi, coll'impiego del miscuglio di nitrato ¢ carbonato, al 0,78 per o
Questa differcnza non ¢ poi molto forte quando si comsideri che devesi ana-
lizzare il prodotto clorurato tal quale risulta dal riscaldamento, poiché per
la sua insolubilifd & quasi impossibile di purificarlo.

« Dai dati analitiei si deduce come il cloroplatinato normale dell' (1)fe-
nil(8)metil-pirrodiazolone, (C°H®ON®)?, H? Pt C1° -} 4H20, si comporta como
i cloroplatinati pirrazoliei, percheé riscaldato, perde oltre all'acqua di cristal-
lizzazione, anche quattro molecole di acido cloridrico, e si converte nel elo-
ruro platino-fenil-metil-pirrodiazolonico (C° H* ON®)* Pt C12. Si pud arguire con
molta probabilith che la costituzione di questo cloruro sia la seguente:

N. N — CeH? CSH> — N N

2 i

perché nell’(1)fenil{3)metil-pirrodiazolone
Ne———N—C°H?

2 1

CH*—C s 5 CO
Ny
NH
esiste nel nueleo wn solo atomo d’idrogeno (Posiz. 4) capace di eliminarsi

sotto forma di acido cloridrico, col cloro del eloruro platinico. Per conseguenza
il plativo deve attaccarsi ai duo nuelei pirrediazolonici nella poir. 4. Questa
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supposizione & anche avvalorata dal fatto che l'atomo d'idrogeno della posi-
zione 4, ¢ capace di farsi sostituire dall'argento o da altri metalli.

« Per confermare la suddetta costituzione, sto studiando il comportamento
del cloroplatinato dell’(1)fenil(2-3)dimetil-pirrodiazolone,

( gCﬁH5 1)\?
C*ON® ¢ CH? (2)) H2 Pt Cl° |- Acq.
?CH3 (3}

« Infatti se & vero, che delle quattro molecole di acide cloridrico che
elimina il cloroplatinato dell’ (1)fenil(3)metil- pirrodiazolone sopra descritto,
due si formano col cloro del cloruro platinico e 1'idrogeno (Posiz. 4) dei
nuclei pirrodiazolonici; il cloroplatinato del (1)fenil(2-3)dimetil-pirrodiazolone
non pud eliminare quattro molecole di acido clovidrico, ma soltanto le due
preesistenti neil'acido cloroplatinico, non contenendo il nucleo dell’ (1)fenil-

(2-8)di-metil-pirrodiazolone,
CH*N

N —CoH?

2 1

CH?—C s 5 (CO
\\4/
/
N

nessun atomo d'idrogeno, capace di eliminarsi allo stato di acido cloridrico,
col cloro del cloruro platinico.

« Se pur risultasse che il cloroplatinato del composto di-mctilato sud-
detto eliminasse quattro atomi di cloro, resterh a dimostrare se duc atomi
di cloro si sono eliminati allo stato libero, riducendosi cosi la combinazione
da platinica a platinosa; ovvero sottoforma di cloruro di metile, attaccan-
dosi allora il platino al nucleo pirrodiazolonico mella posizionc 2 o 3. Nel
caso poi che tutti i quattro atomi di cloro si eliminassero come acido elori-
drico, necessariamente bisogna ammettere, che il platino si attacchi al posto
di un atomo d'idrogeno o metilico o fenilico.

« Qualunque sia il risultato dell'azione del calore sul cloroplatinate del-
I'(1)fenil(2-3)di-metil-pirrodiazoloue, questo avra sempre una grande importanza;
perché servird a stabilire se il platino si attacca o non si attacca al nucleo
pirrodiazolonico nei derivati mono ¢ bisostituiti e cosi verrd a confermare, o
a porre in dubbio la formola di costituzione data come probabile per il eloruro
platinico (1)fenil(8)metil-pirrodiazolonico (C? H® ON*) Pt Cle.

« I cloroplatinati pirrodiazolici, si rassomigliano molto pit ai cloro-
platinati piridinici, che a quelli pirazolici ¢ pirrodiazolonici: difatti, mentre
T'acqua dissoeia i cloroplatinati pirazelici ¢ pirrodiazolonici nella base lihera
e nell'acido cloroplatinico; sui cloroplatinati pirrodiazoliei ha un'altra azione,
convertendoli, come succede pel cloroplatinato di piridina, in una polvere
gialla insolubile, che differisce dal cloroplatinato normale da cui deriva, per
due molecole di acido cloridrico in meno.
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« Ho constatato che per trasformare completamenta il cloroplatinato del-
I'(1)fenil(3)metil-picrodiazelo (c-z sz:f}g}(g) \' 2Pt i, mediante 1'elimi-
; {CoH> N2 . . L.
nazione di 2HC], nel composto(CQHN*:SIE;KE;;\) PtCl%, & necessaria 1'azione

dell'acqua bhollente per circa 2 ore; mentre poi per il cloroplatinato del fe-
nilpirrodiazolo, C*H*N®, C*H?)*H*PLCI®, la teasformazione nel composto
(C*H2N?,C°H?)* PECL* avviena in poehi istanii e anche eoll'acyna fredda.

« Siccome Anderson, per converiire il cloroplatinato di piridina (C°H? N)2,
H2PLCI¢ nel composto con due molecole di acido cloridrico in meno, dové
riscaldarlo nell'acqua bollente per circa 30 ore; cosi dopo le mie ricerche si
pud ritenere, che sebbene le due basi pirrodiazoliche rassomiglino moltissimo
per il comportamento dei loro cloroplatinati alla piridina, hanno perd un carat-
tere di minor basicita.

« I duoe cloroplatinati fenil-metil-pirrodiazolico e fenil-pirvodiazolico si
comportano anche come i clovoplatinati picazoliei, perche possono perdere
quattro molecole di acido cloridrico quando sono riscaldati da 150° a 220°,

« Per questi caratteri i clovoplatinati pirrodiagelici, da wun lato hanno
le proprieta di quelli piridiei. perche eliminano due molecole di HCL per
azione dell’acqua bollente; e dall’altro le propriotd di quelli pirazolici. perché
risealdati al di 1 di 200° perdono guattro molecole di HCL

« Il cloroplatinato dell(1)fenil(3)metil-pirrodiazolo,

(e VCPHE (1

(e
cristallizza comse il cloroplatinato dell’(1)fenil(3)metil-pirazolo con due o eon
tre molecole di aequu; a seconda che si cristallizzi dall'acido cloridrico solo,
o dall'acido cloridrico contenente acido cloroplatinico.

« Con dne molecole di acqua di cristallizzazione, ha la forma di grossi
prismi di color rosso-arancio; con fre molecolo di acqua, quella di prismi
aciculari di un color arancio.

« Tanto l'mna come l'altra varietd di eristalli, a 100° perdono comple-
tamente I'acqua di cristallizzazione.

« Se si riscalda il ecloroplatinato (gid diseccato a 100°) da 150" a 205°,
elimina quattro molecole di acido eloridrico.

« Questa eliminazione potrebbe dirsi che succeda in dug fasi: le prime
due aoleeole di acido cloridrico si perdono da 150° a 180°, e lu altre dwe
da 180° a 205° Perd dopo la perdita delle due prime molecole non si veri-
fica una fermata in modo che possa permettere di arrestarc l'eliminazione del-

Y HPLCL - acq,

Tacido cloridvico a due molecole.

« Man mano, che perde dell'acido cloridrico, il eolore del cloroplatinato
da rosso-arancio passa al giallo-arancio, e infine vesso 1 2004, ynando la
massa si & fusa e rigonfiata, diviene bianco-sporco.
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« Grammi 0,1956 di cloroplatinato (cristallizzato dall'acido cleridrico
conlenente clormre platinico) a 100°, perdono grammi 0,0131 di H20.
ealeolato per
(COHP N3  He Pt Cls - SH20 trovato
3H*0 6,89 G.i39
« Grammi 0,4377 di cloroplatinato (cristallizzate dall'acide cloridrico
dilvito con egual volume di aeyma) a 100° perdono guummi 61,0210 di H?0,
e riscaldando poi sino a 205° la perdita & i grammi 0.1035, fia l'acqua
gid eliminatasi a 100° e l'acido clovidrico perduto in seguito

caleolato per

(Coal e N2)2, HE Pt C19, 2H20 trovato
2H*0 4,72 4,80
2H*0-}-4H C1 23.84 23,65

« Grammi 0,2978 del residuo, ottenuto per riscaldamento del cloropla-
tinato normalo sino a 205°, danno grammi 0,1517 di cloruro d'argento
caleolato per
(U2 T Nep2 PLCL {rovate
Cl 12,22 12,60
« Per questi dati analitici s1 deduce, che il composto derivante dal
cloroplatinato dell’(1)fenil(3)metil-pirrodiazolo, per eliminazione di quattro mo-
lecole di acido cloridrico, pud rappresentarsi colla seguente formola:
2 o T t (EHT) 1 N2 o
(on ;EHS (§))) Pt CI.
« Non esistendo nel nucleo dell’(1(fenil(3)metil-pirrodiazolo
N N—(CeH?

2 1

CH*C s sCH
V4
N

che il solo idrogeno del carbonio N. 5, atto ad eliminarsi sobto forma di acido
cloridrico, si pud ammettere che il platine si saldi ai duc nuelei pirrodia-
zolici nella posizione 5, e percid il cloruro platinico (1)fenil(3)metil-pirrodia-
zolico dove avere probabilmente questa formola di eostitnzione.

N. N — CoHs C*H> —N N

2 1 Cl

(
CH®*C s 5 C Pt Os 3 (( — CHs

kS 2

N4 / I o
N a e
N N
« Il clovoplatinate normale dell'(1)fenil-(3)metil-pirrodiazolo, si discioglie
in parte nell'acqua calda ed in parte si trasforma nel composto platinico
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contenente due molecole di acido cloridrico in meno, che si separa allo stato
di precipitato giallo. Aggiungendo poi molt'acqua e facendo bollire per un
paio di ore, si arriva a convertire completamente il ecloroplatinato mormale
nella polvere gialla, e il liquido, da colorato in rosso-arancio, diviene incoloro.

« 1 dati analitici del composto platinico giallo cosi ottenute, corrispon-
dono per la formola

(cmw gggﬁ(g}))’ PLCI,

I Grammi 0,3623 di sostanza danno gr. 0,1077 di platino.

IT Grammi 0,2753 di sostanza (ealcinati con carbonato sodico) danno
grammi 0,2494.

I Grammi 0,2563 di sostanza (calcinati con carbonato sodico e nitrato di
potassio) danno grammi 0,2230 di cloruro dargento.

calcolato per trovato
(Cs He Na) 1Pt (1t 1 I I
Pt 29,70 29,73 — —
Cl 21,70 _ 22,41 21,60

« Il cloroplatinato dell’ (1)fenilpirrodiazolo (C*H?N5. Cé H®)*H2 Pt (18
-} acq., cristallizza, d+1l'acido cloridrico concentrato, con 2 molecole di acqua
in prismi aciculari di color rosso-arancio; pud eristallizzare con tre molecole
quando I'acido cloridrico contiene una certa quantita di cloruro platinico libero.

« Riscaldato a 100° perde l'acqua di cristallizzazione, o poi da 150° a
180° elimina due molecole di acido cloridrico trasformandosi in una polvere
gialla. Da 180° a 190°, il suc peso rimaue costante; e solo fra 200°-215°
perde altre due molecole di acido cloridrico, e a questa temperatura si ram-
molisce, assumendo un color biancastro. Perd una parte della sostanza su-
bisce gid verso i 200° gradi, una profonda decomposizione, poiché la perdita
in peso & superiore a quella calcolata per due molecole di acqua, ¢ quattro
di acido cloridrico.

« Quello che si pud dedurre con certezza dai dati analitici, & questo:
che il cloroplatinato perde nettamente, fra 150° e 180°, due molecole di
acido cloridrico, per trasformarsi nel composto (C®H?2N¥, C°H?®)*PtCl* iden-
tico a quello che vedremo ottenersi per azione dell'acqua bollente, e le altre
due molecole di acido cloridrico le elimina ad unma temperatura piu clevata
trasformandosi probabilmente nel composto (C> HN®, C° H*)* PtCI® che non fu
potuto analizzare per le ragioni esposte sopra.

« Quanto si & detto si desume dai seguenti dati analitici:

« Grammi 0,3117 di cloroplatinato (cristallizzato dall’acido cloridrico con-
tenente acido cloroplatinico) perdono a 100° grammi 0,0247 di acqua.

ealeolato per
(CeH7N® )*, H* Pt C1¢ 4 3H*O trovato
3H?0 7,16 7,92
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« Grammi 0,3190 di cloroplatinato (cristallizzato dall’acido eloridrico con-
centrato) hanno perduto a 100°, gr. 0,0165 di acqua, e sino a 180° gr. 0,0470
fra l'acqua gid perduta a 100° e l'acido cloridrico eliminatosi in seguito, o
riscaldato sino a 215° la perdita totale ascende a gr. 0,0930.

calcolato per

(CSH'N#j®, HsPtCle-2H20 . trovato
2H®0 4,90 5,17
2020 -} 2H C1 14,82 1473
2H*0-}-4H 1 . 24,75 29,15

« T1 cloroplatinato normale dell'(1)fenilpirrodiazolo a contatto dell'acqua
fredda e rapidamente per azione dell’acqua hbollente si trasforma, come ho
gia detto, in una polvere gialla insolubile, la di cui composizione dedotta
dai seguenti risultati analitici, & rappresentata dalla formola : (C* H' N*)* Pt Cl*.

« Grammi 0,2004 de) suddetto composto platinico giallo, danno gr. 0,0620
di platino.

« Grammi 0,2395 di composto platinico giallo (calcinato con carbonato
sodico e nitrato potassico), dinmo grammi 0,2170 di cloruro d'argento.

calcolato per

(C3H7 N3)2 Pt Cl¢ trovato
Pt 31,01 30,94
Cl 22,67 22,42

« Fra breve pubblicherd i risultati delle mie ricerche, sul cloroplatinato
dell’(1)fenil (2-3) di-metil-pirrodiazolone. che spero mi daranno fatti per po-
tere. discutere sulla costituzione di questi speciali composti platino-pirrodiazo-
lonici e pirrodiazolici ».
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