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l-Phenyl-6-methyl-heptadien-1,3, 

wurde in ganz analoger Weise aus Zirntaldehyd und Isaarnylbroniid 
gewonnen und durch wiederholte Destillation fiber Silberpulver ge- 
reinigt. Der Kohlenwasserstoff zeigt ebenfalls zhtartigen Geruch, 
Er siedet von 146-147O bei 15rnrn Druck. 

CsHs. CH: CH.CH: CH . CHg . CH(CH3). CH3, 

0.1363 g Sbst.: 0.4471 g HzO, 0.1163 g COz. 
ClrHle. Ber. C 90.32, H 9.67. 

Gef n 89.48, )) 9.55. 
Spez. Gewicht tr = 0.9508. 

Brechungsindices u bei 20°. 

1.57652 1.58547 1.61105 1.63249 

0.3452 0.3528 0.3754 0.0272 
&l.-bf.a Mol.-Kef.Na 3101.-Ref.y Mol.-Ref.r- a 

Ha Na HP HY 

Na "a NY Nr - Na 

69.82 5 .b5 
"*" 1 3.15 64.48 1 5.34 

Gef. 64.77 1 2.63 
Ber. 62.14 F2.46 
Die homologe Bejhe der beschriebenen d'*3-Styrolene zeigt eine 

gute Ubereinstimrnung in Bezug auf die Erhohung der Mo1.-Refraktion 
und Dispersion. Die Mo1.-Refraktion fur rotes Wasserstofflicht und 
fur die D-Linie zeigt eine Exaltation von rund 4.5 Einheiten. Beim 
Phenylhexadien steigt dieselbe sogar bis zu 5.3 Einheiten an, w a r e n d  
das Phenylmethylheptadien die geringste Exaltation von + 3.15 anf- 
weist. Eine Nachprufung ergab, da13 die hohen Werte beim Phenyl- 
hexadien wirklich bestehen. Saintliche Kohlenwasserstoffe weisen eine 
besonders hohe Dispersion auf, die sich bei der Durchleuchtung mit 
Wasserstofflicht dnrch die umgekehrte Farbenfolge (violett oben, rot 
unten) kenntlich macht. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

241. K. A. Hofmann und G. Bugge: Vergleich der Nitrile 
und Isonitrile im Verhalten gegen Meta,llsalse, ein Beitrag 

zur Konstitution der Doppelcyanide. 
[Mitteil. aus dem chem. Labor. der kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 30. Miirz 1907; mitget. in cler Sitzung von 0. Diels.) 
Bei dem Aufbau der fruher als Molekulverbindungen bezeicbneten 

Gebilde hoherer Ordnung kommt neben der Eigenart des zentralen 
Atoms (zumeist ein Schwermetall) auch die Beschaffenheit der an- 
zulagernden Atonie oder Gruppen ziir Geltung. Denn die im Sinne 
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&r Vdenzlebre gesattigten Melekule wie Nitrate, Chlorate, Sulfate 
&@en sich nicht oder doch nur in sehr geringem Grade zur Bildung 
yon Skurekomplexen, wahrend Nitrite, Halogenide, Sulfite hierzu ganz 
hemorragend befahigt sind. Auch diese werden nach Zahl, Mannig- 
faltigkeit und Festigkeit der Anlagerungsgebilde von der B l a u s a u r  e 
weit ubertroffen, deren Bestreben zur koordinativen Vereinigung so 
grod kt, da13 die einfachen Cyanide der Schwernietalle Chrom, Eisen, 
Kobalt, Platin kaum isolierbar sind. 

Die fur dieses Verhalten entscheidende ungesattigte Natur der 
Blausame kommt in der neuerdings bevorzugten Formel H.N:  C init 
zweiwertigem Kohlenstoff klar zum Ausdruck. 

Schon Gau t i e r ' )  nalim an, da13 in den der Blausaure nahe ver- 
wandten I s  o n i  tril e n (C a F by1 amin  en) zweiwertiger Kohlenstoff ent- 
halten sei, denn er schrieb: d l  est donc impossible de donner A ces corps 

tine autre constitution que celle qu'indique le symbole Az R j  et d'ad- 

inettre que l'atorne de carbon rest6 isole y soit autre chose que d i -  
a t o m j q u e  -*; aber fiir die Blausaure selbst hielt er an der Nitril- 
formel Az (CH)"' fest. Die auffallige -4hnlichkeit der Blausaure niit 
den Isonitrilen nsmentlich in physiologischer Hinsicht machte indessen 
anch fur erstere die Carbylformel HN:C gebrauchlich, und als N e f 3  
die Lehre Tom zweiwertigen Kohlenstoffatom auf die Blausaure an- 
H andte und experimentell begriindete, war der enge Zusammeuhang 
zwischen Cpnwasserstoff und den Isonitrilen klargelegt. 

Ob auch den Salzen der Blausaure die Forniel Ve.N:C statt 
hfe.C : N  zukommt, ist direkt nicht zu entscheiden, da die Emsetznngen 
mit Halogenalkylen oder Alkylsulfaten in beiderlei 9 Sinne ~erlaufen. 
Wohl aber konnte der Vergleich von Nitrilen und Isonitrilen hin- 
sichtlich ihrer Fahigkeit, sich an Metallsalze anzulagern, daruber AnP- 
schlud geben , welche von diesen beiden Korperklassen darin den 
Metallcyaniden naher kommt. 

Schon E. Meyer ')  erwahnt eine Verbindung AgCN, CaH5.CN; 
doch erst spater machte A. W. Hofniann5)  deren Zusammenhang 
mit den Isonitrilen wahrscheinlich. Wir fanden, dad diese vom Cyan- 
silber abstammenden Doppelcyanide zu leicht in  die Komponenten zer- 
fallen, als da13 ihre Existenz wesentliches Interesse beanspruchen konnte. 

1 

1) Bnn. Chim. Phys. [4] 17, 210 [1869]. 
2, Ann. d. Chem. 270, 269 [1892]. 
3) €1. Gui l l en iard ,  Compt. rend. 144, 326 [1907]. 
') Journ. fbr prakt. Chem. [I] 67, 147 [1856]. 
") Ann. d. Chem. 144, 118 [1867]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 11.5 
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Dagegen beobachteten wir, daW das PI a t i n  c h 1 o r ii r- c hlo r k a l iu 111 

entgegen dern sonst tragen Verhalten der Platosalze rnonientan und 
hijchst charakteristisch rnit Phenylisocyanid, c6 H:, N:  c, reagiert. Die 
prachtvoll purpurrote Verbindung CJ? Pt .  (CG Hj . NC)a ist sehr bestandig 
und verhalt sich i n  nllern analog den kornplesen Platosalzen. 

Auch dns Pallndiumchlorur, Eisenchloriir und -chlorid vereinigen 
sich sowohl rnit dern Phenyl- wie auch niit dern Athylcarbylaniin zu 
Korpern dieser Klnsse, wie z. B. Cln Fe . 2  ((.'? Hj . NC), die spiiter aus- 
fiihrlich beschrieben werden sollen. 

Der uns zuniichst interessierende Vergleich von Isonitrilen iiiit 
Nitrilen fuhrt zwar anch fur die letzteren Z U  gut krystallisierten Ver- 
bindungen wie Cln Pt(Cs Hs . CN)a und C1n Pt (CHa . CN)n,  deren Hildiing 
aber so auffallend triige verlauft, dalj sie als Analoga der Doppel- 
cyanide nicht in Betracht komrnen. Als solche kiinnen in den bis 
jetzt untersnchten Fallen nur die Isonitrile gelten. Bemerkenswert ist 
auch die Ubereinstirnrnnng, daIj die stabilsten einfachen Schwerinetall- 
cyanide wie gegen Hlausiiure und Cyankaliurn, so auch gegen Isonitrile 
das geringste 'Vereinigungsbestreben PuBern. Das Quecksilbercyanid 
z. B. krystallisiert aus wa13riger oder methylalkoholisclier Mischimg 
rnit Phenyl- und -4thylcarbylarnin Tollkomrnen unverbunden aus, wvie 
es ja auch rnit Blausaure sich nicht dauernd verbinden kann. 

Ex p e r  irn e n  t e l l  e r T eil .  

Ziir Darstellung von P l a t i n c h l o r i i r -  bis - p h e n y l i s o n i t r i l ,  
ClaPt. 2 (c6 IT5, N: C) ,  verrnischt man eine wiiljrige LBsung von 6 g 
Kaliurnplatinchlorur rnit 2 ccm Phenylisonitril I )  in reinern Ather ge16st 
durch starkes Umriihren. Sofort fallt in quantitativer Ausbeute das 
prachtvoll purpurfarhene Produkt aus, das nach dem Waschen rnit 
W-asser, Alkohol und Kther vollig rein ist. Uber Phosphorpentoxgd 
in1 Vakuuni getrocknet, erscheint das aus kleinen Prismen bestehende 
Krystallpulver violett; es lost sich in keinem gebrauchlichen Solvens 
auf, nimmt aber beirn Befeuchten rnit reinern Ather eine purpurrote, 
rnit Benzol eine blutrote Farbe an. Woher diese hderungen  ruhren, 
ist zmar bislang nicht errnittelt worden; doch erinnert die Erscheinung 
an den prachtvollen Pleochroisrnus der Platindoppelcynniire, als deren 
Analogon diese Verbindung auch sonst gelten rnua. 

0.1129 g Sbst. nach dem Schmelzen mit Soda-Salpeter: 0.0463 g Pt. - 
0.2245 g Sbst. nach dem Schmelzen rnit Soda-Salpeter: 0.0912 g Pt. - 0.2245 
g Sbst. nach dem Schmelzen mit Soda-Salpeter: 0.1324 g AgCI. - 0.0825 g 
Sbst.: 0.1119 g COr,  0.019 g H20. - 0.0986 g Sllst.: 0.0056 g N. 

I )  Die beste Darstctllungsmethode siohe Nef,  $nn. d. Chem. 470, 274. 
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Pt(3'1,('lr€Il,,Ns. Her. Pt 41.12, ( ' 1  14.98, (; 3.i.75, 11 2.12. S 5.96. 
Gef. )) 40.9i,40.62, )) 14.60, )) 36.90, )) 3.56, N 5.70.  

Hier !vie hei deu folpcudeu ;\nalyxcu ~ n r t l e  mi' hletall-H:ili.~g.~~iil~~.~tini- 
nl1111g (lie Subctauz illit dei, ca. 20-Pncheii Meugl: eines C+cniisclicc aus I l'ril 
Salpetcr n i i c t  9 Teileu Sod:i inelirere Stunden lnng xuf 400'' wliitzt, daiiii in 
I)eltaiinter Weise \-erfnliren. Die groflen Schvicriglrciten, init tlcneii tlic 
ICohlenstoff- und ~ticlistollaiial!seii hci deli lsonitriltrii v e r l m i d c l l  sin(l, l ln t  
relion X c f  1) hei~oi~gehohen.  

&gen Wasser untl \-erdiiiirite I .augeii ist diese T7erbintlnng ai i f -  
f:tllend bestandig. Selbst eiue heille I.iiirnig \-on Si.h\vrfelkaliriiii jvii.kt 
uiir langsam ein, Jyobei dann schlieDlicli wines Phenylisoniti~il ent\reiclit. 

Will nian die Strnlitur unserer Snbsta.nz i i i i  Sinne der T7:ilenzIclire 
tleiiten. so IiiOt sirh denken, daf!, durch das zweiwertige Kohlenstoff- 
ntoiii eine Aufspaltung tles Platinrhloriirs ini S'inne cler Formrl 

] erfolgt sei. Yaiegen spricht aber zunachst die enoriiie 

Sc.hnelligkeit, rnit der die 13ildnng stxtt,findet, insbesonclere, wenn nian 
vein ,  da13 Schwefelwasserstoff, der doc11 schliel3lich das sehr stabile 
Srhwefrlplatin liefert, auf eine wiiflrige LBsung von Kaliuni~ilatinclilorur 
Yrst im Verlanfe mehrerer Stunden sichtba.r rinivirlit. A U C ~  ist zit 
beachten, da4 die Liisiing wahrend und nach der l:Rllnng des Platin- 
cliloriircarby1:imins saner rengiert onrl derngemiil3 die Bildnng eines 
plntiniertei~ Fornia.nilids zii erwarten ware, falls primar die \7erbindiing 
tler oben angenommenen Konstittition entatiinde. 

Die starre 13indung des Chloratoms, die sich nucli iii der Ke;lk- 
tionslosigkeit gegen lialte Silbernitrntlosnng 1tundgil)t (erst nacli nlehr- 
st,iiodigeni Verweilen erfolgt die Abscheidung von rnetallischenl Silber), 
trotzt 1:rnge Zeit der Einmirkimg ron  IieiOer Laiige llnd gestattet rille 
einfnrhe Anlagernng von Biniiioniak. 

Behandelt man nanilich das Plntinchloriir-/~is-isonitril niit kou- 
zentrierteni dnimoniakwasser, so entsteht ein weiOes, schwer liisliches 
Pnlver ~ das nach den1 Riis\va.schen, mfier den organischen Gruppen, 
yirl Chlor, Platin unrl Ammoniak enthalt, woraus seine ZugehBrigkeit 
xiir Griippe der Platosamniine folgt. Die Ziihigkeit, init der (lie 
Cliloratome ini hlolekiil haften ~ ist mit cler oben stehendeii Forniel 
nicht \-ereinbar unrl liann nnr  auf rler I3indmg an Platin beruhen. 
IlxL3 zudem das Isonitril ohne mesentliche Veranderung an das I'latin- 
chlorur nur (allerdings sehr fest,) angelagert ist, ergibt sic11 so\vohI 
:itis der Tatsache. daB hier Sch\~efelkaliumlosung Phen?-lisonitril ah- 
spaltet , als auch ails der fur die Isocynriide charakteristiscllen En11)- 
findlichlieit gegen stnrke Sauren. Konzentrierte kalte Schwefelsiiure 

*/(:l 
' + N . C ~ H ~  

') ,iim. (1. Chcm. 270, 276. 
11.P 
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greift niimlich unsere Substanz augenblicklich an unter Bildung cines 
gelben, in der Saure loslichen Korpers. 

zeichnet die Parallele mit den Doppelcyaniden, mit den Halogenoplato- 
diamminen und den Halogenoplatoalkylsulfiden. Nimmt man an, da8 
die noch entfaltbaren Hauptvalenzen der beiden Carbylatome als solche 
den Zusammenhang mit den] Platin bewirken, so mu13 man dieses filr 
sechswertig oder - im Hinblick auf das starke Hestreben der Iso- 
nitrile zur Polymerisation eine teilweise Absattigung der Kohlenstoff- 
valenzen unter einander zugebend - fur vierwertig erklaren. Doch 
erfordert eine solche Betrachtung die eingehende Beriicksichtigung auch 
der zahlreichen ubrigen komplexen Platosoverbindungen und der siimt- 
lichen Doppelcyanide, bevor man ihren Wert beurteilen kann. 

Das P1 a t i n c  h l  o r ti r - 2, i s  - b en z m i  t r il , CId?t.2 (C&.CN) scheidet 
sich aus einer wadrigen Losung von Platinchloriirchlorkalium (2 g) nach 
Znsatz von Benzonitril (3 ccm) in Ather bei Zimnierteniperatur sehr 
langsam aus. D a  zunachst etwas Platin gefiillt wird, mud man 
das erste, dunkel gefarbte Produkt abfiltrieren und gewinnt dann 
binnen etwa 14 Tagen aus dem Filtrate gelbe Krystalle, die nach dem 
Auswaschen mit Wasser, Alkohol, Ather doppelbrechende, blaf3gelbe 
Prismen darstellen. 

Die nach alledem wohlbegrundete Formel ClzPt (c&. N: C), kenu 

0.1010 g Sbst.: 0.0424 g Pt. - 0.1328 g Sbst.: 0.0819 g AgCl. - 
O.JO44 g Sbst.: 0.1382 g COz, 0.0226 g HzO. 

PtClzC1IHloNn. Ber. Pt 41.12, C1 14.98, C 35.75, H 2.12. 
Gef. )> 41.98, x 15.27, )) 36.11, )) 2.40. 

Danach ist diese Verbindung isomer mit den1 Platinchlorur-bis- 
isonitril, ohne aber sonst irgend welche Ahnlichkeit mit dieseni zu 
zeigen. Mit hei13er Natronlauge, schneller mit warmer Cyankalium- 
liisung, erfolgt Losung unter Abspaltung von Benzonitril. Sauren 
(auch konzentrierte Schwefelsaure) greifen verhaltnismadig langsam 
an, und Silbernitrat wirkt aucli nach 24 Stunden nicht sichtbar ein. 
Dadurch wird die Annahme eines substituierten Ammoniumsalzes, \vie 

Pt: CfNSC1 ausgeschlossen und die Formulierung im Sinne einrr 

Koordinationsverbindung, ChPt ( C G H ~ .  CN)z, gerechtfertigt. Die hierin 
den Zusammenhang bewirkenden Nebenvalenzen haben unzweifelhaft 
ihren Sitz am Stickstoffatom des unversehrt gebliebenen Benzonitrils. 

Kaum schneller als mit dem Benzonitril verbindet sich das Platin- 
cbloriir mit A c e  ton  it r i l .  

[ CsHs]a’ 

Aus Mischurgen von 2 g Kaliumplatinchlorur, 40 ccm Wasser nnd 
3 ecm Acetonitril scheiden sich bei gewohnlicher Temperatur binneii 
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8 Tagen blaligelbe, kurze, doppelbrechende Prismen mit aufgesetzten 
Domen ab, die meist in rosettenfiirmiger Anordnung gruppiert sind. 

0.2303 g Sbst.: 0.1302 g Pt. - 0.1139 g Sbst.: 0.0966 R AgC1. - 
0.1568 g Sbst.: 0.0815 g COa, - 0.1013 g Sbst.: 0.0187 g HzO. - 0.0986 g 
Sbst.: 0.00784 g N. 

ClaPt(CHB.CN)2. Ber. Pt 56.03, C1 20.38, C 13.80, H 1.52, N 807. 
Gef. )> 56.54, )) 20.95, )) 14.17, )) 2.05, )) 7.95. 

Wasser lost diese Substanz in der Hitze allmahlich auf, Natron- 
lauge und verdiinnte Schwefelsiiure zeigen nur schwache Einwirkung. 
Gelbes Schwefelammonium liefert eine intensiv rotbraune Liisung, die 
in1 aiiffallenden Licht oliv erscheint (Kaliunlplatiuchloriir gibt mit 
Schwefelammonium zunachst nur gelbe Losung). Silbernitratlosung 
spaltet fast augenblicklich Chlorsilber ab; nach einigen Stunden ist 
die Flussigkeit iiber dem Chlorsilber indigoblaa gefarbt. Konzentrierte 
Schwefelsaure wirkt nur langsam ein. Konzentriertes Ammoniakwasser 
liist vollstandig, beim Eindunsten scheiden sich farblose Nadeln eines 
Ammins ab, das beim trocknen Erhitzen Platin, Salmiak und Acet- 
amid liefert. 

Die Erorterungen iiber die Konstitution dieses P l a t i n c h l o r u r -  
h i s - ace ton i t r i l s  sollen an anderer Stelle im Zusammenhang mit 
der Beschreibung der Platin chlortir-Athylisocyanidverbindung erfolgen. 

Hier seien nur noch einige Beobachtnngen iiber das V e r h a l t e n  
v o n  C y a n s i l b e r  und  von C y a n k u p f e r  gegen  I s o n i t r i l e  bei- 
gefiigt. 

Die schon von A. W. Hofniann ' )  dargestellte, aber nicht ana- 
lysierte Verb indung  von C y a n s i l b e r  mi t  P h e n y l c a r b y l a m i n  
entsteht direkt aus den Komponenten unter Ather und entspricht nach 
kurzem Auswaschen rnit Ather der Zusammensetzong 2 AgCN, CsH5. NC. 
Rei langerem Auswaschen aber, wie auch beim Trocknen im Vakuum, 
entweicht fortwahrend Isonitril, wobei der Silbergehalt von 56 O/O iiber 
64 O/O hinansteigt. Benzonitril, in Ather geliist , verbindet sich nicht 
mit Cyansilber. 

K u p f e r c y a n u r  nimmt aus einer atherischen Losung von Athyl -  
c a r b y l a m i n  davon 2 Molekiile auf, aber wie der Geruch und die 
Analysen ergeben, ist auch hier ein allmahlicher Verlust an der fliich- 
tigen Komponente nachzuweisen. 

CuCN,2CsH5 .NC. Ber. Cu 31.76, C 42.21, H 5.02. 
Gef. )) 33.65, )) 40.25, )) 509. 

Quecksilbercyanid konnte weder mit Renzonitril, noch mit Phenyl- 
nnd Athylcarbylamin verbnnden werden. 

I) Ann. d. Chem. 144, 118. 
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Zu beachten ist, daf3 clie erwahnten Metallcyanide sich auch iiiit 
Hlausaure nur locker (Cyansilber) oder gar nicht verbinden. 

Uber die ziiiii Teil schon iu den Bereicli dieser Untrrsuchu~~g 
gezogenen analogen Platin-, Palladium-, Iridium-, E iwi -  und Kobalt- 
isonitrile boll spater berichtrt merden. 

242. Ad. G r u n  und P. Schacht: Zur Synthese der Fette. 

I. Mitteilung : Symmetrische Glyceride. 

(Eingegangen am 2. April 1907. 

In  Fortsetzung der Untersuchungen des einen von uns I )  haben 
wir eine Reihe von spinietrischen Uiglyceriden und gemischten Tri- 
glyceriden synthetisiert und dabei einige prinzipiell neue Tatsachen 
gefunden. 

1. Die F e t t s a u r e n  geben bei der Einwirkung von Glyce r in -  
d i s  c h w ef e l s  l u  r e  uinso geringere Ansbeuten a n  D i g  1 y c e r  id en ,  je 
kleiner ihr Molekulargewicht ist. Die Ursache scheint ganz allgemein 
die zu sein, daf3 die betreffenden Glyceride sofort mit den freien 
Sauren zu Additionsverbindungen - sauren Estern -- zusnmmen- 
treten , so daS weitere Esterifizierung verhindert wird. Die Tendenz 
zur Bildung solcher Komplex-Verbindungen nimnit anscheinend mit 
steigendem Molekulargewicht ab. 

Es ist uus in der Tat gelungen, als Hauptprodukt der Einnir- 
kung von M y  r i s t i n s a u r e  auf G 1 y c e r  i n d i  s c h w e f e l  s a u r  e die 

IT e r b  i n d u  n g [C3 Hg (OH) (0. CO C13 H W ) ~  + 2 C13 Ha,. COOH] 
zu charakterisieren, und wir siud ini Begriffe, Analoga derselben dar- 
zustellen . 

2. I)uffy2) und H e i n t z j )  haben schon verniutet, daS ill er- 
starrten S c hm elz f lu s sen  v o n  Gl y cer iden  (speziell bei Tristearin), 
welche doppelten Schmelzpun kt zeigen , ,isomere Modifikationencc 
vorhanden sind. 0. L e h m a n n  ') hat angenommen, daf3 solche Vcr- 
bindungen Gemische von wtabilen und labilen Modifikationencc seien. 
Diese Erklarang wurde spater nicht mehr allgemein akzeptiert >), doch 

I) Diese Berichte 38, 2581 [1905]. 
z) Jahresber. 1852, 507. 
:{) Pogg. Ann. 84, 221; Jahresber. 1849, 342; 1854, 447. 
4) Molekularphysik, 1. Bd. 198. 
jj Guth, Zeitschr. fiir Biol. 44, 78 [1902], erklart das doppelte Sclrmelzeu 

:11. physikslisches Phanonien. 




