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Beim Erhitzen des IIydrazons in Eisessig fiillt das 
D i n  i t r o -  b r  o m - r e s a c e  t o p  h e  n o n - a z i n  (Dimethyl-bi* 

b r o in d i  ni t  r o dio x y p h e  n y 1- a z im e t h y 1 en), C~B~(NO~) I (OH)~  C(CH3): 
N. K : C(CI4). CsBr(NOa)3(OH)2, als gelbe Krystallmasse am, die, 811s 
Kitrobenzol umkrystallisiert, bei etwa 320° schmilzt. 

0.1786 g Sbst.: 0.2005 g COa, 0.0364 g H2O. - 0.1065 g Sbst.: 11.85 ccm 
N (190, 746 mm). - 0.1459 g Sbst.: 0.0876 g AgBr. 

C16H10NsBraOls. Ber. c 30.09, H 1.56, N 13.16, Br 85.07. 
Gef. n 30.G1, )) 2.26, n 12.55, n 25.61. 

Orgaoisches Laboratoriuni der Techn. Hochschule zu Berl in .  

273. K. A. Hofmann und J. v. Narbutt: Verbindungen von 
Platinchlortir mit Di-cyclopentadien. 

[Mitteilung aus d. Cliem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen] 
(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Wie K. A. Hofmann und J u l i u s  Sand ' )  feststellten, verbindet 
sich Quecksilberchlorid in waBriger Losung mit Athylen nicht zu  
Chlorquecksilberchlorathan, sondern unter dustritt von Salzsaure und 
Eintritt von Hydroxyl oder Sauerstoff zu Chlorquecksilber-athanol 
oder -athylather. Auch aus alkoholischen Losungen von Quecksilber- 
chlorid und Dicyclopentadien erhielten Hofmann  und E. S e i l e r  ?) 

nicht die erwartete Anlagerungsverbindung ClHg . CloHll. GI, soodern 
deren Ather CIHg.CloHI?.OR, RO fur R die Methyl-, Athyl- oder 
Ainylgruppe zu setzen ist. 

Neuerdings haben wir gefunden, daB auch Platinchlorur mit Di- 
cyclopentadien in Gegenwart von wal3rigen Alkoholen ahnlich reagiert, 
nanilich unter Austritt von Salzsaure die Ather CIPt.CloH12. OCHS, 
sowie C:lPt.CloH12. OC2H5 liefert, deren grode Bestiindigkeit gegen 
Aniinoniak und namentlich gegen Salzslure zur Annahme der festen 
Bindungen ClPt. CH. I%<:. OR fuhrt. Das gleichfalls isolierte einfache 
Platinchlorur-dicyclopentadien C'lPt . CioHia . C1 wird von kochendem 
Alkohol wohl gelost, aber nicht in den Ather ubergefubrt, woraus zu 
s,chlieBen ist, daB die genannten Ather nicht aus dieser Verbindung 
sekundar entstehen, sondern daB Platinchlorur-chlorkalium vor der An- 
lagerung durch die Alkohole eine der IIydrolyse entsprechende teil- 
weise Spaltung erfahrt und so die Teile h P t .  und RO . an die Doppel- 
biiidnng des Kohlen'wasserstoffs treten. Damit deht im Einklang der 

I )  Dime Berichte 33, 1340 [1900]. 1) Diese Berichte 39, 3187 [1906]. 
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sehr langsame Reaktionsverlauf und das erwahnte analoge Verhalten 
des Quecksilberchlorids. 

Zur D a r  s t el 1 un g v on  Met h o x y - c h l  o r p 1 a to - d i c y cl o p en t a - 
dien mischt man die Losungen von 4 g Kaliumplatinchloriir in 50 ccm 
Wasser und von 4 ccm Dicyclopentadien in 100 ccm Methylalkohol, 
wobei teilweise Fallung des Kaliumchloroplatinits eintritt. In dem 
Grade, als dessen rotliche Farbe verblabt, geht die Anlagerung unter 
Anstritt von Chlorkalium und Salzsaure vor sich. Urn diesen Vor- 
gang bei 15O zu  Ende zu bringen, sind mehrere Wochen erforderlich. 
Bei 40° und linter ofterem Umschiitteln gelangt man binnen einiger 
Tage zum Ziel. Alsdann wird durch vie1 Wasser die Verbindung 
samt dem unverbrauchten Kohlenwasserstoff gefallt , der Niederschlag 
mit Wasser ausgewaschen, in Chloroform geliist und daraus durch 
reinen Ather sbieschieden. Dieses Verfahren wird allenfalls wieder- 
holt, bis die charakteristischen, blafigelblichen, diinnen, stark irisieren- 
den Plattchen erscheinen. Schlieblich la& man die Losong in reinern, 
trockenem Chloroform langsam abdunsten. 

So erhalt man blabgelbliche, fast farblose Platten, die haufig ra- 
diale Verwachsungen bilden und lebhafte Po1a;isationsfarben zeigen. 

0.0958 g Sbst.: 0.0474 g Pt. - 0 0923 g Sbst.: 0.0364 g AgCl nach dem 
Erhitzen mit Soda-Salpeter. - 0.1002 g Sbst.: 0.1238 g COi, 0.0388 g HsO. 

C1Pt.CjoHla.0CH3. Ber. Pt 49.53, C1 9.02, C 33.59, H 3.82. 
Gef. B 49.48, B 9.51, B 33.69, B 4.30. 

I m  Capillarrohrchen beginnt die Zersetzung unter Platinausschei- 
dung bei 190°. Nach den1 Verbrennen im Luftstrom hinterbleibt ein 
gliinzender, auberst voluminoser Platinschwamm, der sich ganz vor- 
ziiglich zu Kontakt\ ersuchen eignet. Methylalkohol und Athylalkohol 
losen sehr wenig, Ather gar nicht. Wasser greift auch beim Kochen 
nicht an. HeiBe Kalilauge zersetzt langsam unter Abscheidung rot- 
lich-brauner Flocken und Abspaltung des Kohlenwasserstoffes, der an 
seinem eigenartigen Geruch leicht zu erkennen ist. Der Nachweis 
der Yethoxylgruppe gelingt in der friiher ') angegebenen Weise. 

20-prozentige Salzsaure wirkt bei 1 5 O  sehr langsam, bei Siede- 
hitze etwas rascher ein und verwandelt die diinnen Platten allmahlich 
in biischelformig vereinte, zugespitzte Prismen, die sehr wahrschein- 
lich mit dem Pla t in  c hlo rii r-di-c y c l  o pen t ad ieu ,  ClPt . CloHlz. C1, 
(siehe spater) identisch sind. Jedenfalls spaltet die Salzsaure, im 
Gegensatz zu den sonst analogen Quecksilberverbindungen, die Plato- 
dicyclopentadienbindung nicht, Dab die Methoxygruppe am Kohlen- 
stoff und nicht am Platin sitzt, folgt aus der Bestandigkeit bei wieder- 
holtem Sieden mit ChloroForm (siete unten), sowie aus der betriicht- 

I )  Diese Berichte 39, 3188 [1906]. 



lichen M'iderstandsfiihigkeit gegen Salzsaure. Das an Platin gebun- 
dene Chlor liefert beim Schiitteln rnit waBriger Silber- oder Mercuro- 
nitratlosung sofort Cblorsilber oder Kalomel und ermoglicht die ohne 
Spaltung glatt erfolgende Auflosung in Ammoniakwasser. 

Als 01% der Anlagerung fur die beiden Gruppen C1Pt. und CH, 0. 
kommt wohl nur eine Kohlenstoffdoppelbindung des Dicyclopentndiens in 
Betracht, woraus die vereinfachte Strukturformel ClPt . CH. Hk. OC& 
und die Analogie mit der eingangs erwahnten Quecksilberverbindung 

Unter iihnlichen Bedingungen entsteht bei der Verwendung von 
Athylalkohol das A t  hox y -c h l o  r p l  a t  o -d i  c y clo p e n t a d  ien  , doch 
erfolgt die Bildung langsamer, und die Reinigung ist wegen der vom 
Dicyclopentadien weniger verschiedenen Loslichkeit schwieriger. Man 
wascht den durch vie1 Wasser gefallten Niederschlag rnit Ather und 
krybtallisiert dann wiederholt aus Chloroform. Die blaBgelblichen 
Prismen neigen zur Langsentwicklung und bilden hlufig pinselartig 
vereinte, feine Nadeln mit starken Polarisationsfarben. 

folgt. 

0.1676 g Sbst.: 0.0810 g Pt, 0.0596 g AgC1. - 0.1489 g Sbst.: 0.1956 g 
COz, 0.0600 g H3O. 

CIPt.CloH1,.0C2H5. Ber. Pt 47.86, Cl 8.72, C 35.38, H 4.18. 
Gef. D 48.33, B 8.80, B 35.82, m 4.47. 

Diese Substanz entspricht also der friiher I)  beschriebenen Queck- 
silberverbindung CIIIg. CloHn. OCaH5. 

Uber das Verhalten und uber die Struktur gilt das hei der Me- 
thoxyverbindung Gesagte. 

Mit P r o p y l a l k o h o l  scheint keine analoge Verbindung zu ent- 
stehen, wenigstens nicht unter den von uns gewahlten Bedingungen. 

2 g Kaliumplatinchloriir, in 25 ccm Wasser und 5 ccm Normalpropyl- 
alkohol mit 2 g Dicyclopentadien in 10 ccm reinem Lither, lieferten nach 
14 Tagen bei gewiihnlicher Temperatur eine krystalline Aussclieidung, die nach 
dem A uswaschen mit Wasser und Ather aus Chloroformlijsung gereinigt 
wurde. So erhielten mir zu runden oder biischelf6rmigen Aggregaten ver- 
einte Nadeln von sehr lebhaften Polarisationsfarben. 

0.1220 g Sbst.: 0.0611 g Pt, 0.0871 g AgC1. - 0.1132 g Sbst.: 0.1234 g 
COs, 0.030 g HzO. 

CIPt.CloHI?.Cl. Ber. Pt 48.94, C1 17.81, C 30.15, H 3.01. 
Gef. B 50.08, B 17.66, B 29.73, B 2.94. 

20-prozentige Salzsaure bewirkt in der KGlte und auch bei mi- 
nutenlangem Kochen keine Veriinderung, was die Bestandigkeit der 
Platinkohlenstoffbindung erweist. Ammoniakwasser lost sofort ohne 

1) Diesc Bericlite 39, 3189 [1906]. 
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Spaltung; Silber und Mercuronitrat fallen sofort Chlorsilber oder Ka- 
lomel. Methylalkohol lost auch in der Siedehitze nur wenig auf und 
lal3t beim Erkalten die urspriinglichen Krystalle wieder erscheinen, 
woraus folgt, dal3 bei der Bildung der vorhin beschriebenen Ather 
nicht zuerst die Anlagerung von ClPt. und C1. und dann der Umsatz 
mit dem Alkohol eintritt, sondern da8  eine Spaltung des Platin- 
chloriirs durch den dlkohol Yorausgeht. 

274. K. A. Hofmann und H. Wagner: 
Verbindungen von Quecksilbercyanid mit Alkalien und mit 

Salpetersiture. 

[Mitteilung aus dem Chem. Lab. d. Kgl. Skad. der Wissensch. zii Miiachen.] 

(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Wir haben vor kurzem ’) gezeigt, daM Quecksilbercyanid niit SilLrr- 
acetat nnd Silbernitrit entgegen der allgemeinen Voraussicht sofort 
Cyansilber liefert, und da8 Quecksilbercyanid auch sonst eine nner- 
wartete Reaktionsfahigkeit besitzt, indem es sich mit Kalilauge z u  
schiin krystallisierten Verbindungen zusammenlagert. 

Nach den von uns nosgefuhrten neuen Bestimmungen des Ce- 
frierpun kts, der Loslichkeit, Leitfahigkeit und Esterverseitung binrlet 
Quecksilbercyanid auch in verdiinnten Losungen von Alkalien dereu 
Hydroxylionen in betrachtlichem Malie iind bildet so die komplexru 
lonen Hg Cz Na . GH, die bei geniigender Konzentration zu den festeii 
Salzen HgC,NP.HOK + lHzO, HgCzN,.HONa+ 1HaO werden, 
denen sich die alkoholhaltigen Andogen Hg C:, Na .HO Na + 2 CIIS . 
OH, HgCzN*.HOK+2CH3.UH, HgCtNa.CH3.ONa+ CHs.OH uud 
Hg (& Na . HOK + (2% Hs . OH anschlieaen. 

Da13 Quecksilbercyanid die -4Ikalitat verdiinnter Laugen vermindert, 
erkennt man daraus, da8 eine durch wenig Atznatron gerBtete Lijsung 
von Phenolphthalein nach Zusatz von Quecksilbercyanid farblos wird; 
d. h .3  man kann die Konzentration von Hgdroxylionen noch tinter 
den Wert von 10-6 herabdriicken. 

Auf Hydrolyse kann diese scheinbar saure \Yirkung des Querk- 
silbercyanids nicht beruhen, denn sonst miifiten Kalilauge oder Katron- 
lauge von ma8iger Konzentration dab Oxyd oder Oxgcyanid fiillrn, 

1) Diese Berichte 41, 317 [1908]. 
2) Nerns t ,  Theoretisehe Chem. 1907, 528. 




