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Beim Erhitzen des Hydrazons in Eisessig fillt das
Dinitro-brom-resacetophenon-azin (Dimethyl-dix
bromdinitrodioxyphenyl-azimethylen),CeBr(N0,);(OH);C{(CHs):
N.N:C(CH;).CsBr(NO3)s(OH)., als gelbe Krystallmasse aus, die, aus
Nitrobenzol umkrystallisiert, bei etwa 320° schmilzt.
0.1786 g Sbst.: 0.2005 g CO,, 0.0364 g H;0. — 0.1065 g Sbst.: 11.85 cem
N (19%, 746 mm). — 0.1459 g Sbst.: 0.0876 g AgBr.
CisH1oNsBr; 0,2.  Ber. C 30.09, H 1.56, N 13.16, Br 25.07.
Gef. » 30.61, » 2.26, » 12.535, » 25.61.
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273. K. A. Hofmann und J. v. Narbutt: Verbindungen von
Platinchloriir mit Di-cyclopentadien.
[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen ]
(Eingegangen am 28. April 1908.)

Wie K. A. Hofmann und Julius Sand?) feststellten, verbindet
sich Quecksilberchlorid in wiBriger Losung mit Athylen nicht zu
Chlorquecksilberchlorithan, sondern unter Austritt von Salzsiure uud
Eintritt von Hydroxyl oder Sauerstoff zu Chlorquecksilber-ithanol
oder -dthylither. Auch aus alkoholischen Lésungen von Quecksilber-
chlorid und Dicyclopentadien erhielten Hofmann und E. Seiler?)
nicht die erwartete Anlagerungsverbindung ClHg.CioHia.Cl, sondern
deren Ather ClHg.CyH::.OR, wo fiir R die Methyl-, Athyl- oder
Amylgruppe zu setzen ist.

Neuerdings haben wir gefunden, dafl auch Platinchloriir mit Di-
cyclopentadien in Gegenwart von wiBrigen Alkoholen ihnlich reagiert,
nimlich unter Austritt von Salzsiure die Ather CIPt.CioH,s.OCHs,
sowie ClPt.CioHi2.OC,H;s liefert, deren grofle Bestindigkeit gegen
Ammoniak und pamentlich gegen Salzsiure zur Annahme der festen
Bindungen C1Pt.CH.HC.OR fihrt. Das gleichfalls isolierte einfache
Platinchloriir-dicyclopentadien C1Pt.CioH;2.Cl wird von kochendem
Alkohol wohl gelést, aber nicht in den Ather iibergefiihrt, woraus zu
schlieBen ist, daB die genannten Ather nicht aus dieser Verbindung
sekundir entstehen, sondern daB Platinchloriir-chlorkalium vor der An-
lagerung durch die Alkohole eine der Hydrolyse entsprechende teil-
weise Spaltung erfibrt und so die Teile CIPt. und RO. an die Doppel-
bindnng des Kohlenwasserstoffs treten. Damit steht im Einklang der

1) Diese Berichte 83, 1340 [1900). ?*) Diese Berichte 89, 3187 [1906].
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sehr langsame Reaktionsverlauf und das erwihnte analoge Verhalten
des Quecksilberchlorids.

Zur Darstellung von Methoxy-chlorplato-dicyclopenta-
dien mischt man die Losungen von 4 g Kaliumplatinchloriir in 50 ccm
Wasser und von 4 ccm Dicyclopentadien in 100 ccm Methylalkohol,
wobei teilweise Fillung des Kaliumchloroplatinits eintritt. In dem
Grade, als dessen rotliche Farbe verblaflt, geht die Anlagerung unter
Austritt von Chlorkalium und Salzsiure vor sich. Um diesen Vor-
gang bei 15° zu Ende zu bringen, sind mehrere Wochen erforderlich.
Bei 40° und unter Sfterem Umschiitteln gelangt man binnen einiger
Tage zum Ziel. Alsdann wird durch viel Wasser die Verbindung
samt dem unverbrauchten Kohlenwasserstoff gefillt, der Niederschlag
mit Wasser ausgewaschen, in Chloroform geldst und daraus durch
reinen Ather abgeschieden. Dieses Verfahren wird allenfalls wieder-
holt, bis die charakteristischen, blafigelblichen, diinnen, stark irisieren-
den Plittchen erscheinen. Schlieflich 148t man die Lésung in reinem,
trockenem Chloroform langsam abdunsten.

So erbilt man blaBgelbliche, fast farblose Platten, die hiufig ra-
diale Verwachsungen bilden und lebhafte Polarisationsfarben zeigen.

0.0958 g Sbst.: 0.0474 g Pt. — 00923 g Sbst.: 0.0364 g AgCl nach dem
Erhitzen mit Soda-Salpeter. — 0.1002 g Sbst.: 0.1238 g CO,, 0.0388 g H,0.

ClPt.CyoHy;.OCHs. Ber. Pt 49.53, Cl 9.02, C 83.59, H 3.82.
) Gef. » 4948, » 9.51, » 33.69, » 4.30.

Im Capillarréhrchen beginnt die Zersetzung unter Platinausschei-
dung bei 190°. Nach dem Verbrennen im Luftstrom hinterbleibt ein
glinzender, dullerst volumindser Platinschwamm, der sich ganz vor-
ziiglich zu Kontaktversuchen eignet. Methylalkohol und Athylalkohol
16sen sehr wenig, Ather gar nicht. Wasser greift auch beim Kochen
nicht an. Heifle Kalilauge zersetzt langsam unter Abscheidung roét-
lich-brauner Flocken und Abspaltung des Kohlenwasserstoffes, der an
seinem eigenartigen Geruch leicht zu erkennen ist. Der Nachweis
der Methoxylgruppe gelingt in der frither') angegebenen Weise.

20-prozentige Salzsiure wirkt bei 15° sehr langsam, bei Siede-
hitze etwas rascher ein und verwandelt die diinnen Platten allmihlich
in biischeliormig vereinte, zugespitzte Prismen, die sehr wahrschein-
lich mit dem Platinchloriir-di-cyclopentadien, ClPt.CioH;:.Cl,
(siehe spiter) identisch sind. Jedenfalls spaltet die Salzsiure, im
Gegensatz zu den sonst analogen Quecksilberverbindungen, die Plato-
dicyclopentadienbindung nicht, Dafl die Methoxygruppe am Koklen-
stoff und nicht am Platin sitzt, folgt aus der Bestindigkeit bei wieder-
holtem Sieden mit Chloroform (siehe unten), sowie aus der betriacht-

1} Diese Berichte 39, 3188 [1906].
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lichen Widerstandsfahigkeit gegen Salzsiure. Das an Platin gebun-
dene Chlor liefert beim Schiitteln mit wiBriger Silber- oder Mercuro-
nitratlosung sofort Chlorsilber oder Kalomel und ermoglicht die ohne
Spaltung glatt erfolgende Auflosung in Ammoniakwasser.

Als Ort der Anlagerung fiir die beiden Gruppen CIPt. und CH;O.
kommt wohl nur eine Kohlenstoffdoppelbindung des Dicyclopentadiens in

Betracht, woraus die vereinfachte Strukturformel ClPt.CH.HC.OCH;
und die Analogie mit der eingangs erwihnten Quecksilberverbindung
folgt.

Unter hnlichen Bedingungen entsteht bei der Verwendung von
Athylalkohol das Athoxy-chlorplato-dicyclopentadien, doch
erfolgt die Bildung langsamer, und die Reinigung ist wegen der vom
Dicyclopentadien weniger verschiedenen Loslichkeit schwieriger. Man
wiischt den durch viel Wasser gefillten Niederschlag mit Ather und
krystallisiert dann wiederholt aus Chloroform. Die blaf3gelblichen
Prismen neigen zur Lingsentwicklung und bilden hiufig pinselartig
vereinte, feine Nadeln mit starken Polarisationsfarben.

0.1676 g Sbst.: 0.0810 g Pt, 0.0596 g AgCL. — 0.1489 g Sbst.: 0.1956 g
COQ, 0.0600 g Hg 0.

ClPt.CyoH,3.0C;H;. Ber. Pt 47.86, Cl 8.72, C 35.38, H 4.18.
Gef. » 48.33, » 8.80, » 35.82, » 4.47.

Diese Substanz entspricht also der friiher') beschriebenen Queck-
silberverbindung ClHg.CioHis.0C, H;.

Uber das Verhalten und iiber die Struktur gilt das bei der Me-
thoxyverbindung Gesagte.

Mit Propylalkohol scheint keine analoge Verbindung zu ent-
stehen, wenigstens nicht unter den von uns gewihlten Bedingungen.

2 g Kaliumplatinchloriir, in 25 cem Wasser und 5 cem Normalpropyl-
alkohol mit 2 g Dicyclopentadien in 10 ccm reinem Ather, lieferten nach
14 Tagen bei gewohnlicher Temperatur eine krystalline Ausscheidung, die nach
dem Auswaschen mit Wasser und Ather aus Chloroformlosung gereinigt
wurde. So erhielten wir zu runden oder biischelformigen Aggregaten ver-
einte Nadeln von sehr lebhaften Polarisationsfarben.

0.1220 g Sbst.: 0.0611 g Pt, 0.0871 g AgCl. — 0.1132 g Sbst.: 0.1234 g
€0y, 0.030 g H,0.

CIPt.CioHy2.Cl. Ber. Pt 48.94, Cl 17.81, C 30.15, H 3.01.
Gef. » 50.08, » 17.66, » 29.73, » 2.94.

20-prozentige Salzsdure bewirkt in der Kiilte und auch bei mi-
nutenlangem Kochen keine Verinderung, was die Bestindigkeit der
Platinkohlenstoftbindung erweist. Ammoniakwasser 16st sofort ohne

1) Diese Berichte 39, 3189 [1906].
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Spaltung; Silber und Mercuronitrat fillen sofort Chlorsilber oder Ka-
lomel. Methylalkohol 16st auch in der Siedehitze nur wenig auf und
liBt beim Erkalten die urspriinglichen Krystalle wieder erscheinen,
woraus folgt, daB bei der Bildung der vorhin beschriebenen Ather
nicht zuerst die Anlagerung von ClPt. und Cl. und dann der Umsatz
mit dem Alkohol eintritt, sondern dafl eine Spaltung des Platin-
chloriirs durch den Alkohol vorausgeht.

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

[Mitteilung aus dem Chem. Lab. d. Kgl. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 28. April 1908.)

Wir haben vor kurzem?) gezeigt, dafl Quecksilbercyanid mit Silber-
acetat und Silbernitrit entgegen der allgemeinen Voraussicht sofort
Cyansilber liefert, und daf# Quecksilbercyanid auch sonst eine uner-
wartete Reaktionsfdhigkeit besitzt, indem es sich mit Kalilauge zu
schin krystallisierten Verbindungen zusammenlagert.

Nach den von uns ausgefilhrten neuen Bestimmungen des Ge-
frierpunkts, der Loslichkeit, Leitfihigkeit und Esterverseifung bindet
Quecksilbercyanid auch in verdiinnten Ldsungen von Alkalien deren
Hydroxylionen in betrichtlichem Mafle und bildet so die komplexen

lonen HgC:;N;.OH, die bei geniigender Konzentration zu den festen
Salzen HgC;N..HOK + 1H.0, HgC,N;.HONa+1H;0 werden,
denen sich die alkoholhaltigen Analogen HgC;N; .HO Na + 2CHs.
OH, HgC;N:.HOK + 2CH,.0H, HgC; N;.CH;.ONa—+ CH;.0H uund
HgCs Ny .HOK + C; H;.OH anschlielen.

Dafl Quecksilbercyanid die Alkalitit verdiinnter Laugen vermindert,
erkennt man daraus, daBl eine durch wenig Atznatron gerdtete Losung
von Phenolphthalein nach Zusatz von Quecksilbercyanid farblos wird;
d. h.?) man kann die Konzentration von Hydroxylionen noch unter
den Wert von 10—¢ herabdriicken.

Auf Hydrolyse kann diese scheinbar saure Wirkung des Queck-
silbercyanids nicht beruhen, denn sonst miifiten Kalilauge oder Natron-
lauge von miBiger Konzentration das Oxyd oder Oxycyanid fillen,

1) Diese Berichte 41, 317 [1908].
?) Nernst, Theoretische Chem. 1907, 528.





