
damit ausfullt. Die Abspaltung kann natiirlicb je  nach der Art  des 
Erhitzens auch nllrniihlich bei verschiedenen Verbrennuugen erfolgen. 
Fiir den I(ohlenstoffverl~ist, den W e i l  bei seiuen Analysen beobachtet 
bat, wissen wir auch keine Erkliirung, jedenfalls darf inan ihn niclit 
dem Bleisoperoxyd in die Schulie schieben. 

189. L. Tschugaeff und W. Subbptin: 
rfber isomere Platinverbindungen orgaaiecher Sulfide. 

[XVII. Mitteiluiig uber Iioiiiplc*ver~induii:en, aus dem Chem. Laboratorium 
tlcr K ~ i b .  Uiiivcrsit~t St. Pvtersburg.] 

(Eingcg. am 9. April 1910; mitget. in dcr Sitzung voxi IIru. F. W. Hinriclisen.) 

Die V e r b i n d u n g e n  d e s  P l a t i n c h l o r u r s  rni t  o r g a n i s c h e u  
S u l f i d e n ,  PtC1?.2RpS, tlereii Studium wir nanientlich den klassi- 
schen Untersuchungen B l o m s t r r t n d s ' )  und seiner Schiiler, ferner 
denjenigen von P. K laso n ') verdniilieu, existieren im allgemeinen 
i n  zwei isomereu Formen, welche sich durch ibre LBdichkeit in den 
ineisten organischen Li)sui~gsmittelu auszeiclinen und gewohnlich nls 
EL uud bezeichnet werdeu. 

Sie entsprechen nnch den Versuchen von P. K l a s o n  der obigen 
cinfachen l\lolekularformel und lassen sich gemal3 der von dieseni 
Porscher entwickelteu Ansicht ,;) folgendernial3en nuffassen : 

,R2 S . C1 KP s : Pt,C1 pt,R, S . C1 
'Rs S .CI ' 

I u-Clilorid 13-Clilorid 
Kach A. W e r n  ers ' )  Koordinationstheorie sind sie dagegen stc- 

reoisomer, und zwar kornmt der n-Moditikation die cis-Konfiguration, 
der P-hlodifikation die ti.cins-Konfiguration zu. 

rf = ct8 p = trans 

F u r  eiue Verbindung, nHmlich fur PtCls.2(CIl& S, ist nuQer den 
obigen zwei Modifiliationen sicherlich noch eine dritte unlosliche und 
nnscheinetid nmorphe ?tlodiFikatiou von rotlicher Farbe vorhanden. 

I) C. I-. 13lo i i i s t rnud ,  Jouru. f. prakt. Chem. [N. F.] 27, 161; 38, 

?) Diesc Bcriclito 28, 1493 [ lS951; Jonrii. f .  lrakt.  Chcni. [N. F.] 67, 1 

'j 8.  JVtlrii < h i ' ,  Li\lirbiicli c1t-i. Stereoclivinie, S. 320 u. ff. 

345, 497. 

Jvurii. f .  pralct. Clieui. [S. F 3 67, 24. 
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B l o m s t r a n d  und E n e b u s k e ,  die Entdecker derselben, haben fur 
diese Modifikation, welche wir im Folgenden kurzweg als y-Salz be- 
zeichnen werden, unter Vorbehdt  die Formel 

S (CHa), .a. C1. P t .  S (CHa)a . S (CHa)g. CI 
Pt S (CHa)o. CI. C1. P t  . S (CHa)2. S (CHa)1. C1 

vorgeschlageo, indem sie dieselbe als eine Doppelverbindung der beiden 
andwen Formen (a und @) betrachten'). 

P. K l a s o n ? )  halt dagegen das y-Salz fiir monomer und erteilt 
ihm die Konstitutionsformel: 

(CHaIa S,pt/C1 
(CH3)s S H  'C1' 

Nach der K 1 a s  o n schen Auffassungsweise kanu einem Korper 
r o n  dieser Konstitution nur geringe Stabilitlt zukommen, und tat- 
sachlich laOt sich das y-Salz sehr leicht durch geringe Temperatur- 
erhiihnng, in die beiden anderen Modifikationen a und /3 umwandeln. 

Von B l o m s t r a n d  und K l a s o n  ist auch noch eine dritte Moglich- 
keit in Retracht gezogen worden, namlich dafi das  y-Salz ein Analogon 
des grunen M a g  n u s schen Salzes vorstellen und die Konstitution 

haben konnte. Diese Mtiglichkeit wurde aber von den genannten 
Forschern dadurch beseitigt, daS ein Versuch, ein Komplexsalz von 
dieser Formel aus [Pt .4(CHa), S]Cl, und Kaliumchloroplatinit auf 
synthetischem Wege darzustellen, zwar zum y-Salz fiihrte, daneben 
aber betriichtliche Mengen der beiden gelben Modifikationen n und B 
als Xebenprodukte lieferte. 

Dieser Einwand erscheint aber aus  dem Grunde nicht stichhaltig, 
weil zu dem betreffenden Versuche nicht die reine Verbindung 
[Pt .4(CH& S ]  Cla beoutzt werden konnte, sondern eine Losung, in 
welcher sich das Tetrasulfidsalz mit seinen Dissozistionsprodukten im 
Gleichgewichte befindet : 

[Pt .4(CHa)p S]Pt Clc 

[Pt.4(CHa)aS]Cla + [Pt.2(CHa)iS.Cln] + 2(CH3)2S. 
Durch die Gegenwart dieser Dissoziationsprodukte diirften aber 

auch die eben erwahnten Nebenreaktionen in ausreichender Weise 
erklLrt werden. 

I) Diesen letzteren koinnit iiach 
Konstitution zu: 

(CH& S. (CHI)? S . C1 
Pt<C1 

a-Modifikation 
2) n. a. 0. 

B l o m s t r a n d  (loc. cit.) die folgende 

$-Modifikation 



Gelegentlich einer Untersuchung uber komplere Verbindungen 
organischer Dithioverbindungen haben wir eine Beobachtung gemacht, 
welche uus veranlaate, das Studium des roten y-Salzos mieder aufzu- 
nehmen. Letzteres murde nach dem Vorgang von E n e b u s k e  durch 
ca. l-stiindiges Schutteln einer kalten, verdunnten (etwa 2-3 proz.) 
~hloroplatinitliisung rnit der theoretischen Menge (1 Mol.) Methylsulfid 
erhalten und durch nachtriigliches Auswaschen mit Wasser, Alkohol 
und Chloroform gereinigt. 

Wird das p S a l z  mit der wiil3rigen Liisung des I. C h l o r i d  y o n  
R e i s e t  zusammengebracht, so geht die rotliche Farbe beim Um- 
schutteln nach ein paar Minuten i n  griin iiber. Nach 3-4-stundigem 
Schiitteln auY der Schiittelniaschine ist die Reaktion jedenfalls beendigt. 
Iber von der Losung nbfiltrierte, mit Wnsser, Alkohol und Chloro- 
form gewaschene Niederschlag erwies sich bei iilherer Uutersuchung 
nls analysenreines hf a g n  u s-Salz, [Pt4 NH,] Pt  C1,. 

0.1451 g Sbst.: 0.0939 g Pt. - 0.19% g Sbst.: 16.5 ccm N (W, 754 mm). 

[Pt(NH&] Pt Cl,. Ber. I't 64.97, N 9.37. 
Get. B 64.71, D 9.56. 

Auch durcli ihr Verhnlteii gegenhber Silbernitrat (Bildung von 
Inchsfarbenem Silberchloroplatinit) 1aBt sich die Substanz als grunes 
a1 aguus-Salz  identifizieren. 

I n  dem Filtrate vorn X a g n u s - S n l z  kounten, aufier etwas iiber- 
schussigem Platotet.rsmminchlorid, Methylsulfid und Platodimethylsul- 
fidchlorid unschwer nachgewiesen werden. 

Diese Resultate macheo den SchluR vollkomrnen berechtigt, claB 
d a s  y - S a l z  nicht anders 81s e i n  A n a l o g o n  d e s  Magnusschen  
S a l z e s  a u f g e f s a t  w e r d e n  k n n n .  Ein annahernd quantitativ aus- 
gefiihrter Versuch zeigte i n  der Tat, da13 die obige Uniwandlung nnch 
der folgenden Gleichung stattfindet: 
[Pt.4(CH,)gS]PtClr + [Pt.4NHs]C1, = rPt .4  (CH3)2S]C12 

+ [Pt(NHs)i] P t  Cld. 
Die beiden anderen Isomeren der Methylsulfidverbindung (U und p) 

bezw. deren Geniisch zeigt, mit eiuer Losung des R e i s e t s c h e n  
I. Chlorids zusarnmengebracht, keine sichtbare Reaktion, und keine Spur  
h lagnus-Salz  wird hierbei' gebildet. 

Ganz ahnliche VerhHltuisse liegen bei den Platinverbindungen tler 
orgsnischen 1 . 2 - D i t h i o g l y k o l a t h e r  yon der nllgemeinen Formel 
R .  S. CHa . CH2. S .R, Tor. 

Wird die Athylverbintlung der Reibe (R = CS €15 .) (1 Mol.) mit I-er- 
diiunter I~aliumchlorol~lntinitliisuog (1 1101.) \viihreiid etwa riner Stuude 
bei ge\~6holic!her Temperntrir geschiittelt, der eiitstnndene Niederschlag 



r o n  der fast fnrblosen Losung abfiltriert, mit Wnsser und Alkohol 
gewnschen, so erhiilt man einen fleischfarbenen Korper, welcher tinter 
dem Mikroskop kleine Prismen oder Nadelchen aufweist u n d  in (leu 
iiblichen Solvenzien, nuch in Chloroform, so gut v i e  unloslich ist. 
Seine Zusnmrnensetzting entspricht der Formel 

0.2274 g Sbst.: 0.10% g Pt. - 0.1891 g Shst.: 0.1316 g AgC1. - 0.2107 Q 
Sljst. : 0.2335 g BitSOr. 

Bcr. Pt  4634, CI 17.05, S 15.42. 
Gef. m 46.53, m 17.21, )) 15.22. 

Wird das rote Isomere der Dithioverbinduog mit w113riger Lijsiing 
des I. Reise tschen  Salzes geschuttelt, so erfolgt anscheinend noclr 
leichter als bei dem y-Snlz die Bildung des grinen Salzes von N a g u  1 1  s. 
Das zweite Reaktionsprodukt bleibt in Lijsong rind stellt die Verbin- 
(lung des Plrttincblorura rnit 2 Mol. Dithioglykolather vor. 

Auch in diesem Falle w i r d e  die Umsetzung quantitativ verfolgt 
und das entsprechende Mag n u  a-salz, welches sich a h  vollkommen 
schwefelfrei erwies, drirch Annlyse indentifiziert. 

0.1444 g Sbst.: 0.0933 g Yt. 
Bcr. Pt 64.97. Get. Pt 64.61. 

Erwarmt man die rote Verbindung mit etwas Wasser, so geht 
sie allmahlich in einen gelben Kijrper yon derselben Zusnmmensetzung 
iiber, allerdings bei weitem nicht so leicht wie i n  dem Fall d e s  
y-S alzes. 

0.1032 g Sbst.: 0.0460 g Pt. - 0.1567 g Shst.: 0.0731 g I’t. 

PtC12. :$$>f&H+ Ber. I’t 46.64. Gef. l’t 46.51, 46 65. 

Dieselbe Cmwandlung findet beim Erwarmen der rcten hiodifi- 
liation i n  trocknem Zustande erst bei 136 5 O  statt, ist d a m  nber in 
kurzer Zeit beendigt. 

Die gelbe Modifikation schmilzt bei 1S8O und zeigt mit dem 
Reise tschen  Salze keine rnerkliche Heaktion. 

Dns gelbe Chlorid knnn man auch unnijttelbar aus Kaliumchloru- 
platinit und DisulFid darstellen, falls man die beiden Verbindungen 
auf einander (in Gegenwart von Wasser) bei Siedehitze einwirlten 
IaBt, ferner wenn man das rote Isomere in Gegenwart von iiber- 
schiissiger Dithioverbindoog in Wasser aufl6st iind durc l  langeres 
Erwarmen auf dem Wasserbnde den Dithioglykolather abdunsten 1513t. 
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Wird die bei dieser letzteren Reaktion ala Zwischenprodukt ent- 
stehende Verbindung 

i n  waBriger Losting niit Kaliuinchloroylatinit zusamrnengebracht, SO 

eutsteht unmittelbar das rote Salz: 
rPt.2(C?Hj.S.C1Ha.S.CpH5)] Clz + K?PtClr = 2 KCI 

+ [Pt. 3 ( C ,  I&. s .cz II4 .s. c2 Hs)] PtCI,, 
dessen Konstitution sich soniit nuch auf dem Weg der Synthese be- 
stitigen lafit. Offenbar haben wir es hier mit einem Analogon des 
y-Snlzes und ziigleich des griinen Salz von M a g n u s  zu tun. 

Der  Urnstand, dn13 die Synthese der roten Modifikation im Fall der 
Dithioverbindung in glatter Renktion erfolgt, bnt wolil in der RroBeren 
Beatiindigkeit seinen Grund, welche den Komplexverbindungen der 
1.2-Dithioglykoliither ini Vergleich zu denjenigen der hlonosulfide zu- 
kommt, wie der eine von uns vor kurzem feststellen konnte'). 

SchlieBlicli sei noch erwahnt, dalj sich die 71 -P ro  pylverbindung 
Cs Hr .S. CIli . CHP .S. Cs Hr 

i n  ganz nnaloger Weise gegeniiber dem Kaliumchloroplntinit verhiiit, 
inrleni zuniichst eine rote Verbindung entsteht, welche bei h6herer 
Temperatnr i n  eine gelbe Modifikation umgewandelt wird und mit 
dem Reise tschen  Chlorid das Magnussche  Salz gibt. Sonderbarer- 
weise entsteht aber hierbei zunHchst die von J n r g e n s e n  und S i i r e n -  
s e n  a) beschriebene rote Modifiltation des M a g n  ueschen Salzes, welche 
im Laufe der Zeit, schneller beim Ehvarmen, in die gew6hnliche grune 
Form umgewandelt wird. 

l)ie Hauptergebnisse der iin Obigen kurz bescbriebenen Ver- 
suche lassen sich folgenderrnaWen zusamnrenfassen : 

1. Es wurde die Konstitution dea Dy-Salzesa ermittelt. 
2 .  12s ist nncbgewiesen worden, daI3 in der Reibe der Platinver- 

bindungen organischer Sulfide (und vor allern der 1 %Ditbioglykol- 
I ther )  nach dem Typus des Magnusschen Salzes zusamrnengesetzte 
Verbindungen nit 2 komplexen Ionen esistenzfahig sind. 

3. Monomere Verbindungen von derselben Zusammensetzung 
scheinen dagegen nur in  einer einzigen Form zu existieren, in ganz 
iihnlicher Weise wie es bei der entsprechenden Verbindung tles 

.. . 

I) I,. Tschugneff ,  diese Berichte 11,  2232 [ISOS]. 
*) Ztsclir. f. anorg. Chern. 48, 411. 



Ath?-lendianiids der Fall i d .  Falls dieses Kesultat sich Lestatigen 
sollte, so hiitten wir hier ein ueues Argument zugunsten der  W e r n e r -  
schen Auifassungsweise derartiger Verbindungen, fur welche ebenso, 
wie z. B. beini Maleinslureanh~drid, niir eine einzige, namlich die 
cis-Konfiguration, wegen des cycliscben 13aues des Molekuls existenz- 
fiihig erscheint. 

St. P e t e r s b u r g ,  M l r z  1910. 

190. Hugo Kauffmann. und Paul Pannwitx: 
Derivate des Reeorcinw 

(Kingegnngen mi 9. April 1910.) 

Urn weitere Erfahrungeu iiber die Reduzierbarkeit substituierter 
Triphenylcarbioole zii sammeln1), haben wir das 2 . 4 - D i m e  t h o x y -  
t r i p  h e n  y l c a r  b i n  0 1  dargestellt. Wir hnben bei dieser Gelegenheit 
zugleich auch das 2 . 1 1 - D i u i e t h u x y - b e n z o p h e n o n ,  aus dein d n s  
Carbinol init hlagnesiunibronibenzol entsteht, etwas n lber  studiert. 

Das  2 . 4 - D i r n e t h o x ~ - b e n z o p h e n o n  bildet sich in guter dus- 
beute ails Hesorcindirriethylather und Benzoylchlorid in Gegenwnrt 
wart von Aluminiumchlorid. Seine Konstitution ergibt sich sehr ein- 
fach daraus, daB Geim Verseifen mit Aluminiumchlorid das  schon ron 
D o b n , e r 2 )  und ferner von K o r n a r o w s k y  und v. I C o s t a n e c k i 3 )  unter- 
suchte B e n z o r e s o r c i n  entsteht. Das Hnuptprodukt dieser Verseiluiig 
ist der M o n o m e t h y l a t h e r  d e s  J 3 e n z o r e s o r c i u s ,  dem aahrschein- 
lich die Konstitution : 

OH 
’1 - C() -,A\ 

I ! I  \I I, OCH3 

zukomrnt. Jjieser Monomethyliither ist nur  schwach gelblich, vielleicht 
sogar weil3, wiihrend der analoge, ihni isomere Ather des Benzoliydro- 
chinons, den H. K a u f f m a n n  und A. G r o m b a c h  herstellten und be- 
schrieben ‘), im Vergleiche d a m  intensiv gelb erscheint. Es durfte bier 
viieder der T’erteilungssatz der  huxochrome hereinspielen, nach welchern 
_. - _. - . 

1) Diese Berichte 38, 2702 [1905]; 41, 4423 [1908]. 

3) Diem Betichte 27, 1997 [1894], siehe auch E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chcm. 

4) .4nn. d. Clicnl. 344, 47 [1Y94]. Dieser isomere .\ther schmilzt bei 

Ann. d. Chem. 210, 256 [1881]. 

871, 303 [1910]. 

83-84O und nicht, v i e  rersehentlich angegeben wurde, bei 78O. 




