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damit ausfiillt. Die Abspaltung kann natiirlich je nach der Art des
Erhitzens auch allméhlich bei verschiedenen Verbrennungen erfolgen.
Fiir den Kohlenstofiverlust, den Weil bei seinen Analysen beobachtet
bat, wissen wir auch keine Erklirung, jedenfalls darf man ibn nicht
dem Bleisuperoxyd in die Schube schieben.

189. L. Tschugaeff und W. Subbotin:
Uber isomere Platinverbindungen organischer Sulfide.

[XVIL. Mitteilung iiber Komplexverbindungen, aus dem Chem. Laboratorium
der Kais. Universitit St. Petersburg.]

(Eingeg. am S. April 1910; mitget. in der Sitzung von Hron. F. W. Hinrichsen.)

Die Verbindungen des Platinchlorirs mit organischen
Sulfiden, PtCl.2R.8, deren Studium wir namentlich den klassi-
schen Untersuchungen Blomstrands!) und seiner Schiiler, ferner
denjenigen von P. Klason?) verdanken, existieren im allgemeinen
in zwei isomereun Formen, welche sich durch ihre Ldslichkeit in den
meisten organischen Lisungsmitteln auszelchnen und gewdhnlich als
o und B bezeichnet werden.

Sie entsprechen nach den Versuchen von P. Klason der obigen
einfachen Molekularformel und lassen sich gemi der von diesem
FYorscher entwickelten Ansicht?) folgendermaBen auffassen:

RoS:Pt g o P S O
' «-Chlorid pB-Chlorid

Nach A. Werners?') Koordinationstheorie sind sie dagegen ste-
reoisomer, und zwar kommt der «-Modifikation die cis-Konfiguration,
der 3-Modifikation die trans-Konfiguration zu.

"R2S Cl RsS Cl
R.s- Pt 0 PtlR, s
@ =i £ =tlrans

Fir eine Verbindung, nimlich fiir PtCls.2(CHl;): S, ist auBer den
obigen zwei Modifikationen sicherlich noch eine dritte unlésliche und
anscheinend amorphe Modifikation vou rétlicher Farbe vorbanden.

"1 C. W. Blomstrand, Journ. §. prakt. Chem. [N. F.] 2%, 161; 38,
345, 497.
%) Diese Berichte 28, 1493 [1895]; Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 67, 1
3 Journ, I prakt. Chem. {N. F.} 67, 24.
4 A. Werner, Lebrbueh der Stereochemie, S. 340 u. If.
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Blomstrand und Epebuske, die Entdecker derselben, haben fir
diese Modifikation, welche wir im Folgenden kurzweg als y-Salz be-
zeichnen werden, unter Vorbehalt die Formel
PtS(CH;)..C!.CI.Pt.S(CH;)n.S(CHa)z.Cl
S(CH;):.CL.C1.Pt.S(CH3):.S(CHy ); . Cl
vorgeschlagen, indem sie dieselbe als eine Doppelverbindung der beiden
anderén Formen (¢ und 8) betrachten?).
P. Klason?®) hilt dagegen das y-Salz fiir monomer und erteilt
ithm die Konstitutionsformel:
(CHs)s S\Pt/CL«
(CH;), 8=~ (I
Nach der Klasonschen Auffassungsweise kann einem Kérper
von dieser Konstitution nur geringe Stabilitit zukommen, und tat-
sichlich 186t sich das p-Salz sehr leicht durch geringe Temperatur-
erhohung, in die beiden anderen Modifikationen @ und 8 umwandeln.

Von Blomstrand und Klason ist auch noch eine dritte Moglich-
keit in Betracht gezogen worden, nimlich daB das y-Salz ein Analogon
des griinen Magnusschen Salzes vorstellen und die Kounstitution

[Pt.4(CH,): S]PtCLk
haben konnte. Diese Moglichkeit wurde aber von den gepannten
Forschern dadurch beseitigt, daB ein Versuch, ein Komplexsalz von
dieser Formel aus [Pt.4(CH;);S]Cl; und XKaliumchloroplatinit auf
synthetischem Wege darzustellen, zwar zum y-Salz fiihrte, daneben
aber betrichtliche Mengen der beiden gelben Modifikationen « und 8
als Nebenprodukte lieferte.

Dieser Einwand erscheint aber aus dem Grunde mnicht stichhaltig,
weil zu dem betreffenden Versuche nicht die reine Verbindung
[Pt.4(CH;);S]Cl; benutzt werden konnte, sondern eine Lésung, in
welcher sich das Tetrasulfidsalz mit seinen Dissoziationsprodukten im
Gleichgewichte befindet:

[Pt.4(CH;3),S]1Cl; == [Pt.2(CH;):S.Cl] + 2(CH;).S.
Durch die Gegenwart dieser Dissoziationsprodukte diirften aber

auch die eben erwihnten Nebenreaktionen in ausreichender Weise
erklirt werden.

1 Diesen letzteren kommt nach Blomstrand (loc. cit) die folgende
Konstitution zu:

(CH3)3S.(CH,).S.Cl (CHy)2S.Cl
P<gi Pt<{CH,)S.Cl"
a-Modifikation 3-Modifikation

3 a. a Q.
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Gelegentlich einer Untersuchung iiber komplexe Verbindungen
organischer Dithioverbindungen haben wir eine Beobachtung gemacht,
welche uns veranlafite, das Studium des roten y-Salzes wieder aufzu-
nehmen. Letzteres wurde nach dem Vorgang von Euebuske durch
ca. l-stiindiges Schiitteln einer kalten, verdinnten (etwa 2—3 proz.)
Chloroplatinitlésung mit der theoretischen Menge (1 Mol.) Methylsulfid
erhalten und durch nachtrigliches Auswaschen mit Wasser, Alkohol
und Chloroform gereinigt. ’

Wird das y-Salz mit der wilirigen Losung des I. Chlorid von
Reiset zusammengebracht, so geht die rotliche Farbe beim Um-
schiitteln nach ein paar Minuten in griin iiber. Nach 3—4-stiindigem
Schiitteln auf der Schiittelmaschine ist die Reaktion jedenfalls beendigt.
Der von der Losung abfiltrierte, mit Wasser, Alkobhol und Chloro-
form gewaschene Niederschlag erwies sich bei niherer Untersuchung
als analysenreines Magnus-Salz, [Pt4 NH;]PtCl,.

0.1451 g Sbst.: 0.0939 g Pt. — 0.1928 g Sbst.: 16.5 ccm N (22°, 754 mm).

[Pt(NH;),] PtCl;. Ber. Pt 64.97, N 9.37.
Gel. » 64.71, » 9.56.

Auch durch ihr Verhalten gegeniiber Silbernitrat (Bildung von
lachsfarbenem Silberchloroplatinit) lift sich die Substanz als griines
Magnus-Salz identifizieren.

In dem Filtrate vom Magnus-Salz kounten, aufler etwas iber-
schiissigem Platotetramminchlorid, Methylsulfid und Platodimethylsul-
fidchlorid unschwer nachgewiesen werden.

Diese Resultate machen den Schlufl vollkommen berechtigt, dafl
das 7-Salz nicht anders als ein Analogon des Magnusschen
Salzes aufgefalit werden kann. Ein aunihernd quantitativ aus-
gefithrter Versuch zeigte in der Tat, daB die obige Umwandlung nach
der folgenden Gleichung stattfindet:

[Pt.4(CH3)a 8] PtCl 4 [Pt.4 NH;]Cl, = [Pt.4 (CH3): S]ClL
~+ [Pt(NHs):] Pt Cly.

Die beiden anderen Isomeren der Methylsullidverbindung.(« und 8)
bezw. deren Gemisch zeigt, mit einer Losung des Reisetschen
I. Chlorids zusammengebracht, keine sichtbare Reaktion, und keine Spur
Magnus-Salz wird hierbei” gebildet.

Ganz #hnliche Verhiltnisse liegen bei den Platinverbindungen der
organischen 1.2-Dithioglykoldther von der allgemeinen Forniel
R.S.CHz.CHa‘S.R, vor.

Wird die Athylverbindung der Reibe (R = C: H;.) (1 Mol.) mit ver-
diinnter Kaliumechloroplatinitiosung (1 Mol.) withrend etwa einer Stunde
bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt, der entstandene Niederschlag



1203

von der fast farblosen Liosung abfiltriert, mit Wasser und Alkohol
gewaschen, so erhillt man einen fleischfarbenen K&rper, welcher unter
dem Mikroskop kleine Prismen oder Nadelchen aufweist und in den
iblichen Solvenzien, auch in Chloroform, so gut wie unldslich ist.
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel

CaH; .S
PtCh. (g >Calfi.

0.2274 g Sbst.: 0.1038 g Pt. — 0.1891 g Shst.: 0.1316 ¢ AgCl. — 0.2107 g
Shst.: 0.2335 g BaSO..

Ber. Pt 46.84, Cl 17.05, S 15.42.
Gef. » 46.53, » 17.21, » 15.22,

Wird das rote Isomere der Dithioverbinduug mit wiiliriger Losung
des I. Reisetschen Salzes geschiittelt, so erfolgt anscbeinend noch
leichter als bei dem p-Salz die Bildung des griinen Salzes von Maguus.
Das zweite Reaktionsprodukt bleibt in Losung und stellt die Verbin-
dung des Platincbloriirs mit 2 Mol. Dithioglykolither vor.

Auck in diesem Falle wurde die Umsetzung quantitativ verlolgt
und das entsprechende Magnus-Salz, welches sich als vollkommen
schwefelfrel erwies, durch Analyse indentifiziert.

0.1444 g Sbst.: 0.0933 g Pt.
Ber. Pt 64.97. Gef, Pt 64.61.

Erwirmt man die rote Verbindung mit etwas Wasser, so geht
sie allméhlich in einen gelben Kérper von derselben Zusammensetzung
iiber, allerdings bei weitem nicht so leicht wie in dem Fall des
y-Salzes.

0.1032 g Sbst.: 0.0480 g Pt. — 0.1567 g Sbst.: 0.0731 g Dt.
PtCIz.gzgijg>CgH¢. Ber. Pt 46.84. Gef. 1t 46.51, 46 65.
Dieselbe Umwandlung findet beim Erwirmen der roten Modifi-
kation in trocknem Zustande erst bei 136 5° statt, ist dann aber in
kurzer Zeit beendigt.
Die gelbe Modifikation schmilzt bei 188° und zeigt mit dem
Reisetschen Salze keine merkliche Reaktion.

Das gelbe Chlorid kaon man auch unmittelbar aus Kaliumchloro-
platinit und Disullid darstellen, falls man die beiden Verbindungen
auf einander (in Gegenwart von Wasser) bei Siedehitze einwirken
1iBt, ferner wenn man das rote Isomere in Gegenwart von iber-
schiissiger Dithioverbindung in Wasser auflst und durch lingeres
Erwirmen auf dem Wasserbade den Dithioglykoldther abdunsten lafit.
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Wird die bei dieser letzteren Reaktion als Zwischenprodukt ent-
stehende Verbindung
G H

Pt 2>c, u | lcn

Cs H; 2
in willriger Losung mit Kaliumchloroplatinit zusammengebracht, so
entsteht unmittelbar das rote Salz:

[Pt.2(C:H;.8.C H,.8.C Hy)} Cls + K5 PtCl, =2 KCl
+ [Pt.2(Cy Hs.8.C, Hy.S. Gy H)] PLCL,

dessen Konstitution sich somit auch auf dem Weg der Synthese be-
stitigen 1aBt. Offenbar baben wir es hier mit einem Analogon des
y-Salzes und zugleich des griinen Salz von Magnus zu tun.

Der Umstand, dafl die Synthese der roten Modifikation im Fall der
Dithioverbindung in glatter Reaktion erfolgt, hat wohl in der gréBeren
Bestandigkeit seinen Grund, welche den Komplexverbindungen der
1.2-Dithioglykolither im Vergleich zu denjenigen der Monosulfide zu-
kommt, wie der eine von uns vor kurzem feststellen konnte?).

SchlieBlich sei noch erwiahnt, dafl sich die n-Propylverbindung

CsH;.S.CH,.CH:.8.C; Hy

in ganz analoger Weise gegeniiber dem Kaliumchloroplatinit verhilt,
indem zunéchst eine rote Verbindung entsteht, welche bei hdherer
Temperatur in eine gelbe Modifikation umgewandelt wird und mit
dem Reisetschen Chlorid das Magnussche Salz gibt. Sonderbarer-
weise entsteht aber hierbel zunfichst die von Jorgensen und Séren-
sen?) beschriebene rote Modifikation des Magnusschen Salzes, welche
im Laufe der Zeit, schueller beim Erwédrmen, in die gewdhnliche griine
Form umgewandelt wird.

Die Hauptergebnisse der im Obigen kurz beschriebenen Ver-
suche lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

1. Es wurde die Konbstitution des »p-Salzes« ermittelt.

2. Ls ist nachgewiesen worden, dal in der Reihe der Platinver-
bindungen organischer Sulfide (und vor allem der 1.2-Dithioglykol-
dther) nach dem Typus des Magnusschen Salzes zusammengesetzte
Verbindungen mit 2 komplexen Ionen existenzfihig sind.

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

) L. Tschugaetf, diese Berichte 41, 2222 [1908].
) Ztschr. f. anorg. Chem. 48, 441.
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Athylendiamids der Fall ist. Falls dieses Resultat sich bestitigen
solite, so hatten wir hier ein neues Argument zugunsten der Werner-
schen Auffassungsweise derartiger Verbiadungen, fiir welche ebenso,
wie z. B. beim Maleinsiureanhydrid, nur eine einzige, niimlich die
cis-Konfiguration, wegen des cyclischen Baues des Molekiils existenz-
fihig erscheint,

St. Petersburg, Mirz 1910.

190. Hugo Kauffmann und Paul Pannwitz:
Derivate des Resorcins.
(Fingegangen am 9. April 1910.)

Um weitere Erfahrungen iber die Reduzierbarkeit substituierter
Triphenylcarbinole zu sammeln?), bhaben wir das 24-Dimethoxy-
triphbenylcarbinol dargestellt. ~Wir haben bei dieser Gelegenheit
zugleich auch das 2.4-Dimethoxy-benzoplhenon, aus dem das
Carbinol mit Magnesiumbrombenzo! entsteht, etwas ndber studiert.

Das 2.4-Dimethoxy-benzophenon bildet sich in guter Aus-
beute aus Resorcindimethylather und Benzoylchlorid in Gegenwart
wart von Aluminiumchlorid. Seine Konstitution ergibt sich sehr ein-
fach daraus, daB beim Verseifen mit Aluminiumchlorid das schon von
Déobner?) und ferner von Komarowsky und v. Kostanecki?®) unter-
suchte Benzoresorcin entsteht. Das Hauptprodukt dieser Verseifung
ist der Monomethyléther des Benzoresorcins, dem wahrschein-
lich die Konstitution:

OH
= CO—
P |_OCH;,

zukommt. Dieser Monomethylather ist nur schwach gelblich, vielleicht
sogar weil, wihrend der analoge, ihm isomere Ather des Benzohydro-
chinons, den H. Kautfmann und A. Grombach herstellten und be-
schrieben *), im Vergleiche dazu intensiv gelb erscheint. Es diirfte hier
wieder der Verteilungssatz der Auxochrome hereinspielen, nach welchem

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

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

3) Diese Berichte 27, 1997 [1894], siche auch E. Fischer, Ann. d. Chem.
371, 303 [1910].

) Apn. d. Chem. 344, 47 [1894]. Dieser isomere Ather schmilzt Dbei
83—84% und nicht, wic versehentlich angegeben wurde, bei 78°





