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léslich sind. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich in der
Kilte schwer, in der Wiarme leicht mit schwach gelber Farbe.

Anthrachinon-2.3-fluorenon (Formel IV)
(Pbhthalyl-2.3-fluorenon).

1.65 g 2-Amino-3-benzoyl-anthrachinon wurden in 16.5 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure gelost, und eine Losung von 0.4 g Natrium-
pitrit in 3 cem konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte hinzugefiigt
und ca. '/y Stunde stehen gelassen. Dann wurde die Losung unter
auBerer Kiiblung mit Eis versetzt, und dafiir Sorge getragen, daB die
Temperatur nicht tiber 33° stieg, wobei sich die Diazoverbindung in
Form eines gelbroten Niederschlages ausschied. Als dessen Menge
nicht mehr zuoabm, wurde die Mischung mit wenig Naturkupfer C
versetzt und auf dem Wasserbade wihrend ca. 1!/3 Stunden erhitzat.
Bei ca. 80° begann eine lebhafte Stickstolf-Entwicklung, und mit dem
Fortschreiten der Reaktion nahm die Masse eine hellere Farbe an,
bis sie schlieBlich schwach gelb wurde. Die Ausbeute betrug 1.33 g
vom Schmp. 335—340°,

Aus Nitrobenzol krystallisiert das Anthrachinon-2.3-fluorenon
in schwach rotgelben Nadeln, die bei 351° (korr. 365%) schmelzen.

0.1304 g Sbst.: 0.3876 g CO,, 0.0426 g H,0.

CaHyp0; (310.09). Ber. C 81.29, H 3.25.
Gel. » 81.07, » 3.65.

Das Authrachinon-2.3-fluorenon ist in Alkohol, Benzol, Toluol,
Eisessig so gut wie unléslich; in Nitrobenzol und in Pyridin ist es
mit schwach gelber Farbe ziemlich 18slich. Konzentrierte Schwefel-
saure wird tiefrot gefarbt. Mit Hydrosulfit entsteht eine griine Kiipe,
aus welcher Baumwolle dhnlich gefidrbt wird. Die Farbe geht beim
Verhiingen in ein sebr schwaches, alkalibestindiges Gelb diber.

85. L. Tschugaeff und P. Teearu:
Uber Platinverbindungen der Isonitrile.
(Eingegangen am 2. Februar 1914.)

Vor etwa 10 Jahren wies L. Ramberg nach?'), dal Platinchloriir
mit Phenyl-carbylamin zwei isomere Verbindungen eingeht: eine
violette, anscheinend amorphe und eine gelblichweille, krystallinische
(Schmp. 257—255%). Die erstere, welche bald darauf unabbingig von
Hoimann und Bugge?) erhalten worden ist, zeichnet sich durch

1y Vergl. B. 40, 2578 [1907]. 7 B. 40, 1772 [1907].



Unléslichkeit in iiblichen Losungsmitteln aus, wogegen die gelbe Mo-
difikation, wenn auch nicht besonders leicht in Benzol, Aceton und
Chloroform l6slich ist. Fiir -die gelblichweile Verbindung konnte
demnach auch das Molekulargewicht nach der Siedemethode bestimmt
und auf diesem Wege die Formel PtCl;, 2Cs Hy . NC festgestellt werden.

Eine auffallende Eigenschait der violetten Verbindung besteht
darin, daB sie bei 110—115° oder bei anhaltendem Kochen mit Chloro-
form io die gelbe umgelagert wird. Ramberg bemerkt, daB die
violette Modifikation »am néchsten der lichtroten, amorphen Verbin-
dung Enebuskes [Pt(CH;.S.CH:);CL]x analog zu sein scheint!)«,
ohne indessen iiber ihre Kounstitution bestimmte Ansichten auszu-
sprechen.

Zur Zeit des Erscheinens der Rambergschen Arbeit wuflte man
iber die chemische Natur des sogenannten y-Salzes von Blomstrand
und Enebuske so gut wie gar nichts. Erst neuerdings ist ihre Kon-
stitution, und zwar in unserem Latoratorium aufgeklirt worden?). Es
hat sich ndmlich erwiesen, dal} die betreffende Verbindung, ebenso wie
eine Reihe analoger, von den 1.2- und 1.3-DithiodAthern sich ableiten-
der Verbindungen dem griinen Magnusschen Salz entsprechen und
die Konstitution [Pt.4S'}{PtX,] bezw. [Pt.28"][PtX,] besitzen 3).

Es lag deshalb auf der Hand nachzupriifen, ob die formelle Ana-
logie, welche zwischen dem »y-Salz¢ und der violetten Verbindungen
von Ramberg in der Hinsicht besteht, daB sich in beiden Fallen
beim Erwiirmen die unbestindige Form zu einer stabileren, 16slicheren
und heller gefirbten iiberfiihren laBt, auch in der Konstitution der
betreffenden Korper ihren Ausdruck findet.

Um diese Frage zu beantworten, haben wir uns zundchst der-
selben Methode bedient, welche dem einen von uns bereits in ana-
logen Fillen gute Dienste geleistet hatte. Es hat sich hierbei er-
wiesen, dafl die rotvioletten Isomeren in der Tat bimolekular
sind und das Radikal PtCl, enthalten entsprechend der Formel
{Pt.4RNC]PtClL.

Versetzt man die pach Ramberg hergestellte und in waBrigem
Alkohol suspendierte rotviolette Verbindung (PtCls, 2Cs Hs .NC)x mit
dem Chlorid der I. Reisetschen Base, so tritt namentlich beim Er-
wiirmen Isonitril-Geruch auf, und griines Magnussches Salz scheidet
sich in theoretischer Menge ab. (0.1530 g des Magnusschen Salzes
aus 0.2500 g der violetten Verbindung statt der berechneten 0.16 g.)

n J. pr. (2] 38, 358 [1888).

%) B. 48, 1200 [1910}; Z. a. Ch. 82, 401 [1912]; 83, 8 [1913]; C.r. 154,
33 [1912). '

3) §' steht hierbei fiir RyS, S” fir R.S.(CHa)n.S.R.
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Das griine Salz reagierte mit Silbernitrat uuter BlaBrotfirbung
nach der Gleichung:

[Pt4 NH;]P‘:C]; —+ QAgNOa = [Pt'-lNHa](NOa)a —+ Ag~) Pt Cl,.

Seine Anpalyse ergab:

0.1530 g Sbst,: 0.0989 g Pt.

Ber. Pt 64.97. Gef. Pt 64.64.

Obschon es upbs, wohl wegen der stattgefundenen Verharzung,
picht gelingen wollte, das zweite Reaktionsprodukt (die Verbinduug
[Pt.4(Cs Hs .NC)]Cly bezw. deren Zersetzungsprodukte) zu fassen, wird
es dennoch kaum irgend einem Zweifel unterliegen, daB in diesem Falle
ebenso wie bei den friiher untersuchten Platosulfid-Verbindungen ein
Chloroplatinit von der Konstitution [Pt.4CeHs.NC]PtCL vorliegt,
welches sich mit dem I. Salz von Reiset nach der Gleichung umsetzt:

[Pt.4(CsHs . NC)]PtCl, + [Pt.4 NH;]Cl,
= [Pt.4(CsH;s .NC)]Cl; + [Pt.4 NH;]PtCl,.

In ganz #hnlicher Weise wie die Verbindungen des Phenyliso-
uvitrils verhalten sich gegeniiber den Salzen der I. Reisetschen Base
die entsprechenden Derivate aliphatischer Isonitrile, welche von uus
zum ersten Male untersucht worden sind. Vorldulig haben wir Ver-
suche mit Methyl- und tert.-Butyl-carbylamin abgestelit.

Wird Ammonium- bezw. Kalium-chloroplatinit in moglichst kon-
zentrierter, witBriger Losung mit der berechneten Menge (2 Mol.) Me-
thyl-carbylamin unter Kiihlung versetzt, so erwidrmt sich die
Flissigkeit, ihre Farbe verblaBt ein wenig uod unmittelbar darauf
findet eive reichliche Krystallisation statt. Die abfiltrierten Krystalle
wurden mit etwas eiskaltemm Wasser, danach mit Alkohol ausgewaschen
und an der Luft bezw. iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1606 g Sbst.: 0.0898 g Pt. — 0.4100 g Sbst.: 29.7 cem N (22¢, 755 mm).

[Pt.4(CH;.NC)]PtCl,. Ber. Pt 56.22, N 8.07.
Gef. » 5341, » 8.11.

Die Verbindung bildet kleine Tafelchen von fiir die Chloropla-
tinite charakteristischer fleichroter Farbe, ist verhiltnismifig leicht
loslich in Wasser, dagegen kaum léslich in Alkohol.

Aus warmem Wasser laBt sie sich vorsichtig umkrystallisieren.

Beim Erwirmen fiir sich auf héhere Temperatur wandelt sich
der rote Korper in eine isomere farblose Modifikation um, welche bei
2329 schmilzt. Diese Umwandlung verlaufit sehr schnell bei 145—150°,
und zwar liflt man sie sich am besten in eiper zugescbmolzenen
Rihre abspielen. Durch besondere Versuche kooute festgestellt wer-
den, daB hierbei kein merklicher Gewichtsverlust stattfindet (z. B,
verloren 0.0760 g Sbst. kaum 0.0002 g).
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Dieselbe farblose Modifikation 1a6t sich auch durch anbaltendes
Xochep der roten Verbindung mit Chloroform oder auch durch lin-
geres Verweilen derselben mit der Mutterlauge, aus welcher sie sich
bei. ibrer urspriinglichen Bildung abgeschieden hat, erhalten.

0.1423 g Sbst.: 0.0801 gPt. — 0.2199 g Sbst.: 0.1284 g Pt. — 0.0625 g
Sbst.: 0.0347 g Pt. — 0.1620 g Sbst.: 11.7 cem N (200, 752.5 mm).

[Pt.2(CH;.NC)]Cl;. Ber. Pt 56.22. N 8.01.
Gef. » 56.28, 56.11, 55.70, » 8.14.

Die Verbindung ist schwer loslich in Wasser, etwas besser dagegen
in heiBem Weingeist und Chloroform. Aus letzterem Ldsungsmittel
12B¢ sie sich in prismatischen Krystallen erbalten. Ihr Schmp. liegt
bei 233° (u. Zersetzung).

Die gegenseitigen Beziehungen und die Koustitution der beiden
Verbindungen ergeben sich -unmittelbar aus ihrem chemischen Ver-
halten. ,

Wird die rote Modifikation in waBriger Losung mit dem Chlorid
der I. Reisetschen Base versetzt, so scheidet sich sofort das griiue
Magpoussche Salz in theoretisch berechneter Menge ab.

0.1624 g Sbst.: 0.1050 g Pt.

[Pt.4 NH;JPtCl,. Ber. Pt 64.97. Gef. Pt 64.66.

Anderseits bewirkt Natriumpikrat in konzentrierten Losungen
der roten Modifikation eine reichliche Ausscheidung des krystallinischen
Pikrats, [Pt.4(CH; . NC)](O.CsHs(NOa)s)s. Zur Analyse wurde der
Korper mit etwas kaltem Wasser ausgewaschen und iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

0.1256 g Sbst.: 0.0307 g Pt.

[Pt.4(CH;.NC)(0.CsHz(NOg))s. Ber. Pt 23.94. Gel. Pt 24.44.

Somit ist die Kouostitution der roten Verbindung in Bezug aut
die Natur des Apions, ebenso wie in Bezug auf die Natur des Kations
in gavz iiberzeugender Weise festgestellt.

Offenbar finden die beiden letzteren Reaktionen gemafl den folgen-
-den Gleichungen statt:

[Pt.4(CH;.NC)]PtCli + [Pt.4 NH;]Cls = [Pt.4(CH;.NC)]Cl
+ [Pt.4 NH;]PtCl,.
[Pt.4(CI.[3 .NC)]Pt Cle +2CsH, (NOz)s .ONa = Na; Pt Cl,
+ [Pt.4(CH3.NC)]J(0.GCs Hz (NOs))s
Der roten Verbindung wird demnach auch in diesem Falle die
Formel eices Chloroplatinits, [Pt.4(CH;.NC)]PtCl zukommen.
Was die farblose Modifikation anbetrifft, so verhilt sie sich
gegeniiber dem Reisetschen Salz ebenso wie gegeniiber Natrium-
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pikrat vollkommen negativ. Hochstwahrscheinlich entspricht ibr
die monomere Formel (Pt.2(CH;.CN)]Cls.

Mit dieser Apnahme stimmt, abgesehen von den Bildungsweisen
der farblosen Verbindung, auch ibr sonstiges chemisches Verhalten
vollkommen iiberein.

Wird ndmlich der farblose Korper mit iiberschiissigem Metbyl-
carbylamin und Wasser geschiittelt, so 16st er sich farblos auf, und
zwar zeigt die erhaltene Losung die simtlichen Reaktionen, welche
fir das Ion [Pt.4(CHs.NC)] charakteristisch sind. Insbesondere wird
sie auch durch Natriumpikrat!) gefillt, indem die bereits im obigen
erwihnte krystallinische Verbindung [Pt.4(CH;.NC)](O.CeHs(NOs)s)a
entsteht.

LiBt man in der eben angegebenen Weise tert.-Butyl-carbyl-
amin, (CH;)yC.NC, auf Ammoniumchloroplatinit einwirken, so
scheidet sich sofort ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag ab,
der aus mikroskopischen, hochroten Nidelchen besteht und in Wasser
kaum loslich ist. Die mit Wasser ausgewaschene und im Exsiccator
getrocknete Substanz ergab wiederum auf die Zusammensetzung PtCl,,
2C;Hy .NC stimmende Zahlen:

0.1608 g Sbst.: 00792 g Pt. — 0.2004 g Shst.: 123 cem N (2059,
752 mm). — 0.3437 g Sbst.: 20.9 cem N (22.59, 752.5 mm).

(Pt.2(C{Hy.NC)]Cl.. Ber. Pt 45.16, N 6.48.
Gef. » 44.90, » 6.89, 6.76.

Auch in diesem Falle konnte der Beweis erbracht werden, daB
die rote Verbindung dimer ist und der Formel [Pt.4(CisH,.NC)]PtCl,
entspricht, denn, mit dem I. Reisetschen Chlorid und mit Wasser
zusammengebracht, liefert dieselbe sofort griines Salz von Magnus.
Anderseits 16st sich der rote Korper bei Gegenwart von iiberschiissi-
gem Carbylamin in kaltem Wasser farblos auf, und aus der ent-
standenen Liosung fillt Natriumpikrat die allerdings sebr unbestindige
Verbindung [Pt.4/CiHy.NC)](O.CsHa(NOQ3)s): als krystallinischen
Niederschlag von gelber Farbe aus.

Vorldufig ist es uns noch nicht gelungen, die monomere Modifi-
kation [Pt.2(CiHs.NC)]Cl; in einheitlichem Zustande zu erhalten.
Wird die rote Modifikation auf hohere Temperatur erhitzt, so tritt

) Im Natriumpikrat (bezw. in andren, leicht ldslichen Pikraten), liegt wie
im hiesigen Laboratorium von dem eimen von uns gemeinschaftlich mit Hrn,
W. Chlopin (vergl. eine demnichst in der Z. a. Ch. erscheinende Arbeit)
festgestellt worden ist, ein recht empfehlenswertes Reagens vor, welches die
Gegenwart koordinativ gesittigter Anionen, z. B. [Pt.4a], [Pt.4R48], [Co.6a]}
usw. durch Uberfihrung in charakteristische, schwerlésliche Pikrate festzulegen
gestattet.




plétzlich Entiéirbung auf, wobl wegen der stattgefundenen Umlagerung.
Doch verlauft letztere keineswegs glatt, und das Reaktionsprodukt
wird durch Nebenprodukte verunreinigt. Bei weiterem Erhitzen er-
leidet das Produkt tiefgreifende Zersetzung.

Auch aus der obigen, die Verbindung [Pt.4(CiH,.NC)]JCl; ent-
haltenden Losung 1aBt sich, etwa durch Erwérmeon, die monomere Mo-
difikation nicht herstellen, da in diesem Falle die Reaktion, welche
nach der Gleichung:

[Pt.4(C,Hs;.NC)]Cly = [Pt.2(CiH,.NC)]JCl; +2C,H, .NC
stattiinden sollte, in einer andren Richtung verlduft, und zwar unter
Bildung von sehr interessanten Produkten, woriiber demoichst Naheres
mitgeteilt werden soll.

SchlieBlich sei noch erwabut, dall den bei der Einwirkuung alipha-
tischer ebenso wie aromatischer Carbylamine auf lésliche Bromo-
platinite (z. B. auf K; PtBr) entstehenden Korpern!) eine mit den
in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen komplexen Chloropla-
tiniten ganz analoge Konstitution [Pt.4(R.NC)]PtBr, zukommt, und
zwar konnte der Beweis hierfir in ganz &bnlicher Weise wie bei
diesem letzteren erbracht werden.

86. C. Harries: Bemerkungen zu der Arbeit von
G. Steimmig: Beitrige zur Kenntnis des synthetischen
Kautschuks aus Isopren.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 10. Februar 1914.)

G. Steimmig?) bhat aus seinem Befund bei der Untersuchung der
Spaltungsprodukte der Ozonide verschiedener kiinstlicher Kaut-
schukarten aus Isopren allgemeine Schliisse gezogen, die nach
meinen Erfabrungen zu weit geben und deshalb nicht unwidersprochen
bleiben diirfen. '

Ich will mich picht weiter mit der Frage beschaftigen, ob
Steimmig meine Darlegungen?), inwiefern die kiinstlichen Kaut-
schukarten als rein apzusprechen sind oder Gemenge darstellen, in
hioreichender Weise in seiner Publikation beriicksichtigt hat. Er stiitzt
sich im wesentlichen auf den Wortlaut meines Vortrages in Freiburg,
ohne dabei zu verweilen, daB ich meine ziemlich ausfiihrlichen An-

) L. Ramberg, B. 40, 2578 [1897].
%) B. 47, 350 {1914]. 3) A. 888, 191, 198, 199, 201 ff. [1911].
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