
laslich sind. I n  konzentrierter Schwefelsaure lost es sich in der 
Kalte schwer, in der Warme leicht mit schwach gelber Farbe. 

A n t h r a c h i n o n - 3 . 8 - f l u o r e n o n  (Formel IV)  
(P h t h a l p  1-2.3- fl u o r  e n  on). 

1.65 g '7-Aniino-3-benzoyl-authrachinon wurden in 16.5 ccni kon- 
zentrierter Schwefelsaure gelost, und eine Losung von 0.4 g Natrium- 
nitrit in 3 ccm konzeutrierter Scbwefelsaiire in der Kalte hinzugefugt 
u n d  ca. ' i t  Stunde steheu gelassen. Dann wurde die Losung unter 
Siiberer Kiiblung mit Eis versetzt, und dafiir Sorge getragen, dal3 die 
Temperatur nicht iiber :ijo stieg, wobei sich die D i a z o v e r b i n d u n g  in 
Form eines gelbroten Niederschlages ausschied. ills dessen Menge 
nicht mehr ziinabm, wurde die Mischung rnit wenig Naturkupfer C 
vcrsetzt uncl aiif dem Wasserbade wahrend ca. 1 ' / I  Stunden erhitzt. 
Bei ca. 800 begann eine lebhafte Stickstoff-Entwicklnng, und mit den1 
Portscbreiten der Reaktion nahm die Masse eine hellere Farbe an ,  
bis sie schliel3licb schwach gelb wurde. Die Ausbeute betrug 1.55 g 
voni Schnip. 333-340O. 

Aus Nitrobenzol krystallisiert das A n t  h r a c  h i n  o n -  2.3-f I u o r e n  o u 
iu schwach rotgelben Nadelu, die bei 351O (korr. 365O) schmelzeu. 

0.1304 g Sbst.: 0.3576 g CO1, 0.0426 g HnO. 
C ~ l H l o 0 3  (310.09). Ber. C 81.89, H 3.25. 

Gef. 51.07, D 3.65. 

Das Authrachinon-2.J-fluorenon ist in Alkohol, Beuzol, Toluol, 
Eisessig so gut wie unlijslich; in Nitrobenzol und in Pyridin ist es 
mit schwach gelber Farbe ziemlich loslich. Konzentrierte Schwefel- 
saure wird tiefrot gefarbt. Mit Hydrosulfit entsteht eine griioe Kape, 
aus  aelcher Baumwolle ahnlich gefarbt wird. Die Farbe geht beim 
Verhiingen in ein sehr schwaches, alkalibestandiges Gelb iiber. 

85. L. Tschugaeff und P. Teearu: 
dber Platinverbindungen der Isonitrile. 

(Eingegangen am 2. Februar 1914.) 

Vor etwa 10 Jahren wies L. R a m  b e r g  nach I), dal3 Platinchloriir 
mit P h e n y l - c a r b y l a m i n  zwei isomere Verbindungen eingeht: eine 
violette, anscheinend amorphe und eine gelblichweifle, krystallinische 
(Schmp. 257-25S0). Die erstere, welche bald darauf unabbangig von 
H o f m a n n  und Bugge ' )  erhalten worden ist, zeicbnet sich durch 

Vergl. €3. 40, 25578 [1907]: 1) B. 40, 1772 [1907]. 
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Unloslichkeit in ublichen Losungsmitteln aus, wogegen die gelbe No- 
difikation, wenn auch nicht besonders leicht in Benzol, Aceton und 
Chloroform loslicb ist. F u r  die gelblichweiI3e Verbindung konnte 
tlemnach auch das Molekulargewicht nnch der Siedemethode bestimmt 
und auf diesem Wege die Formel PtCI,, 2CgH5.NC festgestellt werden. 

Eine auffallende Eigenscbaft der violetten Verbindung besteht 
tlarin, daB sie bei 110--115° oder bei anhaltendem Kochen mit Chloro- 
form in die gelbe umgelagert wird. R a m b e r g  bemerkt, daI3 die 
i7iolette Modifikation Sam nachsten der lichtroten, amorphen Verbin- 
dung E n e b  u s k e s [Pt(CH,. S . CHJ)II C I Z ] ~  analog zu sein scheint ')N, 
ohne indessen uber ibre Konstitution bestimmte Ansichten auszu- 
sprechen. 

Zur Zeit des Erscheinens der R a m  bergschen Arbeit wuBte nian 
iiber die chemiscbe Natur  des sogenannten y-Salzes von B l o m s t r a n d  
und E n e b u s k e  so gut wie gar nichts. Erst  neuerdings ist ihre Kon- 
stitution, und zwar iu unsereni Latoratoriuni aufgeklart worden '). Es 
hat sich namlich erwiesen, dal\ die betreffende Verbindung, ebenso wie 
eine lteihe analoger, von den 1.2- und I .3-DithioPthern sich ableiten- 
der Verbindungen dem griinen M a g n  usschen Salz entsprechen und 
die Konstitution [pt.4S'][PtX1] bezw. [Pt.2S"][Pt&] besitzcn 

Es lag desbalb auf der Hand nacbzuprufen, ob die formelle Ana- 
logie, welche zwischen dem ~y-salzo: und der violetten Verbindungen 
von R a m b e r g  in der Hinsicbt bestebt, d a 5  sich in beiden Fiillen 
beim Erwarmen die unbestandige Form zu einer stahileren, lbslicheren 
und heller gefiirbten uberfuhren lafit, aucb in der Konstitution der 
betreffenden Korper ihren Ausdruck findet. 

Urn diese Frage zii beantworten, haben wir uns zunachst der- 
selben Methode bedient, welche dem einen von uns bereits in ana- 
logen Fallen gute Dienste geleistet batte. Es bat sich hierbei er- 
wiesen, daB die r o t v i o l e t t e n  Isomeren in der Tat b i m o l e k u l a r  
sind und das R a d i k a l  PtCl, enthalten entsprechend der Formel 
[Pt .4 RNC] P t  Clr . 

Versetzt man die nach R a m b e r g  bergestellte und i n  wiiBrigem 
Alkohol suspendierte rotviolette Verbindung (PtC1,, 2cS Hs .NC)x mit 
dem Cblorid der I. Reise tschen  Base, so tritt namentlich beim Er-  
warmen Isonitril-Geruch auf, und griines M a g n  ussches Salz scheidet 
sich in tbeoretischer Menge ab. (0.1530 g des Magnusschen  Salzee 
aus 0.2500 g der violetten Verbindung statt der berecbneten 0.16 g.) 

1)  J. pr. [2] 38, 358 [1888]. 
2) B. 48, 1200 [1910]; Z. a. Ch. 82, 401 [1912]; 88, 8 [1913]; C. r. 154, 

3) S' steht hierbei fur &S, S" f i r  R.S.(CHs)u.S.R. 
33 [1912]. 
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Das grune Salz reagierte mit Silbernitrnt unter BlaOrotfarbunp 
nach der Gleichung: 

[Pt.4NH,]PtClc + 2AgNOa =[Pt.-LNHs](NO3), + .4&PtClr. 
Seine Analyse ergab: 
0.1530 g Sbst.: 0.0989 g Pt. 

Rer. Pt 64.97. Gef. Pt 64.64. 
Obschon es uns, wobl wegen der stattgefundenen Verharzung, 

nicht gelingen wollte, das sweite Reaktionsprodukt (die Verbinduup 
[Pt.4(C6 Hs. NC)]C12 bezw. deren Zersetzungsprodukte) zu fassen, wird 
es dennoch knum irgend einem Zweifel unterliegen, dal3 in diesem Falle 
ebenso wie bei den Friiher untersuchten Platosulfid-Verbindungen ein 
Chloroplatinit von der Konstitution [Pt .4C6Hs .NC]PtClr vorliegt, 
welches sich mit dem I. Salz von R e i s e t  nach der Gleichung umsetzt: 

[Pt . 4  (C6 Hg NC)] Pt Clc + [ Pt. 4 N Ha] Cla 
=[Pt.4(CsHs.NC)]Cla + [Pt.4NHs]PtClr. 

In  ganz ahnlicher Weise wie die Verbindungen des Pbenyliso- 
aitrils verhalten sich gegeniiber den Salzen der I. Reise tschen  Base 
die entsprechenden Derivate aliphatischer Isonitrile, welche von iius 
zum ersten Male uutersucbt worden sind. Vorlaufig haben wir 1-er- 
suche mit M e t h y l -  rind t e r t . - B u t y l - c a r b y l a m i n  angestellt. 

Wird Ammonium- bezw. Kalium-chloroplatinit in moglichst kou- 
zentrierter, wiihiger  Losung mit der berechneten Menge (2 Mol.) hl e -  
t h y l - c a r b y l a m i n  unter Kuhlung versetzt, so erwarmt sich die 
Fliissigkeit, ibre Farbe verblaat ein wenig und unmittelbnr dar:tuf 
findet eine reichliche Krystallisatjon statt. Die abfiltrierten Krystalle 
wurden mit etwas eiskaltem Wasser, danach mit Alkohol ausgewnscheu 
und an der Luft bezw. uber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.1606 g Sbst.: 0.0898 g Pt. - 0.4100 g Sbst.: 29.7 ccm N (ZP, 755 n i i n ) .  

[Pt .4(CHa. NC)]Pt Clr. Ber. I’t 56.22, h’ 8.07. 
Gef. P 55.91, P 8.11. 

Die Verbindung bildet kleine Tailelchen von fur die Chloroplo- 
tinite charakteristischer fleichroter Farbe, ist verhaltnismiifjig leicht 
loslich in Wasser, dagegen kaum lbslich in Alkohol. 

Aus warmem Wasser lafit sie sich vorsichtig umkrystallisieren. 
Beim Erwzrmen fur sich auf hahere Temperatur wandelt sich 

der  rote Korper in eine isomere farblose Modifikation um, welche bei 
2320 schmilzt. Diese Umwandlung verliiuft sehr schnell bei 145-1 No. 
und zwar lafit man sie sich am besten in einer zugeschmolzeueri 
Rohre abspielen. Durcb besondere Versiiche konnte festgestellt v er- 
den, daa  hierbei kein merklicher Gewichtsverlust stattfindet (z. H. 
verloren 0.0760 g Sbst. kaum 0.0002 g). 
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Dieselbe farblose Modifikation laSt sich auch durch anhaltendej 
Rochen der roten Verbindung rnit Chloroform oder auch durch Ian -  
geres  Verweilen derselben mit der Mutterlauge, aus welcher sie sich 
bei ihrer ursprunglichen Bildung abgescbieden hat, erhalten. 

0.1423 g Sbst.: 0.0801 g Pt. - 0.2199 g Sbst.: 0.1234 g Pt. - 0.062.3 g 
Sbst.: 0.0947 g Pt. - 0.1620 g Sbst.: 11.7 ccm N (200, 752.5 mm). 

[Pt . 2  (CH, . NC)] C11. Ber. Pt 56.22. N 8.07. 
Gof. n 56.28, 56.11, 55.70, s 8.14. 

Die Verbindung ist schwer loslich in Wasser, etwas besser dagegen 
i n  heiBem Weingeist und Chloroform. Aus letzterem Lasungemittel 
IPBt sie sich in prismatischen Krystallen erhalten. Ihr Scbmp. liegt 
bei  233O (u. Zersetzung). 

Die gegenseitigen Beziehungen und die Konstitution der beiden 
Verbindungen ergeben sich unmittelbar aus  ibrem chemisnhen Ver- 
halten. 

Wird die r o t e  Modifikation in waBriger Losung mit dem Chlorid 
der  I. R e i s e t s c h e n  Base versetzt, so scheidet sich so fo r t  das  g r u r i e  
M a g n u s s c h e  S a l z  in theoretisch berechneter Menge ab. 

[Pt.4NHa]PtCl,. Ber. Pt 64.97. Get. Pt 64.66. 
Anderseits bewirkt N a t r i u m p i  k r a t  in konzentrierten Losungen 

der  roten Modifikation eine reichliche Ausscheidung des krystalliniscben 
Pikrats, [Pt.4(CH3 .NC)](O.CsHa (NO&),. Zur Analyse wurde der  
Korper mit etwns kaltem Wasser ausgewaschen und iiber Phosphor- 
qentoxyd getrock net. 

0.1624 g Sbst.: 0.1050 g Pt. 

0.1556 g Sbst.: 0.030i g Pt. 
[Pt.4(CHa.NC)](O.CsHs(NO&),. Ber. Pt 23.94. Gef. Pt 24.44. 
Somit ist die Konstitution der roten Verbindung in Bezug nuf 

die Natur des Anions, ebenso wie in  Bezug auf die Natur des Kations 
in ganz uberzeugender Weise festgestellt. 

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

[Pt.4(CHs. NC)] P t  Cl, + [Pt.4 NHz] Cli = [Pt .4 (CHs . NC)]Ch 

[Pt.4(CII3.NC)]PtClc + 2C6Ha(N&)a. O N a  = NalPtC1, 
+ [Pt . I NHa JPt Clr . 

+ [Pt .4 (CHa . NC)](O . Cs Hi   NOS)^)^ 

Der roten Verbindung wird demnrtch auch in diesem Falle die 
Pormel eioes C h l o  ro p l a  t in  i t s , &t .4(CH3. NC)]Pt Clr zukommen. 

Was die f a r b l o s e  Modifikation anbetrifft, so verhalt sie sich 
gegeniiher dem Reise tschen  Salz ebenso wie gegeniiber N a t r i u m -  
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p i  k r a t  vollkommen n e g a t i v .  Hochstwahrscheinlich entspricht i h r  
die m o n o m e r e  Formel [Pt.2(CH3.CN)JCl2. 

hlit dieser Annahme stimmt, abgesehen YOU den Bildungsweisen 
der farblosen Verbindung, auch ihr sonstiges chemisches Verbalten 
vollkommen uberein. 

Wird namlich der farblose Korper mit iiberschiissigem Metbyl- 
carbylamin und Wasser geschiittelt, so lost er sich farblos auf, und 
m a r  zeigt die erhaltene Losung die siimtlichen Reaktionen, welche 
fur tlas Ion [Pt.4(CHa .NC)] charakteristisch sind. Insbesondere wird 
4 e  auch durch Natriumpikrat') gefgllt, indem die bereits im obigen 
erwiihnte krystallinische Verbindung [Pt.4(CHa .NC)](O. Cg Ha (NO&)p 
entsteht. 

LiiDt man in der eben angegebenen Weise t p r t . - B u t y l - c a r b y l -  
a m  i n ,  (CH3)s C.NC, auf Arnmoniumchloroplatinit einwirken, so 
icheidet sich sofort ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag ab, 
der aus mikroskopiscbeo, h o c  h r o t  e n  Nadelchen besteht und in Wasser  
kaum loslich ist. Die mit Wasser ausgewaschene und im Ersiccator  
getrocknete Substanz ergab wiederum auf die Zusammensetzung PtCla, 
2 C4 Hg . NC stimmende Zahleri : 

0.1608 g Sbst.: 0.0722 g Pt. - 0.2001 g Sbst.: 12.3 ccm N ('20.50, 
132 mm). - 0.3437 g Sbst.: 20.9 ccrn N (22.50, 752.5 mm). -- 

[Pt.2(C,H9.NC)]CI?. Ber. Pt 45.16, N 6.48. 
Gef. 8 44.90, 6.89, 6.76. 

Auch in diesem Falle konnte der Beweis erbracht werden, daB 
die rote T'erbindung d i m e r  ist und der Formel [ P ~ . ~ ( C I H ~ . N C ) ] P ~ C I ,  
entspricht, denn, mit dem I. Reise tschen  Chlorid und mit Wasser 
zusammengebracht, liefert dieselbe sofort g r  u n e s  S a l z  Y O U  Magnus .  
Anderseits lijst sich der rote Korper bei Gegenwart von iiberschiissi- 
gem Carbylamin i n  kaltem Wasser farblos auf, und aus der ent- 
standenen Losung fiillt Natriumpikrat die allerdings sehr unbes thdige  
Verbindung [Pt . -4 :C4 H9. NC)](O . CS H1 (N0a)a)z als krystallinischen 
Niederschlag von gelber Farbe aus. 

Vorlaufig ist es uns  noch nicht gelungen, die monomere Modifi- 
kation [Pt.2(C4H9 .NC)] CIS in einheitlichem Zustande zu erhalten. 
Wird die rote Modifikation auf hohere Temperatur erhitzt, so t r i t t  

I) Ini Natriumpikrat (bezw. in andren, leicht l6slichen Pikraten), liegt w i e  
im hiesigen Laboratorium von dom eioen von uns gemeinscbattlich m i t  Hrn. 
W. C h l o p i n  (vergl. eine demnirchst in der 2. a. Ch. erecheinende Arbeit) 
festgestellt worden ist, ein recht empfehlenswertes Reagens vor, welches die 
Gegenwart koordinativ gesattigter Anionen, z. B. [Pt.4a], [Pt.4RaS], [Co.Gs] 
usw. durch Uberfuhrung in charnkteristische, schwerlosliche Pikrate festznlegen 
gestattet. 



plotzlich EntfBrbung a14 wobl wegen der stattgefundenen Umlagerung. 
Doch verliiuft letztere keineswegs glatt, und  das Reaktionsprodukt 
wird durch Nebenprodukte verunreinigt. Bei weiterein Erhitzen er- 
leidet das  Produkt tiefgreifende Zersetzung. 

Auch aus der obigen, die Verbindung [Pt.4(CdHg.NC)]Cl, ent- 
lialtenden Losung laBt sich, etwa durch Erwarmen, die monomere Alo- 
difikation nicht herstellen, da  in diesem Palle die Reaktion, welche 
nach cler Gleichung: 

stattfinden sollte, i n  einer andren Kichtung verlauft, und zwar unter 
Hildung von sehr interessanten Produkten, woruber demnachst Nlheres  
rnitgeteilt werden soll. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB den bei der Einwirkung alipha- 
tischer ebenso wie aromatischer Carbylamine auf losliche Broni  o- 
p l a t i n i t e  (z. B. auf KsPtBr,) entstehenden Korpern I) eine mit den 
i n  der vorliegenden Mitteilung beschriebenen komplexen Chloropla- 
tiniten ganz analoge Konstitution [Pt..l(lt.  NC)]I’tBr, zukommt, und 
zwar konnte der Beweis hierfiir in geuz ahnlicher Weise wie bei 
diesem letzteren erbracht werden. 

[Pt.4(C,Hs.NC)]Cl, = [Pt.2(CdHg.NC)]CI, + PC4Ha.NC 

86. C. Harries: Bemerkungen zu der Arbelt von 
G. Steimmig: Beitrlge BUS Kenntnie dea eynthetlschen 

Kautechuks aus Isopren. 
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1914.) 

G. S t e i n i m i g 8 )  hat aus eeinem Befund bei der Untersuchung der  
Spaltnngsprodukte der O z  o n i d e  verschiedener kii n s t l i c  h e r  K a u  t -  
s c h u k a r t e n  a u s  I s o p r e n  allgemeine Schliisse gezogen, die nach 
rneinen Erfahrungen zu weit gehen und deshalb nicht unwidersprochen 
tdeiben diirfen. 

Ich will mich nicht weiter mit der Frage beschiiftigen, ob 
S t e i  m m i g  meine Darlegungen *), inwiefern die kunstlichen Kaut- 
schukarten als rein anzusprechen sind oder Gemenge darstellen, in 
hinreichender Weise i n  seiner Publikation berucksichtigt hat. Er stiitzt 
sich im wesentlichen auf den Wortlaut meines Vortrages in Freiburg, 
ohne dabei zu verweilen, daB ich meine ziemlich ausfiihrlicben An- 

1) L. Ram berg,  B. 40, 2578 [1897J. 
9) B. 47, 350 [1914]. 

Berichte d. D. Chem. GeEebChaft Jarg. XXXXVII. 

3, A. 888, 191, 198, 199, 201 ff. [1911]. 
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