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378. L. Techugaeff und P. Teearu: eber Platin- 
Verbindungen der Ieoaitrile, welche ein Clyan-Radikal enthalten. 

(Eingegangen am 20. J n l i  1914.) 

In einer vor kurzem erschjenenen Mitteilung') ist der Beweis er- 
bracbt worden, daB bei Zusammenbringen von lsonitrilen (Is) mit 
loslicben Chloroplatinitcn bikomplexe Verbindungen [Pt .4 Is] Pt clc  
entstehen, welcbe, wie bereits von R a m  b e r g  fur den Fall des Phenyl- 
carbylamins festgestellt worden, durch Erbitzen in  die monomere 
Form [Pt.2IsClo] umgelagert werden. Nur bei der tert.-Butylver- 
bindung [Pt.4(CHs)s C;NC]PtCl, konnte eine derartige Umlagerung, 
wenigstens in glatter Form nicht durchgefuhrt werden. Die Sonder- 
stellung, welche die tert.-Butylverbindung gegenuber den ubrigen voe 
uns untersuchten Carbylamin-Komplexen einnimmt, iiuI3ert sich ganz 
besondere priignant in dem Verhalten, welches diese Verbindung 
gegeniiber iiberschussigem Carbylamin aufweist. 

Wird niimlich [Pt .4(CH& C.NC]PtCl, mit iiberschtissigem 180- 

nitril geschiittelt, so lost sich zuniicbst alles farblos auf; die so er- 
bnltene Liisung, welche die Verbindung [Pt .4 CC I39 .NC] C1, enthat ,  
ist aber sehr wenig stabil. Nur  bei 0 0  liiBt eie sich wiihrend einiger 
Stunden unveriindert aufbewahren, Eonst zersetzt eie sich, beeondere 
leicht beim Erwiirmen und gesteht zu einer gelben, praohtig fluo- 
rescierenden Gallerte, welche bald in ein Aggregat feiner Krystall- 
niidelchen ubergebt. Der  abgesaugte Niederschlag lii5t sich aus Al- 
kohol oder aus  Chloroform anscbeinend unverilndert umkrystallisieren. 

Seine Analyse fuhrte zu dem uberraschenden Resultate, daI3 die Sub- 
stanz iiberhaupt k e i n  C b  l o r  enthiilt und der Zusammensetzung einee 
D i c y a n  o - d i c a r  b y 1 a m  i n - p 1 a t  i n 8, P ~ . ~ C C H ~ . N C ( C N ) ~ ,  en tspricht. 

Sbst.: 28.6 ccm N @lo, 746 mm). - 0.2069 g Sbet.: 24.6 cam N (200, 
761 mm). 

0.2280 Q Sbst.: 0.1074 g Pt. - 0.2646 g Sbst.: 0.1205 g Pt. - 0.2336 6 

Pt.2C,Hs.NC(CN)s. Ber. Pt 47.22, N 13.56. 
Gef. )D 47.10, 47.16, B 13.68, 13.32. 

100 g Metbylalkohol Itisen bei 25O 0.44 g. Die molekulare Leit- 
fiihigkeit, welche nach einer in Methylalkohol bei 25O ausgefahrten 
Meesung p = 0.65 rec. Ohm betriigt (v = SOO), deutet darauf bin, daB 
ein Nichtelektroiyt vorliegt. 

Offenbar findet die Zersetzuag der  Tetraisonitril -Verbindung 
unter Abspaltung des Butplradikds statt, indem zuniichst daa terf.- 

1) R. 47, 568 [1914]. 
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Butylchlorid entsteht, das bekanntlich leicht von Wasser weiter hy- 
drolysiert wird : 
[Pt .4 C4H9 .NC]Cls + 2 Hs 0 = [Pt .2 CIH+NC(CN)y] + 2 C4Ho .OH + 2 IICl. 

Tatsiichlich reagiert die vom gelben Niederschlag abgetrennte 
Fltissigkeit eauer und enthiilt freie Salzsiiure. 

Mit diesem Befunde stehn auch das chemische Verhalten der 
gelben Verbindung, sowie ihre anderweitigen Bildungsweisen voll- 
kommen in Einklang. Auf hahere Temperatur erhitzt, wird sie zueret 
wei0, dann miafarben und zersetzt sich, ohne zu schmelzen. [Hierbei 
entweichen nach Blausiiure riechende Diimpfe, welche die Berlinerblau- 
Reaktion ergaben. Beim Versetzen der gelben Verbindung mit Cyan- 
kalium wird C a r b y l a m i n  frei: 

[Pt.2CdHo.NC(CN)r]+ 2KCN = Kp[Pt(CN)J+ 2CdHs.NC. 
Ganz besonders madgebend far die Auffassung der Verbindung 

als D icy a n  -di-  tert. - b u t  y 1- c a r  b y l a m  i n  - p 1 a t  i n erscheint ihre Syn- 
these aus C y a n p l a t i n ,  Pt(CN)1, nod Bu ty l - ca rby lamin .  LiiDt man 
die beiden letzteren Korper bei Zimmertemperatur in wiiSrig-alkoho- 
lischer Liisung auf einander einwirken, so entsteht eine farblose Losung 
und ein rotgefiirbter Niederschlag. Aus dem Filtrat liidt sich die 
gelbe Verbindung durch Zusatz von Wasser abscheiden. 

Ber. Pt 47.22. Gef. Pt 47.25. 
0.0654 g Sbst.: 0.0309 g Pt. 

Was den roten Niederechlag anbetrifft, so besteht er der Haupt- 
sache nach aus einer Verbindung, welcher dieselbe Zusammensetzung 
wie dem gelben Dicyan-di-t&.-butyl-carbylamin-platin zukommt. Es 
liegen somit zwei isomere Modifikationen vor, von welchen im Fol- 
genden die gelbe als a, die rote als fl  bezeichnet werden 8011. 

Um die &Modifikation in reinem Zustand zu erhalten, kann man 
von der a-Modifikation ausgehen, indem man sie in einer griideren 
Menge Wasser bei Kochhitze aufliist (hierbei unterliegt die Verbindung 
tiefgreifender Veriinderungl), welche noch oicht vollstiindig aufgekliirt 
worden ist) und die farblose Liisung mit iiberschtissigem Butplcarbyl- 
amin unter Zusatz von Alkohol versetzt. In vie1 libersichtlicherer 
Weise liidt Rich die 8-Modiiikation durch Einwirkung von B u t  y 1 - 
c a r b y  l a m i n .  auf wiiarige, mit etwas Essigsiiure vereetzte Liisungen 

1) Die farbloae LBsung enthiilt u. a. Ionen [Pt(CN),]--, ds sie mit dem 
I. Reisetschen Chlorid die schwer IBslicbe Verbindung [P~.~NHIJ[P~(CN)~] 
ergab. Andrerseits enthglt die fraglicbe LBeung wenigstens einen Teil des 
urapriinglich vorhandenen Carbylamins in einer mit Platin fest verbnndenen 
Form, denn auf Zusatz von Cyankalium zur Ueung wird reichlich freies 
Carbylamin entbunden. 



2645 

16slicher C y a n o p l a t i n i t e  (z. B. K,Pt(CN),, BaPt(CN)r u. a. m.), 
eventuell unter Xusatz von etwas Alkohol erhalten : 

vergl. unten). 

Sbst.: 20.7 ccm N @lo, 760 mm). 
IPt.2 (C4 Hs . NC) (CN)&. Ber. Pt 47.22, N 13.56. 

Gef. s 46.78, 47.18, * 13.73. 

(2 HI Pt (CN)4 + 4C4 H9 .NC 5 [Pt .4C4H9. NC] Pt(CN)r + 4HCN, 

0.2037 g Sbst.: 00953 g Pt. - 0.1956 g Sbst.: 0.0923 g Pt. - 0.1717 g 

Ferner kann die @-Modifikation noch durch Zusammenwirken von 
Bu ty l - ca rby lamin  mit eiuer Losung von 1 Mol. Ka l ium-ch lo ro -  
p l a t i n i t  und 2 Mol. Cgankalium, in welcher wir die Exietenz des 

gemiacbten D i c  b 1 o r o-dic y an  0-  p l a t  i n i  t 8, Ka[pt$N,,] vermuten, er- 
halten werden. 

0.1628 g Sbst.: 0.0683 g Pt. 

Gleichzeitig mit der roten Modifikation kann sich hierbei unter 
Umetiinden auch die gelbe a-Form bilden. 

Die 8-Modifikation stellt rnikroskopische, auBerordentlich s c b h  
fluorescierende Niidelcben von hochroter Farbe vor. In trocknem Zu- 
stande zeigt die Substanz einen charakteristischen, an krystallieiertes 
Fuchsin erinnernden Oberfliichenscbimmer. Durch Erhitzen fur sich 
oder bei liingerer Einwirkung geeigneter Lasungsmittel, wie Chloro- 
form, Plkohol usw., wird die $-Form i n  die gelbe a-Modifikation urn- 
gewandelt. An und fiir sich scheint die 8-Modifikation in den eben 
genannten Lbsungsrnittteln so gut wie unlbslich zu sein, sie 1”at sich 
durch Wascben damit von beigemengter a.Form berreien. Schuttelt 
man nun die so gereinigte rote Modifikation mit weiteren Mengen 
desselben Losungsmittels, so geht sie von neuem in Lbsuag, beim Ver- 
dunsten erhiilt man aber ausschlieBlich die a-Modifikation zurkk.  

Die scharf ausgepriigte Umlagerungsfiihigkeit der &Modifikation 
und ibre Bildung aus der Tetracyan-platos$ure legen den Gedanken 
nabe, daO eio bikomplexes Salz von der Formel [Pt.4C4Hg.NCJPt(CN)r 
vorliege. Diese Vermutung scheint tats’ichlich dadurch bestiitigt zu 
werden, da8 beim Versetzen der im obigen erwiihnten Verbindung 
[Pt.4(C(Hs .NC)]CIs mit Kalium- bezw. Barium-Cbloroplatinat so fo r t  
ein reicblicher, bochroter Niederschlag der &Modifikation entsteht : 

Ber. Pt 47.22. Gef. Pt 47.54. 

[Pt.4(C,H9.NC)]Cl, +K*Pt(CN)b = [Pt.4(C,H,.NC)]Pt(CN)* +KCL 
Dennoch halten wir die Frage nach der Ronatitution der @-Form 

noch nicht fur definitiv gelost. 
Um von anderen Carbylaminen zu den entsprechenden Dicyano- 

verbindungen [Pt .2Is.(CN)t] zu gelangen, geht man am zweck- 
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miiI3igsten von der  hypothetischen Verbindung [Pt . CIS (CN)r] K, aus, 
indem man die theoretische Menge ('2 Uol.) Carbylamin auf eine 
Liisung von 1 Mol. KsPtClr und 2 Mol. KCN einwirken lafit. Unter 
Verwendung von M e t h y l - c a r b y l a m i n  entsteht hierbei ein orange- 
gelber Niederschlag, welcher bald farblos wird. Die farblose Verbin- 
dung kann aus heiflem Wasser oder aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. Man erhiilt so schone, verfilzte Niidelchen, welche beim Be- 
lichten mit riltravioletten Strahlen lebhafte Fluorescenz aufweisen. 
Ibre  Analyse lieferte auf die Zusammensetzung p t  .2CH3 .NC(CN),J 
etimmende Zahlen und eine ebullioskopische Bestimmung des Moleku- 
largewicbts in hiethylalkohol-Losung ergab 274, ststt der fur die obige 
einfache Formel berechneten Zahl 329. Da13 ein Nichtelektrolyt vor- 
liegt, konnte durch eine LeittShigkeitsmessung in hlethylnlkohol be- 
stiitigt werden: EL = 0.35 rec. Ohm l e i  2j0 (v = 500). 

Die Verbindung ist schwer lodich in  Wasser, ebenso wie in 
Chloroform, etwas leichter liislich dagegen in  Methylalkohol. 

100 g CHa. OH losen bei 25O 0.26 g. - 100 g CH Cl3 h e n  bei 250 
0.0063 g (f 0.0006). 

Sie zeichnet sich durch auflerordentliche Bestiindigkeit aus, ebenso 
fur sich wie in gelfistem Zustande und ubertrilft darin bedeutend die 
Chloroverbindung [Pt.2CHs.NCClr]. Unter aodrem erfiihrt sie auf 
Zusatz von mehr Carbylamin keine merkliche Verlnderung. Auf Zu- 
satz von Cyankalium wird dagegen C a r b y l a m i n  entbunden. Recht 
interessant erscbeint es, daB man dieselbe Verbindung noch durch 
Wechselwirkung von uberschiissigem J o d m e  t h y l  mit S i l  b e r d y  a n  o- 
p l a t  i n i  t herstellen kann : 

Ags[Pt(CN),J+2C&I = [PtZCHa.NC(CN)2]+2AgI. 
D t s e r  Vorgang stellt ein Gegenatiick dar  zur' eben geschilderteo 

hydrolytischen Aufsptlltung des tert.-Butyl-carbylamins, indem hier d a s  
Carbylamin-Molekul aus der Cyangruppe und dem Methylradikal syn- 
tbetisch aufgebaut wird. 

Die Reaktion vollzieht sich beim Erhitzen der Ingredenzien in  
Gegenwart von Ather in zugeschmolzenen Riihren auf 120-130° 
wiihrend ca. 6 Stunden. Das so erhaltene Pr lpara t  erwies sich mit 
dem oben beschriebenen D i - m e  t h y l c a r  b y  Is m i  n - d i c y  a n p  l a t i n  a ls  
in alien Stucken identisch. Unter andrem wurde daraus auf Zusata 
von Kaliumcyanid freies Me t h y l -  c a r  b y  l a m  i n  ausgeschieden. 

0.1785 g Sbst.: 0.1055 g Platio. - 0.1511 g Sbst.: 22 ccm N (18.5O, 
764.5 mm). 

Pt.2CHa.NC(CN)rr. Ber. Pt 59.28, N 17.01. 
Gef. 59.10, 17.17. 

100 g Chloroform l6sen bei 25O 0.0,071 g Sbst., f0.0007. 
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I n  derselben Weise wie die eben beschriebene Nethylverbindung 
kann auch das entsprechende Derivat des B t h y l - c a r b y l a m i n s ,  
XPt.2CIHs .NC(CN),], dargestellt werden. Es be~itzt auch ganz iihn- 
liche Eigenschaften. Auf dessen niibere Beschreibung sei deshalb in 
dieser kurzen Mitteilung verzichtet. 

Z u s a m men f assu  n g. 
1. Es wurden Verbindungen des Cyanplatins, Pt(CN)1, mit Car- 

bylaminen dargestellt und niiher untersucht. 
2. Vom terl.-Butylcarbylamin lassen sich zwei isomere Verbin- 

dungen ableiten, von welchen die eine (a)  monomer ist und der Formel 
(Pt. 2C4H9 .NC(CNb], die andre (8) dagegen dimer und bikomplex: 
p t  .4 C4H9. NC]Pt (CN)4, zu sein scheint. 

3. Die rnonomere a-hlodifikntion liiBt sich in eigentfimlicher 
Weise aus der Verbindung [Pt.4C4Hg.NC]C1, erhalten, indem die 
beiden Cyanogruppen durch hydrolytische Aufspaltung von zwei Car- 
bylamin-Molekulen eotstehen. 

4. Vom Methyl- und ithyl-carbylamin lieBen sich vorliiufig rnit 
Sicherheit nur die monomeren Formen [Pt.2CHe.NC(CN)r] und 
CPt.2C,Hs.NC(CN)r] darstellen. Die Methylverbindung konnte auch 
aut dem Wege der Synthese aus Silbercyanoplatinit und Methyljodid 
hergestellt werden. 

5. Die monomeren Formen [Pt .2Is(CN)r] leiten den elektrischen 
Strom fast gar nicht, womit die ihnen beigelegten Kondensations- 
formeln bestiitigt werden. 

St. P e t e r s b u r g ,  Ende Juni 1914. 

879. W. Tachelinseff und A. Terentjeff 
m e r  die plinwirkung von Batern auf -1-Magneeiumbromid. 

(Eiogegangen am 13. Juni 1914.) 
Bei der Wirkung primiirer und sekundiirer Amine auf Magneaium- 

organische Verbindungen entsteheo, wie Meu'o i e r  I) zuerst bewiesen 
hat, Magnesiumderivate der Amine durch Substitution eines mit Stick- 
sto€f verbundenen Wasserstoffatorns derselben durch den Magnesium- 
halogen-Rest. I m  ersten Stadium reagiert vermutlich Pyrrol mit Mag- 
nesium-organiscben Verbindungen ebenso, im zweiten Stadium aber 
wandert, wie B. 0 d d o  a) fend, der Mngnesium-halogeo-Rest anscheinend 

1) C. r. 136, 758 [1903]; B1. [3] El9031 !B, 314. 9 G. 39, I, 649. 




