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878. L.Tschugaeff und P. Teearu: Uber Platin-
Verbindungen der Isonitrile, welche ein Oyan-Radikal enthalten.

(Eingegangen am 20. Juli 1914.)

In einer vor kurzem erschienepen Mitteilung?!) ist der Beweis er-
bracht worden, da bei Zusammenbringen voo [sonitrilen (Is) mit
16slichen Chloroplatiniten bikomplexe Verbindungen [Pt.4[s]PtCls
entstehen, welche, wie bereits von Ramberg liir den Fall des Phenyl-
carbylamins lestgestellt worden, durch Erbitzen in die monomere
Form [Pt.2IsCl;] umgelagert werden. Nur bei der tert.-Butylver-
binduog [Pt.4(CH;); C.NC]PtCl. kounte eine derartige Umlageruog,
wenigstens in glatter Form nicht durchgefiibrt werden. Die Sonder-
stellung, welche die tert.-Butylverbindung gegeniiber den iibrigen von
uns untersuchten Carbylamin-Komplexen einnimmt, &uBert sich ganz
besonders prignant in dem Verhalten, welches diese Verbindung
gegenfiber iiberschiissigem Carbylamin aufweist.

Wird pimlich [Pt.4(CH;); C.NC]PtCl, mit iiberschiissigem Iso-
nitril geschiittelt, so 15st sich zupichst alles farblos auf; die so er-
baltene Losung, welche die Verbindung [Pt.4CiH,.NC]Cl; enthilt,
ist aber sebhr wenig stabil. Nur bei 0° laft sie sich wihrend einiger
Stunden unverindert aufbewahren, sonst zersetzt sie sich, besonders
leicht beim Erwirmen und gestebt zu einer gelben, prichtig fluo-
rescierenden Gallerte, welche bald in ein Aggregat feiner Krystall-
nadelchen iibergeht. Der abgesaugte Niederschlag 1t sich aus Al-
kohol oder aus Chloroform anscheinend unverindert umkrystallisieren.

Seine Analyse fiihrte zu dem iiberraschenden Resultate, daB die Sub-
stanz iiberbaupt kein Chlor enthdlt und der Zusammensetzung eines
Dicyano-dicarbylamin-platins, Pt.2C;Hs.NC(CN)., entspricht.

0.2280 g Sbst.: 0,1074 g Pt. — 0.2646 g Sbst.: 0.1205 g Pt. — 0.2336 g
Sbst.: 28.6 cem N (21% 746 mm). — 0.2069 g Sbst.: 24.6 com N (209,
761 mm).

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

100 g Metbylalkohol 18sen bei 25° 0.44 g. Die molekulare Leit-
fihigkeit, welche nach einer in Methylalkohol bei 25° ausgefihrten
Messung & = 0.65 rec. Ohm betriagt (v = 500), deutet darauf hin, daB
ein Nichtelektrolyt vorliegt.

Offenbar findet die Zersetzung der Tetraisonitril -Verbindung
unter Abspaltung des Butylradikals statt, indem zunichst das tert.-

) B. 47, 568 (1914].
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Batylchlorid entsteht, das bekanntlich leicht von Wasser weiter hy-
drolysiert wird:
[Pt.4C(H,.NC]Cls +2 H;0 =[Pt.2 C,Hs.NC(CN);] 42 C,H,;.0H+ 2 HCL

Tatsichlich reagiert die vom gelben Niederschlag abgetrennte
Fltssigkeit sauer und enthilt freie Salzsiure.

Mit diesem Befunde stehn auch das chemische Verhalten der
gelben Verbindung, sowie ihre anderweitigen Bildungsweisen voll-
kommen in Einklang. Auf hohere Temperatur erhitzt, wird sie zuerst
weiB, dann miBfarben und zersetzt sich, ohne zu schmelzen. [Hierbei
entweichen nach Blausiure riechende Dimpfe, welche die Berlinerblau-
Reaktion ergaben. Beim Versetzen der gelben Verbindung mit Cyan-
kalium wird Carbylamin frei:

[Pt.2C,Hy; . NC(CN):} + 2KCN = K;[Pt(CN).] + 2C,.H,.NC.

Ganz besonders maligebend fiir die Auffassung der Verbindung
als Dicyan-di-tert.-butyl-carbylamin-platin erscheint ibre Syn-
these aus Cyanplatin, Pt(CN), und Butyl-carbylamin. L&fit man
die beiden letzteren Korper bei Zimmertemperatur in waBrig-alkoho-
lischer Losung aut einander einwirken, so0 entsteht eine farblose Losung
und ein rotgefirbter Niederschlag. Aus dem Filtrat 1aBt sich die
gelbe Verbindung durch Zusatz von Wasser abscheiden.

0.0654 g Sbst.: 0.0309 g Pt.

Ber. Pt 47.22. Gef. Pt 47.25.

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

Um die #8-Modifikation in reinem Zustand zu erhalten, kann man
von der a-Modifikation ausgehen, indem man sie in einer gréBeren
Menge Wasser bei Kochhitze aufldst (hierbei unterliegt die Verbindung
tiefgreifender Verinderung?), welche noch nicht vollstindig aufgeklart
worden ist) und die farblose Losung mit iiberschiissigem Butylcarbyl-
amin unter Zusatz von Alkohol versetzt. In viel iibersichtlicherer
Weise laft sich die B-Modifikation durch Einwirkung von Butyl-
carbylamin auf wilrige, mit etwas Essigsiiure versetzte Ldsungen

1) Die farblose Losung enthilt u. a. Ionen [Pt(CN)]”~, da sie mit dem
1. Reisetschen Chlorid die schwer losliche Verbindung [Pt.4 NH,;]}[Pt(CN),]
ergab. Andrerseits enthalt die fragliche Losung wenigstens einen Teil des
urspriinglich vorhandenen Carbylamins in einer mit Platin fest verbundenen
Form, denn auf Zusatz von Cyankalium zur Losung wird reichlich freies
Carbylamin entbunden.
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l8slicher Cyanoplatinite (z. B, K;Pt(CN),, BaPt(CN), u. a. m.),
eventuell unter Zusatz von etwas Alkobol erhalten:
(2HsPt(CN)( + 4CH; .NC = [Pt.4C,H, .NC}Pt(CN), + 4HCN,
vergl. unten). i
0.2087 g Sbst.: 0.0953 g Pt. — 0.1956 g Sbst.: 0.0923 g Pt. — 0.1717 g
Sbst.: 20.7 ccm N (219, 760 mm).
{Pt.2(C,Hy.NC)(CN)s]x. Ber. Pt 47.22, N 13.56.
Gel. » 46.78, 47.18, » 13.78.
Ferner kann die f-Modifikation noch durch Zusammenwirken von
Butyl-carbylamin mit eiver Losung von 1 Mol. Kalium-chloro-
platinit und 2 Mol. Cyankalium, in welcher wir die Existenz des

gemischten Dichloro-dicyano-platinits, Ka[Pt%’N),] vermuten, er-

halten werden.

0.1628 g Sbst.: 0.0683 g Pt.

Ber. Pt 47.22. Gef. Pt 47.54.

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

Die B-Moditikation stellt mikroskopische, auBerordentlich schéa
fluorescierende Niidelchen von hochroter Farbe vor. In trocknem Zu-
stande zeigt die Substanz einen charakteristischen, an krystallisiertes
Fuchsin erinnernden Oberflichenschimmer. Durch Erbitzen fir sich
oder bei lingerer Einwirkung geeigneter Losungsmittel, wie Chloro-
form, Alkohol usw., wird die g-Form in die gelbe «-Modifikation um-
gewandelt. An und fiir sich scheint die 8-Modifikation in den eben
genannten LJsungsmittteln so gut wie unldslich zu sein, sie 1aBt sich
durch Waschen damit von beigemengter «-Form befreien. Schiittelt
man nun die so gereinigte rote Modifikation mit weiteren Mengen
desselben Losungsmittels, so geht sie von neuem in Ldsung, beim Ver-
dunsten erhélt man aber ausschlieBlich die a-Modifikation zurlick.

Die scharf ausgeprigte Umlagerungsfihigkeit der f-Modifikation
und ihre Bildung aus der Tetracyan-platosdure legen den Gedanken
nahe, daB ein bikomplexes Salz von der Formel [Pt.4C.Hs. NC]Pt(CN),
vorliege. Diese Vermutung scheint* tatsdchlich dadurch bestétigt zu
werden, daB beim Versetzen der im obigen erwihnten Verbindung
{Pt.4(C.Hs.NC)]Cl2 mit Kalium- bezw. Barium-Chloroplatinat sofort
ein reichlicher, hochroter Niederschlag der §-Modifikation entsteht:
[Pt.4(C(H,.NC)]Cls + Ky Pt(CN), = [Pt.4(CH,.NC)] Pt (CN), + KClL.

Dennoch halten wir die Frage nach der Konstitution der 8-Form
noch nicht fiir definitiv gelost.

Um von anderen Carbylaminen zu den entsprechenden Dicyano-
verbindungen {Pt.2Is.(CN)] zu gelangen, geht man am zweck-
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m&Bigsten von der hypothetischen Verbindung [Pt.Cl,(CN})Ks aus,
indem man die theoretische Menge (2 Mol.) Carbylamin auf eine
Losung vou 1 Mol. K3PtCli und 2 Mol. KON einwirken lafit. Unter
Verwendung von Methyl-carbylamin entsteht hierbei ein orange-
gelber Niederschlag, welcher bald farblos wird. Die farblose Verbin-
duog kaon aus heilem Wasser oder aus Alkohol umkrystallisiert
werden. Man erhilt so schéne, verfilzte Nidelchen, welche beim Be-
lichten mit ultravioletten Strahlen lebhafte Fluorescenz aufweisen.
Ibre Analyse lieferte aut die Zusammensetzung [Pt.2 CH;.NC(CN),]
stimmeunde Zahlen und eine ebullioskopische Bestimmung des Moleku-
largewicbts in Methylalkohol-Losung ergab 274, statt der fiir die obige
einfache Formel berechneten Zahi 329. Dafi ein Nichtelektrolyt vor-
liegt, konute durch eine Leitfihigkeitsmessung in Methylalkohol be-
stitigt werden: g = 0.35 rec. Ohm bei 25° (v = 500).

Die Verbindung ist schwer loslich in Wasser, ebenso wie in
Chloroform, etwas leichter ldslich dagegen in Methylalkohol.

100 g CH;.OH losen bei 25° 026 g. — 100 g CHC); losen bei 25°
0.0063 g (=t 0.0006).

Sie zeichnet sich durch auflerordentliche Bestdndigkeit aus, ebenso
fir sich wie in geldstem Zustande und iibertrifft darin bedeutend die
Chloroverbindung [Pt.2CHs.NCCly]. Unter andrem erfihrt sie auf
Zusatz von mebr Carbylamin keine merkliche Verinderung. Auf Zu-
satz von Cyankalium wird dagegen Carbylamin entbunden. Recht
interessant erscheint es, daB man dieselbe Verbindung noch durch
Wechselwirkung von iiberschiissigem Jodmethyl mit Silbercyano-
platinit herstellen kann:

Ags[Pt(CN),) + 2CH;I = [Pt2CH;.NC(CN);] + 2 Agl.

Dieser Vorgang stellt ein Gegenstiick dar zur-eben geschilderten
hydrolytischen Aufspaltung des tert.-Butyl-carbylamins, indem hier das
Carbylamin-Molekiil aus der Cyaogruppe und dem Methylradikal syn-
thetisch aufgebaut wird.

Die Reaktion vollziebt sich beim Erhitzen der Ingredenzien in
Gegenwart von Ather in zugeschmolzenen R&hren auf 120—130°
withrend ca. 6 Stunden. Das so erhaltene Priparat erwies sich mit
dem oben beschriebenen Di-methylcarbylamin-dicyanplatin als
in allen Stiicken identisch. Unter andrem wurde daraus auf Zusata
von Kaliumcyanid freies Methyl-carbylamin ausgeschieden.

0.1785 g Sbst.: 0.1055 g Platin. — 0.1511 g Sbst.: 22 cem N (18.5°,
764.5 mm).

Pt.2CH;.NC(CN);. Ber. Pt 59.28, N 17.01.
Get. » 59.10, » 17.17.
100 g Chloroform losen bei 25° 0.0071 g Sbst., = 0.0007.
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In derselben Weise wie die eben beschriebene Methylverbindung
kann auch das entsprechende Derivat des Athyl-carbylamius,
{Pt.2C,H; .NC(CN),], dargestellt werden. Es besitzt auch ganz ahn-
liche Eigenschaften. Auf dessen nihere Beschreibung sei deshalb in
dieser kurzen Mitteilung verzichtet.

Zusammenfassung.

1. Es wurden Verbindauogen des Cyaoplatins, Pt(CN);, mit Car-
bylaminen dargestelit und ndher untersucht.

2. Vom tert.-Butylcarbylamin lassen sich zwei isomere Verbin-
dungen ableiten, von welchen die eine (@) monomer ist und der Formel
[Pt.2CH; .NC(CN)], die andre (8) dagegen dimer und bikomplex:
[Pt.4C,Hy; .NC]Pt(CN):, zu sein scheint.

3. Die monomere a-Modifikation laBt sich in eigentiimlicher
Weise aus der Verbindung [Pt.4C,Hs.NC]Cl; erhalten, indem die
beiden Cyapogruppen durch hydrolytische Aufspaltung von zwei Car-
bylamin-Molekiilen entstehen.

4. Vom Methyl- und Athyl-carbylamin lieBen sich vorliufig mit
Sicherheit nur die monomeren Formen [Pt.2CH;.NC(CN),] und
[Pt.2CyHs .NC(CN)s] darstellen. Die Methylverbindung konnte auch
auf dem Wege der Synthese aus Silbercyanoplatinit und Methyljodid
hergestellt werden.

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

St. Petersburg, Ende Juni 1914,

879. W. Tschelinzeff und A. Terentjeff:
Uber die Binwirkung von Hstern auf Pyrrol-Magnesiumbromid.

(Eingegangen am 13. Juni 1914.)

Bei der Wirkung primarer und sekundirer Amine auf Magnesium-
.organische Verbindungen entstehen, wie Meunier') zuerst bewiesen
bat, Magnesiumderivate der Amine durch Substitution eines mit Stick-
stoff verbundenen Wasserstofiatoms derselben durch den Magnesium-
balogen-Rest. Im ersten Stadium reagiert vermutlich Pyrrol mit Mag-
‘nesium-organischen Verbindungen ebenso, im zweiten Stadium aber
-wandert, wie B. 0ddo? fand, der Magnesium-halogen-Rest anscheinend

1 C. r. 186, 758 [1903]; BL (3] {1903] 29, 314. 7 G. 39, T, 649.





