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Ergebnisse auf diesem Arbeitsgebiet  werdell wit  in Kiirze, 
zum Teil mit  M. BAIJDI.ZR an anderer SteIle berichten. 
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Untersuehungen im System Platin--Aluminium 

Bei Unte rsuchungen  des plat inreichen Gebietes im Sy- 
s tem Pla t in-Aluminium wurden  zwei bisher  nicht  beschriebene 
Verbindungen gefullden, und zwar Pt~Ala und Pt~A18. Ferner  
ergaben sich Hinweise daffir, dab eine weitere Verbindung 
bei etwa 65 his 70 Atom-% Plat in  existiert. Zwischen Pt~Ala 
und dem bereits yon K. SCHrJ~RT ~) beschriebenen PtA1 
Iiegt ein ]~utektikum bei etwa 53 Atom-% Pt.  Pt~Ala kristalli- 
siert in der R a u m g r u p p e  D ~  (Pbam). Gi t te rkons tanten:  
a =  5,41 A_, b =  t0,70 ]k und c =  3,95 ~-; Z = 2 ;  dpykn ' = t5,28; 
dr6=15,36.  Die Verb indung bildet sich aus der Schmelze 
bei Tempera tu ren  zwischen t800~  und  2000~ (pyro- 
metr isch gemesseI1) in s tark  exothermer  Reaktion.  Sie ist 
ha r t  und  sprSde und an der Luf t  wie in Wasser  und verdiinn- 
ten Sguren bestgndig. Sie wurde  in F o r m  silberglgnzender, 
bl~ittchenf6rmiger Kristalle, die manchmal  drusenar t ig  ver- 
wachsen sind, erhalten. Wie weit  die S t ruk tu ren  yon  Pt~Ala 
und Rh~G% e) fibereinstimmen, muB noch geklgrt werden. 

PtaA1 kristallisiert im AuCua-Typ mi t  a = 3,876 A ; 
dpykn.= 17,40; dry5= 17,47. Bei tieferen Tempera tu ren  ha t  
die Verbindung zur Platinseite hin nu r  eine geringe Phasen-  
breite. Die silberweiB glgnzenden Kristalle sind sprSde, noch 
bestgndiger  gegen guBere Einflfisse sis die yon PtsAI a und 
ritzen Glas. Bei Tempera tu ren  fiber ~ t 2 0 0 ~  C existieren im 
Gebiet zwischen 75 nnd  100 Atom-% Plat in Mischkristalle mi t  
s tat is t ischer  Verteilung der Alumin iumatome im Platingit ter,  
wobei sich in den ant  Z immer tempera tu r  abgeschreckten 
Schmelzproben die Gi t te rkons tante  yon a = 3 , 8 7 6 ~  bei 
75 Atom-% P t  zu der des reinen Plat ins ( a =  3,9237 A) hin 
vergrSBert. Unterha lb  yon etwa t000~  t r i t t  weitgehende 
En tmischung  ein. Die LOslichkeiten von PtaA1 in Pt  und yon 
Pt  in PtaA1 sind klein. 
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Ober das Verhalten von TiCla gegeniiber Acetylaceton 

B.N.  CHAKRAVARTI 1) beschreibt  ein Acetylacetonat  des 
Ti (III) ,  welches beim Einleiten yon N H  3 in eine Suspension 
yon TiC13 in einem Gemisch yon Benzol nnd Acetylaceton 
entsteht .  Es handel t  sich dabei n m  eine dunkelblaue, benzol- 
15sliche, im H o c h v a k n u m  sublimierbare Verbindung der 
Zusammense tzung  Ti(CsHvO~,) ~ . 

Bei anderer  Arbeitsweise ~) erhielten wir aus TiC1 a und 
Acetylaceton eine fore, nicht  sublimierbare Verbindung der 
Formel  Ti(C~H~O~)eC1. Sie en ts teh t  durch Aufschlgmmen yon 
TiC1 a in Acetylaceton und 4stfindiges Erw~trmen ant t37 ~ 
am RfickfluB unter  Inertgas.  Die zungchst  violette Auf- 
sch lgmmung fgrbt  sich llach kurzer Reakt ionsdauer  grfin. 
Sobald die HC1-Abspaltung beginnt,  schlXgt die Farbe  der 
LSsung nach rot  urn. Nach Beendigung der HC1-Elltwicklung 
wird das gebildete Acetylaeetonat  mi t  Ather  aus der kalten 
LSsung ausgef~illt. Es handel t  sich u m  eine kristalline, luft- 
bestgndige Verbindung vom Fp. 214,5 ~ Sie ist in Chloroform 
und Methanol 16slich, in Benzol nnd  p-Dioxan wenig 16slich 
und  in Wasser  unlSslich. Sie wird erst  durch heige konz. 
HeSO4 zersetzt. 

Durch  ebullioskopische Molgewichtsbest immungen in 
Chloroform wurde gelunden, dab die Verbindung dimer ist. 
(Gefundene Werte:  490 bis 540, berechllet 562.) Diese Tat-  
sache und Riickschlfisse aus den beschriebenen Eigensehaften 

veranlassen uns, die Verbindung als Doppelmolekel 
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mit  C1-Brfickenbindungen allzusehen, wodurch  die Koordi- 
nat ionszahl  6 ffir das Ti tan  erreicht wird. ]Die Verbindung ha t  
keinen ionogenen Charakter.  Das Chloratom ist nieht  mi t  
ZnCI2, IrCl a oder PtC14 unter  Komplexbi ldung zur Reakt ion 
zu bringen, wie es W. DILTHEY ~) ftir das Si(CsHvO2)aC1 be- 
schreibt. 

Die Verbindung [Ti(CsHTO2)2C1]~ ist so stabiI, dab sie 
nach Aufschl/~mmell in einem Gemisch yon Benzol und 
Acetylaceton dureh Einleiten yon Ammoniak  nicht mehr  ver- 
{indert wird. Die Suspension bleibt orangerot  gefgrbt, wgh- 
rend eine Aufsch lgmmung von TiC13 unter  gleichen Be- 
dingungen in eine blaue LSsung des Ti(CsHTO~) 3 verwandel t  
wird. 

Entsprechende  Umsetzungen  mit  anderen Diketonen, 
z.B. dem Benzoylaceton, verlaufen ill derseJben ~Veise und 
liefern ebenfalls Verbindungen mit  Halogenbri ickenbindungen.  
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Uber die Zersetzung yon symmetrischen 
quecksilberorganischen Verbindungen mit $alzsiiure 

Mit eiller konduktomet r i schen  Methode haben  wir die 
Kinet ik 1) der Reakt ion yon symmetr i schen  Di-tolyl-queck- 
si lberverbindungen,  sowie Diphenyl-,  Di-a-naphthyl-  und Di- 
p-sek.-butylphenyl-qneeksi lber  mi t  w~iBriger HC1 in Tetra-  
hydro fu ran  zum Teil bei mehreren Tempera tu ren  untersucht .  
Analog wurde ill t .4-Dioxan die gleiche Reakt ion an Bis- 
[y-phenylpropyl-] ,  Bis-[/~-phenylgthyl]- und  Dibenzylqneck- . 
silber bei einer Tempera tu r  untersucht .  In  allen Fgllen ge- 
horcht  die Reakt ion 

R H g R  + HC1 -> RHgC1 + R H  

einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnullg. Bei dell Tolyl- 
verb indungen fallen die Reaktionsgeschwindigkeiten in der 
Reihe : 

p-Tolyl > o-Tolyl > m-Tolyl. 

Bei den Dialkylverbil ldungen wurde die Reihenfolge 

his-  [y-phenylpropyl]  > B i s -  [fl-phenyl~ithyl] > Dibenzyl 

gefunden. Folgende Geschwindigkei tskonstanten k [Liter 
lVfo1-1 min -1] wurden  berechnet  : Di-p-tolylquecksilber 50, 4 ~ : k = 
1,125; 40,5~ 33,5~ Aktivierungsenergie 
(nach ARRI-I~NIUS) �9 A = 22,6 kcal/Mol. Di-m-tolylquecksilber 
50,4~ = 0,322; 4 0 , 5 ~  0,t14; 33,5~ = 0,0507; A =  
2t,8 kcal/Mol. Di-o-tolylquecksiIber 50,4 ~ : k = 0,965 ; 40, 5 ~ : k = 
0,3t7; 3 3 , 5 ~  A = 2 2 , 4 k c a l / M o l .  Diphenylqueck- 
silber 50 ,4~  40 ,5~  33 ,5~  
A = 23,i kcal/Mol. Di-o~-naphthylquecksilber 50,4 ~ :k = 0,380. 

Di-p-sek.-butylphenylquecksilber 50,4 ~ : k = 0,516. Bis-[y- 
phenylpropyl]-quecksilber 69 ~ : k = 0,t t 3. Bis- [~-phenyldthyl]- 
quecksilber 69 ~ : k = 0,0750. Dibenzylquecksilber 69 ~ : k = 0,0268. 

Die un te rsuchten  Verbindungen wurden  in folgender 
Weise hergestell t  : 

Diphenylquecksilber." Nach DREHER 2) durch Umsetzung  
yon Pheny lmagnes iumbromid  mit  HgC12. Ausbeute  45 % d.Th. 
Schmp. 124 bis 125 ~ -- Analog wurde  dargestellt  Di-c~- 
naphthylquecksilber aus e -Bromnaphtha l in .  Ausbente  23,5% 
d. Th. Schmp. 243 bis 244 ~ -- Di-o-tolylquecksilber: Nach 
NESMt~JANOW a) durch Versetzen yon diazotier tem o-Toluidin 
mit  HgC12 und Zersetzung des Doppelsalzes 2 CHaCsH4N~C1-- 
HgC12 mit  Kupferpulver  in Aceton zum o-Tolylquecksilber- 
chlori& Dieses wurde  nach WI~ITMORE 4) mi t  N a J  ill Alkohol 
in. die symmetr i sche  Verbindung iibergefiihrt. Ausbeute  
9t ,8% d. Th. Schmp. t05 bis t06 ~ . --  Analog wurde  Di-m- 
tolylquec#silber hergestellt.  Ausbeute  50,7% d. Th. Schmp. 
10t,5 his t02 ~ -- Di-p-tolylquecksilber: Nach DREHER 2) 


