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Die Natur-
wissenschaften

Ergebnisse auf diesem Arbeitsgebiet werden wir in Kiirze,
zum Teil mit M. BAuDLER an anderer Stelle berichten.

Miinchen, Institut filv Anovganische Chemie dev Umniversitit
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Untersuchungen im System Platin—Aluminium

Bei Untersuchungen des platinreichen Gebietes im Sy-
stem Platin-Aluminium wurden zwei bisher nicht beschriebene
Verbindungen gefunden, und zwar PtgAl; und PtyAl,. Ferner
ergaben sich Hinweise dafiir, daf3 eine weitere Verbindung
bei etwa 65 bis 70 Atom-% Platin existiert. Zwischen Pt Aly
und dem bereits von K. ScHUBERT!) beschriebenen PtAl
liegt ein Eutektikum bei etwa 53 Atom-% Pt. PtAl, kristalli-
siert in der Raumgruppe D}, (Pbam). Gitterkonstanten:
a=35414, b=1070A und c=13,95 &; Z=2; dpyn = 15,28;
dps=15,36. Die Verbindung bildet sich aus der Schmelze
bei Temperaturen zwischen 1800°C und 2000° C (pyro-
metrisch gemessen) in stark exothermer Reaktion. Sie ist
hart und spréde und an der Luft wie in Wasser und verdiinn-
ten Sauren bestdndig. Sie wurde in Form silberglinzender,
blattchenformiger Kristalle, die manchmal drusenartig ver-
wachsen sind, erhalten. Wie weit die Strukturen von Pt;Al,
und Rh;Ge,?) iibereinstimmen, muB noch geklirt werden.

Pt,Al  kristallisiert im AuCugTyp mit a=3,876 4;
dpyln. = 17,40; dys=17,47. Bei tieferen Temperaturen hat
die Verbindung zur Platinseite hin nur eine geringe Phasen-
breite. Die silberweil3 glanzenden Kristalle sind spréde, noch
bestdndiger gegen aduflere Einfliisse als die von Pt Al; und
ritzen Glas. Bei Temperaturen iiber ~1200° C existieren im
Gebiet zwischen 75 und 100 Atom-% Platin Mischkristalle mit
statistischer Verteilung der Aluminiumatome im Platingitter,
wobei sich in den auf Zimmertemperatur abgeschreckten
Schmelzproben die Gitterkonstante von a=3,876 A bei
75 Atom-% Pt zu der des reinen Platins (@ = 3,9237 A) hin
vergroBert. Unterhalb von etwa 1000° C tritt weitgehende
Entmischung ein. Die Lslichkeiten von Pt;Al in Pt und von
Pt in Pt;Al sind klein.
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Uber das Verhalten von TiCl, gegeniiber Acetylaceton

B.N. CHAKRAVARTIY) beschreibt ein Acetylacetonat des
Ti (III), welches beim Einleiten von NHy in eine Suspension
von TiCly in einem Gemisch von Benzol und Acetylaceton
entsteht. Es handelt sich dabei um eine dunkelblaue, benzol-
I8sliche, im Hochvakuum sublimierbare Verbindung der
Zusammensetzung Ti(C;H,0,),.

Bei anderer Arbeitsweise?) erhielten wir aus TiCl, und
Acetylaceton eine sofe, nicht sublimierbare Verbindung der
Formel Ti(C;H,0,),Cl. Sie entsteht durch Aufschlammen von
TiCl, in Acetylaceton und 4stindiges Erwirmen auf 137°
am RiickfluB unter Inertgas. Die zunichst violette Auf-
schldmmung fiarbt sich nach kurzer Reaktionsdauer griin.
Sobald die HCl-Abspaltung beginnt, schldgt die Farbe der
Lésung nach rot um. Nach Beendigung der HCl-Entwicklung
wird das gebildete Acetylacetonat mit Ather aus der kalten
Losung ausgefillt. Es handelt sich um eine kristalline, luft-
bestindige Verbindung vom Fp. 214,5°. Sie ist in Chloroform
und Methanol 16slich, in Benzol und p-Dioxan wenig 16slich
und in Wasser unloslich. Sie wird erst durch heile konz.
H,S0, zersetzt.

Durch ebullioskopische Molgewichtsbestimmungen in
Chloroform wurde gefunden, daf die Verbindung dimer ist.
(Gefundene Werte: 490 bis 540, berechnet 562.) Diese Tat-
sache und Riickschliisse aus den beschriebenen Eigenschaften

veranlassen uns, die Verbindung als Doppelmolekel
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mit Cl-Briickenbindungen anzusehen, wodurch die Koordi-
nationszahl 6 fiir das Titan erreicht wird. Die Verbindung hat
keinen ionogenen Charakter. Das Chloratom ist nicht mit
ZnCly, IrCl; oder PtCl, unter Komplexbildung zur Reaktion
zu bringen, wie es W. DiLtHEY?) filr das Si(C;H,0,),Cl be-
schreibt.

Die Verbindung [Ti(C;H,0,),Cl], ist so stabil, daB sie
nach Aufschlimmen in einem Gemisch von Benzol und
Acetylaceton durch Einleiten von Ammoniak nicht mehr ver-
andert wird. Die Suspension bleibt orangerot gefirbt, wih-
rend eine Aufschldimmung von TiCl; unter gleichen Be-
dingungen in eine blaue Losung des Ti(C;H,0,); verwandelt
wird.

Entsprechende Umsetzungen mit anderen Diketonen,
z.B. dem Benzoylaceton, verlaufen in derselben Weise und
liefern ebenfalls Verbindungen mit Halogenbriickenbindungen.
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Uber die Zersetzung von symmetrischen
quecksilberorganischen Verbindungen mit Salzsdure

Mit einer konduktometrischen Methode haben wir die
Kinetik!) der Reaktion von symmetrischen Di-tolyl-queck-
silberverbindungen, sowie Diphenyl-, Di-g-naphthyl- und Di-
p-sek.-butylphenyl-quecksilber mit walriger HCl in Tetra-
hydrofuran zum Teil bei mehreren Temperaturen untersucht.
Analog wurde in 1.4-Dioxan die gleiche Reaktion an Bis-
[y-phenylpropyl-], Bis-[f-phenylithyl]- und Dibenzylqueck- -
silber bei einer Temperatur untersucht. In allen Fillen ge-
horcht die Reaktion

RHgR + HCl - RHgCl + R

einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung. Bei den Tolyl-
verbindungen fallen die Reaktionsgeschwindigkeiten in der
Reihe:

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

Bei den Dialkylverbindungen wurde die Reihenfolge
Bis-[y-phenylpropyl] > Bis-[f-phenylithyl] > Dibenzyl

gefunden. Folgende Geschwindigkeitskonstanten %2 [Liter
Mol min~1} wurden berechnet: Di-p-tolylquecksilber 50,4°: k=
1,125; 40,5°:k=0,356; 33,5°:£=0,157; Aktivierungsenergie
(nach ARRHENIUS) - 4 = 22,6 kcal/Mol. Di-m-tolylquecksilber
50,4°:k = 0,322; 40,5°:k = 0,114; 33,5°:k = 0,0507; 4=
21,8 keal/Mol. Di-o-tolylguecksilber 50,4° k= 0,965; 40,5°: k=
0,317; 33,5°:2=0,141; A =22,4 kcal/Mol. Diphenylqueck-
silber  50,4°:k=0,208; 40,5°:k=0,0695; 33,5°:%k=0,0202;
4 ==23,1 kcal/Mol. Di-a-naphthylquecksilber 50,4°:k = 0,380.

Di-p-sek -butylphenylquecksilber 50,4°:k=0,516. Bis-[y-
phenylpropyll-quecksilber 69°:k=0,113. Bis-[B-phenylithyl]-
quecksilber 69°:k = 0,0750. Dibenzylquecksilber 69°: k= 0,0268.

Die untersuchten Verbindungen wurden in folgender
Weise hergestellt:

Diphenylquecksilber: Nach DrRErER?) durch Umsetzung
von Phenylmagnesiumbromid mit HgCl,. Ausbeute 45% d.Th.
Schmp. 124 bis 125°. — Analog wurde dargestellt Di-o-
naphthylquecksilber aus o-Bromnaphthalin. Ausbeute 23,5%
d. Th. Schmp. 243 bis 244°. — Di-o-tolylquecksilbey: Nach
NesMEJaANOWS) durch Versetzen von diazotiertem o-Toluidin
mit HgCl, und Zersetzung des Doppelsalzes 2 CH,C,H,N,Cl—
HgCl, mit Kupferpulver in Aceton zum o-Tolylquecksilber-
chlorid. Dieses wurde nach WHITMORE#) mit NaJ in Alkohol
in die symmetrische Verbindung iibergefithrt. Awusbeute
91,8% d. Th. Schmp. 105 bis 106°. — Analog wurde Di-m-
tolylquecksilber hergestellt. Ausbeute 50,7% d.Th. Schmp.
101,5 bis 102°. - Di-p-tolylquecksilber: Nach DREHER?)



