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und R u s t ’ ) ,  dal3 beim Ansiluern alkalischer Losungen von 180- 

phenylnitromethan, sowie beim Schiitteln von Phenylnitromethan m i t  
miif3ig konzentrierter Schwefelsiure geringe Quantitiiten von B e n  z-  
f l y d r o x a m s i i u r e  entstehen. Glatter verliiuft diese Umlageruog bei 
der  Einwirkung von Siiurechloriden auf die Natriumsalze der Nitro- 
paraffine ’). 

Aus B e n z h y d  r o x a m s i i u r e  aber bildet sich, wie Marquis’)  
beobachtete, D i b e n z h y d r o x a m s a u r e  unter dem EiofluD sehr ver- 
schiedenartiger Reagenzien - Cyankaliuni, Natriumnitrit, Acetessig- 
ester. Dabei mu0 sich Hydroxylamin abspalten, das eventuell weiter 
zerf8llt. 

Eine Kombination dieser beiden Vorgiinge, Isomerisrtion dea 
Phenylnitromethans zu Benzhydroxamsiure und Umwandliing d e r  
letzteren in Dibenzhydroxamsiiure spielt sich demnacb zuweilen beiin 
Lagern von Phenylnitromethan von selbst ab, vielleicht unterstfitzt oder  
veranladt durch katalytisch wirkende Verunreinigungen. 

442. Iwan Oetromieeleneky und Bug. Bergmann: 
Untersaohungen iiber die Ieomerle der Komplexverbindungea 

I. fzber die aeymmetrimohen Komplexverbindungen 
dee Platina. 

[Aus dern Chem. Laborntonurn f i r  organ. und rllgern. Chemie der 
ICaiscrl. Techn. Hochschulc zu Moskau.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1910.) 

A. W e r n e r  nimmt a n ,  daB die vier Radikale im hlolekiil d e r  
Plntodiamminsalze mit dem zentralen Platinatoni in einer und der- 
eelben Ebene geordnet sind. Hieraus wird die Isomerie der P e y  ro n e- 
schen Verbindungen mit den Derivaten der Reise tschen  zweiten Bnsis 
erkliirt ‘) : 

c1. N& 
C1\pt,”H3 und ‘Pt 

NH3 ‘Cl C1’ -.NHs 
. . 

1) Diese Berichte 35, 45 [1902]. 
3 NeE, diesc Berichte 20, 1218 [1S96J; Hollemonn,  Rec. tmv. chim. 

9 Compt. rend. 140, 1398 [1905]. 
’) Die Abwesenheit der Isomerie bei den cyclischen Komplexverbindungen 

vom allgemeinen Tyl.’us b>Me,.NH, ”EIs’R’ .R,, (a nnd b die elektronegative 

Gruppe, Me ein Metall, R’ und R” Eohlenstoffradikale) spricht jedenlalle zu- 

Pays-hs 16, 356 [1897]. 

a 
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Diese Hypothese zieht aber zwischen den Platinkomplexen und 
d e n  Verbindungen der anderen vierwertigen Elemente, z. B. des Zinns, 
des  Kohlenstoffs u. dergl. eine scharfe Grenze: die Radikale, bezw. 
die Atome dieser Verbindungen sind jedenfalls als im Raume geordnet 
zu betrachten. Andererseih ruft bekanntlich die Betiitigung der  so- 
genannten BNebenvalenzeng anscheinend keine wesentliche Auderung 
i u  der Konfiguration der betreffenden Molekiile hervor. So sind z. B. 
die Verbindungen des vierwertigen Schwefels der dlgemeinen Formel 

[a-S.’:] x optisch aktiv ’). 

Wurden nun die entsprechenden komplexen Verbindungen des 
Platins, z. B. %>Pt<,n m oder 1 :>Pt<,” I ma u. dergl. auch in op- 

tiochen Isomeren existenzfiihig sein, so wiire hieraus EU folgern, daI3 die 
Schwerpunkte der Atome bezw. Radikale dieser Verbindungen jeden- 
falls nicht i n  einer Ebene geordnet sind. Die Isomerie der Verbin- 
dungen von P e y r o n e  und R e i s e t  miiI3te dann selbstverstiindlich auf 
einem anderen Wege erklart werden *). 

Die entaprechende experimentelle Untersuchung schien uns auch 
Ton einer anderen Seite nicht ohne Interesse zu sein; sie wiirde er- 
lauben zu entscheiden, ob .es zwischen den sogenannten DHagptc- und 
sNebenvalenzen. iiberhaupt einen wesentlichen Unterschied gibt ’). 

I n  der vorliegenden Arbeit wird eine bestiindige , asymmetrische, 
schon krystallisierende Platinverbindung beschrieben, und zwar das  

gunsten der Wernerschen Auffassung; denn diese Auflassung setzt die Un- 
mbglichkeit der Isomerie gerade im gegebenen Falle voraas. Es ist aber nicht 
ausgeschlossen, d 3  derartige Isomere unter geeigneten Bedingungen existenz- 
fabig sind; es fehlt bis jetzt nar an einer allgemein anwendbaren Methode zu 
.deren Darstellung; die einlachste Verbindung dieser Art, das Platoithylen- 
.diamminchlorid , zersetzt sich beim Erwkmen unter Verkohlnng. Mbglicher- 
weise wird as gelingen, dieso Isomerisation dnrch Belichtuog der einen Ver- 
bindung mit nltravioletten Strablen hervorzurufen. (Vergl. dariiber I. Ost ro-  
m i s s l e n s k y  und Ang. B e r g m a n n ,  Journ. d. RUSY. Phys.-chem. Gee. 4Y, 
-613 nnd 615 [I9101 und Ramberg ,  diese Berichte 40, 580 [1910]). 

1) Um diese Tatsache in Einklang mi t  seiner Theorie zn bringen, nimnit 
A. W e r n e r  an, da0 die Asymmetrie dieser Verbindungen, somit auch ihre 
aptische Aktivitiit dnrch den Ban des (npolarena) Schwefelntoms selbst her- 

vorgerufen ist: [B\s<:] x. Vergl. A. W e r n e r ,  DLehrbuch der Stereo- 

.chemiw, s. 317 [1904], h a .  
3 8) Unsere theoretischen Anscbauungen benbsichtigen wir spiiter nn eincr 

anderen Stelle ausfiihrlich zu vcr6ffentlichen. 
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c i s -P la to -p~r id in -ammin-ch loro- su l f i t ,  
C1 NHs 

(HO, S)>Pt<N C1 Ha ' 
Die saure Gruppe S O s H  baben wir in das  hfolekul mit Absicht 

eingeitihrt, urn die Vcrsuclie zur Speltung dieser l'erbindung in  op- 
tische Antipoden zu erleiclitero. AuSerdeiii beschreiben wir in  dem 
experimentellen Teil einige ueue Plntinkomplexe. 

E x p e r i m e  n t e 11 e r T e i 1. 

Plato-semi-toluylendiamin-chlorid, 
[Cia P t  (NH9)i > Cs HI. CHs], 

ist noch nicht beschrieben worden. 
5 g des S c  heringschen Kaliuruchloroplatinits wurden in 'U'aseer gelijst; 

die filtrierte LBsung wurdc mit 1.6 g des 1.3.4-Toluylendiamins (Kahlbaum-  
schea Pr&parat) ca. 10 Minuten auf dem Wasserbade erw8rmt. Der Nieder- 
schlag wurdo nach dem Absaugcn mit WNaeser und mit heinem Weingeist g a  
waschen und im Vakuum iiber Phosphorshwmhydrid getrocknet. 

0.1494 g Sbst: 0.0742 g Pt. - 0.2881 g Sbst.: 18.7 ccm N (170, 758 mm). 
PtC1,NaGHIo. Ber. Pt 50.23, N 7.24. 

Gef. s 49.67, s 7.46. 

Mikrokrystallinische, gelbhche Nadeln mit einem deutlichen Stich 
ins  Griine. Die Subatanz ist in den gewijhnlichen Solvenzien unloslich, 
etwas hygroakopiech; beim Erwiirmen im Capillarrohr zersetzt sie 
sich allmahlich, ohne zu schmelzen; beim liingeren Stehen nimmt sie 
unter der Wirkung der Sonnenstrahlen eine hellere Fiirbung an. 

Wir  versuchten, ron dieser Verbindung IIUS zu einem asym- 
metrischen Komplex zu gelnngeo : 

Es ergab sicli aber, dab  die C1-Atome Lier durch die eaure- 
SOa H-Gruppe nicht zu ersetzen sind. Beim Erwiirmen einer w a h i g e n  
Suspension der Substanz mit Ammonium- bezw. Natriumsulfit oder 
Bisulfit wird je  nach der Temperatur und Konzentration der reagieren- 
den Komponenten entweder ein violett gefiirbter (A) oder ein farbloser 
(B), seidengllnzender, krystallinischer Niederschlag (feine Nadeln) aus- 
geschieden. An der Luft verliert A seine Fiirbung, indem ea allmiih- 
lich in  das  oben erwiihnte Produkt B iibergeht. Wird B angesiiuert, 
so verwandelt es  sich fast momentan in eine unl6diche, grunlichgelbe 
Snbstnnz, die snscheinend mit dem urspriinglichen Platinchlorid iden- 
tisch ist. Wir versuchten noch, in eine wiibrige Suspension des Plato- 
semitoln~lendiammincblorids Schwefligsiiure einzuleiten. Bei 100° 
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tritt eine Reaktion ein, indem die Substanz rein gelbe Fiirbung an- 
nimmt, ohne aber in  Lbsung iiberzugehen. Die Analyse des filtrier- 
ten und getrockaeten Niederschlages ergab: 

0.1155 g Sbst.: 0.1046 g CO,, 0.0344 g HsO. - 0.0798 g Sbst.: 0.0363 A 
Pt. - 0.1752 g Sbst.: 0.0782 g Pt. 

[C1(SO:H)Pt(NnHloCr)]. Ber. Pt 44.94, C 19.38, H 2.56. 
[(SOsH)*Pt(N,HloG)J. * s 40.66, s 17.53, * 2.53. 

45-49, 24.70, s 3.30. Gef* * 44.64, 
P Isto-E emi-  i s o b n t y  I en d i am i n- c h 1 o r  i d , [CI, Pt (NH+ C4 Ha], ebeneo 

wie die asymmetrische Verbindung 
H, C - NHr ..-Pt~ ,N&"CHa 

[(cHsb c - NH, I Nd, J I "2 9 

scheinen nicht existenzfliliig zu sein. 
Bdm Zusammenbringen von Isobutylendiamin I) mit K,Pt CIA bezw. Plato- 

somitolu~lendirmincblorid (lrtzteres in wUriger Suspension) scheidet sich 
schon bei gew6hnlicher Temperatur ein amorpher, tiefmhwarz geflirbter Nieder- 
achlag soIort Bus, und die Usung geht auch tielschwnrz gefubt darch 
dre Filter'). 

Plato-semi-pyridin- .mmin-chlorosul f i t  ist YOU UDS i n  fol- 
gender Weiee dargestellt worden : 

K8PtClc + CsHsN --t I. [ClrPt(NCsHs)1] 
S+ II. [Pt(NCsHs)a(NHs)a] 

-ma- CIBI_N+ 111. [Cln Pt(NC5 &)(NH*)] 

Die ersten drei Phasen dea gesamten Prozessee wurden aach An- 
gaben von J a r g e n s e n l )  ausgefiihrt. Zur llarstellung des Chloro- 
eulfita leitet man i n  eine wiiDrige Suspension des Platosemipyridin- 
amminchlorids (111) unter Erwiirmen nu1 einem kochenden Wasser- 
bade einen Strom von Schwefligsiiure ein. Nnch einiger Zeit geht 
das Chlorid (111) zum groDten TeiIe in Losnng iiber, und es bleibt 
auf dem Boden des GefiiBes nur eine unbedeutende Menge einer gelb 
gefirbten Substanz, die wir der Khrze halber als A bezeichnen (siehe 
weiter unten S. 2773); sie ist rnit dem ursprlinglichen Chlorid nicht 
identisch. 

I) Das PrHpsrat worde nach Angaben POD K. W. Seidorenko herge- 

1) Dieselbe Ersclieinung tritt auch beim Zwmmonbringen von KsPtC4 

J) Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 489 [1886]. 

stellt. Journ. d. Rues. Phys.-chem. Gea. 1906, 955. 

m it dem Kaliumsalr der mynun. Dimethplbornsteinslinre auf. 
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Aus der filtrierten und etwas auf dem Waaserbade voreichtig ein- 
gedampften Losung scbeiden sich nach ruhigem Stehen bei gewahn- 
licher Temperatur vollkornmen farbloee, wasserhelle, glasgliinzende 
Krystalle des Platosemipyridinarnminchlorosulfits aus, die aul3erordent- 
lich IlOchenreich sind; sie siod beim aeiteren Stehen der Ltisung fast 
i n  beliebiger GriiDe zu erhalten. 

Die Substanz lijet sich in Wasser und Alkohol sehr leicht, in  
Chloroform dagegen ist sie in reinem Zustnnde fast unloslich. Im 
CapiUarrGhrchen erhitzt, bliiht sie sich bei cn. 173 O plotzlich auf, in- 
dem sie eiue .gelbe E’iirbung annimrnt, ohne dabei zu verkohlen. 
Die Substa n z en th a1 t Schaef el (Ni tropr ussid atrium, essigsauree Blei) 
und Chlor (Silbernitrat); die wiif3rigen Losungen reagieren aut Lack- 
muspapier snuer. Mit Brucin gibt sie ein in gewohnlichen Solvenzien 
sehr leicht lBsliches Salz, bezw. eine Doppelverbindung, die sich aus 
wiihigem Alkohol in grooen, durchsichtigen Tafeln ausscheidet. 
Beini Erwiirmen des Chlorosuliits rnit Atzoatron wird Ammoniak 
( N e s s l e r s  Reagens) und Pyridin entwickelt; letzteres ist in diesem 
Falle durch den eigentiinilichen Geruch leicht nnchweisber. 

0.12090 g Sbst.: 0.05776 g Pt. - 0.08896 g Sbst.: 5.6 ccm N (16O, 
768.5 mm). - 0.18394 g Sbst.: 0.10221 g CO,, 0.03684 g H20.  

[Pt(Cl)(SOsH)(NHs)(NGHs)]. Ber. Pt 47.80, N 6.89, C 14.72, H 2.23. 
Gef. D 47.78, 8 7.81, 8 15.15, 8 2.24. 

Hieraus ergibt sich die Struktur der Verbindung nls Platosemi- 
pyridioamminchlorosulfit, in welchem das zentrde Platinatom mit vier 
verschiedenen Radikalen verbunden erscheint. Die Strukturformel - 

(Cl) (Cs Hs N) (NHa) P t  . SO3 H 
scheint jedoch allen Totsachen nach am besten die Eigeoschaften 
dieser Verbindung wiederzugeben, da  das Schwefelatoln hier wie auch 
bei einigen komplexen Platosulfiden rind Seleniden auflerordentlich 
feat gebunden ist I). 

Krystallographisch wurde diese Verbindung durch A. E. Fers - 
m a n n  untersucht. D e r  genannte Forecher teilte uns die Ergebnisse 
dieser Untersuchung freundlichst mit ’). 

.Die Substanz krystallisiert prachtvoll aus sillrigen Liisungen in grohn 
Polyedern. Die Krystollo gehlrcn ziir Holoedrio des rnonoklinen Systems, 

1) Eine quantitative SchweIelbestimmung ist hior nach der iblichen Mc- 
thode niclit m6glich. Die entsprechenden Versuche bind im Gange. Wir 
beabsichtigen, dieees Studium auch aul tinige andere lromplerc Platosuliite 
bezw. Chlorosalfite u. dgl. auszudclinen. 

%) Es ist uns eine angenelime Pflicht, Hrn. A. E. Feremann unscrcn 
besten Dank auch an dieser Stellc aussosprechcn. 
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robei die Atzfiguren, die mit Hilfc von Chlorolorm hervorgarufcn wiirden, 
dime SchluQfolgerung vollkommen bcstatigen. 

Die normale Stcllung ffihrta cu folgenden Acheenverhllltniesen: 

Die Kombinationen eind: 
0.966: 1 :0.712. /3 = 91048’. 

(100) {oio) (001) {ioi) { i i i )  {iii) {mi) {i21}. 
Die wichtigete Form ist in  der gewtihnlichen 

Kombination ant beieteheuder Zeichnung angc- 
geben. 

Vollkommene Spaltbarkeit nacb { 100). Die 
Ebene der optischen Acben iet zur Symmetrio 
obene 1. 

Die amfahrliche krystallogrrphische Beechmi- 
bung dieeer Verbindug w i d  in den Bericbteii 
der St. Petemburger Akademie der Wiasenechrrften 
erscheinen.. 

Bei der Kryetallisstion der Chloroeul- 
foneiiure aus der Mutterlauge echeidet eie 
sich nicht eelten i n  gelbgefiirbten, aber durch- 
sichtigen Rrystallen aus; manchmal werden 
auch gelbe Krystalle von einem anderen 
Habitus auegeschieden. 

Die niihere Prufung dieser gelben Subetenz ergab, daI3 dieeelbe 
rnit A (siehe obeo) identisch ist; yon der Cbloroeulfonsiiure lM3t sie 
sich leicht infolge ihrer bedeutend grofleren Liielichkeit in Chloroform 
trennen. 

Es iet somit fur die Reindarstellung des Platosemipyridinammin- 
chlorids zu empfehlen, die Mutterlauge des cir-Platopyridinammio- 
chloride (HI) nach dem Behondeln mit Schwefligeiiure suf dem Wasser- 
bade vorsichtig zur Trockne einzudampfen uod die riickstiindige Masse 
zwecks Entfernung der gelben Subetanz h mit kochendem Cbloro- 
form zu behandeln. 

Dann geht A in LOeung fiber, wiihrend das Platoeemipyridin- 
amminchlorosulfit in Form einer farblosen Masee ala Rfickstand bleibt; 
letzterer ist einmal aus Waaser umzukrystallisieren. 

Man kann natilrlich die eben erwiihnte, rnit Schwefligsiiure be- 
handelte Mutterlauge der Extraktion rnit Chloroform direkt unter- 
werfen. 

S u b s t a n z  A. Die Subatanz A liiBt sich leicht aus Chloroform 
in Form gliinzeoder, intensiv gelbgefirbter Prismen erhalten. Sie ist 
in heiDem Wasser leicht, in kaltem dagegen schwerer 16slich. T)er 
(Sehalt an Platin und Stickstoff iet dereelbe wie bei Platoeemipyridin- 
arumiochlorosulfoneiiure, weshalb wir diese beiden Verbiodungen an- 

Berlohta d. D. Chem Gesellscb.lt Jehri5. XXXXlll. 179 



fangs als zwei Isomere Iwtrachteteti. Die Sirhstaiiz A enthiilt aber 
keinen Schwefel. 

Die Analyse ergab: 
1. 0.0947 g Sbst.: 0.0450 g Pt. - 11. 0.1870 g Sbet.: 0.1854 g Cog, 

0.0482 g H,O. - 111. 0.1565 g Sbst.: 9.0 ccin N (15q 759 mm). 
PtCINH,NC,Hs. Ber. 1% 53.86, N 7.75, C 16.57, H 2.22. 

Gef. w 47.52, D 6.67, D 27.04, w ‘2,88. 
l’tCl,(NC&H,)g. B 46.00, D G.6‘2, 18.30, w 2.37. 

Die Uutersucbuug wird lortgesetgt. 
Moskau ,  1910. 

448. Iwan Ostro mieeleneky und Alexander Pamfilow: 
dber den Meohanismua der Xndlgo-Bildung auB AnthraniWare 

[ Aus detti Cliein. IAaboratorium der Knised. Techn. Hochschnle eu Moskau.] 
(Eingegnngen atn 10. Oktober 1910.) 

Reini Zusrmmenbringen voii Aiitbranilsiiure und Glycerin (bezw. 
Acrolein, Kpicblorhydrin, Cellulose und vielen anderen mehrwertigen 
Alkoholen) mit Atzkali verlauft die Synthese des Indigos offenbar 
uuter Rilduiig einer der Iolgenden Zwischenstufen : 

und mehrwertigen Alkoholen. lpine new Indigo-Synthese~. 

oder: 11. CsH4-,CosH /N:CH’CH:CH’ (aus Acrolein) oder dergl. 

Diese unter den gegebenen Bedingungen nicht exiatenzfiihigen 
Stoffe werden nun durch Kalischmelze bei ca. 30O0 zu der bestiindigen 
P hen  y 1 g l  y c in  - 0 -  c a r  b o n sii u re ,  die bekanntlich aus der Schmelze 
leicht zu isolieren ist, oxydiert. Die letztere Siiure liefert nun bei 
weiterem Erhitzen mit Kali in bekanoter Weise Indigo: - 

NH G*~--cooH ~NH”H”CooH -t GE~<c-.>CH, - t Indigo. 

Es geht hier also die Oxydation der Alkoholgruppe .CH(OH) 
.CH,(OH) und dergL zu Carboxyl glatt vor sich, ohne daIJ dabei eine 
weitergehende Zersetzung der reagierenden Komponente eintritt I) ’). 

1) Die oxydierende Wirkung der Atwlk~lien bei hoher Temperatur iet 
bis eahr wenig stndiert worden; sie bt vielleicht ant Diseoeiation der 
steb anwesenden Wwermolekiile zuriiokcufllhren. (Tergl. weitar unten FuQ- 
note 2.) 

’) Bei Oxydation der Verbindung II (siehe oben) erfolgt wahrscheinlich 
gleiohzaitig auch die Keduktioo der Gruppe .N:CFI. zu .NH.CE,. ; so geht 




