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0.1556 g Sbst.: 0.3445 g CO;, 0.0536 g H;0. — 0.1886 g Sbst.: 0.2444 g
BBSO¢.

CyHgS0y. Ber. C 60.64, H 3.40, S 17.99.
Gef. » 6030, » 3.81, » 17.79,

Der Aldehyd ist sehr schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht
loslich in heiBlem, leicht in den gebriuchlichen Losungsmitteln. Flich-
tig mit Wasserdimpfen, riecht dhnlich dem isomeren 3-Oxythionaph-
then-2-aldehyd. Es reduziert Silberlésung und wird in verdiiunter
alkoholischer Lésung durch Eisenchlorid dunkelblau gefiarbt. Beim
Kochen mit Hydrazin entstehen feine gelbe Nadeln eines fast unlos-
lichen Aldazins, Schmp, 203° mit Anthranilsdure erhilt man eine
feinkrystallinische, gelbe Fillung eines schwer léslichen Azomethins,
Schmp. 249°,

Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren verdndert sich der
Oxythionaphthenaldehyd, ebenso wie der analoge Oxindolaldehyd, all-
mahlich unter Bildung gelbroter Zersetzungsprodukte, die nicht nither
untersucht wurden.

411, H. R. Kruyt: Die Umwandlungen der cis-Zimtsiiuren.
(Eingegangen am 17. Oktober 1911.)

VYor kurzem veroffentlichte Hr. Hans Stobbe!) eine Anzahl
interessanter Versuche iiber diesen Gegenstand. »Diese Tatsachen
sind so iiberraschend und so ungewdhnlich, dafl es schwer fillt, eine
Deutung zu finden. Man kann hier vorliufig pur Vermutungen
duflern.« So lauten seine Worte im dritten Abschnitt seiuer Abhand-
long. Es scheint mir indes, daB die von Tammann entwickelte
Theorie, in der er den Mechanismus der spoutanen Krystallisation in
zwei Teilprozesse zerlegt, in einen der Kernbildung, einen zweiten
des Krystallisationswachstums, imstande ist, Stobbes Resultate im
Zusammenhang mit anderen Erfahrungstatsachen dem Verstindnis
véher zu riicken. Dazu wird nur erfordert, daf man Tammanns
Theorie dahin ausdehnt, dal sie nicht nur Tiir das Gleichgewicht fest-
flussig, sondern ebenfalls auf das Gleichgewicht fest-fest anwendbar
wird.

1) B. 44, 2739 [1911].
3 Ph. Ch. 25, 442 [1898] und Krystallisieren und Schmelzen, S. 148 fi,,
Leipzig 1903.
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Nach Tammann findet in efner unterkiihlten Schmelze fortwihrend
die Bildung auflerst kleiner Krystallisationskeime statt. Diese Kern-
bildung nimmt mit fallender Temperatur bis zu einem gewissen Maxi-
malwert zu, um dann wieder abzunehmen. Der Zusammenhang
zwischen' der Krystallisationsgeschwindigkeit und der Unterkiiblung
ist derart, dal die Krystallisationsgeschwindigkeit bei fallender Tem-
peratur zuniichst steigt, durch ein Maximum geht und sodann (wie
alle Reaktionsgeschwindigkeiten) bei Abnahme der Temperatur gleich-
falls abnimmt. Das Maximum ist hiiufig sehr flach, wihrend der
aufsteigende bezw. der absteigende Ast der Kurve steil verlaufen;
biiufig aber tritt auch ein mehr gleichmiBiger Verlauf auf?).

Nun liegt das Maximum der Krystallisationsgeschwindigkeit ge-
wobnlich bei einer viel hoheren Temperatur als das der Kernbildung,
wie unsere Fig. 1 es schematisch angibt. Unterkiiblt man somit eine
Flitssigkeit nur wenige
Grade, so findet prak-
tisch keine Kernbildung
statt; unterkiihlt man
stirker, so nimmt die
Kernbildung zu, aber
infolge der sehr gerin- - Temperaturen Schm-P
gen Krystallisationsge-
schwindigkeit entzieht
sich die Krystallisation der Beobachtung. Erwarmt man indes das in
dieser Weise unterkiiblte Praparat, so werden die Kerne infolge der
mit der Temperatur ansteigenden Krystallisationsgeschwindigkeit als-
bald wachsen, und die Krystallisation 1it sich punmebr beobachten.
Die eigentliche Krystallisation findet somit nicht statt bei der tiefsten
Unterkibhlungstemperatur, sondern bei einer héoher liegenden;
sie ist indes eine Folge der stirkeren Kernbildung bei der be-
treffenden tieferen Temperatur.

Fig. 1.

Es ist nun ganz in Ubereinstimmung mit den Prinzipien, nach
denen Tammann diese Theorie fiir die Umwandlung fliissig-fest ent-
wickelte (nach Gibbs Vorgang), wenn man die namlichen Anschau-
ungen auf die Umwandlung zweier fester Phasen in einander an-
wendet, welche enantiotrope Phasenisomere?) (polymorphe Formen)
sind. Dann spielt der Umwandlungspunkt die Rolle des Schmelz-

Y Vergl. Tammann, Gedenkboek van Bemmelen, S. 297, Helder-
Holland 1910.
?) Vergl. Kruyt, B. 48, 540 [1910].
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punktes der soeben genannten Theorie, die Umwandlungsgeschwindig-
keit entspricht dann der Krystallisationsgeschwindigkeit. Die Kern-
bildung . wollen wir hier dann mit dem Namen »Umwandlungs-Kern-
bildung« bezeichnen.

Handelt es sich um monotrope Phasenisomere, so ist einer
entsprechenden Anderung der Sachlage Rechnung zu tragen. Es
fehlt dann der Umwandlungspunkt, wo Umwandlungsgeschwindigkeit
sowie Umwandlungs-Kernbildung gleich null werden. Nach Ost-
walds!) sowie Schaums?) Darstellung ist der Umwandlungspunkt
oberhalb |des Schmelzpunktes geriickt. Dem Gange der Umwand-
lungsgeschwindigkeits-Kurve sowie dem der Umwandlungs-Kernbil-
dungs-Kurve entspricht somit allein die linke Hilite unserer
Fig. ]. Im allgemeinen wird das Maximum in der Umwandlungs-
geschwindigkeits-Kurve nicht mehr zum Ausdruck kommen?),
und nur dem absteigenden Aste wird eine reelle Bedeutung beizu-
legen sein.

Die Umwandluogsgeschwindigkeit fingt dann also beim Schmelz-
punkt der labilen Modifikation mit einem groflen Werte an, und ver-
liuft bei fallender Temperatur nach stets abnehmenden Werten.

In der Kurve der Umwandlungs-Kernbildung wird im allgemeinen
das Maximum (das ja weit unter dem Schmelzpunkt bezw. dem Um-
wandlungspunkt liegt) noch auitreten. Die Umwandlungskurve wird
somit beim Schmelzpunkt der betreffenden Modifikation mit einem
kieinen Wert (der aber nicht null ist) auftreten und bei fallenden
Temperaturen wieder ansteigen.

Liegen mehrere labile Modifikationen vor, wie bei der c¢is-Zimt-
saure, so wird man fur jede Umwandlung ein spezielles System von
Umwandlungsgeschwindigkeit und Umwandlungs-Kernbildungs-Kurven
tinden, denn die Kernzahl der 68°-Sdure wird selbstverstindlich in
einem Krystall der 58°-Siure nicht dieselbe sein, wie in einem solchen
der 42°-Siure, gerade so wenig, wie die Umwandlungsgeschwindigkeit
in diesen zwei verschiedenen Krystalimedien die nidmliche sein wird,
wenn auch beide Male das Eodprodukt 68°-Saure ist.

Die hier gegebenen Ausfihrungen befinden sich nun in volliger
Ubereinstimmung mit Stobbes Beobachtungen. Wenden wir uns zu-
nichst seinen Umwandlungsversuchen zu, so wollen wir in erster
Linie versuchen, aus Stobbes Daten den Verlauf der verschiedenen

1) Ph. Ch. 28, 289 [1897). 7 A. 300, 215 [1898].
3 Bekanatlich tritt nur bei der g-Dibrom-propionsaure (Lehmann,
Molekalarphysik I, S. 99) noch ein solches Maximum auf.



Kurven abzuleiten. Scharf definierte Zahlenwerte liegen nicht vor,
und unsere Figuren kdnnen somit nur schematisch den Sachverhalt
angeben. S. 2742 bezw.
2743 (Versuche mit Impfen,
in denen somit die Um-
wandlungs- Kernbildung

keine Rolle spielt) liefern
uns Anbaltspunkte fiir die
Umwandlungsgeschwindig-
keit, wie Fig. 2 es angibt. Fig. 2.

Ich zitiere hier die betreffenden Sitze, die zur Konstruktion der Figur
flihrten:

Puokt a: »Die Triibung . . . ist bei Zimmertemperatur (ca. 20°)
in etwa 5 Minuten vollendete (S. 2742 oben).

Punkt b: »Arbeitet man bei 30° so erfolgt die Umwandlung
schoeller« (S. 2742, 7. Z. v. o0.).

Relative Lage von a und c¢: »in gleicher Weise« (S. 2742, 11. Z.
v. 0. Vergl. auch die mikroskopischen Versuche 8. 2743).

Relative Lage von ¢ und d, Punkt ¢: Bei der Begegnung der
580.Siure und 68°-Siure schienen beide zuerst indifferent gegen ein-
ander zu sein. Erst als um wenige Grade (bis weit unterhalb 589)
erwirmt wurde!), wuchs die 68°-Siure in die 58°-Siure hinein¢
(5. 2743, 13. Z. v. o.).

Die Seiten 2744 bezw. 2745 liefern uns Material, um einen Blick
-auf die Kurve der Umwandlungs-Kernbildung zu erhalten, da es sich
hier um Versuche ohne Impfen handelt.

ue

U Kernzahl/

—180 3 40
Fig. 3.
Fig. 3 wurde aus folgenden Mitteilungen Stobbes abgeleitet:

Bei 370: »Der Inhalt aller Rohrchen zeigte den urspriinglichen Schmelz-
punkic (S. 2744, 17. Z. v. o), Kerne waren also praktisch nicht gebildet.

1) In Fig. 2 habe ich diese Temperatur (Punkt ¢) = 30° gesetzt. Kr.



Punkt a: »Réhrchen . . . . sogar nur 5 Minuten lang im Ather-Kohlea-
siure-Gemisch gekablt . . . .. Umwandlung in die 68¢-Saure«. (S. 2744,
19. Z. v. u.)

Punkt &: Vergl. die Tabelle S. 2744. Es ist also eine Unterkihlung von
mehr als 2 Stunden notig, um die Umwandlung zu ermaéglichen.

Punkt ¢: »42°-Siure war fast momentan in 68%Sdure verwandelt.
(S. 2744, 3. Z. v. u.)

Punkt d: »58%-Saure in Allo Saure verwandelt«. (S. 2744, 2, Z. v. u;)

Man beachte, daB Stobbe auf S. 2745, 8. Z. v. o. sagt: »dall die ur-
springlich glinzenden Krystalle nach der Kiithlung milchig getriibt erscheinen.«

Nach dem Abkiiblen (und somit nicht bei der tiefsten Tempe-
ratur der Unterkiihlung), d. i. als wiederum die Temperatur des
Zimmers erreicht war und die bei tiefer Temperatur gebildeten
Kerne in ein Temperaturgebiet groBerer Umwandlungsgeschwindigkeit
gelangt waren. Aus der FuBnote auf 8. 2745 ergibt sich, daf}
Stobbe die Wichtigkeit dieses Unterschiedes intuitiv bereits selbst
gefiihlt hat. '

Gegen Tig. 3 konnte man das Bedenken haben, daBl vielleicht
zwischen a und ¢ das Maximum der 42 —- 6%-Kurve liegt. Tatsiich-
lich wird eine spezielle Untersuchung in dieser Richtung dariiber
niaheren Aufschlull geben miissen.

lch glaube, durch Obiges den Beweis erbrachtzu haben, dafl die
Stobbeschen Resultate nicht »ungewdhnlich« sind, dall sie sich im
Gegenteil in guter Ubereinstimmung befinden mit den Theorien, die
fur andere Stoffe den Sachverbalt beschreiben, und daB eine Er-
klirung sui generis also nicht erforderlick wird.

Wir wollen nunmehr die Tammannsche Theorie noch verwen-
den, um einen Einblick in Stobbes Irstarrungsversuche zu ge-
wincen.

Was die Krystallisationsgeschwindigkeit in unterkiihlten Schmelzen
anbetrifft, so stehen uns hier nur zwei Daten zur Verfiigung: Fiir —21°
(»Eis-Kochsalzgemisch«) wird angegeben:

»DieKrystalle der 58°-Siure wachsen

schnell durch die ganze Schmelze . ..

Die 42°-Siure ... krystallisiert lang-

samer« (S. 2750, 18. Z. v. 0.). Und fur

¢8 —800°: (es) »zeigte sich in keinem Falle,
auch nicht bei stundenlangem Ver-
weilen, irgendwelche Neigung zur Kry-

Fig. 4. stallisation« (8. 2750, 21. Z. v. u.).

Da es nicht wahrscheinlich ist, daB die Kurve der Krystallisa-
tionsgeschwindigkeit zwischen dem Scbmelzpunkte und —25° ibr
Maximum nicht erreicht hiitte, und wir uns bei dieser Temperatur

K.6

-80° -21° 42° 580
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somit bereits auf dem absteigenden Aste befinden, so erscheint uns
die Fig. 4 als wahrscheinlichste Kombination.

In Fig. 5 habe ich die Daten
iiber die Kernzahl in unterkiiblten
Schmelzen gezeichnet. Es folgen
bier die Argumente, die dazu ge-
fiihrt baben, die Kurven“in der ge-
zeichneten Reihenfolge bei den ver-
schiedenen Temperaturen anzuge-
ben. Bei 0° muB die Kernbildung
der 42°-Siure die gréfte sein. ;

»Das Erstarren der Schmelzen er- _ 5= T 0°
folgt bei der Kihlung bis aut 0° manch- Fig. 5.
mal plétzlich, manchmal erst nach Mi-
nuten oder gar ... erst nach Stunden und Tagens (S. 2749, unten). »>Das
Erstarrangsprodukt war n jedem Falle die 42°-Saure« (S. 2750, 7. Z. v. o.).

Oftenbar ist die Kernzahi der 58%- bezw. 68°-Saure bei dieser
Temperatur verschwindeod klein.

Bei —219: Das Erstarrungsprodukt war meist die 42%-Saare, zuweilen aber
auch die 580-Siure (S. 2750, 13. Z. v. 0.).

Die Kurve der 42°Siure liegt hier somit am hochsten, dann
folgt die fiir die 58°-Siure; die fiir die 68°Siure scheint noch prak-
tisch mit der Achse zusammenzufallen,

Bei —80%: »Das Erstarrungsprodukt war immer die 589%-Siure. 42°-Siure
und 68%-Siure wurden niemals beobachtet« (S. 2750, 12. Z. v. n.).

Die Kernbildung der 58°-Siure iibertrifft somit die der anderen
Kerne ganz bedeutend. Vermutlich hat also die Kurve der 58°Siure
ihr Maximum bei —80° oder in der Nahe dieser Temperatur. Der
"Versuch, den Stobbe auf S. 2751 (oben) beschreibt, findet seine Er-
klirung selbstverstindlich darin, daB nach Fig. 3 die Krystalle der
42°-Siure mit Kernen der 68°-Siure imprigniert sein konnen, jene
sich also beim Erwiirmen hierin umsetzen. (Nach Fig. 2 ist gerade
die Umwandlungsgeschwindigkeit 42 —- 68 relativ groB.) Es wird
somit ein Erstarren zu 68°-Siure die Folge sein.

Es lieflen sich noch weitere Kombinationen der vorangehenden
Schemata anofiihren, um das Gesagte zu verdeutlichen. Zur Raum-
ersparnis verzichte ich darauf. Ich glaube, daB es nicht schwer halt,
die verschiedenen Versuche im Anschlufl an die gegebenen Figuren
zu iberblicken. Eine genaue experimentelle Kontrolle der gegebenen
Schemata bleibt selbstverstindlich erwiinscht.

In ejner?) der beiden Abhandlungen, die der hier erorterten vorangehen,
hat Stobbe sich iber den Unterschied zwischen »Isomerie und Polymorphis-

58

Erstarrungs - Kernzah/

|68 .

1) B. 44, 2731 {1911},
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mus« ausgesprochen. Diese Betrachtungen weichen mehr oder weniger von
den meinigen!) ab, depen Biilmann? vor kurzem eine interessantc Betrach-
tung widmete. Ich hoffe, darauf buld a. a. O. ausfihrlicher zuriickzukommen,
auch schon deshalb, weil diesem Problem m. E. eine grofle prinzipielle Be-
deutung zukommt, speziell auch in Fragen iber die Homochromisomerie
(Hantzsch)?). Hier mochte ich nur daraut hinweisen, dal ich véllig mit
Stobbe darin Gbereinstimme, dafl es, so lange sich keine positive Andeutung
fiir einen intramolekularen Unterschied nachweisen 13Bt, als ganz willkirlich
zu betrachten ist, die befriedigende Erklirung aufzugeben, dall es sich nur
um eine Lagerung nach verschiedenen Punktsystemen handelt. Auflerdem
aber vergesse man Folgendes nicht:

Die Tatsache, daf die stabilste Form den héchsten Schmelzpunkt aui-
weist, ist fir Phasenisomere villig verstandlich4). DaB auch fir Komponent-
isomere (ja, selbst fiir dynamische Isomere) diese Regel giltig sein sollte,
148¢ sich nicht einsehen und ist wohl als ein Zufall zu betrachten. Da nun
diese Regel sich dennoch in allen bestrittenen Fillen als giltig herausge-
stellt- hat, ist doch die durchsichtige Erklarung hoher zu stellen als die,
welche dazu fihren wiirde, die regelmaBige Reihenfolge der Schmelzpunkte
dem Zufalle zuzaschreiben. Auch bei den cis-Zimtsiuren scheint mir noch
kein Grund vorhanden, um auf Komponentisomerie zu schlieBen. Das schr
selten vorkommende Auskrystallisieren der 680-Siure aus der auf — 210 unter-
kithlten Schmelze dieser Siure scheint mir doch cin sehr zweifelbaftes Kri-
terium zu sein. Es lassen sich noch wohl mehr oder weniger wahrscheinliche
Griinde fir das seltene Vorkommen angeben. Solange denn auch kein zwin-
genderes Argument gefunden ist, scheint mir Phasenisomerie cin mehr belrie~
digender SchluB als die Contradictio in terminis} (die Stobbe in eapbemi-
stischer Weise mit dem Namen »ZwitterschluB« belegt), zu welcher die hier
erdrterte Untersuchung fibrt.

Dies ist um so mehr der Fall, als alle anderen Tatsachen in jener Ab-
handlung, sowie in der nicht weniger wichtigen vorangehenden’) sich bei
dieser Erklirung vollig anschlieBen,

Nachschrift wihrend der Korrektur. Hr. Julius Meyer hat
in seiner soeben verdifentlichten Abhandlung (B. 44, 2966 [1911]) die Um-
wandlungen der festen Formen m. E. unrichtig gedeatet. Ein »Optimum der
Umwandlungsgeschwindigkeit« tritt im allgemeinen nicht auf bei der Um-
wandlung von monotropen Phasenisomeren, keinenfalls 200° unterhalb des
Schmelzpunktes. Die Umwandlungsgeschwindigkeit nimmt somit ab bei
Temperaturerniedrigung, die Kernzahl dagegen wichst unter den namlichen

1 loc. cit. 7 B. 44, 827 [1911].

3 B. 43, 1651 [1910) und 44, 2001 {1911].

4) Vergl. z. B. Bakhuis-Roozeboom, Die heterogenen Gleichge-
wichte I, 8. 160 (Braunschweig 1901).

Y B. 44, 2735 (1911].
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Verhaltnissen, und diese ist hier dann auch ausschlaggebend. — Ubrigens
kann man dieser Abhandlung entnehmen, dal ‘die Kurve der Krystallisations-
geschwindigkeit der ©8°-Siure oberhalb der beiden anderen in meiner Fig. 4
zu zeichnen ist, was auch der Erwartung entspricht.

Utrecht, van °t Holf-Laboratorium, 11. Oktober 1911.

. 412. Heinrich Kirmreuther:
Dichloro-disulfamino-platosalze, ein Beltrag zur Stereoisomerie
des Platins und zur Umlagerungsfihigkeit der Sulfaminsfiure.
[Mitteilung & d. Anorg.-chem. Laboratorium d. Prof. Hofmann a. d. Techn.

Hochschule zu Charlottenburg.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1911.) -

Seitdem die Sulfaminsiure pach dem Verfahren von Raschig?)
durch Einleiten von Schweleldioxyd in eine Hydroxylaminchlorhydrat-
Losung leicht in reinster Form zu erhalten ist, ist sie mehrfach Gegen-
stand des Interesses und der Untersuchung geworden. Wie die Ver-
suche von Divers und Haga?) ergaben, ist die Sulfaminsiure cha-
rakterisiert als Derivat des Ammoniaks durch Bildung komplizierter
Ammoniumverbindungen mit Quecksilber- und Silbersalzen. Auf der
anderen Seite erweist sie sich nach Leitfihigkeitsversuchen von Sa-
kurai?) als starke Saure, weit stirker als die schweflige Siure, und
es geht hieraus hervor, daB8 die Amidogruppe keineswegs die Aciditit
der Siure abschwiicht, Sie vereinigt also basische und stark saure
Eigenschaften in sich, und die Mdglichkeit zu einer innerkomplexen
Salzbildung, wenn solche iiberhaupt bei derartig einfach konstituierten
Korpern auftritt, ist gegeben. So stellte auch A. Callegari®) ihr
Kupfer- und Nickelsalz her zum Vergleich mit den innerkomplexen
Verbindungen dieser Metalle mit Aminosiuren, fand jedoch hierbei,
dal die normalen Reaktionen des Kupfer- resp. Nickelions unveréndert
fortbestehen.

Raschig hat schon versucht, die Sulfaminséure mit Platinchlorid-
Chlorwasserstoffsiure in Reaktion zu bringen, erhielt aber aus der
konzentrierten Losung der letzteren unverindert jene zuriick.

Ich lieB Sulfaminsédure auf Kaliumplatinchloriir einwirken
und erhielt hierbei zweli Kaliumsalze vom Dichloro-disulfamino-
Platin. Das leichter losliche gelbe «-Salz [ClbPt(NH;.80;:)]Ks +2H;0

1 A, 241. ") C. 1897, 1, 1. %) C. 1897, 1, 12,
4 C. 1906, I1, 1118.





