3113

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.
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und das schwerer lésliche, fast farblose 8-Salz [Cl; Pt(NH,.80;):]K,
enthalten beide nur die Kaliumatome in ionogener Bindung und re-
agieren vollig neutral.

Gegen die Annahme einer Strukturisomerie der beiden Salze im
Sinne der Formeln

1. [Cl,.Pt(.0sS.NH;)]K; und

2. [Cl,.Pt(.NH.SO; H:]K;
spricht zuniichst die weitgehende Ubereinstimmung im chemischen Ver-
halten, insbesondere auch die neutrale Reaktion, die nach Formel 2
unverstindlich bliebe. Ausgeschlossen aber wird die Annahme einer
Strukturisomerie durch das Verhalten der beiden Salze gegen Kali-
lange. Beide l8sen sich darin mit intensiv goldgelber Farbe und
fallen auf Saurezusatz wieder unverindert aus. Wie die Analyse des
goldgelben Kaliumsalzes aus dem §-Salz bewies, werden hierbei die
quaterniiren Salze gebildet, die sich — da nach Formel 1 keine
weitere Salzbildung erfolgen kann — nur von der Formel 2 ableiten
kénnen, also Platosimine, [Cl;.Pt(NH.80,);]K,, sein miissen.

Es findet demnach in alkalischer Losung eine Strukturverschiebung
statt, und dennoch fallen beim Ansduern die beiden verschiedenen
Salze aus; diese sind also durch Strukturverschiebung nicht in ein-
ander iiberfiihrbar und ké&nnen nicht strukturisomer sein.

Nun keont man vom Dichloro-platosamin [Cls Pt Ams] schon seit
langer Zeit zwei Isomere, die als Peyrones Chlorid und Reisets
Chlorid unterschieden werden, Werner!) hat gezeigt, daB diese
beiden stereoisomer sind nach den Bildern

Am Gl Cl  Am
/ Pt / und / Pt /.
Am  Cl Am Cl
cis-Form trans-Form

Da die Unterschiede dieser beiden Formen ganz &brvlicher Art
sind, wie ich sie bei meinen Salzen beobachter konnte, zdgere ich
nicht, auch diese fiir stereoisomer zu erkliren uud halte das a-Salz
fiir die cis-Form und das 8-Salz fiir die trans-Form. Der ab-
solut strenge Beweis lie sich zwar nicht fiihren, doch lassen eine
Reihe von Analogien mit schon bekannten Platin-Isomerien uns mit
grofer Wahrscheinlichkeit die Entscheidung treffen. Die gelbe Ver-
bindung — kriltig gefirbt — erweist sich danach als die cis-Form;
sie ist in Wasser leichter loslich. 1 TL 16st sich in 38 Tln. Wasser

) Werner, Neuere Anschauungen. Braunschweig 1909, und Lehrbuch
der Stereochemie. Fischer, Jena 1904.
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und wandelt sich unter dem EinfluB eines Uberschusses von Sulfamin-
siiure in die stabilere trans-Form um. Die erheblich geringere Los-
lichkeit dieser (1 Tl lost sich in 342 Tlo. Wasser), die hellere Farbe
und die Bestindigkeit charakterisieren sie in Ubereinstimmung mit
schon bekannten Beispielen.

cl $0,.NH, cl S04 NH,
[01>P‘<soa.1\m,]’(2 +2H0 [NH, 0.~ Pt<g JKL
a-Salz i B-Salz

cis-Dichloro-disulfamino-kaliumplatinit,
[Cls Pt(SO;.NHs)]Ks + 2H, 0.

5 g Kaliumplatinchloriir werden in 30 cem Wasser gelost, filtriert
und zu der kalten Losung 2 g Sulfaminsiiure, in 10 ccm Wasser geldst,
gegeben, Die rote Farbe der Kalinmplatinchlorirlssung bleibt zu-
néachst unverindert bestehen. Erst nach mehrstindigem Stehen geht
diese zuriick, und nach einem Tag haben sich aus der jetzt goldgelben
Losung grofe, gelbe, zu krustigen Gebilden verwachsene Krystalle aus-
geschieden. Diese werden abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Die
mikroskopische Betrachtung zeigt tafelformige, gelbe Krystaile mit
guter Begrenzuug, schwach pleochroitisch, von hoher Doppelbrechung,
parallel den Diagonalen ausléschend, von mittlerem Brechungsvermégen
und guter Spaltbarkeit. Manche Krystalle zeigen natiirliche, schari-
ausgebildete Atzfiguren, sie gehoren wahrscheinlich der rhombischen
Klasse anp.

0.1654 g Sbst., mit Sodasalpeter geschmolzen: 0.0572 g Pt, 0.0827 g Ag Cl.
— 0.1343 g Sbst., mit HySO, abgeraucht: 0.0455 g Pt, 0.0401 g K, SO, —
0.1249 g Sbst., mit rauchender HNO; abgeraucht: 0.1007 g BaSO,.

[C]z Pt(S0;. NHa)a] Ky -+ 2H;0.

Ber. Pt 34.09, Cl 1241, K 13.63, § 11.20.
Gef. » 3458, 33.88, » 12.37, » 13.41, » 11.07.

Die Verbindung hélt das Krystallwasser sehr fest gebunden, im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd erfolgt nur ganz langsame Verwitte-
rung der Krystalle; durch Erwirmen auf 90° ist nur 1 Molekiil des
Krystallwassers zu entfernen, das zweite geht erst iiber 130° weg.

0.2108 g Sbst. bei 130°: 0.1978 g Sbst. wasserfrei.

2H,0. Ber. H,0 6.29. Gef. H,O 6.17.

Beim trocknen Erbitzen der Substanz erfolgt rubige Zersetzung,
Schwefeldioxyd entweicht, das weille Sublimat gibt beim Krwiirmen
mit Lauge Ammoniak ab. Die gesiittigte kalte Losung (Léslichkeit
bei 21° 1 TI. Sbst. auf 38 Tle. Wasser) ist gelb gefdrbt und reagiert
neutral. Sie gibt mit Chlorbarium nach dem Ansduern mit verdiinnter

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 202
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Salzsiure auch beim Erwirmen keine Fillung, ein Beweis, daf die
Amidosulfonsiure in der inneren Sphire komplex gebunden, dadurch
vor der hydrolytischen Spaltung geschiitzt ist. Auf Zusatz von Silber-
nitrat zu der Ldsung des Komplexsalzes fillt in reichlicher Menge
ein flockiges, gelbes Silbersalz aus, das von verdiinnter Salpetersiure
leicht gelost wird; lavgsam erfolgt dann neuerliche Tribung und Fil-
lung vou Chlorsilber. Uberchlorsiiire fallt das Kalium sofort als Per-
chlorat. Io Tauge lost sich die Verbindung sehr leicht mit intensiv
goldgelber Farbe auf; beim Ansiuern krystallisiert sie unverindert in
gelben Tafeln von rhombischem Umrill aus. Ammoniak wirkt lsend
wie Lauge; langsam in der Kilte, rascher beim Anwirmen entfirbt
sich die L&sung unter Bildung von Dichlordiamin-Platin. Ebenso ver-
driangt Pyridin die Amidosulfonsiure aus dem Komplex, wodurch in
kleinen, verfilzten, gelblichen Nadeln das von J3rgensen?) dargestellte
und von Werner?) als trans-Form angesprochene Dichloro-dipyridin-
Platin erhalten wurde.
0.1146 g Sbst.: 0.0523 g Pt, 0.0746 g AgCl
(Pt.Pys)Cls. Ber. Pt 45.99, Cl 16.74.
Gel. » 45.64, » 16.09.

‘Ausgehend von dem cis-Dichloro-disulfamino-kaliumplatinit solite
man auch die cis-Form des Dichlor-dipyridin-Platins erwarten. Dafl
bei Eintritt neuer Gruppen in das komplexe Radikal derartige Kon-
figurationsinderungen h#ufig auftreten, darauf hat Weruer?®) erst in
jingster Zeit hingewiesen.

trans-Dichloro-disulfamino-kaliumplatinit,
[Cls.Pt(SOs.NH,):]K;.

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man mehr als 2 Mol.
Amidosulfonsdure auf 1 Mol. Kaliumplatinchloriir einwirken 1ift. Es
erwies sich am vorteilhaftesten, 5 g Kaliumplatinchlorir in 30 cem
Wasser zu lésen und hierzu 5 g Sulfaminsidure in 30 cem Wasser zu
geben. Nach eintigigem Stehen hat sich wieder zunichst das oben
beschriebene gelbe @-Salz abgeschieden; in geringer Menge mischt
sich diesem bereits ein feinkrystalliner, blaBgelber Niederschlag bei.
Nach dem Abfiltrieren von dieser ersten Ausscheidung fallt am zweiten
oder dritten Tag die reine trars-Form allein aus. Es muf demnach
unter dem FEinfluB des Uberschusses an Sulfaminsiure die Umwand-
lung der cis-Form in die trans-Form vor sich gehen. Rascher wird
das f-Salz erhalten, wenn man die Sulfaminsiure mit dem Kalium-

1 J. pr. [2] 38, 504 [1886).
7 Werner, Lehrbuch der Stereochemie. Fischer, Jena 1911,
3) B. 44, 873 [1911}.
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platinchlorir bei Wasserbadwiirme reagieren liaflt. Nach 2 —3 Stun-
den hat die Losung eine kanariengelbe Farbe angenommen, uad beim
Erkalten scheidet sich das trans-Dichloro-disulfamino-kaliumplatinit
wasserfrei in reinen, fast farblosen, stark verfilzten Nadeln mit schiefer
Ausléschung und schwacher Doppelbrechung aus. Beim Umkrystalli-
sieren aus Wasser, in dem die Verbindung in der Kilte nur sebr
wenig (1 Tl 16st sich bei 21° in 342 Tln. Wasser), in der Wirme
leichter loslich ist, fallt sie in kleinenm, wetzsteindhnlichen, oft stern-
chenférmig iiber einander gelegten Krystallen aus, die doppeltbrechend
parallel den Diagonalen ausléschen.

0.1439 g Shst.: 0.03523 g Pt. — 0.1232 g Sbst.: 0.0441 g Pt, 0.0645 g
AgCl. — 0.1398 g Sbst.: 0.1184 g BaSO. — 0.1180 g Sbst: 0.0389 g
K, 80,.

[Cl; Pt(SO;.NH;)3] K;. Ber. Pt 36.38, S 11.89, Cl 138.24, K 14.55.
Gef. » 36.34, 35.79, » 11.64, » 1294, » 14.80.

In den qualitativen Reaktionen zeigt die wasserfreie ¢rans-Verbin-
dung sich nicht verschieden von der oben beschriebenen cis- Form.
Die wallrige Losung reagiert neutral, mit Silbernitrat fillt ein flocki-
ger, heilgelber Niederschlag aus, der von verdiinnter Salpetersiure
leicht gelost wird. In Lauge lést sich auch das 8-Salz mit intensiv
goldgelber Farbe. Pyridin wirkt ein unter Bildung des ¢rans-Dichklor-
dipyridin-Platins, das nach dem Abdampfen im Vakuum in Wasser
ungemein schwer loslich in spitz gezahnten Nadeln, zu Sternchen
geordnet, krystallisiert.

0.1176 g Shst.: 0.0536 g Pt, 0.0782 g AgCl

Cl; PtPy;. Ber. Pt 45.99, Cl 16.74.
Gef. » 4557, » 16.44.

trans-Dichlor-diiminosulfon-tetrakaliumplatinit,
[ClaPt(NH.S80;)]K..

1 g des B-Salzes werden in wenig Wasser aufgeschlimmt und mit
etwas mehr reinster Kalilauge (Merck) versetzt, als zur Lbsung
nitig ist. Aul Zusatz von absolutem Alkohol scheiden sich aus der
goldgelben Flissigkeit dlige Tropfen ab, die beim Abkiihlen zu einer
krystallinen Masse erstarren Diese wird mehrmals zur Entfernung
des iiberschiissigen Kaliumnydroxyds mit absolutem Alkohol ge-
waschen, dapach mit Ather und im Vakuum getrocknet. Intensiv
gelbe, radialstrahlig zusammengesetzte Prismen, doppeltbrechend.

0.1467 g Sbst.: 0.0454 g Pt, 0.0840 g K3S0,. — 0.1045 g Sbst.: 0.0331 g
Pt, 0.0457 g AgCl

[Cl; Pt(NH.SO;)s)Ki. Ber. Pt 31.86, K 25.49, Cl 11.60.
Gef. » 3167, 30.95, » 25.71, » 10.80.
202*
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In Wasser 16st sich das Tetrakalium-Salz leicht mit tieigelber
Farbe, die Losung reagiert stark alkalisch, herriihrend von weitgehen-
der Hydrolyse. Beim Ansiuern mit verdiinoter Salzsiure fallt sofort
wieder das fast farblose trans-Dikalium-Salz in spitz rhomboidalen
Krystallen aus.

Dibrom-disulfamin-kaliumplatinit, [Brs Pt (80;.NH,);]K..

2 ¢ der trans-Dichlorverbindung werden mit etwas mehr als 2 Mol. Brom-
kalium in 100 eccm Wasser zum Sieden erhitzt, Die Umsetzung erfolgt langsam,
zunichst scheidet sich ecin orangegelber, krystalliner Niederschlag ab, der bei
weiterem Erwirmen in Losung geht. Beim Yrkalten filli die Dibromverbin-
dung prichtig krystallisierend aus. Kurze, hellorangegelbe Prismen mit
beiderseits aufgesetzten Domen, im durchiallenden Licht hellgelb gefarbt, im
polarisierten Licht mit lecbhaften Interferenzfarben, parallel der langen Achse
ausléschend.

0.1434 g Sbst.: 0.0450 g Pt. — 0.1901 g Sbst.: 0.1405 g BaSO,.

[Brs Pt(S0Os.NHs)s] Ko, Ber. Pt 31.20, S 10.24.
Gef. » 31.38, » 10.14.

Beim ZErhitzen erfolgt ruhige Zersetzung, Schwefeldioxyd ent-
weicht, Ammoniumsalze sublimieren weg. Das Sublimat und der
Riickstand, in verdiinnter Salpetersiure aufgenommen, geben mit
Silbernitrat Fiallung voo Bromsilber. Die Verbindung ist in der Kilte
in Wasser kaum 16slich, auch in der Wéarme nur schwer mit gelber
Farbe. In verdiinoter Kalilauge lost sie sich in der Kilte goldgelb
und wird aus der Ldsung durch Siurezusatz wieder gefillt.

Dijod-disulfamin-kaliumplatinit, [JsPt(80;.NH,);]Ko.

2 g des ¢rans-Dichlor-disulfamin-kaliumplatinits werden mit etwas mchr
als 2 Mol. Jodkalinm in 100 ccm Wasser auf dem Wasserbad erwirmt. In dem
MaBe, wie die Chlorverbindung in Ldsung geht, farbt sich die Flassigkeit
tiefdunkelbraun, und ein rotbrauner, glanzend krystalliner Niederschlag fillt
aus, Man setzt das Erwdrmen noch einige Minuten fort und filtriert alsdaun
ab. Bei zu langem Erwirmen findet teilweise Zersetzung unter Platinmetall-
Abscheidung statt. Kleine, beiderseits durch aufgesetzte Domen abgestumpfte
Prismen, doppeltbrechend parallel der Lingsachse ausloschend, schwach plen-
chroitisch von heller braun nach dunkler braun.

0.1500 g Sbst.: 0.0415 g Pt, 0.0868 g K380,. — 0.1685 g Sbst.: 01097 g
JAg. ’
[JaPt(S0;.NH5))Ks. Ber Pt 27.12, X 10.84, J 35.32.

Gef. » 27.66, » 11.02, » 36.19.

Beim trocknen Erhitzen schwirzen sich die Krystalle, alsdann
sublimieren Jod und Ammouniumsalze weg, die mit Lauge Ammoniak
abgeben, Geruch nach Schwefeldioxyd. In der Kilte in Wasser
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kaum léslich, geht die Jodplatin-Verbindung beim Anwirmen langsam
mit gelber Farbe in Lésung. Silberpitrat [illt aus dieser Jodsilber
aus. Mit Chlorbarium entsteht keine Triibung, die auf Hydrolyse der
Sulfaminsiiure hindeutete. Der durch Strukturverschiebung des Sulf-
aminsiure-Restes bedingte saure Charakter der Verbindung gibt sich
durch die glatte Loslichkeit in Lauge zu erkenuven. Aus der tief-
gelben, alkalischen L.dsung fillt beim Ansiuern die Jodverbindung
wieder aus. :

413. N. Zelinsky: Uber Dehydrogenisation durch Katalyse.
[Aus dem Laboratorium fiir organische Chemie der Universitait Moskau.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1911.)

In vorliegender vorlaufiger Mitteilung will ich die Aufmerksamkeit
auf die sehr glatt verlaufende Dehydrogenisation der Hexamethylen-
Kohlenwasserstoffe durch Katalyse lenken. Als vortrefflicher Ka-
talysator erscheint in diesem Falle Palladium in Form von Palla-
diumschwarz, welches in passender Weise?) dargestellt, sehr aktiv
ist. Weniger energisch wirkt Palladiumasbest. Die katalytische De
hydrogenisation von Hexamethylen und Methyl-hexamethylen
vollzieht sich unter den von mir ermittelten Bedingungen in der
Weise, daB zugleich alle sechs Atome Wasserstoff von dem Hexa-
methylenring abgespalten werden. Der durch den Katalysator passierte
Kohlenwasserstoff enthidlt nicht die Zwischenprodukte der Dehydro-
genisation: das Tetrahydro- und Dihydro-benzol. Die Dehydrogeni-
sation der genannten Polymethylen-Kohlenwasserstoffe 'beginnt schon
bei 170° uod verlduft ziemlich energisch bei 200°. Wir haben hier
eine katalytisch vor sich gehende Dehydrogenisation schon bei jener
Temperatur, welche nach Sabatier und Senderens fir Hydrogeni-
sationsprozesse in Gegenwart von Nickel am giinstigsten erscheint.
Gileichzeitig mit dem Steigen der Temperatur wichst auch die Ge-
schwindigkeit der Dehydrogenisation unter dem Einflu8 des Palla-
diums und erreicht das Maximum gegen 300°. Aber auch bei dieser
Temperatur verlauft dieser Prozel glatt: als gasformiges Spaltprodukt
erscheint nur Wasserstoff, als flissiges Benzol bezw. Toluol.
Die Umwandlung der Hexamethylene in aromatische Kohlenwasserstoife
wird also durch tieferen Zerfall des Kohlenwasserstoffgeriistes unter

1) Durch Reduktion von Palladiumammoniumechlorir, Pd(NH,); Cly, mittels
Ameisensdure in Gegenwart von Alkali.





