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Verhhltnissen, und dlese ist hier dann auch nusschlaggebend. - Ubrigeus 
kann man dieser Abhandlung entnehmen, d d  die Kurve der Krystallisations- 
geschwindigkeit der 680-SHure oberhalb der beiden anderen in meiner Fig. 4 
zu zeichnen ist, was auch der Erwartung entspricht. 

U t r e c h t ,  v a n  't Hoff-Laboratorium, 11. Oktober 1911. 

412. Heinrich Kirmreuther: 
Di~hloro-dieulfamino-platosalze, ein Beitzag eur Stereobomerie 
des Platins und Bur UmlagerungsfILhigkeit der Sulfsmins&ure. 
[Mitteilung a d. Anorg.-chem. Laboratorium d. Prof. H o f m a n n  a. d. Tech. 

Hochschule zu Charlottenburg.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 191 1.) 

Seitdem die Sulfaminsaure nach dem Verfahren von R a  sch ig  I) 

durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Hydroxylaminchlorhydrat- 
Liisung leicht in reinster Form zu erhalten ist, ist sie mehrfach Gegen- 
stand des Interesses und der Untersuchung geworden. Wie die Ver- 
suche von D i v e r s  und Hagas )  ergaben, ist die SulfaminsSiure cha- 
rakterisiert als Derivat des Ammoniaks durch Bildung koinplizierter 
Ammoniumverbindungen mit Quecksilber- und Silbersalzen. Auf der 
anderen Seite erweist sie sich nach Leitfahigkeitsversuchen von S a -  
kurai ' )  als starke Saure, weit starker als die schweflige Saure, und 
es geht hieraus hervor, daI3 die Amidogruppe keineswegs die Aciditat 
der Saure sbschwacht. Sie sereinigt also basische und stark saure 
Eigenschaften i n  sich, und die Miiglichkeit zu einer innerkomplexen 
Salzbildung, wenn solche iiberhaupt bei derartig einfach konstituierten 
Korpern auftritt, ist gegeben. So stellte such A. C a l l e g a r i ?  ihr 
Kupfer- und Nickelsalz her zum Vergleich mit den innerkomplexen 
Verbindungen dieser Metalle mit Aminosiiuren, fand jedoch hierbei, 
daI3 die normalen Reaktionen dee Kupfer- resp. Nickelions unverandert 
fortbestehen. 

R a s c h i  g hat schon versucbt, die Sulfaminsaure mit Platinchlorid- 
Chlorwasserstolfeaure in Reaktion zu bringen, erhielt aber aus der 
konzentrierten Losung der letzteren unveriindert jene zuriick. 

Ich lie13 S ul  f a mi n siiu r e auf K a l i  u m p l a t  i n  c h l  o ru r einwirken 
und erbielt hierbei z we i K a l i  u m s a1 z e vom Diohloro-disulfamino- 
Platin. Das leichter losliche gelbe a - S a l z  [ClSPt (NHs.SO&~K~+~H,O 

I) A. 841. 
') C. 100(3,II, 1118. 

s, C. 1897,T, 11. 3) C. 1897, I, 12. 
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und das  schwerer losliche, fast farblose B - S a l z  [ClrPt(NHa .SO&jKs 
enthalteo beide nur die Kdiumatome in ionogener Bindung und re- 
agieren vollig neutral. 

Gegen die Annahme einer Striikturisomerie der  beiden Salze in] 
Sinne der Formeln 

1. [CIs .Pt ( .OS S.NHl)s)Ks und 
2. [Cla .Pt(. NH.  SO1 H)s] Ks 

spricht zuniichst die weitgehende Ubereinstimmung im chemischen Ver- 
halten, insbesondere auch die n e u t r a l e  R e a k t i o n ,  die nach Formel 2 
unverstaudlich hliebe. Ausgeschlossen aber wird die Annahme einer 
Strukturisomerie durch das V e r h a l t e n  der beiden Salze g e g e n  K a l i -  
l a u g e .  Beide l6sen sich darin mit intensiv goldgelber Farbe und 
fallen auf Saurezusatz wieder u n v e r h d e r t  aus. Wie die Analyse des 
goldgelben Kaliumsalzes aus dem 8-Salz bewies, werden hierbei die 
q u a t e r n a r e n  S a l z e  gebildet, die sich - d a  nach Formel 1 keine 
weitere Salzbildung ert’olgen kann - nur von der  Formel 2 nbleiten 
konnen, also Platosimine, [Cla . P t ( N H  .SOa)a]Kh, sein miissen. 

Es findet demnach in alkalischer L6snog eine Strukturverschiebung 
statt, und dennoch fallen beim Ansiiuern die beiden verschiedenen 
Salze aus; diese sind also durch Strukturverscliiebung nicht in ein- 
ander uberfohrbar und konnen nicht strukturisomer sein. 

N u n  keont man vom Dichloro-platosamin [Cla P t  Am,] schon seit 
langer Zeit zwei Isomere, die als P e y r o n e s  Chlorid und R e i s e t s  
Chlorid unterschieden werden. W e r n e r  ’) hat gezeigt, daB diese 
beiden stereoisomer sind nach den Bildern 

Am Cl C1 Am 

/-&7 und /pt/. 
cis-Form trans-Form 

h i  C1 A r c 1  

D a  die Unterschiede dieser beiden Formen ganz iihnlicher Ar t  
siod, wie ich sie bei meinen Salzen beobachten konnte, zogere ich 
nicht, auch diese fur s t e r e o i s o m e r  zu erklaren und halte das  a - S a l z  
f u r  d i e  c i s - F o r m  u n d d a s  8 - S a l z  fiir d i e  t r u n s - F o r m .  Der  ab- 
solut strenge Beweis lie13 sich zwar nicht fuhren, doch lassen eine 
Reihe von Analogien mit schon bekannten Platin-Isomerien uns mit 
grol3er Wahrscheinlichkeit die Entscheidung treffen. Die gelbe Ver- 
bindung - kriiftig gefirbt - erweist sich danach als die cis-Form; 
sie ist in Wasser leichter loslich. 1 T1. lost sich in  38 Tln. Wasser 

I) Werner ,  Neuere Anschauungen. Brannschweig 1909, und Lehrbuch 
der Stereochernie. F i s c h e r ,  Jena 1904. 
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und wandelt sich unter den1 EinfluB eines Uberschusses von Sulfamin- 
G u r e  in  die stabilere trans-Form urn. Die erheblich geringere Los- 
lichkeit dieser (1 T1. lost sich in 342 Tln. Wasser), die hellere Farbe 
und die Bestandigkeit charakterisieren sie in Ubereinstimmung mit 
schon bekannten Beispielen. 

a-Salz pSa lz  

c i s - D i c h l o r o - d i s u l f n m i n o - k a l i  urn p l a t i n i t ,  
[ClsPt(SOa.NHa)a]K, + 2HaO. 

5 g Kaliumplatinchlorur werden i n  30 ccm Wasser gelost, filtriert 
und zu der kalten Losung 2 g Sulfaminsiiure, i n  10 ccm Wasser gelost, 
gegeben. Die rote Parbe der  Xaliumplatinchlorurlosung bleibt zu- 
nLchst unverandert bestehen. Erst  nach mehrstundigem Stehen geht 
diese zuruck, und nach einem Tag haben sich aus der  jetzt goldgelben 
Losung grofie, gelbe, zu krustigen Gebilden verwachsene Krystalle aus- 
geschieden. Diese werden abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Die 
mikroskopische Retrachtung zeigt tafelformige, gelbe Krystalle rnit 
guter Begrenzung, schwach pleochroitisch, von hoher Doppelbrechung, 
partillel den Diagonalen ausloschend, von niittlerem Brechungsverrn6gen 
und guter Spaltbarkeit. hlanche Krystalle zeigen nattirliche, scharf- 
susgebildete Atzfiguren, sie gehoren wahrscheinlich der  rhonibischen 
Klasse an. 

0.1654 g Sbst.. mit Sodasalpeter geschmolzen: 0.0572 g Pt, 0.0827 g AgC1. 
- 0.1343 g Sbst., mit HaSOi abgeraucht: 0.0455 g Pt, 0.0401 g IC,SOA. - 
0.1249 g Sbst., mit rauchender HNOJ abgeraucht: 0.1007 g BaSO,. 

[Clg Pt (SOj. NE&] K, + 2 HaO. 
Ber. Pt 34.09, Cl 12.41, K 13.63, S 11.20. 
Get. n 3458, 33.88, * 12.37, p 13.41, * 11.07. 

Die Verbindung hHlt das Krystallwasser sehr fest gebunden, im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd erfolgt nur ganz langsame Verwitte- 
rung der Krystalle; diirch ErwZirmen auf 900 ist nur 1 Molekiil des 
Krystallwassers zu entfernen, das  zweite geht erst uber 130° weg. 

0.2108 g Sbst. bei 1300: 0.1978 g Sbst. wasserfrei. 
2HsO. Ber. 810 6.29. Gef. H2O 6.17. 

Beim trocknen Erhitzen der Substanz erfolgt ruhige Zersetzung, 
Schwefeldioxyd entweicht, das weil3e Sublimat gibt beim Erwiirmen 
niit Lauge Ammoniak ab. Die geslttigte kalte Losung (Loslichkeit 
bei 210 1 T1. Sbst. auf 38 Tle. Wasser) ist gelb gefiirbt und rengiert 
neutral. Sie gibt mit Chlorbarium nach dem AnsHuern mit verdunnter 

Bericlite d. D. Chem. Geiellschaft Jahrg. XXXXlV. 202 
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Salzsiiure auch beim Erwkrmen keine Fallung, ein Beweis, da13 die 
Amidosulfonsaure in der inneren Sphare komplex gebunden, dadurch 
vor  der  hydrolytischeii Spaltung geschiitzt ist. Auf Zusatz von Silber- 
nitrat zu der LBsung des Komplexsalzes fallt in reichlicher Menge 
ein flockiges, gelbes Silbersalz nus, das von verdiinnter Salpeterslure 
leicht gelost wird; laugsam erfolgt dann neuerliche Triibung und FBI- 
lung \-on Chlorsilber. uberchlorsaiire fallt das Kalium sofort als Per- 
chlorat. I n  Lauge lost sich die Verbindung sehr leicht mit intensiv 
goldgelber Farbe auf; beim Ansauern krystallisiert sie unverandert in 
gelben Tafeln von rhonibischem Umri13 aus. Ammoniak wirkt losend 
wie Lauge; langsam in der Killte, rascher beim Anwarmeo entfarbt 
sich die Lijsung unter Bildung von nichlordiamin-Platin. Ebenso ver- 
drangt Pyridin die Amidosulfonsaure aus  dem Komplex, wodurch i n  
kleinen, verfilzten, gelblichen Nadeln das  von J o r g e n  sen1) dargestellte 
und von W e r n e r  ') als trar~e-Forrn angesprochene Dichloro-dipyridin- 
Platin erhalten wurde. 

0.1146 g Sbst.: 0.0523 g Pt, 0.0746 g AgCI. 
(Pt.Py2)Cla. Ber. Pt 45.99, CI 16.74. 

Gef. 45.64, B 16.09. 

Ausgehend von dem cis-Dichloro-disulfamino-kaliumplatinit sollte 
man auch die cis-Form des Dichlor-dipyridin-Platins erwarten. D a S  
bei Eintritt neuer Gruppen in das  komplexe Radikal derartige Kon- 
figurationsiinderungen haufig auftreten, darauf hitt W e r n  e r  *) erst in 
jiingster Zeit hingewiesen. 

tra?is - D i c h l  o r o - d i s  u If a m i n  o - li a1 i u m p  la t i n  i t  , 
[Cla .Pt (SOs. NHa)i]K,. 

biese Verbindung wird erhalten, wenn man rnehr als 2 Mol. 
Amidosulfonsaure auf 1 Mol. Kaliumplatinchlorur einwirken 1H13t. Es 
erwies sich a m  vorteilhaftesten, 5 g Kaliumplatinchlorur in 30 ccm 
Wasser zu losen und hierzu 5 g Sulfaminsaure in 30 ccm Wnsser z u  
geben. Nach eintagigem Stehen hat sich wieder zunachst das  oben 
beschriebene gelbe a - s a l z  abgeschieden; in  geringer Menge miscbt 
sich diesem bereits ein feinkrystalliner , blal3gelber Niederschlag bei. 
Nach dem Abfiltrieren von dieser ersten Ausscheidung fallt am zweiten 
oder dritten Tag die reine t ram-Form allein aus. Es mu13 demnach 
uoter dem EinfluD des Uberschusses an Sulfaminsiiure die Umwand- 
lung der  &-Form in die trans-Form vor sich geheo. Rascher wird 
das 1-Salz  erhalten, wenn man die Sullaminsaure mit dem Kalium- 

1) J. pr. [2] 83, 504 [1886]. 
9 Werner ,  Lehrbuch der Stereochcmie. F i s c h e r ,  Jena 1911. 
3) B. 44, 873 [1911]. 
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ylatinchloriir bei W'asserbadwarme reagieren 12i13t. Nach 2 - 3 Stun- 
den hat die Losung eine kanariengelbe Farbe angenornmen, und beim 
Erkalten scheidet sich das trans-Dichloro-disulfamino-kaliumplatinit 
wasserfrei in reinen, f a ~ t  farblosen, stark verfiIzten Nadein rnit schiefer 
Ausloschung und schwacher Doppelbrechung aus. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser, in  dem die Verbindung in der Kalte nur  sebr 
wenig (1 TI. lost sich bei 21° in 342 Tln. Wasser), in der Wlirrne 
leichter loslich ist, fallt sie in kleinen, wetzsteiniihnlichen, oft stern- 
chenfiirmig iiber e inmder  gelegten Krystallen aus, die doppeltbrechend 
parallel den Diagonalen ausliischen. 

AgC1. - 0.1398 g Sbst.: 0.1184 g BaSOd. - 0.1180 g Sbst : 0.0389 g 
0.1439 g Sbst.: 0.0523 g Pt. - 0.1232 g Sbst.: 0.0441 g Pt,  0.0645 g 

Ka SO,. 
[CI, Pt (SO8 . NHJg] Kz. Ber. Pt 36.38, S 11.89, C1 13.24, K 14.55. 

Gef. b 36.34, 35.79, B 11.64, B 12.94, )D 14.80. 
In den qualitativen Reaktionen zeigt die wasserfreie trans-Verbin- 

dung sich nicht verschieden von der  oben beschriebenen &-Form. 
Die wZl3rige Losung reagiert neutral, mit Silbernitrat fallt ein flocki- 
ger, hellgelber Niederschlag aus, der  von verdiinnter Salpetersiiure 
leicht gelost wird. I n  Lauge liist sich auch das 8-Salz mit intensiv 
goldgelber Farbe. Pyridin wirkt ein unter Bildung des trans-Dichlor- 
dipyridin-Platins, das nach dern Abdampfen im Vakuum in Wasser 
ungemein schwer loslich in  spitz gezahnten Nadeln, zu Sternchen 
geordnet, krystallisiert. 

0.1176 g Sbst.: 0.0536 g Pt, 0.0782 g AgCl. 
C12PtPya. Ber. Pt  45.99, C1 16.74. 

Gef. 45.57, n 16.44. 

trans-Dichlor-diiminosulfon-tetrakaliumplatinit, 
[ClaPt(NH.SOa)s]Kd. 

1 g des 8-Salzes werden in weoig Wasser aufgeschlammt und rnit 
etwas mehr reinster Kalilauge ( M e r c k )  versetzt, als zur Losung 
oijtig ist. Aul  Zusatz von absolutem Alkohol scheiden sich aus der  
goldgelben Fliissigkeit olige Tropfen a b ,  die beim Abkiihlen zu einer 
krystallinen Masse erstarrea. Diese wird mehrmals zur Entfernung 
des  uberschiissigen Kaliumnydroxyds mit absolutem Alkohol ge- 
waschen, danach rnit Ather und im Vakuum getrocknet. Iutensiv 
gelbe, radialstrahlig zusarnmengesetzte Prismen, doppeltbrechend. 

Pt, 0.0457 g AgCl. 
0.1467 g Sbst.: 0.0454 g Pt, 0.0840 g KaSOd. - 0.1045 g Sbst.: 0.0331 g 

[ClaPt(NH.SO&J&. Ber. P t  31.86, K 25.49, C1 11.60. 
Gef. n 31.67, 30.95, n 25.71, 10.80. 

202 4 
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In  Wasser lost sich das Tetrakalium- Salz leicht rnit tiefgelber 
Farbe, die Losuog reagiert stark alkalisch, herriihrend von weitgehen- 
der  Hydrolyse. Beim Ansauern rnit verdiinnter Salzslure fallt sofort 
wieder das fast farblose trrcns - Dikaliurn-Salz in spitz rhornboidalen 
Krystallen aus. 

1) i b r o m - d i s u 1 fa mi n - k a1 i u rn p l a  t i  n i t ,  [Ba P t  (SO,. NH,),] Kz . 
2 g der bana-Dichlorverbindun~ werdcn mit etwas mehr als 2 Mol. Brom- 

krlium in 100 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Die Umsetzung erfolgt langsani, 
zuniichst scheidet sich ein orangegelber, kystalliner Niederschlng ab, der bei 
weiterem Erwirmen in Lijsung geht. Beim Erkaltcn f i l l i  die Dibroniverbin- 
dung prkhtig krystallisierend aus. Kurze, hellorangegelbe Prismen rnit 
beiderseits aufgesetzten Domen, im durchfallenden Licht hellgelb gcfii-bt, im 
polarisierten Licht mit lcbhaften Interferenzfarben, parallel der langen Achse 
ausloschend. 

0.1434 g Sbst.: 0.0450 g Pt. - 0.1901 g sbst.: 0.1405 g BaSOd. 
[BrZPt(SOa.NH&]Kz. Ber. Pt  31.20, S 10.24. 

Gef. D 31.38, )) 10.14. 

Beim Erhitzen erfolgt ruhige Zersetzung, Schwefeldioxyd ent- 
weicht, Arnrnoniumsalze sublimieren weg. Das Sublimat und der 
Riickstand, in verdiinnter Salpetersaure aufgenommen , geben mit 
Silbernitrat Fallung voo Bronisilber. Die Verbindung ist io der  Kalte 
in Wasser kauni loslich, such in der  Warme nur schwer rnit gelber 
Farbe. In  verdiinoter Kalilauge loet sie sich in der Kalte goldgelb 
und wird aus der Losung durch Saurezusatz wieder gefillt. 

D i j o d - d i s u l fa  rn i n - k a1 i u m p l a  t i n i t , [Ja Pt (SOa . NH9)2] Ka. 
2 g des tram-Dichlor-tlisulfamin-kaliumplatinits werden rnit etwas mchr 

als 2 Mol. Jodkalium in 100 ccm Wasser auf dem Wasserbad erwarmt. In den1 
M d e ,  wie die Chlorverbindnng in Liisung geht, firbt sicli die Flhssiglteit 
tiefdunkelbraun, und ein rotbrauner, glanzeud krystalliner Niederschlag f i l l t  
am. Man setzt das Erwirmen noch cinigo Minuten fort und filtriert alsdnuu 
ab. Bei zu langem Erwarmen findet teilwoisa Zersetzung untcr Platinmetall- 
Abscheidung statt. Kleine, beiderseits durcli auFgesetzte Douron abgeslumpfte 
Prismen, doppeltbrechend parallel der Lhgsaclise auslijschend, schwach plcw- 
chroitisch yon heller braun nach dunkler braun. 

0.1500 g Sbst.: 0.0415 g Pt, 0.0368 g KnSO,. - 0.1685 g Sbst.: 0 109i g 
J Ag. 

[JaPt(SOa.NH&]Kg. Ber Pt 27.12. K 10.84, J 35.32. 
Gef. B 27.66, D 11.02, s 36.19. 

Beim trocknen Erhitzen schwarzen sich die Krystalle, alsdaun 
sublirnieren J o d  und Ammoniumsalze xreg, die mit Lauge Amrnoniak 
abgeben. Geruch nach Schwefeldioxyd. I n  der K8.lte in Wasser 
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kaum loslich, geht die Jodplatin-Verbindung beim Anwarmen langsam 
mit gelber Farbe in Losung. Silbernitrat fiillt aus  dieser Jodsilber 
aus. Mit Chlorbarium entsteht keine Trubung, die auf Hydrolyse der 
Sulfmninsiiure hindeutete. Der durch Strukturverschiebung des Sulf- 
aminsaure-Restes bedingte saure Charakter der  Verbindung gibt sich 
durch die glatte Loslichkeit in Lauge zu erkennen. Aus der tie€- 
gelben , alkalischen Liisung Salk beim Ansauern die Jodverbindung 
wieder aus. 

418. N. Zelinsky: mer Dehydrogenbation durch Katalyse. 
[Aus dem Laboratorium ftir organische Chcmie der Universitkt Moskau.] 

(Eingegangen am 23. Oktober 1911.) 
In vorliegender vorlhf iger  Mitteilnng will ich die Aufmerksamlieit 

auf die sehr glatt verlaufende Dehydrogenisation der H e x a m e t h y l e n -  
K o h l e n w a s s e r s t o f E e  d w c h  Katalyse lenken. Als vortrefflicher I<a- 
talysator erscheint in diesem Falle P a l l a d i u m  in Form \'on Palln- 
diumschwarz, kelches in pnssender Weise ') dargestellt, sehr aktiv 
iJt. Weniger energisch wirkt Palladiumasbest. M e  katalytische D e  
hydrogenisation von H e x  a m  e t h y l e u  und M e t  h y 1- h e x  a m  e t h y 1 e u 
vollzieht sich unter den von niir ermittelten Bedingungen in der 
Weise, daB zugleich a l l e  s e c h s  Atomt? Wasserstoff von dem IJexa- 
methylenring abgespalten werden. Der  durch den Katalysator passierte 
Kohlenwasserstoff e n  t h a l t  n i c h t  die Zwischenprodukte der Dehydro- 
genisation : das Tetrahydro- und Dihydro-benzol. Die Dehydrogeni- 
sation der genannten Polymethylen-Kohlenwasserstoffe beginnt schon 
bei 170° und verliiuft ziemlich energisch bei 300°. Wir haben hier 
eine katalytisch vor sich gehende Dehydrogenisation schon bei jener 
Temperatur, welche nach S a b a t i e r und S e n d e r e n  s fur Hydrogeni- 
sationsprozesse in Gegenwart von Nickel a m  giinstigsten erscheint. 
Gleichzeitig mit dem Steigen der Temperatur waclist auch die Ge- 
schwindigkeit der Dehydrogenisation unter dem Ein€luB des Pnlla- 
diums und erreicht das Maximum gegen 30O0. Aber auch bei dieser 
Temperatur verliiuft dieser ProzeB glatt: als gasformiges Spaltprodukt 
erscheint nur W a s s e r s t o f f ,  als fliissiges B e n z o l  bezw. Toluol .  
Die Umwandlung der  Heramethylene in aromatische Kohlenwasserstoffe 
wird also durch tieferen Zerfall des Kohlenwasserstoffgerustes unter 

l) Durch Reduktion von Palladiumammoniumchlortir, Pd (NH& CL, mittels 
Aineisensiiure in Gegenwart Ton Alkali. 




