
472 R o s e n b l n t t ,  S c h l e e d e :  Cber die I.somerip [Jahrg. 66 

Die Bcstimmurig der I-lydrolysen-C;escliwindigkeit diescs -4cetals hat S k r a  b n l  
uiit Mitarheitern (1. c,) ausgefiihrt. I$s werdeii die \Terte 0.029, 0 . 0 ~ 8 ,  0 . 0 ~ 0 ,  0.014, ini 
Nittel 0.023, angegeben. Als Mittel aus drei Messungen ergab sich fur I-n. Salzsaure 

= 50. Bei spatereri Bestimmungeri wurde der Wert ;G nnd unter Anwendung einer 
igs~ure-Acctat-~osung mit kleiner H'-Koiizentration der Wert 80 erhalten. A15 

uiigefiihrer Wert wird Go angenommenl5). - Wir haben durch Einhalten gewisser 
\-orsiclits-MaUregeln ('l'cihiahme Ton 3 Personen an den Messungen, sofortiges Kacli- 
spiilen der 1I:ihn-Pipette, Wirkuiigsdauer der Sulfit-1,osung 6 Min. us\\-.) 'Konstantcii 
erzielt, die ocrhiiltnisnib8ig gut niiteinander uhereiiistimmen, s y s  tematiscl ie  Fc hler  
abcr elithalten knrinen. Auszugsweisc seien folgende Zahlen x-iedergegelmi : 

t s 5--Ic W'2S t S a--s k'35 
__ 14.80 - 0.0 -. 14.60 -. 

7 4.85 9.95 0.0794 1 ..5 4.60 10.00 0 . 2 , j L  

I 0  8.00 6.80 0.0778 3 1 -  ' 3 8.50 6.10 0.249 
I .i 10.0j 4.75 0.0758 5.5 1 1 . 2 0  3.40 0 . 2 0 5  

.i0 1.3.3.5 1.4.5 0.077.1 14.0 I4..?0 0.30  0 . 2 ; ;  

4 4 14..30 0.50 0.0770 18.0 14.50 0.10 0 . 2 7 ;  
rxi 14.80 - - Y- 14.60 - - 

0,0774 0.20s 

0 

... . . .  . .  ..... 

- - 

CA --- 0.0870, clic1 = 0.00113, k,> =: GS.j.---c,\ =_ 0 . 0 8 p  C F ~ C ; ~  =: 0.00113, k,5 = 2.37. 
1)ie fhereinstimmung mit dem Skrabalschcn XTert k,, -= Go ist :ils befriedigend ail- 
msehen. 

Das Dia thyl - formal  (V) ist in bezug auf die Hydrolysen-Geschwindig- 
keit friiher von S k r a b a l  und Mitarbeitern bei 2 5 O  und von Salmi bei z j o  und 
3 j o  untersucht worden (s. VIII. Mitteil.). Unsere Versuche ergaben in guter 
iibereinstimmung mit den friiheren Resultaten : 

0.040j.  
CA = 0.1770, Cl lC1  = 0.4180, k?, = 0.010j~. - C,i  = 0.1870, CHC] = 0 .4 r70 ,  k:,, 7- 

98. F. R o s e n b l a t t  und A. S c h l e e d e :  
Ober die Isomerie der Dichloro-diammin-platine. 

(Eingegangen am 14. Februar 193.5.) 
Die Koinplexverbindungen des e-wertigen Platins sind als das klassische 

Beispiel cler planen (also nicht tetraedrischen) Lagerung von vier Liganden 
urn ein Zentralatom bekannt. Begreiflicherweise erregte daher vor 7 Jahren 
der Versuch Reihlensl), auch diese Platinverbindungen als tetraedrisch 
zu erweisen, allgemeines Aufsehen, his durch die Arbeiten von Gr  iinbe r gz) 
einerseits, Han t z s  ch  und dem einen von uns 3, andererseits die Richtigkeit 
der alten Wernerschen Anschauungen nachgewiesen wurde. Werner  hat 
bekanntlich die zahlreichen Isomeren vom Typus Pta,X,, deren bekannteste 

15) Monatsh. Chem. 60, 346, FuUn. 38 11. 348, FuUn. 40 Lr93zj werdeii Konstanten 

l) H. Keihlen u. K . T h . N e s t l e ,  A. 447, 211 [1926]; H . R e i h l e n ,  Ztschr .  an- 

2, A.A.  Gri inberg,  Ztschr. anorgan. allgem.Chem. 137, 299 [1gz6:, 164, 207 [1927 ; 

A. I l a n t z s c h ,  B. 69, Z ~ G I  [1gz6]; A . H a n t z s c h  11. F. R o s e n h l a t t ,  Ztschr. 

fiir Dialkyl-acetale mid -butyrde mitgeteilt, die weit genaucr ausgefallen sind. 

organ. allgem. Chem. 151, 7 1  ~19261. 

Ilelr. chim. Acta 14, 455 [ I ~ ~ I I .  

anorgan. allgem. Chem. 1S7, 241 [1930]. 



1-ertreter I’eyrones und R e i s e t s  11. Chlorid Pt (NH:J2C12 sind, als cis- 
und tmns-Isomere im Sinne folgender Formelbilder erklart : 

PITH, C1 NH, C1 

NH, C1 C1 NH, 
I. Pt 11. Pt 

i’eyroiies Chlorid: Reisets  11. Ch lo r id  
cis-l)icliloro-iliamrnin-platii1, t ~ o  ~~s-I~icl i loro-diamnin-~l~i t in  

I m  letzten Jahre haben sich Angel l ,  D r e w ,  Cox,  P i n k a r d  und Ward-  
1 a w  4, in mehreren gemeinsamen Arbeiten wiederum mit diesen Verbindungen 
beschaftigt und erklaren die s t e r e o  chemische Deutung der Isoineren aber- 
inab als falsch. Ihre Untersuchungen gingen zunachst nicht von den obigen 
Arnmoniak-Verbindmigen Pt (NH,),Cl,, sondern von den beiden bisher eben- 
falls als cis- und trans-isomer angesehenen Diathylsulfid-Komplesen 
Pt < (C2HJ2S :> $1, aus. Letztere nehmen insofern eine Sonderstellung 
unter den cis- und trans-Isomeren des Platins ein, als sie in LGsung leicht 
ineinander iibergehen und sich in bezug auf ihre 1,iislichkeit sehr voneinander 
unterscheiden. Sie sollen nach den oben Genannten nicht cis-trans-isomer, 
sondern strukturisomer im Sinne folgender Fornieln sein : 

5 (C,H,), Cl pt% (C,H,), C1 
friiher : trans- friiher: cis- 

Es sei in1 folgenden dahingestellt, ob speziell die Sulfid-Kornplexe so zii 
formulieren sind; hier soll nur auf die spateren Arbeiten eingegangen werden, 
nach denen auch die Ammoniak-Komplese nicht stereoisomer nach Formel I 
und 11, sondern strukturisomer nach I11 und IV sein sollen: 

friiher : cis- friiher : trans- 

Die neue Formel IV ist in bezug auf die B i n d u n g e n  der Atonie identisch 
niit der alten Forinel 11, lafit aber in betreff deren L a g e r u n g  sowohl den 
planen wie den tetraedrischen Rau zu, wobei der erstere nach Wegfall der 
Struktur-Isomerie nicht mehr wahrscheinlich ist. Vie1 radikaler ist Formel I11 
von I unterschieden ; danach soll die friihere cis-Verbindung ein substituiertes 
Ainmoniumsalz sein. Sie miiBte daher als S a l z  wesentlich andere Eigen- 
schaften besitzen als das Isomere, die alte trans-Verbindung, die auch nach 
Formel IV ein Nicht-elektrolyt bleiben soll. Uekanntlich unterscheiden 
sich aber die Isomeren nur sehr wenig: beide sind hellgelb und schwer liislich, 
beziiglich aller Reaktionen nahe verwandt und leiten in wal3riger Liisung den 
elektrischen Stroin nicht. Das ist init der Formulierung als Ammoniunisalz 
unvereinbar, und D r e w  und Mitarbeiter haben daher die Hypothese auf- 
gestellt, daB der Stickstoff hier 10 statt der iiblichen 8 Elektronen besitzen 
soll. 
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Den Beweis fur die Annahnie, daB die Wernerschen Isomeren Struk- 
tur-Isomere seien, erblicken Drew und Mitarbeiter in der Existenz eines 
dritten Isomeren, dessen Darstellung sie beschreiben. Dieses dritte Isomere 
diirfte nach Werner  nicht existieren. l3s sol1 nach Drew die Konstitution V 
besitzen. Es sei irn folgenden als Drewsches Chlorid bezeichnet. Von dessen 
ISxistenz ausgehend, wird die gesamte Komplex-Chemie des 2-wertigen 
Platins radikal abgeandert. 

Der Chemismus des Ubergangs der trans-Verbindung in das neue Isomere 
wird nach folgendem Schema dargelegt : 

Damit soll erklart werden, daB Ptpy,Cl, nicht so reagiert, weil Pyridin: 
ein tertiares Stickstoffatom enthalt. Die Koordinationszahl - seit Werner  
ein maogebender Fiihrer durch die Chemie der Platin-Komplexe - spielt 
keine Rolle mehr und wechselt von Fall zu Fall. Die cis-trans-Isomerie der 
gemischten Tetramminsalze Pta,b,X, wird durch die Annahme einer (durch 
eine Klammer gekennzeichneten) ,, Paarbindung“ auf eine vollig neue Basis. 
gestellt : 

Diese Formeln sollen hypothesen-freier den Tatsachen gerecht werden 
als die alteren von A. Werner .  

Wir sind der Ansicht, daB selbst die Existenz des Drewschen Chlorids. 
obige und viele ahnliche Folgerungen dieser Arbeiten kaum rechtfertigen 
diirfte, da sie den Eigenschaften der Verbindungen und ihren Keaktioneii 
in keiner Weise entsprechen. Im folgenden kann aber gezeigt werden, dafi, 
das Drewsche Chlorid kein neues  Isomeres  ist. Das Drewsche Chlorid 
ist auf folgende einfache Art dargestellt worden : Aus trans-Pt (NH3)&1, 
wird durch frisch gefalltes Silberoxyd oder Na-tronlauge das Hydro~yd her- 
gestellt ; dieses gibt mit Salzsaure nicht die urspriingliche Verbindung, sondern 
das Drew sche Chlorid. 1,etzteres ahnelt sehr dem trans-Chlorid, tinter-- 
scheidet sich aber von ihm durch Krystallform, Minimum des Brechungsindex,. 
R o n t  gen - Diagramm, 1,eitfahigkeit und Liislichkeit (Schmelzpunkte besitzen 
diese Verbindungen leider nicht !). 

Obwohl die beiden Chloride der Pormel nach den elektrischen Strom 
sehr verschieden leiten miifiten., unterscheiden sie sich diesbeziiglich nur sehr 
wenig. Auch die Krystallformen beider sind nicht sehr wrschieden, immerhin. 
neigt das L) re w sche Chlorid zur Aushildung nierkwiirdig gebogener Formen, 
die man zur ersten Charakterisierung benutzen kann. Einwandfreie Schliisse 
lassen aber erst die Liislichkeits-Messungen und Ron t  gen - Untersuchungen 
zu. Nach Drew sollen 100 g Wasser bei zsO 0.2523 g cis-Verbindung, 0.0366 g 
trans-Verbindung, 0.0401 g Drew sches Chlorid liisen. 

A i s  experimentellen Griinden wurden diese Versuche bei 200 wiederholt 
und gaben folgende, den obigen Zahlen offenbar gut entsprechende Werte : 
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100 g Wasser bei 200 losen 0.0303 g trans-Verbindung, 0.0403 g Drewsches 
Chlorid (I-ma1 aus H,O umkrystallisiert). Aber die Loslichkeit des Drew- 
schen Chlorids blieb beim Umkrystallisieren nicht konstan t, sondern naherte 
sich rasch derjenigen der trans-Verbindung. Nach jeweiligem Umkrystalli- 
sieren betrug die Loslichkeit : 0.0403, 0.0314, 0.0329, 0.0310 g. 

Ein Gemisch des 5-fach umkrystallisierten D r e wschen Chlorids mit der 
trans-Verbindung wurde zusammen gelost . Falls verschiedene Verbindungen 
vorgelegen hatten, hatte jetzt angenahert die Summe der Einzelloslichkeiten 
erhalten werden miissen ; aber auch von beiden Verbindungen zusammen 
losten sich nur 0.0308 g auf. Damit war bewiesen, daB nach 5-fachem Um- 
krystallisieren des Drew schen Chlorids die trans-Verbindung entstanden 
war. Piir das Drewsche Chlorid ergab sich daraus, daB es sich entweder 
beim Umkrystallisieren umlagert oder, was wahrscheinlicher war, von vorn- 
herein die verunreinigte trans-Verbindung is t. Stickstoff- und Chlor-Analysen 
stimmten sowohl bei Drew wie bei uns so gut mit den theoretischen Werten 
iiberein, daB die fragliche Verunreinigung nur eine Verbindung von sehr ahn- 
licher Zusammensetzung sein konnte. 

Uberraschend war nun zunachst der Strukturbefund 7 .  Nach den 
Deb  ye- Diagrammen besitzen die trans-Verbindung (Film 301 und 299) und 
das Drewsche Chlorid (Vilm 300 und 298) eine verschiedene Struktur, wie 
es auch von Cox geschildert worden ist (vergl. Fig. I). Danach schien letzteres 
lreine verunreinigte trans-Verbindung zu sein ; aber weitere Versuche zeigten, 
daB es doch trans-Dichloro-diammin ist, dessen Gitter unter dem EinfluB von 
niitkrystallisiertem cis-Isomeren verandert worden ist. Wenn man namlich 
gleiche Mengen der beiden Isomeren gemeinsam in Wasser lost und die beim 
Abkiihlen ausgeschiedenen Krystalle mit Rontgen-Strahlen auf ihre Struktur 
untersucht, so findet man weder diejenige der cis-Verbindung, noch die der 
trans-Verbindung, sondern eindeutig die 1,inien-Verteilung des Drew schen 
Chlorids (Film 319). 

trans-Pt(XII,) &1, 
(3-mal unikrystallisiert) 
301, 299 

Mischkrystallisation von 
cis- und trans-Pt(NH,),Cl, 
319 

D re msches Chlorid 
300, 298 

cis-Pt(NHJ2Cl2 
317, 319 

Fig. I. 

5 )  Wir n-r-urden unterstiitzt von I I m .  D r .  E K o r n e r ,  tlem lrir nuch an dieser Stelle 
bestens danken mochten. 
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Dieses iiiuBte danach entweder eine stiichionietrische Molekulverbindung 
x-on cis- und trans-Pt (NH,),Cl, sein, oder t m i w  Pt (NH,),CI2 niit eineni durcli 
bejgemengtes cis-Isonieres veranderten Gitter. Ilas cis-Isomere ist im 
llrewschen Chlorid nur in kleiner Menge mrhanden, es lieB sich init der 
K urnakowschen Thioharnstoff-Methode") nicht nachweisen. Allerdings 
ist diese Reaktion in der angewandten Form unterm Mikroskop nicht sehr 
enipfindlich, iinmerhin hatten sich 20 cis-Verbindung nachweisen lassen. 

o . o y ~ o  g cis-  uiid 0 . 5 0 0  g trutis-I't (h-H:3)2C12 wirden in 2-j ccni IieiCeni \I'asser ge- 
liist, clanach hci 1 8 ~  im 'I'hermostaten ahgekiihlt und filtriert. o.0190 g w-areii insgesamt 
:tus~;rystallisiert; unter Zuhilfenahme der kkani i ten I,oslichkcit cler frciiis-~~rl)intlun:: 
kann ni:m die Xenge der mitkrystallisicrtcn cis-\-erLinrlung auf 20 96 scliitzen. 

Ob nicht ein noch kleinerer Prozentsatz genugt, uiii die trans-Verbindung 
in das , ,Dre wsche Chlorid" zu verwandeln, lafit sich nacli diesen \rerstichen 
iiicht sagen. Gesichertes Ergebiiis dieser Untersuchungen ist aber, daB das 
, ,Drewsche  Chlorid"  kein selbstandiges Isonieres ist, sondern daB es 
tmns-I) i c h l o r  o- d i  a m  nii n - p l  a t  i n ist, welches infolge einer R ei m e n  gun g 
des cis-Isomeren in eineni anderen Gitter krystallisiert. Damit haben die 
neueii Hypothesen uber die Komples-Chemie des z-wertigen Platins ihre 
einzige Stiitze verloren. Somohl  die I so iner ie  d e r  e i n f a c h e n  D i a m n i i n -  
V e r b i n d u n g e n ,  wie  d i e  d e r  geni i sch ten  T e t r a m m i n -  S a l z e  b l e i h t  
cis-trans-I s oine r i  e ini Sinne von A. ITe r 11 ~2 r. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Yr a p  a r a t  e wurden in der iiblichen Weise hergestellt : cis-Pt (NH,),Cl, 

aus Rahlbaumschen  T(,I'tCl,, trans-Pt (NH,),Cl, durch trocknes Erhitzen 
\-on [P t  (NH,)],Cl, + H,O, das Drewsche Chlorid sowohl mit Natronlauge, 
\vie niit frischem Silberosyd. 

Fur die Loslichkeits-Bestiniiiiungen wmden etwa 0.1 g Substanz in 
I j o  ccm Wasser unter Erwarnien gelost und d a m  in einem Thermostaten 
bei 200 (&  0.010) iiber Nacht belassen. Da die auskrystallisierten ,4nteile 
sehr feinkornig waren und leicht aufgewirbelt wurden, rnuBte durch ejn 
trockiies Filter filtriert werden. Die ersten Anteile wurden verworfen, votn 
Rest roo ccin abpipettiert, in einer Platinschale eingedampft und bis ZUT 
Gewichtskonstanz bei 100" getrocknet. Die Zimnier-Temperatm war immer 
nahe zoo. 

Die R o n t g e n - B i l d e r  sind mit einer Kainera groom Durchinessers 
(ca. 17 em) aufgenoinmen worden. Fur die Wiedergabe wurde die ubliche 
narstellung gewahlt. Auf der Abszisse sind die Entfernungen der Linien voni 
DurchstoWungspunkt des direkten Strahls aufgetragen. Die Hohen der ge- 
zeichneten Linien driicken die geschatzten relativen Intensitaten aus, wobei 
die starkste Linie zu 100 angesetzt, die schwacheren in1 Verhaltnis kleiner 
gezeichnet wurden. Wo Filme gleichen Aussehens vorliegen, wurde die 
Summer des abgeschatzten Films fettgedruckt (s. Fig. I). 

I &  Slikro-aiialysen warden yon Hrn. Dr. Heiii i ig ausgefiihrt. 
D r e w s c h e s  C h l o r i d ,  Pt(NH,),Cl,: j .077mgShst. :  o.+ooccni N (korr,); 1) (korr.): 

7-18 ~iini :  t : 1j0. -- Gef. N 9.19. Btr.  N 9..3. 
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%ur C h l o r - B e s t i m m u n g  wurden j .105 nig Sbst. mittels Ammoniaks in Pt(l'TH,),Cl, 
iilwrgefiihrt, und danach C1 in der iihliclien ITeise gefallt: 4.848 mg AgC1. -- Gef. C1 
2.3.49. Ber. C1 ~ 3 . h .  

j.29.j m g  tmns-Pt(NH,,),Cl,: 0 .271  ccm X' (korr.), 1j (korr,) :  748 nim: t :  1 7 ~ .  - 
( k f .  s 9.5.1. Ber. s 9.3. 

Fur diese Arbeit wurden Apparate der Notgemeinschaf t  d e r  
1)eutschen Wissenschaft  benutzt, der auch an dieser Stelle dafiir gedankt 
sei. 

Leipzig, Cheni. 1,aborat. d. Unirersitat. 

99. N. D. Z e l i n s k y  und R. J. L e w i n a :  
Zur Kenntnis des Cyclopentadiens und Methyl-cyclopentadiens. 

[;\us d. 0rgnn:chem. Tiahorat. d. Vniwrsit8t Xosknu.] 
(Eingegansgcii am 20. Februar 1933.) 

In der 1,iteratur finden sich bisher nur Arbeiten, die sich auf das Cy- 
c lopentad ien  aus Teerol und Erdd  beziehen; Hinweise auf die kiinstliche 
Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs sind dagegen nicht vorhanden. Wir 
liaben den Rohlenwasserstoff nunmehr wie folgt symthetisiert : Cyclopenta- 
lion --f Cyclopentanol --f Cyclopenten --f Dibrom-cyclopentan -;- Cyclopen- 
tadien. 

Die Reduktion des Cyclopentanons (Sdp. I30-13Io) zu Cyclopen- 
t a n  01 lie6 sich durch Wasserstoff in Gegenwart eiiies Osmium-Katalysators 
glatt bewirkenl). Aus dem Cyclopentanol wurde durch Erhitzen niit wasser- 
freier Oxalsaure niit einer husbeute s7on 84. j 9;  d. Th. das Cyclopenten 
dargestellt, das bei 4 jo restlos iiberging. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff 
wurde in Chloroform-Losung unter guter Kiihlung broniiert. Das entstandene 
Dibrom-cyclopentan  (80 yo d. Th.) wurde gewaschen, getrocknet und 
nach Entfernen des 1,iisungsmittels im lTakuum 2-inal destilliert. Es besal3 
dann folgende Iconstanten: Sdp.,, 71.50, Sdp.,,., 76.5-77.jO; n:;" = 1.5510; 

= 1.8713; M, = 38.86 (fur C5H,Br, ber. 38.62). Em Gemisch aus 70 g 1.z-Di- 
brom-cyclopentan, 7 j g geschmolzenem, pulverisiertem essigsauren Natriuin 
und j o  g Bssigsaure - Methode der Bromwasserstoff-Abspaltung von 
Coffeyx) - wurde in1 Olbade auf 1800 erhitzt, das Produkt mit Lauge und 
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter Anwendung eines 
gut wirkenden Dephlegmators fraktioniert. So wurde das Cyclopenta-  
di en init folgenden Konstanten, die, uni irgendwelche Polymerisation zu 
vermeiden, so  f o r t  n a ch der  D e s t i  Ila t i on erniittelt wurden, erhalten : 

Sdp.,j, 41O; ~ i g . ~  E 1.4395; d?.' = 0.7983; MJ) = 21.80, ber. fiir C5H6 :~iz = Z L . I , ~ .  

0.0740 g Sbst.: 0.2471 g CO,, 0.0590 g H20. 

Wir nehnien an, da13 das von uns dargestellte Cyclopentadieii ebenso 
rein war, wie das Priiparat, das von Auwers3) aus Di-cyclopentadien durch 
Depolynierisation erhalten worden ist. Die spektrochemische Depression der 

C,H,. Her. C 90.84, H 9.15. Gef. C 91.07, H S.86. 

l) Zel i i i sky ,  ' I 'urowa-Pol lak,  B. 82, 2865 [1929j. 
2 ,  C. 1923, I11 392. ,) B. 4.5, 3077 [19121. 


