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Die Bestimmung der Hydrolysen-Geschwindigkeit dieses Acetals hat Skrabal
mit Mitarbeitern (1. c¢.) ausgefiihrt. Es werden die Werte 0.029, 0.028, 0.020, 0.014, int
Mittel o.023, angegeben. Als Mittel aus drei Messungen ergab sich fiir 1-n. Salzsiure
k,; == 50. Bei spiteren Bestimmungen wurde der Wert 56 und unter Anwendung einer
Iissigsdure-Acctat-Losung mit kleiner H'-Konzentration der Wert 8o erhalten. Als
ungefihrer Wert wird Go angenommen?). — Wir haben durch FEinhalten gewisser
Vorsichts-MaBregeln (Teiluahme von 3 Persomen an den Messungen, sofortiges Nach-
spiilen dev Ilalin-Pipette, Wirkungsdauer der Sulfit-I.dsung 6 Min. usw.) Konstanten
erzielt, die verhiltnismiBig gut miteinander iibereinstimmen, systematische Fehler
aber enthalten kénnen. Auszugsweise seien folgende Zahlen wiedergegeben:

t x a—x ko t X a—x kg5
[o) — 14.80 — 0.0 — 14.60 —
5 4.85 9.95 0.0704 1.5 4.60 10.00 0.232
10 8.00 6.80 0.0778 3.5 8.50 6.10 0.249
15 10.05 4.75 0.0758 5.5 11.20 3.40 0.265
30 13.35 1.45 0.0774 14.0 14.30 0.30 0.277
44 14.30 0.50 0.0770 18.0 14.50 0.10 0.277
oo 14.80 — — o 14.60 — —_
0.0774 0.208
cp == 0.0870, cy(y = 0.001I13, ky; = 68.5. — ¢ == 0.0840, Cfi(] == 0.00113, ky; = 237.

Die Ubereinstimmung mit dem Skrabalschen Wert k,; = 6o ist als befriedigend an-
zusehen.

Das Didthyl-formal (V) ist in bezug auf die Hydrolysen-Geschwindig-
keit frither von Skrabal und Mitarbeitern bei 25° und von Salmi bei 25° und
35° untersucht worden (s. VIIL. Mitteil.). Unsere Versuche ergaben in guter
Ubereinstimmung mit den fritheren Resultaten:

cp = 0.I770, ¢l = 0.4180, k,; = 0.010351. — cp = 0.1870, CH(C] = 0.4170, Kk, =
©0.0403.

98. F.Rosenblatt und A.Schleede:
Uber die Isomerie der Dichloro-diammin-platine.

(Hingegangen am 14. Februar 1933.)

Die Komplexverbindungen des 2-wertigen Platins sind als das klassische
Beispiel der planen (also nicht tetraedrischen) I,agerung von vier Liganden
um ein Zentralatom bekannt. Begreiflicherweise erregte daher vor 7 Jahren
der Versuch Reihlens?), auch diese Platinverbindungen als tetraedrisch
zu erweisen, allgemeines Aufsehen, bis durch die Arbeiten von Griinberg?)
einerseits, Hantzsch und dem einen von uns3) 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, Fulin. 38 u. 348, Fuin. 40 {1932] werden Konstanten
fiir Dialkyl-acetale und -butyrale mitgeteilt, die weit genauer ausgefallen sind.

1) H. Reihlen u. X.Th. Nestle, A, 447, 211 [1926]; H. Reihlen, Ztschr. an-
organ. allgem. Chem. 151, 71 [1926].

%) A.A. Griinberg, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 157, 299 [19267, 164, 207 [1927";
Helv. chim. Acta 14, 455 [1931..

%) A. Hantzsch, B. 59, 2761 [1926); A. Hantzsch u. F. Rosenblatt, Ztschr.
anorgan. allgem. Chem. 187, 241 [1930].
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Vertreter Pevrones und Reisets IL. Chlorid Pt(NH,),Cl, sind, als cis-
und trans-Isomere im Sinne folgender Formelbilder erklart:

NH, I NH, I
I. Pt II. Pt
NH, (I ¢l NH,
Peyromnes Chlorid: Reisets II. Chlorid
cis-Dichloro-diammin-platin. trans-Dichloro-diammin-platin.

Im letzten Jahre haben sich Angell, Drew, Cox, Pinkard und Ward-
law?) in mehreren gemeinsamen Arbeiten wiederum mit diesen Verbindungen
beschiftigt und erkliren die stereochemische Deutung der Isomeren aber-
mals als falsch. Thre Untersuchungen gingen zunichst nicht von den obigen
Ammoniak-Verbindungen Pt (NH,),Cl,, sondern von den beiden bisher eben-
falls als c¢is- und {frans-isomer angesehenen Didthylsulfid-Komplexen
Pt < (C,H,),S > ,(Cl, aus. Ietztere nehmen insofern eine Sonderstellung
unter den cis- und trans-Isomeren des Platins ein, als sie in IOsung leicht
ineinander iibergehen und sich in bezug auf ihre Loslichkeit sehr voneinander
unterscheiden. Sie sollen nach den oben Genannten nicht cis-trans-isomer,
sondern strukturisomer im Sinne folgender Formeln sein:

S (C,H,), Cl (CoH,)gS\, p,_-Cl
Pt<lg (. (s AT
friither: ¢rans- friither: cis-

Es sei im folgenden dahingestellt, ob speziell die Sulfid-Komplexe so zu
formulieren sind; hier soll nur auf die spiteren Arbeiten eingegangen werden,
nach denen auch die Ammoniak-Komplexe nicht stereoisomer nach Formel I
und II, sondern strukturisomer nach III und IV sein sollen:

NH, Cl Cl v NH , H N\ NH,C1

~ 3 7 ~ 3 ; 3 -

I1I. Pt\NH3 Cl IV. = Ptx NH, V. Rl /Pt 3
fritlier: cis- friiier: ¢rans-

Die neue Formel IV ist in bezug auf die Bindungen der Atome identisch
mit der alten Formel 11, 148t aber in betreff deren Lagerung sowohl den
planen wie den tetraedrischen Bau zu, wobei der erstere nach Wegfall der
Struktur-Isomerie nicht mehr wahrscheinlich ist. Viel radikaler ist Formel 111
von I unterschieden; danach soll die frithere ¢is-Verbindung ein substituiertes
Ammoniumsalz sein. Sie miite daher als Salz wesentlich andere Kigen-
schaften besitzen als das Isomere, die alte #rans-Verbindung, die auch nach
Formel IV ein Nicht-elektrolyt bleiben soll. Bekanntlich unterscheiden
sich aber die Isomeren nur sehr wenig: beide sind hellgelb und schwer 1slich,
beziiglich aller Reaktionen nahe verwandt und leiten in waBriger Losung den
-elektrischen Strom nicht. Das ist mit der Formulierung als Ammoniumsalz
unvereinbar, und Drew und Mitarbeiter haben daher die Hypothese auf-
gestellt, daB der Stickstoff hier 1o statt der iiblichen 8 Elektronen besitzen
soll.

3 TG, Angell, H. D. K. Drew u. W. Wardlaw, Journ. chem. Soc. London
1930, 340; H. D. K. Drew, F. W, Pinkard, W. Wardlaw u. C. . Cox, Journ. chem.
Soc. TLondon 1932, 988, 1004; H. D. K. Drew, ibid. 1932, 2328,
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Den Beweis fiir die Annahme, daB die Wetrnerschen 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. Es soll nach Drew die Konstitution V
besitzen. Es sei im folgenden als Drewsches Chlorid bezeichnet. Von dessen
Existenz ausgehend, wird die gesamte Komplex-Chemie des 2-wertigen
Platins radikal abgedndert.

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

NH:S;/‘Pt<C1 [N Cf/ Pt - NHZ HE‘J” H()S/Pt—NH30H

tuo, N Spe NH,CL

Damit soll erklirt werden, daB Ptpy,Cl, nicht so reagiert, weil Pyridin
ein tertidres Stickstoffatom enthilt. Die Koordinationszahl — seit Werner
ein maBgebender Fithrer 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 viéllig neue Basis
gestellt:

e, —_
raPta qundraptal X,
L A N U

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

Wir sind der Ansicht, daB selbst die Existenz dés Drewschen Chlorids
obige und viele dhnliche Folgerungen dieser Arbeiten kaum rechtfertigen
diirfte, da sie den Eigenschaften der Verbindungen und ihren Reaktionen
in keiner Weise entsprechen. Im folgenden kann aber gezeigt werden, dal
das Drewsche Chlorid kein neues Isomeres ist. Das Drewsche Chlorid
ist auf folgende einfache Art dargestellt worden: Aus trans-Pt(NH,),Cl,
wird durch frisch gefilltes Silberoxyd oder Natronlauge das Hydroxyd her-
gestellt; dieses gibt mit Salzsdure nicht die urspriingliche Verbindung, sondern
das Drewsche Chlorid. Ietzteres dhnelt sehr dem f#rans-Chlorid, unter-
scheidet sich aber von ihm durch Krystallforin, Minimum des Brechungsindex,
Rontgen-Diagramm, Leitfahigkeit und Loslichkeit (Schmelzpunkte besitzen
diese Verbindungen leider nicht!).

Obwohl die beiden Chloride der TFormel nach den elektrischen Strom
sehr verschieden leiten miiBten, unterscheiden sie sich diesbeziiglich nur sehr
wenig. Auch die Krystallformen beider sind nicht sehr verschieden, immerhin.
neigt das Drewsche Chlorid zur Aushildung merkwiirdig gebogener Formen,
die man zur ersten Charakterisierung benutzen kann. FEinwandfreie Schliisse
lassen aber erst die Léslichkeits-Messungen und Roéntgen-Untersuchungen
zn. Nach Drew sollen 100 g Wasser bei 25° 0.2523 g cis-Verbindung, 0.0366 g
trans-Verbindung, 0.0401 g Drewsches Chlorid 16sen.

Aus experimentellen Griinden wurden diese Versuche bei 20° wiederholt
und gaben folgende, den obigen Zahlen offenbar gut entsprechende Werte:
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100 g Wasser bei 20° 16sen 0.0303 g trans-Verbindung, 0.0403 g Drewsches
Chlorid (1-mal aus H,O umkrystallisiert). Aber die Loslichkeit des Drew-
schen Chlorids blieb beim Unkrystallisieren nicht konstant, sondern niherte
sich rasch derjenigen der trans-Verbindung. Nach jeweiligem Umkrystalli-
sieren betrug die Loslichkeit: 0.0403, 0.0344, 0.0329, 0.03I0 g.

Ein Gemisch des 5-fach umkrystallisierten Drewschen Chlorids mit der
trans-Verbindung wurde zusammen gelost. Falls verschiedene Verbindungen
vorgelegen hitten, hitte jetzt angenidhert die Summe der Einzelldslichkeiten
erhalten werden miissen; aber auch von beiden Verbindungen zusammen
16sten sich nur 0.0308 g auf. Damit war bewiesen, dal nach 5-fachem Um-
krystallisieren des Drewschen Chlorids die frans-Verbindung entstanden
war. Fiir das Drewsche Chlorid ergab sich daraus, dall es sich entweder
beim Umkrystallisieren umlagert oder, was wahrscheinlicher war, von vorn-
herein die verunreinigte #rans-Verbindung ist. Stickstoff- und Chlor-Analysen
stimmten sowohl bei Drew wie bei uns so gut mit den theoretischen Werten
iiberein, daf die fragliche Verunreinigung nur eine Verbindung von sehr dhn-
licher Zusammensetzung sein konnte.

Uberraschend war nun zunichst der Strukturbefund®). Nach den
Debye-Diagrammen besitzen die trans-Verbindung (Film 301 und 299) und
das Drewsche Chlorid (¥Film 300 und 298) eine verschiedene Struktur, wie
es auch von Cox geschildert worden ist (vergl. Fig. 1). Danach schien letzteres
keine verunreinigte trams-Verbindung zu sein; aber weitere Versuche zeigten,
daB3 es doch trams-Dichloro-diammin ist, dessen Gitter unter dem EinfluB von
mitkrystallisiertem cts-Isomeren verindert worden ist. Wenn man nimlich
gleiche Mengen der beiden Isomeren gemeinsam in Wasser 16st und die beim
Abkiihlen ausgeschiedenen Krystalle mit Réntgen-Strahlen auf ihre Struktur
untersucht, so findet man weder diejenige der cis-Verbindung, noch die der
trans-Verbindung, sondern eindeutig die ILinien-Verteilung des Drewschen
Chlorids (Film 3109)

i HIT
fitte trans-PL(NH,),Cl,
i (3-mal umkrystallisiert)

Lr Iliulr : _l;ilfllp;i-f ) 299
' ’ FERHELL b

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

Drewsches Chlorid

300, 298

cis - Pt{NH;),Cl,
317, 319

Fig. 1.

%) Wir wurden unterstiitzt von Hrn. Dr. E. Kérner, dem wir auch an dieser Stelle
bestens danken mochten.
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Dieses mufBte danach entweder eine stochiometrische Molekiilverbindung
von c¢is- und frans-Pt(NH,),Cl, sein, oder #rans-Pt(NH,;),Cl, mit einem durch
beigemengtes cis-Isomeres verdnderten Gitter. Das cis-Isomere ist im
Drewschen Chlorid nur in kleiner Menge vorhanden, es liel sich mit der
Kurnakowschen Thioharnstoff-Methode®) nicht nachweisen. Allerdings
i1st diese Reaktion in der angewandten Form unterm Mikroskop nichit sehr
empfindlich, imnierhin hitten sich 209, cis-Verbindung nachweisen lassen.

0.0500 g cis- und 0.500 g trans-Pt(NH;),Cl, wurden in 25 cem heiffiem Wasser ge-
16st, danach bei 18° im Thermostaten abgekiihlt und filtriert. 0.0490 g waren insgesamt
auskrystallisiert; unter Zuhilfenahme der bekannten I.0slichkeit der trans-'\'erbmdun;:
kann man die Menge der mitkrystallisicrten cis-Verbindung auf 209 schitzen.

Ob nicht cin noch kleinerer Prozentsatz geniigt, um die frans-Verbindung
in das ,,Drewsche Chlorid* zu verwandeln, 148t sich nach diesen Versuchen
nicht sagen. Gesichertes Iirgebnis dieser Untersuchungen ist aber, dafi das
»Drewsche Chlorid” kein selbstindiges Isomeres ist, sondern da@l es
trans-Dichloro-diammin-platin ist, welches infolge einer Beimengung
des cis-Isomeren in einem anderen Gitter krystallisiert. Damit haben die
neuen Hypothesen iiber die Komplex-Chemie des 2-wertigen Platins ihre
einzige Stiitze verloren. Sowohl die Isomerie der einfachen Diammin-
Verbindungen, wie die der gemischten Tetrammin-Salze bleibt
cis-trans-Isomerie im Sinne von A. Werner.

Beschreibung der Versuche,

Die Priparate wurden in der {iblichen Weise hergestellt: cis-Pt (NH,),Cl,
aus Kahlbaumschen K,PtCly, trans-Pt(NH,),Cl, durch trocknes Frhitzen
von [Pt(NH,)],Cl, + H,0, das Drewsche Chlorid sowohl mit Natronlauge,
wie mit frischem Silberoxyd.

Fir die Idslichkeits-Bestimmungen wurden etwa o.1g Substanz in
150 ccm Wasser unter Erwiarmen gelost und dann in einem Thermostaten
bei 20° (4 0.01% {iiber Nacht belassen. Da die auskrystallisierten Anteile
sehr feinkdrnig waren und leicht aufgewirbelt wurden, mufite durch ein
trocknes Filter filtriert werden. Die ersten Anteile wurden verworfen, vom
Rest 100 ccm abpipettiert, in einer Platinschale eingedampft und bis zur
Gewichtskonstanz bei 100° getrocknet. Die Zimmer-Temperatur war immer
nahe 20°.

Die Rontgen-Bilder sind mit einer Kamera groflen Durchmessers
{ca. 17 cm) aufgenommen worden. Xir die Wiedergabe wurde die iibliche
Darstellung gewahlt. Auf der Abszisse sind die Entfernungen der Linien vom
DurchstoBungspunkt des direkten Strahls aufgetragen. Die Hoéhen der ge-
zeichneten Iinien driicken die geschitzten relativen Intensititen aus, wobei
die stidrkste Linie zu 100 angesetzt, die schwicheren im Verhiltnis kleiner
gezeichnet wurden, Wo Filme gleichen Aussehens vorliegen, wurde die
Nummer des abgeschitzten Films fettgedruckt (s. Fig. 1).

Die Mikro-analysen wurden von Hrn. Dr. Hennig ausgefiihrt.

Drewsches Chlorid, Pt (NHa)zClzz 5.077 mg $bst.: o.g0oocem N (korr.); b (korr.):
748 mm; t:15% — Gef. N 9.19. Ber. N g.3.

% N. Kurnakow, Journ. prakt. Chem. [2] 50, 481 [1804].
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Zur Chlor-Bestimmung wurden 3.105 mg Shst. mittels Ammoniaks in Pt{(NH,),Cl,
ithergefiithrt, und danach Cl in der iiblichen Weise gefdllt: 4.848 mg AgCl. -—— Gef. Cl
23.49. Ber. Cl 23.6.

3.295 mg trans-Pt (NH,),Cly: 0.271 cem N (korr.), b (korr.): 748 mm; t:17°% —
(ief. N 9.53. Ber. N 9.3.

Fiir diese Arbeit wurden Apparate der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft benutzt, der auch an dieser Stelle dafiir gedankt
sei.

Leipzig, Chem. Laborat. d. Universitit.

99. N.D.Zelinsky und R. J. Lewina:
Zur Kenntnis des Cyclopentadiens und Methyl-cyclopentadiens.
“Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 20. Februar 1933.)

In der Literatur finden sich bisher nur Arbeiten, die sich auf das Cy-
clopentadien aus Teerdl und Erddl beziehen; Hinweise auf die kiinstliche
Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs sind dagegen nicht vorhanden. Wir
haben den Kohlenwasserstoff nunmehr wizs folgt synthetisiert: Cyclopenta-
non -» Cyclopentanol — Cyclopenten — Dibrom-cyclopentan —- Cyclopen-
tadien.

Die Reduktion des Cyclopentanons (Sdp. 130—131% zu Cyclopen-
tanol lieB sich durch Wasserstoff in Gegenwart eines Osmium-Katalysators
glatt bewirken?). Aus dem Cyclopentanol wurde durch Erhitzen mit wasser-
freier Oxalsiure mit einer Ausbeute von 84.5%, d. Th. das Cyclopenten
dargestellt, das bei 45° restlos {iberging. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff
wurde in Chloroform-Losung unter guter Kiithlung bromjert. Das entstandene
Dibrom-cyclopentan (809 d. Th.) wurde gewaschen, getrocknet und
nach Entfernen des Iosungsmittels im Vakuum 2-mal destilliert. FEs besaly
dann folgende Konstanten: Sdp.;, 71.5% Sdp.g.576.5—77.5% nl = 1.5510;
d¥ =1.8713; My = 38.86 (fiir C;HBr, ber. 38.62). Ein Gemisch aus 70 g 1.2-Di-
brom-cyclopentan, 75 g geschmolzenem, pulverisiertem essigsauren Natrium
und 50 g Essigsiure — Methode der Bromwasserstoff-Abspaltung von
Coffey?) — wurde im Olbade auf 180° erhitzt, das Produkt mit Lauge und
Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und unter Anwendung eines
gut wirkenden Dephlegmators fraktioniert. So wurde das Cyclopenta-
dien mit folgenden Konstanten, die, um irgendwelche Polymerisation zu
vermeiden, sofort nach der Destillation ermittelt wurden, erhalten:

Sdp. .5 41% T = 1.4398; di"" = 0.7983; Mp = 21.80, ber. fiir C;H,; [3 = 22.15.

0.0740 g Sbst.: 0.2471 g CO,, 0.0590 g H,0.

C;H,. Ber. C 90.84, Ho.15. Gef. C 91.07, H 8.86.

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

Y Zelinsky, Tunrowa-Pollak, B. 62, 2865 [1929].
%) C. 1923, III 392. %) B. 45, 3077 [1912].



