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gewill nicht vorliegt. Man mufBl sich vorstellen, daB zwischen und
iiber den ganzen Molekiilen ein recht kompliziertes Kraftlinienfeld
liegt, welches in Dichte und Stellung der Kraftlinien variable Maxima
enthilt und welches hiermit die verschiedene Zusammenlagerung der
Melekiile zu Krystallen beherrscht (Unterschied von polymeren
und polymorphen Formen).

Auch der Aggregat-Zustand, fest, fliissig und gasiérmig, entspricht
wohl méglich verschiedenen Molekiil-Kombinationen und ist chemisch
zu deuten. Ein Mangel haftet einstweilen allen solchen Betrachtungen
an: die Zahl der polymorpben Formen IliBt sich nicht begrenzen,
somit die Zahl der vorhandenen [someren mit der Theorie nicht ver-
gleichen'). Doch ist bei den krystallinisch-fliissigen Formen gelungen,
den Umfang ihres Existenzgebietes in Beziehung zu bringen mit der
molekularen Gestalt?).

420. D. Vorlinder und Otto Nolte: Uber die quartiren
Ammoniumsalze aus Trimethylamin und Aryl-sulfochloriden.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. 8.]

(Eingegangen am 7. Oktober 1913.)

Das neue Salz aus Trimethylamin und Benzolsulfochlorid.

Trimethylamin sollte als tertiires Amin nicht mit Benzolsulfo-
chlorid reagieren, weil es im Unterschied vou sekundiren und pri-
miiren Aminen keine Imidogruppe enthilt (O. Hinsberg?)). Da aber
Trimetbylamin aus wiilriger, auch stark natronalkalischer Losung beim
Krhitzen zum Teil recht schwer bezw. langsam aunszutreiben ist, so
kinnte man in der willlrigen Losung ein relativ bestindiges Wasser-
Addukt der frither bezeichneten Art B#), NH(CH;);. OH, vermuten,
welches im (Gegensatz zu den gewdhnlichen Addukten der Amine und
des Ammoniaks der Art A, N(CH;);, H.OH, die Gruppe NH ent-
halten wiirde.

Die Gruppe NH im Trimethylammoniumhydroxyd der Art B
miillte durch Acylierung oder Nitrosierung®) nachzuweisen seiu.

) Vergl. Carl Drucker, Molekularkinetik und Molarassoziation, Vor-
trag, Leipzig 19138.

) Vorliuder, B. 40, 1970 [1907] uud 41, 2037 {1908].

% B. 23, 2963 [1890]: 38, 908 [1905); A. 265, 178 [1891]; C. 1904,
I, 15.

* Vorlander, B. 88, 3182 [1900]; 35, 1699 [1902]; 36, 1486 [1903];
87, 1645 [1904]; A. 341, 71; 345, 156.

5) Bis jetzt nicht gelungen.



Auf Grund dieser Erwdgung haben Vorlinder und M. Kauft-
manpn versucht, Trimethylamin in wéllriger Losung mit Ben-
zolsulfochlorid in Reaktion zu bringen'), obgleich als sicher
gilt, dall beide Agenzien sich iiberhaupt nicht mit einander verbinden ?).

Die Versuche ergaben, dall aus Benzolsulfochiorid beim Schiitteln
mit wifiriger Trimethylaminldsung nach kurzer Zeit ein neues Salz
entsteht, welches sich iiberraschend leicht als in Wasser sehr
schwerlosliches Chloroplatinat abscheiden und vom Trimethyl-
ammonium-platinchlorid trennen laBt. Das neue Platinsalz ist an
seiner starken Doppelbrechung unter dem Polarisationsmikroskop
sofort neben dem regulidren und optisch isotropen Trimethylammonium-
platinchlorid zu erkennen. )

Das neue Salz entsteht aus Trimethylamin und nicht aus
beigemischten Fremdstoffen.

Da die Ausbeuten an neuem Platinsalz nicht gro8 waren, so
wurden Fremdkorper im Trimethylamin vermutet, welche zur Bildung
des Salzes Anlall geben konnten. Monomethylamin und Dime-
thylamin geben ohne Benzolsulfochlorid gleichfalls optisch anisotrope,
freilich wasserlosliche Chloroplatinate. Mit Benzolsulfochlorid bilden
sie die bekannten Sulfamide, aber mit Platinchlorid keine Spur des
neuen in Wasser schwer 16slichen Chloroplatinats, Schiittelt man eine
Trimethylamin-Losung, die priméres und sekundires Amin enthilt,
mit Benzolsulfochlorid, so scheiden sich die methylierten Benzolsulfa-
mide aus, und aus dem Filtrat entsteht mit Platinchlorid wieder das
neue schwer losliche Chloroplatinat. Das peue Salz ist schwefelhaltig
und konnte durch weitere Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf die
methylierten Beuzolsulfamide entstanden sein. Es liBt sich aber, wie
besondere Versuche ergaben, daraus nicht gewinnen.

Aufler primirem und sekundérem Amin konnten in der Trime-
thylaminldsung noch kleine Mengen von Aminen unbekannter Zusammen-
setzung sein®). Voun Anfang an ist daher Wert darauf gelegt worden *), dafl
man das Trimethylamin aus der Mutterlauge des neueun Platinsalzesimmer
wieder abscheiden und von neuem mit Benzolsulfochlorid in dasselhe
neue schwefelhaltige Platinsalz verwandeln kann. Wir haben dieses
Verfahren wohl 10-mal durchgefiibrt — schon aus dem Grunde, um
Trimethylamin zu sparen —, ohne jemals eine Anderung in der Wirk-
samkeit des Trimethylamins zu merken.

1y B. 43, 2735 [1910].
%) Vergl. Wedekind und Schenk, B. 44, 198 [1911].
3) Vergl. Vorlinder, A. 345, 255. 4 B. 43, 2742 [1910).



Die kiufliche Trimethylaminlosung entbidlt nach einer kiirzlich
erschienenen Mitteilung von Meisenheimer?!) zuweilen Tetrame-
thyl-ammoniumsalze. Das Tetramethylammonium-hydroxyd gibt
jedoch nach unseren Beobachtungen mit Benzolsulfochlorid und Platin-
chlorid nicht das meue optisch apisotrope Salz, weder aus wiilriger
Losung noch beim Erhitzen von wasserfreiem Tetramethylammonium-
chlorid mit dem Sulfochlorid.

Die willrige Trimethylamin-Lésung 146t sich leicht oxydieren und
reduziert allmihlich Silbernitrat-Liosung. Deshalb hielten wir es fiir
mbglich, dal das Trimethylamin wie durch Wasserstofisuperoxyd nach
Dunstan und Goulding?) so auch durch den Sauerstoff der Luft
in ‘Trimethylamio-oxyd iibergehen und aui diesem Wege mit
Benzolsulfochlorid ein Phenylsulfuryl-oxy-trimetbyl- ammonium- Salz
Cl.N(CH;3).0.50,.CsH; liefern konnte. Eiu solcher Verlauf der
Reaktion erschien um so wabrscheinlicher, als die Zusammensetzung
des letzteren Salzes den von uns gefundenen Analysenzahlen sehr
nahe liegt. Wir haben daber einerseits versucht, aus dem Oxy-tri-
methyl-ammonium-Salz von Dunstan und Goulding mit Benzol-
sulfochlorid unser peues Salz darzustellen; jedoch vergebens. Andrer-
seits wurde gepriift, ob eine frisch destillierte Trimethylamin-Lisung
Sauerstoff absorbiert, und ob eine mit Zinkstaub bezw. Devardascher
Legierung im Wasserstoffstrom destillierte Trimethylamio- Losung,
welche kein Trimethylamin-oxyd enthalten kaon, poch mit Benzolsulfo-
chlorid reagiert. Es ergab sich bei allen Versuchen, dafl Trimethyl-
amin — gleichgiiltig, ic welcher Weise es dargestellt und gereinigt
wird — immer die neue Benzolsulfuryl-platinchlorid-Verbindung gibt,
und daB diese sicher aus dem tertiiren Amin und nicht aus den
Nebenprodukten hervorgeht. Das Aufnahmevermoégen voo wiliriger
Trimethylamin-Losung fiir Sauerstoffgas ist ganz unbedeutend.

Nun konnten Fremdkdrper auch im kiuflichen Benzolsulfochlorid
stecken. Um diesem Bedenken zu begegnen, haben wir reinstes Beuzol
(thiophenfrei) sulfiert und in das Chlorid verwandelt, dieses im Va-
kuum rektifiziert und mit dem gleichen Erfolg wie k#ufliches Benzol-
sulfochlorid mit Trimethylamin zur Reaktion gebracht.

Zusammensetzung der quartiren Salze.

Dal tatsdchlich bei der Bildung des neuen Salzes keine andren
Stoffe als Trimethylamin (in waBriger Losung) und Benzolsulfochlorid
in Frage kommen, haben wir auch durch quantitative Spaltung

1) B.46, 1153 Aom. [1913].
3 Soc. 69, 839; 75, 792, 1005 [1899]; Hantzsch wnd Hilland, B. 31,
2063 [1898]; Meisenheimer, A. 397, 286 [1913].
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des neuen Salzes mit kochender Natronlauge [festgestellt.
Hierbei entstehen Trimethylamin uud benzolsulfosaures Na-
trium im molekularen Verhiltnis 1:1. Das neue Salz ist also aus
einem Molekiil Trimethylamin und einem Molekiil Benzolsulfochlorid
zusammengesetzt.

Die Analysen des Chloroplatinats machten Schwierigkeiten und
gaben abweichende Resultate. In der ersten Mitteilung wurde auf
Grund der Elementaranalysen ein Krystallwassergehalt des Platinsalzes
und Goldsalzes beriicksichtigt?), welcher durch direkte Bestimmung
picht zu ermittelo war. Wir haben die Analysen mit groleren Mengen
der Platinchlorid- und Goldchloridverbindung der neuen
Base wiederholt. Beide Salze enthalten kein Krystallwasser
und haben die Zusammensetzuog

[CG H5 . SOg . N(CHs)s]z PtC]s llDd Ce H5 . S()g . N (CH;); JAu 014.

Das Chlorid, gewonnen aus der mit Schwefelwasserstoff vom
Plativ befreiten willrigen Suspension bew. Losung des Platinsalzes
durch Eindampfen im Vakuum und XKrystallisieren aus Alkohol-
Ather eotspricht wahrscheinlich der Formel als Phenylsulfuryl-
trimethyl-ammoniumchlorid, CsH;.80..N(CH;)s.CL
_ Die wilfirige Losung des Salzes reagiert neutral. Darge-
stellt und anpalysiert wurden auBlerdem das Pikrat, Bichromat,
Perchlorat, Zinnchlorid- und Thallichlorid-Komplexsalz
der Base.

Analoge Verbindungen erhielten wir aus Trimethylamin
und p-Toluol-sulfochlorid, sowie «- und 8-Naphthalin-sulfo-
chlorid. Dagegen liel sich das Trimethylamin nicht durch Triithyl-
amin und Tripropylamin ?) oder durch Dimethyl- und Diithylanilin er-
setzen. Auch Versuche mit Trimethylamin und Carbonsiurechloriden
wie Acetylchlorid, Benzoylchlorid, Brom- und Nitro-benzoylchlorid
batten bisher keinen Erfolg.

Basische und aminische Eigenschaiten.

Die Phenylsulfuryl-trimethyl-ammoniumsalze sind die ersten
Vertreter einer Art von quartiren Ammoniumsalzen, in denen ein
echter Siurerest, der Rest Phenylsulfuryl CsHs.S0,. der Benzolsulfo-
siure, die Stelle eines Alkyls in den Tetraalkylammoniumsalzen ein-
nimmt. Da die Benzolsulfosiure stirker sauere Eigenschaften hat als

1) Damals mit Fragezcichen versehen; B. 43, 2743 [1910].

2) Noch nicht versucht haben wir Dimethylithylamin und Didthyl-
methylamin, welche am meisten Aussicht bieten, ebenso wie Trimethylamin
zu reagieren.



simtliche Carbonsiuren, ja sogar stirker ist als Schwefelsiure, so
beweist die Existenz des neutral reagierenden, gegen Wasser bestin-
digen quartiiren Phenylsulfuryl-ammoniumsalzes, daB die salzartige
Funktion der Ammoniumsalze an sich wenig abhingt von der soge-
nanoten positiven und pegativen Natur der Radikale!). Man kann
nicht sagen, daB »negative« Reste, Acyle, Pheunyl usw. im Acetamid,
Anilin, Nitranilin, Dipbenylamin u. a. die angeblich »basischen« Eigen-
schaften des Ammoniaks schwiichen. Die salzartigen und wirklichen
basischen Eigenschaften werden, wie man an den neuen Salzen sieht,
kaum geschwiicht durch den Eintritt des Restes der Benzolsulfosiure.
Das Sulfurylammoniumsalz miiite, wenn die Schwichung erfolgt wiire, in
wiBriger Losung stark hydrolyvtisch gespalten sein, sauer reagieren und
alsbald zerfallen. Jene»negativen« Reste sind ebenin Wirklichkeit garnicht
negativ, und sie wirken nicht auf die wirklich basischen Eigenschaften
des Ammoniums bezw. Ammoniumhydroxyds, sondern sie beeinflussen die
aminischen, ungesittigten Ligenschalten des Ammoniaks, die
Addenden-Funktion des Ammoniaks bezw. die des Stickstofts. Wenu
Ammoniuk, Apilin, Nitranilin und Diphenylamiu verschiedene Fihigkeit
haben, sich additionell mit Wasser zu Basen oder mit Siuren zu Salzen
zu verbinden, so sind gleichwohl die Stoffe selbst keine Basen, sondern
sie haben eine stirkere oder schwachere Aminitat. Dal
Ammoniak und Amine in Wort und Schrift auf Grund einer vor
200 Jahren gepriigten Definition mit wirklichen Basen fortgesetzt iden-
tifiziert werden, ist wissenschaftlich nicht aufrecht zu erhalten?).

Addenden-Dissoziation der quartiren Verbindungen.

Das Platinchlorid- Komplexsalz des Phenylsulfuryl-ammoniums
kann aus heillem Wasser umkrystallisiert werden und wird dabei,
falls man die Losung nicht stundenlang im Kochen hal, nur wenig
zersetzt in Trimethylamin und Benzolsullosiure. Ein Teil der Platin-
verbindung scheint mit heiBem Wasser Addenden-Dissoziation in Platin-
chlorid und freies Phenylsulfuryl-ammoniumchlorid zu erleiden, Die
willrige Losung des Chlorids des quartiren Ammoniums kann in
(zegenwart vop wenig verdiionter Salzsiure ohve wesentliche Zer-
setzung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft werden. Das
Benzolsulfochlorid haftet demnach recht fest am Trimethylamin in der
Gestalt der Salze. Anders verhilt sich die freie Base, welche man
durch Schiitteln der wilirigen Cbloridlésung mit Silberoxyd gewinat.
Die eiskalte alkalische Losung beginnt in wenigen Augenblicken, nach
freiem Trimethylamin zu riechen — reine Salze der neuen Base

n A, 320, 99. 2 J. pr. [2] 87, 84 [1913).
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geben beim Ubergieflen mit kalter, verdiinnter Natronlauge nicht so-
gleich Trimethylamin-Geruch — und wenn durch lingeres Durchleiten
eines kohlendioxyd-freien Luftstroms das Trimethylamin abgeblasen ist,
so entsteht statt der alkalischen Losung der gesuchten freien Base
eine neutrale Losung von benzolsulfosaurem Phenylsulfuryl-
trimethyl-ammonium. Die freie quartire Base erleidet mithin
allmihblich eine Addenden-Dissoziation und Umlagerung in das iso-
mere benzolsulfosaure Trimethylamin, CsH;.80,;.N(CH;)s.OH
—_— Cs Hs SO? OHN(CHa)s )

Der noch vorhandene unzersetzte Teil der starken quartiren Base
zerlegt das Trimethylamin-Salz, setzt das Trimethylamin in Freibeit
und verbindet sich mit der Benzolsulfosdure zu dem neutralen, bestin-
digen benzolsulfosauren Phenylsulfuryl-ammonium, Cs H;. SO; . N(CHa)s; .
0.803.CsH;, das beim Abblasen des Trimethylamins und beim Ab-
dunsten der Losung in krystallisierter Form zuriickbleibt. Eine Uber-
tragung dieser Satze in die Ausdrucksform der Ionentheorie wiirde
helanglos sein, da wir keine Entscheidung treffen kénnen, ob bei dem
Zerfall der freien Sulfuryl-ammoniumbase ihr undissoziierter Teil oder
das Sulfurylammonium-Ion iiberwiegend teilnimmt. Das lon selbst
ist, nach dem Verhalten der Salze zu urteilen, in Abwesenheit von
Hydroxylionen bestandig.

Die Isomerie zwischen der quartiren freien Base und dem
benzolsulfosauren Trimethylamin hat einige Ahnlichkeit mit der vor
mehreren Jahren beschriebenen Additions-Isomerie. Es wurde
damals der Nachweis geliihrt, da aus zwei Addenden durch ener-
getisch verschiedene Bindung zwei isomere Addukte entstehen
konnen, die sich in der Hauptsache dunrch verschiedene Haft-
intensitit der Addenden unterscheiden!). Die verschiedene Halft-
iotensitit und Art der Bindung wurde durch gréBere und geringere
Dichte der Kraftlinien und durch verschiedene Spannung zwischen
den Addenden veranschaulicht?).

In dem vorliegenden Falle kommt hinzu, daB nicht nur die ver-
schiedene Haftintensitit der Addenden, Amin und Siure, sondern
auch die verschiedene Bruchstelle am Molekiil der Saure die Isomerie
bedingt: die Benzolsulfosiure fungiert einerseits wie eine DBase

+ ~ . .
Cs Hs.S0:/OH mit positivem Phenylsulfuryl-Rest, andrerseits wie eine
-+
Siaure Cs Hs .SO;.OJH mit negativem Benzolsulfosiure-Apion. Die letz-

tere Kombination ist nach dem ganzen Charakter der Benzolsulfosiure
bei weitem die stabilere und daher lagert sich die basische in die

1) B. 86, 8529 [1903]; 87, 3364 [1904].
% B. 36, 1488 [1903); 37, 1644 [1904]; A. 841, L.
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saure Kombination um. Die relativ grofle Stabilitit des neuen quar-
taren Chlorids wird durch dem Umstand begiinstigt, da im Gegen-
satz zur Benzolsulfosdure das Benzolsulfochlorid unter den gewdhn-
lichen Bedingungen nur die eine Bruchstelle in der Kombination

(]6H5.862}Gl besitzt, welche zum Salze fiihrt. AuBer diesem salz-
artigen Addukt der Art B existiert vielleicht ein lockeres Addukt
N(CH;)s, C1.80,.CsHs der Art A.

Nach dem Verhalten der freien quartiren Base wird begreiflich,
daB man diese nicht erhdlt durch Zusammenbringen von freter
Benzolsulfosiure mit Trimethylamio (in wifriger Losung oder
durch Lrhitzen des trocknen Salzes aus wasserfreier Benzolsulfosiure
mit gasférmigem Trimethylamin), und auch, daB man durch lingeres
stundenlanges Schiitteln von Benzolsulfochlorid mit iiberschiissiger,
wibriger Trimethylaminldsung die Ausbeute an neuem Salz nicht
vergroflert, sondern vielmehr verringert. Das anfinglich gebildete
Salz kaun in der alkalischen Losung auf die Dauer nicht besteben.

Theorie der Bildung der neuen Verbindungen.

Am Beginn dieser Mitteilung steht die theoretische Voraussetzung
— Bildung eines Trimethyl-ammouniumhydroxyds der Art B —, die
zur Entdeckung der Sulfuryl-ammoniumsalze fithrte. Damit soll in-
dessen nicht gesagt sein, dal} jene Voraussetzung die allein mdgliche
und zutreffende ist. Zu erwigen bleibt, ob das Benzolsulfochlorid
sich picht direkt durch Addition mit Trimethylamin verbindet, statt
den Umweg iiber die Substitution des Wasserstoffs im Ammonium-
bydroxyd zu nehmen. Hier spricht sehr zuguosten der urspriinglichen
Auffassung, dafl das neue quartire Salz in Abwesenheit von
Wasser sich nicht leicht aus Benzolsulfochlorid und Tri-
methylamin darstellen 14Bt. In Abwesenheit von Wasser kdnnten
die beiden Agenzien zunichst zu dem uunbestindigen, lockeren Addukt
der Art A, N(CH;);, C1.S0;.C¢H;, zusammentreten, dann durch Um-
lagerung das additions-isomere, quartire Salz Cl.N(CH;3)s.803.CsHs
geben. Wenn auch aus Benzolsulfochlorid und Trimetbylamin (gas-
formig oder in Ather- und Benzollssung) bei tiefer Temperatur mog-
licherweise das erstere Addukt A entstehen mag — Chlorid und Amin
reagieren mit einander -—, so ist es bis jetzt nicht gelungen, in dem
Reaktionsgemisch vor oder rach dem Erhitzen im Rohr durch Ein-
tragen in verdiinnte wifirige Salzsidure und Fillung mit Platin-
chlorid eine nennenswerte Menge des quartiren Sulfuryl-ammonium-
salzes abzuscheiden'). In kalter, absolut- alkoholischer Lidsuug

) Trigt man das Reaktionsgemisch, welches freies Trimethylamin und
Benzolsulfochlorid enthilt, zunichst in \asser ein statt in verdiinote Salz-
siare, 50 entsteht sehr leicht quartires Salz.
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bilden Trimethylamin und iiberschiissiges Benzolsulfochlorid kein Sul-
furyl-ammoniumsalz, sondern Benzolsulfonsdure-dthylester, der
nach diesem Verfahren besonders glatt darstellbar ist. Sobald aber
die absolut-alkoholische Trimethylaminlosung mit Wasser verdiinnt
wird, 148t sich nach Zusatz von Benzolsulfochlorid das Sulfurylammo-
niumsalz mit Platinchlorid pachweisen. Wenn also die Additions-
spannung zwischen den Addenden Trimethylamin und Benzolsulfo-
chlorid nicht gerade so eigenartig ist, daf} sie durch eine bedeutende
Menge Wasser vermindert wird -— gewdhnlich vergroBert iiber-
schiissiges Wasser die Additionsspannung und trennt die Addenden®) —,
80 wird man annehmen miissen, daBl das Wasser sich an der Reaktion
unter Bildung eines Zwischenprodukts, eines Ammoniumhydroxyds der
Art B beteiligt, dessen Imin-Wasserstoff mit Benzolsulfochlorid re-
agiert.

Aussalzsaurer,widlBriger Losungvon Trimethylamin oder
aus trocknem Trimethylamin-hydrochlorid und Benzolsulfo-
chlorid entsteht kein Sulfuryl-ammoniumsalz. Dagegen kann
die mitNatronlaoge vermischte wifirige Losung desTrimethylamin-hydro-
chlorids zur Darstellung des neuen Salzes dienen. Diese Verhiltnisse
lassen sich ebenso gut mit der Auffassung von der Substitution des Imin-
Wasserstoffs als auch mit der Theorie der direkten Addition deuten. Wie
Benzolsulfochlorid mit dem Hydroxyl des Wassers oder Alkohols in Ab-
wesenheit von tertidren Aminen und Alkalien pur HuBlerst langsam
und schwierig, in Gegenwart derselben aber sehr rasch reagiert, so
findet auch mit dem etwa vorhandenen Imin-Wasserstoff des Trime-
thylamin-hydrochlorids keine Umsetzung statt, wohl aber mit dem
Imin des Trimethyl-ammoniumhydroxyds in der alkalischen Lésung.
Nach der Theorie der direkten Addition wiirde der im Trimethyl-
amin-hydrochlorid gebundepe Chlorwasserstoif den Hinzutritt des Ben-
zolsulfochlorids als Addenden verhindern, wihrend das freie,” unge-
sittigte Trimethylamin sich ohne Schwierigkeit mit dem Sulfochlorid
vereinigen kounnte.

Benzosulfuryl-dimethylamid und Jodmethyl lassen sich
durch Erhitzen im Robr zwischen 100° und 190° nicht zum quartiren
Salz verbinden.

Benzolsulfochlorid und Trimethylamin in walriger Losung.

Man bringt zu einer waBrigen, 10-prozentigen Trimethyl-
aminlésung unter Umschiitteln und anfangs unter Kiihlung in Eis-

) Vergl. dagegen den KinfluB von Feuchtigkeit auf die Verbindung von
Ammoniak + Chlorwasserstoff, H. B, Baker, B. 27 Ref., 560 und 611 [1894];
<. 1898, II, 82; 1909, I, 1634.
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wasser troplenweise Benzolsulfochlorid, bis die Losung schwach sauer
oder nahezu neutral reagiert und ein kleiner Uberschul von Sulfo-
chlorid vorbanden ist. Dazu braucht man bei einer Temperatur von
10—15° etwas mehr als die Hilite der iquimolaren Menge Benzol-
sulfochlorid, etwa 16 g fiir 100 ccm 10-prozentige, wilrige Trimethyl-
aminlfsung, die in ihrer Hauptmenge durch gebildete Salzsiure und
Benzolsulfosiure neutralisiert wird. Setzt man zu der angesiiuerten
Losung, nachdem sie durch Ausschiitteln mit Ather vom Benzolsulfo-
chlorid oder etwa vorhandenen Sulfamiden befreit ist, Platinchlorid-
Loésung, so beginnt nach kurzer Zeit die Ausscheidung des Phenyl-
sulfuryl-ammonium-platinchlorids als hellgelber, krystallinischer Nieder-
schlag. Ein groBerer Uberschull von verdiinnter Salzsiure hindert
die Fillung. Nach halbstindigem Stehen der Krystallisation in Eis
wird das Platinsalz abfiltriert, wiederholt mit kaltemmn Wasser gewaschen
und aus heilem Wasser umkrystallisiert, um mitausgefallenes Tri-
methylamin-platinchiorid zu entfernen. Aus den gesamten Mutter-
laugen kano nach mehrtigigem Stehen noch ein kleiner Teil des
neuen Salzes gewonnen werden. Aus 100 g Trimethylamin, verar-
beitet in Portionen zu 10 g, wurden so 13—15 g rohes Platinsalz und
daraus 10—12 g umkrystallisiertes Salz gewonnen.

Bei Anwendung von festem Trimethylamin-hydrochlorid wird die
Losung von 5 g dessclben in 15 cem Wasser mit 9 g Benzolsulfochlorid und dann
unter Kihlung mit kaltem Wasser tropfenweise mit Natronlauge versetzt uond
geschittelt, bis das Benzolsulfochlorid gelost ist. Sodann setzt man allmih-
lich noch soviel Sulfochlorid hinzu, daBl ein UberschuB davon vorhanden ist
und die Losung sauner reagiert. Nach dem Ausithern erhalt man mit Platin-
chlorid 0.5 g Sulfurylammoniuvm-platinchlorid.

Fiir die Ausbeute ist die Beobachtung der Temperatur bei der
Reaktion wesentlich: 10 g Trimethylamin gaben in 26-prozentiger L§-
sung bei 10° 0.66 g, bei 40° nur 0.42 g Platinsalz; die hohere Kon-
zentration der Trimethylaminlésung ist fiir die Ausbeute nicht giinstig.
Wenn man die Losung fraktioniert destilliert und die einzelnen
Destillate unter deunselben Bedingungen mit Beunzolsulfochlorid um-
setzt, so ergibt sich, dafl kein Unterschied besteht zwischen den ersten
und letzten Teilen der Trimethylamin-Destillation. Wenn auch die
Reaktion nicht iibermiflig empfindlich ist, so wird man sie doch zum
Nachweis von Trimethylamin verwenden kénnen: 5 cem einer
0.8-prozentigen Ldsung gaben 0.0022 g Platinsalz. Da die Dauer der
Aufbewahrung der Trimethylamin-Losung von Einflu@ hitte sein
kénnen, so wurde eine Reitie von Versuchen in dieser Richtung, doch
ohpne besonderen Erfolg, angestellt:

10 g Trimethylamin in 10-prozentiger Losung lieferten nach 37-tigigem
Aufbewahren der Losung 1.44 g, nach 8 Tagen 1.40 g, nach 36 Stunden
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1.52 g, sofort nach dem Einleiten des Gases in Wasser 1.38 g Platinsalz. Zu
diesen Versuohen war das Trimethylamin aus Tetramethyl-ammoniumhydroxyd?)
frisch bereitet worden.

Benzolsulfochlorid und Trimethylamin in alkoholischer
bezw. alkoholisch-wédBriger Ldsung,

3 ccm 33-proz., absolut-alkoholische Losung von Trimethylamin wurden mit
2 cem Benzolsulfochlorid unter Kihlung versetzt und geschiittelt, danach mit
10 cem Wasser verdinnt, ausgeithert und mit Platinchlorid verselzt. Es
bildeten sich heim Reiben mit dem Glasstabe nur regulire, optisch-isotrope
Krystalle. Als jedoch die alkoholische Lisung vor dem Zusatze des Siure-
chlorids mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt war, entstand mit Platin-
chlorid sofort eine Fillung, welche teils aus dem optisch-isotropen Trimethyl-
amin-platinchlorid, teils aus Krystallen des optisch-anisotropen Sulfurylammeo-
nium-platinchlorids bestand.

Aus der alkoholischen Mutterlauge 128t sich Benzolsulfoséure-
ithylester (farbloses 017), Sdp. 156° bei 15 mm Druck) abscheiden.
DaBl bei dem Versuch ohne Wasserzusatz gar kein quartires Salz
gebildet wird, liegt an der unter dem EinfluB des Trimethylamins
sehr rasch verlaufenden Umsetzung des Benzolsulfochlorids mit dem
Alkohol. Mit Gemischen von Alkohol und Wasser iibersteigt
die Ausbeute an Platinsalz betrichtlich die in wiBriger Lisung ohne
Alkohol erhaltenen Mengen, vielleicht weil der Alkohol die Léslich-
keit des Benzolsulfochlorids in der Trimethylamin-Mischung erhéht
und die Zersetzung der Base in der alkalischen Fliissigkeit erschwert.
Folgende Versuchsreibe veranschaulicht die Wirkung des Alkohbol-
Zusatzes aul die Bildung des neuen quartiren Salzes:

10 g Trimethylamin in 10-prozentiger Losung (Temperatur 10—150)

von ATEz(ﬁmtem und Wasser Platinsalz
cem cem g
100 1 —_ 0
80 | 20 2.0
60 40 3.1
31 63 2.95
- 100 1.2

Als bestes Darstellungsverfahren des Platinsalzes kann Fol-
gendes dienen: Man verdinnt je 30 ccm wabBrige, kaufliche, 33-prozentige Tri-
methylaminlésung (8.9 g Amin) mit 53 cem Alkohol und 6 cem Wasser auf etwa

) E. Schmidt, A. 267, 259 [1892].
% Hibner, A, 223, 237; Krafft und Roos, B. 25, 2258 [1892].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI. 207
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10-prozentige Losung, kihlt mit Eis und 148t bei 8—10° unter Umschitteln
19 g Benzolsulfochlorid bis zur neutralen Reaktion der Mischung zutropfen.
Nach Zusatz von 90 cem Wasser und 10 ccm doppeltnormaler Salzsdure, nach
Abscheidung des 6ligen Esters und Klirung der milchigen Losung durch
Filtrieren, gibt man 10-prozentige Platinchlorid-Losung zu, bis die dber dem
Niederschlag stehende Fliissigkeit bleibend gelb gefdarbt erscheint. Der Nieder~
schlag des Platinsalzes wird nach 12-stindigem Stehen abfiltriert, mit kaltem
Wasser und zuletzt mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Ausbeute 3.3-3.8¢
im Exsiccator getrocknetes Platinsalz.

Auch Benzolsulfobromid liGt sich auf diese Weise mit Trimethylamin
verbinden.

Phenylsulturyl-trimethyl-ammonium-platinchlorid.

Das Chloroplatinat der Base bildet doppeltbrechende Tiafelchen
oder kleine, tafelige Prismen, die sich oft zu sigeformigen Wachs-
tumsformen vereinigen. In kaltem Wasser ist es fast unléslich, so
dall das Wasser beim Auswaschen des Salzes farblos ablauft. In
heiBem Wasser lost es sich unter geringer Zersetzung etwas leichter.
In Alkohol und andren gebriduchlichen Ldsungsmitteln ist es nicht
16slich.

Beim Erhitzen anf 100—110° verliert das lufttrockne Salz nur
0.3—0.4 °/o Wasser; es enthilt also kein Krystallwasser. Die Ergeb-
nisse der etwa 30 Analysen sind in den folgenden Zahlen zusammen-

geiafit!):
[Cs Hs.S0,. N (CHy)s)s PtCle.
Ber. Pt 24.1, C 267, H35 N35 S79 Cl 24

Gef. » 22.5-23.3, » 27.7-27.9, » 3.9-4.2, » 34-3.5, » 1.2, » 25.2.

Bei lingerem Erhitzen auf 150° zersetzt sich das Platinsalz; bei
maflig raschem Erhitzen liegt der Schmelz- und Zersetzungspunkt bei
215—220° (Aufschiumen).

1) Einzelheiten der Analysen sind in der Dissertation von Otto Nolte
(Halle a. S. 1912) beschrieben worden. Besonders auffallend ist der zu niedere
‘Wert der Platinbestimmungen, die teils auf trockpem, teils auf nassem Wege
ausgeliihrt wurden. Die Schwierigkeiten, die der Schwefelbestimmung von
Derivaten der Benzolsulfosiure eigen sind, haben sich am besten durch
Schmelzen der Substanz mit Atznatron und Salpeter auf hohe Temperatur
aberwinden lassen; vergl. Hans Meyer und Schlegl, M. 34, 568 [1913].
Bei den Analysen pach Pearson (Norton aund Westenhoff, Am. 10,
130 [1888]) mit Salpetersiure und Kaliumchlorat stellte sich heraus, daf}
die reine Salpetersiure des Handels, spez. Gewicht 1.5, Schwefel-
verbindungen enthilt, die selbst nach dem Erhitzen der Siure im Rohr
bis auf 250° nicht mit Chlorbarium nachweisbar sind. 30 ccm Salpetersiure
(spez. Gewicht 1.5) gaben nach dem Erhitzen mit Kalinmchlorat 0.072 g
Barium:nlfat.
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In reinem Zustande entwickelt eine Probe des Sulfuryl-ammonium-
Platinchlorids beim UbergieBen mit kalter verdiinnter Natroniauge
kein Trimethylamin; nach 5—10 Minuten wird indessen Trimethyl-
amin-Geruch infolge beginnender Zersetzung der Base wahrnebmbar?),

Die willrige Losung des Platinsalzes reagiert neutral und
reduziert nicht Kaliumpermanganat-Losung. Langsame Entfarbung
erfolgt bei Zusatz von sodaalkalischer Permanganatldsung). Fehling-
sche Losung und ammoniakalische Silberlosung werden nicht reduziert.

Durch lingeres Kochen der wiaBrigen Lésung wird das Platin-Salz
teilweise zersetzt. In kaltem Wasser (189) ist es so unldslich, daB das Wasch-
wasser beim Waschen und Filtrieren nicht einmal schwach gelblich gefarbt
abliuft. Erwirmt man aber das Salz (2.74 g) mit Wasser (390 ccm) zum
Zwecke des Umkrystallisierens auf 909 bringt es zur Auflésung und durch
Abkihlen wieder zur Abscheidung (erhalten 1.70 g), so erhilt man eine gelb
gefarbte Mutterlauge. Aus ihr krystallisiert bei mehrtigigem Stehen noch
etwas Platinsalz (0.10 g) aus, doch bleibt das Filtrat gelb gefirbt. Man
kénnte nun meinen, der fehlende Teil des quartiren Salzes sei zerfallen in
Trimethylammonium-platinchlorid und Benzolsulfosiure; dampft man aber das
gelbe Filtrat bei 40° und 15 mm Druck ein, so bleiben beim Aufnehmen des
Ritckstandes mit kaltem Wasser (30 ccm) noch betrichtliche Mengen unzer-
setzten Salzes (0.49 g) ungeldst. Da alle Versuche, das quartire Salz aus
Trimethylamin und freier Benzolsulfosiure aufzubauen, vergeblich waren, so
kann daraus der zuletzt abgeschiedene Teil des unzersetzten Salzes sich nicht
beim Eindampfen gebildet haben, sondern er muf} in irgend einer Form in
der urspriinglichen gelben Mutterlauge bereits enthalten gewesen sein. Bei
der Auflésung mit viel heiBem Wasser zerfillt das Platinchlorid-Komplexsalz,
indem es zum Teil den Charakter eines Doppelsalzes annimmt, wahrscheinlich
in Platinchlorid und Phenylsulfuryl-trimethylammonium-chlorid, das in Wasser
leicht laslich ist; nach dem Eindampfen findet eine Wiedervereinigung zum
Komplex- bezw. Doppelsalz statt. Von der Gesamtmenge des angewandten
Salzes fehlt schlieBlich etwa der 6. Teil (0.45 g). Nach der Probe mit Natron-
lauge enthilt die letzte Mutterlauge der Krystallisation unzweifelhaft Tri-
methylamin-hydrochlorid, welches mit verdiinnter, kalter Natronlauge sofort
freies Trimethylamin gibt. Aufler der Addendendissoziation des Komplex-
salzes in die Einzelsalze erfolgt demnach auch ein Zerfall des quartiren zum
tertiiren Salz unter Abspaltung von Benzolsulfos&ure.

Die Doppelbrechung der substituierten Ammoniumchloro-
platinate steht, wie bekannt, im Zusammenhang mit der mehr oder
weniger ' symmetrischen Géstalt des substituierten Ammoniums. Das
Sulfurylammonium-Platinchlorid paBt sehr gut in die Reibe hinein:

1y Uber den Nachweis yon Trimethylamin vergl. B. 48, 2738 [1910].
%) Vergl. A. 345, 251.
207*
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Platinchlorid-ammonium: NH, . . . . . . . . . . . opt-isotrop
Monomethyl-ammonium: CH; NH; . . . . . . . . . . » -anisotrop
Dimethyl-ammonium: (CH3):NH, . . . . . . . . . . » -anisotrop
Trimethyl-ammonium: (CH3);NH . . . . . . . . . . » -isotrop
Tetramethyl-ammonium: (CH;)yN . . . . .« . . . » -isotrop
Phenyl-trimethyl-ammonium: C¢Hs. (LH;);N .« « . . . . » -anisotrop
Phenylsulfuryl-trimethyl-ammonium: CeHs.S80;.(CH3);N . . » -anisotrop

Trimethylamin und Bepzolsulfochlorid in Abwesenheit
von Wasser und Alkohol.

Eine absolut-dtherische Losung von Trimethylamin und iberschissigem
Benzolsulfochlorid wurde nach einigen Minuten mit verdiinnter Salzsiure
versetzt und geschiittelt. Nach dem Abtrennen des Athers von der wiBrigen
Lésung ergab diese mit Platinchlorid kein Sulfurylammoniumsalz. Ebenso
ergab eine absolut benzolische Trimethylaminlgsung bei der ‘gleichen Be-
handlung nur regulire, optisch-isotrope Krystalle von Trimethylamin-platin-
chlorid.

Leitet man in mit Eis gekiithltes Benzolsulfochlorid trocknes Tri-
methylamingas ein, so bildet sich eine weiBe, krystallinische Masse, welche
kein Sulfurylammoniumsalz enthilt. Die Masse, die Benzolsulfochlorid im
UberschuB enthielt, wurde im geschlossenen Rohr 6 Stunden auf 100° erhitat
und pach dem Erkalten mit verdinnter Salzsiure und Ather geschittelt.
Der letztere Versuch wurde wiederholt, die Masse jedoch bis auf 150° erhitzt.
Nach dem Abtrennen der itherischen Benzolsulfochloridlgsung ergab die
Priifung der salzsauren Losung mit Platinchlorid kein Salfurylammoniumsalz.

Was fiir eine Reaktion statthat, wenn die Agenzien unter Aus-
schluB von Alkohol und Wasser zusammentreffen, ist nochb unauf-
geklart. Die weile Krystallmasse aus absolut-itherischer Lésung ist
nicht einheitlich; sie zeigt nach der Auflésung in Wasser die Reaktionen
eines Gemisches von benzolsuliosaurem und salzsaurem Trimethyl-
amin; sie enthielt etwa 20 %, mit Silbernitratldsung fillbares Chlor.

Spaltung des Phenylsulfuryl-ammonium-Platinchlorids
mit Natronlauge.

Beim Schiittein von 0.1—0.3 g Platinsalz und 10 cem *;-n. Na-
tronlauge sind nach etwa einer halben Stunde die ersten Spuren von
Trimethylamin durch Nebelbildung mit verdiinnter Essigsdure und durch
Geruch nachzuweisen; nach 3'/; Stdn. ist die iiberstehende Fliissigkeit
gelb gefirbt und riecht stark nach Trimethylamin; nach 4 Stdn. hat
sich der grofite Teil des gelben Salzes schwarz gefarbt und nach 10 Stdn.
ist das Salz vollstindig zersetzt.

Das beim Kochen mit Natronlauge in Freiheit gesetzte Trimethylamin
wurde in Salzsiiure (‘/yo-n.) aufgefangen und mit Barytwasser unter Anwendung
von Methylrot als Indicator titriert. Die letzten Reste Trimethylamin lassen
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sich selbst pach einstindigem Kochen unter Durchleiten von Wasserdampf
schwer in die Vorlage treiben. Die gefundenen Zahlen sind vielleicht in-
folge dieses Verhaltens und auch wegen der Reduktion des Platinchlorids etwas
zu niedrig.

Ber. N(CHa)a 14.6. Gef N(CH;,);; 133, 13.1.

‘Wir haben dann eine Menge von 2.0 g Platinsalz der Destillation mit Na-
tronlauge unterworfen. Das destillierende Amin wurde iu Salzsiore anfge-
fangen, mit Platinchlorid eingedampft und aus wiBrigem Alkohol umkrystal-
lisiert. Es krystallisierten 1.05 g (theor. 1.3 g) regulires, optisch-isotropes.
Trimethylamin-platinchlorid, bei 1109 getrocknet.

[N(CHy)s HjsPtCle. Ber. Pt 36.9. Gef. Pt 36.9, 36.8, 37.1, 37.1.

Die im Kolben verbliebene Lisung wurde durch Einleiten von Kohlen-
dioxyd neutralisiert und anf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der
gepulverte Riickstand ergab nach dem Auskochen mit absolutem Alkohol 1.0 g
alkoholldsliches benzolsulfosaures Natrium (theor. 0.9 g); aus absolutem Al-
kohol umkrystallisiert und zur Analyse bei 110° getrocknet.

CsHsSO;Na. Ber. Na 12.8, S 17.7.
Gef. » 13.0, » 16.4.

Umwandlung des Platinsalzes in das Chlorid des Phenyl-
sulfuryl-trimethyl-ammoniums.

Leitet man in die Suspension von 5 g Platinsalz in 350 cem
Wasser (oder auch Alkohol) bei 50—G0° wihrend 8 Stdn. Schwefel-
wasserstoff ein, so erhilt man eine farblose Losung des Chlorids der
Base. Diese Lisung kann man ohpe wesentliche Zersetzung im Wasser-
bade zur Trockne dampfen, doch ist es besser, das Eindampien der
willrigen Losung im Vakuum bei 50—60° vorzunehmen und allzu-
langes Erhitzen des trocknen Salzes zu vermeiden. Der noch Platin
enthaltende blittrige Salzriickstand wird mit absolutem Alkohol aus-
gezogen uud die Lésung nach dem Filtrieren mit absolutem Ather
vermischt. Das Chlorid krystallisiert in langen, tafeligen, parallel ver-
wachsenen, weillen, optisch anisotropen Prismen aus, die ein villig
einheitliches Aussehen haben und nach dem Trocknen im Vakuum-
Exsiccator nicht zerflieBlich sind; in Wasser leicht 16slich; Schmelz-
und Zersetzungspunkt gegen 185°; Ausbeute 2.3 g reines Salz; bleibt
bei 90° gewichtskonstant.

Cs Hs5.50;.N(CHj3)s. Cl.

Ber. C 45.8, H 6.0, S 13.6,

Gel. » 44.9, 45.2, 457, » 5.9, 6.4, 6.4, » 139, 12.0, 13.3, 14.1,
Ber. N 5.9, Cl 15.0.

Gef. » 6.5, 6.0, » 14.8, 14.7, 15.0, 13.3.

Die wiBrige Losung des Chlorids reagiert neatral und liefert mit
Platinchlorid das schwer ldsliche Chloroplatinat, das bei 217° schmilzt
und sich zersetzt. Das Chlor ist mit Silbernitrat fillbar.



Wenn man die wiBrige Losung des quartiren Chlorids unter Eis-
kithlung mit Stickstofftrioxyd sittigt, die Liosung einige Stunden
bei Zimmertemperatur stehen laBt, so bleibt das quartire Ammooium
upverdndert. Auf Zusatz von wafBriger Pikrinsdurel6sung zu der
mit salpetriger Siure behandelten Losung entsteht ein gelber Nieder-
schlag, der nach dem Umkrystallisieren auf Gruod von Schmp. (1379)
und Analysen identisch ist mit dem unten angefiihrten Pikrat.

Uber das Verhalten der wiaBrigen Losung des Phenyl-
sulfuryl-ammoniumhydroxyds.

Versetzt man die wafrige Losung des Chlorids unter Eiskiiblung
mit Silberoxyd, so entsteht, falls man vach dem Umschiitteln sofort
filtriert, die alkalische L&sung der freien, quartiren Base. Doch wird
alsbald auch Trimethylamin bemerkbar. Versucht man dieses durch
einen kohlensiure-freien Luftstrom zu entfernen, so wird der Geruch
pach Trimethylamin zuoichst stirker, nach einigen Stunden aber ist
er verschwunden uund eine Losung von veutraler Reaktion biuterbleibt.
Dampft man diese Losung ein, so erbilt man einen krystallinischen
Riickstand von benzolsulfosaurem Phenylsulfuryl-trimethyl-
ammonium.

Zur Reinigung wurde das Salz aus alkoholischer Liosung mit Ather ge-
fallt und im Exsiccator getrocknet.

CGH5.SO;.N(CH3)3.SOQ.C¢;H5. Ber. S 17.9. Gel. S 17.3, 178.

Da8 das sulfosaure Salz das unverinderte quartire Sulfurylammo-
nium enthilt, folgt aus seinem Verhalten gegen Platinchlorid: man
gewinnt damit das urspriingliche Sulfuryl-ammouium- Platinchlorid.

Lift man die wiBrige Losung der freien Base mit iiberschiissigem
Silberoxyd einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, so wird das
Silberoxyd unter Spiegelbildung reduziert infolge der Einwirkuog von
Trimethylamin auf Silberoxyd.

Bestindiger als die Ldsung der freien Base ist die Ldsung des
Sulfurylammonium-Carbopats, die man beim Schitteln der Lo-
sung des Chlorids mit Silbercarbonat darstellen kann. Die
Carbounatlosung reagiert alkalisch, wie die Losung eines Al-
kalicarbouats, und hilt sich 10—20 Minuten ohne vach Trimethylamin
zu riechen.

Phenylsulfuryl-trimethyl-ammonium-Goldehlorid
fallt als krystallinischer Niederschlag aus bei Zusatz von Goldchlorid-Losung
zur wilrigen Losung des Sulfurylammoniamchlorids.
Es bildet nach dem Umkrystallisieren aus warmem Wasser gelbe, doppel-
brechende Nadeln; Schmp. 194—200°. In Wasser scheint es noch schwerer
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loslich zu sein als das Platinsalz, in anderen Losungsmitteln ist es unldslich.
Zur Analyse wurde es ans heilem Wasser umkrystallisiert und bei 110° ge-
trocknet.

CeHs5.80,.N(CHy);. AuCli. Ber. Au 366, C 20.0, H 2.6, N 2.6, Cl 26.3.
Gef. » 855 » 209, » 2.8, » 2.6, » 253.

Das Pikrat

wurde dargestellt aus der Chloridldsung und konzentrierter, waBriger
Pikrinsgurelosung. Es entsteht als krypto-krystalline Fillung und krystal-
lisiert nach dem Losen in heiBem Wasser in schénen, gelben, anisotropen
Tafeln und sternartigen Gebilden; Schmelzpunkt etwa 137°.

CsHs.SOz.N(CHs)a.O.CeHa(NOz)a. Ber. C 42.1, H 3.8, N 13.1, S 1.5.
Gef. » 419, » 4.2, » 12.8, 12.81), »6.8.

Mit dberschissiger Pikrinsiure hat das Pikrat unter Umstinden die
Fihigkeit, unter heiBem Wasser zu einem Ol zusammen zu schmelzen, das
in der Kilte krystallinisch erstarrt., Beim Abdunsten der alkoholischen Lb-
sung der Mischung krystallisiert daraus das Pikrat aus.

Das Bichromat bildet sich als krystalliner Niederschlag aus der kon-
zentrierten Losung des Chlorids und kalt gesittigter Kaliumbichromatldsung.
Es bildet orangefarbene Krystalle, welche doppelbrechend sind und sich
beim Erhitzen bei etwa 2029 zersetzen.

[CsHs.SOz.N(CHg)ﬂyCTz 01. Ber. Cr 16.9, N 4.5, C 35.0, H 4.5.
Gef. » 167, » 45, » 348 » 35.0.

Mit Kaliumechromatlosung gab das Chlorid gelbe Krystalle des Chromats.

Das Perchlorat wurde aus dem Chlorid und 20-prozentiger, walriger
Uberchlorsiureldsung hergestellt.  Es krystallisiert in weilen, doppelbre-
chenden Nadeln; Schmelzpunkt gegen 145°.

C¢H;.503.N(CH;);.C10,. Ber. Cl 11.8. Gef. Cl 12.0.

Das Zinnchloridsalz entsteht aus Chloridldsung und konzentrierter
Zinnchloridlésung. Es krystallisiert aus verdiinnter Salzsiure in weillen Na-
deln und zersetzt sich bei ungefilir 245°. Durch Kochen mit Wasser wird
es unter Abscheidung von Zinndioxydhydrat zerlegt.

[CaHs.SOz.N(CH;;)a]aSD Cls. Ber. Sn 16.3. Gef. Sn 16.1, 16.2, 16.2.

Das Thallichloridsalz, aus dem Chlorid und einer 5-prozentigen Lé-
sung von Thallichlorid in Salzsiure hergestellt, krystallisiert in schdnen,
weillen, doppelbrechenden Nadeln. Zur Thalliumbestimmung wurde das Salz
mit konzentrierter Salpetersiure abgeraucht, der Riickstand mit Wasser auf-
genommen und mit Jodkalium und Weingeist versetzt. Nach 24-stiindigem
Stehen wurde abfiltriert, mit walrigem Alkoho! gewaschen und das Thallinm-
jodar bei 105° getrocknet.

Cs Hs .SOQ N (CH;):; .Tl Clq. Ber. Tl 37.2. Gef. Tl 374.

) Pikrat aus dem mit salpetriger Siure behandelten Sulfurylammo-
niamchlorid.



p-Tolylsulfuryl-trimethyl-ammonium-Platinchlorid.

In 33-prozentige, willrige Trimethylaminlosung trigt man unter Kiihlung
so lange feingepulvertes p-Toluol-sulfochlorid unter Umschiitteln ein, bis die
Losung schwach sauer reagiert. Das iberschissige Toluolsulfochlorid wird’
durch Schiitteln mit Ather entfernt und die waBrige Losung mit Platinchlorid
versetzt. Man filtriert den sofort entstehenden gelben Niederschlag des Chloro-
platinats nach einstindigem Stehen der Losung in Eis ab.

Aus heilem Wasser umkrystallisiert, besteht das neue Salz aus
optisch-anisotropen Blittchen und Spieflen, die oft baumartig verzweigt
sind. Zur Analyse wurde das lufttrockne Salz bei 110° getrocknet,
wobei es kaum an Gewicht abnabm; es entbalt also kein Krystall-
wasser.

[C7H7.80;.N(CHs)3):PtCls. Ber. Pt 23.3, C 28.7, H 3.9, Cl 254, S 7.7.
Gel. » 22,1, 223, » 29.1, » 4.4, » 242, » 7.5,

Das Platinsalz wurde in wiiBlriger Losung mit Schwefelwasserstoff
zersetzt und durch Zusatz von konzeuntrierter Kaliumdichromatlésung
zur eingedampften Chloridlosung in das Bichromat des Tolyl-
sulfuryl-trimetbhyl-ammoniums verwandelt. Dieses bildet doppel-
brechende orangerote Tafeln; es zersetzt sich beim Erhitzen gegen
195°. Eine Chrombestimmung ergab: 15.7 °/o Cr, wiihrend sich Cr =
16.10/0 fiir [C1H1.SOg.N(CH3)3]ﬂ Crs 07 berechnet.

@-Naphthylsulfuryl-trimethyl-ammonjum-Platinehlorid.

Man tragt feingepulvertes a-Naphthalin-sulfochlorid in 33-prozentige Tri-
methylaminlésung unter Kihlung ein, bis die alkalische Reaktion versehwun-
den ist, und schiittelt nach Zusatz von ein wenig Salzsiure mit Ather aus.
Es entsteht dann mit Platinchlorid eine geringe Menge (0.4 g aus 10 g Naph-
thalinsulfochlorid) eines gelben, kryptokrystallinen Niederschlags, welcher
nach dem Umldsen nicht gut krystallisiert ausfiel. Eine Schweflelbestimmung
ergab 7.2%, S; berechnet 7.19/, S fir [CioHy.SO2.N(CHy)s)s Pt Cls.

2-Naphthylsulfuryl-trimethyl-ammonium-Platinchlorid,

B-Naphthalin-sulfochlorid wurde feingepulvert unter Schitteln in Trime-
thylaminlésung eingetragen. Nach dem Anséiuern mit Salzsiure und Aus-
sthern entstand mit Platinchlorid eine gelbe, kryptokrystalline Féillung (0.2 g
aus 10 g Naphthalin-sulfochlorid), welche auch nach dem Umlosen aus heifem
Wasser nicht deutlich krystallinisch ausfiel. Die Schwefelbestimmung des hei
1100 getrockneten Korpers ergab 7.0 %y S, berechnet 7.1 %,.



