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ge\vili niclit vorliegt. Man muR sich vorstellen, d a 8  zwischen uud 
irber den gnnzeu Molekiilen ein recht kompliziertes Kraftlinienfeld 
liegt, welches in Dichte uncl Stellung der Krxftlinien variable Maxima 
rnthiilt u u d  welches hiermit die verschiedene Zusammenlagerung der 
3Ie!eliiile zu Krystallen beherrscht ( U n t e r s c h i e d  v o n  p o l y m e r e u  
u u d p o l y  m o r p h e n F o r m  e n). 

huch der Aggregat-Zustand, fest, flussig und gasfiirmig, entspricht 
\ w h l  moglich verschiedenen Molekul-Kombinationen und ist chemisch 
ZII deuten. Ein Mangel haftet einstweilen allen solchen Betrachtungen 
ail: die Zahl der polymorphen Formen 1aRt sich nicht begrenzen, 
somit die Zabl der vorhaudenen Isomeren mit der Theorie uicht ver- 
gleichen I ) .  Doch ist bei den krystallinisch-fliissigen Formen gelungen, 
tien Umfang ihres Esistenzgebietes i n  Heziehung zu bringen mit der 
moleltularen Gestalt 2). 

420. D. Vorlander und Otto Nolte: fZber die quartaren 
Ammoniumsalze aus Trimethylamin und Aryl-sulfochloriden. 

[Ylitteilung ails dem Chemischen Institut der Universitit Halle a. 8.1 
(Eingegangen am 7. Oktober 1913.) 

D a -  n e u e  S a l z  n u s  ' 1 ' r i m e t h y l a m i n  u u d  B e n z o l a u l F o c h l o r i d .  
Trimethylamin sollte nls tert.iares Amio nicht mit Benzolsiilfo- 

chlorid reagieren, weil es  im IJnterschied \'on sekundiren und pri- 
rniiren Aminen keine Imidogruppe enthRlt (0. H i n s  berg3)) .  Da aber 
Trimethylamin R U S  wiioriger, auch stark natronalkalischer Losung beim 
ISrhitzen zum Teil recht schwer bezw. langsaiii auszutreiben ist, SO 

kiinute man iu tler waI3rigen Liisung ein relativ bestandiges Wasser- 
Addulit der friiher bezeichneten Art H 4), N11(CI13)3. OH, vermuteu, 
\ ~ r l c l i c s  im Gegensatz zu den gewiihnlichen Addukten der Amine und 
t1e.s hmmoniaks der Art A, N(CHs)r,II.OH, die Gruppe NH ent- 
Iinlten wiirde. 

Die Gruppe NH im Trimethylammoniumhydroxyd der Art I3 
niiilite clurch Acylierung oder Nitrosierung 5, nachzuweisen sein. 

l) \ ergl. C a r 1 D r u c It e r ,  hlolekularkinetik und Molarassoziation, Vor- 

?) Vorlander ,  B. 40, 1970 [I9071 uod 41, 2037 [l908]. 
dl B. 23, 2963 [1890]: 38, 908 [1905]; A.  463, 178 [1891]; C .  1906, 

I) \ o r l a n d e r ,  B. 33, 3182 [1900]; 35, 1699 [1902]; 36, 1486 [1903]; 

5) Bis jetzt nicht gellingen. 

trng, Leipzig 1913. 

11, 1 3 .  

37, 1645 [1904]; A. 341, 71; 345, 156. 
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d u f  Grund clieser Erwiigung haben V o r l a n d e r  und M. K a u f f -  
m a n u  versucht, T r i m e t h y l a m i n  i n  w i i o r i g e r  Los i ing  m i t  B e n -  
z o l s u l f o c h l o r i d  i n  R e a k t i o n  z u  b r i n g e n  '), obgleich als sicher 
gilt, da13 beide Agcnzien sich iiberhaupt nicht rnit einander verbinden *). 

Die Versuche ergsben, daB aus Benzolsulfochlorid beim Schiitteln 
mit wliBriger Trimethylaminliisung nach kurzer Zeit ein n e u e s  S a l z  
entsteht, welches sich iiberraschend leicht n l s  i n  W a s s e r  s e h r  
s c  h w e r  l o  s l i c  h e s  C h l o r o  pl a t i  n a t  a b s c  h e i d  e n und vom Trimethyl- 
ammonium-platinchlorid trennen 1iiBt. Das neue Platinsalz ist an 
seiner starken Doppelbrechung unter dem Polarisationsmikroskop 
sofort neben den] regularen und optisch isotropen Trimethylammonium- 
platinchlorid zu erkennen. 

Das  n e u e  S a l z  e n t s t e h t  a u s  T r i m e t h y l a m i n  u n d  zl icht  a u s  
b e i g e m i s c h t e n  F r e m d s t o f f e n .  

D:l die Aubbeuten au neuem Platinsah nicht groB waren, so 
wurtlen Fremdkorper im Trimethylamin vermutet, welche zur Bildung 
des  Salzes Anlab geben konnten. M o n o m e t h y l a m i n  und D i m e -  
t h!-1 a ni in  geben ohne Benzolsulfochlorid gleichfalls optisch anisotrope, 
freilich wasserliisliche Chloroplatinate. Mit Benzolsulfochlorid bilden 
sie die bekannten Sulfamide, nber mit Platinchlorid lteine Spur  des 
neuen in Wasser schwer liislichen Chloroplatinats. Schiittelt man eine 
Trimethylamin-Losung, die primares und sekundiires Aniin enthiilt, 
mit Benzolsulfochlorid, so scheiden sich die methyliertrn Renzolsulfa- 
mide aus, und aus dem Piltrat entsteht rnit Platinchlorid wieder das 
neue schwer losliche Chloroplatinat. Dao neue Salz ist schwefelhaltig 
und konnte durch weitere Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf die 
nlethylierten Beuzolsulfarnide entstanden sein. Es liiBt sich aber, wie 
besondere Versuche ergaben, claraus nicht gewinnen. 

.iuBer primarem und sekundiirem Amin konnten in der Trime- 
thylaminlosung noch kleineMengen von Aminen unbekannter Zusammen- 
setzung sein3). Von Anfang an ist daherWert darauf gelegt worden '), da8 
man dasTrimethylamin aus der Mutterlauge des neuen Plntinsalzesirnmer 
aieder  abscheiden und von neuem rnit Benzolsulfochlorid in dasselhe 
neue schwefelhaltige Platinsalz verwandeln kann. Wir haben dieses 
\-erfahren wohl 10-ma1 durchgefiihrt - schon aus dem Grunde, um 
Trimethylamin zu sparen -, ohne jemals eine Anderung in der Wirk- 
samkeit des Trimethylamins zu merken. 

_ _  -- 

I )  B. 43, 2735 [1910]. 
') Vergl. Wedekind und Schenk,  B. 44, 198 [1911]. 
3) Yergl. Vorliinder, A. 345, 255. 3 B. 48, 2742 [1910]. 
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Die kaufliche Trimethylaminlosung enthalt nach eiuer kurzlicb 
erschieneneu Mitteilung vori M e i s e n  h e i m e r ' )  zuweilen T e t  r a n i e -  
t h y l - a n i n i o n i i i n i  s a l z e .  Das Tetrnmethylammonium-h!.droxyd gibt 
jedoch nach unseren Beobachtmgen mit Benzolsulfochlorid und Platiu- 
chlorid nicht das neue optisch aniwtrope Salz, weder aus wiiBriger 
Losung noch beini Erhitzen von aasserfreiern Tetramethylnmnioniiini- 
chlorid rnit deni Sulfochlorid. 

Die waljrige l'rimethylaniiu-Losuii~ liil3t sich leicht oxydieren und 
reduziert allmahlich Silbernitrat-LBsung. Deshalb hielten wir es fiir 
moglich, daB das Trimethylaniin wie durch Wasserstoffsuperoxyd nach 
D u n s t a n  uud G o u l d i n g a )  so auch durch den Sauerstoff der Luft 
in ' T r i m e t h y l a m i n - o x y d  iibergehen und auf diesem Wege niit 
Benzolsulfochlorid eiri Phenylsulfuryl- osy  - trimrtbyl- amniouium - Salz 
Cl.N(C€la)s. 0 .SO2 .CG& liefern konnte. Eiri solcher VerIauf der 
Reaktioir erschien um so wabrscheinlicher, als die Zusammensetzung 
tles letztereo Salzes den vou uns gefundenen Anal~-seuzahlen sehr 
nahe liegt. Wir habeii dahrr  einerseits versucht, aus dem Oxy-tri- 
methyl-nrtinionium-Salz v o n  n u n s t a n  uud G o u l d i u g  rnit Benzol- 
sulfochlorid unser neues Salz darzustellen; jedoch vergebens. Andrer- 
wits wurde gepruft, ob eine frisch destillierte Trimethylamin-Lijsung 
Sauerstoff abaorhiert, und ob eine mit Ziokstaub bezw. D e v a r d  nscher 
Legierung i t i1  Wasserstoffstrom destillierte Trimethylamin - Liisung, 
welche kein Trimethylamin-oxyd enthalten kann, noch mit Benzolsullo- 
chlorid reagiert. Es ergab sich bei allen Versuchen, dalj Trimethyl- 
amin - gleichgiiltig; i n  welcher Weise es dargestellt und gerrinigt 
wird - immer die neue Benzolsulfuryl-platinchlorid-Verbindung gibt, 
und da13 diese sicher aus dein tertiaren Amin und niclit aris deu 
Nebenprodukten hervorgeht. Das Aufnahmevermogen von wiifiriger 
Trimethvlamin-Losirng fur Sauerstoffgas ist ganz unbedeutend. 

Nun konnten Fremdkiirper auch in1 kiiuflicheo Henzolsulfochlorid 
steckeo. Urn diesem Bedenlcen zu begegnen, haben a i r  reiostes Renzol 
(thiophenfrei) sulfiert untl in das Chlorid verwandelt, dieses in] Ta- 
kuum rektifiziert und mit deni gleichen Erfolg wie kiiaflicbes Benzol- 
sulfochlorid niit Trimethylaniin z u r  Reaktion gebracht. 

Z u s  am m e ti s e tz  u n g t ier  q u  n r  t ii r e n S al z e. 

Dalj tatsachlich bei der Bildung des neuen Salzes keine andreu 
dtoffe als Trimethylamin (in wahiger  Liisung) und Benzolsulfochlorid 
in Frage kommen, haben wir auch durch q u a n t i t a t i v e  S p a l t u n g  

~ ~- 

I )  B. 46, I153 Auin .  [1913]. 
?) SOC. 69, 839; 75, 792, 1005 [1599]; H a n t z s c h  und H i l l a n d ,  B. 31, 

2063 [1598]; M e i s e n h e i m e r ,  .4. 397, 256 [1913]. 
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d e s  n e u e n  S a l z e s  ni i t  k o c h e n d e r  K a t r o n l n u g e  festgestellt. 
Hierbei entstehen T r i m e  t h y l  a rn i n  u u d b e  n z o 1s u I !o s a u  r e s  N a -  
t r i u m  im molekularen Yerhaltnis 1 : I .  Das neue Salz ist also aus 
einern Molekul Trimethylamin und einem blolekiil Benzolsulfochlorid 
zusarnmengeuetzt. 

Die Analysen d r s  Chloroplafinats rnachten Schwierigkeiten und 
gaben abweicbende Resultate. In der  ersten Mitteilung wurde a u €  
Grund der Elementaranalpen ein Krystallwassergehalt des Platinsalzes 
und Goldsalzes berucksichtigt '), welcher diirch direkte Bestimmuqg 
nicht zu ermittelo war. Wir haben die Analysen uiit groWeren Mengen 
tler P 1 a t i  n c h l o  r i d -  u n d G o l d  c h l  o r i d  v e r bi n d u n g d e r n e u e n  
B a s e  wiederholt. B e i t l e  S a l z e  e n t h a l t e n  k e i n  K r y s t a l l w a s s e r  
und haben die Zusamrneosetzung 

[C,Hs.SOs .N(CH3)3]2PtCl6 llnd CgH5.SOs.N(CH3)s .A\lClr. 
DRS C h l o r i d ,  gewonnen aus der niit Schwefdwasserstoff vom 

Platin befreiten wafirigen Suspension bew. LBsung des Platinsalzes 
durch Eindampfen i n 1  Valtuum und Krystallisieren ails Alkohol- 
Ather entspricht wahrscheinlich der Formel als P h e n y l s u l f u r y l -  
t r i  m e t  h y 1 -a  in m o n i u i n  c h l  o r i  (1, CS Hs . SO*. N (CH&. C1. 

Die w a f i r i g e  Li i sung  d e s  S a l z e s  r e a g i e r t  n e u t r a l .  Parge- 
stellt und anslysiert wurden auljerdein das Pi k r a t ,  B i c h r o m a t ,  
P e r c h l o r a t ,  Z i n n c h l o r i d -  u n d  T h a l l i c h l o r i d  - K o m p l e x s a l z  
der Base. 

A n a l o g e  V e r b i n d u n g e n  erhielten wir a u s  T r i m e t h y l a m i n  
und p - T o l u o l - s u l f o c h l o r i d ,  sowie (I- und i j - N a p h t h a l i n - s u l f o -  
c h l o r i d .  Dagegen lief3 sich das Trirnethylaniin uicht durch TriLthyl- 
arnin und 'I'ripropylamin ') oder durch Dimethyl- und Diathylanilin er- 
setzen. Auch Versuche mit Trimethylamin und Carbonsiiurechloriden 
wie Acetylchlorid, Benzoylchlorid , Brom- und Nitro-benzoylchlorid 
hatten bisher keinen Erfolg. 

I3 a s  i s c  h e u n d nm i n i s c  h e X i  g e  n sc 11 aft  e n. 
Die Phenylsulfuryl-trimethyl-nmiiioniumsalze sind die erstcw 

Vertreter einer Art von quartaren Ammoniurnsalzen, in denea ein 
echter Sgurerest, der Rest Pheoylsulfuryl C6 Hg .SO,. der  Henzolsulf1)- 
siiure, die Stelle eines Alkyls in den Tetraalkylammoniumsalzeu ein- 
nirnmt. Ds die Benzolsulfoslure stHrker sauere Eigenschaften hat als 

1) Damale mit  lhpezcichen verscheo; B. 43, 2743 [1910]. 
*) Noch niclit versucht Iiabeu wir Dimethglithylaniin und Diiithyl- 

methylamin, \\&he am meisten Aussicht I~ieten, elenso a i e  Trimethylamin 
L I I  reagieren. 



siimtliche Carbonsauren, j a  sogar s t i rker  ist als Schwefelsaure, so 
beweist die Existenz des n e  ii t r a l  reagierenden, gegen Wasser bestan- 
digen quartsren Phenylsulfuryl-ammoniumsnlzes, daB die salzartige 
Funktion der Ammoriianisnlze an sich wenig abhangt yon der soge- 
nannten positiven und negativen Natur der Radikale '). Man kann 
nicht sagen, da13 ))negative(( Reste, Acyle, Pheiiyl IISW. im Acetamid, 
Anilin, Nitranilin, Dipbenylamin ti. a. die angeblich bbasischenc Eigen- 
schaften des Animoniaks schwichen. Die snlzartigen und wirklichen 
basischen Eigenschaften werden, wie man an den neiien Salzen sieht, 
kaum geschwkcht durch den Eintritt des Restes der Benzolsulfosaure. 
Das Sulfurylanimoninmsalz miil3te, wenn die Schwiichung erfolgt wiire, i n  
waBriger Losung stark hydrolytisch gespalten sein, sauer reagieren und 
alsbald zerfnllen. J e n c w e g a t i v r n ~  Cteste sind ehen in Wirklichkeitgarnicht 
negativ, und sie wirkeii nicht auf die wirklich basischen Eigenschaften 
des Ammoninms bezw. Ammoniumhpdroxyds, sondern sie beein Flussen die 
am in i s c h e I: . u n g e s ji t, t i g t e n I3 i g en s c h a f t e n des Am monia ks, die 
Addenden-Puuktion des Arnmoninks bezw. die des Stickstoffs. Wenu 
Ammoniak, Anilin, Nitranilin und rXpheoy1an:in verschiedene FLhigkeit 
haben, sich :tdditionell mit Wasser zu Basen oder mit SIuren zu Salzen 
zu verbinden, so siud gleichwohl die Sttiffe selbst keiue Basen, sondern 
sie haben e i n e  s t a r k e r e  o d e r  ~ ( ~ I i w i i ~ h e r e  A m i n i t a t .  DaJ3 
Ammoniak uud Amine in  Wort und Schrift aiif Grund einer vor 
200 Jahren gepriigten Definition mit wirlilichen Baeen fortgesetzt iden- 
tifiziert werden, ist wissenschaftlich nicht nufrecht zi i  erhalten ">. 

A d d en d en - I) i s s oz  i ii t i o 11 d e r q u a r t a  r e n V e r b i n d 11 n g e n. 
Das Plntinchlorid-k'omplessalz des Phenylsulfuryl-ammonium5 

kann ails Iiei9e1n Wasser umkrystallisiert werdeu uod wirtl dnbei, 
falls man die L6sung nicht stundenlang in) Kocben h i l t ,  nur wenig 
zersetzt i n  'I'ritnrthylnmin uricl Benzolsulfoslure. Ein Teil der Platin- 
Yerbindring scheint mit heiBem Nnsser Addendeo-Dissoziation in Platin- 
chlorid und freies Phenvlsulfuryl-ar~imoniunichlorid zu erleiden. Die 
waBrige Losung des Clilorids des quartiiren Ammoniums kann in 
Gegenwart von weriig verdunnter Salzsaure ohue wesentliche Zer- 
setzung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedatnpft werden. Das 
Benzolsulfochlorid haftet demnnch recht fest am Trimethylamin in der 
Gestalt der Salze. Anders rerhiilt sich die f r e i e  B a s e ,  welche man 
durch Schiitteln der wafhigen Cbloridlhung n i t  Silberosyd gewinnt. 
P i e  eiskalte alkalische Liisung beginnt in weoigeu Augeoblicken, nach 
freieni Trimethplamiu zii  riechen - reine Salze der neuen Base 

') 3 .  320, 99. ') J. pr. [ 2 ]  87, 54 [1913]. 
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geben beim Gbergiefien mit kalter, yerdiinnter Natronlauge nicht so- 
gleich l’rimethylamin-Geruch - und wenu durch langeres Durchleiten 
eines koblendioryd-freien Luftstroms das Trimethylamin abgeblasen ist, 
so entsteht statt der alkalischen Losung der gesuchten freien Base 
eine neutrale LBsung von b e n z o  l s u l f  o s a u r e m  P h e n  y l s u l f  u r y  1- 
t r i m e t h y l - a m m o n i u m .  Die freie quartare Base erleidet mithin 
allmahlich eine Addenden-Dissoziation und U m l a g e r u n g  i n  d a s  i s o -  
m e r e  b e n  z o 1 s u 1 f o s a 11 r e  T r i m  e t h y 1 a m i n, Cs Hg . SO, . N (CH3IJS . OH 

Der noch vorhandene unzersetzte Teil der  starken quartaren Base 
zerlegt das Trimethylamin-Salz, setzt das Trimethylaniin in  Freiheit 
und verbindet sich rnit der Benzolsulfosaure zu dem neutralen, bestkin- 
digen benzolsulfosauren Phenylsulfuryl-ammonium, c6 Hs . SO2 .N(CH&. 
0 .SO,. Cg H5, das beim Abblasen des Trimethylamins und beim Ab- 
dunsten der Liisung in krystallisierter Form zuruckbleibt. Eine Uber- 
tragung dieser SI tze  in die Ausdrucksform der Ionentheorie wiirde 
belanglos sein, d a  wir keine Entscheidung treffen konneu, ob bei dem 
Zerfall der  freien Sulfuryl-ammoniumbase ihr undissoziierter Teil oder 
das Sulfurylammonium-Ion iiberwiegend teilnimmt. Das Ion selbst 
ist, nach dem Verhalten der Salze zu urteilen, in AbmTesenheit von 
Hydroxylionen bestandig. 

Die Isomerie zwischen der quartaren freien Base und dem 
benzolsulfosauren Trimethylamin hat einige Ahnlichkeit rnit der Tor 
mehreren Jahren beschriebenen A d d  i t  i o  n s-Is0 m e  r i  e. Es wurde 
damals der Nachweis gefiihrt, daS aus zwei Addenden durch ener- 
getisch verschiedene Bindung zwei isomere Addukte entstehen 
konnen, die sich in  der Hauptsache dnrch verschiedene Haft- 
intensitat der Addenden unterscheiden ’). Die verschiedene Haft- 
intensitiit und Art  der Bindung wurde durch griil3ere und geringere 
Dichte der Kraftlinien und durch verschiedene Spannung zwischen 
den Addenden veranschaulicht2). 

In dem vorliegenden Falle kommt hinzu, daS nicht nur die ver- 
schiedene Haftintensitiit der Addenden, Amin und Saure, sondern 
auch die rerschiedene Bruchstelle am Molekiil der SBure die Isomerie 
bedingt: die Benzolsulfosaure fungiert eiaerseits wie eine Base 

c6 H 5 .  S02!6H rnit positivem Phenylsulfuryl-Rest, andrerseits wie eine 

Saure CsHs .S&. OIH mit negativem Benzolsulfosaure-Anion. Die letz- 
tere Kombination ist nach dem ganzen Charakter der Benzolsu~fosaura 
bei weitem die stabilere und daher lagert sich die basische i n  die 

-+ Cs H5 SO2 OH. N (CHa)S. 

+ 
- +  

’) B. 36, 3529 [1903]; 37, 3364 (19041. 
2, B. 36, 1488 [1903]; 37, 1644 [1904]; A. 341, 1. 



saure Kombination urn. Die relativ groBe Stabilitat des neuen quar- 
taren Chlorids wird durch dern Uinstand begiinstigt, da13 im Gegen- 
satz zur Renzolsulfosaurr das BenzolsulEochlorid unter den gewohn- 
lichen Bedingungen n u r  die eine Bruchstelle i n  der Kombination 

C6H5 .SOa~CI besitzt, welche zum Salze fiihrt. AuBer diesem salz- 
artigen Addukt tler Art R existiert vielleicbt ein lockeres Addukt 
N(CH3)s,CI.SO?.CsHs der Art A .  

Nach dem Verhalten der freien quartareu Base wird begreiflich, 
daB man diese nicht erhalt durch Z u s a m r n e n b r i n g e n  v o n  f r e i e r  
B e n  z o l s u  I f o siiu r e  m i  t T r i m  e t h  y l  a m  i n (in wtiBriger Losung oder 
durch Erhitzen des trockuen Salzes aus wasserfreier Benzolsulfosaure 
mit gasformigem 'J'rimethylamin), und auch, da13 man durch Iiingeres 
stiiodenlanges Scliiittelo von Benzolsulfochlorid rnit iiberschussiger, 
waIjriger Trimethylarniul6sunp die Ausbeute an neuem Salz nicht 
i-ergrSBert: sondern vieliiiehr verringert. Das anfiinglich gebildete 
Salz kaon i n  der a l k n l i s c h e u  Losung auf die Dauer nicbt bestehen. 

T h e o r i e  d e r  B i l d u n g  d e r  n e u e n  V e r b i n d u n g e n .  
A m  Beginn dieser hlitteilung steht die theoretische Voraussetzuug 

- Bildung eines Trimethgl-;immoniumhydroxyds der Art 1% -, die 
zur Entdeckung der Sulf~rryl-animoniunisalzP fiihrte. Damit so11 in- 
dessen nicht gesagt sein, daB jene T'oraussetzung die allein iiiogliche 
und zutreffende ist. Zu erwiigen bleibt, ob das Benzolsulfochlorid 
sich nicht direkt durch Addit.ion mit Trimethylamin verbindet, stntt 
den Umweg iiber die Substitution des Wasserstoffs in] Ammoniurn- 
hydroxyd zu uehmen. Hier spricht sehr zugunsteu der urspriinglichen 
Auffassung, daM clas n e u e  c juar tHre  S a l z  i n  A b w e s e n h e i t  v o n  
W a s s e r  s i c h  n i c h t  l e i c h t  a u s  B e n z o l s u l f o c h l o r i d  u n d  T r i -  
m e t h y l a m i n  d n r s t e l l e i i  IaiBt. I n  Abwesenheit von Wns3er kannten 
die beiden Agenzien zuniichst zu dem unbestandigen, lockersn Addukt 
der Art  A,  N ( C H S ) ~ ,  C1.SOg .CsHs, zusammentreten, dann durch Um- 
lagerung dns additions-isoniere, quartare Salz C1, N (CH3)s. SO$. C6H5 
gebeu. Wenn aucli nus 13enzolsulfochlorid und Trimetbylamin (gas- 
fijrmig oder in Ather- und Benzolliisung) bei tiefer Teniperatur mog- 
licherweise das erstere Addukt A entstehen mag - Chlorid und Amin 
reagieren niit einander --, so iat es bis jetzt nicht gelungen, in dem 
Reaktionsgemisch vor oder nach dern Erhitzen in1 Rohr durch Ein - 
t r a g e n  i n  v e r d i i n  n t e  w a B r i g e  S a l z s i i u r e  und Fallung mit Platin- 
chlorid eine nennenswerte Menge des quartaren Sulfuryl-ammonium- 
salzes abzuscheiden I). In  kalter, absolut - alkoholischer Losung 

+ -  

1) Trigt man das Keaktionsgemisch, welches freies Trimethylamin und 
Benzolsulfochlorid cnthllt, zuniichst in  \Vasscr ein statt in vcrdiinnte Salz- 
ssore, so entstcltt sehr leicht qnartiircs Salz. 
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'bilden Trimethylamin und uberschussiges Benzolsulfochlorid keiu S u l -  
furyl-ammoniumsalz, sondern B e n z o l s  u I f o n s a u  r e - 2  t h y l e s t e r ,  der 
nach diesem Verlahren besonders glatt darstellbar ist. Sobald aber 
die absolut-alkoholische Trimethylaminlosung mit Wasser verdiinnt 
wird, 1aBt sich uach Zusatz von Benzolsulfochlorid das Sulfurylammo- 
niumsnlz mit Platinchlorid nachweisen. Wenn also die Additions- 
spannung zwischen den Addenden Trimethylamin und Benzolsulfo- 
chlorid nicht gerade so eigenartig ist, daB sie durch eiue bedeutende 
Menge Wasser vermindert wird - gewahnlich vergrofiert iiber- 
schiissiges Wasser die Additionsspannung und trennt die Addenden') -, 
so wird man annehmen mussen, daB das Wasser sich an der Reaktion 
unter Bildung eines Zwischenprodukts, eines Ammoniumhydroxyds der 
Art B beteiligt, dessen Imin-Wasserstoff mit Benzolsulfochlorid re- 
agiert. 

d u s  s a l z s a u r e r ,  w a B r i g e r  L o s u n g  T o n  T r i m e t h y l a m i n  o d e r  
a u s  t r o c k n e m  T r i m e t h y l a m i n -  h y d r o c h l o r i d  u n d  B e n z o l s u l f o -  
c h l o r i d  e n t s t e h t  k e i n  S u l f u r y l - a m m o n i u m s a l z .  Dagegen kann 
die  rnit Natronlange vermischte waBrigeLosung desTrirnethylamin-hydro- 
cblorids zur Darstellung des neuen Salzes dienen. Diese Verhaltnisse 
dassen sich ebenso gut mit der Auffassung von der Substitution des Imin- 
Wasserstoffs als auch mit der Theorie der direkten Addition deuten. Wie 
Benzolsulfochlorid rnit dem Hydroxyl des Wassers oder Alkohols i n  Ab- 
aesenheit von tertiiiren Aminen und Alkalien nur  LuBerst langsam 
und schwierig, i n  Gegenwart derselben aber sehr rasch reagiert, so 
findet auch mit dem etwa vorhandenen Imin-Wasserstoff des Trime- 
thylnmin-hydrochlorids keine Umsetzung statt, wohl aber rnit dein 
Imin des Trimethyl-ammoniumhydroxyds in der alkalischen Losung. 
Nach der Theorie der direkten Addition wiirde der im Trimethyl- 
amin-hydrocblorid gebundene Chlorwasserstoff den Hinzutritt des Ben- 
zolsulfochlorids als Addenden verhindern , wahrend das freie; unge- 
sattigte Trimethylamin sich ohne Schwierigkeit mit dem Sulfochlorid 
vereinigen konnte. 

B e n  z o s u l  f u r y  I-di  m e t h y l a m  id  und J o d m e t h y 1 lassen sich 
durch Erhitzen im Rohr zwischen looo und 190° nicht zum quartaren 
Salz verbinden. 

B e n  z o 1 s u 1 f o c h 1 o r  i d  u n d T r i m e t h y 1 a m  i n i n  w aiw r i g e  r L ij sun g. 

Man briugt zu einer w a B r i g e n ,  10-prozentigen T r i m e t h y l -  
a m i n l o s u n g  unter Umschiitteln und anfangs unter Kuhlung in Eis- 

I) Vergl. dagegen den EinfluD von Feuchtigkeit auf die Verbindung YOU 
Ammoniak + Chlorwasserstoff, H. B. Baker ,  B. 27 Ref., 560 und 611 [1894]; 
C. 1898, 11, 8 2 ;  1909, I, 1634. 
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wasser tropfen weise Renzolsulfochlorid, bis die Losung schwach sauer  
oder unhezu neutral reagiert und ein kleiner CberschuW von Sulfo- 
chlorid vorhandcn ist. Dazu brnucht man bei einer Temperatur yon 
10-15O etwas mehr als die Halfte der iiquimolaren Menge Benzol- 
sulfochlorid, etwa 16 g fur 100 ccm 10-prozentige, waBrige Trimethyl- 
aminlBsung, die in ihrer Hauptmenge durch gebildete Salzsaure und 
Benzolsulfosaure neutralisiert wird. Setzt man zu der angesiiaerten 
Losung, nachdem sie durch Ausschiitteln mit Ather vom Benzolsulfo- 
chlorid oder etwa vorhandenen Sulfamiden befreit ist, Platinchlorid- 
Losung, so beginnt nach kurzer Zeit die Ausscheidung des Phenpl- 
sulfuryl-ammonium-platinchlorids als hellgelber, krystalliniscber Nieder- 
schlag. Kin grijWerer Uherschul!, von verdunnter Salzsaure hindert 
die Fallung. Nach halbstlndigern Steheu der Krystallisation in E i s  
mird das  Platinsalz abfiltriert, wiederholt niit kaltern Wasser gewaschen 
und aus heil3eni Wasser umkrystallisiert, urn mitausgefalleues Tri- 
methyliLniin-platinchlorid zii entfernen. Aus den gesamten Mutter- 
laugen kann nach mehrtagigem Stehen noch ein kleiner Teil des 
neiien Salzes gewonnen werden. Aus 100 g Trimethylamin, verar- 
beitet in Portionen zu  10 g, wurden so 13-15 g rohes Platinsalz und 
daraus 10-1 2 g umkrystallisiertes Salz gewonnen. 

Bei Anwendung von fes tem T r i  ni e t h y  I ami n- 11 y droc  h lor i  d wird die 
Losung vou 5 g dessclben in 15 can Wasser mit 9 g Benzolsulfochlorid uud dann 
unter Kiihluug rnit kalteni Wasser tropfenweise mit Natronlauge versetzt und 
geschit,telt, his tlas Uonzolsulfochlorid geliist ist. Sodaoo setzt inan allnl$h- 
lich noch soriel Snlfochlorid Iiinau, daB ein UherschuS davon vorhanden ist 
und die Iihung sauer reagiert. Nach dern Ausithern erhilt rnnn init Plntin- 
chlorid 0.5 g SulEurylammoiiium-platinchlorid. 

Piir die Ausbeute ist die Beobachtunq der Temperntur Lei der  
Reaktion wesentlich : 10 g Trimethylamin gaben in 26-prozentiger La-  
sung bei loo 0.M g, bei 40O nur 0.43 g Platinsalz; die hohere Icon- 
zentration der Tririiethylaminlijsung ist fur die Ausbeute nicht gunstig. 
Wenn mail die Lijsung fraktioniert destilliert und die einzelneii 
Destillate unter deuselben Redingungen mit Benzolsulfochlorid um- 
setzt, so ergibt sich, da13 kein Unterschied besteht zwischen den ersten 
und letzten Teilen der Trimethylamin-nestillation. Wenn auch die 
Reaktion nicht i iberndi ig  empfindlich ist, so wird man sie doch zuni  
N a c h w e i s  r u n  T r i m e t h y l a m i n  verwenden kijnnen: 5 CCN einer 
0.8-prozentigen Losung gaben 0.0032 g Platinsalz. D a  die Daner der 
Aufbewahrung der Trimethylamin-Losung von Einflu13 hatte sein 
b-iinnen, so wurde eine Reihe von Versuchen in dieser Richtung, doch 
ohne besoudereu Erfolg, angestellt: 

10 g Triniethylamin in 10-prozentiger I5sung lieferten nach 37-tigigem 
.iufbewahrcn (lor Losung 1.44 g, nach S Tagen 1.40 g,  nach 36 Stnntleu 



1.52 g, sofort nach dem Einleiten des Gases in Wasser 1.38 g Platinsalz. Zu 
diesen Versuahen war das Trimethylamin aus Tetramethyl-ammoniumhydroxyd') 
triach bereitet worden. 

100 ~ - 
80 20 
60 I 40 
37 63 1 100 - 

B e n z o l e u l f o c h l o r i d  u n d  T r i m e t h y l a m i n  i n  a l k o h o l i s c h e r  
b e  z w. a1 ko h o  1 i sc h-  w a B r i g  e r Lij s u n g. 

3 ccm 33-proz., absolut-alkoholische LBsung von Trimethylamin wurden mit 
2 ccm Bcnzolsulfochlorid unter Kiihlung versetzt und geschiittelt, danach mil 
10 ccm Wasser verdiinnt, ausgerithert und mit Platinchlorid versetzt. Es  
bildeten sicli beim Reiben mit dem Glasstabe nur regulsre, optisch-isotrope 
Krystalle. Als jedoch die alkoholische Lijsung vor dem Zusatze des Saure- 
cblorids mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt war, entstand mit Platin- 
chlorid sofort eine Ftillung, welche teils aus dem optisch-isotropen Trimethyl- 
rmin-platincblorid, teils aus Krystallen des optisch-aoisotropen Sdfurylammo- 
nium-platinchlorids bestand. 

Bus der  alkoholischen Mutterlauge liil3t sich B e n z o l s u l f o s E u r e -  
a t h y l e s t e r  (farbloses 6 1 3 ,  Sdp. 156O bei 15 mm Druck) abscheiden. 
Da13 bei dem Versuch ohne Wasserzusatz gar kein quartgres Salz 
gebildet wird, liegt an der unter dern EinfluB des Trimethylamins 
sehr  rnsch verlaufenden Umsetzung des Benzolsulfochlorids rnit dem 
Alkohol. Mit G e m i s c h e n  von A l k o h o l  u n d  W a s s e r  ubersteigt 
die  Ausbeute an Platinsalz betrachtlich die i n  w5Briger Liisung ohne 
Alkohol erhaltenen Mengen, vielleicht weil der Alkohol die Lijslicb- 
keit des Benzolsulfochlorids in der Trimethylamin-Mischung erhaht 
uod die Zersetzung der Base in der alkalischen Fliissigkeit erschwert. 
Folgende Versuohsreihe veranschaulicht die W i r k u n g  d e s  A l k o h o l -  
Z u s a t z e s  nuf d i e  B i l d u n g  d e s  n e u e n  q u a r t a r e n  S a l z e s :  

10 g Trimethylamin in 10-prozentiger LBsung (Temperatur 10-150) 

0 
2.0 
3.1 
2.25 
1.2 

ond Wasser von absolutem 
Alkohol Platinsalz 

ccm 1 ccm I g 
I I 

1) E. S c h m i d t ,  A. 267, 259 [l892]. 
a) Hiibner ,  A. 223, 237; K r a f f t  und Eoos,  B. 25, 2258 [1892]. 

Beriahte d. D. Chem. Gesellnchaft Jahrg. XXXXVI. 201 
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10-prozentige Losung, kiihlt mit Eis und laat bei 8-100 unter Umschiitteln 
19 g Benzolsulfochlorid bis zur neutralen Reaktion der Mischung zutropfen. 
Nach Zusatz von 90 ccm Wasser und 10 ccm doppeltnormaler Salzsirure, n:ich 
Abscheidung des Bligen Esters und Klitrung der milchigen LBsung durcb 
Filtrieren, gibt man 10-prozentige Platinchlorid-Losung zu, bis die hber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit bleibend gelb gefkrbt erscheint. Der Nieder- 
schlag des Platinsalres wird nach 12-stiindigem Stehen abfiltriert, mit kaltem 
Wasser und zuletzt mit Alkohol und .ither ausgewaschen. Ausbeute 3.3 -3.8 g 
im Exsiccator getrocknetes Platinsalz. 

duch Benzolsu l fobromid  lii13t sich auF diebe Weise mit  Trimethylainio 
wrbintlen. 

P henylsulfuryl-trimethyl-ammonium-platinchlorid, 
Dns Chloroplatinat der Base bildet doppeltbrechende Tafelchen 

oder kleine, tafelige Prismen, die sich oft zu sageforrnigen Wachs- 
tumsformen vereinigen. In kaltem Wasser ist es  fast unloslich, so 
dnlj das Wasser beim Auswaschen des Salzes farblos abliiuft. In 
heiljem Wasser lost es sich unter geringer Zersetzung etwas leichter. 
In Alkohol und andren gebriiuchlichen LBsuogsmitteln ist es nicht 
liislich. 

Beim Erhitzen auf 100-1 100 verliert das  lufttrockne Salz nur 
0.3-0.4 O l 0  Wasser; es enthalt also kein Krystallwasser. Die Ergeb- 
nisse der etwa 30 Analysen sind in den folgenden Zahlen zusammen- 
geialjt ') : 

[CsHs.SOz. N(CHr)&PtClti. 
Ber. Pt 24.1, C 26.7, H 3.5, N 3.5, S 7.9, C1 26.4. 
Gef. n 22.5-23.3, 27.7-27.9, D 3.9-4.2, D 3.4-3.5, D 7.2, w 25.2. 

Bei langerem Erhitzen auf 150° zersetzt sich das Platinsalz; bei 
mHljig raschem Erhitzen liegt der Schmelz- und Zersetzungspiinkt bei 
215-2200 (Aufschaumen). 

1) Einzelheiten der Analysen sind in der Dissertation von O t t o  N o l t e  
(Halle a. S. 1912) beschrieben worden. Besonders auffallend ist der zu niedere 
Wert der Platinbestimmungen, die teils auf trocknem, teils auf nassem Wege 
rusgeliihrt wurden. Die Schwierigkeiten, die der Schwefelbestimmung VOD 
Derivaten der Benzolsulfositure eigen sind, haben sich am besten durch 
Schmelzen der Substanz mit Atmatron und Salpeter auf hohe Temperatur 
iiberwinden lassen; vergl. Hans Meyer  und S c h l e g l ,  M. 34,. 568 [1913]. 
Bei den Analysen nach P e a r s o n  (Nor ton  nnd Westenhoff ,  -41x1. 10, 
130 [1888]) mit Salpetersiiure und Kaliumchlorat stellte sich heraus, d a &  
die  r e i o e  Sa lpe ters i ture  d e s  H a n d e l s ,  spez. Gewicht 1.5, Scbwefel-  
v e r b i n d u n g e n  e n t h i l t ,  die selbst nach dem Erhitzen der Siure im Rohr 
bis auf 250" nicht rnit Chlorbarium nacbweisbar sind. 30 ccm Salpetersaure 
(spez. Gewicbt 1.5) gaben nach dem Erhitzen mit Kaliumchlorat 0.072 g 
Bariunirulfat. 

. 
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In  reinem Zustnnde entwickelt eine P robe  des  Sulfuryl-amrnonium- 
Platinchlorids beim UbergieBen mit kaIter verdunnter N a t r o n l a u  g e  
kein Trimethylamin; nach 5-10 Minuten wird indessen Trirnethyl- 
:tmin-Geruch infolge beginnender Zersetzung de r  Base wahroehmbar 1). 

Die waBrige Liisung des Platinsalzes r e a g i e r t  n e u t r a l  und 
reduziert  nicht Kaliumpermanganat-Losung. Langsame Entfiirbung 
erlolgt bei Zusatz von sodaalkalischer Perrnanganatliisung '). Fe h l i n  g- 
sche Liisung und ammoniakalische Silberlosung werden nicht reduziert. 

Durch lilngeres K o c h e n  der w i B r i g e n  Losung wirtl das Platin-Salz 
teilweise zersetzt. In kaltem Wasser (18O) ist es so unloslich, daB das Waach- 
wasser beim Waschen und Filtrieren nicht einmal sehwach gelblich gefirbt 
abliiuft. Erwirmt man aber das Salz (2.74 g) mit Wasser (390 ccm) zum 
Zwecke des Umkrystallisierens auf 90°, bringt es zur Auflasung und durch 
Abktihlen wieder zur Abscheidung (erhalten 1.70 g), so erhiilt man eine gelb 
gefgrbte Mutterlange. Aus ihr krystallisiert bei m e h r t i g e m  Stehen noch 
etwas Platinsalz (0.10 g) ?us, doch bleibt das Filtrat gelb gefirbt. Man 
konnte nun meinen, der fehlende Teil des quartaren Salzes sei zerfallen irr 
Trimethylammonium-platinchlorid und Benzolsulfosaure; dampft man aber das 
gelbe Filtrat bei 40° und 15 mm Druck ein, so bleiben beim hufnehmen dea 
Riickstandea mit kaltern Wasser (30 ccm) noch betrilchtliche Mengen unzer- 
setzten Salzes (0.49 g) ungel8st. Da alle Versuche, das quartilre Salz aus 
Trimethylamin und freier Benzolsnlfosiure aufzubauen, vergeblich waren, so 
kann daraus der zuletzt abgeschiedene Teil des unzersetzten Salzes sich nicht 
beim Eindampfen gebildet haben, sondern er mu13 in irgend einer Form in 
der urspriinglichen gelben Mutterlauge bereits enthalten gewesen sein. Bei 
der Auflbsung mit vie1 heidem Wasser zerfiillt das Platinchlorid-Komplexsalz, 
indem es zum Teil den Charakter eines Doppehalzes annimmt, wahrscheinlich 
in Platinchlorid ond Phenylsulfuryl-trimethylammonium-chlorid, das in W w e r  
leicht laslich ist; nach dem Eindampfen findet eine Wiedervereinigung zum 
Komplex- bezw. Doppelsalz statt. Von der Gesamtmenge des angewandten 
Salzes fehlt schliefllich etwa der 6. Teil (0.45 g). Nach der Probe mit Natron- 
lauge enthalt die letzte Mutterlauge der Krystallisation unzweifelhaft Tri- 
rilethylamin-hydrochlorid, welches mit verdirnnter, kalter Natronlauge sofort 
freies Trimethylamin gibt. AuBer der Addendendissoziation des Komplex- 
salzes in die Einxelsalze erfolgt demnaeh auch ein Zerfall des cjuartlren zum 
tertiiiren Salz untar Abspsltung von Benzolsulfos&ure. 

D ie  D o p p e l b r e c h u n  g d e r  substituierten Arnrnoniurnchloro- 
platinate steht, wie bekannt,  irn Zusarnmenhang mit d e r  mehr  ode r  
weoiger . symrnetrischen Gestalt des  substituierten Arnmoniums. Das 
Sulfurylammonium-Platinchlorid paBt sehr  gut in die Reihe hineio: 

') Uber den Nachweis von Trirnetllylamin vcrgl. B. 43, 3738 [1910].. 
*) Vcrgl. A. 346, 251. 

207 
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Platiuchlorid-aoimoniuni: NH, . . . . . . . . . . . opt.-isotrop 
Monomethyl-ammonium : CHX . NHI . . . . . . . . , . )) .anisotrop 
Dimethyl-ammonium: (CH& NH2 . . . . . . . . . . i) -anisotrop 
Trimethyl-ammonium : (C H3)3 NH . . . . . . . . . . )) -isotrop 
Tetramethyl-ammonium : (CH3)4 N . . . . . . . . . . )) -isotrop 
Phenyl-trimethyl-ammonium: CCHS. (CH~)~N . . . . . . D -anisotrop 
Pheiiylsulfuryl-trimethjl.ammonium: C.S Hs . SO2 . (CH3)r N . . -anisotrop 

T r i n i e t h y l a n i i n  u n d  B e n z o l s u l f o c h l o r i d  i n  A b a e s e n l i e i t  
v o n  W a s s e r  u n d  A l k o h o l .  

Eine absolut-iitherische Losong von Trimethylamin u n d  iiberschussigem 
Benzol~ulfochlorid warde nach einigen Ninuten mit verdiinnter Salzsiure 
vcrsetzt und geschittelt. Nach dem Abtrennen des Athers von der wiiilrigen 
Lijsung ergab diese mit Platinchlorid kein Sulfurylammoniumsalz. Ebenso 
ergab eine absolut benzolische Trimethylamidiisung bei der gleichen Bc- 
handlung nur regulare, optisch-isotrope Krystalle von Trimethylamiu-platin- 
chlorid. 

Leitet man in mit Eis gekiihltes Benzolsulfochlorid trocknes Tii- 
methylamingas ein, so bildet sich eine weiUe, krystallinische Masse, welche 
kein Sullurylammoniumsalz enthalt. Die Masse, die Benzolsulfochlorid ini 
fJberschul3 enthielt, wurde im geschlossenen Rohr 6 Stunden auf looo erhitzt 
und nach dem Erkalten mit vcrdiinnter Salzsaure und h h e r  geschiittclt. 
Der letztere Versuch wurde wiederholt, die Masse jedoch bis auf 150° erhitzt. 
Nach dem Abtrennen der atherischen BenzolsulfochloritllSsung ergab die 
Priifuug der salzsauren Liisuug mit Platinchlorid kein Salfurylammoniumsalz. 

Was fur eine Reaktion statthat,  wenn die Agenzien unter Aus- 
schluB von Alkohol und Wasser  zusammentreffeu, ist noch unauf- 
geklart .  D ie  veiBe Krystallmasse aus  absolut-Ltberischer Losung ist 
nicht einheitlich; sie zeigt nach de r  Auflosung in Wasser  die Reaktionen 
eines Gernisches von benzolsulfosnurem und salzsaurem Trimethyl- 
amin j sie enthielt e twa 20 O i 0  mit Silbernitratlijsung fallhares Chlor. 

S p a l t u n g  d e s  P h e n y l s u l f u r y l - a m m o o i u m - P l a t i n c h l o r i d s  
m i  t N a t  ro n l a  u g  e. 

Beim Schiitteln von 0.1-0.3 g Platinsalz und 10 ccm ?/ , -n .  Na- 
tronlauge sind nach etwa einer halben Stunde die ersten Spuren von 
Trimethylamin durch Nebelbildung rnit verdiinnter Essigsaure und durcb 
Geruch nachzuweisen; nach 3]/1 Stdn.  is t  die uberstehende Fliissigkeit 
gelb gefarbt rind riecht s tark nach Trimethylamin; nach 4 Stdn. ha t  
sich de r  griiBte Teil des  gelben Salzes schwarz gefiirbt und nach 10 Stdn. 
ist das  Salz vollstiindig zersetzt. 

Dss beim Kochen mit Natroulauge in Freiheit gesetzte Trimethylamin 
wiirde in Salzsaure (l/l,,-n.) aufgefangen und rnit Barytwasser unter Anwendung 
von Methylrot als Indicator titriert. Die Ietzten Reste Trimethylamin lassrii 



sich selbst nach einstiindigem Kochen unter Durchleiten von Wassertlampf 
d w e r  in die Vorloge treiben. Die gefundenen Zahlen sind vielleicht in- 
folee clieses Verhaltens und auch wegen der Reduktion des Platinchlorids etmas 
EU niedrig. 

Ber. N(CH-J, 11.6. Gef. N(CH3)3 13.3, 13.7. 
Wir haben dann eine hfenge von 2.0 g Platinsalz der Destillation mit Na- 

tronlaupe unterworfen. Das destillierende Amin wurde in Salzsiure anfge- 
fangen, mit Platinchlorid eingedarnpft und BUS w%Brigem Alkohol umkrystal- 
lisiert. Es krystallisierten 1 .O> g (theor. 1.3 g) regulares, optisch-isotrolbes 
T rime t h y l nmi n -  p I a t i  n c hlor  i d ,  bei 1 100 getrocknet. 

[N(CH&H]SPtClt. Ber. Pt 36.9. Gef. Pt 36.9, 36.5, 35.1, 37.1. 
Die im Kolben verbliebene Lijsung wurde dureh Einleiten von Kohlen- 

dioxyd neutrnlisiert und auf dem Wasserbnde zur Trockne eingedampft. Der 
gepulverte Riickstand ergab nach dcm Auskochen niit absolutem Alkohol 1 .0 g 
alkoholl6sliches benzolsulfosaures Natrium (theor. 0.9 g); aus absolutem Al- 
kohol umkrystallisiert und zur Analyse bei l lo0 getrocknet. 

C ~ H S S O ~ N ~ .  Ber. Na 12.8, S 17.7. 
Gef. 2 13.0, D 16.4. 

U m w a n d l u n g  d e s  P l a t i n s a l z e s  in d a s  C h l o r i d  tlcs P h e n y l -  
s u 1 f u r y 1 - t r i m e t h y 1 - a m m o n i LI m s. 

Leitet man in die Suspension von 5 g Platinsalz in 350 ccm 
Wasser (oder auch Alkohol) bei 50--G0° wahrend 8 Stdn. Schwefel- 
Masserstoff ein, so erhalt man eine farblose Liisung des Chlorids der  
Base. Diese Losung kann man ohne wesentliche Zersetzung im Wasser- 
bade zur  Trockne darnpfen, doch ist es  besser, das  Eindampfen der  
wabrigen Losung im Vakuum bei 50-600 vorzunehmen und sllzu- 
langes Erhitzen des trocknen Salzes zu vermeiden. Der ooch Platin 
enthaltende bliittrige Salzruckstand wird niit absolutern Alkohol aus- 
gezogen und die Liisung nach den] Filtrieren mit nbsolutem Ather 
vermischt. Das Chlorid krgstallisiert in  langen, tafeligen, parallel ver- 
wachsenen, weiBen, optisch anisotropen Prismen aus, die ein vijllig 
einheitlichea Aussehen baben und nach dern Trocknen irn Vakuum- 
Exsiccator nicht zerflieblicb sind; in Wasser leicht loslich; Scbrnelz- 
und Zersetzungspunkt qegen 185O; Ausbeute 2.3 g reines Salz; bleibt 
bei 90° gewicbtskonstant. 

Cs Hs . SO2 . N (CH&. C1. 
Ber. C 45.8, H 6.0, S 13.6, 
Gef. 44.9, 45.2, 45.7, D 5.9, 6.4, 6.4, 13.9, 12.0, 13.3, 14.1, 
Ber. N 5.9, C1 15.0. 
Gef. D 6.5, 6.0, p 14.8, 14.7, 15.0, 13.3. 

Die waBrige Losung des Chlorids reagiert neutral und liefert mit 
Platinchlorid das  schwer lijsliche Chloroplatinst, das  bei 217O schmilzt 
und sich zersetzt. Das Chlor ist rnit Silbernitrat fallbar. 



Wenn man die wiiflrige Lijsung des quartiiren Chlorids unter Eis- 
kiihlung mit S t i c k s t o f f t r i o x y d  siittigt, die Lijsung einige Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen laat, so bleibt das quartare Ammonium 
uuverandert. Auf Zusatz von waI3riger P i k r i n s a u r e l o s u n g  zu der 
mit salpetriger Saure behandelten Losung entsteht ein gelber Nieder- 
schlag, der nach dern Umkrystallisieren auf Grund von Schmp. (137O) 
und Bnalysen identisch ist mit dem unten angefiihrten Pikrat. 

U b e r  dns V e r h a l t e n  d e r  w i l a r i g e n  L o s u n g  d e s  P h e n j l -  
s u l f u r y l - a m m o  n iu  m h y d r o x  y ds.  

Versetzt man die waBrige Losung des Chlorids unter Eiskuhlung 
mit Silberoxyd, so entsteht, falls man nach dern Umschiitteln aofort 
filtriert, die alkalische Liiaung der freieu, quartaren Base. Doch wird 
alsbald auch Trimethylamin bemerkbar. Versucht ma.n dieses durch 
einen kohlensaure-freien Luftstrom zu entfernen, so wird der Gerucli 
nach Trimethylamin zunachst stlirker, nach einigen Stundeu aber ist 
e r  verschwunden und eioe Liisung von neutraler Reaktion hiuterbleibt. 
Dampft man diese Losung ein, so erhSlt rnnn eineu krystallioischrn 
Ruckstsod von be n zo l s  u l f  0 s  a u  r e m P h e n  y 1 s u l f  u r y  I - t r i  m e t h y 1 - 
a m  m o n i u m. 

Zur Reinigung wurde das Salz aus alkoholischer Iiisung niit .ither ge- 
fdlt und im Exsiccator gotrocknet. 

CsHj.SOs.N(CH3)3.SO~.CsHs. Ber. s 17.9. Gel. s 17.3, 17.8. 
DaQ das sulfosaure Salz das unveranderte quartare Sulfurylammo- 

nium enthalt, folgt aus seioem Verhalten gegeu P l a t i n c h l o r i d :  man 
gewinnt damit das urspriingliche Sulfuryl- aninionium- Platinchlorid. 

Lafit man die wiiQrige Losung der freien Base niit uberechiissigem 
Silberoxyd einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, so wird das 
Silberoxyd unter Spiegelbildung reduziert infolge der Einwirkung Y O U  

1rimethyl:imin auf Silberoxyd. 
Best.andiger als die Lasung der freien Base ist die Liisung des 

S u 1 f u r y  1 a m m o  n i  u m  - C a r  b on  a t  s, die man beim Schiitteln der Lii- 
s u n g  d e s  C h l o r i d s  m i t  S i l b e r c a r b o n a t  darstellen kann. Die 
C a r b o n  a t l i i s u n g  r e a g i e r t  a l k a l i s c h ,  wie die Losung eines Al- 
kalicarbonats, und halt sich 10-20 Minuten ohne uach Trimethylamin 
zu riecheu. 

P h eii y I s u 1 fu ry  1 - t r i m e t h y I-am m on i u m - G o 1 d c  h l o r  i d 
fiillt als krystallinischer Niederschlag aus bei Zusatz von Goldchlorid-LBsung 
zur wiBrigen LBsung des Solfurylammoninmchloridu. 

EB bildet nach dem Umkrystallisieren aus warmem Wasser gelbe, doppel- 
brechende Nadeln; Schmp. 194-200O. In Wasser scheint es noch schwerer 



liislich zu sein als das PlatinRalz, in anderen Losungsmitteln ist es unlbslich. 
Zur Analyse wurde es aus heiBem Wasser umkrystallisiert und bei 1100 ge- 
trocknet. 

C~HS.SO,.N(CH~)~.AUCI,.  Ber. Au 36.6, C 20.0, H 2.6, N 2.6, CI 26.3. 
Gel. m 35.5 20.9, 2.8, 2.6, * 25.8. 

D a s  P i k r a t  
wurde dargestellt aus der ChloridlBsung und konzentrierter, wifiriger 
Pikrinsiiurelbsung. Es enteteht als krypto-krystalline Fallung und krFsta1- 
lisiert nach dem Losen in heiBem Wasser in sch6nen, gelben, rnisotropen 
Tafeln und sternartigen Gebilden ; Schmelzpunkt etwa 1370. 
C~H~.SOI.N(CH~)~.O.C~H~(NO~)~. Ber. C 42.1, H 3.8, N 13.1, s 7.5. 

Gef. m 41.9, n 4.2, n 12.8, 12.8'), 6.8. 
Mit iiberschlssiger Pikrinsaure hat das Pikrat unter Umstgnden die 

FLhigkeit, unter heil3em Wasser zu einem 61 zusammen zu schmelzen, das 
in  der Kilte krystallinisch erstarrt. Beim Ahdunsten der alkoholischen Lo- 
song der Mischung krystallisiert daraus das Pikrat aus. 

Das B i c h r o m a t  bildet sich als krystalliner Niederschlag aus der kon- 
zentrierten LBsung des Chlorids und kalt geshttigter KaliumbichromatlBsung. 
Es bildet ormgefarbene Krystalle, welche doppelbrechend sind und sich 
beim Erhitzen bei etwa 2020 zersetzen. 

[Cs€I~.SO,.N(CHs)s]~Cr~07. 

Nit Kaliumchromatl6sung gab das Chlorid gelbe Krystalle des ChromatP. 
Das P e r c h 1  o r a t  wurde ails dem Chlorid und 2@prozentiger, mdriger 

Uberchlorsaurel6sung hergestellt. Es krystallisiert in weiBen, doppelbre- 
ahenden Nadeln; Schmelzpunkt gegen 1450. 

C~H~.SOI .N(CHJ)~ .CIO~.  Ber. CI 11.8. Gef. CI 12.0. 

Ber. Cr 16.9, N 4.5, C 35.0, H 4.5. 
Gef. B 16.7, D 4.5, n 34.8 D 5.0. 

Das Z i n n c h l o r i d s a l z  entsteht aus ChloridlSsung und konzentrierter 
Zinnchloridl6sung. Es krystallisiert aus verdiinnter Salzshure in meiCen Na- 
deln und zersetzt sich bei ungefdir 245O. Durch Kochen mit Wasser wird 
es unter Abscheidung Ton Zinndioxydhydrat zerlegt. 

[CsH5.SO,.N(CH3)3]1SnCls. Ber. Sn 16.3. Gef. Sn 16.1, 16.2, 16.3. 
Das T h a l l i c h l o r i d s a l z ,  aus dem Chlorid und einer 5-prozentigen L6- 

sung von Thallicblorid in Salzshre hergestellt, krystallisiert in schiheo, 
meiBen, doppelbrechenden Nadeln. Zur Thalliumbestimmung wurde daa Salz 
mit konzentrierter Salpetersirure abgeraucht, der Rirckstand mit Wasser auf- 
genommen und mit Jodkalium nnd Weingeist versetzt. Nach 24-stundigem 
Stehen wurde abfiltriert, mit warigem Alkohol gewaachen und das Thallium- 
jodiir bei 1050 getrocknet. 

c6 HS .SO,.N(CH&. TI Cia. Ber. TI 37.2. Gef. TI 37.4. 

') Pikrat BUS dem mit s a l p e t r i g e r  S a u r e  bchandelten Sulfurylammo- 
niumchlorid. 
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11 - T o 1 y 1 s u 1 f u r y 1 - t r i m e t  h y 1- a m  rn on i u m - P 1 a t  i n c h 1 o r i d .  
In 33-prozentige, wiillrige Trimethylaminlosung triigt man unter Kiihlung 

so lange feingepulvertea p-Toluol-sul~ochlorid unter Umschtitteln oin, bis die 
Losung schwach sauer reagiert. Das tberschiissige Toluolsulfochlorid w i d '  
durch Schiitteln mit :ither entfernt und die wallrige Liisung mit Platinchlorid 
versetzt. Man filtriert den soIort entstehenden gelben Niederschlag des Chloro- 
platinats nach einstiindigem Stohen der LGsung in Eis ab. 

Aus heiBern Wassar  umkrystallisiert, besteht das  neue Salz  a w  
optisch-anisotropen Bliittcheo und SpieIJen, die oft baurnartig verzweigt 
sind. Zur  Analyse wurde d a s  lufttrockne Salz bei l l O o  getrocknet, 
wobei es kaum an  Gewicht abnahm; es enthalt  also kein Krystall-  
wasser. 
[ C ~ H ~ . S O ~ . N ( C H ~ ) ~ ) ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 23.3, C 28.7, H 3.9, CI 25.4, s 7.7. 

Gof. D 22.1, 32.3, )) 29.1, n 4.4, x 24.2, * 7 5 .  

Das Platinsalz wurde in wZBriger Lnsung mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt und durch Zusatz von konzentrierter Kaliumdichromatlosuiig 
zur eingedarnpftea Chloridlosung i n  das B i c h r o r n a t  d e s  T o l y l -  
s u l f u r y l - t r i m e t h y  I - amrn  o n i u  rns verwandelt. Dieses bildet doppel- 
brechende orangerote Tafeln ; es  zersetzt sich beim Erhitzen gegen 
195O. Eine  Chrornbestimrnung ergab: 15.7 O/o Cr, wHhrend sich Cr = 
16.1O10 fur [CTH?.SO~ .N(CHI)J]'I Cr407 berechnet. 

n - N a p h t h y 1 s u 1 f u r y  1 - t r i ni e t 11 y 1 - a m  m on  i u m -P 1 a t i n  c h 1 or  i d. 
Man t r igt  feiogepulvertes a-Naphthalin-sulfochlorid in 33- prozentige Tri- 

methylaminlGsung unter Kuhlung cin, bis die alkaliscbe Rcaktion versehwuu- 
den ist, und schiittelt nach Zusatz von ein wenig Salzsiiure mit Ather BUS. 

Es entsteht dann mit Platinchlorid eine geringe Menge (0.4 g aus 10 g Naplr- 
thalinsulfochlorid) eines gelben, kryptokrystallinen Niederschlags, welcher 
nach dem Urnlosen nicht gut krystallisiert ausfiel. Eine Schwefelbestimmuiig 
ergab 7.2O!0 S; berechnet 7.1 O l 0  S ffr [CloH~.SO~.N(CH&]~PtCls.  

i j  - N a p  h t h y 1 s u 1 f u r y  1 - t ri rn e t h J 1 - a m m o n i u m  - P 1 a t i n  ch 1 0 ri d. 
p-Naphthalin-sulfochlorid wurde feingepulvert unter Schijtteln in Trime- 

thylaminlosung eingetragen. Nach dem Ansauern mit Salzsiture und Aus- 
itlrern entstand mit Platinchlorid eine gelhe, kryptokrystalline Fitllung (02 g 
aus 10 g Naplithalin-sulfochlorid), welche auch nach dem Urnlosen aus heiOem 
Wasser nicht deutlich krystallinisch ausfiel. Die Schwefelbestimmnng des Lei 
1100 getrockneten Kijrpers ergab 7.0 O/,, S, berechnet 7.1 O/+ 


