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Es genbgt, ihre w5ilrige I d sung  nebst iibewchbssigeni Mercuyiacetat niit hl- 
Itali, Schwefelwasserstoffgas usw. zu behandeln. 

Nach diesen Versuchen scheint ein allgernein verwendbares Ver- 
fahren vorzuliegen, sowohl zur Darstellung der gesattigten Oxysiiureii 
aus den entsprechenden ungesattigten Sauren, wie auch, wie gesagt, 
zur Hntscheidung in I(onfi~urationsFragen. Man mu13 aber dr.bei niit 
groBer Vorsicbt verfahren; denn die Nicbtbildung der kompleseii 
hlercarirerbindung wird von den] Zusammenwirken zweier h i n  1B u fi- 
1 i c  h elektronegativer Gruppen in Transstellung bedingt. Schon hier 
sei mitgeteilt, daB wiihrend also die gewiihnliche Zimtsilure nicht 
reaktionsfahig ist, es leicht gelang, eine komplexe Mercuriverbindung 
init z i m t s a u r e m  M e t h y l  zu erhalten. Versuche hieruber, wie aucli 
iiber das Verhalten des Cumarins, der Cumarsaure und dcr Methyl- 
iitbersalze der Cumar- und Cumarinsiure sind in Angriff genommen. 

Bei den hier mitgeteilten Untersuchungen bin ich von Hm. 
Assistent J o b s .  W i t t  und Frl. U l l n  S t a r c k e  i n  geschicktester Weise 
unterstiitzt worden, und ich m6chte ihnen auch bier meinen besten 
Dank dafiir aussprechen. 

91. Ludwig Ramberg: Notiz iiber die Urnlagmug 
eines inneren Komplexsalses duroh Beliohtung. 

[Mitteilunp aus dem Chemischeri Institut der UniversitAt Lund 3 
(Eingcgangcn am 14. Februar 1910.) 

Vor einigen Jahren habe ich eine kurze Mitteilung uber P l a t o -  
ii t h y 1 t h  i o g l y  k o l a t ,  Pt(CO,.CHn. S. CaHS),+ 3 / ~  HZO, veroffentlicht I ) .  

V e i l  es  mir damals nicht gelang, mehr als etwa 67Oi0 der theoretiscbeii 
Ausbente aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren, zog ich die Mijg- 
lichkeit der gleichzeitigen Bildung einer leichtloulichen, schlecht kry- 
stallisierenden, isomeren Form i n  Betracht. Spater habe ich aber 
nachweisen kiinnen, da13 diese Mijglichkeit ausgescblossen ist, und 
da13 die Ausbeute auf der berechneten gesteigert werden kann. 
Indessen babe ich gefunden, da13 eine i s o m e r  e Verbindung tatsachlich 
esistiert, obwohl sie nach meiner bisherigen Erfabrung nur auf eineni 
im Gebiete der kornplexen Metallverbindungen ungewiihnlichen Wege 
gemounen werden kann: durch B e s t r a h l u n g  der Wasserlosung der  
direlit gehildeten Form init. Sonnenlicht oder mit der  S c h o  t t schen 
Uviollampe. E h e  ich auf Bildung und Eigenschnften dieser isonieren 

I )  Zeitschr. f .  anorg. Chenr. 80, 440 [1906]. 



Verbindung, die vorlaufig als die BPhotoIorma bezeichuet \\erdec 
mag, niiher eingehe, hake ich es fiir uiitig, einige Remerkungen iiber 
die ursprungliche Verbindung rorauszuschicken. 

Wenn die kryslallwasserhaltige Verbindung in siedendem absolutem 
Alkohol gelost mird, so krystallisiert beirn Erkalten die wasse r f r e i e  
Verbindung P t  (COa . CH2 .S. Ca Hs), i n  hnarfeinen Nadeln oder ddnnen 
Priamen, die ganz farblos erscheinen, was wohl nur eine Folge der 
Kleinheit der einzelnen Individuen sein durfte, denn sowohl die gro- 
i3eren Krystnlle der wasserbaltigen Substan7, wie auch die Losungen 
zeigen einen deutlichen Stich ins Griine. 

0.2174 g Sbst.: 0.0979 g Pt, 0.2328 g UaSO,. 
CS I I ~ r 0 4 S ~ I ' t .  Ber. J't 45 00, S 14.80. 

Grf. B 45.03, 14.70. 

Aus den friiher mitgeteilten. Molekulargewichtsbestirnmungeu in 
Eisessig (loc. cit. S. 441) geht bervor, da13 die Verbinduug in diesem 
Losungsmittel ziemlich aeitgehend p o l y m e r i s i e r t  ist (gef. je nach 
der Verdiinnung 579 bis 666, statt ber. 433.3). Unter diesen Um- 
standen schien es von einigem Interesse, das Molekulargewicht auch 
in waI3riger Liisung zu errnitteln. Wegen der sehr geringen Liislich- 
keit bei Oo war es hierbei notig, mit stark ubersattigten Losungen zu 
arbeiten. Hierdurch war leider das prazisionskryoskopische Verfahren 
ausgeschlossen, es gelang aber doch, recht genaue Werte zu erhalten, 
mie aus der folgenden kleinen Tabelle hervorgeht (N = Konzentration, 
als Doppelmolekule auf 1000 g Wasser berechnet, a = Dissoziationsgrad 

der Doppelmolekule, k = Dissozintionskonstante --). N U S  

1-a 
g Sbst.') g Wasser 10a.N Depression Mol.-Gew- n k 
0.6484 20.06 37 32 0.123O 486 0.783 0.1 1 
0.5018 20.27 28.59 0.097O 472 0.834 0.12 
0.4014 20.16 22.99 O.Oi9O 466 0.859 0.12 

Auch in wll3riger Liisung tritt somit eine unverkennbare Neigung 
zur Bildung TOU Doppelmolekiilen hervor, wenn auch, wie z u  er- 
warten war, in geringkrern MaBe als in Eisessig. 

Wenn eine, zweckmaaig etwas iibersittigte, wal3rige Losung der 
Yerbindung dem Sonnenlichte ausgesetzt wird, nimmt ihre anfangs 
schwach gelbgrune Farbe bald betriichtlich an Intensitat zu und zieht 
sich mehr ins Griine, und nach einigen Tagen tritt eine reichliche 
Abscheidung von kleinen kannriengelben Nadeln oder Prisrneu auf, 
cleren Menge allmahlich zunirnmt. Die Krystnlle enthalten kein Krystall- 

1) wasscdrei. 
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wasser, und ihre Zusammensetzung entsprjcht der Formel Pt(CO2 .CH*. 
S.C,HS),. 

0.2301 g Sbst.: 0.1034 g Pt, 0.2473 g Bi~Sr34. - 0.4405 g Sbst.: 0.1953 a 
CO?, 0.0717 g HsO. 

CdH1,O,S,Pt. Ber. C 22.16, 1-1 3.26, S 14.50, Pt 45.00. 
Gef. D 22.15, D 3.34, D 14.76, D 44.95. 

Irn Capillarrohre schnell erhitzt,, schmilzt die Substanz tinter Zer- 
setziing bei 204-205O (je nach der Art des Erhitzens kann i i i m  

Werte zwischen 2 0 0 O  und 205O erhalten). 
Beini K o c h e n  der Photoform ni i t  W a s s e r  wird die urspriingliche 

Form z u r i i c k g e b i l d e t  (diese Umwandlung scheint (lurch geringe 
Mengen von Alkalien stark beschleunigt Z I I  werden; Fergleicheude 
quantitative hfessungen sind aber noch nicht ausgefuhrt); kleinere 
hlengen lassen sich jedoch aus heihern Wnsser umkrystallisieren, wenn 
man nach erlolgter Auflosuog fur schnelles Abkuhlen sorgt. Die  
1,Sslichkeit der Photoforni in Wasser ist aber bei allen Ternperaturen 
erheblich kleiner a h  die der ursprunglichen Form; die bei 25' ge- 
szttigte LBsung ist 0.001 16-molar. Auch i n  kaltem Eisessig, sowie 
in allen anderen versuchten Losungsmitteln, ist die Verbindung sebr  
wenig loslich. Kochender Eisessig lBst zwar ziemlich reichlich, beim 
anhnltenden Kochen der Losung findet aber Umlagerung statt. Rei 
solcher Sachlage bot die Restimmung des Molekulargewichts groBe 
Schwierigkeiten, es gelang aber in folgender Weise hinliinglicb genaue 
Messiingen an ubersiittigten Losungeo in Eisessig ausznfiihren. 

ills GefricrgcliE dientc ciu diinnwandiges Reagensrohr von Jenaer ~ V e r -  
brennnngsglasa (andere Gliscr vertragen kaum die schroffcn Temperatur- 
\\-echscl). Das Kohr wurdc mit Rihrer und Thermometer (in O.Io geteilt) 
gc\vogen nnd mit etwa 10 g Eisessig beschickt. Nachdom der Gefrierponkt 
lles Lijsungsmittels bestimmt worden war, aurclen Thenuometer untl Ruhrer 
liCrntiSaenOiniiieii, eine gewogene Mengc dor Substanz schncll hineingebraclit, und 
tlns llohr mit eiiietii Chlorcalciunirohr verschlossen. Sotlann wurde der Eisessig 
schncll bis sum Sicden erhitst, und, nachdem die Subst:tnz vollstiindig gelijst 
w:w, diirch Eintauahcn i n  kaltcs Wnsscr soglcicli nut etwa 15" abgekiihlt. Vom 
Beginn des Erhitzcns bis zu hecntligter ICulilung darf nicht vie1 mehr als 
cine Minutc vergelicn. Jctzt wurden Thermometer und Riihrer (sorgfiiltig ge- 
trocknet !) wictler eingesetzt : der Gefrierpunkt cler LBsuog murde rn6glichst 
schnell bestimmt und suletzt tler Apparat \\-ietlerum gewogcn. Wiihrend der 
Witgung hegann die Substanz in der liege1 zu krystallisieren. Durch blinde 
Vwsuche konnntc ich mich dn.von iiberzeugen, daB es bei geniigender i'ljung 
niijglieh war, die beschriebenen Operationcn auszufuhrco, ohiie d;iE der Ge- 
fricrpunkt dcs Eiscssigs (lurch hufnahnie von Feuchtigkcit nierltlich erniedrigt 
wurJc. 
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FarlJe . . . . 
Schnielzpunkt . . . 
Lklivhlieit bei 25" 1 

g Sbd. g Eiscssig Depresssion Gcf. 3lol.-Gen. Bcr. MoL-Gew. 

433.3 0.19i 11.33 0.1550 438 
0.304 '1 11.44 0.230 451 

Somit ist die Photoform mit der wasserfreien Form der ur- 
spriinglichen Verbindung isomer. Nach der W ernerschen  Theorie 
sind bei einer Verbindung der fraglichen Zusammensetzung zwei 
isomere Formen zu erwarten, deren Konfigurationen durch die 

0 .  CO . CH2 .S. Cz Hs 0 .CO . CHs . S. C.r Hj 
I. ,-,Pt . 11. "Pt ., 

0. CO .C& . S. Cr Hj CzH:, . S .C& .CO. 0 
Pornielbilder I und II wiedergegeben werdeo. Eine Diskussion itber 
die  Yerteilung dieser Formeln auf die beiden Verbindungen betrachte 
ich aber zurzeit als vertriiht. Versuche, die beiden Isonieren rnit 
nnderen isomeren Platinverbindungen genetisch zu verkuupfen, sind 
schon im Gange, bieten aber wegen der groDen N e i p n g  zur Uni- 
lagerung bedeutende Schwierigkeiten. 

Eine Zusammenstellung der wichtigsten Eigenschafteo der beiden 
Formen ergibt Folgendes: 

I Fast farblos, etwas grinstichig ' kanariengelb 
189-1900 (wasserfrei) I 804-2050 

a03028 MolJLiter 0.001 16 MolJLiter (BodenkBrper: Sesquihydrrt) 11 

1) Das Gewicht tler nach dciii Stehen kber Nacht auskrystallisierten Substsnx 
Ixtriig 0.260 g = 85.50/0 der angewandten Menge. Somit war whhrend clcr 
Messung griidtenteils niir unvcr8ndertc Photoform in der LBsung vorhanden, 
und die LBslichkeit dicser Form bei Zimmertcmperatur ist (0.4 g auf 100 g 
Eiscsig. 



U i i l m n u n ,  nuch an dieser Stelle nieinen verbindlichsten Dank ~ U S -  

zusprechen. 
Die oben beschriebeiie Umlagerung erinuert an die nanientlicb 

Y O U  R. S t o  e r i n  e r  ') usher studierteii Lnilagerungen stereuisomerer 
ICthvlen~erbindungen durch ultraviolettes Licht. EY ist dies ein neuer 
Releg fiir die von W e r n  e r ?) hervorgeliobene Analogie der stereo- 
isomeren Platiu- und ;Cthylenverbintlungen. 

Die Cntersuchung wird fortgesetzt und sol1 auch aul niitlere 
koniplese 3letallverbindunqen nusgedehnt verden. 

92. Frita Mager: 
Derivate der Thiosalicylsliure und des Thioxanthone. 

[Aus dein Cliern. Laboratorium (lea pliysikalisehen \-weins iuid der Akadcinie 
x n  linnkfurt am Main.] 

(Einqegaligcn am 1. Yebruar 1910.) 

Die in dieser Ahhondlring :) beschriebenen Verbinduugen UIII-  

fassen 11 e t h ? I - ,  C a r b o x  y 1 -, P o l  y n i t ro-  und C h lo  r - n i  t r o  - d  e r i  v a t  e 
der Pheny l - th iosn l i cy l s i iure  und des ' I ' h i o x a n t h o n s .  Die 4-bIe- 
th~l-diphenylsulfid-2'-carbons8ure (I) habe irh aus o - D i n z o b e n z o e -  
s i i u r e  und p - T h i o k r e s o l  erhalten konnen. I. G o l d b e r g ' )  batte 
sie d o n  friiher durch Erhitzen des Nntriumsalzes des p-Thiokresols 
rnit o-Clilorbenzoesaure auf 200" gewonuen. 

COOH COO11 

NO, NO2 

I )  Diesc Beiiclitc 44, 4865 119091. 
2) Lelirboch tler Stereocheniie S. 348 [19041. 
2) Vergl. meine friihcreii Abhnndlungen: diese Berichte $2, 1132 f f .  und 

') Dieae fierichto 3i, 1536 [19041. 
3047 It. [1909]. 


