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493. Ludwig Ramberg: Uber die Konfiguration der beiden
isomeren Plato-(ithyl-thioglykolate).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.]
(Eingegangen am 20. November 1913.)

In einer fritheren Mitteilung?) habe ich gezeigt, daB das Plato-
(iithyl-thioglykolat), Pt(CO:.CH;.8.Cs Hs), in zwei isomeren Formen
auftritt, von denen die schwach griinliche aForm?), welche die grdfiere
Léslichkeit und den tieferen Schmelzpunkt besitzt, bei der Reaktion
zwischen Kaliumplatinchloriir und Kalium-ithyl-thioglykolat eotsteht,
wiahreod die kanariengelbe, weniger losliche und hdoher, schmelzende
g-Form?) bei der Belichtung der wiBrigen Losung der «-Form ge-
bildet wird. Als wahrscheinlichen Grund der Isomerie habe ich schon
damals Stereoisomerie?) im Sinne der beiden Formelbilder

0.CO.CH:.8.C, H;s ' 0.CO.CH;.8.Gs H,
Pt ' und \ Pt

0.C0.CH;.8.C, H; C.H;.8.CH:.C0.0
cis-Form trans-Form

angegebep, ohne aber auf die Verteilung der Formeln auf die beiden
Verbindungen einzugehen. Es ist mir jetzt gelungen, die Konfi-
guration sowohl der beiden Stammsubstanzen, wie auch ihrer zahl-
reichen Derivate®), wie ich glaube, einwandfrei festzustellen.

Aus einer Losung von «-Plato-(athyl-thioglykolat) io warmer
Salzsiaure krystallisieren je nach der Konzentration der Salz-
siure zwel isomere Dichloro-bis-(iithyl- thioglykolato)-platosiuren, deren
wichtigste Ligenschaften aus folgender Zusammenstellung hervorgehen:

«-Form B-Form
(HCO3.CH;.5.C Hy)a Pt Cly (HCO3.CHs.S.CyHs)s Pt Cly + 2H,0
Farbe: gringelb goldgelb, mit einem Stich ins Urange
Sehmp. : 146—148¢ 110° (wasserfrei).

Die a-Form scheidet sich aus 10—12-normaler Salzsiure rein
aus, besonders wenn die Temperatur nicht zu hoch ist, wahrend die

) B. 48, 580 [1910]; vergl. auch Z. a. Ch. 50, 440 [1906].

%) Friher als »urspriingliche Form« bezeichuet.

3) Frither »Photoform« genannt.

4) Uber andre Fille von Stereoisomerie bei inneren Komplexsalzen siehe
H. Ley, B. 42, 3894 [1909]; 46, 372 [1912); L. Tschugajew, C. 1911, I, 371.

%) Eine ausfihrliche Abbandlung wird bald in schwedischer Sprache er-
scheinen (Kungl. Fysiografiska Sallskapets Handl. N. ¥. Bd. 25, No. 2,
Lund 1914).
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B-Form am besten aus 4- oder 5-normaler Sdaure erhalten wird. Vor-
aussetzung ist hierbei, da die Losungen vor Keimen der beiden iso-
meren Siuren sorgfiltig geschiitzt werden. Wenn dagegen Lisungen
von 1 g e-Plato-(ithyl-thioglykolat) in je 10 cem Salzsiure wechselnder
Konzentration (von 1—10-normal) gleichzeitig mit beiden Isomeren
geimpfit werden, so krystallisiert aus simtlichen Losungen ein Gemisch
beider Formen, dessen Gehalt an «TForm jedoch mit der Chlorwasser-
stoff-Konzentration stetig zunimmt, so daBl die 10-normale Salzsiure
fast reine «-Form liefert. '

Die Konstitution und Konfiguration der beiden isomeren Siiuren
entspricht den Formeln

HOOC.CH;.8.GH,  Cl HOOC.CH..$.G:H, ¢l
\,’_'Pt/:. und .b_:Pt'/
HOOC.CH,.8.C,H, Cl Gl CyH;.S.CH:.COOH
ci3-Form trans-Form

Es lalt sich zeigen, dafl die a-Siure die ¢is-Form, die 8-Siure die
trans-Form reprisentiert (s. u.). Die Konstitution der Siuren wird
durch Folgendes bewiesen: Beide Substanzen sind zweibasische Sauren;
die durch Esterifizierung mit schwefelsiure-haltigem Methylalkohol ge-
wonnenen Methylester sind mit denjenigen Verbindungen identisch,
die bei der Einwirkung von Athyl-thioglykolsiure-methylester auf
Kaliumplatinchloriir entstehen. Hieraus folgt, dafl die Methylgruppen
in den Estern an Sauerstoff gebunden sind, somit miissen auch in den
freien Siuren die »beweglichen« Wasserstolfatome an den Sauerstoff der
CO.0O-Gruppen gebunden sein. DaB das Chlor am Platin und nicht
am Schwelfel sitzt, gebt mit aller Wahrscheinlichkeit daraus hervor, daB
sich eine ganze Reibe #hnlicher Siuren, bezw. Ester darstellen lassen,
in welchen Chlor durch andre Aniopen ersetzt ist, und daB die Be-
stindigkeit dieser Verbindungen um so gréfer ist, je aus-
gesprochener die Fiihigkeit der betreffenden Anionen ist mit
Platin Komplexe (z. B. der Form PtX.") zu bilden.

Mit Silbernitrat-Losung geschiittelt, gibt die a-Siure nur «-Plato-
(athyl-thioglykolat), die 8-Siure liefert bei gleicher Behandlung g-Plato-
(ithyl-thioglykolat), daneben jeduch auch die a-Form derselben Ver-.
bindung, die aber offenbar durch sekundire Umlagerung entstanden ist..
Hieraus folgt, dafl die a-Formen der Siure und der Stammsubstanz
einander konfigurativ entsprechen, dasselbe gilt von der p-Siure und
dem f-Plato-(ithyl-thioglykolat). Die a-Siure reagiert mit Silbernitrat:
bedeutend schneller als die 3-Siure. )

Wenn die Dichlorosiuren mit schwefelsiure-haltigem Methylalkohol!
bei Zimmertemperatur esterifiziert werden, liefert die a-Siure nur

249*
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einen griingelben, bei 131—132° schmelzenden Ester (»a-Forme«), die
B-Siure gibt vorwiegend einen orangegelben, bei 75—76° schmelzenden,
isomeren Ester (»8-Forme), daneben aber auch etwas «-Ester, und
zwar um so mehr, je hober die Reaktionstemperatur ist.

Durch Silbernitrat wird der a-Ester in wasser-baltiger Aceton-
oder Methylalkohol-Losung in «-Plato-(ithyl-thioglykolat) verwandelt,
indem Verseifung des Esters und innere Salzbildung pach der Brutto-
formel

(CH; O0OC.CH. .S.CzHa)z PtCly + ‘.?.Ag NO; 4+~ 2H,0
= Pt{OOC.CH,.S.C:H;): +2AgCl 4+ 2CH,.OH 4 2HNO;,

stattfinden !). — Der #-Ester gibt bei gleicher Bebandlung die 8-Form
des Plato-(dthyl-thioglykolats), aber nicht rein, sondern mit durch Um-
lagerung gebildeter a-Form gemischt. Die Reaktion zwischen @8-LEster
und Silbernitrat verlduft sehr langsam, die Umsetzung des «-Esters
mit Silbernitrat dagegen schuell.

Der a-Dichloroester wird von Silberoxalat in Oxalato-bis-(ithyl-
thioglykolato)-platosiiure-methylester, (CH: 0.CO.CH:.S.C; H;), Pt C; Oy,
umgewandelt, wihrend der isomere p-Dichloroester nur in dem Mafle
zur Reaktion mit Silberoxalat befihigt zu sein scheint, wie er in die
a-Form umgelagert wird. Der Oxalatoester bildet mit Salzsiure fast
momentan und quantitativ den «-Dichloroester zuriick.

Da nun der Oxalatoester eine cis-Verbindung sein muf?), so
folgt aus den soeben besprochenen Umsetzungen, daBl die oben als
a-Formen bezeichneten Verbindungen zur cis-Reilhie gehdren
miissen, uund somit auch, daB die B-Formen rrans-Verbin-
dungeun sind.

Dieser SchluBl wird von verschiedenen anderen Umstinden be-
stitigt. Ip erster Linie sei darauf hingewiesen, dafl die a-Dichloro-
verbindungen mit Silbernitrat schneller reagieren als die isomeren
B-Formen. Es ist aber bekannt, daBl das Halogen der Plato-ammoniak-
Verbindungen in trans-Stellung fester gebunden ist, als io cis-Stellung.
— Ferner sei an die glatte Bildung des e-Plato-(ithyl-thioglykolats)

) Das erste Beispiel einer derartigeu Reaktion -dirite die von Wallin
gefundepe Umwandlung des Plato-dthylglycin-chlorids in Platoglycin sein
{Otversigt af K. Vet. Akad: s. Forh. 49, 30, Stockholm 1892). Vergl. fer-
ner S. Tydén, Di-Tiodiglykolato-platosyra, Dissertation, Lund 1911; Hof-
mann und Bugge, B. 41, 313 [1908]. Analog ist auch die von E. Wede-
kind und Mitarbeitern untersuchte »Selbstverseifunge der substituierten Am-
moniumjodid-essigsiure-menthylester bei der Einwirkung von Silberoxyd,
B. 41, 156 [1908]; 42, 2138 [1909]; 45, 1298 [1912].

?) Vergl. A. Werner, Neuere Anschauungen, 3. Aufl., S. 346 [1913].
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aus verschiedenen Platoammoniak-Verbindungen der cis-Reihe er-
innert').

Experimenteller Teil

1. «-Dichloro-bis-(ithyl-thioglykolato)-platosiure,
(HOOC.CH,.S.CyH;), Pt Cls.

In 10a eem 10—12-pormaler Salzsiure werden a g krystall-
wasserbaltiges «-Plato-(ithyl-thioglykolat) aufgelost, wobei nur so
hoch erwirmt wird, als zum Erzielen einer klaren Losung nétig ist.
Die Losung, welche nach dem Erkalten griingelb ist, wird bei 15—18°
stehen gelassen. Nach einer Woche wird der griingelbe Krystall-
kuchen zerdriickt und auf einem gehirteten Filter abgesaugt, aber
nicht gewaschen, sondern nur an der Luft getrocknet. Ausbeute etwa
929, der Theorie. Zuweilen euthilt die Krystallmasse einige gold-
gelbe Prismen der isomeren p-Sdure, die indessen ohne Schwierigkeit
mechanisch entiernt werden konnen. Die a-Siure ist in Methylalkohol
und Aceton schon in der Kilte ziemlich leicht l9slich. Aus der mit
Benzol versetzten Acetonlosung werden gut ausgebildete, griingelbe
Prismen erhalten. Von Wasser wird die Saure in Chlorwasserstoif
und Monochloro-bis-(ithyl-thioglykolato)-platosiure ?) zersetzt. Schmelz-
punkt der Dichlorosdure 146—148° (schuelles Erhitzen).

0.2709 g Sbst.: 0.1045 g Pt. — 0.2410 g Shst.: 0.1367 g AgCl, 0.2234 g
BESO‘.

(HOOC.CH,.S.C,H5); PtCly (506.4). Ber. Pt 38.55, Cl 14.00, S 12.67.
Gel. » 38.58, » 14.03, » 12.73.

2.58 g (*200 Mol.) der fein gepulverten Siiure wurden bei Zimmer-
temperatur mit einer Ldsung von 1.70 g (*200 Mol.) Silbernitrat in
15 cem Wasser '/; Stunde geschiittelt. Dann wurde vom Ungeldsten
abliltriert, und das Filtrat mit Sodakrystallen fast (aber nicht vollig)
neutralisiert. Die Ldsung lieferte nach und nach «-Plato-(athyl-thio-
glykolat) (gef. Pt 42.38, H;0 5.86, Schmelzpunkt der bei 120° ent-
whsserten Sbst. 189—1909), aber keine Spur der 3-Form.

Esterifizierung der Sdure. 2.00 g Siure wurden in einem auf Zimmer-
temperatur abgekithlten Gemisch von 10 cem Methylalkohol und 0.5 g kon-
zentrierter Schwefelsiure gelost und die LGsung bei Zimmertemperatur in an-
fangs bedeckter, spiter offener Schale stehen - gelasser. Nach 24 Stunden
warde die Krystallmasse abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. Aus-
beute 1.85 g = 889, der Theorie. Das Rohprodukt wurde zweimal umkry-
stallisiert durch Lisen in kaltem Chloroform und Verdinnen der Lésung mit
dem zweifachen Volumen Methylalkohol.

) B. 46, 2353 [1913]. 3) B. 46, 2356 [1913].



Der Ester bildet griingelbe, gut ausgebildete Tafeln mit rhom-
bischem Umrifl. Schmp. 131 —132° In Methylalkohol ist er sehr schwer
léslich; die bei 15.4° gesiittigte Losung enthilt 1.12 g/Liter = 0.00210
Mol./Liter. Auch in Chloroform ist er, zumal in der Siedehitze, nur
miBig loslich.

0.2951 g Shst.: 0.1079 g Pt. — 0.2398 g Sbst.: 0.1287 g AgCl, 0.2109 g
BaS0;,.

(CH;00C.CH,.8.CaHs) PtCly (534.4). Ber. Pt 36.53, Cl 13.27, S 12.00.
Gef. » 36.56, » 13.28, » 12.08.

Das Molckulargewicht des Esters wurde an ibersittigten Losuogen
in Kisessig kryoskopisch Destimmt, wobei die vom Verfasser frither?) be-
schriebene Methode benutzt wurde. Die Lésungen durften nicht héher als
uoumginglich notig erhitzt werden, und zwar nur einige Sekunden, weil
sonst ¢in betriichtlicher Teil des Esters in die isomere g-Form umgewandelt
wurde.

o Bisessig g Sbst. Depression Mol.-Gew.

10 87 0.223 0.145° 552
11.62 0.349 0.21° 558
1072 0.508 0.32°0 578

Das Molekulargewicht steigt somit etwas mit der Konzentration.
Lineare Lxtrapolation aus den beiden ersten Werten auf die Konzen-
tration 0 gibt die Zahl 539, wihrend das berechnete Molekularge-
wicht 534.4 ist.’

2.67 g (Y200 Mol) des fein gepulverten Methylesters wurden in
125 cem kochendem Methylalkohol gelést und die Lésung zur Ver-
meidung von partieller Umlagerung in die 8-Form schnell auf Zim-
mertemperatur abgekiihlt. Dann wurde eine Loisung von 1.70 g
{%/200 Mol) Silbernitrat in 5 ccm Wasser hinzugesetzt. Sogleich er-
schien ein weiller, milchiger Niederschlag von Cbhlorsilber, welcher
sich bald absetzte. Die Farbe der klaren Ldsung war jetzt weniger
intensiv und ging mehr ins Griine. Nach einer Stunde wurde ab-
gesaugt und das Filtrat im Vakuum bei 30° auf etwa 25 ccm kon-
zentriert und in offener Schale stehen gelassen. Am folgenden Tage
wurde von einer geringen Menge Chlorsilber abfiltriert und 3 cem
Wasser hinzugegeben. Die Losung lieferte in einigen Tagen fast farb-
lose Krystalle des «-Plato-(ithyl-thioglykolats) (2 g, ber. 2.30 g,
Scbmelzpunkt nach Entwissern 189--190° gef. Pt 42.31, S 13.81,
H.O 5.96). Ls kounte keine Spur der g-Form unter den Reaktions-
produkten entdeckt werden.

1y B. 48, 582 [1910].
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2. g-Dichloro-bis-(Athyl-thioglykolato)-platosiure,
(HOOC.CH,.S.C, H;)s Pt Cl; 4 2H,0.

Zur Darstellung werden a g krystallwasser-haltiges a-Plato-(ithyl-
thioglykolat) in 10a ccm heiler 4- oder 5-normaler Salzsiure gelost.
Die nach dem Erkalten goldgelbe Losung wird zweckmiBig bei
25—30” stehen gelassen (bei tieferer Temperatur krystallisiert zuweilen
auch «-Siure), wobei sie langsam prismatische Krystalle absetzt, deren
Farbe goldgelb mit einem Stich ins Orange ist. Nach mehreren
Wochen werden die Krystalle abgesaugt, aber nicht gewascher. Die
Silure enthilt zwei Molekiile Krystallwasser, sie kann aus heiem
Essigiither umkrystallisiert werden, ohne das Krystallwasser zu ver-
lieren. In kaltem Methylalkohol ist sie leicht loslich, gegen Wasser
verhilt sie sich wie die a-Form.

0.2822 g Sbst.: 0.1015 g Pt. — 0.2281 g Sbst.: 0.1212 g AgCl, 0.1963 g
BaSO,. — 1.1108 g Sbst.: 0.0739 g H,0 (Verlust aber P»0s).

(HOOC.CH;.8.C3H;): Pt Cly + 2H,0 (542.4).
Ber. Pt 85.99, Cl 13.08, S 11.83, H;0 6.64.
Gef. » 3597, » 13.14, » 11.82, > 6.65.

Wenn die wasserfreie Siure im zugeschmolzenen Capillarrohre
langsam erhitzt wird, schmilzt sie etwas unscharf bei 145—146°.
Wird aber das Capillarrohr in ein vorgeheiztes Bad getaucht, so beob-
achtet man Folgendes:

Badtemperatur 112°: Die Saure schmilzt schuoell, erstaret bald wieder,
» 1ee:  »  » » langsam, » » »
» 108°: »  » »  nicht, sintert und wird griinlich.

Der wahre Schmelzpunkt liegt also bei etwa 110° die geschmol-
zene Siure wandelt sich aber schnell in die «-Form um; beim lang-
samen Erhitzen tritt diese Umwandlung schon unterhalb der Schmelz-
temperatur ein. DaBl das Umwandlungsprodukt wirklich die a-Form
ist, geht daraus hervor, dafl es beim Esterifizieren mit schwefelsaure-
haltigem Methylalkohol nur den bei 151 —132° schmelzenden a-Methyl-
ester liefert. Die nicht erhitzte wasserfreie 3-Saure gibt aber, ebenso
wie die krystallwasser-haltige, beim Esterifizieren in der gleichen Weise
vorwiegend den p-Ester (siehe unten).

2.71 g (Y200 Mol) der fein gepulverten B-Siure wurden bei Zim-
mertemperatur mit einer Losung von 1.70 g (*/500 Mol) Silbernitrat in
20 cem Wasser geschiittelt. Nach !/; Stupde wurde filtriert. Das
Filtrat wurde bald von Chlorsilber getriibt, setzte aber daneben kleine
gelbe Krystalle ab. Es wurde mit 1.30 g krystallisierter Soda versetzt
und iiber Nacht stehen gelassen. Am folgenden Tage wurde die
Krystallmasse abgesaugt, mit sehr verdiinnter Ammoniak-Fliissigkeit



einige Minuten kalt digeriert, dann wiederum abgesaugt, mit kaltem
Wasser gewaschen und in siedendem Wasser geldst. Die schnell ab-
gekiihlte Losung lieferte kanariengelbe Krystalle von 3-Plato-(ithyl-
thioglykolat), Schmp. 205—206°, gef. Pt 45.02, S 14.78). Daueben
wurde aber auch eine erhebliche Menge der a-Form gebildet.

Esterifizierung der g-Siure. In einem auf Zimmertemperatur ab-
gekihlten Gemisch von 20 cem Methylalkohol und 1 g konzentrierter Schwe-
felsiure wurden 4 g der krystallwasser-haltigen 8-Siure ohne Erwirmen auf-
gelost, und die Losung in bedeckter Schale bei Zimmecrtemperatur stehen
gelassen. Nach etwa 3 Stunden erschienen orangegelbe Prismen, denen sich
spiter einige griingelbe Tafeln zugeseliten. Nach 10 Stunden wurde die
Krystallmasse abgesaugt und die beiden Stoffe durch sorgfiltiges Auslesen
getrennt. Ausbeute: 3.10 g der orangegelben Prismen, 0.10 g der griingelben
Tafeln. Dic Mutterlauge lieferte beim freiwilligen Verdampfen noch 0.156 g
der orangegelbeu und 0.40 g der griingelben Verbindung, Gasamtausbeute
somit 3.75 g (95 %, der Theorie), wovon 3.25 g (87 %) orangegelbe Prismen
und 0.50 g (13 %) griingelbe Tafeln,

Bei cinem andren Versuch wurde das Methylalkohol-Schwefelsiure-Gemisch
auf (° abgekiihlt, und nach Auflosen der g-Siure wurde das System dauernd
auf O bis + 3% gehalten. Die Gesamtausbeute war in diesem Falle nur 65 %
der theoretischen, die griingelben Krystalle traten aber nur in sehr geringer
Menge aul.

Die griingelben Tafeln scbmolzen bei 130—1319, enthielten
36.57 9 Pt, 13.35%, Cl und 12.01 %, S und waren mit der oben
beschriebenen @-Form des Esters iu jeder Hinsicht identisch.

Die Anpalyse der orangegelben Prismen?!) zeigte, dal auch
diese Substanz ein neutraler Ester der Dichloro-bis-(iithyl-thioglyko-
lato)-platosiure ist, und durch kryoskopische Molekulargewichts-Be-
stimmung in Eisessig wurde bewiesen, daBl die beiden Ester metamer
sind.

0.2988 ¢ Sbst.: 0.1076 g Pt. — 0.2052 g Sbst.: 0.1102 g AgCl, 0.1790 g
BaS0..

(CH; 00C.CH;.5.C3H;), Pt Cl, (534.4). Ber. Pt 36.53, Cl 13.27, S 12.00.
Gef. » 36.62, » 13.29, » 11.98.
17.38 g Eisessig. g Shst. Depression Mol.-Gew.

0.3291 0.133° 555
0.5836 0.230° 569
0.7438 0.291° 574

Durch lineare Extrapolation aus den beiden ersten Werten auf
die Konzentration 0 findet man das Mol.-Gew. 537. Theoretischer
Wert 534.4.

1) Kleine Individuen zeigen eine goldgelbe Farhe, grioBere Krystalle sind
deutlich orangegelb.
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Daf die orangegelben Prismen der Methylester der p-Siure sind,
geht schon aus den oben beschriebenen Verhiltnissen bei der Este-
rifizierung dieser Siure als wahrscheinlich hervor, sicher bewiesen
wird es durch die Umsetzung des orangegelben Esters mit Silbernitrat
(siehe unten).

Der reine f3-Ester schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 75—769
die Schmelze erstarrt bald wieder (auch bei 75—80° zu eiper griin-
gelben, krystallinischen Masse des «-Esters. In kaltem Chloroform
und Aceton ist der g-Ester sehr leicht lslich, auch in Methylalkohol
ist er bedeutend leichter loslich als die «-Form. Die bei 15.4° ge-
sittigte Methylalkohol-Losung enthilt 10.4 g/Liter = 0.0195 Mol/Liter.

Zur Trennung der beiden Ester wird das Gemisch mit wenig
kaltem Chloroform digeriert, wodurch die 3-Form gelést wird, wihrend
die a-Form griBtenteils zuriickbleibt. Die filtrierte Losung wird mit
dem 2—3-fachen Volumen Methylalkohol versetzt und in flacher
Schale dem freiwilligen Verdampfen iiberlassen, wonach die beiden
Krystallarten durch Auslesen getrennt werden.

Eine Losung von 2.67 g (Y30 Mol) 3-Ester in 40 cem kaltem Aceton
wurde mit 1.70 g (3/200 Mol) Silbernitrat in 4 ccm Wasser versetzt. Es entstand
sogleich ein schwacher, weiBer Niederschlag, dessen Menge allmahlich zunahm.
Nach 20 Stunden wurde filtriert. Der Niederschlag wog nur 0.9 g, wihrend
11100 Mol Silberchlorid 1.44 g entspricht. Das Filtrat wurde mittels Ventilators
aaf 10 cem konzentriert, wiederum filtriert, mit dem gleichen Volumen Wasser
verdiinnt und mit 1.20 g krystallisierter Soda versetzt. Nach 4 Tagen wurde
die erhaltene, mit Chlorsilber gemischte Krystallmasse abgesaugt (1.93 g), mit
verdiinnter Ammoniak-Flassigkeit digeriert und der Rickstand (1.10 g) aus
siedendem Wasser umkrystallisiert.

Es wurden kleine, kanariengelbe Prismen erhalten (0.8H g), die
bei 204—205° schmolzen und 45.01 %, Pt enthielten, somit g-Plato-
(athyl-thioglykolat) waren. Die urspriingliche Mutterlauge lieferte
pach und nach auch Krystalle der «-Form.

Die Umsetzung des p-Esters mit Silbernitrat wurde auch in me-
thylalkoholischer Lsung mit demselben Ergebnis durchgefiibrt.

3. Methylester der Oxalato-bis-(athyl-thioglykolato)-

platosiure, {CH; OOC.CH3.8.C2 Hs)s PtCs Os.

2.67 g (*aco Mol) des fein.gepulverten a-Dichloroesters wurden
mit 150 ccm Aceton und 1.67 g (*Y/z00 Mol) Silberoxalat bei Zimmer-
temperatur geschiittelt, bis eine ablfiltrierte Probe beim Kochen mit
Wasser, Salpetersiure und Silbernitrat klar blieb, was nach 3—4 Tagen
der Fall war. Daon wurde filtriert und das Filtrat freiwillig zur
Trockne verdampfen gelassen. Der krystallinische Riickstand wurde
mit kaltem Chloroform aufgenommen und die filtrierte Losung mit
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dem zweifachen Volumen Methylalkohol versetzt, Diese Losung lie-
ferte farblose, glinzende Krystalle des Oxalato-bis-(iithyl-thioglykolato)-
platosiiure-methylesters.

0.2306 g Sbst.: 0.2216 g COs, 0.0772 g H,0. — 0.2400 g Sbst.: 0.2033 g
BaSO,. — 0.2337 g Sbst.: 0.0827 g Pt.
(CH;00C.CH;.5.C,H;). PtCy04. Ber. C 26.13, H 3.66, S 11.63, Pt 35.39.

(551.5) Gef. » 26.21, » 3.75, » 11.64, » 35.39.

Der Ester ist in kaltem Chloroform ziemlich leicht [oslich; Me-
toylalkohol 15st bei Zimmertemperatur wenig, beim Kochen bedeutend
mehr und ist somit zum Umkrystallisieren der Verbindung gut geeignet.
Heifles Wasser nimmt betriichtliche Mengen der Substanz auf; wenn
die Losung schnell abgekiiblt wird, krystallisiert der Ester unver-
andert wieder aus, beim lingeren Erwirmen der Losung wird er aber
zersetzt. Der reine Oxalatoester schmilzt bei 1569

Eine methylalkoholische L&sung des Oxalatoesters wurde mit
etwas mebr als der berechneten Menge kouzentrierter Salzsiure ver-
setzt. Die ILisung wurde sogleich griingelb und setzte griingelbe,
rhombische Tafeln des w-Dichloro-his-(dthyl-thioglykolato)-
platosdure-methylesters ab (Schmp. 151—132°, gef. Pt 36.36,
Cl 13.34). Vom g-Dichloroester war aber keine Spur zu sehen; auch
die Farbe der Losung zeigte, dafl diese Verbindung nicht gebildet
worden war.

494, Giacomo Ciamician und P, Silber: Ohemische
Lichtwirkungen. XXVIII: Autooxydationen. VI.

(Eingegangen am 21, November 1913.)

Es ist bekannt, dall bei den Oxydations- Vorgingen der Sauer-
stoff aktiviert wird, so dafl, wenn ein Korper zugegen ist, der fiir
sich nicht autooxydabel ist, er mitoxydiert werden kann. Dieser Vor-
gang lieBe sich erkliren durch die Anoahme eines intermediiiren
Peroxyds!), welches entweder auf den Korper selbst einwirkt, oder
auf andre, die soust nicht imstande sind, Sauerstoff aufzunehmen.

In der jiingsten Zeit sind interessante Versuche iiber den gegen-
seitigen EinfluBl organischer Substanzen bei der Autooxydation im

") Siehe C. Engler und J. WeiBberg, »Kritische Studien iber die
Vorginge der Autcoxydation«, Braunschweig 1904, und auch die interessante
Mitteilung von Fritz Weigert: Uber die Aktivierung des Sauerstoffes durch
Strahlung. B. 46, 815 [1913..



