
498. Ludwig Ramberg: ober die Konfiguration der beiden 
iaomeren Plato-(ilthyl-thioglykolate), 

[Aus Clem Chemischen Institut der Universitlt Lund.] 
(Eingegangen am 20. Noveniber 1913.) 

In einer friiheren Mitteilung I) habe ich gezeigt, da13 d:ts Plato- 
(iithyl-thioglykolat), P t  ( 0 2 .  CHZ . S. CS H5)2, in zae i  isomeren Fornien 
auftritt, von denen die schwach griinliche n F o r m  z), welche die gr6Rere 
Liislichkeit und den tieEeren Schmelzpunkt besitzt, bei der Reaktion 
zwiachen Kaliumplatinchloriir und Kalium-athyl-thioglykolat entsteht, 
wghrend die kanarieogelbe, weoiger liisliche uod hiiher, scbmelzeode 
+-Form3) bei der Belicbtung der waljrigen Losung der ((-Form ge- 
bildet wird. Als wahrscheinlichen Grund der Isomerie habe ich schoo 
dnmnls Stereoisomerie *) im Sinne dar beiden Formelbilder 

().CO.CH?. S. CY H5 O.CO.CH1. S . C I  H, 

P t  und P t  

&-Form trans-Form 
O.CO.CH2 .S. CZ H5 CsH5. S .CH*.CO.O 

angegeben, ohne aber auf die Verteilung der Formeln auf die beiden 
Verbindungen einzugehen. Es ist mir jetzt gelungen, die K o n fi- 
g u r a t i o n  sowohl der beiden Stammsubstanzen, wie auch ilirer znhl- 
reichen Derivate 9, wie ich glaube, einwandfrei festzustellen. 

Aus einer Losung v o n  a-Plato-(5thyl-thioglykolat) i n  warmer 
Salzsaure krystallisieren j e  n a c h  d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  S a l z -  
s a  u r e  zwei isomere Dichloro-bis-(Hthyl-thioglyko1ato)-platosaureo, deren 
wichtigste Eigenschaften aus folgender Zusammenstellung hervorgehen : 

u-Form P-Forni 

Farbe: giingelb goldgelb, mit einein Stich in3 1 ,range 
Schmp. : 146- 148' 1100 (wasscrfrei). 

Die a-Form scheidet sich aus 10-12-normaler Salzsaure rein 
aus, besonders wenn die Temperatur nicht zu boch ist, mahreud die 

(HCOa . CH,. S. Cr H& Pt GI2 (HCO,. CHp . S. Ca H5)s Pt C1a + 4 Ha0 

1) B. 43, 58@ [1910]; vergl. auch Z. a. CIi. 50, 440 [1906]. 
2, Friiher als .ursprongliche Form< bezeichnet. 

') Uber andre Pjlle yon Stereoisonierie bei inneren Komplexsalzen aiehe 
H. Ley, B. 42,3894 [1909]; 46,372 [1912J; L. Tschugajew,  C. 1911,1, d71. 

9 Eine ausfiihrliche Abhandlung wird hald in schwediseher Sprache er- 
scheinen (Kungl. Fysiogrsfiska Silhkapets Handl. N. F. Bd. 25, Kc!. 2, 
Lund 1914). 

Friiher *Photoforma genannt. 
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&Form am besten aus 4- oder 5-normaler Siiure erhalten wird. Vor- 
aussetzung ist hierbei, da13 die Losungen vor Keimen der beiden iso- 
meren Skuren sorgfiiltig geschiitzt werden. Wenn dagegen Losungen 
von 1 g a-Plato-(iithyl-thioglykolat) in je 10 ccm Salzsaure wechselnder 
Konzentration (yon 1-10-normal) gleichzeitig rnit beiden lsomeren 
geimpft werden, so krystallisiert aus slmtlichen Losungen ein Gemisch 
beider Pormen, dessen Gehalt an @Form jedoch rnit der Chlorwnsser- 
stoff-Konzentrntion stetig zunimmt, so daB die 10-normale Salzsaure 
fast reine a-Form liefert. 

Die Konstitution und Konfiguration der beiden isomeren S” ilurea 
entspricht den Formeln 

HO OC.CH2. S .Cs Hs C1 HO OC. CH?. 5:. CaHj CI 

’ I?< und 

Cl  
_/ --_ 

HO OC. CHs. S. C, Hs 

_J Pt 
_, 

C1 Ca HA. S.CHr.C@OH 
&-Form bans-Form 

E s  1a13t sich zeigen, da13 die a-Saure die cis-Form, die j3-Siiure die 
trans-Form reprasentiert (9. IL). Die Konstitution der SLuren wird 
durch Folgendes bewiesen : Beide Substanzen sind zweibasische Siuren;  
die durch Esterifizierung mit schwefelsaure-haltigem Methylalkohol ge- 
wonnenen Me t h y  l e s t  e r  sind rnit denjenigen Verbindungen identisch, 
die bei der Einwirkung von Athyl-thioglykolsaure-methylester auf 
Kdiumplatinchloriir entstehen. Hieraus folgt, daB die Methylgruppen 
in den Estern an Sauerstoff gebunden sind, somit miissen auch in den 
freien Sauren die abeweglichena Wasserstolfatome an den Sauerstoff d e r  
CO.0-Gruppen gebunden sein. DaB das Chlor am Platin und nicht 
am Schwefel sitzt, geht mit aller Wahrscheinlichkeit daraus hervor, daB 
sich eine gaoze Reihe ahnlicher Sauren, bezw. Ester darstellen lassen, 
in welchen Chlor durch andre Anionen ersetzt ist, und daB d i e  B e -  
s t l n d i g k e i t  d i e s e r  V e r b i n d u n g e n  u m  so  griil3er i s t ,  j e  nus- 
g e s p r o c h e n e r  d i e  F i ih ig lce i t  d e r  b e t r e f f e n d e n  A n i o n e n  i s t  m i t  
P l a t i n  K o m p l e x e  (z. B. der Form PtXd”) zu b i l d e n .  

Mit Silbernitrat-L6sung geschuttelt, gibt die nr-SHure nur a-Plato- 
(iithyl-thioglykolat), die 8-Saure liefert bei gleicher Behandlung 6-Plato- 
(Ubyl-thioglykolat), daneben jedoch auch die a-Form derselben Ver- 
bindung, die aber offenhar durch sekundiire Unilagerung entstanden ist. 
Hieraus folgt, daB die a-Formen der Saure und der  Stammsubstanz 
eioander konfigurativ entsprechen, dasselbe gilt von der @-%we und 
dem $-Plato-(athyl-thioglykolat). Die a-SIure reagiert rnit Silbernitrat. 
bedeutend schneller als die P-Siiure. 

Wenn die Dichlorosauren rnit schwefelsaure-haltigem Methylalkohoil 
bei Zimmertemperatiir esterifiziert werden, liefert die a-Siiure i iu r  
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einen grtingelben, bei 131-1 32’ schrnelzenden Ester (m-k’orrna), die 
P-Sgure gibt vorwiegend eineri orangegelben, bei 75-76O schmelzenden, 
isomeren Ester (,&Forms), daneben aber auch etwas +Ester, uncl 
zwar urn so rnehr, je hober die Renktionsteniperatur ist. 

Durch Silbernitrat wird der a-Ester i n  wasser-haltigcr Acetou- 
oder Methylalkohol-Losung i n  u-Plato-(athyl-thioglykolat) verwandelt, 
indem Verseifung des Esters und innere Salzbildung nach der Brutto- 
formel 

(CHaOC)(;.CHn.S.CzH5)*~’tClz + 3AgNOa + 2HzO 
-P t (OOC; .CHs.S .CrH;)n  + Z A g C l + 2 C H ~ . O H + 2 € 3 N O ~  

stattfinden I ) .  - Der &Ester gibt bei gleicher Behandlung die &Form 
d e s  Plato-(athyl-thioglykolats), aber nicht rein, sondern mit durch Um- 
lngerung pebildeter a-Form gemischt. Die Reaktion zwischen @-Ester 
und Silbernitrat verlauft sehr langeam, die Umsetzring des a-Esters 
rnit Silbernitrat dagegen schnell. 

Der  a-Dichloroester wird von Silberoxalat in Oxalato-bis-(athyl- 
thiog1ykolato)-platosaure-methylester, (CHI O.CO.CH2. S .C1 H5)2PtG 0 4 ,  

umgewandelt, wahrend der isomere $-Dichloroester nur in dern Mafie 
zur Reaktion rnit Silberoxalat befahigt zu sein scheint, wie er in die 
a-Form umgelagert wird. Der  Oxalatoester bildet rnit Salzoaure fast 
momentan und quantitativ den a-Dichloroester zuruck. 

D a  nun der Oxalatoester eine cis-verbindung sein muB2), so 
folgt aus den soeben besprochenen Urnsetzungen, d a B  d i e  o b e n  a l s  
a- F o r m e n  b e z e i c h n e t e n ‘V e r b i n d u n g e n z u r cis- R ei h e g e h 6 r e  n 
m u s s e n ,  uiitl sornit auch, d a 8  d i e  8 - F o r r n e n  / runs-Verbin-  
d u n g e n  s i n d .  

Dieser ScbluB wird yon verschiedenen anderen UnistHnden he- 
atatigt. In ervter Linie sei darauf bingewiesen, daB die a-Dichloro- 
verbindungen mit Silbernitrat schneller reagieren als die isomeren 
,$-Formen. Es ist aber bekannt, da13 das Halogen der Plato-amrnoniak- 
Verbindungen in tra.n+&tellung fester gebunden ist, als in &-Stellung. 
- Ferner sei an die glatte Bilduog des a-Plato-(athyl-thioglykolats) 

I) Das erste Beispiel einer derartigeo Keaktion diirfte die von W a l l i n  
gefundene Ummandluog des Plato-iithylglycin-chlorids in Platoglycin sein 
( h e r s i g t  af I<. Vet. A k d :  6. F6rh. 49, 30, Stockholm 1892). Vergl. fer- 
ner S. TydBn, Di-Tiodiglykolato-platosyra, Dissertation, Lund 191 I ; Hof- 
mann und B u g g e ,  B. 41, 313 [1908]. Analog ist ruch die von E. Wede- 
k i n d  und Mitarbeitern untersuclite BSelbstverseifunga der substituierten Am- 
moniomjodid-e-sigsaure-nienthylester bei der Einwirkung ron Silberoxyd, 
3. 41, 456 [1908]; 42, 2138 j1909); 45, 1298 [1912]. 

*) Vergl. -1. Werner ,  Neuere Anschauungen, 3. Aufl., S. 346 [1913]. 



nus verschiedenen 
iiinert I ) .  

Platoamtuoniak-Verbindungen der cis-Reihe er- 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r T e i 1. 

1. d l  - D i c b 1 o r  o - his- ( a t  h y 1 - t b i o g 1 y k o 1 a t  0) - p 1 a t  o s a u r e  , 

Iu  10a ccm 10-12-normaler Salzsaure werden a g krystall- 
wasserhaltiges a-Plato-(athyl-thioglykolat) aufgeliist, wobei nur  so 
hoch erwHrmt wird, als zurn Erzielen eiqer klaren Losung notig ist. 
Die Liisung, welche nach dem Erkalten grungelb ist, wird bei 1,?~-18~ 
stehen gelassen. Nach einer Woche wird der prungelbe Krystall- 
kuchen zerdruckt und auf einem gebsrteten Filter abgesaugt, aber  
nicht gewaschen, sondern nur  an der Luft getrocknet. Ausbeute etwa 
!I2 O/O der Tbeorie. Zuweilen enthiilt die Iirystallrnasse einige gold- 
gelbe Prismen der isomeren p-Saure, die indessen ohne Schwierigkeit 
niechanisch entfernt werden kijnnen. Die a-Siiure ist in Methylalkohol 
und Acetoo schon in der Kiilte ziemlich leicht loslich. Aus der mit 
Benzol versetzten Acetonlosung werden gut ausgebildete, grungelbe 
Prismen erhalteo. Von Wasser wird die Saure in  Chlorwasserstoff 
und hlonochloro-6is-(lthyl-thioglykolato)-platosaure zersetat. Schmelz- 
punkt der Dichlorosiuro 146-148O (schnelles Erhitzen). 

DaSO,. 

(HOOC.CBn .S.CaH,)sPtClZ. 

0.2709 g Sbst.: 0.1045 g Pt. - 0.2410 g Sbst.: 0.1367 g AgC1, 0.2234 g 

(HOOC.CH~.S.&H&PtCl~ (506.4). Ber. Pt  38.55, C1 14.00, S 12.67. 
Gel. s 38.58, )) 14.03, * 12.73. 

2.53 g ('/a00 Mol.) der rein gepulverten Sliure wurden bei Zimmer- 
temperatur mit einer Liisung von 1.70 g (3/200 Mol.) Silbernitrat in  
13 ccm Wasser ' l o  Stunde gescbiittelt. Dann wurde vom Ungelosten 
abfiltriert, und das Filtrat mit Sodnkrystallen fast (aber nicht viillig) 
neutralisiert. Die Liisung lieferte nach und nach a-Plato-(athyl-thio- 
glykolat) (gef. Pt 42.311, Ha0 5.86, Schrnelzpunkt der bei 120° ent- 
wkserten Sbst. 189-190°), aber keine Spur der &Form. 

E s t e r i f i z i e r u n g  d e r  Sgure. 2.00 g Siiure wurden in einem auf Zimmer- 
temperatur abgekbhlten Gemisch von 10 ccm Methylalkohol und 0.5 g kon- 
zentrierter Scliwefelshre gelost nnd die L6sung bei Zimmertemperatur in  an- 
fangs bedeckter, spiiter offener Schale steben . gelassen. Nach 24 Stunden 
wurde die Krystnllmasse abgesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. Aus- 
beute 1.85 g = 88010 der Theorie. Das Rohprodukt wurde zweimal umkry- 
stallisiert durch J h e n  in kaltem Chloroform und Verdiinnen der Losung mit  
dem zweifachen Volomen Methylalkohol. 

~ 

I )  B. 46, 2353 [1913]. l )  B. 46, 2356 [1913]. 
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Der Ester bildet griingelbe, gut ausgcbildete Tafeln niit rhom- 
bischem UrnriB. Schmp. 131 -132O. I n  Methylalkohol ist er sehr schwer 
liislich; die bei 15.4O gesHttigte Liisung enthilt 1.12 glLiter = 0.00210 
Mol./Liter. Aucli in Chloroform ist er, zunial in der Siedehitze, nur 
iiiiiBig liislich. 

0.2951 g Sbst.: 0.1079 g Pt. - 0.2398 g Sbst.: 0.1287 g AgCI, 0.2109 g 
Bn SOI. 

(CHJOOC.CH?.S.CIHs)sPtCls (534.4). Her. Pt 36.53, U1 13.27, S 12.00. 
GeE. n 36.56, 13.28, 12.08. 

Uaa M o l e k u l a r g e \ v ~ c h t  des Esters wurde au abersittigten Losungen 
in Eiscssig kryosltopiscli bestimnit, wobei die roin Verfmser friiherl) be- 
schriebene Methodc benutzt wurde. Die Losungcn durften nicht hoher als 
uoumginglich nbtig erhitzt werclen, und zwar uur einige Sekunden, weil 
sonst oiii bctrichtlicher Teil des Esters in  die isomere ,!?-Form umgcwandelt 
wurtle. 

g Ek-sig g Sbst. Depression Mol.-Gew. 
10 87 0:223 0.145O ,552 
11.62 0.349 0.21" 55s 
10.72 0.50s 0.32O 576 

Dns Molekulargewicht steigt somit etwns niit der Koozentration. 
Lineare Extrapolation aus den beiden ersten Werteo auf die Konzen- 
tration 0 gibt die Zahl 539, wiihreud das berechnete Molelrularge- 
wicht 534.4 ist. ' 

2.67 g ( ' /zoo Riol) des fein gepulrerten Methylesters wurden in 
125 ccm kochendem Methylalkohol gelost und die Lijsuug zur Ver- 
meidung von partieller Umlagerung in die &Form schnell auf Zim- 
mertemperatur abgekuhlt. Dann wurde eine Liisung von 1.70 g 
F ZOO Mol) Silbernitrat in 5 ccni Wasser hinzugesetzt. Sogleich er- 
schien ein weioer, milchiger Niederschlag yon Chlorsilber, welcher 
sich bald absetzte. Die Farbe der klaren Losung war jetzt weniger 
intensiv und ging mehr ins ($rune. Nach einer Stunde wurde ab- 
gesaugt und das Filtrat im Vakuum bei 30° aiif etwa 25 ccm kon- 
zentriert iind in offener Schale stehen gelassen. Am folgenden Tage 
wurde von einer geringen Menge Chlorsilber abfiltriert und 3 ccm 
Wasser hinzugegeben. Die LBsung lieferte in  einigen Tagen fast farb- 
lose Krystalle des a - P l a t o - ( i i t h y l - t h i o g l y  k o l a t s )  (2 g, ber. 2.30 g, 
Schinelzpunkt, nach Entwassern 189--190°, gef. P t  42.31, S 13.81, 
HzO 5.96). Es konnte lteine Spur der  $-Form unter den Reaktions- 
produkten entdeckt werden. 

l )  B. 43, 5 S 2  119101. 
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2. $- D i c h 1 o r 0-  bis - (a t h y 1 - t h i o g 1 y k o 1 a t  0)- p l  a t  o s a u r e ,  

Zur D a r s t e h n g  werden n g krystallwasser-haltiges a-Plato-(athyl- 
thioglpkolat) in 10a ccm heiBer 4- oder 5-normaler Salzslure gelost. 
Die uach dem Erkalten goldgelbe Losung wird zweckrniioig bei 
25-30" stehen gelassen (bei tieferer Temperatur krystallisiert zuweilen 
auch ci-Saure), wobei sie langsarn prismatische Krystalle absetzt, deren 
Farbe goldgelb mit einem Stich ins Orange ist. Nach mehreren 
Wochen werden die Krystalle abgesaugt, aber nicht gewaschec. Die 
Saure euthalt zwei Molekiile Krystallwasser, sie kann aus heiBem 
Essigkther umkrystallisiert werdeo, obne das  Krystallwasser zu ver- 
lieren. Iu kalteni Methylalkohol ist sie leicht loslich, gegen Wasser 
verhalt sie sich wie die a-Form. 

BsS04. - 1.1108 g Sbst.: 0.0739 g Ha0 (Verlust iiber PtOs). 

(HOOC . CHs . S . Ca H S ) ~  Pt  Clz + 2H90. 

0.2822 g Shst.: 0.1015 g Pt. - 0.2281 g Sbst.: 0.1212 g AgC1, 0.1963 g 

(HOOC . CH1. S. Ca Hs)z Pt Clz + 2 Ha0 (542.4). 
Bw. Pt 35.99, C1 13.08, S 11.83, Ha0 6.64. 
Gef. >) 35.97, 13.14, B 11.82, B 6.65. 

Weun die wasserfreie Siiure im zugeschmolzenen Capillarrohre 
langsam erhitzt wird, schmilzt sie etwas unscharf bei 145-146O. 
Wird aber das  Capillarrohr i n  ein vorgeheiztes Bad getaucht, so beob- 
achtet man Folgendes: 

Hadtemperatar 1120: Die Sinre schmilzt schnell, erstarrt bald wieder, 
n 1100: )' >) langsam, D >> >> 

B 1080: )> )) D nicht, sintert und mird grtinlich. 

Der wahre Schmelzpunkt lie@ also bei etwa 1 loo: die geschmol- 
zeue Siiure wandelt sich aber schnell in die a-Form u m ;  beim lang- 
samen Erhitzen tritr diese Umwandlung schon unterhalb der ScLmelz- 
temperntur ein. DaI3 das ~mwandlungsprodul~t  wirklich die a-Form 
ist, geht daraus hervor, daS es beim Esterifizieren mit schwefelsiure- 
haltigem Methylalkohol nur den bei 1/11 -1 32O schmelzenden a-Methyl- 
ester liefert. Die nicht erhitzte wnsserfreie S-SBure gibt aber, ebenso 
wie die Irrvstallwasser-haltige, beim Esterifizieren in der gleichen Weise 
vorwiegend den $-Ester (siehe unten). 

-1.71 g ( ' / son  hfol) der fein gepulverten P-Siiure wurden bei Zim- 
mertemperatur mit einer Losung von 1.70 g (%OO Mol) Silberoitrat in 
20 ccni Wasser geschiittelt. Nach 'lo Stunde wurde filtriert. Das 
Filtrat wurde bald von Chlorsilber getrfibt, 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, rnit sehr verdunnter Ammoniak-Fliissigkeit 



einige Minoten kalt digeriert, dann wiederum abgesaugt, mit knltem 
Wasser gewaschen und in siedendem Wasser gelost. Die schnell ab- 
gekiihlte Losung lieferte kannriengelbe Krystalle von 3 - P l n t o - ( i i t  h p l -  
t h i o g l y k o l a t ) ,  Schmp. 205-2060, gef. P t  45.02, S 14.78). Daueben 
wurde aber auch eine erhebliche Menge cler a-Form gebildet. 

In einem auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihken Gemisch von 20 ccni Methylalkohol und 1 g konzentrierter Schwe- 
fulsiure wurden 4 g der lir!.stnllwasscr-lialtigen 8-Sjure ohne Erwarmeii suf- 
gelbst, nnd die Lbsring in bedeckter Schale bei Zimincrtemperatur stehen 
gelassen. Nach etwa 3 Stunden erschienen orangegclbe Prismen, denen sich 
spiter einige griingelbe Tafeln zugesellten. Nach 10 Ytunden murtle die 
Krystalimasse abgesaugt untl die beiden Stoffe clurch sorgfiltiges Busleseo 
getrennt.. Aosbeute: 3.10 g der orangegelben Prismen, 0.10 g der griingelben 
Tnfeln. Dic Mutterlnuge liefertc beim freiwilligen Verdampren noch U.15 g 
der orangegelbeu und 0.40 g der griingclben \erbindung. Gasamtxusbeute 
hornit 3.75 g (95 O/o der Tlieorie), wovon 3.25 g (87 O/O) orangegelbe Prismen 
u n d  0.50 g (13 0,’o) griingelbe Tafpln. 

Bei cineni andrcn l’ersucli wurde das E/Zethglall;ohol-Sch\rels~i~ir~-Gemis~~h 
auf 00 abgekiihlt, and nach Auflbsen der p-Siuic wurde d:m System daoernd 
auf 0 bis + 30 gehalten. Die Geeamtausbcute mar in dieaem Fslle nur 65 O,’O 

der theoretischen, die grungelbrn Krystalle traten aber nur  in sehr gwinger 
Menge aut. 

Die g r i i n g e l b e n  T a f e l n  schmolzen bei 13O--13l0, enthielten 
36.57 O l 0  Pt, 13.35 C1 und 12.01 O l 0  s und waren mit der obeo 
beschriebeneu a-Form des Esters iu ieder Hinsicht identisch. 

Die Analyse der o r a n g e p e l b e n  P r i s m e n ’ )  zeigte, daI3 auch 
diese Substanz ein neutraler Ester der Dichloro-bis-(Hthyl-thiogl!.ko- 
1rto)-platosaure ist, und durch kryoskopische Rlolekulargewichts-Be- 
stimmung i n  Eisessig wurde bewiesen, da(3 die beiden Ester metarner 
siod. 

Ra SO4. 

E s t c r i f i z i e r u n g  d e r  (3-Siure. 

0.2938 g Sbst.: 0.1076 g Pt. - 0.2052 g Ybst.: 0.1102 g AgC1, 0.1790 g 

(CH, OOC. CHa. S. CqH5)) Pt C1, (534.4). Ber. Pt 36.53, C1 13.27, S 12.00. 
Gel. 9 36.62, 1329, )) 11.9s. 

17.38 g Eisessig. g SLst. Depression 1101.-Gew. 
0.3291 0.133O 555 
0.5836 0.230° 569 
0.7438 0.2910 574 

Durch lineare Extrapolation nus den beiden ersten Werten auf 
die Konzentration 0 findet man das MoLGew. 537. Theoretiscber 
Wert 534.4. 

1) Kleine Individuen zeigen eine goltlgel be Farhe, grijljerc Krystdle sind 
deutlich orangegelb. 
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Dab die orangegelben Prismen der Methylester der $-Saure sind, 
geht schon aus den oben beschriebenen Verhaltnissen bei der Este- 
rifizierung dieser Saure als wahrscheinlich hervor, sicher bewiesen 
wird es durch die Umsetzung des orangegelben Esters mit Silbernitrat 
(siehe unten). 

Der  reine /%Ester schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 75-76O; 
die Schmelze erstnrrt bald wieder (auch bei 75-80') zu einer griin- 
gelben, krystalliuischen Masse des tr-Esters. I n  kaltem Chloroform 
iind Aceton ist der $-Ester sehr leicbt loslich, auch in Metbylalkohol 
ist er bedeutend leichter lijslich als die a-Form. Die bei 15.4' ge- 
sittigte Methylalkohol-Lijsung enthalt 10.4 g/Liter = 0.01 95 MollLiter. 

Zur T r e n n u n g  der beiden Ester wird das Gemisch rnit wenig 
kaltem Chloroform digeriert, wodurch die 8-Form geliist wird, wahrend 
die a-Form griil3tenteils zuriickbleibt. Die Iiltrierte Liisung wird mit 
clem 2-3-fachen Volumen Methylalkohol veraetzt und in flacher 
Schale dem freiwilligen Verdampfen iiberlassen, wonnch die beiden 
Krystallarten durch Auslesen getrennt wertlen. 

Eine Liisung von 2.67 g ('/sOo Mol) +'-Ester in 10 ccni kaltem Accton 
wurde mit 1.70 g ( 3 ! l ~ o  Mol) Silbernitrat in 4 ccm Wasser versetzt. Es entstand 
sogleich ein schwacher, weil3er Niederschlag, dessen Menge allmahlich zunahm. 
Nach 20 Stunden wurde filtricrt. Der Niederschlag wog nur  0.9 g, wahrend 
l / l o o  Mol Silberchlorid 1.41 g entspricht. Dns Filtrat wurde mittels Ventilators 
auE 10 ccm konzentriert, wiederum filtriert, mit dern gleichen Volunien Wasser 
verdiinnt und mit 1.20 g krystallisierter Soda rersetat. Xach 4 Tagen wurde 
die erhaltene. mit Chlorsilber gemischte Krystallrnasse abgesaugt (1.93 g), mit 
rerdiinnter Ammoniak-Fliissigkeit digeriert und der Riickstand (1.10 g) aus 
siudendcni Wasser umkrystallisiert. 

Es wurden lileine, kaoariengelbe Prismen erhalten (0.8:) g), die 
bei 204-2050 schmolzen und 45.01 O l 0  P t  enthielten, somit pl-Plato- 
(athyl-thioglykolat) waren. Die ursprungliche Mutterlauge lieferte 
nach und nach auch Krystalle der tr-Form. 

Die Umsetzung des $-Esters mit Silbernitrat wurde auch in me- 
thylalkoholischer Liisung, rnit demselben Ergebnis durchgefuhrt. 

3. hl e t h y 1 e s t e r  d e r 0 x a 1 a t  o - bia. - ( a t  h 9 1 - t h  i o g 1 y k o 1 a t  0) - 
p 1 a t  o s a u r e ,  (CHI OOC . CHa . S . C2 H5)2 Pt  CS 0,. 

2.67 g ( ' l a n o  Mol) des fein . gepulverten a-Dichloroesters wurden 
mit 150 ccm Aceton und 1.67 g ( i - l / ~ ~ ~  Mol) Silberosdat  bei Zimmer- 
temperatur geschuttelt, bis eine abfiltrierte Probe beim Kochen rnit 
Wasser, Salpetersaure und Silbernitrat klar blieb, was nach 3-4 Tagen 
der Fall war. Dann wurde filtriert und das  Filtrat freiwillig zur  
Trockne verdampfen gelassen. Der krystallinische Ruckstand wurde 
mit kaltem Chloroform aufgenommen und die filtrierte Losung mit  



3894 

den1 zweifachen Volunien Methylalkohol versetzt. Diese Losung lie- 
ferte farblose, gliinzende Krystalle des Osn ln to .~ ; s - (Uhy l - tb iog l~kn l~ to ) -  
plato s i  u re - met h y 1 e Y te rs . 

BaSO,. - 0.2337 g Sbst.: 0.0827 g Pt. 
0.2306 K Sbst.: 0.2216 g C O Z ,  0.0772 g HZO. - 0.2400 6 Sbst.: 0.2033 

(CH,OOC:.CHa.S.C?HS)?PtC.JO,. Ber. C 26.11, I-I 3.66, S 11.63, Pt S5.39. 
(5.5 1 3) Gef. )) 26.21, )) 3.75, n 11.64, D 35.39. 

Der Ester ist i n  kaltem ChloroEorm ziemlich leicht loslich; hle- 
thylalkohol lost bei %ininiertemperatur wenig, beim Kochen betleuteud 
mehr utid ist somit zum Unikrystallisieren der Verbindung gut geeignet. 
HeiOes M'asser uiniint betriichtlicbe Meogen der Substsnz auf; wenu 
die  Lijsiing schnell nbgekiihlt wird, brystxllisiert der Ester unver- 
Hndert wieder nus, beim liingeren Eraarmen der Liisung wird er nber 
zersetzt. Der reine Oxnlntoester schmilzt bei 156O. 

Eine methplalkoholische Lijsung des Osalatoesters wurde mit 
&was tnehr als tler berechneten Menge kouzentrierter Salzsaure ver- 
setzt. Die Liisung wurde sogleich griingelb i ind setzte griingelhe, 
rhomhische 'I'afeln ties M - D i c  h l o  r o - his -  (a t h  y 1 - t  h i og  1 y k o 1 a t 0 )  - 
p1:itosairre - m e t h y l e s t e r s  ab (Schmp. 131--132O, gcf. P t  3 6 . 3 ; .  
CI 13.:34). Vom $-Dichloroester war aber keine Spur zu sehen; auch 
die  Farbe tler Liisung zeigte, daO diese Verbindung nicht gebiltict 
worderi w a r .  

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

(Eingaaanpen an1 21. November 1913.) 

Es ist bekannt, daB bei den Oxydations- Vorgangen der Sauer- 
stoff aktiviert wird, so daM, wenn ein Korper zugcgen ist, der fur 
sich nicbt autoosydabel ist, er mitoxydiert werden kann. Dieser Vor- 
gang liede sich e r k l k e n  durch die Annahme eines intermediiiren 
Peroxyds I ) ,  melches cnt:-;eder auf den Kiirper selbst einwirkt, oder 
aul andre, die sonst nicht inistande sind, SauerstoEf aufzunehmen. 

I u  der jiingsten Zeit sind interessante Versucbe iiber den Regen- 
seitigen Einlluf3 organischer Substanzen hei der .4utooxgdation im 

1)  Siehe C. E n g l e r  u n d  J. N'eihberg,  BKritisctie Studien iiber die 
Vorginge der Autnosptlationa, Braun6chweig 1904, und auch die interessante 
Mitteilung von F r i t z  Weiger t :  t b e r  die Aktiviernng des Sauerstoffes durch 
Stralilung. R. 46, S1.j [1913;. 

_ _ _  .. 


