106. Ludwig Ramberg und Ake Tiberg: Einige komplexe
Verbindungen der Athylen-thioglykolsiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Lund.]
(Eingegangen am 21. Februar 1914.)

Der eine von uns hat gefunden, dafl verschiedene Sullidsiuren,
in welchen der Schwefel am a-Koblenstoffatom gebunden ist, eine aus-
gesprochene Neigung zur Bildung komplexer Metallverbindungen be-
sitzen, welche zuweilen zur Klasse der inueren Komplexsalze gehdren ').
Andrerseits hat L. Tschugaeff?) gezeigt, daB die Disultide vom
Typus R.S.CH,.CH..S.R befihigt sind, mit vielen Metallsalzen Kom-
plexe zu bilden, welche weitaus bestiindiger sind als die Metallsulfin-
Verbindungen der Monosulfide. In Apbetracht dieser Tatsachen wire es
zu erwarten, dal von einer zweibasischen Disulfidssure, in welcher
die beiden Schwefelatome in a-Stellung zu je einer Carboxylgruppe
gebunden und zugleich durch zwei Kohlenstofiatome getrennt sind,
sehr bestindige Komplexverbinduogen verschiedener Typen sich ab-
leiten lieBen, unter denen die inneren Komplexsalze vom Typus I,
wo M ein zweiwertiges Metall mit der Koordinationszabl 4 ist, beson-
deres Interesse beanspruchen diirften.

CH;,.S.CH,.C0.0

L M IL.
CH..S5.CH,.C0.0

Die einfachste Sidure dieser Art, die sneben als Beispiel gewiihlte
Athylen-thioglykolsiure (II), scheint noch nicht beschrieben zu
sein®). Wir haben indessen gefunden, dafl sie in einfachster Weise
gewonnen werden kann, und zwar durch Kochen einer konzentrierten,

CH,.S.CH,.CO. OH
| .
CH,.S.CH,.CO.0H

1) Svensk Kem. Tidskr. 18, 160 [1903]; Z. a. Ch. 50, 439 [1906]; B. 48,
3886 [1913]; K. Fysiografiska Sillsk’s Handl. (Lund), N. F. Bd. 19, Nr. 2,
[1908] und Bd. 25, Nr. 2 [1914]; vergl. auch S. Tydén, Di-thiodiglykolato-
platosyra, Dissertation, Lund 1911.

%) B. 41, 2222 [1908]; 43, 1200 [1910]; Z. a. Ch. 82, 401 [1913]; C. r.
154, 33.

) Nach einer Privatmitteilung des Hran. Prof. J. M. Lovén hat Aug.
Olbers in den siebziger Jahren den Athylester dieser Saure im hiesigen
Laboratorium durch Einwirkung von Chloressigester anf Natrium-dthylen-
mercaptid dargestellt. Auch die Siure dirite Olbers in den Hinden ge-
habt haben; er hat aber unseres Wissens @ber diese Untersuchung nichts
verplfentlicht. Das Anilid ist von Beckurts und Frerichs dargestellt
worden (J. pr. [2] 74, 25 [1906]), die isomere Athyliden-thioglykolsiure von
J. Bongartz (B. 21, 479 [1888)).



731

stark alkalischen, wilirigen Losung von thioglykolsaurem Na-
trium mit Athyleabromid.. Da die Siure in kaltem Wasser
{und selbstverstindlich noch mehr in einer konzentrierten Lsung von
Natriumbisulfat und freier Schwefelsiure) schwer loslich ist, kann sie
aus der Losung ihres Natriumsalzes durch Zusatz einer geeigueten
Menge Schwefelsdure fast ganz rein und in einer Ausbeute von 77
—8079, der Theorie ausgeschieden werden.

Eine orientierende Untersuchung einiger Schwermetallverbindun-
gen der Athylen-thioglykolsiure zeigte sogleich, daB unsere Erwar-
tungen beziiglich der Komplexbildungsfihigkeit der Siaure erfiilit
waren. [o diesem Aufsatze sollen zwar nur einige Platinverbin-
dungen und ein sehr charakteristisches Cuprosalz etwas niher be-
schrieben werden; als Beleg dafiir, dall auch andre Salze dieser Sdure
komplex sind, wollen wir aber schon an dieser Stelle erwihnen, daf§
Chlorsilber von einer willrigen Lésung der Siure ziemlich glatt auf-
genommen wird.

Durch Einwirkung von Athylen-thioglykolsaure auf Kaliumplatin-
chloriir erhilt man je nach den Versuchsbedingungen zwei verschie-
dene Verbindungen von der Zusammensetzung Pt(0.CO.CHs.S.CH:
.CH:.S.CH? COOH)u —+ 1{20 bezw. Pt(OCO.Cst)J CzH| —+ 2HCI
Beide siod zweibasische Siuren. Die erste entspricht offenbar der
analog zusammengesetzten Verbindung der Thiodiglykolsdure!) und
besitzt somit wahrscheinlich die Formel III; sie ist also zugleich Siure
und inneres Komplexsalz?). Nach Werners Nomenklatur ist sie als
Bis-(dthylen-thioglykolato)-platosiure zu bezeichnen. Eine
zweite mogliche Konstitution wird von der Formel IV angegeben. Es
ist aber aus verschiedenen Grinden wenig wahrscheinlich, dal es ge-
lingen wiirde, die beiden im Sinne der Formeln III und IV struktur-
isomeren freien Siuren darzustellen., Man kann aber erwarten, dall
die Verhiltnisse bei den entsprechenden Estern in dieser Beziehung
glinstiger sein werden.

Die Konstitution der zweiten Verbindung dirfte der Formel V
-entsprechen, sie soll somit Dichloro-(ithylen-thioglykolato)-
platosiure genannt werden. Ihrer Koustitution gemifl, mufl sie in
die cis-Reihe gehdren, und eine isomere Form ist nicht zu erwarten.

Wenn die Dichloro-(athylen-thioglykolato)-platosiure mit Silber-
acetat (oder ihre Salze mit Silbernitrat) gekocht werden, so entsteht
das typische innere Komplexsalz (Athylen-thioglykolate)-platin,

) Z. a. Ch, 50, 443 [1906); vergl. auch Tydén, L c.

% Von einer Substanz dieser Kounstitution sind zwei stereoisomere Formen
wdglich. Wir haben bis jetzt nur eine Form erhalten, welche aller Wahr-
scheinlichkeit nach die ¢/s-Form ist.
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VI. Diese Verbindung ist ip keinem: der gewdhnlichen Losungs-
mittel unveréindert ldslich; beim Kochen mit Eisessig und Salzsiure
wird sie jedoch glatt gelést, indem sie Chlorwasserstoff addiert uod
in Dichloro-(athylen-thioglykolato)-platosiure umgewandelt wird.
110.€0.CH.:.8.CH;.CH;.8.CH:.C0.0
Il Pt
HO0.CO.CH;.S.CH:.CH;.8.CH,.C0.0
HO.C().CHz.IS

CH. i
1v. ‘ Pt().CO.CH;.8), C:H,
CH,
t
HO.CO.CH;. S
HO.CO.CH;.S-.

éH‘a CH;».S.CII;».CQ.Q
V. I PtCl: VL Pt .
CH - CH:.S.CH;.C0.0
HO.CO.CH;.8

Es ist bemerkenswert und steht mit der oben dargelegten Auf-
fassung der Konstitation des (Athylen-thioglykolato)-platins véllig im
Finklange, dal es trotz vieler Versuche nicht gelingen wollte, eine
apaloge Verbindung der Thiodiglykolsaure darzustellen. Weil das
Schwefelatom der Sulfide regelmaBlig nur eine Koordinationsstelle des
Platinatoms in Anspruch nimmt, wiire ja eine solche Verbindung ko-
ordinativ ungesittigt; die Erfahrung hat aber gelehrt, dafl derartige
Platosulfin-Verbindungen nur ausnahmsweise existenzfibig siod.

Eine stark verdiinnte, wiilirige Losung der Athylen-thioglykol-
siiure pimmt beim Kochen Kupferoxydul glatt auf. Die farblose La-
sung liefert beim KErkalten prismatische Krystalle der Zusammen-
setzung Cul.CsHe O48;.CeHi004S;.  Weil die Koordinationszahl
des einwertigen Kupfers 3 ist!), kann die Formel VII[ als wahr-
scheinlicher Ausdruck fiir die Konstitution dieser Verbindung be-
trachtet werden:

HO.CO.CH,.8

|
CH
VIL '1? Cu.0.CO.CH;.S.CH,.CH;. S.CH,.CO.0H.

2

|
HO.CO.CH,.S
) Bodlinder und Storbeck,. Z. a. Ch, 31, 1, 458 [1902); Kohl-
schiitter und Brittlebank, A. 8349, 232 [1906); Rosenheim und Stad-
ler, 7. a. Ch, 49, 1 [1906].



33

Die Verbindung ist auch in feuchter Luft sebr bestindig. Wegen
ibrer leichten Bildung, Schwerloslichkeit und groBen Krystallisations-
fahigkeit ist sie ein sehr charakteristisches Derivat der Athylen-
thioglykolséure.

Experimentelles.

1. Darstellung der Athylen-thioglykolsdure.

In eine unter Riickflu} lebhaft siedende L&sung von 36.8 g (0.4
Mol.) Thioglykolsdure nnd 50.4 g 95-proz. Natriumbydroxyd (1.2 Mol.
NaOH) in 100 cem Wasser wurden 37.6 g (0.2 Mol.) Athylenbromid
durch einen Hahntrichter im Laufe etwa einer halben Stunde einge-
tropfelt. Wenn hierbei heftiges StoBen auftrat, wurde der Hahn des
Tropitrichters geschlossen, bis die Fliissigkeit wieder ruhig siedete.
Nach etwa eiver Stunde vom Beginn der Operation war das Athylen-
bromid bis auf einen kleinen Rest verbraucht worden, und eine weille
Krystallmasse hatte sich ausgeschieden. Diese wurde durch Zusatz
von 30 ccm Wasser wieder aufgeldst, und das Kochen noch eine Stunde
fortgesetzt. Nach dem Erkalten wurde die gelbliche Fliissigkeit mit
einem kalten Gemisch aus 80 g konzentrierter Schwefelsiure und etwa
dem gleichen Volumen Wasser versetzt uod i{iber Nacbt stehen ge-
lassen. Am folgenden Tage wurde die aus farblosen Prismen beste-
hende Krystallmasse abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen.
Ausbeute 32.5 g (77%, der Theorie). Die Siure gab keine Reaktion
auf SO,” und schmolz etwas unscharf bei 108—109°.

0.2017 g Sbst. verbrauchten 18,35 cem 0.1040-n. Barytlauge.

Ber. Aquiv.-Gew. 105.1. Gef. 103.7.

0.1539 g Sbst.: 0.3438 g BaSO, (die Substanz enthielt kaum eine Spur

von Brom und lieB keine wighare Menge Asche zuriick).
C;H,(8.CH,.CO.0H), (210.2). Ber. S 30.51. Gef. S 30.69.

Die Mutterlauge wurde mehrmals mit Ather ausgeschittelt. Nach dem
Abdestillieren des Athers blieb eine krystallinische Masse zuriick, welche, in
kochendem Wasser gelost, noch 2 g fast reine Athylen-thioglykolsanre (Schinp.
106—108° Aquiv.-Gew. 105.3) lieferte und daneben Dithioglykolsiure und
etwas unveranderte Thioglykolsiure enthielt. Die Totalausbeute an Athylen-
thioglykolsiure war somit 34.5 g = 8295 der Theorie. ~Wie ersichtlich, ist
das Aufarbeiten der Mutterlauge kaum der Mihe wert.

Aus heillem Wasser umkrystallisierte Sdure schmolz bei 108
—109°, batte das Aquiv.-Gew. 105.7 und gab bei der Analyse 30.34%,
S. Weil somit der Schmelzpunkt poch etwas unscharf und das Aquiv.-
Gewicht etwas zu hoch war, diirfte die umkrystallisierte Séure noch
eine kleiue Menge einer schwer entfernbaren Verunreinigung enthalten
haben.
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Die Siiure ist in kaltem Wasser our wenig, in beilem sebr leicbt
loslich. In Ather ist sie ziemlich schwer ldslich.

9. Bis-(ithylen-thioglykolato)-platosiure.

Diese Siure wird am besten io folgender Weise dargestellt: In
eine heiBe Liosung von 2.30 g (V100 Mol.) Atbylen-thioglykolsiure in
900 ccm Wasser wird eine Liasung von 2.07 g (Y00 Mol.) Kalium-
platinchlorir in 25 cem Wasser im Laufe voo etwa 10 Minuten unter
Riibren eingetrépfelt. Die rote Farbe des Kaliumplatinchloriirs ver-
schwindet schnell, und die Lésung wird schwach griingelb. Nach
kurzer Zeit erscheinen mikroskopische Prismen, die gewdhnlich halb-
kugelformige Aggregate bilden, welche fast wie Tropichen ausseben.
Nach 10—12 Stunden werden die Krystalle abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Ausbeute 2.75 g = 879, der theoretischen. Das Krystall-
pulver ist fast farblos, nur etwas gelbstichig.

Die Verbindung ist in Wasser fast upléslich, auch in der Siede-
hitze. Weil sie in andren Fliissigkeiten noch weniger l6slich ist, kaon
sie in keiner andren Weise umkrystallisiert werden, als durch Ldsen
in der Aquivalenten Menge Sodalésung und Féllen mit einem kleinen
TUberschul von Schwefelsiure. Indessen ist das pach obiger Vor-
schrift erhaltene Rohprodukt fast ganz rein, wie aus Iolgenden Ana-
lysen bervorgebt:

0.2248 g luftr. Sbst.: 0.0696 g Pt, 0.3372 g BaSO;. — 1.0704 g Sbst.:
0.0314 g H,0 (Verlust bei 1500).
Hy Pt(CeHg 04Sq)a + H,0 :631.6). Ber. Pt 30.90, S 20.31, H,0 2.83.
Gef, » 30.96, » 20.61, » 293.

Die Siure hat groBle Neigung, andre, in der Loésung befindliche
Stoffe bei der Krystallisation mitzunehmen. Wenn sie z. B. auszu-
krystallisieren aofingt, noch ebe alles Kaliumplatinchloriir verbraucht
worden ist, so sind die Krystalle mehr oder weniger chamois gefirbt,
indem sie etwas Kaliumplatinchlorir einschlieBen. Dal die analysierte
Probe einen um etwa 1.5%, zu bohen Schwefelgebalt aufwies, hat
ohne Zweifel seinen Grund darin, daB die Siure etwas von der im
Uberschusse verwendeten Athylen-thioglykolsiure eingescblossen hatte.

Bis-(dthylen-thioglykolato)-platosiure entsteht auch nach und nach,
wenn eine Losung von Natriumplatinchlorid (1 Mol.) mit &thylen-
thioglykolsaurem Natrium (3 Mol.) verseizt wird, indem das Platin-
chlorid von der Siure zu Chloriir reduziert wird.

Das Natriumsalz, NagPt(CeHs O48:);s + 10H:0, wird erhalten
durch Ldsen einer gewogenen Menge der Siure in dem berechneten
Volumen 1-n. Sodalésung. Die gelbgriine Losung liefert beim frei-
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willigen Verdampfen groBe, farblose, platte Prismen, die in kaltem
Wasser leicht loslich sind. Sie verwittern an der Luit.
0.3461 g Sbst. (zwischen FlieBpapier gepreBt): 0.0755 g H,0 (Verlust bei
1209, die Probe wurde etwas gelblich), 0.0580 g Na; SOy, 0.0804 g Pt.
Nap Pt(CgHg O4S3)2 + 10H,0 (837.8). Ber. Na 5.49, Pt 23.30, H,0 21.50.
Gef. » 543, » 23.23, » 2181,

3. Dichloro-(ithylen-thioglykolato)-platosiure.

Darstellung: Eine kalte Losung von 4.15 g (/100 Mol.) Kalium-
platinchloriir in 25 ccro Wasser wurde mit einer Lésung von 2.10 g
(00 Mol) Athylen-thioglykolsiure in 25 ccm Wasser gemischt. Fast
momentan erschien ein farbloser, krystallinischer Niederschlag von
Bis-(dthylen-thioglykolato)-platosivre. Nachdem dieser sich abgesetzt
hatte, war die Flissigkeit noch rot von unzersetztem Kaliumplatin-
chloriir. Als aber im siedenden Wasserbade unter Rithren erhitzt
wurde, loste sich der Niederschlag bald auf, und die Lésung wurde
im Laufe weniger Minuten griingelb. Beim Erkalten wurde ein gelbes
Ol ausgeschieden, das nach einigen Stunden krystallinisch erstarrte.
Ausbeute 3.90 g. Die Mutterlauge lieferte beim ireiwilligen Ver-
dampfen noch 0.72 g. Totalausbeute somit 4.62 g = 979, der Theorie.

Das Robprodukt wurde in einer kochenden Mischung aus 8 ccm
Eisessig und 2 ccm Wasser, welche mit 5 Tropfen konzentrierter Salz-
siiure versetzt wurde, gelost. Diese Losung lieferte beim Erkalten
kleine, gelbe, warzeniormig gruppierte Krystalle, die in kaltem Wasser
und Eisessig schwer loslich waren und bei 242° schmolzen (schuelles
Erbitzen, Probe bei 230° eingefiihrt).

0.2938 g Iufttr. Sbst.: 0.1203 g Pt. — 0.2068 g Sbst.: 0.0846 g Pt, 0.1248 g
AgCl, 0.2022 g BaSO,.

(HO.CO.CHj;.8).C.Hy, PtCl; (476.3). Ber. Pt 40.98, Cl114.89, S 13.47.
Gef. » 40.95, 40.91, » 14.93, » 13.43.

Das Kaliumsalz, (KO.CO.CH;.S8):C.H,, PtCl: + H; O, wurde
in folgender Weise erhalten: Eine Losung von 8.30 g (%100 Mol.)
Kaliumplatinchloriir in 50 ccm Wasser wurde mit einer mit Pottasche
genau neutralisierten Losung von 4.20 g (/100 Mol.) Athylen-thio-
glykolsdure in 15 ccm Wasser versetzt. Die Farbe des Gemisches
wurde nach und nach griingelb. Beim freiwilligen Verdampfen schied
sich eine gelbe, undeutlich krystallinische Masse aus, welche, nach-
dem die Hauptmenge des Wassers verdampft war, scharf abgesaugt
wurde. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurden
gelbe, mikroskopische Nadeln oder Prismen erhalten, die in kaltem
Wasser sehr leicht 16slich waren.
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0.4814 g lufttr. Sbst.: 0.1674 g Pt, 0.1463 g K3SO,.
(K0.CO.CH,.8).C; H,, PtCly + H;0 (570.5). Ber. K 13.71, Pt 34.21.
Gef. » 13.64, » 34.77.
Wegen der groBen Loslichkeit ist es schwierig, das Salz in der
oben beschriebenen Weise rein zu erhalten. Aucb laBt die Ausbeute
viel zu wiinscben iibrig. Das Salz wird besser durch Neutralisation
der Siure mit Pottasche dargestellt. Obiger Versuch wurde aber aus-
gefiihrt, um zu sehen, ob das (Athylen-thioglykolato)-platin unter den
gewihlten Versuchsbedingungen isoliert werden konnte, was aber nicht
der Fall war. Dieses Resultat ist insofern von Interesse, als es zeigt,
daB das Chlor im Athylen-thioglykolato-Komplex viel fester gebunden
ist, als in den entsprechenden Verbindungen der Athyl-thioglykol-,
Phenyl-thioglykol- und Thiodiglykolsiure.

4. (Athylen-thioglykolato)-platin.

In eine kochende Lésung von 2.69 g Dichloro-(ithylen-thioglv-
kolato)-platoséiure in etwa 300 ccm Wasser wurden 1.88 g Silberacetat
nach und nach eingetragen und das Xochen fortgesetzt, bis das
Silberacetat in Chlorsilber umgewandelt worden war (etwa !/; Stunde).
Die triibe Fliissigkeit wurde 24 Stunden im Dunklen bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. Dann wurde der Niederschlag abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und mit Ammouoiakflissigkeit kalt digeriert,
bis alles Chlorsilber gelost war. Der ungeloste Rest wurde abgesaugt,
griindlich gewaschen und an der Luft getrockuet. Ausbeute nur
0.29 g (ber. 2.28 g). Das Produkt war ein farbloses, mikrokrystaili-
nisches Pulver, das nicht umkrystallisiert werden konnte, weil es i
allen Lésungsmitteln unléoslich war. Die Avalysen zeigten, dall es
fast reines (Athylen-thioglykolato)-platin war.

0.1135 g Sbst.: 0.0549 g Pt. — 0.1778 g Sbst.: 0.0857 g Pt, 0.2035 g
BZI.SO;.

Pt(0.CO.CH;.8);Cs H, (403.4). Ber. Pt 48.39, S 15.90.
Gef. » 48.37, 48.20, » 15.72.

Dieselbe Verbindung haben wir auch durch Kochen einer sehr
verdinnten Losung von dichloro-(ithylen-thioglykolato)-platosaurem
Kalium mit der #dquivalenten Menge Silbernitrat erhalten. Je lang-
samer die Substanz aus der Losung ausgeschieden wird, um so besser
wird die Ausbeute, indem das Krystallpulver grobkdrniger wird, und
somit beim Auslisen des Chlorsilbers vom Ammoniak weniger au-
gegriffen wird.

5. Cupl‘OSan, CuH.CsHsO432.CsH1004SL
Eine Lésung von 5.00 g Athylen-thioglykolsiure (0.0238 Mol.) in
etwa 1000 ccmi Wasser wurde 15 Minuten gekocht, um den gelisten



Sauverstoff auszutreiben. Nach einigem Abkiihlen wurden 0.72 g
Kupferoxydul (0.005 Mol. Cu;0) in die Losung geschiittet und dann
wieder zum Kochen erhitzt. Beim Umschwenken wurde das Kupier-
oxydul schunell gelost. Die farblose Fliissigkeit wurde durch ein
Faltenfilter gegossen und in einem bedeckten Becherglase erkalten
gelassen. Sie fing bald an, farblose prismatische Krystalle abzusetzen.
Nach und nach wurde die Losung schwach blaugriin durch die oxy-
dierende Einwirkung des Luitsauerstoffs. Am folgenden Tage wurden
die Krystalle abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen
und an der Luft getrocknet. Ausbeute 4.49 g =93°, der auf Kupfer-
oxydul berechneten.

0.6074 g Sbst: 0.0996 g CuO. — 0.7726 g Sbst.: 0.1010 g Cu. —
0.1241 g Sbst.: 0.2379 g BaSO,.

CHH.CGHBO;S').CsHquSg (4830) Ber. Cu 13.16, S 26.56.

Gef. » 13.10, 13.07, » 26 34.

Die Verbindung ist in kaltem Wagsser fast unldslich; auch in der
Siedebitze ist ihre Loslichkeit sehr klein.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

107. R. F. Weinland und Wilhelm Denzel:
Uber Brenzcatechin-Verbindungen des Aluminiums, sowle tiber
einige Alkalisalze des Brengzcatechins.
{Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.)
(Eingegangen am 17. Februar 1914.)

I. Aluminium-Brenzcatechin-Alkaliverbindungen.

Vom dreiwertigen Eisen hatte der eine von uns in Gemein-
schaft mit K. Binder!) becobachtet, dall es durch Brenzcatechin
gegen Alkali maskiert wird, unod daB in den so entstehenden
tiefroten Losungen Alkalisalze einer roten Tribrenzcatechin-ferri-
siure, [Fe(Cs Hs03);] Hi, enthalten sind.

AuBlerdem wurden dann noch Salze einer violetten Dibrenz-
catechin-ferrisiure®), [Fe(CsH.:02)}H, aufgefunden.

Ebenso wie Eisen wird auch Aluminium durch Brenzcate-
chin gegen Ammoniak maskiert, und die Vermutung, dal es
sich hierbei um eine Brenzcatechin-aluminiumsiure handelt, hat
sich bestitigt. Wir konnten aus den betreffenden Losungen Alkali-
salze einer dreibasischen, der obigen Tribrenzcatechin-ferrisiure

1y B. 45, 148 [1912]. % B. 45, 1113 [1912].
19%





