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106. Ludwig Ramberg und i k e  Tiberg: mnige komplexe 
Verbindungen der ~ ~ y l e n - t h i o g l y k o l 8 ~ ~ e .  
[Aus dem Chemischen Institut der Universitht Lund.] 

(Eingcgangen am 21. Februar 1914.) 
Lkr eine vnn u n s  hat gefunden, daI3 verschiedene Sullid6iiiren, 

i n  nelchen cler Schwefel am a-Kohlenstoffatom gebunden ist, eine aus- 
gesprochene Neigung zur Bildung komplexer Metallverbindungen be- 
sitzeu, welche zuweilen zur Klasse der inneren Koniplexsalze gebiiren ‘). 
Andrerseite hat L. T s c h u g a e f f  I) gezeigt, da13 die Disulfide vorn 
Typus R. S , CHa , CH, .S .R befahigt sind, mit vielen Metallsalzen Kom- 
plexr zu bilden, welche weitaus bestRndiger sind als die Metallsulfin- 
J-erbindungen der Monosulfide. I n  Anbetracht dieser Tutsachen ware es 
ZII erwarten, daI3 von einer zweibasischen I)isulfidsHure, in welcher 
die beiden Schwefelatome i n  u-Stelluug zu j e  einer Carboxglgruppe 
gebuuden und zugleicb durch zwei Kohlenstoffatome getrennt sind, 
behr bestiindige Komplexverbindungen verschiedener Typen sich ab- 
leiten IieDen, unter denen die inneren Komplexsalze voiri Typuh I, 
wo AI ein cweiwertiges Aletall mit der Xoordinationszahl 4 ist, beson- 
deres Interesse beanspruchen diirften. 

CHz.S.CHa.CO. OH 

\ CH*.S.CHz.CO.OH 

CHI .8 .CHI. CO. 0 
11. ‘ 1. I M :. 

CH? .S .CH,. CO. 0 
Die einfachste Siiure dieser Art, die soeben sls Beispiel gewiililte 

-i t h y l e n - t h i o g l y k o l s a u r e  (II), scheint noch nicht beschrieben zu 
*pin3). Wir haben indessen gefunden, daI3 sie in  einfachster Weise 
gewonnen werden kann, und zwar durch Kochen einer konzentrierten, 

I) Svensk Kem. Tidskr. 18, 160 [1903]; Z. a. Ch. SO, 439 [1906]; B. 46, 
3686 [1913]; K. Fysiografiska Slllsk’s Handl. (Lund), N. F. Bd. 19, Nr. 2, 
[1908] und Bd. 25, Nr. 2 [1914]; vergl. auch S. TydBu,  Di-thiodiglpkolato- 
platosyra, Dissertation, Lund 1911. 

*) R. 41, 2222 [1908]; 43, 1’200 [1910]; Z. a. Ch. 82, 401 [1913]; C. r. 
134, 33. 

a) Nach einer l’rivatmitteilung des Hrn. Prof. J. M. L o v i n  hat Bug. 
01 hers in den siebziger Jahren den Athylester dieser SBure im hiesigen 
Laboratorium durch Einmirkung von Chloressigester aiif Natrium-&thyleu- 
mercaptid dargestellt. Auch die SIure diirfte O l b e r s  in den Hhndeo ge- 
Iiabt haben ; er hat aber unseres Wissens hber diese Untersuchung nichta 
rerijffentlicht. Das Anilid ist von B e c k u r t s  und F r e r i c h s  dargestellt 
w,rtlen (J. pr. “21 74, 25 [1906]), die isomerr Athgliden-thioglykolsaure von 
.T. B o n g a r t z  (B. 21, 479 [1588]). 

~- 



s ta rk  allialischen, wafirigen Lijsung VDII  t h i o g l y  k o l a a  u r e m  Xa- 
t r i u m  mit A t h y l e n b r o m i d . .  Da die S l u r e  in kaltem Wasser 
(und selbstverstlindlich noch mehr i n  einer konzentrierten Losung v m  
Natriumbisulfat und freier SchwefelsHure) schwer loslich ist, kann sie 
a u s  der Lijsung ihres Natriulnsalzes durch Zusatz einer geeigrieten 
Menge Schwetelsaure fast ganz rein und in einer Ausbeute ron i 7  
- -SOQl~ der Theorie ausgeschieden werden. 

Eine orientierende Untersuchung einiger Sch\n.ermet4llverbindiin- 
geri der Athylen-thioglykolsaure zeigte sogleich, da13 unsere Erwar- 
toogen beziiglich der Komplexbildungsfahigkeit der Skure erfiillt 
wareu. In diesem Aufsatze sollen zwar nur  einige P l a t i n v e r b i n -  
d u n g e n  und eiu sebr charakteristisches C u p r o s a l z  etwas naher be- 
schrieben werden; als Belcg dafur, da13 auch andre Salze dieser Saure 
koniplex sind, wollen wir aber schon a n  dieser Stelle erwiihoen, d a 8  
Chlorsilber VOII einer wahigen  Liisuug der Saure ziemlich glatt auf- 
ge~iommen wird. 

Durch Einwirknng von Athylen-thioglykolslure auf Kaliurnplutin- 
cbloriir erhalt man je nach den Versuchsbedingungcn zwei rerschie- 
deue Verbiudungen von der Zusammensetzung Pt(O .CO .CHs. S.  CH? 
.CH?.S.CHz .CO.OH)s + 1320 bezw. Pt(O.CO.CHg.S),C2H( + 2HCl. 
Beide sind zweibasische Sauren. Die erste entspricht offenbar der 
analog zusamrnengesetzten Verbindung der ThiodiglykolsBurel) untl 
besitzt somit wahrscheinlich die Formel 111; sie ist also zugleich Sliure 
und inneres Komplexsalz%). Nach W e r n e r s  Nomenklatur ist sie als 
B i s - (a t h  y 1 e n - t h i o g l  y k o 1 a t  0) - p 1 a t  o s a u r e  zu bezeichnen. Eine 
zweite mogliche Konstitution wird von der Formel I V  angegeben. Es 
iet aber  aus  verscbiedenen Griinden wenig wabrscheinlicb, daB es ge- 
liugeu wiirde, die beiden im Sinne der Pormeln I11 und I V  struktur- 
isomeren freien Sauren darzustellen. Man kann aber erwarten, dal; 
die Verhaltnisse bei deu eotsprecbenden Estern in dieser Beziehung 
giiostigsr sein werden. 

Die Konstitution der zweiten Verbindung durlte der Formel Y 
entsprechen, sie sol1 somit D i  ch l o  rn -  (a t h y l  e n -  t h i o g l y  k o l a  t o) - 
p l a t o s a u r e  genaont werden. Ihrer Koustitution gemPI3, muB sie i n  
.die cis-Reihe gehiiren, uod eine isomere Form ist nicht zu erwarten. 

Wenn die Dichloro-(athylen-thioglykolato)-plato~aure mit Silber- 
.acetat (oder jhre Salze mit Silbernitrat) gekocht werden, so entsteht 
.das typische inuere Komplexsalz (A t h  y l e n - t h i o g l y  k o1ato)- p l a t  i L; , 

') Z. a. Ch. 60, 443 [1906]; vergl. auch Tyt lBn,  1. c. 
1) \'on einer Substanz dieser Konstitution sind zwei stereoisomere Formeii 

mmbglich. Wir haben bis jetzt nur eine Form erhalten, welche aller Wahr- 
scheinlichkeit nach die tiu-Forrn ist. 
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1-1. Dieee Verbindung ist in keineni der gewohnlichen Losungs- 
iuittel unverandert loslich ; beim Kochen mit Eisessig und Salzsaiire 
wird sie jedoch glatt ge16st, indern sie Chlorwasserstoff addiert iind 
i n  Dichloro-(~thylen-thioglyko1ato)-platosaure umgewandelt wird. 

111. P t  
1 1 0 .  C0.CHs .S .CHn .CH? .S.CH? .CU.  0 

HO.CO.CH2 .S .CH? .CHz .S.  CB1 . C O .  0 
HO .CO , CH? .S 

1 v. 
I 

HO. CO.CH1. S 
1 1 0 .  CO. CHn . S 

v. 
I CX?. s . c~r, . co . o 

CH? .S. GHz . CO. 0 

CHa 
I PtC’lr TI. Pt 

C Hz 
I 

I CX?. s . c~r, . co . o 

CH? .S. GHz . CO. 0 

CHa 
I PtC’lr TI. Pt 

C Hz 
I 

110 .CO .CHz .S 
1’:s ist bemerkenswert uud steht mit der oben dargelegten Auf- 

fassung der Konstitution des (Athylen-thiog1ykolato)-platins rollig im 
I’:inklange, daM es trotz vieler Versuche nicht gelingen wollte, eine 
:insloge Verbindung der ThiodiglykolsHure darzustellen. Weil d a s  
Schwefelntoiii der Sulfide regelmiiaig nur eine Koordinationsstelle des 
l’latinntoms i n  Anspruch nirnmt, ware ja eine solche Yerbindung ko- 
ordinativ ungesattigt; die Erfahrung hat aber gelehrt, da8 dersrtige 
l’latosulfin-Verbindungen our ausnahirisweise esistenzfiihig siod. 

Eine stark verdiinnte, nalirige Losung der Athylen-thioglykol- 
hittire nimmt beim Kochen K u p f e r o x y d u l  glatt auf. Die farblose L6- 
brrug liefert beim Erkalten prisrnatische Krystalle der Zusammeo- 
wtzung C u I I . C s I l s 0 4 S s  ,C6HloOi Sa. Weil die Koordinationsznhl 
(IPS eiowertigen Kupfers 3 istl), kann die Formel VII als wahr- 
acheinlicher Ausdruck 
trxchtet werdeu: 

HO. CO.  CH, .S 

1.11. 

HO. C 0 .  CIIz. S 
. 

’) B o d l a n d e r  und 

fur die Konstitution dieser 

CU. 0 .CO. CIIz .S. CH?. CH? 

Yerbioduog be- 

5:. CHn .CO .OH. 

S t o r b e c k ,  Z. a. Ch. 31, 1, 458 [1902]; K o h l -  
b c l i i i t t e r  und B r i t t l e b a n k ,  A.  349, 23’2 [1906!: K o s e n h e i m  und Stad-  
l e i ,  %.a. Ch. 49, I [1906]. 
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Die Verbindung ist auch in  feuchter Luft sebr bestandig. Wegen 
ihrer leichten Bildung, Schwerloslicbkeit und groBen Krystallisations- 
fahigkeit ist sie eio sehr charakteristisches ner ivat  der  Athglen- 
thiogly kolsaure. 

E x p  e r  i rn e n  t e l l e s .  

1 .  D a r s t e l l u n g  d e r  ; i t h ~ l e n - t h i o g l y k o l s a u r e .  
I n  eine unter RiickfluB lebhaft siedende Liisung von 36.8 g (0.4 

Yol.) Thioglykolsaure nnd 50.4 g 95-proz. Natriiirnhydroxyd (1.2 AJol. 
NaOH) in 100 ccrn Wasser wurden 37.6 g (0.2 Mol.) Athylenbromid 
durch einen Hahntrichter im L a d e  etwn einer halben Stuode einge- 
tropfelt. Weun hierbei heftiges Stoljen auftrat, wurde der Hahn des 
Tropftrichters geschlossen, bis die Flussigkeit wieder ruhig siedete. 
Nach etwa einer Stunde vorn Beginn der Operation war das Athylen- 
bromid bis auf einen kleinen Rest verbraiicht worden, und eine weiBe 
Krystallmasse hatte sich ausgeschieden. Diese wurde durch Zusatz 
von 30 ccrn Wasser wieder aufgel&t, und das Kochen norh eine Stunde 
fortgesetzt. Nach dem Erkalten wurde die gelbliche Fliissigkeit mit 
einem kalten Gemiech aus 80 g konzentrierter Schwefelsiiure und etma 
dem gleichen Volumen Wasser versetzt und iiber Nacht stehen ge- 
lassen. A m  folgenden ”age wurde die aus  farbloseo Prismen beste- 
hende Krystallmasse abgesaugt und rnit kaltem Wasser gewaschen. 
Ausbeute 32.5 g (77OlO der Theorie). Die Saure gab keine Reaktion 
auf SO4” u n d  schmolz etwas unscharf bei 108-109°. 

0.1017 g Sbst. Yerbrauchten 18.35 ccm 0.1040-n. Barytlauge. 

0.1539 g Sbst.: 0.3438 g BaSO, (die Substanz enthielt kaum eine Spur 
Ber. Bquiv.-Gew. 105.1. Gel. 105.7. 

von Brom iind lie8 keioe wiigbsre Yenge Asche zuriick). 
C~H4(S.CH~.C0.0€l)2 (310.2). Ber. S 30.51. Gef. S 30.69. 

Nach dem 
Abdestillieren des Athers blieb eine krystallinische Masse znriick, welche, in 
kochendem Wasser gelBst, noch 2 g fast reine .:\thylen-thioglyko~iire (Schmp. 
106-108°, iquiv.-Gew. 105.3) lieferte und daneben Dithioglykolsiure nod 
etwas iinverlntlerte Thioglykolsaure enthielt. Die Totalausbeute an AthyJen- 
tliioglykolsiiure war somit 34.5 g = 82010 der Theorie. Wie ersichtlich, ist 
das Aufarbeiten der Mutterlauge kaum der Mhhe wert. 

Aus heiliem Wasser iirnkrystallisierte Saure scbrnolz bei 108 
-109O, hatte das Aquiv.-Gew. 105.7 und gab bei der  hnalyse 30.34°1, 
S. Weil sornit der Schmelzpunkt noch etwas unscharf und das Aquiv.- 
Gewicht etwas zu hoch war, diirfte die umkrystallisierte Saure noch 
eine kleiue Menge einer schwer entfernbaren Verunreinigung enthalten 
haben. 

Die Mutterlaug: wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. 
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Die S u r e  ist in kalteni Wasser nur wenig, i n  heineni sebr leicbt 
1i;Jicb. I n  i t b e r  ist sie ziemlicb schwer loslich. 

2. B i s - (H t h y 1 en - t h i o g1 y k o 1 a t  0) - 1' 1 a t  o s%u re. 
Diese SPure wird am besten in lolgender Weise dargestellt: I u  

cine Ltisung von 2.30 g ( l . l / loo  5101.) Athylen-thinglykolslure in 
200 ccm Wasser wird eine Liisurig von 2.07 g ( ' / Z O O  1101.) Kaliuni- 
platiocbloriir in 25 ccm Wasser im L a d e  yon etwa 10 Ninuten unter 
Riibren eingetropfelt. Die rote Farbe des Kaliumplatincblorurs ver- 
schwindet achnell, uod die Losung wird schwach griingelb. Nach 
kurzer Zeit erscheinen mikroskopische Prismen, die gewohnlich halb- 
kugelformige Aggregate bilden, welche fast wie Tropfchen aussehen. 
Nach 10-12 Stunden werden die Krystalle abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Ausbeute 2.75 g = 87 ol0 der theoretischen. Das Krystnll- 
pulver ist fast larblos, n u r  etwas gelbstichig. 

Die Verbindung ist in Wasser fast unloslich, a w b  in der Siede- 
bitze. Weil sie in andren Fliissigkeiten noch weuiger Ioslicb ist, kann 
sie in keiner andren Weise umkrystallisiert werden, als durch Lijsen 
i n  der aquivalenten Menge Sodalosung und Fallen mit einem kleineu 
UberscbuW von Schwefelsaure. Indessen ist das nach obiger Vor- 
schritt erbaltene Robprodukt fast ganz rein, wie aus folgenden Aua- 
lysen hervorgeht: 

0.0314 g Hs0 (Verlust hei 150O). 
0.2248 p luftr. Sbst.: 0.0696 g Pt, 0.3372 g BaSO4. - 1.0704 g Sbst.: 

HzPt(C6HnOIS& + H?O :631.6). Ber. Pt 30.90, S 20.31, €110 2.85. 
GcF. r) 30.96, 8 20.61, B 8.93. 

Die Saure bat groBe Neigung, mdre,  in der Losung befindliche 
Stoife bei der Krystallisation mitzuuehmen. Wenn sie z. B. auszu- 
lirystallisieren anfangt, noch ehe alles Kaliurnplatinchloriir verbraucht 
worden ist, so sind die Krystalle mehr oder weniger chamois gefarbt, 
indem sie etwas Kaliumplatinchloriir einschlieI3en. DaB die analysierte 
Probe einen um etwa 1.5°/0 z u  boben Schwefelgebalt aufwies, hat 
obne Zweifel seinen Grund darin, da13 die Saure etwas von der im 
Uber schusse verwendeten Atbylen.tbioglylio1~aure eiogeschloasen hatte. 

Bis-(athylen-thioglykolat.0)-platosaure entsteht aucb nach und nach, 
Venn eine Losung von Natriurnplatinchlorid (1 3101.) mit atbylen- 
thioglykolsaurem Natrium (3 Mol.) verseizt wird, indem das Platin- 
chlorid von der Saure zu Chlorur reduziert wird. 

Das N a t r i u m s a l e ,  RalPt(CtjHs04S9)s + 10H20, wird erhalteii 
durcb Lasen einer gewogenen Menge der Saure in dem berechneten 
Volumen 1 - 7 ) .  Sodalosung. Die gelbgrune Liisung liefert beim frei- 
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willigen Verdampfen grobe, farblose, platte Prismen, die in kaltem 
Wasser leicht Ioslich sind. Sie verwittern an der Lult. 

0.3461 g Sbst. (zwischen FlieBpapier gepreBt): 0.0755 g Ha0 (Verlust bei 
1W0, die Probe wurde etwas gelblich), 0.0580 g NalSOd, 0.0804 g Pt. 

NazPt(CcHeO,S& + 10HaO (837.8). Ber. Na 5.49, Pt 23.30, HzO 21.50. 
Gef. n 5.43, 23.23, D 21.81. 

3. D i c h 1 o r o - (a t b y 1 e n  - t h i o  g l  y k o 1 a t  0 )  - p l a t  o s ii u r e. 
Darstellung: Eine kalte Losung von 4.15 g ( ' / l o o  Mol.) Kalium- 

platinchloriir in 25 ccrn Wasser wurde mit einer Liisung von 2.10 g 
( Mol) Atbylen-tbioglykolsaure in 25 ccm Wasser gemischt. Past 
momentrn erschien ein farbloser, krystallinischer Niederschlag von 
Bis-(gthylen-thioglyko1ato)-platosaure. Nachdem dieser sich abgesetzt 
hatte, war die Flussigkeit noch rot von unzersetztem Kaliumplatin- 
chlorbr. Als aber im siedenden Wasserbade unter Ruhren erhitzt 
wurde, lijste sich der Niederschlag bald auf, und die Losong wurde 
im Laufe weniger Minuten griingelb. Beim Erkalten wurde eiu gelbes 
0 1  ausgeschieden, das nach einigen Stunden krystallinisch erstarrte. 
Ausbeute 3.90 g. Die Mutterlauge lieferte beim freiwilligen Ver- 
dampfen noch 0.72 g. Totalausbeute soniit 4.62 g = 97 O/O der Tbeorie. 

Das Rohprodukt wurde in einer kochenden Mischung aus 8 ccrn 
Eisessig und 2 ccm Wasser, welche mit 5 Tropfen konzentrierter Salz- 
siiure versetzt wurde, gelost. Diese Losung lieferte beim Erkalteo 
kleine, gelbe, wsrzenformig gruppierte Krystalle, die in kalteni Wasser 
und Eisessig schwer Ioslich waren und bei 242O schmolzen (schnelles 
Erhitzen, Probe bei 230° eingefuhrt). 

0.2938 g lulttr. Sbst.: 0.1903 g Pt. - 0.2068 g Sbst.: 0.0846 g Pt, 0.1248 g 

(FIO .CC) .C11,. S)&?H,, PIC12 (4i6.3). Ber. Pt 40.9S, C1 14.89, S 13.47. 
Gef. n 40.95, 40.91, x 14.93, n 13.43. 

Das K a1 i u m  sal z, (KO .CO, CIIa .S), C? H4, P t  Clz + Hz 0,  wurde 
i n  folgender Weise erhalten: Eine Losung von 8.30 g Mol.) 
Iialiumplatincblorur i n  50 ccrn Wasser wurde mit einer mit Pottasche 
genau neutralisierten Losung von 4.20 g (*/ion Mol.) Athylen-thio- 
plykolsaure i n  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 atis Wasser wurden 
qrlbe, mikroskopische Nadeln oder Prismen erhaiten, die in kalteor 
Wasser sehr Ieicht loslicli waren. 

AgCI, 0.2023 g hS04. 
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0.4814 g lufttr. Sbst.: 0.1674 g Pt, 0.1463 g KaSOd. 
(K0.C0.CH2.S) .rCsHI,  PtCls + HsO (570.5). Ber. li 13.71, Pt 34.21. 

Gef. * 13.64, B 34.77. 
Wegen der groBen Lijslichkeit ist es schwierig, das Salz in der 

oben beschriebeiien Weise rein zu erhalten. Aucb laat  die Ausbeute 
vie1 zu wiinschen ubrig. Dss Salz wird besser durch Neutralisation 
der Saure niit Pottasche dnrgestellt. Obiger Versuch wurde aber BUS- 

gefiihrt, um zu sehen, ob das (Athylen-thioglyko1ato)-platin unter den 
gewahlteo Versuchsbedingurigen isoliert werden konnte, was aber nicht 
der Fall war. Dieses Resultnt ist insolerri vou  Interesse, 01s es zeigt, 
da13 das Chlor irn Athylen-thioglykolato-Kornplex vie1 fester gebunden 
ist, als in  den entsprechenden Verbindungen der Athyl-thioglykol-, 
Phenyl-thioglykol- und ThiodiglykolsBure. 

4. ( A t b y  l e n -  t h i o g l y  k o 1 a t o ) - p l a t i n .  
In  eine kochende Losung von 2.fi9 g I~ichloro-(3lthylen-t~ii~igI~- 

kolato)-l)latosaure in etwa 300 ccm Wasser wurden 1.85: g Silberacetat 
nach iind nach eingetragen urid das Kochen fortgesetzt, bis das 
Silberacetat in Chlorsilber umgewandelt worden war (etwa Stunde). 
n i e  triibe Flussigkeit wurde 24 Stunden irn Dunklen bei Zirnnier- 
temperatur stehen gelassen. Dann wurde der Niederschlag nbgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und mit Arnnioniakflussigkeit kalt digeriert, 
bis alles Chlorsilber gelost war. Der ungeliiste Rest wurde abgesnugt, 
griiodlich gewascheu und an der Luft getrockuet. Ausbeute iiur 
0.29 g (ber. 2.28 g). Das Produkt war ein farbloses, rnikrokrystalli- 
nisches Pulver, das  nicht urnkrystallisiert werden Lonnte, weil es i a  
allen Losungsrriitteln unloslich war. Die Aualysen zeigteri, dall cs 

fast reines (Athyleo-thiogl y k olato)-platiri war. 
0.1135 g Sbst.: 0.0549 g pt. -- 0 . l i78  g StJbt.:  ().08~7 g Pt ,  O.?(J% g 

.B:L SO4. 
Pt (0.  CO . CHa. S)1 Ca Hd (403.4). Bw. Pt 18.39, s 15.90. 

Gef. )) 45.37, 48.20, D 15.72. 
Dieselbe Verbindong haleii wir auch durch Kochen einer seLr 

verdunnten Losung von dichloro-(ithylen.thioglykolato)-platosaurem 
Kalium mit der Iquivalenten Menge Silbernitrat erhalten. J e  lang- 
sarner die Substrtuz aus der Losung ausgeschieden wird, urn so besser 
wird die Ausbeute, indeni das  Krystallpulver grobkiirniger wird, untl 
somit beirn Ausliisen des Chlorsilbers vom Arnmoniak weniger ari- 
gegriffen wird. 

5. C u p rosa 1 z,  Cu H . C6 Hs 0' S:, . Cg HIO 0, SS. 
Nine Losling von 5.00 g Atbylen-thioglykolsaure (0.0238 Mol.) i n  

etwa 1000 ccni Wasser wurde 15 Minuten gekocht, urn den geliiateo 
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Sauerstoff auuzutreiben. Nach einigem Abkiihlen wurden 0.72 g 
Kupferoxydul (0.005 Mol. CulO) in die Losung geschuttet und d a m  
wieder zum Kochen erhitzt. Beim Umschwenken wurde das  Kupler- 
oxydul schneli 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 Luftsauerstoffs. Am folgenden Tage wurden 
die  Krystalle abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Ausbeute 4.49 g = 93Ol0 der auf Kupfer- 
oxydul bereohneten. 

0.1241 g Sbst.: 0.2379 g BaSO4. 
0.6074 g Sbst : 0.0996 g CUO. - 0.7726 g Sbst.: 0,1010 g CU. - 

C u H . C ~ H ~ 0 4 S ~ . C ~ H ~ o O ~ S : ,  (483.0). Ber. Cu 13.16, S 26.56. 
Gef. n 13.10, 13.07, 26 34. 

Die Verbindung ist in kaltem Wasser fast unliislich; auch in der 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Siedehitze ist ihre Loslichlieit sehr klein. 

107. R. F. Weinland und Wilhelm Densel: 
6ber  Brenxcatechin-Verbindungen dee Aluminlums, sowie tiber 

einige Alkalisalee des Brenzcatechins. 
[hfitteilung ails dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tibingen.] 

(Einpcgangeo am 17. Febraar 1914.) 

I. 
Vom d r e i w e r t i g e n  E i s e n  hatte der eine von uns i n  Gemein- 

scLnFt mit K. B i n d e r ] )  beobachtet, daP es durch R r e n z c a t e c h i n  
g e g e n  A l k a l i  m a s k i e r t  w i r d ,  und daP in den so entstehenden 
tiefroten Losungen Alkalisalze einer ro t e n  T r i  b r  e n z c a  t e c  h i n - f e r ri- 
s L u r e ,  [Fe(CsIlrOn)a] HJ. enthalten sind.  

AuBerdem wurden dann noch Salze eioer v i o l e t t e n  D i b r e n z -  
c a t  e c  h i n - fe  r r i s ii u r e  :), [Fe(C6 H4 O&]H, aufgefunden. 

Ebenso wie Eisen wird nuch A l u m i n i u m  d u r c h  B r e n z c a t e -  
c h i n  g e g e n  A m m o n i a k  m a s k i e r t ,  und die Vermutung, da13 es 
sich hierbei urn eiue B r e n z c a  t e c  h i  n -a1  um i n  i u m s Lu r e  handelt, bnt 
aich bestatigt. Wir  konnten BUS den betreffenden Liisungen Alknl i -  
salze einer d r e i  b a s i s c  h e n ,  der obigen Tribrenzcatechin-ferris~ure 

A 1 u m i n i u m - B r e n z c a t e c h i n - A 1 k a 1 i v e r b i o d u n g e n . 

~- ~ 

1) B. 46, 148 [191?]. B. 45, 1113 (19121. 
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