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134. 0 s  car Olaaon: Uber einen neuen Typus von komplexen 
Wolfkam- und MolybdLn-cyaniden. 

[ V or  1 ii 11 f i ge  Mi t  te i  lung.] 
(Eingegangen am 20. Februar 1914.) 

Durch Einwirkung von C y a n k a l i u m  auf eine Losung von K s -  
1 i 11 In - w 01 f r a m  i - c  h l o r i d ,  KI Wa CIS ’), bekommt man ein k o m -  
p 1 e x e s  W o l f r a m  - c y a n  i d  von der Zusammensetzung K4W(CN)s,2HsO. 
Diirch Uberfiihrung diessr Verbindung in das entsprechende Sil b e r -  
s a l  z und dessen Umsetzung mit verschiedenen Chloriden, sowie durch 
direkte Umsetzung des Ksliumsalzes mit Metallsalzen wurde eine 
ganze Reihe von komplexen Wolframcyaniden clargestellt, die alle nach 
dem nllgemeinen Typus Mer W (CN)s,x HsO zusammengesetzt sind. 
Die dargestellten Alknliverbindungen (K, Na, NH4, Rb und Cs), 
sowie die Verbindungen der  E r d a l k a l i e n  (Ca, Sr und Ba) sind in  
Wasser leicht liidich, etwas schwerer loslich ist das T h a l l i u m s a l z  
und noch mehr das C a d m i u m s a l z ,  wabrend die krystallinischen 
J i a n g a n -  und Zinkverbindungen in Wasser ganz unloslich sind. 
Aucti die entsprechende Saure H4 W (CN)a, 6H10 wurde durch Zer- 
setzen des amorphen, hellgelben Silbersnlzes mit verdunnter Chlor- 
masserstoffssiiure und Einleiten gasformigen Chlorwasserstoffs bis zur 
Sattigung unter kraftigem Kiihlen mit Eis-Kochsalz als feine, gelbe 
Krystallnndeln erhalten, die sowohl in Wasser nls auch in Alkohol 
Ieicht lijslich sind. Die konzentrierten wal3rigen Losungen dieser Ver- 
bindungen sind rot,die mehr verdunnten gelb; sie reagieren gegen Lack- 
miis neutral und enthalten dns sehr stark komplere Anion W (CN),”” ”. 

I )  B. 46, 566 [1913]. 
a) Die hauptsiichlichen Ergebnisse meiner Untersnchung iiher die kom- 

plcxen Cyanide des v i e r w e r t i g e n  Wolframs wurden schon am 3. Oktober 
1913 in einem Vortrag in Keniiska Sektionen at Natiirvetenskapliga Student- 
sillskapet mitgeteilt. Eine ausfiihrliche Darstellung w i d  bald an andrer 
Stelle gegeben werden. 

N a c h t r a g l i c h e  Benierkung.  Im Heft ? der Rericbtc (392 [1914]) be- 
lindet, sich eine Abhandlung yon A. Rosen h a i m  und E. Dehn iiber Wolfram- 
cyanide. Die bisher von diesen Forschern a d  andrern Wege erhaltenen Ver- 
Iiindungen scheinen mit den von mir (largestellten viernertigen Wollram- 
cyaniden v6llig iibereinzustimrnen. Sie haben zuerst ein Cadmii im-ammin-  
s:tlz, Cds(NHa)eW(CN)6,2H,O, nod aus diesem ein Cadmium-Sals ,  
C&W(CN)e, 8 Ha0 bekommen, durch dessen Zersetzung mit Kaliumcarbonat 
sic die oben erw%hnte, von mir ails R a  Wz C19 erhaltene Kalinmverbindnng 
dnrstellen konnten. Gemk13 ihrem Verhalten gegen Permanganat werden 
dime Verbindungen als Derivate tiinfwertigen Wolframs betrachtet und somit 
als e ine  Ausnahme der Valenzregel  hezeichnet, was wohl nach meinen 
L is her  i g e n U n t e rs  II c h 11 n ge  n n i c 11 t z u t r i f f t. 
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lhrer  Zusamniensetzung nach sollten diese Verbindungen Derirate 
des v i e r  wertigen Wolframs sein. Versucht man jedoch die 0sl;d:i- 
tionsstufe in gewohnlicher Weise durch Titrieren mit Ka1iumperm:iii- 
ganat in schwefelsnurer Liisung zu bestimmen, so verktuft die Titrie- 
rung zwar sehr glatt, die anfangs gelbe Losung wird immer schwacher 
gefhbt, bis sie ganz farblos erscheint? und der Endpunlit der Titrieriiiig 
ist viillig scharf, aber es ergeben sich Werte der a u f g e n o n i m e n e u  
S a  u e r s  t o  f f  m e n  g e  , die e r a k  t nu f f ii n fw e r  t i  g e s  Wo 1 f r n i n  

s t i n i m e n ,  d. h. z w e i  A t o n i e  Wolfr:im n e h n i e n  e i u  A t o m  
S a u e r s t o f f  a u  f ;  dies selbstverstiindlich unter Voraussetzung, daW 
Wolfrani r o n  K:diumper~nanganat wirlilich in Wo1fr:inisiiure oxydiert 
wird, was bei den tieferen Osydationsstufen des Wolfranis bisher stets 
gefunden wurde'). Die Anwesenheit V O D  Cyanionen hatte, \vie be- 
sondere Versuche mit dreiwertigeu Wolfranichloriden zeigten, lieine 
stii rend e F, i n w i r k 11 n g a 11 I die Tit r i e r u n g 11 i ed r iger e r Q' o I f r amv er 1) i  i i - 
dungeu niit Permunganat. Dn das Yorhaudensein fiirifwertigen Wolf- 
ranis sich iiiit der analytiscti sichergestellten Formel Me4 W(CIK13 
nicht in Eilililang bringen liell, wurde zunikhst ~ e r s u c h t ,  die 0 x y d : i -  
tiousstufe des \I'olFrams durch 10--12-stiiiidiges Erhitzen auf 140-1 60'l 
im EinschluWrohr mit aniinoninkalischer Silbernitrat-I,6sltng festzustellrii. 

Die sicli Iiierbei :ibspielentle Ilenktiou kann schematisch, wie CoI;r, 
gescliriebeii wrrtlen : 

JV'.l ' + u l A g + =  \VV'-t-sI~g+(ul-s).~g+. 
Die :trisgeschietleneii Silbermengen gaben Piir s folgende Werte: 

r = 1.78, l . i - l ,  1.88, I.GG. Hieraus ergibt Rich fiir n i i i  WO,, 
n = 2.11, 1.18, ?.(I(;, 2 . 1 i .  Otnwlil d i e  V e r s i i c l i e  k e i n e  g u t e  
E b e r e i n s t i i u r i i u  ng z e i g t e n ,  i s t  e s  w o h l  n a c h  d i e s e m  I J e f u u d  
e a t s c h i e d e n ,  d;rO d i e s e  k o m p l e x e n  W o l f r a m c y n u i d e  a l s  D a -  
r i v n t e  d e s  v i e r i v e r t i g e l 1  Wo1fr:inis n o f z u f a s s e n  s i n d .  1;s 
blieb :her  noch die Frage iibrig, waruni bei der Titration [nit Kaliuni- 
permnmgauat n u r  die Hiilfte der Sauerstoffnienge aufgenommeii wurde, 
die man uiiter tier Voraussetzung, (In13 Wolfram von Permangnuat i n  
Wolframsiiure iibergefuhrt wird, hl t te  finden niussen. Ein nlheres 
Studium der Renktion zwischen Permanganat iind lialinmwolfram- 
cyanid machte es nun sehr wnhrschainlich, d a 8  dabei W o l f r a m  n i c h t  
i n  N o l f r a n i s a u r e ,  s o n d e r u  z u  e i n e r  s t a r k  k o m p l e s e n  V e r -  
b i n d l i n g  d e s  f i infw.er t igeu m'o l f rams o s y d i e r t  w i r d ,  die von 
Knliumpermangauat iiicl;t weiter aiigegriffeu w i d .  Es wurde erst.eris 
festgestellt, dnB bei der Osydation in saurer Losung kein Cyanwasser- 
stoff wahrgeuornuien werden konnts ;  zweitens, da8 sicli BUS der mit 
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Permanganat oxydierten Lijsung keine Wolframsaure abschied, a ie  
es z. B. beim Titrieren der in einer vorigen Mitteilnng untersuchten 
Halogenverbindungen stets der Fall ist I), ja die Wolframsaure konnte 
nicht einmal durch einen UberschuB von Bariumchlorid ausgefiillt 
werden; im letzte,ren Falle erhiilt man n u r  einen Niederschlag von 
Bariumsulfat. 

Wird eine schwefelsaure Wolframcyanid-Liisuug rnit einem fiber- 
schiiB von Kaliumpermanganat titriert und dern Tageslicht ausgesetzt, 
so verschwindet die Rosafarbe ‘bald, und die Losung nimmt wieder 
d ie  gelbe Farbe des .W(CN)I””-IODS an. Wird eine gleichfalls rnit 
Permanganat oxydierte Lijsung auf dern Wasserbade eingedampft, so 
wird sie reduzieri, und es bildet sich wieder das gelbe, vierwertige 
Wolframcyan. lon .  Wasserstoffsuperoxyd oxydiert erst i n  der Warmc, 
aber die Reaktion yerlauft nicht quantitativ, und bei der VerwendunK 
von iibcrscbiissigem Perhydrol bekomrnt man zwar voriibergehentl 
eine farblose Losung, die aber sorort eiue rotviolette Farbe annimnit. 
Chlormasser oxydiert sehr leicht, aus der Lijsung konnte aber keine 
einheitliche Verbindung isoliert werden. Durch Versetzem der niit 
Kaliumpermanganat oxydierten Cyanidlosung mit iiberschiissigern 
Silbernitrat und Zersetzen des hierbei gebildeten Niederschlags mit 
Kaliumchlorid gelnng es endlich, aus der Liisung ein kompleres 
Cyanid des f iinf wertigen Wolframs zu isolieren : 

Ka W’ (CN )g , 2 ‘/2 €12 C! . 
Eine Losung ron 5 g Kaliumwolframcyanid wurde mit 10 ccni 

verdiinnter Schwefelsiiure rersetet, mit, J(n1iumpernianganat bis zur  
Rosafarbe osydiert und soiort mit einer Losung von 6 g Silbernitrat 
versetzt, wobei ein roter, schwerer Niederschlag abgeschieden wurde. 
Dieser wird 8--10-ma1 mit Wasser dekantiert, aufs Filter genommen, 
und mit kaltem Wasser vollig ausgewascheu, bis das ablaufende 
Waschwasser keine Renktion auf Silber oder Schwefelsgure gibt. 
Wahrend aller dieser Operationen ist die 1l;inwirkung des Tageslichtes 
sorgfiiltig zu vermeiden. Der  vom Waschwasser so vollsthndig wie 
miiglich befreite Niederschlag wird mit einer konzentrierten Lijsung 
von 1.5 g Kaliumchlorid zersetzt, die farblose Fltissigkeit vom Chlor- 
silber filtriert, auf dem Wasserbade unter fortwiihrendem AusschluW 
des Tageslichts his zur beginnenden Abscheidung kleiner gelber Kry- 
stalle eingedampft. Darauf wurde die LSsung abgekiihlt und der 
Xrystallisation uberlassen. Die Verbindung krystallisiert in kleinen 
hellgelben Krystallen, die zwischen FlieDpapier getrocknet wurden. 
Cber  Schwefelsiiure aufbewahrt, sind die Krystalle ziemlich bestandig; 

I)  S. 46, 571 [1913]. 



auch in feuchter Luft verandern sie sich nicht, wenn man sie sorg- 
f'iltig vor Tageslicht schutzt. Werden sie aber in feuchter Luft d e r  
Einwirkung des Sonnenlichts ausgesetzt, so werden sie schnell von einer 
blauvioletten Schicht iiberzogen uod geben rnit Wasser eine rotviolette 
Losung, die bald wieder farblos wird. 

Zur  Destimmung der O x y d a t i o n s s t u f e .  des Wolframs mnr& 
teils rnit Kaliumpermanganat titriert, wodurch die Abwesenheit yon 
etwaigem vierwertigem Wolframcyanid festgestellt werden konnte, teils 
rtiit arnmoniakalischer Silberlosung im EinscbluBrohr auf 140--350° 
erhitzt. Zur Analyse wurde die Substanz rnit &onzeittrierter Salpeter- 
s iure  mehrmals eingedampft, Vrolfram als Wolframs5ure und Kalium 
nls Kaliumsulfat bestimtnt. 

0.3271 g S1JSt.Z 0.1361 g WO,, 0.1564 g I<&C),. - 0.2130 g SbSt.: 36.7 CCm 

S ( IF ' ,  752 mm). -- 0.4F29 g Sljst. verlor bei 103° 0.0374 g HyO. - 0.2144 g 
Sbst. verbrauchte weniger 31s 0.03 can 0.1-n. RMnO,. - 0.4.562 g Sbst. gab 
tjei 140--150° 0.1083 g Ag. 

I<~W(CN)~,21/21T~0.  

Betreffs der Wertigkeit.sbestimmung des Wolframs ergab sich also 
mit Silberlosung der Wert s =- 1.25, worniis n (in WO,) = 2.39, also 
entsprechend der Osydationsstufe Wa 0 4 . 7 8 ,  also sehr nahe W p 0 5 .  

Die Ursache, daB etwas zu vie1 Silber ausgeschieden wird, liegt wahr- 
hcheinlich darin, da13 die funfwertigen Cyanide in ammoniakalischer 
1,ijsung teilweise wieder in  vierwertige Verbindungen iibergehen. 

Die Verbindung ist in Wasser leicht liislich und kann daraus 
umkrystallisiert werden. Die sehr konzentrierte wldrige Losung ist 
gelb, wird beirn Verdunnen farblos und reagiert gegen Lackmus neutral. 
Dem Sonnenlicht ausgesetzt, scheinen die Losungen allmahlich unter 
Eildung vierwertiger Cyanide eersetzt zu werden. 

Gegen verdunnte Sauren siod die Liisungen ziemlich bestiindig, 
yon konzentrierter Salpetersiiure werden sie in der Hitze unter Ab- 
scheidung YOU Wolframslure vollig zerteilt. Sie geben mit Cuprisalzen 
einen griinen, rnit Silbersalzen einen roten Niederschlag, dagegen wer- 
den sie von Blei-, Cadmium- oder Mangano-Salzen nicht geflllt. 

Die Verbindung gibt sehr leicht A d d i t i o n s p r o d n k t e .  So be- 
liommt man rnit 1 Mol. Kaliumchlorid eine in diinnen Prismen kry- 
stallisierende Verbindung von sehr schiiner roter Farbe, welcher die 
Zusarnmensetzung KaW (CN)a ,KC1,5€IaO zukomrnt. Dieses Additione- 
produkt bekommt man leicht, wenn Kaliumchlorid und fiinfwertiges 
Wolframcyanid i n  einer Iiisung zusammentreten; daher rnuB man bei 
cler Darstellung von KxW(CN)a ,2'/aE-130 stets einen Uberscbul3 der 

13er. \V 33.18, I< 21.15, N 20.21, HZO S.12. 
Gef. i )  33.00, * 91.47, D 30.07, B 8.05. 
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Silberverbindung verwenden. Das Additionsprodukt gibt sein :Kry- 
stallwasser sehr leicht ab, wobei seine Farbe von Rot  in Hellgelb 
iibergeht. 

K,W(CN)S, KCI, 5Hp0. Ber. 1%' 2i.32, I( 23.33, N 16.62, HsO 13.36. 
Gef. D 37.01, I) 23.62, D 16.51, D 13.30. 

Durch Urnsetzung des Silbersalzes rnit Chloriden andrer Metalle 
ist eine ganze Reihe dieser komplexen Cyanide dargestellt und unter- 
sucht worden, wovon an dieser Stelle nur die folgenden erwLhnt 
werden sollen: NarW(CN)E, IHzO, RbsW(CL\')a, 2H10, Cs3W(CN)s, 
2H20, Baa[W(CN)&, 10HaO und Srs[W(CN)*]z, 11 HzO. 

Von etwas groderern Interesse ist rielleicht die Darstellung der  
f r e i e n  S a u r e :  

HaW(CN)s,6H20. 
Das  Silbersalz wurde mit verdunnter Chlorwasserstoffsaure zcr- 

setzt undk die so erhaltene schwach gelb gefiirbte Losung unter starker 
Kuhlung mit Chlorwasserstoffgas gesiittigt. Es scheiden sich rote Krystall- 
nadeln ab, die durch Zentrifugieren von der Mutterlauge befreit und 
dann anf Ton getrocknet wurden. Wahrend des Trocknens verloren 
die Krystalle ihre rote Farbe und wurden orangegelb. Es bildet sich 
narnlich bei der Darstellung zuerst eine rote Additonsverbindung 
zwischen der Saure und Chlorwasserstoff, die jedoch beim Trocknen 
an der Luft ihren Chlorwasserstoff schnell abgibt. Um die Verbindung 
vollig von Chlorwasserstoff zu befreien, wurde sie kurze Zeit iiber 
Atzkali irn Vakuum aufbewahrt. I n  trockner Luft ist die Saure 
ziernlich bestiindig; in feuchter Luft und dem Tageslichte ausgesetzt, 
zerflieI3t sie in eine blauviolette Flussigkeit. Beim Stehen iiber Schwe- 
felsaure gibt sie Wasser a b  und f i rbt  sich dabei rotbraun. Stellt 
man die so getrocknete Saure in der Liift unter AusschluB des Sonnen- 
lichts, so nirnmt sie wieder Wasser auf und fLrbt sich orangegelb. 

HaW(CN)a,6H,O. Ber. W 36.56, N 22.2i. 
Gef. n 36.49, D 22.09. 

Ganz analog rnit den kornplexen Cyaniden des vierwertigen 
Wolfrarns, MerW(CN)s,xHsO, ist das  zuerst YOU C h i l e s o t t i ' )  dar- 
gestellte M o l y b d a n c y a n i d ,  K4Mo(CN)s, 2H20, das spiiter von 
R o s e n h e i m  *) und seinen Mitarbeitern eingehend nntersucbt wurde. 
Durch Umsetzung der Kaliumverbindung rnit Salzen andrer Metalle 
konnte R o  8 e n h e i m  eine ganze Reihe komplexer Molybdancyanide 
darstellen, denen allen die allgemeine Forrnel hie4 Mo(CN)s, XHZO zu- 
komrnt. Beim Titrieren mit Kaliumperrnanganat ergab sich nun die- 
- .  - 

l) G. 34, 2, 497 [1904]. 
z, Z. a. Ch. 49, 145 [1906]; 54, 97 [1907]; 65, 166 [1909]; 66, 95 [1910]. 
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selbe Anomalie wie bei den analogen vierwertigen 
z w e i  A t o m e  M o l y b d a n  n a h r n e n  e i n  A t o m  
Ein Hhnliches Resultat wurde erzielt, wenn die 

Wolframcyaniden : 
S au e r  s to f f a u f. 
Verbindungen mit 

anirnoniakalischer Silbernitrat-Losung im EinschluBrohr erhitzt wurden : 
fur  jedes Atom Wolfram wurde ein Atom Silber ausgeschieden. Nach 
diesem Befund miifiten die Verbindungen voni Typus hier Mo(CN)a 
a ls  D e r i v a t e  d e s  f u n f w e r t i g e n  M o l y b d a n s  betrachtet werden; 
aber alle Versuche, dies mit der Valenztheorie in Einklitng z u  bringen, 
wnren vergeblich I). Dn diese Molybdancyanide eine weitgehende 
Analogie mit den von mir dargestellten vierwertigen Wolframcyaniden 
zeigten, war es von voruherein sehr wahrscheinlich, daI3 der Wider- 
spruch in derselben Richtung wie beim Wolfram zu liken sei, nanilich 
so, dafi Molyldan vou I<aliumpermanganat nicht in Molybdansaure, 
sondern in  ein stark koniplexes Cynnid des fiinfwertigen Molybdiins 
ii brrgefiihrt wird. 

Uni dies zu bestiitigen, wurde eine Losung yon 5 g Kaliurn- 
molybdancyanid niit verdiiriuter Schwefelsaure versetzt und mit Ka- 
liurnpermnngnnat osydiert. Hierzu setzt man sofort eine Lijsung von 
S g Silbmiitrnt, wobei sich ein rotbrauner Niederschlng abscheidet. 
Nnch xcbt- bie zebnmaligeni Delinntiereii wurde der Niederschlag aufs 
Filter genommen, ~ol l s t lud ig  ausgewaschen iind mit eiuer konzentrierten 
Chlorlinlium-Lauung zersetzt. Die vom Chlordber  :ibfiltrierte Liisung 
b e s i t z t  e i n e  g e l b e  F a r b e ,  d i e  be i rn  Z u s a t z  e i n a s  T r o p f e n s  
0.1-7). K n l i u m p e r m a n g a n a t  s o f o r t  i n  R o s a  i i b e r g e b t .  Sie ent- 
biilt soinit l re in  v i e r w e r t i g e s  I \ l o l y b d L u c y a n i d .  Die neutral 
reagierende Losung scheint doch weniger bestandig zu sein als die ent- 
sprechende Wolframcyanid-Liisung. Reim Verduusten auf dem Wasser- 
bade wird sie namlich unter Abscheidung von MolybdansLure und 
wnhrscheinlicher Riickbildung des vierwertigen Molybdancyanids zer- 
setzt, deun die so erhaltene sauer reagierende Lijsuug reduziert i n  
betriichtlicher Menge Kaliumpermnnganat. 

Kupfernitrat fallt aus der gelben Losung schwach griine, fettglan- 
zende Krystalle, Cadmiumsulfat gibt einen gelbweifien, krystullinischen 
Niederschlag. Obwohl bisher weder diese Verbindungen nIher  unter- 
sucht sind, noch dns Kaliumsalz aus ihrer Losung isoliert ist, diirfte 
es wobl kaum einem Zweifel unterliegen, da13 diese Verbindungen zu 
e i n e r  d e n  f u n f w e r t i g e n  W o l f r a m c y a n i d e n  e n t s p r e c h e n d e n  
R e i h e  k o m p l e x e r  C y a n i d e  d e s  f u n f w e r t i g e n  M o l y b d i i n s  g e -  
h i i ren .  Schon jetzt kann daher wohl mit sehr grol3er W a h r s c h e i n -  
l i c h e i t  behauptet werden, dal3 die Verbindungen Me4 Mo(CN)s,xH20 
.. __ . -. 

I )  Z. a. CIi. 66, 95 [1910]. 
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D e r i v a t e  d e s  v i e r w e r t i g e n  M o l y b d i i n s  s i n d ,  und daB die Ano- 
malie bei der Wertigkeitsbestimmung auf die Bildnng eines stark 
komplexen funfwertigen Molybdancyanids zuriickzufuhren ist, das  gegen 
Kaliumpermanganat-LGsung sehr besttndig ist. Die fortgesetzten Unter- 
suchungen werden dies wohl bestatigen. 

Z u s a m m  enf a s  s u n g .  
Aus 1<3 W? C19 w r d c  cine gnnzc Reihe von ltomplexcn Cyanidcn dcs vicr- 

wertigen Wolfram dnrgestcllt, dic niit den rorher bekanntcn Molpbdiinc~n- 
nitlen vom Typus Mer Mo(CN)a,x H z 0  :in:ilog sintl. 

Beim Titricren dirier Vcrbindungen init 1~:tliuniperninn~:in:it werden sie 
nicht in  WolEr:inis~iirc, sondern ill koniplcsc fiinfwertige Wollrnnicynnitle von 
Clem allgemeinen Typus l l c , l V  (CN)a . x H ~ O  iibt'rgefiihrt. Eine gnnxc Reihe 
diaser Verbindungen wurde d:irgestellt. 

Ei wurde w:ihricheinlicli gemacht, (la13 dic hnomnlie bci der Wertig- 
keitnbcstimniung des Yolybdlns niit Permanganat in deli Itomplescu Cynniden 
voni  Typus Me,Mo (CN), ,x H2O 3uF (lie Bildung iiinfwertigcr komplexer 
Nolybd&ncy:inide auruckzul'iihren i.*t ~ und d:iB somit dic Verbindungen 
Me,hlo(CN)s, x H20 im Eink1:tng niit den Fortlerungen der l'alenxthcorie XI$ 
Derivntc dcs viermertigen Moly bdnn, aufxufassen sind. 

Weitere Studien, speaiell hber die komplexen ftinfwertigcn \\'olIr:ini- und 
Molybdincy;tuide, sowie iibcr die Glcichgewichtsverhiiltnisse xwischen den 
vicr- uGd funfwcrtigen WolFI:im- I x z w .  Nolybtliincynniden mijchte ich m i r  
vorbeh:ilten. 

Upsa la ,  Chem. Uuiversitatslaboratorium, den 16. Februar 1911. 

135. Th. Zincke und C. Ebel: ffber 1-Phenol-3-mercaptan. 
[Aus dcm Chemisclicn Institut zii Marburg.] 

(Eingegangen am 7. Marz 1914.) 
Das 1 . 3 - P h e n o l - r n e r c a p t a n  oder M o n o t h i o - r e s o r c i n  ist 

b i j  jetzt kaum untersucht worden. S z a t h m a r y ' )  beschreibt dns  
B l e i s a l z  des M e r c a p t a n s ,  das Mercaptan selbst hat er nicht iso- 
liert. K e h r m a n n  und S a v a l )  haben einige Salze des J l e t h y l -  
H t h e r s des 1.3 - P h e n o  1 - d i m e  t h y 1- s u l  lo  n i u m h  y d rox p d s  dnrge- 
stellt. Weitere Untersuchungen liegen nicht For. 

I) B. 43, 2481 [1910], die von S z a t h m a r y  beniitzte Bezeichniing ~ O x y -  
thio-resorcina fiir das 1.3-Phenolmercsptan habe ich schon friilicr zuriickge- 
wiesen (B. 44, 185 [1911]). 

1) H. 45, 2895 r19121. 




