
79, Peter Claesron: Ueber Dithioglycolsanre. 
(Eingegangen am 23.Febrnar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pin n er.) 

Vor einigen Jahren habe ich') die Th iog lyco l s i iu re  und ibre 
salzartigen Derivate ntiher beschrieben. Sie haben ein ganz beson- 
deres Interesse, weil die doppelte Funktion der Saure ale Carbon- 
same und Sulfhydrat in ihnen so sehr scharf hervortritt. 

Es sind nachber von verschiedenen Verfassern mehrere Derivate 
dieser Siiure dargestellt worden, die. zwar nicht von Tbioglycolsaure 
erhalten sind, aber von welchen doch durch eine einfache Operation 
Thioglycolsiure als Spaltungsprodukt zu erhalten ist. Ale solche sind 
eu erwlhnen : C y a n  t h i o g 1 y colsa u r e  oder R h od a n  e s s igs  Bu r e 
und Carbaminthioglycols i iure  a ) .  Beide gehen leicht in Thio- 
glycolsaure uber. So ist es auch der Fall bei Senfo le s s igsau re ,  
T h i o  hy d a n  to'in, und ihren Substitutionsderivaten. Samuitliche Ver- 
Lindungen geben durch geeignete Behandlung ale Zersetzungsprodukt 
Thioglycolsaure, wie ich 3) fur Senfolessigsaure, A n  d r eas  c h *) fiir 
Thiohydantoin und L i e  be r  m a n  n und La  n ge  5)  fiir Diphenylthio- 
hydantoi'n gezeigt haben 6 ) .  Nach den letzten Verfassern muss diesem 
Verhliltniss Rechnung getragen werden bei Aufstellung von Con- 
stitutionsformeln fiir diese Verbindungen, weil sonst eine Umlagerung 
dabei vor sich geben sollte. Diese Atiffassung scheint vollstiindig 
berechtigt. 

Icb werde bier .ein anderes Derioat der Thioglycolsaure be- 
schreiben, die intermedilre Verbindung zwischen Thioglycolslure und 
Solfoessigsaure, die D i th iog lyco l sau re ,  welcher somit die Formel 

i zukommt. Diese Saure ist demnach der einfacbste 
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1) Ann. Chem. Pharm. 187, 113. 
3) Dieae Berichte X, 1346. 
a) ibid. X, 1362. 
4) ibid. XII, 1386. 
6) ibid. XII, 1683. 
6) Durch Erwlrmen von Diphenylthiohydantoin mit Alkalien haben L i e b e r -  

m a n n  nnd L a n g e  (1. c.) Thioglycolslure erhalten, ebenso wie A n d r e a s c h  (1. c.) 
vorher in derselben Weise BUS ThiohydantoYn dieselbe SUure erhalten hatte. Um 
die Identitlt dieser Slnre festzustellen, haben L i e b e r m a n n  und L a n g e  die 
Barynm-, Blei- nnd Quecksilbersalze dargestellt, die alle nach der Formel C,H,SO,R 
zusammengesetzt sind. Barynni- und Quecksilberealze von dieser Znsammensetzung 
sind zwar vorher gekannt, aber dies findet nicht bei dem Bleisalz s t r t t ,  welches 
die freie Bleithioglycolslnre wllre. Vergebens habe ich die Slnre darzustellen ver- 
ancht. Ich habe immer das Bleisalz dieser Sllure erhalten, oder wenigstens ein 
Gemenge von beiden. Andere Verfasser (vergl. S i e m e n s ,  diese Berichte VI, 669, 
nnd Ni zki, Journal pr. Ch. [2] 16, 1) geben auch dem Sals die Znsammensetzung 
PbO,CgH, .  Es mtichte daher wlinschenswerth erscheinen, dass die Herren Ver- 
fasaer n u e r  Bngeben, wie sie ihr Salz dargestellt haben und aeine Eigenachaften. 
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Reprasentant einer neoen Reihe von Sauren, von welchen sie die 
einzige bis jetzt gekannte Verbindung ist. 

Die Thioglycolsiiure geht durch gelinde Oxydationsmittel in Dithio- 
glycolsiiure iiber. Als solche kiinnen Jod, Eupfersalze ebenso wie Loft 
benutzt werden. Man hat bier ein viillig analoges Verbaltniss wie bei 
Mercaptan. Auch Eisenoxydsalze oxydiren Tbioglycolsgure in der- 
selben Weise. 

Die Darstellung von DithioglycolsHure ist daher sehr einfach: 
1) Eine Losung von tbioglycolsaurem Kali wird mit Jod versetzt, 

so lange dieses aicb farblos liist. Aus der LBsung wird die freie 
Saure nach Zusatz von Scbwefelsaure rnit Aether extrahirt. Der 
Aether muss viillig lrlkoholfrei sein, sonst wird die Saore als eine 
bald fest werdende Masse erhalten. 

2) Durch Eupfersalze wird die Thioglycolsaure in eine Kopfer- 
verbindung iibergefuhrt. Gleichzeilig bildet sich auch Dithioglycol- 
sBure, welche mit Aether extrahirt werden kann. 

3) Von der Luft wird die Thioglycolslure leicht oxydirt, wie ich 
in meiner Abbandlung iiber diese Saure schon erwiibnt babe. Hierbei 
wird aoch Dithioglycolelure gebildet. Man verfahrt so, dase durch 
eine Liisung von thioglycolsaurern Kali, zweckmassig rnit etwas 
Eisenchlorid versetzt, ein Strom von Luft durchgeleitet wird, bis die 
Reaktion der Thioglycolsiiure verschwunden ist. Die Dithioglycols%ure 
kann nacbher durch Aether extrahirt werden. 

SCH,COOH 
Di th iog lyco l sau re ,  ! , ist, wie vorher erwahnt, 

eine feste, krystallisirbare Siiore. Schmelzpunkt 100 O. Von Eisen- 
salzen wird sie nicht gefiirbt. Nor essigsaures Blei und salpeter- 
saures Silber bringen Niederechlage hervor. Die Bleifiillung wird 
allmiihlich krystallinisch, die Silberfallung vertr&gt nicht die geringete 
Erhitzung, ohne geschwllrzt zu werden. Von iibermangansaurem Eali 
wird die Slure qoaotitativ zu Sulfoessigsaure oxydirt ond von redu- 
cirenden Mitteln in Thioglycolsiiure zuriickverwandelt. Die letzte 
Eigenscbaft ist zngleicb die beste Reaktion der Siiure. Diese wird 
mit Zink- uod verdiinnter Schwefelslure versetzt. Nach einiger Zeit 
wird rnit Aether extrahirt. Nach Verjagong des Aethers wird der 
Riickstand auf Thioglycolaiiure mittelst Eiseo - oder Kopferchlorid 
geprtift. 

Die Salze sind im Allgemeinen wenig charakteristisch, eehr leicbt 
liislich in Wasser und schwer krystallisirt zu erhslten. Im krystal- 
lisirten Zustande babe ich nur folgende zwei erbalten. 

SCH,COOH 
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KOCOCHa S 

KO COC Ha S 
Das s a n r e  K a l i s a l z ,  i + Ha 0, krystallisirt aua 

siedendem Alkokol i n  Nadeln. I n  Wasser ist es sehr leicht Iiislich. 
K 39.1 16.42 16.53 I 

Sa 64 26.87 26.54 26.20 
H,O 18 7.57 7.87 - 

- - C4H,04  117 49.14 
- - KSa C4 H, 0, + H2 0 238.1 100.00 

OCOCH S Dae n e u t r a l e  B a r y u m s a l z ,  Ba OCOCH:S + i H a  0 ,  ist 

drrdurch ausgezeichnet, dass es bei Zusatz einer kleinen Quantitiit 
Alkohol aue seiner Losung geflillt wird. Es wird dabei zuerst amorph, 
nach einiger Zeit aber krystallinisch erhalten. Ueber Schwefelsaure 
verliert dae Salz 2 Molekiile Waeser, das iibrige bei 100". 

Ba 137 35.22 34.51 

4Ha 0 72 18.50 18.69 

Ba 137 38.81 38.89 

S204C4H4 180 46.28 - 

Ba SaOdCIH4 -I- 4HaO 389 100.00 - 

SaO,C&H4 180 50.99 - 
2H,O 36 10.20 - 

Ba SaO4CdH4 + 2HaO 353 100.00 - - -. - _. ._ - -. ._ -- -~ _._____- ___ 

Der  A e t h y l a t h e r  wird aue der Siiure und absolutem Alkohol 
beim Sattigen mit Chlorwasserstoffgas leicht erhalten. E r  ist ein 
dickfliissiges Oel, schwerer ale Wasser, mit einem im h6chsten Grade  
unangenehmen und lange anhangenden Geruch. Er destillirt bei e twa 
2800 unter theilweieer Zersetzung. Dnrch Einwirknng von alkoholischem 
Ammoniak auf den Aether setzt sich nach einiger Zeit das A m i d  i n  
nierenfiirmigen Krystallaggregaten ab. I n  siedendem Alkohol ist es 
leicht, in kaltem schwer liislich. Schmelepunkt 155". 

80. Peter Cleiisson: Ueber eine oherakteristische Farbenreaktion 
der Sulfhydrste. 

(Eingegangen am 23. Februar; verleseo in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

A n d r e r r s c  h 1) hat auf die intensive Farbenreaktion lrufmerksam 
gemacbt , welche Eisenchlorid in der Liisung von thioglycoleauren 
Salcen hervorbringt. Die Liieungen werden niimlich tief roth gefirbt. 
Er nimmt a n ,  dase sie von dcr Bildung einer Ferrithioglyeolsiiure 
bedingt ist. Ich bin ganz derselben Meinung nnd diese wird da- 

1) Diem Beriehte XII, 1890. 


