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467. A r t h u r  Rosenhe im und Wi lhe lm Stadler:  
Die T h i o l p f e l s a u r e  und ihre Salze. 

[I[. M i t t h e i l u n g :  U e b e r  d i e  C o m p l e x s a l z e  von  Thios:urenl;]. 
(Eingegmgeu am 20. Juli  1905.) 

Zahlreichr Versuche, die, wie am Schlusse der  ersten Mittheilung 
angrgeben ist, nngestellt wurden, um eine Dithioweirisiiure darznstellen, 
rerl ieten ergebnisslos. Es wnr erwartet  worden, dass eine derartige 
SBure in hervorragendem Maasse befiihigt sein wiirdr, complexe Metall- 
s a k e  zu bilden, d a  in ilir die ausgesprochene Neigung de r  Weinsliure 
zu r  Complrxbildung durcb die beiden Sulfhydrylgruppen noch ver- 
btiirkt sein musste. Alle Versuche jedoch, durch Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff uiid seinen Salzen auf Dibronibernsteinsiiure: 
Icetylendicarbonshure,  Fumarshure und ihre  Derivate zu dieser Ver-  
i,indung ZII gelangen ware11 fruchtlos. Aus  Dibronibernsteinsaure 
1. H. wurdt. durch Einwirkuiig von Alkalisulfhydrat nur Funinrsiiure 
; . rh ; i l  .en, und es scheint, als ob uberhaupt eine derartige Verbiiidung 
mit i:\vt.i 0en:ichbarten Sulfhydryigruppen nicht bestiindig sein kann. 

W i i b i m d  dieser Versuclie beschrirb E. K i i l m a n n ' )  ein ausser- 
c~riler!tlich bequernes DarstellungsverfiLhren fiir die bisher kaum zu- 
gangliehe ' I ' h i o a p f e i s i i u r e ,  und es wurde deswegen zunachst die 
NrigJng diesrr  Yerbindung zur Biidung coniplexer Metallsalze studirt, 
in der  HoFnung, dass es  svrntuell  gelingeii wiil.de, von hier aus zu der  
gesuchten 'Thioweiusiiure doch noch zu gelangen. 

Die S l u r e  wurde nnch den ausgezeictineteii Augaben ron B i i l -  
i n a n  11 durch Einwirkurig voii Kaliunixnrit l io~enat auf Brombernstein- 
sZiir(~, Behandlung dsr erhnltenen Santhogenbernsteinsiiure init alko- 
holisclism Ammoniak und Zersetzexi de* Ammoniumsalzes de r  Tliio- 
iipfe..&ure niit Salzsiiure erhalten. Mnu erzielt Y O  vine fast quantitative 
Aushcute d r r  schiin kryst::llisirenden Saure.  Sie  schmolz bei 1 50° 
(uvcorr.), s ta t t ,  wie U i i l n i a n n  angiebt, bei 1M0, und ihre  Analyse 
erga b die folgenden Werthe:  

CO OH. CH(SH) .CH2. CO OR. 
C ~ H ~ O I S .  Ber. C 32.00, H 4.00, S 21.33. 

Gef. ,> 31.93, B 3.55, )) 21.62. 

Die S l u r e  wurde aus Wasser unikrystallisirt, und rnit Hiilfe einea 
d e r x t i g e n  reinen Priiparates wurde die molekulare Leitfahigkeit bei 
25' bestirnmt und daraus die A f f i n  i t  ii t s c o n s  t a n  t e berechnet. 

I )  I. Mittli.: Zcitschr. fiir anorgan. Chem. 41, 231. 
2, 1naug.-Dissert. Iiopenhagen 1904. Boo. d. Chem. 339, 351. 

1i-I Ikriclito d. D. diem. Gcscllscli;ift. Jahrg. XXXVILI. 



I n  der folgenden Tabelle sind unter v die molekularen Verdunnongen, 
unter k die specifische Leitfihigkeit, unter ,u die molekulare Leitfihigkeit, nnter 

a = Bv der Dissociationsgrad, unter K die hieraus berechnete Affinitirts- 

constante nach Ostwald angefiihrt. 
1' D 

- - 

v i  k !f , a I I< 

32 I 0.143.10 ' I 46.0 0.1211 0.0522 \ 
64 0.958.10 I 63.2 0.1663 ' 0.0518 

125 i 0.673 )) 

256 1 0.454 D 116.4 0.3063 j 0.0528 
0.294 D 1 150.4 0.5958 ~ 0.0517 

1024 0.196 )? 201.0 ~ 0.5289 1 0.0570 
201s j12 I 0.133 D 1 251.2 ! 

Die hier gefundene Affinitatsconstante K = 0.0523 zeigt, dass 
die Saure wesentlich starker ist als die Aepfelaaure, fiir welche O s t -  
w a1 d l) die Constante K = 0.0395 ermittelt hat. Es entspricht dies 
dem allgemeinen Verhalten der Thiosauren, die, eoweit ihre Affinitats- 
constanten bekannt siud, immer wesentlich starker sind als die zu- 
gehiirigen Oxysiiuren. 

Urn die B a s i c i t i t  der Sauren zu ermitteln, habeii wir zunachst 
einige Titrationsversuche sowohl in alkoholischer, wie in wassriger 
LGsung unter Anwenduug von Pheoolphtalei'n als Indicator mit '/lo-n. 
Natronlauge ausgefuhrt. Es zeigte sich hierbei, dass die Neutralisation 
btets eintrat, wenn zwei Molekiile Basis auf ein Molekiil Saure ver- 
wendet waren, sodass zunachst jedenfalls nur die Carboxylwasserstoff- 
atome reagiren. Nichtsdestoweniger tritt bei der Salzbildung, wie zu 
erwarten war ,  aucb das Wasserstoffatom der Sulfhydrylgruppe iu 
Reaction. 

Weitere Titrationsversuche wurden mit ,Jodloeung in bicarbonat- 
alknliscber Losung angestellt. Ee war erwartet worden, dass ahnlich 
wie bei der Thioglykolsaure ') aus zwei Molekiilen der Saure unter 
Verbrauch von zwei Atomen Jod  durch Fortoxydation der Sulfhydryl- 
wasserstoffatome sich eine Dithiodigpfelsaure bilden wlirde. Die Re- 
action verlief aber hier wesentlich complicirter, indem auf j e  ein 
Molekiil Thioapfelsaure ca. fiinf Aequivalente J o d  verbraucht wurden, 
wuraiis man auf eine weitere Oxydation bis etwa zu einer Sulfinsaure 
schliessen kann. Ebenso ftihrt die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
weiter als bis zu einer Dithiodiapfelsaure. 

Die E s t e r  d e r  T h i o a p f e l s i i u r e  erhalt man in iiblicher Weise 
durclr Sattigen der alkoholischen Saurel6sung mit gasfiirmiger Salz- 

i, Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, X 9 .  
2> Vergl. Zeitschr. fcr snorgnn. Chem. 41, 235. 
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sCure. 
Zersetzung siedende Fliissigkeit VOD fadem Geruche. 

Der  A e t h y l e s t e r  ist eine olige, bei ca. 2460 unter theilweiser 

COOCaHs.CH(SH).CH:,.COOCsH,. 
CeHl40dS. Ber. S 15.55. Gef. S 15.64, 15.78. 

Der  B e n z y l e s  t e r  siedet zwischen 250-2800 unter Zersetzung. 

S a l z e  d e r  T h i o a p f e l s a u r e .  
Von den Alkalisalzen der Thioiipfelsiiure zeichnen sich nur die 

prirnaren durch Krystallisationef%higkeit aus, wahrend die secundiiren 
iiictt krystallisirende Syrupe geben und die tertilren in wassriger 
Losung hydrolytisch zerfallen. 

Das p r i m i r e  N a t r i u m t h i o m a l a t  erhilt man durch Eindampfen einer 
w&wigen Ldsung von einem Mo1.-Gew. ThioKpfelsiure nach Zusatz von einem 
.4eq uivalent Natronhgdrat. Es krystallisirt i n  wolllausgebiltleten, zu Warzen 
rereinigten Nadeln. 

NaS4HsOdS + '/aHsO. Ber. Na 12.73, C 26.52, H 4.76. 
Gef. 12.94, )) 26.93, n 2.98. 

Das primiire Ammoniomsal  z krystallisirt  US concentrirter wkssriger 
L6siinp in  weissen, leicht lijslichen Bliittcben. 

CaHgOtS(hTH4). Ber. NH., 1O.iS. Gef. NHI 1l.OG. 
Die secundi i ren Alka l i sa lze  waren, wie schon erwkbnt, nicht zur 

Krystallisation zu bringen. Die unter Zusatz von Phenolphtalein neutralisirte 
Tliiokpfelaiurc ergab Syrupe, die zu glasigen Massen erstarrtcn. 

Wurde eine LBsung von Thioiipfelsiure in der Hitze mit Baryumcarbonat 
rersetzt, ho lange noch Kohlcnsiureentwickclung stattfand, so krystallisirten 
aus dem Filtrat kleine tvcisse Krystallnadeln des s e c u n d i r e n  E a r y u m -  
sa1::es aus. 

C.tHdOISBa+ I/%HQO. Ber. Ba 46.62. Gcf. 33s. 46.49. 
Auf analoge Weise erhilt man sehr leicht das secundi i re  Zinl tsalz ,  

das sich (lurch ausscrordentliche Losllchkeitsabnahme bei steigender Tempe- 
ratur aiiszcichnet. Erhitzt man die wjssrige Lusung, so fsllt es als flockiger 
Nietlerschlag ~ U B ,  nin sich bei Abkiilllung alstmald wieder klar zii  liisen. I n  
gut 1tryst:diisirtcr Form konnte dieses Salz ebenso wenig erhalten werden, 
wie die iibrigrn Metallsalec dcr Siiure. 

T e r t i i r e  Alka l i th iomala te  erhilt man als amorphe flockige Nieder- 
schliye, wenn die alkoholisclie Losung der Siiurc mit alkoholischen Laugen 
rersetzt w i d  Das Nat r iumsalz  wurdc abfiltrirt, niit Aether n;tchgcwaschen 
und  lufttrocken analysirt. 

Die erhaltcntm Wertlie stimniten anf die I'ormel: 
h'anCjHsO~S + ?I ,sH20.  Ber. Na 2t;,S9, s 12.21. 

Gcf. >) 3i.76, 213.86, D 11.95. 

1-ersuche, S a l z e  con1 pl ex e r  M e t a l  1 t h i  o a p f e  1 s l u r  e n  dareu- 
htellen, analog wie sie friiher bei der Thioglyknlsiiure erhalten waren, 
rcrlirfen insoferu erbegnisslos, a h  es bislier nicht gelang, hier gut 
clia-akterisirte Verbindungeii zu isoliren, da die geringe Krystallisations- 

1T4* 



fahigkeit dieser Verbindungen stets nur die Bildung syruposer L8- 
sungen oder amorpher, nicht zu reinigender Niederschliige veranlasste. 
Dagegen zeigten die Farben der LBsungen und ebenso das  qualitative 
Verhalten der Metalle in denselben, d a s s  u n z w e i f e l h a f t  ebenso wie 
bei der Thioglykolsaure, d i e  h l e t a l l e  c o m p l e x  g e b u n d e n  w a r e n .  
So  erhielt man z. B. bei der AuflBsung von K o b s l t c a r b o n a t  in dem 
secundaren thioiipfelsauren Natrium eine tief braunrothe Flissigkeit und 
bei der Auflijsung von W i s m u t h c a r b o n a t  eine tief gelbe LBsung. die 
sich genau ebenso wie die entsprechenden Losungen complexer Metall- 
thioglykolsluren verhielten. Die Thatsache, dass die secundlren 
Alkalisalze mit den Metallcarbonaten reagiren, spricht schon allein 
dafiir, dass bier ebenso wie bei der Thioglykolsaure die Metallatome 
den Sulfhydrylwasserstoff ersetzen. Die eingedampften Losungeii 
zersetzten sich jedoch oder lieferten amorphe, sehr hygroskopische 
Massen. 

Etwae eingehender untersucht wurde nur das Z i n k s a l z .  Eine 
wiissrige Losung von secundiirem Kaliumthiomalat nabm bei Zusatz 
von Zinkcarbonat in der Siedehitze reichliclie Mengen Zink nuf. Die 
filtrirte Losung gab eingedampft eine amorphe, sehr hygroekopische 
Mxsse. Diese, mit Wasser nufgenomnien, liess bei Zusatz ron Chlor- 
baryum einen weissen flockigen Niederschlag ausfallen, der; wie die 
Analyse zeigte, dns B a r y u m s a l z  e i n e r  c o m p l e x e n  Z i n k t h i o -  
Bpfe leLure  darstellte, ein Bcweis dafiir, dass das %ink thatsachlich 
in den Losungeu der Thiomalate complex gebunden ist. Die Analyee 
der Substnnz fiihrte zu der etwas compliciiten Formel: 

Ha3Zn3(OH)(C4H301S)3 + 5H20. 
Ucr. Bs 37.80, S S.S0, C 13.20, H 1.83. 
Gcf. )) 3S.11, 37.92, 37.60, 12.0ti, 12.03, )) 9.17, )) 13.41, I) 2.06. 

Diese Formel erinnert ausserordentlicb an die Zueammensetzung 
des friiher beschriebenen €3 a r y u m  s a l z  e s der Z i  n k t h i o g l p  k o 1 - 
si iure ' )  BaZna(C2HsOaS)Z + 3 HsO. 

Diese Beobachtungen beweisen, dass die Thioapfelsaure mit Me- 
tallen unzweifelhaft starke Complexe bildet, eine Thatsache, die a111 

so mehr f i r  die complexbildende Natur der Sulfhydrylgruppe spricht, 
als von der Aepfelsaure selbst zum Unterschied von der Weinslure 
wenige Complexsalze bekannt sind. 

Zn 12.01, 

B e r l i n  N., Wissenschaftl. Chem. Laboratoriuni. 
-_ 
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