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102. Peter Klason  und Tor  Carlson:  Z u r  Kenntnies der 
Thioglykolsaure. 

(Eingegangen am 1;. Februar 19OG.: 

Vor bald 30 Jahren hat  der  Eine von uns die durch Einwirkung 
ron Alkalisulfhydraten auf Monochloressigsaure entatehende Thio- 
glykolsaure naher untersucht. Es zeigte sich dabei in1 schroffen 
Gegensatz zu den Angaben von C a r i u s ' ) ,  dass die Saiire nicht nrir 
die Eigenschaften einer Carbonsaiire besitzt , sondern auch diejenigen 
eines Mercaptans. Es wurde damals angenommen, dass C a r i u s  ein 
Gemisch ron Thioglykol- und Thiodiglykol-Saure i n  den Handen hattr. 
Vie1 wahrscheinlicher ist aber, dass seine Siiure in der Hauptsnche 
Ditbiodiglykolsaure war ,  die erst spater von K l a a o n 2 )  dargestrllt 
wurde, und welche durch Autoxydation der Thioglykolsaure entsteht. 
Nur durch diese Interpretation werden C a r i u s '  iinalysen verstandlich. 
D a  nun S c h a c h t  durch Einwirkung ron Kaliumsulfbydrat auf a-Chlor- 
propionsaure spater eine Thiomilchsaure dargestellt hatte , die aiich 
keine Mercaptanreaction gab,  waren seine Angaben die Veranlassung 
zu L ovGn's Untersuchungen der  Thiomilchsiiure, woraus, wie zu er- 
warten war ,  hervorgiog, dass auch sie ausgepragte Mercaptaneigen- 
schnften besass. 

Diese Sauren sind spater als Spaltungsproducte rerschiedener Ver- 
bindungen erhalten worden. Sie beanspruchen ein erhiihtes Jnteresse. 
namentlich seitdem man sie oder nahestehende Kiirper, CysteYn resp. 
Cystin, nnter den Abbauproducten der Eiweisskorper gefunden hat. 

Die nachete Veranlassung xu folgender Untersuchiing war eine 
Abhandlung ron E. B i i l m a n n a )  fiber ein Verfahren zur Darstellung 
dieser Sauren. Er glaubt namlich gefunden zu haben, dass die Ver- 
seifuug der Xantbogenessigsauren durch Ammoniak ein riel besseres 
Resultat giebt als die directe Mettiode, Einwirkung ron Chloressig- 
siiure auf Kaliumsulfhydrat. 

Anscheinend kann er  zwar darin Recht haben, da, wie K l e s o n 4 j  
seiner Zeit zeigte, bei der letzteren Reaction betriichtliche Mengen Thio- 
diglykolsaure gebildet werden. Wenn er aber sagt , dass hierdurch 
Schwierigkeiten hinsichtlich der Reindarstellung der SEure entstehen. 
s o  kiinnen wir nicht zustimmen. Klasond)  ha t  doch gezeigt, dass die 
Saure ein fast uuliisliches, schiin krystallisirendes Baryumsalz giebt, 
und da meinen wir, dass es keine Schwierigkeit hat, die Saure rein 
zu bekommen. Wir werden nuii zeigen, dass Chloressigsaure unter 

Ann. d .  Chem. 124, 13. I) Diese Berichtc 14, 409 [1881]. 
:; Arin. d .  Chem. :{:!!I, 351 [19Oi]. ') Ann.  cl. Chem. 187, 113 [18'ii: 
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Urnstiinden mit Kaliumsulfhydrat eine fast IciO-procentige Ausbeotc 
an Thioglykolsaure giebt. 

T h i o g l y k o l s a u r e .  Wie schon K l a s o n  hervorhebt, ist die 
Ursache der Bildung ron Thiodiglykoleaure (bei Eiuwirkung ron 
Monochloressigsaure auf Kaliumsulthydrat) der schwach saure Cha- 
rakter der SH-Gruppe in der Thioglykolsaure, welche darch das alka- 
lische Kaliumsulf hydrat theilweise in S K  ubergefuhrt wird, 

und die ihrerseits mit Chloressigsaure Thiodiglykolsiiure giebt, 
KOOC.CH2.SH + K S H  = KOOC.CHz.SK + HzS, 

KOOC.CHz.SK + CI.CI-I2.COOK = ( K O O C . C H ~ ) J S  + K C l .  
Es ist nun klar, dass der Complex S K  i m  steigenden Maasse 

der Hydrolyse unterliegen und demnach in S H  uhergehen muss.  je 
verdiinnter die Losung ist. 

Der  Versuch hat  viiliig bestatigt, dass Chloressigsiiure ( 1  Mol.) 
mit Kaliumsulfhydrat (2 Mol.) einen inimer griisseren Procentgehalt 
Thioglykolsaure giebt, j e  mehr Wasser anwesend ist, wie fol- 
gende Tabelle naher angiebt. Man sieht auch, dass es hauptsachlich 
die Verdiinnuog des Sulfhydrats ist,  die fBr die Ausbeute an Tliio- 
glykolsaure maassgebend ist. 

HS.CH2.COOH . iusbeutt .  CI.CH,.COOH KSII 
gel. in Th. \l:s>Eer 

1. 0 rkbproc. 2.81 g e-a7.7 pct.  
2. 1 50 >> 3 13 ') 64." )) 

3. 1 50 w 3.60 n 73.9 * 
4. , 3 0  >) 4.45 )) 91.3 * 
. I .  I 20 2 4.71 n 96.7 )) 

6. 7 1 r, )> 4.85 n '19.6 )) 

Es ist somit garnicht schwer, eine fast quantitative Ueberfuhruug 
der Chloressigsaure in  Thioglykolsaure durchzufuhren. Die Versuche 
1 und 2 verlaufen, praktisch genommeii, momentan, die Reaction in 
rerdiinnter Liisung in etwa 8-10 Minuten, j e  nach der dabei beob- 
achteten Temperatur. Man stellt also die Saure wie folgt dnr:  
100 g Chloressigsaure werden in etwa 500 ccm Wasser gelost. Diesr 
Losung wird nun zu einer etwa 15-proc. Losung von Ealiurnsullhydrat 
(2 MoLGew.) allmiihlich und unter UmrChren hinzugesetzt. (Selbat- 
verstiindlich kann man aucli die Chloressigskure erst mit Alkali lieu- 
tralisiren nnd dann die Losung des Alkalisalzes zu 1 Mo1.-Gew. Ka- 
liumsulf hydrat setzen.) Das Gernisch wird nachher auf dem Wasser- 
bade l /g  Stunde erhitzt, wonach eine conc. Losung von 1 Mol.-Gew. 
kryatallisirtem Chlorbaryum und darnach conc. 25-procentiges Ammo- 
niak (etwa 11/4 Mo1.-Gew.) zngesetzt wird. Hat  nach Verlauf roil 
einigen Stunden keine Krystallisation stattgefunden, so werden die 
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Wande des Gefiisses mit einem Glasstab gerieben und zugleich kraftig 
geschiittelt, wonach das  Salz schnell auskrystallisirt. D a  B i i  I m a n  11 
das Salz anfangs nicht erhalten konnte, hat e r  die Existenz dieses 
interesaanten und fur die Saure charakteristischen Salzee sogar ver- 
neint I). Nachdem wir ihn brieflich darauf aufmerksam rnachten, dass 
er  sich in’dieser Annahme entschieden geirrt hatte, ist es ilim auch 
gelungen. das Salz zu erhalten. Er meint, dass dazu ein erheblicher 
Ueberschue? an Baryumchlorid nothig ist. Wie die erwiihiite Dar- 
stellungsmethode lehrt, ist dies durchaus nicht der  Fall. Man erhalt 
es sogar, wenn erheblich weniger als die berechnete Menge Baryum- 
chlorid anwesend ist. 

Das in dieser Weise dargestellte Baryumsalz, mit Wasser ge- 
waschen, wird rnit etwa dem Dreifachen seines Gewichtes 12-proc. Salz- 
saure brhandelt, wonach die Thioglykoleaure durch dreimaliges Aus-  
schiittrln mit Aether extrahirt wird. Durch fractionirte Destillatiori 
irn Vacuum wird sie leicht mit einem Reinheitsgrade von 99.5-100 pCt. 
erhalten. Siedepunht bei 16 mm Druck 107--108° (nach B i i l m a n n  bei 
14 mm erst 115O, dann 103-105°). Rei 
starker Abkiihlung kryetallisirt die Saure iu strahlenfijrmig ange- 
ordneten Nadeln. Schmp. - 16.5O. 

Wenn die jodometrisch 100-procentige Saure alkalimetrisch titrirt 
wurde,  zeigte sie weniger ale 100 pCt. j a ,  wenn sie lange Zeit in 
zugeschmoizenem Gefass aufbewahrt wurde, nur etwa 90 pCt. Wurde 
die Saure aber bei der  Destillation nicht ganz wasserfrei gemacht, so 
herrschte vijllige Uebereineimmnng zwischen der  jodometrischeii und 
alkalimetrischen Analyse. Nach einigem Sucben fanden wir die Ur- 
sacbe dieses a n  sich eigenthiimlichen Verhaltens. 

T h i o g l y k o l i d .  Bei wiederholter Vacuumdeetillation voii 100-pro- 
centiger Saure bleibt im Destillationsgefliss jedesmal eine braungelbe, 
dicke FlCssigkeit zuriick, welche nach einiger Zeit feet wird. Wird 
diese nun rnit kaltem Wasser ausgelaugt zur Entfernung von Thio- 
uiid Dithio-Glykolsaure , so bleibt eine farblose oder schwach-gelbe, 
aahe Masse znriick. Dieset KBrper lijst sich leicht in Alkali mit stark 
gelber Farhe. Nach dem Zusatz einer Mineralsaure wird die Lasung 
farblos und enthiilt nun gewchnliche Thioglykolsaure. Auch durch 
Erhitzen mit Wasser geht aie allrnahlich in Thioglykolsaure iiber. Es 
ist schon hierans wahrscheinlich , dass ein Analogon des Qlyholides 
vorliegt. Das einfachste Condensationsproduct der Thioglykolsiiure 
sollte nach der  Formel: 

Spec. Gew. bei 20° 1.3253. 

,C H2 
HS.CH:,.COOH += S<,, + Ha0 

1) Diss., Kopenhagen 1904. 
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entstehen. Die Sache verhiilt sich jedoch in  der Wirklichkeit lange 
nicht SO einfach. Schnn der nicbt scharfe Schmelzpunkt deutet auf 
ein Gernenge bin. Ein Product vom Schmelzpunkt etwa 870 gab bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

(S.CH2.CO)e.HqO. Ber. C 31.13, H 3.05, S 41.59. 
Gef. n 31.31, n 3.12, I) 41.50. 

Bei einer anderen Gelegenheit wurde ein Product erhalten vom 
Schmelzpunkt etwa 99O und mit rinem Scbwefelgehalt - jodo- 
metrisch bestimrnt - von 35.36 pCt. Man bat bier somit fast 
reine. cnndensirte Thioglykolsaure (dchwefelgehalt berechnet 34.81 pCt.) 
vor sich. 

Die rerschiedenen Condensatiansprc ducte Bind zum Theil Kslich 
in warmem Benzol. Aus diesrr Lomng wurde ein schneeweisses, 
krystallinisches Pulver erhalten Torn Schmelzpunkt etwa 80° und 
eiuem titrirten Schwefelgehalt van 42.80 pCt. Dieses Product kommt 
somit in seiner Zusarnmensetzung ganz nahe dem Thioglykolid, 

"<c" (Scbwefelgehalt berechnet 43.27 pct.). 
CHs 

Es ist souiit offenbar, dass die 'Thioglvkolsiure durch Wasser- 
abspalturig eich zu verschiedenen Producteu condensirt, deren End- 
glieder in ibrer procentisctieri Z Isainmensetzung einerseits d r r  Thio- 
glj kolsaure srlt)st, andererseits dem Thinglykolid sehr nahe kommen. 
Es ist wotil nictit iinwahrscheinlich, dass sich Glykolaaure bei der 
Condensation gleich verhalt, wiewohl die vorliegenden Untersuchungen 

CHa 
co auf nnr eine Vei bindung O<.  deu!en. 

L e i t n n g s v e r m o g e n  d e r  TtiioglykolsBure. Nach Ostwaldl)  ist 
die Dis5ociationsconstante fiir diese SBure K = 0.0!225. Da Ostwald selbst 
seine Siure als nicht mit Sicherbeit rollig rein beeichoet, haben wir dirse 
Bestimmung wiederholt. Wir tiaben bei der Unteraucbung eine ganz reine 
SBure, die von Coodensationsproducten frei war, benorzt. In der folgenden 
Tabelle bezeichnet v die Verdiinnung in Litern, p daa molekulare Leitungs- 

vermcigen, u = ''- = den Dissociationagrad, K = die hirraus nach Ost- 

w a1 d brrechnete Discociatiomconstante. Temperatur = 2.5". Das Lcitungs- 
vermbgen de- Wass. rs bei dieser Temperatur war 1.G . 10-6, Correction hier- 
fiir ist nicht eingeiiihrt. 

Eine destillirte SBure mit etwa 5 pCt. Wasser gab folgeode Werthe: 

1' m 

p m  = 384. 

I )  Zeitschr. fiir phys. Chem. 3, 182. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. M X I X .  48 
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V P a K 
10 20.27 0.0587 0.0293 
50 43.70 0.1 135 0.0258 

100 60.2!) 0.1.5’70 0.02!)2 
500 120.84 0.3147 0.0283 

1000 158.i8 0.4135 0.029 1 
2500 217.57 0 565s 0.0295 

K = 0.0291. 
Die reine Thioglykolsaure hat  somit eine nicht unwesentlich 

(etwa 39 pCt.) hiihere Dissociationsconstante als die von O s t w  a l d  
berechnete. 

A e t h y l e s t e r .  Wir haben den Siedepunkt dieses schon VOD 

K l a s o n  dargestellten Esters zu 55O bei 17 mm Druck bestimrnt. 
Spec. Gewicht 1.0964 bei 15O. 

Amid.  Wurde erhalten durch langere Einwirkung von concen- 
trirtem Ammoniak auf den Aethylester bei gewohnlicher Temperatur 
im zugeschmolzenen Rohr und in einer Stickstoffatmosphare. Nacb 
der Vrrdunstung im Vacuum iiber Schwefelsaure bildet er weisse 
Krystallriadeln, leicht loslich in Wasser iind Alkohol. Schmp. 52O. 
Hat einen schwacheo, unangenehmen Geruch und wird an der Luft 
bald zu Dii hioglykolamid oxydirt. 

Die Darstellung dieses 

Salzes ist oben angegehen. Das Salz bildet glanzende, tafelfijrmig aus- 
gebildete, mono-ymmetrische Krgstalle. 100 Theile Wasser yon I 7  0 

losen 0.85 Theile Salz. Wiewolil das Salz also mit Recht als sehr 
schwer loslich bezeichnet werden kann, kr.ystallisir t es doch bisweilen 
nicht aus. Es ist kanm wahrscheiulich, dass das Salz hierbei eine 
iibersattigte Liisung bildet, obwohl die Krystallisation beirn Zu- 
satz von einigen Krgstallen des Salzes fast sogleich eintritt. Vielleicht 

bildet sicb in  erster Hand das Salz Ba< O: co CH2,  S,Ba, welchee 

dann mit oder ohne ausseren Impuls in das schwer liisliche, lacton- 
artig gebaute Salz Ba S. CH2. COO iibergeht. 

B a r y u m s c t l z ,  BaS.CH2.COO + 3 HzO. 

0 GO CHz.S, 

Gelegentlich einer Untersochnng iiber Complexsalzbildung bei 
Thiosiiuren haben R o e e n h e i m  und U a v i d s o h n ’ )  verschiedene Salze 
der Thioglykoleiiure dargestellt. Diese zeichnen sich im Irllgerneinen, 
durch einen ungewiihnlich grossen Gehalt an Krystallwasser aus. 
Sogar unliisliche oder schwer lasliche Salze haben einen Gehalt von 
bis 18 Mol. Wasser, wie die Formeln folgender Salze naher angeben: 
Cd(S.CH:!.COO)aBa + 18HzO; [ C O ( S . C H Z . C O O ) ~ ’ ~ ~ C O H P  + 11 H20; 
Co(S.CH2.COO)2Ba + 12 HhO; Sb(S.CH2.COOH)s + 12 H 3 0 .  

1) Zeitschr. fur amrgao. Chem. 41, 431. 
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D a  mit einer Ausnahme der Krystallwassergehalt nicht bestimmt 
wurde und auch keine Elementaranalyeen vorliegen, haben wir zwei 
ihrer Verbindungen dargestellt. 

S. CHI .CO OH 
A n t i m o n s a l z ,  S:<~ .CH~.COO . Zu einer Losung von Anti- 

I 
, 

monchlorid (1 Mol.) in verdiinnter Salzsiiure wurde reine Thioglykol- 
saure (3 Mol.) gesetzt, dann im Vacuum conceritrirt, wobei schiine 
Krystalle von diesem Salz gebildet wurden. Dasselbe Salz wurde 
erhalten durch LGsung von Antirnontrioxyd i n  einer concentrirten, 
wassrigen Liisung von reiner Thioglykolsaure. 

Das Salz bildet i n  kaltem Wasser schwer, in Sauren leicht 
liislicbe, weisse, monosymmetrische Krystalle. Bei Zusatz von alko- 
holischer Kalilange zur  wassrigrn Liisung des Salzes geht alles Anti- 
mon in unliidiches Kaliumantimonit iiber. Dae Antirnon ist somit in 
diesem Salz jedenfalls nur schwach complex gebunden. Das Metal1 
substituirt, seiner schwach basischen Natur gemiss ,  theilweise den 
Wasserstoff des Carbonsiiurecoruplexes. 

0.4141 g lufttrocknes Salz: 0.0691 g RaO, 0.2413 g Con. - 0.237 g 

0.1918 g Sbst., in  verdiinnter Salzstiure pelht, verbrauchten 12.70 ccm 
n/l"- Jodlbsung, nacb Zusatz von Weinsaure und Bicarbonat wcitere 12.74 ccm 
''/lo- JodlBsung. 

Sbst.: 0.1 189 g SbgO4. - 0.3381 g Sbst.: 0.52;<4 g BiiSO4. 

SbC4HjSaOi. Ber. Sb 39.58, Sa 21.28, Cq 15.93. Hs 1.67. 
Gef. ') 39.58, 39.83, )) 21.28, 21.22, )) 15.91, f )  1.87. 

Unsere Untersuchung hat somit ein ganz anderes Resultat ge- 
geben als dns von R o s e n h e i m  und D a v i d s o h n  erhaltene. 

A r s e n s a l z ,  As(S.CH2.COOH)s. Dieses Salz krystallisirt all- 
mahlich ilus, wenn zu einer LGsurig von Arsenigsaure in Salzsiiure 
reine Thioglykolsaure gesetzt wird im Verhaltnias 1 Atom As: 3 Mol. 
Thioglykolsaure. Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer liislich, 
i n  warmem Wasser und in Sauren leicht 16sIich nnd bildet kleine, 
doppeltbrechende, viellvicht rhombische Krystalle. 

0.8694 g Sbst.: 0.0917 g 840, 0.27i8 g COs. - 0.2087 g Sbst.: 0.4216 g 
Bas&. 

0.1821 g Sbst., i n  verdunnter SalzsHore gelost ond mi t  Bicarbonat versetzt, 
erforderten 26.26 ";lo-Jodliisung. 

A s S ~ C G H ~ O ~ .  Ber. As 21.53, S 27.61, C 20.67, H 2.61. 
Gef. n 21.63, )) 27.i0, s 20.58, D 2.78. 

Nach den Angaben vou R o s e n h e i m  und D a v i d s o h n  sollte 

P l a t i n s a l z ,  Pt(S,CH~.COO€I)2. Diesea Salz ist noch nicht dar- 
Marl erhalt es, wenn zu einer LGsung von Kalium- 

Arsenthioglykoleaure '/2 Mol. Krystallwasser enthalten. 

gestellt wordeu. 
48' 
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platinchlorKr Thioglykolsaure gesetzt wird. Die ganze Losung geht 
allmablich in eioe pelbe Masse iiher. Nach dem Waschrn ist die 
Platillthillglykolsiiure eine rothe. harte Mause, unliislich in Wasser und 
Sluren, leicht laslich in Alkalien. Die meisten iibrigen Salze der 
Platothioglykoleaure sind unloslich. 

Sbst.: 0.3585 g BsYO4. 
P t S ~ C ~ H ~ O ~ .  

0.4149 g Sbst.: 0.0677 g H,O, 0.1970 g COI, 0.2135 g Pt. - 0.3051 g 

Rer. Pt 51.68, S 17.01, C 12.73, H 1.60. 
Gef. 2 51.47, )) 17.05, )) 12.98, )) 1.83. 

103. P e t e r  E lason  und Tor Carleon: 
Ueber die volumeirisohe Beshimmung von organisahen Sulf- 

hydraten und Tniosauren. 

(Eingegangen am 15. Februar 1906.) 

Die organischen Sulfhydrate und Tt iosauren sind i n  wasserfreier 
Form nicht autoxydabel. Ganz anders ist dae Verhaltiliss sowohl in 
wa-sriger wie in alkoholischer Lonurig. wchei sie alloiahlicb iii Bisulfide 
iibergehen. Dass WasserstoHbupera,xyd dabei eine Rolle *pielt, hat 
E n g l e r  I )  beim Pheriylaulfhydrat gezeigt. W~s~eratoffsiiperoxyd reagirt 
auch in der  T h a t  auf Sulfhydrate nach der  (ileicbung 2 K. S H  + HZOa 
= RaSz + HzO. Ale quantitative Methode hat dieee Reacriori jedoch 
keine Allgemeingiiltigkeit denn i n  besonderen Fallen wenigstens kann 
die Oxydation noch weiter grhen. Dirse Autoxydatiim der Sulfby- 
drate wird bemhleunigt dorch die Anwesenheit von AIKaliena), Elsen- 
und Kupfer-Salzen y). 

Bekanntlich ist die Rraction Ha S + JI = 2H J + S in v e r -  
d i i n n  t e  r Liisung praktinrh genommen vollstandig. Schon daraus folgt, 
dass die Reaction 2R.SZI + Ja = Rosa + 2 H J  wahrscheinlich auch 
nntrr deuaelben Umrtaiiden quailtit;ltiv re1 lauft. Dass 0 1  ganische Sulf- 
bydrate durch J o d  in Bieultide ubergefiihrt werden, findet man auch 
vieltach in der  Literatur aogegeben. So hat z. B. E l a s o n  aogegeben, 

') E n e l e r  uod B r o n i a t o w s k y ,  diese Beiichte 37, 3274 [1901]. 
a) Marker ,  Ann. d. Chem 1116, 85: Flescb ,  diese Bericbte 6, 480 [1873]. 
3, Klason,  diese Berichte 14, 409 [1881]. 


