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219. Hugo Bauer und K a r l B u r s c h k i e s :  Zur Kenntnis der 
Schwefel-Blei-Bindung. 

iA4us d. Chem. Abteil d. Georg-Speyer-Hauses in Frankfurt a. M.] 
(Eingeganfen am 23 Juni 1933.) 

Gelegentlich chemotherapeutischer Untersuchungen, die im Ge or g- 
Speyer -Hause  auf Veranlassung von Hrn. Geheimrat Kolle  ausgefiihrt 
wurden, handelte es sich darum, Bleiverbindungen in einer Form darzu- 
bieten, die das Blei weder in fester Bindung, wie sie die Blei-Kohlenstoff- 
Verbindungen aufweisen, noch in der ionisierten Form der Bleisalze enthalten 
sollten. Als eine derartige Bindung schien uns die des Bleis an Schwefel 
geeignet, wie sie in den Bleimercapt iden vorliegt. 

Zu unseren Zwecken benotigten wir unter anderen auch solche Ver- 
bindungen, die auBer der Bleimercaptogruppe noch andere Substituenten 
enthielten, die einerseits als loslich-machende, andererseits als ,,haptophore" 
Gruppen dienen konnten: z. B. NH,, COOH, S0,H. Bei der Darstellung 
derartiger Praparate konnten wir einige interessante Reobachtungen iiber 
die Fe  s t ig ke i t der S c h w e f e 1- B lei - B in d un g machen. 

In der aliphatischen Reihe wandten wir uns zunachst der Bleiverbindung 
des Cysteins  zu. Es ist auffallend, da13 iiber diesen Stoff keine Angaben 
zu finden sind. Wir machten bei der Einwirkung von Ble iace ta t  auf 
Cystein eine eigenartige Beobachtung: Zunachst entsteht ein schwer los- 
liches, farbloses Bleisalz, das durch heil3e Natriumcarbonat-Losung in Blei- 
carbonat und eine losliche, bleihaltige Verbindung zerlegt wird. Diese 
scheidet sich beim Ansauern aus, ist in Soda wieder loslich und besitzt dieselbe 
Zusammensetzung wie das urspriingliche, Bleicarbonat abspaltende Produkt. 
Die beiden Salze unterscheiden sich also durch die verschiedene Art der 
Bindung des Bleis. 

Es liegt nahe, anzunehmen, daB das durch Soda abspaltbare Blei ionogen 
gebunden ist, d a s  n i ch t  abspa l tba re  hingegen komplex am Schwefel 
s i t  z t. Folgende Gleichungen veranschaulichen den Verlauf der Reaktion : 

H2C.S ~ Pb S.CH, H2C. S -Pb -S . CH2 

I. HC.NH, HC.NH, N%COi+ 11. HC.NH, HC.NH, + PbCO, 

CO.0-Pb -0.CO COO Na COONa 

HS . CH, 

Saure Pb + HC.NH2 

COOH 
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Die zunachst durch Versetzen des Cysteins mit Bleiacetat ausfallende 
Verbindung hat die Konstitutions-Formel I. Bei Einwirkung von Natrium- 
carbonat konnte man unter Abspaltung von Bleicarbonat ein Salz der 
Formel I1 envarten. Dieses scheint jedoch eine Spaltung in dem durch 
Strichelung angedeuteten Sinn zu erleiden, so dalj beim Ansauern Ver- 
bindung 111 neben Cystein erhalten wird. Das abgespaltene Cystein laljt 
sich nachweisen. 

Verbindung 111 ist in Soda glatt loslich. Das an Schwef e l  gebundene 
Blei wird also nicht als Bleicarbonat abgespa l ten .  Schwefelammonium 
hingegen fallt alles Blei als Sulfid. Wie in Soda, so ist Verbindung 111 auch 
in waljrigem Natriumacetat und Natriumchlorid loslich. Ob diese Loslich- 
keit auf einer Addition des anorganischen Salzes unter Aufspaltung des 
bleihaltigen Ringes, oder ob sie auf einer Koniplexsalz-Bildung beruht, 
lassen wir dahingestellt . 

Analog wie Cystein verhalt sich Thio-mi lchsaure  gegen Bleiacetat. 
Zunachst entsteht das schwer losliche Salz der Formel IV, das durch Natrium- 
carbonat in das Salz V, Thio-milchsaure und Bleicarbonat zerlegt wird : 

CO.0, COONa 

V. HC.S--' Pb + 6H.SNa 
+ PbCO, 

CO. 0-Pb-0. CO 

IV. HC.S-Pb-S.CH -e@+ 
CH3 CH, CH3 CH3 

Bei den vorgenannten aliphatischen Mercapto-carbonsauren ist die Bindung 
des Bleis am Schwefel so fest, dalj sie durch Soda auch in der Hitze nicht gelost 
wird. Anders verhalt sich die Thio-sal icylsaure.  Das Bleisalz, das durch 
&re Umsetzung mit Bleiacetat entsteht, wird durch Soda vollkommen in Blei- 
carbonat und Thio-salicylsaure zerlegt. In Analogie zu den Beobachtungen 
in der aliphatischen Reihe kann man annehmen, dalj das thio-salicylsaure 
Blei die Konstitution VI hat, warend Form VII sich nicht fassen lielj: 

!J&- Pb ---S-!, [ I  \I --cO~O'pbl 1s -' 
"-CO . 0-Pb-0 . CO--( 

In der a romat i schen  Reihe ist demnach die Bindung des Bleis an die 
Mercaptogruppe lockerer  als in der a l ipha t i schen .  Jedoch wird die 
S t a r k e  de r  Schwefel-Blei-Bindung durch  S u b s t i t u e n t e n  beein- 
fluljt.  So fanden wir in der 2-Amino-I-mercapto-benzol-4-sulfon- 
sau re  eine Verbindung, die eine Mi t te l s te l lung  zwischen den  b isher  
genann ten  e innimmt .  Diese Sulfonsaure liefert mit Bleiacetat ein Blei- 
salz von einer Zusammensetzung, die Formel VIII entspricht. Mit Soda- 
losung in der Kalte wird dieses Bleisalz in der Weise zerlegt, dalj nicht nur 
das an der Sulfogruppe gebundene, sondem auch der groljte Teil des an 
Schwefel gebundenen Bleis als Carbonat abgespalten wird ; ein kleiner Teil 
des Bleis bleibt an Schwefel gebunden und befindet sich in der soda-alka- 
lischen Losung, in der es mit Schwefelammonium nachgewiesen werden kann. 

S-Pb-S 
S-Pb--S 

,*\. NH, I\. NH, '1. NH, I\. NH, 
IX* I I I I 

\/ \/ 
VIII. I 1  

\I 

SO,-Pb --SO, 
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- 

NH . CH, . SO,Na - 

Unterschiede  in der S t a r k e  der  Schwefel-Blei-Bindung lieBen 
sich auch bei den drei Amino-thiophenolen feststellen: 2-Amino- 
th iopheno l  liefert rnit Bleiacetat ein gelbes Bleisalz IX. Bei dem Versuch, 
durch Einwirkung von Ess igsaure-anhydr id  die Aminogruppe zu acety- 
lieren, trat vollige Abspaltung des Metalls als Bleiacetat ein. Ebensowenig 
lieB sich eine Substitution der Aminogruppe rnit Formaldehyd-Natrium- 
bisulfit ausfiihren. 

Hingegen lieferte das gelbe 4-Amino-thiophenol-blei  X rnit Essig- 
saure-anhydrid die tiefbraune D iace t y lverbin d un g XI. 

2Pb 

r s- S---Pb - S 

,Pb XII. 1 
Durch Einwirkung von Form a1 d e h y d -Na t r i u m b  is u 1 f i t  lieB sich 

eine wasser-losliche Verbindung herstellen, die man sich nach Formel XI1 
konstituiert denken kann. 

3-Amino-thiophenol  nimmt eine Mittelstellung ein. Bei der Acety- 
lierung wird das Blei teilweise abgespalten, so daIj die Blei-Acetylverbindung 
sicb nicht ganz rein erhalten lie& Mit Formaldehyd-Natriumbisulfit entsteht 
keine losliche Verbindung. 

Sodalosung zerlegt alle drei Blei-amino-thiophenole unter Abscheidung 
von Bleicarbonat. 

t 
Beschrefbung der Versuche. 

Bleisalze des  Cysteins. 
Bleisalz I :  Aus einer Losung von 10 g Cystein-Chlorhydrat in Alkohol 

wurde durch Zusatz von 13-n. NH, das freie Cystein ausgefallt, ab- 
gesaugt, rnit Ather gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Die freie 
Amino-saure wurde in Stickstoff-Atmosphare in Wasser gelost, vom Ungelosten 
abfiltriert und rnit UberschuW von Ble iace ta t  versetzt. Die gelbe Fallung 
wurde durchgeschiittelt, nach mehrstdg. Stehen abgesaugt und rnit 50° 
warmem Wasser gut ausgewaschen. Hierbei ging die Farbe des Produkts 
von gelb in grau uber. Nach dem Trocknen wurde ein graues, amorphes 
Pulver erhalten, das sich bei 215-2200 zersetzte. 

5,284 mg Sbst.: 2.150mg CO,, 0.83 mg H,O. - 4.030mg Sbst.: 0.148 ccm N 
(23O. 755 mm). - 0.1290g Sbst.: 0.1189 g PbSO,. - 0.1409 g Sbst.: 0.1298 g PbSO,. 

Ber. C 11.03, H 1.55, N 4.29, Pb 63.50. 
Gef. ,, 11.09, ,, 1.75, ,, 4.22, ,, 62.98, 62.94. 

C,H,,O,N,S,Pb, (652.6). 

Bleisalz 111: Das Cystein-Bleisalz I wurde rnit 2-n. Na,CO, zum Sieden 
erhitzt und heiB filtriert. Der Riickstand bestand aus Ble icarbonat .  Das 
Filtrat wurde mit Essigsaure neutralisiert, wobei ein f arbloses, amorphes 
Bleisalz (111) ausfiel, das nach dem Auswaschen und Trocknen ein graues 
Pulver darstellte. Die Brutto-zusammensetzung war die gleiche wie die von 
Bleisalz I. 

4,960 rng Sbst.: 2.040 mg CO,, 0.700 mg H,O. - 0.1696 g Sbst.: 0.1569 g PbSO,. 
C,H,O,NSPb (326.3). Ber. C 11.03', H 1.55, Pb 63.50. 

Gef. ,, 11.22, ,, 1.58. ,, 63.21. 
67 * 
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Dieses Bleisalz lost sich in der Hitze in Soda-, Natriumacetat- und 
Natriumchlorid-Losung auf und fallt beim Erkalten unverandert wieder 
aus. Die Analyse des aus Sodalosung wieder ausgefallenen Produkts ergab 
unveranderte Zusammensetzung. Beim Kochen des Bleisalzes I wird, wie 
es die Reaktionsgleichung verlangt, neben Ble icarbonat  auch Cystein 
abgespalten. Dieses Cystein 1aRt sich dadurch nachweisen, daR es rnit Blei- 
acetat wieder ein Bleisalz liefert, das die Zusammensetzung des Bleisalzes I 
besitzt . 

Bleisalze der  a-Thio-milchsaure.  
Bleisalz IV: Im Vakuum frisch destillierte a -Thio-mi lchsaure  

wurde in Wasser gelost und rnit etwas mehr als der berechneten Menge 
Bleiace t a t  -Losung kraftig durchgeschiittelt. Die entstandene farblose, 
amorphe Fallung des Bleisalzes wurde rnit 50° warmem Wasser gut ausge- 
waschen und im Vakuum getrocknet. 

4.928 mg Sbst.: 2.110 mg CO,, 0.630 mg H,O. - 0.1507 g Sbst.: 0.1457 g PbSO,. - 
0.1300 g Sbst.: 0.1264 g PbSO,. 

C,H,04S,Pb, (622.60). Ber. C 11.56. H 1.30. Pb 66.56. 
Gef. ,, 11.67. ,, 1.43. ,, 66.06, 66.43. 

Bleisalz V: Das Bleisalz IV der Thio-milchsaure wurde rnit 2-n.Soda- 
losung zum Sieden erhitzt und filtriert. Der Riickstand bestand aus Blei- 
carbonat, das Filtrat lieferte mit verd. Essigsaure einen farblosen, amorphen 
Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen ein farbloses Pulver 
darstellte. 

4.790 mg Sbst.: 2.085 mg CO,, 0.600 mg H,O. - 0.2217 g Sbst.: 0.2144 g PbSO,. 
C,H,O,SPb (311.30). Ber. C 11.56, H 1.30, Pb 66.56. 

Gef. ,, 11.87, ,, 1.40, ,, 66.07. 

Dieses Bleisalz ist in Soda loslich. Die bei der Darstellung erhaltene 
essigsaure Mutterlauge enthalt Thio-mi lchsaure ,  die rnit Bleiacetat 
wieder e k e  Fallung des Bleisalzes IV liefert. 

Thio-sal icylsaures  Blei (VI). 
12.5 g Thio-sal icylsaure wurden in zoo ccni Eisessig in der Warme 

gelost und rnit einer Losung von 52 g Ble iace ta t  in 100 ccm Eisessig ver- 
setzt. Der entstandene weiRe, kasige Niederschlag wurde abgesaugt, rnit 
50-proz, Essigsaure gewaschen und getrocknet. Das Salz lieR sich aus Eis- 
essig umkrystallisieren und wurde in farblosen Krystallen vom 2ers.-Pkt. 
350° erhalten. 

o 2050 g Sbst.: 0.1725 g PbSO,. 
4.643 mg Sbst.: 3.980 mg CO,, 0.570mg H,O. - 0.2069 g Sbst.: 0,1747 g PbSO, - 

C,H,O,SPb (359.3). Ber. C 23 38, H 1.12, Pb 57.67. 
Gef. ,, 23.38, ,, 1.37. ,, 57.69, 57.49. 

Sodalosung in der Warme zersetzt unter Abscheidung von Bleicarbonat .  
Das Filtrat enthalt T h io  - s a l i  c y 1s a u  r e und D i - t h io s al i  c y 1s Bur e. 

Bleisalze der  2-Amino-I-mercapto-benzol-4-sulfonsaure. 
Bleisalz VIII : 20.5 g ~-Amino-thiophenol-4-sulfonsaure1) wurden in 

Wasser gelost und rnit einer Losung von 65 g Bleiacetat in verd. Essigsaure 

l) J .  P o l l a k  LI. K. D e u t s c h e r ,  Monatsh. Chem. 56, 365 [1930]. 
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in der Siedehitze versetzt. Das ausgefallene Bleisalz wurde nach 2-stdg. 
Stehen abgesaugt, mit verd. Essigsaure und heil3em Wasser mehrmals aus- 
gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. Der 2ers.-Pkt. lag uber 3600. 

4.952mg Sbst. :  3.175 mg CO,, 0.59 mg H Z O .  - 3.360mg Sbst.: 0.097 ccm N 
( z z o ,  754mm). - 0.1991 g Sbst.: 0.1446g PbSO,. 

C,,H,,O,N,S,Pb, (820.78). Ber. C 17.54, H 1.23, N 3.41, P b  50.49. 
Gef. ,, 17.49. ,, 1.33, ,, 3.31. ,, 49.62. 

B le is a 1 z d e s 2 - A min o - t h i o p h e n o 1s (IX) . 
Aus einer waiBrigen Losung von 2-Amino-thiophenol-Chlorhydrat '2) 

wurde mit Natriumacetat die Base frei gemacht und in Ather aufgenommen. 
Die Ather-losung wurde mit Wasser chlorfrei gewaschen und mit einer 
warigen Losung von Bleiacetat im Uberchul3 durchgeschiittelt. Die Farbe 
des ausfallenden Bleisalzes war zunachst orange und ging dann in gelb iiber. 
Das Salz wurde abgesaugt, mit Ather und Wasser mehrmals gewaschen 
und getrocknet. Es schmolz unt. Zers. bei 185-186~. Beim Versuch, die 
Substanz aus Essigsaure umzukrystallisieren, trat eine teilweise, durch den 
Geruch sich bemerkbar machende Spaltung ein. 

4.959 mg Sbst.: 5.685 mg CO,, 1.18 mg H,O. - 3.259 mg Sbst.: 0.170 ccm N 
( zzo ,  754 mm). - '  0.1983 g Sbst.: 0.1310 g PbSO,. 

C,,HI,N,S,Pb (455.46). Ber. C 31.62, H 2.66, N 6.15, P b  45.49. 
Gef. ,, 31.27, ,, 2.66, ,, 5.99, ,, 45.14. 

B le is a lz d e s 4 -Am i n o - t h i o p h e n o 1 s (X) . 
Aus 4-Amino-thiophenol-Chlorhydrat 3, wurde, wie vorher beschrieben, 

eine atherische Losung der Base herstellt und diese mit iiberschiissiger 
waoriger Bleiacetat-Losung durchgeschiittelt. Es fie1 ein gelbes, fein krystalli- 
nisches Bleisalz, das wie vorher isoliert wurde. Es schmolz unt. Zers. bei 
1850. Beim Umkrystallisieren aus verd. Essigsaure trat teilweise Spaltung 
ein . 

5.11omg Sbst.: 5.885 mg CO,, 1.26 mg H,O. - 3.378 mg Sbst. :  0.185 ccm N 
( 2 1 O ,  749 mm). - 0.1996 g Sbst.: 0.1333 g PbSO,. - 0.2128 g Sbst.: 0.1426 g PbSO,. 

C,,H,,N,S,Pb (455.46). Ber. C 31.62, H 2.66, N 6.15, P b  45.49. 
Gef. ,, 31.41, ,, 2.75, ,, 6.26, ,, 45.63, 45.79. 

Acetyl ierung:  4.5 g 4-Amino-thiophenol-blei  wurden in 30 ccm 
verd. Essigsaure suspendiert und rnit 30 ccm Ess igsaure-anhydr id  
lebhaft durchgeriihrt. Nach wenigen Minuten war die gelbe Substanz in eine 
tiefbraune verwandelt. Nach I Stde. wurde das Ace t y 1 p r o  d u k t (XI) ab- 
gesaugt, mit heil3em Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zers.- 

5.151 mg Sbst.: 6.730nig CO,, 1.45 mg H,O. - 3.277 mg Sbst.: 0.147 ccrn N 
(23.50. 761 mm). - 0.1985 g Sbst.: 0.1105 g PbSO,. 

Ber. C 35.59, H 2.99, N 5.19, Pb 38.41. 
Gef. ,, 35.63, ,, 3.15, ,, 5.18, ,, 38.03. 

Formaldehyd-Natriumbisulfit-Verbindung: 4.5 g 4-Amino- 
t h iop  hen  o 1- ble  i wurden mit 5.8 g F o r  malde h yd  - N a t r i umb  isulf i t 

Pkt : 330 - 33r0. 

C,,H,,0,N,S2Pb (539.49). 

2) M . C l a a s z ,  B. 45, 1015. u. zw. S. 1029 ;1912]. 
3) Wurde aus 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid (Th. l y o h l f a h r t ,  Journ. prakt. Chem. 

[2] 66, j 5 1  [1902]) nacli dem Verfahren von C l a a s z  (a. a. 0 . )  gewonnen. 
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in 100 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Hierbei trat teilweise Losung ein. 
Das rotgelbe Filtrat wurde im Vakuum konzentriert. Die Losung war be- 
standig und enthielt im ccm 0.0082 g Pb, entspr. 2.7% der Gesarntver- 
bindung XII. 

3-Amino- th iophenol -b le i .  
Das Chlorhydrat4) wurde, wie beschrieben, in das gelbe Bleisalz iiber- 

4.969 mg Sbst.: 5.690 mg CO,, 1.38 mg H,O. - '  4.689 mg Sbst.: 5.360 mg CO,, 
1.18 mg H,O. - 3.320 mg Sbst.: 0,174 ccrn N (23O, 750 mm). - 0.1950 gsbst . :  0.1292 g 
PbSO , . 

gefiihrt, das sich bei 174O zersetzt. 

C,,II,,N,S,Pb (455.46). Ber. C 31.62, H 2.66, N 6.15 Pb 45.49. 
Gef. ,, 31.23, 31.18, ,, 3.10, 2.82. ,, 5.96, ,, 45.27. 

220. F e l i x  H a u r o w i t z  und H e r b e r t  K i t t e l :  
Magnetisches Verhalten einiger Hhoglobin-Derivate. 

[.4us d .  Med.-chem. Institut d .  Deutschen Univ. u. d. Labor. fur analyt. u. anorg. 
Chem. d. Deutschen Techn. Hochschule in Prag.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Juni 1933.) 
Das Verha l ten  organischer  Subs tanzen  im magnet i schen  

Fe ld  entspricht ,in den bisher untersuchten Fallen den Anschauungen von 
Langevin bzw. Lewis1). .Nach diesen Anschauungen kommt nur den un- 
paarigen Elektronen radikalischer Verbindungen infolge ihres Spins ein 
magnetisches Moment zu; organische Rad ika le  sollen sich daher pa ra -  
magnet i sch  verhalten. Dies wurde von Taylor  und Lewis2) am radi- 
kalischen cc-Naphthyl-diphenyl-methyl und von Ken yon und Sugden3) 
an einem radikalischen Kondensationsprodukt aus p-Phenyl-hydroxylamin 
und Aceton nachgepriift und bestatigt. - Dagegen sollen die magnetischen 
Momente je zweier Elektronen bei Bildung eines kovalenten Elektronen- 
Paares einander aufheben, so da13 normalen kovalen ten  organischen 
Verbindungen kein magnetisches Moment zukommt. Infolge deformieren- 
der Wirkung des Magnetfeldes auf ihre Elektronen-Bahnen stellen sie sich 
d i amagne t  is ch ein. 

Vor kurzem haben Clar und der eine von uns (Haurowitz4))  eine 
d i r  a d i ka l i s  che P o  r p  h yr in  - F o r  me1 aufgestellt. Einer Anregung Prof. 
G. Hi i t t igs  folgend, haben wir daher das magnet i sche  Verha l ten  de r  
P o  r p h y r in e gepriift und bei dieser Gelegenheit auch Fe-haltige Hamo- 
globin-Derivate untersucht, um altere qualitative Messungen des einen 
von uns j) nachzupriifen und in quantitativer Hinsicht zu erganzen. Unsere 
MeBergebnisse zeigt die Tabelle. 

Th.Zincke  u. J .MUller ,  B. 46, 775 [1913]. 
Chem. Review 1, 231 [1924]. 
Proc. Nat. Acad. Science 11, 456 [1925!: zit. C. 3925, I1 2047. 
Joum. chem. SOC. 1,ondon 1932, 170; zit. C.  1932, I 2296. 

H a u r o w i t z ,  Ztschr. physiol. Chem. 137, 69 [1924]. 
B. 66, 331 [1933!. 




