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83. R i c h a r d  B e r g  und W. R o e b l i n g :  uber die metallkomplex- 
bildenden Eigenschaften der Thioglykolsaure und ihrer Derivate, 
insbesondere des Thioglykolsaure-P-ainonaphtalids (,,Thionalid"). 

[Aus d. Chem. Institut d. Albertas-Universitat, Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 19. Januar 1935.) 

Die komplexbildende Fahigkeit der T hi o g 1 y k o 1 s a u  r e , HOOC . CH, . SH, 
mit Met  a 11 e n  bildete bereits den Gegenstand eingehender IJntersuchungen l). 
Es wurde bewiesen, da13 der Wasserstoff der Sulfhydrylgruppe durch Schwer- 
metalle ersetzbar ist. Da das Verhalten der Thioglykolsaure in minera l -  
s aure r  Losung als Metallkomplesbildner bisher nicht bekannt war, sol1 das 
Verhal ten der  Saure  u n d  ih re r  Der iva t e  im folgenden beschrieben 
werden. 

Es stellte. sicli heraus, dalj in minera lsaurer  Losung nur die Metalle 
Kupfer ,  Si lber  und Gold stabile Komplexe liefern, wahrend die der 
ii b r i g e n in diesem Medium u n b e s t and  i g sind. Besonders charakteristisch 
ist die Farbung des Kupferkomplexes, der mit iiberschiissiger Thioglykol- 
saure fiber blauschwarz nach rein gelb umschlagt. Silber und Gold fallen 
sofort gelb aus. Die Farbe der Metallkomplese, die Schwerloslichkeit der- 
selben in mineralsaurer Losung, ihre Loslichkeit in organischen Losungsmitteln 
lassen es als gesichert erscheinen, daB die Metallverbindungen inner  ko in- 
p lexer  Natur sind und ihnen die Strukturformel I zuzuschreiben ist. 
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Ein in der Carboxylgruppe der Thioglykolsaure beschwertes Derivat , 
das T h i  o g 1 y ko  1s Bur e - a ni l i  d , C,H, . NH . CO . CH, . SH, wurde bereits be- 
schrieben2) und Komplexe von Kupfe r ,  Nickel ,  E isen  in neu t r a l e r  bzw. 
arnmoniakal ischer  Losung auf praparativeni Wege hergestellt. 

Die Beschwerung der Carboxylgruppe hat eine Erhohung  der  S t a -  
b i l i t a t  gegenuber Mineralsaure zur Folge. Wahrend Thioglykolsaure nur 
mit den Metallen Kupfer, Silber und Gold in Mineralsaure bestandige Kom- 
plexe liefert, dehnt sich die Stabilitat der Anilid-Komplexe auf die Metalle 
Kupfe r ,  S i lber ,  Gold, Quecksi lber ,  Z inn ,  Arsen,  Ant imon,  P l a t i n  
und Pa l l ad ium aus. 

Die Konstitution der Metallverbindungen ist geniiil3 Formel I1 analog 
denen der Thioglykolsaure anzunehmen. Denn das Di- thioglykolsaure-  
an i l id ,  C,H, .NH. CO. CH,.S .S. CH,. CO. NH. C,H5, liefert keine Metall- 
komplexe mehr , wahrend das umseitig beschriebene Methylder iva t  
C,H,. N(CH,) . CO. CH, . SH schwerlosliche Metallverbindungen bildet. 

1) Claesson,  Ann. 187, 113 [1877]; A n d r e a s c h ,  B. 14,1390 [1879]; G i n s b u r g ,  
B. 19, 113 [1886]; Rosenheim u. D a v i d s o h n ,  Ztschr. anorgan. Chem. 41, 231 [1904]; 
Klason  u. Car lson ,  B. 39, 732 [1906]. 

*) J .  H. J a g e r ,  Journ. prakt. Chem. [Z] IG, 17 [1877]; K. R i z z o ,  C. lSW, 11, 296; 
11. B e c k u r t s  u. G.  F r e r i c h s ,  Journ. prakt. Chem. 174, 172 [1902]; Th.Rersin,  Ztschr. 
analyt. Chem. 85, 429 [1931j. 
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Die genannten Metallkomplexe sind j edoch ohne praktische Bedeutung. 
DaB die oben angegebene Strukturformel dieser Konstitution entspricht, 
beweist das Methylder iva t  des  Anil ids  von obiger Formel. Es enthalt 
nur noch e in  durch Metal1 ersetzbares H-Atom in der Seitenkette, namlich 
das der Sulfhydrylgruppe. Auch dieses Derivat liefert s t ab i l e  Komplexe, 
die denen der Mut t e r s  u b s t a n  z entsprechen. 

Eine Darstellung des dem Anilid entsprechenden a-  Amino-naphtha l ids  
war wegen seiner Zersetzlichkeit nicht nioglich. Dagegen gelang es, eine 
entsprechende p -Verbindung (111) herzustellen und praktisch zu verwerten3). 
Das Xaph tha l id -Der iva t  bietet gegeniiber den oben genannten die Vor- 
teile der groWeren Schwerlosl ichkei t  i n  Mineralsaure und der H i t ze -  
b e s t a n  d i g k e i t , so da13 eine in analytischer Beziehung nun praktisch aus- 
wertbare Verbindung als Reagens gegeben ist. Eine vergleichende Ubersicht 
der Schwerloslichkeit, ausgedriickt in G r e n z k o n z e n t r a t i ~ n ~ )  gibt Ta- 
belle I. (Samtliche Bestimmungen wurden in 0.2. n.  Mineralsaure ausgefiihrt). 

Tabel le  1 - 
Thioglykolsaure  

c u  . . . .  . I  : 2 000 000 
Ax . . . . .  1 000 000 
A u  . . . .  500 000 
11: . . . .  
Sn _ _ _ . .  
-1s . . . . .  
si, . . . . .  
I(i. .  . . . .  
P t . .  . . . .  
Pcl . . . . .  

- ani l id  

1 : 4 000 000 
3 000 000 
1 000 000 

200 000 
500 000 

10 000 000 
4 000 000 * 
1 000 000 
2 500 000 

1 10 000 000 
5 000 000 
2 500 000 

15 000 000 
12 500 000 

100 000 000 
40 000 000 
10 000 000 
10 000 000 
10 OO(1 0011 

0.1 
0.2 
0.4 
0.06 
0.0d 
0.01 
0.02 
0.1 
0.1 
0.1 

Farbe der 
Komplese 

gelb 

gelbbraun 
weiW 

g:t.lL 

Die Fallungs-Empfindlichkeiten sind auffallig hoch und iibertreffen die 
anderer Fallungs-Reagenzien um ein Vielfaches. So wird beispielsweise die 
bekannte Schwerloslichkeit des Si lberchlor ides  urn ein Mehrfaches iiber- 
troff en. Es laWt sich im Filtrat einer Silberchlorid-Fallung noch Silber-Ion 
mit dem vorliegenden Reagens nachweisen. 

A d e r  in niineralsaurer Losung fallen a m  ess igsaurer ,  neu t r a l e r  oder 
a lka l i scher  Losung noch zahlreiche Metalle, wie z. B. Cadmium, Blei, 
Nickel, Kobalt, Mangan, Thallium5). In  a mni oni  akal ische r - t a r  t r a t  - 
ha l t ige r  Losung dagegen fallt nur allein Thal l ium als citronengelber, 
krystalliner Niederschlag aus. Die Reaktion ist spezif isch innerhalb der 
Metalle der S c hw ef el- ammonium - G rupp  e 6). 

3, R .  Berg ,  Angew. Chem. 93, 404 [1934], \ 'atrag auf der 47. Hauptversamm- 

4) Ausgefiihrt nach L u t z ,  Ztschr. analyt. Chetn. 69, 145 [1920]. 
5) Die Untersuchungen erstreckten sich bisher auf die in saurer Losung genannten 

Metalle (s. 'I'abelle). Weitere 1-ntersuchungen iiber anclere Metalle behalten wir uns vor. 
6 )  In cyanid- und tartrat-haltiger Losung ist die Reaktion auf Thallium sogar 

s p e z i f i s c h  in Gegenivnrt samtlicher Metalle. 

Inng des Vereins  Deutscher  Chemiker  in Koln. 
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Den Ve r t r i  e b des T hio g 1 y ko 1 s a u  r e - - a mi n on  a p  h t h a l i  d s (T h i o - 
nalids) hat die chemische Fabrik Scher ing-Kahlbaum,  Berl in ,  uber- 
nommen. Uber die Herstellungsweise wird spater berichtet werden. 

Zus ammense t zung und  Eigensc  h a  f t en  d es  ,,T h i  onal i  ds" : 
Die in Nadeln krystallisierende geruchlose Substanz ist \veil3 bis zart 

4.871 mg Sbst. : 11.82 rng CO,, 2.21 mg H,O. 
Ber. C 66.22, H 5.1, N 6.45. 

0.6329 g Sbst. rerbraucht 14.45 ccm TL/,-HU ( K j e l d a h l ) .  

elfenbeinfarben. Der Schmelzpunkt liegt bei 111-112°. 

Gef. C 66.19, H 5.08, N 6.40. 

Konz. H,SO, lost , ,Thionalid" in der Kdte, in der Warme erfolgt Zer- 
setzung. Konz. HNO, scheidet in der Kalte ein 0 1  ab, das nach einigen 
Minuten heftig mit der Salpetersaure reagiert . Ammonmolybdat in saurer 
Losung wird geblaut; desgleichen Phosphormolybdansaure  im al-  
kal ischen Medium. Das ,,Thionalid" ist in den meisten gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln leicht loslich. Die Loslichkeit in 100 ccm Wasser 
von 950 betragt 0.08 g, in Wasser von 200 0.01 g. Sie wird durch Zugabe 
von Alkohol oder Eisessig bedeutend erhoht. 

Wie aus Tabel le  I hervorgeht, werden von dem Reagens in minera l -  
s au re r  Losung vorzugsweise die Metal le  der  H,S-Gruppe gefallt, niit 
Ausnahme von Cd, Pb und W. Bei einem Vergleich mit dem Schwefelwasser- 
stoff als Fallungsmittel mu13 man dem ,,Thionalid" manche Vorteile ein- 
raumen, wie z. B. bequeme Handhabung, groBes Molekulargewicht der 
Metallkomplexe, die einen Wagefehler praktisch eliminieren, Abscheiden der 
Metalle aus sa lpe t e r sau re r  Losung. 

Die ana ly t i s che  Verwendung der  Komplexe zwecks Metall-Bestim- 
mung kann auf folgende Art ausgefiihrt werden: 1) durch  Wagung der  
bei  105O ge t rockneten  Komplexe;  2) durch  Vergliihen; 3) auf maB- 
ana ly t i schem Wege, a )  jodometr i sch ,  b )  nach  der  F i l t r a t ions -  
methode'); 4) color imetr isch;  5) nephelometrisch. 

Die jodometr i sche  T i t r a t i o n  beruht auf der Bestimmung der or- 
ganischen Komponente, die unter Bildung des D it h i o d e r i v  a t  e s nach folgen- 
dem Schema verlauft: . . .SH + HS. .  . + 2 J = . . . S - S . .  + 2 HJ. Die 
color imetr ische Bes t immung beruht auf der Reduktion der Phosphor- 
niolybdansaure, die zu niederen gefarbten Oxyden des Molybdans fiihrt . 
Trennungen in minera lsaurer  Losung von den nicht mitfallenden Me- 
tallen lassen sich ohne Schwierigkeiten ausfuhren. 

Ein weiterer Vorteil der Anwendung des Thionalids ist die leiclite Ent- 
fernung desselben aus dem Filtrat, was bei anderen organischen Fallungs- 
mitteln nur durch langwierige Operationen zu erreichen ist. Durch Jod  
wird das Reagens in das schwerlosliche und krystalline Di th iona l id  (s. jodo- 
metrische Titration) i ibergef~r t .  Okklusions- und Adsorptions-Erscheinungen 
treten nicht auf. Im Filtrat konnen die ubrigen Metalle nach heliebigen 
Methoden bestimmt werden. 

') B u c h e r e r ,  Ztschr. analyt. Clienl. G9, 297 [1920],  81. 1 [193U]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Als besonders wertvoll hat sich ,,Thionalid" zur Bes t immung von 

Cu,  Ag, Hg und Bi in Gegenwart von den mit Thionalid in mineralsaurer 
Losung nicht fallenden Metallen bewahrt. 

Allgemeine Ausfuhrung de r  Fa l lung:  Die mineralsaure Losung 
wird zum Sieden erhitzt und mit einer 1-proz. alkoholischen oder eisessig- 
sauren Reagenslosung gefallt. 

Fur grav imet r i sche  Bestimmungen werden die Niederschlage durch 
Glasfilter-Tiegel filtriert, bei 1050 getrocknet und gewogen. Eine Ausnahme 
bildet der Silber-Niederschlag, der amorph ist und durch ein Papier-Filter 
filtriert und vergliiht werden md3. Auch andere Metallkomplexe, wie die 
des Wismuts und Kupfers, kann man in der Art des Silbers vergliihen. 

Tabel le  11. 
Zusamrnensetzung der bei 105O 

getrockneten Metallkomplexe Metall-Gehalt N ber. N gef. 

Cu (C12Hl,0NS),, H,O . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12.37 % Cu 5.45 yo 5.45 %$ 
Hg (C1,HloONS), . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31.74 "4 Hg 4.42 % 4.42 yo 
Bi (Cl,HloONS),, H,O . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  23.87 "iO Bi 4.82 96 4.81 

Fur t i t r ime t r i s che  Bestimmungen filtriert man durch ein Papier- 
Filter, wascht aus, bringt den Niederschlag samt Filter in ein Becherglas 
und zersetzt ihn mit Methylalkohol und verd. Schwefelsaure. AnschlieBend 
erfolgt die Titration mit liso-n. Jod- Jodkalium-Losung gegen Starke als 
Indicator. 

AuBer durch jodometrische Titration kann man die Metalle nach der 
F i l t ra t ions-Methodes)  bestimmen. Als Titer-Losung benutzt man eine 
1-proz. Reagens-Eisessig-Losung, die man empirisch auf eine bestimmte Metall- 
menge nach dem folgenden ublichen Verfahren einstellt: zu der heiBen 
Metallsalz-Losung 1aBt man aus einer Burette solange 1-proz. Reagens-Losung 
zuflieoen, bis eine abfiltrierte Probe auf Zusatz von Reagens sich nicht 
mehr triibt. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die mit den genannten Verfahren er- 
zielten Ergebnisse. 

Ceg .  Metall 1 gef. Metall Differenz ' gefallt in Gegenwart ~ 

in mg , von Ausfiihrungsart in g in g 
I I 

0 00300 Cu 1 0.00290 Cu 1 -0.10 ~ j e  0.1 K,  Na, Mg, Ba, 1 durch Wagung d. ge- 

0.06000 Cu 

0.02000 Bi 0.02009 
0 10010 Ri  1 0 10040 

Sr, Ca, Fe, Ni, Co, Zn, 
Cd, Pb, T1, &In, Al, 

Re und Cr 
+0.31 
$0.20 
1-0.13 
$0.09 
$0.30 

trocknet. Metallkom- 
pleses bei 105O 

8 )  H u c h e r c r ,  1. c. 
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Geg. Metall 
in g 

0.0065 Ag 
0.0216 -4g 
0.08010 Bi 
0,10000 R i  

0.01250 Hg 
0 07500 Hg 
0.02147 9 g  
0.04315 Ag 
0,02000 Bi 
0.08000 Bi 

0.00500 Cu 
0.02000 cu 
0.02500 Hg 
0.10000 Hg 

~ 

Gef. Metall 
in g 

F o r t s e t z u n g  d e r  T a b e l l e  

0 OObG 
0 0217 
0 0S01C) 
0 09993 

0 01244 
0 07502 
0 02155 
0 04315 
0 01999 
0 08021 

0 005U-C 
0 02001 
0 02500 
0 10004 

Differeiiz gefallt in C:egeiimart Ausiulll-llll~s~irt in mg \-on 

$0.1 
+0.1 
C0.09 
-0.07 

--0.06 
+ o m  
t0 .1  
:t(J 
-0.01 
+0.24 

$0.04 
+0.01 
i 0 
+0.04 

durch \.ergluhen des 
~Ietnllkomplexes 

~. 

- 

riuf jnrloinetrisclietn 
JVege 

nnch der 
Filtrationsmethode 

Auch fur Xikro-bes t immungen ist dank der hohen Fallungs-Emp- 
findlichkeit das ,,Thionalid" als Reagens fur die Erfassung auWerst geringer 
Metallmengen geeignet. 

a) Auf co lor imet r i schem Wege: Diese beruhen auf der bereits er- 
wahnten reduzierenden Wirkung der organischen Komponente der Metall- 
komplexe auf Phosphormolybdansaure  in  a lkal ischer  Losung. Die 
hierbei entstehende Blaufarbung wird mit Standardlosungen verglichen. 

b) Auf nephelometr ischemWege:  Die bei geringenMetallniengen als 
Triibungen auftretende Metallniederschlage werden mit Losungen bekannten 
Gehaltes, die auf gleiche Weise durch Keagens-Zusatz getrubt sind, im Ne- 
phelometer verglichen. 

Auf oben beschriebene Weise konnen noch Metallmengen von 0.001 mg 
exakt bestimmt werden. 

Uber die ausfiihrliche Methodik der Makro- und Mikro-verfahren wird 
an einer anderen Stelle ausfiihrlich berichtet 9). 

Fur die von dem Konigsberger  Un ive r s i t a t s -Bund  bewilligten 
Mittel zur Forderung der obigen Untersuchungen sei unser Dank ausge- 
sprochen. 

9, Auszug aus der Dissertation roli W. R o e b l i u  g ,  Konigsberg Pr. (1934). 




