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()-ber Dithiocarbons uren des P esorcins und Pyro- 
gallols 

yon 

E, Lippmann. 

Aus dem chemischen Lalooratorimn des Prof. E. Lippmann an tier k. k. 
Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Siizung am 4. Juli 1889. )  

Di th iod ioxybcnzoes i~ure .  Erhitzt man cine alkoholische 
LSsung yon Kaliumxanthogenat ,and Resorcin~ so entsteht dureh 
Eintritt einer Carbthioxylgruppe CS~H das Kaliumsalz einer 
Resorcindithiocarb ons~ture 

C6Ha(H0)2 §  CS - -  SK -- C~HsHO § C6Ha(HO)2CS~K. 

Diese Verbindung wurc~e bereits 1883 yon Prof. Cyrill 
Re ieh l  auf demselben Wege dargcstcllt, analysirt nnd Rcsorcin- 
xanthogein genannt und im ]~4:og'ramm z der ersten deutschen 
0berrealsehule verSffentlieht, welehe ,Thatsaehe mir erst nach 
meiner ersten Publication bekannt wurde. 

Indessen besehrankt sieh Re ieh l s  Untersuehung speeiell 
auf die Farbstoffnatur der Thiositure. gersuehe zur Feststellung 
ibrer Struetur hat er nieht mitgetheilt. 

50 9 Resorcin werden mit 80 g Kaliumxanthogenat bei 
Gegenwart yon wenig Alkohol in einem diekwandigen Filtrir- 
kolben~ unter Druek 12 Stunden auf 100 ~ C. erhitzt~ naehdem 
man sich fiberzeugt hatte~ dass die Ausbeute an Sgure beim 
Erhitzen unter Atmosphi~rendruek viel zu wtinsehen tlbrig liess. 
Der intensiv rothgeNrbte Kolbeninhalt wird in viel Wasser 

1 ~'Ion~tshefte 1858, ~[~rzheft. 
Prig 1883. Programm der ersten deutschen Staats-0berrealschule. 
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618 E. Lippmann~ 

gegossen~ mit H C1 anges~uert~ und der entstandene hellgelbe 
l~iederschlag mit der Pumpe abgesaugt. Derselbe wird mit 
Baryamcarbonat oder verdUnntem Ammon gekocht, wobei eiue 
amorphe rothbraune Substanz ungelSst zuriickbleibt, der ent- 
sehieden der S~iurecharakter abfleht. Versetzt man das Filtrat mit 
S~iure. so fiillt die Thios~iure in gelben lqadeln, welehe zur Reini- 
flung a.us heissem~ nicht kochendem Wasser umkrystallisirt wurden. 
Man erh~lt auf diese Weise 60 Procent der theoretischen Aus- 
beute. 

AlkoholAthe 5 15sen diese Substanz leicht~ w~hrend Benzol 
selbst bei Siedhitze wenig aufnimmt. 

Man erh~lt auf diese Weise kleiue gelbe I~adeln, welche die 
Haut~ wie Seide~ Wolle stark gelb f~irben, welche Farbe bei 
Gegenwart eines Alkali in Orange iibergeht. Die Salze tier 
Alkalien und alkalischen Erden sind leicht 15slich, jene der 
sehweren Metalle, wie BI@ Silbe 5 Kupfer, dunkelbraune 
amorphc leieht zersetzliehe, desshalb unerquiekliche :Nieder- 
sehl!ige. Die Krystalle sehmelzen nnter Zersetzung bei 131 ~ C, 
wobei wahrseheinlieh Resorein entsteht. 

I. 0" 2508 g lufttroekener Substanz gaben mit Atznatron und 
Salpeter im Silbertiegel geschmolzen, anges~iuert~ mit Chlor- 
baryum fleflillt~ 0" 6 2 2 1  g Baryumsulfat. 

II. 0" 2747 g gaben nach Car ius  im Rohre mit Salpeters~iure 
oxydirt 0" 6 2 2 1  g Baryumsulfat. 

III. 0" 284 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0"4293 g 
COs und O" 0965 g H~0. 

Gefunden Berechnet fiir 
CsH3(H0).~CS2H-4-H20 

I II Ill 

S ..... 31"11 30"09 -- 31"36 

C . . . . .  - -  - -  4 1 . 2 2  41"17 
H . . . . .  - -  -- 3" 77 3"92 

0" 3684 g lufttrockener Saure verloren bei 7 0 - - 8 0  ~ C. 0 . 0 3 2  g 

H20. 
Berechnet fiir 

Gefimden CsH3(ttO)~ CS~H--~tt~ 0 

H90 . . . . .  8" 7 8" 81 
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0" 3146 g derselben wasserfreien Substanz gaben nach Car iu  s 
im Rohre mit Salpeters~ture erhitzt 0" 793 g Baryumsulfat. 

Bereehnet fiir 
Gefunden C6Hs(H0)2CS2H 

S . . . . .  34" 61 34" 41 

Die wasserfreie Dithiosaure zersetzt sich bereits bei 124 bis 
125 ~ C, 

[~beritihrung der  Thios~ure in ~-Resorcyls~im-e. 

Wie bereits in der ersten Mittheilung. ausgefiihrt wurd% 
finder dieselbe leicht statt~ wenn die S~ure mit einer eoncentrir- 
ten Kalitauge in einer Niekelsehale auf dem Sandbade erhitzt 
wird. 50g S~ture wurden mit einer LSsung" yon 250 g Atzkali in 
wenig Wasser lang'sam erw~trmt, und die Temperatur an einem 
in einer ),Ietallhtilse befindlichen Thermometer abgelesen. Bei 
120 ~ C. findet der Umschlag der feurig rothen Fiirbnng in Braun 
start. Es wurde his zur Vollendung" der Reaction auf 130--140 ~ C. 
erhitzt~ wo bei ein er herausgenommenen Probe naeh dem Ans~turea 
StrSme yon Schwefelwasserstoff entweiehen. Der Sehaleninhalt 
wird dannwiederholt mit ;Ather ausgesehtittelt~ welcher abdestillirt, 
eine mehr oder weniger braune Si~ure hinterl~sst, welehe in 
Wasser gel(ist mit so viel Bleiacetat versetzt wird~ als zur Fi~llung 
nSthig erseheint. Das mit H2S entbleite Filtrat wird dann zur 
Kryst~,llisation eingectampft~ aus welehem sich b~ld Nade]a yon 
der Zusammensetzung C:H60~+ 11/~ H20 ausseheiden. 

Die in der ersten Abhand]ung ausgesprochene Vermuthung~ 
dass die so erhaltene Re,~oreylsaure ein Gemeuge verschiedener 
Isomeren vorstellt, h a t  s ieh  n i ch t  besti~tigt .  Das frtiher er- 
haltene Pr~parat war dureh Spuren einer mit Bleizucker fiillbaren 
Substanz wahrseheinlich verunreinigt. Wiederholte Versuche, die 
Natur derselben festzustellen~ scheiterten stets an ihrer geriugen 
Henge. Nur so viel konnte in Erfahrung gebraeht werden, dass 
die mit Bleiacetat gefi~llte Substanz nieht den Charakter einer 
Resoreyls~ure zeigt. Die auf diese Weise gereinigte S~ure verlor 
wie frilher bei i12 ~ C, ihr Krystallwasser und zeigte bei ver- 
sehiedenen Darstellungen rasch erhitzt, den Sehmelzpunkt 
204--205 ~ C. 

43* 
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Hiebei zersetzt sic sieh in CO 2 und Resorcin~ welches mit 
Phtalsiiureanhydrid~ dureh die Baeyr ' sehe  Fluoresceinreaction 
nachgewiesen werden kann. 

Die w~isserige LSsung der Siiure gibt mit verdUnutem Eisen- 
chlorid eine dunkelrothc, mit Chlorkalk, eine violetteFiirbung, die 
bei weiterem Zusatz gelbbraun wird. 

0" 2674 g lieferten mit Kupferoxydasbest verbrannt 0" 5345 g 
C0~ und 0" 1006 g H~0. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  CsH3(H0)2C00H 

C . . . . .  54" 51 54" 54 
H . . . . .  4.1 3"9 

Silbersalz. Dasselbe wurde dureh F~llen des Ammonsalzes 
mit Silbersalpeter~ Absaugen des weisseu k~sigen Niederschlag'es 
uud Trocknen im Vacuum erhalten. 

0" 1975 g gaben geglUht 0. 0807 g metallisches Silber. 

Berechnet ftir 
Gefunden C6H 3(0HL~C00 Ag 

Ag . . . .  41-11 4] "37 

Die tlbrigen Salze dieser Phenolcarbons~ure, wie das Kalium, 
Baryum, Kupfersalz erwiesen sich als identiseh mit den yon 
S e n h o f e r  und B r u n n e r  untersuchten Salzen dcr unsymmetri- 
sehen m-Dioxybenzoesaure oder/3-Resorcyls~ure. ~ 

Da nun bei der niedrigen Temperatur derEntschweflung eine 
Umlagerung der Molekule unwahrscheinlieh ist, so muss die 
Structur dcr correspondirenden Thiosaure als m-Dithiodioxy- 
benzoesaure aufzufassen sein. 

D i t h i o p y r o g a l l o l c a r b o n s ~ u r e .  Ihre Darstellung erfolgt 
ganz analog wie bei tier vorher erwahuten Dithioresoreincarbon- 
siiure, indem man i~quivalente Kaliumxanthogenat und Pyrogallo 
unter Druck am Wasserbadc l~ingere Zeit erhitzt. Der intensiv 
rothe Kolbeninhalt wird in viel Wasser gegossen angesiiuert, wo 
dann die Thios~iure als krystallinische gelbe Verbindung ausf~illt. 

1 Bet. der deutschen chem. Gesellschaft, 13. 
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Dieselbe wird dutch Erwiirmen mit H , 0  zersetzt, ist in Alkohol, 

Ather lcicht 15slich. 

Aus wiisserigem Weingeist konnte sie unzersetzt als schSne 
gl~inzende, wie Mussivfg'old fiimmernde Bliittchen erhalteu werden~ 
welche bei 70 ~ C. ihr Wasscr verloren und dann bei 154 ~ C. 
~nter Zersctzung schmolzen. 

1. 0"316 g lufttrockener Substanz gaben nach C a r i u s  mit 

Salpctersiture im Rohre oxydir~ mit Chlorbaryum gefitllt, 
0" 6659 g Baryumsulfat. 

I[. 0 " 3 6 2 2 g  Substanz gaben verbranut 0 " 5 0 5 8 g  CO 2 und 
0 ~ 1163 g H~O. 

Gefunden Berechnet ffir 
. . . . . . . . . .  __. C6H2(tt0)3CS~H-+_H~0 

I II 

S . . . .  28 .9  - -  29"0 

C . . . .  - -  38 .1  38 .18  

H . . .  - -  3"6 3"63 

0"364  g lufttrockener Siinre verloren bei 70 ~ C. 0"028 g 
Wasser. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~H~(H0)3CS.2H-+-H20 

H~O . . . .  7" 69 8" 1 

I. 0"286 g wasserfreier bei 70 ~ C. getrockneter S~iure liefer- 

ten nach C a r i u s  mit NOaH im Rohre oxydirt 0"6485 g 
Baryumsulfat. 

II. 0"3407 g Siiure lieferten 0"5064 g CO s und 0"0952 g 
Wasser. 

Gefunden Berechnet ftir 
~ ~  CTH~(H0)sCS2H 

I II 

S . . . .  3 1 ' 1 3  - -  31"68 
C . . . .  - -  41 .71  4]"  58 

H . . .  - -  3"1 2"9  

U b e r f f i h r u n g  der  Thios i iu re  in  Py roga l lo l ca rbons i i u r e .  

Dieselbe erfolgt, wenn man die Thios~iure mit der 4 - - 5 -  
fachen Meng'e Kalihydrat~ bei Gegenwart  yon wenig Wasser 

auf 120- -130  ~ C. im Sandbade erhitzt. Nachdem der Schalen- 
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inhalt erkaltet~ wird er mit viel H~O verdtinnt, mit verdiinnter 
Schwefels~iure versetzt und wiederholt ausgeiithet't. Naehdem der 
_~ther abdestiUirt ist, bleibt ein gelbbrauner Rtiekstand zurUek, die- 
ser wird in verdiinntem Ammon gelSst~ yon einem kleinen Nieder- 
sehlag getrennt~ ang'es~iuert und wiederholt mit _~ther extrahirt. 
Jetzt bleibt die Siiure als hellg'elbe krystallinische Substanz 
zurUek. Diese wurde mit Zinnchlorilr zur Entf~trbung versetzt, 
das yon dem br~unlichen Niederschlag getrennte Filtrat mit H2S 
entzinnt und zur K!ystallisation eing'eengt. Man erhielt auf diese 
Weise seidengliinzende, schneeweisse Nadeln, deren IdentiStt 
dutch nachfolgende Untersuehung" mit der yon S e n h o f e r  und 
B run n e r 1 dargestellten Pyrogallo]carbons~iure bewiesen wurde. 
Die S~ure ist in kaltem Wasser schwer~ in heissem leicht 15slich. 
_~ther 15st grSssere Mengen, w~hrend Benzol nur wenig aufnimmt. 
Mit verdiinntem Eisenehlorid entsteht eine violette F~irbnng', die 
bei weiterem Zusatz braungrUn wird. Atzbaryt wie Kalkwasser 
verm'saehen charakteristische blaue Fii]lungen. Silbernitrat 
redueirt bereits in der Kiilte die ammoniakalische LSsung~ 
w~hrend eine Fehling'sche LSsung erst bei langem Kochen 
reducirt wird. 

Das Blei, Baryr wie Kalksalz sind in H20 schwer l~islich. 
Die Siiure zersetzt sich beim Erhitzen auf 190--200 ~ C. unter 
theilweiser Sublimation und Schw~irzung. Endlieh veriinderte 
sich diese Oxycarbonsliure nur wenig beim Erhitzen mit Schwefel- 
siiure auf 140 ~ C. 

0" 265 g wasserfreier Siiure lieferten 0' 480 g CO 2 un4 0" 095 g 

H~0. 
Berechnet fiir 

Gefunden C6H~tt0)3C00I-I 

C . . . . .  49.39 49' 41 
H . . . .  3"97 3"98 

Nur die Wasserbestimmung der bei 120 ~ C. getroekneten 
S~ure ergab~ dass diese abweiehend yon den Angaben yon 
Senhofer mit 2 Molektll H~O krya]lisiren kann. Indessen weiss 
man, dass z. B. die fi'Uher erwiihnte ~-Resorcylsiiure unter ver- 

1 S e n h o f e r  und B r u n n e r ,  1~I. 1~ 
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schiedenen Umst~nden mit 3H~O~ mit l/2H~.O , 2'/~H20 und 
11/~ MolekUlen krystallisirt! 

O" 347 g lufttrockener Substanz verloren bei 120 ~ C. O' 0592 g 
tt~O. 

Gefunden 

I-I~O . . . .  17" 2 

Berechnet fiir 
C6H2(H0)~C00H+2H~0 

17 "47 

Da bei der Umwandlung der Thios~nre in Pyrogallolcarbon- 
siiure nm" diesc letztere bei einer Tcmperatur, die jede mole- 
kulare Uml~gerung aussehliesst, cntsteht~ so ist die Structur bei- 
der u einc gleich% d. h. die Stcllung der C~rbthioxyl- 
gruppe CS2tt zu den 3 Hydroxylgruppen ist 1, 2, 3, 4 wie jene 
der Carboxylg'ruppe zu den letzteren. 


