
n/10 AgN0,-LOsung: 10,O oma. Zugesetzt 0,l molarer Hexame- 
tbylendiamin-LBsung: 11,O oms. Rucktitration mit genau 0,l  n 
AgNOS-L6sung (Kaliumchromat) : 1,02 cma. Errechnet ale Ver- 
brauch an m/10 Hexamethylendiamin-Losung 9,98 om*. 

Das Ergebnis stimmt also befriedigend rnit der vorhandenen 
Silbernitrat-Menge uberein. 

6.) T i t r a t i o n v c n  B e n z y l a m i n m i t  S i lbe rn i t r a t -LOsung :  
Angewandt: J e  10 cms wtiDrige Lbsung von Benzylamin. In 
10 cm8 sind enthalten auf Grund der S&uretitration: 0,04708 g. 
Verbrauch an n/10 AgNO, (K,CrO, als Indikator): 2 , l ;  2,2; 2,2; 
2,2; 2,2, Mittelwert: 2,18 oma. Das entspricht: 0,04665 g oder 
99,l % d.Th. 

7.) Bes t immung  von Glykokol l :  Es wurde die oben be- 
scbriebene Apparatur zur gleichzeitigen Titration mit Silbernitrat 
und Natronlauge verwendet. Benutzt 0,l  n Silbernitrat-LOsung 
und 0,2 n Natronlauge; kein Indikator. Beim ersten Tropfen 
iiberecbtissiger LOsung tritt eine Trubung auf. 

J e  10 cma einer LBsung vcn 14,89 g Glykokoll in 1000 om8 H,O 

Verbrauch an n/10 AgNOs brw. n/5 NaOH: 9,95; 9,95 oma, 
Mittelwert: 9,95 om8. Das entspricht: 0,1492 g Glykokoll oder 
100,2% d.Th. 

- 0,1489 g Glykokoll. 

Entsprechende Versuche rnit Alani n,  y- Am i no  b u t t  era Bur c 
und w- Amino c a p  ro ns Lure gaben gleich gute Ergebnisse. 

8.) a - A m i n o c a p r o n s a u r e  neben  grBBeren An te i l en  
r o n  Capro lac t am.  Einwaage: w-Aminocaprons%ure 100proz.: 
0,2463 g + Caprolactam techn.: 0,2204 g. Verbrauch an n/10 
AgNO, bzw. n/5 NaOH: 9,55 oms. Das entspricht an a-Amino- 
oapronslure: 0,2500 g oder 101,2 % d.Th. 

Der etwas hOher gefundene Wert an w-Aminocapronstiure ruhrt 
w n  einem gewissen Gehalt des techniscben Caprolactams an w- 
Aminocaprons&ure her. 

9 . )  Bes t immung  von p -Aminobenzoesaure .  Die Titra- 
tion wurde wie beim Glykokoll ausgefilhrt, jedcch verursacbt 
Rchon der erste Tropfen Silbernitrat-LOsung brw. Natronlauge 
einc schwache Triibung, die sich bei weiterer Titration nicht ver- 
starkt. Der Titrationsendpunkt ist in einer plOtzlichen Gelb-  
r o s a - F a r b u n g  deutlich erkennbar. Jeder weitere Tropfen Ti- 
trationslbsung ruft starke Trubung hervor. Nach einiger Ubung 
macht die Titration such von p-Aminobenroesaure keinerlei 
Schwierigkeiten mehr. 

Einwaage: 0,3405 g. Verbrauch an n/10 AgNO, bzw. n/5 
NaOH : 11,90 oma. Das entspricht an p-Aminobenzoesaure: 
0.3261 g oder 95,7 %. Die p-Aminobenzoesaure ist also 95,7prcz. 

[A550 Eingeg. am 4. Januar 1954 

Zur maBanalytischen Eisen-Bestimmung nach voran- 
gegangener Reduktion mit Zinn(l1)-chlorid 

Von P E T E R  W E H B E R  

Aus dem Uniersuchungslaboratorium der Metallhutte Mark A.-G., Hamburg- Wilhelmsburg 

Eisen(l1)-Losungen, durch Reduktion mit Zinn(l1)-chlorid erhalten, konnen schnell und genau rni t  Hilfe 
von zwei Redox-lndikatoren titriert werden. Mi t  einer Kaliumdichromat-MaOIosung wird zuerst d e r  
Zinn(l1)-UberschuO gegen Kakothelin oxydiert. AnschlieOend ermittelt man den Eisen-Gehalt durch 

Titration gegen Diphenylaminrulfonsaure 

Bei der volumetrischen Einzelbestlmmung des Eisens 
rezluziert man meist die Eisen(l1 I)-lonen rnit Zinn(1 I ) -  
chlorid. Der uberschu6 an Reduktionsmittel wird durch 
Zusatz von Quecksilber( 1 I)-chlorid oxydiert. Bei dieser 
Arbeitsweise treten u. a. folgende N a c h t e i l e  auf: 

a) Die salzsaure Eisen(III)-salzl~sung muD auf ein kleines Vo- 
lumen eingeengt werden, damit die Gelbftirbung der Chlorcferrat- 
(111)-Ionen deutlich sichtbar wird, da sie bei der Reduktion als 
Indikator dienen. 

b )  Der Endpunkt der Zinn(I1)-chlorid-Zugabe i a t  nioht eehr 
scharf erkennbar. 

c) Bei einem etwas zu groDen UberschuD an Zinn(I1)-ohlorid 
entsteht ein kriiftiger Quecksilber(1)-cblorid-Niederschlag oder 
sogar eine Quecksilber-Abscheidung. Beide verursachen durch 
Reduktion zu hohe Ergebnisse. 

Diese Nachteile sind zu umgehen, wenn das Queck- 
silber(l1)-chlorid durch ein anderes Oxydationsmittel er- 
setzt wird. ZweckmlBig wahlt man hierftir die ftir die 
Eisen-Titration vorgesehene oxydierende MaBlosung. Doch 
mu6 jetzt ein l n d i k a t o r  den Endpunkt der Zinn(l1)- 
Oxydation anzeigen. Dieser Redox-Indikator sol1 uni- 
schlagen, bevor die Eisen(1 I)-lonen oxydiert werden. An- 
schlie6end titriert man die Eisen( I I)-Ionen gegen einen 
zwei ten Redox- I ndi kator. 

Schwierig ist es, einen geeigneten R e d o x - I  n d i k a t o r  
fur  den ersten Umschlag zu finden. So oxydieren Titus 
und Sill1# 2) den Zinn(lI)-chlorid-~berschu6 mit einer 
Yaliumdichromat- bzw. Cer( IV)-sulfat-MaBlosung gegen 
Molybdatokiesels8ure. Leider wird die Bestimmungsme- 
thode dadurch wieder kompliziert. Der lndikatorumschlag 
ist nicht besonders deutlich und mu6, vor allem bei klei- 
neren Eisen-Mengen, unter einer Fluoreszenzlampe be- 
*) A. C. Tffus  u. C. W.  Sill, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 73 
a) A. C!. Titus u. C. W. Sill. Ind, Engng. Chem. 14, 121 [1942]. 
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obachtet werden. Kurz vor dem Endpunkt muB man 
sehr langsam titrieren (1 Tropfen pro bis 1 min). Schlie6- 
lich mu6 die Molybdatokieselsaure vor der eigentlichen 
Eisen-Titration durch 20 min Kochen in schwefelsaurer 
Losung zerstort werden. 

SchlieBlich wurde im K a k o t h e l i n ,  eineni Nitroprodukt 
des Brucins, ein gekigneter lndikator gefunden. Nach 
Syrokomskij und Silaevaa) sol1 sein scheinbares*, s, Redox- 
Potential, bezogen auf die Normal-Wasserstoffelektrode, 
bei etwa -t 0,4 V liegen. Oxydiert sieht es gelb aus, die 
vermutlich zur Nitroso-Verbindung reduzierte Form ist 
rotviolett. Diese Redox-Stufe ist nach Lungs) reversibel. 
Wahrscheinlich wird die violette Nitroso-Form in zweiter 
Stufe irreversibel in die farblose Amino-Gruppe iiberfiihrt. 
Durch Zinn(l1)-chlorid in I n  Salzsaure wird bei Zimmer- 
temperatur die reduzierte Form der reversiblen Stufe 
schnell, die der irreversiblen Stufe hingegen nur sehr lang- 
sam erreicht6). Der lndikator widersteht in kalter Losung 
starken Oxydationsmitteln. Die Farbumschlage der Re- 
dox-lndikatoren, die fur die nachfolgende Titration des 
Eisens hauptsachlich benutzt werden (Diphenylaminsul- 
fonsaure, Phenyl-anthranilsBure und Ferroin), werden 
durch die Gelbfarbung des Kakothelins nicht gestort. 
Als Beispiel fur die verschiedensten maI3analytischen Be- 
stimmungsm6glichkeiten des Eisens nach vorangegangener 
Reduktion rnit Zinn(1 I)-chlorid sei hier die Titration mit 
einer Kaliumdichromat-MaRIKsung eingehender beschrie- 
ben. 

%) V. S. Syrokomskij u. E. V. Silaeva, Betriebs-Lab., Moskau 15, 
1015 [1949]. 

') E. H. Swift: A system of chemical analysis, New York 1939, 
Prentice-Hall S. 540. 

5, G. Charlof Ahalyt. chim. Acta 2 150 (1948). 
*) R. Lang, i. analyt. Chem. 128, i67 [1948]. 



Prinzip der Methode 
Die zu reduzierende Eisen( I I I)-salzlosung wird auf 

einen Salzsiure- und Ammoniumchlorid-GehaIt von je- 
weils rd. I n  gebracht. Nach Zusatz des Redox-Indikators 
Kakothelin wird bei etwa 90 OC vorsichtig mit Zinn(I1)- 
chlorid reduziert, bis der lndikator nach violett umschlagt. 
Dann kiihlt man auf Zimmertemperatur ab. Vor der 
eigentlichen Titration des Eisens wird der kleine Zinn(I1)- 
loneniiberschu6 rnit I(aliumdichromat-Ma6losung gegen 
Kakothelin zu Zinn(1V)-Ionen oxydiert. Bei Gegenwart 
von reichlich Ammoniumchlorid ist der Indikatorumschlag 
scharf, da die Konzentration der Zinn(1V)-lonen durch 
Komplexbildung verringert und dadurch das Redox-Po- 
tential des Sn*+/Sns+-Systems erniedrigt wird. - Danach 
wird das Fe*+/Fe*+-Potential durch Zugabe von Ammo- 
niumfluorid stark gesenkt7.8). Dieses wird daran sicht- 
bar, da6 das Kakothelin wieder nach violett umzuschlagen 
beginnts). Wegen der jetzt gro6eren Luftempfindlichkeit 
der Eisen( I I)-salzlosung wird sofort anschlie6end mit der- 
selben Ma6Iosung gegen Diphenylaminsulfonsaure als Re- 
dox-Indikator titriert. 

Das Problem kann also als Simultanbestimmung von 
Zinn und Eisen aufgefa6t werden. Der Unterschied besteht 
lediglich darin, da6 nur der Eisen-Gehalt, aquivalent dem 
Kaliumdichromat-Verbrauch zwischen den Umschlagen 
des ersten und des zweiten Redox-Indikators, interessiert. 

Dem theoretischen Verstandnis mSge eine Zusammen- 
fassung der bisher betrachteten Redox-Systeme dienen, 
Tabelle 1 .  Dabei ist zu beachten, da6 die mit Ei gekenn- 
zeichneten scheinbaren Potentiale nicht ohne weiteres mit 
den Normal-Potentialen (E,) verglichen werden dtirfen', 6 ) .  

49,l 
49,l 
49,l 
49,l 
49,l 
49,l 
49,l 
49,1 
49,l 
49,l 
49,l 
49,l 
49,l 

System 

Cr,0,*-/2 Cr"+ ...................... 
Dlphenylbenzldlnsulfonslure-vlolett/- 

Diphenylamlnsulfonsaure .......... ca. + 0,83 
Fe8+/Fea+ .......................... 
Kakothelin/vlolettes 
2 Hg*+/Hg,'+ ....................... 
Hg,'+/2 Hg 

Tabelle 1 .  Reduktions-Oxydations-Potentiale in In HCI bezogen 
auf die Normal-Wasserstoffelektrode, melstens bei 4 25 OC 

........................ 
.......................... 

Reagenzien 
Salzslure, HCl, p. a.; - Kaliumdichromat-MaBlasung, K,Cr,O,, 

p. a., 0,05 n; - Zinn(I1)-chlond-Lbsung, SnC1,-2H,O, p. a., ca. 
0,5 n, in 3n HC1; - Eisen(I1)-ammoniumsulfat, Mohrsches Salz, 
FeS04.(NH4),S0,.6H,0, p. a.;- Ammoniumfluorid, NH4F, p.a.; 
- Ammoniumchlorid, NH,Cl, p. a.; - Kakothelin, p. a. (Merck), 
Filtrat der kalt gesattigten wil3rigen Lbsung (in brauner Flasohe) ; 
- Natriumsalz der Diphenylaminsulfonsaure, rein, wlBr. Lasung, 
5 g/l; - Oxydierte Diphenyla~nsulfonssure: einige Kbrnchen 
Mohrsches Salz und etwas Ammoniumfluorid werden in rd. 10 ml 
In Salzsaure gelbst und 5 Tropfen Diphenylaminsulfons~ure hin- 
zugesetzt. - Mit der Kaliumdichrcmat-Malllbsung wird bis zum 
Farbumschlag nach violettblau titriert. 

Arbeitsvorschrift 
100 ml der rd. In aalzsauren Eisen(III)-salzlasung werden 5 bis 6 g 

Ammoniumchlorid hinzugefiigt. Der bis eben sum beginnenden Sie- 
den erwlrmten Lbsung setzt man etwa 2 bis 3 ml Kakothelin-L6sung 
zu. Unter leichtem Sohwenken des Titrierkolbens wird Zinn(I1)- 

49,l 0 49,l 49,5 -0,2 

49,l 0 49,l 49,6 -0,l 
49,l 0 49,l 49,5 -0,2 
49,3 -0,4 49,l 49,6 -0,l 

49,4 -0.3 49,l 49,l 0 

49,l 0 49,l 49,l 0 

49,5 -0,2 49,l 49,l 0 
49,s +0,1 49,l 49,8 t0 , l  
49,l 0 49,l 49,5 -0,2 
50,O +0,3 49,l 49,l 0 
49,7 0 49,l 49,l 0 

493  +O,L 49,l 49,6 -0,l 

49,6 -0,l . 

9 R.  Bock u. M. Herrmann Z .  anorg. allg. Chem. 273, 1 [1953]. 
Vgl. diese Ztschr. 64 598'[1952]. 
I.. SzebelUdy, Z. analirt. Chem. 87, 91 [1930]. *{ F.  Feigl: Specific and special reactions for use In qualitative 
analysis New York 1940 Nordeman S. 58. 

lo) G. F. S h f t h  u. F .  P .  Riihter, Ind. E'ngng. Chem., analyt. Edit. 
76 580 [1944]. 

11) L.'A. Sarver u. I. M .  Uolthoff, J. Amer. chem. SOC. 53, 2902 
[1931]. 

la) W .  M. Lotimer: The oxydation states of the elements and their 
potentials in aqueous solutlons, 2. Aufl., New York 1952, Pren- 
tice-Hall, S. 181. 

Is) M .  Randall u. L. E. Young J. Amer. chem. Soc. 50 989 [1928]. 
9 G. Charlot: Thkorie et mkthtode nouvelles danalyses'quaiitatlve, 

3. Aufi., Paris 1949, Masson, S. 222. 

vorgelegt 

111,o 
- 

138,s 

chlorid-L6sung hineugetropft, bis gerade eben eine ViolettfHrbung 
ersoheint (Temperatur 70 bis 100 OC). Daa Titriergefsl) wird mi% 
etwas deatilliertem Wasser ausgespritzt und auf Zimmertempera- 
tur abgekuhlt. LuftausaohluD ist nicht notwendig; Oxydation 
des Zinn(II)-uberschusses durch Luft-Sauerstoff wird duroh Farb- 
umschlag des Kakothelins nach gelb sichtbar. Sollte dies der Fall 
sein, so gibt man bei Zimmertemperatur Zinn(I1)-chlorid hinzu, 
bis der Indikator wieder naoh violett umschllgt; ein Tropfen ge- 
niigt meist. Nun wird mit der Kaliumdichromat-Lasung bis zum 
Farbumschlag nach rein gelb bzw. griinlichgelb langsam titriert. 
Orangestichigkeit der Losung soll nicht mehr vorhanden sein. 
Wurde iibertitriert, so nimmt man den Indikatorumsohlag in der 
KBlte mit einem Tropfen Zinn(I1)-chlorid zuriick und titriert wie- 
der bis eum Endpunkt. Dann setzt man, um einen Indikatorfehler 
zu vermeiden, oxydierte Diphenylaminsullonsilure zu. Diese hat 
man inzwisohen naoh der Arbeitsweise von Willard und Young16) 
hergestellt. 

Man gibt nun sovie1 Ammoniumfluorid hinzu, bis das Kako- 
thelin eben nach violett umzuschlagen beginnt. AnschlieBend 
wird mit der Kaliumdichromat-MaBlosung bis zum deutlich. sicht- 
baren Umschlag nach violettblau oder auch manchmal dunkelgrun 
titriert und die Burette abgelesen. 

Der Zeitbedarf betrggt etwa 12 min, wenn von einer zur Analyse 
vorbereiteten Eisen(III)-salzl~sung ausgegangen wird. 

Beleganal ysen 
Die vorgelegte Eisen(II1)-Menge wurde durch Lasen von 

Eisen(II1)-ammoniumsulfat, Fe,( S0,),-(NH4),S04.24 H,O, p. a., 
in In Salzsilure bereitet, wobei der Gehalt titanometrisoh mit der 
verbesserten Blei-Reduktor-Biirette16) eingestellt . wurde. Zur 
Titration diente eine 0,05n Kaliumdichromat-MaBlasung. Ka- 
liumdichromat wird sweimal BUS Wasser umkristallisiert. Die 
Kristalle werden bei 110 OC getrocknet und pulverisicrt. Dann 
trocknet man bei 180 OC bis ziir Gewiohtskonstane. 4,9035 g 
K&r,O, werden in Wasser gelbst und im MePkolben auf 2 1 auf- 
gefiillt"). Die benutste 25 ml-Biirette besaB eine 0,05 ml-Teilung. 

gef. Reinhardt 

110,5 

138,5 1 -0.3 I 
139,Z I +0,4 

I 
110,l - 0,3 

111,o I 0 i 
139,2 I +0,4 

- .. 

mg Fe 
vorgel egt , gef. 

1 +0,3 ! 221,8 1 - 0,2 
+0,3 I 221,8 - 0,2 - 

Tabelle 3. Tltratlonsergebnisse 
Berechnung 
1 ml O,O5n K,CraO,, F = 1,000, entspricht 2,7925 mg Fe. 

Pruffehler 
Bei der Berechnung des PrUffehlers wurde der Priifnorment- 

wurf DIN 5 1  849 ,,Prtiffehler und Tolerans"18) zu Grunde gelegt. 
16) H .  H .  Willard u. P .  Young, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edlt. 

17) 1950 book of Amer. Sbc. Testing Mater. &hods for chemical 
1') w. d rote, W .  Fritz u. B. Riediger, Erdol 11. Yohle 6, 557 [1953]. 

4 181 [1932]. 6. Wehber u. H .  Hahn Z. analyt. Chem. 136 321 [1952]. 

anal sis of metals, Philadeiphla, S. 30. 
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Ausgegangen wurde von den logarithmisoh berechneten Einzel- 
werten (abgerundet in Tabelle 2). 

Es ergibt sioh: 
Durchschnitt aus 25 MeOwerten, x = 49,65 mg Fe; 
Wiederhol-Streubereioh (ein Beobaohter an einem MeDgerlt = 

Vertrauensbereich = f ~ ( 3 8 ~ )  = f 0,lO mg Fe. 
Es wurden: 

vorgelegt - 49,69 mg Fe; 
gefunden - 49,65 f 0,lO mg Fe. 

Das Ergebnis besagt, daO fur 25 Messungen der wahre Wert 
49,69 mg Fe in dem Vertrauensbereich liegen muO, der sioh von 
49,55 bis 49,75 mg Fe erstreokt. Diese Aussage griindet doh, eine 
Qaupsohe Normalverteilung vorausgesetzt, entapreohend der 3 G- 
Regel aul eine statistisohe Sioherheit von 99.73 %. 

f ( 3 ~ )  - f 0,44 mg Fe; 

Zurchr i f ten  

Der Variationskoeffirient, V - +-lOO %, betrigt 0,3 %. 

Storungen 
Es stbren diejenigen Ionen, deren soheinbare Redox-Potentiale 

etwa zwisohen dem Redox-Potential des Kakothelins und dem 
der Diphenylamiusulfonsiure liegen. Z. B.: Cu*+, V5+, Yo8+, U6+. 
Weiterhin staren solche Anionen, die das Potential des FeS+/Fea+- 
Systems nach unedleren Werten absenken7), I .  B.: F-., POa- ' 
CH,COO-. Ferner stbrt NO-, den Indikatorumsohlag der Di- 
phenylaminsulfonsiure. 

Dem Leiter des Untersuchungslaboratoriums, Herrn 
W .  Johannsen, danke ich fur Unterstiitiung dieser Albeit. 

Elngeg. am 12. Februar 1954 [A 5671 

Uber das Dithioglykolid und Ubar 
Polythiogiykol i de 

Von Prof. Dr. A. S C H d B E R L  und Dipl.-Cham. G. W I E H L E R  
Aus dam ChcmiSchcn InStitut dm Timllntlchan Eochschula 

Hannovsr 
Im Rahmen unserer Untersuohungen uber die Bildqng von Di- 

thioglykolid und anderen Kondensationsprodukten aus Thioglykol- 
ehure') hielten wir es fur mbglich, von a-Meroapto-oarbonsiuren 
aus in die unbekannte Klasse der 2,5-Dioxo-1,4-dithianezu gelangen. 

Uberraschenderweise spaltet aber die Thioglykolsaure Vie1 leich- 
ter Wasser ab a l e  a-Meroapto-propionsiure (Thiomilohsiure), a- 
Mercapto-phenylessigeiure (Thiomandeleiure) und a-Meroapto- 
diphenylessigs&ure (Thiobenzilsiure). Aus diesen Siuren lie0 
sich anch unter versohhften Bedingangen nur sehr sohwierig 
Wasser herausbrechen. 

Kondensationsreaktionen beim Erhitzen von Thioglykoleirure') 
zeigten, daO das erste Produkt der Waaserabspaltung (friiher als 
Polythioglykolid (C,H,OS), oder (C4H40,S,), bezeiohnet) ein 
hea re r  Polythioglykolehureester 
HS~CH,~CO.(S~CH,.CO),,-S*CH,.COOH (I) sein muOa). Kurrere 
Ketten (n - 1-3) bilden visoose Flussigkeiten, lingere Ketten 
(n - 4 bis etwa 20) feste, amorphe Substanzen. 

MIehrtBgiges Erhitzen von Thioglykolslure im Stiokstoff-Strom 
bei 130-140 O C  gibt zur HBlfte zahfliIssige niedermolekulare Kon- 
densationsprodukte (Molgew. etwa 400), zur anderen Hslfte ein 
ffemieoh fester Polythioglykolsiiureester versohiedener Ketten- 
l h g e  (bis Molgew. etwa 1500) (Fp j e  naoh Kondensationsgrad 
60-66 OC, 87-99 OC, 100-112 OC, 122-126 OC). Gute Lbsungs- 
mittel .Rind Dioxan, Dimethylformamid, Pyridin oder heiPes 
Cyol~hexanon~). Die Molgewiohte wurden duroh Titration der 
SH-Endgmppen in Dimethylformamid (1960,1310), kryoskopiech 
in Phenol (600, 1150) und ebullioskopisch in Pyridin (1400)5) er- 
mittelt. Titration der COOH-Endgruppen mittela Alkali gelang 
niohr). 

Die Labilitit der COB-Bindung der Polythioglykolsiureester (I) 
ermbglioht die Darstellung von Thioglykolsiureamid, Thioglykol- 
saureanilid und anderen Slurearniden, von Tbioglykoleiure- 
hydrarid sowie die Einfiihrung von ,Thioglykolyl-Resten in NH,- 
Gruppen der versohiedensten Art7). 1 Bei solohen Ringsprengungen 
neu entstehende SH-Gruppen eind reaktionsfihig, etwa mit 
Eiweihtoffen. Zugleioh sehen wir hierin eine Mbgliohkeit, bei der 
Deetiillation von Thioglykolshure anfallende Rucketlnde ru ver- 
werten. 

Diesen Befunden nach befindet aioh dae Dithioglykolid (11) 
u. E. nicht unter den ereten Kondensationeprodukten der Thio- 
glykolsiure, sondern wird eekundlr durch thermisohe Zersetrung 
der kurz- oder langkettigen Polythioglykolsiurenster im Vakuum 
gebildet. Es l@t sioh auch aus Riickstbden der Thioglykolsaure- 
Destillation gewinnen. M i t  anderen Yethoden und Katalysatoren, 

A. Schdberl u. F .  Krumey, Ber. dtsch. chem. Oes. 77, 371 [1944] 
I] Die Fa. E.  Merck, Darmstadt, stellte wlederum grbBere Mengen 

Thioglykolskure zur Verfligung. 
a) In der Reihe der a-Oxvcarbonsauren 1st die Blldune solcher 
' analog gebauter Polyest& bekannt. 

" 

4) Die Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, unterstiitzten uns durch 
Vermlttlung von Prof. Dr. 0. Bayer mehrfach durch Oberlassung 
von Chemikallen. 

s, Diese Bestimmung lieD dankenswerterweise Prof. Dr. 0. Bayer 
im wlssenschaftl. Labor. der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, 
flir uns durchfohren. 

@) Dlese Methode konnte S. B c u i  Oazz. chlm. Ital. 68 215 119381 
mlt Erfolg be1 den alkallbestbdigeren Polylactyl~llchsBuren 
vcrwenden. 

') Vgl. A. Schdberl, dlese Ztschr. 60, 7 [1948]. 

Angew. Chem. 1 66. Jahrg. 1954 I Nr. 10 

z. B. der azeotropen Destiiation der Thioglykolslure in Benzol 
(und Homologen) mit Zinkchlorid oder p-Toluolsulfonslure, der 
Waaserabspaltung in der Gasphase an erhitztem KieselgeP) oder 
der Abspaltung von Kochsala aus dem Natriumsalr der Chlorthio- 
essigshure@) konnte keine andere Darstellungsmethode fiir 11 ge- 
funden werden. 

I1 kann besondere gut aus Tetraohlorkohlenstoff umkristallisiert 
und gereinigt werden. Es sublimiert raech im Hochvakuum bei 
7 6 - 8 0  O C  Badtemperatur; Fp 96,&97,5 OCl0) (nioht wie fruher 
angegeben 119,3 OC). Kryoskopieohe Molgew.-Beetid!mungen sind 
in Phenol, Campher und Naphthalin mllglioh. Dae UR-Spektrum 
reigt eine fur CO-Gruppen oharakteristisohe Absorptionsbande, 
aber keine Enolstrukturll). 

I1 wird ale innerer Ester leicht duroh Alkalien (Hydrolyse) und 
Amine aufgesprengt, wobei mit Aminen die gleiohen Reaktions- 
produkte (111) wie aus den Polythioglykolelureestern (vgl. oben) 
entstehen. 

S 
H,c/ \co + 2 HaN-R 

OC CH, 
I 

's' + HS-R 

I 1  

2 HS.CH,.CONH*R 

111 

+ 2 H,O 

R-S' 

Mercaptane bilden in Gegenwart von HCl fast quantitativ 
Mercaptole (IV),  z. B.: 
IVa: Dithioglykolid + Thloglykolsaure, Fp 204 OC (Zers.) 
IVb: Dlthloglykolld + Thloglykolshure-lthylester, Fp 93-93,6 OC. 
IVc: Dlthloglykolid + Thlohydracrylsaure, Fp 181- 182,5 OC (Zers.) 
1Vd: Dlthloglykolld + Benzylmercaptan, Fp 154,5- 155 OC 
LVe: Dlthloglykolld t Thiophenol, Fp 190 OC (Zers.). 

Die Reaktion gelingt nicht mit sek. oder tert. Yeroaptanenll). 
Die Meroaptole eeigen mit konz. Schwefeleiiure Halochromie. 

Die rasohe Bildung von IVa ist von besonderem Interesse, da 
die direkte Darstellung aus Thioglykolsiure und konr. Salzshre 
mehrere Wochen erfordertl8). Sie beweist, da9 Thioglykoleaure 
und konr. Salzsiure bei Zimmertemperatur zuerst laugsam Di- 
thioglykolid bilden, das dann rasch zum Mercaptol IVa weiter 
reagiert"). Zur prlparotiven Darstellung der Tetracarbonsiure 
aus ThioglykolsAure k6nnen z. B. auoh HBr oder Bortrifluorid- 
atherat benutzt werden. 

Die Unlersuchungen erfrsuen 8ich der Unterstiitzung durch die  
Deuische Forschungsgsmcinschaff und den ,,Fonds dar Chemic". 

[Z 1061 
O) Nach R. Kuhn, G. Quadbeck u. E. R6hm, Chem. Ber. 86, 468 

[1953]. 
O) F. Arndt u. N .  Bekir, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2390 [1930]. 

lo) Im Kupferblock mit Kurzthermometer. Den gleichen Fp besaB 
ein Dlthloglykolid-Prlparat das nach unserer Vorschrift im 
Ammonlaklaboratorium Opdau der BASF In Ludwlgshafen/Rh. 
auf Veranlassung von Dr. M. Jahrstorfer dargestellt und uns ge- 
stiftet wurde. 

11) Die Aufnahme des UR-Spektrums verdanken wir der grof3en 
Freundllchkelt von Prof. Dr. W. E.  Parham vom Institute of 
Technology der Unlversltat in Mlnneapolis/USA. 

la) Die In etwa verglelchbaren Rings s t e m  des Olykolids Lactids, 
Benzlllds und des DlketoplperazLs reagleren Mercapianen ge- 
genliber nlcht als y-Diketone. 

I*) A. Schdberl u. G. Wiehler dlese Ztschr. 65, 33 119531. 
l') Vgl. A. Schbberf, ebenda b4, 82 [1952].. 

Eingeg. am 26. April 1954 

273 




