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IV. Caesium-hexabromo-osmeat, Cs, OsBrg.

Auch diese Anlagerungsverbindung ist so schwer loslich, daB bei
ibrer Bildung fast quantitative Fallung eintritt. Das Reaktionsprodukt,
das sich sowohl bei gewoholicher Temperatur als auch bei Siedebitze
sogleich ausscheidet, bildet ein dunkel rotbraunes, in Wasser wie in
verdiinnter Bromwasserstoffsiure so gut wie unlosliches, mikrokrystal-
linisches Pulver.

0.1527 g Sbst.: 0.0311 g Os. — 0.1058 g Sbst.: 0.0415 g Cs3 SO, —
0.1007 g Sbst.: 0.0201 g Os, 0.0384 g Cs:S0,.

Cs20sBrs. Ber. Os 20.39, Cs 28.37.
Gef. » 2037, 19.96, » 28.79, 27.99.

Die Untersuchung, bei der, wie auch hier mit Dank erwihnt sei,
Mittel aus der Jubiliumsstiftung der deutschen ladustrie zur Ver-
figung standen, wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

Stuttgart, am 15. Juni 1913.

268. Erich Benary: Uber Thio-tetronsiure und Derivate.
[Aus dem Chemischen Imstitut der Universitit Berlin.]
{Eingegangen am 28. Mai 1913.)

C(OH):CH
CH..S. co’
Schwefel-Isologe der Tetronsiure bezeichnet werden. Abkommlinge
der Thiotetronsiure sind schon frither von mir beschrieben worden?);
sie wurden bei der Umsetzung des Chloracetyl-cyanessigesters mit
Kaliumsulthydrat erbalten, es gelang jedoch damals uicht, auf diesem
Wege die Grundsubstanz des Ringsystems, die Thiotetronsidure selbst zu
gewinnen. Es wurde daher angestrebt, die Verbindung nach einer
anderen Methode zu synthetisieren. Aussicht auf Erfolg bot die Unter-
suchung der zwischen Natrium-malonester und Acetyl-thio-
glykoylehlorid verlaufenden Reaktion, nachdem R. Anschitz und
W. Bertram?) gefunden hatten, dal bei der Einwirkung acetylierter
Oxysaurechloride auf Malonester, Derivate der Tetronsiure, sowie
diese selbst sich herstellen lassen.

Die bisher nicht beschriebene Acetyl- thloglykolsaure 1afit
sich leicht durch Acetylieren von Thioglykolsiure bereiten, auch durch

Im Folgenden soll als Thio-tetronsédure,

) B. 43, 1943 [1910]. ) B. 86, 468 [1903].
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Vereinigung von Tbioessigsiure und Chloressigsiure ist sie gemils
der Gleichung erhiltlich:

CH; CO.SH+Cl.CH:.COOH=HCl+CH; CO.8.CH..COOH.

Untersucht wurde bisher das Verhalten des zugehérigen Sidure-
chlorids gegen Cyanessigester, Acetessigester und Malonester.
Mit Cyanessigester gewinnt man das Kupplungsprodukt, den Acet-
thioglykoyl-cyanessigester,

CH;.CO.S.CH,.C(OH):C(CN).COOC, H;,
in krystallisierter Form. Beim Acetessigester und Malonester waren
die Acetate Ole, die von Sodalisung lediglich unter Salzbildung
aufgenommen werden. Durch verdiiunte Natronlauge werden sie
sofort unter Abspaltung der Acetylgruppen verindert; dabei erhilt
man jedoch cicht die freien Mercaptane, diese gehen vielmehr sogleich
unter Alkoholaustritt in Derivate der Thio-tetronsiure iiber:

CH,;.CO.S.CH,.C(OH): C COOC; H; N (_:Hz .C(OH):C.COOCz H;
COOC:H; S ---—--CO
Thiotetron-e-carbonsiiureester
CH;.CO.S.CHg.C(()H):C.CO.CH: . 'C}IQ.C(OH):Q.CO.CI‘IS
COOC:.H; §S————--CO

«-Acetyl-thiotetronsiure.

Drer Thiotetron-e-carbonsiiureester liefert beim Kochen mit Wasser
unter Verseifung und Abspaltung von Koblendioxyd die Thio-tetron-
siiure, die sich nach vorliufigen Versuchen der Tetronsiure sehr
dhnlich verbdlt, z. B. gibt sie mit Natriumnitrit 1 willriger Losung
die gleiche violette Farbenreaktion wie diese, die auf der Bildung
einer [sonitrosoverbindung berulit.

Experimentelles.

Acetyl-thioglykolsiure, CH;.CO.S.CH.COOH.

Mischt man gleiche Teile Thioglykolsiure und Acetylchlorid miteinander,
so erfolgt sofort lebhaite Reaktion. Man erwarmt noch kurze Zeit am Rick-
fluBkiahler und destilliert dann im Vakaum. Dabei gewinnt man die Acetyl-
thioglykolsdure in guter Ausbeute. Sie bildet ein schwach gelblich gefirbtes,
fast geruchloses, ziemlich dickflissiges 01, das bei 158—159° unter 17 mm
Druck sicdet.

0.1660 g Sbst.: 0.2199 g COs, 0.0675 g H.O.

CiHeO0;3S. Ber. C 35.79, H 4.52.
Gef. » 86.13, » 4.55.

Mit Wasser ist die Siiure leicht mischbar. Durch Eisenchlorid

wird die wilirige Losuvg voriibergehend intensiv blau gefarbt.
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Aus Thiocessigsdure und Chloressigsdure erbilt man die gleicle
Substanz, wenn man #quivalente Mengen davon in sodaalkalischer
Losung 24 Stunden stehen liflt und nach dem Anpsiuern die gebildete
Acetylthioglykolsiure ausithert.

Das Acetyl-thioglykoylchlorid wird dargestellt, indem man
allméhlich etwas mehr als 2 Mol. Phosphorpentachlorid in die Siure
eintrigt. Dabei tritt momentan Reaktion ein.- Man destilliert zunichst
-das gebildete Phosphoroxychlorid aus einem bis zu 60° erwirmten
Bade im Vakuum ab. Das Siurechlorid ist eine wasserhelle Fliissig-
keit von stechendem Geruch, die bei 93—93° unter 20 mm Druck
siedet.

Mit Alkoholen bildet es die euntsprechenden Kster, mit Wasser
wird die Sdure regeneriert.

0.3259 g Sbst.: 0.3032 g AgClL

CiHs0:SCl. Ber. Cl 23.24. Gef. Cl 23.03.

{Acetyl-thioglykoyl]-[cyan-essigester].

Zu in absolutem Ather suspendiertem Natrium-cyanessigester (2 Mol)
gibt man unter Eiskihlung tropfenweise Acetyl-thioglykoylehiorid (1 Mol ).
Man 1alt kurze Zeit stehen, zerlegt dann das abgeschiedene Natriumsalz mit
verdiinnter Schwefelsaure, hebt die Atherlésung ab und schiittelt mit Soda-
l16sung aus. Die rot gelirbte Losung liefert nach Entfernen des geldsten
Athers bcim Ansiuern den Acetyl-thioglykoyl-cyanessigester als gelbLraunen
krystallinischen Niederschlag. Aus Alkohol gewinnt man den Ester in farb-
losen weichen, verfilzten Nadelo, die bei 70—719 schmelzen.

0.1727 g Shst.: 03003 g CO,, 0.0787 g H;0. — 0.1384 ¢ Shst.: 0.1592 ¢
BaSO;.

CoHy;; O4SN. Ber. C 47.12, H 4.85, S 13.99.
Gel. » 47.43, » 5.10, » 13.84.

Die Substanz ist in den gebriuchlichen organischen Solvenzien
aufler Petrolither leicht 16slich, kaum in Wasser. Sie gibt als Enul
in alkoholischer L&sung mit Eisenchlorid eine rote Firbung und
reagiert sauer.

. C(OH): C.COCH,.
u-Acetyl-thiotetronsdure, ~ :

CH;.S§.CO

Zu 2 Mol. in itherischer Losung bereitetem Natrium-acetessigester gibt
man allmihlich unter Eiskihlung 1 Mol, Acetyl-thioglykoylchlorid. Die Reaktion
ist nach kurzem Stehen beendet. Man zerlegt das abgeschiedene weiBe Salz
mit verdiinnter Schwefelsiure, hebt die Atherldsung ab und extrahiert sie mit
Sodalosung. Aus dieser fillt nach dem Vertreiben des gelosten Athers auf Zusatz
von Siure der [Acetyl-thioglykoyl]-acetessigesterals schweres, hellgelb
gelirbtes Ol aus. Lost man den Ester in verdinnter Natronlauge oder ver-
setzt die eben erwihnte Sodaldsung mit Natroolauge, so scheidet sich beim



Ansiuern die a-Acetyl-thiotetronsiiure in Gestalt farbloser Nadeln ab. Beim
Umkrystallisieren aus wenig Alkohol crhilt man sie in weichen Nadeln, die
bei 86—88° schmelzen.

0.1619 g Sbst.: 02723 g CO,, 0.0563 g H,0. — 0.1632 g Shst.: 0.2392 g
Ba S0,

C¢Hg0sS. Ber. C 45.53, H 3.81, S 20.28.
Gef. » 45.87, » 3.89, » 20.14,

Der Kérper lost sich in organischen Solvenzien, auBer Petrolither,
leicht. Seine alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv
gerotet. Die Substanz wird von Sodalisung leicht aufgenommen und
reagiert sauer.

[Acetyl-thiotetronsiure]- CO ——-CH.C.CH,
phenylhydrazon, CH;.8.CO N.NH.G:H;

LaBt man Acetylthiotetronsiure mit Phenylhydrazio in essigsaurer Lisung
24 Stunden stehen, so fillt auf Zusatz von Wasser das Phenylhydrazon als
Ol aus, das beim Stehen allmihlich erstarrt. Es krystallisicrt aus Alkohol
in wenig gelblich gefirbten Nadeln, die bei 173—1740 schmelzen. Seine
Losung in konzentrierter Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid intensiv violett
gefarbt. Es besitzt schwach saure Eigenschaften, von verdiinnter Natron-
lauge wird es aufgenommen, dagegen nicht von Sodalisung. Die alkoholische
Lisung wird durch Eisenchlorid getbbraun gefarbt.

0.1570 g Sbst.: 14.7 ccmm N (16°, 770 mm).

Ci2H;2 03N, 8. Ber, N 11.29. Gef. N 11.07.

Das Phenylhydrazon ist in Alkohol und Ather schwer lislich, leichter in
Eisessig,
Thiotet b . i thvlest C(OH): C.COOC, Hs.
10tetron-a-carbopsaure-a ylester, ° N
' ) ' CHy.S$.CO
Die Umsetzung von Acetyl-thioglykoylchlorid mit Natriummalonester fiihrt
man in analoger Weise, wie mit Acetessigester oben beschrieben, aus. Die
beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes erhaltene Sodalosung liefert beim An-
sdunern cin gelb gefirbtes Ol, das als [Acetyl-thioglykoyl]-malonester
anzusprechen ist. IL.6st man dieses in verdiinoter Natronlange oder gibt zu
der Sodaldsung direkt Natronlange, so fillt beim Ansiuern der Thiotetron-a-
carbonsiureester als krystallinischer Niederschlag aus. Beim Umkrystallisieren
aus wenig Alkohol scheidet sich der Ester in weichen, farblosen Nadeln ab,
die bei 122—123° schmelzen,
0.1539 g Sbst.: 0.0600 g H.O, 0.2499 g CO;. — 0.1622 g Shst.: 0.1988 g
BaSO..
C7Hg 0,8, Ber. C 44,41, H 4.36, S 17.04.
Gef, » 44,29, » 4.27, » 16.84.

Die Substanz 16st sich miBig in Alkohol und Ather, leicht in
Benzol und Eisessig. Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid
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eine blutrote Farbung. Der Ester besitzt saure Eigenschaften, er
reagiert auf Lackmus sauer.

C(OH):CH.
CH,.5.CO

Am einfachsten gewinnt man die Thiotetronsiure bei etwa 1-stiin-
digem Kochen des eben beschriebenen Esters mit Wasser. Die vom
Ungelosten abfiltrierte Fliissigkeit wird aul dem Wasserbade stark
eingeengt und pochmals warm filtriert. Aus der konzentrierten Lésung
scheidet sich die Thiotetronsiure in kleinen, farblosen, manchmal
etwas braun gefirbten Nadeln ab. Die im Exsiccator getrocknete
Substanz schmilzt im Capillarrohr unter vorhergeheudem Sintern bei
115—117°,

0.1487 g Sbst.: 0.0461 g Hy0, 02293 g CO5. — 0.1186 g Shst.: 0.2402 g
BaS0..

Thio-tetronsiure,

CiH,0;S. Ber. C 41.34, H 348, S 27.62.
Gef. » 41.10, » 3.47, » 27.83.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Beckmannschen Gefrier-
punktbestimmungs-Methode ergab einfaches Molekulargewicht.

0.2914 g Sbst.: in 21.37 g Fisessig: 4 =0.49°

C;H,;0,S. Mol.-Gew. Ber. 116. Gef. 109.

Die Thiotetronsiure 16st sich méBig in kaltem, leicht in heiBem
‘Wasser, schwer in Benzol, dagegen leicht in Alkohol, Ather und Eis-
essig. lhre alkobolische Lésung wird durch Eisenchlorid intensiv rot
gefarbt. Sie reagiert sauer und verhidlt sich wie eine einbasische
Siiure.

Das Silbersalz erhilt man aus der mit Ammoniak neutralisierten
Losung auf Zusatz von Silbernitrat als schwer léslichen Niederschlag.

0.1788 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.0862 g Ag.

CH303SAg. Ber. Ag 48.38. Gef. Ag 48.21.

Die Thiotetronsiure reduziert stark ammoniakalische Silberlésung.
Charakteristisch fiir sie ist die intensive violette Firbung, die Natrium-
nitrit in ihrer wiBrigen Ldsung erzeugt.

Die Untersuchungen sollen weitergefiihrt werden.
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