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IV. C a e s i u m - h e x a b r o r n o - o s m e a t ,  CP:! OsBrG. 
Auch diese AnlagerungsverbindunR ist so schwer loslich, dal3 bei 

ihrer Bildung fast quantitative Pallung eintritt. Dns Reaktionsprodukt, 
das sich sowohl bei gewohnlicher Temperatur als auch bei Siedehitze 
sogleich ausscheidet, bildet ein dunkel rotbraunes, in Wasser n i e  in 
verdunnter Bromwasserstoffsaure so gut wie unlosliche?, mikrokrystal- 
linisches Pulver. 

0.15’27 g Sbst.: 0.0311 g 0 s .  - 0.1058 g Sbst.: 0.0415 g CS,SO~. - 
0.1007 g Sbst.: 0.0201 g OS, 0.0384 g CS~SOI.  

Cp~OsBr,j. Ber. 0 s  20.39, Cs 28.37. 
Gef. 20.37, 19.96, x 28.79, 27.93. 

Die Untersuchung, bei der, wie auch hier mit Dank erwiihnt sei, 
Mittel BUS der Jubilaumsstiltung der deutschen lndustrie zur Ver- 
figung standen, wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

S t u t t g a r t ,  am 15. Juni  1913. 

208. Erioh Benary: tfber Thio-tetronetiure und Derivate. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1913.) 
C(0H):CH 

Im Folgenden sol1 als T h i o - t e t r o n s g u r e ,  . * das 
CHs . S . CO’ 

Schwefel-Isologe der Tetronsaure bezeichnet nerden. Abkommlinge 
rler Thiotetronsaure sind schon fruher von mir beschrieben worden I); 

sie wurdcn bei der Umsetzung des Chloracetyl-cyanessigesters mit 
I<aliumsulfhydrat erhalten, es gelang jedoch damals nicht, auf diesem 
Wege die Grundsubstanz des Ringsystems, die Thiotetronsiiure selbst zu 
gewinnen. Es wurde daher angestrebt, die Verbindung nach einer 
anderen Methode zu synthetisieren. Aussicht aut Erfolg bot die Unter- 
suchung der zwischen N a  t r i u  m- m a l o  n e s t e r  u n d A c e  t y l -  t h io-  
g l y k o y l c h l o r i d  verlaufenden Reaktion, nachdem R. A n s c h u t z  und 
W. B e r t r a m  *) gefunden hatten, dal3 bei der Einwirkung acetylierter 
Oxysaurechloride auf Malonester, Derivate der Tetronsaure, sowie 
diese selbst sich herstellen lassen. 

Die bisher nicht beschriebene A c e t y l -  t h i o g l y  k o l  s B u r e  1aI3t 
sich leicht durch Acetylieren von Thioglykolslure bereiten, auch durch 

I) B. 43, 1943 [1910]. z, E. 86, 465 [ 19081. 
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Tereinigung von Tbioeskigsiiure und ChloressigsHure ist sie ge11idB 
tIrr Gleichung erhaltlich : 

CHa CO.  SH+CI .CH? .  COOII=IICl+CII3 C 0 . S .  CH? .  COOH. 
Untersucbt wurde bisber tlas Verhalten des zugehorigen Saure- 

ctllorids gegen C y a 11 e s si 6 e s t e r  , A c e  t e s s i g e s  t e r und hfalo n e s  t e  r. 
Nit Cynnessigester gewinnt iiinn dns Kupplungsprodukt, den A c e t -  
t h i o g l y k o j  I - c y n n e s s i g e s t e r ,  

CHI .  GO .S .C&. C(OH):C(CN).COOC2Hj, 
in krystallisierter Form. I$eirn Acetessigester und hlalonester waren 
die  A c e t a t e  Ole, die ron  Sodalijsung ‘lediglich uoter Salzbildung 
aufgenommen werden. Durch verdiinnte Natronlauge werden sie 
sofort unter Abspaltung der Acetylgruppen verandert; dabei erhalt 
man jedoch cicht die freien Mercaptane, diese gehen rielmebr sogleicb 
unter Alkoholnustritt in Derivnte der T h i o - t e t r o n s g u r e  iiber: 

CH, . CO .S . CIJ? . C (OH) : C .  COOC2 Hs ~--> CH1. . C (OH): C.  COOC, €15 

co 0 c. IIS s ~ .~ .~ ~ CO 
T hiotction-n-cnrlionsiiurecstel. 

CH3 .CO .S. CII? . C(OH):  C. CO .CII, 
~~ 

CH3 . .C(OH): C .  CO.  CHI 
COOC? 115 ~~ - ~ CO 

ct- Acetyl- thiotetronsiiure. 

I )er  Thiotetron-n-ctirbuns~ureester liefert beini Iiochen mit M’asser 
unter Verseifung uud Abspaltung von Koblendiosyd die T h i o - t e t r o n -  
s 5 u  r e ,  die sich unch vorhufigen Versuchen der Tetronsiure sehr 
Hhnlich vcrhalt, z. B. gibt sie mit Natririmnitrit In wa13riger Liisung 
die gleiche violette, Fnrbenrenktion \vie tliese, die nrif der Bildung 
einer Isoaitrosorerbinduus berulit. 

I’ s 11 e r  i m e n t el 1 e s. 

A c e  ty1-t 11 iog l  y k o I s %  II  r e ,  C B 3 .  CO. S ,  CII? COOII. 
Mischt inan gleiclic l’cilc Tliioglykolsiure untl Acetylchlorid miteinander, 

so erfolgt sofort leLhnFte Ilealition. bIan e lwlrn i t  noch kurze &it am Hiick- 
flulikiihler nnd destilliert tlann in1 Vsknunl. Dnbei gewinnt man die Acetyl- 
thioglykolsiiure in guter Ausbente. Sic biltlet ein sctiwach gelblich gefkrhtc., 
fast geruchloses, ziemlich dickflCissigcs 61, dns hei l;7S--159° nnter 17 mm 
Druck siedet. 

0.1660 g Sbst.: 0.2199 g COz, 0.0675 g HzO. 
(:,IIG03Q. Ber. C 35.79, H 4.52. 

Gef. )) 36.13, )) 4.55. 
Nit Wssser ist (lie Siiure leicht mischbar. Durch Eisenchlorid 

vird die wHL3rige Lijsuug voriibergehend intensir blau g e k b t .  
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Aus Thioessigslure und Chloressigsiiure erbi l t  ninu die gleiclie 
Substanz, wenn man aquivalente Mengen davou in sodaalkalischer 
Losung 24 Stunden stehen LiBt und nach dern Aosauern die gebildete 
Acetylthioglykolsaure ausiithert. 

Das A c e  t y 1 - t h i o  g l  y k o y 1 c h l o r  id  \\ ird dargestellt, i d e r n  man 
allrnahlich etwas mehr als 2 Mol. Phosphorpentachlorid in  die Saure 
eintriigt. Dabei tritt momentan Reaktion ein. Man destilliert zunachst 
das  gebildete Phosphororychlorid atis eioeni bis z u  600 erwarniteu 
Bade im Vakuum ab Das Saurechlorid ist eine wnsserhelle Flhssig- 
kei t  von stechendem Geruch, die 
siedet. 

Mit Alkoholen bildet es die 
wird die Saure regeneriert. 

0.3259 g Sbst.: 0.3033 g AgCI. 
C4Hs02SC1. Ber. CI 

bei Y3-55O unter 20 mm Druck 

eotsprecheoden Ester, niit IVasser 

23.24. Gef. C1 53.03. 

[ A c e  t y 1 -t h i o  g 1 y k o y 11 - [ c y a n  - e s s i  g e  s t e r]. 
Zu i n  absolutem Xther suspendiertem Natiiuni-cyanessigcster (2 $101.) 

gibt man unter Eiskiihlung tropfenweise Acetyl-thioglykoylchlorid (1 Mo1.j. 
Man lalit kurze Zeit stehen, zerlegt dann das abgeschiedene Natriumsalz mit 
verdiinnter Schwefelsbre, hebt die .&therlosung ab und scliiittelt mit Soda- 
losung aus. Die rot gefirbte Xisung liefert nnch Entfernen des geltisten 
4 thers bcim AosHuern den Acetyl-thioglykoyl-cyanessigester als gelblraunen 
$rystnllinischen Niederechlag. Aus Alkphol gewinnt man den Ester in fad,- 
losen weichen, verfilzten Nadelo, die bei 70-7 lo schmelzen. 

BaSO,. 
0.1737 g Sbst.: 0.3003 g Con, 0.0787 g 1130. - 0.15Si g Sbst.: 0.1592 g 

C!,H,,O,SK. Ber. C 47.12, H 4.85, S 13.99. 
Gel. D 47.43, )) 5.10. )) 13.S4. 

Die Substanz ist in den gebriiuchlichen organischen Solrenziw 
.aufler Petroliither leicht loslich, kaum in Wasser. Sie gibt als Eniil 
in  alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine rote FHrbung unrl 
aengiert smer.  

C(0H):  C.COCH3. 
u - A c e t y l - t h i o t e t r o n s a u r e ,  . 

C H , . S . b O  
Zu 2 Mol. in Ptlierischcr Lusung bereitetem Natrium-acetessigester pibt 

'man allniiihlich unter Eiskiihlung I Mol. Acetyl-thioglykoylchlorid. Die Reaktion 
ist nach kurzcni Stehen beendet. Man zerlcgt das abgeschiedene meil3e Salz 
mit verdunnter Schwefelshre, hebt die i\therlBsung ab und extrahiert sie mit 
.Sodalosung. Aus dieser fillt nach dem Vertreiben des gelbsten Athers auf Zusatz 
von Saure der [A c e t y  1- th  i o  g l  y k o y I ]  - a c  e tes  s i ge s t e r als schweres, hellgelb 
gefiirbtes 61 aus. LBst man den Ester in verdiinnter Natronlauge oder v e r  
setzt die eben ermahnie Sodalosung mit Natronlange, so scheidet sich beim 



Ansguern die a-hcetyl-thiotetronsaure in  Gestalt farbloser Nadeln ab. Beim 
Umkrystallisicreii aus wenig Alkoliol crhiilt man sie in weichen Nadeln, die 
bei 86- YSo schmelzcn. 

0.1619 g Sbst.: 0,2723 g c02, 0.0563 g H10. - 0.1632 R Stst.: 0.2392 g 
BaSOr. 

C 6 H B O ~ S .  Ber. C 45.53, H 3.81, S 20.2s. 
Gef. u GSi,  n 3.89, n 20.14. 

D e r  Ii i jrper liist sich in organischen Solvenzien, auBer Petrolatber, 
leicht. Se ine  alkobolische Losung x i r d  durch  Eisenchlorid intensiv 
geriitet. D ie  Subs tauz  wird von Sodaliisung leicht aufgenommen und 
reagirrt  sauer. 

[.4 c e t y 1 - t h i o  t e t r o n sriu r e l -  CO ~~ - CH . C. CH, 
11 h e n  y l  h y d r a z o  n, CH?.S.CO N . N H . C ~ H $  * 

I,iiBt m a n  AcetylthiotetronsLure uiit Phenylhydrazin in essigsaorer LGsung 
24 Stunden stehen, so fsllt :tuf Zusatz \-on Wasser das Phenylhydrazou als 
(11 aue, das beim Stehen allmiihlich crstarrt. Es krystallisicrt aus hlkohol 
in  wenig gelblich gefiirbten Nadelu, die bei IT3-1740 schmelzen. Seine 
Lijsung in konzentrierter Schwefelshre wird durch Eisenchlorid intensiv violett 
gefkrbt. Es besitzt scli\\-:ich saurc Eigcnschaften, yon verdiiiinter ISxtron- 
lauge wird es aufgenommen, dagegen nicht Ton Sodalusuiig. Die alkoholische 
1~6snng w i d  durch Eiaenckloritl gclbbraun gefarbt. 

0.1570 g Sbst.: 14.i ccln N ( 1 6 O ,  770 mni). 

Das Phen!-lhydrazon ist in Alkohol uud .ither schwer I;jslich, leichter in 
C1zH1201N2S. Ber. h' 11.29. Gef. N 11.0s. 

Eisessig. 

C(O11) : C.COOCiHs. 
CH, . S . CO 

1'h i o t e t r o  n - a - c a r b  o s iiu r e - a  t h y 1 e s t e r !  * 

Die Umsetzung von Acetyl- thioglylioylchlorid mit Natriunirnnlonester fiihrt 
man in ansloger Wcise, wie mit Acetessigester oben beschrieben, RUS. Die 
Iieiui Aufarbeiten des Keaktionsproduktcs erhaltene SotlrlGsung liefert beiin An- 
bLuern cin gdb getikbtes 61, das als [ h c e t y l - t l i i o g l y k o y l ] - m a l o n e s t e r  
anzusprechen ist,. Lost man dieses i n  verdiinnter Natronlauge oder gibt zu 
tier SotlalBsurig direkt Xatronlnuge, so fallt beim Ansauern der Thiotetron-a- 
carbonsiiureester als krystallinischer Niederschlag aus. Beini Um krpstallisieren 
:itis wenig Alkohol scheidet sich der Ester in weichen, farblouen Nadeln ab, 
die bei 1?5-1'23" schmelzen. 

BaSO,. 
0.1539 g Sbst.: 0.0600 g H?O, 0.2499 6 CO1. - 0.1622 Sbst.: 0.1988 g 

CrHsOaS. Ber. C 44.41, II 4.36, S 17.04. 
Gef. )) 44.29, L) 4.2i, L) 16.84. 

Die Substnnz lod  sich nia.Big in Alkohol und .ither, leicht i n  
Ih re  alkoholische Lijsung gibt mit  Eisenchlorid Benzol und  Eisessig. 
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eine blutrote FHrbung. D e r  Ester besitzt saure Eigenschaften, e r  
reagiert auF Lackmus sauer. 

C(0H):CH. 
CH2. s . co T h i o - t e t r o n s a u r e ,  - 

Am eiufachsten gewinnt man die Thiotetronsaure bei etwa 1-stun- 
digem Kochen des eben beschriebenen Esters mil Wasser. Die vom 
Ungelosten abfiltrierte Fliissigkeit wird auf dem Wasserbade stark 
eiogeengt und nochmals warm filtriert. Aus der konzentrierten Liisung 
scheidet sich die Thiotetronsaure in kleinen, farblosen, manchmal 
etwas braun gefarbten Nadeln ab. Die im Exsiccator getrocknete 
Siibstanz schmilzt im Capillarrohr unter vorhergebendem Sintern bei 
1 15- 1 1 T O .  

BaSOI. 
0.1487 g Sbst.: 0.0461 g HaO, 0.2293 g Cog. - 0.1196 g Sbst.: 0.2402 g 

C,H,OtS. Ber. C 41.34, H 3.48, S 27.62. 
Gef. x 41.10, D 3.47, D 27.83. 

punktbeetimmungs-Methode ergab einfaches Molekulargewicht. 
Kine Molekulargewichtsbestimmung nncli der B cckman n when Gefrier- 

0.2914 g Sbst.: in  21.37 g Eisessig: 4 = 0.49O. 
C,H,OzS. Mo1.-Gew. Ber. 116. Gef. 109. 

Die Tbiotetronsaure liist sich maDig in kaltem, leicht in heiBem 
W'asser, schwer in Benzol, dagegen leicht in Alkohol, Ather und Eis- 
essig. Ihre  alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid intensiv rot 
gefarbt. Sie reagiert sauer und verhalt sich wie eine einbasische 
SLure. 

DRS Silbersalz erhalt man aus der mit Ammoniak neutralisierten 
Liisung auf Zusatz von Silbernitrat als schwer loslichen Niederschlag. 

0.1788 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.0862 g Ag. 
CcHsO,SAg. Ber. Ag 48.38. Gef. Ag 48.21. 

Die Thiatetronsaure reduziert stark amrnoniakalische Silherlosung. 
Charakteristisch fur sie ist die iutensive violette Fiirbung, die Natrium- 
nitrit i n  ihrer waBrigen Losung erzeugt. 

Die Untersuchungen sollen weitergefuhrt werden. 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 136 




