
218. A ke  Tib erg: Bur  Kenntnis der Athylen-thioglykolsBure 
und ihrer Oxydationsprodukte. 

(Eingegangen am 15. Juli 1916.) 

Ein kurzer Bericht uber die Darstellung und einige Eigenschaften 
der Atbylentbioglykolsiiure ist fruher von R a m  b e r g  und mir ver- 
offentlicht worden l). D a  hierbei aber bauptsachlich auf die Komplex- 
bildungsfahigkeit der Saure Gewicht gelegt wurde, durfte eine nahere 
Beschreibung der Saure selbst, ihrer Salze, Ester, Oxydationsprodukte 
U. a. m. einiges Interesse beanspruchen kiinnen. 

Die Athylenthioglykolsaure nimnit bei Behandlung mit Brom 
in waBriger Losung zwei Atome Sauerstoff auf und liefert eine zwei- 
basische Saure CsHlo06Sa + 2HaO. Urn die Konstitution dieser 
Saure zu entscheiden, wurden einige Zentigramm mit einer Losung von 
Bromwasserstoff in Eisessig iibergossen. Die Losung wurde schon 
bei Zimmertemperatur gelb gefkrbt, wodurcb die Gegenwart der Sulf- 
oxydgruppe (SO) angezeigt wurde ”. D a s  Oxydationsprodukt diirfte 
somit als Athylensulfoxy-essigsaure von der Konstitution HO. 
CO.CH2 .SO. CHa .CHa .SO .C& CO. OH aufzufasseo sein. 

Analog mib dem Verhaltnis bei der Thiodiglykolsaure wurden bei 
der Oxpdation zwei Mole Brom von einem No1 der Saure verbraucht, 
d. h. ein Mol Brom pro Schwefelatom, ehe die Bromfarbe bestehen3) 
bleibt. Der  Reaktionsverlauf ist somit (HO. CO . CHa . S)Z CpHc + 
2Br2 + 2H20 = (HO.CO.CHz.SO)aCaH( + 4 H B r .  

Indessen geht die Reaktion zum groaten Teil in aoderer Richtung, 
undt ich hoffe, bei einer anderen Gelegenheit auf diese Untersuchung 
zuruckkommen zu konnen. 

Durch Kaliumpermanganat wird die Athylenthioglykolsaure zu 
A t h  y l e n  s u  l f o  n - e s s i g s a u r e ,  (HO.CO .CHa.SOa)gCaH4 oxydiert, welche 
durch Bromwasserstoff in Eisessig nicht rednziert wird. Die Oxydation 
mit Brom liefert also hier keine Sulfonsaure, wie es bei der Thiodi- 
hydracrylsaure der Fall ist 4). 

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit in waI3riger Lo- 
sung zeigt, daB die Athylenthioglykolsau re der Methylenbisthioglykol- 
saure an Starke ziemlicb nahe kommt 9. Die Oxydationsprodukte 
sind sehr starke Saureo. 

l) B. 47, 730 [1914]. Fries und Vogt,  B. 44, 756 [1911]. 
Vergl. K. J o n s s o n ,  Sv. Kern. Tidskr. 16, 12 [1904]; 26, 122 

[1914]. 
3 LovQn,  B. 29, 1138 [1896]. ’) A. 353, 125 [1907]. 



A t h y l e n - t h i o g l y k o l s i u r e ,  
HO . CO. CH2 .S. CHz .CH2. S. CHg. CO. OH. 

Die bei den  folgenden Bestimmungen verwendete S a u r e  w a r  funf- 
ma1 aus Wasser  urnkrystallisiert.  S i e  ist in Eisessig maf3ig Ioslich, 
i n  Chloroform seh r  schwer  Ioslich. 

0.2729 g BaSO. 
0.1849 6 Sbst.: 0.2319 g Cog, 0.0811 g HaO. - 0.1224 g Sbst.: 

(HO.CO.CHg.S)sC:,Hd c210.22). Ber. C 34.25, H 4.80, S 30.51. 
Gef. x 34.21, n 4.91, m 30.63. 

0.1897 g Saure verbrauchten 16.65 ccm 0.1084-n. Barytlauge (Phenol- 
phthalein). 

.iquiv.-Gew. Ber. 105.1 Gef. 105.1. 
5.01 ccm bei 25O gesittigter Liisung verbrauchten 22.08 ecm 0.1084-n. 

Die Losung ist also 0.4786-n., entsprechend 50.3 g in 1000 ccm. 
Die Molekularge~ichtsbes t i~mungen zeigen durchgeliends zu niedrige 

Werte, obwohl die Versuche wiederholt morden sind und die Methode variiert 
wurde. 
g Eisessig g Sbst. Deprcssion Gef. Blo1.-Gew. Ber. Mo1.-Gew. 

Barytlauge. 

Als Bcispiel sei folgende Serie angefiihrt. 

16.00 0.1630 u.3110 188 210 
16.00 0.3246 0.4180 192 210 
16.00 0.4755 0.6000 193 210 

Das elektrische Leitvermiigen wurde bei 250 in gewohnlicher Weise be- 
v bedeutct die Verdiinnung in Litorn, p~ das molekulare Leitver- stimmt. 

OL den Dissoziationsgrad und  K den AffinitLtskoeffi- 1 
m6gen in - - - cm Ohm’ 
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100 al l  

7.564 
11.06 
15.38 
21.18 
28.90 
39.20 
52.03 

K1 
0.0424 
0.0433 
0.0442 
0.0448 
0.0463 
0.0497 
0.0549 

KI I  
0.0420 
0.0430 
0.0137 
0.0445 
0.0459 
0.0494 
0.055i 

Das rap ide  Anwachsen de r  K-Wer te  ist ohne  Zweifel durch  er- 
Als wahrscheinlichen W e r t  

N e u t r a l e s  N a t r i u m s a l z .  Selir leicht lijsliche, farblose Krystall- 

0.7710 g Sbst.: 0.3550 g NaZSOd. 
Na2(0.C0.CH2.S)pCpH1 (254.2). Ber. Na 18.11. Gef. Na 18.14. 

hebliche sekundare  Dissoziation bedingt. 
von K diirfte man 0.043 annehmen konnen. 

masse. 

130’ 
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S a u r e s  Na t r i  u m s a l  z. 
1.1706 g Sbst.: 0.3556 g NasSO,. 

N e u t r a l e s  I<a l iun i sa l z .  Krystallisiert sehr gut. Farblose rliombische 

Gleicht dern vorhergehenden. 

Na€I(O.CO.CHa.S)aC*€lI (232.2). Bey. Na 9.91. Gef. Na 9.84. 

Tafeln. 
0.4646 g Sbst.: 0.2825 g ICaSOd. 

1C2(O.CO.CH2.S)~CsH~ (2S6.4). Rer. I< 27.31. Gef. K 37.28. 
S a u r e s  K a l  i un isa lz .  Ziemlich schwer lijsliche, tliinne, farblose ICry- 

stallblittchen. 
0.6412 SLst.: 0.2239 g K,S(34. 

I<H(O.CO.CI-IZ.S)?CaHI (248.3). Ber. K 15.75. Gcf. 1< 15.65. 

,:\quiv.-Gew. Ber. 248.3. Gef. 2-lS.3. 
0.1642 g Sbst. verbrauchten 5.43 ccni 0.1254-n. Barytlauge. 

C a l c i u m s a l z .  Krystallisiert in kleinen I'risrnen mit einem Mol Krystall- 
wasser. NSI3ig 16slich. 

0.4621 g Sbst. (lufttr.): 0.2367 g CaSOI. - 0.8473 g Sbst.: 0.0577 g 
Hs0 (Verlust bei 135O). 

Ca(O.CO.CHs.S),CsH4 + H a 0  (666.3). 

0.4858 g Sbst. (wasserfrcie): 0.2670 g CaSO,. 
Ca(O.CO.CHa.S)2CaHI (318.3). Bcr. Ca 16.15. Gef. Ca 16.18. 
M e t  h y  l e  s t e r .  W u r d e  durch  zweistundiges Kochen einer rnit 

e twas  konzentrierter Schwefelskure versetzten Losung der Saure  in 
Methylalkohol am RiickfluBkiihler dargestellt.  Nach  Waschen mi t  
V'asser und  Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium w a r  er ein 
farbloses 01, das im Ynkuum destilliert werden konnte.  S d p l l  1900. 

0.1811 g Sbst.: 0.2670 g COz, 0.0977 g HaO. - 0.2304 g Sbst.: 0.4509 g 

(CH3.O.CO.CH,.S)ZCZll( (238.3). 

A t  h y 1 e s t e r. 

Ber. Ca 15.05, H2O 6.76. 
Gef. 2 15.08, )) 6.76. 

Dss = 1.2332. 711) = 1.524. 

BaSO.. 
Ber. C 40.29, 14 5.92, S 26.92. 
Gef. D 40.21, D 6.04, D 26.89.. 

Wurde  wie d e r  Methylester dargestellt.  Farbloses 
01. Sdp.11 195O. 1)15 = 1.1609. n n  = 1.510. 

BaSO4. 
0.1400 g Sbst.: 0.2325 g COa, 0.0868 g HzO. - 0.1708 g Sbst.: 0.2986 g 

(CaHls.O.CO.CI~a.S)pC?III (266.3). 

A m i d .  

Ber. C 45.07, H 6.84, S 24.09. 
Gef. 45.29, 6.94, B 24.02. 

Der Methyl- oder  Athylester wurde  mi t  den1 vier- bis 
fiinffnchen Gewicht konzentrierten wal3rigen Ammoniaks  geschiittelt, 
wobei nach  einer Weile eine weilie, kiirnige Masse entstand, d ie  ab -  
gesaugt und rnit Alkohol gewaschen wurde. 

Ausbeute fast quantitatir .  Schmp.  175.5O. 
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0.1894 g Sbst.: 0.4219 g BaSO4. - 0.1505 g Sbst.: 17.40 ccm N ( W ,  
760 mm). 

(NH:, . CO. CHa . S)a C1H4 (208.26). Rer. N 13.45, S 30.80. 
GeF. )) 13.47, 30.60. 

p - T u l u i d i d .  2.10 g (0.01 blol.) itbyleu-thioglykolsaure wurden 
mit 2.14 g (0.02 Mol.) p-Toluidin whhrend 15 Minuten bis 150O erhitzt. 
Nach dieser Zeit erstarrte tlns Gauze zii einer Jfasse, die aus Eis- 
essig 11 in k r y s t nl I i sier t ir u rd e . Fa r b I :I b e  N a d  el u . S c h m p . 9004 - 205 '. 
B e c k u r t s  u n d  F r e r i c b s  ( H e y e r ) ' )  geben den Schmp. 194-195O an. 

0.2371 g Sbst.: 14.80 ccm N (15.50, 754 nini). - 0.1412 g Sbst.: 0.1680 g 
BaSOd. 

(CgH4[CH3].NA.CO .CHa.S)2CaI-I* (388.35). Bw. N 7.22, S 16.52. 
Gef. 2 7.20, )) 16.35. 

Mehrere Yersuche sind nnch rerschiedeneii &lethoden gemacht 
worden, das Anhydrid der Siiure berzustellen, sie blieben aber alle 
erfolglos. 

Bei der Behandlung der trockoeu Siiure mit Thionylchlorid ent- 
stand eine dunlielbraune, sirupose Fliissigkeit, die im Takiium iiber 
Kali eingedampit wurde. Heim Yersuch, einen Teil des fliissigen Riick- 
standes bei 14 mm Druck zu deitillieren, trat  Zersetzung ein. Ein 
anderer Teil wurde mit Arnmoniak rersetzt. Ifjertiei entstand ein 
weiIjer Niederschlag vom Amid. Scbmp. 175.5O. Lint! dritte Portion 
wurde auf Chlor untl Schwefel analysiert. 

0.1575 g Sbst.: 0.1403 g AgCI, 0.317s g lhSOc. 
( C l . C O . C H ~ . S ) ~ C ~  H, (247). Ber. CI 25.72, S ,25.33. 

Gef. )) 22.04, * 27.72. 
Das Chlorid war also nicht rein. 

A t  b y 1 e n  s u 1 f o s y - e s s i g s CL u r e  , 
HO. CO .CII2 .SO.  CII:,. CEI2 .SO. CH, .CO .OH + 2 H3 0. 

Diese Saure wird am besten i n  folgcnder Weise dargestellt: 
21 g (0.1 Mol.) gepulrerte -~thylen-thioglykolsiiure werden mit 100 ccm 
Wasser iibergossen. 32 g (0.2 Mol.) Brom werden im Laufe einer 
Stunde in kleinen Portionen unter Riihren u n d  Kublung mit Eis hin- 
zugegeben. 10 Minuten nach dem Eintritt bleibender Gelbfarbung wird 
die krystallinische h s s e  abgesaugt u n d  iriit Wasser gewnschen. Aus- 
beute 8.3 g = 32 ]>as Rohprotlukt wurde aus beiBern 
Wasser urnkrystallisiert, wobei die Shnre als kleine Prismen erhalten 
wurde: die bei 132-133O schmolaeri. Cber SchwefelsHure getrocknete 
wasserfreie Saure schrnolz bei 13H-133O. 

der Theorie. 

~- 

') J. pr. [?I 74, 25 [1906]. 
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1.1468 g Sbst.: 0.1458 g Ha0 (Verlust fiber Schwefelsaure). 
(HO.CO.CH%.SO)zCzH,+2H,O (278.2). Ber. Ha0 12.94. Gef. Ha0 12.71. 

0.1709 g Sbst. (lufttr.) mrbrauchten 9.94 ccm 0.1254-n. Barytlauge. 
.\quiv.-Gew. Ber. 139.1. Gef. 137.1. 

0.2145 g Sbst. (wasserf-ei): 0.2342 g (362, 0.0813 g HzO. - 0.1181 g 

(HO. C 0 . C H 2 . S 0 ) z C ~ H ~  ('242.2). 
Sbst.: 0.2260 g RaSOJ. 

Ber. C 29.73, H 4.16, S 26.48. 
Gef. 29.78, n 4.24, 26.29. 

0.2010 g Sbst. (wasserfrei) verbrauchten 13.45 ccm 0.1254-n. Barytlauge. 

Die Loslichkeit der Saure liegt bei 16O etwas unter, bei 25' etwas 
iiber '/a$ Mol. pro Liter. In  Eisessig und Ather ist sie sehr schwer 16s- 
lich. Die Bestimmung des elektrischen Leitvermogens geschah wie 
bei der Athyleo-thioglykolsaure. 

.I\quiv.-Gew. Ber. 121.1. Gef. 121.0. 

pu = 368. 

F pvx pVx1 loon;  100 ax1 IG KII 
34 151.0 151.0 41.03 41.03 0.89 0.89 
64 200.2 200.2 51.40 54.40 1.01 1.01 

128 260.8 260.8 70.90 70.90 1.35 1.35 
256 334.1 334.0 90.74 90.76 3.49 3.48 

._ - - 512 416.0 417.8 - 
1024 503.9 507.9 - - - - 

Die primLre Dissoziationsltonstante kann somit - offenbar wegen 
starker sekundiirer Dissoziation - nicht direkt berechnet werden. 

A t h y l e n s u l f o n - e s s i g s a u r e ,  
HO.CO.CHz.SOa.CHa.CH%.SO,.CHz.CO. OH. 

Eine Losung von 5.72 g (0.02 Mol.) athylenthioglykolsaureni 
Kalium in 50 ccm Wasser wurde mit einer kalten 5-prozentigen 
Losung von ubermangansaurem Kalium bei guter Kiihlung tropfen- 
weise so laoge versetzt, bis bleibende Rotfarbung eintritt, wobei etwa 
die berechnete Menge verbraucht wurde. Das Mangansuperoxyd wurde 
abfiltriert und niit kochendem Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde 
mit wal3riger schwefliger Saure entfarbt und rnit verdiinnter Schwefel- 
saure versetzt, wobei das Oxydationsprodukt fast sogleich herausfiel. 
Ausbeute 3.9 g (71 O / O  der Theorie). Dunne Blattchen (aus Wasser). 
Schmp. 195-1 96O. Krystallisiert wasserfrei. 

0.1418 g Sbst.: 0.2414 g BaSO4. - 0.2014 g Sbst.: 0.1943 g CO?, 
0.0684 g HzO. 

(HO.CO.CHz.SOz)aC:,H, (274.2). Ber. C 26.26, H 3.68, S 23.39. 
Gef. D 26.32, * 3.80, )) 23.39. 

0.2261 g Sbst. verbrauchten 14.90 ccm 0.1086-n. Barytlauge. 
.\quiv.-Gew. Ber. 137.1. Gef. 136.9. 
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10.06 ccm bei 250 gesgttigter Ldsung verbrauchten 3.43:ccm 0.1086-n. 
Barytlauge. 

Die Liisung ist also 0.037-normal, entsprechend 5.076 g in 
1000 ccm. Die Athylen-sulfonessigsaure ist unloslich in Eisessig und 
i t h e r .  

Bestimmung des elektrischen Leitvermogens. ,u- = 368. 

V PvI ~ I I  100 ar 100~11: KI KII 
64 253.7 253.1 68.94 68.78 2.39 2.37 

128 321.1 320.2 87.25 87.01 4.67 4.55 
856 395.6 393.8 
512 474.3 470.9 - - - - 

1024 554.3 548.4 - - - - 

- - - - 

Aus demselben Grunde, wie bei der Sulfoxysaure ist sumit eine 
direkte Bestimmung des primaren Affinitatskoeffizienten nicht moglich. 

B a r i u m s a l z .  Sehr schwer loslich und fallt daher als lockeres 
Pulrer  beim Neutralisieren der Saure mit Barytwasser aus. 

0.2739 g Sbst.: 0.1557 g BaSO1. 
Ba(0. CO. CHa. S0a)a Ca H1 (409.6). 

A t h y l e s t e r .  Wurde dargestellt durch Kochen der Athylen-sulfon- 
essigslure mit absolutem Alkohol nach Zusatz von etwas konzentrierter 
SchwefelsLure. Kleine, farblose Nadeln. Schmp. SO-8 1 O. 

Ber. Ba 33.54. Gef. Ba 33.45. 

0.1386 g Sbst.: 0.1975 g BaSO4. 

Die Untersuchung wird Eortgesetzt. 
L u  n d ,  Universitatslaboratorium, Juni  1916. 

( C ~ H S .  0. C O .  CHa .SO& Ca Hc (330.3). Ber. S 19.42. Gef. S 19.58. 

214. k e Ti b e r g : Einige komplexe Verbindungen der 
Athylen-thioglykolaaure. 

(Eingegangen am 15. Juli 1916.) 

An eine friihere Untersuchung ’) anschliefiend, habe ich einige 
neue komplexe Verbindungen der Athylen-thioglykolsaure und ihrer 
Ester dargestellt. 

Die Ester der D i c h l o r o  - ( a t h y l e n - t h i o g l y k o 1 a t o ) -  p l a t o -  
s a u r e ,  (RO.CO.CH,.S)?.CgH4,PtCIa, wurden aus den Estern der 
Athylenthioglykolsaure und Kaliuniplatinchlorur dargestellt. Nur eine 
gelbe Modifikation wurde hierbei beobachtet ’). 

*) R a m b e r g  und T i b e r g ,  B. 47, 730 119141. 
a) Vergl. z. B. Tschugaef f  und S u b b o t i n ,  B. 43, 1200 [1910]. 


