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der Universitit in Cluj (Rumiinien)

Zur Kenntnis
einiger Metallsalze des Mercaptobenzthiazols

Von 6. Spaen und M. Kura$
{Eingegangen am 25. September 1935)

Das Mercaptobenzthiazol
N
CGH4<S>CSH
wurde von A, W. Hofmann?) durch Einwirkung von Schwefel-
kohlenstoff auf Sulfhydranilin bereitet. KEs bildet glinzende
farblose Nadeln, die ohne Zersetzung bei 179° schmelzen. Sie
sind in Wasser unloslich, ziemlich leicht 1dslich in Alkohol,
in Ather, ebenso in Kisessig und besitzen einen intensiv bitteren
Geschmack.

Spéter wurde dieselbe Verbindung von B. Rassow und
W. Dé6hle?) durch Erhitzen des Dimethylanilin mit Schwefel
dargestellt und mit dem richtigen Namen Mercaptobenzthiazol
bezeichnet. Das rohe Produkt lieB sich aus verdiinntem Alko-
hol, 50-prozent. Eisessigsiure und Ligroin gut auskrystalli-
sieren und schmolz bei 1799 entsprechend den Angaben von
Hofmann (a. a. O.).

In den letzten Jahren ist das Mercaptobenzthiazol als
Vulkanisationsbeschleuniger eingefiihrt worden und wird zu
diesem Zwecke als technisches Produkt unter dem Namen
. Vulkacit-Mercapto¥, ,Kaptax“ hergestellt. Aus diesem Pro-
dukt gewinnt man durch mehrmaliges Auflésen in Natronlauge

1) Ber. 20, 1789 (1889).
%) Dies. Journ, 93, 183 (1918).
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und Sodaldsung und nachfolgendes Ausfillen mit Salzsiure
das reine Mercaptobenzthiazol. Die auf diese Weise gereinigte
Substanz wurde aus heiffem, verdiinntem Alkohol nmkrystalli-
siert, und so erhielten wir sie in langen farblosen Nadeln vom
Schmp. 179—180°,

Mercaptebenzthiazol ist eine sebr schwache Siure, in
der ein Wasserstoffatom durch Metalle ersetzt werden kann.
In dieser Arbeit haben wir uns hauptsichlich mit der Bildung
von Metalisalzen des Mercaptobenzthiazols beschiftigt. Charakte-
ristisch ist unser Befund, daB die Metalle der II**® Gruppe oft
unldsliche Salze dieser schwachen S#ure bilden.

Einige davon werden sogar quantitativ ausgefillt, so daB
es uns gelungen ist, Bestimmungsmethoden fiir einige Metalle
auszuarbeiten und das Mercaptobenzthiazol als ein neues Rea-
gens fiir die quantitative Bestimmung einiger Metalle vorzu-
schlagen (Cu, Cd, Bi, Pb, Tl, Au)}).

Mit Hilfe des Kupfersalzes haben wir auch umgekehrt
das Mercaptobenzthiazol gravimetrisch bestimmt. Diese Frage
wurde schon von einigen Forschern verfolgt. Als neueste er-
wihnen wir die Arbeit von M. I. Uschakow und A.8. Gala-
now?, in der sie einige neue Methoden auf der Bildung
des unloslichen gelben Silbersalzes C, H,NS,.Ag gegriindet haben.

AuBer den von uns gefundenen analytischen Eigenschaften
des Mercaptobenzthiazols, beschreiben wir hier eine Reihe von
verschiedenen Salzen, die wir zum ersten Male bereitet haben.

(C,HNS,),Cu isabellarot

{C,H,NS,),Pb citronengelb

C,H,NS,.Pb(OH) weiB, bei 100° getrocknet, schwach gelblich

(C,H,NS,),Bi chromgelb

(C,H,NS,),Ca(NHy), + H;0 krystallinisches weiles, bei gewihn-
licher Temperatur unbestindiges Ammoniakat

(C,H,NS,),Cd weib, krystallinisch

(C,H,NS,),Ni braune blitzernde Mikrokrystalle

(C,H,NS,),Hg gelblich weill, mikrokrystallinisch

(C,H,NS;);Au gelblich weil

C,H NS, Tl schwefelgelb, mikrokrystallinisch

(C,H,NS,),Co(0H) griines mikrokrystallinisches Salz

(C,H,NS,),Zn,(OH) weiB, mikrokrystallinisch

1y Bull. Soc. des Sciences de Cluj 8, 243 (1935); Ztschr. anal. Chem.
102, 24 und 108 (1935).
%) Ztschr. anal. Chem, 99, 185 (1934).
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Einige von diesen Salzen miissen innere Komplexe sein,
da sie von anomaler Farbe und unléslich sind. Ihre Konsti-
tution konnte folgende sein:

Nowo N
CGH4<\>\CS—Mé——SC<<>CeH4 oder 4<>CS-—Me—SC <>CGH4,
S §

in welcher das Metall auch durch Nebenvalenzen an Stickstoff
oder an Schwefel gebunden ist.

Experimenteller Teil
(C,H,NS,)Cu

Versetzt man eine kalte wibBrige Lisung eines Kupfer-
salzes mit alkoholischer Mercaptobenzthiazol-lésung, so ent-
steht sofort ein blaugriiner flockiger Niederschlag, der schnell,
besonders beim Erhitzen, in einen hellorangegelben tibergeht.
Arbeitet man mit den heiflen Ldsungen, so entsteht gleich
der hellorangegelbe Niederschlag. Der sich am Anfang aus-
scheidende, blaugriine Niederschlag ist wahrscheinlich ein basi-
sches unbestindiges Salz.

Diese Reaktion ist quantitativ. Arbeitet man mit grofiem
Uberschuf an Mercaptobenzthiazol, so ist das Salz immer mit
dem zugleich sich ausgeschiedenem Mercaptobenzthiazol ver-
unreinigt. Zur Bereitung des reinen Salzes mischt man eine
heile, wabBrige Losung von 1,2g CuSO,.5 H,O mit einer alko-
holischen, heiBen Lésung von 1,6 g Mercaptobenzthiazol und
filtriert hei durch Absaugen. Man wischt den Niederschlag
zuerst mit heiBem Wasser, dann mit Alkohol und trocknet an
der Luft. Die getrocknete Substanz besitzt isabellarote Farbe.

0,1267, 0,1439, 0,1413 g Subst.: 0,0252, 0,0284, 0,0280 g CuQ. —
22,80, 20,80 mg Subst.: 1,430 (20,5° 730mm), 1,352 (21,5% 728 mm) ccm N.
(C;H,NS,),Cu M = 3958  Ber. Cu 16,06 N 17,07

Gef. ,, 15,89, 15,77, 1583 ,, 7,00, 7,24
Was die Konstitution betrifft, mufl das Salz ein inneres Kom-
plex sein von einer der folgenden Formeln:

N-- -N N N

CGH4<>CS—— Cu-—SC\s>CeH oder G, H4<>C/S:’Q11:—SC/S>CGH4
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DaB es sich hier in Wirklichkeit um ein inneres Kom-
plexsalz handelt, geht daraus hervor, daB dieses Kupfersalz
des Mercaptobenzthiazols kein Ammoniak, Pyridin, Athylen-
diamin addierte, trotzdem wir es in verschiedensten Weisen
mit den oben genannten Basen versetzt haben. Dies beweist,
daB die ibliche Koordinationszahl 4 des Kupferatoms in diesem
Salze schon erreicht ist und also darin das Kupferatom sicher
auch mit zwei Nebenvalenzen noch gebunden ist. Dadurch
kommt auch die anomale Farbe und seine Unldslichkeit.

Dieses Salz bildet sich ebenso in ammoniakalischen wie
auch in essigsauren Losungen. In Wasser, in schwachem
Ammoniak und verdiinnter Essigsiure ist das Salz unldslich,
deutlich 1léslich in Alkohol.

(C,H,NS,),Bi

KEine essigsaure Losung von Wismutnitrat wird mit der
berechneten Menge (1:3) alkoholischer Mercaptobenzthiazol-
16sung versetzt, wobei ein flockiger, chromgelber Niederschlag
entsteht. Man erhitzt zum Sieden, filtriert heif und wischt
mit heiBem Wasser und Alkohol.

0,1124, 0,1030 g Subst.: 0,0364, 0,0340 g Bi,0,. — 22,10, 21,50 mg
Subst.: 1,156 (22°, 736 mm), 1,087 (24° 735 mm) cem N.

(C,H,NS,,Bi M=707,45  Ber. Bi 29,54 N 5,94

Gef. ,, 29,73, 29,58 ,, 5,86, 5,62

Das Salz ist unloslich in Wasser, wenig ldslich in ver-
diinnter, leichter in konz. Essigsiure, schwer 1dslich in Alko-
hol. Die Reaktion ist quantitativ,

(C,H,NS,),Pb

Zu einer nentralen, kalten wifrigen Losung von 1,6g
Bleinitrat gibt man alkoholische Ldsung von 1,6 g Mercapto-
benzthiazol hinzu, wobei ein citronengelber flockiger Nieder-
schlag entsteht. Man erhitzt zum Sieden, saugt die heiBe
Fliissigkeit ab und wischt mehrmals mit heiBem Wasser und
dann mit Alkohol nach.

0,1145, 0,1369 g Subst.: 0,0643, 0,0767 g PbSO,. — 20,70, 24,40 mg
Subst.: 0,9506 (17°, 726,5 mm), 1,078 (21° 726 mm) cem N.

(C,H,NS),Pb M=539,5  Ber. Pb 38,39 N 5,19

Gef. ,, 88,37, 38,28 , 9,16, 4,90
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Dieses Salz erhilt man auch, falls man die Bleisalzlosung
in der Kilte mit der ammoniakalischen Mercaptobenzthiazol-
losung versetzt. Durch Kochen mit konz. Ammoniak geht
dieses gelbe Salz in ein weiBes, basisches iiber von der Zu-
sammensetzung:

C,H,NS,Pb(0H).

Diese Verbindung kann man auch direkt erhalten, falls
man eine heiBe Bleisalzlosung mit der ammoniakalischen Mer-
captobenzthiazollésung versetzt. Es fallt ein flockiger weiber
Niederschlag aus, der abgesaugt und mit ammoniakalischem
Wasser gewaschen wird. Das bei 100° getrocknete Salz be-
sitzt eine schwach gelbliche Farbe.

0,1166, 0,1014g Subst.: 0,0900, 0,0786g PbSO,. — 43,852, 45,564mg
Subst.: 1,274 (22°, 728 mm), 1,382 (22,5°, 733 mm) cem N.

C,H,NS,Pb(OH) M=390,4 Ber. Pb 53,08 N 3,58

Gef. ,, 52,75, 52,96 ,, 3,22 3,38

In beiden Fillen wird das Blei aus den wiBrigen Li-

sungen quantitativ ausgefilit.

(C,H,NS,),[Cd(NH,),] -+ H,0
Die ammoniakalische Mercaptobenzthiazollosung fillt aus
den klaren ammoniakalischen Cadmiumsalzldsungen ein weiBes,
feinkrystallinisches Ammoniakat aus. Diese Reaktion ist quanti-
tativ. Nach dem Ausfillen und Abfiltrieren wischt man den
Niederschlag mit ammoniakalischem Wasser und bewahrt ihn
im KExsiccator in Ammoniakgas.

0,1082, 0,1104g Subst.: 0,0450, 0,0459 g CdSO, — 12,836 mg
Subst.: 1,318 cem N (229 1725 mm).
(C,H,NS,),Cd(NH,), + H,0 M=496,7 Ber. Cd 22,63 N 11,27

Gef. , 22,48, 2242 , 11,30

An der Luft ist das Salz unbestindig, verliert allmghlich
Ammoniak und Wasser, langsamer bei gewdhnlicher, schnell
bei erhohter Temperatur,

0,1182 g Subst.: Verlust bei 100° 0,0122¢g . . . 10,169,
Theoretisch fiir 2NH; + H,O . . . 10,479,

Nach dem Trocknen bei 100° bleibt weiBes, feinkrystalli-
nisches Salz zuriick von der Zusammensetzung:

(C,H,N8,),Cd.
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Das Ausfallen des Cadmiums als oben erwihntes Am-
moniakat und Uberfihren desselben durch Trocknen in das
einfache Mercaptobenzthiazol-cadmium haben wir zur quanti-
tativen Makro- und Mikrobestimmung des Cadmiums angewendet.

0,1206, 0,1235g Subst.: 0,054, 0,0579g CdSO,. — 24,507, 23,4T4mg
Subst.: 1,3916 (20°, 730 mm), 1,2936 (22°, 730 mm) ecm N.

(C,H,NS,);,Cd M = 4447  Ber. Cd 25,28 N 6,30
Gef. ,, 2535, 2528  , 6,36, 6,12
(C,H,NS,),Ni

Eine heifie alkoholische Losung von 2,4 g NiCl,.6aq wird
mit einer alkoholischen Liésung von 2,7g Na-acetat gemischt
und vom ausgeschiedenem NaCl abfiltriert. Zu dem heiBen
Filtrat wird eine heiBe alkoholische Losung von 8,3 g Mer-
captobenzthiazol zugegeben. Der ausgeschiedene braune, fein-
krystallinische Niederschlag wird abfiltriert, mit Alkohol, dann
mit Wasser und wieder mit Alkohol gewaschen. Das Salz ist
wenig 1oslich in Wasser und in Alkohol.

0,1171, 0,1080, 0,1040 g Subst.: 0,0218, 0,0203, 0,0194 g Ni0. —
21,426, 21,576 mg Subst.: 1,283 (21°, 733 mm), 1,313 (24° 733mm) cem N.

(C,H,NS,),Ni M=391  Ber. Ni 15,01 N 7,15
Gef. ,, 14,63, 14,77, 1466 ,, 8,76, 6,64

(C,H,NS,),Hg

Kalte, wibrige Losung von 1,6 g Mercuriacetat wird mit
einer alkoholischen Lidsung von 1,6 g Mercaptobenzthiazol ver-
setzt. HEs fallt sofort ein gelblich weiBer mikrokrystallinischer
Niederschlag aus, welcher abgesaugt und mit Alkohol ge-
waschen wird. Das Salz ist unloslich in Wasser, schwer 16s-
lich in Alkohol.

0,1148, 0,1110 g Subst.: 0,1904, 0,1856 g [HgJ,[Cu en,]. — 26,562,
31,974 mg Subst.: 1,205 (20° 732mm), 1,470 (22° 732,5 mm) cecm N.

(C,H,NS,,Hg M=532,9  Ber. Hg 87,65 N 5,25

Gef. ,, 87,30, 37,60 5 9,09, 5,01

C,H,NS,T1

HeiBe waBrige Losung von 1,6 g T1,CO, versetzt man mit
heifler, alkoholischer Liésung von 1,1 g Mercaptobenzthiazol.
Es fillt ein schwefelgelber, flockiger Niederschlag aus. Man
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filtriert heiB, wischt mit heiBem Alkohol und trocknet an der
Luft. Das Salz ist spurenweise loslich in Wasser, besonders
in der Wirme.

0,1074, 0,1140 g Subst.: 0,0958, 0,1018 g TIJ. — 19,604, 29,332 mg
Subst.: 0,6468 (23°, 732 mm), 0,882 (28,5° 732 mm) cem N.

C,H,NS,TI M=3705  Ber. Tl 55,17 N 3,18
Gef. ,, 54,91, 55,09 ,, 3,66, 3,41
(C,H,NS,).Au

Wibrige Liosung von AuCl, wird in der Warme mit alko-
holischer Mercaptobenzthiazolldsung (1 : 3) versetzt und filtriert.
Der gelblich weiBe Niederschlag wurde mehrmals mit heiflem
Wasser gewaschen. Das Salz ist unloslich in Wasser, deut-
lich loslich in Alkohol.

0,0889 g Subst.: 0,0248 g Au. — 11,312, 19,777 mg Subst.: 0,588
(19°, 734 mm), 1,0976 (20°, 733 mm) cem N.

(C;H,NS;;Au M = 695,86 Ber. Au 28,35 N 6,04

Gef. ,, 27,89 » 9,87, 6,23

Da das Gold quantitativ ausfallt, haben wir auch diese

Reaktion fiir die gravimetrische Goldbestimmung benutzt.

(HO)Co,(C,H,NS,),

Wie bei anderen Elementen kinnte man auch fiir Kobalt
erwarten, daB sich auch mit diesem Metalle ein normales Salz
1 Co: 2 Mercaptobenzthiazole bilden wird. Es ist aber nicht
der Fall. Bei allen zahlreichen, in verschiedenen Arten aus-
gefiihrten Versuchen erhielten wir immer ein und dasselbe
griine Salz, dessen Zusammensetzung dem Komponentenverhilt-
nis 1Co: 1,5 Mercaptobenzthiazol entspricht.

Am besten bereitet man diese Verbindung aus Kobalt.
acetat, da sie in der bei der Reaktion entstehenden freien
Hssigsiure nur wenig loslich ist. In Mineralsiuren ist sie da-
gegen leicht 16slich. Benutzt man zu der Bereitung ein mineral-
saures Kobaltsalz, muB man zum Abstupfen der freigewordenen
Mineralsiure Natriumacetat zugeben, wie es auch frither bei
dem Nickelsalze der Fall war.

Dieses Salz, welchem wir als wahrscheinlichste folgende
Konstitution
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)
-

zuschreiben, entsteht in beliebigem Verhiltnis der ausgehenden
Komponenten als dunkelgriiner flockiger Niederschlag aus
kalten, oder als mikrokrystallinisches Salz aus heiflen Li-
sungen.

Die Bildung dieses Salzes kann man mit folgender Glei-
chung erkliren:

2 Co(CH,C00), + 3 C;H,NS,H + HOH = 4CH,COOH

+ HO . Co,[C,H,NS,J;.

Da die zu der Bereitung benutzten Kobaltsalze Wasser
enthalten (Co(CH,COO0), + 4H,0; Co(NO,), + 6H,0 usw.), ist es
erklirbar, daB dieses Wasser auch im Falle, wenn man nur
mit 95-prozent. Alkohol arbeitet, in Betracht kommt und die
Bildung eines basischen Salzes doch verursachen kann.

1,2g Co(CH,CO0), + 4H,0 wurden in 50 ccm Wasser ge-
16st und mit der alkoholischen Losung von 1,7g Mercapto-
benzthiazol gemischt. Es entsteht ein griiner flockiger Nieder-
schlag, welcher abfiltriert und mit Alkohol gewaschen wird.
Das Salz ist loslich in heifem Alkohol, aus welchem es un-
verandert in mikvoskopischen, dunkelgriinen blitzernden Kry-
stallen auskrystallisiert.

Die Analysen von zahlreichen verschiedenen Priparaten
ergaben folgende Resultate:

0,1036, 0,1024, 0,1051, 0,1112g Subst.: 0,0504, 0,0496, 0,0508,
0,0550 g CoS0,. — 0,1673 g Subst.: 0,2603 g [CoPy,(SCN),]. — 18,086,
20,068, 16,407, 24,421, 15,559 mg Subst.: 1,058 (19,5°, 781 mm), 1,146
(21% 731 mm), 0,9365 (22,5° 731 mm), 1,482 (22,5° 732 mm), 0,920
(24° 734 mm) cem N.

HO.Coy(C;H,NS,), M= 633,33
Ber. Co 18,61 N 6,63
Gef. ,, 18,50, 18,42, 18,39, 18,81, 1881  , 6,57, 6,38, 6,47, 6,52, 6,56

HO . Zn,(C,H,NS,),

Dieselben Verhaltnisse wie bei Kobalt haben wir auch
beim Zink gefunden, da auch hier stets ein basisches weiBles
Salz entsteht.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.144. 8
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1,0 g Zn(CH,CO0),+2H,0 wird in etwa 50 ccm Wasser
gelost und dazu 1Tropfen KEssigsiure (um die Hydrolyse zu
verhindern) gegeben. Die Losung wird mit einer alkoholischen
Liosung von 1,7g Mercaptobenzthiazol gemischt, wobei sofort
ein weiBer, dichter Niederschlag entsteht. Man filtriert durch
Absaugen, wischt gut mit Alkohol und trocknet an der Luft
oder bei 160°.

0,1180, 0,1086, 0,1485, 0,1222 g Subst.: 0,0295, 0,0272, 0,070,
0,0304 g Zn0. — 21,784, 20,208, 9,984, 18,385 g Subst.: 1,176 (21°,
132mm), 1,088 (21°, 732 mm), 0,583 (21°, 732 mm), 0,980 (22,5°, 736 mm)
X N
com - HO . Zny(C,H,NS;), M = 646,21

Ber. Zn 20,24 N 6,48

Gef. ,, 20,09, 20,12, 20,02, 19,99 ,, 6,04, 6,02, 5,90, 5,96

Die wahrscheinlichste Konstitution dieser Verbindung mufl
folgende sein:

\Zn—8,NH,C,

%, NH,C,
Thre Bildung konnte nach folgender Gleichung stattfinden:
3 Zn(CH,C00), + 3C,H,NS,H + HOH
= 4CH,COOH + HO.Zn,(C,H,NS,),.



