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gich wiederum 2 fortlaufende Reihen zusammenstellen: die Reductions-
Reihe, welche die Séiuren 2.2, 1 in der durch die Pfeile angedeuteten
Weise aus 4 entstehen lifst. ist continuirlich: die Oxydations-Reihe,
welche die isomeren 2 und 4 mit 6 verbindet, iiberspringt jedesmal
ein Mittelglied, n#mlich dasjenige welches nur 2H weniger, aber nicht
10 mehr enthiilt. _

Den Ausgangspunkt fiir die simmtlichen Ueberginge bildet die
Glycerinséure, welche die gréfste Anzahl einzelner Atome enthilt und
die vielseitigste Gliederung zeigt.

Es giebt nun noch einige stickstoffhaltige Derivate der Propion-
siiure, namentlich das Alapin und die Cyanpropionsiiure, welche heide
Ysomere erwarten lassen.

Die Darstellung dieser letzteren habe ich in Gemeinschaft mit
Hrn. Eller begonnen und zwar ausgehend von der 8 Jodpropionsiure.

Dieselbe zeigt einen leichten Austausch des Jods beim Behandeln
mit Ammoniak sowohl wie mit Cyankalium: die Producte sind aber
schwer zu gewinnen. Wir hoffen bessere Ausbeute zu erhalten bei
Anwendung von Jodpropionsiure-Aether.

Die Angabe von Beilstein *), nach welcher bei Einwirkung von
HC! auf die alkoholische Losung der Jodpropionsiure etwas Anderes,
als der Aether entstehen soll, kénnen wir nicht bestétigen.

Das durch Wasser ausgefiillte Product dieser Reaction siedet unter
gunz geringer Zersetzung bei 200° und enthilt 54,9 ¢/, J; fir C,H,JO,.
(C,H,) berechen sich 55,6 °/,J. Der anbedeutende Verlust an Jod
hat bei der Destillation stattgefunden, nach welcher die rosa gefirbte
Fliissigkeit mit Quecksilber geschiittelt wurde.

4. A, W. Hofmann: Ueber die dem Senfél entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffither.

Eine alkoholische Losung von Aethylamin erwirmt sich anf Zu-
satz von Schwefelkohlenstoff und aus der neutral gewordenen Fliissig-
keit krystallisiren, sofern die Aethylaminlésung hinreichend concentrirt
war, prichtige sechsseitige Tafeln. Diese Krystalle, welche bei 103°
schmelzen und bei gelindem Erwirmen theilweise ohne Zersetzung
sublimiren, sind das Aethylaminsalz der Aethylsulfocarba-
minsdure

C,H,| CS)'(C,H,)HN
[P ] = (G R T R s,

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht 18slich. Mit Natron-

lange versetzt, liefert es unter Aethylaminentwickelung, das Natriumsalz

*) Ann. Chem. u. Pharm. CXXII, 869,
2 o+
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der Aethylsulfocarbaminsiure. Auf Zusatz von Chlorwasserstoffsiuare
scheidet sich die Sidure in klaren, anf der Fliissigkeit schwimmenden
Oeltropfen aus, welche nach einiger Zelt zu fettigen Krystallen er-
starren. Wird mehr Salzsiure zugesetzt, so 16sen sich diese Tropfen
unter Entwickelung von Schwefelkohlenstoff auf; die Flissigkeit ent-
hélt alsdann nur noch chlorwasserstoffsaures Aethylamin.

Durch die anhaltende Einwirkung der Warme erleidet das dthyl-
sulfocarbaminsaure Aethylamin eine wesentliche Verdnderung. Schon
beim Erhitzen im Wasserbade entwickeln sich Stréme von Schwefel-
wasserstoffgas, noch leichter erfolgt die Abscheidung dieses Gases,
wenn die alkoholische Lésung unter Druck bis auf 110°— 120° er-
hitzt wird. Verdampft man, sobald der Geruch nach Schwefelwasser-
stoff’ verschwunden ist, die Fliissigkeit auf dem Wasserbade, so bleibt
ein olartiges Liquidum zuriick, welches gleichfalls zu Krystallen erstarrt.
Diese Krystalle schmelzen schon bei 77°, sie 16sen sich ebenfalls in
Alkohol und unterscheiden sich von dem é&thylsulfocarbaminsauren
Aethylamin dadurch, dafs sie in Wasser viel weniger lgslich sind.
Salzsdure 16st sie auf; die Lésung liefert mit Platinchlorid einen hell-
gelben Niederschlag. Die neue Substanz ist das Didthylsulfocar-
bamid, oder der geschwefelte Didthylharustoff, dessen Bil-
dung durch folgende Gleichung gegeben ist:

08 (C,H,) HN csy
L[((C,%L()}?I,ﬁ%}l Ns=mn,s+(©C,H),!N,.

2
Wird das Didthylsulfocarbamid mit wasserfreier Phosphorsidure de-
stillirt, so entwickelt sich schon beim gelinden Erwirmen ein Dampf
von stechendem Senfol-Geruch. Bei der Rectification wird die gelbe
Fliissigkeit farblos und zeigt bei 134° einen constanten Siedepunkt.
Dieser Kérper hat dieselbe Zusammensetzung wie das Sulfocyanithyl,
welches man durch Destillation von Schwefelcyanmetallen mit dthyl-
schwefelsaurem Kalium erhilt. Die neue Verbindung bildet sich also,
der entsprechenden Phenylverbindung &hnlich, durch Abspaltung von
Aethylamin aus dem geschwefelten Didthylharnstoff,

(OS)" ”

2

Sie unterscheidet sich aber von dem ihr gleich zusammengesetzten
Sulfocyanidthyl in allen ihren Eigenschaften. Der Siedepunkt des
neuen Korpers liegt um 12 Grad niedriger als der des bereits bekann-
ten. Mit der Haut in Beriihrung gebracht, erzeugt derselbe einen
brennenden Schmerz; sein Geruch ist stechend und reizt zu Thrinen,
Eigenschaften, welche dem Sulfocyanithyl nicht angehdéren. Am auf-
fallendsten aber zeigt sich der Unterschied im Verhalten zu den Am-
moniaken; wihrend das gewohnliche Sulfocyanithyl von dem Ammo-
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niak gar nicht oder nur schwierig verdndert wird, fixirt der neue
Koérper das Ammoniak und seine Derivate mit der grofsten Leich-
tigkeit.

In der That liegt hier eine Verbindung vor, welche sich sowohl
ibren physikalischen Eigenschaften als auch ihrem chemischen Ver-
halten nach dem Senfél direct an die Seite stellt. Ich habe bei dieser
Gelegenheit die schine Arbeit Will’s fiber dieses Oel von Neuem
gelesen; so weit sich meine Versuche erstrecken, ist der Parallelismus
zwischen den beiden Substanzen ein vollkommener und ich will daher
der Kiirze halber die neue, in diesem Aufsatz beschriebene Verbin-
dung mit dem Namen Aethylsenfsl bezeichnen.

Hier mégen noch einige Derivate des neuen Koérpers kurz er-
wihnt werden.

Aethylsulfocarbamid, erbalten durch Einwirknng von Am-
moniak auf Aethylsenfol
(CS)"
(CS)"(C,H,)N+H,N =(C, H,)HH N,.
2

Krystalle welche bei 89° schmelzen.

Didthylsulfocarbamid, erhalten durch Behandlung des Aethyl-
senféls mit Aethylamin, identisch mit dem Kérper, aus welchem das
Aethylsenfol urspriinglich dargestellt ward.

Methyldthylsulfocarbamid, krystallinisches, bei 54° schmel-
zendes Product der Einwirkung des Methylamins auf Aethylsenfol

(€8’ (C,H,)N+(CH,)H, N = (CH,) (C, I%) %'N,.
Aethylphenylsulfocarbamid, gebildet durch B:handlung des
Aethylsenf6ls mit Anilin
"
(CS)' (C,H,)N +(C,H,)H,N = (C, H,) (061%) 2 N,
Bei 145° schmelzbare Krystalle, isomer mit einem durch innwirkung

des Aethylamins auf Phenylsenfol gebildeten Producte, welches schon
bei 97° schmilzt.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche habe ich gleich-
falls in der Methyl- und Amylreibe, und wie zu erwarten stand, mit
dhnlichen Ergebnissen ausgefiihrt. Ich beabsichtige, die in dieser
Richtung gesammelten Beobachtungen ausfiihrlicher zu verdffentlichen,
allein die Existenz zweier Reihen von Verbindungen, welche die Zu-
sammensetzung der Schwefelcyanwasserstoffsiureither besitzen, diirfte
schon jetzt als festgestellt zu betrachten sein. In der Methyl-, Aethyl-
und Amylgruppe sind die Glieder beider Reihen bereits bekannt, in
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der Allyl- und Phenylgruppe sind bis jetzt nur die Senféle nach-
gewiesen, allein man kann nicht bezweifeln, dals fernere Versache
auch die Korper kennen lehren werden, welche in den letztgenannten
Gruppen den gewohnlichen Schwefeleyanwasserstoffsiiuresithern ent-
sprechen.

Wollte man sich schon jetzt iiber die verschiedene Constitution
der Glieder beider Reihen Rechenschaft geben, so wire wohl die
einfachste Auffasung, die Verkettung der Kohlenstoffatome als in dem
einen Fall durch den Schwefel, im anderen durch den Stickstoff
bewerkstelligt anzunehmen. Um den einfachsten Fall, nimlich das
Glied der Methylreihe zu beleuchten, so wiirde das Kohlenstoffatom
der Methylgruppe in der alten Verbindung mit dem Schwefel, in der
neuen Verbindung mit dem Stickstoff vereinigt sein. Diese Auf-
fassung findet eine Stiitze, sowohl in der Bildungsweise, als auch in
den Zersetzungen beider Korper. Ich behalte mir vor, in einer spi-
teren Mittheilung auf diese Frage zurlickzukommen.

Der Prisident theilt mit, dals nach der demnichst zu publiciren-
den Geschiftsordnung des Vorstandes , alle Mittheilungen. die im
Berichte erscheinen sollen. vor Schlufs der Sitzung dem vorsitzendem
Secretiir iibergeben werden miissen.“

Fiir die nédchste Sitzung (am 10, Februar) sind nachstehende Vor-
trige angekiindigt:
5) Ad. Remelé: Ueber die Constitution der Hypersthene.
6) A. Ladenburg und H. Wichelhaus: Ueber die Einwir-
kung des Broms auf #therartizge Verbindungen.
7) C. Gréibe: Ueber die Constitution des Naphthalins.
8) O. Liebreich: Ueber die Reactionen der thierischen
Gewebe.





