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schlag ab und versetzt das Filtrat mit starkem Alkohol in geniigender
Menge, so erhilt man einen voluminds-flockigen Niederschlag, der
rasch etwas kornig wird.und zusdmmenschrumpft. Man lifst denselben
absitzen, decantirt, wischt einmal mit Weingeist, dann ein- oder zwei-
mal mit Wasger; vertheilt ihn in Wasser und zerlegt mit Schwefel-
wasserstoff. Dag kochend vom Schwefelblei getrennte Filtrat liefert
beim Eindampfen nach einigen Tagen rohe Asparaginsiure, die man
durch Ausbreiten auf porsen Steinen oder Thonplatten von der Mutter-
lauge befreit, daun mit Alkohol auskocht und schliefslich mit Thier-
kohle reinigt.

Die so in den beiden letzten Jahren gewonnene S#ure zeigte
in allen #ufseren Eigenschaften, dem optischen Verhalten ete. eine so
vollsténdige Uebereinstimmung mit der frither (18%%) erhaltenen, sowie
mit einer aus kduflichem Asparagin dargestellten, dafs ich Anfangs
an der Ydentitit beider nicht zweifelte, bis wiederholte Analysen zeigten,
dafs die Séure aus Melassen der Jahre 1867 und 68 eine procentische
Zusammensetzung hat, welche zu der Formel der nichst héheren Ho-~
mologen der Asparaginsiure: .

C,H,NO,
fithrt.
Ob ich wirklich die homologe Asparaginsiiure:
H; (H,N) (CO, H),,
oder nur ¢ine methylirte Asparaginsiure
¢, 1, [ O} ] (co, ),
in Héinden habe, hoffe ich bald entscheiden zu kénnen. Erstere miilste
bei der Einwirkung salpetriger Siure eine der Aepfelsiure homologe
Siure:
C, H; (HO) (CO, H),,
welche méglicherweise mit der Carius’schen Citramalsiure identisch,
oder wahrscheinlicher die ,optisch-active“ Modification derselben
ist, liefern; letztere wird man jedenfalls kiinstlich (woh!l als inactive
Modification) aus dem Monobrombernsteinsiureither bei der Einwir-
kung von Methylamin erbalten kénnen.
Ueber eingehende, in Angriff genommene Versuche in der hier

angedeuteten Richtung behalte ich mir vor, in nichster Zeit Mittheilung
zn machen.

101. V. Moyeor: Usber die Dicarbonsiure des Schwefels.

Die grofse Mannichfaltigkeit der mebrwerthigen organischen Radi-
kale, welche mit der Carboxylgruppe in Verbindung treten kinnen,
also Polycarbonsiiuren bilden, fiihrte mich zu der Frage, ob auch die
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Atome der mehrwerthigen Elemente ihre freien Affinititen durch Car-
boxyl sittigen und entsprechende mehrbasische Siuren bilden kénnen.

Sauerstoff und Schwefel konnten Dicarbonsinren von der Zu-
sammengetzung :

COOH COOH
O und S
coond COOH

bilden, Stickstoff, Kohlenstoff u. a. analog constituirte Tri- und Tetra-
carbonséuren.

Wenn auch die Existenz derartiger Sduren im freien Zustande
von vorn herein unwahrscheinlich ist, so konnte man doch die Aether
derselben fiir existenzfihig halten und ich habe die Frage zuniichst
fiir den Schwefel zu beantworten gesucht, bei welchem ich meine Ver-
muthung vollig bestitigt gefunden habe.

Durch Einwirkung von Chlorkohlenssuresither (welcher ja als die
Chlorverbindung des #thylirten Carboxyls zu betrachten ist) auf eine
alkoholische Lisung von Natriumsulfid werden die beiden Na-Atome des
letzteren durch die Gruppe COOC,H, ersetzt und man erhiilt den
Aethylither der Dicarbonsiure des Schwefels:

8 Na +2 (g ) = 2N Gl s oo
2 Nag Z == a i
2 COOC,H, €00C, H,
welche ich als Dicarbothionsiure bezeichne.

Die Reaction verldaft in 2 Phasen; zuerst wird nur ein Theil des

angewandten Chlorkohlensiiuredithers zersetzt und héchst wahrscheinlich

das Salz CO 8%‘: H, (dthylmonosulfocarbonsaures Natron) gebildet,

welches sich mit einem zweiten Molekiil Chlorkohlensiureither in den
Aether der zweibasischen Siure umsetzt.

Der neue Aether steht in einem einfachen Verhiltnisse zu dem
durch Hinwirkung von Jod auf xanthogensaure Salze erhaltenen Aethyl-

bioxysulfocarbonat:
0C,H;
S

]
]
CSs

Denkt man sich in diesem Korper die beiden #ulseren Schwefel-
atome durch Sauerstoff ersetzt, so erhilt man eine Verbindung, zu
weleher sich der neue Korper verhiilt, wie das Einfach Schwefeldthyl
zum Zweifach Schwefeldthyl:

S00C,H; COOC, H,
S und S
; CO0C, H,.

CO0O0C,H,
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Der Dicarbothionséiure - Aethylither wird aus der alkoholischen
Lésung abgeschieden, indem man Wasser hinzufiigt, ohne von dem
ausgeschiedenen Kochsalz abzugiefsen. Er bildet ein farbloses Oel
von charakteristischem, nicht sehr starkem Geruche, das bei ungefihr
180° siedet; ein geringer Theil scheint jedoch bei der Destillation
Zersetzung zu erleiden, es hinterbleibt ein unbedeutender kohliger
Riickstand und das Destillat riecht schwach nach Schwefelithyl.

Salze der peuen Siure konnte ich mnicht darstellen; mit Baryt-
wasser und alkoholischer Xalildsung liefert der Aether Barium- und
Kaliumcarbonat, wihrend die Flissigkeit den durchdringenden Knob-
lauchgerueh des. Schwefeldthyls annimmt; demnach ist die Zersetzung
durch Alkalien wahrscheinlich folgende:

COOC,H, C,H,
S'COOC2H5_2002+C2H5S'

Ich bin mit der niiheren Untersuchung des Aethers, sowie mit
Versuchen beschiiftigt, welche die Darstellung der Polycarbonséuren
anderer Elemente, namentlich der Dicarbonsiure des Sauerstoffs und
der Tricarbonsfure des Stickstoifs zum Ziele haben,

102. Aug. Horstmann: Ueber verinderliche Dampfdichten.

Aus Spannkraftsbestimmungen zog ich vor Kurzem*) den Schlufs
dafs dic Dampfdichte des Salmiaks mit abnehmender Temperatur und
vermindertem Druck wiichst. Ich habe inzwischen Versuche ange-
stellt, welche diese Folgerung zu bestiitigen scheinen. Die Dichte des
Salmiaks ist bei 300® unter einem Druck von 40—60™" grifser als
bei 360° unter gewdhnlichem Druck. Meine Resultate sind jedoch,
wie bei der Schwierigkeit solcher Versuche begreiflich, ziemlich
schwankend, so dafs ich sie nicht zu weiteren Schliissen beniitzt haben
wiirde, wenn nicht Wurtz*) fiir das Phosphorehlorid dasselbe Ver-
halten 1nit Bestimmtheit nachgewiesen hitte. Die Dichtigkeit dieses
Korpers erreicht unter geringem Partialdruck bei niedrigen Tempera-
turen genommen fast den Werth, welcher von der Molekularformel
POL? gefordert wird.

Die nachfolgenden Bemerkungen beziehen sich vorziiglich auf das
Phosphorchlorid. [eh halte sie fiir den Salmiak nur aufrecht, soweit
es die Analogie fordert.

Das Phosphorchlorid zerfiillt bei dem Verdampfen, wie alle Ver-
bindungen vom Typus des Salmiaks. Seine Dampfdichte ist gegen
300°=109,7 (diejenige des Wasserstoffs =2 gesetzt), wie sie einem

*) Diese Berichte Jahrg. II. 187.
) 1bid, 162,



