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jetzt schon mitzutheilen, dass es mir gelungen ist durch j w e  Reactionen 
a u f  t r o c k n e m  wie s u f  n a s s e m  W e g  Ultramarine darzustellen, 
nelche Kaliurn, N a t r i u m ,  L i t h i u m  etc. an Stelle des Silbers ent- 
liitlten und eiue btaue oder griine Farbe besitzen. 

Die Wirkung der Chloralkalien ist eine verschiedene, je nachdem 
das Kochen des Silber-Ultramarina mit ihren LBsdngeri in offensti 
oder geschlossenen Get‘dssen ausgefiihrt wird, oder wenn man die 
U~nsetztiiig a u f  trocknrm Weg, durch Schmelzen, bewerkstelligt. In 
allcn tc’iillen tritt Silber aus. Brom- und Jodalkalien reagiren leichter 
wie die Chloride iind liefern Produkte ron reinerer Farbe. Beim 
Kochen in OKenen Gefiissen hintcrbleibt bei Anwendung von Na Cl 
ocler K Cl zurihebst Chlorsilber und anscheinend unveriindertea Silber- 
Ultramarin ; beim Erhitzen iu zugeschmolzenen Rehren oder beirn 
ScLmilrlzen mit trocknen Haloidslkalien entstehen sofort griine oder 
blaue Siibstitutionsprodulrte, Chlorlithiuinliisung wirkt sogar schon in  
der Kiilte auf  solche Weise. 

Den Verlauf uller dieser Reactionen verfolge ich auch wc>iterhin 
Schritt fiir Schritt durch die Analysc. 

D a r m s t a d t ,  11. Jnli 1877. 
Laboratorium des Polytechnikums. 

351. Pe te r  C1 a e s I on : Ueber die Einwirkung von Rhodankalium 
auf Verbindungen der Monochloressigsaure. 

(Vnrgetragen iu der Sitzung vom 13. M8rz 1876 vom Verfasser.) 
(Eingegangen am 13. Juli 1877.) 

I. U e b e r  R h o d a n e s s i g s a u r e .  
H e i  ti t z  ’) hat durch Einwirkung von Rbodankaliutn aiif Chlor- 

essig2th.r ciueii KBrper bekomrnen, den er Sulfocyanessigather nanrite 
Bus dieseiri Aether konnte er jedoch durch Einwirkurig der Alkalien 
keine Salze der Su1fot:yatiessigsliure erhalten. Er fund aber, dars 
Siiureti , iiaiiientlioli Salzsiiure, den Aether leicht liisten. Hierdurch 
erhielt er eine gut kryatallisirte Siiure, welcho er den Analysen zufolge 
ale Sulfocyanessigsiiure anseh. In der Mutterlauge waren noch zwei 
anderc SBuren. Zugleich zeigte cr,  dass bei Destillation der Sulfo- 
cyanwaigiither in  der Retorte ein Korper Init derselben Zusammen- 
setziiiig wit: diesc zurGckbleilt, der aber fest war. Er nannte diesen 
KGrper F’seiido~ulfocvanessig~ttier. 

Wie icb im Folgenden zeigen will, ist H e  i 11 tz’s Snlfocyanessig- 
s lure  identiscti niit V o l h a r d ’ s  ’) Senfiileuaigsaure, und sein Pewdo- 
sulfocyanesdigiither eine polymere J?orrri des Snlf~icganessigBthers. 

1) Ann. Clieni. Pharrn. 136, 22. 
2) Journ. E pract. Clieinie 1874, 6.  
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Es karn mir unwahrscheinlich vor, dass Salzslure, wie H e i n  t z  
aunimmt, in folgender Weise einwirken sollte: 

C2HS . O . C O C H , S C N f H C I  = H . O  C O C H ~ . S . C N - f - C , H , C l .  
Viele Umstande, namentlich dam ich fand, dass die entstandene Siiure 
einer isomeren Form angehorte, nnd Jaw bei der Reaction viete 
Nebenprodukte sich bildeten, dam ich das Auftreten von Chloraethyl 
nicht zeigen konnte, berechtilften mich zu der Annahme, dasa die 
Einwirkung von Salzsaute in ganz anderer Weise, ale wie H e i n t z  
annimmt, vor sich geht. 

Bei Wiederholung des H e i  nt3’scl1en Yersnches fand icli , dass 
Wasser eine nothweudige Bedingung war l‘iir die Eiiiwirkung rnn 
Chlorwasserstoff auf den Aether. Ich folgerte hieraus, dass der eigent- 
liche Verlauf der Reaction in 4ufnahnie vo~i Wasser liegt und dass 
die Senfo1es~igs;iure nur ein secunrliires Produkt ist. Mcine spiiteren 
Untersuchungen haben auch dieses bestatigt. 

Die wahre Sulfocyanessjgsaiire und ihre Salze btellte ich in 
folgender Weise her. Krystallisirte Monochloressigsaure wurde in  
ihrem gleichsn Gewicht Wasser geliist, mit, festern Natriumbicarboiiat 
rieutralisirt und die hepchnete Menge krystallisirtes Rhodankaliuru 
zugesetzt. Die Reaction tritt 6ogleich ein, was man damn sieht, dass 
die T ~ m p e r a ~ r e r n i e d r i g u n g  beim Aufliisen von Rhodankaliunl nur 
ein paar Grade ausmacht. Nach V e r l ~ u f  einiger Zeit erstarrt die 
ganze Liisung zu einer beinabe festen Masse von den ausgeschiedenen 
Kali- und Natronsaleen der RhodanessigsCure ziigleirh mit Natrium- 
und Kaliumcblorid. Nachdem die auskrystallisirte Mnsse ron Mutter- 
laoge wohl befrait war , wurden die rhodanessigsaurcn Salze mit 
siedendem Alkohol ausgezogeu. Beim Erkalten der alkoholischen 
Losung krysrallisirten sie beinahe vollstandig aus. I n  dieaer Weise 
wurden etwa 60 pCt. der berechneten Menge erhalten. Die Mutter- 
Iaiige wird beim Abdampfen erst roth und zuletzt schwarz und 
liridurchsichtig. Zugleich entwickelt sich ein blnuslureahalirher Gernch 
iiiid Hlasen von Kohlensaure steigen auf. Die Farbung riihrt voii 
klainen Mengen einer Saure her, dcren S a k e  schwarz und ui~di i r~l i -  
siehtig siud. Die unkrystallisirbare Mutterlauge enllialt nnch als Haupt- 
gemeiige rhodanessigeaure Salze, zugleich al)er kleine Mengen von 
Thioglycolsaure und der im folgraden Aufaatd erwiilinten Carbamin- 
thioglycolslure, drren Alkalisslse unkrystnllisirbar sinil. Da diese 
Siiuren bei der Einwirkung von  Basen und Sauretr auf  die rhodan- 
cwsigqauren Salee entstehen, ist i h t  Auftreten in der Mntterlauge leicht 
7u ei kliiren. GI) colslure, ThioglycolsHare, Bernsteinslure und isomrrr 
oder polymere Forn1t.n voii Rliodanessigsacire wurden vergehens gc5iicht. 
Ich folgwe daraus, davs keine andcien primlren Produkte als Rho~lari- 
essigslure bei dierer Reaztiou gebildet warden. 
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Die Einwirkung von Rhodankaliiirn auf die Aetherarten der 
Ithoduuessigslure ist ganz diesclbe wie die nuti erwlhnte. Wird Chlor- 
essigather zu einer siedenden alkoholischen Liisung \-on Rhodankaliurn 
gesetzt, so wird sogleich Chlorkaliam gefallt [inter Bildung voo Aether 
der Rhodanessigsgure. 

Die freie Rhodanessigcriiure uimmt ausserst leicht Wasser rruf und 
gtht in die Carbaminthioglycolsaure fiber, Sie kann darurn nicht in 
gewiihnlicher Weise n u s  ihren W r e n  hergestellt werden. In  folgender 
Weise aber gclangt man leicht zum Ziel. Die abgekiihlte L6sung 
des Natriumsalsen wird mit rerdiinnter Schwefelsgure in Uebcrschiiscr 
versetzt und unmittelbar danach mit Aether extrahirt. Der  Aether 
nimmt dahei die Sffore auf. Nachdem die ltherische Liisung mit 
Chlorcalcium wasserfrei gemacht ist, wird der Aetber iiber Bchwefel- 
s5are verdunstet. Hierbei krystallisirt etwas ron der Carbamintbio- 
glgcolslure ans. Da diese Siiure in Aether beinahe unliislich ist, wild 
nie clurcb wiederholtes Liisen in wasserfreiem Aether leicht eritfernt. 
I)ie Rhodanessigeiiure ist eio onkystallisirbares, farb- und geruchloses, 
dickffiissiges Oel. Sie giebt mit den rhodanessigsauren Salzen iden- 
tischo Reactionen und zeigt sich dadurch als die wahre Rhodmessig- 
saure. Rei geliodern Erwlirmen geht sie in einen porccllanartigen, 
auch in siedendern Wasser eehr schwer lhlichen Riirper iiber, welcher 
dieselbe Zusarnmensetzung wie die Rhodaiiessigsaure hat. Ich halie 
diese SIure nocb nicht n lher  untereucht. Jedenfalls muss sie eine 
polymere Form sein. A m  siedendem WaRser krgytallisirt sie in stern- 
formig gruppirten Nndeln. 

Wegen des leicliten Uebergaugs in Thioglycolskare bei Einwirkung 
\on Salzeu r i d e r  Metalle konnen nur wenige Salze dieser SHure her- 
gestellt - werden. Diese sind in Wasser liislich, krystallisiren a i m  
griisbten Theil wohl uud rcagiren neulrel. M i t  Metallen vereinigt konrrte 
die Saure weder in isomerr oder polyniere Formrn noch in Carbarnin- 
tbiogigcolsPure iibergefuhrt werderi. 

Das N a t r i u m s a l z  N s . O . C O C H ,  . S . C N + H , O  krysta!lisirt 
nus Wnseer in viereckigen, wolil ausgebildeten Prismen. Es ist audi 
iii sic*dwidern Alkohol liislich. Das Krystallwasser geht bei 100° weg, 
wobci das Salz zu einern Pulvrr zerfiillt. Seine Liisung kann nhnv 
Vrriiriderung oder Zersetzung geranlne Zeit gekorht werden. 

Das K a l i u r n s a l z  K . O .  C O C H ,  . S .  C N  + H , O  wiirdc i r i  der- 
s ~ ~ l t w n  Weise wie das vorige hergestcllt. Es ist in Wasser etwas 
leichtcr liislich und krystallisirt daraus in grossen, diinnen, rhornbiscbsn 
Tafrln. 

DRR R a r i u m s a l z  Ha (0 C O C H ,  . S .  CN), + 1 oder 4 H, 0, 
ans rinern der v o r i p n  Salzc iiiid Chlorbnriiim tlnrgc~sfcllt, krystarlisirt 
bei rlirdrigrr Tcnipewtnr i i i  groswn. srliiefwinltlig~~n ‘rafrLln mit 4 MoI. 
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Krystallwassw, bei etwas hBLerer Ternperatur in langen, secheeckipn 
Prismen mit 1 Mol. Wasser. 

Das K a l k s a l z  Ca (0. COCI-I, . S .  CN), + 2 H,O uud das 
M r t n g a n a a l z  M n ( O . C O C H ,  .S .  CN), + 2 H , O  krystallisiren iii 
Tufeln. 

Das A m i d  NH, . C O C H ,  . S .  C N  wird gewonnen durch Bchan- 
drlri von dem mit Wavserdiimpfen iiberdestillirten At-thylather rnit 
strirkem wassrigem Amrnoniak, wobei es bald in langen, farb1osc.n 
Nadeln auskrystallisirt , welche sowohl in Wasser wie in Alkohol 
zienilich Bchwcr liislich slnd. Zum Theil wirkt aber Ammouiak wie 
die Alkalien. 

Der A e t h y l t t h a r ,  durch Ueberdestillation mit Winsserdiimpfen 
gereinigt, was jedoch schwierig vor sich geht, ist eine farblosr Plii~sig- 
krit, welche nach Verlauf einiger Zcit von sdbs t  eine gelbe Parbung 
airniinrnt. Sie eiedet unter partieller Zersetzung bei 225O. Spec. 
Gew. 1.174. Uebrigens hat sie die Eigenschaften, welche H e i n t z  
ihr zuschreibt. Der M e t h y l -  und A m y l a t h e r  gleichen dem Aetlryl- 
iither, haben aber nicht einen so scbarfen Geruch wie dieser. Der 
Auiylather siedet beinahe unzersetzt bei 255O. 

Wird der A4ethylather rnit Jod- oder Bromiithyl bis 1200 erhitzt, 
SO tritt eine glette Uoiaetzung ein. Es bildet eich Sulfocyantithyl nnd 
Jod- oder Bromessigather. Durch Behandeln rnit Burythydrat wurden 
die substituirten EssigHther entfernt, wobei dae Rhodanlithyl leicht an 
seinem Geruch und iibrigen Eigenschaftcn e rkmnt  werden konnte. 
IXese Reaction zeigt, dues die Grrippe Sulfocyan in dem Rhodawssig- 
Cther wtllalteir iut.. Din die Reaction quantitativ vor sich geht, iet sie 
vortht4hai't fiir die Darstellung der Brom- und Jodeesigsauren. 

Wird eiirs der vorerwiihnten rhodanessigeauren Salze mit Salzetr 
der Metallr, Silber, Quecksi lkr  odrr Kupfer in wassriger Losuug 
zus~niiiierrgt:bracht, 80 geht die Rhodltnessigslure schon bei gewiiho- 
liclier Temperatur in Tbioglycvlsiiure iiber irach der Formel z. B. 
NH.. 0 .  C O C H , ,  S.CN + 2 A g .  0 .  NO, + 2HZO 
= Ag.0.COCH,.S.Ag+NH3+Na.0.NO~+H.0.N.02+C02. 
(:era& der dritte Theil des in der Rhodaneclsigsliure enthalterien 
Kohlenstaff8 geht in  Kohlensiiure iiber und amorphe Niederschlige 
d r r  thioglycoleauren Sake werden gebildet. Diese Reaction tritt bei 
Silber- uod Quecksilhersalzen sogleich ein, mit Kupfersalzen wird nueh 
Vt!rlauf einiger Zeit oder sogleich bei gelitider Erwzrmung ein amor- 
pher, schwarzer Niederschlag des durch Reduction entstandenen thio- 
glykolsauren Kupferoxyduls Cu, (0 COCH, S), Cu, gebildet. Diese 
Ictztere Reaction ist fcr die RhoclancssigsBure sehr charakteristiech. 
Mit Rlei-, Nickel- und Cadrniumsalzen tritt diese Reaction nicht ein- 
Inti1 beini ICochrn, w0~11 aber beim sfellen wlhrcnd liingerer Zeit rin. 



Brom und Salpetersliure oxydiren die Rbodanesaigaiiure in ihren 
Salzen zu SulfoessigsBure. 

Alkalien wirken auf die Sake und Aetherarten der Rhodanessig- 
aiiure leicht ein. Werden alkobolieche Ltisungen von Kalihydrat und 
rhodanessigeaurem Kali zussmmengemengt , so schllgt sich auf dem 
Boden dea Gefhsses eine ijlHhnliche Fliisaigkeit nieder, die in  der 
Haupteache aus dem basiscben Ealiealz der Thioglycolsilure besteht. 
Gleicbzeitig entstandene kleine Mengen Ton Krystaileu, besteheud aus 
oxalsaurem Kali. 

Die Einwirkung der Salzdiure auf die Aetherarten der Rhodan- 
ossigsiiure sol1 im folgenden Aufsatze erwlhnt werden. 

11. U e b e r  Carhaminthioglycolsiiure. 
I n  der vorstehenden Abhandlung habe ich erwiihnt, dase, wenn 

man die Rnodanessigsaure aue ihren Salzen frei macht, sie Wasser 
aufnimmt unter Bildung von H . 0 . C O C H ,  . S . CONH, ,  welche 
Eigenschaft den Salzen dieser SPure nicht zukornmt. 

Die Carbamintbioglycolsaure wird leicht dadurch gewonnen , dam 
ein rhodanessigssaures Salz mit Salzsiiure versetzt wird. Bei frei- 
willigem Abdampfen dieser Liisung krystallisirt sie in ziemlich grossen, 
rechtwinklicben Tafeln mit scbief abgescbnittenen Seiten oder auch iu 
rhombiscben Priemen. Die Analyae ergab 26.50 pCt. C; 4.07 13; 
10.62 N ;  23.76 S (ber. 26.67 pCt C; 3.70 H; 10.37 N ;  23.70 S). Bei 
ihrem Scbmelzpunkt 132O - 134O wird sie unter Oasentwickelung 
zereetzt. Die geschmolzone- Massc, die nicht mehr feat wird, gab beim 
Liisen in Wasser Erystalle von Senfiilessigslure. Die Mutterlauge gab 
die Reactioaen der Thyoglycolsffure. Wird eine wHsarige LSsung der 
Saure gekocht, so geht sie ziemlich bald in  Tbioglycolsiiure iiber, 
h i m  Erhitzen init concentrirter Chlorwaseerstoffsiiure aber in eine 
Mischung ron 'rhioglycolaaure. und Senfiileesigsilure. Von Salpeter- 
siiure wird eie zu Sulfoessigsiiure, Oxalsilure, Schwefelsiiure , Kohlen- 
siiure und Aminoniak oxydirt. Brom greift eine LBeung .derselben 
sehr encrgisch an unter Bildnng von Sulfoeseigsaure. Von Alkalien 
wird sie langsam anter Rildung von ThioglycolaBiire nnd Ammoniak 
zersetz t. 

Von Salzen der Wetalle, die sich gern rnit Schwefel vereinigen, 
wird sie noch leichter als die Rhodanessigsaure zu Salzen der TMo- 
glycolsauro, Kohiensiiure and Ammoniak zersetzt. Wird somit eine 
L6sung der freien Saure oder ihre S a k e  mit salpetersauren Silberoxyd 
versetzt, so entsteht sogleich ein starker, amorpher Niederschtag von thio- 
glycolsaurem Silbernxyd. Eiu ganz Ihnliches Verhalten zeigt Qaeek- 
dlherchlorid. Kupfersalce geben bei gelinder Erwarmung einea 
scbwarzen Nicderaclilag. Vsn eesigsaurem Blei wird die freie Siiure 
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iiicht sogl(:ich wdil  aber ilire Salze gefdlt ('Trerinullg YOII I U l ~ d a i l -  

cssigsaure). Der Niederschlag ist thioglycolsaures Hlei. 
Das Kal i i imsnlz  dieser Siiure l i . 0 .  COCH,SCO!SH, kry- 

stallisirt in feinen Nadrln: wenn alkoholische Liisutigen von der freicn 
Siiure nnd Kalihydrat ziisammengemengt wrrdan. I n  Wasser sclir 
leicht liislich. 

Das B a r i u m s a l z  ist ein dickfliissiger Syrup, der mit absolutem 
Alkohol behandelt in ein amorphes Pulver iibergeht. 

Das Ca lc iumsa lz  Ca (OCOCH,SCONH,), + 2H,O schievst 
beim Abdampfen in feinen Prismen an. 

Wird die Saure oder deren Methylither mit Methylalkohol iiud 
Methyljodid auf 1100 erhitzt, so wird Trimethylsulfinjodid grlildct, 
welcher beim Erlralten auskrystallisirt. Zugleich wurde eine schwarm, 
schmierige Masse gebildet und vie1 .Jod ausgeschieden. Das erstc 
Stadium dieser Reaction geschieht unzweifelhaft folgender Pormcl 
gemsss: H . 0 . CO CH, . S . CON H, + C H, J = H . 0 . COC H S 
+ CH, . S . CONH,, welche letzte Varbindung durctr Einwirkuiig 
von CH, J + C H , O H  giebt (CH,),SJ + CO, + NH,. 

Durch Kochen einer Liisung der freien Siiure in Mdliylalkohol 
unter Zasatz einiger Tropfen Salzsiiure wird der Me t h y l  e s t e  r dicser 
Saure gebildet, der beim Verdunaten des Methylalkobols bald aus- 
krystallisirt. Wegen seiner Schwerliislichkeit in Aether und 1,iislich- 
keit in Wasser konntc er jedocb uicht ganz rein gewonnen werden. 
Aus Aether umkrystallisirt hatte er den Schmelzpunkt 75* - S O o .  
Dass dirser. Ester wirklich vorlag, zeigte namentlich die Bildung von 
in siedendem Wasser Blfijrmigen quecksilbcrthioglycolsaurem Methyl- 
ither durch Einwirkung von Quecksilberchlorid. (CH, 0 C O C  H, 
S CONH,),  + HgCI, + 2H, 0 = (CH, OCC)CH,S), Hg + C O a  
+- 2NH,CI. Der Methylather entsteht aueh, wenn aus einer siedenden 
L6sung von rhodanessigsaurem Kali in Methylalkohol das Kali durch 
Schwefelsiure, mit ihrem gleicben Gewicht Wasser verdunnt, nieder- 
geschlagen wird. Nach Filtration, Abdampfen und Umkrystallisiren 
aus Aether wird der Ester in beinahe reiner Form, wie die Analyse 
ergab, als gliinzeude Schuppen erhalten, Schmelzpunkt 65* - 70". 
Mit Natronkalk erhitzt wurde mit I'lntinchlorid reiner Platinsalmiak ge- 
wonnen und in den iibrigen Eigenschaften zeigte er sich v6llig identisch 
mit dGm vorerwiihnten Aether. Es koiinte somit keine isomere Ver- 
hindung sein etwa im Sinrie folgender Formel H . 0 . CO CH,  . S 

Wird der rhodanessigsaure Methylather rnit seinem gleicheli VO- 
lumen gewiihnlicher verdiinnter Falzsgure erhitzt, so lost sich bei un-  
gafahr SO* der Aether pliitzlich. Die Fliissigkeit erw'hrmt sich dabri 
sehr stark und es tritt eine knrze aber sta.rke KnhlrnsBureentwickc- 
lung ein. Von Mutter- 

CO N H C H, MethylcarbaminthioglycolsHare. 

Nach Verla.uf einer Zrit grsteht das Oarize. 
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laugen bcfreit :Tliioglycolsaure) und aua Aether nnikrystrrllisirt wurde 
der vorerwlhnte Mcthyllther der Ciirbaminthioglycolsaure rrhalten. 
Schmelzpurikt 70- 75". 

Der A e t h y l a t h e r  dieser SBure, in derselben Weise erbalten, ibf 

vine salbeniilinliche, in  Wasser losliche Maese. 
W ie vorerwahnt , hatte H e  i n  t z  seiiie Sulfocyanessigsaure (Scnf- 

iilvgsigslure) iius rbodanesaigsaurem Aethyliither urid Salzslure herge- 
strllt. Der Verlauf dieser Rcactiori iat soaiit der, dass iu erster Hatid 
Wasser aufgenoninien wird uiid cin Ester dcr Crrrbaniinthioglycols~ure 
gebildet wird, welche alter zum Theil durch rtorbnialige Wasserauf- 
nalinie in die freie Saure uiid Alkohol zerfallt. Die freie Slure wird 
wie vorerwihnt durcli Einwirkung von Salzsaure zum Theil unter 
W axseraufnahme wid Kohlensiiureeiitwicklung i i i  Thioglycolsaiire iiber- 
grfiihrt, zum Tbeil geht sic unter Wasserabgabe i n  Senfolessigsaure 
iiber. Ljicse letzte Reaction beruht jedoch wesentlich auf der Stiirke 
dcr Salzsiiurr. Zaltlreiche Versuche zeigten aucb, dass bei Rehandlung 
<leu Aethplathers rnit schwaeher Salzsaure Carbaminthioglycolsaiirc und 
nur Spuren ron Senfolessigsaure gebildet yerden ; ist die Salzsaqre 
dagegen stark, so wird bis zu 25 pCt. Senfolessig&ure gebildet. 

111. U e tr e r S e n  f 6 1 e s  si gs iiu r e. 
Diese Siiare wurde vgn V o l l i s r d  1) diirch Eiriwirkurig voti 

Cltloreabigdiurc? auf Sulfocarbaiuid liergestrllt. I)ie in erster Hand 
c:ntstandene salzsaure Sulfhydantoin zeriicl ttriiii Kochen mit Wasser 

im Sinne folgender Gleichung: CS: , HCI -t- H,O = NH,CI 

+ H . O .  COCH,NCS. Da V o l h a r d  diese Saure nur mit ein pitar 
Worten erwiihnt, habe ich sie etwas naher uotersuclit. Wie icb inr 
Vorgehendeii erwiihnt habe, ist H e i n t z ,  Sulfocyanessigsiiure, aus 
Rhodanessigiither und Salzsliure hergeetellt, identisch niit dieser Saure 
uiid wie diwe Reaction aufzufaseen ist babe ich auch gezeigt. Die 
ldrntittit habe ich aus einer genauen rergleicheuden Untersuchuiig dvr 
beideii Saureii gefolgert. Sie krystallisiren in derselben Weisc, habeii 
genau denselben Schmelzpunkt und geben gleiche Reactionrn. 

Vol h a r d ' s  Heratellungsmethode des salzsauren Siilfliydantoins 
giebt keine gute Ausbeute. In berechneter Menge wird diese Ver- 
binduug erhalten , wenn Sulfocarbamid und Cltloreasigjitlrer in alko- 
holischer Losung zusammengebracht werden. Nach kursem Kochen 
krystallisirt das salzsaure Sulf hydantoi'n aus. Mit grosstern Vorihril 
wird jedocli die Senfolessigshure auo rbodauessigsaurem Amyiather her- 
gestelll. Dieser Aether wird von rauchentler Salzsiiure erst durch 

,NHCO 

'NH CH, 

I )  Jouni. f. pr. Chemie 1874, 6. 
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liiogeres Kochen aufgelost, der griisste Tbeil der Rhodanessigaaure 
gebt aber hierbei in Senfoleesigsaure iiher. 

Wenn die S e n f o l e s s i g s i i u r e  ganz farltlou ist, krystallisirt sit? 
i n  rhornbiscben Tafeln; wenn sie abw gelb gefarbt ist, krystallisirt 
sie in rbombiechen Pyramiden. Diese uiiifache Form karin sich aber 
nur his zu einer gewissen Grosse erhaiten, woiiacli wieder die Tafel- 
form hervortritt. Sie i8t in warmem Wasser leicht., in kaltem schwer 
loslieh; Schmelzpunkt 1250-1 260. Beim vorsichtigen Erhitzsri voii 

kleinen Mengen sublimirt sie beinahe vollatlndig ohne Zersetzuiig. 
Sslpetereaure oxydirt die Siiure zu Schwefelsliure uiid OxalsBure. 
Urom zersetzt eine Liisung der Saure sehr leicht, wobei des Kohlen- 
stoffgehalts als Kohlenslure weggeht. Die iibrigen Produkte sind 
Ammoniak, Bromessigsiiure, Sulfoessigsgure und Schwefelsaure. Mit 
Alkalien erhitzt, wird sie nur sehr langstlm unter Entwickelung von 
A nirnoniak zersetzt. Zugleich werden Spuren von Alkalieulfiden ge- 
bildttt. Sie giebt keitie Additionsprodukte mit A mmoniak oder Alkobol. 
Sulfhydantoin kann gcwisaerrnaawri els das Thiosinamio diesrr Saure 
betrachtet werden. Da nun dies unter Arnmoniakabspaltung leictit 
i n  Seiifoleseigsaure iibergeht, so iet das Nicbteintreten der umgekehrteii 
Reaction leicht zu verateben. 

Die Silber- 
und Quecksilbersalze sind i u  Waaser ualBslich, die iibrigen I&slich, 
werden aber mehr oder von Wasser in die freie S i u r e  urid Basis 
zersetzt. Daher konnte ich nur Salze der Alkalien und das Baryt- 
salz darstellen. 

Das K a l i -  und dae N a t r o n s a l z  krystallisiren, wenn alkobolische 
Losungeu der Hydrate und die Saure zusammengemengt wurden, so- 
gleich waaserfrei in Nadeln Bus. Sie Bind in Wasser sehr leicht 16s- 
liah und reagirea stark alkalisch. 

Das B a r i u m s a l z  Ba(OCOCH,NCS), + H , O  krystallisirt i n  
viereckigen, gliinreoden Prismen. Ea iat in kaltern Wasser echwcr 
liislich. Von Woseer wird cs tlrcilweise zersetzt in die freie Saure 
uiid Barythydrat. Beim Auskrystallisireu erhalt niaii dalier immer 
zdgleich Krystalle von der freieil Siiure. 

H e i n t z  giebt an, dass das Barytsalz seiner Siiure uiikrystallisir- 
bar ist. Wahrscheinlich war sei tie Saurc von Carbamiuthioglycolsaure 
verunreinjgt, d m n  Barytsalz wie erwahnt unkrystallisirbar ist. 

8 a l t e  schwererer Metulle zersetzeu diese Siiure latige nicht 80 

leicht wie die vorgehenden Sauren iu ThioglycolsRure , Kolilensaure 
und Ammoniak. Durch Silbersalze geht diese Reaction vollstandig 
vor eich, durch langcres Erhitzen mit Kupfer- urld Quecksilbersalzen 
theilweise. 

Das Q u e c k a i l  b e r s a l z  krystallisirt in  schuppenartigen Mussen, 

Die Senfiilessigsaurc ist eine sehr schwache Sauru. 
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wcnn das Barytsslz und Quecksilberchlorid zusammengemengt werden. 
Das S i I b e  r e a 1 z ist ein amorpher Niederschlag. 

Wird. eine LBsung der S l u r e  mit salpetersaurem Silberoxyd in 
grossem Ueberschues versetzt , so entsteht kcin Niederschlag. Nach 
Verlauf einer Zeit oder beinahe eogleich beim Erhitzen krystallisirt 
ein Salz in langen, feinen Nadeln aos, das 'in Wasser und verdiinnten 
Siiuren viillig unliislich ist, Den Analysen ond Eigenschaften g e m a s  
hat es folgende Zusammensetzung: NH, . 0 . COCH, . S.Ag -t Ag. 0 
.NO,, 8 i l  b e  r t h i  o g  1 y c ol sau r es A m m o n i um o x  y d i n Verb  i n d u n  g 
rni t  s a l p c t e r s a u r c m  S i l b e r o x y d .  Ausser den Analysen sprechen 
folgende Reactionen f i r  diese Zusammensetzung. Bei der Bildong des 
Salzes geht gerade die HHlfte des Koblen&offgehaltes ale Kohlensiinre 
weg. Mit Schwefeleiiure und Eisenvitriol giebt das Salz deutliche Reac- 
tionen auf Salpeterslure. Nach Behandlnng mit Kalihydrat, wobei starke 
Ammoniakentwickelung stattfand , und Ansiiuern mit SchwefelsHure 
wurde mit Jodkaliumstlirke keine blaue Farbe gewonnen. Das Salz 
kann somit keine salpetrige SIiure enthalten. Nach Zereeteuog mit 
Schwefelwasserstoff und Extraction mit Aetber wurde die Tbioglycol- 
stiure gewonnen. Dae Salz verpufft schliesslich beim Erhitzen und 
giebt nahezu doppelt so vie1 Stickstoff, volumetrisch bestimmt, als 
dwch Gliihen mit Natronkalk. Von Interesse ist die Vergleichung 
der Einwirkung von ealpeteraaurem Silberoxyd auf die isomeren Rhodan- 
nod Sinapinverbiidongen. Man hat: 

1) K . 0 COCH, . S CN + 2Ag. 0. NO, + 2H, 0 
=Z Ag.O.COCH~.S,&+ NBd.O.NO,  + CO, +K.O.NO,. 
K -0 .  COCH,NCS + 2Ag * 0.  NO, + 2H9O 2) 

= (NH, . O .  COCH, . S. Ag + Ag. 0. NO,) + CO, + K .  0. NO,. 
Ich hebe scbliesslich hervor, daas die Umlagerungen, die in dem 

Vorgehenden erwlhnt  sind, obne Zwrifel in einem Neutralitiitsstrebeu 
ihre Ursache haben, weil sie entweder durch Einwirkung von Siiurrn 
oder Rasen oder Salzen der Metalle die zom. Schwefel grosse Ver- 
einigongsbegier haben, vor sich geheo. 

L o n d ,  im Juni  1877. 

552. Paul Janneech: Deretellnng dee Dnrols vom Parsbibrom- 
benxol eue. 

(Eingegangen am 14. Juli.) 

Um einige Aufscbliisae iiber die Constitution des Bibromparaxylols 
zu erzielen, unternahm ich eiue Subeticuirung seiner beiden Bromatome 
durch Methylgroppen. Entatand hierbei das von mir vor rwei Jahreo 
entdeckte fliiseige Tetramethylbenzol [/?-TetrantethylbenzoI: Ails Mono- 




