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jetel schon mitzutheilen, dass es mir gelungen ist durch jene Reactionen
auf trocknem wie aunf nassem Weg Ultramarine darzustellen,
welche Kalium, Natrium, Lithiom ete. an Stelle des Silbers ent-
halten und eive blaue oder griiné Farbe besitzen.

Die Wirkung der Chloralkalien ist eine verschiedene, je nachdem
das Kochen des Silber-Ultramarins mit ihren Lésangen in offenen
oder geachlossenen Gefidssen ausgefiihrt wird, oder wenn man die
Umsetzaug auf trocknem Weg, durch Schmelzen, bewerkstelligt. In
allen FKillen tritt Silber aus. Brom- und Jodalkalien reagiren leichter
wie die Chloride und liefern Produkte von reinerer Farbe. Beim
Kochen in offenen Gefiissen hinterbleibt bei Anwendung von NaCl
oder K Cl zuniichst Chlorsilber and anscheinend unverindertes Silber-
Cltramarin; beim FErhitzen in zugeschmolzenen Réhren oder beim
Schmelzen mit trocknen Haloidalkalien entstehen sofort griine oder
blaue Substitutionsprodukte, Chlorlithiumnlésung wirkt sogar schon in
der Kiilte auf solche Weise.

Den Verlauf aller dieser Reactionen verfolge ich auch weiterhin
Schritt fiir Schritt durch die Analyse.

Darmstadt, 11.Juli 1877.

Laboratorium des Polytechnikums.

351, Peter Claesson: Ueber die Einwirkung von Rhodankalium
auf Verbindungen der Monochloressigsiure.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 13, Marz 1876 vom Verfasser.)
(Eingegangen am 13. Juli 1877.)

I. Ueber Rhodanessigsiure.

Heintz1) hat durch Einwirkang von Rbodankaliom auf Chlor-
essigiither cinen Kérper bekommen, den er Sulfocyanessigither nannte
Aus diesem Acther konnte er jedoch durch Einwirkung der Alkalien
keine Salze der Sulfocyanessigedure erhalten. Er fand aber, dass
Siiuren, namentlich Salzsiure, den Aether leicht lésten. Hierdurch
erhielt er eine gut krystallisirte Siiure, welche er den Analysen zufolge
als Sulfocyanessigsiure ansah. In der Mutterlauge waren noch zwei
andere Siuren. Zugleich zeigte er, dass bei Destillation der Sulfo-
cyanessigither in der Retorte ein Kérper it derselben Zusammen-
setzung wie diese zuriickbleibt, der aber fest war. Er nannte diesen
Kirper Pseudosulfocyanessigither.

Wie ich im Folgenden zeigen will, ist Heintz’s Sulfocyanessig-
siiure identisch mit Volhard’s?) Senfilessigsdure, und scin Pscado-
sulfocyanessigither eine polymere Form des Sulfocyanessigithers.

1) Ann. Chem. Pharm. 136, 22.
?) Journ. f. pract. Chemie 1874, 6.
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Es kam mir unwahrscheinlich vor, dass Salzsiiure, wie Heintz
aonimmt, in folgender Weise einwirken sollte:

C,;H;.0.COCH,SCN+HCl =H.0 COCH,.S.CN-+C,H, CL

Viele Umstiinde, namentlich dass ich fand, dass die entstandene Siure
einer isomeren Form angehdrte, und dass bei der Reaction viele
Nebenprodukte sich bildeten, dass ich das Auftreten von Chloraethyl
nicht zeigen konnte, berechtigten mich zu der Anuahme, dass die
Einwirkang von Salzsiure in ganz anderer Weise, als wie Heintz
annimmt, vor sich geht,

Bei Wiederholung des Heintz’schen Versuches fand ich, dass
Wasser eine nothweundige Bedingung war fiir die Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf den Aether. Ich folgerte hieraus, dass der eigent-
liche Verlauf der Reaction in Aufnahme von Wasser liegt und dass
die Senfoleseigsiure nur ein secundiires Produkt ist. Meine spiiteren
Untersucbhungen haben anch dieses bestitigt.

Die wahre Sulfocyanessigsiure und ihre Salze stellte ich in
folgender Weise her. Krysiallisirte Monochloressigsiure waurde in
ihrem gleichen Gewicht Wasser gelost, mit festem Natriumbicarbonat
peatralisirt und die berechnete Menge krystallisirtes Rhodankalium
zugesetzt. Die Reaction tritt sogleich ein, was man daran sieht, dass
die Teémperaturerniedrigung beim Aufldsen von Rhodankalinm nar
ein paar Grade ausmacht. Nach Verlauf ciniger Zeit erstarrt die
ganze Ldsung zu einer beinabe festen Masse von den ausgeschiedenen
Kali- und Natronsalzen der Rhodanessigsiiure zugleich mit Natrium-
und Kaliumechlorid. Nachdem die auskrystallisirte Masse von Mutter-
lauge wohl befreit war, wurden die rhodanessigsaurcn Salze mit
siedendem Alkohol ausgezogen. Beim Erkalten der alkoholischen
Lsung krystallisirten sie beinahe vollstindig aus. In dieser Weise
wurden etwa 60 pCt. der berechneten Menge erhalten. Die Mutter-
lange wird beim Abdampfen erst roth und zaletzt schwarz und
undurchsichtig. Zugleich entwickelt sich ein blausfuredhnlicher Gerneh
und Blasen von Kohlensiure steigen auf. Die Firbung riihrt von
kleinern Mengen einer Sdure her, deren Salze schwarz und vndurch-
sichtig sind. Die unkrystallisirbare Mutterlange enthilt noch als Haupt-
gemenge rhodanessigsaure Salze, zugleich aber kleine Mengen von
Thioglycolsiure und der im folgenden Aufsatz erwiibnten Carbamin-
thioglycolsiiure, deren Alkalisalze unkrystallisirbar sind. Da diese
Siiuren bei der Einwirkung von Basen und Séunren auf die rhodan-
essigsauren Salze entstehen, ist ihr Auftreten in der Mutterlauge leicht
zu erkliiren. Glycolsiiure, Thioglycolsiure, Bernsteinsiiure und isomere
oder polymere Formen von Rhodanessigsiare wurden vergebens gesuchi.
Ich folgere daraus, dass keine anderen primiren Produkte als Rhadan-
essigsiiure bei dieser Reaction gebildet wurden.
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Die Einwirkung von Rhodankalinm auf die Aetherarten der
Rhodauessigsiiure ist ganz dieselbe wic die nun erwithote. Wird Chlor-
essigiither zu einer siedenden alkoholischen Lisung von Rhodankalinm
gesetzt, so wird sogleich Chlorkalium gefillt unter Bildung von Aether
der Rhodanessigsiare.

Die freie Rhodanessigsiiure nimmt #usserst leicht Wasser auf und
grbt in die Carbaminthioglycolsiiure Giber. Sie kann darum nicht in
gewdhnlicher Weise sus ihren Salzen hergestellt werden. In folgender
Weise aber gelangt man leicht zum Ziel. Die abgekiiblte Losung
des Natriumsalzes wird mit verdiinnter Schwefelsiiure io Ueberschuss
versetzt und unmittelbar danach mit Aether extrahirt, Der Aether
nimmt dabei die Siore auf. Nachdem die &therische Losung mit
Chlorcalcium wasserfrei gemacht ist, wird der Aether iiber Schwefel-
siiure verdunstet. Hierbei krystallisirt etwas von der Carbaminthio-
glycolsiure ans. Da diese Sdure in Aether beinahe unléslich ist, wird
sie darch wiederholtes Lésen in wasserfreiem Aether leicht entfernt.
Die Rhodanessigsiiure ist ein unkystallisirbares, farb- und geruchloses,
dickfliissiges Oel. Sie giebt mit den rhodanessigsauren Salzen iden-
tische Reactionen und zeigt sich dadurch als die wahre Rhodanessig-
siure. Bei gelindem Erwirmen geht sie in einen porcellanartigen,
auch in siedendem Wasser sehr scliwer 16slichen Korper iiber, welcher
dieselbe Zusammensetzung wie die Rhodanessigsiure hat. Ich habe
diese S#ure nocb nicht niher untersucht. Jedenfalls muss sie eine
polymere Form sein. Aus siedendem Wasser krystallisirt sie in stern-
formig gruppirten Nadeln.

Wegen des leichten Uebergangs in Thioglycolsiiure bei Einwirkung
vou Salzen vieler Metalle konnen nur wenige Salze dieser Siure her-
gestellt -werden. Diese sind in Wasser ldslich, krystallisiren zum
grissten Theil wohl und rcagiren neutral. Mit Metallen vereinigt konute
die Sdare weder in isomere oder polymere Formen noch in Carbamin-
thioglycolsdure iibergefiihrt werden.

Das Natriumsalz Na.O.COCH, .5 .CN + H, O krystallisirt
aus Wasser in viereckigen, wohl ausgebildeten Prismen. Es ist auch
in sicdendem Alkohol ldslich. Das Krystaliwasser geht bei 1000 weg,
wobei das Salz zu einem Pulver zerfillt. Seine Losung kann ohne
Verinderung oder Zersetzung geraume Zeit gekocht werden.

Das Kaliamsalz K.O.COCH,.S5.CN + H,; O waurde in der-
selben Weise wie das vorige hergestellt. Es ist in Wasser etwas
leicliter 16slich und krystallisirt davans in grossen, diinnen, rhombischen
Tafeln.

Das Bariumsalz Ba(0O COCH,.S8.CN), + 1 oder 4 H,0,
ans cinem der vorigen Salze und Chlorbarium dargestellt, krystailisirt
bei niedriger Temperatur in grossen, schiefwinkligen Tafeln mit 4 Mol.
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Krystallwasser, bei etwas hdéberer Temperatur in langen, sechseckigen
Prismen mit 1 Mol. Wasser.

Das Kalksalz Ca(0.COCH,.S.CN); + 2H,0 und das
Mangansalz Mn(0O.COCH, .5.CN),; + 2H,; O krystallisiren iu
Tafeln.

Das Amid NH; .COCH,.S.CN wird gewonnen durch Behan-
deln von dem mit Wasserdimpfen iiberdestillirten Aethylither mit
starkem wissrigem Ammoniak, wobei es bald in langen, furblosen
Nadelo auskrystallisirt, welche sowohl in Wasser wie in Alkohol
ziemlich schwer loslich sind, Zum Theil wirkt aber Ammoniak wie
die Alkalien.

Der Aethylither, durch Ueberdestillation mit Wasserddmpfen
gereinigt, was jedoch schwierig vor sich geht, ist eine farblose Flissig-
keit, welche nach Verlauf einiger Zeit von selbst eine gelbe Farbung
auniinmt. Sie siedet unter partieller Zersetzung bei 225°. Speec.
(lew. 1.174. Uebrigens hat sie die Eigenschaften, welche Heintz
ihr zuschreibt. Der Methyl- und Amylither gleichen dem Aethyl-
iither, haben aber nicht einen so scharfen Geruch wie dieser. Der
Amylither siedet beinahe unzersetzt bei 255°.

Wird der Aethylither mit Jod- oder Brométhyl bis 1200 erhitzt,
so tritt eine glatte Umasetzung ein. Es bildet sich Sulfocyanithyl and
Jod- oder Bromessigither. Durch Behandeln mit Barythydrat wurden
die substituirten Essigiither entfernt, wobei das Rhodanithyl leicht an
seinecn Geruch und @brigen Eigenschaften erkannt werden konnte.
Diese Reaction zeigt, duss die Gruppe Sulfocvan in dem Rhodanessig-
dther enthalten ist. Da die Reaction quantitativ vor sich geht, ist sie
vortheilbaft fir die Darstellung der Brom- und Jodessigsiiuren.

Wird eins der vorerwiihnten rhodanessigsauren Salze mit Salzen
der Metalle Silber, Quecksilber oder Kupfer in wissriger Losung
zusammeungebracht, so geht die Rhodanessigsiure schon bei gewdhn-
licher Temperatur in Thioglycolsiure iber nach der Formel z. B.
Na.0Q.COCH,.8.CN + 2Ag.0.NO, +2H,0
= Ag.0.COCH,.8.Ag+ NH;+Na.0.NO,+H.0.NO, +CO,.
(jerade der dritte Theil des in der Rhodanessigsiure enthaltenen
Koblenstoffs geht in Kohlensiure iiber und amorphe Niederschlige
der thioglycolsauren Salze werden gebildet. Diese Reaction tritt bei
Silber- und Quecksilbersalzen sogleich ein, mit Kupfersalzen wird nach
Verlauf einiger Zeit oder sogleich bei gelinder Erwirmung ein amor-
pher, schwarzer Niederschlag des durch Reduction entstandencn thio-
glykolsauren Kupferoxyduls Cuy, (OCOCH,S), Ca, gebildet. Diese
letztere Reaction ist fir die Rhodancssigsidure sehr charakteristisch,
Mit Blei-, Nickel- und Cadmiumsalzen tritt diese Reaction nicht ein-
mal beim Kochen, wobi aber beim Stelien wihrend léingerer Zeit cin.
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Brom and Salpetersiure oxydiren die Rhodanessigaiiure in ihren
Salzen zu Sulfoessigsiure.

Alkalien wirken auf die Salze und Aetherarten der Rhodanessig-
géiure leicht ein. Werden alkoholische Lésungen von Kalihydrat und
rhodanessigsaurem Kali zusammengemengt, so schligt sich auf dem
Boden des Geféisses eine Ol&hnliche Flissigkeit nvieder, die in der
Hauptsache aus dem basischen Kalisalz der Thioglycolsiiure besteht,
Gleichzeitig entstandene kleine Mengen von Krystallen, hestehend aus
oxalsanrem Kali.

Die Einwirkung der Salzsfiure auf die Aetherarten der Rhodan-
essigsiure soll im folgenden Aufsatze erwihnt werden.

II. Ueber Carbaminthioglycolséiure.

In der vorstehenden Abhandlung habe ich erwihnt, dass, wenn
man die Rbodanessigsiure aus ihren Salzen frei macht, sie Wasser
aufnimmt uater Bildung von H.O.COCH, .8.CONH,, welche
Eigenschaft den Salzen dieser Siure nicht zukommt.

Die Carbaminthioglycolsiiure wird leicht dadurch gewonnen, dass
-ein rhodanessigssaures Salz mit Salzsinre versetzt wird. Bei frei-
willigem Abdampfen dieser Ldosung krystallisirt sie in ziemlich grossen,
recbtwinklichen Tafeln mit schief abgeschnittenen Seiten oder auch in
rhombischen Prismen. Die Analyse ergab 26.50 pCt. C; 4.07 H;
10.62 N; 23.76 S (ber. 26.67 pCt C; 3.70 H; 10.37 N; 23.70 8). Bei
ihrem Schmelzpunkt 1329 — 134° wird sie unter Gasentwickelung
zergetzt. Die geschmolzene Masse, die nicht mehr fest wird, gab beim
Lésen in Wasser Krystalle von Senfolessigsdure. Die Mutterlauge gab
die Reactionen der Thyoglycolsiure. Wird eine wiissrige Losung der
Siiure gekocht, so geht sie ziemlich bald in Thioglycolsfiure dber,
beim Erhitzen init concentrirter Chlorwasserstoffsiure aber in eine
Mischung von Thioglycolsiiure und SenfSlessigsiiure. Von Salpeter-
sdure wird sie zu Sulfoessigsiure, Oxalséiure, Schwefelsiure, Kohlen-
siore und Aminoniak oxydirt. Brom greift eine Losung derselben
sehr energisch an unter Bildang von Sulfoessigsiure. Von Alkalien
wird sie langsam unter Bildung von Thioglycolsdure und Ammoniak
zersetzt,

Yon Salzen der Metalle, die sich gern mit Schwefel vereinigen,
wird sie noch leichter als die Rhodanessigsdure zu Salzen der Thio-
glycolsiure, Kohlensiure und Ammoniak zersetzt. Wird somit eine
Lésung der freien Siiure oder ihre Salze mit salpetersauren Silberoxyd
versetzt, so entsteht sogleich ein starker, amorpher Niederschlag von thio-
glycolsaurem Silberoxyd. Ein ganz iihnliches Verhalten zeigt Queck-
silberchlorid. Kupfersalee geben bei gelinder Erwirmung einep
schwarzen Niederschlag. Von essigsaurem Blei wird die freie Sidure
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nicht sogleich wolil aber ilire Salze gefillt (Trennung von Rhodau-
cssigsiiure). Der Niederschlag ist thioglycolsaures Blei.

Das Kaliumsalz dieser Sdure K.O.COCH,SCONH, kry-
stallisirt in feinen Nadeln, wenn alkcholische Lésungen von der freien
Sidure und Kalihydrat zusammengemengt werden. In Wasser selyr
leicht 1&slich.

Das Bariumsalz ist ein dickfliissiger Syrup, der mit absolutern
Alkobol behandelt in ein amorphes Pulver iibergeht.

Das Calciumsalz Ca (OCOCH,SCONH,), + 2H, O schiesst
beim Abdampfen in feinen Prismen an.

Wird die Siure oder deren Methyldther mit Methylalkohol nud
Methyljodid auf 110° erhitzt, so wird Trimethylsulfinjodid gebildet,
welcher beim Erkalten auskrystallisirt. Zugleich wurde eine schwarze,
schmierige Masse gebildet und viel Jod ausgeschieden. Das erste
Stadium dieser Reaction geschieht unzweifelhaft folgender Formel
geméiss: H.O . COCH, .S.CONH,; +CH;J =H.0.COCH,8
+ CH,;.S.CONH,, welche letzte Verbindung durch Einwirkung
von CH;J + CH,OH giebt (CH,),SJ 4+ CO, +NH,,

Durch Kochen einer Ldsung der freien Siure in Mefhylalkohol
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure wird der Methylester dicser
Siure gebildet, der beim Verdunsten des Methylalkohols bald aus-
krystallisirt. Wegen seiner Schwerlslichkeit in Aether und Léoslich-
keit in Wasser konnte er jedoch nicht ganz rein gewonnen werden.
Aus Aether umkrystallisirt hatte er den Schmelzpunkt 759 — 809,
Dass dieser. Ester wirklich vorlag, zeigte namentlich die Bildung von
in siedendem Wasser olférmigen quecksilberthioglycolsaurem Methyl-
dther durch Einwirkung von Quecksilberchlorid. (CH; O COCH,
SCONH,), + HgCl, +2H, 0 = (CH; OCOCH,S), Hg + CO?
+ 2NH, Cl. Der Methylither entsteht auch, wenn aus einer siedenden
Lésung von rhodanessigsaurem Kali in Methylalkohol das Kali durch
Schwefelsiure, mit ihrem gleicben Gewicht Wasser verdiinnt, nieder-
geschlagen wird. Nach Filtration, Abdampfen und Umkrystallisiren
aus Acther wird der Ester in beinahe reiner Form, wie die Analyse
ergab, als glinzende Schuppen erhalten, Schmelzpunkt 65¢ — 70°.
Mit Natronkalk erhitzt wurde mit Platinchlorid reiner Platinsalmiak ge-
wonnen und in den iibrigen Eigenschaften zeigte er sich vollig identisch
mit dem vorerwihnten Aether. Es kounte somit keine isomere Ver-
bindung sein etwa im Sinne folgender Formel H.O.COCH, .S
CO N H C H,; Methylcarbaminthioglycolsdure.

Wird der rhodanessigsanre Methylither mit seinem gleichen Vo-
lomen gewd&hnlicher verdiinnter Salzsdiure erhitzt, so 1st sich bei un-
gefihr 809 der Aether plétzlich. Die Flissigkeit erwirmt sich dabei
sehr stark und es tritt eine kurze aber starke Kohlensiureentwicke-
lung ein. Nach Verlauf einer Zeit gesteht das Ganze. Von Mutter-
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laugen befreit {Thioglycolsdure) und aus Aether umkrystallisirt wurde
der vorerwiihnte Mecthylither der Carbaminthioglycolsiure erhalten.
Schmelzpunkt 70—75°.

Der Aethylither dieser Siure, in dergelben Weisc erbalten, ist
vine salbeniihnliche, in Wasser l6sliche Masse.

Wie vorerwihnt, hatte Heintz seine Sulfocyanessigsiure (Senf-
Olessigsiure) aus rhodanessigsaurem Aethylither und Salzsdure herge-
stellt, Der Verlauf dieser Reaction ist somit der, dass iu erster Hand
Wasser aufgenommen wird und cin Ester der Carbaminthioglycolsiure
gebildet wird, welche aber zum Theil durch nochmalige Wasserauf-
nalime in die freie Sdure und Alkohol zerfillt. Die freie Sdure wird
wie vorerwdhnt durch Einwirkung von Salzsiure zum Theil unter
Wasseraufoahme und Kohlensiureentiwicklung in Thioglycolsdore iiber-
gefibrt, zum Theil gebit sie unter Wasserabgabe in Senfolessigsdure
iber. Dicse letzte Reaction beruht jedoch wesentlich auf der Stirke
der Salzsdure. Zahlreiche Versuche zeigten auch, dass bei Bebandlung
des Aethylithers mit schwacher Salzsiure Carbaminthioglyeolsdnre und
nur Spuren von Senfdlessigsiure gebildet werden; ist die Salzsiyre
dagegen stark, so wird bis zu 25 pCt. Senfolessigsiiure gebildet.

III. Ueber Senfélessigsiure.

Diese Sidure wurde von Volbard!) durch Einwirkung vou
Chiloressigeéure auf Sulfocarbamid hergestelit.  Die in erster Hand
entstandene salzsaure Sulfhydantoin zerfiel beim Kochen mit Wasser

~NHCO
im Sinne folgender Gleichung: CS{ » HCl+ H,0 = NH,Cl
*NHCH,

+H.O.COCHyNCS. Da Volhard diese Sdure nur mit ein paar
Worten erwiilint, habe ich sie etwas niher uutersucht. Wie ich im
Vorgehenden erwiibut habe, ist Heintz, Sualfocyanessigsiure, aus
Rhodanessigither und Salzsiiure hergestellt, identiscb mit dicser Sdure
und wie dicse Reaction aufzufassen ist habe ich auch gezeigt. Dic
Identitdt habe ich aus einer genauen vergleichenden Untersuchung der
beiden S#uren gefolgert. Sie krystallisiren in derselben Weise, habcen
genau denselben Schmelzpunkt und geben gleiche Reactionen.
Volhard’s Herstellungsmethode des salzsauren Sulfliydantoins
giebt keine gute Ausbeute, In berechneter Menge wird diese Ver-
bindung erhalten, wenn Salfocarbamid und Chloressigiither in alko-
holischer Ldsung zusammengebracht werden. Nach kurzem Kochen
krystallisirt das salzsaure Sulfhydantoin aus. Mit grésstem Vortheil
wird jedoch die Senfolessigsiiure aus rhodanessigsaurem Amylither her-
gestellt. Dieser Aether wird von raucbender Salzsfiure erst durch

1) Journ. f. pr. Chemie 1874, 6.
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lingeres Kochen aufgeldst, der grosste Theil der Rhodanessigsiure
geht aber hierbei in Senfélessigsdure iiber.

Wenn die Senfolessigsiiure ganz farblos ist, krystallisirt sie
in rhombischen Tafeln; wenn sie aber gelb gefirbt ist, krystallisirt
sie in rhombischen Pyramiden. Diese sinfache Form kaun sich aber
nur big zu einer gewissen Grosse erhaiten, wonach wieder die Tafel-
form hervortritt. Sie ist in warmem Wasser leicht, in kaltem schwer
léslich; Schmelzpunkt 125%—1269. Beim vorsichtigen Erhitzen von
kleinen Mengen sublimirt sie beinahe vollstindig ohne Zersetzung,
Salpetersiure oxydirt die Sidure zu Schwefelsiure und Oxalsiiure.
Brom zersetzt eine Liosung der Sdure sehr leicht, wobei 4 des Kohlen-
stoffgehalts als Kohlensiure weggeht. Die iibrigen Produkte sind
Ammoniak, Bromessigsdure, Sulfoessigsiure und Schwefelsiure. Mit
Alkalien erhitzt, wird sie nur sehr langsam unter Entwickelung von
Ammoniak zersetzt. Zugleich werden Spuren von Alkalisulfiden ge-
bildet. Sie giebt keine Additionsprodukte mit A mmoniak oder Alkobol.
Suifhydantoin kann gewissermaassen als das Thiosinamio dieser Séure
betrachtet werden. Da nun dies unter Ammoniakabspaltung leicht
in Senfolessigsiure iibergeht, so ist das Nichteintreten der umgekehrten
Reaction leicht zu versteben.

Die Senfolessigséure ist eine sehr schwache Sdure. Dice Silber-
und Quecksilbersalze sind in Wasser unldslich, die tibrigen léslich,
werden aber mehr oder von Wasser in die freie Siure und Basis
zersetzt, Daher konnte ich nur Salze der Alkalien und das Baryt-
salz darstellen.

Das Kali- und das Natronsalz krystallisiren, wenn alkoholische
Losungen der Hydrate und die Siiure zusammengemengt wurden, so-
gleich wasserfrei in Nadeln aus. Sie sind in Wasser sehr leicht 1is-
lich und reagiren stark alkalisch.

Das Bariumsalz Ba(OCOCH,NCS), 4+ H, O krystallisirt in
viereckigen, glinzepden Prismen. Es ist in kaltem Wasser schwer
loslich. Von Wasser wird es theilweise zersetzt in die freie Siure
und Barythydrat. Beim Auskrystallisiren erbidlt man daber immer
zagleich Krystalle von der freien Saure.

Heintz giebt an, dass das Barvtsalz seiner Siure unkrystallisir-
bar ist. Wahrscheinlich war seine Sdure von Carbaminthioglycolsiure
verunreinigt, deren Barytsalz wie erwihnt unkrystallisirbar ist.

Balze schwererer Metalle zersetzen diese Siure lange nicht so
leicht wie die vorgehenden Siuren in Thioglycolsiure, Koblensiure
und Ammoniak. Durch Silbersalze geht diese Reaction vollstindig
vor sich, durch liingeres Erhitzen mit Kupfer- und Quecksilbersalzen
theilweise.

Das Quecksilbersalz krystallisirt in schuppenartigen Massen,



1354

wenn das Barytsalz und Quecksilberchlorid zusammengemengt werden.
Das Silbersalz ist ein amorpher Niederschlag.

Wird. eine Ldsung der Sdure mit salpetersaurem Silberoxyd in
grossem Ueberschuss versetzt, so entsteht kein Niederschlag. Nach
Verlauf einer Zeit oder beinahe sogleich beim Erhitzen krystallisirt
ein Salz in langen, feinen Nadeln aus, das in Wasser und verdiinnten
Sduren vdllig unldslich ist, Den Analysen und Eigenschaften gemiss
bat es folgende Zusammensetzung: NH, ,0.COCH, .S.Ag+ Ag.0
.NO,, silberthioglycolsaures Ammoniumoxydin Verbindung
mit salpetersaurem Silberoxyd. Ausser den Analysen sprechen
folgende Reactionen fiir diese Zusammensetzung. Bei der Bildung des
Salzes geht gerade die Halfte des Kohlenstoffgebaltes als Kohlenshure
weg. Mit Schwefelsiure und Eisenvitriol giebt das Salz dentliche Reac-
tionen auf Salpetersiure. Nach Behandlung mit Kalihydrat, wobei starke
Ammoniakentwickelung stattfand, und Ansfiuern mit Schwefelsiure
wurde mit Jodkalinmstirke keine blaue Farbe gewonnen. Das Salz
kann somit keine salpetrige Siiure enthalten. Nach Zersetzung mit
Schwefelwasserstoff und Extraction mit Aether wurde die Thioglycol-
siure gewonnen. Das Salz verpufft schliesslich beim Erhitzen und
giebt nahezu doppelt so viel Stickstoff, volumetrisch bestimmt, als
durch Glihen mit Natronkalk. Von Interesse ist die Vergleichung
der Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf die isomeren Rhodan-
und Sinapinverbindungen. Man hat:

1) K.0.COCH,.S.CN+ 2Ag.0.NO; 4+ 2H,0
= Ag.0.COCH,;.S.Ag + NH,.0.NO,; + CO4 + K.O.NO,.
2) K.O.COCH,NC8-+2Ag.0.NO, +2H,0
= (NH,.O0.COCH,.S.Ag+ Ag.0.NO,;) + CO, + K.0O.NO,.

Ich hebe schliesslich hervor, dass die Umlagerungen, diec in dem
Vorgehenden erwibnt sind, ohne Zweifel in einem Neutralitiitsstreben
ibre Ursache haben, weil sie entweder durch Einwirkung von Siiureu
oder Basen oder Salzen der Metalle die zom. Schwefel grosse Ver-
einigangsbegier haben, vor sich gehen.

Land, im Juni 1877.

352. Paul Jannasch: Darstellung des Durols vom Parabibrom-
benzol aus.

(Eingegangen am 14. Juli.)

Um einige Aufschliisse iber die Constitution des Bibromparaxylols
zu erzielen, unternahm ich eine Substituirung seiner beiden Bromatome
durch Methylgruppen. Entatand hierbei das von mir vor zwei Jahren
entdeckte fliissige Tetramethylbenzol [#-Tetramethylbenzol: Ans Mono-





