wenn diese wegen Mangels an Wasser nicht *vollstindig in Carbamin-
thioglycolsdure ibergefiibrt werden kann.

Ich werde nun versuchen, die Constitution dieser Verbindung
festzustellen. Vor einigen Jahren bat Nencki!) aus Monochlor-
essigstiure und Rhodanwasserstoffsiure die Carbaminthioglycolsiivre
erhalten. Nimmt man aber Monochloressigsiure, Rhodanammonium
uod Anilin, so entsteht nach Nencki und Jéger?) Phenylcarbo-
diimidothioglycolsiure:

+NHC H,

C{"SCH,COOH.

“NH
Der Baa dieser Verbindungen ist von ihnen zwar richtig erkannt,
indessen ist dieses nicht der Fall mit ihrem Entstehungsprocesse.
Nencki und Jager haben ndmlich nicht erkannt, dass ihre Verbin-
dungen aus in erster Hand entstandener Rhodanessigsiure durch Ad-
dition von resp. Wasser und Anilin sich bilden.

Sowohl durch Einwirkung von Monochloressigsiaure auf Rhodan-
wasgserstoffsiiure wie auf Rhodanammonium entsteht primér Rhodan-
essigsilure, wovon ich mich durch besondere Versuche liberzeugt habe.
Diese geht in wissriger L&sung, wie ich friiher gezeigt habe, bei
niedriger Temperatur in Carbaminthioglycolsdure, bei héherer in Thio-
glycolsiinre iiber. Bei Anwesenheit von Anilin aber geht sie in
Jiger's Phenylcarbodiimidothioglycolsiiure iiber. Dass dies wirklich
der Fall ist, ldsst sich leicht experimentell zeigen. Setzt man zu einer
Aetherlésung von Rhodanessigsiiure Anilin, so krystallisirt sogleich
Jiger’s Verbindung aus und zwar vollstindig rein. Genau in der-
selben Weise verbinden sich nan Rhodanessigsiure und Carbamin-
thioglycolsiiure unter einander. Die Constitution dieser Verbindung

ist somit der Formel
~NH
Cz-SCH;COOH
“NHCOSCH,COOH

gemiiss und ibr Name folglich Carboimidocarbamindithioglycol-
siéure.

143. Peter Claésson: Ueber Rhodanuressigsdure.
(Eingegangen am 21. Marz; verl. in der Bitzung von Hrn. A. Pinner.)
Bei Destillation des Rhodanessigiithers erhielt Heintz 3) als
Riickstand in der Retorte einen schwarzen Korper, aus welchem eine
farblose, krystallisirbare Verbindung dargestellt werden konnte. Da

1) Journ. pr. Chem. (2] 18, 1.
3) Journ. pr. Chem. [2] 16, 17.
3) Ann. Chem. Pharm. 136, 228
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sie dieselbe Zusammensetzung wie Rbodanessigiither batte, wurde sie
Pseudorbodanessiglither genannt. Heintz fiihrte die Verbindung erst
in Kali- dann in ein Bleisalz iiber. Dieses wurde mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt. Da er aber aus dem Filtrate zwei verschiedene Ver-
bindungen erhielt, deren Analysen Zahlen gaben, die nicht mit der
Rhodanessigsidure passten, wurde die weitere Untersuchung aufgegeben.

Vor einigen Jahren habe ich diese Verbindung als polymere
Form des Rhodanessigithers ausgesprochen. Nachfolgendes soll dieses
niiher motiviren.

Bei der Destillation des Rhodanessigithers fiarbt sich dieser bald
intensiv roth. In der Retorte bleibt eine iibelrichende, pechéhnliche-
Magsé zuriick. Bei wiederbolter Destillation wird bald die ganze
Verbindung zersetzt. Die Destillationsriickstinde werden in siedendem
Aecther gel6st und der Aether langsam verdunstet. Dadurch geht der
gebildete polymere Rhodanessigither in krystallinische Form iiber.
Nachher wird wiederholt mit verdiinnter Natronlauge behandelt, welche
die iibelriechenden Nebenprodukte und die Farbstoffe 16st. Der riick-
stindige, noch dunkel gefiirbte Aether wird durch wiederholtes Um-
krystallisiren ans Aether oder Schwefelkohlenstoff schliesslich vollig
weiss und rein.

Die so erhaltene Verbindung krystallisirt aus Aether in schénen
Nadeln, Schmelzpunkt 81°. Es ist eine dreifach polymere Form des
Rhodagessigiithers, wie folgende Eigenschaften péher angeben.

Die freie Rhodanuressigsiure wird erhalten, wenn man
eine kalte Losung des Kalisalzes mit Salzséiure versetzt. Sie krystalli-
sirt dann bald in schonen Nadeln aus. Auch von Alkohol und Aether
wird sie in der Wirme geldst. Jhr Schmelzpunkt liegt bei 199.5°,
wobei sie zo einer blutrothen Masse zersetzt wird. Wie zu erwarten
war, zeigte sie die procentische Zusammensetzung der Rbodanessig-
sdiure. Sie krystallisirt ohne Krystallwasser.

Der Rhodanuressigiither wird von alkoholischer Kalilange zersetzt,.
wobei das Kalisalz sogleich auskrystallisirt. Dieses Salz ist in
Wasser sehr leicht 18slich, in Alkobol und concentrirter Kalilauge
unléslich.

Mit Ausnahme von den Alkalisalzen sind die meisten @ibrigen in
Wasser schwer oder unldslich. Die freie Siure giebt mit essigsaurem
Bleioxyd eine krystallinische, mit salpetersaurem Silberoxyd eine
amorphe Fillung, Das Kalisalz giebt amorphe Niederschlige mit
Eisenoxyd-, Kobalt-, Cadmium-, Zink- und Kupfersalzen, Ich er-
wihne hier nur die Baryumsalze, um die Tribasicitit der Siure zu
zeigen.

Das neutrale Baryumsalz krystallisirt bald aus einer ver-
mischten Losung von Chlorbaryum und dem Kalisale in kleinen, kurzen,
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in Wasser beinabhe unldslichen Prismen aus. Es krystallisirt mit
6 Molekillen Krystallwasser.

Das doppeltsaure Baryumsalz wird erbalten, wenn man
eine Lisung von Chlorbaryum und Kalisalz mit Essigsiure im Ueber-
schuss versetzt. Nach einiger Zeit krystallisirt dieses Salz in ziem-
lich grossen Prismen aus. Es hat 2 Molekile Krystallwasser.

Die am meisten charakteristische Eigenschaft der Rhodanuressig-
siiure ist die leichte Zersetzung in Cyanursiure und Thioglycolsiure.
Man brancht nur die Siure einige Zeit im Wasserbade mit gewdhn-
licher verdiinnter Salzsiure zu erwirmen, so wird diese Zersetzung
ganz vollstindig. Die Cyanursiure krystallisirt ans, die Thioglycol-
séiure bleibt in der Mutterlauge. Beide konnten als solche leicht er-
kannt werden. '

Die Verbindung verhilt sich somit vollstindig analog dem neulich
von A. W. Bofmann !) entdeckten polymeren Rhodanmethyl. Merk-
wiirdig ist die Entstehung der Cyanursiure bei so niedriger Temperatar.
Entweder ist diese Siure wirklich eine Hydroxylverbindung, oder es
geht die ,wahre Cyanursiure® in die isomere Imidverbindung bei
sebr niedriger Temperatur Gber.

Da es nach Liebermann und Lange’s ?) Untersuchungen ohne
Zweifel festgestellt ist, dass Volhard’s Senfdlessigsinre das Anhydrid
von Carbaminthioglycolsiure und die wahre Senfolessigsiure somit
bis jetzt unbekannt ist, habe ich selbstverstindlich in den Destillations-
produkten des Rhodanessigithers nach dieser Siure gesucht.

Bei der Destillation des Rhodanessigfitbers werden sehr viele
Produkte gebildet. Als Riickstand in der Retorte bleiben zugleich
mit dem polymeren Aether grosse Mengen amorpher Farbstoffe, die
zugleich mit anderen schwefelhaltigen Produkten, worunter auch Di-
thioglycolsdure, in die Natronlésung dbergehen. Das Destillat zeigt
den furchtbaren Geruch der Carbylamine. Ich babe darin mit Sicher-
heit folgende Korper gefunden: Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff,
Thiodiglycolsduredither, Rhodanacetyl, Aethylcarbylamin, wahrschein-
lich auch Propionitril und Cyansulfid. Zudem entwickeln sich bei der
Destillation bedeutende Mengen eines Gases, welches sich als reines
Cyangas auswies. Die Zersetzung des Rhodanessigiithers in der Hitze
ist somit sebr verwickelt, und einige Produkte zeigen, dass diese
theilweise sebr weitgeht. Spuren einer Senfélverbindung habe ich
aber nicht gefunden.

1) Diese Berichte XIII, 1349.
2) Ebendaselbst XII, 1588,



