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wenn diese wagen Mangels an Wasser nicht ‘rollstandig in  Carbamin- 
thioglycolsaure iibergefiibrt werden kann. 

Ich werde nun versuchen, die Constitution dieser Verbindung 
feetzustellen. Vor einigcm Jahren hat N e n  ck i  1) aos Monochlor- 
essigsPure und Rhodanwasserstoffsaure die Carbaminthioglycolsiiure 
erhalten. Nimmt man abrr Monochloressigsiiure, Rhodanammoniom 
uud Anilin, so entsteht nach N e n c k i  und J a g e r a )  Phenylcarbo- 
diimidothiogl ycolsaure: - -  

,,NHC,H, 
-S C Ha C 0 0 H. 

‘+N H 
Der Bau dieser Verbindungen iat von h e n  zwar richtig erkannt, 
indessen ist dieses nicht der Fall mit ihrem Entstehungsprocesse. 
N e n c k i  und J i i g e r  haben nlmlich nicht erkannt, dass ihre Verbin- 
dungen aus in erster Hand entstandener RbodanessigeLure durch Ad- 
dition ron reiip. Wasser und Anilin sich bilden. 

Sowohl durch Einwirkung von Monochloressigsiiure auf Rhodan- 
wasserstoffsiiure wie auf Rhodanamlnonium entsteht primiir Rhodan- 
essigsaure, wovon ich mich dorch besondere Versuche iiberzeugt habe. 
Diese geht in wiissriger Liieung, wie ich friiher gezeigt hale, bei 
niedriger Temperatur in  Carbaminthioglycolslure, bei hiiherer in Tbio- 
glycolsaure iiber. Bei Anwesenheit von Anilin aber geht sie in 
J iiger’s Phenylcarbodiimidothioglycolsaore iber. Dass dies wirklich 
der Fall ist, lasst sich leicht experimentell zeigen. Setzt man zu einer 
Aetherliisung von Rhodanessigsaure Anilin, 80 krystallisirt sogleich 
Jiiger’s Verbindung aua und zwar vollstandig rein. Genau in der- 
eelben Weise verbinden sich nun Rhodanessigelure und Carbamin- 
thioglycolsiiure nnter einander. Die Constitution dieser Verbindong 
ist somit der Formel 

:,N H 

. \ N H C O S C E , C O O H  
C$-S CH, C 0 OH 

gemlies nod ihr Name folglich Carboimidocarbamindithioglycol- 
silore. 

143. Peter Claiisson: Ueber Rhodanuressigsaure. 
(Eingegangen am 21. Mkz; verl. in der Sitziiog von Hm. A. Pinner.) 

Bei Destillation dee Rhodanessigiithers erbielt H e i n t  z a18 
Rickstand in der Retorte einen echwarzen KGrper, am welchem eine 
farblose , krystallieirbare Verbindung dargestellt werden konnte. Da 

I )  Journ. pr. Chem. [2] 16, 1. 
9) Journ. pr. Chem. [2] 16, 17. 
a )  Ann. Chem. Pharm. 186, 228 



sie dieselbe Zusammensetzung wie Rhodanessigiither hatte, wurde sie 
Pseudorhodtrnessigather genannt. H ein t z fiihrte die Verbindung erst 
in Eali- dann in ein Bleisalz iiber. Dieses wurde rnit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt. Da er aber aus dem Filtrate zwei verschiedene Ver- 
bindungen erhielt, dereii Analysen Zahlen gaben, die nicht mit der 
Rhodanessigsiiure passten, wurde die weitere Untersuchung aufgegeben. 

Vor einigen Jahren habe ich diese Verbindung als polymere 
Form des RhodanessigPthers ausgesprochen. Nachfolgendes sol1 dieses 
ntitier motiviren. 

Bei der Destillation des Rhodanessigathers farbt sich dieser bald 
intensiv roth. I n  der Retorte bleibt eine iibelrichende, pechiihnliche 
Masse zuriick. Bei wiederholter Destillation r i r d  bald die ganae 
Verbindung zersetzt. Die Destillationsriickstande werden in siedendem 
Aether geliist und der Aether langsam verdunstet. Dadurch geht der 
gebildete polymere Rhodanessigiither in krystallinische Form iiber. 
Nachher wird wiederholt mit verdiinnter Natronlauge behandelt, welche 
die iibelriechenden Nebenprodukte und die Farbstoffe liist. Der riick- 
stslndige, noch dunkel gefhrbte Aether wird durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aos Aether oder Schwefelkohlenstoff schliesslich viillig 
weiss und rein. 

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

Die f r e i e  Rhodanures s igs i iu re  wird erhalten, wenn man. 
eine kalte Losung des Kalisalzes rnit Salzsaure versetzt. Sie krystalli- 
sirt dann bald in schonen Nadeln aus. Auch von Alkohol und Aether 
wird sie in der Warme gelost. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 199.5O, 
wobei sie zu einer blutrothen Masse zersetzt wird. Wie zu erwarten 
war, zeigte sie die procentische Zusammensetrung der Rhodanessig- 
saure. Sie krystallisirt ohne Krystallwasser. 

Der Rhodanuressigilther wird von alkoholischer Kalilauge zersetzt, 
wobei dae K a l i s a l  z sogleich auskrystallisirt. Dieses Salz ist in 
Wasser sehr leicht liislich , in Alkohol und concentrirter Kalilaoge 
unliislich. 

Mit Ausnahme von den Alkalisalzen sind die meisten iibrigen in 
Wasser achwer oder unliislich. Die freie Siiure giebt rnit essigsaurem 
Bleioxyd eine krystallinische , rnit salpetersaurem Silberoxyd eine 
amorphe Fiillung. Das Kalisalz giebt amorphe Niederschliige rnit 
Eisenoxyd-, Kobalt-, Cadmium-, Zink- und Kupferaalzen. Ich er- 
w&hne hier nur die Baryumsalze, um die Tribasicitfft der Siiure err. 
eeigen. 

Das n e u t r a l e  B a r y u m s a l z  krystallisirt bald aus einer ver- 
mischten Liisung von Chlorbaryum und dem Kalisalz in kleinen, knrzen, 
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i n  Wasser beinabe unlBslichen Prismen aus. Es krystallisirt mit 
6 Molekiilen Krystallwasser. 

D a s  d o p p e l t s a u r e  Baryumsa lz  wird erbalten, wenn man 
eine Liisung von Chlorbaryum und Kalisalz mit Essigsiiure im Ueber- 
schuss versetzt. Nach einiger Zeit krystallisirt dieses Salz in ziem- 
lich grosseo Prismen aus. 

Die am meistcn charakteristische Eigenschaft der Rhodanuressig- 
siinre ist die leichte Zersetzung in Cyanursiiure und Thioglycolsaure. 
Man braucht nar die Siiure eioige Zeit im Wasserbade mit gew6hn- 
licber verdfinnter Salzsliure zu erwiirmen, 80 wird diese Zersetzung 
ganz vollstindig. Die Cyanursiiure krystallisirt aus , die Thioglycol- 
siiure bleibt in  der Mutterlauge. Beide konnten als solche leicht er- 
kannt werden. 

Die Verbindung verhalt sich somit vollstiindig analog dem neulich 
von A. W. Hofmann  l )  entdeckten polymeren Rhodanmethyl. Merk- 
wiirdig ist die Entstehung der Cyanursiiure bei so niedriger Temperatur. 
Entweder ist diese Saure wirklich eine Hydroxylverbindung, oder ee 
geht die ,,wahre Cyanursiiure’ in die isomere Imidverbindung bei 
sehr niedriger Temperatur iiber. 

Da es nach L i e b e r m a n n  und Lange’s  a)  Untersuchungen ohne 
Zweifel festgestellt ist, dass V o l  hard’s Senfilessigsaure das Anhydrid 
von Carbaminthioglycolsiiure und die wahre Senfiilessigsiiure somit 
bis jetzt unbekannt ist, habe icb selbstverstiindlich in den Destillations- 
produkten des Rbodanessigiithers nach dieser SHore gesucht. 

Bei der Destillation des RhodanessigBtbers werden sehr riele 
Produkte gebildet. Als Riickstand in der Retorte bleiben zugleich 
mit dem polymeren Aether grosse Mengen amorpher Farbstoffe, die 
zngleicb mit anderen schwefelhaltigen Produkten, worunter auch Di- 
thioglycolsiiure, in die Natronliisung iibergeben. Das Destillat zeigt 
den furchtbaren Geruch der Carbylamine. Ich babe darin mit Sicher- 
heit folgende Kijrper gefunden: Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff, 
Tbiodiglycolsaureiither, Rbodanacetyl , Aethylcarbylamin , wahrschein- 
lich auch Propionitril und Cyansulfid. Zudem eotwickeln sich bei der 
Destillation bedeutende Mengen ekes  Gases, welches sich ale reines 
Cyangas auswies. Die Zersetzung des Rhodanessigiithers in der Hitze 
ist somit sehr verwickelt, und einige Produkte zeigen, dass diese 

Es hat 2 Moleklile Krystallwasser. 

tbeilweise sehr weitgebt. 
aber nicht gefunden. 

Spuren eiher Senfolverbindung habe ich 

I )  Diese Berichte XIII, 1349. 
9) Ebeodaaelbst XII, 1688. 


