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Form weisser Nadeln, die sich in heissem Wasser, noch leichter in 
Alkohol, Aether, Essigather , Eisessig und Benzol losen. Die Sub- 
stanz is1 zugleich Saure und Base. Sie lost sich sowohl iu Mineral- 
siiuren, aus denen sie durch Wasser nicht gefallt wird, als auch in  
Kali- und Natronlauge. Heisses Alkali bewirkt keine Zersetzung. 
Durch vorsichtigeu Zusatz von Sliuren wird das Thiocumnzon aus 
erhitzten , alkalischen Lijsungen unveriindert ausgefallt. Es schmilzt 
bei 14‘Lo unter Zersetzung, wobei der Geruch nach Schwefelwasser- 
stoff benierkbar wird. 

Gefunden Ber. fiir CsH7NSO 
c 58.47 58.18 pCt. 
H 4.74 4.24 n 
s 13.02 19.39 D 

Aus der  ealzsauren Losung des Thiocurnazons fallt Platinchlorid 
ein Platindoppelsalz in a~norphen, gelben Flocken, die sich weder in 
Alkohol, noch i l l  Wasser lijsen. 

‘CHa 0 ‘CH2 0, 
erhielten wir auf Zusatz von alkoholischern Kali zu einer concentrir- 
ten alkoholischen Losung des Thiocumazons in Gestalt atlasglanzen- 
der  weisser Blattchen. Es ist leicbt liislich in Wasser, schwerer in 
hlkohol, unlijslich in Aether. An div Luft zerfliesst es. 

Gefunden Ber. fur Cs&NSOK 
K 19.49 19.22 19.21 pct .  

Das weitere Studium des Thiocurnazons und die Darstellung seiner 
Homologen behalten wir u n s  \-or. 

445. A. Del i s le  und Bug. Schwalm: Bur Kenntnies 
organischer Schwefelverbindungen’). 

[ Mittlieilung aua dein chemischen Laboratorium der teclinischen Hochschule 
zu Karlsruhe]. 

(Eingegangen am 1. October, mitgetheilt in der Sitzung von Nrn. A. Pinner). 

$-Thio-p-to ly lpropions%ure,  CH2(S, CsH4. CH3). CHa . COOH. 
Durch Einwirkung aquimolecularer Mengen von 6-  Jodpropion- 

saureiithylester auf p- Thiokresolnatrium erhalt man in quantitativer 

1) Vergl. diese Berichte XXII, 306. 
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Ausbeute den Aethylester der 1-Thiotoluylpropionsaure. Derselbe stellt 
eine gelb gefarbte, dicke Flussigkeit d a r ,  welche bei einem Druck 
yon 12 mm und einer Temperatur des Bades von 2000 bei 1710 
iibergeht. Zur Gewinnung der Saure wird der Ester durcb die b e -  
r e c h n e t e  Menge alkoholischen Kalis verseift und die a l k o h o l f r e i e  
Salzlosung mit Salzsaure angesauert. 

Die P - T h i o t o l y l p r o p i o n s a u r e  fallt in der Regel als bald 
erstarrendes Oel aus. BUS beissem Petrolather krystallisirt sie in 
glanzenden Bliittchen, die bei 700-7 1 

Ber. fur CloHi?SOn Gefunden 
C 61.22 60.76 pCt. 
H 6.12 6.21 B 

scbmelzen. 

Die Saure ist leicht lijslicb in Aether, Alkohol, Benzol, Scbwefel- 
kohlenstoff und Chloroform, schwer loslicb in Petrolather. Aus 
atheriscber Liisung krystallisirt sie in grossen, durcbsichtigen monoklin 
bis triklinen Tafeln. Sie ist durcb grosse Neigung zur Esterbildung 
ausgezeichnet und lasst sich aus dem Grunde aus absolutem Alkohol 
nur unter grossem Verluste umkrystallisiren. Gegeniiber Alkalien 
ist sie sehr unbestsndig. 

Das S i l b e r s a l z  wird als weisser, kiisiger Niederschlag gefallt, 
der ails beisser wassriger Losung in breiten durchsichtigen und 
ziemlicb licbtbestiindigen Nadeln krystallisirt. 

Ber. fiir Cl" HI* S 0 2  Ag Gefunden 
Ag 35.64 35.56 pCt. 

Das C a l c i u m  s a l z  stellt haarfeine, weisse Kadeln dar, die drei 
Molekiile Krystallwasser entbalten. 

Berechnet f ir  Gcfunden 

Ca 8.26 9.30 8.19 9.23 pCt. 
(CioHuS0z)sCaf 3 HsO (CioHiiS02)~Ca I. 11. 

Das B a r y u m s a l z  wurde in Form schijn gliinzender Blattchen 

Gleicb dem Calciumsalz ist es in baltem Wasser scbwer, in  
von der Zusammensetzung (CloHllS02)2 Ba + 2 HzO erhalten. 

beissem leichter 18slich. 
Berechnet fur Gefunden 

Ba 24.33 f5.99 24.10 25.83 pCt. 

u -  O x y - @ -  tb io to ly l i sobut te rssnre ,  

(CloH11S02)?Ba + " 2 0  (CloHii PO&Ba I. 11. 

(CsH4.  C H 3 ) .  S .  C H 2 ,  COH(CH3)  C O O H .  
Diese Saure wurde genau auf dem gleichen Wege wie die 

a - Oxp - thiopbenylisobuttersaure l) erbalten: 

1) Ann. d. Chem. 260, 250 
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CsH4(CHs). SCHa . C O .  CHQ + H C N  
= c s H ~ ( c & ) . S .  CH3. COH(CH3)CN. 

C~H~(CH~).S.CH~.COH(CHS)CN+~HZO 
= Cg&(CH3). S ,  CHs.COH(CH3)COaNHa. 

Sie krystallisirt aus heisser , salzsiiurehaltiger LSsung in seide- 
glanzenden weichen Nadeln vom Schmp. 1010-1020. 

Ber. fiir CIlH1403S Gefunden 

H 6.19 6.52 D 

C 58.40 58.83 pct.  

Das C a l c i u m  s a l z  krystallisirt in sternfijrmig gruppirten Na- 
delc hen : 

Ber. fiir (C1181303S)aCa Gefunden 
Ca 8.16 8.15 pCt. 

Das S i l b e r s a l z ,  aus dem Calciumsalze dargestellt, wurde als 
weisser, kasiger Niederschlag erhalten : 

Ber. fur (211 HIS 0 3  S Ag Gofunden 
Ag 32.43 32.41 pCt. 

Das B a r y u m s a l z  stellt weisse, mattglanzende Blattchen dar: 
Ber. fiir (G1H130:;S)aBn + H10 Gefunden 

H a 0  2.99 2.53 pct.  
Ba 22.64 22.50 > 

P h e n y 1 su l f a  ce t ess i  ge  s t e r (Thiophenylacetessigester) , 
CHa. C O  . CH(C6H:. . S)COOCzHs. 

Dieser Verbindung wurde wiederholt entqegen den Angaben von 
0 t t o  und R i i s s ing  die Existenz nbgesprochrn l). Dem Einen von 
uns war dieselbe schnn vor 3 Jahren bekannt. Sie wird leicht durch 
Wechselwirknng Hquimolecularer Mengen von Katriumphenylmercaptid 
und Chloracetessigester in atherischer Lijsung erhaltrn und stellt ein 
schwach gelbgefarbtes Or1 dar, das keine Neigung zur Krystallisation 
besitzt. Beim Erhitzen aof 600- 700 findet bereits Abscheidung von 
Phenyldisulfid statt, cine Zersetzung, die iibrigens die Substanr schon 
bei gewiihnlicher Temperatur - nach monatelangem Stehen im Ex- 
siccator - erleidet. 

Die Analysen ergaben selbstredend n ur anniihernde Werthe: 
Ber. fiir C1pH1403S Gefunden 

H 5.85 5.53 B 

S 13.43 14.93 > 

C 60.50 57.91 pct. 

*) Vergl. diese Berichte XLX, 1297; XXIII, 757; XXIV 159 u. 6 S 5  
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Die mit der Verbindung zablreich angestellten Condensations- 
versucbe verliefen resultatlos. 

m - Phenetolsulfacetessigester,  
C H s .  G O .  C H @ .  CsH40.  CaHg)COOC2Hh. 

m-Phenetolsulfhydrat ist bereits von D e l i s l e  und Laga i l )  korz 
beschrieben worden. Die Natriumverbindung desselben reagirt leicht 
mit Chloracetessigester in atherischer L8sung unter Bildung von 
m-Phenetolsulfacetessigester , der eiu sehwach gelb gefarbtes Oel dar- 
stellt. 

Ber. fur ClaHIsO4S Gefunden 
c 59.57 59.48 pCt. 
H 6.38 6.02 

Leider besitzt auch diese Verbind ung eine ganz ausserordentliche 
Neigung zur Bildung drs Disulfids, SO dass hier die Versuche, eine 
Condensation im folgenden Sinne herbeizufiihren: 

S COOCzHS S 
A/ \ 

0 \ / H  C2H5 do.  CH3 

ebenfalls vergeblich waren. 
Nach langerem Stehen krystallisirt daraus das m -P h e n e  to ld i  - 

s u l f i d  in derben Krystallen, die bei 420 bis 4 3 0  schmelzen. Die- 
selben werden auch erbalten , wenn man die Natriumverbindong des 
m-Phenetolsulfhydrats durch die berechnete Menge Jod in alkoboli- 
scher Lissung zersetzt. 

I ” .f ‘,,C. COOCzHs 

0 6 2  Hs 
= &0+ ’\ ’ -  - C . C H s  I I C H  

Ber. fhr C ~ ~ H I J O ~ S : ,  Gefunden 
c 62.74 62.30 pCt. 
H 5.S8 6.33 % 

s 20.92 21.29 

f i  - T h i o t o l y l l f v u l i n s a u r e ,  
CH3 . C O .  C I I .  (S.  CsH4CH3). CH2.  CHz.COOH.  

Der Aethylester dieser Siiure wurde erhalten durch Einwirkung 
von p-Thiokresolnatrium auf P-BromlavulinsLureester. Er siedet selbst 
unter vermindertem Druck nicht unzersetzt. Die freie Saure schmilzt 
zwischen 103 0 und 104O, ihre Phenylhydrazinverbindung bei 120° 
bis 1210. 

1) Diese Berichte XXIII, 3392. 
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Ber. fiir Q 2 8 1 4 0 3 S  Gefunden 
C 60.50 60.80 pCt. 
H 5.88 6.09 

Das B a r y u m s a l z  krystallisirt in weisseu, centrisch 
Nadeln. 

Ber. fiir (ClaBie 03 S)pBa Gefunden 
B a  22.42 52.1 u p c t .  

Wegeii Mangel an Substanz konrite die SIure  bis 

K a r l s r u h e  im September 1892. 
naher untersucht werden. 

gruppirten 

jetzt nicht 

446. W. Marckwald und Al. Ellinger: Notiz fiber den 
Glyooleldehyd. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinned. 
Die in dem letzterschienenen Hefte dieser Berichte enthaltene Ab- 

handlung von E m i l  F i s c h e r  und K a r l  L a n d s t e i n e r l )  uber den 
Glycolaldeh yd veranlasst uns in Kiirze iiber Versuche zu berichten, 
die wir zur Darstellung dieses Kijrpers angestellt haben. Wir gingen 
von dem leicht zugaoglichen Acetal dieses Aldehydes pus, welches wir 
nach der P inner ’schen  2, Vorschrift darstellten, wobei wir indessen 
statt des Bromacetals das leichter erhiiltliche Chloracetal mit gutem 
Erfolge als Ausgangsrnaterial benutzten. Nun hat  P i n  n e r angegeben, 
dass die Spaltung des Glycolacetals in den Glycolaldehyd und Aethyl- 
alkohol durch Mineralsawen nicht gelange, d a  dieselben zerstiirend 
einwirken, urtd wohl auf Grund dieser Mittheilung halten auch F i s  c h e r  
und L a n d s t e i n e r  diese Zerlegung fiir unm6glich. Wir haben dage- 
gen gefunden, dass dieselbe bei Anwendung iiusserst \-erdiinnter S6uren 
leicht und glatt gelingt. 

Zu dern Zweck kocht man das Acetal mit etwa der gleichen 
Menge Wasser und einigen Tropfen Salzsaure oder Schwefelsaure, 
wobei es vortheilhaft ist, einen Theil des entstehenden Alkoholv ab- 
destilliren zu lassen. Nach kurzem Kocheri vermischen sich die beiden 
Plussigkeitsschichten und nian erkennt die Beendigung der Reaction 
daran, dass auf Zusatz von vie1 Wasser zu einer Probe der Fliissig- 
keit keine Abscheidung von Oeltropfchen mebr stattfindet. Destillirt 

l! S. Seite 2549. 
a) Diese Berichte V, 150. 




