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Form weisser Nadeln, die sich in heissem Wasser, noch leichter in
Alkohol, Aether, Essigiither, Eisessig und Benzol l6sen. Die Sub-
stanz ist zugleich Sdure und Base. Sie 16st sich sowohl in Mineral-
siuren, aus denen sie durch Wasser nicht gefillt wird, als auch in
Kali- und Natronlauge. Heisses Alkali bewirkt keine Zersetzung.
Durch vorsichtigen Zusatz von Sé#uren wird das Thioccamazon aus
erhitzten, alkalischen Losungen unverindert ausgefillt. Es schmilzt
bei 1420 unter Zersetzung, wobei der Geruch nach Schwefelwasser-
stoff bemerkbar wird.

Gefunden Ber. fiir CsH, NSO
C 58.47 58.18 pCt.
H 4.74 424 »
S 13.02 19.39 »

Aus der salzsauren Ldsung des Thiocumazons fillt Platinchlorid
ein Platindoppelsalz in amorphen, gelben Flocken, die sich weder in
Alkohol, noch in Wasser 16sen.

/N N.K
C:H  C.SK el o8

\ ) oder

CH; 0 “CH;O0,
erhielten wir auf Zusatz von alkoholischem Kali zu einer concentrir-
ten alkoholischen Lésung des Thiocumazons in Gestalt atlasglinzen-
der weisser Blittchen. Es ist leicht loslich in Wasser, schwerer in
Alkohol, unléslich in Aether. An der Luft zerfliesst es.

Gefunden Ber, fiir CsHs NSOK
K 19.49 19.22 19.21 pCt.
Das weitere Studium des Thiocumazons und die Darstellung seiner
Homologen behalten wir uns vor.

Das Kaliumsalz,

445. A. Delisle und Aug. Schwalm: Zur Kenntniss
organischer Schwefelverbindungen?).

[Mitthellung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Karlsruhe].

(Eingegangen am 1. October, mitgetheilt in der Sitzung von Hran. A. Pinner).
g-Thio-p-tolylpropionsiiure, CHz(S.CsH,. CH;s). CH; . COOH.

Durch Einwirkang #dquimolecularer Mengen von B-Jodpropion-
séureithylester auf p-Thiokresolnatrium erhdlt man in quantitativer

L) Vergl. diese Berichte XXII, 306.
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Ausbeute den Aethylester der f-Thiotoluylpropionsiure. Derselbe stellt
eine gelb gefirbte, dicke Fliissigkeit dar, welche bei einem Druck
von 12 mm und eiper Temperatur des Bades von 200¢ bei 1710
ibergeht. Zur Gewinnung der Sdure wird der Ester durch die be-
rechnete Menge alkoholischen Kalis verseift and die alkoholfreie
Salzlosung mit Salzsiure angesiinert.

Die f-Thiotolylpropionsiure fillt in der Regel als bald
erstarrendes Oel aus. Aus heissem Petroldther krystallisirt sie in
glinzenden Blittchen, die bei 70°—71° schmelzen.

Ber. far C10H1QS 0-2 Gefunden
C 6122 60.76 pCt.
H 6.12 6.21 »

Die Siure ist leicht 16slich in Aether, Alkobol, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Chloroform, schwer léslich in Petrolither. Aus
itherischer Lésung krystallisirt sie in grossen, durchsichtigen monoklin
bis triklinen Tafeln. Sie ist durch grosse Neigung zur Esterbildung
ausgezeichnet und lisst sich aus dem Grunde aus absolutem Alkohol
nur unter grossem Verluste umkrystallisiren. Gegeniiber Alkalien
ist sie sehr unbestindig.

Das Silbersalz wird als weisser, kiisiger Niederschlag gefillt,
der aus heisser wissriger Losung In breiten, durchsichtigen und
ziemlich licbtbestiindigen Nadeln krystallisirt.

Ber. fiir CioH;; S0 Ag Gefunden
Ag  35.64 35.56 pCt.

Das Calcium salz stellt haarfeine, weisse Nadelp dar, die drei
Molekiile Krystallwasser enthalten.

Berechnet fiir Gefunden
(CIOHIISOE)‘ZCE +3 H2O (CloHuSOg)QCa I II.
Ca 826  9.30 8.19  9.23 pCt.

Das Baryumsalz wurde in Form schdn glinzender Blittchen
von der Zusammensetzung (CyoHi SO9):Ba 4+ 2 HoO erhalten.

Gleich dem Calciumsalz ist es in kaltem Wasser schwer, in
heissem leichter l8slich.

Berechnet fiir Gefunden
(CioH11 S09)2 Ba + 2H2 0 (CioHyp 80g)eBa I 11.
Ba 24.33 25.99 24.10 25.83 pCt.

¢-Oxy-f-thiotolylisobuttersiiure,
(CeH,.CH;).5.CH; . COH(CH;) COOH,
Diese Siure wurde genau auf dem gleichen Wege wie die
« - Oxy - thiophenylisobuttersiure!) erhalten:

1 Ann. d. Chem. 260, 250
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CsH4(CH3) . SCH2 .CO. CH3 + HCN
— C¢H,(CHy).S.CH,. COH(CH;)CN.

C:H,(CH;).8.CH; . COH(CH;3)CN + 2H: O
= C¢H4(CH3).8.CH;.COH(CH;) COsNH,.

Sie krystallisirt aus heisser, salzsiurehaltiger Lisung in seide-
glinzenden weichen Nadeln vom Schmp. 1019—1029.

Ber. fir C;; Hy130:S Gefunden
C 58.40 58.83 pCt.
H 6.19 6.52 »

Das Caleciumsalz krystallisirt in sternférmig gruppirten Ni-
delchen:
Ber. fir (Ci; H13035),Ca Gefunden
Ca 8.16 8.15 pCt.

Das Silbersalz, aus dem Calcinmsalze dargestellt, warde als
weisser, kiisiger Niederschlag erhalten:

Ber. fiir C;1 Hi2 038 Ag Gefunden
Ag 3243 32.41 pCt.
Das Baryumsalz stellt weisse, mattglinzende Bléittchen dar:
Ber. fiir (011 H)g()?, S)gBa—i—HzO Gefunden
H20 2.99 2.53 pCt.
Ba 22.64 22.50 »

Phenylsulfacetessigester (Thiophenylacetessigester),
CH;.CO.CH(CsH. .S)COOC:H:;.

Dieser Verbindung wurde wiederholt entgegen den Angaben von
Otto und R6ssing die Existenz abgesprochen!). Dem Einen von
uns war dieselbe schon vor 3 Jahren bekannt. Sie wird leicht durch
Wechselwirkung fiquimolecularer Mengen von Natriumphenylmercaptid
und Chloracetessigester in &therischer Lisung erhalten und stellt ein
schwach gelbgefirbtes Oel dar, das keine Neigung zur Krystallisation
besitzt. Beim Erhitzen auf 600— 700 findet bereits Abscheidung von
Phenyldisolfid statt, eine Zersetzung, die iibrigens die Substanz schon
bei gewohnlicher Temperatur — nach monatelangem Stehen im Ex-
siccator — erleidet.

Die Analysen ergaben selbstredend nur annihernde Werthe:

Ber. fir CiaHy10;S Gefunden
C 60.50 57.91 pCt.
H 5.88 553 »
S 13.44 1493 »

1y Vergl. diese Berichte XIX, 1207; XXIII, 757; XXIV 159 u. 685.
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Die mit der Verbindung zahlreich angestellten Condensations-
versuche verliefen resultatlos.

m-Phenetolsulfacetessigester,
CH;.CO.CH(S.CsHO.C:H;)COO Gy Hj.

m-Phenetolsulfhydrat ist bereits von Delisle und Lagail) kurz
beschrieben worden. Die Natriumverbindang desselben reagirt leicht
mit Chloracetessigester in #therischer Lésung unter Bildung von
m-Phenetolsulfacetessigester, der ein schwach gelb gefirbtes Oel dar-
stellt.

Ber. fiir C14H;304S Gefunden
C 59.57 59.48 pCt.
H 6.38 6.02 »

Leider besitzt auch diese Verbindung eine ganz ausserordentliche
Neigung zur Bildung des Disulfids, so dass hier die Versuche, eine
Condensation im folgenden Sinne herbeizufiihren:

S COOC:H; s
’/ \\( o 7 { jc.cooc,H,
H| =Ho+ . '—C.CH
\// \/ 3
OCgHscO'CH?’ 0C:Hs

ebenfalls vergeblich waren.

Nach lingerem Stehen krystallisirt daraus das m-Phenetoldi-
sulfid in derben Krystallen, die bei 429 bis 439 schmelzen. Die-
selben werden auch erbalten, wenn man die Natriumverbindung des
m-Phenetolsulfhydrats durch die berechnete Menge Jod in alkoholi-
scher Ldsung zersetzt.

Ber. fir Cm H[s 02 82 Gefunden
C 6274 62.30 pCt.
H 5.88 6.33 »
S 20.92 21.29 »

B-Thiotolylldvulinsiure,
CH;.CO.CH.(S.C¢H,CH;).CH; . CHy; .COOH.

Der Aethylester dieser Sdure wurde erhalten durch Einwirkung
von p-Thiokresolnatrium auf S-Bromlivulinsiureester. Er siedet selbst
unter vermindertem Druck nicht unzersetzt. Die freie Séure schmilzt
zwischen 103° und 104°, ihre Phenylhydrazinverbindung bei 120°
bis 1210,

) Diese Berichte XXIIL, 3392.
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Ber. fir Cj2 H1:0;S Gefunden
C  60.50 60.80 pCt.
H 5.88 6.09 »

Das Baryumsalz krystallisirt in weissen, centrisch gruppirten
Nadeln.
Ber. fiir (C19H12038): Ba Gefunden
Ba 22.42 22.10 pCt.
Wegen Mangel an Substanz konnte die Siure bis jetzt nicht
niher untersucht werden.

Karlsruhe im September 1892.

446. W.Marckwald und Al. Ellinger: Notiz {iber den
Glycolaldehyd.
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner).

Die in dem letzterschienenen Hefte dieser Berichte enthaltene Ab-
handlung von Emil Fischer und Karl Landsteiner?) iiber den
Glycolaldehyd veranlasst uns in Kiirze iiber Versuche zu berichten,
die wir zur Darstellung dieses Korpers angestellt haben. Wir gingen
von dem leicht zugiinglichen Acetal dieses Aldehydes aus, welches wir
nach der Pinner’schen?) Vorschrift darstellten, wobei wir indessen
statt des Bromacetals das leichter erhiltliche Chloracetal mit gutem
Erfolge als Ausgangsmaterial beputzten. Nun hat Pinner angegeben,
dass die Spaltung des Glycolacetals in den Glycolaldehyd und Aethyl-
alkohol durch Mineralssiuren nicht gelinge, da dieselben zerstSrend
einwirken, und wohl auf Grund dieser Mittheilung halten auch Fischer
und Landsteiner diese Zerlegung fir unmdéglich. Wir haben dage-
gen gefunden, dass dieselbe bei Anwendung fusserst verdiinnter Séuren
leicht und glatt gelingt.

Zu dem Zweck kocht man das Acetal mit etwa der gleichen
Menge Wasser und einigen Tropfen Salzsiure oder Schwefelsiure,
wobel es vortheilhaft ist, einen Theil des entstehenden Alkohols ab-
destilliren zu lassen. Nach kurzem Kochen vermischen sich die beiden
Fliissigkeitsschichten und man erkennt die Beendigung der Reaction
daran, dass auf Zusatz von viel Wasser zu einer Probe der Fliissig-
keit keine Abscheidung von Oeltropfchen mebr stattfindet. Destillirt

S, Seite 2549.
2) Diese Berichte V, 150.





