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harnstoff nicht, krystallisirt aber aus Propylalkohol nach etwa ein-
stiindigem Kochen - beim Abkiihlen in prachtvollen Nadeln vom
‘Schmelzpunkt etwa 150°, welche sich unter dem Mikroskop nur durch
kriftigere Ausbildung von der Muttersubstanz unterscheiden. Auf dem
‘Objectglas, aus Propylalkohol priparirt, kommen aber die Krystalle
von Diphenylthioharnstoff zum Vorschein. Bei mehrstiindigem Kochen
erhilt man neben viel Qel ein an Diphenylthioharnstoff sehr reiches
Priiparat.

p-Chlordiphenylthioharnstoff, aus Phenylsent6l oder p-Chlor-
phenylsenfdl; sechsseitize Tafeln von Schmp. 152° In éthylalkoho-
lischer Losung bestindig. Zersetzt sich aber beim Kochen der
propylalkoholischen Ldsung.

m- Nitrodiphenylthioharnstoff. Ueber den Schmelzpunkt
dieses Thioharnstoffs liegen in der Literatur zwei Angaben vor.
Losanitsch hat 155° gefunden, Briickner dagegen 145° 1559 ist
die richtige. Gebt beim Kochen der alkoholischen Lésung in ein
tiefschmelzendes Product iiber, wodurch die Angabe von Briickner
ihre Erklirung findet.

Di-m-Bromdiphenylthioharnstoff bildet lange Nadeln.
Ausloschung parallel und senkrecht. Schmp. 1357 Beim Kochen
bestindig. Loslichkeit: 1 Thl. in 23.1 Thl. Alkohol von 12.5°.

Di-m- Chlordiphenylthiobarnstoff. Prismen oder Nadeln.
Bestindig beim Kochen seiner Loésung.

Di-o-Chlordiphenylthioharnstoff. Kurze Prismen von
paralleler und senkrechter Ausléschung. Schmp. 1419 Gegen kleine
Verunreinigungen sehr empfindlich. Beim Kochen bestéindig. In
allen organischen Losungsmitteln sebr leicht léslich, 1 Thl. 16st sich
in 8.5 Thl. Chloroform bei 12.2°.

40. Hans Stobbe: Bemerkungen zu N. Petkow’s Abhandlung
sUeber die Darstellung der Teraconsdure«,
[Mittheilung aus dem I. chemischen Laboratorium der Usiversitit Leipzig.]
(Eiugegangen am 5. Januar 1903.)

Iin letzten Hefte dieser Zeitschrift!) berichtet N. Petkow iiber

die Erfahrungen, die er bei der »Darstellung grésserer Mengen Tera-
consdure« gesammelt hat.

Er erwihnt, dass er diese Sdure nach der von mir anfgefundenen
Methode bereitet, versiumt aber, irgend welche Literaturstellen anzu-

By Diese Berichte 35, 4322 [1902).
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filhren. Wire dies geschehen, so hitte sich Jedermann leicht iiber-
zeugen konnen, dass Petkow’s Abbandlung absolut mnichts Neues
enthilt, sondern dass sie grisstentheils ein Auszug meiner fritheren
Publicationen®) ist. Nur ganz am Schlusse fiigt er eine Modifi-
cation meines Verfahrens an, iiber die aber auch schon vor drei Jahren
von R. Fittig?) und ihm selbst in geniigender Ausfiihrlichkeit be-
richtet worden ist. Da nun ferner Petkow’s Ausbeuten die von mir
angegebenen um nicht ein Procent iibersteigen, wire es meines Er-
achtens ausreichend gewesen, wenn er die an ihn ergangene Anfrage
iiber die beste Darstellung der Teraconsiure mit einem Hinweis auf
die vorliegende Literatur beantwortet hitte.

Die Teraconsiure,

(CH3);C:C.COOH
CH,.COOH,
ist im hiesigen Laboratorium wéhrend der letzten Jahre wiederholt
als Ausgangsmaterial fir weitere Versuche verwendet worden. Ich
habe mehrere Kilogramm davon darstellen lassen und, wie meist in
solchen Fillen, neue Erfahrungen gesammelt, die zu einer wirklichen
Vereinfachung und Verbesserung der Methode gefiihrt haben.

Sie sollen daher bei dieser Gelegenheit erwiihnt werden.

Zur Synthese sind Aceton, Bernsteinsiureester und Natriumithylat erfor-
derlich.

1. Es ist nicht nothig, ganz reines Aceton zu verwenden. Man braucht
nur das kiufliche, bei 56—58? siedende Product in der iiblichen Weise mit
Kalk zu entwissern und dann abzudestilliren.

Obwohl theoretisch nur ein Mol.-Gew. nothwendig ist, verwendet man
doch mit Vortheil immer die doppelte Menge, da ein betrichtlicher Theil des
Ketones bei Gegenwart von Natriumithylat einerseits zu Isopropylalkohol,
andererseits zu héhermolekularen, zum Theil harzigen, eigenthiimlich riechen-
den Producten condensirt wird.

2. Der kiufliche Bernsteinsiureester ist ohne weitere Reinigung zu
verwenden, vorausgesetzt, dass er neutral reagirt.

3. Fir die Bereitung des Natriumathylates ist keine besondere Sorg-
falt erforderlich; es braucht nicht ganz alkoholfrei zu sein®), da ja ohnehin
bei der Reaction ein bezw. zwei Mol.-Gew. Alkohol entstehen.

B. (CH3)CO + C_HQ.COOCQ Hs + NaO Cy Hs

CH,.CO0OC:H;
(CHg)gC: C.CO0C:H; 5
ES . 20, 5 H.
CH3.COONa +2GHs.0

Z.

) Diese Berichte 26, 2314 {1893]; Ann. d. Chem. 282, 286 [1894].

%) Ann, d. Chem. 304, 205, 208 [1899].

% Petkow beschreibtiin seiner Abhandluag nochmals genau die Clai-
sen’sche Metbode. Ob er aber fiir seine Synthesen wirklich Aethylat ver-
wendet, ist nicht ersichtlich, da die Worte Aethylat und Methylat stets wech-
scln,  Die cine fiir Methylat angegebene Gewichtszahl stimmt anf Aethylat.
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Ich lasse es in den meisten Fillen nicht mehr nach L. Claisen’s!) Vor-
schrift bereiten, sondern nach einem einfacheren Verfahren?) welches ich
iruber kurz beschrieben habe, und welches uns bisher fir diese Zwecke
ganz ausgezeichnete Dienste geleistet hat.

4. Die drei Ingredientien ditrfen nur Jangsam auf einander einwirken.
Sie werden daher mit Aether verdfinnt und ihr Gemisch zweckmissig mehrere
Tage lang mit Eis und Kochsalz gekiihlt.

Den Haupttheil der Reactionsproducte bilden die Natriumsalze der festen
Teraconsdure und der Teraconestersiuren. lhre wissrige, neutrale Losung
ist mit Sorgfalt in Extractionsapparaten nuszuithern, um alle vorhandenen
indifferenten Stoffe zu entfernen.

5, Das bisherige fractionirte Ausfillen der Siuren haben wir unterlassen;
wir versetzen neuerdings die gekiiklte Salzlosung mit einem sebr grossen
Ueberschusse von 30—50-procentiger Schwefelsiure und erreichen dadureh,
dass der grosste Antheil der Teraconsiiure direct in fast farblosen Nadeln oder
Kruosten auskrystallisirt. Die Estersiuren werden in der von R. Fittig und
N. Petkow angegebenen Weise mit Barythydrat verseift und sowohl die
ans den Baryumsalzen gewonnene Saure als auch die primér erhaltene mit
Benzol ausgekocht und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. Man ge-
winot auf diese Weise eine Teraconsiure, die bei 1640 unter starker Zerset-
zung schmilzt,

Hr. stud. Alfred Lenzner ist zur Zeit beschiftigt, die in den Mutter-
laugen enthaltenen Siuren zu charakterisiren; er isolirte beispielsweise in
ganz geringer Menge cine frither nicht beobachtete, bei ca. 2450 schmelzende
Siure.

Die Ausbeuten nach diesem wvereinfachten Verfahren sind noch nicht end-
giiltig bestimmt; sie @ibertreffon die friheren um ein bedentendes. Ich muss
mich fir heute mit der Mittheilung begniigen, dass Hr. Lenzner aus je
720 g Bernsteinsdureester 600 g feste und 200 g syrapdse Rohsiuren er-
halten hat.

41. S, Tanatar: Die Zersetzung des Hydroperoxyds durch
clektrolytischen Sauerstoff und Wasserstoff.
(Eingegangen am 5. Januar 1903.)

Hydroperoxyd bildet sich nicht direct bei der Elektrolyse. Bei
der Elektrolyse der Schwefelsiiure, der Carbonate und Orthoborate
bilden sich zuerst Peroxyde, durch deren Zersetzung secundir Hydro-
peroxyd entsteht. Im Gegentheil wird freies Hydroperoxyd bei der
Elektrolyse saurer wie alkalischer Lésungen zersetzt.

1) Diese Berichte 22, 1010 [1889].
% H. Stobbe, Ann. d. Chem. 308, 89 [1899]): vergl. auch ebenda 314,
143 119017,



