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Barnstoff nicht, krystallisirt aber aus Propylalkohol nach rtwa ein- 
stundigem Kochen beim Abkuhlen in prachtvollen Nadeln voni 
Schmelzpunkt etwa 150°, welche sich unter dem Mikroskop niir durch 
kraftigerr Ausbildung von der Muttersubstanz unterscheiden. Auf dem 
Objectglas. aus Propylalkohol praparirt, kommen aber die Krystalle 
von Diphenylthioharnstoff zum Vorschein. Bei mehrstijndigem Kochen 
erhalt man nebrn vie1 Oel eiii an Dipheriylthioharnstoff sehr reiches 
Prgiparat. 

p -  C h l o r  d i p  h e n  y I t  b i o  h ar  n st  o ff, R U S  Phenylsenfol oder p-Chlor- 
phrnylsenfol; sechsseitige Tafeln von Schmp. 152O. I n  athylalkoho- 
lischrr Liisung bestiiudig. Zersetzt sich abw brim Kochcn der 
propylalkoholisehen Losung. 

Ueber den Schmelzpunkt 
dieses Thioh:irnstoffs liegen in der Literatur zwei Angaben vor. 
L o s a n i t s c h  bat 155O gefunden, B r i i c k n e r  dagegen 145O. 155O ist 
die richtige. Gebt beim Kochen dcr alkoholischrn Liisung in ein 
tiefschmrlzendes Product ibrr,  modurch die Angabp von B r i ickn  e r 
ihre Erklarung findet. 

Di-rn- R r o m d i p  h e n 4 l t h i o l i a r n s t o f f  bildet lange Nadeln. 
Ausloschung parallel und senkrecht. Schmp. 135 n. Beim Kochen 
bestiindig. 

D i  - m - C h l o r  d i p  h e n  y l  t h io  h a r n  s t off. Prismen oder Nadeln. 
Bestandig brim Kochen seiner Losung. 

D i -  o - C2i lo rd ipheny l th ioha rns to f f .  Kurze Prismen von 
paralleler und senkrechter Ausliischung. Schmp. 141 0. Gegen kleine 
Verunreinigungen sehr empfindlich. Beim Kochen bestandig. In 
allen organischen Liisungsmitteln sehr leicht loslich. 1 Thl. lost sich 
in 5.5 Thl. Chloroform bei 12.20. 

2n - N i t r o  d i p h e n y  1 t hio h a  r n s  t o  ff. 

Lijslichkeit: I Thl. in 23.1 Thl. Alkohol von 12.50. 

40. Hans S t o b b e : Bemerkungen zu N. P e t  k o w's Abhandlung 
))Ueber die Darstellung der Teraconsaurex. 

EMittheiluiig 311s dem I. chemischen Laboratorium der Uuiversitat Leipzig.j 
(Eingegangen am 5. Januar 1903.) 

Iin letzten Hefte dieser Zeitschrift') berichtet N. P e t k o w  iiber 
die Erfahrungen, die er bei der ):Darstellung grosserer Mengen Tera- 
consaurecr gesammelt hat. 

Er  rrwlhnt, dass e r  diese Saure nach der von mir aufgefundenen 
Methode bereitet, versaumt aber, irgend welche Literaturstellen anzu- 

I) Diese Berichte 36, 4322 [1902]. 



fiihren. Ware  dies geschehen, so hlitte sich Jedermann lriclit iiber- 
zeugen konnen, dass I’etkow’s Abhandlnng absolut nichts Neues 
enthalt, sondern dass sie grosstentheils ein Auszng meiner fruheren 
Publicationen’) ist. N n r  gnnz am Schlusse fiigt er eine ModiB- 
cation meines Verfahrens an, iiber die aber nuch schon vc)r drei Jahren 
r o n  R. F i t t i g 2 )  und ihm selbst in genugender Ausfiihrlichkeit be- 
richtet worden ist. Da nun ferner P e t k o w ’ s  Ausbeuten die von rnir 
angegebenen um nicht ein Procent ubersteigen, ware es meines Er- 
achtens ausreichend gewesen, wenn er die an ihn ergangene Anfrage 
iiber die beste Darstellung der Teraconsiiure niit einem Hinwei- aut 
die vorliegende Literatur beantwortet hatte. 

Die Teraconsaure, 
(CH3)2C:C.COOH 

CHz. COOH, 
iut im hiesigeii Laboratoriuni wahrend der lekten Jalire wiederholt 
als Ausgangsmaterinl fur weitere Versuche verwendet worden. Ich 
habe mehrere Kilogramm davon darstellen lassen und, wie ineist in  
solchen Fallen, neue Erfahrungen gesanimelt, die zu einer w i r  k l i c  h e n  
V e r e i n f a c h u n g  und  V e r b e s s e r n n g  der Methode gefiihrt haben. 

Sie sollen daher bei dieser Gelegenheit erwiihnt werden. 
Zur Synthese sind Aceton, Bernsteinsiureester und Natriumathylat erfor- 

derlich. 
1 .  Es ist nicht nijthig, ganz reines A c e t o n  zu rerwenden. Man braucht 

nur das kaufliche, bei 56-58O siedende Product in der ublichen Weise mit 
Kalk zu entwassern und dann abzudestilliren. 

Obwohl theoretisch nur ein Idol.-Gew. nothwendig ist, verwendet man 
doch mit Vortheil immer die doppelte Menge, da ein betrtichtlicher Theil des 
Ketones bei Gegenwart von Natnumjthylat einerseits zu Isopropylalkobol, 
andererseits zu h6hermolekularen, zum Theil harzigen, eigenthiimlich riechcn- 
den Producten condensirt wird. 

2. Der kiiufliche Bern s t e i n s a u r e e s t e r  ibt ohne weitrrc Reinigung z u  
verwenden, vorausgesetzt, dass er neutral reagirt. 

3. Fiir die Bereitung des N a t r i u r n a t h y l a t e s  ist lreinc besonderesorg- 
falt crforderlich; es braueht nicht ganz alkoholfrei zu scin”), da j a  ohnehin 
bei der Reaction ein bczw. zwei Mo1.-Gew. Alliohol entstohen. 

(CH3)aCO + CHs. CO 0 Cz Hg 

CHa. COO C2H.i 
z. B. + NaO C2H5 

(CH3)sC: C.COOCzHj + 2 C2Hj. OM. - - 
CHa . COO Na 

I )  Diese Berichte 26, 2314 [1893]; Ann. ti. Chem. Y Y 2 ,  386 [1894] 
2, Ann. d. Chcm. 804, 205, 208 [1899]. 
”) P e t l r o m  bcschreibt tin seiner Abhandlung iiochmals genau Jie C l a i -  

seii’sche Metbode. Ob er dber fur seine Syntheaen wiiklich Aethylat ver- 
wendct, ist nicht ersichtlich, da die \Yorte Aethylat und Methylat stcts wech- 
-cln. Die rinc fur Mei hylat ang+gebene Gemicbtszahl slimmt auf hethylat. 
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Ich lasso es in den meisteu Filleu nicht mehr 
- L  hr i f t  bereiten, sondcrn nach einem einfacheren 
i i  iiiicr kurz bcschrieben hsbe, und welches uns 

nach L. Claisen's') Vor- 
Verfahren2) welches icli 
bisher fiir diese Zwecke 

ganz ausgezeichnete Dirnste gelcistct, hat. 
4. Die drei InEredientien tliirfcu DUI' langsam auf einander einwirken. 

Sie werden daher mit Aether verdunnt und ihr Gemisch zweckmiiissig mehrere 
Tage lang mit Eis und Kochsalz gekiihlt. 

Den Haupttheii der Resctionsproducte bilden die Natriumsalze der festen 
Teraconsaure und der Teraconesters%nren. lhre wiissrige, neutrale Losung 
ist rnit Sorgfalt in Extractionsapparaten :auszuiithern, urn alle vorhandenen 
indifferenten Stoffe zu entfernen. 

5 .  Das bisherige fractionirte Ausfallen der SLuren haben wir uuterlassen; 
wir versetzen neuerdings die gekuhlte Salzlosung rnit einem sehr grossen 
Ueberschusse von 30-50-procentiger Schwefelsiiure und erreichen dadurch, 
dass der grosate Antheil der Teraconsiure direct in fast farblosen Nadeln oder 
Krusten auskrystallisirt. Die Estersauren werden in der vou R. F i t t i g  und 
N. P e t k o  w angegebencn Weise mit Bar,ythydrat verseift und sowohl die 
aus den Baryumsalzen gewonnene S h r e  lals auch die primgr erhaltene rnit 
Beuzol ausgekocht und sehliesslich aus Wasser umltrystallisirt. Man ge- 
winot auf diese Weise eine Teraconsiure, die bei 1640 unter starker Zerset- 
zung schmilzt. 

Ilr. stud. A l f r e d  L e n z n e r  ist zur Zeit beschiiftigt, die in  den Mutter- 
laugen cnthsltenen Siuren zu charakterkiren ; er isolirte beispielsweiso in 
ganz geringer Menge cine fruher nicht beobachtete, bei ca. 2450 schmelzendc 
Siiure. 

Die Ausbeuten nach diesem vereinfachten Verfahren sind noch nicht end- 
giiltig bestimmt; sie iibertreffen die friiheiien um eiu bedeutendes. Icli muss 
mich fur heute mit dor Mittheilung begniigen, dass Hr. Lenzner  aus j e  
720 g Bernsteins%ureester 600 g feste und 200 g syruphe Rohsguren er- 
Id ten  hat. 

41. S .  Tanatar :  Die Zerse tzung des H y d r o p e r o x y d s  durch 
clektrolytischen Sauerstciff und Wasserstoff. 

(Eiugegangen am 5. Janusr 1903.) 

Hydroperoxyd bildet sich nicht direct bei der Elektrolyse. Bei 
der Elektrolyse der Schwefelsaure, der Carbonate und Orthoborate 
bilden sich zuerst Peroxyde, durch deren Zersetzung secundgr Hydro- 
peroxyd entsteht. I m  Gegentheil wird freies Hydroperoxyd bei der 
Elektrolyse saurer wie alkalischer LBsungen zersetzt. 

l) Diesa Berichte 22, 1010 [1SS9]. 
2, H. S t o b b e ,  Ann. d. Chem. 308, S9 [1893]: Tergl. auch ebenda 314, 

143 [INI]. 


