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491. B. Holmberg: Ueber die Dithiocarbaminglykolsédure.
[Vorldufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. August 1906.)

In einer bisher nur theilweise auf deutsch!) erschienenen Ab-
handlung®) habe ich gezeigt, dass man durch Zersetzung der S#ure
HOOC.CH;.0.CS.SC2H; mit Ammoniak die neue Siure HOOC.
CH;.0.C8.NH; erhillt. Gapnz analog sollte man nach derselben
Methode von der in dem Kohlensiurerest villig geschwefelten Siure
HOOC.CH;.S8.CS8.8CyH; die Dithiocarbaminglykolsiure, also das
Hydrat der alten Rhodaninsiure von Nencki, erhalten. Indessen
verlief die Reaction nicht in der gewiinschten Richtung, sondern es
entstand ejne Substanz, die mdglicher Weise als ein neues Anhydrid
der Dithiocarbaminglykolsiure aufzufassen ist. Da es ziemlich miih-
sam ist, die Substanz in dieser Weise darzustellen, habe ich eine
nihere Untersuchung aufgeschoben, bis ich mir durch eigene Arbeit
besgere Kenntniss von der Rhodaninsiure und ihren Hydraten ver-
schafft habe.

Es ist mir dabei gelungen, das Hydrat HOOC.CH,;.5.CS.NH;
darzustellen, und zwar in folgender Weise: 32 g Ammoniumdithiocarba-
mat wurden in Wasser gelost und mit einer #quivalenten Lésung
von chloressigsaurem Natrium versetzt. Die Reaction begann sogleich
und wurde von schwacher Wirmeentwickelung begleitet. Kiihlung
war jedoch nicht ndthig. Nach einigen Stunden wurde die Lésung mit
Schwefelsiure angesiuert, wobei die Dithiocarbaminglykolsiure
in blendend weissen, diinnen Blittchen ausfiel. Ausbeute 40 g. Die
Siure ist leicht 16slich in Alkohol und Aceton, schwerer in Wasser
und Aether und beinahe unlislich in Chloroform. Am besten wird
sie gereinigt durch Ldsen in Aceton und Fillen mit Chloroform, wo-
bei sie sich in kleinen, breiten Nidelchen oder Blittchen ausscheidet.
Die Analysen bestiitigen, dass sie das Hydrat ist.

CsHs 0:NS;. Ber. C 23.8, H 3.3, S 42.4, N 9.3.
Gef. » 23.9, » 3.5, » 42.1, » 9.3.
Aequivalentgewicht durch Titriren mit Barytwasser bestimmt:
Ber. 151.2, Gef. 149.8.

In fester Form ist die Séure sehr bestéindig. Sowohl im Exsiccator
iiber Schwefelsiure oder Phosphorsiureanhydrid, als im Trocken-
schrank bei 85° erhitzt, bleibt sie unverindert. Bei Versuchen, ihren
Schmelzpunkt zu bestimmen, begann sie sich iiber 1000 etwas grau zu
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firben und schmolz ziemlich scharf bei 136—137° zu einar gelben
Fliissigkeit. Einige Minuten bei dieser Temperatur gehalten, begann sie,
unter Gasentwickelung wieder fest zu werden und schmolz dann von
neuem bei 168— 169° unter Zersetzung. Sie ist also bei dem Schmelzen in
das Anhydrid Gbergegangen. In Beriihrung mit Wasser geht sie all-
méhlich, in der Wirme schneller, in dieses Anhydrid iber; Wasser-
stoff-Ionen scheinen den Verlauf sehr zu beschleunigen; die be-
quemste Methode, das Anhydrid darzustellen ist daher die folgende: Die
durch Umsetzen zwischen Dithiocarbamat und Chloracetat erhaltene
Lésung von dithiocarbaminglykolsaurem Salz wird mit Essigsiure
versetzi. Die Ldsung hilt sich anfangs véllig klar, aber allmihlich
setzen sich grosse, diinne, gelbe Blitter des Anhydrids ab, und in
etwa 24 Stunden ist Salz der Dithiocarbaminglykolsiure nicht mehr
in der Losung nachweisbar. Ausbeute quantitativ. Schmp. 168—169°
unter Zersetzung.
CaHsONSa. Ber. S 48.1. Gef S 47.8.

Unter solchen Umstiinden scheint es aussichtslos, gute Bestim-
mungen des elektrischen Leitvermdgens oder der Loslichkeit erhalten
zu konnen. Ein orientirender Versuch lieferte die Loslichkeit 1:37
in Wasser bei Zimmertemperatur.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass ich das Anhydrid auch nach
einer anderen Methode, ndmlich gemdss der Gleichung: HOOC.
CH:.SH + HyN.CS.NH; = ?O.CHz.S.CS.NH + NH; + HO er-

halten habe.
Mit der ndheren Untersuchung sowohl dieser Condensation, als
der Thiocarbaminglykolsiuren Giberhaupt bin ich soeben beschiftigt.
Lund, Universititslaboratorium, Auagust 1906.

492, Herman Decker:
Ueber conjugirte Dioniumringsysteme.
(Eingegangen am 15. August 1906; vorgetr. in d. Sitzung vom 23. Juli 1906.)

Die hier angefiihrten drei Beispiele mégen auf ein eigenthiimliches
und wie es scheint allgemeines Verhalten bestimmter hoch-
molekularer Ringcomplexe aufmerksam machen, das gelegentlich an-
derer Untersuchungen zu Tage trat. Es handelt sich hier um
ausserordentlich leicht verlaufende reversible Oxydationen und Re-
dactionen, die frei an den entgegengesetzten Stellen des Molekiils
stehende Gruppen in Mitleidenschaft ziehen und jedesmal einen voll
stindigen Bindungswechsel im Innern der Kerne hervorbringen. Die





