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zentrierte wiBrige Losung von Chlornatrium (1.168 g reines NaCl in
1 1) auf ihre Leitfihigkeit bei 23° untersucht. Es ergab sich
x = 000221, also p=110.5. Zieht man diesen Wert x = 0.00221
von dem oben angegebenen Anfangswerte x = 0.0063 ab, so erhilt
man die Zahl 0.0041, der eine gewisse Annidherung an den Wert der
spezifischen Leitfihigkeit der freien Isatinséiure bei der Verdiinnung
(1 Mol in 50 1) zugeschrieben werden darf.

Unter dieser  Annahme ist es auch méglich, den Dissoziations-
grad (@) der Isatinsiure bei v = 50 zu berechnen. p, ist bei Séuren
mit 19 Atomen, wie sie die Isatinsiure besitzt, 377.5; mithin ist bei
Anwendung der Formel ¢ == f; =§72% = 0.54.

Es erscheint demnach auch durch diese Uberlegung ziemlich
sicher, daB die Isatinsdure stirker dissoziiert ist als die ithr nahe-
stehende o-Amidobenzoesiure.

179. J. Houben und H. Pohl: Uber CarbithiosAuren. IL Die
geschwefelte Hssigsiure, OH;.0S.SH.
[Aus dem I chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 18. Marz 1907.)

Vor. kurzem berichteten wir in dieser Zeitschnft®) iiber einige
Synthesen schwefelhaltiger Sdauren, einer bis dahin so gut wie unbe-
kannten Klasse von Verbindungen, die Seitenstiicke der Carbonsiuren
vorstellen und mit dem Namen Carbithioséiuren belegt wurden. Sie
sind frei von Sauerstoff und charakterisiert durch die Gruppe

.C(:8).8H,
die anscheinend stirker saure Eigenschaften besitzt als der Carboxyl-
rest. Diese Siuren sind auBerordentlich unbestindig und besonders
dem Luftsauerstoff gegeniiber empfindlich. Sie gehen “dabei unter
Verlust des Sulfhydryl-Wasserstoffs in die Vertreter einer zweiten
neuen Korperklasse, die Thioacyldisulfide, iiber

R.C<g 5=C.R,
deren sauerstoffhaltige Analoga bei der Elektrolyse fettsaurer Alkalien

durch Zusammentritt zweier Anionen auftreten miifiten, aber, wie be-
kannt, sehr unbestiindig und daher erst auf anderem Wege erhalten

') Diese Berichte 89, 3219 [1906]). Siehe auch Inaugural-Dissertation
von H. Pohl, Berlin 1907. ‘
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worden sind'). Bei den Carbithiosduren liegen die Verhiiltnisse um-
gekehrt. Die Thioacyldisulfide sind durchweg bestindige Verbin-
dungen, wihrend die eutsprechenden Siiuren, wenigstens in der aro-
matischen Reihe, erst durch ihre Salze und Abkiéwmlinge gensuer
charakterisiert werden konnten.

In der aliphatischen Reihe ist es uns aber nach manchen Fehl-
versuchen endlich gelungen, eine Reihe von Carbithiosduren analysen-
rein zu gewinnen, zuniichst auch das Seitenstiick einer der Lekaunte-
sten Fettsituren, die

Methyl-carbithiosiiure oder geschwefelte Essigsiure,
CH,.C8.SH.

8.6 g Maguesiumband®) wurden in bekannter Weise mittels 50 g
Jodmethyl it 150 cem absolutem Ather zu Methylmagnesiumjodid ge-
18st, die Lisung mit Eis-Kochsalz abgekiihlt und 31.7 g Schwefelkohlen-
stoff Iangsam zugetropit. Kommt die bald unter Siedenzeinsetzende
Reaktion zum Stillstand, so helt man den Kolben fiir kurze Zeit aus
dem Kiltegemisch. Ilie Reaktionsfliissigkeit firbt sich erst’griin, dann
dunkelgriin, dann dunkelrotbraun, Sie bleibt 24 Stunden in schmel-
zendem Lis stehen, Ein intensiver, die Verschliisse durchdringender
Geruch macht sich schon zu Beginn ‘der Umsetzung bemerkhar und
vermag, selbst. in weiteren Entfernungen den Aufenthalt zu einem uu-
ertriiglichen zu gestalten. Gut wirkende Abziige und sonstige Vor-
sichtsmaBregeln versagen anscheinend dem entsetzlichen Geruch der
Methylcarbithiosiure gegenitber vollstindig, und das Arbeiten mit der
Substanz stellt an die Geduld des Experimentators auBergewihnliche
Anfordetungen.

Zur Zersetzung wird die Reaktlonaﬂhsalgkelt, die sich manchmal
in zwei Schichten scheidet, \\1eder mit Eis-Kochsalz abgekiihlt und
vorsichtig erst mit Eis, dann mit eisgekiihlter Sulzsiure versetat, wo-
bei Stréwme von Schwefelwasserstoff entweichen. Die rotbraune iithe-
rische Nchicht wird: abgehoben und mit den -iitherischen Ausziigen
der wiilirigen \erenngt, aod'um wieder mlt ‘verdiinnter ‘Sodaldsung
extrahiert und die so gewonnene Losung von meth\lcarbnhmanurem
Natrium abermals griindlich — etwa 5—6 Mal — ausgeiitheit.
Diese letzte Extraktion erwies sich zur Entlernung mercaptanartiger
Verunreinigungen als notig. Darauf wird mit eiskalter Salzsiiure an-
gesiiuert und die frei gemachte Carbithiosiiure in Ather aufgenonnuen.

. ) Brogdie, Pogg. Aun. 121, 382. Siche auch -diese Berichte 29, 1726
[1396] und Anp. d. Chem 298, 288,
2 Wir benutzen jetzt mit Vorteil sehr reaktive Maguesiumspine aus
dee Aluminium- und Magnesinmfabrik Hemelingen bei-Bremen.
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die Lisung iiber Natgiumsulfat getrocknet und konzentriert. I
hinterbleibt ein rotgelbes 01, das im Vakuum destilliert wird. Durch
die Capillare leitet man an Stelle des Luftstromes trocknes Kohlen-
dioxyd. Mehrmals. wiederholte Destillation fiihrt schlieBlich zu einer
villig konstant siedenden Fraktion von analysenreiner Methylcarbi-
thiosiiure. Sie wurde in einer Menge von 5.8 g erhalten, entsprechend
einer  Ausbeute von 17.9  der theoretisch moglichen. lhr Siede-
punkt liegt unter 15 mm Druck bei 37°.

Die Siiure stellt ein rotgelbes, intensiv widerlich und stecheu(l
riechendes Ol dar. Dler Geruch erinnert gleichzeitig an Mercaptan,
Allylsulfid und Essigsiure. Sie ist, obschon der Essigsiure .ver-
glelchbal, im Wasser so gut wie nicht loslich, wird jedoch von allen
organischen Ldsungsmitteln, wie Ather, Alkohol, . Aceton, Tisessig,
Chloroform, Petroliither, Benzol usw., reichlich aufgenommen, #n-
scheinend in jedem Verhiltnis. Geringe Spuren firben das. Losungs-
mittel deutlich gell. Lackmus wird von ihr gerétet. .

0.1556 g Sbst.: .1480 g COs, 0.0830 g Hy0. — 0:1389 g Sbst.: 0.7050 g
BaS0, (Zersetzung im Rohr nach Carius).

(:H,S:. Ber. C 26.04, H 4.37, S 69.59.
Gef. » 25.98, » 4.53, » 69.68.

Da die Substanz ganz frei von Sauerstoff ist, liefl sich also
eine Totalanalvse ausfithren. Die gefundenen Werte ergeben - addiert
100.19 4, so daBl ein Zweifel an der Zusammensetzung der’ Verbin-
dung ausgeschlossen ist. Der verhiiltnismiig niedrige Siedepunkt und
die iibrigen Kigenschaften der Siure zeigen, dafl ihr wohl die -einfache
Formel C:H,8;, nicht etwa eine polymere, zukommt.

Das spezifische Gewicht der Verbindung betriigt bei 20° 1.24.

Nie bildet mit den Alkalien vollig neutrale wasserlésliche Salze
und lie sich daher scharf titrieren.

0.1074 g Sbst. warden in einem IKugeltohrchen abgewogen in cine abge-
messene Menge 1/j9-n. Kalilosung gebracht und unter der Flissigkeit dax
Rohrchen zertrinmmert. (I'votz dicser VorsichtsmaBiregel maehte sich der ent-
setzliche Geruch der Siure momentan bis in weitere Entfernungen geltend.)
Dann wurde mit Wasser verdiinnt, bis die Farbe sich stark aufgehellt hatte,
ein Tropfen Plienolphthaleinlosung zugesetzt und mit Yyp-n. Schwefelsiure bis
zum Verschwinden der Iotung neutralisiert. Der Umscllag ist véllig schart
und fithrt zu einer weingelben Lisung. Es wurden o verbraucht 11.61 cem
I \o-n. Kalilange. Auf cine cinbasische Niure der Formel (2ILS, herechnen
sich 11.65 cem.

Die geschwefelte lissigsiiure ist eine selir starke, in der Affinitiit
zu Basen ihr sauerstoffhaltizes Analogon iibertreffende S#ure. Dies
kann nicht wundernehmen, wenu man bedenkt, dall auch die Mer-
captane den entsprechenden Alkoholen gegeniiber stirker saure Natur
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zeigen. Ebenso ist ja auch der Schwefelwasserstoff in dieser Richtung
dem Wasser iiberlegen, weshalb  seinerzeit von Kekulé in seiner
Habilitationsschrift die mittlerweile allgemein angenommene These auf-
gestellt werden konnte: »Der Schwefelwasserstoff ist eine Suure.c
‘Wahrscheinlich iibertrifit schon die Kekulésche Thiacetsiure die
Essigsiiure in der Affinitit merkbar. Ebenso wirkt anscheinend der
CH,.CS-Rest starker acidifizierend als die Acetylgruppe. Iie Methyl-
carbithiosiure vermag daher die Essigsiure aus ibren Salzen zu ver-
‘dringen. Gibt man sie zu einer Natriumacetatlosung, so farbt sich
die Flissigkeit sehr bald gelb unter Bildung von methylcarbithio-
saurem Natrium und freier Essigsiure. Auf Zusatz voun Salzsiure
fallt die. Séure in feinen Trépichen wieder aus. Auch ameisensaure
Salze wie Kaliumformiat scheinen durch die Methylcarbithiosiure zerlegt
zu werden, obschon die Ameisensiure eine etwa 12-mal stirkere
Siure als Essigsiure ist. Jedenfalls besitzt auch verdiinnte Alkali-
formiatlosung ein weit grioBeres Losungsvermdgen fir die Methyl-
carbithiosiure als Wasser, firbt sich damit sofort gelb und scheidet
auf Zusatz von Mineralsiiure die freie Carbithiosiiure wieder aus.
Destilliertes Wasser nimmt dagegen erst beim Erwirmen unter
schwacher Gelbfirbung etwas der Siure auf und scheidet ~ie beim
Erkalten teilweise als Triibung aus.

Mit Wasserdampfen ist die Methylcarbithiosiiure leicht fliichtig.

Um die Siure mit den Carbonsiuren, speziell der Essig- und
Ameisensiure, beziiglich ihrer Stirke etwa vergleichen zu kdnnen,
wurde versucht, ihre Dissoziationskonstante zu bestimmen. Sie oxy-
diert sich indessen so leicht, da wir davon Abstand nehmen mufiten.
Beim Schiitteln mit Wasser zur Herstellung einer verdiinnten Lésung
bildeten sich bald Kliimpchen einer festen, gelben Verbindung, die
vermutlich aus Thioacetyldisulfid bestand.

Obschon die Methylcarbithiosiiure ca. 70 %o Schwefel enthilt, also
.beinahe fliissigen Schwefel vorstellt, ist sie iiberraschenderweise nicht
leicht zu entflammen. Sie kann mit einer Bunsenflamme beriihrt
werden, ohne sich zu entziinden. Erst beim Erwirmen und Verdampien
verbrennt sie mit blaver Flamme unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd und Hinterlassung schwer verbrennlicher Kohle.

Papier und andere organische Stoffe werden von der Substanz
intensiv rotgelb gefirbt. Auf der Haut erzeugt sie unverwiistliche
schwarze Flecken.

Abkiihlung mit Eis-Kochsalz brachte sie ebensowenig zum Er-
starren wie rasch verdampfender Ather.

Die Alkali-, Erdalkali-, Aluminium- und Magnesiumsalze der
Methylcarbithiosiiure sind wasserloslich. FKine neutrale, durch Titration
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erhaltene Losuug von methylcarbithiosaurem Natrium gab mit Blei-
acetat hellgelbe, mit Sublimatldsung gelbe Fillung. Silbernitrat und
Kupfersulfat gaben rotbraunen, Kobaltnitratbraunschwarzen, Nickelsulfat
dunkelgriinen, Cadmiumsulfat gelben Niederschlag. Eisenchlorid lieferte
eine braune, Ferrosulfat eine brauvrote Fillung, die beide leicht von
Ather wie von Chloroform gelést wurden.

Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in die Siure, so0 \er“a.ndelt
sie sich bald in eine zihe, gelbe Masse, die -beim Schiitteln mit Ather
in gelbliche Flocken iibergebt.

Mit Jod-Jodkalium-Losung entsteht ebenso wie bei der Einwirkung
der Luft das Thioacetyldisulfid als gelber Niederschlag.

In alkalischer Lisung reduziert, gibt die Siure ein gelbliches,

geruchloses Ol

180. R. Cohn: Entgegnung auf die Mitteilung von D. Holde
und P. Schwarza: Uber die Hydrolyse des palmitinsauren
Natriums,

[Vorgetragen in der Sitzung am 25. Februar 1907.]
(Eingegangen am 6. Mirz 1907.)

In ihrer Entgegnung!) auf meine Abhandlung »Uber die Hydro-
lyse des palmitinsauren Natriums«?) bestreiten die HHrn., Holde und
Schwarz von neuemn die von mir durch zahlreiche Versuche bestitigte
Mdglichkeit, in einer miBig konzentrierten, willrigen Lodsung von
Seife (palmitinsaurem Natrium) uud freier Natroulauge den Gehalt an
letzterer durch Titration mit wiBriger '/3-n. Salzsiure quantitativ zu
bestimmen. Auf die eintretende Seifenhydrolyse mul} bei dieser Titra-
tion natiirlich Riicksicht genommen werden; man darf also nicht bis
auf farblos titrieren — als Indicator findet Phenolphthalein Verwendung
und zwar ungefihr drei Tropfen einer 1-prozentigen alkohelischen
Losung —, sondern muf} die Titration in dem Augenblick abbrechen,
in dem ein Farbenumschlag von dem urspriinglich bestehen-
den tiefrot zu blaBrosa gerade erfolgt. Nur bei genauer Inne-
haltung dieses Ubergangspunktes berechnet sich aus der dann ver-
brauchten Salzsiure-Menge ein mit der Theorie iibereinstimmender Pal-
mitinsiuregehalt. Wird der Punkt iiberschritten, war also die Fliissig-
keit gerade vor Beeudigung der Titration nicht mehr tiefrot
gefirbt, so erhilt man bedeutend zu niedrige Werte.

Wie bei ihren fruheren Versuchen?) haben die HHrn. Holde und
Schwarz aber auch bei ibren neuerdings unternommenen den richti-

1) Diese Berichte 40, 88 [1907]. ®) Diese Berichte 38, 3781 [1905].
3) Zischr., fir offtl. Chem. 11, 301 [1905].





