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z&& wiisrige Liisung \-on Chlornntriurn (1.168 g reines NaCl in 
1 1) auf ihre Leitfiihigkeit hei 25O untersucht. Es ergab sich 
w P 0.-00221, also p = 110.5. Zieht man cliesen Wert x = 0.00221 
von den1 oben angegebenen Anfangswerte x = 0.0063 ab, SO erhiilt 
iiian die Zahl 0.0041, der eine gewisse rlnniiherung an den Wert der 
spezifischen Leitfiihigkeit der freien Isatinsiinre bei der Verdiinnung 
(1 Mol in 50 1) zugeschrieben werden darf. 

Unter dieser Annahme ist es auch miiglich, den Dissoziations- 
grad (a) der Isatinsiinre bei v = 90 zu berechnen. pm ist bei Siiuren 
init 19 Atomen, wie sie die Isatinsiiure besitzt, 377.5; mithin ist bei 

205 Anwendung der Formel cc = = ~ 

Es erscheint demnach auch clurch diese fiberlegung ziemlich 
sicher, das die Isatinsiiure stlirker dissoxiiert ist als die ihr nahe- 
stehende o-Amidobenzoesiiure. 

pm 377.5 - 0*54. 

179. J. Houben und H. Pohl: tfber Garbithioduren. XI. Die 
geJEchwemte4 ElseieelLure, ak.(38.sH. 

1.411s dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Mirz 1907.) 

Vor kurzem benchteten wir in dieser Zeitschnft') iiber einige 
Synthesen schwefelhaltiger Siiuren, einer bis dahin so gut wie unbe- 
kannten Klasse von Verbindungen, die Seitenstiicke der CarbonsHuren 
vorstellen und mit dem Namen Carbithiosiiuren belegt wurden. Sie 
sind fiei von Sauerstoff und charakterisiert durch die Gruppe 

. C( :S) .SH, 
die anscheinend stlirker saure Eigenschaften besitzt als der Carboxyl- 
rest. Diese Siiuren sind aderordentlich unbesthdig und besonders 
dem Luftsauerstoff gegeniiber empfindlich. Sie gehen 'dabei unter 
Verlust des Sulfhydrq-1-Wassershffs in die Vertreter einer zm.eiten 
neuen Korperklasse, die Thioacyldisulf ide,  uber 

deren sauerstoffha,ltige Analoga bei der Elektrolyse fettsaurer Alkalien 
durch Zusammentritt zweier Anionen auftreten miisten, aber, wie be- 
kannt, sehr unbestiindig und daher erst a d  nndereni Wege erhalteu 

') Diese Berichte 89, 3219 [I%]. diehe auch Inaugural-Dissertation 
von H. Pohl, Berlin 1907. 



worden &d 1). Hei deli Carbithiosiiureii liegen die Verhiiltnissr mi- 
g&elt&. Die Tbioacvldisulfide Gind tliirchweg bestjindise Verbin- 
diingen, wiihrrnd die eutsprechendeii Sluren. wenigstens in der aro- 
niatischen Reihe. erst dnrch ihre dnlze iind .Qbkiiiiinilinge gen:tuer 
rliarakterisiert werdeii konntrn. 

In  der aliphrtischen Reihe ist es unz aber nscli inanchen Feiil- 
vrrsuclirii endlich geliingeii, eine Heihc von Carbithiosuren analysrn- 
rein zu gewiniien, zunfchst aurli dau Seitenstiick einer der bekaiintr- 
sten Fettshren, (lie 

Met h y I-ca r b i t h iosii u r e o d c r g e sc hw e f eIt  e I.: ss ig  s Iii re ,  
CHs . CS. SH. 

8.6 g Waguesiumband2) wiirden in bekrnnkr Weise mittels 50 g 
Jodmethyl f i  150 cciii absolutein Ather zu ~feth?.lmab.nesiunijorlid ge- 
16st, die Liisung iiiit Eis-Koclisnlz abgeknhlt und 312 g Schwefelkohlen- 
stoff langsaiii zugetrcipft. h'oiiimt die bald linter Gieden.geinsetzende 
Reaktioii zuiii Stillstand, so heLt 1ii:iii den Iiolben fiir k i h  Zeit nus 
deiii KHltegeiiiisch. JXe Reaktioiistliissiglieit fiirbt sich erst'griin, (lanu 
dunkelgriia, dsiin dunkelrotbraun. Sie bleibt 94 Stundeii in schmel- 
zeiidei~i Eis stehexi. Ein iutensiter, die 17erschlilsse! ' durchdriiigender 
Geruch iiincht sich schofi zu Beginn 'der Umsetzung 'beiiierklmr und 
vermag, selbst. in weiteren Entrernu'ngen den Aufenthalt zii einem uii- 
ertrZgIichen zu gestalten. Gut ivirkende Abzilge und soiisdge Tor- 
sichtsiiiadregeln verssgen .ulscheinend cleiii entsetzlichen Geruch der 
3fethylcarbithiosjiltre g+ggenilber vollstiindig, iind das. Arbeiteii iiiit der 
Substaiiz stelit an die GeduLt [leg Exprimentators aul3ergewtjhnlichc 
Auforderungen. 

Zur Zer.setidiig wird die Red?ionsfliissigkeit, die .sick iiianchiiid 
iii zwei $cliichteii sclieidet, wieher iiiit Xis-Kochsalz abgeliiihlt uiitl 

vorsiclitig erst iiiit ]<is, c ~ a i i n  mit eisgeliiililter S:ilzture versatzt, wi- 
h i '  d'triiiiie yon Scliwefelw~~ser~toff eiitweichen: Die rptbraune iithe- 
rische Schicht \vird. nbgehoben iind iiiit deli . Gtherischen Ausziigeii 
del: \viUrigen vereiiiid, sodam wieder niit .verdiinnter 'Sodrrliisung 
extrnhiert imd (lie' so 'gewonnene Liisung \:on 'iiiethgIcarbithiosaureiii 
Piatriiiiii aberiiials griincllich - etws 5--6 Ma1 - ausgeiithe'rt. 
IXese letrte Extralition envies sic11 zur Entfrriiiing niercaptanartiger 
~eriinreinigungen d s  notig. DaCiiif wird iiiit eisknlter Salzsiiure an- 
gesiiuert und die frei geniwhte Carbitliiosliire- in -4ther aiifgenoiiiiiieii. 

. 1 )  Erodie, Popg. ;\nn. 181, 8s". Siche ntididitse Beridite 89, ,1526 

?j W r  bcniitzen ietzt iuit Yortcil. sclir Ferktive Maguesiuirisplne nu8 

[lUSSl uud h n .  cl. (.'lieiii 468, 288. 

tlcr Aliiiiiiuiuiii- und nlngiic~iiiiiifciliri~ lIeiiieli:igi!11 1ici.Ilrenicn. 



1805 

die I,iisuiig iiber NatGunasulfat getmcknet und lionzentriert. Es 
hinterbleiht ein rotgelbes 61, das in1 1-akuurii destilliert wird. 1)urcli 
clie Capillare leitet man an &lle des Luftstromes trocknes Kohlen- 
dioxyd. blehrmals. &&rholtk Ikstillation fiihrt schlieBlich zii einer 
y-iillig konstsnt siedenden Fraktion von analysenreiner Yethylcarhi- 
thiosiure. Sie n w d e  in eioer Ilenge ron 5.8 g erhalten, entsprechend 
einer . Ausbeiite \-on 17.9 "/a der theoretisch niijglichen, Ihr s i d e -  
piinkt liegt unter 15 iiini Druck bei 37'. 

]lie Siure stellt ein r o t g e l b e s ,  intensir widerlich uiirl stechentl 
riechendes dl dar. J)cr Geruch erinnert gleichzeitig an Mercrrpttan, 
dllylsulfid iind Essigiiiure. Sie Zst, obuchon der Essigshre .ver- 
gleichbar, iiii Wasser so gut wie nicllt liidich, wird jedoch von allen 
or&iaclien LBsungsmitteln, wie Ather, Alkohol, . Aceton, Ebessig, 
Chloroforni , Petrolither, B e n d  iisw., reichlich nufgenommeii , &I- 

scheinend in jedem Verhiiltnis. Geringe Spuren fiirben d a ~ -  Liisungs- 
niittel deutlich gell). 

RaSO, (Zcrsc*txung i i i i  Itnlir nach Carius). 
c',H,Sti Bcr. C 36.04, €I 4.37, S 69.59. 

Gef. * 23.98, * 4.53, P 69.68. 

Lackrnus wircl \-on ihr geriitet. 
O.lCi.i6 g Sbst.: 0.1480 g CO?, 0.0630 g HaO. - Oil359 g Sbst.: 0.7Ori(, g 

Da die Siibstanz gnnz frei Ton Sauerstoff ist,, lie8 aich also 
eine Tota1;tnnlpe aiisfiihren. Die gcfuudenen M'erte ergeben . addiert 
1OCj.19 O,'., so da8 eiii .Zsrifel iin der Zusanimensetzung der Verbin- 
dung ausgeschlossen ist. 1)er ~erhiiltnisniiifiig niedrige Siedepunkt uncl 
die ubrigen IGgenschafteu der 8Rure aeigen, da13 i h r  wohl die ,einfache 
Forinel C? H I  Sp, nitaht etwa eine liolyiiierc, ziikoninit. 

Das spezifische Gewiaht der Verbindung betriigt bei 20° 1.24. 
Sie bildet mit den Alkalirn rollig neiitrale wasserl6slichr S&b 

i i i i t l  lie13 sich tlaher scharf titrierrn. 
0.1Oi1 g Sbst. wurdt.ii iii eineni ICiigelr3irelien aligcwogen in cine abge- 

mcssene Menge l/lo-n. Knlilijsung gehiacht und unter der l%issigkeit dari 
1:iilircheii zertriiiniucrt. ('rrop~ diiw-i.  ~oisiclitsiiiaRrcRrcl machte sirh der. ent- 
setzlichc Geriieli dcr S i i i i i ~  iiiomentan his in weitere Entfernungeii geltend.) 
Dam aiutle niit \ I - s s e i ~  veidiiniit, b k  clic I'arlx sich stark aufgehellt hatte, 
ein Tropfen Plienolplith~lciiilij~ung zugesetzt iind iuit ' / ~ o - n .  SclnvcfelsQure bis 
L U I ~  Veiscliwiiiden der 1:iitiiiig nisutrnlisicrt. Ucr l-ms~lilag ist vijllig sch;irE 
und fiihrt zu eincr \\-eiilgclben Iisiing. Es wurdcn so vcrbraucht 11.61 cciii 

'/lo-n. Kalilaiige. .\uf cilic (-inIinsi.;~h. Siiore der Fliriiiel C'?II,S2 Iweclinen 
sicli 11.65 ccm. 

Die geschwrfelte l:ss;i@iiire ist cine selir starke, in der Affinitit 
xu Basen ilir saueratoffh:tltipes Analogoii iibertreffende &tire. I&s 
karin iiiclit \\-iiiiderne]iiiieii, wrnn man bedenkt, t1al.l auch die Mer- 
calitane den entslirecIiriitIp~i -~lkoliolrii gepeniiber stirker smre Natiir 



z+n. Ebenso ist ja auch der Sch~efelwh.asserrstc,ff in tlieser Richtting 
d m  Waser  iiberlegen, weshalb seherzeit von Kekiil6 in seiner 
H a w o n s s c h r i i t  (lie mittleraeile allgeniein angenommrnn These a d -  
g-ut werden konnte : BDer Schwefelwasseretoff ist eine Siure.<c 
Wahrwheinlich iibertrifft schon die K ek ulhsche Thiacetsliire (lie 
Essigsiiure in der Affinitst merkbar. Ebenso wirkt anscheinend cler 
CH3 . CS-Rest s6rlier acidifhierend nls clie Acetylgruppe. 1 lie .Methyl- 
carbithiosaure vermag daher (lie Essigsaure aus ihren Salzen zii rer- 
.driingen. Gibt man sie zu einer Natriuinacetatlosung, so fiirbt cich 
die Fliissigkeit sehr bald gelb unter Bildung von niethglcarbithio- 
rjnurem Natrium und freier Essigsiiure. Auf Zusatz yon Salzsaure 
f a t  die Siiure in ,feinen Triipfchen wieder aus. l i ich ameisensaure 
S h e  wie Kaliumformbt srheinen durch die Uethylca.rbithiouiiure zerlegt 
zu werden, obscbon (lie Ameisensiiure eine etwa 19-ma1 stiirkere 
Siiure als Essigsiiure ist. Jedenlalls besitzt such rerdiinnte Alkali- 
formiatliisung ein weit griil3eres L6sungsvermiigen fur (lie Methyl- 
carbithiosiiure als Wasser, Eirbt sich damit sofort gelb und scheidet 
auf Zusatz von Yineralsiure die freie Carbithiosiiiire wieder aus. 
Destilliertes Wasser nimmt dagegen erst beim Erwiirmen unter 
schwacher Gelbfiirbung .etwas der Slure auf iind scheidet hie beirii 
Erkalten teilweise als Trubung ous. 

.Yit Wasserdiimpfen ist die Methylcarbithiosiiure leicht fluchtig. 
Um die Siiure niit den Carbonsiiuren, speziell der Kssig- iind 

dmeisensiure, beziiglicli h e r  Stiirke etwa vergleichen zii  kbnnen, 
y i d e  versucht, &re Dissoziationskonstante z u  bestimmen. Sie ox?- 
diert sich indessen so leicht, d a B  wir davon Abstand nehmen mufiten. 
Beim Schiitteln mit Wasser zur Herstellung einer verdiinnten Liisiing 
bildeten sich bald Kliimpchen einer festen, gelben Verbindung, die 
vermutlich aus Thioacetyldisulfid bestand. 

Obschon (lie Xethylcarbithiosiure ca. 70 O i o  Schwefel enthilt, also 
. beinahe fiiissigen Schwefel vorhellt, ist sie iiberraschenderaeise nicht 
leicht zu entflammen. Sie kann niit einer Bunsenflamme beriihrt 
werden, ohne sich z i i  entziinden. Erst beini Eraiirmen imd Verdampfen 
verbrennt sie rnit blaiier Flamnie linter Entwicklung ron Schwefel- 
dioxyd iind Hinterlassung schwer verbrennlicher Kohle. 

Papier iind andere organische Stoffe aerden von der Substam 
intensiv rotgelb gefiirbt. l u f  der Haut erzengt sie iinverwiistliche 
schwarze Flecken. 

Abkiihliing mit Eis-Kochsnlz brachte 3ie ebensowenig ziim Kr- 
starren H-ie r:isch verdariipfencler &her. 

Die Alkali-, Erdalkali-, Aluminium- iind Magnesiumsalze der 
Methylcarbithiosiiire sind wasserliislich. Kine neittrale7 diirch Titrntiou 
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erhaltene Losuug von methylcarbithiosaurem Natrium gab mit Blei- 
acetat hellgelbe, iuit Sublimdiisung gelbe FBllung. Silbernitrat uud 
Hupfersulfat gaben rotbraunen, Kobaknitrat hraunschwarzen, Nickelsdfat 
dunkelgrunen, Cadiniunisnlfat gelben Niederscldag. Eisenchlorid lieferte 
eine braune, Ferrobulfat eine braunrote Fiillung, die beide Ieicht von 
i t h e r  wie von Chloroforni geliist wurden. 

Leitet nlan trocknen Chlorwasserstoff in die Slure, so veraandelt 
aie sich bald in eine ziihe, gelelbe Maqse, die .beini Scliiittelii init Ather 
in gelhliche Flocken iibergeht. 

Mit Jod-Jodkalium-Losuug entsteht ebenbo wie hei der Einwirkung 
der Luft das Thioacetyldisulfid 01s gelber Niederschlag. 

I n  alkahcher Liisung reduziert, giht die SrLure ein gelbliches, 
geruchloses 61. 

180. B Cohn:'Entgegnung auf die Mitteilung von D. Holde 
und F. Schwars: ttber die HYdrOlYSe des PalInilhSaUma 

Natriuma. 
Forgetragen in der Sitzung am 25. Pebruar 1907.1 

(Eingegangen am 6. Miin 1907.) 

Irr ihrer Entgegnung') auf nieine Ahhandlung &ber die Hydro- 
lyse des palmitinsauren Katriumscc?) bestreiten die HHrn. Holde  und 
Schwarz  yon ueuein die von mir durch zahlreiche Versuche bestiitigte 
M6glichkeit, in einer mahig konzentnerten, wH13rigen Liisung von 
Seife (palmitiasaurem Natrium) und freier Natronlauge den Gehalt an 
letzterer durch Titration niit wii13riger ';a-?a. Salzsiiure quantitativ zu 
bestimmen. Auf die eintretende Seifenhydrolyse mu13 bei dieser Titra- 
tion natiirlich Rucksicht genommen werden; man darf also nicht bis 
auf farblos titrieren - als Indicator findet Phenolphthalein Verwendung 
und zwar ungef l r  drei Tropfen einer 1-prozentigen alkoholischen 
Losung -, sondern muB die Titration in dem Augenblick abbrechen, 
in den1 ein F a r b e n u m s c h h g  von dem ursyri ingl ich bestehen-  
d e n  t iefrot  zu blaf l rosa g e r a d e  erfolgt. Nur bei genauer Inne- 
haltung dieses dbergangspunktes berechnet sich aus der dann ver- 
brauchten Salzsiure-Menge ein init der Theorie tibereinstinmender Pal- 
niitinsiiuregehalt. Wird der Punkt uberschritten, war also die Fliissig- 
keit gerade  v o r  Beeiidigung d e r  T i t r a t i o n  n i c h t  mehr  t iefrot  
gefiirbt, so erhiilt man bedeutend ZII niedrige Werte. 

Wie bei ihren fruheren Versuchen') haben die IFHm. H o l d e  und 
S c h w a r z  aber such bei ihren neuerdings unternommenen den richti- 

?) Diase Berichte 38, 3781 119051. ') Dime Berkhte 40, 88 [190i]. 
') Ztschr. fiir Bfftl. Chem. 11, 301 [19(x5]. 




