
Ueber die Einwirkung der Monochloressigsiiure 
auf Sulfocyansaure und ihre Salze ; 

von 

M. Nenoki. 

Vor ungefahr vier Jahren mit Untersuchungen iiber 
Sulfoharnstoff beschliftigt, habe ich gefunden, dass Sulfo- 
harnstoff durch Essigsaureanh ydrid zu Acetylsulfoharnstoff 
und durch Monochloressigsaure zu salzsaurem Glykolyl- 
sulfoharnstoff umgewandelt wird. l) Wahrend ich noch miti 
den Analysen des letzteren Korpers beschaftigt war, haben 
fast gleichzeitig Maly2)  und Volhard3)  ihre Arbeiten 
uber den gleichen Gegenstand veroffentlicht, meshalb ich 
mich veranlasst sah , meine Untersuchungen hieruber ein- 
zustellen. Dagegen suchte ich zu erforschen , wie Essig- 
saureanhydrid gegenuber dem, dem Sulfoharnstoff isomeren 
Rhodanammonium sich verhalten wurde. Gemeinschaftlich 
mit L e p p e r t a )  haben wir dann gefunden, dass bei der 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Rhodanammonium 
essigsaures Ammonirrk , Acetamid, Blausaure und Acetyl- 
persulfocyansaure entstehen. Die letztere Substanz hat  
kurzlich Ph .  d e  C le rmon t6 )  auch durch directe Einwir- 
kung von Essigsaureanhydrid auf Persulfocyansaure dar- 
gestellt. 

1) Ber. Bed. chem. Ges. 1873, S, 598. 
2) Anz. d. Akad. d. Wiss. z. Wien 1873, No. 6. 
3) Ann. Chem. Pharm. 166, 383. 
4) Ber. Berl. chem. Ges. 1873, S. 902. 
6) Bull. de la Sac. chim. 26, 525. 
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Das Studium des Verhaltens isomerer Korper gegen 
gleiche Reagedtien hat fur den Chemiker stets ein beson- 
deres Interesse. Ich wollte deshalb sehen, wie die Chlor- 
essigsaure dem Rhodanammonium gegeniiber sich verhalten 
wiirde. Man hatte namlich: 

CSH4N2 + (C2H30)20 = CSH,(C,H,O)N2 f C,H,02 
Sulfoharnstoff. EssCganhydrid. Acetylsulfoharbstoff. 

und 
3(CNSNH& + 2(C2H30)20 = C2H(C,H3O)N2S, + CzH302NH4 

Rhodan- Essiganhydrid. Acetylpersulfocyan- Ammonacetat. 
ammonium. siiure. 

+ C2H3ONHz f CNH. 
Acetamid. Blausiiure. 

Ferner : 
CSH4N2 t. CsH3C102 = CSH2(CzH$O)Ns f HC1 + H20. 
Sulfoharn- Chloreesig- GlykolSlsulfohariiatoff. 

stoff. siiure. 

Wird Rhodanammonium rnit Chloressigsaure, gleich- 
vie1 ob im Verhaltniss ihrer Molekulargewichte, oder bei 
iiberschiissigem Rhodanammonium, trocken erwarmt, so 
erfolgt eine ausnehmend heftige Reaction. Die Masse ver- 
kohlt zum grossten Theil, und durch Ausaiehen des koh- 
ligen Riickstandes mit Wasser lassen sich nur Spuren 
eines neuen Korpers isoliren, der dagegen, wenn man 
Chloressigsaure in wassriger Losung auf Rhodanammonium 
einwirken lasst, rnit Leichtigkeit in jeder beliebigen Menge 
erhalten werden kann. Folgendes Verfahren ist das zweck- 
massigste. Ein Molekulargewicht Chloressigsaure wird in 
dem doppelten Gewichte Wasser gelost und mit dem drei- 
fachen Molekulargewicht Rhodanammonium in einer ge- 
raumigen Schale auf dem Wasserbade erwarmt. Bei etwa 
70° tritt unter stiirmischer Gasehtwicklung die Reaction 
ein. Man entfernt die Schale vom Wasserbade, worauf 
beim Erkalten die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei von 
schon gelben, sechsseitigen Tafeln und Prismen erstarrt. 
Die nach einigen Stunden von der Lauge abfiltrirten und 
mit kaltem Wasser ausgewaschenen Krystalle werden auf 
Fliesspapier, sodann iiber SO, H2 getrocknet. Es geniigt 
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die Substanz nur noch einmal aus siedend heissem Wasser 
umzukrystallisiren, urn sie in chemisch reinem Zustande zu 
erhal ten. 

Die Elementaranalysen dieser Verbindung zeigten, dass 
ihr die empirische Formel C, H, N S, 0 zukommt. 

0,2551 Grm. der iiber S04H2 getrockneten Substanz gaben, mit 
chromsaurem Blei verbrannt, gaben 0,2527 Grm. CO, und 0,0576 Grm. 
H20 oder 27,000/0 C und 2,500/0 H. 

0,400 Grm. gaben 0,3968 Grm. COB und 0,0820 Grm. HzO oder 
27,05 010 C und Z,S7 o/o H. 

0,2729 Grm. BUS Allrohol urnkrystallisirter Substanz gaben 0,2778 
Grm. COz oder 27,760/0 C und 0,056 Grm. H,O oder 2.28 O/o H. 

0,4208 Grm. der aus Wasser umkrystallisirten Substanz gaben bei 
der Schwefelbestimmung nach Car ius l )  1,4768 Grm. SO, Ba oder 

0,2552 Grm. der Substanz gaben 0,8908 SO, Ba = 47,94% S. 
094.439 1, $ 9  ,, ,, 1,5510 = 47,98 ,, S. 
0,2299 Grrn'. der Substanz, rnit CuO verbrennt, gaben 21,5 Ccm. 

N-Gas bei 710 Barometerst. und 12,50 T. oder 10,300/0 N. 
0,3885 Grm. der Substanz, rnit CuO verbrannt, gaben 36 Ccm. 

N-Gas bei 150 T. und 710 Barometerst. oder 10,26O/o N. 

Die Zusammenstellung der analytischen Data ergiebt 
daher rnit der obigen Formel genaue Uebereinstimnung. 

48,190/0 S. 

1) Die Schwefelbestimmuagen mussten rnit starker Salpetersaure 
vom spec. Gewichte 1,4 ausgefiuhrt werden und das Erhitzen im zuge- 
schmolzenen Rohre so lange fortgesetzt, bis kein Druck mehr vorhan- 
den war. Bei der Einwirkung der Salpetersiiure auf die Substanz hat 
sich immer Schwefel abgeschieden, der nur schwer oxydirt wurde. Dem 
schwefelsauren Baryt war dann anch nach wiederholtem Xindampfen 
der Salpetersaure constant salpetersaures Barium beigemengt, das erst 
nach dem Gliihen des SOaBa durch Waschen rnit HCl entfernt wurde. 
Die Schwefelbestimmungen wurden von Herrn Dr. H a m m e r b a c h e r  
ausgefuhrt. Bestimmungen rnit Soda und chlorsaurem Kalium miss- 
gliickten bei dieser Snbstanz stets. Mischungen der Substam rnit Soda 
und ohlorsaurem Kalium, auch bei bedeutend grosserem Gehalt an Soda 
als gewohnlich, explodirten jedesmal. Auch bei den volumetriachen Stick- 
stoffbestimmungen bin ich bei dieser Substanz auf Schwierigkeiten ge- 
stossen. Verbrennungen mit Pb  Cr 0 4  gaben keinen constanten und 
stets zu hohen N-Gehalt. Dem Gase war Sauerstoff beigemengt, nach- 
weisbar durch Pyrogallussaure. Ioh habe daher bei der N-Bestimmung 
diese, 80 wie die weiter zu beschreibenden Substanzen immer mit CuO 
verbrannt. 

1% 



4 N en c k i  : Einwirkung der Manochloressigsaure 
Versuch. Theorie. 

C 27,OO 27,05 27,76 pct. C3 27,06 pCt. 
H 2,50 2,27 2 3  ,, H3 2 J 8  ,, 
S 48,19 47,9.1 47,98 ,, s, 48,12 ,, 
N 10,30 10,26 - N ~ 5 1  ,, 

0 1 2 ~ 3  ,, 
lO0,OO 

Dieser schon krystallisirende Korper , der die Eigen- 
schaften einer Saure hat und den ich Rhodaninsaure nen- 
nen werde, ist nur sehr wenig in kaltem, leichter in 
heissem Wasser loslich und wird am beden aus siedend 
heisser wassriger Losung umkrystallisirt. In  A1 kohol und 
Aether ist er leicht loslich, ebenso in freien und kohlen- 
sauren Alkalien, so wie in Ammoniak. Aus den alkalischen 
Losungen wird er durch Mineralsauren und Essigsaure ge- 
f6llt. Auf Lakmuspapier reagirt er sauer und schmeckt 
schwach bitter. Man erhalt 25-30 pCt. Rhodaninsaure 
von dem Gewichte der angewandten Chlore~sigsaure. 

Die Rhodaninsaure giebt rnit den Losungen der mei- 
sten Metallsalze, vorzugsweise aber derjenigen, die zu 
Schwefel grossere Verwandtschaft haben als zii Sauerstoff, 
in Wasser schmer oder gar nicht losliche, zum Theil kry- 
stallinische Niederschlage, die entweder Salze der Rho- 
daninsaure oder haufiger Doppelsalze rnit der betreffenden 
Metalllosung sind, indern die Siiure eine nusgesprochene 
Neigung hat, Doppelsalze zu bilden. 

Rhodaninsaures Kupfer = (CBH2NS2 O),Cu + H,O wird 
erhalten durch Vermischen wassriger Rhodaninsaurelosung 
mit verdunnter Kupfervitriollosung als ein amorpher, gelb- 
griiner Niederschlag, der beim Trocknen schmutzig gelb 
wird. 

0,2207 Grm. dieses Salzes gaben 0,0502 Grm. CuO = lS,l20/0 Cu 
und 0,1622 Grm. lieferten 12 Ccm. N-Gas bei 150 T. und 713 Bet. 
oder 8,11 O/o N. 

Die obige Formel verlangt 8,lO O l 0  N und 18,37 o/o Cu. 
Wird dieses Salz in vie1 kochendem Wasser vertheilt 

und mit heisser Salzsaure ubergossen, so lost es sich rnit 
gelbrother Farbe zum grossen Theil wieder auf mit Hin- 
terlassung eines harzigen Ruckstandes von zersetzter Rho- 
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daninsiiure, und aus der siedend heiss filtrirten Losung 
krystallisirt beim Erkalten in goldgelben Nadeln ein schwer 
losliches Salz von derZusammensetzung: (C,H,NS, O),CuCl. 
Eine vollstandige Analyse dieses uber SO, H, getrockneten 
Kupferchloriirsalzes ergab folgende Zahlen : 

0,2476 Grm. gaben 0,1823 Grm, CO, und 0,047 H20 oder 20,080/0 
C und 2,120/0 H und 0,240f Grm, gaben 0,177 Grm. CO, und 0,0502 
Grm. H,O oder 20,070/0 C und 2,31% H. 

0,3023 Grm. gaben 0,1130 Grm. AgCl oder 9,240/0 C1. 
0,53CO Grm. des Salzes hinterliessen 0,1112 Grm. CuO oder 

Ein anderes, noch einmal aus heisser verdunnter Salz- 
saure umkrystallisirtes Praparat lieferte folgende Zahlen: 

0,1948 Grm. der Substanz gaben 0,0418 CuO = 17,1340/0 Cu. 
0,3640 ,, ,, >9 ,, 0,1438 AgCf = 9,7650/0 Cl. 
0,0990 9,  ,f ,9 ,, 0,2555 S04Ba = 35,3% S. 

16,76 O/o CU. 

0,1969 ,, ,, ,, 13,6 Corn. N-Gas bei 110 T. und 
714 Mm. Barometerat. oder 7,550/0 N. 

Versuch. Theorie. 
I. IT. (CsH,NS20)2CuCl 

C 20,08 und 20,07 pCt. - pct. Ce 19,73 pCt. 
1,65 9, H 2,12 2931 9 ,  

N -  - 7 3 5  ,, Nz 7,67 ,, 

0 -  - - 0 5  8977 ,, 

- 

s -  - 3530 ,, 84 35,07 ,, 

Cu 16,76 - 17,13 ,, Cu 17,39 ,, 
C1 9,24 - 9,76 ,, CI 9,72 ,, 

Das Salz (C,H,NS,O),CuCl wurde in Wasser ver- 
theilt und durch Einleiten Ton H,S zersetzt. Aus der 
heiss von dem abgeschiedenen Schwefelkupfer filtrirten 
Losung krystallisirte freie Rhodaninsaure in den fur sie 
charakteristischen Formen aus. Zur volligen Sicherheit 
wurde die auskrystallisirte Substanz noch einmal aus 
heisseln Wasser umkrystallisirt und nach dem Trocknen 
uber SO,H, der C- und H-Gehalt bestimmt. 

0,289 Grm. der Substanz gaben 0,2884 Grm. CO, und 0,0695 Grm. 
H20 oder 27,21 pCt. und 2,67 pCt. H. 

Die Formel C, H3 N S ,  0 verlangt 27,06 Ol0 C und 
2,18 H. 

Eine ammoniakalische Rhodaninsaurelosung giebt mit 
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ammoniakalischer Losung von Kupfervitriol einen schwar- 
Zen kornigen Niederschlag, der ein Cuprammoniumsalz zu 
sein scheint. Praparate verschiedener Darstellung haben 
jedoch keine ubereinstimmenden Zahlen ergeben. 

Wassrige Losung der Rhodaninsaure bildet mit Blei- 
losungen mehrere Salze, die jedoch mikroskopisch unter- 
sucht nicht homogen erscheinen. Stark verdiinnte Losun- 
gen der Rhodaninsaure in 90 o/io Alkohol mit uberschiissi- 
ger alkoholischer Bleizuckerlosung versetzt erzeugen einen 
gelblichen, aus homogenen mikroskopischen Nadeln be- 
stehenden Niederschlag. Sind die Losungen concentrirter, 
so ist der Niederschlag amorph. Die Analyse eines unter 
dem Mikroskope ganz gleichmassig aussehenden krystalli- 
nischen Praparates, das iiber SO, H, getrocknet wurde, 
lieferte Zahlen, die ziemlich annahernd auf die Formel 
(C, H, N S, 0), Pb + Pb 0 stimmen. 

0,3285 Grm. der Substanz mit N03H im zugeschmolzenen Rohre 
oxydirt gaben 0,2823 Grm. SOcPb oder 58,71 O/o Pb. 

0,5319 Grm. der Substanz gaben 0,2171 Grm. CO, und 0,0443 
Grm. H,O oder 11,13 O/,-, C und 0,92 O/O H. 

0,574 Grm. der Substanz gaben 19 Ccm. N-Gas bei 170 T. und 
720 Mm. Barometerst. oder 3,640/, N. 

Versnch. Theorie. 

H 0 3 2  ,, Hs 0,Sg 9, 

N 3,64 ,, Nz 4,OO 9, 

0 11,13 pCt. C ,  10,38 pCt. 

Pb 58,71 ,, Pbz 59,64 ,, 
Auch die Niederschlage, die durch N0,Ag in Rho- 

daninsaurel6sung.cn hervorgerufeB werden , sind night ho- 
mogen, zum Theil krystallinisch, zum Theil amoiph. Ich 
habe sie nicht analysirt. Amrn oniakalische Lomngm der 
Rhodaninsaure und des Silbers geben anfangs Niedw- 
schlage, die aber sehr bald schon in der Kalte unter Bil- 
dung von braunen Farbstoffen sich zersetzen. Bemmkens- 
werth und fur die Beurtheilung der molekularen Structur 
der Rhodaninsaure von Bedeutung ist es, dass Rhodanin- 
saure mit Ammoniak kein Salz zu bilden im Stande ist. 
Wird eine ooncentrirte ammoniaknlische Losung der Saure, 
sei es anf dem Wasserbade, sei es im Exsiccator, uber 
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SO,H, verdunstet, so geht alles Ammoniak weg und reine 
Rhodaninsaure hinterbleibt. Von fixen Alkalien wird sie 
b e h  Erwarmen leicht zersetzt. Die angesauerte Losung 
riecht dann nach SH,. Von starkeren oxydirenden Agen- 
tien wird sie heftig angegriffen , meistens unter Abschei- 
dung von Schwefel. Trocken erhitzt schmilzt sie im Ca- 
pillarrohrchen bei 168 -170 O zu einer klaren braunrothen 
Flussigkeit, jedoch nicht ohne theilweise Zersetzung. 

Die Bildung der Rhodaninsaure erfolgt sehr wahr- 
scheinlich nach folgender Gleichung : 
(CNSNH,),+C,H~C102 +HzO C,H,NS20+3NH3+C02 t-HCI; 

jedoch treten dabei in Folge secundarer Reactionen noch 
andere Produkte auf. Obgleiob die Einwirkung der Chlor- 
essigsaure auf Rhodanammoninm auch in wassriger Losung 
eine sehr heftige und die Gasentwicklung eine sehr stiiir- 
mische, fast momentane ist, suchte ich in einem eigens 
dazu angestellten Versuche wenigstens qualitativ die auf- 
tretenden Gase zu bestimmen. Es wurde zu diesem Zwecke 
Rhodaaammonium , Chloressigsaure und Wasser in deli 
oben angegebenen Verhaltnissen in einem mit Kuhler ver- 
bundenen Kolben auf dem Wasserbade erwarmt. Statt der 
Vorlage wurde das andere Ende des Kiihlrohres mit einem 
U-formigen, in einer Mischung ron  Eis und Kochsalz be- 
findlichen Rohre verbunden. Die entweichenden Gase 
passirten sodaon Rohren rnit Chlorcalcium , Kautschuck- 
stiickchen und Quecksilheroxyd gefiillt. Das so nicht zu- 
riickgehaltene Gas wurde irn Eudiometer iiber Quecksilher 
aufgefangen. In der abgekuhlten U-formigen Itohre wurden 
Blausaure und Schwefelcyanwasserstoffsaure condensirt. 
Das entweichende Gas bestand varwiegend aus Kohlenoxy- 
sulfid, Kohlensaure neben wenig Schwefe€wasserstoff. Die 
von der im Kolben auskrystallisirten Rhodaninsaure fil- 
trirte , stark nach Blausaure riechende Lauge hinterlies6 
auf dem W asserbade verdunstet hauptsachlich Salmiak 
neben wenig Rhodanammonium. 

Genau wie aus Rhodanamrnonium entsteht die Rho- 
daninsaure beim Erwarmen concentrirter wassriger La- 
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sungen von Chloressigsaure auch rnit anderen Salzen der 
Rhodanwasserstoffsaure, - gepriift wurde darauf Rhodan- 
kalium und Rhodannatrium. Freie Rhodanwasserstoffsaure 
rnit Chloressigsiiure erwarmt liefert ein wesentlich anderes 
Produkt, das weiter unten beschrieben werden soll. 

D ie  F a r b s t o f f e  de r  Rhodan insau re .  

Die Rhodaninsaure ist ausgezeichnet durch die Leich- 
tigkeit, mit der sie in Farbstoffe ubergeht. Mit schwach 
oxydirenden Agentien, so mit Jod in allroholischer Losung, 
rothem Blutlaugensalz, am zweckmassigsten jedoch rnit 
Eisensalzen (Eisenchlorid oder Eisenvitriol) in wassriger 
Losung erwarmt, geht sie unter schwacher Gasentwicklung 
in einen rothbraunen, in Wasser sehr wenig loslichen 
Farbstoff uber, der aber nicht homogen ist, sondern min- 
destxns aus zwei verschiedenen Oxydationsprodukten der 
Rhodaninsaure besteht. Da mir urspriinglich die Kennt- 
niss dieser Farbstoffe nicht ohne praktische Bedeutung zu 
sein schien, so habe ich auf Grund mehrfacher Versuche 
folgendes Verfahren als das ergiebigste ermittelt. 

Ein Theil Rhodaninsaure wird in siedend heissem 
Wasser gelost und noch heiss rnit einer concentrirten Lo- 
sung von 5 Theilen Eisenchlorid versetzt. Es entsteht 
zuerst ein brauner Niederschlag, offenbar ein Eisensalz der 
Rhodaninsaure, der jed och in wenigen Augenblicken schon 
braunroth wird, und gleichzeitig findet Gasentwicklung 
statt. Nach etwa einer halbstundigen Digestion auf dem 
Wasserbade lasst man erkalten, worauf sich der Farbstoff 
als korniger Niederschlag zu Boden absetzt. Die dariiber 
stehende Fliissigkeit wird nun abgegossen, der Nieder- 
schlag auf ein Filter gebracht und so lange rnit kaltem 
Wasser ausgewaschen, bis das Filtrat nicht mehr die 
Eisenreaction zeigt. Hierauf auf Fliesspapier und zuletzt 
iiber SO, H, getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betragt iiber 80 pCt. von dem Gewichte der angewandten 
Rhodaninsaure. Das wahrend des Erwarmens entweichende 
Gas ist hauptsachlich Kohlenoxysulfid, kenntlich schon an 
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dem charak'teristischen Oeruche. Entziindet brannte es 
mit schwach blauer Flamme, und uber Quecksilber aufge- 
fangen wurde das Gas von Kalistuckchen fast vollstandig 
absorbirt. Das Kali, in wenig Wasser gelast und mit 
iiberschussiger Salzsaure versetzt, entwickelte reichlich 
Kohlensaure und Schwefelwasserstoff. 

Aus dem Rohprodukte habe ich auf folgende Weise 
einen Farbstoff, den ich R h o d a n i n r o t h  nennen werde, 
isolirt. 

Der iiber SO,€& getrocknete Farbstoff wurde mit 90 
pCt. Alkohol gekocht und nach dem Elrkalten von dem 
ungelosten filtrirt. Das alkoholische Filtrat verdunstet, 
der Ruckstand mit stark verdunntem Ammoniak aufge- 
nommen, filtrirt und das Filtrat mit Salzsaure gefallt. Der 
entstandene Niederschlag sorgfaltig auf dem Filter mit 
kaltem Wasser ausgewaschen, zuniichst auf Fliesspapier, 
sodann iiber SO,& bis zu constantem Gewichte getrock- 
net ergab bei der Elementaranalyse folgende Zahlen : 

0,2393 Grm. der Substanz in offenem Rohre mit PbCrO, ver- 
brannt gaben 0,2538 Grm. CO, und 0,0330 Grm. H,O und hinterliessen 
0,0055 Grm. Asche, aus Eisenoxyd bestehend, oder nach Abzug der 
Asche 29,590/0 C und 1,56O/o H. 

0,1904 Grm. gaben 0,5978 Grm. BaS04 oder nach Abzug der 
Asohe 44, l l  O/o S. 

0,305 Grm. oder 0,2987 Grm. rtsohefrei rnit CuO verbrannt gaben 
32 Ccm. N-Gas bei 130 T. und 701 Barometerst. oder 11,700/0 N. 

0,2217 Grm. oder 0,2171 Grm. aschefrei gaben 23 Com. M-Gas bei 
709 Barometerst. und 120 T. oder 11,700]0 N. 

Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass dem Rhodanin- 
roth die Formel: Cg N, S, 0, zukommt. 

Veraucb. Theorie. 
C 29,59 0,'o C9 29,75 o/o 
H 136 ,, H5 1.38 $1 

N 11,70 U. 11,700/0 N3 11,57 ,A 

S 44911 5, s6 44907 3, 

. 0 3  13J3 ,, 
Die Entstehung des Rhodaninroth erfolgt wahrschein- 

lich nach der Gleiahung: 
(C, N S2 OH& = Cg N, HT, O3 i- 4 (ClH) 5 S. 
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Das Rhodaninroth stellt im trocknen Zustande ein 

braunrothes Pulver dar, das beim Reiben griinen metalli- 
schen Qlanz annimmt. In  heissem Wasser ist es nur sehr 
wenig loslich, leichter in Alkohol und Aether, leicht in 
kaustischen kohlensauren Alkalien und Ammoniak. Die 
Losungen sind prachtig roth, iihnlich der Orseille. Aus 
den alkalischen Losungen wird es durch Sauren in amor- 
phen braunrothen Flocken gefallt. Das Rhodaninroth zeigt 
demnach Eigenschaften einer Saure, obgleich es mir nicht 
gelang, Salze rnit Alkalien zu erhalten. Heisse wiissrige 
ode? auch ammoniakalische Losungen des Rhodaninroths 
geben rnit Kupfer- und Silberlosungen amorphe brsunrothe 
Niederschlage , unloslich in iiberschiissigem Ammoniak. 
Das Rhodaninroth gleicht darin der Rhodaninsaure , die, 
wie oben erwahnt, ebenfalls nur mit Metallen Salze bildet, 
welche im Allgemeinen grossere Verwandtschaft zu Schwefel 
als zu Sauerstoff zeigen. Aus dem in kaltem Alkohol un- 
gelost, gebliebenen Theil des Rohproduktes, etwsls mehr 
wie die Halfte der Gesammtmenge betragend, kann durch 
wiederholtes Ausziehen rnit heissem Alkohol Verdunsten 
der alkoholischen Liisung, Wiederaufnehmen des Riick- 
standes mit verdunntem Ammoniak und Fallen rnit Salz- 
same oder Essigsaure ein brauner amorpher Farbstoff ge- 
wonnen werden, der sich mit schon violetter Farbe in 
Alkalien lost, der aber nicht homogen ist. Wird namlich 
das Rohprodukt so lange rnit NH, extrahirt, als sich noch 
etwas lost, so bleibt nur Schwefel zuriick; der letzte An- 
theil aber wird yon Ammoniak nicht mehr rnit violetter, 
sonderu mit rein blauer Farbe gelost. Die Elementar- 
analysen des Praparates ergaben auch zwar nahe stehende, 
jedoch nicht ubereinstimmende Zahlen. So wurde in einer 
rnit Essigsaure aus der ammoniakalischen Losung gefallten 
und iiber SO,H, getrockneten Portion gefunden: C 28,73°/,, 
H 2,24 und 38,05O/, S. Ein Praparat von einer anderen 
Darstellung herruhrend und mit Salzsaure gefallt ergab: 
C 30,9'/,, H 3,62'/,, S 39,49O/, nach der Methode von 
C a r i u s  und 39,59 O I 0  nach der von Ko lbe  bestimmt. Aus 
diesen Analysen geht jedenfalls hervor, dass dieses Pro- 
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dukt in 100 Theilen weniger Schwefel enthalt und durch 
weitere Abspaltung von S vielleicht als C O S  aus der 
Rhodaninsaure entsteht. 

Sowohl das Rhodaninroth, als nuch der violette Farb- 
stoff werden in dep alkdischen Losung durch Zusatz von 
Sanren auf Seide und Wolle direct fixirt. Alkalische Lo- 
sungen des Rohproduktes farben Baumwolle blau. Durch 
heisse Seifenlosungen wird die Farbe zum Theil wieder 
entfernt. Die Schonheit , die grosse Intensitat der Farb- 
stoffe, so wie ihre leiohte Darstellung machten es wun- 
schenswerth , ihre technische Anwendung zu versuchen. 
Das Haus G e i g y  u. Comp. in 3asel hatte die grosse 
Freundlichkeit, griissere Quantititen des Farbstoffes dar- 
zustellen und in Farbereien Versuche damit anstellen zu 
laasen. Das Rohprodukt ha t  sich auch wirklich in der 
Anwendung als ,, Orseilleersatz '( vortreff lich bewahrt. 
Leider scheiterte die prakbische Verwerthung an der 
Schwierigkeit, Chloressigsaure zu billigem Preise herzu- 
stellen, und manehe von uns zur Chlorirung der Essig- 
same angestelltsn Versuche lieferten keine gunstigeren 
Resultate, als nach den bisherigen Methoden. 

Wird ammoniakalische Rhodaninsaurelosung mit Chlo- 
ralhydrat erwiirmt, so entweicht in Stromen Chloroform, 
die Flussigkeit nimmt eine dunkelbraune Farbung an und 
durch Zusatz von lalmaure scheidet sich ein gelbbrauner 
Farbstoff als kornigeel, Niederschlag BUS. Dieser Farbstoff, 
in Aether, Alkohol und Alkdien mit dunkelbrauner Farbe 
loslich, wird ebennfals durch Siiuren aus der alkalischen 
Losung auf pflanzlicher und thierischer Faser fixirt. Ich 
habe ihn jedoch nicht weiter untersucht. 

D i e C a r  b a m  in  s u l  f o e s s i g s Bur e. 

Die unerwartete Reaction, welche zwischen Chloressig- 
siiure und sulfocyansauren Salzen stattfindet , veranlasste 
mich , das Verhalten der Chloressigsaure zu freier Sulfo- 
cyensaure zu priifen. In  der Erwartung, dadurch vielleicht 
Auf klarung uber den Entstehungsprocess und molekulare 
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Striiktur der Rhodaninsaure zu erlialten, habe ich ein Ge- 
misch von 250 Grm. Rhodanammoiiium und 250 Grm. 
englischer Schwefelsaure, die letztere mit dem 4fachen 
Gewichte Wasser vorher verdiinnt, aus einer Retorte de- 
stillirt, so lange, bis etwa der Pliissigkeit ubergingen. 
Das Destillat liess ich etwa 12 Stunden zur Entfernung 
der Blrlusaure an der Luft stehen, sodann wurde filtrirt, 
der Fliissigkeit 30 Grm. reine Chloressigsiiure zugesetzt 
und auf dem Wasserbade eingedampft. Die wiihrend des 
Eindampfens entweichende Salzsaure war ein Anzeichen, 
dass auch hier eine Reaction stattfindet. Die Fliissigkeit 
wurde nun so lange auf dem Wasserbade verdunstet, bis 
aus einer herausgenommeuen Probe beim Abkiihlen Kry- 
stalle sich abschieden. Hierauf liess ich erkalten und fil- 
trirte die abgeschiedenen Krystalle von der Mutterlauge 
ab, welche letztere weiter auf dem Wasserbade bis etwa 
auf die Halfte ihres Volumens concentrirt, beim Erkalten 
zu einem aus wasserhellen rhombischen Tafeln bestehenden 
Krystallbrei erstarrte. Die erste Krystallisation ist in der 
Regel nicht homogen. Schon mit blossem Auge erkennt 
man, dass den wasserhellen rhombischen Krystallen in 
geringer Menge noch ein gelber Korper beigemischt ist. 
Die mikroskopische Untersuchung zeigt denn auch, dass 
der gelbe Korper Ithodaninsaure ist, leicht kenntlich an 
der Krystallform, so wie durch die Farbenreaction mit 
Eisensalzen. Die zweite Krystallisation ist dagegen ganz 
homogen. Die abfiltrirten Krystalle wurden mit wenig 
Wasser gewaschen und auf Fliesspapier getrooknet. Ein- 
ma1 aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, sind sie 
chlorfi*ei und chemisch rein. Die Elementaranalyse des 
iiber SO, H, getrockneten Korpers, den ich Carbaminsulfo- 
essigsaure nennen werde, ergab folgende Zahlen: 

H20 oder 26,30 O/o C und 3,85 O/o H. 

oder 10,030/0 N. 

0,4075 Grm. SO4 Ba oder 23,56 OiO S. 

0,226 Grm. der Substanz gaben 0,2216 Grm. Cod und 0,079 Grm. 

0,1845 Grm. gaben 17 Ccm. N-Gas bei 140 T. und 706 Mm. Bet. 

0,2375 Grm. gaben, nach der Carius’schen Methode oxgdirt, 
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Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass dem Korpef die 
Formel : C, €3, NS 0, zulrommt. 

Vereuoh. Theorie. 
c 26,30 pct. C, 26,6'7 pcG. 
H 3,88 ,, H5 3,70 ,, 
N 10~03 ,, N 10937 ,$ 

S 23956 9 ,  S 23,70 ,, 
0 ,, 

Die Carbaminsulfoessigsaure schmeckt und reagirt 
sauer. I n  Wasser, namentlich in der Warme und Alkohol, 
ist sie leicht loslich, weniger in Aether. Sie lasst sich gut 
und ohne jede Zersetzung aus heisser wassriger Losung 
umkrystallisiren. Da der Gehalt an freier Sulfocyansaure 
in den Destillaten, wie sie durch Erhitzen von Rhodan- 
salzen mit verdiinnter Schwefelsaure erhalten werden, 
wechselnd ist, so war es nicht gut  moglich, die Gewichts- 
verhaltnisse fur die vortheilhafteste Darstellung der Car- 
baminsulfoessigsaure zu ermitteln. Als in einem Versuche 
dem Destillate von 250 Grm. Rhodanammonium 50 Grm. 
Chloressigsaure zugesetzt wurden, erhielt ich nur Carba- 
minsulfoessigsaure, frei von Rhodaninsiiure. Doch war die 
Ausbeute geringer als bei Anwendung von nur 30 Grm. 
Chloressigsaure, wo ich im Mittel aus mehreren Versuchen 
aus 30 Grm. Chloressigsaure etwa 5 Grm. Carbaminsulfo- 
essigsaure erhielt. 

Auf Grund der analytischen Resultate glaubte ich an- 
fangs die zuerst von H e i n t z  l) erhaltene Sulfocyanessig- 
saure mit einem Mdekul Krystallwasser CNS -CH, CO, H 
+ H,O vor mir zu haben. Leicht konnte ich mich jedoch 
iiberzeugen, dass dem nicht so ist. Nach H e i n t z  schmilzt 
die Sulfocyanessigsaure bei 128O zu einer farblosen Plus- 
sigkeit, welche beim Erkalten krystallinisch strahlig oder 
blattrig erstarrt. Ich habe den Schmelzpunkt der von 
mir erhaltenen Substanz zum wiederholten Male constant 
bei 143O gefunden. In  dem Augenblicke, wo sie ge- 
schmolzen ist, findet auch Gasentwicklung statt. Wurden 

I) Ann. Chem. Pharm. 136, 232. 
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grossere Portionen der Saure vorsichtig his zum Schmelzen 
erhitzt, so zersetzte sie sich unter heftiger Gasentwicklung. 
Die entweichenden , zum Husten reizenden Dampfe hrtbe 
ich sogleich als Cyansaure erkannt, und der hinterbliebene 
gelbliche Syrup krystallisirte auch nach mehrtagigem 
Stehen nicht mehr. Er war, wie ich mich nachher uber- 
zeugte, reine Sulfoglykolsaure. In der That zerfallt der 
von mir erhaltene Korper, ahnlich mie durch Hitze, unter 
dem Einflusse auch der gelindesten Reagentien quantitativ 
in Cyansaure und Sulfoglykolsaure. Die Reaction zwischen 
Chloressigsaure und Sulfocyansaure in wassriger Losung 
erfolgt zweifellos nach der Gleichung: 

CNSH + ClCHz COz H + HzO = C3 H5 NSOj + HCl, 

und die molekulare Struktur der Carbaminsulfoessigsaure 
wird demnach darch die Formel : NH, CO S CH, CO, H aus- 
gedriickt. 

Es gelang niir nicht , Metallverbindungen der Carba- 
minsulfoessigsaure darzustellen, da die wlissrige Losung 
der Saure, z. B. mit Silberlosung versetzt, schon in der 
Kalte in Cyansaure und Sulfoglykolsaure zerfallt. Der 
entstandene, in Wasser und verdiinnten Sauren vollig un- 
losliche Niederschlag erwies sich als stickstofffrei und war 
sulfoglykolsaures Silber. 

Wassrige Losungen der Saure mit kalter Bleiessig- 
losung versetzt giebt anfangs keine Triibung. Sehr bald 
entsteht jedoch ein weisser Niederschlag, der schon in der 
Kalte, rascher beim Erwarmen, gelb wird. Es entsteht 
nunmehr die Bleisulfoglykolsaure P b  (S-CH,-CO, H),. Beim 
fortgesetzten Erwarmen entweicht Cyansaure, resp. deren 
Zersetzungsprodukt Kohlensaure , und der amorphe gelbe 
Niederschlag wird weiss und krystallinisch. Es ist dies 
das kurzlich von Claesson’) dargestellte bleisulfoglyliol- 
snure Blei, Pb (S-CH,-C02), Pb. Unter dem Mikroskope 
zeigte sich das Salz als vollkommen gleichmassig, aus 
flachen, meistens concentrisch gruppirten Prismen bestehend. 

1) Ann. Chem. Pharm. 187, 123. 
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Ueber SO, M, getrocknet ergab das stickstofffreie Salz 
folgende Zahlen : 

0,4158 Orm. gaben 0,124 Grm. CO, und 0,0279 Grm. H,O oder 
8,13% C und 4740/0 H. 

0,5356 Grm. mit Salpetersaure im zugoschmolzenen Bohre erhitzt 
gaben 0,5412 Grm. M 4 P b  oder 69,030/0 Pb und 10,650/0 9. Daa 
schwefelsaure Blei wurde nach Verjagung der Salpetersaure mit Alkohnl 
angeruhrt und a d s  Filter gebracht. Das Fdtrat erwiea sich sowohl 
vollkommen Pb-, nls auoh SO, &-frei. 

Die erhaltenen Zahlen stimmen mit den fur die For- 
me1 Pb (S-C€€&02)z P b  berechneten genau iiberein. 

Versuch. Theorie. 
C 8913 010 C 8909 010 

H 0,74 $ 9  H 0969 ,, 
Pb 69,03 ,, Pb 69,66 ,, 
s 10,M ,, S 10,78 ,, 

0 10,78 ,, 
Die Resultate der vorliegenden Untersuchung zeigen 

zunachst, dass die Reaction zwischen Chloressigsaure and 
Sulfocyansaure ganz anders verlauft, j e  nachdem die 
letztere als freie Saure oder in Form eines Salzes ange- 
wendet wird. Merkwiirdigerweise ergiebt die nachfolgende 
Untersuchung des Herrn Dr. J a g e r ,  dass die sulfocyan- 
sauren Salze der aromatischen Monamine mit Chloressig- 
saure ermarmt im Wesentlichen ahnlich wie die freie Sulfo- 
cy ansaure sich verhalt en. 

Man hat namlich : 
CNSH + ClCHrCO2H + H,O = C3 Hij NSOS + HCI 

und 
CNSH + ClCH2-COZH + Cs Hij NH2 = CoHio N2 80, f HCI. 
Im zweiten Falle ubernimmt die aromatische Base die 

Rolle des Wassers im ersten, und da der Carbaminsulfo- 
essigsaure die Stractar NH2-CO-S-CHz-C0,H zukornmt, so 
ergiebt die Analogie fur das Reactionsprodukt von Chlor- 
essigsaure auf rhodanwasserstoffsaures Anilin die Structur- 
formel : 

C, H,-NH 
\ 
\ 

NH=C-S-CH,-CO,H, 
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d, h. der Korper ist Phenylcarbodiimidosulfoessigsaure. 
Ueberdies zerfallea diese aromatischen Produkte analog 
der Carbaminsulfoessigsaure durch Wasseraufnahme in 
monosubstituirte Harnstoffe und Sulfoglykolsaure. 

Nicht uninteressant ist der ausserordentlich leichte 
Zerfall der Carbaminsulfoessigsaure in Cyansaure und 
Sulfoglykolsaure. Man ersieht daraus, dass wenn die Sulfo- 
cyansaure durch Wasseranfnahme nnch der Gleichung 
CNSH + 2 H,O = CO, f NH, + H,S zerfallt, dies pigent- 
lich in zwei Phasen geschieht: 

/NHZ C L N  f H,O = C=O = Sulfocarbaminsliure 
\SH \SH 

uud 

ferner da eine andere Structurformel der Carbaminsulfo- 
essigsaure nicht denkbar ist,  ist die von mir beobachtete 
Spaltung ein Pendant zu der kiirzlich von Michler') ge- 
machten Beobachkung , wonach der unsymmetrische Di- 
phenylharnstoff bei der trocknen Destillation in Diphenyl? 
amin und Cyansaure zerfallt : 

/NH, 
/ H co 
\ = CONH + N (c, HSI2 9 

\N (CGH6h 

ein weiterer Beweis fur die Carbimidnatur der Cyansaure. 
Die Einwirkung der Chloressi&aure auf Rhodansalze 

ist ein etwas complicirterer Process. Es treten hier zwei 
Molekule Sulfocyansaure in Reaction : 

(CNSH)z + CzHBClOz f HzO = CsH3NSzO + COZ + NHbCI. 

Beriicksichtigt man nun, wie leicht die Chloressigsaure 
unter Austritt von C1 und OH in den zweiwerthigen Gly- 
kolylrest ubergeht, so z. B. bei der Einwirkung von Chlor- 
essigaaure auf Sulfoharnstoff, so wird folgende Structur- 
formel der Rhodaninsaure sehr wahrscheinlich : 

1) Ber. Berl. chem. Ges. 1876, S. 715. 
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HS-CH,-CO\S 
CN/ 

d. h. sie ist ein Sulfoglykolather der Rhodanwasserstoff- 
saure. Auch hier verlauft wohl die Reaction in 2 Phasen, 
indem zunachst Carbaminsulfoessigslure entsteht, die aber 
gleich durch weitere Aufnahme von Wasser in Kohlen- 
saure , Ammoniak und Sulfoglykolsaure zerfallt, welche 
letztere mit einem zweiten Molekiil der Sulfocyansaure 
unter Wasseraustritt sich zu Rhodaninsaure vereinigt. Fiir 
die obige S tructurformel der Rhodaninsaure spricht auch 
der Umstand, dass der durch Metalle in ihr vertretbare 
Wasserstoff jedenfalls rnit S und nicht mit 0 verbunden 
ist. Es  geht dies daraus hervor, dass die Rhodaninsaure 
mit Ammoniak kein Salz zu bilden im Stande ist, wohl 
aber rnit Metallen, welche zu Schwefel grossere Affinitat 
besitzen, als zu Sauerstoff. Schwieriger und wegen ihrer 
Mannichfaltigkeit j etzt nicht erklarbar ist der Entstehungs- 
modus der farbigen Derivate der Rhodaninsaure. Es 
bedarf dazu fortgesetzter, genauer Untersuchungen , die 
ich aber , gegenwartig rnit anderen Arbeiten beschaftigt, 
erst spater wieder aufnehmen kann. 

B e r n ,  irn Mai 1877. 

Die Einwirkung der Monochloressigsaure auf 
Rhodansalze der aromatischen Monamine ; 

J. H. Jager. 
von 

Im Anschluss an die Arbeit des Herrn Prof. N e n c k i  
erlaube ich mir im Nachstehenden einige Untersuchungen 
zu beschreiben , die Einwirkung der Monochloressigsaure 
auf Rhodansalze aromatischer Monamine betreffend. Das 
unerwartete Resultat, das N e n c k i  bei der Einwirkung 
der MonochloressigRaure auf Rhodanammonium erhalten 
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