
1107 

Spaltnng des Sulfocarbanilids in Phenylsenfijl und Bnilio ein, auf 
welcbes das Anhydrid dann in bekannter Weise wirkte. 

Die Untersuchung iiber Einwirkung der Anhydride und Chloride 
zweibasischer Sauren auf Harnstoffe setze ich fort und hoffe binnen 
Kurzem weitere Mittheilungen machen zu konnen. 

Schliesslich nehme ich Gelegenheit beziiglich meiner Notiz ,Zur 
Kenntniss dee Sulfoharnstoffs' (Diese Ber. VI, S. 755) bericbtigend zu 
erwahnen, dass es mir nicht gelungen i s t ,  durch Entscbweflung 
mittelst Bleioxyd in  alkoholischer Liisung bei Oegenwart von Anilin 
oder Ammoniak aus dem Benzoylsulfoharnstoff diesem Kiirper nahe 
stehende Produkte zu erhalten. Die fraher erwiihnte Base erwies 
sich ah Guanidin, welche sich gleichzeitig mit Benzogsaure gebildet hatte. 

304. J. H. van t Hoff: Ueber eine neue Synthese der Propionsaure. 
(Nittheilung aus dem chem. Institut der Universitsit Bonn.) 

(Eiugegangen am 8. August.) 

Die einbasischen Sauren aus der Reibe der Essigszure kiinnen 
bekanntlich in mehrfacher Weise synthetisch dargestellt werden: zu- 
nacbst aus den Cyaniden der Alkoholradikale, dann durch Einwirkung 
von Kohlenslure auf die Verbindungen dieser Radikale mil Alkali- 
metallen und endlich durch Einwirkung von Kohleooxyd auf Ralihy- 
drat, resp. auf Aethylate. Da die Oxalsaure beim Erhitzen ihrer Salze 
mit Kalihydrat leicht Ameisensaure erzeugt: 

Oxalsaures Kali: K O O C -  - C O O K  HOOC COOK 

Kalibydrat: H- - OK k OK ' 
so lag der Gedanke nahe, dass beim Ersetzen des Kalihydrats durch 
Aethylat Propionsaure miisse gebildet werden : 

Oxalsaures Kali: KOOC- -COOK KOOC COOK 

Kaliumathylat : C,H, - . - O H  C2B,  OK. 

' + '  ____ - - 

f t ,  _ _ _ ~ _ _ _ _  - - 

Dieser Gedanke hat  mich veranlasst oxalsaures Kali mit trocknem 
Natriurnathylat der Einwi kung  der Hitze auszusetzen. Es destilliren 
olformige Produkte iiber, die bis jetzt nicht ntiher untersucht worden 
sind, die aber acetonartige Kbrper zu enthalten scheinen. Der Riick- 
stand wurde mit Wasser ausgelaugt, die Lasung mit Schwefelsaqre 
iibersattigt und abdestillirt. Das stark saure Destillat, in welchem 
leicht Ameisensaure nacbgewiesen werden konnte, zeigte ausserdern 
den Geruch der Propionsaure. Es wurde neutralisirt, zur Trockne 
gebracht und dann durch Doppelzersetzung ein Silbersalz dargestellt. 
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Dieses wurde mit Wasser gekocht, um die Ameisensgure zu zerstoren, 
und dann abliltrirt. Die Losung setzte beim Stehen kleine Warzen 
eines Silbersalzes a b ,  in  welchrm 59.9 pCt. Silber gefunden wurden; 
propionsaures Silber verlangt 59.7 pCt. Vermutblich werden andere 
Sauren aus der Reihe der Essigsaure sich i n  derselben Weise dar- 
stellen lassen. Unter den Produkten der Einwirkung von oxalsaurem 
Kali auf Phenolkalium konnte ich keine Benzo~saure  auffinden. 

Die eben beschriebenen Versuche sind u. A. durch die Angabe 
P f a  n k uc  h 's 1 )  veranlasst worden. Beim Schmelzen von benzoesaurern 
Salz mit Phenolkali entstehe Diphenyl, beim Erhitzen von essigsaurem 
Kali niit Phenolkali Toluol und beim Erhitzen von benzoesaurem Salz 
mit Natriuniltbylat Aethylbenzol. Ich habe diese Versuche wiederholt 
und dabei rnoglichst genau nach P f n n  li uch ' s  Angaben gearbeitet. 
Bei der ersten Reaktion erhielt ich allerdings etwas Diphenyl; aber 
aus den Produkten der beiden anderen Reaktionen konnte ich, ob- 
gleich ich rnit ziemlich grossen Mengen von Material arbeitete und 
die Versuchsbedingungen mehrfac hlnderte, weder Toluol noch Aethyl- 
benzol abscheiden. 

305. W. Spring: Eeitrage zur Kenntniss der Polythionsauren. 
(Aus dem chem. Iustitut der Universitat Bonn, mitgetheilt von A ug. X ek ul 6 . )  

(Eingegangen am 8. August.) 

Eine der Hauptaufgaben chemischer Forschung ist dermalen die 
Ermittlung der Struktur der Molecule, d. h. der Art  der  Verkettung 
der sie zusammensetzenden Atome. Derartige Studien baben fiir eine 
grosse Anzahl von Kohlenstoffverbindungen bereits zu befriedigenden 
Resultaten gefiihrt; in der unorgmischen Chemie dagegen herrscht in 
Betreff der Constitution zahlreicher Kijrpergruppen noch volliges Dunkel. 
Selbst f i r  die Sauerstoffvauren des Schwefels, oder wcnigstens fiir die 
complicirteren derselben, ist die Struktur noch nicht mit  Sicherheit 
festgestellt. 

Die von G e r h a r d  t eingefiihrte Typentheorie leitete die Schwefel- 
saure, mit Anriahme des Radikals SO,, von dem verdoppelten Wasser- 
typus ab, und schon G e r h a r d t  nahm dasselbe Radikal in zahl- 
reichen organischen Abkiimmlingen der Schwefels$ure a n ,  wahrend 
er  die schweflige Saure mit So als Radikal schrieb. In  ihrer wei- 
teren Entwicklung ( O d l i n g ,  K e k u l B )  betrachtete die Typentheorie 
auch die schweflige Saure und die unterschweflige Saure als Verbin- 
dungen des Radikals So,, indem sie dieselbe von gemischten Typen 
alleitete. K e k u l k  und L i n n e m a n n  zeigteh dann, dass auch die 

I )  Joarn. f. pr. Ch. (N. F.) VI, 97. 




