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Bei vier activen Sauren durfte wohl jede ein Viertel des Gesammt- 
gewichtes ausmachen. Nun hahen wir aber, unter Beriicksicbtigung 
der erwahnten Verluste, m e h r  a l s  '/a - n a h e z u  f a s t  l / 3  - d e a  
gesamrriten in A r b e i t  genommenen Z i m m t s a u r e d i b r o m i d s  
an  s e h r  hoch p o l a r i s i r e n d e r  R e c h t s s a u r e  gehabtl), und auch in 
der niedriger (von CXD 3: + 52 bis 440) polarisirenden Rechtssiiure 
mum, wie schon die fortgesetzte gleiche Spaltungsfahigkeit ergiebt, 
sowie nach der obigen Annahme uber die relativen Drehungsvermbgen 
noch der Haupttheil hochpolarisirende Rechtssaure gewesen sein. 

Der s i che re  Bewe i s  bleibt allerdings vorliiufig von der Richtig- 
keit der obigen Scblussfolgeruogen abhiingig. 

Beilaufig sei, zusatzlich zu dem letzthin erwahnten Methylatber, 
noch angefiihrt, dass der Rechtszimrntaauredibrorrlidiithylester, der aus 
Schwefelkohlenstoff in hubschen wasserklaren Krystallen erhahen wird 
und bei 7 10 schmilzt, das Drehungsvermbgen a D  = + 59.1 besitzt. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zii Berlin. 

316. Th. Z i n c k e  und 0. Fuchs:  Ueber Imidoderivate ge- 
chlorter Diketo-E-pentene. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingeg. am 26. Juni). 

Wie wir in diesen Berichteii 26, 317 kurz erwahnt haben, rea- 
giren die aus den Ketochloriden des Resorcins und Orcins darge- 
stellten gechlorten 8-Ketonsauren in  eigenartiger Weise mit Am- 
moniak, 1 Mol. CO2 und 3 Mol. HCl werden frei, wahrend NH ein- 
tritt, z. B.: 

C~C15H303 + NH3 S= C S C I ~ H ~ O N  + 3HC1+ C02. 
Sgure aus Peftachlor- 

resorcin. 
Es gehen indesseo nicht alle auf S. 513 aufgefubrten 8-Keton- 

saure diese Reaction ein, bei den Sauren 111, V und V I I  hat sie bei- 
spielsweise versagt, so dass nur die folgenden vier Ketonsauren in 
die Ammoniakderivate haben iibergeftihrt werden kbnnen. 

1. CClaH . CO . CCl : CH . CCla . COOH, 1 aus Pentachlor- 
U. ccl3 . CO . cci : CH . C C I ~  . COOH, i resorcin, 

111. 
VI, 

Was den Verlauf der Reaction angeht, so liegt die Annahme, 
dass hier Bildung von Pyridonderivaten stattfindet, sehr nahe; aus 

CCl3 . CO . CCI : CCI . CCla . COOH, aus Hexachlorresorcin, 
CC13 . CO . CCl : C(CH3). CCla . COOH, aus Pentachlororcin. 

*) Die Fractionen bis 570 dhrfen als so gut wie rein angesehen werden. 
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c c i . 2 .  C O .  CCI  
der Saure I kann die Verbindung: N ~ - - ~ ~ ~ ~  - CH * -  

sich bilden, 

ihre Entstehung wiirde ohne Schwierigkeiten zu verstehen sein. Wie 
leicht sich derartige Derivate aus offenen 5 gliedrigen Kohlenstoff- 
ketten mit Ammoniakresten bilden, haben wir selbst gelegentlich un- 
serer Untersuchung iiber das H e x a c h l o r d i k e t o  - R  - hexen  ge- 
zeigt l). 

Allein der Umstand, dass die entstehenden stickstoff haltigen De- 
rivate schwachsauren Charakter besitzen , im Stande sind , Natrium- 
salze zu bilden, sowie das spater zu besprechende Verhalten bei der 
Reduction, waren wenig geeignet, dieser Ansicht Vorschub zu leisten, 
es mussten bei der Untersnchung andere Cesichtspunkte geltend ge- 
macht werden. 

Es kam hinzu, dass wir die aus Saure 111 nach dem gegebenen 
Schema entstehende Verbindung auch auf anderem Wege, namlich 
durch Entziehung von Waaser aus einem Amid, CsCIdH30N, erhielten, 

CCI . CO 
c c 1 .  CO 

dieses Amid entsteht aus dem Diketon >CC12 durch Ein- 

wirkung von Ammoniak , wahrscheinlich entspricht es der Forme1 : 
CClaH . C O  . CCl : cC1  . CONHa,  doch hat dieselbe noch nicht 
scharf bewiesen werden konnena), so dass auch an eine Verbindung: 
CCl . C(NHa) . OH 

/ /  >CC12 gedacht werden kann, aber weder aus dieser, noch 
CCL. CO 
aus dem Saureamid lasst sich die Bildung eines Pyridonderivats in  
veratiindlicher Weise herleiten. 

Man kommt in der That bei der Untersuchung dieser aus den 
obigen Sauren entstehenden Ammoniakderivaten sehr bald zu der Ueber- 
zeugung, dass das Stickstoffatom sich nicht innerhalb eines sechs- 
gliedrigen Rings befinden kann, es lasst sich auf verschiedenen Wegen 
als Ammoniak eliminiren und man erhalt dann Sauren, welche als 
Spaltungsproducte fiinfgliedriger gechlorter Diketone erscheinen; mit 
anderen Worten, die Ammoniakproduc te  sind Derivate der friiher 
von uns beschriebenen Diketo-R-pentene3) ,  es sind I m i d o v e r -  
b ind  ungen derselben, denen wir die folgenden Formeln geben: 

I. II. 111. IV. 
C H .  C : NH C H .  C :NH CCl. C :NH C(CHs).C:NH 

11 >CClH 11 >CC12 11 >CC12 11 > CCla 
CCl . CO c c 1 .  CO CCI . CO CCl . CO 

Die Verbindung I entsteht aus der Saure I, die Verbindung I1 
aus Saure I1 U. s. w. 

1) Aun. d. Chem. 267, 1. 
9 )  Zinke und Rabinowitsch, diese Berichte 24, 920. 
3) Diese Berichte 26, 513. 
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Der Verlauf der Reaction ist leicht zu ileuten, er entspricbt dem 
Uebergang jener SBuren in Diketo-R-pentene unter dem Einfluss von 
kohlensaurem Natroo, nur dass hier sich NH an Stelle von Cl2 stellt, 
wiihrend dort 1 At. 0 eintritt. 

Die Saure I wurde als erstes Product die Verbindung: CClz H 
. CO . CCl . CH . C(NH) . COOH liefern, welche nun CO2 und HCk 

abgiebt und in das D i k e t o i m i d :  CHCI . CO. CCl : CH.  C(NH) iiber- 
geht. Unentschieden bleibt es, in welcher Reihenfolge dieser Aus- 
tritt stattfindet. 

Die Bildung eines Imidoketons aus dem Amid C5C1&0N ist 
ebenfalls leicht zu verstehen; kommt letzterem die Oxyformel zu, so 
leuchtet die Bildung einee Imids ohne Weiteres ein, ist es dagegen, 
wie wir glauben, ein Saureamidl), so findet der Wasseraustritt in der 
Weise statt, dass die NHa-Gruppe nur 1 At. H rerliert - andern- 
falls hatte ein Cyanid entstehen miissen - und das zweite H-Atom 
von der Gruppe CClaH genommen wird. 

CCl . C O .  NHH CCI-C : N H  
II = II  \ + H2O. 
CC1. CO . CClzH CCI.CO.CCl2 

Fiir die Ansicht, dass hier I m i d o d e r i v a t e  vou D i k e t o n e n  
vorliegen , spricht ganz wesentlicb eine Reibe von Umwandlungen, 
welche wir mit den vier Derivaten haben vornehmen konnen. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure spalten sie Ammoniak ab und 
nehmen 2 At. 0 und 3 At. H auf, die entstehenden Verbindungena) 
sind Ketosauren von der Formel: CC12B . CO . CC1 : CO . COOH, 
welche durch Aufnahme von Chlor ubergehen in die schon friiher 
von uns beschriebenen Sauren: CC13 . CO . CCI : C R  . C O O M  

Werden die fraglichen Derivate mit Cblor behandelt, SO findet 
Aufnahme von 2 At. Chlor statt, die entstehenden Verbindungen 
zeigen das Verhalten von I m i d c h I o r i d e n , sie enthalten augenschein- 
Iich die Gruppe C(NH)Cl, Es muss somit eine Spaltung der fiinf- 
gliedrigen b'ette zwischen CCla und C(NH) eingetreten sein, z. B. 

(R = H, C1, CH3). 

CC1. C : N H  
11 >CCla i- Cls = II 
c c 1 . c o  

CCl . C : NH . CI 

CCI . CO . cc13 
Diese I m i d c h l o r i d e  k6nnen leicht iibergefiihrt werden in 

S a u r e a m i d e  und weiter in S a u r e n  (C(NH)Cl geht dabei in C O .  

I) Wir halten diese Anffassung fur die richtige, weil sich das Amid in 

9 Bei dem Imidketon I ist diese Urnwandlung nicht gelungen, wahr- 
die zugehtirige Same umwandeln lfsst (vgl. d. exp. Theil). 

scheinlich zersetzt sich die entstehende Sfure. 
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NH2 und COOH iiber) und diese Sauren sind identisch mit den eben 
besprochenen von der Forme1 : C Cl3 . CO . C C1: CR.  COOH. 

In  einem Fall - bei der Verbindung I - haben wir das I m i d -  
ch lo r id  auch in das zugeharige Amidin,  welches C(NH). NHa ent- 
halt, umgewandelt. 

Die folgende Zusammenstellung ergiebt die beobachteten Ueber- 
gange, als Beispiele sind die Verbindungen I und 111 gewablc 
worden: 

I. 
c c 1 .  CO CCI.CO.CClaH CC1.CO.CCbK CCl.CO.CC1sH 
11 >CClH - - I/ - I\ 
C H .  C : N H  C H .  C(NH)Cl CH , CONHz C H .  COOH 

1 
cc1. CO. cc13 

1 
CCl .  C O ,  CClzH 
C H .  C(NH)NH, C H .  COOH 

III. 
CCl . CO CCl.  C O .  CClzH c c 1 .  CO.  cc13 
/I >cc12 --+ j j  - ll 

c c 1 .  C O .  CCls 

CC1. COOH CCl . COOH CCI .  C : N H  

CCl.  C O .  CCl3 
1 

+ " 3 '. 
cc1 . CO . CCls 
CCl . C(NH)Cl CC1. CONH2 CC1. COOH 

Wie man sieht, enthalten alle Spaltungsproducte offene Ketten ; 
in Bezug auf ihre Interpretation ist ein Irrthum wohl ausgeschlossen, 
da die Endproducte der Umwandlung uns bereits gut bekannt sind. 
Hochstens kijnnte man bei den Irnidchioriden zweifelhaft sein, aber 
die Umwandlung, einerseits in ein Amidin (Ersatz von C1 durch SHz), 
andererseits in Saureamide und Sauren darf als ausreichender Beweis 
angesehen werden. 

In  den ursprunglichen Verbindungen kann eine offene Kette nicht 
vorhanden sein; macht man diese Voraussetzung, so kijnnen die be- 
treffenden Verbindungen nur die Nitrile der zugehorigen Sauren sein. 
Die Verbindung I11 miisste durch die Forrnel: CClaH . C O  . CC1 : 
CCI . C N  ausgedriickt werden. Der Uebergang in die Saure steht 
damit natiirlich ganz im Einklang, nicht aber das Verhalten gegen 
Chlor; die Addition von 2 At. Chlor unter Bildung von Verbindungen, 
welche CC13. CO und ausserdem ein leicht austauschbares Chloratom 
enthalten, kann dann nur durch die Annahme, dass das Chlor auf die 
Gruppe CClaH . CO substituirend wirkt und nun Addition von HC1 
an C N  eintritt, erklart werden. Auch ist die Herleitung solcher 
Nitrite aus den angewandten bKetonsauren nur mit Hiilfe von Atom- 
verschiebungen moglich, wahrend sie bei unserer Auffassung keinen 
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Schwierigkeiten begegnet, wir vergleichen die Einwirkung von Am- 
moniak mit der von Soda, worauf schon hingewiesen wurde. 

Auffiillig ist allerdings die leichte Spaltbarkeit dieser I m i d a  - 

k e t o n e ;  wahrend das zugehiirige Diketon: .* >CC12 erst bei 

180-200° in das Saurechlorid: CCIs . CO . CCI : CC1. COOH iiber- 
geht I ) ,  erfolgt hier die Spaltung scbon bei gewiihnlicher Temperatur 
in  essigsaurer Losung; sie tritt aber nicht zwischen C O  und CCle 
ein, sondern CCla und C :  N H  werdeu getrennt, gerade die Bindung 
zwischen diesen beiden Gruppen wird am leichtesten geliist, leichter 
jedenfalls, als die zwischen CClz und CO, wie dieses auch das  Ver- 
halten der Zmidoketone gegen Salzsaure zeigt. 

Von Interesse ist jetzt noch die Reduction unserer I m i d o k e t o n e ,  
lasst sich dieselbe in einfacher Weise erreichen, so wird man A m i d o -  
d e r i v a t e  ringfiirmiger Kohlenwasserstoffe, des R - P e n t e n s  oder des 
R -Pe  n t y  l e n  s (Pentamethylens) erhalten: 

CCl .  CO 
CCI .  CO 

CHa CHa 

bei partieller Reduction rielleicht auch die Alkohole dieser Amine. 
Einige Vorversuche sind bereits ausgefiihrt worden; bei Anwen- 

dung von Natriumamalgam und von Jodwasserstoff als Reductions- 
mittel haben wir als einzig fassbares Product Ammoniak erhalten, 
bei Anwendung von Natrium und ahsolutem Alkohol erhalt man 
dagegen in anscheinend guter Ausbeute eine fliissige Base von cha- 
rakteristischem piperidinartigen Geruch, sie raucht stark an der Luft 
und giebt ein pikrinsaures Salz, welches bei 2740 schmilzt, also vie1 
hiiher, wie das entsprechende Piperidinsalz. 

Diese Versuche sollen jetzt weiter gefiihrt und auch auf daa 
Orcinderirat ausgedehnt werden. Hoffentlich gelingt es uns , aus- 
reichende Mengen dieser nach verschiedenen Richtungen hin inter- 
essanten Basen zu gewinnen. 2, 

Heroorheben wollen wir noch, dass auch die Kenntniss der ge- 
chlorten Acetylacrylsauren durch diese Arbeit erweitert ist , wir 
kennen jetzt die folgenden: 

C C I 3 . C O . C H : C H . C O O H  
CClsH . CO.  CCI : CH. COOH 
CCI3 . C O .  CCI : C H .  COOH 

I) Z i n c k e  und Lohr ,  diese Berichte 25, 2227. 
2) Das Amidopentamethylen  ist inzwischen von J. Wisl icenus  

beschrieben worden (Ann. 275, 315) nnd wird es sich jetzt leicht entscheiden 
.lassen, welcher Reihe unsere Verbindung angehiirt. 
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CClaH . CO. CC1 : CC1. COOH 
CCla. CO. CCl:  CC1. COOH 
CC19H. CO. CC1 : C (CHs) . COOH 
C C b .  CO. CC1: C(CH8). COOH 

Die SLure CClaH . CO . CCI : CC1. C O O H  haben wir aueh aus 
dem Amid Cs C14 H3NO darstellen konnen, welches Z i n c k e  und 
R a  b i n o wi t s  c h aus dem Diketon Cs Cq Oa durch Einwirkung von 
Ammoniak erhielten. Hiernach erscheint es als das Amid jener 
SPure, es ist nicht wahrscheinlich, dass es ein Additionsproduet des 
Diketons ist (vergl. im Uebrigen weiter oben). 

E x p e r i m e n t  e l  le  r T h ei 1. 
Die Umwandlung der gechlorten Ketonsiiuren in gechlorte Imido- 

ketone bereitet keine Schwierigkeiteu, man lasst entweder Ammoniak 
auf die freie Saure einwirken oder man lost die Siiure vorher in 
essigsaurem Natron. Im ersteren Fall muss die S&ure in Wasser 
gut vertheilt werden, dann fiigt man langsam und unter guter Kiihlung 
mit Eis so lange verdiinntea Ammoniak hinzu, bis daaselbe vorwaltet. 
Die Bildung der Imidoverbindung tritt schon ein, noch ehe alle 
Saure neutralisirt ist. Sie ist beendet, sobald Ammoniak im Ueber- 
schuss rorhanden ist, man setzt dann Salzsliure bis zur schwach sauren 
Reaction zu und krystallisirt das abgeschiedene Product nach dem 
Absaugen und Auswaschen aus heissem Alkohol u m ,  eventuell unter 
Zusatz von Thierkohle. 

Bei dem zweiten Verfahren 16st man die Saure in iiberschiissigem 
Natriumacetat (1 Oprocentige Losung), fiigt Eisstiicke hinzu und dann 
langsam verdiinntes Ammoniak bis zum Stehenbleiben der alka- 
lischen Reaction. 

Die Ausbeute ist im Ganzen eine gute, doch lassen sich auch 
bei sorgfiiltiger Kiihlung nicht Nebenreactionen vermeiden, so nament- 
lich bei den Sauren, welche CC13 . CO enthalten, hier spaltet sich 
immer etwas Chloroform ab, das Ammoniak wirkt wie 
Alkali. 

In ihrem Habitus zeigen die vier Verbindungen grosse 
lichkeit. 

CH.C:  N H  
D i c h 1 or  i m i d o k e t  o-R-p e n ten,  /I 

CCl . CO 
>C C1 H. 

freies 

Aehn- 

Aus der Saure CCla H . CO . CCl : CH . CCl2 . COOH in Natrium- 
acetatlosung dargestellt. Krystallisirt aus heissem Alkohol in langen, 
weissen, verfilzten Nadeln , welche hei 1740 schmelzen, aber schon 

Berichte d. D. ohern. Gesellsohaft. Jahrg. XXVI. 109 
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bei niederer Temperatur eublimiren. Ansser irn Wasser ist es i n  den 
gebrauchlicben Liisungsmitteln leicht liislich ; mit Natroq bildet es ein 
leicht liisliches Salz. 

Zur Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
Analyse: Ber. ffir C5Cl~83N0.  

Procente: C 36.60, H 1.86, C1 43.25. 
Gef. >> w 36.76, w 2.31, w 42.95. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure tritt eine weitgehende Zersetzung 
sin, eine Umwandlung in die Saure: CHaCl . CO . CC1 : CH . COOH ist 
nicht gelungen, wohl aber die Ueberfiihrung in das I m i d c h l o r i d ,  
CClaH. CO.  CCl: CH.  C(NH)Cl, in das S a u r e a m i d ,  CClaH. CO. 
CC1 : CH. CO . N Hz und in die Siiure CCla H . CO . CC1 : CH. COOH; 
auch das Amid in ,  CClaH. CO. CCI. CH.  C(NH)NHa, haben wir 
aus obigem Imidchlorid dargestellt. 

Ueberfiihrung in dus Imidchlorid, CCl2 H . CO. CC1 : CH. C(NH) C1. 
Man vertheilt das Imidoketon in 10 T h .  Chloroform und leitet 
Chlor ein, das Keton geht bald in Liisung, nach mehrstiindigem Stehen 
liisst man rasch verdunsten, streicht den krystallinischen Riickstand 
auf Thonplatten und krystallisirt aus Benzol-Benzin um. 

Das I m i d c h l o r i d  krystallisirt in farblosen Prismen, welche bei 
1300 schmelzen, in  Aether, Alkohol, Benzol und Eisessig ist es leicht 
l&lich, in Wasser , Salzsaure, sowie in Sodalijsung unlbslich. Zur 
Analyse wurde im luftverdunnten Ranm getrocknet. 

Analyse: Ber. fiir CsClhONH3: 
Procente: C 25.55, H 1.28, C1 60.38. 

Gef. >) )) 25.73, B 1.38, )> 59.95. 
Das Imidchlorid ist sehr reactionsfiihig, es lasst sich leicht in 

Ueberfiihrung in dus Amid, CC12H. CO . CC1 : CH. CONHa. Aus 
dem eben beschriebenen Imidchlorid erhalt man das Amid, indem 
man in Natronlauge 18st, mit Salzsaure ansauert und rnit Aether aus- 
zieht. Einfacher ist die directe Darstellung aus dem Imidoketon, 
C ~ C l ~ H ~ N O ,  man suspendirt in Eisessig, sattigt rnit Chlor und liisst 
einige Stunden stehen, beim Abdunsten hinterbleibt das Amid, welches 
nach dem Trocknen auf Thonplatten aus Aether-Benzin umkrystallisirt 
wird. AI8 erstes Product eotsteht natiirlich das Imidocblorid, welches 
aber unter den gegebenen Verhiiltnissen Wasser aufnimmt und in das 
Amid iibergeht. 

Das Amid krystallisirt in farblosen , schiinen Prismen oder 
dicken, concentrisch gruppirten Nadeln, es schmilzt bei 167 - 1680, 
in Alkohol und Eisessig ist es ziemlich 16slich, in  Aether und Benzol 
weniger leicht, in Wasser und in Salzsaure so gut wie unliidich. 
Natronlauge liist es in der Kalte ohne Zersetzung, beim Ansffuern 
scheidet es sich aber nicht ab, man muss mit Aether ausziehen. 

das Amid und in das Amid in  iiberfiibren. 
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Aaalyse: Ber. f lu  CsCIs09NIZ1. 
Pmente: C 49.15, H 1.84, C1 49.15. 

Gef. n B 48.73, Y) 2.00, )) 48.73. 
Beim Erhitzen rnit concentrirter Salzeaure im geschlossenen Rohr 

ahf 1000 geht das Amid in die entsprechende Shiure uber. Man 
verdiinnt den Inhalt der E h r e  mit Wasser, zieht mit Aether aus nnd 
l a s t  verdunsten. Der anfangs olige Riickstand wird beim Anriihren 
mit Benzin feat und giebt aus Benzol-Benzin umkrystallisirt schiine, 
fafblose, bei 106- 107 0 schmelzende Tafeln, welche sich ale identisch 
mit der aus dem Imidoketon, CgC13HaN0, erhaltenen Slure: CClaH. 
CO. CCl . CH . COOH erwieseo (vergl. weiter unten). 

Ueberfuhmng dea Imidchlorids in das Amidin, CCla H . CO . CCl : 
CH. C(NH)NHa. Man lost das Imidchlorid in alkoholischem Am- 
moniak, verdampft im Wasserbad zur Trockne, zieht den entetehenden 
Salmiak mit Wasser aus und krystallisirt das hinterbleibende Amidin 
sus Benzol-Benzin. Farblose, concentrisch gruppirte Nadeln, deren 
Schmelzpunkt bei 143-1440 liegt, in Aether und in Benzol aiemlich 
liislicb, leichter in Alkohol und Eisessig, in Benzin fast unloslich. 
Die Verbindung besitzt basische Eigenschaften , sie ist in Salzsiiure 
leicht ltislich, mit Platinchlorid entsteht in der Losung keine Fiillung. 
Kohlensaures Natroo bewirkt beim Erhitzen unter Braunung Ab- 
spaltung von Ammoniak. Die im 
Substanz ergab: 

Analyse: Ber. fur CgClsNaH50. 
Procente: C 27.85, E 

Gef. )) n 27.88, )) 

- 
luftverdunnten Raum getrocknete 

2.32, C1 49.38, N 13.04. 
2.43, 49.05, )) 12.84. 

C H .  C: NH 
Trichlorimidoketo-R-penten, /I >CCIa. 

CCl . CO 

Bus der Saure Ccls . CO . c c 1  : CH. CCla. COOH durch directe 
Einwirkung von Ammoniak erhalten. Krystallisirt wie das chlorgrmere 
Imidoketon aus heissem Alkohol in langen, weissen, verfilzten Nadeln, 
welche bei 2070 schmelzen. In der Hitze ist es in gewohnlichen 
Liisuogsmitteln, ausser Wasser, ziemlich liislich, weit weniger in der 
Xiilte. YMit Natron bildet es ein in langen, feinen Nadeln krystalli- 
eipendes, in Wasser leicht losliches Salz. 

bdyse :  Ber. fiir C5Cl3HaNO. 
Procente: C 30.27, H 1.02, C1 53.62. 

Gef. B 29.89, 1.19, Y) 53.84. 
Das Imidoketon wird weder von Essigsaureanhydrid, no& von 

Acetylchlorid in eine Acetylverbindung iibergefiihrt, auch Jodmethyl 
wirkt nicht ein. Beim Kochen mit Natronlauge tritt weitgehende 
Zersetzung unter Abspaltung van Ammoniak eh .  In  der Kiilte mit 

109* 
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Natriumamalgam behandelt , wird ebenfalls Ammoniak frei, welches 
zum sicheren Nachweis durch Destillation abgeschieden und in Platin- 
salmiak iibergefiihrt wurde. 

Wird das I m i d o k e t o n  mit Salzsliure erhitzt, so geht es in D i -  
c h l o r a c e t y l - 8 - c h ~ o r a k r y l s ~ u r e ,  CClaH. CO. CCl : C H .  COO€?, 
iiber; Chlor verwandelt es leicht in  das I m i d o c h l o r i d ,  CCla. CO. 
CC1: C H .  C(NH)Cl, welches durch Natronlauge in das Amid,  
C Cl3 . C 0 . C C1: C H .  C 0 N H2, iibergebt, aus dem schliesslich die 
schon auf anderm Wege dargestellte Sliure, CC13. CO. CC1: CH. COOH 
(Trichloracetyl-fhhloracrylsliure) erhalten werden kann. 

Ueberfiihrung in das Imidchlorid: CC13. CO . CC1: C H .  C (NH)Q. 
Daa Imidoketon, Cs C13 Ha NO, wird in der zehnfachen Menge Eisessig 
vertheilt, Chlor bis zur Sattigung eingeleitet und die Fliissigkeit 
einige Stunden stehen gelassen; das Imidoketon geht bald in Liisung 
und beim Verdunsten hinterhleibt ein aus gut ausgebildeten Krystallen 
bestehender Riickstand; durch Auspressen von etwas anhaftendem Oel 
befreit, stellt er das Imidchlorid in nahezu reinem Zustande dar. Aus 
5 g  dee Imidoketons wurden auf diese Weise 6 g  Imidchlorid ge- 
wonnen. Zur Rehigung krystallisirt man aus Benzol- Benzin. 

Das I m i d c h l o r  i d bildet schiine perlmutterglanzende Bllittchea 
oder Tafeln, rom Schmelzpunkt 141-142 O, in Alkohol, Aether, Eis- 
eseig, Benzol ist es leicht, in Benzin schwerer liislich, Wasser und 
kohlensaures Natron liisen es nicht. Wird es mit Wasser erhitzt, so 
tritt Zersetzung ein. Natronlauge verwandelt es in der Kalte in dae 
entsprechende Amid. 

Analyse: Ber. fur CgC15 H2NO. 
Procente: G 22.30, H 0.79, C1 65.52. 

Gef. B D 22.58, )) 1.03, B 65.41. 

UeberfGhAng in das Amid, ccb . CO . CCI : CH. CONHa. Das 
Imidchlorid , CbC15 Ha NO, wird in kalter Natronlauge geliist und die 
Losung sofort angesauert, wobei sich das Amid als dicker krystau- 
nischer Niederschlag abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus ver- 
dennter Essigsaure oder Benzol- Benzin wird ee gereinigt. 

Das Amid krystallisirt aus beisser verdiinnter Essigsaure in 
breiten Spiessen, aus Benzol-Benzin in gut ausgebildeten, grossen, farb- 
loaen Prismen, es schmilzt bei 107-108° und lost sich in den ge- 
briiuchlichen Liisungsmitteln ziemlich leicht ; auch von beissem Wasser 
und heisser verdiinnter Salzsaure wird es geliist. 

I m  luftverdtinnten Raum getrocknet ergab die Analyse: 
Analyse : Ber. fiir C g  C1, Hz NO. 

Procente: C 23.94, H 1.20, C1 56.53, N 5.60. 
Gef. n s 24.05, )) 1.26, 56.17, 56.18, B 6.20. 

Veberfiihrung in die Trichloracetyl- /I- chloracrylsaure : CC13 . CO . 
Das ?ben beschriebene Amid wird mit etwa der CCl : C H .  COOH. 
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zehnfachen Menge concentrirter SalzsauIe einige Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 1000 erhitzt. Beim Erkalten des Rohreninhalta 
scheiden sich perlmutterglanzende Blattchen der Saurt: aus, deoen 
meist noch etwas unzersetztes Amid beigemischt ist. Durch Aus- 
ziehen mit essigsaurem Natron und Ausfallen mit Salzsaure lasst sich 
die  Saure leicht reinigen; man erhalt sie dann in schijnen, glanzenden, 
bei 126 O schmelzenden Blattchen , iibereinstimmend in Eigenschaften 
und Verhalten mit der friiher von uns aus Pentachloresorcin erhal- 
tenen Saure'). 

CCl . C : N H 

cc1. C O  
Tetrachlorimidoketo-R-pententen, 11 >CCl2. 

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt weniger gut wie die 
der beiden chlorarmeren Imidoketone, da sich bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf die SBure, C Cls . C 0 . C C1: C C1. CClz . CO 0 H, 
neben dem lmidoketon unter Abspaltung von Chloroform eine same 
Substanz t i ldet ,  welche in Waaser liislich ist und der angesauerten 
Flussigkeit nach dem Abfiltriren des Imidoketons durch Ausschuttela 
mit Aether entzogeri werden kanna). 

Wie schon in der Einleitung angegeben worden ist, kann das Te- 
trachlorimidoketon noch :wf einem anderen Wege erhalten werden, 
namlich aus dem Amid, C Cln H . C 0 . C C1: CCI . C 0 N Hs durch Er- 
hitzen rnit concentrirter Schwefelslure. Das  Amid erhalt man nach 
Z i n c k e  und R a b i n o w i t s c h  aus dern leicht zuganglichen T e t r a -  

c h l  o r d i  k e  t o  -R - p e n  t e n ,  .. >CC12 durch Einwirkung ivon 

Ammoniak. 

C C l  . CO 
c c 1 .  C O  

l) Diese Berichte 26, 506. 
2) Beim Verdunsten hinterlssst der Aether eine stickstoff haltige, krystal- 

linische Masse, welche in Wasser unlijslich ist; man reinigt sie nach dem 
Auspressen durch Losen in wenig Alkohol und Zusatz von Wasser; es scheiden 
sich ijlige Tropfen aus, welche aber bald krystallinisch erstarran. Der Schmelz- 
punkt liegt bei etwa 800. In Alkali ist die Verbindung lBslich, Salzsaure be- 
wirkt keine Faillung, Aether zieht aus der sauren Fiiissigkeit die unveriinderte 
Substanz aus. Die Analyse fiihrt zu der Forme]: CsCla02NH. 

Analyse: Ber. Procente: C 24.15, €I 0.39, Cl 57.07. 
Gef. )) )) 24.46, >> 0.09, )) 57.03. 

Danach diirfte die Verbindung das I m i d  der Perchlorg lu tacons i iure :  
C C 1 . C O .  N H  . sein , entstanden aus der Perchlorglutaconaminsaure, welche 
CCl. CClz .CO 
aus der angewandten SBore nach folgender Gleichung entsteht : 
CC13 . CO. CCI : CCI . CCl . COOH + NH3 = NHa . CO . CCI : CC1, CCli . COOH 

+ CClsH. 
Diese Aminsaure ist in Wasser loslich und bildet sich wahrscheinlich 

snrtick beim LBsen des Imids in Natronlauge. 
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Zur Urnwandlung in das Imidoketon wird das Amid rnit concan- 
trirter Schwefelsaure auf dem Wasaerbade erwiirmt, bis BS vollstlindie; 
in Lasung gegangen ist, man lasst dann die braunlich gewordene Lii- 
sung erkalten, giesst in kaltes Wasser und krystallisirt das ausge- 
gchiedene Imidoketoo aus heissem Alkohol urn. Die Reaction ver- 
liiuft nach der Gleichung: CsClaH3NOa = CsC14HNO + HaO, sie 
iet bereita vorn besprochen worden. 

Das Irn id o k et  o n , C b  ClcH N 0 krystallisirt in langen, farblosen 
filzigen Nadeln, welche bei 203 O schmelzen. Alkohol und Eisessig 
16sen die Verbindung in der Hitze reichlich, weniger in  der Kiilte, 
verdiinnte Salzsaure und Wasser wirken nicht liisend. 

Analyse: Ber. fur CgC4HNO. 
Procsnte: C 25.76, H 0.43, C1 60.90, N 6.00. 

Gef. x )> 25.54, )) 0.76, s 60.52, >> 6.18. 
Mit rerdiinnter Natronlauge erwarmt, gebt das Imidoketon in 

Liisung, beim Erkalten krystallisirt das Natriumsalz in schiinen stark 
hisirenden Blattchen aus, die an der Luft verwittern. Beim Eochen 
mit Alkohol oder Wasser zersetzt sich das Natriumsalz, es ist in LQ- 
sung nur bei Gegenwart von Alkali bestandig. 

Beim Erbitzen mit Salzsaure geht das Imihoketon in Dich lo r -  
acetyl-a-p-dichloracrylsiiure,  CC12H . C O .  CC1: CC1. COOH, 
iiber, welche weiter unten beschrieben werden 8011, beim Behandela 
mit Chlor entateht das Imidch lo r id ,  CCl3. CO.  CCI: CC1. C(Pr’H)Cl, 
&us welchem mit Leicbtigkeit das zugehiirige A mid, Cc13. CO . CCl: 
CC1. CONHg, sowie weiter die schon friiher von u n s  l) dargestellte 
Saure, CC13 . C 0 . C C1 : C C1. C 0 0 H (Perchloracetylacrylsaure) ge- 
wonnen werden kann. 

Mit dem T e t r a c h 1 o r i  m i d ok e t o n sind auch einige vorlautige 
Reductionsversuche unternommen worden; bei Anwendung von Jod- 
wasseerstoff und von Natriumamalgam wurde Arnmoniak erhalten, 
wiihrend die Reduction rnit Natrium in alkoholiscber Liisung zu einer 
gut charakterisirten Base, wahrscheinlich zu Amidop en tame thy len  
fiihrte. (Vergl. hieriiber die Einleitung). 

Ueberfiihmng in da8 Irnidchlon’d, CC13 . CO . cc1 : Cc1. C(NH)CI. 
Man vertheilt das Imidoketon in der fiinfzehn- bis zwanzigfachen Mengs 
Eisessig, sattigt rnit Chlor und Iasst bis zur vollstiindigen AuflSsung, die 
our langsam erfolgt, stehen. Beim Verdunsten des Eisessigs hinterbleibt 
dann eine Krystallmasse, welche nach dem Auspressen aus heissem 
Benzin urnkrystallisirt wird. 

Das I m i d c h 1 o r i d krystallisirt in concentrisch gruppirten 
Prismen oder in warzenftirmigen, ans kleinen derben Nadeln bestehen- 
den Aggregaten, beim langsamen Verdunsten des Liisungsmittels 

1) Diese Berichte 25, 2230. 
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werden gut ausgebildete kleine Krystalle erhalten. Der Schmelz- 
puakt liegt bei 11 1 ", in Wasser ist es unltislich, in  den andereq Lii- 
suugsmitteln leicht 18slich. Beim Kochen mit verdiinnter Eseigsiiure 
gebt es in  das Amid iiber, ebenso beim Losen i n  verdiinnter Natron- 
lauge. 

Analyse: Ber. fiir CSClsHNO. 
Procente: C 19.75, H 0.32, C1 70.03. 

Gef. m 20.10, I) 0.59, b 69.80. 

Ueberfiihrung in das Amid: CC13 . CO . CCl : CCl . C O  . N Hs. 
Dieses Amid, welches bereits von Z i n c  k e und von L o h r  l)  be- 
schrieben worden ist, entsteht beim Ltisen des Imidchlorids in kalter 
verdiinnter Natronlauge und scheidet sich beim Ansauern ab; auch 
durch Erhitzen des Imids in essigsaurer Liisung unter Zusatz von 
Wasser kann es erhalten werden. 

Aus Benzol-Benzin nmkrystallieirt , wurden farblose Nadeln er- 
halten, welche rasch verwittern. Den Schmelzpunkt fanden wir bei 
145-1460, wahrend friher 143O gefunden worden war. 

Zur Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
Analyse: Ber. fur CgCJ5 &NO. 

Procente: C 21.27, E 0.70, Cl 62.13. 
Gel. 21.58, B 0.83, P 62.07. 

Durch Erhitzen rnit concentrirter Salzsaure auf 1500 kann das 
Amid  in die zugehijrige Siiure iibergefiibrt werden. Man zieht das 
Reactionsproduct mit essigsaurem Natron aus und fallt rnit SalzaBure. 
Die Saure scheidet sich in perlmuttergliinzenden weissen Bliittchen 
aus, welche wasserhaltig sind und bei 51 - 520 schmelzen, wiihrend 
die getrocknete und aus Benzol -Benzin umkrystallisirte Sliure bei 85 
bis 860 schmilzt. Z incke  und von L o h r ,  welche diese SBure zu- 
erst untersachten, fanden einen urn ein Geringes niedrigeren Schmelz- 
punkt (50-510 und 83-840). 

C(CH3). C:  NH 

c c 1 .  C O  
Trichlorimidoketo-Methyl-R-penten, / I  >CCIa. 

Diese Verbindung ist bereits von Z incke  und von d e r  Lindea) 
beschrieben worden, welcbe sie aus der Saure CC13 . C O  . CC1 : C(CH8). 
CCa . COOH durch Einwirkung von Ammoniak darstellten. Ihr  
Scbmelzpunkt liegt bei 187.50. In  Eigenschaften und Verhalten 
gleicht sie durchaus den oben beschriebenen Imidoverbindungen. Durcb 
Erhitzen rnit concentrirter SalzsBure wird sie in die Dich lo race ty l -  
chlormethacryls i iure  CClaH. CCl: C(CH3). C O O H  iibergefiihrt; 

1) Diese Berichte 25, 2230. 
a) Diese Berichte 26, 323. Bei der Drtrstellung entstehen in bemerkbarer 

lkfenge Nebenproducte. 
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durch Chlor geht sie in ein Imidch lo r id ,  CCls. C O .  CC1: C(CSg). 
C(NH). C1, iiber, aus welcher sowohl das zugehBrige Amid, CCIaCO. 
CC1: C(CH3). CONHa, als auch die entsprechende S a u r e  dar- 
gestellt worden ist. 

Uebetfihrung in das Imidchlorid, CC13 . CO . CCl : C(C Ha). 
C(NH)CI. Man suspendirt das Imidoketon in 10 Theilen Eisessig 
und leitet Chlor ein, wodurch rasch Losung eintritt; lasst man jetzt 
verdunsten , so hinterbleibt eine farblose Krystallmasse , welche nach 
dem Auspressen aus Benzin umkrystallisirt wird. 

Das I m  i dch l  o r i  d krystallisirt in harten, aus schiinen farblosen 
Krystallen bestehenden Krusten, beim langsamen Verdunsten scheiden 
sich gosse gut ausgebildete Prismen ab, der Schmelzpunkt liegt bei 
1100. Im Wasser ist die Verbindung unliislich, in den gebriiuchlichen 
LiSsungsmitteln leicht liislich , mit kohlensaurern Natron tritt Gelb- 
farbung ein, dann unter Entfarbung langsames Losen; ahnlich ist es 
mit Natronlauge, doch findet hier schnell Lasung statt, es entsteht 
das entsprechende Amid. 

Die im luftverdiinnten Raum getrocknete Substanz ergab: 
Analyse: Ber. fiir CS Ck,H*hT 0. 

Procente: C 25.41, H 1.41, C1 62.57. 
Gef. D )) 25.75, )) l.GS, )) 63.80. 

Ueberfihrung in das Amid, C Cb . C 0 , C C1: C (C H3) . C 0 . NHa. 
Das Imidchlorid wird mit Natronlauge iibergossen, es fiirbt sich gelb 
und geht in LBsung, diese sofort angesiiuert scheidet das Amid ale 
dicken krystallinischen Niederschlag ab, welcher durch Umkrpstallisiren 
aus heisser verdunnter Essigsaure oder aus Benzol-Benzin gereinigt 
werden kann. 

Weisse, concentrisch gruppirte Nadeln oder lange Blattchen, welche 
bei 117-1180 schmelzen. l m  Wasser und im Natriumacetat Bind eie 
unliislich, in Aether, Alkohol, Benzol, Eisessig leicht liislich. Die 
Analyse ergab : 

Analyse: Ber. fiir CcC14H5NOs. 
Procente: C 27.18, H 1.59, C1 53.54. 

Gef. )) )) 27.16, D 2.05, a 53.31. 
Wird das Amid mit concentrriter Salzsaure auf  1500 erhitzt, so 

geht es in die zugehorige Saure, cc13 . C O .  CC1 : C(CHs)COOH, 
iiber; mau reinigt dieselbe durch Losen in Natriumacetat, Fiillen mit 
Salzsaure und Umkrystallisiren aus Benzin, man erhalt kleine 
Niidelchen, welche sich identisch erwiesen mit der Saure, welche wir 
auch aus der Ketosiiure des Pentachlororcins durcb Oxydation mit 
gewonnen haben. I) 

1) Diese Berichte 26, 151. 



1679 

D i c  h l  o r a  ce t y 1 -/3- c h l o  r a cry1 8 ti ur e, C Cla H . CO. CC1: CH. COOH. 

Entsteht aus dem Imidoketon CClg. CO . CCI : CH . C : NH durch 

mehrstiindiges Erhitzen mit concentrirter Salzsaure auf 1000. Die donkel- 
braun gefarbte saure Fliissigkeit wird rnit Wasser verdiinnt, rnit Aether 
ausgeschiittelt und dieser verdunsten gelassen. Man erhalt ein braun- 
lichee Oel, welches beim Anriihren mit Benzin zu  einer krystallinischen 
Masse erstarrt; nach dem Auspressen reinigt man durch Umkrystallisiren 
aus Benzol-Benzin. 

Die Siiure krystallisirt in concentrisch gruppirten Prisrnen oder 
Tafeln, welche bei 106-1070 schmelzen, sie ist in Wasser, Eisessig, 
Aether, Benzol ziemlich loslich, weniger in Benzin. 

I I 

Zur Analyse wurde im luftverdiinnten Raum getrocket. 
Analyse: Ber. far CbC13H3 03. 

Procente: C 27.60, H 1.39, C1 48.94. 
Gef. )) ,) 2’7.68, )) 1.71, )) 48.45. 

Auch aus dem Imidoketon, C5ClaH3N0, lasst sich rnit Hiilfe 
des Imidchlorids resp. des Amids die obige Saure darstellen. 

Durch Behandeln mit unterchloriger Saure kann die D i ch lo r -  
a c e  t y 1 ch lo r  ac ry  1s a u r  e leicht in die charakteristische Tri ch lo r -  
ve rb indung  CC13. CO. CC1: C H .  COOH iibergefiihrt werden; man 
liist in kohlensaurem Katron und sattigt mit Chlor, beim Stehen scheidet 
sich die Saure in perlmutterglanzenden Blattchen vom Schmelzpunkt 
126O ab. 

D i c  h l  o r a c e  t y  1 di  ch lo r  a cry1 s a u r e ,  CClaH . CO. CC1 : CC1. COOH. 

Wir haben diese Siure zuerst aus dem Imidoketon, 
CCla . CO. CCI : CC1. C : NH, 

I , 
durch Erhitzen mit conc. Salzsaure auf 150° dargestellt. Die Ein- 
wirkung findet n u r  langsam statt, auch bei 8- 1Ostiindigem Erhitzen 
bleibt noch etwas Imidoketon unzersetzt, von welchem die Saure 
leicht durch Losen in essigsaurem Natron, worin das lmidoketon 
unloslich ist, befreit werden kann. Die Losung wird rnit Salzsaure 
versetzt und rnit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten hinterbleibt 
ein Oel, welches allmahlich krystallinisch erstarrt. Die Reinigung 
erfolgt durch Umkrystallisiren aus Benzol-Benzin. 

Die D i c  h 1 o r  a c  e t y 1 d i c h 1 o r  a c r  y l s a u r e  krystallisirt in schonen 
farblosen Prismen , welche bei 7 1 0  schmelzen ; einmal geschmolzen, 
bleibt sie leicht ijlig , i n  den gebrauchlichen organischeo Lijsungs- 
mitteln, ausser Benzin, ist sie leicht laslich, in Wasser schwer loslich. 

Zur Analyse wurde in luftverdiinntem Raum getrocknet. 
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Analyse: Ber. fiir C&CldHg03: 
Prooente: C 23.83, H 0.79, C1 56.32. 

Gef. )) 8 23.81, B 0.98, 56.37. 
Vie1 leichter gewinnt man die D i c h lo  r a c e  t y 1 d ic  h l o r a c r y l -  

s a u r e  aus dem Amid CaClsHaNOa, welches sich nach Z i n c k e  und 
c c 1 .  CO 

R a b i n o w i t s c h  aus dem Keton .. >CC19 durch Einwirkung 
CCl . CO 

von Ammoniak darstellen liisst. Beim Erhitzen mit conc. SalzsSure 
nimmt es Wasser auf, spaltet Ammoniak a b  und geht in die SBure 
tiberl), wahrend es umgekehrt durch Erhitzen mit Schwefelsgure 
Wasser verliert und das oben formulirte Irnidoketon liefert (vergl. 
dieses). 

Durch unterchlorige Saure kann die Di c h l o r a c e t y l v e r b i n -  
d u n g  leicht in die T r i c h l o r v e r b i n d u n g ,  CCls .  CO .CC1:CC1. 
COOH, iibergefiihrt werden; man liist in verdiinnter Chlorkalklosung, 
liisst einige Zeit stehen und sauert dann a n ,  die Saure scheidet sich 
81ig aus, erstarrt aber bald. Durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wurden perlrnutterglanzende Blattchen erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 52-53O gefunden wurde, wahrend die getrocknete und 
aus Benzin umkrystallisirte Saure bei 85 - 860 schmolz. 

D i c  h l o r a c e t y l c h l o r m e t h a c r y l s a u r e ,  
CClaH . CO. CCI . C(CH3). COOH. 

Dargestellt sus dem Imidoketon, CClz .CO . CC1. C(CHs) . C : NH, 

durch 8- IOstiindiges Erhitzen mit 20 Theilen conc. Salrsaure auf 
looo. Beim Erkalten scbeidet sich ein Theil der Siiure aus, den Reet 
gewinnt man durch Ausschiitteln mit Aether. Zur Reinigung wird 
aus Benzol-Benzin umkrystallisirt. 

Die Saure bildet farblose, derbe, gliinzende Nadeln und Prismen, 
sie schmilzt bei 105- 1 0 6 O .  I n  heissem Wasser ziemlich ICiialich, 
weniger in kaltern und in wassriger Salzsaure; Alkohol, Aether, Eis- 
essig, Benzol losen die Siiure leicht. 

Die Analyse der im luftverdiinnten Raum getrockneten Same 
ergab : 

Ber. fiir CgC13H503. 

I -I 

Procente: C 31.11, H 2.18, C1 45.97. 
Gef. 8 )) 30.79, B 2.37, x 45.67. 

Sehr leicht lasst sich die SIure  in die chlorreichere Saure iiber- 
fiihren, man lijst in verdiinnter Chlorkalkliisung und s luer t  mit Sale- 

1) Durch diesen Uebergang kennzeichnet es sich als das Amid obiger 
Sgure, woffir es auch gleich anfangs gehalten wurde. 
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sure an. Es scheiden sich glanzende Bliittchen ab, welche bei 135O 
acbmelzen, identiscb mit der Saure CC13 . CO . CCI : C(CH8) . COOH, 
welche wir friiher auf anderem Wege erhalten haben'). Eine Cblor- 
beatimmung ergab 53.43 pct., wahrend sich 53.54 pCt. berechoen. 

816. 0. Billet er: Ueber penteeubetituirte Dithiobiurete. I. 
(Eingegangen am 15. Juni.) 

Vor mehreren Jahren habe ich in Gemeinschaft mit A. S t r o h l  
eine Reihe von Verbindungen beschrieben, welche, entstanden durch 
Wechselwirkung von eecundaren Thiocarbaminchloriden und tertiaren 
Thioharnstoffen , die Zusammensetzung von vollstandig substituirten 
Dithiobiureten besassen a). J e  zwei der betreffenden Verbindungen, 
welche erhalten worden waren durch Vertauschen der a n  die Amid- 
stickstoffatome gelagerten Alkyle, unterschieden sich durch eine 
Schmelzpunktsdifferenz von etwa 10, woraus wir den Schluss ziehen 
cu mhsen glaubten , dass den Verbindungen selbst asymmetrische 
Constitution zuzuschreiben sei, dass also die Thioharnstoffe auch bier 
wie gewBhnlich - WO nicht immer - in der Mercaptanform reagirt 
hatten. 

Angesichts der aeringfiigigkeit des constatirten Unterschiedes 
und da den Kiirpern durch Reagentien nicht leicht beizukommen 
war, echien es jedoch wiinschenswerth, die Thatsache selbst in prag- 
nanterer Weise zum Ausdruck zu bringen, d. h. womoglich durch 
andere Auewahl der Kohlenwasserstoffradicale den Unterschied zu 
vergriissern. 

Hr. H. von Pury hat auf meine Verahlassung diese Aufgabe 
dbernommen. Seine Untersuchung hat nun aber das unerwartete Re- 
aultat ergeben, dass, wenn in unseren friiheren Verbindungen die 
Phenylgruppen theilweise durch Alkyle ersetzt werden, jener Unter- 
schied verschwindet, indem nicht mehr Paare von ieomeren, sondern 
identische Kiirper erhalten werden. So wurde sus Dimethylthiocarb- 
aminchlorid und Aethylthiocarbanilid (a) einerseits und aus Aethyl- 
phenylthiocarbaminchlorid und IXmetbylphenylthioharnstoff (b) anderer- 
seits dieselbe Verbindung erhalten, Schmp. 98.8O. 

Dime Verbindung ist demnach zweifellos symmetrisch constituirt, 
&re Zuwmmensetzung 
gegeben : 

_~ 
1) Diese Berichte 26, 

wird dnrch die folgende Forme1 wieder- 

512. a) Dime Berichte 21, 102. 




