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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. 
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Dieses Ergebnies echien zu dem Schluss zu berechtken, dam ia 
dieeen Fiillen die Thioharnstoffe in der normalen symmetrischen Form 
in Wirknng getreten seien, wiihrend in der friiheren Versuchsreihe 
das Umgekehrte stattgefunden zu haben schien. 

Eine derartige Verschiedenheit in der Wirkungsweise vollkommtuo 
analog zusammengesetzter Verbindungen konnte aber, wenn sie wirk- 
lich statthatte, kaum in der Verscbiedenheit von deren Zusammen- 
setzung allein ihre Erklarung finden, urn so weniger, als ja in  beiden 
gereuchsreihen zum Theil dieselben Ingredienzien zur Anwendung 
gekommen waren. Es war vielmehr zu vermuthen, dass die Versuche- 
bedingunger dabei eine Rolle gespielt haben diirften. In der That, 
wtihrend wir bei Wasserbadtemperatur operirt hatten und unler ZU- 
biilfenahme einer tertiaren Base zur Fixirung der frei werdenden 
Salzsiiure, hatten sich diese Bedingungen bei der neuen Versuchsreihe 
als ungeeignet erwiesen. P u r y  erwarmte nur auf etwa 50-60° und 
liess die tertiare Base weg. Dabei entstanden zunachst mehr oder 
weniger bestandige salzartige Verbindungen, welche, mit alkoholischem 
Kali zerlegt, die gewlnschten Biurete lieferten. 

Es war daher die Moglichkeit gegeben, durch Abanderung der 
Versuchsbedingungen mit denselben Ingredienzien verechiedene Pro- 
ducte zu erhalten. 

Aet~ylpbenylthiocarbaminchlorid und Propylthiocarbanilid ver- 
einigen sich in der Kalte zu einem Chlorhydrat, aus welchem durcb 
Ealilauge e h  basischer Kijrper abgeschieden wird, der von dem friher 
beechriebenen mit demelben Ausgangsmaterialien erhaltenen Dithio- 
biuret gSinzlich verschieden ist. Der neue Korper krystallisirt au8 
Alkohol in gut ausgebildeten , blass gelblichen RbornboEdern vom 
Schmelzpunkt 68.20, dib in Alkohol und namentlich in Aether leicht 
loslich sind. Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, geht die neue Ver- 
bindung vollstiindig und ohne Gewichtsveranderung in die gelben 
Nadeln des friiheren Korpers iiber. 

Nach dem Gesagten ware nun zu erwarten gewesen, dass durch 
Vertauschen der Alkyle in den Ingredienzien derselbe neue Kijrper 
erhalten werden wiirde. Dies ist aber keineswegs der Fall; Propyl- 
phenylthiocarbaminchlorid und Aethylthiocarbanilid vereinigen sich 
ebenfalls glatt zu einem Chlorhydrat, das aher in Krystallform unif 
Lijslichkeit von dem vorigen erheblich abweicht, und aus welchem 
durch Kalihydrat eine Base in Freiheit gesetzt wird, die noch nicht 
hat zum Krystallisiren gebracht werden kijnnen. Sie bildet ein leicht 
loaliches consistentes Harz, das durch Erwarmen, in Losung allmiih- 
lich schon in der Kiilte, in  sein stabiles Isomeres umgewandelt wird. 

Die beiden Umwandlungsproduete zeigen genau die friiher be- 
obacbteten Schmelzpunkte mit einer Differenz von 0.80. 

Das Experiment bestatigte die Vermuthung. 
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Mit Auffindung der neuen Verbindungen erscheint nun die Sach- 
lage giinzlich verlindert. Fir diese unbestlindigen Kiirper , welche 
nnter sich viel erheblichere Unterschiede aufweisen ale ihre stabilen 
Isomeren, und deren labiles Gleichgewicht viel eher an das Verhalten 
der Alkylderivate der Thioharnstoffe von W i l l  erinnert, ist jetzt 
offenbar die asymmetrische Constitutionsformel zu beanspruchen. Sie 
miigen der Kiirze wegen als P s e u d o d i t h i o  b i u r e t e  bezeichnet 
werden. 

Damit fiillt aber die fur die Schmelzpunktsdifferenz ihrer stabilen 
Isomeren gegebene Erklarung dabin. Wenn ich absehe von der 
Miiglichkeit, die Reziehungen zwischen den labilen Verbindungen und 
ibren stabilen Isomeren durch Stereoisomerie zu erkllren, worm bei 
der groseen Verschiedenheit der in Rede stehenden Kiirper nioht zu 
denken ist und wofiir auch sonst kein Grund vorliegt, so kommt nun 
fiir die stabilen Formen naturgemass zunachst die symmetriache 

N 
Forme1 mit der Gruppirung ‘<N, vielleicht auch eine Zwischen- s:c<, - 

N 

/c\ 
form S N S in Betracht. 

N 
Halte ich hieran feet, ohne fiir den Augenblick die Frage zu 

priifen, ob nnd wie die Isomerie zwischen den beiden Verbindungen 
- deren Zusammensetzung nunmehr durch die gleiche Constitutions- 
forme1 ausgedrikkt wiirde - in Einklang gebracht werden kiinnte, 
so sind es jetzt diese stabilen Kiirper, welchen die Biurete Pury’s  
entsprechen. 

Es wirft sich demgemass auch in Bezug auf die letzteren die 
Frage auf, ob sie nicht ebenfalls Umwandlungsproducte VOQ prim& 
entstandenen Pseudodithiobiureten seien. Der Versuch hat diese Frage 
in bejahendem Sinne beantwortet. 

Bus den beiden oben mit (a) und (b) bezeichneten Combinatioaen 
werden bei Ausschluss von jeder Warrnezufuhr durch directe Vereini- 
gung zwei in Rrystallform und Liislichkeit verschiedene Chlorhydmte 
erhalten, welche mit Halilauge zerlegt, zwei ebenfalls unter sieh sowie 
von dem Biurete P ury’s verschiedene Kiirper liefern. Beide gehen 
mter  dem Einfluss der W t m e  in das in gut auegebildeten isometri- 
schen Krystallen vom Schmelzpunkt 98.80 anschiessende Biuret 
Pn ry ’ s  iiber. 

Es kann kein Zweifel dariiber beetehen, dass in dem eben 
scizzirten Falle sich zunachst zwei metamere Verbindungen asym- 
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metrischer Conetitution bilden, we& uater dem Einflnas der Wiirme 
ib identische Vetbindangen symmetrischer Struotur, d. h. in  Deriwte 
dee normalen Biwets iibergeben: 

Den Uebergang darf man sich wohl so vorstellen, dass die beiden 
Doppelbindungen des Imidstickstoffs und des einen Schwefelatoms 
eich zu vier einfachen Bindungen umlagern, unter Bildong einer 
Zwischenform mit der Atomgruppirung 

S N S  
/% 
.,c/ 

Vielleicbt stellt dieses oben schon mgedeutete Formelbild sogar 
die endgiiltige Vertheilung der betreffenden Valenzen dar. 

Wenn solcherweise von den in der neuen Reihe sich abspielen- 
den und noch zu gewartigenden Vorgangen ohne Schwierigkeit ge- 
niigende Rechenschaft gegeben werden kann, so besteht bingegen in 
Bezug auf die in der friiheren Reihe beobachteten Erscheinungen eine 
Liicke, auf die icb nun zuriickzukommen habe. Dae Auftreten von 
zwei stabilen Verbindungen durch Umwandlung der beiden metsmeren 
Pseudodithiobiurete wird durch die angezogenen Constitutionsformeln 
nicht erkliirt. Hier drangt sich dann von selbst der Gedanke an die 
Annahme von Stereoisomerie in den Vordergrund. Die empirische 
Vergleichung der beiden Reihen von Verbindungen , von denen eich 
die eine durch das Fehlen der zu interpretirenden Isomeriefiille aus- 
zeichnet, wiirde zwei Anhaltspunkte zu einer Erkliirung an die Hand 
geben: Einmal ist in sammtlichen Verbindungen dieser letzteren Reihe 
wenigstens das eine Amidstickstoffatom nur mit aliphatiscben Alkylen 
verbunden, wahrend in denen der friiheren Reihe jedes einen 
Phenylrest triigt. Weiter aber sind in den Verbindungen der neuen 
Reihe die beiden an daa eine Stickstoffatom gebundenen Alkyle 
gleich,  wiihrend in den friiheren Biureten jeder der Amidreete zwei 
unter aich verschiedene Kohlenwaseerstoffradicale beherbergt. 

Es hiitte selbstverstiindlich keine Schwierigkeit, sich eine geome- 
trische Vorstellung zu bilden, welche einen in diesem Sinne sich 
geltend machenden Einfluss dieser Factoren, zumal des letzteren, zur 
Anschauung briichte. Da indess die mechanische Begriindung der- 
Utiger Voratellungen die Zuhiilfenahme von Voraussetzungen erfordern 
wiirde, fiir welche in den bisher auf dem Gebiete der Stereochemie 
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zur Geltung gelangten Hypothesen keine directe Stiitze zu finden ist, 
so siehe ich es vor, eine diesbeziigliche D~scussion zu verschieben, 
bis durch geniigendes experimentelles Material die thatsachliche Be- 
griindung auf feste Fiisse gestellt sein wird. 

Ich will nicht unerwiihnt lassen, dass eine Moglichkeit besteht, 
von der in  Rede stehenden Iaomerie Rechenschaft zu geben, ohne 
Annabme von Stereoisomerie. Es ist wohl denkbar, dass der h i d -  
stickstoff und das doppelt gebundene Schwefelatom zu Ringbildung 
Veraolassung geben konnten, gemass dem Schema : 

>s --+ S+>S s :c  
. N : C  . N . C  

Diese Miiglichkeit ist zwar im Auge zu behalten, doch scheint 
sie mir so gut wie ausgeschlossen, da nicht einzusehen ist, warnln 
diese Ringschliessung nur bei den Korpern der friiheren Reihe Plate 
gegriffen haben sollte. Die beobachteten Uebergange miissten j a  
dann in den beiden Reihen auf ganz verschiedene Umlagerungen 
zuriickgefiihrt werden, wozu kein Grund vorliegt. 

Schliesslich mochte ich darauf hinweisen, dass mir in den ge- 
schilderten Verhaltnissen ein gewichtiges Argument gegen die Auf- 
fassung der Thioharnstoffe als tautomerer Verbindungen zu liegen 
echeint. Ich gedenke hierauf zuriickzukommen. 

Hr. von  P u r y  wird seine Arbeit an anderer Stelle quefiihrlich 
darlegen. Ich kann mich daher mit einer Aufzahlung der von ihm 
erhaltenen Resultate begniigen, umsomehr als in der Fortsetzung dieser 
Untersuchung darauf zuriickzukommen sein wird. 

T e r t  i a r e  T h i o h  a r n s  to  ffe. 
1. Dimethylphenyl thioharnstof f ,  C S H .  NCsHg. N(CH:)s. 

Aus Dimethylamin und Phenyleenfol in alkoholischer Losung. Grosse 
farblose Nadeln aus Alkohol. 

CSH . NCsH6. N(C2Ha)a. 
Entsteht ohne Zweifel durch Vereinigung von Phenylsenfiil und Di- 
athylamin, die unter starker Warmeentwicklung reagiren, konnte aber 
nicht krystallisirt erhalten werden. 

3. Dipropylphedylthiohsrnstoff, C S H .  NCsHs . N(CaH7)a. 
Aus Dipropylamin und Phenylsenfol in Alkohol. Farblose Nadeln, 
Schmp. 660. 

4. Diamylphenylthioharnstoff,  CSH . N C ~ H J  . N(CbHii)o. 
Aus Diamylamin und Phenylsenfol in Petroleumiither. Perlmutter- 
glanzende Bliittchen , aus Petroleurnather; in Alkohol iiusserst leicht 
loslich. Schmp. 72-72.30. 

Schmp. 132-132.50. 
2. Diathylphenylthioharnstoff,  



5. Dimethyliithylthiobarnatoff,  C S H  . NCaH5. N(CH3)a. 
Ans Dimethylamin und Aethylsenfi51, in alkoholischer L8song; Ab- 
dampfen und Destilliren des Riickstandes im Leeren. Farblose Na- 
deln, Sehmp. 37-37.50 

6. Dipropy l l i thy l th ioharns to f f ,  CSH . NC1H5. N(CsH7)l. 
Aus Dipropylamin und Aethylsenfiil, in Petroleumather und Abklhlen 
der LBsung. Scbiine , farblose, Pusserst leieht l6sliche Krystalle ; 
Schmp. 34-34.50. 

7. Diathylphenyltbioharnstoff,  C S H .  NCeH5. N(CaH5)a. 
Aus Diiithylamin nnd PhenylsenfoI wie der vorige zu erhalten und 
diesem sehr ahnlich. Schmp. 34-34.50. 

S ecu n d a r  e T h i  oc a r b  am i n cb lor i  de. 
S C N  (CH3)aCl. 

Gelbliche Prismen, sehr leicht in Chloroform und Aether, etwas we- 
niger in Petroleumather 1oskh. 

S C N  (Ca H5)a C1. 
Gut ausgebildete, schwach gelblicbe Prismen , etwas weniger 16slich 
als (1). Schmp. 46.2-46.5O. Sdp. 1080 bei 10 mm Druck. 

3. D i p r o p y 1 t h i  o c a r b a m i n c h 1 o r i d  , SCN(C)H?)aCl. 
Schwach gelbliche Fliissigkeit. Sdp. 124.2-124.3 bei 10 mm Druck. 

4. D i a m y 1 t h i o c a r b a m i n c h 1 o r i d , S C N  (CsH1i)a C1. 
Gelblicbe Fliissigkeit. 

Diese vier Verbindungen wurden nach der friiher beschriebenen 
Methodel) erhalten. Am citirten Orte ist jedoch ein Versehen zu 
verbessern; es sol1 heissen (Zeile 3 des Textes): >Es geniigt, die WaSS- 

rige Lijsung des  Chlorhydra tes  der Base etc.< Die nicht kry- 
stallisirenden Dipropyl- und Diamylderivate wurden durch Destillation 
im Leeren gereinigt. 

Di th i o bi ure te. 
1. D i m  e t  h y l  a t  h y l d i  p b e n y l  d i th iobiure t ,  Ca&NC6& 

. N (CH& N Ca Hb . CS H5. Bildet, wie schon erwahnt, gut ausgebildete 
isometriscbe Krystalle von hellgelblicher Farbe. Schmp. 98.8 O. Ein 
Chlorhydrat bat P u r y  nicht isolirt. 

Ca SaNGjH5 . N(CH3)a . N(C3Hv)a. Die Ingredienzien, CSN(CH3)zCl und C S H  
. N(CsHg)N(C&Hr)a oder CSN(C3H.r)aCl und CSHNCeHsN(CH&, 
vereinigen sich, wenn in gelinder Warme zusammengeschmolzen, 
unter Warmeentwicklung und Bildung eines Chlorhydrates, das ans 
der gesiittigten alkoholischen LGsung der Reactionsmasse durch Aether 
krystallinisch gefallt wird. Nacb dem Zerlegen mit Kali wird aus 
den beiden Producten ein in hiibschen , fast farblosen Krystallen an- 

1. D i m e t  h y It  b i o c a r b a m  i n c b 1 o r i d ,  

Schmp. 42 O. 

2. D i a t  h y 1 t h i o c a r b a m i n  c h 1 o r  i d , 

Sdp. 165-1700 bei 16 mm Druck. 

2. D i m e t h y 1 d i propylphen p ld i th iobiure  t ,  

I) Diese Berichte 20, 1629. 
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schiessendes Biuret erhalten, welches aber eret nach  w i e d e r h o l t e m  
U m k r y s t a l l i s i r e n  den constanten Schmelzpunkt von 80.5-81 0 

zeigte. 
3. Dim e t  by  1 diii t h y 1 p h en y 1 d i  t h i o b i ur e t , CaSsNCaHSN(CHs)a 

. NCaNs. CsH5. Die beiden Combinationen: C S N  (CH&C1 mit 
CSH.NCaHg.NCaHg.CsH5/und CSNCaH6 .CsHgCl mit CSH 
. NCaHsN(CH&, geben wie bei (2) ein leicht zu isolirendes Chlor- 
hydrat, aus dem das Biuret in lebhaft gelb gefarbten Nadeln oder 
Prismen vorn Schmp. 113.5--1140 erhalten wird. 

P s e u d o d i t h i o b i u r  e t e. 
Zur Gewinnung der labilen Pseudodithiobiurete wird wie folgt 

verfahren : Das Gemisch aus dem fein gepulverten Thioharnstoff und 
1 Mol. Thiocarbaminchlorid wird in der eben nBthigen Menge Chloro- 
form kalt geliist und sich selbst iiberlassen. Nach ein bis zwei Tagen 
ist in der Regel das Ganze zu einem mehr oder weniger consistenten 
Brei erstarrt. Dieser, rnit Aether zerrieben und gewaschen, liefert 
ohne Weiteres das reine Chlorbydrat. Durch allmahlichen Zusatz 
von Aether zur kalt gesattigten alkoholischen Liisung werden die 
Chlorhydrate krystallinisch gefallt. Zur Reinigung derselben ist je- 
doch diese Operation Gberflussig. 

Die Chlorhydrate besitzen keinen bestimmten Schrnelzpunkt. In  
das uber eine bestimmte Temperatur erwarmte Bad eingefiihrt, bleiben 
sie einige Zeit fest, um dann mehr oder weniger rasch unter Zersetzung 
zu schmelzen. 

Die Abscheidung des Biurets dient zugleich als Bestimmnng des 
Chlorgehaltes. Abgewogene Mengen des Chlorhydrates werden in 
alkoholischer Losung mit titrirter alkoholischer Ealilauge unter An- 
wendung oon Phenolphtalei'n als Indicator zerlegt; es werden in der 
Regel bis auf 0.1 ccm genau die berechneten Volumina Alkali bis z u r  
Rothfarbung verbraucht. Die Weiterverarbeitung wechselt je nach der 
Natur der  gebildeten Kiirper. 

1. a- A e thy1 p r o  p y I t r i p  hen  y l  p s  eu d o d i t h io  b i u r e  t , 
NCaH5. CsH5 

: '<N CB H.I . Cg Hg ' 
s : C C S  

cs H5 
Das Chlorhydrat krystallisirt i n  vereinzelten, anscheinend quadra- 

tischen Individuen, 16slich in ca. 5 Tbeilen Alkohol. Wird die nach 
dern Titriren vorn Chlorkalium abfiltrirte Losung im Leeren einge- 
engt , so scheiden sich daraus die bereits beschriebenen Rhombokider 
vom Schmp. 68:2-69O ab. Wird der IkBrper iiber seinen Schmelz- 
punkt erhitzt, so ist bei ca. 1000 das Ganze zur gelblichen strahligen 

Berichte d. D. chem. Gesellsohaft. Jahrg. XBVI. 110 
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Masse erstarrt, die dann bei 166O ~6x1 Neuem schmilzt. Beim Ver- 
dunsten der iitherischen Losung bleibt die neue Verbindung i n  flus- 
siger Form zuriick. 

2. 

Das 
fiirmigen 

p-Aethylpropyltriphenylp seudod i th iob iu re t ,  

Chlorhydrat bildet nach dern Urnkrystallisiren zu stern- 
Gruppen vereinigte, fast farblose, klinorhombische Krystall- 

chen, loslich in 4-5 Theilen Alkohol. Aus der alkoholischen Lii- 
sung des durch Kali in Freiheit gesetzten Pseudobiurets scheidet sich 
letzteres beim Verdunsten oder auf Wasserzusatz als schwach gelb- 
lich gefarbtes, durchsichtiges, consistentes Harz ab. I n  Aether ausserst 
leicht 1Bslich. Wird die atherische Losung irn Leeren verdunstet, so 
verwandelt sich , kurze Zeit nachdem das Manometer seinen tiefsten 
Stand erreicht hat, das zuriickgebliebene Harz unter explosionsartigem 
Aufschaumen in eine zerreibliche Masse. - Das Harz gebt ohne 
Gewichtsveranderung i n  sein bei 165 O schmelzendes Isomeres iiher. 

3. a-Dimethylathyldiphenylpseudoditbiobiuret, 
$ : C<N(CH3)2 

S 
C 6 h N  : CcNCzHB. C6H5' 

Das Chlorhydrat bildet dem Anschein nach orthorhombische, zu 
Zwillingsbildung geneigte , gelbliche Krystallchen , loslich in  etwa 
15 Theilen Alkohol. Beim Titriren mit alkoholischem Kali fallt der 
grijsste Theil des in Freiheit gesetzten Biurets als weisses, kornig- 
krystallinisches Pulver heraus. Durch Liisen in Chloroform und 
Fallen mit Aether erhalt man es in Form feiner, weisser Nadelchen 
vom Schmp. 89.8". Loslich in etwa 150 Th. Alkohol. 

4. p- D i m e t h y l  a t  h y Id i p  hen y l p  s e u do d i t h i o bi u r  et. 
Das leicht lijsliche Chlorhydrat liefert beim Umkrystallisiren 

verhaltnissmassig grosse, gut ausgebildete Individuen. Lost sich in 
weniger ale dem doppelten Gewicht Alkohol. Da auch hier das 
Biuret schwerer laslich ist als sein Chlorhydrat, so scheidet sich beim 
Operiren in concentrirter Liisung ein Theil der Base beim Titriren 
ab. Das in L8sung Gebliebene krystallisirt im Eisschrank in Form 
gelblicher Prisrnen zum griissten Theil heraus. Schmp. 91.20. Los- 
lich in ca. 30 Th. Alkohol. 

Zur Umwandlung der beiden letzten Verbindungen in das leicht 
losliche normale Biuret geniigt es, sie kurze Zeit auf dem Wasserbad 
zu schmelzen. 

Neuch btel ,  Chemisches Laboratorium der Akadernie. 




