
berechnet bei 6-prozentigem Uzon 384 ntg = 179 ccni gibt uud bei 
15O auf 100-prozentiges Ozoo umgerechnet in roher Annaherung’6.400mg 
oder 3000 ccin fur den Liter. Der Tetracblorkohlenstoff lBst also 
etwa 7-ma1 s o  vie1 Ozon’) als das Wasser und entbhlt im Liter 3-ma1 
mehr Ozon als der bei der Ozonisierung verwendete Sauerstoff. In 
ibm befindet sich :dso dem angewendeten Gase und erst recht den1 
Wasser gegeniiber das Uzoii in eineni verdichteten Zustand, wodurch 
wohl auch die Hlaiiflrhung dieser Losung erkl l r t  werden dxrf. 
ScblieBlich sei auch ooch darauf hingewiesen, tlaW ganz naturgernLf.3 
die Losungsmittel die Klaufiirbuiig beobncbteii lassen, welcbe sich 
such in der Praxis bei der Ozonisierung geliister Kiirper als geeignet 
unti wenig angreifbar erwiesen haben. 

Beziiglich der Bestiindigkeit. der blauen Losungeii l a O t  sicli 
Polgendes sagen : Die hlaur Farbung i i i  Tetrachlorkohlenstoff ver- 
blagt noch nicht viillig i n  15-26 St.untlen, in Eisessig halt sich die 
Farbe ehenso Innge, in  den nnderen Liisungsrnitteln verbladt sie 
schneller. 

Die fkrsiiche sincl so leicht durchzufiihren. daW sie auch sls 
Vorlesungsversuche in Betracht kommen, es ist nur e i n  e Ozonriihre 
notig, bis zum Auftreten der Fiirbung dauert es da.nn etwas langer. 

Mi i lhe in i -  R u b r ,  im -4pril 1917. 

.... 

Ila Angelo Knorr: Ein Beitrag zuc Konatitutionsfrage bei 

[Aus dem 1. Chemischen lnstitut de i  Universitat Jena.) 
(Eingegangen :hm 5.  April 1917.) 

\’or Iiiugerer Zeit haberi W h e e l e r  und B a r n e s s )  die nierk- 
wurdige Reobachtung geniacht, dal: die Thioncarbamioslureester (1.) 
unter den] Hinflud von Halogenalkylen i r i  die isomeren Thiolverbin- 
dungen: die Thiolcarbamiosiiureester oder Alkyl-thiol koblensiiure-amide, 
(11.) iibergeben : 

den 1minoeeter.Salzen. 111. Mitteilung iiber Iminoeeter. 

1. 131N .(J(OR):S -+ 11. HzN.C(SR,):O. 

I) Es ist nicht anzunehmen, dall etwa abgespaltenes Chlor das Ergebnih 
gefdscht hat, die Konstanx dea Oxydationswertes und der Farbe spricht da- 
gegen. Der Ozongehalt der Eisessigl6sung konntc nicht titrimetrisch er- 
mittelt werden, weil die Einwirkung von 02 auf Jodkalium in saurer Lisung 
bekanntlich keine zuverlicssigen Werte gibt. 

?) Am. 12, 141 [1899]; C .  1899, 11, F18. 
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Zur. Erkliirung dea hberrascheuden Reaktioosverlaufes nahmeti die 
genannten .intoren (lie interniediiire Rildiing eines Atlditionsproctnktf,. 

a n ,  welches durch Wiederabspaltuug von Halogenalkyl (in der ;tnge- 
deuteten Weise) zur Verbindung der Formel I1 wird. Experimentell 
wurde die Rildung einea solcheii Zwischenproduktes jedocli nicht er- 
wiesen. 

Wie ich Sand, 1GWt sich ein solches aber bei der Einwirkung vun  
.Jodniethyl auf Thioncarbaminsiiure-lithylester (Xanthogenarnid) tatsiicli- 
lich fassen. Man erhalt niiiiilich bei geeigneter Ausfiihrung der Re- 
aktion iu  ilieseni Falle ein gut chnrakterisiertes Additionsprc,diilit rler 
Znsanimensetzung HZN.C(OC2Hs):S + JCHX. 

Rei der Wahl awischen den i n  Prage kommeiiden 1Constitut.ions- 
formeln 111 uud I V  haben sich W h e e l e r  und H a r r i e s  ohne niiliere 
Hegriinduiig fiir die ~~Sulfoniuiiilornrel~ IV entschieden. Dagegeu 
glaubte Bi i ln i  a n  n ') nus ihren Untersiichungen entnehinen x u  kiinnen. 
dnB die Formel Ill nls ~vxhrscbeinlicher anziisehen sei. 

Diese an sich wenig wichtige KoiistitutiousTrage gewiiiut dadurch 
einige Hedeutung, daf!, eine von rnir geiiiachte Beobachtuug sie i r i  $i- 
rekten Zusanimenhang bringt init dem Konstitritioiisproblem hei ([en 
Irninoestern, fiir deren Salze neben der iiblichen P i n  nerscheu Irno- 
niumsalz-Formel (V.) auch die von S t i e g l i t z  >) befiirwortete .Halogen- 
aminnester-Formelc (VI.) i n  I3etracht z u  zietien ist : 

eine Formel, die ,chon fruher roil riuer Keihe i o n  Cheniikern ,) fur 
die durch Adagerung yon Halogenalkyl ail Thioharnstoffe entstehen- 
den Pseudo-thioharnstoff-Snlze i n  Anwendung gebracht wurdc, also Fitr 
Irninoestersnlze cler allgeriieineii Forniel H,?;. C(SR): NIT + HlgH. 
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Ich fand namlich? dsB mein Additionsprodukt aus Xanthogen- 
amid und Jodmethyl, fiir welches entsprechend den Formeln 111 nnd 
11' die Strukturbilder: 

H? N . C . OCsH, 
CHj . S. J 

.. HZR'. C.OC;sH I 

111 a. \ iind 1Va. 
SCH, J 

zur Wahl stehen, das Jodhydrat des unlangst yon rnir auf anderem 
Wege erhaltenen me ethyl-thiolkoblenslure-imino-athylesters ') darstellt. 
Die Bildungsweisr der Alkyl-thiolkohlens~iire-iminoester aus Rhoda- 
nider. nber schlieBt p ine  Konstitution des Additionsproduktes nach 
1V:c yon vornberein am. Es bleiben dafiir also nur die beiden Kon- 
dtritionsmoglichkeiten der  Iminoestersalze iibrig. 

Die Hilduug eines Irninoestersalzes durch Addition yon Halogen- 
nlliyl a n  Santhogenamid - wie auch an Thioharnstoffe - mag yiel- 
leicht als Stiitze fiir die hnschanung gelten, nach welcher in den Imino- 
estersalzeii nicht Imoniiiiii-, sondern Carboniumverbindungen vorliegen 
~ F o r m e l I I I a  und VI). Denn es laBt sich kaurn anzweifeln, da13 diese 
Addifion an der C-S-Doppelbindung erfolgt. 'Meines Erachtens wBre 
es aber doch 1-erfehlt, die Iminoestersalze auf Grund der genannten 
Bildungsiveise als Carboniuniverbindungen zu  betrachten; ich halte es 
nlmlich fur hijchst wahrscheinlicli, daGI sich die primar gebildeten 
Carboniumsalze sofort i n  relntiv bestgndige Imoniurnrerbindungen um- 
lapern : 

NH, .C(J)(SCHZ)(OGHs) -+ C(SCHB)(OC~H~):NH,  JH, 
SJ daS also die Iminoestersalze (einschlieBlicb der Pseudothioharn- 
stoffsalze) doch nach der P i n n e r s c h e u  Formel (V.) konstituiert sind '). 
Diese meine Ansicht grundet sich auf die Tatsache, da13 in allen FI1- 
len, wo eine derartige Umlagerungsmiiglichkeit fehlt, auch kein Addi- 
t.ionsprodukt vou Halogenalkyl an die C-S-Bindung gefaBt werden 
ksnn. Ich habe i n  Bezug auf solche Additionsfahigkeit eine Anzahl 
von Verbindungen untersucht, welche die C-S-Gruppe enthalten, nHm- 
lich Thiou kohlensanre-diathylester, S : C (OC1Hs)?, Diphenylthiocarbonat, 
S:C(OC,H5),, Xanthogensaure-diathylester, S:C(OCaHs)(SCaH5), und 
Xanthogenat-essigsaure, S : C(OCaH5)(S. CHa. COOH). In keinem Fall 
gelaog es rnir trotz der Anwendung verschiedenster Versuchibedin- 
gungen, ein Additionsprodukt zu erhalten. Wenn bei diesen Verbin- 

~ .~ 

I )  B. 49, 1735 [1916]. 
a) Ahnlichr Verhiltnisse kehren in der Reihe des Triaminotriphenyl- 

metlians wiedor, wo sich die farblose Carboniumbase bei der Salxbildung in 
das gefarbte Imoniumsalz umlagert: 

(NHs .CsH,)sC.OH H x +  (NB.v.CsHi)sC:CsH,:NH(CIR). 



dungen uberhaupt eine Reaktion rnit Halogenalkyl eintritt - was auf 
Grund der Versuchsergebnisse von B i i l m  a n  n I) allerdings in einzel- 
nen Piillen geschieht - bleibt die Umsetzung nicht bei der Addition 
stehen, sondern es tritt Stabilisieruug des Molekiils durch sofortige 
Wiederabspaltung von Halogenalkyl eiu, eine Reaktionsfolge, welche 
die yon B i i l m  a n  u beobachtete Bildung von Dithiolcarbonnt-essigslure 
aus Xanthogenat-essigsaure und Rrom-essigsaure erklart : 

S: C (OC9Hs) (S. CHy .CO,H) + B r .  CH2. COaH 
-+ H&C. CHr . S . C. S.CHz.CC)zH --t 0 : C(S.CH2 .COsH)? + Br C ' 2  Hs. 

\ 
Br 0 C2Hr, 

Lhe von P i n  n e r  vertretene Konstitutionsformel der lminoester- 
salze entspricht also - das ist das Ergebnis meiner Versuche und 
Oberlegungen - in vollkommen befriedigender Weise allen auf dirsem 
Gebiete bis jetzt gernachten Reobachtungen. 

E x 1) e r i ni e n t e 1 1  e s .  

J o d h y d r a t  d e s  I M e t h y l - t h i o l k o h l e n s S u r e - i r n i n o - a t h ~ l ~ ~ t ~ r s ,  

20 g Xanthogenamid wurdeu in 108 g Jodrnethyl (4 Mol.) geliijt, 
wobei starke Abkuhlmg eintrat. Dann wurde die Losung unter Kiih- 
lung durch Eiswtmer stehen gelassen und von 10 zu 16 Minuten in 
einer Probe durch Versetzeu mit .4ther gepruft, ob sich eine durch 
Ather fallbare Verbindung gebildet habe. WBhrend nach 10 Minuten 
noch gar keine Reaktion bemerkbar war, zeigte sich irn weiteren Ver- 
laufe des Versuchs eine starke Triibung der  herausgenornmenen Pro- 
ben auf Atherzusatz und nach 1'12 Stdn. kounte aus der  Losung eine 
reichliche Menge eines weiBen Salzes ausgefallt werden. Die Fiillung 
erfolgte durch vorsichtigen allmShlichen Zusatz von Eis-ausgekiihltem 
trocknen Ather, die uber den abgeschiedenen, oft etwas klebrigen 
Krystallen stehende Fliissigkeit warde abgegosseo, frischer ther 
nachgefiillt und damit die Krystalle auf eine Nutsche gespiilt, abge- 
saugt und rasch mit i t h e r  nachgewaschen. Nach kurzem Trocknen 
im nichtevakuierten Exsiccator wurde die Substanz zur .a nalyw ge- 
brach t. 

0.1539 g Sbst. verbrauchten 6.2 ecm ' / lo-n. AgNOa-LBsung. - 02050 g 
Sbst.: 10.7 ccm N (2lU, 750 mm). 

C I H ~ ~ O N S J .  

CH, . S. C(OC,Hs): NH (HJ). 

Ber. N 5.67, J 51.4'2. 
Gef. 5.84, D 51.16. 

I )  A. 364, 319 [1909]. 
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Das ~fethyl-thiolkohleuskurr-imiuo-iith~lester-Jodhydr~t~ biltlet mr te  
Nadeln, die bei 58-60° iiuter Zersetzung schmelzen. Es eutweicht 
hierbei Jodlthyl, und. als Hiickstand wirtl reines Metbyl-thiolkohlen- 
Gureamid, NH? . C :  ~ ( S C H I ) ,  v o m  Ychmp. 107O erhalten. .Xuch beim 
Stehen zersetzt, sich die Si~t~st:cni. sehr rascb i l l  dieaor Richtung, 
schon nach 2 Tagen ist sie gauz in  .\letbvl-thiolkohlens~iire-ilniid iim- 
gewandelt. Auch bei der Darstelluug iiiuL3 man die Versuchsbedin- 
giingen i n  Bezug a u f  Kiihlung und Zeitdauer genau eiphalterl, da  man 
sonst ausschlieSlich das atherloslichr Amid bekommt. 

Dm das erhaltene Salz vollkomnien einwandfrei a19 das Jodhydrat 
dee hlethyl-thiolkohlensaure-lth~lesteru Z I I  identifizieren, wurde es in 
Ather suspendiert urid unter iortwahrendem Durchschutteln mit 33- 
prozentiger wBBriger Kaliunicarbonatlosung zersetzt. Die mit Natrium- 
sulfat getrocknete atherische Losung hinterlief3 beini Eindarnpfen ein 
farbloses 61, das vollkommen dem aus Methylrbodanid erhaltenen 
freien Ester glich. Aus seiner Btherischeli Losung wurde durch vor- 
sichtigen Zusatz v o n  ltherischer Salzsaure ein Chlorhydrat gefRllt, 
das den Zersetzuugspunkt i(4-85O tles .Methyl-thiolkohlerisaure-imi no- 
Sthylester-Chlorhydrats zeigte. 

AuDerdem stellte ich am den1 Ester diirch .4cetylierung mit Kssig- 
eiiureanhydrid das i~--cetyl-methyl-thiolkohlensaure-amid her: 

CHa .S. C(OC.rH6): NH + (CH, CO:I,C, = CH3 .S. C(: O)(NH.CCi.CH3) 
+ (C2HSO)C;K). CH3. 

lch kochte den Ester etwa ' i a  Stde. rnit Esaigsaureanhydrid am 
RiickfluB, versetzte dann mit Alkobol. um das uberschussige Anhydrid 
i n  Essigester zu verwandeln, u n t l  dunstete im Vakuum i u r  Trockne 
ein. Ns hinterblieben weifie, uur wenig verunreinigte Prismen, die 
nach einmaligem Umkrystallisiereu aus Benzol den Schrnp. 144O zeig- 
ten und sich nls reioes N-Acetyl-methyl-thiolkohlensaure-amid erwiesen. 

C ~ R ~ O ~ N S .  Ber. N 10.53. Gef. N 10.54. 

Das gleiclie Resultat wiirde bei der Acetylierung deb aus dem 
Jodhydmt gewonnenen 61s erhalten. Eine Mischprobe heider Siib- 
stanzeri ergab keine Schmelzpuuktsde1,ressioo. 

0.1810 g Sbst.: l i .6 ecm N (210. 748 mm!. 

0.1431 g Sbst.: 13.6 ccm N (22q 74b mm). 

C,H,OsNS. Her. N 10.53, Gef. i\' 10.84. 

Ini AnschluO babe icb iestgestellt, dali man das Methyl-thiol- 
kohlens~nre-imiuo-Ithylester-Chlorbydrat auch direkt in A'-Acetyl-me- 
thyl-thiolkohlensiiureamid iiberfuhren kann , wenn man es  rnit Essig- 
saureanhydrid und festem Na.triumacetat zusammen mehrere Tage ver- 
schlossen stehen Iafit. Versetzt mau hierauf rnit Alkohol und dunstet 



in> Vakuum ein, SIJ hinterbleibeir nebeli Natriumacetat und -chlorid 
Rrystalle des Amids: die durch Benzol herausgelcst werden konnen 
und nach norhmaligem Umkrystnllisieren aus Benzol rein sind. 

S- A c e t y 1- a t  h y 1 - t h 1 o 1 k o h 1 e n  s a u r e  - a m i d  , 
(CaRa S)C: 0 (NH. CO.CH3). 

In gleicher Weis? \mrde aowohl der freie ;ithyl-thiolkohlensaure- 
imino-ithylester wie seio Chlorhydrat acetyliert und das  N-Acetyl-ithyl- 
thiolkohlens~ure-amid erhnlten, tlas nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aiis Benzol den Scbmp. 97--9Xo zeigte. Prismen. 

0.1442 e Sbst.: 12.4 ccm N (640, 7.51 mmj. 

C.,HqO:NS. R w .  N 9 52 ( h f .  N 9.58 

113. Werner Schulemann: 
Zur Brwiderung Skraups auf meine Bemerkungen 

!(Eingegangen am 4. Mai 1917.) 
Neine E i n w h d e  gegen die .4rbeit1) S k r n u p s  bauten sich au f  

.den Tatsachen auf, dalj 1. S k r a u p  die Literatur unvollstindig. he- 
riicksicbtigt habe. 2. einer voc mir angekundigten Arbeit vorge- 
griffen habe. Thrcb beide Tatsachen sei S k r a u p  zu den unrichtiaen 
Behauptungen gekommen; a) Bdoch ist es einleuchtend, dal3 die kon- 
stitutiven Einfliisse bei den) (meinem) komplizierten Ausgangsmaterial 
in ihren Einzelfaktoren wenig klar geworden sinda; b) *die Angaben 
von S c h u l e m a n  n ,  der durch Anderung des LBsungszustandes negative 
Parben zu posidven gemacht ha t .  sind bisher ohne den Beleg publi- 
zierter Versuche geb1iehen.c: 

Punkt  1 wird von S k r a u p  korrigiert. Er habe die Arbeita) 
iibersehen, obwohl er  mir mitteilt, eine meiner spHteren Arbeiten '), 
in welcher die iibersehene Arbeit S. 2 zitiert ist, gelesen ' z u  haben. 
Aber auch diese gelesene Arbeit babe e r  a1s nur lose oder gar nicht 
mit dem Ton ihm bebandelten Tbema in Verbindung stehend nicht 

au seiner Arbeit]): tfber Vitalfthbung etc. '). 

... . - 

I) B. 49, 2142 [1916]; 50, 402, 641 [191'iJ. 
3 DaB Detc..r bedeutct, den vollen Titel im Original nachzulesen, diirfte 

docb auch S k r a u p  bekannt sein. Wo sol1 da eine sinnentstellende Kiiraung 
des Titels liegen? 

*) Deutsch. med. Woch. 1914, Nr. 30. 
'1 Zeitachr. f. erp. Pathol. u. Therap. 1915, Bd. 1'7, Heft3. 


