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berechuet bei 6-prozentigem Ozon 384 mg = 179 cens gibt und bei
15° auf 100-prozentiges Ozou umgerechnet in roher Annéherung6.400mg
oder 3000 ccm fiir den Liter. Der Tetrachlorkohlenstoff lést also
etwa 7-mal so viel Ozon?) als das Wasser und enthiilt im Liter 3-mal
mehr Ozon als der bei der )zonisierung verwendete Sauerstoff. In
ihm befindet sich also dem angewendeten Gase und erst recht dem
Wasser gegeniiber das Uzon in einem verdichteten Zustand, wodurch
wohl auch die Blaufirbung dieser Losung erklirt werden darf.
SchlieBlich sei anch poch darauf hingewiesen, dafl ganz naturgemif
die Losungsmittel die Blaufarbuung beobachten lassen, welche sich
auch in der Praxis bei der Ozonisierung geldster Korper als geeignet
und wenig angreifbar erwiesen haben.

Beziiglich der Bestiindigkeit der blauen Losungen ldBit sich
Folgendes sagen: Die blaue Firbung in Tetrachlorkohlenstoft ver-
blaBt noeh nicht vollig in 15—20 Stundeo, in Eisessig hilt sich die
Farbe ebenso lange, in den anderen Losungsmitteln verblaBt sie
schneller. ‘

Die Viersuche sind so leicht durchzufiibren, dafl sie auch als
Vorlesungsversuche in Betracht kommen, es ist nur eine Ozonrihre
ndtig, bis zum Auftreten der Firbung dauert es daun etwas linger.

Miilheim-Rubr, im April 1917,

112, Angelo Knorr: Ein Beitrag zur Konstitutionsfrage bei
den Iminoester-Salzen. III. Mittellung lber Iminoester.
[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena,)
(Eingegangen am 5. April 1917)

Vor lingerer Zeit haben Wheeler und Barnes? die merk-
wiirdige Beobachtung gemacht, dal die Thioncarbaminsiureester (l.)
unter dem Kinflu von Halogenalkylen in die isomeren Thiolverbin-
dungen, die Thiolcarbaminsiureester nder Alkyl-thiolkoblenséure-amide,
(IL.) iibergehen:

1. HyN.C(OR):8 -— L. H:N.C(8R1): 0.

) Es ist nicht anzunehmen, dall etwa abgespaltenes Chlor das Ergebnis
gefalscht hat, die Konstanz des Oxydationswertes und der Farbe spricht da-
gegen. Der Ozongehalt der Eisessiglosung konnte nicht titrimetrisch er-
mittelt werden, weil die Einwirkung von O; auf Jodkalium in saurer Lisung

bekanntlich keine zuverlassigen Werte gibt.
5 Am. 22, 141 [1899]; C. 1899, 11, 618.
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Zur Erklirung des iiberraschenden Reaktionsverlaufes nahmen die
genannten Autoren die intermediire Bildung eines Additionsproduktes
H:N.C.OR
oder IV, 8]
R, Hig

H,N.C.OR
. T
SR, Hig

an, welches durch Wiederabspaltung von Halogenalkyl (in der ange-
deuteten Weise) zur Verbindung der Formel Il wird. Experimentell
wurde die Bildung eines snichen Zwischenproduktes jedoch nicht er-
wiesen.

Wie ich fand, JaBt sich ein solches aber bei der Kinwirkung von
Jodmethyl auf Thioncarbaminsiure-dthylester (Xanthogenamid) tatsiick-
lich fassen. Man erhilt nimlich bei geeigneter Ausfiihrung der Re-
aktion in diesem Falle ein gut charakterisiertes Additionsprodukt der
Zusammensetzung H;N.C(OC;Hs):S + JCHs.

Bei der Wahl zwischen den in frage kommenden Konstitutions-
formein IIT und 1V haben sich Wheeler und Barnes ohne nithere
Begriindung fiir die »Sulfoniumiormel« [V entschieden. Dageygen
glaubte Biilmann!) aus ihren Untersuchungen entnehmen zu kinnen,
daB die Formel IlI als wahrscheinlicher anzusehen sel.

Diese an sich wenig wichtige Kounstitutionsirage gewinnt dadurch
einige Bedeutung, dafl eine von mir gemachte Beobachtung sie in di-
rekten Zusammenhapg bringt mit dem Konstitutionsproblem bei /len
Iminoestern, fiir deren Salze neben der iiblichen Pinnerscheu [mo-
niumsalz-Formel (V.) auch die von Stieglitz?) befiirwortete »Halogen-
aminoester-Formel« (VI.) in Betracht zu ziehen ist:

NH.

V. R.C(OR’): NH(H Hlg) VI, R.C—Hlg,
~~OR'

eine Forme], die schon frither von eiser Reibe von Chemikern?) fir
die durch Anlagerung von Halogenalkyl an Thiobarnstoffe entstehen-
den Pseudo-thioharostofi-Salze in Anwendung gebracht wurde, also fiir
Iminoestersalze der allgemeinen Formel HyN.C(SR):NH + HlgH.

) A. 864, 317 [1909]. nAm. 20, 101 [1599),

3) Vergl. hierzu Claus, B. 7. 236 [1874;: 8, 1 [1873]: A. 179, 14
(1875]; J. pr. [2] 47, 135 {1895]: Wallach, 8. 14, 15394 [1378]; Beruth-
sen, A. 197, 341 [1879); B. 15, 561 [1882]; Will, B. 15, 346 und 1309,
[1882]: Reimarus, B. 19, 2348 [1886]: Evers, B. 21, 962 [1888); Fuoer-
ster, B. 21, 1857 [1888]
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_ Ich fand pamlich, daB mein Additionsprodukt aus Xanthogen-
amid und Jodmethyl, fiir welches entsprechend den Formeln III und
IV die Strukturbilder:

H;N.C.0OC;H; H:N.C.OCsH,
N und IVa. .
SCH; J CH,.8.J

zur Wahl stehen, das Jodhydrat des unlangst von mir auf anderem
Wege erhaltenen Methyl-thiolkohlensiiure-imino-ithylesters?) darstellt.
Die Bildungsweise der Alkyl-thiolkoblenséiure-iminoester aus Rhoda-
nider aber schliefit eine Kouostitution des Additionsproduktes nach
IVa von vornherein aus. Es bleiben dafiir also nur die beiden Kon-
stitutionsmoglichkeiten der Iminoestersalze iibrig.

Die Bildung eines [minoestersalzes durch Addition von Halogen-
alkyl an Xanthogenamid — wie auch an Thioharnstoife — mag viei-
leicht als Stiitze fiir die Anschauung gelten, nach welcher in den Imino-
astersalzen nicht Imoninm-, sondern Carbouiumverbindungen vorliegen
‘Formel IIla und VI). Denn es laft sich kaum anzweifeln, daf} diese
Addition an der C-S-Doppelbindung erfolgt. ‘Meines Erachtens wire
es aber doch verfehlt, die Iminoestersalze auf Grund der genannten
Bildungsweise als Carboniumverbindungen zu betrachten; ich halte es
nidmlich fir hochst wahrscheinlich, daB sich die primir gebildeten
Carboniumsalze sofort in relativ bestindige Imoniumverbindungen um-

ITa.

lagern:
NH,.C(J)(SCH5)(0C:H;) —» C(SCH;)(0C:H;):NH, JH,

so daBl also die Iminoestersalze (einschlieBlich der Pseudothioharn-
stoffsalze) doch nach der Pinnerschen Formel (V.) konstituiert sind 3).
Diese meine Ansicht griindet sich auf die Tatsache, dall in allen Fal-
len, wo eine derartige Umlagerungsmdglichkeit fehlt, auch kein Addi-
tionsprodukt von Halogenalkyl an die C-S-Bindung gefalt werden
kann. Ich habe in Bezug auf solche Additionsfihigkeit eine Anzahl
von Verbindungen untersucht, welche die C-S-Gruppe enthalten, ndm-
lich Thionkohlensiure-diithylester, S: C(OC;Hs)z, Diphenylthiocarbonat,
S:C(OC¢Hs),, Xanthogensiure-diithylester, S:C(OC;H;)(SCyHs), und
Xantbogenat-essigsiure, S: C(OC;H;)(S.CH;.COOH). In keinem Fall
gelang es mir trotz der Anwendung verschiedenster Versuchsbedin-
gungen, ein Additionsprodukt zu erhalten. Wenn bei diesen Verbin-

Y B. 49, 1735 [1916].
%) Ahpliche Verhaltnisse kehren in der Reihe des Triaminotriphenyl-
methans wieder, wo sich die farblose Carboniumbase bei der Salzbildung in

das gefirbte Imoniumsalz umlagert:
(NH, -CSHI)S C . OH H"Ci* (NHg . CsHl)i C . CsH4 H NH(CIH).



dungen iiberhaupt eine Reaktion mit Halogenalkyl eintritt — was auf
Grund der Versuchsergebnisse von Biilmann!) allerdings in einzel-
nen Fillen geschieht — bleibt die Umsetzung nicht bei der Addition
stehen, sondern es tritt Stabilisierung des Molekiils durch sofortige
Wiederabspaltung von Halogenalkyl ein, eine Reaktionsfolge, welche
die von Biilmann beobachtete Bildung von Dithiolcarbonat-essigsiure
aus Xanthogenat-essigsidure und Brom-essigsidure erklirt:

S.C(OCuHs)(SCHJ .COQH) + Br.CH..CO;H
—_— HOQC.CH:SCSCHgC()zﬁ - O:C(S.CHz.COQH)g—FBngHs,
B
Br OCGH,

Die von Pinner vertretene Konstitutionsiormel der Iminocester-
salze entspricht also — das ist das Ergebnis meiner Versuche und
Uberlegungen — in vollkommen befriedigender Weise allen auf diesem
Gebiete bis jetzt gemachten Beobachtungen.

Experimentelles.

Jodhydrat des Methyl-thiolkohlensiure-imino-dthylesters,
CH;.8.C(OC;Hs): NH (HJ).

20 g Xanthogenamid wurden in 108 g Jodmethyl (4 Mol.) gelost,
wobei starke Abkiihlung eintrat. Dann wurde die Losung unter Kiib-
lung durch Eiswasser stehen gelassen und von 10 zu 10 Miouten in
einer Probe durch Versetzen mit Ather gepriift, ob sich eine durch
Ather fillbare Verbindung gebildet habe. Wihrend nach 10 Minuten
noch gar keine Reaktion bemerkbar war, zeigte sich im weiteren Ver-
laufe des Versuchs eine starke Triibung der herausgenommenen Pro-
ben auf Atherzusatz und nach 1'; Stdn. konnte aus der Losung eine
reichliche Menge eines weiflen Salzes ausgefillt werden. Die Fillung
erfolgte durch vorsichtigen allmihlichen Zusatz von Eis-ausgekiihltem
trocknen Ather, die iiber den abgeschiedenen, oft etwas klebrigen
Krystallen stehende Fliissigkeit wurde abgegossen, frischer Ather
nachgefiillt und damit die Krystalle auf eine Nutsche gespiilt, abge-
saugt und rasch mit Ather nachgewaschen. Nach kurzem Trocknen
im nichtevakuierten Exsiccator wurde die Substanz zur Analyse ge-
bracht.

0.1539 g Shst. verbrauchten 6.2 cem '/yo-n. AgNO;z-Losung. — 0.2050 g
Sbst.: 10.7 cem N (21°, 750 mm).

CiHioONSJ. Ber. N 5.67, J 51.42.
Gef. » 5,84, » 51.16.

) A. 364, 319 [1909)].
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Das Methyl-thiolkohlensiure-imino-itthylester-Jodhydrat bildet zarte
Nadeln, die bei 58—60° unter Zersetzung schmelzen. Es entweicht
hierbei Jodithyl, und.als Riickstand wird reines Methyl-thiolkohlen-
siureamid, NH..C:O0(S8CH;), vom Schmp. 107° erhalten. Auch beim
Stehen zersetzt sich die Substanz sehr rasech in dieser Richtung,
schon nach 2 Tagen ist sie gavz in Methyl-thiolkohlensiure-amid um-
gewandelt. Auch bei der Darstellung mull man die Versuchsbedin-
guogen in Bezug auf Kiiblung und Zeitdauer genau einhalten, da man
sonst ausschlieBlich das atherlosliche Amid bekommt.

Um das erhaltene Salz vollkommen einwandfrei als das Jodbydrat
des Methyl-tbiolkohlensiure-ithylesters zu identifizieren, wurde es in
Ather suspendiert und unter fortwihrendem Durchschiitteln mit 33-
prozentiger wilriger Kaliumcarbonatlosung zersetzt. Die mit Natrium-
sulfat getrocknete atherische Losung hinterlieB beim Eindampfen ein
farbloses Ol, das vollkommen dem aus Methylrhodanid erhaltenen
freien Ester glich. Aus seiner étherischen Losung wurde durch vor-
sichtigen Zusatz von dtherischer Salzsiure ein Chlorbydrat gelillt,
das den Zersetzungspunkt 84 —85° des Methyl-thiolkohlensiure-imino-
athylester-Chlorhydrats zeigte.

Auflerdem stellte ich aus dem Ester durch Acetylierung mit Essig-
saureanhydrid das N-Acetyl-methyl-thiolkohlensdure-amid her:

CH;.S.C(0CyH;): NH + (CH; CO10 = CH;.S.CG:0)(NH.CO0.CH;)
+ (C:Hs;0)CO.CH;.

Ieh kochte den Ester etwa /3 Stde. mit Essigsiureanhydrid am
RiickfluB, versetzte dann mit Alkohol. um das iiberschiissige Aphydrid
in Essigester zu verwandeln, und dunstete im Vakuum zur Trockne
ein. HKs hinterblieben weifle, nur wenig verunreinigte Prismen, die
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 144° zeig-
ten und sich als reines N-Acetyl-methyl-thiolkohlensdure-amid erwiesen.

0.1431 g Sbst.: 13.6 cem N (229 745 mm).

CiH70aNS. Ber. N 10.53. Gef. N 10.54.

Das gleiche Resultat wurde bei der Acetylierung des aus dem
Jodhydrat gewonnenen Ols erhalten. Eine Mischprobe beider Sub-
stanzen ergab keine Schmelzpunktsdepression.

0.1310 g Sbst.: 17.6 cem N (210 748 mm>.

CyH7O03NS. Ber. N 10.53. Gef. N 10.84.

Im Anschlul habe ich festgestellt, da# man das Methyl-thiol-
kohlensaure-imino-ithylester-Chlorhydrat auch direkt in N-Acetyl-me-
thyl-thiolkoblensdureamid uberfiihren kann, weno man es mit Essig-
siureanhydrid und festem Natriumacetat zusammen mehrere Tage ver-
schlossen stehen lafit. Versetzt man hierauf mit Alkohol und dunstet
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im Vakuum ein, su hinterbleiben neben Natriumacetat und -chlorid
Krystalle des Amids, die durch Benzol herausgelost werden kdnnen
und nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol rein sind.

N-Acetyl-athyl-thiolkohlensdure-amid,
(C:H;S)C: 0 (NH.CO.CH,).

[n gleicher Weise wurde sowohl der freie Athyl-thiolkohlensiure-
imino-ithylester wie sein Chlorhydrat acetyliert und das IN-Acetyl-athyl-
thiolkohlensiure-amid erhalten, das nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus Benzol den Schmp. 97-~98°% zeigte. Prismen.

0,1442 ¢ Sbst.: 12.4 cem N (229 751 mm).

‘CsHe 02 NS, Ber. N 952 (zef. N 9.58.

113. Werner Schulemann:

Zur BErwiderung Skraups auf meine Bemerkungen

zu seiner Arbeit!): Uber Vitalfirbung etc.?).
{Eingegangen am 4. Mai 1917.)

Meine Einwiinde gegen die Arbeit’) Skraups bauten sich auf
den Tatsachen auf, dal 1, Skraup die Literatur unvollstindig® be-
riicksichtigt habe. 2. eimer vor mir angekiindigten Arbeit vorge-
griffen habe. Durch beide Tatsachen sei Skraup zu den unrichtigen
Behauptungen gekommen; a) »doch ist es einleuchtend, daf die kon-
stitutiven Einflisse bel dem (meinem) komplizierten Ausgangsmaterial
in ihren Einzelfaktoren wenig klar geworden sinde¢; b) sdie Angaben
von Schulemann, der durch Anderung des I.dsungszustandes negative
Farben zu positiven gemacht hat. sind bisher ohve den Beleg publi-
zierter Versuche geblieben.c

Punkt 1 wird von Skraup korrigiert. Er habe die Arbeit?)
iibersehen, obwohl er mir mitteilt, eine meiner spiteren Arbeiten?*),
in welcher die iibersehene Arbeit S. 2 zitiert ist, gelesen ‘zu haben,
Aber auch diese gelesene Arbeit habe er als nur lose oder gar nicht
mit dem von ihm behandelten Thema in Verbindung stehend nicht

) B. 49, 2142 (1916]; 50, 402, 641 [1917].

7) DaB »etc.« bedeutct, den vollen Titel im Original nachzulesen, diirfte
doch auch Skraup bekannt sein. Wo soll da eine sinnentstellende Kiirzung
des Titels liegen?

%) Deutsch. med, Woch. 1914, Nr. 30.

4) Zeitschr, f. exp. Pathol. u. Therap. 1915, Bd. 17, Heft 3.



