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41. Otto Hecht: Ueber Propylsenfiil und neue 
Thiohamstoffe. 

(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Bei Wiederaufnahme der vor einigen Jahren von W u n d e r l i c h  l)  

in  meinem Laboratorium angefangenen Untersuohung iiber Carba- 
mincyamide (Cyanharnstoffe) und Thiocarbamincyamide (Cyanthioharn- 
stoffe) schien es mir meine nachste Aufgabe zu sein, die ron 
W u n d e r l i c h  an einer verhiiltnissmassig kleinen Zahl von Ver- 
bindungen beobachteten interessanten Reactionen a n  einem grosseren 
Material auf ihre Allgemeingiltigkeit zu priifen und hierdurch die 
beiden neuen Verbindungsklassen naher zu charakterisiren, als es 
bisher geschehen ist. Fiir diesen Zweck wurde unter anderm das 
bisher noch nicht beschriebene n-Propylsenfiil dargestellt, wobei es 
nahe lag, auch einige Propylthioharnstoffe zu untersuchen. Zum Ver- 
gleich und zur Ausfiillung der auf diesem Gebiet noch vorhandenen 
Liicken wurden endlich auch substituirte Thioharnstoffe mit anderen 
Alkylen bereitet. Indem ich mir vorbehalte, uber die aus ver- 
schiedenen Senfiilen bereits gewonnenen Cyanthioharnstoffe demnachst 
eu berichten, verijffentliche ich heute einstweilen die Beschreibung 
der  vorerwahnten, gleichsam als Nebenprodukte erhaltenen Ver- 
bindungen. 

I. n - P r o p y l s e n f i i l ,  P r o p y l t h i o h a r n s t o f f e  u n d  
D i p  r o p  y 1 h ar n s  t o f f. 

Das hierzu nothige Propylamin versuchte ich anfangs nach 
A. W. H o f m a n n ’ s  Methode aus Butyramid zu bereiten. Die dazu 
verwendete, von K a h l b a u m  bezogene weines: Buttersiiure siedete 
zum grassten Theil zwischen 1580 und 162O. Die Ueberfiibrung des 
buttersauren Ammoniums iu Butyramid geht bei zweistiindigem Er- 
iiitzen in geschlossenen Rohren auf 2100 leicht und mit sehr guter 
-4usbeute vor sich. Indessen zeigte das Amid weder constanten 
Schmelzpunkt, noch constanten Siedepunkt. Bei der Destillation ging 
es griisstentheils zwischen 2000 und 2250, eine nicht unerhebliche 
Menge erst zwischen 225O und 230° uber. Der  Schmelzpunkt wurde 
bei verschiedenen Proben zwischen 90° und 113O gefunden, wahrend 
zurn Vergleich aus Buttersaure-Aethylester und Ammoniakwasser dar- 
gestelltes, in grossen, diinnen, anscheinend rechteckigen, wasserhellen 
Blattern krystallisirendes Butyramid den richtigen Schmelzpunkt 
1150 zeigte. 

Bei der Behandlung des Butyramids mit Brom und NatronIauge 
konnte ich die van H o f m a n n  erhaltene gute Ausbeute an Propylamin 

1) Diese Berichte XIX, 448. 
Berichte d. D. chcm. Gesellschnft. Jahrg. XXIII. 19 



nicht erreichen; ich erhielt nicht ganz die Halfte der theoretischee 
Menge. Schlimmer aber war, dass das so bereitete Propylamin selbst 
nach sorgfaltigster Entwasserung iiber Kaliurnhydroxyd und Baryt 
keinen auch nur annahernd constanten Siedepunkt besass. Es destillirte 
von 470 bis 75O und war augenscheinlich ein Gernenge homologer 
Amine, so dass a’uf die Verwendung dieses Productes zu Synthesen 
verzichtet werden musste. Daran ist selbstverstandlich nicht die  
H o f m a n n ’ s c h e  Methode, sondern die Unreinheit der angewandten 
Buttersaure schuld, und ich theile diese Erfahrung nur deshalb mit, 
weil sie abermals lehrt, dass die (blos durch fraktionirte Destillation 
gereinigte) sogenannte Breinea: Buttersaure noch sehr erhebliche 
Mengen homologer Sauren enthalt nnd daher zu synthetischen Unter- 
suchungen nicht ohne weiteres verwendbar ist. 

Nach diesem Misserfolg wurde Propylamin verwendet, welches 
in der K a h l b a u m ’ s c h e n  Fabrik aus Propylbromiir und Arnmoniak 
dargestellt war  und sich durch seinen constanten Siedepunkt (47,9 
unter 748 rnrn Druck) und auf Grund der Analyse seines Platin- 
chloriddoppelsalzes als rein erwies. Die Vereinigung des Amins rnit 
Schwefelkohlenstoff geschah in der von R u  d n  e w  vorgeschlagenen 
Weise. D a s  Arnin wurde mit dern doppelten Gewicht wasserfreien 
Aethers gemischt, in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz ab- 
gekiihlt und allmahlich rnit dem in kleinem Ueberschuss abgewogenen 
Schwefelkohlenstoff bis zum V erschwinden der alkalischen Reaction 
versetzt. Dabei scheidet sich das p r o p  y l  d i  t h i o  c a r b a m  i n  s a u r e  
P r o p y l a r n r n o n i  urn als schneeweisse krystallinische Masse aus, 
welche nach Verdunsten des Aethers a n  der Luft rein zuriickbleibt. 
Das  Salz 16st sich leicht in Wasser, noch leichter in ahsolutern Al- 
kohol und krystallisirt beim Abkiihlen der letzteren Lijsung durch eine 
Kalternischung in wasserhellen, perlrnutterglanzenden Blattchen, welche 
nach kurzem Verweilen im Exsiccator bei ungefahr 1020 unter Zer- 
setzung schmelzen. Es riecht ubrigens schon irn frischen Zastand 
schwach nach Senfol und zersetzt sich bei langerem Aufbewahren im 
Exsiccator, weshalb auf eine Analyse desselben verzichtet wurde. 

Zur Ueberfuhrung in Senfol wurde das propyldithiocarbamin- 
saure Propylammonium in Alkohol ge16st und  unter kraftigem Um- 
schiitteln mit der berechneten Menge Quecksilberchlorid in con- 
centrirter wasseriger Losung versetzt. Es entstand ein voluminijser, 
gelblicher Niederschlag des Quecksilbersalzes, welcher bei der nun 
folgenden Destillation im Darnpfstrom sich in  schwarzes Schwefel- 
quecksilber verwandelte. Das Senfiil schwimmt grijsstentheils auf 
dern iiberdestillirten Wasser; ein kleiner Theil kann noch durch AUS- 
schiitteln des letzteren mit Aether gewonnen werden. Die Ausbeute 
war nicht sehr befriedigend; sie betrug bei verschiedenen Darstellungen 
im Durchschnitt nur 42 pCt. der theoretischen Menge. Zurn Theil 
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erklart sich das durch die gleichzeitige Bildung von Dipropylthioharn- 
stoff, zum Theil aber auch durch die Entstehung schmieriger Neben- 
producte, welche beim Schwefelquecksilber zuriickbleiben. Das mit 
Wasser gewaschene und uber Chlorcalcium getrocknete Senfiil wurde 
durch fractionirte Destillation vollstandig gereinigt. 

1. Das P r o p y l s e n f i i l ,  CaH7. N :  CS, ist eine wasserhelle, stark 
lichtbrechende Fltssigkeit von Senfiilgeruch, etwas leichter als Wasser 
und darin nur wenig Iiiislich. Die bei 0 0  und beim Siedepunkt des 
Wassers mit dem Pyknometer ausgefuhrte Bestimmung des specifischen 
Gewichtes ergab folgende Resultate: 

0 99.4 99 4 
d 0 = 0.9909; d -o  = 0.89237; d 2- 99.4 = 0.9304. 

Bei - 15O wird das l’ropylsenfiil nicht fest, bleibt vielmehr voll- 
kommen dunnfliissig; auch das Allylsenfol scheint noch nicht fest er- 
halten worden zu sein. Der  Siedepunkt wurde unter 743 mm Druck 
bei 152.70 gefunden, also ungefahr 2O hiiher, als der des Allylsenfijls 
(150.7O unter 728.9 mm nach K o p p ) .  Das Propylsenfiil ist mischbar 
mit Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, Benzol, Petroleurnather. 

I. 0.1900 g Substanz gaben 0.3300 g Kohlensaure und 0.1245 g Wasser. 
11. 0.1815 g Substanz gaben 0.4205 g Baryumsulfat. 

111. 011544 g Substanz gaben 0.4235 g Baryumsulfat. 
Gefunden 

I. 11. 111. Bereehnct 

cq 47.5 47.4 - - pCt. 
H7 6.9 7.3 - - B 
N 13.9 )) 

S 31.7 - 31.7 31.6 B 

- - -  

100.0 
2. P r o p y l t h i o h a r n s t o f f ,  CsH7NH. C S .  NH2, aus Propyl- 

senfol und Ammoniakwasser bei gewiibnlicher Temperatur bereitet. 
Nach 12 Stunden hatte sich das Senfiil vollstandig gelost. Die L6- 
sung wurde zur Krystallisation eingedampft und die feste Verbindung 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Beim langsamen Ver- 
dunsten dieser Liisung erhalt man wasserhelle , glasglanzende vier- 
seitige Blattchen, welche Hr. Prof. H a u s h o f e r  in Miinchen auf 
meine Bitte die Giite hatte zu messen. Er theilt dariiber folgen- 
des mit: 

BKrystallsystem: monoklin. ,,,+, 
a :  b : /i’ c = = 56021’. 1.3642 : 1 : 1,1669 @ ,,,’ ,,,/ -8 ‘\ ‘,, 

Tafelformige Krystalle der Combination : 
OP(OOI)=c, ~ P ( l 1 O ) = p ;  a n  wenigen Krystallen 
war auch die Flaehe -P (111) = o vereinzelt zu 
beo bachten. 

19 * 
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Gemessen: 
p : c = (110) (001) = * I l l 0  29’ 
p : p  = (110) (110) = * 82O 44’ 

- 

0 :  c = (111) (001) = *1400 45’. 
Die Ebene der optischen Axen liegt in  der Symmetrieebene; 

im Konoskop erscheint auf der FIache c irn spitzen Winkel $ der 
ausserste Theil eines Axenbi1des.c 

Der Propylthioharnstoff schmilzt unzersetzt bei 1 1O0. Er lost sich 
leicht in Alkohol , ziemlich leicht in Wasser. 

0.1994 g Substanz gaben 0.2975 g Kohlensiiure und 0.1552 g Wasser. 
Ber. fur CaHtoNaS Gefunden 

C 40.7 40.7 pct. 
H 8.5 8.6 D 

3. s -Methy lp ropy l th ioha rns to f f ,  CH3 NH. CS . NH C3H7, 

aus Methylsenfol und Propylamin einerseits , aus Propylsenfol und 
Methylamin andererseits bereitet. Beide Darstellungsweisen liefern 
viillig identische Producte. 

Bei der Darstellung dieses und der folgenden dialkylirten Thio- 
harnstoffe wurde stets das Senfiil rnit 1 bis 2 Vol. Alkohol verdiinnt 
und das Amin in berechneter Menge allmahlich zugefiigt. Methyl - 
und Aethylamin kamen in 33 procentiger wasseriger Losung , die 
iibrigen in reinem Zustand zur Verwendung. Sie waren durch Ana- 
lyse ihrer Platinchloridverbindungen , die hiiher siedenden auch durch 
Siedepunktsbestimrnung auf ihre Reinheit gepriift. Der Methylpropyl- 
thioharnstoff blieb beim Verdampfen des Alkohols sofort krystalli- 
nisch zuriick und wurde durch Umkrystallisiren aus heissem, mit wenig 
Alkohol versetztem Wasser leicht ganz rein erhalten. Er bildet d a m  
wasserhelle , glasglanzende Rrystallblattchen , welche bei 79 0 unzer- 
setzt schmelzen. In kaltem Wasser ist er schwer, in heissem ziem- 
lich leicht liislich und krystallisirt daraus gut. Sehr leicht lost er 
aich in Alkohol , Holzgeist , Susserst leicht in Aceton, Chloroform, 
leicht in Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff. In warmem Pe- 
troleumather ist er nur in Spuren loslich und fallt beim Erkalten als 
schwache Triibung vollkommen wieder aus. 

0.2113 g Substaoz gaben 0.3508 g Kohlensaure und 0.1750 g Wasser. 
Ber. fur Cg HiaN2S Gefunden 

H 9.1 9.2 B 

c 45.5 45.3 pct.  

4. s -Aethylpropyl thioharnstof f ,  CaH5NH. CS . NHC3H7, 
aus Aethylsenfol pnd Propylamin einerseits , aus Propylsenfol und 
Aethylamin andererseits. Rleine, weisse Erystallblattchen vom Schmelz- 
punkt 520. In kaltem Wasser ziemlich leicht, in heissem noch leich- 
ter lijslich, krystallisirt er wegen seines niedrigen Schmelzpunktes 



285 

aus Wasser nur schwer, bildet vielmehr iilige Tropfen, welche jedoch 
krystallinisch werden, wenn man etwas feste Substanz hinzubringt und 
damit schiittelt. Gegen organische Losungsmittel verhalten sich dieser 
und die folgenden disubstituirten Thioharnstoffe, soweit nichts ande- 
res angegeben ist, wie die vorausgehende Verbindung. 

0.2090 g Substanz gaben 0.3802 g Kohlensaure und 0.1830 g Wasser. 
Ber. fur CsHlaNaS Gefunden 
c 49.3 49.6 pCt. 
H 9.6 9.7 3 

5. s-Dipropylthioharnstoff,  CsH7NH.  CS . NHC3H7 wurde 
bei der Darstellung des Propylsenfiils als Nebenproduct erhalten. 
Nachdem das Senfol abdestillirt ist, dampft man die vom Schwefel- 
quecksilber abfiltrirte wasserige Losung, welche ausserdem noch 
Propylammoniumchlorid enthiilt, ein. Der Harnstoff scheidet sich als 
Oel ab, welches beim Erkalten erstarrt. Nach dem Umkrystallisiren 
aus Wasser bildet er weisse , perlmuttergliinzende Krystallblattcheo 
vom Schmelzpunkt 710. In kaltem Wasser ist er schwer, in heissem 
leichter lklich. 

I. 0.1968 g Substanz gaben 0.3797 g Kohlensiiure und 0.1856 g Wasser. 
11. 0.1967 g Substanz gaben nach Car ius  0.2871 g Baryumsulfat. 

Gefunden 
I. Ic. Ber. fiir C,H16NaS 

C 52.5 52.6 - pCt. 
H 10.0 10.5 - 
s 20.0 A ,20.1 

6. s - D i p r o p y l h a r n s t o f f ,  C B H ~ N H .  C O  . N H  C3H7. Der 
entsprechende Thioharnstoff wurde in Alkohol gelijst und mit frisch 
gefalltem, in Wasser aufgeschlammtem Quecksilberoxyd gekocht. Ver- 
muthlich bilden sich noch andere Entschwefelungsproducte; denn die 
Ausbeute an Oxyharnstoff war unbefriedigend. Er krystallisirt aus 
heissem Wasser in sternformig gruppirten Nadeln und schmilzt un- 
zersetzt bei 1050. 

0.1726 g Substanz gaben 0.3644 g Kohlenshre und 0.1758 g Wasser. 
Ber. fur C T H ~ ~ N Z  0 Gefunden 
C 58.3 57.6 pCt. 
H 11.1 11.3 3 

7. 6-Propylal lylthioharnstoff ,  C ~ H T N H  . CS . NH CaH5, 
sowohl aus Propylsenfijl mit Allylamin, wie aus Allylsenfijl mit Pro- 
pylamin dargestellt. Grosse , zarte, wasserhelle Krystallbliitter vom 
Schmelzpunkt 60 0 ,  in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem 
leichter loslich. 

I. 0.2182 g Substanz gaben nach Carius 0.3278 g Baryumsulfat. 
11. 0.1854 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell  0.2746 g Baryum- 

sulfat. 



Gefunden 
11. Ber. fur C?Efi&S I, 

S 20.3 20.6 20.3 pCt. 
8. s -Propy lpheny l th ioharns to f f  CfH7NH.  CS. NHC6H5 

aus Propylsenfol mit Anilin , sowie aus Phenylsenfol mit Propylamin 
dargestellt. Er krystallisirt aus wasserigem Alkohol in  wasserhellen, 
perlmutterglanzenden Blattchen und schmilzt bei 63 0. I n  kaltem und 
heissem Wasser ist e r  schwer loslich. 

0.2010 g Substanz gaben 0.4571 g Kohlensaure und 0.1408 g Wasser. 
0.2112 g Substanz gaben 0.2513 g Baryumsulfat. 

I. 
11. 

Gefunden 
I. 11. 

C 61.9 62.0 - pCt. 
H 7.2 7.8 - 

Ber. fiir CloH1ANnS 

S 16.5 - 16.3 )) 

11. S o n  stig e D i a l  k y l-T h i o  h a r n  s t offe. 
9. s - D i m e t h y l t h i o h a r n s t o f f ,  CH3 N H .  C S .  N H  CH3, aus 

Methylsenfol und Methylamin, bereits von A n d r e a s c h  (W. M. 2, 280), 
jedoch nur ale Syrup erhalten. Er krystallisirt beim Umriihren in 
Zimmertemperatur und bildet dann eine weisse, kiirnig krystallinische, 
geruchlose Masse, welcbe bei 51.50 schmilzt, aber schon von 490 an 
weich wird. Auch die iibrigen von mir untersuchten disubstituirten 
Thioharnstoffe fangen einen oder einige Grade unter dem eigentlichen 
Schmelzpunkt an, zusammenzusintern. Als Schmelzpunkt wurde stets 
die Temperatur angegeben, bei welcher vollstandige Verfliissigung 
eintrat. In kaltem und warmeni Wasser ist der dimethylirte Thio- 
harnstoff sehr leicht liislich, ebenso in Alkohol, Chloroform, Aceton; 
ziemlich schwer dagegen in Aether ’), Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Petroleumather. 

0.3054 g Substanz gaben nach Bunsen-Russe l l  0.4636 g Baryumsulfat. 
Ber. fur Ca Hg Nn S Gefunden 

s 30.8 31.0 pCt. 
10. s - M e t h y l a l l y l t h i o h a r n s t o f f ,  CH3 N H .  C S .  NH CB H5, 

aus Methylsenfol und Allylamin, sowie aus Allylsenfol und Methylamin. 
Er wurde erst beim Umriihren iri einer Kaltemischung fest und konnte 
nicht umkrystallisirt werden. Das Pr lpara t  aus Allylsenfiil war etwas 
gelblich, das aus Methylsenfol aber rein weiss. Beide fangen bei 
50.50 an zii sintern und schmelzen bei 520. 

0.2231 g Substanz gaben 0.4056 g Baryumsulfat. 
Ber. fur C g  HIO Na S Gefunden 

S 24.6 25.0 pCt. 

1) Die atherische Losung der verschiedenen untersuchten Thioharnstoffe 
wird nach kurzer Zeit triibe, wahrend die iibrigen Losungen sich unverandert 
halten. 
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11. s - A e t h y l a l l y l t h i o h a r n s t o f f ,  Ca H5 N H .  C S .  NH C1 Hs, 
aus Aethylsenfol mit Allylamin und aus Allylsenfol mit Aethylamin 
dargestellt. Nach der letzteren Methode wurde er ;or langer Zeit 
schon von H i n t e r b e r g e r  A m ,  88, 346, jedoch nur syrupftirmig er- 
halten. E r  wird nach dem Eindampfen beim Umriihren ziemlich 
leicht fest und kann aus kochendem Wasser umkrystallisirt werden, 
wenn man nach dem Abkiihlen einen Krystall einwirft uud urn- 
schiittelt. Man erhalt dann grosse, wasserhelle, tafelfiirmige Krystalle, 
welche bei 450 weich werden uod bei 470 schmelzen. 

0.2183 g Substanz gaben nach Bunsen-Russell 0.3570 Baryumsulfat. 

s 22.2 22.4 pCt. 
Ber. fiir CS Hta Na S Gefunden 

12. s - D i a l l y l t h i o h a r n s t o f f ,  C3 Hs NH.  CS . NH CS Hg, aus 
Allylsenf61 und Allylamin. Derselbe wird sehr schwer fest, Iasst 
sich jedoch unter einigem Verlust ails wasserigem Alkohol um- 
krystallisiren. Auf diese Weise wurde er in grossen, glanzenden, 
wasserhellen, luftbestaodigen Blattern erhalten, welche unzersetzt bei 
49.50 schmelzen. 

0.2867 g Substanz gaben nach B unsen-Russell 0.4327 g Baryumsulfat. 
Ber. fur Cr HIZ NZ S Gefunden 

S 20.5 20.7 pCt. 

Endlich wurden noch einige Thioharnstoffe aus Piperidin bereitet, 
welche jedoch, wie ich nachtriiglich bemerke, schon von anderer Seite 
beschrieben sind. Ich fiihre dariiber nur soviel an, als zur Erganzung 
der bereits vorhandenen Angaben dienen kann. 

1 3 . .  M e t h y l p e n t e n t h i o h a r n s t o f f ,  CH3 N H .  CS . NC5 Hlo, 
aus Methylseofol und Piperidin, schmilzt nach G e b  h a r d  t l )  bei 1250; 
ich beobachtete den Schmelzpunkt 1290. 

14. A e t h y l p e n t e n t h i o h a r n s t o f f ,  (3% Hs N H .  CS . NC5 HIO, 

aus Aethylaenfol und Piperidin. Die Verbindung war schwer zum 
Erstarren zu bringen und konnte nur als gzlbliche, kiirnige Rrystall- 
rnasse erhalten werden. Bei 400 fangt sie an zu sintern und schmilzt 
zwischen 450 und 460. Dixonz),  welcher die Verbindung zuerst be- 
schrieben hat, fand den gleichen Schmelzpunkt (44 bis 46.50) und 
konnte sie ebenfalls nicht farblos erhalten. 

0.2052 g Substanz gaben nach Car ius  0.2905 g Baryumsulfat. 
Ber. fur CS  HI^ NZ S Gefunden 

S 18.6 19.4 pCt. 

T) Diese Berichte XVII, 3040. 
9) Diese Berichte XXII, Ref. 750. 
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15. Pheny lpententh ioharns to f f ,  CS H5 N H .  CS. NCs Hlo, 
au5 Phenylsenfol und Piperidin. Den Schmelzpunkt dieser schori 
krystallisirenden Verbindung fand ich in  naher Uebereinstimmung mi t  
G e b h a r d t  (980) zu 990, wabrend S k i n n e r  U. R u h e m a n n ’ )  103 bis 
1090 angeben. 

Zum Scbluss noch eine theoretische Bemerkung. Unter den 
untersuchten Dialkylthioharnstoffen befinden sich 6, welche durch 
Vertauschung der beiden in Senfijl und Amin enthaltenen Alkyle auf  
zweierlei Weise dargestellt wurden. Stets resultirten identische Pro- 
ducte. Dies hat  zwar vor 14 Jahren W e i t  ha)  schon a n  einigen Bei- 
spielen gezeigt. Zu jener Zeit aber zweifelte noch Niemand daran, 
dass dem Thioharnstoff die Constitutionsformel Ha N .  CS . NHa zu- 
komme, wahrend gegenwartig statt oder neben dieser auch die Former 
Hz N . C (S H) : N H fiir wahrscheinlich gehalten wird. Im Fal le  
die letztere Forme1 auch fiir substituirte Thioharnstoffe Geltung habeo 
sollte, miisste man eiwarten, dass durch Vereinigung eines SenfGla 
A N C S  mit einem Amin A’ NHa einerseits, des Senfols A’ NCS mit  
dem Amin A NHa andererseits nicht identische, sondern isomere 
Verbindungen entstehen. 

I. A N C  S + Ha N A  = A N  : C (SH) , NHA’; 
11. A’NCS + Ha N A  = A N H  . C (SH): NA’. 

Dabei ist von der MSglichkeit, dass auch das Alkyl sich mit dem 
Schwefel verbinden kBnnte, noch ganz abgesehen. Fur die Bildung 
solcher isomerer Thioharnstoffe bietet vorliegende Untersuchung 
keinerlei Anhaltspunkte und ist insofern ein weiterer Beleg daWr, 
dass wenigetens die substituirten Thioharnstoffe wirkliche Thiocarba- 
mide sind. 

Herrn R. G r o e n k e ,  welcher mich bei dieser Untersuchung mi t  
Eifer und Sachkenntniss unterstiitzt, insbesondere die sammtlichen 
Analysen selbstiindig ausgefuhrt hat, sage ich auch an dieser Stelle 
meinen verbindlichsten Dank. 

W i i r z b u r g ,  den 1. Februar 1890. 

I) Journal of the chem. SOC. 53, 558. 
a) Diese Berichte VIII, 1523. 




