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Name der Substanz Menge Gefunden Verlangt  Kalinm-

g Proc. Proc. bichromating
*Piperin . . . . . . . . 01924 506 4.91 5
*Cocainchlorhydrat . . . . . 0.2331  3.99 4.13 3
Cocainchlorhydrat . . . . . 0.1891 4.11 413 4
Chininsulfat . . . . . . . 0.2442 7.58 7.51 3
Atropinsulfat. . . . . . . 0.2070 427 4.14 3

Die Procentzahlen beziehen sich stets auf wasserfreie Substanzen.

Die oben beschriebene Methode verdient in sofern den Vorzug
vor den friiher beschriebenen Modificationen der Kjeldahl’schen
Methode, als: 1. die Zerstorung der organischen Substanzen die
kiirzeste Zeit in Apspruch nimmt und 2. ein sicheres Merkmal fir
die Beendigung der Oxydation gegeben ist.

Chem. Abtheil. des physiol. Institats zu Berlin.

113. G. Pulvermacher: Ueber einige Abkémmlinge des Thio--
semicarbazids und Umsetzungsproducte derselben.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 26. Februar.)
Wie vor einiger Zeit!) mitgetheilt wurde, gelangt man darch
Wechselwirkung zwischen Senfélen und Hydrazinhydrat in der Kilte
4
zu monoalkylirten Thiosemicarbaziden von der Formel (;JS<§TE ‘.R'NHQ.
2 1
Diese Korperklasse hat sich als sehr reactionsfihig erwiesen; in der
folgenden Abhandlang ist eine grosse Anzahl von Umsetzungsproducten
beschrieben.

Einer besonderen Erorterung miissen diejenigen Verbindungen
unterzogen werden, welche durch Einwirkung von Ameisensiure und
von Acetylchlorid auf die 4. Alkylthiosemicarbazide entstehen. Es
ist schon in der vorliufigen Mittheilung darauf hingewiesen worden,
dass in der Phenylreibe die Ameisensiure mit dem Thiosemicarbazid
unter Austritt von zwei Molekillen Wasser in der Weise in Reaction
tritt, dass eine ringformig constituirte Base sich bildet, wahrend in
der Methyl- und Allylreihe zunichst die entsprechenden Formyl-
verbindungen CS<§EFNHCHO (R = Methyl resp. Allyl) erhalten
werden; diesen wird jedoch leicht ein zweites Molekiill Wagser durch
kurzes Kochen mit Acetylchlorid entzogen unter Bildung des salz-

1) Diese Berichte 26, 2812.



614

sanren Salzes der entsprechenden Base. Daurch Einwirkang von
Acetylchlorid auf die drei bisher untersuchten Thiosemicarbazide
wuarden in keinem Falle Acetylderivate derselben, sondern sofort die
salzsauren Salze homologer Basen gebildet.

Bei der erfolgenden Ringschliessung ergeben sich verschiedepe
Maoglichkeiten, welche durch die folgenden Formelbilder veranschanlicht
werden:

I IT. III. IV.
R R NHR NR
N.CH N.CH C.8 C—S$
cs” csmd I \CH | CH
\NH.N NN—N N.N/ NH.NZ

In den beiden ersten Fillen wire die alkylirte Amidogruppe, in
den beiden letzten die Hydrosulfiirgruppe des in der tautomeren Form
reagirenden Thiosemicarbazids bei der Wasserabspaltung betheiligt.

Die Formel II ist schon aus dem Grunde anszuschliessen, weil
die erhaltenen Verbindungen wohlcharakterisirte Basen darstellen,
wihrend der durch diese Formel wiedergegebene Kérper saure Eigen-
schaften besitzen miisste. Aunsserdem hat das Experiment gezeigt,
dass durch die Einwirkung von Jodmethyl die jodwasserstoffsauren
Salze methylirter Basen gebildet werden, aus denen durch Spaltung
Methylamin und nicht Methylmercaptan erhalten wurde. Hierdureh,
sowie durch die Bildung von Mononitroso- und Monoacetylderivaten ist
die Gegenwart einer Imidgruppe erwiesen, mithin auch die Formel III
auszuschliessen, da in diesem Falle durch Methyliruog und nachherige
Spaltung nicht Anilin (wenn R = Phenyl) und Methylamin auftreten
durften, wie es in der That der Fall war, sondern Methylanilin. Es
bleibt somit nuor noch iibrig, zwischen Formel I und Formel IV zu
entscheiden und wenn es auch nicht gelungen ist, positive Beweise
fiir die letztere zu erbringen, so sprechen doch verschiedene Reac-
tionen gegen Annahme der Formel I. Zunichst ist zo erwihnen, dass
durch mehrstiindiges Kochen der alkoholischen Lésungen der Basen
mit frisch gefilltem Quecksilberoxyd keine Spur von Schwefelqueck-
gilber gebildet wird; ferner bleiben die Basen bei lingerem Kochen
mit Alkali resp. mit Salzsiiure im Wesentlichen unverindert. Auch
Oxydationsmittel, wie Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersiure!), nehmen
den Schwefel nicht heraus und schliesslich zeigte sich aach die mehr-
stiindige Einwirkung von Zinn und Salzsiure in alkoholischer Losung
ohne Einfluss, wihrend Lei Annahme von Formel I die leichte Bildung

von Monophenylsulfoharustoff — die eben besprochenen Reuctionen
wurden mit den in grdsseren Mengen zugiinglichen Basen der Phenyl-
reihe ausgefiihrt — zu erwarten war.

) Wohl und Marckwald, diese Berichte 22, 568 und 1553.
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Es ist demnach am wahrscheinlichsten, dass der Schwefel an der
Ringbildung betheiligt ist. Die Basen wiirden sich somit an die
Thiobiazolderivate von M. Freund!) und seinen Schiilern an-
schliessen.

N—N
Dem Thiobiazol kommt das Schema CH CH zu; von diesem
g~
N NH
leitet sich ab das Thiobiazolin CH CHj; durch Ersetzung der

NV
beiden Wasserstoffatome der CH;-Gruppe durch die zweiwerthige
Gruppe NR gelangt man zu der durch die Formel IV veranschaulichten

N — NH
Verbindung CH C==NR, welche demnach als Alkylimido - thio-
s

biazolin zu bezeichnen ist. Die durch Einwirkung von Jodmethyl
entstehende, am Stickstoff methylirte Base ist im experimentellen
Theil als Alkylimido-n-methyl-thiobiazolin, die durch Einwirkung von
Acetylchlorid erhaltene isomere Base, in der das Wasserstoffatom der
CH-Gruppe durch Methyl ersetzt ist, als Alkylimido-c-methyl-thio-
biazolin bezeichnet worden.

Schliesslich mag noch erwiihnt werden, dass sich bei den 4.Alkyl-
thiosemicarbaziden Stereoisomerie im Sinne der Marckwald’schen?)
Auffassung nicht hat beobachten lassen.

Experimenteller Theil
1. Phenylsenfol und Hydrazinhydrat.

Lisst man zu einer durch Eiswasser gekiihlten Ldsung von
reinem Hydrazinhydrat (1 Molekiil) in Alkohol eine alkoholische
Losung von Phenylsenfél (etwas weniger als 1 Molekiil) allmihlich
und unter stetigem Umschiitteln des Gefdsses hinzufliessen, so scheiden
sich alsbald Krystallblittchen aus. Sobald die Flissigkeit erstarrt ist,
saugt man ab und wischt mit kaltem Alkobol. Nach einmaligem Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol ist die neue Verbindung véllig rein.
Sie schmilzt bei 1409 unter Gasentwicklung, lést sich in kochendem
Chloroform, aus welchem sie beim Erkalten in prismatischen Stibchen
krystallisirt, ferner in heissem Wasser and in Alkohol. Sie ist un-
16slich in Aether und Ligroin, sehr schwer léslich in Benzol. Durch

) M. Freund und F. Kuh, diese Berichte 23, 2821; M. Freund,
diese Berichte 24, 4178; M. Freund und E. Kdonig, diese Berichte 26, 2869.
2) Diese Berichte 23, 3098.
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langsames Verdunsten der alkoholischen Losung ist der Korper in
messbaren sechsseitigen Sdulen von der Daurchsichtigkeit des Glases
erhalten worden.

Nach den in der vorliufigen Mittheilung!) gegebenen Analysen
liegt das

4.Phenylthiosemicarbazid, CS<§E?%}[I;2,
vor. Die Ausbeate an nicht umkrystallisirtem Product ist nahezn
quantitativ.

Das Thiosemicarbazid wird in der Kilte weder von Salz-
siure noch von Natronlauge aufgenommen; Keochen mit Salzsdure
bewirkt die Abspaltung von Phenylsenfol, wihrend Erhitzen mit
Natronlauge zur Bildung von Isocyanbenzol filhrt. Durch Erwirmen
der alkoholischen Lésung mit frisch gefilltem Quecksilberoxyd wird
angenblicklich Quecksilbersulfid gebildet, gleichzeitig tritt Zersetzung
ein, welche sich durch intensiven Isonitrilgeruch kennzeichnet. Am-
moniakalische Silberldsung bewirkt dieselbe Zersetzung schon in der
Kilte. Beim Kochen mit Essigsdure bildet sich unter Schwefel-
wasserstoffabspaltong die von M. Freund und W. Wische-
wiansky?) beschriecbene Verbindung C,sH14NyS3, wie durch den
Schmelzpunkt (240°) und eine Stickstoffbestimmung (Berechnet
N 20.89 pCt., gefunden 20.58 pCt.) festgestellt wurde.

4.Phenylthiosemicarbazid und Aldehyde.
. NHC:H
1. Benzalverbindung CS<yp. {\I(EH . CeHy)"

Erhitzt man dquimoleculare Mengen des Thiosemicarbazids und
Benzaldebyd in alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade, so erstarrt
die Losung nach kurzer Zeit schon in der Wirme. Die nack dem Er-
kalten abgesogenen und mit Alkohol gewaschenen Krystalle stellen
Stiibchen dar, welche bei 1919 zu einer gelben Fliissigkeit schmelzen,
Unléslich in Wasser, Aether und Ligroin, l8slich in heissem Benzol
und Chloroform. Die Reinigung erfolgte durch Umkrystallisiren aus
einem Gemenge von Benzol und Alkohol.

Ber. fir C;yHj3N;3S.

Procente: C 65.88, H 5.09, N 1647, S 12.54,

Gef. » » 65.54, » 5.20, » 16.25, » 12.43,

2. Salicylalverbindung CS<§E('J%I-{"’CH . CeHL[OH]) °

Darstellung wie bei der Benzalverbindung. Stibchen (aus Alkohol)y
vom Schmp. 1839  TUnlgslich in Wasser und Ligroin; Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform nehmen die Verbindung in der Siede-
hitze aof.

1) Diese Berichte 26, 2812. 2) Diese Berichte 26, 2880.
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Analyse: Ber. fir Gy Hys N3 SO.
Procente: N 15.49.
Gef. » » 15.13.
3. Cinnamylidenverbindung, CS<§E?§}(%H .CH:CH. C¢H;)
Darstellung wie oben. Aus Alkohol atlasglinzende Blittchen
vom Schmp. 175—1769. Unléslich in Wasser, Aether und Ligroin,
leicht 16slich in Chloroform, heissem Alkohol, siedendem Benzol.
Analyse: Ber. fir Cis HisNsS.
Procente: N 14.94.
Gef. » » 14.73.

4, m-Nitrobenzalverbindung, CS<§E.CGNI%6HC¢;H4N02) .
Bildung analog. Aus Aceton: gelbe rhombische Prismen.
Schmp. 193—194° Unlaslich in Wasser, Aether, Benzol and Ligroin,
schwer in Alkohol und Chloroform, leicht in siedendem Aceton.
Analyse: Ber. fir CiyHyiaNySO,.
Procente: N 18.67.
Gef, » » 18.59.
Aus allen diesen Condensationsproducten wird durch Salzsiure
schon in gelinder Wirme der entsprechende Aldehyd regenerirt.

CH.§.C=NCGC;H;

Man erhitzt das Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen-
siure moglichst schnell iiber freiem Feuer bis zur erfolgten Lésung,
lisst dann erkalten und wischt die erstarrte Masse zur Entfernung
der iiberschiissigen Ameisensiure mit kaltem Wasser. Duarch mehr-
faches Umkrystallisiren aus verdiinntem Methylalkohol erbilt man
atlasglinzende Blittchen vom Schmp. 173°, welche in Wasser und
Acther so gut wie unléslich sind, in Methyl- und Aethylalkohol leicht
sich 18sen.

Analyse: Ber. fir CaH7N3S.
Proc.: C 54.24, B 3.95, N 23.73, S 18.08.
Gef. » » 54.60, » 4.29, » 23.68, » 17.85.

Die Verbindung 18st sich in kalter concentrirter Salzsiure und
wird aus dieser Lésung durch Natronlauge wieder ausgefillt, indem
gleichzeitig eine Griinfirbung der Fliissigkeit eintritt.

Das salzsaure Salz biidet Blittchen.

Analyse: Ber. fir CsH;N;S . HCL

Procente: N 19.67.
Gef. » » 19.72,

Mit Platincblorid giebt die Losung des salzsauren Salzes einen

gelbbraunen amorphen Niederachlag.

Phenylimido -thiobiazolin,
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Die Base zeichnet sich durch grosse Bestiindigkeit aus. Durch
wehrstiindiges Kochen der alkoholischen Ldsung mit frisch gefilltem
Quecksilberoxyd wird kein Schwefelquecksilber gebildet. Beim lingeren
Sieden mit Natronlauge sowie mit 15-procentiger Salzsiure bleibt die
Base im Wesentlichen unverdndert. Auch Zinn und Salzsiure fiben
auf die alkoholische Ldsung der Base keine Einwirkung aus.

Aus der Mutterlauge dieser bei 173° schmelzenden Base wurden
kleine Mengen einer zweiten Verbindung isolirt, welche sich in warmem
Wasser and in Aether leicht 168t, und, aus letzterem Ldsungsmittel
mehrfach umkrystallisirt, vierseitige Blittchen vom Schmp. 169 © bildet.
Sie 18st sich in warmer Natronlauge und wird darch Salzsiure aus
der alkalischen Lésung abgeschieden. Der Korper ist npicht niher
untersucht worden.

N —N(NO)

1 g der Base wurde in salzsaurer Losung unter Eiskihlung all-
miihlich mit einer wissrigen Lisung von 0.3 g Kaliumnitrit versetzt,
der sich ausscheidende gelblich-weisse Niederschlag abgesogen, mit
Eiswasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Durch Lgsen in
Benzol und Fillen mit Ligroin erhidlt man die Nitrosoverbindung in
gehiuften Nadeln, weleche bei 80—810 unter Zersetzung schmelzen.
Loslich in Alkohol, Aether und Chloroform. Giebt die Lieber-
mann’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir CsHgN,;SO.

Procente: C 46.60, H 291, N 27.18.
Gef. » » 46.69, » 3.2, » 26.88.

Nitroso-phenylimido-thiobiazolin,

Acetyl-phenylimido-thiobiazolin.

Wihrend Acetylchlorid die Base unter Abspaltung von Essig-
sfure in das salzsaure Salz iiberfiihrt, gelingt die Einfilhrung von
Acetyl fir das Wasserstoffatom der Imidgruppe durch Einwirkung
von Essigsiureanhydrid. Man kocht die Base etwa 10 Minuten mit
Essigsiiureanhydrid, verdampft die klare Losung auf dem Wasserbade
und versetzt den riickstindigen Syrup mit Wasser, wodurch derselbe
zu einer festen Masse erstarrt. Nach dem Waschen mit Wasser wird
dieselbe auf Thon getrocknet. Aus der benzolischen Lésung der
Verbindung werden durch Ligroin concentrisch gruppirte Stibchen
vom Schmp. 1420 gefillt.

Analyse: Ber. fir CyoHgN3SO.

Procente: N 19.18.
Gef, » » 18.82.
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N — NoH,
CH.S.C = NG H;

Durch mehrstiindiges Digeriren des Phenylimidothiobiazolins mit
Jodmethyl im Robr bei 100° wird das Jodbydrat der am Stickstoff
methylirten Base gebildet.

Der Rohrinhalt wurde nach dem Zerreiben mit kaltem Methyl-
alkohol gewaschen und aus kochendem Methylalkohol umkrystallisirt.
Auf diese Weise gereinigt, stellt das Jodhydrat der neuen Base
citronengelbe Nadeln dar, welche bei 203-—2049 zu einer braunen
Fliissigkeit schmelzen, sich in-heissem Wasser, nicht aber in Aether
18sen.

Ber. far CQ HQNas.HJ.

Procente: N 13.16, J 39.81.
Gef. » » 13.10, » 39.56.

Durch Alkali wird das Jodhydrat leicht zersetzt; die Base scheidet
sich zunichst 6lférmig aus, wird jedoch beim Reiben fest. Nach
dem Waschen mit kaltem und Umkrystallisiren aus heissem Wasser
warde sie in gelben, bei 258° schmelzenden Platten erhalten.

Anpalyse: Ber. fir CoHoN;3S.

Procente: C 56.54, H 4.71, N 21.99.
Gef. » » 56.53, » 4.81, » 22,21,

Dass in der That die eingetretene Methylgruppe am Stickstoff
haftet, erwies die Spaltung mittels rauchender Salzsiure. 3 g des
Jodhydrates wurden mit 15 cem rauchender Salzsiure ca. 6 Stunden
auf 1800 erbitzt. Beim Oeffnen des Rohres entwichen grosse Mengen
von Schwefelwasserstoff. Der Rohrinbalt wurde nach dem Verdiinnen
mit Wasser von etwas harziger Substanz abfiltrirt, die Loésung ein-
gedampft und der krystallinische Riickstand mit Wasser aufgenommen.
Aus dieser Losung wurde pach Uebersittigung durch Natronlauge
unter starker Kiihlung Anilin ausgeiithert, dann die vom Aether ge-
trennte alkalische Fliissigkeit der Destillation unterworfen. Die sich
entwickelnden, ammoniakalisch riechenden Gase fing man in concen-
trirter Salzsdure auf und verdampfte die salzsaure L§sung zur Trockne.
Der hinterbleibende. Riickstand ist ein Gemenge von Chlorammoniom
und salzsaurem Methylamin, welches letztere durch oftmalige Ex-
traction des Salzgemenges mit kaltem absolutem Alkohol rein erhalten
und in das Platindoppelsalz iibergefiibrt wurde.

Analyse: Ber. fir (CH;NHg.HCla. PtCl,.

Procente: Pt 41.26.
Gef. » » 41.67.

Phenylimido-n. methyl-thiobiazolin,

N

Phenylimido-¢. methyl-thiobiazolin, CH.G.S.C=NC.H
3v.0. = 6 Ig.

Durch Behandlung des Thiosemicarbazids mit Acetylchlorid wird
nicht ein Acetylderivat erhalten, sondern es entsteht unter Ab-
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spaltang eines Molekiils Wasser das salzsaure Salz einer wohl
charakterisirten, am Kohlenstoff methylirten Base, welche mit der
vorher beschriebenen, am Stickstoff methylirten isomer ist.

3 g des Thiosemicarbazids wurden unter Eiskiiblung in einem
Kolbchen mit einem Ueberschuss von Acetylehlorid iibergossen. Nach-
dem die eintretende heftige Reaction voriiber war, erwirmte man auf
dem Wasserbade bis zur volligen Verflichtigung des iiberschiissigen
Acetylchlorids und zersetzte das resultirende krystallinische Chlor-
hydrat durch Sodalsung. Der sich ausscheidende weisse Nieder-
schlag wurde abgesogen und mit Wasser gewaschen. Ausbeute
quantitativ.

Die Base ist unldslich in Wasser und Aether, 16slich in heissem,
Alkohol. Aus Benzol krystallisirt sie in concentrisch gruppirten
Stibchen vom Schmelzpunkt 193 —194°9,

Analyse: Ber. fir CoHgN3S.

Procente: C 56.54, H 4.71, N 21.99, S 16.75.
Gef. » » 56.37, » 5,18, » 21.64, » 17,14

Das Platindoppelsalz ist ein gelber amorpher Niederschlag.

Das Phenylimido - ¢. metbyl - thiobiazolin 15st sich in concentrirter
Salzsdure. Beim Eindampfen der Lésung hinterbleibt das Chlorhydrat
als Krystallmasse, welche sich leicht in Alkohol, sehr schwer in
Wasser und Aether l6st und aus der alkoholischen Lésung darch
diese beiden Solventien in mikroskopischen, bei 190—1910 schmel-
zenden Nidelchen oder Stdbchen gefillt wird. Die Analysen zeigten,
dass dem Chlorhydrat die Zusammensetzung (CoHyN3S). HCI zu-
kommt. :

Analyse: Ber. fir 1) CoHgN3S.HCI. Procente: N 18.46, Cl 15.60.
» » 2) (CoHgN3S);. HCL » » 2007, » 8.49.
Gef. » » 20,20, » 8.18.

Aus dem salzsauren Salz wurde durch Solaldsung die Base un-
veriindert regenerirt.

Auch bei dieser Base wurde die grosse Bestiindigkeit in &hn-
licher Weise wie beim Phenylimido-thiobiazolin constatirt.

Nitrosoderivat. Die Einfibrang der Nitrosogruppe fir das
"Wasserstoffatom der Imidgruppe wurde in der diblichen Weise vorge-
nommen und die Nitrosoverbindang als ein gelber, in Wasser unlds-
dicher Niederschlag erhalten, welcher nach dem Trocknen im Vacuam
durch Lésen in Benzol und Fillen mittels Ligroin sich reinigen liess.
Gelbe concentrisch gruppirte Nidelchen. Schmp. 114—115°% Die Ver-
bindung darf nicht bei héherer Temperatur getrocknet werden. Sie
168t sich leicht in Alkohol und zeigt die Liebermann’sche Reaction.

Analyse: Ber. fir CoHgN4SO.

Procente: N 25.45, S 14.54.
Gef. » » 2498, » 15.07.
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Acetylderivat. Wihrend Acetylchlorid das salzsaure Salz der
Base erzeugt, wird durch Essigsiureanhydrid die Acetylgruppe einge-
fithrt. Reinigung wie oben angegeben. Nadeln vom Schmp. 148°.

Analyse: Ber. fiir C;i HiN3;SO.
Procente: N 18.02.
Gef. » » 17.90.

Phenylimido-¢.methyl-n.methyl-thiobiazolin,
N NCHj
CH3;C.S.C = NCsH;.

Jodmethyl wirkt bei 1000 leicht auf das Phenylimido - ¢ . methyl-
thiobiazolin ein unter Bildung des Jodhydrates der am Stickstoff
methylirten Base. Der Rohrinhalt wurde mit kaltem Mathylalkohol
behandelt, um iiberschiissiges Jodmethyl zu entfernen, und aus heissem
Methylalkohol unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt. Gelb-
lich weisse Stibchen vom Schmp. 198° Léslich in heissem Wasser,
anléslich in Aether.

Analyse: Ber. fir CioHy N3S. HJ.

Procente: N 12.61, J 38.13.
Gef. » » 12,52, » 38.27.

Beim Uebergiessen des Jodhydrates mit concentrirter Natronlauge
scheidet sich die Base als griingelbe krystallinische Masse aus. Sie
wurde durch Glaswolle filtrirt, mit Wasser gewaschen und auf Thon
getrocknet. Zur vélligen Reinigung wurde das Robproduct in das
salzsaure Salz umgewandelt, letzteres durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser in feinen Nadeln erhalten und durch Soda-
ldsung zersetzt. Die in Freiheit gesetzte Base wird nach dem Aus-
waschen und Trocknen erst mit Ligroin angerieben, dann aus ver-
diinntem Alkohol, schliesslich aus Benzol umkrystallisirt, Weisse,
griinstichige, zuweilen abgestumpfte Siulen vom Schmp. 193—194°,
Es verdient bemerkt zu werden, dass der Schmelzpunkt durch den
Eintritt der Methylgruppe nicht im Geringsten verindert worden ist.

Analyse: Ber. fiir CyoHyN;sS.

Procente N 20.48, S 15.61.
Gef. » » 20.55, » 15.62.

Das salzsaure Salz der Base giebt ein in gelben Stibchen kry-
stallisirendes Platindoppelsalz. Daurch rauchende Salzsiure bei 180°
wurde ebenfalls die Abspaltung von Methylamin beobachtet.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf das 4. Phenyl-
thiosemicarbazid.
Diese bereits in der vorliufigen Mittheilung erwihnte Reaction
ist bisher nicht weiter verfolgt worden. Es mag hier nar darauf

Berichte d. D. chem. Gesallschaft, Jahrg. XX V1I. 40
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hingewiesen werden, dass dieselbe zu zwei Verbindungen von ver-
schiedapem Schmelzpunkte, aber anscheinend derselben Zusammen-
setzung fihrte. Keine von beiden hat basische Eigenschaften, hin-
gegen ist der héher schmelzenden eine gewisse saure Natur nicht
abzusprechen. Welcher Art die Isomerie ist, muss unentschieden
bleiben. Es scheint wohl am Platze, den Weg zu zeigen, auf welchem
man zu beiden Verbindungen gelangte.

Zu dem in einem gut gekiihlten Kdlbchen befindlichen Thiosemi-
carbazid lisst man allméhlich Benzoylchlorid hinzufliessen. 1st die
erste heftige, unter Salzsiureentwicklung und Gelbfirbung des Reactions-
productes stattfindende Reaction voriiber, so erhitzt man aof dem
Wasserbade, bis die zunichst entstehende Losung erstarrt ist. Der
Kolbeninhalt wird dann mit einem Gemenge von Chloroform und
Aether bebandelt, wodurch die halbfeste Masse kornig wird. Nach
dem Absaugen und Waschen mit Aether wird aus Alkohol umkry-
stallisirt. Es fallen weisse, filzartig vereinigte Nadeln aus, welche
bei 2819 schmelzen und in warmer Natronlauge sich 16sen. Aus
dieser Losung scheidet sich beim Erkalten eine wohl krystallisirende,
wasserl6sliche Natriumverbindung aus, welche durch Zusatz von Salz-
sinre wieder den bei 2810 schmelzenden Kérper liefert.

Die Analysen zeigten, dass das Thiosemicarbazid mit dem Benzoyl-
chlorid unter Austritt eines Molekiils Wasser und eines Molekiils
Salzsiure reagirt hatte.

Analyse: Ber. fiir CanNsS.

Procente: C 6640, H 4.35, N 16.60, S 12.64.
Gef. » » 66.64, » 4.84, » 1649, » 12.22,

Die Verbindusg ist sehr schwer léslich in Alkohol; die Mutter-
lauge hinterlisst beim Verdunsten Krystalle, welche nach mehrinaligem
Umkrystallisiren in constant bei 200° schmelzenden gelblich-weissen
Nadeln erbalten wurden. Kochen mit Natronlange bewirkt ausser
intensiver Gelbfirbung keine Verinderung, und auch Salzsiure scheint
nach den bisher gemachten Beobachtungen nicht einzuwirken.

Analysen der bei 2000 schmelzenden Verbindung:

Gefunden: Procente: C 65.84, H 4.93, N 16.64, S 12.06.

II. Methylsenfsl und Hydrazinhydrat.
; . . NHCH;
4.Methylthiosemicarbazid, CS<NH.NH2 .

Die Reaction wurde unter analogen Bedingungen ausgefiihrt wie
in der Phenylreihe. Das sich ausscheidende Product krystallisirt aus
heissem Alkohol in balkenihnlichen Krystallen vom Schmp. 137 bis
1389, Loslich in warmem Wasser und Alkohol, unléslich in Aether,
Benzol und Ligroin. Verhalten gegen Sduren und Alkalien wie das
der Phenylverbindung.
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Analyse: Ber. fiir G H;N3S.

Procente: C 22.86, H 6.67, N 40.00, S 30.47.
Gef. » » 28.29, » 7.04, » 39.64, » 30.79.

Benzalverbindung.  Durch balbstiindiges Erbitzen der alko-
holischen Lisung der Componenten erbalten, bildet die Verbindung
nach dem Umkrystallisiren aus 50procentigem Alkohol verfilzte Nadeln
vom Schmp. 1609  Dieselben sind, ausgenommen in Wasser und
Ligroin, leicht 13slich.

Analyse: Ber. fir CoH;i N3S.

Procente: N 21.76.
Gef. » » 21.52.
Formylverbindung, CS<§§9§%‘ICHO'

Man erhitzt das Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen-
siure ca. 1 Stande im Oelbad auf 115—1209° unter Riickfluss. Der
Kolbeninhalt, eine klare Losung, erstarrt beim Erkalten zu lang-
faserigen, asbestiihnlichen Krystallen, welche mit Aether gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Atlasgléinzende Stibchen vom
Schmp. 167—168% Léslich in warmem Wasser und in Alkohol, un-
l6slich in Aether, Benzol, Ligroin und Chloroform.

Analyse: Berechnet fir C3HzN3SO.

Procente: C. 27.06, H. 5.26, N. 31.58, S, 24.06.
Gef. » » 27.29, » 5.66, » 31.25, » 24.54.

Durch Kochen der Verbindung mit Natronlauge wird die Formyl-
gruppe als ameisensanres Natron abgespalten. Die Ameisensiure
wurde pach Destillation der mit Schwefelséiure iibersittigten Fliissig-
keit im Destillat durch ihre reducirende Wirkung und in Form ihres
Amylesters nachgewiesen.

Es gelingt leicbt, die Formylverbindung durch Abspaltung eines
Molekiils Wasser in das

N NH
Methylimido - thiobiazolin, CH.S.C:NCH;,

iiberzufihren, wenn man jene kurze Zeit mit Acetylchlorid auf dem
Wasserbad erhitzt. Der nach dem Verdampfen des Acetylchlorids
bleibende Riickstand wurde mit Benzol gewaschen und aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. Die beim Erkalten sich ausscheidenden
rhombiscben Blittchen vom Schmp. 2459 stellen das salzsaure Salz
der genannten Base dar. Sie sind I8slich in Wasser und viel heissem
Alkobol, unléslich in Aether.
Analyse: Ber. fir C3HsN3S. BCL
Procente: N 27.72, Cl. 23.43.
Gef, » » 27.45, « 23,36,
Aus dem salzsauren Salz wird die freie Base durch Natronlange
als farbloses Oel abgeschieden, welches man sofort ausiithern muss.
40
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Die itherische Lésung hinterlisst beim Verdunsten wiederum ein Qel;
dasselbe wird jedoch im evacuirten Exsiccator fest und ist dann nicht
mehr so leicht in Aether 18slich. Nach dem Waschen mit Ligroin
und Trocknen im Vacuum bildet die Base eine strahlig-krystallinische,
sich fettig anfihlende Masse vom Schmp. 65—66°  Sie 18st sich in
Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer in Aether. Von Ligroin
wird sie nicht aufgenommen.
Analysen: Ber, fir C3H;N;S.
Procente: N 36.52, S 27.82.
Gef, » » 3647, » 2744.
Die Base liefert unter den iiblichen Versuchsbedingungen eine
fliissige #therldsliche Nitrosoverbindung, welche auch bei lingerem
Stehen im Vacuum nicht fest wurde.

N NCH;
CH.8.C: NCH3

Die Reaction zwischen der vorigen Base und Jodmethyl vollzieht
sich durch zweistiindige Digestion bei 100°. Der Rohrinhalt wurde
zerrieben und mit kaltem Methylalkohol gewaschen. Aus der warmen
methylalkoholischen Lésung wird durch Zusatz von Aether das Jod-
hydrat der neuen Base in farblosen, bei 232-—233% schmelzenden
Stibehen erhalten.

Analyse: Ber, fir C4H;N;S . HJ.

Procente; N 16.34, S 1245, J 49.41.
Gef. » » 1624, » 12,17, » 49.42.

Das Salz ist in warmem Wasser leicht 18slich; aus dieser Lisung
wird die Base durch concentrirte Natronlauge als réthliches, nur
schwierig erstarrendes und sehr leicht 13sliches Oel gefa]lt auf dessen
Reindarstellung verzichtet werden musste.

Methylimido-n.methyl-thiobiazolin,

N.___NH
C.S.C: NCH;

Beim Kochen des Thiosemicarbazids mit Acetylchlorid auf dem
Wasserbade entsteht eine syrupdse Flissigkeit, welche nach Ab-
dampfen des iiberschiissigen Sidurechlorids zu einer krystallinischen
Masse erstarrt. Man 16st in Wasser, engt zur Krystallisation ein
und erhilt so das salzsaure Salz der Base in rhombischen, zuweilen
abgestumpften Krystallen, welche in Aether und kaltem Alkohol un-
15slich sind, von Wasser leicht aufgenommen werden. Ihr Schmelz-
punkt liegt bei 211—2129,

Analyse: Ber. fiir C,H;N;3;S.HCL

Procente: C 29.00, H 4.83, N 25.37, Cl 21,45.
Gef. » » 2899, » 539, » 2506, » 21.69.

Aus der concentrirten wassrigen Lisung des Salzes wird die

Base durch Natronlauge als ein bald erstarrendes Oel gefillt, wel-

Methylimido -¢. methyl-thiobiazolin, CH
3
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ches anf Glaswolle abgesogen nund durch Pressen mdglichst vom an-
baftenden Alkali getrennt warde. Nach mehrfachem Umkrystallisiren
aus Benzol gewinnt man die Base in kleinen sechseckigen Krystallen
vom Schmelzpunkt 112°. Ldslich in Wasser und Alkohol, schwer in
Acther und Benzol, unléslich in Ligroin und Chloroform.
Analyse: Ber. fir CsH7N3S.
Procente: N 32.56, S 24.80.
Gef. » » 32.79, » 24.59.
Die Nitroso-Verbindung ist in Aether l4slich und erstarrt nach
Verdunsten des Aethers im Vacuum zu vierseitigen, bei 56° schmel-
zenden Krystallblittchen.

Methylimido-c¢. methyl-n.methyl -thiobiazolin,
N— NCH
CH;C.S.C:NCH;

Durch vierstiindige Digestion der vorher beschriebenen Base mit
Jodmethyl bei 100° wird das Jodhydrat der vollstindig methylirten
Base erhalten. Dasselbe wird durch Waschen mit Aether vom iiber-
schiissigen Jodmethyl befreit, dann aus Alkohol umkrystallisirt. Stib-
chen vom Schmelzpunkt 150— 1510, Leicht 18slich in Wasser und
heissem Alkohol, unléslich in Aether.

Analyse: Ber. fir C;HgN3;S. HJ.

Procente: C 22.14, H 3.69, N 15.49.
Gef. » » 22,50, » 3.87, » 15.20.

Zusatz von Natronlauge zur concentrirten Lisung des jodwasser-
stoffsauren Salzes bewirkt sofort die Ausscheidung der freien Base in
Form eines momentan erstarrenden QOeles. Die Krystalle warden
nach dem Absaugen auf Glaswolle und Abpressen zwischen Fliess-
papier mehrmals aus heissem Chloroform umkrystallisirt. So ge-
reinigt erscheint die Base in farblosen, bei 248—249° schmelzenden
Nadeln, welche sich leicht in Wasser und Alkohol 16sen, in Aether,
Benzol und Ligroin unldslich sind.

Analyse: Ber. fir CsHyN;S.

Procente: N 29.37.
Gef. » » 29.49.

III. Allylsenfsl und Hydrazinhydrat
von H. HempelD).

4. Allylthiosemicarbazid, CS<§§II_C§E; .

Unter den beim Phenyl- und Methylsenfol eingehaltenen Versuchs-
bedingungen erhilt man das 4. Allylthiosemicarbazid in guter Aus-

) Hr. Hempel wird die von ihm erhaltenen Resultate im nachsten Se-
mester in seiner Dissertation ausfibrlich beschreiben.
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beute als eine in reinem Zustande bei 98 —99° schmelzende Verbin-
dung. Es krystallisirt in starken Nadeln, welche in warmem Wasser,
kaltem Alkohol und siedendem Chloroform sich l6sen, in Aether un-
16slich sind. Wegen der Alkohollgslichkeit muss das Rohproduct
zur Entfernung von unverindertem Allylsenfol mit kaltem Aether ge-
waschen werden.
Analyse: Ber. fir C,HyN38S.
Procente: C 36.64, H 6.87, N 32.06, S 24.43.
Gef. » » 36.99, » 7.15, » 32.27, » 23.97.
Das Verhalten des Thiosemicarbazids gegen Salzsiure und Natron-
lauge entspricht den in der Phenyl- und Methylreihe gemachten Beob-
achtungen.

4. Allylthiosemicarbazid und Aldehyde.
. NHC;H
1. Benzalverbindung, CS<NH ) % (E)CH . CeHs) "

Die Verbindung wird durch halbstindiges Erhitzen der Compo-
nenten in alkoholischer Lé&sung erhalten. Seideglinzende verfilzte
Nadeln vom Schmelzpunkt 124 — 1250 Léslich in Alkohol und
warmem Wasser, unldslich in Aether. Durch Umkrystallisiren aus
Methylalkohol analysenrein dargestellt.

Analyse: Ber. fir C;;HisN;S.

Procente: C 60.27, H 5.94, N 19.18, S 14.61.
Gef. » » 60.19, » 6.04, » 19.19, » 14.04.
T . NH G H
2. Salicylalverbindung, CS<NH ) fW (EH . CsH,0H)

Darstellung analog. Nadeln (aus Benzol). Schmp. 149—1509,
Léslich in Alkohol.

Analyse: Ber. fiir Ci; Hy;3N3SO.

Procente: N 17.87.
Gef, » » 17.84.

. . . NHGC:H
3. Cinnamylidenverbindung, CS<ygy &(6H .CH:CH.CsHy)"

Bildung wie oben. Aus Methylalkohol umkrystallisirt. Seide-
glinzende Nadeln vom Schmelzpunkt 165—166°, welche sich an
der Luft leicht gelblich firben. Lé&slich in Benzol und warmem
Alkobhol.

Analyse: Ber. fiir 013H15N3 S

Procente: N 17.14.
Gef. » » 16.99.

4. m-Nitrobenzalverbindung, CS<§S.CI‘STI(%H.CG H,NO;)

Verfilzte Nadeln (aus Chloroform) vom Schmelzpunkt 1639, Sehr
schwer loslich in den iiblichen Solventien.
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Analyse: Ber. fiir Cyy HiaNiSOs.
Procente: N 21.2L
Gef. » » 21.10.
Formylverbindung, CS<I§I§?SNI-II-ISCHO’

Erhitzt man das Thiosemicarbazid mit krystallisirbarer Ameisen-
séiure kurze Zeit im Kolbchen auf 100°, so tritt Wasserabspaltung
ein. Die klare Losung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei,
welcher nach dem Waschen mit Aether aus Methylalkohol umkry-
stallisirt wurde. Derbe sechsseitige Tafeln vom Schmp. 128 —129°.
Léslich in heissem Wasser, leicht in Alkohol.

Analyse: Ber. fiir CsHaN3SO.

Procente: C 37.74, H 5.66, N 26.42, S 20,13.
Gef. » » 38.08, » 5.80, » 26.47, » 20.06.

Nachweis der Formylgruppe wie in der Methylreihe.

Beim Erwirmen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade geht die
Formylverbindung unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser in
das salzsaure Salz des
N——NH
CH.S.C:NGH;’
iiber. Das Reactionsproduct wurde mit Wasser aufgenommen, ein-
gedampft und durch mehrmaliges Fillen der alkoholischen Ldsung
mittels Aether gereinigt. Nadeln vom Schmp. 128—1300 Ldslich
in Wasser und Alkohol, unldslich in Aether.

Analyse: Ber. fiir CsH7N;S.HCL

Procente: CI1 20.00, S 18.03.
Gef. » » 20.03, » 17.85.

Aus dem Chlorbydrat wird die Base durch concentrirte Natron-
lauge zuniichst als Oel abgeschieden, welches man ausithern kann.
Beim Verdunsten des Aethers im Vacunm erbilt man sie als feste
Krystallmasse, welche io gleicher Weise wie die entsprechende Base
der Methylreihe nicht mebr leicht in Aether 16slich ist. Aus heissem
Aether wurde sie in Krystiillchen vom Schmp. 730 erhalten.

Analyse: Ber. fir CsHyN3S.

Procente: C 42.55, H 4.97, N 29.79.
Gef. » » 42.83, » 5.21, » 20.71

Die Base ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol; sie bildet
ein schén krystallisirendes Pikrat. Ihre Nitrosoverbindung ist eine
in Aether 16sliche Fliissigkeit, welche selbst nach mehrwdchentlichem
Aufentbalt im Vacuum nicht in den festen Zustand iiberging.

Das Acetylderivat, mit Hiilfe von Essigsiureanhydrid erhalten,
bildet Blittchen vom Schmp. 57°. Es ist leicht 18slich in Alkohol,
Aether und Benzol, unldslich in Ligroin. Die Reindarstellung ist

Allylimido-thiobiazolins,
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wegen des verhiltnissmissig niedrigen Schmelzpunktes mit Schwierig-
keiten verkniipft. Am zweckmiissigsten erwies sich Lisen in Benzol
und Zusatz von Ligroin unter Vermeidung von Erwirmung.
Ber. fir C; HoN3SO.
Procente: C 22.95.
Gef. » » 23.13.

N NCH,
CH.S.C:NG:H;
Nach dreistiindigem Erbitzen des Allylimido-thiobiazolins mit
Jodmethyl anf 1000 wird der Rohrinhalt, eine réthlich gefirbte feste
Masse, zerkleinert und zur Entfernung unverinderten Jodmethyls mit
Aether gewaschen. Das aof dem Filter verbleibende Krystallpulver
wird durch Lésen in Alkohol und Zusatz von Aether gereinigt. Pris-
matische Stiibchen, welche bei 176—1770 unter Zersetzung schmelzen.
Laslich in heissem Wasser.
Analyse: Ber. fir C¢HyNaS. HJ.
Procente: N 14.84, J 44.88.
Gef. » » 15.03, » 45.09.
Durch Natronlauge wird die zagehdrige Base als Oel abgeschieden,
welches bisher nicht in den festen Zustand ibergefithrt werden konnte.
Nach Spaltung des Jodhydrats durch rauchende Salzsiure bei
180° wurde in &hnlicher Weise, wie es in der Phenylreike beschrieben
ist, Methylamin als Platindoppelsalz identificirt.

Allylimido-n . methyl-thiobiazolin,

N—NH
CH;C.S8.C:NC:H;

Das Thiosemicarbazid geht durch Erhitzen mit Acetylchlorid auf
dem Wasserbade in ~das salzsaure Salz obiger Base iiber. Das
Reactionsproduct wird zur Zerstérung des Acetylchlorids mit Wasser
behandelt, die wissrige Losung eingedampft und der Rickstand aus
wenig Alkohol unter Zusatz von Aether umkrystallisirt.

Sehmp. 172—1739. Ziemlich leicht in Wasser l&slich.

Ber. fir CsHoN; S. HCL

Procente: N 21.93.
Gef. » » 21.90.

Durch Zusatz von Natronlauge zur wissrigen Lisung des Chlor-
hydrates wird die Base in kleinen Blittchen erhalten, welche sich
ans Wasser umkrystallisiren lassen, in Alkohol und Aether leicht
l6slich sind.

Analyse: Ber. fir CsHsN;S.

Procente: C 46.45, H 5.81, N 27.10.
Gef. » » 46.25, » 3,73, » 2717

Die Nitrosoverbindung konnte ebenfalls nicht im festen Zustand

gewonnen werden.

Allylimido-¢. methyl-thiobiazolin,
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Das Acetylderivat, wie das vorher beschriebene dargestellt und
gereinigt, schmilzt bei 77—78°,
Analyse: Ber. fir CgHj; N3SO.
Procente: N 21.32.
Gef. » » 21.62.

Allylimido-¢. methyl-n. methyl-thiobiazolin,
N——NCH;
CHaC.S.C:NCaHs'

Dag Jodhydrat dieser vollstindig methylirten Base wird durch
mehrstiindige Digestion des Allylimido-e¢. methyl-thiobiazolins mit
Jodmethyl bei 1000 erhaltes. Es 138t sich leicht in Wasser und
heissem Alkohol, aus welch’ letzterem es beim Erkalten krystallisirt,
ist unldslich in Aether, Vierseitige Stibchen vom Schmp. 115—11609.

Analyse: Ber. fir C;Hy;; N:S. HJ.

Procente: C 28.28, H 4.04, N 14.14.
Gef. »  » 9854, » 4.24, » 144l

Die aus dem Jodhydrat &lférmig abgeschiedene Base wird nur

sehr schwer fest; auf ihre Reindarstellung musste verzichtet werden.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf das 4. Allylthiosemi-
carbazid.
Versetzt man eine Losung des Thiosemicarbazids in Chloroform
mit Benzoylchlorid, so bildet sich unter Salzsidureentwicklung in guter
Ausbeute das

Benzoylderivat, CS<1§E?;‘1}II—;COQH5'
Nach dem Waschen mit Chloroform wurde die Verbindung aus
heissem Wasser umkrystallisirt. Weisse Nadeln vem Schmp. 1710
Analyse: Ber. fir Gy HizN;SO.
Procente: C 56.17, H 5.53, N 17.87, S 13.62.
Gef, » » 56.47, » 593, » 18.01, » 13.54.
Durch Eiowirkung von Acetylchlorid geht das Benzoylderivat
unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser in das salzsaure Salz des
N—NH
CﬁHg,.C.S.C!NCsHa
iiber, welches aus heissem Wasser in biischelformig angeordneten
Stibchen vom Schmp. 113° krystallisirt. Zur Gewinnung der freien
Base zersetzt man das Chlorhydrat durch Natronlange und dthert aus.
Nach Verdunsten des Aethers lost man in Alkohol und fallt mit
Wasser. Stibchen. Schmp. 1150.

Analyse: Ber. fiir Gy Hyy NsS.
Procente: C 6083, H 5.07, N 19.35.
Gef. » » 60.77, » 5.38, « 19.49.

Allylimido-c.phenyl-thiobiazolins,
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Acetylderivat. Darstellung und Reinigung wie bei den oben
beschriebenen. Siulen vom Schmp. 123—124°.

Analyse: Ber. fiar C;3H;3N3S0.

Procente: N 16.22,
Gef. » » 16.23.

Nitrosoderivat. Das salzsaure Salz der Base wird in kalter
wissriger Losung mit Kaliumnitrit versetzt, die sich ausscheidende
Nitrosoverbindung durch Ausithern isolirt. Ldslich in Benzol und
Ckloroform, schwer ‘in Ligroin und Alkohol, unlgslich in Wasser.
Aus Alkohol hexagonale Krystalle vom Schmp. 95°,

Analyse: Ber. fiir Cu H;oN.],SO.

Procente: N 22.76.
Gef. » » 22.60.

114. F. Mylius und O. Fromm: Ueber die Abscheidung
der Metalle aus verdiinnten Ld&sungen.
[Mittheilung aus der Physik.-techn. Reichsanstalt.]
(Vorgetragen von F. Mylius in der Sitzung vom 10. Febrnar.)

Wihrend die Schwermetalle aus ihren concentrirten Losungen
durch den Strom gewdéhnlich im krystallisirten oder im dichten Zu-
stande niedergeschlagen werden, erhilt man sie aus verdiinnten
Lésungen, wie bekannt, in der Form lockerer, tief schwarzer Massen,
deren Aeusseres die metallische Natur nicht erkennen ldsst. Anderer-
seits weiss man, dass derartige schwarze Niederschlige auch gebildet
werden, wenn Zink oder dhnliche positive Metalle auf die verdiinnten
Lésungen der Schwermetalle einwirken.

Von vielen Physikern und Chemikern, welche "an diesen Er-
scheinungen nur fliichtig voriibergehen, werden die beiden Gruppen
schwarzer Substanzen fiir identisch gehalten. Bestimmte Angaben
dariiber sind namentlich fiir das Silber vorhanden?!). In Betreff der
Natur dieser Niederschlige driickt man sich gewohnlich zartickhaltend
aus, Die Einen sind der Meinung, dass hier Metalle in feiner Ver-
theilung vorliegen?), Andere halten sie fiir wasserstoffhaltig3), Manche
sogar fiir Verbindungen der Metalle mit Wasser#).

Angesichts dieses Mangels an Uebereinstimmung halten wir es
fir nitzlich, einige Versuche mitzutheilen, welche wir iiber den

) Vergl. Wiedemann, Die Lehre von der Elektricitit, 2, 515, und
H. Vogel, Monatsber. d. Berl. Akad. 1862, 28Y.

%) Poggendorff, Ann. d. Chem. 75, 337.

%) Brann, Wiedemann’s Ann. 1891, 42, 460.

%) v. d. Pforten, diese Berichte 21, 2288.



