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Parallelismus der Guajacreaction und der Jodstirkereaction kommt hier wiederum
zum Vorschein. Denn, wie bei anderen Pflanzen, ist bei Kartoffelknollen das
oxydirende bezw. Oxydation hervorrufende Princip nur in den peripherischen

Zellschichten localisirt.
‘Was die physiologische Deutung der oben vorgelegten Thatsachen

betrifft, so hoffen wir dieselbe in einer spiiteren Mittheilung erdrtern
zu kénnen. ~
Genf. Planzenchemisches Laborat. des Botanischen Institutes,

408. L. Tschugaeff: Ueber Imidoxanthide, eine neue Kldsse
gefirbter organischer Verbindungen!).
{Vorlanfige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Bakterio-
logischen Tustituts der Universitat Moskau.]
(Eingegangen am 30. Juni 1902.)

Lisst man aromatische Imidchloride von der allgemeinen Formel

LO:NLR . o .
R, (Cili ® auf Natriumsalze der Xanthogensdure R;0.CS.8Na ein-
wirken, so entsteht eine Reihe eigenartiger, intensiv gefirbter, oft sehr
krystallisationsfihiger Verbindungen, welche zugleich stickstoff- und

C:N.
schwefel-haltig sind und der Formel R SEISR(?)R& entsprec.hen.

Ihre Bildung findet nach der folgenden Gleichung?statt:

R;.C:NRz Rx.C:N.Ra
& + R;0.C8.8Na = S.CS.OR3+ NaCl

Dis Reaction vollzieht sich leicht bei 4—5-stiindigem Digeriren
der Ingredientien (die Xanthogensalze werden gewdhnlich im Ueber-
schuss genommen) in Benzolldsung auf dem Wasserbade.

Die Benzolschicht wird abgehoben, das Lésungsmittel mit Wasser-
dampf entfernt und die resultirende tiefrothe Masse in Aether aufge-
nommen,  Die #therische Lidsung, welcher man zweckmissig das
gl/eiche Volumen Alkohol hinzafiigt, scheidet bei allmiblichem Ver-
dunsten die entsprechende Verbindung in der Regel sofort krystalli-
nisch ab. Sie wird dann noch ein paar Mal aus Aether-Alkohol um-
krystallisirt und aof diese Weise vollkommen rein erhalten.

Die peaen Verbindungen, fiir welche ich den Namen Imido-
xanthide vorschlagen michte, sind in der Regel leicht 18slich in
Benzol, Toluol, Aether und Chloroform, weniger I8slich in Alkobol

) Vorgetragen¥in der Sitzung 'der Naturforschergesellschaft 'zu Moskan
im April 1902,
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uod vollstindig unldslich in Wassér, Vor Allem zeichnen sie sich
aber durch ihre lebhafte Firbung, ans, und zwar zeigen sie, soweit
aus meinen bisherigen Beobachtunger hervorgeht, lauter verschieden
rothe Nuancen. '

Sie enthalten kejne amnxochromien Gruppen (NHj;, OH), sind dem-
entaprechend auch keine echten F'arbstoffe; durch geeignete Cobstitu-
tionséinderung diirften sie aber Farbevermogen erlangen,

Als chromophore Grappe af,!heint hier der Atomcomplex [.CS.8.
C:N.] zu fungiren. Der Schiwefel wird wohl dabei eine wichtige
Rolle spielen, da andere Deri pate der Imidchloride, welche ebenfalls
die Gruppe .C:N. enthaltrsn, keine aasgesprochene Farbuog anf-
weisen.

 Die Imidoxynthide sind peutrale Verbindungen, Basische Eigen-
schaften scheinen jhnen garnicht zuzokommen. Ihre Constitution lisst
sich aus ihrér Bifdungsweise, den Analysen und Molekulargewichtsbe-
stimmung Sehigend fogistellen. Bei der Hydrolyse (mit alkoholischem
Kali) werdig sie in itre einfachsten Componenten (die Siure R. COOH,
den Alkchol R, OH und die Base Ry.NH;) gespalten.

Folgende, dieser neuen Klasse angehfrige Verbindungen sind bis
jetzt dargestellt worden:

1.2-Diphenyl-3-dthyl- CsH,.C:N.CsH;
imidoxanthid!}, é.CS.OCgH;,
wird ans CgHs.C(C1):N.CsH; und iithylxanthogensavrem Kalium dar-
gestellt und bildet granatrothe Prismen vom Schmp. 98 —98.50.
C]sH;;‘,NOSg. Ber. N 4.63, S 2124,
Gef. » 4.55, » 21.29.

1.2-Diphenyl-3-/-menthyl- CgH;.C:N.CsH,
imidoxanthid, $.CS.0C,Hyy.
Auns CgH;.C(Cl):N.C¢Hs und menthylxanthogensaurem Natrium,
Bildet orangerothe verfilzte Nadeln vom Schmp. 105—106". Schwer
18slich in Methyl- und Aethyl- Alkohol.

Cg;IlggNOSg. Ber. N 3.41' 8-15.57.
Gef. » 3.13, » 153.34,

1) Eine zweekmassige Nomenclatur der Imidoxanthide wird erzielt, wenn
man die drei Redicale, welche in das Molekil derselben eintret.w, der Reibe
nach nummerirt, wic ¢s aus dem folgenden Schema erkeilt:

(1) B,.C:N.Ra (2)
5.C85.0R: (3).
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1.2-Diphenyl-3-bornyl- CeHis.C:N.CsH;
imidoxanthiad, §.C8.0CpH;.

Die beiden optischen Isomieren (Antipoden) wurden entsprechend
sus - und d-bornylxanthogensaurem Natrium und dem Imidchlorid
CeH: .C(C1):N.CyH; erhalten.

Sie bilden in jeder Hinsicht identische, ausserordentlich schin
krystallisirende Substanzen von lebhaft rother Farbe, welche (beson-
ders aus Aether-Alkohol) in grossen, regelméssig ausgebildeten Prismen
leicht erhiiltlich sind und bei 87—88° schmelzen.

Analyse der ! Antipode: '

Ca B NOS;. Ber. N 3.42. Gef. K 3.20.

Molekulargewichtsbestimmung (in Benzol nach det Gefriermethode von
Beckmann):

Ber. M 409. Gef. M 382, (¢ = 1.643)

Die racemische Verbindung wird durch Zusammenbringen der
beiden Antipoden in gleichen Mengen in Form kleiner rother Krystalle
erhalten. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 89— 90° glgp um etwa 2° hoher
als bei den Antipoden.

1.2-Diphenyl-3-fenchyl- G¢H;.N:C.C;H;
' imidoxanthid, é.CS.OCloﬂlf,
wird aus fenchylxanthogensaurem Natrium und dem Imidchlorid
CsH; .C(C1):N.CiH; dargestellt. Es bildet kleine brannrothe Kry-
stalle vom Schmp. 84—85"
CosHayNOS;. Ber. N 3.42. Gef. N 3.32.

Diese Substanz ist mit dem oben beschriebenen Bornylimido-
xanthid isomer, Dabei besteht aber zwischen den beiden Verbindun-
gen ein grosser Unterschied in Bezug auf ihre Farbe, was in Anbe-
tracht der weitgehenden Analogie zwischen Fenchon und Campher,
welche durch die schénen Ustersuchungen Wallach’s festgestellt
worden ist, besonders auffillig erscheint.

1.2.Diphenyl-3-benzyl- CeH;.C:N.CeH;
imidoxanthid, é_CS_O_CHS'C‘Hh
wird aus benzylxantbogensaurem Natrium und dem Imidchlorid
CyH;.C(C1):N.CsH; dargestellt. Es bildet lange, verfilzte, ponceau-
rothe Nadeln vom Schmp. 72—730.
Cn HigsNOSs. Ber. N 3.86, Gef, N 3.83.

I-Ph eny1-2-o-tolyl-3-ﬁthyl- Cs Hb.g:N.GGHpCH3
imidoxanthid, §.C8.0GH, ,

aus dthylxapthogensaurem Kaliam und CyHy.C({Cl):N.C;H,.CHs;
schine scbarlachrothe Prismen vom Schmp. 76—77°
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1-Phenyl-2-psendocumyl- CiHs.C:N.CsH, (CH;)s
imidoxanthid, S.CS.CCH;y

aus ithylxanthogensaurem Kalinom und CsH;.C(Cl):N.CsH:(CHj)s;
dunkelrothe, tafelférmige Krystalle vom Schmp. 96—97°.

Die weitere Untersuchung der Imidoxanthide, welche ans mehreren
Griinden erhebliches Interesse bietet, soll nach verschiedenen Rich-
tungen fortgesetzt werden. Ks sei bereits hier darauf hingewiesen,
dass wir in den Imidoxanthiden der Terpenreihe das erste Beispiel
optisch activer Substanzen'!) haben, welche zugleich intensiv gefirbt
sind ?). ‘

Andererseits liegt in dieser Gruppe die Mdglichkeit vor, den Zu-
sammenhang zwischen Constitution und Lichtabsorption an [einem
ausgedehnten Material zu verfolgen, da das Molekiil der Imidoxanthide
drei verschiedene Radicale enthilt, welche beliebig gewechselt resp.
abgedndert werden kénnen.

Moskau, Ende Mai 1902.

404. L. Tschugaeff: Ueber Xanthogenamide der
Terpenreihe.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Bacteriologischen Instituts
der Universitit Moskau.]

(Eingegangen am 30. Juni 1902.)

Vor ein paar Jahren habe ich feststellen konnen, dass die Xan-
thogensiureester von der allgemeinen Formel CiHpn:10.CS.SCH;
bei der trocknen Destillation sich geméss der Gleichung:

CoHywy10.C8.SCH; = CuHawm + CSO + CHy.SH

leicht und bei verhiltnissmissig niedriger Temperatur zersetzen?),
Der Menthylxanthogensiuremethylester z. B, giebt bei dieser Reaction
ein so gut wie einheitliches Menthen, der Bornylxanthogensiiureme-

1) Das Vorhandensein der optischen Activitit konnte bei diesen Verbindun-
gen zwar mit Hilfe des mir zu Gebote stehenden Laurent’schen Apparates
nicht direct festgestellt werden, und zwar wegen der starken Absorption der
gelben Strahlen durch die Versuchsflissigkeiten, es ist aber a priori kaum
daran zu zweifeln, dass die von optisch activen Alkoholen derivirenden Im‘do-
xanthide auch selber activ sind. :

%) Einige Salze optisch activer organischer Sauren mit gefirbten anorga-
nischen Basen (z. B. mit Kupferoxyd) bilden hiervon allerdings eine Aus-
nahme.

%) Diese Berichte 32, 3332 [1899]; 38, 735, 3118 [1900).





