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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).
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thylester ein neues, ebenfalls einheitliches Terpen!), welches sich mit
G. Wagnper’s Bornylen als identisch erwies u. 8. w. Die Reaction
ist demzufolge auch als eine unter Umstinden zweckmissige Dar-
stellungsmethode urgesittigter Kohlenwasserstoffe empfohlen worden,
und zwar um go mehr, da sie in der Regel ohne Isomerisation
verliuft,

Im weiteren Verfolg meiner diesbeziiglichen Untersuchungen habe
ich mir uuter Anderem die Aufgabe gestellt, zu ermitteln, ob die
Eigenschaft, sich bei héherer Temperatur leicht und glatt zu zer-
setzen, nur den Xanthogensiuren eigen sei, oder vielmehr auch bei
gewissen anderen Alkoholderivaten vorkommen kénne. ;

Zu diesem Zwecke habe ich eine Reihe verschiedenartiger Deri-
vate des I-Menthols auf ihre Stabilitit hin gepriift. Verhéltnissmissig
eingehender warde pur das zuerst von Arth?) beschriebene Menthyl-
benzoat untersucht.

Es wurde aus Benzoylcblorid und Menthol dargestellt, durch
Waschen mit Sodalésung und durch Vacuumdestillation gereinigt. Es
erwies sich als ausserordentlich bestéindig. So z. B. wurde nur spuren-
weise Zersetzung beobachtet, als man den Ester unter gewdhnlichem
Druck langsam destillirte oder bei 2400 in zugeschmolzenen Rdhren
erhitzte.

Erst nach zehnstiindigem Erhitzen im Robr auf 250° erfolgte
merkliche (wenn auch keineswegs betriichtliche) Spaltung, welche
gemiss der Gleichung:

C5H5COO CIOHlB == CIGHIS -+ C(;H;, .COOH
verlief. Das gebildete Menthen wurde ans dem Reactionsproduct
mit Wasserdampf abgetrieben, mit Natronlauge gewaschen, getrocknet
und iiber Natrium rectificirt. Es siedete bei 167 — 168Y und besass .
folgende Eigenschaften: ‘

9,
[«]lp = + 75.889; deO = 0.8124.

Nach der Grosse des optischen Drehungsvermdgens zu urtheilen,
findet wihrend seiner Bildung eine Isomerisation statt. Aehnliche
Resultate lieferte auch die Untersuchung anderer Mentholester. So
z. B. kann das neutrale Menthyloxalat [aus Menthol und Oxalsiure
dargestellt, schén krystallisirende Substanz vom Schmp. 67—68° und
[u}p = — 101.5° in Benzolldsung (¢ == 1.902)] in vacuo bei 225°
(B = 12 mm) unzersetzt destillirt werden. HEs kann auch viel hdher
ohine merkliche Zersetzung erhitzt werden. So ziemlich das Gleiche

1) Jourpal der Russ. phys.-chem. Ges. Bericht iiber die Sitzung vom
4. Mai 1900, S. 56.
%) Ann. chim. phys. (6] 7, 479.
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uat, den Menthylbenzylither, CyHis.0.CH:.CeH;, das Menthyl-
acetat (siedet ohne Zersetzung bei 227°), das Dlphenylmenthyl
urethan, (CsH;)N.CO.0C;oHjpY), u. a. m.

Alle diese Substanzen erwiesen sich als ausserordentlich bestin-
dig und konnen ohne Zersetzung auf viel hohere Temperaturen er-
hitzt werden, als die Ester der Menthylxanthogensiiuren und andere
analoge Verbindungen.

Auf Grund dieser Beobachtungen kann es als bewiesen gelten,
dass die Zersetzung der verschiedenen itherartigen Derivate des
Menthols nur Husserst schwer von Statten geht. Isomerisationsvor-
ginge sind dabei auch keineswegs ausgeschlossen.

Die Xanthogensiureester zeichnen sich dem gegeniiber durch ein
ganz eigenartiges und specifisch- charakteristisches Verhalten ans und
scheinen mit keinen anderen Verbindungen in dieser Hinsicht irgend
eine Analogie aufzuweisen.

Nun driingt sich aber son selbst eine weitere Fiage auf, nimlich
inwieweit die Stabilitit der Xanthogenverbindungen selber von ihrer
Zusammensetzong abhiingig ist.

In einer fiiiheren Mittheilung?) habe ich bereits den Beweis er-
bracht, dass die Dixanthogenide von der allgemeinen Formel:

CiH:0.CS8.8.8.CS.0CaHam i

sich fast ebenso leicht wie die entsprechenden Xanthogensiureester
zersetzen, und zwar lieferte das Mentholdixanthogenat hierbei, ganz
wie der Xauthogensiinrementhylester, ein hochdrehendes Menthen:

CmHmO.CS.S.S.CS.OC‘OH]Q = Cmng

+ CppH,;.OH + CSO 4 S + C8..

In der vorliegenden Abhandlung soll eine andere Gruppe der
Xanthogenderivate, niamlich die Xanthogenamide oder Thiourethane,
behandelt werden. Diese Verbindungen, welche nur einen Theil des
Xanthogensiiurerestes RO.CS.S.. nimlich die Gruppe RO.CS., ent-
halten, sind zum ersten Mal von Debus?) vor 50 Jabren dargestellt
worden.

Seitdem sind sie aber verhiltnissmissig selten Gegenstand wei-
terer Untersuchungen gewesen*). Zumal ist bisher kein einziger, der
‘Terpenreihe angehoriger Reprisentant dieser Gruppe beschrieben

L D1e nithere Beschireibung dieser Mentholderivate soll an einem anderem
‘Orte erfolgen.

?) Diese Berichte 32, 3332 [1899].

3) Ann. d. Chem. 72, 1; 75, 121; 82, 255. Chancel, Jahrb, 1851, 513.

%) Salomon, Journ. fir prakt. Chem. (2] 8, 115; 10, 34. — Bischoff,
‘diese Berichte 7, 1083 [1874}. — Mylius, ibid. 5, 976 [1872). — Blanken-
horn, Journ. fir prakt. Chem. [2] 16, 380, — Johnson, Ann, d. Chem.
84, 334. — Langlet, diese Berichto 24, 3849 [1891].



worden. Daher schien es mir auch aus diesem Grunde von Inter-
esse, einige Xanthogenamide cyclischer Alkohole darzustellen, um
ihre Eigenschaften niher kennen zu lernen.

Die von mir untersuchten Xanthogenamide wurden nach einer
von Debus angegebenen Methode durch Zusammenwirken der Me-
thylester der entsprechenden Xanthogensiuren mit alkoholischem
Ammoniak hergestellt. 1 Theil Xanthogensidureester wurde mit
10 Theilen einer etwa 10-procentigen, alkoholischen Ammoniak-
I8sung!) versetzt und in einem gut verschlossenen Gefiiss (zuerst unter
Umschiitteln) wibrend 5—6 Tage sich selbst iiberlassen. Nach dieser
Zeit kann man die Reaction als beendigt betrachten. Sie vollzieht
sich nach der folgenden Gleichunrg:

RO.CS.8.CH; + 2 NH; = RO.CS.NH: + NH,.S8.CHs.

Die 4usserst Gbelriechende Fliissigkeit wird alsdann in viel Wasser
gegossen, wobei das Reactionsproduct sich grosstentheils sofort kry-
stallinisch ausscheidet?). Es wird filtrirt, mit Wasser griindlich aus-
gewaschen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder besser aus
Benzol und Petrolither gereinigt.

Folgende Xanthogenamide sind von mir dargestellt worden:

Das Menthylxanthogenamid, Cj,H;90.CS.NH;, aus dem
bei 39° schmelzenden Methylester der !-Menthylxantbogensiure3) aut
oben angegebene Weise dargestellt, scheidet sich aus einem heissen
Gemisch von Petrolither und Benzol in kleinen Nidelchen vom Schmp.
144-—145° aus. Aus Aether-Alkohol werden beim langsamen Ver-
dunsten auch grosse, centimeterlange Krystalle von prismatischem Ha-
bitus erhalten.

Das Amid ist fast unléslich in Wasser, wenig 1dslich in niedrig
siedendem Petrolither, besser ldslich in Benzol, leicht 13slich in Aether,
Alkohol und Chloroform. Bei der Analyse lieferte es folgende Re-
sultate: -

0.2366 g Sbst. (nach Kjeldahl): 0.01844 g NHjz. — 0.1656 g Shst.:
0.1780 g BaS0s.

Cn ng ONS. Ber. N 651, S 14.88.
Gef. » 6.42, » 14.76.
Die Molekulargewichtsbestimmung (nach Beckmann) ergab Folgendes:
Lisungsmittel Benzol:
c==1.3448; A = 0.31; M. gef. 217; ber. 215.
Losungsmittel Essigsiure:
¢ ==0.7738; A==0.15; M. gef. 201; ber. 215.

1} Solche ist von Kahlbaum zu beziehen.

% Es handelt sich hier um Xanthogenamide der Terpenalkohole. Die
entsprechenden Derivate der einfachsten aliphatischen Alkohole sind nach
Debus uw A in Wasser leicht 18slich.

%) Diese Berichte 32, 3332 [1899]
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Das Menthylxanthogenamid zeigt somit normales Molekulargewicht
in Essigsiure, ebenso wie in Benzol.
Das optische Drehungsvermogen wurde in verschiedenen Lisungsmitteln
untersucht:
Losungsmittel Benzol:
[o]p = —120.780 (c = 4.882); [M]p = — 259.70,
[a]p = — 121,580 (e == 8,1032); [M]p == — 261.4°%
Losungsmittel Aethylalkohol:
: [a]p == — 113.17° (¢ == 4.3383); [M]p == — 243.3".
Liosungsmittel Essigester: :
[aJo==—110.990 (c = 4.8893); [M]p == — 238.6°.
Losungsmittel Toluol:
[alo = — 115.90° (c ==4.9927); [M]o = —249.20,

Ljsungsmittel Dimethylanilin:
[alD == — 100.820 (c ==4.9146); [M]p = —216.8¢.

Die Griosse des optischen Drehungsvermégens hingt somit in ziem-
lich bedeutendem Maasse von der Natur des Lésungsmittels ab.

Das Menthylxanthogenamid zeigt im Dunkeln deutliche Tribo-
luminescenz.

Mit alkoholischem Kali wihrend 5—6 Stunden auf dem Wasser-
bade digerirt, zerfillt es, in voller Uebereinstimmung mit den Angaben
von Debus, in Menthol und Rhodankalium: :

CioH,5.0.C8 NH; + KOH = C,,.H,;3 OH + KSCN + H;O.

Das Menthol wird aus dem Reactionsproduct mit Wasserdampf
entfernt und ldsst sich als solches leicht identificiren. Das Rhodan-
kalium hinterbleibt im Destillirkolben und kann mit Eisenchlorid
nachgewiesen werden.

Die beiden optisch activen

Bornylxanthogenamide, C,0H,;;.0.CS.NH.,

wurden aus den Methylestern der entsprechenden Xanthogensiuren?)
erhalten. Sie bilden (aus heissem Petrolither) lapge, prismatische
Krystalle, welche oft in schonen Drusen resp. Dendriten vorkommen.
Der Schmelzpunkt der beiden optisch activen Modificationen liegt bei
125 —126°.  Beide Anptipoden zeigen deutliche Triboluminescenz.
Sie sind leicht 18slich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer dagegen
in Petrolither und unléslich in Wasser. Bei der Analyse wurden
folgende Resultate erhalten:

1) Dieselben sind bereits kurz beschrieben worden. Journ. d. Russ. phys.-
chem. Ges. 1900. Eine ausfithrliche Mittheilung @iber die Derivate der Bornyl-
xanthogensiuren soll demniichst an einem anderen Orte folgen.
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d-Antipode: : :
0.4284 g Sbst.: 0.03394 ¢ NH; (nach Kjeldahl). — 0.1828 g Sbst.:

0.1994 g BaSO,. .
‘ Ci HigONS. Ber. N 6.37, 3 15.02.

Gef. » 6.52, » 14.98.
I-Autipode:
0.2632 g Sbst.: 0.02100 g NH; (nach Kjeldahl).
C”ngoNS. Ber. N 6.57. Gef. N 6‘57
Die Molekulargewichtsbestimmung (nach Beckmann) ergab fir den d-
Antipoden: "
c==1409; A=10.32; M. gef. 220, ber. 213.
Das optische Drehungsvermidgen wurde in Benzollésung bestimmt:
d-Amid; [aJp == + 18.950 (¢ == 6.4033); [Mlp == — 40.3.0,
l-Amid: [e]p== — 18,130 (¢ == 5.481); [M]p == — 38.630.

Merkwiirdigerweise bewirkt der Uebergang von den optisch activen
Borneolen zu den entsprechenden Xanthogenamiden ein bedeutendes
Herabsinken des specifischen Drehungsvermdgens, resp. der Molekular-
rotation, wogegen in allen anderen, in dieser Abhandlung angefiihrten,
analogen Fillen ein starkes Anwachsen der betreffenden Functionen
stattfindet.

Hydrolysirt man das d-Bornylxanthogenamid mit alkobolischem
Kali und reinigt das gebildete d-Borneol durch Wasserdampfdestillation
und Umkrystallisiren aus wissrigem Alkohol, so zeigt dasselbe den
richtigen Schmp. 208°, und sein optisches Drehungsvermégen in Benzol-
16sung betrigt:

[a]p = +38.849 {c = 6.818); [M]p = + 59.819,

Das reinste, aus dem krystallisirten Methylxanthogensiureester
regenerirte d-Borneol zeigte') in Toluollgsung:

[a]lp = + 38.39° (¢ =11.747); [M]p = + 59.12°.

Wie ersichtlich, besteht eine nahe Uebereinstimmung zwischen
den beiden,. auf verschiedene Weise dagestellten Priiparaten.

Das racemische Bornylxanthogenamid wird durch Zu-
sammenbringen gleicher Mengen der beiden Antipoden als eine schén
krystallisirende,. Jeicht in wohlausgebildeten Prismen erhiltliche Sub-
stanz erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei 134.5—135.5°% also um
etwa 10 héher als bei den optisch activen Modificationen. Es liegt
hier demnach eine echte racemische Verbindung vor.

Im Gegensatz zu den Antipoden zeigt das racemische Amid keine
Spur von Triboluminescenz, was mit den von Andreocci und mir
an einer Reihe optischer Isomerer beobachteten Verhiltnissen?) in
gutem Einklang steht.

) Rauss. phys.-chem. Gesecllschaft, Bericht dber die Sitzung v. 5. October
1900, S. 92.
% Diese Berichte 34, 1824 [1901].



Das l-FenchylxantHogenamid, CioH;7.0.C8.NH;, wurde aus.
krystallisirtem, linksdrehendem Fenchylalkohel dargestellt. Letzterer
wurde in den flissigen Ester CioH;70.CS.SCH; auf bekannte Weise -
iibergefiihrt!), das Product durch Vacuumdestillation gereinigt und,.
wie oben angegeben, mit alkoholischem Ammoniak verarbeitet. ;

Durch Umkrystallisiren aus Benzol erhilt man das Amid in Form
von blendend weissen, perlmutterglinzenden Bldttchen vom Schmp.
129—130° 1In seinen Ldsungsverhiltnissen steht es den Bornylxan-,
thogeniden sehr nahe, scheint aber in Petrolither etwas besser léslich

zu sein.
0.2565 g Sbst.: 0.02052 g NH;z (nach Kjeldahl):
CqugONS. Ber. N 6.57. Gef. N 6.59.

Das optische Drehungsvermégen wurde in Benzolldsung bestimmt:

[alp = — 78.51° (¢ = 10.402); [M'p = — 167.2. .

Bei der Hydrolyse wird der gewdhnliche krystallisirte Fenchyl-
alkohol regenerirt.

Ein besonderes Interesse schien mir das Dihydrocarvylxan-
thogenamid, Ci,Hi70.CS.NHa, zu bieten, und zwar ans dem folgen-
den Grunde. Vor kurzem habe ich die Meinung ausgesprochen?), dass.
manche, nur im flissigen Zustande bekannte Terpenalkohole, so z. B.
das Dihydrocarveol und der Thujylalkohol keine einheitlichen
Substanzen seien, sondern Gemische von je zwei Sterecisomeren dar--
stellen,

Die im Allgemeinen sehr krystallisationsfihigen Xanthogenamide:
schienen mir gerade ein willkommenes Mittel zur Trennung der ver-
mutheten Tsomeren zu bieten. Es sei hier jedoch schon im voraus be-
merkt, dass die dabin zielenden Versuche mit Thujylalkohol zu keinen
erfreulichen Resultaten fiibrten. Das gesuchte Amid komnnte nur als.
eine halbfliissige Masse von paraffinartiger Consistenz erhalten werden.
Es wurde daher von seiner weiteren Untersuchung vorliufic Abstand
genommen. k

Ganz andere Resultate ergab das Studium der Xanthogenamide
des Dihydrocarveols, Unterwirft manden bereits kurzbeschriebenen.
rohen Dihydrocarvylxanthogensiiuremethylester®), CyoH;z O.CS.SCHj,
der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak und fillt das Reactions-
product mit Wasser, so scheidet .sich das rohe Amid zunichst als.
zihflissiges Oel von gelblicher Farbe aus:. Man nimmt dasselbe in Petrol-
dther auf, trocknet die petrolitherische Schicht mit Natrinmsulfat und
destillirt den gréssten Theil des L&sungsmittels auf dem Wasgserbade-
ab. Die hinterbleibende Fliissigkeit, welche auf einen Theil Amid
etwa 1-—2 Theile Petroliither enthalten muss, wird in eine Kiltemi-

1) Berichte der russ. phys.-chem. Gesellsch. 1900, No. 5.
% Diese Berichte 84, 2280 [1901), 3). Diese Berichte 83, 735 [1900].



schung gestellt und mehlrere Stunden sich selbst Gberlassen. Etwa
925—380 pCt. des gesammten Rohproductes werden dabei krystallinisch
ausgeschieden. Eine zweite, wenn auch unbedeutende Portion des
krystallinischen Productes wird durch weiteres Concentriren und wie-
derholtes Ausfrieren der Mutterlauge erhalten.

Das scharf abgesogene und mit etwas Petrolidther nachgewaschene
Xanthogenamid wird durch zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem
Petrolither gereinigt.

Es ist eine ausserordentlich schon krystallisirende Substanz. Aus
Petrolither scheidet es sich in grossen wohlausgebildeten, wasser-
klaren, oft zu Aggregaten vereinigten Krystallen ab. Der Schmelzpunkt
liegt bei 62.5—63.5°.

Die Substanz ist ausserordentlich leicht 16slich in Aether, Alko-
hol, Benzol, Toluol und Chloroform, verhéltnismissig weniger léslich
in Petroliither, vollstindig unldslich in Wasser.

0.2477 g Sbst.: 0.01973 g NH; (nach Kjeldahl).

Cu HIQONS. Ber. N 6.97. Gef., N 6.56.
Das Molekulargewicht wurde in Benzollésung nach Beckmann bestimmt:
¢ = 1.502; Ay = 0.34, — cg = 3.001; 4; = 0.64.
Ber. M 213. Gef. M 222, 235.

Das optische Drehungsvermigen wurde in Benzollosung, und zwar fir
zwei Priparate verschiedener Darstellung, bestimmt:

L [alp =+ 135.10° (c = 3.004 ); [Mlp = -+ 287.750
[elp = + 135330 (c = 9.226 ); [Mlp = + 288.25°
IL [alp = + 136.40° (¢ == 6.4424); [M]p = —+ 290.530,

Es liegt hier offenbar das eine isomere Dihydrocarvylxantbogen-
amid vor. Es sei vorliug als die «-Modification bezeichnet. Bei der
Hydrolyse liefert es das vermuthlich einheitliche «-Dihydrocarveol,
welches bei 222.5—223° (B == 749 mm) siedete und bei der Analyse
auf die Formel CioHisO stimmende Zahlen ergab.

Es besass folgende Eigenschaften: [«]p == 4+ 33.86%; d?B =(0.9204;
0% = 1.47818.

Daraus berechnet sich fiir die Molekularrefraction die Zahl 47.38,
statt der theoretisch berechneten 47.16.

Die Mutterlauge vom krystallisirten «-Dihydrocarvylxanthogen-
amid enthilt die flissige f-Modification, welcher vermuthlich noch er-
hebliche Mengen des «-Isomeren beigemengt sind. Man entfernt die
flichtigen Antheile durch Wasserdampfdestillation. und erhilt so eine
gelblich gefirbte Fliissigkeit, welche annihernd die Zusammengetzung
- C1HigNOS Zelﬂt

Sie wurde. nicht weiter untersacht und als solche mit alkoholi-
schem Kali hydrolysirt. Es resultirte ein Dihydrocarveol mit folgen-
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den Eigenschaften: Sdp.120°(B==20mm); [«)p == -+ 7.64% dg; == (.9266;
n} = 1.48087. Aus diesen Zahlen berechnet sich fiir die Molekular-
refraction 47.29, statt des theoretischen Werthes 47.16.

Das f-Dihydrocarveol zeigt also bedeutend schwiichere Rechts-
drehung als das a-Isomere.

Vielleicht wird sich die vollstiindig gereinigte Substanz sogar als
linksdrehend erweisen.

Die Isolirung des g-Isomeren, sowie die Entscheidung der Frage,
welche der beiden Modificationen dem gewdhnlichen Limonen und
welche dem bei 1739 siedenden Isolimonen entspricht, soll meine
niichste Aufgabe sein.

Simmtliche in dieser Abhandlung beschriebenen Xanthogenamide
erwiesen sich als verhiltnissmissig unbestindige und beim Erhitzen
leicht zersetzliche Substanzen.

Eingehender habe ich vorliufig nur das Verhalten des Men-
thylxanthogenamids verfolgt.

Erwirmt man diese Substanz in einem Fractionirkolben mit ein-
gesenktem Thermometer, so lisst sich bereits einige Grade dber 200°
unter Gasentwickelung beginnende Zersetzung beobachien. Dieselbe
wird gegen 220° recht lebhaft und ist bei dieser Temperatur in
kurzer Zeit beendigt. Man f{ingt das Destillat in einer gut gekiihlten
Vorlage auf. Die Gase werden mit Wasser gewaschen und in einem
Gasometer anfgefangen. Das Waschwasser zeigt stark alkalische Re-
action und enthilt reichlich Ammoniak. Das im Gasometer gesam-
melte Gas wurde sofort untersucht. Es brennt mit bldulicher Flamme
und entwickelt dabei Schwefligsidureanhydrid, erzeugt Tribung mit
Barytwasser und ertheilt demselben die Fahigkeit, starke Rothfirbung
mit Nitroprussidnatrium zu geben. Ferner wird es durch alkoholisches
Kali bis auf Spuren absorbirt und giebt unmittelbar keine Nieder-
schlige mit Kupfersulfatlésung. Nach allen diesen Reactionen liegt hier
fast reines Kohlenoxysulfid vor.

In der Voriage condensirt sich eine bewegliche, etwas ammo-
niakalisch riechende Flissigkeit, welche sich als fast reines, nur
Spuren von Menthol haltendes Menthen erwies. Sie wurde mit Wasger
gewaschen, mit Chlorcalciam getrocknet und iiber Natriam destillirt.
Es resultirte ein bei 167-—168? (B = 760 mm) siedendes Menthen
mit folgenden Eigenschaften:

20
[e]p =+ 118.28% d o = 0.8121; 0y = 1.45202.

Fiir die Molekularrefraction ergiebt sich daraus 45.84, statt der be-
rechneten Zahl 45.63.
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Das Menthen giebt ein krystallinisches Nitrosochlorid und
stimmt auch in allen {ibrigen Eigenschaften mit dem reinsten Menthen
aus dem Methylester der Menthylxantbogensiiure fast gepan iberein.

Die Zersetzung des Menthylxanthogenamids findet somit gemiss
der folgenden Gleichung statt:

C1oH130.CS.NHy = CyoH;3 + CSO + NH;,
und zeigt vollstindige Anpalogie mit der Spaltung des entsprechenden
Methylesters:
CpHyp 0.C8.8.CH; = Cy,Hys + CSO + CH;.SH.

Diese Befunde stimmen allerdings in keiner Weise mit den ilteren
Angaben von Debus iiberein. Nach diesem Forscher vollzieht sich
die Zersetzung des Aethylxanthogensiureamids nach dem folgenden
Schemas: k

C:H; 0.CS.NH; = C:H;.SH + HNCO.

. Diese abweichenden Resultate!) finden indessen eine geniigende

Erklirang in der Verschiedenheit des Untersuchungsmaterials. "Wih-
rend Debus mit einem der einfachsten Xanthogenamide der Fett-
reihe arbeitete, hatte ich es mit einem Mentholderivat zu thun. Nun ist
aber wohl bekannt, wie leicht sich im Allgemeinen der Uebergang
vom Menthol und von dergleichen cyclischen Alkoholen zu den ent-
sprechenden ungesittigten Kohlenwasgserstoffen vollzieht. Es kann dem--
nach auch nicht besonders auffillig erscheinen, dass die Zersetzung
des Menthylxanthogenamids gerade unter Abspaltung von Menthen
verliuft.

Zum Schluss soll das wichtigste Ergebniss dieser Untersuchung
nochmals besonders hervorgehoben werden. Gewisse Xanthogensiure-
derivate (Ester, Dixanthogenide) im Besonderen cyclischer Alkohole
nehmen in Bezug auf ihr Zersetzungsvermdgen beim Erhitzen eine
Sonderstellung ein. Die Xanthogenamide reiben sich ihnen in allen
Stiicken an, mit dem einzigen Unterschiede, dass ibre Zersetzung bei
etwas hoherer Temperatur stattfindet.

Anhang: Ueber eine Reaction auf Thicamide
und Thioharnstoffe.

Bringt man etwas Thiocarbanilid mit einigen Tropfen Benzo-
phenonchlorid in einem Reagensglase zusammen und erwirmt vor-
sichtig mit freier Flamme, so firbt sich die Flissigkeit intensiv blau,
und die Schmelze 16st sich in Benzol oder Chloroform mit schém
blaner Farbe auf. Diese Reactionen geben augenscheinlich alle
Verbindungen, welche die Atomgruppen CS (das Thiocarbonyl) und
NH; resp. NH in unmittelbarer Nihe enthalten.  Es gehdren hier-
her die Thioamide und die Thioharnstoffe.

) Vergl. auch Mylius loc. cit. und Blankenhorn loc. cit.
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Thatsichlich warde die Reaction, ausser beim Thiocarbanilid, noch
beim Thioharnstoff, beim Thioacetamid und bei simmtlichen in der
vorstehenden Mittheilung beschriebenen Xanthogenamiden in sehr
schoner Weise beobachtet.

Die blaue Firbung wird hichstwahrscheinlich durch dle Bildung
des Thiobenzophenons, CgH;.CS.C¢H;, bedingt. Fiihrt man die
Reaction mit Thiocarbanilid in etwas grésserem Maassstabe durch, so
beobachtet man deutliche Salzsiureentwickelung. Der Vorgang voll-
zieht sich demnach wahrscheinlich gemiss der Gleichung:

C¢Hs;.NH.CS.NH.C¢H;s + (CsH;,)sCClz

= (C¢H5;.N:)2C + (C¢H;5): CS + 2HCL
Moskau, Ende Mai 1902.

405. E. Erlenmeyer, jun.: Ueber Azlactone und die Ueber-
fiihrung der Brenztraubensiure in Methylbrenztraubensiure.
(Eingegangen am 25. Juni 1902.)

In meiner Abhandlung iiber #-Amidosiuren!) habe ich die An-
sicht ausgesprochen, dass den Condensationsproducten ans Aldehyden
und Hippursiure, welche sich entsprechend der Gleichung:

R.CHO + CH<Roon *H* = R CyoHy NO; + 2H;0,

bilden, die folgende Constitution zukommt:

N
R.CH:C~~C.CsHs
C0—0

Frithere Untersuchungen. hatten ergeben, dass diese Condensati-
onsproducte zum Unterschied von den Anhydriden alkylirter a-Amido-
sduren monomolekular sind?) und dieser Unterschied wird sofort ver-
stindlich, wenn man der obigen Formel entsprechend annimmt, dass
sich die Carbonyl-Gruppe des Benzamidesters bei der Reaction be-
theiligt.

Wie ferner friiher gezeigt, entstehen diese Anhydride in secun-
dérer Reaction aus den primir gebildeten Séuren der Formel:

R.CH’C NH. CO.CGHg,
COOH

Unter Zugrundelegung obiger Formel wird die Anhydridbildung
dleser Sauren analog der Anhydridbildung der y-Ketensiuren, welche

Y Diese Benchte 33, 2036 [1900]. ?) Ann. d. Chem, 275, 1 {1893],
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXV, 160






