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1 - P h e  n y  1- 2 - p s e u d o  c u ni y 1- Ce Hb . C: N . Cs Ha (CH3)3 
i m i d o x a n t  h i d ,  S.CS.C~CZ€IS , 

ans athylxanthogensaurem Kalium und Cs H5. C (Cl): N.  CsHi (Gas),; 
dunkelrothe, tafelfiirmige Krystalle vom Schmp. 96-97O. 

Die weitere Untersuchung der lmidoxanthide, welche aus mehreren 
Granden erhebliches Interesse bietet, sol1 nach verschiedenen Rich- 
tungen fortgesetzt werden. Es sei bereits bier darauf hingewieeen, 
dass wir in  den Imidoxanthiden der  Terpenreihe das erste Beispiel 
optisch activer Substanzen I) haben, welche zugleich intensiv gefarbt 
sinda). 

Andererseits liegt in  dieser Cruppe die Maglicbkeit vor, den Zu- 
sainmenhang zwischen Constitution und Lichtabsorption an feinem 
ausgedehnten Material zu verfolgen, d a  das Molekiil der Iniidoxautbide 
drei verschiedene Radicale enthalt, welche beliebig gewecheelt resp. 
abgeandert werdm kiiunen. 

M o s k a u ,  Ende Mai 1902. 

404. L. Tsohugiteff: Ueber Xenthogenamide der 
Terpenreihe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Bacteriologischen Institiits 
der Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 30. J u n i  1902.) 
Vor ein paar Jahren babe ich feststellen kiinnen, dass die Xan- 

thogensaureester von der allgemeinen Formel C,H2 0. CS. S CH3 
b 4  der trockuen Destillation sich gemass der Gleichung: 

CnHz,+10.CS.SCH3 = CnHam + CSO + CH3.SH 
leicht und bei verhaltnissmassig niedriger Temperatur zersetzen 3). 

D e r  Menthylxanthogensauremethylester z. B. giebt bei dieser Reaction 
ein so gut wie einheitliches Menthen, der Bornylxanthogensaurerne- 

I) Das Vorhandensein der optisehen Activitat konnte bei diesen Verbindun- 
gen zwar mit Hiilfe des mir zu Gebote stehcnden Laurent’schen Apparates 
nicht direct festgestellt werden, nnd zwar wegen der starken Absorption der 
gelben Strahlen durch die Versuthsfliissigkeiten, es i s t  aber a priori kaum 
daran zu zaeifeln, dass die van optisch activcn Alkoholen deririrenden Im’do- 
xanthide auch selber aetiv sind. 

a) Einige Salze optisch activer organischer Ssuren mit gefiirbten anorga- 
nisehen Basen (z. B. mit Kupfcroxyd) bilden hierron allerdings eine Aus- 
nahme. 

_._ . 

3, Diese Berichte 32, 3332 [lS99]; 33, 735,  3118 [1900]. 
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thylestsr ein neues, ebenfalls einheitliches Terpen I), welches sich mit 
G .  W a g n e r ' s  Bornylen als identisch erwies u. a. w. Die Reaction 
i a t  demzufolge auch als eine unter Umstanden zweckmassige Dar- 
stellungsmethode nogesattigter Kohlenwasserstoffe empfohlen worden, 
und zwar urn so mehr, da  sie in der Regel ohne Isomerisation 
vei lauft. 

Lm weiteren Verfolg meiner diesbeziiglichen Untersuchungen habe 
ich mir uoter Andereni die Aufgabe gestellt, zu ermitteln, ob die 
Eigenschaft, sich bei hoherer Temperatur leicht und glatt zu zer- 
setzen, nur den Xanthogensauren eigen sei, oder vielmehr auch bei 
gewissen anderen Alkoholderivaten vorkommen konne. 

211 diesem Zwecke habe ich eine Reihe verachiedenartiger Deri- 
vate des .?-Menthols auf ihre Stabilitiit hin gepruft. Verhaltnissrnassig 
eingehender wurde nur das zuerst von Arth2)  beschriebene M e n t h y l -  
b e i i z o a t  untersucht. 

Es wurde aus Benzoylchlorid und Menthol dargestellt, durch 
W aschen mit Sodalosung und durch Vacuumdestillation gereinigt. Es 
erwies sich als ausserordentlich bestandig So z. B. wurde nur spuren- 
weise Zersetzung beobachtet, als man den Ester unter gewohnlichem 
Druck langsam destillirte oder bei 240" in zugeschrnolzenen Rohren 
erhitzte. 

Erst nach zehnstiindigem Erhitnen irn Rohr auf 250* erfolgte 
merkliche (wenn auch keineswega betrachtliche) Spaltuiig, welche 
gentass der Gleichung: 

verlief. Das gebildete Men t h e n  wurde aus dem Keactionsproduct 
mit Wasserdampf abgetrieben, mit Natronlauge gewaschen, getrocknet 
und iiber Nsttrium rectificirt. Es siedete bei 167-168" und besass 
folgende Eigenschaften: 

CsHg.CO.OC10H19 =: CroHls + CsHg.COOH 

20 [MID = + 75.88'; d z  = 0.8124. 

Nach der Grosse des optischen Drehungsvermogens zu urtheilen, 
findet wahrend seiner Bildung eine Isomerisation statt. Aehnliciie 
Resultate lieferte auch die Untersuchuog anderer Mentholestet. So 
z. 13. kanu das neutrale M e n t h y l o x a l a t  [aus Menthol und Oxalsaure 
dargestellt, sch6n krystallisirende Substanz vom Schmp. 67-68 und 
[*In = - 101.5" in Benzollosung (C == 1.902)] in vacuo bei 225O 
(€3 = 12 mm) unzersetzt destillirt werden. Es kann auch vie1 hoher 
ohiie merkliche Zersetzung erhitzt werden. So ziemlich das  Gleiche 
gilt fiir das M e n t h y l c a r b o n a t ,  (C1oH1&COd, das M e n t h y l s u c c i -  

l) Journal dor Russ. phys.-chem. Ges. 

3, Ann. chim. phys. [6]  7, 479. 

Bericht iibor die Sitzung Tom 
4. Mai 1900, S. 56. 
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p a t ,  den M e n  t h y 1 b e n z  y la t h e r ,  C10H1~.0.CH2.CBH5, das M e n  t h y l -  
a c e t a t  (siedet ohne Zersetzung bei 227*), das D i p h e n y l m e n t h y l -  
u r e t h a n ,  (CgH5)2N.C0.0C,0H,91), u. a. m. 

Alle diese Substanzen erwiesen sirh als ausserordentlich bestan- 
dig und kiinnen ohne Zersetzung auf vie1 hohere Temperaturen er- 
hitzt werden, als die Ester der MenthylxanthogenPauren und andere 
analoge Verbindungen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen kann es als bewiesen gelten, 
dass die Zersetzung der verschiedenen atherartigen Derivate dea 
Meathols nur ausserst schwer von Statten geht. Isomerisationsvor- 
gange sind dabei auch keineswegs ausgeschlossen. 

Die Xanthogensaureester zeichnen sich dem gegeniiber durch ein 
ganz eigenartiges und specifisch- charakterisrisches Verhalten aus und 
scheinen mit keinen andertan Verbindungen in dieser Hinsicht irgend 
d u e  Anatogie aufzuweisen. 

Nun drangt sicli aber von selbst eine weitere Fiage auf, namlich 
inwieweit die Stabilitat der Xanthogenverbindungen selber ron ihrer 
Zusammensetzung abhangig ist. 

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

sich fast ebenso leicht wie die entsprechcnden Xanthogeusaureester 
zersetzen, und zwar lieferte das Mentholdixanthogenat hierbei, ganz 
wit der Xatitbogensliurementhy~ester, ein hochdrehendes Menthen: 

C,Hzm+lO.CS. S. S.CS.OCnHa,+I 

C1oH190 .CS.  S. S. CS.  0 CloH19 = CloHls 
+ CloH19.OE-I + CSO + S + CS2. 

I n  der vorliegenden Abhandlung so11 eine andere Gruppe der 
Xanthogenderivate, namlich die Xanthogenamide oder Thiourethane, 
beltandelt werden. Diese Verbindungen, welche nur einen Tbeil des 
Xanthogensgurerestes RO . CS. S . . niimlich die Gruppe RO. CS. ,  ent- 
halten, siud zum ersten Ma1 von D e b u s 3 )  vor 50 Jahren dargestellt 
worden. 

Seitdem sind sie aber rerhiiltuissmassig selten Gegenstand wei- 
terer  Untersuchungen gewesen Zurnal ist bisher kein einziger, der 
Terpenreihe angehoriger Repiisentaut dieser Gruppe beschrieben 

'1 Die nahere Besclireibung dicser Mentholderivate sol1 an einem anderen 

?) Diese Berichte 32, 3333 [1899]. 
3, Ann. d. Chem. 72, 1; 75, 121; 82, 255. Chancel ,  Jahrb. 1861, 513. 
4, Salonion,  Journ. fur prakt. Chem. p] 8, 115; 10, 34. - Bischoff ,  

diese Berichte 7, 1083 [1574]. - M g l i u s ,  ibid 5,  976 [1S72]. - Blanken-  
h o r n ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 16,  380. - J o h n s o n ,  Ann. d. Chem. 
84, 334. - L a n g l e t ,  diese Bdrichtu 24, 3849 [159l]. 

Qrte erfolgen. 
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worden. Daher schien es mir auch sue diesem Crunde von Inter- 
esse, einige Xanthogenamide cyclischer Alkohole darzustellen, UP 

ihre Eigenschaften naher kennen zu lernen. 
Die von mir uutersucbten Xanthogenamide wurden nach einer 

von D e b  u s  angegebenen Methode durch Zusammenwii ken der Me- 
thylester der entsprechenden Xanthogensauren mit alkoholischem 
Ammoniak hergestellt. 1 Theil Xanthogensaureester wurde mit 
10 Theilen einer etwa 10- procentigen, alkoholischen Ammoniak- 
h u n g 1 )  versetzt und in  einem gut verscblossenen Gefass (zuerst unter 
Umschiittelo) wahrend 5-6 Tage sich selbst iiberlassen. Nsch dieser 
Zeit kann man die Reaction als beendigt betrachten. Sie vollzieht 
sich nach der folgenden G l e i c h u ~ g  : 

RO.CS.S.CH3 + 2 NHj = RO.CS.NH2 + NH*. S.CH3. 
Die lusserst iibelriechende Fliissigkeit wird alsdann in vie1 Wasser  

gegossen, wobei das Reactionsproduct sich griisstentheils sofort kry- 
atallinisch ausscheidet2). Es wird filtrirt , mit Wasser grtindlich aus- 
gewaschen und durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder besser a u s  
Benzol und Petrolather gereinigt. 

Folgende Xanthogenamide sind von mir dargestellt worden : 
Das M e n  t h  y l x a n  t h o g e n a  m i d ,  CloH19 0. CS.NH9, aus dem 

bei 39O schmelzenden Methylester der LMenthylxanthogensaure3) a d  
oben angegebene Weise dargestellt, scheidet sich aus einem heiesen 
Cemisch von Petrolather und Benzol in  kleinen Nadelchen vom Schmp, 
144- 145O aus. Aus Aether-Alkohol werden beim langsamen Ver- 
dunsten auch grosse, centimeterlange Krystalle ron prismatischem He- 
bitns erhalten. 

Das  Amid ist fast unliislich in Wasser, wenig 16slicb in niedrig 
siedendem Petrolather, besser liislich in Benzol, leicht liislich in Aether, 
Alkohol und Chloroform. Bei der Analyse lieferte es folgende Re- 
sultate : 

0.2366 g Sbst. (nach Kje ldahl ) :  0.01844 g NH,. - 0.1656 g Sbst.: 
0,1780 g BaS04. 

C ~ ~ H ~ I O N S .  Ber. N 6.51, S 14.88. 
Gef. )) 6.42, )) 14.76. 

Die ~olekular~ewichtabest immun~ (nach Beckmann) ergab Folgendeg 
Liisungsmittel Benzol : 

Losnngsmittel EssigsLure: 
c = 1.3448; A = 0.31; M. gef. 217; ber. 215. 

c = 0.7738; A = 0.15; M. gef. 201; her. 215. 

I) Solche ist von K a h l b a u m  zu beziehen. 
2, Es handelt sich hier um Xanthogenamide der Terpenalkohole. Die 

entsprechenden Derivate der einfachsten aliphatischen Alkohole sind nach 
Debus  u. A. in Wasser leicht 16slich. 

3, Diese Berichte 32, 3332 [l899]. 



2477 

Das Menthylxanthogenamid zeigt somit normales Molekulargewicht 

Das optische Drehungsvermogen wurde in verschiedeneo Losungsmittela 

LBsungsmittel BGnzol: 

in Essigsaure, ebenso wie in Benzol. 

untersucbt: 

[a]D 
[%ID = - 121.580 (C = 8.1032); [MID = - 261.4'. 

- 120.780 (C = 4.852) ; [MID = - 259.70. 

L6sungsmittel Aethylalkohol: 

1,Bsungsmittel Essigester : 

Losungsmittel Toluol : 

Losungsmittel Dimethylanilin: 

Die Grijsse des optischen Drehungsvermijgens hangt somit in  ziem- 
lich bedeutendem Maasse Ton der Natur des Lijsungsmittels ab. 

Das Mentbylxanthogenamid zeigt im Dunkeln deutliche Tri b o -  
l n  In i n  e s c e n  z. 

Mit alkoholisehem Kali wahrend 5-6 Stunden auf dem Wasser- 
bade digerirt, zerfallt es, in voller Uebereinstimmung mit den Angaben 
von D e b n s , in  Menthol und Rhodankalium : 

[.ID = - 113.17' (C = 4.3383) ; [MID =_ - 243.3'. 

[@ID = - 110.990 (C = 4.8893); [MJD -238.60. 

[E]D = - 115.900 (C = 4.9927) ; [MID = - 249.20. 

[c]D= - 100.820 (c = 4.9146); [MID = -216.80. 

CioH19.0.CS.KH2 i- RON = Clo.H19OH + KSCN + HaO. 
Das Menthol wird aus dem Reactionsprodnct mit Wasserdampf 

entfernt und lasst sich als solches leicht identificiren. Das Rhodan- 
kalium hinterbieibt im Destillirkoiben und knnn mit Eisenchlorid 
nachgen?iesen werden. 

Die beiden optisch activen 

R or  11 y 1 x a n t h o g e n  a m  i d e , CI o €11 i * CS - NH:! , 
wurdea aus den Methylestern der entsprechenden Xanthogensauren 1) 

erhalten- Sie bilden (any heissem Petrolather) Iange, prismatische 
Krystalle, welche oft in schiinen Drusen resp. Dendriten vorkommen. 
D e r  Schmelzpunkt der beiden optisch activen Modificationen liegt bei 
125 - 126O. Beide Antipoden zeigen deutliche Triboluminescenz. 
Sie sind leicht 16sIich i n  Alkohol, Aether und Benzol, schwer dagegen 
in  Petrolather und unlijslich in Wasser. Rei der AnaIyse wnrden 
folgende Reeultate erhalten : 

I) Dieselben sind bereits kurz beschrieben worden. Journ. d. Ross. phys.- 
ehem. Ges. 1900. Eine ausfiihrliche Mittheilung iiber die Derivate der Bornyl- 
xanthogensguren soil demniichst an einem anderen Orte folgen. 



&Antipode : 
0.1254 g Sbst.: 0.03394 g NH3 (nach I i je ldahl) .  - 0.1825 g Sbst.: 

0.1994 g BaSOr. 
GI, HISONS. Ber. N 6.37, S 15.02. 

Gef. >) 6.52, )) 14.95. 
I-Aotipode : 

0.2631 g Sbst.: 0.02100 g NH3 (nach Kjeldahl!. 

Die Molekulargewicht~be~timmung (nach Beckrnann) ergab fiir den d- 
CttH19OMS. Ber. N 6.57. Gef. N 6.57. 

Antipoden : 
c =  1.409; A =0.31; M. gef. 220, ber. 213. 

Das optische DrehungsvermBgen wurde in Benzollosung bestimmt: 
&Amid: [ a ] ~  = + 18.99 (c = 6.4053); [ M ~ D  =: - 40.3;". 
l-Amid: [x]u = - 18.130 (c = 5.451); [MID = - 38.630. 

Merkwiirdigerweise bewirkt der Uebergang von den optisch activen 
Borneolen zu den eritsprechenden Xanthogenamiden ein bedeutendes 
Herabsinken des specifischen Di eliungsvermiigens, resp. der Molekular- 
rotation, wogegen in allen anderen, in dieser Abhandlung angefuhrten, 
analogen Fallen eiri etarkes Anwachsen der betreffenden Fnnctionen 
stattfindet. 

Hydrolysii t man das d-Bornylxanthogenamid mit nlkoholischem 
Kaii und reinigt das gebildete d-Borneo1 durch Wasserdampfdestillation 
und Umkrystallisiren nus wassrigem Alkohol, so zeigt dasselbe den 
richtigen Schmp. 208", urid sein optisches Drehungsvermiigen in Benzol- 
losung betragt: 

[ a ] ~  = + 38.84" (c = 6.818); [MID = + 59.81 O. 
Des reinste, aus dem krystalliairten ~~ethylxauthogensiiureester 

regenerirte d-Borneo1 zeigte 1) in Toluollosung: 
[a]D = + 38 39" (C = 11.747); [MID = + 59.12". 

Wie ersichtlich, besteht eine nahe Uebereiustimmung zwischen 
den beiden, aiif verschiedene Weise dagestellten l'riiparaten. 

Das r a c e m i s c h e  B o r n y l x a n t h o g e n a m i d  wird durch Zu- 
sarnmenbringen gleicher Mengen der beiden Antipoden als eine schon 
krystallisirende,. leicht in wohlnusgebildeten Prismen erhaltliche Sub- 
stanz erkalten. Sein Schmelzpunkt liegt bei 134.5-135.5', also urn 
etwa 10" hoher a ls  bei den optisch activen Modificationen. Es liegt 
hicr demnach eine echte racemische Verbindung vor. 

I m  Gegetisetz zu den Antipoden zeigt das racemische Amid keine 
Spur von Triboluminescenz, was mit den von Andreocci  und mir 
an eirier Reihe optischer Isomerer beobachteten Verhiiltnissena) in  
gutern Einklarig steht. 
- ~ .__ 

') Russ. phys.-chem. Gescllschaft, Bericht iiber die Sitzung v. 5. October 

a! Diese Berichte 34, 1824 [1901]. 
1900, s. 92. 
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Das E -  F e n c  h y 1 x a n  t h o g e  n a m i d ,  CloH17.0.CS.NH2, wurde BUS 

krystallisirtem, linksdrehendem Fenchylalkohol dargestellt. Letzterer 
wnrde in den fliissigen Ester Clo H17 0. CS. SCHQ auf bekannte Weise 
iibergefiihrt I ) ,  das Product dureh Vacuumdestillatinn gereinigt nnd, 
wie aben angegeben, mit alkoholischem Ammoniak verarbeitet. 

Durch Umkryetallisiren ails B e n d  erhalt man dns Amid in Form 
von blendend weissen, perlmutterglanzenden Blattchen vom Scbmp, 
129 - 1300. I n  seinen Liisungsverhaltnissen steht es den Bornylxan- 
thogeniden sehr nahe, scheint aber in Petrolather etwas besser liislich 
zu seiu. 

0.2565 g Sbst.: 0.02052 g NH3 (nach I i je ldahl ) :  
C U H ~ ~ O N S .  Ber. N 6.57. Gef. N 6.59, 

Das optische Drehungsvcrmiigen wurde in Benzollijsung bestimmt: 

Bei der Hydrolyse wird der  gewiihnliche krystallisirte Fenchyl- 
alkohol regeaerirt. 

Ein besonderes Interesse schien mir das  D i h y d r o c a r v y l x a n -  
t h o g e n a m i d ,  CloH170.CS.NH2, zu bieten, und zwar aus dem folgen- 
den Grunde. Vor kurzem habe ich die Meinung ausgesprochen 2), dase 
manche, nur im fliissigen Znstande bekannte Terpenalkohole, so z. B. 
das D i h y d r o c a r v e o l  und der T h u j y l a l k o h o l  keine einheitlicben 
Substanzen seien, sondern Gemische von j e  zwei Stereoisomeren dar- 
stellen. 

Die im Allgemeinen sehr krystallisationsfahigen 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 rnit Thujylalkohol ZII keinen 
erfreulichen Resultaten fiibrten. Das gesuehte Amid konnte nur als 
eine halbflksige Masse von paraffinartiger Consistenz erhalten werde; 
Es wurde daher von seiner weiteren Untersuchnng vorlaufig Abstand 
genommen. 

Ganz andere Resultate ergab das Stndium der X a n  t h o g e n a - m i d e  
d e s D i h y d r o c a r  v e:o 1 s. Unterwirft man den bereits kurz beschriebenen 
rohen Dib~drocarvylxanthogensauremethylester3), C ~ O  H17 0. CS, S CW3, 
der Einwirkung von alkoholiscbem Ammoniak und fallt das  Reactions- 
product mit Wasser, so scheidet &h das  rohe Amid zunachst a ls  
zahfliissiges Oel von gelblicher Farbe aus. Man nimmt dasselbe in  Petrol- 
ather auf, trocknet die petrolatherische Schicht mit Natriumsulfat und 
destillirt den griissten Theil des Liisungsmittels anf dem Wasserbade 
ah. Die hinterbleibende Fliissigkeit, welche auf einen Theil Amid 
etwa 1-2 Theile Petroliither enthalten muss, wird in eine Kaltemi- 

[a]* = - 75.51 * (C = 10.402) ; [MID = - 167.2. 

I) Berichte der russ. phys.-chem. Gesellsch. 1900, No. 5 .  
a) Diese Berichte 34, 2250 [1901!. 3, Diese Berichte 33, 735 [1900]. 
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schung gestellt und melirere Stunden sich selbst iiberlassen. Etwa 
25 -30 pCt. des gesammteu Rohproductes werden dabei krystallinisch 
ausgeschieden. Eine zweite, wenn auch unbedeutende Portion des 
krystallinischen Productes wird durch weiteres Concentriren und wie- 
derholtes Ausfrieren der Mutterlauge erbalten. 

Das scharf abgesogene und mit etwas Petrolather nachgewaschene 
Xanthogenamid wird durch z weirnaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Petrolather gereinigt. 

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

Die Substanz ist ausserordentlich leicht lijslich in Aether, Alko- 
hol, Benzol, Toluol und Chloroform, verhaltnismassig weniger loslich 
in  Petrolather, vollstandig unlijslich in  Wasser. 

0.2477 g Sbst.: 0.01973 g NH, (nach Kje ldahl ) .  

Das Molekulargewicht wurde in Benzollosuug nach Beckmann bestimmt: 
C I ~ H ~ ~ O N S .  Ber. N 6.57. Gef. N 6.56. 

CJ = 1.502; A, = 0.34. - ca = 3.001; Aa = 0.64. 
Ber. M 213. Gef. M 222, 235. 

Das optischo Drehungsvermiigen wurde in Benzollosung, und zwar fur 
zwti PrEiparate verschiedener Darstellung, bestimmt : 

I. [ a ] ~  = f 135.10O (C = 3.004 ); [MID = -!- 287.750 
[ a ] ~  = f 135.33' (C = 9.236 ); [MID = f 288.25' 

11. [ a ] D  = $- 136.40' (C = 6.4444); [U]D = f 290.530. 

Es liegt hier offenbar das eine isornere Dibydrocarvylxantbogen- 
amid vor. Bei der 
Hydrolyse liefert es  das  vermuthlich einheitliche n - D i h y d r o c a r v e o l ,  
welches bei 222.5-2230 (B  = 749 mm) siedete und bei der Analyse 
auf die Formel CloHljO stimmende Zahlen ergab. 

Es besass folgende Eigenschaften: [(LID =-SI + 33.86O; d: =0.9204; 
n 9 0  - 1) - 1.47818. 

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

Die Mutterlauge vom krjstallisirten a-Dihydrocarvylxanthogen- 
amid enthalt die fliissige p-Modification, welcher rermuthlich noch er- 
hebliche Mengen des a-Isomeren beigemeugt sind. Man entfernt die 
fltichtigen Antheile durch Wasserdampfdestillation. und erhalt so eine 
gelblich gefarbte Fliissigkeit, welche annahernd die Zusammensetzung 
Cll H19NOS zeigt. 

Sie wurde nicht weiter untersucht und als solche mit alkoholi- 
schem Kali  hydrolysirt. Es resultirte ein Dihydrocarveol mit folgen- 

Es sei vorlaug als die a-Modification bezeichnet. 
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den Eigenschaften: Sdp. 120n(B=20mm); [u]D= 4- 7.640; d: ss 0.9266; 
nLo= 1.48087. Aus diesen Zahlen berechnet sich fiir die Molekular- 
refraction 47.29, statt des theoretischen Werthes 47.16. 

Das @ - D i h y d r o c a r v e o l  zeigt also bedeutend schwachere Rechts- 
drehung als das a-Isomere. 

Vielleicht wird sich die vollstandig gereinigte Substanz sogar als 
finlrsdrehend erweisen. 

Die Isolirung des $-Isomeren, sowie die Entscheidung der Frage, 
welche der beiden Modificationen dem gewiihnlichen Limonen und 
welche dem bei 1730 siedenden Isolimouen entspricht, sol1 meine 
niichste Aufgabe sein. 

Sammtliche in dieser Abhandlung beschriebenen Xanthogenamide 
erwiesen sich als verhaltnissmassig unbestandige und beim Erhitzen 
leicht zersetzliche Substanzen. 

Eingehender habe ich vorliiufig nur das Verhalten des Men- 
t h y  l x  a n t h o gen am ids  verfolgt. 

Erwiirmt man diese Substanz in einem Fractionirkolben mit ein- 
geRenktem Thermometer, so lasst sich bereits einige Grade iiber 200* 
unter Gasentwickelung beginnende Zersetzung beobachlen. Dieselbe 
wird gegen 2200 recht lebhaft und ist bei dieser Temperatur in 
kurzer Zeit beendigt. Man fangt dasDestillat in einer gut gekiiblten 
Vorlage auf. Die Gase werden mit Wasser gewaschen und in einem 
Gasometer aufgefangen. Das Waschwasser zeigt stark alkalische Re- 
action und enthalt reichlich Ammoniak. Das im Gasometer gesam- 
melte Gas wurde sofort untersucht. Es brennt mit blaulicher Flamme 
und entwickelt dabei Schwefligsaureaohydrid, erzeugt Triibnng mit 
Barytwasser und ertheilt demselben die Fahigkeit, starke Rothfiirbung 
mit Nitroprussidnatrium zu geben. Ferner wird es durch alkoholisches 
Kali bis auf Spuren absorbirt und giebt unmittelbar keine Nieder- 
schlage mit Kupfersulfatlosung. Nach allen diesen Reactionen liegt hier 
fast reines Kohlenoxysulfid vor. 

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

20 [.ID = -I- 113.28O; d, = 0.8121; nD = 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 N i t r o s o c h l o r i d  und 
stimmt auch in  allen iibrigen Eigenschaften rnit dem reinsten Menthen 
aus dem Methylester der Menthylxantbogensaure fast genan iiberein. 

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

und zeigt vollstandige Analogie rnit der Spaltung des entsprechenden 
Methjlesters: 

CloHluO.CS.PI’H2 = CloETxe + CSO + NH3 

CloH19O.CS.S.CH3 = C1,Bis + CSO + CHs.SH. 
Diese Befnnde stimmen allerdings in keiner Weise mit den alteren 

Angaben von D e b  u s  iiberein. Nach diesem Forscher vollzieht sich 
die Zersetzung des Aethylxanthogensaureamids nach dem folgenden 
Schema: 

C2H50.CS.NH2 =: CzHg.SH + HNCO.  
Diese abweichenden Resultate’) finden indesaen eine geniigende 

Erklarung in der Verschiedenheit des Untersuchungsmaterials. W l h -  
rend D e b u s  rnit einem der einfachsten Xanthogenamide der Fett- 
reihe arbeitete, hatte ich es  mit einem Mentholderivat zu thun. Nun is t  
aber  wohl bekannt, wie leicht sich im Allgerneinen der Uebergang 
vom Menthol und von dergleichen cyclischen Alkoholen zu den ent- 
sprechenden ungesattigten Kohlenwasserstoffen vollzieht. Es kann dem- 
nach auch nicht besonders auffiillig erscheinen, dass die Zersetzung 
des Menthylxanthogenamids gerade unter Abspaltung von Menthen 
verlauft. 

Zum Schluss sol1 das  wichtigste Ergebniss dieser Untersuchung 
nochmals besonders hervorgehoben werden. Gewisse Xanthogensaure- 
derivate (Ester, Dixanthogenide) im Besonderen cyclischer Alkohole 
iiehmen in  Bezug auf ihr  Zersetzungsverm6gen beim Erhitzen eine 
Sonderstellung ein. Die Xanthogenamide reiben sich ihnen in allen 
Stiicken an, rnit dem einzigen Unterschiede, dass ihre Zersetzung bei 
etwas hiiherer Temperatur stattfindet. 

A n h a n  g : U e b e r  e i n e  R e a c t i o n  a u f  T h i o a m i d e  
u n d  T h i o h a r n s t o f f e .  

Bringt man etwas Thiocarbanilid mit einigen Tropfen Benzo- 
phenonchlorid in einem Reagensglase zusammen und erwarmt vor- 
sicbtig rnit freier Flamme, so farbt sich die Fliissigkeit intensiv blau, 
und die Schmelze 16st sich in  Benzol oder Chloroform rnit sch6n 
blauer Farbe auf. Diese Reactionen geben augenscheinlich alle 
Verbindungen, welche die Atomgruppen C S (das Thiocarbonyl) und 
NHg resp. N H  in unmittelbarer Nahe enthalten. Es gehiiren hier- 
her die Thioamide und die Thioharnstoffe. 

I) Vergl. auch M y l i u s  loc. cit. und Blankenhorn loc. cit. 



2483 

Thatsgchlich wurde die Reaction, ausser beim Thiocarbanilid, noch 
beim Thioharnstoff, beim Thioacetamid und bei siimmtlichen in der 
vorstehenden Mittheilung beschriebenen Xanthogenamiden in sehr 
schaner Weise beobachtet. 

Die blaue Fiirbung wird hBchstwahrscheinlich durch die Bilduug 
des Thiobenzophenons , c6 H5.cs. H5, bedingt. Fiihrt man die 
Reaction mit Thiocarbanilid in etwas griisserem Maassstabe durch, so 
beobachtet man deutliche Salzsiiureentwickelung. Der Vorgang voll- 
aieht sich demnach wahrscheinlich gemiiss der Gleichnng: 

C6 Hg . NH. cs. NH. c6 Hs + (Ca H5)s C Cl2 
= ( C B H ~ . N : ) ~ C  + (CaH5)2CS + 2HCI. 

Moskau,  Ende Mai 1902. 

405. E. E r l e n m e y e r ,  jun. :  Ueber Aelactone und die Ueber- 
fiihrung der Brenztraubensaure in Methylbrenztsaubensliure. 

(Eingegangen am 25. Juni 1902.) 

In  meiner Abhandlung iiber a-Amidosauren') babe ich die An- 
Bicht ausgesprochen, dass den Condensationsproducten ans Aldehyden 
and Hippursaure, welche sich entsprechend der Gleichung: 

R.CHO + c H 2 , c o o ~  /NH'C0'CsH5 = RCloHsNOz + 2Hz0, 

N 
R . C H : C'""C. Cs H5 

bilden, die folgende Constitution zukommt : 

CO-0 
Friihere Untersuchungen hatten ergeben, dass diese Condensati- 

onnsproducte zum Unterschied von den Anhydriden alkylirter a-Amido- 
siinren monomolekular sind 3) und dieser Unterschied wird sofort ver- 
stiindlich, wenn man der obigen Formel entsprechend annimmt, dass 
sich die Carbonyl-Gruppe des Benzamidesters bei der Reaction be- 
theiligt. 

Wie femer friiher gezeigt, entstehen diese Anhydride in secun- 
diirer Reaction aus den primiir gebildeten Sauren der Formel: 

R.  CH: C.NH.CO. c6 fIs 
COOH. 

Unter Zngrundelegung obiger Formel wird die Anhydridbildung 
dieser Sauren analog der Anhydridbildung der y-Ketonsiiuren, welche 

I )  Diese Berichte 33, 2036 [190QJ a) Ann. d. Chem, 275, l(18931, 
Beriohte 6. D. chem. Gessflrchaft. Jabg. XXXV. 160 




