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Der alkoholische Extrakt wurde eingedamph, niit Wasser nuf- 
genommen und die stark saure Losung in dor Siedehitze niit einer 
Lasung von 6 g Baryt versetzt. Der  iiberschiissige Baryt wurde durcb 
Kohlensiiure gefallt und die Losung dann von den) gesamten Sulfatcarbo- 
nat-Niederschlage abfiltriert. Dss Filtrat wurde zur Trockne gedampft 
iind mit kaltem Wasser gut nusgeltrugt. AuDer ein wenig Barium- 
carbonat hinterblieben einige gelbe Flocken yon wahrscheinlich nicht 
vollstiindig verbrannten Restandteilen des Glykosids. Die klare, waB- 
rige LBsung des Bariumsalzev wnrde nun mit dem 8-facheu Volumen 
Alkohol versefzt. Es fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der sich nach 
einiger Zeit in Form von feinen Bliittoben am Boden absetzte. Das 
rohe, m e t h a n - s u l f o n s a u r e  B a r i u m  wurde durch nochmaliges Losen 
in Wasser und Flllen mit Alkohol gereinigt. Nach dem Trocknen 
bei 110° betrug die Ausbeute no diesem Salz 1.00 g. Dieser Yenge 
entsprechen 1.10 g Cheirolin, die in den angewandten 5.8 g Glykosid 
enthalten sein muDteo, d. h. also 19 O/O. 

0.08&3 g Sbst.: 0.0638 g BnSO, (Ba-Best.). - 0.0744 g Sbst.: 0.1054 g 
BaSO, &Best.). 

(CHS.SO&Ba. Ber. Ba 41.98, S 19.57. 
Gef. n 41.62, x 19.46. 

386. Wilhelm Sohneider: Untersuchungen iiber Senf6le; 
Allylimfno-thiolkohlens8ure-di8thyleeter. 

[Mitteilung aus dcm I. Chemischcn Tostitut der Universittit Jena.] 
(Eingegaogen am I. Oktober 1912.) 

Die SenfBl-glykoside leiten sich nach den Untersuchungen G a -  
d n m e r s  ') hachstwabrecheiulich nb von einer hypothetischen A l k y l -  
iiii i XI 0- t h in1 k o h l e n  sii u r e  der allgemeinen Formel R .  N : C(SH)(OH). 
So besitzt z. B. S i n i g r i n  (auch myronsaures Kalium genannt) nach 
Ansicht G a d  a m e r s die durch un tenstebende Formel I ausgedriickte 
Konstitution eiaer Allylimino-thiolkohlen~iiiire, deren Hydroxyl mit einem 
Saurerest - KaliumbisulIat - verestert und deren Sulfbydrgl mit 
Zucker - Glucose - atherartig verkniipft erscheinen. 

Ein Hauptstiitzpunkt far diese Auffnesung ist fur G a d a m e r  d ie  
Tatsache, dal3 das Sinigrin bei der Behandlung mit Silbernitrat neben 
Glucose, Kaliumnitrat und freier Salpeterdure Senfol-silbersulfat liefert, 
dem er die Konstitution I1 zuscbreibt. 

II. C~H&.N:C:SA~ 0. SO2 .OAg 

I) Ar. 285, 47 ff.  [1897]; R. 30, ?322, 2348 [1897]. 



Syntbetisch lie13 sich diese Verbindung aus Allylsenfiil und Silber- 
sullnt nicht Rewinoen. Ehensoaenig koonte G n d a r n e r  i u  ibr durch 
Umsetzung rnit Halogenalkyl. die Silberatome gegen Alkyl austauschen. 
Auch die Einwirkuug y o n  Amrnoniak auf das Sinigrin fiihrte nicht 
zu Produkten, wie man sie uach der erwahnten Forrnel erwarten 
durfte. Daher verhehlt sich such G a d a r n e r  nicbt die bisber noch 
hypothetische Natur seiner Sinigrinformel. 

Hochst wunschenswert ware es deshalb, Verbindungen vom T y p s  
der Gadnrnerscheu Sinigrinformel, wenn nicht gar das durcli sie 
ausgedriickte Glykosid selbst, zii syuthetisieren und die so gewonnenen 
Verbindungen in ihrem chemischen Verhalten, speziell nuch gegen En- 
zyme, mit den natcirlichen Senfolglykosiden zu vergleichen. 

Eine Vorstudie zu sohhen Arheiten sollen die nachbeschriehenen 
Versuche darstellen. 

Verbindungen, die sich 01s nerivate von Arylimino-thiolkohlen- 
sHuren ansprechen lassen, sind scbon seit langerer Zeit beknnnt. 
L i e b e r  rn an n l)  zeigte, da13 aromntische Sulfurethaue, wie z. B. das 
Phenylsulfurethan, nusgevprochene Siuren sind, d. h. wie die Thio- 
arnide 2, im Sinne tler tnutomeren, sauren l4'orrn zu reagieren verm6gen: 

Cs 11s. NH. C S  (0 Ca Hs) G= Cs 1%; . N : C(SA)(O CaH5). 
Dernentsprecheud liefern sie niit Schwermetnllen bestandige Salze, 

u n d  aus diesen erhLlt man nni Schnefel nlkylierte dther ,  z. B.: 
CsHj.N:C(SAg)(OCaHs) + CH3J = C;6Hj.N:.C(SCH3j(OCaH5) + AgJ. 

Rein nrornatische Senfole sind jedoch in der Natur noch nicht 
beobachtet worden, Die natiirlichen Senfole sind entweder rein ali- 
phatische'j) oder fettarornatische') Verbindungen. Dnher war es yon 
Intrresse, festzustelleu, ob am Stickstoff alipbatisch substituierte Sulf- 
urethane atif analogem Wege in Ester von Iminothiolkoblensiuren 
verwandelt werdeu konnen. 

Uber eine satire Natur von Alkyl-sulfuretbanen finden sich in 
d e r  Literatur keine Angaben. Icb habe zunachst das aus Allylsenfol 
und Athylalkobol erhhltlicbe AllyZsu/furrtl/an 5, daraufbin ~intersucht. 
Im (fegensatz z u  seinen arornatischen Analogeri lnst es sich i n  wasrigen 
Alkalien nicht inerklich auf. Jedoch gelnng es, mit arnmoniakalischer 
Silberlosung ein ziemlich bestandiges Silbzrsnlz zu erhnlten, in dem 
alleni Anschein nach ebeofalls das Silber an Schwefel gebunden ist: 
C3 Hs .NH. C S ( 0  Cs 11s) + Ag OH = C3H5. N: C(S Ag)(O C:, €IS) + H?O. 

') A .  207, 142 [1881]. ') B. 12, 1061 [1Y79]; 13, 527 [lSSO]. 
3, AllylseofoI, sek. Butylsenfol, Cheirolin usw. 
') Beozylsenlijl, Phenyliithylsenld. 
9 I I o f m r n n ,  B. 2, 117 [1869]. 



Das A l l v l - s u l f u r e t h a n - s i l b e r  l a &  sich nun auch durch Jod- 
%thy1 in den Allyl-sulfurethan-atbylather oder besser A 11 y l i m i n o -  
thiolkohlensaure-diathylester verwandelo: 

CaHs.N:C(SAg)(OC,Hs) + CsHsJ 
= Cj Hj ,  N : C (S Ca Ifs)(o Cz Hs) + Ag J. 

Da diese Verbindung beim Kocben mit alkalischer Bleioxydlosung 
uoverandert bleibt, im Gegensatz Zuni Sulfurethao, das dabei sofort 
Schwefelblei abspaltet, da  sie ferner beim Erhitzen rnit Schwefelsliure 
Mercaptan abspaltet, so haftet das neu eingefiihrte i t h y l  sicher a m  
Schwefel uod nicht am Stickstoff. 

Uber das Yerhalten des synthetisierten Esters gegen Silbernitrat 
und Enzyme hoffe ich demnachst berichten zu konnen. 

Um Senfolglykoside im Sinne der G a d  a nierscben Sinigrinformel 
aufzubauen, wLre noch an Stelle des Alkyls ein Zuckerrest mit dem 
Schwefelatom der Sulfurethane zu rerkuiipfen und aei ter  fur die  
Alkyloxygruppe ein Saurerest eiozufuhreo, wenn moglich der Kalium- 
bisulfat-Rebt. 

Mit dahin zielenden Versuchen bin ich zur Zeit beschiiftigt und 
bitte, mir dieses Gebiet bis Xi i f  weiteres zu iiberlassen. 

Experhenteller Teil. 
(Mitbearbeitet yon Hrn. G u s t a v  H u l l w e c k . )  

Das A l l p l - s u l f u r e t h a n  wurde nach der Vorachrift yon A. W. 
Hof  rn a n n  l) aus Allglseofiil und iiberechiissigem Alkobol gewonnen. 
D a  es bei der Destillation unter AtmosphLrendruck zum Teil wieder 
i n  die Komponenten zerfallt, wurde es durch Vakuurndestillation ge- 
reioigt. Man erhiilt es so als eine uoter 14 mm k i c k  bei 115-118° 
viillig unzersetzt siedende, kaurn gefarbte, our  schwach lauchartig 
riechende Fliissigkeit. Das Sulfurethao liiet sich nicht merklich in 
Natronlauge. Beim Kocben mit alkalischer Bleioxydlosuug wird der  
Schwefel als Schwefelblei abgespalten. Silberoitrat gibt in der  alko- 
lischen Losung eioen gelblichen Niederschlag, der sich schnell unter 
Bildung von Schwefelsilber zersetzt. 

A 11 y 1 - s u 1 f u r e t h a n - s i 1 b e r , CJ Hs . N : C (S Ag) (0 CS Hs). 
Versetzt man eine nlkoholische Losuhg ron Allyl-sulfurethan mit 

einem Molekiil Natriumathylat, so ist keine Einwirkung zu bemerken. 
Fiigt man n u n  die berechnete Menge einer mit Alkohol versetztea 
Silbernitratlosuog hinzu, so fkllt in] ersten Angeoblick schwarzbraunes 

l) B. 2, 117 [1869]. 
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Silberrisyd nus, das sich beim kraftigen Schiitteln rascli in ein gelbes 
Silbersnlz yerwandelt. Beqiiemcr crhiilt man dieses durch Umsetzurig 
eincr alkoholischeii Lnsung des Sulfurethans mit einem Molekiil 
(keineni UberschuB !) einer ebenfalls zuvor niit Alkohol versetztcn 
nrnmoniakalischen Silberlijsung (ohne Ammoniak-Uberschuo!). Dns 
S i l b e r s a l z  scheidet sich als zunachst fast weiaes, bald eine gelbliche 
FKrbring anoehniendes, voluniinoses, mikrokrystallines Pulver ab, tlas 
durch Absaugen und Abpressen auf Tontellern von der Mutterlaiige 
getrennt und in] Vakuuniexsiccator getrocknet wird. Das Salz ist 
bei AbschliiB y o n  Licht vollig bestandig. Im Licht farbt es sich bald 
schware. Nicht loslich in Wasser, wenig i n  heiaem Alkohol. Scbmelz- 
punkt unscharf 11'2-1 18" (vorher Siotern). Von Ammoniak nnd 
Nntronlnuge wird es a u c h  in der Siedehitze nicht veriindert. Beini 
Erwarmen iuit Schwefelsaure bildet sich Schwefelsilber, durch Salz- 
siiure wird Chlorsilber abgeschieden. 

0.1879 g BaSCh. 
0.2016 g Sbst.: 0.1149 g AgCI. - 0.194s g Sbst.: 0.1106 6 AgCI, 

CgHloONSAg. Ber. r ig 42.81, S 12.3.  
Gef. n 43.03, 42.74, n 13.21. 

A 1 I y 1 i m i  n o  - t h i o 1 k o h  1 en s il u r e  - d i a t h y I e s t e r , 
C,Hs.N:(=(SCaHs)(OCzHs).  

10 g Allylsulfurethan-silber wurden niit 6 g Jodiitbyl und 60 ccm 
wasserfreiem &er irn EinschluBrohr sechs Stunden lang auf cs. 100O 
erbitzt. Die Flossigkeit wurde dannch filtriert, der Ather suf dem 
Wasserbade abgetrieben und das zuruckbleibende hellgelbe 01, dessen 
Menge etwa 5 g betrug, im Vakuuni fraktioniert: 

I. 56--S7O (15 iiini) 0.3 g, 

111. 93-98O (14 mm) 1.0 g, 
1V. 99-1 1 9 O  (I4 mm) wenige Troplen. 

Die Fraktionen I bis 111 bestanden im \vesentlichen aus dern ge- 
suchten Ester. Fraktioii 111 war offenbar etwns verunreinigt, den 11 

sie f l rbte  sich beim Stehen an der Luft sebr schnell tiefbrauu. 
Fraktion IV bestand, wie der Geruch erkennen IieB, aus Allylsult- 
nrethan. AllylsenfBI, das  unter dem angewandten Druck bei etwa 
50° siedet, war nicht entstanden. Die zweite, zwischen 8 8 O  und 92O 
(bei 1 4 m m )  siedende Fraktion, erwies sich nach Analyse und Ver- 
hslten als A 11 y 1 i m i n  n - t h i o  1 k o h I e n s a u r e  -di a t  h y l e s t  er. 
Die Verbindung stellt ein farbloses, leicht fliichtiges, mit Wasser- 
diimpfen destilliereudes 0 1  von chnrakteristischeni, nicht unangenehmeni, 
an Orthoameieensaareester erinnerndem Geruch dar. Der Ester ist Ijei 

11. 85-92' (14 I I I I ~ )  2.2 g, 

reiner 



LuftabschluB haltbar, in Beruhrung mit Luft farbt er sich offenbar 
uoter der Einwirkuog des Luftsnuerstoffs bald gelblich, urn nach Ian- 
gerer Zeit, schneller irn Licht, sich unter Bildung tiefbrauner Harze 
zii zersetzen. Gegen verseifende Agenzien, Alkalien und Sauren, ist 
er  sehr bestandig. Beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung findet 
Beine Bleisulfidfiillung statt. Durch liingeres Erhitzen mit verdiinnter 
Schnefelsiiure (1 : 5) auf 180-2000 wird er zerstiirt. Beim Offnen 
de r  Rohre ist deotlich Mercaptangeruch warrrehmbar. 

H (220, 743 mm). - 0.1779 g Sbst.: 0.2350 g BaSOd. 
0.2439 g Sbst.: 0.4926 g CO,, 0.1861 g HzO. - 0.1895 g Sbst.: 13.8 C C t l l  

. CsHlsONS. Ber. C 55.41, H 8.7'2, N 8.09, S 18.50. 
Gef. w 55.08, n 8.55, n 8.24, D 15.15. 

387. K. Friee: dber a-Anthrsohfnon-sulfensllure. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitht Marburg.] 

(Eingegsngen am 8. Oktober 1912.) 

Versuche zur Gewinnung eines Anthrachinonthianthrens gaben den 
AnlaO, Verbindungen vom Typus der karzlich von Zin c k e  entdeckten 
A r J 1 - s c h we f e 1 h a 1 o g e n i d e ') in der Anthrachinon-Reihe darzustellen, 
da, es wahrscheinlich ist, daB bei der Bildung von Thiantbrenen aus 
nrornatischen Verbindungen und Schwefelchlorur solche Arylschwefel- 
halogenide als Zwischenprodukte auftreten. Das u- und das @ - A n -  
t r a c h i n o n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  und ebenso die Bromide sind leicht 
z u  erhalten, indem man auf die Mercaptane des Anthrachinons oder 
besser nuf die Disulfide Chlor oder Brorn zur Einwirkung bringt. 
Ihre  Uberfuhrung i n  Thianthrene hat aber bisher nicht gelingen wollen. 
Doch Kihrte ihre niihere Untersuchung, die im Einverstandnis mit 
Hrn. Prof. Z i n c k e  erfolgte, zu Ergebnissen, die mir bemerkenswert 
acheinen. 

In ihrem Verhalten gleichen die a- und die 8 - A n t r a c h i n o n y l -  
s c h w e l e l h a l o g e n i d e  .im groBen und ganzen den bereits beschrie- 
benen Verbindangen dieser Art. Die Abkommlinge des u- Anthra- 
chinons sind aber weniger reaktionsfiihig und daher bestiindiger. Eine 
der charakteristischsten Reaktionen der Arylschwefelhalogenide, die 
leichte Unisetzung rnit Aceton  zu Acetonyl-Schwefelverbindungen, tritt 

1) Zincke, B. 44, 769 [1911]; A. aQl, 55 [1919]. 


