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Der alkoholische Extrakt wurde eingedampit, mit Wasser auf-
genommen upnd die stark saure Losung in der Siedehitze mit einer
Losung vou 6 g Baryt versetzt. Der iiberschiissige Baryt wurde durch
Koblensdure gefillt und die Losung daon von dem gesamten Sulfatcarbo-
nat-Niederschlage abfiltriert. Das Filtrat wurde zur Trockne gedampit
uod mit kaltem Wasser gut ausgelaugt. AufBler ein wenig Barium-
carbonat hinterblieben einige gelbe Flocken vos wahrscheinlich nicht
vollstdndig verbrannten Bestandteilen des Glykosids. Die klare, wiB-
rige Losung des Bariumsalzes wurde nun mit dem 8-fachen Volumen
Alkohol versetzt. Es fiel ein farbloser Niederschlag aus, der sich nach
einiger Zeit in Form von feinen Blattchen am Boden absetzte., Das
robe, methan-sulfonsaure Bariam wurde durch nochmaliges Losen
in Wasser und Fillen mit Alkobol gereinigt. Nack dem Trocknen
bei 110° betrug die Ausbeute an diesem Salz 1.00 g. Dieser Menge
entsprechen 1.10 g Cheirolin, die in den angewandten 5.8 g Glykosid
enthalten sein mufBten, d. b. also 19 9,,

0.0888 g Sbst.: 0.0628 g BaSO, (Ba-Best.). — 0.0744 g Sbst.: 0.1034 g
BaSO, (S8-Best.).

(CH;.S05);Ba. Ber. Ba 41.98, S 19.57.
Gef. » 41.62, » 19.46.

386. Wilhelm Schneider: Untersuchungen iiber Senfdle;
Allylimino-thiolkohlenséiure-dithylester.
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1912.)

Die Senfol-glykoside leiten sich nach den Untersuchungen Ga-
- damers?) hdchstwahrscheinlich ab von einer hypothetischen Alkyl-
imino-thiolkohlensiure der allgemeinen Formel R.N:C(SH)(OH).
So besitzt z. B. Sinigrin (auch myronsaures Kalium genannt) nach
Ansicht Gadamers die durch untenstebende Formel I ausgedriickte -
Konstitution einer Allylimino-thiolkohlensiure, deren Hydroxyl mit einem
Siaurerest — Kaliumbisullat — verestert und deren Sulfhydryl mit
Zucker — Glucose — itherartig verkniipft erscheinen.

Ein Hauptstiitzpunkt far diese Auffassung ist fir Gadamer die
Tatsache, dall das Sivigrin bei der Bebhandlung mit Silbernitrat neben
Glucose, Kaliumuitrat und freier Salpetersiure Senldl-silbersulfat liefert,
dem er die Konstitution II zuschreibt.

o—S.CeHn O .c<SAg
L CiHy N:O<Q G hie 1L G, . N:0<5750,.04¢

1) Ar. 235, 47 15, [1897]; B. 30, 2322, 2328 [1897].



Synthetisch lieB sich diese Verbindung aus Allylsenfél und Silber-
sulfat nicht gewinnen. Ebensowenig konnte Gadamer in ihr durch
Umsetzung mit Halogeunalkyl. die Silberatome gegen Alkyl austauschen.
Auch die Einwirkung von Ammoniak auf das Sinigrin fiihrte nicht
zu Produkten, wie man sie nach der erwihnten Formel erwarten
durfte. Daher verhehlt sich auch Gadamer nicbt die bisher noch
bypothetische Natur seiner Sinigrinformel.

Héchst wiinschenswert wiire es deshalb, Verbindungen vom Typus
der Gadamerschen Sinigrinformel, wenn nicht gar das durch sie
ausgedriickte Glykosid selbst, zu syuothetisieren und die so gewonnenen
Verbindungen in ihrem chemischen Verbalten, speziell auch gegen Iin-
zyme, mit den natiirlichen Senfolglykosiden zu vergleichen.

Eine Vorstudie zu solchen Arbeiten sollen die nachbeschriebenen
Versuche darstellen.

Verbindungen, die sich als Derivate von Arylimino-thiolkohlen-
siuren ansprechen lassen, sind scbon seit lingerer Zeit bekannt.
Liebermann?') zeigte, dal aromatische Sulfurethane, wie z. B. das
Phenylsulfurethan, ausgesprochene Siuren sind, d.h. wie die Thio-
amide?) im Sinne der tautomeren, sauren l'orm zu reagieren vermdgen:

CeHs NH.CS(OCi Hs) == CslI; .N:C(SH)(OC,Hy).

Dementsprecheud liefern sie mit Schwermetallen bestindige Salze,
und aus diesen erhilt mao am Schwefel alkylierte Ather, z. B.:
CsHs NU(SAg)(OCZ Hs) + CH;d = UGH;NC(S CHa)(OCgHs) -+ AgJ

Rein aromatische Senféle sind jedoch in der Natur noch nicht
beobachtet worden. Die natiirlichen Senféle sind entweder rein ali-
phatische®) oder fettaromatische!) Verbindungen. Daher war es von
Interesse, festzustellen, ob am Stickstoff alipbatisch substituierte Sulf-
urethane auf analogem Wege in Ester von Iminothiolkoblensiuren
verwandelt werden konnen.

Uber eine saure Natur von Alkyl-sulfurethanen finden sich in
der Literatur keice Angaben. Ich habe zunichst das aus Allylsenfol
und Athylalkohol erhhltliche Allylsulfurethan’) daraufhin untersucht.
Im GGegensatz zu seinen aromatischen Analogen l6st es sich in wiBrigen
Alkalien nicht merklich auvf. Jedoch gelang es, mit ammoniakalischer
Silberlgsung ein ziemlich bestindiges Silbersalz zu erhalten, in dem .
allem Anschein nach ebenfalls das Silber an Schwefel gebunden ist:
C;H; NH.CS(OGCy H;) + AgOH = GsHs . N: C(S§ Ag)(0 Cs Hs) + H.O.

) AL 207, 142 [1881). 2) B, 12, 1061 [1379]; 18, 527 [1880],
3) Allylseniol, sek. Butylseniol, Cheirolin usw.

1} Bepzylseniol, Phenylathylsenfol.

%) Hofmann, B. 2, 117 [1869).
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Das Allyl-sulfurethan-silber laBt sich nun auch durch Jod-
athyl in den Allyl-sulfurethan-ithylither oder besser Allylimino-
thiolkohlensiure-didathylester verwandeln:

Csz.N:C(SAg)(OCaHs)-i-C?HsJ

=Ca Ha.NC(SCaIIQ(OCsz) + AgJ

Da diese Verbindung beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlsung
unverindert bleibt, im Gegensatz zum Sulfurethap, das dabei sofort
Schwefelblei abspaltet, da sie ferner beim Erhitzen mit Schwefelsiure
Mercaptan abspaltet, so haftet das neu eingefiihrte Athyl sicher am
Schwefel und nicht am Stickstofi.

Uber das Verbalten des synthetisierten Esters gegen Silbernitrat
und Eozyme hoffe ich demnéchst berichten zu kdnnen.

Um Seofolglykoside im Sione der Gadamerschen Sinigrioformel
aufzubauen, whre noch an Stelle des Alkyls ein Zuckerrest mit dem
Schwefelatom der Sulfurethane zu verkuniipien und weiter fir die
Alkyloxygruppe ein Siurerest einzufiibren, wenn miglich der Kalium-
bisulfat-Rest.

Mit dahin zielenden Versuchen bin ich zur Zeit beschaftigt und
bitte, mir dieses Gebiet bis auf weiteres zu iiberlassen.

Experimenteller Teil.
(Mitbearbeitet von Hrn. Gustav Hiillweck.)

Das Allyl-sulfurethan wurde nach der Vorschrift von A. W.
Hofmann?) aus Allylsenfél und iiberschiissigem Alkobol gewounnen.
Da es bei der Destillation unter Atmosphirendruck zum Teil wieder
in die Komponenten zerfillt, wurde es durch Vakuumdestillation ge-
reinigt. Man erbilt es so als eine unter 14 mm Druck bei 115—118°
vollig unzersetzt siedende, kaum gefirbte, our schwach lauchartig
riechende Fliissigkeit. Das Sulfurethan 16st sich nicht merklich in
Natronlauge. Beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung wird der
Schwefel als Schwefelblei abgespalten. Silbernitrat gibt io der alko-
lischen Lidsung einen gelblichen Niederschlag, der sich schnell unter
Bildung von Schwefelsilber zersetzt.

Allyl-sulfurethan-silber, C;H; .N:C(SAg)(0 C; H;).

Versetzt man eine alkobolische Losung von Allyl-sulfurethan mit
einem Molekiil Natriumithylat, so ist keine Einwirkung zu bemerken.
Figt man nun die berechnete Menge einer mit Alkohol versetzten
Silbernitratlosung hinzu, so fallt im ersten Augenblick schwarzbraunes

1 B. 2, 117 [1869].
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Silberoxyd aus, das sich beim kriiftigen Schiitteln rasch in ein gelbes
Silbersalz verwandelt. Bequemer erbilt mao dieses durch Umsetzung
einer alkoboliscben TLésung des Sulfurethans mit einem Molekiil
(keinem UberschuB!) einer ebenfalls zuvor mit Alkohol versetzten
ammoniakalischen Silberlssung (ohne Ammoniak-UberschuB!). Das
Silbersalz scheidet sich als zunichst fast weilles, bald eine gelbliche
Firbung aonebmendes, volumindses, mikrokrystallines Pulver ab, das
durch Ahbsaugen und Abpressen auf Tontellern von der Mutterlauge
getrennt und im Vakuumexsiccator getrocknet wird. Das Salz ist
bei Abschlufl von Licht vollig bestindig. Im Licbt farbt es sich bald
schwarz. Nicht léslich in Wasser, wenig in heiBem Alkchol. Schmelz-
punkt unscharf 112—118° (vorher Siutern). Von Ammoniak und
Natronlauge wird es auch in der Siedehitze nicht verindert. Beim
Erwirmen mit Schwefelsiure bildet sich Schwefelsilber, durch Salz-
siiure wird Chlorsilber abgeschiedeu.
02016 g Shst.: 0.1149 g AgCL — 0.1948 g Sbst.: 0.1106 g AgCl,
0.1379 g BaSO,.
CeHioONSAg. Ber. Ag 42.81, S 12.72.
Gef. » 43.03, 42.74, » 13.24.

Allylimino-thiolkoblensiure-didthylester,
C; HsN.C(S Cz Hs)(o Cz Hs)

10 g Allylsulfurethan-silber wurden mit 6 g Jodithyl und 60 cem
wasserfreiem Ather im EinschluBrohr sechs Stunden lang auf ca. 100°
erhitzt. Die Flussigkeit wurde danach filtriert, der Ather auf dem
‘Wasserbade abgetrieben und das zuriickbleibende heligelbe Ol, dessen
Menge etwa 5 g betrug, im Vakuum fraktioniert:

I. 86—87° (5 mm) 0.3 g,
1. 88-92° (14 mm) 22g,
I, 93-98° (14 mm) 1.0g,
1V. 99-119° (14 mm) wenige Troplen.

Die Fraktionen I bis II[ bestanden im wesentlichen aus dem ge-
suchten Ester. Fraktion III war offenbar etwas verunreinigt, deun
sie farbte sich beim Stehen an der Luft sebhr schnell tiefbraun.
Fraktion IV bestand, wie der Geruch erkenuen lieB, aus Allylsuli-
urethan, Allylsen!dl, das unter dem angewandten Druck bei etwa
500 siedet, war nicht entstanden. Die zweite, zwischen 88° und 92°
{bei 14 mm) siedende Fraktion, erwies sich nach Analyse und Ver-
halten als reiner Allylimino-thiolkohlensidure-didthylester.
Die Verbindung stellt ein farbloses, leicbt fliichtiges, mit Wasser-
damplen destillierendes 0! von charakteristischem, nicht unangenehmen,
an Orthoameisensiureester erinnerndem Geruch dar. Der Ester ist bei



2965

Luftabschlu haltbar, in Berithrung mit Luft firbt er sich offenbar
uater der Einwirkung des Luftsauerstolfs bald gelblich, um nach lin-
gerer Zeit, schoeller im Licht, sich unter Bildung tiefbrauner Harze
zu zersetzen. (egen verseifende Agenzien, Alkalien und S#uren, ist
er sehr bestindig. Beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung findet
keine Bleisulfidfallung statt. Durch lingeres Erhitzen mit verdiinnter
Schwelelsiure (1:5) auf 180—200° wird er zerstort. Beim Offnen
der Rohre ist deutlich Mercaptangeruch warmehmbar.

0.2439 g Sbst.: 0.4926 g CO4, 0.1864 g H,0. — 0.1895 g Sbst.: 13.8 cem
N (22°, 745 mm). — 0.1779 g Sbst.: 0.2350 g BaSO,.
C; H;;ONS. Ber. C 55.41, H 8.72, N 8.09, S 18.50.
Gef. » 55.08, » 855, » 8.24, » 18.15.

387. K. Fries: Uber a-Anthrachinon-sulfensfiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.)
(Eingegangen am 8. Oktober 1912.)

Versuche zur Gewinnung eines Anthrachinonthianthrens gaben den
AnlaB, Verbindungen vom Typus der kiirzlich von Zincke entdeckten
Aryl-schwefelhalogenide?!) in der Anthrachinon-Reihe darzustellen,
da es wabrscheinlich 'ist, dal bei der Bildung von Thianthrenen aus
aromatischen Verbindungen und Schwefelchloriir solche Arylschwefel-
halogenide als Zwischenprodukte auftreten. Das a- und das 8-An-
trachinonyl-schwefelchlorid und ebenso die Bromide sind leicht
zu erhalten, indem man auf die Mercaptane des Anthrachinons oder
besser aul die Disulfide Chlor oder Brom zur Einwirkung bringt.
Ihre Uberfiihrung in Thianthrene hat aber bisher nicht gelingen wollen.
Doch fiibrte ihre piihere Untersuchung, die im Einverstindnis mit
"Hro, Prof. Zincke erfoigte, zu Ergebnissen, die mir bemerkenswert
~ sacheinen. .

In ibrem Verhalten gleichen die «- und die 8-Antrachinonyl-
schwelelhalogenide .im groBen und ganzen den bereits beschrie-
benen Verbindungen dieser Art. Die Abkémmlinge des «-Anthra-
<hinons sind aber weniger reaktionsfihig und daher bestdndiger. Eine
der charakteristischsten Reaktionen der Arylschwefelbalogenide, die
leichte Umsetzung mit Aceton zu Acetouyl-Schwefelverbindungen, tritt

) Zincke, B. 44, 769 [1911]; A. 391, 55 [1912).



