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scbiedenen Jodsilber abtiltriert und die Lijsungsmittol verdampft. Es blieben 
5 g einer farblosen Plissigkeit zuriick, die im Vskuum destilliert wurden. 

Der  Ester bildet eine nicht krystallisierende, farblose, unter 
18 mni Druck bei 164-1650 unzersetzt siedende Fliissigkeit. 

0.2456 g Sbst.: 0.2559 g BBSO~. 
ClzH1~ONS. Ber. S 14.37. Gcf. S 14.30. 

Wird der Ester in Benzollosung mit gasformiger Salzsiiure be- 
bandelt, so wird C h l o r a t h y l  abgespalten und das schon oben a u b  
Benzyl-thiourethan durch Isornerisierung erhaltene A thyl-AT- b e n z  y l -  
t h i o l c a r b a r n a t  vom Schmp. 66" gebildetl), 

CsH 5 . CH? .I\: : C, /SCoHS oc? + HCl 

= C s H j . C H , . N H . C < F H i  + C2H,Cl. 

187. Wllhelm Schneider, Douglas alibbens, Guetav 
Hiillweck und Werner Steibelt:  Untersuchungen iiber 

Senf6Lglykoslde :) : 
In. Sgnthetlsche Glykoslde aus Thiourethanen. 

(Eingegangen am 8. April 1914.) 

Gelegentlich der Beschreibung des Allylirnino-thiolkohlensiiure- 
esters aus Allyl-thiourethan 3, hatte der eine von uns sich die Aufgabe 
gestellt, Glykoside synthetisch aufzubauen, die in  ihrer Konstitutiori 
den naturlichen Senfol-glykosiden nahestehen sollten, urn durch dnr 
Studiuni ihrer Eigenschaften weitere Einblicke in die Konstitution der 
naturlichen Senfo1-glykoside zu erlangen und urn Vorarbeit fur eine 
Synthese dieser interessauten Gruppe von Naturstoffen zu leisten. 

Das  damals entdeckte Silbersalz des Allyl-thiourethans, sowie die 
inzwischen hergestellten Silbersalze vnn Thiourethanen andrer, naturlich 
vorkommender Senfiile schienen un8 das geeignete Ausgangsmaterial fur 
die Verwirklichung dieser Absicht zu sein. Ebenso wie sich in den 
eraahnten Silbersalzen das  Silber durch Einwirkung von Halogen- 
alkylen gegen beliebige Alkylreste austauschen laBt, wobei man aiii 

Schwefel alkylierte Irnino-thiolkohlensaureester erhalt, rniiBte sich auch 
eine Unrsetzung zwischen Thiourethan-silbersalzen und Acetobrom- 
- 

1) Yergl. W h e e l e r ,  I. c. 
2) Frihere Abhandlungen LUS diesem Gebiete aiehe B. 46, 2954 {1912] 

3) W. Schneider ,  B 46, 2961 119121. 
und 46, 2634 [1913]. 



glucose durchftihren lassen. Man konnte erwarten, zu Tetraacetyl- 
glykosiden zu gelangen, die sich von hypothetischen Imino-thiolkoblen- 
s iuren ableiteten und die den acetylierten Zuckerrest am Schwefel 
gebundeu enthielten. Die Verseifung der Acetylgruppen konnte dann 
zu synthetischen T h i o u r e t h a n - g l y l i o s i d e n  - wie solche Glykoeide 
der Kiirze halber benannt seien - von der allgemeinen Form I fahren, 
die in ihrer Konstitution der G a d  a m  erschen Formel fur das  Sinigrin I1 
entsprechen wiirden : 

I. 11. 
I n  der Ta t  ist es uns inzwischen gelungen, die Reaktion zwischen 

T h i o u r e t h a n - S i l b e r s a l z e n  und A c e t o b r o m g l u c o s e  in dem beab- 
sicbtigten Sinne zu verwirklichen und die Tetraacetyl-Verbindungen 
der drei Glykoside aus Allyl-tbiourethan (III), aus deol Thiourethan 
des Cheirolins (IV) und aus Benzyl-thiourethan (V) zu synthetisieren, 

Die Verwendung eines gemeinsamen Losuogsmittels fur Silber- 
salz und far Acetobromglucose war fur das Gelingen der Synthese 
wesentlich ; als solches erwies sich besonders brauchbar Chloroform. 

Leider gelang es uns nicht, die acetylheien Glykoside in einwand- 
freiem, reinen Zustande zu gewinnen. Nur  in einem Falle, dem 
Glykosid aus Cheirolin (IV), scheint es, als o b  die acetylfreie Ver- 
bindong ziemlich rein und unzersetzt vorgelegen hat; aber auch in 
diesem Falle konnten wir die Verbindung nicht zum Krystalliaieren 
bringen, sondern mudten uns mit der Untersuchung eines amorpheo 
Pulvers begntigen. In  den beiden andren Fiillen erhielten wir nach 
der Verseifung durch Barytwasser sowohl d s  auch durch alkoholieches 
Ammoniak nur amorphe, durch Zersetzungsprodukte stark verun- 
reioigte Priiparate, die merkwiirdigerweise stets zu reich an Schwefel 
waren. 

Die freien Thiourethan-glykoside sind eben gegen die Verseifungs- 
mit tel auBerordentlich empfindlicb. 

Die grode Unbestiindigkeit der freien Glykoside veranladte uns, 
den Verlauf der Zersetzung zu verfoIgen. Bei der Verseifung des 
Tetraacetyl-benzylthiouretbao-glykosids durcb Barytwasser wurde nun 
das Aukreten von B e n z  y 1-u r e  t h a n ,  C ~ H S .  CHs .NH. C O ( 0  Cn Hs)? 
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beobachtet. E s  war also wahrscheinlich, daB die Glykoside primiiir 
in schwefelfreie Urethane (nach Umlagerung aus ihrer Pseudoform) 
einerseits und eine bisher noch unbekannte, schwefelhaltige Zuckerver- 
bindung, die T h i o g l  u c o s e ,  andrerseits zerfallen, geniaB dem Schema: 

R. N : cc0 S*CsH1lOs c2 H5 + HzO = R.NH.CO(OCsH5) + CsHI1O5.SH. 

In der Tat  wurde gefunden, daB der Schwefelgehalt sich in dein 
iither-unlnslichen, zuckerhaltigen Anteil anrsicherte, und aus dem Ver- 
seifungsprodukt des Tetraacetyl-allylthiourethan-glgkosids mit alku- 
holischem Ammoniak konnte durch Umlosen aus Alkohol eine 
iimorpbe, stickstofffreie Verbindung erhalten werden , deren Schwefel- 
gehalt auf die Formel CsHlzOsS + HsO stimmte. Weiter aber 
konnte aus  siimtlichen, durch alkoholisches Ammoniak aus den drei 
Tetraacetyl-glykosideo erhaltenen Verseifuqsprodukten eine Silber- 
verbindung isolicrt werden, die in allen drei Fallen offensichtlich die 
gleiche war und sich durch ihre Eigenschaften (z. B. Wasuerloslich- 
keit) und Elementarzusarnmensetzung als das S i l b e r s a l z  der noch 
unbekannten T h i o g l u c o s e ,  CCHII  0 5  .SAg,  erwies, a e o n  e3 aucb bis- 
her infolge seiner amorph-kolloidalen Natur noch nicht gelungeu i d ,  
es in vijllip: analysenreinem Zustande zu gewinnen. Nach seiner Ent- 
stehung durch Zerfall der Thiourethan-glucoside ist ihm zweifellos die 
Konstitution : 

CH, (OH). CH(0H). CH . CH (OH). CH (OH). CH. S Ag 
i ------o -I 

zuzuschreiben. DaB die Ausheute an dem Silbersalz in alien Fiilleu 
eine recht geringe war, ist leicht zu verstehen, wenn man bedenkt, 
daB nicht unter AbschluB von Luftsauerstoff gearbeitet wurde uiid 
daher zu erwarten war ,  daB die zuniichst entstandene Thioglncose 
sich zum gr6Beren Teil unter dem EinfluB des alkoholischen Ain- 
moniaks zu ibrem Disulfid oxydieren wiirde. 

Infolge der groBen Schwierigkeiten der Materialbeschaffung uud 
der unangenehmen physikalischen Eigenschaften des Silbersalzes so- 
wohl wie der freien Verbindung konnte die Thioglucose ooch nicht 
in  der wiinschenswerten Weise charakterisiert werden, und wir ver- 
offentlichen diese Tatsachen vorlaufig nu r ,  um uns die ungestorte 
weitere eingehende Untersuchung dieser hochinteressanten Zuckerver- 
bindung zu sichern. Wir  sind zurzeit damit beschaftigt, eine ratio- 
nelle Darstellungsmethode fur das von uns aufgefundene Tbioglucose- 
silber auszuarbeiten , aus ihm die freie Thioglucose abzuscheiden und 
endlich in ihm das Silber durch Alkyl zu ersetzen, in der Hoffnung, 
dann zu einem krystallisierten Thioglucosid zu gelnngen. 



E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Tetraacetyl-allylthiourethan-glykosid, 

(Mitbearbeitet von Hrn. Gus t av  Hiillwock.) 
25 g frisch bereitetes Silbersalz des Allyl-thiocarbaminslure-athplesters 9 

wurden in m6glichst wenig Chloroform gel6st und mi t  einer konzentrierten 
Losung von 40 g Acetobromglucose in Chloroform gemischt. Dic Mischung 
wurde darauf in etwa 10 Reagierglgser verteilt und das Chloroform m6glichst 
rasch fiber freier Flamme verdampft. Sobald der grollte Teil des Chloro- 
forms verdampft ist, fiirbt sich die zuvor dunkelgelbe Losung bei weiterem 
Erhitzen pl6tzlich heller, und kurz dsrauf tritt eine momentan in der ganzen 
Masse des Sirups erfolgende Abscheidung von zuncchst hellgelbem, bald grau- 
brauu werdendem Bromsilber ein. Die Temperatur der Masse betrtigt in 
diaseni hugenblick etwa 150-20O0. Man unterbricht jetzt rasch das Er- 
hitzen, l&Bt bis auf etwa 30-400 erkalten und behandelt die Masse mit 
Aiher, wobei der Sirup in L h n g  geht. Nun wurde vom Bromsilber ab- 
filtriert und die vereinigten atherischen Ausziige auf dem WansArbade einge- 
dampft. Der sirup6se Hiickstand wurde dann zur Entfernung von Restcn 
Ather uud fliichtigen Nebenprodukten der Reaktion (Isonitril) kurse Zeit im 
Vakuum anf den1 Wasserbade erwhmt. Beim Erkalten erstarrt der Sirup 
zii einer gelblichen, von oliger Mutterlauge durchtrankten Krystallmasse. Zur 
Isolierung dcs krystallisierten Anteils wurde die Masse mit uledrig siedendem 
Ligroin ausgekocht, bis die Fiilssigkeit sich trubte, waa nach ungefshr 3 Stun- 
dcn eintrat. Es wurde rasch durch ein mit Ligroin befeuchtetes Filter ge- 
gossen und die sich beim Erkalten schneil olig triibende Losung bis zum 
nachsten Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich das 01 zum 
gr6llten Teil in lange, farblose, bischelf6rmig gruppierte Nadeln verwandelt. 
Die Krystalle wurden isoliert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 18 g, 
d. h. etwa 48 Ol0 dcr Theoric. Dieses Kohprodukt wurde durch zweimaligee 
Umkrystallisieren aus sehr wenig Alkohol gereiuigt. 

lllau erbalt so rein weiBe Nadeln, die, borgfaltig getrocknet, bei 
99O schmelzeo. Das T e t r a a c e t y l - g l y k o s i d  ist unloslich in Wasser, 
scbwer loslich in I&roin, leichter loslicb in  Alkohol, sehr leicht 10s- 
lich in Methylalkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Beim Kochen 
mit alkalischer Bleilosuug liefert es langbam Bleisulfid, uod ebenso 
farbt es F e h l i n g s c h e  Losung beim Kochen langsam schwarz durch 
Bildung von Schwefelkupfer. 

0.2092 g Sbst.: 0.3813 g COs, 0.1148 g HaO. - 0.2351 g Sbst.: 6.0 corn 
N (180, 748 mm). - 0.1231 g Sbst.: 0.0624 g BaSO,. 

Ca Hs .N: C(0 CI Hs) .S .Cs HI 0 s  (C, Ha O),. 

CSOH,SO~ONS. Ber. C 50.49, H 6.16. N 2.95, S 6.74. 
Gef. D 49.71, 6 14, * 2.94, D 6 96. 

1) B. 45, 2963 [1912], siehe auch dieses Heft (S. 1246) die Abhandlung 
von W. S c h n e i d e r  oud G. Hiillweck. 
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Optisches Drehungsvermiigen in .hhylalkohol: fiir c = 3.8890 wurde 
hwbacht.et im 2-dm-Rohr bei 180 fiir Nntriiimlicht u = - 1.394O. Mithin 
:a];' = - 17.92O. 

Optisches Drehungsvermbgen in Acetylentetrachlorid: fiir c = 1.7160 
wurde beobachtet im 2-din-Rohr bei 180 fiir Natriumlicht n = - 0.05O. Mit- 

bin [a]? = - 1.46O. 

V e r  s e i  f u n g d e s T e t r a a c e  t 9 1- a l l y  1 t h i  o ur e t h a n  - g 1 y k o s i d  s. 

a) D u r c h  B a r y t w a s s e r :  Beim Schiittcln mit Barytwasser nach E. 
F i s c h e r  und R a s k e ' )  ging die Acetylverbindnng nach 5 Stunden glatt in 
Liisung. 01, nun nach dieser Zeit schon aufgearbeitet wurde oder erst nach 
eintiigigem Stehen der Verseifungslbsuug, in keinem Falle gelang es, das 
Glykosid von den1 beigemengten Bsriumacetnt ohne Zersetzung der Haupt- 
inenge zu trennen. Durch Eindampfen der vom iiberschiissigen Baryt be- 
freiten Lbsung bei 300 im Vakuum wurde zwar ein vbllig geruchloser, stark 
bitter schmeckender Sirup crha!ten, der beim Auskochen mit Alkohol sich 
aber unter Gelblarbung und Entwicklung i'belriechender Dimpfe zersotzte. 
-4ucb EingieDen der konzentrierten wfiBrigon Losung in Alkohol, oder um- 
gekehrt von Alkohol in die Glpkosid-Lbsung fiihrte nicht zum Ziel. S t eb  
fie1 das Glykosid als klehrjges Harz mit dem Bariumacetat mi t  aus, ob der 
-4Uiohol kalt oder warm rngewandt wurde. Ebenso trat Zersetzung ein,. ale 
wir versuchten, dns scharf getrocknete und pulverisierte Gemisch mit heiBem 
Alkohol am Soxhlet zu extrahieron. 

h) D u r c h  a l k o h o l i s c h e s  Ammoniak l ) .  Beim Einleiten von Am- 
moniak in eiiie niit Eis gekiihlte Suspension des Tetraacetyl-glykosids in ab- 
soluteni A!kohol ging die Verbindung alsbald vbllig in Lbsung. Es wnrde 
nun bei verschiedenen Versuchen die Losung bei 00 5 Stunden bis 3 Tage 
btehen gelassen. Darnuf wurde das Ammoniak im Vakuum abgesaugt und 
der Alkohol ebenfalls unter vermindertem Druck bei ca. 300 abdestilliert, 
EF hinterblieb ein fnrbloser, aus keinem Lbsungsmittel krystallisierender, stark 
bitter schmeckender Sirup. Zur Trennung des Glykosids vom beigemengten 
Acetamid wurde in wenig Alkohol aufgenommen and vorsichtig mit trocknem 
+ither geffillt. Es schieden sich farblose, amorphe Flocken ab, die abgesaiigt, 
rnit Alkohol-Ather gewaschen nnd im Exsiccator getrocknet wurden. 

Man erhielt  SO ein farbloses, ehe r  schwach sul3lich ds bitter 
scbmeckendes, amorphes Pulver,  das  ebenfalls i n  keiner  Weise zum 
Krystallisieren veranlaBt werden konnte. Das Priiparat  enthielt zwar  
annahernd den fiir das  Glykosid berechneten Schwefelgehalt, abe r  vie1 
zu wenig Stickstoff, niimlich in  verschiedencn Fiillen 1.89 O/O, 2.2g0/,, 
m d  1.66°/0, anstatt, wie fur d a s  Glykosid zu erwarten,  4.56Oh. Der 
groI3ere Teil des  Glykosids muI3te also bei de r  Verseifung durch al- 
koholisches .4mmoniak zersetzt worden sein, derart ,  an13 der  stick- 

1) B. 43, 1465 [1909]. 
2) Siehe R. F i s c h e r  und H e l f e r i c h ,  B. 47, 210 f. [1914]. 
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stoffhaltige Komplex in atherlosliche Form ubergeluhrt worden war, 
der Schwefel aber  mit dem Zuckerkomples zusammen durch den Atber 
nusfallbnr blieb. Auch die Verseifung i n  nur schwach ammoniaka- 
Iischem Methylalkohol fiihrte z u  keinem andren Ergebnis, so d a b  e s  
wobl aussichtslos erscheint, das acetyl-freie Thiourethan-glykosid iiber- 
haupt rein darzustellen. 

Der Vollstantligkeit halbcr sei eine optische Bestimmung eines Versei- 
fungsproduktes in Wasser mgegeben. Sie hat natirlich nur in qnalitativer 
Hinsicht Wert. 

Fiir c = 0.9065 wurde beobachtet im 2.dm-Rohr bei 200 fhr Natriumlicht 
a = - 0.9.5". Mithin [a]g = -52.4O. 

T h i o g l u c o s e  a u s  A l l y l t h i o u r e t h n n - g l y k o s i d .  
Es wurde versucht, aus dem lither-unloslichen Verseifungsprodukt 

des Tetraacetyl-thiourethan-glykosids eine etickstofffreie, schwefelhaltige 
Zuckerverbiudung zu erhalten. 0.6 g des amorphen Pulvera wurden 
in 25 ccm heiflen Alkohols (99-proz.) gel6st. Beim Erkalten schied 
sich eine kleine Meuge eines stickstofffreien, farblosen, amorph-flockigen 
Produkts aus, dessen Scbwefelgehalt der Formel c6 H12 0% s + H:, 0, 
also einer Thioglucose, entsprach. 

0.1 140 g Sbst.: 0.1236 g BaSOa. 
C 6 H I ~ O ~ S .  Ber. s 16.34. 

CgHlrOsS + H20. Ber. S 14.97. Gel. S 14.90. 

Eine andre Probe des amorphen Verseifungsproduktes wurde mit am- 
moniakalischer Silberlosung versetzt. Beim Stehen bei Zimmertemperator 
farbte sich die LBsung bald gelbbraun, rotbraun, schliel3lich schwarz unter 
A bscheidung von Schwefelsilber und Bildung eines Silberspiegals. Setzt man 
jedoch die ammoniakalische Silberlbsung unter Eiskiihlung hinzu, nnd bewabrt 
die LBsung kalt auf, so tritt such nach mehreren Stunden kaum Zersetzung 
ein. Auf Zusatz von Alkohol Iiillt in geringer Mengc eine gelbbraune, 
amorph-flockige, schwefelhaltigo Silberverbindung aus, die abgesaugt und in 
Vakuum iber SchmeielJiure 24 Stunden lang getrocknet nurde. Man erhillt 
so ein gelbbraunes Pulver, das sich in Wasser wiedcr lcicht IBst. Aus dieser 
Losung wird es durch Alkohol nicht gekllt, sondern man erhiilt einc an- 
scheinend kolloidale Lbsung, die erst auf Zusatz von etwss willrigem Am- 
monitlk die SilberlBsung wieder flockig ausfallan l&. Nach der Wasser- 
Iijslichkeit, Verhaltan der wiillrigen LBsung beim Erwilrmen (Schwefelsilber 
und Silberspiegel), sowie nach der Silberbestimmung scheint ein verunreinigtes 
Silbersalz der Thioglucose vorzuliegen I). 

0.1556 g Sbst.: 0.0654 g AgCI. 
C6HllOsSAg. Ber. A g  35.71. Gef. Ag 31.64. 

I)  RBiaere Silbersalsc, die besser stimmende Analysenwerte lieferten, 
wurcien aus den beiden andren Glykosiden erhalten, deren Beschreibung an- 
schliel3end folgt. Siehe dort. 



T e t r a a c e  t y I - gl  y k o s i d  a u  s C h e i r 01 i n - t h i o u r e  t h a n , 

(Mitbearbeitet von Hrn. W e r  n c r  S t e i b el  t.j 
CH,.SO, . ( C H * ) , . N : C ( O C ~ I T ~ ) . S . C ~ H T  Os(C2H:; O),. 

iquivalente Mengen von Silbersalz des Methylsulfonpropjl-thiocarbamiu- 
&ure-&thylestera ') und von Acetobromglucosc wurden je in mbglichst wenig 
Chloroform gelost und die beideii Lijsungen gemischt. Darauf aurdc in  
einem Becherglasc das Chloroform iiber freier Flnrnmc recht rasch abgedamplt. 
1st fast a l l ~ s '  Chloroform entwichen, so setzt in  dem zuriickbleibendcn Sirup 
plbtzlich die Hcaktion untcr Abschcidung von gelblichem Bromsilber ein. 
Man entfernt n u n  die Heizflnmine und l&Bt auf 30-40° erkalten. Dic ziihe 
Reaktionsrnasse wurcle nun mehrmais mit i t h e r  ausgekocht und die iitherische 
Lbsung vom Bromsilber abfiltriert. Die vereinigten Btherischen Eitrakte 
werden, wenn nbtig, otwas eingeengt, w o r d  darin das Tetrmcetyl-glxkosid in 
der IMte langsani auskrystallisiert. Beim wciteren Eioengcii der itherischen 
Mutterlaage werden noch witere I<rystallisationen erhrlten. Die hu$lJCut(: 
betrug aus 33.3 g angemandten Silbersalzes 13.S g Acetylglykosid, das sind 
etwa 2 5 0 / 0  der Theorie. 

Die Verbindung wurde atis l i ther noclitnnls umkrystallisiert. S I R  
krystallisiert i n  buschellorrnig angeordneten Nadeln vom Scbnip. 1 13". 
Sie ist leiclit I6slich i n  heisem Alkohol, schwerer i n  kalteni, ziemlicli 
leirht l6slicl1 i n  Blethylalkoliol, schwer liislich i n  Ather und in N'aseer. 
Gegenuber alkaliscber Rleiliisung und F e h  l ingscher  Liisung ~ e r b a l t  
es sich genau so v i e  dns Tetraacetyl-nllylthiouretban-glykosid. 

BaSOc. 
0.169s g S e t . :  0.2814 R CO?, 0.0909 g HZO. - 0.1 14s Sbst.: 0.0990 g 

C?, €J:$2OII'NLS:l. Bw. C 45.38, H 5.99, S 11.54. 
Gef. s 45.20, E. 5.99, 11.58. 

Znr optischan Bcstimniring dicntc die Lbsung in r\cetylentetrachloritl. 
Far  c := 2.7345 w i d e  beobachtct im 2-dni-Rohr bei 200 fur Natriumlicht 
z = -0.2.550. Mithin [or]: = -4.660. 

G e r s e i f u n g  d e s  T e t r a a c e t y l - g l y k o s i d s  a u s  
C h e i r o l i n - t h i o u r e t h a n .  

Die \.erseifung wurde infolge der  geringen, iins zur Verfiigung 
stehenden Mengen Materials nur in eineni Falle und unter Verwen- 
dung YOU alkoholischem Ammoniak als Verseitungsrnittel ausgefuhrt. 

6.7 g Tetraacetyl-glrkosid wurdcn in einern Liter absoluten Alkohols 
gelost nnd tlic J,Bsung in Eiswasser auf Null Grad abgekiihlt. Dann wurdo 
untcr furttlauernder 2uBcrer Kiililuug trockncs Arnmoniakgas bis zur Satti- 
gung eingeleitct. Dabei ging daa in dcr Khltc zuni Teil wiedcr ansgeschir- 
denc Acetyl-glykosid nacli einigeu Stunden wieder vollig in  Liisung. Die 
Liisung wurde nun drei Tage bei 0 0  stchen gelassen, dam das Ammoniak im 
.~ ~. . . 

I )  Siehe diescs Heft voraufgdhende Abhandlung, S. 1254. 
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Y:Auurn abgesaugt und dic Liisung unter vcrmindertem Uruck solauge ein- 
gccngt, bis am Rande des Kolbcns sich eine weiBe Substanz eben abzu- 
scheiden begann. Durch Zusatz yon vie1 trocknem h e r  wiirde das Gipko- 
*id als Iarblose, amorph-flockige Masse abgeschieden. Sic wurde abgesaugt, 
mit .ither gewaschen und im Exsiccator fiber Schwcfcls&ure getrocknet. Die 
Ausbeute betrug nur 1.1 g. Eine weitere Menge von 0.4 g konntc aus den 
stark eingeengtcn Mutterlaugen durcli erneuten Zusatz von ,qthcr gewonnen 
\widen. 

Das Priiparat stellte ein an der Luft rnsch durch Wasseranzie- 
bung zerfliel3endes Pul re r  dar, das aus keiuern Liisungsrnittel krystal- 
Iisiert erhalten werden konnte. Es war von bitteraiiBlichern Gescbmack 
und sehr stark linksdrehend. Die Elenientarannlyse lieferte auf das 
acetylfreie Gjyliosid stimrnenda Werte. Trotxdern halten wir es fiir 
frnglieh, ob das Glykosid wirklich i n  ‘ganz reinern, unzersetzten Zii- 
stnnde vorlag. 

COa, 0.0936 g HtO. - 0.2205 3 Sbst.: 6.9 ccm N (‘230, 755 mm). - 0.1281 g 
Shat.:  0.1533 g BaSO,. 

C13 HZS 0 8  NS,. Ber. C 40.27, H G.51, N 3.62, S 16.56. 
Gel. 40.24, 40.19, * 6.96, ti.90, )) 3.58, D 16.48. 

Zur optischeii Bestimmuog diente die LBsung in Wasser. 
0.0514 g Sbst.: Gesumtgewiclit der Lbsunp 1.3376 g, d y  = 1.014. Dre- 

hung iin I-dm-Rohr bei 820 fur Natriuriilicllt a = - 4.55*. Mithin [a];;‘ 
11 6.ii0. 
Versetzt man die wLBrige Liisung des beschriebenen Verseifungs- 

produktes rnit ammoniakalischer Silberlosung, so tritt aucb hier all- 
ruiihlich Schwarzung und Silberspiegel nuf. Aus der frisch bereiteten 
hlischung fiillt Alkohol-Zusatz nicht sofort, sonderii erst irn Laufe von 
einigen Stunden eiu gleiches, aniorph-flockigea Silbersalz aus, wie es 
aus den1 Ferseifungsprodukt des Tetrnacet?l-allylthiourethari-gl~kosids 
erhalten wordeu war. Es ist sehr leicht liislich iri Wasser und fLllt 
d:iraus auf Zusatz von Alkohol und etwas Aninioniak wieder in 
Flocken aus. Bei etwa 80° zersetzt es sich, in trocknem Zustande 
erhitzt, unter Schwarzung. Beim Kochen der wiiBrigen Lijsung eot- 
steht Scbwefelblei und Silberspiegel. 24 Stonden im Vakuum iiber 
Phosphorslureanhydrid getrocknet, lieferte es Analysenzahlen, die sich 
denen fur T h i o g l u c o s e - s i l  b e r  berechneteo nahero. Die Ausbeute 
war etwas besser als im vorerwahnten Falle; aus 0.9 g wurden 0.24 g 
d e r  Silberverbindung erhnlten. 

0.1306 g Sbst.: 0.1927 g CO1, O.OS20 6 1 1 2 0 .  - 0.1578 0” Sbst.: 0.2317 6 

- _  _. 

0.2314 a Sbet.: 0.1714 R BaSOI, 0.1053 0” AgC1. 
CsHllOjSAg. Ber. S lo.%, Ag 35.59. 

CsHl1OsSAg + H?O. D n 9.99, )) 33.60. 
Gef. >> 10.17, n 33.47. 
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'1' e t r a a c e t y 1 - b e  n z y 1 t h i o u r e t h a n  - gl y k $1 s i d , 

(Bearbeitet von Hrn. D o u g l a s  Clibbenc.; 
7.8 g Benzyl-thiourethan-silber I )  wurden in 30 ccrn Chloroform 

gelost uud rrrit einer Losung von 10.6 g hcetobrornglucose in 20 ccni 
Chloroform gemischt. Das Losungsrnittel aurde,  wie i n  den friihereu 
Rillen: uber fieier Flamrne rasch verdunstet utid weiter erhitzt, bis 
die Heilktion unter Abscheidung von Bromsilber eintrat. Der  erkaltete 
breiige Riickstand wurde niit 100 ccm Alkohol .auegekocht uud die  
nlkoholischs Losung Tom Brornsilber heiB abliltriert. Beim Erkalteo 
krystallisierte das Tetraacetyl-glykosid direkt aus in einer Ausbeute 
Y U U  7.5 g, d. h. 42 ' 1 0  der Theorie. 

Da sich das Silbersslx des Renzyi-thiouretlians leicht in Xglol last, kono 
nian dic Urnsetrung auch in siedcnder Sylol l6sung ausfiihwn. Man filtriert 
clam nach becndeter Rcaktion voul abgeschiedenen Bromcilber ab und engt, 
wenn notwendig, die Xylolldsung ctwas ein. Bcim Erkaltcn scheidet sich J a s  
Tetrracctyl-glykosid dann ebenfalls direkt an$. Die Ausbeute war nach diesem. 
Yerfahren nngefihr die gleiche wic mch dcm zuerst beschriebenen. TCs wur- 
tlen erhalten 40 O/O cler Theorie an Acetyl-glgkositl. 

Die Verbindung wurde durch zweirnaliges Umkrystallisieren a u s  
Alkohol gereinigt. Sie schrnilzt scharf bei 126", ist unloslich in 
Wnsser, fast unliislich in kaltem, leicht liislich in  heiljern Allioliol. 
I n  i t h e r  uod Ligroin ist sie schwer loslich, laicht dagegen i n  Uenzol, 
Chlorofornr und Acetylentetrachlorid. Gegen alkaliache Bleilosoog 
und F e h l i n g s c h e  Liisung verhllt sie sicb ehenso, \vie die b e d m  
zui-or beschriebeuen ?'etraacetyl-tbiooretban-~I~koside. , 

0.2057 g Sbst.: 0.411s g CO?, 0.1049 g HzO. - 0.2197 6: Sbst.: 0.1014g 
BaSOd. 

CG Hs . CH:, . N : C(OCzH,) .S . Cs H70:, (C? H3O)r. 

C ~ ~ H S ~ O ~ O N S .  Ber. C 51.81, H 5.95, S 6.11. 
GeF. p 94.59, 5.71, x 6.31. 

Zur optischen Rcstirnmnng wurdc die 1,iisung in  .~c:etyleiitetraclilorid 

Fiir c = 4.5880 wurde beobachtet im 2-dm-Hohr bci 15O f ~ r  Natrium- 
verwantl t. 

liclrt u! = - 0.320. Mittiin [a]:" - - 3.490. 

1 7 e r  se i f  u n g d e s T e t r a a c e  t y 1- b e n  z y 1 t h i o u r e  t h a n  -g  1 y k o s id s. 
a) D u r c h  B a r y t n a s s e r :  2 g Acetglverllindnng wurden nach E. Fi- 

s c h e r  und Raslie2) mit der dreifacheo Menge Bariumhydrosyd-Losung ge- 
xhiittelt;. Nmh 24 Stuntlen mar Lbsung eingetreten und die Losung wurde 
nach Fntfernung des Barytiiberschusses durch Kohlenshre unter vermninder- 
rem Druck stark eingoengt. Als tias Volumen der 1,6sung nur noch etwa 
30 ccm betrug, schicden sicli ijltropkhen aus. Die Flussiqkcit wurtie wkh- 

1') Siehe vorlrergelicndr Ahliandlung S. 1857. , i .  c. 
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rend einiger Tage der lnngsamen Eindunstung im Exsiccator iiber Chlor- 
calcium iiberlassen. Hiernach hatte sich eine grijl3ere hienge eines ziihw 
&a abgeschieden, das von der wHDrigen Muttcrlauge durch Dekantieren ge 
trennt wurde. Das 61 konnte nicht zurn Krystallisieren vcranlal3t wertlen 
und wurde deshalb mit warmcm Ather behandelt. Der Ather liinterliefl beim 
Abdampfen eine krystallinisch crstarrende Substanz, die sich au8 Wasaer um- 
krystallisieren lieB. Sie war schwefelfrei und schmolz bei 44': bestand dem- 
nach aus Benzyl -ure than ' ) .  Der Riickstand des mit Ather behandelten 
Oles bildete ein ziihes IIarz, mis tlcm kcinerlei krystallisierende Verbindung 
erhalten werden koiiute. 

b) D u r c h  a lkohol i sches  Amrnoniak: 5 g Acetylrerhindung wurden 
in 800 ccm absolutem Alkoliol snspendiert und die Fliissiglieit untcr Eis- 
kiihlung mit trocknern Aninioniakgas gesfittigt. Nach einigen Stunden war 
vollsthdige 1,bsung eingctreten. Die Lbsung nurde darauF a l a b d d  YOD 

Ammoniak durch Absaugen im Vakuum helreit und nnter niedrigem Driick 
bei 20-250 auf etwa 40 ccm I'olumen eingcenyt. Hierauf wurdc mit 400 ccrn 
trocknem Ather versetzt und clas ausfallende schneeweille., amorphc Protlukt 
abgesaugt und mit Ather gewaschen. 

Das Produkt schmeckt schwach sudlich, ist an der Luft xer- 
flieljlich und sehr zersetzlich, beiiu Erwarmen mit Wasser oder Al- 
kohol nur auf 50-60° scheidet es Schwefel ab. Aus ihm eine kry- 
stallisierte Substanz zu erhalten, erwies sich als unmiiglich. Die Ter- 
bindung enthiilt vermiitlich das gesuchte B e n  z y 1 t b io  u r e  t hrrn - g  I y - 
l i o s i d ,  jedoch, wie die Analyse zeigt, begleitet von wesentlicheo 
Mengen eines schwefelreichereo Zersetzungsproduktes. 

0 1789 g Sbst.: 0.1596 g BaS0,. - 0.2076 g Sbst.: 0.1910 g Bas04 
ClgHz80~NS. Ber. S 8.99. GeE. S 12.61, 1264. 

Das Produkt ist im Gegensatz zii den nus den beiden anclreu 
Tetraacetyl- tbiourethan - glykosiden erhaltenen Verseifungsprodukteo 
merkmiirdigerweiso rechtsdrehend. 

Zur optischen Beetimmung diente die w88rig.e I,iisung. 
FBr c = 1.0315 wurde beobmhtet im 2-dm-Rohr bei 1 5 O  fiir Nntrium- 

Mithin [a]:! = + 31.02O. licht a = + 0.640. 
T h i o g l u c o s e - s i l b e r  a u s  B e n z y l - t h i o u r e t h a n - g l y k o s j d .  
Gegeniiber ammoniakalischer SilberlBsung vubiilt sich das durch 

Ather abgescbiedene Verseifungsprodukt genau so wie die aus den 
andren vorerwihnten Tetraacetyl-glykosiden erhaltenen Produkte. Lost 
man es in Alkohol und fugt eine alkoholisch-wahige, ammoniakalische 

1 )  Wir haben auch das T e t  r aac  e t y 1- p heu yl t h i  ou pet h an-  g l  yko si d 
synthetiiiert. Die Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. Es sei hier 
nor erwiihnt, dd3 wir bei der Verseifung durch Barytnasser P h e n y l - n r e t b a n  
in guter Ausbeute als Zersetzungsprodukt des Glykosids erhielten. 



Silberliisung h i n z u ,  so scheidet sicb eine bellgelbe, aniorph-flockige 
Silberverbindung nb, die sehr leicbt iu  Wasser lodich ist kind fiber- 
haupt die gleichen Eigenschafteu besitzt, wrie die in den beiden vnr- 
aufgelienden Flllen erhaltenen Silbersalze. Die Zusammensetzuug 
oiibert sich wieder der des T h i o g l u c o s e - s i l b e r s ,  jedoch ist eine 
kleine hienge einer stickstofihaltigen Verunreinigung (aduorbierte.5 
Acetamid?) dabei. Die Substanz wurde zur Analgse 24 Stunden irii 

Vnkuum iiber Phosphorpeutoxyd getrocknet. 
0.1357 g Sbst.: 0.1030 g Bas&, 0.0603 g AgCI. --- 0.2560 g Slist.: 

3.0 ccm N (200, 740 mm). 
C ~ H I ~ O ~ S A ~ .  Rer. S 10.58, A g  35.59, N - 

Gcf. 10.43, 33.44, * 1.3. 
C6HiIOSSAg t H z 0 .  )> * 9.99, D 33.60, - 

z):i die AusLeute den1 Silbersalz stets sehr gering war ,  ~ v a s  
w;ihl :inf die Uberfuhrung der Thioglucose i n  ihr D i s u l f i d  durcli 
den Luftsauerstoff, das  natiirlich keio Silbersnlz mebr liefern karin, 
zuriickzufuhren ist, wurde versucht, die bei der Verseifung durch den 
Zerfall des Thiourethau-glykosidJ entstebende Thioglucose im Augen- 
blick der Entstehung an Silber zu binden und dadurcli der Oxydation 
zu eiitziebcn. 

2 g Tetraacdyl-benzylthiourethnii-glpkosid wurclen in 100 ccm Alkoliol 
suspendiert untl  mit eiiier Liking der hereehneten Nenge Sillmnitrat iii 

5 ccm Wnjser versetxt. Nun wurde unter Eiskiihlung Amiiiouiak Iis zur 
S!ittigung eiiyeleitet. Die Acetylvcrl)indung ging allmiitilich in Losung und 
jetzt wurdc das Gemisch fiber Nacht bri Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Nach dieser Zcit hatte sich die Ibsuug crtwas braun geliirbt, hatte aber ncdi  
keinen Niedcr.schIag abpesctzt. Es wurde dcshalb ein groBer Teil des ge- 
1iistt.n hmonialignses nnter vermindertem Druck aligesrugt. Nach 6 Stundeii 
hattc sich ein geringer, braun gcfiirbter Niedcrschlag abgesetzt, dcr die ge- 
samte b'arbe der Losung mitgerissen hatte. Es wurde von ihm ahfiltriert 
und dic Idsung weitere 20 Stunden bci Zimmertemperstur stehen gelassen. 
Es hntte sich in dicser Zeit eiri reichlichcr, bellgelber, kirrniEer Niederschlag 
abgesetzt. tier abfiltriert, getrocknet und  gewogcn wurde. Die Ausbeute be- 
trug 1.0 g, wiihrend theoretisch aus den angcwandten 2 g Tetraacetyl-benzyl- 
thiourethan-glpkosid 1.15 g Thioglucose-Silher entstehen konnen. 

Zur Reinigung murde das Priiparat in 30 ccm amnioniak-haltigem Wasse~ 
ge1i;st , von geringcii Mengen ungelbster Flocken filtriert, untl durch lang- 
samen Zusatz von 200 ccm absolutem Alkohol in  hellgelben, amorphen 
Flocken wieder al,geschiedeii. Diese wurden abgesaugt und zweimnl iuit 
90-prozentigem Blkohol gewaschen. D s  sich inzwischen ergeben hatte, daO 
die im Vakuum fiber Phosphorpentospd aufbewalirte Sulistanz auch nach 
14 Stunden noch IanFsam an Gewicht verlor, wurde sie bei 60° (Chloroform- 
dnmpf) i m  Valrunm-Trockenai,parat auf Gewichtskonstanz getrocknet. Sie verlor 
dabei noch etwn 30/0 F'ruchtigkeit, die sie bei Zimmertemperatur hartniickig fest- 
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hiilt. Durch diese Tatsache ergilit sich, daS die friiher gefundenen Aualysenwerb 
fur clas Silbersalz weit besser auf die Formel des Thioglucose-silbers stimmen, 
sls es zunahst den AnscLein hatte. Beim Erwiirmen auf 60° im Vakuum 
Iindert sich die Farhe des Silbersalzes wiihrend mehrerer Stunden ksum, und 
die Verbindung vertriigt diese Temperatur ohne jeda Zersetzung, wiihreud sie 
aich bei SOo rasch schaiirzt. Die so gereinigte untl getrocknete SuGstanz 
wurde malysiert. 

0.2548 g Sbst.: 0.1867 g BIISOI, 0.1171 AgC1. 
CsH1l 05 S Ap. Ber. S 10.58, A; 35 59. 

Gef. 10.07. x 34.59. 

Also auch dieses Priiparat ist noch nicht ganz rein, wie auch ein 
minimaler Stickstoffgehalt anzeigtc. 

Angesichts der kolloidalen Natur der Verbindung ist es aber 
nicht verwunderlich, daI3 sie hartniickig kleine Mengen von Verunrei- 
nigungen unter Adsorption mitreifit. Aus den letzt angefuhrten Ana- 

~~ 

Iysendaten, 
Darstellung 
biaher noch 

den Eigenschaften und der Ausbeute bei der  direkten 
geht jedoch zur  Geniige hervor, daI3 das  Silbersalz d e t  
unbekannteu T h i o g  1 u c o se, C6 HI 05. SH, vorliegt. 

188. L. Tschugaeff und W. Ohlopin: Beltrhgesur Kennt- 
nis des ReduktionsvermBgens der schwefligen Shure. 

I. Blinwirkung von Natriumhydrosulfit auf Tellur und Selen. 
(Eingegangen am 25. Miin 1914.) 

Bekanotlich liegt in  wasserliisliohen Salzen der hydroschwefligen 
Silure (meistens kam das kiiufliche Natriumhydrosulfit zur  Verwendung} 
ein sehr starkes Reduktionsmittel vor, welcbem die Fahigkeit zukommt, 
viele Metalle und einige Metalloide aus ibren Verbindungen entweder 
in elernentarem Zustande, oder in Form von Sulfiden fast momentan 
auszufiilleo. B r u n c k  l), der eioe Reihe diesbezuglicher Versuche an- 
gestellt hat, fiihrt u. a. an, daO tellurige und selenige Saure von Na- 
triumhydrosulfit in murer  und neutraler Liisung augenblicklich bis 
zurn Tellur und Selen reduziert werden. Ninirnt man nun die be- 
treffende Fiillung in einer alkalischen Liisung i n  Gegenwart eities 
groflen oberschusses von Fiillungsmittel i n  der Hitze vor, SO liist sich 
zurn Teil der entstandene Niederschlag wieder auf, indem sich die 
Liisung im Falle von Tellur intensiv rotviolett und irn Falle von 
Selen braun farbt. 

’) B r u n c k ,  A.  836, 281 [1904]. 




