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schiedenen Jodsilber abfiltriert und die Losungsmittel verdampft. Es blieben
5 g ciner Iarblosen Flassigkeit zorick, die im Vakuum destilliert wurden.
Der KEster bildet eine nicht krystallisierende, farblose, unter
18 mm Druck bei 164—165° unzersetzt siedende Fliissigkeit.
0.2456 g Sbst.: 0.2559 g BaSO,.
C12H;7ONS.  Ber. S 14.37. Gef. S 14.30.

Wird der Ester in Benzolldsung mit gasférmiger Salzsdure be-
handelt, so wird Chlorathyl abgespalten und das schon oben aus
Benzyl-thiourethan durch Isomerisierung erhaltene Athyl-N-benzyl-
thiolcarbamat vom Schmp. 66° gebildet'),

~ 1. S C:Hs
(/GHs .CH-_'.l\ .C\OC'JEIS —+ HCL

— CeH;.CH,.NH.c3 O™ + om0,

187. Wilhelm Schneider, Douglas Clibbens, Gustav
Htullweck und Werner Steibelt: Untersuchungen iiber
Senfsl-glykoside ): .
III. Synthetische Glykoside aus Thiourethanen.
(Eingegangen am 8. April 1914.)

Gelegentlich der Beschreibung des Allylimino-thiolkohlensiure-
esters aus Allyl-thiourethan %) hatte der eine von uns sich die Aufgabe
gestellt, Glykoside synthetisch anfzubauen,.die in ihrer Konstitution
den natiirlichen Senfol-glykosiden nahestehen sollten, um durch das
Studium ihrer Eigenschalten weitere Einblicke in die Konstitution der
natiirlichen Senfol-glykoside zu erlangen und um Vorarbeit fiir eine
Synthese dieser interessanten Gruppe von Naturstoffen zu leisten.

Das damals entdeckte Silbersalz des Allyl-thiourethans, sowie die
inzwischen hergestellten Silbersalze von Thiourethanen andrer, natiirlich
vorkommender Senfdle schienen uns das geeignete Ausgangsmaterial fir
die Verwirklichung dieser Absicht zu sein. Ebenso wie sich in deu
erwihnten Silbersalzen das Silber durch Einwirkung von Halogen-
alkylen gegen beliebige Alkylreste austauschen 1d8t, wobei man am
Schwefel alkylierte Imino-thiolkohlensiureester erhalt, mufite sich auch
eine Umsetzung zwischen Thiouretban-silbersalzen und Acetobrom-

) Vergl. Wheeler, I. c.

3) Frihere Abhandlungen aus diesem Gebiete siehe B. 45, 2954 {1912}
und 46, 2634 [1913].

% W. Schneider, B. 45, 2961 [1912].
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glucose durchfiibren lassen. Man konnte erwarten, zu Tetraacetyl-
glykosiden zu gelangen, die sich von hypothetischen Imino-thiolkohlen-
siuren ableiteten und die den acetylierten Zuckerrest am Schwefel
gebunden enthielten. Die Verseifung der Acetylgruppen koonte dann
zu synthetischen Thiourethan-glykosiden — wie solche Glykoside
der Kiirze halber benannt seien — von der allgemeinen Form I fihren,
die in ibrer Konstitution der G adamerschen Formel fir das Sinigrin IT
entsprechen wiirden:

. /S.CcHllos ' . /S-CSHHOS
R.N.C\OCSHS CSHS-N-C\OSO:‘K
I 1L

In der Tat ist es uns inzwischen gelungen, die Reaktion zwischen
Thiourethan-Silbersalzen und Acetobromgiucose in dem beab-
sichtigten Sinne zu verwirklichen und die Tetraacetyl-Verbindungen
der drei Glykoside aus Allyl-thiouretban (III), aus dem Thiourethan
des Cheirolins (IV) und aus Benzyl-thiourethan (V) zu synthetisieren,

1. C:H;.N: c<g-C (isHI? 05 (CiHsO):

IV. CH, .SO,.(CH,),.N:C(%‘&%‘:’OS (CyH,0)s

V. CoHy.CHy.N:C< Tetr0s (GHO):

Die Verwendung eines gemeinsamen Losungsmittels fiir Silber-
salz und fitr Acetobromglucose war fiir das Gelingen ‘der Synthese
wesentlich; als solches erwies sich besonders brauchbar Chloroform.

Leider gelang es uns nicht, die acetylfreien Glykoside in einwand-
freiem, reinen Zustande zu gewinnen. Nur in einem Falle, dem
Glykosid aus Cheirolin (IV), scheint es, als ob die acetylfreie Ver-
bindung ziemlich rein und upzersetzt vorgelegen hat; aber auch inm
diesem Falle konnten wir die Verbindung nicht zum Krystallisieren
bringen, sondern mufBiten uns mit der Untersuchung eines amorphen
Pulvers begniigen. In den beiden andren Fillen erhielten wir nach
der Verseifung durch Bidrytwasser sowohl dls auch durch alkoholisches
Ammoniak nur amorphe, durch Zersetzungsprodukte stark verun-
reinigte Priparate, die merkwiirdigerweise stets zu reich an Schwefel
waren.

Die freien Thiourethan-glykoside sind eben gegen die Verseifungs-
mittel auBerordentlich empfindlich.

Die groie Unbestindigkeit der freien Glykoside veranlallte uns,
den Verlauf der Zersetzung zu verfolgen. Bei der Verseifung des
Tetraacetyl-benzylthiouretban-glykosids durch Barytwasser wurde nun
das Auftreten von Benzyl-urethan, CsHs.CHs NH.CO(OC:Hs),

82°®
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beobachtet. Es war also wahrscheinlich, da8 die lykoside primir
in schwefelfreie Urethane (nach Umlagerung aus ibrer Pseudoform)
einerseits und eine bisher noch unbekanote, schwefelhaltige Zuckerver-
bindung, die Thioglucose, andrerseits zerfallen, gemifl dem Schema:

>(S.CsHu O,

R.N:C\‘-OC?HS -+ H2O = R.NH.CO(OC:H:.) -+ CanOs.SH.

In der Tat wurde gefunden, dafl der Schwefelgehalt sich in demn
iither-unldslichen, zuckerhaltigen Anteil anreicherte, und aus dem Ver-
seifungsprodukt des Tetraacetyl-allylthiourethan-glykosids mit alko-
holischem Ammoniak konnte durch Umlésen aus Alkohol eine
amorphe, stickstofffreie Verbindung erhalten werden, dereo Schwelel-
gehalt auf die Formel CsH;2O0sS 4+ H; 0 stimmte. Weiter aber
konnote aus simtlichen, durch alkoholisches Ammoniak aus den drei
Tetraacetyl-glykosiden erhaltenen Verseifungsprodukten eine Silber-
verbindung isoliert werden, die in allen drei Fillen offensichtlich die
gleiche war und sich durch ihre Eigenschaften (z. B. Wasserloslich-
keit) und Elementarzusammensetzung als das Silbersalz der noch
unbekanoten Thioglucose, CsHi: Os.S Ag, erwies, wenn es auch bis-
ber infolge seiner amorph-kolloidalen Natur noch nicht gelungen ist,
es in vollig analysenreinem Zustande zu gewinnen. Nach seiner Ent-
stehung durch Zerfall der Thiourethan-glucoside ist ihm zweifellos die
Kouostitution:

CH,(OH).CH(OH).QH.CH(OH).CH(OH).?H.SAg
1 — O._._.-.

zuzuschreiben. Dall die Ausbeute an dem Silbersalz in allen Filien
eine recht geringe war, ist leicht zu verstehen, wenn man bedenkt,
daB nicht unter AbschluB von Luftsauerstoff gearbeitet wurde uud
dabher zu erwarten war, dall die zuniichst entstandene Thioglncose
sich zum gréBeren Teil unter dem Einflul des alkoholischen Am-
moniaks zu ibrem Disulfid oxydieren wiirde.

Infolge der groBen Schwierigkeiten der Materialbeschaffung uud
der unangenehmen physikalischen Eigeuvschaften des Silbersalzes so-
woh) wie der freien Verbindung konnte die Thioglucose noch micht
in der wiinschenswerten Weise charakterisiert werden, und wir ver-
offentlichen diese Tatsachen vorlinfig nur, um uns die ungestorte
weitere eingehende Untersuchung dieser hochinteressanten Zuckerver-
bindung zu sichern. Wir sind zurzeit damit beschalftigt, eine ratio-
nelle Darstellungsmethode fiir das von uns auigefundene Thioglucose-
silber auszuarbeiten, aus ibm die freie Thioglucuse abzuscheiden und
endlich in ihm das Silber durch Alkyl zu ersetzen, in der Hoffoung,
dann zu einem krystallisierten Thioglucesid zu gelangen.




Experimenteller Teil.

Tetraacetyl-allylthiourethan-glykosid,
CaHs.N:C(OC,‘H.'.).S-CGHTO.'.(CQHxO)a.
(Mitbearbeitet von Hrn, Gustav Hiillweck.)

25 g frisch bereitetes Silbersalz des Allyl-thiocarbaminsdure-dthylesters?)
wurden in moglichst wenig Chloroform gelgst und mit einer konzentrierten
Losung von 40 g Acetobromglucose in Chloroform gemischt. Die Mischung
wurde darauf in etwa 10 Reagierglaser verteilt und das Chloroform moglichst
rasch iiber freier Flamme verdampft. Sobald der groBte Teil des Chloro-
forms verdampft ist, firbt sich die zuvor dunkelgelbe Lisung bei weiterem
Erhitzen platzlich heller, und kurz darauf tritt eine momentan in der ganzen
Masse des Sirups erfolgende Abscheidung von zunichst hellgelbem, bald grau-
braun werdendem Bromsilber ein. Die Temperatar der Masse betrigt in
diesem Augenblick etwa 150—200°. Man unterbricht jetzt rasch das Er-
hitzen, 1aBt bis auf etwa 30—40° erkalten und behandelt die Masse mit
Ather, wobei der Sirup in Losung geht. Nun wurde vom Bromsilber ab-
filtriert und die vereinigten #therischen Ausziige auf dem Wasserbade einge-
dampit. Der sirupése Rickstand wurde dann zur Entfernung von Resten
Ather und flichtigen Nebenprodukten ‘der Reaktion (Isonitril) kurze Zeit im
Vakoum anf dem Wasserbade erwiirmt. Beim Erkalten erstarrt der Sirup
zu einer gelblichen, von Gliger Mutterlauge durchtrinkten Krystallmasse. Zur
Isolierung does krystallisierten Anteils wurde die Masse mit niledrig siedendem
Ligroin ausgekocht, bis die Fliissigkeit sich triibte, was nach ungefdhr 3 Stun-
den eintrat. Es wurde rasch durch ein mit Ligroin befeuchtetes Filter ge-
gossen und die sich beim Erkalten schnell é6lig tribende Lésung bis zum
nichsten Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte sich das Ol zum
groBten Teil in lange, farblose, biischelférmig gruppierte Nadeln verwandelt.
Die Krystalle wurden isoliert und im Vakuoum getrocknet. Ausbeute 18 g,
d. b, etwa 48 9/, der Theoric. Dieses Rohprodukt wurde durck zweimaliges
Umbkrystallisieren aus sehr wenig Alkohol gereinigt.

Man erbilt so rein weiBe Nadeln, die, sorgfaltig getrocknet, bei
99° schmelzes. Das Tetraacetyl-glykosid ist unldslich in Wasser,
schwer loslich in Ligroin, leichter léslich in Alkohol, sehr leicht l6s-
lich in Methylalkohol, Ather, Chloroform und Benzol. Beim Kochen
mit alkalischer Bleilosung liefert es langsam Bleisulfid, und ebenso
firbt es Fehlingsche Losung beim Kochen langsam schwarz durch
Bildung von Schwefelkupfer.

0.2092 g Sbst.: 0.3813 g COy, 0.1148 g H; 0. — 0.2351 g Sbst.: 6.0 cem
N (189, 748 mm). — 0.1231 g Sbst.: 0.0624 g BaS0,.
Ca9H3s 0:oNS. Ber. C 50.49, H 6.16, N 2.95, S 6.74.
Gef. » 49.71, » 6.14, » 2,94, » 6 96.
) B. 45, 2963 [1912], siehe auch dieses Heft (S. 1246) die Abhandlung
von W. Schneider nad G. Hilllweck.
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Optisches Drehungsvermégen in Athylalkohol: fiir ¢ = 3.8890 wurde

beobachtet im 2-dm-Rohr bei 180 fir Natriumlicht « = — 1.394% Mithin
a)® = — 17,920,

Optisches Drehungsvermogen in Acetylentetrachlorid: fiir ¢ = 1.7160
wurde beobachtet im 2-dm-Rohr bei 18° fir Natriumlicht « = — 0.05°. Mit-
hin [a]})s —= — 1.46°,

Verseifung des Tetraacetyl-allylthiourethan-glykosids.

a) Durch Barytwasser: Beim Schitteln mit Barytwasser nach E.
Fischer und Raske') ging die Acetylverbindung nach 5 Stunden glatt in
Lésung. O nun nach dieser Zeit schon aulgearbeitet wurde oder erst nach
eintigigem Stehen der Verseifungslosung, in keinem Falle gelang es, das
Glykosid von dem beigemengten Bariumacetat ohne Zersetzung der Haupt-
menge zu treanen. Durch Eindampfen der vom iberschiissigen Baryt be-
freiten Losung bei 80° im Vakuum wurde zwar ein vollig geruchloser, stark
bitter schmeckender Sirup erhalten, der beim Auskochen mit Alkohol sich
aber unter Gelbfirbung und Entwicklung ibelriechender Dampfe zersetzte.
Auch EingieBen der konzentrierten wiBrigen Losung in Alkohol, oder um-
gekehrt von Alkohol in die Glykosid-Losung fiihrte nicht zum Ziel. Stets
tiel das Glykosid als klebriges Harz mit dem Bariumacetat mit aus, ob der
Alkohol kalt oder warm angewandt wurde. Ebenso trat Zersetzung ein,, als
wir versuchten, das scharf getrocknete und pulverisierte Gemisch mit heiflem
Alkohol am Soxhlet zu extrahieren.

b) Durch alkoholisches Ammoniak?. Beim Einleiten von Am-
moniak in eine mit Eis gekithlte Suspension des Tetraacetyl-glykosids in ab-
solutem Alkohol ging die Verbindung alsbald véllig in Losung. Es wurde
pun bei verschiedenen Versuchen die Losung bei 0° 5 Stunden bis 3 Tage
steben gelassen. Darauf wurde das Ammoniak im Vakuum abgesaugt und
der Alkohol ebenfalls unter vermindertem Druck bei ca. 30° abdestilliert,
Es hinterblieb ein farbloser, aus keinem Losungsmittel krystallisierender, stark
bitter schmeckender Sirup. Zur Trennung des Glykosids vom beigemenéten
Acetamid wurde in wenig Alkohol aufgenommen und vorsichtig mit trockoem
Ather gefillt. Es schieden sich farblose, amorphe Flocken ab, die abgesaugt,
mit Alkohol-Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden.

Man erhielt s0 ein farbloses, eher schwach sitfilich als bitter
schmeckendes, amorphes Pulver, das ebenfalls in keiner Weise zum
Krystallisieren veranlaBt werden konnte. Das Priparat enthielt zwar
anpabernd den fiir das Glykosid berechneten Schwefeigehalt, aber viel
zu wenig Stickstoff, pidmlich in verschiedenon Fiéllen 1.89°%,, 2.299,
und 1.66%,, apstatt, wie fir das Glykosid zu erwarten, 4.56%,. Der
groBere Teil des Glykosids muBte also bei der Verseifung durch al-
koholisches Ammopiak zersetzt worden sein, derart, dal der stick-

1) B. 42, 1465 [1909].
%y Siehe E. Fischer und Helferich, B. 47, 210 £ {1914).



stoffbaltige Komplex in 4therlosliche Form iibergefithrt worden war,
der Schwefel aber mit dem Zuckerkomplex zusammen durch den Ather
ausfillbar blieb. Auch die Verseifung iu nur schwach ammoviaka-
fischem Methylalkohol fihrte zu keinem andrer Ergebnis, so daB es
wobl aussichtslos erscheint, das acetyl-freie Thiourethan-glykosid iiber-
haupt rein darzustellen.

Der Vollstindigkeit halber sei eine optische Bestimmung eines Versei-
fungsproduktes in Wasser angegeben. Sie hat natirlich nur in qualitativer
Hinsicht Wert.

Fir ¢ = 0.9065 wurde beobachtet im 2-dm-Rohr bei 20° fir Natrinmlicht

a=—095" Mithin [«} = —52.4°,

Thioglucose aus Allylthiourethan-glykosid.

Es wurde versucht, aus dem #ther-unloslichen Verseifungsprodukt
des Tetraacetyl-thiourethan-glykosids eine stickstofffreie, schwefelhaltige
Zuckerverbindung zu erbalten. 0.6 g des amorphen Pulvers wurden
in 25 ccm heilen Alkohols (99-proz.) geldst. Beim Erkalten schied
sich eine kleine Menge eines stickstofffreien, farblusen, amorph-flockigen
Produkts aus, dessen Schwefelgehalt der Formel CsH,y; O3S +-Hs O,
also einer Thioglucose, entsprach.

0.1140 g Sbst.: 0.1236 g BaSO,.
CGHHO,-,S. Ber. S 16.34.

CsHuOsS-’-HzO. Ber. S 14.97. Gef. S 14.90,

Eine andre Probe des amorphen Verseifungsproduktes wurde mit am-
moniakalischer Silberlésung versetzt. Beim Stehen bei Zimmertemperatur
tarbte sich die Losung bald gelbbraun, rotbraun, schlieBlich scbwarz unter
Abscheidung von Schwefelsilber und Bildung eines Silberspiegels. Setzt man
jedoch die ammoniakalische Silberlosung unter Eiskithlung hinzu, und bewabrt
dic Losung kalt auf, so tritt auch nach mehreren Stunden kaum Zersetzung
ein.  Auf Zusatz von Alkohol [illt in geringer Mengo eine gelbbraune,
amorph-flockige, schwefelhaltige Silberverbindung aus, die abgesaugt und im
Vaknum fiber Schwelelsiure 24 Stunden lapg getrocknet wurde. Man erhilt
s0 ein gelbbraunes Pulver, das sich in Wasser wieder leicht 13st. Aus dieser
Lésung wird es durch Alkohol nicht gefillt, sondern man erhilt einc an-
scheinend kolloidale Losung, die. erst auf Zusatz von etwas wilrigem Am-
moniak die Silberlosung wieder flockig ausfallen laft. Nach der Wasser-
léslichkeit, Verhalten der wibBrigen Losung beim Erwidrmen (Schwelelsilber
und Silberspiegel), sowie nach der Silberbestimmung scheint ein verunreinigtes
Nilbersalz der Thioglucose vorzuliegen ).

0.1556 g Sbst.: 0.0654 g AgCl.

CGHHO_'.SAg. Ber. Ag‘ 3571. Gef. Ag 31.64.

") Reinere Silbersalze, die besser stimmende Analysenwerte lieferten,
wurden aus den beiden andren Glykosiden erhalten, deren Beschreibung an-
schlieBend folgt. Siehe dort.



Tetraacety!l-glykosid aus Cbeirolin-thiourethan,
CHJ.SO-J.(CH:);.N:C(OC:I];).S.CGI’L Os(CzH:; 0)4.
(Mitbearbeitet von Hrn. Werner Steibelt.)

Aquivalente Mengen von Silbersalz des Methylsulfonpropy!-thiocarbamiu-
sdure-ithylesters') und von Acetobromglucosc wurden je in moglichst wenig
Chloroform gelést und die beiden Losungen gemischt. Darauf wurde in
einem Becherglase das Chloroform iiber freier Flamme recht rasch abgedampft.
Ist fast alles’ Chloroform entwichen, so setzt in dem zuriickbleibenden Sirup
plétzlich die Reaktion unter Abscheidung von pgelblichem Bromsilber ein.
Man entfernt nun die Heizilamme und 1aBt auf 30—40° erkalten. Dic zihe
Reaktionsmasse wurde nun mehrmais mit Ather ausgekocht und die dtherische
Losung vom Bromsilber abfiltriert. Die vereinigten iitherischen Extrakte
werden, wenn ndtig, etwas eiogeengt, worauf dann das Tetraacetyl-glykosid in
der Kilte langsam auskrystallisiert. Beim weiteren Einengen der atherischen
Mutterlange werden noch weiterc Krystallisationen erhalten. Die Ausheute
betrug aus 33.3 g angewandten Silbersalzes 13.8 g Acetvlglykosid, das sind
etwa 259/, der Theorie.

Die Verbindung wurde aus Ather nochmals umkrystallisiert. Sie
krystallisiert in biischelfdrmig angeordueten Nadeln vom Schmp. 115°
Sie ist leicht loslich in heiflem Alkohol, schwerer in kaltem, ziemlich
leicht loslich in Methylalkohol, schwer 18slich in Atber und in Wasser.
Gegeniiber alkalischer Bleilésung und Fehlingscher Lisung-verhilt
es sich genau so wie das Tetraacetyl-allylthiourethan-glykosid.

0.169S g Sbst.: 0.2814 ¢ €0y, 0.0909 g H:0. — 0.1148 g Sbst.: 0.0990 g
BaSO;.

Cay Hy30,2N8s. Ber. C 45.38, B 5.99, S 11.54.
Gef. » 45.20, » 599, » 11.58.

Zur optischen Bestimmung dicote die Losung in Acetylentetrachlorid.

Fir ¢ ==2.7345 wurde beobachtet im 2-dm-Rohr bei 20° fir Natriumlicht

x=—02550. Mithin [a)fy = —4.66°.

Verseifung des Tetraacetyl-glykosids aus
Cheirolin-thiourethan.

Die Verseifung wurde infolge der geringen, uns zur Verfigung
stehenden Mengen Materials nur in einem Falle und uater Verwen-
dung von alkoholischem Ammoniak als Verseifungsmittel ausgefiibrt.

6.7 g Tetraacetyl-glvkosid wurden in einem Liter absoluten Alkohols
gelost und die Losung in Eiswasser auf Null Grad abgekiihlt. Dann wurde
unter fortdavernder dulerer Kihlung trocknes Ammoniakgas bis zur Satti-
gung eingeleitet. Dabei ging das in der Kalte zum Teil wieder ausgeschie-
dene Acetyl-glvkosid nach einigen Stunden wieder véllig in Lésung. Die
Loésung wurde nun drei Tage bei 0° stchen gelassen, dann das Ammoniak im

1) Siehe dieses Heft voraufgehende Abhandlung, S. 1254,
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Vakuum abgesaugt und die Losung unter vermindertem Druck solange ein-
guengt, bis am Rande des Kolbens sich eine weile Substanz eben abzu-
scheiden begann. Daurch Zusatz von viel trocknem Ather wurde das Glyko-
sid als farblose, amorph-flockige Masse abgeschieden. Sie wurde abgesaugt,
mit Ather gewaschen und im Exsiccator iiber Schweiclsiure getrocknet. Die
Ausbeute betrug nur 1.1 g. Eine weitere Menge von 0.4 g konnte aus den
stark eingeengten Mutterlaugen durch croeuten Zusatz von Ather gewonnen
werden.

Das Praparat stellte ein an der Luft rasch durch Wasseranzie-
bung zerflieBendes Pulver dar, das aus keinem Lésungsmittel krystal-
lisiert erhalten werden konnte. Es war von bittersiiBlichem Geschmack
und sehr stark linksdrehend. IDdie Elementaranalyse lieferte auf das
acetylireie Glykosid stimmende Werte. Trotzdem halten wir es fiir
fraglieh, ob das Glykosid wirklich in ‘ganz reinem, unzersetzten Zu-
stande vorlag.

0.1306 g Sbst.: 0.1927 g CO,, 0.0820 g Hs0. — 0.1575 g Sbst.: 0.2317¢g
COg, 0.0936 g H,O. — 0.2205 g Sbst.: 6.9 cem N (239 755 mm). — 0.1281 &
Shst.: 0.1533 g BaSO,.

CisHa; OgNS,. Ber. C 4027, H 6.51, N 3.62, S 16.56.

Gel. » 40.24, 40.12, » 6.96, .90, » 3.58, » 16.48,

Zur optischen Bestimmung diente die Lésung in Wasser.

0.0514 g Sbst.: Gesamtgewicht der Lésung 1.3376 g, d3°= 1.014. Dre-
hung im 1-dm-Rohr bei 22° far Natriumlicht « = — 4.53°. Mithin [a];z;“’
= — 116.77°

Versetzt man die wiBrige Liosung des beschriebenen Verseifungs-
produktes mit ammoniakalischer Silberlésung, so tritt auch hier all-
niaklich Schwirzung und Silberspiegel auf. Aus der frisch bereiteten
Mischung fillt Alkohol-Zusatz nicht sofort, sondern erst im Laufe von
einigen Stunden ein gleiches, amorph-flockiges Silbersalz aus, wie es
aus dem Verseifungsprodukt des Tetraacetyl-allylthiourethan-glykosids
erhalten worden war. Es ist sehr leicht 13slich in Wasser und fillt
daraus auf Zusatz von Alkohol und etwas Awmmoniak wieder in
Flocken aus. Bei etwa 80° zersetzt es sich, in trocknem Zustande
erbitzt, unter Schwarzung. Beim Kocheo der wiilrigen Lisung ent-
steht Schwefelblei und Silberspiegel. 24 Stunden im Vakuum tber
Phosphorsiureanhydrid getrocknet, lieferte es Analysenzahlen, die sich
denen fiir Thioglucose-silber berechneten nihern. Die Ausbeute
war etwas besser als im vorerwéhnten Falle; avs 0.9 g wurden 0.24 ¢
der Silberverbindung erbalten.

0.2314 g Sbst.: 0.1714 g BaS0,, 0.1063 g AgCL

CsH;10;SAg. Ber. S 1038, Ag 35.59.
CeH;; 0s8Ag +H.0. » » 9.99, » 33.60.
Gef. » 10.17, » 33.47.
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Tetraacetyl-beuzylthiourethan-glykosid,
CcH; .CH;.N:C(OC:H;).8.Cs H; 05 (C2 H;0),.
(Bearbeitet von Hro. Douglas Clibbens.)

7.8 g Benzyl-thiourethan-silber') wurden in 30 ccm Chloroform
gelost und mit einer Losung von 10.6 g Acetobromglucose in 20 cecm
Chloroform gemischt. Das Lésungsmittel wurde, wie in den friiheren
Fillen, tber freier Flamme rasech verdunstet und weiter erbitzt, bis
die Reaktion unter Abscheidung von Bromsilber eintrat. Der erkaltete
breiige Riickstand wurde mit 100 cem Alkohol -ausgekocht und die
alkoholische Lésung vom Bromsilber heifl abfiltriert. Beim Erkalten
krystallisierte das Tetraacetyl-glykosid direkt aus in einer Ausbeute
von 7.5 g, d. h. 42 %, der Theorie.

Da sich das Silbersalz des Benzyl-thiourethans leicht iu Xylol lost, kanm
man dic Umsetzung auch in siedender Nylollosung ausfihren. Man filtriert
dann pach becndeter Reaktion vom abgeschiedenen Bromsilber ab und engt,
wenn notwendig, die Xylollosung etwas ein. Beim Erkalten scheidet sich das
Tetraacetyl-glykosid dann ebenfalls direkt aus. Die Ausbeute war nach diesem
Yerfahren ungefihr die gleiche wic nach dem zuerst beschriebenen. s wur-
den erhalten 409/, der Theorie an Acetyl-glykosid.

Die Verbindung wurde durch zweimaliges Umkrystallisieren aus
Alkohol gereinigt. Sje schmilzt schar! bei 1269 ist unloslich in
Wasser, fast uploslich in kaltem, leicht 18slich in heiBem Alkohol.
In Ather und Ligroin ist sie schwer loslich, leicht dagegen in Benzol,
Chloroform und Acetylentetrachlorid. Gegen alkalische Bleilésung
und Fehlingsche Losung verhilt sie sich ebense, wie die beiden
zuvor beschriebenen Tetraacetyl-thiourethan-glykoside. ]

0.2057 g Sbst.: 0.4118 g COy, 0,1049 ¢ H.0. — 0.2197 g Sbst.: 0.1014 g
BaSO4.

C21H3 04NS. Ber. C 54.82, H 5.9), S 6.11.
Gef. » 34.59, » 5.71, » 6.34.

Zur optischen Bestimmung wurde die Losung in Acetylentetrachlorid
verwandt.

Fir ¢ = 4.5880 wurde beobachtet im 2-dm-Rohr bei 15° fiar Natrium-
licht == — 0.32°, Mithin [«]}} = — 3.49°,

Verseifung des Tetraacetyl-benzylthiourethan-glykosids.

a) Durch Barytwasser: 2 g Acetylverbindung wurden nach E. Fi-
scher und Raske? mit der dveifachen Menge Bariumhydroxyd-Lésung ge-
schiittelt. Nach 24 Stunden war Lésung eingetreten und die Lésung wurde
nach Euntfernung des Barytiiberschusses durch Kohlensdure unter verminder-
tem Druck stark eingeengt. Als das Volumen der Lisung nur noch etwa
30 ccm betrug, schieden sich Oltropichen aus. Die Flissigkeit wurde wih-

15 Siehe vorhergehende Abhandlung S. 1257. 2 loe.
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rend einiger Tage der langsamen Eindunstung im Exsiccator iiber Chlor-
caleiam iiberlassen. Hiernach hatte sich eine grofiere Menge eines zihen
Oles abgeschieden, das von der wifrigen Mutterlauge durch Dekantieren ge-
trennt wurde. Das Ol konnte nicht zum Krystallisieren veranlaBt werden
und wurde deshalb mit warmem Ather behandelt. Der Ather hinterlief beim
Abdampfen eine krystallinisch erstarrende Substanz, die sich aus Wasser um-
krystallisieren lieB. Sie war schwefelirei und schmolz bei 44°, bestand dem-
nach aus Benzyl-urethanl). Der Rickstand des mit Ather behandelten
Oles bildete ein zihes Harz, aus dem keinerlei krystallisierende Verbinduog
erbalten werden konute.

b) Durch alkoholisches Ammoniak: 5 g Acetylverbindung wurden
in 800 ccm absolutem Alkohol suspendiert und die Flissigkeit unter Eis-
kithlang mit trocknem Ammoniakgas gesittigt. Nach einigen Stunden war
vollstdndige lésung eingetreten. Die Losung wurde darauf alsbald vom
Ammoniak durch Absaugen im Vakuum befreit und unter niedrigem Druck
bei 20—23° auf etwa 90 cem Volumen eingeengt. Hierauf wurde mit 200 com
trocknem Ather versetzt und das ausfallende schneeweiBe, amorphe Produkt
abgesaugt und mit Ather gewaschen.

Das Produkt schmeckt schwach siillich, ist an der Luft zer-
flieBlich und sehr zersetzlich, beim Erwidrmen mit Wasser oder Al-
kobol nur auf 50—60° scheidet es Schwefel ab. Aus ihm eioe kry-
stallisierte Substanz zu erhalten, erwies sich als unmoglich. Die Ver-
bindung entbélt vermutlich das gesuchte Benzylthiourethan-gly-
kosid, jedoch, wie die Analyse zeigt, begleitet von wesentlichen
Mengen eines schwefelreicheren Zersetzuogsproduktes.

0.1739 g Sbst.: 0.1596 g BaS0,. — 0.2076 g Sbst.: (.1910 g BaSO,.

C,eHnOGNS. BGF. S 8.98, Gef. S 12.61, 1264.

Das Produkt ist im Gegensatz zu den aus den beiden andrew
Tetraacetyl-thiouretban - glykosiden erhaltenen Verseifungsprodukten
merkwiirdigerweise rechtsdrehend.

Zur optischen Bestimmung dieote die wilirige [osung.

Fir ¢ = 1.0315 wurde beobachtet im 2-dm-Rohr bei 150 fiar Natrium-
licht &« = + 0.64°. Mithin [a]}® = + 31.02°.

Thioglucose-silber aus Benzyl-thiourethan-glykosid.

Gegeniiber ammoniakalischer Silberlosung verhilt sich das durch
Ather abgeschiedene Verseifungsprodukt genau so wie die aus den
andren vorerwihoten Tetraacetyl-glykosiden erbaltenen Produkte. Lost
man es in Alkohol und fiigt eine alkoholisch-wiBrige, ammoniakalische

1} Wir haben auch das Tetraacetyl-phenylthiourethan-glykosid
synthetisiert. Die Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen. Es sei hier
nur erwithnt, daB wir bei der Verseifung durch Barytwasser Phenyl-urethan
in guter Ausbeute als Zersetzungsprodukt des Glykosids erhiclten.
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Silberliisung hiozu, so scheidet sich eine bellgelbe, amorph-flockige
Silberverbindung ab, die sebr leicht in Wasser 16slich ist und aber-
baupt die gleichen Ligenschaften besitzt, wie die in deo beiden vor-
aufgelienden Fillen erhalteneo Silbersalze. Die Zusammensetzuug
piihert sich wieder der des Thioglucose-silbers, jedoch ist eine
kleine Menge einer stickstoffhaltigen Veruoreiniguog (adsorbiertes
Acetamid?) dabei. Die Substanz wurde zur Analyse 24 Stunden im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1357 g Shst.: 0.1030 g BaSO,, 0.0603 g AgCl. — 02560 g Shst.:
3.0cem N (209, 740 mm).

CeHi11OsSAg. Ber. S 1058, Ar 3559, N —
CoHn0sSAz+H,0. » » 999, » 3360, » —
Gef. » 1043, » 33.44, » 13.

Da die Ausbeute an dem Silbersalz stets sebr gering war, was
wohl auf die Uberfithrung der Thioglucose in ibr Disulfid durch
den Luftsauerstoff, das natiirlich kein Silbersalz mehr liefern kann,
zuriickzufiihren ist, wurde versucht, die bei der Verseifung durch den
Zerfall des Thiourethan-glykosids entstebende Thioglucose im Augen-
blick der Entstehuog an Silber zu binden und dadurch der Oxydation
zu entziehen,

2 ¢ Tetraacetyl-benzylthiourethan-glykosid wurden in 100 cem Alkohol
suspendiert und mit einer Losunz der berechneten Menge Silhernitrat in
5 cem Wasser versetzt. Nun wurde unter Eiskithlung Ammoniak bis zur
Sittigung eingeleitet. Die Acetylverhindung ging allmihlich in Lésung und
jetzt wurde das Gemisch aber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Nach dieser Zeit hatte sich die Losung etwas braun gelirbt, hatte aber nuch
keinen Niederschlag abgesctzt. Es wurde deshalb ein groBer Teil des ge-
l6sten Ammoniakgases unter vermindertem Druck ahgesaugt. Nach 6 Stunden
hatte sich ein geringer, braun gefiirbter Niederschlag abgesetzt, der die ge-
samte larbe der Losung mitgerissen hatte. Es wurde von ihm abfiltriert
und die Losung weitere 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Es hatte sich in dieser Zeit ein reichlicher, hellgelber, korniger Niederschlag
abgesetzt, der abfiltriert, getrocknet und gewogen wurde. Die Ausbeute be-
trug 1.0 u, withrend theoretisch aus den angewandten 2 g Tetraacetyl-benzyl-
thiourethan-glykosid 1.15 ¢ Thioglucose-Silber entstehen kounen.

Zur Reinigung wurde das Priiparat in 30 ccm ammoniak-haltigem Wasser
gelost, von geringen Mengen ungeldster Flocken filtriert, und durch lang-
samen Zusatz von 200 ccm absolutem Alkohol in hellgelben, amorphen
Flocken wieder abhgeschieden. Diese wurden abgesaugt und zweimal mit
90-prozentigem Alkohol gewasehen. Da sich inzwischen ergeben hatte, dal
die im Vakuum dher Phosphorpentoxyd aufbewahrte Substanz auch nach
24 Stuoden noch lanssam an Gewicht verlor, wurde sie bei 60° {Chloroform-
danapt) im Vakuum-Trockenapparat auf Gewichtskonstanz getrocknet. Sie verlor
dabei noch etwa 3%/, Feuchtigkeit, die sie bei Zimmertemperatur hartniickig fest-
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hiilt. Durch diese Tatsache ergibt sich, daB die frither gefundenen Analysenwerte
fir das Silbersalz weit besser auf die Formel des Thioglucose-silbers stimmen,
als es zumichst den Anschein hatte. Beim Erwiirmen auf 60° im Vakuum
iindert sich die Farbe des Silbersalzes wiihrend mehrerer Stunden kaum, und
die Verbindang vertriigt diese Temperatur ohne jede Zersetzung, wibrend sie
sich bei 80° rasch schwiirzt. Die so gereinigte und getrockpete Substanz
wurde analysiert.

0.2548 g Sbst.: 0.1867 ¢ BaS0,, 0.1171 g AgClL

CsHu OssAg. Ber. S 1058, Ag 35 59,
Gef. » 10.07, » 34.59.

Also auch dieses Priiparat ist noch nicht ganz vein, wie auch ein
minimaler Stickstoffgehalt anzeigte,

Angesichts der kolloidalen Natur der Verbindung ist es aber
nicht verwunderlich, daB sie bartnickig kleine Mengen von Verunrei-
nigungen unter Adsorption mitreit. Aus den letzt angefiihrten Ana-
lysendaten, den Eigenschaften und der Ausbeute bei der direkten
Darstellung geht jedoch zur Geniige hervor, daf das Silbersalz der
bisher noch unbekannten Thioglucose, Cs¢HiyOs.SH, vorliegt.

188. L. Tschugaeff und W, Chlopin: Beitrige zur Kennt-
nis des Reduktionsvermogens der schwefligen Siure.
1. Binwirkung von Natriumhydrosulfit auf Tellur und Selen.
(Eingegangen am 25. Mirz 1914.)

Bekanntlich liegt in wasserloslichen Salzen der hydroschwefligen
Sdure (meistens kam das kiufliche Natriumbydrosulfit zur Verwendung)
ein sehr starkes Reduktionsmittel vor, welchem die Fahigkeit. zukommt,
viele Metalle und einige Metalloide aus ihren Verbindungen entweder
in elementarem Zustande, oder in Form von Sulfiden fast momentan
auszufillen. Brunck?), der eine Reihe diesbeziiglicher Versuche an-
gestellt hat, fibrt u. a. an, daB tellurige und selenige S&ure von Na-
triumhydrosulfit in saurer uud neutraler Losung augenblicklich bis
zum Tellur und Selen reduziert werden. Nimmt man nun die be-
treffende Fillung in einer alkalischen Liisung in Gegenwart eines
groBen Uberschusses von Filluogsmittel in der Hitze vor, so l6st sich
zum Teil der entstandene Niederschlag wieder auf, indem sich die
Lésung im Falle von Tellur intensiv rotviolett und im Falle von
Selen braun farbt.

1) Brunck, A. 386, 281 [1904).





