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0.1207 g Sbst.: 12.55 cem N (230, 759 mm). 
CloHlo05NZ. Ber. N 11.76. Gef. N 11.65. 

Mein Mitarbeiter A. d e  L u c ,  welcher unabhangig ebenfalls diese 
Revision ausgefiihrt hat, ist zu genau dem gleichen Resultat gelangt. 

G e n f ,  Organisch-chemisches Laboratorium der  Universitat. 

812. Wilhelm Schneider und Douglas Clibben: 
Untersuchungen tiber SenfB1-glykoside. IV. Phenyl-thio- 

urethan-d-glykosid. 
[Mitteilung aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena.] 

(Eingegangen am 29. Juni 1914.) 
Wie die Silbersalze von andren Thiourethanen ’) reagiert auch 

das  von L i e  b e r m  a n n  aufgefundene a) P h e n  y 1- t h i o  u r e t h  an - S i l  b e r  
mit dceto-bromglucose unter Bildung eines T e t r a a c e t y l - t h i o -  
u r e  t h an - g 1 y k o s i d  s entsprechend der Gleichung : 

Bei der  Verseifung der Acetylgruppen mit Barytlauge zerfallt 
aber das  daraus prirnlr entstehende P h e n  yl- t h i o  u r e  t h  a n - d - g l  y - 
k o s i d  unter der Einwirkung des wiBrigen Alkalis Bhnlich den bisber 
beschriebenen Thiourethan-glykosiden in Ph e n y l - u r e t h a n  und Zer- 
setzungsprodukte der Thioglucose. 

Fiihrt man jedoch die Verseifung mittels alkoholischen Amrno- 
niaks durcb, so erhalt man ein siruposes Reaktioosprodukt, das neben 
Acetamid, wie sich einwandfrei nachweisen lieB, n u r  vBl l ig  u n z e r -  
s e t z  t e  s P h e n  y 1 - t b i o u r e  t h a n  - d - g l  y k o s id e n  t h a 1  t. Trotz vieler 
Bemiihungen ist es uns bis jetzt noch nicht gelungen, das Glykosid 
in krystallisiertem Zustande zu gewinnen, obwohl es eine bei voll- 
kommenem AbschluB von Wasser ganz bestbdige Verbindung ist. 

Besonderes Interesse bietet die Zersetzung , welche das Phenyl- 
thiouretban-d-glykosid unter dem EinfluB vou Wasser uod Saoren 
erleidet. Es  n i m r n t  i n  d i e s e r  B e z i e h u n g  e b e n s o  w i e  h i n s i c h t -  
l i c h  s e i n e r  B e s t a n d i g k e i t  e i n e  M i t t e l s t e l l u n g  e i n  z w i s c h e n  
d e n  b i v h e r  s y n t h e t i s i e r t e n  T h i o u r e t h a n - g l y k o s i d e n  e i n e r -  

1) Vergl. W. Schneider ,  D. C l i b b e n s ,  G. Hul lweck  und W.Ste i -  
b e l t ,  B. 47, 1’259 119141. 

2) A. 207, 142 [1881]. 
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s e i t s  u n d  d e n  n a t i i r l i c h e n  S e n f o l - g l y k o s i d e n  ( S i n i g r i n ,  
G l u c o -  c h e i  r o l i n )  a n d  r e r  s e i t s .  Wiihrend die am Stickstoff alipha- 
tisch substituierten Thiourethan-glykoside unter Bildung von Uretha- 
nen und Thioglucose zerfallen, ist bisher fur die Senfol-glykoside nur 
eine Spaltung in Glucose einerseits, Senfol (oder dessen Zersetzungs- 
produkte) und KaliumbisulIat andrerseits beobachtet worden. Die 
Hydrolyse des Phenyl- thiourethan-d-glykosids verlauft nun neben ein- 
ander in zwei Richtungen, einmal ebenfalls linter Bildung von Phe- 
nylurethan und Thioglucose im Sinne der Gleichung I, zugleich aber 
auch ahnlich dem Zerfall der Senfol-glykoside unter Ablosung des 
Schwefels vom Zucker, wobei dann entsprechend der Gleichung I1 
Phenyl-thiourethan zuriickgebildet wird: 

I. c s H s . N : C < o & ~ ~  S*CsH1’05 + HrO = CsHs.NH.CO(OCpHs)+CsHllOs.SH. 

11. c s H s . N : c , o ~ ~ ,  ~S’C6H1105 + Ha0 = C6Hj .NH.CS(OCzHs) + C6H19Os. 

Die Verwandtschaft des synthetisierten Phenyl-thiourethan-d-gly- 
kosids mit den natiirlichen SenfB1-glykosiden kommt besonders deut- 
lich i n  seinem Verhalten gegen Silbernitrat zur Geltung. Es sei daran 
erinnert , da13 die Senfiil-glykoside bei der Behandlung mit diesem 
Reagens unter Bildung von Senfol-Silbersulfaten neben Glucose ge- 
spalten werden’), ein Vorgang, der mit G a d a m e r  in nachstehender 
Weise zu formulieren ist: . 

= R . N : c : ~ ~ ~ , . ~ ~ ~  + + K N O ~  + H N O ~ .  

Das Phenyl-tbiourethau-d-glykosid liefert bei der gleichen Be- 
bandlung einerseits das  S i l b e r s a l z  der  T h i o g l u c o s e ,  das sich direkt 
unter Entbindung ron freier Salpetersaure atis der alkoholisch-wabri- 
gen Reaktionslosung abscheidet , andrerseits aber bildet es auch 
P h e n y l - t h i o u r e t h a n - S i l b e r  zuriick, das  natiirlich erst nacb Ab- 
stumpfung der Salpetersiure durch einen eberschu13 von Arnmoniak 
zur Abscheidung gelangt. Die Ruckbildung des Phenyl-thiourethan- 
Silbers ist mit der Entstehung der Senf61-Silbersulfate in Parallele zu 
stellen, nur da13 diese infolge der saureren Natur der Sulfhydryl- 
Gruppe i n  den ihnen zugrunde liegenden hypothetischen Sauren 

sich schon in den sauren LZisungen bilden konnen. 
R. N: C(SH). 0 .SO2 . O H  

I) G a d a m e r ,  Ar. 236, 47 ff. [1897]; W. Schneider  und L. A. Schi l tz ,  
B. 46, 2634 [1913]. 
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D i e  A n n a h m e ,  daI3 d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  n a t u r l i c h e n  
S e n f G 1 - g l y k o s i d e  i m  S i n n e  d e r  G a d a m e r s c h e n  S i n i g r i n - F o r -  
me1 v o n  e i n e r  h y p o t h s t i s c h e n  I m i n o - t h i o l - k o h l e n s i u r e  a b -  
z u l e i t e n  i s t ,  e r h H l t  d u r c h  d i e  v o r l i e g e n d e  U n t e r s u c h u n g  
eine wesentliche Stutze. Die BestHndigkeit der Glykoside dieses 
Typus ebenso wie die Art ihres hydrolytischen Zerfalles scheint in  
nabem Zusammenbange zu stehen mit dem rnehr oder weniger sauren 
Charakter der neben dem Zuckerrnolekiil am Imino-thiol-kohlensHure- 
Komplex haftender Substituenten. 

Bemerkenswert ist es, daB M y r o s i n  auf den Verlauf der frei- 
willigen Zersetzung des Phenyl-thiourethan-d-glykosids ohne merk- 
lichen EinfluS ist. 

Experimentelles. 
Tetraacetyl-phenyl-thiourethan-d-g l y k o s i d ,  

CsH5 . N : C (0 C3 Hs ) . S . Cs.Hr 0 5  (C2Ha O)4. 
Das zur Synthese dieser Verbindung notwendige S i l b e r s a l z  des 

P h e n y l - t h i o u r e t h a n s  wurde nach der Vorschrift von L i e b e r -  
m a n  n l) hergestellt. Es unterscheidet sich von den Silbersaleen andrer 
Thiourethane durch seine geringe Loslichkeit in Chloroform, sogar 
bei dessen Siedetemperatur. Leicht lost es sich beim ErwHrmen mit 
hoher siedenden Halogen-Kohlenwasserstoffen , wie Brornbenzol und 
Tetrachlor-acetylen, aus denen es sich beim Erkalten in kleinen Nadeln 
abscheidet, die bei 206O (unkorr.)' linter Zersetzung schmelzen. Die 
Verbindung lost sich ferner etwas i n  siedendem Benzol, ziemlich leicht 
in siedendem Toluol, sehr leicht in siedendem Xylol. I n  Alkohol, 
i t h e r  und Wasser ist sie unloslich. 

20 g P h e n y l - t h i o u r e t h a n - S i l b e r  wurden in 200 ccm kochen- 
dem Xylol Relost und mit einer heif3en Losung von 28.6 g !-Aceto- 
b r o m g l u c o s e  in 100 ccm Xylol vermischt. Nach etwa 3/4-stiindigem 
Kochen im Olbade wurde vom abgeschiedenen Bromsilber heif3 ab- 
filtriert. Beim Erkalten schied sich das T e t r a a c e  t y 1- p h e n  y I- t  h i o -  
u r e t h a n - d - g l y k o s i d  direkt in farblosen Krystallen aus, die abge- 
saugt und mit Alkohol gewaschen wurden. Die Ausbeute betrug 
22 g Acetylglykosid rorn Schmp. 158O entsprechend 62 O/O der Theorie. 
Die reine, aus heiBem Alkohol umkrystallisierte Verbindung schrnilzt 
wharf bei 159O (unkorr.). Sie ist in Wasser unloslich, ebenso in  
kaltem Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol und Alkohol, lost sich aber 
leicht in Ather, Chloroform und in beiBem Alkohol und Xylol. Gegen 

9 A. 207, 142 [1881]. 
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alkalische Bleiliieung und F e  h l i n g s c h e  Liisung verhiilt sie sich ebenso 
wie die andren, bieher beschriebenen Acetyl-thiourethan-glykoside I).  

BaSO.. 
0.2115 g Sbst.: 0.4157 g CO,, 0.1033 g Hg0. - 0.2337 g Sbst.: 0.1089 g 

CnHgsOloNS. Ber. C 53.98, H 5.72, S 6.27. 
Gef. D 53.60, D 5.47, D 6.40. 

Zur o p  t i schen  Bestimmnng wurde die LSsung in Acetylentetrachlorid 

Fiir c = 4.4650 wurde beobachtet im 2-dm-Rohr bei 150 fiir Natrinm- 
verwandt. 

licht n = - 0.28O. Mithin [.]A5 = - 2.460. 

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

a) D u r c h  B a r y t w a s s e r :  Die E.inwirkung von Barytwasser 
nllein auf das Tetraacetyl-glykosid verlauft auBerordentlich langsam, 
etwas beschleunigt wird sie durch Zusatz von wenig Alkohol zu der 
Suspension des Acetylglykosids. 5 g Acetyl-Verbindung wurden zwei 
Tage lang mit einer Liisung von 16 g krystallisiertem Barythydrat in 
200 ccm Wasser und 100 ccm Alkohol geschuttelt. Die danach klar  
gewordene Liisung wurde durch Behandeln mit KohlensZiure vom 
Barytuberschud befreit und unter vermindertem Druck bei 30° ein- 
geengt. Nachdem der Alkohol abdestilliert war, schied sich ein 
braunes, iitherliisliches 01 aus. Die Ltherische Losung hinteriied beim 
Verdunsten ca. 0.7 g des dunklen Oles, das nacb mehrtagigem Stehen 
krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden aus niedrig siedendem 
Ligroin umkrystallisiert. Sie waren schwefelfrei und schmolzen scharf 
bei 52O (unkorr.), bestanden demnach ails P h e n y l - u r e t h a n .  Die 
ausgeatherte, wBBrige Mutterlauge der Verseifung entwickelte beim 
Ansiiuern Scbwefelwasserstoff, der offenbar durch Zersetzung der 
primiir wohl entstehenden Thioglucose durch das Alkali entstanden war. 

b) D u r c h  a l k o h o l i s c h e s  A m m o n i a k .  5 g Acetylglykosid 
wurden in 400 ccm heidem absolutem Alkohol geliist und die Lo- 
sung nach dem Abkiihlen auf 00 mit trocknem Ammoniakgas unter 
AbschluB von Feuchtigkeit gesattigt. Das  durch die Abkiihlung 
zunachst feinkrystallinisch abgeschiedene Acetylglykosid ging danach 
bei gelegentlichem Umschutteln irn Laufe von einigen Stunden klar  
in Losung. Die Liisung blieb nun zwei l a g e  bei Zimmertemperatur 
stehen und wurde darauf an der Vakuurnpumpe von gelostem 
Ammonisk befreit. Nach dem Abdampfen des Alkohols unter 
niedrigem Druck blieb ein siruposer Ruckstand, iu8 welchem auf 
keine Weise ein krystallisiertes Produkt erhalten werden konnte. D e r  

I )  R. 47, 1261 ff. [1914]. 



alkoholfreie Sirup ist in Ather unloslich, wird aber von wenig 
Alkohol sehr leicht gelost. In  dieser konzentrierten alkoholischen 
Losung ruf t  jedoch selbst ein groBer Zusatz von Ather keine nennens- 
werte Abscheidung hervor. In  Wasser lost sich der Sirup leicht und, 
wenn er  frisch bereitet oder unter peinlichem AusschluS von Luft- 
feuchtigkeit aufbewahrt wurde, vollkommen klar auf. E s  geht daraus 
hervor, da13 der Sirup neben Acetamid nur vollkommen unzersetztes 
P h e n y 1- t h i o u re  t h a n - d -  g 1 y k o s i d  en thal t, d a  sonst wasserunlosliche 
Zersetzungsprodukte zu beobachteo sein mu Bten. Im Polarisations- 
apparat erwies sich der Sirup als rechtsdrehend. 

H y d r o l y s e  d e s  P h e n y l - t h i o u r e t h a n - d - g l y k o s i d s .  
Die klare waBrige Losung des siruptisen Acetamid-glykosid-Ge- 

misches triibt sicb beim Stehen bei Zimmertemperatur allrnahlich unter 
Abscheidung einer oligen Emulsion, die sich nach einigen Stunden 
absetzt. Bei langerem Stehen krystallisiert aus  der iiber dem 0 1  
stehenden, waBrigen Losung in geringer Menge P h e n y l - t h i o u r e t h a n  
vom Schmp. 72O (unkorr.) aus. Das 61 besteht, wie der folgende 
Versuch beweist, aus  P h e n y l - u r e t h a n ,  desseo Krystallisation durch 
eine geringe Beimengung von Thiourethan verhindert wird. 

Das sirupose Verseifungsprodukt aus  5 g Tetraacetyl-phenylthio- 
urethan-d-glykosid wurde in 100 ccm Wasser gelost und 2 Tage lang 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die ijlige Abscheidung wurde 
zusammen niit der krystallisierteo in Ather aufgenomrnen. Der Ather 
hinterliel3 beim Abdunsten ca. 1.5 g eines oligen Ruckutandes, der  in 
ca. 100 ccm 80-prozentigem Alkohol gelost wurde. Durch Zusatz 
einer ausreichenden Menge ammoniakalischer Silberlosung wurde das 
P h e n y l - t h i o u r e t h a n  a l s  S i l h e r s a l z ,  das allmiihlich in NZidelchen 
auskrystallisierte, ahgeschieden. Es schmolz bei 206O (unkorr.) und 
seine Menge betrug 0.3 g, entsprechend etwa 0.18 g Phenylthiourethan. 
Die alkoholische Mutterlauge wurde unter vermindertem Druck vom 
Alkohol befreit, der Ruckstand mit Ather nufgenommen, getrocknet 
und durch Abtreiben des Athers isoliert. Lls wurden so erhalten 
etwa 1.3 g eines Oles, dns beini Animpfen niit einem Krystallchen 
Phenylurethan rasch krystallinisch erstarrte. Die Krystallmasse wurde 
aus Petrollther umkrystallisiert und die Verbindurig durch ihren 
Schmelzpunkt als P h e n  y l -  u r  e t h a n  identifiziert. In  der ursprunglichen, 
waBrigen, durch Ather von Urethan und Thiourethan befreiten Gly- 
kosidlosung, konnte durch Zusatz von ammoniakalischer Silberlosung 
und vie1 Alkohol die Anwesenheit von T h i o g l u c o s e  als dem Phe- 
nylurethan entsprechendes Spaltprodukt nachgewiesen werden, deren 
S i l b e r s a l z  auf diese Weise i n  den charakteristischen, amorphen, 
gelben, in Wasser leicht loslichen Flocken abgeschieden wurde. 



Beim Kochen mit verdiinnten SBuren verliiuft die Hydrolyse des 
Phenyl-thiourethan-d-glykosids ahnlich, nur  vie1 rascher. Allerdings 
scheint dabei das Phenyl-thiourethan in rorGiegender Menge zu ent- 
stehen, denn das  erhaltene wasserunlosliche bl erstarrte beim Erkalten 
rasch zu Krystallen, die direkt bei 70-710 schmolzen. Die Richtung, 
aach welcber das Phenyl-thiourethan-d-glykosid vorwiegend hydro- 
lytisch gespalten wird, hangt danach ganz augenscheinlich von der 
Reaktion seiner w a h i g e n  Losung ab. In alkalischer Losung (siehe 
Barptverseifung) wurde nur Phenylurethan als znckerfreies Spaltprodukt 
beobachtet. In w a h i g e r  Losung entatehen als solche Urethan und  
Thiourethan neben einander, in saurer endlich vorwiegend das  Phenyl- 
thiourethan I) .  

Das Senfol-glykoside spaltende Enzym M y r o s i n  ist bemerkens- 
werterweise auf das  Phenyl-thiourethan-d-glykosid ohne merklichen 
EinfluB. Bei zwei Parallelversuchen, bei denen gleiche Mengen des 
Glykosids unter sonst gleichen Bedingungen einmal obne, das andre 
Ma1 mit Zusatz von Myrosinlosung der Hydrolyse durch Wasser iiber- 
lassen wurden, waren die Mengen der von Zeit zu Zeit durch Ather 
estrahierbaren oligen Zersetzungsprodukte quantitativ gleich. 

V e r h a l t e n  d e s  P b e n y l - t h i o u r e t h a n - d - g l g  k o s i d s  g e g e n  
S i 1 b e r n  i t r a  t. 

Das Verseifungsprodukt von Tetraacetyl - phenyl-thiourethan-tl- 
glykosid wurde in 100 ccm 80-prozentigem Alkohol gelost und mit 
16 cctn Silbernitratlosuog (1 : 10) versetzt. Nach kurzer Zeit schied 
sich das T h i o g l u c o s e - S i l b e r  als arnorphes braunea Pulver ab. Zur 
Vollendung der Reaktion blieb die Pliissigkeit 4 Stunden irn Eis- 
scbrank steben. Danach wurde das  abgeschiedene Pulver iiber einer 
Schicht Kieselgur abgesaugt , rnit 80- prozentigem Alkohol ausge- 
wascben und dann in 20 ccm Wasser gelijst. Die duukelbraune Lo- 
sung wurde vom Kieselgur abfiltriert und durch Eiuleiten von Schwe- 
felwasserstoff zersetzt. Nach dem Abfiltrieren vom Schwefelsilber- 
Niederschlag wurde eine farblose, wal3rige Lasung erhalten, die an 
der Yakuumpumpe vorn gelosten Schwefelwasserstoff vollstkndig befreit 
wurde. Auf Zusatz von 3 ccm einer amnioniakalischen Silbernitrat- 
losuug (1 : 10) schied sich das T h i o g l u c o s e - S i l b e r  i n  g e r e i n i g t e r  

I )  Das S i n i g r i n  verhalt sich bis zu gewissern Grade irhnlich. Durch Silber- 
nitrat in w%Hriger (also durch frei werdende Salpetersiiure rasch sauer wer- 
dender) Lijsung entsteht daraus nur AllylsenfBl-Silbersulfat und Glucose. 
Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak entsteht aber eine, weiiii 
auch kleine Meoge Thioglucose als Zersetzungsprodukt dimes nathrlichen Senf- 
ijlglykosids. Vergl. die folgende Abhandlung. 
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F o r m  ab. Es bildete schneeweibe, amorphe Flocken, die sich wlh-  
rend des Absetzens kaum nennenswert gelblich farbten. Die iiber- 
stehende Flussigkeit wuide abgegossen, der Niederschlag nochmals mit 
100 ccm 80-prozentigem Alkohol dekantiert und endlich abgesaugt. 
nas Praparat wurde zuoHchst einen Tag  lang im Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd, dann bei der Temperatur des Chloroformdampfes auf 
Gewichtskonstanz getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.46 g. Die so 
erhaltene S i l  b er- t h i o g l  u c  o s e stellte ein scbwach gelbliches, amorphes, 
sehr bestlndiges Pulver dar, das  auch langeres Erhitzen auf 100° 
(Wasserdampf) oboe merkliche Verlnderung vertrog. Im Schmelz- 
punktsapparat erhitzt braunte sie sich erst oberhalb 1000 allmlhlich 
iind schmolz nltch vorheriger Schwarzung gegen lti5O. Es lie5 sich 
zeigen, d a 5  die gro13ere Bestiindigkeit dieses PrHparates gegeniiber 
den friiher beschriebenen I)  darauf zuriickzufuhren ist, da13 bei der  
FLllung der Thioglucose ein UberschuB von SilberlGsung vermieden 
worden war;  im Gegenteil, es  war  etwas zu wenig Silber angewandt 
worden. Auch in wH13riger Losung war  dieses Priiparat gaoz be- 
standig, vertrug selbst kurzes Kochen, wobei nur  sehr laogsam inteo- 
sivere Gelbfarbung eiotrat. Eine Spur  uberschissiger Silbersalzlosuup, 
bewirkte jedoch, da13 sich sowobl die wii5rige Losung des Thioglu- 
cose-Silbers 81s auch die frisch durch Alkohol daraus geflllte flockige 
Suspeusion scbon bei Zimmertemperatur rasch unter Schwarzung zer- 
setzte. Das  Praparat war  vollkommen stickstofffrei, trotzdem wurde 
der Silbergehalt Hbnlich wie friiher etwa 2 O/O zu niedrig gefundeo, 
wiihrend der Schwefelgehalt gut auf die Formel des Thioglucose-silbers 
stimmte. Dieses Ergebnis la& sich wohl am einfacbsten so erklkren, 
da13 die Silberverbindung etwas freie Thioglucose (oder etwas daraus 
entstandenes Disulfid) adsorbiert und mitgerissen hat. 

0.1964 g Sbst.: 0.0873 g AgC1, 0.1551 g BaSO,. 
Ber. S 10.58, Ag 35.59. 
Gef. P 10.85, n 33.45. 

CsHll  OsSAg. 

Das vom rohen Thioglucose-Silber sbfiltrierte, urspriingliche, Silber- 
nitrnt enthaltende Reaktionsgemisch wurde mit einem OberschnB an 
Ammonink versetzt. Alsbald schieden sich in reicblicher Menge 
Krystalle des P h e n y l - t h i o u r e t h a n - S i l b e r s  aus, die durch ihre 
Lijslichkeitsverhalthisse und ihren Schmelzpunkt identifiziert wurden. 
Es geht daraus hervor, d a 5  in  Gegenwart 
des Phenyl-thiourethan-d-glykosids in den 
gen vor sich geht. 

von Silbernitrat der Zerfall 
beiden moglichen Richtun- 

I) Siehe B. 47, 1263, 1265, 1268 [1914]. 




