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339. Bror Eolmberg und Wilhelm Rosen: 
Stereochemisohe Studien, X.: dlser I-Mentkyl-xanthogenamide. 

(Eingegangen am 27. Juli 1925.) 
Nachdem die von E. Bamberger und W. Lodterl)  angegebene Me- 

thode zur Darstel lung von Xanthogenaten der  Terpenalkohole 
durch die Einfiihrung von Toluol2) oder Xy1013) als Lijsungsmittel von 
I,. Tschugaeff verbessert worden war, sind diese Salze in vielen Fallen 
leicht zuganglich geworden, und die aus ihnen mittels Methyljodids oder 
Dimethylsulfats entstehenden S-Met hyles t er haben wegen ihr es glatten 
Zerfalls bei hoherer Temperatur in ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Kohlen- 
oxysulfid und Methylmercaptan (oder in bestimmtem Umfange auch in 
Schwefelkohlenstoff und Methylalkohol) einen gewissen Wert fur die Terpen 
Cbemie gewonnen. Eine analoge Zersetzung, nadich in Terpene, Kohlen- 
oxysulfid und Ammoniak, erleiden die Xanthogen-amide oder Thion- 
urethane der Terpenaikohole bei der trocknen Destillation, wie ebenfalls 
Tschugaeffq) gefunden hat. Solche Thion-urethane wurden von ihm durch 
Einwirkung von alkohol. Ammoniak auf die S-Methylester dargestellt, 
*ahrend B. Holmberg und E. Sunesson5) unter Anwendung eher von 
dem Erstgenannten bei der Athyl-xanthogen-essigsaure aufgefundenen 
Reaktion 6, aus dem Natrium-xanthogenat des Sulfitlaugen-Borneols ein 
Bornyl-xanthogenamid in der Weise darstellten, daI3 sie die durch 
Umsatz I von diesem Salz in waBriger Losung mit Chlor-acetat gewonnene 
B o r nyl-x an  t hog en-essigsaur e mit ebenfalls wal3rigem Ammonia k 
zersetzten. 

Da das Verfahren von Holmberg und Sunesson dank dem Arbeiten 
rnit waBrigen statt alkohol. Losungen sehr bequem ist, haben wir im hiesigen 
Laboratorium zu priifen begonnen, inwieweit es allgemein brauchbar ist . 
Bei diesen Versuchen haben bis jetzt B. Holmberg und W. RosCn'), die 
von inakt ivem Borneol ausgingen, eine Anzahl von 0-Bornyl- thion 
urethanen oder Bornyl-xanthogenamiden dargestellt und mit Hilfe 
dieser Reaktionsfolge gleichzeitig die Gegenwart von schwach rechtsdrehendem 
Borneol in einem hauptsachlich aus Kiefernholz gewonnenen Nadelholzteer 
nachweisen konnen. In einer FuBnote zu der zitierten Abhandluug erwahnten 
wir, daB wir auch rnit Menthol gute Resultate erhalten haben, und da 
unsere beziiglichen Versuche jetzt, insoweit es sich um die Darstellung 
der betreffenden Xanthogenamide handelt, abgeschlossen sind, erlauben 
wir uns hiermit, etwas Naheres dariiber mitzuteilen. 

Ausdemgewohnlichenoder 1-Menthol habenwirzunachst die I-Menthyl- 
xanthogen-essigsaure bereitet; da sie aber nur als dickfliissiges 01 er- 
haltlich war, haben wir sie nicht weiter untersucht, sondern statt ihrer das 
zugehorige I - Men t h y 1 - x an  t h o g en - ace t a m i d in analysenreiner Form 
dargestellt. Aus der I-Menthyl-xanthogen-essigsaure wurden mittels der 
betreffenden Basen in waBrigen Losungen die 1-0-Menthyl-, I-0-Menthyl- 
N -  me t h y 1 - und oder 1-0 -Me n t h y l- N - dime t h y 1- x a n t h o g e n ami d e 

l) B.  23, 214 [1890]. 2, B. 33, 3332 18991. 3, B. 31, 3118 [r9oo]. 
") B. 36, 2473 [1902]. 
") Svensk Mernisk Tidskrift 35, 226 [I92j]; C. 1924, I 1773. 
O) J. pr. 21 71, 272 [.190j,. 
7 ,  Svensk Kemisk Tidskrift 86, 204 19241; C .  1925, I 1183. 
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- thionurethane in krystallisiertem Zustand gewonnen und etwas niiher 
studiert, wahrend die entsprechenden Athyl- und Diathylder ivate ,  
die nur als ole erhalten werden konnten, nicht weiter verarbeitet wurdea. 
Dies war aueh der Fall bei dem neben anderen oligen Produkten beim Er- 
hitzen der 2-Nenthyl-xanthogen-essigsfiure rnit Anilin entsteknden Phenyi- 
derivat.  

Von den zahlreichen Reaktionen, zu welchen die Thion-urethane be- 
fahigt sind, haben wir in erster Linie die Einwirkung der  Z-Menthyl- 
xanthogenamide auf Brom-essigsaurea) untersucht in der Hoffnung, 
einige neue Beitriige zur Kenntnk der Menthylbromide liefern zu komen; 
dies ist uns auch insofern gelmgen, als wir aus allen hier erwahnten d* 
Xanthogenamiden dabei rec h t s d re hen de Men t h y 1 b r o mid- Praparate. 
erhalten haben, wahrend friihere Versuche, Bromide des E-Menthols dar- 
zustellen, im allgemeinen inaktive oder mehr oder wenigel linksdrehende 
Verbindungen orgeben hatteng), und nur bei einem Versuch rnit Phosphor- 
pentabromid und l-Menthol ein sehr schwach rechtsdrehendes Bromid ent- 
standen war lo). Inwieweit unsere Menthylbromide steriseh einheitlich sind, 
miissen wir zurzeit noch unentschieden lassen; wir nehmen aber afs wahr- 
scheinlich an ll), d& das bei der Umsetzung eines I-Menthyl-xanthogenamids 
mit der Brom-essigsaure entstehende d-Bromid von derselben Konfiguration 
wie das &Menthol selbst ist, und did3 die eventuelle Beimengung eines 
diastereomeren, linksdrehenden Bromids a d  spateren Vorgangen bei den 
iibrigens nicht sehr glatt verlaufenden Reaktionen beruht. 

Zu den unten beschriebenen Versuchen wurden drei verschiedene 
Xenthol-Praparate verwendet, welche das [z] D = -49.60 bzw. -49.70 und 
-50.20 fur je I g in 10 ccm absol. Alkohol12) zeigten. Niichdem der eine 
von uns ( R o d n )  zum Militardienst einberufen worden war, m d e  die Unter- 
suchung unter Mitwirkung von Zivilingenieur B. S t r o m be r g abgeschlossen. 

Berchreibung der Versuche. 
I. 1 -Men t h y l-x a n t  hog en - ace t amid. 

Eine Losung von 8 g &Menthol in 50 ccm Xylol wurde mit 1.2 g 
Natr ium und einigen Platin-Tetraedern (deren Effekt hauptsachlich in 
der mechanischen Zerteilung des Natriums bestehen diirfte) versetzt und 
5 Stdn. bei 140-145O turbiniert, wonach gewbhnlich das Natrium voll- 
standig verschwunden war. Nachdem die Losung auf etwa 30° erkaltet war, 
wurde sie rnit 5 g Schwefelkohlenstoff in 10 g Xylol versetzt, wonach 
sich das unter schwacher Temperatursteigerung entstehende 1-Ment hyl- 
natrium-xanthogenat bald als feinkornige, eigelbe Fdlung abzuscheiden 
begann. Das Salz wurde am folgenden Tage abgenutscht, wa$ nur sehr langsarn 
vor sich ging, mit etwas Xylol gewaschen und auf Porzellan getrocknet. 
Von dem lufttrocknen Salz, dessen Menge 7-8 g betrug, wurden 3 g in 
z j  ccrn Alkohol gelost und rnit einer Losung von 2 g Chlor-acetamid 

6) Beziiglich der 1,itcratur iiber die zu erwartende Reaktion vergl. die voranstehende 

0 )  A. 180, 176 [1864]; B. 28, 1618 [1895]; J. pr. [z] 58, 426[1895!, 67, 193. 344 
Abhandlung, S. 182~. 

(19031; c. 1923, 111 1074. 
10) B. 35, 4415 [ ~ g o z ] .  
12) U'o nichts anderes angegeben wQd, beziehen sich die Drehungsangabeti a d  

11) vergl. die voranstehende Abhandlung, S. 1822. 

Zmmertemperatur (17-19'). 
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in 15 ccm warmem Alkohol versetzt. Am folgenden Tag wurden das aus- 
geschiedene Chlornatrium und einige von Anfang an ungelost gebliebene 
Verunreinigungen abfiltriert und das Filtrat rnit Wasser versetzt. Dabei 
wurde ein gelbliches 61 ausgefallt, welches beim Behandeln rnit reinem 
Wasser schliel3lich krystallinisch erstarrte, dann bei 97 980 schmolz und das  
[a]D = -64.00 fur 0.5 g in 10 ccm absol. Alkohol zeigte. Zur Reinigung 
wurde das erhaltene 1 -Ment  h y 1 -x a n t hog  en  -a c e t  am id  vorsichtig und 
unter Impfen rnit dem Rohprodukt aus seiner Losung in Alkohol rnit Wasser 
von neuem gefallt, wobei es in Gestalt auf3erst schwach gelblicher, flachen- 
reicher, kurzer Prismen oder dicker Tafelchen vom Schmp. 98 -99O erhalten 
wurde. 

0.1635 g Sbst.: 0.3204 g CO,, 0.1196 g H,O. - 0.4054 g Sbst.: 17.13 ccm N (190. 
769 mm). - 0.1730 g Sbst.: 0.2760 g BaSO,. 

C,,H,,O,NS, (289.3). Ber. C 53.92, H 8.01, N 4.84, S 22.16. 
Gef. ,, 53.44, ,, 8.18, ,, 4.89, ,, 21.92. 

0.5187 g Sbst. in absol. Alkohol zu 10.04 ccm: CCD =-3.33O. [ a ] ~  = -64.5'. [M]I) = 
-186.5~. - 0.5293 g Sbst. in Benzol zu 10.04 ccm: MU =-3.62", [air, = -68.7O, [MIL, = 
- 198. 

2 .  I -0-M en  t h y 1 - x a n t h o g en  a m i d (1 -0-Me n t h y 1 - t h i  o n u r e t h an)  . 
D ar s t e l lung  : Bei der Bereitung der Mentliyl-xanthogenamide wurde 

weder das Xanthogenat noch die aus ihm durch Cmsatz rnit chlor-essigsaurem 
Natrium entstandene hilenthyl-xanthogen-essigsaure isoliert, sondern der wie 
oben gewonnene Brei von Xanthogenat und Xylol direkt mit einer Losung 
von 5-6 g rnit Soda neutralisierter Chlor-essigsaure in 50 ccm Wasser 
versetzt und das Gemisch, dann und wann umgeschuttelt, bis zum folgenden 
Tage stehen gelassen. Das dann grofitenteils in eine Emulsion ubergegangene 
Gemisch wurde mit 50 ccm Wasser versetzt und mit IOO ccm Ather ge- 
schuttelt, wobei gewohnlich drei Schichten entstanden, von denen die unterste, 
welche hauptsachlich Chlornatrium und nur Spuren von menthyl-xanthogen- 
essigsaurem Salz enthielt, und die oberste, aus Ather, Xylol usw. bestehende, 
vernachlassigt wurden, wahrend die mittlere noch 2-ma1 rnit je 50 ccm Ather 
exttahiert wurdel3). Die hierbei zum S c h l d  zuruckgebliebene, fast nur 
menthyl-xanthogen-essigsaures Natrium enthaltende, waI3rige Losung, deren 
Volumen gewohnlich ca. IOO ccm betrug, wurde zuerst direkt rnit 75 --TOO ccrn 
konz. kaustischem Ammoniak versetzt, worauf sie sich nach etwa lIg Stde. 
zu emulgieren begann unter Abscheidung einer flussigen Losung von 1-Menthyl- 
xanthogenamid in Ather, die im offenen Gefal3 allmahlich in eine nur schwach 
olige Masse von krystallisiertem Amid uberging. Das Amid wurde am folgen- 
den Tage abgesaugt und mit Wasser gewaschen, bis dieses klar abzulaufen 
begann, wonach die Ausbeute 7-8 g betrug. Bei spateren Versuchen wurde 
die rnit Ather extrahierte Losung gelinde erwarmt, bis der Ather verdampft 
war, und dann noch warm rnit Ammoniak (wie oben) versetzt. Unter merkbarer 
Warme-Entwicklung schied sich dann das Amid schon nach einigen Minuten 
als krystallinische Fallung aus; nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser 
(wie oben) wurden dabei 8-9 g davon erhalten. 

13) Mitunter entstand auch bei der zweiten Ather-Behandlung eine kleine Unter- 
schicht, die dann nicht mehr mit Ather behandelt wurde. Bisweilen kam es auch 
vor, daB die Aushildung von zwei waBrigen Schichten erst bei der zweiten oder dritten 
Ausschiittelung eintrat, oder daB iiberhaupt nur eine solche Schicht erhalten wurde; 
in allen diesen Fallen opalescierte die Wasser-Losung anfangs stark. 
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Das in der einen oder anderen Weise dargestellte Amid war fast vollig 
rein, schmolz bei 145-146-147O und zeigte fur 0.5 g in 10 ccm Benzol [a][, = 
- 118.9 bis - 119.8~. Zum Umkrystallisieren wurden 3 g davon in der Hitze 
in 15 ccrn Alkohol gelost, wonach beim Erkalten sich 1.7 g schmaler, weil3er 
Prisnien vom Schmp. 147.5 -148.5~ ausschieden. 
0.1661 g Sbst.: 0.1791 g BaSO,. - C,,H,,ONS (215.2). ker. S 14.90. Gef. S r4.81. 

0.5025gSbst. in absol.Alkoho1 zu 10.04ccm: a [ )  =-5.63O, [ a ] ~  =-1t2.5', MII = 
-242.1~. - 0.4983 g Sbst. in Benzol zu 10.04 ccm: aL) =-5.96O, [a]" =-120.1~, 
[MIL) =-258.4. 

Fur aus dem Z-O-Menthyl-8-methyl-carbothionolsaure-ester und alkoho- 
lischem Ammoniak gewonnenes I-Menthyl-xanthogenamid fand L. Tschu - 
gaeff14) den Schmp. 144-145O und [ a ] ~  = - 1 1 3 . 2 ~ ~  bzw. -120.8b fur 
Liosungen in Alkohol bzw. Benzol bei c = 4-5. Bei zoo-220° gibt das Amid 
nach Tschugaeff ein Menthen vom Sap. 167-1680 und [a10 = + 113.3~. 

Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd: Is der Absicht, es zum 
schwefelfreien Urethan zu oxydieren, haben wir das 1-Menthyl-xanthogenamid 
in Eisessig- oder Aceton-Losung mit Perhydrol behandelt ; dabei konnten 
wir zwar das erstrebte Urethan fassen, die Hauptprodukte waren aber stets 
Schwefel bzw. Schwefelsiiure und eine ganz neueverbindung von der Zu- 
sammensetzung C,,H,,O@,S, die dem von H. Debus15) durch Oxydation 
des khyl-xanthogenamids mittels nitroser Gase oder Kupferchlorids er- 
haltenen Stoff C,Hlo02N,S analog sein durftele). Von den zahlreichen Ver- 
suchen, die wir uber die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf das 
2-Menthyl-xanthogenamid ausgefiihrt haben, sei nur der folgende naher 
beschrieben: 6 g des Amids wurden in go ccm Eisessig teils gelost, t& auf- 
geschlammt und mit 5 ccm einer 30-proz. Losung von Wasserstoffsuperoxyd 
in Wasser versetzt. Unter betrachtlicher Warme-Entwicklung entstand dabei 
sogleich eine opalescierende Lijsung, die durch Kiihlung rnit Wasser auf 50° 
gebracht wurde. Als die Temperatur dann nach einigep Minuten wieder zu 
sinken begann, erstarrte das Gemisch allmahlich zu einem Brei von haarfeinen 
Nadeln, die am folgenden Tage abgesaugt und mit etwas Alkohol gewaschen 
wurden, wonach ihre Menge 3.1 g betrug. Das Filtrat wurde rnit Wasser 
in reichlicher Menge versetzt, wobei es milchig m r d e  und eine olige Krystall- 
masse absetzte, welche auf dem Tonteller 0.3 g weil3er Nadeln zuriicklieI.3. 

Die mit Wasser ausgefaten Nadeln wurden zusammen mit ejnigen 
Dezigrammen eines entsprechenden Produktes aus einem anderen Versuch 
durch F a e n  mit Wasser aus ihrer alkohol. Losung gereinigt und dabei 
wieder als weiBe, haarfeine Nadeln erhalten, die als 1 - M en t h y 1 - u r e t h a n  
identifiziert wurden. Schmp. 165 -1660. 

0.1700 g Sbst.: 11.20 ccm N (180, 731 mm). 
C,,H,,O,N (199.2). Ber. N 7.03. Gef. N 7.28. 

0.4762gSbst. in absol.Alkoho1 zu 10.04 ccm: aD =-3.86O, [ a ] ~  =-81.4O, [MIIJ = 
-162.1~. - 0.1155 g Sbst. in Chloroform zu 10.04 ccm: aL) =-o.gS0, [aJu =-85.z0, 
[M]I, =-169.70. 

B. 35, 2473 [1902]. 15) A. 82, 277 [1852~.  
16) Versuche zur Ermittlung der Konstitution dieser Verbindung, welche ich iibrigens 

auch ,aus bthyl-xanthogenamid und Wasserstoffsuperoxyd habe darstellen konnen. 
sind im Gange. Holmberg. 
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Fur dasselbe Urethan gibt G. Arthl') den Schmp. 1650 und [.ID = 
-85.110 fur die Lijsung in Chloroform bei c = 0.58 an. 

Das sich direkt aus dem Oxydationsgemisch ausscheidende Produkt 
wurde aus Mkohol umkrystallisiert und dabei als sehr schwach gelbliche, 
glanzende, diinne Prismen erhalten, welche bei 103 -104~ zu einer triiben 
Fliissigkeit schmolzen, [ailD = -130.1~ fiir 0.5 g in 10 ccm Benzol zeigten 
und bei den Analysen 66.38°/0 C, 9.82°/0 H, 7.13% N und 8.95 9.10°/, S 
ergaben. Da diese Zahlen auf einen gewissen Gehalt an verunreinigendem 
Schwefel hindeuten, wurde die Substanz noch 2-mal, zuerst unter Zusatz 
von etwas Schwefelnatrium, aus Alkohol umkrystallisiert ; zum SchluB 
wurden 3 g Substanz in 40 ccm heaem Alkohol gelost, wonach die Losung 
beim5 Erkalten 2.5 g schwach seidenglanzender, dunner, weil3er Prismen 
vom Schmp. 105-106O ergab. 

0.2958 g Sbst.: 0.7280 g CO,, 0.2626 g H,O. - 0.1888 g Sbst.: 12.10 ccm N (18~. 
733 mm). - 0.2527 g Sbst.: 0.1478 g BaSO,. 

C,,H,,O,N,S (394.4). Ber. C 66.94, H 9.71, K 7.11. S 8.13. 
Gef. ,, 67.12, ,, 9.93, ,, 7.10. ,, 8.04. 

0.5005 g Sbst. in Benzol zu 10.04 ccm: at) =-6.70°, [ a ] ~  =-134,4O. PI], = 

Einwirkung von Brom-essigsaure: Bei einem ersten Versuch 
wurden 33 g l-Menthyl-xanthogenamid und 63 g (3 Mol. entsprechend) 
Brom-essigsaure zusammen bei 400 in IOO ccm Benzol gelost, wonach die 
klare, sehr schwach gelbliche Losung erkalten gelassen und bis zum folgenden 
Tage sich selbst iiberlassen wurde. Eine Masse von ausgeschiedenen farb- 
losen, flachen Prismen, 15 g, wurde dann abgesaugt; nach dem Umkry- 
stallisieren aus Wasser, worin sie in der Hitze leicht, bei gewohnlicher Tem- 
peratur maI3ig loslich war, wurde die erhaltene Substanz als die erwartete 
A mid o c a r b  o t h i  o 1- g 1 y k o 1 s iiu r e oder C a r b  am i n- t hi o g 1 y k ol  s aur e18) 
identifiziert. Schmp. 139' unter Gasentwicklung. 
0 . 2 ~ 9 2  gSbst.: nr.18ccm N (zoo, 754mm). -CC,HSO,NS (135.1). Ber.N 10.37. Gef. N 10.43. 

Die infolge ihres Bromwasserstoff-Gehaltes stark rauchende Benzol- 
Mutterlauge der Amidocarbothiol-glykolsaure setzte warend der beiden 
folgenden Tage nur noch eine unbedeutende Menge derselben Saure ab und 
wurde dann mit Wasser, Sodalosung und wieder mit'Wasser gewaschen, 
nit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und bei gewohnlichem Druck 
destilliert, bis die Temperatur des Dampfes 85O betrug, wobei zum SchluB 
eine schwache Entwicklung von Bromwasserstoff wahrzunehmen war. Die 
Destillation wurde dann bei erniedrigtem Druck fortgesetzt, wobei bis zu 
goo unter 35 mm 13.0 g, dann bis zu n o o  unter 25 mm 7.8 g und schliei3lich 
bis zu 115O unter 20 mm 18.0 g farbloser, opalescierender und schwach 
rauchender Destillate iibergingen ; als Ruckstand hinterblieben 2.5 g eines 
graugelben, dickfliissigen 61s. Die beiden hochstsiedenden Destillate, welche 
sich nach einer Woche unter Abscheidung unbedeutender Mengen kry- 
stallinischer Bodensatze geklart hatten, wurden von neuem im Vakuum 
destilliert, wobei 16 g einer Fraktion vom Sdp.,, 103-105° erhalten wurden. 

-530.1'. 

1') A. ch. i6J 7, 464 [18861. 
la} Diese Saure hat friiher unter anderem auch der eine von uns, J .  pr. 2 79, 253 

[~gog], und zwar durch Umsetzen von chlor-essigsaurem Salk mit Ammonium-thio- 
carbamat, dsrgestellt. 
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Diese Fraktion zeigte = 1.160, ng = 1.4855, 0.5 a: = +q.5r0, woraus 
[a]: = +23.30; die Analyse ergab 35.86% Br statt der fur das Menthyl- 
bromid ber. 36.48 yo Br. 

Bei einem weiteren Versuch wurden 43 g des Amids mit dnem geringen 
VberschuB an Brom-essigsaure (35 g, Ill4 Mol. entsprechend) wie oben in 
150 ccm Benzol behandelt, woki  nach einer Woche 21 g Amidacarbothiol- 
glykolsaure abgeschieden waren. Die auch hier von Bmmwasserstoff rau- 
chende Mutterlange wurde dann kurze Zeit gelinde erwarmt und danach 
bis zum fo€genden Tage sich selbst tibedassen, wodurch noch 2 g Amido- 
carbothiol-glykolsaure gewonnen wurden, so dalj die Ausbeute an dkser 
Saure zum Schlul3 85% der theoretischen betrug. Aus der Mutterlauge 
wurden dann nach dem Waschen und DestBieren wie oben z u q  SchluIj 
13 g einer Fraktion erhalten, welche den Sdp.,, 97-9S0, = 1.161, n: = 
1.4845 und 0.5 a$ = + 17.70~~7, entspr. [a]? = +30.S0, zdgte und 35.71 % Br 
enthielt. Aus den niedrigstsiedenden Vakuum-Fraktionen wurde beim 
Umdestillieren unter gewohnlichem Druck eine kleine Fraktion, 2.1 g, vom 
Sdp. 167-1700 und 0.5 aD = +21.38O erhalten, wahrend der Rest wegen 
beginnender Zersetzung braungelb verfarbt war und von Bromwasserstoff 
stark rauchte. 

Versuche m i t  Chlor-  u n d  Jod-essigsauren:  Mit Chlor-essigsaure in Benzol- 
Losung reagierte das LMenthyl-xanthogenamid nur, sehr trage. Nach langerem Erhitzen 
des Gemisches konnte freilich zuerst etwas Arnidocarbothiol-glykolsaure und dann ihr 
inneres Anhydrid, die sogen. Senfol-essigsaure,  isoliert werden; aber es erschien ziem- 
lich aussichtslos, aus der Mutterlauge dieser Verbindungen einheitlich erscheiuende 
Destillate zu bekommen, weshalb der Versuch abgebrochen wurde. Mit Jod-essigsaure 
trat dagegen leicht Umsetzung ein, wobei Amidocarbothiol-glykaure in reichlicher 
Menge auskrystallisierte; gleichzeitig aber wurde das Gemisch von freigemachtem Jod 
stark gefarbt. und die beim Verarbeiten der Mutterlauge erhaltenen Vakuum-Destillate 
verfirbten sich schon wiihrend der Destillation so stark, da13 sie nicht zu weiteren Unter- 
suchungen geeignet waren. 

3. 1-O-Menthyl-N-methyl-xanthogenamid 
(1 - 0 -Men t h y 1 - N - m e t h y 1 - t h i o nu r e t h a n) . 

Darstellung: Eine aus 8 g &Menthol wie oben bereitete, noch ather- 
haltige Liisung von I - men t-hy l-x a n t  ho g en - es si g s au r em N a t r ium 
wurde mit 30 ccm einer 33-proz. wal3rigen Liisung von Methylamin ver- 
setzt, wobei eine klare Losung entstand, die sich bald zu emulgieren begann 
und als obere Schicht ein gelbliches 01 abschied. In offenem GefaB hatte 
sich diese Schicht bis zum folgenden Tage in eine grobkrystallinische Masse 
von g -10 g Gewicht verwandelt, die aus 1-0-Menthyl-N-methyl-xanthogen-” 
amid -bestand. Zum UmkryStallisieren wurdep 6.8 g des Rohproduktes in 
gelinder Warme in 20 ccm Alkohol gelost, wonach beim Erkalten und Impfen 
mit einer Spur des Rohproduktes z g farbloser, glasklarer, zentimeterlanger 
Prismen oder dicker, schmaler Tafeln vom Schmp. 91 -gzo auskrystalli- 
sierten. 

0.1697 g Sbst.: 0.3911 g CO,, 0.1553 g H,O. - 0.4007 g Sbst.: zz  10 ccm N (zoo. 
745 mm). - 0.1711 g Sbst.: 0.1711 g BaSO,. 

C,,H,,ONS (229.25). Ber. C 62.81, H 10.11, N 6.11, S 13.98. 
Gef. ,, 62.85, ,, 10.24, ,, 6.15. ,, 13.74. 

1s) Nach z Monate langem Stehen des Praparats bei gewohnlicher Temperatux 
wurde dieselbe Drehung, namlich 0.5 a: + 17.68O, gefunden. 
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0.5305gSbst. in absol.Alkoho1 zu10.04 ccm: U D  =-5.60°,  la]^) =-xo6.o0, [WI) = 
-243.00. - 0.5102 g Sbst. in Benzol zu 10.04 CCW: -5.80°, [ a ] ~  =-114.1~, 
[MJu =-261.7~. 

Einwirkung von Brom-essigsaure: Eine Losung von 46 g des 
rohen Amids und 35 g Brom-essigsaure ( ~ l / ~  Mol. entsprechend) in 150 ccm 
gelinde erwarmtem Benzol wurde erkalten gelassen und blieb dann bis zum 
nachsten Tage sich selbst iiberlassen, wonach eine abgeschiedene, rotgelbe 
Bodenschicht, 15.5 g, abgetrennt wurde. Mit Wasser gab diese Schicht 
eine von etwas ungelostem 01 schwach getriibte Losung, welche nach dem 
Filtrieren beim freiwilligen Eindunsten an der Luft eine sirupijse Fliissigkeit 
lieferte. Dieser Sirup begann im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure bald 
Dampfe von Bromwassefstoff abzugeben, wonach die urspriingliche Fliissig- 
keit ha'uptsachlich aus einer Losung von Brom-essigsaure in wenig Wasser, 
das von der Anbydrisierung der entstandenen N-Methyl-amidocarbothiol- 
glykolsaure stammte, bestanden haben diirfte. Die BenzolSchicht, welche 
kaum von Bromwasserstoff rauchte, wurde I Stde. unter RiickfluB in ge- 
lindem Sieden gehalten, wobei sie sich nicht merkbar veranderte ; nach dem 
Erkalten wurde sie rnit Wasser, Sodalosung, dann wjeder mit Wasser gewaschen 
und schlierjlich rnit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet. Beim Destillieren 
wurde hiernach zuerst u. a. eine Fraktion vom Sdp.,, IOO 130O (haupt- 
sachlich IIO-115~) gewonnen, welche 34.2 g wog und allmahlich eine grob- 
-krystallinische Masse ausschied. Nach dem Abdekantieren von 27 g olig 
gebliebenem Destillat wurde diese, den Reaktionen und Analysen (s. u.) 
gemid3 aus N - M e t h y 1 - amid o c a r b o t h i ol - g 1 y k o 1 s a u r e -an h y d r i d (oder 
N-Methyl-u, it-diketo-thiazolidin, bzw. 3-Methyl-z.4-diketo-thiazolidin) be- 
stehende und bei 40.5- 41.5~ schmelzende Krystallmasse auf Porzellan 
getrocknet. Dieses Rohprodukt, welches in Alkohol, Aceton und Benzol 
leicht, in Wasser und Petrolather schwer loslich war, wurde durch Fallen 
rnit Petrolather aus seiner Losung in Benzol als weiaes, grobkrystallinisches 
Pulver von unverandertem Schmelzpunkt erhalten. Beim Erwarmen der 
Substanz mit Natronlauge trat Amin-Geruch auf, und die Losung gab dann 
rnit Eisenchlorid und Arnmoniak die Thioglykolsaure-Reaktion ; ihre Losung 
in Benzol war optisch inaktiv, und bei der alkalimetrischen Titration ver- 
brauchten 0.2783 g in 20 ccm 50-proz. Alkohol nur langsam die zugesetzte 
Lauge. Insgesamt wurden daher 20.03 ccm 0.1131-n. Baryt hinzugefugt, 
und nach I Stde. wurde die Losung mit 0.58 ccm 0.1124-n. Salzsaure wieder 
neutralisiert, was einem Laugenverbrauch von 19.45 ccm, ber. 18.77 ccm, 
entspricht. Aul3er der Hydratisierung war also auch eine merkbare Zer- 
setzung eingetreten, und in Ubereinstimmung damit hatten sich auch 
Spuren eines weisen Pulvers (Bariumcarbonat) ausgeschieden. Im iibrigen 
ergaben die Analysen : 

0.1985 g Sbst.: 0.2657 g CO,, 0.0665 g H,O. - 0.2441 g Sbst.: 23.20 ccm N (zzo, 
765 1-1. 

C,H,O,NS (131.1). Ber. C 36.61, H 3.84, N 10.69. Gef. C 36.51, H 3.75, N 10.78. 
Bei fortgesetztem Fraktionieren der zuerst gewonnenen Destillate bzw. 

des von dem N-Methyl-amidocarbothiol-glykolsaure-anhydrid abdekantierten 
01s wurden zum SchluB 11 g einer Fraktion vom Sdp.,, 96-970, dy = 1.168, 
n:: 1.4856 und 0.5 a: +13.2d020), entspr. [a]: = +22.7O, erhalten. 

0.5 a: + 13.07~ gefunden. 
z0 )  Nach z Monate langem Sufbewahren bei gewohnlicher Temperatur wurde 
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Der Bromgehalt dieses Praparates ergab sich indessen nur zu 34.82 O/o statt 
ber. 36.48 o/o. 

4. 1-O-Menthyl-N-dimethyl-xanthogenamid 
( I  - 0 -Men t h y 1 - N - d i m e t h y 1 - t hi  o n ur  e t h an). 

Darstellung: Das l-O-Menthyl-Ar-dimethyl-xantfiogenamid wurde 
mittels 33-proz. wai3riger Dimethylamin-Losung genau wie das Mono- 
methylderivat dargestellt und dabei zuerst als ein 61 erhalten, welches beim 
Kiihlen rnit fester Kohlensaure und Ather krystallinisch erstarrte. Bei 
spateren Darstellungen wurde das 61 im Eisschrank abgekiihlt und mit 
einem fertigen Krystall geimpft, wobei es volktatldig zu einer grobkry- 
stallinischen Masse -von 9 -10 g Gewicht erstarrte. Zum Umkrystallisieren 
wurde eine Probe in etwas Alkohol gelost; als die Losung sich nach frei- 
willigem Eindunsten zu emulgiereh begann, wurde sie in den Eisschrank 
gebracht und rnit einem Krystallchen geimpft, wonach sich 1-2 cm lahge, 
farblose und glasklare, salpeter-ahdiche Prismen vom Schmp. 26.5 -270 
ausschieden. 
0.3997 g Sbst.: 20.05 ccm N (zoo, 764 mm). - C,,H,,ONS (243.3). Ber. N 576 .  Gef. N 5.74. 

0.5092 g Sbst. in absol. Alkohol zu 10.04 ccm: aD = -5.46O, [a] D = -1o7.7O, [q i )  = 
-261.9~. - 0.5358 g Sbst. in B e n d  zu 10.04 ccm: aD =-5.67O. [ a ] ~  =-106,p0, 

Einwirkung von Brom-essigsaure: Von dem rohen Menthyl- 
dimethyl-xanthogenamid wurden 50 g in gelinder W5rme zusammen mit 
40 g ( ~ l / ~  Mol. entsprechend) Brom-essigsaure in 150 ccm Benzol gelijst; 
da das Gemisch dann nach 3 Tage langem Stehen bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht sichtbar verandert war (mit Ausnahme einer beginnenden 
Entwicklung von Bromwasserstoff), wurde es I Stde. unter RuckfluB im 
Sieden gehalten, wonach die andauernd praktisch homogene tosung 2-ma1 
rnit je 50 ccm Wasser usw. gewaschen, rnit geschmolzenem Chlorcalcium 
getrocknet und fraktioniert destilliert wurde. Dabei wurden zum Schluil 
11.5 g einer Fraktion vom Sdp.,, 95-96O gewonnen, welche d," = 1.165, 

35.99 Oi0 Br enthielt. Nach 2 Monate langem Aufbewahren bei gewohnlicher 
Temperatur wurde 0.5 a: = + 15.38~ gefunden. Nach 6-stdg. Erhitzen 
im siedenden Wasserbade, wobei es sich braungelb verfarbte und einige 
teerige Tropfen absetzte, ging das Praparat bei 20 mm Druck praktisch 
vollstandig bis zu 1110 iiber; es zeigte dann d? = 1.666, ng 1.4848, 
0.5 a: 

[MID = -258.50. 

n?o - - 1.4846 und 0.5 a: = + 15.5zo, entspr. [a]: = + 26.6O, zeigte und 

+ 15.55'. entspr, [a]: = + 26.7O, und ergab bei der Analyse: 
0.1863 g Sbst.: 0.1598 g AgBr. - C,,H,,Br (219.1). Ber. Br 36.48. Gef. Br 35.50. 

Von den beiden W-aschwassern gab das erste beim freiwilligen Ein- 
dunsten eine bedeutende und das andere eine geringe Menge farbloser, tafel- 
formiger oder prismatischer Krystalle, welche in Wasser leicht loslich waren 
und nach den Umlosen daraus als rnit der von S. KallenbergZ1) durch 
Umsetzen von chlor-essigsaurem Salz rnit Kalium-dimethylthiocarbamat 
dargestellten D i rn e t h y 1 - ami do c a rb  o t hi o 1 - g 1 y ko Is a u r e identisch be- 
funden wurde. Schmp. 93.5-94.5O. 

21) Svensk Kemisk Tidskrift 39, 53 IgI7]. 
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0.3443 g Sbst.: 18.73 ccm 0.1131-n. Baryt. - 0.2438 g Sbst.: 0.3278 g CO,, 0.1240 g 
H,O. - 0.2164 g Sbst.: 0.3060 g BaSO,. 

C,H,O,NS (163.1). Ber. .&quiv.-Gew. 163.1, C 36.79, H 5.56, S 19.65. 
Gef. ,, ,, 162.5, ,, 36.67, ,, 5.69, ,, 19.42. 

S t o  c k h o 1 m , Organ.-chem. 'Laborat. d. Tech.  Hochschule, Juli 1925. 

340. Hans Heinzich Schlubach und Gertrud Raucballes: 

Zur Konflguratioa des Rohr%ucLar~. 
Dip Spsltung des pMethyl-fiuctosidg durch Saccharasen. 

LAUS d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Bingegangen am 10. August 1925.) 

Warend die Enzym-Komplexe, die wir unter dem Namen u- und p- 
Glucosidase zusammenfassen, sowohl die Bindungen der Hexosen mit anderen 
Zuckern als auch diejenigen mit einfachen Alkoholen zu losen vermogen, 
zeichnet sich das Inver t in  dadurch aus, daS es nur den Rohrzucker und die- 
jenigen Derivate, die sich durch Veranderungen an seinem Glucose-Teil 
von ihm ableiten, wie die Raffinose, die Gentianose, die Stachyose u. a. 
zu hydrolysieren vermag. Denn nach E. Fischers Angabe wird ja das von 
ihm zuerst bereitete Methyl-fructosid von Invertin nicht verandert I), und 
ebenso finden C. S. Hudson und D. H. Brauns2),  dafi Hefe-Enzyme das 
roine krystallisierte P-Methyl-fructosid nicht anzugreifen vermogen. Die 
letztgenannte Verbindung leitet sich nun unzweifelhaft von der normalen, 
stabilen Form der Fructose ab, wahrend nach den Untersuchungen von 
W. N. Haworth und seinen Mitarbeitern3) im Rohrzucker eine andere, 
hochst labile Form der Fructose, die sogenannte y-Fructose, enthalten ist. 
Wenn wir den Angriffspunkt der Hefe-Saccharase in dem Fructose-Teil 
erblicken4), so miissen wir ihr auch eine besondere Affinitat zu eben dieser 
Form der Fructose zuerkennen. Falls eine Spaltung der Methylderivate 
der Fructose durch Invertin uberhaupt mijglich ist, sollte sie am ehesten 
bei den von dieser Form sich ableitenden zu erwarten sein. 

Dies ist nun in der Tat der Fall. Das y-Methyl-fructosid,  wie es 
nach den Angaben von R. Ch. Menzies6) als ein im wesentlichen aus den 
beiden stereoisomeren Formen des y-Methyl-fructosids bestehendes Gemisch 
erhalten wird, wird durch Hefe-Invertin ebenso rasch wie Rohr- 
zacker zu einem bestimmten Bruchteil ,  und nur  zu diesem, ge- 
s p  a l t  en. 

Bevor wir auf die hierbei auftretenden Erscheinungen naher eingehen, 
ist es notwendig, hinsichtlich der Nomenklatur der in Frage kommenden 
Verbindungen eine Bemerkung einzuschalten. Das erste, von E. Fischer 
entdeckte Derivat eines labilen Zuckers, das y-Methyl-glucosid 6), ist rnit 
diesem Unterscheidungszeichen versehen worden, ohne daI3 damit uber die 
Konstitution etwas Bestimmtes ausgesagt werden sollte. Die Rezeichnung 
ist dann auf die ganze Rlasse der labilen Zucker ubertragen worden; sie hat 
sich aber insofern als wenig gliicklich erwiesen, als es sich in der Folgezeit 

I) B. 27, 3479 [1894!. 
3, SOC. 109, 1322 [1916], 117, 1487 [1920], 123, 294, 308 rrgz.3;. 
4, R. K u h n ,  Naturw. 11, 740 [1gz3]. 
6, B. 47, 1980 [1g14j. 

*) Am. SOC. 38, 1222 [1916]. 

7 SOC. 121, 2238 [1922]. 


