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wurden aus 5 g Nitrimid 4.7 g Dibrom-oxy-pyridin, aber kein Dibrom-amino-pyridin 
gewonnen. 

Bei einem Versuch mit Erwarmen wurden aus 5 g Methyl-nitrimid 0.2 g Dibrom- 
oxy-pyridin, 0.5 g Nitrosoverbindung und I .25 g Dibrom-methylamino-pyridin erhalten : 
bei einem Versuch ohne Erwarmen aus 3 g Methyl-nitrimid 0.2 g Dibrom-oxy-pyridin 
und I .g g Nitrosoverbindung ; das Dibrom-methylamiuo-pyridin konnte hier nicht nach- 
gewiesen werden. 

5 g Base wurden in 20 ccrn Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.84 gelost und 3 Tage 
stehen gelassen. Schon nach I Stde. rotete sich die Fliissigkeit und erschienen braune 
Gase. Das Reaktionsgemisch wurde in I Z O  ccm Eiswasser eingegossen, wobei eine hell- 
rote, durchsichtige Losung erhalten wurde und sich braune, nach Stickstoffoxyden 
riechende Gase entwickelten. Beim Neutralisieren der Losung mit Ammoniak schied 
sich ein bald krystallisierendes 61 aus. Die abgesogenen, gewaschenen und getrockneten 
Krystalle (1.7 g) wuIden aus 30 ccrn Petrolather unter Zusatz von Kohle umkrystallisiert. 
So wurden I .I g hellgelbe Nadeln des reinen Dibrom-methyl-pyridon-irnids vom Schmp. 
98-99O (Mischprobe) erhalten. 

Bei einem Versuch unter Erwarmen auf einem siedenden Wasserbade gelang es nicht, 
krystallinische Produkte auszuscheiden ; beim Wiederholen des Versuchs im Luftstrom 
lie13 sich dagegen eine kleine Menge des reinen Dibrom-methyl-pyridons isolieren. 

3 g Dibrom-methyl-pyridon-nitrimid wurden in I 5 ccm Schwefelsaure Stde. 
auf dern siedenden Wasserbade unter bestandigem Durchblasen von Luft erwarmt. 
Die Fliissigkeit rotet sich sofort, und es eutwickeln sich braune Gase. Nach dem Er- 
kalten wurde das Gemisch auf 75 g Eis ausgegossen. Zn der durchsichtigen Losung 
wurden 60 ccm Ammoniak hinzugefiigt, wobei ein dunkler Niederschlag ausfiel (0.4 8). 
Der getrocknete Niederschlag wurde mit IOO ccm siedenden Petrolathers extrahiert. 
Beim Erkalten schieden sich 0.15 g feiner, weil3er Nadeln vom Schmp. 1820 aus, welche 
sich mit dern Dibroni-methyl-pyridon durch Schmelz-Mischprobe als identisch erwiesen. 

Also konnte hier weder ein Verdrangen des Broms durch die Nitrogruppe, 
noch eine Methyl-Wanderung nachgewiesen werden. 

188. Wilhelm Schne ider ,  Rudolf Gi l le  und Kurt Eis fe ld:  
aber Schwefel -Zucker und ihre Abkommlinge, XII. : Xanthogen- 

glucose und ihre Spaltung zur Glucothiose (1-Thio-glucose) l) . 
[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Laborat. 'd. Universitat Jena.) 

(Eingegangen am 20. April 1928.) 

Rei Versuchen rnit synthetiechen und naturlichen schwefelhdtigen 
Glucosiden, die vor langerer Zeit im hiesigen Laboratorium ausgefuhrt worden 
waren, wurde die Beobachtung geniacht, da13 ihre Spaltung unter gewissen 
Umstanden unter Bildung der ihnen zugrunde liegenden, bis dahin noch un- 
bekannten I -Thio-glucose verlauft. Insbesondere wurde dieser erste 
Schwefel-Zucker bei der Ver se i  f ung  von  s y n  t he  t is chen  T h iour  e t h a  n-  

1) Es scheint rnir angebracht, die I-Thio-glucose als ,,Gluco thiose" zu bezeichnen, 
nachdem inzwischen K. F r e u d e n b e r g  und A. Wolf (B. 60, 232 [I927]) eine isomere 
3-Thio-glucose beschrieben haben, deren Schwefelatom ganz andere Funktion besitzt 
als das in der I-Thio-glucose. In  analoger Weise waren dann andrre Schwefel-Zucker mit 
beweglichem, ,,thio-carbonylischem" Schwefel als eigentliche ,,Thiosen" in der Namen- 
gebung (z. B. Galaktothiose, Cellobiothiose) zu unterscheiden von solchen ,,Thio - 
glykosen", in denen ein alkoholisches Zucker-Hydroxyl durch eine Sulfhydrylgruppe rnit 
gewohnlicher Mercaptan-Funktion ersetzt ist. Entsprechend waren die schwefel-haltigen 
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glucosid- te t raacetaten2) ,  sodann auch bei der Ze r se t zung  des  Senfol- 
glucosids S in igr in  durch Kaliummethylat 3, gefaBt. Es gelang jedoch nicht, 
die Glucothiose und ebensowenig die aus ihr erhaltliche Silberverbindung 
in krystallisiertem und vollig reinem Zustande zu gewinnen, sondern nur in 
Form amorpher Pulver, deren Zusamniensetzung nur annahernd der theo- 
retischen Formulierung entsprach. Anschlieoend wurden dann die Arbeiten 
iiber schwefelhaltige Abkommlinge der Zucker von F. W rede  selbstandig 
fortgesetzt, dem es gliickte, durch reduktive Spaltung des von ihni syntheti- 
sierten 0 k t aace  t y 1 - digluco s y ld isu l  f i d s  eine krystallisierte T e t r a -  
a ce t y 1 - t h i o g l u  c o s e und daraus ein ebenfalls krystallisiertes P e n t  a ace  t a t 
zu bereiten. Durch Verseifung mit methylalkoholischem Ammoniak erhielt 
er ein ebenfalls amorphes Praparat der I-Thio-glucose, das den von ihm mit- 
geteilten Analysen nach als rein zu betrachten war 4). 

Da uns die Glucoth iose  und die von ihr sich ableitenden Glucothioside 
im Hinblick auf das schon seit langem von dem einen von uns angestrebte 
Ziel einer Syn these  de r  na tu r l i chen  Senfol-glucoside lebhaft inter- 
essierte, haben wir die Bearbeitung dieser Verbindungen im hiesigen Labora- 
torium wieder in Angriff genommen. Die Anregung dazu bot eine Beob- 
achtung, die Hr. M. Be rgmann  vor einiger Zeit uns mitteilte, wonach 
Ace t o - b r o m g l u  co s e sich rnit K a 1 i u m - a t h y 1 x a n  t h o ge n a t glatt zu 
einer Aceto-xanthogen-g lucose  umsetzen laBt, einer Verbindung, die 
bei der Verseifung anscheinend Glucothiose liefert. Uns schien die Wth yl- 
xanthogen-glucose5)  einerseits in der Tat ein giinstiges Ausgangsmaterial 
zur bequemen Darstellung der I-Thio-glucose abzugeben, andererseits ge- 
eignet zu sein, um Erfahrungen bei Vorarbeiten zur Synthese von Senfol- 
glucosiden zu sammeln. Im Einverstandnis mit Hrn. Bergmann haben wir 
daher die Aceto-xanthogen-glucose einer naheren Untersuchung unterzogen. 

Glykoside einzuteilen in ,,Thioside" rnit echter thio-glykosidischer Bindung des Agly- 
kons, z. B. Methyl -g lucoth ios id  (bisher Methyl-thioglucosid) und in wahre , ,Thio-  
glykoside", d. h. geschwefelte Glykoside, in denen jenes durch die gewohnliche oxydo- 
glykosidische Bindung rnit dem Zucker verkniipft ist, z. B. 3-Thio-methyl-glucosid.  

Die hier nebeneinander benutzten Schreibweisen ,,Glucose" f i i r  Traubenzucker 
und ,,Glykose" zur Bezeichnung von Monosacchariden allgemein, wie auch von ,,Gluco- 
sid" und ,,Glykosid" mit entsprechend unterschiedlicher Bedeutung halte ich auch 
heute noch (vergl. B. 49, 2054, FuBnote 3 [1916]) trotz aller philologischer Bedenken fur 
zweckmaBig; denn man kann haufig in die Lage kommen, unmiBverstandlich von Glyko-  
s i d e n  sprechen zu miissen, wo man nicht gerade Glucoside meint. W. S c h n e i d e r .  

a) W. Schneider ,  D. Cl ibbens,  G. Hiillweck und W. S t e i b e l t ,  B. 47, 1260 
119141, W. Schneider  und D. Cl ibbens,  B. 47, 2223 [1914]. 

3, W. Schneider  und I?. W r e d e ,  B. 47, 2225 [1914]. Die Angabe von Hrn. 
K. F r e u d e n b e r g  (B. 60, 233 [I927]), da13 die Thio-glucose von F. W r e d e  synthetisiert 
und aus Sinigrin dargestellt worden sei, ist dahin zu ergknzen, daB der Schwefel-Zucker 
auf beiden Wegen z u e r s t  von  m i r  mit meinen Schiilern entdeckt worden ist. 

W. Schneider .  
4, Ztschr. physiol. Chem. 119, 46 [1922]. DaB auch W r e d e  keine viillig reine 

Thio-glucose in den Handen hatte, sondern nur ein mit dem Disulfid verunreinigtes Pro- 
dukt, ergibt sich zweifelsfrei aus der vorliegeriden Arbeit, insbesondere aus der Unter- 
suchung des optischen Drehungsvermogens der Glucothiose aus dem nachstehend be- 
schriebenen, reinen, krystallisierten Natriumsalz. 

&) Die Verbindung sei im Polgenden schlechthin als Xanthogen-g lucose  be- 
zeichnet . 
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Wir erhielten die Verbindung in zwei verschiedenen dimorphen Modi- 
fikationen, von denen die hoher schmelzende sich als die bei Zimmer-Tempe- 
ratur stabile erwies. Bei der Verseifung durch alkalische Mittel, vor allem 
auch durch methylalkoholisches Ammoniak, laat sich tatsachlich die freie 
Xanthogen-g lucose  nicht fassen, sondern man erhalt statt ihrer gleich 
die Glucothiose. Bemerkenswerterweise gliickte es aber, die Acety l -  
g ruppen  rnit Hi l fe  von  S a u r e n  abzuspa l t en ,  ohne dabei den Xantho- 
genat-Rest am Zucker zu verandern6). Am zweckmaljigsten ist es, die Ver- 
seifung der Acetylgruppen mit methylalkoholischem Chlorwasserstoff vor- 
zunehmen ; aber auch mit Schwefelsaure in Methylalkohol, ja sogar mit waljriger 
Salzsaure kommt nian unter gewissen Bedingungen zum Ziel. 

Die X a n  t h o g e n - g l u  co s e , 
CH,(OH).CH.CH(OH).CH(OH) .CH(OH).CH.S CS.OC,H,, 

krystallisiert aus der konz. waflrigen Losung oder besser aus rnit Wasser 
gesattigtem Ather mit 2 Mol. Krystallwasser. Wasserfrei laljt sie sich nicht 
in vollig reinem Zustande bereiten. Gegen Sauren ist sie auch in wafiriger 
Losung auffallend bestandig und zerfallt auch beim Kochen rnit verd. 
Schwefelsaure in Gegenwart von Kupfersulf a t  nur langsam unter Abschei- 
dung von Kupfer (I)-xanthogenat. 

Die bei der ammoniaka l i schen  Verseifung des Tetraacetats ent- 
stehende I-Thio-glucose besitzt die in den friiheren Arbeiten beschriebenen 
Eigenschaften. Trotz einer sehr gro13en Anzahl von Versuchen unter mannig- 
facher Abanderung der Verseifungs- und Isoliemngs-Bedingungen') wiesen 
jedoch die erhaltenen Praparate des Schwefel-Zuckers niemals einen so hohen, 
dem theoretischen (16 %) sich nahernden Schwefelgehalt auf, wie ihn Wrede  
fand, sondern dieser betrug hochstens etwa IS%, stimmte also rnit dem 
fruher s, gefundenen iiberein. Fur Kohlenstoff und Wasserstoff ergaben sich 
entsprechend zu hohe Werte, so daS die seinerzeit vermutete Anwesenheit 
von I Mol. Wasser nicht in Betracht kommt. Die Acetylierung der isolierten 
Glucothiose-Proben wie auch die des siruposen Verseifungs-Riickstandes lieferte 
stets nur amorphe Produkte, aus denen sich die Pentaacetyl-glucothiose nicht 
krystallisiert gewinnen liefi, so da13 anzunehmen ist, daS Gemenge verschiedener 
Acetylverbindungen vorlagen. In der Tat gelang es gelegentlich, aus einem 
solchen Gemenge das Ace ta t  des  Diglucosyldisulf ids  zu isolieren. Das 
Disulfid scheint bei der Ausfuhrung der Ammoniak-Verseifung ohne Aus- 
schlufi des I,uft-Zutritts auch bei raschem Arbeiten stets der Glucothiose in 
von Fall zu Fall schwankendem, aber meist nicht unerheblichem Betrage 
beigemengt zu sein. Dafiir sprechen auch die bei Praparaten verschiedener 
Herstellungen sehr untereinander abweichenden, mehr oder weniger stark 
negativen Werte ihres optischen Drehungsvermogens. Peinlicher Ausschld 
von Luft-Sauerstoff wahrend der Darstellung der Glucothiose durch ammo- 

-~ 0 I 

6) Da ja im allgemeinen die glykosidische Bindung durch Sauren leicht hydrolysiert 
wird, durfte diese Beobachtung vielleicht allgemeinere Bedeutung fur die Darstellung 
freier Glykoside aus ihren Acetaten erhalten in den Fallen, wo es sich wie hier urn sehr 
alkali-empfindliche, gegen Sauren aber relativ resistente Glykoside handelt. 

7)  Ausfiihrliche Angaben siehe in der zur Zeit im Druck befindlichen Dissertation 
von Rudolf  Gil le ,  Uber Xanthogen-glucose und Thio-glucose, Jena 1927. 

8 ,  B. 47, 1263 [1914]. 
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niakalische Verseifung der Aceto-xanthogen-glucose lieferte bemerkenswerter- 
weise Praparate, die noch schlechtere Schwefelwerte, nur etwa 13 -14 yo, 
gaben. 

Die optische Verfolgung des Verlaufes der Verseifung durch methyl- 
alkoholisches Ammoniak lie13 erkennen, daB der Xanthogenat-Rest dabei 
mit wesentlich gro13erer Geschwindigkeit abgebaut wird, als die Abspaltung 
der Acetylgruppen vor sich geht. Es mu6 also in erster Phase der Verseifung 
Tet raace ty l -g lucoth iose  entstehen. Diese lie13 sich nun allerdings auch 
nicht als solche fassen, wohl aber gelang es, durch Unterbrechung der bei o0 
angesetzten Verseifung nach I Stde., Eindampfen im Vakuum und Reacety- 
lieren des siruposen Riickstandes die krystallisierte P e n t  aace ty l -g luco-  
t h i  o s e mit den von W r e d e angegebenen Eigenschaften in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute zu gewinnen. 

Auch Versuche, aus diesem reinen Pentaacetat genau nach der Vor- 
schrift von W r e d e mittels methylalkoholischen Ammoniaks die Glucothiose 
zu bereiten, f a r t e n  zu keinen besseren Praparaten, als sie aus dem Acetat 
der Xanthogen-glucose erhalten worden waren. Immer war der Schwefel- 
gehalt ein unbefriedigender. Ein wesentlicher Fortschritt in der Charakteri- 
siemng der Glucothiose wurde jedoch erzielt, als dieMethode von Zemplkn 
fur die Verseifung der Aceto-xanthogen-glucose herangezogen wurde. Hier- 
durch gelingt es namlich mit grooter Leichtigkeit k rys t a l l i s i e r t e  Alka l i -  
salze de r  Glucoth iose  in guter Ausbeute darzustellen. 

Im Folgenden sei das Na t r ium-g luco th iosa t ,  C,H,,O,.SNa + zH,O, 
und die mit ihm ausgefuhrte Un te r suchung  de r  E igenscha f t en  de r  
Glucoth iose  naher bes~hrieben~). Das Salz ist ohne Schwierigkeit in reinem 
Zustande erhaltlich, an der Luft getrocknet. durchaus haltbar und auch in 
waI3riger Losung bei Ausschlulj von Luft-Sauerstoff selbst in der Warme von 
unerwarteter Bestandigkeit. Sein Metdlgehalt lafit sich acidimetrisch in 
Ubereinstimmung niit der Gewichtsanalyse bestimmen, wenn man Methyl- 
orange als Indicator verwendet, nicht jedoch mit Phenol-phthalein, da die 
Glucothiose eine ausgesprochene, wenn auch schwache Saure ist. An der 
Luft oxydiert es sich in waSriger Losung im Laufe von einigen Tagen zum 
Diglucosyldisulf id .  Momentan erfolgt diese Oxydation durch Wasser- 
stoffsuperoxyd. Hemmt man die zerstijrende Wirkung eines Uberschusses 
an  Peroxyd auf das entstandene Disulfid durch schwaches Ansauern, so er- 
halt man eine Losung, deren maximales negatives optisches Drehungsvermogen 
sich dem von Wrede  fur das amorphe Disulfid ermittelten bis auf wenige 
Prozente nahert. 

Die aus dem Natriumsalz in wa6rig-alkoholischer Losung darstellbare 
S i l  be  rve r  b indung  de r  Gluco t h i  o s e (sie wurde mittels ammoniakalischer 
Silberacetat-Losung bereitet, so daB das Natrium als Acetat in Losung bleiben 
konnte) gleicht auBerlich und in der Zusammensetzung durchaus den friiher 
aus dem freien Schwefel-Zucker gefallten amorphen Praparaten, u n t e  r - 

9, Das K a l i u m s a l z  d e r  Glucoth iose  krystallisiert anscheinend nur mit I Mol. 
Wasser. Da seine Bereitung in voll befriedigendem Reinheitsgrade mit stets iiberein- 
stimmenden optischen Eigenschaften bisher Schwierigkeiten bot, sol1 von seiner Be- 
schreibung zunachst abgesehen werden. - Es sei erwahnt, daB Hr. cand. chem. W. Bie- 
l ig  im hiesigen Lahoratorium iiber eine X a n t h o g e n - g a l a k t o s e  inzwischen auch ein 
Natriumsalz und weiter sogar ein krystallisiertes Ammoniumsalz der G a l a k t o  t h i o  se 
bereitet hat. 
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sche ide t  sich aber von jenen dadurch, daB sie nach dem Isolieren und 
Trocknen i h r  e u r  s p r  iingli c h e  W asser  -Lo s l i  c hke i  t vol l  ko  mm en  e in-  
b iiB t. Worauf diese unerwartete Tatsache zuriickzufiihren ist, sol1 noch 
naher untersucht werden. 

Die frisch bereitete. wal3rige tosung der Natriumverbindung ist r e  c h t  s- 
drehend (s. u.) und behalt die Rechtsdrehung bei AusschluB von Luft- 
Sauerstoff auch dauernd bei. Eine ausgesprochene Mutarotation zeigt sie 
nicht, vielmehr sind die wahrend 10-tagiger Beobachtung im geschlossenen 
Rohr bemerkbaren, unerheblichen Schwankungen im zahlenmaoigen Wert 
wohl auf geringfugige Zersetzungsvorgange zuruckzufiihren. Durch Acety- 
lieren mit Essigsaure-anhydrid in Pyridin erhalt man aus dem Natriumsalz 
als einziges Produkt die p-P e n t  a a  ce t yl-  glu co t hiose,  durch Umsetzung 
mit Athyljodid das p-Athyl-glucothiosid.  Die Bildung des letzteren 
wurde sowohl durch optische Verfolgung der Umsetzung, als auch durch 
praparative Isolierung seines Tetraacetats sichergestellt. Somit ist das  
untersuchte Natrium-glucothiosat als N a  t r i u m v  er  h i n dung  d e r P - Glu co - 
t hi o se  zweifelsfrei charakterisiert. 

Das wahre spez. Drehungsvermogen de r  reinen P-Glucothiose 
la& sich nunmehr ohne weiteres ermitteln, indem man der frisch bereiteten 
Auflosung des Natriumsalzes in Wasser die aquivalente Menge einer Mineral- 
saure zufiigt. Der Versuch fiihrte zu dem interessanten Ergebnis, daB die 
P-Glucothiose ebenfa l l s  rechtsdrehend ist, und da13 der Zahlenwert 
der Drehung ziemlich nahe an den fur die p-Glucose in der Literatur an- 
gegebenen von + 20.501~) heranreicht (s. u.). Wichtig war ferner die Fest- 
stellung, daB die Losung des  f re ien  Schwefel-Zuckers  M u t a r o t a t i o n  
zeigt. Der Drehwert stieg, wenn auch re& langsam, urn nach etwa 10 Tagen 
einen maximalen Endbetrag anzunehmen. Allerdings trat wahrend dieser 
langen Zeitdauer, trotzdem der Zutritt von tuft-Sauerstoff ausgeschlossen 
war, eine Zersetzung der Thio-glucose merklich in Erscheinung und beein- 
fluate offensichtlich den Endwert der Drehung. Wesentlich beschleunigt 
wird aber der Ablauf der Mutarotation durch Sie Anwesenheit einer gewissen 
Menge von Wasserstoff-Ionen. Sorgt man dafiir, daB in der Losung der freien 
Glucothiose ein geringer UberschuB an freier Mineralsaure vorhanden ist 
(es geniigt, wenn die Losung in Bezug auf die Saure etwa 1/500-n. ist), so wird 
eine konstante maximale Enddrehung schon nach etwa 3 Tagen erreicht. 
Sie hat in diesem Falle einen nicht unerheblich hoheren Zahlenwert (s. u.) 
und liegt wieder nicht allzuweit entfernt von der konstanten Enddrehung 
der d-Glucose (+ 52.3O). Da eine nennenswerte Zersetzung der Glucothiose 
unter diesen Umstanden nicht zu beobachten war - qualitativ konnte nur 
eine minimale Abspaltung von Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden -, 
so diirfte das unter diesen Bedingungen ermittelte k o n s t a n t e  spezif. End-  
d r e h u n g s v  e r m o ge n d e r G 1 u c o t h i o s e dem M u  t a r o t a t  i o n s - G 1 e i c h - 
gewicht  i h re r  CI- u n d  P-Form weitgehend entsprechen. 

Die vorstehend erwahnten spezifischeii Drehungen [a]E in Wasser betrugen fur: 
P-Glucoth iose-na t r ium + 2 H,O..  . . . . . . . . . . . . . = $. 15.5~. 
P-Glucothiose (Anfangs-Drehung)  . . . . . . . . . . . = + 16.5O, 
Glucothiose i m  M u t a r o t a t i o n s - G l e i c h g e w i c h t  = + 58.4O ll). 

lo) vergl. P. K a r r e r ,  Lehrbuch d. organ. Chemie, S. 343 [1928]. 
11) Als Mittelm-ert aus den im experimentellen Teil angegebenen beiden Einzel- 

werten der Versuche I Ia  und I Ib  eingesetzt. 
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Rechnet man die Drehung des Natriumsalzes von +I5.s0 auf die ihm 
zugrunde liegende Menge Schwefel-Zucker um, so erhalt man fur ihn eine 
spezif. Drehung von +zo.IO. Dieser Wert aber entspricht dem Gluco-  
th iose- Ion ,  wahrend der Wert 3.16.5~ fur die in freiem Zustande in Losung 
im wesentlichen als undissoz i ie r te  P-Glucothiose vorliegende Verbindung 
gilt. Bemerkenswerterweise beeinfluat eine hohere Konzentration an freier 
Saure weder die Geschwindigkeit, noch den Endwert der Mutarotation. Da 
die benutzte geringe iiberqchussige Sauremenge ausreichen durfte, um die 
an und fur sich nur schwaae Dissoziation der freien Glucothiose praktisch 
vollkommen zuruckzudrangen, da ferner, wie erwahnt, das Natriumsalz 
keine Mutarotation zeigt, ist der SchluS wohl berechtigt, daS nur der un- 
dissoziierte Schwefel-Zucker, nicht aber sein Ion zur Umlagerung fahig ist. 
Die beschleunigende Wirkung geringer Mengen von Wasserstoff-Ionen liel3e 
sich dann mit ihrer die Dissoziation der Glucothiose aufhebenden Wirkung 
erklaren. 

Die aus dem optischen Verhalten der angesauerten Natrium-glucothiosat- 
I,ijsung erschlossene Tatsache einer Mutarotation der Glucothiose lierj sich 
aber auch auf praparativem Wege noch weiter erharten: Als eine Gluco- 
thiose-losung nach Einstellung des Mutarotations-Gleichgewichts einge- 
dampft und der Ruckstand der Acetylierung in Pyridin unterworfen wurde, 
lieR sich das entstandene Acetylprodukt, das seinem Schwefelgehalt nach 
die Zusammensetzung eines Glucothiose-pentaacetats besal3, durch Krystal- 
lisation in zwei verschiedene  F r a k t i o n e n  zerlegen, von denen die zuerst 
anfallende nach ihrem niedrigen positiven Drehungsvermogen von etwa + IOO 
(in Acetylentetrachlorid) und ihrem Schmelzpunkt als das bekannte p - 
P e n t  a ace  t a t anzusprechen war. Die aus der Mutterlauge sich sodann ab- 
scheidende zweite Rrystallfraktion gab sich aber durch Krystall-Habitus, um 
einige Grade hoheren Schmelzpunkt und vor allem durch ihr hohes Drehungs- 
vermogen von etwa +IZOO als eine neue  Verbindung zu erkennen, in der 
mit grol3ter Wahrscheinlichkeit die a -Pentaace ty l -g lucoth iose  vorliegt. 
Damit ist die Moglichkeit gegeben, auch die a-Form der Glucothiose der 
Untersuchung zuganglich zu machen. 

Aus der vorliegenden Arbeit laat sich aber jetzt schon rnit GewiBheit 
der SchluB ziehen, daS die a -Glucoth iose ,  ahnlich wie die a-Form der 
&Glucose ein ho hes  , re  c h t s g e r i c h t  e t e s op t  i s c h e  s D re h u  ngs v e r mo g e n 
von wahrscheinlich mehr als IOOO aufweisen wird. Damit wird aber auch die 
von Wr ede12) aus einem von ihm beobachteten negativen Anfangsdrehwert 
der Thio-glucose aus Sinigrin gefolgerte Annahme, wonach dieser Schwefel- 
Zucker die a-Form der von vornherein rechtsdrehenden synthetischen 
Thio-glucose sei, hinfallig. Vorlaufig ist die Natur der  Glucothiose a u s  
dem Sin igr in  noch durchaus ungeklar t .  Sollte sie wirklich ein negatives 
Drehungsvermogen besitzen - und dariiber hoffen wir, durch Darstellung 
und Untersuchung eines krystallisierbaren Natrium-glucothiosats aus dem 
Senfiil-glucosid, die im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen sind, bald 
Klarheit zu gewinnen -, so konnte es sich nur um eine Glucothiose mit 
nicht normalem Lactolring handeln. 

Die Arbeit wird in verschiedenen Kichtungen fortgesetzt. 

12) Ztschr. physiol. Chem. 126, 210 [1gz3]. 
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Beschreibund der Versuche. 
I, X a  n t h o g e n - g 1 u c o s e tin d i h r e ammo n i a k a  1 i s  c h e S p a 1 t u n  g. 

(Bearbeitet von Rudolf Gille.) 
Tetraacetyl-d-glucose-athylxanthogenat, 

(CH,. CO),C,H,O, .S . a. OC,H,. 
23 g Aceto-bromglucose werden mit einer heil3en konz. Losung von 

g g Kal ium-a thy lxan thogena t  in absol. Alkohol iibergossen. Die 
Mischnng wird 5 Min. auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Fast augen- 
blicklich scheidea sich reichlicbe Mengen von Raliumbromid ab. Sodann wird 
zur heil3en Reaktionsmischung vorsichtig soviel Wasser von Zimmer-Tempe- 
ratur gegeben, da13 eben eine Triibung sich zeigt, und nach vorherigem An- 
impfen niit in einem Vorversuche erzielten Krystdlen und unter anhaltendem 
Umriihren die anfanglich sich bildend e olige Emulsion der freiwilligen Ab- 
kiihlung iiberlassen. Die Abscheidung verwandelt sich allmablich in Krystalle 
und kann durch weiteren Wasser-Zusatz vervollstandigt werden . Das schon 
ziemlidh reine Rohprodukt schmilzt bei 87--8g0 und wird in einer Ausbeute 
von fast 90% d. Th. erhalten. Zur volligen Reinigung wird die Verbindung 
erst einmal aus Petrolather, darauf nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. 
Sie bildet farblose, derbe Prismen vom Schmp. 88-8go, ist leicht loslich in 
Ather, Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Essigester und Eisessig, wenig 
loslich in kaltem Benzol, sehr schwer in kaltem Petrolather. 

0.1790 g Sbst. : o 2945 g CO,, 0.0871 g H,O. - 0.1563 g Sbst.: 0.2579 g CO,, 0.0783 g 
H,O. - 0.1530 g Sbst.: 0,1590 g BaSO,. - 0.3002 g Sbst.: 0.3098 g BaSO,. 

C1,H,,Ol,S,. Ber. C 45.09. H 5.35, s 14.17. 
Gef. ,, 44.87, 45.00, ,, 5.45. 5.61, ,. 14.27, 14.17. 

[a]? in Acetylentetrachlorid (c = 3.197) = + 1.97' x IOO/Z x 3.197 = + 30.80. 

Bei den zahlreichen Darstellungen der Verbindung wurden des ofteren 
an Stelle der derben Prismen feine Nadelchen  erhalten, die einen erheblich 
niedrigeren Schmelzpunkt besagen. Hin und wieder ereignete es sich auch, 
da13 beim Umkrystallisieren der prismatisch krystallisierten Substanz der 
Schmelzpunkt urn mehrere Grade sank und die Nadelchen anfielen. Be- 
sonders haufig war dies im Anfang der Beschaftigung init der Aceto-xanthogen- 
glucose der Fall, spater wurde es immer schwieriger, die niedrig schnielzenden 
Krystalle zu gewinnen. Der niedrigste beobachtete Schmelzpunkt der feinen 
Nadelchen lag bei 74-760, aber auch alle zwischen diesem und dem von 89O 
wurden beobachtet. In  der Zusammensetzung und den Eigenschaften unter- 
scheiden sich die beiden Formen nicht merklich voneinander, nur scheint 
die niedrig schmelzende Modifikation ein etwas geringeres optisches Drehungs- 
vermogen zu besitzen als die mit hoherem Schmelzpunkt. Es handelt sich 
bei ihr offensichtlich um eine durch geringe Verunreinigungen begiinstigte 
i n s t ab i l e  Modif ika t ion  des Aceto-glucosids, denn in Reriihrung mit ihrer 
gesattigten alkoholischen I,osung verwandelten sich die niedrig schmelzenden 
Nadelchen bei Zimmer-Temperatur im Laufe von 1-2 Wochen unter An- 
steigen des Schmelzpunktes in die Pr ismen.  Jene stellen die allein s t a -  
bi le  F o r m  vor, da sie unter gleichen Bedingungen unverandert blieben. Die 
exakten Bedingungen zur zuverlassigen Bereitung der niedrig schmelzenden 
Modifikation konnten bisher nicht aufgefunden werden. 



(1928)] uber Schwefel-Zucker und ihre Abkommlinge ( X I I ) ,  1251 

P r a p a r a t  vom Schmp. 78-82O: 0.2657 g Sbst.: 0.2801 g BaS04. - P r a p a r a t  vom 
Schmp. 75-770: 0.1683 g Sbst.: 0.2804 g CO,, 0.0818 g H,O. - 0.2189 g Sbst.: 0.3644 g 

Cl,H,,O,oS,. Ber. C 45.09, H 5.35, s 14.17, 
CO,, 0.1077 g HSO. 

Gef. ,, 15.14. Gj.40, ,, 5.44. 5.51, 14.48. 
P r a p a r a t  vom Schmp. 85-86O (derbe Prismen): 

[a]g (C = 3.469) = +z.oGO x IOO/Z x3,469 = + 29.74'. 
[a]$ (c = 2.146) = + 1 . 2 7 ~  x 100/2 x2.146 = + 29.64O. 

[a]: (c = 1.668) = + 0.96~ x IOO/Z x 1.668 = f 29.0~.  

[a]: (c = 1.346) = +0.73Ox 1oo/zx1.346 = + 27.12~. 

P r a p a r a t  vom Schmp. 77-81O (feine Nadelchen): 

P r a p a r a t  vom Schmp. 74-77'' (feine Nadelchen): 

d - Glu c o s e - a t  h y Ix a n t  ho g en  a t  (X a n t h o g e n - g lu  co s e) , 
C,H,,O, .S . CS . OC,H, + 2 H,O. 

4.5 g Aceto-xanthogen-g lucose  wurden in 25 ccm Methylalkohol 
gelost und nach Zugabe von 15 ccmbei 00 mit Chlorwasserstoff gesattigtem 
Methyla lkohol  16 Stdn. auf Eis gestellt. Hiernach wurde unter vermin- 
dertem Druck eingedampft, der sirupiise Riickstand in Essigester aufge- 
nommen, die Losung von Ungelostem filtriert und rnit Benzol gefallt. Der 
meist gallertig, seltener kornig abgeschiedene Niederschlag wurde abgesaugt 
und im Vakuum iiber Calciumchlorid und Paraffin getrocknet. Das Praparat 
ist nicht deutlich krystallisiert und schmilzt unscharf zwischen 920 und 98O 
nach vorherigem Sintern von etwa 870 ab. 

0.2330 g Sbst. : 0.3679 g BaSO,. 

[a]: in Wasser ( c  = 1.396) = - 1.41~ x IOO/Z x 1.396 = -50.5". 

Die Xanthogen-g lucose  ist leicht loslich in Wasser, Methyl- und 
dthylalkohol, Essigester und Aceton, sehr schwer liislich in &her und Benzol. 
Alle Versuche, sie als wasser-freie Verbindung regelrecht umzukrystalli- 
sieren und rein zu erhalten, Schlugen fehl. Dagegen krystallisiert sie rnit 
2 Mol. Wasser beim Eindunsten ihrer konz. wafirigen Losung bei Zimmer- 
Temperatur, und zwar in sehr feinen, biegsamen, strahlig angeordneten 
Nadeln. Zur Reinigung wurde der Krystallbrei auf einer Glasfrittenplatte 13) 
von anhaftender Mutterlauge abgepreRt und aus viel, rnit Wasser gesattigtem, 
reinem Ather umkrystallisiert . Die Krystallisation aus cliesem Losungsmittel 
geht sehr langsam vor sich und erfordert im allgemeinen mehrere Tage, bis 
sie vollstandig ist. Man erhalt dann leicht zentimeterlange, diinne, farblose 
Nadeln, die luft-trocken zur Analyse kamen. Sie schmelzen bei 63-65O 
und verwittern langsam im Exsiccator schon bei Atmospharendruck. Einen 
Rest von etwa 1% Wasser halt die Verbindung hartnackig fest und kann 
von ihm durch Anwendung hoherer Temperaturen nicht ohne beginnende 
Zersetzung befreit werden. Beim Erwarmen seiner waRrigen Losung erleidet 
das Glucosid sehr leicht Zersetzung unter Schwefelwasserstoff- und Kohlen- 
oxysulfid-Abspaltung. Bemerkenswerterweise ist es in Gegenwart von 
Mineralsauren wesentlich bestandiger. Erbitzt man die rnit Kupfersulfat 
versetzte Losung in verd. Schwefelsaure, so bildet sich erst beim Sieden all- 

CBH,,O,S,. Ber. S 22.56. Gef. S 21.70. 

la) Von der Firma S c h o t t  & Gen., Jena, versuchshalber zur Verfiigung gestellt. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 82 
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mahlich der gelbe Niederschlag von Xanthogenkupfer. Mit alkalischer Blei- 
losung tritt in der Warme sehr bald Schwarzung unter Abscheidung von 
Schwefelblei ein. 

0.1221 g Sbst.: 0.1510 g CO,, 0.0703 g H,O. - 4.378 mg Sbst.: 5.446 mg CO,, 
2.574 mgH,O. - 3.296 mgSbst.: 4.114 mgCO,, 1.834 mg H,O. -0.1852 gSbst.: 0.2731 g 
BaSO,. - 0.0897 g Sbst.: 0.1337 g BaSO,. 

C,Hl,O,S, + 2 K O .  
Ber. C 33.72, H 6 . ~ 9 ~  S 20.03, 
Gef. ,, 33.73, 33.93, 3 4 . 0 . ~  ,, 6.44, 6.58, 6.23, ,, 20.25, 20.47. 

-M,?cl jD in . Wasser (c = 1.035) = -0.94~ A IOO/Z x 1.035 = -45.4O, d. h. umgerechnet 
auf wasser-freies Glucosid = -51 .IO.  

Temperatur unter 11-12 mm Hg. 
E n t w a s s e r u n g :  0.1964 g Sbst.: 0.0188 g Gewichtsverlust nach 5 Tagen bei Zimmer- 

C,Hl,O,S, + zH,O. Bei. H,O 11.25. Gef. H,O 9.57. 
Bei weiterem Trocknen im Vakuum unter Temperatur-Erhohung bleibt das Gewicht 

bei 460, 660 nnd 77O konstant, erst bei 80° setzt erneuter Gewichtsverlust ein, und zwar 
mit zunachst sich verringernder Geschwindigkeit, bis er nach etwa 40 Stdn. den Gesamt- 
wert von 11.05 yo erreirht hat, um dann jedoch ziemlich plotzlich bei weiterem Trocknen 
sich wieder erheblich zu beschleunigen, ohne einem Ende zuzustreben. Die Substanz 
riecht dann deutlich nach Schwefelwasserstoff und besitzt einen zu niedrigen Schwefel- 
gehalt. 

Durch besonders vorsichtiges Entwassern, d. h. anfangliches Trocknen bei Atmo- 
spharendruck im Chlorcalcium-Exsiccator, darauf iiber Phosphorpentoxyd und schliel3lich 
iiber diesem Trockeumittel im Vakuum, gelang es einmal, den Gewichtsverlust der 
krystallwasser-haltigen Substanz auf 10. 2 % zu bringen. Die Konstanz wurde hierbei 
erst nach mehr als 2 Wochen erreicht. Von dem so erhaltenen Praparat, das somit noch 
I yo Wasser enthalten m d t e ,  wurde die nachstehende Analyse ausgefiihrt. 

0.1065 g Sbst.: 0.1473 g CO,, 0.0573 g H,O. - 0.1286 g Sbst.: 0.1749 g CO,, 0.0678 g 
H,O. - 0.1600 g Sbst.: 0.2613 g BaSO,. 

C,H,,O,S, + I yo H,O. Ber. C 37.61, H 5.73, S 22.33. 
Gef. ,, 37.72. 37.09, ,, 6.02, 5.90, ,, 22.43. 

Die A b s p a l t u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e n  ausdem Aceto-xanthogenatgelingt iibrigens 
auch unter Verwendung eines Gemenges von Methylalkohol und konz. wal3riger Salzsaure. 
4.5 g Aceto-xanthogen-glucose wurden in 25 ccm Methylalkohol gelost, in einem Heizbad 
aiif 70-Soo erwarmt und 5 ccm konz. Salzsaure zugesetzt. Nach 35 Min. gibt eine Probe 
rnit Wasser keinen Niederschlag mehr. Der nach dem Eindampfen imVakuum verbleibende 
Sirup wurde zur Entfernung des Chlorwasserstoffs wiederholt mit Methylalkohol ein- 
gedunstet, schlie5lich mit dthylalkohol aufgenommen, das I-z-fache Vol. Wasser zu- 
gefiigt und bis zur Bildung eines steifen Krystallbreis im Vakuum eingeengt. Dieser 
wurde abgesaugt, nochmals in Wasser aufgelost, filtriert und wieder zur Krystallisation 
vorsichtig konzentriert. Nach dem Auswaschen rnit wenig eiskaltem Wasser oder besser 
rnit feuchtem Ather erhielt man so die Xanthogen-glucose mit den Schrnelzgrenzen 
60-63O in guter Ausbeute. Durch Umkrystallisieren aus wasser-haltigem Ather wird sie, 
wie oben beschrieben, weiter gereinigt. 

Aceto-xanthogen-glucose und  methyla lkohol i sches  Ammoniak.  
Opt i sche  Verfolgung der  Verseifung:  1.0452 g Acetat wurden in 

wenig Methylalkohol gelost, die Losung rnit Eiswasser gekiihlt, rnit 10 ccm 
eiskaltem, methylalkoholischem Ammoniak (gesattigt) versetzt und rnit 
Methylalkohol von Zimmer-Temperatur auf 20 ccm aufgefiillt. Die erste 
Ablesung im Polarimeter (Rohrlange z dm) erfolgte 11 Min. nach Zugabe des 
Ammoniaks. Der so beobachtete erste Drehungswinkel betrug a = -1.68~. 
Die Linksdrehung vergrooerte sich anfangs rasch, rnit abnehmender Ge- 
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schwindigkeit, urn nach 36 Min. ein Minimum von M. = -2.61~ zu erreichen. 
Darauf begann der (negative) Drehwert sich wieder zu verringern, ging nach 
etwa 4 Stdn. durch Null und wurde nach etwa 12 Stdn. konstant bei 

I soli er ung  d e r  p -P en  t a a ce t yl-glu co t hio s e : 4.5 g Aceto-xanthogen- 
glucose wurden in 30 ccm Methylalkohol gelost und in die auf Eis gekuhlte 
Losung 25 ccm bei oo gesattigtes, methylalkoholischcs Ammoniak gegeben. 
Nach Umschwenken und I-stdg. Stehenlassen ohne weitere a d e r e  Kuhlung 
wurde die Mischung im Vakuum zum z a e n  Sirup eingedampft und der Riick- 
stand mit 20 ccm Essigsaure-anhydrid und 2 g Natriumacetat reacetyliert. 
Das Reaktionsprodukt, in iiblicher Weise isoliert und aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, schmolz bei 119 -121~ (Pentaacetyl-thioglucose von Wrede:  
Schmp. 121~). 

rx = Sr.080. 

[a]: in Acetylentetrachlorid (c = 3.371) := + 0.670 :.: I O O ~ Z  x 3,371 = + 9.940. 

Aus diesem und dem optischen Versuche ist zu folgern, daB durch das 
methylalkoholische Ammoniak der Xanthogenat-Rest mit wesentlich groSerer 
Geschwindigkeit angegriffen wird als die Acetylgruppen, sodal3 nacb I Stde. 
im wesentlichen erst Tetraacetyl-thioglucose gebildet wird, und daB die Ab- 
spaltung der Acetylreste erst nach etwa 12 Stdn. eine vollstandige ist. 

Versuche  zu r  I so l i e rung  de r  Glucothiose.  
Auf die zahlreichen ausgefiihrten Versuche sol1 hier nur in aller Kurze 

eingegangen werden, da sie samtlich keine befriedigenden Ergebnisse liefer- 
ten14). Es seien einige fur die Arbeitsweise und die Resultate charakteristische 
Beispiele angefiihrt. 

Nr. I : 4.5 g Aceto-xanthogen-glucose in 10 ccm Methylalkohol gelost, unter Eis- 
kiihlung mit 20 ccm bei oo gesattigtem Methylalkohol iiber Nacht auf Eis gestellt. Ammo- 
niak abgepumpt, zum Sirup eingedampft. In Methylalkohol aufgenommen, filtriert und 
mit kthylalkohol bis zur Triibung versetzt. Mit Essigester gefaillt, amorpher Niederschlag 
abgenutscht, mit kaltem Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber P,O, getrocknet. Aus- 
beute 40”/0 d. Th. Analyse: S 14.94. 

Nr. 8: 4.5 g Acetat in 5 0  ccm absol. Methanol. Sattigen mit NH, unter Eiskiihlung. 
Nach 17-stdg. Stehen auf Eis wie oben aufgearbeitet. Gefallt mit trocknem bther. Aus- 
beute 25 yo. Analyse: S 14.51. 

Fallung mit :dither in zwei 
Fraktionen. 

Nr. 10: Wie vorstehend, nur Versuchsdauer 41 Stdn. 

I, Fraktion : Ausbeute 40 yo. 
5.108 mg Sbst.: 6.962 mg CO,, 3.138 mg H,O. - 0.1778 g Sbst.: 0.197.1 g BaSO,. 

C,H,,OSS. Ber. C 36.70, H 6.17, S 16.35. 
Gef. ,, 37.17, ,, 6.87. ,, 15.25. 

2. Frsktion: Ausbeute 17 %. Analyse: S 1’5.03. [a]$ in 50-proz. Alkohul (c = 2.150) 
= -36.70, Rohrinhalt mit 0.43 g Sbst. im Vakuum eingedampft, Riickstand acetyliert. 
Acetylprodukt liefert aus Methylalkohol 0. I 4 g D ig lu  c 0s y l d i s  u 1 f id  - o k t a a c  e t a  t , 
Schmp. 142-143~. [a12 in Nitro-benzol (c = 0.341) = -183~ (nach Wrede  [a]; 
= - 1770). Fallung 2-ma1 aus 
Methanol umkrystallisiert. Produkt schmolz unscharf zwischen 105O und I 1 8 ~ .  [a]g 
- - - 1000. 

Disulfid-oktaacetat. 

Methylalkoholische Mutterlauge mit Wasser gefallt. 

Offenbar Gemisch von etwa gleichen Teilen Pentaacetyl-thioglucose und 

14) Ausfiihrliche Beschreibung der Versuche siehe die genannte Dissertation von 
R. Gille. Die hier aufgenommenen Versuche sind mit denselben Nummern versehen wie 
in der Dissertation. 

83’ 
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Nr. 11: 4.5 g Acetat genau nach Wrede  verseift15), d. h. 30 ccm bei 00 mit NH, 
gesattigtem absol. Methanol iibergossen, sonst wie vorher behandelt. Analyse : S 14.80, 
tiach 14 Tagen im Vakuum iiber P,O, dagegen S 15.18. 

Nr. I 2 : P e n t  a a c e  t y l -  t hioglucose (aus Aceto-xanthogen-glucose gewonnen) 
genau nach Wrede  verseift. Produkt enthielt S 14.79. 

Nr. I 3-1 5 : Die Aceto-santhogen-glucose wurde mit methylalkoholischem Ammoniak 
unter peinlichem Aussc hlu13 von  Luf  t -Sauers  t o  f f durch Stickstoff-Atmosphare 
verseift. Ebenso wurde beim Einengen bis zur Bntfernung des NH, die Luft durch Stick- 
stoff ferngehalten. Die so erhaltlichen Thio-glucose-Praparate enthielten nur zwischen 
13 und 14 yo Schwefel trotz sorgfaltigsten tagelangen Trocknens iiber P,O,. 

11. R o t a t i o n  u n d  M u t a r o t a t i o n  der  F-Glucothiose. 
(Bearbeitet von K u r t  Eisfeld.) 

N a t  r i u m - p - g 1 u c o t h i  o s a t  (p - GI u cot  h io s e - n a t r iu  m) , 
C,H,,O,SNa + z H,O. 

Man lost 10 g Aceto-xanthogen-g lucose  in Chloroform zu 20 ccni, 
kiihlt auf -zoo ab und vermischt unter anhaltender Kiihlung mit 30 ccm 
einer ebenso kalten Natr iummethylat-Losung von 3 g Na : 100. Zur Ein- 
leitung der Umsetzung ist der Kolben kurze Zeit aus der Kaltemischung 
herauszunehmen, damit die Temperatur des Inhalts sich ein wenig steigert, bis 
die Abscheidung der Anlagerungsverbindung in Form einer Gallerte eintritt . 
Man bringt jetzt fur 5 -8 Min. wieder in die Kaltemischung und zersetzt dann 
das Produkt durch Zugabe von etwa 50 ccm essigsaure-haltigem Eiswasser bis 
auf neutrale Reaktion gegen Phenol-phthalein. Nun wird die walkige Losung 
vorn Chloroform abgehoben, filtriert und im Vakuum bei 35 -40° eingeengt, 
bis Krystallbildung beginnt. Darauf versetzt man mit dem z -3-fachen Vol. 
Methylalkohol und befordert die weitere Krystallisation durch Verreiben der 
schon entstandenen Krusten in der Fliissigkeit. Nach I Stde. .vird abgesaugt, 
gut mit Methanol ausgewaschen und an der Zimmerluft bei gewohnlicher Tem- 
peratur getrocknet. Die Ausbeute an dem Salz betragt 4.8 g, d. h. mehr als 
85 % d. Th. Die Krystalle besitzen das Aussehen von gedrungenen, ziemlich 
regelmaoigen Tetraedern, die haufig sternformig verwachsen auftreten, und 
zeigen Doppelbrechung mit gerader Ausloschung in einer Richtung. Die 
Verbindung wird bei dieser Arbeitsweise gleich analysenrein erhalten (Pra- 
parat I) und schmilzt im Capillarriihrchen bei raschem Grhitzen (a. I" 
Temperatur-Steigerung in je 3 Sek.) nach voraufgehender Braunung bei 
173-17-1~. unt. Zers. Rei langsamerem Erhitzen werden auch weit niedri- 
gere Schnielzpunkte beobachtet . 

Verwendet man zur Darstellung mehr Ausgangsmaterjal, z. B. 20 g 
Aceto-glucosid, auf einmal, so ist das Praparat, wie die etwas geringere Rechts- 
drehung zeig'c, bei gleichen analytischen Ergebnissen nicht ganz so rein, 
lafit sich aber dann durch Losen in Wasser und Krystallisation durch Zusatz 
von Methanol (Praparat 11) auf den gleichen, als hochsten beobachteten 
Drehwert ([alto = ca. +15.50) bringen. Das Salz ist leicht loslich in Wasser, 
fast unloslich in Methyl- und bthylalkohol. An der Luft ist es vollkommen 
haltbar und verwittert auch nicht merklich. Das Krystallwasser ist recht 
fest gebunden und unterhalb 800 auch im Vakuum nicht entfernbar, sondern 
erst durch mehrstdg. Erhitzen auf Wasserdnnipf-Temperatur. Die so ent- 
wasserte, gebraunte Verbindung nimmt an der Zimmerluft nach einigen Tagen 

ls) Ztschr. physiol. Chem. 119, 46 [1922]. 
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fast die gesamte urspriingliche Wasserrnenge wieder auf und laat sich durch 
Urnkrystallisieren in die vorherigen f arblosen Krystalle zuriickverwandeln. 
Der Gehalt an Natrium ist titrimetrisch in Gegenwart von Methylorange 
genau bestimmbar. Gegeniiber Phenol-phthalein aber erweist sich die aus 
dem Salz entbundene Glucothiose als deutliche Saure. 

3.428 mg Sbst : 3.532 mg CO,, 1.858 mg H,O. - 0.1779 g Sbst. : 0.1636 g BaSO,. - 
0.1958 g Sbst.: 0.0548 g Na,SO,. - 0.1819 g Sbst.: 0.0506 g Na,SO,. - 0.4298 g Sbst.: 
16.9 ccm n/,,-HCI. - 0.1926 g Sbst.: 7.7 ccrn n/,,-HCI. 

0.1607 g Sbst.: verloren bei 980 im Vakuum nach 6 Stdn. 0.0226 g. - Nach 6 Tagen 
an Zimmerluft von derselben Substanzmenge wiederaufgenommen 0.0210 g. 

C,H,,O,SNa $- zHzO. Ber.C28.33,H5.g~,S12.62,Nag.o5,H2Or4.18. Gef.Cz8.10, 
H 6.06, S 12.63, Na 9.06, 9.01 (gravimetrisch), 9.04, 9.19 (titrimetrisch). H,O 14.06 (Ver- 
lust), I 3.20 (Wiederaufnahme). 

P r a p a r a t  I. [a]? in Wasser (c = 1.4785) = +0.46Ox 100/2X1.4785 = + 15.56O, 
umgerechnet auf C,H,,OSSNa = + 18 .13~ ,  auf C,H,,O,S = + 20.16~.  

P r l i p a r a t  11. [a]: in Wasser (c = 4.273) = + 1 . 3 1 0 ~  1 0 0 / 2 ~ 4 . 2 7 3  = +15.46O, 
umgerechnet auf C,H,,O,SNa = + 18.010, auf C,H,,O$ = + 20.03~. 

Das Glucoth iose-na t r ium ist bei AusschluB von Luft-Sauerstoff auch 
in der reinen waI3rigen Losung auffallend bestandig, selbst bei minutenlangem 
Kochen erfolgt keine nennenswerte Abspaltung von Natriumsulfid, denn die 
erkaltete Losung zeigt auf Zusatz von alkalischer Bleilosung nur eine schwache 
Gelbfarbung, erst wenn man in Gegenwart des Reagens erneut erhitzt, tritt 
in der Nahe des Siedens allmahlich Bildung von Schwefelblei in Erscheinung. 
Auch das Drehungsvermogen erleidet beirn Aufbewahren bei Zirnmer- 
Temperatur irn geschlossenen Polarisationsrohr, wenn, wie bei seiner Be- 
stimmung stets geschah, ausgekochtes Wasser zur Auflosung benutzt wird, 
nur sehr langsarne und geringfiigige hderung.  LaBt man die Losung jedoch 
mit Luft in Beriihrung kommen, dann nirnmt die Drehung alsbald einen 
negativen Wert an, der auf die Bildung von Disulfid zuriickzufiihren ist. 
Diese erfolgt jedoch dabei nicht quantitativ und ist anscheinend von anderen 
Prozessen begleitet und teilweise iiberlagert, da nicht nur das volle Drehungs- 
vermogen des Diglucosyldisulfids ( [IX]'; = -144.4~) 16) nicht erreicht wird, 
sondern der beohachtete maximale negative Drehwert nach Iangerer Zeit 
wieder eine geringe Verminderung erfahrt. 

P r a p a r a t  I1 (s. 0.) im geschlossenen Rohr bei ca. zoo aufbewahrt: a nach 2 Tagen 
== + I . z I O ,  nach 5 Tagen = +1.130, nach 10 Tagen = +1.26O. 

P r a p a r a t  I (s. 0.) im halbgefiillten Meokolbchen taglich unter Liiftung des Stopfens 
niit Luft durchgeschiittelt und bei ca. zoo aufbewahrt: cc (Anfangswert s. 0.) nach 20 Tagen 
= -2.15~ (bei quantitativer Umwandlung in Ilisulfid zu erwarten -3.28O), nach 30 Tagen 

Die Disu l f id-Bi ldung an der Luft gibt sich auch im Verhalten der Natrinmsalz- 
M s u n g  gegen Phenol-phthalein zu erkennen. Titriert man d.ie frisch bereitete, auch 
grgen diesen Indicator alkalisch reagierende LLBsung mit n/,,-Saure, so verschwindet die 
rote Indicator-Farbe (sehr allmahlich iiber rosa verblassend) schon nach Zusatz von etwa 

der dem Natriumgehalt aquivalenten Menge. LaBt man jetzt an d.er 1,uft stehen, so 
wird die Losung langsam wieder rot, offenbar weil das weit schwacher saure Disulfid ent- 
steht. Man kann nach mehreren Tagen dann erneut die gleichc Menge Saure zufiigen, urn 
auf farblos zu titrieren. Zur Titration des letzten Drittels Alkalimetall mu13 man auch 
nach beendeter Einwirkung des LuftSauerstoffs Methylorange als Indicator verwenden. 

- - -1 910. 

lo )  vergl. F. W r e d e ,  B .  52, 176o [rgr91 
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Eke rasche und annahernd vollstiindige Um w a n  d l u n  g i n  d a s  D i glu c 0 s  yld isu l  f i d 
erleidet das Glucothiose-natriuni in Beriihrung mit Wassers tof fsuperoxyd.  In  der 
alkalischen Losung wirkt jedoch ein UberschuB an diesem Reagens rasch zerstorend auf 
das entstandene Disulfid ein. Um das zu vermeiden, sauert man die Losung entweder 
knrz nach Zusatz des Peroxyds an, oder man arbeitet von vornherein in schwach ange- 
sauerter Losung. In letzterem Palle verliiuft die Oxydation allerdings wesentlich lang- 
samer, aber man erhalt eine Losung. deren maximales negatives Drehungsvermogen sich 
n u  sehr langsam und in recht geringem Betrage verandert. 

0.3634 g krystallwasser-haltiges Salz in ca. 5 ccm Wasser gelost, rnit 10 ccm 6-proz. 
H,O, vermischt und auf 25 ccm aufgefiillt; sofort beobachtet a; = -2.98O. - 0.4345 g 
ders. Sbst. ebenso gelost, mit 10 ccm 3-proz. H,O, vermischt und mit Wasser auf 25 ccm 
aufgefiillt: a: = -3.420. 

[a]';38 = - - I O Z . ~ O ,  -984O. auf Disulf id  u m g e r e c h n e t  -133.5~. -128.20. Die 
Drehwinkel verkleinern sich mit grol3er Schnelligkeit. 

0.3131 g ders. Sbst. in ca. 5 ccm Wasser gelost. mit 5 ccm 6-proz. H,O, vermischt, 
darauf nach ca. 3 Min. 12.4 ccmn/,,-HCl zugefiigt (SpurSaure-tfberschufi!) und mit Wasser 
auf 25 ccm aufgefiillt; sofort beobschtet a: = - 2 . 4 ~ ~ .  

[a]g = -96.6O. auf Disulf id  umgerechnet  -125.8~. Der Drehwinkel ver- 
kleinert sich langsam, nach z Stdn. ag = -2.111~. 

0.3605 g ders. Sbst. in ca 5 ccm Wasser gelost, jetzt z u e r s t  mit 15.2 ccm TL/~~-HCI 
(= I ccm TJberschuB), sodann mit 2 ccm 15-proz. H,O, vermischt und mit Wasser auf 
25 ccm aufgefiillt; a$ nach 2 Min. = -0.57O, nach 7 Min. = -1.7z0, nach 17 Min. 

[a]: = -104.80, auf  Disulf id  umgerechnet  -136.4~. 
Der Drehwinkel vergndert sic11 nur sehr langsam und geringfiigig: as nach 2 Stdn. 

- - -2.950, nach zo Min. = -3.020 (hochster Zahlenwert). 

- - -2.99, nach 4 Stdn. = -2.970. nach I Tage = -2.95O, nach 2 Tagen = -2.820, 

P-Pentaacetyl-glucothiose a u s  Nat r ium-glucoth iosa t .  
2 g krystallisiertes Na t r iumsa lz  wurden in 8 ccm Pyridin suspendiert 

und bei 00 mit 8 ccm Ess igsaur  e - a n  h y d r i  d 48 Stdn. bei Zimmer-Temperatur 
stehen gelassen. Die Salzkrystalle wandelten sich langsam, ohne vorherige 
Auflosung, in ein Gemenge von Natriumacetat und Pentaacetylverbindung 
um. Das Reaktionsgemisch wurde in iiblicher Weise rnit Eiswasser zersetzt 
und die in nahezu quantitativer Ausbeute gewonnene, krystallinische, rohe 
Acetylverbindung vom Schmp. 117~ aus Methylalkohol umkrystallisiert. Sie 
schmolz hiernach bei 120~. 

Ihr optisches Drehungsvermogen in Essigester wurde etwas hoher gefunden als 
Wrede  ([a]: = + 1.64~) beobachtete. Die Drehung in Acetylentetrachlorid stimmte mit 
jener des weiter oben direkt aus der Aceto-xanthogen-glucose gewonnenen (s. dort) iiberein. 

[a]: in Essigester (c = 2.869) = + 0 . 1 7 ~  x IOO/Z X 2.869 = + 2.96O. 
[a]b in Acetylentetrachlorid (c = 2.949) = + 0.600 x IOO/Z X 2.949 = + 10.17O. 

f3-Athyl-glucothiosid a u s  Na t r ium-g luco th iosa t .  
Die Bildung des Glucosids wurde einerseits auf optischem Wege, anderer- 

1.1973 g krystallisiertes N a t r i u m s a l z  wurden in etwa 5 ccm Wasser gelost, zur 
Losung 2 ccrn A t h y l j o d i d  und etwa 5 ccm Alkohol gegeben und die Mischung z1/2 Stdn. 
geschiittelt. Hiernach wurde im Vakuum zum Sirup eingedunstet, der Riickstand in 
wenig Wasser aufgenommen, filtriert und rnit Wasser auf genau 50 ccm aufgefiillt. Bei 
quantitativer Umsetzung waren zu erwarten I .056 g Athyl-glucothiosid. Die beobachtete 
Rotation der Losung des Reaktionsproduktes entsprach einem etwas hoheren spezif. 
Drehungsvermogen als es friiher fur das ~ - d t h y l - t h i o g l u c o s i d l ' )  gefunden worden war: 

seits durch seine Isolierung in Form des Tetraacetats nachgewiesen. 

[a]al'Dy in Wasser (c = 2.111) = - 2 . 5 4 0 ~  1oo/z~z.112 = -60.14~. 

17) [x]g = -55.14~; vergl. W. S c h n e i d e r  und 0. S t i e h l e r ,  B. 51, 233 jr9181. In 
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Da das Glucosid selbst nur schwierig zur Krystallisation zu bringen ist, 
wurde die praparative Identifizierung durch Isolierung seiner Acetylverbindung 
ausgefiihrt. Dazu wurden 2 g Natriumsalz wie vorstehend in 20 ccm 50-proz. 
Alkohol mit 4 ccm Jodathyl unter zl/,stdg. Schutteln bei Zimmer-Temperatur 
zur Reaktion gebracht . Der sirupose Abdampfruckstand lieferte bei der 
Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid in Pyridin das krystallinische rohe 
Tetraacetyl-P-athyl-glucothiosid in einer Ausbeute von 97 yo d. Th. 
Umkrystallisiert aus Alkohol, schmolz es bei 83 -84O und besaB in Acetylen- 
tetrachlorid auch wieder ein etwas starkeres Drehungsvermogen als fruher 
(1. c.) ermittelt wurde. 

0.2257 g Sbst.: 0.1372 g BaSO,. 
Cl,NBaO,S. Ber. S 8.14. Gef. S 8.35. 

Opt isches  Verha l t en  der  P-Glucothiose 
a u s  dem Nat r ium-glucoth iosa t .  

Versetzt man war ige  Losungen des Natriumsalzes mit der dem Natrium- 
gehalt genau aquivalenten Menge oder einem geringen WberschuB an Mineral- 
saure, so erhalt man Losungen der  f r e i en  Glucothiose,  mit Hilfe deren 
sich das optische Verhalten des Schwefel-Zuckers studieren lafit, da die ge- 
ringen Mengen des entstehenden anorganischen Salzes ohne nennenswerten 
Binflu6 auf die Rotation sein diirften. Die nachstehenden Versuche zeigen, 
da13 man fur die eben aus dem Salz entbundene Glucothiose annahernd die 
gleichen spezif. Drehungen findet, ob man nur genau die aquivalente Menge 
%I/,,-Salzsaure anwendet oder einen geringen UberschuB I*). I n  be  i d e n  
Fa l l en  zeigen d ie  Losungen M u t a r o t a t i o n  u n t e r  Ans te igen  des  
Drehungsvermogens.  Wghrend diese aber in Abwesenheit von freier 
Mineralsaure sehr langsam vor sich geht, wird sie durch anwesende $" aure 
(die Konzentration daran entsprach 1/600- bzw. 1/600-Normalitat) erheblich 
beschleunigt . 

Vers. I: 0.3539 g krystallwasser-haltiges Natriumsalz ([&I: = + 15.46O), entspr. 
0.2731 g Glucothiose, wurden mit 13.95 ccm n/lO-Hcl (genau I Aquiv., ermittelt durch 
Titration gegen Methylorange) und mit Wasser ZZI 20  ccni gelost. Sofort beobachtet: 

[&I? (c = 1.3655 Glucothiose) = +0.45O x IOO/Z x 1.3655 = + 16 .48~ .  
Vers. I I a :  0.3146 g ders. Sbst., entspr. 0.2428 g Glucothiose, mit 12.9 ccm n/,,-HCl 

[a]g (c = 0.97'2 Glucothiose) = +0.33O>( IOO/ZXO.~~IZ = +16.99O. 
Vers. I I b :  0.3033 g ders. Sbst. ([a]? = + 15.560), entspr. 0.2341 g Glucothiose, 

mit 12.5 ccm nIl,-HC1 (0.4 ccm Uberschul3) und Wasser zn 25 ccrn gelost. Sofort beob- 
achtet : 

[&]ad (C = 5.412) = -2.95'X 100/2 X5.412 = -27.25'. 

(0.5 ccrn Uberschul3) und Wasser zu 25 ccm gelost. Sofort beobachtet: 

[a]? (c = 0.9364 Glucothiose) = + 0.33' x IOO/Z x0.9364 = + 17.62~.  
Bei allen drei Versuchen wurde die M u t a r o t a t i o n  im bei Zimmer-Temperatur 

aufbewahrten geschlossenen Polarisationsrohr verfolgt. 

der Ubersichts-Tabelle ebenda S. 222 ist fur das P-Athyl-thioglucosid versehentlich der 
Drehwert seines Tetraacetates von [a]? = -22.7O (vergl. S. 232) eingesetzt worden. Mog- 
licherweise sind die damals ermittelten niedrigeren Dxehwerte auf nicht vollige Rein- 
heit der Praparate zuriickzufiihren, wofiir die dort beschriebenen Schwierigkeiten bei 
der Reindarstellung des T e t r a a c e t a t e s  sprechen wurden. 

18) Die etwas hoheren Drehungen der Losungen mit Sure-UberschuS diirften auf 
die vom Augenblick der Losung bis zum Ablesen im Polarimeter inzwischen schon ver- 
laufene Mutarotation zuriickzufiihren sein. 
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Vers. I: 
nach ag 

20  Stdn. $ 0 . 7 4 ~  
5 Tagen + 1.05~ 
7 Tagen + 1.28~ 
8 Tagen +1.32* 

10 Tagen +1.33O 
[ct]i,X = + 48.70~ 

Vers. I I a :  
nach a; 

3 Stdn. +0.48O 
23 Stdn. +0.9z0 
40 Stdn. +r.oGO 
64 Stdn. + 1.14~ 
88 Stdn. + I . I ~ O  

[a]g = +58.69" 

Vers. IIb: 
nach ag 

15 Stdn. +0.88O 
24 Stdn. +o.g8O 
48 Stdn. +1.07O 
64 Stdn. +r.0g0 
88 Stdn. + 1.09~ 
[a]: = 1-58.210 

Der Rohrinhalt von Vers. I roch beim Herausbringen nach Beendigung des Versuches 
sehr stark nach Schwefelwasserstoff, jener aus den beiden anderen Versuchen nur schwach. 
Wahrend im ersteren Falle die sehr langsam verlaufene Mutarotation von einer betracht- 
lichen Zersetzung der Glucothiose begleitet war und somit der beobachtete maximale 
Drehwert sicher nicht dem Mutarotations-Gleichgewicht entsprach, war die Zersetzung 
des Schwefel-Zuckers im Falle der Losungen mit Sanre-UberschuB so geringfugig, daB die 
abgespaltene Menge Schwefelwasserstoff, die im geschlosseqen Polarisationsrohr zweifellos 
unverandert in der Losung erhalten geblieben sein muljte, auf Zusatz von alkalischer 
Bleilosung nur als ganz schwache Gelbf arbung in Erscheinung trat. 

Das konstante Enddrehungsvermogen der Losungen der Versuche Ira und I I b  ent- 
spricht sicherlich sehr nahe dem wahren Mutarotations-Gleichgewicht. Dieses wird durch 
Bindung der Gleichgewichts-Glucothiose an Alkali nicht wesentlich veriindert : 

Der Rohrinhalt von Vers. I I a  wurde mit dem im verschlossenen MeOkolbchen in- 
zwischen aufbewahrt gewesenen Rest der Losung vereinigt, davon 15 ccm abpipettiert 
und diese mit 7.8 ccm fi/,,-Natronlauge (ber. 7.7 ccrn) und Wasser zu 25 ccrn aufgefiillt. 

[cc]'," (c = 0.5827 Glucothiose) = + 0 .69~  x 100/2 x0.5827 = + 59.210. 
In einem weiteren Versuche wurde festgestellt, daO eine Erhohung der Konzen- 

tration der freien Saure auf den doppelten Wert (n/210) weder die Geschwindigkeit der 
Mutarotation noch den Wert der lionstanten Enddrehung merklich bceinfluljt. 

A c e t y 1 i e r 11 n g d e r G 1 u c o t h i o 3 e i m M u  t a r o t  a ti o n s - GI ei c h g e w i c h t . 
I so l i e rung  v o n  a-Glucothjose-pentaacetat 

neben  de r  P-Verbindung.  
1.3476 g krpstallwasser-haltiges Natrium-glucothiosat wurden in 10 ccm 

Waser  gelost und darauf 55.05 ccm n/,,Salzsaure (2 ccm TJberschuB) zu- 
gefiigt. Nach 3 "age langem Stehen bei Zimmer-Teniperatur und unter 
Luft-Abschlufl wurde die Losung im Vakuum zum Sirup eingedunstet, dieser 
mit Methylalkohol aufgenornmen und nochmals eingedampft. Der Ruck- 
stand wurde in 5 ccm Pyridin mit 5 ccm Essigsaure-anhydrid 24 Stdn. bei 
Zimmer-Temperatur belassen und das Acetylierungsprodukt in der iiblichen 
Weise herausgearbeitet. Das zunachst gewonnene zahe 01 erstarrte nach 
etwa 2 Stdn.; der Kuchen wurde mit Wasser verrieben und nach I Stde. 
abgenutscht. Ausbeute 1.4 g eines krystallinischen Pulvers, das unscharf 
zwischen 78O und goo schmolz. Das getrocknete Rohprodukt wurde ohne 
weitere Reinigung auf seinen Schwefelgehalt analysiert. 

0.1921 g Sbst.: 0.1079 g BaSO,. 
C,BH,,O,oS. Ber. S 7.89. Gef. S 7.72. 

Der Rest des Rohproduktes wurde in 4 ccm khylalkohol unter Er- 
warmen gelost. Beim Erkalten krystallisierten ca. 0.4 g Nadeln (Fr. I) aus, 
die nach ihrem Aussehen, dem Schmp. 117-118O und ihrem Drehungs- 
vermogen als annahernd reine p -P e n t  a a c e t  y 1 - glu co t hi o s e anzusprechen 
waren. Aus der abgesaugten Mutterlauge schied sich unter dem EinfluB der 
Verdunstungs-Abkiihng wahrend des Absaugens eine geringe Menge von 
ca. 0.05 g gedrungener, derber, unregelmaaig geformter Xrystalle (Fr. 11) 
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aus, die etwas hoher, bei 122-123O nach Sintern von 117O ab, schmolzen und 
nach ihrem sehr hohen positiven Drehungsvermogen das gesuchte u - G1 u c o - 
th iose-pent  aace t  a t  stark angereichert enthielten. Die Mutterlauge der 
zweiten Krystallfraktion wurde im Vakuum eingedampft und der Riickstand 
durch langeres Erwarmen auf 35O (im Vakuum) moglichst vom Losungs- 
mittel befreit. Er bildete eine sprode, schaumige Masse (Fr. 111) und erwies 
sich im Polarisationsapparat als ein Gemenge der  be iden  i someren  
P e n t a a c e t a t e .  

Als Losungsmittel fur die optische Untersuchung der 3 Fraktionen diente Acetylen- 
tetrachlorid. 

Fr. I: [a]? (c = 2.253) = +0-63O x IOO/Z ~ 2 . 2 5 3  = + 13.98O, 
Fr. 11: [a]: (c = 0.928) = + 2 . 0 1 ~  x IOO/Z ~ 0 . 9 2 8  = + 108.30, 
Fr. 111: [ G C ] ~  (c = 3.388) = + 2.730 x IOO/Z x 3.388 = + 40.290. 

Bei einem zweiten Versuch mit 5 g Natriumsalz als Ausgangsmaterial 
lieBen sich aus dem rohen Acetylprodukt (ca. 8 g, [a]: in Acetylentetra- 
chlorid = + 36.50) der Gleichgewichts-Glucothiose durch Krystallkation als 
erste Fraktion 3 g eines vollig reinen Pentaacetats (Schmp. 119-120O, 
[a]: in Acetylentetrachlorid = + 10.9~) und aus der Mutterlauge durch 
Einengen und mehrfaches Umkrystallisieren der nunmehr jeweils zuerst 
krystallisierenden Anteile ein we  i t  g e h e n d g e r e i n i g t e s , feine Nadeln 
bildendes a- G1 u co t h i o s e - p e n t  a a c e  t a t vom Schmp. 126-127O und 
noch hoherem Drehungsvermogen, allerdings nur in sehr geringer Menge, 
darstellen. 

1.391 mg Sbst.: 2.741 mg CO,, 0.800 mg H,O. 

[a]$ in Acetylentetrachlorid (c = 0.416)  = + 1.000 x IOO/Z x 0.416 = + 1 2 0 . ~ 0 .  

Cl,H,~OloS. Ber. C 47.27, H 5.46. Gef. C 46.99, H 5.63. 

U n lo  s l i  c h e S i 1 be  r v e r b i n  d un  g d e r p - G 1 uc o t h i o s e. 
2 g Nat r iun isa lz ,  in moglichst wenig (etwa 5 ccm) Wasser gelost und mit 20 ccm 

Methanol vennischt, wurden rnit einer Losung von 1.6 g S i l b e r a c e t a t  in 10 ccm ammo- 
niak-haltigem Methanol ohne Kiihlung umgesetzt. Der farblose, voluminose und 
flockige Niederschlag der Silberverbindung, von dem eine Probe auf Zusatz von Wasser 
sofort vollstandig in I,osung gins, wurde im Dunkeln auf einer Glasfrittennutsche abge- 
saugt (das Absaugen des kolloiden Stoffes dauert einige Stunden) und mehrmals mit 
Methanol nachgewaschen. Hiernach hatte er noch rein weiBe Farbe. Beim Trocknen 
iiber P,O, im Dunkelraum und trotz Verwendung eines braunen Exsiccators nahm er 
eine gelbe Farbung an und war im staubtrockenen Zustande auffallenderweise in Wasser 
vollig unloslich. Die Ausbeute betrug 2.3 g ,  war also fast quantitativ. Selbst beim 
Kochen mit verd. Ammoniakwasser nahm dieses nur eine Gelbfarbung an, wahrend die 
Verbindung im wesentlichen ungelost und unverandert blieb. Erst beim Erhitzen mit 
verd. Natronlauge erleidet sie Zersetzung unter Bildung von Schwefelsilber und Silber- 
spiegel. Die Zusammensetzung entspricht, wie bei dem amorphen Charakter nicht zu 
verwundern, nur angenahert der Formel eines S l ibersa lzes  d e r  Glucoth iosr .  

0.2407 g Sbst.: 0.1030 g AgCl, 0.1748 g BaSO,. 
Ber. Ag 35.71, S 10.58. C,HllO,SAg. Gef. Ag 32.21, S 9.97. 


