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440. M a x  Gehrke und Walter Kohler: Einige neue, schwefel- 
haltige Zucker-Abkommlinge *) 

jAus d. Biolog. Abteil. d. Hauptlaborat. d. S c h e r i n g - K a h l b a u m  A.-G.] 
(Ehgegangen ilfn I. Oktober 1931.) 

In der Natur kommen schwefelhaltige Zucker-Abkommlinge vor, bei 
denen die Hydroxylgruppe des Kohlenstoffatoms I durch die Sulfhydryl- 
gruppe ersetzt ist, z. B. in den Senfol-glucosiden. Auch synthetisch hat man 
einige solche Stoffe bereitet, ausgehend von der Glucose l), Galaktosez) und 
Cellobiose3). Nach dem Vorschlag von W. Schneider') nennt man diese 
Stoffe Thiosen. In der vorliegenden Arbeit wurde die Reihe der Thiosen 
enveitert durch die Darstellung der entsprechenden Derivate  der Arabi- 
nose, Xylose,  des Glycerin- und des Glykolaldehyds. 

Zu diesem Zwecke standen zur Verfugung das Verfahren von Wrede'), 
das auf die Aceto-bromzucker alkohol. Kaliumdisulfid-Ltismg einwirken lafit, 
die entstehenden Disulfid-acetate verseift und die so erhaltenen Disulfide 
durch nascierenden Wasserstoff reduziert. Nach Schneider und Gilles) 
1a13t man auf die Aceto-bromzucker Kalium-athylxanthogenat einwirken 
und erhalt durch Verseifung der Aceto-xanthogen-zucker mit Alkalialkoholat 
Alkalisalze der Thiosen. Die freien Thiosen sind unbestibdig und bisher 
nicht rein erhalten worden. 

Die letztgenannte Methode verdient der besseren Ausbeuten wegen den 
Vorzug. Doch haben wir es ratsam gefunden, in einigen Fallen statt 
des Kalium-athylxanthogenats das K ali  u m salz d e r Th i o - e ssig s aur  e zu 
verwenden und so das Acetat  der  Thiose zu gewinnen. Mittels dieser 
Methoden sind auch Derivate der niederen Zucker, des Glycerin- und des 
Glykolaldehyds, zughglich geworden, bei denen man nach dem W redeschen 
Vexfahren nur harzige Produkte erzielen kann. Den I-Thio-glycerin- 
aldehyd nennen wir im folgenden Glycerinothiose, das entsprechende 
Derivat des Glykolaldehyds Glykolothiose, Es sei hier darauf hingewiesen, 
da13 die Abkommlinge dieser Stoffe stets dimer auftreten, was ms besonders 
im Falle der Disulfide fiir die Wohl-Keubergsches) Formulierung der 
Ausgangsmaterialien zu sprechen scheint. Von einer formelmZl3igen Vest- 
legung sehen wir fiir diese Stoffe vorlaufig ab. 

I m  Falle der Rhamnose hat sich unser Verfahren nicht anwenden lassen. 
Statt der erwarteten acetylierten Thioverbindung wurde das von E. Fischer,  
B erg m ann und R ab  e') beschriebene Tr iace t y l-y- met 11 y 1 r h a mn o sid 
,erhalten, das offenbar durch Reaktion der Aceto-bromrhamnose mit dem 
als Losungsmittel dienenden Methylalkohol entstanden ist . Aber auch bei 
Verwendung von Athyl-, Butyl- und Amylalkohol wurden nur schwefelfreie 
Produkte erhalten, die nicht naher untersucht wurden. 

*) Aus dcr Dissertation von W. K o h l e r ,  Berlin 1931. 
l) 1'. W r e d e ,  B. 52, 1756 [rgrg!; Ztschr. physiol. Chem. 119, 46. 
*) \V. S c h n e i d e r  u. B e u t h e r ,  B. 52, 2135 :191g:. 
3, F. Wrede  u. H e t t c h e ,  Ztsclir. physiol. Chem. 172, 169. 
4) I\-. S c h n e i d e r  u. Leonl ia rd t .  13. 62, 1384 [1g291. 
sj W. Schneider ,  Gille u. E is fe ld ,  B. 61, 12-14 ~1928;. 
E ,  W o h l  u. Ncuberg ,  E 83, 3095 [I~oo:. 
7)  E. F i s c h e r ,  Bergmann 11. R a b e ,  B. 63, 2362 [1920j. 
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Berebreibung dtr Versucbe. 
Dixylosyldisulf id-hexacetat .  

34 g Aceto-bromxylose werden in einer Gsung von 4 g Kalium in 
160 ccm Methanol, die bei oo rnit H,S gesattig wurde und 1.6 g gefallten 
Schwefel gelost enthdt, unter Schiitteln zur Losung gebracht und iiber Nacht 
in €$is aufbewahrt. Das vom KBr befreite Filtrat wird irn Vakuum zum 
Sirup eingeengt; nach Anreiben mit Wasser krystallisiert das Dixylosyl- 
disulfid-hexacetat. Nach Umlosen aus Athanol farblose, nadelformige Prismen, 
Schmp. 1420. Ausbeute: X I  g. Leicht loslich in Chloroform, Ather, Essigester, 
schwer in Petrolather, unloslich in Wasser. 

3.475 mg Sbst.: 5.780 mg CO,, 1.650 mg H,O. - 7.640 mg Sbst.: 6.030 mg BaSO,. 
C,,H3001,S, (582.38). Ber. C 45.33, H 5.19, S 11.02. Gef. C 45.36, H 5.31, S 10.83. 

[a12 = ( - i o . g z 0 X 5 ) : ( ~  xo.2144)  = -254.6O (in Chloroform). 
Dixylosyldisulfid: 5 g des Hexacetats werden unter Schiitteln in 

50 ccrn methylalkohol. Ammoniak gelost. Nach 4-stdg. Stehen bei 00 dampft 
man die Losung im Vakuum zur Trockne, iibergiel3t den Riickstand mit 
IOO ccm heil3em 96-proz. Alkohol und gibt tropfenweise Wasser zu, bis alles 
,gelost ist. Nach Entfarben scheidet sich beim Abkiihlen das Dixylosyldisulfid 
in farblosen, kleinen Prismen ab. Nach Umkrystallisieren aus Methanol 
Schmp. 188-191O unt. Zers. Leicht loslich in Wasser, schwerer in Alkohol, 
unloslicli in Ather. Enthalt I Mol. Krystallwasser. 

3.700 mg Sbst.: 4.690 mg CO,, 1.880 mg H,O. - 7.085 mg Sbst.: 9.530 mg BaSO,. 
~C,,Hl,O&, + H,O (348.3). Ber. C 34.45. H 5.79, S 1S.42. Gef. C 34.57, H 5.68, S 18.47. 

161.1 mg Sbst. verloren im Hochvakuum iiber P,O, bei 100" 8.2 mg. 
Ber. HPO 5.17. Gef. HpO 5.09. 

= ( -6 .070x5):(r  x0 .1070)  = -283.6O (in Wasser). 
Tetracetyl-xylothiose: 15 g Aceto-bromxylose werden rnit einer 

Losung von 6 g Kalium-thioacetat  in 75 ccm Athanol 5 Min. gekocht 
und die noch heiWe Losung bis zur bleibenden Triibung mit Wasser versetzt. 
'Durch Reiben bringt man das beim Erkalten ausfallende 01 zur Krystalli- 
sation. Sobald diese begonnen hat, vervollstandigt man die Ausscheidung 
.durch weiteren Wasser-Zusatz, saugt nach ~ S t d e .  ab und wascht nach. Aus- 
beute: 10 g. Nach Umkrystallisation aus Athanol: Schmp. 990. Derselbe 
:Stoff wird durch Reduktion von Dixylosyldisulfid-hexacetat mit 
Zinkstaub in Essigsaure-anhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat erhalten. 
Farblose, rechteckige Prismen. 

3.600 mg Sbst.: 6.170 mg CO,, 1.860 mg H20.  - 7.200 mg Sbst.: 4.955 mg BaSO,. 
C13Hl,0,S (334.21). Ber. C 46.68, H 5.42, S 9.60. Gef. C 46.75, H 5.78, S 9.45, 

[ aI0 '14 - - ( - 0 . 7 1 ~ ~ 5 ) : ( 1  ~ 0 . 5 1 5 8 )  = -6.88O (in Chloroform). 

Triacetyl-xylose-athylsanthogenat: 16 g Aceto-bromsylose 
in 50 ccm Methanol werden rnit 8 g Kal ium-athylxanthogenat  versetzt. 
gelost in 50 ccm Methanol. Nach einigex Zeit saugt man vom KBr ab und 
engt das Filtrat im Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation ein. Auf 
Fugabe von Wasser fallt das Triacetyl-sylose-athylxanthogenat vollig aus. 
Ausbeute 9 g. Nach Umkrystallisieren aus Athanol farblose, rechteckige 
Prismen, Schmp. 105 -1060. Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 
Lijsungsmitteln, schwer in Petrolather und Benzin, unloslich in Wasser. 

3.825 mg Sbst.: 6.080 mg CO,, 1.890 mg H,O. - 6.S90 mg Sbst.: 8.590 mg BaSO,. 
C,,HH,,0,S, (380.30). Ber. C 44.17, H 5.30, S 16.87. Gef. C 44.36, H 5.53, S 16.96. 

[a]: = (+r.6G0x5):  ( I  Xo.q800) = +r7.30° (in Chloroform). 
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Kalium-sylothiosat :  2 g Tetracetyl-sylothiose tragt man in 
eine Lijsung von 0.23 g Kalium in 10 ccm Athanol ein. Nach vorher- 
gehender Liisung fat  das Kalium xylothiosat alsbald amorph aus. Durch 
Zusatz von Ather wird die Fallung vervollstihdigt. Xan saugt rasch ab. 
wbcht rnit Ather und bringt den Stoff iiber P,O,, da er sehr hygroskopisch 
ist. Zur Reinigung fallt man das Salz aus Methanol rnit Ather. Ausbeute 
fast quantitativ. Schwach gelbliches, amorphes Pulver, leicht loslich in 
Wasser, schwerer in Alkohol, nicht loslich in Ather, Bmzin, Benzol, Chloro-- 
form usw. Schmp. 1600 unt. Zers. Durch analoge Behandlung erhalt man 
den Stoff auch aus T r i a c e t y 1 - x y 1 o s e - at h y lx  a n t  h o g en at .  

0.0170 g Sbst. verbrawhen 8.30 ccm n/,oo-Jodlosung: Reinheitsgrad: 99.7. - 
0.1560 g Sbst.: 0.0666 g KaO,.  

C,H,04SK (204.24). Ber. K 19.14.  Gef. K 19.16.  
[a]; = ( - - O . j ~ O X I o ) : ( ~ X 0 . 1 6 0 6 )  = -16.50 (in Wasser). 

Die freie Xylothiose,  welche durch Einwirkung von Salzsaure auf 

0.20jo g Xalium-xylothiosat, 1.1 ccm u-HCl. auf 10 ccm itufgefiillt: 5 Min. nach 
Ehdwert nach 

Triacetyl .  a thyl-xylothiosid:  Man. iibergieat 34 g Aceto-brom- 
sylose mit einer Lijsung von 3.9 g Kalium und 12.5 g Athylmercaptan 
in 50 ccm Methanol. Ihter  lebhafter Erwarmung tritt Abscheidung von 
KBr ein. Das Filtrat wird im Vakuum zum Sirup eingedickt und rnit Essig- 
saure-anhydrid und Natriumacetat reacetyliert. Nach Abkiihlen gieat man 
unter Riihren in z 1 Eiswasser, wobei das anfbglich als 01 ausfallende Pro- 
dukt beim Reiben krystallisiert. Nach Umlosen aus lithano1 erhalt man 
farblose, weiche Nadeln von Schmp. 1010, die sic11 in den gebrauchlichen 
organischen Lijsungsmitteln, rnit Ausnahme von Petrolather und Benzh, 
leicht losen. Unloslich in Wasser. 

3.825 mg Sbst.: 6 .840 mg CO,, 2.120 mg H,O. - 7.060 mg Sbst.: 5.105 mg BaSO,.. 

das Kaliumsalz erhaltlich, aber nicht isolierbar ist, zeigt Mutarotation. 

Herstellung der Losung: [a]? = ( - 0 . 6 7 ~ ~  10): ( 2 ~ 0 . 1 6 6 8 )  = -20.10. 

20 Stdn.: ray; = ( + 0 . 0 8 ~ ~ 1 0 ) : ( 2 ~ 0 . 1 6 6 8 )  = +2.40 (in Wasser). 

C,,H,,O$ (320.23). Ber. C 48.71, €I 6.30. S 10.01. Gcf. C 48.77, H 6.20, S 9.93. 
[a]: == (-8.430 x 5) : ( I  x 0.5048) = -83.50 (in Chloroform). 

A t  h y I- x ylo thios  i d : Man schiittelt 3 g Tr  iace t y1- a t h  y 1s  y lo t h  i o - 
sid rnit einer L$sung von 15 g Baryt in 250 ccrn Wasser bis zur Ltisung, 
leitet CO, ein und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf etwa 10 ccm 
eingeengt, der Riickstand mit Athanol ausgekocht, wieder eingeengt und 
dies wiederholt, bis emeute Zugabe von Athano1 keine Abscheidung von 
Bariumacetat mehr verursacht. Man nimmt in Aceton auf. gibt einige Tropfen 
Wasser dazu und dann Eoviel Ather, bis grade Triibung auftritt. Beim Kiihlen 
in Kalteniischung krystallisiert d as Athyl-xylothjosid aus ; nach Umlijsen 
aus Essigester : Schmp. 1170. 

4.947 mg Sbst.: 7,845 mg CO,, 3.210 mg H,O. - 11.159 mg Sbst.: 13.435 mg BaSO,. 
C,H1,04S (194.18). Ber. C 43.26, H 7.27. S 16.52. Gef. C 43.26, H 7.26, S 16.52. 

Der S toff zeigt Mutarotation. 
Anfangswert 5 Min. nach Losung: [a]$ = ( - 1 . 0 3 0 ~ 5 ) : ( 1  ~ 0 . 0 8 2 0 )  = -62.80. 

Endwert nach 24 Stdn.: [a]: = (-r.z8Ox5):(1 x0.0820) = -j8.1O. 

Dieses Derivat wird wie das entsprechende der Xylose gewonnen, nur 
empfiehlt es sich, den durch Einengen erhaltenen Sirup mit %ig&ure- 

Diarabinosyldisulfid-hexacetat .  
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anhydrid und Natriumacetat nachzuacetylieren. Aus Alkohol mit Hilfe 
von Kohle umkrystallisiert: kleine, farblose Prismen vom Schmp. 152~. Aus- 
beute 34%. 

3.640 mg Sbst.: 6.035 mg CO,, 1.7jo mg H,O. - 3.62j mg Sbst.: 2.895 mg BaSU,. 
COPH300,4S, (582.38). Ber. C 45.33, H 5.19. S 11.02. Gef. C 45.22. H 5.38, S 10.97. 

iaj's = (-5.20~ x j ) :  ( I  ~ 0 . 1 2 0 8 )  = -215.20 in Chloroform). 

Diarabinosyldisulfid. 
Bei Verseifug von 5 g Diarabinosyldisulfid-hexacetat mit  methyl- 

alkohol. Ammoniak erhalt man aus Alkohol das Diarabinosyldisulfid in 
farblosen Prismen von Schmp. 190--193~ unt. Zers. in einer Ausbeute von 
'92% 

3.885 mg Sbst.: 5.130 mg CO,. 1.930 mg H,O. - 6.600 mg Sbst.: 9.315 mg BaSO, 
CloHl,O&z (330.28). Ber. C 36.33, H 5.49, S 19.42. Gef. C 36.01, H 5.56, S 19.38. 

[a]: = ( - ~ 2 . 2 3 ~  x 2) : ( I  xo .1g  jo) = -228O (in Wasser). 

Tetracetyl-arabinothiose ist nach beiden, bei dem entsprechenden 
Xylose-Derivat beschriebenen Methoden erhaltlich in einer Ausbeute von 
70-75%. Zum Umkrystallisieren eignen sich Benzin vom Sdp. 80-9oo 
und 50-proz. Alkohol. Die Tetracetyl-arabinothiose bildet rechteckige Pris- 
men vom Schmp. 790. 

3.610 mg Sbst.: 6.140 mg CO,, 1.840 mg H,O. - 6.930 mg Sbst.: 4.850 mg BaSO,. 
Cl&lsO& (334.21). Ber. C 46.68, H 5.42, S 9.60. Gef. C 46.38, H 5.70, S 9.61. 

[a12 = (+0.84Ox5):(1x0.1004) = +41.8O (in Chloroform). 
Tr i ace t y 1 - ar a b in ose - a t h y l x  an t ho  gen a t konnte nicht zur Krystallisation 

gebracht werden. Auf seine weitere Untersuchung wurde venichtet. 

Nat  r iu m- a r  abin o t h i 0 s  a t  : Durch Verseifen von Tetracetyl-arabino- 
thiose, wie des siruposen Triacetyl-arabinose-athylxanthogenats mit Na- 
triummethylat erhdtlich. Aus der Reaktionslosung kxystallisiert das Salz 
nach vorsichtiger Zugabe von Ather in einer Ausbeute von 97% aus. Aus 
konz. waI3riger 'Ssung 1Ut es sich durch khan01 umfallen. Farblose, qua- 
dratische Prismen. Schmp. 155' unt. Zers. 

o.rjo8 g Sbst. verloren im Hochvakuum iiber P,O, bei goo 0.0134 g H,O. - 0.1566 g 
Sbst.: 0.0542 g Na,SO,. - 0.0614 g Sbst. verbrauchen 2.99 ccm njl0-HC1 (Methylorange 
als Indicator). - 0.0904 g Sbst. verbrauchen 4.37 ccm n/,,-Jodlosung. 
CSH,OSNa + H,O (206.16). Ber. Na 11.16, H,O 8.74. Gef. Na 11.21, 11.20, H,O 8.89. 

Reinheitsgrad: 99.86 yo. 

Eine aus 0.1656 g Natrium-arabinothiosat und 8.1 ccm la/,,-HCl auf 

Anfangswert: [a]: = ( + O . ~ I ~ X I O ) : ( I  xo.1328) ='+69.0°. 
Endwert (nach 20 Stdn.): lay: = ( + 1 . 2 4 ~ x 1 0 ) : ( 1 x 0 . 1 3 2 8 )  = +93.4O. 

T r  j ace t yl- b en zyl- a r a b i n o t h io sid : In  eine siedende L6sung von 
1.15 g Natrium und 12.4 g Benzylmercaptan in 50 ccm Methanol tragt 
mau 17 g Aceto-bromarabinose ein. Nach Abfiltrieren des NaBr engt 
man bei 50° zum Sirup ein, reacetyliert durch I-stdg. Erhitzen mit Essig- 
saure-anhydrid und Natriumacetat, giel3t in Eiswasser . Das ausfallende 01 
krystallisiert beim Stehen uber Nacht teilweise. Man giel3t die uberstehende 
Fliissigkeit ab, reibt die noch halb sirupiise Substanz mit kaltem Athano1 

[a]? = ( $ I . ~ ~ ~ X I O ) : ( ~ X O . I I ~ ~ )  = +57.8O (in Wasser). 

10 ccm aufgefiillte Losung von Arabinothiose zeigte Mutarotation. 
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an, saugt die ungelost bleibenden Krystalle ab und lost aus Essigester- 
Petrolather um. 

3.205 mg Sbst.: 6.630 mg CO,, 1.690 mg H,O. - 8.040 mg Sbst.: 4.860 mg BaSO,. 
Ausbeute 3-4 g. Schmp. 148~. 

C18H,,07S (382.2j). Ber. C 56.51. H 5.80, S 8.39. Gef. C 56.42, H 5.90, S 8.30. 
:zjz := (-0.j3OX j):(~ XO.Ojg4) = -44.6" (in Chloroform). 

Bcnzyl -a rab inoth ios id  konnte weder durch Verseifung mit wanrigern Baryt, 
noch mit Natriummethylat aus Triacetyl-benzyl-arabinothiosid krystallisiert erhalten 
werden. Reacetylierung des entstehenden Sirups lieferte das Ausgangsrnaterial zuriick. 

Diacetyl-glycerinothiose. 
In eine J.iisung von 11 g Kal ium-thioacetat  in 150 ccm Methanol. 

tragt man 19 g Aceto-bromglycer ina ldehyd ein und halt 15 Min. im 
Sieden. Beim Erkalten fallt, neben dem KBr, die Diacetyl-glycerinothiose 
in nadelformigen Krystallen aus. Nach liingerem Stehen in Eis saugt man 
ab, lost das KBr in Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. Schmp. 1580- 
Ausbeute 10 g. Liislich in den meisten organischen Ikisungsmitteln, unlos- 
lich in Renzin und Wasser. Der Stoff ist dimer. 

o.zj04 g in 17.64 g Benzol: Siedepunkts-Brhohung = 0.097'. 

i.6.j mg Sbst.: 6.080 mg CO,. 1.890 mg H,O. - 6.480 mg Sbst.: 7.S60 mg BaSO,.. 
M = (2570 X 0.2504) : (17.64 X 0.097) = 376. 

[C7H100,S]2 [1g0.15j2. Ber. C 44.18. H 5.31, S 16.87. Gef. C 44.36, €I j.53, S 16.65. 
Ace t y 1 - g l y  ce r in alde h y d - at h y 1 s  a n t  ho g en a t  ist analog der Di- 

acetyl-glycerinothiose erhaltlich. Ausbeute 53%. Schmp. nach Umkrystal- 
lisieren aus Nethano1 142 - 143~. Quadratische Tafelchen; Dimer. 

0.2340 g in 11.01 g Benzol: Siedepunkts-Erhohung = 0.114~. 

0.1045 g Sbst.: 0.1jj8 g CO,. 0.0468 g H,O. - 0.0988 g Sbst.: 0.1932 g BaSO,. 

Nat r ium-glycer inoth iosa t :  Nan liist unter Schiitteln 9.5 g Di- 
acetyl-glycerinothiose in einer Liisung von 1.15 g Natrium in 60 ccm absol.. 
Methanol. Es fallt alsbald Natrium-glycerinothiosat aus ; das Ende der 
Keaktion ist daran erkenntlich, dal3 der Niederschlag in Wasser restlos loslich 
ist. Man vervollstiindigt die Fallung durch Wther-Zusatz, saugt ab und 
wascht mit Methanol und Ather nach. Ausbeute 5.1 g wasser-freies Salz. 
Zur Reinigung lost man in moglichst wenig Wmser und fallt mit der 3- bis. 
.+-fahen Menge Alkohol. Das auskrystallisierende Salz enthalt d a m  z Mol, 
H,O. Farblose, kurze Prismen, leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol. 
Zersetzt sich bei 230-235O. Ebenso ist das Salz aus Acetyl-athylxantho- 
genat erhaltlich . 

0.1438 g Sbst. rerloren im Vakuum iiber P,O, bei 100" 0.0316 g H,O. - 0.1708 g. 
Sbst.: 0.0744 g NaSO,. - 0.1546 g Sbst. verbrauchen 9.40 c a n  ra/,,-HCl (Methylorange 
als Indicator). - 0.1208 g Sbst. verbrauchen 7.35 ccm n/,,-Jodlosung. 

51 (2570X0.2340):(II.0IXO.II~) = 479. 

iC,H,,O,SdjZjz36.z41,. Ber. C 40.64, H 5.12, S 27.15. Gef. C 40.66, H 5.01, S 26.86. 

[CsH,OSEU'a + 2HIOjx j164.141~. Ber. Na 14.01. H,O 21.96. 
Gef. ,, 14.10, 13.98, ,, 21.98. 

Reinheitsgrad: 99.87 yo. 
Auro-g lycer inoth iosa t :  1.6 g Natrium-glyccrinothiosat lost man in 5 ccm H,O, 

gibt 20.5 ccm 12-proz. schweflige Saure hinzu und laJ3t bei 50 langsam 4.9 g Kalium- 
auribromid in 25 ccm H,O eintropfen. Das ausfallende Auro-.glycerinothiosat wird ab- 
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filtnert, mit vie1 Wasser gewaschen, im Vakuum iiber P,O, bei 50° getrocknet. Grau- 
griines, amorphes, unlosliches Pulver. 

0.2008 g Sbst.: 0.1325 g Au. 
[C3H,0,SAu], [302.3]~. Ber. Au 65.2. Gef. Au 66.0. 

A t  h y 1 - g 1 y c e r in o t h i o s i d : Man schuttelt 2 g N atr ium - g 1 y ce r in o - 
th iosa t -Dihydra t  in 15 ccm 25-proz. Alkohol mit 2 g Athyljodid in 15 ccm 
Alkohol. Bald scheiden sich feine Nadeln ab, die allmahlich die ganze Lasung 
durchsetzen. Man saugt ab  und trocknet. Ausbeute 1.07 g. Nach Um- 
krystallisatioa aus Aceton: Schmp. IIOO. Der Stoff ist dimer. 

0.1856 g Sbst. in 12.36 g Aceton: Siedepunkts-Erhohung = 0.102~.  
M = (1800xo.1856):(12.36~o.1o2) = 265. 

4.055 mg Sbst.: 6.620 mg CO,, 2.830 mg H,O. - 6.345 mg Sbst.: 11.050 mg BaSO,. 
1C,H,,O,S!,[r34.15],. Ber. C 44.73, H 7.51. S 23.91. Gef. C 44.53, H 7.81, S 23.92. 

Di-glycerinaldehyd-disulfid: Zine Lasung von 3.3 g Natr ium- 
glycerinothiosat-Dihydrat in Wasser wird mit 1.5 g 30-proz. Wasser- 
stoff superoxyd versetzt. Der amorphe Niederschlag wird abgesaugt, 
gewaschen, bei IOOO im Hochvakuum iiber P,O, getrocknet. Ausbeute: 
1.05 g. Unloslich in den gebrauchlichen Lasungsmitteln; zersetzt sich bei 
200 - 2 0 5 ~ .  

4.120 mg Sbst.: 5.215 mg CO,. 1.880 mg H,O. - 8.350 mg Sbst.: 17.873 mg BaSO,. 
[C,H,,O,S,~,[~IO.~~]~. Ber. C 34.25, 13 4.80, S 30.51. Gef. C 34.52, H 5 11. S 29.40. 

Ace tyl-glykolothiose. 
Die Umsetzung von 12 g Brom-glykolaldehyd mit 11.5 g Kalium- 

t h  i o ace t a t nimmt man wegen starker Warme-Entwicklung unter Eis- 
Kiihlung vor. Aufarbeitung wie beim entsprechenden Glycerinaldehyd- 
Derivat. Nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol Ausbeute 7 g; feine 
kurze Nadeln; Schmp. 1390. Der Stoff ist dimer. 

13.8 mg Sbst. in 169.6 mg Campher: Gefrierpunkts-Emiedr;Rung = 14O. 

3.715 mg Ebst.: 5.530 plg CO,, 1.775 mg H,O. - 0.1600 g Sbst.: 0.3168 g BaSO,. 
[CC,H,O,Sj,[118.12;,. Gef. C 40.60, H 5.35, S 27.19. 

G1 y kolald e h y d - b t  h y lx  an  t h ogen a t  : Dargestellt aus Brom-glykol- 
aldehyd und Kalium-athylxanthogenat in Methanol. Ausbeute 50%. Peine 
weil3e Nadeln aus Alkohol. Schmp. 112~. Dimer. 

M = (40000 x 13.8) : (169.6 x 14) = 233. 

Ber. C 40.64, H 5.12. S 27.15. 

10.6 mg Sbst. in 145.2 mg Campher: Gefrierpunkts-Emiedrigung = 9 .00 .  

3.835 mg Sbst.: 5.165 mg CO,, 1.800 mg H,O. -. 9.030 mg Sbst.: 75.480 mg BaEO,. 
Gef. C 36.73, H 5.26, S 38.76. 

Na t r ium - gl y k ol o t h i o s a t  : Durch Verseifung von Ace t y 1 - g 1 y ko la - 
thiose,  wie auch von Glykolaldehyd-athylxanthogenat mit Natrium- 
methylat erhiiltlich. Krystallisiert aus warigem Alkohol als D i h y d r a t 
in farblosen Prismen, deren 2ers.-Pkt. iiber 3000 liegt. Ausbeute: 73.5%. 
h i c h t  lioslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

0.0410 g Sbst. verloren im Vakuum iiber P,O, bei IOOO 0.0110 g. - 0.1216 g Sbst.: 
0.0642 g NagO,. - 0.1040 g Sbst. verbrauchen 7.73 ccm n/,,-HCl (Methylorange als 
Indicator). -- 0.0732 g Sbst. verbrauchen 5.44 ccm n/,,-Jodlosung. 
[C,H,OSNa + 2H90jx[~34.~3!x. Ber. Na 17.15, H,O 26.86. Gef. N a  17.10, H,O 26.83. 

Reinheitsgrad : 99.68%. 

M = (400oox10.6):(r45.2xg.o) = 324. 

[C,H,O,SJ,[I~~.~O],. Ber. C 36.54. H 4.91, S 39.06. 
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K t  h y 1- g 1 y ko lo t h ios id : Aus Natrium-glykolothiosat und Athyljodid 
in 50-proz. Alkohol. Ausbeute: 45%. Umkrystallisiert aus Methanol: Schmp. 
40-410. Leicht loslich in Alkohol und Essigester, schwer in Wasser. Schmeckt 
sehr bitter, ist dimer. 

0.1560 fi Sbst. in 11.90 g Aceton: Siedepunkts-Erhohnng = 0.110~. 

3.900 mg Sbst.: 6.615 mg CO,. 2.755 mg H,O. - 7.070 mg Sbst.: I j.840 mg BaSO,. 
Gef. C 46.25, 13 7.91, S 30.77. 

D i - g 1 y k o l a  Id e h y d - d i sul  f id : Durch Oxydation von N a t  r i u m - g 1 y - 
kolothiosat  mit Wasserstoffsuperoxyd in Wasser. Nach Trocknen 
im Hochvakuum bei 1000 weaes, amorphes Pulver. 2ers.-Pkt. 223-225°. 
Unloslkh in den gebrauchlichen Losungsmitteln. Ausbeute 46%. 

3.860 mg Shst.: 4.575 mg CO,, 1.510 mg H,O. - 7.940 mg Sbst.: 24.350 mp BaSO,. 
I C , € I , 0 ~ s ? 1 9 r ~ j o . ~ 9 ] , .  Gef. C 32.32, H 4.37. S 42.12. 

M = (1800x0.1560):(11.90x0.110) = 215. 

[ C , H . O S ~ , [ I O ~ . I ~ : , .  Ber. C 46.10, H 7.74, S 30.80. 

Ber. C 31.96, I1 4.03, S 43.71. 

441. F r i t z  Paneth und W. Lautsch:  Uber freie organische Ra- 
dikale im Gaszustand, 11. Mittei1.I): aber die Darsfellung 

von fraiem Athyl. 
[Aus d. Chcm. Institut d. Universitat Konigsberg i. Pr.1 

(Eingegangen am 19. September 1931.) 
Unsere Versuche iiber die Darstellung von freiem k h y l  und uber die 

dabei auftretenden Reaktionen beriihren sich in verschiedenen Punkten mit 
den historischen Arbeiten vor rund 80 Jahren, die in der Absicht ausgefiihrt 
wurden, experimentelle Beweise fur die Radikal-Theorie von Berzelius 
und Liebig zu erbringen, und die mit dem scheinbaren Erfolg der Isolierung 
freier Radikale im Gaszustarld durch Kolbe und Frankland abgeschlossen 
wurden. Es wird darum zweckmL13ig sein, wenn wir der Beschreibung unserer 
eigenen Versuche eine kurze Ubersicht uber die bereits von den damaligen 
ahemikern gemachten Beobachtungen volausschicken, um an gegebener 
Stelle2) darauf Bezug nehmen zu konnen. 

Die Versuche. freie gasformige Alkylc herzustellen, gehen bis auf Bunsen  zuriick. 
Im Anschlul3 an die Darstellung des Kakodyls - das falschlich als freies Radikal auf- 
gefaat wurde - machte er den Versuch, Alkylradikale durch Erhitzen von Alkylchloriden 
mit Metallen zu gewinnen; als dies nicht gelang. da die Alkylchloride vor Eintreten einer 
Reaktion zum Sieden kamen, aul3erte er bereits den Plan, die Umsetzung in geschlossenen 
GefaBen unter Druck zli enwingens). Diesen Gedanken fiihrte einige Jahre spater F r a n k -  
land') in Bunsens  Laboratorium aus; er erhitzte Athyljodid in zugeschmolzenen Glas- 
rohren mit uetallischem Zink auf 150O und fand beim dffnen der Rohre u. a. ein Gas 
von der empirischen Zusammensetzung C,H,, das er fiir d thyl  hielt, also fur ein freies 
Rsdikal, ganz so wie das Methyl, dessen Entstehung bei der Elektrolyse der Essigsaure 
kurz vorherKolbe6) behauptet hatte. Bei der Lektiire von F r a n  k l a n d s  Veroffentlichun- 
gen flllt  vor allem auf, da13 er sclion in der ersten Arbeit eine Bestimmung des spezif. 

l) I. Yitteil.: F. P a n e t h  u. U'. H o f e d i t z ,  tfber die Darstellmig von freiem Methyl 

8 )  siehe aul3er dieser Mitteilung auch die auf S. 2708 folgende. 
3, R. B u n s e n ,  A. 43, 14, 45 [1842]. 
') E.  F r a n k l a n d ,  A. 71, 1 7 1  jr8491, 74, 41 [I8jo], 77, 221 [1851j. 
G, H. Kolbe ,  A. 69, 257. 279 [1849]. 

P. 63, 1335 j19291). 


