
830 

Verbindungen dieser Form diirften vollkomrnen stabil sein und 
sich leicht nachweisen lassen, d a  der bislier bekannte Reprii- 
sentant dieser Gruppe - das Dimethylim~d~dimethylentrisulfid (For- 
niel IV), welches F r e u n d  (I. c.) durch Umlagerung des isomeren 

S .. 
dimethylirten Disulfazolidinderivats, s “>N. C&, gewonnen hat, sich s.c 

N. CH3 
sls vollkonimen bestandige Verbindung erwiesen hat. 

Das Nichtauftreten dieser Kiirper bei uuserer Reaction diirftr 
vielleicht darin seinen Grtind haben, dass der ganz spmmetrische Baa 
der Verbindungen: 
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eln vollkommen analoges Berhalten beider Halften des Molekufs be- 
dingt, demzufolge sich dasselbe glatt in zwei Atome Schwefel und 
zwei Molekiile SenfoI zerlegea muss. 

122. J. v. Braun und K. Rumpf: Ueber einige 

[Mitthoilung atus dem chemisehen Institiit der Universitiit 
Sulfoharnstoffe der Terpenreihe. 

(Eingegangen am 10. Febraar 1902.) 

Senfole und 

Gottingen.] 

Von den bereits in  griisserer Anzahl bekannten und oach v m -  
schiedenen Riclrtungen chariikterisirten Basen der hydroaromatischen 
und der Terpen-Reihe sind bis jetzt weder die Seafole, rioch die 
dialkylirten Sulfohamstoffe dargestellt worden. Die in der \ orbrr- 
gehenden Abhandlnng mitgetheilten Beobachtungen uber die Bildung 
und das Vwhalten der disiibstituirten Thinramtfisulfide wurden dahrr  ver- 
werthrAt, um die Kenntniss riniger hierhergehoriger Biirper en vermitteln. 

Als Ausgangsmaterial dienten: Methylcyclohexylamin (erhalten 
dureh Reduction des Methylcyclohexanonoxims). Camphylamin, Pinyl- 
amin (erbalten durch Reduction des Nitrosopinens), Thujylamin und 
I-M~nthylamin (atis den Oximen der entsprechenden Ketone). 



AIIP dieae Antine oerbinden sich mit Schwt~felkohlenstoff leicht 
zn den entsprechenden Ditbiocarhamatrn; br tz t r re  lassen sich behr 
glatt i n  der ttesc*hriebeneti Weise in die Disrilfide uiberfiihrcri, dir mail  

in fliis~iger Form el hi~lt .  Beim Erwarmen zerfallen dii. Disrilftie 
~ o - w i e g ~  ;:d In Schweft.1, Sctiwrfrlkohleristoff uiid Dialkylsrilfohart~stoff, 
tlaic>btw fritt noch stets sc*hwacher Srnf6igeruc.h auf. Dit. Lii,~lngc~Ii 

drr Di%rilGde in alkoholischr.ai A l k a l i  lirbfern ltcirn Heliaridcln init Jod  
die entsprechendeu Senfiilc, die mi t  Wasscwlan~pf sbgehlasen und 
imer  vermindertem Druclr fractionixt we1 den. Sir stellen farblose 
I’liissigkeiten von schwachem, iiizht iinangenehmein Gel uch dar ;  die 
Auvbeuteri sind beim Methylcyclohexyiamin naliezu yuantitativ, bei 
deri andtzien Basen geringer; docti sank die Ausbeute selbst bri Ver- 
arheituni; tleiner Yetigrii Base (2-5 g) nie tinter 50 pCt. der Throiie. 
Mit den Ansgangsbasrn vei binden sich die Senf6lr ZII dwselben 
dialkylirterr Solfohar~istoffeii, dit, direct durch Zersetzung der Thiciram- 
tlisiilfide rrliaitrn werdcn. Die+ zeichnen sicb fast alle dureh 
mangeliide Krystallisationsfrihigkeit aus. Mit Atiilin entstehen pheny- 
lirte Sulfoharnstnffe, identixch rnit deuen, die z. Th. schon friiher auo 
Pht~nyiienfol wid den entspreehenden Aminen erhalten worden s ind .  

M 9 t t i  y 1 cy c 1 n h ex  y 1 s P 11 P 61, C7 H13. K : CS , siedet ii n ter 1 3 ni rn 
Drwk hi 119.5 (1. 

0.1772 g Sbst.: 0.4015 g COz, 0.1348 g H20. 
CsElr3NS. Ber. C 61.54, H 8.46. 

Gef. )J 61.50, )> 5.53. 

Mit Briilin vermischt, erstarrt die Verbindung sDbr schnell unter 
Biltluiig des schon Eon Tb. a m  E n d e  ’) kurz erwahnteti Methylcyclo- 
hrsyl-Pt i~~nyl-Thiohai t~st~ffs .  Derselbe schmilzt bei 920. 

0.1400 g Sbst.: 0.3471 g COa, 0.0993 g HaO. 
Ci4HzoNaS. Ber. C 67.65, H 8.1:;. 

Gef. )) (37.62, )) 7.95. 

Britii Vermischen rnit Methylhexylamin tritt Erwiirmung <%in. die 
Mlawx> Ll(2ibt aber fliissig. Brim Verreiben mit verdiinnter Salzsaure 
wird d r r  D i  ni et  b y l c  y c 1 o h e x  y 1 s u 1 f o  h a r  ris t o ff i n  fester Form ge- 
woanen. Schmp. 119O.  Drnsdben Schmelzpunkt zeigte auch das durrh 
Zersetznrg des Dimetbylcyclohrxyl-Thiuramdisulfids gewonneneProdutbt. 

0.1440 g Sbst.: 0.3524 g COz, 0.1365 g HaO. 
CijH28NaS. Ber. C G?.OG, II 10’54. 

Gef. ) 66.74, 10.63. 

Canlp  hy l sen f i i l ,  CioH17.N:CSi welches vor einiger &it 
G o l d s c h m i d t  urid S c h u l h o f 2 )  durch Destillation des carrtphyl- 

l) Dissertation, Gottingen 1894. *) Diese Berichte 19, 713 [ISSS]. 
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dithiocst baininsauren Caniphylarnins rtiit Quecksilberchlorid in einer 
kl~~i r i~w,  L U I  Uriter siivhiiitg nicht ausreichenden Menge erhielten, siedet 
unter 23 rum Druck bei lW*. 

0.1112 g Shst.: ti.8 cem N (Iso, 756 mm). 
Q I H ~ ~ K S .  Ber. N 7.18. Gef. N 7.38. 

L k r  durcli Vermischeii rnit Camphylaniin uriter betrachtlicher 
El ~ i i r m i i i i g  entstehetide Dieamphj Istilioh:rr listoff koniite iiicht 111 fester 
Form gewonnw werden. M i t  Aitilirr wild cter C a n i p h y l p h r n y l -  
9 II 1 f o  h :i r11 s t o f f  vom bdp. 1 20* grbildt=t. 

P i r iy l senf61y Clo1115.h':CS, zeigt bei 14  m m  Druck deli Sdp. 
1 4  2-- 1430. 

0.1851 g Sbst.: 0.2152 g BrtSO4. 
C11HljNS. Ber. S 16.58. Get S 15-97. 

Durch Zersetzung des Dipiny1tl:ior~~mdisulfids wiirde e i r t  Sulio- 
harnstoff vom Schriip 18go crhaitrri. I)erst>lhe i>rwies sich aber bei 
der Analyse als nictit ganz rciri Zur I)arstellnng des Kijrpers aus 
d r m  Stwftil iirid Pinylamin re ichte dei  Itleine Vorratti an Pinylarniri 
n k h t  aus. 

' l 'htijylsetifijl.  CloM17.n':CSi). Strdet bei 126-1280 (14 rum 
Druck) 

0.0919 g Sbst.: 0.2235 g COz, 0.0733 g HzO. 
C,~€IITNS. Bei. C 67.70, I1 8.71. 

Gef. 8 66.93, >> 8.91. 
Auch hier liess sich der Dithu~yltl~ioharrtstoff nicht 111 reiuer, 

hi ystallisii ter For UI erhalteri. Der T h u j  y l p  h eny  1 t h io  h ariis toff 
- auf  zweierlei Weise erhalten - schmilzt bei l07-1OXO. 

0.1385 g Sbst.: 0.5136 g 0 2 ,  0.1503 g BsO. 
C U B ~ P N ~ S .  Bar. C 70.90, H 3.14. 

Gef. v 70.58. B 8.47. 
h f r r i t i i y l s e n f o l ,  Cl0€1,9.K:GS, destillirt linter 12 nim Ihiicir bri 

0.1111 g Sbst.: 7.2 cmn N (16.5", 756 rnm). 

\lit Ariiiiri Iiefert cs den sction bekanntcln ~ M e n t h y l p h e i i y l t h i o -  
b a r n  s t  off  (Schmp. 135")), niit Menthylamin, den auch auf derri aiideren 
Wege leichtdarstelibaren Diriieti t h y l t h i o h a 1 . i i s t o f f v c t m  Sclimp 2000. 

CaiHdoNaS. Ber. N 7.95. Gof. i\S 8.20. 
Wie Vorversuche geieigt haben, rcagiren die Siilfohai nsluffe d n  

hydroaroniatischeii Reihe rnit derselberi Leichtigkeit mit Halogeii- 
alkyletr , wie dies fiir Derivate der Fett- tirrd aromrttischcri Reihtl 
schoii srit Langerii bekanrit ist. Da die hierbei rntsteherideii V e i -  

biiidurrgrri RPr':C<:!$ beltantitlich Icicht MercitpLan abspalrtw. t o  

1 .i8*. 

Cl1H19NS. Bor. N 7.18. Gef. S 7.50. 

(1.1077 g Sbst.: 7.6 ccm N (194 760mm). 

') Dai-gestellt von Hm. M. F. Bengen.  
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steht zu hoffen, dass man auf  diesem Wege zu bis jetzt noch un- 
bekannten hydroaromatischen Carbodimimiden, R .N: C:C. R, und Gua- 

aidinen, C:N.R , gelangen wird. Versuctie nach dieser Richtung 

Bollen demnachst in AngriiT genommen werden. 

,NH. R 

‘NH.R 

123, Ernil Fisoher und E. Frankland Armstrong: 
Deber die isomeren Acetohalogen-Derivatete der Zuoker und die 

Synthese der Glucoside. 
(11. Mittheilung I).)  

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. E. Fischer.) 

Die Einwirkung der wasserfreien fliissigen Salzsiiure auf die 
beiden isomeren Pentacetylglucosen, welche zur Entdeckung der 
a-Acetochiorglucose und zu einer bequemen Darstellung der P-Ver- 
bindung fiihrte, findet vie1 rascher statt a1s wir friiher angenommen 
baben. Sobald die Losung der Acetylglucose eingetreten, ist auch 
die Reaction beendet, und dazu bedarf es bei Zimmertemperatur nur 
11/2--2 Stdn. Diese Beobachtung ist wichtig fiir die Bereitung der 
Bromverbindungen , denn wie achon in der ersten Mittheilung kurz 
erwiihnt wurde, geht die Wirkung des Bromwasserstoffs iiber die Bil- 
dung der Acetobromglucose hinaus, und es entsteht ein schwer 16s- 
liches bromreicheres Product. Piir die Darstellung der einfachen 
Acetobromglucose ist deshalb die Behandlung mit flussigem Brom- 
waseerstoff auf 11/2 Stdn. zu beschriinken. 

Dauert dieselbe 20 $tunden wie friiher angegeben, so hat man 
schon ein Gemisch des einfachen und des complicirten Bromkgrpers, 
und nach 8-tagiger Einwirkung des Bromwasserstoffs ist die erste 
Bromverbindung fast vollstandig verschwunden. Der hochschmelzende 
Bromkiirper hat die Zusammensetzung CuH16 07 Br2 und entsteht aus 
der Acetobromglucose in derselben Weise wie diese aus der Pent- 
acetylglucose, d. b. durch Abl6sung von einem Molekiil Esaigsiiure, 
an dessen Stelle ein Bromatom tritt, entsprechend der Gleichung: 

Cl4H19 0 9  Br + HBr = C2 H4 0 2  + Cia Hi6 07 Bra. 
Wir nennen die neue Verbindung vorlaufig Acetodibromglu-  

cose. In ihr sind die beiden Bromatorne verschieden gebunden, denn 
eines davon wird ebenso leicht abgelost, wie in der einfachen Acetobrom- 
glucose. Schiittelt man zum Beispiel die feingepulverte Substanz mit 
- -___ - 

l) I. Mittheilung diese Berichte 34, 2885 [1901]. 
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