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464. Richard Maly: Ueber ein neunes Derivat des Sulfoharnstoffs:
die Sulfhydantoinsdure (Sulfocarbamidessigsiure).
(Eingegangen am 31, October.)

Von den Glycolylabkommlingen des Harnstoffs, die wegen der
Beziehungen zur Harnsduregruppe zu den interessanteren kilnstlichen
Derivaten des Harnstoffs gehoren, kennt man die Hydantoinsiiure
(Glycoluraminsiure oder Harnstoffessigsiure):

-NH--- CH, ---CO, H
Co<
*NH,
und das wasserirmere Hydantoin, den Glycolylharnstoff, dem man
in der Formel gewdhnlich die geschlossene anhydrische Form:
-NH --- CH,
CoC
*NH --- CO
ertheilt.

Von den anlalogen zum Sultoharnstoff als Ausgangspunkt geho-
renden Korper ist bis jetzt nur das Sulfohydantoin oder der Gly-
colylsulfobarnstoff bekanut:

‘NH --- CH,
CS:
*NH --- CO

der vor einiger Zeit bescbrieben wurde.!)

Wic ich daselbst angegeben, gelingt cs auf die Art, wie das
Hydantoin in die zugehorige Siure ibergefiihrt wird, pidmlich durch
Erwirmen mit Barytwasser nicht, aus dem Sultbydantoin die Sulfhy-
dantoinsdiure zu erhalten.

Es gelingt aber auf eine andere einfache und von vorne herein
nicht vermuthete Weise, die Sulfohydantoinsiure darzustellen.

Um dies klarer darzustellen, sei vorerst auf die Bildung des
Sulfbydantoins mit ein paar Worten zuriick gekommen. Dieselbe
erfolgt ungemein leicht; man braucht nicht, wie ich in der erwihnten
Abbandlung angegeben habe, Sulfoharnstoff mit Monochloressigsiiure
zusamwmenzuschmelzen, es geniigt, die beiden Korper im molekalaren
Verhiiltnisse zusammenzulésen und zum Kochen zu erhitzen, oder,
wie Mulder 2) spiter gethan hat, in alkoholischer Ldsung eine Zeit
stehen zu lassen. Man hat daun eine Ldsung von Sulfhydantoin in
der bei der Reaction freigewordenen Salzséiure:

CSN, H, + C, H, ClIO, = C, H, N, SO.CIH
also salzsaures Sulfhydantoin.?)

1) Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien, Band 67, JI. Abth. Febr.-Heft 1873.

2} Diese Berichte VIII, 1264.

3) Ich glaubte anfinglick 1. c. das salzeaure Sulfohydantoin als Monochlora-
cetylsulfoharnstoff amsprechen zu sollen, mit dem es in der empirischen Zusammen-
setzung identisch ist. Volhard Lieb. Ann. 166. 388 hat aber fast zur selben Zeit
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Durch Zusatz einer Base — Ammonisk, Barytwasser ete. fillt
daun das Sulfhydantoin entweder in lockeren, feinen seideglinzenden
oder bei langsamerer Ausscheidung in stirkeren, bis 13 Centimeter
langen Nadeln, die leicht in heissem, weniger in kaltem Wasser 16s-
lich sind.

Es ist nun auffallend, dass der Process etwas anders abldaft und
mau einen anderen Korper erhilt, wenn man der Einwirkung von
Sulfoharnstoff und Monochloressigsiiure nicht Zeit ldsst, sondern wenn
man von vornherein, oder doch sehr bald, und bevor noch das
Gemisch beider Substanzen einige Zeit erhitzt worden ist, das Ammon
oder eine andere Base zusetzt. Dabei scheidet sich dann ein ganz
anders auscehender Korper als weisses oder gelblichweisses, sehr
schweres, koéi1aig krystallinisches Pulver ab, das sich in kaltem wie
heissem Wasser sehr wenig aunflost.

Man verfihrt zur Darstellung dieser neuen Substanz 8o, dass
man die Lsung von je 1 Mol. Sulfoharnstoff und Monochloressigsiiare
mischt, gelinde erwiirmt, dann sofort Ammoniak hinzafiigt und durch
einige Stunden digerirt oder nun zum Kochen erhitzt.

Noch vortheilhafter ist es, die gewogene Monochloressigsiure in
der berechneten Menge Normalnatronlauge in der Kilte zu l8sen,
der jetzt neutralen Flissigkeit den Sulfoharnstoff hinzuzusetzen nnd
nun zu erhitzen,

In beiden Fillen erhilt man eine sehr reichliche Ausbeute von
dem erwihnten krystallinisch kornigen Koérper, der dabei sofort gans
rein erhalten wird, wenn man ihn mit Wasser auswischt, worin er
schwer 18slich ist.

Eine grossere Portion des Kérpers warde aus kochendem Wasser,
von dem sehr viel nithig ist, umkrystallisirt; er scheidet sich dann
beim Erkalten der Fliissigkeit als weisses oder gelblichiweisses
schweres Krystallmehl ab, dessen Individuen immer lose sind, aie
Krystallgruppen oder Krusten bilden, und bei langsamer Abkiihlung
etwa die Linge eines halben Millimeters erreichen kénnen. Aus den
abgegossenen Matterlaugen erhilt man nicht mehr viel durch Ab-
dampfen, sie werden beniitzt zum Umkrystallisiren neuer Partien des,
wie gesagt, immer schon sehr reinen Rohproduktes. Unter dem
Mikroskop sieht man lauter gleichformig gebildete, nur dureh die
(Grosse otwas verschiedene, viereckige oder sechseckige Tifelchen oder
Sédulen.

Die Substanz war stickstoff- und schwefelhaltig; die Kohlenstoff-
und Wasserstoffbestimmungen wurden mit chromsaurem Blei ausgefiihrt,

auf gleiche Weise diesen Korper auch erhalten und beobachtet, dass er mit cone.
Schwefelsiiure Chlorwasserstoff entwickelt, und dass das Chlor darin auf Silber
reagirt. Es ist daher. die Substanz als Chlorhydrat des Sulfhydantoins aufzufassen.
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der Stickstoff als Ammoniak bestimmt und der Sehwefel durch Schmelzen
mit Soda und | Kaliumehlorat u. s. w. Es wurde erhalten

I 11. 111 1v. V.
C 26.80  26.70 — — —  pCu
H 4.63 481 — — — -
N — — 20.40 - — -
S — —- — 23.98 23217 -
Die Rechnung fiir C3HN,80, verlangt

C . . . . 20686

"H. ... 44

N . . . . 2089

S . . . . 2388

O . . . . 2388
nnd sonach ist dieser Kirper, da er um Hy O mebr als Sulfhydantoin
C, [T, N, SO enthiilt, als die Snlfhydantoinsinve resp. Sulfo-
carbaminessigsiiure:

-NH---CH, --CO, H

C81{
“NH,
d. h. das Analogon der Hydantoinsénre aufzufassen.

Von seinen Eigenschaften ist nur noch Weniges anzofiigen; ausscr
viel heissem Wasser wurde kein indifferentes Losungsmittel gefunden.
Hingegen 168t er sich Jeicht in alkalischen und sauren Fliissigkeiten,
namentlich einerseits in Langen, anderseits in Salzséiure, langsamer
auch in Ammoniak.

Beim Erhitzen im Glasrébrchen zersetzt er sich sofort, ohne un-
veriindert zu schmelzen, gibt Gase, die nach Hy 8 riechen, und ctwas
Sublimat.

Die wiisserige — natiirlich nur sehr verdiinnt darstellbare, Li-
sung reagirt vollig neutral; selbst durch einen Tropfen Corallin ge-
résthetes Brunnwasser, das schon von einigen Kohlensiureblasen ent-
firbt wird, wird von der Lésung der Sulfohydantoinsiure nicht verindert.

Mit Silbernitrat giebt die wiisserige Lisung nichts, aber cin wenig
Ammoniak erzeugt dann gelbliche Flocken.

Salze der Suifhydantoinsiure scheinen zwar voriibergehend zu
existiren, aber keine Bestéindigkeit zu haben. Last man dic Siure in
Natronlange auf, so kann man sie nach kurzer Zeit durch Neutrali-
sation mit Salzsiure wieder ausfillen. Lisst man aber linger ein-
wirken, so entsteht Sulfhydantoin, selbst unter dem Einflusse von
Carbonaten,

Wie erwihnt, 16st auch Soda die Siure auf, namentlich leicht
in der Wirme des Wasserbades; engt man dic Flissigkeit ein, so
krystallysirt nun das Sulfhydantoin in den langen, glinzenden, cha-
rakteristischen Nadeln aus und die Mutterlauge enthilt die Soda.
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Dass keine Salzbildung hier stattfindet, erkennt man aunch an der
fehlenden Kohlengiiureectwicklung bei der Aufldsung.

Es findet also unter dem Einflusse der Alkalien Wasserabgpal-
tung statt.

Aus dem Abdampfrickstande von der ammoniakalischen Ldsung
erhielt man beim Umkrystallisiren ans Wasser die Nadeln von Sulfhy-
dantoin neben riickgebildeter freier Sulfhydantoinsiure.

In derselben Art wirken die Sdaven ein; 16st man die Sulf-
hydantoinsiiure in Salzsiure, so muss man stark einengen, bis sich dann
grosse, dicke Prismen ausscheiden. Dieselben zeigten sich chlorhaltig,
waren sehr leicht im Wasser ldslich und in ijhrem Verhalten mit
dem salzsauren Sulfhydantion dbereinstimmend. Darnach ist die Los-
lichkeit in Salzsiure ebenfalls aaf Wasserabspaltung und Bildung des
so leicht 13slichen salzsauren Sulfhydantoins zuriickzufiihren.

So wenig Bestiindigkeit hat die Carboxylgruppe in dieser Siure,
dass mitunter schon beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser sich
ein kleiner Theil in das Sulfhydantoin umwandelt. Uebrigens anch
amgekehrt bildet sich beim Umkrystallisiren des letzteren manchmal
ein wenig Sdure, die man dann wegen jhres so verschiedenen Aus-
sehens leicht am Boden der Sulfhydantoinkrystallisation sieht. Jeden-
falls hat aber Sulfhydantoin mehr Bestiindigkeit als die Siure.

Aehnliche leichte Abspaltung von Wasser haben Baumann und
Hoppe-Seyler,?) sowie E, Salkowski?) an der Methylhydantoin-
siure beobachtet.

Das Verhalten zu Sduren und Basen ldsst nun auch die Bedin-
gungen verstehen, unter denen die S#ure sich bildet. Werden allein
Monochloressigsiure und Sulfoharnstoff zusammengebracht, so tritt,
wie oben erwihnt, Salzsiore aus und diese wird das Sulfhydantoin er-
zeugen, das man als einziges Produkt in Form des Chlorhydrates
vorfindet; nun zugesetzte Base zersetzt nur das Chlorbydrat und fillt
Sulfhydantoin. Setzt man aber von vorn herein soviel Base zu, duss
die bei der Reaction austretende Salzsiure neutralisirt wird, aber nicht
mehr, und die Einwirkung in nur neutraler Flissigkeit abliuft, so wird
die Sulfhydantoinsiéiure existenzfiéhig und scheidet sich aus.

Aus diesem Grunde ist es am zweckmissigsten die Monochlor-
essigstiure friiher in der Kilte zu neutralisiren; man hat darn die
richtige Menge Base zur Neutralisation der Salzsiure.

Dass die Sulfbydantoinsiiure eine so schwache Siure ist, und sich
so leicht anhydrisirt, wihrend die analoge Hydantoinsiiure Salze giebt,
scheint nicht recht erklirbar zu sein; doch ldsst sich kaum vermeiden
in ihr die Carboxylgruppe anzunehmen.

') Diesc Berichte VII, 34.
') Ebendas. VII, 116.
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Nicht einverstanden mdchte ich mich aber erkliren mit der Dar-

stelling des Sulfhydantoins — obwohl ich es frither selbst so ge-
schriecben — durch

~NH ---CH,

"NH -- €O

denn diese Formel erklirt nicht die basischen Eigenschaften des
Kérpers, die durch seine leichte Addition an Salzsiiure so eminent
hervortreten und gestattet keine Ankniipfungspunkte fiir Salzsiinre mehr.
Es scheint mir wahrscheinlicher, dass das Glycolyl nur an ein
Stickstoffatom gebunden ist:
.N=CH, .CO
CS<,
*NH,
Diese Formel erklirt leicht die Existenz des salzsauren Salf-
hydantoins:
‘N :=CH,.CO
CS<
*NH, HCI
denn sie hat noch ein ganzes Amid zur Verfiigang.
Die Formel fir die Hydantoinsiure selbst wird dadurch nicht

geiindert; in ihr ist die doppelte Bindung wieder geldst:
~NH --- CHy --- CO, /N == CH, --- CO
CS! — Hy0 == C§{
‘NH, *NH,.

Schwefelharnstoff und Monochloracetamid. Bei der
Leichtigkeit mit der sich das Chlor der Monochloressigsiure durch
den Sulfoharnstoff ausheben lisst, schien es nicht unwahrscheinlich,
dass auch das Chlor des gechlorten Acetamids sich so verbalten werde
und zur Bildung des Amides der Sulfhydantoinsiure Veranlassung
geben michte:

NH---CH, --- CO--NH,
Cs!
‘NH, .

Der Versuch, ausgefihrt in wissriger Losung und bei hgherer
Temperatur, ergab aber, dass sich dabei kein Amid bildet, sondern
wieder nur Sulfhydantoin neben Salmiak. Nur zufillig fand ich danon,
dass schon Mualder!) diese Reaction mit gleichem Resultate ausge-
fihrt hat (dieselbe ist erwiithnt in der Arbeit, die betitelt ist ,Zuar
Kenntniss von Derivaten des Harnstoffs und Gnanidins“). Mehrfache
Abiinderungsbedingungen bei der Einwirkung, sowie Anwendung von
verachiedenen Temperaturen und Gegenwart von Ammoniak lieferten
immer das gleiche Resultat. Das Amid ist also auf diese Art nicht
za gewinnen.

1) Diese Berichte VITI, 1264.





