
1849 

464. Richard Maly: Ueber ein neues Derivat des Sulfoharnstoffs: 
die Snlfhydantoinsaure (Sulfocsrbamiderrrfgsa~e). 

(Eingegangen am 31. October.) 

Von den Glycolylabkiimmlingen des Harnstoffe, die wegeii der 
Beziehungen zur Harnsauregruppe zu den interessanteren kilnstlicheii 
Derivateri des Harnstoffs gehiiren, kennt man die H y d a n t o i n s i i u r e  
(Glycoluraminslure oder Harnstoffessigsaure): 

/NH --- CH, --- COa H 
CO' 

"Ha 
und das wasserlirmere H J d a n  t o  i n , den Glycolylharnstoff, dem man 
in der Formel gewiibnlich die geschlossene anhydrische Form : 

,MH -.- CH, 
co:, 

'NH CO 
ertbeilt . 

Von deri anlalogen Zuni Stllfoharnstoff als Busgangspunkt gehii- 
renden Kiirper ist bis jetzt nur das S u l f o l i y d a n t o i r i  oder der Oly- 
colylsulfoharnstoff bekannt: 

der vor einiger Zeit beschriebeu wurde. l )  

Wie ich daselbat angegcben, gelirigt es auf die A r t ,  wie d;is 
Hydantoin in die zugehiirige Saure iibergefiitirt wird , nltulich diirch 
Erwarrnen mit Rarytwasser nicht , aus deui Siilt'tiyda~itoin die Sulfhy- 
dantoinsiiure zu erhalten. 

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

Um dies klarer darzustellen, sei vorerst auf die Hildung des 
Sulfhydantoine mit ein paar Worten zuriick gekornmen. Dieselbe 
erfolgt uiigemein leicht; man braucht niclit, wie ich in der erwabnten 
Abharidlurig angegeben habe, Sulfoharnstoff mit Monochloressigsiiure 
zusamrnenzuschmelzen , es geniigt, die beiden Kiirper im molekiilareri 
Verhiiltnisse zusanimenzuliisen und zum Kochen zu erhitzen , oder, 
wie Muldera) spiiter gethan hat ,  in alkoholischer Lijsung eine Zeit 
stehen zu Iassen. Man hat daiiii eine Lijsung voti Sulfhydantoin in 
der bei der Reaction freigewordenen Salzsffure : 

also salzsauree Sulfbydantoin.3) 
CSN, H*'+ Ca H, (210, = C, H, Na SO. CIH 

') Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien, Band 67, JI. Abth. Febr.-Heft 1873. 
2) Diese Berichte VIII, 1264. 
a) Ich glaubte anfbglich 1. c. dns salzsaore Sulfohydantoin als Munochlora- 

cetylnulfoharnstoff ansprechen zu sollen, mit dem es in der empirimhen Zusammeii- 
setzung identisch ist. Volhard Lieb. Ann. 166. 383 hat aber fast zur selben Zeit 
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Durch Zueatz einer Base - Ammonirtk, Barytwasaer etc. fallt 
daun das Sulfhydantoin entweder in lockeren, feinen seideglanzenden 
oder bei langsamerer Ausscheidung in starkeren, his 14. Centimeter 
langen Nadeln, die tcicht in  heissem, weniger in kaltem Wasser 16s- 
lich sind. 

Es ist nun auffallend, dass der Process etwaa anders abliioft upd 
nian einen anderen Kiirper erhiilt, wenH man der Einwirkung von 
Sulfoharnstoff und Monochloreasigsaure nicht Zeit lasst, soodern wenn 
n ~ n n  von v o r n h e r e i n ,  oder doch s e h r  b a l d ,  und bevor noch daa 
Gemisch beider Substanzen einige Zeit erhitzt worden iet, daa Ammon 
oder eine andere Base zusetzt. Dabei scheidet sich dann ein ganz 
anders ausf -bender Kiirper als weisses oder gelhlichweisses, sehr 
schweres , k i i i i g  krystallinisches Pulver ab ~ slas sich in kaltem wie 
heissem Waseer sehr wenig aufliist. 

Man verfiibrt zur Darstellnng dieser neueli Substanz 8 0 ,  dass 
man die Losung von j e  1 Mot. Sulfoharnstoff und Mooochloressigsaure 
mischt, gelinde erwarmt, dann sofort Ammoniak hinzofiigt und durcb 
einige Stunden digcrirt oder nun zum Kochen erhitzt. 

Noch vortheilhafter ist es ,  die gewogene Monochloremigsiiare in  
der berechneten Menge Normnlnatronlauge in der Kiilta en b e d ,  
der jetzt neutralen Fllssigkeit den Sulfoharnstoff hinzuzusateen nbd 
n a n  zu erhitzen. 

In btriden Fallen erhlilt man eine sehr reichliche Aosbeuh von 
dem eiwahnten krystallinisch kornigen Korper, der dabei mfort ganr 
rein erhalten wird, wexin man ihn mit Wasser auswlscht, worin er 
schwer Ioslich ist. 

Eine grossere Portion des Kiirpcrs wurde aus kochendem Wasser, 
von dem sehr viel niithig ist,  iimkrystallisirtj cr scheidet sich dann 
beim Erkalten der Fllssigkeit als weisses oder gelblichieissee 
schweres Krystallmehl ab,  dessen Individuen immer ldse ehd, nie 
Krystallgruppen oder Krusten bilden , und bei langsamer Abkiihfung 
etwa die LBnge eines halben Millimeters erreichen kannen. Aus den 
abgegcssenen Mutterlaugen erhiilt man nicht mehr viel d u d  Ab- 
dampfen, sie werden beniitzt zum Umkrystallisiren neuer Partien des, 
wie gesagt, immer schon sehr reinen Rohproduktes. Unter dem 
Mikroskop sieht man lauter gleichfhmig gebildete, nur dureh die 
(frosse etwas verschiedene, viereckige oder sechaeckige Tiifalehen oder 
Siulen. 

Die Substanz war stickstoff- und schwefelhaltig; die Rohlenstoff- 
und Wasserstoffbestinimungen wurden rnit chromsaurem Blei ausgefiihrt, 

auf gleiche Weise diesen KGrper auch erhalten und beobachtet, daaa er mit cons. 
SchwefelsBure Chlorwasserstoff entwickelt , und dam das Cblor darin auf Silber 
reayirt. Es ist dnher. die Substanz als Chlorhydrat des Sulfhydantolns aufzafasstn. 
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Ammoniak bestimnit und der Schwcfd dnrch Sclimclzen 
ICaliumctrlorat u. s. w. Es wurde ei,lialtcn 

I. 11. 111. IV. V. 

4.G3 4.81 
26.80 2G.70 - - - pC1. 

- - - 
- - - 20.40 - 

- _. - 23.!JS 23.?1 - 

Die Rc~cl innn~ l'iir C:, FT A N ,SO rcrlangt 
c . . . . 2G.N 
IT . . . . 44s 
N . . . . 20.89 
S . . . . 23.85 
0 , . . . 23.8s 

nnd son:tch ist diescr Kiirper, (la er iim 11, O mclrr XIS Snlfliphiitoin 
C, 11, N, SO ctitlifilt, nls tlic: S 1 1 I f h ~ ~ 1 n i i t n i 1 i s i i n r c  wsp. S e l f o -  
car  1) n m i n cs  s i g s  ii u r c: 

'NH, 
d. 11. dns Annlogon dar FlydantoinsBu~r aufznfassen. 

Von srinen 15igenscllaften ist niir noch Weniges anzufiigen; ;iusst'r 
vie1 heissem Wiisser wurde kein indirerentes Liisungsmit.te1 gefnndcn. 
Hingegcn liist er sich leicht in alkalisclien und sauren I'lussigkeitcn, 
namentlich einerseits in Langen , anderseits in Salzslurc, langsamcr 
auch in Ammoniak: 

Reim Erhitzen im Glasriibrchen zersetzt cr sich sofort, d i n e  un- 
verhndert zu schmelzen, gibt Gase, die nnch H, S ricchen, und d w n s  
Subliniat. 

Die wisserige - natiirlich nur sehr verdiinnt darstelllmrc, Lii- 
sung reagirt voliig neutral; selbst durcli einen Tropfen Coraliirl gc- 
riithetes Brunnwasser, dns schon von einigen Kohlenslureblasen wit- 
fiirbt wird, wird von der LBsung der Sulfnhydantoinslure nicht verkndert. 

Mi t  Silbernitrat giebt die wfisserige Losung nichts, aber cin wenig 
Ammoniak erzeugt dann gelbliche Flocken. 

S a 1 z e der Sulf hydantoinsiiure scheinen zwar vorijbergahend zu 
cxistiren, aber keine Bestandiglreit zu haben. Liist man die SGiire in 
Natronlauge a d ,  so kann man sie nach kurzer Zcit t1urc.h Neiitrali- 
sation mit Salzsfiure wieder ausfallen. Llsst man a i m  Iiingcr ein- 
wirken, so cntsteht Sulfhydantoin, selbst unter dem EiriRusse von 
Carbonaten. 

Wie erwiihnt, lBst auch Soda die SIure auf, namentlich leicht 
in der Warrnp des Wasserbades; engt man did Flijssiglreit ein, so 
krystallysirt nun das Sulfhydanto'in i n  den langen, glanzenden, chs- 
raktwistischen Nndeln ails nnd die Mutterlaiige enthWlt die Soda. 
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Dass keine Salzbildung hier stattfindet, erkennt mau aucli an der 
fehlenden Kohlensiiureectwicklung bei der Aufl6sung. 

Es fiudet also unter dern Einflusse der Alkalien Wasserabepal- 
tung statt. 

Aus dem Abdanipfriickstande von der ammouiakalischen Lasung 
erhielt man beim Umkrystallisiren aus Wasser die Nadeln voii Sulf hy- 
dantoin neben riickgebildeter freier Sulfhydantoinsaure. 

I n  derselben Art  wirken die SLuren ein; 16st man die Sulf- 
hydantoinshre in Salzsiiure, so muss man stark einengen, his sich dann 
grosse, dicka Prismen ausscheiden. Dieselben zeigten sich cblorhaltig, 
waren sehr leicht im Wasser I6slich und in ihrem Verhalten mit 
dem salzsanren Solfhydantion iibereinstimmend. Darnach ist die Liis- 
lichkeit in Salzsaure ebenfalls auf Wasserabspaltung und Bildung des 
so leicht liislichen salzsauren Sulfhydantoins zuriickzufiihren. 

So wenig Beetiindigkeit hat die Carboxylgruppe in dieser Saure, 
dass mitunt.er schon beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser sioh 
ein kleiner Tbeil in das Sulfhydantoin umwandelt. Uebrigens aucli * 

iimgekehrt bildet sich beim Umkrystallisiren des letzteren manchnial 
ein wenig Siiure, die man dann wegen ihres so verschiedenen Aus- 
sehens leicht am Boden der Sulfhydantoinkrystallisation sieht. Jeden- 
falls hat aber Sulfhydantoiu mehr Bestandigkeit als die SHarc. 

Aehnliche leichte Abspaltung von Wasser haben R :turnan 11 und 
H o p p e - S e y l e r , ' )  sowie E. S a l k o w s k i a )  an der Methylhydantoin- 
siiure beobachtet. 

Das Verhalten zu 8auren und Basen lasst iiun auch die Bedin- 
gungen verstehen, unter denen die SIure sich bildet. Werden nllein 
MonochloreesigsHnre und Sulfoharnstoff zusammengebracht , so tritt, 
wie oben erwiihnt, Salzsiiure aus und diese wird dns Sulfhydantoin er- 
zeugen, das man als einziges Produkt. in Form des Chlorhydratrs 
vorfindet; n u n  zugesetzte Base zersetzt nur das Ch1orhydr:it iiiid Gilt 
Sulfhydantoin. Setzt man aber von vorn herein soriel Base 211, dass 
die bei der Reaction austretende Salzsiiure neutralisirt wird, aber nicht 
mehr, und die Einwirkung in nur neutraler Fliissigkeit abliiuft, so wird 
die Solf hydantoinsaure existenzfahig und scheidet sich aus. 

Aue diesem Orunde ist es am zweckmassigsten die Monochlor- 
essigeiiure friiher in der Eal te  zu neutralisiren; man hat d a m  dic 
rich tige Menge Base zur Neutralisation der Salzsaure. 

Dass die Sulfhydantoinsaure eine so schwache Saure ist, und sich 
so leicht anhydrisirt, wahrend die analoge Hydantoinsiiure Salee gic?bt, 
scheint nicht recht erkllrbar zu sein; doch lasst sich kaum vermeiden 
in ihr clie Carboxylgruppe anzunehmen. 

1 )  Dieee Berichte VII, 34. 
') Ebenclas. VII, 1 IF.  
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Nicht einveretanden rnochte ich mich aber erkllren mit der Dar- 
stellung des Sulfhydantoins - obwohl ich es fruhar selbst so ge- 
achrieben - durch 

YNH --- CH, cs:' 
'NH - - CO 

denn diese Formel erklirt nicht die hasiechcn Eigenschaften des 
Kijrpers, die durch seine leichte Addition an Salzsiiure so eminent 
hervortreten und gestattet keine Ankdpfungspunkte fiir Salzsiiwe mehr. 

Es scheint mir wahracheinlicher, dass das Glycolyl nur an ein 
Stickstoffatom gebundcn ist: 

,N =- CH, . CO 
cs:. 

'NH, 
Dime Formel erkliirt leicht die P'xistenz des salzsanran Solf- 

Iiydun toios: 
,N ::= CH, . CO 

cs:, 
"H, HCl 

denn nie hat noch ein ganzes Amid zur Verfiigung. 

geiindert; i r i  ihr ist die doppelte Eiirduiig wiedor gelost: 
Die Formel f i r  die Hydantoinsiiure sclbst wird dadurch nicht 

SNII -.- CH, --- COa ,N r:= CH, -.- CO 
cs : - H, 0 ::: CS<. 

"H, 'NH,. 
Bei der 

Leichtigkeit mit der sich das Chlor der Monochloressigsiiure durch 
den Sulfoharnstoff aushehen liisst, schien es nicht unwahrscheinlich, 
dass auch das Chlor des gechlortea Acetamids sich so verhdten werde 
und zur Bildung deij Amides der Sulfhydantoinsinre Veranlassung 
gehen miichte: 

S c h w e f e  1 h a r  n s  t o ff und M o n  o c  h l o r a c e  t a m i d .  

N H  --- C H  a - - -  CO NH, 
CS' 

NHl 
Der Versuch, ausgefiihrt in wisariger Lijsung und bei hcherer 

Temperatur, ergab aber, daes sich dabei kein Amid bildet, sondern 
wieder nur Sulfhydantoin neben Salmiak. Nur zufallig fand ich d a m ,  
dass schon M u l d e r  I )  diem Reaction mit gleichem Resultate ausge- 
fiihrt hat (dieselbe iet erwiihnt in der Arbeit, die betitelt ist ,,Zur 
Kenntniss von Derivsten des Harnstoffs und Guanidins"). Mehrfache 
Abiinderungsbedingungen bei der Einwirknng, eowie Anwendung vnn 
vermhiedenen Temperatures und Gegenwart von Ammoniak lieferten 
irnraer das gieiche Resultat. Dae Amid ist also auf diese Art nicht 
211 gewinnen. 

I )  Diese Berichte VIII, 1264. 




