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Die Verbindung ist leicht liislich in Wasser und Alkohol. Durch 
Alkalien wird ihre Liisung entfiirbt, Salzslure stellt dann die ur- 
spriingliche Fiirbung nicht wieder her. Siiuren veriindern die Farbung 
der Liisung nicht. Quecksiberchlorid fiillt aus der rothen Liisung eino 
Doppelverbindung in schonen, dunkeln Nadeln aus. Wolle farbt der  
rothe Farbstoff nicht an. 

Die beschriebenen Verbindungungen bilden sich nach folgenden 
Gleichungen : 

Die blaue Verbindung: 

Die rothe Verbindung: 

Retrefis der Constitution dieser Verbindungen scheint L a u  t h  an- 
zunehmen, dass sie Thioaniline seien, in denen dernnach der Scbwefel 
die Bindung zweier Phenylreste iibernehrnen wiirde. Dies ist jedoch 
keineswegs sicher, j a  fur die rothe Verbindung mit 4 At. Schwefel 
sehr unwahrscheinlich. Es ist wohl miiglich, dass bier lhnliche Ver- 
bindungen vorliegen, wie sie R e i l s t e i n  und K u r b a t o w  1) neoerdings 
bei der Behandlung chlorirter Nitroverbindungen mit Schwefelalkalien 
erhalten haben und dass diese Farbstoffe die Schwefelanaloga sauer- 
stoffhaltiger Gruppen, z. B. der Azoxy- oder der Nitrogruppe ent- 
halten, woriiber die weitere Untersuchung entscheiden muss. 

Auch das  Methylenblau des Handels gedenke ich spiiter in diese 
Untersuchung mit hineinzuziehen. 

B e r l i n ,  Org. Labor. d. kgl. technischen Hochschule. 

2 C 8 H 1 2 N 2  f SH, + 2 0 ,  = C l , € I I B N , S  + 4 H 2 0 .  

2 C , H , , N ,  + 4 S H ,  + 7 0  = C,,H1,N,Sg -+ 7 H 2 0 .  

169. A. L an ge : Ueber Diphenglaulfohgdanto'in. 

Von alkylirten Sulfohydantoi'nen sind bis je t r t  nur die von P a u l  
M e y e r  kurz beschriebenen Monophenyl- und Monotolylsulfo- 
hydantoi'ne bekannt. Eine Vermehrung des Materials dieser Gruppe, 
namentlich der phenylirten Verbindungen, schien deshalb wiinschene- 
werth, weil man hoffen durfte, hier zu s c h h e n  und bestlndigen Deri- 
vaten zu gelangen, welche neuen Aufachluss fiber manche Zersetzungs- 
produkte auch des Salfhydantolns selbst geben kiinnten. 

V a l h a r d  3),  Moly 4) ,  N e n c k i  5, und M u l d e r  6 ,  stellten dae 
s ~ l z s a u r e  Salz des Sulfohydantolns durch Einwirkung von Monochlor- 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn C. Liebermann.)  

I )  Diese Berichte XI, 2056. 
1 )  Diese Berichte X, 1965. 
3) Journ. f. prakt. Chemie 1874, 98.  
4 )  Ann. Chem. Pharm. 168, 188. 
5 )  Diese Berichte VI, 599. 
6, Ebendas. VIII, 1264. 
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essigsiiure oder ihres Aethers auf Sulfobarnstoff her und erhielten aus 
demselben durch Zusatz von Alkali die Basis in freiem Zustande. 

Behandelt man in antlloger U'eise den Diphenylsulfoharnstoff mit 
Monochloressigsiiure in alkoholischer Liisu~ig, so sctieidet sich nach 
kurzem Erhitzen ein Kiirper in schiin irisirenden I3lattchen aus, die 
aus heissem Alkohol, in welcliem sie leicht loslicli sind und aus dem 
sie sich beim Erkalten fast vollstandig wieder ausscheiden, umkrystal- 
lieirt wurden. 

Die Verbindung hat  die Zuclainmensefzung des Diphenpluulfo- 

Bereclin e t  Gefundcn 

tiydantoYns, wie folgende Analysen zeigeri: 

C , ,  180 67.16 67.17 67.53 - - 
Ell2 12 4.48 4.78 4.85 - - 
N2 28 10.45 10.83 - 10.65 - 
S 32 11.94 - __ 11.93 11.89 
0 - - - - 16 5.97 

268 100.00. 
.~ 

Das Diphen~lsulfohydantoi'n bildet sich nach folgender Gleichung: 
C, H N,  S + C, H CI 0,  = C H I  N, S 0 + H CI + H 0 

und besitzt die Formel: 
:c, H 5 

,IN'. C H ,  
cs:, 

\N;. -C 0 
~ \ C 6  H, 

Die Verbindung schniilzt bei 176O und suhlirnirt unter theilweiser 
Zersetzung. Sie ist in Wasser unl6slich und schwer liislich in Aether. 
Aus der heissen, alkoholischen Liisung wird sie durch vie1 Wasser 
ale Oel gefallt, das krystallinisch eratarrt. In  Mineralsauren lost sich 
das  Diphenylsulfoliydantoin auf, w ird aber bei Wasserzusatz onver- 
gndert wieder ausgefallt (Analyse IV), so dass sich ausser dem Platin- 
doppelsalz krystallisirte Salze der Verbindung nicht erhalten lassen. 
Auch aus Eisessig krystallisirt freies Diphenylsulfohydantoin. Die 
Basicitat dea Sulfohydantoins ist also hier durch den Eintritt der beiden 
Phenylgroppen verloren gegangen. 

I n  salzsaurer LBsung bildet das Diphenylsulfohydantoio ein Platin- 
doppelsalz, das durch die Analyse als 

erkannt wurde. 
( C , , H , 2 N , S 0 , H C I ) , , P t C 1 ,  + 3 H 2 0  

Berechnet Gefunden 
H , O  5.38 pCt. 5.50 pCt. 
P t  20.86 - 20.44 - 

Das salzsaure Diphenylsulfohydantofnplatinchlorid kryetallisirt in 
hiibschen, glanzenden, gelben Nadeln oder Prismen, die schon durch 
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kaltes Wasser vollstlndig in Platinchlorid, das  sich IBst, und zuriick- 
bleibende Pseudomorphosen von Diphenylsulfohydan toin zersetz t werden. 

Beim Eindarnpfen der Mutterlaugen des Diphenylsulfobydantoins 
erhi l t  man nadelfijrmige Krystalle, die sich in heissem Wasser, sowie 
i n  kalten Sluren und Alkalien, in Alkohol, Benzol, Aetber, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff sehr leicht lasen. D a  dieselben in kaltem 
Wasser nur wenig lijslich sind, so eignete sich dtrsselbe am besten 
zum Umkrystallisiren. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt 
bei 14S0, docb fiingt sie schon unter looo an, thejlweise zu snblimiren. 
Die Analysen stimmen auf die Pormel C, H ,  NSO,. 

Berechnet Gefunden 
C ,  108 55.96 55.65 56.12 
H7 7 3.63 4.07 3.97 
K 14 7.25 7.11 - 
S 32 16.58 16.38 - 

32 16.58 - - 
0 2  ~. 

193 100.00. 
Auf diese Substanz, die auch bei der Zersetzung des Diphenyl- 

sulfohydantoins mit SalzsHure entsteht, komme ich weiter unten zuriick. 
Wendet man statt dcr freien Monochloressigsaure ein Alkalisalz 

derselben zur Einwirkung auf Sulfoharnstoff an ,  so erbalt man nach 
M a l y  l )  an Stelle des Sulfohydmtoins die Sulfohydantoinsiiure. Die 
Anwendung der gleichen Reaction auf Diphenylsulfoharnstoff ergiebt 
ein etwas anderes Resultat. Die aus dern Reactionsgemisch erhaltenen 
Krystalle, die zunachst durch Wasser vom Chlorkalium befreit und 
darin aus Alkohol umkrystalli~irt wurden, erwiesen sich nlmlich durch 
Echrnelzpunkt, Krystallforrn und Analyse (I1 und 111) als Diphenylsulfo- 
hydantoin. Aus  den Mutterlaugen derselben schieden sich indess nach 
langerem Stehen in rerhaltnissmassig geringen Mengen andersartige 
Krystalle pus,  welche in der That  die Zusammensetzung der Diphenyl- 
eulfohydantoinsaure besitzen. 

Berechnet Gefunden 

C, ,  180 62.94 62.93 
H I ,  14 4.80 4.69 
N2 28 9.79 10.64 
S 32 11.19 11.26 
0,  32 11.19 - 

286 100.00. 
Die Diphenylsulfobydantoinsaure krystallisirt in schwach honig- 

gelb gefiirbten Octaiidern, wtrhrscheinlich des quadratiscben Systems, 
mit ausgebildeten Endfllcben. Die Krystalle Rollen spfiter genieseen 
werden. Ein Versuch, dieselbe Saure durch Kochen des Dipbenyl- 

1) Diese Beri.chte X, 1851. 
Berichte d .  D. chem. G e d l s c h a f t .  Jahrg. XI(. 41 



sulfohydantolns mit Barytwasser darzustelleo, missgllckte. Die nlihere 
Untereuchung der Saure musste daher bis zur Darstellung griisserer 
Mengen unterbleiben. 

Das Diphenylsulfohydantoin wurde sodann auf sein Verhalten 
gegen Alkalien und Sauren untersucht. 

Kocht man Diphenylsulfohydantoin langere Zeit niit Kali in alko- 
holischer Losung, so echeidet sich beim Erkalten ein Korper i n  schonen, 
nadelfiirmigen Krystallen aus, dessen Analyse, Schnielzpunkt (235") 
und sonstigen Eigenschaften auf Diphenylharnstoff stimmen. 

Berechnet Gefuuden 
C,, 156 73.58 73.55 73.43 
HI, 12 5.66 5.91 6.09 
N, 28 13.21 13.54 

Die Zersetzung vollzieht sich daher nach folgender Gleichung: 
C 1 , H 1 2 N , S 0 + 3 K H 0  = C , , € I l 2 N 2 O +  K , S + C ,  H , K O , .  

Kocht man die Liisung des Diphenylsulfohydnntoins in miissig 
verdiinnter Salzsaure eine Zeit lang, so entsteht neben leicbt nach- 
weisbarem Anilin ein L'rodukt, das durch Scliluelzpunkt, Liislichkeit 
und Analyse als identisch rnit dem in den Mutterlaugen vom Diphenyl- 
sulfohydantoiu befindlichen Uorper C, H, NSO,  erkannt wurde. 

Berechuet Gefunden 
C, 108 55.96 56.02 

N 14 7.25 7.60 
S 32 16.58 16.48 

H ,  7 3 . a  3.77 

0 2  32 16.48 - . 
Die Reaction verliiuft also nach folgeoder Gleichung: 

C , , H l , N , S O + H C 1 + H 2 0  = C , H , N S 0 2 +  C , H , N ,  HCI, 
und die Gegenwart dieses Produktes in den Mutterlaugen der Diphe- 
nylsulfohydantoindaratellung bei Anwendung von freier Chloressigsiiure 
erkl l r t  sich dann sehr einfach dadurch, dass die im Process nach der 
oben gegabenen Gleichung frei werdende Salzsaure auf das Diphenyl- 
sulfohydsntoin weiter einwirkt. 

Diese Reaction entspricht demriach genau derjenigen , welche 
V o l h a r d  1) bei Behandlung des Sulfohydantoins mit Salzslure ge- 
funden und durch die Gleichung 

ausgedriickt hat. 
V o l  h a r d  bezeichnet die so entstandene Substanz ale Senfol- 

essigsaure und nimmt ebenso wie C l a i s s o n  z), der sie spiiter genauer 

C , H , N 2 S O + H C 1 + H 2 0  = N H , C l + C , H , N S O ,  

~ .. - 

1 )  Jouru. f. prakt. Chemie 1 8 i 4 ,  Bd. 9,  8. 
?) Diese Berichte X, 1352.  
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untereuchte und mit dem aue H e i n t z ’ e  1) Rhodaneseiglther durcb 
Salzsaure entstehenden Produkt identificirte. ihre Conetitution a n  als: 

CH,  -.- N == CS 

CO -.- O H  

CH,-- -NH\ ,  

C O  -.- NH’ 
,:cs 

Senfilessigsiiure, Sulfohydantoin. 
Ein Blick auf die Formel der Senfdessigsaure und dee Sulfo- 

hydantoins lasst ihre gegenseitigen Beziehungen erkennen. 
Die von mir dargestellte phenplirte Verbindung ist der Senfoleeeig- 

siiure in vielen Beziehungen ht~uptsPchlicb in der leichten Sublimirbar- 
keit, schon unter l ooo ,  sodann beziiglich der leichten Loslichkeit in 
heissem Wasser sehr ahnlich. 

Die Bildung meiner phenylirten Verbindung nach einem dem 
obigen analogen Schema ist nun aber nicht wohl moglich, weil eine 
Verschiebung der Phenylgruppe in  iihnlicher Weise wie sie fiir den 
Wasserstoff nach der Vol h ard’schen Auffassung angenommen werden 
muss, nicht wahrscheinlich erscheint. 

Nirnmt man aber die fur das Glycocoll und andere Amidosiiuren 
aogenommene innere Anhydridform auch fur die Senfolessigsaure an, 
SO wiirde deren Formel: 

C S z r N H - - - C H ,  

0 --- co 
eine ganz analoge Formel des Phenylderivate 

CS =:= NCGH, C H ,  

0 - - -___  co 
zulaesen. 

Die beiden so gleich constituirten Verbindungen miissten indeas 
bedeutende chemiache Unterschiede zeigen. Wahrend die Senfoleseig- 
same der Salzbildung durch directen Austausch von Wasserstoff gegen 
Metall fiihig sein und Salze von der allgemeinen Formel 

bilden honote, wie es nach den wenigen vorliegenden Angaben von 
C l a i s s o n  den Anschein hat ,  ware die Salzbildung bei dem Phenyl- 
derivat nur unter Aufnahme von Wasser nach dem Schema: 

CS ::= N -.- C H ,  --- C O .  OM 

C S  -.- NC, H, .- CHg , N C 6  H ,  C H ,  
j + K O H  = CS:, 

0 co ‘0 H COOK 
moglich. 

Die Zusammensetzung der Salze, mit deren Unter3uchung ich 
eben beschaftigt bin, wird hoffentlicb fiber die Richtigkeit dieser Auf- 
fassung hufschluss geben. 

B e r l i n ,  Org. Laborat. d. ligl. techn. Hochschule. 

1) Ann. Chem. Pharm. 136 ,  223. 

41 * - _ _ _ _ _  




