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als das letatere, krystallisirt in schénen, weissen Nadeln, wird durch
Ammoniak zersetzt und schmilzt bei 197—199° C.

Wir enthalten uns vor der Hand, aus den gegebenen Daten eine
Ansicht liber die Natur des Amarins zu entwickeln und behalten uns
die fiir die ausfiibrliche Beschreibung upserer fortgesetzten Unter-
suchungen vor. Nur das Eine scheint uns noch besonders erwéhnens-
werth, dass Amarin gegen Oxalsduredther entschieden nicht die
Eigenschaften eines secundiren Amarins, also einer Imidoverbin-
dung, entwickelt. . Beim Erhitzen der gemischten Substanzen auf dem
Wasserbade findet wenigstens keine Reaktion statt und erst, wenn man
tagelang das Erhitzen fortsetzt, entstehen Spuren eines neuen Kérpers,
der aber nichts anderes als oxalsaures Amarin ist. Krhitzt man das
Gemisch héher, etwa bis zum Siedepunkt des Oxalithers, so tritt Um-
setzung eiu, in Folge deren — jedenfalls veranlasst!) durch eine theil-
weise Zersetzung des Amaring — Oxamid, oxalsaures Amarin, oxal-
saures Lophin und Lophin entstehen und Alkohol abdestillirt.

Ueber Untersuchungen, die wir in der gleichen Richtung mit Lo-

phin angestellt haben, hoffen wir in Bilde ebenfalls Niheres mittheilen.
zu koénnen.

Freibarg i./B., Juli 1880.

350. Rudoif Andreasch: Eine neue Synthese des
Sulfhydantoins.

[Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.]
Auszug aus einer der k. Akademie der Wissenschaften in Wien in der
Sitzung vom 22. April vorgelegten Abhandlung.
(Eingegangen am 14. Juli.)

In einer frilheren Abbandlung 2) wurde gezeigt, dass sich Sulf-
hydantoin beim Kochen mit Basen gemiisss der Gleichung:
C,H,N,80+H,0 = CN.NH, +C;H,80,
in Cyanamid (resp. Dicyandiamid) und Thioglycolsdure spaltet.
Diese Zersetzung uud die grosse Additionsfibigkeit des Cyan-
amides liessen es wahrscheinlich erscheinen, dass man durch Zu-
sammenbringen von Cyanamid und Thioglycolsiure unter passenden
Bedingungen eine Vereinigung beider Korper erzielen kdnne.

1y In #hnlicher Weise wird sich wohl auch die Reaktion stellen, welche Amarin
bei sehr lange anhaltendem Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff zeigt und bei welcher
mehrere, zum Theil recht hitbsch krystallisirende Verbindungen gebildet werden.
2) Diese Berichte X1I, 1385.
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Es wurde 1 Aequivalent Cyanamid mit 2 Aequivalenten reiner
nach Claesson’s Angabe!) aus Chloressigsiure und Kaliomsulf hydrat
dargestellter Thioglycolsiure in einem Kolbchen auf dem Wasserbade
erwirmt. Das Cyanamid 15ste sich bald auf, und unter wahrnehmbarer
Wirmeentwicklung trat eine Vereinigung beider Koérper ein. Der
theilweise erstarrte Riickstand musste, falls sich Sulfbydantoin ge-
bildet hatte, dieses als thioglycolsaures Salz enthalten; er wurde
deshalb in Wasser gelost und vorsichtig mit Ammoniak versetzt,
Nach einiger Zeit hatte sich ein Krystallbrei abgeschieden, der ab-
gepresst und umkrystallisirt wurde; durch erneutes Lisen in verdiinnter
Natronlauge und Ausfiillen mit Salzsiure wurden endlich centimeter-
lange Nadeln erhalten, die sich in allen Eigenschaften mit dem aus
Chloressigsidure und Thicharastoff erhaltenen Sulfhydantoin identisch
erwiesen.

Eine Stickstoffbestimmung ergab:

Berechnet fur C4H,N,80 Gefunden
N 24.14 pCt. 23.95 pCt.
Die Synthese vollzieht sich also nach folgender Gleichung:
C,H,80, +CN.NH, = C;H,N,50 + H,0
Thioglycolsdure Cyanamid Sulfhydantoin.

Es ist dibrigens gar nicht ndthig das Cyanamid in festem Zustande
anzuwenden, sondern es geniigt eine wiissrige Cyanamidlésung mit
Thioglycolsiiure zu versetzen und einzudampfen. Aus dem Riickstande
wird das Sulfbydantoin durch Fillen mit Ammoniak u. s. w., wie oben,
erhalten.

Die Addition dieser beiden Korper diirfte wohl in ganz gleicher
Weise zu erkliren sein, wie die Vereinigung des Cyanamides mit
Ammoniak, Amidoessigsiure u.s. w, niimlich so, dass das Wasserstoff- |
atom der SH-(beziebungsweise N H,-)Gruppe seinen Platz wechselt
und die freiwerdenden Valenzen der Reste beider Korper sich ver-
einigen:

NH--CH,--COOH
::N + H,N -~ CH, --COOH = C==NH
NH, NH,

Cyanamid Amidoessigsiiure Glycocyamin
und '
$--CH,--COOH
C- N+ HS--CH,--COOH = C=NH
] - ]
NH, NH
Cyanamid Thioglycolsiiure Sulfhydantoinséure

'y Anp. Chem. Pharm. 187, 115.
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Die zuerst entstehende Sulfbydantoinsiiure gebt aber unter Wasser-
austritt in ibr Anhydrid, das Sulfhydantoin, dber:

§—-—CH, §—-—CH,
; z |
C==NH ‘ = H;0 + C==NH |
NH H-HO CO NH---CO
Sulfhydantoinsdure Sulfbydantoin,

Die gleiche Formel haben Liebermann und Lange!)
auf Grund meiner frilheren Versuche {iber die Spaltung des Sulf-
hydantoins und auf Grund der von ihnen am Diphenylsulfhydantoin
beobachteten und analog verlaufenden Zersetzung vorgeschlagen, ent-
gegen der bisher allgemein iblichen Formel, nach welcher das Sulf-
bydantoin
~NH--CH,

“NH--CO.
geschrieben wurde. Auch ich glaubte friiher von dieser Formel aus-
gehen 2u miissen und suchte deshalb das Aufireten von Thioglycol
siure durch secundéire Processe zu erkliren. Jetzt, nachdem es mir
gelungen ist auch umgekehrt aus den Zersetzungsprodukten das Sulf-
bydantoin wieder zusammenzusetzen, erscheint in der That die von
Liebermann vorgeschlagene Formel sicher begriindet zu sein.
Schliesslich mochte ich darauf hinweisen, dass mit der beschriebenen
Synthese wohl ein allgemeiner Weg zur Darstellung von Sulfhydan-
toinen aus Thiosiiuren gefunden sein diirfte.

C&<

351. Rudolf Andreasch: Ein neues Derivat des Sulfhydantoins,
die Carbamidsulfonessigséure.

(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.)
Auszug aus einer der k. Akademie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung
vom 22. April 1880 vorgelegten Abhandlung.
(Eingegangen aw 14. Juli.)

Ueberschichtet man je 5 g reinen Sulfhydantoins, das man in
Krystallen verwenden muss, in cinem bohen Becherglase mit 30 ccm
Salzsiure von 1.08 Dichte, triigt etwa ein finftel von 4.2 g fein-
gepulverten, chlorsauren Kalis ein und erwirmt nun ganz schwach
iber dem Drahtnetze, so erfolgt eine rasche Einwirkung, die man
durch fleissiges Umschiitteln begiinstigt; hat die Einwirkung anfgehért,
s0.trigt man eine zweite Partie der abgewogenen Menge des chlor-

1) Diese Berichte XII, 1588.






