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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.
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sauren Kalis ein, schiittelt fortwihrend um und leitet, falls die Re-
aktion nicht von selbst beginnt, dieselbe durch ganz kurzes Erwirmen
wieder ein, wobei man aber Sorge tragen muss, einen zu heftigen,
von Chlorentwicklung begleiteten Verlauf durch sofortiges Abkiiblen
unter einem Wasserstrahle zu verhindern. Ballt sich das Sulfhy-
dantoin zu grosseren Stiicken zasammen, so zerdriickt man sie mit
einem Glasstabe, damit es nicbt unangegriffen zuriickbleibt. Hat die
Einwirkung aufgehdrt, so trigt man den Rest des chlorsauren Kalis
in etwa drei Portionen ein, indem man wieder abwechselnd erwirmt
oder kihlt.

Wurde genan nach dieser Vorschrift verfahren, so hat sich am
Ende alles ohne merkbare Chlorentwicklung gelést und die farblose
Flissigkeit triibt sich alsbald durch ein abgesehiedenes Krystallmehl,
das sich besonders an den vom Glasstabe beriihrten Stellen des
Becherglases ansetzt. Nach lingerem Stehen in der Kilte saugt man
den Krystallbrei auf einem Glaswollefilter mittelst der Wasserluftpumpe
trocken, spiilt mit etwas Alkohol nach, um die anhdngende Salzsiure
zu entfernen, und krystallisirt das zurickbleibende, schneeweisse
Krystallmehl nach dem Austrocknen aus wenig heissem Wasser um.
Bei langsamem Erkalten schiessen nun mehrere Millimeter lange, zu
Drusen vereinigte Tafeln an, die nach ein- oder zweimaligem Um-
krystallisiren vollkommen rein sind.

Die Krystalle sind wasserhell, luftbestindig, verlieren bei 100° C.
nichts an Gewicht und stellen das Kaliamsalz einer stickstoff- und
schwefelbaltigen Sdure da. Die Analyse ergab folgende Resultate:

1. 1. 1I1. Iv. V. VI. VII.  VIII. IX. X. XI.

C — — 16.18 — — — 1802 — — 16.23 16.24
H - — 266 — — — 2.48 — — 270 243
K 1777 1720 — 1741 — — _ — — — —
N —_ — — — 1229 — —_ — 1246 —~— —
S — — — - — 1493 — 1514 — — -

Diese Zahlen fiihren zar Formel:

C; H, K N, 80,,
welche verlangt:

Berechnet Gefundenes Mittel
C, 36  16.36 16.17
H, 5 227 2.57
K 39 17.73 17.46
N, 28 1273 12.38
S 32 14.55 15.03
O, 80 3_6.36 36.39

920 100.00 100.00.
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Der freien Siure, die ich freilich picht zu isoliren vermochte,
wiirde also die Formel C;HyN,SO, entsprechen, und es ergiebt
sich mithin folgende Entstehungsgleichung fiir dieselbe:

C,H N,SO+H,0+4+30=C; H, N; 80O,
Sulfhydantoin. Neue Sture.

Die Ausbeute an Kalisalz betrug im Durchschnitt 70 pCt. vom
‘Gewichte des verwendeten Sulfhydantoins, doch miissen die oben
gegebenen Bedingungen genaa eingebalten werden, da sonst oft gar
kein Kalisalz erhalten wird.

Hr. Prof. J. Rumpf hatte die Freundlichkeit die Krystallbe-
stimmung vorzunehmen. Die Krystalle gehéren dem monoklinen
Systeme an 1).

Das Salz, das ich aus spiiter zu erérternden Griinden als ,car-
bamidsulfonessigsaures Kalium® bezeichne, 16st sich in kaltem
Wasser nur wenig auf, ist dagegen in heissemm Wasser sehr leicht
13slich; die genaue Bestimmung ergab:

100 Theile Wasser von 22° C. 1dsen 1.7 Theile Salz
und 100 - - - 100°C. - 2327 - -
oder 1 Theil Salz braucht:

58.6 Theile Wasser von 22° C. und
43 - - - 100° C.
zu seiner Losung.

In Alkohol ist das Salz unldslich, weshalb auch die kalte, wass-
rige Losung durch Zusatz desselben nach einiger Zeit krystailinisch
gefillt wird.

Beim Erhitzen schmilzt das Salz unter Briunung und verbrennt
dann mit der blaven Flamme des Schwefels.

Andere Salze, sowie die freie Sdure aus dem Kaliumsalze dar-
zustellen ist mir nicht gelungen, da die Losung desselben mit keinem
anderen Metallsalze Niederschlidge erzeugt.

Zur Aufklirung der Constitution dieses Korpers wurde die Ein-
wirkung von salpetriger Séiure versucht, da aus verschiedenen Griinden
anzunehmen war, dass eine aus Harnstoff und Sulfonessigsiure ge-
paarte Verbindung vorlag und die salpetrige Sdure unter Zerstdrung
.des Harnstoffrestes die Sulfonessigsiiure abspalten wiirde.

Je 5 g des Salzes wurden in heissem Wasser geldst und sal-
petrige Séure bis zum Aufhdren der starken Kobhlensiureentwicklong
eingeleitet. Die eingedampfte Fliissigkeit errstarrte unter der Luft-
pumpe zu einer Krystallmasse, die nach dem Umkrystallisiren anfangs
in zarten, dinnen und schmalen Prismen, spiter naeh 6fterem Um-
krystallisiren in dicken, sechsseitigen Tafeln anschoss, welche sich

') Die Details der Krystallbestimmung sind im Originale nachzusehen.
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schon in kaltem Wasser sebr leicht zu eciner sauer reagirenden
Flissigkeit auflosten.

Die Analyse dieses stickstaofffreien Kérpers lieferte Zahlen,
welche mit der Formel des sauren, sulfonessigsauren Kaliums, C, Hj,

KSO;,, oder
COOH--CH,.80,K,

tibereinstimmten:

Berechnet Gefunden
C, 24 13.48 pCt. . — — 13.52 — pCt.
H, 3 1.69 - — — 2.04 — -
K 39 21.91 - 21.34 2151 . — - -
s 32 17.98 - — — — 1791 -.

Da sich in der Literatur nur Angaben iber neutrale, aber nicht
iiber saure, sulfonessigsaure Salze vorfinden, wurde zur vollstindigen
Sicherstellung nach Awogabe Melsen’s?) durch Einwirkuog von
Schwefelsiureanbydrid auf Eisessig u. s. w. das Barytsalz der Sulfon-
essigsiure dargestellt, dieses durch Schwefelsiure zerlegt, das saure
Filtrat zur Abscheidung der iiberschiissigen Schwefelsdure mit etwas
kohlensaurem Blei behandelt und aus der Lésung die geringe Menge
gelosten Bleies mit Schwefelwasserstoff gefillt. Die erbaltene, durch
Stehenlassen in einar flachen Schale von Schwefelwasserstoff befreite
Losung wurde zur Hilfte wit Kalilange neutralisirt, die andere
Hilfte zugegeben und im Wasserbade eingedampft. Der hinterblei-
bende Syrup erstarrte allmiblig zu Krystallen von ganz gleichem
Habitus, wie die friher aus dem carbamidsulfonessigsaurem Kalium
erhaltenen, sodass an der Identitit beider nicht zu zweifeln war.

Eine Kaliumbestimmung lieferte Zahlen, die fiir das saure, sul-
fonessigsaure Kalium stimmen:
Berechnet fiur C,H; K80, Gefunden
K 21.91 pCt. 21.65 pCit.

Das carbamidsulfonessigsaure Kalium wird also durch die sal-
petrige Sdure unter Abspaltung von einem Atom Kohlenstoff und
zwei Atomen Stickstoff in saures, sulfonessigsaures Kalium ver-
wandelt:

C;H,KN,80, +N,0,=C,H, KSO,; -+ CO, + 2N, + H,0
Urspriingliches Saures sulfon-

Kalisalz. essigs. Kalium.

Dadurch erscheint nun die im Kalisalz angenommene Siure
in der That als ein Derivat der Sulfonessigsdure und ihre Constitu-
tion wire durch folgende Formel auszudriicken:

.NH,
CO:

N = C2 HG Ng SOs,
\NH-~CO--CH, S0, H

) Ann. Chem. Pharm. 52, 275.
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so dass sie passend als Carbamidsulfonessigsdure zu bezeich-
nen ist.

Die Carbamidsulfonessigsiure ist zugleich ein weiterer Beweis
fir die neue Sulfbydantoinformel, weil sich nur auf Grundlage dieser

ibre Bildung, ohne complicirte molekulare Umlagerungen vorauszu-
setzen, erkliren ldsst.

Die Constitution der Carbamidsulfonessigsiure erinnert an jene
der von E. Salkowski!) aus Taurin und Kaliumpseudocyanat dar-
gestellten Taurocarbaminsiure: i

NH, NH,
co ' co
NH--CO - CH, -~ 80,H NH--CH, --CH, SO, H,

Carbamidsulfonessigsinre Taurocarbaminsgure

jedoch konnte aus taurocarbaminsaorem Kalium weder durch Oxy-
dation mit- Salpetersiure, noch mit chlorsaurem Kalium und Salz-
séure carbamidsulfonessigsaures Kalium erhalten werden.

352. S. Levy und @. Schultz: Ueber gechlorte Chinone.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.)
(Eingegangen am 15. Juli.)

Im Anschluss an die Untersuchungen des Einen von uns dber
die Einwirkung von Ammonisk, Aminen u.s. w. auf Halogenderivate
der Chinone haben wir uns zunichst mit der Darstellung und néheren
Erforschung der gechlorten Chinone beschiftigt. Wdéhler’s inter-
essante Beobachtung, dass Chinon durch Salzsiure in Monochlor-
hydrochinon iibergeht, liess es uns als wahrscheinlich erscheinen,
dass unter denselben Bedingungen aus dem Monochlorchinon ein Di-
chlorhydrochinon, aus Dichlorchinon Trichlorbydrochinon und aus dem
Trichlorchinon Tetrachlorhydrochinon entstehen konnte. Vermige
dieser Reaktion und Oxydation der jedes Mal erhaltenen Chlorsub-
stitutionsprodukte des Hydrochinons schien es dann mdéglich, von
dem Chinon ausgehend, gleichsam wie auf einer Treppe, zum Chlor-
anil zu gelangen. In der That kann dieser Uebergang ohne grosse
Schwierigkeit bewirkt werden.

Monochlorhydrochinon Cg; H; Cl g 83 Dieser schon von

Wohler dargestellte Korper bildet weisse, bei 98° schmelzende Kry-
stalle. Mit Essigsiureanhydrid geht er in eine bei 72° schmelzende

1) Diese Berichte VI, 744 und 1(91.





