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Theil des hierbei gebildetcn Fiirfiirols schon init den DBmpfen deu 
Aethylalkohols fortgerissen wird iind im Rohspiritus wiederzalinden 
ist, samrnelt sich die Haiiptmasse h i  dcii scliwrrrr fliichtigen Alkoholen 
an ,  rind besondcrs rcich ali geiianntcni Aldehyd ist. das Firseliil aiiu 
dern Grriiide. weil (lor Sirdcpiuikt des letztcreri deni des Furfurols 
selir nalie komnit. 

Zuletzt habe ich nocli verscliiedene Biere und echteri Weiii 
(je 3 Liter) mit Chloroform rxtrahirt und die Extrakte auf Fiirftirol- 
gehalt gepriift. Die Schiirfc der Rcaktion wird liierbei allerdiiigs 
wesentlich durcli dcri anliiiiigendtw gelben l'arbstotf beeintriichtigt, 
welcher auch bei selir vorsichtigeni Operircn nicht ZII entfernctn ist. 
Gleichmohl war beiin Versetzeii der anfangs hellgelbeii Probefussig- 
keitcn niit Aniliii uiid Salzsiiiire cine selir deiitlic.lict Niiaricirriiig drr- 
wlbrn in's Rotlie riicht zii verkenneii weshall) wohl die Aniialiirie 
bcwchtigt ist, dass aucli dicse Getriirike Furfurol, wenii auch iiur in 
ganz geringen Quantitiiteii , enthalten. In1 Biere ist die Gcgenmart 
desselberi schon wegeri des langeii Kocliens der sauren Bierwurze 
vorauszusetzen; im Weiiie wiirde sicli einc: Erkliiriing in der laiigcn 
Lageiuiig desselbeii fiiideri lassen. 

Fasst mail nun alle diese I twil ta te  ziisarnmeii, so crgicbt sicli : 
1) dass alle bisher auf die J o r i s s e n ' s c h e  Realition basirtcw 

Nachweisungen von Ainylalkohol als irrige Anriahmeii ersc.lieirieii, 
2) dass es uherliaupt noch keiii Mittel giebt. in gegohreiien 

Flussigkeiten geringe Meiigeii iinijlalkahol mit voller Siclicrheit qiian- 
titativ festzustellen und 

3) dass mithiii alle z. H. gegeii dic: Verwendung dcs Stiirkezuckers 
zur Weinveredelung wcgen aiigeblich stiirker stattfiiidender Fuselijl- 
bildung ausgosproclienen Verdlchtiguiigen aiif unsicdiere, resp. riiirichtige 
Veisuchsanstelliiiigeii zuriickzufihrcn sind. 

D r e s d e n ,  15. Pebruiir 1882. 

68. Rudolf  Andreasch:  Ueber weitere F U e  von Synthesen 
der Sulfhydantohe mittelst Thioglycols%ure. 

[Aus den1 Laboratoriuin des Prof. Maly in  Graz.] 
[Auszug aus eincr der k. Akadcniie dcr Wissenschaften in Wicn am 

1. December 1SS 1 vorgelegten Abhandlung.] 
(Eingegangen :tm 17. Februsr.) 

111 eincr friihereii Aibharidlii~~g I) habe ich nachgewiesen, dass sich 
Cyanairiid niir Thioglycolsiiilre zii Siilfhydantoi'n verbiiidet; es war 
wiinscheiiswerth , zii uiitersucheii. o b  diew Reaktioii eiiier dlgriiieiiiri~ 

I )  Monatsheftc fur Chcmie I, 442 und diese Rerichte XIII, 1421. 
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Anwendung fiihig ist, indem man sie einerscits auf substituirte Cyan- 
amide und amderc.rseits auf andere Thioslrireri auszndehnen suchtc. 

E i n  w i r k 11 n g v o n P h e n  y 1 c y a n a m i d  a 11 f T h i  o g 1 y c o 1 s a 11 r e  ; 
S y n t h c s e d e s  P h e 11 y 1s ti 1 f h y d a  11 t o  YIi s. 

Wird eiiie alkoholische Liisung von Pheiiylcyanamid niit ungetXhr 
der berechneten Menge Thioglycolsbure versetzt und einige Tage stehen 
gelassen, hierauf (,tw:t zwei nr i t t t  heile des Alkohols abdestillirt , so 
schridet die dunkelgefirbte Lasung in der Kiiltc krystallinische Warzen 
ab, die durch Kochen mit wenig Wasser von anlibiigender Thioglycol- 
sBure befreit werden kiinnen. 

Zur  weiteren Rcinignng werden die abgeschiedenen Warzen init 
ctwas kalter Natronlauge verrieberi, wobei sich die gauze Masse in  
eiiien Rrei glbnzender Schuppchen verw:mdelt , hierauf in die drirch 
Wasserzrisatz hergtstellte Liisung Kohlensaure geleitet, wodurch eiu 
rtithlichgelber, ails mikroskopischen Niidelchen zusammengesetzter 
Niederschlag gefallt wird. Nach dem Umkrystallisiren ;tus kochendem 
Alkohol bildet die Sobstanz glbnzende, schwach gelblich gefbrbte 
Piismen. die den von P. J. M e y e  r I )  fir seiri ails Chloraretanilid und 
Snlfohanistoff dargestelltes P h e n y l  s u l f h y d a n t o i ' n  angegebenen 
Schmelzpunkt voii 178O C. zeigen. 

Arich atis den Mutterlnngen der obigen Krystallwarzen l lss t  sich 
durch Aufliisen in Natronlaugr und Fallen mit Kohlensiiure ein weiterer, 
nicht unbetrlchtlicher Tlieil dieses Produktes gewiniieli. 

Die Analyse liefert Zahlen, die in der That  zur Formel ekes  
Phenylsiilfhydoiitoi'ns, Cg HH N2 S 0, stimmeii. 

Gefunden Berechnrt fiir GIleN2SO 
c 56.35 56.67 pCt. 
H 4.39 4.17 
s 16.61 16.67 

Das erhaltene Sulfhydantoi'n giebt erst n a c h  d e  m K o c h e n  mit 
Natrorilaoge die bekannte Eisenreaktion der Thioglycolslure 2, und 
erweist sich mit dem von Meyer  dargestellten Kiirper in alleri Stucken 
identisch. 

Da dem letzteren von den beideri nioglichen Forrneln f ir  ein 
Phenylsulfhydantoi'n nur die unten gebrauchte zukommen kann , muss 
sich der Prozess xwischeii Phenylcyariamid und Thioglycolslure gernbss 
der Gleichung: 

1) Diese Berichte X, 19GS. 
'3 Dieso Berichto XII, 1385. 
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N H  
I /  

N 
CHzSH 

C O O H  

,/, 

d” + ’  = H 2 O + C ’ - - S - - C H 2  

N H C s H j  N(C,Hj) ‘CO 
vollzogen haben. 

A 11 y 1 s u l  f h y  d a  11 t oi’n. 
Eiri weiterer Versuch in der Allylreihe bestltigte auch hier die 

Giltigkeit der Reaktion. 
Da man bisher noch keiii Allylsulfliydaiitoi~i kannte, wurde ein 

solches zundchst ails Chloressigsdure uiid Allylsulfohariistoff dargestellt. 
Erwiirmt man dyuivalente Mrngen beider Kiirper in ziemlich coiiceii- 
trirter , wiissriger Liisiing auf‘ dem Wasserbade , so verliert das Ge- 
menge bald die Fahigkeit, ainmoiiiakalische Silberliisung zu schwarzen ; 
beim Erkalten erhalt man einc. prichtige Krystallisation von schmalen, 
zu sternformigen Drusen vereinigteii Prismen. Auch die Mutterlaugeii 
geben bei weiterem vorsichtigeii Concentriren noch eine betrachtliche 
Menge dieses Korpers, den nian mit etwas Alkohal von anhiingender 
Fliissigkeit befreit und iiach dem Abpressen aus miiglichst wenig 
warmem Wasser umkrystallisirt. Kochen oder langeres Verweilen auf 
dem Wasserbade ist zu vermeiden, weil sich die Substanz dabei leicht 
unter Abscheidung iiliger Tropfen zersetzt. 

Der Kiirper bildet liiibache, glasgliinzende , zu concentrischen 
Druseii vereinigte Prismen, oder bei rascher Krystallisation zsrte, 
weisse Nadeln, deren Liisung . niit Silbernitrat versetzt, sofort Chlor- 
silber abscheidet und mit Natronlauge gekocht , die Thioglycolsaiire- 
reaktion giebt. 

Dadurch ist die Substanz als die S a l z s l u r e v e r b i n d u n g  d e s  
A l l y l s u l f h y d a n  toi‘ns charitkterisirt, was auch durch die Analyse 
bestatigt wird. 

Gefunden Berechnet fur CgHsClNzSO 
C 37.19 37.40 pCt. 
H 4.85 4.67 B 

N 1 4 3 0  1455 ?? 

c 1  18.16 15.44 ? 

Die Bilduiig desselben erfolgt nach dem Schema: 
N H  ,, N H 2  

CHa . ClH 
cs + :  = H2O + C -  - S - - CH2.HC1. 

C O O H  
NHCsH5 N(C3Hj) C O  

Eigentlich sind zwei isomere Allylsulfhydantoilie miiglich; ich 
habe aber 1-011 den beideii niiiglichen Formeln der obeii angefiilirten 
den Vorzug aus folgenden Griinden gegebeii : 
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Krystallisirt niiiii nanilich den Kiirper iifters uni oder kocht mail 

ihn langere Zeit im Kiilbchen , so sclieidqn sich beim Erkalt.eii iilige 
Tropfen ab , die sich der Fliissigkeit durch nether entzielieri lassen. 
Der Aetherriickstand bildet eiii gelblich gefiirbtes Oel, das selbst 
nach liingerern Stehen iiber Schwefelsfiure nicht crstarrt. Die am- 
gescliiittelte Fliissigkeit enth8lt dann n u r  noch S al in is  k. Diese Zer- 
setzung -ist jedeiifalls eiti der Spaltung des gewiihnlichen Sulfhydantoi’tis 
in Senfolessigslure wid Arnmoniak analoger Vorgang. 

Da iiiiri bti dcr Zerleguiig des Ally1sulflivdaiitoi:ns A m m o n i a k  
nebeii dcm iiligeti Kiirper , der, obwolil er iticht, in einen fur die 
Analyse tanglichen Zustaiid iibergefiilirt werden konnte, docb als die 
e~ttsprechende . i l l y l se t i f i i l e s s igs i i i i r (~  anzosprechen sein diirfte, 
auftritt, miiss dtmselben die obige Forniel (I) beigelegt werdcii, da jii 
der isomere Kiirper (11) bei der analogen Zersetzuiig A l l y l a m i n -  
c l i l o r h y d r a t  und gewiihnliche Senfijlessigsiiure liefern niiisste: 

N €1 
,, 

I. c -  - s CIT2 + I 1 2 0  + HCl 

“ (C, 115) - - i: 0 
0 

- - c s __ CII  2 + S H ~ C I ,  

N (Ct  Hi)  6 0  
sc:$IT5 0 

I ,  

I ,  

11. C S CH2 + H20 + HCI = C’-- 8 CB2 + N(CaIl5)HyCl. 

‘ s H - . - b O  is €1 - . - c 0 
Heharrdelt tnan das AllylsrilfIiydaii~oi‘nclilorliydr~~t in wbssriger 

Liisung riiit Silberoxyd, oder verdampft man die Liisnng nach deni 
genmen h’eutralisiren mit h’ntrodaoge ani Wirsserbade, so erhalt man 
das freie AI ly l sn l fhyda i i to i ’~ i ,  im letztcren Falle niit Kochsalz ge- 
mischt, das man am besten durch verdiiiinten Alkoliol entfernt. Das- 
selbe bildet entweder anlorplie, weisse Krusteii oder h i i n  langsnmeii 
Erkalten einer conceiitrirten Liisung warzenfiirmige, BIIS zarteii, tnikro- 
skopischen Nadeln zusammengesetzte Kryetalle. 

Gefunden Rercchnet. fiir C g  € I S X ~  S 0 
N 17.47 17.95 pet.  

Das ~ ~ l l y l s u l f h y d a i ~ t o i ’ t i  ist in kalteni Wasser iiiid in hlkohol 
schwer , in heissem Wasser leicht ruit neutraler Iteaktioii liislich; rnit 
Salzsaure eingedunstet , hinterbleiben die Krystalltiadeln des Chlor- 
hydrates, niid init h u g e  gekocht, cntstelit Tliioglycolsiiure. 



328 

C m  das hllylsulfliydaritoi'ii iiacli der anderen Methodo zu erzeugen, 
iiirisste man Tliioglycolslure auf Allylcyanarnid einwirken lassen. Zn 
diesem Zwecke wurde cine wgssrige Liisung VOJI Thiosiniiiniii so lange 
niit wohl ausgewasclieiierri, aufgeschlenimten Quecksilberoxyd versetzt, 
bis ein herausgenoni~iie~ier Tropfen, auf eintm Stiickchcn Filtrirpapicr 
mit amnioninkalischer Silberl6sung bctupft , keineri schwarzen Fleck 
von Schwefelsilber nielir bildet. D:is niin Allylcyanarnid rnthaltende 
Filtrat wurde mit Thioglycolsiiure versetzt n:tch mehrtlgigem Stehcn 
einige Zeit gekorht, dann  ini Wxsscerbade riiigedarnpft, tler riickstlndige 
Syrup rriit verdiinriter S:tlzsiiure versetzt. nnd von N w e m  verclunstet. 
Von deni zuriickl,leibc?iideii Krystalll)rei wurdt? die Mutterlauge durch 
etwas Alkoliol entfcrnt. und dwsctlbe 1iier:irif AIIS warmem W a s ~ e r  nm- 
krystallisirt. Die so c~rlialtene~i. weissen Nadeln stirnrnteii iin Ausselien 
nrid den Liisliclikeitsvc~~li~lt~iisse~i gariz mit dem nacli der frulieren 
Metliode cr11altcnt.n Allplsiilfh~daiitoi'nchlol.hyclrat iibcreiri. 

Gefiinden Berechnet fur C ~ L l ~ C l I f ~ S O  
C1 18.67 18.44 pCt.. 

Es veriiinft also auch zwischen dem Ally1cyaii:imid und der Thio- 
g1ycolsiiiur.o der Process in  der erw:irt.etcn Weise: 

N 
,I 

x 
c 132 s I1 I ,  

co 0 €I 

' / I  

C" + I  = H a 0  3- C-.-S .- - CH2. 
I 

PJHC:!Hj x (Ca ITS)  ---c 0 

Ich habe auch die Einwirkung einer anderen Thiosiiiire, der 
S c h w e f e l n i i l c h s l u r e ,  auf Cyanamid vcmuclit. aber trotz mehrfach 
abgeiinderter Vcrsuchsbrdiiigriingen zii keineni fassbaren Produkte 
kommen kiinnen , was wohl zuni Theil iii der leichten Zcrsetzbarkeit 
dieser Siiure, fiir welche icli die von C1 aP s s o  II l) Iiervorgehobene, 
der Tliioglycolsiiure gerneiriscliaftliche Eiseiireaktion bcstltigcn kann, 
begriindet sein mag. 

60. Julius Thomsen: Benzol, Dipropargyl und Acetylen. 
Constitution des Benzol. 

(Eingegnngen am 18. Fcbruar.) 

Herr Professor L o u i s  H e n r y  ist so freundlich gcwesen, inir f i i r  
einc thermochemischc Untcrsuchung cine Probe reines D i p r o p a r g y  1 
zu iiberlasscw, und icli wurde dadurcli in den Stand gesetzt, die Ver- 
breiinuiigswlrme dieses Iiiiehst interessanten Kiirprrs zu untersucheii. 

1) Diese Bcrichtc XIV, 41 I .  




