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Uebrigens habe ich diese Saure atis meinem Amin auch noch in 
anderer Weise, nach Weith's Methode (Umwandlung des Amins in 
Thioh:trnstof, Senfiil, dann Nitril) darstelleri konnen. 

Die Ueberfuhrung des gleicheri Amins durch salpetrigsaures Aethyl 
in ein Isobutyltoluol bot , in Folge starker Harzbilduiig, bedeutende 
Schwierigkeiten, aber sie vollzog sich in durchaus glatter Weise, als 
ich, auf Vorschlag des Hrn. Prof. M e r z ,  das Amin zuerst, nach ge- 
wijhnlichem Verfahren, in das entsprechende Diazochlorid verwandelte 
und auf dieses Zinnsalz einwirken liess. Eiii Ueberschuss an Salz- 
saure wurde vermieden. ') 

D e r  Kohlenwasserstoff, CsH4 . CH3 . C4Hg, bildet ein farbloses, 
angenehm aromatisch, ahnlich wie Cymol riechendes Oel, das constant 
bei 185O (uncorr.) destillirt. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dieser Korper identisch mit dem 
m-Isobutyltoluol von K e l b  e. 2, 

Da die Untersuchung der zwei isobutylirten o-Toluidine noch eine 
geraume Zeit in Anspruch nehmeii durfte, so wiinsche ich durch die 
hier gemachte vorlaufige Mittheilung mir das betreEende Gebiet zu 
wahren. 

Universitlt Z u r i c h ,  Laborat. des Prof. V. M e r z ,  Februar 1884. 

112. Ossian Aschan: Ueber die Einwirkung von Senfolen 
auf Amidosauren. 

(Eingegangen ain 28. Pebruar.) 

Kiirzlich3) habe ich berichtet, dass die Einwirkung von Phenyl- 
senfi3l auf Alanin nach folgender Gleichung verlauft : 

C I H ~ N O ~  + CS:N.CsHg = CloHloNaOS +HzO. 
In  Lhnlicher Weise entstehen aus Phenylsenfol und Glycocoll resp. 

Leucin die Korper Cs Hs Np 0 S und Clr Hls Nz 0 S. Nachdem meine 
Untersuchung uber diese Karper, sowie Eber ainige andere, durch ahn- 
liche Realrtionen entstandene Verbindungen beendigt ist, will ich jetzt 
die gewonnenen Resultate in aller Kiirze mittheilen; in den Details 
muss ich auf meine ausfiihrlichere Abhandlung4) hinweisen. 

1) Auch aiidere aromatische Amine beziehungsweise deren Diazoderivate 
konnen in obiger Weiic glatt in Rohlenwasserstoffe uborgefuhrt werdon. 
Niilieres hierhher spater. V. Merz. 

2) Diese Berichte XVI, 2560. 
3) Diese Berichte XVI, 1544. 
4) noin sulfokarbimiders in xerkan pd aniidosyrorc Akademish afhand- 

ling. Helsingfora 1884. 
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,N(CsHj). C O  
I 
I 

P h en y 1- ( a )  met  h y 1 s u 1 f h y d a n  t oi'n, C S 

Der Korper entsteht durch Zusammenschmelzen von Alanin wid 
Phenylsenfol in einrr kleinen Retorte; die Operationsart, die Reinigung 
des Produktes und die Daten der Analyse sind friiherl) erlautert 
worden. E r  bildet feine, wasserhelle , oft concentrisch angeordnete 
Prismen. In concentrirter Schwefelsaure lost er sich leicht auf, und 
wird bei Zusatz von Wasser unverandert aus der Lasung ausgefallt. 
Rauchende Salpetersaure fuhrt ihn in schmierige Nitroprodukte iiber. 
Brom bildet unbestandige, gelbgefarbte Substitutionsprodukte. 

Wird die Verbindung in dem lOfachen Gewicht starken Alkohols 
geltist, mit der molekularen Menge Kalihydrat unter dem Riickfluss- 
kuhler gekocht, so wird der Kolben nach einiger Zeit momentan von 
einer weissen, flockigen Masse erfiillt. Diese besteht aus mikroskopisch 
feinen Nadeln eines Kaliumsalzes, das durch Losen in Wasser, Ab- 
dunsten im Vacuum und Auswaschen mit starkem Alkohol gereinigt 
wird. Aus seiner Wasserlosung fallen Mineralsauren die freie Saure 
in schwach gelblichen , zahfliissigen Tropfen, in denen eine Krystall- 
bildung nach einiger Zeit beginnt; nach 3-4 Stunden ist die Slure 
rollstandig in den krystallisirenden KBrper verwandelt. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol zeigen die Krystalle den Schmelzpunkt 
des Phenyl- (a) methylsulfhydantoi'ns. Die Analyse bestatigte diese 
Identitat noch mehr. 

\ N H - - - - C H .  CH3 

salz 

Ber. fur CIOHLON~OS Gefunden 
N 13.59 13.40 pCt. 

Wegen der Leichtveranderlichkeit der Saure wurde das Kalium- 
analysirt. 

fiir CloHllNz02S. K I. 11. 111. IV. 
C 45.80 46.64 ') - - - pct.  
H 4.20 4.36 - >, 
N 10.68 - 
K 14.88 - - 14.15 14.68 

Berechnet Gefundeii 

- - 
- 10.62 - 

Die Einwirkung des alkoholischen Kalis ist somit nach der Glei- 
chung verlaufen: 

,N(CBH5). CO 
I 

+ K O H  = Cs 
I COO.  I(. 

GS 

CHI 
\ N H - - - C H . C H B  \NH---CH<:: 

l) Diese Berichte XVI, 1544. 
2) Die Beetimmung ist zu hocli ausgefallen, weil die lrei der Verbrennung 

bcnutzte Kupferspirale durch Versehen unvollstandig reducirt war. 
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Die entstandene Saure, die ich 
P h e n  y 1- (a) m e t h y  1 s u l  f h y d a n t  o i’n s a u  r e 

nennen will, spaltet aber schon bei gewiihnlicher Temperatur 1 Mole- 
kul Wasser ab unter Ruckbildung des ursprlnglichen inneren Anhy- 
drides. Die Liisung des Kaliumsalzes giebt mit Calcium- und Baryum- 
chlorid keine Fallung; von Silbernitrat und Quecksilberdichlorid wird 
sie schwarz (unter Bildung der Sulfide), von Eisenchlorid gelb, von 
Kupfersulfat schmutzig griiu gefiirbt. 

Wird das Phenyl-(a)methylsnlfhydantoi‘n rnit uberschussiger, con- 
centrirter Salzsaure in einem Einschmelzrohre 5-6 Stunden auf 1 50° 
erhitzt , so tritt eine Zersetzung ein. Als ausschliessliche Produkte 
der Spaltung wurden Kohlenshre , Schwefelwasserstoff, Anilin und 
Alanin isolirt und durch Analyse erkannt. Die Spaltung wird durch 
folgende Gleichung am einfachsten veranschaulicht: 

,N(CgHs). CO 
+ 3HzO + 2HC1 I CS 

‘ \ N H -  - - C H .  CH3 
NH2 HC1 

= CO2 + H2S + CsHs. NHa . HC1+ CH3. CH<::COOH 

Von kochender verdunnter Schwefelsaure wird der Korper nur 
langsam zersetzt unter Bildung von Phenylsenfol und Alanin (1) ;  von 
diesen wurde nur die erstgenannte Verbinduog sicher erkannt. 

Beim Feststellen der Constitution des Phenyl-(a)methylsulfhydan- 
toins und der Phenyl- (a) methylsulfhydantoinsaure ist vor Allem 
H e in  tz’ Synthege ’) des Lactylharnhoffs durch Einwirkung V O K ~  Salz- 
saure auf Aldehydammoniak , Kaliumcyanid und Kaliunicyanat in Be- 
tracht zu ziehen. U r e c h  erklart spater2) diese Reaktion im Sinne 
nachstehender Gleichung : 

C H s .  CH(NH2) .  O H  + K C N  + K O C N  + 3HC1 

= GO 
Nr-I. co 

I 

I 
+ 2KC1 + NHqC1. 

‘NH---CH. CH3 

I n  erster Hand ware Alanin entstanden, auf welches die Isocyan- 
saure in statu nascendi unter Bildung von Lactylharnstoff nach der 
Gleichung einwirkt : 

CH3 C H .  (NHz) . C O O H  + C O :  N H  = Ha0 + C O  
, N H .  C O  

I 
1 

I 
‘NH . C H  . CH3. 

l) Ann. Chem. Pharm. 169, 125. 
2, Diese Berichte VI, 1114. 
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Druckt man. nun die Entstehung des Phenyl-(ct) methylsulfhydan- 
toins aus Alanin und Phenylsenfol in folgender Weise aus: 

CH3.CH(NHz).COOH + CS:N.Cc,H:, = H a 0  
,N (Cc, H5) C 0 

I + cs 
‘NH- - - C H .  CH:, 

so ist die Analogie des Phenyl-(a) methylsulfhydantoins mit dem Lac- 
tylharnstoff in ihrer Bildungsweise kaum zu verkennen. Ein weiterer 
Umstand, der fur die ahnliche Constitution der beiden Korper spricht, 
ist das Verhalten derselben zur concentrirten Salzsaure bei 150°. 
U r e c h  giebt an, dass der Lactylharnstoff unter diesen Bedingungen 
nach folgender Gleichung gespalten wird: 

. N H .  CO 
I c’o 1 + 2H20 + 2 H C l =  COz + XH3. HCI 

‘NH. C H .  CH3 
+ CH:,. CH(NH2. HCl) . COOH. 

Oben habe ich gezeigt, dass das Phenyl-(ci) niethylsulfhydantoin, 
abgesehen von der ungleichen Menge des an der Reaktion theilnehmen- 
den Wassers, die durch den Schwefelgehalt des Korpers bedingt wird, 
eine ganz ahnliche Spaltung erleidet. Ferner geht der Lactylharnstoff 
beim Kochen mit Barytwasser I) in die Lacturaminsaure iiber, wie oben 
gezeigt giebt auch das Phenyl- (a) methylsulfhydantoi‘n durch Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali die entsprechende Qaure. Die Lactur- 
aminsaure spaltet bei 140° 1 Molekiil Wasserz) ab und wird in Lactyl- 
harnstoff zuruckverwandelt , wahrend die Phenyl-(a)methylsulfhydan- 
toinsaure schon bei gewohnlicher Temperatur eine ahnliche Umwandlung 
erleidet. Die Verwandtschaft der beiden genannten Sauren tritt wohl 
am deutlichsten aus folgenden Constitutionsformeln hervor: 

I NH2 , N H .  CsH5 
CS 

.COOH’ 
C H3 

c’o 
\ N  H . C H.:. C O O H  , 

CH3 
\ N H  . CH.:: 

Lacturaminsaure. Phenyl-(a)methylsulfhydantoInsiure. 

Das Phenyl-(a)methylsulfhydantoi’n ist daher als ein Sulfhydantoin 
zii betrachten, in dem ein Imidwasserstoff durch Phenyl, und ein zweiter, 
in dem Glycolylreste, - -CH2 . CO--- , befindlicher durch Methyl 
ersetzt ist. Die Substitution in dem Glycolylreste habe ich durch 
das Zeichen (a) angegeben. 

I) Ann. Chem. Pharm. 169, 125. 
2, Ann. Chem. Pharm. 165, 102. 
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P h e n y l s u l f h y d a n t o i n  
eiitsteht durch Zusammenschmelzen von Glycocoll rnit Phenylsenfiil 
nach der Gleichung: 

,,N(CsHg). CO , 
I 

W Hz . C H2 . C 0 OH + CS : N . Cs HI, = Hz 0 + CS 
' N H  - - -CH* 

Es  bildet goldgelbe Blatter, die in dem monosymmetrischen Kry- 
stallsystem krystallisiren, und lost sich in Alkalien rnit einer nach 
einiger Zeit verschwindenden Rosafarbe. Die Alkalisalze, deren Ent- 
stehung wohl auf der Ersetzbarkeit des Imidwasserstoffs beruht, sind 
in isolirtem Zustande nicht existenzfahig; Silbernitrat und Bleinitrat 
fallen aus ihren Lijsungen die entsprechenden Schwefelmetalle. Blei- 
oxyd und Wasser bilden beim Kochen fast momentan Bleisulfid. Der 
Kiirper zersetzt sich bei ca. 200° Wird er rnit der aquivalenten 
Menge alkoholischen Kalis gekocht, so geht er in das Kaliumsalz der 

NNH . Cs Hg 
P h e n y l s  u l f h y d a n t o i n s a u r e ,  C S 7 

' N H .  CH2. COOH 
iiber , das durch Abdunsteii der tiefrothen Mutterlauge, Auswaschen 
rnit Aether, Lijsen in  Wasser, Abdunstenlassen und Waschen mit 
Alkohol gereinigt und nahezu farblos erhalten wird. Die Analyse des 
Salzes fiihrte zu der Formel CgHgNaOaSK. 

Berechnet Gefunden 
K 15.73 15.47 pCt. 

Die freie Same ist ein unbestandiges Oel, das binnen Kurzem in 
das Phenylsulfhydantoi'n zuruckverwandelt wird. Die Salze der Sanre 
gleichen denen der Phenyl-(cc)methylsulfhydantoi'ns5ure. 

Das Phenylsulfhydanto'in und die Phenylsulfhydantoinsaure sind 
isomer rnit dem von P. M e y e r  hergestellten PhenylthiohydantoYn 
und der Phenylthiohydantoinsaure. Die Constitution dieser Verbin- 
dungen und der rnit ihnen verwandten Kijrper, das von M a l y a ) ,  V o l -  
h a r d  3)'  N e n c k i 4 ) ,  M u l d e r 5 ) ,  C l a % s s o n 6 )  und A n d r e a s c h 7 )  
hergestellte Thiohydantoin, die Thiohydantoi'nsaure M a l y  's 3) und das 

1) Diese Berichte X, 1965 und XIV, 1660. 
2) Ann. Chem. Pharm. 168, 133. 
3, Ann. Chem. Pharm. 166, 383. 
4) Diese Berichte VI, 599. 
5) Dieae Berichte VIII, 1264. 
6) Diese Berichte X, 1352. 
7) Diese Berichte XIII, 1422. 
*) A m .  Chem. Pharni. 159, 380. 
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Diphenylthiohydantoyn L a n g e ’ s l )  hat L i e  b e r m a n n  2, festgestellt. 
Er hat gefunden, dass ihre Konstitution der Struktur des Hydantoins 
ganz unahnlich ist, indem das in ihren Molekulen gebundene Schwefel- 
atom einfach an zwei Kohlenstoffatome und nicht doppelt an eins 
gebunden ist, wie die Analogie mit dem Hydantoi’n voraussetzt. Zuletzt 
sagt er in jener oben citirten Abhandlung: ,Mit der Begrundung 
einer nenen Sulfhydantoi’nformel schwindet entweder die Analogie mit 
den entsprechenden Sauerstoffverbindungen, oder wir treten der Frage 
gegeniiber, ob gleichzeitig auch die Forrneln der Saoerstoffverbin- 
dungen gehndert werden sollen. Fiir die letztere Alternative fehlt es  
vorlaufig durchaus an zureichenden Griinden. (( Die Existenz der yon 
mir dargestellten substituirten Sulf hydantoi‘ne entscheidet diese Frage 
in befriedigender Weise. Sie reihen sich namlich durch ihre Bildungs- 
weise und durch die Uebereinstimmung in Eigenschaften und Spaltungs- 
produkten den entsprechenden Saoerstoffverbindungen nahe an. I h r  
charakteristisches Verhalten , beim Kochen mit Silber- resp. Bleioxyd 
und Wasser entschwefelt zu werden, beweist , dass das Schwefelatom 
an ein Kohlenstoffatom doppelt gebunden ist. Sie sind daher w a h r e  
Sulfhydantoi‘ne und die Richtigkeit der Hydantoi’nformel kann also 
nicht bezweifelt werden. Die Unahnlichkeit in der Konstitution der 
isomeren Sulfhydantoi‘ne tritt durch die folgenden Formeln hervor: 

’ N(C6H5)‘ IN(C6Hs) .  C O  
C - . - S - - - C H z . C O  , CS 
\\ 

\ \NH ‘ \NH--- - -  6~~ 
P. Mey er’s Phenylthiohydantoin. Plienylsulf hydantoi’n. 

1NH. C g  H5 / N H .  CsH6 
C---S---CH2. C O O H ,  c’s 
\ \  

“NH ‘NH-. -CH2.  C O O H  
P. Me y e r ’s Phenylthioh ydantoinskure. Phenylsulf hydantoinsaure. 

Um die Unahnlichkeit dieser Verbindungen auch in ihrer 
Benennung hervortreten zu lassen, schlage ich vor, die von mir dar- 
gestellten Kiirper , welche das Schwefelatom zweiwerthig an einein 
Kohlenstoffatom enthalten, s u l  f hydantoi’ne resp. S u 1 fhydantoihsauren, 
die damit isomeren aber und deren Homologen, in  welchen das Schwefel- 
atom a n  zwei verschiedene Kohlenstoffatome gebunden ist, T h i o -  
hydantoi’ne resp. T h i o  hydantoynsauren zu benennen. (Siehe auch 
von R i c h t e r ,  Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 3. Auflage. Note 
auf Seite 366.) 

I) Diese Berichte XIV, 596. 
2) Ann. Chem. Pharm. 207, 121. 
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, N (C, Hj) C 0 
I P h e n y 1- ( a) b u t y 1 s u l  fh  y cl a n t o  i'n , C S 

N H - - - C H . C ~ H ~  
Dieser Kiirper entsteht in ahnlicher Weise wie seine niedrigeren 

Homologen beim Zusammenschmelzen von Leucin rnit Phenylsenfijl. 
Farblose, mikroskopische Prismen (aus Alkohol), welche bei I79O 
(uncorrigirt) schmelzen. Seine Eigenschaften ahneln sehr denen des 
Phenyl-(w)methyl- und Phenylsulfhydantoi'ns. Ausbeute 60  pCt. der 
theoretischen. Die entsprechende S&ure ist nicht dargestellt worden. 

,N(C7H7). CO 
I 

I 
p - T o l  yl s u 1 f h y d a n t oi'n , 6 S 

'NH-- - - CHs 
Das  p - TolylsulfhydantoYn wird durch Zusaminenschmelzen ron 

p - To1 ylsenfiil mit Glycocoll erbalten und durch Umkrystallisireii aus 
Alkohol gereinigt. Es bildet ahnliche, stark gliinzende , goldgelbe, 
platte Prismen, wie das Phenylsulfhydantoi'n, und zersetzt sich bei 
etwa 1800 unter partieller Schmelzung. Seine Losung in Alkalien ist 
rosafarbig. Beim Kochen seiner alkoholischen Liisung mit Alkalien 
tritt eine tiefe Rothfarbung ein. Die Analyse fuhrte zu der erwarteten 
Znsammensetzung GIo 1310 Nz 0 S. 

Rerecliiiet Gefundcii 
S 15.54 15.37 pCt. 

Die entsprechende Saure habe ich nicht dargestellt. 

Die intensive Farbung, welche beim Kochen des Phenylsulf- 
hydantoi'ns und p-Tolylsulfhydantoi'ns mit iiberschiissigem alkoholischen 
Alkali entsteht, lasst sich als eine scharfe Reaktion nicht nur auf den 
genannten Korpern selbst, sondern auch auf Glycocoll, Phenyl- und 
p - Tolylsenfiil , vielleicht auch auf sammtliche aromatischen Senfole 
benutzen. Erhitzt man namlich kleine Quantitaten von Glycocoll und 
Phenyl- oder p-Tolylsenfiil in einem trocknen Probirrohrchen vor- 
sichtig iiber freiem Feuer, bis eine deutliche Gelbfarbung eintritt, l l ss t  
erkalten und kocht die Schmelze kraftig mit einigen Kubikceiitimetern 
einer concentrirten alkoholischen Kali- oder Natronlosung, so tritt eine 
intensive rothviolette Farbung ein, und ein deutlicher Geruch nach 
Karbylamin ist zu erkennen. Die F l rbung ist so intensiv, dass die 
Losung, welche man durch Schmelzen von 0.03 g feinpulverisirten 
Glycocolls niit 1 bis 2 Tropfen Senfiiles und nacheriges Kochen er- 
halten hat ,  einem halben Liter Wasser eine noch sichtbare Rosafarbe 
verleiht. 



TN(CiH7)CO 
p - T o l y l -  ( n ) m e t h y l s u l f h y d a n t o i ' n  C S  

I 

I 

\ N H  ~ - -C H . CH3 
Auch das p - T o l y l s e n f i 5 1  und das Alanin reagiren beim Erhitzen 

ihrer Mischung auf einander unter Wasserabspaltung. Das Produkt, 
aus Alkohol umkrystallisirt , bildet farblose , mikroskopische Prismen, 
die bei 197O (uncorr.) schmelzen. Sonst hat der KGrper ahnliche 
Eigenschaften wie die oben beschriebenen verwandten Verbindungen. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 

c 60.00 
H 5.45 
N 12.73 
S 14.55 

Gefunden 
1. 11. 111. 

60.27 - - pct .  
- 5.65 - 

12.5G - )) 

T - 14.41 2 

- 

p - T o l y l -  (a) m e t h y l s u l f h q - d a n t o i ' n s a u r e  d S  
C O O H  
C H3 

\ N H .  CH<:: 

Wird das p-Tolyl-  (a) methylsulfhydanto'in mit der Bquiralentcn 
Menge Kalihydrat , in der 30 fachen Menge starken Alkohols gelijst, 
auf dem Wasserbade '/a Stunde gekocht, so krystallisirt beim Erkaltcn 
der Liisung das Kaliumsalz der Saure in feinen Nadeln aus. Durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol ist das Salz rein ; eine Kalium- 
bestimmung fuhrte zu  der Formel (211 HIS NZ 0 2  S . K. 

G efun den Berechnet 
K 14.43 pCt. 14.38 pCt. 

Die freie Saure, aus der Liisung des Kaliumsalzes gefallt, bildet 
eine farblose Fliissigkeit , die binnen 2-3 Stunden vollstandig in  ihr 
inneres Anhydrid zuruckverwandelt wird. Ihrer Unbestangigkeit wegen 
ist sie fiir die Analyse nicht zu isoliren. Sie treibt die Kohlensaure 
aus ihren Alkalisalzen aus, und zeigt sich somit als eine starke Sgure. 
Die Liisung des p-Tolyl-  ( a )  methylsulfhydanto'insauren Kaliums giebt 
mit Schwermetallen ahnliche Niederschlage wie die verwandten oben 
beschriebenen Sauren dieser Reihe. 

Die Senfole der Fettgruppe wirken weder in alkalischer Liisung 
noch beim einfachen Erhitzen auf die Amidofettsaurcn unter Bildung 
substituirter Sulfhydanto'ine ein; im letzteren Falle entstehen neutrale, 
iilige und widerlich riechende Produkte, welche weder krystallisiren 
noch durch Destillation gereinigt werden kiinnen, weil sie sich hierbei 
zersetzen. Auf die zweibasische Amidosaure, Asparaginsaure, wirken 
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weder die aromatischen noch die zii den Methanderivaten gehiirigen 
Senfijle ein. 

Die Resultate, welche ich durch Einwirkung von Phenyl-  und 
p -Tolylsenfol auf einige Amidofettsanren erhalten hatte , veranlasst en 
rnich, meine Untersuchung auch auf einen Repriisentanten der aro- 
matischen Amidosiiuren auszudehnen. Von diesen war mir die m-Amido- 
benzoesaure am leichtesten zii beschaffen. 

Ueber die Einwirkung der Senfiile auf arornatische Amidosauren 
habe ich in der Literatur pine kurze Notiz I) von M e r z  und W e i t h  
gefunden, welche durch Kochen von aquivalenten Mengen Phenylsenfol 
und AmidobenzoSsaure (welche?) zu einem ))Oxybenzoylthioharnstoff(( 
gelangt sind, dem sie die Formel: 

NH.CsHj  
cs 

NH . Cs Ha . CO O H  
beilegeii. Dieser hngabe sind weder analytische Daten noch eine 
Keschreibung beigefiigt. Spiiter haben R a t l i k e  und S c h a f e r 2 )  die- 
splbe Verbindung aus ihrer Senfiilbenzoesaure zu bekommen geglaubt ; 
sip haben den Kijrper analysirt und seinen Schmelzpunkt zu 190 bis 
19 l o  bestimmt. 

Bei der Wiederholung der Versuche von M e r z  und W e i t h  
stellte es sich heraus , dass Phenylsenfol und m-Amidobenzoi;saure in 
alkoholischer Liisung auf einander einwirken, es  entsteht aher zugleich 
eine Menge schmieriger Nrbenprodukte, welche die Isolirung des Haupt- 
produktes unmiiglich rriachen. Ich schlug deshalb folgenden Weg bei 
Rereitiiug und Reinigiing des Produktes ein. 10 g Phenylsenfijl und 
ebensoviel m-AmidobenzoGsiiurc wurden im Einschlussi-ohre wahrend 
1 Stunde im Wasserbade erhitzt. Das Rohr iifYnete sich ohne Druck 
und der Inhalt desselben bestand aus einer harten krystallinischen 
Masse; die Reaktion hatte sich ohne vorheriges Schmelzen der Be- 
standtheile vollzogen. Das Reaktionsprodukt wurdr fein pulverisirt 
und mit einem Ueberschusse von warmer verdiinnter Ammoniaklosung 
behandelt; hierbei lijste sich fast alles mit Ausnahme eines kleinen 
Theiles, der nach dem Umkrystallisiren , erst aus Benzol, dann aus 
AlkohoI, den Schmelzpunkt des Diphenylsulfoharnstoffes 1440 zeigte, 
mit dessen Formel C I ~ H ~ ~ N ~ S  auch die Analyse stimmende Zahlen gab : 

N 12.28 pCt. 12.46 pCt. 
Berechnet Gefunden 

I) Diese Berichte 111, 244. 
3 Ann. Chem. Pharm. 169, 106. 
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Die gelbgefarbte ammoniakalische Liisung wurde mit iiberschussiger 
SalzsLure gefallt , die filtrirte Liisung in einer ungeniigenden Menge 
dmmoniak aufgelijst , die kleine uiigeliiste Quantitat abfiltrirt und 
das Filtrat iiiit Salzsaure wieder ausgefallt. Nach 2 - 3 derartigen 
fraktionirten Aufliisungen mit darauf folgender Ausfallung erhielt ich 
zuletzt eine vijllig farblose ammoiiiakalische Liisung des Produktes; 
wird diese Liisung fast zum Kochen erhitzt und die geniigendeMenge 
warmer Salzsaure zugesetzt, so fallt die Verbindung in feinen weissen 
Xadeln heraus, die nach Abfiltriren der warmen Lijsung , Auspressen 
und Trocknen viillig rein sind. I n  diesem Zustande schmelzen sie 
unter stiirmischer Gasentwickelung bei 260-%620. Der Kiirper ist 
schwer verbrennlich, daher gab die Analyse, welche zu der Formel 
CllHlzN~ Og S fuhrte, constant zu kleine Zahlen fiir den Kohlenstoff- 
gehalt . 

Gefuriden 
1. 11. 111. m. v. VI. 

c G1.7(i 61.24 61.06 61.43 - - 
H 4.41 4.31 4.05 4.28 - - - 

N 10.29 
s 11.77 

Berecliiret 

- pct. 

10.29 10.44 - > 
11.61 B 

- - - 
- - - - - 

Die Verbindung hat soniit die procentische Zusammensetznng des 
Oxybenzoylthioharnstoffs von M e r z  und Wei th. 

Bei kurzem Kochen des Kiirpers mit Essigsaureanhydrid erleidet 
er eine Zersetzung. Es entsteht Phenylsenfiil und zwei krystallisirte 
Kiirper, die durch warmes Benzol leicht zu trennen sind. Die Haupt- 
rrienge der letateren erwies sich nach Umkrystallisiren aus Alkohol 
identisch init Fors t er 's  m-Acetamidobenzo?saurel); zwar habe ich 
den Schmelzpunkt etwas hoher, bei 238--240°, gefunden, wahrend 
F o r s  t e r  220-230° angiebt, aber die ubrigen Eigenschaften des Kiir- 
pers stimnieii mit seinen weiteren Angaben gut uberein. Die Analyse 
gab die Zahlen: 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechilet 

C 60.34 G0.74 G0.41 - pCt. 
H 5.03 5.27 5.36 - 8 

N 7.82 - 5.13 )) - 

Die zweite Verbindung, die aus Benzol in schiinen, silberglanzenden 
Aggregaten, welche den Schnielzpunkt 159- 1600 zeigen, krystalllisirt, 
scheint eiii intermediares Produkt der Zersetzung darzustellen. Obwohl 
die Analyse, welche ich aus Mange1 an Substanz auf eine einzige Be- 
stimmung beschrankeii musste, etwas zii wenig, 8.41 pCt., Stickstoff 

*) Aiin. Chem. Pliarm. 117, 165. 
Berielite d. D. chem.  Gese1lsch:~ft. Jalirg. XVlt .  28 
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gab,  wRhrend C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S ( C ~ H ~ O )  8.92 pCt. erfordert, so ist es 
doch wohl anzunehmen, class das Essigsaureanhydrid in drr ersten 
Linie eine Acetylverbindung gegeben hat, die bei der weiteren Ein- 
wirkung in Senfiil und Acetamidobenzo&sS~ire gespalten wird. Die 
Hauptreaktion will ich in  folgender Weise ausdriicken: 

, N H .  CsH5 

cs + (CzH30)20 = CzH3O. O H  
xNH. CsH4. C O O H  

, N H .  CzH3O + CS:N.CsHr ,  + CsH4: 
‘ C O O H  

Eine analoge Umsetzung benutzte S t e u d e m a n n  l) bei der Her- 
stellung seines m-Nitrophenylsenfijls: 

.NH . CsH4. N 0 2  

C S  + (C2HaO)aO = CzH3O.OH 
‘ \ N H .  Cg H5 

+ C S : N . C ~ H ~ . N O Z +  CsH; , .NH.C2H3O.  

, N H .  C6H.j 

nz - P h e n  y 1 - s ul f -  u r a m i d o b e n z 00  s a u r e , CS 
, N H .  CsH4 . C O O H .  

Dieser Kijrper, der wohl ein Isomeres des Oxybenzoylthioharn- 
stoffs von Merz  und W e i t h  darstellt, ist sehr leicht lijslich in Alkohol 
und Aether, schwer loslich in Benzol und Ligroi’n. Von kochendem 
Wasser wird er langsam zersetzt. Silbernitrat fiillt aus der neutralen 
Losung seiner Alkalisalze sofort Silbersulfid ; Eisenchlorid giebt gelbe, 
Bleiacetat weisse und Kupfersulfat graugrune IWlungen. Er zeigt 
sich als eine ziemlich starke Saare, indem er die Kohlensaure aus den 
Alkalicarbonaten austreibt. Seine Salze mit den Alkalien und alka- 
lischen Erden sind leicht liislich in Wasser. 

(NH . C2H5 
m - Aethy l - su l  f - u r a m i d o b e n z o 0 s ~ u r e ,  C’s 

‘ N H .  CsH4. C O O H  
Der IGrper eutsteht leicht beini Kochen von Aethylsenfijl uiid 

m-AmidobenzoEsaure in alkoholischer Losung. Aus Alkohol umkry- 
stallisirt zeigt er kleine, wasserhelle Prismen, die bei 194-1950 (uncorr.) 
unter stiirinischer Gasentwickclung schmelzen. Sonst gleicht er ganz- 
lich in seinen Eigenschaften der m-Phenylsulf-uramidobenzoesaure. 
Die Analyse fuhrte zu der Formel C ~ U H I ~ N ~ O ~ S ,  welche 53.58 pCt. 
Iiohlenstoff, 5.36 pCt. Wasserstoff, 12.50 pCt. Stickstoff und 14.33 pCt. 

I) Diese Berichte XVI, 548 und 2331. 
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Schwefel erfordert, wahrend 53.33 pCt. Kohlenstoff, 5.40 pCt. Wasser- 
stoff, 12.68 pCt. Stickstoff und 14.35 pCt. Schwefel gefunden wurde. 

. N H .  C3H5 

rn - A l l y 1  - s u l f - u r a m i d o b e n z  o g s a u r e ,  CS 
'NH. CsH4. C O O H  

Diese Verbindung entsteht beim Kochen von Allylsenfiil und 
m-AmidobenzoCsaure in alkoholischer Liisung; sie bildet fettglanzende 
Krystallbliitter , die bei 189O (uncorr.) schmelzen und sich sogleich 
unter Gasentwickelung zersetzen. Die Analyse gab folgende Zahlen : 

Gefunden 
I. 11. Ber. f ~ r  CllHlzNzOzS 

N 11.87 12.24 - p c t .  
13.73 )) S 13.56 __ 

Die Salze der Saure sind denen der beiden eben beschriebenen 
Verbindungen sehr ahnlich, auch ihre iibrigen Eigenschaften lassen die 
Verwandtschaft mit denselben erkennen. 

Z u s a m  m e  n s  t e 11 ung. 
Die eben beschriebene Untersuchung hat folgende positive Resul- 

tate gegeben : 
1. Die aromatischen Senfiile wirken auf Amidofettsauren mit der 

Amingruppe in der a-Stellung ein unter Bildung einer homologen Reihe 
substituirter Sulf hydantoine, dessen Constitution denen des Hydantoins 
entspricht. 

2. Diese SulfhydantoTne nehmen beim Kochen mit alkoholischem 
Kali 1 Molekul Wasser auf, indem sie in substituirte Sulfhydantoin- 
sauren iibergehen. Die freien Sauren sind unbestandige Kiirper, die 
schon bei gewiihnlicher 'I'emperatur 1 Molekiil Wasser wieder abspalten 
unter Riickbildung der bestandigen inneren Anhydrida 

3. Die Senfiile sowohl der Fettgruppe als die der aromatischen 
Verbindungen bilden mit m-AmidobenzoEsliure substituirte Sulf-uramido- 
benzoEsZuren, die bestandig sind. 

Es scheint mir nicht uninteressant, zu untersuchen, wie die p- und 
y-Amidofettsauren sich gegen Senfole verhalten. Auch zur Herstellung 
der Stammsubstanz der eben beschriebenen substituirten Sulfhydantoihe, 
des wahren Sulfhydantoi'ns, sind Versuche im Gange. Ich miicbte 
meine geehrten Fachgenossen bitten, dass sie mir das Feld fiir diese 
Untersuchungen noch einige Zeit uberlassen. 

H e l s i n g f o r s ,  im Februar. 

28 * 




