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537. W. M e r o k w a l d ,  M. N e u m e r k  und R. Stelsner: Ueber 
Thiohydantolne und von diesen der iv i rende  Basen. 

IVorgetragen in der Sitzung von Hrn. W. lyI a r c k w a1 d ) 

Unter Hydantoi'nen versteht man Ureide, welche sich son dem 
von R a e  y e  r entdeckten Hydantoi'n par excellence, dem Glykolylharn- 

stof f ,  co 1 durch Substitution eines oder mehrerer Wasser- 

stoffatome durch Alkylreste ableiten. Zahlreiche Korper dieser Klasse 
sind bekannt. bei denen sowohl die am Stickstoff, wie auch die am 
Kohlenstoff haftenden Wasserstoffatome durch aliphatische oder aro- 
niatische Radikale ersetzt sind. 

Die den Hydantoi'nen entsprecbenden Derivate des Thioharn- 
stoffs , welche sich von einem bisher nicht bekannten Thiohydantoi'n 

cs I ableiten, sind bishcr noch fast vijllig unbekannt ge- 

wesen, Zwar wurde der von V o l h a r d ' )  durch Einwirkung von 
Chloressigsaure auf Thioharnstoff erhaltene basische Korper, dessen 
Zr~sarnmensetzung der Formel dea Thiohydantoi'ns entsprach, lange 
Zeit fur das genannte ThioureId angesehem, aber durch die Unter- 
suchungen von A n d r e a s c h 2 )  und besonders von L i e b e r m a n n  und 
L a n  ge3) wurde festgestellt, dass dieser Korper und seine Homologen 
eine viillig andere Constitution besitzen , die durch das  Schema 

H N = C  I wiedergegeben wird. 

,NN-CO 

\ N H - C H ~  

/NH-CO 

\N H- CH2 

/NH - CO 

'S-CHa 
Wahre Thiohydantoi'de konnten bisher nur in der aromatischen 

Reihe erhalten werden. A s  c h an4)  fand, dass sich die aromativchen 
Senfiile mit den Amidosauren der Fettreihe beim Zusammenschmelzen 
unter Wasseraustritt nach folgendem Schema vereinigen : R N C S  

+ N H 2 C H R ' C O O H  =CS 'NR-po + H90. Er hat auf dem 

angedeuteten Wege atis Glykokoll und den entsprechenden Senfiilen 
das  Phenylthiohydantoi'ri und p-Tolylthiohydantoi'n, aus Alanin das 

\NH - CH R' 

I) Ann. Chem. Pharm. 166, 383. 
3 Diese Berichte XII, 1385. 
3)  Ibid. XII, 1588. 
4) Illid. XVII. 420. 
5 )  Vergl. A. H a n t z s c h ,  Allgeineine Bemerknngen uber Azole, Ann. 

Chem. Pharm. 249, 1. 
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Phenylmethyl- und p -Tolylmethylthiohydantoin , endlich ans  Leukin 
das Phenylbutylthiohydantoin erhalten. 

A sc  h a n bezeichnete diese Verbindungen zum Unterschied von 
den oben erwahnten, Thiohydantoi'ne genannten Isomeren als S u l f -  
hydantoine. Da aber fur die erstere Korperklasse in neuerer Zeit 
vnn H a n  t z s  c h  der bezeichnendere Name q -  Oxyamidothiazole ein- 
gefiihrt worden ist, so liegt kein Hinderniss vor, die Bezeichnungen 
BThiohydantokec iind dWfhydantoi'net in Zukunft nebeneinander fiir 
diejenigen Korper anzuwenden, denen allein auf Grund ihrer Con- 
stitution dirse Namen gebtihren. 

Die von A s c h a n  entdeckte Bildungsweise der Thiohydantoi'ne 
war  in sofern keine allgemeine, als dieselbe sich nur zur Gewinnung 
VOR Kiirpern der aromatischen Reihe anwenden liess. Senf6le der 
aliphatischen Reihe konnte der genannte Autor mit den Amidosauren 
nicht in gleicher Weise nnter Bildung von Thiohydantoinen zur 
Reaction bringen. 

Die Unfiihigkeit der Amidosiuren der Fettreihe mit Senfiilen 
leicht und glatt unter Bildung von Derivaten des ThioharnstoEs zu 
reagiren, muss zunachst gegeniiber dem Verhalten aller anderen pri- 
maren Amine gegen Senfiile, die sich bekanntlich schon in der 
Kiilte mit grosser Heftigkeit zu vereinigen ptlegen , auffallend er- 
scheinen. Man kann, wie Versuche dargethan haben, fette wie aro- 
matische Senfole in alkoholischer Liisung mit Glykocoll stundenlang 
kochen, ohne dass sie auch nur theilweise aufeinander reagiren. Den 
Grund fiir diese Erscheinung glaubte der eine von uns in der Con- 
stitution der AmidosLuren suchen zu diirfen, welcbe schon friiher, 
ohne dass man allerdings schlagende Grunde fur diese Annahme an- 
fiihren konnte, vielfach als salzartige Kiirper von der Formel 

R -  C/H > angesehen wurden. Wenn diese Formel die Consti- 

sution der Amidosauren richtig wiedergab, so konnte man annehmen, 
dass diese Siuren in alkalischer Liisung, in welcher sie in Form der 
Alkalisalze R . C H (N Ha) - C 0 0 M enthalten sein mussten *), die 
Eigenschaften der anderen primaren Amine theilen und sich also auch 
gegen Senfiile reactionsfabig erweisen wiirden. Der  Versuch ha t  das  
von der Theorie Vorausgesagte durchaus bestatigt. In  alkalischer 
Liisung reagiren alle von uns untersuchten Amidosluren bereits in 

NH 3 

\co 

1) Solche Alkalisalse des Glykocolls sind inzwischen von K r a u t  rein 
dargestellt und in krystallisirter Form erhalten worden. (Vorgetragen auf 
der Naturforscherversammlung 1891 .) 

21 2 %  
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der  Rake unter starker Erhitzung rnit allen Senfiilen, wobei sich 
die entsprechenden Thiohydantoi'nsauren bildenl). 

Um die Methode zu priifen, wurden zuerst einige der schon von 
A s  c h a n  beschriebenen Thiohydantoi'ne vermittelst derselben hergestsllt. 

N . C6H:, 
/ \co I 
\ N H - C H . C H ~ ,  

P h e n y l m e t h y l t h i o h y d a n t o i ' n ,  C S  

Wenn man Alanin rnit der aquivalenten Menge concentrirter 
Ealilauge in  Liisung bringt und die iquimoleculare Menge Phenyl- 
senfiil in alkoholischer Liisung hinzugefiigt, sn findet eine durch deu 
sofortigen Eintritt der Reaction bedingte starke Erwarmung statt. 
Kooht man zur Vollendung der Reaction noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbade, so erstarrt die ganze Masse beirn Erkalten z u  eineni 
weissen Krystallbrei, indem sich das in. Alkohol schwerlosliche Ea- 
liumsalz der gebildeten Phenylrnethylthiohydantoihsaure 

CHCsH 
S < ~ ~  CH(C H ~ ) C O O R  

ausscheidet. Nachdem man nun einen Theil des Alkohols verdunstet 
bat, versetzt man rnit Wasser, um das Salz in Liisung zu hringen, 
und ftigt Salzsaure hinzu. Hierdurch wird zunachst die Thiohydan- 
toi'nsaure olformig gefallt, aber schon nach kurzer Zeit und momentan 
beim Erhitzeu verwandeln sich die Oeltropfen i n  eine Krystallmasse, 

/"T? 
welche das  Phenylmethylhydantoh CS I darstellt. Das- 

selbe wurde aus Alkohol umkrystallisirc und erwies sich alsdann 
in allen Eigenschaften rnit dern von A s c h a n  durch Erhitzen von 
Phenylsenfdl mit Alanin erhalteuen Product als identisch. 

Ebenso wurden die folgenden, schon yon A s c h a n  beschriebenen 
Thiohydantolne dargestellt : Phenylthiohydantoi'n aus Phenylsenfol 
und Glykocoll , p - Tolylmet.hylthinhydantoin aus p - Tolysenfiil und 
Alanin, und p-Tolylthiohydantuin aus p - Tolylsenfijl und Glykocoll. 
K u r  der letztere Korper zeigte wesentlich von den Angabem A s c h a n ' s  
abweichende Eigensohaften. D e r  genannte Autor beschreibt denselben 

\ N H - C H .  C H ~  

1) Die AmidosulfosBuren, wie z. B. Sulfanilsaure, zeigen ganz analog den 
Amidocarbonsauren oin von den primilren Aminen vbllig abweichendes 
Verhalten. Dasselbe beruht ebenfalls auf der Salznatur dieser Verbindungen, 
welche in alkalischer Losung durchaus die Reactionen der primaren Amine 
zeigen. Mit der Untersuchung dieses Gegenstandes bin ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. stud. Moelller noch besehiiftigt. W. Marckwald.  
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als goldgelbe, sicb bei 180 * zersetzende Substanz, wahrend wir ein 
offenbar reineres Product erhielten, welches ebenso wie die homo- 
logen Verbindungen farblos war und bei 210° schmolz. Ferner ist 
zn erwahnen, dass A s c h a n  von allen bier angefuhrten Kiirpern an- 
giebt, dass die Liisung derselben in Alkalien rosa gefarbt sei; wo- 
gegen wir fanden, dass die viillig reinen Substanzen sich farblos in 
Alkalien losen. 

Wir haben nach unserem Verfahren sunachst noch einige andere 
Thiohydantoi‘ne der aromrrtischen Reihe neu dargestellt, wobei wir im 
Wesentlichen ganz in derselben Weise verfuhren, wie es im Vor- 
stehenden skizzirt ist. 

NCs HaCH3 
/ ‘co 

\ N H - C H ~  
I o-Toly l tb iohydantoYn C S  

Diese BUS o - Tolylsenfiil und Glykocoll erbaltene Verbindung 
bildet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse, in Alkohol, 
Eisessig, Chloroform und Benzol leicht, in Aether und Ligroi’n 
schwer lasliche Blattchen, die bei 136 ohne Zersetzung schmelzen. 

Analyse : 
Ber. fiir CloHloNaSO Gefunden 

I. 11. 111. 
C 58.25 pCt. 58.29 - - pct.  

- H 4.85 P 5.00 - 
N 13.60 - 13.88 - 
S 
0 7.77 B 

15.53 B - - 15.37 
- - - 

100.00 pCt. 

/CYH3 
o-Tolylmethyl thiohydanto’ in ,  cs I 

\ N H-CHC Hs 
Diese Verbindung entsteht aus o-  Tolylsenfol und Alanin und 

gleicht in ihren LiielichkeitsverhSiltnissen dem vorbeachriebenen Kiirper. 
Sie wird aus wasserig-alkoholischer Liisung in weissen, bei 198O 
schmelzenden Krystallen erhalten. Analyse: 

Ber. fiir CtsRirNaSO Gefanden 
I. IT III. 

60.00 59.85 - - pCt. 
- - C 

H 5.45 5.62 
N 12.73 - 12.97 - w  

14.55 S 
0 7.27 

- 14.44 - 
- - - 

100.00 pct. 
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(1,3,4) Xylylmethyl thiohydantoi 'n .  
Aus Xylylsenfol (CHa : C H1 NCS = 1 : 3 : 1) und Alanin ent- 

steht diese Verbindung, welche an8 Alkohol in bei 165 schmelzenden, 
weissen Nadeln krystallisirt, die sich in Bether, Benzol, Alkohol und 
Chloroform leicht, in Ligroi'n sehr wenig Itisen. 

Analyse: 
Ber. fur Cia H i d  Nz S 0 Gefunden 

I. 11. 

H 5.98 5.76 - 
N 11.97 
S 13.67 - 13.62 2 

0 6.84 

C 61.54 61.65 - pct .  

- - 

- - 
lOO.00 pct .  

n - N a p  h t y 1 m e  t h y 1 t h i o hy d a n t  o i 11 
N - C10H7 ~. 

cs "co , 
\NH-CH~ 

Diese aus rr-Napbtylsenfijl und Alanin erhaltene Verbindung ist in 
fast allen LiisnngRmitteln selbst i n  der Hitze schwer lijslich. I n  
siedendem Eisessig lost sie sich indessen leicht auf und krystallisirt 
daraus in glanzenden, bei 242" schmelzenden Bliittchen. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

fur ClrHizNzSO I. 11. 
C 65.63 65.56 - p c t .  

- H 4.69 4.71 
N 10.93 - - >  

s 12.50 - 12.01 x 

0 6.25 - - 
100.00 

Aus Griinden, die im Weiteren noch erijrtert werden sollen, 
wurden ferner einige Thiohydantoi'ne aus  der a- Amidoisobuttersaure, 

z g > C H ( N H , ) C O a H ,  auf dem oben beschriebenen Wege darge- 

stellt. Das Nitril dieser Saure ist von T i e m a n n  und F r i e d l a n d e r l )  
aus dem Cyanhydrin des Acetons und Ammoniak nach der  Gleichung 
C H3 0 €1 c H 3 > C C C N  + NHa = gE:>c<Eg + H 2 0 ,  erhalten worden. 

Aus dem Nitril gewa.nnen die genannten Autoren durch Verseifen die 

1) Diese Berichte XIV, 1970. 



3283 

zugehijrige Satire. Wir  haben u n s  zur Darstellung derselben diesps 
Verfahrens bedient, konnten aber durch einige Modificationen des- 
selben die Ausbeute erheblich verbessern. Wir fanden es am vor- 
theilbaftesten, in alkoholischer LGsung zu arheiten. Das Aceton 
(1 Mol.) und Cyankalium (ca. 11/2 Mul.) wurden in wasserigem Al- 
kohol gelijst und die zur Zersetzung des Cyankaliums nothige Menge 
25 procentiger Gchwefelsaure langsam hinzufliessen gelassen. Es trat 
starke Erwarmung ein, wobei etwas Hlausaure entwich und die 
Fliissigkeit sich dunkel farbte. Nachdem die Fliissigkeit e i n m  Tag 
lang sich selbst iiberlassen war. wurde rom ausgeschiedenen KaIium- 
sulfat abfiltrirt und Ammoniak bib zur Sattigung hinzugefiigt. Hier- 
nach wurde die Fliissigkeit 12 Stnnden im verschlossenen Gefass auf 
looo erhitzt und nonmehr mit SchwefplsBure erst in der Kalte, dann 
in  der Hitze verseift. Nach dem Erkalten krystallisirte reichlich 
schwefelsaures Amman in zolllangen Nadeln ails und wurde durch 
Filtriren entfernt, worauf das dunkel gefarbte Filtrat mit Thierkohle 
bis zur Entfarbung gekocht wurde. Als nonmehr die Fliissigkeit uuf 
dem Wasserbade eingeengt wurde, begann das sch wefelsaure Salz der  
Amidobuttersaure in langen glanzenden Spiessen auszukrystallisiren. 
Die so gewonnenen Krystalle wurden nochmals aus wenig Wasser 
umkrystallisirt und waren dann viillig analysenrein. Da dieses Salz 
noch nicht beschrieben warden is t ,  wurde es analysirt, wohei sich 
ergab, dass es 2 Molekhle KrysLallwasser enthalt, welche bei 1100 
vollstandig entweichen. Analyse: 

Berechnet Gefunden 
fur C4HgNOaHaS04 + 2820 I. 11. 

H a s 0 4  41.34 41.29 - pCt. 
Ha 0 15.19 - 15.31 n 

Dieses Salz konnte direct zur Syntbese der Thiohydantoi'ne be- 
nutzt werden, indem man es in alkalischer Liisung mit den Senfiilen 
in der oben gescbiiderten Weise zur Reaction brachte. Auch hier 
erhalt man zunachst die Kaliumsalze der Thiohydantoi'nsauren , aus 
denen durch Sauren ein Oel abgeschieden wird, welches bald in das 
krystallisirte Thiohydantoin iibergeht. Es wurden van aromatischen 
Thiohydan toi'nen aus der a-A midoisobuttersiinre die folgenden hergestellt: 

P h e n  y 1 d i m  e t h y 1 t h i o h  y d a n t o i'n. 
N .  CsHr, 

i\C 0 
cs \, 

\NH-C (G H ~ ) ~  
Diese Verbindung stellt weisse, bei 67 0 schmelzende Krystalle 

dar, die in  den meisten Liisangsmitteln leicht, in Wasser und wasse- 
rigem Alkohol dagegen schwer leslich sind. 
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Analyse: 
Berechnet Gefunden 

fiir C11 HlaNz SO I. 11. 111. 

H 5.45 5.52 - - 

N 12.73 - 12.98 - B 
S 14.55 - - 14.43 P 
0 7.27 

C 60.00 59.85 - - pct. 

- - - 
100.00 

p - T o l y l d i m e t h y l t h i o h y d a n t o i n  
NCs Ha CH, 
/\ cs co 

'\ \ 
NH - C (CH& 

Diese Verbindung gleicbt der vorbeschriebenen, nur ist sie in 
allen LSsungsmitteln etwas weniger leicht loslich und schmilzt bei 85". 

Analyse: 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ S O  

C 61.53 61.43 - - pct. 
- - H 5.98 6.03 

N 11.97 - 12.15 - P 
S 13.67 - - 13.59 B 
0 6.83 

100.00 

- - - 

0-Tolyldimethylthiohydantoi'n 
N Cs H4 CH3 

/\\, cs co 
\ \  
NH-C (CHs):, 

Das o-Tolyldimethylthiohydantoin besitzt einen weit hijher liegen- 
den Schmelzpunkt, als die isomere p-Verbindung. Dem entsprechend 
ist sie auch in den meisten Liisungsmitteln in der Kalte erheblich 
schwerer lijslich, liist sich aber in der Hitze in Alkohol, Eisemig, 
Chloroform und Benzol leicht auf. Bus Alkohol krystallisirt die Ver- 
bindung in facherformig angeordneten, farblosen F d e l n ,  die bei 1750 
schmelzen. Analyse: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. f. C,2H14NaSO 

C 61.54 6 1.40 - 
H 5.98 6.12 
N 11.97 - 12.23 
S 13.67 - 
0 6.84 

IOU.00 

- pct.  
- - 

- 

- 13.62 * 
- .- - 
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Aliphatische Thiohydantoine lassen sich aus den Senfiilen der 
Fettreihe und den Amidosiiuren ganz analog den aromatischen dar- 
stellen; nur bedingt die grosse Lijslichkeit dieser Thiohydantoi’ne 
einige Schwierigkeiten in der Gewinnung. Znr Darstellung des 

M e t h y l t h i o h y d a n t o i ’ n s  
NCH8 
/\ cs GO 
\ \  
NH-CH2 

wurden 8.2 g Glykocoll in  ca. 15 g Kalilauge von 50 pCt. gel6st und 
auf Zusatz von Alkohol eine alkoholische Losung von 8 g Methyl- 
senfol hinzugefiigt. Die sofort eintretende Reaction macht sich durch 
starke Erhitzung bemerkbar, die sich bis zum lebhaften Sieden der 
Lijsung steigern kann. Zur Vervollstiindigung der Reaction wurde 
noch einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und der Alkohol alsdann 
vollst%ndig verjagt. Der zuriickbleibende Syrup wurde in etwas 
Wasser geliist, Salzsiiure hinmgefigt und von Neuem gekocht. Beim 
Erkalten schied sich ein Oel Bus, das beim Reiben mit einem Glas- 
stabe krystallinisch erstarrte und abfiltrirt wurde. Aus dem Filtrat 
liessen sich durch wiederholtes Ausschiitteln rnit Aether nodh sehr 
betracbtliche Mengen dieses Korpers gewinnen. Derselbe wurde aus 
einem Gemenge von Chloroform und Ligroi’n umkrystallisirt und so 
in farblosen, bei 1610 scbmelzenden Nadeln gewonnen, die im Gegen- 
sate zu der unreinen Substanz viillig geruchlos waren und sich in 
Alkalien farblos aufliisten. Die Substanz ist in Alkohol und Aether, 
sowie i n  heissem Wasser sehr leicht, in kaltem Wasser und Chloro- 
form etwas schwerer, in Ligroi’n fast unlijslich. Analyse: 

Gefunden 
I. 11. 111. Rer. f. C ~ H G N ~ S O  

H 4.61 4.72 
N 21.54 - 21.76 - 
S 24.61 - 
0 12.31 - - - 

C 36.93 36.78 - - pct. 
- - 

- 24.58 

100.00 

D i m e t h y l t h i o h y d a n t o Y n  
NCH9 
/\ cs GO 
\ \  
NH-CHCH3 

Diese Verbindung wurde aus Alanin und Methylsenfijl ahnlich 
wie das Methylthiohydantoih gewonnen und ist ebenfiills i n  allen 
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Lijsungsmitteln ausser Ligroin sehr leicht liislich. Bus wenig heiasem 
Wasser umkrystallisirt , erhalt man sie in gliinzenden, rhombischen 
Saulen, die bei 166.50 schmelzen. 

Ber. f. CsHsNzSO 
C 41.67 41.21 - 
H 5.56 5.90 
N 19.44 - 18.99 - 
s 22.22 - 
0 11.11 - - 

Analyse : 
Gefunden 

I. 11. 111. 
- pct .  

- - 

- 222.04 g 

- 

100.00 

Tri  m e t  h y 1 t h i oh  y d ant  o i'n, 
N CHa 

Diese ~ U B  Methylsenfiil und a - Amidobuttersaure entstehende 
Verbindung ist noch weit liislicher i n  allen Lijsungsmitteln als die 
vorbeschriebenen Verbindnngen. Sie ist nur in Ligroi'n einigermaassen 
scbwerloslicb und wurde durch Urnkrystallisiren BUS diesem Losungs- 
mitteln in weissen, bei 53 0 schmelzenden Krystallen erhalten. 

Bereohnet Gefunden 
Analyse : 

fiir CS HIO Na SO I. 11. 111. 
c 45.57 45.37 - - p c t .  

- - H 6.33 6.51 
N 17.72 - 18.00 - 8 

- 20.17 2 S 20.25 - 
0 10.13 - - - >> 

100.00 

A l l y l t h i o h y d a n t o i  n ,  
N c3 H:, 

/'\GO . 
cs 1 

h ' H C H a  
Das Allylthiohydantoi'n wurde aus Allylsenfil und Glykocoll in 

der oben beschriebenen Weise zunachst olformig erhalten. Erst nach 
starkem Abkiihlen und wiederholtem Reiben mit einem Glasstabe be- 
gann das  Oei zu krystallisiren. Die so gewonnene feste Substanz ist 
in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig leicht, in kaltem Wasser, 
Chloroform, Benzol und Ligroin schwerer lijslich und wurde durch 
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Umkrystallisiren aus letzterem LBsungsmittel in bei 1080 schmelzenden, 
weissen Krystallen erhalteu : 

Analyse. 
Berechnet Gefunden 

fur CsHsNaSO I. 11. 111. 
c 46.15 43.84 - - pCt. 

- - H 5.13 4.87 
N 17.95 - 18.21 - 
S 20.51 - 
0 10.26 - - - x  

- 20.45 

100.00 

A1 1 y 1 m e t h y 1 t h i o h y d ti ti t o  i'n , 
N CB H; 

/\co 
c s \  I 

NHCH.  CH3 

Diese Verbindung erstarrt noch schwerer ale die vorbeschriebene. 
Ers t  nachdem das anfangs erhaltene Oel langere Zeit im evacuirten 
Exsiccator fiber Schwefelsdure verweilt hatte, wurde es fest. Nach 
dem Abpressen zwischen Fliesspapier wurde es aus einem Gemisch 
von Chloroform und Ligroi'n und dann nochmals aus heissem Wasser 
urnkrystallisirt, urn hieraus farblose, bei 81.5" sehmelzende Krystalle 
mi gewinnen. Die reine Sabstanz ist in Alkohol, Aether, Benzol, Eis- 
essig und besonders Chloroform leicht loslich, in kaltern Wasser und 
Ligroi-n 1% sie sich wenig. 

Analyse : 
Berechnet Gefunden 

fiir C.i HmN2 S 0 1. 11. 

H 5.88 6.20 - 
N 16.48 - - 
S 18.82 - 19.09 )) 

0 9.61 

C 49.41 49.45 - pct .  

- - 
100.00 

Damit ist die Zahl der von uns dargestellten Thiahydantoine er- 
schopft. Ueber die allgemeinen Eigenschaften dieser Verbindungen ist 
nur binzuzufiigen , dass sie alle die charakteristischen Eigenscbaften 
der Thioharnstoffe zeigen, so geben sie 'z. B. mit den Salzen der 
Schwermetalle, besonders mi t Silber- und Quecksilbersalzen unlijsliche 
Niederschlage, die sich leicht unter Bildung der Schwefelmetalle zer- 
setzen. I n  Alkalien losen sie sich auf und bilden beim Kochen mit 
denselben die Salze der zngehorigen Tbiohydantohauren.  Die erste 
Einwirkung d m  Alkalis fiihrt indessen noch nicht zur Bildung dieser 
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Salze, sondern es scheinen sich Verbindungen des Hydantoi'ns selbst 
mit dem Alkali zu bilden, die zwar nicht isolirt, wohl aber cur Dar- 
stellung interessmterer Thiohydantohderivate benutzt wurden , von 
denen nunmehr die Rede sein wird. 

Es liess sich erwarten, dass die Thiohydantoyne, wie die Thio- 
harnstoffe uberhaupt, im Sinne zweier Formeln reagiren wurden, d ie  
durch das  folgende Schema dargestellt werden: 

NR NR 
/' \ ./ \ sc co und H S C  C 

II 1 
N-CRi& 

I I  
N H - C R i b  

Wenn man nun in  albalischer Liisung Jodmethyl auf die Thio- 
hydantoihe einwirken liess, so konnten sich, wenn das  Alkalimetall 
den Wasserstoff der Hydrosulfirgruppe ersetzte, Kiirper vnn der  
Formel 

N . R  

N I C  R1& 

CH3. SC/\CO 

bilden. 
Formel  

Als Thiohydantofne aus Glykncoll , also von der allgemeineo 

N . R  
/\ cs co 
\ \  
NH . CHa 

rnit alkoholischem Kali und Jodmethyl unter wechselnden Bedingungen 
zur Reaction gebracht wurden, liessen sich niemals wohlcharakterisirte 
KBrper aus dem Reactionsproduet gewinnen. Dagegen gelangt man 
von den Thiohydantoi'nen aus Alanin ausgehend, leicht und glatt zu 
Metbylirungsproducten. Hierbei zeigte es  sich aber, dass, weiin man 
auf je  ein Molekiil des Thiohydantoi'ns e i n  Molekiil Kali in alkoho- 
lischer Lijsung und e i n  Molekiil Jodmethyl einwirken lasst, nur die 
Halfte des angewandten Thiohydantoi'ns umgewandelt wird. Es ent- 
steht namlich ein Kiirper von stark basischen Eigenschaften , welcher 
z w e i  Methylgruppen mehr im Molekiil enthalt als das angewandte 
Thiohydantoi'n, und in welchen man dementsprechend das letztere 
glatt iiberfiihren kann, wenn man auf j e  e i n  Molekul des Thiohydan- 
toi'ns j e  z w  e i  Molekiile Kaliumhydroxyd und Jodmethyl einwirken 
lasst. Wie zu erwarten stand, wird bei dieser Reaction das a m  
Schwefel haftende Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe ersetzt. 
Das zeigt Rich schon beim Erhitzen der Verbindungen, wobei sie 
ausnahmslos unter Bildung r011 Mercaptan und Methylsulfid zerfallen. 
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Fiir den Eintritt der zweiten Methylgruppe ergeben sich aua der Be- 
trachtung der Formel 

NR Hscoco N-CH. CH3 

H S y ) y O H )  

zwei Moglichkeiten. Es konnte entweder der Wasserstoff der Methe- 
nylgruppe durch Methyl ersetzt sein, oder das Thiohydantoi'n konnte 
im Sinne der Formel 

N . R  

N-C . CH3 

reagirt haben. 
Pormeln in Frage: 

Darnach kommen fiir die Basen die beiden folgenden 

N . R  N . R  
bezw. H3C SC"CO . CH3 . H3C.sc0C0 N-C (CH3) 2 h ' M C C H 3  

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln liess sich 
treffen, wenn man die Methylirung der aus der a-Amidoisobuttersiiure 
gewonnenen Thiohydantoine studirte. Es war zu erwarten, dass diese 
Korper von der Formcl 

N . R  

NH-C(CH3)a scoco 
bei der Einwirkung von Alkali und Jodmethyl nur eine Methylgruppe 
aufnehmen und Verbindungen von der Constitution 

NR 

liefern wiirden. J e  nachdem diese Verbindungen sich mit den aus 
den Thiohydantoi'nen des Alanins erhaltenen Basen als identisch oder 
nicht identisch enveisen wiirden, musste sich der Zweifel iiber die 
Constitution der letzteren Basen &en. 

Die Versuche haben nun, wie im Folgenden gezeigt werden wird, 
dargethan, dass die aus den Thiohydantoi'nen des Alanins durch Ein- 
tritt zweier Methylgruppen entstehenden Basen von den aus den 
'Thiohydantoi'nen der a-Amidoisobuttersaure durch Eintritt einer Me- 
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thylgruppe entetehenden v6llig verschieden sind, dass demnach den  
ersteren die allgemeine Formel 

NR 
CH3 . SC/'' 'CO CH3 

N J I C  CHs 
zukommt. Dadurch treten diese Korper in eine nahe Beziehung zu 
anderen Basen, welche friiherl) von dem einen von uns in  Gemein- 
schaft mit A. Wohl a u s  den p - Mercaptanen der  Imidazole durch 
Jodmethyl erhalten worden sind. Diese Kijrper, von denen inzwischen 
eine griissere Zahl von Homologen dargestellt worden ist, iiber welche 
an anderer Stelle im Zusammenhange berichtet werden soll, sind nach 
der allgemeinen Formel 

- 

NR 
CH: . S C / \ C  H 

N I D L H  
construirt. Die neuen Basen stellen also die Methoxy -Verbindungen 
dieser friiher erhaltenen Verbindungen dar  und geharen demnach eben- 
falls in die Imidazolreibe. Der  nahe Zusammenhang zwischen den 
Mercaptanen der Imidazole und den Thiohydantoi'nen, der sich in der 
Constitution ihrer Methylirungsproducte zeigt, ist iibrigens auch in 
ihrer Bildungsweise begrundet, Stellen doch erstere die Condensations- 
producte der Thioharnstoffe des Amidoaldehyds, letztere diejenigen der 
Thioharnstoffe der Amidosauren dar. 

Die Methylirung der Thiohydantoi'ne des Alanins wurde stets so 
vorgenommen, dass das Thiohydantoih mit dem doppelten der  aqui- 
molecularen Menge Kalihydrat in Alkohol gelost und Jodmethyl in 
geringem Ueberschuss hinzugefiigt wurde. Dabei tritt eine heftige 
Reaction ein, so dass man, urn kein Jodmethyl zu verlieren, am Besten 
einen Riickflusskiihler aufsetzt. Wenn die Erhitzung nachliisst, kocht 
man nach kurze Zeit auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaction uad verfiihrt nun zur Abscheidung der gebildeten 
Base je nach Umstanden 

Y -P h e n y l -  Q - M e t h o x y  - - m e t  h y 1 - p-  T h i o m  e t h y l i  m i d a z o 1 , 
N c6 H5 

CH3. SC/\CO CH3 

J I I C  CHB 
Diese Base wird aus dem Reactionsproduct nach Verjagen des 

Alkohols durch Wasser 6lfiirmig abgeschieden. Zur Reinigung wird 
sie in Salzsaure geliist, mit Alkali gefallt und mit Aether aufgenommen. 

1) Diese Berichte XXlI, 568 und 1353. 



3291 

Die iitherische Liisung hinterlasst beim Verdunsten die Base als ein 
gelbliches, ziihfliissiges Oel, das erst nach wochenlangem Stehen im 
eoacuirten Exiccator iiber Chlorcalcium krystallinisch erstarrte. Die 
Masse wurde aladann abgepresst und aus moglicbst wenig Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt. Man erhielt 80 farblose Krystalle, die bei 
900 schmolzen und sich in den meisten Losungsmitteln leicht, in 
Wasser wenig losten. Analyse: 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur C I ~ H ~ ~ N & ~ O  

H 5.98 6.05 - 
N 1 1 9 7  - 12.29 - B 

13.61 m S 13.67 
0 6.84 

100.00 

C 61.54 61.39 -- - pct. 
- 

- -  
- -  - 

Die Base lost sich in Sauren leicht auf, doch lassen sich durch 
Eindampfen der Losungen keine krystallisirten Salze gewinnen. Da- 
gegen erhalt man beim Einleiten trockner Salzsaure in die LBsung 
der Base in Chloroform das Chlorhydrat in Form eines weissen Kry- 
stallpulvers, welches nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform bei 
1-1.00 schmilzt und sicb in Wasser und Alkohol leicht lost. Es be- 
sitzt die Zusammensetzung ClzH14NaSO. HCl. Analyse: 

Berechnet Gefunden 
C1 13.12 13.50 pCt. 

Das Platindoppehalz erhalt man am besten durch Auflosen der 
Base in Salzszure mid Zusatz von alkoholischer Pbtinchloridlosung. 
Es fallt anfangs 61ig aus, erstarrt aber beim Reiben mit einem Glas- 
stabe leicht krystallinisch. Es bildet gelbrothe, in Wasser leicht, in 
Alkohol schwer losliche Krystallchen, die bei 2130 unter Zersetzung 
schmelzen. Analyse: 

Ber. fur ((212 Hl4NsS O)aHzPtCle Gefunden 
Pt 22.14 22.09 pCt. 

Das schwefelsaure und salpetersaure Salz erhalt man durch vor- 
sichtiges Zusetzen der concentrirten Sauren zu r  absolut -alkoholiscben 
Losung der Base und Hinzufiigen von wasserfreiem Aether in Kry- 
etallen. 

Das Pikrat bildet sicb auf Zusatz von wasseriger Pikrinaiiure- 
lbsung zur alkoholiscben L8sung der Base. Durch Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol erhiilt man es in wohl ausgebildeten, gelben 
Nadeln, die bei 192' unter Zersetzung schrnelzen und in Wasser wenig, 
in  Alkohol leicht loslich sind. Analyse: 

Ber. fur (21% S 0 . CsHa (NO& 0 H Gefunden 
N 15.12 13.32 pCt. 
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~ - p - T o l y l - ~ - m e t h y l - c - m e t h o x y - ~ - t h i o m e t h y l i m i d a z o l .  
N . C6 Hp CH3 

CH3 S C( )GO CH3 

N--C CH3 
Diese Base wird ganz analog der vorigen aus dem Reactions- 

product gewonnen, gleichfalls a l s  Oel, das erst nach langerer Zeit 
erstarrte. Bei der grossen Aehnlichkeit der Base mit der Tor- 
beschriebenen auch in den Liislichkeitsverhaltnissen wurde zum Um- 
krystallisiren das gleiche Verfahren eingeschlagen und SO die reine 
Verbindung in glanzenden, weissen Blattchen erhalten, die bei 109 0 
schmelzen. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

fur C13 H1tjN2SO I. 11. 
C 62.90 62.68 - pCt. 
H 6.45 6.75 - 
N 11.30 - 11.74 B 

s 12.90 - - n  
0 G.45 - - 3  

100.00 

Die Salze der Base ihneln in  ihren Eigenschaften ebenfalls sehr 
denen der vorigen Base. Auch bier konnte das in Wasser und 
Alkohol iiusserst liisliche Chlorhydrat nur durch Einleiten vou 
trockenem Salzsauregas in die iitherische oder Chloroformliisung der 
Base erhalten werden. Es bildet ein weisses, krystallinisches, bei 
123 schmelzendes Pulver. 

Analyse : 
Ber. furClsH16N2SO-ECl Gefunden 

C1 12.47 12.64 pCt. 
Das Platinochlorat fallt in gelben, krystallinischen Flocken beim 

Vermischen wasseriger Liisungen von Platinchlorid und dem Chlorid 
der Base. Es zersetzt sich bei 2100 ohne zu schmelzen. 

Das Pikrat erhalt man als gelben, krystallinischen Niederschlag, 
der in Wasser schwer lijslich ist und bei 180° schmilzt. 

1' - o - T o 1 y 1- $-m e t h y I - a-  m e t h o x y - p- t h i o m e t h y 1 i mid a z  o 1. 
N . Cs Hq CH3 

CH~SC/\COCH:, 

N1LLICCH3 
Die Gewinnung der Base ist derjenigen der isomeren viillig gleich, 

doch erstarrt sie vie1 leichter wie diese, xobald sie in der besprochenen 
Weise gereinigt ist. Sie wurde ail8 Ligro'in, worin sie ziemlich schwer 
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loslich ist umkrystallisirt und so in grossen, weissen Blattchen er- 
balten. Dieselben scbrnelaen bei 118-1200 und lSsen sich leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, wenig in  Wasser. 

A nalyse. 
Berechnet Gefunden 

fiir C I ~  H16 Na S 0 r. 11. III. IV. 
C 62.90 F2.75 62.83 - - p c t .  
H 6.45 6.57 6.62 - - 
N 11.30 - 
s 12.90 - - 
0 6.45 

100.00 

- 11.58 - B 

- 12.82 B 

- - I - 

Die Sake ahneln in ihren Eigenschaften denen der isorneren Base. 
Das salzsaure Salz wurde dem rorbeschriebenen vollig analog erhalten 
a n d  schrnolz bei 1200 .  

Analyse. 
Ber. fiir c13 H I ~ &  S 0 . H C1 Gefunden 

CI 12.47 12.58 p c t .  
Das Platindoppelsalz fallt aus wasserig-alkoholischer Liisung in 

orangerothen krystdlinischen Flocken, die sich aus verdiinntem Alkohol 
gut umkrystallisiren liessen. Es zersetzt sich bei '2050 ohne zu 
schmelzen. 

Analyse. 
Berechnet Gefunden 

ftir (CIS H16Na SO)a HzPt CIS I. 11. 
P t  2 1.47 21.40 21.44 pCt. 

Das Sulfat fallt auf Zusntz von Schwefelsaure zur alkoholischen 
Siisuilg dcr Base iu glitzernden Rlattcheii aus, die bei 2050 schmelzen. 
Dau Xitrat e rh l l t  mati analog i n  feinen, farblosen Niidelchen. 

Dxs Pikrat fiillt anf Zusatz von wlsseriger Pikrinsdureliisung zur 
:tlkolrolisclien Liiuung dcr Base in hellgelben, krystdlinischen Flocken 
ius ,  die sich in Slkohol ziernlich leicht, in Wasser schwer liisen und 
% t i  200" nnter Zeraetzung schmelzen. 

Lionlyse. 
Ber. liir C I ~ N ~ ~ N ~ S O .  CsH~(NO& OH Gofunden 

N 14.65 14.92 pCt. 

a ; .  - D i m e t h y 1 - (L- m e t  h o x y  - p - t h i o  me t h y 1 i m i d a z o 1. 
N C H 3  

CH3 S C' 'CO C83 

J U G € %  
Diese Rase entsteht aus dem Dimethylthiohydantoin durch Methy- 

lirung i n  der oben beschriebenen Weise. Dampft mail den Alkohol 
Reriehte d. D. chern. Goseilsohsft. Jshrg. S X I V .  213 
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ab, so hinterbleibt neben Kaliumjodid die ijlige Base, welche sich ~ I E  

Wasser leicht auflijst. 
Duwh Zusatz von festem Kali wird die Base aus der wiisserigen 

Losung ausgeschieden und von Aether leicht aufgenommen. Nach dem 
Verdunsten des Aethers bleibt sie wiederum 61ig zuriick und erstarrte 
auch bei langerem Verweilen im evacuirten Exsiccator nicht. Da die 
Base bei der Destillation, wie schon oben erwahnt, unter Bildung 
von Hercaptan zerfallt , und auch anf anderem Wege kein analysen- 
reines Product erhalten werden konnte, so musste man sich mit der 
Reindarstellung der Salze begniigen. Das Chlorid der Base bleibt 
beim Einleiten von trockenem Salzeauregas in die Chloroformlijsung 
der freien Base gelijst und fiillt erst auf Zusatz von Ligroi'n aus dieser 
Losung in Form eines Syrups nieder, der nach einigcr Zeit lirystalli- 
sirt , sich aber wegen seiner iiberaus hygroskopischen Eigenschaften 
nicht in einem fiir die Analyse brauchbaren Zustand erhalten liess. 
Dagegen wird das same Sulfat der Base leicht vijllig rein erhalten, 
wenn man die alkoholische Losung derselben vorsichtig mit concen- 
trirter Schwefelsaure versetzte und dann Aether hinzufiigte. Es fie1 
dann ein weisses Krystallpulver nieder , welches nach nochmaligern 
Auflosen in Alkohol und Fallen mit Aether vijllig rein war. Das- 
selbe lost sich sehr leicht in Wasser und zeigt in Losung stark saure 
Reaction, wodurch die Annahme, dass sich das saure Sulfat gebildet 
habe, nahe lag und durch die Analyse bestatigt wurde. 

Analyse: 
Gefunden 

I. 11. Ber. fir C~HlzNaS04 

H a s 0 4  36.29 36.10 - pct.  
H 5.18 - 5.54 D 

c 31.11 - 31.12 >> 

Das Nitrat lasst sich analog erhalten. Das Platindoppelsalz fallt 
aus der salzsauren Lijsung der Base auf Zusatz von Platinchlorid- 
16sung als gelber , krystallischer Niederschlag von der Zusammen- 
setzung (C7 HlaN2 SO)aHzPtC16. 

Analyse: 
Berechnet Gefooden 

P t  25.81 25.98 pCt. 

Die aus der u-Amidoi&obuttersaure gewonnenen Thiohydantoi'ne 
liefern, wie oben auseinandergesetzt wurde, bei der Behandlung mit  
Kalihydrat und Jodmethyl in alkoholischer Losung ebenfalls basische 
Kijrper. Man verfahrt ganz iihnlich, wie bei den Thiohydantoi'neo 
aus Alanin, nur dass man auf je e in  Molekiil des Thiohydantoins 
auch nur je e i n  Molekiil Kali und Jodmefhyl anwendet. 
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v - P h e n y l - $ -  d i m e t h y l - p -  t h i o m e t h y l i m i d a z o l o n .  
NC6H5 

CHS SC/ 'CO 
N~--c:(cH~)~ 1 1  

Man erhiilt diese Base aus der alkoholischen Losung, wenn man 
den Alkohol verjagt und den Riickstand in Sauren aufliist und mit 
Alkali fallt. Hierbei scheidet sich die Base ijlfiirmig a b  und wird 
mit Aether aufgenomrnen. Die wasserige Losung wird wegen der 
Leichtliislichkeit der Base in Wasser noch wiederholt ausgeathert und 
dann die vereinigte atherische Losung nach dem Trocknen der- 
selben uber festem Kali abgedunstet. Es hinterbleibt ein zah- 
fliissiges, helles Liquidum, das nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. Gleichwohl erwies sich dasselbe als analysenrein. Ein Destil- 
lationsversuch zeigte, daJs dieee Base bei gew6hnlichem Druck fast 
unzersetzt destillirbar ist , wzhrend sie bei langerem Kochen unter 
Bildung von Mercaptan Zersetzung erleidet. Sie siedet bei 2'22-225O. 

Analysel): 
Ber. f i r  CiaHiJNaSO I. 

H 5.98 6.21 6.13 
N 11.97 - - 11.87 - B  

- 13.48 'D S 13.67 - -_ 
0 6.84 

100.00 
Die Salze dieser Base lassen sich ebenfalls aus den wbserigen 

Lijsungen durch Eindampfen nicht erhalten. Das Chlorid wird durch 
Einleiten von trockenem Salzsauregas in die gtherische Lijsung der 
Base in gliinzenden Krystallnadeln erhalten, die in Wasser und Alkohol 
leicht loslich sind. 

Analyse : 

Gefunden 
11. 111. IV. 

C 61.54 61.25 61.20 - - pct. 
- - 

- - - - 

Ber. fir Cl~H14N~S0.HCI Gefunden 
c 13.12 13.03 pCt. 

Platinchlorid fallt aus der wasserigen Liisung dieses Salzes ein 
tief rothgelbes, in Biischeln wohlausgebildeter Nadeln krystallisirendes 
Doppelsalz, das bei 1320 schmilet und in Wasser schwer, in Alkohol 
leicht lijslich ist. 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

fiir (CiaH14NaSO)aHaPtCls I. 11. 
Pt 22.14 22.07 22.12 pct .  

1) Die Analysen I, 111 und IV sind mit nicht destillirtcr, die Analyse II 
mit destillirter Substanz ausgefbhrt. 

213* 
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Das Sulfat und Witrat werden aus den alkoholischen Liisungen 
durch Aether krpstallinisch gefiillt. 

Das Pikrat wird durch Zusatz von wHsseriger Pikrinsllurelijsung 
zur alkoholischen Losung der Base geallt, und bildet, aus wgsserigem 
Alkohol nmkrystallisirt, dunkelgelbe, lange Prismen , die bei 1740 
unter starker Zersetzung schmelzen und sich i n  Alkohol und Aether 
leicht, in Wasser weniger liisen. Analyse: 

Ber. fir C ~ ~ H I ~ N ~ S O . C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H  Gefunden 
N 15.12 15.35 pCt. 

Y - p -  Tolyl-/?-dim ethyl-p-thiomethylimidazolon, 
N C6 Hp CH3 cH3s7rr0 N- C(CH3)a 

Auch diese Base konnte auf ganz dem niimlichen Wege wie die 
vorige nur als farbloses Oel erhalten werden, welches sich aber nicht 
unzersetzt destilliren liess. Es wurde daher nur durch wiederholtes 
Auflosen und Fallen gereinigt und nach sorgfaltigem Trocknen analysirt. 

Analyse : 
Berechnet Gcfunden 

fiir C ~ ~ H ~ ~ N S S O  I. 11. 111. IV. V. 
C 62.90 62.62 62.77 - - 
H 6.45 6.60 6.62 - - - B 

11.68 11.52 - N 11.30 - - 2 

- 12.80 D S 12.90 
0 6.45 D 

- pct .  

- - - 
- - - - - 

100.00 pct. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse der Base siod dieselben wie die der 

vorigen. Auch die Salze der Base wurden auf den gleicben Wegen 
erhalten und ahneln den vorbeschriebenen in jeder Hinsicht. Das 
Sulfat zeigt bei 210 einen scharfen Schmelzpunkt. Das Platin- 
doppelsitlz bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdiiiintem Alkohol 
dunkelrothe, bei 152O schrnelzende Niidelchen. 

An alyse : 
Berechnet Gefunden 

Pt 21.47 21.40 21.42 pCt. 
Das Pikrat fallt merst olig, erstarrt aber bald krystallinisch iind 

bildet nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gelbe 
Prismen, die sich bei 1900 zersetzen. 

fiir (C13HlfiNaSO)gHzPt C16 1. 11. 

Analyse : 
Ber. f6r ClsHlfiNaSO.~fiHa(NOa)30H Gefnnden 

N 14.68 14.82 pct.  
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9 - o - T o l y l - 8 -  d i m e t h y l - p - t h  i o m e t h y l i m i d  a z o l o n ,  
NCeH4CH3 

CH3 S . C,(",CO 

N-C (C133)a 

Fiir diese Base gilt das von der isomeren p-Verbindung Geeagte. 
Auch sie liess sich nicht iinzersetzt verfliichtigen. I m  Kiiltegemisch 
begann sie zu krystallisiren, schmolz aber sohon bei Zimmertemperatur 
wieder. 

Bnalyse: 
Berechnet Gefunden 

fiir C I ~ H I ~ N ~ S O  I. 11. 111. IV. v. 
c 62.90 62.68 62.78 - - - p a .  
H 6.45 6.52 6.70 - - - >  

N 11.30 - - 11.18 11.48 - D 

- - 12.72 > S 12.90 
0 6.45 

100.00 

- - 
- - - - - 

Die Salze der Basen wurden ebenfalls nach den mehrfach eriir- 
Das  Chlorid bildet weisse, hygro- terten Methoden rein dargestellt. 

ekopische Nadelchen, die bei 1 l S n  schmelzen. 
Analyse: 

Ber. fiir C13H16NaSO.HCl Gefunden 
C 12.47 12.57 pCt. 

die in Alkohol und Aether leicht, in Wasser schwer liislich sind. 
Das Platindoppelsalz bildet rothgelbe, krystallinische Flocken, 

Analyse: 
Berechnet Gefunden 

far (C13Hl&SO)aH&Clc, I. 11. 
Pt 21.47 21.58 21.52 pCt. 

Das saure Sulfat wurde aus der alkoholischen Liisung der Base 
durch concentrirte Schwefelsaure in  
Blattchen erhalten. Eine Restimmung 
nach C a r i u s  ergab: 

Ber. f5r C1-,B&SO. HaSO, 
S 18.49 

- 
feinen , bei 208 0 schmelzenden 
des gesammten Schwefelgehaltes 

Gefunden 
18.57 pCt. 

Das Pikrat  bildet hellgelbe, wohlausgebildete Prismen, die in  
Alkohol leicht, in Wasser echwer lijslich sind und bei 2120 unter 
Zersetzung schmelzen. 

Analyse : 
Ber. fur C ~ & I I ~ N ~ S O  .CsHa(N02)3OH Gefunden 

N 14.68 14.53 pCt. 
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9 - p -  Trimethyl-p-thiomethylimidazolon. 
N C H s  

C H,S C’\CO 

I U D ( C H &  
Diese Base wnrde auf demselben Wege wie die vorigen darzu- 

stellen versucht, doch gelaog es nicht, sie analysenrein zu erhalten. 
Man erhielt nach dem Verdunsten des Alkohols neben dem anorga- 
nischen Salz ein Oel, das  mit allen Liisuogsmitteln niischbar war. 
Der  wasserigen Liisung wird die Base durch Aether nicht entzogen, 
wohl aber durch Kali aus derselben abgeschieden. D a  sich die Ver- 
bindung auch nicht unzersetzt vertliichtigen liess, so konnte sie n u r  in 
Form ihrer Salze in analysenreinem Zustande erhalten werden. Das  
Chlorid liess sich nicht auf dem fiblichen Wege abscheiden, d a  trocke- 
nes Salzsauregas weder ails der L8sung der Base i n  Chloroform, noch 
in Ligroi’n ein Salz flllte. Dagegen wurde das Platindoppelsalz aus 
der Liisung der Base in concentrirter Salzsaure durch Platinchlorid 
als anfangs oliger , aber leicht krystallinich erstarrender Niederschlag 
gefallt. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkobol bildete 
es gelbe, flockige Krystalle, die bei 1500 schmolzen. 

Analyse: 
Bereclinet Gefunden 

fur (C.rHiaNzSO)aHsPtClz 1. 11. 
Pt 25.76 25.68 25.72 pCt. 

Endlich konnte noch das saure Sulfat in  krystallisirtern Zustand 
erhalten werden, wiihrend weder das Nitrat, noch das  Pikrat  fest er- 
balten wurden. Das saure Sulfat wurde durch Eintriipfeln von con- 
centrirter Schwefelsaure in die Ligroi’nliisung der Rase in weissen 
KrystCllchen erhalten, die bei 138 0 schmolzen. Bei einer Bestimmung 
des gesammten Schwefelgehaltes nach C a r i u s  wurde derselbe etwa 
1 pCt. zu hocb gefunden. Zu einer Wiederholung der Analyse fehlte 
es an Material. 

Analyse : 
Ber. fur C ~ H I ~ N ~ S O .  I-IzSOa Gefunden 

S 23.70 21.78 pct. 
Zum Schluss sei noch einmal auf die Unterxhiede hingewiesen, 

welche die isomeren Basen aus den Thiohydantoi‘nen des Alani-s und 
der a-Arnidoisobuttarsaure riach jeder Richtur~g zeigen, und aus welchrri 
sich deren Nichtidentitlt unzweideutig ergiebt. 




