
2494 

Mitt dung en. 
431. J. R. Bailey und C. P. Randolph: tfber die Entachweflung 

der Thiohydastoine. 
(I. Mittcilung) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitrls Texas, Vereinigte Staaten.] 
(Eingegangen am 17. Juni  1908.) 

Wie der eine von uns nachgewiesen hat1), lassen sich 5.5-Di- 
m e t h y l - 3  - R -  1 - i sobu t t e r s I iu reamino-  2 - t h iohydan to ine ,  in 
welchen R eine Alkyl- oder nuch eine drylgruppe bedeuten kann, 
mittels Quecksilberoxyd leicht entschwefeln; weiterhin konnte dann 
such festgestellt werden, daI3 die so gewonnenen 5.5 - D i m  e t h y 1- 3 - 
R- 1 - is  o b u t t  e r siiur e am i n 0- hy d a n  t oi  n e von Bromwasser zu Ver- 
bindungen mit 4 Stickstoflatomen ())Tetrazonenc() oxydiert werden, die 
man am besten als 1-Azo-5.5-dimethyl-3-R-hydantoine be- 
zeichnet : 

(CH3)a G - H N  - N- C (CH3)a (CH3)2 C-HN-N-C(CH3)a 
I t  oc co 

N .R  N.R 

I I  
SC CO + H g O -  
\I \/ 

+ HgS; 
( CHO)~  C-HN - N - C (CHa)a 

I I  
OC CO +4Br  .../ 2 

N.R 
(CH3)z C-NN-N:N-N-C(CH~)~ 

I 1  
OC CO + 2(CH&C(OH).COOH+4HBr. 

I I  - - oc co 
\I 

+N’ N.R 

Aus dem experimentellen Ted dieser Abhnndlung geht nun her- 
vor, d& die Entschweflung und die Umwandlung in die .Tetrazone(( 
zu einer Operation vereinigt werden konnen, wenn man die 5.5-Di- 
methyl-3-R-l-isobuttersIiureamino-2-thiohydantoine direkt mit Brom- 
wasser behandelt. Diese Beobachtungen gaben dieveranlassung zu einer 
dgemeineren Untersuchung der Thiohydantoine. Wie sich bei der 
Durchsicht der einschlagigen Literatur ergab, ist bisher kein einziges 
der durch Einwirkung von Senfolen auf einfacher gebaqte &Amino- 

1) Journ. Amer. Chem. SOC. 26, 1006 [1904]. 
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sgturen erhaltenen Thiohydantoine durch direkte Entschweflung in  das 
zugehorige eigentliche (Sauerstoff-) Hydantoin iibergeffihrt worden. 
A s c h  a n  ’) , der Thiohydantoine dorch Erhitzen von a-Aminosauren 
rnit aromatischen Senfolen darstellte, fiihrt Zuni Beweis der von ihm 
angenommenen Konstitutionsformel Folgendes an : >>Ihr charakteristi- 
sches Verhalten, beim Kochen rnit Silber- resp. Bleioxyd und Wasser 
entschwefelt zu werden, beweist, daB das Schwefelatom an ein Kohlen- 
stoffatom doppelt gebunden ist. M a r c k w a l d ,  N e u m a r k  und S t e l z -  
n e r  ’) stellten gelegentlich ihrer urnlassenden Studien uber die Thio- 
hydantoine fest, dalj d i e  Thiohydantoine alle die charakteristischen 
Eigenschaften der ThioharnstofEe zeigen; so geben sie z. B. rnit den 
Salzen der Schwermetalle, besonders rnit Silber- und Quecksilber- 
salzen, unlosliche Niederschlage, die sich leicht unter Bildung der 
Schwefelmetalle zersetzenc. 

Die zitierten Textstellen muaten den Eindruck erwecken, daB es 
ein Leichtes sein wurde, das Schwefelatom in den Thiohydantoinen 
durch Sauerstoff zu ersetzen; zahlreiche Versuche jedoch, die wir 
unter verschiedenen Bedingungen anstellten, um die E i n w i r k u n g  
cles Q n e c k s i l b e r o x y d s  auf  eine Anzahl yon T h i o h y d a n t o i n e n  
lrennen zu lernen, welche in den beiden erwahnten Abhandlungen be- 
schrieben sind, fuhrten uns in keinem einzigen Fall znr Isolierung 
des der Schwefelverbindung entsprechenden Sauerstoff-Hydantoins. 
Das Miljlingen dieser Versuche kann nicht den Eigenschaften der er- 
warteten schwefelfreien Substanzen zur Last gelegt werden, durch 
welche diese etwa schwierig zu isolieren sein wurden, denn im Gegen- 
teil : die Hydantoine sind durchgangig ausgezeichnet krystallisierende 
Stoffe, deren giinstige Lbslichkeitsverhiiltnisse sie zur Isolierung und 
Reinigung sehr geeignet machen. Unter diesen Umstanden beabsich- 
tigen wir, uns in  nachster Zeit noch eingehender mit dem Verhalten 
der Thiohydantoine gegen Quecksilberoxyd zu beschiiftigen. Wie 
nicht anders zu erwarten, sind in der Literatur zahlreiche Beispiele 
dafiir angegeben, dalj sich die Gruppe C : S bezw. C.SH durch Ent- 
schweflung in den Komplex C : 0 bezw. C.OH verwandeln laljt, aber 
die Miiglichkeit, das primare Entschweflungsprodukt zu fassen, ist 
such dann noch nicht notwendigerweise gegeben, wenn bei der Um- 
setzung der Schwefelverbindungen mit den Oxyden des Quecksilbers, 
Bleis oder Silbers eiue rasche Bildung der entsprechenden Metallsul- 
fide zu bemerken ist. 

Wenn nun auch die Thiohydantoine selbst sich mittels Queck- 
silberoxyd nicht beqnehn entschwefeln lassen, so tauschen doch die 
Alkalisalze der zugehorigen T h i o h y d a n t o i n s a u r e n  ihr Schwefel- 

I) Diese Berichte 17, 425 [1884]. 2, Diese Berichte 24, 3287 [1891]. 
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atom hierbei leicht gegen Sauerstoff aus, und da nun diese Hydan- 
toinsiiuren ohne Schwierigkeit zu den Hydantoinen anhydrisiert werdeo 
konnen, gewinnt es den Anschein, daB diese Methode zur D a r -  
s t e l l u n g  von  H y d a n t o i n e n  in gewissen Fiillen von einigem pra- 
parativen Wert sein konnte. 

Wie bereits weiter oben erwiihnt wurde, ist die C :  S-Gruppe irii 
1 -1sobutters i iureamino-5 .5-dimethyl -3  - p h e n y l - 2 -  t h i o h y -  
dan  toin sehr empfindlich sowohl gegen Quecksilberoxyd a h  aucli 
gegen Bromwasser. Da diese Substanz im Sinne der Formel I ein 
Substitutionsprodukt des 5.5 - D i m e t h y l  - 1 - p h e n y l -  2 - t h i o h y -  
d a n t o i n s  (11) ist, so erwarfeten wir, daB auch letztere Verbindung 
selbst gegen entschwefelnde Mittel ein analoges Verhalten zeigen 
wurde; in der Tat reagiert Quecksilberoxyd auch mit dem in Rede 
stehenden Thiohydantoin, aber das sich hierbei bildende Produkt ist, 
wie die allerdings noch nicht abgeschlossenen Versuche erkennen 
lassen, nicht das entsprechende 5.5-Dimethyl-l-phenyl-hydantoin (111.). 

(CHs)n C .HN-N-C(C&)r HN-C(C&)., HN-CC(CH,)? 
I I  

111. oc co . I t  
\/ 

11. sc co I I  
\I 

I. HooC sc co 
\/ 
N.Cs& N.CsHs N.CsHs 

Bromwasser dagegen entschwefelt ohne Schwierigkeit samtliche Thio- 
bydantoine aus der a-Amino-isobuttersiiure, d. h. die 5.5-Dimethyl-3- 
R-thiohydantoine, in normaler Weise. Die anderen Thiohydantoine 
dagegen, die am Kohlenstoffatom 5 noch ein ersetzbares Wasserstoff- 
atom enthalten, z. B. die aus dem Glykokoll und dem Alanin darstell- 
baren Verbindungen werden zwar von Bromwasser ebenfalls leicht 
entschwefelt, hier wirkt aber aller Wahrscheinlichkeit nach das Ha- 
logen gleichzeitig substituierend. Ein Beweis dafiir, daB auch bei 
diesen Thiohydantoinen Entschweflung eintritt, liegt in der Menge der 
sich bildenden Schwefelsaure, doch besteht der Eingriff des Broms, 
wie schon angedeutet, nicht in einem einfachen Ersatz von Schwefel 
durch Sauerstoff. Einen gewissen Einblick in den Verlauf der Re- 
aktion bei den 5 -Monoalkyl- thiohydantoinen gewinnt man bereits 
aus der interessanten Untersuchung ~ o n  A n d r e a s c h  I) uber die 
Einwirkung des Eroms auf das 5-Methyl-hydantoin (IV), aus dem sicli 
hierbei die Substanzen mit den Formeln V. und VI. bilden; es mu13 

CHs . CH - NH CHa . CBr- NH CHa . C=N 
I I  co co. 

NH 

I I I I 
IV. co co v. co co . VI. ../ \/ \/ 

NH NH 

I) Monatsh. fhr Chem. 28, €03 [1902]. 



demnach als recht wahrscheinlich gelten, dafi die bei der Umsetzung 
der Thiohydantoine mit Brom auftretenden Endprodukte mit den Ver- 
bindungen identisch sind, welche die korrespondierenden Sauerstoff- 
Hydantoine mit deq Broni liefern. Wir haben bereits einige Ver- 
suche in dieser Richtung angestellt und werden uber deren Ergeb- 
nisse spiiter in  eioer besonderen Mitteilung berichten. 

Die fur unsere Versuche benutzte a-Amino-isobuttersaure wrirde 
durch Einwirkung ron Schwefelsiiure auf das Acetylamino-isobutter- 
siiurenitril I) gewonnen. Diese Reaktion vollzieht sich so glatt, daB 
sie zweifellos die zurzeit beste Methode zur Gewinnung dieser Saure 
darstellt. Wie in der folgenden Mitteilung gezeigt werden wird, ent- 
sprachen die auf diesem Wege gewonnenen .5.5-Dimethyl-3- R-thiohy- 
dantoine allerdings in keiner Hinsicht bezuglich ihrer Eigenschaften den 
von Marckwa ld ,  N e u m a r k  und S t e l z n e r  beschriebenen; wir 
miichten jedoch auch hier der Uberzeugung Ausdruck geben, daI3 der 
von uns erbrachte Beweis in der Hinsicht als schlussig anzusehen ist, 
da13 wir die wirklichen Thiohydantoine in Hiinden gehabt haben. 

E x p e r i m e n t e 11 e r T e i l .  
D a r s t e l l u n g  d e s  5.5 -Dimethyl-3-phenyl-l-azo-hydan- 

t o  i n s  3. Daa Aminoisobuttersiiure-dimethyl-phenyl-thiohydantoin wird 
in Alkohol gelost und Bromwasser in geringem uberschul3 hinzuge- 
fugt; nachdeni die Mischung wenige Minuten gestanden hat, entfernt 
man den Halogeniiberschufi mittels schwefliger Saure. Die Reduktiou 
des Broms tritt hierbei momentan ein, und gleichzeitig scheidet sich 
auch das STetrazoncc ab, das in waDrigem Alkohol fast vollstiindig un- 
loslich ist. Die Ausbeute betrug hierbei ungefiihr 309/0 der Theorie. 
Der Azokiirper wird am besten durch Umkrystallisieren aus Acet- 
essigester gereinigt. Das auf diesem Wege gewonnene Priiparat er- 
wies sich in jeder Beziehung identisch mit dem schon fruher von 
B ail e y beschriebenen. 

0.3565 g Sbst.: 0.7961 g C02, 0.1636 g H20. - 0.2434 g Sbst.: 43.7 ccm 
N (26O, 740 mm). 

GaH2f~OdNa. Ber. C 60.83, H 5.07, N 19.35. 
Gef. s 60.90, n 5.09, D 19.34. 

E i n w i r k u n g  von Quecks i lbe roxyd  auf d i e  A l k a l i s a l z e  d e r  
Thiohydantoinsi iuren.  

Die Thiohydantoine lassen sich durch Kochen mit 1 Mo1.-Gew. 
Ralilauge in die Salze der entsprechenden Thiohydantoinsauren ver- 

1) Hellsing, diese Berichte 87, 1921 [1904]. 
2) loc. cit. 
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wandeln; hierauf wird auf mehrere hundert Kubikzentimeter verdunnt 
und solange mit Quecksilberoxyd erhitzt, bis eine filtrierte Probe sich 
auf Zugabe weiterer Mengen des Oxyds nicht mehr schwarzt. In 
dieser Weise k m n  auch die Liisung von thiohydantoinsaurem Salz, 
wie man sie beim Erhitzen von je 1 Mo1.-Gew. Atzkali, AminosHure 
und Senfiil erhiilt, in verdunntem Alkohol ohne voraufgehende Isolie- 
rung des Thiohydantoins direkt entschwefelt wenlen. 1st die Bildung 
des Schwefelquecksilbers beendet, so filtriert man, damptt die nunmehr 
das hydantoinsaure Salz enthaltende Fliissigkeit bis auf ein kleines 
Volumen ein und fugt Salzslure hinzu. Falls die Hydantoinsaure 
nicht sehr loslich ist, krystallisiert sie hierbei nus; andernfalls gewinnt 
man sie am besten in der Weise, daB man das entsprechende Hydantoin 
rnit Bariumhydroxyd behandelt. Will man nur das Hydantoin isolieren, 
so kann man die Abscheidung der Hydantoinsaure ganz umgehen, da 
sich letztere durch Eindampfen rnit starker Salzsaure ohne Schwierig- 
k.eit in  das ringformige Anhydropdukt renvandeln 1HBt. 

3 -Met h y 1- h y d a n t  o i n , cH2 * ‘O>N. CH,. 
N H .  CO 

Nach Mar ck w ald dargestelltes methylthiohydantoinsaures Kaliuiii 
wurde mittels Quecksilberoxyd entschwefelt und die so gewonnene Lo- 
sung von methylhydantoinsaureni Salz rnit uberschiissiger Salzsaure 
zur Trockne verdampft. Das aus dem Ruckstand mit absolutem Al- 
kohol extrahierte Hydantoin wurde zunachst aus Wasser unter Zugabe 
von etwas Tierkohle, dann ails Alkohol iimkrystallisiert. Der Schrnelz- 
gunktl) lag bei lEO, bei welcher Temperatur er auch von F r a n c h i -  
mon t  und Klobbie’) beobachtet worden ist. 

0.1129 g Sbst.: 25.7ccm N (27q 742 mm). 
CdHeOtNa. Ber. N 24.56. Gef. N 24.51. 

3-A thy l -hydan to in .  - Diese Verbindung wurde Hhnlich wie 
das Methylderivat dargestellt, dem sie auch in den Loslichkeitsverhiilt- 
nissen gleicht. Sie scheidet sich aus Wasser und Alkohol.in langge- 
streckten. prismatischen Tafeln ab und schmilzt bei 103O. H a r r i e s  
und Weiss3) geben den Schmp. 102O an. 5 g Glykokoll lieferten 
2.3 g Athyl-hydantoin. 

0.2567 g Sbst.: 0.4424 g C02,  0.1467 g HsO. - 0.1735 g Sbst.: 33.4 ccm 
N (17O, 750mm). 

CsHsOzNz. Ber. C 46.88, H 6.25, N 81.88. 
Gef. n 47.00, 1) 6.34, 22.05. 

1) Die ssmtlichan von uns angegebenen Schmelzpunkte sind korriigiert. 
3 Rec. trav. chim. Pays-Bas 8, 289 [1889]. 
a) Ann. d. Chem. 327, 375 [1903]. 
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Das Hydantoin wuide in die A t h y l - h y d a n t o i n s a u r e  verwan- 
delt und diese durch Umlosen aus Alkohol gereinigt. Sie schmolz 
dann bei 132O unter Zersetzung und erwies sich als leicht loslich in 
Alkohol und Wasser, dagegen nur wenig loslich in Ather, Benzol und 
Chloroform. 

0.1498 g Sbst.: 24.6 ccm N (150, 756mm). 

Bei einem Versuch, die Saure zii esterifizieren, bildete sich das 
Hydantoin zuruck. 

3-Allyl-hydantoin.  - Bei der Darstellung dieses Hydantoins 
entstehen gleichzeitig betrachtlicke Mmgen schmieriger Produkte. Die 
aus dem Rohmaterial durch Extrahieren mit Ather isolierte und dann 
aus dem gleichen Solvens umkrystallisierte Verbindung schied sich 
hierbei in Aggregaten langer und dunner Nadeln ab,  die bi 7$@ 
schmolzen. 

N (120, 754mm). 

CsHloOaNz Bcr. N 19.18. Gef. N 19.13. 

0.1918 g Sbst.: 0.3608 g COP, 0.1020 g HzO. - 0.1751 g Sbst.: 30 CCDI 

CcH802N2. Ber. C 51.42, H 5.71, N 20.00. 
Gef. )) 51.30, B 5.89, B 20.16. 

Das 3 - P h e n y l - h y d a n t o i n  konnte auf dem gewiihnlichen Wege 
dargestellt werden j auf das angewendete Glykokoll berechnet, betrug 
die Ausbeute 50 o/o der Theone. Hierbei gelang es auch ohne irgend- 
welche Schwierigkeit, die sich intermediar bildende P h e n y l - h y d  an-  
t o i n s a u r  e zu isolieren, die dann behuls weiterer Identifizierung nach 
den Angaben von B a i l e y  und Norby ' )  esterifiziert wurde. Den 
korrigierten Schmelzpunkt des Hydantoins fanden wir bei 154.50, wiih- 
rend G u a r e s c h i 3  154-154.50 angegeben hat. Die Saure verfliissigte 
sich bei 197O, ihr Ester bei 1110; Paa13) hat fur die Saure den 
Schmp. 195O und fur den Ester 114O angegeben. Zum UberfluS wurde 
auch noch eine Stickstoffbestimmung mit der Saure ausgefuhrt. 

0.1856 g Sbst.: 25.4 ccm N (2S0, 742 mm). 

3 -p -To ly l -hydan to insau re .  - Aus 2 g Glykokoll wurden 3 g 
dieser Saure erzielt, die sich durch Umkrystallisieren aus absolutem 
Alkohol reinigen lie0 und sich dann bei 203O zersetzte. Bei der Her- 
stellung des zu diesen Versuchen beniitigten p-Tolylsenfiils ') fan- 
den wir es vorteilhaft, das Priiparat durch Destillieren im Vakuum, 

C ~ H I ~ O J N ~ .  Ber. N 14.43. Gef. N 14.66. 

I) Amer. Chem. Journ. 28, 394 [1902]. 
9) Beilsteins Handbuch (3. Aufl.) Bd. 2, S. 383. 
*) Diese Berichte 27, 974 [1894]. 
4) A. W. Hofmann, diese Berichte 15, 986 [1882]. 
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statt, wie sonst gebriiuchlich, durch Cbertreibin niit Wasserdampf zu 
reinigen. 

0.2249 g Sbst.: 0.4762 g COz, 0.1207 g H30. - 0.1466 g Sbst.: 17.9ccrn 
N 744 mm). 

C,oH1~03Na. Ber. C 57.69, H 5.77, N 13.46. 
Gef. * 57.75, * 5.96, * 13.39. 

Die Siiure wurde nach der Methode von E. F i s c h e r  esterifizierl, 
wobei wir sie in einer 3-prozentigen alkoholischen S&siiure zwei 
Wochen stehen lieBen. Der E s t e r  war io Ather wenip; loslich und 
lieB sich durch Umlosen RUS Benzol, Alkohol oder Wasser reinigeu. 
Er schmolz dann bei 166O. Auf die Ausfiihrung einer Analyse 
mudten wir aus Mange1 an Material verzichten. 

3-p-Tolyl-hydantoin.  Die aus der HydantoinsHure durcli 
Eindampfen mit konzentrierter Salzsiiure gewonnene Verbindung fie1 
aus Wasser in langen, diinnen Nadeln aus und konnte durch Kry- 
stallisation aus diesem Solvens oder aus Benzol gereinigt werden. 
Sie schmilzt ohne Zersetzung bei 211O; Quenda l )  hat 2050 ntl- 
gegeben. 

N (21°, 742 mm). 
0.2056 g Sbat.: 0.4766 g COr, 0.1006 g H20. - 0.1459 g Sbst.: 19.7 CCIU 

CroHloOsNa. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gef. * 63.22, * 5.44, * 15.00. 

CH3. CH-CO, 
5-Methyl-3-p heny l -hydan to in ,  /N.CsHi, 

N e - c s  
1aI3t sich leicht gewinnen, wenn man nach Marckwa ld  eine Lijwng 
des entsprechenden thiohydantoinsauren Salzes herstellt und diese als- 
dann in der beschriebenen Weise mit Quecksilberoxyd behandelt. 
Die hierbei resultierende Lijsung liiBt sich nicht klar vom Sultid ab- 
filtrieren; gibt man aber zu dem ersten Filtrat ein wenig SalzsHurc, 
so bietet die abermalige Filtration nunmehr keine Schwierigkeit dar, 
und aus der klaren Losung erhiilt man alsdsnn auf bekanntem Wege 
die freie Methyl-phenyl-hydantoinsi iure ,  die sich bei 170° 
zersetzt und die TOU Kii h n  ') angegebenen Eigenschaften besitzt. 

0.2210g Sbst.: 25.8 ccm N (14O, 754 mm). 

Das aus der Siiure durch Einwirkung von Salzsiiure erhaltene 
5 -Met hyl-3-p h en  y1- h y d a n  t o i n  ist in heidem Wasser, Alkohol, 
Chloroform und Benzol leicht, in Ather aber schwierig loslich. I n  

CloH120~N~. Ber. N 13.46. Gef. N 13.62. 

l) Beilstein's Randbuch (3. Aufl.), Bd. 2, S. 494. 
#) Diese Berichte 17, 2584 [1884]. 



ubereinstimmung mit der Angabe von M o u n e y r a t '), der den Schmp. 
zu 172-173O beobachtet hat, wurde unser aus Alkohol sehr schon 
i n  kurzen, -diinnen Nadeln krystallisierendes Praparat bei 172O flussig. 

0.2648 g Sbst.: 0 6131 g CO?, 0.1292 g H?O. - 0.2057 g Sbst.: 26.9 ccm 
N (SOo, 749 mm). 

C1OH1OO~N?.  Ber. C 63.16, I1 5.26, N 14.73. 
Gef. D 63.14, )) 5.42, )) 14.73. 

Die iibrigen in dieser Mitteilung beschriebenen Hydantoine wur- 
den durch Entschwefeln der entsprechenden 5.5-Dimethyl-3-R-thio- 
hydantoine dargestellt, wobei wir uns des B r o  m s  als entschwefelnden 
Mittels bedienten. Die von uns hierbei angewendete allgemeine 
Nethode bestand darin, darj wir Bromwasser in geringem Uberschu13 
zu einer alkoholischen Losung des Thiohydantoins hinzugaben und 
dann, nachdem die Lijsung eine Zeitlang gestanden hatte, den 
UberschuS des Halogens mit schwefliger Saure fortna.hnien. I h r c h  
Einengen im Vakuum wurde dann die Hauptmenge der entstandenen 
Brom\vasserstoffs~nre entfernt und die durch Oxydation des Wydantoin- 
Schwefels und der schvefligen Saure gebildete Schwefelsaure, falls dies- 
ratsam erschien, durch Kochen rnit Bariunicarbonat in Barinmsulfat rer-  
wandelt. Die Ausbeuten waren hierbei ganz ausgezeichnete, sodarj sich 
die Umwandlung der Thiohydantoine in die zugehorigen 5.5-Dimethyl- 
3-K-hydantoine auf diesem W'ege nahezu quantitativ bewerkstelligen lierj, 
Uni einen Einblick in die Wirkungsweise des Broms z u  gewinnen, haben 
wir beim 3.5-Dimethyl-, 3.5.5-Trimethyl- und 5-Methyl-3-p-tolyl-thio- 
hydantoin die Menge der Schwefelsiiure ermittelt, die sich bei An- 
wendung kberschiissigen Broinwassers in der Kalte bildete. Bei dern 
erstgenxnnten Thiohydantoin waren 14.99 O l 0  der Gesamtmenge (22.22°/0) 
des Schwefels in Schwefelsaure verwandelt worden; im zweiten Fall 
war das Verhiiltnis 14.5? O, o : 20.25 ";o und im clritten 9.68 O/O : 1 3.6'i0/0, 
(1. h. es wurden annahernd "3 der Gesamtmenge des im Thiohydan- 
toin vorhandenen Schwefels in  Form von Schwefelsaure abgespalten. 

Die yon uns verwendete c r - A m i n o - i s o b n t t e r s ~ u r e  stellten wir 
\vie fdgt dar : 1S.G g Acetplamino-isobutterslurenitril, das wir u n s  
nach den Angaben von H e l l s i n  g?) bereiteten, wurden mit einer 
kalten verdiinnten Schwefelsaure uberschichtet, die wir durch Ver- 
dunnen von 8 ccni der konzentrierten S a m e  mit 29 ccm Wasser 
hergestellt hatten. Beim Zufugen dieser Saure zu dem Acetylderivat 
trat sofort Losung ein, und das Gemisch erhitzte sich freiwillig bis 
fast zum Sieden. Die schwefelsanre Fliissigkeit wurde dann abge- 
liuhlt und blieb nunmehr einige Tage stehen, damit das Nitril Zeit 
fanti, sich in das Saureamid zu verwandeln. Wurde nach dieser 

' 

I) Diese Berichtc 33, 2394 [1900]. ?) Diese Berichte 37, 1921 [1904.] 



Zeit zum Kochen erhitzt, so trat ein starker Geruch nach Essigsaure 
auf, und das Amid wurde Yerseift. Beim Einengen ergab die Liisuug 

Letzteres wurde mittels 
Bariumhydrosyds iii die freie Aininosiure ver\wndelt, die den charak- 
teristischen hohen Subliiiiatioiisprinkt aufwies. Eine weitere Bestatigung 
&fur, da13 tatsachlicli die erwartete Amiuosiure rorlng, lie13 sich i i i  

der Weise erbringen, da13 das Sulfat mittels Natriumnitrits nach deui 
Verfahren von T i e i i i a n n  und F r i e d l a n d e r l )  in a-Oxy-isobutter- 
saure iibergefiihrt wurde, welch letztere dann durch Bestimmuiig des 
Schmelzpunktes identifiziert wurde. 

Eine Stickstoffbestimniungr mit dcr so dargestellten Amino-isobuttersiiuru 
gab folgendes Resultat: 

0.2764 g Sbst.: 34.7 ccni N @3", 747 mm). 

I .7 g fast reines Aminoisobuttersiiure-Sulfat. 

C1HgOsN. Bcr. N 13.59. Gef. N 13.59. 
Zur Urnwandlung der a-Amino-isobuttersaure oder ihrer Salze i i i  

d ie  Thiohydaiitoiiie wurde das sclion erwahnte Verfahren von M a r  c k -  
w a l d ,  N e u m a r l c  u n d  S t e l z n e r  benutzt. Die gleichen Thiohydan- 
toine lconnten auch nus dem a - A m i n o - i s o b u t t e r s h u r e n i t r i l  ge- 
wonnen werden, w r e n  dann aber durchgkngig weit schwerer rein zii 
.erhalten. 

Als Beispiel dafur, wie wir die letztere Methode ausfiibrten, sei 
die D a r s t e 1 l u n g  d e s 5.5  - D i m  e t. h y 1 - 3 -p  h e n  y 1 - t h i  o h y d a n t o i u s 

,(FormelII, S. 2496) beschrieben : Eine iitherische L ~ S L I U ~  vona-Amino-iso- 
huttersaurenitril, (CH&C(NII2). CN, blieb iin Gemisch mit 1 hlo1.- 
Gew. Phenylsenfol so lange stehen, bis sich der Thioharustoff, 
.(CHS)nC(CN) .NH. CS. NH. CsH5, vollstkndig abgeschieden hatte. Daun 
gab man die zur Lijs~ing erforderliche Menge Alkohol hiiizu uutl 
kochte niit Salzsaure, bis das Nitril verseift war. Nach beendigter 
Reaktion worden der Alliohol und die uberachassige Salzsiure weg- 
gedampft, worauf das i n  Wasser selir schwer losliche Thiohydaatoin 
auskrystallisierte. Es ist leicht loslich in Benzol, sehr leicht lijslich selbst 
in kaltem Chloroform nncl schwer liislich in Schwefelkohlenstoff. Aus 
Alkohol krystallisiert es sehr schiiii in dianiantglanzenden , iiber ein- 
ander gelagerten, flachen Prisnien init gut ausgebildeten Domen uiitl 
Flachen. Der  Schmelzpunkt lag bei 174O. D i e  alkoholische Losung 
wurde durch Zufiigen r o n  Quecksilber- oder Platinchlorid gefiillt. 

N (830, 743 mm). - 0.1615 g Sbst.: 0.167s g BaSO,. 
0.2936 g Sbst.: 0.6150 g CO?, 0.1494 g 1120. - 0.1S54 gr Sbst.: 21.7 C C I I L  

C11H120NpS. Ber. C 60.00, I1 5.45, N 12.73, S 14.55. 
Gef. >> 59.31, )> 5.65, >> lP.S9, >) 14.24. 

1) Dicsc Bcrichte 14, 1973 [lSSll. 
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Der hfe  t h  y l a t h  e r d i e  s e  s T h i o h  y d n n t o i n  s ,  der walirscheiu- 
lich die nebenstehende Forniel hat ,  wurde 
nach der Methode yon M a r c k n a l d ,  N e u -  
niark urid S t e l z i i e r ' )  hergestellt. Kr ist in 

Ir: . C6Ha allen gebriiuchlichen orgauischen Sulvenzien 
sehr leicht lovlich, lvird nber vou JVnsser nur schwer aufgenomnien. 
Behufs Reiuigung wurde er aus eineni Geniisch ron  Benzol uiicl Petrol- 
ather oder aus rerdiinnteni Alkohol unikrystallisiert. Er schiiiolz 
daun,  anscheineud ohne Zersetzung, bei 9Go zu einer klnreu Flussigkeit. 

02475 g Sbst.: 0.5571 g CO,, 0.1383 g HzO. - 0 1735 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (22", 745 mnij. 

(CHB)PC - (= . .. 
OC C.S.CH3 
\/ 

ClzH,*ONtY. Bw. C 61.54, €I 5.98, N 11.97. 
Gef. )) 61.39, )) 6.22, )) 15.01. 

Dieser Methylather entfarbt Broniwnsser ebenfalls uud gebt dnbei 
i n  eine schmefelfreie Verbindung iiber, die in nllen ihreu Eigeuschaften 
mit dein 5.5 -D  im e t h  y 1- 3 -1) h e n  y 1- 11 y d n n  t o i  n iibereinstiniint. Die 

Weise mie beini 5,t5-Dirnethyl-3-phenyl-thiohydnntoin selbst, denn der 
Verbrauch an Broin ist nur sehr geriiig, ~ i n d  gleichzeitig tritt ein 
iibelriechendes Nebeuprodukt - wahrscheiulich ein Disulfid - auf. 

Das P l a t i n s a l z  des  M e t h y l e s t e r s  wurde durch Aufnehiiien desselbcn 
in Snlzsiure und Zufiigen von Plntinclilorid gewonncn. Da das Salz nur selir 
wenig lijslich ist, wurde es fiir die Aiinlyse durch Waschcu niit Wasscr, Al- 
koliol und lither vorbcreitet. I n  dieser Weise gewonneu, bildet es cin kiir- 
niges, lie11 orangefarlienes Pulver, clas sicli ,bei etwa 240n zcrsetzt. 

I Entschwefelung vollzieht sich jedoch in dieseiii Fall in etwns anderer 

0.4111 g Sbst.: 0.0910 g Pt. 
(C,?H,*ON?T25)?.H?PtClc. Bey. Pt 22.14. Gef. Pt  22.14. 

Das Pi k r a t  kann erlialteu worden dmch Zugeben der berechneten &IeI1ge 
PikrinsBure zu einer alkoliolischeu Liisung dcs Esters. Es krystallisiert nus 
Alkohol in diinnen Nadeln yon knnariengclber Farbe, die bei 1940 zu oiner 
klaren Fliissigkcit schnielzen. 

0.1719 g Sbst.: 23.6 ccm N (21", 748 mm). 

CI?HI,OX?S, Cs€I1(NO?)3(OH). Ber. K 15.12. Gef. N 15.38. 

Das 5.5- D i m e  t h yl-3-p h e n  y 1-11 y d a n  t o i n  kann bei Anwendung 
.der oben I)eschriebenen Entschn.efelungsnietllode unter Benutzung voil 
Broni leicht erhnlten iverden. Die Substniiz krystnllisiert n u s  Wasser 
prnchtroll in diinnen , breiten Prismen mit gut nusgelddeteu Domen 
und Flachen; bei 171" geht sie ohnt  Zersetzung in eine klnre Flussig- 
keit iiber. Bei Gelegenlieit eiuer nuderen Untersuchung wurde die 

I )  Dicse Bericlitc 24, 2294 [1891]. 
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gleiahe Snbstanz yon dem einen yon uns') nus dem Amino-isobutter- 
schurenitril und Phenylisocyanat dargestellt. 

0.1825 g Sbst.: 22.8 ccm N (25O, 746 mm). 
CllH1?02N2. Ber. N 13.58. Gef. N 13.67. 

Das 3 . 5 . 5 - T r i m e t h y l - t h i o h y d a n t o i n  kxnn ahnlich wie die 
entsprechentle Phenylverbindung nus cr-Amino-isobutyronitril oder 
besser aus a-Amino-isobnttersaure selbst hergestellt werden. Es ist 
leicht liislich in  organischen Solvenzien mit 'Ausnahme ron  Petrol- 
at.her und lafit sich durch Umlosen B U S  Wasser oder Ligroin rein er- 
halten. Aus ersterein Mittel scheidet es sich in lxngen, diinnen, mi- 
ltroskopischen Prisiiien ab, die ohne Zersetzung bei 145O schmelzen. 
Die wal3rige Liisung dieses Thiohydantoins schwiirzt auch beim Kochen 
Quecksilbero~yd nicht, sclieint vielmehr mit dieseni Osyd eine wenig 
liisliche Verbindung z u  bilden. 

0.2671 g Sbst.: 0.4483 g CO?, 0.1558 g I-IzO. - 0.1392 g Sbst.: 21.7 ccm 
N (17", 749 mm). 

CcHloONzS. Ber. C 45.57, H 6,33, N 17.72. 
Gef. )) 4.5.77, )> 6.47, )) 17.82. 

3.5 .5-Tr imethyl - l :ydanto in ,  (lurch Entschwefelung der soeberi 
beschriebenen Verbindung gewonnen, lieB sich der Liisung am besten 
inittels Chloroform entziehen; es ist in Ather schwer, aber in Wasser 
vie1 leichter loslich als das zugehiirige Thiohydantoin und krystallisiert 
in langen Prismen, an denen inan gut entwickelte Doinen und Flarlien 
erkennt. 

N (17O, 748 mm). 

D e r  Schmelzpnnkt liegt bei 141)O' 
0 2529 g Sbst.: 0.4705 g COz, 0.1632 g HzO. - 0.1353 g Shst.: 23.3 C C ~  

C G H ~ ~ O Z N ~ .  Ber. C 50.70, H 7.01, N 19.72. 
Gcf. 50.74, )> 7.17, )) 19.66. 

5.5 - D i m e  t h y l -  3 - p - t  01 y l  - t h i o  h y  d a n  t o in  krystallisiert nus 
Alkohol in zii Biischeln verwachsenen, hiibschen Nadeln Tom Schinp. 
223O. Es ist liislich in Benzol, ChloroForiti und Ather, aber nur  nenig  
16slich in Wasser und Petrolather. 

0.2360 g Sbst.: 0.530s g CO?, 0.1307 g HzO. 
Cl?H140N2S. Ber. C 61.53, H 5.98, N 11.97. 

Gef. )> 61.34, )) 6.15, x 12.13. 

Dss 5.5-D i m e  t h y l - 3  -11 -  to1 y 1-hy d a n t o  i n  besitzt iihnliche Eigen- 
schaften wie die entsprechende Schmefelverbindiing. Zur Annlyse 
wiirde es ails Alkohol umkrystallisiert es besal3 dann den Schmp. li5°. 

I )  Vorlaufige Mitteilung iiber I-Ipdantuintetrazone, Jonrn. Amer. Chcin. 
SOC. 30, August-Nummer [19OS]. 
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0.2623 g Sbst.: 0.6368 g COz, 0.1548 g HsO. - 0.2073 g Sbst.: 24.3 ccm 
N (254 748 mm). 

CI2Hl4OzW~.  Ber. C 66.06, H 6.42, N 12.84. 
Gef. )) 66.20, )) 6,55, )) 12.86. 

422. J. R. Bailey und C. P. Randolph: 
gcitische Bemerkungen zu einer Abhandlung von W. Marck- 
wald, M. Neumark und R. Stelzner: atjber Thiohydantoine 

und von diesen derivierende Basem. 
[Aus dem Chcmischen Institut der Unix-ersitiit Texas, Vereinigte Staaten.] 

(Eingegangen am 17. J u n i  1908. 

Bei ihren in d w  yornnstehenden Mitteilung beschriebenen Ver- 
suchen iiber die Entschwefelung von Tbiobydantoinen batten die Ver- 
fasser Gelegenheit, sic6 auch mit dem 5.5 - D i m e  tb yl-3 -p  b e n  y l - t  b i o- 
h y d a n t o i n  zu beschaftigen, dessen Schrnelzpunkt sie bci 174O fnnden. 
I n  der in der Uberscbrift genannten Abhandlung TOU M a r c k w a l d ,  
N e u m a r k  und S t e l z n e r  I) ist dagegen als Schmelzpunkt der gleichen 
Substanz 67O angegeben Wir  glaubten zunHchst, da13 diese Differenz 
in unseren beiderseitigen Beobachtungen auf einen Druckfebler i n  der 
alteren Abhandlung zuriickzufiihren sei, gewannen dann aber bei der 

. weiteren Beschiiftigung niit einigen nnderen, ebenfalls ails der a-Anii- 
noisobuttersaure durch Kondensntion mit verschiedenen Senfolen dar- 
gestellten Thiohydantoinen die Uberzeugung, da13 die friiher von 
S t e l z n e r z ) ,  jetzt \-on nus a m  dieser SHure gewonnenen Verbindungen, 
denen wir beide die gleicbe Struliturformel zugeschrieben habeu, nicbt 
rnit einander identisch sein kiinuen. Da n u n  aus den Ergebnissen 
unserer Mitteilnug iiber die Entschwefelung yon Thiohydantoinen mit 
greater Wahrscbeinlichkeit zu folgern ist, da13 wir die wirklichen 
Thiohydantoine erhalten haben, so l imn die von S t e l z n e r  deu be- 

') Diesc Berichte 24, 3378 [1S91]. 
2) Die betreffenden Verbindungen sind seiner Zeit von Ilrn. S t e l z n e r  

(Dissertation, Berlin 1892) dargcstellt worden. - Nach einer nlit den IIllrn. 
AIarckwald und S t e l z n e r  getroffencn Ternbredung wird letztercr in1 nicll- 
sten JVintcrsemester seine 1-ersnche tiber die Iiondcnsation dcr u-Aniiiio-iso- 
buttersgure mit ciner Reilie von Senfden wiederholen und nach verscliirdencn- 
Riclitungeu erweitern. Er Iiofft, hierbci die run ihin vor IS Jahrcu illue- 

yehaltenen ItealttionsLcdin,rrun,Ren mieder aufanfinden und klnrstellcn zu I < '  ( 1 1 1  uen, 
auf Tvelclie Umstinde die von einander rijllig verschicdenen ErgcIini>se ti Il.elyy 

beiderseitigen Untersuchnngcn zuriickzufiiliren sind. 
noric.lito (1. D. Chem. Gesellscliaft. Jahry SXSSI. 162 




