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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 
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treffenden Verbindungen zugesprochene Konstitutiousformel nicht Z U -  

treffend sein. Welche Formel die in Rede stehenden Snbstanzen in 
\Virkfichkeit besitzen, haben mir nicht erniitteln kiinnen. Da bei den 
betreffenden Versuchen stets eine alkoholische Lijsong der Senfole be- 
nntzt wurde, so driingte sich uns der Cetlnnke auf, dnlJ die ron S t e l z  n e r  
beschriebenen Derivate vielleicht Thiourethane, CY IIj . O  . CS .N€I.R, 
w:lren, die irrtiimlicher\\.eise fiir Thiohydantoine gehalten worden sind. 
Dieser Annahnie steht jedoch die Tatsache entgegen, dnW die Ana- 
lysenresultnte St e l z n e r s ,  die in den meisten Fallen die Bestirnmung 
von Kohlenstoff, Wnsserstoff, Stickstoff und Schwefrl urnfassen, gilt 
auf die Thiohydnntoin-Forniel hmrnen .  Da die in unseren beider- 
seitigen Beobnchtungen zutage getretenen Differenzen kaum auf 
Tautomerie zuruckgefuhrt werden lionnen, so mu6 es sich nm eine 
Isornerie hnndeln, deren Aufltlkrung noch aussteht. 

Als Busgangsmaterial fiir seine Versuche benutzte S t e l z n  e r  
ein saures Amino-isobuttersiinresulfat der Zusamrnensetzung 

CdH902N.H?S01 + 2 H 2 0 ,  
das sich beirn Einengen der vie1 iiberschiissige ') Schwefelsaure ent- 
haltenden, bei der Verseifung des Amino-isobuttersaurenitrils rnit 
dieser Saure entstehenden Losung nnch dern Ammoniurnsolfat aus- 
geschieden hatte. Wir  haben dagegen ein n e u t r a l e s  S u l f a t  von 
der Zusamniensetzung (C, Hs 0 2  N)z .H? SO1 + 2 H ?  0 nnf folgendern 
Wege gewonnen : Eine Probe der a-Amino-isobuttersaure, die durch 
eine Analyse als rein erkannt worden war, nnhmen wir in wenig 
Wasser auf und fiigteo etwas mehr als 1 3Iol-Gem. '12-n. Schwefel- 
saure hinzu. Diese Liisung wurde dann bis ziir Rrystallisation ein- 
gedampft und clas so gewonnene Salz durch zweimaliges Urnkrystnlli- 
sieren ails Wasser gereinigt. Nachdern dns Salz lufttrocken geworden 
war, brachten wir es in einen Exsiccator iiber Schwefelsaure, wobei es  
2 Mol. Wasser verlor; bei langerem Verweilen der Substanzprobe 
irn Vakuurn, sowie bei 1-stiindigem Erhitzen auf 1100 trat dann kein 
weiterer C;ewichts\-erlust mehr ein. 

Das auf diesern M-ege erhaltene Salz krystallisierte in grofien 
flachen Prismen, die mehrere hlillinieter lang, waren und sich leicht in 
Wasser, dagegen nnr schwer in  absolutem Alkohol liisten. 

3.6643 g Sbst.: Gewichtsrerlust iiher Schwefelaiiure 0.2914 g. - 0.3530 g 
masserfreier Sbst.: 31.7 ccm N (15.5O, 74i mm). - O.iG'70 g Sbst.: 0.6031 g 
BaSO,. - 0.3356 g Pubst.: 22.2 ccm n '19-NaOH (Indicator Methylorange). 

(C, Hr, OzN)? .I12 S0a + 2 Hz 0. Bw. 112 0 10.59, N S.24, Hn SO4 28.52. 
Gef. ,)> 10.9dl 2 5.13, )> 29.53, 2s.97. 

I) I'ergl. t1ies.c BericLt,: 24, 3283 []s91]. 
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hlit der von tins gefundenen Znsammensetzung des n-Amino-iso- 
buttersiiure-sulfats steht die Tatsache in bestem Einklang, da13 die 
freie Aminoslure so wenig ausgepriigte basische Eigenschnften besitzt, 
da13 sie l'henolpht,halein nicht riitet; wie wir aus B e i l s t e i n s  Hand- 
buch entnehmen, sind auch fiir die Sulfate anderer AminosBuren der 
Fettreihe Formeln angegeben worden, die mit der bei nnserem Pri- 
parat gefnndenen Zusammensetznng iibereinstimmen. Eine Wieder- 
holnng des Versuches nnt,er den von S t e l z n e r  mgefiihrten Be- 
dingungen hat  uns bisher nicht zum Ziel gefiihrt. Die Versuche in 
dieser Richtung waren aber uicht sehr aiisgerlehnt, und wir schreiben 
unseren bIi8erfolg dern Umstancl zii ,  da13 wir die ron S t e l z n e r  ein- 
gehaltenen Bedingungen nicht genau getroffen haben, die wahrschein- 
lich einen sehr vichtigen Faktor fur den Erfolg bei der Umwnndlung 
des n-Amino-isobntyronitrils in die zugehorige Saure einschliefien. 
Da wir aber gezwungen sind, unsere Arbeiten auf mehrere Monate z u  
unterbrechen, so hielten wir es fiir das Beste, die bisher gewonnenen 
Xesiiltate schoii jetzt zu veriiffentlichen. 

Die nus iinserem Sulfat dargestellten Thiohydantoine erwiesen 
sic11 identisch sowoh1 mit solchen, die nus n-Amino-isobuttersiiurenitril 
wie auch aus freier a-s mi no-isobuttersiiure gewonnen waren. Des weite- 
rpn haben v i r  dann noch das nach T i e m a n n  und F r i e d l a n d e r  
hergestellte Chlorhydrat der SLure in dns Natriurnsalz iibergefuhrt und 
dieses nach der blethocle von h I a r c l i w a l d  mit 1 Mol.-Gem. Phenyl- 
senfol in Reaktion gebracht. 2 g des Chlorhydrates (CHI).' C(NHa) 
. COOH, HC1 gaben 2.5 g vollst5ndig reines 'I'hiohydantoin, mithin 
rine Ausbeute von fast 100''/O. Das auf diesem Wege erhaltene Priiparat 
schmolz bei 174O uncl zeigte auch alle iibrigen Eigenschaften des nach 
dern anderenVerfxbren \-on uns dargestellten 5.5 - D i m  e t h  y l -  3 - p  h e n  y 1- 
t h i o h y d a n t o i n s  (Formel I). Die Entschwefelung mit Brom lieferte 
dns 5.5 - D i m  e t h y l -  3 -p  h e n  y 1- h y d a n  t o  i n  der Formel 11. 

I. (CHj)aC--NH 11. (CII3)z C - NH 

OC co ' I  

\/ 
06 ds 
\/ 

N.CGH5 N.CgH5 
In der Abhandlung yon M a r c k w a l d  ist in Bezug aiif das Ver- 

fahren von T i e m a n n  nnd F r i e d l a n d e r  zur Darstellung yon a-Amino- 
isobut tershre  angegeben : ,Wir haben uus zu r  Darstellung derselben 
dieses Verfahrens bedient, konnten aber durch einige JIodifikationen 
tlesselben die Ausbeute erheblich verbessern((. Ein Vergleich cler 
nach dem urspriinglichen unrl dem abgeiinderten Verfahren erhaltenen 
Substanzeri scheint jedoch nicht diirchgefiihrt worden zii sein. 

Ein .schliissiger Beweis, da8  die yon  uns  dargestellten Yer- 
bintlungen die wirlilichen Tliiohydantoine darstellen, liegt in der 

163" 
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Natur der Entschwefelungsprodukte: Samtliche 5.5-Dimethyl-3-R-thio- 
hydantoine lassen sich mittels Bromwasser, \vie in der voranstehenden 
Abhandlung angegeben wurde, leicht entschwefeln, und nach den dort 
ebenfalls mitgeteilten analytischen Ergsbnissen kann kaum ein Zweifel 
dariiber obwalten, da13 die SO gewonnenen schwefelfreieu Produkte die 
zugehorigen Hydantoine sind. Als Beispiel sei hierfur dns schon 
oben erwahnte 5.5-Dimethyl-3-phenyl-hydantoin herausgegriffen. Seine 
Gewinnung aus. dem entsprechenden Schwefelkiirper ist in der vor- 
anstehenden Abhandlung beschrieben. Nach einer inzwischen von 
dem einen von uns a n  die Redaktion des Journal of the dmeri-  
can Chemical Society eingesandten hfitteiluug iiber Hydantoin-tetrazone 
erhalt man das gleiche Hydantoin, wenn man das 1-Azo-5 .5-d i -  
m e t h y l  - 3 - p h e n y l - h y d a n t o i n ,  

(CH3) I C - N - N : N - N - C (CH,) 8 

I I  oc co I 1  oc co 
\I \/ 

N. c6 14 N.CsH5 
mit Schwefelsaure behandelt oder das a-Amino-isobuttersaurenitril nrit 
Phenylisocyanat kondensiert und verseift. 

[n der nachstehenden Tabelle stellen mir zum SchluB noch die 
Schmelzpunkte neben einander, die eineraeita von S t e l z n e r  und 
andererseits von uns bei den 5.5-Dimethyl-3-R-thiohydantoinen be- 
obachtet worden sind. 

S te lzner :  B a i l e y  u. R a n d o l p h  
(korr. Schmp.): 

a) 3.5.5-Trimethyl-2-thiohydantoin 53O 145O 
b) 5.5-Dimethyl- 3- phenyl-2-thio- 

hydantoin . . . . . . .  67O 145O 

96O zihflussiges 
helles Liquidurn . . . .  c) Methylather ron b) 

d) Platinsalz yon c) . . . .  132O 240° 
e) Pikrat von c) . . . . . .  174O 194O 

h ydantoin . . . . . . .  850 223O 
f)  5.5 - Dimethyl - 3 - p -  tolyl-2-thio- 

Ein Vergleich dieser Schmelzpunkte mit denen der entsprechenden 
Thiohydantoine aus Glykokoll und Alanin dentet ebenfalls darauf hiu, 
dsB wir (und nicht S t e l  z n e r )  die wirklichen 5.5-Dimethyl-3-B-thio- 
hydantoine erhalten haben. Hiermit werden dann auch einige 
theoretische SchluDfolgerungen M a r c k w a l d s  hinfallig, soweit sich 
diese darauf stutzen, daB den betreffenden Beobachtungeu wirkliche 
Thiohydantoine zugruncle lagen. 




