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0.2623 g Sbst.: 0.6368 g COy, 0.1548 g HaO. — 0.2073 g Shst.: 24.3 ccm
N (25% 748 mm).
CiyHy 0;N;. Ber. C 66.06, H 6.42, N 12.84.
Gel. » 66.20, » 6,55, » 12.86.

422. J. R. Bailey und C. P. Randolph:

Kritische Bemerkungen zu einer Abhandlung von W. Marck-
wald, M. Neumark und R. Stelzner: »Uber Thiohydantoine
und von diesen derivierende Basenc,

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

Bei ibren in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen Ver-
suchen iiber die Entschwefelung von Thiohydantoinen hatten die Ver-
fasser Gelegenheit, sich auch mit dem 5.5-Dimethyl-3-phenyl-thio-
hydantoin zu beschiftigen, dessen Schmelzpunkt sie bei 174° fanden.
In der in der Uberschrift genannten Abbandlung von Marckwald,
Neumark und Stelzner?) ist dagegen als Schmelzpunkt der gleichen
Substanz 67° angegeben Wir glaubten zunichst, daB diese Differenz
in unseren beiderseitigen Beobachtungen auf einen Druckfehler in der
ilteren Abhandlung zuriickzufiihren sei, gewannen dann aber bei der
_ weiteren Beschiftigung mit einigen anderen, ebenfalls aus der a-Ami-
noisobuttersiure durch Kondensation mit verschiedenen Sentélen dar-
gestellten Thiohydantoinen die Uberzeugung, daB die friiher von
Stelzner?), jetzt von uns aus dieser Siure gewonnenen Verbindungen,
denen wir beide die gleiche Strukturformel zugeschrieben haben, nicht
mit einander identisch sein konven. Da nun aus den Ergebnissen
unserer Mitteilung iiber die Entschwelelung von Thiohydantoinen mit
grofiter Wahrscheinlichkeit zu folgern ist, dafl wir die wirklichen
Thiohydantoine erhalten haben, so kann die von Stelzner den be-

") Diese Berichte 24, 3278 [1891].

?) Die betreffenden Verbindungen sind seiner Zeit von Hrn. Stelzner
(Dissertation, Berlin 1892) dargestellt worden. — Nach einer mit den Hllrn.
Marckwald und Stelzner getroffenen Verabredung wird letzterer im nich-
sten Wintersemester seine Versuche iiber die Kondensation der a-Amino-iso-
buttersiure mit einer Reibe von Senfilen wiederholen und nach verschicdenen-
Richtuogen erweitern. Er hofit, hierbei dic von ihm vor 18 Jahreu inve-
gehaltenen Reaktionsbedingungen wieder aufzufinden und klarstellen zu kinnen,
auf welche Umstinde die von cinander vollig verschiedenen Ergebuisse unserer
beiderscitiven Untersuchungen zuriickzafiithren sind.

Borichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXI. 162
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treffenden Verbindungen zugesprochene Konstitutiousformel nicht zu-
treffend sein. Welche Formel die in Rede stehenden Substanzen in
Wirklichkeit besitzen, haben wir nicht ermitteln kénunen. Da bei den
betreffenden Versuchen stets eine alkoholische Lésung der Senféle be-
nutzt wurde, so driingte sich uns der Giedanke auf, daf die von Stelzner
beschriebenen Derivate vielleicht Thiourethane, C.H;.0.CS.NH.R,
waren, die irrtiimlicherweise fiir Thiohydantoine gehalten worden sind.
Dieser Annahme steht jedoch die Tatsache entgegen, daBl die Ana-
lysenresultate Stelzners, die in den meisten Fillen die Bestimmung
von Kohlenstolf, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel umfassen, gut
auf die Thiohydantoin-Formel stimmen. Da die in unseren beider-
seitigen Beobachtungen zutage getretenen Differenzen kaum auf
Tautomerie zuriickgefilhrt werden kénnen, so mufl es sich um eine
Isomerie handeln, deren Aufkliarung noch aussteht.

Als Ausgangsmaterial fiir seine Versuche benutzte Stelzner

ein saures Amino-isobuttersiiuresulfat der Zusammensetzung

CsHs 02 N.H, SO, + 2H, O,

das sich beim Kinengen der viel iiberschiissige?) Schwefelsiure ent-
haltenden, bei der Verseifung des Amino-isobuttersiiurenitrils mit
dieser Siure entstehenden Losung nach dem Ammoniumsulfat aus-
geschieden hatte. Wir haben dagegen ein neutrales Sulfat von
der Zusammensetzung (CsHoO:N): . HoSOy 4 2H,0 aut folgendem
Wege gewonnen: Eine Probe der ¢-Amino-isobuttersiure, die durch
eine Analyse als rein erkannt worden war, nahmen wir In wenig"
Wasser auf und fiigten etwas mehr als 1 Mol-Gew. !/:-n. Schwefel-
siiure hinzu. Diese Losung wurde dann bis zur Krystallisation ein-
gedampit und das so gewonnene Salz durch zweimaliges Umkrystalli-
sieren aus Wasser gereinigt. Nachdem das Salz lufttrocken geworden
war, brachten wir es in einen Exsiccator iiber Schwefelsiure, wobei es
2 Mol. Wasser verlor; bei lingerem Verweilen der Substanzprobe
im Vakuum, sowie bei 1-stiindigem Erhitzen auf 1109 trat dann kein
weiterer Gewichtsverlust mehr ein.

Das auf diesem Wege erhaltene Salz krystallisierte in groBen
flachen Prismen, die mehrere Millimeter lang, waren und sich leicht in
Wasser, dagegen nur schwer in absolutem Alkohol losten.

26643 g Sbst.: Gewichtsverlust iiber Schwefelsaure 0.2914 g. — 0.3830 ¢
wasserfreier Sbst.: 31.7 cem N (25.5% 747 mm). — 0.7670 g Sbst.: 0.6031 g
Ba80;. — 0.3356 g Subst.: 22.2 cem 73-NaOH  (Indicator Methylorange).

(CsHg Oz N)2 . Ha SO, + 2H, 0. Ber. HyO 10.59, N 8.24, H.S0, 28.82.
Gel. » 1094, » 8,13, »  29.53,28.97.

Y Vergl. diese Bericlite 24, 3283 [1891].
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Mit der von uns gefundenen Zusammensetzung des a-Amino-iso-
buttersiure-sulfats steht die Tatsache in bestem Einklang, dal die
freie Aminosiure so wenig ausgepriigte basische Eigenschaften besitzt,
daB3 sie Phenolphthalein nicht ritet; wie wir aus Beilsteins Hand-
buch entnehmen, sind auch fiir die Sulfate anderer Aminosduren der
Fettreihe Formeln angegeben worden, die mit der bei unserem Pri-
parat gefundenen Zusammensetzung iibereinstimmen. FEine Wieder-
holung des Versuches unter den von Stelzner angefilhrten Be-
dingungen hat uns bisher nicht zum Ziel gefithrt. Die Versuche in
dieser Richtung waren aber nicht sehr ansgedehunt, und wir schreiben
unseren Miflerfolg dem Umstand zu, dafl wir die von Stelzuer ein-
gehaltenen Bedingungen nicht genau getroffen haben, die wahrschein~
lich einen sehr wichtigen Faktor fiir den Erfolg bei der Umwandlung
des «-Amino-isobutyronitrils in die zugehdrige Siure einschlieBen.
Da wir aber gezwungen sind, unsere Arbeiten auf mehrere Monate zu
unterbrechen, so hielten wir es fiir das Beste, die bisher gewonnenen
Resultate schon jetzt zu verbifentlichen.

Die aus unserem Sulfat dargestellten Thiohydantoine erwiesen
sich identisch sowohl mit solchen, die aus a-Amino-isobuttersiiurenitril
wie auch aus freier «-Amino-isobuttersiure gewounnen waren. Des weite-
ren haben wir dann noch das nach Tiemann und IFriedlinder
hergestellte Chlorhydrat der Siure in das Natrinmsalz iibergefiihrt und
dieses nach der Methode von Marckwald mit 1 Mol.-Gew. Phenyl-
senfél in Reaktion gebracht. 2 g des Chlorhydrates (CHs): C(NH;)
.COOH, HCI gaben 2.5 g vollstindig reines Thiohydantoin, mithin
¢ine Ausbeute von fast 100%,. Das auf diesem Wege erhaltene Priparat
schmolz bei 174° und zeigte auch alle iibrigen Eigenschaften des nach
dem anderen Verfabren von uns dargestellten 5.5-Dimethyl-3-phenyl-
thiohydantoins (Formel I). Die Entschwefelung mit Brom lieferte
das 5.5-Dimethyl-8-phenyl-hydantoin der Formel IL

I. (CH;),C—NH II. (CIl3);C—NH
i | i |
0C C8 0C CO
~ ~
N.C:Hs N.GCsH;s

In der Abhandlung von Marckwald ist in Bezug auf das Ver-
fahren von Tiemann und Friedlander zur Darstellung von ¢-Amino-
isobutterséiure angegeben: »Wir haben uns zur Darstellung derselben
dieses Verfahrens bedient, konnten aber durch einige Modifikationen
desselben die Ausbeute erheblich verbessern«. Ein Vergleich der
nach dem urspriinglichen und dem abgeinderten Verfahren erhaltenen
Substanzen scheint jedoch nicht durchgefiithrt worden zu sein.

Ein schlissiger Beweis, daB die von uns dargestellten Ver-

bindungen die wirklichen Thiohydantoine darstellen, liegt in der
162*
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Natur der Entschwefelungsprodukte: Samtliche 5.5-Dimethyl-3-R-thio-
hydantoine lassen sich mittels Bromwasser, wie in der voranstehenden
Abhandlung angegeben wurde, leicht entschwefeln, und nach den dort
ebenfalls mitgeteilten analytischen Ergebnissen kann kaum ein Zweifel
dariiber obwalten, dafl die so gewonnenen schwefelfreien Produkte die
zugehorigen Hydantoine sind.  Als Beispiel sei hierfir das schon
oben erwihnte 5.5-Dimethyl-3-phenyl-hydantoin herausgegriffen. Seine
Gewinnung aus, dem entsprechenden Schwefelkérper ist in der vor-
anstehenden Abhandlung beschrieben. Nach einer inzwischen von
dem einen von uns an die Redaktion des Journal of the Ameri-
can Chemical Society eingesandten Mitteilung iiber Hydantoin-tetrazone
erhilt man das gleiche Hydantoin, wenn man das 1-Azo-5.5-di-
methyl-3-phenyl-hydantoin,
(CH;):C—N—N:N—N —C(CHj),
ocC (130 O(l") (|JO
~o ~.
N.CsH; N.CsH;s

mit Schwefelsiure behandelt oder das @-Amino-isobuttersdurenitril it
Phenylisocyanat kondensiert und verseift.

In der nachstehenden Tabelle stellen wir zum SchluBB noch die
Schmelzpunkte neben einander, die einerseits von Stelzner und
andererseits von uns bei den 5.5-Dimethyl-3-R-thiohydantoinen be-
obachtet worden sind.

Stelzner: Baileyu.Randolph
(korr. Schmp.):

a) 3.5.5-Trimethyl-2-thiohydantoin 530 145°

b) 5.5-Dimethyl-3- phenyl -2-thio-

hydaotoin . . 67° 145°
c) Methylither von b) b :ﬁgfﬁfg:ﬁgim 960
d) Platinsalz von c) e e 1320 2400
e) Pikrat von ¢) . . . 174° 194°
f) 5.5-Dimethyl- 3-p tol)l 2 thm-

hydantoin . . 850 223°

Ein Vergleich dieser Schmelzpunkte mit denen der entsprechenden
Thiohydantoine aus Glykokoll und Alanin dentet ebenfalls darauf hin,
daB wir (und nicht Stelzner) die wirklichen 5.5-Dimethyl-3-R-thio-
hydantoine erhalten haben. Hiermit werden dann auch einige
theoretische Schlufifolgerungen Marckwalds hinfillig, soweit sich
diese darauf stiitzen, dafl den betreffenden Beobachtungen wirkliche
Thiohydantoine zugrunde lagen.





