
yon derri man ahfiltriert. Da’s Filtrat wird weiter eingedunstet und 
im Vakuum uber Natronkalk der Iirystallisat,ion tiherlassen. Nach 
e t w  4 Tagen ist die Hauptmenge z u  einer auffallend harten, kiiroig- 
krystallinisclien XIasse erstarrt. Die Krystalle werden durch Abpressen 
:tuf Ton yon der Mutterlauge befreit und aus Petrolather unikrystalli- 
siert. Znr Analyse wurde ilie Snbstanz ini Vakuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0.1134 g Sbst.: 02.585 g C02, 0.0578 g HaO. 
C 1 ~ H 1 l O j .  Ber. C 62.40, I3 5 . 3 ) .  

GeF. )) 62.17, )) 5.70. 
Im Capillarrohr erhitzt, sclirnilzt die Verhi:idong bei 54.5O. Sie 

ist selir leicht liislich in Ather, leicht in Alkohol, Acetou, Essigester, 
Chloroform, weniger leicht i n  Petrolytther, unliislich in  Wasser. A u s  
Petrolather krystallisiert die Verbindung in farhlosen , zugespitzteo 
Nad,eln, (lie sic11 nieist sternfijrniig zusnmnien1egt.n. 

267. Heinrich Biltz: Ober eine neue Methode zur Dar- 
stellung der Thiohydantoine und uber ihre Entschwefelung. 

[Gemrinschaftlich bearbeitet mit Ilm. Dr. 1’. I< rcbs  nnd Hrn. I<. Scydel.]  

(Eingegangen ani 10. Msi 1909.) 

Zur 1)arstellung yon l h i o b y d a u  t o i n e n  gibt es augenblicklich 
in1 wesentlichen nur einen W-eg: niimlich die Einwirkung von S e n f -  
o l e n  auf a - A m i d o s a u r e n .  Dabei werden - eventuell itber die 
entsprechenden Thiohydantoinsauren - Thiobydantoine erhalten, die in 
Stellung 3 suhstituiert sind. Andere Thiohydnntoioe kennt man noctt 
tiicht: 

Die Kondensation erfolgt heini Zusaninienschnielzen der u-Aniidu- 
saure niit aromatischen Senfolen ’) oder beim Kochen der alkalimetall- 
hydrosydhaltigen, n~~il3r i~-a~kohol ischen Lhsunr des S:dzes der Amido- 
saure riiit beliebigen Senfolen ’). 

.. 

’) 0. Aschaii, tlieac Berichte 17, 420 [1884]. 
2, I\-. Ai: i rckwal t l ,  11. N c u m a r k ,  I<. Ste lzner ,  tliese Berichte 24, 

3478 [1891]. 
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Der nahe liegende Versuch, T h i o h a r n s t o f f e  auf a - H a l o g e n -  
s a u r e n  wirken zu lassen, fuhrt bekanntlich nicht zu l‘hiohydantoinen, 
sondern zu T h i a z o l e n ’ ) ,  indem der Schwefel in den Kern tritt. 

Unter diesen Umstanden war ein neuer Weg zur Gewinnung von 
Thiohydantoinen erwunscbt, der sich RUS Folgendem ergab : Vor eineni 
Jahre2)  wnr gezeigt worden, daB B e n z i l  und seine Substitutionspro- 
dukte nrit € I  a r  n s t  of f e n  in alkoholischer, alkalimetallhydroxydhaltiger 
Liisung glatt zu 5 . 5 - D i p h e n y l - h y d a n t o i n e n  zusanimentreten. Der 
Mechanismus der Reaktion ist der, daU zuniichst Addition des Renzils 
mit dem Iiarnstoffe zu einem D i p h e n y l - g l y o i n l o n g l y k o l  (I) statt- 
findet, das des weiteren Pinakolin-Uiiilagerung zuni I l y  d a n  t o i n  (11) 
erlridet : 

Dns Glykol konnte bei der Reaktion selbst nicht gefafit werden; 
dagegeii konnte es auf anderern Wege clargestellt werden: in der Tat  
erlitt es beini Kochen seiner alkoholischen, alkalischen Losung UIII- 
iagerung z u m  Iiydantoin. Dariiber wird deiiinachst an anderer Stelle 
berichtet werden. Ein Clykol entstand aber beim Kochen von Benzil 
rnit syrnrrretrischen, disubstituierten Ilsrnstoffen i n  alkalisch-alkolio- 
lischer Liisung und konnte durch Erhitzen oder Kochen mit Essig- 
siiureanhydrid glatt in das entsprechende 1.3-disubstituierte Hydantoin 
umgelagert werdeu. 

Gerrau die gleichen Umsetzungen erfolgen, wenn statt des ge- 
wiihnlichen IIarnstoffs T h i o  h a r n s t o f  f oder seine Substitutionsderi- 
vate yerwendet werden. Xus B e n z i l  und T h i o h a r n s t o f f  wurde 
5.5-D i p  h e n y l -  t h i o  h y d a  11 t o i n ,  nus Anisil untl Thioharnstoff das  
5.5-His-p-methoxyphenyl-thlohydantoi11, aus B e n d  und Methylharnstoff 
das 5.5-Diphenyl-3-methyl-thiohydantoin, aus Benzil und synimetrischem 
DiriiethylthioharnstoEt zun~ichstclas 4 .5-L)iphenyl-1.3-dimethyl- t ,~io~I~o~a-  
longlykol und aus ihm das 5.5-Diphenyl-l.3-diniethyl-thiohgdantoiu 
erhalten. 

Die Hydantoine haben bekanritlich sauere ICigenschaft, die sich 
aus der lteaktiousfahigkeit des Wasaerstofftltonis in Stellung 3 erltliirt3). 

I )  A. Lange ,  diese Berichce 12, 595 [ 1 S T 9 ] ;  C. Liebermann und 
A. L a n g e ,  diese Berichte 14, 1.588 [1879]. 

H. B i l t z ,  diese Berichte 41, 1379 [19OS]. 
3, II. B i l t z ,  diese Berichtc 41, 1388 [1908]. 
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Beiiu Scliiitteln ihrer alknlischen Liisungen rnit Methyl- oder Athyl- 
sulfat bilden sich die i n  Stellung 3 metbylierten oder iit.hylierteii I iy-  
dnntoine, (lie in wHBriger Nxtron1a:ige unlijslich sind. Das Imidwasser- 
stoffatom in Stellung 1 ist knum reaktionsfihig. Anders verhnlten 
sich die l'tiiobydantoine. W o b l  ist i n  ihnen ebenfnlls das Wasser- 
stoff:itoni in Stellung 3 labil and ermiiglicht seinen Ersatz (lurch Al- 
ka1imet:ill. Dieses trit,t aher an dns Schwefelatom (HI)  und wird leicht 
tlnrch Alkyl  ersetzt, \vobei Vercxptnriiither (IV) entstehen. 

Auch solclie l'hiohgtlantoine, 
euthnlten, liken sich i n  wHBriger 
reagieren darin niit Jlethylsulfat. 
atoiii 1 ,  dns durch Alkalinietall 

die einen Substituenten in Stelluug 3 
Alknlinietallhydroxyd16sung aiif und 

Jetzt ist es das Iniidwasserstot'f- 
ersetzt wird. Das Alkalinietall tritt 

auch i i i  dieseni Falle an den Schwefel (V) und ebenso das AIkyl in 
den mit Alkylsulfnt zn erhdtenden Athern (VI). 

Es gibt also z w e i  s t e l l u n g s i s o m e r e  Monoinethylderivate des 
l)iphenylthiohydnntoius, deren llethyle i n  Stellung 3 (Formel V) oder 
in Stellung 2 (Formel I V )  stehen; dns d r i t t e  Isoiiiere niit Methyl in 
Stellung 1 fehlt nocb. Perner liegen vor: zwei Dimethylderivate init 
Methyl in Stellung 1.3 und in Stellung 2.3 (Formel VI);  tlagegen fehlt 
das dritte 1.2-Dimethyl-Isbmere. 

.Die am Schwefel alkglierten Ilydantoine geben beim Verschmelzeu 
rnit feiichtem Raliiinihydroxytl n r i d  Ansauern der mit wenig Wnsser 
erhaltenen Losung M e r c a p t a n e ,  die am Schwefel nicht substituierten 
aber S c Iiw e f e l  was s e  r s t o f f .  

I k r  Beweis dafiir, daB sich ails dem B e n d  u n d  deni Thioharn- 
stoff wirklich Thiohydantoine gebildet haben, ergibt sich aus der Ent- 
schwefelung, wobei die entqrechenden, schon bekannten Sauerstoff- 
bydantoine entstehen. Uber di? Entscliwefelung der Thiohydantoine 
haben letzthin B a i l e y  und R a n d o l p h  ') berichtet. Sie fxnden, tlaB 
der Schwefel in Thiohydnutoinen uur schleclit iriit Quecksilberosyd 
reagiert , dalJ aber die zugehiirigen Thiohydantoins~tiriren sich leicht 
mit Quecksilberoxyd zu Hydantoirlsiiuren nmsetzen. Die Thiohytlan- 
toine selbst konnten in alkoboliscber Liisung mit Bromwasser ent-  
schwefelt werden (vergl. S. 2501 ihrer Arbeit), was xu mehrereu, in 
Stelliing 5.5-disubstitnierten Thiohydantoimn festgestellt wurde. Wir 

I )  .T. R. B a i l e y ,  C .  P. R a n d o l p h ,  dicse Berichte 41, 2494 [1908] 
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fanden nls  weitere, srhr beclueme En t s c  h w  e f e l  u n g s m  i t  t e 1 eirinial 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure oder Osytlation init Kalium- 
pernianganat. in alkalischer Losung. Diese beideu Mittel hnben den 
Vorteil, dalJ die Gefahr einer weiteren Substitiition, wie sie t e i  Ver- 
wendung von Brom gelegentlich zu befiirchten ist, wegfallt. Inie Aus-  
beuten wnren rortrefflich. 

Bemerkenswrt  ist, dnU das Schwefelatom bei dieser Renktion nicht 
zur  Sulfogruppe oxydiert wird, oder Disulfidbildung ver:inl:iBt, w i e  
beides bei tlem ahnlichen niphenylthioglyosalon ') der Fall ist. 

Nur in einem Falle, iiiiinlich beim 5.5-niphenyl-1.Y-dinietbyl-thio- 
hyclautoin, yersagten iinsere zwei Methoden. Hier gelang die Knt- 
schwefelung aber leiclit durch Kochen in essigsauerer Liieung niit 
Quecksilberosytl. 

A~if die BIercaptan&ther der Hydantoine wirkte Iialiurnperman- 
gnn:it niclit ein; Kochen mit verdiinuter SalpetersLure oxydierte den 
Schwefel niit seinem Alkyl weg und lieferte das urn eiu Methyl armere 
IIytlantoin. 

Experimenteller Teil. 
5.5 - 1.1 i 1) h e n y 1 - t h i o h y d a n t  o i n .  

25 g Berizil, 20 g Thioharnstoff, 5 g Kaliumhydrosyd und 500 g 
-1lkohol wiirden unter Riickflufi zwei bis drei Stnnden gekocht. Beim 
Ehgiefien in 2 1 Wasser schied sich eine geringe Menge Niederschlag 
nb. DRS Filtrat davon wurde mit Kohlendioxyd angesauert 2nd die 
Krystnllfiillung axis verdunntem Alkohol kryst,allisiert. 1Ss kanien 
tlerbe Prismen voni Sclimp. 235". 

0.1439 g Sbst.: 0 3550 g COa,0.0577 g H?O. - 0.1917 g Sbst.: 17.9 cciii N 
(YC'O,  756 mm). 

Ausheute 30 g. 

ClsHl?ON,S. Ber. C 67.1, H 4.5, N 10.5. 
Gef. )) 67.3, )) 4.5, 10.6. 

Ijiphenylthiohydnntoiu liist sich leicht in Alkohol und Eisessig, 
weniger in Acetou und Ather und sehr wenig in Chloroform und 
12igroin; von wiflriger Natronlnuge wird es reichlich aufgenonimen. 

J)er tieim EingieDen des Reaktionsgemisches in Wasser kommeude 
Niederschlag betrug bei eineni Versucbe 1.G g. Er war in den iib- 
lichen Losungsniitteln, auch in Nitrobenzol und Anilin, so gut wie 
udoslich, koiinte aber durch mehrfaches Aufuehmen in Natronlauge 

I) H. S n s c h i i t z ,  I<. Schwickera th ,  Ann.  tl. Chern. 283, 9 [1894]. 



und Fallen niit Salzsaure gereinigt werden. Er schmolz unter leb- 
hafter Zersetzung bei e twa 307O und erwies sich als 

>cs. N H .  C(C6II5). NH I) i p h e n  y 1 - a c e  t y 1 e n - d i t  h i o d i G r e i 11 I), SC< 
NH.C(C&).NH 

0.1781 g Sbst : 26.4 ccni N (‘21.U0, 771 mm). 
ClijHI,N,SZ. Ber. N 17.2. Gef. N 17.1. 

N a t r i u m s a l z  d e s  5 . 5 - D i p h e n y l - t h i o h y d a n t o i n s .  Eine untcr ge- 
h d r m  Erwarmcn bereitete Lijsung von 3 g Diphenplthiohydantoin in 15  ccni 
20-prozcntiger Natronlaugc wurde niit 15 ccni 40-prozentiger Natronlauge vcr- 
setzt. Beim Erkalten krystallisiertc das Nntriumsalz in langeu, farblosen 
Prismen aus; es wurdc abgesaugt, mit schr verdiinnter Natronlauge nusge- 
wnschen und ini Vakuum iiber Knliumhydroxyd getrocknet. Ausbeute 2 2  g. 
Infolgc anhaftenden Natriunihydroxyds fie1 die Natriumbestirnmung etwas zu 
hocli aus. 

0.4041 g Sbst.: 0.1047 NazSOt. 
CISHI! OXzSNa. Eer. Na 7.9 Gef. Na 8.4 

E n t s c  h w e  fe 1 u n g d e s 5.5 - D i p h e n  y 1 - t h i o h y d a  ti t o i n  s. 
1. X i /  lialicct,/~l?r,’t,cccn!ianc~/. Kine Iiisung von 3 g Diphenglthio- 

Iiydautoin in 300 ccni 2-prozentiger, waBriger Natronlauge wurde bei 
Zinirnertemperatar uuter Schfitteln nach  und nach  mit einer Losung 
voii 3.5 g Iialiuniperrnnnganat versetzt. Nach  einigen Stunden  wurde 
d i e  eventuell durch  Lugabe r o n  etwns Alkohol entfiirbte Lijsung vom 
hlangandioxydhydrat abfiltriert und niit Salzsaure angeskuert. Es fielen 
2.8 g 5 . 5 - D i p I i e n v l - h ? - d n n t c , i n  i n  fnrblosen Nadelchen voni Schmp. 
286O rein nus. 

0.1256 g Sbst.: 0.3286 g CO2, 0.0.551 g HoO. 
CljkIIzOzNz. Ber. C 71.4, H 4.8. 

Gcf. n 71.4, s 4.9. 
2 .  X i t  ,%cIpctrrsiicirc. 2 p feir. gepulvertes ~ iphenyl t l i iohydanto i l l  

n u r d e n  rnit 100 ccin 5-prozentiger Salpetersiiure dre i  Stunden unter 
RiickflurJ gekocht ;  dabei wurde, ohne dalj Lii3:ing eintrat, d e r  Schwefel 
wegoxydiert. Nach  dem Erknlten wurde  abfiltriert und ails Alkohol 
krystallisiert.  Auslleute 1.7 g Diphenylhytlnntoin vom Schmp. 28G0. 

5.5 - D i p h e n y 1 - 2 - nt e t h y 1 - t h i o h y d a n  t o  i n. 
E ine  Lhsung voii 3 g niphenyl th iohydat to in  in 500 ccm 3 - p z e n -  

t iger Natronlauge wurde  bei Zirnmertemperatur un ter  Scbutteln nach 
nnd iiach rnit 10 g Jlethylsulfnt rersetzt .  Nnch Verbrnuch des  Xetliyl- 
sullats wurde  niit Kohlendioxyd gesattigt und tler nunutehr v6llig nus- 

1) R. A n s c h i i t z  und H. G e l d e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 261, 134 [l89l]. 
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geschiedene Stoff abgesaugt rind mit Wasser gewascben. Durch niehr- 
faches Krystallisieren ails Slkotiol wurden schiine, farblose Prismen 
voni Schmp. 2070 erhalten. 

Der Thioather war in Alkohol und Eisessig leicht loslich, weniger 
i, Essigeaiireathylester und k:tum in Henzol. Auch in wleriger 
Natronlauge liiste er sich nicht. Nach Verschmelzen niit etwas feuchtem 
Kaliumhydroxyd trat beim Ansauern intensiver Mercapt,angeruch auf. 

Ausbeute 3 g. 

0.3319 g Sbst.: 0.3290 g COa, 0.0608 g HsO. 
C16HI10N?S. Ber. C 68.0, H 5.0. 

Gef. 2 68.0, )) 5.2. 
J<aliunipcrmanganat mirkte auf den Thioaither nicht cin. Eine Liisung 

von 1.2 g in 250 ccni Aceton wurde nach Zugabe von 10 ccm Wasser und 
1.3 g I(alicmpermanganat-Pulver eine halbe Stunde auf dcm Wasserbade erhitzt 
u:id rlann bis zur  Entfartung hei Zimmcrtemperatur stehen gelassen. Aus 
d m  eingezngten Filtrate kamen 0.7 g unverinderter Tliioither zuriick. 

Jlagegen gelang die Oxydation mit Salpetersaure, wobei Schwefel 
und Methyl wegoxydiert wurden. 1 g fein gepulvertes Diphenyl-2- 
inethyl-thiohydantoin wurden mit 100 ccm 5-prozentiger Salpetersaure 
zwei Stundeu unter RiickfluB gekocht; dabei war bald intensiver Jfer- 
cnpt a n g e r u c h w a h r z u n e b men . D er K ol be n i n h a1 t w u r d e a b ge sau g t u nd 
der Riickstand ails Alkohol krystallisiert: 0.7 g 5.5-Diphenylhydantoin 
vom Schmp. 2860. 

5.5 - 1) i p  h e n  y 1- 3 - III e t h  y I -  t h i o  h y d a n t o  i n. 
3 g Benzil und 1 .ci g Monomethylthioharnstoff ') wrirden mit einer 

itlkoholischen Losung von 5 g Kaliumhpdroxyd 1 Stunden unter 
HiickfluB gekocht. Die nbgekiihlte Losung wurde rnit 400 ccm Wasser 
verdiinnt uud mit liohlendioxpd neutralisiert. Die FHllung gab aus 
verdiinntem Alkohol 3.2 g farblose Niidelchen vom Schmp. 185O. Der 
Stoff war sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Essigsiiukeiithylester 
rind Chloroform, weniger i n  Eisessig, Eenzol und Ather, sehr wenig 
i n  Ligroin; in Wasser 16ste er sich nicht, wohl aber i n  Natronlauge. 

0.1550 g Sbst.: 13.6 ccm N ( 2 f 0 ,  761 mm). 
C16€Il(ONaS. Ber. N 9.9. Gel. N 3.9. 

Beim Verschmelzen einer Probe mit etwas feuchtem Kalium- 
hydroxyd, dufuehrnen der Schnielze rnit wenig Wasser und Ansauern 
eut\vickelte sich reichlich Schwefelwasserstoff. 

j:'?its~hii'('fPliin,q. 0.7 g wurden in 2-prozentiger Natronlauge gelost 
und bei Zimmerteniperatur rnit 0.9 g Jialiumpermaugxnat oxydiert. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt, rnit Schwefeldio?rydl6~iing vom 

I )  It. A n d r e a s c h ,  Monatsh. liir Clirm. 2, 277 [1882]. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 1 1 7  
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Mang:indiorydbydrat befreit und nus Alkoliol lirystallisiert; es kr!- 
stallisierte 5.5-D i p h e n  y 1- 3-111 e t h y l -  h y d n n  t o  i n ,  d n s  an seineni 
Schmelzprinkte 213O (nicht korr.) iind nni Mischschmelzpuukte niit 
einem reineii Prapnratel) erknnnt wurde; Aasbeiite 0.6 g. 

5.5 - D i p h e n y I -  2.5 - d i m e t  h y 1 - t h i o  h y d a n  t oiu. 

Eine Losung ron 3 g Diplien~l-3-niethyl-thiohydantoin in 400 cciii 
3-prozentiger Natronlauge wurde unter Schutteln bei Zimniertemperntur 
niit 10 g Methylsulfat methyliert. h b e i  fie1 der gebildete Thioiither 
XIIS. Er wurde aus verdijinntem Alkoliol krystallisiert: Prismen V O I I  

monoklinem Habitus, die nach vorherigeni Sinteru bei l68O schinolzeii. 
Reinausbeute 2.1 g. Der  Stoff war sehr leicht liislich i n  Chloroforrii 
und ~ss igsaure~thyles te r ,  leicht in Eisessig, Alkohol und Acetori, 
schwer in .ither und sehr wenig i n  Ligroin. In Wasser und Satron-  
lauge liiste es  sich nicht. 

0.1525 g Sbst.: 12.5 ccm N ( .21O, 773 mm). 
Cl~H160NaS. Ber. N 9.5. Gef. N 9.5. 

Beim Verschmelzen eiuer Probe niit feuchtem I ia l i t i i i i l i~t l ros~t l  
und Ansauern der mit wenig Wasser erhalteneii Losung eiitwich Mer- 
captan. 

En/schwefelun,q. Der eben beschriebene Stofi wurde tliirch I~nlirini- 
permnnganxt i n  alkaliscber L0sur.g nicht nngegriffen; wolil aber durcli 
Salpetersaure. 1 g wurde mit I00 ccni 5-prozentiger Salpetersgure 
zwei Stunden gekocht., wobei starker Geruch nnch Mereaptan beob- 
achtet wurde. Durch Krystallisieren nus Xlkohol wurden 0.6 g reineb 
5.5 - 1) i p h e n y 1 - 3 - m e t  h y 1- h y d a n t  o i n gewonnen. 

4.5 - 1) i 1’ 11 e I I  y I - 4.5 - d i o s y - 1 .Y - d i ni e t 11 y 1 - 2 - t, 11 i o - t e t r a 11 y d r o - 
gl  y o x  n l  i it (4.5-Diplienyl-1 . ~ - d i m e t h y l - t l ~ i o g l y o s n l o n ~ l y ~ ~ ~ l ) .  

Eine 1,osung YOII 3 g R e n d  und 2.2 g syntnietriechem Diuietliyl- 
thioharnstoff ’) i n  einer nlkoholischeu Losung -;on 3 g 1i:iliuinbydrosyd 
wurcle drei Strinden uiitsr RuckfluB gekocht. Die al)gekiihlte u n t l  mit 
’ I n  1 \Vnsser verdunnte, klare Liisung wurde niit Kohleudioxytl aiige- 
siiuert uud die FSllung aus verdiiiinteni Alltohol, nus Benzol und noch- 
ninls atis verdiinntem Alkohol krystallisiert. Kunmehr zeigte das 
PrSparat konstnnt den Schmp. 158-1 5!)” hei beginnender Zersetz~ing. 

0.2077 g Sbst.: 16.3 ccm N t2Yo, 759 mm). 

ClTH1802N2S. Ber. N 8.9. Gef. N 8.!J. 

1) H. B i l t z ,  diese Berichte 41, 169, 1356 [IWS]. 
?) It. Antlrensch, Monatsli. ftir Chem. 2, 230 [1881]. 



n e r  Stoff war in F,ssigsarire~thylester, Chloroform und Aceton 
iiiillerat leicht lijslich; leicht loste er 3ich in Eisessig, Alkohol, Benzol 
und .xther, wenig in T.igroin und Wasser. 

5.5 - I )  i p 1 e i i  y 1- 1.3 - d i  i n  e t h y 1 - t h i o  h y d a  u t o  in. 
Das ebeo bescliriebeiie Glykol verlor beirn Schmelzen eine Molekel 

\\,.:isser und lagerte sich in .-).5 - D i p  h e n  y 1 - 1.3-dim e t h  y 1 - t h i o  h y - 
( I n n  t o i n  um. 2 g wurden in einern Probierglnse im 6lbade 2 Stdn. auf 
160- 165O erhitzt; der erstarrte Schmelzflul3 wurde nus Alkoliol krystalli- 
siert: 1.3 g glsnzende, farblose IJlattchen voni Schmp. 141-142". 
1)er Stoff liiste sich aulierst leicht in Essigsaureathylester, Chloroform, 
13enzol und Aceton, leicht in Eisessig, ziernlich eleicht i n  Alkohol, 
.ither, schwer in Ligroin und gar nicht in Wasser. Auch beini Kochen 
seiner Losung i n  Essigsaureanhydrid reagierte das Glykol in gleicher 
\\Gee wie beini Schmelzen; doch schien die Ausbeute geringer z u  sein. 

C17H160N?S.  Her. N 9.5. Gef. N 9.5. 
0 .2l i6  p Shst.: 17.9 ccin N (21", 767.3 nim). 

Brinr Verschmelzen einer Probe mit, feuchtem Kaliunihydroxyd 
i i i i t l  .-\niiiiiern der niit einigen Tropfen Wasser bereiteten Iiisung ent- 
stand kein Mercaptan, sondern nur Schwefel~~nsserstoff. 

.L)ie 1.3-niiiiethylverbindung lief$ sich weder rn it 
I(nliuniperrnanganat, nocli titit Salpetersaure zurn Sauerstoff-€Iydantoiri 
osydiereti: es gelang das erst rnit Qcecksilberosyd. 0.2 g wurden i n  
Eisessigliisung r i d  0.4 g gelbetii Quecksilberoxyd etwa drei Stunden 
grkocbt, wobei sicli :~llnrHhlich schwnrzes (,!necksilbersulfid bildete. 
D n -  E'iltrnt wurdr tit i t  Wnsser gefiillt rind (lie Fiillung nus hlkohol 
krystdlisiert; dnbei wiirden 0.05 g reines j . j - P i ~ ) l i e t i ? - l - 1 . 3 - d i m e -  
t l ~ ~ 1 I r y t l : i r i t o i n  I )  voni Schntli. 197--1!)8" erhnlten. 

i:'nta.c//.u.efrl/i//~/. 

5.:) - / i i s - j ) -  11 e t  110 s y 1) 11 e n  y l -  t h  io  b y d an t o i  n .  

1.3 g Anisil nnt i  1 g lhioharnstoff wiirden mit einer :ilkcholischeii 
Los..ing r o n  1 g I~aliuinhydrosyd zwei Stunden pekocbt, (lie erkaltete 
L6s:ing init M'nsser reichlich rerdiinnt und niit Koblendioxyd nusgefallt. 
I)ie Fallung gab aus rerrliiiinteni Alkollol farblose Ulattchen rom Sclinip. 
159". Ausbeiite 1 . f i  g. 1,eicht loslich in den iihlicberi I~osatigsmitteln; 
tiifr i n  Renzol und 1,igroiii schwer liislich. 

0.1422 g Sl)st.: 0.32S g CO?, 0.0615 6 H?O. 
C!lIHIGC),N?S. Bey. C 62.1, It  4.9. 

Gef. D 62 6, )) l.S. 

I) H. B i l t z ,  ciiese Berichte 41, 171. 1392 [l9OSJ. 
1 I i '  



~,':ntschu,efel/tn/l. Eine Losung von 0.8 g in 100 ccm 3-pozentiger 
Natronlauge w i d e  mit 1 g Aaliiinipermanganat bis zur Kntfgrbung 
stehen gelassen. Beim AnsBuern des Filtrats mit Salzsiiure fiel 5.5- 
/ ] i s  - p  - )I e t h o x y 1) h e n  y 1 - h y d a n t,o i n so fort rein i n  Gestalt feiner, 
farhloser Prismen am. Nach Krystallisation atis Alkohol schniolz es 
bei 2320 Ausbeute 0.7 g. 

0.1441 g Sbst.: 0.3445 g ' 3 0 2 ,  0.0711 g IiaO. 
C i ~ H i 6 0 < N ?  Bey. C 65.3, H 5.2. 

Gef. 65.2, )) 5.5. 
Zuni Yergleiche wurde ein Priiparat von 5. : i - / l is-~-~~ethosyphenyl-  

hydantoin nach der ublichen hlethode durch Kochzn einer alkoholischeii 
Losung YOU 1.5 g .Anisil, 1 g Harnstoff, 1 g Kaliumhydroxyd herge- 
stellt; mit Kohlendioxyd fiel n u s  der niit Wasser verdunnten Lijsung 
1.3 g fast reines Prodiikt RUS, das nach Krystnllisation aus  Alkohol hei 
232O schniolz und iiiit dem durch Er.tschwefelunS hergestellten Prapa- 
r:tte riillig identisch war. Ils war leicht loslich in Eisessig, Alkohol, 
Aceton und ~ss igsaure~thyles te r ,  kallm 1oslich in -ither, Chloroform- 
Benzol, Ligroin und unliislich in Wasser. 

I< i e 1 , Cheniisches Unirersitiitslaboratori~irn. 

268. Alfred Stock und Hans Heynemann: Uber die Durch- 
liissigkeit des Glases fSir Gase. Bemerkungen zu einer Arbeit 

des Hrn. C. Zenghelis-Athen. 
[Aus den1 Chemischen Institat der Universitat 13erlin.I 

(Eingegangen am 10. Mai 1909.) 
I n  einen Kolben aus felilerfreiem, gewohnlicheni Glas von etwa 

300 ccm Inhalt und 0.5-0.8 mm Wandstarke brachten wir ein Blxtt 
Silberfolie, evakuierteu i h n  vollstandig, schniolzen ihn zu und hoben 
ihn bei gewohnlicher Temperatur in eineni versclilossenen GefaB 
auf, in welcheni sich Jodkrystalle befanden. Ein zweiter iihnlicher 
Kolben wurde genau so behandelt., nur fiillten wir ihn vor dem Zu- 
schmelzen noch niit Wajserdampf yo11 5 nim Thick.  Nachdeni beide 
Kolben drei Mooate lang im Joddainpf gestanden hatten, offneten wir 
sie, gossen etwas reine Salpetersiure hioein und salien, dall sich das 
vollstiindig blank gebliebene Silber ohne jeglichen Riickstaud aufliiste, 
also kein Silberjodid gebildet, kein Jod diirch das Glas hindurch- 
gegangen war. 

Dies Resultat hatten wir erwartet, und auch andere wird es kaurn 
iiberraschen. Es ausdrcicklich festzustellen, veranlaBte uns  eine z i l  




