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Eine neue Synthese des Sulfhydantoins, 

Von Rudolf  Andreasch. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. )Ialy in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. April 1880.) 

In einer frUheren Abhandlung~ wurde gezeigt, dass sieh 
Sulfhydanto~n beim Kochen mit Basen unter Wasseraufnahme 
gema, ss der Gleiehung: 

CaHaN~SO § H20 ~ CN.NH 2 § C2H4S02 

in Cyanamid (respective Dieyandiamid) und Thioglyeols~ure 
spaltet. 

Diese Zersetzung und die grosse Additionsf'~higkeit des 
Cyanamides liessen es wahrscheinlich erseheinen, dass man dutch 
Zusammenbringen von Cyanamid und Thiogqyeols~ure unter 
passenden Bedingungen eine Vereinigung beider K(irper zu 
Sulfhydanto~n erzielen und dadurch neue Anhaltspunkte zur 
Beurtheilung der Constitution dieses KSrpers gewinnen k~inne. 

Es wurde 1 Aquivalent Cyanamid und 2 Aquivalente reiner, 
nach C l a e s s o n ' s  Angabe 2 aus ChloressigsKure und Kalium- 
sulfhydrat dargestellter Thioglycols~ure in einem Ktilbehen am 
Wasserbade erwarmt. Anfangs 15ste sich das Cyanamid auf, doch 
bald trat unter wahrnehmbarer Wi~rmeentwicklung und schwacher 
Bri~unung eine Einwirkung ein, wobei die Masse theilweise 
erstarrte. Der Rtickstand musste, falls sich Sulfhydantoi'n gcbildet 
hatt% dieses als thioglycolsaures Salz enthalten; er wurde dess- 

i Sitzungsber. der kais. Ak. der Wiss. 1879. Mai-Heff und Beriehte 
der deutschen chem. Gesellsehaft, XII, p. 1385. 

2 Ann. Chem. Pharm. 187~ p. 115. 
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halb nach kurzem Erhitzen in wenig' Wasser g'elSst, vorsichtig" 
mit Ammoniak ' vcrsctzt und abg'ckUhlt. 

Nach cinig'cr Zeit hatte sich ein Krystallbrci abgeschieden, 
der abg'cpresst and umkrystallisirt wurde. Doch da hiedurch einc 
vollst~indig'e Reinigung nicht lcicht erzielbar war, wurde in wcnig 
verdtlnntcr, kaltcr Natronlaugc g'clSst, yon cinigen zm'Uckbleiben- 
den Unrcinigkeiten abfiltrirt und mit Salzs~ure schwach angc- 
sliuert. Bald hattcn sich in der FlUssigkeit ccntimeterlang'e 
Nadeln abgeschiedcn, die nach einmalig'em Umkrystallisiren voll- 
kommcn rein warcn. Dcr crhaltene KSrpcr erwies sich in allen 
Eigcnschaftcn mit dcm aus Chlorcssigs~iurc nnd Thioharnstoff 
erhaltenen SulfhydantoYn identisch. 

Einc Stickstoffb estimmuug nach W i 1 l- V a r r c n t r a p p ergab: 

0.307 Grin. Substanz verbrauchten 10"2 CC. S/iure. 
(1 CC. ~ 7"21 Mgrm. N), entsprechend 0"0735 Grin. N. 

H Bcrechnet fiir C 3 4N2S0 Gefunden 

24"14~ N. 23'95~ N. 

Ausserdcm wurdc die Identit~t noch dadurch festgcstellt, 
dass eine Probe, mit Lauge gckocht, die yon mir beschriebcne 
Eisenreaction dcrThioglycols~urc ~ gab, wiihrcnd derKSrpcr  die- 
selbe vor dem Kochen nicht zeig'te. 

Die Synthcse vollzicht sich also nach folgcnder Gleichung: 

C2 H4 SO 2 -~- C~.NH 2 ~-- CaH~N~SO -+- H20 
Thioglycols/iure Cyanamid SulfhydantoYn. 

Es ist Ubrigens g'ar nicht n~ithig', dass Cyanamid in fcstem 
Zustande anzuwenden; die Addition crfolgt schon~ wcnn man 
das cyanamidhaltig'e Filtrat, das man durch Entschwefeln des 
Sulfoharnstoffcs erhiilt, direct mit Thioglycols~ure versetzt, einige 

1 Ein Uberschuss yon Ammoniak ist bei der Ausf~tllung des Sulillydan- 
to,us aus dessen salzartigen Verbindung'en stets zu vermeiden, da das 
Ammoniak wie anderes Alkali wirkt und die bekannte Zersetzung veran- 
lasst. In den Mutterlaugeu yon der Darstellung" des SulfhydantoYns konntc 
ich stets Thioglycols/iure nachweisen und aus denselben bei einig'em Uber- 
schusse des F~llungsmittels betri~chtliche Mengen derselben darstellen. 

Sitzungsber. der kais. Ak. der Wiss. 18797 Mai-Iteft. Berichte der 
deutschen chem. Gesellsch., XI1, p. 1390. 
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Zeit kocht and dann eindampft. Aus dcm Rttckstandc wird das 
Sulfhydanto~n dm'ch F~illcn mit Ammoniak etc. wie oben crhaltsn. 

Es handclt sich nun darum, den Mechanismus diescr Reaction 
zu erkliirsn. 

Bekanntlich nimmt man bet der Addition yon Cyanamid zu 
anderen Ktirpern~ wie Ammoniak~Amidoessigs~ure, an~ dass sich der 
Stickstoff der Cyangruppe untcr Bindnng einss Wasserstoffatomes 
des andercn Componenten und untcr LSsung der drcifachen 
Bindung in die Imidgruppc vcrwandelt~ w~thrcnd die fi'eiwerdende 
Yalenz des Kohlenstoffes sich mit dcm Rests des zweiten K~irpers 
vereinigt: 

NH--  CH~ - -  COOH 
{ 

C ~ N  + H 2 N - - C H ~ - - C O O H = C ~ - - - N H  
{ { 

NH 2 NH~ 
C y a n a m i d  Amidoessigs~ure Glycocyamin. 

In gleichcr Weiss kSnnen wir auch unssren Fall erkl~ren~ 
indcm him" der mit dcm Schwcfcl verbundene Wasstrstoff der 
Thioglycols~.ure seinen Platz wechselt und sich der Schwcfel mit 
dem Kohlcnstoff des Cyanamidcs binder: 

S - -  CH~ - -  COOH 
{ 

C=--N + H S - - C H  2 - C O O H ~ C = N H  
1 I 

NH 2 NH~ 
C y a n a m i d  T h i o g l y e o l s g n r e  SulfhydantoYnsiiure. 

Dis zusrst cntstshende SulfhydantoYns~ture gsht abet unter 
Wasseraustritt in ihr Anhydrid, das SulfhydantoYn, tiber: 

S - -  Ctt 2 S - -  CH~ 
i I 

C = N I t  I ----- tt20 + C = N H  [ 
I . . . . . . . . . . . . . . .  { 

NHHHOCO NH - -  CO 
SulihydantoInsiiure SulfhydantoYn. 

Die gleichc Formel haben L i s b e r m a n n  und L a n g e  ' auf 
Grand meiner frtihercn Versuche tiber die Spaltung des Sulf- 
hydantoYns and aufGrund der vonIhnen amDiphcnylsulfhydantoYn 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII, p. 1588. 
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beobachteten und analog' verlaufcnden Zersetzung" vorg'cschlagen~ 
entgeg'en der bisher allgemein Ublichen, nach wclcher das Suli: 
hydanto~n 

NH CH 2 
CS 

NH CO 

geschrieben wurde. Indem auch ich yon diesel" Formel fi'Uher 
ausgehen zu mUssen g'laubt% suchte ich das Auftreten der 
Thioglycolsiiure bei der Zersetzung yon SulfllydantoYn durch eine 
Reihe aufeinanderfolgender Processe zu erklaren, Jetzt~ nachdem 
es mir gelungen ist~ auch umg'ekehrt aus den Zersetzung'sproducten 
das Sulihydanto~n wieder zusammenzusetzen~ erscheint in dcr 
That die yon L i e b e r m a n n  vorgeschlagene Formel sicher 
begrUndet zu sein. 

Mit der beschriebenen Synthese dUrfte ein allgemeiner Weg 
zur Darstellung yon SulfhydantoYnen aus Thiosi~urcn gefunden 
sein. Analoge Verbindungen mUsstcn auch andere die SIt-Gruppe 
cnthaltende Ktirper liefern; so wtirden aus den Mercaptancn- 
Substanzen yon der allgemeinen Formel: 

NH 
// 

C - - S - - R  
\ 

N H  2 

resultiren. A. B e r n t h s c n und Kl in  g e r 1 haben durch Einwirkung 
yon Alkylhaloiden auf Sulfoharnstoff Basen erhalten, denen sie 
auf Grund ihres leichten Zcrfalles in Cyanamid und den betreffen- 
den Mcrcaptan die obig'e Constitution zuschreiben~ und die wahr- 
scheinlich auch synthetisch aus diescn ihren Zersctzung'sproducten 
zu erhalten sein dtirften. 

1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII, p. 574. 


