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Bin neues Derivat des Sulfhydantoins, die Curb- 
amidsulfonessigs ure, 

Von R u d o l f  l n d r e a s c h .  

(i~lit 2 Holzschmt ten . )  

(Aus dem Laboratorium yon 1;rof. M~ly in Graz.) 

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

Bei einem Versuehe Sult'hydantoYn dureh Einwirkung von 
ehlorsaurem Kalium und S~lzsfiure zu oxydirkn, wurden Krystalle 
erhalten, die sieh als das Kalisalz einkr org~misehkn S~turk kr- 
wieskn. Die Eigensehaften dikses SMzes, das in kaltem Wasskr 
sehr sehwkr 15slieh ist~ und sigh leieht rein erhalten l~sst, ludkn 
zu einkr wkiteren Untersuehung ein. 

Doeh h~tngt dig D,nrstellung dessklben yon so vielen Zu- 
ffilligkeiten ab, dass kS mir krst naeh zahlreiehen, mit g'rossem 
Substanzvkrluste vkrbundenen Vkrsuehen gklungen ist, (lie Be- 
dingungen seiner Bildung genera festzustkllkn. 

Bringt man n~mlikh zu mit Salzs~ure iiberskhiehtetem 
SulfhydantoYn etwas ehlorsaures Kali und erw~trmt Uber der 
Flamme, so tritt in der Beg'el eine ~usserst sttirmisehe Reaction 
kin, und das Sulfllydanto~'n wird vollst~tndig oxydirt~ ohne dass die 
Bildung des Salzes erfolgt. Man krhfilt dagegen dassk/be skhr 
leieht und in betr~ehtlieher }Ieng'e, wenn man g'enau in %lgknder 
Weise verfithrt. 

Man Ubersehiehtet je 5 Grm. reinen Sulfhydanto~ns, das 
man in Krystallen vkrwenden muss, tml besten in einem hohen, 
ger~tumigen Beeherg'lase mit 50 CC. Salzs~ture yon 1"08 Dikhte, 
tr~tgt etwa den ftinften Theil yon 4"2 Grin. feingepulvkrten ehlor- 
saurknKalis ein und erw~rmt ganz sehwaeh tiber dem Drahtnetze; 
sobald man kink Einwirkung bemerkt, nimmt man das Gef~ss 
yon der Flamme und l~sst unter tbrtw~hrendem Umsehtitteln die 
yon bkdeutender Wfirmeentwikklung bkg'leitete tCeaetion ver- 
laufen~ indem man Sorge tr~gt, einen zu heftigkn Yerlanf durkh 
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sofortiges AbkUhlen unter einem Wasscrstrahle hintanzuhalten. 
Nach wenig'cn Minutcn ist die Einwirkung vollcndet; man tr~g't 
einc zwcitc Partie dcr abgcwog'encn Mcng'e des chlorsaurcn 
Kalis ein, schiittelt fleissiy, um und leitet~ falls sich die Fltlssig- 
kcit schon zu wel t  abgekUhlt hat, die Reaction durch ganz kurzes 
Erw~rmen wieder ein. Ballt sich das Sulfhydanto~n zu grSsscren 
Stiickcn zusammcn~ so zerdrUckt man sie mit einem Glasstabe~ 
damit cs nicht unang'egriffen Zm'tickbleibt. 

Hat die Einwirkung aufgchSrt, so tr~igt man den Rest des 
chlorsauren Kalis in etwa drci Portioncn cin, indem man wicder 
abwechselnd erwi~rmt odcr kiihlt. 

Win'de g'enau nach dieser Vorschrift verfahren, so hat sich 
am Ende Allcs ohne mcrkbarc Chlorentwicklung" gelSst und die 
farblose~ oder htichstcns schwach g'rUnlich g'cfi~rbte Fliissigkeit 

trUbt sich alsbald dutch tin abgeschiedencs Krystallmehl~ das 
sich besonders an den yore Glasstabe bertihrtcn Stellen des 
Becherglascs ansctzt. Nach li~ng'crem Stehcn in dcr K~tlte saug't 
man den Krystallbrei mittelst der Wasserluftpumpe auf einem 
Glaswollefiltcr trocken~ sptilt mit etwas Alkohol nach, um die 
anhiingende Salzsi~ure zu entfernen, und krystallisirt das zurUek- 
blcibcndc~ sehneewcissc Krystallmehl nach dcm vollkommenen 
Austroeknen in m~tssigcr W~trmc aus wenig" heissem Wasscr 
urn. Bci langsamcm Erkalten schiessen nun mchrere Millimeter 
grossc, zu Drusen vcreinigte, wasserhclle Tafeln an, die naeh 
tin- oder zweimaligcm Umkrystallisiren vollkommen rein sind. 

Die Krystalle sind vollkommen luftbestiindi~, verloren bci 
100 ~ C. niehts an Gcwieht und erwiesen sich als das Kalisalz 

einer 

100 ~ 

I) 
n) 

III) 

IV) 
V) 

VI) 

VII) 

stickstoff- und schwefelhalligen Sfure. Die Analyse der bci 
g'ctrockncten Substanz ergab folgcnde Resultate: 

0.432 Grin. gaben beim Abdampfen mit I-IzS0~ 0"170 Grin. K2SO 4. 
0"369 Grm. gaben 0"1416 Grin. K~S04. 
0"3345 Grm. g'aben mit chromsaurem Blei im Sehiffchen unter einer 
Deeke yon K2Cr207 verbrannt 0"1985 Grin. C02 und 0'080 Grin. H20. 
1.2605 Grm. gaben beim Abrauchen mit H2SO 4 a'489 Grin. K2SO 4. 
0.4345 Grin. lieferten mit Natronkalk gegltiht 0"0534 Grin. N. 
0"470 Grin. gaben mit Salpeter und Sod~ geschmolzen 0"5102 Grin. 
BaSO~. 
0"4985 Gnn. gaben bei der Verbrennung mit chromsaurem Kali 
Blei im Bajonnetrohr 0"2928 Grin. CO,~ und 0.1115 Grm. tI20. 
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VIII) 

IX) 
X) 

XI) 

A n  d r e a s c h .  

0"441 Grm. gaben nach dem Schmelzen mit Salpeter und Soda 
0'4862 Gem. BaS0~. 
0"4627 Grin. gaben nach W i l l - V a r r e n t r a p p  0'05764 Grm. N. 
0 367 Grm. gaben imSchiffchen wie oben verbraunt 0"18275 COg und 
0-0745 Grin. H,~O. 
0"3(;16 Grin. gabon im Bajonnetrohr verbrannt 0"209 Grin. C02 und 
und 0'0792 Grm. g20. 

D i e s e  W e r t h a  e n t s p r e c h e n  in P e r e e n t e n :  

I. II. 1II. IV. V. VI. VII. VIII. IX. X. XI. Mittel  

C .  - -  - -  16"18 - -  - -  - -  16"02 - -  - -  16"23 16"24 16"17 

H .  - -  - -  2"66 - -  - -  - -  2"48 - -  - -  2"70 2"43 2"57 

K . 1 7 " 7 7  17"20 - -  17"41 . . . . . . .  17"46 

. . . . .  12-29 - -  - -  - -  12"46 - -  - -  12"38 

S .  - -  . . . .  14"93 - -  15"14 . . . .  15"03 

D i c s e  Z a h l e n  f t ihran  zur  F o r m c l :  

w e l c h e  v e r l a n g t  : 

C 3 �9 

H 5 . 

K .  

N 2 . 

S . .  

0 5 �9 

C 3 H s K N 2 S 0 5 ,  

Berechnet :  Gefimdenes 

36 16"36 16"17 

5 2"27 2"57 

39 17"73 17"46 

28 12"73 12"38 

32 14"55 15"03 

80 36"36 36"39 

2 2 0  100"00  100"00 

Mittel : 

D e r  f r e i eu  S a u t e ,  die  ich  z w a r  n ich t  zu  i so l i r en  v e r m o c h t e ,  

w t i rde  a lso  die  F o r m a l  

C3H6N2SO ~ 

a n t s p r e c h e n ,  und  as e r g i b t  s ich m i t h i n  fur  d ia  E n t s t c h u n g  d ieses  

K( i rpars  aus  d c m  Su l fhydan toYn  f o l g e n d e  G l e i c h u n g ' :  

C a H ~ N 2 S O §  
SulfhydantoYn Neue SKure 

H ~ l t  m a n  die  o b e n  g ' eg ' ebenen  Beding 'ung 'en  g c n a u  ein, so 

is t  d ie  A u s b a u t e  an  K a l i s a l z  a ina  b e f r i e d i g e n d e ;  i ch  e rh ie l t  im 

D u r c h s c h n i t t c  70 P e r c e n t  yore  G e w i c h t c  des  a n g e w a n d t e n  

Sul fhydantoYns.  
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Vcrf~hrt man abet nicht gcnau nach der gegebenen Vor- 
schrift, so blcibt die FlUssigkeit nach dem Erkalten entweder 
vollsti~ndig klar~ oder es setzt sich, besonders wenn man mit 
sti~rkcrer Siture arbcitet, ein Krystallmehl ab, das abet nur aus 
Chlorkalium besteht, was sich auch leicht durch die mikrosko- 
pischc Untersuchung crgibt~ da das richtige Product an seinen 
linsenfSrmigen Krysti~llchen leicht zu erkcnuen ist. In einzelnen 
Fiilleu bei zu geringem Zusatze yon chlorsaurem Kali hutten sich 
auch Krystalle you salzsaurem SulfhydantoYn ausgcsch!eden , die 
untcr demt Mikroskop sehr regclmiissige Rhomben zeigen. Man 
hat so in der mikroskopischenUntcrsuchung des Niederschlags ein 
bequcmes Mittcl, den richtigcn Verlauf des Processes zu erkennen. 

Herr Proi: J. R u m p f  hatte die besondere Freundlichkeit 
,die Krystallbestimmung vorzunehmen, und theilte dartiber Fol- 
gendes mit: 

,,Die Krystalle des carbamidsulfoncssigsauren Kaliums 
gchSrcn dem m o n o k l i n c n  S y s t e m e  an. 

Fig'. 1. Es sind kleine, wasscrhelleKry- 

~ d  stallc mit dUnn- oder dicktafel- 
fSrmigem Habitus und dutch eine 
Fliichenvertheilung" charakterisirt, 
wie sic beifolgende Fig'. 1 darstellt. 
Hierin fi~llt die l~ngere Diagonale 
der racist dominirend entwickelten 
und nur wenig schiefcn Endfii~che P 

in die Symmetrieebenc. Das Parameterverhgltniss und der Axen- 
winkel wurden aus den mit *) verschcnen Winkelmessungen 
berechnct: 

a : b : c ~ 1 " 3 4 0 : 1  :1"534 
~ = 87 o 54, 

Zu verschiedenen Zeiten wurden aus den LSsungen nach 
Hubitus und Fl~ehenreichthum verschiedene Krystalle erhalten. 
Die beobachteten, und durch Messungen fixirtcn Formen, welche 
an den am reichsten combinirten Krysta!len auch zusammen 
auftreten, sind folgende: 

Die Endfl~che P~ (001) 0 P; das Prismu m, (110) c~ P; 
die negative Hemipyramide o~ (111) - - P ;  dug Klinodomu d, 
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(011) / ) ~ ;  fcrncrs untergeordnct entwickelt die positiven und 
negativcn Hemidomen 6 (201)--21)c~;  [; (101) + l)cxD; g, (201} 
-+-2/?0o.  

EinzelneFli~chen, wie o, d~ auch wohl 6 fund g sind oftmals 
rein spiegelnde Ebencn, dagegen zeigen P und m gcwtihnlich 
Wachsthumsst(irungen~ zumal unregelm~ssig verlaufendc Furchcn 
und wulstartige Runzcln~ und in nicht seltenen F~illen auch 
treppenF6rmigeVcrticfungen. Auf den Endfi~tchen bringen letztcre 
tilters ftirmliche Auskcilungen diescs Fliichenpaarcs zumal nach 
einem Ende der Klinodiagonale hin zu Stande. 

Schonbei den Winkelmessungen 
dieses luftbestiindigen Salzes ohne 
dcutliche Spal tbarkei t ,  war der 
reiche Zonenvcrband der wcsent- 
lichen Formen zu constatiren~ wie 
er aus der stcregraphischen Pro- 
jection (Fig. 2) zu ersehen ist und 
mit hinreichender ~bereinstimmung 
dutch die Rechnungsergebnisse be- 
stiitigt wird. 

Folgende Normalenwinkel wurden 

gemessen 

P : m ~ O 0 1 : l l O ~ - - -  88 ~ 24' 
P : o  ~ - - - 0 0 1 : 1 1 1 =  61 ~ 23' 
P : d  = 0 0 1 : 0 1 1 =  56 ~  
P :  e = 001 : 201 = *64 ~ 45' 
P : f  ~ -  001 : iO1 ~---'50 ~ 11' 
P : g  = 0 0 1 : 9 0 1 ~ - - -  68 ~ 8' 
d : d  ~ 0 1 1 : 0 i 1 = 1 1 3  ~ 40' 
m : m = 110 : i10 = ' 7 3  ~ 30' 
m : o  ~ 1 1 0 : 1 l l - - - - -  26o57 ' 

Fig. 2. 

I n  tTs 

gerechnet 

88 ~ 25' 
61 ~ 25' 
56 ~ 53' 

68 ~ 10' 
113 ~ 46' 

27 ~ 

Die Ebene dcr optischenAxcn ist die Symmetriecbene. Durch 
(001) bctrachtet~ erscheint ein Axcnbild~ und zwar im spitzcn 
Winkcl/3 nahe am Krystallrande." 

Das Salz~ das ich aus spiiter zu erSrternden GrUnden als 
c a r b a m i d s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  bczeichne, last sich 
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in kaltem Wasser nur wenig auf, ist dagegen in heissem Wasser 
sehr leicht 15slich. Die LSslichkeitsbestimmung crgab: 

45.761 Grm. der bei 22 ~ C. g'esiittigten LSsung hinterliessen 0"767 Grin. 
S ubstanz; 10"315 Grin. der bei 100 ~ C. gesiittigten L6sung gaben 1"947 Grin. 
Substauz. 

Es 15sen mithin: 

100 Thefle Wasser yon 2 2  ~ C. 1"7 Th. Salz 
100 , , , 100 ~ C. 23"27 , , 

oder 1 Theil Salz braucht 

58"6 Th. Wasser yon 22 ~ C. und 
4"3 , , , 100 ~ C. 

zu seiner LSsuug. 

In Alkohol ist das Salz unlSslich, wesshalb auch die kalte 
wiisserige LSsung dutch Zus~tz desselben naeh ciniger Zeit 
kryst~lliniseh gefi~llt wird. 

Beim Erhitzen auf 160-- 170 ~ schmilzt es unter Br~tunung zu 
einer nun in Wasser leieht 15slichen Masse, die bei weiterem 
Erhitzen mit der bl~uen Flamme des Schwefels vollstiindig zu 
einem Gemenge yon kohlen- und sehwefelsaurem Kalium ver. 
brennt. 

Andere Salze aus dem Kaliumsalze darzustellen, ist mir nicht 
gelungen, da weder die kalte, noeh die heisse LSsung desselben 

mit irgend welchem Metallsalze Niedersehli~ge erzeugt. Durch 
starke Si~uren scheint das Salz nicht zersetzt zu werden; ein Ver- 
such, aus der stark mit Sehwefels~ure versetzten LSsung des 
Salzes die freie S~ture dutch Ather auszuschUtteln misslang, da  
der _~ther nichts aufnahm, so dass ich bei der Unm(iglichkeit 
andere Salze darzustellen, tiberhaupt auf die Isolirung der freien 
S~ure Verzicht leisten musste. 

Wie schon frtiher erwahnt, unterscheidet sich die ncue 
Siiure nur dureh einen Mehrgehalt von einem MolekUl Wasser 
und drei Atomen Sauerstoff yon dem SulfhyduntoYn; diese That- 
sache, zusammengehalten mit den Eigcnschaften und der grossen 
Besti~ndigkeit desKalisalzes, liessen es wahrscheinlich erscheinen, 
dass der KSrpcr a l s  eine aus Harnstoff und Sulfonessigs~ure 
gepaarte Verbindung anzuspreehen sei. Es wurde desshalb die 
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Einwirkung" yon salpetriger S~ture unter der Voraussetzung ver- 
sucht, dass dadurch unter ZerstSrung" des Harnstoffrestes Sulfon- 
essig's~ture abgespalten wiirde. 

Je 5 Grin. des reinen umkrystallisirten Salzes wurden in 
wenig kochendem Wasser gelSst und in die heisse FlUssigkeit 
salpetrig'e S~ure eing'eleitet, wobei starkes Aufsch~tumen eintrat 
und Striime yon Kohlensiiure entwichen. Sobald die Gasent- 
wicklung" aufgehtirt und sich die FlUssigkeit schwach bli~ulich 
gefi~rbt hatte~ wurde die L0sung auf dem Wasserbade his auf ein 
kleines Volum eingedampi~ und dann zur Entfernung" der letzten 
S~ureantheile iiber Kalk gcstellt. Nach Kurzem war die ganze 
Fltissigkeit zu einer Krystallmasse erstarrt, die dutch Abpressen 
zwischen Fliesspapier yon dcr Mutterlaug'e befrcit und aus wenig 
Wasser umkrystallisirt wurde. 

Aus 15 Grin. des urspr|infflichen Kalisalzes wurden auf diese 
Weise reichlich 8 Grin. der neuen Verbindung erhalten; dieselbe 
war s t i c k s t o f f f r e i ,  enthielt abet Schwefel undKalium. Sic 
krystallisirte anfang's in dtinnen und schmalen Prismen, nach 
iifterem Umkrystallisiren in dicken, sechsseitigenTafcln, die slch 
schon in kaltem Wasser sehr leicht zu einer sauer rc'~g'irenden 
FlUssigkeit aufliisen. Bei 100 ~ verliert die exsiccatortrockene 
Substanz nnr wenige Milligramme an Gewicht. Die Analyse 
ergab folgende Zahlen : 

1) 0.368 Grm. bei 110 ~ getrockneter Substauz gaben beim Abrauchen 
mit H2S04 0"175 K2S04. 

II) 0"215 Grm. g'aben 0"103 K2SO 4. 
IiI) 0"365 Grin. lieferten im Bajonnetrohr mit chromsaurem Kali und BIt[ 

verbranut 0"181 C02 und 0'067 H20. 
IV) 0'327 Grm. gaben mit Salpeter und Soda geschmolzen 0'426 BaS04. 

Diese Werthe stimmen mit der Formeldes s a u r e n  su l fon-  
ess ig ' sauren  K a l i u m s  C2HaKS05 oder 

CH 2 �9 S O a K  
I 

CO O H  

liberein, welche erfordert: 
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Gefunden 
Bereehnet f ~ - - - ~ - - - - : J  ~..~...__~ I. II. IlL IV. 

C2 . . .  24 13"48 - -  ~ 13"52 - -  
H a . . .  3 1"69 - -  - -  2"04 - -  

K . . . .  39 21"91 21"34 21"51 - -  - -  
S . . . .  32 17"98 . . . .  17"91 

0 5 . . .  80 44"94 . . . . .  

178 100'00 

Da sich in der Literatur nur Angaben tiber neutrale, abet  
nicht tiber saure sulfonessigsaure Salze vorfinden, wurde zur 

vollstgndigen Sicherstellung naeh Angabe M e l s e n s  1 dutch 

Einwirkung" yon Eisessig" und Schwefels5ureanhydrid etc. das 
Barytsalz tier SulfonessigsSure dargestellt, dieses durch Schwefel- 

s5ure zerlegt, das saure Filtrat zur Abseheidung der Uber- 
sehtissigen Sehwefels~ure mit etwas kohlensaurem Blei behandelt,  

endlich aus der LSsung" die g'eringe Menge gelSsten Bleies mit 
Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Die so erhaltene LSsung der 
freien S~iure wurde,  nachdem sie durch l~ngeres Stehen in einer 

flaehen Sehale vom Schwefelwasserstoff befreit war, in zwei 
Theile getheilt, der eine Theil mit Kalilauge genau neutralisirt, 

die andere Hglfte der LOsung zugegeben und am Wasserbade  
eingedampft.  Es hinterblieb dabei ein rSthlicher Sy rup ,  der 

nach mehrtSgigemVerweilen unter derLuftpumpe fast vollstgndig 
erstarrte. Die Krystal lmasse wurde mit wenig Wasser  ge- 

waschen, abgepresst  und wiederholt umkrystallisirt .  Es wurden 
so di~nne Prismen yon ganz gleiehem Aussehen wie die aus dem 

carbamidsulfonessigsauren Kalium dargestellten, erhalten. 

Eine Kal imnbest immung erg'ab: 

0.367 Grin. bei 110 ~ getrockneter Substanz hinterliessen beim Ab- 
rauehen mit Sehwefels~iure 0.177 K2S04. 

S a u r e s  s u l f o n e s s i g s a u r e s  K a l i u m  verlangt:  

Bereehnet fiir C2HaKS0 5 Gefunden 

21"91~ K 21"65~ K. 

1) Annal. Chem. Pharm. 52, p. 275. 
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Da beide Salze im Aussehen und in ihren L(islichkeits- 
verhiiltnissen vollkommen iibereinstimmten~ so ist bewiesen, dass 
das aus dem ursprUng'lichen Kalisalze durch salpetrige Siture 
erhaltene Salz wirklich saures sulfonessigsaures Kalium ist. 

Das carbamidsulfonessigsaure Kalium wird also dutch die 
salpetrigc Si~ure in der Wcise zerleg't, dass unter Abspaltung' 
yon cintra Atom Kohlenstoff und zwci Atomen Stickstoff sautes 
sulfonessigsaurcs Kalium gcbildet wird: 

C3HzKN~SO~-~-~r a ~--- C~H3KS0~)+C0z-+-2~z§ 
U r s p r i i n g l i c h e s  s a u r e s  su l fon-  

K a l i s a l z  essiffs.  K a l i  

Dadurch erscheint nun die im Kalisalz anffenommene S~ture 
in der That als tin Derivat der Sulfonessigs~.ure und ihre Con- 
stitution w~re etwa durch folgende Formel auszudrticken: 

NH 2 
/ 

CO ~ C 3 H ~ S O  5 , 
\ 

NH--C0- -C t l  2 -  SO.~H 

so dass sie passend als C a r b a m i d s u l f o n e s s i g ' s ~ i u r e  zu 
bezeichnen ist. 

Die Bildung derselben, resp. ihresKalisalzes aus Sulfhydan- 
toYn durch Einwirkung der oxydirenden Mischung l~isst sich mit 
Zugrundelegung der neuen SulfhydantoYnformel sehr wohl er- 
klKren: 

II I 
C - - s - - c n ~  +I420 + 3 0  = C O  

NH - -  CO NH--CO--CH2SOzH 

Die Carbamidsulfonessigs~iure ist zugleich ein weiterer 
Beweis fUr die Richtigkeit der neuen Sulfl~ydantoi'nformel, da 
sich nut auf Grundlage dieser die Spaltung der S~ture mittelst 
Stickstofftrioxydes in Harnstoff (resp. Kohlsensiiure und Stick- 
stoff) und in Sulfonessigs~ure erkliiren liisst, wiihrend die itltere 
Formel complicirte moleculare Umlagerungen ~'oraussetzen wtirde, 
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zu deren Annahme bei dem glatten Verlaufe der Reactionen 
kein  Grund vorliegt. 

Die Constitution der Carbamidsulfonessigs~ure erinnert an 
jcne der yon E. S a l k o w s k i  I aus Taurin und Kalimnpseudo- 
cyanat  dasgcstellten T au r o c a r b a m in s a u r c: 

NH 2 NH~ 
I I 
CO CO 
I I 

NH-- -CO- -CH~- -SOaH NH--CH~--CH2--S03I-I~  
Carb amidsulfonessigsi~ure Tauroearbamins~ure 

yon deren Formcl sie sich durch die Ersetzung zweier Wasser-  
stoffutomc durch ein Sauerstoffatom ableiten li~sst. 

Versuche aus taurocarbaminsaurem Kalium dutch Oxydation 
mittelst Salpetersiiure odor chlorsaurem Kalium und Salzsiiure 
carbamidsulfonessigsaures Kalium zu erhalten, hatten abet, wie 

eigenflich vorherzusehen war, einen negativen Eriblg. 

I Berliner Berichte VI, p. 744 und 1191. 


