
tiber weitere F lle von Synthesen der 8ulfhydantoine 
mittelst ThioglycoMure, 

Vou Rudolf  Andreaseh. 

(A_us dem Laboratorium des Professor Maly in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. December 5881.) 

In einer frUheren Abhandlung 1 habe ich naehgewiesen, 
class sieh Cyanamid mit Thiog'lyeolsi~ure zu SulfhydantoYn ver- 
bindet; es war wtinsehenswerth, zu untersuehen, ob diese Reaction 
einer allgemeinen Anwendung fahig ist, indem man sic einerseits 
auf  substituirte Cyananlide und anderseits auf andere Thiosi~uren 
auszudehnen suehte. 

I. E i n w i r k u n g  yon P h e n y l c y a n a m i d  au f  T h i o g l y c o l -  
s~ure;  S y n t h e s e  des  P h e n y l s u l f h y d a n t o Y n s .  

Eine alkoholisehe LSsung yon Phenylcyanamid, wie sic 
dureh Entsehwefeln des entspreehenden Sulfoharnstoffs mit Blei- 
oxyd erhalten wird, wurde mit ungef~hr der bereehneten Menge 
Thioglycols~ure versetzt und einige Tage sieh selbst Uberlassen. 
Da 'hierbei keine merkbare Ver~nderung eintrat, destillirte man 
etwa zwei Drittheile des Alkohols ab; die rUckst~ndige dunkel- 
braun g'ei~rbte FlUssigkeit sehied beim Stehen in der K~lte br~un- 
liehe, krystallinische Warzen ab, die sich durch Auskochen mit 
wenig Wasser leicht yon anh~ngender Thioglyeolsaure befreien 
liessen. Da dieselben nieht vorher, sondern erst naeh dem Kochen 
mit Natronlauge die Eisenreaetion der Thioglycols~ure ~ gaben, 
war dies ein Beweis~ dass wirklich ein SulfhydantoYn oder ein 
verwandter KSrper vorlag~ indem ja die Abspaltung yon Thio- 
glyeols~ure beim Erhitzen mit Basen fur diese KSrpergruppe 

1 Sitzungsber. der kais. Akad. d. Wissenseh. 1880, April-Heft. Berichte 
d. deutsch, chem. Gesellsch. XIII, 1421. 

e Sitzungsber. der kais. Akad. d.Wisseuseh. 1879, MM-Heft u. Beriehte 
der deutsch, ehenl. Gesellsch. XII, 1385. 
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ehal'akteristisch ist. Zur weiteren Ileinig'ung" wurden die warzen- 
fSrmigen Krystallaggregate mit etwas Natronlauge verrieben, 
wobci sich die ganze Masse in einen Brei gl~tnzender Schiippchen 
verwandelte. Die dutch Wasserzusatz hergestellte LSsung sehied 
beim Einleiten yon Kohlens~ture einen r~ithlichgelben Nieder- 
schlag" ab, der sich unter dem Mikroskop als aus zarten Nadeln 
zusammeng'esetzt erwies. Nach dem Umkrystallisiren aus kochen- 
dem Alkohol bildete die Substanz gl~tnzende, schwach gelblich 
gefiirbte Prismen, die den yon P. J. M e y e r  I fiir sein aus Chlor- 
acetanilid und Sulfoharnstoff dargestelltes PhenylsulfhydantoYn 
angegebenen Sehmelzpunkt yon 178 ~ C. zeigten. 

Auch aus den Mutterlaug'en der obigen Krystallwarzen liess 
sich durch Aufitisen in Natronlauge undFNlen mit Kohlens~ure ein 
weiterer, nicht unbetriichtlicher Theil dieses Productes gewinnen. 

Die Analyse lieferte Zahlen, die in der That  zur Formel eines 
PhenylsulfhydantoYns CgHsN2SO stimmten. 

I. 0"242 Grin. Substanz gaben im Schiffchen verbrannt 0"500 
Grin. CO 2 und 0 '0956 Grin. H20. 

II. 0"273 Grin. Substanz lieferten nach dem Scllmelzen mit Soda 
und Salpeter 0"3297 Grin. BaSO r 

Oder in Percenten:  

Gefnnden: Berechnet ftir CgHsN 2S0 : 
I II 

C . . . 5 6 " 3 5  - -  56" 67 
H . . .  4"39 - -  4"17 
S . . .  - -  16"61 16 '67  

Das erhaltene SulfhydantoYn erweist sieh also in allen 
Stiicken mit dem yon M e y e r dargestellten KSrper identisch, und 
da letzterem in Folge seiner Bildung" aus Chloracetanilid und 
Thioharnstoff yon den beiden mtigliclmn Formeln fur ein Phenyl- 

sulfhydantoYn 
I 

Ni t  
/ /  
C - -  S - -  CH 2 
I r 

N(Gii~)--CO 

II  

NCGH 5 
g 
C - -  S - -  CH z 
\ I 

NH - -  CO 

Bcrichte der deutsch, chem. Gesellsch. X, 1965. 
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nut die Formel (I) zukommen kann~ muss sieh also der Process 
zwischen Phenylcyanamid und Thioglycols~ure gem~tss der 
Gleichung: 

N 
/ /  

C § 
\ 

NHC6H,~ 

vollzogen haben. 

Nit 
/ /  

CH 2 - -  SH = H20 § C - -  S - -  CH~ 

I \ I 
COOH N(C6H~)--CO 

I[. A l l y l s u l f h y d a n t o ~ n .  

Ein weitcrer Versuch in dcr Allylreihe besti~tigte auch hier 
die Giltigkeit der Reaction. 

Da man bisher noch kein Allylsulfhydantoi'n kannte~ war es 
angezeigt, die Eig'enschaften dieses KSrpers zuni~chst an dem 
auf dem gew(ihnlichen Wege der Sulfhydanto~nbildung, n~tmlich 
dem aus Chloressigsgure und dem entsprechendcn Sulfoharnstoffe 
darzustellenden Producte zu studiren. 

Erw~trmt man Allylsulfoharnstoff mit Mono-Chloressigsgure 
zu gleichen MolekUlen in ziemlich concentrirter LSsung auf dem 
Wasserbade~ so verliert das Gemenge bald die F~thigkeit ammonia- 
kalische SilberlSsung zu schwi~rzen; ist dieser Zeitpunkt einge- 
treten, so l~tsst man erkalten und erhiilt dann bei gentigender 
Concentration der FlUssigkeit eine priichtige Krystallisation von 
schmalen~ zu stcrnfSrmigen Drusen vereinigten Prismen. Die 
Mutterlauge gibt bei vorsichtigem Concentriren am Wasserbade 
noch weitcre Mengen dicses KSrpers, den man passender Weise 
dutch etwas Alkohol, in dem er sich schwer 15st, yon anhlingender 
Mutterlauge befreit und nach dem Abpressen aus mSglichst wenig 
warmem Wasser umkrystallisirt. Kochen oder lgngeres Verweilen 
auf dem Wasserbade ist zu vermeiden~ well sich die Substanz 
dabei leicht unter Abscheidung 51iger Tropfen zersctzt. 

Der KSrper bildet hUbsche~ glasglgnzende~ zu concentrischen 
Drusen vereinigte Prismen, die in vollkommen reinem Zustande 
wahrscheinlich ganz weiss sind~ g.ewShnlich aber eine schwach 
gclblichgrUne Farbc besitzen. Bei rascher Krystallisation erhi~lt 
man ein Haufwerk zarter~ weisser Nadeln~ die die ganze FlUssig- 
keit erstarren machen. Die sauer reagirende, w~tsserige LSsung 
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gibt mit Silbernitrat einen dicken~ kitsigen ~iederschlag" yon 
Chlorsilber und mit Natronlauge gekocht, die schon erw~thnte 
Thioglycols~turereaction. 

Dadurch ist die Substanz als die S a l z s i i u r e v e r b i n d u n g  
des A l l y l s u l f h y d a n t o Y n s  charakterisirt~ was auch dutch die 
Analyse besti~tigt wird. 

I. 0"292 Grin. Substanz gaben nach dem Fallen der schwach 
angesi~uerten LSsung mit Silbernitrat 0"2151 Grin. Ag'C1. 

II. 0"330 Grin. Substanz lieferten im Bajonetrohr mit Blei- 
chromat verbrannt 0"450 Grin. CO 2 und 0"144 Grin. H~O. 

III. 0"2795 Grin. Substanz verbrauchten mit Natronkalk ver- 
brannt 10"3 CC. S~ure (1 CC.-~- 3"88 Mffrm. N), entsprechend 
39"964 Mg'rm. ~. 

Oder in Percente umg'erechnet: 

Gefunden : Berechnet  fiir C6HgC1N~SO: 

I II  III  

C. .  - -  37"19 - -  37.40 
H . .  - -  4" 85 - -  4' 67 
N . .  - -  - -  14"30 14"55 
C1 .18.16 - -  - -  18"44 

Die Bildung des AllylsulfhydantoYnchlorhydrates erfolgt 
daher nach dem Schema: 

~ H  2 ~ H  
/ g 

CS -4-- CH~SH = H20 § C -- S - -  CH 2.HC1 
\ [ I 

bTHCaH 5 COOH N(C3H~)--CO 

Eigentlich sind zwei isomere Allylsulfhydanto~ne mCiglich; 
ich habe aber yon den beiden Formeln der oben angeftihrten den 
Vorzug" gcgeben, und zwar aus folgenden Griinden. 

Krystallisirt man n~mlich den K(irper ~fters um oder kocht 
man denselben l~tngere Zcit im KSlbchen, so scheiden sich beim 
Erkalten 51ige Tropfen ab, die sich der FlUssigkeit durch Ather 
entziehen lassen. Der Atherritckstand bildet ein gelblich gefarbtes, 
dickfltissiges 01, alas selbst nach wochenlangem Stehen tiber 
Schwefelsi~ure nicht erstarrte. Die ausgeschtittelte Fltissigkeit 
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enth~tlt dann nut mebr Salmiak. Diese Zersetzung ist jedenfalls 
e inder  Spaltung des gewShnlichen SulfhydantoYns beim Kochen 
mit Situren analoger u diescs zersetzt sich dabei unter 
Wasserauihahme in ein entsprechendes Ammoniumsalz und in 
sogenannte SenfSlessigs~ture. 

Da nun bei der Zerlegung unseres Allylsulfhydanto~ns 
A m m o n i a k  neben dem 51igen KSrper~ der~ obwohl er freilich 
nieht in einen filr die Analyse taugliehen Zustand Ubergefiihrt 
werden konnte, doch als die entspreehende AllylsenfSlessigsiiure 
anzusprechen sein dUrfte, auftritt, muss demselben die obige 
Formel (I) beigelegt werden, da ja tier isomere KSrper (II) bei 
der analogen Spaltung neben gewShnlicher SenfSlessigsi~ure 
A l l y l a m i n c h l o r h y d r a t  liefern mUsste~ wie die folgenden 
Gleichungen zeigen: 

I 

NH 0 
/ /  / /  

C - -  S - -  C H ~ + H 2 0 + H C I ~ - - - C  - -  S - -  CH~§ 
\ 1 \ I 

I[ 

I~C3H 5 0 
/ /  / /  

C - - S - - C H  2 + H ~ 0 + H C 1 - - C -  S--CH~+N(C3H~)HaC1 
\ i \ I 

N H - -  CO N H - -  CO. 

Zur Isolirung des freien A l l y l s u l f h y d a n t o Y n s  aus dem 
Chlorhydrate wurde, da der sonst Ubliche Weg der F!illung mit 
Alkalien nicht zum Ziele f|ihrte, frisch gefiilltes Silberoxyd ange- 
wendet. Dasselbe setzt sich mit der LSsung des salzsauren Sakes 
nach liingerem Stehen in Chlorsilber urn, und das silber- und 
chlorfreie Filtrat scheidet nun beim Eindampfen weissliche~ racist 
amorphe Krusten ab~ wclche das freie Allylsulfhydanto~'n 
darstellen. 

Auch auf die Weise gelangt man zu diesem KSrper, dass man 
das Chlorhydrat mit Natronlauge genau neutralisirt, im Wasser- 
bade verdampft, den Riiekstand zur Entfernung yon schmierigen 
Zersetzungsproducten mit schwiicherem Alkohol, der gleichzeitig 
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auch das meiste Kochsalz auflSst~ extrahirt und endlich die zurtlek- 
bleibende Masse in kochendem Wasser 15st und die LSsung ein- 
dampft. Mitunter gelingt es auch durcb Erkaltenlassen der concen- 
trirten Fliissigkeit kleine~ schwach gelblich gef~rbte~ warzenfSrmige 
Krystalle zu erhalten~ die unter dem Mikroskop ein dichtes ttauf- 
werk feinster ~adeln bilden. Eine Stickstoffbestimmung nach 
W i 11- V a r r e n t r a p p lieferte folgendes Res ultat: 

0.2265 Grin. getrockneter Substanz verbrauchten 10.2 CC. 
S~ure ~ CC. ~ 3" 88 Mgrm. ~, entsprechend 39. 576 Mgrm. N. 

Gefimden: Berechnet filr C6H8~2S0 : 

17" 47 ~ ~. 17" 95 o/o ~N. 

Das A l l y l s u l f h y d a n t o ~ ' n  ist in kaltem Wasser und in 
Alkohol schwer, in heissem Wasser leicht mit neutraler Reaction 
15slich; wird die L(isung mit Salzsi~ure versetzt und eingedunstet, 
so hinterbleiben die charakteristischen Krystallnadeln des Chlor- 
hydrates. Ich brauche wohl kaum zu erw~hncn, dass der KSrper 
nach dem Kochen mit Laug'e die rothe F~trbung' der Thioglycol- 
siiure auf Zusatz yon Eisenchlorid gibt. 

Um nun das Allylsuli'hydantoYn nach der anderen Methode 
zu erzeugen~ musste man Thiog'lycols~ure auf Allylcyanamid ein- 
wirken lassen. Zu diesem Behufe uurde in folgender Weise 
verfahren. 

Eine u~sserige LSsung yon Thiosinamin wt~rde so lang'e 
mit wohlausgewascheuem, aufffeschlemmten Quecksilberoxyd 
versetzt, bis ein herausgenommener Tropfen, auf einem StUckchen 
Filtrirpapier mit ammoniakalischer SilberlSsung betup~'t, keinen 
schwarzen Fleck yon Sehwefelsilber bildetc. Das Filtrat~ das nun 
Allylcyamid enthielt, versetzte man mit einer dem angewandten 
Sulfoharnstoff gleichen Gewichtsmenge Thiog'lycolsi~ure. ~ach 
mehrt~igigem Stehen wnrde die FlUssigkeit einige Zeit gekocht~ 
dann im Wasserbade eingedampft~ der rUcksti~ndige Syrup mit ver- 
dUnnter SalzsKure versetzt und abermals verdampft. In der K~lte 
erstarrte das Ganze zu einem dicken Krystallbrei~ der sich durch 
Alkohol leicht yon der syrupSsen Mutterlauge befi'eien liess. ~ach 
dem Umkrystalliren aus warmem Wasser erhlelt man zarte~ feine 
Nadeln, die im Aussehen und in den Ltislichkeitsverh~Itnissen 
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g'anz mit dem nach der andereu Methode dargestellteu Allylsulf- 
hydantoYnchlorhydrat Ubereinstimmten. 

Eine Chlorbestimmung lieferte folgende Zahh 
0 .280 Grm. Substanz gaben nach dem Fiillen mit Silber- 

nitrat 0. 200 Grm. Ag'C1 
0 '0523 Grm. C1. 

Gef, mdeu: 

18" 67o/' o C1. 

und 0.0087 Grm. Ag', entsprechend 

Berechnet fiir C6HgC1N~SO: 

18" 440/0 C1. 

Es verliiuft also auch zwischen den) Allylcyanamid und der 
Thioglycolsiure der Process in der erwarteten Weise: 

N NH 

C + ] = H 2 0 §  - -  S - -  Ctt 2 
"., cOOH \ I 

NHCaH s NOaH s - c O  

Es muss aber crw~thnt werden, dass bei diesen Synthesen 
die Ausbeute eine verhiiltnissmissig geringe ist, w~thrend dieselbe 
bei dem gewShnlichen Verfahren der Sulfhydanto~nbildung der 
theoretisehen nahe kommt. 

Ich habe auch die Einwirkung einer anderen Thiosiure, der 
Schwefelmilchsiiure, auf Cyanamid versucht, aber trotz der mehr- 
fach abg'eSnderten Versuchsbedingungen zu keinem fassbaren 
Producte kommeu k(innen, was wohl zum Theil in der leichten 
Zersetzbarkeit dieser Si~ure, ftir welche ich die yon C l a e s s o n  1 
hervorgehobene, der Thiog'lycolsiture gemeinschaftliche Eisen- 
reaction bestBtigen kann 7 begrlindet sein mag'. 

Berichte der deufsch, chem. Gesellsch. XIV, 411. 


