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Ober die 0xydation der aus Thioharnstoffen durch 
Einwirkung yon ttalogenverbindungen entstehenden 

Basen, 

Von Rudolf  Andreasch. 

(Aus dem L:tboratorium des Prof. M aly in Graz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. J~inner 1883.) 

Vor einiger Zeitt habe ich durch Oxydation des Sulfhydan- 
towns mittelst chlorsaurem Kalium and Salzs~ure das Kaliumsalz 
einer als C a r b a m i d s u l f o n e s s i g s i i u r e  bezeichneten Sgure 
erhalten und n~iher beschrieben. Die Bildung, sowie die Eigen- 
schaften der Vcrbinduug liessen vermuthen~ dass man es mit 
einem aus Harnstoff und Sulfonessigsaure gepaarten K~rper zu 
thun habc, u n d e s  gelang" in der That, dm'ch salpetrige Siiure 
daraus Sulfonessigsiiure zu erhalten, wobei frcilich das zweite 
Spaltungsproduct, der Harnstoff, in Kohlens~tllrc und Stickstoff 
zerlegt wurde. Bewirkt man aber die Spaltung durch Barythydrat, 
so l~isst sich auch der Harnstoff leicht in theoretischer Menge 
isoliren, wie folgender Versuch zeigt. 

Als 6 Grin. des Kalisalzes in einem K01bchen mit heiss ge- 
siittigtem Barytwasser zum Kochen erhitzt wurden, trat nut 
schwacher Geruch nachAmmoniak auf~ mid es schied sich alsbald 
ein schweres Krystallpulver ab, das unter dem Mikroskope die 
flit den sulfoncssigsam'cn Baryt charaktedstischen ~on C a r i u s  ~ 
beschriebenen Tafelchen zeig'te. Um nut e ine  Basis in der 
Liisung zu haben~ wurde ohne Rticksicht auf die krystallinische 
Ausscheidung verdtinnte Schwefels~ture in geringem Uberschusse 
zugegeben, einige Zeit in massig'er W~trme bis zur vollsti~ndigen 

1 Monatshefte fiir Chemie 1. 978. 
Annal. Chem. Pharm. 124, 55. 
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Zersetzung des abgeschiedenen Barytsalzes digerirt, yore schwe- 
felsauren Baryt abfiltrirt und aus der verdUnnten Fltissigkeit der 
Schwefelsauretiberschuss durch vorsichtigen Zusatz yon Baryt- 
wasser ausgef~llt. Die filtrirte Fliissigkeit wurde am Wasserbade 
eingedampft und der krystallinische~ barytfreie RUekstand mit 
absolutem Alkohol ausgezogen. Nach dem Verdunsten desselben 
hinterblieben dtinne Nadeln und Prismen, die, mit Salpeters~ure 
Ubergossen, sofort zu den bekannten Formen des salpetersauren 
Harnstoffs erstarrten und auch nach dem Erhitzen im Probe- 
rShrchen mit Kupfereulfat und Lauge die Biuretreaction gaben. Eine 
Stickstoffbestimmung in der umkrystallisirten Verbindung lieferte 
die fur Harnstoff erforderlichen Zahlen~ n~tmlich 46"29o/0 N start 
der berechneten 46"67~ 

Die Gesammtmenge an Harnstoff betrug 1"3 Grm., w~hrend 
nach der Theorie a us 6 Grin. des Kalisalzes 1 -6 Grin. erhalten 
werden sollten. 

Der in Alkohol unlSsliche Rtickstand wurde in wenig Wasser 
aufgenommen und mit starkem Alkohol geF~tllt. Dadurch schied 
sich ein krystallinisches Pulver ab, das unter dem Mikroskope 
okta~drische Krystalle bi]dete und leicht als s a u r e s s u 1 fo n e s s i g- 
s a u r e s  K a l i u m  erkannt wurde; die Menge desselben betrug 
4 .4  Grm, wAhrend sich theoretisch 4 .8  Grin. ergeben sollten. 

0.343 Grin. der getrockneten Verbindung gaben beim Abrauchen mit 
Schwefels~ure 0'164 Grin. K 2 S04, entsprechend 0"0735 Grin. K. 

Gefunden Saures, sulfonessigsaures Kalium verlangt: 
21" 440/0 K. 21" 91~ K. 

Das carbamidsulfonessigsaure Kalium wird also durch kurzes 
Erw~trmen mit Barythydrat unter Wasseraufimhme quantitativ in 
H a r n s t o f f u n d 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  umzerlegt : 

NHz N H~ 
J J CH~SO3K, 

CO § ~ CO + [ 
\ \ COOH 

NH - -  C O-- C H 2 -- S 03 K NH~ 

wodurch ein neuer Beweis ftir die Richtigkeit tier schon f~liher 
angenommenen Constitution dieser Verbindung erbracht ist. 
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Das erwi~hnte Auftreten yon sulfonessigsaurem Baryt  bei 
obiger Zersetzung erkl~trt sich leicht durch das Verhalten des 
sauren salfonessigsauren Kaliums gegen Barythydrat .  Versetzt 
man n~imlich eine wiisserige L(isung dieses Salzes mit tiber- 
schtissigem, warm ges~ttigtem Barytwasser, so f~illt sulfonessig- 
saurer Baryt  als krystallinisehes Pulver aus, wiihrend die filtrirte 
and yore BarytUberschusse dutch Kohlensiiure befi'eite Ltisung 
nach dem Einengen and F~tllen mit Alkohol neutrales sulfonessig- 
sautes Kalium ergibt, welches unter diesen Umst~tnden w as s e r -  
f r ei 1 und in dllnnen T~tfelchen erhalten wird. 

0-287 Grm. bei 100 ~ getrocknetes BarytsMz gaben nach dem Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure 0"229 Grin. Ba S0~. 

Gefimden Berechnet fiir su l foness igsau r  en Baryt :  
~ - ~ - ~ f ~ - ~  C~H 2 Ba S05+H~0 
46" 91~ Ba ~ __-~-~ f---..____- 

46.76o/;0 Ba. 

0.288 Grin. im Exslccator getrocknetes Kalisalz gaben nach dem Ab- 
rauchen mit Schwefels~iure 0.233 Grin. K~S04. 

Gefunden Berechnet fiir su l foness igsau res  Kal ium: 
" - - - ~ " ~  C2H~K~S05 

36" 25~ K. 
36.11o/o K 

O x y d a t i o n  d e s  D i p h e n y l h y d r o s u l f h y d a n t o Y n s ,  B i l -  
d u n g  v o n D i p h e n y l t a u r o c a r b a m i n s i i u r e a n h y d r l d .  

Schon gelegenflich meiner erstcn Abhandlung tiber diesen 
Gegenstand wits ich auf den nahen Zusammenhang der yon 
S a l k o w s k i  e n t d e : : k t e n T a u r o c a r b a m i n s a u r e  2 m i t d e r C a r b -  
a m i d s u l f o n e s s i g s ~ t u r e  hin, zu welchererstere in derselben 
Beziehung steht~ wie die Is~thionsi~ure zur Sulfonessigsiiure: 

1~II 2 ~ H  2 
/ / 

CO CO 
\ \ 

b~H--CH2--CH2--SOaH lqH- -CO- -CH~- -SOsH 
j r  

Taurocarbaminsiiure. Carb amidsulfbnessigs~iure. 

1 Das aus Wasser krystallisirte Salz besitzt die ZusammenSetzung: 
C2H2K~S05-t-. H~0. 

Berichte d. deutsch, chem. Gesellseh. VI, 744 u. 1191. 
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E s  gelang mir jedoch nicht~ das Kaliumsalz der Tauro- 
carbaminsi~ure dutch Oxydation mittelst Salpeters~ure odor 
Kaliumchlorat und Salzs~ture in jones der Carbamidsulfonessig- 
siiure UberzufUhren. 

Iqach dem Bekanntwerden dcr Versuche Fr. C~rl 's,  1 der 
aus Isiithions~ure durch Oxydation mit Chromsaure Sulfonessig- 
si~ure erhielt~ versuchte ich auch dieses Oxydutionsmittel~ jedoeh 
ebenfalls mit negativem Erfolge. 

Es ist mir abet jetzt in anderer Weise gelungen, den ex- 
perimentellen Beweis fUr die ZusammengehSrigkeit beider Ver- 
bindungen zu erbringen. Ich benUtzte dazu das yon Wi l l  2 ent- 
deckte D i p h e n y l h y d r o s u l f h y d a n t o Y n ,  das bcim Erhi tzen 
gleicher Molektile yon Sulfocarbanilid und Athylenbromid gem~ss 
der Glcichung': 

I~HCsH~ ~CsH. ~ 
/ CH~ Br / /  

CS + ] ~ H B r 4 - C - - S - -  Ctt~. 
\ CH~ Br " \  ] 

NHCsH 5 NCsH:.--CH 2 

HBr 

Ms bromwasserstoffsaures Salz crhaltcn wird. 

Dieser KSrper musste bei der Oxydation, wenn dcr Process 
in entsprechender Weise wie beim gewShnlichen SulfhydantoYn 
abliefe, eine Diphenyltaurocurbamins~ture liefern: 

NCsH 5 NHCsH 5 
//  / 

C--S- -Ct t  2 ~- H~O § 30 ~--- CO 
\ \ \ 

NCsH~--CH ~ ~CsH 5 - C H ~ - C t I ~ - S O a H  

Der Versuch wurdc wie beim SulfhydantoYndurch Oxydiren 
mit chlorsaurem Kalium und Salzs~ure ausgefUhrt und dabei die 
theoretische Menge yon Chlorat (d. i. ein Molektil auf tin Moleklil 
des HydrosulfhydantoTns) einwirken gelassen. 

Die freie Base wurde zu je 5 Grm in eine Rcihe kleiner 
Bechergl~tser vertheilt mit etwa 50 C. C. eines aus gleichen 
Theilen rauchender Salzsaure und Wasser horgestellten Gemisches 

1 Berichte d. deutsch, chem, Gesellseh. XIV, 63. 
daselbst XIV, 1490. 
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Ubergossen uud, sobald sich Alles geltist hatte, nach und nach 
2.4 Grin. fcingepulverten chlorsauren Kaliums eingctragen. Die 
Einwirkung erfolgt 5fter yon selbst oder cs genUgt gclindes Er- 
w~rmen. Vor dem Zugeben einer neuen Portion des Oxydations- 
mittels hat man Sorge zu tragen, dass sich das Gemisch gentigend 
abgektihlt hat, weil sonst die Reaction sehr heftig und das Pro- 
duct dutch zu weit gehendc 0xydation verdorben wird. Ist die 
gewogene Menge yon Kaliumchlorat eingetragen, so stellt man 
die Gliiser an einen kUhlen Oft, wobei sich nach einigen Stunden 
das Oxydationsproduct vollstiindig, theils in Form eines braunen, 
den Wiinden anhi~ngenden Harzes, theils als weisses, krystal- 
linisches Pulver absetzt. Die salzsaure Mutterlauge wird abge- 
gossen, das Product mit Wasser gewaschen, wobei man meist ein 
Krystallinischwerden des braunen Harzes bcmerkt, und auf einem 
Filter gesammelt. 

Die Verarbeitung der mit den Waschwiisscrn vereinigten 
Mutterlaugen wird spliter beschrieben werden. 

Das erhaltene Rohproduet wird aus heissem Alkohol um- 
krystallisirt, wobei man einen aus dlinnen, schimmernden Bl~itt- 
chert bestehenden Brei erh~lt, den man am besten mittelst der 
Wasserluftpumpc trocken saugt. Die dunkelgrUn gefitrbten 
Muttcrlaugen liefern bei weiterem Einengen noch ein oder zwei 
Krystallisationen, die mimer rein sind, bis zuletzt eine dunkle, 
sehmierige Masse in nicht unbedeutender Menge hinterbleibt. 

Zur weiteren Reinigung werden die vereintcn Krystallisationen 
mit wenig kaltem Alkohol gewasehen, gut abgepresst und noeh 
8 -  10 Mal aus siedendcm Alkohol oder Eisessig unter An- 
wendung yon Thierkohle umkrystallisirt. 

Die Substanz enthiclt Sehwefel und Stickstoff, war aber frei 
yon Kalium und Chlor; zur Analyse wurde sie zuerst im Vacuum 
tiber Sehwefels~iure, spiiter bei 100 ~ getr0cknet, wobei keine 
Gewiehtsabnahme mehr erfolgte. 

I. 0.260 Grin. Substanz gaben ira Bajonnetrohr mit chromsaurem Blei 
verbrannt 0"566 Grin. CO z und 0"112 Grin. H~O. 

H. 0"245 Grin. Substanz, im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten 
0"533 Grin. CO,~ und 0"110 Grin H~O. 

III. 0'29S7 Grin. Substanz gaben 24 C. C. N bei 15 ~ und 725'7 m" b. 
IV. 0" 209 Grin. Substanz gaben nachdem Schmelzenmit Soda und Kalium- 

chlorat 0' 1647 Grin. Ba S0~. 
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V. 0' 2435 Grin. Substanz gabon im Schiffchen mit K2C1'207 iiberschichtet 
und verbrannt 0" 5265 Grin. C0~ und 0" 104 Grin. He0. 

Oder in Pereente umgereehnet :  

I. II. III. IV. V. Mittel: 
C . . . . . .  59"37 59"33 - -  - -  59"22 59"31 
H . . . . . .  4"79 4"99 - -  - -  4"75 4"84  

N . . . . . . . .  9 . 1 3  - -  - -  9"13 
S . . . . . . . . .  10"82 - -  10"82 

DieZahlen fiihren zur Formal  C,~H,~I~2S03~ welehe verlangt:  

Berechnet Ge~ndenes Mittel 

C15 . . . . . .  180 59 '  60 59" 31 
H,4 . . . . .  14 4"64  4"84 

N2 . . . . . .  28 9"27 9"13 
S . . . . . . .  32 10"60 10"82 
0 a . . . . . .  48 15"89 15"90 

302 100" 00 100 .00  

Eine solehe Zusammensetzung kommt einem K~irper zu, der 

um ein ~Iolektil Wasser  weniger enthi~lt, als dis erwartete 
Diphenyltauroearbaminsiiure und also als deren Anhydrid zu 

bezeiehnen ist. Seine Bildung erfolgt gem~ss der Gleiehung: 

C, sH,4N~S§ = C, sH,~N~SO 3 
DiphenylhydrosulfhydantoYn Diphenyltauroc'~rbamins/iureanhydrid. 

Die Ausbeute an reiner Substanz wurde durch das hi~ufige 

Umkrystall isiren allerdings ziemlich verringert, doch erhielt ich 

aus 80 Grin. DiphenylhydrosulfhydantoYn etwa 22 Grin. nahezu 
farblosen Productes. 

E i g e n s  c h a f t e n . D a s D i p h e n y l t a u r o c a r b a m i n s K u r e -  

a n h y d r i d ist in Wasser~ Ather und Chloroform unlSslich, ziem- 

lieh leieht wird es yon siedendem Alkohol auf~enommen~ aus 
welchem es beim raschen Erkal ten in dUnnen~ schimmernden 
Bl~ttchen, bei lanffsamem AbkUhlen aber in farblosen, stark 

g.lKnzenden N~tdelchen, die mitunter zu lockeren Btischeln ver- 

einigt sind~ ansehiesst. Eisessig" liist die Substanz schon in der 
K~tlte reichlich, noch leichter beim Erhitzen. Der  Kiirper schmilzt 

bei 186 - -187  ~ C. unter Braunfiirbung und Entwieklung yon 

schwefiiger S~ure und anilinartig riechenden D~impfen. 
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E i n w i r k u n g  yon  B a r y t h y d r a t  a u f d a s D i p h e n y l t a u r o -  
c a r b a m i n s ~ t u r e a n h y d r i d .  

Um Spaltungsproducte zu erhalten, win'de die Einwirkun~ 
von Barythydrat im geschlossenen Itohr bei 120" versucht, 
sp~tter zeigte sich jedoch, dass dies gar nicht nothwendig ist, in- 
dem dutch Barytwasser schon beim gelinden Sieden, selbst 
schon bei liingerem Digeriren am Wasserbade Spaltung erfolgt. 
Nach einiger Zeit sind die Nadeln des Anhydrides verschwunden 
und im Kolben hat sich kohlensam'er Baryt abgeschieden, dem 
nur eine geringe Menge organischer Substanz beigemengt war. 
Nachdem aus dem alkaliseh reagirenden Filtrate der Baryttiber- 
schuss durch Kohlens~iure entfernt war. win'de die noeh baryt- 
h~tltige Fliissigkeit am Wasserbade eingeengt~ wonaeh sie beim 
Erkalten eft his auf den letzten Tropfen zu dUnnen Bliittehen 
eines Barytsalzes erstarrte. Beim Wiederaufltisen machte sich 
h:~tufig" eine milchige Trtibung bemerkbar, die aber bei weiterem 
Erhitzen der Ltisung unter Auftreten yon Anilingeruch versehwand. 
Dieser Befund, zusammengehalten mit der M(iglichkeit. dass bei 
der Zersetzung des Diphenyltaurocarbaminsiiureanhydrides leieht 
Anilin als eines der Spaltungsproducte auftreten konnte, bewog 
mich, bei weiteren u yon vornherein darauf Riieksicht 
zu nehmen. Dazu wurde eine neue Partie des Anhydrides mit 
Barytwasser zerleg~ und die Fltissigkeit naeh dem Abfiltriren 
des Baryumearbonates mehrere Male mit Ather ausgeschUttelt, 
Derselbe hinterliess beim Abdestilliren Bin rtithlieh gelbes O1, das 
sowohl den Geruch des Anilins wie dessen charakteristische 
Reactionen mit Chlorkalk und Kaliumbiehromat zeigte und auch 
die Isonitrilreaetion gab, somit zweifelsohne A n i l in  war. 

Das erw~thnte, neben Anilin gebildete Barytsalz wurde aus 
verdUnntem hlkohol umkrystallisirt und in dtinnen, gl~tnzenden 
SchUppehen erhalten, die tiber Schwefels~.ure Wasser abgaben 
nnd triib wurden. 

A n a l y s e n .  Dieselben mit bei 100~ C g'etrockneterSnb- 
stanz ausgefUhrt, erg'ahen: 

I .  0.214 Grm. Substanz liefertcn, mit H,~SO 4 abgeraucht 0"093 Grin. 
Ba SO 4. 

10 
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II. 

IIL 

IV. 

A n d r e a s c h .  

o. 246 Grin. der Verbinduug gaben im Schiffchen verbrannt 0" 3-o35 Grm. 
C0e und 0"088 Grin. H~0. 
0" 2375 Grin. Substanz ffaben mit Soda und Salpeter gesehmolzen und 
mit Ba C12 gefitllt 0" 1952 Grin. Ba SO 4, 
0" 2575 Grin. Substanz lieferten 11" 5 C. C. Stickstoff bei 14" 5 ~ C. und 
723 ~" b. 

V. 0"271 Grin. der Verbiudung gaben beim Abrauchen mit H2804 
0"116 Grm.Ba SO~. 

Oder  in Pe rcen te  u m g c r e c h n e t :  

1 I[ III  IV V Mittel. 

C . . . . . .  - -  35- 86 - -  - -  - -  35" 86 

H . . . . .  - -  3 -  97 . . . .  3 . 9 7  

:N . . . . .  - -  ~ - -  5" 07 - -  5 . 0 7  

S . . . . . .  - -  - -  1 1 . 3 4  - -  - -  1 1 . 3 4  

Ba  . . . . .  2 5 . 5 5  - -  - -  25" 17 2 5 . 3 6  

Dicse  Zahlcn  fUhrcn zu der F o r m e l  t ines  p h e n y l a m i d o -  

i s ii t h i  o n s a u r e n B a r y u m s: (CsH ~o N SOa) ~ Ba i welche  ver langt  : 

B e r e c ~ e t :  

C~6 . . . .  192 35" 75 

H2o . . . .  20 3 "  72 

bT 2 . . . .  28 5" 21 

S 2 . . . .  64 11"92  

06 . . . .  96 17" 88 

Ba . . . .  137 25- 51 

Mol. ~--- 537 100.  O0 

Zu den W a s s e r b e s t i m m u n g e n  ist 

t rockenen  Zus tandc  ve rwendc t  worden.  

Gefundenes Mittel: 

3 5 . 8 6  

3 . 9 7  

5 - 0 7  

1 1 . 3 4  

18 '  40 

25" 36 

100.  O0 

die Subs tanz  im luft- 

I. 0 '  350 Grm. verloren im Trockenschranke bei 110 0"0325 Grm. H20. 
II, 0" 520 Grin. verluren 0" 0465 Grin. H20. 

IIL 0"284 Grin. verloren 0"0255 Grin. H20. 

I m  krys ta l l i s i r ten  Zus tande  cnth~lt  mithin  das phenylamido-  

is~thionsaure B a r y u m  3 Molekti le Wasser ,  wie  aus fo lgender  Zu- 

sammens te l lung  h e r v o r g e h t :  

Gefunden: Berechnet fiir (CsHloNS0a)2 Ba 
~ -I-3tI20 : 

I .  II. I I I .  - - - . _ _ _ ~ - - ~  f ~ _ _ j  

9 . 2 8  8 . 9 4  8 . 9 8  9.17% H~O. 
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Es haben sich also bei der Zerlegung des Diphenyltauro- 
carbaminsitureanhydrides durch Barythydrat K o h l e n s i t u r e ,  
An i l i n  und P h e n y l a m i d o i s ~ t h i o n s ~ u r e  als Spaltungs- 
producte 'ergcben und der Process li~sst sich durch folgende 
Gleichung: 

C15Hl~N2S03 § 2H20 -=- C02 +C6H ~ �9 NH~§ 

ausdrUcken. 

Die Spaltung verliiuft vollst~ndig anMog der yon S a 1 k o w ski  1 
an der gew~hnlichen Taurocarbamins~ure unter Einwirkung 
yon heiss ges~tttigtem Barytwasser bei 130 140 ~ C. 
beobachteten, wobei Kohlens~ture, Ammoniak und Taurin auf- 
~reten: 

C3HsN~SO~-+-H~O = CO~-+-NH a 4-C~HrNS0 z 

E i g e n s e h a f t e n  de s  p h e n y l a m i d o i s ~ , t t h i o n s a u r e n  
B a r y u m  s. Dassclbe ist in Wasser ziemlich leieht 15slieh und 
krystallisirt beim langsamen Erkaltcn einer heiss ges~ttigten 
Ltisung in dUnnen, zu warzenartigcn Drusen vereinigtcn Bli~tt- 
ehen. die in reinem Zustande vollkommen weiss sind, meist aber 
eine schwach gelblich-grauc Farbe besitzen. Verdiinnter Alkohol 
Itist das Salz in der Wiirme ziemlich leicht, dagegen wird es aus 
concentrirter wiisseriger Ltisung durch absoluten Alkohol in 
Bli~ttchen gef'~tllt. Mit den gcwtihnlichen Metallsalzen gibt es 
keine Niederschl~Jge, es scheinen demnach die meisten anderen 
SMze leicht liislich zu sein. Mit Silbernitrat tritt nach einigem 
Stehen Reduction unter Abscheidung' yon pulverfSrmigem Silbcr 
ein. [m Riihrchen erhitzt~ verknistern die Krystalle; sp~ter finder 
unter Entwicklung yon Anilingerueh Verkohlung statt, ohne dass 
die Substanz vorher schmelzen wtirde. 

Versetzt man das Barytsalz mit der ~tquivalenten Menge 
yon schwefelsaurem Kalium, filtrirt das Baryumsulfat ab und 
verdampft das Filtrat am Wasserbad% so erh~tlt man das K a l iu m - 
s a 1 z der Phenylamidoisi~thions~ure in Gestalt dUnne 5 lebhaft 
gli~nzeuder SehUppehenrdie meist ebenfalls zuklcinen Warzen oder 
Drusen angeordnet und in Wasser sehr leieht ltislich sind. 

1 Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 6, 745. 
10, 
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P h e n y l a m i d o i s t i t h i o n s i i u r e  ode r  P h e n y l t a u r i n  

CH 2 �9 NHC6H~ 
f 
CH 2 �9 SO3H 

Die fi'eie Phenylamidoist~thionstturc oder das Phcnyltaurin~ 
wie man die Substanz auch nennen kann, crhtilt man leicht durch 
Zersetzen des Barytsalzcs mit der bcrechnetcn Menge verdtinnter 
Schwefelstture und Einengen des Filtrates, wobei dieses bcim 
Erkalten zu einem dtinnen Brel yon Krystallflittern erstarrt, die, 
abgepresst und getrocknet~ farblose, stark silberglKnzende Bli~tt- 
chen darstellen. 

Zur Analyse. wurde die Substanz zuerst im Vacuum tiber 
Schwefels~ure~ sparer bei 100 ~ getrocknet~ wobei keine Gewichts= 
abnahme erfolgte. 

I. 0"25325 Grin. Substanz gaben im Schiffchen mit chromsaure~n Blei  ver- 
brannt 0"4435 Grin. C02 und 0"1285 Grin. It20. 

II. 0"290 Grin. Substanz lieferten 19"3 C. C. Stickstoff bei 15 ~ C uud 
720" 4"~m b. 

Der S'ehwefel wurde qualitativ nachgewiesen. 
Gefhnden : Berechnet fiir CsH 1 ~NSO 3: 

I. II. 

C . . . . . .  47.76 --  47.76 
H . . . . . .  5 .64 - -  5.47 

. . . . . .  6- 98 6- 97 

E i g e n  s c h a f t e n .  Die Phcnylamidoisiithionsi~ure 15st sich 
mit stark saurer Reaction in Wasser und ist auch im Stande 
kohlensaure Salze zu zerlcgen, verhiilt sich also wie eine ausge- 
sprochene Si~ure, was den indifferenten Eigenschaftcn des gew~hn- 
lichen Taurins gegenUber hervorgehoben zu wcrden verdicnt. 
In A~lkohol und Ather ist das Phenyltaurin un!Sslich; sein Schmelz- 
punkt liegt bei ung'eF~ihr 260" C. Am Platinblech erhitzt, schmilzt 
es unter Braunfi~rbung und hinterliisst eine gli~nzende, etwas 
schwer verbrennllche Kohle. 

Die Phenylamidoisi~th.ions~ure li~sst sich auch in betri~eht- 
licher Menge aus den frtiher erwahnten> yon der Oxydation des 
Diphenylhydrosulfhydanto~'ns herrllhrenden, salzsaurcn FlUssig- 
keiten gewinnen. Dieselben wurden zuni~chst zur Entfcrnung der 
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Salzsiiure und Abseheidung des Chlorkaliums eingeengt, worauf 
die restirenden Mutterlaugen blumenkohlartige Krystallag'gre- 
gate  absetzten, die abgesaugt und mehrere Male aus Wasser um- 
krystallisirt wurden. Da aber anf diesem Wege kein farbloses 
Product zu erhalten war and ich anderseits die u ,hatt% 
class diese stark sauer reagirenden Krystalle nut verunreinigtes 
Phenyltaurin seien, so stellte ich durch .Ubers~ttigen mit Baryt- 
wasser undEinleiten yon Kohlens~ure das Barytsalz dar, welches 
sich leicht rein erhalten liess~ da mit dora kohleusauren Baryt 
zugleich schmierige Verunreinigungen gef~llt wurden. Dasselbe 

krysta!lisirte in eben den SehUppchen, wie das frllher beschriebene 
Salz and gab auch bei der Analyse auf phenylamidois~thion- 
sautes Baryum stimmende Zahlen..(Analyse IV and V der obigen 
Zusammeusteltung sind mit einem solchen Priiparate ausgeflihrt.) 

Es wird also b e i d e r  Bildung des DiphenyttauroCarbamin- 
siiureanhydrides durch Oxydation des Diphenylhydrosulfhydan= 
toYns stets ein Theil des ersteren weiter zersetzt und finder sich 
dann in dan Mutterlaugen als Pheuyltaurin vor. 

B i l d u n g  u n d O x y d a t i o n d e s I m i d o c a r b a m i n t h i o s ~ t u r e -  
~ t h y l e n e s t e r s .  

Die vorstehenden Resultate liessen es wllnschenswerth 
erscheinen, die Oxydation auch auf das nicht substituirte Hydro- 
sulfhydanto•n auszudehnen, wobei sieh die Bildung von Tauro- 
carbaminsiim'e und Taurin erwarten liess. 

Das bisher noch unbekannte HydrosulfhydantoYn win'de, 
analog" der Bildung der diphenylirten Verbindung, durch Ein- 
wirkung yon Athylenbromid auf gewOhnlichen Thioharnstoff 
nach der Gleichung : 

N H  z N H  
/ / CHzBr / J  

S CS } - - H B r - + = C  ~--CH 2.HBr. 
\ \  CH2Br \ \  

NH 2 NH--CH 2 

darzustcllen versucht. Erhitzt man beide KSrper im molecularen 
Verh~tltnisse. so bemerkt man gal" keine EntwiCklung yore Brom- 
wasserstoff u n d e s  bleibt immer ein Theil des J~thylenbromides 
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unverbundem Auch bei verschieden abge~nderten Versuchs- 
bedingungen wollte es aicht gelinffen, eine Reaction im Sinne 
obigcr Gleichung zu erzielen; stets wirkte das Athylenbromid 

auf den Thioharnstoff in der Weise ein, dass zwei Moleklile des 
letzteren sich mit einem Molekiil des Bromides zu dem Brom- 
hydrat einer Base verbanden~ welche als der Athylenester der 
I m i d o c a r b a m i n t h i  os~iure anzuspreehen ist: 

:NH~ NH NH 
/ II tl  

2CS -4"- C~H4Br r ~ C - - S - - C 2 H  ~ - S - - C  

~H~ ~H~. HBr NHr HBr 

Am leichtesten erhitlt znan diese Verbindung, wenn man. 
feingepulverten Thioharnsteff mit Alkohol und etwas mehr 
2xthylenbromid, als obiger Gleiehung entsprieht~ einige Zeit am 
Rtickflussktihler kocht. Sobald eine heransgenommene Pr(yb% 
mit ammoniakalischer SilberlSsung versetzt~ nicht mehr geschw~irzt 
wird, ist die Reaction beendet. Man erhiilt ein weisses, schweres 
Krystallpulver, das aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. 
Beim langsamen Erkalten schiessen grosse, oft 3 - -4  Cm. lange 
und 1 Cm. breite, weisse Prismen yon meist treppenartigem Auf- 
ban an~ die in ihrem itusseren Habitus denen des Sulfoharnstoffs 
sehr ~thnlich sehen. Mitunter werden auch besser ausgebildete, 
diinne~ vierseitige lqadeln erhalten, die zu Sternen oder lockeren 
Drusen verwachsen sind und sich dutch grosses Lichtbrecbungs- 
vermSgen auszeichnen. 

Die u ist in kaltem, noch leichter in heissem 
Wasser, weniger in Weingeist liislich. Im Ri~hrchen erhitzt~ 
schmilzt die Substanz unter BraunF~trbung und entwickel t D~tmpfe 
yon furchtbar lauehartigem Geruche. 

A n a l y s e n .  

0.261 Grin. der bei 100 ~ getrockneten Substanz g~ben nachdem Schmelzea 
mi~ Soda und Salpeter 0"3553 Grin. BaS04, 0'272(; Grin. Ag Br und 
0"008 Grm. Ag'. 

Gefunden Berechnet ffir C4H~2N4S2Br, ., 

S . . . . .  ] 8 . 7 0 %  ]8-  82% 
Br . . . .  46" 74~ o 47 .06% 
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E i g e n s c h a f t  e n. Mit Silbernitrat gibt die w~isserige L~sung 
einen Niederschlag yon Bromsilber. Versetzt man eine coneen- 
trirte LSsung mit Lauge~ so scheidet sich nach einiger Zeit ein 
flockiger, weisser Nie.derschlag aus, der wahrscheinlieh die freie 
Basis darstellt~ aber nicht weiter untersucht wurde. Zugleich tritt 
intensiver Mereaptangerueh auf~ es seheint sich also unsere Basis 
wie die yon B e r n t h s e n  und K l i n g e r  I dargestellten Verbin- 
dungen zu verhalten, indem sic beim Abseheiden aus ihren Salzen 
theilweise in Dieyandiamid und Athylenmereaptan zerfKllt. 
Digerirt man die L~sung" des bromwasserstoffsauren Sakes mit 
tlbersch~issigem Chlorsilber, so wird alles Brom gegen Chlor aus- 
getauseht und man erh~lt beim Eindampfen des Filtrates auf dem 
Wasserbade das entspreehende C h l o r h y d r a t  in Gestalt kugel- 
f6rmiger Drusen, die sieh aus feinen N~delehen zusammensetzen. 
Dies es Salz ist in Wasser viel leiehter 15slich als das bromwasser- 
stoffsaure; zur Analyse wtlrde es bei 100 ~ C. getroeknet. 

o. 2765 Grin. Substanz ~'aben mitSilbernitrat gef~llt 0" 2955 Grin. AgC1 und 
0"006"2 Grin. Ag, entsprechend 0"0791 Grin. C1. 

Gefunden: Berechnet fiir C~Hr2N4S~C1,2 : 

28"61~ C1. 28"290/0 C1. 

Auch der Athylenester der Imidocarbaminthios~ure wurde 
der Oxydation mit ehlorsaurem Kalium und SalzsSure unterworfen 
und dabei die Menge des Chlorates so bereehnet, dass beide 
Sehwefelatome der Verbiudung in Sulfongruppen t~bergefiihrt 
werden konnten; denn es liess sieh dabei schon yon vorneherein 
die Bildung yon Harnstoff- und Athylendisulfons~iure erwarten: 

It II I end, S03H 
C-- S --  C~H+-- S -- C -~- 2H~0 -~-30~ = 2 C 0  4- I 
[ { { cn~. so3n 

NH~ NH~ NH~ 
Zur Oxydation eignet sieh zweckm~tssiger das Chlorhydrat, 

aber aueh das bromwasserstoffsaure Salz l~tsst sieh verwenden, 
nut muss man dann die Menge des Chlorats soweit vermehren, 
dass das frei werdende Cblor auch zur Deplacirung des Broms 
hinreicht. Die Oxydation wurde in ganz gleicher Weise~ wie in 

Berichte d. deutseh, chem. Gesellsch. 11, 492 u. 12, 574. 
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den fl'tiheren Versuchen vorgenommen; wendet man das Brom- 
hydrat  an, so entweichen stets Bromd~impfe und die FlUssigkeit 
fih'bt sich yon ausgeschiedenem Brom gelb. Als sie zuletzt 
farblos geworden und alles Kaliumchlorat eingetragen war, wurde 
am Wasserbade zm' Trockne verdampft, um den gr(issten Theil 
der iiberschUssigen Salzs:,tm'e zu entfernen, der Riickstand in 
Wasser aufgenommen, mit Kaliluuge g'enau neu{r~lisirt und nach 
dem neuerlicheu Vcrdampfen [nit ~bsolutem Alkohol ausgezog'en. 
Derselbe hintcrliess beim Verdunsten farblose Nadeln yon H ~ r n -  
s t o f f i  (Gefunden 46"550 o N. berechnet 4 6 . 6 7 %  N.) Der in 
Alkohol unl(Isliche Rtiekst~nd musste neben Chlorkalium das 
KaliumsMz der zu erwartenden :kthylendisulfons~ture enthalten, 
unter dem Mikroskope zeigten sieh neben Wiirfeln yon Chlor- 
kalium diinne Nadeln und Prismen. Dutch fractionirte Krystalli- 
sation konnte eine Trennung beider Salze nicht bewerkstelligt 
werden:  ieh vcrsuehte dMler die Abscheidnng des Chlorkaliums 
dadm'ch zu bewirken, dass ieh dasselbe in ein in Alkohol 15sliehcs 
Salz verwandelte, welches sich alsdann yon dem darin unliislichcn 
i~thylendisulfonsauren Kalium trcnnen lasscn musstc. Dic LSsung' 
obigen Salzgemisches wurde desshalb mit essigsaurem Silber ver- 
setzt, yore Chlorsilber abfiltrirt und der Rest des Silbcrs durch 
Schwefelwasserstoff entfernt. Der naeh dem Eindampfcn bleibende 
RUckstand konnte ueben  dem Salze der )~thylendisulfonsiim'c nur 
mehr KMiumaeetat en tha l ten;  er wurde in wenig Wasser auf- 
genommen und die LSsung in starkem Alkohol fliessen gelassen, 
wodureh eine v oluminSse, bMd krystalliniseh werdende F~llung 
entstand, die abfiltrirt, im Vacuum getroeknet und analysirt wurde 

0.340 Grin. Substanz hinterliessenmit Sehwefels~ure abgedampff 0' 196 Grin. 
K~SO~. 

Gefuudeu Berechnet fiir~tt h y l  e n d i s ul f o n  saur cs K a l i u m  
- ~ - ~ - - - ~  C,2H4KgS~0 o 1 
28" 900/'0 K - --___ ~ -  _ / 1  

29" 320,/0 K 

1 Hnsemann (Anual. Chem. Pharm. 126, 274), der das Kaliumsalz 
der Athylendisulfons~ure n~iher beschrieb, crhielt, wie ich, nur w a s s e r fr e i e s 
Salz, withrend J. Gu~reschi  (Berliner Bet. 12, 682) dasselbe in einer 
km'zen Zus tmmcusteihmg alsmit 2 MolekiilenWasser krystMlisircndangibt. 
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Ein anderer Theil des gefi~llten Kaliumsalzes wurde aus 
Wasser umkrystaltisirt und bildete darnach dicke~ farblose, vier- 
seitig'e ~adeln. 

0.286 Grin. gaben mit Schwefels~iure abgeraucht 0' 185 Grm. K2SO a. 

Gefunden Berechnet 

29" 00 29" 32 

Es wurden demnaeh bei der Oxydation des Athylenesters 
der Imidocarbaminthiosi~ure in derThat die erwarteten Produete: 
A t h y l  en d i su l fons~ture  und H a r n s t o  f f  gebildet. 

A l l g e m e i n e B e m e r k u n g e n  tiber d i e B i l d u n g  u n d Z e r -  
s e t z u n g  der  sich yon  der  I m i d o c a r b a m i n t h i o s ~ u r e  

a b l e i t e n d e n  Basen.  

Wie durch dieVersuehe yon B e r n t h s e n  und Kl ing ' e r  1 
und spKter durch Wil l  ~ und R a t h k  e a nach~ewiesen wurde~ 
werden bei Einwirkung yon Alkylhaloiden auf Thioharnstoffe 
Salze eig'enthiimlicher Basen gebildet~ in welchen das ein- 
gefiihrte Alkyl mit dem Schwefel verbundenist und denen daher 
die allgemeine Formel: 

~H 

II 
C - - S - R  
\ 

NH 2 

zukommt~ wonach sit gem~iss der neueren yon B e rn th sen 4 vor- 
geschlugenen Nomenclatur als Ester der hypothetischen I m i d o -  
e a r b a m i n t h i o s  ~ture zu bezeiehnen sind. Bei der Einwirkung" 
yon Alkylenhaloiden (Athylenbromid) auf Thioharnstoffe sind 
jedoeh zwei Fi~lle zu unterscheiden: Entweder verankert das 
Alkylen zwei Molektile Thioharnstoff und es wird tin eigentlicher 
Ester der ]midocarbaminthiosaure gebildet, wie digs in dem vor- 
beschriebeneu Versuche der Fall ist: 

1 Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 11,492 u. 12, 574. 
Daselbst 14, 1489. 
Daselbst 14~ 1774: 
Annal. Chem. Pharm. 211, 85. 
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NH NH 
II II 
C - - S - - C ~ H ~ - - S - - C  
I I 
NH z NH z 

stoff mit der Amidogruppe eintritt, 
Basen kommt, ftir welche das 
Wi l l ' s  den Typus abgibt: 

oder es wirken beide Substanzen zu gleichen Molek|ilen auf ein- 
ander ein, indem einerseits eine Bindung" des Alkylens mit dem 
Schwefel, anderseits abet unter Abspaltung yon Halogenwasser- 

wodurch es zur Bildung yon 
DiphenylhydrosulfhydantoYn 

NQ~H~ 
II 
C - - S  - -  C H  2 

I I 
NC6H 5 - -  CH 2 

Bindung des eintretenden Siiurerestes mit der 
stattfindet und K~irper entstehen, welche man 
Weise als S u I fh y d a n t o Yn e bezeichnet: 

In ganz iihnlicher Weise wie in dem letzteren Falle verliiuft 
die Einwirkung der Halogenfettsiiuren (Chloressig'siiure) auf Thio- 
harnstoffe, wobei unter Abspaltung yon Wasser ebenfalls eine 

Amidogruppe 
hergebrachter 

NH 

H 
C--S--CH 2 

l l 
NH - -  CO 

Alle diese so nahestehenden Verbindungen, welche mehr 
oder weniger ausgesprochenes Basen sind~ zeig'en in ihren 
Umsetzungen ein ganz analoges Verhalten. Zun~chst zerfallen sie 
beim Erhitzen fur sich oder mit Alkalien, in manchen Fi~llen auch 
schon dann, wenn man sie aus ihren Salzen frei zu machen sucht, 
in gew(inliches oder ein substituirtes Cyanamid, das dann welter 
in Dicyandiamid oder in einen Harnstoff Ubergchen kann und 
je nach ihrer Natur, in ein Mercaptan oder wie die SulfhydantoYne 
in eine Thiositure. Die schon citirten Untersuchungen yon 
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B e r n t h s e u  und W i l l ,  sowie die yon mir ~ am Sulfhydanto~n 
und Nitrosulfhydautoi"a uud yon L i e b e r m a n u  uud L u n g e  ~ 
am Diphenylsulfhydanto~n beobachteten Spaltungen geben hie- 
ftir Beispiele ab. Diese Reaction war auch der Grund, ihnen die 
oben beigelegte Constitution zu geben. 

Diese Kiirper seheinen sieh abet auch umgekehrt unter 
passenden Versuchsbedingungen aus ihren Spaltungsproducten 
synthetisch aufbaucn zu lassen. Mindestens wurde dies yon mir 
ftlr das gew~ihnliehe, 3 das Allyl- und Phenylsulfhydantoi'n 4 gezeigt 
und ich habe gelegentlich darauf hingewiesen, '~ dass diese 
Reaction eine allgemeine sei, was auch W i l l  ~ best/itigt% indem 
es i hm gelang, aus Athylmereaptan und Carbodiphenylimid den 
Athylenester der Phenylimidoph0nylcarbaminthiosiiure zu regene- 
riren; auch in der Tolylreihe ergabcn sich ih'm gleiche l~esultate. 

Ganz analog der Zersetzung unscrer Basen in Cyanamid 
und Mercaptan, resp. Thios~ure verliiuft deren Oxydation mit 
ehlorsaurem Kalium und Salzs~ture. Auch hier tritt eine Spaltung 
des Molektiles im gleiehen Sinne ein, nur dass der Sehwefel nieht 
in Form der SH-Gruppe, sondern, dutch das Oxydationsmittel 
oxydirt, als Sulfongruppe auftritt, w~thrend das Cyanamid unter 
Wasseraufnahme in Harnstoff iibergcht. So zerffillt der Athylen- 
ester der hnidocarbaminthiosiiure, wie frliher gezeigt wurde, 
glatt in "~thylendisulfonsi~ure und I-]arnstoff. Dass der Yerlauf 
des Processes auch bei den einfacheren Alkylestern der Imido- 
earbaminthios/iure derselbe ist, sehliesse ich aus einer kurzen 
Mittheilung Ra thke ' s~  7 der bei der Einwirkung yon Chlor oder 
Brom auf den Phenylimidophenylcarbaminthios~iureathylester: 

NC~H.~ 

7NHC6H 5 

'1 Bedchte d. deutsch, chem. Gesellsch. 12, 1385, u. ~[onatshefte fiir 
Chemic I. 163. 

2 Berichte d. deutseh, chem. Gesellsch. 1"2~ 595 u. 1588. 
Mouatshefte fill. Chemic I, 44"). 

r Daselbst II, 775, 
5 Daselbst I, 445 
6 Berichte d. deutsch, chem. Gesellsch. 15, 1308 u. 1312. 
7 Berichte d. deutseh, chem. Gesellseh, 14, 1778. 
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neben einem chlor- oder bromh~lfigen~ nicht weiter untersuchten 
KSrper, der seine Entstehung wahrscheinlich einer weitergehen- 

den  Einwirkung des Hagloens auf primar gebildeten Diphenyl- 
harnstoff verdankt i das Auftreten ~'on Athy!sulfons/~u~re  
beobachtete. 

Unwesentlich modificirt ist das Resultat der Oxydation bei 
den HydrosulfhydantoYnen und Sulfhydanto]'nen, bei welchen, 
wie schon fi'Uher betont, der mit dem Schwefel verbundene 
Kohlenwasserstoff oder S/~urerest zugleich mit der Amidgruppe 
des Thioharnstoffes in Bindnng steht. Hier tritt keine vollstandige 
Spaltung des MolekUles ein, sondern die gebildete Sulfonsiiure 
:bleibt mit dem Harnstoff verbundcn und es resultiren eigenthiim- 
liche, gepaarte Sulfons~turen~ fur welche die T a u r o c a r b a m in- 
s~iure und die C a r b a m i d s u l f o n e s s i g s i ~ u r e  a lsTypen zu 
betrachten sind. Die letzterr werden dann dm'ch Einwirkung 
yon Basen entweder vollstiindig, wie die Carbamidsulfonessig- 
si~ure, in ihre Componenten, Harnstoff und Sulfons~ture, gespalten, 
oder es tritt nur ein Theil des Harnstoffes als Kohlensiiure und 
Ammoniak (resp. Amin) aus und es wird Taurin oder eiu 
AbkSmmling desselben g'ebildct. 


