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Beitr ge zur Kenntniss der Sulfhydantoine, 

Yon Rudolf Andrea sch~ 
1)r lvatdocent  a n  d e r  ~. ~. teehn,  z rochsehu le  i n  Graz .  

(Aus dem Laboratorimn des Prof. Dr. R. 5'Ia ly.) 

(Vorgeleg~ in der Sitzung am 15. October 18850 

1. Consti tut ion des %itrososulfhydantoi 'ns und der Nitroso- 
th ioglycols~ure .  

Die Untersuchung'en ,:on V. M e y e r  und seinen Schifiern 
haben uns mit Verbindungen bekannt gemaeht~ welehe ihrer 
empirisehen Zusammensetzung nach ~itrosokSrpera entspreehen, 
in welehen abet die ,Oximidgruppe" - - ~ - - O H  angenommen 
werden muss. Diese als IsonitrosokSrper bezeiehneten Substanzen 
entstehen bei tier Einwirkung yon Hydroxylamin auf Aldehyd% 
Ketone und keton~thnliehe KSrper; andererseits geh~rt die Abspal- 
tung yon ttydroxylamin unter dem Einflusse yon S~turen zu einem 
ihrer vorwiegendsten Merkmale. In der Folge wurden mehrere 
Verbindungen, in welehen man bisher die !qitrosogruppe annahm~ 
als den Isonitrosok~rpern zugehSrig erkannt; dies gilt z. B. far 
die ~itrosomalons~ure und ihr Harnstoffderivat, die Violurs~ure. 
Insbesondere der !etztere yon M. C e r e s o 1 e 1 erbraehte ~Taehweis 
maehte es sehr wahrseheiniieh~ dass auch die yon Ma ly  vor 
einigen Jahren ~ dutch Einwirkung yon salpetriger S~nre auf 
SulfhydantoYn: 

Y~Ttt INtt 
[[ II 
C - - S - -  Ctt 2 + t I O . ~ O - -  C - - S - - C H . ~ O  §  

) + H - - - -  CO ~NH-- - -  CO 

Beriehte d. d. them. Gesellsch. 16~ 1133. 
Sitzungsber. Band LXXIX. II. Abth.  ~I~rz 1879; auch Berichte d. d. 

them. Gesellsch. 12~ 967. 
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erhaltene Verbindung~ das NitrososulfhydantoYn~ welches dutch 
seine gef~trbten Metallverbindungen an die Yiolurs~ture erinnert, 
kein wahrer Nitroso-, sondern vielmehr ein IsonitrosokSrper sei. 
Da einc Synthese im Sinne der Itydroxylaminreaetion hier nieht 
ausfUhrbar war, habe ich zur Entscheidung der Frage nach der 
Constitution der genannten Vcrbindung' den nmgekehrten Weg~ 
d. i. die Abspaltung yon Hydroxylamin unter dem Einflusse starker 
Salzs~ure versucht. 

NitrososulfhydantoYn l~st sich in concentrirter Salzs~ture 
leieht auf, wird jedoch dutch Wasserzusatz wieder uuver~indert 
gef~illt. Leicht dagegen wird es sehon vo n verdUnnterer Salzs~ture im 
Rohr bei 115--120 ~ angegriffen nnd zerlegt. Als elnig'e Gramme 
der Verbinduug in dieser Weise behandelt wurden, 5ffnete sieh 
das Rohr uuter starkem Druek, indem reiehlieh Kohlens:~iure 
und S e h w e f e l w a s s e r s t o f f  entwiehen. Der farblose tl~hren- 
inhalt sehied naeh dem Einengen am Wasserbade zun~ehst nicht 
unbetr~ichtliehe Mengcn yon 0xalsS, ure ab; in einem Theile der 
davon abgeg'ossenen Mutterlaug'e wnrde auf I t y d r o x y l a m i n  
gesueht und alle bekannten Reactiouen auf das Deutlichste 
erhalten, so dass die Gegenwart desselben sicher dargethan 
erscheint. Ein anderer Theil der Fltissigkeit gab beim Versetzen 
mit Platinehlorid sofort einen gelben krystallinisehen Nieder- 
schlag yon reinem P l a t i n s a l m i a k  (gefunden 43"65, bereehnet 
43.84% Pt). Da andere Spaltung'sproduete als die angeftihrten 
nicht aufgefunden werden konntcn, so l~isst sich die Zersetzunff 
des NitrososulfhydantoYns unter dem Einflusse yon Salzsiture 
din'oh folgende Gleiehung wiedergeben: 

C~I-IaNaS0 ~ + 5H20 + 3HC1 ~C0~ + SH 2 + C~OaH 2 + 
+ 2 NH4C1 + NH40 C1. 

Dureh den Nachweis des Hydroxylamins unter den Zer- 
setzungsproducten ist der Beweis erbraeht~ dass das .Nitrososulf- 
hydantoYn" und demnaeh aueh die daraus dureh Spaltung mit 
Basen hervorgehende ,N i t ro so th iog ' l yco l s~u re  "~ den Isoni- 
trosok~rpern zuzureehnen sind; folgende Formeln drtieken die 
Constitution dieser Verbindungen aus: 

1 R. ) [ a l y  undR. A_ndr easeh~ ~Ionatshefte L Chemic 1. 163. 
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NH Slt 
II I 
C - - S - - C ~ N - - 0 H  C = N - - O H  

NH - -  CO COOH 
Isonitrososulfhydantoi'n. Isonitrosothioglycolsgure. 
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Ieh mSehte bei dieser Gelegenheit aueh darauf hinweisen, 
dass der so auffallende Zerfall der Isonitrosothioglyeols~ture im 
Rhodanwasserstoff~ Wasser und Kohlens~ture in dem Verhalten 
einer anderen Isonitrosoverbindung ein An alogon findet. P r 8 p p e r 
hat n~tmlieh gefunden~ dass der aus Aeetessigester und rauehender 
Salpeters~ture erhaltene 0 x i m i d o  es s i g e s t e  r 1 (isonitrosoessig'- 
ester) bei der Behandlung mit Kalilauge in Kohlens~tur% Alkohol 
und Blaus5mre zerf~llt~ ein Vorgang, der der oben erw~thnten 
Umzetzung vollst~ndig an die Seite zu stellen ist: 

H SH 

I �9 [ 
C = N  ---OH C - -  N . - -  OH 

�9 .k  . . . . . . .  1 . . . . . .  

CO0.H C 0 0 . H  

0ximidoessigsgure. ~' Isonitrosothioglyeolsiiure. 3 

Aueh der yon B a e y e r  und neuerdings yon V. M e y e r  und 
A. M'd ll er 4 beobaehtete Zerfall der Isonitrosoma.lonsttnre beim 
Erwiirmen ihrer wgsserigen LSsung in Blausiiure, Kohlensiiure 
und Wasser st auf den letzteren Vorgang zu beziehen, indem 
man annehmen k~nn, dass dm Isonitrosomalons~iure zun~ichst in 
Kohlensiiure und Isonitrosoessigsiiure zerfiillt, welche dann weiter 
die obige Spaltnng erleidet: 

COOH g 
I I 
C = N - - 0 H  --- C0~ + C- -  N ~ 0 I I  
I 1 

C00H C00t I  

1 An~al. Chem. PMrm. 222, 58. 
-~ Der Einf'aehheit wegen ist hier die freie Siiure s~att des Esters 

gesetzt worden. 
3 Monatshefte fiir Chem. 1,163. 

Beriehte d. d. chem. Gesellsch. 167 608. 
58 
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Diese Ansicht erh~lt dadurch eine wesentliche Sttitze~ das~ 
die Amidomalons~m'e sowie die l~[alonsi~ure sclbst beim Erhitzen 
in Kohlens~ture und Amidoessigs~ure respective Essigs~ure 
zerfallen. 

Nit der Auffassung der Eingangs erw~thnten K(irper als 
Oximidverbindungen steht auch im besten Einklange, dass weder 
das IsonitrososulfhydantoYn, noch die Isonitrosothioglyeols~ure 
die L i e b e r m a n n ' s e h e  Reaction mit Phenol und Schwcfelsi~urc 
zeigen. 

2. Reduction des Isonitroso~ulfhydantoi'ns, 

Es war yon vorneherein nicht unwahrscheinlich, class sich 
die Nitrosothioglycolsaure durch Reduction in Amidothiogly- 
colsiiure iiberftihren liesse; auch als sich spiiter zeigte~ dass die 
Nitrosothioglycols~ure ein Isonitrosok0rper ist~ konnte ein u 
des Reduetionsprocesses im gewtinschten Sinne erwartet werden: 

SH SH 

C--M--0H § 2H~--H~0 § CH-- NH~, 
I I 
C0011 C00H 

da ja aueh die Isonitrosomalonsi~ure durch Reduction in Amido- 
malonsi~ure iibergeht. 

Eine solehc Amidothioglycols~ture hiitte aber insoferne eiu 
erhiihtes Interess% als sie das n~ehst niedrigere Homologe des 
Cyste~ns w~re~ welches durch die Untersuehungenvon B a u m a n n 
als Amidothiomilchs~ure erkannt worden ist: 

H 
I .SH  

COOH 
Amldothioglycols~ure. 

Da die Isonitrosothioglyeolsi~nre umsti~ndlich darzustellen 
und nut in verhi~ltnissmi~ssig' geringer Menge zu erhalten ist~ so 
wurde vorl~ufig versucht~ start der freien Isonitrosothioglycols~iure 

Ctt 3 
1/SK  

C00H 
Amidothiomilchs~ture (Cystein). 

1 Zeitschr. ftir physiol. Chemic. 8. 299. 
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das IsonitrososulfhydantoYn zu Amidosulfhyd~nto~n zu redueiren~ 
aus welchem dann dnrch Spaltung mit Basen oder S~turen die 
Amidtothioglyeols~ure erhalten werden k~nnte. Jedoeh verlief der 
Process nieht in der erwarteten Weise. 

[~berg'iesst man Isonitrososulfhydanto~n mit m~ssig ver- 
dtinnter Salzs~ure und tr~tgt Zinnfolie ein~ so 15st sieh diese ohne 
merkbare Wasserstoffentwieklung auf; aaleh Schwefelwasserstoff 
entsteht dabei nut in Spuren. Im Ganzen wurden etwa 100 Grin. 
IsonitrososulfhydantoYn in Partien yon je 5 oder 10 Grm. verar- 
beitet nnd unter abweehselndem Zugeben yon Zinn und Salzs/~ure 
nnd fleissigem UmschUtteln so lange stehen gelassen, his alles 
IsonitrososulfhydantoYn versehwunden war und Wasserstoff- 
entwieklung auftrat~ was gewShnlieh naeh 24--36 Stunden der 
Fall war. Der Inhalt der einzelnen KSlbehen wurde naeh dem 
Verdtinnen filtrirt~ das Zinn dureh Sehwefelwasserstoff gef/~llt 
und die Filtrate vorsiehtig bei niederer Temperatur auf dem 
Wasserbade eingeengt. Aueh so konnte nieht vermieden werden, 
dass die anfangs ganz farblosen FlUssigkeiten allm~hlieh~ wahr- 
seheinlieh dureh 0xydation, eine goldgelbe his orangerothe 
Fi~rbung annahmen; solehe LSsungen zeigten dann anf Zusatz 
yon Alkali oder Barytwasser eine intensiv purpurrothe F~Lrbung. 
Aus den gemengten, unter der Luftpnmpe tiber Kalk und 
Sehwefels~ure weiter concentrirten Fltissigkeiten sehieden sieh 
naeh einiger Zei~ hellgelb gef~rbte KrystMlnadeln ab~ die naeh 
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser kurze Prismen dar- 
stellten. Sic waren stiekstoff- und schwefelhgltig', aber ehlorfrei 
und sehwgrzten ammoniakalisehe SilberlSsnng" erst beim Erw~r- 
men. Da die Analyse zu keiner einfachen Formel ftihrte, habe 
ieh yon der weiteren Untersnehung dieser Substanz Abstand 
genommen, zumal aueh ihre Menge nut gering war und mittler- 
weile erkannt wurde, dass der Reduetionsproeess der ttauptsaehe 
naeh einen anderen Verlauf g'enommen hatte. Als e~nmal e~ne 
Partie Isonitrososulfhydanto~n l~ngere Zeit mit dem Reduetions- 
gemiseh stehen geblieben war~ zeigten sieh dem unangegriffenen 
Zinn kleine, lebhaft g'l/~nzende Krystalle beigemischt, die naeh 
dem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser kurze~ farblose~ 
5frets zu Drusen oder Warzen vereinigte Prismen bildeten. Sic 
enthielten Zinn~ Chlor~ Sehwefel und Stickstoff und ihre Analyse 

58* 
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zeigte, dass eine Verbindung yon Z i n n e h l o r  tir mit T h i o h a r n -  

s t o f f  vorlag. 
I. 0"401 Orm. der imVacuum getrockneten Verbindung iieferten 

b elm Verbrennen mit Bleichromat im Bajonnetrohr 0"063 Grin. 
Kohlensgure und 0"061 Grin. Wasser. 

H. 0"442 grm. wurden in, mit S alpetersgure anges~uertem 
Wasser aufgelSst~ das Zinn durch Schwefelwasserstoff 
gefgllt~ durch Erw~rmen des Filtrates des tiberschtissige 
Schwefelwassers~off vmjagt~ mit Soda neutralisirt~ eingo- 
dampft und der Riickstand unter Salpeterzusatz geschmol- 
zen; in der gel~sten Schmelze wurde das 0hlor dutch Silber- 
nitrat gef~llt. Man erhielt: 0"2492 Grin. Zinnoxyd~ 0"45775 
Grin. Chlorsilber und 0"019 grm. Silber. 

III. 0'455 Grin. Substanz gabon beim Schmelzen mit Soda und 
Kaliumchlorat etc. 0"401 Grin. Baryumsulfat - -  @0551 Grin. 
Schwefel. 

IV. 0"38525 Grm. Substanz gabon beim Verbrennen mit Kupfcr- 
oxyd 36"25 CO. Stickstoff bei 734 Mm. Barometerdruck und 
17 ~ C. Temperatur. 

V. 0"320 Grin. Substanz gaben nach dem F~llen mit Schwefel- 
wasserstoff und Gliihen des Niederschlags 0"180 Grm. 
Zinnoxyd. 

Die erhaltenen Werthe ft~hren zur Formal CSN2Ha. SnCI v 
wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 

Gefunden 
Berechnet 

.~_~__~ I. Ii. IIl. IV. V. 

C . . . .  12 4" 53 4" 29 . . . .  
H~ ... 4 1"51 1"69 . . . .  

N ~ . ~  28 10"57 - -  - -  - -  10"54 - -  
S .... 32 12"08 -- -- 12'11 -- -- 

S n . . . 1 1 8  44.53 - -  4 4 " 3 2  - -  - -  44"26 
CI~. �9 71 26.79 - -  27.03 - -  - -  -- 

In der Literatur finder sich unter den zahlreichen Metallver- 
bindtmgen des Thioharnstoffes auch eine mi~ Zinnchloriir yon tier 
Formel (CSN~H4)~.SnO12 j beschrieben. Ich stellte mir desshalb 

Beriehte d. d. chem. Gesellsch. 9, 173. 
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z'~m Verg'leiehe eine Verbindun~ von Thioharnstoff mit Zinn- 
ehlorUr dar, welehe gleiehe ~[olek~le der Componenten enthielt, 
und land sie in allen Stricken mit dem oben besehriebenen 
K~rper ubereinstimmend. 

D~mit war in dem T h i o h a r n s t o f f e  eines der Reductions- 
producte des IsonitrososulfhydantoYns aufg'efunden und es win'de 
n~n in der yon dem Zinndoppelsalze abgegossenen, noch tiber- 
seht~ssiger Zinnehlor~.r enthaltenden Fltissigkeit naeh weiteren 
V I  J- nse~zungsprodueten gesneht. Naehdem dnreh Sehwefelwasser- 
stoff das Zinn ausgeNllt und das Filtrat im u tiber KMk 
und Sehwefels~ure eingeengt worden war~ sehieden sieh darans 
naeh einig'er Zeit Krystalle ab~ die naeh dem Umkrystallisiren 
aus Wasser farblose~ flaehe Nadeln oder Prismen darsteliten. Sie 
enthielten Stiekstoff and Salzs~ure, waren abet sehwefelfr@ 
reagirten stark saner and ihre L~sung gab, mit Lauge und einem 
Tropfen KupfersulfatsoIution versetzt~ eine blane Flt~sslgkeit. 
Die Nenge der Substanz reiehte nut zn ether Salzs~turebestim- 
mung' him 

0.318 Grin. der im Vacuum getroekneten Verbindung" gaben 
naeh dem F~tllen mit Silbernitrat 0"392 Grin. Chlorsilber nnd 
0"0107 Grm. Silber, entspreehend 0"1033 Grin. Salzs~ure 
oder 32'480/0 elt~. 
Der Salzs~iuregehalt yon 32"48~ sowie die Eigensehaften 

der Verbindung" legten die Vermuthung nahe, dass tier erhaltene 
K~rper s a l z s a u r e s  G l y e o e o l I  set, welches einen Gehalt yon 
32"740/0 Salzs~ure verlangen wt~rde. Ieh snehte desshalb in der 
ganptmenge der Reduetionsfltissigkeit direct auf Glyeoeoll. Die 
Pltissigkeit, welehe yon den oben erw~hnten gelben Krystallen 
getrennt worden war~ hatte bet weiterer Concentration grosse, 
spiessf~rmige Krystalle yon S a l m i a k  abgesetzt (gefunden 
68"250/0 , bereehnet 68"23% HC1). Ein Theil der Nntterlang'e 
wurde zur Entfernung der Salzs~ure mit Bleihydroxyd gekoeht, 
yore basisehen Bleiehlorid, dem reiehlieh Bleisulfid yon der Ent- 
sehweflnng des vorhandenen Thioharnstoffs herrtihrend, beige- 
mengt war, abfilfrit, das Fiitrat eingeeng't und mit starkem 
Alkohol geNllt. Naeh einigem Stehen in der K~lte hatten sieh 
Boden nna Winde des Gef~sses mit einer dieken, ans kurzen 
Nadeln bestehenden Krystailkruste tiberzoge% w~hrend die 
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davon abgegossene alkoholische Fliissigkeit rciehlieh I)icyandi- 
amid, als Entschwefiungsproduct des Thioharnstoffs, enthielt. Den 
abg'eschledenen Krystallbrei ltiste ich naeh dem Abpressen in 
W~sser~ kochte l~ngere Zeit mit Kupfercarbonat und versetzte 
das eingeengte, tief blaue Filtrat mit Alkohol, wodurch zarte, 
hellblaue Nadeln in reiehlicher Menge ausfielen. Noehmals in 
Wasser gelSst und mit Alkohol g'ef~llt, wurden sic mit nach- 
stehendem Resultate analysirt. 

I. 0"2935 Grin. der im Vacuum getroekneten Verbindung 
gaben bei 100 ~ 0"0225 Grin. Wasser ab und hinterliessen 
naeh dem GlUhen 0"101 Grin. Kupferoxyd. 

II. 0"232 Grm Substanz neut:alisirten, mit Natronkalk ver- 
brann b 6"9 CC. einer S~ure, wovon 1 CO. = 4"0278 Mgrm. 
Stiekstoff, entsprechend 0"0278 Grm. Stiekstoff. 

III. 0"349 Grin. Substanz g'aben bei 100 ~ 0"027 Grin. Wasser ab~ 
und lieferten, im Schiffchen verbrannt, 0"266 Grm. Kohlen- 
s~ure 0'1115 Grm. Wasser und 0"120 Grm. Kupferoxyd. 
Die gefundenenWerthe zeigen, dass G l y e o e o l l k u p f e r  

vorlag, womit auch die Eigensehaften der Verbindung stimmen. 

Berechnet ~r Ge~nden 
(C~H4~02)~Cu+H~0 

, , _ . . ~ - - ~ . . _ ~ ,  I. II. HI. 
C . . . . .  20"96 - -  - -  20"79 
H . . . . .  3"49 - -  - -  3"55 
N~ . . . . .  12"23 - -  11"98 -- 
04 . . . . .  27"95 - -  -- --  
Cu . . . . .  27.51 27.48 - -  27.46 
HzO . . .  7.86 7.67 - -  7.74 

Um noeh das zweite Spaltung's-, respective Reduetionspro- 
duet, den Thioharnstoff in Substa.nz darzustellen, wurde ein 
anderer Theil der Reduetionsfl~ssigkeit zur Bindung der Salz- 
s~ure mit Baryumcarbonat neutralisirt, die sieh intensiv roth 
f~rbende Fltissigkeit eingedampf b d e r  R~ekstand mit absolutem 
Alkohol ausgekoeht und die Alkoholl~sung nach dem Einengea 
der Krystallisation tiberlassen. Nach einigem Stehen setzen sich 
daraus reichlieh Krystalle ab~ welehe schon durch ihr Aussehen 
als T hi o h ar n s t o f f  erkannt werden konnten. Sic bildeten etwas 
brKunlich g'ef~rbte~ dieke Prismen, wurden dureh ammoniakalisehe 
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Silberltisung" sofort entschwefelt und gaben~ mit aufgesehlemmtem 
Quecksilberoxyd gcschtittelt~ tin Filtrat, in welchem sich leicht 
Cyanamid nachweisen liess. Zum Uberflusse bestimmte ich noeh 
den Sehwefelgehalt in der umkrystallisirten Yerbindung'. 

0"247 Grin. gaben, mit Soda und Kaliumehlorat verbrannt, 
0"755 Grin. Baryumsulfat, entspreehend 0"1038 Grm. 
Sehwefel. 

Berechnet ftir 
CSN~H 4 Gefunden 

42" 11~ S . . . .  42 "030/0 

DiG crhaltenen Mengen yon Thioharnstoff und Glycocoll 
waren so betri~ehtlich, dass sit wohl als ttauptproduete der 
Reduction des IsonitrososulfhydantoYn angesehen werden mUssen. 
Wahrseheinlieh verl~tuft der Process in zw(~i Phasen, indem im 
ersten Stadium der Einwirkung unter Reduction de,' Oximidgruppe 
AmidosulfhydautoTn entsteht, das dann weiter unter Aufnahme 
yon Wasser und Wasserstoff in Thioharnstoff und Glycoeoll 
Ubergeftihrt wird. 

NH NH 2 
LI { 
C - -  S --- C = N - -  OH + 3H~ - -  CS + CH~. NH~ 

I i I I 
N H - - - -  CO NH~ C00H 

Auffallend ist dig Rtickbildung yon Thioharnstoff aus dem 
IsonitrososulfhydantoY,, die mit der neueren Ansieht Uber die 
Constitution der SulfhydantoYne im Widerspruehe steht. Vielleicht 
wird bier intermediar Isothioharnstoff oder Imidocarbamin- 
thiosaure gebildet, welche als solehe nicht besti~ndig, sich in den 
isomeren Thioharnstoff umlagert: 

Nit NH 2 
11 1 
C--SH = US 
t { 

NH 2 NH 2 

Neben den erwlthnten Produeten entsteht in untergeordneter 
Menge noch tin KSrper~ tier das Gelbwerden der Reduetions- 
flussigkeit beim Stehen oder Eindampfen an der Luft verursacht. 
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Um mindestens die Natur dieser geFgrbten Verbindung zu ermit- 
teln, wurde die noch tibrig gebliebene 1%duetionsittissigkeit, die 
mittlerweile eine dunkelgelbrothe Farbe angenommen hatt% 
wiederholt mit Ather ausgesehtittelt, der sieh dabei intensiv gold- 
gelb f~rbte. Die Atherausztige hinterliessen beim Verdampfen 
einen rothbraunen, undeutlieh krystallinischen Riiekstand, der 
zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Beim Con- 
centriren der L~sung auf dem Wasserbade und Erkaltenlassen 
schied sieh die neue Verbindung theils in Floeken, ~heils als 
krystallinisehe, auf der Oberflttehe sehwimmende Kruste ab. 
Getroeknet stellt sic ein zinnoberrothes Pulver dar, das sieh in 
Wasser und Weingeist mit prgchtig goldgelber Farbe und saurer 
Reaction aufltist. Auf Zusatz yon Alkali, kmmoniak oder Baryt- 
wasser nehmen die L~sungen eine purpurrothe F~rbung an, die 
dutch S~tm'ezusatz wieder in Gelb umsehlggt. Nit den meisten 
Metallsalzen entstehen in den neutralisirten L~sungen purpur- 
rothe oder violette Niederschlttge. Die qualitative Priffung ergab 
einen Gehale an 8chwefel trod Stiekstoff; leider scheint der 
K~Srper nicht gentigend rein gewesen zn Skin, da bei der Analyse 
Zahlen gefunden wurden, aus denen sich keine einfaehere Formel 
berechnen lgsst. * Die geringe Nenge der erbaltenen Substanz 
liess weitere Reinigungsversuehe erfolglos erscheinen, wesshalb 
ieh reich begnt~gen muss, die Existenz dieser interessanten Ver- 
bindung anzudeuten. 

R e d u c t i o n  m i t t e l s t  J o d w a s s e r s t o f f .  kneh dureh 
eoncentrirte Jodwasserstoffs~ture wird das Isonitrososulfhydan- 
toYn in der Wi~rme angriffen und reducir~. Zur isolirung der 
entstandenen Produete wurde das abgeschiedene Jod dureh 
Sehwefelwasserstoff gebunden, veto 8ehwefel abfiltrirt, die Fltis- 
sigkeit eingeengt und mlt Ammoniak versetzt. Naeh weiterer 
Concentration und Zusatz yon Alkohol schled sich ein Krystallbrei 
ab, der sieh naeh dem Umkrystallisiren aus verdtinntem Wein- 
geist als reines g l y c o e o l l  zu erkcnnen gab. Die daraus dar- 
gestellte Kupferverbindung lieferte bei der Analyse folgende 
Werthe: 

1 Die Analyse ergab folgende Wer~he: 33"15o/o C, 3"18O/o It, 24:'880/0 S, 
19"10o/o N und 19"69o/o 0. 
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0"366 Grin. der Verbindung verloren bei 100 ~ 0"028 Grin. 
Wasser und gaben naeh dem Gltihen 0"126 Grm. Kupferoxyd. 

Berechnet ft'tr 
(C~H~N0.)),~CI~+E,)0 Gefunden 

Cu . . . . .  27"51~ Cu . . . . .  27"320/0 
It20 . . .  7"86~ H20 . . .  7"65~ 

Es wird demnach das IsonitrososnlfhydantoYn dnreh Jod- 
wasserstoffs~ture gleichfalls zu Glyeoeoll redueirt~ indem wahr- 
scheinlich als zweites Spaltungsproduet Thioharnstoff entsteht. 
Aneh hier wurde tibrigens das Auftreten des oben erwlihnten, 
sich an der Luft allm~htieh gelbf~trbenden K0rpers beobaehtet. 

Sehliesslieh maehte ieh noeh einen Versueh mit der freien 
i s o n i t r o s o t h i o g l y e o l s i ~ u r e .  Einige Gramme der Verbinaung 
wurden mit Jodwasserstoffs~ture tibergossen nnd am Wasserbade 
erw~rmt, wobei sieh reiehlieh Jod absehied. Die weitere Verar- 
beitung war dieselbe wie im vorigen Falle. Als elnziges gedue- 
tionsproduet erhie]t ich wieder G 1 y e o e o 11~ das dutch DberNhrung 
in seine Kupferverbindtm~ identifieirt wurde. 

0"2595 Grin. verloren bei 100 ~ 0"020 Grin. Wasser und hinter- 
]lessen beim Gltihen 0"089 Grin. Kupferoxyd. 

Bereehnet fiir 
(C2I-i~N0 ~)~Cu+H20 GeNnden 

c a  . . . . .  2 7 . 5 1 %  c u  . . . . .  2 7 . 3 6 0 / 0  

H~O . . .  7"86~/o H~O . . .  7" 71~ 

Die Reduction der Isonitrosothioglycols~ture erfoigt dem 
gem~ss naeh der Gleiehung: 

C~H3NS0 a + 4H ---- C~HsN0 ~ + H20 + S 

g. lmido carbamin - ~ - thiomilchs~ure.  

Dieselben Reactionen; welehe in der C~-reihe zn einer Ami- 
dothioglycols~tnre Nhren kSnnten~ wtirden in der Propions~ture- 
reihe eine Amidott~iomiiehs~ur% also ein Isomeres des CysteYns 
liefern; eine Synthese des Cysteins~ respective Cystins selbst 
ktinnte auf dem angestrebten Wege niemals erreich~ werden~ da 
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das hiezu nothwendige~ yon B. Freytag"  1 dargestellte Sulf- 
hyd'anto~n 

NH CH a 

II I 
C--S--CH 

J I 
NH- CO 

keine Isonitrosoverbindung mit der ~-Stellung der Oximidgruppe 

zu liefern im Stande ist. Da aber auch Stellungsisomere des 

CysteYns nieht ohne Interesse wgren~ so wurde der Versuch mit 

dam yon der J~thylenmilchs~ure sich ableitenden~ bisher noah 
nicht dargestellten Sulfhydanto~n g'emacht. 

Um diese Verbindung zu erhalten, erwarmte ieh #-Jodpro- 
pions~ure mit wenig" Wasser auf dem Wasserbade und trug die 
berechnete Mange yon feingepulvertem Thioharnstoff ein. Da das 
zu einem di]nnen Syrup eing'eengte Reactionsproduct keine 
Krystalle absetzte~ so fUgte ich wie bei der Darstellung des 
gewOhntiehen Sulfhydanto~ns Lauge bis zur eben erkennbaren 
alkalisehe Reaction zu. Nach mehrstttndigem Stehen in der Kalte 
hatten sieh reichlich Krystalle abgeschieden, die abgepresst und 
aus heissem Wasser~ in welchem sie leicht 15slich waren~ um- 
krystallisirt wurden. Ieh erhie]t so lange~ farblose Nadeln oder 
Prismen~ die h~ufig" rosettenfOrmige Anordnung" zeigten. Beim 
langsamen Erkalten elner heiss gesgttigten LSsung erh~lt maa 
auch leicht 2- -3  Cm. lange~ zugespitzte Siiulen. Die Verbindung" 
1Oste sich in kaltem Wasser und Alkohol ziemlieh schwer auf und 
krystallisirte aus letzterem Lbsung'smittel in rundliehen Krystall- 
kSrnern oder kurzen, dicken S~ulehen; J~ther nimmt nichts da.von 
auf. Beim Stehen tiber Sehwefels~ture werden die anfangs durch- 
siehtigen Krystalle trtibe und porzellanartlg, indem sie Krystall- 
wasser verlieren. Am Platlnblech erhitzt~ schmelzen die entwgs- 
serten Krystalle unter Aufseh~umen und verbreiten den Geruch 
naeh Thiomilchsaure, unter Hinterlassung" yon gl~nzender~ 
blasiger Kohle. Der Sehmelzpunkt der Verbindung liegt bei 
175--176 ~ 

1 Journ. ftir prakt. Chemie. 20~ 380. 
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Die Analyse der bei 100 ~ oder im Vacuum bis zur Gewichts- 

constanz ~etroekneten Verbindung' erg'ab folgende Zahlen: 

I. 0"2545 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen mit Blei- 

kaliumehromat 0"3055 Grin. Kohlens~m'e und 0'134 Grin. 
Wasser. 

II. 0"260 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 

47"5 CC. Stiekstoff bei 19 ~ C. und 728'1 Mm. Barometer- 
stand, entspreehend 53"437 Mgrm. Stickstoff. 

III. 0"190 Grm. Substanz gaben mit Soda lind Kaliumchlorat 

g'esehmo]zen 0"302 Grm. Baryumsulfat. 

IV. 0"273 Orm. Substanz lieferten~ wie oben verbrannt~ 0"32325 

Grin. Kohlens~ure und 0"1375 Grm. Wasser. 

V. 0"2465 Grin. Substanz gaben 42 CC. Stiekstoff bei 19 ~ C. 

und 724"5 Mm. Barometcrdruck~ entspreehend 47"016 Mgrm. 
Stickstoff. 

Diese Werthe ftihren night zur Formel des erwarteten Sulf- 

hydantoYns, sondern zu der der entspreehenden SnlfhydantoYn 

sanre~ C~HsN~S02, welehe verlangt: 

Ge~nden 
Berechne~ ~ ~ - - - ~ ~  

~ - _ . . _ ~  I II III IV V 
C~ . . . .  48 32"42 32"74 - -  - -  32"29 - -  

H s . . .  8 5"42 5"85 - -  - -  5"60 - -  
N 2 . . .  28 18"92 - -  19"02 - -  - -  19"07 
S ... 32 21"62 -- -- 2i"85 -- -- 

0~... 32 21"62 . . . . .  

Mo1.~148 100"00 

Krystallwasserbestimmungen wurden mit dar lufttrockenen 

Verbindung ausg'efUhrt; Folgende s~nd die gefundenen Werthe: 

I. 0"2805 Grm. Substanz verlorcn im Trockensehranke bei 100 ~ 

0'056 Grm. Wasser. 
II. 0"337 Grin. Substanz verloren an Gewieht 0"066 Grm. 

IlL 0"307 Grm. Substanz verloren bei 100 ~ 0"0605 Grm. 

Der krystallwasserhaltigen Substanz kommt somit die 

Formeh C~HsN2SO 2 + 21:I~0 zu~ wie sieh dureh naehstehenden 
gergleieh ergibt: 
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Berechnet ftir Gefunden 
2 )~olektile H~0 

I II III 
" - ~ 9 " 5 6 ~  H20 . . . .  19"96 19"58 19'71~ 

Die Einwirkung yon #-Jodpropions~ture auf Thioharnstoff 
verl~uft demgem~ss nach folgendem Schema: 

NH~ NIt 
I II 

C S §  J - -Ct t2- -Ct t2- -COOH-- t I J+  C--  S - - C H e f  Cg~ - -  COOtt, 
t ! 

NH 2 NH 2 

nnd man wird die gebildete StllfhydantoYns~ture naeh der yon 
t / e r n t h s e n  i aufgestelltea Nomenclatur der Carbonylverbin- 
dnngen als I m i d o e a r b a m i n - ~ - t h i o m i l e h s ~ t u r e  zu be- 
zeiehnen haben. 

Es ist hervorzuheben~ dasses  nieht gelang~ auf diesem Wege 
die gesehlossene Kette~ d. h. das der Xthylenmilehs~ture entspre- 
chende Sulfhydanto~'n darzustellen; w~thrend die Chloressigs~ure 
nnd selbst der 2~ther derselben bei der Einwirkung auf Thioharn- 
stoffe regelm~issig SulfhydantoYne ]iefern und aueh naeh u 
suehen yon B. F r e y t a g  "z aus ~-Chlorpropions~tureester und 
Thioharnstoff ein SulfhydantoYn nnd keine SnIfhydantoYns~tnre 
entsteht, seheint hier die aus drei Kohlenstoffatomen bestehende 
Seitenkette ein Hinderniss ftir die Anhydridbildung abzugeben. 

Versuehe, aus der Imidocarbaminthiomilehs~nre ein Isoni- 
trosoproduet zu erhalten, lieferten trotz mannigfaltig abge~nder- 
ter Versuchsbedingungen nur negative Resultate; dig Versuehe 
wurden iibrigens eingestellt~ da mittlerwei!e die Erfahrungcn am 
IsonitrososulfhydantoYn gezeigt hatten~ dass der geduetionspro- 
eess ohnedies nieht zu den erwtinsehten KSrpern fiihrt. Dagegen 
ist dig 

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  dig i m i d o e a r -  
b a m i n t h i o m i l e h s ~ t u r e  ein glair verlaufender Process. Vor 

mehreren Jahren habe ieh naehgewiesen~ dass das SuifhydantoYn 

Annal. Chem. Pharm. 211, 85. 
2 Journ. fiir prakt. Chemie. 20, 380. 
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durch Kocheu mit Baryt in Cyanamid nnd Thioglycolsgure' 
gespalten wird. Unter denselben Umstitnden zerffillt die Imido- 
carbaminthiomilchstture, wie vorauszusehen, in Cyanamid (respec- 
tive Dieyandiamid) und ~-Thiomilchstture : 

NH C H  2 . 8H 
Jl 1 
C - -  S - -  C I t  2 - -  C t t  2 - -  C 0 0 [ - i  = C N  + C H ~  

I 1 I 
NFI~ NH~ COOI-I. 

Zur Nachweisung der Spaltungsproduete wurde die Verbin- 
dung etwa eine halbc Stunde mit tiberschtissigem Barytwasser 
gekocht, aus der Fltissigkcit das Baryum dutch Schwcfelsgure 
entfernt nnd dicse]be wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Die 
rtickst~ndige Fltissigkeit enthttlt das Dicyandiamid, das leicht 
auf bekannte Weise nachgewiesen werden kann. Dot Vsr- 
dampfungsrUckstand der .~therausztige sehied auf Zusatz yon 
Wasser nach einiger Zeit Krystallbliittchen ab; das Filtrat davon 
wurde heiss mit Quecksilberchlorid gefgllt und der weisse amorphe 
:Niedcrschlag aus siedendcm Alkohol nmkrystallisirt. Nach dem 
Erkaltcn der AlkoholliSsung schieden sich zarte, pcrlmutter- 
g'liinzende Bl'~tttchcn ab, welchc getrocknct, ein lockeres, 
sehimmerndes Pnlver bildeten. Eine Quecksilberbestimmung 
lieferte cine zur Formel einer Q u e c k  s i l b e r t h i o m i l c h s g u r e  
Hg(SCH~CH~COOH)~ stimmende Zahl. 

0"347 Grin. der Yerbindung gaben nach dem F~llen mit 
Schwcfdwasserstoff 0"194 Grin. ttg S = 0"16723 Grin. iIg. 

Berechnet ffir 
CsH 1 oHgS~Or Gefnnden 

Hg . . . .  48"780/0 Hg . . . .  48'61~ 

Diese Verbindung wurde vor Knrzem yon J. M. Lov~n ~ be- 
schrieben, der die beiden isomcren Thiomilchsguren n ~ h e r  
studirte. Dutch Zcrlegcn des Quecksilbersalzes mit Schwefcl- 
wasserstoff erhiilt man eine wlisserige LSsnng tier freien ~-Thio- 

1 Sitzungsb. Band LXXIX. II. Abth., M~i 1879; atmh Berichte d. d. 
chem. Gesellseh. 1~. 1385. 

2 Jonrn. fur pr~kt. Chemis. 297 377. 
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milchsaure, welche sieh auf Zusatz yon wenig Eisenehloridsolution 
voriibergehend indigoblau f~rbt~ indem sie dadurch in Dithio- 
milehs~ure iibergeftlhrt wird~ die naeh einiger Zeit in dUnnen 
Bl~ttchen auskrystallisirt. Dies beobachtete bereits L o v 6 n; ich 
kann dem noeh beiftigen, dass die mit etwas verdtinnter Eisen- 
chloridlSsung versetzte Thiomilchsgnre auf Zusatz yon Ammoniak 
oder Alkali eine br~unliehrothe F~rbung gibt, die beim Sehiitteln 
mitLuft anIntensitat zunimmt, beim Stehen abet bald verschwindet. 
Es verh~lt sieh also die /3-Thiomilehsaure 1 gerade so, wie die 
Thioglycols~ure, bei weleher ieh die Farbenver~nderung auf 
Zusatz yon Eisenehlorid zuerst beschrieben babe. ~ Auch eine 
andere Thios~ure~ die ~-Amido-~- th iomi lehsgure ,  oder das 
Cyste~n~ zeigt nach meinen Erfahrungen dieselbe Reaction. 
Anch bier tritt, wie bereits Baumt~nn a hervorhebt~ in saurer 
LSsung aufZusatz yon Eisenchlorid die Indigblauf~rbung auf~ 
welche dutch Ammoniak oder Alka]i in ein schSnes Violett ilber- 
geht; naeh einiger Zeit wird die Fltissigkeit farblos, worauf die 
Fgrbung beim Schiitteln in der Epronvette nnter Sanerstoff- 
absorption wiederkehrt. Dies Spiel l~sst sich einige Male wieder- 
holen, his endlieh alles Cyste~n zu Cystin oxydirt ist. 

Die oben erwghnten~ aus dem _X_therriickstand durch Wasser 
abgesehiedenen Krystalle stellten naeh dem Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser diinne~ perlmutterglgnzende Blgttchen da B 
die in ihrem Aussehen lebhaft an Cholestrophan erinnerten. Ihr 
Sehmelzpnnkt liegt bei 154--155 ~ C.; im RShrehen erhitzt, ver- 
dampfen sic unzersetzt und setzen sieh an den kglteren Theilen 
zunaehst als 81iger Ring an, der naeh Kurzem wieder zu Krystallen 
erstarrt. Die untenstehende Analyse zeig~ dass die ebenfalls 
bereits yon Lov6n  kurz beschriebene }-Dithiomilchs~ure 
(Dithiodilaetyls~ure naeh L o v 6 n) vorlag. 

I. 0"234 Grin. Substanz~ im Vaem~m getrocknet, gaben beim 
Verbrennen mit einem Gemenge yon Bid- nnd Kalium- 
chromat 0"292 Grin. CO~ und 0'103 Grin. H20. 

Ftir die ~-Thiomilchs/~ure hat bereits L o v 6 n  (1. c.)diese Reaction 
angeftihrt. 

2 Sitzungsber. LXXIX. Band, II. Ab th ,  Mai 1879; anch Bcrichte d. d. 
chem. Gesellsch. 12~ 1390. 

s Zeitschrift fiir physiol. Chemie. 8: 299. 
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II. 0"167 Grin. der Verbindung wurden mit Soda and Kalium- 
chlorat gesehmolzen und gaben naeh dem F~tllen mit Baryum- 
ehlorid 0"367 Grm. BaSO 4 = 0"0505 S. 

Berechnet fiir Gefunden 

S2(CH2CH2COOH) 2 
I II 

C G . . . . .  72 34"28 34-03 - -  
g~o . . . .  10 4.76 4" 89 - -  
S~ . . . . .  64 30.48 - -  30- 22 
04 . . . .  64 30" 48 30" 86 

M o 1 . = 2 1 0  100"00 

Das Auftreten yon Dithiomilehs~ure finder in der leiehten 
Oxydirbarkeit der 13-Thiomilehs~ture, dis aueh L o v 6 n hervorhebt, 
seine Erkl'~rung. 

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

Dutch dis Einwirkung yon Kaliumehlorat und Salzsiiure wird 
die Imidoearbaminthiomilchsaure glatt in Harnstoff and die ent- 
sprechende, bisher noeh unbekannte/3-Sulfonpropions~ure tiber- 
geftihrt, wie dies nach meinen Erfahrungen tiber die Oxydation 
der aus Thioharnstoffen und Halogenverbindungen entstehenden 
KSrper t nicht anders zu erwarten war. 

DiG Imidocarbaminthiomilehsi~ure wird in starker Salzs~ure 
gelSst, die Fliissigkeit auf 50- -60  ~ erwarmt und die berechnete 
Menge Kaliumehlorat (1 Molektil) in kleinen Antheilen einge- 
tragen; die anfangs auftretende Grtinfi~rbnng dureh Chlor vel'- 
sehwindet sehr raseh beim Umschtitteln, ohne dass eine Gasent- 
wieklung bemerkbar w~tre. Zur Isolirung tier Produete dampft 
man zuniiehst behufs der Entfernung der meisten Salzs~ure am 
Wasserbade ein, nimmt den Riiekstand in Wasser auf and neutra- 
lisirt mit kohlensaurem Baryt. Nach dem Filtriren nnd Einengen 
erhalt man kleine, fettgl~inzende~ dtinne Blattehen meist zu 
loekeren kugelf~rmigen Aggregaten vereinigt. Aus den Mutter- 
laugen kann man noeh eine zweite oder dritte Krystallisation 
des Barytsalzes gewinnen. Die letzten Mutterlaugen wurden zur 
Troekne verdampft~ mit Alkohol ausgezogen~ der Alkoholrttekstand 

3Ionatshefte fiir Chemie 4: I~i. 
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mit Salpetersiiure tibergossen, die dadurch abgeschiedenen Kry- 

stalle abgepresst  und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. Sie 

zeigten darnach alle Eigenschaften des H a r n  s t o f f n i t r a t e s ;  

dass wMdich dieser KSrper vorlag 7 best~ttigte eine Titrirung mit 

Lauge. 

0"1725 Grm. verbrauchten zur Neutralisation 4"9 CC. Lauge~ 

wovon 1 CC. 18"073 Mgrm. Salpeters~iure cntsprach; demnach 

Berechnet fiir 
Gefunden CON2H~. HN03 

H N O  3 . . . . .  51 "340/0 51 �9 22~ 

Das Barytsalz zeig'te nach dem Umkrystallisiren folgende 
Zusammensetzung: 

I. 0"410 Grm. der bei 120 ~ getrockneten Verbindung gaben 

beim Abrauchen mit S04H 2 0'325 Grm.Ba SO~ --0"19113 Ba. 

II. 0"371 Grm. der getrocknc~e n Substanz lieferten beim Ver- 
brennen mit Bleikaliumehromat im Bajonnetrohr 0"174 Grm. 

CO s und 0"0565 Grm. H20. 
III. 0"257 Grin. gaben wie oben behandelt  0"207 Grin. BaSO 4. 
IV. 0"245 Grin. der getroekneten Verbindung" gaben beim 

Schmeizen m i t  Soda und Kaliumchlorat und Zusatz yon 

Chlorbarynm zur LSsung 0"137 Grin. Ba S Q ~ 0 " 0 2 6 9 5  

Grin. S. 

Das Barytsalz der S u 1 fo n p r o p i o n s ~i u r e erfordert folg'ende 
Werthe: 

Berechnet fiir Gefunden 
C3H~BaSO 5 ~ --_. 

I II ~ III IV 

C~ . .  36 12"46 - -  12"79 - -  - -  

. .  4 1. 9 - 1 . 6 9  - - 

B a . .  137 47"40 46 .62  - -  47 .37  --- 
S . . .  32 11 '07  - -  - -  - -  11 .00  
O~ . .  80 27" 68 . . . .  

Moi.----289 100"00 

Im lufttrockenen Zustande cnth:~ilt das Salz nocb 5 Molektile 
Krystallwasser, welche bei l~ingerem Erhitzen nuf 100 ~ raseh 
bei 120- -130  ~ weggehen. 
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[. 0'486 Grin. Substanz gaben bet 125 ~ 0"115 Grin. Wasser. 
I[. 0"3365 Grm. Substanz verloren 0'0795 Grin. Wasser. 

Berechnet ffir Gefunden 
C.3H~tBaSO ~ + 5tt20 

~ f ~ .  I It 
H~O . . . . .  23" 750//0 23" 630/0 23"660/0 

Das Salz l~st sieh in kaltem Wasser schwer, leiehter dagegen 
in heissem, daraus in farblosen Bl~ttchen and Warzen an- 
schiesseDd; es reagirt neutral, und gibt mit den gewtihnlichen 
lgetallsalzen keine Iqiedersehliige. 

Eine genaue Bestimmang der LtJsliehkeit ergab folgende 
Werth e: 

I. 33"2005 Grin. der bet 16 ~ ges~tttigten LSsang hinterliessen 
beim Abdampfen und Erhitzen des Rtiekstandes auf 130 ~ 
0"234 Grm. Salz. 

II. 11"3105 Grin. der koehend gesiittigten LSsung hinterliessen 
08845 Grm. wasserfl'eieu Salzes. 
Es 15sen somit 100 ThGile Wasser 

bet 16~ 0"7098 Theile des wasserfreien and 0"933 Theile des 
wasserh~ltigen Salzes. 

bet 100~ 8"48 Theile des wasserfi'eien und 11.428 Theile des 
wasserh~ltigen Salzes. 
Oder i Theil wasserfi'eien Salzes braueht zur LSsung: 

bet 16 ~ 140"88 Theile, bet 100 ~ 11"79 Theile Wasser 
und 1 Theil krystallisirten Salzes 15st sich: 

bet 16 ~ in 107, 18 Theilen und bet 100 ~ in 8"75 Theilen Wasser. 
Dutch Zersetzen des Barytsalzes mit verdtinuter Sehwefel- 

s~iure, Kochen des Filtrates mit etwas Bleihyd rat zur Entfernung der 
iibersehUssigen Sehwefelsaure, Filtriren, Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff und Eindampfen gewinnt man die fi-eie ~ - S u l f o n -  
p r o p ion s ~i u r e in Gestalt eines farblo s en, stark sauer reagirenden 
Syrups, tier aaeh bet mehrtiigigem Stehen tiber Sehwefelsiiure 
im Vacuum keine Neigung zur Krystallisation erkennen l~isst. 
Das daraus gewonnene S il b e r s al z bildet kleine Bl~ittehen oder 
loekere Krystallwarzen. Es ist wasserfl'ei and ver~indert sieh bet 
100 ~ nieht. 

I. 0"323 Grin. gaben beim Abrauehen mit Sehwefelsiture und 
Gltihen des RUekstandes 0"189 Grm. Ag. 

59 
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II. 0"436 Grin. gaben beim Fgllen mit Salzs~tm'e 0"340 Grin. 
Ag C1, entsprechend 0'25592 Grm. Ag. 

Berechnet ftir Gefunden 
C~H~Ag~SO~ ~ ~ - ~  

Ag . . . . .  58"700/0 58"60 58"70 

Die Oxydation der Imidoearbaminthiomilchstture mittelst 
Kaliumehlorat und Salzs~ture licfert also glatt ~3-Sulfonpropion- 
siture und Harnstoff nach dem Schema: 

NH NH 2 
[{ I CH2S03 H 
C--S--CH2--CH2--COOH§ H ~ O §  + [ 
l [ CH2CO~H 
NH 2 lqH 2 

Auch dutch Brom wird die Imidocarbaminthiomilchs~ture zu 
Sulfonpropionsiiure oxydirt. Gelegentlich eines Versuches ein 
Bromsubsfitutionsproduet darzustellen, wurde Brom in eine 
w~sserige L~isung derVerbindung bis zur bleibenden Gelbfi~rbung 
eingetragen. Dutch Eindampfen~ Neutralisiren mit Baryumcar- 
bonut und Fttllen mit Alkohol erhielt man ein Barytsalz yore 
Aussehen des oben beschriebenen. Eine Barytbestimmlmg in dem 
bei 120 ~ getrockneten Salze zeigte, dass snlfonpropionsaurer 
Baryt vorlag. 

0"340 Grm. lieferten beim Abrstuchen mit Sehwefelsi~ure 
0.273 Grin. BaSO~ = 0'1599 Ba. 

Berechnet Gefunden 

Bu . . . . .  47" 400/0 Bu . . . . .  47" 21~ 

4. Methylsulfhydantoin .  

Da mir yon anderen Versuehen her eine grSssere Quan- 
tit~t ~ethylthioharnstoff zu Gebote stand, so stellte ieh damus 
durch Einwirkung yon Chloressigs~ure das bisher noeh unbe- 
kannte MethylsulfhydantoYn dar. Die Reaction vollzieht sieh hier 
ebenso leicht, wie beim gewShnlichen Thioharnstoff~ man braueht 
nur beide KSrper in ~tquivalenten Mengen in w~sseriger LSsung 
am Wusserbade so lunge zu erw/~rmen~ bis eine herausgenommene 
Probe durch ammoniakalische SilberRisung nicht mehr gescbwi~rzt 
wird. Versetzt man die so erhaltene LSsung des salzsauren 
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McthylsulfhydantoYns nach dem Erkalten vorsiehtig mit Ammo- 
niak ohne den Neutralpunkt zu iiberschreiten, so erstan't die g'anze 
FlUssigkeit zu cinem Brei zarter Nadeln, die man mittelst der 
Wasserluftpumpe ab- und troeken saugt. Nach dem Umkrystat- 
]isiren aus kochcndem Wasser erh~lt man fafolose oder schwach 
gelblich gefi~rbte Nadeln, die sich dutch das i~usserc Ansehen 
gar nicht vom ~ewShnlichen SulfhydantoYn unterscheiden lassen. 
Dutch sehr langsamcs Erkalten der heiss ges~tttig'ten LOsung in 
einem mit Watte um~'ebenen Beeherglase erhlilt man leicht 
2--4  Cm. lange, etwas diekere Prismen. 

DiG Analysen tier getroekneten Verbindung tieferten zm" 
Formel eines McthylsulfhydantoXns~ C4H6N2S0~ stimmende 
Zahlen. 

I. 0"321 Grm. gaben im Schiffchen mit ehromsaurem Blei ver- 
brannt 0"434 Grin. Kohlens~ure nnd 0"1435 Grm. Wasser. 

II. 0"275 Grin. licferten, mit Soda und Kaliumchlorat verbrannt~ 
0"490 Grin. Baryumsulfat. 
Oder in Percenten ausgedrtickt: 

Bereehnet 
Ge~nden 

I H 

C 4 . . . . . .  48 36"92 36"87 - -  
H e . . . . . .  6 4"62 4"97 - -  
N~ ...... 28 21"54 -- -- 

S . . . . . . .  32 24"62 - -  24"50 
0 . . . . . . .  16 12"30 - -  - -  

Molo = 1 3 0  100"00. 

Theoretiseh sind zwei isomere MethylsulfhydantoYne mSg- 
lich; nach dem yon P. ~[eyer b eobachteten Verlauf der Reaction 
zwischen Pheny]thioharnstoff und Chloressigs~ure stehe ich nieht 
an~ dem bier erhaltenen ~ethylsulfhydantoYn die unten stehende 
Constitution beizulegen~ wonaeh dig Bildung dessclben dureh 
das Schema: 

NH~ 
[ 

CS 
[ 

NHCH 3 

wiederzugeben w~re. 

NH 
II 

+ CH~.C1 --  H~0 + C - -  S - -  Ctt2+HC1 
l I [ 

c o o t t  N c i t  3 - -  c o  

59* 
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Kocht man das MethylsulfhydantoYn durch ein paar Minuten 
mit Lauge~ so l~sst sich in der mit Salzs~ure ilbers~ttigten FlUs- 
sJgkeit dutch die Eisenchloridreaction T h i o g l y  c ols Bur e naeh- 
weis.en, indem dabei als zweites Spaltungsproduct wahrscheinlich 
Methylcyanamid entsteht. Das Methylsulfhydanto~u 15st sich auch 
in Alkohol besouders in der W~rme leicht auf, sowie in Ather, 
daraus beim freiwilligen Verdunsten in zarten Nadeln krystal- 
lisirend. Die LSslichkeit in Ather ist besonders hervorzuheben, 
da das gewShnliche Sulfhydanto~n darin (sowie aueh in Alkohol) 
unlSslich ist; ~hnliche Verhi~ltnisse wurden auch bei mehreren 
AbkSmmlingen der Ha rns~iure wie der Paraba~s~ure und dem 
Alloxan beobachtet, welehe gleiehfalls dutch den Eintritt einer 
Methylgruppe die F~higkeit erlang'en, sich in Ather aufzulSsen. * 

5. Isonitrosomethylsulfhydantoin. 

Wie das Sulfhydanto~'n dutch Einwlrkung yon salpetriger 
S~iure in eine Isonitrosoverbindung t~bergeM~ so resultirt aueh 
beim Methylsulfhydanto~n unter gleichen Umst~nden eine analoge 
Verbindung. Leitet man in die w~sserige LSsung desselben die 
braunen D~mpfe, welche sieh beim Erhitzen yon Arsentrioxyd mit 
Salpeters~ure bilden, so f~rbt sich die Fltissigkeit vortiber- 
gehend roth: gleichzeitig tritt nicht unbetr~tchtliche Gasentwiek. 
lung auf; beim Stehen in der K~lte und insbesondere beim Reiben 
der W~nde des Gefitsses mit einem Glasstabe scheidet sich die 
neue gcrbindnng theils in losen Flocken, theils an den geriebenen 
Stellen haftend ab. Dnrch Umkrystallisiren aus koehendem 
Wasser, in welchem der KSrper ziemlich leicht 15slich ist, Abfil- 
triren und Trocknen unter der Luftpumpe erh~lt man das Isoni- 
trosomethylsulfhydantoi'n in Gestalt eines zarten Pulvers yon 
schwach r~thlichgelber oder orangerother F~rbung. Ob diese 
F~rbung der Verbindung eigenth~mlieh ist~ oder nut auf eine 
geringe Verunreinigung mit fKrbender Snbstanz zurtickzuft~hrea 
ist, mugs ich dahin gestellt sein lassen ; wahrscheinlicher scheint 
mir das letztere, da ich IsonitrososulfhydantoYn, das als Roh- 

1 Vergl.:  ,~Studien fiber C~ffeYn und Theobromin" I. u. IV. Abh~ud- 
lung; Mon~tshefte ft~r Chemie 9, 87 und 3~ 85~ sowie: Synthese der methy- 
lirten P~rab~ns~..uxen. ~ D~selbs~, 2. ~276. 
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product h~tufig eine i~hnliehe F~rbe besitzt, mitunter doeh beinahe 
vollkommen weiss~ hSehstens mit einem sehwaehen Stich ins 
Gelbe, erhalten habe. In kaltem Wasse: ist die Verbindung" 
nahezu unlSslieh~ 15st sich aber in kochendem~ sowie in heissem 
Alkohol zu sehwaeh rbthlichg'elb gefarbten FlUssigkeiten auf; 
auch in Ather ist sie in der Wi~rme nieht ganz unlSslieh. 

Die erwartete Zusammensetzung wurde dureh die Analyse 
bestiitigt: 

I. 0"2655 Grin. gaben mit Bleichromat im Bajonnetrohr ver- 
brannt 0"292 Grin. Kohlens~ure und 0"079 Grin. Wasser. 

II. 0"200 Grin. gaben nach D um as verbrannt 48 CC. troekenen 
Stiekstoff bei 18 ~ C. und 726 Mm. Barometerstand. 

Berechnet fiir 
C:H5N3S0~ 

Gefunden 
f ~  

I II 
C a . . . . .  48 30"19 30"00 - -  
H 5 . . . .  5 3"14 3"31 - -  
N a . . . .  42 26.41 - -  26.46 
S . . . . .  32 20"13 - -  
O~ . . . .  32 20"13 - -  - -  
Mol . - -159  100.00 

Wird das IsonitrosomethylsulfhydantoYn am Platinbleeh 
rasch erhitzt, so verpufft es gelinde unter Rtieklassung einer 
gl~tnzenden, sehwer verbrennlichen Koble. In Laugen, sowie in 
Ammoniak ist es leicht mit ]ieht g'oldg'elber Farbe 15slieh, dureh 
vorsichtigen'Zusatz einer Mineralsi~ure oder yon Essig's~ure tritt 
keine Farbenvergnderung. in Roth ein, wie dies beim gewtihn- 
lichen IsonitrososulfhydantoYn beobachtet wurde; bleibt die 
angesituerte LSsung einige Zeit stehen, so scheidet sich die Ver- 
bindung" wieder ~ls gelblich ~'othes Pulver ab~ das unter dem 
Mikroskope kleine, zu Drusen vereinigte, wetzsteinartig g'eformte 
Krystallblattchen erkennen lgsst. Kocht man das Isonitroso- 
methylsulfhydantoYn mit Barythydrat~ so wird isonitrosothiogly- 
colsaures Baryum g'ebildet, wie man leieht dureh die Blauf~trbung 
constatiren kann, die die anges~uerte LSsung" auf Zusatz yon 
Eisenchlorid annimmt. 


