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Beitréige zur Kenntniss der Sulfhydantoine.

Von Rudolf Andreasch,

Privatdocent an der k. k. iechn. Hochschule in Graz.
(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. R. Maly.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1885.)

1. Constitution des XNitrososulfhydantoins und der Nitroso-
thioglycolsiure.

Die Untersuchungen von V. Meyer und seinen Schiilern
haben uns mit Verbindungen bekannt gemacht, welche ihrer
empirischen Zusammensetzung nach Nitrosokdrpern entsprechen,
in welchen aber die ,Oximidgruppe —N-—OH angenommen
werden muss. Diese als Isonitrosokorper bezeichneten Substanzen
entstehen bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde,
Ketone und ketondhnliche Korper; andererseits gehort die Abspal-
tung von Hydroxylamin unter dem Einflusse von Séuren zu einem
ihrer vorwiegendsten Merkmale. In der Folge wurden mehrere
Verbindungen, in welehen man bisher die Nitrosogruppe annahm,
als den Isonitrosokorpern zugehorig erkannt; dies gilt z. B. fiir
die Nitrosomalonsiiure und ihr Harnstoffderivat, die Violursiure.
Insbesondere der letatere von M. Ceresole! erbrachie Nachweis
machte es sehr wahrscheinlich, dass auch die von Maly vor
einigen Jahren? durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
Sulfhydantoin:

NH NH

Il Il
C—8—CH, +HO.NO=C—S—CH.NO +H,0

| I I i
NH——CO NH——C0

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 16, 1183.
% Bitzungsber. Band LXXIX. II. Abth., Mérz 1879; auch Berichte d. d.
chem. Gesellsch. 12, 967.
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erhaltene Verbindung, das Nitrososulfhydantoin, welches durch
seine gefirbten Metallverbindungen an die Violurséiure erinnert,
kein wahrer Nifroso-, sondern vielmehr ein Isonitrosokdrper sei.
Da eine Synthese im Sinne der Hydroxylaminreaction hier nicht
ausfiihrbar war, habe ich zur Entscheidung der Frage nach der
Constitution der genannten Verbindung den umgekehrten Weg,
d. i. die Abspaltung von Hydroxylamin unter dem Einflusse starker
Salzséiure versucht.

Nitrososulfhydantoin 1st sich in concentrivter Salzsiure
leicht auf, wird jedoeh durch Wasserzusatz wieder unversindert
gefillt, Leicht dagegen wird es schon von verdiinnterer Salzsiure im
Rohr bei 115—120° angegriffen und zerlegt. Als einige Gramme
der Verbindung in dieser Weise behandelt wurden, offnete sich
das Rohr unter starkem Druek, indem reichlich Kohlensdure
und Schwefelwasserstoff entwichen. Der farblose Rohren-
inhalt schied nach dem Einengen am Wasserbade zunéchst nieht
unbetrichtliche Mengen von Oxalsiure ab; in einem Theile der
davon abgegossenen Mutterlange wurde auf Hydroxylamin
gesucht und alle bekannten Reactionen auf das Dentlichste
erhalten, so dass die Gegenwart desselben sicher dargethan
erscheint. Ein anderer Theil der Flissigkeit gab beim Versetzen
mit Platinchlorid sofort einen gelben krystallinischen Nieder-
schlag von reinem Platinsalmiak (gefunden 43:65, berechnet
43-84%/, Pt). Da andere Spaltungsproducte als die angefiihrten
nicht aufgefunden werden konnten, so ldsst sich die Zersetzung
des Nitrososulfhydantoins unter dem Kinflusse von Salzsiure
durch folgende Gleichung wiedergeben:

C,H,N,80, + 5H,0 + 3HCl = C0, + SH, + C,0,H, +
+ 2NH,Cl + NH,0 Cl.

Durch den Nachweis des Hydroxylamins unter den Zer-
setzungsproducten ist der Beweis erbracht, dass das ,Nitrososulf-
hydantoin“ und demnach auch die daraus durch Spaltung mit
Basen hervorgehende ,Nitrosothioglycolsdure“!? den Isoni-
trosokdrpern zuzurechnen sind; folgende Formeln driicken die
Constitution dieser Verbindungen aus:

1 R. Maly und R. Andreasch, Monatshefte f. Chemie 1. 163.
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NH SH
I I
C—S—(C=N—0H C=N—-0OH
\ ! ‘
NH — €0 COOH
Isonitrososulfhydantoin. Isonitrosothioglycolsiure.

Ich mochte bei dieser Gelegenheit auch darauf hinweisen,
dass der so auffallende Zerfall der Isonitrosothioglycolsiure im
Rhodanwasserstoff, Wasser und Kohlensiure in dem Verhalten
einer anderen Isonitrosoverbindung ein Analogon findet. Propper
hat ndmlich gefunden, dass der aus Acetessigester und rauchender
Salpetersidure erhaltene Oximidoessigester?! (Isonitrosoessig-
ester) bei der Behandlung mif Kalilauge in Kohlens#ure, Alkohol
und Blausiure zerfillf, ein Vorgang, der der oben erwihnten
Umzetzung vollstindig an die Seite zu stellen ist:

H SH
(;?:N —0H (I] = N.— OH
Oximidoe.ssigséture. 2 Isonitrosoth'io glyeolsdure. 3

Auch der von Baeyer und neuerdings von V. Meyer und
A, Miiller * beobachtete Zerfall der Isonitrosomalonsiiure beim
Erwdrmen ihrer wisserigen Losung in Blausdure, Kohlensiure
und Wasser st auf den letzteren Vorgang zu beziehen, indem
man annehmen kann, dass die Isonitrosomalonséiure zun#chst in
Kohlenssure und Isonitrosoessigsiure zerfillt, welche dann weiter
die obige Spaltung erleidet:

COOH H

! |
C=N—O0H =C0,+ C=N—OH
I l

CO0H COOH

1 Annpal. Chem. Pharm. 222, 58.
2 Der Einfachheit wegen ist hier die freie Sdure statt des Esters
gesatzt worden.
3 Monatshefte fiir Chem. 1, 163.
4 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 16, 608.
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Diese Apsicht erhélt dadurch eine wesentliche Stiitze, dass
die Amidomalonsiure sowie die Malonsiure selbst beim Erhitzen
in Kohlenssiure und Amidoessigsdure respective Essigsdure
zerfallen,

Mit der Auffassung der Eingangs erwihnten Korper als
Oximidverbindungen steht auch im besten Einklange, dass weder
das Isonitrososulfhydantoin, noch die Isonitrosothioglycolsiiure
die Liebermann’sche Reaction mit Phenol und Schwefelsiure
reigen.

2. Reduction des Isonitrososulfhydantoins.

Es war von vorneherein nicht unwahrscheinlich, dass sich
die Nitrosothioglyeolssiure durch Reduction in Amidothiogly-
colsdure iiberfiliren liesse; auch als sich spiter zeigte, dass die
Nitrosothioglycolséure ein Isonitrosokorper ist, konnte ein Verlauf
des Reductionsprocesses im gewtinschten Sinne erwartet werden:

SH SH

| |
C=N-—-0OH +2H,=H,0+ CH-—NH,,
l |

CO0H coon

da ja auch die Isonitrosomalonsdure durch Reductmn in Amido-
malonsiiure tibergeht.

Eine solche Amidothioglycolsdure hitte aber insoferne ein
erhohtes Interesse, als sie das n#chst niedrigere Homologe des
Cysteins wire, welches durch die Untersuchungenvon Baumann?
als Amidothiomilehsidure erkannt worden ist:

il
SH SH,
é /SH, 1 /
| \NH, | \NH
co0H COOH
Amidothioglycolséure. Amidothiomilehsiiure (Cystein).

Da die Isonitrosothioglycolsdure umstdndlich darzustellen
und nur in verhéltnissmiissig geringer Menge zu erhalten ist, so
wurde vorldufig versueht, statt der freien Isonitrosothioglycolssiure

1 Zeitsehr. fur physiol. Chemie, 8. 299.
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das Isonitrososulfhydantoin zu Amidosulfhydantoin zu reduciren,
aus welchem dann durch Spaltung mit Basen oder Siuren die
Amidothioglycolsiure erhalten werden kionnte. Jedoch verlief der
Process nicht in der erwarteten Weise.

Ubergiesst man Isonitrososulfhydantoin mit missig ver-
diinter Salzsiure und triigt Zinnfolie ein, so 10st sich diese ohne
merkbare Wasserstoffentwicklung auf; anch Schwefelwasserstoff
entsteht dabei nur in Spuren. Im Ganzen wurden etwa 100 Grm.
Isonitrososulfhydantoin in Partien von je b oder 10 Grm. verar-
beitet und unter abwechselndem Zugeben von Zinn und Salzsiure
und fleissigem Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis alles
Isonitrososulfhydantoin verschwunden war und Wasserstoff-
entwicklung auftrat, was gewthnlich nach 24—36 Stunden der
Fall war. Der Inhalt der einzelnen Kélbchen wurde nach dem
Verdiinnen filtrirt, das Zinn durch Schwefelwasserstoff gefillt
und die Filtrate vorsichtig bei niederer Temperatur auf dem
Wasserbade eingeengt. Auch so konnte nicht vermieden werden,
dags die anfangs ganz farblosen Flissigkeiten allmihlich, wahr-
scheinlich durch Oxydation, eine goldgelbe bis orangerothe
Farbung annahmen; solche Losungen zeigten dann auf Zusatz
von Alkali oder Barytwasser eine intensiv purpwrrothe Firbung.
Aus den gemengten, unter der Luftpumpe iber Kalk und
Schwefelsdure weiter concentrirten Fliissigkeiten schieden sich
nach einiger Zeit hellgelb gefirbte Krystallnadeln ab, die nach
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser kurze Prismen dar-
stellten. Sie waren stickstoff- und schwefelhiltig, aber chlorfrei
und schwiirzten ammoniakalische Silberldsung erst beim Erwér-
men. Da die Analyse zu keiner einfachen Formel fiihrte, habe
ich von der weiteren Untersuchung dieser Substanz Abstand
genommen, zumal auch ihre Menge nur gering war und mittler-
weile erkannt wurde, dass der Reductionsprocess der Hauptsache
nach einen anderen Verlauf genommen hatte. Als einmal eine
Partie Isonitrososulfhydantoin lingere Zeit mit dem Reductions-
gemiseh stehen geblieben war, zeigten sich dem unangegriffenen
Zinn kleine, lebhaft glinzende Krystalle beigemischt, die nach
dem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser kurze, farblose,
Sfters zu Drusen oder Warzen vereinigte Prismen bildeten. Sie
enthielten Zinn, Chlor, Schwefel und Stickstoff und ihre Analyse

58



826 Andreasch.

zeigte, dass eine Verbindung von Zinnchloriir mit Thiokarn-

stoff vorlag.

I. 0-401 Grm. der im Vacuum getrockuneten Verbindung lieferten
beim Verbrennen mit Bleichromatim Bajonnetrohr 0-063 Grm.
Kohlensdure und 0-061 Grm. Wasser.

II. 0442 Grm. wurden in, mit Salpetersiure angesiduertem
Wasser aufgelost, das Zinn durch Schwefelwasserstoff
gefillt, durch Erwirmen des Filtrates der iiberschiissige
Schwefelwagserstoff verjagt, mit Soda neutralisirt, einge-
dampft und der Riickstand unter Salpeterzusatz geschmol-
zen; in der gelosten Schmelze wurde das Chlor durch Silber-
nitrat geféillt. Man erhielt: 02492 Grm. Zinnoxyd, 0-45775
Grin. Chlorsilber und 0-019 Grm. Silber.

1. 045D Grm. Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und -
Kaliumehlorat ete. 0-401 Grm. Baryumsulfat = 0-0551 Grum.
Schwefel.

IV. 0-38525 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit Kupfer-
oxyd 36:25 CC. Stickstoff bei 734 Mm. Barometerdruck und
17° C. Temperatur.

V. 0-320 Grm. Substanz gaben nach dem Fillen mit Schwefel-
wasserstoff und Glithen des Niederschlags 0180 Grm.
Zinnoxyd.

Die erhaltenen Werthe fithren zur Formal CSN,H,.SnCl,,
wie aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:

Gefunden

Berechmet T o m W
¢.... 12 4-53 4-29 — — — _
H,... 4 150 169 — — @ — —
N, ... 28 1057 — — — 10-54 —
§.... 32 12-08 — — 12-11 — —
Sn...118 44-53 — 44-32 — — 44-26
Clz... 71 26-79 — 27-03 — — —

In der Literatur findet sich unter den zahlreichen Metallver-
bindungen des Thioharnstoffes auch eine mit Zinnehloriir von der
Formel (CSN,H,),.SnCl, ! beschrieben. Ich stellte mir desshalb

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 9, 173.
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zum Vergleiche eine Verbindung von Thioharnstoff mit Zinn-
chloriiv dar, welche gleiche Molekiile der Componenten enthielt,
und fand sie in allen Stiicken mit dem oben beschriebenen
Korper Tibereinstimmend.

Damit war in dem Thioharnstoffe eines der Reduections-
producte des Isonitrososulfhydantoins aufgefunden und es wurde
nun in der von dem Zinndoppelsalze abgegossenen, noch iiber-
schiissiger Zinnchloriir enthaltenden Fliissigkeit nach weiteren
Umsetzungsproducten gesucht. Nachdem durch Schwefelwasser-
stoff das Zinn ausgefdilt und das Filtrat im Vacuum iber Kalk
und Schwefelsiiure eingeengt worden war, schieden sich daraus
nach einiger Zeit Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisiren
aus Wasser farblose, flache Nadeln oder Prismen darstellten. Sie
enthielten Stickstoff und Salzsiure, waren aber schwefelfrei,
reagirten stark sauer und ihre Losung gab, mit Lauge und einem
Tropfen Kupfersulfatsolution versetzt, eine blaue Fliissigkeit.
Die Menge der Substanz reichte nur zu einer Salzsiiurebestim-
mung hin,

0-318 Grm. der im Vacuum getrockneten Verbindung gaben
nach dem Fillen mit Silbernitrat 0:392 Grm. Chlorsilber und
0-0107 Grm. Silber, entsprechend 0-1033 Grm. Salzsiure
oder 32:48%/, CIH.

Der Salzsduregehalt von 32:48%/, sowie die Eigenschaften
der Verbindung legten die Vermuthung nahe, dass der erhaltene
Korper salzsaures Glycocoll sei, welches einen Gehalt von
32:74%/, Salzsiure verlangen wiirde. Ich suchte desshalb in der
Hauptmenge der Reductionsfliissigkeit direct auf Glycocoll. Die
Flissigkeit, welche von den oben erwdhnten gelben Krystallen
getrennt worden war, hatte bei weiterer Concentration grosse,
spiessformige Krystalle von Salmiak abgesetzt (gefunden
68:25°/,, berechnet 68-23%, HCI). Ein Theil der Mutterlauge
wurde zar Entfernung der Salzsdure mit Bleibydroxyd gekocht,
vom basischen Bleichlorid, dem reichlich Bleisulfid von der Ent-
schweflung des vorhandenen Thioharnstoffs herriihrend, beige-
mengt war, abfiltrit, das Filtrat eingeengt und mit starkem
Alkohel gefillt. Nach einigem Stehen in der Kilte hatten sich
Boden und Winde des Gefisses mit einer dicken, ans kurzen
Nadeln bestehenden Krystailkruste iiberzogen, wihrend die
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davon abgegossene alkoholische Fliissigkeit reichlich Dicyandi-

amid, als Entschweflungsproduct des Thioharnstoffs, enthielt. Den

abgeschiedenen Krystallbrei 1oste ich nach dem Abpressen in

Wasser, kochte lingere Zeit mit Kupfercarbonat und versetzte

das eingeengte, tief blaue Filtrat mit Alkohol, wodurch zarte,

hellblaue Nadeln in reichlicher Menge ausfielen. Nochmals in

Wasser gelost und mit Alkohol gefillt, wurden sie mit nach-

stehendem Resultate analysirt.

I. 02935 Grm. der im Vacuum getrockneten Verbindung
gaben bei 100° 0-0225 Grm. Wasser ab und hinterliessen
nach dem Glithen 0-101 Grm. Kupferoxyd.

II. 0232 Grm Substanz neutralisirten, mit Natronkalk ver-
brannt, 69 CC. einer Siure, wovon 1 CC.=4-0278 Mgrm.
Stickstoff, entsprechend 0-0278 Grm. Stickstoff.

I, 0349 Grm. Substanz gaben bei 100° 0-027 Grm. Wasser ab,
und lieferten, im Schiffchen verbrannt, 0:266 Grm. Kohlen-
sture 011115 Grm. Wasser und 0-120 Grm. Kupferoxyd.
Die gefundenen Werthe zeigen, dass Glycocollkupfer

vorlag, womit auch die Eigenschaften der Verbindung stimmen.

Berechnet fiir Gefunden

[GHNO OO T
C..... 20-96 — —_— 2079
H..... 3-49 — — 3-bb
N,..... 12-23 - .98 —
Op.-... 27-95 — - —
Cu..... 27-51 27-48 — 27-46
H,0 ... 7-86 767 — 774

Um noch das zweite Spaltungs-, respective Reductionspro-
duet, den Thicharnstoff in Substanz darzustellen, wurde ein
anderer Theil der Reductionsflissigkeit zur Bindung der Salz-
siure mit Baryumcarbonat neutralisirt, die sich intensiv roth
firbende Fliissigkeit eingedampft, der Riickstand mit absolutem
Alkohol ausgekocht und die Alkoholissung nach dem Einengen
der Krystallisation tiverlassen. Nach einigem Stehen setzen sich
daraus reichlich Krystalle ab, welche schon durch ihr Aussehen
als Thioharnstoff erkannt werden konnten. Sie bildeten etwas
briunlich gefirbte, dicke Prismen, wurden durch ammoniakalische
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Silberlosung sofort entschwefelt und gaben, mit aufgeschlemmtem
Quecksilberoxyd geschiittelt, ein Filtrat, in welchem sich leicht
Cyanamid nachweisen liess. Zum Uberflusse bestimmte ich noch
den Schwefelgehalt in der umkrystallisirten Verbindung.
0247 Grm. gaben, mit Soda und Kaliumechlorat verbraunt,
0-755 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 01038 Grm.

Schwefel.
Berechnet fiir
CSN,H, Gefunden
42-119, S....42:08Y,

Die erhaltenen Mengen von Thioharnstoff und Glyeocoll
waren 80 Dbetréchtlich, dass sie wohl als Hauptproducte der
Reduction des Tsonitrososulfhydantotn angesehen werden miissen.
Wahrgcheinlich verlduft der Process in zwei Phasen, indem im
ersten Stadium der Einwirkung unter Reduction der Oximidgruppe
Amidosulfhydantoin entsteht, das dann weiter unter Aufnahme
von Wasser und Wasserstoff in Thiocharnstoff und Glycocoll
itbergefiihrt wird.

NH NH,

lCI—S--(}:N——OH + E}Hz:(l}S—%—OHZ.NH2
llIH —— (‘]O 1lTH2 CIIOOH

Auffallend ist die Riickbildung von Thioharnstoff aus dem
Isonitrososulfhydantoin, die mit der neueren Ansicht iiber die
Constitution der Sulfhydantoine im Widerspruche steht. Vielleicht
wird hier intermedifir Isothioharnstoff oder Tmidecarbamin-
thiosdiure gebildet, welehe als solche nicht bestindig, sich in den
isomeren Thioharnstoff umlagert:

NH NH,
I I
C—SH = (8

I |
NH, NH,

Neben den erwihnten Producten entsteht in untergeordneter
Menge mnoch ein Korper, der das Gelbwerden der Reductions-
fliissigkeit beim Stehen oder Eindampfen an der Luft verursacht.
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Um mindestens die Natur dieser gefirbten Verbindung zu ermit-
teln, wurde die noch iibrig gebliehene Reductionsfliissigkeit, die
mittlerweile eine dunkelgelbrothe Farbe angenommen hatte,
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, der sich dabei intensiv gold-
gelb firbte. Die Atherausziige hinterliessen beim Verdampfen
-einen rothbraunen, undeutlich krystallinischen Riickstand, der
zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt wurde. Beim Con-
centriren der Losung auf dem Wasserbade und Erkaltenlassen
schied sich die neue Verbindung theils in Flocken, theils als
krystallinische, auf der Oberfliche schwimmende Kruste ab.
Getrocknet stellt sie ein zinnoberrothes Pulver dar, das sich in
Wasser und Weingeist mit prichtig goldgelber Farbe und saurer
Reaction auflost. Auf Zusatz von Alkali, Ammoniak oder Baryt-
wasser nehmen die Losungen eine purpurrothe Firbung an, die
dureh S#urezusatz wieder in Gelb umschligt. Mit den meisten
Metallsalzen entstehen in den neutralisirten Losungen purpur-
rothe oder violette Niederschliige. Die qualitative Priifung ergab
einen Gehalt an Schwefel und Stickstoff; leider scheint der
Korper nicht geniigend rein gewesen zu sein, da bei der Analyse
Zahlen gefunden wurden, aus denen sich keine einfachere Formel
berechnen lisst. ' Die geringe Menge der erbaltenen Substanz
liess weitere Reinigungsversuche erfolglos erscheinen, wesshalb
ich mich begniigen muss, die Existenz dieser interessanten Ver-
bindung anzudeuten.

Reduction mittelst Jodwasserstoff. Auch durch
concentrirte Jodwasserstoffsiure wird das Isonitrososulfbydan-
toin in der Wirme aungriffen und reducirt. Zur Isolirung der
entstandenen Producte wurde das abgeschiedene Jod durch
Schwefelwasserstoff gebunden, vom Schwefel abfiltrirt, die Fliis-
sigkeit eingeengt und mit Ammoniak versetzt. Nach weiterer
Concentration und Zusatz von Alkohol schied sich ein Krystallbrei
ab, der sich nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Wein-
geist als reines Glyeocoll zu erkennen gab. Die daraus dar-
gestellte Kupferverbindung lieferte bei der Analyse folgende
Werthe:

1 Die Analyse ergab folgende Werthe: 33159/, C, 3-180/, H, 24889/, S,
19109/, N und 19-69%, O.
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0-366 Grm. der Verbindung verloren bei 100° (0-028 Grm.
Wasser und gaben nach dem Glithen 0-126 Grm. Kupferoxyd.

Berechnet fiir

(C,H,NO,), Cu+H,0 Gefunden
S TN T
Cu..... 27519/, Cu..... 27329/,
H,0 ... 7-86, H,0 ... 765,

Es wird demmnach das Isonitrososulfhydantoin durch Jod-
wasserstoffsiure gleichfalls zu Glycocoll reducirt, indem wahr-
scheinlich als zweites Spaltungsproduet Thioharnstoff entsteht.
Auch hier wurde iibrigens das Auftreten des oben erwihnten,
sich an der Luft allm#hlich gelbfirbenden Korpers beobachtet.

Schliesslich machte ich noch einen Versuch mit der freien
Isonitrosothioglycolsiure. Einige Gramme der Verbindung
wurden mit Jodwasserstoffsdure iibergossen und am Wasserbade
erwirmt, wobei sich reichlich Jod abschied. Die weitere Verar-
beitung war dieselbe wie im vorigen Falle. Als einziges Redue-
tionsproduct erhielt ich wieder Glyeocoll, das durch Tberfihrung
in seine Kupferverbindung identificirt wurde.

02595 Grm. verloren bei 100° 0-020 Grm. Wasser und hinter-
liessen beim Glithen 0-089 Grm. Kupferoxyd.

Berechnet fiir

(C.H,NO,),Cu-+-, Gefunden
TN T T
Ca..... 27-51%, Cu..... 27369/,
H,0 7-86°, HO ... 7-71%

Die Reduction der Isonitrosothioglycolsiiure erfolgt dem
gemiss nach der Gleichung:

C,H, NSO, -+ 4H — C,H.NO, + H,0 + 8

3. imidocarbamin - - thiomiichsiure.

Dieselben Reactionen, welche in der C,-reihe zu einer Ami-
dothioglyeolsiure fiihren konnten, wiirden in der Propionsdure-
reihe eine Amidothiomilchsiure, also ein Isomeres des Cysteins
liefern; eine Synthese des Cysteins, respective Cystins selbst
konnte auf dem angestrebten Wege niemals erreicht werden, da
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das hiezu nothwendige, von B. Freytag?! dargestellte Suli-
hydantoin

NH CH,
) |
C—8—CH
| f
NH — €O

keine Isonitrosoverbindung mit der «-Stellung der Oximidgruppe
zu liefern im Stande ist. Da aber auch Stellungsisomere des
Cysteins nicht ohne Interesse wiren, so wurde der Versuch mit
dem von der Athylenmilehsiinre sich ableitenden, bisher noch
nicht dargestellten Sulfhydantoin gemacht.

Um diese Verbindung zu erhalten, erw#rmte ich B-Jodpro-
pionsdure mit wenig Wasser auf dem Wasserbade und trug die
berechnete Menge von feingepulvertem Thioharnstoff ein. Da das
zu einem diinnen Syrup eingeengte Reactionsproduct keine
Krystalle absetzte, so figte ich wie bei der Darstellung des
gewthnlichen Sulfhydantoins Lauge bis zur eben erkennbaren
alkalische Reaction zu. Nach mehrstiindigem Stehen in der Kilte
hatten sich reichlich Krystalle abgeschieden, die abgepresst und
aus heissem Wasser, in welchem sie leicht Ioslich waren, um-
krystallisirt wurden. Ich erhielt so lange, farblose Nadeln oder
Prismen, die hiufig rosettenformige Anordnung zeigten. Beim
langsamen Erkalten einer heiss gesittigten Losung erhilt man
auch leieht 2-—3 Cm. lange, zugespitzte Sdulen. Die Verbindung
loste sich in kaltem Wasser und Alkohol ziemlieh sehwer anf wod
krystallisirte aus letzterem Losungsmittel in rundlichen Krystall-
kornern oder kurzen, dieken Siulchen; Ather nimmt nichts davon
auf. Beim Stehen iiber Schwefelsdure werden die anfangs durch-
sichtigen Krystalle triibe und porzellanartig, indem sie Krystall-
wasser verlieren. Am Platinblech erhitzt, schmelzen die entwis-
serten Krystalle unter Aufschiumen und verbreiten den Geruch
nach Thiomilehstiure, unter Hinterlassung von glinzender,
blasiger Kohle. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei
175—-176°.

1 Journ. fiir prakt. Chemie. 20, 330.
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Die Analyse der bei 100° oder im Vacuum bis zur Gewichts-
constanz getrockneten Verbindung ergab folgende Zahlen:

I 02545 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen mit Blei-
kaliumechromat 0-3055 Grm. Kohlengiure und 0134 Grm.
Wasser.

II. 0-260 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbranat,
475 CC. Stickstoff bei 19° C. und 728'1 Mm. Barometer-
stand, entsprechend 53-437 Mgrm. Stickstoff.

TI1. 0190 Grm. Substanz gaben mit Soda und Kaliumchlorat
geschmolzen 0-302 Grm. Baryumsulfat.

IV. 0-273 Grm. Substanz lieferten, wie oben verbrannt, 0-32525
_Grm. Kohlenséiure und 0-1375 Grm. Wasser.

V. 0-2465 Grm. Substanz gaben 42 CC. Stickstoff bei 19° C.

und 724'5 Mm. Barometerdruck, entsprechend 47-016 Mgrm.
Stickstoff.

Diese Werthe fithren nicht zur Formel des erwarteten Sulf-

hydantoins, sondern zu der der entsprechenden Sulfhydantoin
sdure, 0,H,N,S0,, welche verlangt:

Gefunden

Berechnet T — T

g I II I v v
C,....48 382:42 3274  — — 3229 —
H, ...8 542 58 — — 560 —
N, ... 28 18-92 - 19-02 — —  19-07
S ... 32 21-62 — — 21-8b — —
0,... 32 21-62 — — —

Mol.==148 100-00

Krystallwasserbestimmungen wurden mit der lufttrockenen
Verbindung ausgefiihrt; Folgende sind die gefundenen Werthe:

1. 0-2805 Grm. Substanz verloren im Trockensehranke bei 100°
0056 Grm. Wasser.
II. 0-337 Grm. Substanz verloren an Gewicht 0-066 Grm.
TIT. 0-307 Grm. Substanz verloren bei 100° 0-:0605 Grm.

Der krystallwasserhaltigen Substanz kommt somit die
Formel: C,H.N,S0, +2H,0 zu, wie sich durch nachstehenden
Vergleich ergibt:
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Berechnet fiir Gefunden
] 33 P S R N
2 Molekiile H,O 1 I -

19-56, H,0.... 19:96 19-58 19-71%,
Die Einwirkung von j-Jodpropionsdure auf Thioharnstoff
verliuft demgemiss nach folgendem Schema:

NH NH

2
| Il
S+ J—CH,— CH,— COOH=HJ 4 C—S—CH,— CH, — COOH,
| |
NH, NH,

und man wird die gebildete Sulfhydantoinsiure nach der von
Bernthsen * aufgestellten Nomenclatur der Carbonylverbin-
dungen als Imidocarbamin-j3-thiomilchsdure zu be-
zeichnen haben.

Es ist hervorzuheben, dass es nicht gelang, auf diesem Wege
die geschlossene Kette, d. h. das der Athylenmilchsiiure entspre-
chende Sulfhydantoin darzustellen; wihrend die Chloressigsiiure
und selbst der Ather derselben bei der Einwirkung auf Thioharn-
stoffe regelmissig Sulfhydantotne liefern und aveh nach Ver-
suchen von B. Freytag® aus «-Chlorpropionsiureester und
Thioharnstoff ein Sulfhydantoin und keine Sulfhydantoinsdure
entsteht, scheint hier die aus drei Kohlenstoffatomen bestehende
Seitenkette ein Hinderniss fiir die Anhydridbildung abzugeben.

Versuche, aus der Imidoearbaminthiomilchsdure ein Isoni-
trosoproduct zu erhalten, lieferten trotz mannigfaltig abgednder-
ter Versuchsbedingungen nur negative Resultate; die Versuche
wurden iibrigens eingestellt, da mittlerweile die Erfahrungen am
Isonitrososulfhydantoin gezeigt batten, dass der Reduetionspro-
cess ohnedies nieht zu den erwiinschten Korpern filhrt. Dagegen
ist die

Einwirkung von Barythydrat auf die Imidocar
baminthiomilehsfure ein glatt verlaufender Process. Vor

mehreren Jahren habe ich nachgewiesen, dass das Suifhydantoin

1 Annal. Chem. Pharm. 211, 85.
2 Journ. fiir prakt. Chemie. 20, 880.
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durch Kochen mit Baryt in Cyanamid und Thioglycolsdure !
gespalten wird. Unter denselben Umstéinden zerfillt die Imido-
carbaminthiomilchsiure, wie vorauszusehen, in Cyanamid (respec-
tive Dicyandiamid) und 2-Thiomilchsiure :

NH CH,.SH
|

€ — 8 CH, — CH, — COOH = ON -+ CH,

1 | |

NH, NH, COOH.

Zur Nachweisung der Spaltungsproduete wurde die Verbin-
dung etwa eine halbe Stunde mit tiberschiissigem Barytwasser
gekoeht, aus der Flissigkeit das Baryum durch Schwefelsdure
entfernt und dieselbe wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Die
riickstindige Flissigkeit enthilt das Dicyandiamid, das leicht
auf bekannte Weise nachgewiesen werden kann. Der Ver-
dampfungsriickstand der Atheransziige schied anf Zusatz von
Wasser nach einiger Zeit Krystallblittechen ab; das Filtrat davon
wurde heiss mit Quecksilberchlorid gefilit und der weisse amorphe
Niederschlag aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Nach dem
Erkalten der Alkohollosung schieden sich zarte, perlmutter-
glinzende Blittchen ab, welche getrocknet, ein lockeres,
schimmerndes Pulver bildeten. Eine Quecksilberbestimmung
lieferte eine zur Formel einer Queck silberthiomilehsiure
Hg(SCH,CH,COOH), stimmende Zahl.

0-347 Grm. der Verbindung gaben mnach dem Fillen mit

Schwefelwasserstoff 0-194 Grm. Hg S = 0-16723 Grm. Hg.

Berechnet fiir

CeH, oHgS50, Gefunden
i )
Hg....48-13%, Hg....48-61%,

Diese Verbindung wurde vor Kurzem von J. M. Lovén * be-
schrieben, der die beiden isomeren Thiomilehsiiuren niher
studirte. Durch Zerlegen des Quecksilbersalzes mit Schwefel-
wasserstoff erhiilt man eine wiisserige Lasung der freien 3-Thio-

.1 Bitzungsb. Band LXXIX. II. Abth., Mai 1879; auch Berichte d. d.
chem. Gesellsch. 12. 1385.
2 Jowrn. fiir prakt. Chemie. 29, 377.
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milchséure, welche sich auf Zusatz von wenig Eisenchloridgolution
voriibergehend indigoblau firbt, indem sie dadurch in Dithio-
milchsiure tibergefithrt wird, die nach einiger Zeit in diinnen
Blattehen auskrystallisirt. Dies beobachtete bereits Lovén; ich
kann dem noch beifiigen, dass die mit etwas verdiinnter Eisen-
chloridlosung versetzte Thiomilehsdure auf Zusatz von Ammoniak
oder Alkali eine briunlichrothe Féirbung gibt, die beim Schiitteln
mitLuft anIntensititzunimmt, beim Stehen aber bald verschwindet,
Es verhilt sich also die g-Thiomilehsdure ! gerade so, wie die
Thioglycolséure, bei welcher ich die Farbenverinderung auf
Zusatz von Kisenchlorid zuerst beschrieben habe.? Auch eine
andere Thiosdure, die a-Amido-a-thiomilehsiure, oder das
Cystefn, zeigt nach meinen Erfahrungen dieselbe Reaction.
Auch hier tritt, wie bereits Baumann 2 hervorhebt, in saurer
Liosang auf Zusatz von Eisenchlorid die Indigblaufirbung auf,
welche durch Ammoniak oder Alkali in ein schones Violett itber-
geht; nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit farblos, worauf die
Firbung beim Schiitteln in der Eprouvette unter Saunerstoff-
absorption wiederkehrt. Dies Spiel liisst sich einige Male wieder-
holen, bis endlich alles Cystein zu Cystin oxydirt ist.

Die oben erwiihnten, aus dem Atherriickstand durch Wasser
abgeschiedenen Krystalle stellten nach dem Umkrystallisiren aus
kochendem Wasser diinne, perlmutterglinzende Bléttchen dar,
die in ihrem Aussehen lebhaft an Cholestrophan erinnerten. Thr
Schmelzpunkt liegt bei 154—155° C.; im Rohrchen erhitzt, ver-
dampfen sie unzersetzt und setzen sich an den kilteren Theilen
zun#ichst als ¢liger Ring an, der nach Kurzem wieder zu Krystallen
erstarrt. Die untenstehende Analyse zeigi, dass die ebenfalls
bereits von Lovén kurz beschriebene p-Dithiomilchsdure
(Dithiodilactylssiure nach Lovén) vorlag.

1. 0234 Grm. Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben beim

Verbrennen mit einem Gemenge von Blei- und Kalium-

chromat 0-292 Grm. CO, und 0-103 Grm. H,O.

t Fiir die «-Thiomilchséiure hat bereits Lovén (L ¢.) diese Reaction
angefiihrt.

2 Sitzungsber. LXXIX. Band, IT. Abth., Mai 1879; auch Berichte d. d.
chem. Gesellsch. 12, 1390.

8 Zeitschrift fiir physiol. Chemie. 8, 299,
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IL. 0-167 Grm. der Verbindung wurden mit Soda und Kalium-
chlorat geschmolzen und gaben nach dem Fillen mit Baryum-
chlorid 0367 Grm. BaSO, — 0-0505 8.

Berechnet fiir Gefunden
S,(CH,CH,COOH), T —
AN I i
Ceoor - 72 34-28 34-03 —
Hy, ... 10 476 4-89 —
ST 64  30-48 — 30-922
0, ... 64  30-48 3086

Mol. = 210  100-00

Das Auftreten von Dithiomilchséure findet in der leichfen
Oxydirbarkeit der B-Thiomilchséiure, die auch Lovén hervorhebt,
seine Eckliirung.

Oxydation der Imidocarbaminthiomilchsiure.

Dureh die Einwirkung von Kaliumchlorat und Salzsdure wird
die Imidoecarbaminthiomilchsiiure glatt in Harnstoff und die ent-
sprechende, bisher noch unbekannte B-Sulfonpropionsiure iiber-
gefithrt, wie dies nach meinen Erfahrungen iiber die Oxydation
der aus Thiobarnstoffen und Halogenverbindungen entstehenden
Korper ! nicht anders zu erwarten war.

Die Imidocarbaminthiomilchsiure wird in starker Salzsiure
gelost, die Fliissigkeit auf 50—60° erwdrmt und die berechnete
Menge Kaliumchlorat (1 Molekiil) in kleinen Antheilen einge-
tragen; die anfangs auftretende Griinfirbung durch Chlor ver-
schwindet sehyr rasch beim Umschiitteln, ohne dass eine Gasent-
wicklung bemerkbar wire. Zur Isolirung der Producte dampft
man zunichst behufs der Entfernung der meisten Salzsiure am
Wasserbade ein, nimmt den Riickstand in Wasser auf und neutra-
lisirt mit kohlensaurem Baryt. Nach dem Filtriren und Finengen
erhilt man kleine, fettglinzende, diinne Blitichen meist zu
lockeren kugelformigen Aggregaten vereinigt. Aus den Mutter-
laugen kann man noch eine zweite oder dritte Krystallisation
des Barytsalzes gewinnen. Die letzten Mutterlaugen wurden zur
Troekne verdampft, mit Alkohol ausgezogen, der Alkoholriickstand

1 Monatshefte fiir Chemie 4, 151.
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mit Salpetersiure tibergossen, die dadurch abgeschiedenen Kry-
stalle abgepresst und aus warmem Alkohol umkrystallisirt. Sie
zeigten darnach alle Eigenschaften des Harnstoffnitrates;
dass wirklich dieser Korper vorlag, bestiitigte eine Titrirung mit
Lauge.
0-1725 Grm. verbrauchten zur Neutralisation 4-9 CC. Lauge,
wovon 1 CC. 18:073 Mgrm. Salpetersiure entsprach; demnach

Berechnet fiir

Gefunden CON,H, . HNO,
T — e N —
HNO,. .... 5134/, 51-229/,

Das Barytsalz zeigte nach dem Umkrystallisiren folgende
Zusammensetzung:
I. 0410 Grm. der bei 120° getrockneten Verbindung gaben
beim Abrauchen mit SO, H, 0-325 Grm.Ba SO, —0-19113 Ba.
IL. 0-371 Grm. der getrockneten Substanz lieferten beim Ver-
brennen mit Bleikaliumehromat im Bajonnetrohr 0-174 Grm.
CO, und 0-0565 Grm. H,0.
III. 0257 Grm. gaben wie oben behandelt 0-207 Grm. BaSO,.
IV. 0245 Grm. der getrockneten Verbindung gaben beim
Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat und Zusatz von
Chlorbaryum zur Losung 0-137 Grm. Ba S0,=0-02695
Grm. S.
Das Barytsalz der Sulfonpropionsiure erfordert folgende
Werthe:

Berechnet tiir Gefunden
C3H,BaS0; T e
e e I i 1 v
C, .. 36 12-46 — 1279 — —
H, .. 4 1-39 — 1-69 — —_
Ba .. 137 47-40 46-62 — 4737 —
S .. 32 11-07 — — —_ 11-00
0 80 27-68 —_ — — —

P
2

Mol. =289 100-00

Im lufttrockenen Zustande enthiilt das Salz noch b Molekiile
Krystallwasser, welche bei lingerem Erhitzen auf 100°, rasech
bei 120—130° weggehen.
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I. 0486 Grm. Substanz gaben bei 125° 0-115 Grm. Wasser.
IL. 0-3365 Grm. Substanz verloren 0:0795 Grm. Wasser.

Berechuet fiir Gefunden
C,H,Bas0, +5H20
NS o I II
HZO. e, 230 750/0 23 630/0 23 660/0

Das Salz l6st sich in kaltem Wasser schwer, leichter dagegen
in hejssem, daraus in farblosen Blittichen wnd Warzen an-
schiessend; es reagirt neutral, und gibt mit den gewdhnlichen
Metallsalzen keine Niederschlige.

Eine genaue Bestimmung der Loslichkeit ergab folgende
Werthe:

I 33-200b Grm. der bei 16° gesiittigten Losung hinterliessen
beim Abdampfen und Erhitzen des Riickstandes auf 130°
0-234 Grm. Salz.

IT. 11:3105 Grm. der kochend gesiittigten Losung hinterliessen
0-884H Grm, wasserfreien Salzes.

Es 16sen somit 100 Theile Wasser

bei 16°: 0-7098 Theile des wasserfreien und 0-933 Theile des
wasserhiiltigen Salzes.
bei 100°: 8-48 Theile des wasserfreien und 11-428 Theile des
wasserhiltigen Salzes.
Oder 1 Theil wasserfreien Salzes braucht zur Losung:
bei 16° 140-88 Theile, bei 100° 11-79 Theile Wasser
und 1 Theil krystallisirten Salzes 1ost sich:
bei16° in 107, 18 Theilen und bei 100° in 8:75 Theilen Wasser.
Durch Zersetzen des Barytsalzes mit verdiinnter Schwefel-
siiure, Kochen desFiltrates mit etwasBleihydrat zur Entfernung der
fiberschiissigen Sehwefelsdure, Filtriren, Einleiten von Schwefel-
wasserstoff und Eindampfen gewinnt man die freie S-Sulfon-
propionsiure inGestalt eines farblosen, stark sauer reagirenden
Syrups, der auch bei mehrtéigigem Stehen fiber Schwefelsdure
im Vacuum keine Neigung zur Krystallisation erkenmnen ligst.
Das daraus gewonnene Silbersalz bildet kleine Bldttchen oder
lockere Krystallwarzen. Es ist wasserfrel und veréindert sich bei
100° nieht.
L. 0-323 Grm. gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiiure und

Glithen des Riickstandes 0°189 Grm. Ag.
59
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IL. 0-436 Gim. gaben beim Fdllen mit Salzsiure 0340 Grm.
Ag Cl, entsprechend 0-25592 Grm. Ag.

Berechnet fiir Gefunden
OsHiAgd0s T T un
Ag.. ... 58-70%, '58-60 58-70

Die Oxydation der Imidocarbaminthiomilehsfiure mittelst
Kaliumchlorat und Salzséiure liefert also glatt S-Sulfonpropion-
siure und Harnstoff nach dem Sehema:

NH NH,
| CH,S0,H
€ —8— CH,—CH, — COOH + H,0 + 30 =C0 +
| | CH,CO,H
NH, NH,

Aueh durek Brom wird die Imidocarbaminthiomilchsiure zu
Sulfonpropionsiure oxydirt. Gelegentlich eines Versuches ein
Bromsubstitutionsproduct darzustellen, wurde Brom in eine
wisserige Losung der Verbindung bis zur bleibenden Gelbfarbung
eingetragen. Durch Eindampfen, Neutralisiren mit Baryumecar-
bonat und Fdllen mit Alkohol erhielf man ein Barytsalz vom
Aussehen des oben beschriebenen. Eine Barythestimmung in dem
bei 120° getrockneten Salze zeigte, dass sulfonpropionsaurer
Baryt vorlag.

0340 Grm. lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsdure

0-273 Grm. Ba30, = 0:1599 Ba.

Berechnet Gefunden
Ba..... 4740/, Ba..... 47219/,

4. Methylsulfhydantoin.

Da mir von anderen Versuchen her eine grossere Quan-
titat Methylthioharnstoff zu Gebote stand, so stellte ich daraus
durch Einwirkung von Chloressigsiure das bisher noch wunbe-
kannte Methylsulfhydantoin dar. Die Reaction vollzieht sich hier
ebenso leicht, wie beim gewdhnlichen Thioharnstoff, man braucht
nur beide Korper in dquivalenten Mengen in wisseriger Losung
am Wasserbade so lange zu erwirmen, bis eine herausgenommene
Probe durch ammoniakalische Silberlosung nicht mehr geschwiirzt
wird. Versetzt man die so erhaltene Losung des salzsauren
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Methylsulfhydantoins nach dem Erkalten vorsichtig mit Ammo-
niak ohne den Neutralpunktzu tiberschreiten, so erstarrt die ganze
Flissigkeit zu einem Brei zarter Nadeln, die man mittelst der
Wasserluftpumpe ab- und trocken saugt. Nach dem Umkrystal-
lisiren ans kochendem Wasser erhiilt man farblose oder schwach
gelblich gefirbte Nadeln, die sich durch das #dussere Ansehen
gar nicht vom gewthnlichen Sulfhydantoin unterscheiden lassen.
Durch sehr langsames Erkalten der heiss gesittigten Losung in
einem mit Watte umgebenen Becherglase erhilt man leicht
2—4 Cm. lange, etwas dickere Prismen.

Die Analysen der getrockneten Verbindung lieferten zur
Formel eines Methylsulfhydantoins, C,HgN,S30, stimmende
Zahlen.

L 0321 Grm. gaben im Schiffehen mit chromsaurem Blei ver-
brannt 0-454 Grm. Kohlensiure und 0'14356 Grm. Wasser.
II. 0-275 Grm. lieferten, mit Soda und Kaliumehlorat verbrannt,
0-490 Grm. Baryumsulfat.
Oder in Percenten ansgedriickt:

Gefunden
Berechaet o —

N I 11
Cpvvnne 48 36-92 3687 —
Hy...... 6 462 4-97 —
N, oonnns 28 21-54 — —
S....... 32 24-62 — 24-50
O....... 16 12-30 — —

Mol. = 130  100-00.

Theoretisch sind zwei isomere Methylsulfhydantoine mog-
lich; nach dem von P. Meyer beobachteten Verlauf der Reaction
zwischen Phenylthioharnstoff und Chloressigsiure stehe ich nieht
an, dem hier erhaltenen Methylsulfhydantoin die unten stehende
Constitution beizulegen, wonach die Bildung desselben durch
das Schema:

NH, NH
Il
¢S  + OH,.C0l = H,0 + C — § — CH,+HCI

l l |
NHCH, COOCH NCH, — CO
wiederzugeben wiire.
5o*
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Kocht man das Methylsulfhydantoin durch ein paar Minuten
mit Lauge, so lisst sich in der mit Salzsiure tibersittigten Fliis-
sigkeit durch die Eisenchloridreaction Thioglyeolsiure nach-
weisen, indem dabei als zweites Spaltungsproduct wahrscheinlich
Methyleyanamid entsteht. Das Methylsulfhydantoin 16st sich auch
in Alkoho! besonders in der Wirme leicht auf, sowie in Ather,
daraus beim freiwilligen Verdunsten in zarten Nadeln krystal-
lisirend. Die Loslichkeit in Ather ist besonders hervorzuheben,
da das gewthnliche Sulfhydantoin darin (sowie auch in Alkohol)
unislich ist; #bnliche Verhiltnisse wurden anch bei mehreren
Abkommlingen der Harngiiure wie der Parabansiure und dem
Alloxan beobachtet, welche gleichfalls durch den Eintritt einer
Methylgruppe die Fahigkeit erlangen, sich in Ather aufzulosen. ?

5. Isonitrosomethylsulfhydantoin.

Wie das Sulfhydantoin durch Einwirkung von salpetriger
S#ure in eine Isonitrosoverbindung tbergeht, so resultirt auch
beim Methylsulfhydantoin unter gleichen Umstéinden eine analoge
Verbindung. Leitet man in die wisserige Losung desselben die
braunen Dampfe, welche sich beim Erhitzen von Arsentrioxyd mit
Salpetersiiure bilden, so firbt sich die Fliissigkeit voriiber-
gehend roth, gleichzeitig tritt nicht unbetriichtliche Gasentwick-

- lung auf; beim Stehen in der Kélte und insbesondere beim Reiben
der Winde des Gefisses mit einem Glasstabe scheidet sich die
neue Verbindnng theils in losen Flocken, theils an den geriebenen
Stellen haftend ab. Durech Umkrystallisiren aus kochendem
Wasser, in welchem der Korper ziemlich leicht 1oslich ist, Abfil-
triren und Trocknen unter der Luftpumpe erhdlt man das Isoni-
trosomethylsulthydantoin in Gesialt eines zarten Pulvers von
schwach rothlichgelber oder orangerother Firbung. Ob diese
Firbung der Verbindung eigenthiimlich ist, oder nur auf eine
geringe Verunreinigung mit farbender Substanz zuriickzufiithren
ist, muss ich dahin gestellt sein lassen; wabrscheinlicher seheint
mir das letztere, da ich Isonitrososulfhydantoin, das als Roh-

1 Vergl.: ,Studien itber Caffein und Theobromin“ I. u. IV. Abhand-
lung; Monatshefte fiir Chemie 2, 87 und 8, 85; sowie: Synthese der methy-
lirten Parabansiuren.“ Daselbst, 2. 276.
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produet hiufig eine dhnliche Farbe besitzt, mitunter doch beinahe
vollkommen weiss, hochstens mit einem schwaechen Stich ins
Gelbe, erhalten habe. In kaltem Wasser ist die Verbindung
nahezu unldslich, 16st sich aber in kochendem, sowie in heissem
Alkohol zn schwach rdthlichgelb gefiirbten Fliissigkeiten auf;
anch in Ather ist sie in der Warme nicht ganz unloslich.
Die erwartete Zusammensetzung wurde durch die Analyse
bestitigt:
1. 02605 Grm. gaben mit Bleichromat im Bajonnetrohr ver-
brannt 0-292 Grm. Kohlenssure und 0:079 Grm. Wasser.
IL. 0-200 Grm. gaben nach Dumas verbrannt 48 CC. trockenen
Stickstoff bei 18° C. und 726 Mm. Barometerstand.

Berechnet fiir Gefunden
Cpovnt 48 30-19 30-00 —
H ... b 3-14 3-31 —
N3 ce.. 42 26-41 — 26-46
S..... 32 20-13 — —_
O, .... 32 20-13 — —

Mol. =159  100-00

Wird das Isonitrosomethylsulfhydantotn am Platinblech
rasch erhitzt, so verpufft es gelinde unter Riicklassung einer
glinzenden, schwer verbrennlichen Koble. In Laugen, sowie in
Ammoniak ist es leicht mit licht goldgelber Farbe loslich, durch
vorsichtigen Zusatz einer Mineralsiure oder von Essigsiure tritt
keine Farbenverfinderung in Roth ein, wie dies beim gewohn-
lichen Isonitrososulfhydantoin beobachtet wurde; bleibt die
angesiuerte Losung einige Zeit stehen, so scheidet sich die Ver-
bindung wieder als gelblich rothes Pulver ab, das unter dem
Mikroskope kleine, zu Drusen vereinigte, wetzsteinartig geformte
Krystallbldttchen erkennen lisst. Kocht man das Isonitroso-
methylsulfhydantoin mit Barythydrat, so wird isonitrosothiogly-
colsaures Baryum gebildet, wie man leicht durch die Blaufirbung
constatiren kann, die die angestiuerte Losung auf Zusatz von
Eisenchlorid annimmt.




