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Zur Kenntniss der Thiohydantoine, 
Von Rudolf Andreaseh~ 

Privatdocent  a n  tier /,. k.  technischen Hochschu le  in G r a z ,  

(II. Abhandlung.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1887.) 

Neuere Untersuehungen yon J. M. L o v e n 1 haben gezeigt, dass 
die zwischen einem Carbonyl und einem Schwefelatom gelagerten 
Methylengruppen der Sulfondiessigsiiure (HOCOCH2) ~ . SO 2 einen 
ganz ~hnlichen Charakter besitzen, wie die Methylengruppen im 
Aeetessig- oder Malons~nreester. Eine analoge Atomgruppirung 
kommt auch dem ThiohydantoYn zu, das in Bezug auf sein 
I~onitrosoproduct dem Malonylharnstoff oder der Barbitursaure 
am niichsten vergleiehbar ist. 

Fiir letzteren KSrper haben bekanntlich C o n r a d  und 
G u t h z e i t  ~ nachgewiesen, dass in den salzartigen Verbindungen 
desselben nieht der Wasserstoff der Imidgruppen, sondern jener 
der Methylengruppe dureh Metall (Silber) vertreten ist, indem 
es ihnen gelang, aus der Silberverbindung der Barbitursiiure 
dutch Jodmethyl eine Dimethylbarbitursiiure darzustellen, welehe 
mit der yon M u l d e r  3 aus Dimethylharnstoff und Malonsiiure 
erhaltenen isomer ist und welche bei der Spaltung dutch Basen 
neben Harnstoff die Dimethylmalons~ure erffibt. 

~_hnliehe Verh~iltnisse liessen sich aueh beim Thiohydanto~n 
erwarten, das, wie ich vor Jahren gefunden,4 ebenfalls leicht ein 
Silbersalz gibt. Wtirden auch hier yon den vier vorhandenen 
Wasserstoffatomen nicht jene der Imid-, sondern die der Methylen- 
gruppen dutch alas Silber ersetzt, so mtisste daraus dutch Jod- 
methyl im Sinne folgender Gleichung: 

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 17~ 2817. 
2 Daselbst  14~ 1643. 
3 Daselbst 12~ 466. 

Daselbst 1% 972. 
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HN = C--S--CAg~ + 2 CHaJ - -  HN -- C- -  S - - C  (CH3) 2 
1 , i l + 2 A g J  

NH----CO NH-- - C O  

ein DimethylthiohydantoYn gebildet werden, das ein Derivat der 
Isobutters~i, ure wiire und aueh dureh eine Reaction yon Thio- 
harnstoff und ~-Bromisobutters~ure gemiiss folgendem Schema: 

H~N--CS +Br--C(CH3)~ = HN--C--S--C(CHa) ~ 

NH 2 COOH NH - -  CO 
+ H20 + BrH 

gebildet werden kSnnte. 
Wie weit sieh diese Voraussetzungen erfiillten, 

Folgenden dargesellt werden. 
soll im 

-Dimethylthiohydantoin. 

Um vorerst die Eigenschaften der isomeren Verbindung 
kennen zu lernen, wurde dieselbe in typischer Weise aus 
Dimethylthioharnstoff und Chloressigsiiure dargestellt; beide 
Ktirper verbinden sieh beim Erwiirmen der wlissrigen LSsung 
leieht zu dem gewUnsehten Producte: 

CHaHN--CS -4- C1--CH~-- CI-I3N'-- C- -S- -CH~ 

I I I I + + 
NCH3H HO--CO NCH3--CO 

Da naeh dan an den methylirten AlloxanabkCimmlingen 
sowie am MethylthiohydantoYn' gemachten Erfahrungen anzu- 
nehmen war, dass sich das entstandene DimethylthiohydantoYn 
in Ather 15sen wiirde, so wurde das Reactionsproduct zur 
Bindung der SMzsiiure mit Ammoniak sehwach alkaliseh 
gemacht und mehrere Male mit Ather ausgesehUttelt. Die 
vereinigten Auszlige hinterliessen beim Abdampfen eine r(ithlich 
gefarbte Krystallmasse, welche dureh wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus Wasser in farblosen, langen und sehr dUnnen Prismen, 
die oft zu grossen Btischeln verwachsen waren, erhalten werden 
konnte. 

1 Monatshefte f. Chemie 6~ 842. 
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Die Analyse der im Exsiccator getrockneten Substauz ergab 
die erwartete Zusammensetzung eines D i m e t h y l t h i o h y -  
d a n t o i n s ,  C~Hs~SO. 

I. 0" 21825 Grin. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom- 
saurem Blei 0"333 Grin. CO 2 und 0"111 Grm. H~O, 
eutspreehend 0. 09082 Grin. C und 0"0123 Grm. H. 

II. 0"320 Grin. Substanz gaben 56 CC. Stiekstoffbei 16 ~ C. 
und 730 Mm. Druek~ entspreehend 0"0627696 Grin. hi. 

III. 0" 357 Grm. Substanz gaben, naeh Carius oxydirt, 0" 580 Grin. 
BaS04~ entsprechend 0"07974 Grin. Schwefel. 

Iu Pereenten ausgedrtiekt: 

B e r e chn e t 

C 5 . . . .  60 41'67 41'61 
H s . . . .  8 5"56 5"65 
N 2 . . . .  28 19"44 
S . . . . .  32 22,22 
0 . . . .  11 11"11 

Mo1.=144 100"00 

Gefunden 

19"58 
- -  22" 34 

Die Verbindun~ ist in Wasser, Alkohol, J(ther, Schwefel- 
kohlenstoff etc. leicht 15slieh; ihr Schmelzpunkt liegt bei 71". 
Im R(ihrchen erhitzt, schmilzt die Verbindung:erst und verdampft 
dann unzersetzt; bei 100 ~ ist sie bereits merklich fiUchtig, ja 
selbst bei gewShnlicher Temperatur findet Verdunstung statt, wie 
daraus hervorgeht, dass einige Kryst~illehen~ lose bedcckt stehen 
ffelassen, nzch einigenTaffen verschwundeu sind. Das a-Dimethyl- 
thiohydantoYn besitzt einen eigenthtimlichen, an Nikotin und 
Sehwefelverbindungen zugleich erinnerndenGerueh, der mSglicher- 
weise wohl nut einer geringen Verunreinig'ung zuzusehreiben ist, 
obwohl es bei tier Fltichtigkeit des K(h'pers nicht ausgesehlossen 
erscheint, dass der Geruch der Verbindung eigenthttmlich ist. 

Koeht man das ThiohydantoYn mit Lunge, so l~sst sieh nach 
kurzem Thioglycolsi~ure in der FlUssigkeit nachweisen. 

Wird die Liisung des KSrpers mit salpetriger S~iure 
behandelt und hierauf neutralisirt, so fiillt das I son i t roso -  
p r o d u c t  in dtinuen, gelbliehen SchUppehen aus, welche bei 
220" sehmelzen. 
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0 '264 Grin. gaben 56.5 CC. Stickstoffbei 18 ~ C. und 737 Mm. 
Druck, entsprechend 0"0632461 Grin. Stickstoff. 

Formel C 5 HTN ~ SO2 
Verlangt Gefuuden 

24" 28~ N 23"96~ N. 

Imidocarbaminthioisobutters~ureanhydrid. 
~r aus Brom und Isobuttersaure dar- 

g'estellt, scheint beim Erw~irmen mit der bereehneten Menge 
Thioharnstoffes in wiisseriger LSsung nur l~ngsam einzuwirken; 
dampft man aber dasWasscr weg, und erhitzt dann im KSlbehen 
vorsichtig iiber fi'eiem Feuer, so verschwindet nach kurzem dis 
Reaction auf Thioharnstoff. Man 15st die Schmelze in wenig 
Wasser und neutralisirt genau mit Ammoniak, wodurch sogleich 
tin krystallinischer Niederschlag ausflillt, der naeh dem 
Umkrystallisiren ~us heisscm Wasser fliichenreiche Krystall- 
ktirner bildet. Bet langsamer Krystallisation werden auch spiess- 
fSrmige Krystalle oder tibereinander geschobene Tafeln erhalten. 

Dis Analyse zeigte, dass das erwartete ThiohydantoYn der 
Isobutters~iure 

HN --  C--S- -C (CH3~ 2 

N H -  CO 
vorlag. 

I. 0" 324 Grin. Substanz gaben im l~jonettrohr mit chromsaurem 
Blei verbrannt, 0"496 Grin. Kohlens~ure nnd 0"172 Grin. 
Wasser, entsprechend 0" 13527 Grin. C und 0.019] Grm. H. 

II. 0" 2305 Grm. Sabstanz gaben 40" 5 CC. Stickstoff bet 21~ C. 
und 730 Mm. Druek, entsprechend 0.0442 Grin. Stickstoff. 

Berechnet fiir Gefunden 
CsHSN2S0 I II 

41" 67~ 41' 750/o - -  
5 �9 56~ H 5" 90~ - -  

19" 44~ N -- 19" 18~ 

Beim Erhitzen decrcpitirt die Verbindung, entwiekelt weisse 
D~tmpfe, schmilzt sp~ter und verkohlt erst ganz zaletzt; im 
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RShrchen erhitzt, wird der Sehmelzpunkt bei 242" C gefunden. 
In kaltem Wasser Rist sieh das Imidocarbaminthioisob~ltter- 
s~ureanhydrid sehwer, leicht wird es yon heissem Wasse 5 some 
yon Alkohol anfgenommen. 

Mit Lauge gekocht~ gibt die Verbindung aufZusatz eines 
Tropfens Eisenchlorid eine braunrothe, sehr bald verschwindende 
F~rbung, indem sie dabei in Cyanamid und Thioisobutters~ture 
zerfNlt. 

O x y d a t i o n .  LSst man die u in verdtinnter Salz- 
s~iure und tr~gt die berechnete Menge chlorsauren Baryts in 
kleinen Antheilen ein, so versehwindet die anfangs auftretende 
Grtinfi~rbung ohne jede Oasentwicklung. Die FlUssigkeit wurde 
nach beendeter Oxydation zur Verjagung der Salzsaure verdampft, 
der Riickstand zur Zersetzung" einer mOglicherweise entstandenen~ 
aus Harnstoff und Sulfobutters~ture gepaarten Verbindung (vergl. 
Carbamidsulfonessigs~ure~) mit Barythydrat gekoeht~ dann mit 
Sehwefels~ture neutralisirt~ eingedampft und der RUckstand mit 
starkem Alkohol ausgekocht. Derselbe hinterliess beim Verdampfen 
nadelF(irmig'e Krystalle yon H a r n s t o f f ,  die in das Nitrat ver- 
wandelt wurden. 

0"521 Grin. der getrockneten, aus heissem Alkohol umkrystal- 
lisirten Substanz verbrauehten zur Neutralisation 15"7 CC. 
Lauge, woven I CC_--17 Mg. Salpetersiiure~ entsprechend 
0" 2669 Grin. HNO 3. 

Bereehnet flit 
CON2H ~.HNO 3 Gefunden 

Das veto Alkohol nieht geltiste Barytsalz wurde in Wasser 
aufgenommen, die geringe noch vorhandene Menffe yon Chlor- 
baffum dutch schwefelsaures Silber entfernt, clas Filtrat dureh 
Sehwefelwasserstoff entsilbert und eingedampft. Beim Erkalten 
erstarrte der Rtlekstand zu haarfeinen, dicht verfilzten Nadeln~ 
welche dureh die Analyse als das Barytsalz der bisber noch nicht 
dargestellten ~- S u I fon b u t t e r s • u r e erkannt wurden. 

1 ~Ionatshefte f. Chemie 4~ 131. 
~9 
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I. 0" 3475 Grin. verloren bei 250 ~ 0" 067 Grm. Wasser und gaben 
O" 217 Grin. BalTumsulfat , entsprechend 0" 12761 Grin. Ba. 

II. 0 '  2715 Grin. Substanz gaben beim Schmelzen mit Sodu und 
Kaliumchlorat nach P i r i a - S e h i f f  1 0"165 Grin. Baryum- 
sulfat, entsprechend 0"02268 Grm. S. 

III. 0" 2445 Grm. Substanz gaben 0. 113 Grin. Kohlensiiure und 
0"088 Grm. Wasser, entspreehend 0"03082 Grin. C und 
0"0098 Grm. H. 

1V. 0"258 Grin. Sabstanz verloren bei 250 ~ 0 .0495 Grin. 
Wasser und gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiiure 
0" 159 Grin. Barymsulfat, entspreehend 0-0935 Grin. Ba.~ 

Diese Zahlen fllhren zur Forme! C~H~ Ba SO~ + 4 H~ O, 
welehe verlangt: 

Gefunden 
Berechnet I II III IV 

C . . . .  - -  12"61 - -  - -  
g . . . .  3"73% - -  4 '01  - -  - -  
Ba . . . 36"53 '7o  3(~'72 - -  - -  36" 24 
S . . . .  8" 530/0 - -  - -  8" 35 - -  
H~O .19"20~ 19 '28 - -  - -  19 '18  

Das Salz verliert sein Krystallwasser erst vollstiindig bei 
250 ~ wi~hrend unter 200 ~ nur 31/z MolekUle abgegeben werden. 

In Wasser ist das Salz ziemlich leieht 15slieh; eine genaue 
Bestimmuag tier L~islichkeit bei 16 ~ C ergab: 
11"776 Grin. der ges~ttigten Liisung hinterliessen nach dam 
Abdunsten und Erhitzen des RUckstandes bei 250 ~ 0 '505  Grm. 

Es braucht sonaeh ein Theil wasserfreien Salzes 22" 3 Theile 
lind ein Theil krystallisirten Salzes 17" 8 Theile Wasser zu seiner 
Li~sung. In Alkohol ist das sulfonbuttersaure Baryum niebt 
15slich, wesshalb die wassrige LSsung dutch Zusatz yon Alkohol 
das Salz in Form zarter seidengli~nzender Nadeln ausfallen 
lttsst, die nach dem Abpressen eine Masse yon caffe~nartigem 
Aussehen darbieten. 

1 Bei den Barytsalzen yon Sulfonsi~uren, deren Zersetzungs- 
temperatur meist sehr hoch liegt, gibt dieses einfache Verfahren bei 
einiger Vorsicht ganz brauchbare Resultate. 
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Wird eine verdUnnte w~issrige Li~sung soweit eingedampft, 
dass sich beim Erkalten nut sehr wenig Salz ausscheidet, so 
bildet dasselbe in der Fltissigkeit kugelige Polster, aus ungemein 
zarten Nadeln bestehend, die ganz den Eindruck gewisscr Pilz- 
rasen macben; mit dem Glasstabe lassen sie sich als faden- 
ziehende, schleimige Masse aus der Fltissigkeit herausheben. 

Um auf den Oxydationsprocess zur~ckzukommen, so verl~iuft 
derselbe in der bisher bei allen Thiohydanto~nen und iihnlichen 
Kiirpern beobachteten Wcise, indem neben ttarnstoff die Sulfon- 
s~iure der mit dem Thioharnstoff gepaarten S~ure, in unserem 
Falle ~-Sulfonisobutters~ure, entsteht: 

HN --  C - -  S - -  C (CH3) 2 + 2 H20 + 30 : CO (NH2) ~ + 
I I 

NH - -  CO 
+ (CH3) ~ = C - -  S03H 

I 
COOH 

Dieselbe Sulfonisobuttersiiure entsteht aueh dureh Ein- 
wirkung yon Chlorsulfonsiiure (Schwefels~turechlorhydrin) auf 
Isobuttersiiure: 

C1~3 C1~3 ~3/1~3 
\ /  

CH +C1. S03H~HCI+  C--SOatt 
J 

C00H COOH 

Man erw~irmt zu diesem Zwecke die Isobuttersiiure mit 
etwas mehr Chlorsulfonsi~ure, als obiger Gleichung entspricht, 
vor dem Riickfiusskiihler am Wasserbade. Wenn nacb einiger 
Zeit die Salzsliureentwickelung nachgelassen und die Fltissigkeit 
eiue braune Farbe angenommen hat, wfi'd der Kolbeninbalt mit 
Wasser verdUnnt, mit Baryumcarbonat neutralisirt und das 
Filtrat vom schwefelsauren Baryt eingedampft. Der Rtlckstand 
erstarrt hald zu nadelf6rmigen Krystallen, die yon dem sie durch- 
setzenden Syrup durch Absaugen getrennt werden. Nach ein- 
bis zweimaligem Umkrystallisiren erhiilt man das Barytsalz rein 
mlt allen obe~ angefiihrten Eigenschaften. 

29* 
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0"2735 Grin. Substanz gaben bei 250 ~ 0.0525 Grin. Wasser 
ab und hinterliessen beim Abrauchen mit S04H ~ 0" 170 Grin. 
BaSO 4 cntspreehend 0"0997 Grin. Ba. 

Berechnet fiir 
C~H6BaS05+4tt20 Gefunden 

19 "20~ 19" 20~ 
36 "53~ 36.55~ 

S u l f o n b u t t e r s a u r e s  ~Tatrium. Das Natriumsalz wird 
leicht dutch Umsetzung yon •atriumsulfat mit dem Barytsalze, 
Einengen des Filtrates und Zusatz yon Alkohol in kleinen, 
seidengli~nzenden Nadeln erhaltcn, die in Wasser sehr leicht 
15slich sind und daraus racist nut in blumenkohlartigen Warzen 
krystallisiren. 

Die Zusammensetzung der lufttrockenen Substanz entspricht 
der Formel C4H6Na~SO 5 + 1/2H~0, wie folgende Zahlen ausweisen. 

I. 0"327 Grm. gaben beim Erhitzen auf 200 ~ 0"013 Grm. 
Wasser ab und hinterliessen nach dem Abrauchen mit 
Sehwefels~ture 0-211 Grin. ~a~SO4, entsprechen d 0" 0684 Grm. 
Natrium. 

II. 0"270 Grm. Substanz verloren 0"011 Grin. Wasser und 
gaben 0"172 Grin. Na~SOa, entsprechend 0"05576 Grin. 
Natrium. 

Gefimden 
Bevechnet I I[ 

20"81~ 20"92 20"65~ 
4.07~ 3.96 4" 07~ 

Dieselbe Sulfonbuttersi~ure liess sich durch Umsetzung yon 
~-Bromisobutters~ure mit sehwefligsaurem Ammonium erwarten. 
Wiederholte Versuche in dieser Richtung ergaben stets ein in 
breiten, gli~nzeuden ~adeln krystallisirendes, leicht 15sliches 
Barytsalz, dessen Analyse ann~hernd zur Formel C4H6BaSO 5 -4- 
+2H~O stimmte, welches aber yon dem oben beschriebenen 
Salzes verschieden war. 
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D i a r g e n t t h i o h y d a n t o Y n .  HN--C--S--CAg" 2 

N H -  CO 

Diese Verbindung erh~lt man durch Eingiessen einer 
warmen w~ssrigen Liisung yon ThiohydaatoYn (1 Molekiil) in 
eine ammonlakalische LSsung yon Silbernitrat (2 Moleklile) als 
weissen~ pulverigen, sich rasch sedimentirenden Niederschlag. 
:Nacb dem Auswaschen und Trocknen stellt die Verbindung 
weisse Kuchen yon muschlichem Bruche da b die sieh nieht in 
Ammoniak and nur schwer in Salpetersiiure aufitisen. Dem 
Lichte ausgesetzt, fiirbt sich die u oberfl~chlieh grau. 
Dass hier tin w i r k l i c h e s  S u b s t i t u t i o n s p r o d u c t  des 
Thiohydantol'ns, nach der Gleiehung: 

C 3 H 4 N 2 SO + 2 Ag NO 3 + 2 NH~ -- C a H 2 Ag~ N~ SO + 2 5!H~. NO a 

entstanden, vorliegt, ergibt sich aus der unten mitgetheilten 
Analyse, insbesondere der Wasserstoffbestimmung. 

I. 0.528 Grin. der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 
beim Fitllen mit Salzsiiure 0"452 Grin. Chlorsilber und 
0" (;04 Grin. Silber, entsprechend 0" 34423 Grin. Ag. 

II. 0"322 Grin. Substanz gaben 0 '280 Grin. Chlorsilber~ 
entspreehend 0"21076 Grin. Silber. 

I[I. 0"4255 Grin. Substanz ffaben beim Verbrennen mit Blei- 
ehromat iin Bajonettrohr 0"1725 Grm. Kohlens~iure und 
0"0305 Grin. Wasser, entsprechend 0"047045 Grin. C und 
0"0034 Grm. H. 

Gefunden 

Berechnet I lI III 

C a . . . .  36 10"91 - -  - -  11"06 
H 2 . . . .  2 0 "  6 1  - -  - -  0 "  8 0  

Ag 2 . . .216  65"45 65"20 65"45 - -  

N 2 . . . .  2 8  8 "  4 8  - -  - -  - -  

S . . . .  32 9.70 ~ - -  - -  
0 . . . .  ]6 4.85 ~ - -  - -  

Mol.-- 330 100" 00 

Mit Sehwefelwasserstoff behandet~ regenerirt die Verbindung 
~nver~ndertes Thiohydantoi'n. 
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-]Dimethylthiodantoin. 
Dasselbe wird durch Einwirkung yon Jodmethyl auf die 

Silberverbindung des ThiohydantoYns gebildet; die Umsetzung 
erfolgt sehr leicht~ zum Theile schon bei gewtihnlicherTemperatur. 
Die feingeriebene Silberverbindung wird mit der berechneten 
Menge Jodmethyl und iiberschtissigem Methylalkohol in eine 
starkwandig'e Flasche gegeben und einige Stunden auf 50 ~ 
sptiter auf 70 ~ erwiirmt. Stiirkeres Erhitzen~ zumal im Beginne 
der Umsetznng, sowie ein Uberschuss yon Jodmethyl sind zu 
vcrmeiden~ well dadurch sehmierige Nebenproducte in grtisserer 
Menge entstehen. Bei richtig geleitetem Processe zeigt sieh nach 
dem Erkalten der iiber dem Jodsilber stehende Alkohol yon 
farblosen Krystalldrusen durchsetzt. Zur Abscheidung der neuen 
Verbindung erhitzt man den Flascheninhalt auf Zusatz yon 
Athylalkohol znm Sieden und iiltrirt kochend ab; beim Erkalten 
des Filtrates schiesst die Verbindung in langgestreckten, seehs 
seitigen~ zu lockeren Drusen zusammengelagerteu Bltittchen an 

Durch Auskoehen des RUckstandes mit Alkohol erhttlt man 
weitere Mengen der Substanz. 

Die Analyse der bei 100" getrockneten Verbindung ergab 
die Zusammensetzung eines D i m e t h y l t h i o h y d a n t o Y n s ,  so 
dass die Bildung nach der Gleichung: 

CaH2Ag~tq 2 SO + 2 CHaJ --  2AgJ + C a H 2 (CHa)~ ~ 2 SO 

vor sich gegang'en ist. 

I. 0"2825 Grin. Substanz gaben beim Verbrennen mit ehrom- 
saurem Blei im Bajonettrohr0"4295 Grin. Kohlenst~ure und 
0-1435 Grin. Wasser, entspreehend 0" 117136 Grin. C und 
0"01594 Grin. H. 

II. 0"300 Grm. Substanz verbrauchten 4.1 CC. einer Siiure, 
wovon 1 CC.-- 14 Mg'. Stickstoff, entsprechend 0"0574 Grin. ~. 

III. 0- 254 Grin. Substanz gaben~ wie oben verbrannt~ 0- 390 Grin. 
Kohlenstiure und 0"130 Grn,. Wasser, entspreehend 
0" 10636 Grin. C und 0' 0144 Grin. H. 

IV. 0"2465 Grm. Substanz gaben 0"3755 Grin. Kohlenstiure 
und 0" 133 Grin. Wasser, entspreehend 0" 10241 Grin. C und 
0' 01481 Grm. H. 



V. 

VI. 

VII. 
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O" 322 Grin. Substanz gaben nach dem Sehmelzen mit Soda 

und Kaliumehlorat 0"525 Grin. BaSO 4, entspreehend 

0"07218 Grin. Schwefel. 
0"276 Grm. gaben 47"75 CC. Stickstoff bei 18" und 
728 Mm. Drnck, entsprechend 0-0528 Grin. Stiekstoff. 

0. 255 Grm. Substanz gaben 0"388 Grm. Kohlensiiure und 
0 " ] 3 0  Grin. Wasser, entsprechend 0"10582 Grm. C. und 

0" 014 Grm. H. 

Auf Percente umg'erechnet~ ergibt sich: 

Gefimden 
Berechnet I H III IV V VI VH 

Cb... 60 41.67 41"46 -- 41"87 41"54 -- -- 41"50 
Hs.. .  8 5"56 5'64 -- 5"69 6"01 -- --  5"66 
N~... 28 19'44 -- 19"13 -- -- -- 19"12 -- 
S . . . .  32 22"22 . . . . .  22"41 -- --  
0 . . . .  16 11"11 . . . . . . . .  

ylo1.=144 100"00 

Das erhaltene Dimethylthiohydantol'n ist in Wasser sehr 

leicht, in kaltem Alkohol schwer l~islich; am Platinblech erhitzt, 

tritt mit dem Schmelzen zugleich Aufbl~hen und Verkohlung tin 
nnter Entwicklung yon mercaptanartig riechenden D~impfen. Im 

R~hrchen bestimmt, zeigt es einen Sehmelzpunkt yon 114 ~ 

Zur Aufkl~irung der Constitution dieser Verbindung wurde 
die Oxydation (mit Baryumchlorat und Salzsiiure) versueht, 

welehe sich bei anderen, iihnlichen K(irpern bew~hrt hat. 
t t ier  zeigteu sich jedoch unerwartete Schwierigkeiten. Beim 

Eintragen yon chlorsaurem Baryt in die erw~trmte salzsaure 
LSsung entwickelte sich fortwi~hrend Kohlens~ure und zugleieh 

trat starker Mercaptangeruch auf; dis L~isung wurde zur Trockne 
verdampft, der RUckstaud mit Barytwasser neutralisirt, abermals 
eip.gedampft, mit absolutem Alkohol ausgekocht und dieser ver- 
dunsten gelassen. Der RUckstand bestand aus reinem H a m  s to f f  
der in sein Nitrat iibergefUhrt wurde. 

I. 0"771 Grm. des aus heissem Alkohol umkrystallisirten 
~itrates verlangten zm" Neutralisation 22 CC. einer Lauge, 
wovon 1 CC. - -  18 Mg. HbTO3, entsprechend 0"396 Grin. 

NO3H. 
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II. 0" 365 Grin. der Verbindung gaben 0' 134 Grin. Kohlensliure 
und 0' 1345 Grm. Wasser, cntspreehcnd 0"03654 Grin. C 
und 0"01494 Grin. H. 

Berechnet fiir Harnstoffnitrat Gefunden 
CON2H~. N03 l-I I II 

51.22~ 5 l. 37% - -  
9- 76% C - -  10.01 
4.07 ~ - -  4" 09 

Das zweite Oxydations-~ respective Spaltungsproduct konnte 
nicht isolirt werden; ich erhielt in versehiedenen Versuehen 
Barytsalze~ welche aber kein einheitliches Product darstellten. 
:Nut in einem Falle wurde ein leicht 15sliehes, durch Alkoho] aus 
seiner eoneentrirten L•sung in krystallinischen Krusten abseheid- 
bares Baryumsalz erhalten, dessen Analyse ann~therd auf methan- 
sulfonsaures Baryum stimmte. 

:Nicht glUcklicher verliefen die Versuche, dutch Koehen des 
ThiohydantoYns mit Barythydrat zu fassbaren Spaltungsproducten 
zu kommen. In tier yore iibersehUssigen Baryte dutch Kohlen- 
saute befi'eiten Fliissigkeit erzeugte SilberlSsung einen gelben 
Niedersehlag', der dutch Aufifsen in verdUnnter Salpetersiiure 
und vorsichtigem Ausfiillen dureh Ammoniak gereinigt warden 
konnte. Eigenschaften wie Zusammensetzung liessen ihn als 
C y a n a m i d s i l b e r  erkennen. 

0"315 Grin. tier bci 100 ~ getroekneten Verbindung' gaben beim 
Ausfiillen mit Salzsiture 0"341 Grin. Chlorsilber, entspreehend 
0"25668 Grm. Silber. 

Berechnet fiir 
CN. NAg 2 Gefunden 

84" 37~ 81 �9 490/oAg 

Die vorsfehende Analyse weist zwar ein Deficit yon nahezu 
30/0 auf, es haben aber aueh andere Chemiker bei der Analyse 
des Cyanamidsilbers zu niedere Werthe erhalten~ so Dr e chse l  ~ 
und B e i l s t c i n  und Geuther .  ~ 

1 Journ. f. prakt. Chemie~ 11~ 294. 
2 Annal. Chem. Pharm. 108~ 88. 
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Das neben Cyanamid auftretende schwefelh~ltige Spaltungs- 
product konnte nicht isolirt werden. 

Wie nan aus den Eigenschaften and dem Verhalten dieser 
Verbindung" und des vorhin bescln%befien ThiohydantoYns aus 
Bromisobuttersaure ersichtlieh is b sind beide Verbindungen 
keineswe~,s identisch, wie es batte der Fall sein mUssen, wenn 
die eingang's er~vahnten Voraussetzungeu eingetroffen waren. 

Ja~ tier yon mir als 15-DimethylthiohydantoYn bezeichnete 
K~irper verhalt sich nur zum Theile wie andere Thiohydantol'n- 
k(irpe 5 iudem bei der Oxydation und Spaltung' wohl Harnstoff, 
respective Cyanamid daraus entstehen~ keineswegs aber eine 
Sulfonbuttersaure, beziehunffsweise Thiobuttersiiure. Dochscheint 
gerade das Auftreten yon Harnstoff und Cyanamid mit Sicherheit 
dafUr zu spreehen, dass im gewShnlichen Thiohydantol'n die 
Silberatome den Methylen- und nicht den Imidwasserstoff ersetzen. 
Bis weitere Yel'suche entscheidcnde Resultate geben, muss die 
Frage fiber die Constitution der besprochenen Verbindun~ eine 
offene bleiben. 

Ich m~chte nur noch darauf hinwcisen, dass auch bei der 
Bildtmg des Imidocarbaminthioisobuttersaureanhydrides aus 
Thioharnstoff und Bromisobuttersaure die M~ig'lichkeit einer 
Umlagerung nicht ausgeschlossen ist; es ware denkbar, dass 
der Thioharnstoffzunaehst dutch Entziehung yon Bromwasserstoff 
aus der ~-Bromisobuttersaure Methakrylsaure bildet~ welche sich 
weiters mit Thioharnstoff zu einem Thiohydanto~n der i3-Reihe 
addirt: 

CH~ CH~--S--C--NH 

CHa~C +CS.  --- CHa - -  I +H20 
l \NH~ I 

COOH CO - -  - -  NH 

Dauach wtirde auch die beschriebene Sulfonisobuttersaure 
nieht die ~-, sondern die ~-S~iure sein. 

Imidocarbaminthiobuttersiiureanhydrid. 
Da bei den vorstehend ausgefUhrten Versuchen auch an 

einen Ubergang" aus der Iso-Reihe in die Reihe der normalen 
Buttersaure ffedacht werden konnte~ wurde aus ~-Brombutter- 
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s~ure und Thioharnstoff zum Vergleiche das ThiohydantoYn dar- 

gestellt. Beide KSrper verbinden sich leieht beim Erwiirmen 
ihrer wiisserigen L(isung am Wasserbade. Bei ~eutralisation mit 

Ammoniak fiel ein Krystallmehl aus, das nach dem Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser, in welchem es sich leieht l~ste, iu 

kurzen, dieken Nadeln auftrat; der Sehmelzpunkt der Substanz 
liegt bei 200 ~ 

Dutch die Analyse erwies sieh der KSrper als das Thio- 
hydanto~n der Butterr 

C H 3 ~ C H 2 - - C H - - S - - C - - ~ H  ~ 

z I 
CO - -  - -  ~NH 

wie folgende Werthe ausweisen. 

I. 0" 237 Grin. Substanz gaben 0" 360 Grm. Kohlenr und 

0"123 Grm. Wasse5 entsprechend 0"09818 Grin. C und 
0"0137 Grm. H. 

II. 0" 228 Grin. Substanz gaben 39" 25 CC. Stiekstoff bei 20 ~ C 
und 738 Mm. Druek, entspreehend 0"043575 Grm. ~q. 

0der in Percenten 
Berechnet fiir Gefunden 

CsHsN2SO I II 

41" 67~ 41" 42 - -  
5" 56~ 5" 69 - -  

19 �9 44~ - -  19" 11 

Amidinthiozimmts~ure. 
M. v. : N e n c k i  I u n d  sp~ter G i n s b u r g  und B o n d z y n s k i  ~ 

habcn nachgewiesen, dass die Rhodaninsi~ure sehr leicht mit 
Aldehyden unter Wasseraustritt  Condensationsproducte zu bilden 
vermag;  so verbindet sich dieselbe mit Benzaldehyd zu einem 
Derivate der Thiozimmts~ure gemiiss folgender Gleichung: 

SC - -  S - -  CH~ + OCH - -  C~H 5 - -  S C - -  S - -  C = CH - -  Coil ~ 

NH - -  CO ~ H  - -  CO 

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 177 2~77. 
Daselbst 1% 113. 
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Dass dem Thiohydanto'/n ein gleiches Verhalten zukommt, 
wie bei der analogen Constitution beider Verbindung zu erwarten 
war, wird durch tblgenden Versuch bewiesen. 

Fein geriebenes Thiohydanto:fn wird mit etwa dem gleichen 
Gewichte Benzaldehyd in etwas Wasser vertheilt~ einige Cubik- 
centimeter Natronlange bis zur L~sung des ThiohydantoYns und 
nun so viel Alkohol zugegeben; dass die Tropfen des Benzaldehyds 
gerade verschwinden. 

lqaeh ein- bis zweitSgigem Stehen bei Zimmertemperatur 
seheiden sieh aus der Fltissigkeit gelblichweisse Krystallwarzen 
and eben solche Floeken ab, welche auf Zusatz yon Wasser noeh 
reichlicher ausfallen. Der neue Kiirper wurde zuniichst aus 
Alkohol umkrystallisirt, wodurch dUnne KrystallschUppchen 
erhalten wurden, die zur weiteren Reinigung in verdiinnter 
erw/~rmter Natronlauge gel~ist und durch Zusatz yon Essigs~iure 
in Gestalt mikroskopischer, rein weisser Nadeln gef~llt wurden. 

In Wasser ist die Verbindung, welehe sich durch die unter- 
stehende Analyse als I m i d o c a r b a m i n t h i o z i m m t s i ~ u r e  oder 
A m i d i n t h i o z i m m t s ~ u r e  erwiess, un]Sslich. 

Die bei 100 ~ getrocknete Substanz ergab folgende Werthe: 

I. 0" 23525 Grin. Substanz gaben beim Verbrennen im Bajonett- 
rohr 0"4675 Grin. Kohlens~ure und 0"1005 Grm. Wasser, 
entsprechend 0" 1275 Grm, C. nnd 0"01116 H. 

II. 0"3115 Grm. Snbstanz gab 35"5 CC. Stickstoffbei 20 ~ C 
und 740 Mm. Druck, entsprechend 0"038997 Grin. N. 

III. 0-255 Grin. Substanz gaben 0"505 Grm. Kohlens~iure und 
0"107 Grm. Wasser, entsprechend 0"13772 Grm. C und 
0"0119 Grin. H. 
Fiir die Forme[ ClottloN~S0~ Gefanden 

berechnen sich I II HI 

54" 05% C 54" 20 --  54" 01 
4" 50~ 4" 75 -- 4" 67 

12" 61~ - -  12" 52 --  
Die Bildung des Kr erfolgt sonach gemi~ss der 

Gleiehung: 

I:IN= C - - S -  CtI~+ OCH~C6[ I s :  HN --  C ~ S - - C  - -  CII--C61:I ~ 
I I I I 

l q H -  CO bill 2 COOH 
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und kann derselbe auch als B e n z y l i d e n t h i o h y d a n t o Y n -  
s it u r e bezeichnet werden. 

Wird die Substanz l~ngere Zeit mit ~Natronlauge gekocht, 
so tritt der Geruch nach Bittermandel~l auf, es erfolgt mithin 
hierbei mindestens theiiweise eine Spaltung in die Componenten. 

Auch mit Chloral, Athylaldehyd und Brenztraubensiiure 
wurden Condensationsproducte dar~ustellen versucht, aber stets. 
nut leicht liisliehe~ zur weiteren Untersucl)ung wenig einladende 
Kiirper erhalten. 

Dagegen gibt das Thiohydanto~n beim Erw~trmen mit salz- 
saurem Phenylhydrazin in w~isseriger L(isung einen in gelben 
Nadeln krystallisirenden K(irpe5 der nigher untersuchtworden sell.. 

Salze des Thiohydantoin. 
Das Thiohydanto'fn gibt als sehwach basischer KSrper mit 

S~iuren salzartige Verbindungen, yon denen bisher nur das 
Chlorhydrat hither beschrieben wurde. 

Das S u l f a t  (C3H4N~SO)~H, SO ~ erh~ilt man, wenn man 
feingepulvertes ThiohydantoYn mit Alkohol yon 8 0 o  und etwas 
concentrirter SehwefelsKure zum Kochen erbitzt, heiss filtrirt und 
das Filtrat erkalten l~isst, in Gestalt dlinner, lebhaft gli~nzender 
Tafeln, welche uach dem Troeknen wie Cholestrophan aussehen. 
Die Verbindung 15st sieh in Wasser leicht mit stark saurer 
Reaction. 

0" 318 Grin. der Substanz verbrauchtet~ zur Neutralisation 6" 7CC 
einer Natronlauge, wovon 1 CC ~ 14"0663 Mgm. Schwefel- 
s~ture, entsprechend 0"0942 Grin. SOpHs. 

Bcrechnet Gefunden 

29" 70 ~ 29" 64~ 2. 

Das N i t r a t  CaH4N, SO.HNO 3 wird dutch AuflSsen yon 
ThiohydantoYn in salpetrigs~iurefreier Salpeters~ure und Ver- 
dunstenlassen iiber Kalk in gliinzenden fiachen :Nadeln und 
Prismen erhalteu. 

0"4215 Grin. Substanz verbrauchten zur :Neutralisation 8.3 CC. 
einer Lauge, wovon 1 CC. ~ 18" 009 Mg HN03, entspreehen~ ~, 
0" 149474 Grin. Hb~O 3. 
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Berechnet Gefunden 

35" 20o/0 35 �9 46% HNOa. 

Das Oxala  t, CaH41q~SO.C~H~O 4 + H~O bildet sich beim 
Verdampfen der gemischten LSsungen von gleichen MolekUlen 
beider Componenten; nimmt man auf ein Molektil Oxals~iure 
zwei Molektile Thiohydanto~n, so sind dem erhaltenen Salze noeh 
unverbundene ThiohydantoYnnadeln beigemischt. Das Oxalat 
bildet kurze S~ulen oder Prismen, die h~iufig treppenartig zu 
gr~sseren Krystalldrusen verwachsen sind. 

I. 0"407 Grin. verbrauchten 3" 6 CC. Lauge, 1 CC. = 45 Mg. 
Oxals~iure, entsprechend 0" 162 Grin Oxals~ure. 

H. 0"3145 Grin. neutralisirten 9"85 CC. Laug% wovon 
1 CC.--  12.855 ME. Oxals~ure, entsprechend 0" 1266 Grin. 
Oxals~h~re. 

Gefunden 
Berechnet I II 

40"18% Oxalsi~ure 39"80 40"26~ 

Das P i k r a t ,  C3H~N 2SO.C~Hz(Iq0z) 30H wird erhalten 
wenn man mo]ekulare Mengen beider Substanzen in heissem 
Wasser 15st und erkalten l~sst; es bildet mikroskopisehe, ~iusserst 
dtinne, gekriimmte Niidelchen, mitunter wurden auch grSssere 
platte Nadcln yon hochgelber Farbe erhalten. 

0.3115 Grin. der getrockneten Verbindung, in heissem Wasser 
geliist und unter Zusatz yon PhenolphtaleYn bis zum Auftreten 
eines rSthlichen Farbentones titrirt, verbrauehten 3.15 CC. 
einer Lauge, wovon 1 CC.---(35"7 Mg. Pikrinsiiure, ent- 
spreehend 0' 206955 Grin. Pikrinsiiure. 

Berechnet Gefundcn 

66' 380/0 66 '440/0 

Zum Scblusse seien einige Bemerkungen tiber die Darstcllung 
des ThiohydantoYns gestattet. Ich habe yon diesem Ktirper in 
den letzten Jahren tiber tiber zwei Kilogramme dargestellt uud bei 
Einhaltung folgenden Verfahrens die beste Ausbcute (bis zu 
90~ der Theorie) erhalten. 
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Man 18st 50 Grm. Thioharnstoff in etwa einem halben Liter 
Wasser auf, gibt die bcrcchnctc Menge (62 Grin.)Chloressig- 
s~ure odor einen kleinen Ubersehuss, ebcnfalls in (50 CC.) 
Wasser gcltist, hinzu und erhiilt so lange bei 80--90 ~ bis die 
Reaction auf Thioharnstoff verschwunden ist. Wenigcr Wasser 
als obige Menge zu nehmen, ist nicht angezeigt, weil man sonst 
racist betr~iehtliche Mengen yon ThiohydantoYns~ure als Neben- 
product erhi~lt. Nach dem vollstiindigen Erkalten wird die 
Fliissigkeit unter KUhlung mit der berechneten Menge yon Soda, 
in wenig Wasser gelSst, in kleinen Antheilen versetzt, wobei man 
Sorge zu tragen hat, dass die Reaction hie alkalisch wird. )Iaeh 
einigen Stunden wird dcr erhaltene dUnne Krystallbrei abgesaugt 
und das Filtrat unter Correction der Reaction eingeengt, wobei 
meist noch eine kleine Menge des K(~rpers auskrystallisirt. Das 
nach dem Waschen mit etwas Alkohol und Trocknen erhaltenc 
ThiohydantoYn ist fUr die meisten Anwendungen genligend rein. 


