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Zur Kenntniss der Thiohydantoine.

Von Rudolf Andreasch,

Privatdocent an der L. l. technischen Hochschule in Graz.

(II. Abhandlung.)

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

Neuere Untersuchungen von J. M. Loven ! haben gezeigt, dass
die zwischen einem Carbonyl und einem Schwefelatom gelagerten
Methylengruppen der Sulfondiessigsdure (HOCOCH,),.S0, einen
ganz dhnlichen Charakter besitzen, wie die Methylengruppen im
Acetessig- oder Malonsiureester. Eine analoge Atomgruppirung
kommt auch dem Thiohydantoin zu, das in Bezug auf sein
Isonitrosoproduct dem Malonylharnstoff oder der Barbiturséure
am nichsten vergleichbar ist.

Fiir letzteren Korper haben bekanntlich Conrad und
Guthzeit? nachgewiesen, dass in den salzartigen Verbindungen
desselben nicht der Wasserstoff der Imidgruppen, sondern jener
der Methylengruppe durch Metall (Silber) vertreten ist, indem
es ihmen gelang, aus der Silberverbindung der Barbitursiiure
durch Jodmethyl eine Dimethylbarbitursiure darzustellen, welche
mit der von Mulder® auns Dimethylharnstoff und Malonsiure
erhaltenen isomer ist und welche bei der Spaltung durch Basen
neben Harnstoff die Dimethylmalonsiure ergibt.

Ahnliche Verhiltnisse liessen sich auch beim Thiohydantoin
erwarten, das, wie ich vor Jahren gefunden,* ebenfalls leicht ein
Silbersalz gibt., Wiirden auch hier von den vier vorhandenen
Wasserstoffatomen nicht jene der Imid-, sondern die der Methylen-
gruppen durch das Silber ersetzt, so miisste daraus durch Jod-
methyl im Sinne folgender Gleichung:

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch. 17, 2817,
2 Daselbst 14, 1643,

5 Daselbst 12, 466.

1 Dagelbst 12, 972.
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HN = C—S—CAg, +2CH,J =HN —C—S—C(CH,),
| l | | +2Ag]
NH——CO0 NH——CO

ein Dimethylthiohydantoin gebildet werden, das ein Derivat der
Isobutterséinre wire und auch durch eine Reaction von Thio-
harnstoff und «-Bromisobuttersiure geméss folgendem Schema:

H,N—CS +Br—C(CH,), =HN—C—S—C(CH,),
| + H,0 + BrH
NH,  COOH NH — 00

gebildet werden konnte.
Wie weit sich diese Voraussetzungen erfiillten, soll im
Folgenden dargesellt werden.

o-Dimethylthiohydantoin.

Um vorerst die Eigenschaften der isomeren Verbindung
kennen zu lernen, wurde dieselbe in typischer Weise ans
Dimethylthioharnstoff und Chloressigsiure dargestellt; beide
Ké&rper verbinden sich beim Erwirmen der wissrigen Losung
leicht zu dem gewiinschten Producte:

CH,HAN—CS  +Cl—CH,=CH,N=C—§—CH,
1 | | |+ H,0 + HCl
NCH,H HO—CO NCH,—CO

Da nach den an den methylirten Alloxanabkdmmlingen
sowie am Methylthiohydantoin! gemachten Erfahrungen anzu-
nehmen war, dass sich das entstandene Dimethylthiohydantoin
in Ather losen wiirde, so wurde das Reactionsproduct zur
Bindung der Salzsiure mit Ammoniak schwach alkalisch
gemacht und mehrere Male mit Ather ausgeschiittelt. Die
vereinigten Ausziige hinterliessen beim Abdampfen eine rothlich
gefirbte Krystallmasse, welche durch wiederholtes Umkrystal-
lisiren aus Wasser in farblosen, langen und sehr diinnen 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 Substanz ergab
die erwartete Zusammensetzung eines Dimethylthiohy-
dantoins, C;H,N,SO.

I. 0-21825 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom-
saurem Blei 0-333 Grm. CO, und 0-111 Gim. H,O0,
entsprechend 0-09032 Grm. C und 0-0123 Grm. H.

II. 0-320 Grm. Substanz gaben 56 CC. Stickstoff bei 16° C.

und 730 Mm. Druck, entsprechend 0-0627696 Grm. N.

III. 0-357 Grm. Substanz gaben, nach Carius oxydirt, 0- 580 Grm.

BaSO0,, entsprechend 0-07974 Grm. Schwefel.

In Percenten ausgedriickt:

Gefunden
Berechnet /IF\/ II\/E
O,.... 60 41-67 4161 — _
Hyg.... 8 D56 H-65H — —
Ny.... 28 19-44 — 19-58 —
S 32 22-22 — — 22-34
O.... 11 11-11 —_ — —_

Mol. =144 100-00

Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Ather, Schwefel-
kohlenstoff ete. leicht ldslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei T1°.
Im Rihrehen erhitzt, schmilzt die Verbindung erst und verdampft
dann unzersetzt; bei 100° ist sie bereits merklich fliichtig, ja
selbst bei gewdhnlicher Temperatur findet Verdunstung statt, wie
daraus hervorgeht, dass einige Krystillchen, lose bedeckt stehen -
gelassen, nach einigen Tagen verschwunden sind. Das a-Dimethyl-
thiohydantoin besitzt einen eigenthiimlichen, an Nikotin und
Schwefelverbindungen zugleich erinnerndenGeruch, der moglicher-
weise wohl nur einer geringen Verunreinigung zuzusehreiben ist,
obwohl es bei der Fliichtigkeit des Korpers nicht ausgeschlossen
erscheint, dass der Geruch der Verbindung eigenthtimlich ist.

Kocht man das Thiohydantoin mit Lange, so ldsst sich nach
kurzem Thioglycolsiure in der Fliissigkeit nachweisen.

Wird die Losung des Korpers mit salpetriger S#ure
behandelt und hierauf neutralisirt, so fillt das Isonitroso-
product in diinnen, gelblichen Schiippchen aus, welche bei
220° schmelzen.
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0:264 Grm. gaben 56-5 CC. Stickstoff bei 18° C. und 737 Mm.
Druck, entsprechend 0-0632461 Grm. Stickstoff.

Formel C, H,N, S0,

Verlangt Gefunden
N —— e
24- 9289/ N 23969/, N.

Imidocarbaminthioisobuttersiureanhydrid.

a-Bromisobuttersiure, aus Brom und Isobuttersiure dar-
gestellt, scheint beim Erwirmen mit der berechneten Menge
Thioharnstoffes in wisseriger Losung nur langsam einzuwirken;
dampft man aber das Wasser weg, und erhitzt dann im Kélbehen
vorsichtig tiber freiem Feuer, so verschwindet nach kurzem die
Reaction auf Thioharnstoff. Man lost die Schmelze in wenig
Wasser und neutralisirt genau mit Ammoniak, wodurch sogleich
ein krystallinischer Niederschlag ausfillt, der nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser flichenreiche Krystall-
korner bildet. Bei langsamer Krystallisation werden auch spiess-
formige Krystalle oder tibereinander geschobene Tafeln erhalten.

Die Analyse zeigte, dass das erwartete Thiohydantoin der
Isobuttersdure

HN =C—S—C (CH,),

|
NH — CO
vorlag.

I. 0324 Grm. Substanz gaben im Bajonettrohr mit chromsaurem
Blei verbrannt, 0-496 Grm. Kohlensiure und 0-172 Grm.
Wasser, entsprechend 0-13527 Grm. C und 0-0191 Grm. H.

IL. 0-2305 Grm. Substanz gaben 40-5 CC. Stickstoff bei 21° C.
und 730 Mm. Druck, entsprechend 0-0442 Grm. Stickstoff.

Berechnet fiir Gefunden
C;HgN,80 1 i
41 '670/00 41- 75"/0 —
5569/ H 5909/, —
19-44°/ N —  19-189,

Beim Erhitzen decrepitirt die Verbindung, entwickelt weisse
Diampfe, schmilzt spiter und verkohlt erst ganz zaletzt; im
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Rohrchen erhitzt, wird der Schmelzpunkt bei 242° C gefunden.
In kaltem Wasser lost sich das Imidocarbaminthioisobutter-
siureanhydrid schwer, leicht wird es von heissem Wasser, sowie
von Alkohol aufgenommen.

Mit Launge gekocht, gibt die Verbindung auf Zusatz eines
Tropfens Eisenchlorid eine braunrothe, sehr bald verschwindende
Farbung, indem sie dabei in Cyanamid und Thioisobutterséure
zerfillt,

Oxydation. Lost man die Verbindung in verdiinnter Salz-
sdure und trdgt die berechnete Menge chlorsauren Baryts in
kleinen Antheilen ein, so verschwindet die anfangs auftretende
Griinfirbung ohne jede Gasentwicklung. Die Fliissigkeit warde
nach beendeter Oxydation zur Verjagung der Salzsiure verdampft,
der Riickstand zur Zersetzung einer moglicherweise entstandenen,
aus Harnstoff und Sulfobuttersdure gepaarten Verbindung (vergl.
Carbamidsulfonessigsiure!) mit Barythydrat gekocht, dann mit
Schwefelsiiure neutralisirt, eingedampft und der Riickstand mit
starkem Alkohol ausgekoeht. Derselbe hinterliess beim Verdampfen
nadelformige Krystalle von Harnstoff, die in das Nitrat ver-
wandelt wurden.

0-521 Grm. der getrockneten, ans heissem Alkohol umkrystal-
lisirten Substanz verbrauchten zur Neutralisation 15-7 CC.
Lauge, wovon 1 CC =17 Mg. Salpeterﬁaure entsprechend
02669 Grm. HNO,.

Berechnet fiir

CON,H,.HNO, Gefunden
e
51-22° HNO, 51-23% HNO,

Das vom Alkohol nicht geloste Barytsalz wurde in Wasser
aufgenommen, die geringe noch vorhandene Menge von Chlor-
baryum durch schwefelsaures Silber entfernt, das Filtrat durch
Schwefelwasserstoff entsilbert und eingedampft. Beim Erkalten
erstarrte der Riickstand zu haarfeinen, dicht verfilzten Nadeln,
welche durch die Analyse als das Barytsalz der bisher noch nicht
dargestellten «-Sulfonbuttersiure erkannt wurden.

1 Monatshefte f. Chemie 4, 131.
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L. 0-3475 Grm. verloren bei2b0° 0-067 Grm. Wasser und gaben
0-217 Grm. Baryumsulfat, entsprechend 0-12761 Grm. Ba.

I1. 0-2715 Grm. Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und
Kaliumchlorat nach Piria-Schiff! 0-165 Grm. Baryum-
sulfat, entsprechend 0-02268 Grm. S.

IIL. 0-2445 Grm. Substanz gaben 0-113 Grm. Kohlensiure und
0-088 Grm. Wasser, entsprechend 0-03082 Grm, C und
0-0098 Gim. H.

1V, 0-268 Grm. Substanz verloren bei 250° 0-0495 Grm.
Wasser und gaben beim Abrauchen mit Schwefelsiure
0-159 Grm. Barymsulfat, entsprechend 0-0935 Grm. Ba.} |

Diese Zahlen fiihren zur Formel C,H,BaSO, +4H,O,
welche verlangt:

Gefunden

Berechnet I I 111 v

e — e TN~
C....12-80°, — 1261 —  —
H....3-13%, — 401 —
Ba...36-53", 3672 — —  36:24
S.... 853, — — 83 —
H,0 .19-200 1928 — — 19-18

Das Salz verliert sein Krystallwasser erst vollstindig bei
250°, wihrend unter 200° nur 3/, Molekiile abgegeben werden.

In Wasser ist das Salz ziemlich leicht 19slich; eine genaue
Bestimmung der Loslichkeit bei 16° C ergab:
11:776 Grm. der gesiittigten LOsung hinterliessen nach dem
Abdunsten und Erhitzen des Riickstandes bei 260° 0+505 Grm.

Es brauchbt sonach ein Theil wasserfreien Salzes 22 -3 Theile
und ein Theil krystallisirten Salzes 178 Theile Wasser zu seiner
Losung. In Alkohol ist das sulfonbuttersaure Baryum nicht
loslich, wesshalb die wissrige Losung durch Zusatz von Alkohol
das Salz in Form zarter seidenglinzender Nadeln ausfallen
lisst, die nach dem Abpressen eine Masse von caffernartigem
Aussehen darbieten.

! Bei den Barytsalzen von Sulfonsiiuren, deren Zersetzungs-
temperatur meist sehr hoch liegt, gibt dieses einfache Verfahren bei
einiger Vorsicht ganz brauchbare Resultate.
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Wird eine verdiinnte wissrige Losung soweit eingedampft,
dass sich beim Erkalten nur sehr wenig Salz ausscheidet, so
bildet dasselbe in der Fliissigkeit kugelige Polster, aus ungemein
zarten Nadeln bestehend, die ganz den Eindruck gewisser Pilz-
rasen machen; mit dem Glasstabe lassen sie sich als faden-
ziehende, schleimige Masse aus der Flussigkeit herausheben.

Um auf den Oxydationsprocess zurtickzukommen, so verliuft
derselbe in der bisher bei allen Thiohydantoinen und #hnlichen
Korpern beobachteten Weise, indem neben Harnstoff die Sulfon-
sdure der mit dem Thioharnstoff gepaarten Siure, in unserem
Falle «-Sulfonisobutterséiure, entsteht:

HN = C —S—C(CH,), + 2H,0 + 30 = CO(NH,), +

I
NH — CO

+ (CH,), = C—S0,H
COOH

Dieselbe Sulfonisobuttersiure entsteht anch durch Ein-
wirkung von Chlorsulfonsiure (Schwefelsdurechlorhydrin) auf
Isobuttersiure:

CH, CH, CH, CH,
cH  +Cl.SO,H=HCl+ C-80,H
l |
COOH COOH

Man erwirmt zn diesem Zwecke die Isobuttersiure mit
etwas mehr Chlorsulfonsidure, als obiger Gleichung entspricht,
vor dem Riickflusskithler am Wasserbade. Wenn nach einiger
Zeit die Salzsidureentwickelung nachgelassen und die Fliissigkeit
eine braune Farbe angenommen hat, wird der Kolbeninhalt mit
Wasser verdiinnt, mit Baryumecarbonat neutralisirt und das
Filtrat vom schwefelsauren Baryt eingedampft. Der Riickstand
erstarrt hald zu nadelférmigen Krystallen, die von dem sie durch-
setzenden Syrup durch Absangen getrennt werden. Nach ein-
bis zweimaligem Umkrystallisiren erhiilt man das Barytsalz rein
mit allen oben angefithrten Eigenschaften.

20%
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0:2735 Grm. Substanz gaben bei 250° 0-05625 Grm. Wasser
ab und hinterliessen beim Abrauchen mit SO, H, 0-170 Grm.
BaS0, entsprechend 0-0997 Grm. Ba.

Berechnet fiir

C,H,BaS05+4H,0 Gefunden

N NN
19-20%/,H,0 19-20/,H,0
36-53% Ba 36-55% Ba

Sulfonbuttersaures Natrium. Das Natriumsalz wird
leicht durch Umsetzung von Natriumsulfat mit dem Barytsalze,
Einengen des Filtrates und Zusatz von Alkohol in kleinen,
seidenglinzenden Nadeln erhalten, die in Wasser sehr leicht
loslich sind und daraus meist nur in blumenkohlartigen Warzen
krystallisiren.

Die Zusammensetzung der lufttrockenen Substanz entspricht
der Formel C,H,Na, SO, + !/,H,0, wie folgende Zahlen ausweisen.

I. 0-327 Grm. gaben beim Erbitzen auf 200° 0-013 Grm.
Wasser ab und hinterliessen nach dem Abrauchen mit
Schwefelsdure 0-211 Grm. Na,S0,, entsprechend 0- 0684 Grm.
Natrium.

II. 0-270 Grm. Substanz verloren 0-011 Grm. Wasser und
gaben 0-172 Grm. Na,SO,, entsprechend 0-05576 Grm.

Natrium.
Gefunden
Berechnet I 11
e —— e ——
20-81%/,Na 20-92 20-65%/,Na
4-07%/,H,0 3:96  4-07%H,0.

Dieselbe Sulfonbuttersiure liess sich durch Umsetzung von
e-Bromisobuttersiure mit schwefligsaurem Ammonium erwarten.
Wiederholte Versuche in dieser Richtung ergaben stets ein in
breiten, glinzeuden Nadeln krystallisirendes, leicht losliches
Barytsalz, dessen Analyse anndhernd zur Formel C,H,Ba SO, +
+2H,0 stimmte, welches aber von dem oben beschriebenen
Salzes verschieden war.
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Diargentthiohydantoin. HN=C—S—CAg,

|
NH — €O
Diese Verbindung erhdlt man durch Eingiessen einer

‘warmen wissrigen Losung von Thiohydantoin (1 Molekiil) in
eine ammoniakalische Losung von Silbernitrat (2 Molekiile) als
‘weigsen, pulverigen, sich rasch sedimentirenden Niederschlag.
Nach dem Auswaschen und Trocknen stellt die Verbindung
weisse Kuchen von muschlichem Bruche dar, die sich nieht in
Ammoniak und nur schwer in Salpetersiure auflosen. Dem
Lichte ausgesetzt, firbt sich die Verbindung oberflichlich grau.
Dass hier ein wirkliches Substitutionsproduct des
Thiohydantoins, nach der Gleichung:

C,H,N,80 + 2AgNO, + 2NH, = C,H, Ag, N, SO + 2NH, .NO,
entstanden, vorliegt, ergibt sich aus der unten mitgetheilten
Analyse, insbesondere der Wasserstoffbestimmung.

L. 0-528 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben
beim Fillen mit Salzsiiure 0-452 Grm. Chlorsilber und
0-C04 Grm, Silber, entsprechend 0-34423 Grm. Ag.

IL. 0-322 Grm. Substanz gaben 0-280 Grm. Chlorsilber,
entsprechend 0-21076 Grm. Silber.

IlI. 0-4255 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit Blei-
chromat im Bajonettrohr 0-1725 Grm. Kohlensdure und
00305 Grm. Wasser, entsprechend 0-047045 Grm. C und
0:0034 Grm. H.

Gefunden
T it ———
Berechnet 1 1I 1II
C,.... 36 10-91 — —  11-06
Hy.... 2 0-61 —_ — 0-80
Ag,...216 65-45 65-20 65-4H —

N,.... 28 8-48 — — —
S....32 970 — _ _
0....16 485 _ — —

Mol. = 330 100-00

Mit Schwefelwasserstoff behandet, regenerirt die Verbindung
unveréndertes Thiohydantoin.
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B-Dimethylthiodantoin.

Dasselbe wird durch Einwirkung vou Jodmethyl auf die
Silberverbindung des Thiohydantoins gebildet; die Umsetzung
erfolgt sehr leicht, zum Theile schon bei gewthnlicherTemperatur.
Die feingeriebene Silberverbindung wird mit der berechneten
Menge Jodmethyl und tiberschiissigem Methylalkohol in eine
starkwandige Flasche gegeben und einige Stunden auf 50°,
spiter auf 70° erwirmt. Stirkeres Erhitzen, zumal im Beginne
der Umsetzang, sowie ein Uberschuss von Jodmethyl sind zu
vermeiden, weil dadureh schmierige Nebenproduecte in grosserer
Menge entstehen. Bei richtig geleitetem Processe zeigt sich nach
dem Erkalten der iiber dem Jodsilber stehende Alkohol von
farblosen Krystalldrusen durchsetzt. Zur Abscheidung der neuen
Verbindung erhitzt man den Flascheninhalt auf Zusatz von
Athylalkohol zum Sieden und filtrirt kochend ab; beim Erkalten
des Filtrates schiesst die Verbindung in langgestreckten, sechs
seitigen, zu lockeren Drusen zusammengelagerten Blittchen an

Durch Auskochen des Riickstandes mit Alkohol erhilt man
weitere Mengen der Substanz.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab
die Zusammensetzung eines Dimethylthiohydantofns, so
dass die Bildung nach der Gleichung:

C;H,Ag, N, 50 +2CH,J =2AgJ + C, H, (CH,), N, SO
vor sich gegangen ist,

1. 0-2825 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen mit chrom-
saurem Blei im Bajonettrohr0-4295 Grm. Kohlenséure und
0-1435 Grm. Wasser, entsprechend 0-117136 Grm. C und
001594 Grm. H.

Il. 0-300 Grm. Substanz verbrauchten 4-1 CC. einer Siure,
wovon 1 CC.==14 Mg. Stickstoff, entsprechend 00574 Grm. N.

HI. 0-254 Grm. Substanz gaben, wie oben verbrannt, 0+ 390 Grm.
Kohlensiure und 0°:°130 Grm. Wasser, entsprechend
0-10636 Grm. C und 00144 Grm. H.

IV. 0-2465 Grm. Substanz gaben 0:37b6) Grm. Kohlensiiure
und 0-133 Grm. Wasser, entsprechend 0-10241 Grm. C und
0-01481 Grm. H.
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V. 0-322 Grm. Substanz gaben nach dem Schmelzen mit Soda
und Kaliumehlorat 0-525 Grm. BaSO,, entsprechend
0-07218 Grm. Schwefel.

VI. 0-276 Grm. gaben 47-75 CC. Stickstoff bei 18° und
728 Mm. Druck, entsprechend 0-0528 Grm. Stickstoff.

VIL 0-255 Grm. Substanz gaben O-388 Grm. Kohlensiure und
0-130 Grm. Wasser, entsprechend 0-10582 Grm. C. und
0014 Grm, H.

Auf Percente umgerechnet, ergibt sich:

Gefunden
Berechnet 1 H I v v Vi Vil
. N — ,/—\/
Cyz... 60 41-67 4146 — 41-87 41-54 — — 4150
Hg... 8 556 564 — 569 6:01 — — 566
Np... 28 19-44 — 1913 — — — 1912 —
S.... 32 22-22 — — - —  22°41 - —

0....16 11-11 - - - — — = —
Mol.=144 100-00

Das erhaltene Dimethylthiohydantoyn ist in Wasser sehr
leicht, in kaltem Alkohol schwer l6slich; am Platinblech erhitzt,
tritt mit dem Schmelzen zugleich Aufblihen und Verkohlung ein
unter Entwicklung von mercaptanartig riechenden Ddmpfen. Im
Rohrehen bestimmt, zeigt es einen Schmelzpunkt von 114°.

Zur Aufklirung der Constitution dieser Verbindung wurde
die Oxydation (mit Baryumchlorat und Salzsiure) versucht,
welche sich bei anderen, dhnlichen Korpern bewihrt hat.

Hier zeigteu sich jedoch unerwartete Schwierigkeiten. Beim
Eintragen von chlorsaurem Baryt in die erwirmte salzsaure
Losung entwickelte sich fortwiihrend Kohlensiure und zugleich
trat starker Mercaptangeruch auf; die Losung wurde zur Trockne
verdampft, der Riickstand mit Barytwasser neutralisirt, abermals
eingedampft, mit absolutem Alkohol ausgekocht und dieser ver-
dunsten gelassen. Der Riickstand bestand ans reinem Harnstoff
der in sein Nitrat iibergefithrt wurde.

I 0-771 Grm, des aus heissem Alkohol umkrystallisirten
Nitrates verlangten zur Neutralisation 22 CC. einer Lauge,
wovon 1 CC. = 18 Mg. HNO,, entsprechend 0-396 Grm.
NO,H.
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1. 0-365 Grm. der Verbindung gaben 0-134 Grm. Kohlensiure
und 0-13456 Grm. Wasser, entsprechend 0-03654 Grm. C
und 0-01494 Grm. H.

Berechnet fiir Harnstoffnitrat Gefunden
CON,H,.NO;H I 1
e T e ——
51-22% NO,H b1-37%, —
9769/, C — 10-01
4-07 H — 4-09

Das zweite Oxydations-, respective Spaltungsproduct konnte
nicht isolirt werden; ich erhielt in verschiedenen Versuchen
Barytsalze, welche aber kein einheitliches Product darstellten.
Nur in einem Falle wurde ein leicht 1sliches, durch Alkohol aus
seiner concentrirten Losung in krystallinischen Krusten abscheid-
bares Baryumsalz erhalten, dessen Analyse anniiherd auf methan-
sulfonsaures Baryum stimmte.

Nicht gliicklicher verliefen die Versuche, durch Kochen des
Thiohydantoins mit Barythydrat zu fassbaren Spaltungsproducten
zu kommen, In der vom iiberschiissigen Baryte durch Kohlen-
sdure befreiten Fliissigkeit erzeugte Silberlosung einen gelben
Niederschlag, der durch Auflosen in verdiinnter Salpetersiure
und vorsichtigem Ausfillen durch Ammoniak gereinigt werden
konnte. Eigenschaften wie Zusammensetzung liessen ihn als
Cyanamidsilber erkennen.

0315 Grm. der bei 100° getrockneten Verbindung gaben beim
Ausfillen mit Salzsdure 0-341 Grm. Chlorsilber, entsprechend
0-25668 Grm. Silber.

Berechnet fiir
CN.NAg, Gefunden

-
e —
~ .

84379 Ag 81-49"/ Ag

Die vorstehende Analyse weist zwar ein Deficit von nahezu
3%, auf, es haben aber auch andere Chemiker bei der Analyse
des Cyanamidsilbers zn niedere Werthe erhalten, so Drechsel?
und Beilstein und Geuther, ?

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

Wie nun aus den Eigenschaften und dem Verhalten dieser
Verbindung und des vorhin beschriebenen Thiohydantoins aus
Bromisobuitersdure ersichtlich ist, sind beide Verbindungen
keineswegs identisch, wie es hiitte der Fall sein miissen, wenn
die eingangs erwihnten Voraussetzungen eingetroffen wiren.

Ja, der von mir als S-Dimethylthiohydantoin bezeichnete
Korper verhilt sich nur zum Theile wie andere Thiohydantoin-
kirper, indem bei der Oxydation und Spaltung wohl Harnstoff,.
respective Cyanamid daraus entstehen, keineswegs aber eine
Sulfonbuttersiure, beziehungsweise Thiobuttersiure, Dochseheint
gerade das Auftreten von Harnstoff und Cyanamid mit Sicherheit
dafiir zu sprechen, dass im gewdhnlichen Thiohydantoin die
Silberatome den Methylen- und nicht den Imidwasserstoff ersetzen.
Bis weitere Versuche entscheidende Resultate geben, muss die
Frage iiber die Constitution der besprochenen Verbindung eine
offene bleiben.

Ich mochte nur noch darauf hinweisen, dass auch bei der
Bildung des Imidocarbaminthioisobuttersdureanhydrides aus
Thioharnstoff und Bromisobuttersiure die Moglichkeit einer
Umlagerung nicht ausgeschlossen ist; es wire denkbar, dass
der Thioharnstoff zundchst durch Entziehung von Bromwasserstoff
aus der «-Bromisobuttersiure Methakrylsiure bildet, welche sich
weiters mit Thioharnstoff zu einem Thiohydantoin der 3-Reihe
addirt:

CH, CH,—S—C=NH
I /NHz I |
CH,—C +CS\ =CH, — CH | +H0
I NH, | l
COOH CO — — NH

Danach wiirde auch die beschriebene Sulfonisobuttersiure
nicht die «-, sondern die 3-Siure sein.

Imidocarbaminthiobuttersiureanhydrid.
Da bei den vorstehend ausgefiihrten Versuchen auch an
einen Ubergang aus der Iso-Reihe in die Reihe der normalen
Buttersiure gedacht werden konnte, wurde aus «-Brombutter-
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siure und Thioharnstoff zum Vergleiche das Thiohydantoin dar-
gestellt. Beide Korper verbinden sich leicht beim Erwirmen
ihrer wisserigen Losung am Wasserbade. Bei Neutralisation mit
Ammoniak fiel ein Krystallmehl aus, das nach dem Umlkrystal-
lisiren aus heissem Wasser, in welchem es sich leicht lgste, in
kurzen, dicken Nadeln auftrat; der Schmelzpunkt der Substanz
liegt bei 200°.

Dureh die Analyse erwies sich der Korper als das Thio-
hydantoin der Buttersiure:

CH,—CH,—CH—S —C=NH,

I I
CO— —NH

wie folgende Werthe ausweisen.

L. 0-237 Grm. Substanz gaben 0-360 Grm. Kohlenséure und
0-123 Grm. Wasser, entsprechend 0-09818 Grm. C und
0-0137 Grm. H.

II. 0-228 Grm. Substanz gaben 89-25 CC. Stickstoff hei 20° C
und 738 Mm. Druck, entsprechend 0-04357H Grm. N.

Oder in Percenten

Berechnet fiir Gefunden
CHgN,S0 1 11
N T ——
41'670/00 41-42 —
‘5'560/0H H-69 —
19‘440/0N —_ 19-11

Amidinthiozimmtsiure.

M. v. Nencki! und spiter Ginsburg und Bondzynski?
haben nachgewiesen, dass die Rhodaninsdure sehr leicht mit
Aldehyden unter Wasseraustritt Condensationsproducte zu bilden
vermag; so verbindet sich dieselbe mit Benzaldehyd zu einem
Derivate der Thiozimmtséure gemiss folgender Gleichung:

SC — S — CH, + OCH — CH, = 8C— 8 — € = CH — C,H,

I |
IIIH~— o NH — €O

1 Berichte d. d. chem. Gesellsch, 17, 2277,
2 Dagelbst 19, 113.
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Dass dem Thiohydantoin ein gleiches Verhalten zukommt,
wie bei der analogen Constitution beider Verbindung zu erwarten
war, wird durch folgenden Versuch bewiesen.

Fein geriebenes Thiohydantoin wird mit etwa dem gleichen
Gewichte Benzaldehyd in etwas Wasser vertheilt, einige Cubik-
centimeter Natronlange bis zur Losung des Thiohydantoins und
nun so viel Alkohol zugegeben; dass die Tropfen des Benzaldehyds
gerade verschwinden.

Nach ein- bis zweitfigigem Stehen bei Zimmertemperatur
scheiden sich aus der Fliissigkeit gelblichweisse Krystallwarzen
und eben solche Flocken ab, welche auf Zusatz von Wasser noch
reichlicher ausfallen. Der neue Korper wurde zunichst aus
Alkohol umkrystallisirt, wodurch diinne Krystallschiippchen
erhalten wurden, die zur weiteren Reinigung in verdiinnter
erwirmter Natronlauge gelost und durch Zusatz von Essigsidure
in Gestalt mikroskopischer, rein weisser Nadeln gefillt wurden.

In Wasser ist die Verbindung, welche sich durch die unter-
stehende Analyse als Imidocarbaminthiozimmtsidure oder
Amidinthiozimmtsdure erwiess, unloslich.

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende Werthe:

I. 0-23525 Grm. Substanz gaben beim Verbrennen im Bajonett-
rohr 04675 Grm. Kohlensiure und 0-1005 Grm. Wasser,

entsprechend 0-1275 Grm, C. und 0-01116 H.

II. 0:3115 Grm. Substanz gab 35-5 CC. Stickstoff bei 20° C

und 740 Mm. Druck, entsprechend 0-038997 Grm. N.

IIL 0-255 Grm. Substanz gaben 0505 Grm. Kohlensiure und

0-107 Grm. Wasser, entsprechend 0-13772 Grm. C und

00119 Grm. H.
Fiir die Formel C, H;,N,80, Gefunden
berechnen sich 1 1I HI
N, T ——— T N rm——__
5405/, C 54:20 — 5401
4-500/ H 475 — 4-67
12-619/,N — 1252 —

Die Bildung des Kborpers erfolgt sonach gemiiss der
Gleichung:
HN=(C-S—-CH,+ OCH—C,H,—=HN = C—S8—C =CH—C,H,

l | | l
NH — €0 NH, COOH
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und kann derselbe auch als Benzylidenthiohydantoin-
siure hezeichnet werden.

Wird die Substanz liéngere Zeit mit Natronlauge gekocht,
so tritt der Geruch nach Bittermandelsl auf, es erfolgt mithin
hierbei mindestens theilweise eine Spaltung in die Componenten..

Auch mit Chloral, Athylaldehyd und Brenztraubensiure
wurden Condensationsproducte darzustellen versucht, aber stets.
nur leicht 16sliche, zur weiteren Untersuchung wenig einladende
Korper erhalten.

Dagegen gibt das Thiohydantoin beim Erwirmen mit salz-
saurem Phenylhydrazin in wisseriger Losung einen in gelben
Nadeln krystallisirenden Korper, der nédher untersucht worden soll..

Salze des Thiohydantoin.

Das Thiohydantoin gibt als schwach basischer Korper mit
Siuren salzartige Verbindungen, von denen bisher nur das
Chlorkiydrat niiher beschrieben wurde.

Das Sulfat (C,H,N,S0),H,S0, erhilt man, wenn man
feingepulvertes Thiohydantoin mit Alkohol von 809/, und etwas
concentrirter Schwefelsdure zum Kochen erbitzt, heiss filtrirt und
das Filtrat erkalten ldsst, in Gestalt diinner, lebhaft glinzender
Tafeln, welche nach dem Trocknen wie Cholestrophan aussehen.
Die Verbindung liost sich in Wasser leicht mit stark saurer
Reaction.

0-318 Grm. der Substanz verbrauchten zur Neutralisation 6 7CC
einer Natronlange, wovon 1 CC = 14:0663 Mgm. Schwefel-
sdure, entsprechend 0-0942 Grm. SO H,.

Berechnet Gefunden
e —
29'700/0 29'640/ SO4H2.

Das Nitrat C,H,N,SO.HNO, wird durch Auflésen von
Thiohydantoin in salpetrigsiiurefreier Salpetersiure und Ver-
dunstenlassen iitber Kalk in glinzenden flachen Nadeln und
Prismen erhalten,

0-4215 Grm. Substanz verbrauchten zur Neutralisation 8-3 CC.
einer Lauge, wovon 1 CC. = 18-009 Mg HNO,, entsprechend
0-149474 Grm. HNO,.
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Berechnet Gefunden
N
35200/, 3546/, 1INO,.

Das Oxalat, C,H,N,S0.C,H,0, + H,0 bildet sich beim
Verdampfen der gemischten Losungen von gleichen Molekiilen
beider Componenten; nimmt man auf ein Molekiil Oxalsiure
zwei Molekiile Thiohydantotn, so sind dem erhaltenen Salze noch
unverbundene Thiohydantoinnadeln beigemischt. Das Oxalat
bildet kurze Sdulen oder Prismen, die hiufig treppenartig zu
grosseren Krystalldrusen verwachsen sind.

I. 0-407 Grm. verbrauchten 3-6 CC. Lauge, 1 CC. = 45 Mg.
Oxalsgure, entsprechend 0-162 Grm Oxalsiure.

IL. 0-3145 Grm. neutralisirten 9-85 CC. Lauge, wovon
1 CC. = 12-855 Mg. Oxalsiure, entsprechend 0-1266 Grm.
Oxalsiore.

Gefunden
Berechnet 1 I

N —— N —

40- 189/, Oxalsiiure 39-80 40267,

Das Pikrat, C,H,N,SO.CH,(NO,),OH wird erhalten
wenn man molekulare Mengen beider Substanzen in heissem
Wasser 16st und erkalten lasst; es bildet mikroskopische, dusserst
diinne, gekriimmte Nidelchen, mitunter wurden auch grossere
platte Nadeln von hochgelber Farbe erhalten.

0-3115 Grm. der getrockneten Verbindung, in heissem Wasser
gelost und unter Zusatz von Phenolphtalein bis zum Auftreten
eines rothlichen Farbentones titrirt, verbrauchten 3-15 CC.
einer Lauge, wovon 1 CC.=065-7 Mg. Pikrinsdure, ent-
sprechend 0-206955 Grm. Pikrinsdure.

Berechnet Gefunden
66389, 66449/,

Zum Schlusse seien einige Bemerkungen iiber die Darstellung
des Thiohydantoins gestattet. Ieh habe von diesem Kérper in
den letzten Jahren iiber iiber zwei Kilogramme dargestellt und bei
Einhaltung folgenden Verfahrens die beste Ausbeute (bis zu
90°/, der Theorie) erhalten.
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Man 18st 50 Grm. Thioharnstoff in etwa einem halben Liter
Wasser auf, gibt die berechnete Menge (62 Grm.) Chloressig-
siure oder einen kleinen Ubersehuss, ebenfalls in (50 CC.)
Wasser gelost, hinzu und erhilt so lange bei 80—90°, bis die
Reaction auf Thioharnstoff verschwunden ist. Weniger Wasser
als obige Menge zu nehmen, ist nicht angezeigt, weil man sonst
meist betridchtliche Mengen von Thiohydantoinsiure als Neben-
product erhélt. Nach dem vollstindigen FErkalten wird die
Flussigkeit unter Kithlung mit der berechneten Menge von Soda,
in wenig Wasser gelost, in kleinen Antheilen versetzt, wobei man
Sorge zu tragen hat, dass die Reaction nie alkalisch wird. Nach
einigen Stunden wird der erhaltene diinne Krystallbrei abgesaugt
und das Filtrat unter Correction der Reaction eingeengt, wobei
meist noch eine kleine Menge des Korpers auskrystallisirt. Das
nach dem Waschen mit etwas Alkohol und Trocknen erhaltene
Thiohydantoin ist fiir die meisten Anwendungen gentigend rein.



