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Zur Kenntniss der Thiohydantoine 
(III. Abhandlung) 

von 

R u d o l f  A n d r e a s c h .  

(Vorge leg t  in der Si tzung am 4. Juli  1895,) 

Vor Jahren 1 habe ich bei der Unte r suchung  des Dimethyl- 
thiohydanto'fns aus ~-Bromisobuttersaure und Thioharnstoff  auf 
die M0glichkeit einer Umlagerung im Molek~le hingewiesen. 
Es ware denkbar gewesen,  dass die ~-Bromisobut tersaure  
zunachst  dutch die Einwirkung des schwach basischen Thio-  
harnstoffes Bromwassers toff  verliere und die gebildete Metb- 
akrylsgmre dann mit dem Thioharnstoff  zu einem Thiohydanto ' in 
der }- Reihe zusammentre ten  wfirde: 

CHe C H ~ - - S - - C  = NH 
II / NH~ I I 

CH~. C + CS <.. = CH 3 . CH 
I " NH~ I 

COOH CO - - - - N H  

-b H~O. 

Diese lJber legungen ffihrten zu Versuchen fiber die Ein- 
wirkung yon unges~tttigten Sauren auf Thioharnstoff.  Zuerst  
wurde die mfihsam herstellbare Methakrylsaure geprtKt; doch 
erhielt ich bei dem Erhitzen derselben mit Thioharnstoff l6sung 
im Rohre stets nur die polyr0ere amorphe Modification dieser 
S~ture. Daher wurden  die Versuche mit einer leicht zugang-  
lichen ungesgtttigten Saute,  der Mate'/n-, respective Fumars~iure 
wiederholt.  

1 Monatshefte fdr Chemie, 8, 509 (1SS7). 
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Thiohydantoinessigsiiure aus Male'in-, respective Fumars~iure 
und Thioharnstoff. 

Nach mannigfalt igen Versuchen hat sich folgendes Ver- 
fahren am besten bewtthrt. Je 5 g  Male'fn- oder Fumarst iure 
werden mit der ttquivalenten Menge ( 3 " 3 g )  Thioharnstoff  zu- 
sammenger ieben und das Pulver mit 3 - - 4  cm ~ Wasse r  in ein 
s tarkwandiges Fl~schchen gegeben, dieses durch einen Kork 
verschlossen und mit Draht verbunden,  in einem Salzbade 

durch etwa zwei Stunden auf 105 ~ erhitzt. Nach dem Erkal ten 
haben sich reichlich krystallinische Krusten abgesetzt,  die man 
yon der w~isserigen Flfissigkeit trennt und aus kochendem 
Wasser,  in welchem sie nur schwer  lt)slich sind, umkrystallisirt.  
Man erh~ilt so feine weisse Nadeln, welche besonders  den 
Boden des Geffisses bedecken,  sowie in dicker Schichte yon 
der Oberfl~che der Flfissigkeit herabh/ingen. Sie sind schon nach 
einmaligem Umkrystall isiren vol lkommen rein und zerse tzen 
sich beim Erhitzen im Capillarrt)hrchen bei 210- -212  ~ ohne zu 
schmelzen, doch scheint die Schnelligkeit  des Erhitzens ftir 
den Zerse tzungspunkt  maassgebend zu sein, da mitunter auch 
ein h6herer  Zerse tzungspunkt  (218 ~ beobachtet  wurde. Die 
Ausbeute an umkrystall isir ter  Substanz betr~gt reichlich das 

Gewicht der verwendeten Male~'ns~iure, nur darf die \Vasser- 
menge nicht 0berschri t ten werden, ebenso die Temperatur ;  
man erh~ilt sonst  nur Zersetzungsproducte .  

Dass hier ein Thiohydanto'l"nk6rper vorlag, ergab sich bald 
daraus, dass die Substanz,  mit Lauge gekocht,  auf Zusatz  yon 
Salzs/iure und etwas Eisenchlorid eine rasch vort ibergehende 
Blaufttrbung annahm, die nach Zusatz von Ammoniak einer 
intensiven Rothf~rbung Platz machte;  die Substanz, respective 
ihr Zerse tzungsproduct  gab mithin jene charakterist ische Eisen- 
reaction, die allen Sulfhydrylgruppen enthal tenden aliphatischen 
Stiuren zukommt,  und die ich zuerst  an der Thioglycols/ iure 
vor 16 Jahren  beschrieben babe. 1 

Der neu dargestellte K~Srper erweist sich durch alle Eigen- 
schaften und die Zusammense tzung  als identisch mit der jfingst 

i Sitzungsber. d. kais, Akademie, 79. Bd.. II. Abth., Mai 1879 und Ber. 
d. d. chem. Gesellsch., 12. Bd. 
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Yon Rud. T a m b a c h  aus  M o n o b r o m b e r n s t e i n s g u r e  u n d  Thio-  

ha rns to f f  e r h a l t e n e n  u n d  als  T h i o h y d a n t o i n e s s i g s ~ i u r e  

b e z e i c h n e t e n  Verb indung .*  

Bei 100 ~ verl ier t  der lu f t t rockene  KSrper  n ich ts  an Gewicht .  

A n a l y s e n :  

I. 0 " 2 3 8 5 g  g a b e n  be im V e r b r e n n e n  mit  K a l i u m b l e i c h r o m a t  

0 " 3 0 0 3 g  CO 2 u n d  0 " 0 8 0 8 g  H,,O, e n t s p r e c h e n d  0 ' 0 8 1 9 g  

Kohlens to f f  u n d  0" 00898 g Wassers tof f .  

II. 0" 1 5 6 4 g  g a b e n  22'1 cm 3 St ickstoff  bei 18 ~ u n d  747 m m  

Barome te rd ruck ,  e n t s p r e c h e n d  0" 0251 g Stickstoff. 

III. 0 " 2 6 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"3490# B a S Q ,  e n t s p r e c h e n d  

0" 04793 g Schwefel .  

IV. 0"232  g S u b s t a n z  g a b e n  0"292  g CO 2 u n d  0"0726  g' 

H.,O, e n t s p r e c h e n d  0 ' 0 7 9 6 3 g  Kohlens tof f  u n d  0"00807 g 

Wasse rs to f f .  

Berechnet ftir Gefunden 
C5HcN~SOa ~ J  

.__.._..~ ~......_. I. II. III. IV. 

C 5 . . . . . . .  60 34" 48 34" 35 - -  - -  34 '  32 

H 6 . . . . . . .  6 3 " 4 5  3 " 7 7  - -  - -  3" 48 

N~ . . . . . . .  28 16"09 - -  16"05 - -  - -  

S . . . . . . . .  32 18"39 - -  - -  18"09 - -  

03 . . . . . . .  48 27" 59 . . . .  

Mol. - -  174 100"00 

Der K6rper  ist mi th in  du rch  V e r e i n i g u n g  yon  Male'/ns~iure 

u n d  T h i o h a r n s t o f f  ~ un t e r  W a s s e r a u s t r i t t  e n t s t a n d e n :  

C O O H  C O O H  
I / N H ~  I 

C H  CH~ 
II + C S  - -  I 

C H  ~ C H . S - - C  : N H  
I N H ~  1 I 

C O O H  CO - N H  

+ H 2 0 .  

1 Annal. Chem. Pharm., 280, 233--246. 
o Ich acceptire im Folgenden die yon T a m b a c h  aufgestellte Structur- 

formel dieser Verbindung, mSchte abet darauf hinweisen, dass auch ein 
Thiohydantoin der ~-Reihe gebfldet werden k6nnte; doch scheint die Neigung, 
einen fiinfgliederigen Ring zu bilden, viel gr6sser zu sein als die zur Bildung 
eines sechsgliederigen. 
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Ersetzt man die Male'~'nstture dutch die stereoisomere 
Fumars~ure, so erh~lt man ein vollst~indig identisches Product 
(Analyse IV), wie dies wohl auch die Theorie voraussehen ltisst. 

Die Thiohydantoi'nessigs/ture enth'~ilt tibrigens ein asym- 
metrisches Kohlenstoffatom und kann daher in ihren optischen 
Isomeren existiren; auf eine eventuelle optische Activittit 
wurde nicht geprtift. 

Die Thiohydantoi'nessigs~iure ist in kaltem Wasser schwer 
16slich, leichter in heissem Wasser, unlSslich in Alkohol etc., 
reagirt stark sauer, kurz, sie zeigt aUe yon T a m b a c h  an- 
gegebenen Eigenschaften. 

Zur weiteren [dentificirung wurde das Bleisalz aus der 
LSsung der SS.ure in Ammoniak durch Bleiacetat dargestellt 
und in Gestalt eines aus feinen Nadeln bestehenden Nieder- 
schlages erhalten. Auch das krystallisirte Ammon- und Natron- 
salz konnte leicht beobachtet werden; n~her untersucht wurden 

sie nicht. 
Durch Kochen mit Basen wird die SSure, wie auch Tam-  

b a c h  berichtet, in Thio~pfels~iure und vermuthlich in Cyan- 

amid gespalten. 
8~  der Stiure wurden mit der LOsung des dreifachen 

Gewichtes an krystallisirtem Barythydrat gekocht, wobei sich 
nach Kurzem ein krystallinischer Niederschlag yon thiotipfel- 
saurem Baryum abschied; da die davon getrennte Mutterlauge 
abet ebenfaIls starke Thioglycols~iurereaction gab, wurden 
Niederschlag und Fltissigkeit vereint, durch verdtinnte Schwefel- 
s~.ure zersetzt und das l?iltrat wiederholt mit ~ther aus- 
geschiittelt, der nach dem Abdestilliren reine Thio~ipfelsSure 
als weisse krystallinische Masse zurtickliess; zur Identificirung 

wurde eine Schwefelbestimmung ausgeftihrt. 

0"244g" der Substanz gaben 0"3808g  BaSQ,  entsprechend 

0" 0523 g Schwefel. 
Berechnet fiir 

CaHGSO ~ Gefunden 

S . . . . . . . .  21 "56 ~ 21 '43 

Es gelang mir ebenso wenig wie T a m b a c h ,  in der 
Mutterlauge das Cyanamid oder das daraus gebildete Dicyan- 
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diamid nachzuweisen; trotzdem muss der Ze~fall analog dem 
an anderen Thiohydantoinen beobachteten durch folgende 
Gleichung formulirt werden: 

COOH COOH 
I I 

CH.~ +H~O --  CH~ 
I I 

C H . S - - C  z NH CH.SH 
I I I 

C O - - H N  COOH 

+ C N  
I 

NH., 

Die freie Thio/ipfelsS.ure oder ihre anges~uerten Salze 
geben, mit einem Tropfen verdtinnten Eisenchlorides versetzt, 
die auch von T a m b a c h  erw/ihnte blaue Ftirbung; macht man 
nun mit Ammoniak oder einem Alkali alkalisch, so erh/ilt man 
eine burgunderrothe F/irbung, welche allm/ilig abblasst und 
nicht so intensiv ist wie die bei der Thioglycols/iure beob- 
achtete. Jedenfalls geht die Thio/ipfelsS.ure hierbei durch Oxy- 
dation, wobei das Eisen als SauerstofffibertrS.ger wirkt, in 
Dithio~pfels/iure tiber, welche auch durch Jodl6sung daraus 
gebildet wird und noch nS.her beschrieben werden soil. 

S y n t h e s e  d e r  T h i o h y d a n t o i n e s s i g s ~ i u r e  a u s  T h i o ~ i p f e l s t i u r e  
u n d  Cyanamid. 

Vor Jahren habe ich nachgewiesen, dass das Thiohydanto'fn 
sich leicht aus seinen Spaltungsproducten, Thioglycols/iure 
und Cyanamid, regeneriren 1/isst. Es lag daher nahe, 'diese 
Synthese auch bei den Spaltungsproducten der Thiohydanto'/n- 
essigsS.ure zu versuchen, um einen weiteren Beitrag zur all- 
gemeinen Giltigkeit dieser Reaction zu liefern. 

2g" Thio/ipfels~iure werden, in wenig Wasser gelOst, mit 
der Flfissigkeit vermischt, welche durch Entschwefeln yon 
3 g  Thioharnstoff mittelst Quecksilberoxyd erhalten wird; 

das Gemenge beider L0sungen wird am Wasserbade auf ein 
kleineres Volumen eingeengt, bis sich Krystalle abzuscheiden 
beginnen. Dieselben werden aus viel kochendem Wasser um- 
krystallisirt und zeigen dann alle Eigenschaften der auf anderem 
Wege erhaltenen Thiohydanto'~nessigs~ure. Die Ausbeute betrug 
fiber 1 g. 



794 R. Andreasch,  

0 " 3 2 2 g  Substanz  gaben beim Glfihen mit Soda und Salpeter 
0" 4265 g Ba SOL, entsprechend 0" 0586 g Schwefel. 

S .  . . . . .  . .  

Berechnet ffir 
C5H~N,,SO a Gefunden 

18" 39~ 18" 20 

Der Verlauf der Synthese  l~isst sich durch folgende Forme]n 
wiedergeben:  

COOH COOH 
I I 

CH 2 CH 2 
I §  I 

C H . S H  C H . S . C  - -  NH 
I I I 

COOH H2N CO--HN. 

O x y d a t i o n  der T h i o h y d a n t o / n e s s i g s ~ i u r e .  

Als Thiohydanto ' inderivat  musste die Thiohydanto' /nessig- 
stture bei geeigneter  Oxydation in Sulfonbernsteinsiiure und 
Harnstoff  zerfallen. 

Der KSrper wurde fein gerieben, mit Salzs~ure vom 
specifischen Gewichte 1"1 fiberschichtet  und unter schwachem 
Erw~rmen die drei Atomen Sauerstoff  entsprechende Menge 
von Baryumchlora t  in kleinen Antheilen eingetragen. Dabei 
schied sich etwas Baryumsulfa t  ab, das abfiltrirt wurde. Das 
Filtrat ergab beim Neutralisiren mit Barytwasser  eine flockig- 
krysta l l in ischeAbscheidung eines organischen,  schwefelhalt igen 
und stickstofffreien Barytsalzes.  Die davon getrennte Flfissigkeit 
wurde verdampft, der Rfickstand mit absolutem AlkohoI ausge- 
kocht  und der Alkoholrfickstand mit concentrirter Salpeters~iure 
versetzt,  wodurch  er zu einem Brei yon Krystallen erstarrte. 
Derselbe wurde auf eine Thonpla t te  aufgestrichen, die erhaltenen 
Krystalle in Wasse r  gelSst, durch kohlensauren Baryt  zersetzt  
und der Verdampfungsrf ickstand mit Alkohoi extrahirt. Der 
Alkohol hinterliess reinen H a r n s t o f f ,  der an allen seinen 
Reactionen (Nitrat, Oxalat, Biuretprobe) erkannt  werden konnte. 

Ein Theil  des oben erw~ihnten Barytsalzes wurde in 
siedendem Wasse r  gel6st und die L6sung  am Wasserbade  
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eingeengt. Dabei schied sich das Salz in dtinnen, auf der Ober- 
flS.che schwimmenden  H~uten allm~lig aus. l )brigens ist das 
Salz auch  in s iedendem Wasse r  nur  sehr schwer 16slich. 

Die Analyse der exs iccator t rockenen Substanz bewies,  
dass s u l f o b e r n s t e i n s a u r e s  B a r y u m  vorlag: 

0 " 2 7 2 6 g  Substanz  verloren bei 130- -140  ~ 0 ' 0 1 7 g  ~ Wasser  
und gaben 0'221 g Ba SO~, entsprechend 0 ' 12994g  Baryum. 

Berechnet fiir 
(C~HaSOT)~Baa+3 H.~O Gefunden 

H.~O . . . . .  6" 32 ~ 6" 24 
Ba . . . . . .  48"07 47"67 

Zum Vergleiche wurde auch Sulfonbernsteinsgure aus 
Male'/ns~ure und Kaliumhydrosulfi t  dargestellt. Beide KSrper 
wurden  in ziemlich concentrir ter  L6sung unter  Ersatz des 
verdampfenden Wassers  dutch etwa zwei Stunden gekocht;  da 
v o n d e r  SulfonbernsteinsS.ure angegeben wird, 1 dass sie in ~ ther  
sehr leicht 16slich sei, wurde das React ionsproduct  mit ver- 
dtinnter SchwefelsS.ure versetzt  und mit .~ther ausgeschftttelt,  
der abet  nur eine Spur eines sauren Rftckstandes hinterliess. 
Daher wurde  die Schwefelsfi.ure wieder  durch Barytwasser  und 
Chlorbaryum geffi.llt, das Baryumsulfat  abfiltrirt und die noch 
baryth~ltige, sauere  Fltissigkeit nach dem Einengen mit Ammo- 
niak /~bers/ittigt, wodurch  sofort ein flockig krystall inischer 
Niederschlag entstand. Derselbe schied sich beim Umkrystalli- 
siren in dtinnen Krusten und Htiuten ab und erwies sich auch 
dutch die Analyse mit dem durch Oxydat ion ents tandenen 
Barytsalze gleich zusammengesetz t .  

0 " 2 3 8 g  luft trockener Substanz verloren bei 140 ~ 0 " 0 1 5 5 g  
Wasse r  und hinterliessen 0'1938g" BaSOs, entsprechend 
0' 1139 g" Baryum. 

Berechnet fiir 
(QtHaSOz)~Baa-l-3 H20 Gefunden 

H20 . . . . .  6"320/0 6"51 
Ba . . . . . .  48" 07 47 '  69 

1 Beilstein, Handb. d. organ. Chemie, III. Aufl., I, 904. 
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Die Thiohydanto' /nessigs/iure zerftillt mithin durch die 
Oxydat ion in Harnstoff  und Sulfonbernsteins~.ure nach dem 
Schema:  

COOH COOH 
t I NH~ 

CH,, CH~ I 
I + 3  O + 2 H ~ O  - -  I + C O  

CH. S - -  C - -  NH CH. SOaH I 
t I [ NH 2 

CO - -  HN COOH 

Bei der Oxydat ion mit Bromwasser  wurde ein leicht 
16slicher, in kleinen Krystal len auftretender K/3rper erhalten, 

der wahrscheinl ich die aus Harnstoff  und Sulfonbernsteins/iure 
gepaarte  Verbindung darstellt, also ein Analogon der aus dem 
Thiohydanto ' in gebildeten Carbamidsulfonessigs/iure ist. 

Zur Veral lgemeinerung der Eingangs beschriebenen Reac- 
tion wurden auch andere Thioharnstoffe mit Male'/n-, respective 
Fumarstiure zu verbinden gesucht,  so der A l ly l -und  Phenyl- 
thioharnstofl, abet bisher wurden nur schlecht  krystallisirende 
und schwer zu reinigende Producte erhalten, wenn auch die 
nach dem Kochen mi tLauge  auft~ etende Thioglycols~urereact ion 
keinen Zweifel aufkommen liess, dass auch hier Addition 
erfoIgt war. 

Besser gelang es, den Diphenyl th iohamstoff  mit Male'in- 
s~iure zu verbinden. 

D i p h e n y l t h i o h y d a n t o i n e s s i g s ~ i u r e  aus  Male ins~iure  und  
' D i p h e n y l t h i o h a r n s t o f f .  

Das Erhitzen beider K6rper in fiquivalenten Mengen mit 
Alkohol oder W'asser ergab nur  schmierige Producte, da, um 
eine Reaction einzuleiten, die Tempera tu r  auf 120 ~ und dartiber 
gesteigert  werden musste. Besser werden beide KOrper, rein 
gerieben und gemischt, in einem offenen K61bchen im Olbade 
auf 140- -144  ~ (Schmelzpunkt  des Diphenylthioharnstoffes) 
erhitzt. Auch hier daft  die Tempera tur  nicht tiberschritten 
werden, um nicht harzige, schwer zu reinigende Producte zu 
erhalten. Die Masse wird bald teigig~ entwickelt  Gasblasen und 
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es se tzen sich Wasser t rSpfchen  an den oberen Thei len des 
Kalbchens  an. Nach  11/~--2 Stunden 15st man die braungefftrbte 

harzar t ige  Schmelze  in he i ssem Alkohol und ltisst erkalten; 
man  erh/ilt eine krystal l inische Abscheidung,  die nach dem 

Aufst re ichen auf  Gypspla t ten  und Umkrysta l l i s i ren aus Alkohol 
kleine gelbliche W a r z e n  bildet. Dieselben schmolzen  bei 187 

bis 188 ~ (uncorrigirt), zeigten nach dem Kochen mit Lauge  die 
Thioglycols i iurereact ion und wiesen t iberhaupt  alle Eigen- 

sch aften auf, welche T a m b a c h 1 yon seiner aus  Brombernste in-  

stture und Diphenyl th ioharns toff  dargestell ten D ip  h e n y l t  h io-  
h y  d a n t o ' / n e s s i g s g ,  u r  e anffihrt. 

Die Analyse  gab auch scharf  zur  Formel dieses K6rpers  
s t immende  Zahlen:  

0 '  1739 g bei 100~ get rockneter  Subs tanz  lieferten 0" 3984 g CO 2 
und 0 " 0 7 0 g  H20 , entsprechend 0"10865g  Kohlenstoff  und 
0" 00778 g Wassers toff .  

Berechnet fiir 
C17H14N2SO 3 Gefunden 

C . . . . . . .  62" 580/0 62" 48 

H . . . . . . . .  4"29 4"47 

Der Ver lauf  der Reaction zwischen Diphenyl thioharnstoff  

und Male'/nsiiure kann durch folgende Formeln dargestellt  
werden:  

COOH COOH 
I I 

CH CH 2 
II - I - S C - - N H C 6 H  5 ~ H ~ O +  I 

CH C H - - S - - C  - -  NCaH ~ 
I i 

COOH HC6HsN CO. CartoN. 

Es  soil un tersucht  werden,  in wie weit  diese Reaction 

al lgemeine Giltigkeit hat, d .h .  ob auch andere wasserstoff-  
5rmere Siiuren sich mit Thioharnstoffen zu Thiohydanto ' /nen 

vereinigen lassen. 

IL.c. 


