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Zur Kenntniss der Thiohsrdanl~o[ne 
(IV. Abhandlung) 

yon 

Rudolf Andreasch. 

(Vorgelegt  in d e r S i t z u n g  am 4. Februar  18970 

In der letzten Abhandlung 1 wurde mitgetheilt, dass sich 
Male'h:is~iure und Fumars~iure mit dem Thioharnstoffe zu Thio- 

o 

hydanto~nessigs/iure condensiren;  diese Anlagerung des Thio- 
harnstoffes wird leichter verst~ndlich, Wenn mans ich  denselben 
in seiner tautomeren Form, also als Iminocarbaminthios~iure, 
wirksam denkt: 

COOH 
I 

CH 
)! + 

C H  
J 

COOH 

COOH 

H CH~ 
i : H.20 + I 
S--C--~NH CH S--C--=NH 

i f 
HeN CO -- HN 

In gleicher Weise verhielt sich auch Diphenylthioharnstoff. 
Es  lag nun nahe, andere ungestittigte Dicarbonsiiuren in 

ihrem Ve~:halten zu Thioharnstoffen ZU prtifen. 

Thiohydantoi'n-=-Propionsiiure 

COOH 

CH3JCH 

CH.S--C=NH 

CO --NH 

Es wurde zun/ichst der Versuch mit der Citracons~iure 
gemacht. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 15, 664--672 (I895). 
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5_quivalente Mengen yon Citracons~iure und Thioharnstoff  

wurden, fein gepulvert und gemengt ,  im Paraffinbade erhitzt. 

Schon wenige Grade Ctber 100 ~ trat Verfltissigung ein, es ent- 

wichen Wasserdgtmpfe, und nach etwa einstiindigem Erhitzen 

auf 110--120 ~ wurde die Schmelze fest. Eine herausgenommene  

Probe gab nach dem Kochen mit Lauge und darauf folgendem 

Ans~tuern auf Zusatz yon einem Tropfen verdtinntem Eisen- 

ch:orid eine rasch vortibergehende Blauf~irbung, worauf  nach 

Zugabe yon Ammoniak  eine violettrothe FS, rbung auftrat. Die 

Schmelze wurde nun mit wenig "Wasser erwS.rmt, bis sich Alles 

gelOst hatte, und erkalten gelassen. Es schied sich dann ein 

weisses, schweres  Krystallpulver ab, das unter dem Mikroskop 

dicke Tafeln yon rhomboidalem Umrisse erkennen liess, welche 

z u  kugeligen Drusen zusammengeleg t  waren. Die Mutterlaugen 

gaben beim Einengen noch weitere Mengen dieses K/Srpers in 

Gestalt weisser krystallinischer Krusten. 

Zur Analyse wurde die exsiccatortrockene Substanz beiI00 o 

getrocknet, wobei kein wesentlicher Gewichtsverlust  eintrat. 

A n a l y s e n .  

I. 0 ' 2 6 6 5 3  Substanz gaben beim Verbrennen im Bajonnet- 

rohr mit Kaliumbleichromat 0"373 g Kohlensgture und 

0 ' 10363  Wasser ,  entsprechend 0 '10 I73 g Kohlenstoff und 

0 '1151 g Wasserstoff.  

II. 0 " 3 3 3 3  Substanz gaben,  n a c h  W i l l - V a r r e n t r a p p  ver- 

brannt, so viel Ammoniak,  als durch 3"5 c~, a Normal- 

Schwefelsgure neutralisirt wurden,  entsprechend 0"049 g 
Stickstoff. 

III. 0 " 2 5 7 3  Substanz gaben nach dem Schmelzen mit Soda 

und Salpeter 0" 316 g Baryumsulfat ,  entsprechend 0'  0434 g 
Schwefel. 

Diese Werthe fCihren zur Formel CaHsN~SOa, welche ver- 

langt: Ge~nden 
Berechnet ~-- '~'------ '~ ~ - - - ~ - - - - ' ~  ~ . . - - ~  I. IL [[I, 

C~ . . . . . . .  72 38"30 38"17 - -  - -  
H a . . . . . . .  8 4"26 4"32 - -  - -  
N 2 . . . . . . .  28 14"89 - -  14"71 - -  
S . . . . . . . .  32 17"02 - -  - -  16 '88  
O a . . . . . . .  48 25"53 - -  - -  - -  



58 R. A n d r e a s c h ,  

Die oben erw/ihnte Eisenreaction nach dem Kochen mit 
Lauge, welche auf die Bildung einer Thiostture schliessen 
1/isst, sowie die durch die Analyse ermittette Zusammensetzung 
bezeigen, dass ein Derivat des Thiohydanto'~'ns vorliegt, welches 
gem~tss dem folgenden Schema entstanden ist: 

CH~ COOH CH 3 COOH 

C H CH 
If ! = + I 
CH + S ~ N H  C H - - S - - C = = N H  

J i I i I . 

COOH H~N C O - - H N  

Der neue K61"per ist demnach ein Homologes der von 
T a m b a c h  1 entdeckten Thiohydantoh:essigs/iure und kommt 
ihm demgemfi.ss d e r N a m e T h i o h y d a n t o ' / n - a - P r o p i o n s / i u r e  
zu. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 224--225 ~ C. 
Die Ausbeute betrug oft reichlich 800/0 der von der Theorie 
geforderten. 

Allerdings k6nnte die Anlagerung des Schwefelatomes 
auch an das ~-Kohlenstoffatom erfolgen, wodurch dann ein 
sechsgliedriger Thiohydanto'l'nring entst/Jnde; doch ist diese 
Annahme ns den bisherigen Erfahrungen in dieser K6rper- 
reihe wenig wahrscheinlich. So z. B. konnte ich aus ~-Jod- 
propions/iure und Thioharnstoff nur einen K6rper mit offener 
Kette, die Iminocarbaminthiopropions/iure, gewinnen." Dass 
immerhin sechsgliedrige Thiohydantoinringe existiren, be- 
weisen die Versuche von N. A. L a n g l e t ,  8 welcher durch Ein- 
wirkung von ~t-Jodpropions/iure auf Thioharnstoff in Gegen- 
wart yon Essigs/iureanhydrid einen solchen K6rper der Con- 
stitution: 

S - - C H  2 

CH3.CO.N.C  ~ ) C H 2  

NH--CO 

1 AnnaI. Chem. Pharm.,  2o00, 233 - -246 .  

Monatshef te  fi.ir Chemie,  6, 377. 

3 Unders6kn ingar  inom Azthinser ien .  Akademisk  A f h a n d l i n g  af  N. A. 

L a n g l e t .  Upsala ,  1896, p. 34. (Naeh e ingesand tem Abdrucke.)  
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erhielt. Ubrigens sind gthnliche sechsgliedrige Ringe schon frtiher 
bekannt gewesen, z. B. das b~-Mercaptopenthiazolin yon Gab  ri e 1 
und Sauer .  1 

Immerhin muss erw~thnt werden, dass die vorstehend 
gebrauchte Formel nicht strenge bewiesen ist, da auch  durch 
die zweite Carboxylgruppe Ringschliessung erfolgen kann. 

Gleichwie die Thiohydanto'~nessigs~mrehat der neue K/3rper 
sowohl saure,wie basische Eigenschaften. Die wEsserige LSsung 
reagirt sauer und zersetzt kohlensaure Salze in der W~irme. 

B a r y t s a l z  (C6HTN2SOa)~Ba. 

Eine Probe der freien S~ure wurde mit Baryumcarbonat 
gekocht, das neutral gewordene Filtrat eingeengt und, da der 
r{ickstgndige Syrup nicht krystallisiren wollte, mit Alkohol und 
Ather gef~illt. Man erhielt einen amorphen, weissen Nieder- 
schlag, der nach dem Trocknen fiber Schwefelsgmre eine leicht 
zerreibliche Masse darstellte. Die wS.sserige L/Ssung gibt mit 
Silberl/Ssung eine gelbliehweisse, wenig best~ndige Fg.ltung, 
ebenso mit Bleinitrat einen weissen, fiockigen Niederschlag. 

A n a l y s e :  

0 "2114g  bei 100 ~ getrockneter Verbindung gaben nach dem 
Abrauchen mit Schwefels/iure 0" 096 g Baryumsulfat, ent- 
sprechend 0" 05645 g Baryum. 

Bereehnet  fiir 

(C6HTN2SOa) 2 Ba Gefunden 

Ba . . . . . .  26" 81 26" 70~ 

B a s i s c h e s  K u p f e r s a l z  C6HTN2SOa.Cu. OH. 

Dutch Fgtllung der Barytsalzl~Ssung mit Kupferacetat wird 
ein himmelblauer, pulveriger Niederschlag erhalten, der nach 
seinem Kupfergehalte einem basischen Salze obiger Zusammen- 
setzung entspricht. 

Zur Analyse wurde die exsiccatortrockene Substanz bei 
100 ~ getrocknet. 

A n a l y s e :  

0 ' 1 9 4 8 g  gaben beim Abrauchen mit Salpeters~ure 0"0579g  
Kupferoxyd, entsprechend 0" 04617 g Kupfer. 

I Berichte der deu tschen  chem. Gesellsch.,  23, 92. 
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B e r e c h n e t  fiir 

C~HTN~SO 3 . Cu .  OH Gefunden  

Cu . . . . . . .  23" 59 23" 70 ~ 

C h l o r h y d r a t  C6HsN~SO3. HCll 

Dasselbe wird leicht durch Verreiben der freien Stiure mit 

starker Salzsg~ure erhalten; anfangs tritt L6sung ein, doch bald 
verwandelt  sich das Ganze in einen Brei feiner Krystallnadeln. 

Zur Entfernung der tiberschtissigen Salzstiure wurde die abge= 
presste Verbindung in den Natronkalk-Exsiccator gebracht. Zur 
Analyse 15ste ich die Verbindung in Wasser  und titrirte das 

Chlor direct nach Vo 1 h a r d mittelst Zehntelnormal-Silberl6sung 

und Rhodankalium. 
A n a l y s e :  

0'  1936 g Substanz verbrauchten 8' 6 cm 3 Zehntelnormal-Silber- 

15sung, entsprechend 0"03053 g Chtor. 

B e r e c h n e t  ffir 

CGHsN~SO 3 . HCI  G e f u n d e n  

C1 . . . . . . . .  15 "81 15" 77~ 

Vor Jahren wurde von P i ke  1 ein KSrper beschrieben, den 

derselbe durch Erhitzen yon Citraconstiureanhydrid mit Thio- 
harnstoff auf 130 ~ nach der Gleichung: 

C5H40 ~ +CH~N~S ~ C~HsN2SO:~ 

erhalten hatte. Er legte demselben die Constitution einer Citra- 

c onthiocarbaminsiiure: 

H ~ N - - C S - - N H - - C O -  C3H4--COOH 
bei. 

Es war nun sehr naheliegend, dass sich das Citracon- 
s/iureanhydrid nicht anders als die CitraconsS.ure selbst ver- 
halten wtirde, dass also die P ike ' sche  Verbindung mit der 
Thiohydanto~npropions~ture identisch sei. Der Versuch hat diese 
Voraussetzung vollkommen besttttigt. Es wurden 10" 5 g frisch 

1 Ber ich te  der  d e u t s c h e n  chem.  Gese l l seh . ,  6, 1106, 
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dargestell ten Citracons~iureanhydrids mit der / iquimolecularen 

Menge Thioharnstoff  im K61bchen im Paraffinbade dutch zwei 
Stunden auf 110 - -  125 ~ erhitzt. Die hellgelbe, z/ihe Masse wurde 

mit wenig Wasse r  erw/irmt, das dabei abgeschiedene Krystall- 
pulver nach dem Erkal ten abgesaugt  und aus heissem Wasser ,  
in welchem es z iemlich leicht 16slich war, umkrystallisirt.  

Es zeigte darnach alle Eigenschaften der oben beschrie- 

benen Verbindung, gab nach dem Kochen mit Lauge die ,,Thio- 

glycols~urereaetion<< mit Eisenchlorid und schmolz bei 224 ~ 

wgthrend P i k e  als Schmelzpunkt  seiner Verbindung 222- -223  ~ 

angibt. Es ist sonach an  der Identit~it beider Verbindungen nicht 
zu zweifeln. Zum IJberflusse wurde noch eine Verbrennung 
ausgef~ihrt. 

A n a l y s e :  

0 '223 g der bei 100 ~ getrockneten Verbindung gaben bei der Ver  
brennung mit Kaliumbleichromat im Bajonnetrohr  0"3123g  

Kohlensiiure und 0' 0873 g Wasser ,  entsprechend 0 '08517~  
Kohlenstoff  und 0" 0097 g Wasser.  

Berechnet far 
CBHsN2SO8 Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  38"30 38"19~0 
H . . . . . . . . .  4"26 4"35 

Der Process zwischen Citracons~iureanhydrid und Thio- 
harnstoff vollzieht sich mithin gemiiss dem Schema:  

CH a . 

C ~ \ COOt1 
\ H ] 

C \ I CH a . CH 
ii > o  + S c= H = , 
CH / ] C H . S . C : N H ,  

' / H,N I 
CO / CO--HN 

u n d e s  ist daher der Name einer Citraconthiocarbamins~iure 
aus der Literatur zu streichen und der richtigere einer Thio- 
hydanto~n-e-Propions~iure dafflr zu setzen. 
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S p a l t u n g  der  T h i o h y d a n t o ' f n - ~ - P r o p i o n s t i u r e  d u r c h  
B a r y t h y d r a t .  

War die fiir obigen KSrper angenommene Constitution 
richtig, so musste derselbe bei der Spaltung dureh Basen in 
Sulfhydrylbrenzweinsiiure und Cyanamid zerfallen. 

Die heisse, w~isserige L~Ssung yon 8g Thiohydanto'fnessig- 
siiure wurde mit 20 g Barythydrat, ebenfalls in kochendem 
'ATasser geI6st, versetzt, und die Fliissigkeit dutch etwa eine 
Viertelstunde gekocht; nach dieser Zeit hatte sich ein geringer 
Niederschlag von kohlensaurem Baryt abgeschieden. Nach d em 
Erkalten wurde  der Kolbeninhalt mit Schwefels~ure stark an= 
ges~tuert, yore Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat wieder- 
holt mit gr6sseren Mengen Ather ausgeschCtttelt. In der aus- 
geschfittelten Flfissigkeit sollte sich Cyanamid vorfinden, doch 
konnte dies nicht nachgewiesen werden, wohl deshalb, weil es 
dutch die Alkaliwirkung welter ver~.l~dert wurde. 

Beim Verdampfen der ~_therausziige hinterblieb eine weisse 
Krystallmasse, weiche schon bei mS.ssiger Wgmne flfissig wurde. 
Da die freie Sgture wenig Garantie fCtr gentigende Reinheit b o t  
und auch die Salze der S~iure, wie unten nF.her ausgeffihrt, 
wenig gtinstig in ihren Eigenschaften ftir die Analyse waren, 
wurde nach einem besser krystaIlisirenden und leichter rein zu 
erhaltenden Derivate gesucht. Ein Mittel hiezu schien die Benzyl- 
verbindung zu bieten, da dieselbe neuerdings yon F. S u t e r  t f/.'w 
die Abscheidung yon ThiosS.uren empfohlen wurde. 

Benzylsulfhydrylbrenzweinsiiure 

COOH 
I 

CHa--CH 
F 

CH. S. CvH v 

COOH 

Der 5therrfickstand wurde in 10procentiger Natronlauge 
gel6st und anhaltend, zuletzt unter sehwachem Erw~rmen, mit 

1 Zeitschr. ffir physiol.  Chemie, 20, 562--563.  
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Benzylchlor id  geschfittelt. Das flberschfissige Benzylchlorid 

wurde  durch Ausschti t teln mit  .&ther entfernt und die rest irende 

Flt issigkeit  mit  Salzs~iure s tark  anges~tuert. Es fielen dadurch  

61ige Tropfen  aus, die beim Stehen fiber Nacht  zu feinen, durch- 

kreuzten  Nadeln erstarrten. Durch Aufstreichen der noch e twas  

verunreinigten Krystal le  auf eine Thonplat te ,  LSsen des Krystal l-  

breies in SodalSsung und Ausf/tllen durch Salzs~ture wurde  

die Verb indung  gereinigt. Die erst en ts tandene  Tr i ibung  ver- 

wandel te  sich bald in weisse,  feine Krystal lnadeln,  welche bei 

145 ~ C. (uncorrigirt) schmolzen.  Die unten angeffihrte Analyse  

beweist ,  dass  man  wirklich die Benzy lve rb indung  einer Sulf- 

hydrylbrenzweins~iure unter  den H~inden hatte. 

A n a l y s e :  

I. 0"238 g der bei 100 ~ get rockneten  Subs tanz  gaben, mit 

Kal iumble ichromat  im Bajonnet t rohr  verbrannt ,  0"4913 g 

Kohlens~ure  und 0"121 g Wasse r ,  en tsprechend 0"13409 g 

Kohlenstoff  und  0" 01344 g Wasserstoff .  

II. 0 " 2 7 4 g  Subs tanz  gaben nach dem G1Qhen mit Soda  und 

Salpeter  etc. 0; 2475g  Baryumsulfa t ,  en tsprechend 0 ' 0 3 3 9 g  
Schwefel.  

Oder umgerechne t  in Percente:  

Berechnet fiir Gefunden 
C1.~ HI~ S04 f---~--- j .__.f-~. .  

I I I  

Cls . : . . . 144 56 '  69. 56"30 - -  

H14 . . . . .  14 5"51 5"65 - -  
S . . . . . . .  3 2  12"60 - -  12"37 

O~ . . . . . .  64 25" 20 - -  - -  

Mol. m-254  100-00 

B a r y t s a l z  d e r  S u l f h y d r y l b r e n z w e i n s ~ u r e  

CsH6BaSO4+H~O.  

Ein anderer  Thei l  der Su l fhydry lb renzweins~ure  wurde  

durch Kochen mit B a ryum ca rbona t  in das Barytsa lz  verwandel t ,  

welches  beim Einengen  der LSsung  in Gestal t  yon per lmutter-  

gl~inzenden Bl~ittchen und Krusten  hinterblieb. Die w~isserige 

L6sung  des Salzes gab, mit Salzs~ture anges~tuert, auf  Zusa tz  
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yon einem Tropfen sehr verdtinnter Eisenchloridl6sung eine 

rasch vortibergehende Blauf~irbung, die auf Zusatz von Ammo- 
niak (oder Alkali) einer violettrothen F/~rbung Platz machte, 
welche lebhaft an die Biuretreaction erinnerte. Mit Kupfer- 

vitriol trat in der LSsung der freien Siiure eine intensive Vio!ett- 
fiirbung auf, die ziemlich best~indig war. Diese Kupferreaction 
wurde vor Kurzem yon F. S u t e r  1 als ftir die Thiomilchs~iure 

charakteristisch beschrieben. Nach meinen Erfahrungen scheint 

sie ebenso allgemein ftir alle Thio-, respective Sulfhydrylfett- 
s/iuren giltig zu sein, wie die so oft erwS.hnte, von mir  zuerst 

an der Thioglycols/iure beobachtete Eisenreaction, v o n  der 
spS.ter C l a e s s o n  s zeigte, dass sie vielen die Sulfhydrylgruppe 

besitzenden K6rpern eigenthtimlich sei. Auch die Thiogtycol- 

s/iure gibt die Violettf/irbung mit Kupfersulfat. 

A n a l y s e :  

I. 0 ' 2 0 3 g  gaben beim Erhitzen auf 130Q 0 '0117gWasse r  ab 

und hinterliessen 0'1494 g Baryumsulfat beim Abrauchen 
mit Schwefels/iure, entsprechend 0"08784 g" Baryum. 

Berechnet fiir 

CsH6SO4Ba-I-H20 Gefunden 

Ba . . . . .  43" 22 43" 270/o 

H~O . . . .  5" 68 5" 76 

S y n t h e s e  der  T h i o h y d a n t o i n - = - P r o p i o n s S . u r e  aus  
S u l f h y d r y l b r e n z w e i n . s S . u r e  u n d  C y a n a m i d .  

V~Tie die Thiohydanto'fnk6rper durch Basen in Sulfhydryl- 

sgmren und Cyanamid gespalten werden, so lassen sie sich 

auch umgekehrt aus diesen ihren Spaltungsproducten leicht 
wieder gewinnen. E s  wurde diese Reaction nun auch auf die 

Thiohydanto'~n propionsiiure ausgedehnt. 
Zu diesem Behufe brachte man freie Sulfhydrylbrenz- 

weins/iure mit der Fltissigkeit zusammen, welche durch Ent- 
schwefeln yon Thioharnstoff mitteIst Quecksilberoxyd erhaIten 
worden war; zweckm~tssig verwendet man einen Uberschuss 
von Cyanamid, d. h. man nimmt etwa doppelt so viel T h i o -  

1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 20, 564--582. 
Bet. der deutschen chem. Gesellsch., 14~ 411. 
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harnstoff, als  yon der Theor ie  gefordert  wird.  Die gemischter~ 

Fltissigkeiten werden langsam auf nicht kochendem Wasser-  
bade eingeengt,  worauf  beim Stehen in der K~ilte warzige 
Krystalle ausfallen, die nach dem Umkrystal l is iren den vet,  
langten Schmelzpunkt  y o n  224 ~ zeigen und auch sonst  in 
ihren Eigenschaf ten mit der auf anderem Wege  gewonnenen  

Thiohydanto' inp ropions~iure ftbereinstimmen. 

Bei einer Elementaranalyse  ergab sich folgendes Resultat '  

0"3611 g Substanz  gaben beim Verbrennen mit Kaliumblei- 

chromat im Baj onnettrohr 0' 508 g Kohlens~iure und 0' 143 g 

Wasser ,  entsprechend 0 ' 1 3 8 g  Kohlenstoff  und 0 0 1 5 9 g  

Wasserstoff.  
Berechnet ffir 
CGHsN~SOa Gefunden 

C . . . . . . . . . .  38" 30 38" 22 ~ 
H . .  . . . . . . .  4"26 4 ' 4 0  

Es entsteht  also in der Tha t  Thiohydanto'fnpropionsS.ure 

dutch Condensat ion yon Sulfhydrylbrenzweins/ iure  und Cyan- 
amid nach folgender Gleichung: 

COOH COOH 

I I 
CH a . CH CHa. CH 

I 
' = i + H~O.  

C H . S H  + C - = N  C H . S . C = N H  

j I I I 
COOH H~N CO--HN 

Es braucht  wohl kaum erwS.hnt zu werden, dass sich die 
Thiohydanto'fnpropions/iure auch aus (Citra-)Brombrenzwein-~ 
s~iure und Thioharns tof f  darsteiIen lassen wird, ich seIbst habe 

in dieser Richtung keine Ver suche  angestellt. 

O x y d a t i o n  d e r  T h i o h y d a n t o ' f n : ~ - i ) r o p i o n s / i . u r e .  

Nachdem, wie ich zuerst  am Thiohydanto'fn gezeigt  habe, 1 
Substanzen dieser KSrperclasse bei der Oxydat ion mittelst 
Chlor (oder Brom) in Harnstoff  und die betreffende Sulfonsgmre 
zerfa!Ien, wurde diese Reaction auch auf den vorl iegenden 

: Monatshefte fiir Chemie, 1, 978 und 4', 432. 

Chemie-Heft  Nr. :i. 5 
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K6rper angewendet, wobei neben Harnstoff Sulfonbrenzwein- 
s/iure erwartet werden konnte. 

Mehrere Gramme der Verbindung wurden mit Salzs/iure 
von 1'06 fibergossen, das anfangs sich abscheidende Chlor- 
hydrat in L6sung gebracht und in die auf 50 ~ erw~rmte Flfissig- 
keit die berechnete Menge fein gepulverten, chlorsauren Baryts 
in ldeinen Portionen eingetragen. Die sich unter merklicher 
Erhitzung vollziehende Oxydation scheint nicht so glatt zu 
erfolgen wie in anderen Fiillen, indem sich nicht unbetr/icht- 
liche Mengen von Baryumsulfat ausscheiden, die beweisen, 
class die Oxydation bereits zu weir gegangen, bevor noch die 
ganze berechnete Menge des Oxydationsmittels eingetragen 
ist. Da zunS.chst eine aus Harnstoff und Sulfonbrenzweins/iure 
gepaarte Verbindung zu erwarten war, wurde zur Spaltung der- 
selben die Reactionsfltissigkeit mit Barythydrat fibers/itfigt und 
einige Zeit gekocht. Der tiberschfissige Baryt wurde durch 
Kohlendioxyd ausgef~illt, das Filtrat zur Trockene verdampft 
und die restirende Krystallmasse mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht. Der Alkohol hinterliess nach dem Abdunsten einen 
krystallinischen Rfickstand, der nach dem vollkommenen Aus- 
trocknen fiber Schwefels~ure nochmals mit absolutem Alkohol 
und etwas ]kther aufgenommen wurde. Der nun nach dem 
Abdampfen des L6sungsmittels verbleibende, in Nadeln kry- 
stallisirende Rtickstand konnte durch die bekannten Reactionen 
(Salpeters~iure, Biuretprobe nach dem Erhitzen) leicht als Harn- 
stoff erkannt werden. Die alkoholische L6sung gab bei der 
Behandlung mit einer L6sung von o-Nitrobenzaldehyd in Alko- 
h01 das von Lf idy  1 beschriebene Condensationsproduct, das 
o-Nitrobenzaldehyddiure'fd, mit welchem nach dem ErwS.rmen 
mit Phenylhydrazin und verdflnnter Schwefelsiiure leicht die 
ffir das Osazon des o-Nitrobenzaldehyds charakteristische Roth- 
fS.rbung erhalten werden konnte. 

Der mit Alkohol ersch6pfte Krystallbrei, der reichlich Chlor- 
baryum enthielt, wurde zur Abscheidung des Barytes mit der 
eben ntSthigen Menge verdtinnter Schwefels/iure versetzt, das 
Filtrat zur Verjagung der Salzsiiure eingedampft und nach 

1 Monatshef te  fi.ir Chemie,  10, 2 9 5 - - 3 1 6 .  
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l/ingerem Stehen fiber Natronkalk aus der zurfickbleibenden 

freien Sulfonsiiure abermals das Barytsalz  hergestellt. B e i m  
Eindampfen der LSsung schieden sich undeutl ich krystalli- 

nische Krusten ab, die in Wasse r  leicht 15slich waren, weshalb 
die ganze Flfissigkeit mit Alkohol fractionirt gefiillt wurde. 1 

Die Hauptmasse  des Barytsalzes wurde als amorpher,  weisser  

Niederschlag erhalten, der nach dem Absaugen mit J~ther 

gewaschen  und im Exsiccator  get rocknet  wurde. 

A n a l y s e :  

0 " 2 4 3 5 g  Substanz verloren beim Erhitzen auf 190 ~ 0 " 0 2 8 g  

Wasser  und gaben beim Abrauchen 0 '180  g Baryumsulfat ,  

entsprechend 0 '  1058 g Baryum. 

Die Formel eines s u l f o n b r e n z w e i n s a u r e n  B a r y u m s  

mit 6 Molekfilen Wasse r  (CsHsSOT)~B% + 6 H ,  O verlangt :  

Berechnet Gefunden 

H20 . . . . . . . . .  11 �9 53 I 1 "500/0 
Ba . . . . . . . . . .  43" 86 43" 45 

Zum Vergleiche wurde auch Sulfonbrenzweins/ iure aus 
Citracons/iure durch Kochen mit Ammoniumbisulfi t  dargestellt. 
Die Flfissigkeit wurde nach zweistfindigem Kochen eingeengt  

und mit Schwefels/iure zur Verjagung des Schwefeldioxyd ver- 
setzt; der Rfickstand wurde  mit Barythydra t  bis zum AufhSren 

der Ammoniakentwicklung gekocht ,  der Barytf iberschuss durch 

Kohlendioxyd entfernt und das Filtrat eingeengt. Es resultirte 
wieder  das in undeutl ich krystall inischen Krusten sich ab- 

scheidende sul fonbrenzweinsaure  Baryum ganz von dem Aus- 
sehen des oben beschr iebenen Salzes. Zur Reinigung wurde 
das Salz nochmals in Wasse r  gel6st und mit Alkohol und 
etwas Ather gefS.11t. Das So erhaltene Salz schien aber dies- 
mal einen anderen Krystal lwassergehal t  zu besitzen, da der 
Wasserver lus t  nur 4 Molekfilen entsprach (berechnet  8"69, 
gefunden 8" 720/0 H20 ). Das wasserfreie,  bei 190 ~ getrocknete 
Salz lieferte aber die von der Theor ie  geforderten Zahlen. 

I Die erste Fraction erwies sich noch als chlorhiiltig und wurde nicht 
weiter beachtet. 

5* 
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A n a l y s e :  

0"32 i  g wasserfreien S a l z e s  gaben beim Abrauchen mit 

Schwefelsi iure 0"2693 g Baryumsulf 'at ,  entsprechend 

0" 1583 g Baryum. 
0 '  352 g Salz gaben, nach C a r i u s  oxydirt,  darauf  mit .Atz- 

natron neutralisirt  und im Platintiegel mit Kal iumchlorat  
geschmolzen  etc. 0 ' 1 9 6 g  Baryumsulfa t ,  en tspreehend 
0" 02692 g Schwefel. 

Berechnet f6r Gefunden 
(C5H5SO7) ~ Ba -- 

I II 

Ba . . . . . . . . .  49" 580/0 49" 31 - -  

S . . . . . . . . . .  7"72 - -  7 '65 

Es wurden  also in de r  T h a t  durch die Oxydat ion aus der 
Thiohydanto'/npropions~iure die erwarteten Producte:  Harnstoff  

COOH COOH 

I I 
C H a - - C H  CH 3 - C H  . 

] + 2 H 2 0 + 3 0  = [ 
CH. S. C : N H  CH, SO3H + 

I I 
C O - - H N  COOH 

+ CON~Ha. 

D i t h i o b r e n z w e i n s ~ i u r e  ~ 

CH 3 COO H 'CH~ COOH 
\/ \/ 

CH CH 
Clo H~4S20 s oder I [ 

CH - - S  Sr CH 

h L 
COOH COOH 

Im Anschlusse  m6gen einige Beobach tungen  mitgetheilt  
werden,  we lche  fiber d ie- in  der lJberschrift  genannte  Ver- 

bindung gesammel t  wurden.  

1 Die~e Namengebung ist allerdings nich~ ganz correct, sie schien mir 
aber doch passender als etwa ~Disulfhydrylbrenzweinsiiure- zu seln. 

und Sulfobrenzweins~ure  erhalten: 
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Der K6rper  ents teht  leicht in iihnlicher We{se wie die 

Dithioglycolsi iure aus  der ThioglycolsS.ure, also bei der schon 

erwiihnten Eisenreact ion,  wobei  das Eisen als Sauerstofftiber- 

triiger wirkt  und nach dem allmiiligen Abblassen  der Violett- 

f~rbung nur mehr  die Dithiosiiure in LSsung  vorhanden  ist. 

Ebenso  wirkt  Jodzusa t z  zur freien SulfhydrylbrenzweinsS.ure.  

Die freie Stiure wi rd  leicht durch Ausgtthern der angesgmerten 

LSsungen  gewonnen  und hinterbleibt nach dem Abdestilliren 

des LOsungsmit te ls  in Gestal t  eines Syrups,  der e twas  Neigung  

zum Krystal l is i ren zeigt. Es wurde  durch Kochen mit Baryum-  

carbonat  das Barytsa lz  dargestell t ,  das beim Einengen in 

Gestalt  krysta l l in ischer  Krusten und als kOrniger Niederschlag  

erhalten wurde ;  durch Alkoh01 wird es vollsfiindig arts seiner  

LOsung gefiillt. 

Im Exs icca tor  getrocknet ,  enth/ilt es noch ein Molektil 

Krys ta l lwasser ,  das bei i30 ~ entweicht.  

A n a l y s e :  

I. 0 " 3 8 2 g  bei 130 ~ get rockneten  Salzes gaben beim Ver- 

brennen mit Kal iumble ichromat  0 '  2801 g Koblensi iure und 

0 ,0687  g Wasser ,  en tsprechend 0" 0764 g Kohlenstoff  und 

0" 00763 g Wasserstoff .  
II. 0 ' 2 3 9 5  g wasserf re ien  Salzes gaben beim Abrauchen  

mit Schwefelsfi.ure .0 '1875 g Baryumsulfat ,  en tsprechend 

0 ' 1 1 0 2 4 g  Baryum; 

Ill. 0 " 2 3 8 5 g  exs icca tor t rockener  Subs t anz  verloren bei 130 ~ 

0" 0078 g W a s s e r  . . . .  

IV. 0 ' 4 2 5 g  Subs tanz  verloren 0"013 g Wasser .  

H . . . .  i . 

Ba . . . . . .  

H.~O . . . .  

Berechnet fiir Gefunden 
CloH1oS2OsBa2 + H20 - - - - ~ - - ~ - -  -~. 

I II III IV 

20 '  14~ 20"00 ~ - -  - -  
1 " 6 7  2 '  0 0  m , - - ,  - -  

45" 97 - -  46" 03 - -  - -  
2"93 - -  - -  3" 15 3 ' 0 6  

Durch Reduction mit Zink und SalzsS.ure wird wieder  

Sul fhydry lbrenzwein  s/iure zurfickgebildet.  
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Dimethylthiohydant oYn-~-Propionsiiure 
COOH 

I 

CH~. CH 
C~H12N.,SO 3 oder t 

C H - - S - - C ~ N C H a  

"CO. CH 3 N 

Es war wtinschenswerth, das Verhalten der Citracons/iure 
auch zu anderen Thioharnstoffen, zuniichst dem Dimethylthio- 
harnstoff 1 (symmetrisch), der  mir gerade zur Verffigung stand, 
zu studiren. 

Der Thioharnstoff wurde mit etwas mehr als der einem 
Molekfit entsprechenden Menge Citracons~iure im K61bchen auf 
110--130 ~ durch etwa 2 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten 
resultirte eine honiggelbe Masse, die in Wasser sehr leicht 15s- 
lich war, ammoniakalische SilberlSsung nicht mehr schw/trzte, 
aber nach dem Kochen mit Lauge die Eisenreaction auf 
Sulfhydrylbrenzweins~iure gab. Da das Reactionsproduct nicht 
zum Krystallisiren zu bringen war, wurde durch Neutralisation 
der verdfinnten L6sung mit Barythydrat das Baryumsaiz her- 
gestellt und dasselbe aus der concentrirten LSsung durch 
Alkohol und  etwas Ather als ein amorpher, gelblichweisser 
Niederschlag gefiillt. Durch abermaliges LSsen in Wasser  und 
erneute F~illung wurde derselbe gereinigt und bildete darnach 
beim Trocknen fiber Schwefels/iure eine krfimmliche, leicht 
zerreibliche Masse. Die Analysen ergaben Zahlen, welche so 
nahe zur Formel eines dimethylthiohydantoin-=-propionsauren 
Baryums stimmen, als bei einem derartigen, wohl kaum ganz 
reinen Pr~parate zu erwarten war. 

A n a l y s e n :  

I. 0"360g  der bei 120 ~ getrockneten Substanz gaben beim 
Abrauchen 0' 151 g Baryumsulfat, entsprechend 0" 08878 g 
Baryum. 

1 Ich habe  seinerzei t  (Monatshef te  fiir Chemie,  2, 277) den symmet r i s chen  

Dimethyl th ioharns tof f  nur  als Syrup erhalten, wiihrend er in Wirkl ichkei t  l e i c h t  

krystal l is ir t ;  vermuthl ich  war  die Verwendung  von nicht  ganz  reinem Methyl-  

senf61 die Ursaehe  dieses  abwe i ehenden  Verhal tens.  
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0" 274 g gaben beim Verbrennen mit Kaliumbleichromat im 

Bajonnettrohr 0'  3416 g Kohlens/iure und 0" 098 g Wasser, 
entsprechend 0" 09316 ef Kohtenstoff und 0' 01099 g Wasser- 

stoff. 
0 " 3 2 1 g  Substanz gaben beim Oxydiren nach Car ius ,  

Neutralisiren der Flfissigkeit mit Atznatron und darauf- 

folgendem Schmelzen mit Soda im Ptatintiegel etc. 0 .2527g  
Baryumsulfat, entsprechend 0" 0347 g" Schwefel. 

C . . . . . . .  

H . . . . . .  

S . . . . . . .  

Ba . . . . . .  

Berechnet fiir Gefunden 

(CsHllSN203)2B a . . 7 ~ . ~ . . / ~ _ _ _ _ _ ~ _ _ ~  "-. 
I II III 

3 3 -  8 6  % - 3 4 .  o o  - -  

3"88 - -  4"01 - -  

11 "29 - -  - -  10"81 
24" 16 24"66 - -  - -  

Es haben sich also auch Dimethylthioharnstoff und Citra- 
consgmre gem/iss der Gleichung: 

C3HsN~S + C5H604 - -  CsHI~N~SO a + H 20 

zur Dimethylthiohydanto'l'n-a-Propions~mre verbunden. 

Allylthiohydantoi'n-a-Propions:iure 
CgH:2N~SOa. 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Allylthioharn- 
stoff in kleinem I~lberschusse mit CitraconsS.ure bei 120--130 ~ 

zusammengeschmolzen. Auch hier zeigte die in einiger Zeit 

mit der Schmelze nach dem Kochen mit Lauge vorgenommene 

Eisenreaction den vermutheten Verlauf des Processes an. Die 
Schmelze gab, in heissem Wasser gelSst, beim Erkalten nur 
eine 61ige Abscheidung, die v o n d e r  Mutterlauge getrennt 

wurde. Da auch bier durch kein LSsungsmitteI Krystatlisafion 
zu erzielen war, wurde aus der freien SS.ure durch Baryum- 
hydrat das Barytsalz dargestellt, die L6sung eingeengt, und da 
auch das Barytsalz nicht krystallisirte, der zurfickbleibende, 
Hgmte biIdende Syrup mit Alkohol und .Ather gef53tt, die F/i, llung 

nach dem Absaugen wieder in Wasser gel6st und in gleicher 
Weise zur Ausscheidung gebracht. Man erhielt eine rein weisse, 
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pulverige Masse, die zum Zwecke  der Analyse bei 1 0 0 - - 1 1 0  ~ 

getrocknet  wurde.  Die Analyse  beweist, dass in der Tha t  allyl- 

thiohydantoYn-e-propionsaures Baryum vorlag. 

A n a l y s e n :  

I. 0" 325 g gaben beim Abrauchen mit SchwefelsS.ure 0'131 g 

Baryumsulfat ,  entsprechend 0" 07703 g Baryum. 

II. 0 " 2 4 0 g  gaben beim Verbrennen mit Kaliumbleichromat im 

Bajonnettrohre 0"319 g Kohlens~iure und 0 " 0 8 4 g  Wasser ,  

entsprechend 0 '  087 g Kohlenstoff und 0"0093 g Wasser .  

III. 0 " 3 2 t g  gaben, nach der Methode yon C a r i u s  behandelt,  

darauffolgendem Schmelzen mit Atznatron und Soda im 

Platintiegel etc. 0"2432 g Baryumsulfat ,  entsprechend 

0 ' 0 3 3 4  g Schwefel. 

IV. 0"2671 g Substanz  lieferten nach dem Abrauchen mit 

SchwefelsYmre 0"1054 g Baryumsulfat ,  entsprechend 

0"06197 g Baryum. 

Die Formel  

(CgH n N2SO~)2Ba Gefunden 

ver lang t  - ~ -  ~ " - ~ ~ ~ -  
. . . . . . . . - ~  f ~ . _ . . . . . ~  I II III I V  

C . . . . . . . .  36" 55 ~ ~ 36" 25 - -  - -  

H . . . . . . . .  3"72 - -  3"88 - -  - -  

Ba . . . . . . .  23"18 23"70  - -  - -  23"21 

S . . . . . . . .  10"83 - -  - -  10"40 - -  

Es hat also auch hier Addition zwischen dem Thioharn-  

stoffe und der unges~ittigten SS.ure stat tgefunden; der Vorgang 

kann sich in zweifacher Art abspielen, 1 indem beziehungsweise  

ein KOrper der Formel I oder II entstehen kann:  

I II 

COOH COOH 

I I 
CH 3 . CH CH~. CH 

I q 
CH . S . C~=NH C H . S . C z N C 3 H  ~ 

! I I 
CO.  C~HsN C O .  HN 

1 Dabei  wird vorausgese tz t ,  dass  s ich das  Schwefe la tom an das  nicht  

mit  Methyl  ~<erbundcne Kohlens tof fa tom anlager t .  
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W/ihrend man bisher geneigt  war, bei derartigen KOrpern 

der Formel I den Vorzug zu geben, tritt L a n g l e t  1 ftir die 

Formel II ein. Diese Frage h~ingt eben damit zusammen,  ob 

man dem yon P. J. M e y e r  dargestellten Phenylthiohydanto'fn, 2 

welches er aus Chloressigs/iureanilid und Thioharnstoff  erhalten 

hat und welches sich, wie ich nachgewiesen habe, 3 auch aus 

Thioglycols/iure und Phenylcyanamid  bildet, die untens tehende  

Formel I oder II gibt: 

I II 

CH~ S C - - N H  CH 2 S C - - N C 6 H  ~ 

CO C6Hs.N CO H N 

Obwohl die erw~ihnte Bildung aus ChloressigsS.ureanilid 

zun/ichst ftir die Formel I spricht. 1/isst sich nicht leugnen, 

dass auch die von L a n g l e t angenommene  Umlagerung mSglich 

ist. Die Sache erscheint mir eben noch nicht spruchreif  zu sein 

und werden vielleicht erst weitere Untersuchungen dartiber 

Klarheit zu bringen haben. 

P h e n y l t h i o h y d a n t o i n - e - P r o p i o n s i i u r e  ~ 

COOH 

C12Hl~N2SO 3 oder 
C H  a . CH 

CH S - - C  - - N H  

CO. Call ~ . N 

Gtinstiger als in den frtiheren beiden F~llen gestaltete sich 

der Process zwischen Phenylthioharnstoff  und CitraconsS.ure. 

indem das  Condensat ionsproduct  gut krystallisirte. 

Beim Erhitzen beider Verbindungen im ~iquimolecularen 

Verh/iltnisse auf 1 2 5 - - 1 3 0  ~ tritt bald Verfltissigung ein, die 

Schmelze sch~iumt, entwickelt Wasserd~impfe und erstarrt all- 

1 L. c. S. 50 ft. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 10, 1965. 
~, Monatshefte ftir Chemic, 2, 1082. 
4 Auch diese Formel ist natiirlich mit gewisser Reserve gegeben. 
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malig zu einer blasigen gelben Masse. Dieselbe wurde in 
heissem Alkohol gel6st und durch Zusatz  yon Wasse r  zunachs t  

eine starke Trf ibung erzeugt,  die sich beim liingeren Stehen in 
einen Krystallbrei  verwandelte.  Durch Wqederholung diesm 
Procedur  wird der K6rper gereinigt und bildet dann weisse 
oder schwach  gelbliche Nadeln yore Schmetzpunkte  214 ~ C. 

(uncorrigirt). Der neue K6rper ist unl6slich in Benzol, auch 

kochendem,  etwas 16slich in heissem Aceton und Ather, leicht 
l~Sslich in kochendem Eisessig. Dutch Verdunsten der L6sungs-  

mittel wurden  meist nur harzige Massen erhalten, die flbrigens 
auch beim Fallen der a lkohol ischen L6sung durch W a s s e r  
leicht auftreten k6nnen.  

Nach dem Kochen mit Natronlauge gibt der K6rper die 
Eisenreact ion auf Sulfhydrylbrenzweins~,ure.  

Z u r  Analyse wurde die Substanz  bei: 120~ getrocknet.  
A n a l y s e n :  

I. 0 , 2 5 0 2 g S u b s t a n z  gaben mit Kal iumbleichromat  verbrannt,  

0" 502 g Kohlens~ure und 0" 1015 g Wasser ,  entsprechend 
0" 1369 g Kohlenstoff  und 0"01128 g Wasserstoff .  

II. 0"288g  r Subs tanz  lieferten 28 cm s feuchten Stickstoff bei 

20 ~ C. und 742 ~4m Druck, entsprechend 0 " 0 3 1 1 9 g  Stick- 
stoff. 

III. 0 " 2 6 5 g  Subs tanz  gaben beim Schmelzen mit Soda und 
Kaliumchlorat  etc. 0 " 2 3 1 5 g  Baryumsulfat ,  entsprechend 
0"03183 g Schwefel.  

Diese Zahlen ffihren z u r  Formel der Phenylthiohydanto'fn- 

a-Propions~iure, wie aus folgender Zusammens te l lung  hervor- 
geht: 

Bereehnet fiir Gefunden 
C:2H:~N~SOa 

I 

C:2 . . . . . . . . .  1 4 4  54"55 54"72 
H1,.,~ . . . . . . . .  1 2  4 ' 5 5  4~51 
N 2 . . . . . . . .  28 10"60 
S . . . . . . . . .  32 12"12 
03 . . . . . . . .  48 18-18 

Mol. z 2 6 4  100"00 

II Ill 

10 '83  - -  
- -  12"01 
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Diph enylthiohydantoi'n-a-Propionsiiur e 

COOH 

CH 3 . CH 
ClsH16N2SO3 oder I 

C H - - S  C~-NC, H~ 

CO. C 6 H5 N 

Dieser K6rper wurde in iihnlicher Weise wie der vorige 

durch Zusammenschmelzen von Diphenylthioharnstoff mit 
Citraconsgmre bei 120 130 ~ erhalten. Das Gemenge ver- 

fltissigt sich bald, entwickelt Wasserdiimpfe und bildet danacb 

eine z/ihfltissige Masse: dieselbe wurde in mSglichst wenig 

kochendem Alkohol gelSst und erkalten gelassen 

Dabei schieclen sich Krvstallnadeln ab, welche zwar den 

gesuchten K6rper enthielten, wie sich aus dem positiven Ausfall 
der Eisenreaction nach dem Kochen mit Lauge ergab, abet 

selbsr nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Atber kein ein- 

heitliches Product ergaben und auch keine zur erwarteten 
Formel stimmenden Zahlen lieferten. Das Hauptproduct der 
Einwirkung war jedenfalls in den Mutterlaugen enthalten: die- 
selben wurden in Wasser eingegossen, der mS.chtige, sich bald 

harzig zusammenballende Niederschlag dutch .~ther in L6sung 
gebracht, der Rtickstand der /itherischen LSsung in heissem 

Barytwasser aufgelSst, yon etwas harziger Materie abfiltrirt 
und aus dem Filtrate dutch Zusatz von S~iure der neue KSrper 

in feinen mikroskopischen Nadeln gefgdlt. Der Schmelzpunkt 
der so erhaltenen Substanz lag bei 124 ~ . Die Mutterlauge 
gab starke Eisenreaction auf Sulfhydrylbrenzweinsiiure, deren 
Bildung sich leicht dutch weitergehende Einwirkung der Baryt- 
lauge erkliirt. 

Die im Vacuumexsiccator getrocknete Verbindung lieferte 
folgende Werthe. 

A n a l y s e n :  

I. 0"230g r Substanz gaben beim Verbrennen im offenen 

Rohre mit vorgelegtem Bleichromat 0"535 g Kohlens/iure 
und 0" 101 g Wasser, entsprechend 0" 146 g Kohlenstofl" 
und 0 ' 0 1 1 2 g  Wasserstoff. 
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II. 0 " 3 2 5 1 g  Substanz gaben 2 3 ' 5  cm 3 Stickstoff bei 15 ~ C. 

und  750 ~ m  Druck, entsprechend 0"02719 g Stickstoff. 

III. 0" 347g" Subs tanz  lieferten, rnit Soda und Kaliumchlorat  ver- 

brannt, 0 '233 ff Baryumsulfat,  entsprechend 0"032g Schwefel. 

Die Formel einer Diphenylthiohydanto?'n-~.-Propions/iure 

verlangt:  Berechnet fiir Gefunden 

CIsHI6N~SO 3 
I II [II 

C~, 8 . . . . . . . . .  216 63"53 63"48 - -  
H 1 6 . . .  . . . . .  16 4 7 7  ! 4"88 - -  
N 2 . . . . . . . .  28 8"23 8" 34 
S . . . . . . . . .  32 9~41 9"22 
O 3 . . . . . . . .  48 14 ~ 12 

M o l . - -  340 100"00 

Nachdem durch die v0rstehende'n und die in der frtiheren 

Mittheilung dargelegten Beobachtungen ftir zwei unges/ittigte 

Dicarbons~iuren, die Male'/r> (resp'ective Fumar-) S/iure und die 

CitraconsS.ure, erwiesen wurde, dass sie sich sowohl mit ein- 

fachem Thioharnstoff,  sowie mit dessen Mono- und symme- 

trischen Disubst i tut ionsproducten verbinden, durfte wohl au 

eine allgemeinere Giltigkeit dieser Reaction geschlossen werden. 

Es wurden deshalb auch unges~.ttigte Monocarbons/iuren atff 

ihre Additionsf/ihigkeit hin geprffft. 

Leider waren die diesbezfiglichen Versuche bisher ohne 

Erfolg. ~ - C r o t o n s ~ u r e .  aus Acetessigester  dutch Reduction 

mittelst Nat r iumamalgam bereitet, verband sich weder beim 

Erhitzen fiir sich, noch mit etwas Wasse r  in] Rohr, mit Thio- 

harnstoff; es h/itte sich hier das yon mir bereits vor Jahren 

dargestellte Iminocarbammthiobutters~iureanhydrid 1 

CH 3 

CH, 

C H - -  S C - - N H  

CO H N 
.erwarten lassen. 

1 Monatshefte Kir Chemie, 8, 509. 
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Ebenso erfolglos blieben dieVersuche,  Z i m m t s / i u r e  durch 

Zusammenschmelzen  mit Thioharnstoff  oder Phenyl thioharn-  
stoff zur Vereinigung mit diesen KSrpern zu bringen. Im letzteren 

Falle konnte  durch mtihsame Reinigung aus der Schmelze ein 
krystallisirter KSrper in geringer Menge isolirt werden. Derselbe 

erwies sich zwar  als stickstoffhgtltig, aber als schwefelfrei und 
schmolz bei 234~  bei der Analyse ergab er Zahlen, welche ftir 

Di p h e n y l h a r n s t o f f  stimmten, womit auch der Schmelzpunkt  
im Einklange ist. 

Berechnet fiir 
C13HjgN~O Gefunden 

C . . . . . . . .  73"580/0 74"01 7 3 ' 4 6  
H . . . . . . .  5 ' 6 6  5"77 5"40 

Ebenso negativ war das Resultat mit 01s~iure und Thio-  
harnstoff; auch Allylalkohot reagirte mit Thioharnstoff  nicht; 

letztere KSrper h~tten den yon G a b r i e l  dargestell ten q)-Propy- 
Ienthioharnstoff geben miissen : 

CH 3 - C H - S - C ~ N H  
q / 
CH 2 - - N H  

Die Reaction zwischen den ungesg.ttigten Dicarbons~uren 
und den Thioharnstoffen erinnert sehr an die Addition von 

Hydrosulf i ten an die ungesS.ttigten Siiuren, welche sich be.  
kanntlich auch bei den Monocarbons/ iuren. le icht  vollzieht; um:- 
somehr hgttte sich eine allgemeinere Giltigkeit dieser Reaction 
erwarten lassen. Sie muss aber nach den bisherigen Erfahrungen 

als ftir die unges/it t igten Dicarbons~iuren bescbr~inkt angesehen 

werden .  

Schon von verschiedenen Autoren wurde  versucht,  yon 
den Thiohydanto ' /nen zu AmidothiofettsS.uren zu gelangen, die 
wegen ihrer nahen Beziehungen zum Cystin erhShtes Interesse 

beanspruchen.  
Im Folgenden sollen des Weiteren einige dahin zielende 

Versuche beschrieben werden, die zwar das vorgesteckte  Ziel 
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nicht erreichen liessen, aber doch einige Beobachtungen  er- 
gaben,  die der Mittheilung werth sind und vielleicht Andere 

yon &hnlichen Versuchen  abhalten m6gen. 

D ehydrothiohydanto2nessigsiiure. 

Mancherlei Erw~tgungen ffihrten dazu, eine Cyst insynthese  

nicht yon einem Derivate der C3-Reihe , sondern yon einem 
solchen der C~-Reihe aus zu versuchen,  indem sich unter  
gtinstigen Bedingungen eine Kohlendioxydabspa l tung  erwarten 
liess. So haben vor Kurzem C o n r a d  und S c h m i d t  1 beob- 

achtet,  dass die aus Brommalons~ure  und Thioharns tof f  dar- 

stellbare Thiohydantoi 'nameisensS.ure 

HOOC--CH--S--C=NH 

l r 
CO HN 

unter Abspaltung von Kohlendioxyd in gew6hn[iches Thio- 

hydanto'~n tibergeht. 
Ich suchte  zunS.chst v o n d e r  Brommale'/ns/iure aus zu 

einem Thiohydan to in  mit unges/it t igtem S/iurereste zu kommen, 
um dann vielleicht durch Anlagerung von Ammoniak  eine 
Aminothio/ipfels/iure darzustellen.  Letzterer  K/Srper h/itte ein um 
so erh6hteres  Interesse dargeboten,  als j t ingst E. B a u m a n n  2 

auf  diese Subs tanz  als vermuthl iches  Spal tungsproduct  der 
E!weissk6rper  und als Muttersubstanz des Cystins und des 
yon A b e l  a im Hundeharn  aufgefundenen Athylsulfids hinge- 

wiesen hat. Auch von O. L o e w  ~ wurde im Rohasparagin eine 
schwefelhal t ige Substanz  beobachtet ,  die vielleicht die ge- 

suchte  Thioasparaginsi iure,  wie B a u m a n n  den supponirten 

KSrper nennt, war. 
Aus DibrombernsteinsS.ure gewonnene  Brommale?'ns/iure 

wurde  mit der 5.quimolecularen Menge von Thioharns tof f  in 
wtisseriger LSsung am Wasse rbade  erw/irmt. Sp/iter zeigte 

i Annal .  Chem. Pharm,  285, 203 - -211 .  

2 Zeitschr.  L physiol ,  chemie ,  20, 5 8 3 - - 5 8 5 .  

3 Zeitschr.  f. physiol .  Chemie,  20, 2 5 3 - - 2 7 8 .  

4 Arch. f. experim. Pathologie  und  Pharmakologie ,  28, 206 - -209 .  (Citil:t 

yon  M. v. N e n c k i . )  
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sich, dass das Erw~irmen gar nicht n6thig ist, da beide K6rper 

bereits beim Stehen in der K~Ite in der gewtinschten Weise 
auf einander einwirken, ja dass das dabei erzielte Product von 
vorne herein viel reiner und beinahe rein weiss ist, w~ihrend 
man beim A,rbeiten in der W~irme ein mehr hellgelbes Product 
erhtilt. Bei geeigneter Concentration beginnt die Abscheidung 

des neuen K6rpers schon in einer halben Stunde. Nach 2--3-  

ttigigem Stehen wird der ausgeschiedene Krystallbrei abgesaugt 

und mit etwas A,lkohol und Ather gewaschen. Die Substanz 

stellt sodann ein weisses oder schwach gelblichweisses, krystal- 
linisches Pulver dar. A_us der Mutterlauge erh~ilt man beim Ver- 
dunsten noch eine weitere A,bscheidung, wenn auch von minderer 

Reinheit; zuletzt entwich beim Einengen reichlich Bromwasser- 
stoff, und es hinterblieb nut ein geringet" syrupSser Rtickstand. 

Die untenstehenden Analysen beweisen, dass dem neuen 

K6rper die Formel eines nach der Gleichung: 

C~HaBr 0 ~ + CH4N~S --  H20 + H B r +  C 5 H~N~SO 3 

entstandenen Thiohydanto'fns zukommt. 

Die Substanz, welche sich aus viel kochendem Wasser  und 
auch aus siedendem A,lkohol umkrystallisiren l~sst, schw~irzt 

sich nicht mit Silberl6sung und Ammoniak, reagirt sauer, 15st 
sich leicht in Lauge und A,mmoniak, diese dabei allm~.lig 

gelb f~irbend, und Itisst sich aus diesen L6sungen durch vor- 

sichtigen S~iurezusatz, wie es scheint, zum gr6ssten Theile 
unver~indert wieder ausf~illen, wenn das Alkali nicht zu lange 

eingewirkt hat. Nach dem Kochen mit Lauge und darauf 
folgendem lJbers~ittigen mit S~iure gibt die LSsung die Eisen- 

reaction auf Thios~iuren n i ch t ,  wodurch sich der K6rper yon 

allen bishev bekannt gewordenen Thiohydanto'fnen unter- 

scheidet. Es scheint aber dies abweichende Verhatten in der 

leichten Zersetzlichkeit der dabei abgespaltenen Sulfhydryl- 
male'fns~iure seinen Grund zu haben, da diese das Erw~rmen 
mit Lauge nicht vertr~igt. 1Jbriaens ist es nicht ausgeschlossen, 
dass der K6rper eine andere als die ihm unten beigelegte Con- 
stitution besitzt, jedenfalls ist aber eine Bindung des Sehwefels 
mit dem Male~ns~iurereste vorhanden, wie die A,bspaltung einer 
Thios~iure bei der Einwirkung von Natriumamalgam beweist. 
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Zur Analyse  wurde die Substanz  bei 100 ~ getrocknet. 

A n a l y s e n :  

I. 0" 208 g Substanz  gaben beim Verbrennen mK Kaliumblei- 

chromat  im Bajonettrohre 0"2638 g Kohtensi~ure und 

0"0477 g Wasser ,  entsprechend 0"07194 g Kohlenstoff 

und 0" 0053 g Wasserstoff.  

II. 0"2035 g Substanz  lieferten nach dem Schmelzen mit 

Soda und Salpeter 0 " 2 7 4 7 g  Baryumsulfat ,  entsprechend 

0" 03773 ~ Schwefel. 

III. 0"224 g Substanz  iieferten, w ie  oben verbrannt, 0 ' 2 8 6  g 

Kohlens/iure und 0-0524  g W a s s e r ,  entsprechend 0" 078 g 

Kohlenst~)ff und 0" 00582 g Wasserstoff.  

IV. 0" 242 ~ Substanz  gaben 35" 8 c ~  3 trockenen Stickstoff bei 

18 ~ C. und 730 m~44 Druck, entsprechend 0 " 0 3 9 6 9 g  Stick- 

stoff. 

Oder in Percente umgerechnet :  

Formei C5HaN2SO 3 
verlangt 

Gefunden 

I II . III IV 

C 5 . . . . . . .  60 34"88  34"59 ~ 34"82 - -  

H, . . . . . . .  4 2"33 2"55 - -  2"60 - -  

N ~ . . i . . , :  28 16"28 - -  - -  - -  16"40 

S . . . . .  . . .  32 18"60 - -  18 ' 54  

03 . . . . . . .  48 27"91 - -  - -  

M o l . =  172 100"00 

Der K6rper ist mithin wahrscheinl ich nach folgendem 

Schema entstanden" 

COOH COOH 

CH CH 

i == iL 
CBr + HS- -C- - -~NH C - - S - - C ~ N H  

/ L I 
COOH H2N C O - - - H N  

+ H s O + H B r  

Da die Substanz um zweiWassers tof fa tome weniger enth~tlt 

als die yon T am b a c h und mir beschriebene ThiohydantoYnessig- 
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S~iure, SO soll sie im Folgenden als D e h y d r o t h i o h y d a n t o Y n -  

e s s i g s ~ i u r e  bezeichnet werden. 
Beim Erhitzen im Capillarr6hrchen br~iunt sich die S~ture 

fiber 200 ~ und f/irbt sich bei 230--240 ~ ganz dunkel, ohne 
dass ein eigentliches Schmelzen beobachtet wiirde. 

R e d u c t i o n  der  D e h y d r o t h i o h Y d a n t o i n e s s i g s ~ i u r e .  

War die oben angeffihrte Constitution des K6rpers richtig, 

so konnte durch Wasserstoffanlagerung daraus Thiohydantoin- 
essigs/iure erhalten werden. 

Mehrere Gramme der Verbindung wurden in etwas Natron- 
lauge gel6st und zu dieser L/Ssung 11/2procentiges Natrium- 

amalgam in kleinen Anthei len zugesetzt. Anfangs trat nut 

schwache Wasserstoffentwicklung auf; als sich diese ver- 
stS.rkte und etwa die doppelte der durch Rechnung sich er- 
gebenden Menge yon Natriumamalgam zugesetzt worden war, 

wurde die Flfissigkei t mit SalzsS.ure neutralisirt, wobei etwas 
Schwefelwasserstoff entwich, und die L6sung im Wasserbade 

auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim Reiben mit einem 

Glasstabe begann alsbald die Abscheidung eines krystallinischen 
Pulvers, das abfiltrirt, nach dem Kochen mit Lauge die oft er- 
w~ihnte Eisenreaction brillant zeigte und nach dem Umkrystalli- 

siren einen Schmelzpunkt yon 218--220 ~ aufwies. Zu einer 
Analyse reichte die Menge leider nicht aus, dennoch scheint 

es mir sehr wahrscheinlich, dass de r  erhaltene K6rper Thio- 

hydanto'fnessigs/iure war. Die Mutterlaugen gaben sehr starke 
,,ThioglycolsS.urereaction<< und wurden deshalb zur Gewinnung 
der Thios/iure nach dem starken Ans/iuern mit _~ther wieder- 

holt ausgeschtittelt. Die /itherischen Ausziige hinterliessen ein 
01 yon schwachem Thioglycols~uregeruche; dasselbe wurde 

nach der oben erwtihnten Methode yon S u t e r  durch L6sen in 

Lauge und Schtitteln mit Benzylchlorid in die Benzylverbindung 
verwandelt. Dieselbe schied sich nach dem Aufl/3sen in Alkohol 

und abermaliger Ausf~illung mit Wasser in farblosen Krystall- 
kSrnern und Nadeln aus, welche mit der aus T h i o / i p f e l s / i u r e  
bereiteten Benzylverbindung an demselben Thermometer gleich- 
zeitig erhitzt, genau bei 180-- I81 ~ schmolz und ihren Schmelz- 
punkt nach abermaligem AuflOsen in Alkohol und Ausf/illung 

Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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mit Wasser nicht /inderte. Eine Verbrennung in der bei 100 ~ 
getrockneten Substanz ergab, folgendes Resultat: 

0"237 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kaiiumblei- 
chromat 0-4763 g" Kohtens/iure und 0" 1109 g Wasser, 
entsprechend 0" 1299 g Kohlenstoff und 0"01237 g Wasser- 
stoff. 

Berechnet fiir 
CnHI~SO 4 Gefunden 

C . . . . . . . . .  55"000/o 54"81 
H . . . . . . . .  5" 00 5" 22 

Die eventuell ebenfalls in Betracht kommende Benzyl- 
sulfhydrylmale'insiiure wtirde, abgesehen yon dem verschiedenen 
Schmelzpunkte (175 ~ siehe unten), 55"46% Kohlenstoff und 
nur 4"20% Wasserstoffverlangen. 

Sonach erscheint es wohl zweifellos, dass die Dehydro- 
thiohydantoinessigs~iure bei der Reduction durch Natrium- 
amalgam und die gleichzeitige, spaltende Einwirkung des 
Alkali ThioS.pfelsg.ure liefeft, wodurch die oben gebrauchte 
Constitutionsformel eine wesentliche Stiitze erh~ilt. 

Es wurde nun versucht, aus der beschriebenen Dehydro- 
thiohydanto'insiiure durch Einwirkung yon Ammoniak zur er- 
wgthnten Aminothioiipels/~ure zu gelangen, indem einerseits 
eine Anlagerung von Ammoniak vorausgesetzt werden konnte, 
da ja MaleYns~iure selbst unter diesen Umstgmden in Asparagin- 
sEure tibergeht, anderseits gleichzeitig durch die Wirkung der 
Base eine Spaltung des Thiohydanto'fnmolektils eventuell ein- 
treten konnte: 

COOH COOH 
: I 
CH CH~ 
il + N H 3 + H 2 0 - -  i /NH2 4-CN.NH~ 
C . S m C ~ N H  C / 
I I i \ s H  

CO--HN COOH 



Da beim Kochen der 
mit Alkalien die zunS.chst 

1 Eine Verbrennung ergab 68'04o/0 C und 4"37o/~ H. 
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Es gelang aber weder durch Erhitzen des K6rpers mit 

wgsserigem oder alkoholischem Ammoniak, noch auch durch 

einfaches S tehenlassen mit concentrirtem, w/isserigen Ammo- 
niak eine Anlagerung yon Ammoniak zu bewirken. Stets spaltete 
sich ein Theil des Schwefels als Schwefelammon ab; das Ein- 
wirkungsproduct wurde durch Einengen von tibersch/_issigem 

Ammoniak befreit und der theilweise krystallinische Rtickstand 
in 10procentiger Natronlauge aufgenommen und mit Benzoyl- 

chlorid geschiittelt, da sich erwarten liess, dass ein eventuell 

gebildeter Aminok6rper sich als Benzoylverbindung am besten 

isoliren lassen wtirde. Es wurde auch nach kurzem Schfitteln 

ein gelber, krystallinischer Niederschlag erhalten, der unter 
dem Mikroskop aus feinen Nadeln sich bestehend erwies. 

Dutch L6sen in Benzol und AusfS.1len mit Ligro'/n konnte der 

K/3rper gereinigt werden; anfangs erwies er sich als schwefel- 
htiltig, nach mehrmaliger Ausf/illung war er aber schwefelfrei, 

weshalb die weitere untersuchung der Verbindung aufgegeben 
wurde. 1 Es soll tibrigens noch versucht werden, ob nicht die 

unten beschriebene Sulfhydrylmalei'ns~iure direct Ammoniak 

zu addiren im Stande ist, 
Ebenso erfolglos blieb e in  Versuch, dutch Erhitzen der 

Dehydrothiohydantoinessigs~iure mit concentrirter Bromwasser- 

stoffsS.ure eine Anlagerung derselben zu erzielen; es wurde 

neben Bromammonium ein krystallinischer K6rper in gelb- 
lichen Krusten erhalten, der bromfrei war und vielleicht das 

betreffende ,)-Dioxythiazol darstellte. 

SulfhydrylmaleYnsiiure 
COOH 
J 
CH 

C4H4S0 r oder II 
C.SH 
F 

COOH 

D ehydrothiohydanto'/nessigs~ture 
erwartete Sulfhydrylmale'in s/iure 

6* 
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nicht nachgewiesen werden konnte, war es wfinschenswerth 
die Eigenschaften dieses K6rpers nS.her kennen zu lernen. Zu 
diesem Zweeke wurde eine L6sung yon Brommale'~ns~iure in 
die aus der drei MolekCtlen entsprechenden Menge von Kalium- 
hydroxyd bereiteten LSsung von Kaliumsulfhydrat gegossen 
und die Fltissigkeit eine halbe Stunde im Kochen erhalten. Nun 
wurde mit Schwefels~iure stark tibers~ittigt, dutch schwaches 
Erw~irmen in flacher Schale der gr6sste Theft des Schwefel- 
wasserstoffes verjagt und die F1/.issigkeit wiederholt mit Ather 
ausgeschtittelt. Beim Abdestilliren der A_therausztige schieden 
sich Krystalle (A) ab, die abfiltrirt und mit etwas Benzol 
gewaschen wurden. Das ~itherische Filtrat gab beim voll- 
sti~ndigen Einengen einen dicken Syrup yon einem anThio-  
glycols&ure erinnernden, aber schwS.cheren Geruch, der nach 
einigem Stehen im Vacuum auch theilweise zu leicht zerfliess- 
lichen Krystallen erstarrte. Eine Probe davon gab, in Wasser 
geltSst, m i t  Eisenzhlorid eine bald verschwindende indigblaue 
F~irbung, welche auf Zusatz yon Alkali in ein Braunroth ~ber- 
ging. Darnach war wohl kein Zweifel, dass sich.die gewtinschte 
Sulfhydrylmale'/ns/~ure gem/iss der Gleichung: 

COOK COOK 
i 

CH CH 
ii ---- KBr -t- ]i 
CBr + KSH C.SH 

COOK COOK 

gebildet hatte. 
Um die Stiure in eine analysirbare Form zu bringen, wurde 

wieder die vorztigliche Methode yon S u t e r  bentitzt. Dutch 
Schtitteln der alkoholischen L6sung mit  Benzylchlorid etc. 
wurde die Benzylverbindung erhalten, welche sich abet noch 
etwas unrein erwies. Dutch zweimaliges AuflSsen in Alkohol 
und Ausf~illen mit Wasser wurde der Kt)rper gereinigt und 
bildete darnach feine Nadeln, welche zu lockeren Krystall- 
bfischeln zusammengelagert waren. Auch Aufl6sen in Aceton, 
worin sich die Krystatle sehr leicht 16seni und Verdunsten- 
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lassen der L/3sung auf ein kleines Volum bietet ein Mittel dar, 

den K/3rper zu reinigen. Der Schmelzpunkt  lag bei 175 ~ . Die 

Substanz besitzt saure Eigenschaften,  16st sich in Sodal6sung 

unter Kohlens~iureentwicklung und wird durch S~iure zun~ichst 

als 61ige Tri ibung gefS.11t, welche alsbald zu Krystallbtischeln 

erstarrt. Die Analyse wurde mit der bei 100 ~ getrockneten 

Verbindung ausgeffihrt; sie bewies,  dass wirklich B e n z y l -  

s u l f h y d r y l m  a le ' fns  5.ur e vorlag. 

A n a l y s e n :  

[. 0"235 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kalium- 

bleichromat 0"4781 g KohlensS.ure und 0"091 g Wasser,  

entsprechend 0"1704g  Kohlenstoff und 0 '0101  g Wasser -  

stoff. 

II. 0"311 g Substanz  gaben nach dem Gltihen mit Soda und 

Kaliumchlorat etc. 0"2985 g Baryumsulfat ,  entsprechend 

0" 041 g Schwefel. 

Die Formel 
CnHloSO ~ Ge~nden 
verlangt p--..._l,__.~.--- 

.~..._.~._..~._~ I. lI. 

Cll . . . . . .  132 55"46 55"49 

Hlo . . . . .  10 4"20 4"30 --  

S . . . . . . .  32 13 '45  - -  13"18 

04 . . . .  , .  64 26"89 - -  - -  

Mol. : 238 100"00 

Die Sulfhydrylmale'/ns/iure ist in der That  gegen Alkalien 

wenig best~indig; t he i r  man eine Probe der LOsung der freien 

S~ure in zwei Theile und kocht den einen Theil mit etwas 

Lauge durch eine halbe Minute, so erhS.lt man nach dem 

AnsS.uern auf Zusatz von EisenchloridlOsung und  Ammoniak  

meist aar keine Reaction mehr oder doch in sehr geschwS.chtem 

Grade, wS.hrend die andere Probe bei gleicher Verdtinnung die 

Eisenreaction auf das schOnste gibt. Dadurch findet wohl das 

oben geschilderte abweichende Verhalten der Dehydrothio- 

hydantoYnesMas/~ure seine Erkl/trun a. 



86 R. Andreasch ,  

Thiodimalei'nsRure 

COOH COOH 
I 

CH CH 
CsH~SO ~ oder  ii ii 

C - - S - - C  

t l 
COOH COOH 

Die oben erwfi.hnten Krystalle A, welche bei der Ein- 

wirkung yon Brommalei'ns/iure auf Kaliumsulfhydrat als Neben- 

product erhalten worden waren, wurden durcti Umkrystalli- 
siren aus kochendem Ather gereinigt und bildeten darnach 

kleine, kurze Nadein, die bei  205 ~ unter Zersetzung schmolzen. 
Sie waren in Wasser mit saurer Reaction 16slich und verloren 
beim Erhitzen auf 100 ~ nichts yon ihrem Gewichte. 

Ihrer Bildung nach war es wahrscheinlich, dass man eine 
Thiodimale'l"ns/iure unter den H/inden hatte, welche aus prim/it 

gebildeter Sulfhydrylmale[nsgmre (respective ihrem Kalisalze) 
und Brommaleins/iure gebildet worden war, wie ja unter den 
gleichen Umst/inden neben Thioglycols/iure stets Thiodiglycol- 
s/iure entsteht: 

COOK 
P 

CI~I 

ir + 
C. SK 
I 

COOK 

COOK 
i 

CH 
fJ 

Br.C 
f 

COOK 

COOK COOK 

J r 
CH CH 

_ KB~ + Ir !P 
C - - S - - C  

r F 
COOK COOK 

Die Analyse best/itigte, dass der untersuchte K6rper Thio- 
dimale'ins/iure war. 

A n a l y s e :  

I. 0"257 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kalium- 

bleichromat 0" 3428 g Kohlens/iure und 0" 0578 g Wasser, 
entsprechend 0'0935 g Kohlenstoff und 0" 00642 g Wasser- 

stoff. 
II, 0"289 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda unter 

Zusatz yon etwas Kaliumchlorat etc. 0"2539 g Baryum- 
sulfat, entsprechend 0"03487g Schwefel. 
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G e f u n d e n  

B e r e c h n e t  J -~ 
_ _ . . . . . . . . _ ~ . . ~ _  I II 

C s . . . . . .  96 36" 64 36" 38 - -  
H G . . . . . .  6 2"29 2"50 - -  
S . . . . . . .  32 12"22 - -  12"07 

0 s . . . . . .  1 2 8  48" 8 5  - -  - -  

M o 1 . - - 2 6 2  100"00 
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B enzyl thioi ipfels i iure  

COOH 
I 

CH 2 
CllH12S0~ oder [ 

CH. S. CTH 7 

COOH 

Diese S~iure wurde des Vergleiches halber aus Thio~ipfel- 

s~iure (durch Spal tung von Thiohydanto'inessigs~iure mit Baryt  

gewonnen l )  durch Schiitteln mit Benzylchlorid in alkalischer 

L6sung dargestellt. Durch F~llung mit Salzstiure wurde zu- 
n/~chst eine milchige Tr i ibung e rha l t en ,  die nach wenigen 

Minuten zu feinen, weissen Krystallpl~ittchen erstarrte. Durch 
Aufnehmen in heissem Alkohol und F~tllung mit Wasse r  wurde 
die Verbindung gereinigt;  Obrigens Enderte sich dadurch der 
Schmelzpunkt  yon 181 ~ nieht. Nach der Trockene  erhielt man 
eine blendendweisse,  lockere, wollige Krystallmasse,  die unter 
dem Mikroskop lange, flache Nadeln darstellte. Der K6rper ist 

etwas I6slich in heissem Benzol und ,~ther, leicht ibslich in 
Alkohol und besonders  in Aceton. 

Zur Analyse wurde die bei 100 ~ getrocknete  Verbindung 
beni~tzt. 

A n a l y s e :  

I. 0 " 2 3 3 g  Subs tanz  gab beim Verbrennen mit Kaliumblei- 
chromat im Bajonnet trohre 0"4686 g Kohlens/iure und 
0"108g  Wasser ,  entsprechend 0"127 8 g  Kohlenstoff  und 
0"012 g Wasserstoff .  

1 M o n a t s h e f t e  fiir C h e m i e ,  16, 667.. 
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I[. 0 ' 3 1 1 g  Subs tanz  gaben,  nach C a r i u s  oxydirt ,  0 ' 2 9 7 8 g  

Baryumsulfa t ,  en t sprechend  0"0409 g Schwefel.  

Berechnet 
ffir CnHI.gS0 ~ 

Cll . . . . .  132 55"00  
H12 . . . . .  12 5"00  
S . . . . . . .  32 13"33 
O~ . . . . . .  64 2 6 ' 6 7  

M o I . ~ 2 4 0  100"00 

Gefunden 

I II 
54"85 

5"15 - -  

- -  13:14 

B e n z y l t h i o g l y c o l s ~ i u r e  

CH~. S. C 7 H v 
CoH10SO 2 oder  ! 

COOH 

Gelegent l ich anderer  bier nicht nb.her zu erw/ihnender  

Versuche  wurde  auch diese in der l~berschrift  genannte  S/iure 

des Vergle iches  halber  dargestellt .  Man erh~ilt sie leicht, wenn  

man das  E inwi rkungsp roduc t  yon Chloressigs/ iure auf  Kalium- 

su l fhydra t  nach  dem Ans/iuern und Verjagen des Schwefel-  

wassers toffes  s tark  alkal isch mach t  und nun anhaltend,  zuletzt  

unter  s c h w a c h e m  Erw/irmen,  mit  Benzylchlor id  schfittelt. Nach 

Ent fe rnung  des unangegr i f fenen  Chlorides mittelst  ~ther ,  Ver- 

j agen  des letzteren du tch  ErwS.rmen der Fl0ss igkei t  1 und 

Zusa tz  yon Sa lzsgure  wird die neue Verb indung  theils in bald  

e rs ta r renden  Tropfen,  theils in dtinnen, s ch immernden  P1/itt- 

chen gefttllt. Dutch  L6sen in Alkohol und Ausf/i.llen mit W a s s e r  

werden  dfinne, gl / inzende Pib.ttchen erhalten, die beim Abfiltriren 

und T r o c k n e n  eine perlmuttergl/4nzende, schuppige  Krystal l -  
m a s s e  ergeben,  die t / iuschend /ihnlich wie Choles t rophan  aus-  

sieht. Unter  dem Mikroskop lassen sich langges t reck te  Tafeln 

von meist  sechsse i t igem Umrisse  erkennen.  Die Verb indung  

schmilz t ,be i  60 ~ und verliert im T r o c k e n s c h r a n k e  bei 3 0 - - 4 0  ~ 

nichts an Gewicht.  

A n a l y s e n :  

I. 0 " 2 4 3 g  Subs tanz  lieferten beim Verbrennen  mit Kal ium- 

b le ichromat  im Bajonnet t rohr  0"5275 g Kohlens/ iure und 

1 Unterl/isst man dies, so f~.llt die S~ure oft klumpig aus und krystallisirt 
erst naeh dem Wiederaufl6sen in Alko-hol und Ausf~tllen mit \Vasser. 
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0 1 2 2  g Wasser ,  entsprechend 0 '14386 g Kohlenstoff  und 

0-01355 g Wasserstoff .  
II. 0" 257g Substanz gaben beim Oxydiren nach C a r i u s  etc. 

0" 3255 g Baryurasulfat,  entsprechend 0" 0447 g Schwefel. 

Oder in Percenten ausgedrCtckt: 

Berechnet 

fiir C9H,oSO ~ 

C 9 . . . . . .  108 59"34 
H~0 . . . . .  10 5"50 
S . . . . . . .  32 17"58 

02 . . . . . .  32 17"58 

M o l . ~  182 100"00 

Gefunden 

I II 

59" 20 
5"68 
- -  17 "39 

T h i o h y d a n t  o i n d i b r o m i d  
Br / 

C 3H4N 2SO.Br~ oder C H 2 " S ' C ~ N H  
\ B r  l 

C 0 NH 

Vom ThiohydantoYn wird angegeben,  dass es in salz- 

saurer L6sung mit Brom ein Dibromsubst i tut ionsproduct  liefert, 1 

welches  allerdings schon durch Wasse r  leicht weiter zersetzt  
wird. Mir lag es besonders  daran, von dem homologen Thio-  
hydanto'/n 

CH 3 
i 

I 

C H - - - S - - C ~ N H  

i i 
CO HN 

em solches Subst i tut ionsproduct  darzustellen, wobei, wenn die 
Substi tut ion am ~.-Kohlenstoffatom stattfinden wtirde, nur der 

Eintritt von einem Bromatom vorauszusehen  war. 
Bevor ich aber die Versuche mit dem immerhin schwerer  

zug•nglichen MethylthiohydantoYn vomahm, beschloss ieh erst 
Erfahrungen tiber das Subst i tut ionsproduct  des gew6hnl ichen 
Thiohydanto 'fns zu sammeln. 

1 Mulde r ,  Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 8, 1268; K r a m p s ,  
ibid., 13, 789. 
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Um das Wasser auszuschliessen, wurde die Bromein- 
wirkung in Eisessig vorgenommen. 

4 g  Thiohydanto'in wurden in 30--40 cm 8 Eisessig durch 
Erwtirmen gel6st und dazu die vierAtomen entsprechendeMenge 
Brom, ebenfalls mit etwas Eisessig verdtinnt, nach und nach 
eingetragen. Anfangs verschwand das Brom rasch, als aber die 
H/ilfte eingetragen war, wurde die Fltissigkeit nicht weiter ent- 
f~irbt, sondern behielt bei weiterem Zugeben yon Brom eine 
braunrothe Farbe. Erst bei Kingerem Kochen verschwand die 
F/irbung pl6tzlich, wobei der Geruch nach Bromessigstiure auf- 
trat. Beim Einengen der L6sung hinterblieb ein theilweise 
krystallinischer Rtickstand, der nach dem Anrtihren mit etwas 
Alkohol und Zusatz yon Ather ein weisses schweres Krystall- 
pulver lieferte, das abgesaugt und mit Ather, in dem es kaum 
16slich ist, gewaschen wurde. 

Die Substanz ist in Wasser leicht 16slich, die L6sung 
reagirt stark sauer und gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag 
von Bromsilber, und zwar ist die g e s a m m t e  Brommenge durch 
Silbernitrat ausf~illbar. Diese leichte Abspaltbarkeit des Broms 
macht es sehr unwahrscheinlich, dass der K6rper ein Brom- 
substitutionsproduct darstellt; derselbe ist vielmehr ein Di- 
bromid, welches wahrscheinlich dadurch entstanden ist, dass 
sich beide Bromatome an den Schwefel, der also dabei vier- 
werthig auftritt, anlegen. 

Es konnte auch dutch Spaltung mit Basen niemals Thio- 
glycols~iure erhalten werden, ebensowenig entsteht bei der 
Oxydation dutch Bromwasser oder chlorsauren Baryt eine 
Sulfons~iure, vielmehr spaltet sich der Schwefel theilweise als 
solcher ab, thefts wird er vollst/indig zu Schwefels~iure oxydirt. 

Der beste Beweis, dass nut ein Additionsproduct und kein 
Substitutionsproduct vorliegt, wird dadurch geliefert, dass es 
gelingt, bei der Verwendung yon nur zwei Atomen Brom und 
Arbeiten mit einer geringeren Menge yon Eisessig auf Zusatz 
yon Ather eine Ausbeute zu erhalten, welche dem Gewichte des 
Thiohydanto'ins und Broms zusammen genommen nahezu gleich 
ist, was nattirlich nicht m/Sglich w/ire, wenn das Brom sub- 
stituirend wirken wtirde. So wurden aus 5 g Thiohydanto~'n, 
6"9g  Brom und Verwendung yon 30 cm ~ Eisessig 11 "4g  der 



Zur Kenntniss der ThiohydantoYne. 9 l 

V e r b i n d u n g  e r h a l t e n  ( s ta t t  11" 9 g) ,  w o b e i  die  k le ine ,  aus  den  

M u t t e r l a u g e n  b e i m  V e r d a m p f e n  s i ch  a b s c h e i d e n d e  M e n g e  n i ch t  

mi t  g e r e c h n e t  ist. 

Das  T h i o h y d a n t o ' ~ n d i b r o m i d  s te l l t  e in  s c h w e r e s ,  k r e ide -  

w e i s s e s  K r y s t a l l p u l v e r  dar ,  da s  in Alkoho l ,  b e s o n d e r s  h e i s s e m ,  

l e i ch t  16slich ist. In s a l p e t e r s a u r e r ,  w ~ s s e r i g e r  L 6 s u n g  l~isst s i ch  

d a s  B r o m  di rec t  n a c h  d e m  V e r f a h r e n  yon  V o l h a r d  mi t  S i lber -  

n i t r a t  u n d  R h o d a n k a l i u m  t i t r i ren  ( A n a l y s e  II). 

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  der  K/Srper, d e s s e n  Z e r s e t z u n g s p u n k t  

be i  182 ~ l iegt ,  be i  100 ~ g e t r o c k n e t .  

A n a l y s e n :  

I. 0" 2042 ~ S u b s t a n z  g a b e n  n a c h  dem E r h i t z e n  mi t  A t z k a l k  

etc. 0" 2776 g Broms i lbe r i  e n t s p r e c h e n d  0 . 1 1 8 1  g Brom.  

II. 0 . 1 2 3 g  S u b s t a n z  v e r b r a u c h t e n  be im T i t r i r en  8"9  c~4 ~ 

Z e h n t e l n o r m a l s i l b e r l 6 s u n g ,  e n t s p r e c h e n d  0" 07 t 2 g Brom.  

Berechnet ffir Gefunden 
CsH4N~SOBr2 

I. II. - . /  

Br . . . . . . .  57" 970/0 57" 84 57" 88 

~ - M e t h y l t h i o h y d a n t o i ' n d i b r o m i d  1 

/ B r  

C~HGN2SOBr 2 ode r  C H a - - C H - - S - - C - - = N H  

I 
CO H N  

Das  ~ -Methy l th iohydan to ' l ' n  w u r d e  yon  D i x o n 2 a u s  ~-Brom- 

propions~ture  u n d  T h i o h a r n s t o f f  da rges te l l t .  Ich v e r w a n d t e  z u r  

1 Ftir die Bezeichnung der Substitutionsproduete desThiohydantoYns saheint 
es mir am zweckmdissigsten, das folgende Schema yon H a n t z s c h beizubehalten : 

(~) CH~--S \ 
! / c(~.) = ~H(,~),  

(a) CO - -  N H (v)' 

wobei man als ~-Derivate diejenigen zu bezeichnen hiitte, welche ein 
RadicaI an jenem Stickstoffatome ffihren, das mit zwei Valenzen an den 
l~-Kohlenstoffatom gebunden ist; z. B. ~-Phenylthiohydantoin 

CH2--S--C_~NCGH 5 
J / 

CO - - N H  

Chem. News, 6Z, 238 ; vergl, auch F r e i t a g, Journ. f. prakt. Chemie, 20, 380. 
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Darstellung den Ester der BrompropionsEure, welcher in alko- 
holischer L/3sung mit der ~tquivalenten Menge Thioharnstoff so 
lange am Rtickflussktihler gekocht wurde, bis die Reaction auf 
Thioharnstoff mit ammoniakalischer Silberl6sung nicht mehr 

auftrat. Durch Einengen der L6sung und vorsichtige Neutra- 

lisation mit Lauge wurde das Thiohydantoi 'n gef/illt und nach 
dem Umkrystallisiren aus heissem ~Vasser in glasglgnzenden 

Prismen erhalten, ganz /ihnlich dem gew6hnlichen Thiohydan- 

toi'ne, nut ist der K6rper vie1 leichter 16slich im Wasser als 

dieses. Der Schmelz- respective Zersetzungspunkt wurde in 

Ubereinstimmung mit D i x o n  bei 204--205 ~ gefunden. 
Dieser K6rper wurde deshalb zum Ausgangspunkte ge- 

wS.hlt, .urn durch Bromeinwirkung zu dem schon oben er- 
wgthnten Bromsubstitutionsproduct zu gelangen, in welchem 
vielleicht das Bromatom durch den Ammoniakrest zu er- 

setzen war. 
Diese Versuche wurden eben noch zu einer Zeit ausgeftihrt, 

wo man noch keinen Einblick in die Constitution der Bromide 

dieser K6rperclasse ~qatte. 
3 " 5 g  des Methylthiohydanto'l"ns wurden in t0 cm a Eisessig 

gel6st und dazu die mit etwas Eisessig verdCmnte, einem Mole- 
ktii entsprechende Menge Brom (4"4g)  gegeben; die Fltissig- 

keit erwgtrmt sich dabei oft bis zum Aufkochen, entf~irbt sich 
dann momentan fast vollstiindig und setzt beim Erkalten rasch 
Krystalle ab, die unter dem Mikroskop aus kugeligen Aggre- 
gaten spiessiger Nadeln bestehen. Das Product stellte nach dem 
Absaugen und Auswaschen mit .&ther ein weisses Krystall- 
mehl im Gewiehte yon 7 g dar; auch aus der Mutterlauge 
konnte noch etwas davon dutch Einengen erhalten werden. 

Diese fast theoretisehe Ausbeute bezeigt ebenfalls, dass nicht 
das gesuchte Monosubstitutionsproduct, sondern ein ein- 

faches Additionsproduct vorliegt, was auch die Analyse  be- 
st~tigte. 

Das Brom spaltet sich bereits in w~isseriger L6sung ab 
und l~.sst sich durch Silbernitrat vollstgmdig ausf~illen, so 
dass die Verbindung nach V o l h a r d  titrirt werden konnte. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 176--177 ~ 
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A n a l y s e n :  

I. 0" 2 0 2 4 g  Substanz ,  bei 100 ~ getrocknet ,  lieferten, mit ~5~tz - 

kalk gegliiht, 0" 261 g Bromsilber,  en tsprechend 0 "11106 g 

Brom. 

II. 0"305 g Subs tanz  gaben  beim Verbrennen  mit Kalium- 

b le ichromat  und vorgelegtem Silber 0" 1974 g Kohlens / iure  

und 0"0757 g Wasse r ,  en tsprechend 0"05384 g Kohlen- 

stoff und  0" 00841 g Wasserstoff .  

[II. 0 " 2 2 0 6 g  Subs tanz  verbrauchten,  in verd/ innter  Salpeter- 
sS.ure gel~Sst, 15"2 c ~  3 Zehntelnormal-Si lber lSsung,  ent- 

sprechend 0"1216 g Brom. 

Oder in Percenten ausgedrt ickt :  

Berechnet ffir Gefunden 
CaH~N~SO. Br~ .1 ----~..._~/ -~_.~,~----~.-. 

. . ~ - . ,  .~-...._~ [. II. III. 

C . . . . . . .  17" 78~ - -  17" 65 - -  
H . . . . . .  2"68 - -  2"72 - -  

Br . . . . . .  55" 17 54" 87 - -  55" 12 

Uberg iess t  man das Bromid mit w~sser iger  schwefl iger  

S~iure, so wird das Brom abgespal ten  und das Methylthio-  

hydanto'~n zurtickgebildet .  Die geplante E inwi rkung  yon Ammo-  

niak konnte,  nachdem die richtige Z u s a m m e n s e t z u n g  und 

Consti tution der Verb indung  erkannt  war,  ftigtich unterbleiben.  

Da ich anfangs  glaubte,  ein Monosubs t i tu t ionsproduc t  

unter  den H~nden  zu haben,  so wurde  vergle ichshalber  auch 

das Bromhydra t  des Methylthiohydanto'fns durch Zuftigen con- 

centrirter Bromwasserstoffs~iure zur. Eisessigl/Ssung desselben 
dargestellt.  

Es fielen feine Krystal lnadeln aus, die nach dem Absaugen,  

W a s c h e n  mit _~ther und Trocknen  einen lockeren Krystall-  

filz bildeten und die erwartete  Z u s a m m e n s e t z u n g  hatten. Die 

Verb indung  15ste sich in W a s s e r  leicht auf  und gab beim 

Neutral isiren mit Ammoniak  und Verdunsten  wieder  die Nadeln 

des unver~nder ten  Methylthiohydanto ' ins vom Schmelzpunkte  
204 o. 
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A n a l y s e :  

0" 1696 g verbrauchten beim Titriren in saipetersaurer L6sung 
8" 1 cr e Zehntelnormal-Silberl/3sung, entsprechend 0" 0648 g 
Brom. 

Die Formel des ~ - M e t h y l t h i o h y d a n t o ' ~ n b r o m h y d r a t e s  
verlangt: 

Berechnet ffir 

C iH6N2SO. HBr Gefunden 

Br . . . . . . .  37"91~ 38"21 


