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Beitrdge zur Kenntnis der Isothiohydantoine
und verwandter Kérper

von
Dr. Franz Kucera.
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Rudolf Andreasch in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 1913.)

Andreasch und seine Schiller haben eine ganze Reihe
von Kondensationsprodukten von substituierten Rhodaninen
mit Aldehyden hergestellt.! Ich untersuchte nun das Verhalten
des Phtalsdureanhydrids, das in vielen Reaktionen Aldehyden
dhnelt, gegen diese Korperklasse.

B-Phtalyl-v-Phenylrhodanin.
Cs
CGH5N/ N o

o’ N
06— b

CgHy

Die berechneten Mengen Phenylrhodanin und Phtalsdure-
anhydrid wurden mit Eisessig und Essigsédureanhydrid gekocht.
Es war keine Spur einer Einwirkung zu bemerken. Die Reaktion
kam aber sofort in Gang, als wasserfreies Natriumacetat ein-
getragen wurde. Die Fliissigkeit farbte sich momentan dunkel-
rot und erstarrte binnen kurzer Zeit zu einer schwarzbraunen
Krystallmasse. Die Reingewinnung des Phtalylrhodanins ge-
staltete sich infolge seiner Schwerldslichkeit in Wasser und

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211,
1283; 29, 399; 30, 701; 31, 785, 891; 33, 941,
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Alkohol sehr einfach. Auskochen mit Wasser entfernte das
Acetat, Auskochen mit Alkohol die tiefbraun gefidrbten Neben-
produkte. Man erhilt den reinen Kérper in Form von gldnzenden,
tiefgelb gefirbten Blittchen vom Schmelzpunkte 234°. Da ein
Weiterwaschen mit Alkohol keine Anderung des Schmelz-
punktes herbeifiihrte, wurde die Substanz der Analyse unter-
worfen. _, . , '

Der Korper ist in Wasser und Ather fast unlgslich, wenig
18slich in EiséSsig, leichter in Aceton, leicht in Benzol und
Chloroform.

Analyse:

1. 0-1985¢ Substanz gaben 0+4324 g COy und 0-483¢ H,0, entsprechend
0-1179 ¢ C und 0-00541 g H.

2. 0°6835¢ Substanz gaben 27 0cm3 N von 19° und 7233 mm Barometer-
stand, entsprechend 003018 g N.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Cy7HgO4NSy Gefunden
D e e
C.oooiiiiis 60-13 5992
Hooooio., 268 - 272
N 4-14 4-41

Die Reaktionsgleichung wiire demnach:

cS
N AN CO
CsH; lS +CH,{ >0 =C,H,0,NS,+H,0.

\
0C——CH,. o

Fir die Konstitution des Korpers kommen aber zwei
Formeln in Betracht:

CS CS

CO
CO

S
- ! v
0C——C=—= oc cd >,
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Die grofiere Wahrscheinlichkeit hat die Formel I, da die
Phtalylessigsdure ebenfalls jene Struktur aufweist.

Eine Entscheidung hoffte ich mit Hilfe des Phenylthydrazons
treffen zu kOnnen. Eine Dihydrazinverbindung wére fiir die
Formel I beweisend. Hitte Phenylhydrazin im Uberschusse
kein oder nur eine Monohydrazinverbindung gebildet, so wére
die Formel I sehr wahrscheinlich geworden.

Die grofie Schwerldslichkeit des Phtalylphenylrhodanins
erschwerte aber das Arbeiten sehr bedeutend. Ich setzte daher
die Studien am Phtalylrhodanin fort.

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede-
punktserhfhung im Beckmann’schen Apparat bestimmt.

Lésungsmittel Benzol, Siedepunkt 79°, K = 26'7.

!
‘ Gewicht Erhshung J Molekulargewicht
des
des L.OS\H‘lgS— der Substanz | Siedepunktes gefunden berechnet
mittels ‘ ‘
[l J: ‘
40:03 ¢ 0-9679 & 0-200° I 320 ’ 339-25
\
i

v=-Phtalylrhodanin.
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S
|
o

Der Arbeitsvorgang bei der Kondensation von Phtalsdure-
anhydrid und Rhodanin war der gleiche wie bei-der Anwendung
von Phenylrhodanin. Nur verlief die Reaktion noch leichter.
Beim Zusatz des Acetats zur heiflen Losung der Komponenten
trat ndmlich ein heftiges Aufkochen ein und der Kolbeninhalt
erstarrte. Nach volligem Abkithlen wusch ich wieder mit heiffiem
Wasser und Alkohol. Der Kérper 148t sich aber durch Waschen
allein nicht reinigen. Denn die in groSerer Menge entstehenden
Nebenprodukte sind ebenfalls schwer 16slich in Alkohol. Die
reine Substanz liel sich durch Umkrystallisieren des gereinigten
Rohproduktes aus sehr viel Alkohol unter Zusatz von Tier-
kohle gewinnen. Wichtig ist dabei ein schnelles Arbeiten und
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ein rasches Abkiihlen des Filtrats.” Geschieht dies nicht, so ver-
liert der Korper vbllig die Fdhigkeit, zu krystallisieren. Man
erhalt den Korper in Form von diinnen Bldttchen, die in ihrer
Farbe vollig mit gepulvertem Kaliumbichromat {ibereinstimmen.
Die Substanz schmilzt unter starker Schwirzung bei 245°.
Leichter und in groferer Menge gewinnt man den reinen Korper
durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Eisessig. Man
bekommt so grofle, prichtig bronzeartig schimmernde, braun-
gelbe Krystallschuppen.
Analysen:

1. 0-2113¢ Substanz gaben 03878 CO, und 0-0862 ¢ HyO, entsprechend
0-10567 g C und 0-00405 ¢ H.

1. 01712 g Substanz gaben 0°3134 g €O, und 0-0299 g Hy0, entsprechend
0+08548 ¢ C und 0-00335 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C,{H:0,NS —————
11515V3N o9 I T
C.overinannn 50156 5005 49-93
H.......... 1-92 1-92 195

Der Korper ist unléslich in Wasser und Petroldther, sehr
schwer 1slich in Ather, schwer in Alkohol, leichter in Eisessig
und Aceton. _

Mit der aus Eisessig umkrystallisierten Substanz versuchte
ich die Diphenylhydrazinverbindung herzustellen. 2 Mol Phenyl-
hydrazin wurden in der dreifachen Menge 50prozentigen Eis-
essigs gelost. Die Kondensation mit 1 Mol des Rhodanins wurde
in Alkohol vorgenommen. Es genligte eine kleine Menge Alkohol,
da das sonst schwer losliche Phtalylrhodanin bei Gegenwart
des Hydrazins.in der Wérme rasch gel6st wurde. Nach ein-
stlindigem Kochen schieden sich beim Erkalten aus der sehr
dunkel . gefdrbten Fliissigkeit kornige Krystalle ab, die unter
Verwendung von Tierkohle aus Alkohol mehrmals um-
krystallisiert wurden und dann Bischel von haarfbrmigen,
gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 183° ergaben. Der Korper
erwies sich aber als S-frei.
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Analysen:

1 0:2149 g Substanz gaben 23-40 cm3 N bei 19°3° und 7379 mum Baro-
meterstand.

II. 0-1850 g Substanz gaben, im Bajonettrohr verbrannt, 0°4777 ¢ CO und
00759 & H,0, entsprechend 0-13027 g C und 000851 ¢ H.

II. 0-1151 g Substanz gaben, im offenen Rohre verbrannt, 0°0734 ¢ HyO0,
entsprechend 0°00828 g H (die Kohlenstoff bestimmung verungliickte).

In 100 Teilen:

Berechnet fir Gefunden
CyH, NoO -

—_— I i 11
Coveennnn, 7053 — 70-41 —
Hooornoon.. 4-24 — 4-60  4-22
Novoornenn. 1179 12:28  — -

Der erhaltene Korper stellt demnach Phtalylphenylhydrazin
dar, das nach Henriques den Schmelzpunkt 182 bis 183° hat.

Es war also durch die Einwirkung des Phenylhydrazins
das sehr unbestédndige Phtalylrhodanin gespalten worden. Die
Frage nach der Konstitution ist also auf diese Weise nicht zu
losen.

Das rohe Phtalylrhodanin enthidlt bedeutende Mengen
eines in den gebrduchlichen L&sungsmitteln fast unloslichen
Korpers, der mit Alkalien prichtig rote Losungen gibt. Siuren
entfdrben und fédllen eine amorphe, gelbe Substanz, die in
Ather, Eisessig, Benzol leicht 18slich ist. Die rote Losung in
Kalilauge gibt mit den meisten Schwermetallsalzen Fallungen.
Magnesium-, Calcium-, Barium-, Zinksalze fillen blutrot, Blei-
salze blau. In der Hitze sind einzelne der Niederschldge 16slich,
fallen aber beim Erkalten wieder amorph aus.

Es ist wohl anzunehmen, daf§ in dem Korper ein phtalein-
ghnliches Kondensationsprodukt des Rhodanins vorliegt. Leider
mifllangen die Versuche, den Korper in analysenreiner Form zu
gewinnen.

Weitere Untersuchungen behalte ich mir vor.
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p-Dimethylaminoanilido-y-Phenylrhodanin.
CS

/N
CeHN s

oC cl=N .CeH N (CHy),

Nitrosodimethylanilin {48t sich wie ein Aldehyd mit Phenyl-
rhodanin kondensieren. Aquimolekulare Mengen der beiden
Stoffe wurden eine halbe bis 1 Stunde lang in essigsaurer
Losung am Wasserbad erwdrmt. Kochen mufi vermieden
werden, da sonst der Nitrosokdrper oxydierend wirkt und SO,
entweicht. Beim Abklihlen scheidet sich aus der tiefrot ge-
farbten Fliissigkeit das Reaktionsprodukt in Form eines fast
schwarz gefédrbten Krystallmehles ab. Unter dem Mikroskop
sieht man, dafl die Krystalle dunkelrot sind. In den meisten
organischen Losungsmitteln ist der Korper leicht 16slich, schwer
in Petroldther, Ather, gar nicht in Wasser. Die reine Substanz
wurde durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gewonnen.
Sie stellt ein undeutlich krystallisiertes, dunkelbraunrotes Pulver
dar, das unscharf bei 206° schmilzt.

Analysen:

1. 0+1848 ¢ Substanz gaben 0-4090 g CO, und 0-0823 g HyO, entsprechend
0-1115 g C und 0-00922 g H.

II. 0°1675 g Substanz gaben 17-16 cm3 N bei 21° und 732:0 mm Baro-
meterstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C{-H{:ON;5S A——
171015 3~2 i I
C.oiiinnt, 5983 6036 —
H.......... . 4445 4-99 —

N 1234 -— 12-80
B-Methylendioxybenzalsenfolessigsidure,

CO
VAN
HN S

|
oC

| 0
C:CH.CGH3< ™ CH,
o/

Die Kondensation von Piperonal mit Senfflessigsdure in
Eisessig gab anfangs schlechte Ausbeuten. Bis 65/, der Theorie
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konnten aber erhalten werden, als die Kondensation unter Zu-
satz von wasserfreiem Na-Acetat vorgenommen wurde. Schon
nach einigen Minuten erstarrte der Kolbeninhalt. Aus Alkohol
umkrystallisiert, wurde der Korper in Form von sehr feinen,
orange gefdrbten Nadeln vom Schmelzpunkte 249° erhalten.

In Wasser und Ather ist der Korper fast unloslich, miig
16st er sich in Alkchol, Aceton und Chloroform, leicht in
siedendem Eisessig.

Analyse:

0-2173 g Substanz gaben 0-4208 g COy und 0°0556 g HyO, entsprechend
0-11476 ¢ C und 0-00624 g H.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

CygH,O,NS Gefunden
Nm—— _ ———— i’
C.oooviiit. 52-91 5281
H.o...ooooo.. 2-84 287

Dieses Kondensationsprodukt versuchte ich mit Lauge zu
spalten. 2-5 g der Substanz wurden in 300 cm® Alkohol in der
Hitze geldst und mit einer konzentrierten Losung von 5 ¢ KOH
versetzt. Es entstand sofort ein dicker, weiler Niederschlag, der
unter dem Mikroskop ungemein feine, haarférmige Krystalle
aufwies. Nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol resultierte
ein weifies Pulver, das in Alkohol vollig unldslich war. Wasser
1oste in der Hitze ziemlich leicht; Eisessig 16ste schon in der
Kilte mit gelber Farbe. Bei 295° ist der Korper noch nicht
geschmolzen.

FeCl,+NH, gab in seiner wésserigen Losung keine Griin-
farbung. Es war also in dem Korper keine freie —SH-Gruppe
vorhanden; es lag, wie die Analyse zeigt, einfach das K-Salz
der Methylendioxybenzalsenfolessigsdure vor.

Analyse:

0°2346 g Substanz gaben 0-0696 g K,50,, entsprechend 0-03124 g K.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
CyoHgOzNSK Gefunden
Na— e R
K.oooooooi, 1334 13-31
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Versuche, durch lidngeres Kochen mit alkoholischer Kali-
lauge zu fafibaren Spaltungsprodukten zu kommen, schlugen
fehl. Ebenso ergebnislos verlief- der Versuch der Spaltung mit
wisserigem Barythydrat. ‘

B-Benzalisothiohydantoin.

C=NH

RN
HN S
1

OC-———C = CH.CgH,

Der Kdrper wurde durch Kondensation der Komponenten
(Isothiohydantoin und Benzaldehyd) mit Natronlauge erhalten.
5-8 ¢ Hydantoin, in 50 cm® Wasser aufgeschwemmt, wurden
durch 2:0 g NaOH in Lésung gebracht. Hierauf wurden 55 ¢
Benzaldehyd wunter starkem Schiitteln eingetragen. Nach
2 Stunden wurde das Kondensationsprodukt mit HCl ausgefalit.

Das so gewonnene Produkt ist in Alkohol, Aceton, Ather
fast unléslich, sehr wenig loslich in Wasser, leichter in Essig-
sdure und Benzoesiuredthylester. Aus Eisessig erhielt man
schwach gelbliche Blatichen. Bei 280° beginnt die Substanz zu
sintern; der Schmelzpunkt ist unscharf.

Durch Lodsen in Natronlauge erhdlt man das Na-Salz in
Form rein weif§ gefdrbter, flacher Krystallnadeln. Versucht man
den Kérper aber aus Wasser umzukrystallisieren, so tritt Hydro-
lyse ein und man erhdlt wieder Benzalthiohydantoin.

Analysen:

1. 0-1735 g Substanz gaben 03620 ¢ COy und 00627 ¢ H,0, entsprechend
010187 ¢ C und 0:00703 g H.

1. 0-2386 g Substanz gaben 30°25 cm? N bei 20°0° und 7375 mm Baro-
meterstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
C, HgN,0S e
N I II
C.. ..t 5876 5872 —_
| 3-97 4+05 —

N ..o 13-75 — 14-05
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Oxydation von Athylthiohydantoin.

Aus Thiohydantoin wurde durch Oxydation mit KClO,
und HCl die Carbamidsulfonessigsaure (Allophanylmethansulfo-
sdure) dargestellt.! Es lieff sich daher beim Athylthiohydantoin
ein analoger Verlauf der Reaktion voraussetzen.

Die Gewinnung des Monodthylthiohydantoins geschah auf
die gewdhnliche Weise. Die &dquimolekularen Mengen von
Monodthylthioharnstoff und Chloressigsdure wurden in wisse-
riger Losung auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis eine
herausgenommene Probe ammoniakalische Ag-Losung nicht
mehr schwirzte. Die so erhaltene Losung von Athylthio-
hydantoin wurde, ohne den Korper zu isolieren, mit dem gleichen
Volumen konzentrierter HCl versetzt; in diese Losung wurde
dann bei 50 bis 60° 1/, Mol Ba(Cl0,),.H,0 eingetragen.

C=NG(C,H,

N
HN S

| | +0,+H,0=C,H,.NH.CO.NH.CO.CH,.SO,H.
0C——CH,

Das Eintragen des Chlorats geschah so langsam, dafl keine
betridchtliche Chlorentwicklung eintreten konnte. Die Reaktion
verlief aber durchaus nicht glatt. Es trat eine ziemlich starke
Abscheidung vom BaSO, ein; etwa 239, des Hydantoins
wurden auf diese Weise zerstort. Nun wurde aus der Losung
das gesamte Ba mit verdinnter H,SO, ausgefillt, die Losung
zur Verjagung der HCl zur Trockne verdampft und mit auf-
geschlemmtem BaCO, gekocht. In Losung solite jetzt nur das
Ba-Salz der 1-Athylallophanylmethansulfosdure sein. Beim Ein-
dampfen erhielt ich kleine, reguldre Krystalle, die sich aber als
N-frei erwiesen.

Analyse:

L 0-2239¢ Substanz gaben 0°0691g CO, und 0°0309¢ HyO; entsprechend
0-01884 g C und 0-00346 g H,

1. 0-2168 ¢ Substanz gaben 0°0654 ¢ COy und 0-0275 g HyO; entsprechend
0:01783 g C und 0-00308 ¢ H.

III. 0-1409 g Substanz gaben 0-1116 g BaSO,, entsprechend 006568 g Ba.

1 Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, 7, 446.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir Gefunden
Co,H,05SBa.HyO
NG A I il 11
C..oievit. 818 8-37 823 —
H.......... 1-38 1:54 1:43 —
Ba ......... 4682 — —_— 4682

Es war also die 1-Athylallophanylmethansulfosdure beim
Eindampfen mit den starken Mineralsduren gespalten worden:

C,Hy.NH.CO.NH.CO.CH,.SO,H+H,0 =
~ SO,H NH,

l
— CH,.COOH+C)
NH.C,H,.

Um auch das zweite Spaltungsprodukt, den Monodthyl-
harnstoff, zu isolieren, dampfte ich die Mutterlauge des sulfon-
essigsauren Ba zur Trockene ein, nahm mit wenig absolutem
Alkohol auf und fillte mit absolutem Ather. Durch Wiederldsen
in Alkoho! und abermaliger Fallung crhielt ich den reinen Harn-
stoff vom Schmelzpunkte 91° '

Athylendi-{-Monophenylsulfoharnstoff.

NH NH
[ Il
C——S.CoH,.5—C
| !
NH. CgHj NH. CgHj

Thioharnstoffe vermdgen nach den Untersuchungen von
Will und Anderen mit Athylenbromid auf zweierlei Weise in
Reaktion zu treten:

NR, NR, NR,
o Il tl
I  2C—SH+C,H,Br,=C—S.C,H,.S—C  .2HBr.
1 | [
NHR, NHR, NHR,

2
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NR, C=NR,

I : RN
. C.SH+CH,Br,=#&N S .HBr+HB-

| 1 f
NH R, H,C——— CH,

Wiéhrend beim ersten Prozef der gesamte HBr gebunden
wird, entweicht beim zweiten Prozefl die Hélfte des vorhandenen
Br als HBr. Im allgemeinen kann man durch Wah! passender
Temperaturen beide Reaktionen durchfilhren. Bei niedriger
Temperatur entsteht die offene Kette, wihrend hohere Tem-
peratur den Ringschluff bewirkt. Die hierbei notwendige Auf-
spaltung der offenen Kette wird wahrscheinlich durch den HBr
bewirkt: '

NR, NR, NR, NR,
I I I I
C—S.CH,.S—C +HBr=C—S.C,H,Br+C .SH
L I | l
NHR, NHR, NHR, NHR,

NR, C=NR,
I N\ '
C.S.CH,.Br— - RN S .HBr

l L

NHR, H,C——-CH,

Die beiden Prozesse I und Il verlaufen aber meist mit sehr
verschiedener Leichtigkeit. Mitunter scheint tiberhaupt nur eine
Reaktion realisierbar zu sein. So erhielt ich mit Diphenylthio-
harnstoff sofort Diphenyldihydroisothiohydantoin. Selbst wenn
-bei niedriger Temperatur (in Alkohol auf dem Wasserbade)
kondensiert wurde. Andrerseits scheint Athylendi-¢-Mono-
phenylthioharnstoff nur sehr schwer das entsprechende Di-
hydrohydantoin zu geben.

Molekulare Mengen von Athylenbromid und Monophenyl-
thioharnstoff erhitzte ich nach gutem Mischen auf dem Olbade,
Bei 110° war vollige Verflissigung eingetreten; bei 125° trat
plotzlich ein heftiges Aufkochen ein, ohne dafi aber HBr ent-
wichen ware. Der Versuch wurde unterbrochen; die vollig fest
gewordene Masse zeigte mit NaOH und Bleiacetat keine
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Schwirzung mehr. Es war also aller Harnstoff verbraucht
worden. Aus Alkohol umkrystallisiert, resultierte ein Krystall-
mehl, das unter dem Mikroskop betrachtet, aus kurzen Nadeln
bestand. Der Korper ist Br-hiltig. Das Brom ist aber nicht an C
gebunden, da es sich vdllig mit alkoholischem AgNO, in der
Kalte ausfillen 1a8t. Der Korper schmilzt unter starkem Auf-
schaumen bei 220° Alkohol und Eisessig 16st in der Hitze
ziemlich leicht, in Wasser und Ather ist der Kérper wenig
1oslich.

Analyse:

I. 0-2145 g Substanz gaben 0-3050 ¢ CO, und 00791 g HyO; entsprechend
0-08318 ¢ C und 0-00887 g H.

1. 0-2256 g Substanz gaben 0°1718 ¢ AgBr (Carius); entsprechend
0+07318 ¢ Br. :

In 100 Teilen:

Berechnet flir Gefunden
CygHog N, SoBr ———
161199 N 49Dy 1 I
C.oivnnnnne. 38-99 3878 —
H.......... 410 4-14 —
Br.......... 32-47 — 32-40

Pikrat. C;;H;(N,S,.2C,;H,N,0,. Wird eine heifle, alkoho-
lische Losung des Bromids mit einer konzentrierten Lésung von
Na-Pikrat versetzt, so entsteht ein gelber Niederschlag, der aber
vOllig amorph ist. Nach mehrmaligem Umlésen aus heifiem
Alkohol krystallisiert der Korper, der jetzt schwer 18slich
geworden ist, in ungemein feinen, haarférmigen Krystallen vom
Schmelzpunkt 201°. In Wasser und Ather fast unldslich, wird
der Kdrper von Aceton sehr wenig, reichlicher von Eisessig
aufgenommen.

Analyse:

01859 g Substanz gaben 26°10cm? N bei 18-0° und 7312 mm Barometer-
stand.

In 100 Teilen:
Berechnet flr .
CagHgyN15S206 Gefunden
Ne—  ——— Nttt
N 17-80 17-84
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Oxydation. Die oben angenommene Konstitution des
Korpers wurde durch die Oxydation bewiesen. Die Oxydation mit
Br-Wasser flihrte nicht zum Ziele. Es resultierte ein reichlicher,
flockiger Niederschlag, der vollig amorph war und auch aus
Alkohol, Eisessig nicht krystallisierte. Der erhaltene Kdorper ist
S- und Br-hiltig. Bromwasser wirkte auch bei 100° nicht
weiter ein.

Ein weiterer Versuch wurde mit Ba(ClO,;), und Salzsdure
vorgenommen. Das Bromid wurde in 20prozentiger HCI geldst
und durch allmahliches Eintragen der berechneten Menge des
Chlorats bei einer Temperatur von 50 bis 70° oxydiert. Die
Fliissigkeit erfiillte sich allmahlich mit einem Niederschlage, der
unter dem Mikroskop Krystalle und amorphe Massen erkennen
lieB. Aus Alkohol umkrystallisiert, resultierten sehr feine, zu
Biischeln vereinigte Nadeln; leider war ihre Menge zu gering,
um néher untersucht zu werden.

Das Filtrat des Niederschlages wurde zur Trockene ver-
dampft; die erhaltenen, deutlich krystallinischen Massen wurden
zur Entfernung der Verunreinigungen mit kaltem Alkohol
behandelt und aus Wasser zweimal umkrystallisiert. Es wurden
so glatte Nadeln eines Barytsalzes erhalten, das sich beim
Trocknen bei 190° als wasserfrei erwies.

Analyse:

0°2025 g Substanz gaben 0° 1451 g BaSO,, entsprechend 0°08539 g Ba.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CoH,S90¢Ba Gefunden
N ———’ e S
Ba.......... 4220 42-17

Die Oxydation war folgendermafien verlaufen:

NH NH

I Il

C—S.C,H,.S—C +30,+2H,0 =

I |

NH.C,H, NH. C,H, NH,

/
= C,H,(SO,H),+2C0

NH. C,H, .
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Das Auftreten der Athylendisulfosdure beweist die oben
angenommene Struktur des Kondensationsproduktes.

Die freie Base, die ich aus dem Bromid mit Natrium-
bicarbonat in Freiheit setzte, ist sehr unbestidndig. Sie krystalli-
sierte aus Alkohol in quadratischen Téfelchen, die sich aber
nach kurzer Zeit unter Bildung von dufierst widerlich riechenden
Produkten zersetzten. Von einer Analyse mufite abgesehen
werden.

Athylendi-$-Athylphenylthioharnstoff.

NC,H; NCoHy
I

C——S.CyH,.5——C

| !

NH. CgHy NH. CgHj

Die berechneten Mengen der Ausgangsprodukte wurden
im Olbad erhitzt. Bei 95° trat ein heftiges Aufkochen der Masse
ein; nach dem Abkiihlen erstarrte der Kolbeninhalt zu einer
durchsichtigen, harzartigen Masse. HBr ist nicht entwickelt
worden; die Thioharnstoffreaktion fiel negativ aus. Da die Masse
aus Alkohol nicht recht krystallisieren wollte, féllte ich durch
einen reichlichen Atherzusatz. Die Aufldsung und Fillung
wurde zwecks Reinigung wiederholt, Es resultierten dicke,
unregelmifBig begrenzte Prismen- mit Pyramidenflichen an den
Enden. Die Substanz schmolz bei 204 bis 205° unter starkem
Schiaumen. In Alkoho! und Eisessig ist der Korper ziemlich
leicht 16slich; fast unldslich ist er in Aceton, Chloroform, Ather.
Wasser 10st mifig; aus der wisserigen Losung erhélt man
duflerst diinne Nadeln.

Analyse:

0-1944 g Substanz gaben 0°3127 ¢ CO, und 0°0884 ¢ Hy0; entsprechend
0+08528 g C und 0°00991 g H.

In 100 Teilen:
’ Berechnet fiir
CooHogNSaBry Gefunden

C.oioen.t 43:76 4387
H.ooooooo0 5°16 5-10
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11-Benzyl-v-Phenyldihydrothiohydantoin.

C=N.CH,.CgH;

VRN

CyHy N S

HQC—-—(IJH2

Aquimolekulare Mengen von symmetrischem Benzylphenyl-

thioharnstoff und Athylenbromid wurden im Olbade auf 150

bis 165° bis zum Aufhéren der HBr-Entwicklung erhitzt. Das

Reaktionsprodukt ist amorph und in heiflem Wasser bis auf

etwas unverdndertes Athylenbromid 16slich. Letzteres wurde

durch Einleiten von Wasserdampf entfernt. Aus der abgekiihlten,

mit Soda alkalisch gemachten Fliissigkeit nahm Ather das ab-

geschiedene Ol auf. Krystallisiert konnte dasselbe nicht erhalten

werden. DaB wirklich das Dihydrohydantoin vorlag, zeigte die
Oxydation.

Benzylphenyltaurocarbaminsiure-Anhydrid.
CO

7\
CeHyN NCH,. CgH,
l :
H,C S0,

\6112

Die Oxydation wurde mit KCIO, in 20prozentiger HCI bej
50 bis 60° vorgenommen. Die Reaktion verlief sehr glatt; erst
beim Eintragen der letzten Mcnge KClO, trat ein schwacher
~ Cl-Geruch auf. Die Fliissigkeit hatte sich dunkelbraungriin
gefdrbt und ein zaher, harziger Niederschlag war abgeschieden
worden. Nach Beendigung des Oxydationsprozesses wurde
stark mit Wasser verdiinnt; dadurch wurde das Harz allméhlich
zéher, ohne aber seine Farbe zu dndern. Nach dreimaligem Um-
krystallisieren aus heilem Alkohol unter Verwendung von
Tierkohle resultierten rein weifle, lange Nadeln vom Schmelz-
punkte 139 bis 140°.

Analyse:
0°1562 ¢ Substanz gaben 0-3485 ¢ CO, und 0°0691 & H,0; entsprechend

0+09505 ¢ C und 0-00775 g H.

Chemije-Heft Nr. 2, 11
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CigH1605N 5 Getunden
—— —— e’
Coivinnit 60°70° 6085
H.......... 510 497

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede-
punktserhdhung im Beckmann'schen Apparate bestimmt.
Losungsmittel Eisessig; Siedepunkt 119°. K = 25°3.

I Gewicht . Erhéhung | Molekulargewicht

f os Loe [ | des i _

des Losungs-" 4 o petans  Sicdepunktes. ! gefunden - ' herechnet
1 mittels . | . :

l | ! :

i 40-35 09344 0-180° 330 i3816-30

¢

Der Korper ist in Eisessig, Alkohol, Aceton, Chloroform
leicht 18slich; fast unldslich in Ather, gar nicht 18slich in Wasser
und Petrolédther.

s wurde also tatsidchlich, wie in den Versuchen mit dem
Dihydrodiphenylthiohydantoin,! die entsprechende Sulfosdure
in Form ihres inneren Anhydrids abgeschieden.

Dem Korper kdnnen auf Grund seiner Bildung und seiner
Analysen nur eine der beiden untenstehenden Formeln zu-
kommen. Eine Entscheidung fiir eine. von den beiden ist auf
Grund der Spaltungsprodukte, die man mit Ba(OH), erhilt, zu
treffen:

CO
/N
CoH N N.CH,.CH,
L ; +2H,0 =
H,C S0,
AN
CH,
= C4H,;CH, . NH,+C,H,NH.CH, .CH,.SO,H+CO,.

Phenyltaurin

1 Andreasch, Monatshefte fiir Chemie, 4, 134.
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CcO
1L | | +2H,0 =

CH,
= GgH;NH, +C,H,CH, .NH.CH, .CH, . SO,H+CO,.
Renzyltaurin

Die Spaltung verlief aber nicht glatt. Es gelang wohl, das
eine Spaltungsprodukt (Benzylamin} zu isolieren; das Phenyi-
taurin konnte aber nicht erhalten werden.

15 ¢ der Taurocarbaminsdure wurden mit 45 ¢ Ba(OH),.
.8H,0 innig verrieben und mit 240 ¢’ 30 prozentigem Alkohol
4 Stunden lang am Rickflufkthier gekocht. Hierauf wurde das
frei gewordene Amin mit Wasserdampf Ubergetricben. Das
Destillat reagicrte stark alkalisch und gab keine Anilinrcaktion
mit Chlorkalkldsung. Nach dem Eindampfen mit HCl wurde
das Platinchloriddoppelsalz hergestellt.

Analyse:

In 100 Teiien:

Berechnet flir

Cy4Hoy N, Clg Pt Gefunden
N, e B e g
Pt 31-23 31-11

Aus der aminfreien Ldsung konnte das Phenyltaurin leider
nicht isoliert werden.

Die Abscheidung des Benzylamins allein ist kein sicherer
Beweis fiir diec angewandte Formel des Ausgangsproduktes;
immerhin macht sie die Formel wahrscheinlich. Eine endgiiltige
Festlegung muf} spidteren Untersuchungen liberlassea bleiben.

n-Phenyl-v, p-Tolyldihydrothiohydantoin.

C=N.CgHs

RN

C.HN 5
H,C— —CH,

Will und Bielschowsky?! hatten einen Korper, dem sie
die obige Struktur zuschreiben, aus dem Ditolyldihydrothio-

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 13, 1309.
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hydantoin durch Erhitzen im Rohr mit CS,, Addition von Jod-
methyl an das Einwirkungsprodukt und Ersatz der Methyl-
merkaptogruppe durch den Amlmrest erhalten. Fir den so
erhaltenen Korper wird ein Schmelzpunkt von 128° angegeben

Ich erhielt durch Einwirkung von C,H,Br, auf den sym-
metrischen Phenyltolylthioharnstoff einen Kéfper von derselben
prozentuellen. Zusammensetzung. Da sich aber mein Korper
durch seinen Schmelzpunkt (92°) wesentlich von jenem anderen
unterschied, ‘machte ich ihn zum Ziele meiner Untersuchungen.

Aquimolekulare Mengen von Phenyl-p-Tolylthioharnstoff
und Athylenbromid wurden im Olbad -auf 170° bis zum Auf-
horen der HBr-Entwicklung erhitzt. Nach 21/; Stunden war das
Reaktionsprodukt vollig wasserioslich geworden. Natrium-
carbonat fillte ein braunes Ol, das aber bald zu einer Kryétall—
masse erstarrte. Nach viermaligem Umkrystallisieren wurden
rein weifl gefirbte Blattchen vom Schmelzpunkte 92° erhalten.
Der Korper 16st sich sehr leicht in Eisessig, Aceton, Chlofo-
form, heifem Alkohol; Ather lost ziemlich leicht, Petroldther
wenig, Wasser gar nicht.

Analyse:

01652 g Substanz gaben 0°4345 ¢ COy und 0 0882 ¢ Hy0; entsprechend
0+11850 g C und 0°00989 g H.

In 100 Tellen :

Berechnet fiir

CigHigNgS Gefunden
Covvinvennr, 71757 71073
Hoooooooa, 6-02 5-99

Bei der Kondensation hitten zwei isomere Korper ent-
stehen koénnen:

C=NCH; C=N.C,H,
/N /
L CHN S I CHN S
\ \ . |
H,C—CH, . . H,C—=CH,

Aus den Mutterlaugen lief sich aber ein zweiter KGrpet
nicht abscheiden. Die Reaktion lieferte daher ausschlieflich das
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eine Produkt. Die Konstitutionsbestimmung geschah in der-
selben Weise, wie dies bei der Benzylphenylverbindung be-
schrieben wurde, ndmlich durch Oxydation mit KC10, und
HCIL Diese verlief sehr glatt. Es schied sich ein gelbes; klares
Harz ab, das an den Winden festklebte. Auf Zusatz von Wasser
fiel noch eine weitere Menge in Form von lockeren, weilen
Krystallen aus. Das Oxydationsprodukt wurde aus Alkohol um-
krystaltisiert und bildete danach Nadeln vom Schmelzpunkte
181°%, Heifler Alkohoi, Aceton, Chloroform idsen leicht; Ather
16st wenig, Petroldther und Wasser gar nicht.
Analyse:

0-10631 g Substanz gaben 0+3632 » COy und 0°0760 ¢ H,0; entsprechend
0-09905 ¢ C und 000852 ¢ H.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

CyH1N2058 Gefunden
N———— S, ettt
Coliniins 6070 6066
H oo 5011 5-22

Eine Molekulargewichtsbestimmung wurde im Beckmann-
schen Apparate nach der Methode der Siedepunktserhthung
vorgenommen. »

Loésungsmittel Eisessig, Siedepunkt 119°; K == 25-3.

\ Gewicht ‘ Erhdhung Molekulargewicht

d s ——— —‘."'_| des I"

! esm,i?tsel;:gs- | der Suhstanz | Siedepunktes | geiunden | berechnet ;
i : |
| , ? ~ T P !
| 40°35g ' 0-9874g 0-205° 300 | 316:30 !

Dic Spaltung des Oxydationsproduktes gelang leicht durch
flnfstlindiges Kochen desselben mit der vierfachen Menge
Barythydrat in wisseriger Losung. Es schied sich dabei Barium-
carbonat in reichlicher l\flengel ab. Das mit Wasserdampf
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Ubergetriebene Amin war in Wasser wenig 10slich. Es gelang
nicht, €s zum Erstarren zu bringen. Speziaireaktionen zelgten
daf die Base Anilin war.

Aus der aminfreien lLosung wurde das uberschussnge Baryt-
hydrat mit CO, gefdllt und das Filtrat eingeengt. Der zurlick-
bleibende Krystallbrei gab nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser und Entfdrben mit Tierkohle priachtige, kurze Krystall-
nadeln, die zu lockeren Biischeln vereinigt waren. Die
Analysen zeigen, da der Kdrper. das Baryt%alz des p-Tolyl-
taurins ist.

Analysen:

0-2328 g des lufttrockenen Barytsalzes verloren durch Trocknen bei 110°
0-0080 ¢.

In 100 Teilen:

Berechnet fur

(CgH{uNS5045)9Ba. HyO Getunden
N s’
HyO oo 3-09 344

1. 0°2246 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0932 g BaS0,; ent-
sprechend 0°05485 ¢ Ba.

II. 0°1747 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2427 g CO, und
0-0649 g HyO; entsprechend 0-06619 ¢ C und 0-00728 & H.

In 100 Teilen:

Berechnet {iir Gefunden
(CgHyoN SO3), Ba ——
[ — 1 1l
C.....o... 38-18 — 37:89
THLOoLL 4-28 — 417
Ba.......... 24-28 24-42 —

Dem Oxydationsprodukte kommt demnach die folgende
Formel zu: '
CO
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Die Struktur des Kondensationskodrpers ist daher:

C=N.C,H,
VRN
CH,.N S
| |
H,C——~CH,

Ich komme also zu derselben Strukturformel, die Will fir
seinen Korper vom Schmelzpunkte 128° aufgestellt hatte. Wie
dieser Widerspruch zu erkldren ist, ob einer unserer Korper bet
den verschiedenen Reaktionen eine Umlagerung erlitten hatte,
mufl vorldufig dahingestellt bleiben.




