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Beitrgge zur Kenntnis der Isothiohydantoine 
und verwandter KSrper 

y o n  

Dr. Franz  KuSera. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Rudolf A n d r e a s c h in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. November 19130 

A n d r e a s c h  und seine Schiller haben eine ganze  Reihe 

yon Kondensat ionsprodukten yon substituierten Rhodaninen 

mit Aldehyden hergestellt. ~ Ich untersuchte nun das Verhalten 

des Phtals~tureanhydrids, das in vielen Reaktionen Aldehyden 

iihnelt, gegen diese KSrperklasse. 

~-Phta lyl -v-Phenylrhodanin .  

CS 

/ \ co  CGHsN S 
O <  

\ 
I I 2 C6H4 

oc c c 

Die berechneten Mengen Phenylrhodanin und Phtals~ure- 

anhydrid wurden mit Eisessig und Essigsgmreanhydrid gekocht. 

Es war keine Spur einer Einwirkung zu bemerken. Die Reaktion 

kam abet sofort in Gang, als wasserfreies Natriumacetat  ein- 

getragen wurde. Die Flilssigkeit f/irbte sich momentan dunkel- 

rot und erstarrte binnen kurzer Zeit zu einer schwarzbraunen  

Krystallmasse. Die Reingewinnung des Phtalylrhodanins ge- 

staltete sich infolge seiner SchwerlSslichkeit in Wasse r  und 

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 499; 25, 159; 26, 1191, 1209; 27, 1211, 
1233; 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 gef&rbten Neben- 
produkte. Man erh~ilt den reinen KSrper in Form von gl~inzenden, 
tiefgelb gef/irbten Bl~ittchen vom Schmelzpunkte 234 ~ Da ein 
Weiterwaschen mit Alkohol keine 5nderung des Schmelz- 
punktes herbeiKihrte, wurde die Substanz der Analyse unter- 
worfen. 

Der KSrper ist in Wasser und 5ther fast unlSslich, wenig 
15slich in Eisessig, leichter in Aceton, leicht in Benzol und 
Chloroform. 

Analyse: 

1. 0" 1985g  Subs tanz  gaben  0 " 4 3 2 4 g  GO 2 und  0 ' 4 8 3 g  H20 , en t sprechend  

0" 1 1 7 9 g  C und  0"00541 g H. 

2. 0 " 6 8 3 5 g  Subs tanz  gaben  2 7 ' 0 c m  ~ N yon 19 ~ und  7 2 3 " 3 m m  Barometer- 

s tand,  en t sp rechend  0 '  03018 g N. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

CHH903NS ~ Gefunden 
v v '  

G . . . . . . . . . .  60"13 5 9 ' 9 2  

H . . . . . . . . . .  2 "68  2 ' 7 Z  

N . . . . . . . . . .  4 ' 1 4  4"41 

Die Reaktionsgleichung wtire demnach: 

CS 
/ \ co 

C6H~N S + C~H~ < 
[ I CO 

OC :-CH~, 

Ftir die Konstitution des 
Formeln in Betracht: 

\ 
0 : C17HgO~NS.+H.O. / 

K6rpers kommen abet zwei 

I. 

/ 
C~HsN 

I 
OC 

C S  

\ 
�9 S 

I 
. . . .  C - - - C  

O< >C~H 4 
CO 

CS 
/ \ 

C~H~N S 
H. I I / c o \  

oc c \ c" 2,..,_ c H,. 
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Die gr613ere WahrscheinlichkeR hat die Formel I, da die 
Phtalylessigs/iure ebenfalls jene Struktur aufweist. 

Eine Entscheidung hoffte ich mit HiKe des Phenylhydrazons 
treffen zu k6nnen. Eine Dihydrazinverbindung w/ire ffir die 

Formet II beweisend. H/itte Phenylhydrazin im l/lberschusse 

kein oder nut eine Monohydrazinverbindung gebildet, so wS.re 

die Formel I sehr wahrscheinlich geworden. 

Die grol3e Schwer!Oslichkeit des Phtalylphenyhhodanins 

erschwerte aber das Arbeiten sehr bedeutend. Ich setzte daher 
die Studien am Phtalylrhodanin fort. 

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede- 
punktserh6hung im Beckmann'schen Apparat bestimmt. 

LOsungsmittel Benzol, Siedepunkt 79 ~ K - ~  26"7. 

' 1  . . . . . . . .  , . ,  . . ! ,L  . , Gewicht ErhShung Molekulargewicht 

des LSsungs - ~  - -  ~ . des Siedepunktes mittels aer but)stanz gefunden herechnet 

- ! 

I 

40" 03 g" , 0 ' 9679g "  0 " 2 0 0  ~ ' 320 339"25 

v-Phtalylrhodanin. 

CS / \ co 
HN, S, o< )GH4 
OC-- C -C 

Der Arbeitsvorgang bei der Kondensation yon Phtals~ure- 
anhydrid und Rhodanin war der gleiche wie bei,der Anwendung 

yon Phenylrhodanin. Nur verlief die Reaktion noch leichter. 
Beim Zusatz des Acetats zur heil3en L0sung der Komponenten 

trat ngmlich ein heftiges Aufkochen ein und der Kotbeninhalt 
erstarrte. Nach v611igem Abktihlen wuseh ich wieder mit heil3em 
Wasser und Alkohol. Der KSrper 1/iBt sich aber durch Waschen 
allein nieht reinigen. Denn die in gr613erer Menge entstehenden 
Nebenprodukte sind ebenfalls schwer 10slich in Alkohol, Die 

reine Substanz liel3 sich dutch Umkrystallisieren des gereinigten 
Rohproduktes aus sehr viel Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle gewinnen. Wichtig ist dabei ein sehnelles Arbeiten und 
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ein rasches  Abktihlen des Filtrats. Geschieht  dies nicht, so ver- 

liert der KSrper  vSllig die F~ihigkeit, zu  krystall isieren.  Man 

erhgdt den KSrper  in Form yon dtinnen B1/ittchen, die in ihrer 

Farbe  vSllig mit gepulver tem Kal iumbichromat  t ibereinst immen.  

Die S u b s t a n z  schmilzt  unter  s tarker  SchW/irzung bei 245 ~ 

Leichter  und in grS13erer Menge gewinnt  man  den reinen KSrper  

durch Umkrys ta l l i s ie ren  des Rohproduk tes  aus  Eisessig.  Man 

bekommt  so grot3e, prS.chtig bronzear t ig  schimmernde,  braun-  

gelbe Krys ta l l schuppen .  

Analysen:  

I. 0' 21133 r Substanz gaben 0"38782" CO 2 und 0"0362 3" H~O, entsprechend 
0" 10567 3" C und 0"004052" H. 

II. 0" 17123" Substanz gaben 0"31343" CO 2 und 0"02993" H~O, entsprechend 
0' 08548 g" C und 0" 00335 g H. 

In 100 Tei len:  

Berechnet fiir Gefunden 
CllH5OaNS2 . A . 

�9 . I II 

C . . . . . . . . . .  50"15 50"00 49"93 
H . . . . . . . . . .  1"92 1"92 1"95 

Der K6rper  ist unlSslich in W a s s e r  und Petrol~ther, sehr  

schwer  15slich in Ather, schwer  in Alkohol, leichter in Eisess ig  

und Aeeton. 

Mit der aus  Eisessig umkrystal l is ier ten Subs tanz  versuchte  

ich die Dipheny lhydraz inverb indung  herzustellen.  2 Mol Phenyl-  

hydraz in  wurden  in der dreifachen Menge 50prozent igen  Eis- 

essigs gelSst. Die Kondensa t ion  mit 1 Mol des Rhodanins  wurde  
in Alkohol vorgenommen.  Es geniigte eine kleine Menge Alkohol, 

da das  sons t  schwer  15sliche Phtalyl rhodanin bei Gegenwar t  

des H y d r a z i n s  in der W~irme raseh gel6st  wurde.  Nach ein- 

w Kochen schieden sich beim Erkal ten aus  d e r  sehr 

dunkeI  g e f ~ r b t e n  FKissigkeit k6rnige Krystalle ab, die unter  

V e r w e n d u n g  von Tierkohle  aus  Alkohol mehrmals  um-  
krystall isiert  wurden  und dann Btisehel yon haarf6rmigen,  
gelben Krystal len vom Schmelzpunkt  183 ~ e rgaben .  Der KSrper  
erwies sich aber  als S-frei. 
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Analysen:  

I. 0 "2149g  Substan~ gaberl 23"40 cm s N bei 19"3" und 737'.9 ~ m  Baro- 
meterstand. 

II. 0" 1850g Substanz gaben, in: Bajonettrohr verbrannt, 0 " 4 7 7 7 g  CO 2 undt 
0" 0759 g H20, entsprechend 0" 13027 g C und 0 '  00851 g H. 

III. 0" 1151 g Substanz gaben, in: offenen Rohre verbrannt, 0"073400" H20 , 
entsprechend 0"00823 g H {die Kohlenstoffbestimmung verungliickte). 

In 100 Teilen: 

Berechnet ftir Gefunden 
C:~H10N202 ~- 

I II tII" 

C . . . . . . . . . .  70"53 --  70"41 - -  

H . . . . . . . . . .  4"24 -- 4"60 4"22 

N . . . . . . . . . .  11 "79 12"28 --  - -  

Der erhaltene K6rper stellt demnach Phtalylphenylhydrazin 

dar, das nach H e n r i q u e s  den Schmelzpunkt  182 bis 183 ~ hat. 

Es war  also dutch die Einwirkung des Phenylhydrazins  

das sehr unbest/indige Phtalylrhodanin gespalten worden. Die 

Frage nach der Konsti tution ist also auf diese Weise nicht zu  

1/3sen. 

Das rohe Phtalylrhodanin enth/ilt bedeutende Mengen 
eines in den gebr/iuchlichen L6sungsmittel.n fast unl6slichen 

K6rpers, der mit Alkalien pr~ichtig rote L~sungen gibt. S~iuren 

entf/irben und f/illen eine amorphe, gelbe Substanz,  die in 
Ather, Eisessig, Benzol leicht 16slich ist. Die rote L~Ssung in 

Kalilauge gibt mit den meisten Schwermetal lsalzen F~illungen. 

Magnesium-, Calcium-, Barium-, Zinksalze f/illen blutrot, Blei- 
satze blau. In der Hitze sind einzelne der Niederschl~ige 16slich, 
fallen aber beim Erkal ten wieder  amorph aus. 

Es ist wohl anzunehmen,  d a b  in dem K6rper ein phtalein- 

/ihnliches Kondensat ionsprodukt  des Rhodanins vorliegt. Leider  
miglangen die Versuche, den K/3rper in analysenreiner  Form zu  
gewinnen.  

Wei tere  Untersuchungen behalte ich mir vor. 
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p-Dimethylaminoanilido-v-Phenylrhodanin. 
cs 

/ \ 
C6H5N S 

I I 
OC-- C--=N. CcH~N (CH3) 2 

Nitrosodimethylanilin l~tl3t sich wie ein Aldehyd mit Phenyl- 
rhodanin kondensieren. Aquimolekulare Mengen der beiden 
Stoffe wurden eine halbe bis 1 Stunde lang in essigsaurer 
LSsung am Wasserbad erw/~rmt. Kochen mul3 vermieden 
werden, da sonst der Nitrosokbrper oxydierend wirkt und SO~ 
entweicht. Beim Abktihlen scheidet sich aus der tiefrot ge- 
f/irbten Flfissigkeit das Reaktionsprodukt in Form eines fast 
schwarz gef~trbten Krystallmehles ab. Unter dem Mikroskop 
sieht man, dab die Krystalle dunkelrot sind. In den meisten 
organischen LSsungsmitteln ist der K~brper leicht 15slich, schwer 
in Petrol/ither, ~ther, 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 : 

I. 0 '  1 8 4 8 g  Subs tanz  gaben  0"4090gr CO 2 und  0 " 0 8 2 3 g  H20, en t sp rechend  

0" 1 1 1 5 g C  und  0 ' 0 0 9 2 2 g - H .  

II. 0"1675 3 " Subs tanz  gaben  17"16 cmSN bei 21 ~ und 7 3 2 " 0 m m  Baro- 

meters tand .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  • r  Gefunden 

, C17H150N3S"~ I iI 
v 

C . . . . . . . . . .  5 9 "  8 3  6 0 "  3 6  - -  

H . . . . . . . . . .  4"45 4"99 - -  

N . . . . . . . . . .  12"34 - -  1 2 ' 8 0  

~-Methylendioxyb enzalsenfSlessigs~iure. 
co 

/ \ 
HN S 

I I < o \  
OC C = CH. C6H 8 O ~ CH2 

Die Kondensation von Piperonal mit Senf61essigs/iure in 
Eisessig gab anfangs schlechte Ausbeuten. Bis 6 5 %  der Theorie 
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konnten aber erhalten werden, als d:e Kondensation unter Zu- 
satz yon wasserfreiem Na-Acetat vorgenommen wurde. Schon 
nach einigen Minuten erstarrte der Kolbeninhalt. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, wurde der K6rper in Form von sehr feinen, 
orange gef/irbten Nadeln vom Schmelzpunkte 249 ~ erhalten. 

In Wasser und ~ther ist der KOrper fast unl6slich, m/tNg 
10st er sich in Alkohol, Aceton und Chloroform, leicht ia 
siedendem Eisessig. 

Analyse: 

0 ' 2 1 7 3 g  Substanz gaben 0 " 4 2 0 8 g  CO 2 und 0 ' 0 5 5 6 g  H20 , entsprechend 

0 ' 1 1 4 7 6 g  C und 0 ' 0 0 6 2 4 g  H. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Kir 

C:t0HTO4NS Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . .  52"91 52"81 

H . . . . . . . . . .  2"84 2"87 

Dieses Kondensationsprodukt versuchte ich mit Lauge zu 
spalten. 2 " 5 g  der Substanz wurden in 300 c~  a Alkohol in der 
Hitze gel5st und mit einer konzentrierten LOsung yon 5g KOH 
versetzt. Es entstand sofort ein dicker, weil3er Niederschlag, der 
unter dem Mikroskop ungemein feine, haarf0rmige Krystalle 
aufwies. Nach dem Waschen mit Wasser und Alkohol resultierte 
ein weil3es Pulver, das in Alkohol v011ig unl6slich war. Wasser 
10ste in der Hitze ziemlich leicht; Eisessig 10ste schon in der 
K/ilte mit gelber Farbe. Bei 295 ~ ist der K6rper noch nicht 
geschmolzen. 

FeCIa+NH a gab in seiner w/isserigen L0sung keine Grf:n- 
f/irbung. Es war also in dem K0rper keine freie ---SH-Gruppe 
vorhanden; es lag, wie die Analyse zeigt, einfach alas K-Salz 
der Methylendioxybenzalsenf61essigs/iure vor. 

Analyse: 

0 '  2346 g Substanz gaben 0 '  0696 g K2SO~, entsprechend 0' 03124 g K. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

C~0HsOsNSK Gefunden 

K . . . . . . . . . .  13 '34 13'31 
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Versuche,  durch 1/ingeres Kochen  mit alkoholischer  Kali- 

lauge  zu fal3baren Spa l tungsprodukten  zu kommen,  schlugen 

fehl, Ebenso  ergebnis los  verl ief  der Versuch  der Spal tung mit 

wasse r igem Barythydrat .  

~ -Benza l i so th iohydan to in .  

C~---NH 
/ \  

HN S 

OC- C ~-~ CH. C6H 5 

Der KSrper wurde  durch Kondensat ion  der Komponen ten  

( Iso th iohydantoin  und Benzaldehyd)  mit  Nat ronlauge  erhalten. 

5 " 8 g  Hydanto in ,  in 50 cm 3 W a s s e r  au fgeschwemmt ,  wurden  

durch 2 " 0 g N a O H  in LSsung  gebracht .  Hie rauf  wurden  5 " 5 g  

Benza ldehyd  unter  s ta rkem Schfitteln eingetragen.  Nach 

2 Stunden wurde  das Kondensa t ionsprodukt  mit HCI ausgef~illt. 

Das so g e w o n n e n e  Produkt  ist in Alkohol, Aceton, Ather  

fast unlSslich, sehr  wenig 15slich in Wasse r ,  leichter in Essig-  

s~iure und Benzoes~.ure~tthylester. A u s  Eisess ig  erhielt  man 

schwach  gelbliche B1/ittchen. Bei 280 ~ beginnt  die Subs tanz  zu  

s intern;  der Schmelzpunk t  ist unscharf.  

Durch LSsen in Natronlauge  erhiilt man das Na-Salz  in 

Form rein weif~ gef~irbter, flacher Krystal lnadeln.  Versuch t  man 

den KSrper  aber  aus W a s s e r  umzukrysta l l i s ieren,  so tritt Hydro-  

lyse ein und man erh/ilt wieder  Benzal thiohydantoin.  

Ana lysen :  

I. 0"1735 2" Substanz gaben 0"3620g CO 2 und 0"0627g H20 , entsprechend 
0" 10187g C und O'00703g-H. 

IL 0"2386 2 Substanz gaben 30"25cn~ 3 N bei 20"0 ~ und 7 3 7 " 5 m ~  Baro- 
meterstand. 

In i00  Teilen:  
Berechnet ffir Gefunden 

C~~ I II 

C . . . . . . . . . .  5 8 ' 7 6  5 8 ' 7 2  - -  

H . . . . . . . . . .  3"97 4"05 - -  
N . . . . . . . . . .  18'75 - -  14"05 
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Oxydation von Athylthiohydantoin.  

Aus Thiohydantoin wurde durch Oxydation mit KCIQ 
und H C1 die Carbamidsulfonessigs~iure (Allophanylmethansulfo- 
s~ure) dargestelltJ Es liefl sich daher beim Athylthiohydantoin 
ein analoger Verlauf der Reaktion voraussetzen. 

Die Gewinnung des Mono/ithylthiobydantoins geschah auf 
die gewShnliche Wei, se. Die ~quimolekularen Mengen von 
Mono~tthylthioharnstoff und Chloressigs~iure wurden in w/isse- 
tiger LSsung auf dem Wasserbade so lange erwi~rmt, his eine 
herausgenommene Probe ammoniakalische Ag-LSsung nicht 
mehr schw&rzte. Die so erhaltene LSsung von ~thylthio- 
hydantoin wurde, ohne den KOrper zu iso!ieren, mit dem gleichen 
Volumen konzentrierter HC1 versetzt; in diese LOsung wurde 
dann bei 50 bis 60 ~ 1/2 Mol Ba(CIO3)2,H~O eingetragen. 

C=NC~H 5 
/ \  

HN S 
I [ + O3 +H ~O- -  C~H5 -NH" CO" NH" CO- CH._, �9 SO3H. 

OC ..... CH~ 

Das Eintragen des Ch]orats geschah so langsam, dal3 keine 
betr~chtliche Chlorentwicklung eintreten konnte. Die Reaktion 
verlief aber durchaus nicht glatt. Es trat eine ziemlich starke 
Abscheidung vom BaSO~ ein; etwa 230/0 des Hydantoins 
wurden auf diese Weise zerstSrt. Nun wurde aus der L6sung 
das gesamte Ba mit verdiinnter H~SO~ ausgef~illt, die L6sung 
zur Verjagung der HC1 zur Trockne verdampft und mit auf- 
geschlemmtem B a C Q  gekocht In LSsung sollte jetzt nur das 
Ba-Salz der 1-Athylallophanylmethansulfos~ture sein. Beim Ein- 
dampfen erhielt ich kleine, regul&re Krystalle, die sich aber als 
N-frei erwiesen. 

Analyse: 

I. 0.22392" Substanz gaben 0'0691g CO 2 und 0"03093" H20; entsprechend 
0"01884g C und 0"003463. H. 

II. 0" 2168g" Substanz gaben 0" 06543. CO 2 und 0" 0275 gr H20 ; entsprechend 
0'01783g C und 0"003083.H. 

IlL 0" 14093. Substanz gaben 0" 1116 3- BaSOI, entsprechend 0"065683. Ba. 

1 Andreasch, Monatshefte ffir Chemie, 1,446. 
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In 100 Tei len :  

Berechnet fftr Gefunden 

C2H205S Ba. H20 I II III 

C . . . . . . . . . .  8"18 8"37 8"23 - -  
H . . . . . . . . . .  1"38 1"54 1"43 - -  
Ba . . . . . . . . .  46' 82 - -  - -  46" 82 

Es  wa r  also die 1 -~ thy l a l l ophany lme thansu l fo sg .u re  beim 

E i n d a m p f e n  mit den s ta rken  Minera ls~uren  gespa l t en  worden :  

C2H 5 . N H .  C O . N H .  CO.  CH~. S O a H + H ~ O  : 

S 0 3 H  NH~ 

I / 
= CH~. C O O H  + CO 

\ 
N H .  C~H 5 

U m  auch  das  zwei te  Spa l tungsp roduk t ,  den Mono~ithyl- 

harnstoff ,  zu  isolieren, dampf te  ich die Mut te r l auge  des sulfon-  

e s s i g s a u r e n  Ba zu r  T r o c k e n e  ein, n a h m  mit w e n i g  abso lu tem 

Alkohol  au f  u n d  f~illte mit ab so lu t em Ather.  Durch  Wiede r lSsen  

in Alkoh0I  und  abermal ige r  F~tllung crhielt  ich den re inen H a m -  

stoff  vom S c h m e l z p u n k t e  91 ~ 

~ [ t h y l e n d i - @ M o n o p h e n y l s u l f o h a r n s t o  ff. 

NH NH 
II II 
C S. C~H~. S . . . .  C 
t I 
NH. C6H 5 NH. C6H 5 

Th ioha rns to f fe  ve rmSgen  nach  den U n t e r s u c h u n g e n  von  

W i l l  und  Ande re n  mit 5 t h y l e n b r o m i d  auf  zweier le i  W e i s e  in 

Reakt ion  zu  treten:  

I. 2 C - - S H - I - C 2 H z B r  2 : C - - S . C ~ H ~ . S - - C  . 2 H B r .  

t 1 l 
N H R  2 NHR~ N H R  2 
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NR 1 C - - N R  1 
I, / \  

II. C.SH+C~H4Br 2 - R ~ N  S . H B r + H B r .  

I ] F 
NH R 2 H2C CH 2 

W~hrend beim ersten Prozefi der gesamte HBr gebunden 
wird, entweicht beim zweiten Prozet] die H~.Ifte des vorhandenen 

Br als HBr. Im allgemeinen kann man durch Wahl passender 

Temperaturen beide Reaktionen durchffihren. Bei niedriger 

Temperatur entsteht die offene Kette, w~.hrend h6here Tem- 

peratur den Ringschlu~ bewirkt. Die hierbei notwendige Auf- 

spaltung der offenen Kette wird wahrscheinlich durch den HBr 
bewirkt: 

N R 1 N R~ N R 1 N R 1 
iI I/ I1 fl 
C--S .C~H~.S- -C  + H B r ~ C - - S . C ~ H ~ B r §  .SH 

NH R~ NH R~ NH R,, NHR 2 

N R  1 C ~ N R  1 
fr / \  , 
C.S.C~H4.Br - ~ R~N S .HBr. 

] l J 
NH R.~ H2 C-~-~' C H2 

Die beiden Prozesse I und II verlaufen aber meist mit sehr 

verschiedener Leichtigkeit. Mitunter scheint 0.berhaupt nur eine 

Reaktion realisierbar zu Sein. So erhielt ich mit DiphenyIthio- 
harnstoff sofort Dipheny!dihydroisothiohydantoin. Selbst wenn 

be i  niedriger Temperamr (ia Alkohol auf dem Wasserbade) 
kondensiert wurde. Andrerseits scheint ~'4,thylendi-d?-Mono- 

phenylthioharnstoff nur sehr schwer das entsprechende Di- 
hydrohydantoin zu geben. 

MoIekulare Mengen yon Athylenbromid und MonophenyI- 
thioharnstoff erhitzte icb nach gutem Mischen auf dem Olbade. 
Bei 110 ~ war v611ige Verfltissigung eingetreten; bei 125 ~ trat 
pl0tzlich ein heftiges Aufkochen ein, ohne dal3 abet HBr ent- 
wichen w/ire. Der Versuch wurde unterbrocben; die vSllig fest 

gewordene Masse zeigte mit NaOH und Bleiacetat keine 
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Schw~rzung 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 KSrper ist Br-h/iltig. Das Brom ist aber nicht an C 
gebunden, da es sich v/5llig mit alkoholischem A g N Q  in der 
K/ilte ausf/illen 15.13t. Der Kbrper schmilzt unter starkem Auf- 
sch~umen bei 220 ~ Alkohol und Eisessig Ibst in der Hitze 
ziemlich leicht, in Wasser  und Ather ist der K6rper wenig 
lbslich. 

Analyse: 

I. 0" 21453" Subs tanz  gaben  0" 3 0 5 0 3  CO 2 und  0" 0 7 9 1 2  H20 ; entsprechend 

0 " 0 8 3 1 8 3  C und  0 " 0 0 8 8 7 2  H. 

II. 0 " 2 2 5 6 3  Subs tanz  gaben  0 " 1 7 1 8 3  AgBr  ( C a r i u s ) ;  en t sprechend  

0 " 0 7 3 ! 8 3  Br. 

In 100 Teilen" 
Berechnet  fiir Gefunden 

C16H20N~S2Br 2 
I II 

v 

C 38"99 38"78 - -  

H . . . . . . . . . .  4"10  4"14  - -  

Br . . . . . . . . . .  32"47 - -  32"40 

Pikrat .  C16HlsN~S,,. 2C6HsN~O 7. Wird eine heif3e, alkoho- 
lische Lbsung des Bromids mit einer konzentrierten LSsung von 
Na-Pikrat versetzt, so entsteht ein gelber Niederschlag, der aber 
v511ig amorph ist. Nach  mehrmaligem UmlSsen aus heiBem 
Alkohol krystallisiert der KSrper, der jetzt schwer lbslich 
geworden ist, in ungemein feinen, haarfSrmigen Krystallen vom 
Sehmelzpunkt 201~ In Wasser und fitther fast unlbslich, wird 
der  Kbrper yon Aceton sehr wenig, reichlicher von Eisessig 
a u f g e n o m t Y l e n .  

Analyse: 

O' 16593" Subs tanz  gaben  26"10 c m  8 N bei 18"0 ~ und  7 3 l ' 2  r~m Barometer- 

s tand.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  f f r  

C28H2,~NloS~O6 Gefunden 
�9 , . , ~  ~ ~ -  

N . . . . . . . . . .  17"80 17"84 
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O x y d a t i o n .  Die oben angenommene  Konstitution des 

KSrpers wurde durch die Oxydation bewiesen. Die Oxydat ion mit 
Br-Wasser  ftihrte nicht zum Ziele. Es resultierte ein reichlicher, 

flockiger Niederschlag, der vSllig amorph war  und auch aus 
Alkohol, Eisessig nicht krystallisierte. Der erhaltene KSrper ist 
S- und Br-h~iltig. Bromwasser  wirkte auch bei 100 ~ nicht 

weiter ein. 
Ein weiterer Versuch wurde mit Ba(C103) ~ und Salzs~iure 

vorgenommen.  Das Bromid wurde in 20prozent iger  HC1 gelSst 

und durch allmiihliches Eintragen der berechneten Menge des 
Chlorats bei einer Tempera tur  yon 50 bis 70 ~ oxydiert .  Die 

Flfissigkeit erftillte sich allmS, hlich mit einem Niederschlage, der 

unter  dem Mikroskop Krystalle und amorphe Massen erkennen 
liel3. Aus Alkohol umkrystallisiert,  resultierten sehr feine, zu 

Btischeln vereinigte Nadeln; leider war  ihre Menge zu gering, 

um nil, her untersucht  zu werden. 
Das Filtrat des Niederschlages wurde zur Trockene  ver- 

dampft; die erhaltenen, deutlich krystallinischen Massen wurden 

zur Ent fernung der Verunreinigungen mit kaltem Alkohol 

behandelt  und aus Wasse r  zweimal umkrystallisiert. Es  wurden 

so glatte Nadeln eines Barytsalzes erhalten, das sich beim 

Trocknen  bei 190 ~ als wasserfrei  erwies. 

Analyse:  

o. 2025 g" Substanz gaben 0" 1451 g Ba SO~, entsprechend 0'08539 g Ba. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 
QH4S206Ba Gefunden 

Ba . . . . . . . . . .  42" 20 42" 17 

Die Oxydation war  folgendermai3en verlaufen: 

NH NH 
If II 
C - - S . C 2 H  ~ . S - C  + 3 0 2 + 2 H 2 0  - -  

NH. C6H ~ NH.  C6H 5 NH 2 
/ 

- -  C2H~(SQH)~ + 2 CO 
\ 

NH. C6H 5 . 
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Das Auftreten der 5thylendisulfos/ iure  beweis t  die oben 

a n g e n o m m e n e  St ruktur  des Kondensa t ionsproduktes .  

Die freie B a s e ,  die ich aus  dem Bromid mit Natr ium- 

b icarbonat  in Freiheit  setzte, ist sehr unbest/indig. Sie krystalli- 

sierte aus  Alkohol in quadra t i schen T/ifelchen, die sich aber  

nach kurzer  Zeit Unter Bildung yon ~iul3erst widerlich r iechenden 

Produkten  zersetzten.  Von einer Analyse mui3te abgesehen  

werden.  

_~thy lendi@-)k thy lphenyl th ioharns tof f .  

NC2H 5 NC.~H5 
II it 
C S. QH 4. S C 

E 
NH. C6H 5 NH. C6H 5 

Die berechneten  Mengen der Ausgangsproduk te  wurden 

im ()lbad erhitzt. Bei 95 ~ trat  ein heftiges Aufkochen  der Masse  

ein; nach dem Abktihlen erstarr te  der Kolbeninhalt  zu einer 

durchsichtigen, harzar t igen Masse. H B r  ist nicht entwickelt  

worden;  die Thioharns toff reakt ion fiel negat iv  aus. Da die Masse  

aus  Alkoh0i nieht recht krystall isieren wollte, f~illte ich durch 

einen reichlichen ~ the rzusa tz .  Die Auf l6sung  und Fg.llung 

wurde  zwecks  Reinigung wiederholt .  Es  result ierten dicke, 

unregelmtilgig begrenzte  P r i s m en  mit Pyramidenfi t ichen an den 

Enden.  Die Subs tanz  schmolz bei 204 bis 205 ~ unter  s ta rkem 

Schtiumen. I n  Alkohol und Eisess ig  ist der K6rper  ziemlich 

leicht 16slich; fast  unI6slich ist er in Aeeton, Chloroform, 5_ther. 

W a s s e r  l~Sst m~ii3ig; aus  der w~isserigen L6sung  erh/ilt man 

tiul3erst dtinne Nadeln. 

An alys e: 

0"1944gr Substanz gaben 0"3127g CO 2 und 0"0884g H20 ; entsprechend 
0'08528g C und 0'00991 gH. 

In t00  Tei len:  
Berechnet ftir 
C20H2sNiS~Br2 Gefunden 

" J  ' v v 

C . . . . . . . . . .  43" 76 43" 87 
H . . . . . . . . . .  5'16 5"10 
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n-Benzyl-,~-Phenyldihydrothiohydantoin. 

C :  N. CH.e. C6H:, 
/ \  

C6H:,. N S 

H2C-----CH 2 

~:~quimolekulare Mengen yon symmetrischem Benzylphenyl- 
thioharnstoff und ~thylenbromid wurden im 01bade auf 150 
bis 165 ~ bis zum Aufh6ren der HBr-Entwicklung erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt ist amorph und in heiTem Wasser bis auf 
etwas unveriindertes .~thylenbromid ITslich. Letzteres wurde 
durch Einleiten von Wasserdampf entfernt. Aus der abgektihlten, 
mit Soda alkalisch gemachten Fltlssigkeit nahm Ather das ab- 
geschiedene 01 auf. Krystallisiert konnte dasselbe nicht erhalten 
werden. Da6 wirklich das Dihydrohydantoin vorlag, zeigte die 
Oxydation. 

Benzylphenyltaurocarbaminsiiure-Anhydrid. 
CO 

/ \ 
C6H:~N NCtI~. C6H~ J 

I 
H,,C .~O,, 

\ /  
CH~ 

Die Oxydation wurde mit KCIQ in 20prozentiger HC1 bei 
50 bis 60 ~ vorgenommen. Die Reaktion verlief sehr glatt; erst 
beim Eintragen der letzten Menge KC103 trat ein schwacher 
CI-Geruch auf. Die FIfissigkeit hatte sich du,~kelbraungrtin 
,gef~irbt und ein ziiher, harzige," Niederschlag war abgeschieden 
worden. Nach Beendigung des Oxydationsprozesses wurde 
stark mit \Vasser verdtinnt; dadurch wurde das Harz allm~ihlich 
z~iher, ohne abe," seine Farbe zu ~.ndern. Nach dreimaligem Um- 
krystallisieren aus heil3em Alkohol unter Verwendung von 
Tierkohle resultierten rein weil3e, lange Nadeln yore Schmelz- 
punkte 139 bis 140 ~ . 

Analyse: 

0'1562ff Suhst:mz gaben 0"3485K C02 und 0"0691~ H.,O; entsp,'eehend 
0"09505g C und 0"00775ffH. 

Chemie-Heft Nr. 2. 1 1 
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In 100 Teilen: 
Berechnet l~ir 

'C16H16OaNoS 

C . . . . . . . . . .  6 0 "  7 0  " 

H . . . . . . . . . .  5"I0 

Gefunden 

60"85 

4"97 

Das Molekulargewicht wurde nach der Methode der Siede- 
punk t se rh6hung  im Beckmann'schen Apparate  bestimmt. 

LSsungsmittel Eisessig; Siedepunkt  119 ~ K "-- 25" 3. 

Gewicht 

des LSsungs- der Substanz 
mittcls 

40"35 0"9344 

I 

Erh6hung 
des 

Sicdzpunktes 

0.180 ~ 

Molekulargewicht 

gcfunden ! berechnet 

330 316"30 

Der KOrper ist in Eisessig, Alkohol, Aceton, Chloroform 
leicht 15slich; fast unlSslich in .5~ther, gar nicht 15slich in Wasser  

und Petrol&ther. 

Es wurde also tats/ichlich, wie in den Versuchen mit dem 

Dihydrodiphenyl th iohydantoin ,  1 die entsprechende Sulfos/iure 

in Form ihres inneren Anhydrids abgeschieden. 

Dem KSrper kSnnen auf  Grund seiner Bildung und seiner 
Analysen nur eine der beiden un tens tehenden  Formeln zu- 
kommen. Eine Entsche idung fib" eine. von den beiden ist auf 

Grund der Spaltungsproduktc,  die man mit Ba(OH)._, erhS.It, zu 

treffen. 

CO 
/ \ 

C6 I-I~N N. CH. a . C~Hr 
I. ' +2I-I.,O - -  

H2C SO.~ 
\/ 

CH.2 

= C~H5 CI-I 2 . NH 2 + CGIq.,.,NH. CH.,. CH.,. SOaH+ CO,,. 

Phenyltaurin 

1 A n d r e a s c h ,  Monatshefte fi_ir Chemie, 4, 134. 
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c o  
/ \ 

C~ H..-,CH2N N. Cr, H 5 
II. ! I + 2 H 2 0  -=- 

H~C SO 2 
\ /  

CHo 
= C6H.~NH,,. . +C6H,,CH 2 . , _  . NH. .... C_~H._, ._ CH,._ SOaH+CO,,.,  , 

Ben zyltaurin 

Die Spaltung verlief at~er nicht glatt. Es gelang wohl, das 

eine Spal tungsprodukt  (genzylrmin)  zu isolieren; das Phenyi- 

taurin konnte aber nicht erhalten werden. 

15 e f d e r  Taurocarbamins/ iure wurden mit 45 g Ba(OH)e. 

�9 8 H20 innig verrieben und mit 240 cm a 50prozent igem Alkohol 

4 Stunden fang am Rfickflul3k~ihler gekocht. Hierauf  wurd,e das 

frei gewordene  Amin mit Wasserdampf  Obergetrieben. Das 
Destillat reagierte stark alkalisch und gab keine Anilinreaktion 
mit Chlorkalklbsung. Nach dem Eindampfen mit H C1 wurde 
das Platinchloriddoppelsalz hergestellt. 

Analyse: 

In 100 Tei;en: 

Pt . . . . . . . . . .  

Bcrechnet f6r 
CI,~H2oN2CI 6 Pt Gefunden 

;31'ea 31'11 

Aus der aminfl'eien LOsung konnte das Phenyltaurin leider 
nicht isoliert werden. 

Die Abscheidung des Benzyiamins  allein ist kein sicherer 
Beweis f/Jr die angewandte Formel des Ausgangsproduktes;  

immerhin macht sie die Formel wahrscheinlich. Eine endgti!tige 
Festlegung muI3 sp~iteren Untersuchungen 0.berlassen bleiben. 

n-Phenyl-v,  p -To ly ld ihydro th iohydan to in .  
C ---- N. C6H 5 

/ \  
CTHrN S 

W i l l u n d B i e l s c h o w s k y '  hatten einen K6rper, dem sie 
die obigc Struktur zuschreiben, aus dem Ditolyldihydrothio- 

1 Ber. der Doutschon chem. Ges, 15, 1309. 
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hydantoin durch Erhitzen im Rohr mit CS2! , Addition yon Jod- 
�9 \ 

methyl an das Einwirkungsprodukt und Ersatz der Methyl- 
merkaptogruppe durch den An ilinrest erhalten. Ftir den so 
erhaltenen KSrper wird ein Schmelzpunkt yon 128 ~ angegeben. 

Ich erhielt durch Einwirkung von C~HaBr~ auf den sym- 
metrischen Phenyltolylthioharnstoff einen KSrper von derselben 
prozentuellen Zusammensetzung. Da sich aber mein KSrper 
durch sdnen Schmelzpunkt (92 ~ wesentlich yon jenem anderen 
unterschied , machte ich ihn zum Ziele meiner Untersuchungen. 

Aquimolekulare Mengen yon Phenyl=p-Tolylthi0harnstoff 
und )~thylenbromid wurden im Olbad auf 1.70, bis zum Auf- 
hSren der HBr-Entwicklung erhitzt. Nach 21/~ Stunden war das 
Reaktionsprodukt vSllig wasserlSs!ich geworden. NatriUmr 
carbonat f/il!te ein braunes 01, das aber bald zu einer Krystall- 
masse erstarrte. Nach viermaligem Umkrystallisieren wurden 
rein weil3 gef/irbte Bl~.ttchen vom Schmelzpunkte 92 ~ erhalten. 
Der KSrper 15st sich sehr Ieicht in Eisessig, Aceton, Chloro- 
form, heilgem Alkohol; ~ther 15st ziemlich leicht, Petroliither 
wenig, Wasser gar nicht. 

Analyse: 

0' 1652g Substanz gaben 0"4345g CO 2 und 0'08820_o" H20 ; entsprechend 
0" 11850 2" C und 0'00989 g" Ha 

In 100 Teilen" 
Berechnet fiir 
C16HlgN2S Gefunden 

C . . . . . . . . .  i. 71 "57 71,'73 
H . . . . . . . . . .  6" 02 5" 99 

Bei der Kondensation h~itten zwei isomere KSrper ent 2 
stehen k6nnen: 

C--NC6H ~ C ~ N .  CTH 7 
/ \  / \  

CvHvN S II. C6HsN S 
I I : l I 

H~C CH. 2 : H~C CH 2 

AUS den Mutteflaugen liel3 Sich aber ein zweiter KSrper 
nicht abscheiden. Die Reaktion lieferte daher aussehlieglich das 
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eine Produkt. Die Konstitutionsbestimmung geschah in der- 
selben Weise, wie dies bei der Benzylphenylverbindung be- 
schrieben wurde, n/~mlich durch O x y d a t i o n  mit KCIQ und 
HCI. Diese verlief sehr glatt. Es schied sich ein gelbes; klares 
Harz ab, das an den W/inden fcstklebte. Auf Zusatz yon Wasser 
fiel noch eine weitere Menge in Form yon lockeren, weii3en 
Krystallen aus. Das Oxydationsprodukt wurdc aus Alkohol um- 
krystaltisiert und bitdete danaeh Nadeln yore Schmelzpunkte 
181". Heil3er Alkohoi, Aceton, Chloroform lSsen leicht; ./~ther 
15st wenig, PetrolS.ther und Wasser gar nicht. 

Analyse: 

0"163!ff  Substanz gaben 0"3632g CO,_) und 0"0760 2 I I.20 ; cntsprcchend 
0"09905g C t:nd 0 '00852g H. 

In 100 Teilen: 

Berechne1: fiir 
CI~IIle, NtO~S Gcfundcn 

C . . . . . . . . . .  60" 70 60" 66 
H . . . . . . . . .  5"11 5.0_,2 

Eine Molekulargewichtsbestinvnung wurde im Beckmann- 
schen Apparate nach der Methode der SiedepunktserhShung 
vorgenommen. 

LSsungsmittel gisessig, Siedepunkt 119 ~ ; K --  25" 3. 

Gew,icht 

des 1.6sungs- tier Substanz 
mittels 

ErhShung 
des 

Sicdepunktcs 

M01ckulargcwicht 

geft:nden i berechnet 

40"35 2" 0'9874g" 0"205 ~ 300 l 316"30 

: i 

Die Spaltung des Oxydationsproduktes gelang leicht durch 
ftinfsttindiges Kochen desselben mit der vierfachen Menge 
Barythydrat in w/isseriger L6sung. Es schied sich dabei Barium- 
carbonat in reichlicher Menge ab. l)as mit Wasserdampf 
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t i b e r g e t r i e b e n e  Amin  w a r  in W a s s e r  w e n i g  15slich. E s  g e l a n g  

nicht ,  es  z u m  E r s t a r r e n  zu  b r ingen .  S p e z i a l r e a k t i o n e n  ze ig ten ,  

dab  die  B a s e  Ani l in  war .  

A u s  de r  amin f re i cn  l . S s u n g  w u r d e  das  f i be r s c h t i s s i ge  Bary t :  

h y d r a t  m i t  CO~ gef/i l l t  u n d  das  Fi l t ra t  e ingeeng t .  Der  zu r t i ck -  

b l e i b e n d e  K r y s t a l l b r e i  gab  nach  dem U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  

W a s s e r  u n d  En t f / i rben  m i t  T i e r k o h l e  pr i ich t ige ,  k u r z e  K r y s t a l l -  

n a d e l n ,  die zu  l o c k e r e n  Bf ischcln  ve re in ig t  w a r e n .  Die 

A n a l y s e n  ze igen ,  dal3 de r  K S r p c r  d a s  B a r y t s a l z  des  p - T o l y l -  

t a u r i n s  ist. 

A n a l y s e n :  

o .23283 des lufttrockenen Barytsalzes vcrloren durch Trockncn bci 110 ~ 
0"00803. 

In 100 T e i l e n :  

t-I20 . . . . . .  

Bercchnet ftir 
(C~HI~N 80:.5) 2 Ba. HeO Gefunden 

3"09 3"44 

1. 0'22463" bci 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0 '09323 BaSO4; ent- 
sprechcnd 0" 05485 g Ba. 

II. 0' 1747 ~r bci 100 ~ getrockncter Substanz gaben 0"2427g r CO 2 und 
0" 0649 gr H20 ; entsprechcnd 0" 06619 g C und 0" 00728 g It. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet far }3efunden 

(CgtI12N SO3) 2 Ba " 
. . 1 I[ 

C . . . . . . . . . .  38" 18 - -  37" 89 
. . . . .  H . :  . . . . . . . .  4 '28 - -  4"17 

Ba . . . . . . . . . .  24" 28 24" 42 - -  

Dem O x y d a t i o n s p r o d u k t e  k o m m t  d e m n a c h  die fo lgende  

F o r m e l  zu :  

CO 
/ \ 

C v HvN N .  C~H.~ 

I 
H2C S Q  

\ /  
CH~_ 
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Die Struktur des KondensationskSrpers ist daher: 

C--N.C6H ~ 
/\ 

C 7 H 7 . N S 

r l 
H2C CH2 

Ich komme also zu derselben Strukturformel, die Wil l  ftir 
seinen KSrper yore Schmelzpunkte 128 ~ aufgestellt hatte. Wie 
dieser Widerspruch zu erkl~tren ist, ob einer unserer KSrper bei 
den verschiedenen Reaktionen eine Umlagerung erlitten hatte, 
muff vorl/iufig dahingestellt bleiben. 


