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Ober Carbamid- und Guanidinderivate 
Sulfonfetts uren 

Von 

Rudolf Andreasch 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1922) 

der 

Vor 42 Jahren babe ich durch Oxydation des Thiohydantoins 
mit chlorsaurem Kalium und Salzs/iure das Kalisalz einer S/iure * 
erhalten, der ich auf Grund der Zerlegung durch salpetrige S~iure 
die Formel einer C a r b a m i d s u l f o n e s s i g s f i u r e  

H2N. CO. NH. CO. CH 2 . SOaH 

gegeben habe. Spgter gelang es mir, das Kalisalz durch Einwirkung 
yon Barythydrat in Harnstoff und sulfonessigsaures Kalium, be- 
ziehungsweise Barium zu spalten, 2 wodurch die angenommene 
Konstitution noch welter bewiesen wurde. Die freie Siiure oder 
andere Salze arts dem Kalisalze darzustellen, gelang damals nicht. 

Ich babe nun diese Versuche wieder aufgenommen und durcb~ 
Oxydation des Thiohydantoins mit chlorsaurem Baryt und Salzs~iure 
das Barytsalz der S~iure dargestellt. Dasselbe bildet nach dem. 
Umkrystallisieren aus heif3em W*asser ein sandiges Pulver oder 
dtinne Krusten, die unter dem Mikroskop vie> oder sechsseitige, 
vietfach abgestufte Platten erkennen lassen. 

A n a l y s e :  0"J688g" gaben 0'0786g" BaSO, i. 

Gel. 27"400/0 Bff; her. 27"490/0. 

Die freie Carbamidsulfonessigs~iure, aus dem Barytsalz durch 
Zerlegung mit der berechneten Menge Schwefels~ure dargestellt, 
scheint leicht zersetzlich zu sein, mindestens gelang es nicht, aus 

I Monatshefte ffir Chemie, 1, 446 ,,1880). 
2 Daselbst, 4, 131 (1883). 
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tier L6sung der freien SS.ure dutch Silbercarbonat das entsprechende 
Silbersalz zu erhalten; es wurden flache, lange Nadeln gewonnen, 
die abet stickstofffrei waren und sich bei der Analyse als sulfon- 
essigsaures Silber erwiesen. 

Analyse: 0' 1993 2" gaben 0'153582 r AgCI. 

Gef. 58"000;' 0 Ag; ber. ffir C~H205Ag2S-t-H,,O 58"02o' o 

Beim langsamen Verdampfen der w~isserigen S~turelSsung auf 
oschwach geheiztem Wasserbade wurde eine strahlig krystallinische 
5{asse erhalten, die anscheinend nur ein Gemenge yon Harnstoff 
a_md Sulfonessigs~ure war. 

Kupfersalz. 

Das dutch Umsetzung des Barytsalzes mit der berechneten 
Menge yon Kupfersulfat erhaltene Kup%rsatz bildete himmelbtaue, 
in Wasser  leicht, in Alkohol unl6sliche, aus Nadeln bestehende 
Krusten. 

.Analyse: 0'2002 g" gaben 0'0876 g" Cue. 
GeL 15'00O/oCu; bet. 14"93O/o. 

Ammoniumsatz. 
Dasselbe wurde naeh der unten beschriebenen synthetischen 

Me thode erhalten. Es bi!dete rhomboidale Bl~ittchen, die dem Kali- 
salze tg.uschend ~.hnlich sehen. Sie sind in kaltem, noch leichter 
in heir]era 'vVasser 1/Sslich. 

Analyse: 0"1599~ gaben 30"4 cm a N bis 16 ~ und 730mm Druck. 

GeL 21"70o,:' o N; her. 21"60O/o. 

Wie ein Blick attf die Formel der Carbamidsulfonessigs~iure 
lehrt, muftte sich der KSrper auch aus Chloracetylharnstoff und 
Kaliumsulfit erhalten Iassen: 

H~N. CO. NH.  CO. CHo C I + K S O a K  ~-~- 

K C I +  H~_N. CO .NH.  CO. CH,,. SOaK , 

insbesondere nachdem G. F r e r i c h s  1 gezeigt hatte, daft das Chlor 
im Chloracetylharnstoff sehr Ieicht des Austausches (z. B. gegen 
Rhodan usw.) f/ihig ist. Dies ist nun in der Tat  der Fall. 

V~Tird Chloracetylharnstoff mit .  einem klemen Oberschul3 yon 
neutralem Kaliumsulfit in wgsseriger LSsung einige Zeit am V~Zasser- 
bade erwiirmt und die L/Ssung dann eingeengt, s o  krystallisieren 
nach dem Erkatten dtinne Krystallschuppen aus, die nach dem 
Umkrystallisieren aus heil3em Wasser  die charakteristischen Krystalle 
des carbamidsulfonessigsauren Kaliums darbieten. 

.A n a ly s e : 0' 167 .~ gaben 0' 0692 ~ K~SO~ ; 0' 2486 ~ gaben 0' 0955 3" K:2SO-/. 
GeL 17'75,*17"60o/0 K; be~'. 17'75O/o K. 

1 Archiv fib" Pharmacie, 23Z, 288 (1899). 
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Diese Art der Dars te l lung  ist der  aus  T h i o h y d a n t o i n  be:i 
we i tem vorzuz i ehen ,  da  die A u s b e u t e  dabei eine fast theore t i sche  
ist. Wi rd  statt  des Kaliumsulfi ts  das  Ammoniumsu l f i t  g e n o m m e n ,  
so  erh~ilt man  des oben  beschr iebene  A m m o n i u m s a l z  in e b e n s o  
gu t e r  Ausbeu te .  

Man kann bei dieser  S y n t h e s e  auch  die Dars te l lung  des  
Chlorace ty lch lor ids  u m g e h e n ,  w e n n  man den gu t  ge t rockne te~  
Harns to f f  ( 10g )  mit  fi'isch desti l l ierter Chloress igs/ iure  (16 g) und  
P h o s p h o r o x y c h l o r i d  (15 g) an: Rtlckfiuflkiihler au f  dem W a s s e r b a d e  
erw/irmt. Nach  zwei  bis dreis t t indigem Erh i t zen  hat  die Salzs~iure- 
en twick lung  aufgehSr t ;  m a n  verse tz t  nach  dem Erkal ten  vors icht ig  
mit Wasse r ,  w/ ischt  den abgesch iedenen  Krystallbrei  aus und  
krystal l is iert  den Chlorace ty lharns tof f  aus Alkohol  urn; A u s b e u t e  
e twa  70~ der Theorie .  

Methylearbamidsulfonessigsiiure. 
CH s . NH. CO. NH. CO. CH 2 . S 03H. 

Des  Kalisalz der  S/iure wird Ieicht durch  K o c h e n  von  Chlor-  
ace ty lme thy lha rns to f f :  mit der en t sp rechenden  Menge  Kaliumsulf i[  
in w~sser iger  L S s u n g  erhal ten;  zweckm/iBig  se tz t  man  zu r  E r h S h u n g  
der LSsl ichkei t  des Harnstoffes  e twas  Alkohol  zu. Beim E i n e n g e n  
erh/ilt man  pr/ichtige, 0be t  1 c ~  lange,  feine Nadeln  des Kal ium- 
salzes,  we lches  in W a s s e r  viel leichter  15slich ist, als des  Salz  
der Carbamidsulfoness igs / iure .  In heil3em W a s s e r  bildet es leicht 
tibers~ttigte LSsungen ,  die beim Umrt ihren plStzlich erstarren. W i e  
s ich  zeigte, enth/ilt das  Salz  unter  diesen Umsffinden 1 M01 Wasse: ' , .  
des beim Erh i tzen  au f  120 bis 125 ~ unte r  TKibwerden  der Krv-  
stalle entweicht .  

Analyse :  0"I51 g de:" krystalIwasserhg.ltigen Substanz gaben 0 ' 0 5 2 g  K2SO4: 
0"156g gaben 0"0537g K oSO~t ; 0 '1166g gaben bei 120 ~ 0"0082g H20 
und hinterliel3en beim Abrauchen mit H2SO 4 0"0403g K2SO 1. 

Gel. 15'45, 15"47, 15"51O/o K; 7'03O/o H20; ber. 15"500/o ; 7'14o/o. 

0" 1886 g getrockneter Substanz gaben 0" 1411 g CO 2 und 0" 0542 g H20 ; 0" 1422 ,;~ 
gaben 0"1062g CO 2 und 0"0396g H gO; 0-184,cgaben 20cm s N bei 16" 
und 736"5 I71r Druck; 0" 1318 g gaben 0" 132 g BaSO 4. 

Gel. 20'40, 20"360/0 C; 3"22, 3'120,' o H; 12"13o/' 0 N; 13'75o/' o S; be:. 
20'50O~o C; 3"01o,' o H; 11"96o/o N; 13"69o! o S. 

Jk thy !ca rbamidsu l foness igsS .u re .  

C2H ~ . NH. CO. NH. CO. CH 2 . S03H. 

Zur  Dars te l lung des bisher  noch  u n b e k a n n t e n  Chloracetyl~ithyl- 
harns toffes  w u r d e  ge t rockne te r  P~thylharnstoff mit dem doppel ten  
Gewich te  Chloracety lchlor id  ur~d e twas  ~ t h e r  ~- am Rfickflut3ktihler 

1 Archly fiir Pharmacie, 232", 295 (1899). 
Archly ftir Pharmacie, 241, 173 (1903). 
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im Wasse rbade  erhitzt; nach etwa 3 Stunden hatte die Salzstiure- 
entwicklung nachgelassen.  Das Einwirkungsprodukt  wurde mit 
Vgasser versetzt,  ausgewaschen,  abgesaugt  und der Riickstand aus 
s i edendem \Vasser  umkrystallisiert .  Der Chloracetyltt thylharnstoff 
krystallisiert in feinen N~idelehen vom Schmelzpunkte  138 ~ er ist 
in kal tem VVasser fast unlSslich, leicht l~Sslich in s iedendem Alkohol 
und anderen organischen LSsungsmitteln,  mit Ausnahme yon Petrol- 
/ither. Auch fC'lr diese Verbindung kann ich die s tark hautreizenden 
Eigenschaften,  die F r e r i c h s  bei anderen Chloracetylharnstoffen 
beobachtete ,  besttttigen. 

Ich nehme ffir diese Verbindung die symmetr i sche  Konstitution 
an, wie sie auch yon F r e r i c h s  ffir den Chloracetylmethyl-  und 
phenylharnstoff  vorausgese tz t  wird: C~H~NH. C O . N H .  CO. CH~. C1. 

Ana!yse: 0"1652 ~ gaben 0"144,~ AgC1; 0'1244~ gaben 0"165 g" CO 2 und 
0" 0624 g H20. 

Gel. 21"70o,' o C1s 36"37o:  o G, 5"61O/o H; bet. 21-55o/o Gt, 36"47o/o C, 
5.51070 H. 

Der Chloracetyl~ithylharnstoff wurde in der Wgrme  in alkoho- 
lisch-w~isseriger LSsung mit Kaliumsulfit umgese tz t ;  da das e n t -  
s t andene  Kal iumsalz  sehr leicht 1/Sslich und so kaum yon dem 
gleichzeitig entstandenen Chlorkalium zu trennen war,  wurde  es 
durch U m s e t z u n g  mit der entsprechenden Menge yon Bariumacetat,  
E indampfen  und Ausziehen des gebildeten Kal iumacetats  mit Alkohol 
in das Barytsalz  umgewande l t  Nach dem Umkrystal l is ieren bildet 
dieses grol3e gI~inzende Nadeln, deren Analyse zur  Formel:  

NH C2H 5 

CO +H. ,O  
NH.  CO. CH 2 . SOaba 

f~hrte. 

Analyse: 0 '242g gaben bei 150 ~ 0"0145ffH~O; 0'1389.g'gaben0"055g'BaSO4; 
0"175gr gaben nach Piria-Schiff verbrannt, 0"13872" BaSO4; 0"166g 
gaben 14"3 cm a N bei 14 ~ und 720 mm Druck; 0"1905 2 gaben 0'0751g r 
BaSO 4; 0" 1589 g gaben 0' 1174 g" COp. und 0'0539 ~ HoO. 

Gef. 23"30, 23"20, 23"29o/0 Ba; 10'.88O/o S; 9"59o/o N; 20"t5o,' o C und 
8"800/0 H; ber 23"41O/o Ba; 10"84O/o S; 9'47o1.' 0 N; 20"29o' o C und 
8.750/0 H. 

Phenylcarbamidsulfo nessigsiiure. 
C6H~NH. CO. NH. C 0 . GHo. SOaI-I. 

Das Kal iumsalz  wurde  dutch Umse tzung  des bereits  yon 
F r e r i c h s  (1. c .)  d a r g e s t e l l t e n  Chloracetylphenylharnstoffes  mit 
Kaliumsulfit erhalten; die Ausbeute  war  ziemlich gering. Das Salz 
ist in kal tem W a s s e r  schwer, in heit3em leicht I{)siich und stellt 
feine weif3e Schfippchen dar. 
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Analyse:  0'1811,(t gaben 0'0526~, K2SO,j; 0'1269s gaben nach Pir ia-Schiff  
0"101I 3" BaS04; 
Gef. I3"04o' o K, 10'94O/o S; bet. t3"20O/o K, I0"82o,' o S. 

Guanidinsulfonessigsiiure. 
/xH,~o. So~ 

C:NH I 

~'NH. CO. CH~ 

Durch Einwirkung  von Chloracetylchlorid auf  salzsaures  
Guanidin im Rohr bei 105 ~ erhielt F r e r i c h s  ~ das Chlorhydrat  des 
Chloracetylguanidins.  Die alkoholische LSsung dieses KSrpers wurde 
zuniichst  zur  Bindung der Salzs~iure mit 1 _Aquivalent A.tzkali, in 
wenig  Wasse r  gel6st, versetzt  und dann sofort rnit der 1 Molekfil 
en tsprechenden Menge einer wiisserigen KaliumsulfitlSsung. Nach 
kurzem Erw~irmen am Wasse rbade  beginnen sich Krystalle ab- 
zuscheiden,  die unter dem Mikroskope 'V~;etzsteinformen erkennen 
tassen, die zu lockeren Drusen zusammengelage~t  sin& Aus heiflem 
X;Vasser, in welchem sie recht schwer  15slich sind, umkrystal l is ier t  
bildet der KSrper ein sandiges  krystallinisches Pulver. Der KSrper 
erwies  sich als kalifrei; die Analyse zeigte, daf3 die erwartete 
Guanidosulfoessigsgure  in freiem Zustande vorlag. Da abet die 
w&sserige LSsung  der Substanz  neutral reagiert,  is[ wohl eine 
Bindung zwischen einer Aminogruppe des Guanidins und der freien 
Sulfongruppe ilTl Sinne der oben gebrauchten  Formel  anzunehmen,  
&hnlieh wie man die Bindung im Taur in  anzunehmen gezwungen  
is/. Leider fehlte es an Material, um eine Molekulargewichts-  
bes t immung  vorzunehmen.  Die Substanz  beginnt sich beim ErhKzen 
~lm 230 ~ zu br~iunen, ohne auch bei hSherer T e m p e r a m r  zu 
schmelzen.  

Analyse: 0'158 ff gaben 0'113 gs CO 2 und 0"0552 ff H20 ; 0"1185 ff gaber~ 
24"8cm aN bd 16 ~ und 738 lnHt Druck; 0'1685g" gaben 0"2157g BaSO 4; 

Gef. 19"50O/o C, 3"91O/o H, 23"360,' 0 N, 17'58o' o .S; bet. 19'88O/o C, 
3"89O/o H, 23"200/' o N, 17"70o/' 0 S. 

Die Einwirkung von Chloracetytchlorid auf  Diphenylharnstoff  
verliluft weniger  gtatt; im off%hen K61bchen am RtickflufJktlhler ist 
d ie  Umse tzung  nu t  sehr unvollst~indig; irn Rohr wird bei t05 ~ 
zwar  Einwirkung erzielt, abe t  die Ausbeute an reinem Produkt  ist 
nur  gering. 

Durch mehrfaches UmkrystalI is ieren aus Alkohol werden 
mikroskopische ,  vierseitige, spitz\,vinkelige T~ifelchen erhalten, die in 
~vVasser unl6stich, in heil~em Alkohol 16slich sind. Leicht 16slich in 
Aceton, weniger  in s iedendem Chloroform, sehr wenig  in Athei:, 

1 Archiv ftir Pharmacie, 24t, 173 (1903). 
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gar  n icht  in Petroi/ither. Die S u b s t a n z  schmilz t  bei  180 ~ w o b e i  
aber  wei t  frtiher S in te rung  eintritt. 

AnaIyse:  0"i434g gaben 0 '3271g COe und 0"05955gH~O; 0"221ggaber~ 
0' 1072 ~ AgCI; 

Gef. 62'200/o C, 4"650/o H, 12"00o,.' o CI; bet. 62"380/0 C, 4"540/0 H~ 
12" 28O/o C1. 

Es  ist also die E i n w i r k u n g  in dem e rwi insch ten  S inne  ve r -  
laufen u n d  ein 

C h l o r a c e t y l d i p h  e n y l h a r n s t o f f :  C6HaNH. CO.NC6H5. CO. CH2. Ct 

en t s t anden .  E ine  glatte U m s e t z u n g  mit Sulfi ten wurde  bisher  n ich t  
erzielt. 

Bei der Einwirkung yon Chloracetylchlorid auf Dicyandiamidinsnlfat und 
Umsetzung des zuerst erhaltenen eh]orh~iltigen Produktes, wohl einer Ghloracetyl- 
verbindung des Dicyandiamidins, mit Ammoniumsulfit wurde nach dem Um- 
kaystallisieren aus 80 prozentigem Alkohol eln krystallinisehes Produkt mikroskopischer 
vierseitiger N~idelchen veto Schmelzpunkte 1G8 ~ erhalten, fiber dessert Natur nizht 
x,511ige I{larheit gesehaffen werden konnte. Dasselbe gab mit Platinchloridchlor- 
wasserstoffs~iure sofci'tige Abscheidung yon Platinsa]miak, entwickelte mit Lauge 
Ammoniak und konnte demnaeh auf Grund der Analyse das AmmoniumsaIz einer 
Dieyan diamidinsulfol~ess igs t ture :  H:~N. C(NH). NH. CO. NH. CO. CH,z. SOaH 
darstellen. 

Ana lyse :  0"I533 g gaben 0't;986ef CO 2 und 0'0727 g" H~O; 0"144ef gabel~ 
0"0933g" CO,_) und 0'C699g'H20 ; 0 '1271g-gaben 28"8cm a N bei 16 ~ 
und 7"38 *J~*n Druck; 0" 172 g" gaben 0' 1451 ~ BaSO 4. 

Gef. 17"54. 17"56o/o C; 5"31, 5"40O/o H; 25"64O/o N; 11"59O/o S; bet. 
17.'31O/o C; 5'450/o H: 25"270/o N; 11"560/o S. 

Aus diesen Zah!en wiirde sich die Formel eines Ammoninmsalzes mit 2 Mol 
Wasser: C~Hx~OsNsS-}-2 H oO ergeben. Der Krystallwassergehalt liel3 sich !eider nieht 
bestimmen: bei IG0 ~ war der Verlust ge*inger als der Formel entspricht, w~ihrend 
bei h~herer Temperatur bereits teilweise Zersetzung eintrat. Ubrigens kfinnte daran 
gedacht werden, dag blot3 eine salz~rtige Verbindung yon SuI%nessigs~iure mit 
Dicyandiemidin nnd Ammoniak vorliegt, da die Verbindung mit Lauge und Kupfer- 
vitriol sofort die cEarakteristische Kupferverbindung des Dicyandiamidins abscheidet. 
Naeh den Erfahrnngen mit dem Guanidin h~.tte sieh start des Ammoniumsalzes 
eigentlich die freie Siiure erwarten lassen. 

Carbamidsulfonisovalerians~iure. 

HoN. CO. Nt~. CO. CH(SOatf ) . CH(CH3) 2. 

Da ein geb romtes  Harnstoffder ivat  einer  hShe ren  Fetts/iure~ 
ni imtich der Isovaler ians/ iure ,  heute un te r  dem N a m e n  Bromura t  
w e g e n  seiner  seda t iven  E i g e n s c h a i t e n  p h a r m a z e u t i s c h e  V e r w e n d u n g  
findet und  sonach  H a n d e l s p r o d u k t  ist, wu rde  auch  dieses in den  
Kreis der U n t e r s u c h u n g  gezogen.  

~Tird dasse lbe  mit  der 1 Molek/.il e n t s p r e c h e n d e n  M e n g e  
A m m o n i u m s u l f i t  in a lkohol isch-w~isser iger  L~Ssung einige Zei t  un t e r  
RfickfluB gekocht ,  so sche iden  sich beim Erkal ten ,  eventue l l  n a c h  
dem Abdes t i l l ie ren  des Atkohols  zun~ichst feine N/ ide lchen  vom 
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Schmelzpunkte 198 ~ ab, die abfiltriert wurden. Nach Einengen der 
Mutterlauge wurden Krystalle erhalten, die naeh dem Umkrystalli- 
sieren Tafeln yon rhomboidalem Umrisse darstellten, oft zu lockeren 
Drusen vereinigt. Das Aussehen war ganz das des carbamidsulfon- 
essigsaurem Kaliums. Die Analyse zeigte, dab das Ammoniumsalz 
der erwarteten Carbamidsulfonisovalerians~Klre vorlag. Da das Brom- 
ural das Brom in a-Stellung enth~.lt, ist hier die Sulfongruppe in 
derselben Stellung anzunehmen. 

Analyse :  0"1605~f gaben 0'1766g-CO 2 und 0'0906gH~O; 0"1193g~ gaben 
0' l14g" BaSO 4. 

GeL 30"000/0 C, 6"320/0 H, 13"22O/o S; ber. 29'86O/o C, 6"27O/o H, 
13"29o/o S. 

Die Krystalle sind in kaltem W'asser recht leicht 15slich, noch 
leichter in heifiem, unl6slich in Alkohol. 

Die oben erw~ihnten, zuerst ausgefallenen Krystalle yore 
Schmelzpunkte 198 ~ erwiesen sich als frei yon Halogen und 
Schwefel; die Analyse ergab Zahlen, die ann~ihernd auf einen Iso- 
valerylharnstoff stimmten. Ein solcher wird yon M o l d e n h a u e r  1 
beschrieben, der Schmelzpunkt abet zu t91 ~ angegeben. 

Analyse :  0"1612s gaben 0'2933g; CO~ und 0'i222gr H~O; 0'1208g" gaben 
21 c,t abei 17 ~ und 737 m~# Druck. 

Gel. 49"620/0 C, 8'480/0 H, 19"55O/o N; her. 49"970/0 C, 8"390/0 H, 
19"44o/0 N. 

Es w~ire denkbar, dal] das Sulfit auf einen TeiI des Brom- 
urals reduzierend gewirkt habe und das Bromatom dutch Wasser- 
stoff ersetzt wurde; es ist aber auch nicht ausgeschlossen, daf~ das 
k~ufiiche Bromural yon vornherein etwas nicht bromierten Isovaleryl- 
harnstoff enthalten habe; eine Brombestimmung, die darCtber Auf- 
schlul3 ergeben hgtte, konnte aus g.ul3eren Grtinden nicht ausgeftihrt 
werden. 

Es zeigt sich demnaeh, daft auch andere Sulfonfetts/iuren mit 
Harnstoff Substitutionsderivate bilden kOnnen; Versuche mit Adalin, 
dem Bromderivat des Di/ithylpropionylharnstoffes: 

H.N. CO. NH. CO. CH~. CH (C~Ha)~ 

sind in Angriff genommen. 

:t Anna]. d. Chemie und Pharmacie, 94, 101 (1854). 


