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Eine neue Synthese des Sulfhydanto'ins.

Von R u d o lf A ndreasch .

(Aus dem Laboratorium  des Prof. Ma l y  in Graz.)

( V o r g e l e g t  in d e r  S it zu n g  am 2 2 .  Apr i l  1 8 8 0 . )

I n  e i n e r  f r ü h e r e n  A b h a n d l u n g '  1 w u r d e  g e z e i g t ,  d a s s  s i c h  
S u l f h y d a n t o i ' n  b e i m  K o c h e n  m i t  B a s e n  u n t e r  W a s s e r a u f n a h m e  
g e m ä s s  d e r  G l e i c h u n g :

C 3 H 4 N 2 S O  - + -  H 2 0  =  C N . N H 2 - + -  C 2 H 4 S 0 2

i n  C y a n a m i d  ( r e s p e c t i v e  D i c y a n d i a m i d )  u n d  T h i o g l y c o l s ä u r e  
s p a l t e t .

D i e s e  Z e r s e t z u n g  u n d  d i e  g r o s s e  A d d i t i o n s f ä h i g k e i t  d e s  
C y a n a m i d e s  H e s s e n  e s  w a h r s c h e i n l i c h  e r s c h e i n e n ,  d a s s  m a n  d u r c h  
Z u s a m m e n b r i n g e n  v o n  C y a n a m i d  u n d  T h i o g l y c o l s ä u r e  u n t e r  
p a s s e n d e n  B e d i n g u n g e n  e i n e  V e r e i n i g u n g  b e i d e r  K ö r p e r  z u  
S u l f h y d a n t o i ' n  e r z i e l e n  u n d  d a d u r c h  n e u e  A n h a l t s p u n k t e  z u r  
B e u r t h e i l u n g  d e r  C o n s t i t u t i o n  d i e s e s  K ö r p e r s  g e w i n n e n  k ö n n e .

E s  w u r d e  1  Ä q u i v a l e n t  C y a n a m i d  u n d  2  Ä q u i v a l e n t e  r e i n e r ,  
n a c h  C l a e s s o n ’ s  A n g a b e  2 a u s  C h l o r e s s i g s ä u r e  u n d  K a l i u m -  
s u l f h y d r a t  d a r g e s t e l l t e r  T h i o g l y c o l s ä u r e  i n  e i n e m  K ö l b c h e n  a m  
W a s s e r b a d e  e r w ä r m t .  A n f a n g s  l ö s t e  s i c h  d a s  C y a n a m i d  a u f ,  d o c h  
b a l d  t r a t  u n t e r  w a h r n e h m b a r e r  W ä r m e e n t w i c k l u n g  u n d  s c h w a c h e r  
B r ä u n u n g  e i n e  E i n w i r k u n g  e i n ,  ' w o b e i  d i e  M a s s e  t h e i l w e i s e  
e r s t a r r t e .  D e r  R ü c k s t a n d  m u s s t e ,  f a l l s  s i c h  S u l f h y d a n t o i ' n  g e b i l d e t  
h a t t e ,  d i e s e s  a l s  t h i o g l y c o l s a n r e s  S a l z  e n t h a l t e n ;  e r  w u r d e  d e s s -

* Sitzungsber. der ltais. Alt. der Wiss. 1879. Mai-Heft und Berichte 
der deutschen chem. Gesellschaft, XII, p. 1385.

2 Ann. Chem. Pharm. 187, p. 115.
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h a l b  n a c h  k u r z e m  E r h i t z e n  i n  w e n i g  W a s s e r  g e l ö s t ,  v o r s i c h t i g  
m i t  A m m o n i a k  1 v e r s e t z t  u n d  a b g e k ü h l t .

N a c h  e i n i g e r  Z e i t  h a t t e  s i c h  e i n  K r y s t a l l b r e i  a b g e s c h i e d e n ,  
d e r  a b g e p r e s s t  u n d  u m k r y s t a l l i s i r t  w u r d e .  D o c h  d a  h i e d u r c h  e i n e  
v o l l s t ä n d i g e  R e i n i g u n g  n i c h t  l e i c h t  e r z i e l b a r  w a r ,  w u r d e  i n  w e n i g  
v e r d ü n n t e r ,  k a l t e r  N a t r o n l a u g e  g e l ö s t ,  v o n  e i n i g e n  z u r ü c k b l e i b e n -  
d e n  U n r e i n i g k e i t e n  a b f i l t r i r t  u n d  m i t  S a l z s ä u r e  s c h w a c h  a n g e -  

. s ä u e r t .  B a l d  h a t t e n  s i c h  i n  d e r  F l ü s s i g k e i t  c e n t i m e t e r l a n g e  
N a d e l n  a b g e s c h i e d e n ,  d i e  n a c h  e i n m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  v o l l ­
k o m m e n  r e i n  w a r e n .  D e r  e r h a l t e n e  K ö r p e r  e r w i e s  s i c h  i n  a l l e n  
E i g e n s c h a f t e n  m i t  d e m  a u s  C h l o r e s s i g s ä u r e  u n d  T h i o h a r n s t o f f  
e r h a l t e n e n  S u l f h y d a n t o m  i d e n t i s c h .

E i n e  S t i c k s t o f f b  e s t i m m u n g  n a c h  W  i  1 1  -  V  a  r  r  e  n  t  r  a p  p  e r g a b :

0-307 Grm. Substanz verbrauchten 10-2 CC. Säure.
(1 CC. =  7-21 Mgrm. N), entsprechend 0-0735 Grm. N.

Berechnet für C3H^N2SO Gefunden

2 ? 9 5 t 7 k

A u s s e r d e m  w u r d e  d i e  I d e n t i t ä t  n o c h  d a d u r c h  f e s t g e s t e l l t ,  
d a s s  e i n e  P r o b e ,  m i t  L a u g e  g e k o c h t ,  d i e  v o n  m i r  b e s c h r i e b e n e  

E i s e n r e a c t i o n  d e r T h i o g l y c o l s ä u r e  * g a b ,  w ä h r e n d  d e r  K ö r p e r  d i e ­
s e l b e  v o r  d e m  K o c h e n  n i c h t  z e i g t e .

D i e  S y n t h e s e  v o l l z i e h t  s i c h  a l s o  n a c h  f o l g e n d e r  G l e i c h u n g :

C 2 H 4 S 0 2 h -  C N . N H 2 =  c 3 h 4 n 2 s o  +  h 2 o
Thioglycolsäure Cyanamid Sulfhydantoi'n.

E s  i s t  ü b r i g e n s  g a r  n i c h t  n ö t h i g ,  d a s s  C y a n a m i d  i n  f e s t e m  
Z u s t a n d e  a n z u w e n d e n ;  d i e  A d d i t i o n  e r f o l g t  s c h o n ,  w e n n  m a n  
d a s  c y a n a m i d h a l t i g e  F i l t r a t ,  d a s  m a n  d u r c h  E n t s c h w e f e l n  d e s  
S u l f o h a r n s t o f f e s  e r h ä l t ,  d i r e c t  m i t  T h i o g l y c o l s ä u r e  v e r s e t z t ,  e i n i g e

1 Ein Überschuss von A m moniak ist bei der A usfällung des Sulfhydan­
to ins aus dessen salzartigen V erbindungen stets zu vermeiden, da das 
A m m oniak wie anderes A lkali w irk t und die bekannte Zersetzung veran­
lasst. In den M utterlaugen von der D arstellung des Sulfhydantoi'ns konnte 
ich ste ts Thioglycolsäure nachweisen und aus denselben bei einigem Ü ber­
schüsse des Fällungsm ittels beträchtliche Mengen derselben darstellen.

2 Sitzungsber. der kais. A lt. der W iss. 1879, Mai-Heft. Berichte der 
•deutschen ehem. Gesellsch., XII, p. 1390.
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Z e i t  k o c h t  u n d  d a n n  e i n d a m p f t .  A u s  d e m  R ü c k s t ä n d e  w i r d  d a s  
S u l f h y d a n t o i ' n  d u r c h  F ä l l e n  m i t  A m m o n i a k  e t c ,  w i e  o b e n  e r h a l t e n .

E s  h a n d e l t  s i c h  n u n  d a r u m ,  d e n  M e c h a n i s m u s  d i e s e r  R e a c t i o n  
z u  e r k l ä r e n .

B e k a n n t l i c h  n i m m t  m a n  b e i  d e r  A d d i t i o n  v o n  C y a n a m i d  z u  
a n d e r e n  K ö r p e r n ,  w i e  A m m o n i a k ,  A r u i d o e s s i g s ä u r e ,  a n ,  d a s s  s i c h  d e r  
S t i c k s t o f f  d e r  C y a n g r u p p e  u n t e r  B i n d u n g  e i n e s  W a s s e r s t o f f a t o m e s  
d e s  a n d e r e n  C o m p o n e n t e n  u n d  u n t e r  L ö s u n g  d e r  d r e i f a c h e n  
B i n d u n g  i n  d i e l m i d g r u p p e  v e r w a n d e l t ,  w ä h r e n d  d i e  f r e i w e r d e n d e  
V a l e n z  d e s  K o h l e n s t o f f e s  s i c h  m i t  d e m  R e s t e  d e s  z w e i t e n  K ö r p e r s  
v e r e i n i g t :

N H —  C H Z —  C O  O H

C  =  N  - + -  H J  —  C H ,  —  C O  O H  =  C  =  N H  
l l

n h 2 n h 2
Cyanamid Amidoessig'säure Grlycocyamin.

I n  g l e i c h e r  W e i s e  k ö n n e n  w i r  a u c h  u n s e r e n  F a l l  e r k l ä r e n ,  
i n d e m  h i e r  d e r  m i t  d e m  S c h w e f e l  v e r b u n d e n e  W a s s e r s t o f f  d e r  
T h i o g l y c o l s ä u r e  s e i n e n  P l a t z  w e c h s e l t  u n d  s i c h  d e r  S c h w e f e l  m i t ,  
d e m  K o h l e n s t o f f  d e s  C y a n a m i d e s  b i n d e t :

S  —  C H ,  —  C O O H
l

C  N  - I -  H S  —  C H 2 —  C O O H  =  c  =  N H

n h 2 n h 2
Cyanamid Thioglycolsäure Sulfhydantoinsäure.

D i e  z u e r s t  e n t s t e h e n d e  S u l f h y d a n t o i n s ä u r e  g e h t  a b e r  u n t e r  
W a s s e r a u s t r i t t  i n  i h r  A n h y d r i d ,  d a s  S u l f h y d a n t o i ' n ,  ü b e r :

S  —  C H ,  S  —  C H ,
I I

C  =  N H  I =  H , 0  - f -  C  =  N H  I
I :. . . . . . .  I

N H H H O C O  N H  —  C O
Sulfhydantoinsäure Sulfhydantoi'n.

D i e  g l e i c h e  F o r m e l  h a b e n  L i e b  e r m a n n  u n d  L a n g e  1 a u f  
G r u n d  m e i n e r  f r ü h e r e n  V e r s u c h e  U b e r  d i e  S p a l t u n g  d e s  S u l f -  
h y d a n t o i ' n s  u n d  a u f  G r u n d  d e r  v o n l h n e n  a m D i p h e n y l s u l f h y d a n t o i ' n .

1 B erichte der deutschen ehem. Gesellsch., XII, p. 1588.
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b e o b a c h t e t e n  u n d  a n a l o g '  v e r l a u f e n d e n  Z e r s e t z u n g  v o r g e s c h l a g e n ,  
e n t g e g e n  d e r  b i s h e r  a l l g e m e i n  ü b l i c h e n ,  n a c h  w e l c h e r  d a s  S u l f -  
h y d a i j t o i n

N H  C H 2 
N H  C O

g e s c h r i e b e n  w u r d e .  I n d e m  a u c h  i c h  v o n  d i e s e r  F o r m e l  f r ü h e r  
a u s g e h e n  z u  m ü s s e n  g l a u b t e ,  s u c h t e  i c h  d a s  A u f t r e t e n  d e r  
T h i o g l y c o l s ä u r e  b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  v o n  S u l f h y d a n t o i ' n  d u r c h  e i n e  
R e i h e  a u f e i n a n d e r f o l g e n d e r  P r o c e s s e  z u  e r k l ä r e n ,  J e t z t ,  n a c h d e m  
e s  m i r  g e l u n g e n  i s t ,  a u c h  u m g e k e h r t  a u s  d e n Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e n  
d a s  S u l f h y d a n t o i ' n  w i e d e r  z u s a m m e n z u s e t z e n ,  e r s c h e i n t  i n  d e r  
T h a t  d i e  v o n  L i e b  e r m a n n  v o r g e s c h l a g e n e  F o r m e l  s i c h e r  

b e g r ü n d e t  z u  s e i n .
M i t  d e r  b e s c h r i e b e n e n  S y n t h e s e  d ü r f t e  e i n  a l l g e m e i n e r  W e g  

z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  S u l f h y d a n t o i ' n e n  a u s  T h i o s ä u r e n  g e f u n d e n  
s e i n .  A n a l o g e  V e r b i n d u n g e n  m ü s s t e n  a u c h  a n d e r e  d i e  S H - G - r u p p e  
e n t h a l t e n d e  K ö r p e r  l i e f e r n ;  s o  w ü r d e n  a u s  d e n  M e r c a p t a n e n -  
S u b s t a n z e n  v o n  d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l :

N H
/ /

c  —  S  —  R  
\

N H ,

r e s u l t i r e n .  A . B e r n t h s e n  u n d  K l i n g e r 1 h a b e n  d u r c h  E i n w i r k u n g  
v o n  A l k y l h a l o i d e n  a u f  S u l f o h a r n s t o f f  B a s e n  e r h a l t e n ,  d e n e n  s i e  
a u f  G r u n d  i h r e s  l e i c h t e n  Z e r f a l l e s  i n  C y a n a m i d  u n d  d e n  b e t r e f f e n ­
d e n  M e r c a p t a n  d i e  o b i g e  C o n s t i t u t i o n  z u s c h r e i b e n ,  u n d  d i e  w a h r ­
s c h e i n l i c h  a u c h  s y n t h e t i s c h  a u s  d i e s e n  i h r e n  Z e r s e t z u n g s p r o d u c t e n  
z u  e r h a l t e n  s e i n  d ü r f t e n .

1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., XII, p. 574.
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