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und muea mindeetene das  Vierfache der letzteren betragen, wie dies 
iibrigens M a r i g n a c  achon vor lsngerer Zeit dargetban hat. Man 
dampft jetzt das Ganze in einer Platinschale zur Trockne ein ond 
erhitzt kingere Zeit heftig zum Gliihen, urn erstens die Ammoniaksalze 
zu entfernen und um zweitens die lijsliche borsaure Magnesia iiber- 
zufiihren. Der Riickstand, bestehend aus borsaurer Magneaia, Magnesia 
und Chlormagnesium, wird fein gepulvert auf ein Filter geworfen und 
80 laoge mit Wasser ausgewaschen , bie durch snlpetersanres Silber- 
oxyd keine Triibung mehr erfolgt und somit das Chlormagnesium ent- 
fernt ist. Ein geringer Theil der gegliihten borsauren Magnesia geht 
jedoch bei dieser Behandlung wieder in Liisong iiber; es muss somit 
das Waschwasser auf’s Neue zur Trockne eingedampft, der Riicketand 
gegliibt und ausgewaschen werden. Man kann die gleiche Operation 
rorsichtshalber ein drittes Ma1 wiederholen j allein ich finde, dass zwei 
derartige Behandlungen ganz gute Resultate geben. 

Die auf diese Weise erhaltenen Filtrirriickstlinde werden nun ge- 
trocknet, zusammen mit der Filterasche in einen Porcellantiegel ge- 
bracht, gegliiht und gewogen. Man liist hierauf das  Uemenge von 
boreaurer Magnesia und Magnesia in Chlorwasserstoffsiiure auf, filtrirt, 
und bestimmt das Gewicht des immer in geringer Menge auf dem 
Filter zuriickbleibenden Platins. Man versetzt nun die chlorwasser- 
stoffsaure Losung mit Salmiak bis Ammoniak keinen Niederschlag 
nrehr hervorbringt und fallt die Magnesia mit phosphorsaurem Natron 
ale phosphorsaurs Ammoniakmagnesia. Die Gewichtsdifferenz giebt d i e  
Menge der Borsaure. Die Resultate sind ganz zuverliesig. 

403. C. L i e b e r m a n n  nnd A. Lange: Ueber die Formeln der 
Snlfhydantoine. 

(Vorgetragen iu der Sitzung vou Eerm L i e  bermann.) 

Vor Kurzem hat  der Eine 1) ron uns in diesen Berichten das  
Diphenylsulfohydantoin und einige Umwandlangsprodukte desselben 
beschrieben. Wir kommen schon heute auf diesen Gegenstand zuriick, 
weil die neitere Untersuchung Ergebnisse geliefert hat ,  welche auf 
die Constitution der Sulfohydantoine eiii neues Licht werfen ; daiin 
aber auch, weil in dem uns eben zugehenden nenesten Heft der  
,BerichteY Herr A n d r  e a s  c h 2, eine von ihm bewerkstelligte Spaltung 
des eigentlichen Sulfhydantoins mittheilt, welche wir auf Grund unserer 
neugewonnenen Anschauungen gerade rorherzusagen im Begriff waren, 
oboe dass indess Herr  A nd r e a s c h  zu denselben Schlussfolgerungen, 
wie wir, gelangt ware. 
- . . 

I) L n n g e ,  dieee Berichte XII, 595. 
a) Ebendaselbst XIJ, 1385. 
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In der oben ‘erwiibnten Notiz des Einen von uns war wegen der 
den fibrigen bekannten Sulfhydantoinen analogen Entstebungsweise 
des Diphenylsulfhgdantoins, sowie wegen der ziemlich allgemein an- 
genommenen Constitutionsformeln des Hydantoins: 

,N H - - -C H, 
C O  I 

‘ \NH-.-CO 
und Sulfbydantoins: 

,X H -.- C H2 

CS 1 ,  

‘‘.NH---CO 
dem Diphenylsulfohydantoin die Formel: 

, /N(C,  H, ) - - -CHa 
C S  - 
“\N(C,  H 5 ) - - - C 0  

beigelegt und seine Spaltung durch alkoholiscbes Kali, bei welcher 
d a s  Auftreten von Dipbenglbarnstoff festgestellt worden war ,  durch 
die GI&Aung: 

Diphenylmlf hydantoin Diphenylharnstoff Glycolsaures Kali 
ausgedriickt worden. 

Die weitere Untersuchung hat nun aber ergeben, dass bei letzterer 
Reaction nicbt Glycolsiiure und Schwefelwasserstoff, sondern Sulfo- 
glycolsPnre: 

C H ,  . S H  

CO, H 

C i s  H i ,  N, SO + 3 K O H  = C I S  HI ,N ,O + K,S + C,H,RO, 

erbalten wird. Diese Saure wurde eowobl d u d  ibre cbarakteristischen 
Eigenschaften, ale durcb die Analyse ihres Bariumsalzes : 

Oefunden Berechnet f i r  (C,H,S02),Ba 
C 14.95 pct .  15.05 pCt. 
€1 1.98 - 1.88 - 

Ba 42.59 - 42.95 - 
s 20.11 - 20.06 - 

und Rleisalzes: 
Gefunden Berechnet f i r  (C,H,SO,),Pb 

P b  53.11 pCt. 53.21 pCt. 
z u  wiederbolten Malen und aufs Sicberste festgestellt. I )  Die Spaltungs- 
gleichung des Dipbenylsulfohydantoins muss daher lauten: 
C 1 5 H l , N , S O +  KOH+HH,O = C , , H l , N 2 0 + C , H , K S O ~ .  

1) Die von Herm A n d r e  a s  c h angegebene Eisenreaction der Sulfoglycolsllure 
hnben wir gleichfalls oft beobachtet. 
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Ebenso spaltet sich das Diphenylsulfhydantoin mit alkoholischem 
Aminoniak bei 150, i n  Anilin und Sulfoglycolslure nach der Oleichung: 

C , , H , a N , S O + 3 N H ,  + 4 H , O  = 2CGH7N 
+CaH,SOa(NH, )  + CO,(NH,),. 

Die Sulfoglycolsaure wurde hier in der Form ihres in ailber- 

Gefuuden Berechnet fllr (C,H,SO,),Hg 
gliinzenden Blattcheii krystallisirenden Quecksilbersalzes 

Hg 51.71 52.36 
S 17.01 16.75 

erkann t. 
Da sich die Bildung der Sulfoglycolslure aus der Formel 

,, K C, H ,  --- C Ha 
C S  

I 

. \  
\NC6 H, ---co 

des Diphenylsulfobydantoins nicht direct erklaren lasst, so haben wir, 
iihnlich wie auch Herr A n d r e a s c h ,  zuerst diese Bildung auf secun- 
dare Reactionen zuriickzufiihren versucht. Es war denkbar, dass die 
primHr gebildete Glycolslure durch gleichzeitig entstehendes Kalium- 
sulf hydrat in SulfoglycolsHure iiberginge. Indessen blieben die nun 
angestellten directen Versuche, Glycolsaure durch Kochen mit Kalium- 
sulfhydrat oder durch Erhitzen mit Diphenylsulfoharustoff und alkoho- 
lischen Kali in Sulfoglycolsiiure iiberzufiihren , negativ. Die Sulfo- 
glycolsaure war also ale primar gebildet anzunehmen. 

Uni das Auetreten des Glycolylrestes, in Verbindung mit dem 
Schwefel, noch weiter zu bestiitigen, wurde das in der friiheren 
Abhandlung beschriebene Spaltungsprodukt C,H, NSOa des Diphenyl- 
sulf hydantoins gleichfalls der Einwirkung, sowohl des alkoholischen 
Kalis, als von Barytwasser unterworfen. Ic beiden FHllen wurde aucb 
hier neben Carbanilid nnd Kohlenszure, nicht Glycoldure, sondern 
Sulfoglycolslure erhalten , deren Bariumsalz 42.62 pCt. Ba enthielt 
(ber. 42.95 pCt. Ba). Mit alkoholischem Ammoniak entstand wie oben 
Anilin und Sulfoglycolsaure. 

Hiernach konnte es kaum mehr zweifelhaft sein, dass das Auf- 
treten der Sulfoglycolsaure in der Constitution dieser Verbindungen 
begriindet ist. 

Nun hat aber JHger  1) in N e n c k i ’ s  Laboratorium aus Rho- 
danammonium , Anilin und Monochloressigslure eine Verbindung, 
C, H I  ,N ,  SO2, dargestellt, die sie Phenylcarbodiimidosulfoeessigaaure 
nennen und der sie die Constitution: 

*. ,,N H 
6 - S -.- CH, -_- CO, H 

\ N H C 6  H, 
-___ 

1 )  Jonm. f. pr. Ch. “21 16, 9. 17. 
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beilegen, weil sich diese Verbindung mit verdinnten Siiuren in Mono- 
phenylharnstoff und Sulfoglycolsiiure spsltet. Diese Verbindung zeigt 
also hierbei einen ganz analogen Zerfall , wie das Diphenylsulfohy- 
dantoin mit Kali. Die Verbindung ist aber  auch ihrer Bildungsweise 
nach der Diphenylsulfohydantoinsfiure ganz analog, d a  sich unter den 
Bedingungen des J a g e r ' s c h e n  Verauche Monophenylsulfoharnstoff 
bildet, auf welchen die Chloressigeiiure weiter einwirkt. J i iger 'g  
Phenylcarbodiimidosulfoessigsiiure kann daber richtiger als Monophenyl- 
sulfhydantoinsiiure ') bezeichnet werden. 

In der That  entspricht aber die von J i i g e r  und N e n c k i  aufge- 
stellte Formel dem Zerfall der Verbindung sehr gut. Um die Spaltung 
des Diphenylsulfohydsntoins entsprechend gut auszudricken , miisste 
man letzterem die Formel: 

.. / I N C ~ H ,  
6-s -.- c €1, _._ co 
'. "C6H, _ .__ ._ I  

und der Diphenylsulfhydantoinsaure die Formel: 
.. I I N C ~ H ~  

g - - S  - - -  CH, CO, H 
' \ N C 6 H 5 H  

leilegen. 
Es fragt sich nur ,  wie weit eine 'solche Formulirung auch mi6 

der Bildungsweise dieser Verbindungen im Einklang steht. Zu dieser, 
Forrneln grlangt man indess sehr einfach durch die Annahme, dass  
die erste Einwirkung der Chloressigsiiure auf den Diphenylsulfoharn-- 
stoff in einer Anlagerung nach dem Schema: 

.<NHCgHs . ,NHC, H5 
/ + CI . C H, - .- C 0 H = CI --- C -... S - -- CH 9 -.- C 0 p H, 
'. 

cs 
\ N H C 6 H 5  \ N H c 6 H 5  

besteht, und dass dann die Abspaltung der Salzsiiure and d'es Wassers, 
vor sich seh t  nach der Gleichuna: 

Diese Auffassung von der Bildungeweiee der Sulf hydantoine ge-, 
winnt nun eine grosse Wahrscheinlichkeit durch die echonen Uuter- 
suchungen von W a l l a c h a )  iiber die Thioamide der Siiuren. W a l l a c h  

I )  Jirger hat auch das Tolylderivat in gleicher Weise dargestellt und nntersncht. 
Fur die Bezeichnung desselben gilt nattklich das Gleiche, wie for die Phenylverbindung. 
Die zu diesen Hydantoinsauren zugeh6rigen Hydantoine hat P.  M e y e r  (diese Be- 
richte X, 1965), wie es scheint ohne Kenntniss YOU J l g e r ' s  Arbeit, dargestellt., 

2, Diese Rerichte XI, 1590. 
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hat gefunden, dass, wenn Thioacetanilid mit Natrinm und BromHthyl 
zusammengebracht wird, eine Verbindung 

.,s- -c, If, 
C H ,  ---C:. 

''N (26 H, 
entsteht, in welcher das Alkoholradical an den Schwefel getreten ist, 
und erkliirt deren Bildung dnrch die Annahme, dass sich zum Natrinm- 
thioacetanilid zuerst Bromiithyl addirt, und die so gebildete Verbindung: 

5s / S C , H ,  

\"a. C,H, \Pu"a. C 6 H ,  
CH,---C: + C, H, Br = CH, ---Ct-Br 

sich durch Austritt von Natriumbromid nach der Gleichung verwaodelt : 

Diese Annahme wird durch die Beobachtung gestiitzt, dass Brom- 
iithyl und Thioscetanilid direkt zu dem krystallisirenden Salz 

./S C, Ha 
C H C f -  -Br 

' \ N H .  C,H, 
zusammcntreten. 

Ferner haben W a l l s c h  und B l e i b t r e u l )  eine ganze Reihe homo- 
loger Thioimidotither in  analoger Weise dargestellt, ond endlich ist 
B e r n  t h s e n  2 )  beim Phenylthioacetamid zu demselben Rcsultat gelangt. 
Nach W a l l a c h  und B l e i b t r e u  scheint sich auch Chloressigather mit 
Thiacetanilin in ahnlicher A r t  zu rerbinden. 

Die Vergleichbarkeit der Sulfoharnstoffe rnit diesen Thioverbin- 
dungen ergiebt sich aus einer Anzahl yon Additionsprodukten, welche 
rom eigeirtlichen Sulfoharnstoff bereits bekannt sind. So hat U; A. 
C l a u s  '9 schon vor langerer Zeit gefunden, dass 1 Mol. Sulfoharnstoff 
sich rnit 1 Mol. Bromathyl oder Jodathyl vereinigt; dass aber diese 
Verbindungen nicht die Salze des Aethylsnlfobarnstoffs sind, sondern 
den  Aethylrest rnit Schwefel verbunden enthalten, d a  sie beim Erhitzen 
fiir sich oder beim ErwHrmen mit Alkali Mercaptangeruch entnvickeln. 
Die analoge Methylrerbindung haben B e r n t h s e n  and K l i n g e r  4) 

dargestellt und sie vom jodwasserstoffsauren Methylsulfoharnstoff ganz 
verschieden sowie unter gewissen Hedingungen Schwefelmethyl ab- 
spaltend gefunden. Auf die Additionen des Sulfoharnstoffs mit Brom, 
Oxaliither, Chloracetyl , ChloressigsBure aei hier nur beilaufig hin- 
gedeutet. 

1 )  Diese Berichte XII, 1061. 
2, Ann. Chem. Pharm. 197,  341 .  
3, Diese Berichte VII, 236  und VIII, 41. 
4, Ebendas. XII, 492. 
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Die veranderte Auffassung von der Constitution des Diphenylsulf- 
hydaiitoins muss nun aucb auf trlle anderen Sulfhydantoine iibertragen 
werden. Das einfachste Sulfhydantoin ist daher nicht, wie bisher 
augenommen : 

constituirt. Hierdurch wird der von A n d r e a a c h  beobachtete Zerfall, 
in Sulfoglycolsiiure und Dicyandiamid auch ohne die umstandlicbe, 
von ihm angenommene Zersetzungsart sofort verstandlich. 

Dem Hydantoin selbat statt der bisherigen Formel 
,NH---CH,  

CO 
‘ \ S H - - - C O  

eine den Sulfhydantoinen analoge 
.,NH 

C:-O---CH,-.-CO 
, N H  -.- --- -__ I 

zuzuertheileo, scheint uns gegenwiirtig nicht gerechtfertigt. Allerdinga 
ist aucb die letztere Formel mit der Bildung des Hydantoins aua 
Bromacetylbarnstoff vereinbar, wie folgendes Schema zeigt : 

/NH---CO---CH,Br  ,NH---CO---CH, 
C$-O = HBr+C’;--O- _ _  - 1  . 

\XH2 .‘NH 
Indessen scheint uns die Uebertragurig der fur die Schwefel- 

verbindungen gewonnenen Anechauungen auf die - auch ihrer Ent- 
stehungsweise nach etwas verschiedenen - Sauerstoffverbindungen 
gewagt und wir sind eher geneigt, eine verschiedeue Constitution fiir 
beide Verbindungsgruppen zuzugeben. 

Die neue Formel der Sulfhydantoine niacht es auch verstandlich, 
warum diese Verbindungen , wie die Erfabrungen von V o 1 h a r d 3 ) ,  

M a l y  l )  und M u l d e r  2, am Sulfhpdantoin und unsere eigenen am 
Diphenylsulfhydantoin zeigen, sich nicht so leiclit entschwefeln lassen, 
wie die Sulfoharnstoffe, denen die Gruppe (C:-=S) diese Fhhigkeit in 
hervorragendem Maasse verleiht. 

Die Analogie der Sulfhydantoine xnit W a l l a c  h’s Thioimidohthern 
zeigt sicli auch in den Spaltungsprodukten beider Verbindung.. srlrten. 
Xach W a l l a c h  und B l e i b t r e u  spaltet sich z. B. das Methylthioacet- 
anilid mit Salzsaure nach folgender Gleicbung: 
- 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 168. 133. 
2 )  Diese Berichte VIII ,  1264. 
3) dnu. Chein. I’h.irm. l G t i ,  3 8 4 .  

Bericlite d .  D. ehetn. ( r ~ ~ c I 1 ~ c t l : i f t .  J n l i r ~ ~ .  XII .  10.5 
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;SCH, 0 
CH, --- C:. + HCl+ €320 = It -+ NC,H,H,.HCL 

:NC,H, CH,-.-C-.-SCHs 
und ebenso die ganze Reihe der Homologen. 

Das von dem Einen von uns dargestellte Spaltungsprodukt 
C ,H ,NS02  eotsteht aus dem Diphenylsulfbydantoin nach der ganz 
analogen Gleichung : 

;XC6H5 :0 
Ci .  .S .-CH,-.;CO+HCI+H,O = C-:--S _.- CH,--;CO 

~ \NC6  H,’ ’ 

S(C, H s)” 
+ NC,H,H, .HCI 

und besitzt die angegebene Constitution, die es als ein Derivat 
der Monosulfocarbanilsaure erscheinen liisst. 

Die von V o  l h a r d  ’) am Sulfhydantoin beobachtete Spaltung, 
welche ihm die sog. Senfijlessigsaure (C, H:, N S  0,) lieferte, rerlaoft 
ebenfalls analog: 

(NH .O 
C~. -S- - -CH,- . ;COtHCI+ H2O = Cj.-S---CH,- $0 + NH,Cl 

“ ,NH r ‘.,NH I 

und die Senfijlessigsaure ist daher ein Derivst der Monosulfocarb- 
aminsgure. Ihre Bildung aus Rhodanessigather wird nun sehr leicht 
verstandlich : 

N enck  i’s 2 )  Rhodaninsiiure, welche derselbe aus Rhodanammoniom 
uud Chloressigsaure erhielt , und der er die Formel HS --- CH, --- CO 
-.- S--- CN zuschreibt, diirfte wohl auch hierher gehoren und als 

/S 
CL- S-.-CE.I,-.-CO 

, NH _.__________ 
zu formuliren sein. 

N en  c k i  hat ferner eine Carbaminsnlfoessigsaure beschrieben und 
richtig erkannt, welche aus Rhodanwasserstoff und Chloressigeiiore ent- 
steht. Anch diese Saure, welcher er die Formel: 

J N H ,  
C<--S--CH, ---CO,H 

:O 
giebt, und die schon dnrch die gelindesten Reagentien Sulfoglycolsaure 
abspaltet, bildet eich in ganz analoger Weise, wie die Sulfohydantoine 
und steht offenbar mit Vo lha rd ’ s  Senfijlessigsaure in Beziehung. 
- 

1 )  Journ. pr. Chem. Bd. 9, 8.  
1) Jonm.  pr. Chem. [2] Bd. 16 ,  1. 



1595 

Hier mag schlieeslich nocb eine korze Zueammenstellung der 
oben besprocbenen Verbindungen Platz finden: 

:NH, :NC,H, 
C! .-S...CH *-.. CO C:.-S---CH,---COaH 

>NH-.-L.---I XNH, 
Sulfhydantoin J a p e  r’s Phenylcarbodiimidosulfoessigalure 

+NC,H, /, NC H 

, N C , H , - - -  ,NC,H,H 

.O ( 0  

C :- .S-.. CH 2 -.- CO 2 H 

L a  n g e’s DiphenylsulfhydantoiueUure 

I ’  C -- CH ,--- CO 

L an g e’s Diphenylsulfhydantoin 

C:?:.S - CH;-;CO Ci.-S---CH,---CO,H 
’ ,NH _.__._ / .,NHi 

,GO :S 
V o 1 hard’s  Senfoleseigelure Nen c k i t e  Cirbaminsulfoeesig~ure 

Cf..S---CH,--;CO C<:.S---CH,--;CO 
,NC,  H5’ .,NH----.-’ 

L a n  ge‘s Spaltungsprodukt N e n  ck i ’ s  Rhodaninslure. 

B u s  obigen Betrachtungen ergeben sich gewisse Fingerzeige fiir 
die Construction ahnlicher Verbindungen, z. B. aus den geschwefelten 
Urethanen, auf welche spater zuriickzukommen sein wird. 

Org. Laborat. d. kgl. techo. Hochschule. 

404. S t. Sm oraw 8 ki  : Ueber die Kalischmelze des Rhamnetins. 
(Eingegangen am 5. August.) 

Wiihrend durch H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r ’ s  Arbeiteh die 
Produkte, welche aus Morin, Maklurin uud Quercetin in der Kali- 
schmelze entstehen, genau bekaont sind, ist fur das  Rhamnetin nur 
beillufig von S c h i i t z e n b e r g e r  und von S t e i n  erwiihnt worden, 
dass es in der Kaliechmelze Phloroglucin und Quercetinsaure oder 
eine ahnliche Saure liefere, ohne dam dieee Substanzen genauer iden- 
tificirt oder analysirt worden zu sein scheinen. Dies veranlasste mich, 
diese Versuche wieder voreunehmen. 

Bei der Schmelze dee Rhamnetins und der Trennnng der ent- 
standenen Produkte bin ich dem von H 1  as i w e t z beim Quercetin ein- 
geschlagenen Wege gefolgt. 1 Th. Rbamnetin wurde mit 3 Th. Kali- 
hydrat so lange geschmolzen , bis Salzsaure BUS einer Probe nichte 
mehr fallte, and die in Wasser geliiste und angesiiuerte Schmelze mit 
Aether erschiipft. Der  beim Abdestilliren des Letzteren aus der atheri- 
schen Liisung erhaltene Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen 
und mit Bleizuckerl6sung gefallt. Aus dem mit Schwefelwasserstoff 
zersetzten Bleiniederschlag wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren 
mit Wasser unter Zueatz von Thierkohle eine SBure gewonnen, welche 
durch ihre charakteristische Eisenreaction , den Schrnelzpuukt (199O) 

105 * 


