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einigten Nadeln heraus, die in Alkohol leicht, in Wasser fast nicht
13slich sind. 8ie schmelzen unter Schwirrung bei ungefshr 945° C.
(Gef. Stickstof — 4.78 pCt., ber. — 5.07.)

Upsala, Universititslaboraterium, Mai 1879.

235. Rich. Maly: Ueber Nitrososulfhydantoin.
[Der k. Akad. d. Wissensch. in Wien vorgelegt am 13. Marz 1879.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Weno die Parabanstiure, wie vermuthet wird, Oxalylbarnstoff ist,
so konnte das Sulfhydantoin bei der Oxydation, indem das Glycolyl
CO - CH; zu Oxalyl CO -~ CO oxydirt wiirde, die Sulfparabansiure
(besser Thioparabansiure) geben:

CSN1 on, + 05 = CSN1 0g + Hs 0.

Davon ausgehend, wurde das Sulfbydantoin der Einwirkang ver-
schiedener Oxydationsmittel unterworfen, so der Einwirkang der
Chromséure, des Chamileons und der Salpetersiure. In wie fern
sich obige Reaction dabei verwirklicht, soll in einer anderen Mittheilung
angegeben werden. Hier werde ich nuor die Einwirkang der Salpeter-
siure besprechen, welche das oben gedachte Oxydationsprodukt nicht
giebt, sondern zur Bildung von Nitrososulfbydantoin,

Cy Ny Hy (N0)OS oder CSN 1 G (O

fihrt.

Die Darstellung des Nitrososulfhydantoins gelingt auf sehr
einfache Weise; man kann sie sowohl durch Einwirkung von Salpeter-
siure, als auch von salpetriger Siiure bewerkstelligen; im letzteren
Falle ist die Ausbeute begreiflicher Weise grosser.

Wendet man Salpetersiure an, so wird das Sulfbydantoin in
Sidare von etwa 1.2 spec. Gew. (der man ohne Schiidigung auch noch
etwas Wasser zusetzen kann) eingetragen und das Gemisch im Wasser-
bade erwirmt. Bald tritt eine lebhafte Reaction unter Aufschdumen
der Flissigkeit ein, die sich auch noch fortsetzt, wenn man vom -
Wasserbade entfernt hat, Indem man die Einwirkung je nach Be-
diirfniss abwechselnd unter Abkiihlung oder weiterem Erwiirmen sich
vollziehen liisst, setzt sich in reichlicher Menge ein weissgelbes, schweres
Krystallpulver zu Boden, das die erwiihnte Verbindung darstellt und
sich bei volligem Abkihlen noch etwas vermehrt.

Statt Salpetersiiure als solche anzuwenden, ist es zweckmissiger,
das Sulfhydantoin mit Wasser zu iibergiessen und die braunen Démpfe
einzuleiten, die weisser Arsenik, mit Salpetersiure erwirmt, abgiebt.
Dabei firbt sich die Flissigkeit meist voriibergehend blassro senroth,
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erwdrmt sich stark und setzt ebenfalls einen reichlichen Niederschlag
des geiblichen Krystallmehls ab. Durch #ussere Zufuhr von Wirme
kann man auch hier die Reaction beschleanigen und rascher zu Ende
fihren,

Nach dem Erkalten wird mittelst der Pumpe iber etwas Glas-
wolle die saure Lésung abgesaugt und das Priiparat getrocknet. Da
keine andere schwerer losliche Verbindung dabei sich bildet oder ins
Spiel kommt, so ist der Kérper schon nach einmaligem Waschen mit
Wasser so gut wie rein, kaonn aber auch aus heissem Wasser um-
krystallisirt werden. Durch nochmaliges Einleiten der salpetrigen
Baure in die abgesaugte Fliissigkeit kann meist noch eine Partie Sub-
stanz gewonnen werden.

Die Ausbeute an Nitrososulfhydantoin ist betrichtlich, wie bei-
spielsweise folgende Zahlen zeigen. No. 1 riihrt von einer Darstellung
mittelst Salpetersiure her, No. 2—5 von Darstellungen mittelst sal-
petriger Siure.

1) 10 g Sulfhydantoin gaben 6.75 g Nitrososulfhydantoin
= 54.5 pCt. der theoretischen Ausbeute.

2) 15 - - gaben 13.20 g Nitrososulfhydantoin
= 70.4 pCt. der theoretischen Ausbeute.

gaben 11.50 g Nitrososulfhydantoin
= 61.4 pCt. der theoretischen Ausbeute.

4) 30 - - gaben 24.00 g Nitrososulfhydantoin
= 64.0 pCt. der theoretischen Ausbeute.

gaben 17.00 g Nitrososuifhydantoin
== 68.0 pCt. der theoretischen Ausbeute.

3) 15 -

5) 20 -

Aus viel kochendem Wasser lisst sich der Korper umkrystalli-
siren; das Filtrat scheidet beim Erkalten wieder ein schweres Krystall-
mehl ab, Da es sehr schwer l6slich ist, so verwendet man die
abfiltrirten Mutterlaugen zum Auflésen neuer Portionen von Rohprodukt.

Das Nitrososulfhydantoin ist ein blass gelblichweisses, sammt-
artiges, schweres Pulver, das aus ganz gleichférmig gebildeten, mikro-
skopischen Krystillchen besteht. Die einzelnen Krystillchen haben
pyramidalen Typus und sind entweder rhombisch oder hexagonal. In
Alkohol ist es nicht 16slich, auch nicht in Aether, Kohlenwasser-
stoffen oder Schwefelkohlenstoff. Im Rébrchen erhitzt, stosst es dicke
Dimpfe aus, ohne zu schmelzen, und giebt ein gelbes oder braunes,
sauer reagirendes Sublimat und einen braunen Riickstand. Auf etwas
schmelzenden Salpeter geworfen, bewirkt es eine kleine Explosion.
Durch Stoss oder Schlag verpufft es nicht. Eine kleine Messerspitze
davon auf ein glihendes Platinblech gebracht, brennt rasch mit ge-
riuschloser Flamme und ohne Riickstand zu hinterlassen ab. Die
Schmelze mit Soda und Salpeter enthilt Sulfat.
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Analysen:
Gefuden Mitel P oty drioi
C 24.85 24.66 2451 — — — 24.67 24.83
H 19 249 220 — — — 219 2.07
N — — — 2952 — - 2952 28.97
5 — —  —  — 21.82 22.24 22,03 22.07
O - - - - - - - 22.07.
Die Entstehung des Nitrososulfhydantoins ist daher:
cg NHCO NHCO

Die auffallendste Eigenschaft des Nitrososulfbydantoins ist sein
Verbalten zu Basen, mit denen es lebhaft, gelb, orange und roth
gefdrbte Verbindungen gibt, die aber keine eigentlichen Salze
resp. Substitutionsprodukte sind. Die Bildung von so schén gefirbten
Korpern aus einer so gut wie farblosen Substanz mit farblosen Basen
erinnert einerseits an die Murexidverbindungen, namentlich aber an
die Violursiure Baeyer’s, den Nitrosomalonylharnstoff:

CoONH &9 CH(NO).

Verbindungen mit Alkalien. Lost man Nitrososulfhydantoin
in dberschiissigen, verdiinnten Laugen, so erhilt man auch bei starker
Verdiinnung noch eine intensiv tingirte, gelbe Fliissigkeit, etwa von
der Farbe neutraler Alkalichromate. Trigt man in diese Flissigkeit
mebr vom Nitrosokdrper ein, oder wendet man von vornherein wenig
Lauge an, so wird die Losung dankler und braunroth, diese durch
mebr Alkali aber wieder gelb. Auch auf Zusatz irgend einer Saure
wird die gelbe Ldsung roth. Die Substanz wirkt durch diese Farben-
énderung wie ein Indicator; denn wenn man eine kleine Menge davon,
etwa ein paar Centigramm, in etwa 10 ccm Normallauge auflést, so
sind beim Riicktitriren wieder eben 10 ccm Normalsidure ndthig, um
die gelbe, alkalische Losung roth zu fiirben; ein Tropfen Lauge macht
dann wieder gelb, Saure roth u. s. w. Bei grosseren Mengen Substanz
tritt die Rothfirbung friilher ein, bevor die zur Neutralisation nothige
Menge Siure hinzugefiigt worden ist. Setzt man dber den Punkt der
Rothfirbung hinaus noch Mineralsdure zu, so tritt Verblassung ein.
Die zwei Farben, das Gelb und das Roth, entsprechen offenbar zwei
verschiedenen Reihen von Metallverbindungen; die ersteren sind die
basisreicheren, die rothen die metallirmeren. Ammoniak verhilt sich
wie die fixen Alkalien.

In analysirbarem Zustande wurden die Alkaliverbindungen nicht
erhalten. Wenn man die Losung in der geniigenden Menge verdiinnter
Natronlauge onter der Luftpumpe einengt, so bleibt eine citronengelbe,
unzersetzte, aber nur undeutlich krystallinische Masse zuriick. Doch
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konate durch Auflésen von gewogenen Mengen von Nitrososulfhydantoin
in verdiinnter titrirter Natronlauge festgestellt werden, dass zur Bil-
dung der gelben Verbindung auf I Mol. der Substanz 2 Aeq. Natron,
und zur Bildang der rothen Verbindung 1 Aeq. Natron ndthig ist.

Bariomverbindungen. Aach mit Baryt bilden sich zwei Ver-
bindungen, eine schon krystallisirte, gelbe, bariumreichere und eine
rothe, leicht 15sliche, bariumirmere, von denmen die erstere genauer
untersucht wurde.

Die gelbe Bariumverbinduaug, C;H,(NO)N,S0.BaH,0,,
erbidlt man leicht and reichlich in folgender Art. Nitrososulfhydantoin
wird in koblensdurefreiem Ammoniak aufgeldst; bei grésseren Mengen
wird die Auflosung erleichtert und beschleunigt, wenn man mit dem
Ammoniak in einer Rejbschale zusammenreibt und dann Wasser bis
zur klaren Loésang hinzufiigt. Zur so erhaltenen Ldsung setzt man
eine concentrirte, warme Chlorbariumlésung im Ueberschuss, verstopft
den Kolben und stellt, ohne zu schiitteln, in die Kilte. Nach einigen
Stunden sind die Winde bekleidet, und der Boden hoch von der Barium-
verbindung bedeckt, die aus gelben, glinzenden Blittern oder Aggre-
gaten davon besteht, mit einem Stich ins Bronzefarbige oder Orange.
Durch blosses Waschen mit kaltem Wasser wird sie vollig rein erhalten,

In kaltem Wasser ist diese Bariumverbindung sehr wenig 18slich,
in heissem mit briunlicher Farbe. Aus heissem Wasser kann sie nur
mit Verlust umkrystallisirt werden, da ein Theil in die rothe Barium-
verbindung iibergeht. Lufttrocken bildet sie ein aus glinzenden Blitt-
chen bestehendes, oranges Krystallpulver, Die einzelnen Blittchen
zeigen sich im polarisirten Lichte unter dem Mikroskop zweiaxig, wahr-
scheinlich sind sie monoklin oder triklin. Ihr Habitus ist tafelformig;
es kommen 2 Formen vor, entweder rhombische oder sechsseitige Tafeln.
Der spitze Winkel der ersteren ist (von Hrn. Délter gemessen) 759.
Die rhombischen Blittchen sind meist sehr gut ausgebildet und isolirt,
die sechseckigen sind oft iiber einander liegend und bilden Aggregate von
kammartiger Form und aunch andere von symmetrischer Anordnung.

Wie die folgenden Analysen zeigen werden, ist die Verbindung
nicht durch Saubstitution von Wasserstoff durch Barium entstanden,
sondern ist eine Aneinanderlagerung von Nitrososulfhydantoin mit
2 Aeq. Bariumhydroxyd. Darin besteht ein Unterschied zu der sonst
dhnlich constituirten Violursiure, welche Metallderivate nach Art der
Siiuren giebt. Ausser Bariumhydroxyd enthiilt die lufttrockene Ver-
bindung auch 1 Mol. Wasser, welches aber schon bei lingerem Ver-
weilen im Exsiccator und nach 24stiindigem Verweilen im Vacuum
abgegeben wird. Bei 100° wird es ebenfalls leicht abgegeben. Die
im Vacuum getrocknete Substanz verliert bei 100° nichts mebr. In
feuchter Luft nimmt die vacuumtrockene Substanz wieder Wasser auf.
Durch das Trocknen wird die Farbe der Verbindung etwas dunkler.
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Analysen:
1 2 3 4 5 8 Mittel
Wasger — 5.37 540 — 5.06 (4.90) 5.28 pCt.

Barium 43.27 43.26 43.86 43.51 43.58 43.45 43.49 - .

Daraus folgt, dass die Verbindung weder ein Substitutionsprodukt,
noch das Bariumsalz einer Nitrososulfhydantoinsiure, sondern dass
sie ein Additionsprodukt mit Bariumbydrat ist und auch noch 1 Mol,
ziemlich locker gefundenen Wassers enthilt.

Berechnet fur

C:H3(N0)NZSO.B5320’ +H,0 Gefunden
Ba 43.35 pCt. 43.49 pCt.
H;0 539 - 5.28 -

Die rothe Bariumverbindung lisst sich auf mehrfache Art
darstellen. Zerribrt man die gelbe, eben beschriebene Verbindung
mit Wasser, und setzt allmilig verdéinnte Schwefelsiure hinza, so
bildet sich nach einiger Zeit ein schén rother Brei dieser barium-
firmeren Verbindung, gemischt mit Bariumsulfat.

Zerreibt man die gelbe Verbindang mit Nitrososulfbydantoin und
Wasser, und erwiirmt, so entsteht ebenfalls eine dunkelkirschrothe
Losung; desgleichen, wenn man Nitrososulfbydantoin mit frisch ge-
filltem, aufgeschlimmten Bariumcarbonat kocht, oder wenn man die gelbe
Bariumverbindung mit Essigsiiure behandelt, u. 8. w., also immer dann,
wenn man der gelben Bariumverbindung Barium entzieht, oder dem
Nitrosokdrper nur wenig Baryt zufihrt. Jedenfalls ist die rothe Ver-
bindung ein Kérper, der sich zur gelben Bariumverbindung so ver-
hiilt, wie ein saures Salz zu einem neutralen.

Auf so maonigfache Weise die rothe Verbindung auch entsteht,
8o konnte doch aus deren Losungen kein krystallisirter Korper ge-
wonnen werden., Selbst beim Verdunsten {iber Schwefelsiiure blieben
nur braune, upansehnliche Krusten zuriick, mit einzelnen mikrosko-
pischen Krystillchen dazwischen, kurz eine Masse, die keinen Aulacs
zur Analyse bot. Immerhin ist aber der Korper durch seine Farbe
und leichte Entstehung charakteristisch genug. Selbst Kohlensiure
zerlegt schon die gelbe Bariumverbindung und macht die rothe daraaus,
und wenn man die gelbe Verbindung nur aus Wasser umkrystallisiren
will, so fiirben sich die Mutterlaugen immer braunroth unter dem
Einflusse der Luftkohlensidure; daher der friher erwiihnte Verlust.

Aus der rothen Ldsung der Bariumverbindung kann man (die
gelbe Bariumverbindang ist zu schwer l8slich in kaltem Wasser) durch
die Salze der schweren Metalle die betreffenden Metallverbindungen
als flockige, bunte Niederschlige erhalten; so filit Bleiacetat gelbroth,
Zinkchlorid orange, Sublimat ebenso, Kupfersalz braun, Silbernitrat
dunkelroth.
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Die Silberverbindung bildet einen grossflockigen, dunkel-
brannrothen, leicht filtrirbaren Niederschlag. Zu seiner Darstellong
wurde Nitrososulthydantoin in Ammoniak geldst, mit Essigedore bis
zor schwachsauren Reaction (dabei Rothfirbung), ond mit dber-
schiissigem Silbernitrat versetzt. Der Niederschlag ist in Wasser ganz
unldslich, das Filtrat farblos und die Waschwiisser sind silberfrei; luft-
trocken bildet er dunkle, dem trocknen Fe;O; dhnliche, metallisch
glanzende Stiicke, ist unverinderlich bei 80° C. und verliert bei dieser
Temperatur nor eine Spur Feuchtigkeit.

Berechnet fiir Gefunden
C;H,(NO)AgN,S0. Ag,0 L 11
Ag 66.9 pCt. 66.86 66.86 pCt.

Demnach ist auch die Silberverbindung analog der Bariumver-
bindung zusammengesetzt, d. h. sie enthidlt 2 Aequivalente des Metall-
oxyds einfach angelagert, aber nicht als Hydrat sondern der ge-
ringeren Bestindigkeit des Silberhydroxyds entsprechend als Oxyd.
Ausserdem ist aber noch ein Atom Wasserstoff der Verbindung durch
Silber ersetzt; der Kérper also Argentnitrososulfbydantoin-
silberoxyd?).

Wird die Silberlosung nicht im Ueberschusse zugesetzt, so wird
alles Silber so vollstindig ausgefillt, dass im Filtrate Salzsdure aoch
picht die geringste Triibung mehr giebt, der Niederschlag siebt aber
gerade 80 aus wie der vorher beschriebene, nur enthilt er weniger
Silber, wahrscheinlich nur das angelagerte Ag,O und kein substi-
tuirtes Silber. Gefunden sind Zahlen von 55—63 pCt. Silber.

Interessant ist auch die Eisenoxydulverbindung. Setzt man
zur Losung von Nitrososulfhydantoin in wenig Ammoniak etwas
einer Eisenvitriollosung, so erhilt man eine dunkelschwarzbraune,
klar filtrirbare Fliissigkeit, die jedenfalls eine Metallvrerbindung
von d#hnlicher Constitution ist, wie die mit Baryt und Silberoxyd
es sind, die aber Eisenoxydul enthilt. In dieser additionellen Ver-
bindung erhidlt sich also noch jene Eigenthimlichkeit der Nitroso-
gruppe, welche sie als freies Stickoxyd zu den Eisenoxydulsalzen
bekanntlich zeigt. Sé#uert man die schwarzbraune Fliissigkeit mit
Schwefelsidure an, so verblasst die Farbe, und die Verbindung ist
zersetzt. Versetzt man andererseits mit Lauge, so verhilt sich die
dunkle Flissigkeit ebenfalls wie eine Ferrosumverbindung, indem
grines Oxyduloxyd fillt und im Filtrat sich die gelbe Alkalinitrosover-
bindung findet.

1) Zum Zwecke anderer Versuche hat Hr. R. Andreasch die Silberverbindung
des Sulfhydantoins dargestellt und anpalysirt. Ich theile daraus mit, dass Sulfhy-
dantoin in Ammoniak gelost und mit Silbernitrat gefillt, ein Diargentsulfhy-
dantoin giebt, C;Hy Ag, N, O8. Gef. 65.28 pCt. Ag, ber. 66.45 pCt. Ag. Von
den zwei durch Silber ersetzbaren Wassersoffatomen bleibt im Nitrosok&rper noch eines.
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Die Versuche, eine Nitrososulfhydantoinsinre darzustellen,
also einen Kérper, der sich zum Nitrososulfhydantoin so verhbilt, wie
meine Sulfhydantoinsfiure !) zum Sulfhydantoin, haben keine Resultate
ergeben; die Siure scheint nicht szu existiren. Als 20 g der gelben
Barinmverbindung mit der eben nothwendigen Menge verdiinter Schwefel-
siiure zerlegt wurden, blieben beim schwefelsauren Baryt braune
Korner zurtick, wibrend die iberstehende, gelbe, schwacbe Gas-
entwickelung zeigende Fliissigkeit beim Eindampfen eine braune, unicht
einheitliche Masse zuriick liess. Da mittlerweile erkannt worden war,
dass die Metallverbindungen des Korpers keineswegs den hydantoin-
sauren correspondiren, so wurden die Anliofe danach nicht weiter
fortgesetzt, da die Wahracheinlickeit fehlte, die Sfure darzustellen.

Auch Reductionsversuche mit Zinn und Ssalzséure gaben kein gut
fassbares Resultat; hingegen verliduft die Spaltung mit heissen
Basen glatt, und es ist Aussicht vorhanden, durch ein leicht errath-
bares Mittelglied zu einer Nitrosoessigsiiure zu gelangen. Bei dieser
Untersuchung hat sich Herr Andreasch vielfach mitbetheiligt.

Graz, im Mai 1879.

236. Rudolf Andreasch: Usber die Zersetzung des ameisensauren
Ammoniums in hoherer Temperatur.
{Der kais. Akad. d. Wissenschaften i Wien vorgelegt am 6. Marz 1879]
(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Gelegentlich von Arbeiten in der Harnsiuregruppe sollte die
Addition von Blausfiure im status nascens versucht werden.

Da nun allgemein angegeben wird, dass sich ameisensaures
Ammon in der Hitze in Wasser und Blaus#ure spaltet, so schien das
Erhitzen des betreffenden Korpers mit ameisensaurem Ammon ein
passender Weg za sein, eine Anlagerung von Cyanwasserstoff her-
vorzubringen.

Das zu diesem Zwecke erforderliche Ammoniumformiat wurde in
der gewdbnlichen Weise aus Oxalséiure und Glycerin und Neutrali-
sation des Destillates mit Ammoniak dargestellt. Es wuorde zuerst
aus Wasser, dann aus Alkohol umkrystallisirt und war vollkommen
rein, wie die nachstehenden Zahlen beweisen:

Berechnet Gefunden
NH, 28.57 pCt. 28.52 pCt.

Das so erbaltene Sale war schneeweiss und bildete federartige,
dem Salmiak sebr dbnliche Krystalle.

1) Sitzungsber. d. k. Akad. Band 74, II. Abth. April 1877,





