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einigten Nadeln heraue, die in  Alkobol leicht, in Waawr fast oicht 
lBslicb eind. 8ie achmelzen unter Schwtirmng bei nngef6hr 2450 C. 
(Oef. Stickatoff - 4.78 pct., her. - 5.07.) 

U p s a l a ,  UniveraitHtehboratorium, Mai 1879. 

235. Ilich. Maly: Ueber Bitrososalfhydantoin. 
[Der k. Akad. d. Wissensch. in Wieo vorgelegt am 13. Yirz 1879.1 

(Eingegangen am 14. Mai.) 

Weno die Parabanelure, wie rermuthet wird, Oxalylharnstoff ist, 
so kiinnte dae Sulfbydantoio bei der Oxydation, indem das Glycolyl 
CO --' C H ,  zu Oxalyl C O  --. CO oxydirt wiirde, die Sulfparabansiiure 
(besser Thioparabansaure) geben: 

C S N H C H , + O ,  = C S N H C O + H ~ O -  

Davon ausgehend, wurde das Sulfhydaotoln der Einwirkong ver- 
schiedener Oxydationsmittd unterworfen, so der Einwirkung der 
Chromahre,  dee Chamaleone und der Salpetersiiure. In wie fern 
sich obige Reaction dabei verwirklicht, sol1 in einer anderen Mittheilung 
angegeben werden. Hier werde ich nur die Einwirkung der Salpeter- 
s lure  besprechen, welche das oben gedachte Oxydationsprodukt nicht 
giebt, eondern zur Bildung von Nitrosasulfhydantoin, 

C, N, H, (N 0) 0 S oder C S N H  c H (NO)' 

N H C O  NH CO 

N H C O  

fiibrt. 
Die D a r s t e l l u n g  des Nitrososulfhydsntoihs geliogt auf sehr 

eiofache Weise; man kann eie sowohl durch Einwirkung von Salpeter- 
eaure, als auch von salpetriger Siiure bewerkstelligen; im letzteren 
Falle ist die Ausbeute begreiflicher Weise gr6seer. 

Wendet man S a l p e t e r s a u r e  an ,  so wird das Sulfhydantoi'n in  
Saure von etwa 1.2 spec. Gew. (der man ohne Schiidigung auch noch 
etwae Wasser zusetzen kann) eingetragen und dae Qemiech im Wasser- 
bade erwffrmt. Bald tritt eine lebhafte Reaction unter Aufschaumen 
der Fliisaigkeit ein, die eich auch noch fortsetzt, wenn man vom 
Waeserbade entfernt hat. Indem man die Einwirkung j e  nacb Be- 
diirfniss abwechselnd unter Abkiihlung oder weiterem Erwffrmen sich 
rollziehen laest, eetzt sich in reichlicher Menge ein weissgelbea, schweree 
Erystallpulver zu Boden, dae die erwiihnte Verbindung darstellt und 
sich bei v6lligem Abkiihlen noch etwas vermrhrt. 

Statt Salpetersaure ale aolche anzuwenden, ist ee zweckmassiger, 
das Sulfbydantoin mit Wasser zu iibergiessen und die braunen Dampfe 
einzuleiten, die weiseer Araenik, mit Salpeteraaure erwarmt, abgiebt. 
Dahei farbt sich die Fliieeigkeit meiet voriibergehend blassro eenroth, 



erwHrmt sich stark und eetzt e b e n f d a  einen reichlichen Niederechlag 
des gdblichen Eryetallmehle ab. Durch Hussere Zufuhr von Wllrme 
kann man such hier die Reaction beschlennigen und rascber zn Edde 
fiihren. 

Nach dem Erkalten wird mittelet der Pumpe fiber e twm Glae- 
wolle die saure Liisung abgeeaugt und dae Priiparat getrocknet. D8 
keine andere schwerer ltjeliche Verbindung dabei eich bildet oder ins 
Spiel kommt, so ist der Kiirper schou nach einmaligem Waschen mit 
Waseer so gut wie rein, kann aber such aus heissem wasser  um- 
kryetallieirt werden. Durch nochmaliges Einleiten der salpetngen 
YPure in die abgesaugte Fliissigkeit kann meist noch eine Partie Sub- 
citanz gewonnen werden. 

Die A o e b e u t e  a n  Nitrososulfhydantoin ist betrlchtlich, wie bei- 
spielsweise folgende Zahlen zeigen. No. 1 riihrt von einer Daretellung 
miitelst Salpetersiiure her, No. 2-5 Ton Darstellungen mittelet sal- 
petriger Saure. 

1) 10 g Sulfhydantoin gaben 6.75 g Nitrososulfhydantoin 

2) 1 5 -  

3) 1.5 - 

-4) 30 - 
5 )  2 0 -  

= 54.5 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

= 70.4 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

= 61.4 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

= 64.0 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

= 68.0 pCt. der theoretischen Ausbeute. 

gaben 13.20 g Nitrososulfhydantoin 

gaben 11.50 g Nitrososulfhydantoin 

gaben 24.00 g Nitrososulfhydantoin 

gaben 17.00 g Nitrososulfhydantoin 

Aus vie1 kochendem Wtreser lasst eich der Korper umkrystalli- 
siren; das Filtrat scheidet beim Erkalten wieder ein schweres Kryetall- 
mehl ab. D a  es sehr echwer Ioslich iet, so verwendet man die 
abfiltrirten Mutterlaugen zum Aufliisen neuer Portionen von Rohprodukt. 

Das Nitrososulfhydantoin ist ein blase gelblichweisses, sammt- 
artigea, schweres Pulver, das aus ganz gleichfijrmig gebildeten, mikro- 
ekopiechen Krystallchen besteht. Die einzelnen Krystallchen haben 
pyramidalen Typus und sind entweder rhombisch oder hexagonal. In  
Alkohol ist es nicht lijslich, auch nicht in Aether, Kohlenwaseer- 
stoffen oder Schwefelkohlenstoff. I m  Rohrchen erhitzt, sttisat es dicke 
DIimpfe 808, ohne zu schmelzen, ond giebt ein gelbes oder braunes, 
sauer reagirendee Sublimat und einen braunen Riickstand. Auf etwaa 
schmelzenden Salpeter geworfen, bewirkt es  eine kleine Explosion. 
Durch Stoss oder Schlag verpufft es nicht. Eine kleine Messerspitze 
davon auf ein gliihendes Platinblech gebracht, brennt rasch mit ge- 
rauschloser Flamme und ohne Riickstand zu hinterlassen ab. Die 
Schmelze mit Soda und Salpeter enthalt Sulfat. 
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A n a l y e e n :  
Mittel Bereebnet ftlr C,H,N,SOI Gefunden 

= Nitrowsulfhydantoin 
C 24.85 24.66 24.51 - - - 24.67 24.83 
H 1.90 2.49 2.20 - - - 2.19 2.07 
N - -  - 29.52 - - 29.52 28.97 
s - - - -  21.82 22.24 22.03 22.07 
o - - - - - - -  22.07. 

Die Entstehung des Nitrososulf hydantoi'ns ist daher: 

N H C o  + H , O .  C s ~ ~ ~ ~ ,  + N H O ,  = C ~ N H C H ( N O )  
N H  CO 

Die auffallendste Eigenschaft des Nitrosoeulfhpdantoins iet sein 
Verhalten zu Basen, mit denen e s  l e b h a f t ,  g e l b ,  o r a n g e  u n d  r o t h  
g e f a r b t e  V e r b i n d u n g e n  gibt, die aber keine eigentlichen S d c e  
resp. Subetitutionsprodukte sind. Die Bildung von so ecbon gefarbten 
K6rpern aim einer 80 gut wie farblosen Substanz mit farblosen Basen 
erinnert einerseite an die Murexidverbindongen, namentlich aber a n  
die Violursiiure B a e y  er's, den Nitrosomalonylharustoff: 

V e r  b i  nd  u n g e n  m i  t A1 k a l i  en. Lost man Nitrososulfhydantoi'n 
in iiberschiiasigen, verdiinnten Laugen, so erhi l t  man auch bei starker 
Verdiinnung noch eine intensiv tingirte, gelbe Fliiseigkeit, etwa von 
der Farbe neutraler Alkalichromate. Tragt  man in diese Fliissigkeit 
mehr vom Nitrosokorper ein, oder wendet man von vornherein wenig 
Lauge a n ,  so wird die Loeung donkler und braunroth, diese durcb 
mehr Alkali aber wieder gelb. Auch auf Zusatz irgend einer SBure 
wird die gelbe Liisung roth. Die Substanz wirkt durch diese Farbeo- 
lnderung wie ein Indicator; denn wenn man eine kleine Menge davon, 
e twa ein paar Centigramm, in etwa 10 ccm Normallauge auflost, so 
Bind beim Riicktitriren wieder eben 10 ccm Normalsaure nothig, urn 
die gelbe, alkalische Losung roth zu farben; ein Tropfen Lauge macbt 
dann wieder gelb, Sliure roth u. 8. w. Bei groeeeren Mengen Substanz 
tritt die Rothfiirbung friiher ein, bevor die zur Neutralisation nothige 
Menge Saure hinzugefiigt worden ist. Setzt man iiber den Punkt  der 
Rothfarbung hinaus noch Mineralsaure zu, so tritt Verblaasnng ein. 
Die zwei Farben, das Gelb uud das Roth, entsprechen offenbar zwei 
verechiedenm Reihen von Metallverbindungen; die ersteren sind die 
baaisreicheren, die rothen die metallarmeren. Ammoniak verhHlt sich 
wie die fixen Alkalien. 

I n  anslysirbarem Zustande wurden die Alkaliverbindungen nicht 
erhalten. Wenn man die Liisung in  der geniigenden Menge verdiinnter 
Natronlauge unter der Luftpumpe einengt, so bleibt eine citronengelbe, 
unzersetzte, aber nur undeutlich krystallinische Manse zuriick. Doch 
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konn te  diirch Auflijsen von gewogenen Mengen von Nitrososulfhydantoin 
in verdiinnter titrirter Natronlauge feetgestellt werden, dam zur Bil- 
dung der gelben Verbindung auf l Mol. der Substanz 2 Aeq. Natron, 
und zur Bildung der rothen Verbindung 1 Aeq. Natron niithig ist. 

B a r i u m v e r b i  n d u n g e n. Ancb mit Baryt bilden eich zwei Ver- 
bindungen, eine achiin krystalhir te ,  gelbe, bariumreichere und eine 
rothe, leicht liisliche, bariumlrmere, von denen die erstere genauer 
untersucht wurde. 

Die g e l  b e  B a r i u m  v e r  bi n d un  g, C, H, (NO) N, SO.  BaH, 0,, 
erhllt man leicbt und reichlich in folgender Art. Nitrososulfbydantoin 
wird in koblensiiurefreiem Amrnoniak aufgelijst; bci griisseren Mengen 
wird die Auflijsung erleichtert und beschleunigt, wenn man mit dem 
Ammonilik in einer Reibschale zusamrnenreibt und dann Waseer bis 
zur klaren Liisong hinzufiigt. Zur SO erbaltenen &sung setzt man 
eine concen trirte, warme Chlorbariumlijsung im Ueberschose, verstopft 
den Kolben und stellt, ohne zu schiittelu, in die Riilte. Nach einigen 
Stunden sind die Wiinde bekleidet, und der Boden hocb von der Barium- 
verbindung bedeckt, die aus gelben, glanzenden Bliittern oder Aggre- 
gaten davon besteht, mit einem Stich ins Bronzefarbige oder Orange. 
Durch bloeses Waschen mit kaltern Wasser wird sie viillig rein erhalten. 

In  kaltem Wasser ist diese Bariumverbindung sehr wenig Iiislich, 
in heissem mit brlinnlicher Fnrbe. Aus heissem Wasser kann sie nur 
mit Verlust umkrystallisirt werden, da  ein Theil in die rothe Bariurn- 
verbindung iibergeht. Lufttrocken bildet sie ein aus gliinzendeo Blltt- 
cben bestehendrs, oranges Rrystsllpulver. Die einpelnen Bllttchen 
zeigen sicb im polarisirten Licbte unter dern Mikroskop zweiaxig, wahr- 
scheinlich sind sie monoklin oder triklin. Ihr  Habitus ist tafelfiirmig; 
es kommen 2 Formen Tor, entweder rhombische oder secbsseitige Tafrln. 
Der  spitze Winkel der ersteren iet (von Hrn. D i i l t e r  gemessen) 750. 
Die rhombischen Blattchen sind meist sehr gut ausgebildet und isolirt, 
die sechseckigen sind oft iiber einander liegend und bilden Aggregate von 
kammartiger Form und auch lindere ron symmetriacher Anordnung. 

Wie die folgenden Analysen zeigen werden, ist die Verbindung 
nicht durch Substitution von Wasserstoff durch Barium entstanden, 
sondern ist eine Aneirianderlagerung von Nitrososulfhydantoin mit 
2 Aeq. Rariumhydroxyd. Darin besteht ein Unterscbied zu der Ronst 
iibnlich constituirten Violursaure, welche Metallderivate nach Art  der 
Siiuren giebt. Ausser Bariumhydroxyd enthiilt die lofttrockene Ver- 
bindung auch 1 Mol. Wasser, welches sber  schon bei Iiingert-m Ver- 
weilen im Exsiccator und nacb 24stiindigem Verweilen im Vacuum 
abgegebeo wird. Bei 100O wird ee ebenfalla leicht abgegeben. Die 
im Vacuum getrocknete Substanz verliert bei looo nichts mebr. In  
feuchter Luft  nimmt die vacuurntrockene Substanz wieder Wasser auf. 
Durch das  Trocknen wird die Farbe der Verbindung etwas dunkler. 
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A n e l y e e n :  

Wasser - 5.37 5.40 - 5.06 (4.90) 5.28 pCt. 
Barium 43.27 43.26 43.86 43.51 43.58 43.45 43.49 - . 

I 2 8 4 6 8 Mittel 

Daraus folgt, dam die Verbindung weder ein Subetitutioneprodukt, 
noch das Bariomealz einer Nitrososolfhydantoins~ure , sondern daes 
sie ein Additionsprodukt mit Barinmbydrat ist und auch noch 1 Mol. 
eiemlich locker gefundenen Wassere enthlilt. 

Berechnet fUr C,H,(NO)N,SO.BaH,O, +H,O Gefunden 

Ba 43.35 pct. 43.49 pct .  
H, 0 5.39 - 5.28 - . 

Die r o t b e  B a r i u m v e r b i n d u n g  liiset sich anf mehrfache Art  
daretellen. Zerriihrt man die gelbe, eben beschriebene Verbindung 
mit Wasser, und setzt allmalig verdiinnte S&wefelsliure hinzn, 80 

bildet aich nach einiger Zeit eio schiin rother Brei dieser barium- 
Xrmeren Verbindung, gemiscbt mit Bariumsulfat. 

Zerreibt man die gelbe Verbindung mit Nitrososulfbydantok und 
Wasser , und erwlrmt,  so entsteht ebenfalla eine dunkelkirachrothe 
Losung; desgleichen, wenn man Nitrososulfbydantoi'n mit frisch ge- 
falltem, aufgeschlammten Bariumcarbonat kocht, oder wenn man die gelbe 
Bariamverbindung mit Essigeliure behandelt, u. 8. w., also immer dam, 
wenn man der gelben Barinmverbindang Barium entzieht, oder dem 
Nitrosokiirper nur wenig Baryt zufiihrt. Jedenfalle ist die rothe Ver- 
bindung ein Korper, der aich zur gelben Bariumrerbindung so ver- 
halt, wie ein saures Salz zu einem neutralen. 

Auf so mannigfache Weise die rothe Verbindung auch entstebt, 
so konnte doch aus deren LBsungen kein krystallisirter Kiirper ge- 
wonnen werden. Selbet brim Verdunsten iiber Scbwefeleiiure blieben 
nur braune, unanseholiche Rrueten zuriick , mit einzeloen mikrosko- 
piechen Krystallcben dazwischen, kurz eine Masse, die keinen Anlacs 
eur Analyse bot. Immerhin ist aber der Korper durcb srine Farbe 
und leichte Entstehung charakteristisch genug. Selbst Kohlensaure 
zerlegt schon die gelbe Bariumverbindung und macht die rothe daraas, 
und wenn man die gelbe Verbindung nur aus Wasser umkrystalliairen 
will, so farben sirh die Mutterlaugen immer braunroth unler dem 
Einflusse der Luftkohleusaure ; daher der friiher erwiihnte Verluet. 

Aus der rothen Liisung der Bariumverbindung kann man (die 
gelbe Bariumverbindnng ist en schwer loslich in kaltem Wasser) durch 
die Salze der scbweren Metalle die betreffenden Metallverbindungen 
als flockige, bunte Niederschlage erhalten ; so f N t  Bleiacetat gelbroth, 
Zinkchlorid orange, Sublimat ebenso, Kupferealz braun , Silbernitrat 
dunkelroth. 



Die S i l b e r v e r b i n d u n g  bildet einen groeeflockigen, dunkel- 
braunrothen , leicht filtrirbaren Niederrchlag. Zu eeioer Daretellnng 
wurde Nitrosoenlthydantoh in Ammoniak gelaet, mit Ersigrffure bis 
zur echtvacheaured Reaction (dabei Rothfirbung), und mit iiber- 
schiiesigem Silbernitrat vereetzt. Der Niederechlag ist in Waeeer ganz  
unliislich, das  Filtrat farbloe und die Waechwiisser sind eilberfrei; luft- 
trocken bildet er dunkle, dem trocknen Fe,  0, lhnliche, metallisch 
gliinzende Stiicke, ist unveriinderlich bei 80° C. und verliert bei dieeer 
Temperatur nur eine Spur Feuchtigkeit. 

Berechnet fdr Gefunden 
CaH,(NO)AgNgSO. Ag,O I. 11. 

A g  66.9 pCt. 66.86 66.86 pCt. 
Demnach ist auch die Silberverbindung analog der Bariumver- 

bindung zusammengesetzt, d. h. eie entbalt 2 Aequivalente dee Metall- 
oxyds einfach angelagert, aber nicht als Hydrat eondern der ge- 
ringeren Beetiindigkeit des Silberhydroxyde entsprechend ale Oxyd. 
Ausserdem ist aber noch ein Atom Waeseretoff der Verbindung durcb 
Silber ereetzt; der Korper also A r g e n t n i t r o s o e u l f h y d a n t o i ' n -  
ei  1 b e  r o x y d l ) .  

Wird die Silberlosung n i c h  t im Ueberschusse zugesetzt, so wird 
alles Silber 80 vollstindig auegefallt, dass im Filtrate Salzsaure auch 
nicht die geringste Triibung mehr giebt, der Niederschlag sieht aber  
gerade 80 aus wie der vorher beschriebene, nur entbalt e r  weniger 
Silber, wabrscheinlich nur das angelagerte Ag, 0 und kein snbeti- 
tuirtes Silber. 

Intereasant ist auch die E i s e n o x y d u l r e r b i n d u n g .  Setzt man 
zur Losung von Nitrososulf hydantoi'n in wenig Ammoniak etwss 
einer Eisenvitriollosung, so erhalt nian e i n e  d u n k e l s c h w a r z b r a u n e ,  
k l u r  f i l  t r i r b a r e  Fliissigkeit, die jedenfalls eine Metallrerbindung 
von iihnlicher Constitution ist, wie die mit Baryt und Silberoxyd 
es eind, die aber Eieenoxydul enthalt. In  dieser additionellen Ver- 
bindung erhalt eich also noch jene Eigenthiimlichkeit der Nitroso- 
gruppe, welcbe sie als freies Stickoxyd zu den Eisenoxydulsalzen 
bekanntlich zeigt. Sauert man die schwarzbraune Pliissigkeit mit  
Schwefelsaure an ,  80 verblasst die F a r l e ,  und die Verbindung ist 
zersetzt. Versetzt man andererseits ruit Lauge, so verhalt sich die 
duukle Fliissigkeit ebenfalls wie eine Ferrosumverbindung , indem 
grtines Oxyduloxyd fiillt und irn Filtrat sich die gelbe Alkalinitrosover- 
bindurig iindet. 

Gefunden eind Zablen ron 55-63 pCt. Silber. 

I )  Znm Zwecke anderer Versuche hat Hr. K. A n d r e a a c h  die Silberverbindung 
dea SolfbydantoYns dargeatellt und snalysirt. Icb theile daraus mit, dass Sulfhy- 
dantofn in Ammoniak geltist und mit Silbernitrat gef i l l t ,  ein D i a r g e n t s u l f h y -  
d a n t o i n  giebt, C , H 2  Ag,N,OS.  Gef. 65.28 pCt. Ag, ber. 66.46 pCt. Ag. Von 
den zwei durch Silber ersetzbaren Wassersoffatomen bleibt im Nitrosokorper noch eines. 



Die Vereuche, eine N i t  r o e o e u l  f h y d a n  t o i  n eii 11 re dannstdlen,  
ale0 einen Ktirper, der eich zum Nitroeoeulfhpdantoiu 80 verhtilt, wie 
meine Sulfhydantoinatiure 1) zum Sulfhydantoin, haben keine Reeultate 
ergeben; die SIiure wbeint nicht an exietiren. Ale 2 0 g  der gelben 
Bariamverbindung rnit der eben nothwendigen Menge verdiinter Gchwefel- 
eiinre zerlegt wurden , blieben beim schwefeleaureu Bay1 braone 
KBrner zuriick, wiihrend die Bberetehende, gelbe, schwacbe Gae- 
entwickelung zeigende Fliissigkeit beim Eindampfen eine branne, nicbt 
einheitlicbe Maeee ruriick lieee. Da mittlerweile erkannt worden war, 
dasa die Metallverbindungen dea Korpere keineewege den hydantoi'n- 
eauren correepondiren , 80 wurden die Anliiafe danach nicht weiter 
fortgesetzt, da die Wahrecheinlickeit fehlte, die Siiure darzuetellen. 

Auch Reductionsversuche rnit Zinn und Selzeiiure gaben lceio gut 
faeebaree Reeultat; hingegen verliiuft die Spaltung mit heieaen 
Baeen glatt,  nnd e8 iet Auseicht vorhanden, durch ein leicbt errath- 
baree Mittelglied zu einer Nitrosoesaigeiiure zu gelangen. Bei dieeer 
Untereuchung hat  eich Herr A n d r e a e c h  vielfach mitbetheiligt. 

G r a z ,  im Mai 1879. 

236. Rudol f  dndreench: Ueber die Zerretrung den emeirenrauren 
Ammonium8 in hiiherer Temperetnr. 

[Der kais. Akad. d. Wissenschaften in Wien vorgelegt am 6. M i r z  18'79.1 
[Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Orae.] 

(Eingegangen am 14. Mai.) 

Oelegentlich von Arbeiten in der Harnslinregruppe sollte die 
Addition von Blaueiiure im statue nasceni vereucht werden. 

Da nun allgemein angegeben wird, dam aich ameiseneaurei 
Ammon in der Hitze i n  Waeeer und Blaueiinre spaltet, eo achien das  
Erhitzen des betreffenden Kiirpera mit ameiaeneaurem Ammon ein 
paeeender Weg za sein, eine Anlagerung von Cyanwaeeerstoff ber- 
vorzubnngen. 

Dae zu diesem Zwecke erforderliche Ammoniumformiat wurde in 
der  gewohnlichen Weiae aue Oxaleliure und Glycerin nnd Neutraii- 
sation des Deetillatee rnit Ammoniak dargeetellt. Ee wnrde zneret 
aue Wmeer,  dann aua Alkohol umkrystallieirt und war vollkommen 
rein, wie die nachatehenden Zahlen beweisen : 

Berechnet Oefunden 
NH, 28.57 pCt. 28.52 pCt. 

Daa 80 erbaltene Sale war  echneeweiee nnd bildete federartige, 
dem Salmiak eehr ahnliche Kryetalle. 

1) Sitzungeber. d. k. Akad. Band 74, 11. Abth. April 1877. 




