
Cblormalonsaureester verbindet sich mit Natriummalonsaureester zu 
' A c e t y l i n t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r ,  
C O O C ,  H,, , C O O C , H ,  

) C H  _ - -  CH< 
C O O C ,  H,. ' \ C O O C 2  H, 

Derselbe echeidet sieh auf Wasserzusatz anfangs 6lig a b ,  kry- 
stallirt aber  rasch in sebr langen, glanzenden, weissen Nadeln, die 
bei 75' scbmelzen und bei 305O unter nur ganz geringer Zersetzung 
destilliren. 

Die von uns benutzten Methoden, die erhaltenen Korper, ferner 
die analytischen Belege und die au  die einzelnen abgeschlossenen 
Untersuchungen sich ankniipfenden theoretischen Betrachtiin gen sollen 
demnachst ausfiihrlich publicirt werden. Oleichzeitig bemerken wir, 
dass die grosse Reaktionsfahigkeit des  benutzten Materials, ferner die 
interessanten Zersetzungen und die giinstigen Eigenscbaften der be- 
treffenden Produkte uns veranlaesen, in der angedeuteten, sowie ver- 
wandten Ricbtungen weiter zu arbeiten. 

A s c h a f f e n b u r g ,  Mlrz 1880. 

153. R. Maly nnd R. Andreaech: Ueber die Zersetzung von 
Nitrosoeulfhydantoin dnrch Baryt nnd iiber eine nene Sanre, die 

Nitroeothioglycoleanre. 
[Auszug aus einer der k. Akademie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung 

vom 19. Februsr lSS0 vorgelegten Abhandlung.] 
(Eingegangen am 17. MIrz 1SSO; verleseu in der Sitziing yon [Iru. A. Pinner.) 

Im vergangenen Jahre bat der Eine von uns das Nitrososulfhydan- 
toin dargestellt, l )  der Andere eine eigenthiimliche Zersetzung des 
einfachen Sulf hydantoins beschrieben. 2, 

Wir haben jetzt die bei der letzteren Zersetzung gewonnenen Er- 
fahriingen aucb auf das Nitrososulfhydantoin iibertragen , wobei das  
Anregende aber vor allem das war, dass sich bald zeigte, es entstehe 
bei der Zerkochung des Nitrososulfhydantoins niit Aetzbaryt ein 
Korper, der durch eine brillante dunkelblaue Eisenreaktion ausge- 
zeichnet ist. 

Es sei vorweg erwahnt, dass der Korper, dem diese blaue 
Eisenreaktion zu kommt , nichts anderes als Nitrosothioglycolsaure, 
COOH---  C H  (NO)SH, ist, und daher die Spaltung des Nitrosoproduktes 
ganz im Sinne der  Spaltung des eiofachen Snlfhydantoins durcb Basen 
verlauft, indem nebenbei nocb Cyanamid (Dicyandiamid) auftritt. 
_- - 

1) Diese Berichte XlI, S. 967. 
2) Diese Berichte XII, 9. 1385. 
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Zur V e r a r b e i t u n g  des Nitrososulfbydantoins auf nitrosotbio- 
glycolsanres Bayurn, das  allein sicb ale Ausgangspunkt eignet, werden 
am besten 5 der 10 g Nitrososulfhydantoin mit 30 resp. 60 g krystalli- 
sirten Barythydrates und etwn 200 bis 400 ccm Wasser gekocht. Da 
euniicht die orangegelbe, eusammen bactende Baryumverbindung des 
Nitrososulfhydantoins entsteht, die dann beim Kochen leicbt in unan- 
gegnffenen KBrnern zuriickbleibt, so muss man das Nitrososulfbydan- 
toin in einer Reibschale rnit Wasser aufscblemmen, dann Baryt unter 
fortdauerndem Zerreiben eintragen , bis eine von Klimpchen freie 
Masse entstanden ist, dann das noch iibrige Wasser zusetzen und im 
Kolben fiber freiem Feuer zum Kochen bringen. Die Dauer des  
Kochens ist sebr massgebend; kocht man zu lange, so erhiilt man 
wenig oder keine Nitrosotbioglycolsaure, es reichen in der Regel 
10- 15 Minuten starkeo Kochens viillig hin. Dann siebt ma'n die 
zuerst sattgelbe Masse blass werden , und ein schwerer, fast weisser 
Niederschlag steht unter einer nunmebr schwach gelblichen Fliissig- 
keit. Auch mittelst Essigsiiure Ifisst sich, wenn man von Minute zu 
Minute eine Probe aus der kocbenden Flissigkeit nimmt, Verlauf und 
Ende beobachten ; so lange Essigsaure noch rothbraun fiirbt, ist noch 
unzersetztes Nitrososulfhydantoin 1) vorhanden und das Kochen fort- 
zusetzen, bis eine Probe mit Essigsaure ganz oder nahezu farblos 
erscheint. 

Nacb dem Erkalten filtrirt man und wiischt mit Barytwasser nacb. 
A. F i l t r a t .  Das Filtrat. ist immer hellgelb gefarbt und enthiilt 

stets, von einer Nebenzersetzung herriihrend , eine kleine Menge 
Scbwefelmetall. Wird es mit Essigsaure sauer gemacht und mit eini- 
gen Tropfen Bleizuckerliisung versetzt, so giebt das vom Schwefelblei 
ablaufende, farblose Filtrat mit Silbersalpeter. einen reichlichen, gelben 
Niederschlag von allen Eigenschaften des Cyanamidsilbers. Es ent- 
steht daber bei der Zersetzung mit Barytcyanamid, das wenigstens 
enm Theil im Filtrat nocb unpolymerisirt entbalteo ist. 

In  eine andere Partie des Filtrates wurde unter Erwiirmung 
Kohlenssure geleitet; es entwich etwas Schwefelwasserstoff und die 
vom Bargumcarbonat ablaufende Fliissigkeit gab nach dem Eindampfen 
einen Riickstand, der, mit Alkohol behandelt, nur etwas kohlensauren 
Baryt zuriickliese. W a s  sich in Alkohol gelost hatte, war L) icyan-  
d i a m i d .  

Ausser dem einfachen resp. secundaren Cyanamitl e n t h d t  d a s  
Filtrat nichts Organisches; dies gilt aber nur bei Einhaltung der friiher 
gegebenen Vorsichtsmassregeln; denn wird zu lange gekocht, so geht 
die Zersetzung weiter und betrifft aach die Nitrosothioglycolsaure, 
worauf wir spater zuriickkommen. 

1 )  L. e. 
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B. Der N i e d e r s c h l a g  ist eine voluminiise Maese nod beeteht 
der  Hauptmenge nach aus einer basiechen Baryomverbindung der  
Nitrosotbioglycolsiiure, die sich sehr schwer in Wseeer, gar n k h t  in 
Barytwaeser liiet, so dass bei dar Darstellong die Aosfillnng eine 
qoantitative h t .  Um den Eiirper von Matterlaugenbestandtheilen, voo 
Spuren meist noch anbaftznder Baryomverbindung des Nitrososulf- 
hydantoins und von kleinen Mengen in  ihm enthaltenen Baryomoxalata 
zu trennen, wird der ganze Rohniederachlag bei sehr niederer Tempe- 
rator, am besten in  einem in Eis gestellten Becherglase in salzsiiure- 
haltigem Wasser aufgeriihrt, wobei e r  sich bis auf einen geringen 
Rest von Baryomoxalat anfliist. Man filtrirt rasch davon ab und 
giesst in iiberschiissiges Barytwasser, wodurch neuerdings derselbe, 
volumin%e, nun fast weisse Niederschlag erzeugt wird, den man mit- 
telst der Wasserloftpumpe abfiltrirt und trocken saugt. Um daraus 
das  eigentliche nitrosothioglycolsaure Baryum darzustellen, wird wieder 
in  kalter, verdiinnter Salzsiiure geliist, eventuell nochmals von ein 
klein wenig Oxalat filtrirt und dann bei miiglicbst niederer Temperatur 
vorsichtig' mit Ammoniak versetzt, so dass die Reaktion noch eauer 
bleibt. 1st die Liisung concentrirt, so krystallisirt echon bald a n  den 
W i n d e n  des Gefasses das nitrosothioglycolsaore Baryum aua nnd die 
Auescheidung vermehrt sich noch beim Stehen in der Kiilte. 

Einzelne Partien wurden dann noch auf verschiedene Weise 
gereinigt; entweder durch Wiederholung der zuletzt beschriebenen 
Methode oder dorch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser, oder 
aoch dorch Fiillen der etwas erkalteten Liisung in heissem Wasser 
mittelst Alkobol. 

Immer ist bei der Darstellung oder Reinigung der Substanz be- 
sonders darauf zu achten, dass die, die freie Siiure enthaltende Liisung 
nicht erhitzt wird, oder auch nur langere Zeit bbi gewiihnlicber Tempe- 
ratur steht, denn sie wird dadurch im ersten Falle vollstiindig, im 
zweiten zum grossen Theile zersetzt. Das Baryumsalz selbst hiilt in 
kochender Liisung viel leichter aus. 

N i t r o s o t h i o g l y c o l s a u r e s  B a r y u m .  
Das aus der concentrirten L6sung durch theilweises Neutralisiren 

rasch gefallte Salz ist ein schweres, unter dem Mikroskope krystallini- 
sches Pulver, meist nicht rein weiss, sondern mit violettem Stiche, 
herriibrend von dem nie ganz zu vermeidenden Eisengehalte des  
Filtrirpapieres und der angewandten Reagentien. Das aus verdiinnter, 
heisser Liisung abgeschiedene PrLparat ist lockerer und bildet weisse, 
glanzende Schiippchen oder Warzen. Auch das aus der wiissrigen 
Losung durcb Alkohol gefiillte Salz zeigt sich unter dem Mikroskop 
krgstallinisch; es  ist das reinste Prliparat, aber  die Gewinnung rnit 
mebr Verlust verbunden. 
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in  heissem etwas 
leichter, in Alkohol nicht Ioslich; von verdiinnter Salzsaure wird sie 
momentan gelost. Sie giebt im Exciccator getrocknet bei 80-950 C. 
nur noch Spuren von Feuchtigkeit a b ,  bei Temperaturen iiber 100' 
zersetzt sic sich. Ein krystallwasserfreiw Salz wurde nie erhalten; 
auch das rnit Alkohol gefiillte Pr lpara t  enthalt ein Molekijl Wasser; 
bei 80-95O geht dasselbe nicht fort; iiber 100' eutweicht es allmghlig, 
aber  gleichzeitig tritt Zersetzung ein, und ein einige Stunden iiber 
looo getrocknetes Pr lparat  enthalt keine Nitrosothioglycols&ure mehr. 

Analysen sind mit Suhstanzproben von 10 verschiedeneo Dar- 
etelluiigen ansgefiihrt worden: 

1 2 3 4 5 6 Mittel 
Ba 50.08 50.71 50.00 49.55 50.77 50.19 50.21 

- 8.23 C 8.01 8.39 8.06 - - - 
1.25 H 1.24 1.23 1.28 - - - - 

N -  - - 5.91 4.38 5.40 - - 5.55 
11.0 11.00. s -  

r 8 9 10 11 12 13 Mittel 

- .- - - - 
Das nifrosothiogiycolsaure Baryum mit 1 Molekiil Wasser 

CH (N  0) S,, 

coo-.--.-/ C,HBaNS03.  H,O oder i ;Ba. H, 0 verlaugt: 

Theorie gefundeues 3Jittel 
Ra 50.00 50.21 
C, 8.76 8.23 
H, 1.09 1.25 
S 11.68 11 .oo 
N 5.11 5.55. 

Die Zersetzung, welche das  Kitrososulfhydantoin durch Kochen 
mit iiberschlssigem Baryt erleidet, ist demnach ganz analog der Zer- 
setzung des einfachen Sulfhydantoins: 

.NN -.- CH(NO) CH (NO)S\ 

,x;H _ _ _  C O  coo ._- _._, 
I cs: + RaO = CN.NH, + :Ba 

h'itrososulfhpdantoin Cyauamid Nitrosothioglycols. 
Barpin 

oder unter Benutzung der neuerdings fiir die Sulf hydantoine rorge- 
schlngenen Formel: 

N H  

C---S---CH(PTO) + BaO = C N . N H ,  + Ba: 
1 ,  ,S -.- CH(N0)  

\o-.- 60 
h H  -.__._ CO 

Aus der heissen, wiissrigen Losung des Barytsalzes kann man 
die anderen Salze meist als Niederschliige ausfallen. 
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Das n i t r o s o t h i o g l y c o l s a u r e  B l e i  fiillt nacb Zusatz von Blei- 
zuckerlbsuug ale voluminiise, gelblich-weisse Fiillung, ist anliislich in  
Essigsaure and kochendem Wasser and wird weder von Ammoniak 
noch von Laugen gescbwiirzt. In  heisser Natronlauge liist es  sich zur 
klaren Flilssigkeit auf. Getrocknet stellt es  ein gelblichee, mattes 
Pulver dar, das beim Erhitzen gelinde verpufft. 

D a s S i 1 b e  r s a1 z ist ein gelber, grobflockiger Niederschlag, der 
sich leicht auswaschen llsst. Am Lichte dunkelt es bald; davor ge- 
geschiitzt, trocknet es zu einem gelben Kbrper ein, der, raech erhitzt, 
gleichfalls verpufft. Auch in frisch gefiilltem Znstande lbet es sich 
weder in Ammonisk noch in Salpeterslure auf. 

N i t r o s o t h i o g l y c o l s a u r e s  E i s e n o x y d .  Scbon die verdiinnte 
Lbsung des Barytsalzes wird von etwas Eisenchlorid dunkelviolett 
gefarbt, welche Flirbung auf Zusatz von einem Tropfen Salzsliure rein 
and prachtvoll blau wird. Nach llingerem Stehen verblasst die Farbe; 
durch Kochen wird sie augenblicklich zerstiirt, weil in beiden Flillen 
die Siiure zerlegt wird. Sehr starke Salzsaure oder Salpeterstiure 
entfarben ebenfalls rasch. Chlorbaryum, Salmiak u. s. w. eind auf die 
blaue Fliissigkeit ohne Einfiuss, Zinnchloriir entfgrbt sofort. Ammoniak 
fallt daraus Eisenoxydhydrat , Ansiiuern danach bringt die Reaktion 
aber in schwficherem Grade zuriick. 

Diese sch8ne Eisenreaktion, die uns auch das Studium der Saure 
einigermaassen erleichtert hat, kann als ein vorziigliches Erkennungs- 
mittel derselben dienen. 

Um ihre Empfindlichkeit zu priifen, wurden 1 0 0 m g  des nitro- 
sothioglycolsauren Baryums in 250 ccm angesiiuerten Wassers gelbst; 
1 ccm (= 0.4 mg der Subst.) davon gab mit Eisenchlorid eine intensiv 
blaue L6sung; nun wurde erst auf das  Vierfache and spiiter auf das 
Sechszehnfache verdiinnt , und selbst bei diesem geringen Gehalte 
(1 ccm = 0.025 mg des Barytsalzes) trat noch eine deutliche Farbung 
der  Fliissigkeit nach Zusatz von Eisenchloridliisung ein. 

Die freie N i t r o s o t h i o g l y c o l s i i u r e  kann man aus dem Baryt- 
oder aus dern Bleisalze darstellen, indem man letztere in kaltem 
Wasser zerriihrt, mit Schwefelsiiure zerlegt und mit Aether wiederholt 
ausschiittelt. Beim Verdunsten des Aethers an der Luft hinterbleiben 
blass briiunlich gefiirbte, aus deutlichen Krystallchen bestehende Drusen 
und Krusten der Saure. Die Krystalle sind nicht wohl ausgebildet, 
da  die Saure in Aether so leicht lBslich ist, dass erst, wenn d m  
Liisungsmittel zum griissten Theile verdunstet ist, Abscheidung erfolgt 
Alkohol und Wasser sind aber bei der grossen Zersetzlickeit der freien 
Saure gar  nicht anzuwenden. Das Umkrystallisiren kann man nur 
so bewerkstelligen, dass man wieder in  Aether 16st und nochmals 
verdunsten lgsst, bis der Aether fast vollstandig weg ist, und dann 
abpresst. Wir haben uns nicht weiter bemiiht, die Siiure in  einem 

Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XIJI.  40 
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iinsserlich schiineren Zuatande zu erhalten , da  die Analyse gezeigt 
hat, dase sie in genugsam reinem Zustande vorliegt. 

Gefunden Berechnet f i r  C 0 0 H-- -CH(N0)  SII 
C 19.82 20.51 
H 2.48 2.77 (Mittel) 
N 11.57 11.76 

Die Saure giebt die gleiche, intensive Eisenreaktion wie die Salze, 
nur ist schon ohne AnsHuern vom ersten Augenblicke an die Flissig- 
keit nicht dunkelviolett, sondern rein blau. 

Schichtet man ein wenig der atherischen LGsung auf Wasser, 
setzt einen Tropfen Eisenchlorid zu und schiittelt, so farbt sich die 
wassrige Schicht intensiv, der Aether bleibt farblos. 

Z e r  a e  t z  u n g  d e r  K i  t r o s o t h i o g l  y c o  1 sa u r  e. 
Die freie Saure und daher auch die mit Sauren angefertigten 

LGsungen der Salze zersetzen sich ungemein leicbt, wenn man sie 
einige Zeit erwarmt oder auch nur einige Augenblicke zum Kochen 
erhitzt. Statt der blauen Eisenreaktion bekommt man dann die braun- 
rothe des Rhodans, gleichzeitig triibt sich aber auch die Fliissigkeit 
durch abgeschiedenen, selir fein vertheilten Schwefel. Die freie Figure 
ist am allerwenigsten bestgindig; lasst man ihre verdiinnte, wassrige 
Liisung aoch nur bei Zimmerremperatur 24 Stunden stehen, so ist sie 
viillig zerlegt. In iitherischer Liisung hingegen ist die Haltbarkeit 
riel bedeatender, und man kann sogar den Aether im Wasserbade 
tbeilweise abdestilliren, ohne bedeutenden Verlust zu erleiden. 

Am glattsten verlluft die Zeraetzimg, wenn man das vorher be- 
schriebene Raryumealz im Trockenkasten durch ein paar Stunden auf 
eine Trmperatur von etwa 120- 1400 C. erhitzt. Es findet dabei ein 
ganz allrnahliger Gewichtsverlust statt,  der vie1 griisser ist,  als dem 
in dem Rarytsalze cntbaltenen Molekiile Wasser entspricht. Als eine 
I'artie des Barytsalzes, nachdem sie bei 900 constantes Gewicht ge- 
bracht war, 13 Stunden lang auf 12O-14Oo erbitzt wurde, hatte sie, 
ohne dass auch jetzt neuerding8 constantes Gewicht eingetreten ware, 
a n  1 6  pCt. verloren, wlhrend das Molekiil Wasser nur 6.57 pCt. be- 
tragt. Uebergiesst man, auf obige Temperatur einige Zeit erhitzt ge- 
wesencs Bar\-uninitrosothioglycolat niit Wasser, so liist sicb ein Theil 
a u f  und dieser ist Snlfocyanbaryum, whhrend der Riickstand sich 
leicht unter Aufbrausen in etwas Siiure 1Bst und nichts anderes als 
kohlensaures Raryirm ist. Die Zersetzung findet also ganz glatt statt, 
und der Gewichtsverlust ist nicht nur dadurch bedingt, dass das eine 
Molekiil Wasser weggeht, sondern anch dadurch, dass kleine Mengen 
Roblensaure resp. Sulfocyanwasserstoff entweichen , indem bei der 
Spaltung der zwcibasischen Nitrosothioglycolsihre in zwei Molekiile 
neuer Sluren der enthaltene R a r j t  nicbt mehr zur Fixirung ausreicht. 
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Die Spaltungsprodukte durch die Warme sind also sehr einfach. 
Der  Stickstoff der Nitrosogruppe tritt als Rhodan aus; ausserdem 
entstehen beim Erhitzen der freien Siiure in der wassrigen Liisung 
noch Kohlenslure und Wasser nach der Gleichung: 

oder graphisch ausgedriickt : 
CaHa .NSO, = COZ -I- H, 0 + CNSH 

C H N  0 S 
COO H H  

Beim Erhitzen der trockenen Barytverbindung entstehen corres- 
pondirend Sulfocyanbaryum und Baryumcarbonat, wahrend von beiden 
am Baryum concurrirenden Siiuren kleine Antheile entweichen. 

G r a z ,  Februar 1880. 

154. A. Ladenbur g: Beziehungen zwiischen Hgoscyamin und 
Atropin nnd Verwandlung dee einen Alkaloid8 in das andere. 

(Eingegaogen am 13. M l r z  ISSO; verlesen in  der Sitzung von Hm. A. Pin ner.) 

Schon in einer friiheren Mittheilung habe ich uber die Zersetzungs- 
produkte des Hyoscyamins, Hyoscinsiiure und Hyoscin berichtet. Die 
S a m e  zeigte die grijsste Aehnlichkeit mit Tropasiiure: sie hat dieselbe 
Zusammensetzung , denselben Scbmelzpunkt, liefert wie jene bei der 
Oxydation Bittermandelol und BenzoEsaure, bei der Behandlung mit 
Baryt Tropasaure. Meino friiheren Angaberi iiber Hyoscin waren 
noch unvollstandig, ich will sie heute erganzen. 

Ich hatte gezeigt, dass das Platindoppelsalz des Hyovcins die- 
selbe Zusammensetzuug und dasselbe Aussehen wie Tropinplatin- 
chlorid besitzt. Ich lasse beute die Resultate der Krystallmessungen 
beider folgen, welche inzwischen von Hrn. Dr. R o d  e w i g  ausgefiihrt 
wurden. 1 

4.. 

Fig. 1 ist Tropinplatinchlorid, Fig. 2 Hyoscinplatinchlorid. 
40’ 




