Chlormalonsiureester verbindet sich mit Natriummalonsiiureester zu
"Acetylintetracarbonsiureester,
COOC, H;. ,CO0C,H,
3CH --- CH{ E .
COOGC,H,~ ~COOC,H;

Derselbe scheidet sieh auf Wasserzusatz anfangs o6lig ab, kry-
stallirt aber rasch in sehr langen, glinzenden, weissen Nadeln, die
bei 75% schmelzen und bei 305° unter nur ganz geringer Zersetzang
destilliren.

Die von uns benutzten Methoden, die erhaltenen Korper, ferner
die analytischen Belege und die an die einzelnen abgeschlossenen
Untersuchungen sich ankniipfenden theoretischen Betrachtungen sollen
demniichst ausfihrlich publicirt werden. Gleichzeitig bemerken wir,
dass die grosse Reaktionsfihigkeit des benutzten Materials, ferner die
interessanten Zersetzungen und die giinstigen Eigenscbaften der be-
treffenden Produkte uns veranlassen, in der angedeuteten, sowie ver-
wandten Richtungen weiter zu arbeiten.

Aschaffenburg, Mirz 1880.

153. R. Maly uvnd R. Andreasch: Ueber die Zersetzung von
Nitrososulfhydantoin durch Baryt und iiber eine neue Siure, die
Nitrosothioglycolsdure.

[Auszug aus einer der k. Akademie der Wissenschaften in Wien in der Sitzung
vom 19. Februar 1880 vorgelegten Abhandlung.]

(Eingegangen am 17. Miarz 1880; verlesen in der Sitzung von Orpn. A. Pinnoer.)

Im vergangenen Jabre bat der Eine von uns das Nitrososulfhydan-
toin dargestellt,1) der Andere eine eigenthiimliche Zersetzung des
einfachen Sulfhydantoins beschrieben.?)

Wir haben jetzt die bei der letzteren Zersetzung gewonnenen Er-
fabrungen auch auf das Nitrososulfbhydantoin libertragen, wobei das
Anregende aber vor allem das war, dass sich bald zeigte, es entstehe
bei der Zerkochung des Nitrososulfhydantoins mit Aetzbaryt ein
Kérper, der durch eine brillante dunkelblane Eisenreaktion ausge-
zeichnet ist.

Es sei vorweg erwiihnt, dass der Koérper, dem diese blaue
Eisenreaktion zu kommt, nichts anderes als Nitrosothioglycolsiure,
COOH--- CH(NO)SH, ist, und daher die Spaltung des Nitrosoproduktes
ganz im Sinne der Spaltung des einfachen Sulfbydantoins durch Basen
verlguft, indem nebenbei noch Cyanamid (Dicyandiamid) auftritt.

1) Diese Berichte XII, S. 967.

2) Diesc Berichte XII, S. 1385.
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Zur Verarbeitung des Nitrososulfbydantoins auf nitrosothio-
glycolsaures Baryum, das allein sich als Ausgangspunkt eignet, werden
am besten 5 der 10 g Nitrososulfhydantoin mit 30 resp. 60 g krystalli-
gsirten Barythydrates und etwa 200 bis 400 ccm Wasser gekocht. Da
guniicht die orangegelbe, zusammen backende Baryumrverbindung des
Nitrososulfhydantoine entsteht, die dann beim Kochen leicht in unan-
gegriffenen Kornern zuriickbleibt, so muss man das Nitrososulfhydan-
toin in einer Reibschale mit Wasser aufschlemmen, dann Baryt unter
fortdanerndem Zerreiben eintragen, bis eine von Klimpchen freie
Masse entstanden ist, dann das noch iibrige Wasser zusetzen und im
Kolben dber freiem Feuer zum Kochen bringen. Die Dauner des
Kochens ist sehr massgebend; kocht man zu lange, so erhdlt man
wenig oder keine Nitrosothioglycolsiure, es reichen in der Regel
10— 15 Minaten starken Kochens véllig hin. Dann sieht man die
zuerst sattgelbe Masse blass werden, und ein schwerer, fast weisser
Niederschlag stebt unter einer nunmehr schwach gelblichen Fliissig-
keit. Auch mittelst Essigsiiure ldsst sich, wenn man von Minute zu
Minute eine Probe aus der kochenden Fliissigkeit nimmt, Verlauf und
Ende beobachten; so lange Essigsiure noch rothbraun fiirbt, ist noch
unzersetztes Nitrososulfhydantoin!) vorhanden und das Kochen fort-
zusetzen, bis eine Probe mit Essigsiure ganz oder nahezu farblos
erscheint.

Nach dem Erkalten filtrirt man und wischt mit Barytwasser nach,

A. Filtrat. Das Filtrat ist immer hellgelb gefirbt und eathilt
stets, von einer Nebenzersetzung herrithrend, eine kleine Menge
Schwefelmetall. Wird es mit Essigsiure sauer gemacht und mit eini-
gen Tropfen Bleizuckerldsung versetzt, so giebt das vom Schwefelblei
ablaufende, farblose Filtrat mit Silbersalpeter-einen reichlichen, gelben
Niederschlag von allen Eigenschaften des Cyanamidsilbers. Es ent-
steht dabher bei der Zersetzung mit Barytcyanamid, das wenigstens
gum Theil im Filtrat noch unpolymerisirt enthalten ist.

In eine andere Partie des Filtrates wurde unter Erwirmung
Kohlensfiure geleitet; es entwich etwas Schwefelwasserstoff und die
vom Baryumecarbonat ablanfende Fliissigkeit gab nach dem Eindampfen
einen Riickstand, der, mit Alkohol behandelt, nur etwas kohlensauren
Baryt zuriickliess. Was sich in Alkohol gelst hatte, war Dicyan-
diamid.

Ausser dem einfachen resp. secundiren Cyanamid enthiilt das
Filtrat nichts Organisches; dies gilt aber nur bei Einhaltung der friiher
gegebenen Vorsichtsmassregeln; denn wird zu lange gekocht, so geht
die Zersetzung weiter und betriffit auch die Nitrosothioglycolsiure,
worauf wir spéiter zuriickkommen.

L. e
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B. Der Niederschlag ist eine voluminise Masse and besteht
der Hauptmenge nach aus einer basischen Baryumverbindung der
Nitrosothioglycolséure, die sich sebr schwer in Wasser, gar nicht in
Barytwasser 168t, so dass bei der Darstellung die Ausfillung eine
quantitative ist. Um den Korper von Mutterlaugenbestandtheilen, von
Spuren meist noch anbaftender Baryomverbindung des Nitrososulf-
hydantoins und von kleinen Mengen in ihm enthaltenen Baryamoxalats
zu trennen, wird der ganze Robniederschlag bei sehr niederer Tempe-
ratar, am besten in einem in Eis gestellten Becherglase in salzsiure-
baltigem Wasser aufgerithrt, wobei er sich bis auf einen geringen
Rest von Barynmoxalat aufigst. Man filtrirt rasch davon ab und
giesst in iberschissiges Barytwasser, wodurch neuerdings derselbe,
volumindse, nun fast weisse Niederschlag erzeugt wird, den man mit-
telst der Wasserluftpumpe abfiltrirt und trocken saugt. Um daraus
das eigentliche nitrosothioglycolsaure Baryum darzustellen, wird wieder
in kalter, verdiinnter Salzsdure geldst, eventuell nochmals von ein
klein wenig Oxalat filtrirt und dann bei moglichst niederer Temperatur
vorsichtig” mit Ammoniak versetzt, so dass die Reaktion noch sauer
bleibt. Ist die Lsung concentrirt, so krystallisirt schon bald an den
Winden des Gefisses das nitrosothioglycoisaure Baryum aus und die
Ausscheidung vermebrt sich noch beim Stehen in der Kilte.

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

Immer ist bei der Darstellung oder Reinigung der Substanz be-
sonders darauf zu achten, dass die, die freie Siure enthaltende Lisung
nicht erhitzt wird, oder auch nur lingere Zeit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur steht, denn sie wird dadurch im ersten Falle vollstindig, im
zweiten zum grossen Theile zersetzt. Das Baryumsalz selbst hélt in
kochender Ldsung viel leichter aus.

Nitrosothioglycolsaures Baryum.

Das aus der concentrirten Losung durch theilweises Neutralisiren
rasch gefillte Salz ist ein schweres, unter dem Mikroskope krystallini-
sches Pulver, meist nicht rein weiss, sondern mit violettem Stiche,
herriihrend von dem nie ganz zu vermeidenden Eisengehalte des
Filtrirpapieres und der angewandten Reagentien. Das aus verdiinnter,
heisser Losung abgeschiedene Priparat ist lockerer und bildet weisse,
glinzende Schiippchen oder Warzen. Auch das aus der wissrigen
Losung durcb Alkohol gefillte Salz zeigt sich unter dem Mikroskop
krystallinisch; es ist das reinste Priparat, aber die Gewinnung mit
mehr Verlust verbunden.
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas
leichter, in Alkohol nicht 18slich; von verdiinnter Salzsiiure wird sie
momentan gelost. Sie giebt im Exciccator getrocknet bei 80—959 C.
nur noch Spuren von Feuchtigkeit ab, bei Temperaturen dber 100°
zersetzt sic sich. Ein krystallwasserfreias Salz wurde nie erhalten;
auch das mit Alkohol gefillte Priparat enthilt ein Molekil Wasser;
bei 80—95° geht dasselbe nicht fort; fiber 100° eniweicht es allmahlig,
aber gleichzeitig tritt Zersetzung ein, und ein einige Stunden iiber
1009 getrocknetes Priiparat enthdlt keine Nitrosothioglycolsdure mehr.

Analysen sind mit Substanzproben von 10 verschiedenen Dar-
stellungen aunsgefiihrt worden:

1 2 3 4 ) 6 Mittel
Ba 50.08 50.71 50.00 49.56 50.77 50.19 50.21
7 8 9 10 11 12 13 Mittel
C 801 839 806 — — - — 8.23
H 124 123 1.28 — — — — 1.25
N - - — 591 4.38 540 — - 5.55
S — — — — — — 11.0  11.00.
Das nitrosothioglycolsaure Baryum mit 1 Molekiil Wasser
CH(NO)S.
C,HBaNS8O,.H,0 oder: ~Ba.H, 0 verlangt:
COO------ e
Theorie gefundenes Mittel
Ba  50.00 50.21
C, 8.76 8.23
H, 1.09 1.25
S 11.68 11.00
N 5.11 5.55.

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

.NH--CH(NO) CH(NO)S.
CS¢ ; + BaO = CN.NH, + ‘Ba
“NH --CO COOQ -
Nitrososulfhydantoin Cyanamid Nitrosothioglycols.

Baryumn

oder unter Benutzung der neuerdings fiir die Sulfhydantoine vorge-
schlagenen Formel:

NH
v S--CHNNO)
C--5-.-CH(NO) + BaO = CN.NH, -+ Ba{ i .
i E ~“0---CO
NH-----CO
Aus der heissen, wissrigen Lésung des Barytsalzes kann man
die anderen Salze meist als Niederschlige ausfillen.
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Das nitrosothioglycolsaure Blei fillt nach Zusatz von Blei-
zuckerldsung als volumindse, gelblich-weisse Fillung, ist anldslich in
Essigsdure und kochendem Wasser und wird weder von Ammoniak
noch von Laugen geschwiirzt. In heisser Natronlauge 13st es sich zar
klaren Fliissigkeit anf. Getrocknet stellt es ein gelbliches, mattes
Pulver dar, das beim Erhitzen gelinde verpufft.

Das Silbersalz ist ein gelber, grobflockiger Niederschlag, der
sich leicht auswaschen lésst. Am Lichte dunkelt es bald; davor ge-
geschiitzt, trocknet es zu einem gelben Korper ein, der, rasch erhitzt,
gleichfalls verpufft. Auch in frisch gefilltem Znstande 168t es sich
weder in Ammoniak noch in Salpetersiure auf.

Nitrosothioglycolsaures Eisenoxyd. Schon die verdinnte
Losung des Barytsalzes wird von etwas Eisenchlorid dunkelviolett
gefirbt, welche Firbung auf Zusatz von einem Tropfen Salzsfiure rein
und prachtvoll blau wird. Nach lingerem Stehen verblasst die Farbe;
durch Kochen wird sie augenblicklich zerstort, weil in beiden .Fillen
die S#ure zerlegt wird. Sehr starke Salzséure oder Salpetersiure
entfirben ebenfalls rasch. Chlorbaryum, Salmiak u.s. w. sind auf die
blaue Fliissigkeit ohne Einfluss, Zinnchloriir entfirbt sofort. Ammoniak
fillt daraus Eisenoxydhydrat, Ansiuern danach bringt die Reaktion
aber in schwicherem Grade zuriick.

Diese schone Eisenreaktion, die uns anch das Studiam der Siure
einigermaassen erleichtert hat, kann als ein vorziigliches Erkennungs-
mittel derselben dienen.

Um ibre Empfindlichkeit zu priifen, wurden 100 mg des nitro-
sothioglycolsauren Baryums in 250 cem angesduerten Wassers geldst;
1 cem (= 0.4 mg der Subst.) davon gab mit Eisenchlorid eine intensiv
blaue Losung; nuon warde erst auf das Vierfache und spiter auf das
Sechszehnfache verdiinnt, und selbst bei diesem geringen Gehalte
(1 ccm = 0.025 mg des Barytsalzes) trat noch eine deutliche Férbung
der Fliissigkeit nach Zusatz von Eisenchloridlosung ein.

Die freie Nitrosothioglycolsfiure kann man aus dem Baryt-
oder aus dem Bleisalze darstellen, indem man letztere in kaltem
Wasser zerriibrt, mit Schwefelsdure zerlegt und mit Aether wiederholt
ausschiittelt. Beim Verdunsten des Aethers an der Luft hinterbleiben
blass briunlich gefirbte, aus deutlichen Krystillchen bestehende Drusen
und Krusten der Séiure. Die Krystalle sind nicht wohl ausgebildet,
da die Siure in Aether so leicht l5slich ist, dass erst, wenn das
Losungsmitte]l zum grossten Theile verdunstet ist, Abscheidung erfolgt.
Alkohol und Wasser sind aber bei der grossen Zersetzlickeit der freien
Sdure gar picht anzuwenden. Das Umkrystallisiren kann man nur
so bewerkstelligen, dass man wieder in Aether 16st und nochmals
verdunsten l&sst, bis der Aether fast vollstindig weg ist, und dann

abpresst. Wir haben uns nicht weiter bemiiht, die Sdure in einem
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XIJI. 40
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dusseflich schéneren Zustande zu erhalten, da die Analyse gezeigt
bat, dass sie in genugsam reinem Zustande vorliegt.

Berechnet fir COOH---CH(NO)ST Gefunden
C 19.82 20.51
H 2.48 2.77  (Mittel)
N 11.57 11.76

Die Siure giebt die gleiche, intensive Eisenreaktion wie die Salze,
pur ist schon ohne Ansiuern vom ersten Augenblicke an die Fliissig-
keit nicht dunkelviolett, sondern rein blau.

Schichtet man ein wenig der &#therischen L&sung auf Wasser,
setzt einen Tropfen Eisenchlorid zu und schiittelt, so firbt sich die
wissrige Schicht intensiv, der Aether bleibt farblos.

Zersetzung der Nitrosothioglycolsidure.

Die freie Sdure und daher auch die mit Sduren angefertigten
Ldsungen der Salze zersetzen sich ungemein leicht, wenn manp sie
einige Zeit erwirmt 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, sehr fein vertheilten Schwefel. Die freie Siure
1st am allerwenigsten bestindig; ldsst man ihre verdiinnte, wissrige
Lésung auch nur bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen, so ist sie
vollig zerlegt. In itherischer Lisung hingegen ist die Haltbarkeit
viel bedeutender, und man kann sogar den Aether im Wasserbade
theilweise abdestilliren, ohne bedeutenden Verlust zu erleiden.

Am glattsten verliuft die Zersetzung, wenn man das vorher be-
schriebene Baryumsalz im Trockenkasten durch ein paar Stunden auf
cine Temperatur von etwa 120— 1400 C. erhitzt. Es findet dabei ein
ganz allmihliger Gewichtsverlust statt, der viel grosser ist, als dem
in dem RBarytsalze enthaltenen Molekiile Wasser entspricht. Als eine
Partie des Barytsalzes, nachdem sie bei 90° constantes Gewicht ge-
bracht war, 13 Stunden lang auf 120—140° erbitzt wurde, hatte sie,
ohne dass auch jetzt neuerdings constantes Gewicht eingetreten wire,
an 16 pCt. verloren, wihrend das Molekiill Wasser nur 6.57 pCt. be-
trigt. Uebergiesst man, auf obige Temperatur einige Zeit erhitzt ge-
wesenes Baryumnitrosothioglycolat mit Wasser, so 16st sich ein Theil
auf und dieser ist Sulfocyanbaryum, wibrend der Riickstand sich
leicht unter Aufbrausen in etwas Sidure 13st und nichts anderes als
kohlensaures Baryum ist. Die Zersetzung findet also ganz glatt statt,
und der Gewichtsverlast ist nicht nur dadurch bedingt, dass das eine
Molekill Wasser weggeht, sondern anch dadurch, dass kleine Mengen
Kohlensiiure resp. Sulfocyanwasserstoff entweichen, indem bei der
Spaltung der zweibasischen Nitrosothioglycolsiure in zwei Molekiile
neuer Siuren der enthaltene Baryt nicht mehr zur Fizirung ausreicht.
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Die Spaltungsprodukte durch die Wirme sind also sehr einfach.
Der Stickstoff der Nitrosogruppe tritt als Rhodan auns; ausserdem
entstehen beim Erhitzen der freien Sidure in der wissrigen Losung
noch Kohlensiure und Wasser nach der Gleichung:

C,H; .NSO, = CU, + H;0 4+ CNSH
oder graphisch ausgedriickt:

Beim Erhitzen der trockenen Barytverbindung entstehen corres-
pondirend Sulfocyanbaryam und Baryumcarbonat, wihrend von beiden
am Baryum concurrirenden Sduren kleine Antheile entweichen.

Graz, Februar 1880.

154, A. Ladenburg: Bezicshungen zwischen Hyoscyamin und
Atropin und Verwandlung des einen Alkaloids in das andere.

(Eingegangen aim 13. Mirz 1880; verlesen in der Sitzang von Hro. A. Pinner.)

Schon in einer frilheren Mittheilung habe ich iiber die Zersetzungs-
produkte des Hyoscyamins, Hyoscinsiure und Hyoscin berichtet. Die
Siure zeigte die grosste Aehnlichkeit mit Tropasdure: sie hat dieselbe
Zusammensetzung, denselben Schmelzpunkt, liefert wie jene bei der
Oxydation Bittermandeldl und Benzoésiure, bei der Bebandlung mit
Baryt Tropasiure. Mecine frilheren Angaben iiber Hyoscin waren
noch unvollstindig, ich will sie heute ergiéinzen.

Ich hatte gezeigt, dass das Platindoppelsalz des Hyoscins die-
gelbe Zusammensetzung uod dasselbe Aussehen wie Tropinplatin-
chlorid besitzt. Ich lasse beute die Resultate der Krystallmessungen
beider folgen, welche inzwischen von Hrn. Dr. Bodewig ausgefiibrt
wurden. 1

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





