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Uber die Zersetzung von Nitrososulfhydantoin dureh 
Baryt und fiber eine neue 8~ure, die Nitrosothio- 

glyeolsgure. 
Von Rich, Naly nnd Rud, lndreaseh  in GraZe 

(Yorgelegt in des Sitzung a m  19. Februar 1880.~ 

Im vergangenen Jahre hat der Eine yon uns das Nitrososulf- 
hydantoi'n dargestellt, 1 der Andere eine eigentht~mliehe Zersetzung" 
des einfaehen Sulfhydanto~ns ~ dureh Basen besehrieben. 

Wit haben jetzt die bei der letzteren Zersetzung gewonnenen 
Erfahrungen aueh auf das NitrososulfhydantoYn tibertragen, wobei 
das Anregende abet" vet allem das war, dass sieh bald zeigte, es 
entstehe bei der Zerkoehung' des Nitrosoproduetes mit ~tzbaryt 
ein KSrper, der dureh eine brillante dunkelblaue Eisenreaetion 
ausgezeiehnet ist. Naeh einer Eisenreaetion zu suehen, war in 
Folge tier Beobaehtungen sehr nahe lieg'end, die bei der Zer- 
setzung des einfaehen SalfhydantoYns gemaeht worden sind, 
wobei die Thioglyeols~ure entsteht, die mit Eisenoxydsalzen eine 
so inte~sive Purpurreaetion g'ibt, dass sehon ein gewbhnliehes 
Papierfilter einen rSthliehen Iland annimmt, wenn man das Ein- 
wirkungsproduet yon Su]fhydantoYn auf Basen filtrirt. 

Vertauseht man nun das einfaehe SulfhydantoYn mit dem 
NitrososulfhydantoYn beim Koehen mit Barythydrat~ so resultirt 
ein weisses Barytsalz, das sehon in kleinster Menge in verdt~nn- 
ter,Salzs~ture gelSst mit etwas Eisenehlorid versetzt, praehtvoll 
rein blau wird, etwa yon der Farbe wasserl5sliehen Anilinblaus. 

Es sei vorweg erw~thnt, dass der KSrper mit der bbmen 
Eisenreaetion niehts anderes als Nitrosothioglyeols~ture: 
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ist, und dass daher die Spaltung des Nitrososulfhydanto~ns durch 
Basen ganz im Sinne der Spaltung des einfaehen Sulfhydanto~ns 
verl~uft, indem nebenei noeh Cyanamid (Dicyandiamid) auftritt. 
Trotz des v orgelegenen Aualogiefalls hat uns abet das Studium 
dieser Zersetzung doch l~tnger aufgehalten, weft die Nitrosothio- 
glyeolsiture ein ziemlich zersetzbarer KSrper ist und es naeh man- 
cherlei Anl~ufen erst gelang, gute Ausbeuten davon zu el"halten. 

Zur V e r a r b e i t u n g  des NitrososulfhydantoYns auf nitroso- 
thioglycolsaures Baryum, das allein sigh als Ausgangspunkt eignet, 
werdGn zweekm~tssig night grosse Mengen Substanz anf einmal 
verwendet. Man nimmt am besten 5 oder 10 Grin. Nitrososulfhy- 
dantoYn, die mit 30, respective 60 Grin. krystallisirten Baryt- 
hydrates und etwa 200 bis 400 CC. Wasser gekoeht werden. Da 
beim Zusammenbringen dieser Substanzen zun~tchst die orange- 
gelbe, zusammenbackemle, krystallinisehe Baryumverbindung 
des Nitrososulfhydanto~ns entsteht, die dann beim Koehen leieht 
in unangegriffenen KSrnern zurUckbleibt, so muss man zun~ehst 
das Nitrososulfl~ydantoYn in einer Reibsehale mit Wasser au f  
selflemmen, danu Baryt unter fortdauerndem Zerreiben eintragen 
bis einc yon Klt~mpchen freie Masse entstandcn ist, dann das 
noeh iibrige Wasscr zu setzen und im Kolben liber freiem Feuer 
zum Koehen bringen. Die Dauer des Koehens ist sehr massgebend; 
koeht man zu lange, so erhi~lt man wenig oder keine Nitrosothio- 
glyeolsi~ure, es reichen in der Regel 1 0 -  15 Minuten starken 
Kochens vSllig bin; dann sieht man die zuerst sattgelbe Masse 
blass werden und ein sehwerer, fast weisser Niedersehlag" steht 
unter ether nut mehr sehwaeh gelben Fltissigkei L mit welehem 
Zeitpunkte die Zersetzung beendigt ist. Aueh mittelst Essigs~ture 
l~tsst sieh, wenn man yon Minute zu Minute eine Probe aus der 
koehenden Flt~ssigkeit nimmt~ Verlauf und Ende beobaehten; so 
lange Essigs~ure noeh rothbraun farbt, ist noeh unzersetztes Ni- 
trososulfhydanto~n' vorhanden und das Koehen fortsetzen~ bis 
eine Probe mit Essigs~ure ganz oder nahezu farblos bleibt. 

Nach dem Erkalten filtrirt man und wSseht mit etwas Baryt- 
wasser naeh; man hat einen m~ehtigen, weissen, amorphen~ alle 

L . c .  
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Nitrosothioglycols~ture enthaltenden Niedersehlag und tin blass- 
gelbliches Filtrat. 

A. F i l t r a t .  Das Filtrat ist immer hellgelb gefiirbt und ent- 
h~ilt stets, yon einer Nebenzersetzung herrUhrend, eine kleine 
Menge Sehwefelmetall. Wird es mit Essigs~ture sauer gemaeht 
und mit einigen Tropfen BleizuckeflSsung versetzt, so gibt das 
yore Sehwefelblei ablaufende, farblose Filtrat mit Silbersalpeter 
einen reiehliehen gelben Niedersehlag yon allen Eigensehaften 
des Cyanamidsilbers. Es entsteht daher bei tier Zersetzung mit 
Baryt Cyanamid, das wenigstens zum Theil im Filtrat noeh un- 
po!ymerisirt enthalten ist. 

In einer anderen Partie des Filtrates wurde naeh Glycol- 
s~ture gesucht, aber nichts davon gefunden; leitet man unter Er- 
witrmung Kohlens~ure in die Fltissigkeit, so entweicht wieder 
etw/~s Schwefelwasserstoff, und die vom Baryumcarbonat ablau- 
fende Flilssigkeit gibt naeh dem Eindampfen einen nieht sehr 
bedeutenden Riiekstand, der mit Alkohol behandelt nur noch 
etwas kohlensauren Baryt zurilckl~tsst. Was sich in Alkohol ge- 
15st hatte, war Dicyandiamid, dessen eharaeteristische Verbindung" 
mit Silbersalpeter sich leieht daraus darstellen liess. Ein Theil 
der Silberverbindung wurde liberdies aus heissem Wasser um- 
krystallisirt, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat ein- 
gedampft, mit Salzstiure versetzt und wieder trocken gedampft. 
Die LSbung gab dann mit Kupfervitriol und Natronlauge die 
rothe Kupferverbindung des Dicyandiamidins. 

Ausser dem einfachen, respective secundiiren Cyanamid ent- 
h~tlt das Filtrat also niehts organisches; dies gilt aber nur bei 
Einhaltung der frtiher gegebenen Vorsiehtsmassregeln, denn wird  
zu lange gekoeht, so g'eht die Zersetzung weiter, betrifft aueh die 
Nitrosothioglycols~iure und dann ist immer mehr oder weniger 
Rhodan im Filtrat enthalten, worauf wit sp~ter zuriiekkommeu. 

B) Der N i e d e r s c h l a g  ist eine voluminSse Masse und be- 
steht der Hauptmenge nach aus einer basisehen Baryumverbin- 
dung der Nitrosothioglycols~ure, die sich sehr schwer in Wasser, 
gar nieht in Barytwasser 15st, so dass in Anbetracht des bei der 
Darstellung genommenen Baryttibersehusses, dig Ausfitllung eine 
quantitative ist. Um den KSrper yon Mutterlaugebestandtheilen, 
yon Spuren meist noeh anhaftender Baryumverbindung des Nitro- 
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sosulfhydantoYns und yon kleinen Mengen in ihm enthaltenen 
Baryumoxalats zu trennen, wird der ganze Rohniederschlag bei 
sehr niederer Temperatur, am besten in einem in Eis g'estellten 
Beeherglase in salzs~tureh~ltig'em Wasser aufgertihr L worin er sieh 
bis auf einen meist geringen, sehweren, mikroskopiseh-krystallini- 
schen Rest auflSst. Dieser Rest ist Baryumoxalat.' Man filtrirt 
raseh davon ab und giesst in iibersehtissiges Barytwasser~ wodureh 
neuerdings derselbe voluminSse~ nun fast weisse Niedersehlag' er- 
zeu~t wird, den man mittelst der Wassefluftpumpe abfiltrirt und 
troeken saugt. 

Um daraus das eigentliehe nitrosothiog'lyeol-Baryum darzu- 
stellen, wird wieder in kalter, verdtinnter Salzsiiure gelSs L even 
tueU noehmals yon ein klein wenig 0xalat filtrirt und dann bei 
mtigliehst niederer Temperatnr vorsiehtig mit Ammoniak versetzt, 
so dass die Reaction noeh sawer bleibt. Ist die Ltisung eoneentrirt, 
so krystallisirt sehon bald an den W~tnden des GeNsses das nitro- 
sothioglyeolsanre Barymn aus und die Ausseheidung vermehrt sieh 
noch beim Stehen in tier Kiilte. 

F, inzelne Partier,_ wurden dann noeh auf versehiedene Weise 
weiter g'ereinigt; entweder dutch Wieterholung tier zuletzt be- 
sehriebenen Methode~ niimlieh L(isen in Salzsiiure und theilweises 
Neutralisiren nnter Zusatz yon Chlorbaryum, oder dutch Um- 
krystallisiren aus viel heissem Wasser, wobei aber langes Koehen 
zu vermeiden ist, oder aueh dutch F~tllen der etwas erkalteten 
LiJsung in heissem Wasser mittelst Alkohol. 

hnmer ist bei der Darstellung oder Reinigung' der Substanz 
besonders darauf zu aehten; dass die, die freie Sgure enthaltende 
IAisung nieht erhitzt wird, oder aneh nur l~ngere Zeit bei gewbhn- 
lieher Temperatur steh L denn sie wird dadureh im ersten Falle 
vollstttndig, im zweiten zum grossen Theile zersetzt. Das Baryum- 
salz selbst hitlt in koehender L~isung viel leiehter aus. 

Ni t ro  s o t h i o g l y e o l s a u r e s  Baryum.  

Je naeh der Darstellnng sieht es etwas versehieden aus. Das 
aus der eoneentrirten Ltisung dutch theilweises Neutralisiren raseh 

Es sind darin geflmden 58"06 und 58"14O/o Ba, wShrend das aus viel 
Chlorbarymn mit wenig Oxalsiiure gefi~llte und CeBa 04 ~- H20 zusammen- 
gesetzte ox'fls~mre Baryum 58"54o/'c) Ba verlangt. 
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ansg'efitllte ist ein sehweres, unter dem Mikroskope krystallinisehes 
Pulver, meist nicht rein weiss, sondern mit violettem Stiehe, her- 
rt}hrend yon dem hie ganz zu vermeidenden Eisengehalte des 
Filtrirpapieres und der angewandten Beag'entien. Das aus ver- 
dtinnter~ heisser, w~isserig'er LSsnng abgeschiedene Pr~parat ist 
loekerer und bildet weisse, gl~tnzende Sehiippchen oder Warzen. 
Aueh das aus der w~isseriffen LSung mit Alkohol gef~tllte Salz 
zeig't sich unter dem Mikroskop krystalliniseh, es ist das reinste 
Pri~parat, abet  die Gewinnung" nfit mehr Verlust verbunden. 

Wie sehon aus der Darstellung" hervorgeht, ist die Verbindung 
in kaltem Wasser sehwer, in heisseln etwas leiehte5 in Alkohol 
nieht lbslieh; yon verdtinnter Salzs:~iure wird sie jedoeh momentan 
g'elAst. Sic gibt im Exsieeator getroeknet bei 80 - -9 5  ~ nur noeh ein 
paar Millig'ramme Feuehtigkeit ab, aber bei Telnperaturen tiber 
100 ~ zersetzt sie sieh. Ein krystalhvasserfreies Salz wurde hie er- 
halten; aueh das mit A!kohol gef~llte Pritparat enth~ilt 1 Molectil 
Wasser; bei 80 - -95  ~ geht dasselbe nieht fort, tiber 100 ~ ent- 
weieht es allm~tlig, aber gleiehzeitig tritt Zersetzung ein, und ein, 
einige Stunden iiber 100 ~ getroeknetes Pr~parat enthAlt keine 
Nitrosothioglyeols~ture mehr. 

Analysen sind mit Substanzproben yon fast zehn versehiedenen 
Darstellungen ausgeftihrt worden. 

B a r y u m b e s t i m m u n g e n .  

1. o.2197 Grin. einer bei 100 ~ getrocknet, in Schiippchen krystallisirter 
Substanz gaben mit H oSO 4 abgeraucht 0,1871 Grm. BaS04. 

2. 0"2435 Grin. zwischen 85 und 100 ~ getrockneter aus Schtippchen uud 
Warzen bestehender Substanz gaben 0"2100 Gr. BaS0, t. 

3. 0'3778 Grin. mit Alkohol gefAllter luftpumpentrockener Substanz ver- 
loren bei 90 ~ noch 0"0036 Grin. und gaben mit Schwefels~ure abgeraucht 
0"3212 Grin, BaS0~. 

4. 0'3062 Grin. in kleinen Warzen abgeschiedener exsiccatortrockeuer 
Substanz verloren bei 90 ~ noch 0"00'27 Grin. und gaben 0"2558 Grm~ 
BaS04. 

5. 0.620 Grin. lufttrockener Substanz g'aben 0.5352 BaS0~. 
6. 0.5156 Grin. schwerer rasch aus saurer L6sung krystallisirter und bei 

90 ~ getrockneter Substanz g'aben 0-4:401 Gr. BaS04. 

B e s t i m m u n g ' e n  y o n  C H u n d  IN'. 
7. 0.5005 exsiccatortroekener, mit Alcohol g'efiillter Substanz gaben nlit 

chromsaurem Blei und cbromsaurcm K,~lium gemischt und verbrannt 
0"147 Grm. CO,, und 0"056 Grin. H,_)0. 
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8, 0'621 Grm. cxsiccatortrockener Substanz gaben wic vorher verbrannt 
0"191 Grin. C02 und 0"0686 Grin. H20. 

9, 0"68'2 Grin. bei 90 ~ getrockneter Substanz gaben 0,2015 Grin. CO~ und 
0"0783 Grin. H~0. 

10. 0"5995 Grin. exsiccatortrockener Substanz gaben nach D u ma s verbrannt 
25'75 CC, N bei 16 ~ und 730'4 ram. 

11. 0"6685 Grin. bei 90 ~ getrockneter Substanz gabon nach Dumas  ver- 
brannt 25"95 CC. N bei 16 ~ und 737'8mm, 

12. 0"674 Grm. bei 90 ~ getrockneter Substanz wie vorher gaben 31"5 CC. 
N bei 15"5 ~ und 745 ram. 

S c h w e f e l b c s t i m m u n g ' .  
13. 0.7276 Grin. bei 90 ~ getrockneter aus saurer LOsung ausgefi~llter 

Substanz gaben mit HCl und KCIO:~ gekocht etc. 0"5800 Grin. BaSO 4. 

Ba. 

C~ 
H. 

N. 

S. 

In  Procentzahlen :  
1. 2. 

50 '08 50"71 

7. 8. 

8.01 8"39 

1 " 2 4  1"23 

3. 4. 5. 

50.00 49.55 50"77 

9. 10. 11. 12. 

8"06 - -  - -  - -  

1 " 2 8  - -  - -  - -  

- -  5"91 4"38 5"40 

6. Mittel 

50"19 50"21 

13. Mittel 

- -  8"23 

- -  1"25 

- -  5"55 

11.0 11.00 

Das  ni t rosothioglyeolsaure Baryuln  mit  1 Moleciil Wasser  

cn( o)s\ 
C~HBaNSO a. H~O oder / B a .  H~O ver langt :  

C 0 0  
gel  Mittel 

Ba . . 50"00 50"21 

C~ . 8"76 8"23 

H3 1.o9 1.25 
S . 11"68 11"00 

N 5.11 5.55 

04 . . 23"36 

Die Zersetzung~ welehe alas NitrososulflaydantoYn du rehKoeheu  

mit t ibersehtlssigem Bary t  erleidet, ist demnaeh  ganz ana log  der  

Zerse tzung des e infaehen SulfhydantoYns: 

sn--cuc>,o) 
csF I 

\NH_ CO 
NitrososulfhydantoYn 

cat o)s  
-+- BaO = C N . N H  2 §  / / B a  

C y a n a m i d  Nitrosothioglyeols.  

B a r y u m  
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9der unter Bentttzung" der neuerdings fiir die SulfhydantoYne vor- 
geschlagenen Formel : 

1'r 
I! 

Y  SCH( O) 
P f ~- BaO = CN.NH 2 § Ba~ / [ 

N H - -  C 0 > O C O  

Der Verbrauch an Basis bei der Zersetzung ist auch durch 
ein paar Titrirversuche mit verdtinnter Natronlauge erhartet worden, 
indem gewogene Mengen NitrososulfhydantoYns mit der Lauge kurze 
Zeit gekocht und die iiberschtissige Lauge zurticktitrirt wurde. Von 
der  bentitzten Natronlauge entsprach 1 CC. einem Gehalte yon 
18"63 Mgrm. Na,  O. 

1. 0.7025 Grin. Nitrososulfhydanto'fn verbrauchten 17"3 C. C. Lauge = 
0"3'22 Grin. Na20. 

2. 0'387 Grm. Substanz vcrbrt~uchten mit L~mge gekocht 8"8 C. --- 
0"163 Grin. ~la20. 

Fiir 1. Gefunden 0"322 Gr. Berechnet 0"300 Gr. Na~O. 
,, 2. ,, 0"163 , , 0"165 , , 

Aus der wSsserigen LSsung des Barytsalzes kann man die 
andern S a ke  meist als Niederschl~ge ausf~illen. 

D a s  n i t r o s o t h i g l y c o l s a u r e  B l e i  fitllt nach Zusatz yon 
BleizuckerlSsung als voluminSse, gelblichweisse F~illung~ ist un- 
15slich in EssigsKure und kochendem Wasser und wird weder yon 
Ammoniak~ noch Laugen geschw~trzt. In heisser J~fttronla~lg'e 15st 
es sich zur klaren~ farblosen Fliissig'keit auf. Oetrocknet stellt es 
ein ffelbliches mattes Pulver~ das beim Erhitzen gelinde verpufft~ 
dar. Weffen seiner Un]Sslichkeit in Wasser und verdttnnter Essig- 
s~ture kann man es zweckm~issig bentitzen , u m  Reste der S~ure 
aus Mutterlaug'en wieder zu gewinnen. 

D a s S i 1 b e r s a lz ist ein gelb er~ grobflockig'er Niederschlag, 
der  sich leicht auswaschen l~tsst. Am Lichte dunkelt es bald, davor 
geschUtzt troeknet es zu einem gelben KSrper ein~ der, rascb er- 

hitzt, gleichfalls verpufft. Auch im frischgef~llten Zustaade 15st 
es sich weder in Ammoniak~ noeh in Salpeters~ture 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 .  Schon die ver- 
dttnnte LSsun~ des Barytsalzes wird yon etwas Eisenchlorid 
dunkelviolett gef~rbt, welche F~trbung auf Zusatz yon einem 
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Tropfen SalzsSure oder bei Anwendung der sp~tter zu erw~hnen- 
den freien S~ture rein und praehtvoll blau wird. Naeh l~tngerem 
Stehen verblasst die Farbe~ dureh Koehen wird sie augenblieklieh 
zerstSrt~ weil in beiden F~tllen die S~ture zerlegt wird. Sehr starke 
Salzs~tt~re oder Salpeters~ture entNrben ebenfalls raseh. Chlor- 
baryum, Salmiak etc. sind auf (tie blaue Fltissigkeit ohne Einfluss, 
ZinnehlorUr entf~trbt sofort. Ammoniak fgllt daraus Eisenhydroxyd, 
Ansituern danaeh bringt die tleaetion aber in sehw~teherem Grade 
zurtiek. 

Diese sehSne Eisenreaetion, die uns aueh das Studium der 
S:,ture einigermassen erleiehtert h a  b kann als ein vorztigliehes 
Erkennungsmittel derselben dienen, denn es gibt unter den nieht- 
aromatisehen Stoffen keine uns bekannte Subst~nz~ die in gleieher 
Weise eharakterisirt ist. 

Um die Empfindliehkeit dieser Reaction zu prUfen~ wurden 
100 Mgrm. des nitrosothioglyeolsauren Baryums in 250 CC. an- 
ges~taerten Wassers gel(ist; 1 CC ( ~  0"4 5[grm. der Substanz) 
davon gab mit Eisenehlorid eine intensiv blaue Ltisung.; nun 
wnrde auf das 4faehe und sp~tter auf das 16faehe verdtinnt, und 
selbst bei diesem geringen Gehalte (1 CC = 0"025 Mgrm. des 
BarytsMzes) trat noeh eine deutliehe F:,trbung der FlUssigkeit 
naeh Zusatz yon Eisenehloridltisung ein. 

Die f r e i e  N i t r o s o t h i o g l y e o l s t t u r e  kann man aus dem 
Baryt-oder aus dem Bleisalze darstelle% indem man letztere in 
kaltem Wasser zerrUhrt~ mit Sehwefelsiiure zerlegt und mit ~/~ther 
wiederholt aussehtittelt. Beim Verdunsten des Z~thers an der Luft 
hinterbleiben blass br~tunlieh gef~trbte aus deufliehen Krystiillehen 
bestehende Drusen und Krusten der S~ture. Die Krystalle sind 
nieht wohl ausgebildet~ da die S~ture in Z{ther so leieht 15slieh ist~ 
dass erst, wenn dass LSsungsmittel zum g'rSsstenTheile verdunstet 
ist~ Abseheidung erfolgt. Alkohol und Wasser sind abet bei der 
grossen Zersetzliehkeit der S~ture g'ar night anzuwenden. Das 
Umkrystallisiren kann man nut so bewerkstellige% dass man 
wieder in ~ther liist und noehmals verdunsten li~sst his der ~i~ther 
fast vollstitndig weg ist und dann abpresst~ wodureh nattirlieh 
nieht viel gewonnen ist. Wit haben uns deshalb nieht welter 
bemiiht, die Sgure in einem ~nsserlieh sehSneren Zust~nde zu 
erhalte~b da die Analyse gezeigt ha b dass sie in genugsam reinen 
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Zustande vorliegt. Sie kann wegen Yerpuffung beim Erhitzen 
nicht im Schiffchen verbrannt werden. 

A n a l y s e n .  

1. 0.339 Grm. Substanz gabon 0-255 Grin. CO 2 und 0.089 Grm. H20. 
2. 0"324 Grin. Subst'mz gaben 0"077H20. 
3. 0"3752 Grin. Substanz ffaben 39'6 C. C. N bei 19 ~ C und 738.7,..~ 

Barometerdruck. 
~iir 

COOH 
berechnet : gefunden : 

C . . . . . . . .  19"82 . . . . . . .  20"51~ 
H . . . . . . . .  2"48 . . . . . . .  2"77~ (Mittel) 
�9 N . . . . . . . .  11"57 . . . . . . .  11"76~ 

Die Siiure gibt die g'leiehe intensive Eisenreaetion wie die 
Salze~ nur ist sehon ohne Ans~uerung vom ersten Augenblick an 
die FlUssigkeit nieht dunkelviolett~ sonderu rein blau. Schiehtet 
man ein wenig der ittherischen LSsung auf Wasser, setzt einen 
Tropfen Eisenchlorid zu und Schiittelt~ so fi~rbt sich die w~tssrige 
Schichte intensi% der "&ther bleibt farblos. 

Z e r s e t z u n g  d e r  N i t r o s o t h i o g l y c o l s i ~ u r e .  

Die freie Siiure und daher aueh die mit Siture angefertigten 
Liisungen zersetzen sich ungemein l'eicht, wenn man sie einige 
Zeit erw~trmt oder aueh nur einige Augenblieke zum Koehen 
erhitzt. Statt der blauen Eisenreaction bekommt man dann die 
braunrothe des Rhodans~ gleichzeitig trUbt sieh aber auch die 
Fltissigkeit dutch abgesehieden, sehr fein vertheilten Sehwefel. 
Die freie Saute ist am allerwenigsten best~tndig; l~tsst man ihre 
verdiinnte w~tssrige LSsung' aueh nur bei Z immer -Tempera tu r  
24 Stunden stehen~ so ist sic vSllig zerlegt. In gtherischer LSsung' 
hingegen ist die Haltbarkeit  zumal bei Winterkglte viel bedeu- 
tende 5 und man kann sogar den :&ther im Wasserbade theilweise 
abdestilliren~ ohne bedeutenden Verlust zu erleiden. 

Am glattesten vefl~uft die Zersetzung, wenn man das vorher. 
erw~thnte Baryumsalz imTroekenkasten dureh ein paar Stunden auf 
eine Temperatur yon etwa 1 2 0 ~  ~ C. erhitzt. Es findet dabei 
ein ganz allmgliger Gewichtsverlust statt~ der viel grSsser ist~ als 

13 
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(tern in dcm Barytsalze enthaltenden Moleciil Wasser entspricht. 
Als eine Partie des Barytsalzes, nachdem sie bei 90 ~ auf con- 
stantes Gewicht gebracht war, 13 Stunden lang' auf 120--145 ~ C. 
erhitzt worden war, hatte sie, ohne dass auch jetzt neuerdings 
constantes Gewicht eingetreten w~trc, an 16~ verloren~ wiihrend 
das MolecUl Wasser nur 6"57% betritg't. [Tberg'iesst man auf obige 
Temperatm" einige Zeit erhitzt g'ewesenes Baryumnitrosothiog'ly- 
colat mit Wasser, so 15st sich ein Theil auf und dieser ist Sulfo- 
cyanbaryum, wiihrend der Rtickstand sich leicht unter Aufbrausen 
in etwas S~iure 15st und nichts als kohlcnsaures Baryum ist. Die 
Zersetzung findet also g'anz glatt statt und der Gewichtsverlust ist 
nicht nut dadurch beding't~ dass das cinc Molcciil Wasser weg'- 
geht~ sondern auch dadurch~ dass kleinc Mcng'en Kohlens~iure 
~'esp. Sulfocyanwasserst0ff entweichcn~ indem bei der Zerspaltung" 
der zwei basischen Nitrosothiog'lycolsiiure in zwei MolecUle neuer 
S:~turen~ ein Molectil einer einbasischen und ein Holeciil einer 
zweibasischcn~ der enthaltene Baryt zur Fixirung' beider nicht 
mehr ausreicht. 

Die Spaltung'sproducte dutch die W:,trme sind also sehr 
einfach. Der Stickstoff der Nitrosog'ruppc tritt als Rhodan aus; 
ausserdem entstehen beim Erhitzen der freien S~ture in der 
w~issrig'en LSsung noch Kohlenslture und Wasser nach der 
Gleichung: 

C~H:~NSO:~ CO 2 § CNSH <- H,~O 
oder graphisch ausgedrtickt: 

CHN O! S 
! . . . . . . . . . . . . .  

i coo  H It 

Beim Erhitzcn der trockenen Barytvcrbindung" entstehen 
correspondirend Sulfocyanbaryum und Baryumcarbonat~ withrend 
yon beidcn am Baryum concurrirenden S~iuren kleine Antheilc 
entweichen. Auch bei anhaltendem Kochen mit Basen scheint die 
gleiche Zersetzung" einzutreten, doch bei weitem langsamer als in 
saurcr LSsung oder beim Erhitzen des trockenen Salzes. Gleich- 
zcitig scheint aber hiebei noch ein anderer Zerfall vorzukommen. 

Es ist n:,imlich schon anf~inglich erw~thnt worden~ dass das 
Rohproduct der Einwirkung. yon Baryt auf NitrososulfhydantoYn 
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immer etwas Baryumoxalut enthi~lt, ein KSrper dessen letzte 
Spuren yore nitrosothiog'lycolsa.urem Baryum schwer abzutrennen 
sind. Wit h~ben li~ngere Zcit nachgesucht~ welchcn Vcrlauf die 
Zersetzung jones Theils der Nitrosothioglyeols~ure nimmt, als dercn 
Theilproduct die ~llcrdings ot~ nicht bedeutende Meng'e Oxals~ure 
bei der Darstellung g'efunden wird. Es win'de constatirt, dass 
Sfickstoffoxidul bei der D~rstellung nicht im geringsten auftritt~ 
tiberMupt kcine Gase, dass auch Ammoniak nur in Spuren vor- 
kommt. Das wahrschcinlichste, wodurch sich die Oxals~ture 
bilden kSnnte, schien noch das zu sei% dass nebenbei Hydroxyl- 
amin und Schwefelbarymn nach der Gleichung: 

CHNOSH COOH 
C00H § BaO § H~O = BaS -+- NHaO -+- COOH 

entsttlnden. Davon war das Sulfid reg'elm~issig" aufgefunden, 
w:~thrend Hydroxylamin nicht nachgewicscn wcrdcn konnte. 


