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Niederscblag erstand; Barytwasser wird durch gebildetes Carbonat 
stark getrtibt, wiihrend Schwefelbarium in L6sung gebt. Ferner wurde 
daa Gas in alkoholischea Kaliumhydrat geleitet, wodurch die ganze 
Masse erstarrte; die Krystalle , analysirt, ergaben die Formel von 
K-C, H CO, S, Pthylmonothiokohiensaurem Kalium. 

Wenn ich nun bemerke, dass diese Resultate mit grossen Quan- 
titlten xanthogensaurer Salze sehr oft wiederholt wurden und niemais 
die KBrper von Z e i a e  und C o u l r b e  mit den obigen Formeln und 
den von Ihnen angegebenen Eigenschaften erhalten werden konnten, 
so wird es wohl nicht gewagt sein, wenn ich die Existenz derselben 
in Abrede stelle und daa um so mehr, d a  aoch S a c c  dieselben nicht 
erhalten konnte. 

Wenn ich aber andererseits die durch uns erhaltenen Verbindun- 
gvn mit jenen vergleiche, so k6nnte man schliessen, dxes C o u l r b e ' s  
Xanthurin ein Gemenge beider Schwefellthylc , da's Xantbingas aber 
unstreitig Kohlenoxysulfid gemengt mjt etwas Mercaptan und Wasser- 
dampf war. 

I n  Betreff des Xanthingases muss ich die in  historischer Bezie- 
hung interessante Thatsache erwlihnen, dass wiihrend das Rohlenoxy- 
sul6d vor seiner Bntdeckung (1867) fast immer als ein Gemenge von 
Kohlenahre und Schwefelwasserstoff betrachtet wurde, Coui :  r b e  im 
Jahre 1540 diese Verhindung ale ein e i n h e i t l i c h e s ,  c h e m i s c h e s  
I n d i v i d u u m ,  freilich mit nicht richtigen Eigenschaften und Formel 
bcschriehen hat. 

Zur vollkornmenen Kenntniss der aus den XantBogeoaten darge- 
stellten Verbindungen liess ich noch das sog. Xanthelen, sowie die 
Destillationsprodukte des Kupferselees untersuchen. 

336. Ant. Fle ischer  nnd Q e o r g N e m e s :  Ueber 
der Salpetersaure a d  Carbanilid. 

die Einwirknng 

(Aus dem Universit,Pfs-Laboratotium zu Klauseuburg, mitgetbeilt 
von A. Fleischer.) 

(Eingegangen am 9. Juli.) 

Vor eine'm Jahre habe ich unter dem Titel ,,Ueber Bildung von 
Azoverbindungen' I )  eine Notiz mitgetheilt, wonach ich durclt Ein- 
wirkung von Salpetersiiure auf Sulfocarbanilid Tetranitroazoxybenzol 
erhalten hltte. Seit jener Zeit babe ich jene Versuche in Gemein- 
schaft rnit. Hrn. G. N e m e s  weiter fortgesetzt und will die Resultate 
kurz mittheilen, die ausfiihrliche Arbeit einer splteren Publication vor- 
hehaltend. Bei iifteren Wiederholongen obiger Versuche habe ich 

') Diem Brrichtc IX, 992. 



immer den oben beschriebenen Korper erhalten, doch trotz vielfacher 
Reinigungen nie vollkommen rein. Ich versuchte also anstatt Sulfo- 
carbanilid den Diphenylharnstoff, Carbanilid,, in dieser Ricbtung zu 
untersuchen, in der Hoffnung, glattere Rcaction zu erhalten. IN der 
That ist die Einwickung der Salpeterslare auf Carbanilid schwlcher, 
wie ich es schou damals ') bemsrkte, das erhaltene Nitroprodukt 
schrinbar das namliche. Diese Nitroverbindung wurde -nun des iifte- 
Ten aus einem Gemenge von Salpetersaure und Essigsiiure umkrystal- 
lieirt, und so in  grosseren Krystallen gewonnen. 

Mehrere Analysen dieses KBrpers ergaben mit Ausnahme des 
Stickstoffa die niimlichen Resultate wie damals; der Stickstoff wurde 
niedriger gefuuden. a). Der Umstand, dass ich bei den reinsten 
Krystallen immer 38.6 pCt. oder weniger, nie aber mehr hekam, rer- 
anlasste mich , besagten KBrper nicht ale Nitroderivat des Dipbenyl- 
harnstoffa, was wohl die allerniichste Annabme gewesen ware, sandern 
a1s das des Azoxpbenzols zu betrachten. 

'retranitroazoxybenzol verlangt 37.89 pCt. C 
'Tetranitrodiphenylhzknstoff ,, 39.79 - - 
Ich bekam ale griissten Gehalt 58.6 - - 

Da das Umkryatallisiren der Substanz mit vie1 Verlust rerbunden 
iet, glauhte ich auf andere Weise entscheiden eu sollen, oh die he- 
treffende Substanz ein Kitroderivat des Diphenylharnstoffs oder des 
Azoxybenzols ist. Wiirde 1 niimlich die Substanz mit Wasserstoff i n  
statu n w e n d i  behandelt, so miisste sie aller Wahrscheinlichkeit nach 
im ersteren Falle eine sauerstoff haltige Amidorerbindung und zwar 
rnit unpneren Kohlenstoffatomen liefern, im letzteren Falle aber eine 
sauerstoflfreiie Base mit paaren Kohlenstoffatomen. Nachdem elscl das 
rohc Nitroprodukt, erhalten durch Rehandlung dee Diphenylharnstoffs 
tnit Salpetersgure, zuerst mit Alkohol ausgekocht worden war. ward 
das ungelost Gebliebene nach dem Trocknen in Portionen zu je drei 
Grammen mit Zinn und concentrirter Salzsiiure behandelt. Es liiste 
sich alles auf bis auf einen sehr geringen Rckstand. Nachdem so eine 
grossere Menge reducirt wurde, schied sich schon beim Erkalten pin 
Theil eines Zinnsalzes aus; aus dem Filtrate davon wurde durch iifteres 
Abdarnpfen das iibrige Salz gewonnen. Durch mehrfaches Buflijsen 
dieser Salze wurde eine gut krystallisirende Zinnverbindung, dann rin 
z i n n f r e i  es salzsaures Salz, schliesslich reines Zinnchloriir erhalten. 

Die gut stimmenden Analysen des Zinusalzes ergaben, dass CR 
die Doppelrerbindung von salzsaurem Diamidodiphenylharnstoff mit 
Zinnchloriir ist. 

1)  Diese Berichte IS, 993. 
8 )  In der Formel und Derechueten Zusammetlsetzung des ,Tetranitroazoxyben- 

Das Molekulsrgewicht deaselben zolaY Jahrg. IX, 8. 993 ist ein Fehier enthalten. 
isi urn 2 grBsaer zu nehmen. 
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Berechnet fUr 

C 
H 
N 
c1 
Sn 
0 

30.15 
3.94 

11.25 
28.83 
23.53 
- 

30.95 
3.17 

11.11 
28.17 
23.41 

3.17. 
Diesee Zinnsalz wurde in Wasser a u f g e h t ,  mit Schwefdwasser- 

stoff behandelt und lieferte d i e  f r e i e  Base,  welche gereinigt, als 
Diamidodiphenylhlrrnstoff erkannt wurde: 

Berechnet flir 

Gefunden. CO :: g: :: [NAZIz. 

C 36.96 64.46 
H 5.08 5.77 
N 23.12 23.14 
0 -  - 

Diese Verbindung ist in kaltem Waeser schwer, in heissem, sowie 
auch in Alkohol leicht 18slich; B U S  letzterem urnkrystallisirt, stellt sic? 
perlmuttergliinzende Blattchen dar, die beim Erhitzen s u b k i r e n .  

Nach diesen Resultaten wiire nun die urspriingliche Nitroverbin- 
bindung Tetranitrodiphenylharnstoff und nicht Tetranitroazoxybenzol, 
wie ich es zuerst vermuthete. Bemerkenswerth ist, dass bei der Ami- 
dirung derselben zwei Nitro- resp. Amidogruppen abgespaltet werden, 
da  nur eine Diamidoverbindnng entsteht. 

\Vie oben erwiihnt, entsteht neben dem Zinnsalze eine zinnfreie 
salzsaure Verbindung; diese in Wasser leieht 18sliche, krptallisirende 
Verbindung ergab bei der Analyse Zahlen, die mit der Zusammrn- 
setzung des salzsauren Phenylendiamiiis rrahe Ubei einstimmrnen : 

Berechnet fur 

C, H, 1:; 2 H C1. Gefunden. 

c 38.73 39.77 
H 5.19 5.52 
N 14.90 15.46 
Cl 38.94 39.22. 

Diese Verbindung nimmt besonders leicht in Liisung oder hcim 
Abdarnpfen eine dunkle Farbung an; mit Eisenchlorid wird sie violett. 
Zur Sichcrheit wurde aus der balzsauren Verbindung mittelst kohlcri- 
saurem Kali und Acther die freie Base abgeschieden. Dieser diinliel- 
f:rrl)ige, in  Wasser leicht 16sliche Korper wulde nnch dvni Trockacn 
atis engen Glasrijhrchen sbdestillirt , wodiirch er x u  eitithv f:irl)lo~e.it 

X / W 2  



1298 

krystallinischen Masse erstarrte, deren Schmelzpunkt bei 139" gefun- 
den wurde. 

Wenri durch den Nachweis des Diamidodiphenylharnstoffs die 
iirspriingliche Nitroverbind~lng als ein Derivat des Carbanilide ange- 
spimhen wiirde, so muss jetzt bei der Constatirung des Phenylendia- 
niins einstweilen noch ilahingestellt gelassen werden, ob denn doch 
nicht ein Theil desselben vielleicht eine Nitroazoxybenzoloerbindnng 
irt,  da. wohl die Bildung des Phenylendiamins aus letzterer leiohtrr, 
woniger aber aus Nitrocarbanilid verstiindlich wird. 

Die Darstpllung der reinen Nitroverbindung sowie die Erforschuiig 
der Phcnylendianiinbildung hei dem Amidirungsprocesse werden den 
Ocgenstand ciner anderen Mittheilung machen, wo ich aucli iiber die 
schon (1. c.) angezeigtt: Einwirkung der SalpeterdRure auf Oxanilid 
berichtrn werde. 

Paraphenylendiamin schmilzt bei 140". 

337. A. Schul l er  u. V. Wartha:  Calorimetrieche Untereuchungen. 
(Vorgetr. i n  d. Sitxnng d. ungar. Akademie d. Wissenscb., om 11 .  Joni 1877.) 

(Eingegangen am 1s. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemonn.) 

Im Jahrgang VIII, S. 1011 dieser Berichte haben wir eine Notiz 
iiber die Construction eines Eiscalorimeters mitgetheilt, das sich von 
dem R u n  s e n  'when Skalenapparat hauptsbhlich dadurch untersctieidet, 
dnss dns bei den Versuchen eingesogerie Quecksilber gewogen wird, 
wodrirch es miiglich ist ,  griissere, beliebige Mengeii der zu unter- 
suchenden Kiirper anzuwenden , und zugleich den stiirenden Einfluss 
der Capillaritat zu beseitigen. 

In unserer damaligen Mittheilung erwahnten wir kurz, dass der 
Einflriss des Druckes auf die Angaben des Calorirnoters durcli eiiieii 
eigrnen Versuch festgestellt wurde, iind dass wir uns des Gewichts- 
calorimeters zur Beatimmung der Verbrennmgswilrme des Wasserstoffs 
bcdienen wtrrden. 

Seitdem haben wir den ersten Theil unserer Arbeit, namlich die 
genaue Bestimmung des Wasserwerthes , sowie der Energiedifferenz 
des Knallgases definitir vollendet, und legen hiermit auszugsweise die 
Asuptresultate unserer Untersuchungen vor. Die ausf'iihrliclen Ta- 
Lellen und Berechnungen, sowie Details tiber die witdem wrbesserte 
Construction des Calorimeters und des Thermostaten bildrrr den 
Gegenstand einer grasseren Publication. 

I. D i e  W a h l  u n d  B e s t i m m u n g  d e r  E i n b e i t .  
Die heutzutage gebrluchliche Einheit d. b. diejenige Wiirmemenge, 

wclche zur Erwlrmung tier Oewicbtseinheit des Wassers von Oo bis 
l o  C. niithig ist, ist rein theoretischer Natur, Sie kann nur indirect 
BUR einrr Iic~ihc? w" Vorsuchen festgestellt werden und erforderf 




