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Ihre ausfiibrliche Beschreibung wird folgen , sobald die Versuche 
zum Abschluss gelangt sind. 

Die leichte Gewinnung der trocknen Diazosalze mit Hiilfe des 
Amylnitrita wird mich aiich veranlassen , Unisetzungen derselben mi t  
den rerschiedensten Kiirpern unter Ausschluss von Wasser zu studiren. 
Ebenso bin ich bemuht, Kupferhalogendoppelverbindungen der Diazo- 
salze, die sich mit Riilfe der festen Diazok6rpergleicht erhalten lassen, 
und welche bei der Sandnieyer ' schen  Reaction eine so bedeutende 
Rolle spielen, rein zu gewinnen iind zu untersuchen. 

H e i d e l  b e rg ,  Uiiirersitatslaboratorium . 

485. A. F. H o l l e m a n :  Beitrag z u r  Eenntniss der V e r b i n d u n g e n  
mi t  der G r u p p e  C2N2 0 2 .  

(Eingegangen am 2. October; mitgetheilt in der Sitzuag von Hrn. A. Pinner . )  

I0 der Absicht die Structur der Atomgruppe C ~ N 2 0 4 ,  in ge- 
wissen Verbindungen anwesend, mit derjenigen dieser selben Gruppe  
in den Diriitrosacylen I) zu vergleichen, babe ich die Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Quecksilberfiilminat untersucht. Fand  hierbei ein- 
fache Substitution von Quecksilber durch zwei Benzoylreste statt, 
so musste dies entweder Zuni Diphenyldinitrosacyl oder zu einem Iso- 
meren fiihren. Die Reaction verlaoft indess nicht so einfach; man be- 
kommt aber dabei zwei schon krystallisirende organische Verbindungen 
von einer anderen Zusammensetzung ". Ich beschreibe hier die Dar- 
stellungsweise dieser neuen Verbindungen, sowie die Eigenscbaftea 
der einen genauer, in der Hoffnung nach einiger Zeit auch iiber die 
andere naher berichten zu kBnnen. 

Die in Rede stehende Reaction mues in der Kalte Tor sich gehen, 
und man verfahrt am besten also: Das  a m  I 0  g Quecksilber, nach 
der Vorschrift von L o  b r y  d e  Br  u y n  3, dargestellte Fulminat wird 
rnit Wasser, Alkohol und Aether sorgfaltig ausgewaschen und gut ab- 
gesogen, wodurch es eine niedrige Temperatur annimmt und nahezla 
trocken wird. Es wird in einem Kolbchen mit ungefiihr eeinern gleichen 
Gewicht ( 12 g)  Benzoylchlorid iibergossen, das Kdbchen nicht ganz 

I) Diese Berichte XXI, 2835. 
?) Im Jahre 18S3 hat S t e i u e r  (dicse Berichte X U ,  2420) erwahnt, 

class die zwei genannten Stoffe auf einander einmirken, obne aber weiter etwas 
niiheres davon mitzutheilen. 

3, Diese Berichte XIX, 1570. 
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luftdicht geschlossen und an einem kiihlen Ort  einige Tage ruhig sich 
selbst iiberlassen. Namentlich im Anfstng sol1 nicht geschiittelt werden; 
geschieht dies, so tritt in den meisten Fallen nach kurzer Zeit eine 
- iibrigens durchaus ungefahrliche - heftige Reaction ein, wobei grosse 
Mengen weisser Dampfe' entweichen, welche die Augen unertraglich 
reizen, und im Kijlbchen bleibt nur eine rothe schmierige Mawe zuruck, 
woraus sich Nichts isoliren lasst. Denselben Verlauf nimmt die Reaction 
an etwas heissen Sommertagen. 1st aber die Temperatur geniigend 
niedrig gewesen, dann ist nach 5 -7 Tagen das Fulminat verschwunden 
und dafiir eine weissgraue harte Masse entstanden. Diese wird mit 
Wasser ibergossen ; es fangt dann sogleich Eatwickrlung von reiner 
Kohlensaure an. Nach mehreren Stunden hat die Gasentwickelung 
nahexu nachgelassen; es wird nun filtrirt und das auf dem Filter 
Bleibende mit kaltem Wasser ausgewasohen; das Filtrat enthalt Sublimat. 
D a s  Ungeloste giebt an heisses Wasser eine weisse quecksilberfreie, 
bei 107 0 schmelzende, stickstoff haltige Substanz ab. 

Auf dem Filter aber bleibt eine grauweisse Masse, die sich in 
kochender concentrirter Essigsaure grosstentheils lost rind daraus beim 
Erkalten in prachtvollen Nadeln krystallisirt. Nach nochmaliger Kry- 
stallisation sind sie quecksilber- uod chlorfrei und farblos. S ie  
schmelzen bei 197O; in Wasser, selbst in kochendeni sind sie sehr 
wenig loslich, in  Alkohol und Aether etwas leichter. 

Die Xnalysen gaben folgendes Resultat: 
c -  - - 67.7 67.3 67.8 pCt. 

- 4.0 4.8 4.8 H -  - 
N 10.6 10.2 10.8 - - -  

Fiir Cis Hi2 Na 0 3  berechnet sich: 

Moleculargewichtsbestimmungen nach R a o  u 1 t ergaben : 
a. I n  Eisessig, nach dem von mir oorgeschlagenen Verfahren 1): 
ProceDtgehalt der Liisung: 0.65. 
Beobachtete Gefrierpunktserniedrigung: 0.1 10  C.; also Molecular- 

b. In Phenol, mit E y k m a n ' s  Depressimeter: 
Procentgehalt der Losung: 1.27. 
Beobachtete Gefrierpunktserniedrigung : 0.386" C. ; also Molecular- 

Berechnet fiir 

I)  Diese Berichte XXI, 860. 

C 67.2, H 4.5, N 10.45 pCt. 

gewicht (Constante = 39), 229. 

gewicht (Constante = 76), 250. 
Hlz Nz 0 3  : 268. 

Da man hierbei gar keinen besonderen 
hpparat braucht und die Resultate genugend genau sind, aenn  es sich nur  
uin die Wahl eines Moleculargemichts handelt, diirfte es sich in manchen 
Fallen empfehlen, wo man kein Depressirneter oder ejnen ahnlichen Apparat 
zur Hand hat. 



Diese Formel ist diejenige eines D i b e n z o y l h a r n s t o f f s .  In  der 
That  zeigt der Kiirper Eigenschaften, welche man von einer solchen 
Verbindung erwarten muss. Beim Erwarmen mit concentrirter Schwefel- 
saure wird Benzoiisaure und Ammoniak gebildet. Beim Kochen mit 
verdiinnter Kalilange oder mit Aetzharyt entstehen Renzoiisaure, Koblen- 
saure und. Ammoniak. Die letzten zwei wurden quantitativ hestimmt: 

0.2673 g Substanz gahen 0.0315 g Ammoniak, herechnet 0.0340 g 
0.6750 g Substanz gahen 0.1OY2 g Kohlensaure, her. fur I Mol. Kohlen- 

0.5102 g Substanz gaben 0.0835 g Kohlensaure, herechnet 0.0836 g .  
Ein Dibenaoylharnstoff ist schon friiher heschriehen worden von 

Hrn. E. S c h m i d t  l), welcher ihn in kleiner Menge beim Zasammen- 
bringen von Phnsgen rnit Renzamid erhielt. Er giebt keinen Schnielz- 
punkt an. Hr. C r e a t h a )  erhielt ihn aus Gnanidincarbonat und Benzoii- 
saureanhydrid nnd erwBbnt als Schmelzpunkt 2100. Endlich ist jiingst 
von Hrn. B u d (16 u ") durch Einwirkung von I Mol. Renzoylchlorid 
auf 1 Mol. Natr iumcyanamid ein Dibenzoylharristoff erlialten, welchen 
er auf Grund dieser Hildungsweise fiir die asymmetrische Verbindung 
halt; e r  giebt d m  Schrnelzpunkt 1 9 7 0  an,  also denselben wie ich. 

Es scheint iriir a te r  noch zweifelhafe, ob dieser bei 1 9 P  schmelzende 
Kiirper asymmecrische Striictiir hat: die ron Hrn. B u d  d ti u s  ge- 
fundene BildungLweisc. ist nicht entseheidend i n  IWge der Tautomerie 
von Cyanamid, tirid auch scheint es nicht ausgeschlosseti, dass gerade 
Hr. C r e a t h  die asymnietrische Verbindung in Handen gehabt hat. 

Um zu einer Wahl zwischeri der symnietrischen und der asymme- 
trischen Formel zu geiangen, wurde die Einwirkung von Anilin auf 
den substituirteii Harnstoff untersucht. Rei I 80° hat Reaction statt 
unter Ammoniakentwickelung, und rreben Renzamid in gr &serer Menge 
entsteht eine kleinert. Quautitat eines Gemenges von krystallisirten 
Verbindungen, deren vollstiiindige Trennung nocli nicht geluagen ist. 
Wahrscheinlich wird die niihere Untersuchurig dieses Gemenges die 
Frage entscheiden. 

Die Bildung eines Harnstoffderivates aus Fulminat, ohne Mit- 
wirkung von Ammoniak oder Aniliri ist meiues Wissens noch riicht 
gefunden worden; auch ist die Entwickelung vori Kohlenuaure aus dem 
roheii Einwirkungsproduct, beim Upbergiessen desselhen rnit Wasser, 
eigenthiimlich; es eririnert lebhaft an die HarnstoiTbildnng aim isocyan- 
sauren Verbindungen. Die Einwirkung von Renzoylchlorid auf Ful- 
minat scheint daher geeignet zu sein, einen neuen Eiriblick i n  die 
Structur der Knallsaure zii geben ; ich werde liierauf niiher eingrhen, 

saure ails I Mol. C ~ ~ H ~ ~ N ~ 0 3 :  0.1109 g. 

1) Journ. fur prakt. Chein. ["I 5 ,  58. 
2, Diese Berichte VII, 1739. 
3, Journ. fur prskt. Chem. [-?I 42, 46. 



wenn auch der oben erwahnte, bei l07O schmelzende Korper naber 
untersucht worden ist. 

Es wurde auch noch versucht, ob aus fulminursaurem Kali niit 
Benzoylchlorid dieselben Verbindungen sich bilden. Beide Substanzen 
(das Silbersalz war  weniger geeignet) wurden dazu auf 100° mehrere 
Stundem im offenen Gefass ziisamrnen erhitzt. Man bekornrnt so eine 
kleine Ausbeute aus einem schiin krystallisirenden Kiirper, welcher 
nach Krystallisation aus Essipslure bei 1 9 7  O unter Zercetzuug schmilzt. 
Eine Stickstoff bestimmung in der noch nicht viillig weissen Substanz 
deutete auf das gemischte Anhydrid von Fulminur- und Benzopsaure. 

Gefun d en Ber. fur C,j H j  . C O .  C S H ~ N ~  03 
w 18.93 18.00 pct .  

Dagegen hatten sich die oben erwiihnten Verbindungen nicht ge- 

G r o n i n g e n ,  den 1. October 1890. 
bildet. 

486. A. Fock und 3. K l u s s :  TXnterschwefelsaures Bsryum- 
Chlorbargum 

(Eingegangen am 2. October: mitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. A. P i n  ner.) 

Unter den eigentlichen wohl charakterisirten Doppelsaleen giebt 
es verhiiltnissmlssig nur wenige, welchr ewei verschiedene Saure- 
radicale einschliessen. Grlegcntlich uriserer Untersuchungen uber die 
Verbindungen der Unterschwefelsgure erhieltrn wir nun ein weiteres 
derartiges Salz, das sich iiberdies dnrch hohes Krystal lisationsverriiogen 
aoszeichnet und desshalb virlleicht von hrsondereni Interesse ist. 

Vermischt nian iiquivalente Mengeii von ~intrrschwrfelsaareni 
Raryuni Ba Sz 0 6  -I- 2 Ha 0 und ChIorl)aryiiin 1 5 ; ~  C12 + 2 Hz 0, so 
scheidet sich beim Verdunstw d w  L6surtg zunaclist reines iinter- 
schwefelsaures Raryum wirder ab. 1st die abgeschiedene Menge n u r  
gering, so karin auch eine zweite Krjstallisation dieselbe einfache 
Verbindung enthdlten. Rei weiterern Verdunsten erhalt inan aber ein 
Doppelsalz von der Pormel Ha Sz  0 6 ,  J3a Cig + 4Hz 0. Die Mutter- 
lauge setzt schliesslich reines Karyutnchlorid ab. 

Die Analyse des Doppelsalzes ergah nachstehende Zahlen : 
Ber. fur Ba SZ 0 6 ,  Ba Cls + 4 Hz 0 Gefunden 

2Ba 274 47.49 4 6 3 9  pct.  
SaOs 160 27.75 27.42 
4 c1 7 1  12.30 1243 3 

41320 72 12 48 
577  100.00. 
- 




