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schwefeln, in beiden FIllen also gmau wie die Oxyverbindung. Es 
entsteht bei dieser Reaction ein Ilhodanammon, das durch Quecksilber- 
oxyd wenigstens unter gleichen Umstanden nicht entschwefelt werden 
kann. 

Der  ausgeschiedene Schwefel ist nach Obigem hochst wahrschein- 
lich der einfach gebundene und dem entstehenden Rhodansalz kommt 
wohl die Formel C S N N H ,  zu. 

Nach dern was ich hier fiir die Structur des oxysulfocarbamin- 
sauren Ammoniums vorgebracht habe, ist wohl die Structur des bei 
seiner Entschwefelung bei niedriger Temperatur und in reichlicher 
Menge entstehenden cyansauren Ammonioms ohne Wiederrede 

der hieher beziigliche , , u m g e k e h r t e  S c h l u s s "  des Hrn. C l a u s  ist 
allso k e i n  e s w  e g  s ebenso berechtigt als dieser mein directer, das 
citirte Beispiel hat fuglich als Gegenbeweis keinen Werth. 

264. Anton E l e  i s  c h er : 
(Mittheiluugen ails dem Universitatslaboratorium zu Klausenburg.) 

Ueber Bildung von Azoverbindungen. 

(Eingegangen am 19. Juni ;  verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Azoverbindungen bilden sich bekanntlich durch Reduction oder 
Oxydation von Nitro- resp. Amidoverbindungen des Benzols. Gemass 
den Oleichungen : 

wird nun die charakteristische Stickstoffbindung derselben a n  z w e i  
v e r s  c h i e  d e n  e n  M o l e  k i i l e n  angehorigen Stickstoffatomen bewerk- 
stelligt. Es driingte sich die Frage auf, ob wohl die Azobindung a n  
z w e i  d e m s e l b e n  M o l e k i i l e  angehdrigen Stickstoffatomen bewirkt 
werden konne. Zu diesem Zwecke schienen rnir die Anilide der CO, 
CS, und der Oxalsaure besonders geeignet. 

A n  den Verbindungen, welchen unzweifelhaft die Formeln 

,NHC,  H, /NHC,  H5 CO N H  C, H,  
! c 0: , co: , I  7 

\ N H C ,  H,  \NHC,  Hs CO NH C6 H, 



993 

heigelegt werden miissen, sollten meiner Ansicht nach die nicht aro- 
matischen Saurereste leicht wegoxydirt werden konnen , wodurch 
dann Azo - resp. Azoxyverbindungen entstanden. 

Bis jetzt hahe ich nur den so leicht darstellbaren Diphenylsulfo- 
harnstoff in  dieser Richtung untersucht , wobei sich die Richtigkeit 
meiner Voraussetznng ergab. 

Bei Anwendung reiner Oxydationsmittel wie Cr 0,, HMnO,,  
konrite ich nicht zum Ziele gelangen (siehe weiter unten), wohl da- 
gegen bei Anwendung von Salpetersaure. 

Wird Diphenylsulfoharnstoff in concentrirte, rauchende Salpeter- 
saure, wenn auch in sehr kleinen Portionen gegeben, so ist die Ein- 
wirkung sehr energisch. Nach dem Eintragen wird die resultirende, 
rothe Fliissigkeit in Wasser gegossen , wobei eine bedeutende Quan- 
titat einer gelben Nitroverbindung gefallt wird. 

Wird diese getrocknet und dann mit kochendem Alkohol behandelt, 
SO liist sich ein Theil darin auf, ein anderer ist darin fast unloslich. 

Aus dem in Alkohol liislichen Theile, konnte ich bis jetzt noch 
keine wohl charakterisirte Verbindung erhalten, der unliisliche Theil 
hingegen lost sich leicht in concentrirter Salpetersaure auf, aus der 
filtrirten Losung scheiden sich beim Stehgn kleine , gelbe Krystalle 
aus. 

Die Eigenschaften dieses Korpers stimmen in  Einigem mit dem 
yon S c h m i d  t beschriebenen Trinitroazoxybenzol , den analytischeil 
Resultaten zufolge ist aber der Korper 

Tetranitroazoxybenzol C ,  H, (N 02,J4 N2 0. 

Selbe sind in Alkohol schwer, doch etwas loslich. 

Rerechnet 
Gefunden. fur Tetranitroazoxybenzol. Trinitroazoxybenzo’ 

C 38.18 38.09 43.22 
H 1.58 2.10 
N 22.60 22.22 21.02 
0 

Die ausfiihrliche Untersuchung dieses KGrpers und namentlich seiner 
Reductionsprodukte, so wie des in Alkohol loslichen Theiles, werde 
ich seiner Zeit mittheilen. 

- - - 

/NH C, H, 
Ob sich GO’ gegen Salpetersaure ahnlich verhiilt, 

N H  C, H, 
niGchte ich nicht behaupten, bei einer Vorprobe zeigte sicb eine bei 
weitern nicht so energische Einwirkung. 

Durch Cbromsaure oder Uebermangansaure wird der Diphenyl- 
sulfoharnstoff in ganz anderem Sinne zersetzt. Es scheineii sich be- 
trachtliche Mengen Phenylsenfiil und Diphenylharnstoff zu bilden. I n  
Ketreff der letzteren Verbindung muss ich bemerken, dass der Schmelz- 
punkt in vielen Versuchen bei 228O lag. 
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E i n  w i r k  u n g v o n S c h w e f e  1 s a 11 re .  

Besonders interessant scliien mir die Einwirkurig der Schwefel- 
saure auf diese Verbindungen zu sein. K e k  ul15 i, sagt, dass alle 
Anilide bei Einwirkung der Schwefelsaure die sog. Sulfanilsaure, 
Amidobenzolsulfosaure C ,  €I4 (N H,) S 0, H, liefern. 

Wenn nun Schwefelsaure ahnlich wie oben die Salpetersaure 
wirkt, was doch von Vornherein nicht unwahrscheinlich wgre, so sollte, 
wenn schon kein Sulfoderivat der Azoverbindung, doch im Sinne der 
folgenden Gleichung die Bildung der eigentlichen Sulfanilsaure erfolgen. 

I- ~ so, €3 

Wird Dipheriylsulfoharnstoff in concentrirte Schwefelsaure ?in- 
getragen, so liist er sich beim gelinden Erhitzen auf. bei etwas 
starkerem Erhitzen entbinden sich Gase,  in denen ich neben SO, 
r e i c h l i c h e  M e  n g e n  C O S  constatirte. Wird nun die Masse in 
Wasser gegossen, so verwandelt sie sich nach circa 2 Tagen in einen Brei 
von Krystallen, die wohl Amidobenzolsulfosauren sein k h n e n ;  als ich 
aber die Masse, mit Wasser behandelt, s o g l e i c h  mit K a  CO, 
sattigte und die filtrirte Flussigkeit eindampfte, blieben n nr s e hr k 1 e i ri e 
Quantitaten eines Bariumsalzes zuriick j als ich endlich die Reactions- 
masse sogleich nach Auf hiiren der Gasentwickelung mit Wasser ver- 
diinnte und die Liisung rnit K a l i u m h y d r a t  sattigte, s o  s c h i e d  s i c h  
e i n e  r e i c h l i c h e  M e n g e  e i n e s  o l i g e n  K i i r p a r s  a b ,  d e r  a l l e  
R e a c t i o n e n  d e s  A n i l i n s  z e i g t .  H6chst wahrscheinlich entstand 
daher zuerst die Sulfanilsiiure, die bei der Sattigung in Anilin und 
Kaliumsulfat zerfiel. 

C ,  H, H N  -I- I S O X +  K o l H  = KHSO, + C ,  H, N H, 

Der beobachteten Bildong der Amidobenzolvulfosaure hei dieser Re- 
action ( H o f m a n n )  ginge daher die Rildung der Sulfanilsaure voran, 
welche letztere beim langen Stehen unter Wasseraufnahme in Anilin 
und Schwefelsiiure zerfallt, 

^ _ _ _ _  ~~ 

C , H , H N - . -  , S O , H + H O / H = C C ,  - ___I-- H , N H , + H , S O , ,  

welche Produkte dann Amidobenzolsulfosaure gaben. 

2 )  Lehrbuch d. org. Chem., Bd. 111, S. 208. 



Es i s t  nahe stehend, die Monophenylharnstoffe der C O z ,  C S ,  voii 

der Formel: 
N H C ,  H, JN H C, H ,  

C 0, , CS' u. s. w. 
\N €I, \ N H ,  

in ghnlicher Richtung zu studiren, denn rerliefe z. B. die Einwirkung 
der Salpetersaure ahnlich wie oben, so durfte man die Bildung VOII 

Nitroderivaten der Diazoverbindungen erwarten. 
Fiir jetzt miichte ich noch bemerken, dass ich fur diesen Zweck 

/ N H  C,j H, 
griisserer Mengen deu C 0: bedurfte, das ich nach folgen- 

xNH, 
dem Vorgange sehr leicht darstelle. 

Nach B a e y  e r  lasst sich dr r  Diphenylharnstoff leicht nachGleichung 
,NH C, H, 

+ 2 C ,  H5 N H ,  = C O <  + 2NH, 
* H2 co 
N H ,  \ N H  C, H, 

darstellen, ich liess nun die Iilalfte deR Anilins auf Harnstoff in ge- 
schlosuenen Rijhren einwirken, und bekam reichliche Mengen rines i n  
warmen Wasser leicht liislichen, bpi 141 -143 schrnelzenden, saulen- 
forrnig krystallisirer~den Korpers, der den Analysen nacb Monophenyl- 
harnstoff ist. 

Alle hier angedeuteten Vorgange gedenke ich ausfiihrlich zu 
studiren, mit vorliegender Mittheilung wollte ich mir dies Studium unge- 
stort sicbern. 

265. A n t o n  F l e i s c h e r :  ,,Ueber Schwefelsaure-Quellen '* auf dem 
Porjaer Biidosberge nnd die ,, Budoshohle". 

(Mitt heilungen aus dern Universitits - Laboratorium zu Klaiisenborg.) 
(Eingegangen am 19. Juni; verlesen in der Sjtznng von Hrn. O p p e n h e i m . )  

Der ,Budijsberg" ewischen HLromsrBk und den1 Fehhrer Comitat, 
eines Theils nach Saden dann westlich sich ausdebnend, dominirt in 
einer Hijhe von 1140 Meterii die nahe Umgebung. Der  westliche Berg- 
riicken besteht fast ganz aus Trachitgestein und wird von drei Seiten 
vom Barpathensandstein begrenzt. 

Ohne einer eingehenderen Mittheilung vorgreifen zu wollen , will 
ich jetzt nur der ,,Schwefelsaure- Quellen" und der ,Hohlengase" ge- 
denken. 

Sijdiistlicb von der Kud6shohle in einer gegenseitigen Entfernung 
von circa 75 Meter treten diese merkwurdigen Quellen zu Tage. 

Ich habe deren drei constat,iren kiinnen und tintersuchte nament- 
lich die sogenannte ,>kl. Alaunquelle", ,,obere Alaunquelle" und ,untere 


