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Wenn sich, wie wir nicht bezweifeln, die in der Aethyl- und
Propylreihe gewonnenen Erfahrungen auch in anderen Reihen besti-
tigen, so0 besitzen wir darin ein Mittel, das, idbnlich wie die zuvor
beschriebene Bildung von Nitrolsiuren, erlaubt zu bestimmen, ob ein
Nitrokorper ein priméres oder ein secundires Alkoholradical enthilt;
die secandéren Nitrokdrper werden nur ein, und zwar ein indifferentes
Monobromderivat liefern, die primiren dagegen ein Mono- und ein
Dibromderivat, von denen das erste sauer, das zweite indifferent ist.

Wir gedenken nunmehr auch ein tertifires Nitroderivat (aus ter-
tiirem Jodbutyl) darzustellen; nach unseren bisherigen Iirfahrungen
erwarten wir, dass dieser Korper iiberhaupt gar kein Bromsubstitu-
tionsprodukt liefern wird, eben so wie ihm selbst wahrscheinlich saure
Higenschaften abgeben werden.

Eip gewisses Interesse beanspruchen in dieser Hinsicht endlich
die Substitutionsprodakte des Nitromethans. Das Nitromethan ist der
einzige Nitrokdrper, dessen Dibromderivat CHBr, NO, vermuth-
lich noch saure Kigenschaften besitzen wird und welches erst nach
Einfibrung von 3 Atomen Brom ein indifferentes Substitationsprodukt
(Brompierin) liefert. Die Darstellung der Bromderivate des Nitro-
methans ist von uns bereits in Angriff genommen.

Zirich, den 22, Mai 1874,

215, H. Limpricht: Wittheilungen aus dem Laboratorium zu
Groifswald.

(Kingegangen am 23. Mai.)

Die bei Einwirkung der rauchenden Schwefelsidure auf Para-
tolnidin entstebenden beiden Sulfogéioren sind die Ortho- und Meta-
sulfosiure; gleichzeitig bildet sich noch eine Disulfosiure. Diese
Metasulfosiiore und die Disulfoséiure hat Dr. v. Pechmann unter-
sucht.

Ueber Darstellung, Trennung w.s. w. der Séduren verweise ich
anf die demniichst in den Annalen erscheinende ausfiihrlichere Ab-
handlung. — Die Metagulfosiure liefert bei der Destillation mit
Kalihydrat Paratoluidin; erhitzt man aber in einer Schale weniger
stark, so tritt Paraoxybenzoé&siure mit Spuren von Protocatechu-
giiure auf,

Die aus der Metasulfosiiure mit salpetriger Siure sich bildende
Diazoverbindung giebt bei der Zersetzung mit Weingeist anter
erhshtem Druck

Metasulfotoluolsidure, die in farblosen, zerfliesslichen Kry-
stallen anschiesst. Die Zusammensetzung des
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Bariumsalzes ist (C, H; SO,), Ba, 2H, O, des

Bleisalzes, (C; H, SO,), Pb, H; O. — Das Chloriir ist ein
nicht krystallisivendes Oel, das Amid bildet Tateln, die etwas unter
100°% schmelzen.

Beim Kochen mit Wagser wird aus der Diazoverbindung

Parakresolmetasulfosiure erhalten, von welcher die fol-
genden Salze untersucht wurden:

Kalinmsalz, C, H,80,K, 2H, O;

Bariumsalz, (C; H; SO,), Ba und C; H; SO, Ba, 2H, O

Bleisalz, (C; H; 50,), Pb, 3H, 0.

Aus dieser Siure entsteht beim Schmelzen mit Kalibydrat eben-
falls Paraoxybenzoésiure mit geringen Mengen Protocatechusiure.

Die Kresolsulfoséiure verwandelt sich beim Erwirmen mit Sal-
petersdure in

Dinitrokresol, das auch entsteht, wenn die Diazoverbindung,
in concentrirter Salpetersiure geldst, lingere Zeit stehen gelassen wird,
oder wenn man die wissrige Losung, aus welchen die Diazoverbin-
dung sich abgeschieden hat, eindampit. Es bildet gelbe Nadeln, die
bei 849 schmelzen, und vereinigt sich mit Basen zu schén roth ge-
farbten wasserfreien Salzen. Untersucht wurden:

Ammoniamsalz, C; H; (NO,), ONH,;

Kaliumsalz, C; H;, (NO,), OK;

Bariumsalz, (C; Hy (NO,), O), Ba;

Bleisalz, (C; Hy (NQ,), O), Pb;

Silbersalz, C, H; (NO,), OAg.

Aus der Diazoverbindung entsteht bei Kinwirkung der Brom-
wasserstoffsiure die

Parabrommetasulfotoluolsdure, farblose Blittchen oder
Prismen, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten.

Bariumsalz, (C; H; Br80,), Ba, TH, O;

Bleisalz, (C; H; Br80;), Pb, 3H, O.

Das Chlorid bildet bei 619, das Amid bei 147° schmelzende
Nadeln.

Die Metasulfosiure des Toluiding zersetzt sich bei Behandlung
mit 2 Mol. Brom vollstindig in Schwefelsiure und Dibromtoluidin
(Schmelzp. 74°), mit weniger Brom entsteht ausserdem eine

CH
Bromsulfotoluidinsiure, 3<CGH Br‘SOs H) 2H, O, die

n gelblichen, in Wasser und Weingeist leicht lOSllChen Nadeln kry-
tallisirt:

Kaliumsalz, C; H; BrNSO; K;

Bariumsalz, (C; H; Br N8O,), Ba, 2H; O;

Bleisalz, (C; H; Br N8O;), Pb;
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Silbersalz, C; H, Br NSO, Ag.

Die aus dieser gebromten Sdure dargestellte Diazoverbindung
ist ein braunrothes, krystallinisches Pulver, welches, mit Weingeist
zerlegt, eine

Bromsulfotoluolsidure liefert:

Kaliumsalz, C, H; Br SO, K;

Bariumsalz, 2(C; H, BrS0O,), Ba, TH, O;

Bleisalz, (C; H, BrS0O;), Pb, 3H, O.

Das Chlorid krystallisirt in bei 53° schmelzenden Nadeln, das
Amid in bei 1349 sehmelzenden Blittchen,

Mit rauchender Salpetersiure entsteht aus der Metasulfosdure des
Toluiding eine

\ CH,

Orthonitrodiazoverbindung, C; Hy é 1;83\ , die in Na-

N >N
delp krystallisirt. Aus ihr wurde mit absolutem Alkohol die Nitro-
sulfotoluolsiure dargestellt und diese mit Schwefelammoniam in
die Amidosédure iibergefiibrt, welche, mit Kalihydrat destillirt, Ortho-
tolauidin lieferte, wodurch die Orthostellung der Gruppe N O, be-
wiesen ist.
(CH,
Die Disulfosiure, Gy H23NH2 , Hy O bildet sich beim
(804 H),
Erhitzen der Ortho- und Metasulfoséiure des Paratolniding mit rau-
chender Schwefelsiiure, daher in ihr die Gruppen SO, H die Stellen
2 und 3 besetzt haben miissen. Sic krystallisirt in Warzen, die in
Wasser und Weingeist leicht 16slich sind, und giebt ein Barium-
sulz, das C, H; N (80;), Ba, 3H, O zusammengesetat ist.
Greifswald, den 22. Mal 1874.

216. Karl Heumann: Bequemste Darstellungsweise des Kupfer-
chloriirs.

(Bingegangen am 24. Mai.)

Es sind eine ganze Reihe von Bildungsarten des Kupferchloriirs
bekaont, von denen sich aber die meisten ihrer geringen Ergiebigkeit
halber nicht zu Darstellungsmethoden dieser Verbindung eignen.

Durch Einleiten von schwefeliger Séure in die gemischten Lisun-
gen von Kochsalz und Kupfersulfat oder durch lidngeres Digeriren von
Kupferchlorid mit Kupferspihnen oder von Kupferhammerschlag mit
Salzsdure erhilt man reines Kupferchloriir, doch sind diese Manipu-
lationen umstindlich und zeitraubend. Dagegen liefert eine schon von





