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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
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Proust ) angegebene, erst neuerdings von R. Bottger wiederum
empfohlene Methode 2) durch Fillung einer Lésung von Kupferchlorid
mit Zinnchloriir augenblicklich ein sebr reines Produkt. Leider hat
diese Bereitungsweise den Nachtheil, dass man, um nur einigermassen
betriichtliche Quantititen Kupferchloriir zu erhalten, viel Zeit auf die
Gewinnung der Materialien verwenden muss, wobei hesonders die
Darstellung des Zinnchloriirs miihsam ist.

Bei Versuchen, die ich iiber die Einwirkung des Zinkstaubs auf
Zinnober, Schwefelkupfer u. s. w. anstellte und die nidchstens in den
Annal. Chem. & Pharm. veroffentlicht werden sollen, priifte ich auch
das Verhalten des feinzertheilten Zinks auf Kupferoxyd bei Gegen-
wart verschiedener Ldsungsmittel und gelangte dabei zu einer dusserst
einfachen und bequemen Darstellungsweise des Kupferchloriirs.

Man mische 14.2 Theile pulverisirtes Kupferoxyd mit 7 Theilen
gewOhnlichem Zinkstaub sehr innig und trage das Gemenge in klei-
nen Portionen unter stetem Umriihren in rohe, concentrirte Salzsiure,
die sich in einem Becherglase befindet. Beim jedesmaligen Eintragen
findet heftiges Zischen in Folge der energischen Reaction statt, wo-
bei, wenn mit zu grossen Mengen gearbeitet wurde, auch Ueberspru-
deln der Flissigkeit eintreten kann. Man fihrt mit dem Eintragen
so lange fort, bis sich ein weisser Niederschlag von Kupferchloriir zu
bilden beginnt, dann fiigt man neue Salzsdiure zu, trégt wieder von
der Mischung ein u. s. f., bis diese allmilig ganz verbraucht ist. Zu-
letzt giesst man, wenn sich weisses Pulver abgeschieden haben sollte,
nochmals Salzsiure zu, lisst die braungelbe Fliissigkeit sich einige
Augenblicke kliren und giesst sie, obne den geringen aus metalli-
schem Kupfer bestehenden Niederschlag aufzuriibren, in einen Kolben,
der hierauf mit ausgekochtem Wasser bis oben angefiillt ond ver-
korkt wird, '

Das Kupferchloriir scheidet sich alsbald als schneeweisses Kry-
stallpulver aus, das, um es ganz rein zu erhalten, noch mit destil-
lirtem Wasser gewaschen und im Dunkeln getrocknet werden muss.

Da die Materialien Kupferoxyd und Zinkstaub stets in grosser
Menge in den Laboratorien zu finden sind, so ist diese Bereitungs-
weise des Kupferchloriirs sicher viel einfacher, bequemer und auch
billiger wie die seither bekannten Methoden. Das angegebene Mi-
schungsverhiltniss ist aus der Umsetzungsgleichung

2Cu0 + Zn + 4HCl = Cu, Cl, + ZnCl, 4+ 2H, O

entnommen, doch enthili das Gemenge, weil auch etwas Wasserstoff-
gas entwickelt wird, einen kleinen Ueberschuss an Zink, der nicht

'Y Gmelin’s Handbuch.
2) Chem. Centralbtatt 1874, 8. 99.
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iberschritten werden darf, weil sonst das Kupferchlorr noch weiter
zersetzt und auch metallisches Kupfer abgeschieden wird.

Darmstadt, Laborat. des Polytechnikums, Mai 1874,

217, W.Weith: Zur Entschwefelung der Senfile.
(Eingegangen am 25. Mai.)

Im Anschlusse an seine Untersachung itber das aetherische Oel
von Nasturtium officinale) theilt Hr, A, W. Hofmann Versuche mit,
die er iber die Entschweflung des Phenylsenftls durch metallisches
Kupfer angestellt hat, und deren Resultate wesentlich von meinen Er-
fahrungen #) abweichen. Ich bin daher gendthigt, anf diese Reaction
zuriickzukommen.

Zunichst kann ich mich nicht der Ansicht des Hrn. A. W. Hof-
mann anschliessen, dass Isocyanphenyl und Benzonitril Produkte eines
complexen Zersetzungsprocesses des Phenylsenf6ls seien. Die Bildung
des durch seinen penetranten Geruch so gut charakterisirten Isocya-
niirs erfolgt bei so niederer Temperatur (30—40° unter dem Siede-
punkte des Senfdls) unter gleichzeitiger Schweflung des Kupfers, dass
bei dieser Bildung ein tiefer greifender Process nicht wohl anzunehmen
ist. Dass das zundchst entstehende Cyaniir durch blosses Erhitzen in
das als Endprodukt der Reaktion auftretende Benzonitril iibergeht,
habe ich durch direkten Versuch bewiesen. Ich konute aus nach
Hofmann’s Methode (aus Aunilin und Chloroform) dargestellten Iso-
cyanphenyl durch einstiindiges Erhitzen auf 250° leicht Benzonitril
erhalten,

Die Synthesen der Benzodsiure, Toluylsiure, Naphtodsiure ) aus
den betreffenden Monaminen konnen Gbrigens als dltere Beweise fiir
den Uebergang der aromatischen Isocyaniire in die Nitrile betrachtet
werden, da aus den bel dieser Reaction zunichst entstehenden Form-
amiden unter Wasserabspaltung nur Isocyaniire entstehen kénnen, die
sich dann sofort zu Nitrilen umlagern.

Zum Ueberfluss habe ieh noch nachtriglich- diese Umwandlung
auch fiir die Tolylreihe experimentell constatirt, Orthotoluidin wurde
mittelst Chloroform und alkoholischem Kaliumhydrat in Isoeyaniir ver-
wandelt, das tberschissige Kali darch reine Kohlensfiure ausgefillt
und der Alkohol aus der filtrirten Fliissigkeit abdestillirt. Der Riick-
stand, eine Mischung von intakter Basis and Isocyanorthotolyl, wurde

1) Diese Ber. VII, S.522.
2) Diese Ber. VI, 8. 210.
3) A. W, Hofmann, Zeitschr. f. Chemie 3, 8. 162 und 4, 8.291.





