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man, dass sich Krystalle absetzen, und, wenn man das Erwiirmen fort-
setzt, erstarrt schliesslich das Ganze in breiten Nadeln,

Um diese Reaction niiber zu verfolgen, wurde der bei 829 schmel-
zende Kérper im Kolbchen mit Kiibler im Oelbade auf 107° erhitzt
und die Temperatur pach und nach auf 116V gesteigert. Es deatillirte
eine farblose Flissigkeit, welche sowohl am Geruch wie am Siede-
punkt als Essigiither erkannt wurde. Im Kolben blieb ein gut krystal-
lisirter Korper zariick. Nach der Reinigung durch Umkrystallisiren
schmolz er bei 198-—199° und gab bei der Analyse die folgenden
Zahlen:

Gefunden Ber. f. CH,---CGH:i("I\ \"\/\c”-cns
“"NH -~
C 74.34 pCt. 73.96 pCt.
H 6.88 - 6.85 -
N 19.01 - 19.18 -

Nicht nur die Zusammensetzang, sondern auch die Eigenschaften
charakterisiren den Korper als Aethenyltoluylendiamin. Er schmilzt
bei 198—199° (Hobrecker 1) giebt als Schmelzpunkt des Aethenyl-
toluylendiamins 203 %, Ladenburg?) 196—198°?), er konnte aus
Wasser umkrystallisirt werden, ist in Salzsiure sehr leicht 15slich, die
concentrirte salzsaure Lisung ldsst auf Zusatz von Salpetersdure ein
salpetersaures Salz fallen, auf Zusatz von Platinchlorid ein Platin-
doppelsalz, das aus heissem Wasser beim Erkalten in Nadeln ausfiel
(siehe Hobrecker a. a. O.).

Das Platindoppelsalz lieferte bei der Analyse 27.68 pCt. Pt, die
Formel PiCl,, 2(CI1H.C,H,(N,) verlangt 27.97 pCt. Pt.

Es zersetzt sich daher der aus Acetessigester und Orthotoluylen-

diamin zunichst entstehende Korper bereits auf dem Wasserbade —

und zwar verlduft die Reaction nahezu quantitativ — nach folgender
Gleichung:
.NH. .CH,
CH; - Cg Hy? >C¢
*NH~ *CH,CO0C, H;{
~NH-.
= CH, G4 Hy -C--CH; + CH; COOC, H,.
\N=:-’/'

232. Max Rosenfeld: Beitrag zur Kenntniss des Kupferchloriirs.
(Eingegangep am 12. Mai; verlesen in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)

Bekanntlich ist es sehr schwierig, ein weisses, chemisch ganz
reines Kupferchloriir darzustellen, indem dasselbe entweder schon beim
Waschen oder aber beim Trocknen unter Aufnahme von Sauerstoff

1) Diese Berichte V, 920. 2) Ebendaselbst VIII, 677.
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anfangs gewdhulich gelb, dann griin gefirbt wird. Durch die Beobach-
tang, dass das Oxydationsprodukt des Kunpferchloriirs unter Bildung
von Kupferacetat durch Eisessig zersetzt wird, wihrend das Kupfer-
chloriir selbst darin nur sebr schwer 13slich ist, gelangte ich zu einer
Darstellungsmethode, bei welcher ein farbloses, chemisch ganz reines
Produkt resultirt, ohne dass es ndthig ist, das Trocknen unter Licht-
und Loftabschluss vorzunehmen. Das nach Fr. Wahler’s Vorschrift 1)
durch Einleiten von schwefliger Siure in eine L&sung von gleichen
Aequivalenten Kochsalz und Kupfervitriol erhaltene Kupferchloriir wird
auf dem Saugfilter zuerst mit wasseriger, schwefliger Siiure gewaschen,
bis das Filtrat farblos ablduft, und dann so lange mit Eisessig &iber-
gossen, bis das Produkt ganz weiss erscheint und auch im durch-
fallenden Lichte keine griinliche Fiirbung zeigt. Die Essigsiure wird
nun durch Saugen so viel wie moglich eutfernt, das Kupferchloriir
zwischen Filtrirpapier gepresst und sodann im Wasserbade getrocknet.
bis kein Geruch nach Essigsiure mehr wahrzunehmen ist, Noch besser
und einfacher kaun das Trocknen auf die Weise ausgefiibrt werden,
dass man das Kupferchloriir nach dem Pressen auf Fliesspapier flach
ausbreitet und so lange an einem warmen Orte liegen ldsst, bis die
Essigsiure verdunstet ist. Es ist nicht nothig, sich bei der Ausfibrung
der Operationen irgendwie zu beeilen, da das Produkt ganz weiss
bleibt, wenn nur mit Essigsiure hinlinglich gewaschen wurde. Bei
Darstellung grosserer Mengen ist es zweckmiissig, nach dem Waschen
mit wisseriger, schwefliger Séure das Kupferchloriir vom Filter in ein
Gefiss zu bringen, durch Decantation so lange mit Eisessig zu waschen,
bis derselbe nur sehr wenig griin gefirbt erscheint, das ganz weisse
Produkt auf das Filter zu bringen und sodann, wie oben angegeben,
weiter zu verfahren. Das so dargestellte Produkt stellt ein rein weisses,
aus kleinen, farblosen Tetraddern bestehendes Pulver dar, das selbst
an der Luft und im directen Sonnenlichte tagelang liegen kann, ohne
seine Farbe zu verindern. Eine Kupferbestimmung des so dargestellten
Priiparates ergab folgendes Resultat: 0.5314 g Substanz gaben 0.4266 g
Schwefelkupfer = 0.3406 g Kupfer = 64.09 pCt. Kupfer; die Rech-
nung verlangt 64.10 pCt, Kupfer.

Da vom Kupferchloriir angegeben wird2), dass es durch concen-
trirte Schwefelsiure in schwefelsaures Kupferoxyd verwandelt wird,
so wollte ich das Kupfer als Sulfat bestimmen; es zeigte sich jedoch,
dass Kupferchloriir von concentrirter Schwefelsiure in der Kilte fast
gar nicht, in der Hitze nur in geringem Grade angegriffen wird.

Missfarbiges, oxydirtes Kupferchloriir kann durch Waschen mit
Eisessig oder dadurch wieder farblos gemacht werden, dass man das-

1) Ann. Chem. Pharm. CXXX, 3878.
2) Muspratt’s Chemie IIL. Aufl.,, IV, 276.
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selbe mit verdinnter Schwefelséiure ibergiesst, abfiltrirt, mit Essigsiare
wilscht und trocknet. Eigenthiimlich ist das Verhalten des Kupfer-
chloriirs gegen verdiinnte Salpetersdure. Da angenommen wird, dass
das Grinwerden des Kupferchloriirs die Folge einer Oxydation des-
selben ist, 80 sollte man glauben, dass verdiinnte Salpetersiure dieselbe
Wirkung hervorbringen miisste, wie feuchte Luft; es zeigt sich jedoch,
dass das Kupferchloriir darin bei Lichtabschluss ginzlich farblos
bleibt. Das in verdiinnter Salpeterséiure (etwa 1 : 6) suspendirte Kupfer-
chloriir zeigt sich jedoch dusserst lichtempfindlich. Die Krystalle werden
im directen Sonnenlicbte schoell schwarz und glinzen nach ldngerer
Einwirkung wie metallisches Kupfer. Diese Thatsache scheint im
Widerspruche zu steben mit Wohler’s Ansicht, nach welcher die
Lichtewpfindlichkeit des Kupferchloriirs in Verbindung zu bringen sei
mit der Verhinderung des Zutrittes von Sauerstoff durch eine redu-
cirende Flassigkeit. Wohler sagt nimlich!'): Dass das weisse Kupfer-
chloriir sich im Sonnenlichte dunkel firbt, ist bekannt?). Am auf-
fallendsten ist diese Empfindlichkeit fiir das Licht an dem in kleinen
Tetragdern krystallisirten Chloriir wahrzunehmen; sie ist in der That
so gross, dass schon nach finf Minuten die Krystalle im directen
Sonnenlichte vollkommen dunkel kupferfarben und metallglinzend
werden, Im Sonnenschein beobachtet, solite man sie fir Krystalle
von metallischem Kupfer balten. Das Chloriir muss sich dabei
zur Verhiitung der Oxydation in wisseriger, schwefliger
Sdure befinden.

Ganz dieselben Erscheinungen werden beobachtet, wenn Kupfer-
chloriir in verdiinnter Salpetersiure, also in einer oxydirenden
Fliissigkeit suspendirt ist.

Unter Eisessig dem directen Sonnenlichte ausgesetzt, verdnderte
das Chloriir nach neunmonatlicher Beleuchtung seine Farbe nicht;
dabei ging jedoch von dem Salze etwas in Losung.

Unter verdiinnter Schwefelsdure zeigt sich das Kupferchloriir eben-
falls lichtempfindlich, jedoch bei weitem nicht so sehr, wie unter Sal-
petersiiure. Eine concentrirte Lsung von Chloriir in Ammoniak ldst,
frisch bereitet, ziemlich rasch Cellulose auf und diirfte bei mikro-
skopischen Untersuchungen zu verwenden sein.

Ein mit Kupferchloriir innig gemengtes Kaliumchlorat giebt beim
Erhitzen sehr leicht und rasch seinen Sauerstoff ab. Schon 2 pCt.
Kupferchlorlir driicken die Zersetzungstemperatur des Kaliumchlorates
merklich berab. Bei Gegenwart grosserer Mengen (etwa 1 Th. Kupfer-
chloriir und 5 Th. Kaliumchlorat) von Kupferchloriir gebt die Zersetzung

1) Ann. Chem. Pharm. CXXX, 378.

3) Reines Kupferchloritr vertindert, wie oben angegeben, im Sonnenlichte nicht
seine Farbe.
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stirmisch, jedoch piemals unter Explosion, vor sich; einmal eingeleitet,
getzt sich dabei die Entwickelung des Sauerstoffs ohne weiteres Er-
hitzen eine Zeit lang fort. Bekanntlich wird die Lésung des Kupfer-
chloriirs in unterschwefligsaurem Natron zur Ausfiibrung der Reactionen
auf Kupferoxydul angewendet. In Bezug auf dieselben wird angegeben?),
dass in einer solchen Lésung durch doppelt chromsaures Kali gelb-
grines, chromsaures Kupferoxyd falle. Da ich eben mit der
Untersuchung von Kupferchromaten beschiiftigt bin ?) und sonmst in
den mir zu Gebote stehenden chemischen Werken nirgend eine An-
gabe dber ein gelbgriines Kupferchromat sich vorfand, so unterzog ich
diesen Kérper einer nidheren Untersuchung. Es ergab sich, dass in
einer Lésung von Kupferchloriir in unterschwefligsaurem Natron durch
Kaliumbichromat kein gelbgriiner Niederschlag sich bilde; die Losung
bleibt vielmehr anfangs klar und erst nach und nach setzt sich ein
dunkelbraunes Pulver zu Boden. Normales Kaliumchromat bringt
gar keine Fillung hervor. Der oben erwihnte, gelbgriine Korper ent-
_steht in einer L3sung von Kupferchloriir in Chlorkalium oder Chlor-
natrium, sowohl durch einfaches als durch doppelt chromsaures Kali.
Beide Niederschlige, der dunkelbraune und der gelbgriine, wurden
einer Analyse unterworfen.

Braunes Salz. Dasselbe wird, wie oben angegeben, durch
Versetzen einer concentrirten Lésung von Kupferchloriir in unter-
schwefligsaurem Natron mit Kaliumbichromatlésung erhalten. Nach
einiger Zeit scheidet sich ein dunkelbraunes, amorphes Pulver ab,
dessen Ausscheidung durch Erwirmen beschleunigt wird, Dasselbe
ist in Salz- und Salpetersdiure léslich, in Wasser und Schwefelsdiure
unléslich, Die Analyse der Substanz ergab folgende Resultate:

L. 0.5046 gSubst. gaben 0.0551 g CuyS = 0.0439 Cu = 8.60 pCt. Cu
und 0.2882g = 0.1976 g Cr = 39.16 pCt. Cr.

II. 0.6974 g Subst. gaben 0.0732g Cu,S = 0.0584 g Cu = 8.37 pCt.
Cu und 0.4088 Cry O; = 0.2803 Cr = 40.19 pCt. Cr.

III. 0.8548 g Subst. gaben 0.2444 gH,0 = 28.58 pCt.] Directe

IV. 0.8433g Subst. gaben 0.2282gH,0 = 27.06 pCt.} Bestimmung.

Die empirische Formel dieser Substanz wire demnach: CuCr,O,,
-+ 12H,Q. :

Berechnet Gefunden
Cu 63.4 8.07 8.60 837 — -
Crg 3144 40.00 39.16 40.19 — —
0, 192 2444 I
12H,0 216 27.49 — — 28,58 27.06
786.8 100.00.

1) Muspratt’s Chemie IV, 268.
2) Die Verdffentlichung der Ergebnisse dieser Untersuchung behalte ich mir
fiir einen aaderen Zeitpuckt vor.
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Da nach Ed. Donath?) eine Dichromatlgsung in einer Ldsung
von Natriomhyposulfit einen braunen Niederschlag von Chromsuper-
oxyd erzeugt, dem nach E. Hintz die Formel H, Cr,O, zukommt,
so ist es wahracheinlich, dass das vorliegende, braune Salz eine Ver-
bindung von Chromsuperoxyd mit Chromoxyd ist, worin die zwei
Wasserstoffatome der ersteren durch ein Kupferatom ersetzt sind.
Seine Formel wire demnach: CuCr,Q,.Cr,0; + 12H,0.

Beim Erbitzen wiirde des Salz nach folgender Gleichung zersetzt
werden:

CuCr,;0y.Cry03 +12H,0 = 3Cr,0;.Cu0 + (0, + 12 H,0);
das giebt einen Gewichtsverlust von 31.56 pCt. Da die oben ange-
fiihrte Wasserbestimmung durch Erbitzen der Substanz in einer Kugel-
réhre vorgenommen wurde, so konnte mit derselben zugleich die Be-
stimmung des Gewichtsverlustes verbunden werden. Dieselbe ergab:

I. 0.8548 g Subst. zeigten nach dem Erhitzen eine Gewichtsab-
nabhme von 0.2762 g;

II. 0.8433 g Subst. zeigten nach dem Erhitzen eine Gewichtsab-
nahme von 0.2581 g.

Berechnet Gefunden Mittel
Gliibverlust 31.56 32.31 30.60 31.45.

Griines Salz. Wird eine gesittigte Lisung von Kupferohloriir
in Chlornatrium mit einem Ueberschusse von normalem Kaliumchromat
versetzt, so bildet sich sofort ein schwarzer, dichter Niederschlag, der
aber in kiirzester Zeit gelbgriin wird; derselbe ist in Salzsiure, Sal-
petersdure und Schwefelsiure ldslich, in Wasser ginzlich unléslich,
Die Analyse des vollstindig gewaschenen und bei 110° getrockneten
Produktes ergab folgende Resultate:

I. 0.5736¢g Subst. gaben 0.3061 CuyS = 0.2444 Cu = 42.60pCt.Cu

II. 0.8816- - - 0.4688 Cuy8 = 0.3743 Cu = 42.45 - Cu

III. 0.7846 - - 0.4194 Cu,S = 0.3348 Cu = 42.67 - Cu
und 0.2140 Cr, 04 == 0.1467 Cr = 18.69 - Cr

IV. 0.6190- - gaben 0.3244 Cu,S = 0.2590 Cu = 41.84 - Cu
V. 0.7877- - - 0.2010Cr,0,=0.1378 Cr = 1749 - Cr

4

V1. 0.5809- - - 0.1532Cr,0,==0.1050 Cr = 18.24 - Cr
VII. 0.9518- - - 01670H,0 = 17.54 pCt.i Directe
VIIl. 0.6935- - - 0.1206H,0 = 17.39 Bestimmun
IX. 0.8658- - - 0.1571H,0 = 18.14 \ 8

Im Mittel wurden also gefunden:
42.39 Cu
18.14 Cr
17.69 H,0
21.78 O
100.00.

'} Ztschr. fur anal. Chem. XVIII, 78—79, Jan. 1879.
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Um nun zu ermitteln, wie viel Chrom als Chroms#ure in der
Substanz enthalten sei, wurde dieselbe in verdiinnter Schwefelsiure
gelost und die Chromsdure darin nach der Methode von Schwarz
masassanalytisch mit Eisendoppelsalz bestimmt..

I. 1.1310 g Subst. oxydirten 0.2053 g Eisen; letztere entsprechen
0.1228 g CrO,; = 10.84 pCt. CrO,.

II. 1.0202g Subst. oxydirten 0.1873 g Eisen; letztere entspreehen
0.1120 g CrO; = 10.97 pCt. CrO;.

Dem griinen Salze kommt daher die Formel za:

CugCry Oy + 9H;0 = Cr0,.Cr,0,.6CuO + 9 H,0.

Berechnet Im Mittel gefunden
Cu, 380.4  42.67 42.39
Cr, 157.2  17.64 18.14
0,4 192 21.53 —
9H,0 162 ~18.16 17.69
" 891.6  100.00.
Berechnet Gefunden
CrO, 11.26 10.84 10.97.

Beim Erhitzen wird das Salz schwarz gefirbt; es dirft dabei
vach folgender Gleichung zerfallen:
2(CrO;3.Cr;05.6Cu0 4+ 9H,0)— (04 + 18 H,0)
= 3Cry;0,.12Cu0.
Daraus berechnet sich ein Glihverlust von 20.80 pCt.
I 0.6935 g Subst. verloren beim Gliihen 0.1462 g = 21.08 pCt.

1L 0.7284 - - - - - 0.1552 g = 21.30 - .
Berechnet Gefunden
Glihverlust 20.80 21.08 21.30.

Teschen, Mirz 1879.
Laboratorium der k. k. Staatsrealsthule.

233. Oskar Widmann: Ueber die Einwirkung des Chlors auf
Naphtalin-g-sunlfonchlorid und iiber ein neues Trichlornaphtalin.

Vor einiger Zeit habe ich eine Untersuchung iiber die Ein-
wirkung des Chlors auf Naphtalin und Chlornaphtalin beschrieben?),
Im letzten Jahre habe ich diese Untersuchung auch auf die Sulfon-
cbloride des Naphtalins ausgedehnt, was mir von Interesse zu sein
schien, da meines Wissens noch Niemand die Einwirkung des freien
Chlors auf solche Verbindungen studirt hat.

1) On Naftalina klorforeningar, Upsala 1877 und Bull. de la Soc. Chim.
T. XXVIII, 505; ferner diese Berichte X, 1841 und Buall. de la Soc. Chim.
T. XXVIII, 518.





