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In beiden Fiilleo volkieht aich die Addition der Senfile so ldcht, 
daes es mir beieahe unmiiglich eracheint, die Thiohsrnstoffe za iiber- 
eehen; wie dieses Hrn. Laweon dennoch pasairen konnte, fihlt eich 
dereelbe vielleicht veranlust, mitzutheilen. 

173. Eug. Lellmenn und A. RemX: Zur Sendmeyer’aohen 
Besotion. 

[Mittheilung aus dem chem. Lsborabrium der Universitbit Ttibingen.] 
(Eingegangen am 29. Miin.) 

Die Aufkllirung der eleganten. vou Sand in eyer  augegebenen 
Diazoreactionen bei Gegenwart von Kupferoxydulsalzen ist bis jetzt 
noch keine vollatilndige, da gerade iiber die fir die Ausbeute so 
vortheilhafte Wirkungsweise dieser Sake bisher iiur Vermuthungen 
existirten. Sand m eyer  nahni die Bildung vou Doppelverbinduiig 
zwischen Kupfei.chloriir und dem Diazochlorid an, ohue dass ihm bei 
der grossen Zersetzlickeit dieser Kiirper eine Lsolirung gelungen wlre. 
Das Studium einiger Naphtalinderivate erweckte in uns den Wuiisch, 
die genannten Reactionen auch in dieeer Reihe zu verauchen? da hier 
eine griissere Bestgudigkeit der Kupferverbindung nicht unwahrachein- 
lich war. Es gelang in der That, eine Doppelverbindung zu isoliren 
und ihre Zusammensetzung festzuetelleu. 

Wir stellten zuviirderst Kupferbromiir durch Erhitzen von Kupfer- 
sulfiit , Bromkalium, Kupfersplhuen und Waseer bis zur Entfiirbung 
dar und 1Bsten das iiach dem Erkalten auageschiedene Broiniir in 
Bromwaseerstoffsiiure (spec. Gewicht 1.5) auf. Ferner bereiteteii wir 
in folgender Webe eine Losung von p-Naphtalindiazobromid: 14.3 g 
p -Napbylamin wurden mit 60 g starker Bromwasserstoffsilure ver- 
riebeu, die Mischuug durch hiuetlgeworfeue Eiestiicke gekiihlt, sodaiiu 
eine Liiamig von 7.3 g Natriumuitrit iu  40 g Wasser langsam uiiter 
stetem Umriihren hinzugegebeu und die Fliiasigkeit zur K l i i w g  filtrirt. 
Giesst man uun diese Losung in diejenige des Kupferbromiirs laug8sm 
eiu, so bildet sich sofort e l l  feuerrother Niederschlag, den xnan ab- 
eaugt und auf eiuem Thonteller iin Vacuum trockuet. V e r f h t  man 
umgekehrt, indem man die Brorniirlosung z i ~  der LBsung des Diazo- 
bromide I@, so resiiltirt ein schwarzer Niederschlag, der fortwlhreud 
Stickstoff entwickelt und offenbar in bestiiiidiger Zeraetzung begriffen 
ist. Der rothen Kupfenerbinduug kommt die Formel CloHTNNBr. 
Cuq Br2 zu, wie folgeiide Analyse ergiebt: 

Berechnet Gefunden 
c u  24.28 24.31 pCt. 
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Die Bilduiig einer so reinen Subatauz fand jedoch nicht bei jeder 

Berechnet Gefuuden 
Br 45.99 45.42 pCt. 
Cu 24.28 26.07 3 

Iiidesaeii dtirfteii diese Aiialyseu wohl kaum eiiieii Zweifel iiber 
die Zusammensetzung der Doppelverbindung eiitsteheii lassen; bei der 
immerhiii leichteu Zersetzlichkeit und bei der UnmBglichkeit, die Sub- 
bttiiiz zu reinigen, waren schiirfere Resultate kaum zu erwarkii. Hei 
kiigereiu Aufbewahreu nird die Kupferverbindung schwiirzlirh uud 
beginnt nach @- Bromnaphtalin zu riecheii; letzteres 1Lsst eich auch 
vcrmittelst eiuer Loupe iu Gestalt kleiner farblosen Bliittcheii erit- 
deckeii. Kocht nian die Verbilldung mit Wasser. so zersetzt sir sich 
sehr 'bald unter Bilduiig vou fi  -Rromiiaphtalhi, welches mit Wasser- 
dainpf iiberdestillirt wurde; der Schmelzpunkt deeselben lag bei 5S0. 

Es sei erwiihnt, dasa die VOII Sandmeyerl)  angegebeiie Methode 
zur Erzeugung van Broinbenzol ohiie die Verwendung von Broin- 
wasseretoffsiiure sich nicht auf das Rroinnaphtalin aiiwendeii lilsst: 
wir erhielten nur eine Busserst geriiige Ausbeute nach diceeiri Ver- 
fahreii. Dalier inussteii wir behufs Dnrstelluiig griisserer Quniititiiteii 
$-Bromiiaphtaliii die iiach obiger Angabe bereitete Liisung voii IXazo- 
brolnid zu den1 Kupferbromiir fliessen lassen ; dieses letztere h u c h t e  
iiideesen iiiclit in Bromwaaserstoffsiiure gelBst zu seiii, es geniigte da 
dae durch Kochen voii Kupfersulfat, Bromkalium uiid Kupferspiihneii 
bereitete Product. Wir erhielten indeseeii iiuch so u u r  ca. 31 pCt. 
der tlieoretisch rnijglicheii Ausbeute ail reinem p- Bromnaphtaliii. 

Schliesslich sei beinerkt. dms wir auch versucht habeii, die Ver- 
biiidung CloHrN NCI . CuaCls iii gaiiz ahiilicher Weise darzustellen. 
Liisst mail eine LBsuiig voii 6-Naphtalindiazochlorid in eLic salzsaure 
LBsung voii Kupferchloriir fliessen, so fiillt eiii hellgelber Niederschlng 
aus, in dem sicli aber fortwiihrend viele RlBscheii von Stickatoff eiit- 
wickelii; man snugte deli Niederschlag ab u n 3  trockiicte detiselben 
auf Thonplatteii im Vacuum. wobei derselbe Lusserlich eine griiiie 
Yarbr :uinahm. Die Zersetzuiig scliiitt jedoch so schnell vor, diiss 
es iiicht gc.laiig, stiiurnciide Zahlen zu clrhalten; immerhiii ist mail 

wold berechtigt die Zusammensetung Cl0 H7 N N C1 . Cua CIS ale die 
wahrscheiulichste aiizuseheii. 

Darstellung statt; in einem aiidereii Yriiparate fand sich : 

l) Diese Berichte XVII, 2652. 




