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In beiden Fillen vollzicht sich die Addition der Senfdle so leicht,
dass es mir beinahe unmdglich erscheint, die Thioharnstoffe zu Gber-
sehen; wie dieses Hrn. Lawson dennoch passiren konnte, fiihlt sich
derselbe vielleicht veranlasst, mitzutheilen.

178. Eug. Lellmann und A. Remy: Zur Sandmeyer'schen
Reaotion.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tiibingen.)
(Bingegangen am 29. Marz.)

Die Aufklérung der eleganten, von Sandmeyer angegebenen
Diazoreactionen bei Gegenwart von Kupferoxydulsalzen ist bis jetzt
noch keine vollstindige, da gerade iiber die fiir die Ausbeute so
vortheilhafte Wirkungsweise dieser Salze bisher nur Vermuthungen
existirten. Sandmeyer nahm die Bildung von Doppelverbindung
zwischen Kupferchloriir und dem Diazochlorid an, ohne dass ihm bei
der grossen Zersetzlickeit dieser Kiirper eine Isolirung gelungen wiire.
Das Studium einiger Naphtalinderivate erweckte in uns den Wunsch,
die genannten Reactionen auch in dieser Rejhe zu versuchen, da hier
eine grossere Bestindigkeit der Kupferverbindung nicht unwahrschein-
lich war. Es gelang in der That, eine Doppelverbindung zu isoliren
und ihre Zusammensetzung festzustellen.

Wir stellten zuvirderst Kupferbromiir durch Erhitzen von Kupfer-
sulfut, Bromkalium, Kupferspihnen und Wasser bis zur Entfirbung
dar und lGsten das nach dem Erkalten ausgeschiedene Bromiir in
Bromwasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.5) auf. Ferner bereiteten wir
in folgender Weise eine Losung von §-Naphtalindiazobromid: 14.3 g
p-Naphtylamin wurden mit 60 g starker Bromwasserstoffsiiure ver-
rieben, die Mischung durch hineingeworfene Eissticke gekiihlt, sodann
eine Ldsung von 7.3 g Natriumnitrit in 40 g Wasser langsam unter
stetem Umriihren hinzugegeben und die Fliissigkeit zur Klirung filtrirt.
Giesst man nun diese Losung in diejenige des Kupferbromiirs langsam
ein, so bildet sich sofort ein feuerrother Niederschlag, den man ab-
saugt und aof einemn Thonteller iin Vacuum trocknet. Verfihit man
umgekehrt, indem man die Bromiirlssung za der Ldsung des Diazo-
bromids fiigt, so resultirt ein schwarzer Niederschlag, der fortwiihrend
Stickstoff entwickelt und offenbar in bestindiger Zersetzung begriffen
ist. Der rothen Kupferverbindung kommt die Formel C,oH;NNBr.
Cug Bry zu, wie folgende Analyse ergiebt:

: Berechnet Gefunden
Cu 2428 24.31 pCt.
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Die Bildung einer so reinen Substanz fand jedoch nicht bei jeder
Darstellung statt; in einem anderen Priparate fand sich:

Berechnet Geafunden
Br 45.99 45.42 pCt.
Cu 24.28 26.07 »

Indessen diirften diese Analysen wohl kaum einen Zweifel iiber
die Zusammensetzung der Doppelverbindung eutstehen lassen; bei der
immerhin leichten Zersetzlichkeit und bei der Unmoglichkeit, die Sub-
stanz zu reinigen, waren schirfere Resultate kaum zu erwarten. Bei
lingerem Aufbewahren wird die Kupferverbindung schwirzlich und
beginnt nach f- Bromnaphtalin zu riechen; letzteres ldsst sich auch
vermittelst einer Loupe in Gestalt kleiner farblosen Blittchen eut-
decken. Kocht man die Verbindung mit Wasser, so zersetzt sie sich
selr bald unter Bildung von #-Bromnaphtalin, welches mit Wasser-
dampf iiberdestillirt wurde; der Schmelzpunkt desselben lag bei 539,

Es sei erwiihnt, dass die von Sandmeyer?!) angegebene Methode
zur Erzeugung von Brombenzol ohune die Verwendung von Brom-
wasserstoffsiure sich nicht auf das Bromnaphtalin anwendeu lisst:
wir erhielten nur eine fiusserst geringe Ausbeute nach diesem Ver-
fahren. Daher muossten wir behufs Darstellung grosserer Quantititen
B-Bromnaphtalin die nach obiger Angabe bereitete Lésung von Diazo-
bromid zu dem Kupferbromiir fliessen lassen; dieses letztere brauchte
indessen nicht in Bromwasserstoffsiure geldst zu sein, es geniigte da
das durch Kochen von Kupfersulfat, Bromkalium und Kupferspilnen
bereitete Product. Wir erhielten indessen auch so uur ca. 31 pCt.
der theoretisch méglichen Ausbeute an reinem §-Bromnaphtalin.

Schliesslich sei bemerkt, dass wir auch versucht haben, die Ver-
bindang CioH;NNCI.CugCly in ganz &dhnlicher Weise darzustellen.
Liisst man eine Losung von p-Naphtalindiazochlorid in eine salzsaure
Lasung von Kupferchloriir fliessen, so fiillt ein hellgelber Niederschlag
aus, in dem sich aber fortwihrend viele Blischen von Stickstoff eut-
wickeln; man saugte den Niederschlag ab und trocknete denselben
auf Thonplatten im Vacuum, wobei derselbe Zusserlich eine griine
Farbe aonahm. Die Zersetzung schritt jedoch so schnell vor, dass
es nicht gelang, stimmende Zahlen zu erhalten; immerhin ist man
woll berechtigt, die Zusammensetung C;pH;NNCl. CuzCle als die
wuhrscheinlichste anzusehen.

1y Diese Berichte XVII, 2652,





