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Quantitative Ausgestaltung der 
Sandmeyerschen Reaktion. 

Mitteilung aus dem Laboratorium fur angewandte 
Chemie von E. B e c k m a n n ,  Leipzig. 

Von Privatdozent Dr. G. HELLER. 
(Eingeg. 21.11. 1910.1 

Durch die nachstehend beschriebenen Versuche 
ist es gelungen, die Einfiihrung des Chlors durch 
die S a n d m e y e r sche Reaktion fiir die einfachen 
aromatischen Baaen, niimlich Anilin, p- und o-To- 
luidin so weit auszuarbeiten, daB Ausbeuten erhal- 
ten werden, die den thcoretisch verlangten in wiin- 
schenswerter Weiae nahe kommen. Da gleichzaitig 
auch fur die theoret.ische Deutung des Vorganges 
ein neuer Gesichtspunkt ermittelt murde, SO diirfte 
damit die R a g e  nwh dem Verlauf dieser Reaktion 
zu einem -4bschluB gelangen, und es moge dwhalb 
kurz die hierher gehorige Literatur besprochen 
werden. 

Vor S a n d ni e y e r s Veisuchen war der Er- 
satz der Amidogruppe durch Halogen nur in wenigen 
FSllen in leichter Weise moglich. Zwar geht die 
llaratellung von Jdbenzol aus Anilin ziemlich glatt 
von statten'), wenn man zu der Diazoniuiiiliisung 
eine erwarmte Jodkaliumlosung zusetzt, aber Chlor 
1aBt sich so nicht in befriedigender Weise in das 
Nolekul einfiiliren. 

Iiii Jahre 1884 erliielt dann F r. S a n d - 
in e y e r 2) bei der Einwirkung von Acetylenkupfer 
Ituf Diazobenzolchlorid (:hlorbenzol und fand im 
rinachlu5 daran, daB dtlv bei der Resktion gebildete 
Kupferchloriir die Bildung von Chlorbenzol vermit- 
telte; denn er erhielt beim Zuaammengeben einer 
Diazobenzolcliloridl&ung mit. salzsaurer Kupfer- 
chloriirfliissigkeit unter lebhafter Stickstoffent- 
wicklung Chlorbenzol. Er modifizierte den Versuch 
in der Weise, daB er zu einer fast bis zum Sieden 
erhitzten lO%igen Liisung ron K~pferchloriir in 
Salzsaure die Diazoniunilijsung langsam zuflieDen 
lie0 und beobachtete an der Eintropfstelle die Bil- 
dung eines gelben Niederschlages3). der sich sofort 
linter Stickstoffentwicklung und Abscheidung von 
0 1  zersetzte. Die Ausbeute betrug ca. 7006 der 
Theorie. Day Kupferchloriir war durcli Einwirkung 
von Kupferspanen auf eine Lijsung von Kupfer- 
sulfat und ('hlornatriuni bei Gegenwart von Salz- 
x5ure in der Hitze hergestellt. Die neue Realition 
erwies sich als weitgehend anwendbar, wenn auch 
nicht in allen Fallen gleich gute -4usbeuten erlialten 
wurden. S a n d ni e y e r gibt ferner an, daR der 
l'rozea bei zufriedenstellenden Rmultaten sehr ver- 
einfacht wird, wenn nian zu der heiDen salzsauren 
und mit Kupferchloriir versetzten Lijsung der 
Rase die Sit.ritliisung zufliel3en llI3t. H. E r d - 
In a n n 4) halt es dagegen im allgemeinen fiir wenig 

1) Bed. Berichte I f ,  1634; Liebigs Ann. I H ,  76. 
2) Bed. Berichte I?, 1633. 
3) Man kann hier wohl kaum von einem Nieder- 

schlage reden; es ist vielrnehr eine Emrilsion von 
ausgeechiedenem Kupferchlorur, W'asser und Chlor- 
benzol, doch hat S a n d m e y c r Versuche, ein 
Zwischenprodukt zu isolieren, angestellt. Bed. Be- 
richte I f .  2650.) 

. 

4) Liebigs Ann. 272, 142. 

vorteilhaft, die Diazotierung in Gegenwart von 
Kupferchloriir und in der Hitze vorzunehmen. 

Es sei ferner erwahnt, daD S a n d m e y e r 6 )  

damals schon den Ersatz der Amidogruppe durch 
Brorn, sowie durch die Cyan- und Nitrogruppe aus- 
fiihrte. In  letzteren Fallen wurde eine Lijsung von 
Kaliumcuprocyanid cder -nitrit bei Gegenwart von 
Kupferoxydul angewandt . 

Im Jahre 1890 fend dann L. G a t t e r m a n n6) 
eine neue, der S a n d m e y e  r schen ahnliche Me- 
thode zur Darstellung von Halogenkohlenwasser- 
stoffen, die den Vonog hatte, daB stets bei nied- 
driger Temperatur gearbeitet werden konnte, und 
wobei einige bemere Ausbeuten erzielt wurden. Er 
stellte fest, daB fein verteiltea metallische~ Kupfer 
dieselbe Wirkung wie Kupferoxydul und seine Salze 
ausiiben, und er konnte nicht nur die beschriebenen 
Umsetzungen ausfiihren, sondern auch in Gemein- 
schaft mit W. H a u l 3  k n e c h  t') die Rhodan- 
gruppe und mit A. C a n t z 1 e r 8 )  den Cyansaure- 
rest auf diese Weise in den Benzolkern einfuhren. 
Fiir ersteren Fall erwies sich allerdings die Anwen- 
dung der S a n d m e y e r s c h e n  Reaktion als die 
vorteilhaftere. 

Es sei noch auf den Meinungsaustausch zwi- 
when S a n d r n e y e r B )  und G a t t e r I n a n n l O )  
iiber die Wirkungsweise von Kupferchloriir und 
Kupferpulver hingewiesen. Wahrend ersterer der 
Ansicht war, da13 bei den ron G a t t e r m a n n ge- 
wiihlten Vewuchsbedingungen nicht das ~netallische 
Kupfer, sondern oberfliichlich gebildeteq Kupfer- 
oxydul das wirksanie Bgens sei, daD also die Re- 
aktion im wesentlichen der von ihm gefundenen ent- 
spriiche, weist letzterer darauf hin. daB die Ansicht 
nicht zutreffend sei, da er beider Darstellung der Iso- 
cyanate dieUmsetzung in schwefelsaurer Losung a m -  
fuhre, worin doeh Kupferoxydul nicht bestandig sei. 

Spater hat G a t t e r m a n n 11) die Reaktion 
auch zur Darstellung von Sulfinsauren verwandt, 
indem er die Liisung des Diazoniumsulfats mit 
schwefliger Saure sattigte und nun Kupferpulver 
eintrrg. Auf die Einfuhrung der Sulfogruppe durch 
L. L a n d s b e r g 1 2 )  sei hier ferner hingewiesen. 

Stat t  des leicht oxydierbaren Kupferpulvera 
schlug F. U 1 1 m a  n n 13) die Anwendung der im 
Handel erliiiltlichen und gut haltbaren Kupfer- 
bronze vor, aelche ein fein verteiltes reines Kupfer 
darstellt, eine Modifikation, welche auch befriedi- 
gende Ausbeuten ergab. 

Erwahnt sei auch die von V o t o E e  k und 
Z e n i s e k") gefundene und von V e s e 1 y le) er- 
probte und enipfohlene Abiinderung der S a n d - 
m e y e r schen Reaktion, nobei die mit Kupfer- 
clilorid versetzte DiazoniunilijRung mittels Kupfer- 
platten elektrolysicrt wird. 
. 

j) Bed. Rerichte I f ,  2C.50; 18, 1492, 1496. 
0 )  Berl. Eerichte %, 1218. 
7 )  Berl. Eerichte 23. 738. 
*) Red. Ecrichte 23,1223; 25, 1086. 
@ )  Berl. Rerichte 23, 1880. 

l o )  Bed. Berichte 25, 1091. Anni. 
11) Eerl. Berichte 32, 1136. D. R. 1'. 05 830. 
1 2 )  Bed. Berichte 2$, 1454. 
Is) Berl. Eerichte 29, 1878. Liebip Ann. 

332, 38. 
14) Z. f. Elektrocheni. 5,485 (1899). V o t o C e k 

u. S a b o r ,  Sit.zh. b6hm. Ges. d. Wiss. 1901. 
15) Eerl. Berichte 38. 136. 
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Ferner hat A. A n g e 1 i 1 6 )  gute Erfolge erzielt, 
als er die von A. C a v a z z i gemachte Beobachtung, 
daB unterphosphorige Saure Kupferchlorid zu Chlo- 
riir reduziert, auf die S a n d m e y e r sche Reaktion 
iibertrug und Cuprolosung in der Weise herstellte, 
daB eine halogenwasserstoffsaure Kupfersulfatlijsung 
mit Natriumhypophosphit versetzt wurde. 

Die schon von S a n d m e y e r gemachte Beob- 
achtung, daB h i m  Zusammengeben der Diazonium- 
losung mit Kupferchloriir sich ein Zwischenprodukt 
bildete, welches alsbald wieder zerfiillt, brachte 
G. T o b i a s 1 7 )  anf die Vermutung, daB nur ge- 
ringe Mengen Kupferchloriir zur Durchfiihrung der 
S a n d m e y e r schen Reaktion notig seien, da eine 
Regenerierung stattfande, und er konnte diese An- 
sicht experimentell als richtig beweisen. 

Eingehend studiert und mit groBeren Mengen 
durchgefuhrt hatldann H. F, r d m a n n l a ) ,  sowie 
sein Bruder E r n  s t die Umsetzung mit Kupfer- 
chloriir. Die bis dahin erzielbn Resultate be1 der 
Darstellung von o-Chlortoluol hatten iminer verhalt- 
nismiiBig geringe Ausbeuten geliefert, was S a n d - 
m e y e r auf sterische Verhaltnisse zuriickzufuh- 
ren s u c h t ~ ;  E r d m a n n zeigte aber. daB bei giinstig 
gewahlten Versuchsbedingungen 70% der Theorie 
an reinem o-Chlortoluol erhalten werden konnten; 
fur Chlorbenzol wurde die Ausbeute auf 740/,, f i i r  
p-Chlorhluol auf 81% der beobachteten gebracht. 
E r d m a n n nimmt ferner eine gewisse Warriie als 
notaendig fur das gunstige Gelingen der Reaktion 
an, so f i i r  Anilin Oo, o-Toluidin 27", p-Toluidin 30 
bis 40'; unterhalb dieser Temperatur verlaufe die 
Reaktion zu trage, und es trete die Bildung von 
Azokorpern ein. 

Bis dahin hatten alle Versuche, iiber den eigent- 
lichen Mechanismus der S a n d m e y e r schen Re- 
aktion ins klare zu kommen, noch nicht zu befriedi- 
genden Resultaten gefuhrt. H a n t z s c h und 
B I a g d e n 19) kommen auf Grund der von erste- 
rem ausgefiilirten Untersuchungen iiber Diazonium- 
verbindungen zu der Ansicht, daB die Zersetzung 
unter vorubergehender aktiver Reteiligung eines 
zweiten Stoffes derart erfolgt, dai3 zunachst ein 
Additionsprodukt entstelit, welches sich in einen 
sehr labilen Syndiazokorper umlagert, dessen Zer- 
fall das Endprodukt liefert und sie formulierten den 
Vorgang in folgender Reise: 

.s L' AY It d r  R .\Y-- R 
I I I  I I  
S = N + N z X  t N = N - t  S, 

I I  I 
C1 ClH C1 H C1 H 

Diozonium- Additions- Syndiazo. Endprodukta 
chlorid produkt Lorper 

Fur die Richtigkeit dieser Ansicht spricht der 
Nachweis, daB nicht die am Diazostickstoff haftende 
Gruppe, sondern der Sauremt  des ubertriigers in 
das neue Molekiil eintritt. Zunbhst  finden sie, 
daBidie Liisung von 1 Mol. festem Diazoniumhaloid 
mit suspendiertem Kupferchloriir, also bei Abwesen- 
heit von freier Saure, lebhaft reagiert. Zur Erzie- 

l'J) Gazz. chini. ital. XI, 2, 285 (1891). 
l7) Bed. Berichte 23, 1628, 
l a )  Liebigs Ann. 272, 141. 
19) Berl. Berichte 33,2544; ferner H n n t z s c h 

Red. ' Berichte 28, 1751. 

lung einer hornogenen Liisung wurde dsnn Methyl- 
sulfid gewahlt, welclies Kupferchloriir aufnimmt, 
und so konnte bei der Einwirkung auf p-Bromh- 
azoniumbrornid vorwiegend Chlorbrombenzol und 
nur wenig Dibrombenzol gewonnen werden und aus 
der Liisung von p-Bromdiazoniumchlorid und Kup- 
ferbromiir in Methylsulfid wurde fast ausschliea- 
lich p-Dibrombenzol und nur wenig Chlorbrom- 
benzol erhalten. Auch mit Kupferjodiir konnte, 
obwohl 8s Rich wegen seiner Schwerliislichkeit in 
Methylsulfid nur in Suspension anwenden lieB, die 
Bildung von Jodbenzol nachgewiesen weiden. 

Sehr lehrreich sind auch die Versuche iiber das 
Verhalten von Kupfercyaniir gegen Diazoniumhaloid 
einerseits und von Cuprohaloiden und Syndiazo- 
cyaniden andererseits. I n  ersterem Falle entstand, 
entsprechend dem Vorhergehenden, Halogenberizol 
und Nitril, aber in letzterem Falle trat keine Re- 
aktion ein. Das erkliirt sich naturgemiii3 so, daB 
bei fertig gehildetern Syndiazokorper Cuprohaloid 
sich nicht mehr addizren kann, und daB infolge- 
dessen die Umsetzung ausbleibt. Wurde nun bei 
dem Versuche s ta t t  des Kupferchloriirs das 0 a t  - 
t e r m a n n sche Kupferpulver angewandt, so 
zeigte sich, daB jetzt die Bildung von Nitril erfolgt, 
woraus sich die verschiedene Wirksamkeit der 
beiden Agenzien ergibt. Letzteres wirkt rein kata- 
lytisch, wiihrend Kupferchloriir die Bildung cines 
realen Zwischenproduktes veranlal3t. 

H a n t z s c h  und B l a g d e n  konnten ferner 
den Ersatz der Amido- durch die Nitrogruppe we- 
sentlich verbessern, indem sie Pine Mischung von 
Kupferchloriir oder besser des C h e v r e u 1 schen 
Cbpro-Cuprisulfits mit Alkalinitrit zur Anwendung 
brachten, wodurch die Ausbeuten an den Nitro- 
korpern erhoht wurden. 

Was nun die unbestandigen Zwischenprodukte 
der S a n d m e y e r sclien Reaktion anbetrifft, SO 
m t  schon darauf hingewiesen worden, dai3 S a n d - 
m e y e r  deren Bildung beobachtet hatte, aber es 
war vor H a n't z s c h nur in ivenigen Fallen ge- 
lungen, ein derartiges Zwischenprodukt zu isolieren 
( L e l l m a n n  und R e n i y z o ) ) .  H a n t z s c h  
fand dann. daB die Diazoniuinverbindungen zneier- 
lei Doppelsalze zu liefern rennogen. Die eine Reihr, 
z. B. das Diazoniumquecksilberchloriddoppelsalz. 
leitet sich von den eigentlichen Diazoniumverbin- 
dungen ab; es Rind farblose, bestandige Verbindun- 
gen, die in ihrem Verhalten den Kalium- und Am- 
nioniumsalzen analog sind ; in w%sscriger Liisung 
zersetzen sie sich, wie alle Diclzoniumsalxe. unter 
Rildung von Phenol und kornmen also fur die 
S a n d m e y e r sche Reaktion nicht in Betracht. 
Dagegen vermag das G a t t e r m a n n sche Kup- 
ferpulver eine Zersetzung in der Art herbeizufuhren. 
daB sich beispielsweise aus dem Diazoniumnitrat - 
Queckailbernitrit Nitrobenzol bildet. Die zweite 
Reihe der Doppelverbindungen, die unbestiindigen 
Zwischenprodukte, sind dagegen nach der Ansicht 
von H a n t z s c h Derivate der Syndiazohaloide, 
infolgedessen farbig, schwer liislich und zersetzen 
sich direkt unter Bildung von Halogenbenzolen. 

H a n  t z s c h 21) gelang es, das Syndiszobenzol- 

20) Berl. Berichte 19, 810; siehe ferner M a t h i s 
Berl. Berichte 21, 1097 u. E r d m a n  n , Liebip 
Ann. 272, 145. 

-___ 

21) Berl. Berichte 28, 1752. 
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Kupferbromiir, sowie die etwas bestandigere p- 
Bromverbindung zu analysieren, und er erhielt 
Werte, die in letztarem Falle der Formel 

Br . C6H4N2Br. Cu2Br2 
en tsprechen. 

Eigene Versuche zeigten dann, daD nicht unter 
allen Urntinden die Bildung einee schwer lklichen 
Zwischenproduktea beobachtet werden konnte. So 
wurde zwar bei den von E r d m a n n angegebenen 
Bedingungen zur Darstellung von 0-Chlortoluol die 
Bildung einer roten unbestindigen intermediiiren 
Verbindung beobachtet, indeaaen zeigte es sich, 
daB die Konzentration der Saure fur das Entstehen 
diesea Niederschlages und auch fur den Verlauf der 
Chlortoluolbildung maDgebend ist. Die Ausbeute 
wurde h e r ,  wenn die Salzsiiure etwas konzen- 
trierter gewahlt wurde, und als ea golungen war, die 
Reaktion SO weit zu bearbeiten, daD die erzielte 
Chlortoluolmenge der theoretischen nahe kam, da 
argab es sich, daB jetzt. ein Zwischenprodukt iiber- 
haupt nicht mehr beobaclitet werden konnte. War 
dagegen die Flussigkeit wesentlich starker salz- 
saurehalt,ig, so blieb ebenfalls die Bildung des Nie- 
dcrschlages ails, und die Reaktion verlief hi Zim- 
mertemperatur nur sehr schwach, aahrend sie beim 
Erwarmen ziemlich sturiniscli eintrat, aber keine 
befriedigende Ausbeute, sondern hauptsbhlich 
Phenol lieferte. Hier lagen also noch ungekliirte 
Verhaltnisse vor. 

Es wurde vermutet, daB die Doppelsalzbildung 
des Kupferchloriirs vielleicht in verschiedener Weise 
einsetzen konnte. Ein Anhalt fur dieae Anschauung 
ergab sich aus der Beobachtung von G. N e u -  
121 a n n 22), daB Kupferchloriir sich mit Salzsaure 
zu einer komplexen Saure von der Formel HCuC12 
verbindet. ,418 er bei AusschluB von Sauerstoff 
Kupferchloriir in Salzaiiure l b t e  und Chlorwasser- 
stoffgas einleitete, erhielt er eine perlgraue, nadel- 
formig krystallisierte Substanz von der erwiihnten 
Zusammensetzung, welche sich in Wasser klar ad -  
Ibte. Verbindungen dieaer Siiure scheinen bisher 
nicht dargestellt zu sein; eigene Versuche, kom- 
plexe Substanzen mit Metallsalzen oder organischen 
Basen zu erhalten, schlugen fehl. Vielleicht ist aber 
die L e 1 1 rn a n n sche Verbindung ein solchea 
Komplexsalz. Als die Darstellung dwelben in der 
Weise abgeandert wurde, daB die Diazoniumliisung 
(ca. 15%ig) mit dem gleichen Volumen Bromwaseer- 
stoffsiiure (spez. Gew. 1,49) versetzt und dann in 
Kupferbrornurbromwasserstoffl&ung eingetragen 
wurde, reaultierte die Substanz in gut krystallisier- 
ten, schwiirzlichroten Nadeln von der angegebenen 
Zusammensetzung (CloH,N2)Br. Cu2Br2. Die Ver- 
bindung erwiea sich nun in diesem ganz reinen Zu- 
atande ale sehr beatiindig und liiste sich zuniiohst 
klar ohne Sticketoffentwicklung in kaltem Wasser, 
ist also vielleicht ein Komplexsalz einer normalen 
Diazoniumverbindung. DaB die Substanz faxbig ist, 
kann nicht auffallen, da diese Eigenschaft hierbei 
sehr hiiufig ist. 

Diem Koplplexsalze sind anscheinend sehr lab& 
und die Vermutung liegt nahe, deD in allen ded 
Fiillen solche vorhanden sind, wenn bei guter~Aus- 
beute an Halogenkohlenwaasemtoff die Konzentra- 
tionsverhaltnisse derart sind, daD ea nicht zur Ab- 

22) Wiener Monutshefte 15, 493. 

scheidung eines Zwischenproduktea kommt. Die 
leichte Liislichkeit scheint das Charakteristische 
der Komplexsalze der Cuprohalogeniire, besonders 
dea Knpferchloriiis, zu sein. 

Da, wie erwahnt, bei den Versuchsbedingungen, 
welche die Halogenkohlenwasserstoffe in  der beaten 
Ausbeute lieferten, die Bildung der schwer loslichen 
Zwischenprodukte nicht mehr stattfindet, so ist 
wahrscheinlich die S a n d m e y e r sche Reaktion 
nicht so einfach, wie man bisher angenommen hat. 
Aus den Untersuchungen von H a n t z s c h  und 
B 1 a g d e n geht ja schon hervor, daD die G a t t e r- 
m a n n sche Reaktion von der S a n d m e y e r - 
schen verschieden ist, da Synciiazocyanide durch 
Kupferchloriir nicht verandert werden, wiihrend 
Kupferpulver noch die Bildung von Nitril bewirkt, 
und ferner kann das Metal1 Doppelverbindungen 
normaler Diazoniumverbindungen zerlegen, die fur 
die S a n d m e y e r sche Reaktion nicht in Frige 
kommen. Die G a t t e r m a n n sche Reaklion ist 
also eine Umsetzung anderer Art, und zwRr von wei- 
terem Umfange. 

JXe dritte Methode der Umsetzung ist dann die, 
bei welcher 1eichtlSliche KomplexsaIze als Zwi- 
schmprodukte auftreten. Da sie am glattesten ver- 
li&, wird sie wohl als eigentliche S a n d m e y e r - 
sche Reaktion nnzusehen sein. Ob nun allerdings 
cjiese Reaktion nicht doch nach dem Zerfall der 
Komplexsalze mit einer Umlagerung in die Syn- 
diazoverhindung verbunden ist, bei der es nur nicht 
zur Isolierung des Zwischenproduktes kommt, muB 
dahingestellt bleiben. Tatsache ist jedenfalls, deB, 
wenn die Abscheidung des intermediiiren Korpers 
erfolgt, die Umsetzung nicht so glatt verliiuft. 

Sebr charakterist,isch f i i r  diese dritte Bildungs- 
art der Halogenkohlenwasserstoffe ist a, daD bei 
der allmiihlichen Zugabe der richtig konz. Diazo- 
niumlijsung zur Kupferchloriirfliissigkeit zunachst 
keine sichtbare Reaktion stattfindet; die Liisungen 
miachen sich ohne Farbenerscheinung und Gasent- 
wicklung, die vielmehr erst nach 1-2 Minuten 
merklich und dann bei Neiterer Zugabe allrniih- 
lich lebhafter wird. 

Fiir diese Art der Umsetzung, die wohl alti 
geaonderte Reaktion anzufuhren ist, sind auch die 
von E r d m a n n angegebenen Minimaltemperatu- 
ren f i i r  die Erreichung einer gunstigen Ausbeute 
nioht mehr maBgebend. D ~ M  wiihrend ea sich hei 
den enders konzentrierten Reaktionsmischungen 
in der Regel um Gemenge von loslichen Komplex- 
mlzen uud abgeachiedenen kupferhaltigen Zwischen- 
produkten handelt, die noch einen mehr oder minder 
hohen Grad von Bestiindigkeit zeigen und*infolge- 
dessen erst beim Erwiirmen volls&&ndig zerfallen, 
ist ea bei den von mir angegebenen Bedingungen im 
Gegenteil vorteilhaft, kiihler zu arbeiten. So wurden 
Lum Beispiel bei der Darstellung des o-Chlortoluols 
93% der Theorie Rohausbeute und 88% Reinaue- 
beute erhalten, wenn man bei !20° die Bungen 
dee gunstigaten Ansatzea zusammengab, dagegen 
97 und 90%, wenn bei + 6' gearbeitet wurde, 
wiihrend von E r d m a n n ca. no ale Zersetzungs- 
temperatur dea rotbraunen o-Diazotoluolkupfer- 
chloriim angegetmn wurde. 

Die erzielten Ausbeuten sind in Polgender 
Tabelle enthalten: 
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Chlorbenzol 
pChlortoluo1 
o-Chlortoluol 

70 65 73 1 74 quant. 90 
63,5 1 75,8 I - , ;A /qyt.i 95 
31,5 66,3 61 90 

Cu,CI, ' HC1 
I 

Yol. Yol. 

HCI 
+ 

jog = ' i ,  
50g = 
j o g  = ' I ,  
.iOg = ' j ,  
j o g  = ' I ,  
.-)O g = '1, 
J7g  = =Ile 
25 g = 'I, 

Gehalt 

c:2%2 
8 %  

durch Herabsetzung der angewandten Menge Kup- 
ferchloriir erfolgen kann. DaB dies moglich ist, 
wurde schon durch T o b i a s  nachgewiesen. wie 
vorhin erwiihnt ist. 

B e a t e D a r s t e 1 1 u n g s m e t h o d e n. (Aus- 
gearbeitet .mit W i 1 h e 1 m E. G a 1 1 e 11.) 
p-C h 1 o r t o  1 u o 1. Die Kupfercliloriirliisung 

d e  aus 50 g Salz, 500 g 23yoiger Salzsaure und 
200 g Wesser bereitet, welches man nach erfolgter 
Lhung zugibt, die Diazoniurnliisung wurde aw 
63,5 g p-Toluidin, 380 g Weaser, 170 g 23"higer 
Salzsiiure und 150 g Eis dargestellt. Man la& bei 
Zimmertemperatur letztere Liisung zu ersterer in- 
nerhalb 10 Minuten zuflieoen; bei der Reaktion 
findet eine Selbstenviirmung von ca. 8" statt, die 
man zweckmiiBig durch AuBenkiihlung vermeidet. 
Durch mehrstiindiges Stehen laBt man die Urn- 
aetzung sich vollenden, erhitzt dann unter Riick- 
flu8 auf dem Wasserbade und destilliert schlieB- 
lich mit Dampf, dem ein nochmaliges Ubertreiben 
nach dem Alkalisieren folgt. Die wasserige Schicht 
wird zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die Rein- 
ausbeute betragt 95% der Theorie. 

C h 1 o r b e n z o 1. Gleichea in bezug auf An- 
satz und Reaktionsbedingungen gilt fur Chlorbenzol, 
wobei nur 46,5 g Anilin einzusetzen sind. Reinaus- 
beute mindestens 90% der Theorie. 

o - C h 1 o r t o 1 u o 1. Fur o-Chlortoluol liegen 
die Verhaltnisse etwas anders; einige der zur Er- 
mittlung der giinstigsten Versuchsbedingungen auf- 
gestellten Amiitze sind folgende: 

~~ 

Salzsaure o-Toluidinl6suna 

~ ! Gesamt- 
16sunfi 

~ T o l u i d i n  HCI 

'+ H,O 

Mol. 

53,5 g = 
53,5 g = ' 2 

53,5 g = ' I ?  
53,5 g = 'I? 
53,5 g = ' I ,  
53,5 g = 2 

545 g = 
53,5 g = ' I J  

Yol. - 
1,3 
1,O" 
1,07 
1,07 
1,07 
1,07 
1,07 
1,07 

Der beste Ansatz ist demnach dieser. 50 g 
Kupferchloriir werden in 380 g 23%iger Salzsiiure 
gelkt  und 330g Waaaer zugegeben. 53,5g o-To- 
luidin werden mit 170 g 23yoiger Salzsiiure, 380 g 
Wasaer und 150 g Eis versetzt und mit 37 g Natrium- 
nitrit in 80 g Wasser diazotiert. Die Diazonium- 
ltkung wird in diinnem Strahle innerhalb 15 Mi- 
nuten zu der auf 5" abgekiihlten Kupferchloridla- 

23) Bed. Berichte I?, 1633, 2650. 
21) Bed. Berichte R t ,  1218. 
26) Bed. Berichte R9, 1879. Die in dem ,,Orga- 

nisch chemischen Praktikum" S. 190 enthaltene 
Vorschrift verspricht eine beasere Ausbeute, doch 
konnte dieselbe nicht ganz erreicht werden. 

28) Liebigs Ann. 272, 141. 
27)  Bed. Berichte 18, 1936. 

g - 
423 
600 
700 
700 
800 
900 
700 
700 

nittel __ 
Qchlt 
.m 0-To- 
luidin 

% 

12,6 
8,9 
7,6 
7,6 
697 
5,9 
7,6 
7,6 

- 

NaNO, 

I3 

37 
37 
37 
37 
37 
37 
37 
37 

80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 
80 

sung zugegeben. Ohne Kiihlung, die man zweck- 
miiBig nicht ganz unterliiBt, steigt die Temperatur 
um 20-22". Nach mehreren Stunden wird auf 
dem Wasserbade na-cherhitzt, wobei nur sehr ge- 
ringe Gasentwicklung stattfindet. Ausbeute 97% 
der Theorie roh, 90% rein. [A. 12.1. 

Wasserreinigungskontrolle in der 
Praxis. 

Yon Dr. E. RISTENPA~T. 
(Eingeg. 14/12 1909.) 

Als oberstes, allgemein giiltigea Prinzip fur den 
Betrieb einer Wesseminigungsanlage I a B t  sich der 
Satz aufstellen: Die Menge der einem Rohwasser 


