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271. Heinr. Baamhauer: Die Einwirkang von Bromwasseretoff 
auf Mononitronaphtalin. 

(Eingegangen am 2. December.) 

Vor einiger Zeit*) babe ich die Eitiwirkung von Brom- und Chlor- 
wasscrsloff auf Moiionitrobenzol untersucht. Ich fand dabei, dass der 
M':isserstofT der beiden Siiuren die Kitrogruppe des Nitrobenzols in 
die iimidogroppe iiberfulirt, und dass die hierbei freiwerdenden Elr- 
rriente Brom uiid Chlor auf das entstanderie Anilin substituirend ein- 
wirken. Ich erhielt bei der Anwendung von Brornwssserstoff i1i 

coiicentrirter wiisseriger L6suiig (bei 1S5O C. ) hauptelchlich Di- und 
Tribrornanilin, bei der von Chlorwasserstoff (bei 2450 C.) hauptslchlich 
Dichlorariilin. 

Es schien niir interessant, auch die Einwirkurig von Bromwasser- 
stoff auf Monoiiitrnnaplitalin 211 studireri, und ich gebe im Folgenden 
kurz die dtrbci erlanglcn Resultate, welche ich freilich augenblicklich 
nicht durch quantitative ilnalyseri zurn Abschluss bringen kann. 

Dciinoch lakt sich aus den beobachteten Thutsachen mit ziernlicher 
Sicherheit der Gang der Reaction crkennen. Es worden gleiche Vo- 
lime reineii Mononitronaphtalins und wiiweriger BromwasseretoffsHure 
iii  zugeschmolzenen Riihren auf 195O C. erhitzt. Beim Oe4Tnen ent- 
wichen Gase, welche vorzogsweise aus Stickoxyd (resp. Untersalpeter- 
saure) bestanden. In den Riihren war eine weiche, braune Masse ent- 
lidten, welche bei Rehandlung mit wenig Aether einen festen, weissen 
Korper und eine rothe Liisung lieferte. Es z e i g t e  s i c h  i r ides8  
k e i n  P r o d u c t ,  w e l c h e s  b a s i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  b e s e s s e n  
b ii tte. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, erscheint der feste 
Iiijrper in kleinen, weissen Krystallen, die sich bald brlunlich fiirben. 
Er schmilzt bei ungefiihr 1100 C., indess war der Schmelzpunkt nicbt 
ganz constant, so dass ich vielleicht mit einem Gemeoge zu thun hatte. 
Er zeigte beim Erhitzen mit Natronkalk und Vereetzen der Losung 
uiit Silbernitrat eine deutliche Reaction auf Brom. Der flirssige, in 
Aetber geliiste Kiirper wurde von Aethet befreit und iiber Chlorcalcium 
destillirt. Ich erhielt nach wiederholter fractionirter Deetillation ein 
gelblich gefarbtes Oel, welches zwischen 275" und 295O C. siedete. 
Dieses Oel entlialt eine betriichtliche Menge Brom, lasst jedoch beim 
Erhitzen rnit Natrium und nachherigen Priifen auf Cyan ebenso wenig 
wie der feste KBrper einen Gehalt an Stickstoff erkennen. Waa den 
Verlauf der Reaction anbetrifft, so denke ich mir denselben folgender- 
massen : 

Die Nitrogruppe tritt aus und wird nicht wie bei Nitrobenzol in 

*) S. Ann. Chem. Phsmi. VII. Suppl. 204. 

. . - - -. 



927 

N H, iibergefiihrt. Dieser Process lasst sich durch folgende Gleichung 
darstellen : 

C l 0 H 7  . N O ,  + 2 H B r  = C,,H7 B r + B r +  H , O + N O .  
Sind auf diese Weise zwei Molekiile Nitronaphtalin zersetzt, SO 

reichen die beiden freigewordenen Brornatonie hin , um ein Molekiil 
Monobromnaphtalin in Hibrornnaplitalin zu verwandeln : 

C , , € 1 7 B r + 2 B r =  C l o H 6 B r g + 4 B r .  
Die erhaltenen Producte lassen sich ziemlich leicht in dicser Weise 

deuten. Sie enthalten beide keinen Stickstoff, wohl aber Brom. Die 
Flassigkeit eiedet bei 275-295O. Nach C. G l a s e r  siedet reines Mono- 
bromnaphtalin bci 285, C. Der feste K&per schmilzt allerdings bei 
etwa 1100 C., wahrend G l a s e r  zwei Modificationen des Bibrornnaph- 
tidins erhielt, deren Schmelzpunkte bei 81O und 76O lagen. Doch 
kiinnte das betreffende Product, wie gesagt, ein Gemenge verschiedsner 
Ibomnaphtaline oder auch eine dritte Modification des Bibromnaphtaline 
sein. Ohne Zweifel erklaft obige Gleichung die Reaction in einfacher 
und nicht unwahrscheinlicher Weise. 

272. Heinr. Baumbauer: Der Erstarrungspankt des Broms. 
(Eingegangen am 2. December). 

Es iet auffallend, daes selbet in den neuesten Lehrbiichern der 
Chemie die Angaben iiber verhdtnissrnassig leicht zu ermittelnde That- 
sachen oft bedeutend differiren. Dies gilt beispielsweise fur den Er- 
starrungspunkt des Broms, und zwar sol1 derselbe nsch Einigen bei 
- 7 O  C., nach Anderen bei - 1 8 0  bis - 250 liegen. R o s c o e  giebt 
in seinern kurzen Lehrbuche der Chemie (1851) - 220 C., v. G o r o p -  
B e e a n e z  (1871) - 7,3 O C.  an. Dies veranlaaete mich, den Eretar- 
rungspunkt noch einmal zu beetimmen, wobei ich denselben bei 
- 24,5O C. liegend fand. Das feste Brom bildet nicht e tws eine blei- 
graue, eondern eine rothbraune, krystallinische Maese. Die Angabe, 
der Eretarrungspunkt liege bei - 7,3O C., riihrt wahrscheinlieb VOII 

der Anwendung eines riicht trocknen Produktee her, d a  die Oegen- 
wart von Wasser dorch Bildung von Bromhydrat den Eretarrunge- 
punkt bedentend erhiiht. Meiner Ansicht nach wire  es erwiinscht, 
wenn noch mehrere derartige Thatsacben gelegentlich neuerdings fest- 
gestellt wiirden, d a  sonst fortwiihrend Irrthiinier aue den iilteren in 
die neuen Lehrbiicher ubergehen. 




