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Auf die Bernerkung') der Herren F i s c h e r  und H e p p ,  dass es 
nicht notbig sei, die Ternperatur von 2500 zur Darstellung der Fluor- 
indine anzuwenden, erwidern wir, dass diese Temperatur allerdirigs 
notbig ist, wenn man die Darstellung durch Erhitzen im offenen Ge- 
fass rnit BenzoGsaure als Losurigsmittel bewirkt, wie wir es  beschrieben 
haben. Dass man niedrigere Ternperaturen anwenden kann,  falls 
man, wie es die genannten Forscher thun, unter hohem Druck in 
zugeschmslzenen Rohren operirt, bezweifeln wir keineswegs. W i r  
haben ferner a )  nicht behauptet , dass es unmoglich sei, Monophenyl- 
fluorindin unverandert aus Benzoeatber umzukrystallisiren , sondern 
nur ,  dass uns dieees nicht geluxigen sei, was unsarer Meinung nach 
nicht dasselbe ist. 

D a  die erwahnten Chemiker ihre friihere unrichtige Angabe, dass 
das  Oxydationsproduct des Orthoaminodiphenylarnins rnit Ortho- 
phenylendiamin erhitzt Diphenylfluorindin liefere, neuerdinge auf einen 
Druck- oder Schreibfehler zuriickfiihren, uns aber bei dieser Gelegenheit 
den Vorwurf unaufmerksamen Lesens ihrer Abhandlung machen so 
bitten wir den sich etwa dafiir interessirenden Leser, einmal Berichte 
28, Seite 295 nachzusehen und sich sein Urtheil iiber den Fal l  da- 
durch selbst zu bilden. 

G e  n f ,  Universitltslaboratorium, Juni  1896. 

326. Roland Scholl: Zur Darstellung des Bromcyans sowie 
des Mono- und Dibromnitromethans. 

(Eingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl). 
Versuche zur Darstellung des wahren Nitroacetonitrile, iiber 

welche ich demnachst berichten werde, gaben Veranlassung zu dieser 
kleinen Arbeit. 

1. B r o m c y a n .  
Die von L a n g l o i s  herruhrende Vorschrift') zur Darstellung dee 

Bromcyans - Eintragen ron Brom in conc. Cyankaliurnlosung - leidet 
an dem misslichen Uebelstande, dass sich beim Zutropfen des Broms 
selbst bei guter Eiskiihlung in Folge der Einwirkung des gebildeten 
Bromcyans auf das Cyankaliurn schwarzbraune azulmartige Massen 
auescheiden, welche den Endpunkt der Reaction verdunkeln und 
die A usbeuten vermindern. Verwendet man berechnete Mengen 
Rrom, so gebt beim nachherigen Destilliren neben dem Brorn- 
cyan massenhaft Brorn rnit iiber; nimrnt man zu wenig Brom, so 

I) Diese Berichte 29, 1608. 2, 1. c. 160s unten. 3, 1. c. 1607. 
4) Ann. d. Chem. Suppl. 1, 454. 
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schaumt die Masse beim Destilliren stark auf und die Ausbeute a n  
Bromcyan kann auf Null herabgedriickt werden. Diese Uebelstande 
werden vermieden, wenn man Cyankalium und Brom in urngekehrter 
Reihenfolge zur Reaction bringt, also das  Cyankalium in das Brom 
eintriigt, so dass eine Einwirkung des gebildeteu Bromcyans auf iiber- 
schiissiges Cyankalium ausgeschlossen bleibt. 

Eine auf 0 0  abgekiihlte Liisung von 65  g weinemc (96 bis 98pro- 
centigem) Cyankalium in 120 g Wasser wird unter Eiskiihlung und 
bestiindigem Schiitteln in 150 g Brom, welches man mit wenig Wasser 
iiberechichtet, tropfenweise eingetragen. Trotzdem auch bei dieser 
Versuchsanordnung jeder zugesetzte Tropfen, besonders im Anfange, 
beftiges Zischen bewirkt, verliiuft die Einwirhung ohne jede Aus- 
scheidung brauner Substanzen quantitativ. Auch braucht man die 
Temperatur nicht iingstlich auf 00 zu halten, da aelbst ein zeitweiliges 
Ansteigen l i e  300 Reinheit und Ausheute des Productes nicht heein- 
trichtigt. Gegen Ende der Reaction scheidet sich ein krystallinischer 
Kiirper in solcher Menge ab, dass die Fliissigkeit zu einem dicken 
Brei gesteht. Es ist dies wahrscheinlich eine Doppelverbindung von 
Bromcyan mit Bromkalium, welcbe sich bei nacbfolgendem Destil- 
liren wieder spaltet. 1st das am Boden befindliche Brom ver- 
schwunden, was ziemlich genau mit dem Ende des Zusatzes der an- 
gebenen Cyankaliumnienge zusammenfiillt, so fiigt man noch einige 
Tropfen Cyankalium hinzu, bis die Bromfarbe der Losung gerade in 
Gelb  iilergegangen ist, aber nicht mehr, da  ein weiterer Zusatz Braun- 
farbung unter Bildung azulmahnlicher Massen bewirkt. Die ganze Re- 
actionsmasse 'wird nun aus einer Retorte in  einem auf 65  bis 70° er- 
wiirmten Wasserbade destillirt, wobei man aus den 156 g angewandten 
Broms gegen 90 g, d. h. 90 pCt. der berechneten Menge, noch feucLten 
Bromcyans in schneeweissen Nadeln erhiilt. Zum Trocknen kann es 
oochmals iiber Chlorcalcium destillirt werden. 

Die Methode ist bequem und gsstattet, das  Bromcyan in beliebigen 
Mengen in chemisch reinem Zustande zu gewinnen. 

2. M o n o  b r o m n  i t r o  m e t  h a n .  
T s c h e r n i a k l ) ,  welchem wir die Kenntniss des Mono- und Di- 

bromnitromethans verdanken, hat zur Darstellung dieser Korper die 
Natriumsalze des Nitro- und Monobromnitromethans bezw. deren 
wassrige Liisungen in die berechneten Mengen Brom eingetragen, 
welches e r  zur Massigung der Reaction mit Eisstiickchen versetzt 
hatte. Arbeitet man nach diesem Verfahren, so erhiilt mau das Mono- 
b r o m n i t r o m e t h a n  nach iifterem Fractioniren zwar rein, aber in un- 
geniigenden Ausbeuten. DieReindarstellung desDi  b r o m n i t r o r n e t h a n s  
iiiest sich dagegen auf diesem Wege niclit bewirken. 

1) Ann. d. Chem. 180, 128 und 130. 
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Arbeitet man, wie ich im Folgenden ausfiihren werde, bei v61- 
l i g e m  A u s s c h l u s s  v o n  W a s s e r ,  um dadurch einer theilweisen Z w  
setzung der ,  namentlich in der bromirten Reihe gegeu Wasser em- 
pfindlichen Natriumsalze rorzubeugen, so erhalt man die genannten 
Korper leicht im Znstande rolliger Reinheit und in bedentend bessereo 
Ausbeuten als nach dem Verfahren von T s c h e r n i a k .  Zur Dar- 
stellung des M o n o b r o n i i i i  t r o m e t h a n s  verfahrt man folgender- 
maassen: 

Das  durch Vermischen der Lijsungen von 10 g Nitromethan in. 
50 g absol. Alkohol und ron 3.3 g Natrium in 70 g absol. Alkohol 
erhaltene, mit Aether gewascbene und getrocknete, Krystallalkohol 
enthaltende Natriumnitromethan wird auf Fliesspapier zu einem Pulver 
zerdriickt und nun a l l m a b l i c h  unter Eiskuhlung in eine Losung ron 
22 g Brom in 100 g Schwefelkohlenstoff eingetragen. Im Anfang i s t  
jeder Zusatz von heftigem Zischen begleitet. Nach dem Eintragen des 
Salees wird das  ausgeschiedene Bromnatrium durch Wasserzusatz in 
Losung gebracht, iiberschiissiges Brom durch wassrige schweflige 
Saure entfernt und die Schichten im Scheidetrichter getrennt. Dae 
nach dem Abtreiben des Schwefelkohlenstoffs aus dem Wasserbade 
zuriickhleibende Monobromnitrometban geht beiai Destilliren nacb 
einem geringen Vorlaufe sofort zwischen 145 bis 146O (uncorr.) iiber 
und zwar in eioer Ausbeute von 60 g aus 55 g Nitrometban. Nacb 
nochmaliger Destillation siedet es constarit bei 146O unter 713 mm 
Druck (uncorr.), wahreod T s c  h e r n  i a  k als Siedepuokt des Monobrom- 
nitromethans 143 bis 1440 angiebt. 

3. D i  b r o m n i  t r o  m e  t h an .  
Die Darstellung des Dibromnitromethans ist T s c h e r n i a k  erst 

snach vielen rergeblichen Versuchen, die an der leicbten Zersetzbar- 
keit des Monobroninitromethankaliurns scheitertenu gelungen. Die 
R e i n d a r s t e l l t i n g  des Korpers (Siedepunkt nach T s c h e r i i i a k  155 
bis 160") lasst sich aber nacb seinem Verfalrren, wie ich mich iiber- 
zeugt habe, selbst durch iiachheriges achtmaliges Fractioniren im 
Vacuum nicht bewirken, was zu der Annahnie fiihrt, dass T s c h e r -  
n i a k  keine reine Substanz in Handen batte, sondern ein Gemiscb. 
mi t  Mono- und Tribromnitromethan, dessen zufallige Zusammen- 
setzung bei der Analyse zu den fur Dibromnitromethan berecbneten 
Zahlen fiihrte. 

R e i n e s  D i b r o m n i t r o m e t h a n  erhalt man dagegen leicht wieder 
bei viilligem Ausschluss von Wasser. Das fiir die Reaction niithige 
N a t  r i u  m s a1 z d es M o n o  b r o  m n i  t r o  m e t h  a n  a, welches T s ch e r - 
n i a k  in reiner fester Form unbekannt geblieben ist, kann durcb 
Fallen einer alkoholischen Losung von Monobromnitrometban mit 
einer alkoholiechen Losung von Natriumiithylat leicht rein erhalten 



wwden.  Es bild+,t rnit Arther  gc,*v:iaciien rind iitjer conceiitrirter Schwtifel- 
siiure getrockiit~t  ein g r l l e s  Pu l r e r ,  welches br im Schlag niit dent 
Hiimnirr iirid bei gr?liiideui Erwiirinea explotlirt, sich aber in trockenem 
Ziistaiidr i he r  concentrirter Schwefelriiiire Iiiiigere Zeit iiriveriin- 
tlert hiilt. 

Z u r D a r s t P 1 I ii i i  g d es 1 ) i b In m I i i t  r o in e t 11 n n J v e r f a  h rt man fo I g en d er - 
rnnassen: 2 0  g ~lonobroiri i i i trarnctl~an werdpii iu 50 g Alkohol geliist 
und oiit 1.6 g 3';itriiirn iii 3 2  p .ilkiihol r r rsctzt .  Das rnit Acther ge- 
wascherie iintl bei gewiihiilicher Teniperatirr p:trocknrte Salz wird nacb 
rorsichtipc~ni Zerdriicken der  Urockeri :iuf Flitssspapier iiiiter Eivkiihliiug 
allrnatilich iri eirir Losung von 9.3 g Broni in 50 g Schwc.ft.lkohlen- 
stoff eingtttrngeu. Das arisgeschirdriic! E3romn:ctrium wirJ sodann durch  
Wasserztisiitz io Lijsnng gc.brac.lit, i ioch vorhandciies lJrorn durch 
wXssrige whweflige &uIe entfernt, die Schwefelkohlrnstoffschicht 
abgezogeri und d:is iiach deoi Abtreibeii des Sch wefelkohleii*toffs zii- 
ruckL~Ieibeiiile 0t.l im Vacuum frnctionirt. Nach zweini:rligem Frac- 
ticiiiireii ertiiilt ninii rin ganz rt:iiieu Destillnt rnn Dibroniii i t i~onieth~ti~ 
v o m  S i d e p u n k t  58.:) ltis 60'' (iincorrig., Rarorn. 13 nim, Temperatur  

Dibroninit~oincth~iii  fiirbt die I4:iiit rotti. Soiiic -3lkalisalzr las-eu 
sicb wrg rn  ilirrr stitrlien Liislictikeit i u  Alkohol niir niit grossen Vrr- 
lusten iLrhalteii. Day Natri i imsdz fiillt iibcarhaupt niir ai ls q t n z  coiic. 
alkohnl. Liisiiug, leichter erfnlgt dii; Dnrstrllung des ICalisalzes, intleni 
man 1 0  g Dibrooiiiitromethiin i n  15 g absolutem Alkohol mit e in r r  
I,6sung voii 1 . G  p: Kalinm in 15 g absol. Alkohol unter guter  Eiu- 
k i h l u u g  rasch wrsetzt .  Das Kalisalz f d l t  sofort in einer Ausbrute 
von 4.5 g aus, wird rascb abgesaugt uiid [nit Aether gewaschen. Es 
bildet ein orangerothes Piilver, welches sich beim Erhitzen plotzlicb, 
aber ohne Explosion, unter Hintwlassurig \-on Jhomkalium zersetzt. 
Seine alkoholischa Lii5urig ist dunkelrot h. 

Es ist wohl anznnclinien, k i s s  iinch die Darstellring aller iibrigen 
gebromten Nitrnfet tkorper zweckmlasiger als nacli dern bieher be- 
niitzten Verfabren arif deni tiirr bruchrict)enen Wege,  also l e i  viilligern 
Ausschlnss yon Wirsser, vnrgt.iioniiiieii wi?rdeii dirfte.  

dt'S I3:ldPs 751'). 
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