
Da der Verlaof dieeer Reactionen im experimentellen Theil echon 
hinreichend beeprochen ist, beechriinke ich n ,ch darauf, zu bemerken, 
dam die Leichtigkeit der Bildnng von Acridinderioaten, welche schon 
OR in der Orthoreihe beohachtet ist, dse Studinm dereelben erheblich 
erschwert. 

488. J. v. Braun: Ueber 1.6-Dibrompentan. 
[Aus dem Chemischen Institiit der UniversitBt GBttingen.1 

(Eingegangen am 5. August 1904.) 

Wabrend das Verhalten des Phosphorpentachlorids gegen substi- 
tnirte Saureamide nacb den verschiedensten Richtungen bereits unter- 
eucht worden iet, scheinen Beobachtungen iiber dae Verhalten dee 
Phospborpentabromids noch garnicht vnrzuliegen. Die kiirzlich von 
mir entdeckte Spaltungsmethode cyclischer Basen mi1 Hiilfe des Chlor- 
phosphors'), welche zu offenen chlorhaltigen Verbindungen fiihrt, legte 
den Gedanken nahe, aueh den Brompbosphor in analoger Weise zu 
verwendeo; selbet fiir deu Fall, dass die Reaction hierbei in einer 
weniger glatter Weiee verlanfen wiire, hiitte sie docb ineofern ein er- 
hebliches Intereese gehabt, als sie zu deri so sehr vie1 reactionsfiihige- 
ren, brombaltigen Verbindungen batte fiihren miissen. 

Nachdem ich mich dnrch einige Vorversnche an offenen aromati- 
schen Amiden iiberzeugt hatte, dass unter den richtig gewiihlten Ar 
beitebedingungen der Rromphosphor ganz analog dem Chlorphosphor 
einwirkts), wandte ich mich der Benroylvcrbinduug des Piperidine zu, 
in der Hoffnung, das naeh der Gleichung 

zu erwai tende, schon bekannte, aber iiusserst ecbwer zngiinglicbe 
1.5-Pentamethylendibromid fassen zu konnen. Dabei stellte sicb heraue, 
dase meine Erwartnngen beziiglich dee Reactioneverlaufes, dnrch die 
Leichtigkeit und die glatte Art und Weise der Einwirkung des Brom- 
phosphors bei weitem iibertroffen wurden; die Rildung des Penta- 
metbylendibromide erfolgt noch leichter HIS die des Dichloride, und der 

1) Diese Berichte 37, 2915 [19041. 
3 Auf die hierbei entskhenden Amid- und Imid-Bromide will ich bsi 

rnderer Gelegenheit znr6ekkommen. 



Kijrper entsteht in einer so vorziiglichen Ausbeute, dass er von jetzt 
ab zu den am leichtesten zugiinglichen Dibrornverbindungen der Fett- 
reihe gerechnet werden kann. 

Rringt man Benzoylpiperidin nnd Phoqpborpentabromid zosam- 
men, 80 findet in der Kiilte, genau wie bei Anwendung von Phosphor- 
pentachlorid. gar keine Reaction statt; erwLrmt man, so liist sich 
der Brornphoephor schnell auf, ohne dass sich das Auftreten von Brom- 
diimpfen bemerkbar macht, und man erblilt eine rothbraune Fliissig- 
keit, die beirn Abkiihlen theilweise wieder erstarrt. Unterwirft man 
eie der Destillation, 80 findet, analog wie bei Anwendung von Chlor- 
phosphor, nine Zerlegung des primiir offenbar gebildeten Amidbromide 
in 1 5.-Dibrompentan und Henzonitril statt, welcbe sammt dem Phoe- 
phoroxybromid abdestilliren. Die Menge dee im Destillationeriickstand 
soriickbleibenden schwarzen llarzes ist indessen hierbei grosser und 
die Menge des  Deetillates kleiner nls bei Anwendung ron Chlorphoa- 
phor. Man kann aber die Ausbente leicht erhiihen, wenn man statt 
bei gewijhnlichem Druck irn luftvcrdiinnten Raom destillirt. Den 
Kolben, in welchern man die Componenten der Reaction zuwmnmenbringt, 
verbindet man von Pornberein mit einer Vorlage zur Destillation unter 
vermindertem Druck, llest bei gewabnlichem Drnck den Kolbeniuhalt 
durch rehwaches Erwiirmen zn einer homogenen Maese zusammen- 
schmelzen (das Scbmelzen erfolgt vie1 srhneller ale bei Anwendung 
von Phosphorpentachlorid) und evacoirt dann sofort. Erwarmt man 
dann weiter, so fangt (bei etwa 12 mm Druck) die Fliissigkeit bei 70° 
an ,,II destilliren, und wiihrend sich in der Vorlage ein wasserhelles, 
zuweilen echwach gelb gefarbtes Destillat ansammelt, steigt das  Tber- 
mometer stetig bis Cber 100". Zum Schluss schlegt aich im Hais des 
Kolbens ein fester, gelblicb gefarbter Kcirper ab; wenn deesen Menge 
zunimnrt und e r  bereits im Kiihlrohr erscheint (gewtihnlich ist dies 
der Fall, iiacbdem 80-85 pCt. des Rolbeoinbaltes in die Vcdsge 
iiberdestillirt sind), unterbricht man die Destillation und giesst das 
Destillat sur Zersthrung des Phosphoroxybromids auf Eis. Das nicht 
in Liisung gegangene Oel wird auageiithert, getrocknet und deetillirtl; 
es gebt von etwa 1950 bis 2300 - rum Schluss unter geringer Zerset- 
zung - iiber und besteht aus einem Gemenge von B e n z o n i t r i l  uud 
1 5 - D i b r o m p e n t a n .  Will man bieraus dae reine Dibrompentsn isoliren 
- f i r  viele synthetiscbe Zwecke kann man iibrigen, wie demnkchat 
311 etlichen Reispielen gezeigt werden 5011, auch das Qemenge der 
beiden Kiirper verwenden -, eo erbitzt man das  Gemisch mehrere 
Stonden mit rauchender Bromwasserstoffsaure auf 120- 130O. Man 
treibt dae Dibrompentan mit Waeserdampf ab, nimmt mit Aether auf, 
waecht mit rerdiinntem Alkali, trocknet und deetillirt. Bei gewiihn- 
iichem Druc'k geht der Kiirper bei 220-222" unter ganz geringer 
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Zersctruiig iiber, iri i  Vacnum (14 mm) siedet e r  iinzersetmt bei 
104-105 ". Er stellt eine arornatisch riechende, wasserhelle Fliiesig- 
keit dar. 

AgBl-. 
0.2121 g Sbst.: 0.2005 g Cog, 0.0805 g Hg0. - 0.2755 g Sb-t.: 0.4511 g 

CsHloBm. Bur. C 2G.09, H 4.31, BY 69.56. 
Gef. )) 25.78, * 1.21, B 69.67. 

Dita Auabeute auR je 100 g Henmylpiperidin betrug bei rerschie- 
denen I k s t e l l u n g e n  88-95 g, was einer Ausbeute von 73 -78 pCt. 
entspricht. Das IXbrornpentnn ist hcreita vor einer Reilie vnn Jahren 
ron C: u a t a v p o n  und D e m j a n n f f l )  auf umstlndlichem Wege atis 
Pentamethylendiamin erhalten worden; die Abweichuug in dem Siede- 
punkt von meincm Praptlrat (C:ustavsori  und D e m j a n o f f  geben als 
Siedepunkt erst 205- 2 0 P ,  spater 208-2140 :in) heruht aller Wahr- 
scheinlichkeit Iiach darauf, dass ihr Dibromid, worauf schon P e r k i n  2) 

gelegentlich seiner s j  ntbetischen Versuche niit diesem Kiirper aufmerk- 
Sam gemac ht hat, ijberhairpt keine einheitliche SuLstanz darstellt. D:iss 
das durch Spaltung des Benzoylpiperidins entstehende Product voll- 
kommen einheitlicbes 1.5-Dibrompentau ist, gelit RUS seiner) weiter en 
L'mwandlungen, z. B. BUS dcr glatten Ueberfiihrung in  Yiperidinderi- 
vitte, hervor. 

Erwarmt man es mit Anilin auf den1 Wseserbade, so tritt riach 
der Gleicliung: 

CgHI:,Hrs + 3NH2.CsHs = C ~ H ~ ~ N . C R H ~  + 2 B r H .  NH9.CsH5 
einr sehr schnelle Reaction ein, wobei die Reaction~masse zu einerrl 
brsuneu Krystnllkuchen erstiirrt. Man liist in Salzsaure, setzt das 
Gemenge roil Auilin und A ' - P h e n y l p i p e r i d i n  niit Alkali in E'reiheit, 
trockriet rnit Starigenkali und deetillirt. Es geht zuerst Anilin uber, 
vnn 200'' an destillirt ein Gemcnge von Anilin und Phenylpiperidin, 
und gegen 250" folgt die Hauptmenge der tertiaren Base. Die ganze 
Fraction ron  200" a b  wird zur Befreiung von Anilin mit Eenzolsulfo- 
chlorid und wiissrigem Alkali durchgeschiittelt, das zuriickbleibende 
Oel in Aether aufgenommen, getrocknet und destillirt. Es geht dann 
vollkommen constant bei 257-258O iiber (752 mm) und stellt der 
Analyse zufolge vollkommen reines Phenylpiperidin dar, welches 
bekanstlich von L e l l r n n n n a )  durch Einwirkung von Rrombenzol nuf 
Piperidin nur in unreinem Zustand (Sdp. 245--250°) und in recht 
mangelhafter Auebeute hat erhalten werden k h n e n .  

I) Journ. fur prakt.Chem.[2] 38,542; Journ. Riiss. phys.-chem.Geu. 25, G74. 
*) Diese Berichte 46, 3246 [lS98]. 
3, Diese Beriohte 80, 680 ]1887]; 21, 2279 [1888!. 
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0.1546 g Sbst.: O.iC2.5 g COi, 0.1308 g H20. 
C5H~oN.C6Hs.  Rer. C 81.98, H 9.3. 

Gef. 81.60, >) 9.4. 

Frisch destillirt, stellt die Base ein wasuerheileh Oel von schwach 
arouiatiscbern Oeruch dar. Ueim Stehen farbt sie sich allmiihlich gelb. 
Mit Platinchlorwass~rstoffsiiure liefert sie das  bereits von L e l l m  a n n  
besehriebene wasserhaltige I'latindoppelsalz, welches sich bei 187" an- 
f b g t  zu schwtirzen und bei 190° gsnz rersetzt ist. 

0.2538 g Sbst.: 0.0643 g Pt. 
( C ~ H I O N . C ~ H ~ ,  LICl)gPtCI( + 2HpO. Rw. Pt 25 39. Gef. Pt 25.39. 

Die Ausbeute a n  der tertiaren Base ist eine iiahezu theoretische 
(am 18 g Dibromid 12 g sttrtt 12.5 g). 

Von den vielen Synthesen, zu denen nunmehr bei der leichten 
Zuganglichkeit des 1.5-Dibrompentans der Weg eroffnet erscheint, ist 
bereits eine Anzahl in Angriff genommen norden. Ich lniichte daher 
die Fachgenosseu bitten, rnir dieses Arbeitsgebiet fur einige Zeit zu 
iiberlnsseo. 

489. A. Wolff und R. W o l f f e n s t e i n :  Quantitative Best im- 
mung des wirksamen Sauerstoffs  in organischen Persulfaten.  

(Eiugegangcn am % I .  Juli 1904.) 

D e r  wirksaine Sauerstoff dcr anorganischen Persulfate wird in 
einfacher Weise in der Art bestimmt, dam man eiue abgewogeue 
Menge Substauz mit eiuer Liieorrg von iiberschiieaigem Moll r '  schen 
Salz erhitzt, uud den nicht oxydirten Antheil durch ll/lo-Kaliumper- 
manganatlosu og znriick tit r ir t  . 

Diese Mctliode kann bei den organischen Persulfaten a m  dem 
Grunde keiue AuwenduDg finden, d a  selbst untqr d r r  Annahme, dass 
dae Mohr 'sche Sn'z leichter von den Persulfaten oxydirt wird, als die 
organieche Substanz, ein Zuriicktitriren mit Kaliumpei manganatlosung, 
der organischen Substanz wegen, ausgeschloseen ist. 

Die folgeiide Arbeiteweiee umgeht diese Schwierigkeit. 
Die Methode beruht darsuf, dass man der Liieuug der organischen 

Pemulfate achweflige Siiure hinzusetzt, wobei nacb folgender Forrnrl- 
gleichung : 

die schweflige Siiure durch die Perschwefelsiiure zur  Schwefelaaure 
oxydirt wird, die ale Baryumsulfat zur Abecheidong und Behrnmung 

Ho S2 08 + SO2 + 2 H10 = 3 Hz SO,, 

gelangt. 




