
2935 

Molybdinfluoride 

Das hhly bdanoxytetrafluorid entsteht bei der Einwirkung VOD 

Fluor auf sauerstoff haltiges Molybdan und wird durch Umsetzung 
\-on hlybdanoxytetrachlorid mit wasserfreier Fludsaure in reiner Form 
dargestellt. Es  ist eine bei 97-98O schmelzende, bei ca. 180° siedende, 
farblose, durchschekende, krystallinische Substanz von 3.00 spez. Gew. 

Das Molybdiindioxydifluorid bildet sich beim Gluhen von Molyb- 
daotrioxyd mit verschiedenen Fluoriden, wie Kryolith und Bleifluorid 
und wird aus Molybdiindioxydichlorid und wasserfreier FluBsaure dar- 
gestellt. Das weide, undurchsichtig krystalline Praparat sublimiert leb- 
hafter bei 265-270° und zeigt das spez. Gew. 3.494. 

Die Reaktionen der beiden letztgenannten Fluoride sind zwar von 
erheblich geringerer Lebhaftigkeit als beim Hexafluorid, aber im all- 
gemeinen doch ahnhher  Art. 

Eine Zusammenstellung der aul3eren Eigenschaften der neuen 
Fluoride mit denjenigen der ihnen entsprechenden des Wolframs ergibt 
erneut die nahen Beziehungen der beiden Elemente zu einander. 

Sdp. 35O, Schmp. 
17O, farblos, durch 
Reduktionsmittel 

- I Hexafluoride 

Wolframfluoride 
Sdp. 190, Schmp. 

Reduktionsmittel 
2.507 farblos, durck 

I geblaut 

I geblaut 

Oxytetrafluoride 

Sdp. 180°, 
Schmp. 970 

Sdp. 185-190°, 
Schmp. 1100 

Dioxydifluoride 

Sublimiert unzer- 
setzt bei ca. 270° 

Beim Erhitzen 
zersetzt 

400. J. v. Br aun, Piperazin und 1.5-Dihalogen-pentane. 
[Aus dem Chemischen Institut der Uniyersitiit Gottingen.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1907.) 

Laat man Pentamethylendibromid, Br (CHZ)sBr, oder das Dijodid 
J(CH2)SJ auf sekundare Basen, R2NH, einwirken, so findet infolge 
der bedeutenden Tendenz zur Bildung des Piperidinringes die Reaktion 
ausschliedlich nach der Gleichung : 

2RzNH+ Br(CH2)5Br = R 2 N < g g : E z > C H 2  + BrH.RaNH 
Br 

statt, ohne dad bitertiare Pentamethylendiaminderivate, 
2RzNH+ Br(CHZ)>Br = BrH.RzN.(CHz)S.NRz.BrH 

entstehen; insbesondere zeigte ich kurzlich in Gemeinschaft mit C. 
189 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 



2936 

Udl le r  und E. Seschke’),  d& aus Dibrompentan und Piperidin 
fast quantitativ das Bispiperidiniumbromid , C~HIO>F<C:~HI 0 ,  ge- 

wonnen werden kann. 
Br 

Ganz analog dem Piperidin verhalt sich auch das einfachste 

cyclische Bisimin, das P i p e r a z i n  HNLCH2 ,CHa :CHa,NH; CHI, rnit 1.5-Di- 

halogenderivaten des Pentans liefert es namlich diejenigen his-quar- 
taren Verbindungen, 

/CHa. c& ,CHa. CHa, /CHa. C H ~ \ C H ~  , 
CHa\CHa. CH3> N\CHa. CH/ !’ ‘CH, . CHa” 

Br(J) B d J )  
die man bisher nur aus Athylendipipiperidin, C5&0 N .(CHa)a . N  .C5Hio, 
und Athylenbromid resp. -jodid hat darstellen konnen. 

Besonders glatt vollzieht sich die Reaktion rnit Dijodpentan : er- 
warmt man Piperazin mit der berechneten Menge Dijodpentan auf den1 
Wasserbade, so findet sehr bald Vereinigung der Komponenten statt, 
und wenn man nach einiger Zeit die braune, etwas teigige Masse mit 
Athyl- oder Methylalkohol auszieht, so hinterbleibt das fast rein weae, 
fliichtig von As  c h a n  a) beschriebene D i a  t h y l  en  d i p  i p e r i  di  n iu  m - 
j o d i d ,  das gegen 300° (Aschan  295O) schmilzt. 

0.1614 g Sbst.: 0.1580 g AgJ. 
C I ~ H Z ~ N ~ J ~ .  Ber. J 53.13. Gef. J 52.90. 

Etwas trager und weniger vollstandig wirkt Dibrompentan ; das 
nach lhgerem Erwarmen gleichfalls mit Alkohol ausgezogene 
Reaktionsprodukt hinterlafit in schneeweaer Form das schon Tor 
langerer Zeit von Briihl3), kiirzlich von K n o r r  in Gemeinschaft mit 
H o r l e i n  und R o t h  ’) dargestellte D i a t h y l e n d i p i p e r i d i n i u m -  
b romid ;  es lieferte mit Pikrinsaure in wafiriger Losung das charak- 
teristische, von den letztgenannten Autoren heschriebene P i k  r at. 

0.1165 gg Sbst.: 17.1 ccm N. 
Ber. N 16.4. Gef. N 16.43. 

Diese vereinzelte Beobachtung iiber das T-erhalten des Piperazins 
schien mir einer kurzen Mitteilung wert, meil sie nach meiner An- 
sicht den Weg vorzeichnet, auf dem wohl rnit Sicherheit die Ent- 
scheidung in einer kurzlich aufgetauchten Streitfrage getroffen werden 
kann : der Frage nach dem Umwandlungsprodukt des y-Brompropyl- 
piperidins Br.(CH& .NC5Hlo. Wahrend G a b r i e l ,  der zuerst in Ge- 

9 Diese Berichte 39, 4347 [1906]. 
’) Diese Berichte 4, 738 [1871]. 

2) Diese Berichte 52, 991 [18991. 
4) DieseBerichte 38, 3136 [1905]. 
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rneinschaft mit S t elz n e  r ’) und neuerdings i n  Geiiieinschaft mit C: o 1 - 
m a n  das Verhalten dieses gebromten Piperidinderivats studiert 
hat, der Ansicht ist, da13 es sich monomolekular zuni Trimethylen- 
piperidiniumbromid alkyliert : 

Br 
halten es H o r l e i n  und Kneisel’), die auf K n o r r s  Veranlassung 
diese Verhiiltnisse von neueni untersucht haben, fur wahrscheinlich, 
d& die Alkylierung bimolekular verlauft und zum quartaren Derivat 
des Bistrimethylenimins fuhrt: , CHz . CHa \N/ (CH?. Br ,, CH, . CHs 

CHa N ‘CH2 ‘ CHa . CHz ’ Br . (CHa)a /” ‘ CHa . CHa’ 
YCHz. CHa, ,CHa . CHa . C&\ ,CHz. CHa>CH, 

= CH-CH~. C H ~ /  . \cH*. C H ~ .  CH~/N\CH,. CH:, 
Br Hr 

Da  nun Dibrompentan auf das Bistrimethylenimin, HN’ (CHa)3-. 

onzweifelhaft in derselben Weise wie auf das Piperazin einwirken wird, 
so liegt offenbar die Moglichkeit einer sehr leichten Priifung der Rich- 
tigkeit der Hor le in-Kneise lschen  oder der Gab  rielschen Auffassung 
vor : die erstere AuEfassung ist richtig, wenn das Umwandlungsprodukt 
von Brompropylpiperidin sich identisch erweisen wird mit dem Ein- 
wirkungsprodukt von Dibrompentan auf Bistrimethylenimin, die erstere, 
wenn die Produkte verschieden sein werden. 

\(CHa)aHNH’ 

401. K. Arndt: Die elektrolytische Dissodation 
geschmobener Salze. 

(Eingegangen am 12. Juni 1907; vorgetr6 in der Sitzung rom Verf.) 

Nach der Theorie von A r r h e n i  us  wird der Dissoziationsgrad 
eines gelosten Elektrolyten bestimmt, indem man die elektrische Leit- 
fahigkeit der Losung rnit dem G r e n z w e r t  vergleicht, dem ihre Aqui- 
valentleitfahigkeit bei wachsender Verdunnung zustrebt. Z. B. ergibt 
sich aus der Tatsache, da13 eine normale, waljrige Chlorkaliumliisung 
die -4quivalentleitfahigkeit A = 98.3 besitzt, wahrentl der Grenzv ert 
A m  = 129 ist, die Folgerung, da13 in norninler, ~ a b r i g e r  Losung das 

I) Diese Berichte 29, 2388 [1896]. 
”) Diese Bcrichte 39, 1429 [1906]. 

Diese Bericlitc 39, 2575 [1906]. 
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