
106. Wilhelm S t e i n k o p f  und A r t u r  Wolfram: 
Z u r  Kenntnis organischer A r s e n v e r b i n d u n g e n ,  111 l): Die Ein- 
wirkung von Bromcyan auf Cyclopentamethylen-phenyl-arein. 

[Aus dem Organ.-chcm. Institut der Techn. Hochschule Dresden ] 
(Eingegangon am 9. Februar 1921.) 

Am Stickstoff alkylierte oder arylierte P i p e r i d i n e  verhalten sich 
nach J. v. B r a u n a l  gegen B r o m c y a n  ve~schieden~) .  Primar bilden 
sich offenbar aach hier Additionsprodukte, die aber wie die der nicht 
ringformigen, tertiaren Amine nicht gefal3t wurden. Diese Brom- 
cyanide spalten entweder spontan Bromalkyl a b  unter Bildung POD 

N - C y a n - p i p e r i d i n e n  - das ist z. B. der Fall beim N - M e t h y l -  
p i p e r i d i n  (I)4)  - oder es triit - wie beim N - P h e n y l - p i p e r i d i n  
(11.) - Aufspaltung des Ringes unter Bildung eines Korpers Tom 
Typus des N- F -  B r o  m a  m y 1- N -  c y a n  - a n  i l i n  s ein : 

/CHa*C‘1a2N.C6H5 + BrCN --t Ur.(CHs)5.N(CN).C6Hs (11.). 

Wie schon v. B r a u n  erwahnt, wird der Verlauf der Reaktion 
auBer vom Charakter des substituierenden Radikals, weitgehend von 
den Rindungsverhaltnissen des Ringsysternes abhangen, und da  diese 
bei den am Arsen substituierten C y c l o p e n t a m e t h y l e n - a r s i n e n  

rCHa*CH2‘-As.R sehr vie1 anders sein werden als ‘CHz . CHz’ vom Typus H1C 

bei den ibneu analog gebauten alkylierten Piperidinen, so haben wir 
die Bromcyan-Reaktion aut diese angewandt. Derartige Arsenverbin- 
dunges sind von G r u t t n e r  und W i e r n i c k 5 )  durch Einwirkung von 
primaren Halogenarsinen auf grignardiertes 1 . 5 - D i  b r o m - p e n t a n  
gewonnen worden. Wir haben zunachst das  C y c l o p e n t a m e t h y l e n -  
p h e n y l - a r s i n  i n  den Kreis unserer Untersuchungen gezogen, einmal 
weil dessen Darstellung von G r u t t n e r  und W i e r n i c k  besonders aus- 
fiihrlich beschrieben ist, dann aber, weil wir gerade hier dem Ver- 
halten des analogen N-Phenyl-piperidins nach am ehesten eine Auf-  

J’aC..GHs .CHa” 

l )  11. Mitteiluog voraostehend. 2, J.  v. B r a u n ,  B. 40, 3914 [1907]. 
8 )  I m  Gegensatz zu Aminen vorn Typus des Ppridins und Chinolins, die 

stets aufgespalten werden (v. Braun ,  B. 83, 1438 [1900]; W. ICiinig, J. pr. 
[.2] 69, 105; i 0 ,  19 [1904]). 

4) v. B r a u n ,  B 33, 2731 [1900]. 
j) Gri i t tner  und W i e r n i c k ,  B. 48, 1473 119151. 
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spaltung des Arsenringes erhoffen konuten. Es hat  sich indessen gtt- 
zeigt, daB sich die beiden Korper durchaus verschieden verhalten. 

LaBt man B r o m c y a n  i n  molekularem Verhiiltnis a;uf das Arsin 
i n  atherischer Losung ohne besondere VorsichtsmaBregeln einwirken, 
so entsteht zwar offenbar zunachst durch Addition ein B r o m c y a n i d ,  
das  aber durch Feuchtigkeit auBerordentlich leicht unter hydrolytischer 
Bbspaltung der Cyangruppe zersetzt wird, so da13 das Endprodukt 
der Reaktion das C y c 1 o p e n  t a m e  t h y 1 e n -  p h e n  y I -  a r  s in-  ox y b r o- 
m i d ,  (CH2)5 As(CsH5)(0H).Br, ist. Arbeitet man aber unter volligern 
AusschluB von Wasser, so erhiilt man auch hier das C y c l o p e n t a -  
m e t h y 1 e n  - p h e n  y 1 - a r s i n  . b r o m c y a n  i d  als eineq zwar auaerordent- 
lich feuchtigkeitsempfiodlichen, sonst aber ganz bestandigen, krystal- 
linen Korper. Die Verhiiltnisse liegen also ganz analog wie bei dem 
offenkettigen T r i a t h y l a r s i n l ) .  Da13 bier nicht etwa t i n  dem Brom- 
cyanid ijomeres, durch Ringspaltung entbtandenes e B r o m a m y l -  
p h e n  y l -  c y  a n - ar s i n ,  Br . (CIL\5. As(CN). GHs,  Torliegt, geht, auBer 
au8 seinem Verhalten bei der Valtuum-Spaltung (s. unten), such darans 
hervor, daB derselbe Korper durch Hydrolyse au5 dem scbon von 
Gr ii t t n e r uod W i e r n  i c k erbaltenen C y cl o p e n  t a m e t h y l e n .  p h e- 
n y l - a r s i n - d i b r o m i d  gewonnen werden kann. Eine Spaltung dee 
phenylierten Arsenrioges durch Bromcyan tritt also bei gewohnlicher 
Temperatur nicht ein. 

Wir haben versucht, diese Spaltung durch Temperaturerhohuog 
zu erzwingen. DaB dabei analog wie beim T r i a t h y l - a r s i n - b r o m -  
c y a n i d ' )  Abspaltuog voo B r o m b e n z o l  unter Bildung von C y c l o -  
p e n t  a m e  t h y  l e u -  c y  an -  a r s i n  , (CH2)s > As. CN , sich vollziehen 
konnte, war nach dem Verhalten in der Reihe der tertiiiren A m i n e ,  
in der nach J. v. B r a u n  der Phenylrest im allgemeinen recht fest am 
Stickstoff sitzt und im besonderen auch beim N - P h e n y l - p i p e r i d i n  
nicht losgelo3t wird, kaum zu erwarten und wurde auch in der Tat 
nicht beobachtet. Durch Erhitzen des Bromcyanids wenig uber seinen 
Schmelzpunkt wird ein gelbbraunes 01 erhalten; durch Einwirkung 
von B r o m  aul: dieses bekommt man ein Sublimat von B r o r n c y a n  
uad ein 01, das beim Schiitteln mit Alkali sein Arsen in ionisierter 
Fnrm an dieses abgibt. Das  i n  Alkali Unlosliche (zur weiteren Unter- 
suchung zu wenig) zeigte Geruch und annabernden Siedepuokt des  
1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n s .  F u r  eine Spaltung, wie sie das  N - P h e n y l -  
p i p e r i d i n  erleidet, spricht dieses Verhalten nicht. Dabei hiittr 
E -  Bromamyl-phenyl-cyan-arsin entstehen mussen, das als 
sekuodares Arsincyanid ein D i b r o m i d  biitte ergeben miissen, das bei 

I) Siehe die voranstehende Mitteilung. 
56* 
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eventuellem, nicht unmoglichem Verlust von Bromcyan in E -  B r o r n -  
a m  y 1 - p h e n  y 1- b r o  m- a r  s i n  iibergegangen ware: 

(CH& > As(CsHs)(CN).Br -+ Br.(CH9)5.As(C6IIS)(GI\) 
B r 9 t  Hr.(CHa\5 AsBra (CsH5)(CN) TBrCN* Br . (CHa)5 . A s ( C s H 5 ) .  Br. 

Eine Spaltung dieses Korpers unter Bildung von 1.5- D i h r o m -  
p e n t a n  und ionisiertem A r s e n  ware nber aus Analogiegrunden sehr  
unwahrscheinlich. Dagegen lassen sich die Ergebnisse durch die An- 
nahme erkl’aren, daB unter Verdriingung des Cyans durch Brom 
Cyclopentamethylen-phenyl-arsin-dibromid entsteht, “das sich 
in 1 . 5 - D i b r o m  p e n t a n  und P h e n y l - d i b r o m - a r s i n  spaltet. Letz- 
teres liefert, wie nach Analogien vorauszusehen, mit Brom unter inter- 
niediarer Pildung des T e t r a  b r o m i d s  dessen Spaltprodukte B r o m -  
b e n z o l  und A r s e n t r i b r o m i d :  

(CH2)5 > As(CgH5)(CN). Br % (CEIa)5 > As(C6Hs)Bra -t- BrCN 
-+ Br.\Cll,’5. Br  + CSH5 . i s  Krz CsII5. As Br., 

--f CsIJS. Br + A s  Br3. 

Die Spaltung des d r s i n d i b r o n i i d s  i n  1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n  
ware analog derjenigen des Dichlor ids’ ) .  Doch volizieht sie sich 
allerdiogs erst bei hoherer Temperatur; beim Bromid durEte sie aber, 
zumal unter dem EinfluB tberschussigen Broms, Echou weit leichter 
eintreten. 

Destilliert man das geschmolzene B r o m c y a n i d  im Vakuum, so 
erhalt man ein stickstolf-freiev, goldgelbks 01, ein Gemisch, das zwar 
bei der verhaltnismaBig geringen Menge, die wegen der Kostbarkeit 
der Ausgangsmaterialien erzielt wurde, nicht vollig getrennt werden 
konnte, in dem sich aber riickgebildetes C y c l o p e n t a m e t h y l e n -  
p h e n y l - a r s i n  mit Sicherheit und dessen D i b r o m i d  mit groBer 
Wahrjcheinlichkeit nachweisen lie& da  nur  aus diesem das aus dem 
Gemisch mit Wasser erhaltene C y c l o p  e n  t a m  e t h y l  e n - p  h e n  y l -  
a r s i n - o x y b r o m i d  entstanden sein kann. Die Abspaltung der Cyan- 
grnppe erfolgte dabei teils in  Form YOU B l a u s a u r e ,  .teils als D i -  
c y a n .  Die Blausiiure-Bildung kann durch geringe Mengen von Peuch- 
tigkeit, deren Anwesenheit trotz peiolichen Arbeitens nicht ganz zu 
vermeiden war  und die sich bei den schr geringen Substanzmengen 
besonders stark bemerkbar machen muote, erklart werden. Die Bil- 
dung des Cy cl  o p e n  tarn e t h y l e n -  p h e n  y l -  a r s i n  s, seines D i b r o  - 
m i d s  und des D i c y a n s  ist in Iolgender Weise zu formdieren: 

1) Gri i t tner  und W i e r n i c k ,  a.a. 0. 



85 1 

Br 
+- H 3 c ' - c H ~  ~ C H a * C H 2 > A ~ C s H I  .CHe . + (CN,'?. 

Br 
Dabei diirfte die intermediare Bildung eines D i a r s o n i u m .  d i -  

b r o m i d s ' )  der Form: 

wahr3cheiolich sein, das sich d a m  in das A r s i n  und dessen D i b r o -  
m i d  sphltet. 

Die Versuche zeigeo, da13 sich B r o m c y a n  an C y c l o p e n t a -  
m e t  b y f e n-p h e n  y l - a r  s i  n wie an das offenkettige T r i i i t  h y l a r  s i n  
anlagert, daL3 dabei aber bei gewohnlicber Temperatur gar keine und 
eelbst beim Destillieren keioe nachweisbare Ringspaltung eintritt, wie 
das  beim analogen N - P b e n y l - p i p e r i d i n  der Fall ist. Der  Arsen- 
ring zeigt demnach B r o m c y  a n  gegeniiber eine groBere Festigkeit als 
der Piperidinring. Es sol1 gepriift werden, ob das auch bei anderer 
N-Substitution der Fall ist, aucb sol1 das Verhalten p h o s p h o r -  bezw. 
a n t i m  o n -  baltiger Ringe gegen B r o m c y a n  untersocht werden. 

Versnche. 
D i e  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n .  

i . 5 - D i b r o m - p e n t a n  wurde nach der Vorschrift von J. v. Brauna) 
durch Spaltung ron NI 'Benzoyl-piper idin mit P h o s p h o r p e n t a b r q m i d  
dargestellt. Bei der Gewinoung des letzteren bildet sich bei der Einwirkung 
von B r o m  auf Phosphor t f . ib romid  nach Meyer3) in der Plhssigkeit eine 
dicke Kruste von Pcntabromid, die von Zeit zu Zeit durchstol3en werden mu& 
Diese beikle Arbeit lie8 sich dadurch umgeheo, da8 man bei schief gestelltem 
Kolben das Brom sn der Rolbcnwsndung heruntertliel3en lit.8. Dann bildct 

1) Solche Korper sind bisher nicht bekannt. Zwar wollen P a r t h e i l  
A m o r t  und Gronover ,  B. 31, 596 [lS9S], Ar. 237, 126 [1899], D i a r -  
s o n i u m d i j o d i d e  aus Arsenquecks i l  b c r  nnd J o d a l k y l  gewonnen hatm 
indes.cn konnte Mannhcim,  A. 341, 184, 233 [1C05], zeigen, daO dabei 
lediglich normale Tetraalkylarsoniumhalogenide entstehen. Bei der Einwrr- 
Bung von B r o m c y a n  auf T r i p h e n y l p h o s p h i n ,  iiber die sptiter bericlitet 
werden w i d ,  konnte iodessen die Bildung eines H e x a p h e n y l - d i p h o s -  
phonin  in d i  bromids,  (C~H&PB~.PB~(CSH&, sehr aahrscheinlich geaacht 
werden . 

?, v. Braun,  B. 37, 3210 [1904]. 8, Mayer ,  A. 137, 221 [1S66]. 
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sicb das Pentabromid .unter dem Tribromid, und neu entsteheade MenEcn 
schichten sich von selbst iibereiuander, his der ganxe Kolheninhalt crstnrrt ist. 
Bei der Grignardierung des 1 . 5 - D i b r o m - p e n t a n s  soll mau nach FIi lper t  
und Gri i t tner ' )  .fast vBllig 'eutwassertena Ather anwenden. Dicaer etwas 
unbestimmten Augabe glaubten wir nachzukommen, i d e m  wir drn von Al- 
kohol befreiten Ather mehrere Tage iiber Chlorcalcium trockneten und danlv 
12 Stdn. iiber Natriumdrgbt stehen lielen. Indesseu war dieser tither wohl 
zu trocken; denn wahrend nach H i l p e r t  und G r i i t t n e r  die Iieaktion so 
verlaufen soll, daB der Ather nach */a Stde. von selbst im scbwachen Sieden 
bleibt, begann bei uns schon nach kurzer Zeit.lebhaltrs Sieden. Docli wurde 
die Ausbeute an Cgclopentamethylen-phenyl-arJin, die G r i i t t n c r  
und Wiernick') auf 26 O/O angeben, dadurch nur  auf 24"/0 hernbpedrkckt. 

C y c l o p e n  t a m  e t  h y l e n  - p h e n  y I - a r s i n - o x y  b r o  mid, 
(CH2)s > As(CsHs)(OH).Br. 

Zu 4.1 g C y c l o p e n t a m e t h y l e n - p b e u y l - a r s i n  im 10 facheo 
Volumen trocknen Athers wird eine Liisung vou 1.9 g iiber Chlor- 
calcium destilliertem B r o  m c y a n  i n  der 10-fachen Menge Ather lang- 
Barn gegeben. Es fallt ein zum Teil fest an den G e f a h a n d u n g e n  
bartender, zum Teil krystallin sich abscheidender Korper Bus. Tem- 
peratur 17-30O. Der krystalline Korper (Bromcyanid) zerfjillt an der  
Litft sofort zu einem amorphen Pulver. Bei sehr raschem Arbeiten 
kan n anfangs Stickstoff qualitativ nachgewiesen werden. Dieser ver- 
schwindet aber beim Abfiltrieren und Durchsaugen von Luft schon 
nach wenigen Minuten. Ausbeute nach dem Trocknen im Exsiccator 
5.3 g (Theorie 5.9 g). Irn Reaktionsather lassen sich grol3e Mengen 
B l a u s a u r e  nachweisen. Aus warmem Aceton oder quaotitstiver 
durc.h FIllen mit Ather aus der  alkoholischea Liisung erhiilt man das  
0x7 b r o m i d  als kleine Prismen vom Schmp. 162.5O. 

0.3065 g Sbst.: 0.1822 g AgBr. - 0.2767 g Sbst.: 0.1642 g AgBr. - 
0 1941 g Sbst. verbrauchten 12.19 ccm "/lo-Na~S:,03. - 0.?856 g Sbst. ver- 
bauchten 18.23 ccm "/lo-Na2 S:, 03. 

0.3130 g Sbst.: 0.4741 g COa. - 0.3239 g Sbst.: 0.4926 g COY'). - 

C11H160BrAs. Ber. C 41.38, Br 25.08, As 23.59. 
Gef. * 41.31, 41.40, * 26.30, 25.24, 23.88, 23 92. 

I) H i l p e r t  und G r i i t t n e r ,  B 47, 177 [1914]. S. dam auch v. Braun,  
B 44, 1318 [1911] uud G r i g n a r d  und Vignon,  C. r. 134, 135s [L907]. 

3,  G r i i t t n e r  und Wiern ick ,  8.a.  0. 
3) Die Elemeutaranalyse nach L i e b i g  LieEerte schwankende Warte. Xuch, 

die Methode der Verbrennuug mit feuchtem SauerstofF, mit der H i l p e r t ,  
B. 46, 949 [1913], bei phosphorhaltigen Korpern sehr gute Resultaw crAelte, 
fhhrto nicht zum Ziele. Das 
Arson wurde nach R u p p  und Lehmaun,  Apoth.-Ztg 26, 203 [IYII], bo- 
stimmt. 

Es wurde daher nach Mess inger  verbrnnnt. 
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Molgew..Bestimmung in P hen01 iin Epkmanschen Degressimeter 
(k = 751: 1.1825 g Sbat. ernledrigteu den Schnielzpunkt von 14.85 g Phenol 
urn 1.S70. 

CllH16OBrAs. Ber. M 319. Gef. b1 319.5. 
B romoform wirkt auE das Ox y bromid  stark assoziierend. Es wurden 

bei steigender Konzentration Werte von 601.9-905.5 gefdnden 1). 
1 ) ~  O x y b t o m i d  16st sich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol 

i n  der Kiilte, in Aceton und Eiaessig in der Warme leicht. In Essig- 
ester, Benzol und Ather ist es praktisch unliislich. Chloroform, Bromo- 
form und -Tetrachlor-methan liken i n  der Kiilte ziemlicb. 

Die abgespaltene Bromwascrer- 
stotfsaurc hljt sich mit Silbernitrat quantitativ ausliillen (Br ber. 25.08, gef. 
25.27), wiihrend sie mit  "/lo-I<OH und Methylorange nicht titriert werden kann 
(HBr bor. 25.39, gef. 23.75, 23.90). 

Daj O x y b r o r n i d  entsteht auch durch Losen von C y c l o p e o t a -  
m a t h  y len-pheny l -ars ib -d ibromid  in 96-proz. Alkohol und Aus- 
fiillen mit Ather. Schmp. 162.5O; Mischscbrnp. ebenso. 

Die waljrige Lasung reagiert stai k sauer. 

Cyclopentamethylen-phenyl-arsjn- b r o m c y a n i d ,  
(CH,)5 > As(CsH$)(CN).Br. 

Die Darsteilung geschah in dem in der folgenden Mitteilung VOE 

A. W o l f r a m  beschriebenen Apparate in der dort angegebenen Weise. 
Die Apparatur wurde vorher durch mehrstundiges Durchleiten von 
trockner Luft und durch wiederholtes, vorsichtiges Erwiirmen mog- 
lichst TOU jeder Spur  Feuchtigkeit befreit. Alle sonst zu dem Ver- 
such verwendeten GefiBe waren bei 160° getrocknet und iiber Phos- 
phorpentoxyd erkalten gelassen. Der  Ather wurde 12 Stdo. uber 
einer Kalium Natrium-Legierung gekocbt und unmittelbar vor dern 
Versuch in eioe mit Natriumdraht versehene Vorlage destilliert. Das 
B s o m c y a n  war, wie in der vorigen Mitteilung beschriebed, hber 
Chlorcalcium und Natrium destilliert. Angewandt wurdeo : etwa 2 g 
(Theorit? 1.87 g) B r o m c y a n  und 3.9 g C y c l o p e n t a m e t h y l e n -  
p b e n y l - a r s i n ,  beide in je der 10-fachen Menge At,her geliist. Es 
bildeten sich bei der  Zugabe. des Bromcyans zum Arsio fast nus- 
schlieBlich die  (relativ) groBen Krystalle des B r o m c y a n i d s .  Nach 
dem Ftltrieren ') wurde 2-ma1 mit frisch destiliiertem Ather auege- 

I)  Knch Aowers  (Lit. siehe H. Meycr ,  AnalyEe und Konstitutions- 
ermi(tlnny, 2. AuIl., S. 346) unterliegen besonders hgdroxyl-haltige Korper in  
Bromofom der Assoziation. W e d e k i n d  uncl P a s c h k e ,  B. 44, 3072 [1911], 
haben dicselbe Erscheinung bei Alkylamnioniumverbindungen fcstgestellt. 

2) Der ReaktionsBthcr srheidec bei Gegcnwart von Lnltfenchtigkeit z ien-  
liche Mcngen von O x y b r o m i d  niis, ein Zeichen daIhr, tlalj das Bron i -  
cyaiiit l  i n  .\thrr ctwns ldslich ict. 
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waschen und der Korper durch 2-stiindiges Durchsaugen trockner 
Luf t  vollstiindig getrocknet. Die Krystalle wurdee sohnell in absolut 
trockne Wagegllschen verteilt und diese uber Phosphorpentoxyd auf- 
bewahrf. 

Analpsen:  Die S t icks tof f -  Bestimmung nach D u m a s  lie13 sich in 
der Weise durchfiihren, da13 die Substanz eofort in kleine, mit eingeschliffenen 
Stopfen und sehr diinnem Boden versehene Gltischen eingefiilit und dime 
nach rascher Wiigung mit Wasserglas verkittet wnrden. Die Zertriimmerung 
des Glaschens im Rohr nach Verdrtingung der Luft gcschah nach der von 
L o b r y  de  Bruyn ' )  angegebenen Anordnung. Der Volumeliinhalt des 
Glkchens wurde bei der Berechnung i n  Abzug gebracht. Cyan und Brom 
wurdeu, mie in der vorigen Mitteilung bcschrieben, bestimmt. 

0 1434 g Sbst.: 5.7 ccm N (240, 757mm). - 0.1988 g Sbst.: 7.45 ccm 
N (240, 762 mm). - 0.3009 g Sbst. verbreuchten 8.83 ccm "/so-AgNOa. .- 
0.2753 g Sbst. verbrauchten 8.29 ccm "/fo-AgNO;1. - 0.2187 g Sbat.: 0.1256 g 
Ag Br. 

C,,H15NBrAs. Ber. N 4.27, Br 24.39. 
Gef. 4.59, 4.21 - 4.11, 4 32, 24.43. 

Das B r o m c y a u i d  ist eine aul3erst leichte, krystalline Substanz. 
1 g, lose aufeinandergeschichtet, nimmt das  Volumen von etwa 10 ccm 
ein. Ein 24 Stdn. 
trocken aufbewahrtes Praparat zeigte den Schmp. 1060. Nach 
5 Wochen besal3 ein anderes, uber Phosphorpentoxyd auf bewahrtes 
Praparat den Schmp. 195O, war also zum groaten Teil noch unver- 
In d ert . 

Es schmolz sofort nach der Darstelluug bei 107O. 

S p a l t u n g  des  B r o m c y a n i d s .  

Cyclopentamethy len-pheny l -ars in  und B r o m c y a n  rea- 
gieren auch beim Zusammenbriogen ohne Losungsmittel lebhaft mit 
einander. Erwarmt man dann schwach, 80 entstehen Gase, die mit 
deutlicher Cyan-Flamme brennen und die, durch angesauerte Silber- 
nitrat-Losung zur Absorption etwa gebildeter Blausaure i n  Ather ge- 
leitet, an diesen betrachtliche Mengen von D i c y a n  abgeben, kennt- 
lich an dem Cyansilbei-Niederschlag, der nach dem Ausschutteln des 
Athers rnit Alkali, Ansauern desselben und Versetzen rnit Silbernitrat 
entsteht. Erhitzt man das reine B r o m c y a n i d  vorsichtig nur bis 
zum Schmelzen, so bildet sich k e i n  Dicyao; geringe Mengen B l a u -  
s a u r e ,  die dabei frei werden (etwa 6 O / O  des vorhandenen Stickstoffs), 
entstammen offenbar winzigen Mengen von Feuchtigkeit. Uber das  
geschmolzene Produkt wurde nach L a  C o s t e  und M i c h a e l i s a )  

I )  E o b r y  de B r u y n ,  R. 11, 25 [1892]. 
L a  Coste  und Michae l i s ,  A .  201, 226 [1880]. 
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trockues, mit Bromdampf gesiittigtes Kohlendioxyd geleitet. A bsorp- 
tion trat unter Whmeentwicklung ein. Zugleich bildeten sich im 
Ableitungsrohr schwachgelbe Krystalle von B r o m c y a n ,  nachgewiesen 
durch die Farbreaktion mit P y r i d i n  und A n i l i n  nach W. Konig '2  
Durch Erwiirmen auf 40° i m  COa-Strom wurde alles freie Brom ent- 
fernt. 0.14 g geschmolzenes Produkt hatten 0.12 g Brom aufgenom- 
men. Das Produkt besal3 den eigentiimlichen Geruch des 1.5-Di- 
b r o m - p e n t a n s .  Nach dem Schtitteln mit verd. Kalilauge lie6 sich 
aus dieser nach dem Ansluern A r s e n s u l f i d  ausfiillen. Das dabei 
iuogelost bleibende, farblose 0 1  , dessen nlhere Untersuchung wegen 
zu geringer Menge nicht moglich war, zeigte bei der Siedepunktsbe- 
stimmnng nach Siwoloboff2)  den Sdp. 210° (Sdp. von 1.5-Dibrom- 
pentan i5 220-2229. 

Wird das geschmolzene B r o m c y a n i d  im Vakuum bis auf 210' 
(Bad) erhitzt unter Vorlage von je einer Waschflasche rnit ange- 
sauecter Silbernitrat-Losung und reiner Kalilauge, sd bilden sich be- 
trachtliche Mengen B l a u s a u r e  neben geringen Mengen Dicyans .  
Dieses uogunstige Verhaltnis ist offenbar auf die im Vakuum erheh- 
liche Wasserdampf-Tension zuruckzufuhren , so da13 die Blausaure- 
Bildung wohl z. T. durch direkte Umsetzung des B r o m c p a n i d s  mit. 
Peuchtigkeit, sicher aber auch z. T. durch Einwirkung von Feuchtig- 
keit auf primar entstandeneo monomeres C y a n  zu erklaren ist, das 
i a ,  wie bekannt, sich iuBerst leicbt mit Wasser zu Blausauce um- 
setzt*) 

Zur Untersucbung der bei der Vakuum-Spaltuog entstandenen 
Destillationsprodukte wurde folgendermaden verfabren : Da eine 
grodere Mehge des iiuWerst volumin6sen B r o m c y a n i d s  sich in dem 
z u r  Pestillation geeigneten, kleinen Fraktionierkolben nicbt berstellen 
lte13, ein Urnfullen aber zur Ausschaltuug von Feuchtigkeit vermieden 
werden sollte, wurde die nebenstehende A p p a r a t u r  verwandt, die 
Darstellung, Trocknen, Schmelzen und Uberfuhrung der geschmolzenen 
Masse in den Fraktionierkolben in einer Operation gestattete. Nach- 
dem der Apparat wie bei der oben beschriebenen Darstellung des 
Bromcyanids peinlichst getrocknet und rnit Kohlendioxyd gefullt war, 
wurde eine L6sung von 12.5 g C y c l o p e n t a m e t h y l e n - p h e n y l -  
. a rs in  i n  100 ccm i t h e r  in das ReaktionsgeftB A gegeben und aus 
dem Tropftrichter B eine LBsung von 6 g B r o m c y a n  in 50 g Ather 
autropfen gelassen. Alle Reagenzien waren wie fruher getrocknet. 
Nach Bildung des B r o m c y a n i d s  wurde das Trichterrohr a, das aus 

I )  W. Kijnig,  a. a. 0. 
3) So erhiilt man dureh Erhitzeo von feuchtem Quecksilbercyanid neben 

a) B. 19, 796 [1886]. 

Dicpan stets crhebliche Mengen an Ulausiiure. 
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einem an .ein Glasrohr angeschmolzenen, uoten rnit einer Porzellan- 
Siebplatte veraehlossenen und rnit Piltrierpapier abgebundenen Trichter 
versehen war, gesenkt, der  Ather in den 
Scheidetricbter 0 gesaugt und auB diesem 
entfernt. Gleichzeitig wnrde mit Hilfe 
des Trichterrohrs der  voluminose Nieder- 
achlag zusammengedrkkt. Das  B r o m -  
c y a n i d  wurde 2-ma1 mit je 75 ccm 
Ather gewaschen und die letzten, durch 
Absaugen nicht entfernbaren Mengen 
Athera durch Verdunsten beseitigt. Nach 
SchlieSen von Hahn 1 und 2 und Offneo 
von 3 war die Kohlensaure gezwungen, 
von unten durch die Substanz zu streichen, 
urodurch diese in  etwn 2 Stdn. vollig 
getrocknet wurde. Nun wurde Hahn 3 
geschlossen und 1 geiiflnet, durch Inng- 
sames AnwBrmen des den Kolben A um- 
gebenden Luftbades D die Substanz zum 
Schmelzen gebracht und dann durch 
SchlieBen yon 4 and Offnen von 3 die 
geschmolzene Substanz i n  den Fraktionier- 
kolben Ubergefuhrt. Dieser wnrde dann 
schnell durch Abnehmen des oberen 
Teiles der  Apparatur rnit Thermometer U 

_ _  
und Destillationsvorlagen versehen und die erhaltenen 15.3 g 0 1  irn 
Vakuum im C01-Strom destilliert. Siedebeginn bei 13%0 (12 mm). 
Die 'I'emperatur stieg langsam bis 156O, wobei ein gelhes 0 1  iiberging. 
D a m  begann Nebelbildung, und die Destillation verlangsamte sicb- 
Produkt waren 9.9 g 0 1  von unangenehrnem Geruch. 

l3ei der  Rektifikation wurde eine scbarfe Trennuag nicht erzieit. 
Nnch einem bis 143O (15 mm) siedenden, diinnfliissigen Vorlaut (1.4 g )  
x u r d e  die bis 162O ubergehende Fraktion (5.6 g) gesondert auygr- 
fangen. Mit steigender Temperatur nahm das Destillat eine irnmer 
viskosere Beschatlenheit an. Vorlauf und Hauptfraktioo waren stich- 
stoff-lrei. Beim Stehen einer Probe a n  der  Luft schieden beide mi t  
einer harzigen Masse verklebte Rrystalle aue, die nach dem Krysta!- 
lisieren aus  Alkohol-Ather und dann aus Aceton Schrnp. und Misct- 
echmp. C y c l o p  e n  t a m e t h y  l e u  p h e n  y 1- a r  s i n  - b r  o m - 
c y a n  i d s  zeigten. Die eingeschmolzene Hauptfraktion trennte sich 
nach mehreren Wochen von selbst i n  eine fast farblose, diinnflussige 
und eine gelbe, zlhflussige Schicht. Durch Abgiefien wurden beide 

1620 dea 
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getrennt. Der ziihflussige Anteil siedete nach kurzem V ~ r l a u f  einigett 
maBen konetant bei 153-154O (14 mm). Er enthielt Brom und 
Arsen .  Die bei der Analyse gefundenen Werte (C 48.50, Br 23.28, 
As 24.43, M 264) zeigten, daB eine einheitliche Verbindung micht 
vorlag. Auf eine Trennung muBte bei der geringen Menge verzicbfet 
werden. Der dunnflussige Anteil siedete in der Hauptsaohe bei 116- 
120° (14 mm). Der zu tiefe Siedepunkt - Sdp. des C p c l o p e n t a -  
methy, len-phenyl -are ins:  1400 - ist bei der minimalen Menge 
des sicher nicht v6llig reinen Korpers verstandlich. Der Kbrper wat 
fast bromfrei. 

0 2054 g Sbst. mit Naa09 + I<N& aufgeschlossen und anf 500 ccm auf- 
gefiillt. 50 ccm davoo verbrauchten 0 62 ccm "/lo-AgNO3. 400 ccm gaben 
0.1164 g MgaAssOT. 

C I I R ~ ~ A S .  Ber. Br 0.00, As 33.82. 
Gef. 0.49, w 34.82. 

Da13 die Substanz, die auch den Geruch des C y c l o p e n t a -  
m e t h y l e n - p h e n y l - a r s i n s  zeigte, der Hauptsache nach auch aus 
diesem bestand, bewies die Bildung des Bro m c y a n i d s  durcb Zugabe 
einer atherischen Bromcyan-Losung , das nach Uberluhrung in das 
Oxybro rn id  durch desaen Schmp. und Mischschmp. von 162.5* 
charakterisiert wurde. 

107. Artur Wolfram:. Apparat sum Filtrieten in 
feuchtigkeits-freien oder indiff8renten Gasen. 

[Am dom Organ.-chem. Institut det Techn. Hocbschule Dresden.] 
(Eingegangen am 9 Februar 1921.) 

Bei der Darstellung der von S t e i n k o p f  und Mul l e r ,  sowie 
S te in  k o p f und W o l f r a m  beschriebenen A d d i  t i  o n s p  r o d u k  t e vo  n 
B r o m c y a n  an t e r t i a r e  A r s i n e ' )  wurde ein Apparat beniitigt, d e r  
Darstellen, Abfiltrieren und Trocknen dieser aufierordentlich feuchtig- 
keits-empfindlichen Substanzen in e in  e r  Operation bei voiligem Aus- 
schluB von Feuchtigkeit gestattete. Von den fur hhnliche Zwecke 
konstruierten Apparaten haben die meis en den Nachteil, HLhne zu 
verwenden, durch die sich aber feste Niederschlage nicht immer mit 
der notigen Leichtigkeit durchsaugen lassen 3. Der von S c h m i d -  
l i n  3, zur Darateilung des Triphenylmethyls angegehene, recht zweck- 

8iehe die beiden voranstehenden Mitteilungen. 
5' Siehe I. B. Beckmsnn und Paul ,  A. 266, 4 [1891]; Ste inkopf ,  

3) Sohmid l in ,  B. 41, 423 [1908]. Siche auch Weikel, A. 372, 1'7 
B. 40, 400 [1917]; Rsdulescu, C. 1908, I 1832. 

[1910]; Thal ,  B. 46, 2840 [1913j. 




