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E l s t e r  nnd G e i t e l  haben in stets gefalliger Weise die Ab- 
klingungsconstanten der Induction der meisten Prlparate  als die des 
Thors bestirnrnt. Rei den 0.65 g Cer-Fallung zeigte die indncirte 
Actiritat das f i r  Thor  charakteristische Ansteigen kurz nach Been- 
digung der Exposition. Es wurde hier anch die Abklingung der 
Emanation aelbst bestimrnt und gefunden, dass sie in einrr Stunde fast 
ganzlich verschwindet. Die physikalischen Eigenschaften gleichen ganz 
dem ron E l s t e r  und G e i t e l  aus Baden-Badener Schlnrnm erlialtenen 
Prdp;irat. 

An6 den Versuchen geht hervor, dass die rl'horactiritatt des 
Monazits nicht dem Tlior selbst zuzuschreiben ist, dass sie sogar einen 
hiiheren Werth erreichen kann in Praparatcn, die so gut wie Thor- 
frei sind. 

N a c h t r a g .  Zu meiner Veroffentlichung in diesen Berichten 38, 
7 i 7  [ 19051 eei erganzend nachgetragen, dass ; ~ U E  Emaniurn-haltigen 
Cer-Erden dnrch wiederholte Krystallisation derMagnesiuiridopl,elnitrate 
das Lanthansalz Ernanium-frei (also inactiv) erhalten werden kann. 

Emaniurn X kann durch kiinstliche I~arq'umsulfat-Fallung aus neu- 
traler Cliloridlosung der Edelerden (frei ron Tlior) vollstandig ausgefallt 
werdeti, so dass nach Fallung dieser durch Ammoniak E S  weder in 
den Hydroxyden, noch im Filtrat mehr nachzuweisen ist. 

415. J. v. Braun und A. Ste indorff :  Zur Darstellung der 
halogenhaltigen Aufspaltungsproducte des Piperidins. 

[Aus dem chemischeo Tnstitut der Univereitht GBttingen.] 

(Eingegangcn am 2G. J u n i  1905.) 

Im vorigen Jahre  bat der Eine von uns iiber die Darstellung 
dreier bei der Aufspaltung des Piperidins durch Halogen phosphor 
entstehender Verbindungen: des Dichlorpentans, Dibrompent:rns und 
Benoyl-&-chloramylarnins berichtet l). In1 Laufe der in deu letzten 
Monaten ausgefiihrten Untersuchungen a) sind wir wiederholt in die Lage 
gekommen , griissere Mengen dieser Verbindungen darzustellen , und 
wir miichten im Folgenden kurz iiber einige Vereinfachungen resp. 
Verbesaernngen in ihrer Darstellungsrnethode berichten, zu denen wir 
allmahlich gefiihrt worden sind. 

1) Diese Berichte 37, 2315, 3210 [1904]. 
2) Diese Beriehte 37, 3583, 3588 [1904]; 38, 169, 956 [1905]. 



Wen zoy 1 - t -  Cli 1 o r  a m  y l a m  i n ,  C1. (CH&. NH . CO .Cg HJ. 
Nacli der  fiik die Darstellung dcs Benzoyl-E chloramylamins gegebenen 

Vorschrift wircl Benzoylpiperidin mit Phosphorpentachlorid vcrmisrht , zu-  
sammengoschmolzen, die fliissige Mischung fiber freier Flamme einige Zeit 
zum Siecien whitzt, nach dem Erkalten mit Eiswasser zersetzt u n d  die fliich- 
tigen Reactionsproducte vom gechlorten Amid mit Wasserdanipf abge- 
blasen. Dieser \-orschrift folgend erhielten wir in rielen Fi l len das Benzoyl- 
chloramylamin nach dem Erkalten des Destillationsriickstandes in fester Form, 
h h f i g  abcr - namentlich beim Yerarbeiten grijsscrer Mengen - auch als 
ein nicht era:;irrendes Oel, aus tlcm kein rcines Product in nennenswerther 
Ausbeate ber~tus,ncarbcitet werdrn konntc. Durch wiederholte Versuche stellten 
wir fest, (!ass an dern Misscrfolg stets .ein u n g e n i i g c n d e s  Erhitzen der  
Keactionsmase Schuld ist: wiihrcnd cs nimlicli bei kleinereo Mengen geniigt, 
ku rze  Zeit  ziim gelinden Sicden ZII erwarmen, bleibt l)ci grcsseren hlengen 
unter (lipsen Eedingungen stets ein grosser Theil dcs Bcnzoylpipcridins oder 
vielmehr (It's p r imlr  gebildeten Amidchlorids, Cs Hlo N .  C $12). Cc Hs, unaufge- 
spaltcn nnd ninn erhalt bei der  nachfolgenden Zersetzung mit Wasser ein 
flussigl~leitiendes, nicht zu trennendcs Gemenge von Benzoylpiperidin und 
Bezoylciiloramylamin. Um dits  zu vermeiclcn, muss man, sowie grossere 
Quantitiiten auf einmal in Arbeit genonimen werden, cin intensives und langea 
Kocheu anweudcn, und zwar hat  es sich bei Portionen von 200-300 g Ben- 
zoylpipcridin :tls zweckmaxsig wwiesen, die  Mischung unter Anwendung eines 
gut  wirkenden Kiicktlusskiihlers cine bis snderthalb Stunden lang im inten- 
siven Sieden zii crhalten. Die Menge der  leicht fliichtigen Nebenproducte 
(Dichlorpentan und Benzonittil) ist hierhei zwar etwas gr6sser und das  iohe 
Benzo~lchloramylamin ziemlich stark braun gefzrbt,, man crh i l t  es  aber mit 
Sicherheit in fester Form. 

Eine zwcitn Schwierigkeit, die sich ons hiufig bei dcr Verarbeitung 
grosseru Mengen in den W e g  atellte, betraf dic Ileinigiing des rohcn Amids. 
Bei kleinci8:n Poitionen konimt man bcyuem zum Xiel, wenu m a r ,  der friiheren 
Yorscllrift folgmd, das Ilohprodiict mit Ligroin auswgscht und im Vacuum 
destillirt I ) .  Bri  gr6sseren Porrioncn gelingt zwar dicse Operation zuweilen 
ganz gut, zurreilen aber nimnit sic einen recht nncrqoicklichen Verlauf; die 
Vernnrcinigungen, die sich bei fortschreitendcr Dcstillation immer mehr im 
Kiickstand anreichcrn, bedingen niimlich wie es scheint eine Zersetzung, so dass 
hnufig nur  die erstcn Antheilc dcs Destillats reines Benzoyl E-chloramylamin 
darstellen : unter heftigem Stossen der  Fliissigkcit entwickeln sich alsbald 
Dampfe, das Dcstillat f l rb t  sich immer dunkler, und man erhdlt, wenn man 
es mit Aceton aufnimmt und mit  Wasser fallt, ein Product von klebriger Be- 
schaffcnhcit. 

Man kann natiirlich die Destillation dadurch umgehcn, dass man das 
rohe l~enzoyl-i-chloramylamin wicderholt aus Acther-Ligroin umkrystallisirt, 

r, Durch ein Versehen ist in der  Abhandlung, diese Berichte 37, 2915 
[1904] der  Siedepunkt des Bcnzoylchloramylamins zu 210-210°, stat t  2300 
-?40" (bei 12 mm) angegeben worden. 
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und diesen Weg - so unbequem er auch wegen der groasen erforderlichen 
Mengcn Ligioin ist - haben wir eine Zeit lang benutzt, his UDE endlich ein 
gliicklicher Zufall eine ganz andere, ausserodentlich einfache Reinigungs- 
methode in die H h d e  gespielt hat. Als  wir gelegentlicb eine feuchte Ithe- 
rische Losung des Amids mit Chlorcalcium trockneten, fanden wir heim Ver- 
arbeiten der Losung,  dass ein grosser Theil des Benzoglchloramylamins aus 
dem Aether verschwunden und im Chlorcalcium enthalten war. Durch 
exactere Versuche stellten wir alsbald fest, dass das gechlortc Amid ausser- 
ordentlich leicht mit Clilorcalcium zu einer durch Wasser wicder zerlegbaren 
Verbindung zusamnientritt, und da  diese Eigenschaft den ini rohen Amid 
enthaltenen Verunreinigungen nicht aukommt, so ergab sich Lieraus ein ein- 
facher Weg, um diese Verunreinigungen au  entfcrncu. Man lbst das Roh- 
product in Aether, t r lg t  in die tief braune L6sung iiberschussiges gepulrertes 
Chlorcalcium ein, kocht etwa ' / r  Stunde lang auf dem Wasserbadc, giesst die 
immer noch gefirbte Liisung ab, wischt den Iltckstand mit etmas Aether 
und behandclt mit Wasser; man erhil t  so das Benzoylchlorainylamin als ein 
nur schwach grau gefarbtes, schnell trockncndes Pulver, welches nahezu den 
richtigen Schmelzpunkt besitzt (630 statt 6W), n u r  ganz geringe Verunreini- 
gungen enthalt und zu allen Umsetzungcn direct verwendct werden kann. 

Die  V e r b i n d u n g  d e s  B e n z o y l c h  l o r a m y l a m i n s  n i i t  C h l o r -  
e a l  c i  u m l l s s t  sich ieicht rein isoliren, wenn niangeschmolzenesChlorcal- 
cium mi t  einer iitherischen Losiing des  Amids einige Zeit  stehen Iiisst, 
ode r  k u r z e  Zeit  erwiirmt. Sie scheidet sich a l s  weisses, feines Pu lve r  ab,  
welches leicht von den grosseren Chlorcalcinmstiicken getrennt werden  
k a n n ,  a n  d e r  Luft bestandig i s t ,  bei 148-1490 schmilzt  und d e r  
Analyse  zu Folge  ails '2 Mol. des  Amids und einem Mol. Chlorcalcium 
besteht. 

0.3295 g Shst.: 0.0751 g CaSOd. -- 0.1344 g Sbst.: G.2 ccm N (200, 
746 mm). 

[CS Hj.CO.NH. (CR&,.Clh. CaC11. Ber. N 5.01, Ca 7.14. 
Gef. >) 5.18, )) 6.74. 

Die  Fahigkeit ,  sicli mit C h l o r c a l c i u m  zu verbinden, die unseres 
Wissens  bei halogenfreien Saureaniiden nicht beobachtet  worden ist, 
ache in t  fiir die halogenhaltigen charakterist isch zu sein; sie fiudet sich 
u. a. bei den  in d e r  folgenden Abhandlung beschriebenen Homologen 
des Benzoyl-e-chlor;imylamins, dern Benzoyl-6-chlorhexylanii11, C g  H5. 
C O .  NH. ( C H Z ) ~ .  C1, und dew Benzoyl-7-chlorheptylamin, CS H5. C O .  
NH. (CH2)7. CI, wieder und ha t  i iberhaupt d ie  Reindarstellung dieser 
beiden Ki i rper  erst ermijglicht. 

D i  b r o m  p e n  t a n ,  Br. ( C H Z ) ~ .  Rr. 
Durch  Destillation von Benzoylpiperidin mit Bromphosphor  und 

Abtreiben des  Desti l lats mit Wasserdampf  e rha l t  man ein Genienge 
von 1.5-Dibrompentan und Benzonitril,  welches  f i r  r ie le  synthetivche 
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Zwecke direct verwendbar ist. Schlecht rerwenden - ohne vorher- 
gehende Analyse - laset ee sich erstens dort, w o  e s  auf eine genaue 
Dosirung des Dibrompentans ankornmt; denn bei der  Destillation rnit 
Wasserdampf unterliegt ein The i l  des Nitrils der  Verseifung, und j e  
nach der  Dauer  der  Destillation wechselt die vereeifte Menge uud ist  
fnlglich aucli die Zusarnmeusetzung des Destillate verschieden. Nicht 
verwenden tiisst sich ferner das Gernenge bei verschiedenen Reactioiien, 
die nur mit dem reinen Halogenkorper einen glattrn Verlauf nrhmen, 
so e. IJ. bei de r  G r i g n a r d ’ s c h e n  Umsetzung rnit Magnesium. In  
Anbetracht der  Umstlndlichkeit, welche das  Verseifen des  Renzonitrils 
rnit Rromwasserstoff in Druckrohren rnit sich bringt und in Aubetracht 
der  bekannten geringen Widerst;lndsfahigkeit de r  Autoclaven gegen 
Brornwasserstoffslure, haben wir uus daher  bemiiht, &en einfachen 
W e g  awfindig zu niachen, urn das Benzonitril aus dem Gemenge rnit 
Dibrompentan zu eritfernen rind sind schliesslicli bei foleendem, recht 
b eq t i  e men Ver fa h r en s te hen ge b 1 i  e b en. 

Giesst man das bei der Brom,hosphordestillation cntstehcnde GeruiscL 
von Dibrompentan, Benzonitril untl Phosphorozybromid in Wnsser, so wird 
Phosphorsiiure und Bromwajser~toffsiure gcbildct ; wiihlt man die Meuge des 
Wassers so, dass auf je 100 g des ur>priinglich angcwandten Benzoylpipei iclins 
etwa 110-120 g Wasser kominen [das Vermisclien niit Wasser muss linter 
Kiihlung vorgenommen werdon)? so erhiilt man cine Sinre von einer Con- 
centration, welclie schon bci gva6linlichem Druck beim liochcn clas Brnzo- 
nitril vollstiiodig verseift. Diii geringo Verlrarzung, welche tlabei aoftritt, 
ljsst sich Icicbt vermeidcn, wenn man ziir kochcnden Pliissigkeit von Zeit xu 
Zeit cin pa:ir Gramm Alkohol zusetzt. Nach 8-IOstiindigem liochen wird 
ausgecthcrt, deni Aother die Bcnzo6siure diircfi Alkali entzogen. das Dibroni- 
pentan mit \Vasserdampf abgeblasen, gelrocknet und d t d l l i r t ;  es gelit bei 
14 mm Druck constant bei 103 -1050 iibcr u n t l  ist stickstoffirei: die hnsboute 
betriigt gegen 70 pCt. der Theorie (auf Bcnzoylpiperidin bezogcn). 

Auf das  Dichlorperitan 16sst sich das  Verfahrtw nicht anwenden, 
d a  stets eiu Thei l  des Reneonitrils auch bei langem Kochen unverseift 
bleibt. Man ist  dahe r ,  falls man das  reine Chlorid darzustellen 
wiinscht, gezwwngen, zu dern umstiindliclien Verseifen in Druckge- 
fassen seine Zuflucht zu nehmeu. 




