
1071 

Ober die Einwirkung yon Wasser auf das 
Pentamethylenbromid 

von 

Dr. A r m i n  H o c h s t e t t e r .  

Aus dem r Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 

Anschliet3end an die von F r o e b e  und mir gemachten  

Versuche fiber die E inwi rkung  yon W a s s e r  auf  Dibromide und 

Dichloride der Olefine, un te rwar f  ich das Pentamethylendibromid  

der Behandlung  mit fiberschfissigem, reinem W a s s e r  bei 100 ~ 

Bei der Dars te l lung desselben hielt ich reich an die An- 

gaben,  welche G u s t a v s o n  und D e m j a n o w  1 mittheilen. 

2 0 0 g  reines Tr imethylencyanid  (Siedepunkt  276 ~ yon 

K a h l b a u m  wurden  in 10 Port ionen zu 2 0 g  getheilt, jede in 

einem Liter absoluten Alkohol gelSst, die LSsur~g am W a s s e r -  

bade  zum Sieden erhitzt und mSglichst  rasch pro Port ion 

100 g Natr ium eingetragen.  Nach Beendigung  der React ion 

wurde  der Alkohol am W a s s e r b a d e  abdestilliert, der Rfickstand 

mit W a s s e r  verse tz t  und das gebildete Pen tamethy lend iamin  

mit auf  180 ~ erhitzten W a s s e r d a m p f  fibergetrieben. Die wg.sse- 

rige LSsung  der Base wurde  ein mit Salzs~iure bis zur  schwaeh  

sauren  Reaction verse tz t  und am W a s s e r b a d e  zur T rockene  

eingedampft .  Das en ts tandene  Chlorhydra t  tSste ich in Wasse r ,  
ffigte die iiquivalente Menge Silbernitrit mit  einem geringen 

I21berschuss zu und erhitzte am Wasse rbade .  Nach den 

1 j. pr., 39, 543. 
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vorliegenden Angaben solIte nach Beel~digung der eingetretenen 
Stickstoffentwicklung auch die Reaction beendet sein. Ich fiber- 
zeugte mich abet, dass in einer vom gebildeten Chlorsitber 
abfiltrierten Probe noch bedeutende Mengen yon Chlor nach- 
zuweisen waren, weshalb ich abermals Silbernitrit unter 
Erw~rmen am Wasserbade zusetzte, und zwar so lange zu- 
setzte, bis sich in einer abfiltrierten Probe kein Chlor mehr 

nachweisen liefi. 
Sodann filtrierte ich yore ausgeschiedenen Chlorsilber ab 

und befreite yore Wasser durch Destillation bei gew6hnlichem 
Druck. Nun wird empfohlen, das gebitdete Pentamethylenglycol 
bei vermindertem Druck zu destiIlieren. Dies gelang mir jedoch 
nicht, da restliche Mengen yon gel6sten Sitbemitrit durch 
Stolen die Destillation verhinderten. Ich extrahierte daher das 
Glycol mit ~ther im Apparate yon Schacherl, was mir trotz der 
minimalen LSslichkeit des Glycols in .~ther allerdings erst 
naeh zweiw/Schentlichem Extrahieren auch recht gut gelang. 
Den 5ther destillierte ich nun ab und destillierte das Glycol 
unter vermindertem Druck. Es gieng bei 162 ~ und 31 nero Druck 
tiber. Ich erhielt im ganzen 30g. 

Nun wollte ich zur Darstellung des Bromids die Methode 
wieder anwenden, welche F roeb e und mir bei der Darstellung 
des Methyltetramethylenbromids und des ~-Hexylenbromids so 
gute Dienste geleistet hatte. 

Ich 16ste daher 15g des Glycols in Wasser, erhitzte die 
L0sung nahe zum Sieden und leitete gasf6rmig Bromwasser- 
stoff ein. Die L6sung wurde jedoch bald schwarz gefS.rbt, und 
es stellte sich heraus, dass ein grol3er Theil des Glycols 
verharzt war. Die Ausbeute an Bromid bei diesem Versuch 
betrug nur 8 g. 

Ich schmolz daher die restlichen 15 g Glycol, in drei 
Portionen getheilt, mit tiberschfissiger rauchender Bromwasser- 
stoffs~iure in R6hren ein und erhitzte durch ungef/ihr acht 
Stunden auf I00 ~ Dabei schied sich das Bromid vollkommen 
Mar ab, konnte abgehoben werden, und die Ausbeute war 
nahezu quantitativ. Es wurde getrocknet und destilliert. Es 
siedet unzersetzt bei 204 bis 206 ~ . Im ganzen hatte ich 38g  
des reinen Productes. 
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Bei der Dampfdichte-Bestimmung nach der Methode 

B l e i e r - K o h n  ergaben: 

0"0270g  Substanz, im Toluoldampf bei circa 17 m ~  Druck 

vergast, eine DruckerhShung yon 96 men (ParaffinS1). 

Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante ftirToluol 

gleich 1120): 
Berechnet fiir 

Gefunden CsHi0Br 2 

231 �9 43 230 

Zersetzung mit Wasser.  

Zu diesem Zwecke wurden diese 38g  Bromid nicht wie 

bei den analogen Versuchen am R~ckflussk/ihler mit Wasser 
gekocht, sondern in Berftcksichtigung, dass wahrscheinlich 

Pentamethylenoxyd entstehen diirfte und sich daher ein 

bedeutender Verlust an diesem fl/kchtigen KSrper bei dem viel- 
stCmdigen Kochen ergeben hgttte, in drei Theilen mit dem 

zwanzigfachen Volum Wassers in R6hren eingeschmolzen und 
auf 100 ~ erhitzt. 

Nach zweiw6chentlichem Erhitzen war das Bromid bis 

auf geringe Mengen verschwunden. Beim 0ffnen der R6hren 

zeigte sich gleich der charakteristische Geruch nach Oxyd. 

Dasselbe wurde auf dem Wasserbade yon der bromwasserstoff- 

sauren L/Ssung abdestilliert, fiber frisch geschmolzenem Chlor- 

calcium getrocknet und destilliert. Es siedete bei 81 his 82 ~ 

bei gewShnlichem Drucke. Ich erhielt 10g reines, trockenes 
Pentamethylenoxyd. 

Bei der Analyse gaben 0'  21495 g Substanz 0" 2278 g H20 
und 0"5477g  COs, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet fur 
Gefunden CsH10 O 

H . . . . . . . . .  11 "77 11 "62 
C . . . . . . . . .  69" 49 69" 76 

Die vom Oxyd befreite bromwasserstoffsaure L6sung 
wurde unter vermindertem Drucke destilliert. Um 40 ~ bei 15 m~n 
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ist die ganze Flt issigkeitsmenge fibergegangen, und als Rtick- 

stand fand sich nur  etwas Kohle, welche schon vorher  in 

den RShren bemerkt  wurde. 

Um mich zu i iberzeugen, class der entstandene,  bei 81 bis 

82 ~ siedende KSrper wirklich Pen tamethy lenoxyd  war, wurden  

31/2 g desselben mit Zink/ithyl in ein Rohr e ingeschmolzen und 
d u t c h  6 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Das Gemenge zeigte nach 

dieser Zeit keine Vedinderung;  das Rohr wurde geSffnet und 

der Inhalt langsam in Eiswasser  gegossen.  Diese LSsung wurde 

nun filtriert und fractioniert. Ich erhielt nach wiederholtem 

Fractionieren 3 g  eines bei 81 bis 82 ~ s iedenden KSrpers, der 

wieder  den charakterist ischen Oxydgeruch  besal3. Es war  also 
offenbar eine Einwirkung nicht eingetreten, und ist tier ent- 

s tandene KSrper thats/ichlich als Pen tamethylenoxyd  anzu- 

sprechen. 
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das hier beschrie- 

bene Pentamethylenoxyd mit dem yon D e m j a n o w  I durch 

Einwirkung m~il3ig concentrierter  Schwefelsiiure auf Penta-  

methylenglycol  erhaltenen KSrper identisch ist. Die Angaben 

D e m j a n o w ' s ,  dass eil-i Product  sich bei 200 ~ mit Wasse r  

nicht verbindet und dass es auf  Hydroxylamin  und Phenyl- 

hydrazin nicht einwirkt, stehen mit meinem aus dem Verhalten 

zu Zink~ithyl gezogenen  Schlusse, ~ dass der KSrper weder  

Keton, noch Aldehyd, sondern ein Oxyd (1,5-Oxyd) sei, in 

bestem Einklang. 

1 Beilstein, 3. Aufl., I, S. 309. 
VergL Granichstiidten und Werner, Monatshefte ftir Chemie, 1901 

S. 315. 


