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Analyse: Ber. fur CmHzsOjSz. 
Procente: C 58 53, H 6.33. S 15.61 

Gef. )) )) 58.25, )) 6.26, * 15.3?. 
Galactosebenzylmercaptal schmilzt bei I300 (uncnrr.) und liist 

sich in 6 Theileii heisstam Alkohol. 

R h a m n o s e b e n z y l m e r c a p t a l ,  CH3. CjHg04.  (SCH2CaHj)a. 
Wurde in gleicher Weise erhalten: 

Analyse: Ber. fiir Cso Hxi Oa Ss. 
Procente: C 60.91, H 6.6, S 16.24. 

Gef. D )) 61.01, >) 6.54, * 16.1P. 

Rhamnosebenzylmercaptal schmilzt bei 125O. Es liist sich in 
10 Theilen absoloten Alkohols; Lei Zimmertemperatur scbeidet die 
L6sung rhomboi'de Tafeln aus. 

A r a b  i n o s  e b e n  z y 1 m e r  c a  p t a l ,  C ,  Hlo OI(S CHs C6 Hj)?. 
Analyse: Ber. fhr  C I ~ H ? ~ O ~ S ? .  

Procente: C GO. H 6.32, S lG S4 
Gef. jj )) 60.12, )) 6.25. x 1G.74. 

Es krystallicirt aus 50 procentigeni Alkohol in s rhr  schijnen langen 
Es liist sich in 8 Theilen Alkohol. 

Xylose},enzylmrrcaptal zrigte keinr Neignng eur Rrq-stallisation. 
Nadeln, die bei 1440 schmelzen. 

97. G. Kraemer und A. Spi lker:  Ueber das Cyolopentsdien 
im Steinkohlentheer, das Inden der Fettreihe. 

(Vorgetragen in der Sitznng yon Hm. Kraemer.) 
In dem 23. Jahrgang diesel Rerichte S. 5283 findet sich bei Re- 

sprechung der irn Steinkohlentheer enthaltenen Substanzen auch ein 
dem Inden und Fluoren verwandtcr Koblen wasserstoff von der Forrnrt 

Cz H2 . CzHz 
/ 

CH2 
erwahnt, den wir jedoch mit einem Fragezeichen versahen. weil wir 
annahmen, dass es bis dahin noch nicbt gelungen sei, ihn in den 
niedrigst siedenden Bestandthrilen des Steinkohlentheers nacheuweisen. 
Wir batten damals eine schon 5 Jahr alte Arbeit von R o s c o e  uber- 
seben, in welcher allerdings unter dem wenig durchsichtigen Titel 
))Notiz uber die freiwillige Polymerisation fliichtiger Kohlenwasser- 
stoffverbindungenc I) ein Kohlenwasserstoff von der Formel Cg Hs als 
wahrscbeinliche Ursubstanz fur den eingehend untersuchten Kiirper 

1 )  Ann. d. Chem. 232, 345: aucli Journ. of the chem. Soc. 47, 669. 
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CloHl2 erwahnt war. .%la dann spater die HHrn. h t a r d  und L a m -  
b e r t  ’) unter dem Namen Propentylen einen Korper von der Zu- 
sammensetzung C5 Hs in den Condensationsproducten des Oelgases 
auffanden und beschrieben, ist ron uns sogleich die Vermuthung aus- 
gesprochen worden 2), dass derselbe das gesuchte einfachste Inden 
sein miisse. Die franzosischen Forscher haben sich mit der Frage 
seiner Constitution nicht beschaftigt, dagegen aber auf den Zusammen- 
hang mit der schon von R o s c o e  beschriebenen dimolekularen Ver- 
bindung desselben spater hingewiesen und die wichtige Eigenschaft 
des letzteren, durch hlosses Erhitzen in die einfache Verbindung C5 Hs 
zuriickzogehen, erkannt. Seine ungesattigte Natur haben sie insbe- 
sondere durch die Darstellung einer Sulfitverbinduug, der sip die 
Formel Clo Hi2 (SO3 H)2 ertheilten, nachgewirsen. Additionyproducte 
mit Brom haben sie zwar erhalten, nicht aber in einheitlichem Zu- 
stande, und deshalb nicht naher untersucht. Halogenwasserstoff- 
additionsproducte vermochten sie nicht darzustellen, weil der Korper 
angeblich damit verharze. Hieraus darf man scbliessen, dass die 
Herren weder mit griisseren Mengen noch mit ausreichend reinem 
Material gearbeitet haben , da die letztere Beobachtung unzutreffend 
und die Angabe des Schmelzpunkts fur die dimoleknlare Verbindung 
von g o  iiberhaupt falsch ist. Wie schon R o s c o e  zeigte, schmilzt 
diese in Wahrheit bei 32.90. Auch den HHrn. E t a r d  und L a m b e r t  
scheint die Arbeit R o s c o e ’ s  ganz entgangen zu sein, da sie mit 
keinem Wort auf  dieselbe Rezug nehmen. 

Fiir uns, die wir als Ziel die Aufklarung der Constitution dieses 
merkwiirdigen Kohlenwasserstoffs in’s Auge gefasst hatten, kam es 
zunachst darauf an, ein Verfahren ausfindig zu machen, das erlanbte, 
grossere Mengen darzustellen. Als  Rohmaterial dienten uns die in 
grosser Menge zu unserer Verfiigung stebendm Vorlaufe, wie sie aus 
dem Rohbenzol, sowie aus dern Compressionsproduct des Oelgases bei 
deren Verarbeitung auf Reinbenzol in den Theerproductenfabriken 
gewonnen werden. Die Beobachtung, dass die Siedetemperatur der 
Vorlaufe nach langerem Stehen eine Verschietung nach oben erfahrt, 
hatten wir schon sehr friihzeitig gemacht, wobei wir im Labaratorium 
auch einmal eine Explosion von grosser Heftigkeit erlebten, die wir 
der pliitzlich erfolgten Zersetzung solcher uagesattigten K8rper zu- 
schreiben. 

Sorgfaltiges Practioniren in luftverdiinntem Raum oder mit Hiilfe 
von Wasserdampf dieser durch langeres Stehen reranderten Vorlaufe 
fiihrt sehr bald znm Erhalt einer ziemlich einheitlich siedenden 
Fraction von 160-175°. Aus dieser stellt man direct durch Er- 
hitzen in einer niit Lebel ’scher  Colonne versehenen Metdilblase den 

I )  Compt. rend. 118, 945. 4 Cliem. Industrie lS92, 148. 

36 * 
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mononiolekularen Korper dar ,  der seiner grossen Fliichtigkeit wegen 
in gut gekuhlter Vorlage aufgefangen werdrn muss. In  einer 10 L-Blase 
lassen sich auf diese Weise Tags uber mit Leichtigkeit mehrere Kilo 
davon erhalten, so dass die Verbindung ahnlich wie Inden und Cumaron 
in jeder Menge zuganglich geworden ist. 

Ihrer geringen Haltbarkeit wegen ist es  natiirlich nicht aogangig, 
sie als solche in den Handel zu bringen, man wird vielmehr vor- 
ziehen, dies mit der dimolekularen Verbindung zu thun, die unbegrenzt 
lange Zeit unverandert auf bewahrt werden kann. 

Fiir die monomolekulare indenartige Verbindung schlagen wir auf 
Grund der Ergebnisse unserer Untersuchung uber ihre Constitution 
den Namen Cyclopentadien vor , der jedenfalls bezeichnender als der 
Name Propentylen ist und seiner eigentlichen Natur besser Rech- 
nung tragt. 

Das Cyclopentadien siedet bei 41" (corr.) unter 760 mm Druck 
( E t a r d  und L a m b e r t  geben 42.5O an), sein spec. Gew. fanden wir, 

wenn frisch dargestellt, bei I j o  0.81500 und bei Es 

ist in Wasser unloslich, dagegen mit Alkohol, Aether, Benzol etc. in 
jedem Verhaltniss mischbar. 

Conc. Schwefelsaure und rauchende Salpetersaure wirken rxplo- 
sionsartig unter Verkohlung bezw. Verbrennung darauf ein, verdunnte 
Sauren verharzen es. Das  Gleiche thun geloste Alkalien; rnit alko- 
holischer KalilGsung geschiebt dies nnter sehr starker Erwarmung. Mit 
ammoniakalischer Silberlosung rrbiilt man ahnlich wie rnit den Alde- 
hyden eirien Silberspiegel. Chlor, Broni, Salzsaure, Bromwasserstoff- 
saure u. a. m. werden in der Weise addirt,  dass schrittweise erst die 
eine, dann die andere Doppelbindung zur Losiing gelangt und somit 
zwei Reihen Additionsproducte entstehen, die von A. S p i l k e r  naher 
untersucht worden sind. 

pDas M o n o c h l o r c y c l o p e n t e n K ,  CgH7C1, bildet sich leicht und 
glatt durch Einleiten von trockner Salzsaure in das Cyclopentadien oder 
eine Verdiinnung desselben mit Chloroform oder Benzin bei miiglichst 
niederer Temperatur bis zur Saictigung. Durch Fractioniren im luft- 
rerdiinnten Raum reioigt man das Product, das bei einem Druck von 
40 mm bei 50O siedet, eine wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissig- 

keit vom spec. Gew. 15u = 1.0571 bildet und sich beim Aufbewah- 

ren, auch unter Ausschluss von Luft und Licht, bald unter Abspaltung 
von Salzsaure und Verharzung zersetzt. Conc. Schwefelsaure uud 
Salpeteisanre wirken unter explosionsartiger Heftigkeit darauf ein. 
Mit Basen, auch Soda, ja  schon mit Wasser reagirt der KGrper leicht. 
Chlorbestimniungt~n nach C a r i  u s ergaben: 

150 18 6 0  
-:-- 0.80475. 
40  

Dieser theilt dariiber Folgendes mit: 

150 



Analpse: Ber. fiir CgH7CI. 
Procente: CI 34.63. 

Gef. >) )) 33.40, 33.50, 34.06, 34.07. 

Das T r i c h l o r c y c l o p e n t a n ,  CsHrC13, erhiilt man durch Einwir- 
kung von Chlor auf den vorhergehenden Korper bei niederer Temperatur 
als einziges Additionsproduct. Durch Uebertreiben rnit Wasserdampf 
und Fractioniren lasst sich die Verbindung leicht vollig rein erhalten. 
Sie siedet unter gewiihriliehem Druck bei 195- 197O und bildet eine 
s tark lirhtbrechende Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.3695 bei 200 gegen 
Wasser von 4O; sie ist mit Alkohol, Beneol u. s. w. mischbar, in 
Wasser dagegen unloslich , aber niit Wasserdampfen leicht fliichtig. 
Da sie nach der Formel 

H2C----CH CI 

CI HCI ICH C1 
\/ 

CH2 
ein ringformiges Gebilde rnit lauter einfachen Kohlenstoff bindungen 
darstellt, war zu erwarten, daus sie besonders gegen Sauren sehr 
widerstandsfahig ist. I n  der That liisst sich das Trichlorcyclopentan 
mit concentrirtrr Scbwefelsaure uiid raacherider Salpetersaure in der 
Kalte zusammenbringen, ohne irgendwelche Veranderung zu  erleiden. 
Basen wirken langsam ein, indeni Chlor, heziehungsweise Chlorwaseer- 
stoff austritt. 

Analyse: Ber. f h r  C5H7Cls: 
Procente: C1 61.37. 

Gef. (nach C a r i u s )  )) )) 60.92, 61.15, 61.67. 

T e t r a c h l o r c y c l o p e n t a n ,  CjH6Cl4. Leitet man trocknes Chlor 
bei nioglichst niederer Temperatur (ca. - 150) in eine Verdiinnung 
yon Cyclopentadien mit Chloroform, bis freies Chlor in der Fliissig- 
keit nachweisbar ist, so werden zunlchst zwei, dann 4 Atome Chlor 
addirt. Das  Endproduct lasst sich durch Uebertreiben mit Wasser- 
dampf und Fractioniren nnter Luftverdiinnung reinigen, es stellt dann 
eine stark lichtbrechende, wasserhelle Fluasigkeit dar, die mit Alkohol, 
Benzol 11. dergl. mischbar, in Wasser unloslich ist. 

Das spec. Gew. deu Tetrnchlorcycloperitans betragt h i  150 
= 1.423, sein Siedepunkt liegt bei 

15rnni Druck . . . 940, 
25 D . . . l o jo .  

Gegen Reagentien verhalt es sich wie das Trichlorcyclopentan. 
Analyse: Ber. fur c5HscL.  

Procente: C1 65.25. 
Gef. (nach C a r i u s )  )) )) 67.61. 

D i b r o m c y c l o  p e n  t e n ,  C5 H6 Br2, war das erste krystallinische 
Product, das aus dern Cyclopcntadien erhnlten wurde, als dasselbe 
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mit der berechneten Menge Krom rereinigt wurde. Reide Reagentieii 
sind vorher rnit ihreln doppelten Gewicht Petrolather zu verdiinnen 
und die Bromliisung muss langsam unter lebhaftem Umschwenken in 
die stark gekiihlte Cyclopentadien -Losung eintropfen. Am besten 
arbeitet man bei einer Temperatur von - 1 5 0  bis - .LOo. Das 
Product scheidet sich dann sogleich in reinem Zustande in nadel- 
formigen Krystallen aus, die sofort von der Fliissigkeit zu trennen 
und mit Benzin zu waschen sind. Bus Ben& Iasst sich das Dibrom- 
cyclopenten umkrystallisiren und bildet dann farblose , saulenformige 
Krystalle vom Schmelzpunkt 45 -460. In Benzol und Chloroform 
sind sie leicht loslich, rnit Alkohol und Wasser, sowie beim Auf- 
bewahren fir  sich zersetzen sie sich bald. Mit Schwefelsaure, Salpeter- 
s l a r e  und Basen reagirt der Korper heftig. Mit Animoniak, Sminen 
u. dergl. entstehen unter Harzbildung Basen. Brom und Chlor werden 
leicht addirt. 

Analyse: Ber. fiir C5HgBra. 
Procente: Br 70.80. 

Gef. (nach C a r i u s )  )) a 71.08, 70.91. 

T e t r a  b ro m c y c l  o p e n  t a n ,  Cg Hs Br4. Das Dibromcyclopenten 
addirt mit Leichtigkeit in Chloroformlosung zwei weitere Atome Brom 
an. Einfacher stellt man das so entstehende Tetrabromid direct a u s  
dern Cyclopentadien dar, indem man dieses mit der fiir 4 A t o m  be- 
rechneten Menge Brorn unter den bei dem Dibromid angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln vereinigt. Das anfangs auskrystallisirte Dibromid 
varfliissigt sich bei weiterem Bromzusatz. Durch Uebertreiben rnit 
Wasserdampf und Fractioniren im Vacuum wird die entstehende Ver- 
bindnng gereinigt. M a n  erhl l t  sie so als schwach gelblich gefarbte 

Flassigkeit voni spec.. Gew. 2.5224 bei co, die in ihren Eigenschaften 

dern Tetrachloride gleicht , aber  nur im Vacuum unzersetzt destillir- 
bar ist a 

150 

Analyse: Ber. fur Cs&BrA. 
Procente: Br S2.90. 

Gef. (nach C a r i u s )  B 82.37, 82.81. 
Bei all den vorsteherid angefuhrten Verbindungen, bei denen an 

das Cyclopentadien vier Atome Halogen oder drei Halogen und ein 
Wasserstoff eingetreten sind, lassen sich selbst bei erhohter Tempera- 
tur weitere Mengen Brom oder Chlor nicht addiren. 

So z. B. wurde das Tetrabrornid, mit der Halfte seines Gewichtes 
Brom gemischt, langere Zeit auf ca. 50° erwarmt. Nach dem Waschen 
mit schwacher Sodalosung konnte fast das ganze Tetrabromid unrer- 
Indert  wiedergewonnen werden. 

Durch das Trichlorcyclopentao wurde ldugere Zeit bei Zimmer- 
temperatur ein Chlorstrom geleitet, doch war kein Chlor aufgenommen 



wordeu. Kei 1000 wurde wohl etwas Chlor gebunden, aber nur unter 
gleichzeitiger Entwicklung von Salzsaure, d. h. es war  eine geringe 
Substitution eingetreten. 

Bemerkeixwerth ist auch der schon erwahnte Unterschied in der 
grossen Empfindlichkeit des Cyclopentadiens und seiner Disubstitutions- 
producte gegeu concentrirte Schwefelslure und Salpetersaure sowie 
gegen Oxydationsrnittel, wiihrrnd die Tetrasubstitutionsproducte da- 
gegen fast unempfindlich erscheinen, denn selbst Permanganatliisung 
bleibt i n  der Khlte dem Trichlorcyclopentati gegeniiber langere Zeit 
onverandert. 

Alle diase Erfaiirungen beweisen wohl unwiderleglich, dacs dem 
Cyclopentadien die ihm zugeschriebene Constitution zukommt; einen 
weiteren Beweis verschafften wir uns i n  der Restimmung des Mole- 
kularbrrchungsvermiigens, ZII welchem unser Priisident, Hr. L a n d o  1 t ,  
bereitwilligst seine Apparate und i u  liebenswiirdigster Weise auch 
seine freundliche Beiliulfe zur Verfiigiing gestellt hat, wofiir wir ihm 
an dieser Stelle verbindlichst danken iniichten. 

Man fand den BrechougscoPfficienten bei 18.60 = 1.4446 wahrend 
das specifische Gewicht bei der gleichen Temperatur 0.804’75 ist. 

Nach der Formel M 7 bcrechnet sich daraus das Molekular- 

brechungscermiigen = 36.45, wahrend der Formel CgHs mit zwei 
Doppelbindnngen zwischen je  2 Kohlenstofatomen 36.04 entsprechen 
w i d e  und drei Doppelbindungeii die Zahl 38.04 ergeben miissten. 

Der Reduction des Cyclopentadiens zu Cyclopenten bezw. Pentan 
haben sich his jetzt noch Schwierigkeiten entgegengestellt. Die Em- 
pfindlichkeit des Kohlen wasserstoffs gegen alle gebrauchlichen Reageutien 
liess auf directem Wrge gar nicht zum Ziele gelangen, und die mit 
seinen Halogenverbiridungen, zunial mit der stabilsten derselben. dern 
Trichlorcyclopenteri , C5 H7 CIS, ausgefiihrten Reductionsversuche sind 
nicht einwandsfrei genug verlanfen, als dass sie zu weiteren Schliissen 
berechtigen kBnnten. 

A l s  100 g der vorgenannten Verbindung in alkoholiecher Losung 
mit Zink urid Salzsiiure vorsicbtig reducirt wurden, erhielt man nur 
3 ccm eines niedrig siedenden chlorfreien Oels, vermuthlich CgHlo. 
Sicheres dariibpr hat noch nicht festgestellt werden konnen. 

Das Trichlorcyclopentan iind besonders das Monochlorcpclopenten 
laden zu mancherlri weiteren Versuchen ein, d a  sip mit Ammoniak 
und ailen primaren und secundaren Basen leicht reagiren. Aus dem 
letzteren erhalt man mit Ammoniak in wassriger Losung eine ungesattigte 
Rase, einen ungeslttigten Alkohol und eine hochmolekulare gummi- 
artige chlorfreie Verbindung, welche Producte sammtlich noch weiterer 
Feststellung bediirfen. Die Base ist eine Amidobase, da sie die 
Senfolreaction giebt, es liegt also wahrscheinlich Amidocyciopenten 

n - 1  
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vor. Sie siedet etwas iiber 100° (ca. 102-1040), ist mit Wasser in  
jedem Verhaltniss mischbar, zieht Kohlensaure aus der Luft a n  und 
abnelt in ihrem Geruch dem Amylamin. Ibre  Salze sind leicht liislich. 
Das Platindoppelsalz gab : 

Analyse: Ber. fur (CgH7NHfC1)2PtClr. 
Procente: Pt 33.59. 

Gef. )) 33.60. 
Das interessanteste Verhalten des Cyclopentadiens ist der leichte 

und ganz spontan stattfiadende Uebergang in die dimolekulare Ver- 
bindung Cl0 Hlz, deren Zusammensetzung und Molekulargrosse schon 
ron R o s c o e  und E t a r d  und L a m b e r t  bestimmt wurde. Von u n s  
wurden nocbmals zwei Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen 
ausgefiihrt mit folgendem Ergebniss: 

Ber. Procente: C 90.91, H 9.09. 
Gef. )) 90.30, 91.01, 9.14, 9.34. 

Das spec. Gew. fanden wir bei 33"gegen Wasser \*on 4"  = 0.9766, 
den Erstarrungspunkt = 32.5O, den Siedepunkt bei 760 mm bei ca. 
170° (unter theilweisem Uebergang in C5Hs), bei 55 mm = 95 Dim und 
bei 35 mm = 88" unzersetzt. 

Man darf annebmen, dass die Verbindung unter L6sung je  einer 
Doppelbindung von zwei Mol. Cyclopentadien zu stande kommt und 
ihr deshalb die Constitutionsformel 

HC;--HC ~~ CH ---CH 
HC, I , H C p - C H ,  

C H2 C H2 

zugeschrieben werden muss. 
Die Annahme dieser Formel wird besonders gestiitzt durch die 

Bestimmnng des Molekularhrechungsvermiigens, die wir ebenfalls der 
Cite des Hrn. L a n d o l t  verdanken. Bei 350 wurde der Brechungs- 

cogfficient zu 1.5050 und das spec. Gewicht 37- - - 0.9756 gefunden, 

woraus sich M = 68.44 ergiebt. Clo Hl2 mit zwei Doppel- 

bindungen lasst 68.1 erwarten. 
Auch bei dem Dicyclopentadien gelang die Reduction mit 81- 

kohol und Natrium bis jetzt nicht, doch trat hier im Gegensatz zum 
einfachen Cyclopentadien keine Verharzung ein, die Substanz erlitt 
vielmehr kaum eine Veranderung. 

An Derivaten wurden bis jetzt nur das Nitrosochlorid und das  
Nitrosat dargestellt. 

Das erstere bildet sich ausserordentlich leicht und zeichnet sich 
durch seine SchwerlSslichkeit und Haltbarkeit aus. Es schmilzt bei 
1820 und bildet ein weisses krystallinisches Pulver. Man stellt es am 
besten dar ,  indem man zu einem Gemisch von Dicyclopentadien und 

n - I  
a 
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Amylnitrit in aquimolekularen Mengen, verdiinnt mit dem gleichen 
Volumen Eisessig, langsam unter guter Kiihlung Salzsaure in 10 proc. 
alkoholischer Losung in geringem Ueberschuss hinzufiigt. Das nach 
einiger Zeit bei Zimmertemperatur ausgeschiedene Product reinigt man 
durch Auswaschen mit Alkohol oder Umkrystallisiren aus siedendem 
Toluol oder Chloroform. 

Selbst in siedendem Alkohol, Eisessig und Benzol ist dieses 
Nitrosochlorid sehr schwer loslich, etwas leichter in siedendem Chloro- 
form. Eine Chlorbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. fur CloHlzNOCl. 
Procente: C1 15.0. 

Gef. * 1) 17.57. 
Mit oigariischen Basen reagirt dieses Nitrosochlorid wie die Ni- 

t ]  osochloride der Terpene, besonders leicht und glatt mit Piperidin. 
Die entstehende Base krystallisirt sehr sch6n und schmilzt bei 160O. 
Eine nahere Untersuchung derselhen steht noch aus. 

Das Nitrosat des Dicyclopentadiens entsteht durch Einleiten von 
salpetriger Saure in eine LOSUII~ desselben in Chloroform bei -15O. 
Der  entstehende Korper bildet glasglanxende Prismen, die bis jetzt 
nicht weiter untersucht wurden. 

Von Halogenen werden zwei Molekiile addirt, die resultirenderi 
Producte sind jedoch, wie schon R o s c o e  gefunden, nur wenig halt- 
bar, offenbar weil das Doppelmolekul die starke Belastung nicht ver- 
tragt. Kaliumpermanganatlijsung wird von der Verbindung wegen 
der heiden noch vorhandenen Doppelbindungen ausserst leicht schon 
in der Kalte reducirt. Die dabei sich bildenden Oxydationsproducte 
bediirfen gleichfalls noch der weiteren Untersuchung. 

Die Substanz wird, wie scbon gesagt, durch Erhitzen auf bezw. 
iiber ihren Siedepunkt hinaus in zwei Mol. Cyclopentadien zerlegt, 
wobei jedoch ca. 10 pCt. in eine noch hijher molekulare Verbindung 
von hutterartiger Consistenz iibergehen, welche gleichfalls schon 
von R o s c o e  beobachtet worden und voraussichtlicb yon gleicher 
Zusammensetzung wie die mono- und dimolekulare Verbindung ist, 

Das Verhalten des Cyclopentadiens und seiner Polymeren eririnert 
an das Verhalten des StyIols ond Metastyrols, wenn auch die Riick- 
bildung dieses letzteren in Styrol keineswegs ebenso glatt verlauft 
und nach unseren Erfahrungen mit sehr viel mehr Substanzverlust 
verkniipft ist , als nach den diesbeziiglichen Literaturangaben erwartet 
werden sollte. Noch viel mehr ahnelt das Cyclopentadien dem Inden. 
Auch von diesem ist ein Polymeres bekannt, wenn auch nicht das 
dimolekulare, welches letztere sich aber wohl rnit einiger Wahr- 
scheinlichkeit noch in gewissen hochsiedenden Fractionen der Benzol- 
riickstlnde vorfinden wird, die z. Z. bei uns untersucht werden. 
Solche dimolekularen, leicht riickspaltbaren Verbindungen von inden- 

Ihr  Schmelzpunkt lie@ um 1550. 

36-1 
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und cumaronartiger Constitution sind offenbar sehr verbreitet und 
werden sicher noch in grosser Zahl in den Producten pyrogener Zrr-  
setzung, sowie in solchen, welche bei niedriger Temperatur unter 
Druck entstehen, aufgefunden werden. 

Es ist z. €3. nicht unwahrscheinlich, dass auch in den hochsie- 
denden Petroleumfractionen derartige Kiirper angetroffen werden und 
dass der zumal in Nord-Amerika und Russland geiibte sogenannte 
Cracking-Process, der die Spaltung der schwerer verwerthbaren hoch- 
siedenden Bestandtheile des Erdiils in niedriger siedende Leuchtijle 
bezweckt, zum kleinen Theil auch auf die Umwandlung derartiger 
polymolekularer in monomolekulare Verbindungen basirt. 

Schliesslich sei bier nochmals darauf hingewiesen , dass unserer 
Meinung nach die Producte der pyrogenen Zersetzung vorzugsweise 
secundare Riickbildungen aus den urspriinglich einfachen Spaltungs- 
producten sind. Methan, Aethylen, Acetylen, Formaldehyd , Ammo- 
niak u. a. m. fiigen sich zu poly- vorzugsweise trirnolekularen Ver- 
bindungen theilweise unter Wasserstoffaustritt zusammen, welche dann 
in einer gewissen Gesetzmiiissigkeit unter weiterer Wasserstoffabspal- 
tung zur Entstehung hijhermolekularer Gebilde Anlass geben. So nur 
erklart sich im Steinkohlentheer die Anwrsenheit aller dieser durch 
den schrittweisen Austausch eines oder mehrerer Acetylen- gegen 
Phenylenmolekulr encstehenden Kiirperreihen, auf welche wir in un- 
seren Abhandlungen des Oefteren hingewiesrn haben. 

Mit dem Nachweis der Constitution des Cyclopentadiens haben 
diese wieder eine willkommene Erganzung gefanden, indem nun auch 
die Liicke in der Indenreihe 

(2% Ha” - C2 H2” C6 H4 - Ca Ha” Cs Ha - Cs H4 
‘\ 

CH2 
\ 

CH2 
Cyclopentadien Inden Fluoren 

definitiv a~isgefiillt ist, vergl. diese Berichte 63, 82. 
Die in jener Abhandlung gewah1tt.n Formelbilder zeigen, das wir, 

auagehend yon der Thatsache der Existenz des Phenanthrens und 
Anthracens auch die eines zweiten Brnzols fur mijglich halten und 
danach suchrn. 

Welches von den beideii rniiglichen Benzolen, entsprechend den 
Ft)rmelbildern 

Cp H ~ ” - C Y H ~ ”  CH,  

CrH2” ‘CH/ 
I \ 11. Co H2” I ‘C2 H2” 

das u n s  gegenwfrtig alleiu bekannte Benzol ist, lasst sich mit Sicher- 
heit noch immer nicht entscheiden. Das Benzol nach der Formel I. 
wurde das labilrre sein miissen, und es wird deshalb auch leicht in 
das  andere iibergehen. Wie mit dieser Annahme das Verhalten des 
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analog gelagerten Phenanthrens gegeniiber dem des Anthracens in 
Einklang zu bringen ist,  kann ohne weiteres nicht gesagt werden. 
Anscheinend ist das erstere sogar stabiler, da  es nicht wie das  An- 
thracen polymerisirt. Gewissen Reagentien gegenuber erscheint es  
freilich mehr als das schwachere und leichter zersprengbare Molekiil. 

Auffalleod ist ferner , dass der Fiinfring des Cyclopentadiens 
SO ausserordentlich labil ist, obwohl in ihm an die Stelle des Acetylens 
im Sechsring das nach allgemeiner Annahme weit weniger labile 
Methen getreten ist. 

Alle solche Fragen werden aus dem eingehenden Studiuni dieser 
und ahnlich ubersichtlich wie das Cyclopentadien construirter Ver- 
bindungen eine weitere Klarung erfahren, und so sol1 es auch ferner- 
hin unser Streben sein, das Gebiet der pyrogenen Spaltungen und 
Verbindungeo zu durchforschen, urn moglichst viele derartige Korper 
der wissenschaftlichen Welt zuganglich zu machen. 

Dass auf diesem Gebiete rioch immer Friichte zu pfliicken sind, 
bedarf kaurn des Nachweises; man denke nur daran, dass u. A. iiber 
die im Steinkohlentheer enthaltenen , der reducirenden Wirkung des 
freien Wasserstoffs ihre Existenz rerdankenden Hydroverbindungen 
einstweilen nur wenig bekannt ist. Uns gelang es bis jetzt wenigstens 
schon, das Hydrinden, das Tetrahydronaphtalin und das Hydroacridin 
aufzufinden und in einigen Mengen abzuscheiden und behalten wir 
uns noch Mittheilung daruber, wie diese Substanzen gewonnen 
werden, vor. 

Er k n e r ,  Laboratorium der Thewproductenfabrik. 

A. \V. S c h a d t ' s  Bnchdrucke-ei (L. S c h a d e )  in Berlin S., Stallschreiberetr. 45/46. 




