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103. Johannes Thiele: Ueber Ketonreaotionen bei dem
Cyclopentadién.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der
Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Februar.)

Auf die Negativitit der Aethylendoppelbindung und auf ibre
Fihigkeit, benachbarten Methylenwasserstoffatomen Reactionsfibigkeit
zu ertheilen, ist schon wiederholt hingewiesen worden, z. B. von
Marckwald!), Henrich?), Charon?) und mirt). Wenn nun die
Ansicht richtig ist, dass der Einfluss einer Carbonylgruppe auf
«-Wasserstoffatone im Wesentlichen davon abhingt, dass C: O eben
eine Doppelbindung ist, so muss eine idhnliche Beweglichkeit von
Wasserstoffatomen, wie sie bei O:C.CH beobachtet ist, auch bei
C:C.CH pachweisbar sein. Eine einzige Methylenbindung scheint
allerdings nur einen ziemlich geringen Eintluss auszuiiben, aber bei
der Atowgruppirung C:C.CHy. C: C ist bereits eine Beweglichkeit
-der Methylenwasgerstoffe vorhanden, welche die in den Ketonen min-
destens erreicht. Es ist das leicht nachweisbar bei dem von Krédmer
und Spilker?®) vor einiger Zeit dargestellten Cyelopentadién,
CH=CH\C L . .

. >CHy®). Ketone reagiren mit Aethylnitrit und Natriuméithylat
CH:CH

unter Bildung von Isonitrosoketonen. Ganz analog reagirt Cyclopen-
tadién, indem das Natriumsalz eines i-Nitrosocyclopentadiéns
entsteht, Siuert man an, so erhilt man diesen Kérper in einer di-
molekularen Form, die wohl in dhnlicher Weise entsteht, wie das
Di-Cyclopentadién. Eine ganz dbnliche Oximirung ist nach Marck-
wald?) beim Inden ausfihrbar, doch hat er das Oxim nicht niher
untersucht.

Cyclopentadién liset sich ferner durch Aethylnitrat und Natrium-

: CH:CH
dthylat in ein Nitrocyclopentadién, : —CH.NO;, umwan-

CH:CR™
.deln, welches als Natriumsalz und Silbersalz isolirt wurde. Beide
Salze sind intensiv gefirbt; der freie Nitrokérper ist #usserst unbe-
stindig. Beim Aceton scheinen die Wasserstoffatome nach vorMiufigen
Versuchen nicbt geniigend beweglich zu sein, am eine Nitrirung oach
Y Diese Berichte 28, 1501. ?) Diese Berichte 31, 2103; Monatshefte
f. Chem. 18, 273. :

3) Compt. rend. 128, 736. #) Ann. d. Chem. 306, 114.

5) Diese Berichte 29, 552.

8 Ich bin Hro. Dr. Krémer zu grosstem Dank verpflichtet far die
liebenswirdige Ueberlassung einer grossercn Menge Di-cyclopentadién.

7 Diese Berichte 28, 1504.
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diesem Verfahren zu ermdéglichen, doch lassen sich andere Korper,
wie Phenyl-i-crotonsdureester und Dibenzylketon, nach Versuchen,
welche die HH. Haeckel und Wieland auf meine Veranlassung
anstellten, ganz ebenso in ibren Methylengruppen nitriren').

Es diirfte bier eine allgemeine Methode vorliegen, um Korper
mit genligend reactionsfahigen Methylengruppen zu nitriren. Dieselbe
entspricht véllig der Methode, nach welcher Angeli?) das Nitro-
hydroxylamin darstellte. ~Auch mit Oxalester condensirt sich Cyclo-
pentadién, wahrscheinlich unter Bildung von Cyclopentadiénoxal-

CH:CH.
ester, CH: CH
salz isolirt warde.

>CH. CO.COOR?3), der als orangerothes Natrium-

Sowohl Nitrocyclopentadién als auch Cyclopentadiénoxalester
kuppeln mit Diazoverbindungen, und zwar sogar in stark schwefel-
saurer L6sung.

Sehr leicht condensirt sich Cyclopentadién unter dem Einfluss
von Aetzalka)i oder Aethylat mit Aldehyden und Ketonen. Die
Ketoncondensationsproducte sind leidlich bestéindig; es wurden bis jetzt

dargestellt die Condensatiousproducte mit Aceton, Acetophenon und
Benzophenon:

CH:CH\ ) /CH3 CH:CH\ ) /CH3 QH:CH\C'C/CGHh'
CH:CH™ ~ "™SCH;' CH:CH~ ~ “CsHs CH:CH™ ~ ~GH,

Dieselben sind ausserordentlich intensiv orange bis blutroth
gefirbt, und es liegen in ibnen offenbar Repriisentanten einer ganzen
Klasse von gefiérbten Kohlenwasserstoffen vor, welche sich

als Substitutionsproducte eines Isomeren des Benzols, QII:;:?)I—[‘II>C:CI'12,
auffassen lassen, das ich wegen der leuchtenden Farbe seiner Deri-
vate als Fulven bezeichne. Obige Kohlenwasserstofie wiren dann
Dimethylfulven, Methylphenylfulven und Diphenylfulven.
Die Aldehydcondensationsproducte des Cyclopentadiéns sind ebenfalls
sehr stark gefiarbt, doch verharzen sie so leicht, dass bis jetzt keine
geniigenden Mengen rein darstellbar waren. Speciell das Benzaldehyd-
condensationsproduct, wahrscheinlich Phenylfulven, bildet dunkel-
rothe Blittchen vom Schmp. circa 31°; das Condensationsproduct mit
Formaldehyd ist ein gelbes Oel von eigenthiimlichem Geruch, welches
sich sebr leicht in gelbe Flocken verwandelt und rapid Sauerstoff
absorbirt. In ibhm liegt wabrscheinlich das Fulven selbst vor.

1y Naheres soll spater mitgetheilt werden.
3 Ch.-Zeitg. 20, 176. Atti [5) 3, 120.
%) Oder die tautomere Hydroxylform.



Die Fulvene sind ein interessanter Beweis dafiir, dass die Fir-
bung organischer Verbindungen im Wesentlichen durch die Art der
Anordnang von Doppelbindungen bedingt ist. Sie ist hier ganz dhnlieh,
wie in den Chinonen und dem ebenfalls gelben Phoron:

G:0B, C:0 C:0
HC CH ué cH SN
HC— CH HC CH o G

co

O~ P
CH; CH; CH; CH,
Einen rothen Kohlenwasserstoff, der einen Kohlenstoff-Fiinfring
sogar zweimal enthilt, haben de la Harpe und van Dorp'), sowie
Graebe?) aus Fluoren dargestellt, das Di-biphenyleniithen,
Cs H‘\/C C/Cs H,
CsHy Ch H,
Das Biphenyldiphenylenithen ist im Gegensatz zu dem rothem
Diphenylfulven in fester Form farblos und nur in Lésung gelb3).

CH:CH__ CsH;
. >C:0<
¢~ Cels CH:CH =~ " CeHs
intensiv roth
Diphenylfulven.

farblos, resp. gelb
Biphenyldiphenylenithen.

Daraus geht hervor, dass der chromophore Charakter des Fulven-
ringes, 22)0 : C, durch Anlagerung von Benzolringen merklich ver-

ringert wird.

Ketone kuppeln unter geeigneten Bedingungen auch mit Diazo-
verbindungen. Das Cyclopentadién zeigt selbst diese Reaction, die man
bei einem Kohlenwasserstoff garnicht erwarten sollte.

Mit Diazobenzol liefert ¢s in alkalischer Lésung intensiv gefirbte
Kérper, die indessen, wie die meisten Cyclopentadiénderivate, sehr
leicht verharzen.

Fluoren und Inden reagiren nach vorliufigen Versuchen ganz dhn--
lich wie das Cyclopentadién, und auch das Tropiliden diirfte sich
4hnlich verhalten. Ich hoffe, Ketonreactionen noch bei anderen Kohlen--
wasserstoffen wiederzufinden und gedenke auseer den obengenannten

1y Diese Berichte 8, 1048. ?) Diese Berichte 25, 3146; Ann. d.
Chem. 291, 1,

3, Kaufmann, diese Berichte 29, 73; Klinger u. Lonnes, diese
Berichte 29, 739, 2157.



669

auch das Piperylen und einige Terpene, sowie hydroaromatische
Kohlenwasserstoffe daraufhin zu untersuchen.

Bis-Isonitrosocyclopentadién,
(CH :CH__
CH:CH™

Man liisst ein Gemisch gleicher Molekiile von frisch destillirtem
Cyclopentadién und Aethylnitrit in eine Aufldsung von 1 Atomgewicht
Natrium in der 15-fachen Menge absolatem Alkohol bei 20—30? ein-
tropfen, indem man wegen der starken Wirmeentwickelung mit Wasser
kiihlt. Die tief rothbraune Fliissigkeit wird mit Wasser und einigen
Tropfen Natronlauge versetzt, zur Entfernung von Schmieren und un-
verindertem Kohlenwasserstoff zweimal ausgeéthert, danp unter Kiihlung
schwach schwefelsauer gemacht und sofort erschépfend ausgeithert.
Der iiber Natriumsulfat getrocknete, gelbbraune Aetherextract hinter-
#gst das rohe Oxim (Ausbeute 70—90 pCt. vom Cyclopentadién) in fast
weissen Krystallkrusten, die durch mehrmaliges rasches Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser in kleinen Portionen rein weiss werden
und bei 185—186° schmelzen (Zers.).

0.1242 g Sbst.: 0.0602 g H;0, 0.2865 g CO,. — 0.2558 Sbst.: 32.5 cem N
{49, 720 mm).

(CsHyON5. Ber. C 63.16, H 5.26, N 14.74.
Gef. » 62.91, » 5.838, » 14.78.

Weisses, in kaltem Wasser schwer 18sliches Pulver; fast unlds-
lich in Benzol und Ligroin, schwer in Essigester, leicht in Methyl-
ond Aethyl-Alkohol ldslich. Der Kérper scheidet sich nur langsam
aus Losungsmitteln ab, lingeres Kochen mit Wasser bewirkt theil-
weise Zersetzung. Verdiinnte Schwefelsiure spaltet Hydroxylamin ab
(Reaction mit Fehling’scher Losung), aber auch in der Hitze nur sebr
unvollstindig. In Natronlauge ist das Oxim leicht 18slich.

Benzoylderivat, (CsH{ON.COGCgH;)s. Die Losung des Oxims
in stark verdiinnter Natronlauge wird mittels der Turbine mit
diberschiissigem Benzoylchlorid verribrt. Das als feste, weisse Masse
abgeschiedene Benzoat wird aus Chloroform, bei kleineren Mengen
unter Zusatz von absolutem Alkobol, umkrystallisirt. Weisses, kry-
-stallinisches Pulver oder feine Nidelchen vom Schmp. 208—209°
(Zers.).

0.1755 g Sbst.: 0.4647 g COy, 0.0717 g Hy 0. — 0.1921 g Sbst.: 11.7 cem
N (59 718 mm). — 0.1557 g Sbst.: 9.7 ccm N (49, 714 mm).

0.5035 g Sbst.: 27.28 g CHCls, Sdp.-Erhobung 0.190°. — 0.9445 g Sbst.:
26.14 g CHCl;, Sdp.-Erhdhung 0.360°% — 1.0855 g Sbhst.: 31.23 g CHCls,
Sdp.-Erhshang 0.30°.

(CiaHaO3N);. Ber. C 72.36, H 4.52, N 7.0, M 398.

Gef. » 7222, » 4.53, » 7.04, 7.19, » 356, 367, 424.

C:N.OH),-



670

Nitrocyclopentadién,
CH:CH
Cll:CH

Natriumsalz. Zu einer Auflssung von 2.3 g Natrium in 25 g
absolutem Alkohol giebt man 9.1 Aethylnitrat, kiblt auf Zimmer-
temperatur ab und setzt 6.6 g Cyclopentadién hinzu. Man lésst die klare
braune Fliissigkeit in kaltem Wasser einige Stunden stehen, saugt
das in feinen, rothbraunen Blittechen abgeschiedene Natriumsalz ab
und wischt es mit Aether aus.

Das Salz ist nur schwer zu reinigen, da es einigermaassen zer-
setzlich ist. In Wasser und Alkohol ist es mit starker rothbrauner
Farbe leicht 18slich und scheidet sich daraus beim Verdunsten in
Krusten oder als Pulver wieder al. Zur Analyse wurde es mehr-
mals in sehr gelinder iWirme in absolutem Alkohol gelGst und, nach-
dem der grésste Theil des Alkohols bei gewdhnlicher Temperatur im
Vacuum abdestillirt war, mit nicht zuviel Aether wieder ausgefillt.

0.2201 g Sbst.: 20.7ccm N (129, 699 mm). — 0.2833 g Sbst.: 0.14855 g
NMSOA

>CH . NOs,.

CsH;NO:Na. Ber. N 10.52, Na 17.29.
Gef. » 10.26, » 16.99.

Durch Beriihrung mit einem gliihenden Draht verpufft das Salz.
In Wasser ist es nach méglichster Reinigung mit pahezn neutraler
Reaction 18slich.

Das freie Nitrocyclopentadién fillt aus der nicht zu verdiinnten
Lésung des Salzes in schnell erstarrenden, fast weissen Oeltropfchen aus,
die aber ausserordentlich rasch unter Braunfirbung verschmieren.
Schiittelt man sofort mit Petrolither, so nimmt dieser wenigstens
einen Theil des Nitrosokdrpers mit hellgelber Farbe auf, wihrend
der verschmierte Antheil in braunen Flocken ungelést bleibt. Beim
schnellen Verdunsten kleiner Mengen bleibt der Nitrokdrper in
stechend riechenden, sehr fliichtigen, gelben N ddelchen von saurer
Reaction zuriick; destillirt man bei grosseren Mengen den Petrolither
ab, 8o geht, selbst wenn man bei Zimmertemp eratur unter vermin-
dertem Druck destillirt, ein Theil mit den Dimpfen dber, der Rest
bleibt als braune verschmierte Masse zuriick, sodass bis jetzt nicht
genligend zur Analyse erhalten werden konnte.

Die Nitroverbindung kuppelt mit Diazobenzo Isulfoséiure in alkali-
scher Losung tief violet, und sogar in stark schwefelsaurer tief
orange.

Silbersalz. Dasselbe fallt durch Silbernitrat auvs dem roben
Natrinmsalz in gelben Flocken, bei etwa 30° in Bléttchen vom Aus-
sehen des Jodbleis aus. Selr schiwer loslich in Wasser; die Lisung oder
das feuchte Salz schwiirzt sich bald, sodass auch bei schnellstem
Auswaschen das trockne Salz stets briunlich und etwas zersetzt ist.
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0.2145 g Sbst.: 0.2220 g CO,, 0.0370 g H,0. — 0.2460 g Shat.: 14.2 com
N (99, 709 mm). — 0.2780 g Sbst.: 0.1365 Ag.
CsBOyNAg. Ber. C 27.52, H 1.84, N 6.42, Ag 49.54.
Gef. » 28,23, » 1.92, » 6.47, » 49.10.

Cyclopentadiénoxalester,
CH:CH
CH:CH

Zu einer lauwarmen Aufldsung von 2.3 g Natrium in 35—40 cem
absolutem Alkohol giebt man ein Gemisch von 6.6 g Cyclopentadi&n
und 14.6 g Oxalester, indem man durch gelinde Kiihlung eine zu hohe
Temperatursteigerung verhindert. Die Reaction geht augenblicklich
unter Rothfirbung und starker Erwirmung vor sich, beim Erkalten
scheidet sich das Natriumsalz in tiefrothen Néidelchen aus, die mit
Toluol gewaschen werden. An der Luft wird das rothe Salz sebr
schnell gelb, im Exsiccator werden die rothe und gelbe Verbindung all-
miblich orange. Das Salz ist mit gelber Farbe sehr Islich in
Wasger, mit rother in Alkohol Essigester, schwerer in alkohol-
haltigem Aether und zersetzt sich in diesen Losungen so schnell,
dass es bis jetzt nicht umkrystallisirt werden konnte. Es waren daher
noch keine gut stimmenden Analysen zu erbalten, doch diirfte an der
Formel des Kérpers nicht zu zweifeln sein. In Sodaldsung kuppelt
das Salz mit Diazobenzolsulfoséiure tief violet, in verdiinnter Schwefel-
siure tief orange. Siuren fillen aus der wissrigen Losung ein soda-
losliches Oel, wobl den freien Cyclopentadi&énoxalester.

—>CH.CO.COOC:H; ).

Dimethylful OH:CH_ o<l
imethylfulven, CH: CH <CH3'

Zu einer lauwarmen Lésung von 4.6 g Natrium in absolutem Al-
kohol giebt man unter Vermeidung zu starker Erwidrmung ein Ge-
misch von 13.2 g Cyclopentadién und 11.6 g Aceton. Die Reaction
ist nach wenigen Minuten beendet. Man giesst in Wasser und destillirt
mit Dampf, wobei im Kolben nur wenig Flocken zuriickbleiben,
wiihrend das Dimethylfulven leicht dbergeht. Man sammelt mit wenig
Aether und destillirt den Aetberriickstand im Vacaum. Ausbeute
70—80 pCt. der Theorie.

0.1652 g Shst.: 0.5465 g COy, 0.1409 g H30.

CgHyp. Ber. C 90.57, H 9.43.
Gef. o 90.22, » 9.48.

Dimethylfulven ist ein leuchtend orange gefirbtes Oel von
eigenthiimlichem, an Hydrobenzole erinnerndem, etwas stechendem
Geruch, das schon mit Aetherdimpfen merklich flichtig ist. Sdp. 46°

1y Oder die tautomere Hydroxylform.
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bei 11 mm. Unter gewShnlichem Druck geht der grosste Theil bei
153 —154° (717 mm) iiber, dann steigt das Thermometer und im
Kolben bleibt etwas dicker, gelber Syrup, vielleicht ein Polymeri-

sationsproduct. d %1 = 0.8858.

Der Kohlenwasserstoff nimmt an der Luft schnell unter Harz-
bildung Sauerstoff auf; concentrirte Schwefelsiure verwandelt ihn,
ohne ihn merklich zu 16sen, in ein tiefrotbes Harz, das mit Wasser
schwarz wird; Brom giebt momentan ein farbloses Bromid. Versetzt
man die Lésung in viel Eisessig mit einer Spur Eisessig-Schwefel-
sdure, so fallen fust farblose Flocken aus, die auf Zusatz von viel con-
centrirter Schwefelséiure rothbraun in Losung gehen.

Methylpbeaylfulven, oo ChsCi0<o -
CRYIRACny Ve, cH.cH” T T CuH,

Dasselbe wird ganz wie das Dimethylfulven unter Verwendung
von Acetophenon dargestellt. Ein grosser Theil des Kohlenwasser-
stoffs scheidet sich bei der Reaction 6lig ab. Beim Dampfdestilliren
hinterbleibt merklich mehr gelbbrauner Riickstand; der dbergegangene
Kohlenwasserstoff ist selbst im Vacuum nur theilweise fliichtig, indem
stets ein erheblicher Theil sich bei der hohen Siedetemperatur (130.5°
bei 10.5 mm) in ein rothes Harz verwandelt.

0.1683 g Sbst.: 0.5715 g COy, 0.1090 g H9 0.

Ci3His. Ber. C 92.86, H 7.14.
Gef. » 92.62, » 7.20.

Methylphenylfulven ist ein Oel von der Farbe einer Chromséure-
16sung von eigenthdmlichem, an Azobenzol erinnernden Geruch. In
kaltem Wasser sinkt es eben noch unter, in warmem steigt es auf.
An der Luft verharzt es schnell. In Eisessig giebt es mit Eisessig-
Schwefelséiure eine fast weisse Fillung, beim Kochen tritt, je nach
der Menge der Siure, eine dunkelgriine bis graublane Firbung auf.
Brom giebt ein farbloses Bromid.

Diphenylful OH:CH_ .\ 0Ot
iphenylfulven, o o, >C:0<,

1 Mol.-Gew. Benzophenon wird in einer Losung von 1 Atom-Gew.
Natrium in der 12—15-fachen Menge absoluten Alkohols geldst; dazu
tropft man in gelinder Wirme 1 Mol.-Gew. Cyclopentadién. Das
Condensationsproduct scheidet sich als rasch erstarrendes Oel ab.
Aus Petrolither, worin es, wie in allen organischen Loésungsmitteln,
leicht 18slich ist, krystallisirt das Diphenylfulven in prichtigen, tief
rotben Prismen oder aus coucentrirter Losung in grossen, dicken
Tafeln vom Schmp. 82°, von schwachem Geruch nach Azobenzol.
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0.1645 g Sbst.: 0.5668 g CO2, 0.0905 g HyO. — 24.98 g Nitrobenzol.

Sbst. T 0.5389 g, Sbst. IT 1.1300 g, Depression I 0.653", Depression II 1.313°,
CisHis. Ber. C 93.91, H 6.04, M 230.
Gef. » 93.97, » 6.11, » 232, 242.

Diphenylfulven oxydirt sich in Losung nicht so leicht wie die
obigen beiden Fulvene; Brom giebt ein farbloses Bromid; Kaliumper-
manganat wird in alkoholischer Ldsung sofort reducirt. Concentrirte
Schwefelsiure 168t mit gelbbrauner Farbe. Versetzt man die Eis-
essiglosung mit einer - Spur Eisessig-Schwefelsiure, so entsteht beim
Kochen eine tiefgriine Firbung.

Diazobenzol und Cyclopentadién.

Lost man Diazobenzolchlorid in sehr wenig Wasser, versetzt mit
1 Mol.-Gew. Cyclopentadién und soviel Alkohol, dass eine klare Lésung
entsteht, 8o tritt auf Zusatz von concentrirtern methylalkoholischem
Kali unter Kiihlang mit Kéltemischung Reaction erst ein, und zwar
ohne Gasentwickelung, wenn alles Diazochlorid zersetzt ist. Das
nach Zusatz von 2 Mol.-Gew. Kali erbaltene Reactionsproduct ist ein
schwarzer, in Watser uhd™ Alkalien unléslicher, koblenihnlicher
Niederschlag, der beim Erhitzen verpufft. Lisst man ‘umgekehrt die
wiissrig-alkoholische Losung der Componenten in stark gekiihltes,
concentrirtes, methylalkoholisches Kali einlaufen, so wird um so mehr
eines mit violetter Farbe wasserloslichen Korpers gebildet, je mehr
Kali man anwendet. S#uren fillen aus der violetten, schnell ver-
harzenden Lésung rothbraune Flocken, die nicht alkaliléslich sind.

Bei vorstehenden Versuchen wurde ich von Hrn. Dr. Winter in
dankenswerthester Weise eifrigst unterstiitzt.

104. Johannes Thiele und Heinrioh Eichwede:
Zur Constitution des Tribromphenolbroms.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Academie der Wissenschaften
in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Februar.)

Mit den meisten Reagentien setzt sich Tribromphenolbrom unter
Rickbildung von Tribromphenol um?!), durch Behandeln mit Blei-
acetat gelingt es aber leicht, zwei Bromatome gegen Sauerstoff auszu-
tauschen.

10 ¢ fein gepulvertes Tribromphenolbrom werden, in Eisessig
aufgeschlimmt, mit einer Losung von ca. 30 g Bleiacetat bei 60—70°

) Benedikt, Ann. d. Chem. 199, 128. Monatsh. f. Chem. 1, 360.
Werner, Bull. soc. chim, 43, 273.
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