
Mittheilnngen. 
552. F r i t z  N o e l d e c h e n :  Ueber einige Derivate  dea  

Cy clopentadiiins. 
[Aus dem I. Berliner ~niversit~~~laboratorium.] 

(Eingegangen am 13. November.) 
Vor einigen Jahren gelang es K r a e r n e r  und S p i l k e r l ) ,  einen 

Kohlenwwserstoff Cs Hs, daa  C y c l o p e n t a d i e n ,  im Steinkohlentheer 
nachzuweisen und seine Constitution C2H2”- CaHa” festzustellen. Daa 

‘CH2’ 
Cyclopentadiiin selbst sowohl, wie auch die erste Reihe der von 
ihm erhaltenen Additionsproducte, zeigten eiue ausserordentliohe 
Reactionsfahigkeit. Unter Aiiderem erbielten die HHm. K r a e r n e r  
und S p i l  k e r  aus dem Monochlorcyclopenten durch Einwirkung 
von Amrnoniak auch eine 13ase. die nach der Analyse ihres 
Platinchloriddoppelsalzes die Ziisammensetzring C g  H1 .NH2 hatte 
iind wahrecheinlich Arnidocyclnprnten war. Die Ansbeiite an 
derselben war  jedoch, nach Mittheilung des Hrn. Dr. S p i l k e r ,  sehr 
geriug. Mehrfache Versuche, die ich auf Veranlassung des IIrn. Prof. 
K r a e  rn e r  zur Gewinnung dieser Base anstellte, ergaben ebenfalls 
schlechte Resultate. Bei der Eiiiwirkung von Amrnoniak in wtissriger 
Liisung, in verschiedeiier Concentration, wurden stets grtbsere Mengen 
eines ringesattigten Alkohols, aber n u r  in verschwindeud geringer 
Menge (5 pCt.) die Base erhalten, wiihrend in reichlicbern Maasse 
Verharzang eintrat. Nicbt besser waren die Ergrbuisse bei Anwen- 
dung des Ammoniaks in alkoholischer Liisung. sowie in gasforrnigem 
Zustande. Degegeri gelaiig die Einwirkung primarer Arnine auf das 
Monochlorcyclopenten. Mit Anilin verbindet sich dasselbe ziemlich 
glatt unter Bildung Ton Anilidoryclopenteu. Noch glatter geht die 
Einwirkung von Piperidin nuf Monochlorcyclopenten von statteri. 

D a s  M o n o c h l o r c y c l o p e n t e n  wurde i t i  d r r  von S p i l k e r  (1. c.) 
angegebeneu Weise durrh Eiuleite:~ von trockuer Salzsaure in frisch 
destillirtes CyclopentadiGn bei - 1 5 O  dargestellt. Es ist, frisch be- 
reitet und gereinigt, eine wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeit 
und halt sich, bpi Eiskiihlung und Lichtabschluss, 1 - 2 Tage; sonst 
Eirbt es sich jedoch birinen gsnz kurzer Zeit gelblirh, d a m  violet und 
schliesslich tritt unter Abscheidung YOU Salzsauredampfen d l i g e  Ver- 
harzung eiri. Das Product muss daher sogleicb im Vacuum fractionkt 
werden; linter 45 mrn Druck geht dabei das  Monocblorcyclopenten bei 
- _  _ _  

1) Diese Berichte 29, 552. 
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500 iiber. Die Ausbeuten waren schwankend, 40-75 pCt. der Theorie, 
weil mitunter bei der Destillation ganz pliitzliche Zersetzung eintrat. 

A n i l i d o c y c l o p e n t e n ,  CeHg .NII.CsH?. 
285 g frisch destillirtes Monochlorcyclopenten wurden langsam in 

777 g Anilin unter guter Kiihlung, sodass die Temperatur nicht iiber 
100 stieg, einfliessen gelassen. Bei lebhafter Reaction wurde daa Ge- 
misch bald zu einem dickflissigen, braunen Krystallbrei. Um dae 
ansgefallte salzsaure Anilin, sowie den Ueberschuss an Anilin abzu- 
scheiden, wurde das Gemenge mit 20-procentiger Essigsanre ausge- 
schiittelt, i l l  welcher sich die gebildete Base fast unliislich zeigte. Daa 
abgeschiedrne Oel wurde sodann init Wasserdarnpf iibergetrieben, 
wobei erhebliche Merigen H a w  zuriickblieben, in Benzol aufgenommen 
und im Vacuum destillirt. Das Anilidocyclopenten siedete constant 
unter 25 rnm Druck bei 152-153". Die Ausbeute betrug 43 pCt. der 
Theorie. 

Frisch bereitet, ist das Anilidocyclopenten ein wasserhelles, bei 
2600 siedendes Oel ,  d a e s i c h  jedoch schoa nach wenigen Tageo gelb 
fiirbt. Sonst halt sich die Base unverandert; sie zeigt deutlich bask  
schen und nicht unaugenehmen, charakteristischen Geruch. In Wasser 
ist sie fast uulijslich, in sonetigen Liisungsmitteln uiid in verdiinnten 
Mineralsauren leicht liislich. Durch concentrirte Schwefelsaure wird 
sie vollig zerstiirt. Rrom wird beim Zufiigen zu der Base in Petrol- 
benzinltisung sogleich absorbirt. 

C L I H ~ ~ N .  Ber. C 81.'3S, H 8.19, N 8.83. 
Gef. )) 82.84, 82.90, * 5.50, 8.38, )) 8.95, 8.92. 

Eine Molekul~irgewiclitsbestimmurig unter Anwendung von Benzol 
als Lijeurigsmittel ergab 1G2.6 (ber. 158.7). 

Das C h I o r  h y d r a t  scheidet sich beim Eiiileiten von Salzsaure- 
gas in die atherische Losung der Base in weissen Nadeln ans und 
wird aus absolutern Alkohol in korzen l'rismen erlialten, die bei 
140- 1420 unter Zersetzung schmelren und in Wasser und Alkobol 
leicht liislich aixid. 

CI,HIJN.IICI. Ber. C ti7.51, H 7.15, C1 18.13. 
Gef. 67.57, * 7.33, 18.42. 

Dae P 1 a t  i u c h 1 o r i d d o p p e 1 s H 1 z ,  [Clt FI13 N . H C l I z P t C 4  
+ 11/2Ha 0, wird aus der wassrigen Losung des Chiorhydrates durch 
einen Ueberschuss von Platinchloridlosung als gelber Niederschlag ab- 
geschieden, der in Kurzern durch Reiben sich in goldgelbe Blattchen 
verwandelt. Aus sltlzsiiurehaltigeni Alkohol lasst HS sich umkrystalli- 
siren; es verliert durch Trocknen bei l l O o  l l / a  Mol. I<rystallwasser 
und zersetzt sich bei etwa 140°, obne zu schmelzen. 

Ber. HsO 3.58, Pt 26.77. 
Gef. I) 3.58, n 37.14. 
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Das P i k r a t  fallt beim Zusammenbringen einer wassrigen Ltisung 
des Chlorhydrates rnit Natriumpikrat-Liisung als dickes, rothes Oel 
aus, das  jedoch bald fest wird. Aus Renzol krystallisirt es in gelben, 
wiirfelfdrmigen Krystallen, die bei 154-1550 unter Zersetzung schmel- 
Zen. In  Wasser ist die Verbindung sehr schwer liislich und zersetzt 
aich beim Erwarmen damit. I n  Alkohol ist sie leicbt Iiislich, ebenso 
in  der Warme in Benzol. 

Ausgezeichuet durch seine Schwerliislichkeit ist das S u 1 fat 
[ C ~ ~ H ~ S N ] ~ . H , S O ~ ,  welches sich beim L8sen der Base in der BqUi- 
valenten Menge rerdiinnter Schwefelsaure nach wenigen Minuten in 
weissen Flocken ausscheidet, die, aus absolutem Alkobol umkrystalli- 
sirt, bei 1970 unter Zersetzung schrnelzen. In Alkohol ist es in der 
Kiilte unliislich; in Wasser, rnit welchem es sich beim Erhitzen zer- 
setzt, sehr schwer liislich. 

hol 
bei 

Ber. C G3.43, H Li4. 
Gef. )> 63.65, x, G.9.i. 

Aehnlich verhalt sich dns O x a l a t ,  [ C I ~  HlaN]? .CnH~.04 .~  In  Alko- 
Es scbmilat unter Zersetzung ist es dagegen sehr leicht liislicli. 

122 ". 
Ber. C 70.56, H 6.88. 
Gef. )> 70.83, D 6.76. 

A c e  t y  1 a n  i 1 id  o c y c I o p e  n t  e n ,  Cg HJ.N(COCH:~). Cs Hi. Zu der 
Base wurde die aquivalente Menge Eseigshureadiydrid allniahlich 
hinzugefiigt. Die Vereinigung trat sogleich unter lebhafter Erwarmung 
ein. Nach dem Erkalten wiirde das Gemisch etwa mit der 20-fachen 
Menge kalten Wassere versetzt. wodurch sich nach kurzer Zeit farblose, 
lange Nadeln ausschiedrn. Diese wurdeu in wenig absolutem Alkohol 
geliist und uochmals aus vie1 Wasser unikrystallisirt. In Alkohol nod 
Essigslure ist der Kiirper sehr leicht, in Wnsser und Ligroi'n sehr 
schwer liislich. Schrnp. 13P. 

C13 HISNO. Ber. C 77.58, H 7.48. 
Gef. )) 77.71, ' 7.5!L 

B e n  z o y 1 a n  i l  i d o c y  c 1 o p e n  t e n  , CG HS . N(COC,, H5). Cs H,. Die 
Base wurde mit verdiianter Natronlauge versetzt und bei guter Kiih- 
lung die berechnete Menge Benzoylchlorid ringetragen. Unter starker 
Erwarmung schied sich sofort eiri weisses, dickes Oel a b ,  das nach 
knrzer Zeit zu eiuem festen Kuchen erstarrte. Dieser wurde zerrieben, 
rnit verdiinnter S o d a l h n g ,  dann rnit Wasser gewaschen uud aua 
Ligroi'n umkrystallisirt. E s  schieden sich durchsichtige , hexagonale 
Prismen aus, vom Schmp. 76-770. In  Alkohol, Aether und Benzol 
ist die Verbindung leicht loslich, in Ligro'in in der Kiilte fast unliia- 
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lich; beim Erhitzen niit Wasser, in welchem sie schwer liislich ist, 
tritt Zersetzung ein. 

CIRHI~NO.  Ber. C 62.10, H 6.48, ~4 5.31. 
Gef. 8.’.:3i, \) 6.66, 5.31. 

C y c l  o p e n t c 11 y I - d i p  h e n  J 1 h arii s t o f f ,  C6H.s. N H  . CO . N(CsA6). 
Cs Hi.  r\equivalente Merrgen Base und Phenylisocyanat wurden in 
atherischer Losung zasammengebracht. Die Reaction gebt ziemlich 
langsarn vor sich, nach eiuiger Zeit bildeii sich weisse, hxrte Krusten. 
die sich BUS absolutem Alkohol in kleinen Blattchen ausscheiden. In  
Beiizol und heissem Alkohol sind dieselben leicht loslich, schwer in 
kaltem Alkohol und noch weniger in Bether. Beim Erwiirmen rnit 
Wasser, iu welchem er unliislich ist,  schmilxt der Korper ohne 
Zerseteung zu einem Oele, das beini Abkiihlen wieder krystallinisch 
erstarrt. Schmp. 112”. 

ClsHlsNaO. Ber. C 77.G6, H 6.49. 
Gef. ’) i i . 7 5 ,  )) 6.4s. 

Cy c l  o p e n  t e n  y l  - d i p  h e 11 y 1 t h i o  h i r  n s to f f  , C6 Hi .  NH .cS. 
N(C6Hg). C5H7. Die Einwirkung des Phenylsenfiils auf das Anilido- 
cyclopenten ist noch schwacher, als die dcs Pheny1isocy:tnats. Die 
Base wwrde, in Aether geliist, mit der Rquivalenten hlenge Phenyl- 
senfijl eine halbe Stiinde auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem 
Erkalten schied sich die Verbindung allmiihlicb in Krystallen aus 
und wurde. aus absolutern Alkohol umkryatallisirt , in glanzenden, 
farblosen Nadeln erhalten, die den Schmp. 1300 zeigten. In Wasser 
wie in Aether ist sie sebr schwer liislich, leicbter in heissem 
A lkohol. 

CleHlsN?S. Ber. C 73.42, H 6.13. 
Gef. )) 73.73, x 6.29. 

C y r 1 o p e t i  t e n y 1 p h e n  y 1 h J d r a e  i n -c  h 1 o r  h y d r a t. 

5 g Anilidocyclopc~~teri wuIden in etwa dreifachem Ueberschuss 
20-proceritiger Schwefelsaure gelost und unter guter Kiihlung etwas 
mehr  als  die berechnete Menge Natriurnnitrit in 10-procentiger wassri- 
ger Losung allmiihlich hinzufliessen gelassen. Es trat sofort eine 
gelbliche Triibung ein, bis sich mehr und mehr ein riithlich-gelbes, 
zu Boden sinkendes Oel ausschied. Dicses wurde mit Aether auf- 
genonimen und im Vacuum eingeduustet. Das zurlckbleibende Oel -  
das Cyclopentauylphenyl-nitrosamin - zeigte deutlich die 
L i e b e r m  ann’sche Nitrosoreaction. Bei der Reductiou desselben, die 
entsprechend der Vorschrift voii E. F i s c h e r  fiir das Methylphenyl- 
hydrazin’) in essigsaurer Lasung mit Zinkstaub ausgefihrt wurde, 

1) Ann. d. Cheni. 190, 153. 
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wurde neben vie1 Harz ein hellgelbes Oel erhalten, welches F e h 1 i n  g- 
ache Liisung stark reducirte. Dieses wurde, in Aether gelijst, durch 
verdiinnte Salzsaur, -1- das Hydrochlorat ii bergefiihrt und im Vacuum 
zur Trockne eiugedampft. Der  Riickstand wurde sodann nach 
wiederholtem Umlijsen aus Wasser uiid Eindunsten irn Vacuuin heiss 
rnit absoliitem Alkohol ansgezogen ; das Filtrat erstarrte bald zu 
einer Masse von silberglanzenden, weissen Scbiippchen , die bei 
215-217O unter Zersetrung schmolzen. In Wasser ist das Salz sehr 
leicht liislich, in Alkoliol schwerer, in Aether, Benzol und Ligroi'n 
fast u~ilijslich. Die Ausbeute war sehr  gering, und eine Analyse des 
Salzes konnte nicht mehr ausgefiihrt werden; es darf jedoch rnit 
einiger Vahrsclieinlichkeit als das salzsaure Salz des Cyclopentenyl- 
plienylbydrazius hingestellt und ihm die Formel NH2. N (Cti Hs). 
C5H.r .HCI zugeschriebeu werdeii. 

Urn das Verhalten der doppelten Bindung des Cyclopentenrestes 
im Anilidocyclopenten zu priifen, wurde die Base mit Jodwasser- 
stoffslure, sowie rnit rauchender Salzsaure irn geschlossenen Rohr 
2 Stunden auf 2000 erhitzt. Bei beiden Versucben ergab sich als 
Spaltnngsproduct Aniliii und ein amorpher, in allen Liisungsmitteln 
viillig unloslicher, rother Korper. 

E i n w i r k u n g  voii  N a t r i u m  u n d  A r n y l a l k o h o l  
a u f A II i 1 i d  o c y  c 1 o p e  11 t e 11. 

l o g  Base wurdeu in 580g Aniylalkohol gelost und in die am 
Riickfluvskiihler siedcnde Fliissigkeit 29 g Natrium langsam einge- 
tragen. Nach beendigter Reaction wurde die Flijssigkeit unter guter 
Kiihlurig mit cwncentrirter Salzsaure schwach iibersattigt, das ausge- 
srhiederir Chlornatrium abfiltrirt utid der Amylalkohol mit. Wasser- 
da.mpf abgell:tsen. Die zuriickgebliebene mure Losung wurde dann 
mit Natronlauge tibersattigt und mit Aether extrahirt. Nach dein 
Abdampfen desselben blieb ein dunkles Oel zuriick, das zur Reini- 
gung im Va.cuum dcstillirt wurde und zwischen 2570 und 2620 siedete. 
Das iibergegnngene Oel war wasserhell, schwach gelblich gefarbt, 
von eigenartigeni, scharfem (fertich , der von dem des Anilido- 
cyclopeiitens durcbaus verschieden war. 

Das C h l o r h y d r a t  diessr Base, durch Einleiten von Salzsaure- 
gas in die atherische Losnng ei.halten, ist zum Unterschied voii den1 
des Anilidocyclopenteris in eiiiern Ueberschoss VOII coticerttrirter Salz- 
saure vollig 11n1os1ich und auch in Wasser betrachtlich schwerer 
kslich. Dtirch Lijsen in wenig absolutern Alkohol und Fallen mit 
Acther wird es iu weissen, langen Nadeln erlialten, die bei 168O 
unter Zersetzung schnielzen. 

Obgleich also die erhaltene Base in ibrem Siedepunkt fast v6llig 
der ursprlriglichen glich, zeigte das salzsaure Salz einige bemerkens- 



werthe Unterschiede in Loslichkrit. Schinelzpunkt u. Q. w. Die 
Analyeen stimmten jedoch, wider Erwarten, nicht auf das  Salz der 
urn zwei Wasseretoffatome reicheren Base, sondern mit hinreichen- 
der Genauigkeit auf das  Chlorhydrat des urspriinglichen Anilido- 
cyclopentens. 

CuH15N.HCI. Ber. C 66.52, H 8.12, N 7.11, C1 17.95. 
GlH13N.HCI. Ber. )) 67.51, )) 7.18, 2 7.13, D 18.15. 

Gef. D 68.02, 67.77, D 7.23, 7.35. 
Es diiifte demnach anzunehmen sein, dass Lei diesem Process 

durch eine Verschiebung der doppelten Bindung im Cyclopentenrest 
eiue isomere Base gebildet wird. 

Das P l a t  i n c h  l o r i d d  o p p  e 1 s al z ,  [ C ~ I  HIS N . HCI]? P t  Clp + 2 H90,  
fallt beim Zufiigen von Platinchloridlfisung zu den1 in wenig Wasser 
geliisten Chlorhydrat als ein krystallinischer, rothgelber Niederschlag 
aus. Das Salz zersetzt sich bei 133" und zeigt im Uebrigen dieselben 
Loslichkpitsverhaltnisse wie das Doppelsalz der urspriinglichen Base. 
Beim Trockneri bei 1100 verliert es 2 Mol. Krystallwasser. 

Ber. H20 4.72, Pt 2ti.i'i. 
Gef. D 4.94, )) 27.03. 

Pi p e r  i d J 1 c y c  1 o p e n  t e n , CS Hlo N . CS H7. 
20 g frisch destillirtes Monochlorcyclopenten wurden bei -5' lang- 

Sam in 33 g (eotsprecbend 2 Mol.) Piperidin eingetragen. Unter 
starker Warmeentwickelung schied sich salzsaures Piperidin ale 
weisse, volurnin6se Masee aus. Zu dem Grmisch wurde vorsichtig 
so vie1 Wasser hinzogefiigt, dass alles salzsaiire Piperidin gelost war, 
das  hierbei sich abscheidende Oel mit 20-procentiger Schwefelsaore 
neutralisirt und zur Entfernung von geringen Verharzungen mit Aether 
ausgeschijttelt. Die wiissrige Schicht wurde nun mit verdiinnter 
Natronlauge iibersattigt und die Base mit Aetliw aufgenommen. Im 
Vacuum destillii t, ging die Base linter 23 mm Druck bei 94-96" iiber. 
Die Ausbeute betrug 58 pCt. der Theorie. 

Das Pipeiidylcyclopenten ist ein gelbes, wassei l~el les ,  bei 
206-2070 siedeodes Oel von piperidiniihnlicheni, aber vie1 unan- 
genehmerem, scharfem Geruch. Es zieht Kohlensaure aus der Luft 
an und ist leiclit fliichtig. I n  kaltem Wasser ist es ziemlich schwer 
Ioslich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Brom wird sogleich 
absorbirt. Mit Jodrnetbyl reagirt die Base sehr heftig, indem unter 
starker Erwarnrung sogleicb die Fallung eines weissen, krystallini- 
%hen Niederechlsges eintritt. Als tertiare Base crweiet sich d m  
Piperidylcyclopenten dadurch, dass Saurechloride iiicht auf sie ein- 
wirken; ebenso auch uicht Phenylsenfol. 

CloH~;N. Ber. C 79.42, H 11.48. 
Gcf. D SO.lli, 79.43, 11.40, 11.30. 
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Das C h l o r h y d r a t ,  beim Eiilleiten von Salzsauregas in die 
atberische Liisung der Base entstehend, ist stark wasseranziehend, in  
Alkohol sehr leicht lijslich und fallt auf Aetherzusatz daraus in  
weissen Krystallen nieder, die hei 100" aich allmahlich zersetzen. 

Dns S u l f a t  bildet sich beim Eindunsten einer Losung der Base 
in verdiinnter Schwefelsiiure als eine zahe Masse, die, im Exsiccator 
getrocknet. auch fest wird. Das Salz iut selir zeriliesslich; in Alkohol 
ist eb sehr leicht. in Aether scliwer liislich. 

553. L u d w i g  Ramberg :  U e b e r  die opt isch-act iven Formen 
der tc-Brompropionslure. 

[ V or1 B u  f i g e M i t  t.li c i  1 u n g.] 

(Eingcgangen am 19. November.) 

Seit einiger Zeit mit der Untersuchung einiger tc-Siil)stitutions- 
derivate der Propionsaure beschiiftigt, deren Spaltung durch Kry- 
stallisation der Salze mit actiren Bnseii nicht oder nur schwierig 
gelingeii wollte, habe ich mich bemiiht, eine einfache und ergiebige 
Methode zur Darstelluiig drr activen Formen der tr-Brompropioiisai~re 
auafindig zu maclien , um, \-on dieser Saure ausgehend, durch Aus- 
tausch des Halogens grgrn anderr Radicale miiglicher Weise die 
erwarteten optisclirn Isomerrri zu erhalten. Zwar haben W a l  d e n  I), 

sowie P u r d i e  und W i l l i a i n s o i r  Ester der optisch-actiren u-Chlor- 
und cr-Brom-Propioiisaure dargestellt; die freien Siiuren sind aber  
meines WissenJ noch nicht besclirieben worden. Auxserdem ist die 
von den crwihnten Forscherii benutzt.e Methode, Austausch dee 
Hydroxyls in  den activen Milchsiiuren gegeii Halogen durch Ein- 
wirkung v o n  Phosphorhalogenidrii, einr recht unangenehnie und 
immerhin iiiit erheblichem Materialverlust verbundene Operation. 

Durch d:rs in den folgenderi Zeilen rrwiihnt.e Verfahren gelingt 
es aber leictit und fast ohne Verlust,. wenigstens die linksdrehende 
a-Rrompropionsiiure zii rrhalten : aucli die reclitsdrehende Form kann 
gleiclizeitig fast rein gewonnen werden. Die Spaltung wird durch 
Kryatallisation des C i n c h o n i n s a l z e s  bewirkt: 2Og u-Rrompropion- 
saure werden in etwa 500 ccm Wasser von 40--50° gelijst und zur 
Losung 20 g Cinchonin in kleinen Portionen unter Schiitteln gegebeu. 
Setzt man auf einmal zu vie1 Cinchonin zu. so scheidet sich eine 

Uiesc Berichte 28, 1297 (1595). 




