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Mittheilungen.

562. Fritz Noeldechen: Ueber einige Derivate des
Cyclopentadiéns.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 13. November.)

Vor einigen Jahren gelang es Kraemer und Spilker?), einen
Kohlenwasserstoff CyHg, das Cyclopentadién, im Steinkohlentheer
nachzuweisen und seine Constitution CsHy"— C3Hy" festzustellen. Das

“~CH,~—

Cyclopentadién selbst sowohl, wie auch die erste Reihe der von
ihm erhaltenen Additionsproducte, zeigten eine ausserordentliche
Reactionsfihigkeit. Unter Anderem erhielten die HHrn. Kraemer
und Spilker ans dem Monochloreyclopenten durch Einwirkung
von Ammoniak auch eine Base, die nach der Analyse ihres
Platinchloriddoppelsalzes die Znsammensetzung CsH;.NH; hatte
und  wahrscheinlich Amidocyclopenten war. Die Ausbeute an
derselben war jedoch, nach Mittheilang des Hrpn. Dr. Spilker, sehr
gering. Mehrfache Versuche, die ich auf Veranlassung des Hrn. Prof.
Kraemer zur Gewinnung dieser Base anstellte, ergaben ebenfalls
schlechte Resultate. Bei der Einwirkaung von Ammoniak in wissriger
Lésung, in verschiedener Concentration, wurden stets gréssere Mengen
eines ungesittigten Alkohols, aber nur in verschwindend geringer
Menge (5 pCt.) die Base erhalten, wilbrend in reichlichem Maasse
Verharzung eintrat. Nicht besser waren die Ergebnisse bei Anwen-
dung des Ammoniaks in alkoholischer Losung, sowie in gasformigem
Zustande. Dagegen gelang die Einwirkung primédrer Amine auf das
Monochloreyclopenten. Mit Anilin verbindet sich dasselbe ziemlich
glatt unter Bildung von Anilidocyclopenten. Noch glatter geht die
Einwirkung von Piperidin auf Monochloreyclopenten von statten.

Das Monochlorcyclopenten wurde in der von Spilker (L. ¢.)
angegebenen Weise durch Einleiten von trockner Salzsiure in frisch
destillirtes Cyclopentadién bei — 15® dargestellt. Es ist, frisch be-
reitet und gereinigt, eine wasserhelle, stark lichtbrechende Fliissigkeit
und hilt sich, bei Eiskiihlung und Lichtabschluss, 1 — 2 Tage; sonst
firbt es sich jedoch binnen ganz kurzer Zeit gelblich, dann violet und
schliesslich tritt unter Abscheidung vou Salzsiureddmpfen véllige Ver-
barzung ein. Das Prodnct muss daher sogleich im Vacunm fractionirt
werden; unter 45 mm Druck geht dabei das Monochloreyclopenten 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 pldtzliche Zersetzung eintrat.

Anilidoeyclopenten, C¢Hs . NH.C;Hy.

285 g frisch destillirtes Monochloreyclopenten wurden langsam in
777 g Anilin unter guter Kiihlung, sodass die Temperatur nicht iiber
109 stieg, einfliessen gelassen. Bei lebhafter Reaction wurde das Ge-
misch bald zu einem dickflissigen, braunen Krystallbrei. Um das
ausgefillte salzsaure Anilin, sowie den Ueberschuss an Anilin abzu-
scheiden, wurde das Gemenge mit 20-procentiger Essigsiiure ausge-
schiittelt, in welcher sich die gebildete Base fast unldslich zeigte. Das
abgeschiedene Oel wurde sodann mit Wasserdampf iibergetrieben,
wobei erhebliche Mengen Harz zuriickblieben, in Benzol aufgenommen
und im Vacuum destillirt. Das Anilidocyclopenten siedete constant
unter 25 mm Druck bei 152—153°% Die Ausbeute betrug 43 pCt. der
Theorie.

Frisch bereitet, ist das Anilidocyclopenten ein wasserhelles, bei
260° siedendes Oel, das:sich jedoch schon nach wenigen Tagen gelb
firbt. Sopst hilt sich die Base unveriindert; sie zeigt deutlich basi-
schen und nicht unangenehmen, charakteristischen Geruch. In Wasser
ist sie fast upldslich, in sonstigen L&sungsmitteln und in verdiinnten
Mineralsduren leicht lislich. Durch concentrirte Schwefelsiure wird
sie vollig zerstort. Brom wird beim Zufiigen zu der Base in Petrol-
benzinldsung sogleich absorbirt.

C[|H|3 N. Ber. C 82.98, H 8.19, N 8.83.
Gef. » 82.84, 82.90, » 8.50, 8.38, » 8.98, 8.92.

Eine Molekulargewichtsbestimmung unter Anwendung von Benzol
als Lisungsmittel ergab 162.6 (ber. 158.7).

Das Chlorhydrat scheidet sich beim Einleiten von Salzsdure-
gas in die dtherische Lésung der Base in weissen Nadeln aus und
wird aus absolutem Alkohol in kurzen P’rismen erhalten, die bei
140 — 142° uoter Zersetzang schmelzen und in Wasser und Alkohol
leicht 13slich sind.

CiHi3N.[Cl. Ber. C 67.51, H 7.18, Cl 18.13.
Gef, » 67,57, » 7.33, » 1842,

Das Platinchloriddoppelsalz, [Cy Hiz N.HCI]:PtCl
=+ 11/ H3 O, wird aus der wissrigen Losung des Chlorhydrates durch
einen Ueberschuss von Platinchloridlésung als gelber Niederschlag ab-
geschieden, der in Kurzem durch Reiben sich in goldgelbe Blittchen
verwandelt. Aus salzsiiurehaltigem Alkohol lisst es sich umkrystalli-
siren; es verliert durch Trocknen bei 110° 1'/a Mol. Krystallwasser
und zersetzt sich bei etwa 1400 obne zu schmelzen.

Ber. H3O 3.58, Pt 26.77.
Gef. » 358, » 27.14.
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Das Pikrat fillt beim Zusammenbringen einer wissrigen Lésung
des Chlorhydrates mit Natriumpikrat-Losang als dickes, rothes Oel
aus, das jedoch bald fest wird. Aus Benzol krystallisirt es in gelben,
wiirfelférmigen Krystallen, die bei 154—155° unter Zersetzung schmel-
zen. In Wasser ist die Verbindung sehr schwer loslich und zersetzt
gich beim Erwirmen damit. In Alkohol ist sie leicht 13slich, ebenso
in der Wirme in Benzol.

Ausgezeichnet durch seine Schwerldslichkeit ist das Sulfat
[Ci1Hi3N]2.H3S8S 04, welches sich beim Losen der Base in der dqui-
valenten Menge verdiinnter Schwefelsiure nach wenigen Minuten in
weissen Flocken ausscheidet, die, aus absolutem Alkohol umkrystalli-
girt, bei 197° unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol ist es in der
Kilte unldslich; in Wasser, mit welchem es sich beim Erbitzen zer-
setzt, sehr schwer léslich.

Ber. C 63.43, H 6.74.
Gef. » 63.68, » 6.95.

Aechnlich verhilt sich das Oxalat, [Cyy Hj3N)s. Cy H: O4.1 In Alko-
hol ist es dagegen sehr leicht ldslich. Es schmilzt unter Zersetzung
bei 1220

Ber. C 70.56, H 6.88.
Gef. » 70.83, » 6.76.

Acetylanilidocyclopenten, CsHy;.N(COCH;).C:H;. Zu der
Base wurde die #quivalente Menge Essigsiureanhydrid allméihlich
hinzugefiigt. Die Vereinigung trat sogleich unter lebhafter Erwirmung
ein. Nach dem Erkalten warde das Gemisch etwa mit der 20-fachen
Menge kalten Wassers versetzt, wodurch sich nach kurzer Zeit farblose,
lange Nadeln ausschieden. Diese wurden in wenig absolutem Alkohol
gelost und nochmals aus viel Wasser umkrystallisirt. In Alkohol und
Essigsiure ist der Korper sehr leicht, in Wasser und Ligroin sehr
schwer loslich. Schmp. 128"

Cis HisNO. Ber. C 77.58, H 7.48.
Gef. » 7171, » T.50.

Benzoylanilidocyclopenten, CeHs. N(COCyH;).CsHy. Die
Bagse wurde mit verdiinnter Natronlauge versetzt und bei guter Kiih-
lang die berechnete Menge Benzoylchlorid eingetragen. Unter starker
Erwirmung schied sich sofort ein weisses, dickes Oel ab, das nach
kurzer Zeit zu einem festen Kuchen erstarrte. Dieser wurde zerrieben,
mit verdiinnter Sodaldsung, dann mit Wasser gewaschen uud aus
Ligroin umkrystallisirt. Es schieden sich durchsichtige, hexagonale
Prismen aus, vom Schmp. 76 —77% In Alkohol; Aether und Benzol
ist die Verbindung leicht 18slich, in Ligroin in der Kilte fast unlés-
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lich; beim Erhitzen mit Wasser, in welchem sie schwer ldslich ist,
tritt Zersetzung ein.

CisH1z7NO. Ber. C 82.10, H 6.48, ¥ 5.34.
Gef, » 82.37, » 6.66, & 5.31,

Cyclopentenyl-diphenylbarnstoff, CsHs. NH.CO.N(CsHs).
CsH;.  Aequivalente Mengen Base und Phenylisocyanat wurden in
itherischer Losung zusammengebracht. Die Reaction geht ziemlich
langsam vor sich, nach einiger Zeit bilden sich weisse, harte Krusten,
die sich aus absolutem Alkohol in kleinen Blittchen ausscheiden. In
Benzol und heissem Alkohol sind dieselben leicht ldslich, schwer in
kaltem Alkohol und noch weniger in Aether. Beim Erwirmen mit
Wasser, in welchem er unléslich ist, schmilzt der Korper ohne
Zersetzung zu einem Oele, das beim Abkiihlen wieder krystallinisch
erstarrt. Schmp. 112"

CisHisNaO. Ber. C 77.56, H 6.49.
Gef. » T7.75, » £.48,

Cyclopentenyl - diphenylthioharnstoff, CgH;.NH.CS.
N(CsH;).CsH;. Die Einwirkung des Phenylsenfols auf das Anilido-
cyclopenten ist noch schwicher, als die des Phenylisocyanats. Die
Base wurde, in Aether gelost, mit der #quivalenten Menge Phenyl-
senfol eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem
Erkalten schied sich die Verbindung allmihlich in Krystallen aus
uod wurde, ans absolutem Alkohol umkrystallisirt, in glinzenden,
farblosen Nadeln erbalten, die den Schmp. 130° zeigten. In Wasser
wie in Aether ist sie sehr schwer ldslich, leichter in heissem
Alkohol.

CisHisN2S. Ber. C 73.42, H 6.13.
Gef. » 73.713, » 6.29.

Cyclopentenylphenylhydrazin-chlorhydrat.

5 g Anilidocyclopenten wurden in etwa dreifachem Ueberschuss
20-procentiger Schwefelsiiure gelost und unter guter Kiihlung etwas
mehr als die berechnete Menge Natrinmnitrit in 10-procentiger wissri-
ger Losung allméhblich hinzufliessen gelassen. Es trat sofort eine
gelbliche Triibung ein, bis sich mehr und mehr ein rdthlich-gelbes,
zu Boden sinkendes Oel ausschied. Dieses wurde mit Aether auf-
genommen und im Vacuum eingedunstet. Das zuriickbleibende Oel —
das Cyclopenteuylphenyl-nitrosamin — zeigte deatlich die
Liebermann’sche Nitrosoreaction. Bei der Reduction desselben, die
entsprechend der Vorschrift von E. Fischer fiir das Methylphenyl-
hydrazin!) in essigsaurer Lésung mit Zinkstaub ausgefiihrt wurde,

L) Ann., d. Chem. 190, 153.
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wurde neben viel Harz ein hellgelbes Oel erhalten, welches Fehling-
sche Ldsung stark reducirte. Dieses wurde, in Aether geldst, durch
verdiinnte Salzsdur. . das Hydrochlorat dbergefiibrt und im Vacuum
zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde sodann nach
wiederholtem Umldsen aus Wasser und Eindunsten im Vacuumn heiss
mit absolutem Alkohol ausgezogen; das Filtrat erstarrte bald zu
einer Masse von silberglinzenden, weissen Schiippchen, die bei
215—217° unter Zersetzung schmolzen. In Wasser ist das Salz sehr
leicht lslich, in Alkoliol schwerer, in Aether, Benzol und Ligroin
fast unléslich. Die Ausbeute war sehr gering, und eine Analyse des
Salzes konnte picht mehr ausgefiihrt werden; es darf jedoch mit
einiger Wahracheinlichkeit als das salzsaure Salz des Cyclopentenyl-
phenylhydrazius hingestellt und ihmm die Formel NH:.N(C;H:).
C:Hq;.HCI zugeschrieben werden.

Um das Verhalten der doppelten Bindung des Cyclopentenrestes
im Anilidocyclopenten zu priifen, wurde die Base mit Jodwasser-
stoffsdure, sowie mit rauchender Salzsiure im geschlossenen Rohr
2 Stunden auf 200° erhitzt. Bei beiden Versuchen ergab sich als
Spaltungsproduct Anilin und ein amorpher, in allen Ldsungsmitteln
vollig unléslicher, rother Kérper.

Einwirkung von Natrium und Amylalkohol
auf Anilidoeyclopenten.

10 g Base wurden in 580 g Amylalkohol geldst und in die am
Riickflusskiihler siedende Flissigkeit 29 ¢ Natrium langsam einge-
tragen. Nach beendigter Reaction wurde die Fliissigkeit unter guter
Kiihtung mit concentrirter Salzsiure schwach iibersittigt, das ausge-
schiedene Chlornatvium abfiltrirt und der Amylalkobhol mit Wasser-
dampf abgeblasen. Die zuriickgebliebene saure Losung wurde dann
mit Natronlauge iibersittigt und mit Aether extrabirt. Nach dem
Abdampfen desselben blieb ein dunkles Oel zuriick, das zur Reini-
gung im Vacuum destillirt wurde und zwischen 257¢ und 2620 siedete.
Das iibergegangene (Oel war wasserhell, schwach gelblich gefirbt,
von eigenartigem, scharfem Geruch, der von dem des Anilido-
cyclopentens durchaus verschieden war.

Das Chlorbydrat dieser Basce, durch Hinleiten von Salzsduare-
gas in die iitherische Ldsung erhalten, ist zum Unterschied von dem
des Anilidocyclopentens in einemn Ueberschuss von concentrirter Salz.
siure vollig unléslich und auch in Wasser betrichtlich schwerer
16slich. Durch Lésen in wenig absolutem Alkohol und Fillen mit
Aether wird es in weissen, langen Nadeln erhalten, die bei 168°
unter Zersetzung schmelzen.

Obgleich also die erhaltene Base in ihrem Siedepunkt fast véllig
der urspriinglichen glich, zeigte das salzsaure Salz einige bemerkens-
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werthe Unterschiede in Léslichkeit, Schinelzpunkt u. s. w. Die
Analysen stimmten jedoch, wider Erwarten, nicht auf das Salz der
um zwei Wasserstoffatome reicheren Base, sondern mit hinreichen-
der Genauigkeit auf das Chlorhydrat des urspriinglichen Anilido-
cyclopentens.
CnHu.N.HC]. Ber. C 66.82, H 8.12, N 7.11, Cl 17.95.
CuHi;N.HCL. Ber. » 67.51, » 1.18, » 18, » 18.15.
Gef. » 68.02, 67.77, » 7.23, 7.35.

Es diirfte demnach anzunehmen sein, dass bei diesem Process
durch eine Verschiebung der doppelten Bindung im Cyclopentenrest
eine isomere Base gebildet wird.

Das Platinchloriddoppelsalz, [C;1 Hi3 N.HCI): PtCl, + 2H;0,
fillt beim Zufiigen von Platinchloridlésung zu dem in wenig Wasser
geldsten Chlorhydrat als ein krystallinischer, rothgelber Niederachlag
aus. Das Salz zersetzt sich bei 135° und zeigt im Uebrigen dieselben
Loslichkeitsverhiltnisse wie das Doppelsalz der urspriinglichen Basge.
Beim Trocknen bei 1100 verliert es 2 Mol. Krystallwasser.

Ber. H;0 4.72, Pt 26.77.
Gef. » 494, » 27.08.

Piperidylcyclopenten, CsHyoN.Cs Hy.

20 g frisch destillirtes Monochlorcyclopenten wurden bei —5° lang-
sam in 33 g (entsprechend 2 Mol.) Piperidin eingetragen. Unter
starker Wirmeentwickelung schied sich salzsaures Piperidin als
weisse, volumindse Masse aus. Zu dem Gemisch wurde vorsichtig
8o viel Wasser hinzugefiigt, dass alles salzsaure Piperidin geldst war,
das bierbei sich abscheidende Oel mit 20-procentiger Schwefelsiure
neutralisirt und zur Entfernung von geringen Verharzungen mit Aether
ausgeschiittelt. Die wissrige Schicht wurde nun mit verdiinnter
Natronlauge iibersittigt und die Base mit Aether aufgenommen. Im
Vacuum destillirt, ging die Base unter 23 mm Druck bei 94—96° iiber.
Die Ausbeute betrng 58 pCt. der Theorie.

Das Piperidylcyclopenten ist ein gelbes, wasserhelles, bei
206—207° siedendes Oel von piperidindihnlichem, aber viel unan-
genehmerem, scharfem Geruch. Es zieht Kohlensiure aus der Luft
an und ist leicht flichtig. In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer
16slich, leicht dagegen in Alkohol und Aether. Brom wird sogleich
absorbirt. Mit Jodmethyl reagirt die Base sehr heftig, indem unter
starker Erwidrmung sogleich die Fillung eines weissen, krystallini-
8chen Niederschlages eintritt. Als tertidre Base erweist sich das
Piperidyleyclopenten dadurch, dass S#urechloride nicht auf sie ein-
wirken; ebenso auch nicht Phenylsenfél.

C|0H|7N. Ber. C 79.42, H 11.28.
Gef. » 80.16, 79.43, » 11.40, 11.30.



Das Chlorhydrat, beim Einleiten von Salzsiuregas in die
étherische Lisung der Base entstehend, ist stark wasseranziehend, in
Alkohol sehr leicht loslich und fillt auf Aetherzusatz daraus in
weissen Krystallen nieder, die bei 190° sich allmihlich zersetzen.

Das Sulfat bildet sich beim Eindunsten einer Lésung der Base
in verdiinnter Schwefelsiure als eine zihe Masse, die, im Exsiccator
getrocknet, auch fest wird. Das Salz ist sehr zerfliesslich; in Alkohol
ist es sehr leicht, in Aether schwer 18slich.

553. Ludwig Ramberg: Ueber die optisch-activen Formen
der «-Brompropionsfure.

[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 19. November.)

Seit einiger Zeit mit der Untersuchung einiger w«-Substitutions-
derivate der Propionsdure beschiftigt, deren Spaltung durch Kry-
stallisation der Salze mit activen Basen nicht oder nur schwierig
gelingen wollte, habe ich mich bemiiht, eine einfache und ergiebige
Methode zur Darstellung der activen Formen der a-Brompropionsinre
ausfindig zu machen, um, von dieser Siure ausgehend, durch Aus-
tausch des Halogens gegen andere Radicale mdoglicher Weise die
erwarteten optischen Isomeren zu erhalten. Zwar haben Walden?),
sowie Purdie und Williamson Ester der optisch-activen «-Chlor-
und «-Brom-Propionsiure dargestellt; die freien Sduren sind aber
meines Wissens noch nicht beschrieben worden. Ausserdem ist die
von den erwdhnten Forschern benutzte Methode, Austausch des
Hydroxyls in den activen Milchsiiuren gegen Halogen durech Ein-
wirkung von Phosphorhalogeniden, eine recht unangenehme und
immerhin mit erheblichem Materialverlust verbundene Operation.

Durch das in den folgenden Zeilen erwihnte Verfuhren gelingt
es aber leicht und fast ohne Verlust, wenigstens die linksdrehende
a-Brompropionsiure zu erhalten: auch die rechtsdrebhende Form kann
gleichzeitig fast rein gewonnen werden. Die Spaltung wird durch
Krystallisation des Cinchoninsalzes bewirkt: 20g «-Brompropion-
sidure werden in etwa 500 ccm Wasser von 40—50° gelost und zur
Lésung 20 g Cinchonin in kleinen Portionen unter Schiitteln gegeben.
Setzt man auf einmal zu viel Cinchonin zu. so scheidet sich eine

5 Diese Berichte 28, 1287 (1895).





