3077

Hefern letztere ein braunes (elektrisches) Pulver. Der Kohlenwasser-
stoff schmilzt bei 271--272°. Beim nochmaligen Umkrystallisieren
aus Athylenbromid oder Chioroform #ndert sich der Schmelzpunkt
nicht. In kaltem und heilem Eisessig und Alkohol ist der Kohlen-
wasserstoff schwer, in heilem Essigester, Benzol und Chloroform
leichter 16slich. Seine Lésungen sehen braun aus.

CaoHn. Ber. C 94.24, H 5.76.

Gef. » 94.1, 9421, » 6.1, 584.

Molekulargewichtsbestimmung.
Chloroform: 26.3 g. Angew. Sbst.: 0.181 g. Sdp.-Erh.: 0.07°.
> > 0.2895 » » 0.11°,
» » 03375» » 0.12°.
Mol.-Gew. Ber. 382. Gef. 360, 366, 391.

Die mit Hilfe von rauchender Schwelelsiure hergestellte wiBrige
Losung des Ditolyl-diphensuccindadiens farbt Wolle mit branner
Farbe an. Auf ungebeizter Baumwolle wird keine echte Farbung
erzeugt.

GieBen, Physik.-chem. Laboratorium der Landesuniversitit.

899. K.v. Auwers: Uber Oyoclo-pentadien.
(Eingegangen am 12. Oktober 1912.)

Die interessante Arbeit von Stobbe und Reuf!) iiber die Po-
lymerisation des Cyclo-pentadiens veranlafit mich, schon jetzt
die folgende kurze Bemerkung zu veréffentlichen, deren Inhalt ich
zusammen mit anderen Beobachtungen erst spiter mitzuteilen gedachte.

Nach dem Erscheinen der bekannten Arbeit von Willstdtter
und Waser?) iiber das Cyclo-octatetraen habe ich das Cyclo-pen-
tadien von neuem optisch untersucht, um zu entscheiden, ob die von
simtlichen Beobachtern festgestellten spektrochemischen Depressionen
dieses Korpers in der Tat lediglich durch die leichte Polymerisation
der Substanz bedingt seien, wie Briihl und ebenso Eisenlohr und
ich®) angenommen hatten. Die neueren Beobachtungen diber die
Spektrochemie ungesittigter ringférmiger Gebilde lieBen es n#mlich
als moglich erscheinen, dal das eigentiimliche optische Verhalten
jenes Kohlenwasserstoffs im wesentlichen eine Folge seiner besonderen

1) A. 391, 151 [1912]. 7 B. 44, 3423 [1911],
3 B. 43, 820, 1545 [1910].
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Struktur sei, und seine Neigung zur Polymerisation erst in zweiter
Livie mitspreche.

Von den verschiedenen zu diesem Zweck angestellten Versuchen,
die der Hauptsache nach gleichartig verliefen, diene der folgende als
Beispiel.

Cyclo-pentadien, das in bekannter Weise aus Di-cyclo-penta-
dien gewonnen worden war und unter gewdhuolichem Druck bei etwa
41° siedete, wurde unmittelbar nach seiner Darstellung nochmals im
Vakuum (16 mm) iibergetrieben, wobei sich das Siedegefil in einer
kraftigen Kaltemischuog aus Eis und Kochsalz befand, wihrend die
Vorlage durch feste Kohlensaure gekiihlt wurde. Sobald der grofiere
Teil der Fliissigkeit tibergegangen war, wurde die Destillation unter-
brochen und der Inhalt der Vorlage sofort von zwei Beobachtern
gleichzeitig auf Dichte und Brechungsvermdgen untersucht?).

dJ=0.8228; daraus di' = 0.8190. — n, = 145031, ny = 1.45418,
ng = 1.46355, n, = 147172 bei 4.1°

M, Mp l Mg —M, M —M,
Ber. far CGsHgl¥% . . . 2199 2216 0.54 0.85
Gel. . . . . . . . 216 2185 l 0.55 0.88
EM. ... .. .. —030 —031 |+00l +003
Ex . . . . . .. —045 —047 |+2% +49%

Ein genauer Vergleich der Dichte und der Brechungsindices
dieses Priiparates mit den entsprechenden Konstanten der fritheren,
unter gewdhnlichem Druck destillierten Proben ist nicht méglich, da
jene bei Zimmertemperatur uotersucht wurden und fiir eine zuver-
lissige Umrechnung der verschiedenen Daten auf eine bestimmte Tem-
peratur zuvor ermittelt werden miifite, wie sich Dichte und Brechungs-
indices dieser Substanz mit der Temperatur Zdodern. Immerhin
1Bt sich sagen, daB eine annihernde Ubereinstimmung jedenfalls vor-
handen ist?).

) Hron. Dr. W. Murawski danke ich bestens fir seine Mitarbeit.

%) Nimmt man beispielsweise fir die Anderung der Dichte den Mittel~
wert 0.00093 fir 1° an (vergl. Roth-Eisenlohr, Refrakt. Hilfsbuch S. 75),
so wirde die Dichte des obigen Priparates bei 16° 0.8079 betragen, wihrend
bei anderen Proben folgende Werte gefunden wurden: d;4'1=0.8083 (Eyk-
man, C. 1907, II, 1211); di%'=08070, di®! =08085, dl6®=0.8037
(Auwers und Eisenlohr). Es fragt sich aber, ob jener Mittelwert in diesem
Falle anwendbar ist, da der Koérper schon bei 41° siedet, jener Wert aber im
allgemeinen pur fiir Temperaturen gilt, die mindestens 40° unterhalb des
Siedepunktes der Verbindung liegen.
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Am ersten lift sich noch die Dispersion zum Vergleich der
verschiedenen Priiparate heranziehen, denn da die Indices fur die vier
Linien Ha, D, Hp und Hy sich innerhalb des hier in Frage kommenden
Gebietes ziemlich gleichtérmig mit der Temperatur dndern — Mittel-
werte fiir 19 0.00044, 0.00044, 0.00045 und 0.00046') —, so wird der
Wert np—ng, den Stobbe und Reufl neben den einzelnen Indices
zur Charakterisierung von Gemischen aus Cyclo-pentadien und Di-
cyclo-pentadien verwenden, von der Temperatar nur wenig abhiingig
sein.

Fir das in der Kidlte gereinigte Préaparat hat diese GroBé
den Wert 0.01324 (4.1°), wilhrend sich aus den Beobachtungen von
Eykman und von Eisenlohr die Zahlen 0.01289 (14.1%), 0.01291
(16.1%, 0.01281 (16.1°) und 0.01309 (16.3°) ergeben. Stobbe und
ReuBl fanden den etwas niedrigeren Wert 0.01267. Da nach den
Feststellungen der genannten Autoren die Dispersion #np—ng mit
wachsendem Gehalt des Gemisches an Di-cyclo-pentadien regelmaBig
sinkt, so darf das hier besprochene Préparat, wie nach seiner Dar-
stellung za erwarten war, wohl als das reinste bisher gewonnene Cyclo-
pentadien betrachtet werden. Weiter zeigt aber ein Vergleich der an-
gefiithrten Werte mit den Zahlen der Tabelle [ von Stobbe-und ReuB,
daB auch die unter gewdhnlichem Druck destillierten Pri-
parate dieses Kdrpers nicht in dem Mafle polymerisiert sind, wie
man friiher angenommen batte, sondern dafl man in der Tat, wie
Stobbe und Reul angeben, auch auf diesem Wege annahernd
reines Cyclo-pentadien gewincen kann, wenn die potigen Vorsichts-
malregeln eingehalten werden. [Freilich scheint der Reinheitsgrad
derartiger Priparate, wie die mitgeteilten Dispersionswerte zeigen,
zu schwanken und wird vornehmlich von der Form des De-
stillationsgefiles und der Art, wie die Destillation durchgefiihrt
wird, abhiingen. Indéssen werden hierdurch die Ergebnisse, zu denen
Stobbe und Reuld gelangt sind, in keiner Weise beriibrt,

Die Werte, die fir die Mol-Relfraktion und -Dispersion des
in der Kilte gereinigten Cyclo-pentadiens gefunden worden sind, unter-
scheiden sich kaum von den Beobachtungen an den friiheren Pripa-
raten, Die damit abermals festgestellte Depression des moleku-
laren und spezifischen Brechungsvermdgens ist also nicht,
wie frither vermutet wurde, eine Folge vorgeschrittener Polymerisation,
sondern eine Erscheinung, die dem monomeren Kérper eigen
ist. Denn daB sich die Substanz im Verlauf von etwa einer halben’
Stunde unter den angegebenen Bedingungen erheblich polymerisieren

1) Vergl. Roth-Eisenlohr, S. 76.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 199
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konpe, ist nicht nur an sich unwahrscheinlich, sondern nach den
Untersuchungen von Stobbe und ReuB sicher ausgeschlossen.

Das Cyclo-pentadien &hnelt mithin in seinem spektrochemi-
schen Verhalten den analog gebauten heterocyclischen Verbindungen
Furan, Thiophen und Pyrrol, denn die Refraktionen dieser-Kor-
per weisen bekanntlich gleichfalls Depressionen in verschiedener Stirke
auf, wihrend ibre Dispersionen normal sind oder nur unbedeutend
hinter dem berechneten Wert zuriickbleiben. Es gewinnt danach den
Anschein, als ob isocyclische und heterocyclische Ringsysteme
von der allgemeinen Form

CH—CH
CH cH (X=CH,, O, S, NH)
~X—

regelmédBig durch eine Depression des molekularen Brechungsver-
mdgens ausgezeichnet sind. Die Ursache dieser Erscheinung wire
somit nicht in einem irgendwie gearteten LinfluB supplementirer oder
Nebenvalenzen des fiinften Ringgliedes zu suchen, sondern in der
Gruppe CH:CH.CH:CH, die in den fiinfgliederigen Ringen in
einer bestimmten Lage festgebalten wird. Dadurch wird es zu einer
besonderen- Art des Ausgleiches ihrer Haupt- und Partial-Valenzen
kommen, und dem entspricht eine spezifische spektrochemische Wir-
kung.

Dieser kurze Hinweis moge vorliufig geniigen, da erst nach
Abschlufl anderer Versuchsreiben ein niheres Eingehen auf diese Ver-
héltnisse am Platze sein wird.

Greifswald, Chemisches Institut,

400. Paul Horrmann und Karl Seydel:
Zur Kenntnis des Pikrotins.
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Kiel.]
(Fingegangen am 11. Oktober 1912.)

Vor lingerer Zeit!) ist gezeigt worden, dal dem Pikrotin
Lacton-Eigenschaften zukommen. Es sittigt beim Behandeln mit Al-
kalien in wiBriger Losung ein Mol. Alkali ab und fillt, wofern man
gleich nach der Auflésung ansiuert, unverindert wieder aus. Es
gelang damals aber weder die freie Oxysiure, noch eines ihrer Deri-

) Horrmann, B, 43, 1904 [1910}].



