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303. Jul ius  v. Braun,  Erich Kamp und Johanna Kopp: Umfor- 
mungen des Cyclopentadiens . 

rAus d Laborat von J v B r a u n ,  Heidelberg ] 
(Bingegangen ,im 19 Juh 1937 ) 

Das voni Cyclopentadien aus zugangliche A2-Cyclopentenylchlorid (I) 
l a R t  sicli, wie J. v. B r a u n  und M. K u h n  vor 10 Jahren gezeigt habenl), 
ahnlich den1 Allylchlorid niit Magnesiumderivaten aromatischer Brom- 
verbindungen (Brombenzol, Broinxylol usw.) umsetzen, und die entstehenden 
cyclopentenylhaltigen Kohlenwasserstoffe (11) nehmen Bronirvasserstoff ein- 
deutig in1 Sinne von T;ormel 111 auf. 

Dies folgt aus dem glatten RingschluQ der aus 
saure IV zuni Hydrindoriderivat V : 

Br 
I 

IIr. 

I11 erhaltlichen Carbon- 

I\'. v . VI a. VI b. a VII. 

1111 Kalimen von synthetischen Versuchen, die wir zur Klarung einiger 
Pragen irii Bereiche der Erddlkohlenwasserstoffe und Erdolcarbonsauren 
(Naphthensauren) in letzter Zeit in Angriff genommen haben2), sahen wir 
uns veranlaflt, zu priifen, welchen Verlauf wohl die eben beruhrten Um- 
formungen des C y el  op en t e n y lc 1110 r i d  s bei Anwendung nic  h t a r  o m a -  
t is ch  e r  Reaktionskomponenten nehmen wiirden. DaB die Umsetzungen mit 
Bronimagnesium-Verbindungen ebenso gut wie in der aroniatischen Reihe ver- 
laufen wiirden, war zienilich sicher zii erwarten, und daniit stimmten auch unsere 
Versuche iiherein ; ehenso sicher scliien es uns, daR auch die Halogenwasserstoff- 
Anlagerung an die Doppelbjndung, die zu deni eigentlichen Ausgangspunkt 
fur weitere Synthesen zu fiiliren hatte, keine Schwierigkeiten bieten wiirde, 
und auch in dieser Erwartung sahen wir uns nicht getauscht. Was aber von 
vornherein eine gewisse Unsicherheit bot, war die Konstitution der neuen 
Broniverbindungen, die Frage, ob man sie nach VIa, wie in der aroniatischen 
Reihe, oder nacli VIb zu fornmlieren habe. Die Formel 111 ist voni theore- 
tischen Standpunkt einleuchtend : die elektronenanziehende Wirkung des 
aromatischen Restes wird sich in I1 eher in einer Positivierung des nahe ge- 
legenen C-Atoms 2 bemerkbar niachen, als in einer Positivierung des ent- 
fernteren C-Atoms 3, wo die Wirkung iiber 1, 5 und 4 erfolgen mufi. In  
VII ist die Sachlage weniger klar: wohl iiben die Reste Ral eine elektronen- 
abstofiende Wirkung aus, die gleiche Wirkung geht aber auch von den 
Methylengruppen in 4 und 5 aus, und die Folge kijnnte eine Fixierung des 
Halogens sowohl in 2 ats auch in 3 sein. 

l) B. 60, 2557 [1927]. 
2, I-ergl. eine kurzc Ubersicht dariiber in dem in ,,Ol und Kohle" deinnachst cr- 

sc1ieinendt.n Vortrag von J .  r-. H r :I u 11 bei dcm diesjahrigen I'ariser ~~elt-Erdijl-KonRrell. 
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Die Klarung der Frage, fur die der in der aroniatischen Reihe gewahlte 
Weg naturlicli nicht in Frage kam, gelang uns nach einigen vergeblichen 
Versuchen mit Hitfe einer kurzlich ausgearbeiteten Reaktion 3), die den 
Abbau von Sauren zii Ketonen und Aldehyden mm Gegenstand hat und 
am Beispiel des khyl-cyclopentens und seines BrH-Anlagerungsprodtktes 
formuliert werden moge: 

CO,H(COCIl) 
Br - HO C Br . '  

\ CzHs -> 1 \ C,H, 
--/ 

XI (XIa) 
'L > CZH, - 1 \ .CIH,  ~g,~rf 

I._ / 
VII I  IX x 

Die der Broiiiverbindung entsprechende Same lafit sich nach der Y 

Bromierung und Uniwandlung in das Saurechlorid niit Na-Azid in ein Athyl- 
cyclopentanon verwandeln, in den1 die Gruppe - CH, . CO . CH, - vorhanden 
ist, das Carbonyl demnach sicli P-standig zuni k h y l  befinden mufi. Das 
gleiche ist der Fall bei den Ketonen, die wir aus n-Hepty l - ,  Cyclopenty t -  

und Cyclohexyl-cyclopenten isolieren konnten4), und so zeigt sich, daW die 
BrH-Addition hier iiberall umgekehrt wie beini Phenylcyclopenten erfotgt. 
Praparativ folgt aus diesem Befund die Moglichkeit, eine lange Reihe voti 
Sanren bzw. Ketonen der Alkyl- und Cycloalkyt-pentan-Reihe mit zum Kohlen- 
wasserstoffrest P-standigem Carboxyl bzw. Carbcnyl zu gewinnen. 

Es ergibt sich aber aus ihr noch etwas weiteres, praparativ recht Wichtiges 
Der Sauerstoff und die Halogene wirken bekanntlich, wie das Phenyl, 

elektronenanziehend, aber die Wirkung nimmt wie bei diesem (vergl. oben) 
mit der Entfernung schnell ab. So war denn zu erwarten, daB der ungesattigte 
Alkohol XVII, dessen glatte Bildung aus Cyclopentenyl-essigester XVI nach 
Honveaul t -Blanc  wahrscheinlich war, sich unter dem EinfluB von BrH 
in tlas Dibromid XVIII verwandeln wurde: 

Damit stiinmten unsere Versuche uberein: der A2-Cy clop en t en  yl- a t h y - 

a lkohol  konnte aus dem ungesattigten Ester niit Na + C,H,OH vdlig rein 
erhalten werden, und beim Erwarmen mit BrH lieferte er - neben etwas 

") J v. B r a u n ,  €3 67, 218 119341. 
4) Dic- I-Ieptylverbiiidung wird bei etwas spaterer (:elegenheit beschricben wer4c.n 
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iingesattigteni Bromid - eine leiclit rein zu fassende Dibroinverbiiidung, in 
welcher das iiii Kern fixierte Broinatoni gegenuber der Seitenkette die gleiche 
Stellung wie ini Brom-athylcyclopentan (IX) einnahni. Den Beweis dafur 
versucliten wir zuerst durch Einwirkung von Mg und CO, z u  erbringen : 
war die F'ormel XVIII riclitig, dann inuljte eine Dicarbonsaure XIX ent- 
stehen, die sicli verschieden von der kiirzlich aus 5-Oxy-liydrindan (XX) 
auf durchsichtigeni Wege erhalteneii isomeren Satire mit Nachbarstellung 
der Seitenketten5) (XXI) zu erweisen hatte: 

1 lie Keinisolierung der Dicarbonsiiure gelang tins leider aus iiii Versuchs- 
teil erwalinten Grunden nicht ; aber auf folgendeni Wege war es tins inoglich, 
den Wahrsclieinliclikeitsbe~~eis dafiir zu erbringen, dalj unserein Ijibromid 
Tcorinel XVIII mid iiicht die isomere XVIIIa zukoinmt. Es ist wohl kaum 
daraii zu zweifeln, dalj XVIIIa sicli mit 1 Mol. Malonester und 2 Mol. Alkali 
ganz glatt in das spannungslose Bicyclo-~O.3.3]-octan-Derivat XXII verwandeln 
wird. TJiilirt man die Reaktioii niit unsereni Dibromid aus, so st6Bt der 
RingschluB auf die bei XVIII z u  erwartenden Schwierigkeiten : neben hoch- 
niolekularen Produlrten, die offeiibar der Reaktion von inehreren Molekulen 
Malonester niit nielirereii Molelriilen Dibroiiiid ilire Entstehnng verdanken, 
mid einem bromhaltigen niedermolekularen Bster, der offenbar durch Re- 
aktion des bfalonesters nur mit dein primar gebundeneii Brom zustande 
koniint, erlialt man in niir bescheidenein AtisrnaB ein Produkt der gewunschten 
%usainineiisetzung, und wjr stehen niclit an, ihin die Formel S X I I I  eines 
€3 i cy  clo- [1.2.3] - o c t an  - Derivats zii erteilen. 

CI-1 CH C H  

CH, CHZ 1 I 

\ I /  
C H  

XXII XXIIl XXIV XXV 

Es laBt sich uber die zugehiirige Dicaiboiisaure zur Monocarbonsatire 
XXIV ahbauen, und wir hoffen, daB es nns iiiit ihrer Hilfe mbglich sein 

w i d ,  das Cebiet der Bicyclo-/1.2.3]-octan-Verbindungen, dereri 
Vertreter bis jetzt - abgesehen vom Koiiippaschen Keton 

/' \ XXV6) - nur in wenigen koniplizierteren Derivaten der 

CIT, CH, dere auch zum carrboxylfreien Stamnikolilenwasserstoff von \AH/ XXIV zu gelangen. 
Nicht iiioglicli war es uiis bis jetzt, wie wii ztini Schlul3 

henierken mbchteii, voin Dibroinid XVIII ausgehend, zum 

CII  

CHZ ~ 

cFI, CH, , Cainpherreilie sich finden, ergiebig auszubauen und insbeson- 

XXVI 

5, A.  H. Cook 11. K.  1'. T,iiistcad, Journ. d i e m .  SOC. London 1934, 946 
6) K. 36, 3610 ~ I O O . ? ~ .  
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Stainn~ohlen.lvasserstoff XXVI der Bicyclo-[1.2.2]-heptan-Reihe z u  kominen : 
die Einwirkung von Natriuiii auf das Dibroinid verlauft, wie mit grooer 
Walirsclieinlichkeit bei der in XXVI herrschenden starken Spannung xu 
erwarten war, so, da13 an Stelle der intraniolekularen Reaktion ausscliliefi- 
licli die extramolekulare tritt, und ein in weiten Grenzen siedendes Geniisch 
voii verscliiedeniiiolekularen Kohlenwasserstoffen der Zusaniniensetzung 
(C7H, J l i  entstelit. 

Beschreibung der Versuche. 
1) Verb i n du  n g e n d e r A t  h y 1 - c y c 1 open t a n - Re i li e. 

Die aus C,H,Br bereitete atherische Grignard-Losung reagiert iiiit 
Cyclopeiitenylclilorid sehr heftig. Man lafit es daher bei O0 ziemlich 
langsani zur Gr igna r  d-Lijsung zutropfen und erwiirnit erst, nachdeni die 
Keaktionsflussigkeit einige Zeit bei Raumteniperatur gestanden hat, etwa 
2 bis 3 Stdii. auf dem Wasserhade. Bei der iiblichen Aufarbeitung erhalt 
nian nach eiiieiii Vorlauf eine das Athyl-cyclopenten entlialtende Haupt- 
fraktion (A) bei 95-1 10 O und eineii betraclitlichen, hijher siedenden, dunklen 
Riickstaiid. A ist noch halogenhaltig. Es wird nielirere Stdn. bei l.OOo init 
Nati-iiiiii behandelt uiid dann sorgfaltig fraktioniert : der bei 99--103 O/758 nim 
siedende Teil erweist sicli als das reine gesuchte Produlrt. 

0.0309 g Sbst. : 0.0018 g CO,, 0.0354 g H,O. 

(Ly'  0.7874-. nl;' 1.43030. Mo1.-Ref. ber. fur C,H,, ', 31.85, gcf. 3154. 

Die Ausbeute an A2-A t hyl-c  y clop en t en (VIII) betragt rund 30 %,. 
Die Verhindung niiiinit in CS,-1,iisung glatt 1 Mol. I3roni auf und liefert ein 
fliissiges Uih-oiiiid, das bei 98-1 00 O/12 niiii unzersetzt, schwach gelb gefarbt 
sicdet, sich aber beini Stellenlassen alshald unter Dunkelfarbung zersetxt. 

C,H,,. Ber. C 87.50, I1 12.50. Ckf.  C S7.17, H 12.81. 

0.0444 g Sbst. : 0.0652 g AgHr. 
C,H,,Hr,. Hcr. Rr 02.45. Gef. Br 62.49. 

Nt i t  tertiaren Basen konnten wir weder hier nocli bei den Homologeii 
iiiit langeren Resten ain Pentanring (vergl. z. B. Abschn. 3) eine glatte Heraus- 
iiahiiie voii Broniwasserstoff bewerkstelligen, so daB die Cewinnung alky- 
lierter Cyclopentadiene auf diese in Wege ein noch ungelijstes Problem dar- 
stellt. Ihre Darstellung durch Alkylierung des Cyclopentadiens ist bekanntlich 
v o ~  kurzeiii vun Alder und Holzr ichter7)  eingeleitet worden. 

Die Anlagernng von Broinwasserstoff gelingt an1 glattesten durch 50- 
stdg. Scliiittelii init den] 2- bis 3-fachen Rauniteil rauchender HBr auf der 
Nascliiiie. Beini P'raktionieren destilliert, nachdem ein Vorlauf iihergegangen 
ist, bei 84----8h0/42 iiini das 3-Broin-a thylcyc lope i i tan  (IX) als farhloses 
OJ. 1)er Ruckstand ist minimal. Ausb. 65 %,. 

0.0434 g Sbst. : 0.0458 g Agllr. 

di" 1.2507. 

Das Rroiiiid setzt sich niit Mg sehr leicht u.m. LaWt man dann feste CO, 
einwirken und verarbeitet in der iiblidhen Weise, so erhalt man eineii soda- 
iinl6sliclien und einen sodalklicheii Teil. Der erstere beginnt bei 70° zu 
destillieren, die Temperatur steigt allniii.lilicli, und wenn inan dann den Druck 

C,II18Br. Bcr. R r  4.5.17. Gef. 13r 44.01. 

7, A. 524, 145 [1936]. 
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erniedrigt, so geht unter 125--135O/17 mni das Produkt der synthetischen 
Wirkung des Magnesiums, das 3.3'-Di a t  h yl-  di - c y cl open t y l  iiber. I% 
siedet nach knrzer Behandlung mit Natrium konstant bei 125O/15 mm. 

0.0235 g Sbst. : 0.0750 g CO,, 0.0274 g H,O. 

d,'(' 0.8757, 7~:: 1.45097. 
Die im Soda-Auszug enthaltene Satire S ist fliissig und destilliert bei. 

0.0348 g Sbst. : 0.08.56 g CO,, 0.0307 g H20.  

Ilir mit PC1, dargestelltes Chlorid ~ 7 0 1 1 1  Sdp.,, 76-78O wurde im Rohr 
mit 1 Mol. Rrom 5 Stdn. auf 125O erhitzt, der fliissige Rohrinhalt in k h e r  auf- 
genommen, destilliert, wobei das gebrointe Saurechlorid XI a in fast theoreti- 
scher Ausbeute hei 11O0/11 mni iiberging, in Pyridin (10-fache Menge) gelost 
(bzw. suspendiert) *) und niit nach J. NellesY) prapariertem NaN, erwarmt; 
nacli der schnell erfolgten N,-Entwicklung wurde wie iiblich mit Alkohol und 
Alkali, nach 15 Min. mit HCl vcrsctzt und Wasserdampf durchgeblasen. Das 
iibergegangene Keton besaB einen siislichen Geru,ch und lieferte mit Semi- 
carbazid sehr glatt ein Semicarbazon,  das nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol nur wenig verschieden vom Semicarbazon des bekannten 1-Athyl- 
cyclopentanons-(2) (177O) schmolz ; der Schmp. lag bei 175O. 

C,,H,,. Rer. C 86.60, H 13.40. C k f .  C 87.04, H 13.04. 
iLIol.-Ref. bcr. fiir C,,FTZG 62.34, Ref. 62.00. 

132----134O/1.5 mni . 

C,H,,O,. Rer. C 67.60, H 9.86. ( k f .  C 67.09, H 9.87. 

0.0298 g Sbst. : 0.0623 g CO,, 0.0234 g H,O. 
C8Hl60N3. I3er. C 56.76, H 8.94. G e f .  C 57.03, H 8.79. 

DaB das Keton trotzdeni verschieden ist, also der (3)-Reihe angehort, 
ergab sich, als wir es freimachten (Sdp. 150O) und in der iiblichen Weise niit 
mNitrobenzaldehyd, dthylalkohol und einer Spur Alkali versetzten : nach 
wenigen Minuten erfolgte plotzliche Triibung uiid Abscheidung eines fein- 
krystallinen, citronengelben Kondensationsproduktes mit 2 Mol. Aldehyd. 
Schnip. 142". 

0.0312 g Sbst. : 2.1 1 ccxn N (22O, 747 mm). 
C,,H,,O,N,. Rer. N 7.40. (;ef, N 7.70. 

2) Verb i n du  n g e n d e r Is  o a ni y 1 - c y cl op en t a n - Re i he. 
Die Einwirkung von Cyclopentenylchlor id  auf die aus Isoaniyl- 

broinid dargestellte Grignard-Losung, die auch sehr energisch verlauft, 
fiihrte zu eineni Produkt, das nach einem Vorlauf, einen nicht unbedeutenden 
Riickstand hinterlassend, zwischen 3 60O und 1800 iiberging und sich beim 
Stehenlassen allniahlich dunkel farbte. Durch 2-malige Vakuumdestillation 
lie13 sich daraus reinesA2-Isoamyl-cyclopenten (VII, RaI = C,H,,) hemus-- 
arbeiten, das bei 86--87O/59 mm konstant, siedete und beim Aufbewahren 
nicht nachdunkelte. Aiish. 600/,. 

0.0295 g Sbst. : 0.0986 g CO,, 0.0347 g H,O. 

d: 0.7969. 
C,,H,,. Ber. C 86.96, H 13.04. Gef. C 86.54, XI 13.1.6. 

Durch 12-stdg. Brhitzen mit rauch. HRr in der Wasserbadkanone wurde 
es fast quantitativ in die B r o ni - a m  yl-  c y clop en t an-Verbindung (VI b I 

*,I = C,H,,), eine farblose Fliissigkeit voni Sdp.,, 109-1 loo, verwandelt. 
0.0497 g Sbst. : 0.0422 g AgRr. 

*) IXc 1,osliclilteit in Pyridiii ist niclit selir groij. 

C,,H,,Br;. Her. R r  36.52. Gef.  Tlr 36.13. 

9) 13. 65, 134.5 119321. 
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Setzt man dieses init Mg tind CO, um, so 1st die Ausbeute an der iso- 
an iy l ie r ten  Cyclopentancarbonsaare  etwas geringer als in der Atliyl- 
reihelO). Die Same ist flussig, siedet bei 160°/20 inin und besitzt die Dichte 
(dTfi) 0 9566 

0 0291 q hliit 0 0760 g CO,, 0 027X g H,O 
CI,H,,O, Rer C 71 67, H 10 93 (kf C 71 23, H 10 69 

3)  Verb i n dung e n d e r 12- D ode c y 1 - c J- c I open t a n  - R e ih e. 
nas mit Mg unigesetzte n-Dodecylchlor id  reagiert init Cyclo- 

pentenylchlor id  merklich scliwacher als die niederen Homologen, doch 
ist es ratsani, die K.omponenten zunachst bei Oo zusaminenzugeben und dann 
erst kurz auf dem Wasserbade zu erlritzen, wobei starke Dunkelfarbung auftritt. 
Reim Fraktionieren des Reaktionsproduktes erhalt man nach eineni Vorlauf 
bei 160-1800/15 mni die Hauptfraktion und gewinnt aus ihr durch Erwarnien 
init etwas Natrium und sorgfaltiges Fraktionieren mit fast 50 7; Ausbeute 
das analysenreine A2-n-Dodecyl-cyclopenten (VII,  R,, .= C,,H,,) als. 
wasserlielles 81  voni Sdp.15 172O. 

0.0204 g Sbst.: 0.0935 g CO,, 0.0350 g H,O. 

d? 0.8262, na 1.45667. Mo1.-Ref. ber. fiir C,,H,, 1 ,  
Zur Anlagerung von Rr1-I ist langeres Erwarmen mit rauch. BrH not- 

wendig : selbst nach 15 Stdn. bleibt noch ein erheblicher Teil des Kohlenwasser- 
stoffs unangegriffen : nachdeni man ihn durch Destillation unter 0.1 mni 
his 3 550 abgetrennt hat, geht his gegen 170°, bei nochnialigem Destillieren 
scliarf bei 163O die Broniverbindang (VIb ,  K,, = C,,H,,) farblos iiber. 

C,,H,,. Ber. C 86.44, H 13.56. Gef. C 86.74, H 13.57. 
77.85, gef. 77.74. 

d y :  0.9811. 
0.0437 g Sbst. : 0.0254 g Aglir. 

C,,H,,Br. Bcr. Br 25.71. ( k f .  Rr  24.74. 

Die Umsetzung mit Mg (die zienilich leielit stattfindet) und d a m  mit 
CO, fiihrt in noch viel geringerem Uinfang als in der Isoamylreilie zur Carbon- 
saure. Sie fallt atis der sodaalkalischen Liking fest aus und sclimilzt bei 29O. 

4.287 mg Sbst. : 12.000 mg CO,, 4.53 mg H,O. 

Die Hauptumsetzungsprodukte stellen das n- D ode c y 1 - c y cl op en  t an 
und das 3.3'-Di-dodecyl-dicyclopentyl dar, die durch Destillation 
leicht voneinander zu trennen sind. Das erstere siedet bei 175O/15 min und 
kann atich aus der ungesattigten Verbindung mit Pd + H, gewonnen werden: 

C181-1340,. Der. C 76.60, H 12.05. ( k f .  C 76.20, H 11.82. 

0.0319 g Sbst. : 0.1008 g CO,, 0.0308 g TI,O. 
Her. C 8.5.71, H 14.29. Gef. C 30.18, H 13.96. 

dk5 0.8280, 1.45737. Mo1.-Ref. bcr. fiir C,,H,, 78.25, gef. 78.34. 

Das letztere geht um 260°/0.2 nini als ein ZLI einer lzalbfesten Masse 
erstarrendes dickes 01 iiber und diirfte aus inehreren Raumisomeren bestehen. 
Seine Ausbeute ist viel geringer als die des Dodecyl-cyclopentans, seine nahere 
Untersuchung haben wir auf spater verschoben. 

Wie das Athyl-cyclopenten, so 1aRt sich auch das Dodecyl-cyclopenten 
in CS2 glatt bromieren. Das Dibromid ist in2 Hochvakuum ohne nennens- 

C,,H,,. 

I") Ilas Diisoamyl-dicyclopentyl, das unter 19 mm ~1111 190" siedet, haben wir einst- 
weileii iiicht naher untersucht. 
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werte Zersetzung destillierbar -- es geht uin 180°/0.2 niiii schwach gelb 
gefarbt uber -, zeigt aber beiiii Stehenlassen unter Verfarbung Zersetzungs- 
.erscheinungen. 

0.0474 g Sbst. : 0.0444 g AgHr. 
Cl7HS2I<r2. Her. 13r 40.35. ( k f .  I:r 39.80. 

4) Verb  in  d u  n ge n d e r D i c yc  1 op e n t  y 1 - K eih e. 
C y c 1 open  t y 1 - mag n e s i u nib r o m i d  C y el o p e n t e n y 1 c h l  o r i d 

setzen sich sehr lebhaft miteinander um. Bei der Aufarbeiturig erhalt man 
iiach eineiii kleinen Vorlauf bei 60-640/9 111111 eine fast halogenfreie Haupt- 
fraktion A (etwas iiber 60 oil) und einen etwa 15 yo betragenden zahen Riick- 
stand. A, das bei nochinaligeiii Fraktioniereii recht konstant bei 630/0 mni 
siedet, stellt das erwartete reine A2 - Cy clop e n t enyl -c  y clope n t a n  (VII ,  
R,,l C,H,) dar : 

(1.0334 g Sbst. : 0.1075 g CO,, 0.0360 :: IT,(). 

rlf' 0.8838. 

Hei 60-stdg. Schiitteln auf der Mascliine niit raucli. BrH wird in einer 
Ausbeute von fast 80% dns gebrointe 1)icyclopentyl (VIb, RE,, ==: C,H,) 
gehildet. Es destilliert, nachdein cin kleiner Vorlauf iibergegaugen ist, nur 
eineii geringen dunklen Kiickstand hinterlassend, bei 112-1 16O/!l niiii, 
beini Kedestilliereii scliarf bei 1 1 So. Farblose T:liissigkeit von ganz scliwacheni 
G erucli. 

uiid 

C!loII,,t. lkr.  C 88.15, 1% 11.85. G d  C 88.11, 1% 12.06. 

0.0348 g Sbst. : 0 0201 g AgJ3r. 
C,,H,,Rr. l k r .  Br 36.80. ( k f .  Jlr 36.42. 

Die IJiiisetzung niit NIg und (1.0~ fiilirt anf der einen Seite zti einer S" aure, 
auf der aiitlereii zii eineni Geinisch von I(olilenwasserstoffen, von denen uiitei- 
1 0  mni ein 'I'eil (A) unterhalh von 100°, ein Teil (B) oberhalb von ZOOo siedet. 

A, dessen Sclp. sicli beini 1:raktionieren auf 67O unter c) nini einstellt, 
stellt das hekannte Dicyc lopen ty l  dar, B geht iiii wesentlichen bei 205O 
his 207"/c) iiini uher, ist noch ganz scliwacli lialogenhaltig und bestelit aus 
fast reinciii T e t r a c y c l o p e n t y l ,  C,H,.C,I-Is.C,H,.CSH,. X7ir werden es 
deninachst genieinsam niit anderen Polycyclopentylen der allgemeinen Forniel 
C,H,. [C5H8]Jr . C,H, (11 ~ -. 0 bis 6) beschrejben, deren Syiithese wir z i m  Ver- 
gleich einiger physikalisclier Rigenschaften durchgefiihrt liaben. 

Was die rieberi A und R gehildete Saure betrifft, so entstelit sie in etwa 
30');) Ausbeute und siedet hei 172O/13 nini. 

0.0324 g Shst. : 0.0876 g C02,  0.0208 g H20. 
C l l I - I ~ 8 0 ~ .  Her. C 72.53, H 9.80. ( k f .  C 72.84, H 9.80. 

d y  1.0308. 

Rroniiert nian das bei 125O/10 nini siedende Chlorid der Siiure wie auf 
S. 1754 beschrieben, so erhalt man mit 70 o/" Ausbeute das hei 1.28-132°/0.3 nini 
siedende Chlorid der oc-gebroniten Saure als schwach gelbe Vliissigkeit 
(0.0387 g Sbst.: 0.0440 g AgCl + AgBr. Rer. 0.0459 AgCl + AgBr). Die 
IInisetzung niit NaN, in Pyridin iind die weitere Verarbeitung fulirt zu eineni 
niit Wasserdanipf fliichtigen Keton, das sich schon durch seinen nielir zimt- 
artigen Geruch von dem bekannten, iiiinzig riechenden 1-Cyclopentyl-cyclo- 
ycntanon-(2) unterscheidet und ebenso in den Derivaten ganz verschieden 
kt. 1)as Oxini entsteht zuniiclist in iiliger B'orni, siedet bei 145-14.5°/1 0 mni 
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uiid erstarrt allinalilich zu einer festen Masse vom Schmp. 46O, wahrend das 
isoiiiere Oxini bei 78-79O schmilzt. 

0.0204 g Sbst. : 2.26 ccm N (2l0, 738 mm). 

I>as Seiiiicarbazon zeigt den Schinp. 1840 (gegeniiber 210O). 
C,,H.,,ON. 13er. N 8.38. Gef. N 8.67. 

0.0293 g Sbst. : 0.0675 g CO,, 0.0236 g H,O. 
Cl,IT,,0N3. Ber. C 63.15, H 9.09. G e f .  C 62.83, H 9.01. 

Mit m-Ni t robenza ldehyd erfolgt sehr bald die Rildung eines gelbroten 
Mciidensationspro~uktes, das einen feinen bei 172O schmelzenden Krystallbrei 
darstellt und, wie es I;orinel XIV voraussetzt, sich aus 2 Mol. Aldehyd bildet. 

C,,H,,O,N,. Iler. N 6.85. Gef. N 6.57. 
0.0301 g Slmt. : 1.73 ccm N (ZOO, 747 inin). 

5) Verb i n du n g e n d e r C y c 1 oh e x y 1 - c y c 1 open t a n - R ei h e. 
G r i g n a r cli e r t e s C y c 1 oh  e x y 1 b r o m i d und C h l  o r c y c 1 open t e n 

licfern niit 60 Ausbeute A2- C y cl op e n t en y 1- c y clo hex  a n  (VII, 
R2,, == C,H,,) voni Sdp.12 80-85O. 

0.0305 g Sbst : 0.0980 g CO,, 0.0324 g H,O. 

d,kq 0.8995, YL: 1.48698. Mo1.-Ref. ber. fiir C,,II,, 

as wird durch 10-stdg. Erwarmen mit dem doppelten Volumen rauch. HBr 
in der Wasserbadkanone mit fast 70 %, Ausbeute in die Broniverbindung 
VIb verwandelt, die bei 132-136°/J1 inni farblos siedet und sich bei 
liingereni Stehenlassen unter geringer HBr-Abspaltung etwas gelblich farbt. 

0.0419 g Sbst. : 0.0335 g AgBr. 
C,,H,,Br. Bcr. Rr 34.59. Gef. Br 34.12. 

Das bei der Reaktion mit Mg und CO, erhaltene Gemisch von Kohlen- 
mrasserstoffen lafit sich durch Z‘raktionieren in einen bei 86--88O/11 mm und 
einen uin 180°/0. 1 mm siedenden Teil zerlegen. Der erstere stellt erwartungs- 
geiiiafl das Cyclopentyl-cyclohexan dar; es mu13 zur volligen Reinigung 
2-ma1 iiber einem Kornchen Na destilliert werden. 

C,,H,,. Rer. C 87.92, H 12.08. Gef. C 87.63, H 11.89. 
48.13, gcf. 48.01. 

0.0283 g Sbst. : 0.0902 g CO,, 0.0331 g H,O. 

d: 0.8886, YL;~ 1.47491. Mo1.-Ref. bcr. fiir CI,H,, 48.60, gef. 48.20. 
C,,H,,. Iler. C 86.75, I-I 13.25. Cef. C 86.93, H 13.07. 

Das hiiher siedende Produkt, ein scliwach gelbes 01, das nur mit etwa 
15 yo Ausbeute entsteht, besitzt die erwartete Zusammeiisetzung des 3.3’- 
1) icy  cl  oh  ex y 1 - die  y clop e n t y Is, C6H,, . C,H, . C,H, . C,Hl,. 

0.0295 g Sbst. : 0.0944 g CO,, 0.0336 g H,O. 

diq 0.9592, n:; 1.51290. 
Cz2HaR. Ber. C 87.33, H 12.67. Cef. C 87.27, €1 12.74. 

Mo1.-Ref. ber. fur C,,H,, 94.99, gef. 94.71. 

Die neben den Kohlenwasserstoffen entstehende Saure bildet sich auch 
nur in geringer Menge (etwa 15%) und siedet als farbloses 01 bei 18O0/11 mm. 

0.031G g Sbst. : 0.0852 g CO,, 0.0286 g H,O. 

di7 1.0343, Tig 1.49255. Mo1.-Ref. ber. fur C,,I-I,,O’O” 54.75, gef. 55.07. 
C,,H,,O,. Rer. C 73.41, H 10.28. Gef. C 73.53, H 10.13. 

Das bei 142-144°/11 mm siedende Chlorid der Saure liefert in fast 
quantitativer Ausbeute die zugehorige bei 140-142°/0.05 mm siedende 
a-Bromverbindung (0.0431 g Sbst.: 0.0476 g AgCl + AgBr. Ber. 0.0486 
.AgCl+ AgBr) und diese mit NaN, ein Keton, das im Gerueh dem vorhin 

lieiichte d. D. Cliern. Gcsellschaft. Jahrg. I X S .  113 
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heschricbenen Cyclopentyl-cyclopentanon ahnelt, bei 326°/10 mni siedet, 
(lie I k h t e  (dig) 0.9730, die 1,iclitbrecliuiig (T$ )  1.484-76 zeigt (Mo1.-Iiefr. 
Rer. Eiir C,,H1,O" 48.01, gef. 48.92) und cliarakterisiert ist clurcli eiii in 
kalteiii Alkohol scli~ver liisliclies Seni icarb azon  voni Schnip. 1.86". 

0.0299 g SLst. : 0.0708 g CO,, 0.0253 g H,O. 

M i t  m-Ni t robenza ldehyd  bjldet es ein orangelarbiges Kondensations- 
produkt voiii. Scliiiip. 122O von der fiir XV zii erwartenden Zusaiiiiiieiisetzung. 

0.0.31 0 a Sbst. : 1.09 ccni W ( Z O O ,  747 mm). 
C,,H,,O,N,. Ikr .  h' h.48. Gef.  N 6.26. 

0) p -A2 - L: y c 1 o p  e ii t cn y 1 - a t  h y 1 a1 k oh01 ii n d se ine  U m i  o r mi1 ii g e n. 

CI,H,IOK,. Ber. C 64.52, H 9.48. Ccf. C 04.58, I1 9.4G. 

Die Cyclopentenyl -ess igssure  lal3t sich mit Hilfc voii HC1 nicht 
gut veri:st;terii -- es tritt inimer in einem gewissen Grade HC1-Anlagerung an die 
I)oi)i~elbinclt~ng ein -, wohl aber findet dies sehr glatt statt, wenri niaii sie niit 
2 (>ew.-'l'ln. A lko l~o l  uiidO.1 Gew.-Tl. konz. H,SO, 3Stdn. aof demWasserhatle 
erwiiriiit. l k r  Siedcpiinkt des Esters liegt bei 81°/12 niiii. Reduziert man ihii in 
. r iililiclien Wcise niit Na (10 At.) und C,H,OH, danipft das Losungsniittel iiii 

lorcalciumbade zum gr6l3ten Teil ab, bis der halbfeste Riickstand anfangt 
sicli stark z u  farhen uiitl setzt Wasser zu, so erfolgt, da der noch vorhandene 
~thylalkohol  das Keduktionsprodukt in T,osung halt, keine Abscheidung. 
Statt  b'asser setzt Inan daher vie1 Ather z u  iincl erhalt so eine groBe Schiclit,, 
die das r\eduktionsprodukt, den ~tliylalkohol, Wasser und deli zugesetztcn 
Atliel-, niclit aher Alltali und das Salz der dnrch Verseifung gehildeten Cyclo- 
pen tenv l - e s s i~~~ i rc  enthalt. Nunmelir kann inan, nacli Ahdestilliereii des 
Athers, olme eiiie Zersetziing zu befiirchten, den gaiizen ~thylalkohol ini 
(3lilorcalciuii~l)a(~c (bis 3 25O) abdestillieren und erhalt eiiie Snspeiision des, 
Kcdulitionsproduktes in Wasser, voii den1 es glatt mit Ather getrennt werden 
knnn. 

Nacli guteiii 'I'rockiien iiber Natriuinsulfat siedet der Cyclopent  enyl -  
Bt l iylalkohol  bei 82---83"/15 mm. E r  riecht kaum, Einatmen seiner 
1)iiiiipfe bewirlrt Kratzen im Halse. Ausb. 70 yo. 

0.0281 g Sbst. : 0.0770 g CO,, 0.0267 g H,O. 
C,EX,,O. Ucr. C 7.5.00, I1 10.71. G r f .  H 74.74, C 10.64. 

0.!)432, rt,G 1.4695. Mo1.-Rcf. ber. fiir C,IF,,O' 1 ,  
Ikr neite Alkohol, der I'ermanganat lebliaft entfarht, iiirrimt niit Pd + H, 

leiclit 2 Atome Wasserstoff auf und liefert den (3-Cyclopentyl-atl iyl-  
a1 k o 11 o 1, der nuch sehr glatt atis deiii Cyclopentyl-essigssure-athylester 
erhalten werden kann: dieser wird rnit Na 4- C,H,OH in normaler Weise 
reduziert, IaBt weitgehendes Eindampfen der Reduktionsfliissigkeit zu, ohne 
d a B  die soeben beschriebenen Erscheinuiigen auftreten und ergibt den neneii 
Alkohol als iiii Geruch an Aniylalkohol etwas erinnernde Fliissigkeit voni 
Sdp.u 84-85O. 

33.35, Ref. 33.10. 

0.0378 g Sbst. : 0.1019 g CO,, 0.0421 g H,O. 
C,HI,O. Ber. C 73.69, H 12.28. Gef. C 73.47, H 12.38. 

In1 Gegensatz zu den beim Cyclopentenyl-atliylalkohol weitcr unten 
Imcliriebenen Rrscheinungen ist beim Peiitylprodukt die Einwirkuiig von 
HBr 1)ci 1000 ganz eindeutig und ergibt mit fast 100°/o das zugehorige Bromid 
CSHg. CH, . CH,Br als wasserhelle Flussigkeit voni Sdp.,, 70-71O. 

0.1410 g Shst.: 0.1502 g AgBr. 
C7HI3Br, Ber. 13r 45.15. Gef. Br 45.33. 
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Rei der Behandlung des Cyclopentenyl-athylalkohols mit rauch. BrH 
ist es ratsam, iiin eine geringe Verharzung zii vernieiden, mit der Teiperatiir 
nicht iiber 70° zu gehen. Wenn man das dunkle 0 1  nach 20 Stdn. ausathert 
und im Hochvakuum fraktioniert, so erhalt man unter 0.4 mni einen Vorlauf 
unterhalb von 100O (A), wahreiid die Hauptmenge (B), nur einen geringen 
dunklen Ruckstand hinterlassend, bei 100-1.100 iibergeht. 

A, voii den1 sich das meiste beiiii Redestillieren tim 700 verfliichtigt, 
stellt den Analysen zufolge ein Geinisch des unveranderten Alkohols mit 
dein ihm entsprecheiiden ungesattigten Bromid dar (z. B. Gef. C 49.32, 
H 7.48, Br 42.45. lSer. C,H,,O C 75.00, H 10.72; C,H,, . Br C 48.00, H 6.28, 
Rr 45.71), so darJ offenbar der Rrsatz von OH durch Br leichter als die BrH- 
Anhgerung an die Ihppelbindung erfolgt. Zrhitzt man das Prociukt 12 Stdn. 
auf 100° mit Diniethylamin in Benzol, so entsteht die entsprechende un- 
gesattigte Base C,H,. CH,. CII,.N (CH,), vom Sdp13 G6-GS0 (d:' 0.8291). 

0.0300 g Sbst. : 2.75 ccni N (24O, 753 mm). 
C,H,,N. Ber. N 10.1. Gef. N 10.4. 

Ilir ztierst d ig  herauslioiiiiiiendes, alsbald beim Reiben krystallisierendes 
P i k r a t  schniilzt nach dem Umliisen nus Alltohol bei 136-13S0, das in Wasser 
scliwer lijsliche I 'latjnsalz bei 148O (Ber. Pt 28.37. Gef. P t  28.21), das in 
Alkoliol ziemlicli schwer losliche Jodmethy la t  bei 223O (Ber. J 45.16. 
Gef. .J 45.15). 

R siedet beiin Redestillieren recht konstant bei 100°/0.4 min und stellt 
eine wasserhelle erst bei langereni Aufbewahren nachdunkelnde Flussigkeit 
dar. Der Geruch erinnert an den der aliphatischen Dibromide. 

0.0644 g Sbst. : 0.0774 g CO,, 0.0239 g H,O. - 0.0490 g Sbst. : 0.0720 g AgBr. 
C7€I1,Rr2, Ber. C 32.80, H 4.69, Ur 62.50. 

Gcf. ) )  32.78, ), 4.33, ,) 62.53. 

Versetzt man es in trockrieim Ather n:it Na-Draht, so tritt auf Zusatz 
eines Tropfens Essigester eine energische Reaktioii ein, die man zuerst durch 
Kiihlung niafligt, urn Zuni SchluB noch etwas %ti erwarmen. Der halogenfreie 
Ather-Inhalt beginnt bei 14 mix urn 130" zu zlestillieren und geht kontinuierlich 
bis iiber 350° (aucli da noch einen kleinen Riickstand hinterlassend) als farb- 
loses, zuerst ciiinnfliissiges, mit steigender Temperatur imnier dickfliissiger 
werclendes 0 1  von der Zusaiiiinensetzung C,EI,, iiber. 

0.0318 g Sbst. : 0.1021 g CO,, 0.0353 g H,O. 

Das gleiche Geiiiisch der Kohlenwasserstoffe (C,H& bildet sich auch 
bei der Keaktion des ljibromids mit Magnesium durch dessen synthetische 
Wirkung. Die Unisetzung mit Mg ist -. wie init Na - sehr energisch. Setzt 
man, nachdeni man zuin Schluf3 noch etwas erwarmt hat, festes CO, zu, 
laBt 12 Stdn. stehen und verarbeitet wie gewbhnlich, so erhalt man als soda- 
unloslichen Teil in mehr als 50 yo Ausbeute dieses in weiten Grenzen siedende 
fast halogenfreie Gernisch. Die sodaliisliche Saure fallt beim Ansauern als 
hellgelbes nicht erstarrendes 0 1  am, enthalt noch ein wenig Halogen und 
ist nicht einheitlich; sie destilliert ini Hochvakuum von 100O bis weit iiber 
2000. Der uin 200O siedende Teil nahert sich in seiner Zusamrnensetzung 
einer Verbindung C,H, (C,H,) (CO,H), es hat also den Anschein, als ent- 
stunden hier Xtoffe, die teils einer Carboxylierung, teils einem Br- 
Austritt unter dem EinfluB von Mg ihre Bildung verdanken. 

(C,I-I&. Rer. C 87.41, H 12.59. ( k f .  C 87.56, H 12.42. 
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Erwarmt man das Dibroinid mit der alkohol. I,dsung von 1. Mol. Malon- 
ester und 2 At. Natrium bis zur neutralen Reaktion, so erhalt man ein ganz 
aenig Halogen enthaltendes 01, das beim Destillieren nur eine kleine Menge 
Malonester liefert. Vom Rest geht unter 12 mni die Halfte (A) bei 160-170°, 
die zweite Halfte bis gegen 300° (B) fiber. Beide sind ganz schwach Br-haltig. 
B verdankt seine Entstehung offenbar der extramolekularen Umsetzung 
des Malonesters mit dem Dibromid. A, dessen Sdp. den1 zu erwartenden 
Sdp. von XXIII  entsprach und dessen Menge 30°/, d. Th. betragt, wu.rde 
durch 10-stdg. Erhitzen niit Diathylamin auf 100O fast bromfrei gemacht - 
der Sdp. lag dann bei 155-1600/12 mm - und erwies sich als rein. 

0.0321 g Sbst. : 0.0777 g CO,, 0.0248 g H,O. 
J k r .  C 66.10, H 8.72. 

Beiin Verseifen mit konz. KOH entstand die zugehorige Dicarbonsaure 
als ein dickes 01, das sich mit Ather-Petrolather leicht in ein bei 189-1909 
unter Aufschaumen schmelzendes Pulver verwandeln lie& Destilliert man 
die Dicarbonsaure im Vak., so geht sie unter C0,-Abgabe in die fliissige 
Monocarbonsaure XXIV uber, die sich beim nochmaligen Uberdestillieren 
farblos bei 150-152°/13 mm verfluchtigt. 

0.0283 g Sbst.  : 0.0728 g CO,, 0.0234 g H,O. 
Eer. C 70.08, €-I 9.16. 

C,,€I,,O,. Gef. C 6G.01, H 8.64. 

C,H,,O,. Gef. C 70.16, H 9.25. 

Die Verbindung, deren Dichte (@) 1.0603 betragt, erstarrt auch hei 
langerem Verweilen in Eis nicht. Auf ihre Derivate und ihren zur endgultigen 
Klarung der Konstittttion notwendigen Abbau werden wir in einer spateren 
Mitteilung zuruckkommen. 

304. J u l i u s  v. Braun und Johannes Ne l l e s :  Synthese von Anthra- 
pyridinen (Azanthracenen) . 

[Aus d. Chem. Ins t i tu t  d. Universitat Frankfurt  a. M.] 
(ningegangen am 19. Juli 1937.) 

Zu dem a- und P-Anthrapyridin-chinon (I und 111) und von da zu den 
zwei Anthrapyridinen (I1 und IV), fur die in letzter Zeit der zweckmafiigere 
Name , ,Azanthracene" vorgeschlagen worden ist, kann man bekanntlich, 
wie vor Jahren von Phi l ippsl)  gezeigt worden ist, vom Chinolinsaure- bzw. 
Cinchomeronsaure-anhydrid durcli Umsetzung mit Benzol in Gegenwart 

I .  11. 111. IV. 

von AlC1, und dann mit Schwefelsaure kommen; die Ausbeuten sind aber 
schlecht, der Weg ist miihsam und I1 wird dabei iiberdies nur, wie sich spater 
zeigte2), in ganz unreiner Form gefafit. Fur I bzw. I1 wurden dann im Laufe 

R.  27, 1923 [1894]; 28, 1658 [1895]. ,) B. 55, 1710 [1922]. 


