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zuschiitteln, dass der Pyridingeruch verschwand, und nachher 
erst die fractionirte Destillation mit Ansammlung der zwischen 
je zwei Graden iibergehenden Antheile fortzusetzen. 

111. Der Pentamethenylalkohol und seine Derivate; 
von J. WisMcenus und W. Hentschel. 

Perztamethenylalkohol, 

wird leicht durch Einwirkung von nascentem Wasserstoff auf 
das Ketopentamethen erhalten. Am besten vermischt man 
letzteres mit seinem gleichen Volum Aether, giesst diese Losung 
in einem mit Riickflusskuhler verbundenen Kolben auf ein 
gleiches Volum Wasser und tragt nach und nach Natrium in 
kleinen Stiicken ein, bis man von letzterem die dem angewandten 
Keton gleiche Gewichtsmenge zugesetzt hat. Nach der schnell 
erfolgenden Losung des Metalles schiittelt man vor neuem Zu- 
satze gut durch, um den Aether wieder moglichst rnit Wasser 
zu sattigen. Die iitherische Schicht wird schliesslich von der 
Natronlasung getrennt , mit entwiisserter Pottasche getrocknet, 
der Aether abdestillirt und das riickstandige Oel der Rectification 
unterworfen. Die Hauptmenge geht yon 135-1 45O iiber, dann 
steigt das Thermometer schnell bis auf 230°,  um sich nun 
wieder langsamer bis 260° und hoher zu erlieben. Aus den 
zwischen 145O und 230° iibergehenden Antheilen kann noch 
ziemlich vie1 von niedrigerem Siedepunkte abgeschieden werden. 

Die den Alkohol enthaltenden Hauptfractionen fallen urn 
SO reichlicher aus, je sorgfaltiger man wlhrend der Einwirkung 
des Natriums die Aetherschicht mit Wasser gesattigt hiilt, sie 
verringert sich unter Vergrosserung der Ausbeute an hoch 
siedenden Oelen, wenn die Menge des in Wirkung tretcnden 
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nascenten Wasserstoffcs im Verhaltnisse zum vorhandenen Keton 
geringer wird; ja es kann sogar geschehen, dass von dem 
Alkohol gar nichts entsteht. Dieser Fall tritt z. B. ein, wenn 
das Keton in wlssriger LOsung mit Natriumamalgam behandelt 
wird, doch trigt hier wohl der condensirende Einfluss des ge- 
bildeten Aetznatrons die Schuld. 

Ohne jede Schwierigkeit gelingt es, aus den zwischen 135O 
und 145O iibergehenden Autheilen in nur wenig geringerer 
Menge ein farbloses, bei 139O constant siedendes Oel heraus- 
zufractioniren , welches nach der Analyse der reine Alkohol 
C,H,.OK ist. 

I. 0,3920 g gaben 0,9986 CO, und 0,4064 €&O. 
II. 0,3163 g ,, 0,6162 CO, ,, 0,3326 H,O. 

Berechnet Gefunden - 
1. 11. 

c, 60 69,77 69,49 70,11 
HI, 10 11,63 ll,% 11,61 
0 16 18,60 

86 100,OO 

- - 

Der PentumethefiyZulkohoZ ist ein farbloses, in Wasser sehr 
wenig losliches Oel, riecht eigenthiimlich, an Amylalkohol stark 
erinnernd und hat bei 21,5O das specifische Gewicht 0,9395 
gegen Wasser von + 4O. Durch erwlrmte verdiinnte Salpeter- 
same wird er heftig oxydirt und direct in Glutarsaure neben 
wenig Bernsteinsiure umgewandelt. Beide wurden , wie schon 
zweimal bcschrieben , gewonnen und von einander getrennt, 
wobei der Schmelzpunkt der aus Benzol krystallisirten Glut@- 
saure sich zu 97,50 ergab, wtihrend die Bernsteiusaure bei 
180 - 182O flussig wurde. Das aus der Glutarsaure dargestellte 
lcicht losliche krystallinkche lufttrockne Baryumsalz ergab beim 
Abrauchcn 

aus 0,4737 g 0,3092 g Baryumsulfat. 

5C5H,BaO, + 1 SH,O 
Berechnet fur Ciefunden 

Ba 38,38 38,38 
21* 
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Das, wie ebenfalls schon wiederholt beschrieben, aus dem 
Baryumsalze gewonnene und durch Erhitzen der kalt gesattigten 
Losung abgeschiedene Zinksalz gab beim Vcrbrennen von 
0,1572 g Substanz 0,0655 ZnO. 

Berechnet fur Gefunden 
C,&ZnO, 

Zn 33,33 33,38 

Perttumethefiyijodiir, 

gewinnt man aus dem Alhohol, wenn man diesen unter Ab- 
kuhlung durch Eis mit Jodwasserstoffgas sattigt. Nach einigem 
Stehen schuttelt man die Fliissigkeit ofters mit Wasser, dem 
man zuletzt etwas Natronlauge zusetzt, und erhalt so ein farb- 
loses, am Lichte sich leicht wieder farbendes Oel, welches 
untcr sehr geringer Zersetzung in einer Kohlensaureatmosphare 
zwischen 164O und 165" (corrigirt 166O und 167" bei 754 mm 
Barometerstand) dberdestillirt. Sein specifisches Gewicht ist 
1,6945 bei 22O gegen Wasser von + 4O. 

0,2847 g lieferten naeh Carins 0,3401 AgJ. 
Berechnet fur Gefunden 

W D J  
J 64,80 64,56 

Perttamethenylbromiir , C,H,Br , bildet sich beim Sattigen 
des Alkohoh mit gasformigem Bromwasserstoff. Man lasst die 
stark rauchende Fliissigkeit zweckmassig einige Tage stehen, 
wlscht sie dann mit Wasser und verdunnter Natronlauge, trocknet 
mittels Chlorcalcium und rectificirt. Man erhalt so eine bei 
136-1 38' siedende farblose Fliissigkeit von 1,3720 specifischem 
Gewicht gegen Wasser von $- 4O, welche bei der Analyse die 
der Formel entspreehende Brommenge ergab. 

I. 0,5195.g gaben nach Carius 0,6510 AgBr. 
II. 0,3555 g 1, ?l ,, 0,4491 AgBr. 
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Berechnet ftir Gefunden 
I 

C,HjBr 1. 11. 
Br 53,69 53,32 53,34 

Ye fitamelhe figlamin, 

Nach mehreren vergeblichen Versuchen , diese Verbindung 
durch Erhitzen der vorstehend beschriebenen Halogenverbindungen 
rnit Ammoniak, oder durch Reduction des Ketoxims in wlssrig 
alkoholischer oder in essigsaurer Losung mit Natriumamalgam 
oder mit Zinkstaub rein darzustellen, gelang seine Bereitung 
vollkommen glatt und in theoretischer Ausbeute durch Reduction 
der Losung des Oxims in absolutem Alkohol mit metallischem 
Natrium. 

Das Verfahren war das folgende: In einem mit Ruck- 
flusskuhler verbundenen Kolben wurden 22  g Oxim in 400 g 
absolutem Alkohol gelost und nun schnell, so dass die Fltissig- 
keit fast immer im Sieden blieb, 25 g Natrium (fast funf Atome 
auf ein Xolekul Oxim) in Stucken zugegeben. Darauf wurde 
unter guter Kiihlung zunachst der Alkohol, dann - nach Zu- 
satz von Wasser zum Ruckstande - mit Wasserdampf ab- 
destillirt, bis das Uebergehende nicht mehr alkalisch reagirte. 
Sammtliche Destillate wurden nun mit Shlzsaure stark uberslttigt 
und zunachst im Wasscrbade bis zu scheinbarer Trockne ein- 
gedampft, spater uber Schwefelsaure im Vacuum gehalten, bis das 
Gewicht nicht mehr abnahm. Die so zuruckbleibende, kaum ge- 
farbte Krystallmasse wog 26,951 g ,  demnach fast genau die dem 
angewandten Oxim aquivalente Menge des salzsanren Salzes 
C,Htl,.NH,C1 ( 2 i , O O  g). 

Das Chlormasserstoffsalz liiste sich in heissem absolutem 
Alkohol sehr reichlich und vollkommen klar auf und liess beim 
Erkalten grosse Mengen zarter, farbloser Nadeln fallen, wogegen 
die alkoholischen Mutterlaugen durch Acther in schimmernden 
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Blattchen gefallt wurden. Die concentrirte wassrige Losung 
schied auf Zusatz von starker Kalilauge ein leichtes Oel ab, 
welches durch festes Aetzkali entwsssert und rectificirt wurde. 
Es  ging vollkommen zwischen 106O und 108O (Thermometer 
im Dampf) uber. 

Es ist dies das freie Pe?atmethen&mnin, eine farblose, 
etwas dickliche, stark fischartig ammoniakaliseh riechende Fliissig- 
keit , welche an gewohnlicher Luft deutlich , bei Anwesenheit 
von vie1 Kohlensauregas stark raucht. Sie zieht begierig Feuchtig- 
keit an und mischt sich mit Wasser unter sehr bemerkbarer 
Erwarmung in jedem Verhaltnisse. Als einmal gleiche Volumina 
der Basis und Wasser, beide von 21 O Lufttemperatur, gemengt 
wurden, stieg das Thermometer rapid auf 35O. Dass die Amin- 
base sehr stark alkalische Reaction besitzt, braucht wohl kaum 
erwahnt zu werden. 

0,2112 g gaben 0,5456 GO, und 0,2497 H,O. 
Berechnet Gefunden 

C ,  60 i0.59 70.20 

N 14 16,4i - 
HI, 11 12,94 13,14 

85 100,OO 

Das oben schon erwahnte sal,e.sazlre Salz, welches aus 
warmer, gesiittigter, absolut-alkoholischer Losung beim Erkalten 
in zarten Nadeln krystallisirt, aus den Mutterlaugen durch Aether 
aber in schimmernden Bllttchen geflillt wird, ist sehr hygro- 
skopisch, so dass es an feuchter Luft schnell zerfliesst. Zwei 
Chlorbestimrnungen ergaben beim directen Ausfallen der wassrigen 
Losung mit Silbernitrat folgende Zahlen : 

I. 0,3568 g der trocknen Nadeln gaben 0,4210 AgC1. 
II. 0,4377 g der schimmernden Bltittehen gaben 0,5 163 AgCl. 

Berechnet fur 
C,H,,N.HCl 

Gefunden 
I. 11. 
- 

c1 29,22 29,19 29,lS 

Die concentrirte wassrige Lasung des Chlorwasserstoffsalzes 
wird durch Platinchlorid schuppig gefallt. Die rothgelben 
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Krystalle sind in Wasser ziemlich loslich. Sie wurden ab- 
gepresst einmal mit Wasser gewaschen und abermals trocken 
gepresst. 

0,3752 g hinterliossen nach dem Verbrennen 0,1266 g metallisches 
Platin. 

Berecbnet fur Gefunden 
(C6H,2NC1)2PtCI, 

Pt 33,54 43,48 

Das schwefelsawe Salz wurde durch schwaches Ueber- 
sattigen der SLure mit der Aminbasis und Eindampfen als farb- 
lose Krystallmasse gewonnen, welche in kaltem und heissem 
Wasser annahernd gleich - in beiden sehr leicht -, in Alkohol 
dagegen so gut wie gar nicht loslich ist. Letzterer fallt das 
Salz aus der wassrigen Losung in Gestalt seideglhzender, 
luftbeatandiger Blattchen, welche nach dem Trocknen im Exsic- 
cator zu einer Schwefelsaurebestimmung verwendet wurden. 

0,4305 g gaben, in Wasser gelost, mit etwas sdzsaure anges8uert 
und rnit Cblorbaryum ausgefallt , 0,3746 BaSO,. 

Berechnet fur Gefunden 
C~,%%SO* 

SO4 35,82 35,84 

Perttamthen, 

Durch nascenten Wasserstoff der aus Zink und Salzsiiure 
entwickelt wird , lasst sich das Pentamethenyljodtir leicht zu 
Pentamethen reduciren. Das Jodur (angewendet wurden 100 g) 
wird zu diesem Zwecke rnit etwa der fiinffachen Nenge Alkohol 
gemischt und in rnit gutwirkendem Ruckflusskuhler verbundenem 
Kolben mit soviel granulirtem Zink versetzt, dass das Zink 
iiber die Flussigkeit hinausragt; man giebt dann allmahlich 
aus einem Tropftrichter rauchende Salzsaure in kleinen Mengen 
zu. Nach einiger Zeit triibt sich die Losung und es scheidet 
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sich ein Oel aus, das sich anfangs am Boden sammelt, mit der 
Zeit jedoch an die Oberflache emporsteigt. Dasselbe wird noch 
einige Zeit rnit Zink und Saure in Beriihrung gelassen, dann 
yon der Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen und zur 
Entfernung einer kleinen Menge unveranderten Jodiirs mit 
concentrirter Schwefelsanre und Salpetersaure wiederholt durch- 
geschtittelt , bis keine Farbung durch freies Jod mehr bemerlr- 
bar wird. Der nun rnit Alkalilauge und Wasser gewaschene 
Kohlenwasserstoff, der sich gegen Schwefelsaure und Salpeter- 
ssure vollstandig wie ein Ethan verhalt, wird dann mit Chlor- 
calcium getrocknet und rectificirt. Der erste Tropfen ging bei 
49,S0 iiber; bis 52O destillirt die Hauptmenge, dann stieg das 
Thermometer schnell bis l ooo  und daruber. Als Ruckbtand 
blieb wenig eines oligen Kohlenwasserstoffes zuruck, der unter- 
halb 2@0° vollkommen uberging. Seine Menge war fur weitere 
Untersuchung zu gering, doch ist zu vermuthen, dass der 
Korper im Wesentlichen aus Dipentamethenyl , C,HS.C,H, , 
bestand. 

Bei erneuter Destillation siedete das Hauptproduct voll- 
standig von 5@1/4- 5@3/40. l) Die Elementaranalyse zeigte, 
dass das gesuchte Perbtamethen. oder Cyklope%tm vorlag. 

I. 0,1568 g gaben 0,4918 CO, und 0,2034 H,O. 
11. 0,1546 g ,, 0,4842 CO, ,, 0,1993 H,O. 

1) Ich habe friiher (Tageblatt der Naturforscherversammlung 1889) 
den Siedepunkt zu 3l0 a.ngegeben und zwar nach einer schrifb 
lichen Notiz von W. H e n t z s c h e l ,  der nur eine sehr geringe 
Menge des Dijodiirs zur Reduction verwendet hatte. l\.Ioglioher- 
weise liegt hier nur ein Schreibfehler vor, und die Notiz sol1 
51° beissen. Ich selbst habe spater BUS 100 g Jodur das Penta- 
methen neu dargestellt und die obon angegebene Zahl gefunden. 
Nach Gustavson  und Demianoff  (Mittheilung yon Zel insky ,  
Ber. d. deutsch. chern. Ges. 84, 4002) sol1 Pentamethen bei 35O 
sieden. Das Praparat wurde aus Pentarnethenbromid und Natrium 
erhalten und ist vielleicht gar kein Pentamethen gewcsen. Ich 
bin im Begriffe, das Pentamethen noch einmal in grosser Rlenge 
z a  bereiten und werde die dann wiederholten Bestimmungen der 
physikalischen Constanten mittheilen. 
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Berechnet Go funden 
I. 11. 
-7 

c5 60 55'71 G,5l  s q 4 2  
H, - 10 14,29 14,40 14,32 

7 0  

Die Dampfdichtebestimmung wurde nach A. W. Hofmann 
in der Barometerleere ausgefuhrt. 0,1378 g Substanz gaben 
bei Wasserdampfheizung 120,7 ccrn Gas bei 373,2 mm Queck- 
silberhohe im Messrohre und einem Barometerstande Ton 755,7 mm. 
Daraus berechnet sich die Dichte zu 2,506 als gefundener 
Werth, wahrend der theoretische sich zu 2,419 stellt. Die 
immerhin ziemlich grosse Abwcichung erltlart sich wenigstens 
theilweise dadurch, dass bei der grossen Fluchtigkeit der Substanz 
ein geringer Verlust zwischen M7age und dem Messrohre nicht 
vermieden werden konnte. War das Glaschen auch bei der 
Wagung ganz gefullt, so zeigte sich unmittelbar vor der Ein- 
fiihrung in das Hofmann'sche Barometerrohr unter dem Stopf 
stets ein kleines Luftblhschen, so dass thatsachlich weniger 
Substanz als abgewogen worden war den Dampf bildete. 

Das specifische Gewicht des Pentamethens wurde zu 0,7506 
bei 20,5O gegcn Wasser von + 4O gefunden. 

Mit Hulfe des A b b e'schen Refractometers wurden fur den 
Brechungsindex Werthe von 1,4037 - 1,4041, im Mittel 1,4039 
bei 20,5" gefunden. Daraus berechnet sicb das JlolekuZar- 

brechungsvermogem zu 37,667 aus der Formel mn* und zu d 
22,799 nach der Lorentz 'schen Formel n"--l M. (n2 + 2)d ' 

Aus den L a n d o l t -  Gladstone'schen Atomrefractionen 
nach der n-Formel 

berechnct sich fur 
IingesLttigte geschlossene 
offene Kette gesattigte Kette Gefiinden 

40.2 Y8,O 37,667 

AUS den Bruhl'schen und Conrady'schen Werthen fur 
die Atomrefractionen der Elementc dagegen ergiebt sich nach 
der n2-Formel 
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ungesattigte geschlossene 
offene Kette gesLttigte Kette Gefunden 

nach Briihl nach C o n r a d y  
24,55 22,80 22,550 22, i99 

Die Bestimmung der Molekularrefraction fiihrt demnach 
mit voller Sicherheit zu der angenommenen Ringformel. Fur 
dieselbe spricht die Unveranderlichkeit des Kohlenwasserstoffes 
gegeniiber dem Gemische von concentrirter Schwefelsaure und 
Salpetersaure. 

Auch gegen Brom verhalt er sich wie eine gesattigte Ver- 
bindung. Der erste Tropfen des Halogens farbte das Penta- 
methan auf die Dauer. Im Sonnenlichte trat sehr langsame 
Entfarbung ein , aber gleichzeitig zeigten sich Bromwasserstoff- 
nebel. 

Als ein Gemisch molekularer Mengen (3,5 g C,H1, mit 
8 g Br,) im zugeschmolzenen Glasrohre einige Tage im Diistern 
gestanden hatte, war beim Aufschmelzen kein Druck bemerkbar. 
Bei 100° ging die Einwirkung sehr tr lge,  bei 128--130° 
schneller vor sich. Die Bromfarbung war dann verschwunden, 
dafiir aber eine Kohlenabscheidung bemerkbar. Die erweichte 
Spitze offnete sich nun unter sehr starkem Drucke und Ent- 
weichen von Bromwasserstoffstrijmen. Als die riickstandige 
Fliissigkeit mit Wasser und Natronlauge gewaschen und tiber 
gegluhter Pottasche getrocknet war, begann sie bei etwa 60° 
zii sieden , wobei etwas unverandertes Pentamethen uberging. 
Hierauf stieg das Thermometer init einer merklichen Verzogerung 
bei ca. 135 - 140° (Pentamethenylbromur), bis endlich ober- 
halb 250° Verkohlung unter Bromwasserstoffentwicklung eintrat. 

Pentamethen addirt daher kein Brom, sondern wird von 
letzterem erst bei hoherer Temperatur unter Bildnng von Sub- 
stitntionsproducten angegriffen. 




