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

1II. Der Pentamethenylalkohol und seine Derivate;
von J. Wislicenus und W. Hentschel.

Pentamethenylalkohol,

CH.
CH,.OH oder L-'é[‘J

wird leicht durch Einwirkung von nascentem Wasserstoff auf
das Ketopentamethen erhalten. Am besten vermischt man
letzteres mit seinem gleichen Volum Aether, giesst diese Lisung
in einem mit Riickflusskithler verbundenen Kolben auf ein
gleiches Volum Wasser und trigt 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 mit Wasser
zu sittigen. Die &therische Schicht wird schliesslich von der
Natronlosung getrennt, mit entwiisserter Pottasche getrocknet,
der Aether abdestillirt und das riickstindige Oel der Rectification
unterworfen. Die Hauptmenge geht von 135—1459 iber, dann
steigt das Thermometer schnell bis auf 230°, um sich nun
wieder langsamer bis 260° und hoher zu erheben. Aus den
zwischen 145° und 230° #bergehenden Antheilen kann noch
ziemlich viel von niedrigerem Siedepunkfe abgeschieden werden.

Die den Alkohol! enthaltenden Hauptfractionen fallen um
so reichlicher aus, je sorgfiltiger man wihrend der Einwirkung
des Natriums die Aetherschicht mit Wasser gesittigt hilt, sie
verringert sich wunter Vergrosserung der Ausbeute an hoch
siedenden Oelen, wenn die Menge des in Wirkung tretenden
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nascenten Wasserstoffes im Verhiltnisse 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 wéssriger Losung mit Natriumamalgam hehandelt
wird, doch trigt hier wohl der condensirende Einfluss des ge-
bildeten Aetznatrons die Schuld,

Ohne jede Schwierigkeit gelingt es, aus den zwischen 135°
und 145° iibergehenden Antheilen in nur wenig geringerer
Menge ein farbloses, bei 1399 constant siedendes Oel heraus-
zufractioniren, welches nach der Analyse der reine Alkohol
C,H,.OH ist.

1. 0,3920 g gaben 0,9988 CO, und 0,4084 H,0.

IL 0,3183¢ , 08182 CO, , 0,8326 H,0.
Berechnet Gefunden
T
C, 60 69,77 69,49 70,11
H,, 10 11,63 11,58 11,61
0 16 18,60 — —
86 100,00

Der Pentamethenylalkohol ist ein farbloses, in Wasser sehr
wenig losliches Oel, riecht eigenthiimlich, an Amylalkohol stark
erinnernd und hat bei 21,6° das specifische Gewicht 0,9395
gegen Wasser von - 49 Durch erwirmte verdinnte Salpeter-
sdure wird er heftig oxydirt und direct in Glutarsiure neben
wenig Bernsteinsiure umgewandelt. Beide wurden, wie schon
zweimal beschrieben, gewonnen und von einander getrennt,
wobei der Schmelzpunkt der aus Benzol krystallisirten Glutar-
siure sich zu 97,5° ergab, wihrend die Bernsteinsiure bei
180 —182° fliissig wurde. Das aus der Glutarsinre dargestellte
lcicht 16sliche krystallinische lufttrockne Baryumsalz ergab beim
Abrauchen

aus 0,4787 g 0,3092 g Baryumsulfat.

Berechnet fiir Gefunden
5C,H,Ba0, + 16H,0
Ba 38,38 38,38

921%

Z
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Das, wie ebenfalls schon wiederholt beschricben, aus dem
Baryumsalze gewonnene und durch Erhitzen der kalt gesittigten
Losung abgeschiedene Zinksalz gab beim Verbremnen von
0,1572 g Substanz 0,0655 ZnO.

Berechnet fiir Gefunden
CyH,Zn0,
Zn 33,33 33,38

Pentamethenyljodiir,

CH,
\CH,
CHJ-CH, |

CHJ
cH,”

gewinnt man aus dem Alhohol, wenn man diesen unter Ab-
kithlung durch Eis mit Jodwasserstoffgas sittigt. Nach einigem
Stehen schittelt man die Flussigkeit ofters mit Wasser, dem
man zuletzt etwas Natronlauge zusetzt, und erhilt so ein farb-
loses, am Lichte sich leicht wieder firbendes Oel, welches
unter sehr geringer Zersetzung in einer Kohlensiureatmosphire
zwischen 164° und 165° (corrigirt 166° und 167° bei 754 mm
Barometerstand) tberdestillirt. Sein specifisches Gewicht ist
1,6945 bei 22° gegen Wasser von - 49

0,2847 g lieferten nach Carius 0,3401 AgJ.

Berechnet fiir Gefunden
CH,J
J 64,80 64,56

Pentamethenylbromiir, C HyBr, bildet sich beim Sittigen
des Alkohols mit gasformigem Bromwasserstoff. Man lisst die
stark rauchende Flissigkeit zweckmissig einige Tage stehen,
wiischt sie dann mit Wasser und verdiinnter Natronlauge, trocknet
mittels Chlorcalcium und rectificirt. Man erh#lt so eine bei
136-—138° siedende farblose Flissigkeit von 1,3720 specifischem
Gewicht gegen Wasser von -+ 4°, welche bei der Analyse die
der Formel entsprechende Brommenge ergab.

I 0,5195 ¢ gaben nach Carius 0,6510 AgBr.
II. 0,3588 g , " " 0,4491 AgBr.
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Berechnet fiir Gefunden
—am——
C:H,Br I 1L
Br 53,69 53,32 53,34

Pentamethenylamin,

CH,
"\CH,
GH,NH, oder CH, |
Ny /CHNE,.
CH,

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

Das Verfahren war das folgende: In einem mit Riick-
flusskithler verbundenen Kolben wurden 22 g Oxim in 400 g
absolutem Alkohol gelost und nun schnell, so dass die Flissig-
keit fast immer im Sieden blieb, 25 g Natrium (fast fiinf Atome
auf ein Molekil Oxim) in Stiicken zugegeben. Darauf wurde
unter guter Kithlung zunichst der Alkohol, dann — nach Zu-
satz von Wasser zum Riickstande — mit Wasserdampf ab-
destillirt, bis das Uebergehende nicht mehr alkalisch reagirte.
Sdmmtliche Destillate wurden nun mit Salzsdure stark tiberséttigt
und zunichst im Wasserbade bis zu scheinbarer Trockne ein-
gedampft, spiter iber Schwefelsdure im Vacuum gehalten, bis das
Gewicht nicht mehr abnahm. Die so zuriickbleibende, kaum ge-
farbte Krystallmasse wog 26,95 g, demnach fast genau die dem
angewandten Oxim iquivalente Menge des salzsauren Salzes
C;H,. NH,C1 (27,00 g).

Das Chlorwasserstoffsalz loste 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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Blittchen gefillt wurden. Die concentrirte wissrige Losung
schied auf Zusatz von starker Kalilauge ein leichtes Oel ab,
welches durch festes Aetzkali entwissert und rectificirt wurde.
Es ging vollkommen zwischen 106° und 108% (Thermometer
im Dampf) tber.

Es ist dies das freie Pentamethenylamin, eine farblose,
etwas dickliche, stark fischartig ammoniakalisch riechende Fliissig-
keit, welche an gewihnlicher Luft deutlich, bei Anwesenheit
von viel Kohlensiuregas stark raucht. Sie zieht begierig Feuchtig-
keit an und mischt sich mit Wasser unter sehr bemerkbarer
Erwirmung in jedem Verh#ltnisse. Als einmal gleiche Volumina
der Basis und Wasser, beide von 21° Lufttemperatur, gemengt
wurden, stieg das Thermometer rapid auf 85° Dass die Amin-
base sehr stark alkalische Reaction besitzt, braucht wohl kaum
erwihnt zu werden.

0,2112 g gaben 0,5436 CO, und 0,2497 H,0.

Berechnet Gefunden
Cy 60 70,59 70,20
H, 11 12,94 13,14
N 14 1647 -
85 100,00

Das oben schon erwihnte salesaure Sale, welches aus
warmer, gesittigter, absolut-alkoholischer Losung beim Erkalten
in zarten Nadeln krystallisirt, aus den Mutterlaugen durch Aether
aber in schimmernden Blittchen gefillt wird, ist sehr hygro-
skopisch, so dass es an feuchter Luft schnell zerfliesst. Zwei
Chlorbestimmungen ergaben beim directen Ausfilien der wissrigen
Losung mit Silbernitrat folgende Zahlen:

L. 0,3568 g der trocknen Nadeln gaben 0,4210 AgCl
II. 0,4377 g der schimmernden Blittchen gaben 0,5163 AgCl

Berechnet fiir Gefunden
C;H,,N.HC1 L 1I.
Cl 29,22 2019 29,18

Die concentrirte wiissrige Losung des Chlorwasserstoffsalzes
wird durch Platinchlorid schuppig gefdllt. Die rothgelben
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Krystalle sind in Wasser ziemlich ldoslich. Sie wurden ab-
gepresst, einmal mit Wasser gewaschen und abermals trocken

gepresst,
0,3752 g hinterliessen nach dem Verbrennen 0,1256 g metallisches
Platin.
Berechnet fiir Gefunden
(C4H,,NCI),PtCl,
Pt 33,54 33,48

Das schwefelsaure Salz wurde durch schwaches Ueber-
sittigen der S#iure mit der Aminbasis und Eindampfen als farb-
lose Krystallmasse gewonnen, welche in kaltem und heissem
‘Wasser annidhernd gleich — in beiden sehr leicht —, in Alkohol
dagegen so gut wie gar nicht loslich ist. Letzterer fillt das
Salz aus der wissrigen Losung in Gestalt seideglinzender,
luftbestindiger Blittchen, welche nach dem Trockmen im Exsic-
cator zu einer Schwefelsiurebestimmung verwendet wurden,

0,4305 g gaben, in Wasser gelost, mit etwas Salzsiure angesiuvert
und mit Chlorbaryum ausgefillt, 0,3745 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
(C4H,,N),S0,
80, 35,82 35,84
Pentamethen,
CH.

. *\CH,
5ilip = He | ’
CH,
\CH SR

Durch nascenten Wasserstoff, der aus Zink und Salzsiure
entwickelt wird, ldsst sich das Pentamethenyljodér leicht zu
Pentamethen reduciren. Das Jodiir (angewendet wurden 100 g)
wird zu diesem Zwecke mit etwa der finffachen Menge Alkohol
gemischt und in mit gutwirkendem Riickflusskithler verbundenem
Kolben mit soviel granulirtem Zink versetzt, dass das Zink
iiber die Flissigkeit hinausragt; man giebt dann allmihlich
aus einem Tropftrichter rauchende Salzsiure in kleinen Mengen
zu. Nach einiger Zeit trubt sich die Loésung und es scheidet
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gich ein Oel auns, das sich anfangs am Boden sammelt, mit der
Zeit jedoch an die Oberfliche emporsteigt. Dasselbe wird noch
einige Zeit mit Zink und S#ure in Berithrung gelassen, dann
von der Flissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen und zur
Entfernung einer kleinen Menge unverinderten Jodirs mit
concentrirter Schwefelsdure und Salpetersdure wiederholt durch-
geschiittelt, bis keine Firbung durch freies Jod mehr bemerk-
bar wird. Der nun mit Alkalilauge und Wasser gewaschene
Kohlenwasserstoff, der sich gegen Schwefelsiure und Salpeter-
siure vollstindig wie ein Ethan verhilt, wird dann mit Chlor-
calcium getrocknet und rectificirt. Der erste Tropfen ging bei
49,80 fiber; bis 529 destillirt die Hauptmenge, dann stieg das
Thermometer schnell bis 100° und dartber. Als Riickstand
blieb wenig eines oligen Kohlenwasserstoffes zuriick, der unter-
halb 200° vollkommen iiberging. Seine Menge war fiir weitere
Untersuchung zu gering, doch ist zu vermuthen, dass der
Korper im Wesentlichen aus Dipentamethenyl, C,H,.C;H,,
bestand.

Bei erneuter Destillation siedete das Hauptproduct voll-
standig von 50Y/,—50%/,%1) Die Elementaranalyse zeigte,
dass das gesuchte Pentamethen oder Cyklopentan vorlag.

I. 0,1568 g gaben 0,4916 CO, und 0,2032 H,0.

1. 01546 g ,, 0,4842 CO, ,, 10,1993 H,O.

1) Ich habe frither (Tageblatt der Naturforscherversammlung 1889)
den Siedepunkt zu 31° angegeben und zwar nach einer schrift-
lichen Notiz von W. Hentzschel, der nur eine sehr geringe
Menge des Dijodiirs zur Reduction verwendet hatte. Mboglicher-
weige liegt hier nur ein Schreibfehler vor, und die Notiz soll
519 heissen. JIch selbst habe spiter aus 100 g Jodiir das Penta-
methen neu dargestellt‘ und die oben angegebéne Zahl gefunden.
Nach Gustavson und Demianoff (Mittheilung von Zelinsky,
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 4002) soll Pentamethen bei 35°
gieden. Das Priiparat wurde aus Pentamethenbromid und Natrium
erhalten und ist vielleicht gar kein Pentamethen gewesen. Ich
bin im Begriffe, das Pentamethen noch einmal in grosser Menge
zu bereiten und werde die dann wiederholten Bestimmungen der
physikalischen Constanten mittheilen,
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Berechnet Gefunden
e e,
L 11,
Ce 60 85,71 83,51 85,42
H10 10 14,29 14,40 14,32
70

Die Dampfdichtebestimmung wurde nach A, W, Hofmann
in der Barometerleere ausgefithrt, 0,1378 g Substanz gaben
bei Wasserdampfheizung 120,7 ccm Gas bei 373,2 mm Queck-
silberhohe im Messrohre und einem Barometerstande von 755,7 mm.
Daraus berechnet sich die Dichte zu 2,506 als gefundener
Werth, wihrend der theoretische sich zu 2,419 stellt. Die
immerhin ziemlich grosse Abweichung erklirt sich wénigstens
theilweise dadurch, dass bei der grossen Fliichtigkeit der Substanz
ein geringer Verlust zwischen Wage und dem Messrohre micht
vermieden werden konnte. War das Glischen auch bei der
Wigung ganz gefiillt, so zeigte sich unmittelbar vor der Ein-
fihrung in das Hofmann’sche Barometerrohr unter dem Stopf
stets ein kleines Luftbldschen, so dass thatsichlich weniger
Substanz als abgewogen worden war dem Dampf bildete.

Das specifische Gewicht des Pentamethens wurde zu 0,7506
bei 20,5% gegen Wasser von - 4% gefunden.

Mit Hiilfe des Abbe’schen Refractometers wurden fiir den
Brechungsindex Werthe von 1,4037 —1,4041, im Mittel 1,4039
bei 20,5° gefunden. Daraus berechnet sich das Molekular-

brechungsvermigen zu 37,667 aus der Formel m‘%l und zu
, n2—1
22,799 nach der Lorentz’schen Formel W M.
Aus den Landolt-Gladstone’schen Atomrefractionen
nach der u-Formel

berechnet sich fur

ungesittigte geschlossene
offene Kette gesiittigte Kette Gefunden
40,2 38,0 37,667

Aus den Briihl’schen und Conrady’schen Werthen fiir
die Atomrefractionen der Elemente dagegen ergiebt sich nach
der n?-Formel
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ungesittigte geschlossene
offene Kette gesiittigte Kette Gefunden
nach Brithl nach Conrady
24,58 22,80 22,550 22,799

Die Bestimmung der Molekularrefraction fithrt demnach
mit voller Sicherheit zu der angenommenen Ringformel. Fir
dieselbe spricht die Unveriinderlichkeit des Kohlenwasserstoffes
gegeniiber dem Gemische von concentrirter Schwefelsiure und
Salpetersiure.

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

Als ein Gemisch molekularer Mengen (3,5 g C,H,, mit
8 g Br,) im zugeschmolzenen Glasrohre einige Tage im Diistern
gestanden hatte, war beim Aufschmelzen kein Druck bemerkbar,
Bei 1009 ging die Einwirkung sehr trige, bei 128-—130°
schneller vor sich. Die Bromfirbung war dann verschwunden,
dafiir aber eine Kohlenabscheidung bemerkbar. Die erweichte
Spitze Offnete sich nun unter sehr starkem Drucke und Ent-
weichen von Bromwasserstoffstromen. Als die rickstindige
Fliissigkeit mit Wasser und Natronlauge gewaschen und tiber
geglithter Pottasche getrocknet war, begann sie bei etwa 60°
zu sieden, wobei etwas unverdndertes Pentamethen tberging.
Hierauf stieg das Thermometer mit einer merklichen Verzogerung
bei ca. 185 —140° (Pentamethenylbromiir), bis endlich ober-
halb 2509 Verkohlung unter Bromwasserstoffentwicklung eintrat.

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





