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o,p-Dinitrodipbenylamin entsteht wbstverstandlieli aaf analog? 
Weise wie das  p,p-Derivat (s. oben). Die Bildung des Paranitro- 
diphenylamins ist hiichstwahrscheinlich auf intermediar (durch epon- 
tane Denitrosirung) erzeugtes Phenpbhydroxylsmin zwiickzufiibren, 
welches in dem oben eriirterten Sin11 mit noch unseriindeflem Nitros- 
amin in Wecbselwirkung tritt: 

/'.- /\ 

Dass sich (bei der Anwesenheit von salpetriger Siiure) auch d a s  
Nitrosamin des Paranitrodiphenylamins bilden kann, ist selbstver- 
sttindlich. 

Nach der bier wiedergegebenen Auffassungsweise entspricbt d i e  
Selbstzersetzung des Phenylbydroxylaminnitrosamiae in  ein Gemenge 
nitrirter Diphenylamiue im Princip durchaus der unter A. 1 bespro- 
chenen Bildung von Amidodiphenylaminbasen. aus Phenylhydroxylarnira 
und Aniliu. 

Aiialyt.-cbem. 1Aaboratorin.m des eidgenass. Polytech- 
nicums. 

2 i i r i  c h. 

11. Johannee Thiele: Ueber Abkommlmge des C'ycropentadi&ns- 
[Vorkufige Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Aaad. d. Wissensch. 

in Mfinchen.] 
(Eingegangen am 16. Januar.) 

C y c l o p e n t a d i e n  k a l i u m .  
I m  Cyclopentadiih lasst sich ein Wasserstoffatom sehr leicbt direct 

durch Kalium ersetzen , wabrscheinlich in der Methylen-Gruppe, 
deren Wasserstoffatome , wie ich kiirzlich nachwies'), durch di0 
Nachbsrscbaft der beiden Aethylendoppelbindnngen sebr reactions- 
fiihig sind. 

20 g Kaliurn werden durch Schiitteln unter warmem Benzol a u t  
das  Feinste granulirt iind mit etwn 300 cctn Benzoka) in einen mit 

_ -  
1) Diesc Berichte 83, 666 [19001. 
2) Ersetzt m a n  das Benzol duich Ligroin, $0 findet auffallender Weise 

keine merkliche Einwirkung de. Cyclopentadiens statt. 



kriiftigem Riickflusskiihler versehenem Kolben gebracht. Beim Zn- 
tropfen von 40 g mit 150 ccm Benzol verdiinntem CyclopentadiGn 
beginnt bei Zimrnertemperirtur I )  bald eine lebhafte Wasserstoffent- 
wickelung unter sebr starker Erhitzung, sodass man Verluste a n  
Cyclopeutadiih durch gute Eiskiihlung des Kolbens verhiiten muss. 
Zum Schluss w i d  zur  Beendigung der Reaction einige Augenblicke 
zum Sieden erbitet. Das Cyclopentadihkalium scheidet sich in  weissen 
bis gelblirhen Flocken ah, die in  Benzol vijllig unliislich sind2). Nach 
dem Auswaschen rnit Beowl oder Gasolin und gutem Absaugen im 
Exsiccator, rnit vorgelegtem Chlorcalciumrohr, bildet die Verbindung 
ein gelbliches Pulver, welches an der Luft sich in wenigen Augen- 
blicken entziindet. Auf die Analyse wurde daher vorerst verzichtet. 
Cyclopentadieukalium ist sehr reactionsfahig, von Wasser wird es  
augenblicklich zersetzt, ebeuso reagirt es leicht mit Halogen- 
verbindnngeu. Nliher untersucht wurde zunachst die Einwirkung von 
Kohleodioxyd. 

Kaufliches Inden la& sich unter deli gleichen Bedingungen 
nicht in  eine Kaliumverbinduog iiberfihren. 

Es sollen noch andere Kohlenwaeserstoffe‘ mit der  Atom- 
gruppirung C: C, C. C: C auf ihr  Verhalten gegen Kalium untersucht 
werden. 

H i s -  C y c l o  p e n  t a d  i e n  c a r  b o n siiur e , (C, Hs . COOH)?. 
I u  die frisch dargestellte Kaliumverbindung wird, ohne sie abzu6l- 

triren, sorgfiiltig getrocknetes Kohlendioxyd eingeleitet. Anfangs wird 
das Gas unter etarkerErhitzung(Riih1ung wiinschenswerth) sehr energiscli 
absorbirt. Eum Schluss muss die Reaction durch anhsltendes Um- 
schiittelu beeiidet werden. Der  braungefiirbte) sehr hygroskopische 
h’iederschlag wird rnit Benzol oder Gasolio gewaschen und unter 
Abhaltung der Luftfetlclrtigkeit getrocknet. 

Ausbeute tbeoretisch (berechnet auf das angewandte Kaliuru), doch 
is t  das  robe Salz noch sehr  unrein. 

Aue der brauneu wiissrigeri Lijsung fdllt verdiinnte Schwefel- 
skure die Hauptrnenge der dimolekulareo Siiure als krystallinischen 
briiunlicheu Miederschlng (Schmp. gegen 2000), der nach einigem 
Stehen abfiltrirt wird. Das Piltrat wird mit einem leicht 18s- 
lichen Sulfat gesattigt uad ausgeiithert, der  schmierige dunkel- 
braune Aetherriickstand llisst mit Wasser angeriihrt eine weitere 
Menge gefarbter S lure  zuriick, die mit der ersten Fiillung ver- 
eiuigt, in ammoniakalischer LBsung llngere Zeit mit iifters erneuter 
__- - 

l) U d e r  l b ”  tritt keine Reaction ein. 
Eatrium giebt untw den gleichen Urnstanden keine Verbindung rnit 

Cy clopentadih. 
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Thierkohle gekocbt und durch verdiinnte S c h w e f e b h r e  wieder aus- 
gefiillt wird. Durch Wiederholnng dieser Operation erhlilt man die 
Saure schlieaslich unter erbeblicben Verlusten ale weieees krystalli- 
nisches Pulver vom Schmp. 208- 209" (Zers.). Durch Umwandlung 
in den Dimethylester und vorsichtige Verseifung wird sie sdrliesslich 
ganz rein voni Schmp. '3100 rrhalten. 

0.1730 g Sbst.: 0.4146 g Con, 0.0890 g H20. 
C,sHlaO,. Ber. C ti5.45, H 5.46. 

Gef. B 64.36, N 5.71. 

Bis-CyclopentadiCncarbonsaure ist schwer lijslich in kochendem 
Wasser, leichter in heissem Eisessig, doch scheidet sie sich nur rechO 
langsani wirder i i i  Tafeln oder kurzen Prismen aus. Leicht I6slicb 
in Alkohol, sehr scliwer in Aether, Essigester, Henzol. 

Mehrstiitidigee Kochert niit Natronlnugr voti 25 pCt. verandert die 
SBure, abgesehen von starker Oxydation und Braunfarbung diirch den 
Luftsauerstoff, nicht, auch von Natriurnarnalgarn wkd sie sebr schwer 
angegriffen. Beim IWiitzeu iiber den Schmelzpunkt trite s tarker  
Geruch nach niederen Fettsiiuren auf. I'rrmanganat in Soda wird 
pofort reducirt. 

6 g Saure werden mit 50 ccm Methylakohol uiid 
2 ccni concentrirter SchwefelsPure 3 Stunden gekocht. Der  durcb 
Wasser gefallte Ester krystallisirt aus Ligroi'n in warzeufkirmig 
gruppirten, weiesen Nadelo voni Schinp. 8 j U .  

0.1757 g Sbst.: 0.4350 g COP, 0.1037 g HzO. - 0.5387 g Sbet.: 28.37 g 
CHcls:0.475O Sdp.-Erhbhg. (nach Landsbergor) .  - 0.5253 g Sbst.: 29 51 g 

D i m e t h y l e s t e r .  

CRCla :0.250" Sdp.-Erhijbg. 

C138160,. Ber. C 67.74, H 6.45, M 218. 
Gef. m 67.52, )) 6.50, * 2'28, 233. 

Von alkoholiscbem Ral i  wird der Ester leicht wieder verseift. 
Beim Erhitzen destillirt schon iiber 220" ein dickes, nach B e n z o s  
ester riechendes Oel, wohl der Ester der nionornalekularen SBur e, 
aus detn sich beim Stehert allmiihlich Krystalle des ursprfinglichen 
dimoleknlnren Esters aussvheiden. 

T e t r a b r o  m id  d e s D i m  e t h y I e s t  ers. 

Der Dimethylester wird, in Chloroform gelost, mit 2 Mo1.-Gew. Brom 
versetzt. 1111 Sonnenlicht wird das Brom uiiter zitmlich starker Brom- 
waseerstoffeiitwickelung rasch aufgenomrnen, eiii etwaiger Ueberschuss 
bleibt unrerandert. Der  beim Verdutisteu bleiberide briiunliche Riick- 
stand liefert, aus Eseigester mehrmals krystallisirt, in guter Auebeute 
ein weisaes Krystallpulver, welches sich schon ron 140° a b  unter 
Briiunung zersetzt und daher nur unscharf von 180-1d5° sehrnilat. 
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0.1628 g Sbst.: 0.1773 g COa, 0.0420 g HsO. - 0.2288 g Sbst.: 0.3031 g 
Ag Br. 

C14Hl604Br4. Ber C 29.58, H 2.82, Br 56.34. 
Gef. )) 29.70, )) 2.87, )) 56.37. 

Die Analyse ware allerdings auch rnit der A m a h m e  eines urn 
zwei Wasserstoff armeren Substitutionsproductes vereinbar, doch wiirde 
man in diesem Falle nicht vier, sondern sechs h o m e  Brom zur Rildung 
verbrauchen. 

Cyclopentadien giebt aoch rnit Schwermetallen Verbindungen, so 
entsteht beim Schiitteln mil xmmonia1;alisch-alkalischer Silberlasung 
ein weisser, pic11 schnell schwlrzender Niederschlag I ) .  Versetzt man 
Kupferncetat mit Ammoniak, dann nrit Natronlauge nnd mit soviel 
Ammoniak, dass der entstehende Niederschlag qich eben wieder liist, 
so entsteht beim Schlittelii mit CyclopentadiBn eine helle Fiillung, 
die rasch gelbroth wird. Mit Qurcksilberchlorid iind Natriumacetat 
eotsteht in alkoholischer Liisung ein schwerer Niederscblag, der sich 
nicht iimkr? stallisiren liess. Seine Anal! sen stimmten annahernd ziir 
Formel C5 H1 (Ha Cl)z. Auch C2uecksilberacetat giebt pine Verbindung 
mit Cyclopentadih. 

Rei dieser Untersuchung, die fortgesetzt wird, erfreute ich mich 
der ausgezeichneten Hiilfe des Hrn. Dr. E r n s t  W i n t e r .  

12. C a r l  Bii low und W i l h e l m  H o p f n e r :  Beitrage zur 
Kenntniss der Combina t ionen  des Acetondicarbonsaureathyl- 
esters rnit Diazoverb indungen und Beobachtungen iiber die 

S p a l t u n g s p r o d u c t e  j e n e r  Verb indungen.  
[Mittheilung am dem Laborat. ties chem. Tnstituts der Universitit Tiibingen.] 
(Binge& am 4. Januar; mitpth.  in der Sitziing Ton Hrn. W. Marckwald. )  

I n  ihrer ersten Untersuchung fiber die Einwirkung ron  Diazo- 
benzol auf Acetondicarbonsiiure kamen v. P e c  h m a n n  und J e n i s c h ' )  
zu dem Schluss, dass das Reactionsend product beider Substanzen als 
ein Dis b e n  z o 1 - az o a c  e t on von der Formel : [C, Hs . N:N.] CH2. CO . 
CH2 [. N: N .  CS H5 J aufzufassen sei, well der Kijrper beim Rochen mit 
Essigsaureanhydrid keine Acetylrerbindung gegeben hatte. Diese 
Thatsache wurde als beweiskraftiger Grund gegen die nocb etwa in  
Betracht kommende Bydrnzonforrnel angesehen. 

Als BestatiguDg dieser Folgeruog konnte die Mittheilung B a m  - 
b e r g e r ' s 3 )  gelten, dass er aus Diazobenzol und Acetessigsaure, bezw. 

') Vergl. K r g m e r  u. S p i l k e r ,  dicse Berichte 29, 554 [l896]. 
a) Diese Berichte 24, 3255 [1591]. 3, Diese Berichte 24, 3260 [1891!. 


