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o,p-Dinitrodiphenylamin entsteht selbstverstindlich aaf analoge:
Weise wie das p,p-Derivat (s. oben). Die Bildung des Paranitro-
diphenylamins ist hdchstwahrscheinlich auf intermediir (dureh spon-
tane Denitrosirung) erzeugtes Phenylhydroxylamin zuriickzufibren,
welches in dem oben erérterten Sinn mit nock unverdndertem Nitros-
amin in Wechselwirkung tritt:

PN
‘ l -+ H.CGH4.N<NO = | |
~ OH ~ NO
N NH.GGH4'N<OH
~
P - N A~
! R ! — ! N
~. NO ~. . ~.
NH.GsHi.N<gpy NH.CsH.(NO) NH.CsH,(NOy)

Dass sich (bei der Anwesenheit von salpetriger Siure) auch das
Nitrosamin des Paranitrodiphenylamins bilden kanw, ist selbstver-
stindlich.

Nach der hier wiedergegebenen Auffassungsweise entspricht die
Selbstzersetzung des Phenylhydroxylamionitrosaming in ein Gemenge
nitrirter Diphenylamine im Princip durchans der unter A.1 bespro-
chenen Bildung von Amidodiphenylaminbasen aus Phenylhydroxylamimn
und Anilin.

Zirich. Analyt-chem. Laboratorium des eidgenéss. Polytech-
nicums.

11. Johannes Thiele: Ueber Abk{immlinge des Cyclopentadiéns.
[Vorlaufige Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Acad. d. Wissensch,
in Miinchen.}

(Eingegangen am 16. Januar.)

Cyclopentadiénkalium.

Im Cyclopentadién lisst sich ein Wasserstoffatom sehr leicht direct
durch Kalium ersetzen, wabrscheinlich in der Methylen-Gruppe,
deren Wasserstoffatome, wie ich kiirzlich nachwiesl), durch die
Nachbarschaft der beiden Aethylendoppelbindungen sebr reactions-
fihig sind.

20 g Kalium werden durch Schiitteln unter warmem Benzol aunt
das Feinste granulirt nnd mit etwa 300 ccm Benzol?) in einen mit
1) Diese Berichte 83, 666 [1900).

2) Ersetzt man das Benzol durch Ligroin, so findet auffallender Weise
keine merkliche Einwirkung des Cyclopentadiéns statt.



kriftigem Rickflusskidhler versehenem Kolben gebracht. Beim Zu-
tropfen ven 40 g mit 150 ccm Benzol verdiinntem Cyclopentadién
beginnt bei Zimmertemperatur') bald eine lebhafte Wasserstoffent-
wickelung unter sehr starker Erhitzung, sodass man Verluste an
Cyclopentadién durch guate Eiskiihlung des Kolbens verhiiten muss.
Zum Schluss wird zur Beendigung der Reaction einige Augenblicke
zum Sieden erbitzt. Das Cyclopentadignkalium scheidet sich in weissen
bis gelblichen Flocken ab, die in Benzol vollig unldslich sind 2). Nach
dem Auswaschen mit Benzol oder Gasolin -und gutem Absaugen im
Exsiccator, mit 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.
Cyclopentadignkalium ist sehr reactionsfihig, von Wasser wird es
augenblicklich zersetzt, -ebenso reagirt es leicht mit Halogen-
verbindungen. Niher untersucht wurde zuniichst die Einwirkung von
Kohlendioxyd. ‘

Kiunfliches Inden ldsst sich unter den gleichen Bedingungen
micht in eine Kaliumverbinduog dberfihren.

Es sollen noch andere Kohlénwasserstoffe’ mit der Atom-
gruppirang C:C.C.C:C auf ihr Verhalten gegen Kalium untersucht
werden.

Bis-Cyclopentadiéncarbonsiure, (CiHs;. COOH)..

In die frisch dargestellte Kaliumverbindung wird, ohne sie abzufil-
triren, sorgfiltig getrocknetes Kohlendioxyd eingeleitet. Anfangs wird
das Gas unter starker Erhitzung (Kiihlung wiinschenswerth)sehr energisch
absorbirt. Zum Schluss muss die Reaction durch anhaltendes Um-
schiitteln beendet werden. Der braungefirbte, sehr hygroskopische
Niederschlag wird mit Benzol oder Gasolin gewaschen und unter
Abhaltang der Luftfeuchtigkeit getrocknet.

Ausbeute theoretisch (berechnet auf das angewandte Kalium), doch
ist das rohe Salz noch sebr unrein.

Aus der braumen wiissrigen Ldsung fillt verdiinnte Schwefel-
siiure die Hauptmenge der dimolekularen Sidure als krystallinischen
braunlichen Niederschlag (Schmp. gegen 2009), der nach einigem
Stehen abfiltrit wird. Das Filtrat wird mit einem leicht 15s-
lichen Sulfat gesittigt und ausgeiithert, der schmierige dunkel-
braune Aetherriickstand ldsst mit Wasser angerihrt eine weitere
Menge gefirbter Siure zurlick, die mit der ersten Fillung ver-
einigt, in ammoniakalischer Losung lingere Zeit mit &fters erneuter

Y Upter 15V tritt keine Reaction ein.

?) Natrium giebt unter den gleichen Umstinden keine Verbindung mit
Cyclopentadién.



70

Thierkohle gekocht und durch verdiinnte Schwefelsiinre wieder aus-
gefillt wird. Durch Wiederholung dieser’ Operation erhidlt man die
Sédure schliesslich unter erheblichen Verlusten als weisses krystalli-
nisches Pulver vom Schmp. 208— 2099 (Zers.). Durch Umwandlung
in den Dimethylester und vorsichtige Verseifung wird sie sehliesslich
ganz rein vom Schmp. 2109 erhalten.

0.1730 g Sbst.: 0.4146 g COs, 0.0890 g H,0.
017H|204. Ber. C 65.45, H 5.46.
Gef. » 64.36, » 5.171.
Bis-Cyclopentadiéncarbonsiure ist sehwer léslich in kochendem
Wasser, leichter in heissem Eisessig, doch scheidet sie sich nur recht
langsam wieder in Tafeln oder kurzen Prismen aus. Leicht loslich
in Alkohol, sebr schwer in Aether, Essigester, Benzol.
Mehrstiindiges Kochen mit Natronlauge von 23 pCt. veriindert die
Siure, abgesehen von starker Oxydation und Braunfirbung durch den
Luftsauerstoff, nicht, anch von Natriumamalgam wird sie sebr schwer
angegriffen. Beim Brhitzen iber den Schmelzpunkt tritt starker
Geruch nach niederen Fettsduren auf. Permanganat in Soda wird
sofort reducirt.

Dimethylester. 6 g Siure werden mit 50 ccm Methylakohol und
2 cem  copcentrirter Schwefelsdure 3 Stunden gekocht. Der durch
Wasser gefillte Ester krystallisit aus Ligroin in warzenférmig
gruppirten, weissen Nadeln vom Schmp. 83%.

0.1757 g Sbst.: 0.4350 g COy, 0.1027g Hs0. — 0.8387 g Sbst.: 28.37 g
CHCl3:0.4750 Sdp.-Erhihg. (nach Landsberger). — 0.5252 g Sbst.: 29.51 g
CHC13:0.2800 Sdp.-Erhébg.

CisHis04. Ber. C 67.74, H 6.45, M 248.
Gef. » 67.52, » 6.50, » 228, 233.

Von alkoholischem Kali wird der Ester leicht wieder verseift.
Beim Erhitzen destillirt schon iiber 2209 ein dickes, nach Benzos-
ester riechendes Oel, wohl der Ester der monomolekularen Sdure,
aus dem sich beim Stehen allmihlich Krystalle des urspriinglichen
dimolekularen Esters ausscheiden.

Tetrabromid des Dimethyvlesters.

Der Dimethylester wird, in Chloroform gelést, mit 2 Mol.-Gew. Brom
versetzt. lm Sonnenlicht wird das Brom uuter ziemlich starker Brom-
wasserstoffentwickelung rasch aufgenommen, ein etwaiger Ueberschuss
bleibt unverdndert. Der beim Verdunsteu bleibende briunliche Riick-
stand liefert, aus Essigester mebrmals krystallisirt, in guter Ausbeute
ein weisses Krystallpulver, welches sich schon von 140° ab unter
Briunung zersetzt und daher nur unscharf von 180—1859 sehmilzt.
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_ 0.1628 g Sbst.: 0.1773 g COy, 0.0420 g HaO. — 0.2288 g Sbst.: 0.3031 g

AgBr.
C|4H1504Br4. Ber, C 29.58, H 2.8'3, BI‘ 5634

Gef, » 29.70, » 2.87, » 56.87.

Die Analyse wire allerdings auch mit der Annahme eines um
zwel Wasserstoff drmeren Substitutiousproductes vereinbar, doch wiirde
man in diesem Falle nicht vier, sondern sechs Atome Brom zur Bildung
verbrauchen.

Cyclopentadién giebt auch mit Schwermetallen Verbindungen, so
entsteht beim Schiitteln mit ammoniakalisch-alkalischer Silberlésung
ein weisser, sich schnell schwiirzender Niederschlag'). Versetzt man
Kupferacetat mit Ammoniak, dann mit Natronlauge und mit soviel
Ammoniak, dass der entstehende Niederschlag sich eben wieder 16st,
so entsteht beim Schiitteln mit Cyclopentadién eine helle Fillung,
die rasch gelbroth wird. Mit Quecksiiberchlorid und Natriamacetat
entsteht in alkoholischer Lésung ein schwerer Niederschlag, der sich
nicht umkrystallisiren liess. Seine Analvsen stimmten dnnihernd zur
Formel C,Hy(HgCl)s. Auch Quecksilberacetat giebt eine Verbindung
mit Cyclopentadién.

Bei dieser Untersuchung, die fortgesetzt wird, erfreute ich mich
der ausgezeichneten Hiilfe des Hrn. Dr. Ernst Winter.

12. Carl Biilow und Wilhelm Hépfner: Beitrige zur
Kenntniss der Combinationen des Acetondicarbonsiureithyl-
esters mit Diazoverbindungen und Beobachtungen iiber die

Spaltungsproducte jener Verbindungen,

[Mittheilung aus dem Laborat. des chem. Instituts der Universitit Tiibingen.]
(Eingeg. am 4. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

In ibrer ersten Untersuchung iiber die Einwirkung von Diazo-
benzol auf Acetondicarbonséure kamen v. Pechmanpn und Jenisch?)
zu dem Schluss, dass das Reactionsendproduct beider Substanzen als
ein Disbenzol-azoaceton von der Formel: [CsH;.N:N.]JCH,.CO.
CH,[.N:N.CsH;] aunfzufassen sei, weil der Kirper beim Kochen mit
Essigsdureanhydrid keine Acetylverbindung gegeben hatte. Diese
Thatsache wurde als beweiskriiftiger Grund gegen die noch etwa in
Betracht kommende Hydrazonformel angesehen.

Als Bestitigung dieser Folgerung konnte die Mittheilung Bam -
berger’s?) gelten, dass er aus Diazobenzol und Acetessigsiiure, bezw.

") Vergl. Kramer u. Spilker, dicse Berichte 29, 554 [1896).
%) Diese Berichte 24, 3255 [1¥91] %) Diese Berichte 24, 3260 [1891%



