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gen. Ein solcher Effekt ist von uns bei, Versuchen mit Ceylon-Graphit, 
die sich an die Versuche mit Aktivkohle angeschlossen habens), und iiber die 
wir an anderer Stelle ausfuhrlich berichten werden, nachgewiesen worden. 
Uberdies haben wir festgestellt,, daB die magnetische Suszeptibilitat von Gre- 
phit bei der Einwirkung von Chlor bei Temperatiiren zwischen -10 und -80" 
erniedrigt wird, daB also unter diesen Bedingiingen eine Chloreinlagerung 
auch in Ceylon-Graphit erfolgt. 

-. - - - ~ _______ ._ 

64. Karl Ziegler, Helga Froitzheim- Kuhlhorn und Klaus H a f -  
n e r : Metallorganische Verbindungen XXI') : Metallverbindungen des 

Cyclopentadiens 

1 [Ails den1 Max- I'lanck-Institut fur  Kohlenforschung Miilheim (Ruhr)] 
(Eingegangen am 22. Oktobcr 1955) 

K a r l  Preudenberg zum 70. Gebwtstng gewidmd 

Es werden verschiedene Methoden zur Hers~ellung von Cyclo- 
pentadien-natrium heschrieben. Mit Natriumrnetall reagiert Cgclo- 
pentadien nie cine ,,Siiure" unter TT'asserst~)~entHicklune. Mit Sa- 
trium in fliissigcm Ammoniak wird kein Wawerstoff entwickelt, aher 

des Cyclopentadiens zu Cyclopenten rediiziert. - Cyclopentadien- 
calcium bildet sich leicht ails Cyclopentad icn und Calciurncarhid 
unter Acetylenentwicklung, wenn fliissiges Ammoniak zugegen ist. 
Xhnlicli dem Ammoniak wirken auch einige organische Basen. - 
Unter den Rcaktionsprodukten des Cyclopentadien-natriurns und 
-calcium8 mit C02 m r d e  eine neue Dicyclopcntadien-dicarbonsiiure 
aufgefunden. 

J o  h annes  Thiele, der Entdecker des Cyclopentadien-kaliums, hat ange- 
geben, daB Cyclopent,adien mit, fein verteiltem Natrium nicht reagiere 2 ) .  

Spater haben W. Schlenk und E. Bergmann mitgeteilt, in atherischer Lii- 
sung werde Cyclopentadien durch Natrium in ahnlicher Weise polymerisiert 
wie z. B. Butadien oder Styrols). Hiernach muBte man damit rechnen, daB 
die Herstellung des Qclopentadien-natriums vielleicht grundsatzliche Schw ie- 
rigkeiten bereiten wiirde. Vom Cyclohexadien-( I .3) ist bekannt, daB es durch 
Lithium auBerordentlich leicht und rasch polymerisiert, durch Natrium da- 
gegen nicht veriindert, wird4). Ein verschiederiartiges Verhalten des Cyclo- 
pentadiens gegenuber zwei verschiedenen Alkalimetallen war daher moglich. 

Urn diese Frage zu klaren und um gegebenenfalls Cyclopentadien-natrium 
als Znischenprodukt fiir weitere Umformungen in die Hand zu bekommcn, 
haben wir vor einigen Jahren begonnen, uns mit den Cyclopentadien-Metall- 
verbindungen zu bes~hiiftigen~). Cyclopentadien-natrium ist inzwischen von 

8)  R. J u z a ,  P. S c h m i d t ,  A. Schmeckenbecher  u. P. J o n c k ,  Naturwissenschaften 
42,124 [1955]. l )  XX. Mitteil.: K. Ziegler ,  K. N a g e l  u. M. P a t h e i g e r ,  2. anorg. 
allg. Chem. 282, 345, Festband zum 60. Geburtstag von W. H i e b e r .  

+) Rer. dtsch. chem. GCR. 34,68 [1901]. 3, Liebigs Ann. Chem. 468,60,61 [192X]. 
4 )  K. Ziegler  u. H. Wilms,  Liebigs Ann. Chem.567, I ,  27 [1950]. 
5,  a) Vergl. Dtsch. Bundcs-Pat. 924029, angem. 22. LV. 1952, Erf. K. Zieglor; 

b )  Vergl. ntsch. Bundes-Pat. 927873, angem. 6. VIJI. 1952, Erf. K. Ziegler u. K. Hafner .  
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renderer Seitea) beachrieben worden - wir kommen h a u f  noch zuriick -, zu 
Beginn unserer Arbeit war ea jedoch noch unbekannt'). 
, Wir konnten zudchst. J. Thieles Beobachtungen beatiitigen: Natrium 
ist tataiichlich nicht ohne weiterea in der gleichen Wehe wie Kalium (Ein- 
wirkung dea Metall-,,Staubs" auf Cyclopentadien in Benzol) mit Cyclopenta- 
dien in Reektion zu bringen. Ee g e h g  jedoch ohne weiteres - dazh bestan- 
den u s e m  ersten Bemiihungen (H.Froitzheim-'Kuhlhorn) -, Cyclopenta- 
dien mit hden-natrium und Fluoren-natrium zur Natriumverbindung umzu- 
eetzen. Die Natriumverbindungen dea Indens und Fluorens sind eeit h g e m  
bekennt und leicht aus dem Metall und dem betreffenden Kohlenweeaerstoff 
bei hoher Temperatur (120-130" bzw. 180-200"), am beaten unter Einleiten 
von Ammoniak, herzustden. Der hohe Siedepunkt dieaer Kohlenwaaserstoffe 
gestattet der& energiache Versuchsbedingungen. Die Eigemchdten dea 
Cyclopentadiens lassen h d i c h e a  nicht ohne weiterea zu. Die seit h e m  be- 
k m t e  Reihe steigender ,,Aciditiit" ist: Fluoren, Inden, Cyclopentadien; 
daher war uns dm Ausgmg di- ersten Versuche eigentlich nicht zweifel- 
haft. Wir haben daa Cyclopentadien-natrium in der Folgezeit noch aus zahl- 
.reichen anderenNatriumverbindungen (NaNH,, Nq-c6I, ,  N W 6 ,  NaHu. a.) 

Nachdem wir uns von der Existenz des Cyclopentadien-mtriums iiber- 
zeugt hathn, vereuchten wir seine bis dahin nie gelungene direkte Heretallung 
&us Natrium und Cyclopentadien. Zerstiiubt man Natrium durch eine lei- 
stungefaihige schnell-laufende Emulgiervorrichtung in siedendem Xylol und 
Wt, ohne die Riihrung abzustellen, allmiihlich Cyclopentadien in einem sol- 
chen Tempo zutropfen, daB nur moglichst wenig davon abdeatilliert, so bildet 
sich unter Waamrstoffentwicklung entgegen den Erfa,hrungen Thieles unter 
weniger giinstigen Bedingungen Cyclopentadien-mtrium doh,  und die Um- 
eetzung wird volletiindig, w8nn men das abdestillierte Cyclopentadien immer 
wider in daa Re&tiomgefii,Ii zuriicgfiihrt. 

Bequemer kann man Cyclopentadien-mtrium aw Dicyclopentadien in 
einem g e e i g n h ,  hochsiedenden Liisungsmittel, 2.B. D e w  herstellen. 
Auch hier wird das Metdl intensiv zerstiiubt. Man stellt die Tempemtur 80 

ein (ca. 170°), daB das Dicyclopentadien langsam zerfalllt, worauf dam das 
Cyclopentadien im Tempo seiner Bildung; sofort wee;reagiert. In  geeigneten 
Apparaturen kenn man so Cyclopentdien-natrium lei& in Mengen von vielen 
kg gewinnen. 
Es bedeutete einen weiteren Fortschritt, ah der eine von uns (Hafner) 

fand, daB sich Cyclopntadien auch glatt mit Natrium-tert.-butylat in tert.- 

erMten8). CHIl 

a) a) E. 0. Fischer, R. Jire u. W. Hefner, Z. Neturfmch. 8b, 327,444 [1963]; 
b) G. Wilkinaon u. F. A. Cotton, Clem. and Ind. 1964,307; Z. Neturforech. Bb, 417 
c19661. 

p ,  Die Resultate der vurliegenden Arbit Bind vom U n t e m i h h  am 26. Sept. 1963 
auf der 'hgung der &!a. f. Itdbral61- und Kohlechemie in Goelar voqpbgm 
d e n ;  vergl. Angew. Chem. 66,209 [1964]. K. Ziegler. 

8 )  Wir d e n  diese V m c h e  hier h u m  besondere mittailen, when sie nicht deo: 
AuRekt ~effesen fiir die im naahfolgenden beeahriebene k l e k  Untarauchung, die eine 
Reihe nicht obne w e i k  vorherenaehender Ekge.bniw zeitigta. 
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Butanol in Cyclopentadien-natrium iiberfiihren lal3t Sekundiire und primare 
Alkohole setzen umgekehrt aus Cyclopentadien-natrium Cyclopentadien frei. 
Man kann somit die Aciditatsreihe 

RCH,OH, (R),CHOH, Cyclopentadien, (R),COH 
aufstcllen. 

Inden und Fluoren reagieren mit Natrium-krt.-butylat nicht. Offenbar 
ist tert.-Butanol nach seiner ,,Aciditat" zwischen Inden und Cyclopentadien 
einzureihen. 

Man kann Cyclopentadien-natriuni auch aus Cyclopentadien und Natrium in einem 
indiffcrenten Liisungsmittel bei Gegenwart einer relativ kleinen Menge tert.-Butanol 
(nicht aber von Smmoniak oder Aminen), das dann katalytisch wirkt, herstellenQ). Dies 
Verfahren ist noch nicht im einzelnen entwickelt. 

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen haben wir (insbesondere K. 
Hafl ie r )  dann noch die Einwirkung von Natriurn in fliissigem Ammoniak 
auf Cyclopentadien untersucht. Sie fiihrt gleichfalls leicht zum Cyclopenta- 
dien-natriumsb). Dieser Weg ist nach uns, aber unabhangig von uns vor Be- 
kanntgabe unserer Ergebnisse auch von E. 0. Fischer, R. J i r a  und W. 
Hafn ere.) beschrittcn worden. Diesen Autoren ist jedoch offenbar entgangen, 
daB die Reaktion Btochiometrisch genau nach der Gleichung 

3C,H, + 2Na = 2C5H,Na + C5H, 

verlaiift, d. h. nur 2/3 des Cyclopentadiens geben die Natriumverbindung, 
das 3. Drittcl wird glatt zii Cyclopenten hydriert'O). Es bildet sich keine 
Spur freien Wasserstoffs. Bei der Reaktion zwischen Cyclopentadien und 
Natriummetall, wie sie oben beschrieben wurde, entsteht dagegen genau die 
zu erwartende Menge elementaren Wasserstoffs. Man kann die ticfblaue Lo- 
sung des Natriums im Ammoniak mit Cyclopentadien im Sinne dieser Glei- 
chung genau austitrieren. Gibt man nach der Entfarbung 2 Moll. Alkohol 
oder 2 Moll. Ammoniumchlorid zu, darauf 4/3 Atome Natrium und setzt das 
Spiel sinngemal3 fort, so erhalt man schlieI3lich aus Cyclopentadien glatt 
Cyclopenten, eine sehr einfache Methode zu dessen Herstellung. Aber auch 
ah Weg zum Cyclopentadien-natrium ist die Reaktion sehr geeignet. Man 
mu0 nur die besonderen stijchiometrischen Verhaltnisse beachten. Der Ver- 
lust an Cyclopentadien wiegt nicht schwer, da die Umsetzung sehr schnell 
geht iind das erhaltcne Cyclopentadien-natrium sehr rein ist. 

Zur Erklarung des eigentlichen Reaktionsverlaufs kann man annehmen, 
daB es sich um eine indirekte Substitution handelt, die etwa analog der Re- 
duktion des Butadims durch Xatriurn nnd Methylanilin in &her verliefe. 

9, Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. Z 4713 IVc/l2 o vom 10.11. 1955. 
lo) Wir habon inzwischen erfahren, da8 auch W. Hiickel aus einer et,was andcren 

J?roblemstellung heraus sich mit der Einwirkung von Natrium in Ammoniek auf Cycin- 
pentarlienbefaBtund BhnlicheErgebnissewiewir erhaltenhat (W.Hiicke1 u. R. Schwen, 
Chem. Ber. 89, 150 C19.561). Auf die ursprunglich verahredeto gleichzeitige Verijffentlichung 
mul3te aus auhren Griinrlen verzichtet werden. 
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Diese von K. Ziegler, L. ,Jakob, H. Wol l than  und A. Wenz") gefundene 
Reaktion spielt sich wahrscheinlich so ab : 

C€&:CH.CH:CH2 J- 2Na = NaC!H,*CH:CH*C!H,Na 
NaCH,.CH: C H  .CH,Na + 2C,H5. NH.CH, -= H,C-CH: CH-CH, t 2C~,H5*N-CH, 

Im Falle des Cyclopcntadiens wiirde sich gleichfalls zunachst ein Additions- 
produkt (A) bilden, und dann iibernahme das Cyclopentadien die Rolle des 
Methylanilins in dem eben beschriebenen Vorgang : 

Na 

CH-CHNa CH-CH2 
' \CH, + 2C5& = 2C5H,Ka -t (I )HZ 

CH-CH, 
ii / 
CH-CHXa 

(A) 
Interessant ist, daB diese indirekte Substitution nur in fliissigem Ammoniak 

cintritt , nicht dagegen mit festem Natriummetall. Diesem gegenuber er- 
weist sich das Cyclopentadien regelrecht 61s ,,Saure". 

Cyclopentadien-natrium ist, wcnn ganz rein, ein weiBes kristallines Pulver. 
Meist ist es schwach rotlich oder gelblich gefkrbt. An der Luft verglimmt es 
unter Rauchentwicklung und Hinterlassung einer kohligen Asche. Bci lang: 
samer Oxydation entsteht ein rotbraunes Harz. In  den meisten indifferenten 
organischen Medien ist es schwer loslich. Gut loslich ist es in flussigem Am- 
moniak und nach G. Wilkinson und F. A. Cottoneb) auch in Glykol-bis- 
methylather und Tetrahydrofuran. Thermisch ist es sehr bestandig. Wir 
konnten es - unter Stickstoff - lange Zeit ohne nachweisbare Veranderung 
auf 300" erhitzen. Es gibt ein linienreiches Debye-  Scherrer-Diagramrnl0) 
(vergl. die Abbild.), in dem sich an zwei Stellen die Linien offenbar zu schwer 
auflosbaren ,,Banden" haufen. 

I I 

I 1 

I I I  I, I 
2 0  - 

Debye-Schemer-Dirtgramm des Cbclopentadien-natriuma C U K ~ ,  35 kV, 19 mA 

Wie eingangs erwahnt, ist die vorliegende Arbeit auch zu dem Zweck un- 
ternommen worden, um Cyclopentadien-natrium als Zwischenprodukt fiir 
weitere Reaktionen zu gewinnen. Es war dahei u. a. auch an die Urnwandlung 
in Dicyclopentadien-dicarbonsiiure gedacht, die sich mit Kohlendioxyd aus 
den Metallverbindungen des Cyclopentadiens leicht bildet. Wenn unsere 
ersten Versuche die Umsetzung des Cyclopentadiens mit Inden- und Fluoren- 
natrium betrafen, so hat dabei auch der Gedanke mitgesprochen, man konne 
vielleicht die technische Abscheidung von lnden und Fluoren aus Teerfrak- 
tionen iiber die Natriumverbindungen mit der Herstellung der Dicyclopenta- 
dien-dicarbonsaure koppeln. 

11) Liebigs Ann. Chem. 611,64,68ff. [1934]. 
11) Daa Debyo-Schemer-Diagramm hat Herr Dr. Patheiger aufgenominen. 
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Eine ahnliche cberlegung der Ausnutzung einer in anderem Zusammen- 
hang schon wichtigen metallorganischen Verbindung zur Einfiihrung eines 
Metallatoms ins Cyclopentadien lag unseren Bemuhungen zugrunde, Cyclo- 
pentadien-calcium aus Calciumcarbid gemiiB der Glcichung 

CaC, + 2C,H, = Ca(C,H,), + C,H, 
herzustellen. Acetylen wird in der Technik vielseitig gebraucht. Gelang die 
Reaktion, so wiirde man statt des wertlosen Ca(OH), bei der gewohnlichen 
Acctylenentwicklung dau wertvolle Cyclopentadien-calcium als Nebenpro- 
dukt gewinnen. 

Cyclopentadien und Calciumcarbid reagieren nicht miteinander, auch dann 
nicht, wenn man das Carbid durch NaDvermahlen in einem indifferenten 
Medium iiul3erst fein verteilt13). Es zeigte sich jedoch, daB die Reaktion in 
fliissigem Ammoniak leicht eintritt14). Man kann mit Vorteil auch eine feine 
Suspension von Calciumcarbid in z. B. Dekalin mit einer kleinen Menge 
fliissigen Ammoniaks mischen und. das Ganze in einem Autoklaven lhngere 
Zeit zusammen riihren. Das in dieser Weise gewonnenc Cyclopentadien-cal- 
cium ist nach dem Verdampfen des Ammoniaks zunilchst stets ein Ammoniakat 
der Zmammensetzung (C,H,),Ca * dNH,. Das Ammoniak ist sehr fest gebun- 
den. Erhitzen im Hochvakuum schlienlich bis auf 1'70" fuhrt zum ammoniak- 
freien Rodukt, ebenso langeres Kochen in Dekalin unter RiickfluB. Nur ein 
solches ammoniakfreies Cyclopentadien-calcium gibt mit Kohlendioxyd die 
bekannte Dicyclopentadien-dicarbonsaure. Bei Gegenwart von Ammoniak 
zersetzt offenbar zunachst entstandene Carbarninsame das Calciumcyclo- 
pentadien, und statt der Cyclopentadien-carbonsame bzw. der Dicyclopenta- 
dien-dicarbonsiiure erhalt man Cyclopentadien und Calciumcarbaminat. 

In  den soebcn beschriebcnen Versuchen 1iil3t sich dw Ammoniak durch 
eine Reihe organischer Basen - nicht durch beliebige - er~etzen'~). Als brauch- 
bar erweisen sich : Methylamin, Athylendiarninl5) und Diiithylentriamin15), 
auch in hcterogener Mischung mit Dekalin. Unwirksam waren: Di- und Tri- 
methylamin, Diathylamin, Diarninodipr~pylatherl~), Dipr~pylentriaminl~), 
TetramethylendiaminI5), He~amethylendiaminl~), Anilin, F'yridin, Piperi- 
din und Phenylhydrazin. Anscheinend besteht ein Zusammenhang zwischen 
reaktionsfordernder Wirkung eines Amins und seinem Stickstoffgehalt : dieser 
darf offenbar nicht wesentlich kleiner sein als der Kohlenstoffgehalt. 

In  Athylendiamin kann man auch Dicyclopcntadicn bei etwa 160" direkt 
mit  Calciumcarbid zum Cyclopcntadien-calcium umsetzen. 

Das aus Calciumcarbid gewonnene Cyclopentadien-calcium ist ein schwach 
gelblich-graucs Pulver von der angeniihert richtigen Zusammensetzung. E3 
enthalt natiirlich noch die Vwunreinigungen des Calciumcarbids wie Calcium- 
oxyd u. dergleichen. Auch Cyclopentadien-calcium verglimmt an der Luft. 
Seine Loslichkeit ist in jedem Fall gering. 

Iiebigs Ann. Cheni. 589, 91, 110ff. [1954]. 
1s) Vergl. K. Ziegler, H.-G. Gellert, H. Martin, K. Nagel u. J. Schneider, 

14) Dtsch. Rundes-Pat.-Anm. Z 3647 IVc/l2 o vom 26. VIII. 1953. 
15) Fur die oberlassimg dieser Priiparate danken wir Hm. Prof. Dr. Otto Bayer, 

Farbwerke Bayer, Tsverkusen, bestens. 
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Beide hier beschrielienen Metallverbindungen geben, mit Kohlendioxyd 
und anschliefiend mit Saure behandelt, die bekannte Thielesche Dicyclo- 
pentadien-dicarbonsaure l).  Die Ausbeutc ist gut bei Einleiten eines sehr 
raschen Kohlendioxydstroms in die Suspension des Cyclopentadien-natriums 
oder beim Aufgiel3en dieser Suspcnsion auf "rockeneis. Schuttelt man solche 
Suspensionen hingegen in einer Kohlendioxydatmosphare, so wird zwar pro 
Mol. bzw. Aquivalent Cyclopentadien-metall genau 1 Mol. CO, absorbiert, allein 
die Ausbeute an der Dicarbonsaure betragt hochstens 50 %, meist weniger. 
Deren waBrigc Mutterlauge enthiilt dann cine zweite, in Wavser gut liisliche, 
mit Ather extrahierbare, isomere Saure, die - mit Vorbehalt - Malonsaure- 
struktur zu haben scheint, da sie bei 100-150" 1 Mol. CO, abspaltet und in 
eine Dicyclopcntadien-monocarbonsaure iibergeht. Eine mogliche Erkla- 
rung der Bildung einer solchen Saure ware folgende : 

1. Bei langsamer Einwirkung des Kohlendioxyds wirkt noch nicht ver- 
iindertes Cyclopentadien-natrium(ca1cium) metallierend auf das schon ge- 
bildete carbonsaure Salz : 

C,H,Na + C,H,.CO,Na = NaC'6H,.C0,?\'a + C,H, 

2. Das metallierte Salz gibt rnit Kohlendioxyd Cyclopentadien-dicarbon- 
saure mit Malonsaurestruktur 

NaC,H,.CO,h'a + C,H4(C0,%), 
3. Cyclopentadien-dicarbonsaure lagert das bei 1. abgespaltene Cyclo- 

pentadien im Sinne einor Diensynthese wieder an. 
Die beiden crsten Stufen haben ihr Analogon in der Bildung von Phenyl- 

malonsaure (noben Phenylessigsaure) aus Benzylnatrium und Kohlendioxyd 
nach A. A. Morton, F. Fal lwel l  jr.  und L. Palmer16). 

K. Alder, F. H. Flock,  A. Hausweilcr  und R. Reeber") haben kiirz- 
lich bewiesen, da8 das Additionsprodukt von Cyclopentadien an Cyclopenta- 
dien-mono-carbonsaureevter sich von einer Form dieser Ester ableitet, die 
die Gruppierung ',C-CO,CH, und nicht >CH.CO,CH, enthiilt, und daraus 
gesch lossen, auch fur die zugrunde liegende C!yclopentadien-monocarbon- 
saure musse Analoges gelten. Wenn unsere wasserlosliche neue Saure wirk- 
lich Malonsiiurestruktur hat - fur endgiiltig gesichert halten wir das noch 
nicht -, so konnte ihr nur eine Form mit der Gruppierung >CH.CO,Na als 
Vorstufe zugrunde liegen. Unverstandlich ware dttv auch dann nicht, wenn 
der Ruckschlul3 von K. Alder und Mitarbb. vom Ester auf die ursprurigliche 
Saure sich auch bei einer weiteren experimentellen Priifung als stichhaltig 
erweisen sollte. Denn iiber die bevorzugte Reakt ionsform einer Verbin- 
dung, fur die man (neben einer weiteren moglichen) die 4 auf S. 440 wiederge- 
gebenen Strukturen in Betracht aiehen miil3te. weiB man nichts. 

Wir halten es jedoch fur keineswegs ausgeschlossen und jedenfalls durch 
die Versuche von K. Alder und Mitarbb. noch nicht schliissig widerlegt, 
daB das erste Einwirkungsprodukt von CO, auf Cyclopentadien-natrium tat- 
sachlich noch die >CH.CO,Na-Struktur hat und sich erst anschlieBend (z. B. 
in der alkalischen Losung vor dem Ansauern) umlagert. 
~- ___ 

IE) J. Amer. chem. SOC. GO, 1480 [1939]. 17) Chem. Rer. S7, 1752 [1964]. 
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Da dcm Carbonisicrungsprodukt des Cyclopcntadien-natriums ahnlich 
dem der Kaliumverbindungls) zunachst praktisch ausschlieRlich noch die 
monomere Saure zugrunde liegt, kann man leicht zeigen (Nachweis vergl. 
0. S u s la) ). In  verdunnter waBriger Liisung halt sich tias Salz der Nonocarbon- 
saure in der Kalte lange Zeit. DaR sich beim Ansiiuern praktisch momentan 
die dimere 'Form bildet, liegt unzweifelhaft hauptsachlich daran, daR mit der 
Abscheidung der freien Saure in unliislicher Form eine starke Erhohung der 
Konzentration verbundcn ist. Moglich wiire, daR zusatzlich dic freie Saure 
leichter der intermolekularen Diensynthese zuganglich ist, als das Salz, Nach 
langem Stehenlassen oder in der Wiirme verschwindet die Monocarbonsaurc 
aher auch aus der alkalischen wal3rigen Losung. 

Unsere Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

Beschreibnng der Versuche 

( Ipc lopentadien-na t  r ium aus :  
1. I n d e n -  u n d  F l u o r e n - n a t r i u m :  I n d e n -  und F l u o r e n - n a t r i u m ,  in Form der 

grohstiickigen technischen I'rodukte der Cese l l schaf t  fur Teerverwer tung ,  Duis- 
burg-Meiderich, wurden unter Renzol rasrh zerrieben und dann in der Kugelschwing- 
miihle xu etwa 1.5-2 molaren Suspensioncn naR vermahlen13). -4lsdann gaben wir da8 
1.lfache der Theorie an monomerem Cyclopentadien  iiber einen mit dcr Kugelmiihlen- 
buchse verhundenen beweglichen Tombakschlauch unter weiterem Schiitteln tropfen- 
weise zu und lieBen die Schwingmiihle nach Abnahme des Schlauchs noch 5Stdn. in 
Betrieb. Die eingetretene Umsetzung zum Cyclopentadien-na t r iurn  wurde durch 
Cmwandlung in die Dicyclopentadien-dicarbonsiiure nach den Anqaben ron J. Thiele') 
bewiesen. ifher die beste Form der Carbonisierung vergl. allgemeinen Teil und weiter 
unten. 

8. C y c l o p e n t a d i e n  u n d  N a t r i u m :  23 g Nat r i i im (lg-Atom) wurden durch star- 
kes Riihren linter 150 bis 200 ccm Xylol yon 110' zu PuBerster Feinheit zcmtiiubt; dann 
lieB man 8 0 g  (rund 1.2Mol) monomeres Cyclopentadien  durch einen in das Xylol 
tauchenden Tropftrichter unter aeiterem lebhaftem Riihren innerhalb etwa 1 Stde. zu- 
tropfen. Es begann sofort eine lebhafte Wasserstoffentaicklung, die in gceigneter Weise 
gemessen wurde. Der abgehende Gasstrom wurde durch eine tiefgekuhlte Vorlage geleitet 
und die Zutropfgeschwindigkeit des Cyclopcntadiens so geregelt, daB moglichst wenig drt- 
von in die Vorlage destillierte und der Wasserstoff etwa in einer der Zugabe des Cyclo- 
pentadiens entsprechenden Geschaindigkeit entbunden wurde. Die Gesamtreaktions- 
dauer, wesentlich vom Feinheitsgrad des Katriums hestimmt, lieB sich auf 2 bis 3 Stdn. 
abkiinen, wenn man mittels eines rasch urulaufenden Ernulgierapparahs das Natrium 
emulgierte. Der sog. ,,Ultratunax'' der E'irma J a n c k e  und Kunckel ,  Staufen, Siid- 

l*) Liebigs Ann. Chem. 566,85,87ff. "443. 
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baden, erwies sich ale sehr wirksam. Man rnuBte jcdoch den unteren Simmer-Ring her- 
ausnehmen und von oben her durch die Wellenfuhrung etwas Stickstoff durchleiten. 
Daa in der Vorlage gemmmelte Cyclopentadien lieB man nochmals in die Reaktions- 
mischung eintropfen, worauf bei einem gut geleiteten Verfahren die It7asserstoffentwick- 
lung bald nachlieB und bei genau l/, Mol H, stehenblieb. Der UberschuD an Cyclopenta- 
dien sammelte sich wieder in der Vorlage. 

Tni ReaktionsgefiiB befand sich cine gleichm5Bige Susjension von farblosem oder 
schwach brgunlich gefarhtem Cyclopentadien-natrium, aber kein Natrium mehr. Hier- 
8us konnte durch Eindampfen, Zentrifugierrn oder Filtrieren, natiirlich uuter Luftaus- 
schlul, das reine C y c 1 o p e n t a d i e n - n a t r i u m ale farblms oder schwach gefiirbtes 
Pulver gewonnen w-erden. 

3. Dicyc lopontadien  u n d  N a t r i u m :  In  einen Riihrautoklav, am besten mit 
magnetischer Ruhrung, von 5 1 Inhalt, gibt man 207 g N a t r i u m ,  2200g D e k a h y d r o -  
n a p h t h a l i n ,  782 g technischcs 90-pmz. Dicyc lopentadien ,  heizt auf 170 his 180'. 
setzt die Riihrung in Gang und verfolgt den bald cineetzenden Druckanstieg. 

Man lBBt den Druck zweckmiBig nicht iiber 2 at steigen und entspannt jeweile durch 
einen DruckriickfluBkiihler. Sarnmelt sich der Wasserstoff zu hoherem Druck in dem 
Autoklav an, 80 kann unter Verniinderung der Endausbeute eine Hydrierung (kata- 
lysiert durch Natrium oder Spuren gebildeten Xatriumhydrids) stattfinden. In der an- 
gegebenen Weise wird schlieBlich unter weitgehendcm Verbrauch des Katriums eine dick- 
fliissige Su8per)sion von C y c 1 o p e n t a d i e  n - n a t r i u m in Dekahydronaphthab erhal- 
ten. Der Vemuch kann mit abnlichem Erfolg auch bei gewohnl. Druck in eincr eisernen 
Kanne ahnlich dem vorigen I'ersuch ausgefiihrt werdcn. Die Versuchsdauer hitngt 
von der Ruhrintensitat ah. Sie schwankte zwischen 3 und 15 Stunden. Aurh hier ist 
die Verwendung der Emulgiervorrichtung empfehlenswert. 

4. N a t r i u m - l e f t . - b u t y l a t  u n d  Cyclopentadien:  Wir losten 2.3 g fein verteiltes 
N a t r i u m  unter gutem Riihren in 100 ccm siedendem tert.-Butylalkohol, wobei sich 
gegcn Ende der Reaktion nach etwa 1 Stde. ein Teil des nutylats ausschied, kiihlten auf 
40' ab und lieBen 10 g (50% merechuB) C y c l o p e n t a d i e n  zutropfcn. Doe C y c l o -  
p e n t a d i e n - n a t r i u m  bildete eich sehr rasch undsetzte sich im Gegenaatz zum Natrium- 
tert.-butylat ale fcinkrist. Niedcrschlag gut ab. Der Hauptteil der Fliissigkeit konnte ab- 
gegossen und die Xatriumverbindung selbst entweder durch Filtrieren unter Stickstoff 
oder an der ZentrifugeIs) (Auswaschen mit Ather oder Pentan) isoliert werden. 

5. X a t r i u m  u n d  Cyclopentadien  i n  fliissigem Ammoniak:  Wir l iohn  regel- 
mLBig ganz frisch destilliertes, einwandfrei monomeres Cyclopentadien  unter Riihren 
zur hlauen Losung von 23 g N a t r i u m  in -500 ccm Ammoniak zutropfen. Bei Verwen- 
dung von weniger Ammoniak konnen sich Schwierigkeiten durch vorzeitige Ausschei- 
dung von Cyclopentadien-natrium ergeben. Zur Gewinnung des Cyclopentadien-natriums 
braucht man nur daa Ammoniak zu verdampfen und den Riickstand noch oinige Zeit 
i. Vak. auf 80-100" zu erhitzen. Wenn man will, kann man durch vonichtiges Abdestil- 
lieren der Hauptmenge des Ammoniaks bei tiefer Tempratur  und anschlieBendee Destil- 
lieren dea Fliissigkeiterestes in gekiihlte Salzsiiure hinein auch das C y c 1 o p e n  t e n gewin- 
nen. (Zur Herstellung des Cyclopentens als Hauptprodukt vergl. allg. Teil.) 

6. Cyclopentadien-ca lc ium ( Dicyclopentadienyl-calcium) (aus Cyclopenta- 
dien und Calciumcarbid) 

R e a k t i o n  in fliissigem Ammoniak:  Man stellte zunachst am einem Calcium- 
c a r h i d  von guter technischer Qualitiit (90% CaC,) in der Kugehchwiugmiihle eine feine 
Suspension in Pentan mit ca. 20% Feststoff her's). Dann entnahm man 7 g (0.1 Mol) in 
Form d i e m  Suspension, iiberfiihrta sie in einen mit Stickstoff gefiillten Kolben und destil- 
lierte zunichst d a ~  Pentan untar Stickstoff ab. Dann kondensierte man hei -40" 76 ccm 
trocknes fliissigea Ammoniak auf das Carbid. Beim Riihren bildete sich eine schwach 
bl6ulich gefiirbte Suspension, in die man 20 g Cyclopentadien  (600/, merschu0) ein- 
tropfen lieB. Dic slischung wurde bei -40" 24 Stdn. geriihrt. Dahei verwandelte sich 
das schwere, raach zu Boden sinkende Calciumcarbid allmahlich in das wesentlich lcich- 
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terc, voluminose Cyclopentadieti-calcium. Es entwich nur wenig Acetylen. Die Haupt - 
menge blieb zuniichst im -4mmoniak gelost. Nach beendeter Reaktion dampftc man das 
acetylenhnltige Ammoniak durch langsames Erm-iirmen ab und leitete es durch verdunnte 
Saure. Das entstandenc: dcetylen konnte man dann im Gmometer auffangen (ca. 2.2 I ) .  
Nach Abdunsten des Animoniaks erhielt man ein schwach rotlich gefarbtes, feinkrist. 
Pulver, das man i. Hochvak. auf 160" his zur Gewichtskonstaiiz erhitzte. Nach etwa 
8 Stdn. war das zunachst noch gebundene Ammoniak entfernt. Es blieben 17 g Cyclo-  
p e n t a d i c n  -calcium in Gestalt eines farblosen, zuweilen schwach gelblich geftlrbten 
Puhers, das nn der Luft sofort zu einer schwarzen Masse verglimmt<c. Der Calcium- 
gehalt derart hergestellter Praparate liegt bei etwa 25yG Ce gegen 23.5% der Theorie. 
Das Mehr ist suf die Verunreinigungen des technischen Cdciumcarbids, in dcr Haupt- 
sache wohl G O ,  zuruckzufuhren. 

7. Reakt , ion in  Dekal in  + Amnioniak:  96 g (1.35 Mol) 90-proz. Calc iumcarb id ,  
fein suspendiert in 1 I Dekalin, wurden zuaammen rnit 188 g Ammoniak und 264 g Cyclo - 
p e n t a d i e n  (4 Mol) it! einem 2-l-Magnetriihrautoklav bei Kaumternperatur geriihrt. 1)er 
Druck betrug 12 at; er sticg wegen der betrkchtlichen Liislichkeit des Acetylens im fliis- 
sigcn Ammoniak nicht wesentlich an. Wir lieBen den Versuch 48 Stdn. laufon; wahr- 
scheinlich wiirde eine wcit geringere Versuchsdauer geniigcn. AnschlieBend entspannteii 
wir in ein mit veril. Salzsilure gefiilltes Gaaomcter und erhielten 80 30 KZ Acetylen, was prak- 
tisch der thcoretischen Menge entspricht. Wir fullten die dunkelgraue Suspension unter 
Stickstoff aus. Fur die Aufarbeit.ung hat inan die folgenden Moglichkeiten: 

Entweder man destilliert das Dekalin i. Vak. ab und crhitzt den Ruckstand, Tie im 
vorigen Versuch beschriebcn. i. Hochvak. ; das gewonnene Priiparat hat dann wieder 
m. 257; Calcium. 

Oder man kocht die Dekalin-Suspnsion ruckflieknd unter Ruhren und fuhrt das frei 
werdende Ammoniak diirch einen langsamen Stickstoffstrom weg. Es nird unmittelbar 
in Waaser eingeleitet und laufcnd mit 2nHC1 titricrt. Nach 5 Stdn. sind genau 2 Moll. 
Ammoniak pro Mol. des urspriinglich eingesetzten Car, entwichcn, und die Arnmoniak- 
Nntwicklung hort auf. Die so erhaltene Dekalin- Suspension dcs C y c 1 o p e  n t a d i e  n - 
c a I c i 11 m s eignet sich vorzuglich zu der unten beschriebenen Carhonisicrung. 

Die in diesem Venuch verwandte Ammoniakmenge war sichcr weit groDer ah not- 
wendig. Die Mindestmenge Ammoniak hetriigt unzweifelhaft 2 Moll. pro Mol. CaC,. Wahr- 
schcinlich nird man zweckmiil3ig 3 Moll. nehmen (etwas wcniger ah die Htllfte der oben 
rerwandten Menge). Ah nir in einem Vervuch mit Bmmonialt im UnterschulJ arbei- 
teten, l~lieb die Reaktion nach Entwicklung von l,/* Mol. Acetylen pro Mol. Ammoniak 
stehen. 

8. R e a k t i o n  be i  Gegenwar t  organischer  Basen. Athylendiamin:  I n  100 ccm 
uber Xatrium gctrocknetem Athylendiamin wurden 6.4 g Calc iumcarb id  (90%) in 
einer kleincn Kugelschwingmiihle (Biichseninhalt 600 ccm) uher Yacht vermahlen'*). In 
die unter Stickstoff ausgefiillte Suspension wurden dann unter starkem Riihren und 
anfiinglich unter Eiskuhlung, spater bei Raumtemperatur, 15 g Cyclopentadien  ein- 
getropft. Es entwickelts sich sofort Acety len  (1.6 Z nach insgesamt 20 Min.). Beim 
Erwiirmen auf 50" kamen weitcre 600 ccm (Acetylen ist stark loslich in Athylendiamin). 
Gesamtmenge 2.0 NZ (98% d. Th.). Aubrbeitung wie in Vers. 7, en tc  Variante. Daa 
Athylendiamin lieD sich i. Hochvak. bei 80-100" vollsthdig entfernen. Der Ruckstand 
enthielt 25.4% Calcium. 

Das Resultat ist ahnlich bei Vermahlen des Carbids in Dekalin und Zugabe von Athylen- 
diamin im Verhaltnis 30 ccm Amin : 70 ccm Dehlin : 6.4 g 90-proz. aC&. 

Beim Verhiiltnis 20 corn Amin : 80 ccm Dekalin muB die Roaktionstemperatur auf 
50" gesteigert werden. Das Cyclopentadien ist d a m  vorsichtig im Tempo wines Wcg- 
reagierem zuzutropfen. 

9. Vom D i c y c l o p e n t a d i e n  a u s g e h e n d :  32g CaC, (90-proz.), in 350ccm 
Athylendiamin vermahlcn, werden mit 80 g D i c y c 1 o p e n  t a d i e n ini 2-E-Ma.gnetruhr- 
autoklav 24 Stdn. auf 165" (innen) erhitzt. Der Druck steigt auf 7 at. Kach dem Erkal- 
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ten geht er wieder ganz zuriick. Aufarbeitung wie im Vers. 7, crate Vnriante. Das 
C y c l  o p e n  t a d i e  n - c a l  c i u m  hatte 25.1% Cu. 

Ahnlich dem Athylendiamin wirkt Diathylentriamin ( !H,N.CH, .CH,),NH), jedoch 
aind die Ergebnisse nicht ganz so gut. Die Versuche dauern litnger, und man niuD hohere 
Temperaturen cinhalten. Allenfalls brauchbnr ware noch Monomethylamin. Es ist iihn- 
lich dem Ammoniak zu verwenden, bietet aber kcinerlei Vorteile. Weikrc gepriifte I1 or- 
ganische Baaen ohne Wirkung sind im sllgemrinen Teil gcnannt. 

Carbonis ic rung  d e r  Cyclopentadien-metall-Verbindungen 
Die folgenden beidon von uns gemachten Rrfahrunen gehen iiber das Bekannte hinaiis: 
10. Die n eu e w a s ser l  osl i c he Di  c y cl ope n t a d ie n - dic  &r b o n s  Lure : Hinneisa auf 

die Moglichkeit eines abnormen Verlaufs der Cerbonisierung erhielten wir zuerst. bei Ver- 
suchen, in denen Cyclopentadien-natrium in Suspension in einer C0,-Atmosphare ge- 
schuttelt wurde. Z. 13. in einer Kugelschwingmuhle im AnschluD an die Herstellung aus 
Inden- oder Fluoren-natrium: Es wurde unter SelbsterwiLrmung genau die richtige Menge 
CO, absorbiert, jedoch wurden die Ausheuten an der bekannten Dicyclopentadien-dicar- 
bomiiure schwankend und meist schlecht (30-60:&). Rei Einleiten eines IebhItfhen 
C0,-Stroms oder mit festem CO, erhielbn wir dagegen regelmaBig 80-90~o.  

Extrahiert man die wliDrigen Mutterlaugen nach dem Ahsaugen der bekannten Saiire 
erschopfend im Schacherl-Apparat mit Ather. so erhiilt man einen Extrnkt. der nach dem 
Verjagen des &hers und Evakuieren sich zum SchluB schaumig aufblaht. Der Schauni 
UDt sich dann mit dcm Spatel zu einem schwach gelblichen Pulver zertcilen. Krietallin 
ist die Skure nicht. An der Luft zieht sie Wasser an, doch liist sie sich nicht beliebig 
in Wasser, sondern nur zu etwa 15%. Durch nochmaliges Auflosen in Waarjer, Klaren 
rnit Tierkohle und Wiederholen der Extraktion bekommt man die Silure fast farhlos 
und Itngeniihert analysemin (Trocknen i. Hochvak. bei 50"). 

C,,H,O, (220.2) 

+) Titration in Wasser. 

Gef. C 64.73 H 5.12 0 30.1 Aquiv.-Gew. 110 
Ber. C65.45 H5.45 029.09 ,, ,, 113*) 

Die Siiure wird bci 85" weich und schmilzt zusrtmmen. Dabei ist hercits eine leichte 
Gasabspaltung zu bemerken. Each 2stdg. Erhitzen auf 110' betrug der Gwichtsverlust 
a%, nach weiteren 3 Stdn. bei 150" 19.4% (.I3rr. 20.0%). Das Aquirnlentgenicht des 
Riickstandes wurde in 2 Versuchen zu 174 und 182 gefunden. Rrr. fur Dicyc lopenta-  
d ien-monocarhonsaure  176. 

Die in Wasser unlosliche Thielesche Dicyclopentadien-dicarbonsaure spaltet unter glei- 
chen Redingungen kcin CO, ab. Sie verior in 3 Stdn. bei 200' 4 4 %  an Geaicht. 

11. Dicyclopentadien-dicarbonsaure a u s  Cyclopentadien-ca lc ium:  Die hei 
der Natriumverbindung erprobten Methoden (8. oben) zur Umwandlung in die Carbon- 
saure bewiihrten sich hei der Calciumverhindung dee Cyclopentadiens schlecht. & gut 
gangbar envies sich das folgende Verfahren: 

42.5 g Cyclopentadien  -calcium in 360 ccm Dekalin wurden in einem %Magnet- 
riihrautoltlaven unkr  55 at C0,-Druck geriihrt. Daa Kohlendioxyd wurde aus einem 
Sbhlzylinder entnomrnen und iiber ein druckfestes Stahlrohr rnit Magnesiumperchlorat 
dem Autoklav zugeleitat. Innerhalb von 24 Stdn. fie1 der Druck auf 43 at. Nan ent- 
spannte uncl destillierte nach dem Umfiillen in ein GlasgefaB das Dekalin i. Vak. ab. 
Der Riickstand wog 56 g. Ber. (bei Be,achtung von 1004 CaO im urspriinglichen CaC,) 
-60 g. Each dem Ansiiuern lieferte daa Calciumsalz 35 g (71YL d. Th.) der hekannten 
und 4 g (8.1 % d. Th.) der neuen Dicyclopenbdien-dicarbonsliure. 




