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gen. Ein solcher Effekt ist von uns bei Versuchen mit Ceylon-Graphit,
die sich an die Versuche mit Aktivkohle angeschlossen haben®), und iiber die
wir an anderer Stelle ausfiihrlich berichten werden, nachgewiesen worden.
Uberdies haben wir festgestellt, daB die magnetische Suszeptibilitit von Gra-
phit bei der Einwirkung von Chlor bei Temperaturen zwischen —10 und —80°
erniedrigt wird, daB also unter diesen Bedingungen eine Chloreinlagerung
auch in Ceylon-Graphit erfolgt.

64. Karl Ziegler, HHelga Froitzheim-Kiihlhorn und Klaus Haf-
ner: Metallorganische Verbindungen XXIV: Metallverbindungen des
Cyclopentadiens

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung Miilheim (Ruhr))
(Eingegangen am 22. Oktober 1955)

I

Karl Freudenberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Es werden verschiedene Methoden zur Herstellung von Cyclo-
pentadien-natrium heschrieben. Mit Natriummetall reagiert Cyclo-
pentadien wie ecine ,,Sdure* unter Wasserstoffentwicklung. Mit Na-
trium in fliissigem Ammoniak wird kein Wasserstoff entwickelt, aber
/4 des Cyclopentadiens zu Cyclopenten reduziert. — Cyclopentadien-
calcium bildet sich leicht aus Cyclopentadicn und Calciumcarbid
unter Acetylenentwicklung, wenn fliissiges Ammoniak zugegen ist.
Ahnlich demm Ammoniak wirken auch einige organische Basen. —
Unter den Rcaktionsprodukten des Cyclopentadien-natriums und
-calciums mit CO, wurde eine neue Dicyclopentadien-dicarbonsiure
aufgefunden.

Johannes Thiele, der Entdecker des Cyclopentadien-kaliums, hat ange-
geben, dall Cyclopentadien mit fein verteiltem Natrium nicht reagiere?2).
Spiter haben W. Schlenk und E. Bergmann mitgeteilt, in dtherischer 1.6-
sung werde Cyclopentadien durch Natrium in dhnlicher Weise polymerisiert
wie z. B. Butadien oder Styrol3). Hiernach mufite man damit rechnen, daB
die Herstellung des Cyclopentadien-natriums vielleicht grundsétzliche Schwie-
rigkeiten bereiten wiirde. Vom Cyclohexadien-(1.3) ist bekannt, daB es durch
Lithium auBerordentlich leicht und rasch polymerisiert, durch Natrium da-
gegen nicht verindert wird?). Ein verschiedenartiges Verhalten des Cyclo-
pentadiens gegeniiber zwei verschiedenen Alkalimetallen war daher moglich.

Um diese Frage zu kldren und um gegebenenfalls Cyclopentadien-natrium
als Zwischenprodukt fir weitere Umformungen in die Hand zu bekommen,
haben wir vor einigen Jahren begonnen, uns mit den Cyclopentadien-Metall-
verbindungen zu beschiftigen8). Cyclopentadien-natrium ist inzwischen von

8) R.Juza,P.Schmidt, A. Schmeckenbecher u. P. J6nck, Naturwissenschaften
42, 124 [1955]. 1) XX. Mitteil.: K. Ziegler, K. Nagel u. M. Patheiger, Z. anorg.
allg. Chem. 282, 345, Festband zum 60. Geburtstag von W. Hieber.

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 68 [1901]. 3) Liebigs Ann. Chem. 468, 60, 61 [1928].

4) K. Ziegler u. H. Wilms, Liebigs Ann. Chem. 567, 1, 27 [1950].

5} a) Vergl. Dtsch. Bundes-Pat. 924029, angem. 22. IV, 1952, Erf. K. Ziegler;
b) Vergl. Dtsch. Bundes-Pat. 927873, angem. 8. VIII. 1952, Erf. K. Ziegler u. K. Hafner.
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anderer Seite®) beschrieben worden — wir kommen darauf noch zuriick —, zu
Beginn unserer Arbeit war es jedoch noch unbekannt?).

. Wir konnten zuniéichst- J. Thieles Beobachtungen bestéitigen: Natrium
ist tatséichlich nicht ohne weiteres in der gleichen Weise wie Kalium (Ein-
wirkung des Metall-,,Staubs“ auf Cyclopentadien in Benzol) mit Cyclopenta-
dien in Reaktion zu bringen. Es gelang jedoch ohne weiteres — darin bestan-
den unsere ersten Bemiihungen (H.Froitzheim-Kiihlhorn) —, Cyclopenta-
dien mit Inden-natrium und Fluoren-natrium zur Natriumverbindung umzu-
setzen. Die Natriumverbindungen des Indens und Fluorens sind seit langem
bekannt und leicht aus dem Metall und dem betreffenden Kohlenwasserstoff
bei hoher Temperatur (120—130° bzw. 180—200°), am besten unter Einleiten
von Ammoniak, herzustellen. Der hohe Siedepunkt dieser Kohlenwasserstoffe
gestattet derart energische Versuchsbedingungen. Die Eigenschaften des
Cyclopentadiens lassen Ahnliches nicht ohne weiteres zu. Die seit langem be-
kannte Reihe steigender ,Aciditiit“ ist: Fluoren, Inden, Cyclopentadien;
daher war uns der Ausgang dieser ersten Versuche eigentlich nicht zweifel-
haft. Wir haben das Cyclopentadien-natrium in der Folgezeit noch aus zahl-
‘reichen anderen Natriumverbindungen (NaNH,, NaN—CgH;, NaCgH;, NaH u. a.)
erhalten?®). CH,

Nachdem wir uns von der Existenz des Cyclopentadien-natriums iiber-
zeugt hatten, versuchten wir seine bis dahin nie gelungene direkte Herstellung
aus Natrium und Cyclopentadien. Zerstiubt man Natrium durch eine lei-
stungsfiihige schnell-laufende Emulgiervorrichtung in siedendem Xylol und
1iBt, obne die Riihrung abzustellen, allmihlich Cyclopentadien in einem sol-
chen Tempo zutropfen, daB nur moglichst wenig davon abdestilliert, so bildet
sich unter Wasserstoffentwicklung entgegen den Erfahrungen Thieles unter
weniger giinstigen Bedingungen Cyclopentadien-natrium doch, und die Um-
setzung wird vollstindig, wenn man das abdestillierte Cyclopentadien immer
wieder in das Reaktionsgefii8 zuriickfiihrt.

Bequemer kann man Cyclopentadien-natrium aus Dicyclopentadien in
einem geeigneten, hochsiedenden Lsungsmittel, z. B. Dekalin herstellen.
Auch hier wird das Metall intensiv zerstiubt. Man stellt die Temperatur so
ein (ca. 170°), daB8 das Dicyclopentadien langsam zerfillt, worauf dann das
Cyclopentadien im Tempo seiner Bildung sofort wegreagiert. In geeigneten
Apparaturen kann man so Cyclopentadien-natrium leicht in Mengen von vielen
kg gewinnen.

Es bedeutete einen weiteren Fortachritt, als der eine von uns (Hafner)
fand, daB sich Cyclopentadien auch glatt mit Natrium-tert.-butylat in fert.-

) a) E. O. Fischer, R. Jira u. W. Hafner, Z. Naturforsch. 8b, 327, 444 [1953];
b) G. Wilkinson u. F. A. Cotton, Chem. and Ind. 1954, 307; Z. Naturforsch. 9b, 417
[1954].

?) Die Resultate der vorliegenden Arheit sind vom Unterzeichneten am 25. Sept. 1953
auf der Tagung der Ges. f. Mineralblwissenschaft und Kohlechemie in Goslar vorgetragen
worden; vergl. Angew. Chem. 66, 209 [1954]. K. Ziegler.

8) Wir wiirden diese Versuche hier kaum besonders mitteilen, wiren sie nicht der
Auftakt gewesen fiir die im nachfolgenden beschriebene kleine Untersuchung, die eine
Reihe nicht ohne weiteres vorherzusehender Ergebnisse zeitigte.
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Butanol in Cyclopentadien-natrium iiberfithren 1a8t°?). Sekundire und primire
Alkohole setzen umgekehrt aus Cyclopentadien-natrium Cyclopentadien frei.
Man kann somit die Acidititsreihe

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

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

Man kann Cyclopentadien-natrium auch aus Cyclopentadien und Natrium in einem
indifferenten Losungsmittel bei Gegenwart einer relativ kleinen Menge fert.-Butanol
(nicht aber von Ammoniak oder Aminen), das dann katalytisch wirkt, herstellen®). Dies
Verfahren ist noch nicht im einzelnen entwickelt.

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen haben wir (insbesondere K.
Hafuer) dann noch die Einwirkung von Natrium in fliissigem Ammoniak
auf Cyclopentadien untersucht. Sije fiihrt gleichfalls leicht zum Cyclopenta-
dien-natrium?sb), Dieser Weg ist nach uns, aber unabhingig von uns vor Be-
kanntgabe unserer Ergebnisse auch von E. O. Fischer, R. Jira und W.
Hafner®s) beschritten worden. Diesen Autoren ist jedoch offenbar entgangen,
daf} die Reaktion stochiometrisch genau nach der Gleichung

3C,H, + 2Na = 2C;H,Na + (H,

verlauft, d. h. nur 2/; des Cyclopentadiens geben die Natriumverbindung,
das 3. Drittel wird glatt zu Cyclopenten hydriert!?). 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 Entfirbung 2 Moll. Alkohol
oder 2 Moll. Ammoniumchlorid zu, darauf ¢/, Atome Natrium und setzt das
Spiel sinngemaf fort, so erhdlt man schlieSlich aus Cyclopentadien glatt
Cyclopenten, eine sehr einfache Methode zu dessen Herstellung. Aber auch
als Weg zum Cyclopentadien-natrium ist die Reaktion sehr geeignet. Man
muB nur die besonderen stichiometrischen Verhiltnisse beachten. Der Ver-
lust an Cyclopentadien wiegt nicht schwer, da die Umsetzung sehr schnell
geht und das erhaltene Cyclopentadien-natrium sehr rein ist.

Zur Erklirung des eigentlichen Reaktionsverlaufs kann man annehmen,
daf} es sich um eine indirekte Substitution handelt, die etwa analog der Re-
duktion des Butadiens durch Natrium und Methylanilin in Ather verliefe.

?) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. Z 4713 IVe¢/12 0 vom 10. IL 1955.

10) Wir haben inzwischen erfahren, daB auch W. Hiickel aus einer etwas anderen
Problemstellung heraus sich mit der Einwirkung von Natrium in Ammoniak auf Cyclo-
pentadien befaBt und dhnliche Ergebnisse wie wir erhalten hat (W. Hiickel u. R.Schwen,
Chem. Ber. 89, 150 [1956]). Aufdie urspriinglich verabredeto gleichzeitige Veroffentlichung
muBte aus duBeren Griinden verzichtet werden.
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s

Diese von K. Ziegler, L. Jakob, H. Wollthan und A. Wenz!!) gefundene
Reaktion spielt sich wahrscheinlich so ab:
CH,:CH-CH:CH, + 2Na = NaCH,CH:CH-CH,Na
NaCH,-CH:CH-CH,Na + 2C4H,-NH-CH, ~ H,C-CH:CH-CH, + 2C,H,-N-CH,
Na

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

CH-CHNa CH-CH,

i >0H2 + 2CH, ~ 2CHNa + | “CH,

CH-CHNa CH-CH,
(A)

Interessant ist, daB diese indirekte Substitution nur in fliissigem Ammoniak
cintritt, nicht dagegen mit festem Natriummetall. Diesem gegeniiber er-
weist sich das Cyclopentadien regelrecht dls ,,Sdure“.

Cyclopentadien-natrium ist, wenn ganz rein, cin weilles kristallines Pulver.
Meist ist es schwach rotlich oder gelblich gefirbt. An der Luft verglimmt es
unter Rauchentwicklung und Hinterlassung einer kohligen Asche. Bei lang-
samer Oxydation entsteht ein rotbraunes Harz. In den meisten indifferenten
organischen Medien ist es schwer ldslich. Gut loslich ist es in fliilssigem Am-
moniak und nach G. Wilkinson und F. A. Cotton®?) auch in Glykol-bis-
methylither und Tetrahydrofuran. Thermisch ist es sehr bestindig. Wir
konnten es — unter Stickstoff — lange Zeit ohne nachweisbare Verdnderung
auf 300° erhitzen. Es gibt ein linienreiches Debye-Scherrer-Diagramm ?)
{(vergl. die Abbild.), in dem sich an zwei Stellen die Linien offenbar zu schwer
auflosbaren ,,Banden hiaufen.

N [TRENTIN
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20—
Debye-Scherrer-Diagramni des Cyclopentadien-natriums Cugy, 35 kV, 19 mA

Wie eingangs erwihnt, ist die vorliegende Arbeit auch zu dem Zweck un-
ternommen worden, um Cyclopentadien-natrium als Zwischenprodukt fir
weitere Reaktionen zu gewinnen. Es war dabei u. a. auch an die Umwandlung
in Dicyclopentadien-dicarbonsiure 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 kénne
vielleicht die technische Abscheidung von Inden und Fluoren aus Teerfrak-
tionen iiber die Natriumverbindungen mit der Herstellung der Dicyclopenta-
dien-dicarbonséure koppeln.

7 1) Liebigs Ann. Chem. 511, 84, 68ff. [1934].
12) Das Debye-Scherrer-Diagramm hat Herr Dr. Patheiger aufgenommen.



438 Ziegler, Froitzheim-Kiihlhorn, Hafner: [Jahrg. 89

Eine shnliche Uberlegung der Ausnutzung einer in anderem Zusammen-
hang schon wichtigen metallorganischen Verbindung zur Einfithrung eines
Metallatoms ins Cyclopentadien lag unseren Bemiihungen zugrunde, Cyclo-
pentadien-calcium aus Calciumcarbid gemiB der Gleichung

CaC, + 2C;H, = Ca(C;Hy), + 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 das wertvolle Cyclopentadien-calcium als Nebenpro-
dukt gewinnen.

Cyclopentadien und Calciumcarbid reagieren nicht miteinander, auch dann
nicht, wenn man das Carbid durch NaBvermahlen in einem indifferenten

. Medium #uBerst fein verteilt!3). 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 lingere
Zeit zusammen rithren. Das in dieser Weise gewonnene Cyclopentadien-cal-
cium ist nach dem Verdampfen des Ammoniaks zunichst stets ein Ammoniakat
der Zusammensetzung (C,H;),Ca 2NH;. Das Ammoniak ist sehr fest gebun-
den. Erhitzen im Hochvakuum schliefilich bis auf 170° fihrt zum ammoniak-
freien Produkt, ebenso lingeres Kochen in Dekalin unter Riickflu. Nur ein
solches ammoniakfreies Cyclopentadien-calcium gibt mit Kohlendioxyd die
bekannte Dicyclopentadien-dicarbonsidure. Bei Gegenwart von Ammoniak
zersetzt offenbar zunichst entstandene Carbaminsiure das Calciumeyclo-
pentadien, und statt der Cyclopentadien-carbonséure bzw. der Dicyclopenta-
dien-dicarbonsiure erhdlt man Cyclopentadien und Calciumcarbaminat.

In den soeben beschriebenen Versuchen laBt sich das Ammoniak durch
eine Reihe organischer Basen — nicht durch beliebige — ersetzen4). Als brauch-
bar erweisen sich: Methylamin, Athylendiaminl®) und Diéthylentriamin15),
auch in heterogener Mischung mit Dekalin. Unwirksam waren: Di- und Tri-
methylamin, Didthylamin, Diaminodipropylither!s), Dipropylentriaminls),
Tetramethylendiamin!3), Hexamethylendiamin!®), Anilin, Pyridin, Piperi-
din und Phenylhydrazin. Anscheinend besteht ein Zusammenhang zwischen
reaktionsférdernder Wirkung eines Amins und seinem Stickstoffgehalt: dieser
darf offenbar nicht wesentlich kleiner sein als der Kohlenstoffgehalt.

Tn Athylendiamin kann man auch Dicyclopentadien bei etwa 160° dlrekt
mit Calciumcarbid zum Cyclopentadien-calcium umsetzen.

Das aus Calciumcarbid gewonnene Cyclopentadien-calcium ist ein schwach
gelblich-graues Pulver von der angendhert richtigen Zusammensetzung. HEs
enthdlt natiirlich noch die Verunreinigungen des Calciumecarbids wie Calcium-
oxyd u. dergleichen. Auch Cyclopentadien-calcium verglimmt an der Luft.
Seine Loslichkeit ist in jedem Fall gering.

13) Vergl. K. Ziegler, H.-G. Gellert, H. Martin, K. Nagel u. J. Schneider,
Liebigs Ann. Chem. 589, 91, 110ff. {1954].

14) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. Z 3647 IVc¢/12 o vom 26. VIIT, 1953.

15) Fiir die Uberlassung dieser Priparate danken wir Hrn. Prof. Dr. Otto Bayer,
Farbwerke Bayer, Leverkusen, bestens.
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Beide hier beschriebenen Metallverbindungen geben, mit Kohlendioxyd
und anschlieBend mit Siure behandelt, die bekannte Thielesche Dicyclo-
pentadien-dicarbonsédure!). Die Ausbeute ist gut bei Einleiten eines sehr
raschen Kohlendioxydstroms in die Suspension des Cyclopentadien-natriums
oder beim AufgieBen dieser Suspcnsion auf Trockeneis. Schiittelt man solche
Suspensionen hingegen in einer Kohlendioxydatmosphire, so wird zwar pro
Mol. bzw. Aquivalent Cyclopentadien-metall genau 1 Mol. CO, absorbiert, allein
die Ausbeute an der Dicarbonsiure betrigt hichstens 509, meist weniger.
Deren wiBrige Mutterlauge enthélt dann cine zweite, in Wasser gut 1isliche,
mit Ather extrahierbare, isomere Siure, die — mit Vorbehalt — Malonséure-
struktur zu haben scheint, da sie bei 100—150° 1 Mol. CO, abspaltet und in
eine Dicyclopentadien-monocarbonsdure iibergeht. Eine mogliche Erkli-
rung der Bildung einer solchen Siure wire folgende:

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

CyH,Na + C,H,-CO,Na = NaC,H,+CO,Na + C,H,

2. Das metallierte Salz gibt mit Kohlendioxyd Cyclopentadien-dicarbon-

sédure mit Malonséurestruktur
NaCH,-CO,Na - C,H,(CO,Na),

3. Cyclopentadien-dicarbonsiure lagert das bei 1. abgespaltene Cyclo-
pentadien im Sinne einer Diensynthese wicder an.

Die beiden crsten Stufen haben ihr Analogon in der Bildung von Phenyl-
malonsidure (necben Phenylessigsiure) aus Benzylnatrium und Kohlendioxyd
nach A. A, Morton, F. Fallwell jr. und L. Palmer!$).

K. Alder, F. H. Flock, A. Hausweiler und R. Reeber!?) haben kiirz-
lich bewiesen, dal das Additionsprodukt von Cyclopentadien an Cyclopenta-
dien-mono-carbonsiureester sich von einer Form dieser Ester ableitet, die
die Gruppierung >C-CO,CH; und nicht JCH-CO,CH; enthilt, und daraus
geschlossen, auch fiir die zugrunde liegende Cyclopentadien-monocarbon-
sdure miisse Analoges gelten. Wenn unsere wasserlgsliche neue Siure wirk-
lich Malonsédurestruktur hat — fiir endgiiltig gesichert halten wir das noch
nicht —, so kénnte ihr nur eine Form mit der Gruppierung >CH'COZNa als
Vorstufe zugrunde liegen. Unverstindlich wiire das auch dann nicht, wenn
der Riickschlul von K. Alder und Mitarbb. vom Ester auf die urspriingliche
Sdure sich auch bei einer weiteren experimentellen Priifung als stichhaltig
erweisen sollte. Denn iiber die bevorzugte Reaktionsform einer Verbin-
dung, fiir die man (neben einer weiteren moglichen) die 4 auf S. 440 wiederge-
gebenen Strukturen in Betracht ziehen miifite. weill man nichts.

Wir halten es jedoch fiir keineswegs ausgeschlossen und jedenfalls durch
die Versuche von K. Alder und Mitarbb. noch nicht schlissig widerlegt,
daB das erste Einwirkungsprodukt von CO, auf Cyclopentadien-natrium tat-
siichlich noch die ;CH-CO,Na-Struktur hat und sich erst anschlieBend (z. B.
in der alkalischen Lisung vor dem Ansiduern) umlagert.

“‘; J. Amer. chem. Soc. 60, 1426 [1938].  17) Chem. Ber. 87, 1752 [1954].
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DaB dem Carbonisierungsprodukt des Cyclopentadien-natriums &dhnlich
dem der Kaliumverbindung!®) zunachst praktisch ausschlieBlich noch die
monomere Séure zugrunde liegt, kann man leicht zeigen (Nachweis vergl.
0. S1iis18)). In verdiinnter wiBriger Losung hilt sich das Salz der Monocarbon-
sdure in der Kailte lange Zeit. Dafl sich beim Ansiiuern praktisch momentan
die dimere Form bildet, liegt unzweifelhaft hauptsichlich daran, daB mit der
Abscheidung der freien Sdure in unlislicher Form eine starke Erhéhung der
Konzentration verbunden ist. Moglich wire, daB zusdtzlich dic freie Sdure
leichter der intermolekularen Diensynthese zuginglich ist, als das Salz. Nach
langem Stehenlassen oder in der Wirme verschwindet die Monocarbonsiure
aber auch aus der alkalischen wafirigen Losung.

Unsere Arbeit wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche

(Cyclopentadien-natrium aus:

1. Inden- und Fluoren-natrium: Inden- und Fluoren-natrium, in Form der
grobstiickigen technischen P’rodukte der Gesellschaft fiir Teerverwertung, Duis-
burg-Meiderich, wurden unter Benzol rasch zerrieben und dann in der Kugelschwing-
miihle zu etwa 1.5—2 molaren Suspensioncn nafi vermahlen!3). Alsdann gaben wir das
1.1fache der Theorie an monomerem Cyclopentadien iiber einen mit der Kugelmiihlen-
biichse verbundenen beweglichen Tombakschlauch unter weiterem Schiitteln tropfen-
weise zu und lieen die Schwingmiihle nach Abnahme des Schlauchs noch 5 Stdn. in
Betrieb. Die eingetretene Umsetzung zum Cyclopentadien-natrium wurde durch
Umwandlung in die Dicyclopentadien-dicarbonsidure nach den Angaben von J. Thielel)
bewiesen. Uber die beste Form der Carbonisierung vergl. allgemeinen Teil und weiter
unten.

2. Cyclopentadien und Natrium: 23 g Natrinm (1 g-Atom) wurden durch star-
kes Riihren unter 150 bis 200 cem Xylol von 110° zu duBerster Feinheit zorstdubt; dann
lieB man 80 g (rund 1.2 Mol) monomeres Cyclopentadien durch einen in das Xylol
tauchenden Tropftrichter unter weiterem lebhaftem Riihren innerhalb etwa 1 Stde. zu-
tropfen. Es begann sofort eine lebhafte Wasserstoffentwicklung, die in geeigneter Weise
gemessen wurde. Der abgehende Gasstrom wurde durch eine tiefgekiihlte Vorlage geleitet
und die Zutropfgeschwindigkeit des Cyclopentadiens so geregelt, daB méglichst wenig da-
von in die Vorlage destillierte und der Wasserstoff etwa in einer der Zugabe des Cyclo-
pentadiens entsprechenden - Geschwindigkeit entbunden wurde. Die Gesamtreaktions-
dauer, wesentlich vom Feinheitsgrad des Natriums bestimmt, lie§ sich auf 2 bis 3 Stdn.
abkiirzen, wenn man mittels eines rasch umlaufenden Emulgierapparates das Natrium
emulgierte. Der sog. ,,Ultraturrax der Firma Jancke und Kunckel, Staufen, Siid-

18) Liebigs Ann. Chem. 558, 85, 87 ff. [1944].
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baden, erwies sich als sehr wirksam. Man muflte jedoch den unteren Simmer-Ring her-
ausnehmen und von oben her durch die Wellenfiihrung etwas Stickstoff durchleiten.
Das in der Vorlage gesammelte Cyclopentadien lieB man nochmals in die Reaktions-
mischung eintropfen, worauf bei einem gut geleiteten Verfahren die Wasserstoffentwick-
lung bald pachlieB und bei genau !/, Mol H, stehenblieb. Der UberschuB an Cyclopenta-
dien sammelte sich wieder in der Vorlage.

Im ReaktionsgefaB befand sich cine gleichmiBige Suspension von farblosem oder
schwach briunlich gefarbtem Cyclopentadien-natrium, aber kein Natrium mehr. Hier-
aus konnte durch Eindampfen, Zentrifugieren oder Filtrieren, natiirlich uunter Luftaus-
schluB, das reine Cyclopentadien-natrium als farbloses oder schwach gefirbtes
Pulver gewonnen werden.

3. Dicyclopentadien und Natrium: In einen Riihrautoklav, am besten mit
magnetischer Riihrung, von 5[ Inhalt, gibt man 207 g Natrium, 2200 g Dekahydro-
naphthalin, 782 g technisches 90-proz. Dicyclopentadien, heizt auf 170 his 180°,
setzt die Riihrung in Gang und verfolgt den bald cinsetzenden Druckanstieg.

Man la8t den Druck zweckmiBig nicht iiber 2 at steigen und entspannt jeweils durch
einen DruckriickfluBkiihler. Sammelt sich der Wasserstoff zu héherem Druck in dem
Autoklav an, so kann unter Verminderung der Endausbeute eine Hydrierung (kata-
lysiert durch Natrium oder Spuren gebildeten Natriumhydrids) stattfinden. In der an-
gegebenen Weise wird schlieBlich unter weitgehendom Verbrauch des Natriums eine dick-
fliissige Suspenpsion von Cyclopentadien-natrium in Dekahydronaphthalin erhal-
ten. Der Versuch kann mit abnlichem Erfolg auch bei gewohnl. Druck in eincr eiseraen
Kanne idhnlich dem vorigen Versuch ausgefiihrt werden. Die Versuchsdauer hangt
von der Riihrintensitdt ab. Sie schwankte zwischen 3 und 15 Stunden. Auch hier ist
die Verwendung der Emulgiervorrichtung empfehlenswert.

4. Natrium-tert.-butylat und Cyclopentadien: Wir losten 2.3 g fein verteiltes
Natrium unter gutem Riihren in 100 ccm siedendem tert.-Butylalkohol, wobei sich
gegen Ende der Reaktion nach etwa 1 Stde. ein Teil des Butylats ausschied, kiihlten auf
40° ab und lieSen 10 g (50% UberschuB) Cyclopentadien zutropfen. Das Cyclo-
pentadien-natrium bildete sich sehr rasch und setzte sich im Gegensatz zum Natrium-
tert.-butylat als feinkrist. Niederschlag gut ab. Der Hauptteil der Fliissigkeit konnte ab-
gegossen und die Natriumverbindung selbst entweder durch Filtrieven unter Stickstoff
oder an der Zentrifuge'®) (Auswaschen mit Ather oder Pentan) isoliert werden.

5. Natrium und Cyclopentadien in fliissigem Ammoniak: Wir licBen regel-
méBig ganz frisch destilliertes, einwandfrei monomeres Cyclopentadien unter Riihren
zur blauen Lésung von 23 g Natrium 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 das Ammoniak zu verdampfen und den Riickstand noch einige Zeit
i. Vak. auf 80—100° zu erhitzen. Wenn man will, kann man durch vorsichtiges Abdestil-
lieren der Hauptmenge des Ammoniaks bei tiefer Temperatur und anschlieBendes Destil-
lieren des Fliissigkeitsrestes in gekiihlte Salzstiure hinein auch das Cyclopenten gewin-
nen. (Zur Herstellung des Cyclopentens als Hauptprodukt vergl. allg. Teil.)

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

Reaktion in fliissigem Ammoniak: Man stellte zunichst aus einem Calcium-
carbid von guter technischer Qualitét (909, CaC,) in der Kugelschwingmiihle eine feine
Suspension in Pentan mit ca. 209, Feststoff her!?). Dann entnahm man 7 g (0.1 Mol) in
Form dieser Suspension, iiberfiihrte sie in einen mit Stickstoff gefiillten Kolben und destil-
lierte zunachst das Pentan unter Stickstoff ab. Dann kondensierte man bei —40° 75 cem
trocknes fliissiges Ammoniak auf das Carbid. Beim Riihren bildete sich eine schwach
blaulich gefarbte Suspension, in die man 20 g Cyclopentadien (509 UberschuB) ein-
tropfen lieB. Die Mischung wurde bei —40° 24 Stdn. geriithrt. Dabei verwandelte sich
das schwere, rasch zu Boden sinkende Calciumecarbid allmahlich in das wesentlich leich-
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tere, volumindse Cyclopentadien-calcium. Es entwich nur wenig Acetylen. Die Haupt-
menge blieb zundchst im Ammoniak gelsst. Nach beendeter Reaktion dampfte man das
acetylenhaltige Ammoniak durch langsames Erwéirmen ab und leitete es durch verdiinnte
Siure. Das entstandene Acetylen konnte man dann im Gasometer auffangen (ca. 2.2 I).
Nach Abdunsten des Ammoniaks erhielt man ein schwach rétlich gefirbtes, feinkrist.
Pulver, das man i. Hochvak. auf 160° bis zur Gewichtskonstanz erhitzte. Nach etwa
& Stdn. war das zunichst noch gebundene Ammoniak entfernt. s blieben 17 g Cyclo-
pentadien-calcium in Gestalt eines farblosen, zuweilen schwach gelblich gefirbten
Pulvers, das an der Luft sofort zu einer schwarzen Masse verglimmte. Der Calcium-
gehalt derart hergestellter Priparate liegt bei etwa 259, Ca gegen 23.5%, der Theorie.
Das Mehr ist auf die Verunreinigungen des technischen (‘aleiumcarbids, in der Haupt-
sache wohl CaQ, zuriickzufiihren.

7. Reaktion in Dekalin + Ammoniak: 96 g (1.35 Mol) 90-proz. Calciumecarbid,
fein suspendiert in 1 ! Dekalin, wurden zusammen mit 186 ¢ Ammoniak und 264 g Cyclo-
pentadien (£ Mol) in einem 2-l-Magnetriihrautoklav bei Raumtemperatur geriihrt. Der
Druck betrug 12 at; er stieg wegen der betrichtlichen Lislichkeit des Acetylens im fliis-
sigen Ammoniak nicht wesentlich an. Wir lieen den Versuch 48 Stdn. laufen; wahr-
scheinlich wiirde eine weit geringere Versuchsdauer geniigen. AnschlieBend entspannten
wir in ein mit verd. Salzsiure gefiilltes Gasometer und erhielten so 30 NI Acetylen, was prak-
tiseh der theoretischen Menge entspricht. Wir fiillten die dunkelgraue Suspension unter
Stickstoff aus. Fiir die Aufarbeitung hat man die folgenden Moglichkeiten:

Entweder man destilliert das Dekalin i. Vak. ab und crhitzt den Riickstand, wie im
vorigen Versuch beschrieben, i. Hochvak.; das gewonnene Priparat hat dann wieder
ca. 259, Calcium.

Oder man kocht die Dekalin-Suspension riickflieBend unter Rijhren und fiihrt das frei
werdende Ammoniak durch einen langsamen Stickstoffstrom weg. Es wird unmittelbar
in Wasser eingeleitet und laufend mit 2nHCI titriert. Nach 5 Stdn. sind genau 2 Moll.
Ammoniak pro Mol des urspriinglich eingesetzten CaC, entwichen, und die Ammoniak-
Entwicklung hort auf. Die so erhaltene Dekalin-Suspension des Cyclopentadien-
calciums eignet sich vorziiglich zu der unten beschriebenen Carhonisicrung.

Die in diesem Versuch verwandte Ammoniakmenge war sicher weit gréBer als not-
wendig. Die Mindestmenge Ammoniak betrigt unzweifelhaft 2 Moll. pro Mol. CaC,. Wahr-
scheinlich wird man zweckmiBig 3 Moll. nehmen (etwas weniger als die Halfte der oben
verwandten Menge). Als wir in einem Versuch mit Ammoniak im Unterschufl arbei-
teten, blieb die Reaktion nach Entwicklung von 1/, Mol. Acetylen pro Mol. Ammoniak
stehen.

8. Reaktion bei Gegenwart organischer Basen. Athylendiamin: In 100 ccm
iiber Natrium getrocknetem Athylendiamin wurden 6.4 g Calciumcarbid (909%) in
einer kleinen Kugelschwingmiihle (Biichseninhalt 600 ccm) iiber Nacht vermahlen!®). In
die unter Stickstoff ausgefiillte Suspension wurden dann unter starkem Riihren und
anfinglich unter Eiskiihlung, spiater bei Raumtemperatur, 15 g Cyclopentadien ein-
getropft. Es entwickelte sich sofort Acetylen (1.61 nach insgesamt 20 Min.). Beim
Erwarmen auf 50° kamen weitcre 600 ccm (Acetylen ist stark loslich in Athylendiamin).
Gesamtmenge 2.0 NI (989, d. Th.). Aufarbeitung wie in Vers.7, erstec Variante. Das
Athylendiamin lie sich i. Hochvak. bei 80—100° vollstandig entfernen. Der Riickstand
enthielt 25.49, Calcium.

Das Resultat ist dhnlich bei Vermahlen des Carbids in Dekalin und Zugabe von Athylen-
diamin im Verhéltnis 30 ccm Amin: 70 ccm Dekalin: 8.4 g 90-proz. CaC,.

Beim Verhiiltnis 20 com Amin: 80 ccm Dekalin muB die Reaktionstemperatur auf
50° gesteigert werden. Das Cyclopentadien ist dann vorsichtig im Tempo seines Weg-
reagierens zuzutropfen.

_ 9. Vom Dicyclopentadien ausgehend: 32g CaC, (80-proz.), in 350 ccm
Athylendiamin vermahlen, werden mit 80 g Dicyclopentadien im 2-I-Magnetriihr-
autoklav 24 Stdn. auf 165° (innen) erhitzt. Der Druck steigt auf 7 at. Nach dem Erkal-
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ten geht er wieder ganz zuriick. Aufarbeitung wie im Vers. 7, erste Variante. Das
Cyclopentadien-calcium hatte 25.19, Ca.

Ahnlich dem Athylendiamin wirkt Diithylentriamin ((H,N-CH,-CH,),NH), jedoch
sind die Ergebnisse nicht ganz so gut. Die Versuche dauern linger, und man mu8 hshere
Temperaturen einhalten. Allenfalls brauchbar wire noch Monomethylamin. Es ist ihn-
lich dem Ammoniak zu verwenden, bietet aber keinerlei Vorteile. Weitere gepriifte 11 or-
ganische Basen ohne Wirkung sind im allgemeinen Teil genannt.

Carbonisicrung der Cyclopentadien-metall-Verbindungen

Die folgenden beiden von uns gemachten Frfahrunen gehen iiber das Bekannte hinans:

10. Dieneue wasserldsliche Dicyclopentadien-dicarbonsdure: Hinweise auf
die Moglichkeit eines abnormen Verlaufs der Carbonisierung erhielten wir zuerst bei Ver-
suchen, in denen Cyclopentadien-natrium in Suspension in einer CO,-Atmosphire ge-
schiittelt wurde. Z. B. in einer Kugelschwingmiihle im Anschluf3 an die Herstellung aus
Inden- oder Fluoren-natrium: Es wurde unter Selbsterwirmung genau die richtige Menge
CO, absorbiert, jedoch wurden die Ausheuten an der bekannten Dicyclopentadien-dicar-
bonsiure schwankend und meist schlecht (30—609;,). Bei Einleiten eines lebhafien
CO,-Stroms oder mit festem CO, erhielten wir dagegen regelmiBig 80-90%,.

Extrahjert man die waBrigen Mutterlaugen nach dem Ahsaugen der bekannten Sdure
erschopfend im Schacherl-Apparat mit Ather, so erhilt man einen Extrakt, der nach dem
Verjagen des Athers und Evakuieren sich zum SchluB schaumig aufbliht. Der Schaum
148t sich dann mit dem Spatel zu einem schwach gelblichen Pulver zertcilen. Kristallin
ist die Saure nicht. An der Luft zieht sie Wasser an, doch 18st sie sich nicht beliebig
in Wasser, sondern nur zu etwa 15%. Durch nochmaliges Auflésen in Wasser, Kliren
mit Tierkohle und Wiederholen der Extraktion bekommt man die Siure fast farblos
und angenéhert analysenrein (Trocknen i. Hochvak. bei 50°).

C.H1,0, (220.2) Gef. C64.73 H 5.12 0 30.1 Aquiv.-Gew. 110
Ber. C6545 H545 029.09 ,, , 118%)

*) Titration in Wasser.

Die Saure wird bei 85° weich und schmilzt zusammen. Dabei ist bercits eine leichte
Gasabspaltung zu bemerken. Nach 2stdg. Erhitzen anf 110° betrug der Gewichtsverlust
5%, nach weiteren 3 Stdn. bei 150° 19.4%, (Ber. 20.0%,). Das Aquivalentgewicht des
Riickstandes wurde in 2 Versuchen zu 174 und 182 gefunden. Ber. fiir Dicyclopenta-
dien-monocarbonsiure 176.

Die in Wasser unlésliche Thielesche Dicyclopentadien-dicarbonsaure spaltet unter glei-
chen Bedingungen kein CO, ab. Sie verlor in 3 Stdn. bei 200° 4—5%, an Gewicht.

11. Dicyclopentadien-dicarbonsaure aus Cyclopentadien-caleium: Die bei
der Natriumverbindung erprobten Methoden (s. oben) zur Umwandlung in die Carbon-
sdure bewahrten sich hei der Calciumverbindung des Cyclopentadiens schlecht. Als gut
gangbar erwies sich das folgende Verfahren:

42.5g Cyclopentadien-calcium in 350 ccm Dekalin wurden in einem 2.I-Magnet-
rithrautoklaven unter 58 at CO,-Druck geriihrt. Das Kohlendioxyd wurde aus einem
Stahlzylinder entnommen und iiber ein druckfestes Stahlrohr mit Magnesiumperchlorat
dem Autoklav zugeleitet. Innerhalb von 24 Stdn. fiel der Druck auf 43 at. Man ent-
spannte und destillierte nach dem Umfiillen in ein Glasgefi8 das Dekalin i. Vak. ab.
Der Riickstand wog 58 g. Ber. (bei Beachtung von 109, CaO im urspriinglichen CaC,)
~60 g. Nach dem Ansiuern lieferte das Calciumsalz 35g (719, d. Th.) der bekannten
und 4 g (8.1% d. Th.) der neuen Dicyclopentadien-dicarbonsiure.





