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Bei der  Einwirkung von Natriumathyfat auf die alkoholischen 
Liisuogen der isomeren Additionsproducte findet Zersetznng unter Ab- 
spaltung von Anilin statt. Dabei bildet sich gleichzeitig in geringer 
Menge eine Substanz vom Schrnp. 183O, welche noch nicht naher un- 
tersucht wnrde. 

Zum Schlusse sage ich Hrn. Dr. F. F r a n c i s ,  welcher mich bei 
d er Ausfiihrung dieser Arbeit wiederholt mit Rathschlagen unteretiitzte, 
iiieinen besten Dank. 

Ladies' College, Cheltenham. 

186. P. Duden und R. Freydag: U e h e r f u h r u n g  der Lavulin- 
saure in Cyclopentadienabkommlinge. 

[Bus dem chemischen Institut der Universitgt Jena.] 
(Eingegangen am 16. Miirz 1903.) 

Von dem durch seine Reactionsfahigkeit ausgezeichneten Cyclo- 
pentadien, das K r i i m e r  und S p i l k e r  l) im Steinkohlentheer-Vorlauf 
auffanden, T h i e l e a )  und andere Forscher3) naher untersuchten, sind 
bisher nur ganz vereinzelte Derivate synthetisch erhalten worden. So 
beschrieben C a r p e n t e r 4 )  und N e w m a n n 5 )  das Tetraphenyl- und 
Triphenyl-Cyclopentadih, die aus den entsprechenden cycliechen Pina- 
konen durch Wasserentziehung entstehen, als hochschmelzende, be- 
standige Verbindungen. 

Einfachere Abkornmlinge jenes Kohlenwasserstoffes, die auch die 
eigeuartige Natur desselben besser erkennen lassen als diese pheny- 
lirten Derivate, k8hnen synthetisch aus dem Lavolinsiiureester er- 
halten werden. Bringt man denselben in alkoholischer Liisung mit 
Natriumathylat zusammen, so vereinigen sich zwei Molekfile des Esters 
uoter Austritt von zwei Molekiilen Wasser und gleichzeitiger Ver- 
seifung der  Carbathoxylgruppen zu einer Dicarbonsaure der Forme1 
C,,, H 1 2 0 4 .  J e  nach den gewahlten Versucbsbedingungen lasst sich 
itii  h e r  Stelle auch die entsprechende Estersiure von der Zusammen- 
setzung C12 Hla 0 4  isoliren. Die Molekulargriisse dieser Verbindungm 
ergiebt sich aus dem Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs CsHla (Sdp. 
135O), der aus der Dicarbonsaure durch Abspaltung von Kohlensaure 
resultirt. 

I) Diese Berichte 19, 552 [1896]. 
g, Diese Berichte 33, 666 [1900]; Am.  d. Chem. 314, 296. 
3f Diese Berichte 33, 2259, 3348 [lYOO]. 
5, Ann. d. Chem. 302, 236. 

*) Aon. d. Chem. 302, 223. 
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Der Verlauf dieser Sjnthese ist nicht eindeutig, da die Liivulin- 
siiure zwei Methylen- uud eine Methyl-Gruppe besitzt, die sich an der 
Condensation betheiligen konnen. Man wird in erster Linie an ein 
Analogon der H e r  r m a n n  -B a e  y er'schen Succinylobernsteinsaureester- 
Synthese denken, da Bernsteinsaure und Lavulinsaure die gleiche 
Atomgruppirung CO .CH2. CHp. CO besitzen, deren Anwesenheit der 
Succinylobernsteinsaureester seine Entstehung verdankt. Die symnle- 
trische Verkettung zweier Molekule Lavulinsaureester wurde dernent- 
sprechend zu der d'.'-Dihydro-2.5 dimethylterephtalsaure fuhren: 

CO OR. CHn . CHs. CO. CHz CO OR.  C. CH9. C.CH3 
II II - + - 

CH3. CO. CHs. CH2 .CO OR CH3. C.  CH2. C .  CO OR 

Indess lasst sich keine Verwandtschaft der synthetischen SBure 
mit dem so genau bekannten niederen Homologen, der A* '-Dihydro- 
terephtalsaure, nachweisen. Es gelingt nicht, sie zu der ebenfalls in 
der Literatur beschriebenen 2.5-Dirnethylterephtalsaure zu OXJ diren; 
sie verliert ferner, irn Gegensatz zu den bekannten Dihydroterephtal- 
sauren, leicht Kohlensaure, liefert eine Monocarbonsaare und weiter- 
hin einen leicht veranderlichen Kohlenwasserstoff. Diese Substanzen 
zeigen, ebenso wie die Dicarbonsaore selbst, gegen verdiinnte Mineral- 
siiuren eine Empfindlichkeit, die bei den hydrirten Terephtalsaure- 
abkommlingen nicht beobachtet wird. Diese Eigenschaften, ebenso 
wie gewisse Farbenreactionen, die man bei diesen Substanzen ber,b- 
achtet, weisen vielmehr darauf hin, dass man es hier niit Cyclo- 
pentadiiinabkommlingen zu thun hat. J e  nachdem sich die dem 
Carbonyl benachbarte Methyl- oder Methylen-Gruppe an der Conden- 
sation betheiligt, kijnnen folgende zwei Derivate dieses Ringsystems 
sieh aus der Lavulinsaure bilden : 

I. CHa .C. CH1. C. CO OR 
CH--C.CHg .CH2. COOR 

4- Metbylcyclopentadien- 1 - carbon-2 - propionegure. 

CH3. C. CHa . C. CO OR 
11. 

CO OR. C H ~ .  C c. CHB 
2.4- Dimethyloyclopentadi6n- 1 - carbon -3 - essigsgure. 

Mit diesen Formulirungen steht das Verhalten der synthetischen 
Saure in bestem Einklang: Sie enthiilt eine reactionsfahige Metbylen- 
gruppe, welche sie, wie das Cyclopentadiiin selbst, zur Bildung inten- 
siv gefarbter Azokorper und Fulvenabkommlinge befahigt. 

Dagegen haben wir noch nicht entscheideu konnen, welche Stellung 
die Substituenten in der synthetischen Siiure einnehmen. Die grossere 
Wahrscheinlichkeit hat wohl die Forme1 I, weil man bei allen Con- 



densationen der Lavulinsaure - Benzallavulinsaure I), Furfurallavulin- 
s8urea), Oxalliirulinsaureesler 9 - die durch alkalische Reagentien 
bewirkt werdeu, beobachtet hat, dass das  Methyl leichter als d a s  
Methylen reagirt. W i r  benutzen deshalb im Folgenden die Formu- 
lirung I und behalten uns vor, diese Stellungsfrage durch die Unter- 
suchung der Reductiousproducte der Dicarbonsaure zu entscheiden. 

Ausschlaggebend fur  die Auffassung des Lavulinsaurecoudeusations 
productes ale CyclopentadiEnabkijmmling ist endlich die Beobachtung, 
dass die freie Dihydroterepbtalsaure, welche dieselbe Atom- 
gruppirung C:C.CH:, .C: C enthalt, mit Beiizaldehyd, Formaldehyd 
und Diazobenzolsalz u n t e r  d e n  B e d i n g u n g e n  nicht zu reagiren cer- 
mag, u u t e r  w e l c h e n  d i e  s y n t h e t i s c h e  S a u r e  l e i c h t  a u f  j e n e  
e i n  w i r  k t. 

Damit scheidet die oben discutirte Cyclohexadibformel aus. 
Die geringere Reactionsfahigkeit des Methylens in der freien 

A''' Dihydroterephtalsaure gegeniiber dem Cyclopentadifnabkijmmling 
ist ein Beispiel dafiir, dass die Dauflockerndec Wirkung der Aettlylen- 
biiidung auf beuachbarte Gruppen starker ist, wenn die ungesattigten 
Gruppen auch unter einander in Bindung stehen. S i e  t r i t t  a l s o  i m  
F u n f r i n g  m e h r  h e r v o r  a l s  i n  a n d e r e n  A t o m c o m b i n a t i o n e n .  
Uieser Umstand ist offenbar fiir die Natur der ungesattigten B-gliedri- 
gen Ringe wesentlich. Ihm ist es wohl zuruschreiben, dass z. B. das  
Pyrrol starker sauer ist, als das da'rDibydropyridin, wie eich beim 
Vergleich von correspondirenden Abkiimmliugen dieser beiden Ring- 
systeme zeigt: 

N H  NH 
CHj . 0 ° C .  CH3 CHS . C"C. CH3 

COOR. C L C . C O O R  ' I/ CO OR. c!!. .)'C. CO OR 
Besitzt schwach saure Eigenschaften; 
giel)t mitKaliummeta11 unter Wasser- Neutrale Verbindung; wird durch 
stoffentwickelung und mit alkoholi- alkoholisches Kali in der Kglte nicht 
schem Kali unter Wasseraustritt ein verhdert 9. 

Kaliumsalz Cla B16KN04 4). 

Von Versuchen iiber die Rezctionsfahigkeit anderer d"'-unge- 
sattigter Verbindungen haben wir abgesehen, da  von anderer Seite 6) 

Mittheilungen hieriiber in Aussicht gestellt sind. 

CH (CH3) 

1) Diese Berichte 23, 74 [1890]; 24, 3202 El891). 
2, Diese Berichte 24, 2776 [lS9lJ. 
*) Diese Berjchte 18, 1560 [l885]. 
6, Diese Berichte 33, 666 [1900]. 

3, Diese Berichte 31, 622 [1898]. 
5 )  Ann. d. Chem. 215, 1. 
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E x p e r i m e n t  e l l  e s .  
4-Methyl -cyc lopentadiBn-  1 - c a r b o n - 2 - p r o p i o n s a u r e ,  

CH3. C . CHa . C .CO OH 
HC- C. C H ~ .  C H ~ .  CO OH 

Von den verschiedenen Condensationsmitteln, die bei den Ver- 
suchen rnit Liivulinester Verwendung fanden, fiihrte nur Nntriuni- 
athylat zum Ziel, das, wie schon W. W i s l i c e n u s  I) beobachtet hat, 
lebbaft auf den Ester einwirkt. Seine Benutzung hat aber den Uebr.1- 
stand, dass ein grosser Theil des auch bei niedriger Temperatur 
Busserst leicht verseifbaren Lavulinesters sich in  das Natriumsalz ver- 
wandelt, das sich abscheidet und so der Reaction entzieht. D e r  La-  
vuliuester lasst sich zwar hieraus ohne grosse Verluste regeneriren. 
doch wird die Darstellung grijsserer Mengen des Condensationspro- 
ductes durch diesen Umstand etwas erschwert. W i r  arbeiteten nach 
folgender Vorschrift : 

J e  50 g Lavulinester werden in dem gleichen Volumen absoluten 
Alkohols gel6st und diese L6sung uuter guter Kuhlung im Kalte- 
gemisch mit eiiier ebenfalls vorher gut gekiihlten Liisung von 8 g 
Natrium in der ausreichenden Menge absoluten Alkohols versetzt. 
Man schiittelt um, und lasst zunachst im Kaltegemisch, dann bei 
Zimmertemperatur zwei Tage stehen. Die Losung farbt sich allmhh- 
lich braunlich und gesteht sehr rasch zu eiiiem dicken 8rei  von 1i- 
vulinsaurem Natrium, wahrend das Natriumsnlz des Condensations- 
productes fast viillig im Alkohol geliist bleibt. 

Man verdiinnt nun mit Wasser oder filtrirt, wenn die unver- 
anderte Lavulinsaure wiedergewonnen werden soll, von dem ausge- 
Echiedenen Salze ab. blast den Alkohol rnit Wasserdampf a b  und 
iibersattigt die erkaltete Liisung mit verdiinnter Schwefelsaure. Das  
sich abscheidende Oel wird rnit Aether gesammelt und der nach den1 
Abtreiben des Aethers hinterbleibende Oelriickstand rnit iiberschiissiger 
Natronlauge 1 : 6 5-10 Minuten lang gekocht. Beim Ansauern der 
abgekiihlten Liisung erhalt man eine halbfeste Abscheidung, die a u f  
Zusatz von wenig Aether sich in ein feines, leichtes Pulver  verwandelt 
Das so erhaltene Product ist nach einmaligem Auskocben mit Methyl- 
alkohol, in welchem es in der Kiilte ziemlich schwer l6slich ist, geniigend 
rein. Zur Analyse wird es aus Methylalkohol oder Eisessig urnkry- 
stallisirt. Man erhalt kleine, gekreuzt zusammenliegende Prismen, die 
bei 2180 unter Kohlensaureentwickelung schrnelzen. Die Ausbeute 
betragt, ohue Verarbeitung des zunachst verseiften Esters, 60-65 g 
Saure aus 1000 g Lavulinester. 

1) Diese Berichte 21, 2583 [1888]. 
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0.1962 g Sbst.: 0.4376 g COa, 0.1108 g HzO. 
CloHlaOa. Ber. C 61.22, H 6.12. 

Gef. )) 60.80, )) 6.26. 
Titration : 0.30 g Sbst. : 30.6 ccm Illo-n-NaOH. 

Ber. 30.6. Gef. 30.6. 
Loslichkeit der DicarbonsOure: Ein Theil S h r e  lost sich in ca. 2700 

Theilen Wasser von Zimmertemperatur, 140 Theilen Wasser von 1000 und 
ca. 1700 Theilen Aether. 

Die Methylcyclopentadiencarbonpropionsaure ist gegen die meisten 
Qxydationsrnittel sehr empfindlich; F eh li ng'sche Liisung wird in der 
Warme kraftig reducirt, Silberoitratlosnng farbt sich mit und ohne 
Zusalz von Ammoniak beim Erwarmen schwarz. Concentrirte Sal- 
petersiiure verwandelt die Saur e unter stiirmischer Reaction in ein 
flockiges, rothgelbes Product. Ebenso greifen sie Soda-Permanganat 
und Brorn lebhaft an. 

Die Alkali- und Erdalkali-Salze der Saure sind leicht wasserlos- 
lich; das B a r y u  m s a l z  hinterbleibt beim Eindampfen seiner L ~ S U O ~  
a13 eine schwach gelblich gefarbte Krystallmas3e. 

0.2715 g Sbst.: 0.1909 g BaS01. 
C'loH~loOaBa. Ber. Ba 41.38. Gef. Ba 41.25. 

Van den Schwermetallsalzen ist das K u p f e r s a l z  ein charakte- 
ristischer griinlicher Niederschlag, der auch in siedendem Wasser unlos- 
lich ist. 

Das S i l b  e r s a l z  bildet einen flockigen Niederschlag, der sich i m  
Exsiccator sehr rasch dunkel fiirbt. Die Werthe der Silberbestimmung 
fallen in Folge dessen um ca. I pCt. zu hoch aus. 

Sehr charakteristisch ist das Verhalten der MethylcyclopentadiEn- 
carbonpropionsaure gegen verdiinnte Mineralsauren. Versetzt man 
ihre heisse wassrige Lijsung mit einem 'rropfen verdiinnter Schwefel- 
saure und halt einen Augenblick irn Kochen, so farbt sich die Losung 
plBtzlich gelbgriin und scheidet eine olige Same ab. Bei Anwendung 
grosserer Mengen erhalt man die Letztere als dunkelgefarbtes, harziges 
Product. Gleichzeitig tritt ein intensiver, widerlicher, an die hoheren 
Fettsauren erinnernder Geruch auf. Natriumamalgam greift die Saure 
auch bei Wasserbadtemperatur nur langsam an; man erhalt eine 
olige, noch ungesattigte Saure , deren Untersuchung noch nicht abge- 
schlossen ist. 

M o n o a t h y l e s t e r  d e r  Methyl -cyc lopentadi6n-car  bon-  
p r o p i o n s a u r e .  

Die oben beschriebene Condensation liefert den Haupttheil der 
entstehenden Dicarbonsaure zunachst in Form des Monoathylesteru. 
Man kann ihn isoliren, indem man das mit verdiinnter Schwefelsaure 
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a m  der Originallbsung ausgeflillte Rohijl mit wenig Ljgro'in aufninimt 
und zur Krytallisation stellt. Allmahlich scheidet sich eine verfilzte 
Krystallmasse ab, die aus Ligroi'n in langen Nadeln vom Schmp. 103 
-1040 krystallisirt. Sie ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln und in heissem Wasser leicht liislich und wird durch wassriges 
Alkali leicht zu der Dicarbonsaure vom Schmp. 218" verseift. 

CO*, 0.1224 g H2O. - 0.1638 g Sbst.: 0.3853 g COP, 0.1056 g H10. 

Gef. B 64.22, 64.16, 64.10, )) 6.97, 7.19, 7.14. 

0.1764 g Sbst.: 0.4152 g COa, 0.1110 g H2O. - 0.1880 g Sbst.: 0.5444g 

C13H1604. Ber. C 64.28, 11 7.14, 

Das S i l b e r s a l z  d e r  E s t e r s a u r e  erhalt man als einen weissen, 
flockigen Niederschlag, der nicht so Iichtempfindlich ist wie das Silber- 
salz der Dicarbonsaure. 

0.1711 g Sbst.: ClaH1504Ag. Ber. Ag 33.62. Gef. Ag 33.37. 

D i m e t h y l e s t e r  d e r  Methy l -cyc lopentad i&n-carbon-  
p r o  p ionsau re .  

Zur Ueberfiihrnng in  den Dimethylester verwandelt man die Saure 
durch Verschmelzen rnit der berechneteu Menge Phosphorpentachlorid 
aunachst in das Chlorid und giesst die resultirende klare Fliissigkeit 
in Holzgeist ein. Wasserzusatz scheidet ein braunliches Oel ab , das 
nach dem Entfernen der anhaftenden Salzsaure im Vacuum destillirt 
wird. Man erhalt so ein fast farbloses, dickes Oel, das auch im Kalte- 
gemisch nicht fest wird. Sdp. 2900 unter Atmospharendruck, 1850 bei 
20mm Druck. 

0.1479 g Sbst.: 0.3478 g COa, 0.0914 g HzO. 
CllH1604. Ber. C 64.28, H 7.14. 

Gef. )) 64.03, )) (3.88 

Eine charakteristische Probe fur den Ester ist die starke Roth- 
farbung, die er beim Zusammengeben rnit einer alkoholischen Kali- 
oder Natriurnathylat- Losung zeigt. Noch intensiver ist diese Farben- 
reaction rnit dem gebromten Product, das beim Bromiren des Esters 
in Chloroformlosung entsteht. Man erhalt auf Zugabe von 2 Atomen 
Brom ein D i b r o m i d ,  das spontan Bromwasserstoff verliert und in 
ein bei 670 schmelzendes, aus Ligro'in in langen Nadeln krystallisiren- 
des Monobromid  iibergeht. Nach der Analyse ist dieses Priiparat 
mit etwas hoher bromirteu Producten verunreinigt. Mit alkoholischem 
Kali oder Barytwasser iibergossen , liefert es intensiv fuchsin- 
rothe Losungen; nach dem Aufkochen fallt beim Ansauern eine 
gelbe flockige Saure aus, die von Pottasche wieder mit rotber Farbe 
aufgenommen wird. Diese Farbenreactionen diirften daranf beruhen, 
dass eine Carbathoxylgruppe rnit der Methylengruppe des Cyclopenta- 
dignringes reagirt. 
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4 -  M e t  h y 1- c y c l o  p e n  t a d i  Cn-2- pro p i o n  saur  e. 
Erhitzt man die Methylcyclopentadiincarbonpropionsaure im Va- 

cuum auf 2200, so spaltet sie ziemlich glatt 1 Mol. Kohlensaure ab. 
Man wird annehmen diirfen, dass das Carboxyl an Stelle 1 zuerst ab- 
getreunt wird. Das Destillat erstarrt zu einer krystallinischen Masse, 
die durch sorgfaltiges Auspressen zwischen mit Ligroin beiietztem 
Papier von anhaftenden Oelen befreit nnd schliesslich aus Ligroin 
umkrystallisirt wird. Man erbalt lange, rerfilzte Nadeln vom Schmp. 
64-6650. 

0.3294 g Sbst.: 0.8521 g Cop,  0.2385 g HaO. - 0.133 g Sbst.: 0.40b0 g 
CO%, 0.1127 g HaO. 

CsHlaOp. Ber. C 71.05, H 7.89. 
Get. )) 70.54, 70.70, * 8.04, 8.0%. 

T i t r a t i o n :  0.15 g Sbst : 10 ccm l/lo-n.-NaOH. 
Ber. 10 ccm. Gef. 10 ccm. 

Die Monocarbonsaure ist eine leicbt veranderliche Substane, die, 
so l m g e  ihr  nur Spuren der bei der Destilfation entsteheiiden, ijligen 
Producte anhaften, grosse Neigung zeigt zu verschmieren; auf warmem 
Wasser schmilzt sie zunachst zusammen, doch beginiit sehr rasch eine 
Verharzung. Bach dem Kocben gelingt es  nicht mehr, die Substanz 
zum Erstarren zu bringen. Gegen Oxydationsmittel verhalt sie sich 
wie die oben beschriebene Dicarbonsaure. Auch die Schwefelsaure- 
Reaction zeigt sie in derselben charakteristischen Weise wie jene. 

4 - M e t h y l - 2 - t i t  h y l - c y c l o p e n t a d i E n .  
Fiihrt man die Destillation der MethylcyclopentadiGncarbonpropion- 

s lur?  unter Atmospharendruck aus, so verlieit die Siiure glatt zwei 
Carboxylgrnppen, wahrend gleichzeitig der  gebildete Kohlenwasser- 
stoff iiberdestillirt. Es ist zweckmassig, in  einer Wasserstoff- Atmosphsre 
zu arbeiten, um den empfindlichen Koblenwasserstoff m8glichst vor  
Oxydation zu schutzen. Man erhalt ein leicht bewegliches, gelbgrun 
gefarbtes Oel, das von geringen Mengen mitubergegangener Saure 
durch Ausschutteln mit Pottasche befreit und getrocknet wird. Bei 
der Destillation zerfallt es in  zwei Antheile. Etwa "3 sieden bei 
135O, dann steigt das Thermometer allmahlich bis 260' an, ohne sich 
wieder scharf einzustellen. Diese Erscheinung ist durch die Polyme- 
risation des in  reinem Zustande bei 135O siedenden Kohlenwasserstoffs 
verursacht, denn bei wiederholter Destillation des analysenreinen Pra- 
parates bilden sich immer auf's Neue erhebliche Mengen des hoch- 
siedenden Polymerisationsproductes. 

0.1838 g Sbst.: 0.5937 CO*, 0.1857 g HsO. - 0.2326 g Sbst.: 0.7525 g 
COa, 0.2496 g H90. 

CsEll. Ber. C 88.88, H 11.11. 
Gef. n 8S.08, 88.22, n 11.20, 10.96. 
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Den Analysen zufolge hat der Kohlenwasserstoff an der LuR 
etwas Sauerstoff aufgenommen. 

Auch gegen S#iuren ist das Methylathylcyclopentadign sehr empfind- 
lich. Mit Eisessig farbt es sich schon in der Kalte griin, rnit alkobo- 
lischer Schwefelsaure erbalt man gelbrothe Liisungen. 

Die C o nd en s a t  i on de  r C y c 1 o p e n  t a d i Ena b k iim m 1 i nge  m it 
F o r m a l d e h y d  und B e n z a l d e h y d  erfolgt, wie Vereuche rnit der 
Dicarbonsaure, dem Dimethylester, der Monocarbonslure und dern 
Kohlenwasserstoff zeigten , mit derselben Leichtigkeit wie bei dem 
CyclopeutadiEn selbst. lsolirt wurden die Derivate der Methylcyclo- 
pentadiEncarbonpropionaaure. 

4-Methy l - fu lven-  1 - c a r b o n - 2 - p r o p i o n s a u r e ,  
<Ha 

CH3.C.C .C.COOH .. .. 
HC--C.CHI,.CH:,.COOH 

Versetzt man eine Lijsung der MethylcyclopentadiEncarbonpropion- 
saure in verdiinnter Natronlauge rnit iiberschiissiger 40-procentiger 
FormaIdehjdliisung und erwarmt , so fiirbt sich die Lbsung sofort 
orange. Nach einigen Minuten fallt verdiinnte Schwefelsaure ein 
canariengelhes, flockiges Product, das beim Durcbreiben rnit wenig 
Aether sich in gelbe Rrystsllkrusten verwandelt, wahrend die saure 
Mutterlauge beirn Stelien noch eine betrachtliche Menge eines flockigen, 
halb harzigen Productes nusscheidet. 

Die Fulvenverbindung krystallisirt aus Holzgeist in derben, ver- 
wachsenen Blattern und schmilzt nnter Aufschaumen bei 1870. 

0.1751 g Sbst.: 0.4060 g Cog, 0.0918g HpO. 
C I ~ I I I ~ O J .  Ber. C 63.46, H 5.76. 

Gef. n 63.22, )) 5.82. 

Das S i l b e r s a l z  der Saure bildet einen hellgelben, flockigen 
Niederschlag, der sich beim Kochen dcr Lijsung nicht verandert. 

4 - Met h y 1 - 6 - p h e n y 1 -,fu 1 v e n - 1 - c a r b o n -  2 - p r o  p ions  a U r e . 
CH.CgH5 

CHj .C.C.C.COOH 
HC - C .CHs. CH2 .COOH 

Eine slkoholische, mit drei Atom-Gew. Natrium und einem MO].-Gew. 
Benzaldehyd versebte Liisung der Methylcyclopentadi5ncarbonpropion- 
saure farbt sich bei Zimmertemperatar sehr rasch dunkelroth, und 

Rerichte d. D. cliem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXVI. C? 
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nach 12-stiindigem Stehen fiillt auf Saurezusatz keine uuveranderte 
Dicarboneaure rnehr aus. Man versetzt mit Wasser, treibt den Alkohol 
a b  und fallt die erkaltete Losung rnit Schwefelsaure. Zweckmiissig 
wird gleichzeitig etwas Aether zugegeben, um hareige Producte zu 
entfernen. Die Fulvenverbindung scheidet sich als tiefrothes Rrystall- 
pulver ab, das beim Trocknen einen helleren Farbenton annitnmt. Znr  
Analyse wurde das PrBparat aus Holzgeist umkrystallisirt ; concentrisch 
gruppirte Nadeln vom Zersetzuugspunkt 203O; wenig loslich i n  Wasser 
und Aether, leicht liislich i n  Aceton, Holzgeist und Eisessig. 

0.12'00 g Sbst : 0.3142 g CO%, 0.0632 g HaO. 
C I T H ~ ~ O ~ .  Ber. C 71.83, H 5.63. 

G e t  71.40, )> 5.55. 

Silbernitrat fallt aus der Losung der Saure in Ammoniak eiaen 
orangefarbenen, flockigen Niederschlag , der keiue krgstallinische 
Structur erkennen lasst. 

0.3710 g Sbst.: 0.1592 g Ag. - 0.1995 g Sbst.: O.OS5S g Ag. 
Cl~Hl40,Ag, .  Ber. Ag 43.37. Gef. Ag 42.90, 43.1. 

D i a z  o s a1 z u n  d M e t  h y 1 - c J c 1 o p e n t a d i i: n - c a r  b o n - p r o p i on s 2 u r e. 

Benzoldiazoniumchlmid kuppelt in alkoholischer, essigsaarer und 
alkalischer Losung leicht mit den beschriebenen Cyclopentadihabkomm- 
lingen. So erhalt man beim Zusarnmengeben einer alkaliscllen Diaeo- 
liisung mit einer Losuug der ni c a r b o n  s a u  r e  in  N:itronlauge sofort 
eine rothbraune Farbung, und beim Ansauern fallt der Azokorper in  
bordeauxrothen, voluminosen Flocken aus. Dieselben liisen sich ziem- 
lich leicht mit rothbrauner Farbe in Aether; Ligro'in scheidet sie aus 
der Aetherlosung anscheinend unveriindert wieder a b  Reim Absaugen 
verwandelt sich der Azokiirper in eine fast schwarze , thierkohleiihn- 
liche Masse, die von Alkali nicht mehr vollstandig aufgenomrncn wird. 
Zur Analyse erschien das  Product nicht geeignet. Auch die rnit der 
Monocarbonsiiure und dem Kohlenwasserstoff in alkalischer L6sung 
erhaltenen Azokorper erwiesen sich als amorphe. leicht zersetzliche 
Producte. 


