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H;0. — 0.1383 g Sbst.: 18.9 cem !/i0-n. NagSy03-Losung: 0.1412 g Sbst.:
19.0 cem Yjjg-n. Nag 83 0;-Losung.
C00.2C00;.2H;0. Ber. Co 60.41, H 1.36, 0 10.92.
Gef. » 61.02, 60.84, » 1.26, 152, » 10.93, 10.76.

Bei 110° trat keine Gewichtsabnahme ein, wihrend bei heller Giuth
15.60 Gewichtsprocente an Sauerstoff + Wassér entwichen, was dem Ueber-
gang in Co30; ziemlich genau entspricht (berechnet 17.7 pCt.).

Gemiiss der bedeutenden Fihigkeit des Kobalts, hohere Oxyde
zu bilden, ist diese Verbindung weit bestindiger als das vorerwihnte
Nickelonickelit. Verdinnte Schwefelsdure greift in der Kilte nicht
an, und selbst concentrirte Sdure wirkt erst in der Hitze unter Sauer-
stoffentwickelung. Starke Salzsiure dagegen macht alsbald Chlor frei.

507. K. A. Hofmann und E. Seiler: Verbindungen von
Queoksilberchlorid und Alkoholen mit Diecyclopentadién.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August 1906.)

Wie K. A. Hofmann und Julius Sand!) gefunden haben, lagern.
sich Quecksilbersalze an Aethylendoppelbindungen an und liefern daon
secunddr unter Abspaltung von Siure substituirte Aethene, z. B.
XHg.CH:CH:, oder durch hydrolytische Lostrennung des primir an
Koblenstoff getreteuen Saurerestes die Abkémmlinge von Alkoholen
und Aethern, z. B. XHg.CH;.CH;.OH resp. XHg.CH:.CH:.0.CHa,.
CHQ.HgX.

Eigenthiimliche Fille solcher Aetherbildungen beobachteten wir
kiirzlich bei der Einwirkung von Quecksilberchlorid auf alkoholische
Lésungen von Dicyclopentadién. Je nach. der Natur des Alkohols
entstanden verschiedene Producte, deren genaunere Untersuchung ergab,
dass mit dem Eintritt der Chlorquecksilbergruppe in das Dieyclo-
pentadién auch die Anlagerung von Alkoxyl erfolgt war. Isolirt
wurden die Verbindangen mit Methyl-, Aethyl- und Amyl-Alkohol.

Das einfache Cyclopentadién reagirt zwar, wie J. Thiele?
schon kurz bemerkte, sehr prompt gegen Quecksilberchlorid, aber der
go entstehende, undeutlich krystalline Niederschlag ist in allen uns be-
kannten Flissigkeiten unloelich und kann demnach als ein hochmole-
kulares Polymerisationsproduct angesehen werden. Wir begniigten
uns damit, die Analysenformel (cf. Thiele loc. cit.) Cs Hy(HgCl),
festzusteNen.

) Diess Berichte 33, 1340 (1900) 2) Diese Berichte 34, 71 [1901).
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Fiir das aus alkoholischen Lésungen von Monocyclopentadién und
Quecksilberchlorid erhaltene, mit heissem Alkohol und Aether ge-
trocknete Préparat fanden wir folgende Pocente:

CsHiHgsClo. Ber, C 11.22, H 0.75, Hg 74.77, Cl 13.27.
Gef. » 1102, » 117, » 7372, » 13.01.

Eigenthiimlich ist die unter der alkoholischen Fliissigkeit auch
bei Ausschluss von Licht und Luft auftretende Braunviolettfirbung
der urspriinglich weissen Fillung.

Leicht lgslich und gut krystallisirbar sind dagegen die Derivate
des Dicyclopentadiéns.

Um die Methoxylverbindung ClHg.CyoHy:.OCH; zu erhal-
ten, haben wir 35 g Quecksilberchlorid in 200 cem Methylalkobol
(acetonfrei!) geldst und mit 5 ccm Dicyclopentadién vermischt. Nach
zweitiigigem Stehen bei ca. 15Y wird abfiltrirt und das Filtrat siedend
heiss mit soviel Wasser versetzt, dass eine bleibende Triibung erscheint.
Beim Abkiihlen scheiden sich schéne Krystalle ab, die man aus einer
Mischung von 2 Vol. Methylalkohol und 1 Vol. Wasser umkrystalli-
sirt. Das in einer Ausbeute von 10-—12 g erhaltene Product bildet
schwach gelbliche, fast farblose, spitze Nadeln vom Schwmp. 1339, die
in Methyl- und Aethyl-Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, Gasolin,
Eisessig leicht 16slich sind.

0.1704 g Sbst.: 0.2101 g COs, 00615 g HaO. — 0.1867 g Sbst.: 0.2299 g
‘C03, 0.0664 g Hy 0. — 0.2902 g Sbst. nach Glithen mit Soda: 0.1049 g AgCl.
— 0.1535 g Sbst. rach Losen ia Salzsaure: 0.0891 g HgS.

Cng.Cme.OCHa.

Ber. C 33.12, H 3.76, C! 8.91, Hg 50.19.
Gef. » 33.63, 33.58, » 401, 3.95, » 8.94, » 50.04.

Gegen Salzsiure verhilt sich diese Substanz Zhnlich, wie die
friber von mir und Sand beschriebenen Aethylenabkommiinge?).
Unter Austritt von Quecksilberchlorid und Abspaltung von Methyl-
alkoliol wird Dicyclopentadién zu:iickgebildet, das nach dem Abde-
stilliren mit Wasserdimpfen durch die krystalline Schwefligsiurever-
bindung cbarakterisirt werden konnte. Um die Methoxylgruppe nach-
zuweisen, liessen wir concentrirte Schwefelsiure und Benzoésidure ein-
wirken, wobei Benzoésiuremethylester auftrat. Beim Erwirmen mit
concentrirter Schwefelsiure allein beobachtet man intensive Rosa-
fairbung mit griiner Fluorescenz.

Cyankaliumlésung macht beim Kochen Dicyclopentadién frei; aus
heisser Alkalilauge kann durch pachfolgenden missigen Sdurezusatz
das Chlorid wieder gefillt werden.

') Diese Berichte 33, 1342 19001
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Genauer warde die Aethoxylverbindung ClHg.CyoH;2.0C H;
untersucht, zu deren Darstellung man 35 g Quecksilberchlorid in
150 cem Alkohol 16st und nach Zugabe von 5 cem Dicyclopentadién
wie vorhin verfibrt.

Umkrystallisirt wird gleichfalls aus wissrigem Methylalkohol.

Man erhilt farblose, doppelbrechende, geriefte Prismen, die spitz
zulanfen und 6fters zu Drusen verwachsen sind, vom Schmp. 98"

0.1446 g Sbst.: 0.1853 g COy, 0.0566 g HyO. — 0.1721 g Sbst.: 0.2924 g

CO0g, 0.0675 g HaO. — 0.1485 g Sbst.: 0.0540 g AgCl. — 0.1248 g Sbst.:
0.0710 g HgS.
Cng.CmHm.OCgHs.
Ber. C 34.91, H 4.12, Cl 8.61, Hg 48.49:

Gef. » 34.95, 35.23, » 4.35, 4.36, » 8.99, » 49.04.

Im Verhalten gegen Salzsiare, Schwefelsiiure, Cyankalium, Kali-
lauge unterscheidet sich dieser Kérper von dem Vorhergehenden nur
ingsofern, als bei der Zersetzung neben Dicyclopentadién natiirlich
Aecthylalkohol auftritt, der als Benzo&siureester identificirt wurde.
Dass Alkohol nicht krystallisch, sondern fest gebunden vorliegt, kann
zunidchst aus der Bestiindigkeit unserer Substanz bei langem Aufbe-
wahren im Vacuum und auch bei 90° gefolgert werden; doch wurde
der einwandfreie Beweis nach der kryoskopischen Methode in Benzol-
16sung gefiibrt.

0.2193 g Sbst. in 22.32 g Benzol: gefundene Depression = 0.123°,
daraus Molgewicht = 392, statt- berechnet 412.5. Das Molekiil bleibt
also in Benzolldsung nahezu ungespalten.

Danach wie auch nach der Analogie mit den eingangs erwihnten
Aethylenabkdmmlingen darf das Vorbandensein einer Gruppe ClHg.

CH.CH.OCyH; angenommen werden, woraus sich ergiebt, dass von
den Aethylendoppelbindungen im Dicyclopentadién nur eine') mit dem
alkoholischen Quecksilberchlorid reagirt hat, trotzdem dass letzteres
in grossem Ueberschuss angewendet worden war.

Das Vorhandensein von noch einer ungesittigten Bindung in unserer
Substanz wurde durch Messung des Verbrauches an Permanganatldsung
{0.3336 g im Liter) seitens der in 20-procentiger Sodaldsung feinst suspen-
dirten Krystillchen festgestellt.

0.0712 g Sbst.: 48 ccm MnO4K-Lésung und 0.0596 g Sbst.: 38 cem
MnO,;K-Losung, bis die Farbe 5 Minuten lang bestechen blieb.

Hieraus ergiebt sich die Aufnahme von 1.76 resp. 1.66 Aequi-
valenten Sauerstoff durch ein Molekil ClHg.CyoH;e.0 Cs Hs.

) Vergleiche auch das halbseitige Nitrosylchlorid von Dicyclopentadién,
H. Wieland, diese Berichte 39, 1492 [1906].
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Um die Betheiligung von Alkohol an der Reaction zwischen
Quecksilberchlorid und Dicyclopentadién noch weiter sicherzustellen,
fihrten wir Amylalkohol ein, indem wir 150 ccm einer gesiittigten,
wiissrigen Sublimatlosung mit 10 cem Amylalkohol und 5 cem Di-
cyclopentadién mehrere Stunden lang schiittelten. Die untersinkende,
schwere, olige Schicht wurde schliesslich in heissem Methylalkohol
gelost und durch allméhlichen Wasserzusatz gefilit. Nach mehrfacher
Wiederholung dieses Processes erhielten wir ein schweres Oel, das
nur in Kiltemischung (ca. — 12°) krystallinisch erstarrte.

0.1639 g Shst.: 0.2461 g COs, 0.0754 g H:0. — 0.1395 g Shst.: 0.0453 g
AgCl. — 0.2227 g Sbst.: 0.1091 g Hg8.

Cng.CluHm.OCsHu. Ber. C 3960, H 5.06, Cl 7.81, Hg 44.00.

Gef. » 40.95, » 5.11, » 8.03, » 42.23.

Durch den Eintritt von Amylalkohol ist, wie zu erwarten stand,
sowohl die procentische Zusammensetzung wesentlich verdndert, als
auch der Schmelzpunkt sehr bedeutend herabgedriickt worden. Dass
an dem Zustandekommen der vorhin beschriebenen Verbindungen die
betreffenden Alkohole direct betheiligt sind, folgt schliesslich noch
daraus, dass bei Verwendung von reinem Aether statt Alkohol keine
analogen Producte erhalten werden konnten.

608. L. Tschugaeff: Ueber complexe Verbindungen orga-
nigcher Imide: Succinimidnickel-Derivate.

(V. Mittheilung iiber Complexverbindungen, aus dem chem. Laboratorium der
Kaiserl. Tecbnischen Hochschule zn Moskau.]

(Eingegangen am 14. August 1906.)

Im weiteren Verfolg meiner Untersuchungen!) iiber complexe
Verbindungen organischer Imide habe ich mich mit Nickelderi-
vaten des Succinimids beschiftigt, deren Existenz in meiner ersten
Mittheilung bereits angedeutet worden ist. Von diesen Verbindungen,
welche in jhren Entstehungsweisen, Eigenschaften und Verhalten mit
den eotsprechenden Kupferderivaten vielfach die grosste Analogie
zeigen, werden wir zuniichst die

I. Derivate der Monoamine

betrachten. Mit den Monoaminen der aliphatischen Reihe verbindet
gich der Succinimidnickelrest (Su):Ni zu einer Reihe von Diamin-

1) Vergl. diese Berichte 37, 1479 (1904]; 38, 2899 [1905].





