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HIO. - 0.1383 g Sbst.: 18.9 ccm ' / l o - m .  Na~S~O3-Losung: 0.1412 g Sbst.: 
19.0 ccm L/lo-n. NasSa03-Liisung. 

CoO.2CoO~.2HzO.  Ber. Co 60.41, H 1.36, 0 10.92. 
Gef. )) 61.02, 60.84, 1.26, 152, 10.93, 10.76. 

Bei 1100 trat keine Gewichtsabnahme ein, wahrend bei heller Gluth 
15.60 Gewichtsprocente an Sauerstoff + Wasser entwichen, was dem Ueber- 
gang in COSOI ziemlich genau entspricht (berechnet 17.7 pCt.). 

Gemass der bedeutenden Fahigkeit des Kobalts, hahere Oxyde 
zu bilden, ist diese Verbindung weit bestaudiger als daa rorerwahnte 
Nickelonickelit. Verdiinnte Schwefelsaure greift in der Kalte n k h t  
an, und selbst concentrirte Saure wirkt erst in der Hitze unter Sauer- 
stoffentwickelung. Starke Salzsaure dagegen macht alsbald Chlor frei. 

607. K. A. Hofmann und E. Sei ler:  Verbindungen von 
Queoksilberchlorid und Alkoholen mit Diayclopentadi&n. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. IQl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchon.] 
(Eingegangea am 14. August 1906.) 

Wie K. A .  H o f m a n n  und J u l i u s  Sand ' )  gefunden haben, lagern 
sich Quecksilbersalze an Aethylendoppelbindungen an und liefern dann 
secundar unter Abspaltung \-on Saure substituirte Aethene, z .  €3. 
X Hg. CH : CH?,  oder durch h j  drolytische Lostrennung des primar an 
KohlenJtofT getretenen Saurerestes die Abkijmmlinge ron Alkoholen 
und Betherit, z. B. X Hg.CH2 .CHa. Of1 resp. X Hg.CHz.CHz.O.CH2 
CH2 .HgX.  

Eigrnthiimlicbe Falle solcher Aetherbildungen beobachteten wir 
kiirzlich bei der Einwirkung von Quecksilbprchlorid nuf alkoholische 
Lijsungen von D i c y c l o p e i i t a d i E n .  J e  nach. der Natur des Alkohols 
entstanden I erschiedene Pr$)ducte, deren genauere Untersuchung ergab, 
dass mit dem Eintritt der Chloryuecksilbergruppe in das Dicyclo- 
pentadien auch die Anlagcrung von Alkoxyl erfolgt war. Isolirt 
wurden die Verbindungen mit Methyl-, Aethyl- und Amyl- Alkohol. 

Das einfache C y c l o p e n t a d i g n  reagirt zwar, wie J. T h i e l e 2 )  
schon kurz bemerkte, sehr prompt gegen Quecksilberchlorid, aber  der 
so entstehende, undeutlich krystalline Niederechlag ist iri allen uns be- 
kannten Fliiasigkeiten anlijslich und kann demnach als ein hochmole- 
kulares Polymerisationsproduct angesehen werden. Wir begniigten 
uns damit, die Analysenformel (cf. T h i e l e  loc. cit.) CsHd(HgC1)a. 
festzustel4en. 

'1 Diese Berichte 33, 1340 [1900]. *) Diese Berichte 35, 71 [1901]. 



Fiir das aus alkoholischen Losungen von MonocyclopentaditSn und 
Quecksilberchlcrid erhaltene, rnit heissem Alkohol und Aether ge- 
trockne te Praparat  fanden wir folgende Pocente: 

bei 
der  

Cg&HgsCln. Ber. C 11.22, H 0.75, Hg 74.77, C1 13 27. 
Gef. D 11.02, n 1.17, 73.72, * 13.01. 

Eigenthiimlich ist die uiiter der alkoholischen Fliissigkeit auch 
Ausschluss von Licht und Luft auftretende Braunviolettfarbung 
ureprfinghh weissen Fallung. 
Leicht liislich und gut krystallisirbar sind dagegen die D e r i v  a t e  

d e s  D i c y c l o p e n t a d i E n s .  
Um die M e t  h ox y 1 vc r bin  d ui ig  C1 Hg . CloHlo. 0 CH3 zu erhal- 

ten, haben wir 35 g Qnecksilberchlorid in 200 ccm Methylalkohol 
(acetonfrei!) gelost und mit 5 ccm Dicyclopentadih vcrmischt. Nach 
zweitagigem Stehen bei ca. 15" wird abfiltrirt und das Filtrat siedend 
heiss rnit soviel Wasser versetzt, dass eine bleibende Triibung erscheint. 
Beim Abkiihlen scheiden sich schone Krystalle ab, die man aus einer 
Mischung von 2 Vol. Methylalkohol und 1 Vol. Wasser nmkrystalli- 
sirt. Das in einer Ausbeute -con 10-12 g erhaltene Product bildet 
echwach gelbliche, fast farblose, spitze Nadeln vom Schmp. 1330, die 
in Methyl- und Aethyl- Alkohol, Aether, Aceton, Benzol, Gasolin, 
Eisessig leicht 16slich sind. 

COs, 0.0664 g HaO. - 0.2902 p Sbat. nach Gliihen mit Soda: 0.1049 g AgC1. 
- 0.1535 g Sbst. rach LBsen in SalzsBure: 0.0891 g HgS. 

0.1704 g Sbst.: 0.8101 g COa. 00615 g HaO. - 0.1867 g Sbst.: 0.2299 g 

CI Hg .CloHig. OCHs. 
Ber. C 33.12, H 3.76, CI 8.91, Hg 50.19. 
Gef. >) 33.63, 33.58, D 401, 3.95, x 8.94, D 50.04. 

Cfegen Salzsaure verhalt sich diese Substanz ahnlich, wie die 
friiher Ton mir und S a n d  beschriebenen Aethylenabktimmlinge I) .  

Unter Austritt von Quecksilberchlorid und Abspaltuug von Methyl- 
alkohol wird Dicyclopentadih zni uckgebildet, das nach dem Abde- 
stilliren rnit Wasserdampfen durch die kryetalline Schwefligsaurever- 
bindung charak terisirt werden konnte. Um die Methoxylgruppe nach- 
zuweisen, liessen wir concentrirte Schwefelsaure und Benzogsaure ein- 
wirken, wobei BenzoGsauremethylester auftrat. Beim Erwarmen mit 
concentrirter Schwefelsaure allein beobachtet man intensive Rosa- 
farbuug mit griiner Fiuorescenz. 

Cyankaliumlosung macht beim Kochen Dicyclopentadi6n frei; aus  
heisser Alkalilauge kann durch nachfolgenden massigen Saurezusatz 
das Chlorid wieder gefallt werden. 

I) Diese Berichte 33, 1343 [1900]. 
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Genauer wurde die A e  t h o x  y l  v e r  b i  n d u  n g  Cl Hg. Clo Hlz .OC, Hj 
antersucht , zu deren Darstellung man 35 g Quecksilberchlorid in 
150 ccm Alkohol 16st und nach Zugabe von 5 ccm DicyclopentadiEn 
wie vorhin verfahrt. 

Umkryetallisirt wird gleichfalls aus wassrigem Methylalkohol. 
Man erhalt farblose, doppelbreehende, geriefte Prismen, die spitz 
mlaufen und iifters zu Drusen verwachsen sind, vom Schmp. 98". 

0.1446 g Sbst.: 0.1853 g CO?, 0.0566 g HaO. - 0.1731 g Sbst.: 0.2224 g 
COs, 0.0675 g HaO. - 0.1455 g Sbst.: 0.0540 g AgCI. - 0.12448 g Sbst.: 
Q.0710 g HgS. 

Cl Hg . Cio Hla. 0 CaH5. 
Ber. C 34.91, H 4.12, C1 8.61, Hg 48.4% 
Gef. 34.95, 35.23, )) 4.85, 4.36, >> 5.99, )> 49.04. 

Im Verhalten gegen Salzsaure, Schwefelsaure, Cyankalium, Kali- 
lauge unterscheidet sich dieser Kiirper von dem Vorhergehenden uur 
insofern, als bei der Zersetzung neben Dicyelopentadien natiirlich 
Aethylalkohol auftritt , der als BenzoEsBureester identificiit wurde. 
Dass Alkohol nicht krystallisch, sondern feat gebunden vorliegt, kann 
zunachst aus der Bestandigkeit unserer Substanz bei langem Auf be- 
wahren im Vacuum und auch bei 900 gefolgert werden; doch wurde 
der einwandfreie Beweis nach der kryoskopischen Methode in Benzol- 
I6sung gefiibrt. 

0.2193 g Sbst. in 22.32 g Benzol: gefundene Depression = 0.12X0, 
daraus Molgewicht = 392, statt berechnet 412.5. Dns Molekiil bleibt 
also in Renzoll6sung nahezu ungespalten. 

Danach wie auch nach der Analogie mit den eingitngs erw"h a nteu 
Aethylenabk6mmlingen darf das Vorhandensein einer Gruppe C1 Hg. 

CH. C H .  0 C2Hs angenommen werden , woraus sich ergiebt , dass von 
den Aethylendoppelbindungen im Dicyclopentadien nur e i n e  ') mit dern 
alkoholischen Quecksilberchlorid reagirt hat, trotzdem dass letzteres 
in grossem Ueberschuss angewendet worden war. 

Das Vorhandensein von noch einer ungesattigten Bindung in unserer 
Substanz wnrde durch Messung des Verbrauches an PermanganatlGsung 
(0.3336 g im Liter) seitens der in 20-proccntiger Sodaliisung feinst suspen- 
dirten Krystallchen festgestellt. 

0.0712 g Sbst.: 48 ccm MnOkIC-L6suug und 0.0596 g Sbst.: 38 cem 
MnOAK-LBsung, bis die Farbe 5 Minuten tang bestehen blieb. 

Hieraus ergiebt sich die Aufnahme von 1.76 resp. 1.66 Aequi- 
valenten Sauerstoff durch ein Molekiil CIHg. CloHlz. OCz H5.  

l) Vergleiche auch das halbseitige Nitrosylchlorid vou Dicyclopentadi&, 
H. W i e l a n d ,  diese Berichte 39, 1492 [19061 

Berichte d I) them. Ge~ellschaft. Jahrg XXXIX. 203 



3 190 

Um die Betheiligung ron  Alkohol an der Reaction zwischen 
Quecksilberchlorid und DicyclopentadiGn noch weiter sicherzustellen, 
fiihrten wir A m y l a l k o h o l  ein, iudem wir 150 ccm einer gesattigten, 
wassrigen Sublimatliisung mit 1 0  ccm Amylalkohol und 5 ccm Di- 
cyclopentadign mehrere Stunden lang schiittelten. Die untersinkeude, 
schwere, olige Schicht wurde schliesslich in heissem Methylalkohol 
gelost und durch allmahlichen Wasserzusatz gef$illt. Nach mehrfacher 
Wiederholung dieses Processes erhielten wir ein schweres Oel ,  das  
nur in Kaltemischung (ca. - 12O) kryatatlinisch erstarrte. 

0.1639 g Sbst.: 0.2161 g Cog, 0.0754 g HzO. - 0.1395 g Sbst.: 0.0453 g 
AgCl. - 0.2227 g Sbst.: 0.1091 i: HgS. 

C1Hg.CloHla.OCJH11. Ber. C 39.60, H 5.06, CI 7.81, Hg 44.00. 
Gef. D 40.95, )) 5.11, x S.03, D 42.23. 

Durch den Eintritt ron Amylalkohol ist,  wie zu erwarten stand, 
sowohl die procentische Zueammensetzung wesentlich verandert, ala 
auch der Schmelzpunkt sehr bedeuteiid herabgedruckt 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. 

SG8. L. Tschugaeff :  Ueber complexe Verbindungen orga- 
nischer Imide: Succinimidnickel-Derivate. 

[V. Mittheilung iiber Complexverbindungen, aus dem chem. Laboratorium der 
Kaiserl. Technischen Hochschule zu Moskau.] 

(Eingegangen am 14. August 1906.) 

Im weiteren Verfolg meiner Untersuchungen I) fiber complexe 
Verbindungen organischer h i d e  habe ich mich mit N i c k e l d e r i -  
v a t e n  d e s  S u c c i n i m i d s  beschaftigt, deren Existenz in meiner ersten 
Mittheilung bereits angedeutet worden ist. Von diesen Verbindungen, 
welche in  ihren Entstehungsweisen, Eigenschaften und Verhalten mit 
den entsprecheuden Kupferderivaten rielfach die grBsste Analogie 
zeigen, werden wir zunachst die 

I. D e r i v a t e  d e r  M o n o a m i u e  
betrachten. Mit den Monoaminen der aliphatischen Reihe verbindet 
sich der Succinimidnickelrest (Su)2Ni zu einer Reihe von Diamin- 

l) Vergl. d i m  Berichte 37, 1479 [1904]: 38, 2899 [1905]. 




