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Die thermische Polymerisation des Cyclo-pentadiens.
Von Prof. Dr. KurT ALDER und Dr. GERHARD STEIN

Chemisches Institut der Universitit Kiel.

(Eingeg. 31. Oktober 1934.]

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir organische Chemie auf der 47. Hauptversammlung des V.d. Ch. zu Kéln am 25. Mai 1934
von Kurt Alder.

Die thermische Polymerisation des Cyclo-pentadiens
umfalt die folgenden Phinomene: Lafit man frisch destil-
liertes Cyclo-pentadien bei Zimmertemperatur stehen, so
erstarrt der anfangs leicht fliichtige Stoff allmihlich zu
einer festen, durchsichtigen, campherartigen Masse, dem
Di-cyclo-pentadien (RoscoeV, Etard u. Lambert?),
Krimer u. 8pilker®). Erhitzt man dagegen das Cyclo-
pentadien im geschlossenen Rohr auf héhere Temperatur
(140—200°), so erleidet der Kohlenwasserstoff eine wei-
tere Verinderung. Neben dem Dimeren bilden sich
héher schmelzende wachsartige Massen (Kronstein®,
Weger®), die als ein Gemisch polymer-homologer Cyclo-
pentadiene erkannt und in Tri-, Tetra- und Penta-
cyclo-pentadien aufgetrennt wurden (Staudin-
ger®). Daneben enisteht ein Gemenge von Polycyclo-
pentadienen héheren, vermutlich sechs-siebenfachen
Assoziationsgrades.

sivEveglyit Svs

n

Als wir vor etwa vier Jahren der Untersuchung
dieser Polymerisate unsere Aufmerksamkeit zuwandten,
fanden wir die folgende Situation vor. Der symmetrische
Ausdruck (I). eines Cyclo-butan-derivates fiir das Di-
cyclo-pentadien galt als bewiesen (Bergel u. Widmann?).
Die Entstehung des dimeren Kohlenwasserstoffes setzte
man in Analogie zu dem Ubergang der Zimt. in die
Truxillsdure. Nach dieser Interpretation konnte die Ent-
stehung der héheren Polymeren genau so verstanden
werden wie die erste Polymerisationsstufe, so dafl man
fiir die ganze thermische Polymerisation in allen Phasen
nur einen einzigen Mechanismus anzunehmen brauchte,
namlich die gegenseitige Aufrichtung zweier Doppel-
bindungen zu einem Cyclobutanring. Begreiflicherweise
hat man in dieser bestechenden Einfachheit eines der
Hauptargumente fiir die symmetrische Formel des Di-
cyclo-pentadiens (I} erblickt.

I. Die Phenylazidreaktion und die Kon-
stitution des Di-cyclo-pentadiens.
Eine zufdllige Beobachtung veranlafite uns, diese als

bewiesen geltende Formel fiir das Dimere einer Revision

zu unterziehen. Wir fanden n#mlich, dal der Kohlen-
wasserstoff mit ungewdhnlicher Leichtigkeit ein Molekiil

Phenylazid addiert und dabei ein Hydro-triazol bildet.

Die Untersuchung einer gréfieren Zahl von Vergleichs-

objekten ergab, dal diese Fihigkeit fiir alle Derivate des

Bi-cyclo-heptens-[1,2,2] (II) in ausgesprochenstem Mafle

charakteristisch ist®). Das Santen (III) z. B. geht mit

1) Liebigs Ann. Chem. 232, 348 [1886].

?) C. R. Acad. Sci,, U.R. 8. S, Ser. A 112, 945.
8) Ber. disch. chem Ges. 29 5563 [1896]

4) Ebenda 35, 4151 [1902].

5) Diese Ztschr 22, 345 [1909].

8) Liebigs Ann. Chem. 447, 99 [1926].

") Ebenda 467, 76 [1928].

8) Ebenda 485, 211 [1931].
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grofler Leichtigkeit in ein Hydro-triazol iiber, wihrend
umgekehrt Verbindungen wie das Addukt Cyclo-penta-
dien-diphenyl-keten®) (IV) auf das Phenylazid nicht an-
sprechen. Durch diese Erkenntnis war die alte Vierring-
formel (I) fiir das Dimere unhaltbar geworden.
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An der Phenylazidreaktion orientiert, konnten wir
den richtigen Weg einschlagen, um einen direkien Beweis
fiir die unsymmetrische Kounstitution (V) des Di-cyclo-
pentadiens zu erbringen. Durch partielle katalytische
Reduktion 146t sich der Kohlenwasserstoff in ein Dihydro-
dicyclo-pentadien (VI) iiberfithren, das mit Phenylazid
nicht mehr reagiert und daher an der Bicyclo-hepten-
doppelbindung abgesittigt sein mufl. Aus diesem Reduk-
tionsprodukt entsteht bei der Oxydation neben einer Di-
carbonsiure Ci,oH:a0, (VII), die bereils Wieland'®) be-
schrieben hatte, unter Verlust von drei C-Atomen in
reichlicher Menge die Cyclo-pentan-1,3-dicarbonsiiure
(VIII)t), die das Vorliegen eines Bicyclo-heptan-{1,2,2 ]
derivates sicher beweist, da ein Stoff der alten Cyclo-
butanformel (I), dem gleichen Abbau unterworfen, zur
Cyclo-pentan-1,2-dicarbonsédure (I1X) fiihren mufite. Damit
ist die erste Phase des Polymerisationsprozesses sicher-
gestellt. '
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1I. Die Konstitution des Tri-cyclo-pen-
tadiens und der héoheren Polymeren.

Mit dem Nachweis der unsymmetrischen Formel (V)
fiir das Di-cyclo-pentadien erhebt sich eine neue Schwie-
rigkeit, da sie nicht mehr in der Lage ist, den weiteren
Verlauf der Polymerisation nach dem gleichen Reaktions-
schema zu erkldren. Vielmehr mufl dieser zweite Vor-
gang notwendig ein anderer sein. Bei der Dimerisierung
reagieren zwei monomere Molekiile miteinander, die
beide konjugierte Doppelbindungen enthalten; dagegen
sind im Dicyclo-pentadien beide Doppelbindungen von-
einander isoliert. Da gerade die Entstehung des Tri-
cyclo-pentadiens als Paradigma fiir alle folgenden Poly-

?) Helv. chim. Acta 7, 10 [1924].
19) Liebigs Ann. Chem. 446, 13 [1926].
11) Ebenda 485, 228 [1931].
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merisationsprozesse von ausschlaggebender Bedeutung
ist, haben wir die Konstitution des trimeren Kohien-
wasserstoffes in allen Einzelheiten festgelegt!?). Wir be-
gniigen uns hier mit der Wiedergabe der Hauptstiicke
dieses Beweisganges.

Einen ersten Hinweis gab wieder die Phenylazid-
reaktion. Die rasche Hydro-triazol-bildung deutete auch
hier ein Bicycloheptensystem an, aber es blieb ungewif},
ob das addierende System der alte Ring II1I des Dimeren
war, oder ob es sich bei der Addition neu gehildet hat.
Die zweite Annahme erwies sich als zutreffend. Das
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durch partielle Reduktion aus dem Trimeren (X) ent-
stehende Dihydro-tri-cyclo-pentadien (X1) erleidet bei der
energischen Oxydation vom Ring I her den
gleichen Abbau, der beim Dimeren zur
Cyclo-pentan-1.3-dicarbonsaure fithrte. Da-
bei entsteht die Dicarbonsaure C;2His0.
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Jedes der entstehenden Polymeren besitzt also die
Tahigkeit, ein weiteres Molekiil zu addieren, und das
Aufsteigen einer liickenlosen Reihe von Homologen
tindet lediglich eine Grenze an ihren physikalischen
Eigenschaften, deren Léslichkeit vom Tetra-cyclo-penta-
dien an so rapid abnimmt, dafl die Polymerisation prak-
tisch beim Hepta-cyclo-pentadien ihr Ende erreicht.

III. Die Reihe der g-Isomeren.

So iibersichtlich die strukturellen Verhilt-
nisse in der Reihe der Poly-cyclo-pentadiene liegen, so
kompliziert erscheinen sie zun#chst, wenn man auch
ihre sterische Seite ins Auge fafit. Gehen wir von der
Modellbetrachtung aus und iibertragen das eben ab-
geleitete Strukturschema in den Raum, so erkennen wir,
dafl zwei stereoisomere Di- und nicht weniger als acht
Tri-cyclo-pentadiene moglich sind.

In der folgenden Tabelle®®) sind die sterischen Mog-
lichkeiten nach den folgenden Gesichtspunkten geordnet.

Das monomere Cyclo-pentadien ist eben gebaut, und
erst durch gegenseitige Aufrichtung zweier Molekiile bei
der Addition entstehen dreidimensionale Gebilde. Je
nach der Lage des Seitenringes I zur Briicke des Bicyclo-

Or-cyclo~pentadien
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(XII), die sich ihrerseits schrittweise iber
die gebromten und ungesatiigien Zwischen-
stufen (XIII) und (X1V) zur Cyclo-pentan-
1,3-dicarbonsaure (VIII) abbauen lafit. Da-
mit ist die Verkniipfung des zuletzi addier-
ten dritten Cyclo-peutadiens mit dem ur-
spriinglichen Dimeren klargelegt. Die An-
gliederung des dritten Cyclo-pentadiens
ist eine 1,4-Add:.tion des Monomeren an

Tri~cyclo—pentadren

A

b b

s

die Doppelbindung im Ring III .des
Dimeren (V). Da sich in &hnlicher Weise
Argumente fiir die Konstitution des Tetra-
cyclo-pentadiens beibringen lassen, bilden
diese Ergebnisse den Schliissel fiir
das Verstdndnis des Aufbaues der ganzen
polymer-homologen Reihe. Man erkennt
sofort, dafl dasjenige Strukturelement,
das den Ubergang von Di- in Tri-
cyclo-pentadien vermittelt, n&mlich die Bicyclo-hepten-
doppelbindung, bei der Bildung des Trimeren er-
neut auftritt, so daf von hier ab jede weitere An-
lagerung die sirukturelle Voraussetzung schafft fir
den wuéchsten Additionsprozef. Die thermische Poly-
merisation des Cyclo-pentadiens beruht also auf zweli
Reaktionen, und zwar einmal auf der partiellen 1,4-Addi-
tion zweier konjugiert ungesittigter Molekiile nach dem
Schema der Dipentenbildung und der Diensynthese (a),
zum anderen auf der Anlagerung eines konjugierten
Systems an die isolierte Doppelbindung des Bicyelo-
heptens (b).

12) Liebigs Ann. Chem. 496, 204 [1932].
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heptens sind zwel Raumisomere moglich. Unier Be-
nutzung der von J. Bredt*) in der Camphanreihe ein-
gefilhrten Nomenklatur liegt der Seitenring I bei dem
einen Di-cyclo-pentadien in endo-(Va), bei dem anderen
in exo-Stellung (V§).

exo-

engo-

Von den acht méglichen Trimeren gehoren, was die
Lage des Seitenringes I anbetrifft, je vier zum endo-
bzw. exo-Typus (vertikale Kolonnen). Je nach der Lage
des dritten an das Dimere herantretenden Cyclo-penta-
diens sind weitere Unterteilungen vorzunehmen. Eunt-
weder die Addition des dritten Cyclo-pentadiens erfolgt
in exo-Stellung, Hauptgruppe A, oder sie findet in endo-

13) Aus Griinden "der Einfachheit sind {rans-verkniipfte
Ringe nicht beriicksichtigt. Wegen der absoluten Starrheit des
Bicyclo-heptensystiems schon modellm#Blig hdchst un-
wahrscheinlich, sind eie auch durch die Ergebnisse
des Abbaus, der — richtig geleitet — primir stets zu
cis-Sduren filhrt, sicher ausgeschlossen.

18) J. prakt. Chem. 121, 153 [1929].
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Stellung statt, Hauptgruppe B. Diese Hauptgruppen A
und B lassen sick nun je nach der Lage der beiden
Briicken zueinander nochmals unterteilen (jeweils
Typus 1 und 2 bei A und B).

Wihrend also die Konfigurationen der belden Di-
meren durch ihre Zugehorigkeit zum endo- oder exo-
Typus eindeutig fesiliegen, sind zu einer vollstindigen
Charakteristik eines Tri-cyclo-pentadiens drei Angaben
erforderlich: a oder g fiir die Konf guration des Ringes I,
A oder B fiir die Lage des dritten Cyclo-pentadiens und
schlieBlich 1 oder 2 fiir die Stellung der beiden Briicken
zueinander.

Angesichts der vielen theoretlschen Mboglichkeiten
war es besonders auffallig, daff von jedem Poly cyclo-
pentad‘en nur ein Vertreter bekannt war. Die Dimeri-
sation bei Raumtemperatur fiithrt ausschlieBlich zum Di-
cyclo-pentadien von Krdmer u. Spilker, und auch bei den
hoheren Homologen hat Staudinger die Entstehung von
nur jeweils einem einzigen Typus als besonders bemer-
kénswertes Faktum hervorgehoben. Offenbar fin-
det bei der Bildung der Kohlenwasser-
stoffe eine weitgehende sterische Aus-
lese statt Hitte uns schon der Wunsch, die Ge-
setze dieser Auslese kennenzulernen, dazu bestimmt, die
mithsame Konfigurationsbestimmung der bereits be-
kannten Polymeren zu versuchen, so wurde diese Aunf-
gabe zur Notwendigkeit, als ‘es gelang, ein zweites Tri-
cyclo-pentadien (als partielles Reduktionsprodukt XI g)
zu isolieren!s). Wir haben es als g-Tri-cyclo-pentadien
von dem bereits bekannten «-Isomeren Staudingers
unterschieden.

Bei der Untersuchung der konfigurativen Beziehun-
gen der beiden Kohlenwasserstoffe sind wir von einer

Arbeitshypothese ausgegangen, die sich spiter als un- -

richtig erwiesen hat. Da sich, wie bereits hervorgehoben,
Mono-cyclo-pentadien bei Zimmertemperatur nur zu
einem und nicht zu beiden denkbaren Dimeren polyme-
risiert, lag die Annahme nahe, daB die Isomerie erst bei
der Addition des dritten Cyclo-pentadien-Molekiils auf-
tritt, daher innerhalb einer der vertikalen Reihen zu
suchen sei, der stets ein und dasselbe Dimere zugrunde
liegt. Das Experiment hat uns eines anderen belehrt.

Der oxydative Abbau des neuen Dihydro-g-tri-cyclo-
pentadiens (XI g) fiihrt iiber mehrere Zwischenstufen
hinweg zu einer S#ure Ci:.H:40:.. Uberraschenderweise

erwiesvsich diese S#aure als identisch mit dem Abbau-
produkt der gleichen Formel aus Dihydro-a-tri-cyclo-
pentadien.

Durch diesen Ubergang ist die Beziehung des ao-Tri-
cyclo-pentadiens zum g-Isomeren restlos klargelegt. Bei
der Oxydation werden lediglich die Asymmetriezentren 4
und 5, die die Ringe 1 und II miteinander verkniipfen,
vernichtet. Da hierbei die Isomerie der beiden Kolilen-
wasserstoffe verschwindet, mufl ihre Verschiedenheit auf
der sterischen Anordnung des Seitenringes I an dem im
iibrigen gleichen Rest beruhen.” Diese Forderung. wird
nur erfilllt von den vier nebeneinander liegenden
Isomerenpaaren der Tabelle, S.838. Welches dieser vier
Paare vorliegt, und wie innerhalb eines Paares die Zu-
ordnung zum - oder zum B-Typus vorzunehmen ist,

- - 13). Liebige Ann- Chern 406, 245-[1982]:- - & i’

bleibt einer besonderen Beweisfithrung vorbehalten. Da-
gegen steht eine andere Konsequenz ohne weiteres fest.
Da das neue g-Tri-cyclo-pentadien nicht in die
gleiche Vertikalgruppe obiger Anordnung hineingehort
wie das a-Isomere, so bleibt keine andere Méglichkeit,
als anzunehmen, daB es sich von dem zweiten damals
noch ™~ unbekannten (B)-Di-cyclo-pentadien ableitet, als
dessen Abfangprodukt man es ansprechen muf. Diese
Folgerung, die uns veranlafite, die bereits von anderen
Autoren vergeblich durchgefiihrte Suche nach einem
zweiten Di-cyclo-pentadien wieder aufzunehmen, konnte
keine iiberzeugendere Bestiatigung erfahren als durch
das Auffinden dieses unbekannten g-Di-cyclo-penta-
diens'®) in den Vorliufen, die bei der Darstellung der
Tri-cyclo-pentadiene abfallen. Der Beweis, dafl a- und
B-Di-cyclo-pentadien tatséchlich stereoisomer im Sinne
der Formeln (Va) und (V) miteinander sind, wird
erst im n&chsten Abschnitt im Zusammenhang mit der
Konfigurationsfrage erbracht werden; hier sei nur das
bisher Abgeleitete noch einmal zusammengefafit. Es gibt
zwei stereoisomere Di-cyclo-pentadiene, an die sich beim
Obergang in die trimere Stufe ein drittes Cyclo-pentadien
strukturell und sterisch in gleicher
Weise anlagert.
- Wenden wir uns nun dem Konfigurationsbeweis fiir
die Lage des Seitenringes I in den Di- und Tri-cyclo-
pentadienen zu.

IV. Der Abbau der Poly-cyclo-pentadiene

mit seleniger Sdure und der Nachweis

ihrer konfigurativen Zugehorigkeit zur
endo-(az)- und exo-(f)-Reihe.

Die experimentelle Voraussetzung fiir die Durch-
filhrung dieses Beweises ist, wie sich weiter unten er-
geben wird, ein Abbau der polymeren Cyclo-pentadiene
vom Ring I her zu den entsprechenden Bernsteinséduren,
der unter Verlust des C-Atoms 2 vor sich gehen muf:

. #y cooH
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Dieser Abbau, der mit Hilfe der iiblichen Oxydations-
mittel nicht zu erreichen war, gelang erst, als wir die
von Riley'’) fiir die Oxydation reaktionsfihiger Methylen-
gruppen empfohlene selenige Siure anwandten und in
Abianderung des Originalverfahrens in Essigsiure-an-
hydrid zur Einwirkung brachten. In jedem Falle fiihrte
die Reaktion sehr glatt zu dem Acetat (XV) des erwar-
teten Alkohols (XVI). Nach erfolgter Verseifung ent-
steht daraus bei vorsichtiger Oxydation das Keton
(XVII1), das schlielich bei durchgreifender Oxydation
mit Permanganat den angestrebten Abbau zur Bernstein-
sture erleidet. Da alle diese Ubergiéinge mit guten Aus-
beuten und nachweislich ohne Konfigurationséinderungen
vor sich gehen, konnte nunmehr die Konfigurations-
bestimmung von diesen Sduren her in Angriff genommen
werden. )

. Im Fall der beiden Di-cyclo-pentadiene steht zu-
n#chst der Beweis fiir ihre Stereoisomerie im Sinne der
Formeln (V a) und (V g) noch aus. Er war mit Hilfe des
neuen Abbauverfahrens- leicht zu erbringen. Aus den
partiell reduzierten Kohlenwasserstoffen (XVIIIa) und

18). Liebigs Ann. Chem.. 504, 238 {1933].
17y J. chem. Soc. Londen 1¥32; 1875, und die-tf. Mitteilungen.
527
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(XVILI ) entstehen zwei cis-3,6-Endomethylen-hexa- lichen Lagen, die Carboxyl und Hydroxyl zueinander ein-

hydro phthalsduren (XIX a) und (XIX g), die bei der Um-
lagerung die gleiche trans-Saure (XIXtrans) ergeben.
Umgekehrt fithrt die Destillation dieser trans-Sdure zu
einem Gemisch der beiden cis-Anhydride. Die beiden
Di-cyclo-pentadiene sowie ihre Hydrie-
rungs- und Abbauprodukte, insbeson-
dere die beiden cis-Sduren (XIXa) und
(XIX8), sind also endo-exo-isomer.

Die drei Abbausduren (XIX e, trans und g) sind es
uun, die zum Hauptteil des Beweisganges iiberleiten, in-
dem sie die Verkniipfung mit den drei entsprechenden in
A*-Stellung ungeséattigten Sauren (XX g, trans, ) ver-
mitteln, aus denen sie durch katalytische Reduktion leicht
zu erhalten sind.

ﬂ% o

i
COOH
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—_— 2 COOH
CO0H - 4 ———>”2
[00"/ COOH T
T XIX trans y.07.41
CO0H
COOH
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Von diesen drei ungesiittigten Siuren waren zwei bereits
bekannt. Die erste (XX a) entsteht bei der Addition von
Maleinsiure an Cyclo-pentadien®*). Sie mufl der a-Reihe
angehdren, da sie bei der katalytischen Reduktion in die
gleiche gesittigte a-cis-Sdure iibergeht, deren Entstehung
aus dem a-Di-cyclo-pentadien wir soeben besprochen
haben. Die Dimerisierung des Cyclo-pentadiens bei
Raumtemperatur und die ebenfalls bei niederer Ter pe-
ratur erfolgende Addition von Maleinsidure-anhydrid an
Cyclo-pentadien verlaufen sterisch in genau der gleichen
Weise und fithren ausschliefilich zu dem gleichen (@ =
endo) Typus.

Die zweite ungesittigte Siure (XX trans) stellt die
trans-Form der ersten dar, aus der sie in der iiblichen
Weise durch Athylatverseifung des cis-Esters zu er-
halten ist.

Die dritte Saure, die g-cis-Form (XX g), war unbe-
kannt. Sie entsteht bei der Addition nicht und mufite
auf einem Umwege dargestellt werden: Man addiert an
das Anhydrid von (XX a) Brom, lagert die gebromte
Sdure in die trans-Form um und unterwirft diese schlief-
lich der thermischen Zersetzung'®). Dabei erhilt man
ein Anhydrid, das mit dem ersten nicht identisch ist.
Eliminiert man das Brom wieder, so entsteht die gesuchte
ungesittigte g-cis-Sdure (XX ), die sich erwartungs-
gemif} iu die.gleiche trans-Siure umlagern 1ifit wie das
a-cis-Isomere (XX ¢). Damit sind alle drei fiir den Kon
figurationsbeweis erforderlichen Isomeren dargestellt.

Der Beweis selbst beruht auf dem folgenden Prinzip:
Erzeugt man an einem der beiden C-Atome der Doppel-
bindung in den drei SAuren eine OH-Gruppe, so steht
diese sicher in y-Stellung zu einer der Carboxylgruppen
und wird daher zum Lactonringschluf8 neigen. Diese
Tendenz erfdhrt aber durch die Starrheit des Molekiils
eine starke Beeintréchtigung, denn unter den vier rdum-

8) Diels u. Alder, Liebigs Ann. Chem. 460, 111 [1928].
19) Alder u. Siein, ebenda 504, 247 [1933]

nehmen konnen, gibt es nur eine einzige (a), bei der ein
Ringschlufl méglich ist.

40 é %/mm Ho \é&/mm
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Jede andere Kombmatlon (b—d) wiirde zu total ver-
zerrten Modellen fithren, deren Existenz nach den Vor-
stellungen der Spannungstheorie unwahrscheinlich ist.

Von den Reaktionen, die wir zur experimentellen
Priifung dieser Vorstellungen herangezogen haben, sollen
nur die beiden beschrieben werden, die die zu beweisen-
den sterischen Verhiltnisse am einfachsten und iiber-
zeugendsten hervorfreten lassen, namlich die Anlagerung
von Wasser an die Doppelbindung der drei ungesittigten
S#uren sowie ihre Bromierung in wifriger Losung.

Behandelt man die ungesittigten Sduren mit
50%iger Schwefelsdure, so lagern sich die Elemente des
Wassers an die Doppelbindung an. Dabei liefern sowohl
die a-cis- (XX ¢) wie auch die trans-Sdure (XX trans)
quantitativ die Lactone (XXIa) und (XXItrans). In
beiden Fillen wird man die primére Entstehung der zu-
gehdrigen Oxysiduren annehmen diirfen, die unter Lacton-
ringschlufl spontan Wasser verlieren. Ganz anders liegen
die Verhiltnisse bei der g-cis-Séiure. Diese liefert bei
der Hydratisierung die erwartungsgemifi stabile Oxy-
sdure (XXII), die wegen der ungeeigneten Lage von
Carboxyl- und Hydroxylgruppe auch unter dem Einflufl
wasserabspaltender Mittel nicht zur Lactonbildung be-
fahigt ist. Vielmehr geht sie z. B. bei der Behandlung
mit Acetylchlorid in ein acetyliertes Anhydrid (XXIII)
iber.

LO0H —y
COOH Acﬂ
6‘ 00/-/

HZYrans

Dleses Verhalten der drei ungesattigten S#uren Iait
keinen Zweifel an der Richtigkeit der getroffenen ste-
rischen Zuordnung aufkommen: Die Carboxyle der g-cis-
Reihe sind endo-, die der B-cis-Form exo-stindig. Die
trans-Sdure mit einem endo- und einem exo-stéindigen
Carboxyl nimmt eine Mittelstellung ein.

Zu dem gleichen Resultat fiihrt die Bromierung der
drei stereoisomeren ungesattigten Siuren in wifiriger

s o o, coon
CO0H
| cooy
o CO0H m
OH ¢ COOH ﬂ
i o CO0H
6'00// —_—
v— 0—
M trans
_ coow
1 0 o > oH
0—100 XX¥ o—cp XXOT

Losung, bei der die Elemente der unterbromigen S#ure
angelagert werden. Von den drei hierbei entstehenden
einfach gebromten Oxyséuren gehen auch hier die beiden
Verbindungen der a-cis- und der trans-Reilie spielend

[
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leicht in Lactone (XXIV a) und (XXIV trans) iiber, wih-
rend die Oxybromséure vom g-Typus (XXIV g) wiederum
durch Bestiindigkeit ausgezeichnet ist. Bei der a-cis-Form
(XX1IV a) wird die endo-Stellung auch des zweiten Carb-
oxyls besonders dadurch evident, dafl die Hydrolyse des
Broms mit Alkali zu dem interessanten, hochbestiindigen
Di-lacton (XXV) hinfiihrt, dessen Formel durch die vier
bei kleinster Raumerfiillung kondensierten Fiinfringe
auffallt.

Selbstverstéindlich gilt der Beweis fiir dle Stellung
der Carboxyle in den ungesittigten Séuren auch fiir ihre
Reduktionsprodukte, die gesittigten Siuren (XIX a, trans,
B), und da diese wiederum in durchsichtiger Weise aus
den Di-cyclo-pentadienen erhalten werden, auch fiir die
Lage des Ringes I bei den Kohlenwasserstoffen. Das
a-Di-cyclo-pentadien, das bei Raum-
temperatur ausschliefilich entsteht, hat
endo-Konfiguration, das g-Isomere ist
die entsprechende exo-Form. Danach haben
wir uns den Verlauf der Dimerisierung so vorzustellen,
dafl sie prinzipiell in zwei Konkurrenzreaktionen verlauft,
von denen die eine, die zur a = endo-Form fiihrt, bei
normaler Temperatur auflerordentlich viel schneller ab-
lduft als die andere. Die Reaktion, die zur g = exo-Form
fiihrt, ist offenbar stirker temperaturabhiingig und tritt
erst bei héherer Temperatur in Erscheinung.

Durch den Konfigurationsbeweis fiir die Di-eyclo-
pentadiene ist auch die Zuordnung der beiden Trimeren,
jedenfalls was die rdumliche Lage des Ringes I angeht,
zum ¢ = endo- bzw. § = exo-Typus erméglicht. Baut man
die partiell hydrierten Kohlenwasserstoffe XI ¢ und XI 8
wieder mit Hilfe der selenigen S#ure ab, so erhilt man
die zu erwartenden zwei verschiedenen cis-Sauren
(XXVII g¢) und (XXVII g), die bei der Umlagerung die
gleiche trans-Séure ergeben. Diese cis-Abbauséuren
stehen in einer verbliiffend einfachen Verbindung mit
den ungesittigten Séuren, deren Konfiguration soeben
abgeleitet wurde. Die Addition von Cyclo-pentadien an
XXa, XX trans und XX g und die Reduktion der drei
Addukte fiihrt ndmlich zu den gleichen Siuren, wie sie
auch durch Abbau der partiell hydrierten Trimeren (XI a)
und (XI g) erhalten werden.

XXj5

X XX trons

*) Die Lage des gestrichelt gezeichneten Cyclo-peniadien-molekiles ist
zunichst willkfirlich angenommen.
Dadurch ist auch das a- und das g-Tri-cyclo-pentadien
eindeutig mit den drei Siuren (XX) verkniipft und be-
sitzt, was den Ring I angeht, deren Konfiguration. Da-
gegen ist die Anordnung des dritten Cyclo-pentadiens
(A oder B, jeweils 1 oder 2 der Tabelle, S. 838) noch zu
beweisen.

V. Die Additionsrichtung an der Bicyeclo-
hepten-doppelbindung und dieKonfigu-
ration der Tri-cyclo-pentadiene.

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist der nichste und
wichtigste Schritt der Konfigurationsbestimmung fiir das
Tri-cyclo-pentadien die Entscheidung der Frage, ob die
Addition des dritten Cyclo-pentadien-molekiils an die Bi-
cyclo-hepten-doppelbindung in endo- oder in exo-Stellung
erfolgt (entsprechend A oder B).

Nun ist uns gerade die Bicyclo-hepten-doppelbindung
durch eine Reihe von Eigentiimlichkeiten aufgefallen, die
sie aus der Zahl der anderen Doppelbindungen hervor-
hebt. Ihr einzigartig dastehendes Additionsvermogen
fiir Phenylazid wurde eingangs schon erwiihnt, auf ihrer
— fiir eine isolierte Doppelbindung ungewdhnlichen —
Fahigkeit zur Addition von Dien-Kohlenwasserstoffen
beruht die ganze thermische Polymerisation des Cyclo-
pentadiens, und-auch ihre Hydrierwdrme hat sich vor
kurzem??) als sehr hoch herausgestellt. Aber alle diese
Besonderheiten werden durch ihr merkwiirdiges sterisches
Verhalten iibertroffen. Wir haben n&mlich gefunden,
dafl diese doppelte Bindung bei einer ganzen Reihe von
Additionsreaktionen die Addenden stets nur in einer
der beiden moglichen Richtungen (A oder B) aufnimmt,
80 dafl immer nur ein Additionsprodukt entsteht, wo man
deren zwei erwarten sollte. Wie bereits gezeigt wurde,
folgt der Addend Cyclo-pentadien dieser GesetzméfBigkeit
sehr prizis, denn die Addition des Kohlenwasserstoffs
an a-Di-cyclo-pentadien sowie an die drei ungeséttigten
Sauren erfolgt — unabhéngig von der Lage des Seiten-
ringes I in (XIa) und (XI B) sowie der Carboxyle in
(XX a), (XX trans) und (XX B) — stets einheitlich und
immer in der gleich en Richtung, da sich alle Addukte
letzten Endes auf die gleiche Siure Ci2H160s (XII) zuriick-
fithren lassen, die noch das addierte dritte Cyclo-penta-
dien unversehrt enthilt.

Andere Addenden, bei deren Aufnalime die gleiche
ausgesprochene sterische Einseitigkeit zu beobachten war,
sind nascierender Wasserstoff, Phenylazid und OH-
Gruppen bei der Permanganat-oxydation nach Wagner?t).
Eine vollstindige Darstellung aller Umsetzungen ist aus
Platzmangel nicht moglich und wird a. a. O. erfolgen.
Hier sei nur ein iibersichtliches Beispiel angegeben, das
mit besonderer Deutlichkeit das Resultat der ganzen
Untersuchung erkennen 14B8t. Genau so wie das Cyclo-
pentadien werden auch die OH-Gruppen bei der Per-

#... manganatoxydation nach Wagner, die ja bekanntlich zu

cis-Glykolen fiithrt, nur in einer Richtung angelagert.
So entsteht aus der a-cis-Sture (XXq) eine Di-oxy-séure
(XXVIIIa), die mit Acetylchlorid ein zweifach ace-
tyliertes Anhydrid liefert. In dieser Di-oxy-siure be-
weist das Ausbleiben jeglicher Lactonbildung, daf} die
OH-Gruppen sicher in exo-Stellung stehen, also offenbar
von der Briicke her (nach Schema A) an die Doppel-
bindung herangetreten sind, da bei Addition in endo-
Stellung das Di-lacton (XXV) entstehen miifite.

w m
H-
6'00.6’

XXV trans XX7mp

Ganz entsprechend erh#lt man aus der trans-Siure
eine Di-oxy-trans-siure (XXVIII trans), die von Acetyl-
chlorid nur acetyliert wird und auch keine Neigung zur

20) Ber. djsch. chem. Ges. 67, 616 [1934],
1) Wahrschetnlich zuch aimver SaueTstolf,
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Lactonbildung zeigt. Da die OH-Gruppen also sicher in
exo-Stellung stehen, ist auch hier die Addition von der
Britcke her erfolgt. Eine Addition in endo-Stellung
miifite zu einem Oxy-lacton (XXVI) fithren, das wir
durch Umlagerung aus dem oben beschriebenen Di-lacton
(XXV) erhalten haben. Davon entsteht aber bei der
Permanganat-oxydation der ungesittigten trans-SHure
(XX trans) keine Spur. Endlich entsteht auch aus der
p-cis-Séure eine Di-oxy-siure von der Konfiguration
(XXVIIIA). In allen drei ungesidttigten
Ssiurenerfolgtalso die Additionder OH-
Gruppen unabhingig von der Konfigura-
tion der Carboxyle stets in der gleichen
Richtung,und diese bevorzugte Richtung
ist die von der Briicke her, die zur exo-
Stellung der Addenden fiihrt.

Es ist nun besonders hervorzuheben, dafl sich auch fiir
alle {ibrigen Addenden, bei denen sterische Selektivitit
auftritt, die gleiche Addit'onsrichtung nachweisen
148t. Will man nicht die Annalime machen, daf} die eben-
falls streng selektiv und untereinander in der gleichen
Richtung verlaufenden fiinf Fille der Cyclo-pentadien-
addition gerade die umgekehrte Richtung bevorzugen wie
alle iibrigen Addenden, so kommt man zu dem Schlu3. daf3
auch das Cyclo-pentadien in exo-Stellung addiert wird.
Damit fallen in unserer Tabelle die beiden unteren
Isomerenpaare (Schema B), die durch endo-Addition von
Cyclo-pentadien an das Dimere zustande kommen wiir-
den, fort. Es ist nicht mdglich, hier im einzelnen die
Momente anzufiihren, die es gestatten, diese SchluBweise
weiter auszugestalten und zu vertiefen. Wir beschréanken
uns auf den Hinweis, dal auch die Modellbetrachtung zu
dem gleichen Ergebnis fiihrt, denn in den beiden unteren
Formelpaaren fiir o-Tri-cyclo-pentadien (aB:; und oB-:)
kommen die Enden der &dufleren Ringe einander so nahe,
daB3 einzelne nicht miteinander verbundene Kohlenstoff-
atome geringere Abstinde voneinander aufweisen, als im
Modell fiir die C—C-Bindungen festgelegt ist. Man darf
wohl annehmen, dafl solche Formen bei der Addition
nicht bevorzugt gebildet werden, insbesondere dann

nicht, wenn sie, wie bei (aB1). fiir die Angliederung wei-
terer Cyclo-pentadiene nach der gleichen Gesetzmifig-
keit keinen Raum mehr bieten.

VI. Die Lage der Briicken in den
Tri-cyclo-pentadienen.

Mit der Feststellung. da die Konfiguration der Tri-
cyclo-pentadiene durch eins der beiden Formelpaare (A,)
oder (A.) dargestellt wird, ist der Stand unserer heutigen
Kenntnisse iiber die thermische Polymerisation des Cvelo-
pentadiens gekennzeichnet. Innerhalb des Typus A bleibt
noch die Entscheidung fiir die gegenseitige Lage der
Briicken (1 oder 2) zu ftreffen. Fiir das «-Tri-cyclo-
pentadien etwa stehen noch die beiden Formeln (XXIX)
und (XXX) zur Diskussion.

Auch diese letzte Alternative ist nunmehr einer Ent-
scheidung zuginglich, deren experimentelle Durch-
filhrung zwar noch aussteht. die aber im Prinzip kurz
angedeutet werden mag. Vergleicht man in beiden Raum-
formeln (XXIX) und (XXX) die Konfiguration des zu-
letzt gebildeten Bi-cyclo-hepten-systems, so erkennt man,
dafl die eine (XXIX) den (in der Zeichnung stark aus-
gezogenen) Rest des a-, die andere (XXX) denjenigen
des §-Di-cyclo-pentadiens enthilt.

éy /%P

Gelingt es, das Tri-cyclo-pentadien bis auf diesen Rest
abzubauen, so ist die Entscheidung zwischen (XXIX) und
(XXX) auf die Konfiguration des «- und des ﬁ-Di-cyclo-
pentadiens zuriickgefiihrt und damit die restlose Kldrung
des Verlaufs der thermischen Polymerisation des Cyclo-
pentadiens gelungen; denn es diirfte kaum einem Zweifel
unterliegen, daB die gleichen sterischen Gesetzm#Big-
keiten, die den Ubergang von Di- in Tri-cyclo-pentadien
beherrschen, sich bei den folgenden — strukturell gleich
verlaufenden — Additionen wiederholen. [A.131]

Der Diingewert der westfédlischen Steinkohlenaschen.

Von Dr. H. Ménni1G.

(Eingeg. 6. Oktober 1934.)

{(Mitteilung aue dem Laboratorium der Westf. Berggewerkschaftskasse zu Bochum.)

Die diingenden Eigenschaften der Steinkohlenaschen
sind eine schon lange bekannte Tatsache; besonders der
Kleingértner benutzt die durch den Rost fallende Asche,
um sie im Garten vermischt mit Stallmist, Torf und Kom-
post als Diingemittel zu verwenden. Als man daran ging,
die wirksamen Bestandteile der Aschen analytisch fest-
zuhalten, mufite man die Erfahrung machen, daff die
diingenden Faktoren nur in verhiilinismiBig geringer
Menge darin enthalten waren. Man schrieb daher die
wachstumsférdernden Eigenschaften mehr dem physika-
lischen Einflufl der Aschen, wie Bodenauflockerung, zu.

Fiir den Pflanzenwuclis bedeutsam sind die wasser-
und s3ureldslichen Bestandteile der Aschen'), da nur
diese sich an der eigentlichen Diingung beteiligen;
Lessing?) hat sie fiir die Gefiigebestandteile einer Stein-
kohle ermittelt. Auf die Bedeutung der basenaustauschen-
den Mineralien habe ich bereits frithers) hingewiesen.

1) Uber die in der Steinkohlenasche enthaltenen Verbin-
dungen vgl. Muck, Die Chemie der Kohle, Leipzig 1916, S. 123.

2) Lessing, Brennstoff-Chem. 9, 135 [1922].

3y Monnty, diese Ztechr 46, 631 {1933,

Zahlentafel 1.
Loslichkeit der Gefiigebestandteile nach Lessing.

Durchschnittl. wasser- HCI- HCI-
Aschengehalt  léslich 16slich unléslich
% % % %
viteit . ., 1,1 69,52 20,46 10,02
Clarit . . . 12 65,24 17.86 16,90
Durit . . . 62 348 23,81 72.71
Fusit 15,5 16,57 71,38 12,05

Vitrit und Clarit enthalten viele wasserldsliche, alka-
lische Verbindungen, die aus den kohlebildenden
Pflanzen stammen, Durit enthdlt meist unlésliche, ein-
geschwemmte und eingewehte mineralische Substanzen
und Fusit viel siureldsliche, infiltrierte Carbonate und
Phosphate.

_Kreulen') hat #hnliche Untersuchungen angestellt
und aus den Aschenriickstinden von 4000 Ruhrkohlen-
proben eiue Durchschnittsprobe zur Analysierung ge-
zogen. Er stellte folgendes fest: 16slich in Wasser: 4.8%;
16slich in Salzsdure: 41,0% ; unldslich in Salzsiure 54,2%.

%) Kreulen, Brennstoff-Chem. 24, 399 [1928].



