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

Vorgetragen in  der Fachgruppe fur organisrhe Chemie auf der 47. Hauptversammlung des V. d. a. zu K o h  am 25. Mai 1934 
von Kurt Alder. 

groDer Leichtigkeit in ein Hydro-triazol uber, wahrend 
umgekehrt Verbindungen wie das Addukt Cyclo-penta- 
dien-diphenyl-ketens) (IV) auf das Phenylazid nicht an- 
sprechen. Durch dime Erkenntnis war die alte Vierring- 
Pormel ( I )  fur das Dimere unhaltbar geworden. 

Chemiscbes Institut der Universitat Kiel. (Emgeg. 31. Oktober 1974 1 

Die thermische Polymerisation des Cyclo-pentadiens 
umfai3t die folgenden Phanomene : Lafit man frisch destil- 
liertes Cyclo-pentadien bei Zimmertemperatur stehen, so 
erstarrt der anfangs leicht fluchtige Stoff allmahlich zu 
einer festen, durchsichtigen, campherartigen Masse, dem 
D i - c y c 1 o - p e n t a d i e n (Roscoe’), Etard u. Lambertz), 

pentadien im geschlossenen Rohr auf hohere Temperatur 

tere Veranderung. Neben dem Dimeren bilden sich ,T 
hoher schmelzende wachsartige Massen (Kronstein4), 
1Veger6)), die als ein Gemisch polymer-homologer Cyclo- 
pentadiene erkannt u d  in T r i - ,  T e t r a -  und P e n t  a -  
c y c 1 o - p e n t a d i e n aufgetrennt wurrden (Staudin- 
gers)). Daneben entsteht ein Gemenge von Polycyclo- 
pentadienen hoheren, vermutlich sechs-siebenfachen 
Assoziationsgrades. 

KrBmer u. Spilket-9). Erhitzt man dagegen das Cyclo- @+)j 

@CH3 dfi @3 

m 
(140--200°), so erlrridet der Kohlenwasserstoff eine wei- v 

6 4  lLiH5 

An der Phenylazidreaktion orientiert, konnten wir 
den richtigen Weg einschlagen, urn einen direkten Beweis 
fur die unsymmetrische Konstitution (V) des Di-cyclo- 
pentadiens zu erbringen. Durch partielle katalytische 
Reduktion 1aDt sich der Kohlenwasserstoff in ein Dihydro- 
dicyclo-pentadien (VI) uberfuhren, das mit Yhenylazid 
nicht mehr reagiert und daher an der Bicyclo-hepten- 
doppelbindung abgesattigt sein mui3. Aus diesem Reduk- 
tionsprodukt entsteht bei der Oxydation neben einer Di- 
carbonsaure CIDH140, (VII), die bereits Wielendio) be- 

R schrieben hatte, unter Verlust von drei C-Atomen in 
Als wir vor etwa vier Jahren der Untersuchung reichlicher Menge die Cyclo-pentan-l,3-dicarbonsaure 

dieser Polymerisate unsere Aufmerksamkeit zuwandten, (VIII)ll), die das Vorliegen eines Bicyclo-heptan- [ 1,2,2 ]- 
fanden wir die folgende Situation vor. Der symmetrische derivates sicher beweist, d a  ein Stoff der alten Cyclo- 
Ausdruck (I). eines Cyclo-butan-derivates fur das Di- butanformel (I) ,  dem gleichen Abbau unterworfen, zur 
cyclo-pentadien galt als bewiesen (Bergel u. Widmann7)).  Cyclo-penlan-1,2-dicarbonsaure (IX) fuhren mufite. Damit 
Die Entstehung des dimeren Kohlenwasserstoffes setzte ist die erste Phase des Polymerisationsprozesses sicher- 
man in Analogie zu dem ifbergang der Zimt- in die gestellt. 
Truxillsaure. Nach dieser Interpretation konnte die Ent- 
stehung der hoheren Polymeren genau so verstanden 

- - - 
-_ .  !aJQ+W 

I 

fur werden die ganze wie die thermische erste Polymerisationsstufe, Polymerisation in allen so daD Phasen man q-& -H*& d (yfm” 
HZ COOH 

ET nur eiinen einzigen Mechanismus anzunehmen brauchte, 

binldungen zu einem Cyclobutanring. Begreiflicherweise 
hat man in dieser bestechenden Einfachheit eines der 

fl\ 
namlich die gegenseitige Aufrichtung zweier Doppel- V 

ez Hauptargumente cyclo-pentadiens (I)  fur erblickt. die symmetrische Formel des Di- gIz fz a! 1. D i e  P h e n y l a z i d r e a k t i o n  u n d  d i e  K o n -  
11. D i e  K o n s t i t u t i o n  d e s  T r i - c y c l o - p e n -  s t i t u t i o n d e s D i - c y c 1 o - p e n  t a d i e n s. 

Eine zufallige Beobachtung veranlaate uns, diese alS 
bewiesen geltende Formel fur das Dimere einer Revision Mit dem Nachweis der unsymmetrischen Formel (V) zu unterziehen. Wir fanden namlich, dai3 der Kohlen- 
wasserstoff mit ungewbhnlicher Leichtigkeit ein Molebul fur das Di-cyclo-pentadien erhebt sich eine neue Schwie- 
Phenylazid addiert und dabei ein Hydr+triazol bildet. rigkeit, da sie nicht mehr in der Lage ist, den weitereu 
Die Untersuchung einer grb~eren  Zahl Vergleichs- Verlauf der Polymerisation nach dem gleichen Reaktions- 
objekten ergab, daij diese Fahigkeit fiir alle Derivate des schema zu erklaren. Vielmehr mui3 dieser zweite Vor- 
Bi-cyclo-heptem- [ 1,2;2 3 (11) in  ausgesprochenstem M&e gang notwendig ein anderer sein. Bei der Dinlerisierung 
charakteristisch ists). D~~ Santen (111) z. B. geht mit reagieren zwei monomere Molekule 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 fur alle folgenden Poly- 

t a d i e n 9 n d d e r h 6 h e r e n p 0 1 m e r e n. 

1) Liebigs Ann. Chem. 232, 348 [1886]. 
p) C. R. Acad. Sci., U. R. S. S., Ser. A 112, 945. 
8 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 553 [lSSSJ. 
4) Ebenda 35, 4151 [19Q2]. 
6 )  Diese Ztschr. 22, 345 “091. 
6 )  Liebigs Ann. Chem. 447, 99 [1926]. 
7 )  Ebenda 467, 76 I19283. 
8 )  Ebenda 485, 211 [1931]. 

9) Helv. chim. Acta 7, 10 119241. 
‘0) Liebigs Ann. Chem. 446, 13 [1926]. 
11) Ebenda 485, 228 “311. 
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(XII), die sich ihrerseits schrittweise iiber 
die gebromten und uiigeslttigten Zwischen- 

1,3-dicarbonsaure (VIII) abbauen Iai3t. Da- 
mit ist die Verknupfung des zuletzt addier- 
ten dritten Cyclo-peiitadiens mit dem ur- 
spriinglichen Dimeren klargelegt. Die An- 
gliederung des dritten Cyclo-pentadiens 
ist eine 1,4-AddLtion des Monomeren an . 
die Doppelbhdung im Ring 111 des 
Dimeren (V). Da sich in ahnlicher Weise 
Argumente fur die Konstitutioii des Tetra- 
eyclo-pentadiens beibringen lassen, bilden 
diese Ergebnisse den Schlussel fur 
das Verstandnis des Aufbaues der ganzen 
polymer-homologen Reihe. Man erkennt 
sofort, dai3 dasjen ige Strukturelement, 

- 

stufeu (XIII) uud (XIV) zur Cyclo-pentan- 

7 

merisationsprozesse von ausschlaggebender Bedeutung 
ist, haben wir die Konstitution des trimeren Kohlen- 
wasserstoffes in allen Einzelheiten festgelegtiz). Wir be- 
gnugen uns hier mit der Wiedergabe der Kauptstucke 
dieses Bew eisgauges. 

Einen ersten Hinweis gab wieder die Phenylazid- 
reaktion. Die rasche Hydro-triazol-bildung deutete auch 
hier ein Bicyclohepteusystem an, aber es blieb ungewii3, 
ob das addierende System der alte Ring I11 des Dimeren 
war, oder ob es sich bei der Addition neu gebildet hat. 
Die zweite Annahme erwies sich als zutreffend. Das 

h'-cyrlo-pentad/en 

& 7  
A 

2 3 1  4A 8 [A 
I 81 F I &  2 

Jedes der entstehenden Polymeren besitzt also die 
Fahigkeit, ein weiteres Molekiil zu addieren, und das 
Aufsteigen einer luckenlosen Reihe voo Homologen 
findet lediglich eine Grenze an ihren physikalischen 
Eigenschaften, deren Losliclikeit vom Tetra-cyclo-penta- 
dien an so rapid abnimmt, daD die Polymerisation prak- 
tisch beim Hepta-cyclo-pentadien ihr Ende erreicht. 

111. D i e  R e i h e  d e r  , ! ? - I s o m e r e n .  
So iibersichtlich die s t r u k t u r e 11 e 11 Verhalt- 

nisse in lder Reihe der Poly-cyclo-pentadiene liegen, SO 
kompliziert erscheined sie zunaclk, wenn man auch 

"OH ihre sterisehe Seite ins Auge fai3t. Gehen wir von der 
COoH Modellbetrachtuiig aus und ubertragen das eben ab- 

geleitete Strukturschema in den Raum, so erkennen wir, 
da9 zwei stereoisomere Di- und nicht weniger als acht .1. = X x7 

I 

Tri-c yclo-p entadiene mijglich sin d. 
In der folgenden Tabelle13) sind ,die sterischen Mog- 

lichkeiten nach den folgenden Gesichtspunkten geordnet. 
* 

, COOH 
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Stellung statt, Hauptgruppe B. Diese Hauptgruppen A 
und B lassen sich nun je nach der Lage der beiden 
Briicken zueinander norlimals unterteilen (jeweils 
Typus 1 und 2 bei A und B). 

Wahrend also die Konfigurationen der beiden Di- 
meren durch ihre Zugehorigkeit zum endo- oder exo- 
Typus eindeutig festliegen, sir.d zu einer vollstandigen 
Charakteristik eines Tri-cyclo-pentadiens d r e i Angaben 
erforderlich: a oder B fiir die Konf'guration des Ringes I, 
A oder B fur die Lage des dritten Cyclo-pentadiens und 
schlieijlich 1 oder 2 fur die Stellung der beiden Briicken 
zueinander. 

Angesichts der vielen theoretischen Miiglichkeiten 
war es besonders auffallig. daf3 von jedem Poly-cyclo- 
pentad'en nur ein Vertreter bekannt war. Die Dimeri- 
sation bei Raumtemperatur 'fiihrt ausgchliefilich zum Di- 
cyclo-pentadien 170n Kramer u. Spilker, und auch bei den 
hoheren Homologen hat Staudinger die Entstehung von 
nur jeweils einem einzigen Typus als besonders bemer- 
kenswertes Faktum hervorgehoben. 0 f f e n b a r f i n - 
d e t  b e i  d e r  B i l d u n g  d e r  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e  e i n e  w e i t g e h e n d e  s t e r i s c h e  A u s -  
I e s e s t a t  t. HItte tins schon der Wunsch, die Ge- 
setze dieser Auslese kennenzulernen, dazu bestimmt, die 
muhsame Konfigurationsbestimmung der bereits be- 
kannten Polymeren zu versuchen, so wurde 3diese Auf- 
gabe zur Notwendigkeit, alu es gelang, ein zweites Tri- 
cyclo-pentadien (als partielles Reduktionsprdukt XI p) 
zu isolieren15). Wir haben es als p-Tri-cyclo-pentadien 
von dem bereits belcannten a-Isomeren Staudingers 
unterschieden. 

Bei der Untersuchung der konfigurativen Beziehun- 
gen der beiden Kohlenwasserstoffe sind wir von einer 
Arbeitshppothese ausgegangen, die sich spater 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 Anushme nahe, daD die Isomerie erst bei 
dcr Add it ion d w  d ri tt en Cyclo-pen tadien- Mol ekiils auf- 
tritt, daher innerhalb einer der vertikalen Reihen zu 
suchen sei, der stets ein und dasselbe Dimere zugrunde 
iiegt. Das Experiment hat uns eines anderen belehrt. 

Der oxydative Abbau des neuen Dihydro-p-tri-cyclo- 
pentadiens (XI p )  fuhrt uber mehrere Zwischenstufen 
hinweg zu einer Saure CI2HlaOl. Oberraschenderweise 
erwies sich diese Saure als identisch rnit dem Abbau- 
prcudukt der gleichen Formel aus Dihydro-a-tri-cyclo- 
pentadien. 

.3 

bleibt einer besonlderen Beweisfuhrung vorbehalten. Da- 
gegen steht eine andere Konsequenz ohne weiteres fest. 

Da das neue p-Tri-cyclo-pentadien nicht in die 
gleiche Vertikalgruppe obiger Anordnung hineingehort 
w i e  das a-Isomere, so bleibt keine andere Moglichkeit, 
a h  anzunehmen, daij es sich von dem zweiten damals 
noch unbekannten (B)-Di-cyclo-pentad'en ableitet, als 
dessen Abfangprodukt man es ansprechen mui3. Diese 
Folgerung, die uns veranlaijte, die bereits von anderen 
Autoren vergeblich durchgefuhrte Suche nach einem 
zweiten Di-cyclo-pentadien wieder aufzunehmen, konnte 
keine iiberzeugendere Bestatigung erfahren als durch 
das Auffinden dieses unbekannten B-Di-cyclo-penta- 
diensX6) in den Vorlaufen, die bei der Darstellung der 
Tri-cyclo-pentadiene abfallen. Der Beweis, dai3 a- und 
,!l-Di-cyclo-pentadien tatsachlich stereoisomer im Sinne 
der Formeln (Va)  und ( V p )  miteinander sind, wird 
erst im nachsten Abschnitt im Zusammenhang mit der 
Konfigurationsfrage erbracht werden; hier sei nur das 
bisher Abqeleitete noch einmal zusammengefai3t. Es gibt 
zwei stereoisomere Di-cyclo-pentadiene, an die sich beim 
Uberqanq in die trimere Stufe ein drittes Cyclo-pentadien 
s t r u k t u r e l l  u n d  s t e r i s c h  i n  g l e i c h e r  
W e i s e anlagert. 

Wenden wir uns nun dem Konfigurationsbeweis fur 
die Laqe des Seitenringes I in den Di- und Tri-cyclo- 
pentadienen zu. 

IV. D e r  A b b a u  d e r  P o l y - c y c l o - p e n t a d i e n e  
m i t  s e l e n i g e r  S a u r e '  u n d  d e r  N a c h w e i s  
i h r e r  k o n f i g u r a t i v e n  Z u g e h o r i g k e i t  z u r  

e n d o - ( a ) -  u n d  e x o - ( p ) - R e i h e .  
Die experimentelle Voraussetzung fur die Durch- 

fuhrung dieses Beweises ist, wie sich weiter unten er- 
geben wird, ein Abbau der polymeren Cyclo-pentadiene 
vom Ring I her zu den entsprechenden Bernsteinsauren, 
der unter Verlust des C-Atoms 2 vor sich gehen muD: 

Dieser Abbau, der rnit Hilfe , der ublichen Oxydations- 
mittel nicht zu erreichen war, gelang erst, a h  wir die 
von Riley1?) fur die Oxydation reaktionsfahiger Methylen- 
gruppen empfohlene selenige Saure anwandten und in 
Aban derung des Origin alverf ahr ens in Essigsaure-an- 
hydrid zur Einwirkung brachten. In jedem Falle fuhrte mLmF-;q$Q) die Reaktion sehr glatt zu dem Acetat (XV) des erwar- 
teten Alkohols (XVI). Nach erfolgter Verseifung ent- 
steht daraus bei vorsichtiger Oxydation das Keton 

gn =' (XVII), das schliei3lich bei durchgreifender Oxydation 
Durch diesen Obergang ist die Beziehung des a-Tri- mit Permanganat den angestrebten Abbau zur Bernstein- 
eyclo-pentadiens zum p-Isomeren restlos klargelegt. Bei saure erleidet. Da alle diese Ubergange mit guten Aus- 
der Oxydation werden lediglich die Asymmetriezentren 4 beuten und nachweislich ohne Konfigurationsanderungen 
und 5,  die die Ringe I und I1 miteinander verknupfen, vor sich gehen, konnte nunmehr die Konfigurations- 
vernichtet. Da hierbei die Isomerie der beiden Kohlen- bestimmung von diesen Sauren her in Angriff genommen 
wasserstoffe verschwindet, mui3 ihre Verschiedenheit auf werden. 
der sterischen Anordnung des Seitenringes I an dem ,im Im Fall der beiden Di-cyclo-pentadiene steht m- 
ubrigen gleichen Rest beruhen. Diese Forderung wird n&hst der Beweis ffir ihre Stereoisomerie im Sinne der 
nur erfiillt von den vie: n e b e n e i n a n d e r liegenden Formeln (V a) und (V jj) noch aus. Er war mi€ Hilfe des 
Isomerenpaaren der Tabelle, S. 838. Welches dieser vier neuen Abbauverfahrens leicht zu erbringen. Aus den 
Paare vorliegt, und wie innerhalb eines Paares die Zu- partiell reduzierten Kohlenwasserstoffen (XVIII a) und 
ordnnng zum a- oder zum p-Typus vorzunehmen ist, 

?e) Li.ebige Ann. Chem. 504, 238 [1933]. 
- -- d)-Liebige Ann- them &, W p932j; l') J. ehem. Soe. London 1932,1875, und die ff. Mihilungen. 
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(XVIII p) entstehen zwei cis-3,6-Endoaethylen-hexa- 
hydro-phthalsauren (XIX a )  und (XIX p) ,  die bei der Um- 
lagerung 'die gleiche transSaure (XIX trans) ergeben. 
Umgekehrt fuhrt die Destiklatlon dieser trans-Saure zu 
einem Gemisch der beiden cis-Anhydride. D i e b e i d e II 
D i - c y c l o - p e n t a d i e n e  s o w i e  i h r e  H y d r i e -  
r u n g s -  u n d  A b b a u p r o d u k t e ,  i n s b e s o n -  
d e r e  d i e  b e i d e n  c i s - S a u r e n  (XIXa)  u n d  
(XIXP) ,  s i n  d a 1  s o e n d  0 -  e x o  - i  s o m  e r .  

Die drei Abbausauren (XIXa ,  trans und p)  sind es 
nun, die Zuni Hauptteil mdes Beweisganges uberleiten, in- 
dem sie die Verknupfung mit den drei entsprechenden in 
&-Stellung ungesattigten Sauren (XX a, trans, B )  ver- 
mitteln, aus denen sie durch katalytische Reduktion leicht 
zu erhalten sind. 

Von diesen drei uugesattigten Sauren waren zwei bereits 
bekannt. Die erste ( X X a )  entsteht bei der Addition von 
Maleinsaure an Cyc1o-pentadienlR). Sie mui3 der a-Reihe 
angehorm, da sie bei der katalytischen Reduktion in die 
gleiche gesattigte a-cis-Saure ubergeht, deren Entstehung 
aus dem a-Di-cyclo-pentadien wir soeben besprochen 
habeu. Die Dimerisierung des Cyclo-pentacliens bei 
Raumtemperatur und die ebenfalls bei niederer Ten pe- 
ratur erfolgende Addition von Maleinsaure-anhydrid an 
Cyclo-pentadien verlaufen sterisch in genau der gleichen 
Weise und fiihren ausschlieDlich zu dem gleifihen (a= 
endo) Typus. 

Die zweite ungesattigte Saure (XX trans) stellt die 
trans-Form der ersten dar, aus der sie in der ublichen 
Weise durch lithylatverseifung des cis-Esters zu er- 
halten ist. 

Die dritte Saure, die p-cis-Form (XXp) ,  war unbe- 
kannt. Sie entsteht bei der Addition n i c h t und muijte 
auf einem Umwege dargestellt werden: Man addiert an 
das Anhydrid von ( X X a )  Brom, lagert die gebromte 
Saure in die trans-Form um und unterwirft diese schlieij- 
lich der Ehermischen Zersetzungi8). Dabei erhalt man 
ein Anhydrid, das mit dem ersten nicht identisch ist. 
Eliniiniert man das Brom wide r ,  so entsteht die gesuchte 
ungesattigte p-cis-Saure (XX p ) ,  die sich erwartungs- 
g e m 8  in die gleiche trans-Saure umlagern lai3t wie das 
a-cis-Isomere (XX a ) .  Damit sind alle drei fur den Kon. 
figurationsbeweis erforderlichen Isomeren dargestellt. 

Der Beweis selbst beruht auf dem folgenden Prinzip: 
Erzeugt man an einem der beiden GAtome der Doppel- 
bindung in den drei Sauren eine OH-Gruppe, so steht 
diese sicher in y-StelIung zu einer der Carboxylgruppen 
und wird daher zum LaetonringschluB neigen. Dieee 
Tendenz erfahrt aber durch die Starrheit dea Molekuls 
eine starke Beeintrachtigung, denn unter den vier raum- 

IE) Diels u. Alder, Liebige Ann. Chem. 460, 11'1 [1928]. 
19) Alder u. Stein, ebenda 504, 247 [10%]. 

-~ 

lichen Lagen, die Carboxyl und Hydroxyl zueinander ein- 
nehmen konnen, gibt es nur eine einzige (a), bei der ein 
Ringschluij moglich ist. 

d b C d 
Jede anldere Kombination (b-d) wiirde zu total ver- 
zerrten Modellen fiihren, 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 sterisohen Verhaltnisse am einfachsten und uber- 
zeugendsten hervorlreten lassen, namlich die Anlagerung 
von Wasser an .die Doppelbindung der drei ungesattigten 
Sauren sowie ihre Bromierung in wai3riger Losung. 

Behandelt man die ungesattigten Sauren mit 
50%iger Schwefelsaure, so lagern sich die Elemente des 
Wassers an die Doppelbindung an. Dabei lielern sotvohl 
die a-cis- (XX a)  wie auch die trans-Saure (XX trans) 
quantitativ die Lactone (XXI a )  un.d (XXI trans). I n  
beiden Fallen wird man die primare Entstehung der zu- 
gehorigen Oxysauren annehmen durfen, die unter Lacton- 
ringschlufi spontan Wasser verlieren. Ganz anders liegen 
die Verhaltnisse bei der b-cis-Saure. Diese liefert bei 
der Hydratisierung #die erwartungsgemaij stabile Oxy- 
saure (XXII), die wegen der ungeeigneten Lage von 
Carboxyl- und Hydroxylgruppe auch unter dem EinfluB 
wasserabspaltender Mittel nioht ziir Lactonbildung be- 
fahigt ist. Vielmehr geht sie z. B. bei der Behandlung 
mit Acetylchlorid in ein acetyliertes Anhydrid (XXIII) 
iiber. 

.- 

m a  ' xgnlans 
Dieses Verhalten tder drei ungesattigten Sauren 1a5t 
keinen Zweifel an der Richtigkeit der getroffenen ste- 
rischen Zuordnung aufkommen: Die Carboxyle der a-cis- 
Keihe sind endo-, die der p-cis-Form exo-standig. Die 
trans-Saure mit einem endo- und einem exo-standigen 
Carboxyl nimmt eine Mittelstellung ein. 

Zu sdem gleichen Resultat fiihrt die Bromierung der 
drei stereoisomeren ungesattigten Sauren 'in wai3riger 

I I  
OH COO# 

\ I 
U C L ?  rn 0-CO 

Losung, bei der die Elemente der unterbromigen Saure 
angelagert werden. Von den drei hierbei entstehenden 
einfach gebromten Oxysauren gehen auch hier die beiden 
Verbindungeiz der a&- und der trans-RWe spiefend 
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leicht in Lactone (XXIV a) und (XXIV trans) uber, wah- 
rend die Oxybromsaure vom p-Typus (XXIV p )  wiederum 
durch Bestandigkeit ausgezeichnet ist. Bei der a-cis-Form 
(XXIV a) wird die endo-Stellung auch ides zweiten Carb- 
oxyls besonders dadurch evident, dai3 die Hydrolyse des 
Broms rnit Alkali zu dem interessanten, hochbestandigen 
Di-lacton (XXV) hinfuhrt, dessen Formel durch die vier 
bei kleinster Raumerfullung kondensierten Funfringe 
sufflllt. 

Selbstverstandlich gilt der Beweis fur die Stellung 
der Carboxyle in den ungesattigten Sauren auch fur ihre 
Reduktionsprodukte, die gesattigten Sauren (XTX a, trans, 
p ) ,  und da diese wiederum In durchsichtiger Weise aus 
den Di-cyclo-pentadienen erhalten werden, auch fur die 
Lage des Ringes I bei den Kohlenwasserstoffen. D a s  
a - D i  - c y c l o  - p e n t a d i e n ,  d a s  b e i  R a u m -  
t e m p e r a t u r  a u s s c h l i e t i l i c h  e n t s t e h t ,  h a t  
e n d o - K o n f i g u r a t i o n ,  d a s  p - I s o m e r e  i s t  
d i e  e n t s p r e c h e n d e  e x o - F o r m .  Danach haben 
wir uns den Verlauf der Dimerisierung so vorzustellen, 
daD sie prinzipiell in zwei Konkurrenzreaktionen verlauft, 
von denen die eine, die zur a = endo-Form fiihrt, bei 
normaler Temperatur aderordentlich vie1 schneller ab- 
lauft als die anidere. Die Reaktion, die zur B = exo-Form 
fuhrt, ist offenbar starker temperaturabhangig und tritt 
erst bei hoherer Temperatur in Erscheinung. 

Durch den Konfiguratiombeweis fur die Di-cyclo- 
pentadiene ist auch die Zuordnung der beiden Trimeren, 
jedenfalls was die raumliche Lage des Ringes I angeht, 
zum a = endo- bzw. p = exo-Typus ermoglicht. Baut man 
die partiell hydrierten Kohlenwasserstoffe XI a und XI /I 
wieder mit Hilfe der selenigen Saure ab, so erhalt man 
die zu erwartenden zwei verschiedenen cis-Sauren 
(XXVII a) und (XXVII /I), die bei der Umlagerung die 
gleiche trans-Saure ergeben. Diese cis-Abbausauren 
stehen in einer verbluff end einfachen Verbindung rnit 
den ungesattigten Sauren, deren Konfiguration soeben 
abgeleitet wurde. Die Addition von Cyclo-pentadien an 
XX a, XX trans und XX p und die Reduktion der drei 
Addukte fiihrt namlich zu den gleichen Sauren, wie sie 
auch durch Abbau der partiell hydrierten Trimeren (XI a )  
und (XIp) erhalten werden. 

*) Die Lage des gestrichelt gereichneten Crclo-pentadien-mole~~les ist 
zunsehst willkiirlich angenommen. 

Dadurch ist auch das a- und das p-Tri-cyclo-pentadien 
eindeutig mit den drei Sauren (XX) verknupft 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 ider Tabelle, S. 838) nmh zu 
beweism. 

V. D i e  A d d i t i o n s r i c h t u n g  a n  d e r  B i c y c l o -  
h e p t e 11 - d o p p e 1 b i n  d u n g  u n d d i e K o n f i g  u - 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist der nachste und 
wichtigste Schritt der Konfigurationsbestimmung fur das 
Tri-cyclo-pentadien die Entscheidung der Frage, ob die 
Addition des dritten Cyclo-pentadien-molekuls 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 Eigentumlichkeiten aufgefallen, die 
sie aus der Zahl der anderen Doppelbindungen hervor- 
hebt. Ihr einzigartig dastehendes Additionsvermogen 
fur Phenylazid wurde eingangs schon erwahnt, auf ihrer 
- fur eine isolierte Doppelbindung ungewohnlichen - 
Fahigkeit zur Alddition von Dien-Kohlenwasserstoffen 
beruht die ganze thermische PoIymerisation des Cyclo- 
pentadiens, und auch ihre Hydrierwarme hat sich vor 
kurzem2*) als sehr hoch herausgestellt. Aber alle diese 
Besonderheiten werden durch ihr merkwurdiges sterisches 
Verhalten iibertroffen. Wir haben namlich gefunden, 
daD diese doppelte Binldung bei einer ganzen Reihe von 
Additionsreaktionen die Addenden stets nur in e i n e r 
der beiden moglichen Richtungen (A oder B) aufnimmt, 
so daD immer nur ein Additionsprodukt entsteht, wo man 
deren zwei ermarten sollte. Wie bereits gezeigt wurde, 
folgt der Addend Cyclo-pentadien dieser GesetzmaDigkeit 
sehr prazis, denn die Addition des Kohlenwasserstoffs 
an a-Di-cyclo-pentadien sowie an die drei ungesattigten 
Sauren erfolgt - unabhangig von der Lage des Seiten- 
ringes I in (XIa) und (XIp)  sowie der Carboxyle in 
(XXa), (XXtrans) und (XXB) - stets einheitlich und 
immer in der g 1 e i c h e n Richtung, da sich alle Addukte 
letzten Endes auf die gleiche Saure C12Hle04 (XII) zuriick- 
fiihren lassen, die noch das addierte dritte Cyclo-penta- 
dien unversehrt enthalt. 

Andere Addenden, bei deren Aufnahme die gleiche 
ausgesprochene sterische Einseitigkeit zu beobachten war, 
sind nascierender Wasserstoff, Phenylazid und OH- 
Gruppen bei der Permanganat-oxydat'on nach Wagnerf1). 
Eine vollstandige Darstellung aller Umsetzungen ist aus 
Platzmangel nicht miiglich und wird a. a. 0. erfolgen. 
Hier sei nur ein ubersichtliches Beispiel angegeben, das 
mit besonderer Deutlichkeit das Resultat der ganzen 
Untersuchung erkennen lafit. Genau so wie das Cyclo- 
pentadien werden auch die OH-Gruppen bei der Per- 
manganatoxydation nacb Wagner, die ja bekanntlich zu 
cis-Glykolen fiihrt, nur in e i n e r Richtung angelagert. 
So entsteht aus der a-cisSaure (XXa) eine Di-oxy-saure 
(XXVIII a), die mit Acetylchlorid ein zweifach ace- 
tyliertes Anhydrid liefert. In dieser Di-oxy-Gure be- 
weist das Ausbleiben jeglicher Lactonbildung, daD die 
OH-Gruppen sicher in exo-Stellung stehen, also offenbar 
von der Brucke her (nach Schema A) an die Doppel- 
bindung herangetreten sind, da bei Addition in endo- 
Stellung das Di-lacton (XXV) entstehen mutite. 

r a t  i o n d e r  T r  i - c y c  1 o - p  e n t a d i e n  e. 

km 
Lmft 

m a  =&rans -P 
Ganz entsprechend erhalt man aus der trans-Saure 
eine Di-oxy-trans-saure (XXVIII trans), die von Acetyl- 
chlorid nur acetyliert wird und auch keine Neigung zur 

20) Ber. &ch. c4em. Gee. 67, 616 [1934], 
31) W a ~ ~ c ~ e ~ i i i %  zidch d&tiv'eP Saukhtbff. 
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Lactonbildung zeigt. Da die OH-Gruppen also eicher in 
exo-Stellung stehen, ist auch hier die Addition von der 
Briicke her erfolgt. Eine Addition in endo-Stellung 
niiiBte zu einem OF-lacton (XXVI) fiihren, das wir 
durch Umlagerung aus dem oben beschriebenen Di-lacton 
(XXV) erhalten haben. Davon entsteht aber bei der 
Permanganat-oxydation der ungesattiqten trans82ure 
(XXtrans) keine Spur. Endlich entsteht auch aus der 
B-cis-Saure eine Di-oxy-saure von der Konfiguration 
(XXVIIIP). I n  a l l e n  d r e i  u n g e s a t t i g t e n  
S a u r e n  e r f o l g t  a l s o  d i e  A d d i t i o n  d e r  O H -  
G r u p p e n  u n a b h l n g i g  v o n  d e r  K o n f i g u r a -  
t i o n  d e r  C a r b o x y l e  s t e t s  i n  d e r  g l e i c h e n  
R i c h t u n g ,  u n d  d i e s e  b e v o r z u g t e  R i c h t u n g  
i s t  d i e  v o n  d e r  B r u c k e  h e r ,  d i e  z u r  e x o -  
S t e l l u n g  d e r  A d d e n d e n  f u h r t .  

Es ist nun besonders hervorzuheben, dai3 sich auch fur 
alle iibr’gen Addenden, bei denen sterische Selektivitiit 
auftritt, die 4 1 e i c h e Addit‘onsrichtung nachweisen 
1SBt. Will man nicht die Annahme machen. daB Idie eben- 
falls streng selektiv und untereinander in der gleichen 
Richtung verlaufenden fiinf Falle der Cyclo-pentadien- 
addition gerade d:e umgekehrte Richtung bevorzugen wie 
alle ubrigen Addenden. so liommt man zu dem SchluB. daB 
auch das Cyclo-pentadien in exo-Stellung addiert wird. 
Damit fallen in unserer Tabelle die beiden unteren 
Isomerenpaare (Schema B), die durch endo-Add:tion von 
Cyclo-pentadien an das Dimere zustande komnien wiir- 
den, fort. Es ist nicht moglich, hier im einzelnen die 
Momente anzufiihreu, die es gestatten, diese SchluBweise 
weiter auszugestalten und zu vertiefen. Wir beschranken 
uns auf den Hinweis, daB auch die Modellbetrachtung zu 
dem gleichen Ergebnis fuhrt, denn in den beiden unteren 
Formelpaaren fur a-Tri-cyclo-pentadien (aBl iind aB2) 
kommen die Enden der auBeren Kinge einander so nahe, 
daB einzelne nicht miteinander verbundene Kohlenstoff- 
atome geringere Absthnde voneinander aufweisen, als im 
Model1 fur  die C-C-Bindungen festgelegt ist. Man darf 
wohl annehmen, dai3 solche Formen bei der Addition 
nicht bevorzugt gebildet werden, insbesondere dann 

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

VI. D i e  L a g e  d e r  B r u c k e n  i n  d e n  
T r i -  c y c l o - p  e n  t a d i  e n e n .  

Mit der Feststellung. daB die Konfiaration der Tri- 
cyclo-pentadiene durch eins der beiden Formelpaare (AI) 
oder (A2) dargestellt wird, ist der Stand unserer heuticren 
Kenntnisse iiber die thermische Polymerisation des Cvclo- 
pentadiens gekennzeichnet. Innerhalb des T ~ ~ u s  A bleibt 
noch die Entscheidung fur die gepenseitige Lage der 
Brucken (1 oder 2) zu treffen. Fur das a-Tri-cyc!o- 
pentadien etwa stehen noch die beiden Formeln (XXIX) 
und (XXX) zur Diskussion. 

Auch diese letzte Alternative ist nunmehr einer Ent- 
scheidung zuglnglich, deren experimentelle Durch- 
fuhrung zwar noch aussteht, die aber im Prinzip kurz 
anqedeutet werden mag. Vergleicht man in beiden Raum- 
formeln (XXIX) und (XXX) die Konfiguration des zu- 
1 etzt gebildeten Bi-cyclo-hepten-systems, ‘so erkennt man, 
daB die eine (XXIX) den (in der Zeichnung stark aus- 
gezogenen) Rest des a-, die andere (XXX) denjeuigen 
des p-Di-cyclo-pentadiens enthalt. 

. .  ‘ :  ggx I.::..’ gglx k.. 

Gelingt es, das Tri-cyclo-pentadien bis auf diesen Rest 
abzubauen, so ist die Entscheidung zwischen (XXIX) und 
(XXX) auf die Konfiguration des a- und des p-Di-cyclo- 
pentadiens zuriickgefuhrt und damit die restlose Klarung 
des Verlaufs der thermischen Polymerisation des Cyclo- 
pentadiens gelungen; denn es durfte kaum einem Zweifel 
unterliegen, daB die gleichen sterischen GesetzmaBig- 
keiten, die den Obergang von Di- in Tri-cyclo-pentadien 
beherrschen, sich bei den folgenden - strukturell gleich 
verlaufenden - Additionen wiederholen. [A. 131.1 

Der Dungewert der westfalischen Steinkohlenaschen. 
Von Dr. H. M ~ N N I G .  (Eingeg. 6. Oktober 1934.) 

(Mitteilung aue dem Laboratorium der Westf. Berggewerkschaftskase zu Bochum.) 

Die dungenden Eigenschaften der Steinkohlenaschen 
aind eine schon lange bekannte Tatsache; besonders der 
Kleingartner benutzt die durch den Rost fallencle Asche, 
um sie im Garten vermischt mit Stallmist, Torf und Kom- 
post als Dungemittel zu verwenden. Als man daran ging, 
die wirksamen Bestandteile der Aschen analytisch fest- 
zuhalten, muijte man die Erfahrung machen, dat3 die 
dungenden Faktoren nur in verhaltnismafiig geringer 
Menge darin enthalten waren. Man schrieb d.aher die 
wachstumsforderntden Eigenschaften mehr dem physika- 
lischen EinfluB der Aschen, wie Bodenauflockerung, zu. 

Fur  den Pflanzenwuchs bedeutsam sind die wasser- 
und saurelbslichen Bestandteile der Aschenl) , da nur 
diese sich an der eigentlichen Dungung beteiligen; 
Lessing*) hat sie fur die Gefugebestandteile einer Stein- 
kohle ermittelt. Auf die Bedeutung der  basenaustauschen- 
den Mineralien habe ich bereits fruhera) hingewiesen. 

’ 

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

2) Lessiny, Brennstoff-Chem. 9, 135 [i922]. 
3) i i f G n ~ ~ 7 ~ ~  df- WXAX 46; @31 [ 1 9 % 3 j b  

Z a h l e n t a f e l  1. 
Loslichkeit der Gefugebestandteile nach Lessing. 

Durchschnittl. wasser- HCl- HCI- 
Aschengehalt loslich loslich unloslich 

% % % % 
Vitrit . . . 1,1 69,52 20,46 10.02 
Clarit . . . 1,2 65,24 17.86 16.90 
Durit . . . 6,2 3,48 23,81 72.71 
Fusit . . . 15,5 16,57 71,38 12,05 

Vitrit und Clarit enthalten viele wasserlosliche, alka- 
lische Verbindungen, die aus den kohlebildenden 
Pflanzen stammen, Dmit enthalt meist unlosliche, ein- 
geschwernmte und eingewehte rnineralische Substanzen 
und Fusit vie1 saurelosliche, infiltrierte Carbonate und 
Phosphate. 

KreuZen4) hat ahnliche Untersuchungen angestellt 
und aus den Asch’enruckstanden von 4000 Ruhrkohlen- 
proben eine Durchschnittsprobe zur Analysierung ge- 
zogen. Er stellte folgendes fest: loslich in Wasser: 4.8%; 
loslich in Salzsaure: 41,0!5 ; unlbslich in Salzsaure 54,2%. 

I(reuZen, Brennstoff-Chem. 24, 3% [1926]. 


