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168. Hans Stobbe und Fri ts  Dunnhaupttl):  cyclo-Penta.. 
dien und sein Dimeree. 

(Eingegangen am 19. Mai 1919.) 
Durch Refraktionsmessungen ist vor einigen Jahren ') ermittelt 

worden, daS das  c y c l o - P e n t a d i e n  schon bei 20° in 30 Tagen bis zu 
etwa 100°/o zu Di-cyc lo-pentad ien  polymerisiert wird. Die anstehende 
Atmosphare, Luft oder Kohlensilure, bewirkte keinen wesentlichen 
Unterschied in dem allmahliohen Steigen der Brechnungsexponenten, 
so da13 auf den gleichen Verlauf der spontanen, Reaktion geschlossen 
werden durfte. Sie setzte i n  beiden Fallen gleich zu Anfang mit 
grol3er Geschwindigkeit ein, urn sich dann in den spateren Stadien, 
dem Massenwirkungsgesetz entsprechend, zu verlaogsamen. 

D a  nun aber nach C. E n g l e r  und W. F r a n k e n s t e i n 3 )  das  
monomere, sowie nach W e g e r ' )  ganz besonders das  dimere cyclo- 
Pentadien spontan mit S a u e r s t o f f  reagieren, war es angezeigt, zu 
priifen, ob auch bei unserer Versuchsanordnung neben der Polymeri- 
sation eine A u t o x y d  a t i o  n in nennenswertem Betrage stattltinde. 
Wir haben zu diesem Zwecke vier Versuche, zwei in der Dunkelheit,. 
zwei unter Belichtung ausgefuhrt. Als Ausgangsmaterial diente ein 
nach dem friiher angegebenen Verfabren hergestelltes cyclo-Pentadien, 
das  den Brechungsexponenten niw= 1.44153 batte und das nach der 
folgenden Analyse vollig sauerstoff-frei war. 

0 1647 g Sbst.: 0.5480 g COs, 0.1354 g 1340. 
CsHs. Ber. C 90.83, H 9.17. 

Gef. a 90.74, 9.20. 

Der  Betrag der  Saueratoff-Aufnahrne bei den folgenden Versuchetr 
wurde aus  den Analysen der jeweiligen Reaktionsprodukte ermittelt. 

I )  Mit F r i t z  D f i n n h a n p t  habe ich 1911-1913 inehrcre Untersuchungen 
ausgefiihrt, die nunmehr nach seinem Tode der Rcihe nach veriiftentlicht 
werden sollen. Gleich nach seiner Promotion (1914) wurde D i i n n h a u p t  
Assistent am Institut fiir organischc Chemie der Technischen TIochscbule 
Darmstadt. Zu Beginn des Krieges trat  er als Kriegsfreiwilliger in das Gro&-- 
herzoglich Hessische Fald-Art.-%$ 61 ein, wurtle lYlG Zuni Leutnant, be- 
Fijrdert, nahm an vielen I k n p f e n  tles Westens teil uirtl michnete sich tlei 
einer kuhnen Unternehmung vor .Verdiin h a r t  aus, tlaW ihm der Dcutsche 
Kronprinz auhr  einer Oidensclekoration persiinlich eio Geachenk ubcrreic*ht,e. 
Am 4. Dezember 1917 wurde er bei cinein Dienstritte totlich von einer Flicger-- 
bombe getroffen. Ich werde dem vortrefflichen Menschen und tiichtigen Fach- 
genossen stets ein ehrendes Andenkeu bewahren. S t o  b b c. 

2, S t o L b e  u. K.enS, A. 391, 151 [1912]. 
') B. 34, 2938 [1901]. ') 2. Ang. 22, 344 [1909]. 
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D u n  lr e l  v e  r 8u che.  

I. Frisch destilliertes eyelo-Pentadien wurde zur einen Hiilfte (A) 
in ein Kolbchen, zar anderen Hiilfte (B) in eine enge Rohre gefiillt. 
Beide GefiBe wurden zugeschmolzen, verdunkelt und das  Kolbchen 
mit A i n  einem geeigneten Apparate geschiittelt. Die Rohre mit 3 
stand daneben, so daS in beiden GefiiBen gleiche Temperatur herrschte. 
Nach vier Stunden wurden die Exponenten bestimmt. 

A ; n . F =  1.44748; B:n26)0= 1.44788. 
(A) 0.2881 g Sbst.: 0.9297 g COz, 0.2250 g H30. - (B) 0.3409 g Sbet.: 

1.1160 g COs, 0.2728 g HaO. 
CsH'. Ber. C 90.83, H 9.17. 

(A) Gef. 88.01, D 8.74. 
(B) Gef. 89.28, 8.95. 

Das geschiittelte cyclo-Pentadien A hatte demnach 3.25 o/o Sauer- 
stoff aufgenommen, das nicht geschiittelte B nur 1.77 Die 
Brechungsexponenten sind wenig verschieden; der des sauerstoff- 
reicheren Objektes ist etwas niedriger. Nach den Werten der friiheren 
Abhandlung zu schlieBen, mlifite Priiparat A etwa 9.8 Di-cydo- 
pentadien enthalten haben. 

11. Zwei mit frisch destilliertern cyclo-Pentadien geliillte Rohren 
wurden in einen mit Wasser von ca. 20° beschickten Thermostaten 
gestellt und unter Lichtabschlufi durch die eine Rohre (C) Sauerstoff, 
durch die andere (D)  Stickstoff aus  Kapillaren geleitet. Nacb 
4 l / p  Stdn. war aus (C) 69.5 O/O der vorhandenen Menge cyclo-Pentadien 
abgedunstet, wie bei dem niedrigen Siedepunkt der Verbindung (41 0 )  

zu erwarten war. Nun wurde unter Kontrolle mit der Wage in (I)) 
der Stickstoff so lange weiter durchgeleitet, bis derselbe Gewichts- 
verlustt erreicht war. Diese vergleichsfiihigen Produkte gelangten zur 
Untersuchung. Es zeigte: 

(C)nF = 1.48234; ( D ) n F  == 1.48990. 
(C) 0.1821 g Sbst.: 0.4982 g COz, 0.1229 g HsO. - (D) 0.1348 g Sbst.: 

0.4368 g COs, 0.1088 g HaO. 
C5Hs. Ber. C 90.83, H 9.17. 

(C) Gef. B 74.61, 8 7.55. 
(D) B 88.37, B 9.03. 

Hiernach bat C 17.84 o/o, D nur 2.6 O/O Sauerstoff aufgenommen. 
Die Stickstoff - Atmosphare ist somit nicht ganz sauerstoff-frei ge- 
wesen. Von den Brechungsexponenten hat, wie bei dem vorher- 
gehenden Versucbe, der des sauerstoffreicheren Produktes den gerin- 
geren Wert. Gem33 den Eonstanten der friiheren Abhandlung diirIten 
i n  C etwa 60 O l 0  Di-cyclo-pentadien gebildet worden sein. 

Berichte d. D. Gem. Oesellschaft Jabq. LIL 94 
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Uber die Natur  des entstandenen Sauerstoff-Additionsproduktes 
stellen C. E n g l e r  und W. F r a n k e n s t e i n  einige Spekulatiouen an 
auf Grund eines Versuches, bei dem 2.033 g frisch destilliertes cyclo- 
Pentadien, in einem Glaskolbchen gut verteilt, der Einwirkung von 
Sauerstoff ausgesetzt waren. Sie erwarteten ein Diperoxyd Cs l% 0 4  : 

0-CH-CH-0 
I t  t l  

0-CH CH-0, 
\./ 

CHa 
welches 1.97 g Saneratoff verlangt hatte. D a  nach einer Woche aber 
nur 0.5945 g Sauerstoff absorbiert waren, versuchen sie den Fehl- 
betrag dadurch zu erklaren, dafi feils die harzige Ronsistenz des 
entstehenden Produktes, teils die leichte Bildung von Di-cyclo-penta- 
dien die Mehraufoahme verhindert habe. Ferner halten sie fur mog- 
lich, daB der Koblenwasserstoff trotz zweier 1)oppelbindungen nur  
ein hlol. Sauerstoff addieren kounte. 

Nach den optischen Konstanten der fruheren Abhandlung miidte 
das  eine Woche alte Reaktionsprodukt der beiden Forscher ca. 90 O/O 

Di-cyclo-pentadien enthalten haben. Ware der gesarnte Sauerstoff nur  
an dieses angelagert unter Bildung eines D i p e r o x y d e s  des Di-cyclo- 
p e n t a d  i e n s  I ) ,  

0-CH-CCH-CH -CH-0 
I 1  I I  I I  
0-CH CH-CH CH-0, 

CHa CHS 
\I .../ 

so hatte man folgende Beziehung: 
CluHls04. Ber. 0 32.6. Gef. 0 24.5. 

F u r  unsere beiden obigen Produkte A und C wiirden sich unter 
der gleichen Voraussetzung ergeben 

CloHl204. Ber. 0 32.6. 
(A) Get. n 33.2. 
(C) B 29.7. 

Diese prozentualen Werte der beobachteten Sauerstoff-Aufnahmen 
stehen, in Anbetracht unserer Versucksanordnung und der jetzt nur 
mebr ungefiihren Gehaltsbestimmung a n  Dimerem, in leidlicher Uber- 
einstimmung mit den aus CloH1204 berechneten. Man darf daher 
schliefKen, dafi das Endprodukt der spontanen Reaktion des cyclo- 
Pentadiens bei Gegenwart von Luft nicht das Dirnere selbst, sondern 
das  Di-cyclo-pentadien-diperoxyd sein wird. Wenn nun auch ein 

*) Unter Zugrundeleguug der Formel des Di-qclo-pentadiens nach K r  L- 
mer  und S p i l k e r ,  B. 2Y, 552 [lS96]; S a r e l l i ,  G. 29, I1 380 [1896]; 
E i j k m a n ,  C. 1903, I1 989. - Uber Bedenken gegen diese Formel vergl, 
W i e l a n d ,  A. 360, 299 [1908]. 

- 
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solches Peroxyd bei nicht geschtittelten Versuchsobjekten nur  zu 
&em geringen Betrage gebildet wird und wenn sein negativer Ein- 
Nu13 auf den Wert  der Refraktion nicht allzu groB zu sein scheint, 
wird man doch gut tun, diese Umstande bei spateren Messungen zu 
beriicksichtigen und von den friiheren Bestimmungen denjenigen den 
Vorzug zu geben, die rnit cyclo-Pentadien in sauerstoff-freier Atmo- 
s p h i r e  ausgefiihrt worden sind. 

Licht ersuche. 
Der EinfluB des Lichtes auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 

ist fruher so untersucht worden, daB das cyclo-Pentadien in Glas- 
gefiil3en dem Bogen- oder Sonnenlichte ausgesetzt wurde. Die Ab- 
weichungen der Refraktionswerte der belichteten Priiparate waren im 
Vergleich zu den Werten der parallel verdunkelten Prgparate so 
gering, da13 sie ale innerhalb der Versuchsfehler betrrtchtet wurden, 
und da13 hochstens die bei allen Lichtversuchen beobachtete geringe 
Refraktionserhohung eine “geringe Beschleunigung der Polymerisation 
vermuten lieB. Um hier ganz sicher zu gehen, waren diese Versucbe 
zu wiederholen und unter Beriicksichtigung des Umstandes, daS cyclo- 
Pentadien nur  im HuBersten Ultraviolett absorbiert (8. u.), entsprechend 
sbzuandern. 

I. Friwh destilliertes cyclo-Pentadien wurde in  eine Quarzrohre 
gefiillt, die, mit einem elektrisch betriebenen Riihrer versehen, hinter 
das  Quarzfenster eines rnit Wasser gefullten Thermostaten gehiingt 
war. Das Fenster befand sich in 14 cm Entfernung von einer Quarz- 
quecksilberlampe rnit einer raumlichen Lichtstiirke von 1000 H. K. 
I m  Thermostaten war noch eine zweite, vollstiindig verdunkelte, rnit 
cyclo-Pen tadien beschickte Rohre aufgestellt. 

Nachfolgendo Tabelle zeigt die gefundenen Refraktionswerte: 

Mittlere Temperatur 220 

Dunket- 
pausen - 

15h  

16 h 

Lelichtungs 
zeit 

Oh 
2 h  h’ 
5 h 55’ 
7 h 40’ 

13 h 40’ 
- 

- 

€3 elic htungsversoch 

1.44153 1.45404 0.01251 
1.44546 1.45803 0.01257 Li:Aiii 1.46618 10,01249 

1.47‘272 1.48489 0.01217 
1.48079 1.49276 0.01197 

- 

1.450391 ! I  1.46291 10.01252 

Dunkelversuch 

n r  - 
1.44153 
1.44486 
1.45009 
1.45258 
1.46848 
1.47184 
1.4801 1 

-- 

% Z  

1.45404 
1.45745 
1.46281 
1.46508 

1.48401 
1.49208 

94* 

- 

nF”C 

0.01251 
0.01259 
0.01252 
0.0 1250 

0.0 12 17 
0.01197 

- 
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Analysen:  
(A) Belichtetes Prodnkt, 45 Stdn. nach der Destillation. 
0.1670 g Sbst.: 0.5387 g COs, 0.1397 6 HaO. - 0.2746 g Sbst.: 0.8820 

Cog, 0.2209 g HIO. 
(B), Unbelichtete~ Produkt, 45 Stdn. nach der Destillation. 

(13)s 6 Tage nach der Destillation. 
0.2248 g Sbst.: 0.7438 g COa, 0.1943 g HsO. 

0.1268 g Sbst.: 0.4127 g UOa, 0.1037 g HaO. 
CgH'. Ber. C 90.83, H 9.17. 

(A) Gef. 87.98,'S7.6Ol 9.36, 9.00. 
(B), * 90.24, 9.67. 
(B), 3 * 87.76, D 9.15. 

Die Beschleunigung der  Polymerisation ist demnach im Lichte 
nur  sehr klein, jedoch diesmal auBerhalb der Versuchsfehler. Da d ie  
Vorbereitungen zur Ablesung -der Werte immerhin etwa 25 Minuten 
in Anspruch nahmen, wurde einrnrtl das  verdunkelte, das andere Ma1 d a j  
belichtete Praparat zuerst zur  Ablesung gebracht, um die durch Zeit- 
und Ternperaturdifferenzen bedingten Fehler (im Refraktorneter 20.00, 
im Thermostateu 24.0°) auszuschalten. Der  EinfluB der aus deo  
Analysen sich ergebenden Sauerstoff- Addition auf den Brechungs- 
exponenten ist, wie .vorher gezeigt wurde, sehr gering und negativ. 

11. Aus den Analysen des voranstehenden Versuches konnte mna 
folgern, daI3 die Oxpdationsreaktion durch das Licht beschleunigt 
worden wiire. Dalj dies jedoch nicht der Fall, und daI3 die Mehr- 
aufnahme von Sauerstoff im Licht nur  auf das  Riihren zuruckzufuhren 
ist, zeigt der zweite Versuch, bei dem der elektromagnetische Riihrer 
fortfiel, so daB in beiden GelaBen die gleichen Bedingungeu i n  bezug 
auf, den Einflulj der anstehenden AtmosphHre herrschten. 
___ -- - 

Mittlere Temperatur 20.00 
- .._. ~ -. I Belichtungsversuch I Dunkelversuch 

-. 

I I 
l o  

2 h  
5 h  20' 
8 h  20' 

15 h 30'1 - 

I .44 153 1.45404 
1.44385 1.45655 
1.44828 1.46102 
1.45198 1.46449 
1.46395 1.47638 

0.0125 1 
0.01 270 
0.01274 
0.01251 
0.01227 

.200 
C 

1.44788 1.46062 ' 0.01274 
1.45100 1.46350 001250 
1.46256 1.47498 I 0.01 242 

Analysen, 24 Stdn. nach der Destillation: 
(A) Belichtetes Produkt. 0.1731 g Sbst.: 0.5676 g COs, 0.1398 g HoO. 

0.2697 g Sbst.: 0.8855 g Cog, 0.2196 g H&. - (B) Unbelichtetes Produkt. 



(&I&. Ber. C 90.83, H 9.17. 
(A) Gef. 89.43, 3 9.04. 
(B) n 89.85, * 9.11. 

Durch diew Refraktionsmessungen wird wiederum die Znnahme 
der Polymerisationegeschwindigkeit im Lichte bestLtigt. Wie gering 
sie aber selbst bei starker ultravioletter Strahlung ist, mag aus den 
folgenden Rurven ersehen werden, die aus den Mittelwerten der beiden 
Versuche konstruiert worden sind. cyclo-Pentadien serhHlt sich eben 
i n  photochehischer Beziebung ganz abweichend von Styrol und vielen 
anderen ungesgttigten Koblen-Wasserstoffen. Der Verlauf der Dunkel- 
polymerisation steht iibrigens in gutem Einklang mit den friiheren, 
A. 891, 151 [1912] mitgeteilten Beobacbtungen. 

Polymerisationsverlauf des yclo-Pentadiens. 
$ 4 7 ~ 3  
;46973 

0 8 73 
77.3 
6q.3 

573 
4 I.? 

373 
a23 
r7.3 

j,vsOor 
$45973 

673 
773 
613 

5r3 
4 73 

3x1. 
2 r.3 
773 

w773 

$44973 

873 
773 
613 
573 
47.3 
313 
2f3 

3449q3 

Die Dispersion zeigt i n  den ersten Belichtungsstunden der beiden 
Versuche geringe UnregelmBBigkeiten, nimmt aber spater rnit steigen- 
der Refraktion stHndig ab. Schon 'K."von Auwers l )  hat auf solche 

1) B. 45, 3079 [1912]. 
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Schwankungen hingewiesen und sie mit dem Reinheitsgrade der cyclo- 
Pentadien-Praparate, also vornehmlich mit dem Gehalte an Dimerem, 
in Beziehung gebracbt. Wenn auch dieses nach unseren Erfabrungen 
sicher zutrifft, so ist durch die vorliegende LJutersuchung dargetan, 
dafl als weiterer storender Faktor noch das Di-cycfo-pentadien-diper- 
oxyd beriicksichtigt werden muI3. 

D a  mit der Polymerisation haufig eine grofle Anderung der Licht- 
absorpt.ion l) verbunden ist und da die Atiffindung solcher Beziehnngen 

eyclo-Pentadien 
--- Di-cyclo-pentadien 

auch fur das cyc2o-Pentadien und 
sein Dimeres wiinschenswert er- 
schien, hat Hr. F r i t z  R e u S  
schon friiher die Absorptions- 
spektra der beiden Stoffe be- 
stimmt. Wegen ihrer groWen 
Lichtdurchlassigkeit und wegen 
der Schwerlijslichkeit des Dime- 
ren in reinem Alkohol muflten 
hierfiir zweckmaflig " / a o -  u n d  
"/2oo-Losungen eines Ather-Alko- 
hol-Gemisches (1 : 1) verwandt 
werden. Die in  der bekannten 
Weise ermittelten Kurven veran- 
ychaulicht die beistehende Figur. 
Beide Kohlenwasserstoffe absor- 
bieren hiernach kontinuierlich 
und habeo also kein besonders 
charakteristisches Spektrum. Ihre 
Kurven konvergieren mit steigen- 
der Konreritration und schneiden 
sich sogar bei einer Schicht von 
30 rnm n/20-Losung. Dieser letz- 
tere Umstand und die Tatsache, 
daB iiberhaupt nur ein kleiner 
Spektralausschnitt im iiuljersten 

Ultraviolett der Beobachtung zuganglich ist, erschwert die Aufdeckung 
der  Beziehungen zwischen Absorption und  Konstitntion der  fraglichen 
Stoffe. Man kann nur so vie1 sagen, dafl die meist groljere Durch- 
IZissigkeit des Dimeren fur die Absattigung von Doppelbindungen spricht. 

1) B. 44, 960 [1911]; 48, 3398 119123; 52, 1027 [L919]. 




