
Kinetische Untersuchungen der Dimerisierung 
yon Cyclopentadien. 

Von 

H. Schmid, F. Kubassa und  R. Herdy. 

Aus dem Insti tut  fiir physikalische Chemie der Technisehen ~Iochschule Wien. 

(Eingelangt am 6. JSn. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 8. J~n. 1948.) 

Zwischen monomerem Cyclopentadien und stereoisomerem ~- und  
fl-Dicyclopentadien bestehen die Gleichgewichte: 1 

. ~  . . . .  - 4  . . . .  

Die GesehMndigkeit  der Einstellung des Gleiehgewicht~es, das bei 
Zimmer~emloera;~ur weitgehend auf Seite des d'-I)ieyelopentadiens liegt, 
wurde yon  versehiedenen Autoren gemessen. Es wurde die Kinet ik  der  
Reakt ion  in der Gasphase, ~ in den LSsungsmitteln TetraehlorkohlenstJoff, ~ 
:Benzol, 4 Paraffin, 5 Tetrahydronaph~hMin 6 und in fliissiger Phase ~ unter-  

1 K.  Alder und G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 504, 216 (1933). 
2 G. B. Kistialzowslcy und W. H. Meats, J. Amer. chem. Soe. 58, 1060 

(1936); Geo R. Schultze, ()l, Kohle, Erd61, Teer 14, 113 (1938); G. A.  Benford 
mad A.  Wassermann, J. chem. Soc. London 1939, 362; E. Baur und St. 2'rater, 
I-Ielv. chim. Acta 24, 768 (1941). 

3 D. L. Hammick und D. Langrish, J. chem. Soe. London 1937, 797; 
G. A.  Ben]ord, H. Kaufmann, B. S. Khambata und A.  Wassermann, J. chem. 
Soc. London 1989, 381. 

a A.  Wassermann, J. chem. Soe. London 1936, 1028. 
5 B. S. Khambata und A.  Wassermann, J. chem. Soe. London 1989, 371. 
6 G. B. Kistialcowsky und W. H. Meats, J. Amer. chem. Soe. 58, 1060 

(1936); J. B. Harkness, G. B. Kistiakowsky und W. H. Mears, J. chem. 
Physics 5, 682 (1937). 

H. Stobbe und F. Reuss, Liebigs Ann. Chem. 391, 151 (1912); E. G. V. 
Barrett und L. J.  Burrage, J. Phys. Chem. 37, 1029 (1933); A.  P.  Terentie]] 
und S. olochin, Sintet. Kauchuk 5, 9 (1933); G. B. Kistiakowsky und W. H. 
.Mears, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1060 (1936); G. A.  Ben]oral, H. Kau]mann, 
B.  S. Khambata und A. Wassermann, J .  chem. Soe. London 1989, 381. 
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sucht. Sowohl in der Gasphase Ms auch in den verschiedenen LSsungs- 
mitteln erweist sich die Dimerisierungsreaktion als bimolekulare, der 
Zerfall des ~-Dieyclopentadiens als monomolekulare Reaktion. s Die 
Gesehwindigkeitskoeffizienten sowohl ffir die Gasphase als auoh ffir die 
LSsungsmitteln sind in der gleichen GrSl~enordnung2 Fiir die Dimeri- 
sierung des Cyclopentadiens in fliissiger Phase ergibt sioh keine Konstanz 
des bimolekularen Gesohwindigkeitskoeffizienten. J.  B. ttarkness, G. B. 
Kistialcowslcy und W. II. Meats  fiihren den stetigen Anstieg des bimole- 
kularen Gesehwindigkeitskoeffizienten darauf zuriiek, dal~ sich night nur 
Dieyolopentadien, sondern auoh polymeres Cyclopentadien bildet, das bei 
der Veffolgung der Dimerisierung mit Hilfe der refraktometrisehen MeB- 
methode stSrend in Erscheinung tritt .  Diese Erkl~rung steht naeh 
G. A .  Ben/ord, H.  Kau/mann,  B. S. Khambata und A. Wassermann in 
Widersprueh mit der Erfahrung, wonaeh unter 100 ~ C aussehlieSlioh die 
StSohiometrie : 

2 Cyolopentadien--~ ~-Dicyelopentadien 

gefunden wurde. Sie sind der Ansioht, da~ der monotone Anstieg des 
Gesehwindigkeitskoeffizienten der bimolekularen Reakfion auf die Um- 
wandlung des Mediums Cyelopentadien in ~-Dieyclopentadien zuriiok- 
zufiihren ist. 

Vorliegend e Arbeit hat die Kinetik der Reaktion in den Medien 
Toluol und a-Dioyelopentadien und in reiner fliissiger Phase zum Gegen- 
stande und erbringt den Beweis, dal3 die Erkl~trung yon G. A.  Ben/ord, 

t I .  Kau/mann,  B.  S. Khambata und A.  Wassermann zu Recht besteht, 
dab also die Dimerisierung des Cyclopentadiens auch in reiner fliissiger 
Phase eine bimolekulare Reaktion ist, die durch den MediumeinfluB des 
sieh st~ndig anreiehernden Dieyclopentadiens besehleunigt wird. 

l~einstes Cyclopentadien wurde aus dem k~uflichen Dicyclopentadielx 
durch Kracken bei 170 ~ C und At'mosph~irendruck gewonnen I~ und in einem 
Schliffgef~l~, das mit Kohlens~iureschnee auf --78~ gekiihlt wurde, auf- 
gefangen und aufbewahrt. Vor seiner Verwendung wurde es im Vakuum 
destil]iert und bei --78~ dutch einen Glassintertiegel filtriert. In Uber- 
einstimmung mit den bisherigen Literaturangaben n wurde als Brechungsindex 
bei 16,3 ~ C 1,4456 und bei 18,6 ~ C 1,4443 gefunden. Die dynamische Vis- 
kosit~t ist bei 12~ 0,3585 C. Poise, die kinematische Viskosit~it bei der 
gleichen Temperatur 0,4438 C. Stocks. Die Dichte wurde ebenfalls den yon 
K. Auwers und F. Eisenlohr angegebenen Werten entsprechend gefunden: 
bei I0,0 ~ C ...... 0,8106, bei 20,0 ~ C ...... 0,8005. 

s Geo R. Sehultze, I. c. ; J.  B. Harlcness, G. B. Kistialcowslcy, W. H. Mears, 
I. c. ; B. S. Khambata und A. Wassermann, J. chem. Soc. London 19~9, 375. 

9 Vgl. E. A. Moelwyn-Hughes, The kinetics of reactions in solution. Oxford. 
Clarendon Press. 

lo Geo R. Schultze, 1. c. 
11 G. Kri~mer und A. Spillcer, Ber. dtsch, chem. Ges. 29, 558 (1896); 

K. Auwers und F. Eisenlohr, Ber. dtsch, chem. Ges. 43, 806 (1910). 
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l~einstes Dicyclopentadien wurde dutch Dimerisierung des gereinigten 
Cyclopentadiens in reinstem Stickstoff TM bei Zimmertemperatur wghrend 
dreier Wochen und nachtr~gliche Vakuumdestillation gewonnen. Auch durch 
fraktionierte K_ristallisation des durch Vakuumdestillation vorgereinig~en 
~echnisehen Dicyclopentadiens unter gleichzeitigem Dureh]eiten reinsten 
S~ickstoffs wurde reinstes Dicyclopentadien erhalten. Der Schmelzpunk~ 
des auf diese Weise gewonnenen Produktes betrug 32,7 ~ C. Das nach diesem 
Verfahren erhaltene Dicyclopentadien wurde in reinster Stickstoffatmosph~re 
aufbewahrt. 

1. D i m e r i s i e r u n g  des C y c l o p e n t a d i e n s  in To luo l .  

Zum Unterschied yon den bisherigen Untersuchungsme~hoden, die 
bei der Dimerisierungsreaktion des Cyclopen~adiens angewendet warden, 
geschah die zeitliche Veffolgung der Reaktion durch Viskosit~tsmessungen. 
Die Viskosi~t wurde mit ttilfe des Ubbelohde.Viskosimeters mit h~ngendem 
Kugelniveau, Kapillare I bei 12~ bestimmt. Inwieweit die Ausflu] 
zei~ mit der Zusammensetzung der l~ono-Dicyclopentadien-Toluol- 
mischungen variiert, zeigen die als Beispiele angeffihrten Tabellen. 

Gewichtsprozente des ~ole pro Liter Sekunden 
gelSsten 

Cyclopen- Dicyclopen- Cyclopen- Dicyclopen- AusfluBzei~ 
tadien tadien tadien tadien 

100 
83,8 
67,4 
50,8 
34,0 
17,1 
0 

100 
84,3 
68,3 
51,9 
35,0 
18,0 
0 

100 
84,7 
68,9 
52,5 
35,6 
18,0 
0 

0 
16,2 
32,6 
49,2 
66,0 
82,9 

100 

0 
15,7 
31,7 
48,1 
65,0 
82,0 

100 

0 
15,3 
31,1 
47,5 
64,4 
82,0 

100 

2,00 
1,67 
1,33 
1,00 
0,67 
0,33 
0 

4,00 
3,33 
2,67 
2,00 
1,33 
0,67 
0 

6,00 
5,00 
4,00 
3,00 
2,00 
1,00 
0 

0 
0,17 
0,34 
0,52 
0,69 
0,86 
1,03 

0 
0,36 
0,72 
1,08 
1,44 
1,80 
2,16 

0 
0,55 
1,11 
1,66 
2,21 
2,76 
3,32 

71,3 
73,3 
75,8 
78,5 
81,2 
84,0 
87,1 

66,1 
70,4 
75,0 
80,5 
87,0 
94,4 

102,6 

61,6 
67,8 
75,0 
83,5 
95,0 

109,0 
127,3 

12 Gereinigt nachF. R. Meyer und G. Ronge, Z. angew. Chem. 5~, 637 (1939). 
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Der  Ablauf  der  R e a k t i o n  wurde  bei  25 ~ C un te rsuch t .  Zur  Reak t ions -  
stol0pung geni igt  die  Abkf ih lung des Subs t r a t s  auf 12 ~ C. Bei  dieser  
T e m p e r a t u r  is t  der  Umsa t z  bere i ts  so langsam,  dal3 wghrend  vier  bis 
ffinf aufe inander fo lgenden  Messungen keine  ~ n d e r u n g  der  AusfluBzeit  
aus dem Viskos imeter  zu beobach ten  ist .  Als Reaktionsgefi~ge d ien ten  
Waschf laschen,  die mi t  tt /~hnen versehen waren.  Zu Beginn des Umsa tzes  
wurde  d u t c h  d ie  Reakt ionsf l t i ss igkei t  S t ieks tofP  ~ durchgele i te t .  Zu 
be s t immten  Zei ten  wurden  dem Reakt ionsgef~Be P roben  durch  Ein-  
pressen yon  St ickstoff  e n t n o m m e n  u n d  deren  Viskosi t~t  b e s t i m m t .  Mi t  
t I i Ife  der  E iehmessungen  k a n n  die jeweils e rmi t t e l t e  Viskosi t~t  der  
I~eaktionslSsung in den  en t sprechenden  Geha l t  an  Mono- und  Dieyclo-  
pen t ad i en  umgerechne t  werden.  W i e  nachs tehende  Tabe l len  zeigen, 
s ind die Gesehwindigkei tskoeff iz ienten  jedes  Versuehes befr iedigend 
kons t an t .  Der  Gesehwindigkei tskoeff iz ient  der  6 l i t e rmola ren  L5sung i s t  
wohl  mer ld iek  Meiner  wie de r  der  zwei- u n d  4 l i t e rmola ren  LSsung,  
doch i s t  eine 6 l i te rmolare  L6sung bere i ts  eine hoehkonzen t r i e r t e  LSsung 
yon  Cyclopentadien ,  nachdem reines Cyclopentad ien  12 Mole pro  Li te r  
enthgl t .  

Zeit  

t -S tunden  

Vorhandenes Cyclol~en~adien 

y ~[ole pro Li ter  

k .  10 a = 

/ , 
= %- ~ - ~ 7 .  / 

0 
17 
40 
63,5 
92 

161 

2 (Y0) 
1,76 
1,52 
1,33 
1,17 
0,88 

4,0 
4,0 
4,0 
3,9 
4,0 

25 ~ C . . . . . . . . . . . .  /c = 4,0" 10 .3 Liter Mo1-1 Stunden -1 
. . . . . . . . . . . . .  6,7. 10 -5 Liter  Mo1-1 Min -1 

Zeit  

t- Stunden 

u  Cyclopenta4ien 

y Mole pro Li ter  

k .  10 ~ = 

10 a [ 1 1 \ ) 

0 
15,5 
40,13 
69 

136 
184 

4,00 (Yo) 
3,22 
2,56 
1,96 
1,38 
1,11 

3,9 
3,6 

�9 3,8 
3,5 
3,6 

25 ~ C . . . . . . . . . . . .  k = 3,7" 10 -~ Li ter  Mo1-1 Stunden -1 
= 6,2- ]0 -5 Li ter  Mol - l "Min -1 
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Zeit 

t- Sttmden 

Vorhandenes Cyclopent,adien 

y Mole pro Liter 

k. I0 3 = 

10 3 

0 
3,5 

19,5 
23 
48 

115 
162 

6 (Yo) 
5,54 
4,48 
4,30 
3,27 
2,07 
1,60 

4 
3,0 
2,9 
2,9 
2,8 
2,9 

25 ~ C . . . . . . . . . . . .  ]c = 3,1 �9 l0 -3 Liter Mo1-1 Stunden -1 
= 5,2. 10 -5 Liter Mo1-1 Min -1 

2. D i m e r i s i e r u n g  des  C y c l o p e n t a d i e n s  in ~ - D i c y c l o p e n t a d i e n .  

cr hat  nach H.  Wie land  und F. Berge113 die molare 
Geffierpunktsdepression yon 40,9~ C pro 1000 g, naeh J .  P i rsch  14 von 
46,2~ C Es erschien daher ~ussiehisreieh, die Abnahme des Cyc]open- 
tadiens in Dicyelopentadien an der Gefrierpunktserniedrigung zu 
m e s s e n .  

Zu diesem Zwecke warden zun~ehst Sehmelzpunkt und Gefrier- 
punktsdepression des reinen ~-Dieyclopentadi~ns mit  Hilfe eines 
Zehntelgradthermometers bestimmt, des beim Schmelzpunkt des Eises 
und helm Quadrupelpunkt des Systems •a t r iumsulfa t - -Wasser  ge- 
eicht wurde. Der Schmelzpunkt lag bei 32,7 ~ C. Die mola~re Gefrier- 
punktserniedrigung pro 1000 g c~-Dieyclopentadien, die mit  Hflfe yon 
Diphenylamin und Naphthalin best immt wurde, ergab sich zu 
52,4 ~ C =t= 2,5 ~ C. Daraus errechnet sich eiae Sehmelzw/~rme yon 
3,5 eel pro Gramm. 

Die Reaktion des Cyelopentadiens in seinem Dimeren erfolgte in 
reinster S%ickstoffa~mosphs and  zwar in einem nach der Besehiekung 
zugeschmolzenen Gef/~Be, an des eine Anzahl Glaskapill~ren seitlich 
angesetzt waren. Die Probenahme geschah ohne 0ffnen des Gef/~l?es 
duroh vorsiehtiges seitliches Neigen, wodureh jeweils eine Glaskapillare 
mit  dem Substrat  geffill~ wurde. Die K~pi]lare wurde sod~nn ab- 
gesehmolzen und in ihr die Bestimmung des Sehmelzpunktes vor- 
genommen. 

In  naehfolgenden Tabellen sind die Versuehsergebnisse, die bei 25 ~ C 
gewonnen wurden, zusammenges~ellt. 

1~ H.  Wieland und F.  Bergel, Liebigs Ann. Chem. 446, 19 (1925). 
14 j .  Pirsch, Bet. dtsch, chem. Ges. 67, 101 (1931); Chemie 57, 43 (1944). 
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Zeit [ Schmelzpunkt 
Stunden Grade Celsius 

Cyelopentadien 
vorhanden 

Mole pro Liter 

k. 103 
Liter ~o1-1 Stunden -x 

0 

28 

58 

95 

160 

221 

322 

- -  1 2 , 7  

- -  5 , 9  

- -  0,6 

+ 4,0 

+ 9,2 

+ 12,6 

+ 16,5 

0,867 

0,736 

0,636 

0,548 

0,448 

0,383 

0,309 

7,3 

7,2 

7,1 

6,7 

6,6 

6,5 

ZeitinLervall 
t 2 - -  t t 
Stunden 

72 

117 

212 

213 

Sehmelzpunkt 
Celsiusgra4e 

bei t I bei t~ 

- -  5 , 5  + 5,2 

1,4 + 10;2 

+ 4,5 2_, 16,2 

+ 8,3 + 17,8 

Cyclopentadien 
vorhanden 

Mole pro Liter 

bei t 1 ] bei t2 

0,73 0,53 

0,65 0,43 

0,54 0,32 
0,47 0,28 

k. 10 ~ 
Liter ~o1-1 Stunden -1 

7,4 

6,8 

6,2 

6,5 

Bei 25 ~ C ist somit  /~ = 6 , 8 . 1 0  -8 Liter  Mo1-1 S tunden  -1, bzw. k --~ 
1 , 1 . 1 0  -4 Liter  Mo1-1 Min -1. 

Bei 35 ~ C wurde als Geschwindigkeitskoeffizient /c ---- 1 , 6 . 1 0  -2 Liter  
Mo1-1 S tunden  -1, bzw. k = 2 , 7 . 1 0  -4 Liter  Mo1-1 Mill -1 gGfunden. 15 DGr 
Temperaturkoeff iz ient  pro 1 0 ~  erreehnet sich aus den vorliegenden 
Da ten  zu 2,3. Als Aktivierungsenergie ergibt sich 15500 cal. 

D i m e r i s i e r u n g  de s  C y c l o p e n t a d i e n s  i n  r e i n e r ,  f l i i s s i g e r  
P h a s e .  

Die Kine t ik  der Reakt ion  wurde ebenso wig die der Dimerisierung 
in Toluol  mi t  Hilfe yon  Viskosit~tsmessungen untersucht .  WiG sehr die 
AusfluBzeit durch die Kapfll~re I des Ubbelohde.Kugetviskosimeters mit  
d e r Z u s a m m e n s e t z u n g  variiert ,  zeigt  folgende T~belle: 

15 I n  der bisherigen Literatur findet sieh ein Wert  ffir den Geschwindig- 
keitskoeffizienten bei 71,3 ~ C. Er wurde yon J.  B. Harkness, G. B. Kistia- 
lcowsky und W. H. Mears auf refruktometrischem Wege zu k -  36.10 -~ 
Liter Mol -~ Min -~ bestimmt. 
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12 0 C 

Gewichtsprozente GeWichtsprozente AusfluBzeit 
Cyclopentadien Dicyclopentadien Sekunden 

lO0 
84,3 
67,75 
48 
35,2 
15,8 

0 
15,7 
32,25 
52 
64,8 
84,2 

5O 
57,4 
70 
97,7 

130 
248,5 

Zar Berechnung des Gesehwindigkeitskoeffizienten bedarf es noch 
nachstehender Zusammenstellung, die die gewichtsprozentische Zu- 
sammensetzung der Mono- und Dieyelopentadienmischungen zu den 
Konzentrationen der Komponenten in Beziehung bringt. 

25 o o 

Umsatz 
Gcwichts- 
prozente 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 

Gewicht 
Gramm 

Cyclopen- Dicyclopen- 
tadien tadien 

794,0 0 
714,6 79,4 
635,2 ]58,8 
555,8 238,2 
476,4 317,6 
397,O 397,0 
317,6 476,4 
238,2 555,8 
158,8 635,2 
79,4 714,6 

0 794,0 

Gesamt- 
volumen 

CIII 3 

1000 
981,2 
962,4 
943,6 
924,8 
906,0 
887,2 
868,4 
849,6 
830,8 
802,0 

Mole pro :biter 

Cyclopen- Dicyclopen- 
tadien tadien 

12 0 
11,02 0,63 
10,00 1,25 

8,93 1,9l 
7,81 2,6 
6,64 3,32 
5,41 4,07 
4,15 4,85 
2,82 5,66 
1,45 6,51 
.0 7,42 

Die kinetisehen Versuehsergebnisse in der n~ehsten Tabelle zeigen, 
dab der Gesehwindigkeitskoeffizient, der naeh der bimolekularen Ge- 
sehwindigkeitsgleichung berechnet wurde, mit zunehmendem Dieyelo- 
pentadien um mehr als das doppelte ansteigt. 

Extrapoliert man die Werte des Gesehwindigkeitskoeffizienten auf die 
Zusammensetzung 100% Dicyclopentadien und 0% Monocyclopentadien, 
so kommt man aufk  ---- 7 . 1 0  -3 Liter Mo1-1 Stunden -1 bzw. k ~ 1,2.10 -4 
Liter Mo1-1 Min -1 inguter lJbereinstimmung mit unseren direkt gemessenen 
Werten des Gesehwindigkeitskoeffizienten fiir die Dimerisierung des 
Cyclopentadiens in Dieyclopentadien. Es ist damit der Nachweis er- 
braeht, dab tier Anstieg des bimolekularen Gesehwindigkeitskoeffizienten 
bei der Dimerisierung des Cyelopentadiens in fliissiger Phase auf die 
Umwandlung des Mediums yon monomerem Cyelopentadien in dimeres 
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Z e i t  

t- Stunden 

Vorhandenes Cyclopentadien 

Gewichts- y ~Iole 
prozent pro Liter 

10 3 1 1 

Liter ~o1-1 Stunden -1 

0 
2 
6 

16 
28 
53 
65 
73,5 

138 

100 
94 
82 
58,7 
43 
26 
21,5 
19 
9 

]2 (Yo) 
11,4 
10,18 
7,64 
5,75 
3,63 
3,04 
2,70 
1,30 

2,2 
2,5 
3,0 
3,2 
3,6 
3,8 
3,9 
5,0 

zurfickzuliihren ist und dab durch Extrapolation des Geschwindigkeits- 
koeffizienten auf die Zusammensetzung 0% Dicyclopentadien und 100% 
monomeres Cyclopentadien der Geschwindigkeitskoeffizient fiir die Dimeri- 
sierung des Monoeyclopentadiens in reiner, fliissiger Phase erhalten wird. 

Es wurde ftir 25 ~ C gefunden: /c ~ 3 ,3 .10  -5 Liter lVlo1-1 Minuten "1. 
Dieser Wert  steht in vorziiglicher Ubereinstimmung mit  den Resultaten 
yon J. B. Harlcness, G. B. Kistialcowslcy und W. H. Meats, aus denen 
sich fiir 25 ~ C /~ = 3 ,4 .10  -5 Liter Mo1-1 Minuten -1 errechnet; der aus 
den Ergebnissen yon G. A. Ben/oral, H. Kau/mann, B. S. Khambata und 
A. Wassermann erreehnete Gesehw~ndigkeitskoeffizient fiir 25~ /c 

4 ,9 .10  -5 Liter Mo1-1 Minuten -~ zeigt dagegen eine betriichtliche Ab- 
weichung yon unseren Versuchsergebnissen und denen yon J. B. Harkness, 
G. B. Kistialcowslcy und W. H. Mears. 

Zusammenfassung. 
Es wurde die Kinetik der Umwandlung yon Cyclopentadien in ~-Di- 

cyclopentadien in den Medien Toluol, ~-Dieyclopentadien und in reiner, 
flfissiger Phase untersucht. 

Der Umsatz ist eine bimolekulare Reaktion. 
Der Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion in Toluol wurde auf 

viskosimetrisehem Wege bestimmt. Bei 25~ ist k : 6 ,7 .10  -5 Liter 
~o1-i  Minuten-1. 

Kryoskopische Bestimmungen ergaben fiir den Gesehwindigkeits- 
koeffizienten der Reaktion in cr bei 25 ~ C k = 1,1 �9 l0 -a 
Liter Mo1-1 Minuten -1. 

Der Temperaturkoeffizient des Geschwindigkeit~skoeffizienten dieser 
Reaktion pro 10 ~ ist 2,3, die Aktivierungsenergie 15500 cal. 

Es wurde der l~achweis erbracht, dab die Dimerisierung yon Cyclo- 
pentadien auch in reiner fliissiger Phase eine bimolekulare Reaktion ist 
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und dal~ der stetige Anstieg des Geschwindigkeitskoeffizienten auf die 
Umwandlung des Mediums yon Cyclopentadien in I)icyclopentadien 
zuriickzuffihren ist. 

Der Geschwindigkeitskoeffizient der Dimerisierung des Cyclopentadiens 
in reiner fliissiger Phase ist bei 25 ~ C 

/c ~ 3,3-10 -5 Liter Mol -z Minuten -1. 

Zur Kenntnis des Hiirtungsprozesses 
yon Phenol-Formaldehyd-Harzen. 

XVIIL, vorl~ufige Mitteilung: U b e r  c y c l i s c h e  M e h r k e r n p h e n o l e .  

Von A. Zinke, G. Zigeuner, K. Itiissinger und G. Hoffmann. 

Aus dem Insti~ut ffir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~it Graz. 

(Eingelangt am 23. Ju l i  1998. Vorgelegt in  der S'itzung am 7. O/st. 19g8.) 

In einer friiheren Abhandlung dieser Reihe beschrieben A .  Z inke  1 

und Mitarbeiter eine bei der Hiirtung eines aus p-tert.-Butylphenol 
dargestellten, nieht alkalifrei gewaschenen Resols in LeinS1 sieh bildende, 
kristallisierte Substanz. Diesem in ziemlich reichlieher Menge anfallenden 
tt~rtnngsprodukt wurde die Struktur einer cyclischen Vierkern-Phenol- 
verbindung I zugeschrieben. Die Phenolbansteine sind durch Methylen- 
brficken ringfSrmig verkniipft. 

Wir haben nun weitere Versuche ausgefiihrt, die zu einer Kliirung 
der Bildungsre~ktion dieser interessanten Verbindung fiihren solten. 
Wie wir feststellen konnten, entsteht sie auf analogem Wege auch aus 
einem Resol, das aus 2,2'-Dioxy-5,5'-di-p-tert.-bntyldiphenylmethan (V) 
gewonnen wurde. Dem LeinS1 kommt bei der Bfldungsreaktion der 
eyclischen Verbindung keine Bedeutung zu, denn sie entsteht anch bei 
der Hartung in ParaffinS1. 

Dureh weitere Versuehe stellten wit fest, dal] auch aus anderen 
Phenolen dargestellte Resole in gleieher Art reagieren und cyclische 
Vierkernphenolverbindungen ]iefern. Es ist uns gelnngen, aus p-Phenyl- 
p-CyelohexyI- und p:Benzy]phenol kristallisierte H~rtungsprodukte (II, 
I I I  und IV) zu gewinnen. Alle Verbindungen dieser Art zeiehnen sieh 
durch ihre SchwerlSslichkeit in org~nischen LSsungsmitteln und ihre 
hohen Schmelzpunkte (tiber 360 ~ ans. Bei langsamem Erhitzen tr i t t  
h~ufig keine Verfliissigung, sondern allm~ihliche Zersetzung ein. Man 
k~nn diese cyclischen VierkernverbindUngen als kristallisierte Modell- 
substanzen yon Phenolharzen ansehen. Besonders die aus dem p-Benzyl- 
phenol hergeste]lte Verbindung niihert sich in ihrem Verhalten dem der 

1 Ber. dtsch. Chem. Ges. 77~ 264 (1944). 


