Organische Verbindungen mit hohen molaren
Schmelzpunkts-Erniedrigungen fiir die Laboratoriumspraxis.

Von
J. Pirseh.

Aus dem Forschungslaboratorium der Heilmittelwerke Ges. m. b. H. in Wien.
(Eingelangt am 16. Nov. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dez. 1953.)

Oxidoverbindungen aus der Dicyclopentadienreihe, chemisch
fast indifferent, durch hohe Molardepressionen ausgezeichnet,
erweisen sich als wertvolle Lésungsmittel fir die Mikro-
Molekulargewichtsbestimmung.

Tetrahydro-«-dicyclopentadien-on-(3) zur Kryoskopie mit
der Molardepression K, = 52,5. '

Im Verlauf eingehender raumchemischer Untersuchungen' konnte der
Nachweis erbracht werden, da die Form organischer Molekiile fiir die
Grofle der molaren Schmelzwidrme von entscheidendem Einflufl? ist.
Verbindungen mit fast sphirischem Bau sind durch kleine molare Schmelz-
wirmen gekennzeichnet. Besonders kleine Werte der molaren Schmelz.-
wirme zeigen unter Beriicksichtigung der Schmelzpunktslage die kugelig
gebauten Molekiile von den Typen Bicyclo-(2,1,2)-heptan und Bicyclo-
(2,2,2)-octan. Infolge des eigenartigen Molekiilbaues haben Verbindungen
der Dicyclopentadienreihe nach den bisherigen Befunden noch niedrigere
Schmelzentropieen, diese sind die kleinsten, bis bisher iiberhaupt bei
organischen Verbindungen zu finden waren.

R-T2-M

GemiB der van ’t Hoffschen Beziehung B, = 45m5—r= (#, = Molar-
e

depression, AH, molare Schmelzenthalpie, M = Molargewicht des
Lésungsmittels) sind daher bei Losungsmitteln vom Verbindungstypus
des Dicyclopentadiens besonders hohe molare Schmelzpunktserniedri-
gungen zu erwarten. Doch sind Abkémmlinge des x-Dicyclopentadiens,

1 J. Pirsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1839 (1932); 66, 349, 815 (1933);
67, 1115, 1303 (1934); 68, 67 (1935). — J. Pirsch und J. Jorgl, ibid. 68,
1324 (1935). :

2 J. Pirsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 12 (1937).
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mit Ausnahme der Hydrierungsprodukte Dihydro-x-dicyclopentadien
und Tetrahydro-«-dicyclopentadien, mit erwiinschten Liganden, etwa
mit einer Ketogruppe priparativ nicht besonders bequem zuginglich®.

Unter Hinweis auf die voranstehende Abhandlung? sind nunmehr
Epoxydverbindungen aus «-Dicyclopentadien bzw. Dihydro-x-dicyclo-
pentadien im billigen Verfahren mittels Peressigsiure in Eisessig mit sehr
hohen Ausbeuten bequem darzustellen. Dabei zeigen diese Oxido-
verbindungen eine auffallende Reaktionstrigheit, wie diese bereits aus
der ausschlieBilichen Bildungstendenz zu Epoxyden trotz acetylierender
Bedingungen zu vermuten ist. Chemisch fast indifferent, durch hohe
Molardepressionen gekennzeichnet, stellen Oxidoverbindungen der Di-
cyclopentadienreihe wertvolle Losungsmittel zur kryoskopischen Mikro-
Molekulargewichtsbestimmung dar. In ihrem Losungsvermégen und
hinsichtlich ihres Anwendungsbereiches sind die Epoxyde mit den Ketonen
vergleichbar. Auch bei den tiefer schmelzenden Epoxyden (Schmp. unter
110°) ist das Losungsvermdgen sehr grol, wenn auch die Losungs-
geschwindigkeit etwas vermindert ist.

In den Tabellen sind die Werte der molaren Schmelzpunktserniedrigung ¥,

fir die nachstehenden Oxidoverbindungen wiedergegeben, wie sie aus der

M-L-
Formel E, = W(mg— zu errechnen sind.

Dihydro-«-dicyclopentadien-oxyd (IV), Schmp. 100°.

In mg

Losungs- a4 E,

mittel
0,486 mg Azobenzol................. ... .. 7,016 22,0° 57,9
0,654 ,, 05 et 9,963 20,5° 56,9
0,613 ,, Vanillin......................... 15,683 14,5° 56,4
0,476 ,, by et 6,699 26,2° 56,1
0,466 ,, Benzosdure-g-naphthol............ 6,168 17,5° 57,5
0,351 ,, s e 6,134 13,1° 56,8
0,490 ,, Phenanthren .................... 8,070 19,6° 57,5
0,682 ,, QGuajacolkarbonat ................ 7,693 18,2° 56,3
0,699 ,, Phenylsalieylat .................. 7,101 22,8° 57,9
0,695 ,, p-Bromnitrobenzol ............... 8,726 22,4° 56,8
0,651 ,, Trional .................cc.vu.n 8,664 17,1° 55,2
0,502 ,, Triphenylcarbinol ................ 9,974 11,3° 58,4
0,752 ,, Methyl-f-Naphthyldther .......... 7,900 34,2° 56,8
0,744 ,, Diphenylamin ................... 9,360 27,7° 58,9
0,690 ,, Athantetracarbonsiureithylester . .. 8,517 13,8° 54,2

Mittelwert: 56,9

¢ H. Wieland und F. Bergel, Ann. Chem. 446, 20 (1926).
4 J. Pirsch, Mh. Chem. 85, 154 (1954).
11*
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«-Dieyclopentadiendioxyd (I), Schmp. 189°.

In mg %

Losungs- A | B,

mittel
0,861l mg Santonin............ovveniinen.a. 9,941 18,8° 53,4
1,729 ,, Bengzoesdure-f-naphthol........... 17,271 21,6° 53,5
0,813 ,, Azobenzol.............ceuuio.... 8,957 26,0° 52,2
0,859 ,, Triphenylearbinol ................ 18,165 10,0° 55,0
0,969 ,, Novatophan..................... 10,970 18,4° 54,8
1,100 ,, Cholesterin .......ccvvevinunennn, 12,294 12,2° 52,7
0,695 ,, Amidopyrin .........iiiiiinn... 8,685 18,3° | 52,9
0,790 ,, Athantetracarbonsa’iureé,thylester A 8,260 15,8° | 52,6
0,738 ,, Guajacolearbonat ................ 9,304 15,5° 53,6
0,518 ,, Piperonal ....................... 8,218 22,3° 53,1

Mittelwert: 53,4

~ Bei diesem Lésungsmittel mit dem relativ hohen Sehmp. ist die Schmelze
meist gelb gefirbt, mit Amidopyrin sogar rotlichbraun, dennoch stimmmen
die Molardepressionen untereinander recht gut tiberein.

a-Dicyclopentadienmonoxyd (II), Schmp. 80,5°,
2,5-Methylen-bicyelo-(0,3,4)-nonandien-7,8-epoxyd-(3,4).

In mg

Lésungs- 4 B,

mittel
0,792 mg Azobenzol*................... ... 11,969 24,6° 67,7
0,723 ,, p-Bromnitrobenzol ............... 8,703 27,6° 67,1
0,566 ,, Benzoesdure-f-naphthol........... 8,816 17,0° 65,7
0,557 ,, Piperonal ..............ccieann., 10,270 24,2° 67,0
0,652 ,, Phenanthren® ................... 8,633 29,3° 68,3
0,605 ,, Phenylsalicylat .................. 9,934 19,1° 67,2
0,516 ,, Diphenylamin* ............... ... 8,659 24,3° 69,0
0,747 ,, Guajacolearbonat ................ 8,625 20,5° 66,4
0,729 ,, Amidopyrin ........coiiiiiinnin 10,620 19,5° 65,7
0,620 ,, Athantetracarbonssuredthylester ... 8,086 15,8° 65,6
0,615 ,, Vanillin.......coovvivniinninns..n 9,617 27,8° 66,1

Mittelwert: 66,9

{

Nach meinen bisherigen Erfahrungen halte ich das tricyclische Keton
Tetrahydro-x-dicyclopentadien-on-(3) als das wertvollste Losungsmittel,
da dieses durch seine sehr angenehme Schmelzpunktslage von 101° zur
kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung von hitzeempfindlichen
Stoffen besonders geeignet ist. Die molare Schmelzpunktserniedrigung
betriigt nach Uberpriifung E, = 52,5 im Mittel und nicht E, = 56,8, ist

* AuBerst feines Kristallnetz.
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Hydriertes «-Dicyclopentadienmonoxyd, Schmp. 119°,
2,5-Methylen-bicyclo-(0,3,4)-nonen-3,4-epoxyd.

In mg ! !

Lisungs- 4 E,

mitied
0,645 mg Azobenzol....................... 9,538 18,2° 49,0
0,577 ,, Phenanthren .................... 12,863 12,3° 48,9
0,846 ,, SANBONIN ... n'eenerrnesrnnnnnnn. 10,890 | 15,0° 47,6
0,806 ,, p-Brommitrobenzol ............... 9,149 21,6° 49,5
0,629 ,, Benzoesdure-g-naphthol........... 8,566 14,6° 49,5
0,620 ,, Athantetracarbonsgureiithylester ... | 11,800 8,2° 49,7
0,770 ,, Vanillin......................... 8,573 28,1° 47,6
0,798 ,, Phenylsalicylat .................. 12,240 15,3° 50,3
0,745 ,, Cholesterin .............c.ccvu.v... - 9,375 9,9° 48,2
0,747 ,, Trional .....oveerreer i, 8,733 | 17,0° | 482
0,582 ., AMIdOPYEIN . ovveeienn.. 8,256 | 14,9° | 48,0

Mittelwert: 48,9

~also um 7/,%, niedriger als bisher gefunden®. Das Tetrahydro-«-dicyelo-
pentadien-on-(3) zeigt ein ausgezeichnetes Losungsvermégen und stellt
als Keton ein wertvolles Zwischenglied in der Lsungsmittelreihe zwischen
den Extremen Wassertypus-Kohlenwasserstoff dar. Von Nachteil war
bisher seine zeitraubende Darstellung: nach K. Alder und @. Stein® wird

Tetrahydro-x-dicyclopentadien-on-(3), dargestellt mnach der
Vorschrift von K. Alder und G. Stein.

In mg '
Losungs- 4 E,
| mittel

0,624 mg Azobenzol.......... e 8,032 22,6° 53,0
0,657 ,, Phenanthren .................... 8,830 22,6° 54,1
0,968 ,, Benzoesdure-f-naphthol........... 14,885 13,8° 52,7
0,680 ,, Amidopyrin ...........ciiivuin. 8,505 17,9° 51,8
0,621 ,, p-Bromnitrobenzol ............... 8,735 18,3° 52,0
0,685 ,, Phenylsalicylat .................. 8,036 21,2° 53,3
0,620 ,, Guajacolearbonat ................ 9,034 13,0° 52,0
0,496 ,, Vanillin......................... 9,000 18,8° 51,9
0,656 ,, Novatophan ..................... 9,222 14,5° 53,7
0,677 ,, Piperonal ....................... 9,161 25,1° 1. 51,0
0,663 ,, p-Aminobenzoesduresithylester ..... 7,681 27,0° 51,7
0,665 ,, Santonin................ .. . 9,139 15,3° 51,8
0,759 ,, Triphenylearbinol ................ 8,489 | 18,3° 53,3

Mittelwert: 52.5

& J. Pirsch, Angew. Chem. 51, 73 (1938).
¥ Ann. Chem. 504, 210 (1933).
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Tetrahydro-«-dicyclopentadien-on-(3), dargestellt nach den
Angaben von J. Pirsch.

In mg

Losungs- 4 E,

mittel
0,785 mg Azobenzol....................... 8,491 25,3° 51,8
0,457 ,, Phenanthren .................... 6,334 21,2° 52,4
0,707 ,, Benzoesdure-f-naphthol........... 7,637 19,5° 52,3
0,602 ,, Amidopyrin ............cciiinna. 8,693 15,9° 53,1
0,539 ,, p-Bromnmitrobenzol ............... 8,281 16,6° 51,5
0,665 ,, Phenylsalicylat .................. 7,907 21,2° 54,0
0,604 ,, Guajacolcarbonat ................ 7,665 15,0° 52,2
0,649 ,, Vanillin.............ccivivienn. 9,161 24,3° 52,2
0,639 ,, Novatophan ................. e 8,664 12,6° 53,3
0,631 ,, Piperonal ....................... 7,744 23,5° 51,5
0,693 ,, p-Aminobenzoesiuresithylester ..... 8,715 22,1° 53,6
0,713 ,, Santonin............coviuvunun.n. 8,337 18,1° 52,1
0,573 ,, Triphenylearbinol ................ 10,075 11,6° 53,1

Mittelwert: 52,5

Dihydro-«-dicyclopentadien mittels Selendioxyd in Acetanhydrid in
Dihydro-«-dicyclopentadien-ol-3-acetat ibergefiihrt, dasselbe zum ent-
sprechenden Alkohol verseift, weiter mit Chromtrioxyd zum Keton
oxydiert und schlieBlich dieses katalytisch zum Tetrahydro-x-dicyclo-
pentadien-on-(3) hydriert. Nunmehr kann dasselbe Keton? aus dem
Epoxyd, das aus Dihydro-x-dicyclopentadien mittels Peressigsdure in
Eisessig quantitativ erhalten wird, durch Isomerisierung mittels Magne-
siumbromid in einer Ausbeute von 909%,, also in nur zweistufigem Arbeits-
gang, gewonnen werden. Auffallend dabei ist die selektive Isomerisierung
zum Tetrahydro-x-dicyclopentadien-on-(8). Es wurde durch den Schmelz-
und Mischschmelzpunkt seines Semicarbazons mit dem ,,Alder*-Pri-
parat identisch befunden. Der auf 52,5 korrigierte Wert der molaren
Schmelzpunktserniedrigung fiir das Tetrahydro-x-dicyclopentadien-on-(3)
wurde, wie in den beiden vorstehenden Tabellen ersichtlich, sowohl beim
Keton nach der Darstellungsvorschrift von K. Alder und @Q. Stein, wie
beim Keton durch Isomerisierung der Oxidoverbindung ermittelt:

Die Durchfithrung der Mikromolekulargewichtsbestimmung wie andere
zweckdienliche Hinweise sind von mir eingehend beschriebent. Erginzend
sei noch bemerkt, da$ in einigen Féllen je nach der Natur des gelosten Stoffes
das Kristallisat so feingittrig sein kann, dal es nur bei entsprechender Be-
lichtung gut zu beobachten ist. Besonders giinstige Beobachtungsbedingungen
sind dann gegeben, wenn in ungefihr 20 cm Abstand vom Objekt genau
in Augenhdéhe abwirts eine matte schwarze Papierfliche 20 X 20 em sich

befindet. Der Lichtkegel soll gerade noch das Objekt schrég von oben her
treffen, das schwarze Papier nicht belichten, ansonsten den iibrigen, sehr
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hellen Hintergrund bescheinen. Durch abwechselndes Beobachten im Hell-
und Dunkelfeld ist dann auch ein sehr feines Kristallnetz gut auszunehmen.

Die Losungsmittel zur Kryoskopie werden zweckmiBig unter doppeltem
Verschluf3 am besten im Wigeraum aufbewahrt, sie sind vor organischen
Diampfen zu schiitzen. Besonders reine Losungsmittel sind durch Sublimation
im Vak. zu erhalten, dennoch kénnen dabei trotz peinlicher Sauberkeit und
Vorsicht weit auseinanderliegende Partien des Sublimats bis zu 1° Schmelz-
punktsunterschiede aufweisen. Daher ist es geboten, das Sublimat in 2-g-
Mengen in kleinen Vorratsflischehen (5 g) mit Glasstépselverschlufl in einem
schwach tiberhitzten Sandbad (ungefihr 20° iiber dem Schmelzpunkt) bei
schwacher Bewegung niederzuschmelzen. So durchmischt, zeigen dann alle
Bezirke des festen Solvens den gleichen Schmelzpunkt.

Fir die mikrochemischen Arbeiten standen mir die Hilfsmittel im
I. Chemischen Institut der Universitit Wien zur Verfiigung, wofiir ich
dem Institutsleiter, Herrn Prof. Dr. Ludwig Ebert, ergebenst danke.



