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Oxidoverbindungen aus der Dicyclopentadienreihe, chemiseh 
fast indifferent, durch hohe Molardepressionen ausgezeichnet, 
erweisen sich als werbvolle LSsungsmittel ffir die Mlkro- 
Molekulargewichtsbestimmung. 

Tetrahydro-a-dicyclopentadien-on-(3) zur Kryoskopie mit 
der Molardepression E~ -~ 52,5. 

I m  Verlauf eingehender raumchemischer Untersuchungen 1 konnte der 
Nachweis erbracht werden, dab die Form organischer Molekiile fiir die 
GrSBe der molaren Schmelzw~rme yon entseheidendem Einflui~ ~ ist. 
Verbindungen mi t  fast sph~rischem Bau sind durch kleine molare Schmelz- 
w~rmen gekennzeichnet. Besonders kleine Werte der molaren Schmelz- 
w~rme zeigen unter Beriicksichtigung der Sehmelzpunktslage die kugelig 
gebauten Molekiile yon den Typen Bicyclo-(2,L2)-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 fiberhaupt bei 
organischen Verbindungen zu finden waren. 

Gem~B der van ' tHo/]schen  Beziehung E e R ' T 2 " M  -- 1000 dH~ (E~ ~ Molar- 
depression, AH~ molare Schmelzenthalpie, M =Molargewicht  des  
LSsungsmittels) sind daher bei LSsungsmitteln vom Verbindungstypus 
des Dicyclopentadiens besonders hohe molare Schmelzpunktserniedri: 
gungen zu erwarten. Doch sind AbkSmmlinge des ~-Dicyclopentadiens, 

1 j .  t~irsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 1839 (1932); 66, 349, 815 (1933); 
67, 1115, 1303 (1934); 68, 67 ( 1 9 3 5 ) . -  J .  Pirsch und J .  J6rgl, ibid. 68, 
1324 (1935). 

2 j .  Pirsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 12 (1937). 
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mit  Ausnahme der t tydr i e rungsproduk te  Dihydro-cc-dicyc!opentadien 

und  Tetrahydro-e~-dicyclopentadien, mi t  erwiinschten Liganden,  e twa 
mi t  einer  Ketogruppe  prgpara t iv  nicht  besonders bequem zug/inglieh 3. 

Un te r  I l inweis  auf die vorans tehende  Abhand lung  a sind n u n m e h r  
Epoxydve rb indungen  aus a-Dicyelopentadien  bzw. Dihydro-cc-dicyelo- 
pen tad ien  im billigen Verfahren mit te ls  Peressigsgure in  Eisessig mi t  sehr 
hohen Ausbeu ten  bequem darzustellen.  Dabei  zeigen diese 0x ido-  
ve rb indungen  eine auffallende Reaktions~r/igheit,  wie diese berei~s aus  
der ausschlieglichen Bi ldungs tendenz  zu Epoxyden  trotz  acetyl ierender  
Bedingungen  zu v e r m u t e n  ist. Chemisch fast  indifferent,  durch  hohe 
3r gekennzeichnet ,  stellen Oxidoverb indungen  der Di- 
cyclopentadienreihe wertvolle L6sungsmit te l  zur kryoskopisehen Mikro- 
Molekulargewichtsbest immung dar. I n  ihrem LSsungsvermSgen u n d  
hinsicht l ieh ihres Anwendungsbereiches  s ind die Epoxyde mi~ den K e t one n  
vergleichbar.  Auch bei den tiefer schmelzenden Epoxyden  (Schmp. u n t e r  
110 ~ ist alas LSsungsvermSgen sehr grog, wenn auch die LSstmgs- 
geschwindigkeit  etwas ve rminder t  ist. 

I n  den Tabellen sind die Werte der molaren SchmelzpunktserniedrigungE e 
ftir die nachstehenden Oxidoverbindungen wiedergegeben, wie sle aus der 

M . L . A  
Formel E e -- S.  100~ zu errechnen sind. 

D i h y d r o - ~ - d i e y e l o p e n t a d i e n - o x y d  (IV), Sehmp. 100% 

In mg 
LSsungs- A B~ 

mittel 

0,486 mg 
0,654 ,, 
0,613 ,, 
0,476 ,, 
0,466 ,, 
0,35I ,, 
0,490 ,, 
0,682 ,, 
0,599 ,, 
0,695 ,, 
0,651 ,, 
0,502 ,, 
0,752 ,, 
0,744 ,, 
0,690 ,, 

Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

ani lin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzos/~ure-/~-naphthol . . . . . . . . . . . .  

Phenanthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Guajacolkarbon~t . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylsalieylat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Bromnitrobenzol . . . . . . . . . . . . . . .  
Trional . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Triphenylcarbinol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl-fl-:Naph~hyl~ther . . . . . . . . . .  
Diphenylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
J~than~e~raearbons/~ure/ithylester . . .  

7,016 
9,963 

15,683 
6,699 
6,168 
6,134 
8,070 
7,693 
7,101 
8,726 
8,664 
9,974 
7,900 
9,360 
8,517 

22,0 ~ 57,9 
20,5 ~ 56,9 
14,5 ~ 56,4 
26,2 ~ 56,1 
17,59 57,5 
13,1 ~ 56,8 
19,6 ~ 57,5 
18,2 ~ 56,3 
22,8 ~ 57,9 
22,4 ~ 56,8 
17,1 ~ 55,2 
11,3 ~ 58,4 
34,2 ~ 56,8 
27,7 ~ 58,9 
13,8 ~ 54,2 

Mi~telwert : 56,9 

3 H .  W i e l a n d  ~md  F .  Bergel ,  Ann. Chem. 446, 20 (1926). 
J .  P i r s c h ,  Mh. Chem. 85, 154 (1954). 

11" 
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c ~ - D i e y e l o p e n t a d i e n d i o x y d  (I), Schmp.  189 ~ 

0,861 m g  
1,729 ,, 
0,813 , ,  

0,859 , ,  

0,969 ,, 
1 , i00  ,, 
0,695 ,, 
0,790 ,, 
0,738 ,, 
0,518 ,, 

In  mg 
L6sungs- A E e 

mittel  

S a n t o n i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzoes~iure-/~-naph~hol . . . . . . . . . . .  
A z o b e n z o l . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T r i p h e n y l e a r b i n o l  . . . . . . . . . . . . . . . .  
N o v a t o p h a n  ..................... 

Cho]es te r in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A m i d o p y r i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~ t h a n t e t r a c a r b o n s ~ u r e ~ t h y l e s t e r  . . .  
G u a j a c o l c a r b o n a t  . . . . . . . . . . . . . . . .  
P i p e r o n a l  ....................... 

9,941 
17,271 

8,957 
18,165 
10,970 
12,294 

8~685 
8,260 
9,304 
8,218 

18,8 ~ 

21 ,6  ~ 

26 ,0  ~ 

I 0 , 0  ~ 

18,4  ~ 

12,2 ~ 

18,3 ~ 

15,8 ~ 

15,5 ~ 
22,3 ~ 

53,4 
53,5 
52,2 
55,0 
54,8 
52,7 
52,9 
52,6 
53,6 
53,1 

M i t t e l w e r t  : 53,4 

Bei  d iesem L 6 s u n g s m i t t e l  m i t  d e m  r e l a t i v  h o h e n  Sehmp.  i s t  d i e  Schmelze  
mi~ist gelb gefi~rbt, m i t  A m i d o p y r i n  sogar  r S t l i c h b r a u n ,  d e n n o e h  s t i m m e n  
die Mola rdep re s s ionen  u n t e r e i n a n d e r  r e e h t  g u t  i ibere in .  

~ - D i e y e l o p e n t a d i e n m o n o x y d  (II) ,  Schmp.  80,5 ~ 
2 , 5  - M e t h y l e n - b i e y c l o  - (0, 3 ,4)  - n o n a n d i e n -  7 , 8  - e l o o x y d  - (3 ,4) .  

I n  mg 
Lbsungs- A "~e 

mittel  

0,792 rag 
0,723 ,, 
0,566 ,, 
0,557 ,, 
0,652 ,, 
0,605 ,, 
0,516 ,, 
0,747 ,, 
0,729 ,, 
0,620 ,, 
0,615 ,, 

i 

Azobenzo l*  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p - B r o m n i t r o b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzoes/~ure-f l-naph~hol  . . . . . . . . . . .  
P i p e r o n a l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P h e n a n t h r e n *  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P h e n y l s a l i c y l a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
D i p h e n y l a m i n *  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
G u a j a e o l c a r b o n a t  . . . . . . . . . . . . . . . .  
A m i d o p y r i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
X t h a n t e t r a c a r b o n s / i u r e / i t h y l e s ~ e r . . .  
Van i l l i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

11,969 
8,703 
8,816 

10,270 
8,533 
9,934 
8,659 
8,625 

10,620 
8,086 
9,617 

24,6 ~ 
27,6 ~ 
17,0 ~ 
24,2 ~ 
29,3 ~ 
19,1 ~ 
24,3 ~ 
20,5 ~ 
19,5 ~ 
15,8 ~ 
27,8 ~ 

M i t t e l w e r t  : 

67,7 
67,1 
65,7 
67,0 
68,3 
67,2 
69,0 
66,4 
65,7 
65,6 
66,1 

66,9 

N a c h  m e i n e n  b i s h e r i g e n  E r f a h r u n g e n  h a l t e  i c h  d a s  t r i c y e l i s c h e  K e t o n  

T e t r a h y d r o - ~ - d i c y c l o p e n t a d i e n - o n - ( 3 )  a l s  d a s  w e r t v o l l s t e  L 5 s u n g s m i t t e l ,  

d a  d ieses  d u r e h  se ine  s e h r  a n g e n e h m e  S c h m e l z p u n k t s l a g e  y o n  101 ~ z a r  

k r y o s k o p i s e h e n  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  y o n  h i t z e e m p f i n d l i c h e n  

S t o f f e n  b e s o n d e r s  g e e i g n e t  i s t .  D i e  m o l a r e  S c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g u n g  

be t r~ ig t  n a c h  O b e r p r i i f u n g  E e ----- 52,5 i m  M i t t e l  u n d  n i e h t  E e ----- 56,8,  is~ 

* ~uBerst feines Kristallnetz. 
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t I y d r i e r t e s  c ~ - D i c y c l o p e n t a d i e n m o n o x y d ,  Schmp.  119 ~ 
2, 5 - M e t h y l e n  - b i c y c l o  - (0 ,3 ,4 )  - n o n e n -  3 , 4 -  e p  o x y d .  

0,645 nag 
0,577 ,, 
0,846 ,, 
0,806 ,, 
0,629 ,, 
0,620 ,, 
0,770 ,, 
0,798 ,, 
0,745 ,, 
0,747 ,, 
0,582 ,, 

Azobenzo l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
P h e n a n t h r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
San ton in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p - B r o n m ~ r o b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . .  

In mg 
Lgsung~- d Ee 

mittel 

9,538 
12,863 
10,890 

9,149 
Benzoes/ iure -f i -naphthol  . . . . . . . . . . .  8,566 
Nthan te t raearbons~ure~i thy les te r  . . .  11,800 
Vani l l in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,573 
Pheny l sa l i ey la t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12,240 
Choles ter in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 , 3 7 5  
Tr ionM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8,733 
A m i d a p y r i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 8,256 

18,2 ~ 
12,3 ~ 
15,0 ~ 
21,6 ~ 
14,6 ~ 

8'2~ i 
28,1 ~ 
15,3 ~ 

9,9 ~ 
17,0~ i 
I4, 9~ i 

Mi t t e lwer t  : 

49,0 
48,9 
47,6 
49,5 
49,5 
49,7 
47,6 
50,3 
48,2 
48,:2 
48,9 

~8,9 

also u m  71/2% niech' iger als b i she r  g e f u n d e n  5. D a s  T e t r a h y d r o - ~ - d i c y c l o -  

p e n t a d i e n - o n - ( 3 )  ze ig t  e in  a u s g e z e i c h n e t e s  L 6 s u n g s v e r m 6 g e n  u n d  s t e l l t  

a ls  K e t o n  e in  w e r t v o l l e s  Z w i s c h e n g l i e d  in  de r  L S s u n g s m i t t e l r e i h e  z w i s c h e n  

d e n  E x t r e m e n  W a s s e r t y p u s - K o h l e n w a s s e r s t o f f  da r .  V o n  N a c h t e f l  w a r  

b i s h e r  s e ine  z e i t r a u b e n d e  D a r s t e l l u n g :  n a c h  K .  A l d e r  u n d  G. S t e i n  ~ w i r d  

T e t r a h y d r o -  ~-  c l i e y e t o p e n t a d i e n -  o n -  (3), d a r g e s t e l I t  n a e h  d e r  
V o r s e h r i f t  y o n  K .  A lder  u n d  G. Stein .  

In mg 
LSsungs- zl E e 

mittel 

0,624 mg  
0,657 ,, 
0,968 ,, 
0,680 ,, 
0,621 ,, 
0,685 ,, 
0,620 ,, 
0,496 ,, 
0,656 ,, 
0,677 ,, 
0,663 ,, 
0,665 ,, 
0,759 ,, 

Azobenzol ........................ 

Phenanthren ....... �9 ............. 

Benzoes~ure -/~-naphthol ........... 

Amidopyrin ..................... 

p-Bromnitrobenzol ............... 

Phenylsal ieyla~ .................. 

Guajaeo lea rbona t  . . . . . . . . . . . . . . . .  
Vani l l in  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N o v a t o p h a n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  
Piperonal ....................... 

p -Arninobenzo es~iure~ithylester ..... 

Santonin ........................ 

Triphenylcarbinol ................ 

J .  P i r sch ,  Angew.  Chem.  51, 73 (1938). 
Ann .  Chem. 504, 210 (1933). 

8,032 
8,830 

14,885 
8,505 
8,735 
8,036 
9,034 
9,000 
9,222 
9,161 
7,681 
9,139 
8,489 

22,6 ~ 
22,6 ~ 
13,8 ~ 
17,9 ~ 
18,3 ~ 
21,2 ~ 
I3,0 ~ 
18,8 ~ 
14,5 ~ 
25,1 ~ 
27,0 ~ 
15,3 ~ 
18,3 ~ 

Mit~elwert :  

53,0 
54,1 
52,7 
51,8 
52,0 
53,3 
5 2 , 0  
51,9 
53,7 
51,0 
51,7 
51,8 
53;3 

52,5 
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T e t r a h y d r o - a - d i e y c l o p e n t a d i e n - o n - ( 3 ) ,  d a r g e s t e l l t  n a c h  d e n  
A n g a b e n  y o n  J .  P i r s c h .  

In  mg 
Lfstmgs- A Ee 

mittel 

0,755 mg 
0,457 ,, 
0,707 ,, 
0,602 ,, 
0,539 ,, 
0,665 ,, 
0,604 ,, 
0,649 ,, 
0,539 ,, 
0,531 ,, 
0,593 ,, 
0,713 ,, 
0,573 ,, 

Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenanthren  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzoes~ure:f l-naphthol . . . ,  . . . . . . .  
Amidopyrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Bromnitrobenzol . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylsalicylat . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Guajacolearbonat . . . . . . . . . . . . . . . .  
Vanfllin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Novatophan 
Piperonal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Aminobenzoes~ture~thylester . . . . .  
Santonln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Triphenylcarbinol . . . . . . . . . . . . . . . .  

8,491 
6,334 
7,637 
8,693 
8,281 
7,907 
7,665 
9,161 
8,664 
7,744 
8,715 
8,337 

10,075 

25,3 ~ 
21,2 ~ 
19,5 ~ 
15,9 ~ 
16,6 ~ 
21,2 ~ 
15,0 ~ 
24,3 ~ 
12,6 ~ 
23,5 ~ 
22,1 ~ 
18,1 ~ 
11,6 ~ 

Mittelwert : 

51,8 
52,4 
52,3 
53,1 
51,5 
54,0 
52,2 
52,2 
53,3 
51,5 
53,6 
52,1 
53,1 

52,5 

Dihydro-a-d ieye lopentadien  mittels  Selendioxyd in  Ace tanhydr id  in  
Dihydro-a-dicyclopentadien-ol-3-aceta t  fibergefiihrt, dasselbe zum ent-  
sprechenden Alkohol verseift, weiter mi t  Chromtr ioxyd z u m  K e t on  
oxydier t  u n d  schlieBlich dieses ka ta ly t i sch  zum Tetrahydro-a-dieyelo-  
pentadien-on-(3)  hydrier t .  N u n m e h r  k a n n  dasselbe K e t on  4 aus dem 
Epoxyd,  das aus Dihydro-cc-dieyclopentadien mi~tels Peressigs~ure in  
Eisessig quan t i t a t i v  erhal ten  wird, durch Isomeris ierung mit te ls  Magne- 
s iumbromid  in  einer Ausbeute  yon  90%, also in  nur  zweistufigem Arbeits-  
gang, gewonnen werden. Auffal lend dabei  ist  die selektive Isomeris ierung 
zum Tetrahydro-~-dicyelopentadien-on-(3) .  Es wurde durch den Sehmelz- 
u n d  Misehsehmelzpunkt  seines Semicarbazons mi t  dem , , A l d e r " - P r E -  

para t  identiseh befunden.  Der auf 52,5 korrigierte Wer t  der molaren  
Sehmelzpunktserniedr igung fiir das Tetrahydro-cc-dicyclopentadien-on-(3) 
wurde, wie in  den beiden vors tehenden Tabel len ersichtlich, sowohl beim 
K e t o n  naeh der Darstel lungsvorschrif t  yon  K .  A l d e r  u n d  G. S t e i n ,  w i e  

beim Ke ton  durch Isomeris ierung der Oxidoverbindung ermi t te l t :  

Die Durchffihrung der Mikromolekulargewichtsbestimmung wie andere 
zweekdiemliche Hinweise sind yon mir eingehend beschrieben 6. Erg~tnzend 
sei noch bemerkt, dab in einigen F~llen je naeh der Natur  des gel6sten Stoffes 
das KristaUisat so feingittrig sein kann,  dal~ es nur  bei entspreehender Be- 
liehtung gut zu beobachten ist. Besonders gtinstige Be0bachtungsbedingungen 
sind dann gegeben, werm in ungef/~hr 20 cm Abstand veto Objekt genau 
in AugenhShe abw/~rts eine matte  schwarze Paloierfl/~ehe 20 x 20 em sich 
befindet. I)er Lichtkegel sell gerade noeh das Objekt sehr/~g yon oben her 
$reffen, das schwarze Papier nich~ belichten, ansonsten den fibrigen, sehr 
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hellen Hintergrund beseheinen. Durch abwechselndes Beobachten im Hell- 
und  Dunkelfeld is~ dann  auch ein sehr feines Kristallnetz gut auszunehmen. 

Die LSsungsmittel zur Kryoskopie werden zweekm~l]ig unter  doppeltem 
Verschluf$ am besten im W~geraum aufbewahrt, sie sind vor organisehen 
D~mpfen zu schiitzen. Besonders reine LSsungsmittel sind dutch Sublimation 
ira Vak. zu erhalten, dennoch kSnnen dabei trotz peinlieher Sauberkeit und  
Vorsicht weir auseinanderliegende Par~ien des Sublimats bis zu 1 ~ Schmelz- 
punktsunterschiede aufweisen. Daher ist es geboten, das Sublimat in 2-g- 
Mengen in kleinen Vorratsfl~schchen (5 g) mit  GlasstSpselversehlul] in einem 
schwach fiberhitzten Sandbad (ungefghr 20 o fiber dem Sehmelzpunk~) bei 
sehwaeher Bewegung niederzuschmelzen. So durchmischt, zeigen dann alle 
Bezirke des festen Solvens den gleiehen Schmelzpunkt. 

Ffir die mikrochemischen Arbei ten  s tanden  mir  die Hilfsmit te l  im 
I. Chcmischen I n s t i t u t  der Univers i t~ t  Wien  zur Verfiigung, wofiir ich 
dem Ins t i tu ts le i ter ,  Her rn  Prof. Dr. Ludwig Ebert, ergebenst  danke.  


