
434 Kurze  Or ig ina lmi t t e i lungen  Die Natur- wissenschaften 

In  Fig. I s ind  als t3eispiel ftir die das  R e d u k t i o n s p o t e n t i a l  
pos i t iv ierende  W i r k u n g  der  Gela t ine  Jim Gegensa tz  zu der  
nega t iv i e renden  des s t a rk  inh ib ie renden  T r i p h e n y l p h o s p h i n -  
oxyds  (TPO) als Zusa tzs tof f ]  po la rograph ische  S t r o m s p a n -  
n u n g s k u r v e n  yon  p-CN-Azobenzol  wiedergegeben.  W ~ h r e n d  
bier die Pos i t iv ie rung  des H a l b s t u f e n p o t e n t i a l s  bet 0,01% 
Gela t inezusa tz  gegenfiber der  zusa tzf re ien  L 6 s u n g  40 m V  
betr/~gt - -  bet  Azobenzol  u n t e r  gleichen t3edingungen  e twa  
70 m V  - - ,  s ind es bet der noch  i r revers ibleren R e d u k t i o n  yon  
Azoxybenzo l  e twa  85 roVe). 

Die A n w e n d u n g  unse re r  Methode  der U n t e r s u c h u n g  elek- 
t rochemische r  Prozesse h ins ich t l ich  ihrer  Beeinf luBbarkei t  
d u t c h  grenzfl /~chenaktive Zus~ttze f t ihr te  berei ts  zu der  Fes t -  
s tel lung,  dab  auch  der g e h e m m t e  E lek t rodenprozeB 'n i ch t  ein- 
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Fig. 1. Polarographische Strom-Spannungs-I(urve yon 4" 10-~m 
p-CN-Azobenzol, 45 % CH~OH (pit=p,15).  Kurve l : ohne Zusatz, 

Kurve 2: 0,0t % Gelatine, IZurve 3 :0 ,1% TPO 

hei t l ich abl~iuft ~) a n d  dab  z u m i n d e s t  zwei Reakf ionswege  vor-  
liegen, die wir  als , ,Grenzfl~ichenreakt ion" u n d  als , ,L6sungs-  
r eak t ion"  beze ichnen  k6nnen.  Die erstere,  r ascher  ab laufende  
k a n n  du rch  eine Grenzf l~chenbe legung  durch  Inh ib i to r -  
molekeln,  also d u t c h  eine A d s o r p t i o n s v e r d r g n g u n g  des De- 
polar isa tors  ausgescha l t e t  werden,  so dab  schliel3Iich vor-  
wiegend der  l angsamere  Reak f ionsweg  fiber die L6sungs -  
reak t ion  of ten  bleibt.  Die Besch leun igung  des R eduk t i ons -  
prozesses wird d e m n a c h  in der  Begf ins t igung  der  Grenzf lgchen-  
reak t ion  bes tehen ,  bet der  ein rascher  E lek t ronenf ibe rgang  
auf  die pro tonis ie r te  Molekel erfolgt. Die ka ta lys ie rende  
W i r k u n g  der  Gela t ine  is t  in einer  r a schen  ProLonennach-  
I ieferung zu suchen .  Wir  b r ingen  dies in Z u s a m m e n h a n g  m i t  
Le i t f~higke i t se f fek ten  in Gelat inefolien,  die ebenfal ls  au f  
e inen P r o t o n e n l e i t u n g s m e c h a n i s m u s  fiber die Wasse rs to f f -  
br i icken der  Gela t ine  zur t ickgeft ihr t  werden~). 
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[3ber die Prins-Reakfion des Dicyclopentadiens 
Bet der U m s e t z u n g  yon  unges/~tf igten I{ohlenwasser-  

s tof fen  m i t  f iberscht iss igem F o r m a l d e h y d  in G e g e n w a r t  s au re r  
IZa ta lysa toren  e n t s t e h e n  i ,3 -Dioxanel ) ,  die du rch  Umaee ta l i -  
s i e rung  m i t  n iedr ig  s iedenden  AlkoholeI1 in L3-Diole  ulnge-  
wande l t  werden  k6nnene) .  Der  M e c h a n i s m u s  dieser als Pr ins-  
R e a k t i o n  beze ichne ten  U m s e t z u n g  sag t  aus, dab  als ers ter  
Sehr i t t  Angr i f f  eines aus  F o r m a l d e h y d  u n d  e inem P ro ton  

+ 
e n t s t a n d e n e n  CI-t~OH-Ions au f  die D o p p e l b i n d u n g  des Olefins 
erfolgt~). 

Wi r  t iber t rugen  diese R e a k t i o n  auf  Dicyc lopen tad ien  (I), 
das  eine sehr  reakt ionsf~hige  D o p p e l b i n d u n g  i m  Bicyelo- 
h e p t e n r i n g  enthglt~).  Die U m s e t z u n g  wurde  u n t e r  Norma l -  
d ruck  m i t  w~Brigem F o r m a l d e h y d  bet  80 ~ C in Gegenwar t  
yon  Schwefels/~ure ausgef t ih r t  und  lieferte neben  ha r za r t i gen  
P r o d u k t e n  in bis zu 15 %iger  A u s b e u t e  (bezogen an t  Dicyclo-  
pentadien)  ein zykl isches  Formal ,  C~H~O~ (II bzw. I I I ) ,  

I 

das bet t39  bis t41 ~ C/ t2  m m  desti l l iert  u n d  in der Vorlage 
zu farblosen Nade ln  v o m  Fp.  40 his 41 ~ C ers tarr t .  Die Sub-  
s t anz  wurde  d u t c h  K o c h e n  in schwefe lsaurer  me thano l i s ch e r  
L 6 s u n g  u n t e r  l a u f e n d e m  Abdestf l l ieren eines Gemisches  aus  
Methy la l  u n d  f iberschflssigem Methanol umaceta l i s ie r t .  Es  
e n t s t a n d  in 85%iger  A u s b e u t e  ein zweiwert iger  Alkohol,  
CllH1602 (IV bzw. V), der  aus  Wasse r  oder  Chloroform in 
farb losen Nade ln  yore Fp.  130 ~ C kristall isiert .  

Da  Dicyc lopen tad ien  bet e lekt rophi len  Add i t i ons r eak t i onen  
im a l lgemeinen  u n t e r  E n d o - e x o - U m l a g e r u n g  reagierta),  i s t  
d e m  F o r m a l  v e r m u t l i c h  n i ch t  die S t r u k t u r  eines t , 3 -Dioxans  
(II), sondern  die des D ioxepans  (III) zuzuschre iben*) ,  lent-  
sp rechend  m u g  ftir den  Alkohol  die K o n s t i t u t i o n  eines 1,4- 
Diols (V) gel ten:  
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*) In den Formeln bleibt aus Grfinden der f~bersichtlichkeit 
die m6gliche Isomeric in bezug auf die Doppelbindung des F/inf- 
ringes unberficksichtigt. - -  Eine experimentelle Unterseheidungs- 
m6glichkeit zwischen (II) und  (III) wird zur Zeit bearbeitet. Uber 
ihre Ergebnisse wird zu einem sp~ttereu Zeitpunkt berichtet. 
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Synthesen yon 1 ~-Formyl-5 r 

Bet der  Ke ta l i s i e rung  des l -MethyI -17~-ace toxy-A1-5~  - 
andros tenon-(3)  e n t s t e h t  das  ~-Methylen-3 ,3-~ thy lendioxy-  
17 /g -ace toxy-5a-andros tan  (I)1). Die E p o x y d i e r u n g  yon  I m i t  
BenzoepersXure in ~ t h y l e n c h l o r i d  f t ihr t  zu zwei i someren  
1,t a -Ox ido -Verb indungen  II.  [ Isomeres  I I  A: F. 2t 5 his  217 ~ 
(g )~ l+  22,3 ~ (CHC13c= t,01) Ausbeu t e :  50% d. Th . ;  I someres  
I I B :  F. 175,5 his 176,5 ~ , (a )~4+65,6~  (CHClac=0 ,79)  Aus-  
beu te :  t 5 %  d. Th.]  

Die A n w e n d u n g  der  b e k a n n t e n  Rt ickse i tenangr i f f -Regel  2) 
fiir die Reak t i on  u n d  d a m i t  eine Z u o r d n u n g  der  I som eren  
sche in t  uns  n a c h  der  Mode l l be t r ach tung  n ich t  gerecht ie r t ig t .  
D u t c h  das  leichte Abkn icken  der  t - M e t h y l e n g r u p p e  ans  der  
Moleke lehene  m i n d e r t  sich der  s ter ische EinfluB der  anguI~ren  
t9 -Methy lg ruppe ,  u n d  die d l ' - D o p p e l b i n d u n g  wird auch  y o n  
der  Vordersei te  zuggngl icher  (Bild). 

U n t e r  d ra s t i s ehen  Be- z9 
d ingungen  (35% Na t ron -  CH3 
lauge in Athanol ,  3 Tage  
RtickfluB) Iassen sich die 
E p o x y d e  II  zur  I e - H y d r o x y -  
l ~ - h y d r o x y m e t h y l  - Verbin-  C 
d u n g  I I I a  (F. 202,5 his  
204,5 ~ Ausbeu t e :  80% d. 
Th.) hydro lys ie ren .  Die Zu- H O 
o r d n u n g  d e r l - S u b s t i t u e n t e n  
wurde  auf  G r u n d  der  Ace- 
ty l i e rung  yon  I I I a  (Pyridin/  H 
Ace tanhydr id ,  t6  Std bet 
1Raumtempera tur)  v o r g e n o m m e n .  U n t e r  d iesen B e d i n g u n g e n  
e n t s t e h t  das  D iace t a t  I I I b  (F. t41,5 bis t44  ~ Ausbeu t e :  70% 
d. Th.),  ohne  dab  die ter t i~re  axiale 1 ~ - t t y d r o x y g r u p p e  an-  
gegriffen wird. 

Zur  gleichen Konf igu ra t i on  in l -S t e l l ung  ge lang t  m a n  tiber 
eine c is -Addi t ion  yon  O s m i u m t e t r o x y d  an  I zu IV u n d  n ach  
H y d r o l y s e  zu I I I c  (F. 190 bis t92  ~ , Ausbeu t e :  95% d. Th.  


