
61. Oskar  Bot tger :  Uber einige organische Verbindungen ,,dia- 
mantoider" Struktur . 

rAus d. In5titut fur orpau Cliemit d. T e c h  Hochschulc Drezden 
(E;lngegangen am 3 1. Januar 1937 ) 

Wir haben heute sichere Kenntnis voni Atoiiigitter des Diarrianten als 
eines Stoffes, der aus Kohlenstoffatomen nach Art der hydroaromatischen 
Sechsringe organischer Substanzen in ganz bestinimter Weise aufgebaut ist ; 
und dennoch ist es nach den1 Stande unserer Hilfsmittel als eiric unlosbare 
Aufgabe zu bezeichnen, etwa den Diamanten mit den Mitteln der organischen 
Chemie aus einfacherem kohlenstoffhaltigen Material synthetisieren zu wollen . 
Indessen muB die Auffindung solcher organischer Stoffe nach wie vor als 
reizrolles Ziel erscheinen, deren Molekelu eine ilnordnung der C- Atome im 
Molekulverband aufweisen, die dem C-Atomgitter des Diamanten entspricht, 
deren Molekule somit gewissermaflen Ausschnitte atis diesem Gitter und kleine 
Modelle der grol3en Diamant-, ,Molekel'' darstellen. Man M ird den d ainit 
geschaffenen Begriff der , ,diamantoiden"l) S tof fe ,  die nach der Tetraeder- 
Theorie vollkommen spannungsf re i  au fgebau t  sind und der hydro -  
a romat i schen  Reihe  angehoren, dahin ahzugrenzen haben, dalJ nur jene 
Verbindungen zu ihnen zahlen, deren einzelne C-Atonie im Molekulskelett 
m i t  S i che rhe i t  i n  solchen d i aman ta r t igen  Lagen  f e s tgeha l t en  
s ind  - was aus der Modellbetrachtung oder dem Experiment hervorgehen 
kann --, nicht jedoch solche, deren Molekulmodelle zwar auch als Aus- 
schnitte des Diamantgitters dargestellt werden konnen, aber, iihnlich deni 
Cyclohexan, noch eine Moglichkeit des Ubergangs zwischen verschiedenen 
spannungslosen sterischen Formen bewahrt haben (,,Wannen-" und ,,Sessel-" 
Form des Cyclohexans nach Sachse  und Mohr* ' ) ;  z. B. auch beini tram- 
Dekalin, Bicyclo-[ 1.3.31-nonan [I] ")). , ,D i am a n  t o i d e" Verb i n d un g en  i xi 
diesem S inne  s ind  b isher  noch  nicht  b e k a n n t ;  selbst der einfachste 
Vertreter dieser Reihe, der gelegentlich als , ,eigentliche Zelle des Diamant- 
gitters" bezeichnet worden ist 3), das ,,niedrigste Homologe" des Diamanten , 
der Kohlenwasserstoff C,,H,,, dessen perspektivisch gezeichnetes raumliches 
Nodell und ebene Formeln in verschiedener Schreibweise in 11, 111, IV 
wiedergegeben sind, ist ebensowenig wie irgendwelche Abkiimmlinge von ~ h m  
bisher bekannt geworden, obgleicli dahin zielende Versuche mehrfach unter- 
nommen wurden4). Nur die heterocyclische Reihe bietet ein Beispiel ent- 
sprechender Bauart im Hexamethylentetramin nach der Formel von Dude  ri 
rind Scharff5)  (V), die allerdings auch heute noch trotz der unabhangig 
voneinander erfolgten Bestatigung mit Hilfe rontgenographischer Vermessung 

1) Die Hezeichnnng findet sich lwi 11. l )c ,ck( , r ,  %tschr. : tnp~\ - .  C l w m  $ T ,  i'j.7 
(1 924i. 

la) S a c h s e ,  B. '23, 1363 [l890]; Ztschr. physik. Chem. 10, 20.3 [l$OZl; X o h r .  
Journ. prakt. Chem. [2] 98, 349 [1918j; 108, 316 [1922;. 

2 ,  Die ,,Kanten" 2, 3, 4 und 6, 7, 8 der raumlich zu denkenden Formel I kiinnci~ 
leicht aus der ,,U'annen''- in die ,,Sessel"-Form und nmKekehrt umklappen, 

7 H. Decker ,  1. c. 
*) vergl. Kle infe l le r  u. F r e r c k s ,  Versuche zum Aufbau ,,diamantoitivr" St<)ffc, 

&) -4. 288, 21% i18951. 
1 ourn. prakt. Chem. 138, 184 [I9331 : dort auch weitere Literatumnpabtw. 
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des Molekulgitters durch Mark6) und Dickinson') a15 nicht allgrmein an- 
genomnien gelten darf *) 
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Uer Kohlenwasserstoff C,,HI6 stellt nach seiner Raumformel TI ein 
t kbilde hoher Symmetrie dar. Er miil3te nach den Nomenklaturvorschliigen 
von A. v. B aeyerg)  fur polycyclische Verbindungen als ein ,,tricyclisches" 
System bezeichnet werden ; da aber die Zusamniensetzung seines raumlichen 
iModells aus v ie r  vollig gleichartigen und gleichberechtigten Cyclohexan- 
ringen (der ,,Sessel"-Form) ins Xuge springt und auch in der ebenen Schreib- 
weise das Vorhandensein von v ie r  Ringen zum Ausdruck kommt, ferner die 
genannte Nomenklatur hier schwerfallig wurde, soll e r  - - der ,,Grundkohlen- 
wasserstoff" der ,,diamantoiden" Verbindungen -- in1 folgenden als ,,Dia- 
mnnt  an" bezeichnet werden. 

Zum Eindringen in die Chemie des Dianiantans boten sich als nachst- 
liegendes Ausgangsmaterial Verbindungen der Reihe des von H.Meerwein 
dargestellten Bicyclo-[ 1.3.31-nonans (I) lo), da dessen spannungslos kon- 
struierbares Kohlenstoffgeriist eine solclie Form : nnehmen kann (,,Sessel- 
form" der Ful3note 2 ) ,  dafi nur ein zehntes Kohlenstoffatom zwischen den 
Stellungen 3 und 7 eingefugt zu werden braucht, um zum ebenfalls spannungs- 
freien Gitter des Diamantans zu gelangen (Fig. I1 vor und nach Einfiigung 
des C-Atoms 10). So erschien speziell der Bicyclo-[1.3.3]-nonan-dion- 
(2.6) - t e t r a c a r  b o n s a u r e - [ l  .3.5. /I - t e t r ame t h y les t e r (171)  als das ge- 
gebene Ausgangsmaterial, da er in 3.7-Stellnng zwei reaktionsfahige Was5er- 
stoffatome enthalt und bequem clarstellbar ist l1 ) .  

6 ,  Ztschr. physik. Chem. 107, 181 [1923'. 
7 Dickinson  u. R a y m o n t ,  Journ. Anier. chem. SOC. 45, 22 [1923]. 

M. Dominikiewicz (C. 1935 X I ,  1884) gibt dem Hexamethylentetramin auf 
1 h i n d  chemischer Tatsachen eine andere Formel, die ebenfalls dem rontgenographischen 
Refund gerecht werden soll. u, B. 33, 3771 [19OOj. 

la) A. 398,,196 [1913]; Journ. prakt. Chem. 104, 161 [1922j. 
: I )  A .  898, 223 [1913]: Journ. I m k t  Chem. 104, 181 [1922]. 



Es entsteht nun  in der Tat bei der Binwirkiing von M e t h ?  lenbroni id  
auf das Dinatritiinsalz (VII) diese4 Esters in absol. Methanol k i  220° im 
EinschluBrohr eine bemerkenswert schmerlosliche, in prachtigen farhlosen 
Oktaedern voni Schmp. 283.5-284.5 O krystallisierende Verbindung, der man 
nach Bildungsweise und Eigenschaften nur die &‘orme1 eines D i a in a n t a n - 
di  o n - (2.6) - t e t r a  c a r  b on s aur  e - (1.3.5.7) - t e t r a  in e t li y 1 e s t e r s  zuerteilen 
kann (VIII, identisch rnit IX,  rergl. Raumnioclell XIV ; yon Forinulierungen 
entsprechend IV ist abgeseheri) . 
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Die neue Verbindung besitzt die era artete 1;ormel C,8H200,,, unter- 
scheidet sich also voni Ausgangsester in ihrer Zusammensetzung lediglich 
um den Mehrgehalt eines Kohlenstoffatoms. Sie ist widerstandsfahig gegen 
Brom, also gesattigter Natur. Ihre Unloslichkeit in kaltem Alkali und das 
Ausbleiben der Farbreaktion riiit Eisenchlorid im Gegensatz zum .%usgangs- 
ester beweisen den Verliist der beiden sauren, enolisierharen Wasserstoff- 
atome in 3.7-Stellung. Die Methoxylbestimmung nach Zeisel zeigt das 
Vorhandensein von vier Methoxylgruppen an ; bei saurer Verseifung geht die 
Verbindung unter Abspaltung samtlicher Methoxyle in die entsprechende 
Saure C,,H,,O,, (X bzw. Xa)  iiber, die sich durch Titration als vierbasisch 
erweist und sich mit Diazomethan leicht in den Tetracarbonsaure-tetramethyl- 
ester C,,H,,O,, riickverwandeln laBt . Mit iiberschiissigem p-Brom-phenyl- 
liydrazin in Eisessig setzt sich der Ester zu einer Verbindung C,,H2,0,N,Rr, 
uni; es entsteht demnach aus 1 Mol. Ester + 2 3101. p-Brom-phenylhydrazin 
unter Abspaltung von 2 Mol. H,O und 2 Mol. CH,OH ein D i-  [p-B roni- 
phenyll-dipyrazolon-di-ester (XI). Die Gegenwart \-on zrvei Keto- 
gruppen, deren P-Stellung zu zwei Carbomethoxylen mit der Pprazolon- 
bildung erwiesen ist, geht ferner aus dem Ergebnis der katalytischen Ke- 
tluktion der Saiure X hervor, bei der unter -4ufnahine von 4 -4toinen 
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Wasserstoff zwei nacli 
Veresterung der vier 1111- 
veranderten Carboxyle 
(lurch Zer ewi t i n off - 
Bestimmung erkenn- 
bare aktive Wasserstoffe 
mtstehen, eine Reak- 
tion, die die Reduktion 
zweier Carbonyle zii den 
entsprechenden Xlko- 
holgruppen anzeigt 
(X IXVI, CH,=H). 

Benierkensmrert ist 
das Ergebnis der Spal- 
tung des Esters VIII, 
I X  durch waiBrig-alko- 
holisches Alkali, der er 
als p-Keto-carbonsaure- 
ester leicht unterliegt. 
Aflerd ings verlauft die 
Xinwirkung von Alkali 
sehr wenig iibersichtlich, 
und selhst unter schein- 
bar ganz den gleichen 
Bedingungen variieren 
die Ergebnisse oftmals 
erheblich. Inimerhin 
konnte durch Verestern 
eines Verseifungspro- 
duktes eine Verbindung 
C,,H,,O,, isoliert wer- 
den, die, entsprechend 
einem gefiindenen Ge- 
halt yon fiinf Meth- 
oxylen, die Formel 
C,HBO(CO,.CH,) ,besitst 
und sich vom Ausgangs- 
ester YIII, I X  durch 
einen Mehrgehalt von 
1 CH,OH unterscheidet. 
Sie ist folglich durch ein- 
malige hydrolytische 
Ringoffnung der zu- 
nachst entstehenden 
Diamantandion - tetra - 
carbonsaure X, X a  un- 
ter Aufnahme von 1 H,O 
zu einer fiinfbasischen 
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h 
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Saure und Verestern dieser Saure zum Pentamethylester entstanden 
(Xa +. XI).  Die Strukturformel der fiinfbasischen Saure entspricht ein- 
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d e u t i g  Forniel XI1 (CH, = H), da alle vier Moglichkeiten der Alkalispaltung 
der Diamantandion-tetracarbonsaure infolge der betrachtlichen Symmetrie der 
raumlichen Formel auch dieses Diamantan-Derivates gleichwertig sind12). 

\Venn man einige zehntel Gramm dieses als Bicyclo-~1.3.3]-nonanon- 
(0)  -pen t  a c a r b o ns a u r  e- (1 3.3.5.7) - p e n t  a m  e t  h y 1 es te r  zu bezeichnenden 
Esters XI1 iiber seinen Schmelzpunkt von 143.5O hinaus auf 240--270° (Bad- 
temp.) erhitzt, so zersetzt er sich unter Bntwicklung von Gasblasen und 
Gewichtsverlust . Das Reaktionsprodukt besteht nach Schmelz- und Misch- 
schnielzpunkt in der Hauptsache aus I) i a m  a n t  a n  d i  o n - t e t r  a c  a r  b on s Bur e- 
t e t r ame thy le s t e r  (VIII), der schon nach einmaligem Umkrystallisieren in 
reiner Form erhaltlich ist. I n  Ubereinstimmung damit entspricht die GroBe 
des Gewichtsverlustes der Abspaltung eines hilolekiils Methylalkohol ; Methyl- 
alkohol ist im fluchtigen Anteil nach Oxydation mit Permanganat-Schwefel- 
saure als Formaldehyd nachweisbar. Bine Umsetzung in noch kleinerem 
MaSstab im Schmelzpunktsrohr verlauft no& leichter und offenbar fast 
quantitativ, indem bei 200-220° Gasentwicklung, darauf Wiedererstarren 
und schlieBlicli Schmelzen nahezu beim Schmelzpunkt des Di  a m a n t  andion-  
t e t r a  c a r  b o ns  a u r  e - t e t  r ame t  h y 1 e s t e r s  (283.5-284.5 O) zu beobachten 
ist. Diese bemerkenswerte, d u r c h  bloBe E r h i t z u n g  bewirk te  innere 
Es t e rkondensa t ion  riickt dem Verstandnis niiher, wenn man bedenkt, da13 
der Ester XI1 als Derivat des Bicyclo-nonans (I) gleich diesem in einer 
spannungslosen raumlichen Form vorliegen kann (XIII), in der die Sub- 
stituenten in 3 und 7 infolge starker Anniiherung zu einer Reaktion unter 
Bildung des Diamantandion-tetracarbonsaure-esters (VTII, raurnlich XIV) 

XIII. XIV. 

besonders begiinstigt sind. Die Keaktion bildet so betrachtet einen neuen 
Hinweis auf die dreidimensionale Struktur der Bicyclo-nonan-Derivate 13) und, 
in Ubereinstimmung mit der erheblichen Stabilitat des Diamantandion- 
tetracarbonsaure-tetramethylesters (hoher Schmelzpunkt, Destillierbarkeit 
hei gew. Druck), eine weitere Stutze fur dessen spannungsfreie bzw. spannungs- 
armeI4) Atornan~rdnungl~) . 

12) Ebenso kann wegen der Gleichwertigkeit der 4 Carbornethoxyle dcs EstersVIII, I X  
uur e in  Dipyrazolon-di-ester (XI) entstehen, der allerdings wegen seines dissymmetrischen 
llaus ein Racemat darstellen mu13 (s. u.). 

13) Meerweiti,  Journ. prakt. Chem. 104, 162ff. [1922]. 
14) Natiirlich muW mit einem EinfluB von Snbstituenten auf die Spannung gerechnet 

sverden . 
15) H. Meerw-ein hat ebenfalls aus Bicyclo-nonan-Derivaten einige gleichfalls ,jtri- 

cyclische", allerdings nicht ,,diamantoide" Verbindungen erhalten und erklart deren 
iiberraschend leichte Bildung ebenso mit der in ihnen herrschenden nur geringen Spannung ; 
I .  c., 169ff. 
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Ilie Alkaliempfindlichkeit des Diamantandion-tetracarbonsaure-esters mag viel- 
lrioht z. T1. vermtwortlich zu macheii sein fur die nur miiI3ige Ausbeute von etwa 30 % 
(1. Th. seiner obcn beschriebenen Bildungsreaktion; jedenfalls fuhrt H. Meerwein die 
l'rfolglosigkeit von ihm bereits im J ahre 1922 beschriebener, gleiehgerichteter Versuche la) 

:iuf die ubergroOc Bmpfindlichkeit solcher nicht saurer P-Keto-carbonsaure-ester gegen 
Alkali und Natriumalkoholat zuriick. Iiidcssen besteht die von ihm gegebcne Regrundung 
I'iir das MiWlingen seiner Versuche nur zum Tcil zu Reclit. Denn der Ester wird zwar 
in der Tat von Alkali und alkoholischcm Natriunialkoholat in der Ilitze schr rasch an- 
Kegriffen, andercrseits jedoch bei Gegenwnrt einer dem Natrium-Gehalt aquivalenten 
Mengc cirs (sauren!) Bicyc1o-nonandion-tetrar:irbonsHure-tctramethylesters (VI) von 
Natriumalkoholat nur scliwach verlindert (nildungsbedingung des Diamantan-Deri- 
vates!). Ferner zeigte cs sich, daW ohne Anwendung des EinschlnBrohres, selbst bei 
stundeiilangein Kochen der Komponenten, auch mit Methylenjodid statt Methylen- 
hroniid, und, uni die Reaktion stufenweise verfolgcn zu konnen, untcr Anwendung von 
zunachst nur 1. At. Natrium auf 1 Mol. Ester, keinc Reaktion in Gang kommt, sondern 
iu der Hnuptsache das Ausgangsmaterial zuriickerhalten wird ; erst bci tagelangem 
Kochen bildet sich der neuc Bster in HuBerst geringer Menge, wahrend auch dann die 
Reaktionsliisung trotz der ungcnugenden Menge Natriums noch immer alkalisch ist. 
1Xe Reaktion ist aber bei 1200 auch bei Anwendung vou 2 At .  Natrium iiach 9-10 Stdn. 
h i  neutral gewordener Losung beeiiclet l7). 

In verschiedener Hinsicht verhalten sich die dargestellten Derivate des 
Iliamantans anders als von entsprechend gebauten Verbindungen zu er- 
warten ware, tind zwar allgeniein im Sinne einer herabgesetzten Reaktions- 
fahigkeit. So verlauft der Versuch der Gewinnung der Diamantan-tetra- 
carbonsaure-(1.3.5.7) aus ihrer Diketo-saure X durch Reduktion nach Clern- 
men sen selbst bei 24-stdg. Einwirkung von anialgamierteni %ink und Salz- 
saure in der Siedehitze iiur his zur Uniwandlung einer bzw. beider Carbonyle 
m r  sek. Hydroxylgruppe ; die entstandene Saure liefert verestert ein Geinisch 
von 2 - 0 x y - d i a m a n t  an  on - (6) - t e t  r acar b ons au re - (1.3.5.7) - t e t r a rn e t h y 1 - 
es t e r  (XV) und 2.6 - D i o x y - d i a m a n t a  n - t e t r a c a r b on s a u r e - (1.3.5.7) - 
t e t r a m e t h y l e s t e r  (XVI). Beirn Versuch der Weiterreduktion der Diosy- 
satire (XVI, CH, = H) init Jodwasserstoffsaure und Phosphor in1 liohr 
verhalt sich aucli diese Saure anders als erwartet: auch nach 6-stdg. Ein- 
wirkung bei 180° sind noch irnrner Teile der Substanz unverandert, liingegen 
aus dem umgesetzten Anteil nichts isolierbar. Auch irn Verhalten gegeniiber 
Hydroxylreagenzien zeigt sich der Ester XVI besonders widerstandsfahig ; 
walirend seine Hydroxyle nacli Zerewitinoff quantitativ nacliweisbar sind, 
kanii aus siedendeni Essigsaure-anhydrid, j a selbst siedendein Phenylcyanat 
ein Teil des Esters unverandert wiedergewonnen werden18). Die Diarnantan- 
(lion- (2.6) -tetracarbonsaure-( 1.3.5.7) (X) , eine verhaltnisrnaflig starke, auch 
in starker Verdiinnung Kongopapier blauende Saure, ist fiir eine P-Keto- 
carbonsaure von ungewijhnlicher Restandigkeit gegen Decarboxylierung und 
steht niit dieseni Verhalten aufierhalb der P-Keto-carbonsawen und an der 
Seite einfacherer hexahydro-arornatischer, nicht unzersetzt decarboxylier- 

IC) 1. c., 180. 
17) llic vollstiindigc Aufklirung des 1~e:iktionsverlaufs konnte aus HuOcren (>runden 

iiiclit tiiehr durcligcfiihrt wcrdcii 
' 8 )  ICr stcllt sicli damit dem 3 Hydroxylc cntlinltenden Keaktionsprodul~t aus 

11~rain~tliyl-plilorogluciii und Methyl-magnesiumhalogctlid RU die Seitc ; 11 cr  zig 11. 

&litarb., Moliatsli. Chcm. 32, 505 [1911]; 35, 74 [1014]. 

l ~ c ~ ~ i c l i t e  cl.  I). Cliciu. (kscllscliaft. Jalir-a. LXX. 21 
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barer Saurenl"). So entsteht sie erstaunlicherweise u. a. heim Verseifen des 
Esters im Rohr bei 175-200° niit stark verd. Salzsaure; in einer siedenden 
Mischung von Eisessig (2 Tln.) und konz. Salzsaure (1 Tl.) ist sie recht be- 
standig, ja selbst bei ihrem hohen Schmelzpunkt von 345-3460 (unkorr.) 
ist die Kohlensaure-Abgabe durchaus unvollstandig. Gegen energischeres 
Erhitzen ohne oder mit I.,Ssungsmittel in saurer oder neutraler,I,osung reagiert 
sie unter Verkohlung, auch trockne Destillation mit Bariumliydroxyd odei- 
des Silbersalzes fuhrten nicht zu definierten Produkten. Ohgleich die De- 
carboxylierung der Diamantandion-tetracarbonsaure init Hinblick auf das 
Ziel der Darstellung des Grundkohlenwasserstoffs, des Diamantans, groBes 
Interesse heansprucht, muWte aus aufleren Griinden auf weitere diesbezugliche 
Versuche verzichtet werden. 

In  welcher Weise die Bigenart des zu Grunde liegenden Diamantan-Ringsystems fiir 
solche abweichenden Reaktionen verantwortlich zu machen sei, ob scinc sterischen Ver- 
haltnisse angrsichts der ungewohnlich kompakten und starren 1,agerung der Atomc, 
oder ob etwa besondere Stahilitatsverhaltnisse infolge der nur geringen herrschenden 
Spannung maRgebend seien, mu13 dahingestellt bleiben ; die Beobachtungen scheinen 
jedcnfalls niclit im Widerspruch zum ,,diamantoiden" Bxuprinz.ip zu stehen. 

An die Diskussion der Raumformeln der Diamantan-Derivate knupft 
sich das Problem der Existenz optischerIsomeren, das fur die Frage nach 
der Raunistruktur diezer Verbindungen von Bedeutung ist. Bereits der 
Ausgangsstoff der Diamantan-Derivate, der Bicyclo-nonandion-(2.6)-tetra- 
carbonsaure-(l.3.5.7)-tetramethylester (VI), und andere in 2- oder 2.6- 
Stellung substituierte, somit viele bisher dargestellte Bicyclo-nonan-Derivate 
zeigen schon bei Betrachtung ihrer ebenen Formeln, daB sie mindestens zwei 
asymmetrische Kohlenstoffatome, in 1- und 5-Stellung, enthalten ; die ste- 
rischen Formeln eines solchen Stoffes, z. B. des Bicyclo-nonanons XVII und 
XVIII 2 0 ) ,  lehren, daB derartige Verbindungen keine Symmetrie-Ebene und 
kein Symmetrie-Zentrum besitzen, und daB die Stellung des Carbonyls einmal 
in 2- oder 6-, das andere Ma1 in 4- oder 8-Stellung zwei verschiedenen Stereo- 
isomeren entspricht, die sich wie Gegenstand und Spiegelbild verhalten2I). 

Die in den eben geschriebenen Formeln nicht zum Ausdruck kommende Tat- 
sache, daB trotz Gegenwart zw eier  asymmetrischer Kohlenstoffatome nicht vier, sondern 
nur zwei optisch aktive Formen mijglich sind, hat den gleichen Grund wie dieselbe Frage 
beim ganz entsprechend konstituierten Campher: Formeln fur die zwei iibrigen Anti- 
poden sind nur unter Auftreten erheblicher Spannungen raumlich zu konstraieren. 

Ganz die gleichen Betrachtungen gelten fur [die iibrigen genannten 
Bicyclo-nonan-Derivate; im Fa l l e  n i ch t  ebener  Verknupfang  d e r  
be iden  Cyc lohexan-Ringe  s te l len  somi t  a l le  diese Verbindungen 
Kacemate  darZ2). 

lo) vergl. z. B. Zel insky  11. G u t t ,  B. 41, 2074 [1908]; Colman u. I 'erkin, Journ. 
chem. Soc. London 61, 229 [,1887]; Ze l insky ,  B. 14, 3800 [1901]. 

z o )  Hier in der ,,Sessel"-Form (vergl. PuWn. 2) wiedergegeben. Die an Hand der 
Formel I in FuRn. 2 erorterte gcwisse Beweglichkeit des Bicyclo-nonnn-Modells hat anf 
die %ah1 seiner Stereoisomeren keinen EinfluB. 

zl) Mccrwein  (vergl. PuWn. 13) hat  zwar Raumformeln fur die Bicyclo-nonan- 
Derivate erortcrt, ilcr Prage optischer Isomerien jedoch keinc Beachtung geschenkt. 

z z )  DaD bci Vorhandensein wciterer asymmetrischcr C-Atome, z. B. beim Ester VI ,  
mehr als 2 opt. aktive Formcn, also mehr als ein Racemat theoretisch moglich sind, 
kann hier auRer Bctracht bleiben, da jeweils nur einc einzige, einheitliche Substanz be- 
kannt ist. 
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T%er diese I~eitstellung hinaus gewinnt die rorliegende Frage Bedeutung 
hemi T'hergang aus der Ricyclo-nonan- in die Diamantan-Reihe. Die Um- 
setzung des (racemidien) Esters V I  zum Diamantandion-tetracarbonsaure- 
ester V I i I  IJ~AT XIV muL; LU ciner nicht niehr spaltbaren Verbindung fuhren, 
denn tler ,2bkdniniling XIV des Diamantans stellt ein Gebilde hoherer Sym- 
metric niit z n  ei lev ells dnrch lwide Carbonyle gehenden Symmetrie-Ebenen 
dar. Nicht Luletzt muG die Leihtungsfaliigkeit der Diamantanforniel zu er- 
weisen sein durch das Wiederauftreten der MolekUl-Dis~ymnietrie~~) und 
tlaniit Simltharkeit beim I'bergang des Esters VIII  bzw. XIV in sein Kc- 
tluklionsprotlnkt XVI l z v  X I 1  denn Ver bindung XIX verliert die genannten 

co,. Lli, CO, . CH, 

H,C. 0,C. C ' CH,- C . CC), . CH, H& . 0,C. c --- - CH,-C . CO,. CH, 

, CH, 
oc c CH, 

CH, 

XV . CO,. CH, XVI. CO, . CH, 

SVIi .  XVIII. - XIX 

Symmetrie-Ebenen wieder, weil die CH. OH-Gruppen in zwei zueinander 
senkrecht stehenden Ebenen liegen, also niclit mehr wie die entsprechenden 
Carbonyle in XIV von einer Symmetrie-Ebene gleichzeitig spiegelbildlich 
halbierbar sind. Da der Ester XVI bzw. XIX dennoch kein ,,asymmetrisches" 
Kohlenstoffatoni enthalt, muBte er einen neuen Typ j ener Verbindungen 
darstellen, die lediglich a u f Gr  u n d i h r e r m ol e k ul a r e n 1) i ss y n~ in e t r i e 
optisch aktive Fornien zu bilden vermogen. 

Die experimentelle Priifnng der vorstehend eriirterten Frage der op- 
tischen Isomerien n i d t e  ich niir ebenfalls aus auBeren Grunden versagen. 

Reschreibung der Vcrsuche. 
Diamantandion-(Z h ) - t e t r aca rbonsaure -  (1 3 5 7) - t e t i a m e t h y l e s t e r  

10 g Bicyclo- 1 3  3 -nonandion-(2  6 ) - t e t r aca rbonsaure - ( l  3.5.7)- 
t e t r ame thy  les te r  (VI) l') merdcn ini Einschldrohr nacheinaiider mit 
15 ccm I \ le thylenbromid und einer Auflosung von 1 2  g Natr i t im (2 At.) 
in 14 ccm trocknein Met h a n 01 ubergossen Es tritt alsbald vollkommene 

(VIII, IX, XIV). 

'9 Zur Bczeichnung vergl. U-ittig, Stereochemie (1,eipzig 1930), s. 94. 

2 1" 



Losung und ineist kurz danach Erstarren des Rkhreninhalts zu eineni steifen 
Rrei ein. Nach 9- bis 10-stdg. Erhitzen auf 120° und Abkiihlen iiber Nacllt 
hat sich ein aus Diamantandion-tetracarhonsaure-tetraniethvlester untl 
Natriuinbrornid bestehendes farbloses Krq-stallgemisch ausgeschieden, das 
erst init Methanol, darauf mit reiclilich Wasser gewasclien (3.5 g) iind, fein- 
gepulvert, durch 1-stdg. Auskochen nlit 200 ccni Methanol voii leichter 
loslichen TTerunreinigungen befreit wircl. Der so erhaltene Ester (hush. 3.2 1?; 
310/;, d. Th.) ist bereits zieinlicli rein und schmilzt bei 282---2840. Er ist 
unikrystallisierbar aus Amplalkohol (100 Tln., kamniartig verastelte Kr>-- 
stalle) , fur die Analyse ain besten iriehrfacli ahwechselnd aus sied. Dioxari 
(15 Tln.) L Methanol (30 'I'ln.), sied. Methanol (1250 Tln.) nacli t<inengen 
der Losung, und Bisessig-Methanol. Bus diesen Mitteln charakteristische. 
prachtig ausgebildete farblose Oktaeder Toni Schmp. 283.5-284.50 24). 

4.395 mg Shst.: 8.SO5 mg CO,, 2.000 tng H,O. ~~ 0.2070 g Sbst. : 0.49i)4 g h,qj 
(Ze i se l ) .  ~ 6 . 3 5  nig Shst.  in 122  in:: Campher: 1 == .5.1". 

C,,H2,,01,. I k r .  C 54.52, €1 5.09, OCH,, 31.33.  l L o l . - ( ~ t w - .  390. 
. ,, .S+.64, ,, 5.09, ,. 31.15. ,. 408. 

Die Verbindung ist auBerst schwer liislich in hceton, A&oliol. Uenzol, 
Methanol, schner auch in den gehrauchliclien iibrigen JIitteln, maigig loslich 
in der Hitze in Aniylalkohol, Eisessig, Chloroform, Ppridin. Sie ist nnter nur 
niaigiger Zersetzung bei gewdi nl. 1)ruck destillierbar. Sie wird v011 Brorri 
in Xisessig nicht angegriffen, in Alkohol init Eisenchlorid zeigt sie keinr 
Farbreaktion, in wUr.  Alkalilauge ist sie erst in der Hitze langsam und i iu r  
unter Verseifung liislicli. 

l ) ian ian tan-d ion- (Z 6) te t racar1)or i saure- (  1 3 5 i )  (S, Xa)  
Die Saure kann erhalten nerdcn durch I-stdg Terseifen des Esters niit 

L erd Salzsaure im Kohr bei 175 - Z O O 0 ,  besser jedoch erhitzt man 5 g fein- 
gepuh-erten E s t e r  niit 50 ccni Eisess ig  mid 25 ccni konL Salx5aure 
unter Ruckflu13 zuiii Pieden, his Losung eingetreten ist (51, Stdn ), erhitzt 
I Stde ~ e i t e r ,  engt nioglichst neit untei ~erminderteni Uruck em. und 

.tellt langere Zeit 7ui KrT stalliintion I fan  erhalt unter Rerucksiclitigung 
eiiiei meiten Xenge am der Xutterlauge 85-90°,, d Th in Porni neiBer 
Xatleln voin Zers -Pkt 340-343" nach schv acheiii Sintern Diese Saure l it 
noch iiiclit ganL rein und kariri niir unter itarkereii I'erlusten zur A4nal> sen- 
reinheit unrkryitallibieit \\ erdeii DaI3 sie trotzdein lreine tiefer geifendeii 
Tyeranderungen erfahreii fiat, zeigt die init guter Ausbeute verlaufende Ruck- 
\ ern andlung in den Ester in Xethanol- oder Xceton-Losnng rnit Hilfe \ on 
I )iamnietlian Zur \t eiteren Reinigung kann sie aiib sied Eisessig ocler 
Ainieisensaure uiiikrystallisiert erden Mehrfaches 1-nilosen aus Anieiseii 
\ a w e  lielert bei lang-sanrem Ki ystallisieren lange, flache, farhlose Xadelii 
x oni Scliiiq) 34.5 340" unter Gat-Entwicklung hei r ad ie r  Krystallisatir,n 
Heme, kompnkte Ki tdle,  die 4ch  frein illig in die stalnlen Xadeln tiiii 

rx ande1:i 
5 c46 IIlC hhit ( / l l e iLt  1 ~ 1  80'' d il:!l k l  l l t i ' '  1111 1 AL getrocknet) 0 & J i  iny CC 

C,,HILOIII I k r  C 40 40 TI 3 5 0  \7111~ f 0 
(e! 4(J 11 3 72 5 \I i 
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Die Verbindung ist eine verhaltnismafiig starke Satire, die auch in starker 
Verdunnung Kongopapier hlaut Sie ist leicht lnslich schon in der Kalte in 
Wasser, Aceton und Aikohol, schu erer in k h e r ,  Ei\es.iig und .heisensame, 
tast unloslich in Chloroform und Rensol Ihre 1,osting in Katriiinicarbonat 
lit gegen KXnO, beitandig 

- b r o in-p h en y l  1 - d i I,' y r az 01 on  des  I I1 am a n t  a n  d i  on- (2 6) - 
t e t  r ac  a r h o n s a u r  e - (1 3 5 7) - t e t r a  ni e t h y 1 es te rs  (11) 

0 3 g E s t e r  in 8 ccni Eisessig TT erden init einer Losung \7on 0 h g p-B r o m - 
phenylhydraz in  in 2 ccni Eisessig versetzt und 1 his 2 Min zuin schwachen 
Sieden erhitzt, bii dai Stollen der sehr bald sich bildenden neiWen Krystalle 
das Weitererhitzen verhindert. Diese R erden nach cfem Erkaiten filtriert, 
init Eisessig, dann niit Wasser gem aschen 0 36 g  om Schmp iiach Sintern 
330° unter Braunung Zur Analyse Lijrd atis 300 'I'ln sied Eisessig unter 
Einengen, dann aus 250 'I% iied Anivla!kohol unikrystalli~iert Haarfeine 
farblose Nadeln voni Schmp 331- 3320 nach Sintern ah 320" 

122 50 7 5 1  7 mm) - 0 1874 r( h b s t  0 1046 :: XfiI<i 
4 250 n ig  Sbst 7 810 ing CO, 1 320 m y  H,O 2 05'- niq Shst 0 215 ~ c t n  S, 

C,,Ii,2C),?;,Br2 Her C 5 0  1 5 ,  H 3 31, ,\1 h 3h Flr 23 84 
Cef 50  12 3 48 ,, 8 3 0  23 7 i  

Die 1-erbindung iit atiljerst schm er lo4ich in Alkohol, leichter in sied. 
Eisessig, Amylalkohol und Benzol 

2.h - I) i oxy - d i a in a n t a n  - t e t r a ca r h o n s ii. ti r e -  (1.3.5. '7) ( S \ ' I  ~ CH, := H). 
6 g rohe D i a  in an  t a n  d i  on - (2.6) - t e t r ac  a r  b o n  s ii. ti r e- (1.3.5.7) wurden 

iiiit 1.5 g ~ l a t i n - ~ a t a l ~ s a t o r ~ ~ j )  in 80 ccni Wasser bei gew. Teiiiperat,ur hy -  
clriert. Nach ilufnahme von 4 Xtoinen n'asserstoff (nacli etwa 7 Stdii.) 
kam die Wasserstoff--~ufnahine zuni Stillstand. Zlie voin Katalysator fil- 
trierte Losung wurde auf freier Flainme stark eingeengt und zuni SchluB 
iin Trockenschrank bei 110" zur Trockne gebracht. Es hinterhlieb eine 
schneeweioe Saure in theoretischer Ausheute, die, in 30 Tln. sied. Eisessig 
gelost, nach Einengen der I,osung auf ihres \'olumens nach langerem 
Stehenlassen schone Nadeln von 2.6 - Diosq- - di a ni a n t  an  - t e t  r a carbon-  
saure-  (1.3.5.7) ausschied. Die Ausbeute konnte dnrch Heriicksichtigung 
der Mutterlauge hetrachtlich erh6ht werden. Zur Xnaiyse wurde die , S" aure 
iiber ihren Tetramethylester XPI (s. ti.) gereinigt, indem reiner Ester mit 
5 Tln. Eisessig, 5 l'ln. konz. Salzsatire und 10 Tln. IVasser in 1,iisung gebracht 
und durch 1-stdg. Sieden verseift wurde. Die Liisung wurde im Vak. zur 
Trockne gebracht, der Ruckstand 2-ma1 aus Eisessig krpstallisiert (n'adeln) 
und bei 110" im Vak. getrocknet. 

- -  65.80 nix,  74.77 m a  Shst.: 15.34, 
17.36 ccni n/,,-NaOH. 

4.113 mg Sbst.: 7.300 mg CO,, 1.805 tng H,O 

C1,H,,O,,. Her. C 48.82, H 4.60, ~ ~ q u i v . - G e w .  .'(h.O. 
Gef. , , 48.40 2 6 ) ,  , , 4.91, ,, 5 5 . 8 .  Sh.2. 

2 5 )  VerNandt murde in dlesern Fallc ?in Pt-Katalysator nuf Kieselgel drr Mem- 

26) Die C,H-Wertc sind wahrsclieinlich etu as heeinflul3t durch dle deutliche Hygro- 
h r  nnf i l  t e r  -Ges.  Gottingen. 

ikopizitat dcr qepulrerten, hri 1100 &rockneten Saurc 
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Die Saure zersetzt sich bei raschem Erliitzen gegen 310" unter huf- 
schaumen, bei langsamem Erhitzen geht sic in eine his 375 nicht schmelz- 
bare Masse iiber. Sie ist schon in der Kalte leicht loslich in Wasser tmd 
Alkohol, schtverer in Eisessig, fast unliislich in Ather und Benzol. 

2.6 -. D i o x y - d i  a m a n t a  n - t e t r a c a r b on s a u r e - ( 1 .3.5.7) - t e t r a in e t 11 y 1 es te r  

Rohe 2.6 - D i o x y - di  a ni a n t a n - t e t r a c a r b o r i  s a iir e - (1. 3 5.7)  wird in 
Methanol mit atherischem Diazomet  h a n  verestert, der Verdanipfungs- 
riickstand wird in 35 Tln. Methanol gelost und daraus nach dem Einengen 
der Tetramethylester in Form schoner farliloser Prisiiien erhalten. Der zur 
Analyse nochmals umkrystallisierte Ester schmilzt hei 237.5--23')0. 

3.822 mg Sbst.: 7.590 mg CO,, 2.060 mg H,O. - -  0.11.5X g, 0.1132 I: Sbst.: 13.9 ccm, 
15.1 ccm CH, (OO, 760 mm) (Ze rewi t ino f f ) .  - S.31 mp Sbst. in 80.7 nlg Campher: A = 

9.80. - 4.048 mg Sbst. :  9.440 mg AgJ (Zeisel) .  
Cl,H,,OIO. Ber. C 53.97, H 6.05, akt.  H 2 At . ,  

(XVI). 

M d - G e w .  400. OCII, 31.01 
Gef. ,, 54.16, ,, 6.03, ,, 2.13, 2.37 At., ,, 422, ,, 30.81. 

Die Verbindung last sich unschwer in sied. Eisessig und Aiiiylalkohol, 
mal3igin sied. Alkoholund Aceton. Sie wird auch neben Oxy-dian ian tanon-  
t e t r aca r  b onsaur  e- t e t r ame t h y 1- es te r  (XI') bei der Reduktion von 
Di a.m an  t an  di on - (2.6) - t e t r ac  ar  b o ns a tir e (1 3.5.7) init anialgamiertem 
Zink und Salzsaure und folgendem Verestern erhalten (s. 11.). 

2 - 0 x y - di  a ni an t a n o n - (G) - t e t r a  c a r 1) on s a n r e - (1.3.5.7) - t e t  r n in e t h y 1 - 
es te r  (XV). 

Unter den Bedingungen der Reduktion nach eleninlensen IaiBt sic11 
aus D i a m a n t a n d i  o n  - (2.6) - t e t r ac a r  b o n  s a iir e - (1.3.5.7) eine Saure ge- 
winnen, aus der nach ihrer Veresterung 2 - 0 sy - di aninn t anon-  (6) - t e t r a -  
ca r  b on s a u r  e - (1.3.5.7) - t e t r a me t li y 1 es te r  (XV) und D i ox? - (2.6) - di  a - 
m a n  t an- t e t  r a c a r  b on s a ti r e - (1.3.5.7) - t e t r am e t h >- I e s t e r (XVI) , beide in 
geringer Ausbeute, dtirch fraktioniertes Krystallisieren erhalten werden 
konnen, wobei je nacli der Keaktionsdauer der eine oder der andere Ester 
iiberwiegt. Da die Diosy-Satire unvergleichlicli vorteilhafter nach der voran- 
gehend geschilderten Metliode erhalten mird, sei hier die Isolierung des 0 xy - 
d i a man ta  n o n s a u r  e - e s t e r s beschrieben. 2.5 g rohe I) i a 111 a n t  an  di o n - 
(2.6~)-tetraearbonsaiure-(1.3.5.7) n-urden in 15 cciii Wasser und 15 ccnx 
konz. Sa lzsaure  niit der 3- his 4-fachen lllenge ainalganiierteni %ink  zu- 
nachst 4 Stdn., dann nach Zugahe von weiteren 7.5 ccm lrotiz. SaJzsaure 
nodimals 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die filtrierte und auf 10 his I 7  ccm 
eingeengte Liisung schied nach langerem Aufhewahren bei 0 O ein leicht los- 
liches, krystallisiertes ZinB-Salz aus, ails rlem die rolie Reduktions-Saure 
durcli Zerlegen des Salzes in 65 ccni Wasser niit Sch\refel.v\-asserstof~ in der 
Hitze, Filtrieren von Zinksulfid, Endampfen und 'i'rocknen bej 11 5 O er- 
halten wurde (2.13 g). Der durcli Verestern in Methanol iiiit atherischexil 
Diazomethan erhaltene Sster lieferte heim fraktionierten Elrystatlisieren aur 
Methanol zunachst reichlich Ester der -Iusgangs-Saiure, dann nacli starker11 
Binengen auf etwa 3 ccni einen Kadelhrei yon vorwiegend 0 x y - d i a man  ~ 

t a n  on- saur e-  e s t e r  (1.1 g) und ztiiii Schlul3 wenig D i o x >- ~ d i a 111 a t i t  a 11 - 
saure-es te r .  Die zweite Ihkt ion nrnrcle n.eiter aus Ilethanol, Ligroin 
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(100-1100) und nochmals Methanol (0 4 g aus 3 ccm) zur Analysenreinheit 
umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 177 5-178 5 O 

Ber C 54 25, H 5 57 Gef C 54 25, H 5 61 
4 640 mg Sbst 

Der Ester ist leicht loslich in Aceton und Eisessig, etwas weniger in 

9 230 mg CO,, 2 325 mg H,O 
C,,H,,O,, 

Alkohol und Benzol, maBig loslich in Ather 

B i c y c 1 o - 11.3.31 -no n a n o n - (9) -pen t  a c a r b on s a u r e - (1.3.3.5.7) -pen t  a - 
methyl -es te r  (XII, XIII). 

Die Einwirkung von Alkali auf den Diamantandion-(2,6)-tetracarbon- 
sBure-(1.3.5.7)-tetramethylester verlauft wenig iihersichtlich, und selbst bei 
uuter scheinbar ganz den gleichen Bedingungen ausgefiihrten Versuchen 
erhalt man oft verschiedene Ergebnisse. Bicyclo-[1.3.3]-nonanon- (9)- 
11 en t a c a r  b o n s au re - (1.3.3.5.7) -pen t  am e t h y 1 es te r  wurde in einem fol- 
gendermaWen ausgefiihrten Versuche erhalten: 2 g D i a m a n t  andion-  
t e t r aca rbonsaure -e s t e r  wurden mit einer Mischung von 10 ccm 30-proz. 
methanol. Kali, 2.5 ccm 50-proz. Kalilauge und 10 ccm Wasser 1 Stde. zum 
Sieden erhitzt, die Losung wurde nach starkem Einengen auf dem Wasserbade 
und vorsichtigem Ansauern init 25-proz. Schwefelsaure mit kleinen Mengen 
-4ther sehr oft ausgeschiittelt, der Riickstand aus dem Ather-Auszug (etwa 1 g) 
in 8 ccm warmem Aceton gelost und die Losung nach Zusatz von 3 ccm Eis- 
essig an mafiig warmem Ort (zur Verdunstung des Acetons) zur Krystalli- 
.;ation gestellt. Nach erfolgter Ausscheidung von 0.4 g Saure wurde diese 
alsbald abfiltriert und in Aceton-Losung mit ather. Diazomethan verestert. 
Iler zunachst flussige Ester-Ruckstand erstarrte nach Stunden (Schmp. un- 
icharf his 141 0 )  und zeigte nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol 
den konstanten Schmp. 143-143.5O ohne vorheriges Sintern. 

4.820 mg Sbst.: 9.425 mg CO,, 2.435 mg H,O. -- 4.120 mg Sbst.: 11.222 mg AgJ 
:%eiscl). ~~- 16.5 mg Sbst. in 169 mg Campher: A = 9.0°. 

C,,H,,O,,. Ber. C 53.25, H 5.65, OCH, 36.23, Mo1.-Gew, 428. 
Gef. ,, 53.33, ,, 5.65, ,, 35.98, ,, 435. 

Die Verbindung bildet aus Methanol farblose, miteinander verwachsene 
rechteckige Platten. Sie ist unschwer loslich in Aceton, Benzol, Eisessig, 
etwas weniger leicht in Alkohol, schwer in Ather. Sie geht beim Erhitzen 
iiber 200° (s. theor. Teil) unter Gewichtsverlust in D iaman tand ion- t e t r a -  
carbonsaure- te t ramethyles te r  iiber: 0.2185 g, 0.458 g gaben 0.2025 g, 
0.422 g; her. 0.2022 g, 0.424 g. 

Hrn. Doz. Dr.-Ing. Max Boi4tius bin ich fur die Ausfiihrung der Mikro- 
.inalysen zu griifitern Danke verpflichtet. 


