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61. Oskar Bottger: Uber einige organische Verbindungen ,,dia-
mantoider** Struktur.

TAus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.:

(Eingegangen am 11, Januar 1937.)

Wir haben heute sichere Kenntnis vom Atomgitter des Diamanten als
eines Stoffes, der aus Kohlenstoffatomen nach Art der hydroaromatischen
Sechsringe organischer Substanzen in ganz bestinimter Weise aufgebaut ist;
und dennoch ist es nach dem Stande unserer Hilfsmittel als eine unldsbare
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
reizvolles Ziel erscheinen, deren Molekeln eine Anordnung der C-Atome im
Molekiilverband aufweisen, die dem C-Atomgitter des Diamanten entspricht,
deren Molekiile somit gewissermaflen Ausschnitte aus diesem Gitter und kleine
Modelle der groflen Diamant-,Molekel” darstellen. Man wird den damit
geschaffenen Begriff der ,,diamantoiden’?) Stoffe, die nach der Tetraeder-
Theorie vollkommen spannungsfrei aufgebaut sind und der hydro-
aromatischen Reihe angehdéren, dahin abzugrenzen haben, da nur jene
Verbindungen zu ihnen zidhlen, deren einzelne C-Atome im Molekiilskelett
mit Sicherheit in solchen diamantartigen Lagen festgehalten
sind — was aus der Modellbetrachtung oder dem Experiment hervorgehen
kann -—, nicht jedoch solche, deren Molekiilmodelle zwar auch als Aus-
schnitte des Diamantgitters dargestellt werden konnen, aber, dhnlich dem
Cyclohexan, noch eine Mdoglichkeit des Ubergangs zwischen verschiedenen
spannungslosen sterischen Formen bewahrt haben (,, Wannen-** und ,,Sessel-“
Form des Cyclohexans nach Sachse und Mohr'); z. B. auch beim itrans-
Dekalin, Bicyclo-[1.3.3]-nonan (I]2)). ,.Diamantoide™ Verbindungen in
diesem Sinne sind bisher noch nicht bekannt; selbst der einfachste
Vertreter dieser Reihe, der gelegentlich als ,eigentliche Zelle des Diamant-
gitters bezeichnet worden ist?), das ,,niedrigste Homologe** des Diamanten,
der Kohlenwasserstoff C;;H,q, dessen perspektivisch gezeichnetes riumliclies
Modell und ebene Formeln in verschiedener Schreibweise in II, III, IV
wiedergegeben sind, ist ebensowenig wie irgendwelche Abkéommlinge von ihi
bisher bekannt geworden, obgleich dahin zielende Versuche mehrfach unter-
nommen wurden?). Nur die heterocyclische Reihe bietet ein Beispiel ent-
sprechender Bauart im Hexamethylentetramin nach der Formel von Duden
und Scharff?) (V), die allerdings auch heute noch trotz der unabhingig
voneinander erfolgten Bestitigung mit Hilfe rontgenographischer Vermessung

1) Die Bezeichnung findet sich bei H. Decker, Ztschr. angew. Chem. 3
11924,

12) Sachse, B. 23, 1363 [1890]; Ztschr. physik. Chem. 10, 203 [1802); Mohr.
Journ. prakt. Chem. [2] 98, 349 [1918]; 103, 316 [19227.

2). Die ,,Kanten' 2, 3,4 und 6, 7, 8 der rdumtlich zu denkenden Formel 1 kénnen
leicht aus der ,,Wannen‘- in die ,,Sessel-Form und umgekehrt umklappen.

3} H. Decker, l c.

1) vergl. Kleinfeller u. Frercks, Versuche zum Aufbau , diamantoider Stoffe,
Journ. prakt. Chem. 188, 184 [1933]; dort auch weitere Literaturangaben.

%) AL 288, 218 18957,
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des Molekiilgitters durch Mark®) und Dickinson?) als nicht allgemein an-
genommen gelten darf?).
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Der Kohlenwasserstoff C;jH,¢ stellt nach seiner Rawnforinel II ein
Gebilde hoher Symmetrie dar. Er miifite nach den Nomenklaturvorschligen
von A. v. Baeyer?) fir polycyclische Verbindungen als ein ,tricyclisches*
System bezeichnet werden; da aber die Zusammensetzung seines rdumlichen
Modells aus vier vollig gleichartigen und gleichberechtigten Cyclohexan-
ringen (der ,,Sessel'-Form) ins Auge springt und auch in der ebenen Schreib-
weise das Vorhandensein von vier Ringen zum Ausdruck kommt, ferner die
genannte Nomenklatur hier schwerfallig wiirde, soll er — der ,,Grundkohlen-
wasserstoff’ der ,,diamantoiden Verbindungen -— im folgenden als ,,.Dia-
mantan® bezeichnet werden.

Zum Eindringen in die Chemie des Diamantans boten sich als nichst-
liegendes Ausgangsmaterial Verbindungen der Reihe des von H.Meerwein
dargestellten Bicyclo-[1.3.3]-nonans (I)!%), da dessen spannungslos kon-
struierbares Kohlenstoffgeriist eine solche Form cnnehmen kann (,,Sessel-
form" der FuBnote 2), dal nur ein zehntes Kohlenstoffatom zwischen den
Stellungen 3 und 7 eingefiigt zu werden braucht, um zum ebenfalls spannungs-
freien Gitter des Diamantans zu gelangen (Fig. II vor und nach Einfiigung
des C-Atoms 10). So erschien speziell der Bicyclo-[1.3.3]-nonan-dion-
(2.6)-tetracarbonsdure-[1.3.5.7]-tetramethylester (VI) als das ge-
gebene Ausgangsmaterial, da er in 3.7-Stellung zwei reaktionsfihige Wasser-
stoffatome enthalt und bequem darstellbar ist1l).

%) Ztschr. physik. Chem. 107, 181 [1923".
"} Dickinson u. Raymont, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 22 [1923].
8) M. Dominikiewicz (C. 1985 II, 1884) gibt dem Hexamethylentetramin auf
Grund chemischer Tatsachen eine andere Formel, die ebenfalls dem rontgenographischen
Befund gerecht werden soll. %) B. 33, 3771 [1900].
1) A. 398, 196 [1913]; Journ. prakt. Chem. 104, 161 [1922].
1) A. 398, 223 [1913]; Journ. prakt. Chem. 104, 181 [1922].
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Es entsteht nun in der I'at bei der Einwirkung von Methvienbromid
auf das Dinatriumsalz (VII) dieses Hsters in absol. Methanol bei 120° im
EinschluBrohr eine bemerkenswert schwerlsliche, in prichtigen farblosen
Oktaedern vom Schmp. 283.5—284.5° krystallisierende Verbindung, der man
nach Bildungsweise und Eigenschaften nur die Formel eines Diamantan-
dion-(2.6)-tetracarbonsiure-(L.3.5.7) -tetramethvlesters zuerteilen
kann (VIII, identisch mit IX, vergl. Raummodell XIV: von Formnlierungen
entsprechend IV ist abgesehen).
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Die neue Verbindung besitzt die erwartete Formel C;gH,,0,, unter-
scheidet sich also vom Ausgangsester in ihrer Zusammensetzung lediglich
um den Mehrgehalt eines Kohlenstoffatoms. Sie ist widerstandsfihig gegen
Brom, also gesittigter Natur. Thre Unlgslichkeit in kaltem Alkali und das
Ausbleiben der Farbreaktion mit Hisenchlorid im Gegensatz zumn Ausgangs-
ester beweisen den Verlust der beiden sauren, enolisierbaren 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 siamtlicher Methoxyle in die entsprechende
Saure C H;,0,0 (X bzw. Xa) iiber, die sich durch Titration als vierbasisch
erweist und sich mit Diazomethan leicht in den Tetracarbonsiure-tetramethyl-
ester C;gH,0,, riickverwandeln 1aBt. Mit iiberschiissigem p-Brom-phenyl-
hydrazin in Fisessig setzt sich der Ester zu einer Verbindung C,gH,,0,N,Br,
um; es entsteht demnach aus 1 Mol. Ester -+ 2 Mol. p-Brom-phenvlhydrazin
unter Abspaltung von 2 Mol. H,O und 2 Mol. CH,OH ein Di-[p-Brom-
phenyl]-dipyrazolon-di-ester (XI). Die Gegenwart von zwei Keto-
gruppen, deren B3-Stellung zu zwei Carbomethoxylen mit der Pyrazolon-
bildung erwiesen ist, geht ferner aus dem FErgebnis der katalytischen Re-
duktion der Sdure X liervor, bei der unter Aufnahme von 4 Atomen
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Wasserstoff zwei mnach
Veresterung der vier un-
verinderten Carboxyle
durch Zerewitinoff-
Bestimmung  erkenn-
bare aktive Wasserstoffe
entstehen, eine Reak-
tion, die die Reduktion
zweier Carbonyle zut den
entsprechenden  Alko-
holgruppen anzeigt
(X >XVI, CHy=H).
Bemerkenswert ist
das Ergebnis der Spal-
tung des Esters VIII,
IX durch wibrig-alko-
holisches Alkali, der er
als B-Keto-carbonsiure-
ester leicht unterliegt.
Allerdings verliuft die
Einwirkung von Alkali
sehr wenig iibersichtlich,
und selbst unter schein-
bar ganz den gleichen
Bedingungen variieren
die Ergebnisse oftmals
erheblich. Immerhin
konnte durch Verestern
eines  Verseifungspro-
duktes eine Verbindung
CoH,,0;; isoliert wer-
den, die, entsprechend
einem gefundenen Ge-
halt von fiinf Meth-
oxylen, die Formel
CoH,O(CO,.CH,); besitzt
und sich vom Ausgangs-
ester VIII, IX durch
einen Mehrgehalt von
1 CH,OH unterscheidet.
Sie ist folglich durch ein-

malige  hydrolytische
Ringoffnung der zu-
nichst entstehenden

Diamantandion - tetra -
carbonsiure X, Xa un-
ter Aufnahme von 1 H,0
zu einer fiinfbasischen

Saure und Verestern dieser Siure
Die Strukturformel der fiinfbasischen Siure entspricht ein-

(Xa - XII).
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deutig Formel XII (CH, = H), da alle vier Moglichkeiten der Alkalispaltung
der Diamantandion-tetracarbonsiure infolge der betrichtlichen Symmetrie der
riumlichen Formel auch dieses Diamantan-Derivates gleichwertig sind?).
Wenn man einige zehntel Gramm dieses als Bicyclo-{1.3.3]-nonanon-
{9)-pentacarbonsiure-(1.3.3.5.7)-pentamethylester zu bezeichnenden
Esters XII iiber seinen Schmelzpunkt von 143.5° hinaus auf 240—270° (Bad-
temp.) erhitzt, so zersetzt er sich unter Entwicklung von Gasblasen und
Gewichtsverlust. Das Reaktionsprodukt besteht nach Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt in der Hauptsache aus Diamantandion-tetracarbonséure-
tetramethylester (VIII), der schon nach einmaligem Umkrystallisieren in
reiner Form erhiltlich ist. In Ubereinstimmung damit entspricht die Grdle
des Gewichtsverlustes der Abspaltung eines Molekiils Methylalkohol; Methyl-
alkohol ist im fliichtigen Anteil nach Oxydation mit Permanganat-Schwefel-
siure als Formaldehyd nachweisbar. FEine Umsetzung in noch kleinerem
Maflstab im Schmelzpunktsrohr verliuft noch leichter und offenbar fast
quantitativ, indem bei 200-—220° Gasentwicklung, darauf Wiedererstarren
und schlieBlich Schmelzen nahezu beim Schmelzpunkt des Diamantandion-
tetracarbonsiure-tetramethylesters (283.5—284.5% zu beobachten
ist. Diese bemerkenswerte, durch bloBe Erhitzung bewirkte innere
Esterkondensation riickt dem Verstindnis niher, wenn man bedenkt, daf3
der Ester XII als Derivat des Bicyclo-nonans (I) gleich diesem in einer
spannungslosen riumlichen Form vorliegen kann (XIII), in der die Sub-
stituenten in 3 und 7 infolge starker Anniherung zu einer Reaktion unter
Bildung des Diamantandion-tetracarbonsiure-esters (VIII, raumlich XIV)

Oy CH;

oy, 8%

XIIT. XIV.

besonders begiinstigt sind. Die Reaktion bildet so betrachtet einen neuen
Hinweis auf die dreidimensionale Struktur der Bicyclo-nonan-Derivate!?) und,
in Ubereinstimmung mit der erheblichen Stabilitit des Diamantandion-
tetracarbonsiure-tetramethylesters (hoher Schmelzpunkt, Destillierbarkeit
bei gew. Druck), eine weitere Stiitze fiir dessen spannungsfreie bzw. spannungs-
arme) Atomanordnung?!?).

12} Ebenso kann wegen der Gleichwertigkeit der 4 Carbomethoxyle des Esters VIII, IX
nur ein Dipyrazolon-di-ester (XI) entstehen, der allerdings wegen seines dissymmetrischen
Baus ein Racemat darstellen mufl (s. u.).

13) Meerwein, Journ. prakt. Chem. 104, 162ff. [1922].

14) Natiirlich muf} mit einem Einflull von Substituenten anf die Spannung gerechnet
werden.

15) H. Meerwein hat ebenfalls aus Bicyclo-nonan-Derivaten einige gleichfalls ,,tri-
cyclische®, allerdings nicht ,,diamantoide’ Verbindungen erhalten und erklirt deren
iiberraschend leichte Bildung ebenso mit der in ihnen herrschenden nur geringen Spannung;
1. c., 169f1f.
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Die Alkaliempfindlichkeit des Diamantandion-tetracarbonsiure-esters mag viel-
leicht z. Tl verantwortlich zu macheu sein fiir die nur méaflige Ausbeute von etwa 309,
. Th. seiner oben beschriebenen Bildungsreaktion; jedenfalls fiilhrt H. Meerwein die
Tirfolglosigkeit von ihm bereits im Jahre 1922 beschriebener, gleichgerichteter Versuche14)
auf die iibergrofe Empfindlichkeit solcher nicht saurer §-Keto-carbonsdure-ester gegen
Alkali und Natriumalkoholat zuriick. Indessen besteht die von ihm gegebene Begriindung
fiir das Miflingen seiner Versuche nur zum Teil zu Recht. Denn der Ester wird zwar
in der Tat von Alkali und alkoholischem Natriumalkoholat in der Hitze sehr rasch an-
gegriffen, andererseits jedoch bei Gegenwart einer dem Natrium-Gehalt dquivalenten
Menge des (sauren!) Bicyclo-nonandion-tetracarbonsiure-tetramethylesters (VI) von
Natriumalkoholat nur schwach verdndert (Bildungsbedingung des Diamantan-Deri-
vates!). TFerner zeigte es sich, dafl ohne Anwendung des EinschluBirohres, selbst bei
stundenlangem Kochen der Komponenten, auch mit Methylenjodid statt Methylen-
bromid, und, um die Reaktion stufenweise verfolgen zu kénnen, unter Anwendung von
zundchst nur 1 At. Natrium auf 1 Mol. Ester, keine Reaktion in Gang kommt, sondern
in der Hauptsache das Ausgangsmaterial zuriickerhalten wird; erst bei tagelangem
Kochen bildet sicli der neuc Ister in duBerst geringer Menge, wihrend auch dann die
Reaktionslosung trotz der ungeniigenden Menge Natriums noch immer alkalisch ist.
Die Reaktion ist aber bei 1200 auch bei Anwendung von 2 At. Natrinm nach 910 Stdn.
bei neutral gewordener Losung beendet?).

In verschiedener Hinsicht verhalten sich die dargestellten Derivate des
Diamantans anders als von entsprechend gebauten Verbindungen zu er-
warten wire, und zwar allgemein im Sinne einer herabgesetzten Reaktions-
fahigkeit. So verliuft der Versuch der Gewinnung der Diamantan-tetra-
carbonsiure-(1.3.5.7) aus ihrer Diketo-sdure X durch Reduktion nach Clem-
mensen selbst bei 24-stdg. Finwirkung von amalgamiertem Zink und Salz-
sdure in der Siedehitze nur bis zur Umwandlung einer bzw. beider Carbonyle
zur sek. Hydroxylgruppe; die entstandene Saure liefert verestert ein Gemisch
von 2-Oxy-diamantanon-(6)-tetracarbonsidure-(1.3.5.7)-tetramethyl-
ester (XV) und 2.6-Dioxy-diamantan-tetracarbonsiure-(1.3.5.7)-
tetramethylester (XVI). Beim Versuch der Weiterreduktion der Dioxy-
saure (XVI, CH,; = H) mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor im Rohr
verhilt sich auch diese Sdure anders als erwartet: auch nach 6-stdg. Ein-
wirkung bei 180° sind noch immer Teile der Substanz unverdndert, hingegen
aus dem umgesetzten Anteil nichts isolierbar. Auch im Verhalten gegeniiber
Hydroxylreagenzien zeigt sich der Ester XVI besonders widerstandsfihig;
wihrend seine Hydroxyle nach Zerewitinof{ quantitativ nachweisbar sind,
kann aus siedendem FEssigsiure-anhydrid, ja selbst siedendem Phenylcyanat
ein Teil des Esters unverindert wiedergewonnen werden!®). Die Diamantan-
dion-(2.6)-tetracarbonsiure-(1.3.5.7) (X), eine verhiltnismafig starke, auch -
in starker Verdiinnung Kongopapier bliuende Siure, ist fiir eine {$-Keto-
carbonsiure von ungewéhnlicher Bestindigkeit gegen Decarboxylierung und
steht mit diesem Verhalten aufBlerhalb der f-Keto-carbonsiduren und an der
Seite einfacherer hexaliydro-aromatischer, nicht unzersetzt decarboxylier-

%y 1. c., 180.

17) Die vollstindige Aufklirung des Reaktionsverlaufs konnte aus dufleren Griinden
unicht mehr darchgefithrt werden.

%) Tir stellt sich damit dem 3 Hydroxyle cnthaltenden Reaktionsprodukt aus
llexamethyl-phloroglucin  und Methyl-magnesiumhalogenid an die Seite; Herzig u.
Mitarb., Momnatsh. Chem. 82, 505 [1911]; 35, 74 [1914].

Berichte d. ). Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX. 21
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barer Sduren?®). So entsteht sie erstaunlicherweise u. a. beim Verseifen des
Esters im Rolir bei 175—200° mit stark verd. Salzsiure; in einer siedenden
Mischung von Eisessig (2 Tln.) und konz. Salzsdure (1 T1.) ist sie recht be-
stindig, ja selbst bei ihrém hohen Schmelzpuhkt von 345-—346° (unkorr.)
ist die Kohlensiure-Abgabe durchaus unvollstindig. Gegen energischeres
Erhitzen ohne oder mit I,dsungsmittel in saurer oder neutraler Ldsung reagiert:
sie unter Verkohlung, auch trockne Destillation mit Bariumhydroxyd oder
des Silbersalzes fithrten nicht zu definierten Produkten. Obgleich die De-
carboxylierung der Diamantandion-tetracarbonsiure mit Hinblick auf das
Ziel der Darstellung des Grundkohlenwasserstoffs, des Diamantans, grofles
Interesse beansprucht, mullte aus duleren Griinden auf weitere diesbeziigliche
Versuche verzichtet werden.

In welcher Weise die Figenart des zu Grunde liegenden Diamantan-Ringsystems fiir
solche abweichenden Reaktionen verantwortlich zu machen sei, ob seine sterischen Ver-
hiltnisse angesichts der ungewéhnlich kompakten und starren ILagerung der Atome,
oder ob etwa besondere Stabilititsverhiltnisse infolge der nur geringen herrschenden
Spannung mallgebend seien, muf} dahingestellt bleiben; die Beobachtungen scheinen
jedenfalls nicht im Widetspruch zum ,,diamantoiden Bauprinzip zu stehemn.

An die Diskussion der Raumforméln der Diamantan-Derivate kniipft
sich das Problem der Existenz optischer Isomeren, das fiir die Frage nach
der Raumstruktur dieser Verbindungen von Bedeutung ist. Bereits der
Ausgangsstoff der Diamantan-Derivate, der Bicyclo-nonandion-(2.6)-tetra-
carbonsdure-(1.3.5.7)-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, dal 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
XVIII29, lehren,  daB derartige Verbindungen keine Symmetrie-Ebene und
kein Symmetrie-Zentrum besitzen, und dafl die Stellung des Carbonyls einmal
in 2- oder 6-, das andere Mal in 4- oder 8-Stellung zwei verschiedenen Stereo-
isomeren entspricht, die sich wie Gegenstand und Spiegelbild verhalten?!).

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

Ganz die gleichen Betrachtungen gelten fiir {die iibrigen genannten
Bicyclo-nonan-Derivate; im Falle nicht ebener Verkniipfung der
beiden Cyclohexan-Ringe stellen somit alle diese Verbindungen
Racemate dar?).

19) vergl. z. B. Zelinsky u. Gutt, B. 41, 2074 [1908]; Colman u. Perkin, Journ.
chem. Soc. London §l1, 229 [1887]; Zelinsky, B. 84, 3800 [1901].

20) Hier in der ,,Sessel’-Form (vergl. Fuln. 2) wiedergegeben. Die an Hand der
Formel I in Fubn. 2 erérterte gewisse Beweglichkeit des Bicyclo-nonan-Modells hat aunf
die Zahl seiner Stereoisomeren keinen EinfluB.

21) Meerwein (vergl. Fufin. 13) hat zwar Raumformeln fiir die Bicyclo-nonan-
Derivate erértert, der Frage optischer Isomerien jedoch keine Beachtung geschenkt.

22) DaB bei Vorhandensein weiterer asymmetrischer C-Atome, z. B. beint Ester VI,
mehr als 2 opt. aktive Formen, also mehr als ein Racemat theoretisch mdglich sind,
kann hier auBer Betracht bleiben, da jeweils nur einc einzige, einheitliche Substanz be-
kannt ist.
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Uber diese Teststellung hinaus gewinnt die vorliegende Frage Bedeutung
beim Ubergang aus der Bicyclo-nonan- in die Diamantan-Reihe. Die Um-
setzung des (racemischen) Esters VI zum Diamantandion-tetracarbonsiure-
ester VIII hzw. XIV mull zu einer nicht mehr spaltbaren Verbindung fithren,
denn der Abkémmling XIV des Diamantans stellt ein Gebilde hoherer Sym-
metrie mit zwei jeweils durch heide Carbonyle gehenden Symmietrie-Ebenen
dar. Nicht zuletzt muf die Leistungsfahigkeit der Diamantanforniel zu er-
weisen sein durch das Wiederauftreten der Molekiil-Dissymmetrie®?) und
damit Spaltbarkeit beim Ubergang des Esters VIII bzw. XIV in sein Re-
duktionsprodukt XVI bzw. XIX: denn Verbindung XIX verliert die genannten

CO,.CH; 902_ CH,

. “ . _OH | OH

HC ¢ o) HO G o)
1 ] i

H,C.0,C.C | CH,C.COp.CH;  HeC.0C.C o~ CH,-C.CO,.CH,
! 3 | ,
CH. CH.
oC ¢ CH, Hg>c4¥,,¢, . CH,

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

ot

COyCHy
XVII. XVIII. XIX.

Symmetrie-Ebenen wieder, weil die CH.OH-Gruppen in zwei zueinander
senkrecht stehenden Ebenen liegen, also nicht mehr wie die entsprechenden
Carbonyle in XIV von einer Symmetrie-Ebene gleichzeitig spiegelbildlich
halbierbar sind. Da der Ester XVI bzw. XIX dennoch kein ,,asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthilt, miifte er einen neuen Typ jener Verbindungen
darstellen, die lediglich auf Grund ihrer molekularen Dissymmetrie
optisch aktive Formen zu bilden vermogen.

Die experimentelle Priifung der vorstehend erdrterten Frage der op-
tischen Isomerien mufte ich mir ebenfalls aus dulleren Griinden versagen.

Beschreibung der Versuche.
Diamantandion-(2.6)-tetracarbonsaure-(1.3.5.7)-tetramethylester
(VIII, IX, XIV).

10 g Bicyclo-{1.3.3-nonandion-(2.6)-tetracarbonsiure-(1.3.5.7)-
tetramethylester (VI)") werden im EinschluBrohr nacheinander mit
15 ccm Methylenbromid und einer Auflésung von 1.2 ¢ Natrium (2 At.)
in 14 ccm trocknem Methanol iibergossen. Es tritt alsbald vollkommene

2y Zur Bezeichnung vergh. Wittig, Stereochemie (Leipzig 1930), S. 94.

21*
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Losung und meist kurz danach Erstarren des Rohreninhalts zu einem steifen
Brei ein. Nach 9- bis 10-stdg. Erhitzen auf 120° und Abkiihlen iiber Nacht
hat sich ein aus Diamantandion-tetracarbonsiure-tetramethylester und
Natriumbromid bestehendes farbloses Krystallgemisch ausgeschieden, das
erst mit Methanol, darauf mit reichlich Wasser gewaschen (3.5 g) und, fein-
gepulvert, durch 1-stdg. Auskochen mit 200 ccm Methanol wvon leichter
Ioslichen Verunreinigungen befreit wird. Der so erhaltene Ester (Ausb. 3.2 ¢
319, d. Th.) ist bereits ziemlich rein und schmilzt bei 282-—-284°¢ TEr ist
umkrystallisierbar  aus Amylalkohol (100 Tln., kammartig veristelte Krv-
stalle), fiir die Analyse am besten mehrfach abwechselnd aus sied. Dioxan
(15 Tin.) -~ Methanol {30 Tin.), sied. Methanol (1250 Tln.) nach Einengen
der Losung, und FEisessig-Methanol. Aus diesen Mitteln charakteristische,
prichtig ausgebildete farblose Oktaeder vom Schmp. 283.5—284.50 24),

4.395 mg Sbst.: 8.805 mg CO,, 2.000 mg H,0. — 0.2079 g Sbst.: 0.4904 ¢ Ag]
(Zeisel). —— 6.35 mg Sbst. in 122 mg Campher: A = 5.1°.
C1 HoOy.  Ber. € 54.52, H 5.09, OCH, 31.33, Mol.-Gew. 396,
Gef. |, 34.04, ., 5.09, .. 31.15, . 408.

Die Verbindung ist auflerst schwer 16slich in Aceton, Alkohol, Benzol,
Methanol, schwer auch in den gebriduchlichen iibrigen Mitteln, miBig 16slich
in der Hitze in Amylalkohol, Hisessig, Chloroform, Pyridin. Sie ist unter nur
maliger Zersetzung bei gewohnl. Druck destillierbar. Sie wird von Brom
in Eisessig nicht angegriffen, in Alkohol it Eisenchlorid zeigt sie keine
TFarbreaktion, in wallr. Alkalilauge ist sie erst in der Hitze langsam und nur
unter Verseifung 16slich.

Diamantan-dion-(2.6)-tetracarbonsidure-{1.3.5.7) (X, Xa).

Die Siure kann erhalten werden durch 1-stdg. Verseifen des Esters mit
verd. Salzsiure im Rohr bei 175-—2009°; besser jedoch erhitzt man 3 g fein-
gepulverten Ester mit 50 cem Eisessig und 25 cem konz. Salzsdure
unter Rickflul zum Sieden, bis Losung eingetreten ist (%/, Stdn.), erhitzt
Y, Stde. weiter, engt moglichst weit unter vermindertem Druck ein, und
stellt lingere Zeit zur Krvstallisation. Man erhilt unter Beriicksichtigung
einer zweiten Menge aus der Mutterlauge 85—909%, d. Th. in Form weiller
Nadeln vom Zers.-Pkt. 340-—343° nach schwachem Sintern. Diese Sdure ist
noch nicht ganz rein und kann nur unter stirkeren Verlusten zur Analvsen-
reinheit umkrystallisiert werden. Dall sie trotzdem keine tiefer greifenden
Verdnderungen erfahren hat, zeigt die mit guter Ausbeute verlaufende Riick-
verwandlung in den Ester in Methanol- oder Aceton-Lésung mit Hilfe von
Diazomethan. Zur weiteren Reinigung kann sie aus sied. FEHisessig oder
Ameisensiaure umkrystallisiert werden. Mehrfaches Umldsen aus Anieisen-
sdure liefert bei langsamem Krystallisieren lange, flache, farblose Nadeln
vom Schmp. 3453400 unter Gas-Tintwicklung, bei rascher Kryvstallisation
kleine, kompakte Krystalle, die sich freiwillig in die stabilen Nadeln wu-
wandeln.

3.446 mg Shst. (zuerst bei 80, daun bei 1147 im Vak. getrocknet): 6.205 myg Co),,
1.145 mg H,0. — 64.32 mg, 81.56 mg Sbst.: 15.04, 19.31 com n/yy-NaOH.

Ci H 00, Ber. C49.40, H 3.50, Aquiv.-Gew. 35.0.
Gef. , 4911, ,, 3.72, . R3.5, 84.5.

) Alle Schmpp. unkorr.
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Die Verbindung ist eine verhiltnismdBig starke Saure, die auch in starker
Verdiinnung Kongopapier blaut. Sie ist leicht 16slich schon in der Kilte in
Wasser, Aceton und Alkohol, schwerer in Ather, Fisessig und Ameisensiure,
fast unléslich in Chloroform und Benzol. Thre I,6sung in Natriumcarbonat
1st gegen KMnQO, bestindig.

N N-Di-[p-brom-phenyl|-dipyrazolon des Diamantandion-(2.6)-
tetracarbonsiure-(1.3.5.7)-tetramethylesters (XI).

0.3 g Esterin 8 ccm Eisessig werden mit einer Lisung von 0.6 g p-Brom-
phenvlhydrazin in 2 cem Eisessig versetzt und 1 bis 2 Min. zum schwachen
Sieden erhitzt, bis das Stollen der sehr bald sich bildenden weillen Krystalle
das Weitererhitzen verhindert. Diese werden nach dem FErkalten filtriert,
mit Fisessig, dann mit Wasser gewaschen. .36 g vom Schmp. nach Sintern
330° unter Briunung. Zur Analyse wird aus 300 TIn. sied. Fisessig unter
Kinengen, dann aus 250 Tlin. sied. Amylalkohol umkrystallisiert. Haarfeine
farblose Nadeln vom Schmp. 331—332° nach Sintern ab 329

4.250 mg Sbst.: 7.810 mg CO,. 1.320 mg H,O. -— 2.958 mg Shst.: 0.215 cem N,
£22.5°, 751.7 mm). — 0.1874 g Sbst.: 0.1046 g AgBr.

CpeH,,0,N,Br,. Ber. € 50.15, H 3.31, N 8.36, Br 23.86.
Gef. |, 50.12, ,, 348, ,, 8.30, 23.75.

Die Verbindung ist duBerst schwer loslich in Alkohol, leichter in sied.
Hisessig, Amylalkohol und Benzol.

vy

26-Dioxy-diamantan-tetracarbonsdure-(1.3.5.7) (XVI, CH,; = H).

6 g rohe Diamantandion-{2.0)-tetracarbonsiure-(1.3.5.7) wurden
mit 1.5 g Platin-Katalysator®) in 80 ccmm Wasser bei gew. Temperatur hy-
driert. Nach Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff (nach etwa 7 Stdn.)
kam die Wasserstoff-Aufnahme zum Stillstand. Die vom XKatalysator fil-
trierte Losung wurde auf freier Flamme stark eingeengt und zum Schlufl
im ‘Trockenschrank bei 110° zur Trockne gebracht. Es hinterblieb eine
schneeweifle Sdure in theoretischer Ausbeute, die, in 30 1'ln. sied. Hisessig
geldst, nach Einengen der Losung auf 1/; ihres Volumens nach lingerem
Stehenlassen schone Nadeln von 2.6-Dioxv-diamantan-tetracarbon-
sdure-(1.3.5.7) ausschied. Die Ausbeute konnte durch Beriicksichtigung
der Mutterlauge betriachtlich erh6ht werden. Zur Analyse wurde die Sdure
iber ihren Tetramethylester XVI (s. u.) gereinigt, indem reiner FEster mit
5 Tln. Eisessig, 5 Tln. konz. Salzsiure und 10 TIn. Wasser in Losung gebracht
und durch 1-stdg. Sieden verseift wurde. Die Losung wurde im Vak. zur
Trockne gebracht, der Riickstand 2-mal aus Eisessig krystallisiert (Nadelu)
und bei 110° im Vak. getrockunet.

4.113 mg Sbst.: 7.300 mg CO,, 1.805 mg H,0. — 65.80 mg, 74.77 mg Sbst.: 15.34,
17.36 ccm njy,;-NaOH.

CH 405, Ber. C 48.82,  H 4.69, Aquiv.-Gew. 36.0.
Gef. ,, 48.402), | 491, . 85.8, 86.2.

%) Verwandt wurde in diesem Falle ein Pt-Katalysator auf Kieselgel der Mem-
branfilter-Ges. Gottingen.

26) Die C,H-Werte sind wahrschieinlich etwas beeinflult durch die deutliche Hygro-
skopizitit der gepulverten, bei 110" getrockneten Saurc.
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Die Siure zersetzt sich bei raschem Erhitzen gegen 310° unter Auf-
schiaumen, bei langsamem FErhitzen geht sie in eine bis 375° nicht schmelz-
bare Masse iiber. Sie ist schon in der Kilte leicht 16slich in Wasser und
Alkohol, schwerer in Fisessig, fast unléslich in Ather und Benzol.

2.6-Dioxy-diamantan-tetracarbonsiure-(1.3.5.7)-tetramethvlester
(XVI).

Rohe 2.6-Dioxy-diamantan-tetracarbounsidure-(1.3.5.7) wird in
Methanol mit #dtherischem Diazomethan verestert, der Verdampfungs-
riickstand wird in 35 Tln. Methanol gelost und daraus nach dem Einengen
der Tetramethylester in Form schoner farbloser Prismen erhalten. Der zur
Analyse nochmals umkrystallisierte Ester schmilzt bei 237.5—2390.

3.822 mg Sbst.: 7.590 mg CO,, 2.060 mg H,0. —- 0.1158 g, 0.1132 g Sbst.: 13.9 ccm,
15.1 cem CH, (0° 760 mm) (Zerewitinoff). — 8.31 mg 8bst. in 80.7 mg Campher: A =
9.8°, — 4.048 mg Sbst.: 9.440 mg Ag] (Zeisel).

C,sH,,05. Ber. C 53.97, H 6.05, akt. H 2 At,, Mol.-Gew. 400, OCH, 31.01.
Gef. ,, 54.16, ,, 6.03, . 213, 2.37 At,, - 422, ,,  30.81.

Die Verbindung 16st sich unschwer in sied. Eisessig und Aniylalkohot,
miBig in sied. Alkohol und Aceton. Sie wird auch neben Oxy-diamantanon-
tetracarbonsiure-tetramethyl-ester (XV) bei der Reduktion von
Diamantandion-(2.6)-tetracarbonsdure (1.3.5.7) mit amalgamiertem
Zink und Salzsiure und folgendem Verestern erhalten (s. u.).

2-Oxy-diamantanon-(6)-tetracarbonsdure-(1.3.5.7)-tetramethyl-
ester (XV).

Unter den Bedingungen der Reduktion nach Clemmensen 1Bt sich
aus Diamantandion-(2.6)-tetracarbonséure-(1.3.5.7) eine Sdure ge-
winnen, aus der nach ihrer Veresterung 2-Oxy-diamantanon-{6)-tetra-
carbonsidure-(1.3.5.7)-tetramethylester (XV) und Dioxy-(2.6)-dia-
mantan-tetracarbonsédure-(1.3.5.7)-tetramethylester (XVI), beide in
geringer Ausbeute, durch f{raktioniertes Krystallisieren erhalten werden
kénnen, wobei je nacli der Reaktionsdauer der eine oder der andere Ester
itberwiegt. Da die Dioxy-Siure unvergleichlich vorteilhafter nach der voran-
gehend geschilderten Methode erhalten wird, sei hier die Isolierung des Oxyv-
diamantanonsiure-esters beschrieben. 2.5g rohe Diamantandion-
(2.6)-tetracarbonsdure-(1.3.5.7) wurden in 15ccm Wasser und 15 cem
konz. Salzsdure mit der 3- bis 4-fachen Menge amalgamiertem Zink zu-
nichst 4 Stdn., dann nach Zugabe von weiteren 7.5 ccm konz. Salzsdure
nochmals 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die filtrierte und auf 16 bis 17 cem
eingeengte Lisung schied nach lingerem Aufbewahren bei 0° ein leicht 16s-
liches, krystallisiertes Zink-Salz aus, auns dem die rohe Reduktions-Siure
durch Zerlegen des Salzes in 65 ccm Wasser mit Schwefelwasgserstoff in der
Hitze, Tiltrieren von Zinksulfid, Eindampfen und Trocknen hei 1150 er-
halten wurde (2.13 g). Der durch Verestern in Methanol mit Ztherischem
Diazomethan erhaltene Ester lieferte beim fraktionierten Krvstallisieren aus
Methanol zunichst reichlich Ester der Ausgangs-Siure, dann nach starkem
Einengen auf etwa 3 ccm einen Nadelbrei von vorwiegend Oxv-diaman-
tanon-sdure-ester (1.1g) und zum Schiuf wenig Dioxv-diamantan-
sdure-ester. Die zweite Fraktion wnrde weiter ans Methanol, Ligroin
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(100—1109 und nochmals Methanol (0.4 g aus 3 cem) zur Analysenreinheit
umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 177.5-—178.50.
4,640 mg Shst.: 9.230 mg CO,, 2.325 mg H,O.
CueH,,0,,. Ber. C 54.25, H 5.57. Gef. C 54.25, H 5.61.
Der Ester ist leicht 16slich in Aceton und Eisessig, etwas weniger in
Alkohol und Benzol, mifig 16slich in Ather.

Bicyelo-[1.3.3]-nonanon-(9)-pentacarbonsiure-(1.3.3.5.7)-penta-
methyl-ester (XII, XIII).

Die Einwirkung von Alkali auf den Diamantandion-(2.6)-tetracarbon-
sdure-(1.3.5.7)-tetramethylester verlduft wenig iibersichtlich, und selbst bei
unter scheinbar ganz den gleichen Bedingungen ausgefithrten Versuchen
erhilt man oft verschiedene Ergebnisse. Bicyclo-[1.3.3]-nonanon-(9)-
pentacarbonsiure-(1.3.3.5.7)-pentamethylester wurde in einem fol-
gendermallen ausgefiihrten Versuche erhalten: 2g Diamantandion-
tetracarbonsidure-ester wurden mit einer Mischung von 10 ccm 30-proz.
methanol. Kali, 2.5 cem 50-proz. Kalilauge und 10 ccm Wasser 1 Stde. zum
Sieden erhitzt, dieLdsung wurde nach starkem Einengen auf dem Wasserbade
und vorsichtigem Ansiuern mit 25-proz. Schwefelsiure. mit kleinen Mengen
Ather sehr oft ausgeschiittelt, der Riickstand aus dem Ather-Auszug (etwa 1 g)
11 8 ccm warmem Aceton gelost und die Losung nach Zusatz von 3 cem Eis-
essig an malig warmem Ort (zur Verdunstung des Acetons) zur Krystalli-
sation gestellt. Nach erfolgter Ausscheidung von 0.4 g Sdure wurde diese
alsbald abfiltriert und in Aceton-Liosung mit dther. Diazomethan verestert.
Der zunidchst fliissige Ester-Riickstand erstarrte nach Stunden (Schmp. un-
scharf bis 1419 und zeigte nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol
den konstanten Schmp. 143—143.5°% ohne vorheriges Sintern.

4.820 mg Sbst.: 9.425 mg CO,, 2.435 mg H,0. — 4.120 mg Sbst.: 11.222 mg AgJ]

{Zeisel). —— 16.5 mg Sbst. in 169 mg Campher: A = 9.0%
C,sH;,0,;.  Ber. C53.25, H 5.65, OCH, 36.23, Mol.-Gew. 428.
Gef. ,, 53.33, ,, 5.65, ,, 3598, ’ 435.

Die Verbindung bildet aus Methanol farblose, miteinander verwachsene
rechteckige Platten. Sie ist unschwer 16slich in Aceton, Benzol, Eisessig,
etwas weniger leicht in Alkohol, schwer in Ather. Sie geht beim Erhitzen
iiber 200° (s. theor. Teil) unter Gewichtsverlust in Diamantandion-tetra-
carbonsdure-tetramethylester iiber: 0.2185g, 0.458 g gaben 0.2025 g,
1.422 g; ber. 0.2022 g, 0.424 g.

Hrn. Doz. Dr.-Ing. Max Boétius bin ich fiir die Ausfithrung der Mikro-
Analysen zu gréBtem Danke verpflichtet.



