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Uber die Enolisierung der g-Ketonsiiuren
und das Ausbleiben ihrer Ketonspaltung
infolge der Bredtschen Regel

Von J. Bredt
(Eingegangen am 30. Mirz 1937)

In der Komppa-Festschrift (Annales Academiae Scienti-
arum Fennicae, Serie A, Tom XXIX, Nr. 2, 8.13; Chem.
Zentralbl. 1927, II, 2298) heiBt die Uberschrift eines von
J. Bredt gelieferten Beifrages: ,Ist die Bestiindigkeit der
Ketopinsiure ein Sonderfall der Bredtschen Regel und wie
verlauft die Ketonspaltung bei g-Ketonsiduren?” Den Grund fiir
diese Bestiindigkeit der Ketopinsiure (I) sahen wir in dem Um-
stand, daB am Briickenkopf eines Sechsringes mit Mesomethylen-
briicke keine doppelte Bindung auftreten kann und dadurch
eine Enolisierung des CO-Restes nach dem abgekiirzten Schema,
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unmoglich wird. Allerdings war damals die Ketopinsiure (I)

neben der isomeren Camphenonsiure (II) der einzige Fall
solcher Bestindigkeit einer 3-Ketonssure.
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Neuerdings?) hat Bottger eine organische Verbindung

1) Ber. 70, 316 (1937).
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ndiamantoider Struktur von der Formel III dargestellt, die
ebenso wie Ketopinsiure und Camphenonsiure als B-Keton-
saure keine Kohlensiiure abspaltet.
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Der Verfasser sagt dariiber: , Die Diamantan-dion-(2,6)-
tetracarbonsgure-(1,3,5,7) ist fir eine (-Ketonsiure von un-
gewdhnlicher Bestindigkeit gegen Decarboxylierung. So ent-
steht sie erstaunlicherweise u. a. beim Verseifen ihres Ksters
im Rohr bei 175—200° mit stark verdiinnter Salzsiure; in
einer siedenden Mischung von Eisessig (2 Teile) und konz. Salz-
siure (1 Teil) ist sie recht bestindig, ja selbst bei ihrem hohen
Schmelzpunkt von 345—346° ist die Kohlenstiureabgabe durch-
aus unvollstindig.*

Uber den Grund dieses fiir eine 8-Ketonsiure ungewdhn-
lichen Verhaltens sagt Bottger: ,In welcher Weise die Eigen-
art des zugrunde liegenden Diamantan-Ringsystems fiir solche
abweichenden Reaktionen verantwortlich zu machen sei, ob
seine sterischen Verhiltnisse angesichts der ungewdhnlich kom-
pakten und starren Lagerung der Atome, oder ob etwa be-
sondere Stabilitatsverhaltnisse infolge der nur geringen herrschen-
den Spannung maBgebend seien, muB dahingestellt bleiben.«

Dieses Verhalten der genannten diamantoiden Siure er-
scheint, wenn man die Formel in der Ebene auf dem Papier
betrachtet, um so ritselhafter, als die nichst niedere homo-
loge Saure:
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aus der jene durch Synthese mittels Methylenbromid dargestellt
wurde, nach der schénen Untersuchung ihres Entdeckers Meer-
wein leicht alle vier Carboxyle als CO, abspaltet?).

Nach den Ausfithrungen im zweiten Teil der Komppa-
Festschrift (a. a. 0.) ist das Auftreten der doppelten Bindungen
an den Briickenkdpfen 1 und 5 der Meerweinschen Bicyclo-
[1,8,3]-nonan-dion~(2, 6)-tetracarbonsture~(1,3,5,7) (IV) im Acht-
ring sehr wohl mdglich, ebenso an den Kohlenstoffatomen 3
und 7; d. h. die doppelten Bindungen kénnen in dem #HuBeren
Achtring allenthalben auftreten, Wird aber im Modell IV zwischen
den Kohlenstoffatomen 3 und 7 eine zweite Mesomethylenbriicke
senkrecht zur ersteren geschlagen, so zerfallt der duBere Acht-
ring in vier Sechsringe (III)}. Wie das rdumliche Modell der
Formel (III) zeigt, kann aber an keinem Briickenkopf dieser
vier Sechsringe die doppelte Bindung auftreten. In dem Modell IV
stehen die Valenzen der Kohlenstoffatome 3 und 7, die die
Wasserstoffe binden, welche durch die Briicke ersetzt werden

sollen, einander zugewendet C/ \(}7 wenn beide Molekiilbélften

die Sesselform annehmen. Wird aber die eine Hilfte des
Molekiils zur Wannenform umgeklappt, so stehen die eben an-

gefiihrten Valenzen parallel zu einander \C \C. Die Bildung
einer Briicke zwischen ihnen mit Hilfe eines C-Atoms in nor-
maler Tetraederstellung C ist dann nicht moglich. Durch den
¢ ¢

Eintritt einer Doppelbindung in den Achtring wird aber aus
einer Molekiilhélfte die Wannenform gebildet, so daf§ die Bildung
einer zweiten Briicke nun nicht mehr eintreten kann. Die
zweite Briickenbindung und die ungesittigte Bindung schlieBen
sich also hier gegenseitig aus, d. h. die Diamantan-dion-tetra-
carbonsiure kann in einer ungesittigten Form nicht auftreten.
Infolge dessen verhilt sich die Diamantan-dion-tetracarbonsiure
ebenso wie die Ketopinsiure und die Camphenonsiure, sie ist
bestindig gegen CO,-Abspaltung. Dadurch und durch den
Vergleich mit der niederen homologen Siure von Meerwein
bestitigt sich von neuem der in der Komppa-Festschrift S. 13
von J. Bredt ausgesprochene Satz:

) Dies. Journ. 104, 163 (1922).
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,Dieser Umstand wiirde zu der weiteren Annahme fithren,
daB S-Ketonsiuren als solche gegen Ketonspaltung ebenso be-
stindig sein konnen wie y- und andere Ketonsiuren; daB aber
erstere dann mehr oder weniger leicht CO, abspalten, wenn
ihnen die Moglichkeit geboten ist, vor oder wihrend der CO,-
Abspaltung in die ungesittigte Enolform iiberzugehen.“

Ahnlich der diamantoiden g-Ketonsiure mit 4 Sechsringen
von Bottger verhilt sich eine -Ketonsiure, welche P.C. Guha
schon frither dargestellt hatte (Chem. Zentralbl. 11,1936, 4112).
Durch Umsetzung von Na-Succinylo—Bernsteinstiureester mit
Athylenbromid erhielt er eine Verbindung von der Formel (V);
die freie Siaure, welche beim Verseifen entsteht, ist im Gegensatz
zur freien Succinylobernsteinsiiure bestindig gegen Decarboxy-
lierung, Das spricht fiir die von Guha angenommene Formel;

denn auch
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im Bicyclo-[2,2,2]-octan kann ebenfalls an den beiden Briicken-
kopfen eine ungesittigte Bindung nicht auftreten.

Verantwortlich: fiir die Redaktion: Prof. Dr. B.Rassow, Leipzig; fiir Anzeigen:
Bernhard v. Ammon, Leipzig. -- Anzeigenannahme : LelpzngCl SalomonstraBe 18B,
Tel. 70861, — Verlag: Johann Ambrosins Barth, Leipzig. — L. v. W. g.

Zur Zeit gilt Preisliste 4. — Druck : Metzger & Wittig, Leipzig. — Printed in Germany





