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Soweit bisher bekannt, bewirkt eine ErhOhung tier Ring- 
anzahl in sph~risch gebauten organischen ~Ioleke]n bei Beriick- 
siohtigung der Schmelzpunktslage eine Ve~ainderung der 
molaren Schmelzw~rme. Auch ein stark ausgepr~gter Dipol- 
eharakter bei organischen Verbindungen st6rt die gesetzm/~13ige 
Beziehung der molaren Schmelzw~rme zur Schmelzpunktslage 
nicht. 

Durch einen eigenartig struktm'e]len Molektilbau bedhagt, 
k6nnen fl~chengeknickte Fiinfringe zustande kommen, w~hrend 
sonst carbo- wie hetero~cyclisohe Fiinfringe, abgesehen yon 
Sonderf~llen mit geringen Abweichungen, eben sind. 

Eine einfache D~rstellung des Dilac~ons der 4,5-Dioxy-3,6- 
endomethytenhexahydrophtals~ure tinter alfffallend leichter 
Lac~onringbi]dmag - -  n/~rn]ioh bei Kochen im w~13r. 5{edium - -  
wird besohrieben. 

Bei den sog. ,,Bicyclen" yon (2,1,2)-Bicycloheptan (I) und (2,2,2)- 
Bicyclooctan (II) liegen der Molekiilstruktur nach eigentlich drei Ringe 
vor. Dies t r i t t  darm am besten in Erscheinung, wenn der Cyciohexan- 
ring durch den Eh~bau einer Athylenbriicke - - C H 2 - - C H  2 -  in 1,4- Stellung 
in ein Ringsystem mit  drei gleichwer~igen Rhlgen, n~mlich drei Cyclo- 
hexanringen in Wannenform (II), fibergeffihrt wh'd. Durch das Anffigen 
einer dreigliedrigen Kettenbrficke in endo-Stellung zur Methylen- oder 
-'4thyleffbr~cke der (2,1,2)- bzw. (2,2,2).Bicyclen kommt  es zu einer 
weiteren Ringvermebx'ung bei gleichzeitiger Wahrung des sph~rischen 
Raumbaues,  so dab im Grunde genommen das c~-Dicyclopentadien und 
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seine Derivate ( I I I )sowie  hydrierte endo-Methylen- oder endo-~thylen- 
3,6-1ohtals~iureanhydride (IV und V) aus vier Ringen bestehen. 

Nun konnte in einer l~ngeren Untersuchungsreihe 1 festgestellt werden, 
daG bei Abk6mmlingen yon (2,1,2)- und (2,2,2)-Bieyelen, also bei sph~risch 
gebanten Dreiringsystemen, die fiir kugelig geban~en Molekfile eharakte- 
ristischen Meinen molaren Sehmelzwgrmen in Abhiingigkeit zur Sehmelz- 
pnnktslage auf einer bestimmten Geraden liegen, hingegen im Vergleich 
die Sehmelzwiirme-Schmelzpunktsgerade ffir die Vertreter ans der 
~-Dicyelol0entadien-Reihe (III) sowie fiir hydrierte Phtalsgureanhydride 
mit einer endo-Methylen- oder endo-Xthylenbriicke (IV nnd V) 2, also 
beiVierringsys~emen yon sph~rischem I~aumbau, tiefer liegt. Als besondere 
Feststellung ist dgbei noch hervorzuheben, daG eine Xnderung der elek- 
trischen Ladung und ihrer Lage, die zweifellos bei dem Austauseh einer 
dreigliedrigen Kohlenstoffbriieke --CI-I2--CI-I2--CII 2 -  gegen die S~iure- 
anhydridgruppe - - C O - - O - - O C - -  gegeben ist, nut  eine Versehiebung 
der Werte der molaren Sehmelzw~rme und der Sehmelzpunktslage auf 
der tiir die sphgrische l%aumtype mit vier l%ingen eharakteristisehen 
Schmelzpunkts-Schmelzw~rme-Geraden naeh sieh zieht ~. 

Naeh dem eben Gesagten war es nun naheliegend, einen Sehritt 
weiter zu tasten und such bei sph/~rischen Molekiilen mit mehr als vier 
l%ingen a die theoretisehen i]lberlegungen auf ihre Stiehhgltigkeit zu 
priifen. Nun sind earbocyclische Verbindungen mit fiinf oder mehr Ringen 
yon sph~risehem l%aumbau meines Wissens bisher noeh nieht bekannt. 
Jedoeh weist die Literatur auf zwei Verbindungen hin, die diesem Bau- 
prinzip (sph~riseh mit 5 Ringen) entspreehen, wobei zwei Ringe als 
tIeteroeyelen (Laetone) vorliegen. 

Gerade dieses Zusammentreffen yon sph~irisehem Bau, erh6hte Ring- 

1 j .  t~irsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 67 (1935); 70, 12 (1937); Angew. 
Chem. 51, 73 (1938); Mh. Chem. 85, 162 (1954). 

: J .  Pirsch, Mh.  Chem. 86, 216 (1955). 
Beim Adamantan, wie ganz allgernein bei Verbindnngen mit Vrotropin- 

struktur, liegen aueh Molekiile yon sph/irisehem l~aumbau vor, doeh e n t  
halten diese nut 4 IRinge. 

15" 
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anzahl, Einbau yon Heteroeyelen mit stark ausgepr~gtem potaren 
Charakter, maeht die beiden nun zu bespreehenden Verbindungen als 
Prtifobjekte ganz besonders geeignet. Es sind dies die von K. Alder und 
G. Stein ~ aufgefundenen Dilaetone der 4,5-Dioxy-3,6-endomethylen- (VI) 
bzw. der 4,5-Dioxy-3,6-endoiithylen-hexahydro-phtals~iure (VII): 

Sehon diese Autoren wiesen auf den eigenartigen strukturellen Aufbau 
dieser Verbindungen bin. Erggnzend mSehte ieh erwiihnen, dal3 beim 
Dilaeton der endo-Methylen-Verbindung die vier miteinander konden- 
sierten Fiinfringe nieht eben, sondern fl~iehengekniekt 5 im Molekfil ehl- 
gebaut sind. Bei naherer Betraehtung liegen im Molekfil des Dilaetons 
der endo-Methy]enverbindung 4 fl~chengekniekte F/infringe, davon 2 
als y-Laetone, und 1 Sechsring in Wgnnenform vor. Die Fl~chenkniekung 
eines Ffinfringes bewirkt eine Ringspannung, doeh hat letztere natur- 
gem~ig keinen Einflul3 auf die GrSBe der molaren Sehmelzwgrme, wie ieh 
bei einem Vergleich Noreampher ~-~2,5-endo-Athyleneyelohexanon vor 
sehon l~ngerer Zeit feststellen konnte 6. Die ~rerte der molaren Sehmelz- 
wi~rme beider Ketone Iiegen entspreehend ihrer sph~risehen Raumform 
nnd ihrer gleichen t~inganzahl naeh auf der gleichen Sehmelzpunkts- 
Sehmelzw~irme- Geraden. 

tIinsiehtlieh der hier in Frage stehenden sph/~riseh gebanten Dilactone 
waren bei diesen, wie im folgenden aus dem experimentellen TeiI ersicht- 
lieh, iiberaus hohe molare Sehmelzpunktserniedrigungen zu erhalten, fiir 
die endo-Methylen-Verbindung: Eg ~ 66,8, f/ir die Endo~ithylenverbin- 
dung: Eo ---- 71,9. 

Dennoeh kommen diese Dilaetone als L5sungsmittel zur Kryoskopie 
wegen ihrer hohen Sehmelzpunkte 266 ~ bzw. 305 ~ ffir die Praxis wohl 
nur ffir Sonderfiille in Frage, znmal sie dutch eine ganz ungewShnliehe 

4 Ann. Chem. 514, 21, 29 (193r 
Bei Verbhzdungen der Campherreih% wie ganz allgemeh~ beim (2,1,2)- 

l%ingsystem, wird die igingspannung dureh die Fl~iehenhliekung der sons~ 
spannungsfreien Ffinfringe hervorgerufen, hingegen besteht eine Ring- 
spannung bei Vier- und Dreiringen dureh die gingverengung mit der dadurch 
bewirkten starken Ablenkung der Bindungselektronen. 

6 Ber. dtseh, chem. Ges. 67, 1303 (1934). 
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chemische Indifferenz ausgezeichnet sind. In  heil~er konz, Salpetersgure / 
15slich, seheidet sich z .B .  das Laeton der endo-Methylen-Verbindung 
auf Wasserzusatz unver/~ndert wieder aus, Wie bereits K .  A l d e r  und 
G. S t e i n  feststellten. 

T a b e l l e  1. 

A E:H 8 e -  ZJEH 2/I # e ( ~  5 % ( ~  .E o -- Tr 
[ 

Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-endo- 
methylen-hexahydro-phtalsgure 

Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6- endo- 
gthylen-hexahydro -phtalsaure..  

180,15 

194,18 

266 

305 

539 

578 

66,8 

71,9 

1,56 2,89 

1,79 3,10 

Bei der Umrechnung nach der Formel A s H  --  R T~ ~M 1000 Eg ergeben sich 

Werte der molaren Schmelzwgrme ffir das Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6- 
endomethy]en-hexahydro-phtaIs~ure zu AEH = 1,56, fiir das Dilacton 
der 4,5-Dioxy-3,6-endogthylen-hexahydro-phtalsgure zu AEH = 1,79. 
Sie liegen, und dies steht im besten Einklang mit  der vermehrten Rhlg- 
anzahl in sphgrisch gebauten Molekeln, noch tiefer, als Werte der molaren 
Schmelzwgrme bei Verbindungen von sphgrischem Raumbau  mit  vier 
Ringen in der Verlgngerung der fiir diese Raumtype  (spharisch mit  vier 
Ringen) kennzeichnenden Schmelzwgrme-Schmelzpunkts-Geraden zu er- 
warren wgren. 
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Abb. 1. 

Die Abb. 1 lgBt sehr gut bei iiberschauendem Vergleich erkennen, dab 
die bei den vorliegenden Dilactonen zweifellos stark ausgeprggte Polaritgt ~, 

7 Die Dipolmomente bei Lactonen sind sehr groB, wie aus folgenden 
Literaturhinweisen hervorgeht : C. G. Le  lXerve u n d  R.  J .  W.  Le Ferve, J .  Chem. 
Soc. London 1987, 1088: Cumarin 4,48, 3-Phenylcumarin 4,30; M .  A .  Govinda 
R a u ,  Proc. Indian Acad. Sci. Sect. A 4, 687 (1936); Chem. Zbl. 1987 I, 4489: 
Cttmarin 4,51; im weiteren y-Butyrolacton 4,12, fl, ~-Dimethyloetolaeton 4,33. 
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gleich wie bei den Briickenverbindnngen hydrierter Phta.ls~ureanhydride 
(siehe in der vorangegangenen Ver5ffentliehung), die gesetzm~l~ige, 
n~mlich lineare Beziehung der molaren Sehmelzwi~rme zur Schmelzpm~kts- 
1age nieht stSrt, sondern nur eine Verschiebung, gekennzeichnet dureh 
eine starke Erh5hung der Schmelzpunktslage wie gleichfalls der molaren 
Schmelzwih~me, bewirkt. 

K. Alder und G. Stein stellten zur Gewinnung des Dilactons der 
4,5-Dioxy-3,6-endomethylen-hexahydro-phtalsi~ure~ vorerst yore Cyclo- 
pentadien-l~aleins~ureanhydrid-Addukt ausgehend, dureh Bromierung 
in wiiBr. Medium die Oxybromsgure dar s, die durch Koehen mit einer 
25% igen methylalkohol. Kalilauge in das nicht faBbare Dioxyprodukt 
iibergefiihrt wnrde. 1NTach Neutr~lisierung der ~usgefallenen Salzmasse 
wurde durch nachfGlgende Vakuumeinengung der so erhaltene Trocken- 
riiekstand mi~ Essigs~ureanhydrid hei~ behandelt und aus dieser L5sung 
schliei~lich das Dfl~cton isoliertq 

Auf das Dilacton der endo-5[e~hylenverbindung stiel~ ich vorerst un- 
begbsichtigt bei einem Umsetznngsversuch der Oxybroms~iure mit Di- 
gthytamin. Die erwartete Oxyaminoverbindung ist nich~ wasserbestiindig, 
vielmehr liil~ sich diese dutch Erhitzen mit Wasser iiberraschenderweise 
unter Verlust der Di~thylaminogruppen und unter Anhydrisierung in das 
Dilacton iiberfiihren. Dieses f~llt hierbei mit 63% Ausbeute an und wurde 
durch die Elementaran~lyse, seinem Sehmp. 265 ~ sowie durch den Ver- 
gleich mit dem Dilaeton yon K. Alder und G. Stein identifiziert. Der 
eige~willig anmutende l~eaktionsverl~uf ist bedingt durch die in. niichster 
I~'achb~rsehgft fixierte Stellung der beiden OI-I-Gruppen zu de~ beiden 
Carboxylgruppen, wie aus einer Modellbetrachtung hcrvorgeh~. Daher 
erfolgt die Laetonbfldung bei der endo-Methylenverbindung nicht nur 
ohne Anhydrisierungsmittel, sondern sogar in siedend heil~em w ~ r .  
Medium. 

Der beoba.ehtete auffallig leichte Lactonringschlu~ war Anlal~, das 
Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-endomethylen-hexahydro-phtals~ure unter 
sehr milden Re~ktionsbedingungen aui einfachste Weise darzustellen. 
Mit genau festgelegter l~Ienge fiberschiissiger Kalilauge wird die Oxy- 
broms~ure in w~Briger LSsung bei l~aumtemper~tur durch 12 Stdn. 
stehengelgssen. Das Brom tiegt dann vo]lkommen als Ion vor. Bei 
t~eriicksichtigung der Kalimnbromidbildung wird die Differenz der Kali- 
lauge durch ~quivalente Mengen S~lzsgure gebunden, die farblose LSsung 
dann bei Siedehitze sehr langsam bis zur beginnenden Kristallisation ein- 
geengt, worauf beira Abkiihlen das Dil~cton a ls schweres Kristallisa~ aus- 
f~llt., Das Filtrat  davon wird im Vakuum eingedampft, aus dem Trocken- 
rfiekstand durch VakUumsublimation die restlichen Anteile an Dils~cton 
gewonnen; Gesamtausbeute 95% Dilacton. 

s Arm. Chem, 50~, 251 (1933). 
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Ebenso Ieicht erfolgt bei Z immer tempera tu r  die B r o m e n t n a h m e  durch 
w/iftr. Kal i lauge bei der Oxybroms/iure des 1,3-Cyelohexadien-M~lein- 
s/s Nur  f~llt hier, im Gegensatz zur endo-Methylenverbin-  
dung,  wie bereits K. Alder und  G. Stein ~ hervorhoben,  die Oxylaetonsi iure 
Ms Zwisehenstufe kr is ta l l in  an.  Diese l~13t sich unveris aus heigem 
Wasser umkris tal l is ieren.  Die endo-_&thylenverbindung der Oxylae~on- 
siiure gibt  aber nicht,  wi t  zu erwar ten  war, bei der V a k u u m b e h a n d l u n g  
bei hSherer Tempera tur lage  dureh Wasserabspa l tung  das Dilaeton,  viel- 
mehr  erfolgt eine Ausweichreaktion,  wahrseheinlich Aromat is ierung oder 

die Bi ldung eines Polymerisats .  Hingegen begfinstig~ die Anhydr i s ie rung  
mittels  Acetanhydr ides  ,keine stSrende Nebenreakt ion,  sondern bewirkt  
den erwiinschten zweiten LaetonringschluB zur Bi ldung des Dilactons.  

Experimenteller Teil. 
Dilacton der ~,5-Dioxy-3,6-endomethylen-hexahydrophtals~ure ( VI). 

a) Darstellung mittels Di4thylam~ins. 5,0 g Oxybroms/iure wlrd in einem 
100 ecru Schliffrundkolben auf einmal mit  10 g Di/~thylamin versetzt, wobei 
Erw~rmung auf 45 ~ eintri t t  und  die Oxybroms~ure sich fast zur G~nze 15st. 
Nach Zusatz von 4 cem absol. Alkohol erhitzt man die nun  klare LTsung 
unter  Riickflul3 durch 3 Stdn. am Wasserbad. Nunmehr  wird der It2olben- 
inhalt  im Vak. eingeengt und  schliel3lieh auf 100 ~ Badtemp. bei 10 Torr 
erhitzt. Die fast glasige Masse bringt  man mit 100 ccm Wasser dureh Er- 
hitzen in  LSsung und  engt die AuflSsung in einem S~ehkolben bei Siedehitze 
langsam ein. Bei 25 ecru an Konzentrat  setzt KristMlausscheldmag ein, die 
beim Abkiihlen sieh wesentlich versti~rkt. Naeh Abfiltrieren und  Auswaschen 
wird das Fi l t rat  saint Waschwasser auf zirka 12 ecru eingeengt, die hierbei 
erzielte KristMlabscheidung (Sehmp. 264 ~ ergab mit  der ersten 2,04 g Aus- 
beute .  (Weitere Fil t rateinengung fiihrt zur Abscheidung yon Di~thylamin- 
bromhydrat ,  im besonderen nach Alkohol-~therzusatz.) ZweimM aus heii~em 
Wasser umgelSst, zeigen die KristMle den Schmp. 266 ~ und enthalten weder 
Stiekstoff noch I-IMogen. 

CgHsO4 (180,15). Ber. C 60,00, H 4,47. Gel. C 59,86, I-I 4,54, 

Der Vergleich mit  dem Dilacton yon K. Alder und G. Stein zeigt die 
Identiti~t. Das Dilacton is~ zwisehen 200 bis 220 ~ Badtemp. bei 10 Torr 
sublimierbar. 

b) Darstellung mittels w513~. Kalilauge. 5,0 g Bromoxys~ure wird naeh 
10 ecru Wasserzusatz mit  20 ecru 3 n KOH versetzt, die farblose LSsung 
dureh 12 Stdn. stehengelassen. /:)as I-IMogen liegt dann nu t  als Bromion 
vor. ])a die Bildung yon BromkMi 5,97 ecru 3 n KOI-I verbraucht, wird 
die Reaktionsfliissigkeit mit  14,03 cem 3 n HC1 versetzt. Hierauf dampft 
man die LTsung unter  gelindem Sieden innerhalb 1 Std. bis zur beginnenden 
Kristallisation auf 21 g ein. Nach Isolierung yon 1,13 g Kristallisat wird das 
Fi l t rat  auf 14 g LTsung eingeengt, wobei weitere 0,75 g Kristalle (ohne 
anorg. Beimengung) zu gewinnen sind. ]:)as verbleibende Ffltrat wird sehliel3- 
lieh im Vak. zur Troekne eingedampft, aus der weil?en Kristallmasse im 
Sublimationsapparat yon Diepolter bei 10 Torr trod 240 ~ Badtemp. weiteres 
Dilaeton als Sublimat (1,19g) gewonnen. Der Nolbenriiekstand enthNt  
Brom- und Chlor-KMium in bereehneter )/ienge. Gesamtausbeute an I ) i -  
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taeton 3,07 g entspricht 95% d. Th. Aus heii3em Wasser oder Alkohot 2mM 
~lmkris~allisiert, Schmp. 266 ~ 

CgHaO 4 (180,15). Ber. C 60,00, t t  4,47. Gef. C 59,83, H 4,47. 

In  naehstehender Tabelle sind die beaehtlieh hohen Werte der Molar- 
depressionen Eg ffir das vorliegende I)ilacton wiedergegeben, die naeh der 

M .L .A 
Formel Eg -- 1000 S zu ermitteln sind: 

Tabelle 2. 

9,581 rng 
0,756 ,, 
0,609 ,, 
0,436 ,, 
0,907 ,, 
0,663 ,, 
0,973 ,, 
0,831 ,, 
1,031 ,, 
0,810 ,, 

Methyl - fl-naphthyl~ther . . . . . . . . . .  
Methyl-#-naphthyl~ther . . . . . . . . . .  
Cumarin ........................ 

Phenan#hren .................... 

Phenanthren .................... 

Anthrachinon ................... 

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

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

Benzoes/~ure-/%naphfbo] .......... 

Anthracen ...................... 

In  mg 
L6sungs-  A o E g 

mit te l  

7,999 
10,882 

8,321 
7,830 

10,235 
9,068 

11,895 
11,585 
10,919 
12,033 

30,6 
30,2 
34,8 
22,0 
33,3 
23,3 
21,8 
25,3 
25,8 
23,8 

66,6 
68,8 
69,5 
68,8 
67,0 
66,4 
65,6 
64,3 
67,8 
63,0 

Mittelwert: 66,8 
D i l a c t o n  der 4 , 5*D iox y .3 ,6 - e ndoS~ thy l e n - he x ahydro -ph t a l sdure  ( V I I ) .  

7,50g Oxybroms~ture der endo-~hylenverb indung  a wird in 3Seem 
3 n KOI-I bei Zimmertemp. eingetragen und die farblose LSsung tiber Nacht  
stehengelassen, t t ierauf versetzt man die LSsung mib 26,47 ccm 3 n I-[C1 
und bringb dutch Animpfen die Lactons~ure nach liingerer ~Vartezeit kristallin 
zur Abscheidung, 5,05g = 93% Ausbeu~e. Zweimat aus hei2em VV'~sser 
umkristallisiert, wird die Lactons~iure nunmehr nach der Vorschrift yon 
K .  A l d e r  u n d  G. S t e i n  ~ durch lstiind. Kochen rni~ Acetanhydrid in das Di- 
lacton fibergeftihrt. I)urch wiederholtes UmkristMlisieren aus Eisessig lieg~ 
schliei31ich das Dilaeton so rein vor, daI~ erst knapp fiber dem Schmp. yon 305 ~ 
eine Gelbbraunf~irbung einsetzt. 

T a b e l l e  3. 

0,820 mg Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,904 ,, Methyl-fl-naphthyl~ther . . . . . . . . . .  
0,865 ,, Methyl-fi-na.phthyl~ther . . . . . . . . . .  
0,914 ,, l~henanthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,847 ,, Phenanthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,737 ,, Cumarin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

In mg 
:LSsungs- A ~ 

m i t t e l  

8,006 41,5 
9,062 44,3 
9,636 41,3 
9,182 40,3 
9,480 35,6 
8,267 43,5 

Mittelwer~ 

E g 

73,8 
70,2 
72,8 
72,2 
71,0 
71,3 

71~9 

Als L6sungsmittel zur Kryoskopie ist das Dilaeton der endo-]4thylen- 

verbindung ffir die Praxis nicht zu empfehlen, 


