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Die Chemie der organischen Ringsysteme 
mit Urotropin-Struktur 

Von Doz. Dr. H. STETTER, Bonn 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn 

Verbindungen mit Urotropin-Struktur reigen wegen ihrer hochsymmetrischen, kugelformigen Struk- 
t u r  und der  Starrheit dieser Ringsysteme besondere physikalische und chemische Eigenschaften. lhre 
Synthese kann auf vier venchiedenen Wegen erfolgen. Es wird ein vollstandiger Uberblick iiber die 
bisher bekannten Verbindungen dieser Struktur, die teilweise im Erdol vorkommen, gegeben. Die 

/Untersuchungen auf diesem Gebiet der  organischen Chemie stehen noch im Anfangsstadium. 

Betrachtet man das Molekelgitter des Diamanten und 
versucht man, aus diesem Gitter die kleinste Einheit heraus- 
zulosen, bei welcher die Kohlenstoff-Atome in den ftir das 
Diamantgitter charakteristischen Lagen fixiert sind, so ge- 
langt man zu einem Kohlenstoff-Skelett, das in dem Bild l 
durch den kriftigen Umrit3 hervorgehoben ist. Dieses 
Kohlenstoff-Skelett ist von H. Decker') als die ,,eigentliche 
Zelle des Diamantgitters" bezeichnet worden. Denkt man 
sich die Valenzen an diesem Kohlenstoff-Gertist durch 
Wasserstoff abgesattigt, so erhilt man einen Kohlen- 
wasserstoff der Summenformel &HI,, dessen Name A d a -  
m a n t a n * )  schon die nahe Beziehung zum Diamanten aus- 
driickt. In  diesem Yohlenwasserstoff liegt ein Ringsystem 
von vier Sechsringen vor, in dem alle Ringe v6llig gleich- 
wertig in der Sesselform starr fixiert sind. 

Derartige Ringsysteme zeigen mehr oder weniger kugel- 
Formigen Bau. Dies wird sehr deutlich, wenn man das 
Stuart-Modell des Adamantans (Bild 2) betrachtet. Das 

Blld I 

Durch Ersatz einzelner oder mehrerer Kohlenstoffatome 
des Adamantans durch Heteroatome ist der Aufbau einer 
gro6en Anzahl von heterocyclischen Verbindungen dieser 
Struktur mbglich, von denen eine betrachtliche Anzahl 
bekannt geworden ist. Am lingsten bekannt ist das Uro- 
t r o p i n ,  dem bereits 1895 von P. Duden und M. Scharff*) 
intuitiv diese Struktur zugeordnet wurde. 

l) Dlese Ztschr. 37, 795 [1924]. 
9 Von bOawaC der Unbeslegbare, woraus das Wort Diamant ent- 
. standen 1st; 

*) Lleblgs Ann. Chem. 288, 218 [18951. 

Blld 2. Siumf-Modell des Adamantans 

Gertist der Ringatome ist vSllig starr und gestattet keine 
Bewegung der Atome zueinander. Dieser h o c h s y m m e -  
t r l s c h e  Bau, verbunden mit der S t a r r h e i t  des Ringsy- 
stems, ist im wesentlichen verantwortlich fiir die beson- 
deren physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser 
Ringsysteme. 2 

/ 

H 
Ftir die Formulierung der Verbindungen rnit Urotropin- 

Strukturergeben sich zwei MGglichkeiten. Formel AundBzei- 
gen die beiden mgglichen Projektionsformeln fur Adamantan. 
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Es gelingt nicht, die vollige Gleichwertigkeit der vier 
Sechsringe durch eine Projektionsformel in der Papier- 
ebene zu verdeutlichen. Beide Formeln geben die raum- 
lichen Verhaltnisse nur sehr unvollkommen wieder. Fur 
dle Beurteilung von sterischen Fragen ist deshalb die Be- 
trachtung am raumlichen Modell unerl~6lich. 

Nornenklatur 
Die Nomenklatur der Verbindungen mit Urotropin- 

Struktur macht erhebliche Schwierigkeiten, wenn man 
Ringsysteme mit mehreren Heteroatomen vorliegen hat. 

Die ubliche Bezeichnungsweise fuhrt dann 
,/o\,os zu Wortgebilden, aus denen auch der ge- 

'I. / iibte Chemiker nur schwer die Struktur 
/'&f,! i4 dieser Verbindungen erkennen kann. Es 

6. wurde deshalb von H. Stetter und K. H. \\r/' Steinacker*) vorgeschlagen, die Nomenkla- 
tu r  vom einfachsten Yohlenwasserstoff die- 

ser Struktur, dem Adamantan, nach dem Aza-Prinzip 
abzuleiten, wobei die bisher ubliche Bezifferung beibehal- 
ten wird. 

Zu beachten ist, da6 die Heteroatome in der Reihen- 
folge 0, S, N, P moglichst kleine Ziffern erhalten, wenn 
verschiedenartige Heteroatome vorhanden sind. Erst 
danach werden Yohlenstoffatome an Verzweigungen be- 
zeichnet. Anfangspunkt der Bezifferung ist in jedem Falle 
eines der 4 Ringatome, die in der Formel C mit 1, 3, 
5 und 7 beziffert sind. Stellt eines dieser 4 Ringatome 
ein Heteroatom dar, so ist es Anfangspunkt der Bezifferung. 
Beispiele : 

in  

5 

H, 
iO\ iC\ 

H 
2,4,9-Trioxa-adarnantan 

H 
2,4,lO-Trioxa-adaniantan 

Sechsringe des Ringsystems bereits vorgebildet. Die Ein- 
fiihrung des Bruckenatoms IaRt die fehlenden beiden Sechs- 
ringe entstehen. 

0 --. 0 - - - 0  - 0  
I '  

Diese Methode bietet wohl die sicherste Moglichkeit zum 
Aufbau solcher Ringsysteme. Die Schwierigkeit, dieses 
Prinzip in gro6erem Umfang anzuwenden, liegt darin, da6 
geeignete bicyclische Verbindungen nur schwer zuganglich 
sind. 

2.) Darstellungsprinzip 
Die 2. Moglichkeit geht von einem vorgebildeten Sechs- 

ring aus, der in 1,3,5-Stellung geeignete Substituenten 
tragt. Das fehlende Atom kann dann durch Kondensa- 
tionsreaktion eingefugt werden, wobei die drei restlichen 
Sechsringe gebildet werden. Wichtig ist, daO sich alle 3 Sub- 
stituenten in cis-Stellung befinden, da nur die cis-Form so 
zu reagieren vermag. /.\ 

3.) Oarstellungsprinzip 
Man geht von einer dreiverzweigten, offenkettigen Ver- 

bindung aus, aus der durch dreifache RingschluBreaktion 
das Ringsystem hergestellt wird. Es ist also kein Ring 
vorgebildet. Fur die RingschluBreaktion bestehen zwei 
Moglichkeiten.. Es konnen einmal in der dreiverzweigten 
Verbindung 7 Atome des zu bildenden Ringsystems vor- 
gebildet sein. Die fehlenden 3 Ringatome werden dann 
durch Yondensationsreaktion eingefugt. 

Die dreiverzweigte, otfenkettige Verbindung kann ferner 
bereits alle 10 Atome des Ringsystems enthalten. Die 
Ringe werden dann durch eine ,,intramolekulare Trimeri- 
sation" geschlossen. 

Allgemeinc DarstelIungsmiSplichkeiten 
Flir die Synthese von Ringsystemen mit Urotropin- 

Struktur ergeben sich vier Prinzipien, nach denen alle bis- 
her bekannt gewordenen Ringsysteme erhalten werden 
konnten. 

1.) Dantellungsprinzip 
Es beruht darauf, daO man von einer geeigneten bicycli- 

schen Verbindung ausgeht und durch Yondensationsreak- 
tiOn das fehlende Bruckenatom einfugt. ES sind also ZWei 
') Chem. Ber. 85, 451 [1952]. 

4.) Darstellungs pri nzi p 
Dieses Prinzip stellt wohl die interessanteste Moglichkeit 

dar. Obwohl der gro6te Teil der bisher bekannten Urotro- 
pin-Ringsysteme dieser Struktur nach diesem Prinzip ent- 
steht, ist es bisher niemals bewuBt angewandt worden. Alle 
so entstandenen Ringsysteme verdanken ihre Entstehung 
dem Zufall. Eine anschauliche Formulierung wurde bis 
heute noch nicht versucht. 

Man 1;ifit danach zwei lineare, offenkettige Verbindungen 
unter vierfachem RingschluO reagieren. Dies kann einmal 
durch Yondensation von zwei Molekeln einer Verbindung, 
die drei Atome des zu bildenden Ringsystems enthalt, 

-- 

218 Angew. Chem. 1 66. Jahrg. I954 Nr. 8 



rnit vier Molekeln einer bifunktionellen Verbindung ge- 
schehen. Dies wird anschaulich, wenn man sich die bei- 
den Molekeln kreuzweise im Raum iibereinander vorstellt. 

4.. ' i---i--. 

Aber auch Jntermolekulare Tetramerisierung" nach dem 
folgenden Schema ist moglich. Die beiden ringschlie6enden 
Molekeln enthalten dann bereits samtliche Atome des zu 
bildenden Ringsystems. 

Eine genaue Betrachtung der hier aufgefiihrten Dar- 
stellungsprinzipien zeigt allerdings, da6 auch die Dar- 
stellungsprinzipien 2, 3 und 4 in ihrem letzten Schritt 
immer auf das Darstellungsprinzip 1 hinauslaufen, da auch 
bei diesen Darstellungsweisen der letzte Ringschlu6 nach 
dem Darstellungsprinzip 1 aus einer im Reaktionsgeschehen 
als letzte Zwischenstufe auftretenden bicyclischen Verbin- 
dung erfolgen mu6. Es erweist sich aber aus praktischen 
Griinden dennoch als sinnvoll, auch die iibrigen drei Dar- 
stellungsprinzipien als selbstandig zu formulieren, da diese 
als letzte Zwischenprodukte auftretenden bicyclischen Ver- 
bindungen bisher in keinem Falle isoliert werden konnten. 

Allgemeine Eigenrchaften 
Physikalisch zeichnen sich die Verbindungen mit Uro- 

tropin-Struktur durch ungewohnlich hohe Schmelzpunkte 
verbunden rnit extrem hoher F l i i c h t i g k e i t  aus. Die Ur- 
sachen sind in der hochsymmetrischen, kugelformigen 
Struktur und in der volligen Starrheit der Ringsysteme zu 
suchen. Die kugelformige Struktur bedingt eine extrem 
kleine Oberfliiche dieser Molekeln. Die Gitterkrafte im 
Yristall sind deshalb verhaltnisma6ig schwach, so da6 die 
Molekeln leicht in den gasformigen Zustand iibergehen 
konnen. Hierdurch erklart sich das leichte Sublimieren. 

Andererseits bewirkt die Starrheit des Ringsystems, da6 
fur den Ubergang des Kristalls in den fliissigen Zustand ein 
verhaltnisma6ig hoher Betrag an thermischer Energie auf- 
gewandt werden mu6. Dies erkllrt zwanglos die unge- 
wohnlich hohen S c h m e l z p u n k t e ,  da der durch den 
Schmelzpunkt gekennzeichnete Zusammenbruch des Kri- 
stallgitters normalerweise bereits durch thermisch be- 
dingte intramolekulare Bewegung von Atomen und Atom- 
gruppen eintreten kann. 

Diese Annahmen werden dadurch gestiitzt, daO die Ein- 
fiihrung von Seitenketten, die normale Beweglichkeit zei- 
gen, und durch welche die Oberflache vergro6ert wird, 
immer ein starkes Absinken der Schmelzpunkte und der 
Fliichtigkeit zur Folge hat. 

Der kugelfbrmige Bau la6t bei den Grundkorpern eine 
hohe k r y o s k o p i s c h e  K o n s t a n t e  erwarten. Messungen 
hiertiber liegen aber bisher nur im Falle des 2,4,10-Trioxa- 
adamantans (XXI) vor, die einen Wert von 30 ergaben"). 

C h e misc  h zeigen diese Verbindungen einige bemerkens- 
werte Besonderheiten, die fast immer durch eine starke 
Herabsetzung der chemischen Reaktionsfahigkeit gekenn- 
zeichnet sind. Daraus folgt eine vielfach ungewbhnliche 
S t a b  i 1 i t  ;i t derartiger Verbindungen gegeniiber chemi- 
schen Einflussen. 
s, H .  Sfeffer u. K. H .  Sleinucker, unver6ffentllcht. 
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Adamantan selbet is t  gegeniiber sehr energisohen Oxydations- 
mitteln vollig stabil. Die Orthoester-Bindung im 2,4,10-Trioxa- 
adamantan (XXI)  wird von metallorganischen Verbindungen 
nioht angegriffen. Der im 2,4,9-Trioxa-adamantan und im Tri- 
morpholin vorhandene Paraldehyd-Ring laDt sich mit  wahigen  
Mineralsawen nicht mehr spalten. Deegleichen ist die Aldehyd- 
Amin-Bindung im Ringsystem des 1,3,5-Triazaadamantans gegen- 
iiber konz. Sauren vBllig stabil. 

Da bisher nur im Falle des Adamantans und des 2,4,9- 
Trioxa-adamantans Verbindungen mit funktionellen Grup- 
pen am Ringsystem bekannt geworden sind, l l6 t  sich iiber 
die Reaktionsfahigkeit funktioneller Gruppen an solchen 
Ringsystemen noch kein genaues Bild gewinnen. Die bis- 
her vorliegenden Beobachtungen zeigen aber, da6 auch hier 
in manchen Fallen eine stark herabgesetzte Reaktions- 
fahigkeit beobachtet werden kann. Einer der Griinde hier- 
fur ist, da6 bei Verbindungen dieser Struktur die Bredtsche 
Regel streng fur jedes Ringatom gilt. Die Ausbildung von 
Doppelbindungen ist sterisch unmoglich. p-Ketosauren 
des Adamantans sind daher thermisch vollig stabil und 
Halogenverbindungen mit Halogen am Ringsystem wer- 
den selbst bei energischer Einwirkung von Alkali nicht an- 
gegriffen. 

Stereochemle 
Die Stereochemie der Ringsysteme rnit Urotropin-Struk- 

tur  bietet eine Fiille interessanter Probleme. Wenn auch 
bisher keine experimentellen Arbeiten vorliegen, so sei 
doch auf einige einfachen Folgerungen aus der Modellbe- 
trachtung hingewiesen. 

Beim Adamantan lassen sich zwei Monosubstitutions- 
produkte erwarten je nachdem, ob sich der Substituent 
in 1- oder 2-Stellung befindet. 

Haben wir zwei gleiche Substituenten, so steigt die Zahl 
der lsomeren bereits auf zwtilf. Diese Verhaltnisse seien 
am Beispiel der Dichlor-adamantane gezeigt. Zwolf Iso- 
mere sind hier denkbar: 

, 
1,2-Dlchlor-adamantane 

C' 

2,2-Dichlor-adaman tan 1,4-Dichlor-adamantane 
CI CI 

2,4-Dlchlor-adamantane 

2,6-Dichlor-adaman tane 

Die lsomerenpaare 1, 2 sowie 9, 10 und 11, 12 sind op- 
tische Antipoden auf Grund von Molekelasymmetrie. 

zrg 



Bei ungleichartigen Substituenten und bei grol3erer Zahl 
von Substituenten erhoht sich die Zahl der lsomeren be- 
trachtlich. Ahnliche Verhlltnisse lassen sich auch bei den 
heterocyclischen Ringsystemen dieser Struktur voraus- 
sehen. 

Eine weitere Isomeriemoglichkeit ergibt sich bei diesen 
heterocyclischen Ringsystemen dadurch, da6 die Ring- 
atome bei gleicher Summenformel verschieden verteilt sein 
konnen, wie es das Beispiel des 2,4,9-Trioxa-adamantans 
und des 2,4,1O-Trioxa-adamantans zeigt. Gerade der Ver- 
gleich der Eigenschaften solcher lsomeren verspricht 
nahere Aufschliisse iiber die BindungsverhBltnisse in sol- 
chen Ringsystemen zu bringen. 

Ubersicht uber die birher bekannten Ringsysteme 

a) Adamantan 
Das Ringsystem des Adamantans ist das Ziel zahlreicher 

Syntheseversuche gewesen. In der Literatur finden sich 
eine Reihe von Arbeitena), in denen vergeblich versucht 
wurde, das Ringsystem durch Synthese zu bilden. 

Das Adamantan ( I )  selbst wurde 
1933 von S. Landa und V. Machacek') 
aus dem N a p h t h a  von Hodonin iso- 

/ \cH liert. Aus Fraktionen dieses Erdols 
konnten bei -80 OC Kristalle erhalten Hp?@al werden, deren analytische Daten und 
physikalischen Eigenschaften das 

H2 \ i ~ ~ / ~ ~ ~  Vorliegen eines Kohlenwasserstoffes 
\c/ mit Urotropin-Struktur wahrscheinlich 

I H machten. Die Autoren nannten die 
Verbindung Adamantan. 

Die S y n  t hese  des Adamantan-Ringsystems gelang erst- 
mals 0. Bdttgers) 1937. Sie folgt dem 1. Darstellungsprinzip. 
Als Ausgangsmaterial diente der nach H. Meerwein und W. 
Schurmanng) aus Malonsaure-dimethylester und Formalde- 
hyd erhaltliche Bicyclo-[3,3,1]-nonan-dion-(2,6)-tetracar- 
bonsBure-(l,3,5,7)-tetramethylester (D) 

H, 

2\ 

(sog. Meerwein-Ester). Die Dinatrium- 
Verbindung dieses Esters wird in 
absol. Methanol bei 120 OC mit Me- 
thylenbromid kondensiert. Zum Ge- 
lingen der Kondensation ist ein groBer 
UberschuD Methylenbromid erfor- 
derlich. Adamantandion- (2,6) - tetra- 
carbonsaure-( 1,3,5,7)- tetramethylester 
( I I ) ,  Fp 284 OC, wird auf diese Weise 
in 31 proz. Ausbeute erhalten. 

COOCH, 
I 

H,C- c----c-0 
I 

H,COOC-ha CHo NaC.COOCH, 
I I I 

I I I 

0:c-c- CHa I 
D .COOCH, 

COOCH, 

Durch saure Verseifung kann der Ester in die freie Te- 
tracarbonsaure (1 I I )  iiberfiihrt werden. Obwohl diese 
Saure den Charakter einer p-Ketosaure besitzt, ist sie 
thermisch v6llig stabil. Sie kann nicht decarboxyliert wer- 
den. 

Diese Stabilitgt kann mit dem von R. T. Amoldlo) an- 
gegebenen Mechanismus der Decarboxylierung von p- 
Ketosauren erklart werden. Durch Chelatisierung von p- 
Ketosauren entsteht ein Sechsring rnit Wasserstoff- 
Briickenbindung, in dem sich ein Elektronenausgleich voll- 
zieht, wobei prirnar die Enol-Form des Ketons und Kohlen- 
dioxyd gebildet wird. Die Decarboxylierung setzt also die 
Bildung der Enol-Form des entstehenden Ketons voraus. 
Diese Enol-Form kann sich aber bei p-Ketosauren, deren 
Carboxyi-Gruppe an ein Briicken-C-Atomgebunden ist,nicht 
ausbilden. Dies wiirde der Bredlschen Regel widersprechen. 
Die gleichen Verhsltnisse findet man z. B. auch bei der 
Camp henonsaure. 

COOH COOCH8 

I I I / COOCH, 

I I 

1- 

H,C-C- CH, HsC ---C-CH, 

co I 
I I b.COOH Siiurespaltung CH~OOC-C co C/ 

CHa H,C----C-CH, 

--+ 
I Veresterung 

I 

HOOC- C - CO- 

H2C---C-- 
I 

COOH 

co , 
I 

CHSOOC - C-CO----C-C0OCI-Ia 
I I 

H&---C- 

COOCHt 
I 

HaC-C- c=o 
I 

I I 0:c- c -----cn, 
I 

11 COOCH. 

'j L&bffzo!nn. Chem. 398, '223 

Verseift man den Tetramethylester (11) rnit alkoholisch- 
waBrigem Alkali, so tritt neben der Verseifung auch eine 
Saurespaltung unter Aufspaltung des Ringsystems und 
Bildung der PentaCarbonsBure ein. Diese laDt sich durch 
Veresterung mit Diazomethan in den Pentamethylester 
E iiberfiihren, der durch einfaches Erhitzen auf 200-220 O C  
unter Methanol-Abspaltung den Ausgangsester ( I  I )  zuriick- 
bildet. Wir haben hier also den bemerkenswerten Fall einer 
cyclisierenden Esterkondensation vor uns, die durch ein- 
faches Erhitzen bewirkt werden kann. Es bleibt allerdings 
noch zu klaren, ob diese Reaktion durch Spuren von AI- 
kali des Glases katalysiert wird. 

-~ 
') H. Meerwein J. prakt. Chem. (2) 104 171 [I922 H. Klein- 

feller u. W. Fkereks, J. prakt. Chem. (2)'738, 184[1k33]; V .  Pre- 
log it. K. Eolenouic, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 875 [1940]. 

') Coll. Trav. chlm. Tchkoslovaqule 5 1 [1933]. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 70. 314 [193i]. 

I [1913]; J. prakt. Chem. (2) 104, 

,,- COOCH, I 

E I 

Durch Kondensation von einem Mol Adamantandion- 
(2,6)-tetracarbonsaure-( 1,3,5,7)-tetramethylester (11) mit 
zwei Molen p-Brom-phenylhydrazin erhalt man einen Di- 
(p-bromphen yl)-dipyrazolon-diester ( I  V). 

COOCH, 
I c-c- N 

COOCH, IV 

* O )  Durch F. S. Fawcett, Chern. Reviews 47, 247 [1950]. 
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Die Versuche, durch Clemrnensen-Reduktion der Keto- 
stiure (I I I )  zu Adamantan-tetracarbons8ure-( 1,3,5,7) zu 
gelangen, gliickten nicht. Boffger erhielt auch unter ener- 
gischen Bedingungen nur ein Gemisch aus 2-Oxy-adaman- 
tanon-(6)-tetracarbonsBure-(1,3,5,7) (V) und 2,6-Dioxy- 
adamantan-tetracarbonsiure-(l,3,5,7) (VI). Letztere Saure 
125t sich quantitativ erhalten, wenn man die Sfiure (111) 
katalytisch mit Platin als Katalysator hydriert. 

Die Woljj-Kishner Reduktion der Ketosaure (I1 1) wurde 
von V. Prelog und R. Seiwerfh") vergeblich versucht, ge- 
lang aber spater H. Stetter und L. Grossla) unter Bil- 
dung von Adamantan-tetracarbonsiuure-( l ,3;5,7) (Vl l). 

Die Synthese des Adamantans ( I )  selbst gelang V. Prelog 
und R. Seiwerth11s18) auf drei Wegen. Im Gegensatz zu 
0. BdttgeP) wurde als Ausgangsmaterial Bicyclo-[ 1,3,3]- 
nonandion-(2,6)-dicarbons8ure-(3,7)-dimethylester (F) be- 
nutzt, der aus Meerwein-Ester durch partielle Decarboxy- 
lierung zuglnglich ist. Durch Kondensation mit Methylen- 
bromid erhBlt man Adamantandion-(2,6)-dicarbonsaure- 
(1,5)-dimethylester ( V l l l )  in 25proz. Ausbeute. Die Ver- 
seifung dieses Esters mit Eisessig-Salzsiure fiihrt zur 
Adamantandion-(2,6)-dicarbonsaure-( 1 3 )  (I X), die durch 
Wolff-Kishner Reduktion zu Adamantan-dicarbonsaure- 
(1,3) (X) reduziert werden kann. Diese Saure stellt den 
Ausgangspunkt der drei Wege zum Adamantan dar. 

H 
HaC-C- c=o 

I 1 1 
I I 

O=J-J-CH, I 
CH,OOC.CH AH2 HC.COOCH, -+ 

H 
F 

H H 

t- ~rd- I CHrdBr 

HSC- ' C d H 8  
H - H  

1 xv 

katalytische Hydrierung rnit Raney-Nickel in Methylat- 
haltigem Methanol wird Brom gegen Wasserstoff ausge- 
tauscht. Dies gelingt mit 64,5prOZ. Ausbeute. 

Adamantan ( I )  .......................... 
1,3~Dlbrom-adamantan (XV) ............. 
I ,3-Diamlno-adamantan (XI I I) (Pikrat) ... 
1,3-Dlbenzoylamino-adamantan (XIV) ..... 
Adamantan-dlcarbonslure-( I ,3) (X) ....... 
Dimethylester (XVI) .................... 
Dlchlorid (XI) .......................... 
Diamid (XII)  ........................... 
Adamantandion-(2,6)-dlcarbons8ure-(l,5) (I X) 
Dimethylester (VI11) .................... 
Adamantan-tetracarbonslure-(l,3,5,7) (VI I )  
2,6-Dioxy-adamantan-tetracarbonsaure- 

(1,3,5,7) (VI) .......................... 
Tetramethylester (XVI I )  ................. 
2-Oxy-adamantanon-(6)-tetracarbons8ure- 

(1,3,5,7) (V) als Tetramethylester isoliert 
Adamantandion-(2,6)-tetracarbons8uie- 

(1,3,5,7) (111) ......................... 
Tetramethylester ( 1 1 )  .................... 
daraus Di-(p-brompheny1)-dipyrazolon- 

diester (IV) ........................... 
Tabelle 1 

Pp OC 

267,5-269 
108 

.290- 295 
248 
279 
57 
90 

255 
286 
236 
229 

310 (Zers.: 
237,5-239 

77,5-178,5 

345-346 
!83,5-284,s 

33 I- 332 

Literatur 

Die blsher bekannten Verbindungen der Adamantan-Relhe 

Beim dritten Weg, auf dem der 
H Austausch der Carboxyl-Gruppen 

der Dicarbonsaure (X) gegen Was- Har-l.-l serstoff erreicht werden kann, baut 
CH,OOC-C-----CH,-C.COOCH, man das Silbersalz der Adamantan- 

o=c- I c--cn, I I dicarbonsaure-( 1,3) (X)  rnit Brom 
H ab. Man erhiult 1,3-Dibrom-adarnan- 

tan (XV) in 23,3proz. Ausbeute. 
H Das Brom wird dann in der gleichen 

H&- C-----CH, Weise wie auf dem zweiten Wege 
gegen Wasserstoff ausgetauscht. 

I CH, -?-CONH¶ Das s y n t h e t i s o h e  A d a m a n t a n  er- 
wies sich rnit dem aue Erdbl isolierten ' d H a  Kohlenwaeeerstoff in d len  Eigeneohaf- 
ten ale identisoh. Ee zeigt einen Sohmelz- 
punkt von 267,6289 OC im zugeschmol- 
zenen Rbhrohen. Bei Zimmertempera- 
tur iet es bereits fliichtig. Wegen 
seiner hohen Fliichtigkeit ist die voll- 
stindige Isolierung aus Lbsungen sehr 
ersohwert. Adamantan rieoht stark naoh i I Campher und Terpentinbl, Diohte 
1.07; n =  1,568 * 0,003 (im Na-Lioht). 
Von Kaliumpermanganat, Chromaiure 
und konz. Salpetersiiure wird es auoh 

XI11 unter energisohen Bedingungen nioht 
sneeeriffen. 

c-0 

V l l l  

1 JHa I 
H a N O C  - ~- 

I 
HsC-- -C-- 

H 
XI1 

-1 
H 

H&- C-- CH, 

HsNC----CHdNHa 

H,J---C- H CHa 
I 

Beim ersten Weg zum Adamantan wird die Dicarbon- 
saure (X)  direkt mit Kupferbronze bei 400 OC. decarboxy- 
liert. Man erhalt aber den Kohlenwasserstoff nur in der 
bescheidenen Ausbeute von 2,4% d. Theorie. 

Der zweite und dritte Darstellungsweg unterscheiden 
sich dadurch von dem ersten, da6 der Austausch der 
Carboxyl-Gruppen der Dicarbonsaure (X) gegen Wasser- 
stoff indirekt erreicht wird. 
Zu diesem Zweck wird im zweiten Syntheseweg die Di- 

carbonsiiure (X) iiber das Dichlorid (XI) in das Diamid 
(XI 1) iiberfiihrt. Dieses Diamid wird dem Hojrnannschen 
Abbau unterworfen. Das entstandene 1,3-Dlamino-ada- 
mantan (XII I )  wird durch Benzoylierung in das 1,3-Di- 
benzoylamino-adamantan (XIV) iiberfiihrt, das durch 
Behandlung mit Phosphor-pentabromid (Abbau nach J .  
u. Braun) 1,3-Dibrom-adamantan (XV) ergibt. Durch 
~~ ~ 

I*) Ber dtsch. chem. Oes. 74 1644 [1941]. 
I * )  L. Gross Dissertat. Bonn '1953. 
I*) Ber. dtsih. chem. Oes. 74, 1769 [1941]. 

Von W .  N O W U C ~ P )  wuiods die Kristallstruktur kristallogra- 
phisoh-rllntgenographisoh ermittelt. Adamantan kristallieiert in 
den kubisch-fl8ohenzentrierten Raumgruppen Ti-F 33 m rnit a = 
9,426 + 0,008 A und Z = 4 Molekeln pro Elementarzelle. Qio 
rontgenographisch bestimmte Dichte ist 1.07, g.ornd. Die 6- 

(24f) = x,OO, ... mit x1 = 0,094 & 0,001 und xp = 2 xl. Der C C -  
Abstand wird rnit 1,54, f O,Ol,a gleioh groB wie beim Diamanten 
gefunden. G. Giacomello und U. erhielten mit Fourier- 
Anslysen gleiohe Resultate. Untereuchungen dee Adamentsne in 
der Gasphase mit ElektronenbeugungLg) fiihrten zu Werten, die 
mit den am Kristall gemessenen iibereinstimmten. 

Atome befinden sioh in den Punktlagen (169) = x1xIxIr . . .  und 

6) 2,4,9-Trioxa-adamantan 
Zur Darstellung wurde von H. Stetfer und M. D o h P )  

das 3. Darstellungsprinzip gewahlt. Als geeignetes, leicht 
zugangliches Ausgangsmaterial diente Triallylcarbinol, das 
1') Helv. Chim. Acta 28 1233 [l94s]. 
' 6 )  Ricerca Sci. 15, 559 (19451. 
10) W .  Nawocki u. K. W. Hedberg, J. Amer. Chem. SOC. 70, 1497 

119AR1. L _ _  ._.. 
17) Chem. Ber. 86, 589 [1953]. 
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durch Umsetzung von Allyl-magnesiumchlorid mit Chlor- 
ameisensaureester erhalten wurde. Durch Ozon-Behand- 
lung in alkoholischer Liisung wurde Triallylcarbinol in das 

Triozonld iiberfiihrt. Die hydrierende Spaltung des Tri- 
ozonids ergab Oxymethan-triacetaldehyd, der als Hexa- 
acetals isoliert werden konnte. Die Verseifung des Hexa- 
acetals mit verd. Essigsaure bei Zimmertemperatur lieferte 
a n  Stelle des erwarteten Trialdehyds eine kristalline Ver- 
bindung, die keinerlei Aldehyd-Reaktion zeigte, deren 
Analysenergebnisse aber die fiir Oxymethan-triacetaldehyd 
berechneten Werte zeigen. Die Verbindung schmilzt bei 
212 OC und ist bereits bei 100 OC stark fliichtig. Die che- 
mischen und physikalischen Eigenschaften der Verbindung 
zeigen, da6 es sich um 7-0xy-2,4,9-trioxa-adamantan 
(XVl 11) handeln mu6, das seine Entstehung einer ,,intra- 
molekularen Paraldehyd-Bildung" des Oxymethan-tri- 
acetaldehyds verdankt. 

OR 
/ 

HC;OROH ,CH 

Ozonolyse 
R HO*C(CHs*CH=CH,)a -+ 

Acetalisierung I, 
RO,Ln' 

RO' 
CH 

0 

j i b  
O\ CH8/ 

H XVI l l  

In gleicher Weise konnte durch Ozonolyse von Trimeth- 
allyl-carbinol, das durch Einwirkung von Methallyl- 
magnesiumchlorid auf Chlorameisensaureester erhalten 
wurde, 7-Oxy - 1,3,5- trirnethyl-2,4,9- trioxa- adamantan 
(XIX)  (Fp 164 OC in zugeschmolzenem Riihrchen) gewon- 
nen werden. Diese Verbindung kann nach der hydrierenden 
Spaltung des Triozonids direkt in 60proz. Ausbeute isoliert 
werden. Dafiir, da6 auch in diesem Falle das primar ent- 
standene Triketon intramolekular cyclisiert wurde, 
spricht der negative Ausfall aller fur die Carbonyl-Gruppe 
charakteristischen Reaktionen. Selbst nach lingerer Ein- 
wirkungvon uberschussigemMethy1-magnesiumjodidwurde 
die Verbindung unverandert zuriickerhalten. 

Mi t  Phosphorpentachlorid in Ather la6t sich die Oxy- 
Gruppe gegen Chlor austauschen. Aus dem so erhaltenem 
7-Chlor-l,3,5-trimethyl-2,4,9-trioxa-adarnantan (XX) (Fp 
69 OC in zugeschmolzenem Rohrchen) konnte auch bei 
energischer Behandlung mit Alkali kein Chlorwasserstoff 
abgespalten werden. Dieser Befund steht in Ubereinstim- 
mung rnit der Bredtschen Regel, nach der eine Abspaltung 
von Halogenwasserstoff aus Verbindungen rnit Halogen 
a n  einem Briickenkopfatom sterisch unmiiglich ist. Be- 

merkenswert erscheint bei der Bildung des 7-0xy-1,3,5- 
trimethyl-2,4,9-trioxa-adamantans (XI X) aus dem bei der 
Ozonolyse primir entstehenden Triketon, da6 hier drei 

CHa 
H 0 . c  (CH,-L=H.). 

-1 Ozonolyse 

k H i  XIX 

Yeto-Gruppen nach Art der Paraldehyd-Bildung trimeri- 
sieren. Es dlirfte dies der erste Fall sein, bei welchem eine 
derartige Trimerisierung von Yeto-Gruppen beobachtet 
ist. 

c) 2,4,1O-Trioxa-adamantan "l 
/ \  

/ \  
CH HC 1'".."I 

Dieses Ringsystem wurde von 
H. Stetter und K. H. Steinackerl8) 0 / HB 

nach dem 2. Darstellungsprinzip \Y 
erhalten. Sie gehen von cis-Phloro- H XXI 
glucit aus und erhalten durch Um- 
esterung mit Orthocarbonsaureestern nach einer Methode, 
die von K. Freadenberg und W. Jac061~) bei der Umesterung 
von Mono- und Diacetonglucose mit Orthoarneisensiure- 
ester angewandt worden ist, die gewiinschte Verbindung. 
Zur Umesterung gibt man zu einer Aufschlimmung von 
cis-Phloroglucit in absol. Methanol Methyl- oder Athyl- 
ester von Orthocarbonsauren und fligt eine geringe Menge 
Chlorwasserstoff hinzu. Nach kurzer Zeit geht cis-Phloro- 
glucit, der in Methanol nur wenig loslich ist, in LSsung. 
Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhalt man 
die erwarteten cyclischen Orthocarbonsiureester als schiin 
kristallisierte Verbindungen in Ausbeuten von 65-98 yo 
d. Th. 

+ 3 q H 8 0 H  

2,4-lO-Trioxa-adamantan (XXI)  ist au6erst fliichtig und 
sublimiert bereits bei Zimmertemperatur merklich (Fp 
202 OC im zugeschmolzenen Rohrchen). Mit grii6er wer- 
dendem Rest R nehmen sowohl der Schmelzpunkt als auch 
die Fltichtigkeit stark ab. Von den ringoffenen Orthoestern 
unterscheiden sich diese cyclischen Orthoester des cis- 

la) Chem. Ber. 86, 790 [1953]. 
la) Chem. Ber. 80, 325 [1947]. 
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Phloroglucits durch eine grU6ere Stabilittlt der Orthoester- 
Bindung. Dies zeigt sich einmal darin, da6 die cyclischen 
Orthoester von wat3rigen Mineralsawen wesentlich lang- 
samer verseift werden als die ringoffenen Orthocarbon- 
saureester, zum andern aber in ihrer auffallenden Bestan- 
digkeit gegeniiber metallorganischen Verbindungen. WBh- 
rend normale Orthocarbonstlureester sich mit Magnesium- 
organischen und Lithium-organischen Verbindungen sehr 
glatt zu Acetalen und Athern umsetzen, sind die Ortho- 
ester des cis-Phloroglucits gegentiber diesen metallorgani- 
schen Verbindungen vollkommen stabil, Beim Zusammen- 
geben der cyclischen Orthoester und der metallorganischen 
Verbindungen in Btherischer Lkung fBllt zwar sofort ein 
Niederschlag aus, der aber bei der Zersetzung mit Ammon- 
chlorid-Lbsung den unveranderten cyclischen Orthoester 
zuriick ergibt. Bei diesem Niederschlag handelt es sich 
zweifellos um eine in Ather unlbsliche Additionsverbindung 
der metallorganischen Verbindung an den cyclischen Or- 
thoester. 

Die Stabilitat der Orthoester-Bindung in diesen Ver- 
bindungen erm6glicht es, Carboxyl-Gruppen durch Ortho- 
ester-Bildung mit cis-Phloroglucit vortibergehend so 2u 
schiitzen, da6 sie von metallorganischen Verbindungen 
nicht angegriffen werden. Der praparative Wert einer der- 
artigen Maskierung von Carboxylgruppen konnte von H. 
Sfefter und K. H. Sfeinacker*o) an einigen Beispielen gezeigt 
werden. 

Dvrch Umesterung vqn Orthobernsteinsiiure-tetraathyl- 
ester mit cisPhloroglucit la6t sich leicht 2-[2,4,10-Trioxa- 
adamantyl-(3)]-propionstlure~thylester (XXVII) erhalten. 
Bei dieser Umesterung ergab Chlorwasserstoff als Katalysa- 
tor allerdings nur ma6ige Ausbeuten. Mit Bortrifluorid als 
Yatalysator konnte dagegen eine Ausbeute von 71% der 
Theorie an cyclischem Orthoester erhalten werden. 

Die Umsetzung von 2-[2,4,1O-Trioxa-adamantyl-(3)]- 
propionsiiure-athylester (XXVI I )  mit verschiedenen Grig- 
nard-Verbindungen ergab, wie erwartet, nur eine Reaktion 

2,4,10-Trloxa-adamantan (XXI) . . . . . . . . . . . . . . 1 219-220 
3-Methyl-2,4,1O-trloxa-adamantan (XXII) . . . . . ' 126 
3-Chlormethyl-2,4,1O-trloxa-adarnantan (XXI I I )  107 
3-Brommethyl-2,4,10-trloxa-adamantan (XXIV) 95 

38 
3-Phenyl-2,4,1O-trloxa-adamantan (XXVI) . . . . 176-177 
2-[2;4,1O-Trloxa-adamantyl-(3)]-proplonsPure- 

1-Oxy-l , l-diphenyl-3-[2,4,lO-trloxa- 

1-Oxy-1 ,l-dl-ni-tolyl-3-[2,4,1 O-trioxa- 

3-Athyl-2,4,10-trloxa-adamantan (XXV) . . . . . . . 

50 

164 

Bthylester (XXVII) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
adamantyl-(3)]-propan (XXVIII) . . . . . . . . . . . 

/"\ 

75 
70 
98 
65 

84 

71 

82 

89 

XXVII 

adamantyl-(3)]-propan (XXIX) . . . . . . . . . . . . 
(3)I-propanon ( x x x )  ..................... 

l-a-NaphthylJ-[2,4,IO-trioxa-adamantyl- 

H 

-1 2 RMgBr 

131 I 80 

185 I 94 

H 
Verseifling, 1 Lactonislerung 

mit der Athylester-Gruppe zu den entsprechenden Carbino- 
len, wBhrend die Orthoester-Bindung unangegriff en blieb. 
Bemerkenswert erscheint es, dal3 bei der Umsetzung mit 
*.),Chem. Ber. 87, 205 [1964]. 

a-Naphthyl-magnesiumbromid nur eine Reaktion mit 
einem Mol Grignard-Verbindung eintritt unter Bildung einer 
Keto-Gruppe. Der Grund fur das Stehenbleiben der Reak- 
tion auf der Keto-Stufe diirfte in einer sterischen Behin- 
derung zu suchen sein. 

Die Verseifung der so erhaltenen Reaktionsprodukte rnit 
verd. Mineralsawen ergab y-Oxy-y,y-diaryl-buttersawen 
und 3-a-Naphthyl-propanon-(3)-carbonsBure-( 1 ). Der bei 
der Verseifung freiwerdende cis-Phloroglucit lB6t sich 
praktisch vollstandig wieder zuriickgewinnen. Damit ist 
aber die praparative MMaglichkeit, Carboxyl-Gruppen auf 
diesem Wege gegen den Einflu6 metallorganischer Verbin- 
dungen zu schtitzen nachgewiesen. 

Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber die bisher dargestell- 
ten Verbindungen rnit dem Ringsystem des 2,4,lO-Trioxa- 
adamantans. 

Verbindung 

d) 2-Thia-adamantan ,4 
HC' CH 

Dieses Ringsystem wurde von I C J  Hay\vcHs S. F. Birch, T. V. Cullum, R. A. 
Dean und R. L. DenyerP1) im ErdSl 
von Agha Jari (Siidiran) entdeckt. 
Bei der Destillation der Schwefel- 
haltigen Fraktionen des Erdgls scheidet sich im Yiihler 
eine kristalline Verbindung von hoher Fliichtigkeit der 
Zusammensetzung CIH,,S und dem Fp 320 OC ab. Die Ver- 
bindung gibt ein nicht naher beschriebenes Sulfon und eine 
Additionsverbindung mit Quecksilber(I1)-chlorid. Mit 
Raney-Nickel kann der Schwefel hydrierend entfernt wer- 
den, wobei Bicyclo-[lJ3,3]-nonan (G) entsteht. 

H XXXI 

+ 4 H  
_3 - HaS 

Auf Grund der Analysenwerte sowie des chemischen und 
physikalischen Verhaltens dieser Verbindung nehmen die 
Autoren die Struktur eines 2-Thia-adamantans (XXXI) an. 
11) Nature [London] 770, 629 [1952]. 
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Die Bildung des Tetrathia-adamantan-Ringes wiirde 
demnach dem Darstellungsprinzip 4b entsprechen. Der 
Primarakt ist die Bildung der p-Dithioketone, die darauf 
in der Weise dimerisieren, da6 sich vier C=S-Gruppen 
intramolekular addieren. 

A. Fredga und A. BriindstrBmU) konnten die Darstellung 
dieser Verbindungen sehr wesentlich dadurch verbessern, 
da6 sie die @-Diketone in konz. alkoholischer Salzslure losten 
und in einem Kaltegemisch von Aceton-Kohlendioxyd mit 
iiberschiissigem Schwefelwasserstoff behandelten. Eine 
ganze Reihe von P-Diketonen konnten so in die alkylierten 
Tetrathia-adamantane iiberfiihrt werden. Derart gelingt 
auch die Umsetzung von 3-Methyl-acetylaceton, die von 
E. Fromm und P. Ziersch") vergebens versucht worden war. 
Die Ausbeuten betragen zwischen 70 und 95% d.Th. Ge- 
ringere Ausbeuten ergibt die Umsetzung von p-Yetoalde- 
hyden. Aromatbche Diketone mit Carbonylgruppen in 
Yonjugation zum Benzolkern, wie Benzoyl-aceton und 
Dibenzoyl-methan, konnten nicht in die entsprechenden 
Tetrathia-adamantane iiberfiihrt werden. 

In allen Fallen, in denen unsymmetrische p-Diketone der 
Umsetzung rnit Schwefelwasserstoff unterworfen wurden, 
wurde nur ein einheitliches Reaktionsprodukt erhalten. 
A. Fredga und A. Brundstrom=) sehen hierin eine starke 
Stiitze for die Annahme einer Urotropin-Struktur dieser 
Verbindungen, da die alte Formulierung in diesem Falle 
zwei Strukturisomere (Formel Y und L) erwarten Ia6t. 

R-C-CHS-GR' R 4 4 H S 4 - R '  

s"s s / \ s  
\ /  \ /  \ /  \ /  

K L 

s"s s"s 
R'- C-CHa-C-R R-C-CHs-C-R' 

Bei einer Urotropin-Struktur ist dagegen in Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen nur eine 
einzige Verbindung zu erwarten.. 

A. Briindstromz6) konnte durch Permanganat-Oxydation 
des aus 3-Methyl-acetylaceton erhaltenen 1,3,5,7,9,10- 
Hexamethyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantans (XXXl  I I )  ein 
Trisulfon erhalten. Er nimmt an, daB eine vollstandige 
Oxydation zu einem Tetrasulfon deshalb unmoglich ist, 
weil mit der Oxydation eines Thioathers zu einem Sulfon 
zugleich auch eine Verengung des Valenzwinkels zwischen 
C-S-C verbunden ista7). Hierdurch tritt aber eine Ver- 
zerrung des gesamten Ringsystems bei der Oxydation ein, 
die eine Stabilitatsverminderung zur Folge hat. Die Oxyda- 
tion des 4. Schwefels ist also aus sterischen Griinden nicht 
moglich, ohne da6 es zu einer Zerstorung des Ringsystems 
kommt. So erklart sich auch der MiSerfolg von E. Fromm 
und P. Ziersch"), die aus 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8- 
tetrathia-adamantan (XXXl  1 ) kein definiertes Oxydations- 
produkt erhielten. lnfolge der durch die Oxydation der 
Ringschwefelatome entstehenden Verzerrung des Ringsy- 
stems ist die im Ring befindliche CH,-Gruppe gegen oxy- 
dative Einfliisse nicht mehr stabil. Der Ring wird an die- 
ser Stelle der Molekel oxydativ gesprengt. Die Substitution 
der Wasserstoffe an dieser CH,-Gruppe durch eine oder 
zwei Methyl-Gruppen setzt die Angreifbarkeit herab; da- 
durch la6t sich erklaren, da6 von 1,3,5,7,9,1O-Hexa- 
methyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantans (XXXI 11) und von 
1,3,5,7,9,9,10,10-0ctamethyl-2,4,6,8- tetrathia-adamantans 
(XXXVl)  stabile Sulfone erhaltlich sind. 

Wegen eines weiteren Beweises fur  die Urotropin-Struk- 
tur  dieses Ringsystems s. Dioxa-dithia-adamantane. 

e) 2,4,6,8-Tetrathia-adamantan 

HC CH 
1901 beriohtete F. LeteuPa) iiber eine I ''y$/s ' I kristallisierte Verbindung, die er erhielt, 

als er Sohwefelwasserstoff auf eine LO- '\ /CH sung von Acetylaceton in  20proz. Salz- 
saure einwirken lieB. Die Analyse ergab 
die Zusammensetzung Cl,Hl,S,. Es 
handelt sich also um ein dimeres Dithio- 
acetylaceton. 

Einige Jahre spitter haben E. Fromm und P. ZierscVa) die glei- 
che Verbindung beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
alkoholische Losung von Acetylaceton, der geringe Mengen Salz- 
saure zugesetzt wurden, erhalten. Die Verbindung erwies sich 
gegen konz. Sauren und konz. Alkali als vollsthdig stabil. Brom 
greift die Verbindung energisoh an unter weitgehender Zersetzung. 
Die Oxydation mit  Permanganat fiihrt zu wenig einheitlichen 
Oxydationsprodukten. 

Der Versuoh, aus 3-Methyl-acetylaoeton duroh Umsetsung mit 
Schwefelwasserstoff eine Verbindung analoger Zusammensctzung 
zu erhalten, millang. Dagegen konnte aus 3,S-Dimethyl-acetyl- 
aceton eine analog gebaute Verbindung der Zusammensetzung 
C1,H,,S, erhalten werden. Die Permanganat-Oxydation dieser 
Verbindung ergibt ein einheitliohes Disulfon der Zusammensetzung 

Auf Grund der Analysenwerte und des chemisohen Verhaltens 
dieser Verbindungen wurde von E. Fromm und P. Ziersch fur das 
Kondensationsprodukt aus Acetylaceton die Formel H vorge- 
sohlagen. 

H 

C,,H,,S*O,. 

CHs-C-CHs--- C-CH, 

s/'s s/ 's 
\ /  \ /  

CH, C-CH,-C-CHs 
H 

1948 haben A. Fredga und A. BriindstromM) diese Ver- 
bindungen erneut eingehend untersucht. Sie weisen darauf 
hin, daB die von E. Fromm und P.  Ziersch aufgestellte For- 
me1 sterisch sehr unwahrscheinlich ist. Zu einer befrie- 
digenden Formulierung gelangt man, wenn man zwei der 
Valenzstriche zwischen Kohlenstoff und Schwefel in an- 
defer Weise verbindet, wie es Formel J zeigt. Formel J 

S 

kH, XXXlI  

ist aber gleich Formel XXXIl .  Damit kame dieser Ver- 
bindung Urotropin-Struktur zu und die Bezeichnung des 
Reaktionsproduktes aus Acetylaceton ware dann 1,3,5,7- 
Tetramet hyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantan. 

CHa 
I 

S b S  s-c- S 
I1 I I I 

i 

I 
CH, 

*a) Compt. rend. 733 48 [1901]. 
la) Ber. dtsch. chem.' Ges. 39, 3599 [1906]. 
l4) Arklv Yemi, Mlneral. Geol. 26 6, N:04, 1 [1948]. 
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**) Arklv for Keml 1 197 (19491. 

*') A. LUtfringhaus u: K. Buchhok, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2057 
Arklv for Keml 3'41 [1951]. 

[ 19391. 
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8-Dicarbonyl-Verblndung 

1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantan (XXXI I) 
1,3,5,7,9,10-Hexamethyl-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XXXI 11) 
daraus Oxydationsprodukt : 1,3,5,7,9,1 O-Hexamethyl-2,4,6,8- 

1,3,5,7,9,9,10,10-0ctamethyl-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XXXV) 
daraus Oxydatlonsprodukt: I ,3,5,7,9,9,10,10-0ctamethyl- 

2,4,6,8-tetrathia-adamantand,6-blsdioxyd (XXXVI) 

tetrathia-adamanhan-2,4,6-trisdioxyd (XXXIV) 

1,3,5,7-TetraithyI-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XXXVII) 

1,3,5,7-Tetrahexy1-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XXXIX) 
1,3,5,7-Tetrapropyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantan (XXXVI I I) 

1,3-Dimethyl-5,7-dllthyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantan (XL) 
1,3-DimethyI-5,7-dipropyl-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XU) 
1,3-Dimethyl-5,7-dlhexyl-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XLII) 
1 ,J-Di-tert. butyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantan (XLII I) 
1,3-Dlmethyld,7-di-tert.butyl-2,4,6,8-tetrathla-adamantan (XLI V) 
1,3-Dimethyld,7-di-(b-phenyl~thyl)-2,4,6,8-tetrathla- 
adamantan (XLV) 

Acetylaceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3-Methyl-acetylaceton . . . . . . . . . . . . 

I 

161 
128 

ca. 260 (Zers. 
227 

350 (Zers.) 
1 64,5- 165 

136,s 

136- 136,5 
92- 93 

113 
71 
176 
164 

110- 110,5 

3,3-Dimet hyl-acetylaceton 

Heptandlon-(3,5) . . . . . . . . . . . . . . . . 
Nonandion-(4,6) . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Pentadecandlon-(7,9) . . . . . . . . . . . . 
Hexandlon-(2.4) . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Heptandion-(2,4) . . . . . . . . . . . . . . . . 
Decandlon-(2,4) . . . . . . . . . .' . . . . . . . 
5,5-Dimethyl-pentanon-(3)-aI-( 1) . . 
2,2-Dimethyl-hexandion-(3,5) . . . . . 
1 -Phenyl-hexandion-(3,5) . . . . . . . . . 

f) 2,4,6,8,9,1O-Hexathia-adamantan 

/\ 

\ s /s 

/ \  
1888 beobaohtete J .  Bongarkan) bei 

der Einwirkung von Zinkchlorid auf Thio- 
eseigsiure unter Salzsiure- und Schwefel- 
wasaerstoff - Entwioklung die Absohei- 
dung einer kristallinen Verbindung vom 
Fp 224-225 O C  und der Zueammen- 
setsung C4H,S,. Gegen kons. Kalilauge 
erwies sioh diese Verbindung auch 

oberhalb 200 OC stabil. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat 
ergab Oxydationsprodukte, die aber nicht rein isoliert werden 
konnten. J. Bongarfz stellte fur diese Verbindung die Struktur- 
formel M auf. 

Die gleiehe Verbindung wurde auoh von P .  CandianPO) bei der 
Einwirkung von Brom auf ThioessigsLure erhalten. Dabei ergab 
sich, daB nioht Brom selbst, sondern der bei der Einwirkung von 
Brom auf Thioessigs&ure gebildete Bromwasserstoff ale Kouden- 
sationsmittel wirkt. Die Molekulargewichtsbestimmung von P. 
Candiani seigte, daB die von J. Bongarfz gefundene Summenfor- 
me1 su verdoppeln ist. P. Candiani stellte auf Grund seiner Er- 
gebniese zwei Strukturformeln (N und 0) zur Diskuseion. 

HC i's\y dr 
S 

\ I /  
C 
H 

s 
/-\ 

CH,--C--S-C--CHI 

M 'S/ 

CHS-C-SS---C-CH. CH84- S- S-C--CH, 
/ \ 

S ,I * ILS 
s / \ s  s/ \s  

CH,-C- -S-S-C-CH, \ /  \ /  CHa--C-SA---CHa 
N 0 

E. Froromm und G. MangZeF') haben das Verhalten der Verbin- 
dung gegen verschiedene chemisohe Einfliisse naher untersueht. 
Dabei erwies sioh die Verbindung stabil gegen die verschiedensten 
Reduktionsmittel. Duroh Oxydation mit Kaliumpermanganat 
konnte ein Disulfon erhalten werden. Degegen gelang 88 nioht, 
ein Oxydationsprodukt mit hbherem Sauerstoff-Gehalt su iso- 
lieren. Energiaohe Oxydation fiihrt zur Zerstbrung der Subatans. 

Daa Verhalten gegen Reduktionsmittel sohlieBt das Vorhanden- 
sein von Schwefel-Schwefel-Bindungen und damit die Formel 0 
au8. In dem Ergebnis der Oxydation sehen E. Fromm und G. 
Mangler eine Bestatigung fiir die Formel N, da die Bildung eines 
Disulfons dafiir spncht, daD zwei der seohs Sohwefel-Atome unter- 
schiedlich gebunden nind. Die nahere Untersuchung der Brom- 
Einwirkung fuhrte zwar su einer Reihe Brom-haltiger Abbau- 
produkte, nus denen eioh aber kein SchluD auf die Konatitution 
der Verbindung siehen MDt. 

Bm. dttsch. €hem., Oes. 79 2182 [1886]. 
Gaz. chim. ltal. 25 I 81 tlS95J. 

so) Ber. dtsch. chern. be;. 34, 204 [ISOI]. 

AUS- 
beute 
In % 

85 
70 

- 

- - 
- 
85 
90 
75 
85 
85 
95 

3 .  50 
85 

75 

.Itera- 
tur") 

Spater erbielten R. W. Borgeson und J .  A. Wilkituron"') die 
gleiohe Verbindung, a h  sie Aoetylchlorid oder Acetylbromid auf 
fliissigen Sohwefelwasserstoff einwirken lieBen. In offensiohtlioher 
Unkenntnis der friiheren Arbeiten iiber diese Verbindung stellten 
sie die Formel P auf. Zur Erklirrung den auoh von ihnen gefun- 
denen doppelten Molekulargewiohtee nahmen sie an, daB die Ver- 
bindung in Lasung asaoeiiert sei. 

i, 1 ,s 

'4' 
I 

XLVI CH, 

Von B. Holmberg und E. Schjanberfla) wurde feetgeetellt, daB 
sioh diem Verbindung gelegeutlioh auoh spontan beim Aufbewah- 
ren von Thioessigsirure bilden kann. Da bei der Reaktion Sohwe- 
felwasserstoff frei wird, kann dies zu Unfilllen fiihren, wenn Thio- 
essigsaure in Ampullen aufbewahrt wird. 

A. Fredgass) konnte dann zeigen, da6 sich die Struktur 
dieser Verbindung Bhnlich wie im Falle des 1,3,5,7-Tetra- 
methyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantans sehr vie1 befriedigen- 
der deuten E B t ,  wenn man auch hier eine Urotropin-Struk- 
tur der Verbindung annimmt. Die Verbindung ware dann 
als 1,3,5,7 -Tetramethyl- 2,4,6,8,9,10- hexathia-adamantan 
(XLVI) zu bezeichnen. 

Die Bildung eines wohldefinierten Disulfons als hochste 
isolierbare Oxydationsstufe, die als starkstes Argument fiir 
die Formel N gelten kann, deutet A. Fredga genau wie die 
Sulfon-Bildung bei den 2,4,6,8-Tetrathia-adamantanen als 
sterischen Effekt. Er nimmt an, da6 auch bei diesem Ring- 
system die vollstandige Oxydation der sechs Ring-Schwe- 
felatome deshalb nicht m6glich ist, weil bereits beim Di- 
sulfon infolge der Verengung des Valenzwinkels zwischen 
C-S-C eine so weitgehende Verzerrung und dadurch be- 
dingte InstabilitBt des Ringsystems erreicht ist, da6 ein 
Trisulfon bereits nicht mehr stabil ist. 

Der Vergleich des UV-Spektrums dieser Verbindung mit 
dem UV-Spektrum des 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8-tetra- 
thia-adamantans (XXXI 1) ergab eine weitgehende Ahn- 
lichkeit. Dies diirfte als ein weiteres Argument dafiir die- 
nen, da6 beide Verbindungen Bhnliche Struktur besitzen. 

J. Amer. Chem. SOC. 57 1455 [1929]. 
I* Tidskrlft fbr Teknisk-Vktenskapllg Forskning 7942, 2, 84. "I Arkiv Kemi, Mineral. Oeol. 25 B, N:08, I [1947J. 
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A. Fredga und H .  BaueP') haben weitere Thiocarbon- 
sBuren in die entspr. 1,3,5,7-TetraalkyI-2,4,6,8,9,1O-hexa- 
thia-adamantane tiberfiihrt. Als Darstellungsmethode 
wurde sowohl die Behandlung mit Zinkchlorid als auch die 
von R. W .  Borgeson und J .  A. Wilkinson angegebene Me- 
thode der Umsetzung von Carbonsiiurechloriden rnit fliissi- 
gem Schwefelwasserstoff angewandt. Die htiheren n- 
Paraff in-carbonsauren ergeben bemerkenswerter Weise we- 
sentlich geringere Ausbeuten der cyclischen Verbindungen 
als die Thioessigsaure. Verzweigte Thiocarbonsauren las- 
sen sich iiberhaupt nicht in dieser Weise cyclisieren. Sehr 
schon lB6t sich in der Reihe der 1,3,5,7-Tetraalkyl-2,4,6,8,- 
9,lO-hexathia-adamantane zeigen, wie mit langer werden- 
den Seitenketten der Schmelzpunkt erheblich absinkt. 

Eine weitere Mtiglichkeit der Darstellung von Verbin- 
dungen mit diesem Ringsystem, die zugleich auch einen 
Einblick in den Reaktionsmechanismus der Bildung dieses 
Ringsystems gestattet, wurde von H. Sfeffer und H. J .  
KrausE6) gefunden. Es zeigte sich namlich, da6 sich diese 
Verbindungen sehr vie1 glatter und rnit besserer Ausbeute 
bilden, wenn man an Stelle vonThiosBuren D i t h i o s a u r e n  
der Behandlung mit Zinkchlorid unterwirft. Gibt man z. B. 
zu Dithioessigsaure eine geringe Menge Zinkchlorid, so tritt 
eine lebhafte Reaktion ein. Es entweichen Strtinie von 
Schwefelwasserstoff und das Reaktionsgemisch erstarrt 
unter Abscheidung von 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8,9,10- 
hexathia-adamantan (XLVI), das auf diese Weise in 
80proz. Ausbeute erhalten wird, wahrend aus Thioessig- 
stlure maximal nur 33pL der Theorie erhalten werden ktin- 
nen. 

Die Leichtigkeit, mit der sich das Ringsystem aus der 
Dithioessigsaure in hoher Ausbeute bildet, macht es wahr- 
scheinlich, da6 die primare Reaktion eine Schwefelwasser- 
stoff-Abspaltung aus zwei Molekeln Dithioessigsaure dar- 
stellt. Hierbei bildet sich als Primiirprodukt ein Schwefel- 
Analoges des Acetanhydrids der Formel P. Zwei Molekel 
dieser Verbindung vermtigen nun zu dimerisieren. 

2 CHa.C.SH 
li 
S 

CH*-C-S-C*CH, 

1 1  

s-A-s I I 

AHa XLVI AH8 

Demnach ware auch fur die Bildungsweise aus Thio- 
essigsaure die Verbindung P als Zwischenprodukt zu for- 
dern. Es ist wahrscheinlich, daS der unter dem EinfluB 
des Zinkchlorids abgespaltene Schwefelwasserstoff einen 
Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel in den Carbonyl- 
Gruppen bewirkt, wobei sich unter Freiwerden von Essig- 
s lure  auch hier P bildet. 

Kristallographisoh wurde .das 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,8,8.9,10- 
hexathia-adamantan (XLVI) untereuoht. Naoh L. Deuerina') ge- 
hbrt die Verbindung dem orthorhombisohen Syetem an. Sphtere 
rbntgenographisohe Untersuohungen von Q. H Q g  und B.  Ny- 
gattiha') ergaben dagegen, daO die Krietalle monoklin eind. Der 
Gruppenabstand wurde mit Cih-P 2 /a beitimmt. Die Werte fur 
die Elementarrelle eind: a = 13,013 1; b - 12,22 A;  o - 8,41 A;  
p = 93,29O. Die Elementarzelle enthat vier Molekeln. 

sl) Arklv filr Keml 2 113 [1950]. 
9 H. J .  Krause Dlsbertat. Bonn 1954. 
*() Schwelz. ml&eral. petr. Mitt. 78 674 11938. 
87) Arklv Keml, Mineral. Oeol. 25 b, N: 08,4119471, 

Verblndung 

I ,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8,9, LO-hexathia- 

daraus Oxydationsprodukt : 
I ,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8,9,lO-hexathla- 

1,3,5,7-TetraBthyI-2,4,6,8,9,1 O-hexathla- 

1,3,5,7-Tetrapropyl-2,4,6,8,9,lO-hexathia- 

1,3,5,7-Tetrabutyl-2,4,6,8,9,1O-hexathla- 

1,3,5,7-Tetrapenty1-2,4,6,8,9,1 O-hexathla- 

1,3,5,7-Tetrahexyl-2,4,6,8,9,lO-hexathia- 

I ,3,5,7-Tetraheptyl-2,4,6,8,9,1O-hexathla- 

1,3,5,7-Tetraocty1-2,4,6,8,9,1 O-hexathla- 

adamantan (XLVI) .................... 

adamantan-2,6-blsdloxyd (XLVII) ...... 
adamantan (XLIX) ................... 

adamantan (L) ....................... 

adamantan (LI) ....................... 
adamantan (LII) ...................... 
adamantan (L111) ..................... 
adamantan (LIV) ..................... 

'adamantan (LV) ...................... 
Tabelle 4 

Pp eC 

224- 226 

250 (Zers.] 

122,5-123,5 

133.5-134 

66- 67 

45,5-46,5 

79,5-80,5 

65-65,5 

44-45 

Literatur 

Die bekannten Verbindungen aus der Relhe des 
2,4,6:8,9,1O-Hexathia-adamantans 

g) 2,4-Dioxa-6,8-dithia-adamantan und 2,6-Dioxa-4,& 
d ithia-adamantan 

0 S 

Leitet man bei Zimmertemperatur Schwefelwasserstoff 
in eine 20proz. LBsung von Acetylaceton in konz. Salz- 
saure, so erhalt man a n  Stelle des zu erwartenden 1,3,5,7- 
Tetramethyl-2,4,6,8-tetrathia-adamantans (XLVI) in 10 
bis 15proz. Ausbeute Kristalle vom Fp 138-139 OC und 
der Zusammensetzung C,,H,,O,S,~). 

A. BriYndstr&rP) hat  diese Kristalle naher untersucht. 
Durch Wasserdampfdestillation und fraktionierte Kristalli- 
sation konnte er zwei Isomere abtrennen. Das eine Isomere 
ist mit Wasserdampf destillierbar und schmilzt bei 131,2 bis 
131,4 OC, wBhrend das zweite Isomere bei 138,2-138,4 OC 
schmilzt und mit Wasserdampf nur wenig fltichtig ist. Die 
UV-Spektren sind sehr Bhnlich und gleichen weitgehend dem 
UV-Spektrum des 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8-tetrathia- 
adamantans (XXXIl). Dies kann als Beweis dafllr gelten, 
da6 diese Verbindungen sich vom lJ3,5,7-Tetramethyl- 
2,4,6,8-tetrathi'a-adamantan (XXXII)  nur dadurch unter- 
scheiden, da6 zwei der Ringschwefelatome durch Sauer- 
stoff ersetzt sind. Es lassen sich zwei Strukturisomere 
voraussehen, die durch die beiden Formeln LVI und LVIl 
wiedergegeben werden. 

S 0 

CHg LVI CH, L V l l  

LVI I ist 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4-dioxa-6,8-dithia-ada- 
mantan, wahrend LVI als 1,3,5,7-Tetramethyl-2,6-dioxa- 
4,8-dithia-adamantan zu bezeichnen ist. 
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Diese beiden Formeln konnte A. Brarzdstrlirn den isolier- 
ten Isomeren auf Grund der Ergebnisse der Oxydation die- 
ser Isomeren zuordnen. Die bei 131,2-131,4 OC schmel- 
zende Verbindung ergibt bei der Permanganat-Oxydation 
ein Disulfon mit einem Zersetzungspunkt von 250 OC, w8h- 
rend das h6her schmelzende Isomere durchgreifend unter 
Entwicklung von Kohlendioxyd oxydiert wird. Das hoher 
schmelzende Isomere verhalt sich demnach bei der Oxyda- 
tion ganz ahnlich wie 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,6,8-tetrathia- 
adamantan (XLVI). Fiir diese Ahnlichkeit spricht auch 
das Verhalten beider Verbindungen gegeniiber Queck- 
silber(1 I)-chlorid, das mit beiden Verbindungen nicht 
naher untersuchte kristalline FBllungen ergibt, wahrend 
rnit dem niedriger schmelzenden Isomeren keine derartige 
FBllungen erhalten werden k6nnen. Es kann demnach als 
wahrscheinlich gelten, da6 die haher schmelzende Verbin- 
dung ebenfalls zwei benachbarte Ringschwefelatome im 
gleichen Ring enthalt. Sie ware demnach 1,3,5,7-Tetra- 
methyl-2,4-dioxa-6,8-dithia-adamantan (LVI I). Die Bil- 
dung eines stabilen Disulfons aus dem niedriger schmel- 
zenden Isomeren spricht dafiir, da6 hier die beiden Ring- 
schwefelatome verschiedenen Ringen angeh6ren. Die durch 
die Bildung der Sulfo-Gruppen bedingte Verzerrung des 
Ringsystems ist in diesem Falle am geringsten. Demnach 
ware die bei 131,2-131,4 OC schmelzende Verbindung 
1,3,5,7 - Tetramethyl - 2,6 -,dioxa - 4,8 - dithia - adamantan 

Die Bildung dieser beiden isorneren Ringsysteme kann 
man sich nach Darstellungsprinzip 4b vorstellen. Im Falle 
der Bildung des 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4-dioxa-6,8-dithia- 
adamantans (LVII) l lSt  sich denken, da6 nur ein Carbonyl- 
sauerstoff im Acetylaceton gegen Schwefel ausgetauscht 
wird unter Bildung von Monothio-acetylaceton, welches 
dann dimerisiert, wobei die Thiocarbonyl-Gruppen und die 
Keto-Gruppen sich nach Art einer Mischpolymerisation 
addieren. 

(LVI). 

CHI 
0-4-0 

CH&-- dCH' i C H J 4 H a  0 CHa{ ' , C H a - y - W  I 
0- 

I I  

CHa 

S-4-S I cHa I 
I 

CH, L V I I  

Im anderen Falle bildet sich das Ringsystem durch 
Addition von einem Mol Acetylaceton a n  ein Mol Dithio- 
Acetylaceton nach dem gleichen Prinzip. 

CHI CHI . - S 0-L-S  

CHs+--+CHJ*H. + C H & - ~ C H & ? - C H ,  

CH, CHI LV1 

h) 1.3,s-Triaza-adarnantan 

3 
N / " 
/ \  

j'cy$& I 
Formal unterscheidet sich dieses 

1 -  
HaC 1 bHa Ringsystem von dem des Urotropins 

'\??' durch Ersatz eines. Ringstickstoff- 
N LXlv atoms gegen Yohlenstoff. H. Sfeffer 

und W. BGckmannW) haben dieses Ringsystem dem Dar- 
stellungsprinzip 3a folgend dargestellt. 

Als leicht zugangliches Ausgangsmaterial fur  diese 
Synthese diente Pentaglycerin, das mit Phosphortri- 
bromid in 1,l ,l-Tri-(brommethyl)-athan iiberfilhrt wurde. 
Durch Kondensation dieses Tribromids rnit Phthalimid- 
kalium wurde die Triphthalimido-Verbindung erhalten. 
Die gleiche Verbindung konnte in besserer Ausbeute auch 
bei der Kondensation des Pentaglycerin-tritosylesters mit. 
Phthalirnidkalium erhalten werden. Die Verseifung der 
Tripht halimido-Verbindung ergab 1 , 1 , 1-Tri-(aminomethyl)- 
Bthan. Durch Kondensation dieses Triamins rnit 3 Mol 
Formaldehyd wurde eine bei 175 OC schmelzende, krlstalli- 
sierte Verbindung erhalten. Ihre Analyse ergab, da6 es 
sich hier urn 7-Methyl-l,3,5-triaza-adamantan (LVI I I )  
handelt. 

/Bra \a-Cl 

CH&(CH,Br), CH,C(CH,O Ts), 

+Phthz 

+Phthal\ lmid- / 
kalium 

0 

NH, Ts = p-Toluolsulfonyl- 

Die Losliohkeiten des 7-Methyl-l,3,5-triaza-adamantana eind 
iihnlioh wie die des Urotropins. Es sublimiert bereits bei 100 OC, 
ist aber weniger fliiohtig als Urotropin. FUr diem geringere Flihh- 
tigkeit diirfte die seitenstkndige Methyl-Oruppe verantwortlioh 
sein. 

Chemisoh untersoheidet sioh die Verbindung vom Urotropin 
durch eine wesentlioh hbhere Stabilitiit. Wiihrend Urotropin in 
wiil3riger LbEUUg oberhalb 50 @C teilweise in Formaldehyd und 
Ammoniak zerf&Ut und gegen Sguren sehr empfindliohiet, liiOt eioh 
7-Methyl-1,3,5-triazaadamantan (LVIII) ohne Zersetsung mit 
kons. Salzsiiure auf dem Waeserbad eindampfen. Diesen Ring- 
system zeigt damit gens ungewbhnliohe StabilitHt der an aioh 
sehr siiureempfindliohen Aldehyd-Amh-Bindung. In wasserfreien 
Lbsungsmitteln bildet die Verbindung ein sehr hygroskopi- 
sches Hydroohlorid mit 2 Yo1 Salsshre auf ein Yo1 BWe, 
wiihrend man BUE wUrigen Lbsungen nur ein Monohydroohlorid 
erhiilt. 

SpBter konnten R. Lukes und K.SyhoraSa) nach dem 
gleichen Darstellungsprinzip auch 1 ,3,5-Triaza-adamantan 
(LXIV) selbst erhalten. Dasfilr die Kondensation mit Form- 
aldehyd benutzte Tri-(aminomethyl)-methan erhielten sie 
durch Curfiusschen Abbau von Methan-triessigsHure, deren 
Synthese verbessert wurde. 1,3,5-Triaza-adamatan schmilzt 
bei 260OC (Zers.) und sublimiert beim Erhitzen. R6ntgeno- 
graphisch konnte die hochsymmetrische Struktur bewiesen 
werden. 

i) 1,3,5,7-Tetraaza-adarnantan, Hexarnethylentetramin. 
Urotropin 

Auf diese am langsten bekannte Verbindung dieSeT 
Struktur sol1 im Rahrnen dieser Arbeit nicht naher ein- 
gegangen werden. 

Chem. Ber. 84, 834 [1951]. 
ChemickC Listy 45, 731 [1952]. 
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j) 1 -Phosp ha-2,8,9-trioxa-adamantan 

LB6t man auf a-Phloroglucit in 
Pyridin Phosphortrichlorid einwirken, 

Reaktionsgemisches einen kristallisier- 
so erhalt man nach dem Aufarbeiten des 

dem auf Grund der Analysenergeb- 
nisse die Struktur eines I-Phospha-2,8,9-trioxa-adaman- 
tans (LIX) zukommt. Auf diese Weise konnten H. Sfeffer 
und K. H. SteinackeP) den Yonfigurationsbeweis dafur 
erbringen, da6 a-Phloroglucit cis-Struktur besitzt. Nut die 
cis-Form ist aus sterischen Grunden zur Bildung eines der- 
artigen Esters befahigt. p-Phloroglucit mu6 dann aber 

ten Phosphorigsfiureestervom Fp 207 OC, 
L1x 

trans-Konfiguration besitzen. 
dem Darstellungsprinzip 2. 

Die Darstellung entspricht 

&H 

Der Phosphorigsaureester ist sehr oxydationsempfind- 
lich und wandelt sich bereits mit dem Sauerstoff der Luft 
in den Phosphorsaureester, .das I-Phospha-2,8,9-trioxa- 
adamantaml-oxyd (LX) vom Fp 267-268 OC urn, der auf 
einfachere Weise auch durch direkte Kondensation von 
cis-Phloroglucit mit Phosphoroxychlorid in Pyridin erhal- 
ten werden kann. Durch Addition von Schwefel a n  den 
Phosphorigsaureester erhalt man l-Phospha-2,8,9-trioxa- 
adamantan-I-sulfid (LXI)  vom F p  250-251 OC. Auch 
diesen Thiophosphorsaureester erhalt man einfach durch 
Kondensation von cis-Phloroglucit mit Phosphorsulfo- 
chlorid in Pyridin. Als echte Verbindungen mit Urotropin- 
Struktur zeigen diese Ester neben einem ungewiihnlich 
hohen Schmelzpunkt die charakteristische Fliichtigkeit 
unterhalb des Schmelzpunktes. 

k) I -Aza-4,6,1O-trioxa-adamantan (Tri morphol in) 
0 

Dieses Ringsystem wurde 1908 von 
L. Wolff und R .  Marburg40) nach dem 3. 
Darstellungsprinzip erhalten. Als Aus- 
gangsmaterial benutzten sie Triacetalyl- 
amin, das aus Chloracetal durch Umset- 
zung mit Ammoniak neben Diacetalyl- 

amin erhalten wird. Die Verseifung dieses Triacetals mit 
konz. Salzsaure ergibt an S t e l l ~  des zu erwartenden Tri- 
aldehyds nach der Aufarbeitung eine kristallisierte Ver- 
bindung vom Zersetzungspunkt 210-220 OC, die leicht 
sublimierbar ist. Sie zeigt zwar die fur  den zu erwartenden 
Trialdehyd Q berechneten Analysenwerte, gibt aber keiner- 
lei Aldehyd-Reaktion. Gegen den Einflu6 von Saure und 
Alkali erweist sich die Verbindung stabil. Gegen Oxyda- 

0 \ LH,/O 

H 
\h/ 

*@) Chem. Ber. 85 451 119521. 
'O) Liebigs Ann. them. 363, 184 [lsO8]. 

tionsmittel und Reduktionsmittel ist sie ebenfalls sehr 
widerstandsfahig. Dieses Verhalten der Verbindung 1aBt 
sich nur deuten, wenn man auch hier, Bhnlich wie bei der 
Bildung des 2,4,9-Trioxa-adamantans annimmt, da6 bei 
der Verseifung von Triacetalylamin primBr der Trialdehyd 
Q gebildet wird, der dann eine ,,intramolekulare Par- 
aldehyd-Bildung" erleidet, wobei I-Aza-4,6,10-trioxa-ada- 
mantan (LXII)  entsteht, das von L .  Wolff und R. Marburg 
als Trimorpholin bezeichnet wurde. 

\ 
/O\, 

Die Base ist leicht wasserloslich, 
kann aber aus der wa6rigen Losung 

Doppelsalz abgetrennt werden. Wei- 
tere in Wasser schwer lbsliche Salze, 
die sich ebenfalls fur die lsolierung der 
Base aus wa6rigen Losungen Oeignen, 

durch Fiillung als Quecksilberchlorid- HC ' CH 

i'cx/ckai 
9 C&/O 

sind das Nitrat, das Oxalat, das Pikrat 
und das Salz der Goldchlorid-chlor- H 

\C' 

LXl l  wasserstoffsaure. Mit Methylchlorid 
und Methyljodid lassen sich gut kristallisierte quarternare 
Salze erhalten. Durch Oxydation bekommt man das 
Aminoxyd. 

Trimorpholin gehort dem monoklinen, holoedrischen 
Kristallsystem an; a : b : c = 1,0923 : 1 : 0,5879; p = 64a 
17'; Doppelbrechung: y-a = 0,0264. 

I) 1,3,5.7-Tetraaza-2-thia-adamantan-t-dioxyd 

(Penta-methylentetraminsulfon) 2 
N / '\ N 

lrcV4l Fiigt manzueiner Losungvon Sulf- 
amid in konz. Ammoniak 40proz. 
Formaldehyd- Liisung, so erhalt 
man in 88proz. Ausbeute eine 

sammensetzung C,H,,N,SOB vom Fp 224-225 OC (Zers.). 
Sie zedallt ahnlich wie Urotropin bereits beim Yochen in 
schwach saurer LBsung unter Rtickbildung von Sulfamid, 
Formaldehyd und Ammoniak. Beim Nitrieren bildet sich 
der Sprengstoff H e x o g e n ,  der auch bei der Nitrierung 
von Urotropin entsteht. Mit Sauren werden kristallisierte 
Salze erhalten, von denen das Phosphat und das Pikrat 
schwerliislich sind. Mit Silbernitrat bildet sich eine schwer- 
losliche Additionsverbindung. Unter Beriicksichtigung 
dieser Befunde wurde dieser Verbindung von A. M .  Pa- 
quid1)  die Struktur des l ,3,5,7-Tetraaza-2-thia-adaman- 
tan-Zdioxyds (LXI 1 I )  zuerkannt. 

Da bei der Darstellung dieser Verbindung kein Zwischen- 
produkt gefa6t worden ist, la6t sich ein Reaktionsmecha- 
nismus fur die Bildung dieser Verbindung nicht mit Si- 
cherheit aufstellen. Wahrscheinlich diirfte die Bildung 
dem 1. oder 4. Darstellungsprinzip folgen. 

Hat\ iH,,P% 
kristallisierte Verbindung der Zu- 'N" LX I I 1  

Dlese Ztschr. 60 317 [1948], Farbwerke Hoechst, DBP. 855566 
vom 30.4. 194s. 
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m) 1,3,5,7-Tetraaza-2d-dithia-adamantan-2,6-bisdioxyd 
(Tetramethylen-disulfotetramin) 

Dieses Ringsystem stellt eine der 
interessantesten Verbindungen mit Uro- 
tropin-Struktur dar. Bei Arbeitern in 
einer Polsterwarenfabrik traten schwere p\,c41 Vergiftungsfalle auf. Die Ursache war 
ein Polstermaterial, das mit einem 
Polykondensat aus Sulfamid und Form- 
aldehyd impragniert war. G .  Hecht und 

'A'Lx1v H .  Henecka4*) gelang es, aus diesem 
Material eine hochtoxische, 'kristallisierte Verbindung vom 
Fp 255-260 OC(Zers.)und dedusammensetzung C,H,O,N,S, 
zu isolieren. Durch Vergleich der Debye-Scherrer-Rontgeno- 
gramme dieser Verbindung mit denen des Urotropins konnte 
festgestellt werden, da6 beide Verbindungen isoster sind. 
Aus diesem Grunde wurde der Verbindung von G. Hecht 
und H .  Henecka die Struktur eines 1,3,5,7-Tetraaza-2,6- 
dithia-adamantan-2,6-bisdioxyds (LXI V) zugeordnet. 

Die Synthese gelang sehr einfach durch Kondensation 
von Sulfamid mit Formaldehyd in stark mineralsaurer 
Losung. Diese Bildungsweise folgt dem Darstellungs- 
prinzip 4a entsprechend dem folgenden Formelschema. 

3 
/ \\N 

H& \ sq/CHp 1 

H*N-H 
I 

H ' H +4CH,O 
N- SOs-? I 

- 4 H,O ' ' H.N.H 
L X l V  

'9 Dlese Ztschr. 67, 365 [1949]. 

Die Toxicitat der Verbindung ist iiberraschend hoch. Sie 
betragt im Tierversuch an der Maus subcutan 0 , 1 4 , 2  
mg/kg und oral 0,2-0,25 mg/kg. Damit ist diese Verbin- 
dung etwa fiinfmal toxischer als Strychnin. Uber das Bild 
dieser Vergiftungen berichtet J .  H ~ g e n ~ ~ ) .  Die starke To- 
xicitat ist urnso iiberraschender als weder Sulfamid noch 
das nahe verwandte 1,3,5,7-Tetraaza-2-thia-adamantan-2- 
dioxyd (LXIII)  toxische Wirkungen zeigen. Die Verbin- 
dung wurde durch Patent als Mittel zur Bekampfung von 
Nagetieren geschiitzt44). 

Zusammenfassung 

Es war das Ziel dieser Arbeit, einen vollstandigen i]ber- 
blick iiber die Chemie der organischen Verbindungen mit 
Urotropin-Struktur zu geben, wobei Urotropin selbst nicht 
beriicksichtigt werden konnte. Wenn auch die bisherigen 
Arbeiten auf diesem Gebiet iiber einen ersten Anfang nicht 
hinausgegangen sind, so zeigen die bisher erhaltenen Er- 
gebnisse doch schon jetzt, da6 die Chemie dieser Verbin- 
dungen eine Sonderstellung im Rahmen der organischen 
Chemie einnimmt, und da6 die weitere Bearbeitung eine 
Fiille von interessanten Ergebnissen erwarten 1a6t. Die 
wichtigste Voraussetzung hierfiir ist es aber, da6 neue ein- 
fache Synthesen fur solche Rlngsysteme geschaffen wer- 
den, die auch die Einfiihrung funktioneller Gruppen ge- 
statten. 

[A 5491 Elngeg. am 4. Januar 1954 
-___ 
-) Dtsch. Med. Wschr. 75 183 [1950]. 
'4) Farbenfabr. Bayer, Scdwz. P. 271574 v. 22. 12. 1948. 

Vorlesungsversuch zur Eslauterung der Eisentitration nach 
Zimmermann-Rein hardt 

Von Prof. Dr. H A R A L D  S C H A ' F E R ,  Munster 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Munsterl Westf. 

Die Wirkungsweise des Mangan(l1)-Zusatzes bei der  Eisen-Bestimmung nach Zimmermann-Reinhardt 
wird bis heute in Lehrbuchern verschieden gedeutet. Ein einfacher Vorlesungsversuch zeigt, daO die 
unter den Bedingungen der  MaRanalyse - aber  in Abwesenheit von MnJII) - eintretende Chlor- 
entwicklung auf e ine induzierte Reaktion zurUckzufUhren ist. In dieses Reaktionsgeschehen greift 

Mn(ll) ein. 

Titriert man zweiwertiges Eisen in salzsaurer Losung 
rnit Permanganat, so wird zuviel Permanganat verbraucht, 
weil au6er Fe(1I) auch CI- oxydiert wird, und weil CI, 
mit Fe(1l) nur langsam reagiert. Nach der Arbeitsvor- 
schrift von Zimmermann-Reinhardtl) vermeidet man die 
Oxydation des Chlorids durch Zugabe von Mangan(1 I ) -  
salz. Obwohl diese Arbeitsweise auBerordentlich haufig 
zur Bestimmung von Eisen verwendet wird, sind die Dar- 
legungen tiber die Wirkungsweise des Mangan( 1 I)-Zusatzes 
auch in neueren Lehrbiichern nicht einheitlich: 

a )  Einige Autoren beschreiben die Reaktion ganz im 
Sinne der illtesten Forscherz) a'uf diesem Gebiet r e i n  k i -  
n e t i s c h  als i n d u z i e r t e  R e a k t i o n :  Die Umsetzung des 
Mn(VI1) rnit Fe(l1) verlauft iiber eine instabile Eisenver- 
bindung mit hoherer Oxydationsstufe als ( I l l ) ,  und diese 

I) Vgl. z. B. ,,Handbuch f.  d. Eisenhirttenlaboratorlum", heraus- 
geg. vom ChemikerausschuB des V.D.E. Bd. I, 22. Diisseldorf 
1939. 

*) F. Kessler Po gendorffs Ann. Physik Chem. 778, 17, 44 [1863]; 
779, 218, 525 81863. C. Zimmcrmonn Llebl s Ann. Chem. 273, 
307 311 [1882]. 1$. Monchof, ebenda'325, 185, 110, 113 [1902]. 
A. kkrabol, 1;. analyt. Chem. 42. 369, 389 [1903]. 

liefert mit CI- freies Chlor. Die Oxydation des CI--lons 
wird also durch die Reaktion von Mn(VI1) niit Fe(l1) in- 
duziert. Das zugefiigte Mn(lI) greift in das Reaktions- 
geschehen ein, 
e n t w e d e r ,  indem es an Stelle von Fe(1l) mit Mn(V1I) 
reagiert und so die Entstehung der hoher oxydierten Fe- 
Stufe verhindert, 
oder ,  indem es die hoher oxydierte Fe-Stufe abfangt und 
damit deren Reaktion rnit CI- unmoglich macht (Accep- 
tor-Verdrangung). 

b) In anderen Biichern findet man dagegen die Angabe, 
dab die durch den Mn(1 I)-Zusatz eintretende Herabsetzung 
des Redoxpotentials fiir den Vorgang 

Mn0,- + 8 H+ + 6(-) * Mns* + 4 H,O 
entscheidend fur das Ausbleiben der Chlorid-Oxydation 
sei. Man behandelt die Frage hier also vom Standpunkt 
der R e a  k t i o n s g l  e i c h ge  wi c h t e aus. 

Wegen der praktischen Bedeutung des Verfahrens ist 
eS wohl nicht iiberfltissig im analytischen Unterricht zu 
zeigen, da6 die C1,-Entwicklung unter den bei der Ma6-  
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