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Soweit bisher bekannt, bewirkt eine Erhéhung der Ring-
anzahl in sphérisch gebauten organischen Molekeln bei Beriick-
sichtigung der Schmelzpunktslage eine Verminderung der
molaren Schmelzwérme. Auch ein stark ausgepridgter Dipol-
charakter bei organischen Verbindungen stort die gesetzmifBige
Beziehung der molaren Schmelzwérme zur Schmelzpunktslage
nicht.

Durch einen eigenartig strukturellen Molekulbau bedingt,
kénnen flichengeknickte Finfringe zustande kommen, wihrend
sonst carbo- wie hetero-cyclische Funfringe, abgesehen von
Sonderféllen mit geringen Abweichungen, eben sind.

Eine einfache Darstellung des Dilactons der 4,5-Dioxy-3,6-
endomethylenhexahydrophtalsure unter auffallend leichter
Lactonringbildung — n#mlich bei Kochen im wafir. Medium —
wird beschrieben.

Bei den sog. ,,Bicyclen” von (2,1,2)-Bicycloheptan (I) und (2,2,2)-
Bicyclooctan (II) liegen der Molekilstruktur nach eigentlich drei Ringe
vor. Dies tritt dann am besten in Erscheinung, wenn der Cyclohexan-
ring durch den Einbau einer Athylenbriicke —CH,—CH,— in 1,4-Stellung
in ein Ringsystem mit drei gleichwertigen Ringen, ndmlich drei Cyclo-
hexanringen in Wannenform (IT), tibergefithrt wird. Durch das Anfiigen
einer dreigliedrigen Kettenbricke in endo-Stellung zur Methylen- oder
Athylenbriicke der (2,1,2)- bzw. (2,2,2)-Bicyclen kommt es zu einer
weiteren Ringvermehrung bei gleichzeitiger Wahrung des sphirischen
Raumbaues, so dafi im Grunde genommen das x-Dicyclopentadien und
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seine Derivate (III) sowie hydrierte endo-Methylen- oder endo-Athylen-
3,6-phtalsdureanhydride (IV und V) aus vier Ringen bestehen.
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Nun konnte in einer lingeren Untersuchungsreihe! festgestellt werden,
daB bei Abkémmlingen von (2,1,2)- und (2,2,2)-Bicyclen, also bei sphirisch
gebauten Dreiringsystemen, die fiir kugelig gebauten Molekiile charakte-
ristischen kleinen molaren Schmelzwirmen in Abhéngigkeit zur Schmelz-
punktslage auf einer bestimmten Geraden liegen, hingegen im Vergleich
die Schmelzwirme-Schmelzpunktsgerade fir die Vertreter aus der
x-Dicyelopentadien-Reihe (IIT) sowie fiir hydrierte Phtalsdureanhydride
mit einer endo-Methylen- oder endo-Athylenbriicke (IV und V)2, also
bei Vierringsystemen von sphéarischem Raumbau, tiefer liegt. Als besondere
Feststellung ist dabei noch hervorzuheben, daB eine Anderung der clek-
trischen Ladung und ihrer Lage, die zweifellos bei dem Austausch einer
dreigliedrigen Kohlenstoffbriicke —CH,—CH,—CH,— gegen die Siure-
anhydridgruppe —CO—O0--0C— gegeben ist, nur eine Verschiebung
der Werte der molaren Schmelzwirme und der Schmelzpunktslage auf
der fiir die sphirische Raumtype mit vier Ringen charakteristischen
Schmelzpunkts-Schmelzwirme- Geraden nach sich zieht?2.

Nach dem eben Gesagten war es nun naheliegend, einen Schritt
weiter zu tasten und auch bei sphéirischen Molekiilen mit mehr als vier
Ringen3 die theoretischen Uberlegungen auf ihre Stichhiltigkeit zu
priifen. Nun sind carboeyeclische Verbindungen mit fiinf oder mehr Ringen
von sphirischem Raumbau meines Wissens bisher noch nicht bekannt.
Jedoch weist die Literatur auf zwei Verbindungen hin, die diesem Bau-
prinzip (sphérisch mit 5 Ringen) entsprechen, wobei zwei Ringe als
Heterocyclen (Lactone) vorliegen.

Gerade dieses Zusammentreffen von sphérischem Bau, erhthte Ring-

1 J. Pirsch, 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).

3 Beim Adamantan, wie ganz allgemein bei Verbindungen mit Urotropin-
struktur, liegen auch Molekille von sphérischem. Raumbau vor, doch ent-
halten diese nur 4 Ringe.
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anzahl, Einbau von Heteroeyclen mit stark ausgeprigtem polaren
Charakter, macht die beiden nun zu besprechenden Verbindungen als
Priifobjekte ganz besonders geeignet. Es sind dies die von K. Alder und
G. Stein* aufgefundenen Dilactone der 4,5-Dioxy-3,6-endomethylen- (VI)
bzw. der 4,5-Dioxy-3,6-endoithylen-hexahydro-phtalsiure (VII):

Schon diese Autoren wiesen auf den eigenartigen strukturellen Aufbau
dieser Verbindungen hin. Krginzend méchte ich erwdhnen, dafl beim
Dilacton der endo-Methylen-Verbindung die vier miteinander konden-
sierten Fiinfringe nicht eben, sondern flichengeknickt? im Molekiil ein-
gebaut sind. Bei nidherer Betrachtung liegen im Molekiil des Dilactons
der endo-Methylenverbindung 4 flichengeknickte Fiinfringe, davon 2
als y-Lactone, und 1 Sechsring in Wannenform vor. Die Flichenknickung
eines Finfringes bewirkt eine Ringspannung, doch hat letztere natur-
gemil keinen Einfluf auf die GréBe der molaren Schmelzwirme, wie ich
bei einem Vergleich Norcampher ~2,5-endo-Athylencyclohexanon vor
schon lingerer Zeit feststellen konnte®. Die Werte der molaren Schmelz-
wirme beider Ketone liegen entsprechend ihrer sphirischen Raumform
und ihrer gleichen Ringanzahl nach auf der gleichen Schmelzpunlkts-
Schmelzwirme- Geraden.

Hinsichtlich der hier in Frage stehenden sphirisch gebauten Dilactone
waren bei diesen, wie im folgenden aus dem experimentellen Teil ersicht-
lich, iiberaus hohe molare Schmelzpunktserniedrigungen zu erhalten, fiir
die endo-Methylen-Verbindung: E, = 66,8, fir die Endodthylenverbin-
dung: B, = 71,9.

Dennoch kommen diese Dilactone als Losungsmittel zur Kryoskopie
wegen ihrer hohen Schmelzpunkte 266° bzw. 305° fiir die Praxis wohl
nur fiir Sonderfille in Frage, zumal sie durch eine ganz ungewshnliche

4 Ann. Chem. 514, 21, 29 (1934).

* Bei Verbindungen der Campherreibe, wie ganz allgemein beim (2,1,2)-
Ringsystem, wird die Ringspannung durch die Flichenknickung der sonst
spannungsfreien Finfringe hervorgerufen, hingegen besteht eine Ring-
spannung bei Vier- und Dreiringen durch die Ringverengung mit der dadurch
bewirkten starken Ablenkung der Bindungselektronen.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1303 (1934).
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chemische Indifferenz ausgezeichnet sind. In heiler konz. Salpetersiure
16slich, scheidet sich z. B. das Lacton der endo- Methylen-Verbindung
auf Wasserzusatz unverindert wieder aus, wie bereits K. Alder und
G. Stein feststellten.

Tabelle 1.

dpH

M (9,°0) | T,°K)| Ey | 41gH S,= T
e

Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-endo-
methylen-hexahydro-phtalsdure | 180,15} 266 | 539 | 66,8 1,56 | 2,89
Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6- endo-
athylen-hexahydro-phtalséure . . | 194,18 | 305 | 578 | 71,9 1,79 | 3,10

RT,?

1000 &,
Werte der molaren Schmelzwirme fir das Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-
endomethylen-hexahydro-phtalsiure zu AgH = 1,56, fiir das Dilacton
der 4,5-Dioxy-3,6-endo#thylen-hexahydro-phtalsiure zu AzH = 1,79.
Sie liegen, und dies steht im besten Einklang mit der vermehrten Ring-
anzahl in sphérisch gebauten Molekeln, noch tiefer, als Werte der molaren
Schmelzwirme bei Verbindungen von sphérischem Raumbau mit vier
Ringen in der Verlingerung der fir diese Raumtype (sphérisch mit vier
Ringen) kennzeichnenden Schmelzwirme-Schmelzpunkts-Geraden zu er-
warten wiren.

Bei der Umrechnung nach der Formel 4,H = ergeben sich
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Abb. 1.

Die Abb. 1 148t sehr gut bei iiberschauendem Vergleich erkennen, dafl
die bei den vorliegenden Dilactonen zweifellos stark ausgepragte Polaritit?,

7 Die Dipolmomente bei Lactonen sind sehr groB3, wie aus folgenden
Literaturhinweisen hervorgeht: C. G. Le Ferve und R. J. W. Le Ferve, J. Chem.
Soc. London 1937, 1088: Cumarin 4,48, 3-Phenylcumarin 4,30; M. 4. Govinda
Rau, Proe. Indian Acad. Sci. Sect. A 4, 687 (1936); Chem. Zbl. 1937 I, 4489:
Cumarin 4,51; im weiteren y-Butyrolacton 4,12, §, {-Dimethyloctolacton 4,33.
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gleich wie bei den Briickenverbindungen hydrierter Phtalsiureanhydride
(siche in der vorangegangenen Verdffentlichung), die gesetzmiBige,
némlich lineare Beziehung der molaren Schmelzwirme zur Schmelzpunkts-
lage nicht stort, sondern nur eine Verschiebung, gekennzeichnet durch
eine starke Erhohung der Schmelzpunktslage wie gleichfalls der molaren
Schmelzwirme, bewirkt.

K. Alder und @. Siein stellten zur Gewinnung des Dilactons der
4,5-Dioxy-3,6-endomethylen-hexahydro-phtalsiure, vorerst vom Cyclo-
pentadien-Maleinsdureanhydrid-Addukt ausgehend, durch Bromierung
in wialr. Medium die Oxybromsdure dar®, die durch Kochen mit einer
25%,igen methylalkohol. Kalilauge in das nicht faBlbare Dioxyprodukt
tibergefithrt wurde. Nach Neutralisierung der ausgefallenen Salzmasse
wurde durch nachfolgende Vakuumeinengung der so erhaltene Trocken-
riickstand mit Essigsdureanhydrid heil behandelt und aus dieser Lisung
schlieflich das Dilacton isoliert?.

Auf das Dilacton der endo-Methylenverbindung stiel ich vorerst un-
beabsichtigt bei einem Umsetzungsversuch der Oxybromsiure mit Di-
dthylamin. Die erwartete Oxyaminoverbindung ist nicht wasserbestindig,
vielmehr 148t sich diese durch Erhitzen mit Wasser iiberraschenderweise
unter Verlust der Didthylaminogruppen und unter Anhydrisierung in das
Dilacton iiberfiihren. Dieses fallt hierbei mit 639, Ausbeute an und wurde
durch die Elementaranalyse, seinem Schmp. 265° sowie durch den Ver-
gleich mit dem Dilacton von K. Alder und @. Stein identifiziert. Der
eigenwillig anmutende Reaktionsverlauf ist bedingt durch die in nichster
Nachbarschaft fixierte Stellung der beiden OH-Gruppen zu den beiden
Carboxylgruppen, wie aus einer Modellbetrachtung hervorgeht. Daher
erfolgt die Lactonbildung bei der endo-Methylenverbindung nicht nur
ohne Anhydrisierungsmittel, sondern sogar in siedend heiBem wifr,
Medium.

Der beobachtete auffillig leichte Lactonringschluf war Anla8, das
Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-endomethylen-hexahydro-phtalsiure unter
sehr milden Reaktionsbedingungen auf einfachste Weise darzustellen.
Mit genau festgelegter Menge tberschiissiger Kalilauge wird die Oxy-
bromsiure in wilriger Ldsung bei Raumtemperatur durch 12 Stdn.
stehengelassen. Das Brom legt dann vollkommen als Ton vor. Bei
Beriicksichtigung der Kaliumbromidbildung wird die Differenz der Kali-
lauge durch squivalente Mengen Salzséiure gebunden, die farblose Losung
dann bei Siedehitze sehr langsam bis zur beginnenden Kristallisation ein-
geengt, worauf beim Abkiihlen das Dilacton als schweres Kristallisat aus-
fallt. Das Filtrat davon wird im Vakuum eingedampft, aus dem Trocken-
riickstand durch Vakuumsublimation die restlichen Anteile an Dilacton
gewonnen; Gesamtausbeute 959, Dilacton.

8 Ann. Chem. 594, 251 (1933).
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Ebenso leicht erfolgt bei Zimmertemperatur die Bromentnahme durch
wiafir. Kalilauge bei der Oxybromsiure des 1,3-Cyclohexadien-Malein-
sdure-Adduktes. Nur fillt hier, im Gegensatz zur endo-Methylenverbin-
dung, wie bereits K. Alder und @. Stein* hervorhoben, die Oxylactonsiure
als Zwischenstufe kristallin an. Diese 148t sich unverindert aus heilem
Wasser umkristallisieren. Die endo-Athylenverbindung der Oxylacton-
sdure gibt aber nicht, wie zu erwarten war, bei der Vakuumbehandlung
bei hoherer Temperaturlage durch Wasserabspaltung das Dilacton, viel-
mehr erfolgt eine Ausweichreaktion, wahrscheinlich Aromatisierung oder
die Bildung eines Polymerisats. Hingegen begiinstigt die Anhydrisierung
mittels Acetanhydrides keine stérende Nebenreaktion, sondern bewirkt
den erwiinschten zweiten Lactonringschlufl zur Bildung des Dilactons.

Experimenteller Teil.
Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-endomethylen-hexahydrophtalsiure (VI).

a) Darstellung wattels Didthylamins. 5,0 g Oxybromséiure wird in einem
100 com Schliffrundkolben auf einmal mit 10 g Didthylamin versetzt, wobei
Erwérmung auf 45° eintritt und die Oxybromséure sich fast zur Géinze 16st.
Nach Zusatz von 4 cem absol. Alkohol erhitzt man die nun klare Lésung
unter Riickflu durch 3 Stdn. am Wasserbad. Nunmehr wird der Kolben-
inhalt im Vak. eingeengt und schlieflich auf 100° Badtemp. bei 10 Torr
erhitzt. Die fast glasige Masse bringt man mit 100 ccmm Wasser durch Er-
hitzen in Lésung und engt die Aufldsung in einem Stehkolben bei Siedehitze
langsam ein. Bei 25 cem an Konzentrat setzt Kristallausscheidung ein, die
beim Abkiihlen sich wesentlich verstérkt. Nach Abfiltrieren und Auswaschen
wird das Filtrat samt Waschwasser auf zirka 12 ccm eingeengt, die hierbei
erzielte Kristallabscheidung (Schmp. 264°) ergab mit der ersten 2,04 g Aus-
beute. (Weitere Filtrateinengung fihrt zur Abscheidung von Didthylamin-
bromlydrat, im besonderen nach Alkohol-Atherzusatz.) Zweimal aus heiBem
Wasser umgel6st, zeigen die Kristalle den Schmp. 266° und enthalten weder
Stickstoff noch Halogen.

CoH 0, (180,15). Ber. C 60,00, H 4,47. Gef. C 59,86, H 4,54,

Der Vergleich mit dem Dilacton von K. Alder und @. Stein zeigt die
Identitat. Das Dilacton ist zwischen 200 bis 220° Badtemp. bei 10 Torr
sublimierbar.

b) Darstellung mittels wipr. Kalilauge. 5,0 g Bromoxyséuré wird nach
10 cern Wasserzusatz mit 20 com 3 n KOH versetzt, die farblose Loésung
durch 12 Stdn. stehengelassen. Das Halogen liegt dann nur als Bromion
vor. Da die Bildung von Bromkali 5,97 cern 3 n KOH verbraucht, wird
die Reaktionsflissigkeit mit 14,03 ccmm 3 n HCl versetzt. Hierauf dampft
man die Lésung unter gelindem Sieden innerhalb 1 Std. bis zur beginnenden
Kristallisation auf 21 g ein. Nach Isolierung von 1,13 g Kristallisat wird das
Filtrat auf 14 g Losung eingeengt, wobei weitere 0,75 g Kristalle (ohne
anorg. Beimengung) zu gewinnen sind. Das verbleibende Filtrat wird schlie-
lich im Vak. zur Trockne eingedampft, aus der weifen Kristallmasse im
Sublimationsapparat von Diepolter bei 10 Torr und 240° Badtemp. weiteres
Dilacton als Sublimat (1,19 g) gewonnen. Der Kolbenriickstand enthélt
Brom- und Chlor-Kalium in berechneter Menge. Gesamtausbeute an Di-
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lacton 3,07 g entspricht 959 d. Th. Aus heilem Wasser oder Alkohol 2mal
umbkristallisiert, Schmp. 266°.
C,H,0, (180,15). Ber. C 60,00, H 4,47. Gef. C 59,83, H 4,47.
In nachstehender Tabelle sind die beachtlich hohen Werte der Molar-
depressionen F, fir das vorliegende Dilacton wiedergegeben, die nach der

M- L-A . ind:
Formel £, = Tooo s M ermitteln sind:
Tabelle 2.
In mg | |
Lisungs- ‘ a4° | E,
mittel I
0,581 mg Methyl-f-naphthylsther ........... 7,999 | 30,6 l 66,6
0,756 ,, Methyl-f-naphthylédther ........... 10,882 | 30,2 68,8
0,609 ,, Cumarin...............covivnr... 8,321 ’ 34,8 69.5
0,436 ,, Phenanthren ..................... 7,830 | 22,0 68,8
0,907 ,, Phenanthren ..................... 10,235 33,3 67,0
0,663 ,, Anthrachinon .................... 9,068 23,3 66,4
0,973 ,, Santonin ................... ..., 11,895 21,8 65,6
0,831 ,, Azobenzol ...............ooiii... 11,585 | 25,3 64,3
1,031 ,, Benzoesdure-f-naphthol ........... 10,919 | 25,8 67,8
0,810 ,, Anthracen ....................... 12,033 | 23,8 63,0

i

Mittelwert: | 66,8
Dilacton der 4,5-Dioxy-3,6-endodthylen-hexahydro-phtalsiure (VII).

7,50 g Oxybromsdure der endo-Athylenverbindung? wird in 35 cem
3 n KOH bei Zimmertemp. eingetragen und die farblose Losung iiber Nacht
stehengelassen. Hierauf versetzt man die Lésung mit 26,47 cem 3 n HCL
und bringt durch Animpfen die Lactonsgure nach lingerer Wartezeit kristallin
zur Abscheidung, 5,05 g = 939, Ausbeute. Zweimal aus heiBem Wasser
umkristallisiert, wird die Lactonsiure nunmehr nach der Vorschrift von
K. Alder und G. Stein® durch lstiind. Kochen mit Acetanhydrid in das Di-
lacton ibergefithrt. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Eisessig liegt
schlieflich das Dilacton so rein vor, da8 erst knapp iiber dem Schmp. von 305°
eine Gelbbraunfarbung einsetzt.

Tabelle 3.

In mg l i
Losungs- | 4° Ey

mittel | |
0,820 mg Azobenzol ....................... 8,006 \} 41,5 ! 73,8
0,904 ,, Methyl-g-naphthylather ........... 9,062 44,3 70,2
0,865 ,, Methyl-f-naphthylather ... ..... ... 9,636 ' 413 | 72.8
0,914 ,, Phenanthren ..................... 9,182 | 40,3 72,2
0,847 ,, Phenanthren ..................... 9,480 | 35,6 71,0
0,737 ,, Cumarin ......................... 8,267 | 435 | 71,3
Mittelwert ’ 71,9

Als Loésungsmittel zur Kryoskopie ist das Dilacton der endo-Athylen-
verbindung fiir die Praxis nicht zu empfehlen.



