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morphologisch die gleichen Bilder der Spiralen- und Arabeskenbildung zeigen, 
wie z. B. bei Phenanthren/Anthracen. Der Vorgang lauft bei organischen Stof- 
fen im allgemeinen trager und weniger deutlich ab. 

Die Ergebnisse der vollstandigen Untersuchung des Systems KNOJNeNO, 
werden in Kiirze mitgeteilt. Die'Mikro-Photographien sind zwischen gekreuz- 
ten Nicols aufgenommen. 

___ 

79. Hermann Stetter und Karl Heinz Steinacker: Uber Verbin- 
dungen rnit Urotropin-Struktur, 11. Mitteil.*) : Konfigurationsbestimmung 
der isomeren Phloroglucite rnit einem Beitrag zur Nomenklatur der Ver- 

bindungen mit Urotropin- Struktur 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Bonn] 

(Eingegangen am 9. Februar 1952) 

Die Darstellung der isomeren Phloroglucite wurde verbessert. Aus 
dem a-Phloroglucit konnten Ester der Phosphorsiiure, Phosphorigen 
Saure und Thiophosphorsaure mit Urotropin-Struktur erhalten wer- 
den. Da aus sterischen Grunden nur die cis-Form des Phloroglucits 
zur Bildung derartiger Ester befahigt ist, ist damit der Beweis er- 
bracht, daB a-Phloroglucit die cis-Form, $-Phloroglucit dementspre- 
chend die trans-Form ist. Fur  die Benennung der Verbindungen mit 
Urotropin-Struktur wird vorgeschlagen, sie vom einfachsten Kohlen- 
wasserstoff dieser Struktur, dem Adamantan, nach dem Aza-Prinzip 
abzulei ten, 

Die beiden mijglichen Stereoisomeren des Phloroglucits (Cyclohexantriol-(1.3.5) ) wur- 
den erstrndig von H. Lindernann und H. B a u m a n n l )  aus dem duroh katalytische 
Hydrierung von Phloroglucin mit einem Nickel-Kobalt-Kupfer-Katdysetor im Autoklaven 
erhaltenen Hydrierungs-Gemisch rein isoliert. Wahrend das eine Isomere, das als a-Phloro- 
glucit bezeichnet wurde, mit 2 Moll. Kristallwasser kristallisiert und wasserfrei bei 184O 
schmilzt, stellt der P-Phloroglucit eine bei 1450 schmelzende Verbindung dar. Der Konfi- 
gurationsbeweis fiir diese beiden Isomeren (cis- und trans-Form) Iconnte bis heute auf 
ahemischern Wege nicht erbracht werden; beide Formen sind nicht in optische Antipoden 
spaltbar . 

Durch katalytische Hydrierung des Phloroglucins unter Verwendung von 
R a  ney  -Nickel bei Atmosphfirendruck und 60° konnte die Darstellung der 
isomeren Phloroglucite wesentlich verbessert werden. Enter diesen Bedingun- 
gen wurde der leicht in Form seines Dihydrates isolierbare a-Phloroglucit in 
60-proz. Ausbeute und der P-Phloroglucit in einer Ausbeute von 10% erhalten. 

Beide Isomeren wurden mit Phosphoroxychlorid in Pyridin umgesetz t . 
Dabei wurde aus dem a-Phloroglucit ein gut kristallisierter Phosphorsiiure- 
ester vom Schmp. 267-2680 erhalten, wahrend der p-Phloroglucit keinen defi- 
nierten PhosphorsBureester ergab. 

Die Analysenwerte und die Molekulargewichts-Bestimmung der kristalli- 
sierten Verbindung zeigten, da13 1 Mol. u-PhIoroglucit und 1 Mol. Phosphor- 
oxychlorid unter Abspaltung von 3 Moll. Chlorwasserstoff reagiert hatten. 

*) I.Mittei1.: H. S t e t t e r  u. W. B o c k m a n n ,  B.84,834[1951]. 
1 )  A. 477,78 [1930]. 
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Da ferner keine freien Oxygruppen nachgewiesen werden konnten, lassen sich 
die so erhaltenen Ergebnisse nur mit einer Urotropin-Struktur dieses Phosphor- 
sliureesters (111) in Einklang bringen. Da aber aus sterischen Griinden nur die 
cis-Form des Phloroglucits ziir Bildung eines Phosphorsiiureesters dieser Struk- 
tu r  befiihigt ist, ist damit auch die cis-Struktur des a-Phloroglucits (I) eindeu- 
tig bewiesen. (3-Phloroglucit (11) mu13 dann aber lrans-Struktur besitzen. 

OH OH 

H OH 
I I1 

+ POCI, 1 - 3 HCI 

H 5 

I11 IV 

Durch Umsetzung von Phosphortrichlorid mit a9hloroglucit konnte in 
gleicher Weise der entsprechende Phosphorigsaureester erhalten werden, der 
sich leicht durch Oxydation in den Phosphorsaureester (111) iiberfuhren liiI3t. 
Durch Addition von Schwefel wurde der Thiophosphodureester erhalten. 
Besser erhiilt man diesen, wenn man cis-Phloroglucit in Pyridin mit Phosphor- 
sulfochlorid umsetzt. Als Verbindungen mit Urotropin - Struktur zeigen 
diese Ester neben einem ungewohnlich hohen Schmelzpunkt die charakteristi- 
sche Fliichtigkeit unterhalb des Schmelzpunktes. 

Die Nomenklatur von Verbindungen mit Urotropin-Struktur, die wie diese 
Phosphorsiiureester mehrere Heteroatome im Ringsystem enthalten, macht 
erhebliche Schwierigkeiten und fiihrt bei Anwendung der iiblichen Bezeich- 
nungsweise in den meisten Fallen zu Wortgebilden, aus denen auch der in 
Nomenklaturfragen erfahrene Chemiker nicht ohne weiteres die Struktur die- 
ser Verbindungen erkennen kann. Wir schlagen deshalb im Einvernehmen 
mit Hrn. Dr. F. R i c h t e r  vom Reilstein-Institut vor, die Namen dieser Ver- 
bindungen vom einfachsten Kohlenwasserstoff dieser Struktur, dem Adaman-  
t a n ,  nach dem Aza-F'rinzip abzuleiten, wobei die bisher iibliche Bezifferung 
des Ringsystems (IV) erhalten bleibt. 

Zu beachten ist, daf3 die Heteroatome in der Reihenfolge 0 vor S vor N vor 
P moglichst kleine Ziffern erhalten, wenn verschiedenartige Heteroa tome vor- 
handen sind. Kohlenstoff-Verzweigungen kommen erst danach. Anfangspunkt 
der Bezifferung ist immer eines der 4 Ringatome, von denen eine verzwei- 
gung ausgeht. 
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Beispiele : 
Urotropin = 1.3.5.7-Tetraaza-adamantan, 
Trimorpholin = 2.8.10-Trioxa -5-aza-ademantan, 
Verbindung von H. S t e t t e r  u. W. Bockmann (,,l-Methy1-3.5.7-triaza- 

tricyclo-[3.3.1 .13.7]-decan") ") = 5-Methyl-1.3.7-triaza-adamantan, 
Phosphorigsgurees ter des Phloroglucits = 1 -Phospha-2.8.9-trioxa-adaman- 

tan, 
PhosphorsZiureester des Phloroglucits = 1-Phospha-2.8.9-trioxa-adaman- 

tan-1 -oxyd, 
Thiophosphorsliurreester des Phloroglucits = 1-Phospha-2.8.9-trioxs-ada- 

mantan-1-sulfid. 
Als Vorteil dieser neuen Bezeichnung ergibt sich neben der starken Verkiirzung der 

Namen der For t fd  hochgestellter Indices. Diese Bezeichnungsweise EI3t sofort klar die 
Struktur dieser Verbindungen erkennen. 

Hrn. Dir. Dr. F. Rich te r  machten wir auch an dieser Stelle fiir die freundlicherweise 
erteilten Ratschliige unseren besonderen Dank aussprechen. 

Beschreibung der Versnche 
czs -  und trans-Phloroglucit :  30g (0.19 Mol) Phloroglucin-dihydrat werden 

in 300 ccm reinem, etwa 98-proz. Athano1 geliist und unter Zusatz von 5g  frisch her- 
gestelltem Raney-Nickel bei Normaldruck und einer Temperatur von 50° unter kriiftigem 
Schiitteln hydriert; Dauer der Hydrierung etwa 30 Stdn. Nach beendeter Hydrierung 
wird die Liisung zum Sieden erhitzt und vom Katalysator abgesaugt. Nach 24s$dg. Stehen 
im Eisschrank kristdisiert reines cis-Phloroglucit-dihydrat vom Schmp. l l O o  aus. 
Nach dem Abfiltrieren und Trocknen auf Ton kann das Hydratwasser durch 6stdg. Trock- 
nen im Trockenschrank bei l l O o  entfernt werden. Auf diese Weise werden 12.2 g wamer- 
freier cis-Phloroglucit vom Schmp. 184O erhalten. Aus der Mutterlauge erhiilt man 
durch Einengen puf 1/3 des urspriinglichen Volumens und erneutes Stehenlassen im Eis- 
schrank weitere 2.5 g cis-Phloroglucit-dihydmt von geringerer Reinheit, daa durch Um- 
kristallisieren aus Dioxan gereinigt werden kann. Die Gesamtausbeute an cis-Phloro- 
g luc i t  betriigt 60 % d.Theorie. 

Nach weiterem Einengen der Mutterlauge kristallisiert in der Kdte  iruns-Phloro- 
gluci t aus. Dieser ist stark verunreinigt durch Phloroglucin und Nebenprodukte der 
Hydrierung. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus n-Butanol e r u t  man 2 g tram- 
Phloroglucit  vom Schmp. 145O; Ausb. 10% d. Theorie. 

Tri-p-toluolsulfonsaureester des c i s -Phlorogluc i t s :  Zu 1 g (0.008 Mol) 
cis-Phloroglucit in 20 ccm absol. Pyridin werden bei 0 0  4.33g (0.024Mol) p-Toluol- 
sulfochlorid in 15 ccm absol. Pyridin unter Riihren zugetropft. Das Reaktions- 
gemisch wird damuf 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen; es scheidet sich 
Pyridin-hydrochlorid aus. Das Reaktionsgemisch wird in 50 ccm Eiswasser eingeriihrt. 
Dabei scheidet sich der Ester in fester Form ab, wird abgenutscht, rnit kalter verd. 
Shsiiure gewaschen und aus Aceton umkristallisiert. Schmp. 2040; Ausb. fast quantitativ. 

C,,H3,0BS, (324.3) 
1 - P hospha- 2.8.9-  tr ioxa- ad am an t an  - 1 - oxy d : Die Veresterung wird in einem 

300 ccm-4 HaLskolben, der mit KPG-Riihrer, 2 kalibrierten, mit Diphosphorpentoxyd- 
Trockenr6hrchen versehenen Tropftrichtern und einem Diphosphorpentoxyd-Trockenrohr 
versehen ist, durchgefiihrt. In den einen Tropftrichter gibt man 5 g (0.04 Mol) cis-Phloro- 
gluci t, gelost in 70 ccm absol. Pyridin, wahend in den anderen 5.8 g = 3.45 ccm (0.04 
Mol) frisch dest. Phosphoroxychlorid,  das mit 35 ccm fiber Diphosphorpentoxyd 
dest.Tetrachlorkohlen8toff verdiinnt wurde, gegeben werden. In den Kolben gibt man 10 ccm 
absol. Pyridin. Nun lant man langsam unter gutem Ruhren und Kiihlen mit Eis-Koqh- 
dz-Mischung langsam entsprechende Mengen aus beiden TFichtern in der Weise zutropfen, 
da13 man die zulaufenden Menge an Hand der Kalibrierung moglichst gleichmaoig 

Ber. C 54.52 R 5.09 S 16.17 Clef. C 54.30 H 5.05 S 16.13 

2, B. 84, 834, Formel VII [1951]. 
Chemische Beriohte Jahrg. 85. 31 
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(Volumen-Verha,ltnis 2 : 1) bemifit. Die Reaktion 8etzt sofort unter Abscheidung von 
Pyridin-hydrochlorid ein. Hat man die gesamte Menge zugesetzt, so setzt man das REh- 
ren noch 1 Stde. zuniichst bei Zimmertemperatur, dann bei etwa 80° fort. Man 1LBt er- 
kalten, dekantiert von dem ausgeschiedenen Pyridin-hydrochlorid ab und engt die Py- 
ridin-ISsung i.Vak. auf dem Wasserbad und spiiter im Vakuumexsiccator uber Schwefel- 
skure soweit wie moglich ein. Die sirupose Masse wird auf eine Tonplatte gestrichen und 
die so erhaltenen Kristalle des 1 -P h o s p  h a -  2.8.9 - t r  i o x a -  a d a  man t a n  - 1 - o x  yd s wer- 
den aus Butanol oder Dioxan umkristallisiert. Schmp. 267-268O; Ausb. 2.5 g (40 'j!, 
d.Th.). IAcht  lSslich in Wasser, Methanol, Athanol und Eisessig, wenig loslich in Dioxan 
und Butanol, unloslich in Benzol, Ather, Aceton, Chloroform. Unterhalb des Schmelz- 
punktes bei etwa 230° beobachtet man starke Sublimation. 

C,H,O,P (176.1) Ber. C 40.92 H 5.15 P 17.60 
Gef. C 40.98 H 5.04 P 17.83 Mo1.-Gew. 158 (kryoskop. i. Eisessig) 

Nach 3stdg. Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid konnte der Ester unveriindert zuriick- 
erhalten werden. Mit Silbernitrat trat keine Fallung ein. Mit wlBr. Laugen war keine 
Salzbildung festzustellen. 

1 - P h o s p h a -  2.8.9- trioxa-ad aman t a n  : In der gleichen Versuchsanordnung, wie 
sie beim Phosphorsaureester beschrieben wurde, wurden 5 g (0.04 Mol) c i s -Phlorogluc i t  
mit 5.23 g = 3.32 ccm (0.04 Mol) f&ch dest. P h o s p h o r t r i c h l o r i d  umgesetzt. Das. 
Reaktionsgemisch wurde in 300 ccm Eiswasser gegossen und mehrmals mit groBen Mengen 
warmem Chloroform ausgeschuttelt. Die Chloroform-Losung wurde dann mit 2nH2S0, bis 
zur deutlich sauren Reaktion vereetzt, mi t  Wasser gewaschen, mit, Calciumchlorid ge- 
trocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde aus wenig Butanol umkristallisiert; 
Ausb. 1.2 g (20% d.Th.). Zur Analyse wurde der Ester durch Sublimation i.Vak. bei 
140° gereinigt; Schmp. 207O. 

Die Analyse der Verbindung machte erhebliche Schwieriglreiten, da der Ester beim 
Erhitzen im Sauerstoffstrom unter heftiger Explosion oxydiert wurde. 

C,H,O,P (160.1) Ber. C45.01 H 5.67 Gef. C45.39 H 5.97 
Leicht loslich in Athanol, Dioxan und Chloroform, loslich in Wasser, Aceton, Benzol, 

Xylol und Ligroin, unloslich in Ather. Der Ester muB unter AusschluB von Sauerstoff 
aufhewahrt werden, da er sich bereits beim Liegen an der Luft allmahlich zum Phosphor- 
skureester oxydiert. 

O x y d a t i o n  d e s  1-Phospha-2.8.9-trioxa-adamantans: 0.5 g des Esters werden 
mit einer kleinen Menge verd. Wasserstoffperoxyd-Lsung versetzt. Unter heftigem A d -  
schiiumen erfolgt die Oxydation. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird der 
Ruckstand aus Dioxan umkristallisiert. Man erhlilt den P h o s p h o r s a u r e e s t e r  (111) in 
fast quantitativer Ausbeute. 

1 - P h o s p h a  - 2.8.9 - t r i o  x a  - ad  a man t a n  - 1 - su l f  i d : 1.) 250 mg 1 -P h o s p h a -  2.8.9 - 
t r i o x a - a d a m a n t a n  werden rnit 50 mg Schwefelbliite im Metallbad auf 180-190° 
erhitzt. Die Addition des Schwefels erfolgt dabei unter energischer Reaktion. Nach dem 
Umkristallisieren der Schmelze aus Methanol wird I - P h o s p h a - 2 . 8 . 9 -  t r i o x a -  
a d a m a n t a n - 1 - s u l f i d  in weiBen Nadeln erhalten; Schmp. 250-251O. 

C,H,O,PS (192.2) Rer. C 37.49 H 4.72 P 16.12 S 16.68 
Cef. C 37.10 H 4.82 P 16.14 S 16.943) 

/ 

Liislich in Chloroform, Aceton und Benzol, wenig in Xthanol, Methanol und Dioxan, 
unloslich in Wasser und lither. 

2.) 1 g (0.008 Mol) c is-Phlorogluci  t wird in 15 ccm absol. Pyridin gelost und unter 
Kiihlung und Riihren tropfenweise mit 1.67 g = 0.77 ccm (0.008 Mol) Phosphorsulfochlorid 
versetzt. Nach 24stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur saugt man vom ausgeschie- 
denen Pyridin-hydrochlorid ab, dampft das Pyri,din i.Vak. auf dem Wasserbad soweit 
wie moglich ab und preBt den Ruckstand auf Ton ab. Nach zweimaligem Cmkristalli- 
sieren aus Methanol ist die Substanz analysenrein; Ausb. 2.2 g (30 04 d.Th.). Die Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches kann auch so erfolgen, dal3 man die eingeengte Pyridin- 
Losung mit Wasser versetzt und die ausgefallene Schwefelverbindung absaugt. Eine hohere 
Ausbeute konnte auf diese Weise allerdings nicht erreicht werden. 

3, Die Bestimmung des Schwefels erfolgte als Renzidinsulfat. 
- ., . 


