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kohol vemetzt. Xach lstdg. Stehedysen h i  50° wurde bei Atmospharendruck vom 
Alkohol befreit, der Ruckstand mit Ather extrahiert, die ither. Losung mit verd. Bb- 
stinre und Wasser gewwchen, uber Calciumchlorid getrocknet und eingedunstet. Ea 
hinterblieben 4.0 g (70% d.Th.) Ruckstand; Schmp. 67-0S0 (aus Isopropanol). 

S t  el  t er , S t e i n  ac ker: Uber Verbindungen 
_____ 

C,,H,,O,S, (292.4) Ber. C 61.81 H 5.52 S 21.93 Gef. C 61.79 H 5.35 S 22.10 
Die Darstellung dieser Verbindung gelingt auch durch Anlagerung von Benzyl -  

m e r c a p t a n  an P h e n y l - v i n y l - s u l f o n  bei Gegenwart alkalischer Mittel wie Kalium- 
carbonat. 

D i m e t h y l -  [b-phenylsulfonyl-iithyll-sulfonium-bromid (XII): 9.0 g Me- 
thyl-[@-phenylsulfonyl-iithyll-sulfid (X) in 40 ccm Aceton wurden mit 5.0 g 
Me t h y l b r o m i d  3 Tage im EinschluDrohr stehengelaasen. Die abgeschiedenen Kristalle 
wurden durch Absaugen vom Losungsmittel befreit und mit reinem A&n gewaschen. 
Farblose Sadeln, Schmp. (Zers.) 133-134O (sue Isopropanol); Ausb. 7.7 g (60% d.Th.). 

C,,H,,O,S,Br (311.3) Ber. C 38.69 H 4.86 S 20.60 Br 25.68 
Gef. C38.13 H5.18 S20.78 Br 25.45 

S p a l t u n g  v o n  D i m e t h y l -  [~-phenylsulfonyl-fthyl]-~u1fonium-hydroxyd: 
0.355 g D i m e t  h y 1 - [ @ - p h e n y 1 s u 1 f o n y 1 - ii t h y 1 ] - s u If o n i u  m - b r o m id XI1 wurden in 
50 ccm Wmser gelost und unter Schiitteln mit  0.lnNaOH bis zur einige Minuten 
bestehenden Rotfarbung von Phenolphthelein titriert. Verbr. 11.2 ccm O.ln NaOH 
(entspr. 90.6 mg Bromwasserstoff) ; ber. 11.4 ccm 0.1 n &OH. 

Wiihrend der Alkalizugabe schied sich ein 01 ab, das bald durchkristallisierte. Schmp. 
67-680 (aus Isopropanol); der Misch-Schmelzpunkt mit V i n y l - p h e n y l - s u l f o n  gab 
keine Erniedrigung. Ausb. 82 mg (43% d.Th.). 

Die Isolierung der Spaltungsprodukte laBt sich auch durch Erhitzen im Stickstoff- 
strom auf 50° und Auffangen von D i m e t h y l s u l f i d  in einer Vorlage mit Eisessig- 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d  durchfiihren. Aus 1.341 g Sulfonium-Salz wurden nach Zugabe 
von 43.1 ccm 0. lnNaOH 0.406 g (1OOyo d.Th.) D i m e t h y l s u l f o n  vom Schmp. und 
Misch-Schmp. 108-109° (aus Alkohol) erhalten. 

Der im Kolhen verhliebene Ruckstand wurde mit Benzol extrahiert. Die wciBr. Phase 
benotigte 0.8 ccm 0.1 n HCl zur Neutralisation gegen Phenolphthalein, so daD 42.3 ccm 
O.ln NaOH (ber. 43.1 ccm 0.1 n NaOH) verbraucht worden waren; bei der anschlieDen- 
den Bestimmung nach V o l h a r d  wurden 42.0 ccm O.lnAgN0, verbraucht (ber. 43.1 ccm 
0.1 n AgNO,). Die benzolische Losung wurde nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid 
i. Flak. eingedunstet und der Riickstand aus lsopropanol umkristallisiert. Schmp. 6748O; 
cine Mischung mit V i n y l - p h e n y l - s u l f o n  gab keine Schmp.-Erniedrigung. Ausb. 
0.60 g (83% d.Th.). 

- - ___ 

130. Hcrmsnn Stetter und Karl Heinz Steinackor: t‘ber Verbin- 
dnngen rnit Urotropin-Struktur, IV. Mittoil.*): Darstellung von Ortho- 

carbonsiiureestern des cis-Phloroglucits 
[Aus dcm Chemischen Tnstitut der Universitat Bonn] 

(Eingegangen am 20. April 1953) 

Durch Umesterung von cis-Phloroglucit mit Orthocarbonsaure- 
estern konnten cyclische Orthocarbonsaureester des cis-Phloroglucits 
erhalten werden, denen das Ringsystem des 2.4.10-Trioxa-adaman- 
tans zugrunde liegt. 

In  der 11. Mitteilungl) waren durch Umsetzung von cis-Phloroglucit (I) mit 
Phosphoroxychlorid, Phosphortrichlorid und Phosphorsulfochlorid die ent- 
sprechenden Phosphorsaureester erhalten worden, denen Urotropin-Struktur 
z ukommt . 

*) iG. Mitteil.: H. S t e t t e r  u. M. D o h r ,  Chem. 13er. 86, 589 [1953]. 
*) 11. Xitteil.: H. S t e t t e r  u. K. H. S t e i n a c k e r ,  Cheni. Ber. 85, 451 [1952]. 
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Im weiteren Verlaiif dieser Arbeiten m d e  versucht, Orthocarbonsiiure- 
ester des cis-Phloroglucits mit der gleichen Struktilr zu erhalten, also Ver- 
bindungen, denen das Ringsystem dea 2.4.10-Trioxa-adamantan (11) 2, zugrunde 
liegt. Nach langeren vergeblichen Versuchen, dicae Orthoester-Bildung zu er- 
reichen, gelang es schlieDlich, die Orthoester durch Umesterung nach einer 
von K. F reudenberg  und W. Jacob3)  bei der Umesterung von Monoaceton- 
und Diaceton-glucose mit Orthoameisensiiureester angewandten Methode auf 
einfache Weise in hoher Ausbeute zu erhalten. Hierzu gibt man zu einer 
Aufschliimmung von cis-Phloroglucit in alsol. Methanol Methyl- oder Athyl- 
eRter von Orthocarbonsiiuren und fugt eine geringe Menge Chlorwasserstoff 
hinzu. Nach kurzer Zeit geht der cis-Phloroglucit, der in Methanol nur wen@ 
loslich ist, in Losung. Die Aufarbeitung dea Reaktionsgemisches ergibt die 
erwarteten cyclischen Orthoester a18 schon kristallisierte Verbindungen, deren 
Elementaranalyse und Molekulargewichts-Bestimmung die berechneten Werte 
ergab. 

~. -_ Nr. 6119531 
_____._- __ 

11: R-H V: R-CH,Br 
111: R=CH, VI: R =  C,H, 
IV: R=CH,Cl VII: R=C,H, 

2.4.10-Trioxa-adamantan (11) selbst wurde durch 'C'mesterung von cis- 
Yhloroglucit mit Orthoameiaensaure-iithylester in 7b-proz. Ausbeute erhalten. 
Die Verbindung weist neben dem hohen Schmelzpunkt von 2200 sehr hohe 
Fluchtigkeit auf. Bereits bei Zimmertemperatur tritt  merkliche Sublimation auf. 

Es wurden ferner die Orthoester des cis-Phloroglucits mit Essigsaure (111), 
Chloressigsaure (IV), Rromessigsaure (V), Propionsaure (VT) und BenzoesZiure 
(VII) dargestellt. Die Ausbeuten betragen 65-98 yo d.Theorie. Mit groBer 
werdendem Rest R nehmen in der aliphatischen Reihe die Schmelzpunkte 
stark ab (Tafel 1). Zugleich wird auch die Neigung zur Sublimation geringer. 

Tafel 1. Schmelzpunkte der Orthoeater 

Schmelzpunkt 219-220° f 126O 1 107O 1 95O 1 38O 

Ganz iihnliche Abnahmen der Schmelzpunkte mit groBer werdenden ali- 
phatischen Seitenketten bei Ringsystemen mit Urotropin-Struktur hatten 
schon A. F r e d g a  und H. Bauer4)  in der Reihe der Tetraalkyl-hexathia- 
adamantme beobachtet. 

2, Nomenklatur 8. 11. Mitteil.'). 
') Arkiv for Kemi2,113 [1950]. 

3, Chem. Ber. SO, 325 [1947]. 



In ihren chemischen Eigenschaften unterscheiden sirh die Orthocarbon- 
saurecster des cis-Phloroglucits von den ringoffenen Orthocarbonsiiureestern 
durch eine groBere Stahilitkit der Orthoester-Bindung. Diese hohere Bestlin- 
digkeit aul3ert sich einmltl darin, daB diese Orthoester von wa.Brigen Mineral- 
sauren wesentlich langsamer verseift werden a18 die ringoffenen Orthoester. 
Am auffallendsten aber ist ihre Bestiindigkeit gegen mctallorganische Verbin- 
dungen. Wahrend normale Orthocarbonsaureester z. B. mit Grignard-Verbin- 
dungen und lithiumorganischen Verbindungen sehr glatt zu Acet.alen und 
Bthern reagieren, erweisen sich die Orthocarbonsaureester des cis-Phloro- 
glucits gegeniiber diesen Verbindungen als vollig stabil. Sie konnen auch nach 
langerer Einwirkung eines Uberschusses der metallorganischen Verbindung 
unverandert wiedergewonnen werden. Diese Stabilitiit der Orthoester-Bindung 
ermoglicht es, Carboxygruppen durch die Orthoester-Bildung mit cis-Yhloro- 
glucit voriibergehend so mi schiitzen, daB sie von metallorganischen Verbin- 
dungen riicht angegrif fen werden. Uber die praparativen Mijglichkeiten dieser 
Maskierung voii Carboxygruppen.sol1 in einer spateren Veroffentlichfing be- 
richtet werden. 

Den F a r b c n f a b r i k e n  B a y e r ,  Lcverkuscn, sind wir fur die cberlassung eincr gro- 
Daren Menge Phloroglucin zu grolem Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

All  go mei  n c  1) u r c h f ii h r  u n g d e r  U ni e s t e r  u ng 
0.1 Mol wasserfreicr, feingepulverter c i s -Phloroglue i t j )  und 0.2 Mol des O r t h o -  

carbons i iurecs te rs  (Methyl- oder Athylester) werden zii 50 ccm absol. Methanol, das 
0.5 g Chlorwasserstoff enthillt, gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter haufigem Um- 
schutteln bei Zimmcrtemperatur stehengelassen. Xach ciniger Zeit geht c~s-Phloroglucit, 
der in Methanol nur wenig loslich ist, in Losung. Am niichsten Tage neutralisiert man die 
Salzsiiure durch Hinzufugen von wasserfreicm Kaliumcarbonat und dampft i. Vak. zur 
Trocknc ein. Der Ruckstand wird rnit absol. Ather extrahicrt. Zuruck bleiben Kochselz 
und unveranderter cis-Phloroglucit. Sach dcm Abdestillieren des Athers crhiilt man a m  
dcr ather. Losung die cpc l i schen  O r t h o e s t e r .  

Dargestelltc Verbindungen 
2.4.10 - T r i o  x a - a d a m a  n t a n (11) : Durch Umesterung von cis - P hlorog 1 u e i t mit 

Or thoameisens i iure- t r imethyl -  oder - t r iL thyles te r .  Die Reinigung kann durch 
Sublimation oder Umkristallisieren aus Ligroin erfolgen. Ausb. 75% d.Th. ; Schmp. (im 
zugeschrnolzencn Rohrchen) 219-.220°. Die Verbindung sublimiert bereits mcrklich bei 
Zimmertemperatur und ist schwach hygroskopisch. Leicht loslich in Wasser, Athanol, 
Ather, 'Benzol, Aceton, Chloroform, Dioxan und Essigester, schwer in Petrolilther und 
Ligroin. 
C,H,o03 (142.2) Rer. C 59.14 H 7.09 Gef. C 59.15 H 7.07 Mo1.-Gew. 127 (i. Borneol) 

3 -Met  hy1.2.4.10- t r i o x a  - a d  a m  a n  tan( l I1)  : Dantellung durch Umestorung von 
cis - P h 1 or  o glu ci t mit 0 r t h o  e s s i g s ii u r e - t r i m e t  h y 1 - oder - t r i ii t h y 1 ester .  Die Rei- 
nigung kann durch Sublimation oder Umkristallisieren aus Ligroin erfolgen. Ausb. 70% 
d. Th. ; Schmp. (iin zugeschmolzenen Rohrchcn) 126O. Die Verbindung sublimiert im 
Kofler-Block ab 40°. Die Loslichkeiten sind die gleichen wie bci 11. 

C,H,,O, (156.2) Ber. C61.51 H7.75 Gef. C61.39 H 7.73 
___ ~ 

5 ,  Damtcllung 8. TI. Mitteilung'). 
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3 - C h l o r  me t h y 1 - 2.4.10 - t r i o  x a  - a d a m an  t an (IV) : Darstellung durch Umesterung 
von cis - P h 1 or og  1 u c i t mit 0 r t h o c h lo  r e 8s i g s ii u r e - t r i me  t h y le  s t e r. Die Reinigung 
kann durch Umkristallisieren aus Ligroin erfolgen. . Ausb. 98% d.Th.; Schmp. (im zu- 
geschmolzenen Rohrchen) 1 0 7 O .  Die Verbindung sublimiert im Kofler-Block ab 60°. Los- 
lich in Athanol, leicht loslich in Ather, Renzol, Aceton und Chloroform, schwcr in Wasser, 
Petrolather und Ligroin. 

- ___ ~ _ _ _ _  _ _ ~ _ ~ _ _ . _ _  ~ ______ 

' C,H,O,Cl (190.6) Ber. C 50.40 H 5.96 Gef. C 50.45 H 5.82 
I 

3 - €3 ro mme t h y  1 - 2.4.10 - t r i o  xa - ada m a n  t a n  (V) : Man erhalt die Verbindung durch 
Umesterung von cis - P hl  orogluc  i t  mit 0 r t h o  b r o m e  s s ig s ii u r e  - t riii t h y l e  st e r  und 
reinigt durch Umkristallisieren aus Ligroin. Ausb. 65% d. Th. ; Schmp. (im zugeschmol- 
zenen Rohrchen) 95O. Die Verbindung sublimiert im Kofler-Block ab 45O. Leicht loslich 
in &hanol, Ather, Benzol, Aceton, Chloroform und Dioxan, schwer in Wasser, Petrolather 
und Ligroin. 

C,H,O,Br (235.1) Ber. C 40.87 H 4.72 Gef. C 40.83 H 4.89 
3 - A t  h y 1 - 2.4.10 - t r i o  xa - a d a m a n t  a n  (VI)  : cia - P h 1 or og lu  c i  t wird mit 0 r t h o  - 

propionsiiure-met,hylester umgeestert. Das aus Ather isolierte Rohprodukt schmilzt 
bereits bei 30°. Da es in siimtlichen Losungsmitteln sehr leicht loslich ist, wird die Ver- 
bindung in Ligroin aufgenommen und durch Kiihlung mit Aceton-Kohlensaure-Gemisch 
zur Kristallisation gebracht. Ausb. 89% d. Th.; Schmp. (im zugeschmolzenen Rohr- 
chen) 38O. Die Verbindung ist etwas hygroskopisch und riecht nach Eucalyptus. 

C,H,,O, (170.2) Bor. C 63.51 H 8.29 
3-Phenyl-2.4.10-trioxa-adamantan (VII) wird durch Umesterung von cis- 

P h l o r  og 1 u ci  t mit O r  t h o b e nz  oe siiu r e  - t r i m e  t h y le  s t cr erhalten. Die Reinigung 
erfolgt durch Umkristallisieren aus Ligroin. Ausb. 84% d.Th.; Schmp. (im zugeschmol- 
zenen Rohrchen) 176-177O. Die Verbindung sublimiert im Kofler-Block ab 65O; sie ist 
schwach hygroskopisch und zeigt die glcichen Loslichkeiten wie die Verbindung IV. 

Gef. C 63.61 H 8.19 

G,H,O, (219.3). Ber. C 71.21 H 6.89 Gef. C 71.05 H 6.83 

131. Walter Franke, Richard Kraft, Diedrich  T ie t j en  und 
Heinrieh Weber: tfber Acetale des Aicetessigaldehyds 

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemischen Werke Hiils G. m. b. H.] 
(Eingegangen am 23. April 1953) 

Diacetylcn lagert im alkelischen Medium 1 bzw. 2 Moll. Alkohol 
an zu Methoxybutenin und Butinalacetal, aus denen Acetessig- 
aldehyd-l.3-bis-dimethylaceta1, Methoxy-crotonaldehydacetd, Acct- 
essigaldehyd-dimethylacetal und Methoxybutenon gewonnen werden. 

Der Acetessigaldehyd (3-Ket~-butyraldehyd, Formylaceton) ist nur in Form 
von funktionellen Derivaten bestandig. Setzt man ihri aus einem dieser Deri- 
vate in Preiheit, so geht er in Triacetylbenzol ubcr, wie es L. Claisen zuerst bei 
der Behandlung des Natriumsalzes des Formylacetons CH, CO * CH : CHONa 

CH,.CO.CH:CHOH S C&.CO.CH,*CHO + CH,.CHOH:CH.CHO 
18 I b  I c  

mit Eisessig beobachtetel). Die 3 tautomeren Formen Ia, b und c des Acet- 
essigaldehyds lieBen neben dem erwiihnten Natriumsalz noch eine Keihe von 
bestiindigen Verbindungen erwarten, vor allem Acetale. 

l )  L. Claisen u. N. S t y l o s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21. 1144 [1888]. 


