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216. Hermann Stetter und Otto-Erich Bander: Vber Verbindungen 
mit Urotropin-Struktur, VII. Mitte3.l): uber einen Fall von Molekiil- 

asymmetrie in der Adamantan-Reihe 
[Am dem Chemischen Institut der Universitiit BonnI2) 

(Eingegangen am 4. Juli 1955) 

Es wird die Darstellung von 2.6-Dichlor-adaman~n-tetr~c~rbon- 
s&ure-(1.3.5.7), ausgehend von Adamantandion-(2.6)-tetracarbon- 
eiiure- (1.3.5.7)-tetramethylester, beschieben. Diese Siiure zeigt Mole- 
kiilasymmetrie. Sie konnte uber das Cinchoninsalz in die optischen 
Antipoden gespalten werden. 

Auf Grund der Modellbetrachtung ist fur Substitutionsprodukte des Ada- 
mantans mit zwei gleichen Substituenten in der 2.6-Stellung Molekiilasym- 
metrie zu fordern3). Die gleichen sterischen Verhiiltnisse sind aber auch zu 
erwarten, wenn die Wasserstoffe in 1.3.5.7-Stellung ebenfah durch 4 gleiche 
Substituenten ersetzt sind. Da diese Substituenten vollig symmetrisch ver- 
teilt sind, treten keine hderungen in der Symmetrie dieser Verbindungen ein. 

Da geeignete 2.6-disubstituierte Adamantane vorliiufig noch nicht zugiing- 
lich sind, haben wir eine Verbindung des zweiten Typs, die 2.6-Dichlor-ada- 
mantan-tetracarbonsiiure-( 1.3.5.7) (VI), dargestellt. Zur Herstellung dieser 
Siiure gingen wir von dem Adamantandion-(2.6)-tetracarbonsiiure-(l.3.5.7)- 
tetramethylester(1) aus, der nach 0. Bottger4) aus dem Meerwein-Ester 
durch Kondensation mit Methylenbromid leicht zugiinglich ist. 

B o t tger  hatte durch Verseifung dieses Esters und katalytische Hydrie- 
rung der freien Ketosiiure bereits die 2.6-Dioxy-adamantan-tetracarbonsiiure- 
(1.3.5.7) (111) erhalten. Da die Isolierung der freien Ketosiiure Schwierig- 
keiten bereitet, haben wir den Ester I mit Platinoxyd direkt zum 2.6-Dioxy- 
adamantan-tetracarbonsiiure-( 1.3.5.7)-tetramethylester (11) hydriert. Ausbeute 
85 %. Die freie 2.6-Dioxy-adamantan-tetracarbonsaure-( 1.3.5.7) (111) liiSt sich 
aus dem Ester durch Verseifung mit Eisessig /Salzsiiure in 85-proz. Ausbeute 
erhalten. 

Diese Siiure muate ebenfalls Molekulasymmetrie zeigen, worauf bereits 
0. Bottger?) hingewiesen hat. Da sie extrem wasserloslich ist und uber 
keinen chaxakteristischen Schmelzpunkt verfugt, haben wir damit keine Spal- 
tungsversuche durchgefuhrt. 

Durch Behandlung von 111 mit Phosphorpentachlorid konnten wir unter 
Austausch der Oxy-Gmppen gegen Chlor das Siiurechlorid der 2.6-Dichlor- 
adamantan-tetracarbonsiiure-(l.3.5.7) (IV) erhalten, das beim Eintragen in 
Methanol den 2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbonsiiure- (1.3.5.7)-tetramethyl- 
ester (V) ergab (Gesamtausbeute : 45 :h d. Th.). Die freie Siiure VI liiI3t sich 
aus dem Ester durch Verseifung mit Eisessig/Salzsiiure leicht in 82-proz. 
Ausbeute erhalten. 

1) VI. Mitteil.: H. S te t t e r  u. H. Hennig, Chem. Ber. 88,789 [1956]. 
2) Neue Anschrift: Instibut fiir Organkche Ch0mi0 d0r Universitil-t Miinchen. 
8, H. Ste t t e r ,  Angew. Chem. 66,219 [1954]. 
') Ber. dtsoh. chem. Ges. 70, 314 [1937]. 
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Die Siiure gibt mit 4Moll. Cinchonin ein gut kristallisiertes Salz der 
rechtsdrehenden Form der Silure, das in Wasser schwerer loslich ist als die 
entsprechenden Salze der linksdrehenden Form. Durch hiiufiges Umkristalli- 
sieren des Salzes aus Wasser, Isolierung der Siiure und Wiederholung der 
Trennungsoperation konnte die rechtsdrehende Form mit einem konstanten 
Drehwert von [RIB: +7.67' erhalten werden. 

Die linksdrehende Form der Siiure erhiilt man in nur wenig angereicherter 
Form, wenn man die Same BUS den ersten Filtraten der Salzbildung in Frei- 
heit setzt. Die spezif. Drehung des so erhaltenen Priiparates betriigt [RIB: 
-2.75". 
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Beschreibung der Versuche 

2.6 - D io x y - a daman t  a n - t e t r a  c a rb  ons iiur e - (1.3.5.7) - t e t r  ame t h yl e s te r (11) : 
10 g Adamantandion-(2.6)-tetracarbonsiiure-(l.3.5.7)-tetramethylester(I) 
(Herstellung nach 0. Bottger4) werden in 250 ccm Dioxan aufgeschlkmmt und unter 
Zusatz von 2 g  Platinoxyd bei ca.80' auf der Schiittelmaachine hydriert. Nach Auf- 
nahme von 1.5 1 Wasserstoff kommt die Hydriemg zum Stillstand. Die warme Lo- 
sung wird vom Kata lp tor  abfiltriert und eingedampft. Der Ruckstand wird kurze Zeit 
mit Methanol ausgekocht und nach dem Erkalten abfiltriert. Ausb. 8.5 g (85% d.Th.); 
Schmp.237-239'. Dieser Ester ist bereits von 0. Bottger4) durch Veresterung der 
Siiure mit Diazomethan erhlten worden. 

2.6-Dioxy-edemantan-tetracarbonsiiure- (1.3.5.7) (III): 7.5 g des Tet ra -  
methylesters 11 werden mit 20 ccm Eisessig und 10 ccm konz. Salz&ure 8 Stdn. unter 
RiicMuB erhitzt, wobei vollsthdige Liisung eintritt. Nach dem Abdestillieren des Lij- 
sungsmittels i. Vak. wird der feste Ruckstand aus Eisessig umkristallisiert. S ii u r e I I I 
zersetzt sich bei etwa 300" unter Aufschiiumen. Ausb. 5.5 g (85% d.Th.). 

Diese Siiure wurde von 0. Bottger4) durch Reduktion der Kehiiure erhalten. 
2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbonsiiure- (1.3.5.7)-tetramethylester (V) :  

5.5 g der Siiure I11 werden mit 26 g Phosphorpentachlorid im (Ilbad 5 Stdn. auf 
120' erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch zur Hydrolyse iiberschiiss. 
Phosphorpentachlorides kurze Zeit unverschlossen stehengelassen. Nach dem Abdestil- 
lieren des Phosphoroxychlorides i. Vak. bleibt das Siiurechlorid ah siruposer Ruckstand, 
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der vorsichtig in kleinen Portionen in wasserfreies Methanol eingetragen wird. Nach 
24 Stdn. hat sich der Ester kristallin abgeschieden. Er wird &us Methanol umkrkhl- 
lisiert. Ausb. 2.7 g (45% d.Th.); Schmp. 197-199" (korr.). 

C18&408C4 (439.3) Ber. C116.22 Gef. C1 16.18 
2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbonsiiure- (1.3.5.7) (VI): 2.5 g des Es te rs  V 

werden in einem Gemisch aus 25 ccm Eiseasig und 25 ccm konz. Salzsiiure 12 Stdn. 
unter RiicMuB erhitzt, wobei vollige Losung eintritt. Die Lijsung wird heiB filtriert 
und i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der gelbliche Ruckstand erstarrt ghartig. Durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus 80-proz. Ameisensiiure erhillt man die Siiure in feinen 
Nadeln, die sich bei 330" braun fiirben und bei 331" schmelzen. Die Siure ist leicht los- 
lich in Wasser, Athanol, Aceton, ,&her und Dioxan, weniger loslich in Ehssig und fast 
unloslich in reiner Ameisensiiure und Chloroform. Ausb. 1.8 g (82% d.Th.). 

Ber. C 44.11 H 3.70 Gef. C 44.01 H 3.91 C,,H,,O,Cl, (383.2) 
Spal tung  der SiiureVI uber die Salzbildung mitcinchonin: 9.8g der SiiureVI 

wurden mit der ber.Menge 0.5nNaOH neutralisiert und heil3 zu einer heiBen Lijsung 
von 37.7 g Cinchonin-hydrochlorid-dihydrat in lo00 ccm Wasser gegeben. Nach 
dem langsamen Erkalten kristallisierte man das ausgeschiedene Salz am 3000 ccm Wasser 
um und erhielt 15.7 g des Salzes. Erneutes Umkristallisieren &us 1500 ccm Wasser lieferte 
10 g des Salzes, die nochmals aus 1000 ccm Wasser umkristallisiert wurden. Weiteres 
Umkristallisieren l ieB den Drehwert [a]B: 159.0 unverrindert. Die Zummmensetzung ent- 
spricht einem Verhiiltnis von Siiure zu Cinchonin = 1:4. Ber. N 7.19 Gef. N6.98. 
Durch Zersetzen mit Salzsiiure und Ausiithern erhielt man 1.25 g der rechtsdrehenden 
Siiure. 0.3 g dieser Siiure, in 20 ccm Wasser gelost, zeigten im 2-dm-Rohr einen Dreh- 
wert von +0.21', entspr. [a]B: +7.00". Durch erneute Salzbildung mit Cinchonin und 
einmaliges Umkristallisieren lie6 sich die spezif. Drehung auf [a]'+9: +7.67" steigern (0.300 g 
der Shure in 20 ccm Wasser, 2-dm-Rohr, Drehung +0.23'). Da auch bei Wiederholung 
der Trennungsoperation niemals eine hohere spezif. Drehung gefunden wurde, nehmen 
wir an, daB es sich hier um die reine rechtsdrehende Komponente der Siiure handelt. 

Das Filtrat der ersten Kristallisation wurde auf die Hiilfte eingeengt. Die dabei 
erhaltenen 3 g Salz wurden verworfen. Aus dem Filtrat wurden durch Ansiiuern und 
Ausiithern 1.6 g l inksdrehende Siiure erhalten. Die Drehung einer Losung von 0.4 g 
in 20 ccm Wasser betrug im 2-dm-Rohr -0.11", entspr. [a]B: -2.75'. 

217. Richard Kuhn und Hans Helmut Baer: 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose aus I)- Galaktal . 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, 
Institut f i i r  Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangen am 11. Juli 1955) 

D-Galaktal wurde rnit Methyljodid und Silberoxyd in Dimethyl- 
formamid in den 3.4.6-Trimethyliither vemandelt. Durch anschlie- 
Bende Umsetzung mit Phthalmonopersiiure lieB sich 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose (Schmp. 88-49") gewinnen, die sich als identisch rnit der 
aus der Fucosido-lactose der Frauenmilch isolierten Trimethyl-galak- 
tose envies. Auch das Phenylosazon, die Carbonsaure und deren 
Lacton stimmen mit den aus Fucosido-lactose gewonnenen Deriveten 
uberein. Die in der Literatur beschriebene sirupose 3.4.6-Trimethyl- 
D-galaktose muB zur Hauptsache aus einer Verbindung anderer Kon- 
stitution bestanden haben. 

Permethylierung und SLurehydrolyse der aus Frauenmilch isolierten Fuco- 
sido-lactose haben zu einer neuen Trimethyl-D-galaktose vom Schmp. 88-89' 
und [a]: : +154" (3 Min.) + +110' (Endwert in Wasser) gefiihrt, fur die der 


