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HERMANN STETTER und JOHANN MAYER
Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, XV
Synthese des 2-Oxa-adamantan-Ringsystems

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen

(Eingegangen am 10. Juni 1959)

Durch Michael-Addition von Acetondicarbonsiure-dimethylester an 4-Methyl-

4-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1) und Ketospaltung des Adduktes

wurde 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(3.7) erhalten. Die

Lithiumalanat-Reduktion dieses Diketons ergab ein Diol, welches bei der

Wasserabspaltung einen cyclischen A ther mit 2-Oxa-adamantan-Strukturbildete.

Das halogenhaltige Reaktionsprodukt wurde mit katalytisch angeregtem Wasser-
stoff in 6.6-Dimethyl-2-oxa-adamantan iibergefiihrt.

Von den Ringsystemen mit Urotropin-Struktur, die Sauerstoff als einziges Hetero-
atom enthalten, sind bisher nur die Ringsysteme des 2.4.9-Trioxa-adamantans 2
und des 2.4.10-Trioxa-adamantans? bekannt geworden. Wir haben nunmehr die
Synthese eines weiteren sauerstoffhaltigen Ringsystems der gleichen Struktur, des
2-Oxa-adamantan-Ringsystems, ausgehend von 4-Methyl-4-dichlormethyl-cyclo-
hexadien-(2.5)-on-(1) (I), das durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf
p-Kresol leicht zuginglich ist¥, durchgefiihrt.

Durch Michael-Addition von Acetondicarbonsdure-dimethylester an I wurde in
63-proz. Ausbeute 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(3.7)-dicar-
bonsdure-(2.4)-dimethylester (I) erhalten. Die Ketospaltung dieses Adduktes mit den
tiblichen Methoden fiihrte nicht zum Erfolg. Dagegen gelang die Spaltung mit der
Methode der Umesterung in Eisessig?. Im vorliegenden Falle betrigt die Ausbeute
an 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(3.7) (I1I) bei Verwendung
von Eisessig/Schwefelsdure 849, d. Th.

Reduziert man das Dion III mit Lithiumalanat, so bildet sich in ebenfalls glatter
Reaktion ein Gemisch der Isomeren des 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-[1.3.3]-
nonandiols-(3.7) (IV), das nicht weiter getrennt wurde. Lost man dieses in konz.
Schwefelsiure, so entsteht unter Wasserabspaltung der cyclische Ather 6-Methyl-
6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan (V).

Durch Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel und Alkali 148t sich das Chlor
der Dichlormethyl-Gruppe sehr glatt gegen Wasserstoff austauschen. Man erhalt
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6.6-Dimethyl-2-oxa-adamantan (VI) als leicht fliichtige, campheridhniich riechende
Kristalle vom Schmp. 179 —180°.
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Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, danken wir herzlich fiir
die gewdhrten Sachmittel.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-[ 1.3.3 )-nonandion-(3.7 )-dicarbonsaure- (2.4 )-dimethylester
(11): Zu einer Losung von 0.5 g Natrium in 25 ccm absol. Methanol gibt man eine
Losung von 15.8 g 4-Methyl-4-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(1) (1) in 50 ccm
absol. Methanol und erhitzt nach Zugabe von 14.4 g Acetondicarbonsiure-dimethylester
zwei Stdn. unter RilckfluB und Feuchtigkeitsausschlu. Nach dem Erkalten neutralisiert
man mit verd. Schwefelsfiure und kfihit mehrere Stdn. auf 0°. Die ausgeschiedenen Kristalle
werden abfiltriert, mit eiskaltem Methanol, mit Wasser und anschlieBend wieder mit eis-
kaltem Methanol gewaschen. Aus der Mutterlauge erhilt man durch Zusatz von wenig
Wasser noch eine weitere Kristallisation, die in der gleichen Weise behandelt wird. Die Kri-
stalle werden aus ca. 150 ccm Methanol umkristallisiert, dabei ist die Kristallisation stark
verzégert. Man l4Bt zur Vervollstindigung der Kristallisation ca. 24 Stdn. stehen. Ausb.
19.1 g (63.2% d. Th.), Schmp. 189°.

CysH13Cl20¢ (365.2) Ber. C49.33 H 4.97 Gef. C49.60 H 5.35
9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-[ |.3.3]-nonandion-(3.7) (ii1): Eine Ldsung von 19.1g

11 in 200 ccm Eisessig wird unter Zusatz von 20 ccm konz. Schwefelsiure 10 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Der Eisessig wird darauf i. Vak. bei ca. 50° zum griten Teil abdestilliert. Der
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kristalline Rilckstand wird dann mit 150 ccm Wasser verdiinnt und mit Eis gekithit. Nach
zwei Stdn. werden die Kristalle abgesaugt und auf dem Filter mit Wasser siurefrei gewa-
schen. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren aus Methanol/Wasser. Ausb. 10.6 g
(84.0% d. Th.), Schmp. 201°.

C11H14C1,0; (249.1) Ber. C53.27 H5.66 Gef. C53.01 H 5.84

9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo-( 1.3.3]-nonandiol-(3.7) (1V): Eine Lésung von 10.6 g 11/
in 100 ccm absol. Tetrahydrofuran wird zu 1.5 g Litbiumalanat in 250 ccm absol. Ather
innerhalb von 90 Min. unter Rithren und Erhitzen unter RiickfluB tropfenweise zugegeben.
Darauf wird noch zwei Stdn. weitergerithrt. Zur Zersetzung des ilberschilssigen Lithium-
alanats 148t man nach dem Abkiihlen ein Gemisch von § ccm Wasser und 15 ccm Tetra-
hydrofuran unter Riihren zutropfen. Die Hydroxyde werden abfiltriert und nach dem Trock-
nen im Extraktor zweimal mit Ather (je 150 ccm) extrahiert. Die Atherextrakte werden mit
dem Filtrat vereinigt, das Ldsungsmittelgemisch wird abdestilliert. Den Riickstand kristalli-
siert man aus Methanol um. Ausb. 8.35 g (78.7% d. Th.), Schmp. 130—140°. Das Priparat
eignet sich fiir die Weiterverarbeitung. Zur Analyse wurde mehrtach aus Methanol umkri-
stallisiert, wobei ein Schmp. von 138 —140° erreicht wurde.

C11H,3C,0; (254.2) Ber. C52.18 H7.16 Gef. C52.28 H7.02

6-Methyl-6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan (V): 8.35g IV werden mit 85ccm konz.
Schwefelsdure versetzt. Nach kurzer Zeit tritt Losung unter Rotfirbung ein. Man 148t die
Losung 5 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und gieBt dann langsam in 300 ccm Eiswasser.
Die Losung triibt sich nach kurzer Zeit unter Abscheidung von Kristallen, die nach dem
Kiihlen im Eisbad abgesaugt und mit Wasser sdurefrei gewaschen werden. Nach dem Trocknen
18st man unter Zusatz von Tierkohle in siedendem Methanol, filtriert und bringt das Filtrat
durch Zusatz von Wasser zur Kristallisation. Eine weitere Reinigung kann durch Sublimation
bei 120°/14 Torr erfolgen. Ausb. 6.60 g (84.1% d. Th.), Schmp. 125 —127° (im zugeschmol-
zenen Rohrchen). Farblose Kristalle von schwachem, angenehmem Geruch, die weder Per-
manganat in Fisessig noch Brom in Kohlenstofftetrachlorid entfdrben.

C11H6Cl,0 (235.2) Ber. C56.18 H6.86 Cl130.15 Gef. C56.15 H 6.86 C| 29.51

6.6-Dimethyl-2-oxa-adamantan (VI): 6 g Raney-Nickel in 150 ccm Methanol werden
durch Schiitteln in der Hydrierapparatur mit Wasserstoff gesittigt. Darauf gibt man eine
L8sung von 6.00 g ¥ in 100 ccm Methanol und eine Lésung von 2.2 g Natriumhydroxyd
in 20 ccm Methanol hinzu und hydriert bei Raumtemperatur, bis die Wasserstoffaufnahme
beendet ist (ca. 21/, Stdn.). Es werden 95 % der theoretisch berechneten Menge aufgenommen.
Die alkohol. Losung wird vom Katalysator abfiltriert und mit 1» HCI neutralisiert. Darauf
engt man i. Vak. zur Trockne ein und nimmt den Riickstand mit 100 ccm Ather auf. Nach
dem Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert man den Ather ab. Der briunlich gefarbte,
etwas schmierige Ritckstand wird bei 80° unter Normaldruck sublimiert. Man erhilt 3.12 g
(85.0% d. Th.) wachsartige, intensiv campherihnlich riechende, farblose Kristalle vom Schmp.
170—180° (im zugeschm. R&hrchen). Durch mehrfache Wiederholung der Sublimation er-
hilt man Kristalle vom Schmp. 179 —180° (im zugeschm. Réhrchen).

Ci1H 30 (166.3) Ber. C79.46 H 10.91 Gef. C 78.88 H 10.89



