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FERDINAND BOHLMANN und WOLFGANG SUCROW 

Modellstudien zur Synthese des Mycomycins 
Polyacetylenverbindungen, LVIII 1) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universittit Berlin-Charlottenburg 
(Eingegangen am 30. Januar 1964) 

Eine Reihe von Aldehyden mit einer cis-Phloroglucit-orthoester-Gruppierung, 
die als Ausgangsmaterial fur den Aufbau des Mycomycins in Betracht kommen, 

werden beschrieben. 

Die Struktur des antibiotisch wirksamen Mycomycins (I) wurde 1952 von W. D. 
CELMER und J. A. SOLOMONS~) aufgeklart. Fur eine Synthese diem Naturstoffs kam 
die Einfuhrung der Allengruppierung durch Alanat-Reduktion eines geeigneten 
In-en-01~3) in Frage. Dazu mu6 die Carboxylgruppe so geschiitzt werden, daB sie von 
Lithiumalanat nicht angegriffen wird und durch saure Reagenzien regeneriert werden 
kann, da Basen das Mycomycin zu Isomycomycin (II)4) umlagern. 

H * [C C],. CII : C : CH . [CH : CHI2 .CHz. COzH I 

H3C . [C ! C], ' [CH : CHI2 ' CH2 * COzH I1 

Eine geeignete Schutzgruppe ist evtl. ein Orthoester rnit cishhloroglucit. H. STETTER 
und K. H. STEINACKER~) und spater J. M. OSBOND und Mitarbb.6) haben gezeigt, daB 
diese Gruppierung gegen Grignard-Verbindungen indifferent ist und durch Schwefel- 
saure wieder hydrolysiert wird. 

Als Schlusselverbindung haben wir zunachst den cis-Phloroglucitester (IX) des 
Malonsaurehalbaldehyds dargestellt. Dazu setzt man den Orthoester 111 nach H. STET- 
TER und K. H. STEINACKER~) zu dem oligen cis-Phloroglucit-orthoester IV urn, aus 
dem durch Verseifung die kristalline Saure V erhalten wird. Durch Umesterung von 
1V oder aus V mit Diazomethan erhalt man den kristallinen Methylester VI, der mit 

V -+ ClCO.CH2.R' + OCH-CH2.R '  R'=@ 
VIII IX 

1) LVII. Mitteil.: F. BOHLMANN und K.-M. KLEINE, Chem. Ber. 97, 1193 [1964]. 
2) J. Amer. chem. SOC. 74, 1870,2245 [1952]. 
3) E. B. BATES, E. R. H. JONES und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1954, 1854. 
4) W. D. CELMER und J. A. SOLOMONS, J. Amer. chem. SOC. 74, 3838 [1952]. 
5) Chem. Ber. 87, 205 [1954]. 
6) J. M. OSBOND, P. G. PHILPOTT und J. C. WICKENS, J. chem. SOC. [London] 1961,2779. 
7) Chem. Ber. 86, 790 [19S3]. 
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Lithiumalanat in guter Ausbeute zum Alkohol VII reduziert werden kann. Damit ist 
die Erwartung bestatigt, da8 die Schutzgruppe nicht nur gegen metallorganische 
Reagenzien bestandig ist, sondern auch gegen Lithiumalanat. 

Die Saure V gibt rnit Oxalylchlorid das Saurechlorid VlII, das offenbar aus steri- 
schen Grunden nicht nach ROSENMUND reduziert werden kann, mit Lithium-tri- 
[tert.-butyloxyl-alanat aber in nur 25-proz. Ausbeute den Aldehyd IX liefert. 

Da die Darstellung von 1X auf diesem Wege nicht befriedigend verlauft, haben wir 
AP-Dihydromuconsaure-dinitriI (X) iiber den Bis-imidsaureester in ublicher Weise in 
den Ae-Di hydro-diorthomuconsaure-hexamethylester (XI) umgewandelt. Dieser gibt 
mit cis-Phloroglucit den kristallinen Diorthoester XII, der nach Ozonspaltung und 
hydrierender Aufarbeitung den Aldehyd IX liefert und ihn so in befriedigenden Aus- 
beuten leicht zuganglich macht. 

Urn fur eine Mycomycin-Synthese geeignete Ausgangssubstanz in die Hand zu be- 
kommen, haben wir die zu IX vinylogen Aldehyde sufgebaut. Mit der Grignard-Ver- 
bindung des Athoxyacetylens liefert IX iiber das nicht isolierte Athoxyathinylcarbinol 
XI11 nach Alanatreduktion das Carbinol XIV, das mit Saure in den ungesattigten 
Aldehyd XV ubergefuhrt wird. 

OH 
I 

1X + CzHSO.CiC*MgBr  4 C2H50 .C  i C - C M . C H z . R  

XI11 

P I 1  
4 CzH50. CH : CH 

XIV 
CH aCH2.R + OCH .CH : CH .CH2* It 

IX + CH30 * C H  : C H .  C i C . MgBr - CH30.  CH : C H * C  i C * k H  .CH2. R 
XVI 

OH 
1 

CH30. [CH: CH]z* CH *CHz .R  ----C OCH * [CH: CHIz.CH2.R 

XVlI XVIII 

Aus der Grignard-Verbindung des 1 -Methoxy-buten-( I)-ins-(3) erhalt man mit IX 
das Produkt XVI, das ebenfalls mit Alanat reduziert und zum doppelt ungesattigten 
Aldehyd XVlII umgelagert wird. Alle diese Aufbauschritte liefern gute Ausbeuten. 

Den Phenylorthoessigsaure-cis-phoroglucitester (XIX) haben wir als Modell ein- 
gesetzt, urn die Abspaltungsbedingungen der Schutzgruppe zu studieren. Es zeigt sich, 
daO die von H. STETTER und K. H. STEINACKER~) und J. M. OSBOND und Mitarbb.6) 
angegebenen Bedingungen (1 stdg. Kochen mit 1 -2n HzS04) nicht unterschritten 
werden konnen. Zu einer partiellen Spaltung gelangt man jedoch schon unter sehr 
milden Bedingungen und erhalt so den c.is-Phloroglucitester XX. 
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Im Gegensatz zum Amid XXI konnte das Methylanilid XXII nicht kristallin erhalten wer- 
den. Es gab mit Lithiumalanat nur in schlechter Ausbeute den Aldehyd IX. XXI wird durch 
Hofmann-Abbau rnit Hypobromit vollkommen zerstort. Zum Amin XXIV gelangt man 
jedoch durch Curtius-Abbau, ausgehend vom Ester Ill uber das Hydrazid, Azid und das 
Benzylurethan XXIII. 

XIX XX 

Die OH-Gruppen des Alkohols VII und seiner Derivate XIII, XIV, XVI und XVII gehen, 
wie die IR-Spektren (c  = 0.1 %) zeigen, innermolekulare Wasserstoffbriickenbindung zum 
Orthoester-Sauerstoff ein. Bei der Saure V deutet die auBergewohnliche Lage der Saure- 
carbonylgruppe bei 1780/cm auf eine ahnliche Bruckenbindung der Carboxylgruppe. Offen- 
bar hangen damit die leicht verlaufende Decarboxylierung von V und die Verschiebung des 
NMR-Signals des Carboxylprotons in den Bereich hoherer Feldstirke (T = -0.1 1) zusammen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem ERP-SONDERVERM~GEN danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die UV-Spektren wurden rnit dem Beckman DK 1 in bither, die 1R-Spektren rnit dem Beck- 
man IR 4 in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform gemessen. ,.ubliche Aufarbeitung" be- 
deutet im Folgenden: Zersetzen mit Ammoniumchloridlosung, Ausschutteln rnit Chloroform, 
Trocknen und Eindampfen i. Vak. Fur die Chromatographien verwandte man Aluminium- 
oxyd ,,Giulini" neutral, Akt.-St. XI bis 111. Die Schmelzpunkte wurden, wenn nicht anders an- 
gegeben, auf der Kofler-Bank bestimmt. Die Analysen verdanken wir unserer mirkroanalyti- 
schen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. FAASS. Frau I. DOHRMANN danken wir fur 
geschickte experimentelle Mitarbeit bei der Durchfuhrung dieser Arbeit. 

3-Athoxycarbonylmethyl-2.4.lO-trioxa-a&mantan ( I V )  : cis-Phloroglucit wurde nach der 
von H. STETTER und K. H. STEINACKER~) angegebenen Methode, modifiziert nach X. A. 
DOMINGUEZ und Mitarbb.8). dargestellt. Das Gemisch aus 2.10 g Monoorthomalonsuure- 
retrauthylester (lIl)9), 1.00 g cis-Phloroglucit und 4 ccm absol. bithanol wurde mit 3 Tropfen 
Bortrifluorid-Atherat unter gelegentlichem Schutteln 2 Tage sich selbst uberlassen. Dann 
versetzte man die klare Lbsung rnit K2CO3, brachte i. Vak. zur Trockne, nahm rnit absol. 
bither auf und filtrierte uber 50 g Al2O3. Durch Eindampfen des Filtrats wurden 1.95 g oliges 
IV gewonnen, das man roh in die nachste Reaktion einsetzte. IR-Spektrum: C=O 1755; 
Phloroglucitester 1325, 1140, 1065, 1020,923.910/cm. 

8 )  X. A. DOMINGUEZ, I. C. LOPEZ und R. FRANCO, J. org. Chemistry 26, 1625 [1961]. 
9) S. M. MCELVAIN und J. P. SCHROEDER, J. Amer. chem. SOC. 71, 40 [1949]. 

I Iao 
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3-Carboxymethyl-2.4.10-trioxa-adamantan (V): 1.53 g I V  wurden im Gemisch von 380 a m  
3.7-proz. methanol. Kalilauge und 90 ccm Wasser gellist und uber Nacht stehengelassen. 
Nach genauer Neutralisation rnit Schwefelsdure brachte man i. Vak. zur Trockne und zog mit 
Chloroform aus. Der Chloroformruckstand wurde aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 1 . I  g 
(82 %) farblose Nadeln vom Schmp. 137" (unter Decarboxylierung). IR-Spektrum: - C02H 
1780, 1730; Phloroglucitester 1325, 1135. 1070, 950, 925/cm. NMR-Spektrum *): a-CH2 s 
7.26 (2); Ring-CH m 5.53 (3); -COzH s -0.11 ( I ) .  

CgHl205 (200.2) Ber. C 54.00 H 6.05 Gef. C 54.07 H 6.21 

Bei Sublimation decarboxyliert die Saure zu 3-Methyl-2.4.lO-trioxa-adamantan7) vom 
Schmp. 125"; IR-Spektrum: Phloroglucitester 1325, 1300, 1140, 958, 927, 883/cm. 

3- Methoxycarbonylmethy1-2.4.10-trioxa-adamantan I V l )  
a) Man ubergoB 1.0 g V mit ather. Diazomethan-Lijsung und lien nach gelegentlichem 

Schiitteln iiber Nacht stehen. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgezogen und der Riick- 
stand aus Ather kristallisiert: 1.0 g farblose Kristalle (9373, Schmp. 96". IR-Spektrum: 
-CO2CH3 1760; Phloroglucitester 1325, 1145, 1070, 1025, 959. 925/cm. 

C I O H I ~ O S  (214.2) Ber. C 56.05 H 6.59 Gef. C 56.33 H 6.77 

b) Man lijste 250 mg I V  in 2.5 ccm 10-proz. Natriummethylat-Losung und lieB uber Nacht 
stehen. Nach Aufarbeitung rnit Ather/Wasser Ausb. 52 mg (22 % d. Th.) Kristalle vom Schmp. 
96" (aus Ather), IR-Spektrum wie unter a). 

3-[~-Hydroxy-athylJ-2.4.lO-trioxa-adan~antan ( V I l )  : 1 .O g VI wurde in 100 ccm absol. 
Ather gelbst und I Stde. rnit 10 ccm einer 4-prOZ. ather Lithiuntalanat-Lasung gekocht. Nach 
iiblicher Aufarbeitung chromatographierte man an 50 g A1203 und eluierte mit Petrolather/ 
40% Ather 910 mg V11(98%). Zur Analyse wurde mehrmals aus Ather kristallisiert, Schmp. 
59". IR-Spektrum: -OH mit innermolekularer Wasserstoffbriicke 3580; Phloroglucitester 
1325, 1140, 1020, 961, 923/cm. 

C~H1404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.23 H 7.51 

3-Chlorjormylmethyl-2.4.IO-trioxa-adamantan ( VIII) : 200 mg V wurden in 6 ccm absol. 
Benzol suspendiert. Man setzte 0.6 ccrn Oxalylchlorid zu und hielt I5 Min. bei 60-70". 
Dabei ging die Saure in Lbsung, und die Gasentwicklung kam zum Stillstand. Unter Aus- 
schlua von Feuchtigkeit wurde i. Vak. eingedampft, der Riickstand an der t)lpumpe getrock- 
net, mit 5 ccm absol. C C 4  aufgenommen und von unloslichen Bestandteilen durch Filtration 
befreit. Nach Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. erhielt man 195 mg (88%) eines gelb- 
lichen  IS, das bald kristallisierte, Schmp. ca. 50". 1R-Spektrum: -COCI 1840, 1820; Phloro- 
glucitester 1325, 1145, 1070, 1025, 955, 925, 910/cm. 

Reduktionsversuche an Vlll ,  3-Formylmerhyl-2.4.10-trioxa-adamantan (IX) 
a) Nach ROSENMUND wurden 100 mg V l l l  und 200 mg trockener, unvergifteter Pd/Barium- 

sulfat-Katalysator in 5 ccm siedendem, absol. Xylol rnit Wasserstofl behandelt. Keine Ent- 
wicklung von Chlonvasserstoff wie im Kontrollvelsuch mit Benzoylchlorid. 

b) 195 mg VZII wurden in 10 ccm absol. T H F  bei -40" im Laufe einer Stde. mit dem Ge- 
misch von 5.4 ccm einer 4.43-proz. Lithium-tri-[tert.-butyloxyl-alanat-L~sung10) und 10 ccrn 
absol. THF versetzt. Man ruhrte 30 Min. bei -40" und 30 Min. bei Raumtemp., arbeitete 
in iiblicher Weise auf und chromatographierte an 8 g Al203. Mit PetrolPther/lO% Ather 

*) Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian DP  60 oder A 60 in Deuterochloroform ge- 
messen. Die r-Werte sind bezogen auf TMS als inneren Standard, in Klammern Zahl 
der Protonen. 

10) H. C. BROWN und B. C. SUBBA RAO, J. Amer. chem. SOC. 80,5377 [1958]. 



1964 Polyacetylenverbindungen (LVIII.) 1843 

eluierte man 42 mg kristallinen Aldehyd IX (25 % d. Th.), Schmp. 87" (aus Ather). IR-Spek- 
trum: -CHO 2860, 1740; Phloroglucitester 1325, 1140, 1082,956,923/cm. NMR-Spektrum: 
a-CH2 d 7.45 (2) (J = 3 Hz); Ring-CH m 5.65 (3); -CHO t 0.32 (1) (J = 3 Hz). 

C9H1204 (184.2) Ber. C 58.68 H 6.57 Gef. C 58.72 H 6.50 

Dinitrophenylhydruzon, Schmp. 203" (Zers.), IR-Spektrum: NH 3320; -CH=N- 1620; 
Phenyl 1600; -NO2 1530,1345; Phloroglucitester 1330.1135, I065,953,925/cm. 

A#-Dihydro-diorthomuconsaure-hexamethylester ( X f )  : In die Suspension von 42.4 g AS- 
Dihydromuconsuure-dinitril (X) (0.4 Mol) in 350 ccm absol. Dioxan und 25.6 g absol. Me- 
thanol leitete man bei 0" im Laufe einer Stde. 9 1 Chlorwasserstofein. Die nun klare Lbsung 
wurde 2 Tage im Eisschrank belassen, danach saugte man die entstandenen Kristalle des 
Bis-imidsuureesters rasch ab, zerkleinerte sie unter absol. Ather und trocknete sie sehr sorg- 
faltig iiber P205. Ausb. 82 g. 

Diese 82 g ubergoS man mit 360 ccrn absol. Methanol und schuttelte das Gemisch I5 Stdn. 
AnschlieSend neutralisierte man mit Natriummethylat-Lasung, engte i. Vak. weitgehend ein, 
nahm den Ruckstand rnit 400 ccm absol. Ather auf, filtrierte und wusch das Filtrat sorg- 
faltig rnit Natriumcarbonatlbsung und Wasser. Der Ruckstand der Atherlosung wurde bei 
0.002 Torr in einem Kugelrohr destilliert. Dabei steigerte man die Badtemperatur nicht iiber 
120°, da sonst kristallines Ketenacetal uberging. Ausb. 53.6 g eines farblosen 6ls, das neben 
Diorthoester XI grbBere Anteile Monoorthoester enthilt, der aber die weiteren Reaktionen 
nichtstort. IR-Spektrum: -CO2CH3 1765 (w); -OCH3 1255,1170,1090,1050; -CH=CH- 
976/cm. 

As- Dihydro-diorthomuconsaure-bis-[cis-phloroglucitester] ( X I I )  : Die Losung aus 19.6 g 
des vontehenden Methylestergemisches, 1 1 .O g cis-Phloroglucit und 4.5 ccrn Bortrifluorid- 
Atherat in 90 ccm absol. khan01 wurde 4 Tage stehengelassen. Durch Zusatz von 200 ccm 
absol. Ather erhielt man 6.5 g kristallines X I f ,  aus Xthanol 5.7 g (23%) vom Schmp. 274" 
(Leitz Heiztischmikroskop). IR-Spektrum : Phloroglucitester 1325, 1140, 1065, 101 5, IOOO, 
948, 923, 910; -CH=CH- 977/cm. 

C18H2406 (336.4) Ber. C 64.29 H 7.19 Gef. C 64.06 H 7.44 

Das Filtrat wurde rnit K2CO3 versetzt, i. Vak. eingedampft, der Riickstand rnit Chloroform 
ausgezogen und nach Eindampfen durch Kugelrohrdestillation bei 0.002 Torr und 140" 
(Bad) gereinigt. Man erhielt 8.2 g 61, nach dem IR-Spektrum im wesentlichen Monoortho- 
cis-phlorogluciteser: -C02CH3 1750; Phloroglucitester 1325, 1143, 1065, 1018, 957, 923, 
915; -CH=CH- 972/cm. 

Ozonisierung von XII: 1 .OO g Diorthoester XII wurde in 55 ccrn Essigester suspendiert und 
bei - 15" ozonisiert. Man versetzte die klare Losung mit Pd/Bariumsulfat und hydrierte 
sofort, wobei ca. 55 ccrn WassersJofaufgenommen wurden. Man dampfte i. Vak. ein, chro- 
matographierte den Riickstand an 20 g A1203 und eluierte mit Petrolather/lO% Ather 662 mg 
(61 %) Aldehyd f X ,  Schmp. und IR-Spektrum wie oben. 

1.25 g des Monoortho-cis-phloroglucitesters wurden bei -70" genauso ozonisiert und auf- 
gearbeitet. Chromatographie an 45 g A1203 und Kristallisation aus Petrolather lieferten 
250 mg IX (27 %). 

Carbinol XI V: Die Losung aus 3.2 ccm khoxyacetylen, 16 ccrn absol. Benzol und 31 ccrn 
0.86 m ather. hhylmagnesiumbromid lieS man 1 Stde. Sieden, setzte dann bei Raumtemp. 
I .66 g Aldehyd I X  in 14 ccm absol. THF zu und ruhrte 15 Min. Nach ublicher Aufarbeitung 
chromatographierte man an 50 g A1203 und eluierte mit Petrolather/30% Ather 2.2 g 6liges 
X I f f .  IR-Spektrum: -OH mit innermolekularer Wasserstoffbrucke 3570; -C= C- 2280; 
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Phloroglucitester 1320, 1140, 1080, l020,950,920,913/cm. Man loste das Produkt in 125 ccm 
absol. Ather und kochte 1 Stde. mit 16 ccm 4.1-proz. Lithiumalanat-Losung. Nach ublicher 
Aufarbeitung erhielt man 2.0 g farblose Kristalle (83 %) von XIV, Schmp. 81" (aus Petrol- 
Hther). 1R-Spektrum: -OH mit innermolekularer Wasserstoffbrucke 3580; -CH=CH- 
1670; Phloroglucitester 1322, 1140, 1075, 950, 923/cm. 

C13H2oO5 (256.3) Ber. C 60.93 H 7.87 Gef. C 61.07 H 8.04 

3-~4-0xo-A~-bu1eny1]-2.4.10-trioxa-adaman1an (XV): Die Losung von 2.0 g XIV in 360 ccm 
Ather wurde in 3 Portionen mit je 60 ccm I n H2SO4 5 Min. unter Stickstoff geschuttelt. Man 
chromatographierte mit Petrolather/lO% Ather an 60 g AI2O3 und erhielt 1.6 g XV (97%), 
Schmp. 92" (aus Petrolather). UV-Spektrum: A,,, 215.5 mp (c = 23600). 1R-Spektrum: 
-CHO 2830, 1700; Phloroglucitester 1320, 1138, 1065, 1022, 950, 925, 918; -CH=CH- 
973/cm. 

CllH1404 (210.2) Ber. C 62.85 H 6.71 Gef. C 62.94 H 6.93 

Carbinol X VI: Zur Grignard-Verbindung aus 2.6 g 4-Brom-I-mefhoxy-buten-(l)-in-(3) in 
45 ccm THF lieB man 900 mg IX in 20 ccm THF tropfen, kochte das Gemisch I5 Min., 
chromatographierte nach ublicher Aufarbeitung mit Petrolather/ZO % Ather an A1203 und 
erhielt zuerst eine z. T. 6lige Fraktion, die aus CC14 267 mg Kristalle gab und auBerdem 
680 mg kristallines Produkt (zusammen 73 % d. Th.), Schmp. 118'' (aus CC4 und Ather). 
UV-Spektrum: Amax 239.5 mp  (c = 16100). IR-Spektrum: -OH mit innermolekularer 
Wasserstoffbrucke 3530; -C=C- 2235; -CH=CH- 1650, 988; Phloroglucitester 1325, 
1140, 1017, 948, 925, 910/cm. 

C14H1805 (266.3) Ber. C63.16 H 6.81 Gef. C63.30 H6.85 

3-/6-Oxo-A2~4-hexadienyll-2.4.IO-trioxa-adamantan (XVIII) : 600 mg XVI in 40 ccm absol. 
THF wurden mit 7.5 ccm einer 2.8-proz. Lithiumalanat-Lasung 20 Min. bei 45" redu- 
ziert. Nach ublicher Aufarbeitung erhielt man 580 mg eines 01s (XVII). UV-Spektrum: 
A,,, 245 mp. 1R-Spektrum: --OH mit innermolekularer Wasserstoffbriicke 3580; 
--CH=CH- 1670, 1630, 980; Phloroglucitester 1325, 1140, 956, 925/cm. Man Mste das 
Produkt in 75 ccm Ather und schiittelte 5 Min. mit 100 ccm 1 n H2S04 unter Stickstoff. Der 
Atherruckstand wurde mit Petrolather/lO% Ather an 25 g A1203 chromatographiert und 
lieferte 500 mg farblose Kristalle (XVfIl), Schmp. 101" (aus Ather/PetroMther). UV- 
Spektrum:h,,, 262.5 m v ( ~  = 43500). IR-Spektrum: -CHO2840,2750,1700; -CH-CH- 
1660, 991; Phloroglucitester 1325, 1145, 1065, 1020, 957, 925, 919/cm. NMR-Spektrum: 
E - C H ~  d 7.47 (2); Ring-CH m 5.65 (3); -[CH=CH]2- m von 2.71 bis 4.19 (4); - cHO 
d 0.53 (I) .  

C'13H1604 (236.3) Ber. C 66.09 H 6.83 Gef. C 66.37 H 6.97 

3-Benzyl-2.4. IO-trioxa-adamantan (XIX) : 0.90 g Phenylorthoessigsaure-athylester I I )  und 
0.50 g cis-Phloruglucit wurden mit 4 Tropfen Bortrifluorid-Atherat in 2.0 ccm absol. Athano1 
geelost. Nach eintagigem Stehenlassen versetzte man mit K2CO3, dampfte i. Vak. ein und zog 
mit Ather aus. Aus Athanol 500 mg (57%) XIX, aus Petrolather farblose Nadeln, Schmp. 
133". IR-Spektrum: Phloroglucitester 1320, 1140, 1065, 1013, 955, 923/cm. 

C14Hl603 (232.3) Ber. C 72.40 H 6.94 Gef. C 72.33 H 6.78 

Hydrolysenversuche mil XlX, Phenylessigsaure-cis-phloroglucitester (XX) 
a) 100 mg XIX wurden in 8 a m  eines aus 20Tln. Dioxan und 7 Tln. 37-proz. Schwefelsuure 

bereiteten Gemisches 5 Min. gekocht. Man neutralisierte genau mit Natronlauge, dampfte 
i. Vak. ein und zog den Riickstand mit Chloroform aus. Aus Benzol Ausb. 45 mg XX (41 %), 

1 1 )  H. STAUDINGER und G .  RATHSAM, Helv. chim. Acta 5, 645 [1922]. 
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Schmp. 141" (aus Chloroform/CC14 und Benzol). IR-Spektrum: -OH 3650, 3500; -C02R 
1740; C6H5- 1610/cm. 

C14H1804 (250.3) Ber. C 67.19 H 7.25 Gef. C 67.40 H 7.10 

b) 100 mg XIX wurden 20 Min. wie unter a) hydrolysiert. Man arbeitete genauso auf und 
erhielt nach Kugelrohrdestillation bei 0.002 Torr (Bad 100') 52 mg Phenylessigsiiure. IR- 
Spektrum: -C02H 3300-2700, 1725; C&- 1610/cm. 
2.4. IO-Trioxa-adamantan-essigsaure- (3)-amid ( X X I )  : 900 mg Saurechlorid VIII wurden n i t  

waBr. Ammoniak bis zur Losung geschiittelt. AnschlieBend verdunnte man rnit dem gleichen 
Vol. Ammoniumchloridl6sung, extrahierte 4maI mit Chloroform und erhielt 490 mg XXI 
(60%), Schmp. 166" (aus Benzol). IR-Spektrum: -NH2 3530, 3390, 1590; -CONH2 1680; 
Phloroglucitester 1320, 1135, 1065, 1030, 950, 930, 920/cm. 

C9H13N04 (199.2) Ber. C 54.26 H 6.58 N 7.03 Gef. C 54.10 H 6.78 N 7.49 

Der Hofmann-Abbau mit Natrium-hypobromitlosung bei 0" lieferte nur wenig undefi- 
niertes Material. 
2.4.10-Trioxa-adamantan-essigsaure- (3)-methylanilid (XXII) ,  Reduktion zu IX: Zur Lo- 

sung von 390 mg VIII in 20 ccrn absol. Benzol lieB man bei 0" die Losung von 217 mg Methyl- 
anilin und 165 mg absol. Pyridin in 5 ccrn Benzol tropfen, ruhrte 1 Stde. bei 0", filtrierte von 
ausgeschiedenem Pyridin. HCI und arbeitete in ublicher Weise auf. Der Chloroformriick- 
stand wurde an 20 g A1203 chromatographiert. Mit CHCI3 eluierte man 490 mg X X f f ,  das 
nicht kristallisierte. IR-Spektrum: -CON< 1675; C6H5 - 1600; Phloroglucitester 1325, 
1143, 1065, 1017,955,925,910/cm. 

Das Methylanilid wurde in 15 cCm absol. T H F  gelbst und 20 Stdn. rnit 8 ccrn einer 0.4- 
proz. Lithiumalanat-Losung in T H F  stehengelassen. Nach ublicher Aufarbeitung chromato- 
graphierte man an 15 g A1203 und eluierte mit PetrolBther/lO% Ather ca. 50 mg schmierigen 
Aldehyd IX, dessen Reinigung aus Petrolither verlustreich war. 
3-Aminomefhyl-2.4.IO-trioxa-adamantan ( X X I  V): 1 .OO g Methylester VI wurde in 2 ccrn 

Methanol gelost. Man setzte 10 ccrn Hydrazinhydrat zu und erhitzte 30 Min. auf 50". Das 
Reaktionsgernisch wurde i. Vak. eingedampft und der kristalline Riickstand in Chloroform 
rnit Kohle gereinigt. Nach Eindampfen i. Vak. wurde das Hydrazid rnit Ather gewaschen. 
Ausb. 850mg farblose Kristalle vomSchmp. 124". IR-Spektrum: -NH 3400,1620; -CONH- 
1680; Phloroglucitester 1320, 1135, 1050, 1030, 945, 923/cm. 

Man uberschichtete die Losung des Hydrazids in 8 ccm Wasser rnit I5 ccm Ather und lie0 
unter Ruhren bei 0" 300 mg Natriumnitrit in 5 ccrn Wasser zutropfen. Nach 10 Min. wurde 
die Atherphase abgetrennt und die wii0r. Schicht ausgeiithert. Die vereinigten Atherlosungen 
enthielten nach Trocknen 720 mg oliges Azid. 1R-Spektrum: - N = N  2150; -CO-N= 
1730; Phloroglucitester 1325, 1135, 1070, 1030, 950, 920/cm. 

Der ather. Losung des Azids setzte man 6 ccm Benzylafkohol und 10 ccm Xylol zu und zog 
den Atheranteil i. Vak. ab. Dann wurde unter RuckfluB 30 Min. zum Sieden erhitzt, wobei 
sich ab 90" Stickstoff entwickelte. Man zog die Losungsmittel i. Hochvak. a b  und kristallisierte 
das Benzylurethan XXIII  aus Ather. Ausb. 740 mg, Schmp. 120". IR-Spektrum: -NH 3450, 
1530; -CONH- 1730; Phloroglucitester 1320, 1135,  1010, 955, 925, 915/cm. 

Die Losung des Benzylurethans in 50 ccm Methanol wurde mit Pd/Bariumsulfat 4 Stdn. 
rnit Wasserstof geschuttelt. der zwischendurch einmal erneuert wurde. Nach Filtration 
dampfte man i. Vak. ein und kristallisierte das Amin XXIV aus Ather. Ausb. 300 mg (ins- 
gesamt 38 % d. Th.), Schmp. 163". Zur Analyse wurde bei 0.01 Torr sublimiert (Bad 80-100"). 
I R-Spektrum: - NH2 3400, breit, nicht aufgelijst, offenbar Brilckenassoziation (Schultern 
bei 3420 und 3360); Phloroglucitester 1325, 1145, 1065, 1020, 950, 920/cm. 

C S H I ~ N O ~  (171.2) Ber. C 56.12 H 7.65 N 8.18 Gef. C 56.11 H 7.74 N 8.09 




