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Von 

Hermann Stetter und Reiner Hesse 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie tier Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 18. Januar 1967) 

Es wird eine neue Methode zur Hersteltung yon Hych'oxy- 
ketonen und Diketonen besehrieben, die im ersten Sehritt  der 
geakt ionsfolge die Umsetzung yon Itydroxyearbons/~ureestern 
mi t  Phenylsulfonalkylmagnesiumbromid zu ~-Sulfonylkotonen 
erfordort. Diese werden dann im zwoiten Sehritt  mit  A1-Amal- 
gain zu den t Iydroxyke tonen  odor den HalbketMen tier Di- 
ketone entsehwefelt. Mit tI i lfe diesor Reaktionsfolge gelang aueh, 
ausgehond yon 3,5-Dihych'oxy-phenylessigs/~ureestor, die Syn- 
these des bisher noeh unbokannten Ringsystoms des 2,4-Dioxa- 
adamantans.  

W/ ihrend  die Hers te l lung  yon K e t o n e n  ausgehend yon  Carbons/~uren 
fiber die Stufe des S~;ureehlorids mi t  Zink- oder  Cadmium-organ ischen  
Verb indungen  keine Sehwier igkei ten  bere i te t ,  lgi3t sieh die gleiehe Methode  
n ieht  auf die Hers te l lnng  yon  I I y d r o x y k e t o n e n  oder  Dike tonen  aus den  
er t t spreehendea  Hydroxyea rbons / / u r en  und  Ke toea rbonsgu ren  amYenden. 

Wi r  k o n n t e n  in dieser Arbe i t  Ieststel len,  dab  sieh mi t  I-Iilfe der  yon 
.Field und  Mi ta rbe i t e rn  ~ besehr iebenen Methode  die Es te r  der  I-Iydroxy- 
e~rbons~uren und  der  ke tMis ier ten  Ke toearbons / iu ren  du tch  Umse tzung  

* I-Ierrn Prof. Dr. habil. Friedrich Asinger zum 60. Geburts tag in 
freundsehaftlieher Verbundenheit  zugeeignet 

i 36. Mi%.: H. Stetter, J. Giirtner und P. Tacke, Chem. Ber. 99, 1435 
(1966). 

2 L. tZield, J. E. Lawson und J. W. McFarland, J. Amer. Chem. Soc. 78, 
4389 (1956). 
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HO--(CHe)5--COOC2H~ 
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CHa--C--CH2--CO 0C2H 5 
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mit Phenylsulfon-alkylmagnesiumbromid direkt in die entsprechenden 
~-Sul~onylketone iiberfiihren lassen. Die so erhaltenen zc-Sulfonylketone 
kSnnen mit Aluminiumamalgam entsprechend den fiir Ketosulfoxide yon 
Corey und Chaykovsky 3 angegebenen Bedingungen zu Hydroxyketonen 
und den ketalisierten Diketonen desulfuriert werden. 

Als Beispiel ffir die Herstellung yon Hydroxyketonen auf diesem Wege 
wurde, ausgehend yon z-Hydroxy-capronss (1), fiber die 
Stufe des 1-Phenylsulfon-7-hydroxy-hept~non-(2) (2) das 7-Hydroxy- 
heptanon-(2) (3) gewonnen. 

+ C,H~" SO2" CH2MgBr H O _ _ ( C H ~ ) 5 _ _ C O _ _ C H 2 _ _ S O 2 _ _ C 6 H  5 
--C2H~OMgBr 

2 
> HO--(CH~)~--CO--CH3 

3 

Auch die Herstellung yon 4-Hydroxy-l-acetyl-cyclohexan (6) aus 
4-Hydroxy-eyelohexan-earbonss (4) fiber die Stufe des 
1-Phenylsulfon-2-oxo-(4-hydroxy-eyelohexyl)-athans (5) gelang mit guter 
Gesamtausbeute. 

5 

HO \ CO CH3 

6 

Zu Diketonen ffihrt die Anwendung dieser Methode auf ketalisierte 
Ketoearbonsgurees~r, wie das Beispiel der Herstellung yon Aeetylaeeton 
aus Aeetessigs/iure~ithylester zeigt. Naeh Uberfiihrung in das Xthylen- 
ketal 7 wurde dureh Reaktion mit Phenylsulfon-methylmagnesiumbromid 
1-Phenylsulfon-pentandion-(2,4)-gthylenketal-(4) (8) erhalten, dessen De- 
sulfurierung das Halbketal des Aeetylaeetons (9) ergab. 

I--? 
O O 

�9 CHa--C--CH2--CO--CH2__SO2C6H 5 
- -  C~H~O1HgBr 

8 

I--] 
O O 

) CHa ~C / CH~--CO--CH~ 
9 

3 E. J.  Corey und M. ChaykovsI~y, J. Amer. Chem. Soe. 86, 1639 (1964). 
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Die Ubertragung dieser Reaktionsfolge auf das Xthylertketal des 
~-Ketocaprons/~ure/ithylesters (I0) ergab fiber die Stufe des 1-Phenylsulfon- 
heptandion-(2,6)-/~thylenketal-(6) (11) das Halbketal  des Heptandions- 
(2,6) (12). 

i f 
O O 
\ /  

CH3--C--CI-I~--CH,z--CI-I~--CO OC2H s 
10 

§ C~H~ �9 SO~ �9 CH2YIgBr 
- -  C 2 H ~ O M g : B r  

1 I 
O O 
\ /  

CHa--C--CH2--CI-I~--CHe--CO--CH2--SQ--C~H 5 
11 

I 
O 0 
\ /  

Cttz--C--CtI2--CH2--Ctt2--CO--CH 3 
12 

Diese geaktionsfolge erSffnete die M6glichkeit zur Synthese des 
2,4-Dioxa-adamantan-Ringsystems, das als einziges Ringsystem in der 
Reihe : 2-Oxa-adamantan ~, 2,4-Dioxa-adamantan, 2,6-Dioxa-adamantan 5, 
2,4,6-Trioxa-adamantam s, 2,4,9-Trioxa-adamantan 7 und 2,4,10-Trioxa- 
adamantan  s noch nicht bekannt  ist. 

Ansgangsmaterial dieser Syathese war 3,5-Dihydroxyphenyl-essig- 
sgure/ithylester (13), der durch Selbstkondensation vort Acetondicarbon- 
s/iureester ]eicht zug/inglich ist 9. Die Einwirkung yon Phenylsulfon- 
methylmagnesiumbromid auf diesen Ester  fiihrte in glatter Reaktion zu 
1-Phenylsulfon-3-(3,5-dihydroxyphenyl)-propanon-(2) (14). Aueh die Ent-  
sehwefelung zu 3,5-Dihydroxyphenyl-aeeton (15) bereitete keiae Sehwie- 
rigkeiten. 15 wurde im dritten Sehritt der Reaktionsfolge mit  Athylen- 
glykol ketalisiert. Naeh Z y m a l k o w s k i  urtd S t r i p p e l  1~ ist der Anteil art der 
s i s - F o r m  bei der t Iydrierung yon 1,3-Dihydroxy-benzolen besonders bosh, 

4 H.  Stetter u n d  J .  Mayer ,  Chem. Ber. 92, 2664 (1959); H. Stetter und 
P .  Tacke,  Chem. Ber. 96, 694 (1963). 

5 H.  Stetter und H. J .  Meissner ,  Tetrahedron Letters 1966, 4599. 
6 H.  Stetter und S. Vestner, Chem. Ber. 97, 169 (1964). 
7 H.  Stetter und M .  Dohr, Chem. :Bet. 86, 589 (1953); H. Stetter u n d  

H.  S tark ,  Chem. Ber. 92, 732 (1959). 
s H .  Stetter und K .  H.  Steinacker,  Chem. Ber. 86, 790 (1953); 87, 205 

(1954). 
g W.  Theilacker u n d  W.  Schmid ,  Ann. Chem. 87t}, 27 (1950). 

lo F .  Zymallcowski  u n d  H.  S tr ippel ,  Arch. Pharm. 298, 604 (1965). 
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wenn man als Kata lysator  platiniertes Rhodium nach Nish imura  verwen- 
det. Da im vorliegenden Falle nur die c/s-Form don gewii~schten Ring- 
schlul3 ergeben kann, wurde 3,5,Dihydroxyphenyl-aceton-~thylenketal (16) 
unter Anwendung dieses Katalysators  katalytisch hydriert. Das 3,5-Di- 
hydroxy-cyclohexyl-aceton-~thylenketal (17) wurde ohne vorherige Iso- 
lierung der Hydrolyse unterworfen, wobei eine einheitliche, stark campher- 
artig riechende Fliissigkeit erhalten wurde, deren Analyse und Spektren 
das Vorliegen yon 3-Methyl-2,4-dioxa-ad~mantan (18) bests Der 
Siedepunkt (204 ~ liegt in der gleichen Gr6genordnung, wie der des 1-Me- 
thyl-2-oxa-adamantans i (199--200~ 

HO\  HO\  
\ \ 

/~--~__CH2__COOC2H ~ Cdt~ '  SO~" CIt~MgBr / / - -  ~ . . . . . . . . . .  
- -  C~tt+OYIgBr ~ /  

HO ~ 13 HO / 14 

F i 
Ho \  Ho\  o o 

\ /  

t-iO / j ~ O / / ~  
15 16 

CH3 
7-- 0 -~  I CH3 

L_oz  
OH CH2 ~ H2 

17 18 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, 
fiir die zur Verfiigung gestellten Sachmittel. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Vorschri]t fiir die Umsetzung yon Hydroxy-carbonsi~ureestern bzw. 
Icetalisierten Ketocarbonsdureestern mit Phenylsul]on-methylmagnesium- 
bromid 

12,1 g (0,5 gAt) Mg werden mit 54,5 g (0,5 Mol) _~thylbromid grignardiert. 
Auf den P~iickfluBkfihler setzt marl dann eine Destillationsbriicke, naehdem 
man zuvor das ]~2iihlwasser abgel~ssen hat. Zur iither. L6sung der Grignard- 
Verhindung tropft man 250 cm a absol. Tetrahydrofuran (THF)  und darauf 
eine L6sung von 102 g (0,65 2r Methyllohenylsulfon in 750 em 3 absol. T H F .  
Durch die ]~eakLionswitrme destilliert der gr6Bte Tell des ~thers ah oder wird 
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dureh das sieh entwiekelnde Xthan mitgerissen. Nach Beendigtmg der Zugabe 
erwgrmt man vorsiehtig anf dem Wasserbad, bis das Thermometer in der 
Destillationsbrfieke 55 ~ zeigt, worauf man das Ktihlwasser wieder einlgBt. Die 
Destillationsbriieke wird dutch ein Trockenrohr ersetzt und das t~eaktions- 
gemiseh noch 5 Nin. unter Rfekf lug  erhitz~. Naeh dem ErkMten resultiert 
eine Mare, sehwaeh br~unlieh gef/~rbte L6sung, in die man den Ester, gel6st in 
der fiinffaehen Menge THF, bet Raumtemp.  unter ka'iiftigem Rtihren zu- 
tropft. Da.s Molverh~ltnis wird so gewghlt, da.13 pro Mol Es~erfunktion 2 Mol 
der Sulfon-Grignard-Verbindung und pro Mol freier Hydroxylfunktion noeh 
1 Mot der Grignm'd-Verbindung eingesegzt wird. AuGerdem empfiehlt sieh ein 
25proz. i)bersehuB. Das t~eaktionsgemiseh wix'd naeh Zugabe des Esters noeh 
eine Stde. Bet l~aumtemp, gerOhrt und dann auf dem ~Vasserbad 15 Stdn. 
unter sehwaehem t~iiekflug erwgrmt. Naeh dem Abdestilliere~ des T H E  i. Vak. 
wird der R~ekstand unter Ktihlung mit  einem Eisbad mit 1000 em a CIICla 
versetzg und mit  10proz. Sehwefelsgure vorsiehtig hydrolysiert. Der Chloro- 
formextrakg wird yon der sauren wggrigen Sehieht abgetrennt und mit  
200 em 3 Wasser gewasehen. Darauf extrahiert  man die CHCl~-L6sung so 
sehnell wie m6glieh 4mal mi~ 3proz. NaOt t  (ca. 1600 em 8 pro O,1 ~{ol einge- 
setzten Esters). Die alkMisehen Ext rakte  werden sofort naeh der Abtrennung 
mit  etwa der st6ehiometrisehen Menge 25proz. Sehwefels/~ure anges~uerL 
wobei die Sulfonketone kristMlin oder Ms 01 ausfallen. Im letzteren FMle 
wird in CI-ICI3 aufgenommen, die CHCl~-LSsung mit Magnesinmsulfat ge- 
troeknet und da.s CHC13 abdestilliert. 

~u ketMisierte Ketoearbons~ureester in die Reaktion eingesetzt, se 
wird die Hydrolyse mit  konz. NI-I4C1-LSsung anstat t  mit  verd. Sehwefels~ure 
durehgef/ihrt. Ebenso wird in diesen Fiillen das Sulfoketon aus dem Alkali- 
extrakt  dutch Zugabe yon (festem) NH4C1 unter kr~ftigem }tiihren ausge- 
f~llt. 

1-1~henylsul]on-7-hydroxy-heptar~on.- (2) (2) : 24,8 g ~-Hydroxy-eaprons/~ure- 
~thylester (1) werden entspreehend der Mlgemeinen Vorsehrift mit  ca. 0,62 Mol 
Phenylsulfon-methylmagnesiumbromid zur Reaktion gebraeht.. Es werden 
42 g (ca. 100% d. Th.) eines br/~unliehen 01es (2) erhalten, das ohne weir.ere Rei- 
nigung weiterverarbeitet werden kann. 

Zur Charakterisierung wurde 1 g des Rohproduktes in 100 cm ~ Benzol 
gel6st; 50 cm a des LSsungsmi~tels wurden abdestilliert und der Rest mit 0,5 g 
Phenylisoeyanat versetzt. Das Gemiseh wurde gut versehlossen iiber Nacht 
stehengelassen. Nach dem Abdestillieren des Benzols wurde Petrol~ther (_P~) 
zugegeben und das rohe Phenylurethan des 1-Phenylsulfon-7-hydroxy-hep- 
tanons-(2) abgesaugt. Man w~seht mit P ~  und kristallisiert aus CHC13/Pft] 
und aus Methanol/Wasser urn. Es wurden 1,0 g (70~ d. Th.) des Urethan, 
veto Sehmp. 85--86 ~ erhalt.en. 

C20H23NOsS. Bet. C 61,69, H 5,95, N 3,60. 
Gel. C 6t,68, I-t 5,78, N 3,88. 

7-Hydroxy-heptanon.(2) (3): 30g des rohen 1-Phenylsulfon-7-hydroxy- 
heptanons-(2) (2) werden in 1200 em ~ TH_F gelOst, dem man 10~o Wasser zuge- 
setzt ha~. Naeh Zugabe yon 30 g AluminiumamMgam ~ wird das Gemiseh 
kr~ftig ger6hrt, wobei man drench Heizen (Wasserbad) und notfalls dureh 
Ktihlen mit  einem Eisbad fiir ein gleiehm~Biges Sieden sorgt. Naeh ca. 75 Min. 
l~l~t man erkalten, saugt den Niedersehlag ab und extrahiert  ihn rnehrfaeh 
mit  Ather. Die vereinigten Ext rak te  werden dureh Destillation tiber eine 
30 em-Vigreux-l~2olonne weitgehend votn L6sungsmittet befreit.. Der P~fiek- 

5Ionatshefte fiir Chemie, Bd 98/3 49 
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stand wird in ]4ther aufgenommen, noeh vorhandenes Wasser abgetrennt und 
die /ither. L6sung fiber 5{agnesiumsulfat getroeknet. Naeh dem Entfernen 
des ~thers wird der Rfiekstand i. Vak. destilliert. Naeh erneuter Fraktio- 
nierung erhiilt man 12 g (83% d. Th.) vom Sdp.i0 121--124 ~ (Lit. 1~ 119--121~ 
9 Tort). 

Zur Identifizierung wurde das Semicarbazon hergestellt, dessen Sehmp. 
von 144 ~ mit  dem Literatur-Sehmp. fibereinstimmt. 

1-PhenylsulJon-2-oxo-2-(4-hydroxy-eyclohexyl)-Sthan (5): 17,6 g 4-Hydroxy- 
eyelohexan-carbonsi~ure-(1)-iithylester (4) werden mit  ca. 0,51 ]Viol Phenyl- 
sulfon-methylmagnesiumbromid, wie bei 2 beschrieben wurde, umgesetzt 
und  aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren des CHCla vom alkalilSslicherL 
Anteil und  einmaligem Umkristallisieren aus Nthanol/Wasser erh~tlt man 25,6 g 
(89~o d. Th.) farblose Kristalle, die nach mehrfaehem Umkristaltisieren im 
analysenreiner Form erhalten werden. Schmp. 117--126 ~ Wahrseheinlich 
handelt  es sich bier um ein Gemiseh der eis--trans-Isomeren yon 5. 

C14HlsOaS. Ber. C 59,56, I t  6,43. Gel. C 59,84, I-I 6,55. 

d.Hydroxy-l-aeetyl-cyclohexan (6) : 22,3 g rohes 5, gelSst in 1000 ml 90proz. 
T H F ,  werden mit  22 g Aluminimnamalgam, wie bei 3 beschrieben wurde, zur 
l~eaktion gebracht und aufgeal~ Die geinig~ng erfolgte dutch zweimalige 
Fraktionierung i. Vak. Ausb. 8,5 g 6 (760/o d. Th.), Sdp.a t07 ~ 

CsHI402. Ber. C 67,57, t t  9,93. Gef. 67,78, H 10,38. 

1.Phenylsul/on-pentandio~- (2,4) -i~thylenketal- (~) (8) : 0,2 Mol Phenylsulfon- 
methylmagnesiumbromid werden mit  12,8 g Acetessigs~ureiithylester-/~hylen- 
ketal (7) 12, wie bei 2 beschrieben wurde, zur Reaktion gebraeh~ und aufge- 
arbeitet. Man erh~lt 14,5 g (65o/o d. Th.) eines 61igen P~ohproduktes, das sieh 
ffir die Weiterverarheitung eignet. :Die weitere ~einigung kann dutch Destil- 
lation im I-Iochvak. erfolgen. Bei 180~ Torr geht ein schwaeh gelbes 01 
unter geringer Zersetzung fiber. ])as Destillat li~gt sieh aus Methanol/Wasser 
umkristMlisieren. Sehmp. 46,5--47,5 ~ 

ClaH1GOsS. Ber. C 54,93, ~ 5,67. Gef. C 55,03, H 5,67. 

1.Phenylsulfon-pentandio~.-(2,4): 1,4g 8 werden in 20 em a ~ h a n o l  ge- 
15st. Zu der LSsung gibt man soviel Wasser hinzu, dag eine leichte Triibung 
entsteht. Nach Zugabe yon einigen Tropfen verd. Schwefels/~ure riihrt man 
90 IVIin. bei ~aumtemp.  Nach dem Abdestillieren des ~thanols  auf dem Wasser- 
bad wird der l~fickstand im Eisbad gekfihlt, worauf beim Anreiben das Diketon 
auskristallisiert. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen kristallisiert man aus 
Benzol /P~ um. Nach erneutem Umkristallisieren aus ~thanol/Wasser erh~.lt 
man 0,95 g (79% d. Th.) farblose Kristalle, Sehmp. 100,5 ~ 

CllHiuO4S. Ber. C 55,00, I-I 5,04. Gef. C 55,10, I4 5,04. 

Mo~odithyle~l~etal des Acetylacetons (9): 27 g 8 werden in 500 cm a 90proz. 
THt~ mit 40,5 g AluminiumamMgam, wie bei 3 beschrieben wurde, zur Reak- 
tion gebraeht und aufgearbeitet. Ausb. 7,0 g (51~ d. Th.), Sdp.la 83--85 ~ 
vgl. la. Zur tdentifizierung wurde das Ketal zum Aeetylaceton verseift, das in 
der fiblichen Weise charakterisiert wurde. 

11 A.  ~ranke, Mh. Chem. 09, 201 (1936). 
12 E. J. Salmi, Bet. d~sch, chem. Ges. 71, 1803 (1938). 
l a p .  C. Dutta, P. K. Dutta und K. N.  S. Sastry, d. Indian Chem. Soc. 85, 

3884 (1963). 
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1-Phenylsuljon-hepta~dio~z-(2,6)-Sthyle~r&etal-(6) (11). 0,2 Mol Phenyl- 
sulfon-methylm~gnesiumbromid werden mit  8-Ketocapronsguregthyles6er- 
a~hylenketal (I0)x4, wie bei 2 besehrieben wurde, zur Reaktion gebraeht und 
aufgearbeitet.. Ausb. : t5,2 g (670/0 d. Th.) eines 61igen Rohproduktes, das ffir 
die ~Veiterverarbeitung geeigne~ ist. Aus Me~hanol/Wasser erhglt man es im 
Eishad kristallin. Zweimatiges Umkristallisieren aus ~e thanol  gibt anMysen- 
reines Material yore Sehmp. 43 ~ 

C15H:~005S. Bet. C 57,68, t-[ 6,46. Gef. C 57,54, ~ 6,33. 

1-Phe~yl~'ul/on-hepta~dio,t,-(2,6): 1 g I I  werden in 40 ems retd.  Athanol 
gel6st und naeh Zugabe yon einigen Tropfen verd. Sehwefelsgure kurze Zeit 
auf dem Wasserbad erhitzt. Beim Erkalten und Kfihlen mit  Eis fgllt ein farb- 
loser NiedersehIag aus, der abgesaugt und aus -4thanol, dann mehrmals aus 
Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 0,7 g 11 (81~ d. Th.), 8chmp. 80 ~ 

C~aHI~O4S. Ber. C 58,20, H 6,01. Gef. C 57,94, I-I 6,15. 

Hepta.r~dion-(2,6)-i~thylenket~s (12): 46,8g 11 werden in 1500era a 
90proz. T H F  mit. 40,5 g AluminiumamMgam, wie bei 3 besehrieben, zur l~e- 
aktion gebraeht und aufgearbeitet. Ausb. 13,6 g (79o/0 d. Th.), Sdp.-~ 92--94~ 
Lit. l~ : 94~ Tort. Breehungsindex und 2,4-Di,~itrophenylhydrazon stimmten mit  
den Angaben der Literatnr tiberein. 

1-Phenylsul/on-3, (3,5-dihydroxypheny~)-p~opanon- (2) (14) : Wie in der all- 
gemeinen Vorsehrift besehrieben, wird eine LSsung yon 0,31 Mol Phenyl- 
sutfon-methylmagnesiumbromid in 1000 em 3 T H F  hergestellt. Naehdem in der 
Apparatur  die Luft dutch troek. N2 verdrgngt ist, wird eine LSsung yon 12 g 
3,5-Dihydroxy-phenylessigsguregt.hylester s in 200 em ~ absol. T H F  zugetropft, 
wobei ein gelber Niedersehlag a.usfgllt. Das Ileaktionsgemiseh wird unter 
sehwaehem RiiekfluB noeh 19 Stdn. geriihrt. Dar~uf destilliert, man das T H F  
unter N~ im YVasserstrahlvak. ab. Die Aufarbeitung erfolgG wie in der allge- 
meinen Vorsehrift besehrieben wurde. Naeh dem Ansfiuern des alkalisehen 
Extraktes  fgllt ein braunes 01 aug das bald erstarrt. Dutch Absaugen und 
Troeknen erhglt man 16 g (86% d. Th.) Rohiorodukt,. Zur Beinigung koeht 
ma.n in ){ethanol unter Zusatz yon Tierkohle. Naeh dem Abdestillieren des 
Methanols wird der 1Riiekstand aus Essigester/CH2C12 umkrist, allisiert. Sehmp. 
~61 ~ 

Ct~H1405S. Bee. C 58,82, H 4,61. Gef. C 59,01, ]~ 4,64. 

3,5-Dihydroxyphenyl.aeetor~. (15): 34 g 14 werdon in 1500 em a 90proz. T H F  
mit 35 g Aluminiumamalgam, wie bei 3 besebrieben wurde, zur ReakVion ge- 
braeht. Der Rtickstand wird nach dem Erkalten abfiltriert und im Soxhlet 
mit  CHCla extrahier~, Die L6sungsmittel werden aus dem Extra.kt und aus dem 
Fil trat  dutch Abdestillieren entfern~. Der dabei erhaltene t~tiekstand wird in 
CHCls aufgenommen und mit  wenig NaHCO3 gewasehen. Die anfallenden 
wgBrigen Sehiehten werden noehmals grfindlieh mit  CHCla extrahiert.  Die 
vereinigt~en CHCla-LSsungen werden mit  Magnesiumsulfat getrocknet. Naeh 
dem Ahdestillieren des CILICIa fraktionier~ man den Rtiekstand im t toehvak.  
Ausb. 14 g (76~ d. Th.), Sdp.0,05 185---187 ~ 

CsH~oOa. Bet. C 65,05, H 6,07. Gel. C 64,63, H 5,85. 

~ Herstellung nach N. F. Albertson, J. Amer. Chem. See. 72, 2594 (1950). 
~ C. Feugas, Bull. See. Chim. France 1963, 2568. 

49* 
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3,5-Dihydroxyphenyl-aceton-i~thylenketal (16) : 21 g 15 werden in 160 cmz 
n -Hexano l  under Zusatz yon  10 g ~thylenglyko1 und  ether Spatelspi tze p-To- 
luolsulfons/~ure gelSst. Man setzt  einen Dest i l la t ionsaufsatz  auf und  schlieBt 
die Kapi l la re  fiber ein einfaches Bunsenven t i l  an eine St iekstoff le i tung an. 
Das Reakt ionsgemisch  wird in e inem Bad  von  120 ~ erwiirmt.  Mittels eines 
Vakuumreduz ie rven t i l s  wird  soviel  Vak. angelegt ,  dab ein Tei l  des n -Hexano l s  
sehr langsam abdesti l l iert .  Nach  2 Stdn.  wird  die l~eakt ion abgebrochen.  Man 
1/~gt erkal ten  und  setzt  einige Tropfen  w/~Br. ~I:[  3 zu. Das Gemisch wird nach  
Zugabe yon  wei te ren  100 cm~ n-Hexano l  mi t  wenig ammoniakha l t i gem Wasser  
ausgesehfi t tel t .  N a c h  dem Abdest i l l ieren des n-I-Iexanols wird der I~fiekstand 
aus Benzol  umkristMlisiert .  Ausb. 21 g (79% d. Th.), Sehmp. 119 ~ 

CllH1404.  Ber.  C 62,84, t I  6,71. Gel. C 63,02, H 6,73. 

'3-Methyl-2,4-dioxa-adamantan (18): 21 g 16, gelSst in 100 cm 3 re ins tem 
Eisessig, werden  in e inem I-Iydr ierautoklaven m i t  1 g R h o d i u m o x i d - - P l a t i n -  
ox id -Ka ta lysa to r  naeh  Nishimu~'a 1~, der  vorhe r  in I00 em 3 Eisessig 10 l~in. au[ 
der Sehfi t te lmasehine hydr ie r t  worden  war,  verse tz t  (Zugabe der gesamten  
KatMysatorsuspens ion  in Eisessig). Man hydr ie r t  30 Min. bet 30 ~ und  150 atfi. 
Der  Ka tMysa to r  wird dann abfi l t r ier t  und  der Eisessig im  Vak.  abdesti l l iert .  
Der  I~fiekstand wird  mi t  25 em a 5proz. Sehwefels~ure verse tz t  und  2 Stdn. 
stehengelassen.  N a e h  Zugabe yon  100 em 8 Nther  t r enn t  m a n  die w~grige 
Sehieht  ab und w~seht  die _~therl6sung mi t  r e td .  N a 0 H  und  mig Wasser.  N a e h  
dem Troeknen  mi t  Magnes iumsulfa t  desti l l iert  m a n  den J~ther ab und unter-  
wirf t  den Rf ieks tand  einer F rak t ion ie rung  un te r  NormMdruek .  Das 3-Methyl- 
2 ,4 -d ioxa-adamantan  (18) geh t  Ms farblose Flfissigkeit  bet 203--205 ~ fiber. 
Ausb. 3,3 g (21% d. Th.). Das so gewonnene Mater ia l  zeigt im II~-Spektr t tm 
noeh eine sehwaehe Carbonylbande  (Verunreinigung).  Da  eine weitere t~eini- 
gung dureh Dest i l la t ion oder  Chromatograph ie  erfolglos blieb, wurde  folgender  
Weg gew/~hlt : 1,3 g werden  in 12 ems absol. ~ t h a n o l  und  1,2 em 3 Eisessig ge- 
16st und  mi t  0,6 g Girards Reagens  P 17 versetzt .  Das Gemiseh wird eine Stde. 
un te r  l~fiekfluB erhitzt .  N a e h  dem E r k a l t e n  wird das Reaktion.sgemisch in 
100 cm ~ Eiswasser,  das 0,72 g NaOI-I enth/~lt, eingegossen. Die w~Brige L6- 
sung wird 3real mi t  je 25 em 3 ~ t h e r  ausgeschfi t tel t .  Die/~ther.  E x t r a k t e  werden  
m i t  NaKCO3-L6sung gewasehen und  m i t  Magnesiumsulfa~ getroeknet .  N a e h  
d e m  Abdest i l l ieren des Xthers  eh romatograph ie r t  m a n  den l~fiekstand fiber 
A lumin iumoxid  und  eluiert  mi t  n -Pentan .  Naeh  dem Abdest i l l ieren des Pen- 
tans  f rakt ionier t  m a n  den R i i eks t and ;  Sdp. 204 ~ Die Verb indung  zeigt  einen 
erfrisehenden, eamphera r t igen  Gerueh. 

C9I-It402. Bet.  C 70,10, H 9,15. Gef. C 70,09, t t  9,23. 

1~ S. 2Vishimura, Bull. Chem. Soc. Japan .  34, 1544~ (1961). 
17 A .  Girard und  G. Sandule.sco, Helv .  ehim. Beta 19, 1095 (1936). 


