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2-Methylfluoren') ( I )  lafit sich mit SeO, quantitativ zu 2-Me- 
thylfluorenon (11) orydieren. Eine gesattigte Losung von I in  
Xylol wird rnit feinpulverisiertem, auf Glaswolle verteiltem SeO, 
im molaren Verhaltnis 1:2,5 etwa 100 h gekocht. Aus der filtrier- 
ten, braunroten Losung wird das Xylol abdestilliert, der dunkel- 
braune Riickstand im Hochvakuum gleichfalls uber eine kurze 
Kolonne destilliert (Kp,,,, 175 "C) und das zu einer gelben, kri- 
stallinen Masse erstarrte Destillat aus wenig Alkohol unter Zu- 
satz von Aktivkohle umkristallisiert. Man erhalt in  ubereinstim- 
mung mit Ritehie,) und Ifrubera), die I1 auf anderen Wegen dar- 
stellten, lange, gelbe Nadeln, F p  92 "C. Das UV-Absorptionspek- 
trum von I1 st,immt mit dem von Bergntann4) angegebenen iiber- 
ein. 

Das bisher noch nicht beschriebene 2-Methyl-7-nitrofluorenon 
(111) wurde analog durch Oxydation von 2-Methyl-7-nitrofluoren 
(IV) erhalten, das seinerseits durch Nitrierung von I gewonnen 
wurde (Sawicky5)) .  I11 kristallisiert beim Erkalten der auf das 
halbe Vohmen eingeengten Losung in  goldgelben Flittern aus. E s  
wurde aus Xylol unter Zugabe von Aktivkohle umkristallisiert 
und die so erhaltene reine Substana zur Entfernung restlichen 
Xylols auf dem Filter rnit Ather gewaschen. I11 ist im Gegensatz 
zu I V  praktisch unloslich in Ather. Ausbeute 75%, F p  214 bis 
215 "C. I11 gibt ein orangefarbenes 2.4-Dinitrophenylhydrazon: 
Zers. 310 "C. 

Bei der Photochlorierung von I11 durch acht-stiindige Bestrah- 
lung einer konz. Losung in CCI, mit UV-Lieht (HQA 500) im Glas- 
kolben entstand im wesentlichen 2-Trichlormethyl-7-chlor- 
fluorenon (V),  eine zitronengelbe, intensiv harzartig riechende 
Substanz. V ist in  den gebrauchlichen Losungsmitteln sehr leicht 
loslich und wurde bei tiefer Temperatur aus Heptan unter Zugabe 
von Aktivkohle auskristallisiert, Fp 78 "C. 
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Abb. 1. UV-Spektren 

Die UV-Spektren der Verbindungen I bis V sind stark struk- 
turiert, was die in Abb. 1 angegebene Zuordnung der 0-0-Uber- 
gange wesentlich erleichtert. SCO-Absorption im KBr-PreOling : 
1716 cm-' (111) und 1711 om--' (V). Fluorenon'J): 1720 cm-l. 

Prof. Dr. Th.  Fdrster, der Deutschen Forsehungsgemeinsehaft und 
dem Verband der Chemisehen Industrie danken wir herzlich fur 
finanzielle und apparative Unterstiitzung. 
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Einbau definierterverzweigungen in Polyraccharide 
Von Prof .  Dr. E L F R I E D E  H U S E M A N N  

und Dip1.-Chem. M A R I A N N E  R E I N H A R D  T 
Institut far makromolekulare Cheniie der Untversitiit Freiburgl Brsg. 

Wir haben Mono-, Di- und Oligosaccharide ( = R )  als Verzwei- 
gungen in das Amylose-Molekiil eingebaut, indem wir 6-Trityl-2.3- 
dicarbanilyl-amylose rnit a-Acetobrom-auckern und AgClO, in 
einem Dioxan-Nitromethan-Gemisch urnsetaten'). Der Verzwei- 
gungsgrad (z) wurde nach drei Methoden ermittelt: 1. Stickstoff- 
Bestimmung, 2. Acetyl-Bestimmung, 3. Bestimmung der Ameisen- 
saure bei Perjodat-Oxydation nach Verseifen der Acetyl- und Car- 
banilyl- Gruppen. 

l / z*)  bestimmt nach I 1. I 2. 1 3. 
R 

Glucose a )  ............. 
b) ............. 

Maltose a )  . . . . . . . ... . . . 
b) ............. 

Cellobiose a) . . . . . . . . . . . . . 
b) ............. 

2) l / z  bedeutet, daI3 im Mittel jedes (l/z)-te Grundmoiekiii am 

Die so erhaltenen Polysaccharide sind wasserlbslich und erge- 
ben fur ( l / z )  < 5 rnit Jod  keine, beischwacherer Verzweigung eine 
gelb- bis rotbraune Farbung. 

Durch acetobrominolytischen Abbau von Amylose-triacetat 
haben wir Gemische von Acetobrom-oligosacchariden hergestellt, 
rnit denen es moglich ist, Seitenketten rnit 3 und mehr Anhydro- 
glucosen in Amylose einzufiihren. Durch Kombination der oben 
genannten drei Methoden laOt sich dann sowohl der Verzwei- 
gungsgrad als auch die mittlere Lange der Seitenketten berechnen. 
Da sich Oligosaccharide rnit a-glucosidischer Bindung als Starter 
fur enzymatische Amylose-Synthesen mit Kartoffel-Phosphorylase 
eignen, konnen so auch Polyglucane rnit langen Seitenketten darge- 
stellt werden. 

Der Deutschen Forsehungsgemeinschaft und dem Fonds der Chetnie 
danken wir fur die finanzielle Unterstiilzung der Arbeit. 

[Z 7881 
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C-Atom 6 verzweigt 1st. 
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Monofunktionelle Adamantan-Derivate 
Prof, Dr.  H .  S T E T T E R ,  Dr.  M .  S C H W A R Z  

und Dip1.-Chem. A .  H I R S  C H H 0 R N 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

Fur das durch direkte Bromierung von Adamantan leicht zu- 
gangliche Monobrom-adamantanl*e) kommt die Struktur eines 
1: oder 2-Brom-adamantans in  Frage. 

'Unsere Untersuchungen sprechen fur die 1-Stellung des Halo- 
gens: 1. Das Protonenresonanzspektrum ist nur rnit der 1-Stel- 
lung des Halogens vereinbar. Fur 1-Brom-adamantan sind drei 
sich evtl. teilweise iiberlagernde Linien rnit den Flachenverhalt- 
nissen 6 : 3 : 6 und fur 2-Brom-adamantan fiinf sich evtl. iiber- 
lagernde Linien rnit den F1achenverh~ltnissen 1 : 2 : 8 : 2 : 2 zu 
fordern. Es wurden drei Linien rnit den FlLchenverhaltnissen 
6,O : 3,3 ; 6,O gefunden. - 2: Versuche, durch Dehydrierung von 
Hydroxy-adamantan Adamantanon au erhalten, liel3en entweder 
die Verbindung unangegriffen oder fuhrten unter energischen Be- 
dingungen zum oxydativen Abbau. - 3. Ein durch weitere Bro- 
mierung von Adamantan erhaltenes Dibrom-adamantan zeigte 
gleichen F p  und gleiche Eigenschaften, wie das aus Adamantan- 
dicarbonsaure-(1.3) durch Silbersalzabbau erhaltene 1.3-Dibrom- 
adamantans). 

Mit Hilfe der Kochschen Carbonsaure-Synthese") konnte sowohi 
1-Brom-adamantan (I)  als auch 1-Hydroxy-adamantan (11) in 
96-proz. Ausbeute in Adamantan-carbonsiiure-(1) (111) iibediihrt 
werden. Aus dem uber IV hergestellten Athylester V wurde mit 
Li'thiumalanat 1-Methylol-adamantan (VI)  erhalten. Die uber- 
fuhrung von VI in das extrem leicht fliichtige 1-Methyl-adaman- 
tan (VII)  gelang duroh Lithiumaianat-Reduktion des p-Toluol- 
sulfonsiiureesters (VIII) .  1-Hydroxy-adamantan ist auch der 
Ritter-Reaktion zugjmglich. Unter Verwendung von Acetonitril 
konnte glatt 1-Acetamino-adamantan ( I X )  erhalten werden. Bei 
dessen Verseifung rnit Salzsaure ergab sich s ta t t  1-Amino-adaman- 
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tan (X) fast quantitativ 1-Chlor-adamantan (XI).  X konnte 
durch alkalische Verseifung von 1-Aeetamino-adamantan ( I  X )  

Alkoholat einwirken, so erhilt man einen glatten Ringschlull zu 
1.3-Dihydroxy-2-nitro-6-methyl-6-dichlormethyl-adamantan ( IV) .  

Ausgehend von I11 konnte auch das bisher unbekannte Ring- 
system des 2-Oxa-adamantans crhalten werden. Lithiumalanat- 
Reduktion von I11 lieferte das Diol V als Isomerengemisch. Lost 
man V in konz. Sohwefelsauro so tritt  cyclische &her-Bildung zu 
6-Methyl-6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan ( V I )  ein, das durch 
katalytische Hydrierung zum 6.6-Dimethyl-2-oxa-adamantan 
(VII )  (leicht fliichtige, campher-ahnlich riechende Kristalle) de- 
halogcniert werden kann. 

I :  X =-Br VIII:  X = -0.S0,.CeH,'CH3 
IS: X = - O H  1X: X = -NH'COCH. 

,,COOCH, 

1 1 1 :  X =-COOH X: X = - N H ,  O=F\/CHa + "a\ ,,C=O 

IV: x = -COCI XI: x = -CI \=/'CHCl, H,"\ 

VI: X =-CH20H XIII: X = -NH.SO,-CeH,CH, V: X = -COOC,H, XII: X = -NHCOOCH, I CHa-CH-CHCOOCH3 COOCH, 
I 1  (Fp 189°C) V I I :  X =-CHa 

bei hoher Temperatur erhalten werden. Ebenso bildet sich X durch 
Verseifung von XII, das durch Hofmann-Abbau von Adamantan- 0 0 
carbonsawearnid-( 1) in Methanol erhalten wurde. X ist gegen- I1 

iiber von XI1 kochender nnd N-p-Toluolsulfonyl-1-amino-adamantan Salzsaure stabil. Dagegen wurde beim (XII I )  Erhitzen rnit s4"L ~ " H ~ , ; , C H ~ ~ i  + CH&", 
konz. Salzsiure fast quantitativ X I  erhalten. 6 3 %  ' 

H, CH8-C-CHCI, CH, 

CH 
"\ I / 

CH 

Der glatte Austauich der Acylamino- und Sulfonamid-Gruppe 
gegen Chlor sowie der eindeutige Verlauf der Kochschen Synthese 
und der Ritter-Reaktion lassen auf eine starke Bevorzugung des 
Adamantyl-(1)-Carbonium-Ions schliefien, die rnit den bisherigen 
Beobachtungen bei Carboniumionen-Reaktionen am Briicken- 
C-Atom nicht vereinbar sind. 
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Neue Synthese des Adamantan- und 
2-Oxa-adamantan-Ringsystems 

Von Prof. Dr. H. S T E  T T E R und cand. chem. 
J O H A N N  M A Y E R  

Lnstitut fiir Organische Chemie der 'Universitat Munchen 

Michael-Addion von Aeetondicarbonsaure-dimethylester an 
4-Methyl-4- dichlormethyl- cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (I), das 
durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf p-Kresol leicht 
zuginglich istl), ergab 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo[1.3.3]- 
nonandion-(3.7)-dicarbonsiiure-(2.4)-dimethylester (11). Keto- 
spaltung lieferte 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyelo[l.3.3]nonan- 
dion-(3.7) (111). Liillt man auf I11 Nitromethan in Gegenwart von 

I l l  (Fp 201 "C) 

J78 ,7  % 
IV (Fp 172°C) 

I I 
H=&- CH,-&CHCI, CH, Ha L . CH,C-CHCI, CH, 

'\ a /  
, \ I  

C H  cn 
V (Fp 13O-14O0C) VI (Fp 125%) 

H& CH,&CH, CH: 
/' 

VII (Fp 180°C) 

L-, I / 
CH 
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Versa m m I u n gs ber  i c  h t e  

Deutsdre Mineralogische Gesellschaft, Sektion fiir Kristallkunde 
Berlin. 17. und 18. April 1959 

A u s  den  Vor t r igen :  

R. B R I L L ,  Berlin: Zur Kenntnis des Eises. 
Naeh kurzer Demonstration der Brauchbarkeit von Neutronen- 

beugungsuntersuchungen zur Phasenbestimmung bei Struktur- 
untersuchungen wnrde darauf hingewiesen, dall die Summe aller 
Beobachtungen an Eis zu folgender charakteristiseher Struktur 
fiihrt: 

1. Jedes Sauerstoffatom ist tetraedisch von vier anderen im Ab- 
stand 2,76 A umgeben. 2. Auf jeder Verbindungslink zweier 
Saueretoffatome liegt ein Wasserstoffatom und auf sie wirkt eine 
Wasserstoffbindung. 3. Jedem Sauerstoffatom sind zwei Wasser- 
stoffatome im Abstand von etwa 1 A benachbart (H,O-Molekiile). 
4. Im iibrigen ist die Anordnung der Wasserstoffatome statistisch. 
Die durch 4. bedingte Unordnung ist in ubereinstimmnng rnit der 
Nullpunktsentropie des Eises (Pauling). Sie wird hervorgerufen 
durch die grolle Beweglichkeit von H+ (Eigen). Hexagonales Eis 
mit polarer e-Achse wire grundsLtzlich vorstellbar, konnte jedoch 
nur bei sehr tiefen Temperaturen bestandig sein. 

Anhand einiger Kurven wurde das viscoelaetische Verhalten 
des Ekes demonstriert, das auf ,,Korngrenzen-Elastizitat" zu- 
riickfuhrbar iat. 

Versuche, Mischkr i s ta l le  rnit Eis zu bilden, zeigten, dall NH4F 
die einzige Substanz zu sein scheint, die dazu in nennenswertem 
Malle befihigt ist. H F  wird nur in sehr geringen Mengen aufgs- 
nommen. Dielektrische Messungen an NH,F-Eis-Misehkristallen 
mit geringen Konzentrationen von NH,F ( < 0,7 Gewichtsprozent) 
zeigen, dall die Aktivierungswkme fiir die Dipolrotation von 
13,5 kcal/mol in reinem Eis auf 4 kcal/mol in Mischkristallen 
herabgesetzt wird. Sie deuten auf das Vorhandensein von Ionen 
(NH,+ und F- oder NH,- und H,F+) hin. 

N. V. B E  L 0 W ,  Moskau : Das zweite Kapitel der Kristallchemie 
der Silieafe. 

Silicate rnit Al, Mg, Fe und anderen kleineren Kationen sind oft 
gekennzeichnet durch diehte Sauerstoffpackungen, in deren Lucken 
die Kationen gesetzmillig eingelagert sind. GrBllere Kationen, wie 
Na, Ca usw. passen nicht mehr in diese Liicken. Deshalb sind die 
Bauprinzipien ihrer Silicate oft komplizierter und ihre Strukturen 
erst in neuerer Zeit aufgekliirt worden. Hiru5g 5ndet man statt  
des einzelnen Si0,-Tetraeders das Si,O,-Priama (auch verzerrt), 
das sich in gesetzmilliger Weise etwa mit einer Ca-Oktaeder-Kette 
verbinden kann wie in den strukturell verwandten Silicaten Cus- 
pidin Ca,[Si,O,] (F, OH),, Tdeyit  Ca,[Si0,]C08.CaC0, und Tri- 
calcinmsilicat-Hydrat Ca,[Si,O,] (OH),.2 Ca(OH),. 
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