tan (X) fast quantitativ 1-Chlor-adamantan (XI). X konnte
durch alkalische Verseifung von 1-Acetamino-adamantan (IX)

.CH,
e \/c»x
l CH,\|(-:( CH, ’
H, (llH, CH,

I: X =—Br VIII: X = —0-50,-C,H,CH,
II: X =—OH IX: X = —NH-CO-CH,
11I: X =—COOH X: X = —NH,

IV: X =—CocCl XI: X =—Cl

XII:
X111

V: X =—COOC H;
VI: X = —CH,OH
VII: X = —CH,

X = —NH-COOCH,
X = —NH-80,-C,H,CH,

bei hoher Temperatur erhalten werden. Ebenso bildet sich X durch
Verseifung von XII, das durch Hofmann-Abbau von Adamantan-
carbonsiureamid-(1) in Methanol erhalten wurde. X ist gegen-
iiber kochender Salzsiure stabil. Dagegen wurde beim Erhitzen
von XII und N-p-Toluolsulfonyl-1-amino-adamantan (XIII) mit
konz. Salzsiure fast quantitativ XI erhalten.

Der glatte Austausch 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 schlieen, die mit 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. STET T E R und cand. chem.
JOHANN MAYER

Institut fir Organische Chemie der ‘Universitit Miinchen

Michael-Addion von Acetondicarbonsdure-dimethylester an
4-Methyl-4 - dichlormethyl - cyclohexadien - (2.5)-on- (1) (I), das
durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf p-Kresol leicht
zuganglich istl), ergab 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo[1.3.3]}-
nonandion-(3.7)-dicarbonsiure-(2.4)-dimethylester (II). Keto-
spaltung lieferte 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyelo[1.3.3]nonan-
dion-(3.7) (III). LaBt man auf III Nitromethan in Gegenwart von

Versommlungsberichte

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

Ausgehend von III konnte auch das bisher unbekannte Ring-
system des 2-Oxa-adamantans erhalten werden. Lithiumalanat-
Reduktion von III lieferte das Diol V als Isomerengemisch. Lost
man V in konz. Schwefelsiure so tritt cyclische Ather-Bildung zu
6-Methyl-6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan (VI) ein, das durch
katalytische Hydrierung zum 6.6-Dimethyl-2-0xa-adamantan
(VII) (leicht flichtige, campher-dhnlich riechende Kristalle) de-
halogeniert werden kann.

COOCH, CH—CH—CH.COOCH;,
Y Vo TR 8% L l
0=C_ X + C=0 —225 0=C CH,~C—CHCl, C=0
[ CHCL, |
COOCH, CH,—CH CH-COOCH,
11 (Fp 189°C)
H_ NO
NSOt
E 0 o
< HO-CL_ C-OH
"~ - ~ e
849 CH,\H/CHg + CH,NO, CH,\H/CH.
8in, C C
| 63 % |
H,C._ CH,~C-CHCl, CH, H,C_ CH,~C-CHCI, CH,

\\ ’ / ~__ — |
CH

CH
111 (Fp 201 °C) IV (Fp 172°C)
l 78,79
OH OH o
| | —
HC__ _CH HC. _CH
i CH,\lél/CH, 84 ﬁ, l CH,,\](::[/CHl
| |
HC CH,-C-CHCl, CH, H,C_ CH,~C-CHCl, CH,
N /,/’/ \\‘x
CH CH
V (Fp 130—140°C) VI (Fp 125°C)
0.
e
HC__ —cH

[
CH,C-CH, CH,
\\\ ' - -

CH
VI1 (Fp 180 °C)

Hy
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Aus den Vortrigen:

R. BRILL, Berlin: Zur Kenninis des Etses.

Nach kurzer Demonstration der Brauchbarkeit von Neutronen-
beugungsuntersuchungen zur Phasenbestimmung bei Struktur-
untersuchungen wurde darauf hingewiesen, daB die Summe aller
Beobachtungen an Eis zu folgender charakteristischer Struktur
fithrt:

1. Jedes Sauerstoffatom ist tetraedisch von vier anderen im Ab-
stand 2,76 A umgeben. 2. Auf jeder Verbindungslinie zweier
Sauerstoffatome liegt ein Wasserstoifatom und auf sie wirkt eine
Wasserstoffbindung. 3. Jedem Sauerstoffatom sind zwei Wasser-
stoffatome im Abstand von etwa 1 A benachbart (Hz0-Molekiile).
4, Im iibrigen ist die Anordnung der Wasserstoffatome statistisch.
Die durch 4. bedingte Unordnung ist in Ubereinstimmung mit der
Nullpunktsentropie des Eises (Pauling). Sie wird hervorgerufen
durch die grofe Beweglichkeit von H+ (Eigen). Hexagonales Eis
mit polarer e-Achse wire grundsitzlich vorstellbar, konnte jedoch
nur bei sehr tiefen Temperaturen bestindig sein.

Anhand einiger Kurven wurde das viscoelastische Verhalten
des Eises demonstriert, das auf ,,Korngrenzen-Elastizitat zu-
ritckfithrbar ist.
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Versuche, Mischkristalle mit Eis zu bilden, zeigten, daB NH,F
die einzige Substanz zu sein scheint, die dazu in nennenswertem
MaBe betihigt ist. HF wird nur in sehr geringen Mengen aufge-
nommen. Dielektrische Messungen an NH,F-Eis-Mischkristallen
mit geringen Konzentrationen von NH,F ( < 0,7 Gewichtsprozent)
zeigen, daB die Aktivierungswirme fiir die Dipolrotation von
13,5 kealfmol in reinem Eis auf 4 keal/mol in Mischkristallen
herabgesetzt wird. Sie deuten auf das Vorhandensein von Ionen
(NH,* und F- oder NH;- und H,F+) hin.

N. V. BELOW, Moskau: Das zweile Kapilel der Kristallchemie
der Silicate.

Silicate mit Al, Mg, Fe und anderen kleineren Kationen sind oft
gekennzeichnet durch dichte Sauerstoffpackungen, in deren Liicken
die Kationen gesetzmiBig eingelagert sind, GréBere Kationen, wie
Na, Ca usw. passen nicht mehr in diese Liicken. Deshalb sind die
Bauprinzipien ihrer Silicate oft komplizierter und ihre Strukturen
orst in neuerer Zeit aufgeklirt worden. Haufig findet man statt
des einzelnen SiQ,-Tetraeders das Siz0,-Prisma (auch verzerrt),
das sich in gesetzmiBiger Weise etwa mit einer Ca-Oktaeder-Kette
verbinden kann wie in den strukturell verwandten Silicaten Cus-
pidin Ca,[8iz0,] (F, OH),, Tilleyit Ca,[8i,0,]C04:CaCOy und Tri-
calciumsilicat-Hydrat Ca,[Sig0,] (OH)y-2Ca(0H),.
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