Bei Anregung durch Licht der Wellenlinge 325 nm fluores-

zieren die Kristalle kraftig blau wie die tRNS Hcfe selbst.

Nach dem Wiederaufldsen der Kristalle war die tRNS&'ﬁ—e

in gleicher Hohe aminoacylierbar wie das Ausgangsmaterial.
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Synthese von 1-Adamantan-carbaldehyden
Von K. Botr[*]

Nach einem in der Patentliteratur beschriebenen Verfahren (1]
kann man freie 1-Adamantan-carbaldehyde durch Reduk-
tion von l-Adamantan-carbonsiure-azirididen mit LiAIH,4
herstellen. Wie wir feststellten, lassen sich die 1-Adamantan-
carbaldehyde (4) in wesentlich hoheren Ausbeuten (92-96 %)
durch Zersetzung der Aziridinone (/) mit wiBrigen Mineral-
sduren gewinnen (Tabelle 1). Als Zwischenstufen werden (2)
und (3) angenommen, weil man die Aldimoniumsalze (3)
beim Arbeiten in wasserfreiem Ather(2] quantitativ isolieren
kann.

Wihrend die 1-Adamantan-carbaldehyde (4) beim Erwar-
men unter Stickstoff CO verlieren, werden sie beim Ldsen in
chlorwasserstoffhaltigem Methanol in stabile Dimethyl-
acetale libergefiihrt.

_H
N-C(CHa)s 4 pux UN-C(CH3)s _o

R—<" — R—<A
xX=

O O
(1) (2)

H
R-CH=N-C(CHjs); — R-CHO

(3 xO (4)
Tabelle 1. Charakterisierung der Aldehyde (4).
o ¥ (CO)

Produkt R Fp(°C) (cm-1)
Aldehyd [a] 1-Adamantyl 139—141 [b] | 1722 [c]
Dimethylacetal 1-Adamantyl 4041 —
Aldehyd 3-Methy!-1-adamantyl farbloses Ol 17t0
Oxim 3-Methyl-1-adamantyl 76—77 —
Aldehyd 3,5,7-Trimethyl- 74-175 1710 [c}

1-adamantyl
Dimethylacetal 3,5,7-Trimethyl- 54—55 —

{-adamantyl

[a] Erstmals als 2,4-Dinitrophenylhydrazon charakterisiert [3).
[b] In [1] als Ol beschrieben; nach [5} Fp = 195—197,3 °C.
[c] KBr-PreBling.

3,5,7-Trimethyl-1-adamantan-carbaldehyd.:

Unter Stickstoff werden 1,50 g N-tert.-Butyl-(3,5,7-trimethyl-
1-adamantyl)-aziridinon (4} jnnerhalb 15 min mit einer
Mischung von 75 ml Wasser und 7,0 g Methansulfonsdure
auf 100 °C erwirmt. Man destilliert den entstandenen Alde-

970

hyd mit Wasserdampf in eine eisgekiihlte Vorlage und trock-
net ihn nach dem Abfiltrieren iiber P;Os im Vakuum; Aus-
beute 1,03 g (96¢}), Fp = 74-75°C.
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Neue Moglichkeiten der Direktsubstitution
am Adamantan

Von H. Stetter, M. Krause und W.-D. Last[*)

Fir die Halogenierung des Adamantans ist ein ionischer Me-
chanismus nachgewiesen worden [t]; dementsprechend kata-
lysieren Friedel-Crafts-Katalysatoren diese Reaktion stark.
In Gegenwart solcher Katalysatoren kann Adamantan auch
mit Halogenkohlenwasserstoffen halogeniert werden(2), So
ergibt die Umsetzung von Adamantan mit Aluminium-
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur in
84 % Ausbeute ein Gemisch aus 1-Chlor-adamantan (/) (11
und 1,3-Dichlor-adamantan (2) [3).

[Mcn,]
CCI‘
20°C
(1) 13%
[arch ] o 5
+ +
bOClz SOC1L \_F(_J)
~-15°C 12%
(3) 12%

Verwendet man anstelle der Halogenkohlenwasserstoffe
Thionylchlorid, so erhilt man ebenfalls chlorierte Adaman-
tane. Uberraschend ist aber, daB bei —15 °C in 729 Ausbeute
1-Adamantan-sulfinsdurechlorid (3) gebildet wird. Mit stei-
gender Temperatur nimmt der Gehalt an (3) ab. In der Siede-
hitze erhidlt man 1,3,5-Trichlor-adamantan (3] als Hauptpro-
dukt. 1-Chlor-adamantan (/) ergibt unter vergleichbaren
Bedingungen stets nur in geringerem Male das Sulfinsdure-
chlorid (3). Wir nehmen an, daB eine Kettenreaktion unter
Beteiligung des 1-Adamantyliumions (R ©) abliuft.

R®+ 8OCl; —> RSOCI+ CI®
(3)

Cl®+ RH —» R&+ HCI

(3) laBt sich mit wasserfreiem Methanol in der Siedehitze
(6 Std.) in 839 Ausbeute zum 1-Adamantan-sulfinsiure-
methylester (4) (farblose Kristalle, Fp = 44—46°C) um-
setzen, der mit LiAlH4 in wasserfreiem Ather (17 Std., 36 °C)
in 909, Ausbeute in 1-Adamantanthiol (5}4! {ibergeht.
AuBerdem gelingt die Uberfiihrung von (3) mit 5% Natron-
lauge bei Raumtemperatur zur 1-Adamantan-sulfinsdure (6)
(61% Ausbeute, Fp =132-134°C im zugeschmolzenen
Rohrchen), die von Wasserstoffperoxid praktisch quantitativ
zur 1-Adamantan-suifonsidure (7) (51 oxidiert wird. {3) eignet
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