Bei der katalytischen Mischoligomerisation von Butadien
und Allen bilden sich, abhingig vom verwendeten Kataly-
sator, neben (/) und (2) Bis(methylen)-Zwdlfringe aus
je zwei Molekiilen Butadien und Allen in 5- bis 13-proz.
Ausbeute bezogen auf umgesetztes Allen. Die Stellung der
Methylengruppen zueinander wurde u.a. belegt durch
Hydrieren (PtO,/Eisessig) zu den cis- und trans-1,3-,
1,4- und 1,2-Dimethyicyclododecanen (wenig), die mit
authentischen Proben verglichen wurden®®:"),

Aus 1,1-Dimethylallen® bzw. Methoxyallen % und
Butadien entstehen an Nickel-Ligand-Katalysatoren die
(1) und (2) entsprechenden cis,trans-Cyclodeca-1,5-dien-
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(9), R'=R?=CHj;; Kp=95°C/10 Torr, n3° =1.4946 (97-proz.)
(10),R" oder R2= OCH,,
R? oder R!'=H; Kp=96°C/8 Torr, n3°=1.4953 (99-proz.)

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Derivate, die nach Cope-Umlagerung als sechsgliedrige
Ringe (9) bzw. (10) isoliert wurden, in 40-proz. Ausbeute
[Ligand = Tris(2-biphenylyl)phosphit] bzw. 45-proz. Aus-
beute [Ligand = Triphenylphosphan] bezogen auf um-
gesetztes 1,2-Dien.
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Reaktionen von Adamantanen und deren Derivaten
in Schwefelsiure

Von J. L. M. A. Schlatmann'!

1-Adamantanol kann unter richtig gew#hlten Bedingungen
in konzentrierter Schwefelsdaure in Adamantanon umge-
wandelt werden. Die Schliisselreaktion ist eine reversible
Isomerisierung von 1- in 2-Adamantanol; das Gleichge-
wicht liegt ganz auf der Seite des 1-Isomeren. Es wurde
nachgewiesen, dafl diese Isomerisierung intermolekular
ablduft. Das im Reaktionsgemisch anwesende 2-Adaman-
tanol geht durch Hydridverschiebung in Adamantanon
iiber ; entweder fungiert das Adamantyl-Kation als Hydrid-
acceptor, wobei als Nebenprodukt Adamantan entsteht,
oder die Schwefelsiure. Adamantan wird durch Schwefel-
sdure wieder in 1-Adamantanol umgewandelt. Deshalb
kann man zur Synthese von Adamantanon auch von
Adamantan ausgehen (Ausbeute ca. 50%).

AuBer Adamantanon werden in Schwefelsdure auch
Adamantandiole aus 1-Adamantanol (oder Adamantan)
gebildet. Auch diese entstammen vermutlich Hydridver-
schiebungsreaktionen, wobei wieder das Adamantyl-Kation
oder die Schwefelsdure als Hydridacceptor dienen. In
konzentrierter Schwefelsdure sind diese Reaktionen aber
unbedeutende Nebenerscheinungen. Alle genannten Reak-
tionen hingen in unterschiedlicher Weise von der Schwe-
felsiurekonzentration ab. Dadurch wird es moglich, Be-
dingungen zu finden, unter denen die Adamantanonsynthe-
se herabgesetzt und die Diolsynthese gefordert wird. In
20-proz. rauchender Schwefelsdure {iberwiegt die Bildung
von 1,4- und 2,6- neben 1,3-Adamantandiol. Nach Oxida-
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tion mit Chromsiure konnen die Komponenten des Reak-
tionsgemisches getrennt werden und das S5-Hydroxy-2-
adamantanon (Ausbeute ca. 50%;) und das 2,6-Adamantan-
dion in reinem Zustand isoliert werden.

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 25. Mai 1971] [VB 309]

Der Mechanismus der Cyanierung
tertidirer Amine!™!

Von Gabor Fodor (Vortr.) und Shiow-yue Abidi"

Wir konnten nachweisen, daf3 der von Braunsche Brom-
cyanabbau tertidrer Amine zwei aufeinanderfolgende Stu-
fen umfafit:

1. Elektrophile Anlagerung einer Cyangruppe am Stick-
stoff zu einem N-Cyan-ammoniumsalz, die schon bei
—60°C unmeBbar rasch ist und

2. Angriff des Bromid-Ions an einem der am Stickstoff
haftenden Kohlenstoff-Atome zu einem Cyanamid und
RBr, der mit meBbarer Geschwindigkeit zwischen — 30
und —9°C einsetzt.

Laut NMR-Messungen am N-Cyan-N-methyl-trans-deca-
hydrochinoliniumbromid ist die zweite Stufe eine Reaktion
erster Ordnung. Die Reaktion verlduft in CDCl, zehnmal
schneller als in CD;CN. Die Aktivierungsenergie des Zer-
falls betragt 18 kcal/mol. Beim Austausch von Bromid
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