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248. Vlado Prelog und Rativoj Seiwerth: uber eine neue, 
ergiebigere Darstellung des Adamantans. 

:Ails d. Iixstitut fur Organ Chemie d Techn. Fakultat, Unirersitat Zagreb, Kroatieq 3 

Unliingst haben wir die Synthese des interessanten, raumlich gebauten, 
tricyclischen Kohlenwasserstoffs Ad aman  t an  I durchgefuhrt, indem wir 
die Adamantan-dicarbonsaure-  (1.3) I1 iiber Kupferbronze bei 400° 
decarboxyliertenl). Die -4usbeuten bei dieser Reaktion (etwa 2% d. Th.) 
lieBen vie1 zu wiinschen iibrig, daher suchten wir den Kohlenwasserstoff 
auf anderem Wege darzustellen. Dies gelang uns jetzt durch Anwendung 
folgender Reaktionen2) : Die A dam a n t  an -  di c a r  bon s aure-  (1.3) wurde in 
ihr Dichlorid (111) und dieses in das Diamid (IY) iibergefiihrt. Das Diamid 
wurde mit Natriumhypobromit zu 1.3-Diamino-adamantan (V) ab- 
gebaut. Aus dem Dibenzoyl-Derivat des Diamins wurde xnit Phosphor- 
pentabromid das 1 .3-Dibrom-adamantan (VI) dargestellt, welches mit 
Raney-Nickel in alkalischem Methylalkohol zu Adamant  an  (I) katalytiscli 
hydriert wurde. 

(Eingegangen am 29. September 1941.) 
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W e  emahnten Reaktionen liel3en sich in der Xdamantan-Keihe rnit 
guten Ausbeuten durchfiihren, so daB sich der Umweg reichlich lohnte. 

Wir versuchten auch den Abbau des Si lbersalzes  der Adamantan- 
dicarbonsaure-(1.3) mit Brom3) mit einer kleineren Menge der Saure und 
konnten auch auf diese Weise das 1.3-Dibrom-adamantan ohne Schwierig- 
keiten erhalten, was eine weitere Vereinfachung der Adamantan-Synthese 
bedeutet. 

Das nach dem neuen Verfahren dargestellte Adamantan glich in allen 
seinen Eigenschaften dem friiher erhaltenen Produkt . Diesmal konnte es, 
da eine grolkre Menge zur Verfiigung stand, aus heil3ern Methylalkohol 
umgelost und vollkommen rein erhalten werden. Der Schmp. 267.5-269O 
stimmt vorzuglich mit den1 Wert, welcher fur das natiirliche Adamantan 
ails Naphtha von I,anda und MachAEek4) angegeben wurde, iiberein. 

Die Untersuchungen in der Adamantan-Reihe werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
Adamantan-dicarbonsPure-(1.3) (11) wurde nach dem friiher be- 

schriebenen Verfahren gewonnen, diesmal mit etwas hesserer Ausbeute. Aus 

1) 1s. 74, 1644 i1941:. 
1) J.  v. Braun u. G. Lemke.  R 6S, 3526 [1922-. 
s) t'ber das Verfahren yon C Huqsdiecker ,  H . H u n s d i e c k e r  u. E . V o g t  

wurden auch negative Erfahrungen veroffentlicht. Wir versuchten es daher erst, nachdem 
gesauere Reaktionsbedi4gungen roq A. L u t t r i n g h a u s  u. I). Schade angegeben 
wurden: B. 74, 1565 [1941]. Wahreqddessen wxdc  dcr Hofmannsche Abbau schon 
durchgefuhrt. 

4) Coll. Trav. chim. Tchkoslovaquie 6.  1 j1933 
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0.1 g Ad a m a n  t a n  - (1 i on - (2.6) - d ic a r b on s a u  r e - (1.5) erhielten wir 4.62 g 
(570;; (1. Th.) der aus Eisessig unikrystallisierten, reinen Ilicarbonsaure. 

Bin Versuch, die Carboxyle nach Cur  t i  u s  abzubaucn, w i d e  nicht zu 
Elide gefuhrt, \veil der Uiniethylester der Saure mit Hytlrazinhydrat unter 
den von uns gewahlten Reaktionsbcdingungen nicht reagierte. 

Lkr D i m e t h y l e s t e r  wurde auf iibliche Weise mit Diazomethan in 
iither. Suspension dargestcllt. Farhlose I'rismen aus Petrolather, Schmp. 57O. 

52.265 mg Sbst.: 127.2 nig C02, 37.ri m g  I I , O .  

Xach 3-stdg. Erhitzen irn Dampfbade mit einem groI3en iherschuli von 
Hpdrazinhydrat blieb der Ester unveriindert zuriick. 

Jlas Dichlor id  wurde durch Erhitzen von 2.65 g der feingepulverten 
Saure niit 10 ccni Thionylchlorid unter KiickfluB, bis eine klarc 1,osung ent- 
standtn war, dargestellt. L)as Thionylchlorid wurde im Vak. der Wasser- 
strahlluftpunipe abgesaugt, wohei clas Dichlorid sclion krystallinisch zuruck- 
blieb. husbciite quantitativ. 100 nig wurden zur Analyse aus Petrolather 
unikrystallisiert, Schmp. 000. 

C,,H,,O, (252.16). Ikr .  C 66.62, H 7.99. ( k f .  C 60.36. H 8.02. 

34.628 m g  Sbst.: 69.8 mg CC),, 16.6 mg H,O. 
C,2111402Cl, (261.02). Ber. C 55.16, H 5.10. ( k f .  C 54.97, H 5.35. 

I l i a m i d :  3 g des Dichlorids wurden in kleinen I'ortioneii in eine eis- 
gekuhlte Arumoniaklosung (0.91) eingetragen, nachher wurde kurze Zeit auf 
dcm Wasserbade erwarmt, abgekuhlt und das krystallinischc Produkt ab- 
gesaugt. Ausl). 2.28 g (89y0 d. Th.). Aus Xlkohol umgeliist, bildct das Uiamid 
farhlose, rhonibenformige Plattchen, Schnip. 255O. 

4.111 mg Shst.: 0.4665 ccni S, (21O. 755 nini) .  

c121r1802x2  (222.14). k r .  K 12.61. c k f .  s ILCJI. 

1.3 - L) i a mi  n o - a d a m a n t a n (V) . 
U i h e n z o y l - l ) e r i v a t :  Eine hufschlammung \-on 2.28 g des D i c a r b o n -  

s a u r e - d i a m i d s  in 13 ccni 10-proz. Natronlauge wurde in 27 ccm eiiier ge- 
kiihlten Hypobromit-1,iisung (aus 4.6 g Ihoni, 4.6 g Katriunihydrosyd und 
30 ccm Wasser) langsam eingetragen. X'ach kurzcni Stehenlassen in der Kalte 
entstand eine klare Tlisung, welchc 1 Stde. auf 80° erhitzt wurde. Nach den1 
Erkalten licW man 3.8 ccni Benzoylchlorid in kleincn Xnteilen zutropfen, 
wobei das 1)ibenzoylderivat des Uiamins krystalliiiisch ausfiel. Es wurde gut 
init Wasser gewaschen und getrocknet. Ausb. 3.12 g (82% d. Th.). Durch 
lTmliisen aus Ukohol wurdcn unter dem Polarisationsmikroskop isotropc 
Plattchcn, Schmp. 248O, erhalten. 

4.138 rilg Slwt.: 0.274 C C ~ I  N, (lO", 755 mm). 
c 2 4 1 ~ 2 t i 0 2 ~ 2  (374.2). Ikr. S 7.48. ( k f .  S 7,O'J. 

Rei einciii kleineren Ansatz wurtle nach dem Hypobroniit-Abbau die Bast 

Das H y d r o c h l o r i d  wurde am Wasser unter Zugabe von .\lkohol urn- 
ausgciithert und einige Salze des Iliamins , dargestellt. 

gelost. Es schniilzt nicht his 3600. 
3.339 m g  Sbst.: 0.344 ccm K2 (22O. 757 mm).  

C , o ~ ~ , o S 2 ~ 1 2  (239.05). Her. S 11.71. ( k f .  S 11.88. 

I)as C hloropl  a t i n a t  ist zienilich wasserliislich und krystallisierte aus 
konz. Liisungen, besonders gut nach Zugabe von Alkohol. Es schmilzt nicht 
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bis 3600. Die orangefarbenen Krystalle enthalten Krystallwasser, das erst 
nach scharfem Trocknen im Htwhvak. bei 1300 entweicht. 

3.701 mg Sbst.: 1.260 mg Pt. 
C,oH20S,l'tCI, (575.13). Her. Pt 33.95. ( k f .  Pt 35.50. 

Das P i k r a t  bildet, aus vie1 Mkohol umgelost, gelbe Krystalle, Schmp. 
290--2950. 

2 778 mp Sbst.: 0.431 ccm S, (180, 754 mm). 
C2,H240,4N8 (124 25) Rer S 17 95. ( k f  N 17.85. 

1.3-1) ibrom-adamantan (VI). 
a) Aus 1.3-Dibenzoylamino-adamantan:  3.12 g des scharf getrock- 

neten Uibenzoyl -Der iva tes  wurden rnit 8 g Phosphorpen tab romid  
innig gemischt und rnit kleiner Flamme in eine mit Ris gekiihlte 1-orlage im 
Vak. uberdestilliert. Das Destillat wurde mit einigen Kubikzentimetern 
43-proz. Bromwassers toffsaure versetzt und 5 Stdn. unter RiickfluB er- 
hitzt, um das Benzonitril zu verseifen. Das Reaktionsgemisch wurde d a m  
vorsichtig rnit Soda-Liisung neutralisiert und das 1.3-Dibrom-ad a m a n t a n  
in Ather aufgenommen. Nach Abdampfen der getrockneten Liisung wurden 
die zuruckgebliebenen Krystalle, welche noch etwas Benzonitril enthielten, 
auf Ton abgepreBt und bei 10 mni (Badtemperatur 1000) sublimiert. Ausb. 
1.26 g (51% d. Th.). Zur h a l y s e  wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert: 
Farblose, nach Campher riechende Krystalle, Schmp. 108O. 

C,,H,,Rr, (293.94). Ber. C 40 84, H 4 80. Gef. C 40 60, H 4.8;. 
20 157 mg Sbst.: 43.4 mg CO,, 12 7 m g  H,O. 

b) Durch Abbau des Si ibersalzes  der h d a m a n t a n - d i c a r b o n -  
saure-(1.3) mit Brom: Zu einer heiBen Losung von 260 mg S i l b e r n i t r a t  
in 2 ccm Wasser lie13 man cine neutrale heiBe Losung von 160 mg der Dicarbon-  
sau re  in n ,,-Natronlauge zutropfen. Nach dem Erkalten wurde das aus- 
geschiedene Silbersalz abgesaugt, rnit Wasser und -4ceton gewaschen und 
scharf im Hochvak. getrocknet. Ausb. 260 mg weiBes Silbersalz. Das Salz 
wurde in 2 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und anteilweise 
rnit 330 mg Brom in 0.5 ccm I'etrachlorkohlenstoff versetzt. Xach Be- 
endigung der lebhaften Reaktion wurde kurze %it auf 700 erhitzt, von dem 
ausgeschiedenen Silberbromid filtriert und mit :ither gewaschen. Das Filtrat 
wurde mit Bisulfitlosung und Katronlauge gewaschen und rnit Natriumsuffat 
getrocknet. Nach Abdestillieren der Ikkungsmittel wiirde der Kdckstand bei 
20 mm (Badtemperatur 1000) sublimiert. Ausb. 49 mg 1.3-Dibrom-ada-  
m a n t a n ,  welches durch Umlosen aus Methanol gereinigt wurde. Es gab niit 
dem friiher erhaltenen Produkt keine Schmelzpunkterniedrigung. 

Adaman tan  (I). 
1.15 g 1.3-Dibrom-adamantan wurden in 10 ccrn Xethylalkohol sus- 

pendiert, eine Lijsung von 1 g Natrium in 10 ccm Xethylalkohol und Raney-  
Sickel a m  1.5 g Legierung zugegeben und in Wassers toff  geschiittelt. Es 
wurden 205 ccm Wasserstoff (00, 760 mni) , einschliel3lich der vom Katalysator 
verbrauchten Menge, aufgenommen. Nach der Hydrierung wurde filtriert, der 
Katalysator rnit Ather gewaschen und das Filtrat mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdiinnt, wodurch der Kohlenwasserstoff in die Atherschicht iiber- 
ging. Die Atherausziige wurden mit schwach angesauertem Wasser gewaschen, 
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zuerst rnit etwas Calciumchlorid, dann mit Natrium getrocknet und der Ruck- 
stand nach deni Abdestilliereri des Athers bei gewohnlichem Druck sublimiert 
(Radtemperatur 60-800). 1)er Kohlenwasserstoff sublimierte in weiljen , 
charakteristischen Krystallen, welche uni 2550 schmolzen. Die Ausbeute 
(342 mg, 64.536 d. Th.) an subliniicrteni Stoff diirfte wegen der grollen Fluch- 
tigkeit des Kohlcnwasserstoffs lwim Arbeiten mit groljereri Nengen noch 
hiiher liegen. 

Das Adamantan laljt sich sehr gut aus hciWem Methanol umkrystallisieren, 
wdurch es in schonen grol3en lichtbrtchenden Oktaedern mit d6m Schmp. 
207.5-269O (zugeschmolzene Capillare) erhalten wird. Viir das natiirliche 
Adamantan wurde 2680 angegeben*). Dadurch wird die Identitat des syn- 
thctischen mit den1 natiirlichen Prtdukt noch miter  gestutzt 

249. Jul ius  von Braunf ,  Erns t  Anton und Ferdinand Meyer: 
Die Umsetzung von Paraffindicarbonsiiuren mit Resorcin. 

IAus d .  Labornt. v .  J .  v. I<rann. IIeidelberg: 
(Eingegangen am 7. Juli 1941.) 

Die nachstehend heschriebenen Vcrsuche entsprangen den1 Wunsch, 
zu entscheiden, welches wohl der eigentliche Bildungsmechanismus des 
Fluoresceins ist. Mit Sicherheit weilj man, daD die Ketosaure das erste Um- 
setzungsprodukt von Phthalsaureanhydrid mit Resorcin darstellt : 

/ \ . O H  
'\ / 

l) Vergl. z. B.  W i e l a s d ,  Gat termar in .  Die I'raxis des orqni1isc11t.n Chemikers 
:1930-, S .  319. 

z, Journ. prakt. Chrni. i2] 116. 210 j1927 




