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276. Hermann Stetter, Otto-Erich Bander und Wolfram N ~ R -  
mann: uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, Vm. lKitteil.1) : 

Neue Wege der Adamantan-Synthese 
[AUS dem Institut fiir organkche Chemie der Univemitibt Miinchen und dem 

Chemischen Institut der Unimmitiit Bonn] 
(Eingegangen am 24.Mai1966) 

Ausgehend vom GlutaconSBureester, wird ein neuer Weg zum 
Bicyclo-[l.3.3]-nonandion-(2.8)-dicarbons8ure- (3.7)-diester, dem Am- 
gangsmataria1 fiir die Adamanten-Synthese nach V. Prelog und 
R. Seiwerths), beschrieben. Ferner wird eine neue Adamantan- 
Synthese, auagehend von 2.0-I)ichlor-adam~tan-tetracesbonsiLure- 
(1.3.5.7), beschrieben. Diem Syntheee verltiuft iiber die Stufe der 
Adamantsn-tetracerbonstim-(1.3.5.7), die durch Silbereele-Abbau 
in 1.3.6.7-Tetrabrom-adamantan ubergefiihrt wird. Die Dehalogenie- 
rung dieser Verbindung ergibt Adamantan. Dieeer Weg zum Ada- 
mantan ergibt eine weeentlich hohcre Gesclmtausbeute a18 die bisher 
bekennten Wege. 

Der bisher beste Weg zur Synthese des Adamantanss) ist vor allem da- 
durch erschwert, daO der als Ausgangsmaterial benot ie  Bicyclo- [1.3.3]- 
nonandion-(2.6)-dicarbonsiiure-(3.7)-dimethyleater durch partielle Verseifung 
und Decarboxylierung des Bicyclo- [1.3.3]-nonandion-(2.6)-tetracarbonsaure- 
(1.3.6.7)-tetramethylestem (Meerwein-Ester) hergestellt werden muas). Die 
Decarboxylierung gelingt nur mit Mengen von 3-4 g. Selbst bei peinlich ge- 
nauer Einhaltung der Reaktionsbedingungen sind die Ausbeuten oft wechselnd. 
Diese Schwierigkeiten bei der Adamantcm-Synthese veranlafiten urn, nach einer 
neuen Moglichkeit zur Herstellung des Bicyclo- [1.3.3]-nonandion-(2.6)-di- 
carbonsliure- (3.7)-diestem zu suchen. 

Ausgehend von Glutaconsliure-diilthylester, dessen Herstellung aus p- 
Hydroxy-glutarsliure-diiithylester verbessert werden konnte, erreichten wir 
eine grundsatzlich neue Syntheae des gesuchten Esters in 3 Stufen. 

Der erste Schritt der Synthese besteht in einer Kondensation von zwei Moll. 
Glutaconsiiureester mit einem Mol. Formaldehyd in Cegenwart von Diiithyl- 
amin. Hierbei bildet sich Heptadien-(l.6)-tetracarbonsldure-(l.3.6.7)-tetra- 
iithylester(II) in 65-proz. Ausbeute. Dieser Ester hl3t sich durch katdytische 
Hydrierung mit Platinoxyd als  Katalysator fast quantitativ in Heptan-tetra- 
carbonsaure-(l.3.6.7)-tetrailthylester (111) uberfiihren. 

Durch zweifache Dieckmann-Kondensation dieses Esters mit Kaliumiithy- 
lat als Kondensationsmittel konnte der gesuchte Bicyclo- [ 1.3.31-nonandion- 
(2.6)-dicarbonsaure-(3.7)-diiithylmter (IV) in 60-proz. Ausbeute glatt er- 
halten werden. Durch Umesterung in Methanol erhiilt man den entsprechen- 
den Dimethylester (V), der sich mit dem aus Meerwein-Ester erhaltenen 
als identisch erwim. Dieser neue Weg zum Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6)- 

*) VII. Mitteil.: IF. Ste t t e r  u. 0.-E. Birnder, Chem. Ber. 88,1636 [1955]. 
?) V. Prelog u. R. Seiwerth, Ber. dtach. chem. &s. 74,1789 [1941]. 
a) H. Meerwein u. W. Schurmann, Liebigs Ann. Chem. 898,233 "131; V. Pre-  

log u. R. Seiwerth, Ber. dtsch. chem. &. 74,1644 [1941]. 
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dicazbonsiiure-(3.7)-diester erweist sich in der experimentellen Durchfiihrung 
giinstiger ah das bisherige Darstellungsverfahren und vereinfacht damit 
auch die Adamantan-Synthese nach V. Prelog und R. Seiwerths). 

Z C * ~ O ~ C . ~ . ~ : C H . C O , C , H ~  + H&=O * 
I II 

C,H,O,C--- H H8 0- H ---F& 
- + 4H -+ C,H,O,C-QI& &-&-CO,C,H, -+ R 0 , C - k  l2 fI;C02R 

H,C-CH co,c,H6 Ha- 
III IV: R-C,H, V: R-CH, 

In  der letzten Veroffentlichung dieaer Reihel) wurde ein einfacher und er- 
giebiger Weg vom Adamantandion-(2.6)-t8tracarbonsiiure-(l.3.5.7)-tetrame- 
thylester zur 2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbonsiiur-(l.3.6.7) (VI) uber die 
Stufe der 2.6-Dihydroxy-adamantan-tetracarbonsii-(l.3.5.7) beschrieben. 
Die Ausbeute fur die letzte Stufe konnte nunmehr noch erheblich verbessert 
werden. Diese leicht zugiingliche 2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbomiim- 
(1.3.5.7) (VI) diente uns ah Basis fiir eine neue Synthese des Adamantans, 
die sich an die urspriingliche Syntheee von V. Prelog und R. Seiwerthl) 
anlehnt, die aber den Vorteil bietet, daB man an Stelle von Adamantmdion- 
(2.6)-dicarbons&ure-(3.7)-dimethyleater den wesentlich leichter am Meemvein- 
Ester nach 0. B Ottger') zuganglichen Adammtandion-(2,6)-tetracarbon- 
siiure-(l.3.5.7)-tetramethylester als Ausgang6materid benutzen kann. 

C 0,H 

C 0,H 
VI VII 

Br 

IX 
Durch kata.lytische Hydrierung der alkalisch-wiiBrigen Usung der 2.6- 

Dichlor-ctda~tan-tetracarbonsidure-( 1.3.5.7) (VI) mit Raney-Nickel clls Ka- 

4) Ber. dteoh. chem. Gee. 70,314 [1937]. 
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talysator konnte unter Austausch des Halogens gegen Wasserstoff Adamantan- 
tetracarbons&ure-( 1.3.5.7) (VII) in 95-proz. Ausbeute glatt erhalten werden. 

Silbersalz-Abbau dieaer Saure mit Brom nach Hunsdiecker  gibt in 70- 
proz. Ausbeute 1.3.5.7-Tetrabrom-adamantan (VIII). Diese Verbindung stellt 
eine leicht sublimierende Substanz vom Schmp. 246" dar. Unterwirft man 
diese Bromverbindung der katalytischen Hydrierung in Gegenwart von Alkali, 
dann erhiilt man in 42-proz. Ausbeute Adamantan (IX). 

Dieser neue Weg zum Adamantan umfaBt zwar eine Stufe inehr als die 
Synthese von V. Prelog und R. Seiwerth2), bezogen auf den Meerwein- 
Ester als gemeinsames Ausgangsmaterial, bietet dafur aber den Vorteil einer 
urn das Vierfache hoheren Gesamtausbeute an Adamantan.. 

Dem F o n d s  d e r  Chemischen I n d u s t r i e  danken wir fur materielle Unterstutzung 
bei der Durchfiihrung der Arbeit. 

Besehreibung der Versuehe 

?-Hydroxy-glutarsiture-diitthylester: Die Darstellung dieses Esters erfolgte 
durch katalytische Hydriemng von Acetondicarbonsi-diath~lester nach der Methode 
von M. DelBpine5). Da dio Vorschrift e t a w  abgeandert wurdc, sol1 sie hier wieder- 
gegeben werden. 

62 g Acetondicarbonsaure-diathylester werden unter Zugabc von 1 ccm Tri- 
Bthylamin und etwa 25 g h e y - N i c k e l  in 150 ccm Athanol auf der Schuttelmaschine 
hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Menge Wassers tof f  (ca. 4 Stdn.) fltriert 
man vom Katalymtor a b  und untenvirft das Filtrat der fraktionierten Vakuumdestil- 
lation. Ausb. fast quantitativ, Sdp.,, 145-147". 

Glutaconsiiure-diathylester (I): In einem Dreihalskolben rnit Riihrer, Tropf- 
trichter und Tmckenrohr lost man f30 g p-Toluolsulfochlorid in 80 ccm wasserfreieni 
Pyridin. Zu dieser Lijsung gibt man innerhalb 1 Stde. unter Ruhren und Eiskuhlung 
tropfenweise cine Lijsung von 60 g P-Hydroxy-glutarsiiure-diitthylester in 40 ccm 
wctsserfreiem Pyridin. Man l&Bt daa Gemisch 24 Stdn. bei Zimmertcmperatur stehen 
und setzt darauf unter Eiskiihlung 150 ccm 20-pmz. Salzsiiure und 100 ccm Chloroform 
hinzu. Die Chloroform-Schicht wird abgetrennt, mit verd. Salzsilure und darauf niit 
Waaeer gewaachen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren dcs 
Chloroforms bleibt ein rotbraunes 61, das im Motallbad bei 130-180" Badtemperat.ur 
rind 2-3Torr zersetzt wird. Zwischen 80-130" geht der rohe Ester uber, der erneut 
fraktioniert wird. Ausb. 36-42 g (65--75y0 d. Th.), Sdp.,, 126-129". 

H e  p t ad ien  - (1.6) - te t r a c a r b  o n siture - (1 .3.5.7) - t e t r a  a t  h y les  t e r (11) : Zu eiiirni 
Oemisch von 37 g (0.2 Mol) Glutaconeaure-diathylester und 7.5 g 40-proz. For- 
mal in  gibt man soviel Athanol, bis gerade eine homogene Lijsung entsteht. Unber 
starker Eiakiihlung gibt man nunmehr 1 ccm Diathylamin hinzu, litDt 1-2 Tage 
bei Zimmertemperatur skhen und erhitzt darauf noch 1-2 Stdn. auf dem Dampfbad. 
Man nimmt nun mit Ather auf und schuttelt die itther. Schicht mit verd..Salzsilure und 
darauf rnit Waaser aus. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird der Ather abdestil- 
liert und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Beim Sdp., 78-85" geht unverbrauchter 
Glutaconester uber. Die bei Sdp., .3 175-196" ubergehende Fraktion wird erneut dest,il- 
liert. Sdp., 204-208O. Ausb. 18.0g (4f3.9y0 d. Th.). 

Ge,H,,O, (384.4) Rer. C59.36 H7.34 Gef. C59.91 H7.38 
Die Ausbeute 1riltt.sich-bis auf 55% d. Th. steigern, wenn man ein Mengenverhaltnk 

Glutacons&ureester: Formaldehyd wie 3: 1 nimmt. 
Heptan-tetracarbonsaure-(l.3.5.7)-tetralthylester(III): 17 g dee unge- 

siittigten E s t e r s  I1 werden in 80 ccm 99-proz. Athanot gelost und. rnit wenigen Tropfbn 

5 ,  C. R. hebd. Shnces Acad. Sci. 224, 1396 [1947]. 
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Salzsirure auf 4-5 gebracht. Unter Zugabe von 0.3 g Platinoxyd hydriert man bei 
40-50" bis zur Aufnahme der berechnetah Menge Wasserstoff. Daa Ende der Waaser- 
stoffaufnahme gibt sich auch dadurch zu erkennen, dal) der Kata lp tor  ausflockt. Man 
liiBt in der Wasserstoffatmosphire erkalten, filtriert durch eine Ghfritte, neutralisiert 
mit wenig Natronlauge und destilliert den Alkohol ab. Daa farblose 01 wird zweimal 
i. Vak. fraktioniert. Ausb. fast quantitativ, Sdp., 187-190°. 

C,,&O, (388.4) Ber. C 68.73 H 8.32 Gef. C 58.93 H 8.33 
Bicyclo - C1.3.31- nonagdion - (2.6) - dicerbonshure - (3.7)-di%thylester (IV): 

In einem 250-ccm-Zweihalskolben werden 3 g Kalium unter heiBem Toluol in der iiblichen 
Weise pulverisiert. Das Toluol wird dekantiert. Nach mehrmaligem Waschen dee Kaliums 
mit abeol. Ather unter Dekantieren gibt man 30 ccm Ather und 3.6 g absol. &hano1 zu. 
Unhr Riihren mit einem Hershberg-Riihrer erhitzt man bis zum Verschwinden des Ka- 
liums (ca. 8 Stdn.). Hienu tropft man unter Sieden des Athers innerhalb 2 Stdn. 9.5 g 
des Tet ra i thy les te rs  111. Man erhitzt dann noch 3 Stdn. unter RiickfluD und Riihren 
und destilliert h u f  daa Uisungemittel am absteigenden Kiihler ab und erhitzt den 
Kolbeninhalt auf 140-160". Dabei destilliert der gebildete Alkohol ab, und es bildet 
sich ein brauner Sirup, der nach 3stdg. Erhitzen zu einer braunen pulvrigen Maem wird. 
Nach dem Erkalten zemtzt man den Kolbeninhalt unter Eiskiihlung mit verd. Schwefel- 
siiure. Das sich abscheidende 01 wird mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt M mehr- 
fach mit Wasser und verd. Hydrogencarbonat-Losung geweschen. Nach dem Abdestil- 
lieren dee Athers versetzt man den Ruckstand mit Methanol, wobei das Reaktionsprodukt 
auskristallisiert. Man kristallisiert aus Athano1 um. Ausb. 3.6 g (60% d. Th.), Schmp. 
90-91". 

Cu&oOa (296.3) Ber. CgO.80 H6.80 Gef. (261.10 H6.78 
Zur Sicherstellung der Konetitution wurde die Verbindung nwh der.Vorscbrift von 

H. Meerwein und W. Schiirmanns) in Bicyclo-[1.3.3]-nonandion-(2.6) iibergefiihrt, 
das als Dioxim charakterisiert wurde. 

Bicyclo-[1.9.3]-nonandion-(2.6).dicarbonsirure-(3.7)-dimethylester (V): 
Die Umeeterung gelingt glatt, wenn man I V  2 Stdn. mit der lOfachen Menge einer 0.3-proz. 
Aiiflosung VOP Natrium in abed. Xethanol unter RiickfluB erhitzt. ?Tach dem Abdestil- 
liereo des Methanols und Ansiruern mit verd. Salzsiure scheidet sich der Methylester in 
kristalliner Form ab. Schmp. 138". 

2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbonshure-(l.3.6.7) (VI): Die Heratellung 
dieser Sure konnte durch geringfiigige h l e r u n g  des bisherigen Darstellungsverfahrensl ) 
verbessert werden. 

14.6 g 2.6-Dihydroxy-adamantan-tetra~arbonsh~re- ( l .3 .5 .7)~)  werdon mit 
62 g Phosphorpentachlorid 6 Stdn. im olbad auf 120-130" erhitzt. Nach dem Er- 
kalten setzt man Riickfldkiihler und Tropftrichter auf und fiigt tropfenweise vorsichtig 
unter Schiitteln 160 ccm absol. Methanol zu, wobei heftige Reaktion eintritt. Nachdem 
man noch einige Zeit auf dem Dampfbad unter RiickfluB erhitzt hat, beginnt die kristal- 
line Abscheidung des Esters. Zur Verrollstiindigung der Kristallisation laBt man iiber 
Nacht im Xisschrank atehen. Der Ester h n n  aus Methanol umkristallisiert werden. 
Ausb. an 2.6-Dichlor-adamantan-tetracarbons~ure-(1.3.5.7)-tetramethyl- 
ester 16.4 g (83% d. Th.). Schmp. 197-199". 

Die Vemifung des Esters erfolgte wic friiher beschriebenl). Sie konnte nunmehr in 
fast quantitativer Ausbeute durchgef iihrt werden. 

Ademantan-tetracarbonsirure-(1.3.6.7) (VZI): 8.2g 2.6-Dichlor-adaman- 
tan-tetracarbonsiiure-(1.3.5.7) (VI) werdenin 250ccm0.7nNaOHgelost undunter 
Zusatz von Raney-Nickel bei etwa 50-60° hydriert. Die berechnete Menge Wasser- 
stoff ist nach etwa 16 Stdn. aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators 
sriuert man mit Salzsiiure an. Dabei scheidet sich dio Sirure histallin ab. Sie kann aus 
80-proz. Ameisensilure umkristallisiert werden. Auab. 6.4 g (95% d. Th.). Die Siture 
farbt sich ab 350" langsam braun und zersetzt sich oberhalb von 390" unter Aufschiiurnen. 
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LMich in Dioxan, heibm Eisessig und he&r Ameiaen&ure, schwer liielioh in Wasser 
und Akohol. 

C14Hle08 (312.3) Ber. C 63.86 H6.17 Gef. C63.98 H6.18 
Adamantan-tetracarbons~ure- ( l ,3 .S .7) - te tr~m~thylester:  Zu einer Auf- 

~chliimmung von 6.6g der Te t r aoa rbons i iu reW in Ather gibt man soviel iither. 
Diazomethen-Usung, bie die L68Ung nach hgerem Stehenlawen noch gelb gefiirbt 
bleibt. Nach dem Abdeatillieren des Usungsmitteh kristalliaiert man den Ruckstand 
aue Methanol um. Aueb. 7.4 g (96.6% d. Th.), Schmp. 167-168". 

C18H,0, (368.4) Ber. C 68.69 H6.67 Gef. C 68.82 H6.64 
1.3.6.7-Tetrabrom-adamantan (MI): 7.8 g Adamantan-tetracarbon~iiure- 

(1.3.6.7) (VZI) werden mit der genau berechneten Menge 0.1 7~ NaOH in daa Natrium- 
selz iibergefiihrt und heiB zu einer he&n Liisung von 18.0g Silbemitrat in 100ccm 
Wasser gegeben. Nach dem Abkiihlen im Dunkeln wird daa Silbersalz abfltriert, mit 
Wseeer gewaschen und bei 126" scharf getrocknet. Daa Silberselz wird dann in einem 
hihahkolben mit Tropftrichter, Riickfldkiihler und Riihrer in 1EiOccm Mach iiher 
PsOs dest. Kohlenatofftetrachlorid suependiert. Itfan tropft nun hiemu eine Usung von 
17 g trockenem (*ch iiber P,O, deatilliertem) Brom in 100 ccm trockenem Kohlenstoff- 
fetrschlorid. Unter stiindigem Riihren und leichtern E m h e n  I&& man etwa 20 SMn. 
einwirken und erhitzt dann noch weitere 8 Stdn. unter RiickfiuD. Nach dem Erkalten 
wird das entstandene Silberbromid abgeseugt und mit KohlenstofFtetrachlorid gut aus- 
gewaechen. Die vereinigten Filtrate werden nacheinender mit Natriumhydrogenaullit- 
Lasung, verd. Natronlauge und Waseer gewaschen und iiber Natriumsdfat getrocknet. 
Nach dem Abdestillieren des Liisungsmittela wird der leicht braun gefiirbte Riickstand 
&us Ameisensiiure umkristallisiert. Zur Analyse wurde die Substam durch Sublimation 
gereinigt. Ausb. 7.9 g (70% d. Th.), Schmp. 246-247" (im zugeschmohnen Rijhrchen). 
Liislich in khanol, Ather, Chloroform, Ligroin, Benzol; wenig loslich in Ameisensiiure 
und Eisessig; unloslich in Wasser. 

C,,H,Br, (451.9) Ber. Br 70.74 Gef. Br 71.30 
Adamantan (IX): 1.6 g 1.3.6.7-Tetrabrom-adamantan (VIII) werden zu einer 

Lijsung von 1.5 g Natrium in 20 ccm absol. ilthanol gegeben und unter Zusatz von Raney- 
Nickel hydriort. Dabei kommt die Hydrierung immer, vor Aufnahme der berechneten 
Wasserstofhenge zum Stillatand. Es gelingt auch bei Zugabe von neuem Katalptor 
nicht, die Aufnahme der berechneten Waaserstoffmenge zu erreichen. Der Katalysator 
wird ab6ltriert und gut mit Ather ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate werden zur 
moglichst weitgehenden Entfernung des Alkohols mchrfach mit W m r  gewaachen, erst 
iiber Calciumchlorid, dann iiber Xatrium getrocknet. Der nach dem Abdestillieren des 
hithers erhaltene Ruckstand wird aus Methanol umkristallieiert. Ausb. 0.2 g (42% d.Th.). 
Die wirklichc Auebeute diirfte wesentlich hoher liegen, da es nicht gelingt, eine vollstrin- 
dige hlierung des leicht fluchtigen Adamentans am den LiiElungen zu erreichen. 
Schmp. 265-266O (im zugeschmolzenen Mhrchen). 


