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Die Arbeit befaJ3t sich mit der Kondensation von Adamantanon mit Malonsaurederivaten 
(Cyanessigsaure und ihrem Methylester) und mit weiteren Reaktionen der gebildeten Adamatyli
denmalonsaure-Derivate wie Solvolyse, Decarboxylierung, Umsetzung mit Alkalicyaniden und 
Reduktion der Doppelbindung. Die genanmen Reaktionen konnen zur Darstellung von 2-sub
stituierten und 2,2-disubstituierten Adamantanderivaten dienen. 

Seit der Entdeckung der leichten Darstellung von Adamantanon durch Oxydation 
von Adamantan mit Schwefelsaure1 erscheinen immer haufiger Arbeiten, die sich 
systematisch mit den Reaktionen der Carbonylgruppe dieser Verbindung befassen 2 - 8. 

In der vorliegenden Mitteilung untersuchen wir die Reaktionen von Adamantanon 
mit den Malonsaurederivaten Malonsaure-dimethylester, Cyanessigsaure und ihrem 
Methylester (Schema 1). Es wurde die Reaktion in der Modifikation von Cope9 

angewendet, die universell ist und in der Regel die besten Ausbeuten ergibt. Unter 
diesen Bedingungen reagiert Adamantanon nicht mit Malonsaure-dimethylester. 
Mit Cyanessigsaure und ihrem Methylester reagiert Adamantanon praktisch quan
titativ unter Bildung von Adamantylidencyanessigsaure (II) bzw. ihrem Methylester 
(III). ErwartungsgemaB verlauft die Guerashi-Reaktion nicht; bei langzeitigem 
Stehen des Gemisches von 2-Adamantanon mit Cyanessigester entsteht Adamantyli
dencyanessigsaure-amid (IV). 

Die einzelnen Reaktionsprodukte wurden einigen weiteren Reaktionen unter
worfen. Adamantylidencyanessigsaure wird beim Erhitzen mit Kupferstaub unter 
Bildung von Adamantylidenessigsaure-nitril (V) decarboxyliert. Die Reduktion der 
Saure II mit Natriumamalgam ergibt 2-Adamantylcyanessigsaure (VI). Bei der 
Reduktion von Adamantylidencyanessigsaure-methylester (III) mit Natriumamalgam 
erfolgt auBer Reduktion der Doppelbindung auch Hydrolyse unter Bildung von 
2-Adamantylcyanessigsaure. Bei der Reaktion von Verbindung III mit Alkalicyanid 
entsteht das Nitril der 2-Cyanmethyl-2-adamantancarbonsaure (VII). Das Re-
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aktionszwisehenprodukt ist sehr unbesHindig und lie13 sieh nieht fassen (zum Unter
sehied von den besehriebenen Fallen eines ahnliehen Reaktionstyps, bei dem als 
Zwisehenprodukt (X,~-Dicyan-~,p' -dialkylpropionsaure-ester10 ,11 entsteht). Dieses 
Dinitril kann man zur Disaure VIII verseifen und diese Saure dann mit Diazomethan 
in den betreffenden Dimethylester IX iiberfiihren. Adamantylideneyanessigsaure
amid (IV) wurde mit einem' Gemiseh aus Essigsaure und Chlorwasserstoffsaure 

rrrc'CDOH 
Lt:1 ' eN 

/I 

v 

SCHEME 1 

VI!, R=CN 
VIII,R=COOH 

IX, R = COOCH) 

IV 

VI 

hydrolysiert. Dabei unterliegt die CONH2-Gruppe leiehter der Hydrolyse als die 
CN-Gruppe. Wenn man die Reaktion nieht zu Endefiihrt, dann enthalt das Reak
tionsgut Adamantylideneyanessigsaure (II) und Adamantylidenmalonsaure (X). 
Ahnlieh ist die Situation aueh bei der Methanolyse. Das dabei gebildete Gemiseh 
der beiden Saure-ester III und XI kann man dureh Elutionsehromatographie an 
Silieagel voneinander trennen. Adamantylidenmalonsaure wird dureh blo13es Erhitzen 
zum Sehmelzpunkt unter Bildung von Adamantylidenessigsaure (XII) deearboxyliert. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Kondensation von Adamantanon mit Malonsaurederivaten 

Adamantanon, das Malonsaurederivat, Ammoniumacetat, Essigsaure und Benzol wurden am 
RiickfluBkiihler, der mit einem Aufsatz fUr die azeotrope Abtrennung von Wasser versehen war, 
so lange gekocht, bis sich Wasser nicht mehr abschied (20- 30 Stun den). Das Reaktionsgut 
wurde dann in Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. 
Die Losungsmittel wurden abdestilliert und der Riickstand aus Benzol oder Hexan umkristallisiert. 
A. In die Reaktion wurden 3,0 g (22,0 mmol) Adamantanon, 3,0 g (22,7 mmol) Malonsaure
methylester, 0,30 g (3,9 mmol) CH3COOHN4 und 2 ml Eisessig eingesetzt und nach Aufarbeitung 
des Reaktionsguts 2,95 g unreagiertes Adamantanon vom Smp. 282,2- 283 ,7°C regeneriert, 
dessen Identitat auch gaschromatographisch bestatigt wurde. B. Die Reaktion von 5,0 g (33,3 
mmol) Adamantanon, 3,0 g (35,2 mmol) Cyanessigsaure, 0,30 g (3 ,9 mmol) CH3COONH4 
und 3 ml Eisessig ergab 6,52 g (90%) Adamantylidenessigsaure (II); Smp. 184,3 -185,9°C (Benzol). 
Fiir C13H 15N02 (217,3) berechnet: 71,86% C, 6,96% H, 6,45% N; gefunden: 71,99% C, 6,91 % H, 
6,81 % N . C. Die Reaktion von 5,0 g (33,3 mmol) Adamantanon, 3,5 g (35,0 mmol) Cyanessig
saure-methylester, 0,30 g (3,9 mmol) CH3COONH4 und 3 m! Eisessig ergab 7,60 g (98%) Ada
mantylidencyanessigsaure-methylester (Ill); Smp. 84,9-86,0°C (Hexan). Fiir C14H17N02 
(231,3) berechnet: 72,70% C, 7,41% H, 6,06% N; gefunden: 72,70% C, 7,66% H, 6,32% N. 

Adamantylidencyanessigsaure-amid (IV) 

20,0 g (0,133 mol) Adamantanon und 40,0 g (0,400 mol) Cyanessigsaure-methy!ester wurden 
in 200 ml ammoniakgesattigtem Methanol gelost und das Gemisch 48 Tage stehengelassen (in 
einer nach 124 h entnommenen Probe wurde gaschromatographisch bloB Adamantanon nach
gewiesen). Die ausgeschiedene Fallung wurde abgesaugt (Smp. > 360°C, 32,42% N), aus dem 
Filtrat Methanol abgedunstet und der Riickstand mit Benzol extrahiert. Der Extrakt wurde an 
einer Si02-Saule in unreagiertes Adamantanon (5,25 g) und 20,52 g (69%) Adamanylidencyan
essigsaure-amid (IV) zerlegt; Smp. 148,3- 149,8°C (Benzol). Fur CI3H16NzO (216,3) berechnet: 
72,20% C, 16,13% H, 12,95% N; gefunden: 72,31% C, 16,19% H, 12,79% N . 

Reduktion der Adamantylidencyanessigsaure 

0,50 g (2,3 mmol) Verbindung II wurden in 25 ml Methanol gelost und mit 9,2 g 3%igem Sodium
amalgam versetzt. Das Gemisch wurde 5 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht, dann in Wasser 
gegossen und angesauert. Die 2-Adamantylcyanessigsaure (VI) wurde abgesaugt lind getrocknet. 
Ausbellte 0 ,33 g (59%), Smp. 141,7- 142,9°C (Benzol). Fur CI3H17N02 (219,3) berechnet: 
6,39% N; gefunden: 6,31% N . 

Decarboxylierung der Adamantylidencyanessigsaure 

0,30 g (1,4 mmol) Verbindllng II wurden in der Sliblimationsapparatur mit Kupferstaub vermischt 
lind auf 180°C erhitzt, wobei das gebildete Adamantylidenessigsaure-nitril (V) sublimierte. 
Ausbeute 0,19 g (76%), Smp. 74,0-74,6°C (Hexan). Fiir C I2 H 15N (173,3) berechnet: 8,09% N; 
gefunden: 8,12% N. 

Reduktion des Adamatylidencyanessigsaure-methylesters 

Eine Losung von 70,0 g (303 mmol) Verbindung III in 500 ml Methanol wurde in mehreren 
Portionen wahrend 5 Stunden mit 574 g 5,9%igem Natriumamalgam versetzt lind das Gemisch 12 
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Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Methanols wurde der Ruck
stand in Wasser gelost und die Losung ausgeathert. Es wurden 0,90 g Adamantanon erhalten. 
Dann wurde die Losung mit HCl angesauert und die ausgeschiedene Fallung mit Ather extrahiert. 
Der Atherextrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und auf 150 ml eingeengt. Die 
ausgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und. mehrmals mit Ather gewaschen. Es wurden 
1,90 g 2-Adamanty)malonsaure erha)ten, die zum Unterschied von 2-AdamantyJcyanessigsaure, 
in Ather sehr sparlich )oslich ist. Smp. 169,0-169,soC (Zers.). Durch Abdestillieren des Fi)trats 
wurden dann 62,0 g (94%) praktisch reine 2-AdamantyJcyanessigsaure (VI) erhalten; Smp. 
141,5 - 142,8°C (Methanol). Fur C13H 17NOz (219,3) berechnet: 6,39% N; gefunden: 6,29% N. 

Reaktion von Adamantylidencyanessigsaure-methylester mit NaCN 

Eine Losung von 0,88 g (18,0 mmol) NaCN in 15 m) Wasser wurde mit 1,85 g (7,1 mmol) Ver
bindung IIfin 100 ml Methanol versetzt und das Gemisch 2 Stunden am RuckfluBkuhler gekocht. 
Dann wurden ca. 50 ml Methanol abdestilliert, der Ruckstand in Wasser gegossen und mit HCI 
angesauert. Nach dem Erkalten wurde die Fallung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ge
trocknet. Ausbeute 1,30 g (94%) 2-Cyanmethyl-2-adamantancarbonsaure-nitril (VII), Smp. 
127,1 ~ 127,soC. Fur C13H16N2 (200,3) berechnet: 13,99% N; gefunden: 13,78% N. 

Hydrolyse von 2-Cyanmethyl-2-adamantancarbonsaure-nitril 

1,30 g (6,6 mmol) Verbindung VII wurden mit einem Gemisch von 12 ml konz. H 2S04, 15 ml 
CH3COOH und 5 ml Wasser 7 Stunden unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Der weiBe kristalline 
Stoff, der wahrend des Siedens in den Kuhler sublimierte, wurde in Ather aufgenommen (0,15 g). 
Die gaschromatographische und massenspektrometrische Analyse ergab, daB es sich urn ein 
Gemisch aus 1-Methyl- (37%) und 2-Methyladamantan (63%) handelt. Das Reaktionsgemisch 
wurde in Wasser gegossen und mehrmals ausgeathert. Der Atherauszug wurde mit 10%iger 
Natronlauge ausgeschuttelt, die alkalische Losung fiitriert, angesauert und die ausgeschiedene 
Failung wieder ausgeathert. Es wurden 0,93 g (58,8%) 2-Carboxymethyl-2-adamantancarbonsaure 
(VIII) erhalten. Smp. 225,9-226,9°C (Benzol-Methanol). Fur C13HlS04 (238,3) berechnet: 
65,53% C, 7,61% H; gefunden: 65,20% C, 7,72% H. Eine atherische Losung von 0,10 g der Ver
bindung VIII wurde mit atherischer DiazomethanlOsung bis zur Entfarbung des Reaktions
gemisches versetzt. Nach zweistundigem Stehen bei Raumtemperatur wurde der Ather a bge
dunstet und der Ruckstand vakuumsublimiert. Ausbeute 0,10 g 2-Methoxycarbonylmethyl-
2-adamantancarbonsaure-methylester (IX); Smp. 45,3-46,6°C. Fur C15H 220 4 (266,3) berechnet: 
67,64% C, 8,33% H; gefunden: 67,69% C, 8,47% H. 

Hydrolyse von Adamantylidencyanessigsaure-amid 

5,0 g (23,1 mmol) Amid IV wurden mit einem Gemisch von 10 ml Eisessig und 10 ml konz. HCI 
26 Stunden gekocht. Dann wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und mit Ather 
extrahiert. Der Atherextrakt wurde mit 10%iger Natronlauge ausgeschuttelt, mit Wasser ge
waschen, getrocknet und der Ather abgedunstet, wobei 0,53g Adamantanon anfielen. Die alka
lische Losung wurde angesauert und ausgeathert. Es wurden 3,46 g gelbliche kristalline Substanz 
erhalten. Eine Probe wurde mit CH2 N 2 verestert. Anhand des Vergleichs der Elutionsdaten und 
auch massenspektrometrisch wurde festgestellt, daB es sich urn ein Gemisch von Adamantyli
denmalonsaure und Adamantylidencyanessigsaure handelt. Das Saurengemisch wurde aus 
Hexan umkristallisiert und 0,71 g praktisch reine Adamantylidenmalonsaure (X) erhalten; 
Smp. 193,0-193,6°C. Fur C13H 160 4 (236,3) berechnet: 66,09% C, 6,83% H; gefunden: 65,97% C, 
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6,70% H. Der kristalline Riickstand wurde mit Diazomethan in das Estergemisch uberfiihrt, 
und durch elutionschromatographische Trennung an Silicagel wurden 1,11 g Adamantyliden
malonsaure-dimethylester (XI) erhalten; Smp. 79,0-80,1°C. Fur ClsH2004 (264,3) berechnet: 
68,16% C, 7,63% H; gefunden : 67,91% C, 7,64% H. 

Methanolyse von Adamantylidencyanessigsaure-amid 

2,30 g (10,6 mmol) Verbindung IV wurden mit einem Gemisch von 25 ml Methanol und 10 ml 
96%iger Schwefelsaure 4 Stunden am Riickflu13kiihler gekocht. Dann wurde das Reaktionsge
misch in Wasser gegossen und mit Ather extrahiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung des Ex
traktes wurden 2,75 g Gemisch von Adamantylidenmalonsaure-dimethylester (42%) und Adaman
tylidencyanessigsaure-methylester (58%) gewonnen. 

Adamantylidenessigsaure 

0,30 g (1,3 mmol) Verbindung X wurden in der Sublimationsapparatur auf 200°C erhitzt. Nach 
Aufh6ren der CO2-Entwicklung wurde das Produkt vakuumsublimiert. Ausbeute 0,22 g (90%) 
Adamantylidenessigsaure, Smp. 135,5-136,7°C. Fiir C12H 160 2 (192,3) berechnet: 74,97% C, 
8,39% H; gefunden: 74,81% C, 8,29% H. 

Die Reinheit und Struktur der Verbindungen wurden gaschromatographisch, massenspektro
metrisch und mittels der Elementaranalyse verijiziert. Die Gaschromatographie wurde mit dem 
Geriit Chrom III in einer 50 m langen, mit SE-30 gefilllten Kapillarsiiule aus rostfreiem Stahl, 
je nach der Natur der analysierten Verbindungen bei 170-220°C allsgefilhrt. Die Daten ilber die 
Zusammensetzung der Gemische wurden aus den Chromatogrammen berechnet und sind in Gewichts
prozenten angegeben. Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer LKB 9000 auf
genommen. Filr ihre Aufnahme lind Interpretation danken wir Dipl. - Ing. J. Mitera und RNDr. 
V. KlIbelka aus der Abteilung fiir Massenspektrometrie Technische Hochschule filr Chemie, Prag. 
Aile Schmelzpunktsangaben sind korrigiert. 
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