
1445 

fiBER ADAMANTAN UND DES SEN DERIVATE XXV.* 

DERIVATE DER 2-ADAMANTYLMALONSAURE 

S.LANDA, J.VAIS und J.BURKHARD 

Laboratoriumfur synthetische Treibstoffe, 
Technische Hochschule fur Chemie, Prag 6 

Eingegangen am 18. Mai 1972 

2-ActamantyJcyanessigsaure liefert bei der alkalischen Hydrolyse 2-Adamantylmalonsaure. Die 
Veresterung mit Methanol in Gegenwart von H 2 S04 fuhrt zu einem Gemisch von 2-Adamantyl
cyanessigsaure-methylester und 2-Adamantylmalonsaure-dimethylester. Die Reaktion kann man 
auch so fiihren, daB 2-Adamantylcyansaure-methylester praktisch quantitativ entsteht. Die Methyl
ester der beiden Sauren bilden mit Natriumhydrid Natriumsalze, die sich mit Alkylhalogeniden 
alkylieren lassen. Die Alkyl-(2-adamantyl)malonsaure-ester liefem bei der Hydrolyse die freien 
Sauren, die unter Bildung von ex-(2-Adamantyl)alkansauren decarboxyliert werden. 

In der vorangehenden Mitteilung haben wir einige Reaktionen von Derivaten der 
Adamantylidenmalonsaure beschrieben, u. a. die Reduktion zur 2-Adamantyl
cyanessigsaure 1

• Die vorliegende Mitteilung befaJ3t sich mit weiteren Reaktionen der 
letztgenannten Saure sowie mit Reaktionen der aus ihr gebildeten 2-Adamantylmalon
saure-Derivate (Schema 1). 2-Adamantylcyanessigsaure (I) liefert bei der alkalischen 
Hydrolyse quantitativ 2-Adamantylmalonsaure (II), die man in der iiblichen Weise 
verestern kann (mit Diazomethan oder mit Methanol in Gegenwart von Mineral
sauren) . Beim Erhitzen zum Schmelzpunkt erfolgt leicht Decarboxylierung unter 
Bildung von 2-Adamantylessigsaure (VII). Bei der Reaktion von 2-Adamantyl-

SCHEMA 1 

I . R = H 
IV, R = CH3 

II, R = H 
Ill, R = CH3 

XXIV. Mitteilung: diese Zeitschrift 38, 1263 (1973). 
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VI, R = CN 
VII, R = COOH 

VIII, R = COOCH3 
IX, R= CHzOH 
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X XI XII, XIII R 2 = CH3 
XIV, XV, XVI, XVII R 2 = CH3 

X, XIV, XVIII R 1 = CH3 
XI, XV, XIX Rl = C2HS 

Landa, Vais, Burkhard: 

RI" gCHCOOH 

XII, XVI, XX R 1 = Cli2 
XIII, XVII, XX Rl = C3H7 

XVIII, XIX, XXII Rl = C3H7 

cyanesslgsaure mit Methanol in Gegenwart von H 2S04 verlauft die Veresterung 
der Carboxylgruppe weitaus schneller als die Methanolyse der Nitrilgruppe, und die 
Reaktion liiBt sich zu einem Zeitpunkt abbrechen, bei dem das Produkt praktisch 
aus dem rein en 2-Adamantylcyanessigsiiure-methylester (IV) besteht. Bei VerIange
rung der Reaktionszeit entsteht auch 2-Adamantylmalonsaure-dimethylester (III). 
Fur dessen Bereitung ist es aber weniger zeitaufwendig, zuerst Saure I alkalisch 
zuhydrolysieren und erst die erhaltene 2-Adamantylmalonsaure (II) zu verestern. 
2-Adamantylcyanessigsaure wird beim Erhitzen mit Kupferstaub zum Nitril der 
2-Adamantylessigsaure (VI) decarboxyliert. Dieses geht durch Kochen mit einem 
Gemisch aus Essigsaure und Schwefelsaure in 2-Adamantylessigsaure (VII) iiber. 
Durch Reduktion der Saure VII mit LiAIH4 entsteht 2-(2-AdamantyI)athan-l-ol (IX). 
Zum Unterschied von den tiblichen Malonsaureestern bildet 2-Adamantylmalon
saure-ester (III) Alkalimetallsalze weniger leicht. Er reagiert weder mit Natrium-

. methylat in Methanol Bach mit Methylmagnesiumjodid. Das Natriumsalz der Ver
bindung III entsteht durch Reaktion mit NaOH bei Temperaturen tiber lOO°e. 
Das so gebildete Salz la13t sich mit Alkylhalogeniden alkylieren. In gleicher Weise 
wie den Malonsiiureester III kann man auch 2-Adamantylcyanessigsaure-ester (IV) 

TABELLE I 

Diester der Alkyl-(2-adamantyl)malonsauren und Methylester def Athyl-(2-adamantyl)cyan
essigsaure 

Aus- Berechnet Gefunden 
Dimethylester der Saure beute Smp., oC 

% % C %H %C %H 

Methyl-(2-adamantyl)malonsaure 93 71,6-73,4 68,54 8,63 68,68 8,74 
Athyl-(2-adamantyl)malonsaure 84 81,0-82,6 69,36 8,90 69,13 8,71 
Propyl-(2-adamantyl)malonsaure 92 65,3-66,9 70,10 9,15 69,99 9,01 
Allyl-(2-adamantyl)malonsaure 92 48,3 - 49,7 70,56 8,55 70,61 8,41 
Methylester der Athyl-(2-ada-

mantyl)cyanessigsaure 53 78,5-79,8 73,53 8,87 73 ,62 8,86 
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alkylieren. Bei dieser Reaktion erfolgt zum Teil Hydrolyse der Ausgangsverbindung, 
und als Nebenprodukt entsteht 2-AdamantyIcyanessigsaure. Alkyl-(2-adamantyl)
malonsaure-ester werden leicht zu den betreffenden Sauren hydrolysiert, die beim 
Erhitzen zum Schmelzpunkt decarboxyliert werden und cx-(2-Adamantyl)alkansauren 
lieferrt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Aile Schmelzpunktsangaben sind korrigiert. Die Struktur der Verbindungen wurde massenspektrometrisch, gaschromato
graphisch und mittels der Elementaranalyse tiberprlift. Die Gaschromatopgraphie wurde in einer 50 m langen , mit SE-30 
gefUllten Kapillarsaule, je nach der Natur der analysierten Verbindungen, bei 170-200°C ausgefUhrt. Die Daten tiber die 
Zusammensetzung der Gemische wurden aus den Chromatogrammen berechnet und sind in Gewichtsprozenten angegeben. 
Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrometer LKB 9000 aufgenommen. 

2-Adamantylmalonsaure (II) 

47,1 g (215 mmol) Verbindung I wurden 2 Stunden mit 80 g NaOH in 500 ml Wasser gekocht. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit 10%iger Salzsaure angesauert und die ausgeschiedene Fallung 
abgesaugt. Es wurden 50,2 g (98%) 2-Adamantylmalonsaure (II) erhalten; Smp. (aus Methanol) 
169,6°C (Zers.). Fiir C13H1S04 (238,3) berechnet : 65,53% C, 7,61 % H; gefunden: 65,38% C, 
7,60% H. 

2-Adamantylmalonsaure-dimethylester (III) 

Ein Gemisch von 6,0 g (25,2 mmo!) Verbindung II, 250 m1 Methanol und 15 ml konz. H 2 S04 
wurden 18 Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Dann wurde der GroBteil des Me
thanols abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, mit Wasser, 5%iger Natronlauge 
und wieder mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abgedunstet. Das Produkt wurde im 
Vakuum sublimiert. Ausbeute 6,0 g (90%) 2-Adamantylmalonsaure-dimethylester (III), Smp. 
81,5 - 82,7°C.Fiir ClsH2204 (266,3) berechnet: 67,64% C, 8,33% H; gefunden: 67,49% C, 
8,30% H . Den Diester III kann man auch durch Reaktion einer atherischen Losung der Saure II 
mit atherischen Diazomethanlosung in praktisch quantitativer Ausbeute bereiten. 

2-Adamantylcyanessigsaure-methylester (IV) 

45 g (205 mmol) Verbindung I wurden in 450 ml Methanol gelost und die Losung mit 20 ml 
konz. Schwefelsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 11 / 2 Stunden unter RiickfluB gekocht 
und schlieJ31ich der GroBteil des Methanols abdestiIliert. Der Riickstand wurde in Ather auf
genommen, mit Wasser, 5%iger Natronlauge und wieder mit Wasser gewaschen und der Ather 
abgedunstet. Das Produkt wurde im Vakuum destilliert. Ausbeute 44,3 g (93%) 2-Adamantyl
cyanessigsaure-methylester, der der chromatographischen Analyse nach 3,5% 2-Adamantyl
malonsaure-dimethylester enthielt. Die Elutionszeit und das Massenspektrum des Produktes 
sind mit der Elutionszeit und dem Massenspektrum des durch Reaktion der athanolischen Losung 
der Verbindung I mit Diazomethan erhaltenen 'Produktes identisch. Sdp. 157°CjO,5 Torr, Smp. 
64,3 - 65,soC. Fiir C14H19N02 (233,3) berechnet 6,01% N; gefunden 5,89% N . In einem Ver
gleichsversuch wurde die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches an Proben gaschromato
graphisch verfolgt, die in Intervallen von jeweils 5 Stunden entnommen wurden . Nach 50 Stunden 
enthielt das Gemisch 23% Verbindung IV und 77% Verbindung III, und bei weiterem Kochen 
andert ~ich seine Zusammensetzung nur sehr langsam. 
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TABELLE II 

Alkyl-(2-adamantyl)malonsauren 

Aus-
Smp., oC Bercchnet Gefunden 

Saure beute 
% 

(Zers.) 
%C %H %C %H 

Methyl-(2-adamantyl)malonsaure 91 172,2- 173,1 66,64 7,99 66,60 8,07 
Athyl"(2-adamantyl)malonsaure 72 178,6- 179,0 67,64 8,33 67,69 8,40 
Propyl-(2-adamantyl)malonsaure 87 188,9-189,2 68,54 8,63 68,64 8,77 
Allyl-(2-adamantyl)malonsaure 79 152,5 -154,5 69,04 7,97 68,82 7,88 

TABELLE III 

a-(2-Adamantyl)alkansauren 

Aus- Berechnet Gefunden 
Saure beute Smp.,oC 

% %C ~~ H %C %H 

2-Adamantylessigsaure 97 120,6- 121 ,4 74,19 9,34 74,26 9,41 
a-(2-Adamantyl)propionsaure 83 160,8-162,6 74,96 9,68 75,07 6,60 
a-(2-Adamantyl)buttersaure 72 144,7-147,3 75,63 8,33 75,58 8,24 
a-(2-Adamantyl)valeriansaure 88 99,3-100,7 76,22 10,24 76,04 10,31 
1-(2-Adamantyl)-3-buten-l-car-

bonsaure 91 118,1-119,4 76,88 9,46 77,01 9,51 

Nitril der 2-Adamantylessigsaure (VI) 

0,95 g (4,3 mmol) Verbindung I wurden mit 1,0 g Kupferstaub vermischt, das Gemisch in der 
'Sublimationsapparatur auf 180°C erhitzt und bei dieser Temperatur so lange gehalten, bis CO2 
nicht mehr entwich (etwa 10 Minuten). Das Produkt wurde dann im Vakuum sublimiert und 
0,59 g (74%) 2-Adamantylessigsaure-nitril (VI) erhalten; Smp. 38,6-39,8°C. Fur C12H 17N 
(175,3) berechnet: 7,99% N; gefunden: 7,87% N. 

2-Adamantylessigsaure und ihr Methylester (VII und VIII) 

'D,25 g (1,4 mmo!) Verbindung VI wurden mit einem Gemisch von 6 m! Schwefe!saure, 9 ml 
Essigsaure und 2 ml Wasser 3 Stunden unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und ausgeathert. Die Ather!osung wurde mit lO%iger 
Natronlauge extrahjert, die alkalische Losung wieder angesauert und ausgeathert. Der nach Ab
dunsten des Athers anfallende Ruckstand wurde im Vakuum sublimiert; Ausbeute 0,19 g (68%) 
2-Adamantylessigsaure (VII), Smp. 120,6-121,4°C. Fur C12H 1S0 2 (194,3) berechnet: 74,19% C, 
9,34% H; gefunden: 74,26% C, 9,41% H . Verbindung VII (1,18 g; 6,1 mmo!) wurde in gleicher 
Weise wie die Sauren I und II mit Diazomethan in den Methylester ubergefiihrt; Ausbeute 1,10 g 
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(87%), Sdp. 147°Cj lO Torr. Fur C 13H 200 2 (208,3) berechnet: 74,96% C, 9,68% H; gefunden: 
75,11% C, 9,72% H. 

2-(2-Adamantyl)athan-l-ol (IX) 

Zu einer Suspension von 1,5 g (39,5 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in abs. Ather wurde unter 
Ruhren eine Losung von 7,5 g (38 ,7 mmol) Saure VII in abs . Ather zugetropft und das Reaktions
gemisch 1 Stunde unter Ruckfluf3 zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig mit 
Wasser und 5%iger HCI zersetzt und ausgeathert. Der Atherauszug wurde aufeinanderfolgend 
mit 5%iger Natronlauge und Wasser gewaschen, getrocknet, der Ather abgedunstet und der Ruck
stand im Vakuum sublimiert. Ausbeute 6,7 g (96%) 2-(2-Adamantyl)athan-l-01 (IX), Smp. 
68,8 - 70,3°C (Hexan). Fur C12H 200 (180,3) berechnet: 79,95% C, 11,18% H; gefunden: 79,86%C 
11,12% H. 

Alkylierung von Adamamylmalonsaure-dimethylester und 2-Adamamylcyanessigsaure-methyl
ester 

Die Losung der Verbindung III (bzw. IV) in abs. Toluol wurde mil Natriumhydrid versetzt 
(1,1 mol NaOH pro mol Verbindung III) und das Gemisch 2 Stunden unter Ausschluf3 von 
Luftfeuchtigkeit unter Ruckfluf3 zum Sieden erhitzt. Dann wurde Alkylhalogenid zugefiigt 
(2 mol pro mol Verbindung III) und das Gemisch wieder 2 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde mit Wasser zersetzt und ausgeathert. Der Atherauszug wurde getrocknet und die Losungs
mittel abdestilliert. Der Riickstand wurde gaschromalOgraphisch analysiert (das Produkt enthielt 
in der Regel 4-6% 2-Adamamylessigsaure-methylester) und aus Hexan umkristallisiert. Bei der 
Alkylierung des 2-Adamantylcyanessigsaure-methylesters wurde nach Ansauern des Wasch
wassers durch Ausathern 2-Adamantylcyanessigsaure erhalten. Die Ausbeuten und Schmelz
punkte der bereiteten, aus Hexan umkristallisierten Verbindungen sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

Alkalische Hydrolyse der substituierten 2-Adamantylmalonsaure-dimethylester 

Der Ester wurde mit einem zehnfachen molaren NaOH-DberschuB in 20 ml eines Gemisches 
aus 20% Methanol und 80% Wasser 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde das Reaktions
gemisch mit Wasser verdiinnt, mit HCI angesauert, die Fallung der Saure abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus Benzol umkristallisiert. Die Ausbeuten und Schmelzpunkte 
der Sauren sind in Tabelle II aufgefiihrt. 

Decarboxylierung der substituierten 2-Adamantylmalonsauren 

Die Saure wurde in der Sublimationsapparatur auf 180-200°C bis zum Aufhoren der CO2 -

Entwicklung erhitzt. Dann wurde das Produkt bei der gleichen Temperatur vakuumsublimiert. 
Die Ausbeuten und Schmelzpunkte der gewonnenen Sauren sind in Tabelle III aufgefiihrt. 

Fur die Aufnahme und Interpretation dey Massenspektren danken wir Dipl.-Ing. J. Mitera und 
RNDr. V. Kubelka aus der Abteilung fur Massenspektrometrie, Technische Hochschule fur 
Chemie, Prag. 
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