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In den Arbeitskreisen van Baumgarten und Sheehan wurden w:rPhrcnd der letaten Jnhre die 

Reaktionsbedingungen und strukturellen Voraussetzungen orarbeitet, die fiir eine Isolie- 

rung stabiler a-Lactame erforderlich sind (1). 

Als Bestgtigung der genannten Untersuchungen konntcn wit- zunKchst zeigen, daf3 die aus 

den N-tert .-Butylamiden I van l-Adamantan-chloressigstiuren hergestellten Aoiridinone II 

(2) ebenfalls eine bemerkenswerte thermische StabilitPt aufweisen. Wie die Abb. zum Aus- 

druck bringt, verliiuft der unkatalysierte Zerfall des I-tert. -Butyl-H3.5.7-trimethyl- 

adamantyl-(l)$aairidinon (II b) nach einem Zeitgesetz erster Ordnung mit Halbwertsaei- 

ten van 57 und 24 Minuten bei 140 bzw. 150°C. 
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Fiir die thermische Zersetzung van a-Lactamen haben Sheehan et al. (3, 4) als Zwischen- 

stufe eih Imino-a-lacton wahrscheinlich gemacht. Nach unseren Beobachtungen entstehen bei 

der Synthese van II aus den I-Adamantan-chloressigsaureamiden I in geringen Mengen (3 - 

5 )6) such die isomeren Imino-a-lactone III, die aber schon bei Raumtemperatur in tert.- 

Butylisocyanid und den entsprechenden 1-Adamantan-aldehyd IV zerfallen. 
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WPhrend das tert.- Butylisocyanid nur an seinem charakteristischen Geruch erkannt wurde, 

gelnng es, die Aldehyde in Form der Oxime zu isolieren. Zwi,schen den Aziridinonen II und 

den Iminolactonen III existiert also ein betrllchtlicher StabilitPtsunterschied, und die 

Geschwindigkeit der Lactam-Spoltung ist mit derjenigen der vorgelagerten Isomerisierung 

zu III gle,ichzuse?*en+ 

Ilie Unsetsung. xron Ib mit Kaliur-tert.-butylat in tert. -8utanol als LBscngsmittel erfor- 

dert cinmal h6herr Re~~tio~scemperatureq (70 - 70°C) 91s in jithsr oder Senzol und lie- 

fert iiherraschenderweise das Kaliumsala der N-tert.- Butyl-3.5.7-trimethyladamantan-ft)- 

a-ominoessi.gslure tVb), die aus wtissriger Lijsung quantitativ ausfYllbar ist. Wie ein 
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Modellvarsuch lehrte, geht untsr den gleichen ,Bedingungen 

lierte a-Lactam IIb rasch und vollstiindig in Vb iiber. 

das ala Zwischenstufe postu- 

In das gleiche Schema dieser a-Aminasaure-Synthese ordnen sich such solche N-Alkylami- 

de der 3.5.7-Trimethyladamantan-(l)-chloressigsiiure ein, aus denen sich im Gegensatz 

au Ib keine bestlndigen Asiridinone gewinnen lassen. 

Tabelle 1 

Ausbeuten an V in Abhangigkeit vom Rest R' 

CH 
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3 I 

CH 
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/NH 

CH 
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CO2H 

Vb-d 

Vb 

VC 

Vd 

tert .-B"tyl- 90 

Cyclohexyl- 73 

n-Butyl- 69 

Die mit abnehmender Raumbeanspruchung des N-Alkyl-substituenten fallenden Aminoslure- 

ausbeuten (Tab.1) diirften auf eine konkurrierende Bildung der tert.-Butylester van V 

suriickzuftihren sein. Bei der Darstellung van Vd kann man aus der Neutralfraktion des 

Reaktionsprodukts den N-n-Butyl-3.5.7-trimethyladamantan-(l)-aminoessigs~ure-tert.- 

butylester als Hydrochlorid abtrennen. Versuche, die Ausbeute an Vd durch Versetscn 

des tert .-Butanols mit 2 % Wasser s" steigern, hatten nur fine starke Minderung des 

Umsatses im Gefolge. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen 

reagiert IIb mit Natriummethylat in Methanol ausschlieRlich 

trimethyladamantan-(l)-aminoessigsPuremethylester. 

AbschlieRend sol1 eine durch Saureeinwirkung hervorgerufene 

van Sheehan et al. (4 f 

sum N-tert .-Butyl-3.5 . 

Fragmenticrung der a- 

?- 

Lactame berichtet xerden, die schon bei Raumtemperatur in wenigen Minuten quantitativ 

ablluft. Tragt man die Asiridinone IIa und IIb in verdiinnte iitherische SalesPure ein, 

so kristallisieren die feuchtigkeitsempfindlichen Aldimoniumchloride Via und VIb in 

analysenreiner Form aus, wYhrend sich gleichseitig das berechnete Gasvolumen Kohlen- 
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monoxid 

f&bar. 

93 - 95 

entwickclt. Beim Arbeiten in 

Doch konnten nach Behandlung 

% Ausbeute isoliert 

Aus dem Verlauf der zuletat 

gen ziehen: Die aus Griinden 

a-Lactamen trligt wesentlich 
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Methanol waren die Spaltprodukte Via und VIb nicht 

mit Hydroxylaain die Aldoxime van IVa urd I?b in 

warden. 

geschilderten Reaktion lassen sich wichtige SchluSfolgerun- 

der Ringspannung zwar eingeschriinkte Siiureamid-Mesomerie in 

zu deren StabilitPt bei. Liischt man diese Resonant durch Pro- 

tonierung vollstYndig, so tritt ein spontaner Zerfall ein. Andererseits erlaubt aber die 

nicht ~011 entfaltete Mesomerie schon in Medien verhYltnismYSig geringer Protonenaktivi- 

tYt eine Quaternierung des Saureamidstickstoffs. 

Tabelle 2 

Beschreibung der neuen Substanzen 
l ) 

r 

‘1 
Fur alle Produkte wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. 

Produkt Schmp. ["Cl 

Oxim van IVa 148 - 149 

Oxim van IVb 167 - 168 

Va x $ HC104 x i H20 247 - 249 (Zers.) 

Vb x + Hz0 244 - 246 

Vc x AcOH 281 - 283 

Vd 221 - 223 

VI8 272 - 273 (Zers.) 

VIb 240 - 241 (Zers.) 
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