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Wie kurallch berichtet wurde (11, sol1 1-Brom-adamantan mit Acetylen (II) in Schwefelslure su 

1-Adamantyl-methyl-keton (Ausbeute 40 X1 reagieren, wlhrend der erwartete 1-Adamantyl-acetalde- 

hyd nicht nachgeriesen werdwa konnte. Wir sehen uns deshalb sur Yitteilung elgener Krgebnisse - 

an1asst. nach denen sich das 1-Aydrowy-adamantan und seine BrUckenkopf-Yethylderivate ia 90- 

bls 9%pros. Schwefelsiture mit II su elnem Gerisch von 75 % 1-Adamantyl-acetaldehyden III und 

25 % Homoadamantan-4-onen IV umsetsen. Bei diesen Reaktionen, die schon swischen 4' und 7 aC in 

wenigen Ninuten quantitativ ablaufen, lassen sich III und IV in Gesamtausbsuten von 88 his 94 X 

isolieren. 
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Hydroxyadamantaae rit unsubstituierten Brtkkenkopfstellungen muss man gel&t au der in einer 

Acetylenatmosphllre vorgelegten Schwefelsilure zutropfen, urn einen Hydridaustausch zwischen I und 

III zu vermeiden, be1 welchem neben dem betreffenden Adamantan vorwiegend 1.3-Adauntan-bls- 

acetaldehyde V gebildet werden. Die Trennung der Aldehyde III von den Ketonen IV erfolgte sowohl 

mittels prkparativer Gaschromatographie als such durch selektive FILllung der Aldehydsemicarbaao- 

ne bei Raumtemperatur. 

Wilhrend die Identifisierung der 1-Adamantyl-acetaldehyde III anhand der Oxydatlon au den l-Ads- 

wantan-sssigaituren (21 als sicher gilt, beruht die Strukturzuordnung der Homoadamantanone IV 

auf einer tiberelnstiraung spektroskopischer Daten l it der Annahme eines Syntheseablaufs Uber 

folgende Zwischenstufen: 

1747 



No.22 

I 
+2H20 -H 

@ 

IV 

Die Umlagerung des energiereichen Vinyl-Kations VI in das tertiilre 3-Homoadamantyl-Kation VII 

ist besonders beglinstigt, wane sich such in VII die Allyl-Mesonerie aus sterischen GrUnden nicht 

enttalten kann. In NlR-Spektrun (CC14) van IVa erscheinen die Nethyl-Protonen als Singulett bei 

r = 9.01 und die a-Methylen-Protonen der Carbonylgruppe als hltiplett beiT= 7.46. Letztere 

treten bei IVc erwartungsgemllss als Singulett (?= 7.69) auf. 

3.5.7-Trimethyl-adarantyl-cl)-acetaldehyd (111~) und 1.3.6-S-Tetramethyl-homoadamantan-4-on (IVc): -_ ._- --- - 

Man kUhlt eine L6sung van 16.0 g 1-Hydroxy-3.5.7-trimethyladamantan in 600 ccm 95-pror.. Schwefel- 

s*lre auf 5 ‘C ab und rUhrt diese Yischung in einer Acetylenatmosphllra bei Normaldruck. Durch die 

Verbindung mit einem AcetylenvorratsgefKss hilt man den Druck im Reaktionskolben konstant. Nach 

etwa 4 bis 6 Minuten kommt die Acetylenaufnahme rum Stillstand, und es rird sofort durch Aufgies- 

sen auf gemahlenes Eis hydrolysiert. Die Destillation des in xther aufgenormenen Reaktionsprodukts 

liefert 17.4 g (Sdp.C, 2 74 - 76 ‘C) eines Aldehyd-Ketongemisches. das aus 73 I 111~ und 24 % . 

IVc. entsprechend einer Gesamtausbsute van 94 !b, besteht. 
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TABBLLG: Charakterisierung der Aldehyde III und Ketone IV 

Aldehyd bm. Keton R1 R2 

Semicarbazon van IIIa H Ii 

IVa Ii H 

Oxim van IVa 

IIIb H 
CH3 

Semicarbazon van IIIb 

IVb 
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Oxir "on IVb 
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IIIC CR3 CH3 
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Fp (‘C) 

124 - 125 

185 - 186 

1666 La] 

fltlssig 1715 

193 - 194 

37 - 38 

185 - 186 

1688 [a] 

La] Rokristallisierter Schmelafilm. 

chl Das Keton liegt aufgrund der unterschiedlichen Brilckenkopfsubstitution in Form aaeier 

Isomerer var. 

rc1 Bestimmt nach verlustreicber Umkristallisation aus Ethanol. 

Herrn Prof. Dr. II. Hellmann bin ich ftlr das entgegengebrachte Interesse au Dank verpflichtet. 

Fur die Ausfilhrung der Analysen danke ich Herrn Dr. L. Rohrschneider, Herrn Dr. F. Saleer 

und Herrn Ing_ G. Peitscher. 
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