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118. Hermann Stetter und Horst Hennig: ttber Verbindungen rnit 
Urotropin-Struktur, M. Mitteil.') : Synthese des 1.3-Diaza-adamantans 

[Aus dom Chemischen Institut der Universitit Bonn] 
(Eingegangen am 12. M h  1955) 

Es wird die Synthese des 1.3-Diaza-adamantans, ausgehend von 
Pyridin-dicarbons-(3.5)-diiithylester, beschrieben. Durch Kern- 
hydrierung dieses Esters wird der Piperidin-dicarbon&m-(3.5)- 
diiithylester erhalten, der durch Vemeifung und Umsetzung mit 
Tosylchlorid N-Tosyl-piperidin-dicarbon&ure-(3.5) ergibt. Durch 
Veresterung dieeer Siiure und Ammonolyse erhiilt man das Diamid, 
das thermisch Ammoniak abspaltet unter Bildung von 2.4-moxo-7- 
tosyl-bispidin. Die Reduktion d iem cyclischen Imids mit Lithium- 
aluminiumhydrid gibt unter Abspaltung von p-Thiokresol Bispidin. 
Durch Kondensation des Biapidins mit Formaldehyd erhilt man in 
glatter Reaktion 1.3-Diaza-damantan. 

Durch schrittweisen Ersatz der 4 Stickstoffatome im Ringsystcm des 
Urotropins gegen CH-Gruppen gelangt man zum 1.3.5-Triaza-adamantan, 
1.3-Diaza-adarnantan, l-Aza-adamantan2) und schlieBlich zum Adamantan 
selbst. Nachdem in den letzten Jahren sowohl die Synthese des 1.3.5-Waza- 
adainantanss) als auch die des l-Aza-adamantans4) beschrieben worden ist, 
fehlt als einzige Verbindung dieser Reihe das 1.3-Diaza-adamantan. 

Fiir die Synthese diesea Ringsystems ergibt sich als einfachste Moglichkeit 
die Kondensation eines geeigneten bicyclischen Ringsystems, des sog. Bis- 
pidins (VI), mit Formaldehyd. Dtls Problem der Synthese des 1.3-Diaza-ada- 
mantans ist deshalb im wesentlichen eine Frage der Synthese dcs Bispidins. 

Wahrend der Durchfiihrung der hier vorliegenden Arbeit wurde von F. 
Bohlmann, N. Ottawa und R. Kellers) die Synthese des Bispidins be- 
schrieben. Die Base konnte in geringer Menge aus dem bei der Hydrierung 
von Dinicotinshure-dinitril anfallenden Reaktionsgemisch durch fraktionierte 
Deatillation abgetrennt werden. Die Identihierung der Verbindung erfolgte 
lediglich durch Analyse des Dipikrates und des Dipikronolates sowie durch Be- 
stimmung der Mo1.-Refraktion. Die geringe Ausbeute bci dieaer Synthese und 
der fehlende Konstitutionsbeweis lieBen es als wiinschenswert erscheinen, das 
Bispidin auf einem anderen eindeutigeren Wege darzustellen. 

Zur Synthese gingen wir vom Pyridin-dicarbonsiiure-(3.5)-diiithylester aus, 
den wir durch katalytische Hydrierung in Piperidin-dicarbon&uresiiure-(3.6)-di- 
iithylester iiberfiihrten. Die Hydrierung des entaprechenden Dimethylesters 
ist bereits von F. Bohlmann, N. Ottawa und R. Keller6) beschrieben 
worden. D i e  Autoren hydrierten mit Raney-Nickel bei 160° und 150 atu. 
Da unter dieaeneBedingungen erfahrungsgemiib die Bildung der trans-Form 

l) V. Mitteil.: H. S t e t t e r  u. K. H. Steinacker,  Chem. Ber. 87,205 [1954]. 
2, Zur Nomenklatur siehe H. S te t t e r ,  Angew. Chem. 66,218 [1954]. 
*) H. S t e t t e r  u. W. Bockmann, Chem.Ber.S4,834[1951]; R. Luke8 u. K. 

Syhora,  Chem. Listy46.731 [1962]; Collect. czechoslov. chem. Commun. 18,654 [1953]. 
') R. Lukes u. V. Galik, Chem. Listy 48,868 [1964]; Collect. czechoslov. &om. 

Commun. 19,712 [1954]. j) Liebigs Ann. Chem. 587,162 [1954]. 
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begiinstigt isto), dieae aber fiir die Bispidin-Synthese ungeeignet ist, haben wir 
die Kernhychierung bei Normaldruck und Zimmertemperatur mit Platinoxyd 
als Katalysator in Eisessig durchgefiihrt und erhielten so den Piperidin-di- 
carbonsiiure-(3.5)-diathyleuter glatt mit 77-proz. Ausbeute. Dieser Ester ist 
sterisch nicht einheitlich. Dies zeigt sich, wenn man ihn verseift und nach 
Schotten-Baumann mit p-Toluolsulfochlorid in N-Tosyl-piperidin-dicarbon- 
siiure-(3.5) (I) uberfuhrt. Man erhalt auf diese Weise in fast quantitativer 
Ausbeute ein Kristallgemisch vom Schmp. 238-260°, aus dem sich durch frak- 
tionierte Kristallisation eine Fraktion mit einem Schmelzpunktsintervall von 
263-2730 abtrennen la&. Dieae Fraktion stellt den Hauptteil der %ure dar. 
Durch Erhitzen mit verd. Siiuren oder verd. Laugen wandelt sie sich voll- 
stiindig in einheitliche Kristalle vom Schmp. 186-188O um. Es gelang auf 
keine Weise, diese Umwandlung wieder riickgirngig zu maahen. Aus dem Ver- 
halten der Saure und auf Grund der Ergebnisse der weiter unten geachilderten 
Synthese schlieBen wir, daB es sich bei der hochschmelzenden Form um die 
cis- und bei der niedrig schmelzenden Form um die energieiirmere tram-Ver- 
bindung handelt. Der hohe Schmelzpunkt der Rohsiiure zeigt, dal3 der Anteil 
an Irans-Siiure nur sehr gering sein kann. Wir haben deshalb unter Verzicht 
auf eine Trennung fur die Syntheae direkt daa Rohprodukt verwendet. 

Durch Vereaterung mit, Methanol-Salzsiiure konnte der Dimethylester I1 
in 97-proz. Ausbeute in kristalliner Form erhalten werden. Das Rohprodukt 
zeigt eiri Schmelzpunktsintervall von 86-120O. Auch dieser Ester laBt sich 
durch Erhitzen mit katdytischen Mengen von Salzsiiure oder Alkali in eine 
einheitlich schmelzende Verbindung vom Schmp. 1220 umlagern. Dieselbe ein- 
cinheitliche Verbindung erhiilt man auch, wenn man die truns-Siiure I direkt 
verestert. Es handelt sich also bei diesem Ester mit dem Schmp. 122O um den 
Ester der trans-Form. Fur die weitere Synthese wurde auch in diesem Falle 
der rohe Ester I1 benutzt. Es wurde versucht, durch Erhitzen mit Benzyl- 
omin die Bildung einea cycliachen Imids zu erreichen. Nach 48stdg. Erhitzen 
konnte in 95-proz. Ausbeute N-Tosyl-piperidin-dicarbonsiture-(3.5)-dibenzyl- 
amid (111) erhalten werden. Da diese Verbindung einen einheitlichen Schmelz- 
punkt aufweist, mochten wir annehmen, daB unter den Bdingungen der Re- 
aktion eine vollstiindige Umlagerung in die trans-Form stattgefunden hat, 
die hier offenbar leichter verkuft als die Benzylamin-Abspaltung unter Aus- 
bildung des cyclischen Imids. 

Das Ergebnis dieses Versuches zeigte, daB bei der Amidbildung hohere Tem- 
peratur zu vermeiden ist. Wir haben deshalb den Ester I1 bei niedriger Tem- 
peratur der Ammonolyse unterworfen. Man erhiilt das N-Tosyl-piperidin- 
dicarbonsiiure-(3.5)-diamid (IV) in 76-proz. Ausbeute, wenn man den Ester 
I1 langere Zeit mit einem ammoniakhaltigen Methanol-Dioxan-Gemisch be- 
handelt. 

Aus diesem Diamid wurde in siedendem a-Methylnaphthalin Ammoniak 
abgespalten und das erwartete cyclische Imid 2.4-Dioxo-7-tosyl-bispidin (V) in 
69-proz. Ausbeute erhalten. 

6, E. I. Margolis, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,1613 [1932]; 69,1710 [19361; R. P. 
Lindstead u. P. Levine,  J. Amer. chem. Soc. fM, 2022 119421. 

-~ 
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Das cyclische Imid V wurde nunmehr in siedendem Tetrahydrofuran mit 
Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Dabei konnte sowohl die Reduktion der 
beiden Carbonylgruppen als auch die reduktive Spaltung der Sulfonamid- 
bindung in einem Arbeitsgange erreicht werden. Der p-Toluolsulfonyl-Rt 
wird ah p-Thiokreaol abgespalten. 

C% / \  
R-qH CH-R I :  R-CO,H 

Ts 

VII 

Die Aufarbeitung des Reduktionsansatzes ergab eine teilweise kristakne, 
hygroskopische Masse, die sich unter den von F. Bohlmann, N. Ottawa 
und R. Kellers) angegebenen Bedingungen nicht destillieren lieI3. Bei dem 
Versuch der Destillation wurde lediglich eine starke Sublimation beobachtet. Die 
Charakterisierung des Bispidins (VI) erfolgte durch Einwirkung von p-Toluol- 
sulfochlorid nach Schotten-Baumann a d  die rohe Base. Hierbei bildet sich 
N,N-Ditosyl-bispidin ah  gut. kristallisierte Verbindung. Die Entstehung dieser 
Verbindung, die keinen aciden Wasserstoff besitzt, beweist eindeutig daa Vor- 
handensein von zwei cyclischen Imin-Gruppen. Auf Grund der Ausbeute 
kann der Gehalt der rohen Base an Bispidin mit wenigstens 80% angegeben 
werden. 

Unter vorliiufigem Verzicht auf die Reindarstellung der freien Base haben 
wir daa Rohprodukt direkt mit Paxaformaldehyd in Benzol umgeaetzt. Wir 
erhielten in 69-proz. Ausbeute eine gut kristallisierte Verbindung vom Schmp. 
260-2620 (im zugeachmolzenen Rijhrchen), mit den fii 1.3-Diaza-adamantan 
(VII) berechneten Analysenwerten. Die Verbindung zeigt die erwartete hohe 
Fluchtigkeit. Sie erweist sich gegenuber konz. Salz&ure stabil und bildet 
hiermit ein Dihydrochlorid. Die gleiche Stabilitiit der Aldehyd- Amin-Bindung 
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gegenuber wiihigen Sauren war friiher schon als charakteristisch beim Ring- 
system des 1.3.5-Triaza-adamantans beobachtet worden. 

Die Arbeit wird mit dem Ziel der Reindarstellung des freien Bispidins und 
der Untersuchung der chemischen Reaktionsftihigkeit des 1.3-Diaza-adamantas 
weiterge fiihrt. 

Dem \Vir t schaf t sminis te r ium d e s  Landes  Nordrhe in-West fa lcn  danken wir 
fur die ziir Verfugung gestellten Mittel. 

. _ _  ~ ._._ ____ ~ __- _- - 

Beschreibung der Vemuche 

Pyridin-dicarbonsaure-(W.5)-diiithylester: Die nach der Vorschrift von H. 
Meyer und H. Tropsch7)  aus 174 g Lutidin-dicarbonsaure-(3.5)-diPthylestcr 
durch Verseifung, Oxydation und Decrrrboxylierung erhaltene rohe P y r i d i n - d i c a r b o n -  
s a u r e  - (3.5) wird in 750 ccm wasserfreies Athanol gegeben. In  die siedendc Usung leitet 
man 5-6 Stdn. trockenen Chlorwaaserstoff ein. Nach dem Stehenlassen uber Wacht 
filtriert man und dampft nach Zusatz von 250ccm Benzol die Liisung zur Troche  ein. 
Der Riicksttmd wird in 300 ccm Wesser gelht. Unter Kiihlung und Riihren tropft man 
10-proz. Natronlauge bis zum %-Wert 7-8 hinzu. Die wiiBr. Lijsung wird sofort mit 
Ather extrahiert, darauf stark alkalisch gemacht und erneut mit Ather extrahiert. h'ach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat destilliert man den Ather ab. Der Ester bleibt als 
briiunlich gefiirbter krist. Ruckstand, der aus Petrolather umkristallisiert und drtrauf 
i. Vak. destilliert wird. Ausb. 50 g; Schmp. 51'; Sdp., 125'; Sdp., 145'. 

C,,H,,O,X (223.2) Ber. C 59.18 H 5.87 W6.27 Gef. C 59.80 H5.75 N 0.14 
Z'iperidin-dicarbonsaure- (3.5)-ditithylester: 23 g Pyr i t l in -d icarbonsaure-  

(3 .5)-diathylester  (0.1 Mol) werden in 175 ccm Eisessig gelost rind unter Zugabe \-on 
$00 mg Platinoxyd auf der Schuttelmaschine bei Normaldruck und Zimmertemperatur 
hydriert. Kach 5-10 Stdn. ist die berechnete Menge Wassers toff  aufgenommen. 
Nach den1 Abfiltrieren des Katalysators destilliert man den Eisessig i. Vak. bei 40-.50° 
weitgehend ab und versetzt den Ruckstand nach dem Erkalten mit dem gleichcn Volunien 
Waaser. Unter Kuhlung mit Eiswasser gibt man nunmehr lanpam 20-proz. Natron- 
huge hinzu. Uni eine Verseifung des Esters zu vermeiden, neutralisiert man zuerst, extra- 
hiert mit Benzol, gibt erneut einen Teil der Natronlauge hinzu, extrahiert wieder tind 
fihrt so fort, bis die Liisung stark alkalisch ist. Die letzten Benzolextrakte werden zwei- 
ma1 mit wenig Wasser gewaachen. Die nunmehr vereinigten Benzolextrakte werden ein- 
geengt und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 18.2 g (77% d.Th.); Sdp., 143 bis 
145'; Sdp., 153-156'. 

Die Charakterisierung des Esters erfolgte durch Addition an Phenylisocyanat. 
W-Phenyl-N',N'- [pentamethylen-dicarbonsaure- (3.6)-diiithylesterj- h a r n -  

s tof f :  Piperidin-dicarbonsiure- (3 .5)-diathylester  wird in wenig absol. Ather ge- 
liist und die berechnete Menge P h e n y l i s o c y a n a t ,  gelost in wenig absol. Ather, in kleinen 
Anteilen zugegeben. Nach Aufbewahren iiber Nacht im Eisechrank ist der Kolbeninhalt 
zu einer krist. M a ~ s e  erstarrt. Nach dem Abfiltrieren lost man in wenig Athanol, filtriert 
und gibt Wasaer bis zur Trtibung zu. Man erwiirmt nun bis zum Verschwinden der nu- 
bung. Beim langsamen Abkiihlen erhalt man die Verbindung in weillen, glhnzenden 
Nitdelchen vom Schmp. 98-99.5O. 

C,,H,40,?rT, (348.4) Rer. C62.05 H6.94 N8.04 Gef. C61.90 H6.67 N8.19 
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsiiure- (3.5) (I): 80 g ess igsaurer  P i p e r i d i n - d i -  

c a r b o n s a u r e -  (3 .6)-diathylester  (Rohprodukt, dargestellt durch Hydrieren von Pyri- 
din-dicarbonesure-(3.5)-~ithyleater in Eisessig und anschliehndea vollsthdiges Ab- 
destillieren des Liisungsmittela i. Vak. bei 40-50') und 50 g Natriumhydroxyd werden 
in 300 ccm Wasser gelW und 1 Stde. im offenen GefiiD auf dem siedenden WaSserba.de 
-. 

7, Mh. Chem. 85,207 [1914]. 
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unter Riihren erhitzt. Nach dem Erkalten gibt man die alkalische B u n g  in einen 1-Z- 
Dreihalskolben, der mit Riihrer, R4ickBuBkiihler und Tropftrichter versehen ist. Nach 
Zugabe von 100ccm Ather fiigt man unter Ruhren und Eiskiihlung die Ltisung von 
60 g p-Toluolsulfochlorid in 250 ccm Ather innerhalb von 80 Min. hinzu. Anschliehnd 
riihrt man noch weitere 7 Stunden. Nach dem Abtrcnnen der Atherschicht gibt man 
die waBrige, alkalische Ltisung in ein 1000-ccm-Becherglas und fiigt unter kriiftigeni 
Riihren 300 ccm ca. 8-proz. Salzeilure in diinnem Strahl hinzu. Die ausgefalleno &urc 
wird abfiltriert, mehrmals mit Waaser gewaschen und bei l00O getrocknet. Ausb. quan- 
titativ; Schmp. der Roheiture: 238-260O. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus 
Athano1 erhalt man die Sliure in farblosen Nadeln vom Schmp. 242-253O. Iliislich 
in Athano1 und Eisessig; schwer liielich in Methanol, Chloroform, Aceton und Dioxan; 
sehr schwer loslich in Wasser, Tetrahydrofuran, Bend ,  hither und Ligroin. 

C,,H,,O,NS (327.4) Ber. (251.36 H5.24 N4.26 Cef. C51.40 H4.95 N4.40 
Eine Anreicherung der cis-porm orhilt man, wenn man 5 g der RohsSure (Schmy. 

238-2600) in vie1 90-proz. Methanol lost und nach 1 Stde. vom ausgefallenen Niederschlag 
ab6ltriert. Man erhalt 3.35 g SBure vom Schmp. 255-267O. Durch Umkristallisieren 
dieser Fraktion aus hithanol erhtilt man Kristalle vom Schmp. 263-273O. 

Ber. N4.26 Gef. Pi 4.30 
Darstellung der trans-N-Tosyl-piporidin-dicarbonsaure- (3.5) durch Um- 

lagerung: Die rohe Sliure I vom Schrnp. 238-260O wird 3 Stdn. rnit 2nHCl zum Sieden 
erhitzt und anschliehnd soviel Wasser zugefiigt, da6 in der Siedehitze alles geliiet ist. 
Nach dem Filtrieren fallen beim Abkiihlen farblose Nadeln aus. Im Gegensatz zur c b -  
Siiure sind diem Kristalle in Methanol leicht loslich. Man kristallisiert aus Wasser um 
und trocknet bei looo. Schmp. 186-190O. 

Ber. N4.26 Gef. N4.49 
Die gleiche Umlagerung erreicht man, wenn man die RohsSure rnit 2nKaOH 4 Stdn. 

zum Sieden erhitzt. 
N-Tosyl-piperidin-dicarbonstiure-(3.5)-dimethylester (11): 28g der rohen 

Saure I vom Schmp. 238-260O werden in 400ccm rnit Chlorwasserstoff gesiittigtes Metha- 
nol gegeben. Daa Gemisch wird unter ofterem Umschiitteln 15 Stdn. bei Zimmertempe- 
ratur s tehengebn.  Bevor die SIure vollstllndig geltist ist, scheidet sich bereita der 
Ester ab. Man kiihlt darauf 2 SMn. im Eisbad, 6ltriert den ausgefallenen Ester ab, 
whcht mit wenig Methanol und trocknet bei 700. Man erhiilt 22 g Ester vom Schmp. 
86-120O. Daa mlzmure Filtrat wird in der KBIte mit 150 ccm Wasser verdiinnt und 
19 Stdn. im Eisschrank aufgehoben. Man erhlilt auf dieae Weise noch weitere 7.6 g 
Eater vom gleichen Schmelzpunkt. Wenn weniger ausfallt, setzt man erneut Waaser 
zu und bat stehen. Gemmtausb. 29.6 g (97% d.Th.). Durch 20 Min. langes Erhitzen 
auf 2200 unter Einleiten einer geringen Menge von Chlorwasserstoff erhalt man nach 
dem Umkristallisieren a m  Methanol den reinen Es ter  der t r a m - S l u r e  vom Schmp. 

C,6H,,06NS (355.4) Ber. (364.07 H5.96 N3.94 Gef. C53.89 Hq.04 N3.82 
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsaure- (3.5)-dibenzylamid (111): 2.8 g des rohen 

Dimethylesters 11 werden mit 4.1 g Benzylamin (MoLVerh. 1:5) sum Sieden er- 
hitzt. Bereits nach kuner Zeit scheidet sich eine feste weih Maase &us. Das Erhitzen 
wird nach 48 Stdn. abgebrochen und das iiberschiiss. Benzylamin i. Vak. weitgehend 
abdeatilliert. Der krist. Ruckstand wird mit 15 ccm Methanol ausgekocht und aus Di- 
oxan umkristallisiert. Ausb. 3.7 g (95% d.Th.); Schmp. 296-299". Schwer loslich in 
Eieessig, Dioxan; sehr schwer liielich in Methanol, Chloroform, B e n d  und Lipin .  

C,H8,04N8S (505.6) Ber. N 8.31 Gef. N 8.22 
N-Tosyl-piperidin-dicarbonsiiure- (3.5)-diamid (IV): 27 g des rohen Di- 

methylesters I1 vom Schmp. 86-114O werden in 80 ccm Dioxan geltist, 190 ccrn Me- 
thanol zugegeben und dann die Liisung bei 0 0  mit Ammoniak gesSttigt. Hierbei fallt der 
Diester zum p B e n  Teil wieder BUS. Nach 2 Tagen hat sich der Ester als Halbesteramid 
vollsthdig gelijst. Am dritten Tage beginnt das Diamid auszufallen. Damit die Liiaung 

122.5-123' (kon.). 
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stirndig rnit Ammoniak gesirttigt ist, wird in den ereten Tagen noch rweimal Amnioniak 
eingeleitet. Nach insgesamt siebentiigigem Aufbewahren bei Zimmortemperatur wird daa 
ausgefallene Diamid  abfiltriert und mit wenig Dioxan gewaachen. Ausb. 14.6 g; Schmp. 

Dea Filtrat wird wieder bei Oo rnit Ammoniak gesirttigt und weitere 12 Tage bei Zim- 
mertemperatur stahengelmeen. Wiihrend dieser %it sind noch weitere 4.lg Diamid 
vom Schmp. 284-287O ausgefallen. Gesamtausb. 18.7 g (76% d.Th.). 

Laslich in Eiseesig und Methanol; schwer lWch  in Benzol, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Chloroform und Wasser. Beim Umkristallisieren aus 50-proz. Methanol erhiilt man kleine 
vedz te  Nadeln, die sich ab 275O in spitze, starre Nadeln umwandeln und bei 279-2830 
ohne Zersetzung schmelzen. 

C,,H,O,N,S (325.4) Ber. N 12.92 Gef. N 13.20 

278-281'. 

2.4-Dioxo-7-tosyl-bispidin (V): 18 g des Diamids IV werden in 500 ccm a-Me- 
thylnaphthalin gegeben und die Suspension zum Sieden erhitzt. Nach 2stdg. Erhitzen 
ist die Substanz unter Ammoniak-Entwicklung in Ltisung gegangen. Man erhitzt noch 
weitere 6 Stdn. unter RiicMuB und 1iiBt erkalten. Die Reaktion wird an dieser Stelle 
unterbrochen, obwohl noch eine geringe Ammoniakabspaltung zu beobachten ist. Man 
filtriert den farblosen Niederschlag nach dem Erkalten von dem breungefiirbten Liisungs- 
mittel ab mid wrischt mit Ather nach. Durch Umkristallisieren aus ca. 1600 ccm Athano1 
erhiilt man farblose Nadeln, die zwischen 245-271O schmelzen und ab 190° sublimieren. 
Gesamtausb. 11.8 g (69% d.Th.). Fiir die Analyse wurde eine Probe noch zweimal aus 
Athano1 urnkriskallisiert. Schmp. 274-276O (korr.). 

C,,H,,O,N,S (308.3) Ber. N 9.09 Cef. N 9.25 (Rohprodukt) N 9.09 (reine Substanz) 
Bispidin (VI):  In einen 600-ccm-Dreihalskolben, der rnit einem Soxhlet, Riihrer und 

Tropftrichter versehen ist, gibt man 380 ccm wasserfreies Tetrahydrofuran und 6.5 g 
Lithiumaluminiumhydrid und fullt in die getrockneta Hulse des Extraktionsappa- 
rates 11 g 2.4-Dioxo-7-tosyl-bispidin (V) (Rohprodukt nach einmaligem Umkristal- 
lisieren). Man erhitzt 52 Stdn. unter Riihren und RiicMuB. Nach dem Erkalten tropft 
man soviel Wasser hinzu, wie zur Zersetzung des uberschussigen Hydrides notwendig ist. 
Die anorganischen Sake werden noch zweimal mit je 200 ccm Tetrahydrofuran ausge- 
kocht und die vereinigten Filtrate eingedampft. Es bleibt eine olige, teilweise kristalline 
Masse. Bei einem Versuch der Vakuumdestillation (1 Torr, Badtamperatur bis 175O) 
konnte kein Sieden, aber eine stark0 Sublimation beobachtet werden. Die sublimierten 
Kristalle erwiesen sich als iuflerst hypkopisch  und kohlendioxyd-emphdlich. Die 
Identiiizierung des Bispidins erfolgte durch Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid. 

Der in Tetrahydrofuran unlosliche Ruckstand wurde mit verd. Salz&ure angduer t  
und einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Dabei konnten Kristalle vom Schmp. 
und den Eigenschaften des p-Thiokresols erhalten werden. 

N,N'-Ditosyl-bispidin: 1 g des rohen Bispidins (VI) wird in wenig Benzol gelijst 
und eine Gsungvon 6 g p-Toluolsulfochlorid in Benzol hinzugegeben. Unter Wiirme- 
tiinung f&Ut safort ein Niederschlag BUS. Nach zugabe eher u sung  von 2 g h'atrium- 
hydroxyd in 20 ccm Waeeer riihrt man noch 40 Min. bei Zimmertemperatur und fltriert 
den Niederschlag ab. Zur Reinigung wird diesor rnit sehr verdiinnter Salzeciure behandelt 
und aus Dioxan umkristallisiert. Ausb. 80% d.Th.; Schmp. 239-241O (korr.). 

C,,HzBO,N,Sz (434.6) Ber. C 58.04 H6.03 N 6.45 Gef. C58.26 H 5.84 N 6.58 
1.3-Diaza-adamantan (VII):  4 g Bispidin (Rohprodukt) werdenin 16 ccm Benzol 

geliist, ein ffberschuB von Paraformaldehyd zugegeben und 30Min. unter RiickfluB 
erhitzt. Hierbei sublimiert der iiberschiissige Paraformaldehyd in den Kiihler. Nach 
dem Abdeatillieren dea Benzols bleibt als Ruckstand eine schmierige, teilweise kristalline 
Substanz. Der Ruckstand wird mit wenig Petroliither ausgekocht. Dabei bleiben die 
schmierigen Bestandteile ungelost. Die Petroliitherlosung w i d  abdekantiert und niit 
einem Kiiltegemisch BUS Aceton/Kohlendioxyd unterkiihlt. Man erhiilt farblose, derbe 
Kristalle, die rnit geringen Anteilen an einer gelben Substanz verunreinigt sind. Nach 
dom Abfiltrieren wird das Rohprodukt bei 100° sublimiert. Ausb. 3.0 g (69% d.Th.). 
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Um ein analysenreines Produkt zu erhalten, wird die Substanz in verd. ,%lz&iure 
geliiet, die wilDr. Ltieung ausgeitthert und darauf a d  dem Waeserbad eingedampft. Der 
Ruckstand wird aus einem Methanol/Athanol-Gemisch umkristallisiert. Man erhiilt auf 
dieae Weise daa Dihpdrochlor id  d e s  1 .3-Diaza-adamantans  vom Schmp. 264 bis 
266O (Zen.). 

C,H,,KZ.2HCl (211.1) Rer. N 13.27 (333.59 Gef. N 13.37 C133.79 
Zur Dalatellung der freien Base wird das Dihydrochlorid in Natronlauge geldet und 

die Baee mit Ather extrahiert. Der boim Abdampfen des Athers verbleibende Ruckstand 
wird bei 80° sublimiert und iiber Kaliumhydroxyd getrocknet; Schmp. 260-2620 (im zu- 
geschmolzenen RBhrchen). 1.3- Di828-adam8ntan  ist schwach hygroskopisch und 
leicht loslich in Wasser sowie in den gebrfmchlichen organischen Lijsungsmitteln. 

C,H,,N, (138.2) Ber. (369.52 H 10.21 N 20.27 Gef. C 69.44 H 10.16 N 19.98 

119. P h i l i p  S. Bailey: tfber die Ozonisierung von Camphen') 
[Aus dem Institut fur organische Chemie der Techniechen Hochschnle Karlsruhe] 

(Eingegangen am 12. M a n  1955) 

Bei der Ozonisierung von Camphen bei tiefen Tempereturen ent- 
steht in inerten L6sungsmitteh ein Ozonid, in polaren Wungs- 
mit teh entatehen Hydropemxyde. Diese Zwiechenprodukte konnen 
wegen ihrer Instabilitiit nicht isoliert werden, erleiden vielmehr bei 
Temperaturen urn Oo unter starker Wheantwicklung Umlagerun- 
gen zu Cyclopentrtn-Derivaten. Die Reduktion der methanolischen 
Ozonisierungsltisung bei tiefen Temperaturen ergibt in guten Aus- 
beuten Camphenilon. 

Im Gegensatz zu den Aussagen eines Patentes von 190lj2), da13 bei der 
Oeonolyse von Camphen (I) lediglich Camphenilon und Formaldehyd gebildet 
werden, fanden 1909 F. W. Semmlers) und 191OC. Harries4), daB dabei in der 
Hauptsache Umlagerungsprodukte entstehen. Se m mler , der Chloroform als 
Lasungsmittel benutzte, berichtete die Isolierung eines oligen Ozonides, wel- 
ch- richtige Analysenwerte gab, sich eber beim Versuch einer Destillation zur 
8-Oxy-camphenilonslime (VIIa) zersetzte. Weiter erhielt er das entsprechende 
Lacton (V), eine ungdttigte Siiure (vermutlich VIIIa) und Camphenilon (VI). 
Ausbeuten d e n  nicht angegeben. Harries4) ozonisierte in Eisemig und 
machte keinen Versuch, ein Ozonid zu isolieren. Er erhielt das Lacton V in 
50-proz. Ausbeute. Camphenilon konnte er nicht isolieren, jedoch seine Anwe- 
senheit durch die Bildung einer geringen Menge seines Semicarbazons beweisen. 

Im Hinblick auf neuere Anschauungen uber den Verlauf der Ozonoly~e~) 
schien ea wiinschenswert, die Ozonisierung von Camphen unter folgenden Ge- 
sichtspunkten erneut zu untersuchen : 

l) VII. Mitteil. uber den Verlauf der Ozonspltung; VI. Mitteil.: G. Lohaus ,  Chom. 

*) Chem. Frtbr ik  a u f  A k t i e n ,  vo rm.  E. Scher ing ,  Dtsch. Fkichs-Pat. 161308; 

') C. H a r r i e s  u. B. J. Palmen,  Ber. dtsch. chem. Ges.48,1432 [1910]. 
6 ,  R. Criegee u. G. Wenner ,  Liebigs Ann. Chem. 6f34,9 [1949]; R. Criegee u. G. 

Lohaus ,  Chem. Ber. 86,l [1953]; R. Criegee, Liebigs Ann. Chem. 688,l [1953]; R. 
Criegee, G. B l u s t  u. H. Zinke,  Chem. Ber. 87,766 [1954]; G. L o h a u s ,  Chem.Ber. 
87.1708 [1954]. 

Ber. 87, 1708 [1954]. 

C .  1906 11, 180; Frd. 8, 1330 [1905]. 9) Ber. dtsch. chem. Ges.43,247 [1909]. 


