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Von ciner Reihe von Versuchen zur Synthese des 2-Thia-adamantans erwies
sich ein Syntheseweg, ausgehend von Bicyclo[1.3.3]Jnonandion-(2.6), das mit
Pyrrolidin in das Bis-Enamin ibergefiihrt wurde, als erfolgreich. Die anschlie-
lende Kondensation mit Schwefeldichlorid ergab 2-Thia-adamantandion-(4.8),
aus dem durch Wolff-Kishner-Reduktion 2-Thia-adamantan selbst zuginglich ist.

2-Thia-adamantan (XII) wurde 1952 aus dem sidiranischen Erdol isoliert2). Als
Strukturbeweis diente neben der Analyse und dem IR-Spektrum die Desulfurierungunter
Bildung von Bicyclo[1.3.3]nonan sowie die Oxydation zum entsprechenden Sulfon.

Wir konnten das Ringsystem des 2-Thia-adamantans bereits frither3 durch Synthese
erhalten, als wir Bicyclo[1.3.3]nonandion-(2.6)-tetracarbonsiure-(1.3.5.7)-tetramethyl-
ester (Meerwein-Ester) (II) mit Schwefeldichlorid kondensierten. Der hierbei erhaltene
2-Thia-adamantandion-(4.8)-tetracarbonsidure~(1.3.5.7)-tetramethylester konnte aber
durch Abbau der funktionellen Gruppen nicht in XII selbst iibergefiihrt werden.

Noch wesentlich glatter bildet sich das 2-Thia-adamantan-Ringsystem, wenn man
Bicyclo[1.3.3Jnonandion-(2.6)-dicarbonsdure-(3.7)-dimethylester (I) oder Meerwein-
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Ester (II) mit iberschiissigem Thionylchlorid erhitzt. Unter Chlorwasserstoffentwick-
lung erhilt man in fast quantitativer Ausbeute 2-Thia-adamantandion-(4.8)-dicarbon-

1) XXII. Mitteil.: H. STETTER und P. GoeBeL, Chem. Ber. 95, 1039 [1962].

2) S. F. BircH, T. V. CuLLuM, R. A. DeaN und R. L. DENYER, Nature [L.ondon] 170, 629
[1952]; Ind. Engng. Chem. 47, 240 [1955].

3) W. NeuMANN, Dissertat., Univ. Miinchen 1957.
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sdure-(1.3)-dimethylester-oxyd-(2) (III) und 2-Thia-adamantandion-(4.8)-tetracarbon-
sdure-(1.3.5.7)-tetramethylester-oxyd-(2) (IV) als gut kristallisierte Verbindungen.
Aber auch bei diesen Verbindungen ist die Stabilitit der Thio4ther-Bindung zu
gering, um einen Abbau der funktionellen Gruppen zu ermdglichen.

Als weiteres geeignetes Ausgangsmaterial zur Herstellung des 2-Thia-adamantans
(XII) erschien 3.7-Dichlor-bicyclo[1.3.3lnonandion-(2.6) (VII), das sowohl durch
Chlorierung von I und Ketospaltung des entstandenen 3.7-Dichlor-bicyclo{1.3.3]lnonan-
dion-(2.6)-dicarbonsiure-(3.7)-dimethylesters (V) als auch durch direkte Chlorierung
von Bicyclo[1.3.3]lnonandion-(2.6) (VI) erhalten wurde. Die friihere Herstellungsweise®
fir VI konnte dadurch verbessert werden, da3 Meerwein-Ester (1I) direkt mit Salz-
sdure/Eisessig der Ketospaltung unterworfen wurde. Alle Versuche, VII mit Natrium-
sulfid zu 2-Thia-adamantandion-(4.8) (XI) zu kondensieren, ergaben keine einheit-
lichen Reaktionsprodukte.

Als erfolgreicher erwies sich schlieBlich ein Syntheseversuch, ausgehend von dem
Bis-Enamin VIII, das aus VI mit Pyrrolidin erhalten wurde. Dieses Enamin eignet sich
fiir die Synthese wesentlich besser als das mit Morpholin hergestellte Bis-Enamin IX.

Aus VIII und IX konnte mit Acetylchlorid nach der Methode von S. HUNIG und
Mitarbb.S das Tetraketon X erhalten werden. Setzt man VIII unter den gleichen
Bedingungen mit Schwefeldichlorid um, so erhilt man 2-Thia-adamantandion-(4.8)
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(XD), aus dem durch Wolff-Kishner-Reduktion 2-Thiaadamantan (XII) selbst zugdng-
lich ist. Das IR-Spektrum dieser Verbindung erweist sich als identisch mit dem Spek-
trum von aus Erdél isoliertem XI1.

4) H. MEerWEIN, Liebigs Ann. Chem. 398, 235 {1913},
5) 8. HiNig, E. BENzING und E. LUckg, Chem. Ber. 90, 2833 {1957].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Thia-adamantandion- (4.8 )-dicarbonséure-(1.3)-dimethylester-oxyd-(2) (III): 30 g I wer-
den in 100 ccm iiber P,Os5 destilliertem Chloroform mit 25 ccm reinstem Thionylchlorid unter
RiickfluB erhitzt. Nach ca. 20 Stdn. ist die Chlorwasserstoffentwicklung beendet. Losungsmit-
tel und iiberschiiss. Thionylchlorid werden i. Vak. abdestilliert, worauf der Riickstand ent-
weder spontan oder nach Anreiben mit Ather kristallin erstarrt. Der Riickstand wird abge-
saugt, mit Ather gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 31.0 g (92% d. Th.),
Schmp. 174—176°.

Ci3H407S (314.3) Ber. C49.68 H4.49 S 10.20 Gef. C49.61 H4.15 §10.30

2-Thia-adamantandion-(4.8)-tetracarbonsiure- (1.3.5.7) - tetramethylester-oxyd- (2) (IV):
40 g 11 werden mit 125 ccm reinstem Thionylchlorid 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach
15stdg. Stehenlassen erhitzt man noch weitere 2 Stdn. unter Riickflul und destilliert darauf
das iiberschiissige Thionylchlorid i. Vak. ab. Den Riickstand nimmt man mit 300 ccm Chloro-
form auf und wischt mit NaHCOj;-haltigem Wasser neutral. Nach dem Trocknen iiber
Natriumsulfat und dem Abdestillieren des Losungsmittels kocht man den krist. Riickstand
mit Methanol aus. Ausb. 32 g (71% d. Th.), Schmp. 241° (aus Eisessig).

Cy17H13011S (430.4) Ber. C47.44 H4.22 S745 Gef. C47.37 H4.11 §7.49

3.7-Dichlor-bicyclof 1.3.3]nonandion-( 2.6 )-dicarbonsdure-( 3.7 )-dimerhylester (V): Die Lo-
sung von 30 g 7 in 80 ccm iiber P,Os dest. Chloroform wird unter FeuchtigkeitsausschluB3
innerhalb von 10 Min. mit 100 ccm Sulfurylchlorid versetzt. Nach Beendigung der Chlor-
wasserstoffentwicklung erhitzt man noch 1/; Stde. unter RiickfluB auf dem Wasserbad. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels und des ilberschiiss. Sulfurylchlorids i. Vak. erstarrt
der Riickstand kristallin. Ausb. 32.5 g (90 % d. Th.), Schmp. 138 —139° (aus Isopropylalkohol).

C13H0C1206 (337.2) Ber. C46.31 H4.19 C121.03 Gef. C46.40 H4.22 Cl20.60

Bicyclo[1.3.3]nonandion-(2.6) (VI): Eine Losung von 100 g II in 300 ccm Eisessig wird
unter Zusatz von 200 ccm halbkonz. Salzsdure 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem
Einengen i. Vak. wird der erstarrte Riickstand bei 129—131°/4 Torr im Schwertkolben
destilliert. Dieses Destillat ist fiir die meisten Reaktionen rein genug. Nach Umkristallisieren
aus Benzol erhilt man 31.6 g (79.8% d. Th.), Schmp. 138 —140° (Lit.4): 141°),

3.7-Dichlor-bicyclof1.3.3]nonandion-(2.6) (VII)

a) 30 g ¥V werden in 45 ccm siedendem Eisessig gelost und langsam mit 30 ccm eines Ge-
misches aus gleichen Teilen konz. Salzsdure und Wasser versetzt. Man erhitzt 1 Stde. unter
RiickfluB, 14t iiber Nacht stehen und saugt die ausgeschiedenen Kristalle ab. Nach dem
Waschen mit 50-proz. Essigsiure und Methanol kristallisiert man aus Eisessig um. Ausb,
14.4 g (72% d. Th.), Schmp. 161 —163°.

b) Einer Losung von 2.6g VI in 50 ccm Kohlenstofftetrachlorid 148t man unter
Rithren und Eiskithlung innerhalb von 2 Stdn. eine Ldsung von 2.4 g Chlor in 100 ccm
Kohlenstofftetrachlorid zutropfen, filtriert und engt i. Vak. ein. Ausb. 1.4 g VII (aus Eisessig),
Schmp. 159 —161°. Analyse und 1R-Spektrum bestétigen die Identitit der Verbindung.

CoH1oCl,02 (221.1) Ber. C 48.89 H4.56 Gef. a) C 48.89 H 4.68

b) C 48.81 H 4.76
109°¢
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Bis-Enamin V1iI: Eine Losung von 20 g Vi und 33.2 cem Pyrrolidin in 300 ccm reinstem
Benzol wird unter Zusatz von 100 mg p-Toluolsulfonsiure am Wasserabscheider unter
RiickfluB erhitzt. Wenn dic Wasserabscheidung beendet ist (ca. 1—2 Stdn.), destillicrt man
Benzol und iiberschiiss. Pyrrolidin ab und destilliert den 6ligen Riickstand i. Hochvak.
Ausb. 29.4 g (86% d. Th.) vom Sdp. 160 —166°/0.01 Torr. Die Verbindung erstarrt unterhalb
von 20° kristallin. Sie wird zweckmiBig unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB aufbe-
wahrt.

Bis-Enamin 1X: 10 g Vi und 17.1 g Morpholin werden in einem Gemisch von 120 ccm Benzol
und 40 ccm Toluol wie oben zur Reaktion gebracht. Der nach dem Abdestillieren des Lésungs-
mittels erhaltene feste Riickstand kann aus Petrolather umkristallisiert oder i. Hochvak.
destilliert werden. Ausb. 16.1 g (83.9% d. Th.), Sdp. 165—175°/0.01 Torr, Schmp. 126 —129°.

C17H26N202 (290.3) Ber. C70.31 H9.02 Gef. C70.03 H 8.92

Tetraketon X: Einer Losung von 7.75 g VIII und 10 ccm iber Natrium dest. Tridthylamin
in 50 ccm wasserfreiem Chloroform 1dBt man bei 35° innerhalb von 1/, Stde. 4.7 ccm Acetyl-
chlorid in 15 ccm wasserfreiem Chloroform zutropfen, hélt noch eine weitere Stde. bei dieser
Temperatur und 148t dann iiber Nacht bei Raumtemp. stehen. Darauf versetzt man die rot-
braune Losung mit 25 ccm 20-proz. Salzsdure und kocht 1—2 Stdn. unter RiickfluB. Nach
dem Erkalten wird die Chloroformschicht solange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser
den pH-Wert 6 zeigt. Die vereinigten Waschwiisser werden mit verd. Natronlauge auf pH
S—6 gebracht und mit wenig Chloroform extrahiert. Die Chloroform-Extraktc werden ver-
einigt, getrocknet und eingeengt. Nach dem Losen des halbfesten Riickstandes in Athanol und
mehrmaligem Auskochen mit Aktivkohle erhilt man farblose Kristalle vom Schmp. 234 bis
235°, Ausb. 1.24 g (17.5% d. Th.).

C13H1,04 (236.3) Ber. C66.08 H 6.83 Gef. C65.98 H 6.87

Bei Verwendung des Bis-Enamins IX wurden unter den gleichen Bedingungen 339, d. Th.
des Tetraketons X erhalten.

2-Thia-adamantandion-(4.8) (X1): 25.8 g Bis-Enamin VIII und 33.4 ccm iiber Natrium
destilliertes Tridithylamin werden in 120 ccm wasserfreiem Chloroform gelést, man gibt dann
langsam unter Riihren bei 35° eine Lésung von 6.6 ccm Schwefeldichlorid® zu und 146t 1 Stde.
bei dieser Temp. und iiber Nacht bei Raumtemp. stehen. Darauf schiittelt man mehrfach mit
10-proz. Salzsdure und dann mit Wasser aus, bis das Waschwasser ein pH von ca. 6 zeigt.
Nach dem Trocknen und Einengen der Chloroformlosung bleibt ein brauner, teilweise
kristalliner Riickstand, aus dem durch Extraktion mit sicdendem Kohlenstofftetrachlorid
unter Zusatz von Tierkohle Kristalle erhalten werden, dic man aus Kohlenstofftetrachlorid
umkristallisiert und bei 140—150°/4 Torr sublimiert. Ausb. 3.5g (19.1% d. Th.), Schmp.
323 —324° (im zugeschm. Rohrchen).

CoH 90,8 (182.2) Ber. C59.33 H5.53 S17.56 Gef. C 59.18 H 5.42 S 17.37

Das Bis-Enamin IX crgibt wesentlich schlechtere Ausbeuten.

2-Thia-adamantan (XIHI): Zu einer Losung von 4.3 g feingepulvertem NaOH in 50 ccm
dest. Didthylenglykol gibt man 2 g X7 und 3.3 g 85-proz. Hydrazin, Man erhitzt zum Sieden
und stellt durch Zugabe von wcnig Methanol die Siedetemperatur auf ca. 125° ein (Thermo-
meter in der Fliissigkeit). Nach 5stdg. Erhitzen unter Riickflu destilliert man Wasser und
iiberschiiss. Hydrazinhydrat soweit ab, daf die Temperatur der siedenden Losung auf 190 bis
195° steigt. Dabei sublimiert bereits ab 170° das gebildete 2-Thia-adamantan. Man erhitzt

6) Das fiir die Kondensation verwendete Schwefeldichlorid wurde nach der Destillation
in kleine Ampullen eingeschmolzen und bei ca. —15° aufbewahrt.
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nun noch 4 Stdn. unter RiickfluB, 16st das sublimierte XII mit Ather aus dem Kiihler, ver-
setzt das Reaktionsgemisch mit Wasser und athert aus. Die vereinigten Atherextrakte werden
mit Calciumchlorid getrocknet und eingeengt. Der farblose krist. Riickstand wird aus Me-
thanol umkristallisiert und bei 80°/12 Torr sublimiert. Ausb. 0.92 g (54.3% d. Th.), Schmp.
313° (im zugeschm. Rohrchen) (Lit. 2): 320°, Zers.). Da das IR-Spektrum des synthet. Mate-
rials mit dem des aus Erdol isolierten Praparates iibercinstimmt, erscheint trotz der Abwei-
chungen im Schmp. die Ubereinstimmung mit dem natiirlichen Priparat sehr wahrscheinlich.
Da das Sulfon nur einen Zersetzungspunkt aufweist, ist es als Derivat zur Charakterisierung
nicht geeignet.

CoH14S (154.2) Ber. C70.10 H9.15 S20.75 Gef. C70.40 H9.18 S 20.34





