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HERMANN STETTER und CLAUS WULFF
Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, XXIVD

Derivate des 1-Amino-adamantans

Aus dem Institut filr Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen
(Eingegangen am 26. April 1962)

Die Herstellung von Adamantyl-(1)-isocyanat und N.N’-Di-[ﬁdamantyl-(l)]-
carbodiimid wird beschrieben. Beide Verbindungen zeigen ein ungewdhnlich
geringes Reaktionsvermdgen.

In einer friiheren Veroffentlichung dieser Reihe 2! wurde der Hofmann-Abbau von
Adamantan-carbonsiure-(1)-amid (T) in Methanol unter Bildung von N-[Adamantyl-
(DD}-methylurethan (III) beschrieben. Wir fanden nun, daBl bei Durchfithrung des
Hofmann-Abbaus in wiBriger Losung Adamantyl-(1)-isocyanat (II) selbst in 85-proz.
Ausbeute erhalten werden kann. Dieses Isocyanat erweist sich als ungewohnlich
reaktionstrége. Es ist indifferent gegen Wasser und 148t sich aus Athanol unverindert
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umkristallisieren. Erst bei Zusatz von Basen reagiert das Isocyanat zum Urethan IIL
Mit Amnmioniak entsteht N-{Adamantyl-(1)]-harnstoff ([V), der auch aus 1-Amino-
adamantan-hydrochlorid und Kaliumcyanat erhalten werden konnte. N.N’-Di-
[adamantyl-(1)}-harnstoff (V) ist aus dem Isocyanat II mit 1-Amino-adamantan zu-
géinglich.

Adamantyl-(1)-isocyanat (II) konnte auch in einem interessanten Reaktionsverlauf
aus N-[Adamantyl-(1)}-harnstoff (IV) durch Einwirkung von salpetriger Sdure er-
halten werden. Eine Erklirung fiir diesen Reaktionsverlauf sehen wir im primiren
Angriff auf die NH;-Gruppe. Das nach Diazotierung und Stickstoffabspaltung
resultierende Acylcarboniumion kann sich unter Abspaltung eines Protons zum
Isocyanat II stabilisieren. :

Als ungewohnlich reaktionstrige erwies sich auch N.N’-Di-ladamantyl-(1)]}-
carbodiimid (VIII), das nach der Methode von E.ScuMipT und Mitarbb.3 aus
N.N'-Di-[adamantyl-(1)}-thioharnstoff (VII) erhalten wurde. VI1 selbst ist aus Ada-
mantyl-(1)-senfol (VI) und 1-Amino-adamantan zuginglich. VIII konnte weder mit
Wasser noch mit Alkohol zur Reaktion gebracht werden. Die Reaktionstrigheit
dieses Carbodiimids dhnelt der von H. BREDERECK und E. REIF4 beobachteten
Stabilitéit des entsprechenden Triphenylmethyl-Derivates.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Adamantyl-(1)-isocyanat (1) durch Hofmann-Abbau von I: 11 g 12) werden unter Rilhren
bei 0° zu einer L8sung von 16 g Brom und 18 g Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser gegeben.
Man 148t das Reaktionsgemisch darauf langsam auf Raumtemp. kommen und erwirmt unter
dauerndem Rithren noch 10 Min. auf 70—75°. Dabei geht das dickfliissige gelbe Reaktions-
gemisch in eine ditnnfliissige, rotbraune L8sung iiber. Nach dem Abkilhlen filtriert man die
ausgefallene Substanz ab, wiischt gut mit Wasser und trocknet im Exsikkator iiber Calcium-
chlorid. Zur weiteren Reinigung wird aus n-Hexan umkristallisiert und dann sublimiert.
Ausb. 85% d. Th., Schmp. 144 —145° (im zugeschm. Rdhrchen).

C11HisNO (177.2) Ber. C74.54 H 8.53 N790 Gef. C74.61 H8.56 N 8.13

N-[Adamantyl-(1) ]-methylurethan (III): | g II wird mit 5cem Methano!l unter Zusatz
von 3 Tropfen 2n NaOH 10 Min. unter RiickfluB erhitzt. Man gieBt darauf in Eiswasser
und kristallisiert die ausgefallene Substanz aus Methanol/Wasser um. Ausb. 1.0 g. Schmp.
120° (im zugeschm. Rdhrchen). Ohne Zusatz von Alkali konnte keine Reaktion beobachtet
werden.

N-[Adamantyl-(1)]-harnstoff (IV)

a) 3.5 g I-Amino-adamantan-hydrochlorid?), gelost in 20 ccm Wasser, werden mit einer
Lésung von 1.3 g Kaliumcyanat in 20 ccm Wasser vereinigt. Das Reaktionsgemisch wird mit
dem ausgefallenen Niederschlag noch 5 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Nach dem Erkalten
wird der Niederschlag abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (48% d. Th.),
Schmp. 268 —272° (im zugeschm. Réhrchen unter Zers.).

C11HgNz0 (194.2) Ber. C68.00 H9.34 N 14.42 Gef. C67.94 H9.34 N 14.22

3) E, ScumipT, D. Ross, J. KittL und H. H. vox DiseL, Liebigs Ann. Chem. 612, 11
[1958].
4) Chem. Ber. 81, 426 [1948].
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b) 1 g II wird in 5 ccm Dioxan geldst und mit 5 ccm 25-proz. Ammoniak versetzt. Unter
Rithren fillt nach wenigen Min. IV quantitativ aus. Reinigung und Schmp. wie oben.

Adamantyl-(1)-isocyanat (I1I) durch Diazotierung von IV: 2.5 g IV werden in 50 ccm Eis-
essig suspendiert. Nach Zugabe von 15 ccm Wasser kithlt man auf 0° ab und tropft langsam
innerhalb von 30 Min. eine L8sung von 5 g Natriumnitrit in 20 ccm Wasser zu. AnschlieBend
wird noch 30 Min. gerithrt und das Reaktionsgemisch darauf in Eiswasser gegossen. Der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, tiber Calciumchlorid im Exsikkator
getrocknet und aus n-Hexan umkristallisiert. Zur weiteren Reinigung wird die Substanz
sublimiert. Ausb. 1.2 g (53% d. Th.), Schmp. 144—145°, Die Substanz erweist sich in allen
Eigenschaften als identisch mit dem durch Hofmann-Abbau erhaltenen Isocyanat.

N.N’-Di-[adamantyl-(I)]-harnstoff (V): 1.7 g I werden in 10 ccm Tetrahydrofuran geldst.
Eine zweite Losung wird aus 1.5 g /- Amino-adamantan und 10 g Tetrahydrofuran hergestellt.
Diese L8sungen tropft man aus zwei Tropftrichtern unter Rithren in 20 ccm Tetrahydro-
furan und erwarmt darauf das Reaktionsgemisch noch 5 Min. auf 50°. Nach dem Erkalten
trennt man das ausgefallene Reaktionsprodukt ab und kristallisiert aus Dimethylformamid
um. Ausb. 2.5 g (78% d. Th.), Schmp. 312° (im zugeschm. Réhrchen unter Zers.).

C21H32N20 (328.5) Ber. C76.78 H9.82 N 8.53 Gef. C76.66 H9.64 N 8.55

Adamantyl-(1)-senfol (VI)S: 2 g 1-Brom-adamantan werden mit 5 g Kaliumrhodanid in
40 ccm Dlmethylformamld 5 Stdn. unter Ritckflufl erhitzt. Nach dem Erkalten saugt man das
ausgefallene Kaliumbromid ab und engt das Filtrat i. Vak. ein. Der Rilckstand wird in Ather
aufgenommen und der Atherextrakt mehrfach mit Wasser gewaschen. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels bleibt ein kristalliner Rilckstand, der bei 140° i. Vak. sublimiert wird.
Zur weiteren Reinigung kann aus Methanol umkristallisiert werden. Ausb. 1.5 g (83 % d. Th.),
Schmp. 168 —169° (im zugeschm. Réhrchen).

C11HisNS (193.3) Ber. C68.34 H7.82 N 7.25 Gef. C68.27 H7.90 N 6.86
Der Konstitutionsbeweis erfolgte durch Verseifung zu 1-Amino-adamantan.

N.N’-Di-[adamantyl- (1) ] - thioharnstoff (VII): Zu einer Losung von 4.3 g VI in 30 ccm
Benzol gibt man langsam unter Riihren eine Losung von 3 g I-Amino-adamantan in 20 ccm
Benzol. Nach der 30 Min. dauernden Zugabe erhitzt man das Reaktionsgemisch 2 Stdn.
unter RiickfluB. Nach dem Abdestillieren des LOsungsmittels wird der Rilckstand aus Di-
methylformamid oder Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.2 g (74% d. Th.), Schmp. 157° (im
zugeschm. Réhrchen).

C,1H32N3S (344.5) Ber. N 8.13 Gef. N 8.40

N.N’-Di-[adamantyl-( 1) ]-carbodiimid (VIII): Zur L8sung von 3.5 g VII in 50 ccm Me-
thylenchlorid gibt man bei 20° eine Losung von 2.2 g Natriumchlorit und 1.5 g Natrium-
carbonat in 10 ccm Wasser. Unter Rithren setzt man dann 80 mg Kupfer(I)-chlorid zu. Man
148t iiber Nacht stehen und trennt dann die Schichten. Die wiBr. Schicht wird mit 10 ccm
Methylenchlorid extrahiert, die vereinigten Methylenchloridldsungen gut mit Wasser ge-
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
kristallisiert man den Riickstand aus Dimethylformamid unter Tierkohlezusatz um. Ausb.
73% d. Th., Schmp. 340—343° (im zugeschm. Rhrchen).

C21H3oN; (310.5) Ber. C81.23 H9.74 N9.02 Gef. C81.14 H9.74 N9.52

5} Vorschrift aus der Diplomarb. P. GoeseL, Univ. Miinchen 1960.





