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HERMANN STETTER, PETER TACKE und JURGEN GARTNER

Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, XXXV

Ringschlufireaktionen ausgehend von
Bicyclo{3.3.1lnonandion-(3.7)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 26. Mai 1964)

Die katalytische Hydrierung von hicyclo[3.3.l]nonandion-(3.7') (1) fihrte in
glatter Reaktion zu 1-Hydroxy-2-oxa-adamantan (11I), das nach Austausch
der Hydroxylgruppe gegen Halogen und anschlieBende katalytische Hydrierung
das bereits bekannte 2-Oxa-adamantan (VII) liefert. Die Kinetik der Solvolyse
des 1-Brom-2-oxa-adamantans wurde verglichen mit der des 1-Brom-adamantans.
Die reduktive Umsetzung von Bicyclo[3.3.1Jnonandion-(3.7) mit Ammoniak
bzw. Methylamin ergab das bisher noch unbekannte Ringsystem des 2-Aza-
adamantans. Als primire Reaktionsprodukte wurden 1-Hydroxy-2-aza-ada-
mantane (X, X1) erhalten, bei denen nach Austausch der Hydroxylgruppe
gegen Chlor und anschlieBender reduktiver Entfernung des Halogens die in
1-Stellung unsubstituierten 2-Aza-adamantane gebildet wurden.

In einer fritheren Veroffentlichung 2) haben wir die Herstellung des Bicyclof3.3.1]-
nonandions-(3.7) (I) und die Lithiumalanat-Reduktion zu Bicyclof3.3.1]nonandiol-
(3.7) beschrieben.

Wir haben nunmehr versucht, die gleiche Reduktion mit katalytisch angeregtem
Wasserstoff durchzufiihren. Dabei wurde aber maximal nur ein Mol. Wasserstoff
aufgenommen. Es entstand eine einheitlich kristalline Substanz, deren IR-Spektrum
eine Hydroxyl-, aber keine Carbonylabsorption zeigt. In Ubereinstimmung mit der
Elementaranalyse 148t sich dieser Befund nur deuten, wenn man annimmt, daB bei
der Reduktion primir 3-Hydroxy-bicyclof3.3.1lnonanon-(7) gebildet wird, das spontan
unter Cyclohalbketal-Bildung zum 1-Hydroxy-2-oxa-adamantan (III) weiterreagiert.
111 148t sich mit Benzoylchlorid in Pyridin zu IV verestern. Mit Phosphorpentachlorid
wurde 1-Chlor-2-oxa-adamantan (VIII) erhalten. Schwieriger erwies sich der Austausch
der Hydroxylgruppe gegen Brom. Mit den Phosphorbromiden wurden nur uneinheit-
liche Reaktionsprodukte erhalten. Mit Bromwasserstoff bildete sich unter Riickspaltung
des Ringsystems 3-Brom-bicyclo[3.3.1]nonanon-(7) (II). Erst mit Thionylbromid ent-
stand in geringer Ausbeute 1-Brom-2-oxa-adamantan (IX), das bei der Reduktion mit
katalytisch angeregtem Wasserstoff in das bekannte 2-Oxa-adamantan (VII) iiber-
gefiihrt wurde.

1-Hydroxy-2-oxa-adamantan (I11) liBt sich mit Methanol oder Athanol unter Zu-
satz von Chiorwasserstoff in die Vollketale 1-Methoxy-2-oxa-adamantan (V) und
1-Athoxy-2-oxa-adamantan (VI) umwandein. Diese glatt verlaufende Ketalisierung

1N XXIX. Mitteil.: H. STETTER und S. VESTNER, Chem. Ber. 97, 169 [1964].
2) H. STeTTER und P. TAckE, Chem. Ber. 96, 694 [1963].
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erscheint iiberraschend, da fiir das Carboniumion am Briicken-C-Atom aus sterischen
Griinden nur eine sehr geringe Stabilitiit zu erwarten war. Es interessierte deshalb
der Vergleich mit der Stabilitit des Adamantyl-(1)-carboniumions. Die Kinetik der
Solvolyse von 1-Brom-2-oxa-adamantan (IX) in 80-proz. Athanol bei 25°, 50° und
75° wurde gemessen; die nachstehende Tabelle enthélt die k;-Werte und bietet einen
Vergleich mit den entsprechenden Daten fiir das 1-Brom-adamantan.

Kinetik der Solvolyse von IX und des 1-Brom-adamantans

106 ky (sec™!) bei AH*
25° 50° 75° (kcal/Mol)
IX 0.063 2.3 44 27
1-Brom-adamantan 0.1163 9.14) 1104 234)
0.444)

Die in der Tabelle aufgefiihrten Werte zeigen, daBl die Stabilitit des 2-Oxa-ada-
mantyl-(1)-carboniumions etwas geringer ist als die des Adamantyl-(1)-carbonium-
ions. Dieser Befund ist plausibel. Eine Stabilisierung des Carboniumions durch Be-
teiligung einer Oxonium-Grenzstruktur ist aus sterischen Griinden stark gestort;
der induktive Effekt des Sauerstoffs destabilisiert das Carboniumion.

3) H. STETTER, J. MAYER, M. SCHWARZ und C. WuLFF, Chem. Ber. 93. 226 [1960].
4) P.v. R. ScHLEYER und R. D. NicHoLAS, J. Amer. chem. Soc. 83, 2700 [1961].



3482 STETTER, TACKE und GARTNER Jahrg. 97

Diese Ergebnisse schlieBen aber bei der siurekatalysierten Ketalisierung das
2-Oxa-adamantyl-(1)-carboniumion als Zwischenstufe aus. Die glatt verlaufende
Ketalisierung ist nur zu verstechen, wenn man primir eine Alkoholanlagerung an
das im Gleichgewicht vorhandene 3-Hydroxy-bicyclo[3.3.1lnonanon-(7) annimmt.

Der glatte RingschluB zu 1-Hydroxy-2-oxa-adamantan (III) veranlaBte uns,
Bicyclo[3.3.1]Jnonandion-(3.7) (I) mit Ammoniak und primiren Aminen der reduk-
tiven Alkylierung zu unterwerfen. Tatséichlich entstand unter diesen Bedingungen das
bisher noch unbekannte Ringsystem des 2-Aza-adamantans. Ammoniak und Methyl-
amin lieferten unter Zusatz von Platinoxyd als Katalysator 1-Hydroxy-2-aza-ada-
mantan (X) und 1-Hydroxy-2-methyl-2-aza-adamantan (XI). Analyse und IR-
Spektrum stehen mit der angenommenen Struktur in Ubereinstimmung. Infolge der
besonderen sterischen Verhiltnisse am Briicken-C-Atom bleibt die Hydrierung auf
der Stufe des Halbaminals stehen, da die Ausbildung der CN-Doppelbindung der
BrepTschen Regel widerspricht. Der Befund diirfte im iibrigen ein Beweis fiir das
Auftreten eines Carbonium-Imonium-Ions als Zwischenstufe der zu tertiiren Aminen
fithrenden reduktiven Alkylierung sein.

Mit Thionylchlorid 148t sich die Hydroxylgruppe in X und XI gegen Chlor aus-
tauschen. Man erhilt 1-Chlor-2-aza-adamantan (XII) und 1-Chlor-2-methyl-2-aza-
adamantan (XIII), aus denen durch katalytische Hydrierung das chlorfreie 2-Aza-
adamantan (XIV) und 2-Methyl-2-aza-adamantan (XV) erhalten werden. Zur Charak-
terisierung von XIV wurden die N-Benzoyl- und N-Tosyl-Verbindung (XVI und XVII)
hergestellt. Zur Identifizierung von XV wurde das Hydrochlorid, Pikrat und Metho-
jodid gewonnen. Die freien Basen sind sublimierbar und besitzen einen eigenartigen,
intensiven Geruch.

+R-NH; + H;
10 -
XII: R = H
XIII: R = CH,3
XIV: R =H
XV: R = CH;
—

XVI: R = CgH5-CO
XVII: R = {p)CH;3-CgH,-SO,-

Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, fiir die Unter-
stiitzung mit Sachmitteln.



1964 Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur (XXX.) 3483

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1-Hydroxy-2-oxa-adamantan (III): 18.0 g Bicyclo{3.3.1]nonandion-(3.7) (I) 2) werden in
360 ccm Wasser geldst. Nach Filtrieren hydriert man unter Zusatz von ca. 5 g Raney-Nickel
bei 60° auf der Schiittelmaschine, bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wird (ca. 2 Stdn.)
und perforiert nach Erkalten das Filtrat ca. 6 Stdn. mit Ather. Die dther. Lésung wird mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers erhillt man reines kristallisiertes
III. Zum Umkristallisieren eignet sich wenig Benzol. Ausb. 16.5g (919 d. Th.), Schmp.
248.5° (im zugeschmolzenen Rdhrchen).

CoH140; (154.2) Ber. C70.10 H9.15 Gef. C70.10 H9.01

1-Benzoyloxy-2-oxa-adamantan (1V): Zu einer Ldsung von 770 mg III in 6 ccm wasser-
freiem Pyridin gibt man tropfenweise 770 mg frisch dest. Benzoylchlorid und erhitzt dann
2 Stdn. unter Riickfluf zum schwachen Sieden. Nach dem Erkalten setzt man Ather zu,
entfernt das Pyridin durch Ausschiitteln mit eiskalter S-proz. Salzsdure, wischt die Ather-
18sung mit wenig Hydrogencarbonatldsung und anschlieBend mit Wasser. Nach Trocknen
{iber Magnesiumsulfat destilliert man den Ather ab. Der Riickstand liefert aus Petrolather
630 mg (49% d.Th.) stark esterartig riechende Kristallblattchen vom Schmp. 77.5° (im
zugeschm. Rohrchen).

Ci6H 303 (258.3) Ber. C74.39 H7.02 Gef. C74.10 H6.86

1-Chlor-2-oxa-adamantan (VIII): 2.0 g III in 80 ccm frisch dest. und iiber CaCl; getrock-
netem Chloroform werden mit 5.0 g Phosphorpentachlorid 30 Min. unter RiickfluB erhitzt.
Nach dem Erkalten verrithrt man das Reaktionsgemisch 2 Stdn. intensiv mit Eiswasser.
Die Chloroformphase wird abgetrennt und die wéBr. Schicht nochmals mit wenig Chloroform
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser gewaschen und mit Na;SO4 ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Chloroforms erhilt man einen 6ligen Riickstand, der bei
Zusatz von wenig Petrolidther im Kiltebad kristallisiert. Zur weiteren Reinigung kann aus
Petrolidther umkristallisiert werden. Ausb. 1.8 g (80% d. Th.), Schmp. 60—61° (im zugeschm.
Rohrchen).

CoH;3CIO (172.7) Ber. C62.61 H7.59 C120.54 Gef. C62.36 H7.70 Cl20.42

3-Brom-bicyclo{3.3.1]nonanon-(7) (II): 1.0 g III wird mit 15 ccm 63-proz. Bromwasser-
stoffsdure 30 Min. unter RiickfluB zum schwachen Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten gibt
man 100 ccm Wasser hinzu, wobei braungefirbte Flocken ausfallen. Man extrahiert 4mal
mit je 50 ccm Ather, trocknet die vereinigten Extrakte mit Natriumsulfat und destilliert das
Ldsungsmittel ab. Der Riickstand erstarrt kristallin und kann aus Cyclohexan umkristal-
lisiert werden. Ausb. 950 mg (67 % d. Th.), Schmp. 93 —94° (im zugeschm. Réhrchen). Die
Verbindung zeigt im IR-Spektrum eine Carbonylbande bei 1700/cm.

CoH,3BrO (217.1) Ber. C49.79 H6.04 Gef. C49.49 H6.10

1-Brom-2-oxa-adamantan (1X): In einen 250-ccm-Dreihalskolben mit Innenthermometer
und Riihrer tropft man zu 70 ccm trockenem Pyridin langsam unter Riihren und Eiskiithlung
20.7 g Thionylbromid. Nach Entfernen des Eisbades gibt man eine L¥sung von 14.0 g III in
150 ccm trockenem Pyridin innerhalb von einer Min. unter kriftigem Riihren hinzu, wobei
sich die Lésung auf ca. 40° erwdrmt. Man erwiirmt dann noch 15 Min. auf 90°, 148t erkalten
und setzt ca. 300 ccm Methylenchlorid zu. Das Pyridin wird durch Ausschiitteln mit eis-
gekiihlter 20-proz. Salzs#iure entfernt. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen iiber CaCl, und
Abdestillieren des Methylenchlorids hinterbleibt ein gelbes 01, das in Ather aufgenommen
wird. Die ungeldst bleibenden harzigen Bestandteile werden abfiltriert, und das nach Ab-
destillieren des Athers zuriickbleibende O] wird i. Hochvak. fraktioniert. Man erhilt 8.2 g
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einer Fraktion vom Sdp.q.001 80—95°. Die weitere Reinigung erfolgt durch Chromatographie
an neutralem Aluminiumoxyd (nach BROCKMANN, 40 cm X 1.5 cm-Sdule). Man eluiert
so lange mit n-Hexan, bis ein Tropfen nach Abdunsten des Lésungsmittels auf dem Uhrglas
auch durch Reiben nicht mehr zur Kristallisation gebracht werden kann. Nach Eindampfen
des Eluats werden die Kristalle unter den gleichen Bedingungen erneut durch die Séule ge-
schickt. Das so erhaltene LY ist nach zweimaliger Sublimation bei 50°/0.1 Torr sehr rein.
Schmp. 54.5° (im zugeschm. Réhrchen), Ausb. 1.96 g (109%; d. Th.).

CoH,3BrO (217.1) Ber. C49.79 H 6.04 Br36.81 Gef. C49.74 H 6.21 Br 36.88

2-Oxa-adamantan (VII): 300 mg IX in 10 ccm absol. Methanol werden unter Zusatz von
40 mg NaOH mit Raney-Nickel (durch mehrfaches Aufschlimmen in absol. Methanol
weitgehend von Wasser befreit) in einer Schiittelente bei 45° 1 Stde. hydriert. Das Filtrat
gieBt man in 20 ccm Wasser, extrahiert 4mal mit Ather, destilliert nach Trocknen der 4ther.
Ldsung liber CaCl; das L¥sungsmittel ab und reinigt den Riickstand durch Umbkristallisieren
aus Methanol und mehrfache Sublimation: Kristalle vom Schmp. 232.5° (im zugeschm.
Rohrchen), IR-spektroskopisch iibereinstimmend mit dem frither 2) hergestellten Priparat.

1-Methoxy-2-oxa-adamantan (V): 1.54 g III werden in 46 ccm einer 5-proz., wasserfreien,
methanol. Salzsiure 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Zusatz von 10 g feingepulvertem
Silbercarbonat setzt man das Erhitzen noch 1 Stde. fort. Man engt das Filtrat ein und destil
liert i. Vak. Ausb. 1.42 g (84.5% d. Th.), Sdp.; 59°.

CioHi60; (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.14 H9.43

1-Athoxy-2-oxa-adamantan (VI): 2.0 g III werden in 55 ccm absol., 5-proz., dthano..
Salzsiure 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe von 12 g feingepulvertem Silber-
carbonat erhitzt man eine weitere Stde., filtriert und destilliert das Athanol ab. Die letzten
Reste des Losungsmittels entfernt man zweckmiBig durch azeotrope Destillation mit wenig
Benzol. Nach Fraktionierung i. Vak. erhilt man 1.7 g (729, d. Th.) vom Sdp.;3s 106°.

CinH,502 (182.3) Ber. C72.49 H9.96 Gef. C72.22 H9.90

1-Hydroxy-2-aza-adamantan (X): 200 mg PtO, werden unter Zusatz von 20 ccm Athanol
in der Schiittelente mit Wasserstoff bei 30° reduziert. Nach dem Erkalten gibt man 5.0g/
und 25 ccm unter Eiskithlung mit Ammoniak gesittigtes Athanol sowie weitere 75 ccm Atha-
nol in die Schiittelente. Unter kriftigem Schiitteln und einem Wasserstoffdruck von ca.
1 m Wassersidule hydriert man ca. 10 Stdn. bei 60°, wobei ca. 800 ccm Wasserstoff aufge-
nommen werden. Nach dem Erkalten filtriert man den Katalysator ab, sduert das Filtrat
mit verd. Salzsdure an und engt auf dem Wasserbad bei geringem Vak. zur Trockne ein.
Zum Riickstand gibt man 100 ccm Wasser und extrahiert 4mal mit je 50 ccm Methylen-
chlorid. Aus dem Extrakt kénnen 1.1 g /1] isoliert werden. Die wid3r. Phase macht man mit
Natronlauge alkalisch und extrahiert die ausgefallene Base durch 4maliges Ausschiitteln mit
je 50 ccm Methylenchlorid. Nach Trocknen des Extraktes iiber Natriumsulfat und Abdestil-
lieren des Losungsmittels erhilt man einen kristallinen Riickstand. Aus Benzol Ausb. 3.4 g X
(67% d.Th.), Schmp. 277—278° (im zugeschm. R8hrchen). Die Verbindung 148t sich bei
150°/10 Torr sublimieren.

CoH;sNO (153.2) Ber. C70.55 H9.87 N9.14 Gef. C70.48 H9.62 N9.21

1-Hydroxy-2-methyl-2-aza-adamantan ( X1): 200 mg PtO; werden wie vorstehend reduziert.
Dann gibt man 1.8 ccm Nitromethan und 30 ccm Athanol in die Schiittelente und hydriert.
Nach beendeter Wasserstoffaufnahme setzt man 3.0 g 7 und noch 70 ccm Athanol hinzu und
hydriert ca. 5 Stdn. bei ca. 60°, bis ca. 500 ccm Wasserstoff aufgenommen sind. Die Auf-
arbeitung erfolgt wie vorstehend. Bemerkenswert ist, daB in diesem Falle kein III als Neben-
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produkt erhalten wird. Man gewinnt lediglich 700 mg I zuriick. Nach Umkristallisieren des
rohen Amins aus Benzol 1.6 g (499 d. Th.) farblose Blidttchen vom Schmp. 183—184°
(im zugeschm. Rohrchen).

C1oH17NO (167.2) Ber. C71.81 H10.25 N 8.38 Gef. C71.62 H10.27 N 8.40

1-Chlor-2-aza-adamantan (XII): 3.0 g X werden in einem 50-ccm-Kolben mit 30 ccm
frisch gereinigtem Thionylchlorid unter Eiskiihlung versetzt und dann unter RiickfluB
erhitzt. Nach 10 Min. ist eine klare, braun gefdarbte L8sung entstanden, die noch weitere
30 Min. erhitzt wird. Man destilliert dann 15 ccm des iiberschiiss. Thionylchlorids ab, kiihlt
auf Raumtemp., mischt mit 150 ccm Methylenchlorid und verrithrt 30 Min. intensiv mit
300 ccm Eiswasser. Unter intensiver Eiskithlung und Riihren gibt man nun festes NaOH
bis zur alkalischen Reaktion zu, schiittelt die wiaBr. Phase noch 3mal mit Methylenchlorid
aus und trocknet die vereinigten Extrakte mit Na;SO4. Nach Abdestillieren des Losungs-
mittels erh4lt man XII als schwach braune Kristallmasse, die unter Erwirmen in Petrol4ther
geldst wird. Nach dem Filtrieren engt man bis zur beginnenden Kristallisation ein. Die Kri-
stalle kdnnen durch Umkristallisieren aus Benzol weiter gereinigt werden. Ausb. 3.1 g (92%,
d. Th.), Schmp. 101 —102° (im zugeschm. R8hrchen).

CoH14CIN (171.7) Ber. C62.97 H8.22 C120.66 N 8.16
Gef. C63.03 H 8.26 C120.40 N 8.06

1-Chlor-2-methyl-2-aza-adamantan (XIII): 3.0 g XI werden wie vorstehend mit 30 ccm
Thionylchlorid umgesetzt. Das Reaktionsprodukt fillt als braunes 1 an, das durch Frakti-
onierung i. Vak. gereinigt wird. Das Destillat erstarrt bei 20° langsam zu einem Kristallbrei.
Ausb. 2.9 g (87% d. Th.), Sdp.;3 124 —125°.

CioHi6CIN (185.7) Ber. C64.64 H 8.68 N 7.54 Gef. C64.82 H8.76 N 7.44

2-Aza-adamantan (XIV): 3.0 g XII werden in einer Schiittelente in 100 ccm Methanol
unter Zusatz von Raney-Nickel bei 40° hydriert. Nach ca. 2 Stdn. ist die ber. Menge Wasser-
stoff’ aufgenommen. Nach Erkalten und Abfiltrieren des Katalysators sduert man das Filtrat
mit verd. Salzsdure an und dampft auf dem Wasserbad, zuletzt i. Vak., zur Trockne ein.
Zum kristallinen Riickstand gibt man 100 ccm Wasser und etwas Natronlauge. Die alkalische
L3sung wird 4mal mit je 50 ccm Methylenchlorid extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten
Extrakte iiber Na;SO4 und Abdestillieren des L8sungsmittels reinigt man den kristallinen
Riickstand durch Umkristallisieren aus Petrolither. Ausb. 2.2 g (91% d.Th.), Schmp.
265.5—268.5° (im zugeschm. Réhrchen).

CgHysN (137.2) Ber. C78.77 H11.02 N 10.21 Gef. C78.27 H 11.29 N 9.65

Hydrochlorid von XIV: 500 mg X1V werden in wenig verd. Salzsdure gelost und auf dem
Wasserbad zur Trockne eingeengt. Das Salz kann aus Athanol umkristallisiert werden. Die
Kristalle lassen sich bis 300° ohne Zersetzung erhitzen.

CgHNICl (173.7) Ber. N 8.06 Gef. N 8.01

N-Benzoyl-2-aza-adamantan (XVI): 500 mg XIV werden in verd. Natronlauge 3 Stdn. mit
iiberschilss. Benzoylchlorid intensiv geriihrt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und aus Benzol/Petrolither umkristallisiert. Ausb. 850 mg (97 %
d. Th.), Schmp. 98.5—99.5°.

Ci6HjoNO (241.3) Ber. N 5.80 Gef. N 5.87
N-p-Toluolsulfonyl-2-aza-adamantan (XVII): In einem 250-ccm-Zweihalskolben mit

Riihrer und RiickfluBkiihler rithrt man 500 mg X1V, 100 ccm S-proz. Natronlauge, 60 ccm
Ather und 2.0 g p-Toluolsulfochlorid 9 Stdn. intensiv bei Raumtemp. Nach Abtrennen der
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Atherschicht extrahiert man die wiBr. Losung mit 50 ccm Ather, trocknet die Atherextrakte
iiber Na;SO4 und engt zur Trockne ein. Aus Athanol Ausb. 1.0g (94% d. Th.), Schmp.
108° (im zugeschm. Rohrchen).

CisH21NO2S (291.4) Ber. C65.95 H 7.26 N4.81 Gef. C65.97 H 7.36 N 4.99

2-Methyl-2-aza-adamantan (XV): 700 mg XIII werden in einer Schiittelente mit 100 mg
NaOH und Raney-Nickel bei 75° in 100 ccm n-Propanol hydriert. Im Verlauf von 3 Stdn.
werden 75 ccm Wasserstoff aufgenommen. Man 148t dann erkalten und arbeitet, wie fiir
X1V beschrieben, auf. Ausb. 520 mg (91 % d. Th.) rohes Amin, das infolge seiner extremen
Ldslichkeit in fast allen organischen Ldsungsmitteln nicht umkristallisiert werden konnte.
Durch Sublimation bei 120°/10 Torr kénnen Kristalle vom Schmp. 120 — 134° erhalten werden.
Da die Base selbst nicht analysenrein gewonnen werden konnte, erfolgte die Charakterisierung
durch Uberfithrung in ihre Salze.

Pikrat: Bei Vereinigung einer dthanol. Pikrinsdure-Losung mit einer dthanol. Losung von
XV fillt das Pikrat sofort in gelben Kristallen aus, die aus Athanol umkristallisiert werden
und sich langsam oberhalb 250° zersetzen.

Cy10H1sNJCsH2N307 (380.4) Ber. C 50.52 H 5.30 N 14.73
Gef. C 50.34 H 5.38 N 14.97

Hydrochlorid: Herstellung wie bei XIV beschrieben. Umkristallisiert wird aus absol.
Athanol/absol. Ather. Ab 250° Zers.
CioHgNICl (187.7) Ber. N 746 Gef. N 7.56

Methojodid: Eine kleine Probe XV iibergie8t man im Reagenzglas mit Methyljodid, wobei
sogleich eine heftige Reaktion einsetzt. Das Reaktionsprodukt wird aus Athanol umkristal-
lisiert. Die Kristalle zersetzen sich oberhalb 330°.

C1iH2oN) (293.2) Ber. C45.06 H6.88 N 4.78 Gef. C45.27 H 7.08 N 5.05

Kinetik der Solvolyse von 1-Brom-2-oxa-adamantan (IX)

Allgemeines: Alle Solvolysen wurden in 80-proz. Athanol (Vol. %), ausgefiihrt. Bei allen
Titrationen wurde der Endpunkt potentiometrisch bestimmt. Als Indikator diente eine
Glaselektrode und als Bezugselektrode eine gesittigte Kalomelelektrode. Die Eichung der
MeBkette erfolgte vor jeder Mefiserie mit Pufferlésungen von pH 1.08, 4.62, 5.00 und 7.00.
Das Fliissigkeitspotential des 80-proz. Athanols wurde insofern beriicksichtigt, als der Titra-
tionsendpunkt bei einem pH-Wert von 7.60 festgelegt wurde. Dieser Wert entspricht dem
Zeigerausschlag des Potentiometers in reinem Athanol. Es wurde in allen Mefreihen bis zu
35% Solvolyse gemessen. Je 5.00 ccm der Solvolyse-L8sung wurden in Ampullen aus Pyrex-
glas eingeschmolzen und alle Ampullen einer Mefreihe gleichzeitig in den Thermostaten
gegeben. Man bestimmte vorher die Zeit, die der Ampulleninhalt benétigt, um auf die je-
weilige Temp. zu kommen. Nach dieser Zeit wurde eine Ampulle entnommen und der Inhait
titriert. Aus dem erhaltenen Natronlaugeverbrauch wurde die noch vorhandene Konzen-
tration an unverindertem Ausgangsmaterial ermittelt. Diese Konzentration ist gleich der
Anfangskonzentration a, die zugehdrige Zeit ¢ die Anfangszeit der MeBreihe. Die restlichen
Ampullen wurden zu bestimmten Zeiten dem Thermostaten entnommen und sofort auf —40°
gekiihlt. Dann wurde der Inhalt in 50 ccm reines, absol. Athanol gespiilt und titriert.

Solvolyse von 1X bei 25.00 & 0.05°
Einwaage: 0.207g 1X in 50.00ccm 80-proz. Athanol. a’ = 4.82ccm 0.01978 n NaOH, welche
der in 5.00ccm enthaltenen Menge an IX dquivalent sind.a =4.82ccm 0.01978 » NaOH, welche
der in 5.00 ccm enthaltenen Menge an 1X zur Zeit ¢ = 0 dquivalent sind. x = Verbrauch an
0.01978 n NaOH in ccm.
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MeBwerte und berechnete Werte von k1

Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7 8
t (Min\) 0 3850 6978 11240 14885 15915 18983 20311 21560
x 000 0.07 0.12 0205 0.260 0.29 0.34 0.36 0.38
a—x 482 475 4.70 4615 456 4.53 4.48 4.46 4.44
ky-108 sec! - 634 6.02 6.45 6.21 6.48 6.42 6.37 6.35

Solvolyse von IX bei 50.00 + 0.05°
Einwaage: 0.422 g IX in 50.00 ccm 80-proz. Athanol. ' = 4.89 ccm; a = 4.88 cem.

MeBwerte und berechnete Werte von k;

Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t (Min.) 0 872 1304 1814 2474 2603 2815 2907 3004 3130 3891
x 001 064 0385 109 141 145 1536 158 1.62 1.68 1.955
a—x 488 424 403 3.79 347 343 3344 330 326 3.20 2.925
k1-106 sec™! - 263 245 232 230 226 224 224 224 225 2.19

Solvolyse von IX bei 75.00 £ 0.05°
Einwaage: 0.264 g IX in 50.00 ccm 80-proz. Athanol. @’ = 6.14 ccm: a = 5.99 ccm.

MeBwerte und berechnete Werte von k;

Nr. 0 1 2 3 4 5 6 7 8

t (Sek.) 0 1320 2940 3500 4320 5220 5820 6420 7020
x 015 037 076 094 1.02 1.19 1.30 1.41 1.52
a—x 599 562 523 505 497 4.80 4.69 4.58 4.47
ky - 105 sec™? - 483 462 438 4.32 4.24 4.20 4.18 4.17
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