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Das aus 3-Methylen-bicyclo[3.3. I]nonanon-(7) (1) durch Lithiumalanat-Reduktion erhaltliche 
3-Methylen-bicyclo[3.3.1 Jnonanol-(7) (2) geht mit Sauren in 1 -Methyl-2-oxa-adamantan (3) 
iiber. 1 erleidet mit Quecksilberacetat einen ahnlichen Ringschlulj unter Bildung von 3-Hydro- 
xy-1 -acetoxymercurimethyI-2-oxa-adamantan (4), das in 3-Hydroxy-1 -methyl-2-oxa-adaman- 
tan (6) iiberfuhrbar ist. Diese Verbindung entsteht auch bei der Einwirkung von Methyl- 
lithium oder Methylmagnesiumjodid auf Bicyclo~3.3.l]nonandion-(3.7). Analog reagieren 
auch andere metallorganische Verbindungen. 

rn 
In einer friiheren Veroffentlichung 2 )  konnten wir zeigen, daR 3-Methylen-bicyclo- 

[3.3.l]nonanon-(7) (1) durch Saurekatalyse leicht zu in 3-Stellung substituierten 
Adamantanen cyclisiert. Von anderer Seite3) wurde unterdessen beschrieben, daD der 
p-Toluolsulfonsaureester des 3-Methylen-bicyclo[3.3.l]nonanols-(7) (2) durch Saure- 
behandlung glatt RingschluD zu 1-Hydroxy-adamantan erleidet. 

Wir fanden, daD das von uns ebenfalls durch Lithiumalanat-Reduktion von 1 er- 
haltene 3-Methylen-bicyclo[3.3.l]nonanol-(7) (2) durch Saurekatalyse in eine Verbin- 
dung ubergeht, der auf Grund der Analysenergebnisse und des IR-Spektrums die 
Struktur des 1-Methyl-2-oxa-adamantans (3) zukommt. Dieser leicht verlaufende 
RingschluB zum 2-Oxa-adamantan-Ringsystem spricht fur die Struktur 2 des unge- 
sattigten Alkohols und bestatigt die Befunde von Eakin, Martin und Parker3), nach 
denen dieses Isomere bei der Reduktion mit Lithiumalanat iiberwiegend entsteht. 

1) XXXV. Mitteil.: H. Stetter und J.  Gartner, Chem. Ber. 99, 925 (1966). 
2) H .  Stetter, J .  Gartner und P. Tacke, Chem. Ber. 98, 3888 (1965). 
3) M .  Eukin, J .  Martin und W. Parker, Chem. Cornmun. 1965, 206. 
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Einen weiteren RingschluB zum 2-Oxa-adamantan-Ringsystem beobachteten wir 
bei der Einwirkung von Quecksilberacetat auf 1. Es entstand 3-Hydroxy-1-acetoxy- 
mercurimethyl-2-oxa-adamantan (4), dessen Struktur durch Quecksilberaustausch 
gegen Jod zu 3-Hydroxy-1 -jodmethyl-2-oxa-adamantan (5) und anschlieoende hydrie- 
rende Entfernung des Halogens zu 3-Hydroxy-1 -methyl-2-oxa-adamantan (6) bewiesen 
werden konnte. 

Diese letzte Verbindung wurde auch bei der Einwirkung von Methyllithium oder 
Methylmagnesiumjodid auf Bicyclo[3.3.l]nonandion-(3.7) (7) erhalten. Auch bei 
grooem uberschul3 der metallorganischen Verbindung reagiert immer nur ein Mol. 
Dieser Reaktionsverlauf entspricht der fruher beschriebenen4) katalytischen Hydrie- 
rung des Bicyclo[3.3. Ilnonandions-(3.7) (7) zu 1 -Hydroxy-2-oxa-adamantan. In analo- 
ger Weise wurde aus 7 bei der Einwirkung von Phenyllithium oder Phenylmagnesium- 
bromid 3-Hydroxy- 1 -phenyl-2-oxa-adamantan (8) erhalten. 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Funds der Chemie, fur die zur Verfiigung 
gestellten Sachmittel. 

4) H.  Stetter, J .  Gartner und P. Tacke, Chem. Ber. 97, 3480 (1964): wegen analoger trans- 
annularer Reaktionen siehe auch: V. Prelug und W. Kiing, Helv. chim. Acta 39, 1394 
(1956). 
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Beschreibung der Versuche 
3-Methylen-bicyclo[3.3.lJnonanoI-(7) (2) : Zu einer Suspension von 0.4 g Lithiumalnnat in 

100 ccm absol. Ather tropft man unter Riihren eine Losung von 3.0 g 1 5 )  in 50 ccm absol. 
Ather, erhitzt unter Riihren 14 Stdn. unter RuckfluB und zersetzt dann mit einem geringen 
UberschuB Wasser. Unter kraftigem Riihren erhitzt man danach solange, bis der Niederschlag 
flockig ist, filtriert und wsscht ihn zweimal rnit Ather aus. Der nach dem Abdestillieren des 
Athers verbleibende kristalline Ruckstand wird durch Chromatographie iiber neutrales 
Aluminiumoxid in n-Pentan gereinigt. Man eluiert mit n-Pentan, bis alle Verunreinigungen 
ausgewaschen sind. Dann wird die reine Substanz rnit Methylenchlorid eluiert. Ausb. 1.8 g 
(60 %), Schmp. 88' (im zugeschmolzenen Rohrchen). 

C10H160 (152.2) Ber. C 78.89 H 10.59 Gef. C 79.10 H 10.48 

I-Methyl-2-0x0-adamantan (3): 2.5 g 2 werden rnit 50 ccm 25-proz. Sckwefelsaure 5 Stdn. 
krBftig verriihrt, wobei unter Verfliissigung sofort ein intensiver, erfrischender Geruch auftritt. 
Man extrahiert dreimal rnit je 50 ccm Ather, trocknet die Atherltjsung mit Magnesiumsulfat 
und destilliert den k h e r  langsam ab. Das sehr fliichtige Reaktionsprodukt destilliert man 
zweckmaBig unter Normaldruck. Ausb. 1.8 g (72%), Sdp.760 199-200". 

CloH160 (152.2) Ber. C 78.89 H 10.59 Gef. C 78.62 H 10.48 
Das IR-Spektrum gleicht weitgehend dem Spektrum des 2-Oxa-adamantans. 

3-Hydroxy-I-acetoxymercurimethyl-2-oxn-adamantan (4) : Eine Mischung von 2.5 g fein- 
gepulvertem 1 und 100 ccm dest. Wasser wird wahrend 10 Min. unter kraftigem Riihren mit 
soviel Quecksilberacetat versetzt, bis das meiste in Losung gegangen ist. Die Losung wird nun 
filtriert und 7 Stdn. lang rnit k h e r  perforiert. Der nach dem Abdestillieren des Athers ver- 
bleibende Riickstand enthalt noch merkliche Mengen an Essigsaure, die i. Vak. auf dem 
siedenden Wasserbad restlos entfernt wird. Man erhalt 5.3 g (74%) eines Rohproduktes, das 
noch 1.3-Dihydroxy-adamantan enthalt. Dieses Nebenprodukt entsteht auch, wenn man die 
bei der Reaktion entstehende Essigsaure mit vie1 Natriumacetat abpuffert. Eine Reinigung 
des Rohpraduktes gelang nicht. Es wurde deshalb ohne Reinigung weiterverarbeitet. 
3-Hydroxy-l~jodmethyl-2-oxa-adarnantan (5) : 5.0 g 4 in 70 ccm Chloroform werden unter 

Zusatz von 6 g Jod und 10 ccm Wasser 9 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nun gibt man weitere 
100 ccm Chloroform zu, schiittelt gut durch und trennt die waRr. Phase ab. Zur organischen 
Phase gibt man 5 ccm Wasser und versetzt unter Schiitteln solange mit festem Natriumthio- 
sulfat, bis alles Jod reduziert ist. Dann wird der Chloroformextrakt uber Magnesiumsulfat 
getrocknet und der nach dem Einengen verbleibende Ruckstand durch Chromatographie in 
Methylenchlorid uber neutralem Aluminiumoxid gereinigt. Ausb. 2.0 g (58 %), Schmp. 120" 
(aus Petrollither). 

ClOH15J02 (294.1) Ber. C 40.83 H 5.14 J43.15 Gef. C 40.68 H 5.07 J 43.51 

3-Hydroxy-I-methyl-2-oxa-adamantan (6) 
a) 500 mg 5 werden mit 70 mg NaOH in wenig Methanol gelost. Nach dem Filtrieren setzi 

man eine Spatelspitze Raney-Nickel hinzu und hydriert ca. 10 Stdn. bei 50°, wobei die be- 
rechnete Menge Wusserstof aufgenommen wird. Nach Abfiltrieren vom Katalysator und 
Einengen kristallisiert man den Riickstand aus Cyclohexan urn. Schmp. 119" (im zugeschmol- 
zenen Rohrchen). 

CloH1602 (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.32 H 9.72 

b) 2.0 g Bicyclo[3.3.lJnonandion-(3.7) (7)s) werden in 500 ccm absol. Ather aufgeschlammt 
und innerhalb von 10 Min. tropfenweise mit einer Grignard-Ltjsung, bereitet aus 1.5 ccm 
Methyljodid und 1 g Magnesium in 30 ccm absol. Ather, versetzt. Schon 1 Min. nach beendeter 

5 )  H. Stetter und P. Tacke, Chem. Ber. 96, 694 (1963). 
93' 
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Zugabe wird die Reaktion durch Zugabe von verd. SaIzsaure abgebrochen. Wartet man Ianger, 
dann farbt sich das Reaktionsgemisch bald rotbraun, wobei ein grol3er Teil des Reaktions- 
produktes verharzt. Wenn die Triibung des Reaktionsgemisches nach dem Riihren mit der 
Same verschwunden ist, trennt man die Atherphase ab, wascht rnit Hydrogencarbonat und 
trocknet iiber Na2S04. Der nach Abdestillieren des Athers zuriickbleibende kristalline Ruck- 
stand wird mit wenig siedendem Kohlenstofftetrachlorid extrahiert und filtriert. Auf dern 
Filter bleibt eine geringe Menge einer farblosen Substanz, die verworfen wird. Das Reaktions- 
produkt erhalt man aus dem Extrakt nach dem Einengen und Abkiihlen auf ca. - 2 0 .  ALE 
der waRr. Phase kann nach dem Neutralisieren und mehrmaligem Extrahieren rnit Chloroform 
noch ein weiterer Anteil des Reaktionsproduktes isoliert werden. Man sublimiert bei 120"/ 
12 Torr und kristallisiert aus Cyclohexan um. Ausb. 1.3  g (60%), Schmp. 119" (im zuge- 
schmolzenen Rohrchen). Das IR-Spektrum stimmt rnit dem eines nach a) hergestellten 
Praparates uberein. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden die beiden folgenden Derivate hergestellt. 
3-Methoxy-I-methyl-2-oxa-adamant: 3.0 g 6 werden in 80 ccm 10-proz. absol. methano- 

lischer HCI gelost und 20 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Neutralisieren mit Natrium- 
methylatlosung engt man weitgehend ein, saugt vom ausgefallenen NaCl ab und engt dann 
vollstandig ein, wobei man die letzten Reste des Losungsmittels zweckmaRig durch azeotrope 
Destillation unter Zusatz von wenig Benzol entfernt. Das Reaktionsprodukt wird i .  Vak. 
fraktioniert. Ausb. 2.7 g (83 %), Sdp.10 73-74.5'. 

CllH1802 (182.3) Ber. C 72.49 H 9.96 Gef. C 72.73 H 9.96 

3-Benzvyloxy-l-methyl-2-~xa-udamantun: Zu einer Losung von 770 mg 6 in 6 ccrn wasser- 
freiem Pyridin gibt man vorsichtig 750 mg Benzoylchlorid und 11Rt 24 Stdn. bei Raumtemp. 
stehen. Nach Zugabe von 50ccm k h e r  entfernt man das Pyridin durch Ausschutteln mit 
eiskalter, verd. Salzsaure. Die Losung wird noch einmal rnit verd. Natriumcarbonatlosung 
und rnit Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ruckstand liefert, 
mehrmals aus Petlolather umkristallisiert, 950 mg (76 x), Schmp. 85.5". 

C17H20O3 (272.3) Ber. C 74.97 H 7.40 Gef. C 74.98 H 7.35 

3- Hydroxy-I-phenyl-2-0x0-udumantan (8) : Zu einer aus 4.7 g Brombenzol und iibcrschiiss. 
Lithium hergestellten Losung von Phenyllithium in 100 ccm absol. Ather gibt man unter 
Riihren innerhalb von 30 Min. eine Losung von 1 .5  g 7 5 )  in 50 ccm absol. Tetrahydrofuran. 
Darduf erhitzt man noch 4 Stdn. unter RiickfluB, zersetzt nach dem Erkalten vorsichtig mit 
20 ccm Wasser und trocknet die organische Phase uber Magnesiumsulfat. Nach Abdestillieren 
des Losungsmittels wird der Ruckstand aus Benzol/Petrolather umkristallisiert. Ausb. 2.1 g 
(91 %), Schmp. 148.5" (im zugeschmolzenen Rijhrchen). Verwendet man Phenylmagnesium- 
bromid statt Phenyllithium, so ist die Ausbeute etwas geringer. 

C15H1802 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.78 H 7.73 

3-Benzoyloxy-I-phenyl-2-0x0-adamantan: Zu einer Losung von 1 .O g 8 in 5 ccm wasser- 
freiem Pyridin gibt man vorsichtig 1.0 g Benzoylchlorid und 1aRt 48 Stdn. bei Raumtemp. 
stehen. Dann erwarmt man die orangefarbene Losung 3 Stdn. im Wasserbad auf loo", nimmt 
nach dem Erkalten rnit Ather auf, entfernt das Pyridin durch Ausschiitteln rnit eiskalter verd. 
Salzsaure und wascht anschlieBend rnit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser. Nach 
dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wird der Ather abdestilliert, der Ruckstand in wenig 
Methylenchlorid gelost und uber neutrales Aluminiumoxid chromatographiert. Eluiert wird 
mit Methylenchlorid, wobei die Verbindung in der ersten Fraktion erscheint. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol/Petrolather erhalt man 1.3 g (89 %) farblose Kristalle vom Schmp. 
142.5' (im zugeschmolzenen Rohrchen). 

C22H22O3 (334.4) Ber. C 79.01 H 6.63 Gef. C 78.90 H 6.63 [504/65] 




