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Carbonsauresynthesen mit I .  I -Dichlor-athylen. 1 I1 I ) 

Die Einf iihrung der Essigsiiuregruppe in das Adamantansystem 

Aus den Forschungslaboratorien dcr Chemischen Werke Huls  AG, Marl  

(Eingegangen am 18. August 1967) 

Die aus Brom-adamantanen, Adamantolen oder Adamantyl-acetaten in Schwefelsiiure 
gebildeten Adamantyl-( 1 )-Kationen reagieren mit 1. I -Dichlor-Bthylen in hohen Ausbeuten 
zu den entsprechenden Adamantan-essigsauren-( I ). Ebenso lassen sich 1 -Brom-adamantan- 
essigsiiuren-(3) und I .3-Diacetoxy-adamantane in Adamantan-diessigsBuren-( 1.3) uberfhhren. 
Alkalisalze der I-Broni-adamantan-essigsauren-(3) hydrolysieren schon bei Raumteni- 
peratur mit Halbwertszeiten von 10--20 Minuten zu I - tlydroxy-adamantan-essigsiiure1~-(3). 

Die Umsetzungen von tertiaren Alkoholen, deren Estern oder Isoolefinen n i t  1.1- 
Dichlor-athylen in Schwefelsaure erniiiglicht es, tert.-Alkylessigsauren im ,,Eintopf- 
verfahren" darzustellen 2' .  Als kennzeichnend fur alle bisher beschriebenen Synthesen 
dieser Art hat sich erwiesen, daB mit wachsenden Alkyl- oder Cycloalkylresten in den 
tertiaren Alkoholen die Carbons~ure-AusDeuten stark abfallen. Das aus dem bicy- 
clischen rvnns-DecaloL(9) resultierende Carboniumion ist schlieBlich nicht mehr be- 
fahigt, unter Anlagerung an 1.1 -Dichlor-athylen in Decalyl-(9)-essigsaure Liberzugehen. 

Die gegenuber dem tert.-Butylalkohol herabgesetzte Syiithesefreudigkeit hBherer 
Alkohole hat vermutlich sterische Grunde, wie Reaktionen von Bruckenkopf- 
Carboniumionen der Adamantanreihe mit I .  1 -Dichlor-athylen nahe legen. Vom 
Adamantyl-(1)-Kation, dessen Kohlenstofgeriist keine Einebnung der o-Bindungen 
am positiven Zentrum erlaubt, wird man eine noch geringere Raumbeanspriichung 
als vom planaren tert.-Butyl-Kation erwarten. Die Herstellung von Adamantan-essig- 
saure-(1) (4a) und ihren Bruckenkopf-Methylderivaten 4b ~ d (Tab. 1) weist I-Brom- 
adamantane, Adamantole-( 1 )  und Adamantyl-(I)-acetate als ideale Reaktionspartner 
des 1. I-Dichlor-athylens aus. 

Tm Vergleich zu den anderen Beispielen verlauft die Synthese der 3.5.7-Trimethyl- 
adamantan-essigsaure-( 1 ) (4d) weniger glatt, weil etwa 15 -- 17 ",: des Carboniumionen- 
Bildners durch den freigesetzten Chlorwasserstoff in das reaktionstrage 1-Chlor- 
3.5.7-trimethyl-adamantan umgewandelt werden. 

1 )  I I .  Mitteil.: K.  Bort, Chem. Ber. 100, 2791 (1967) 
2 )  K .  h i t ,  Chem. Ber. 100, 978 ( I  967). 
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Die hohen Ausbeuten an 4 zeigen gleichzeitig die besondere Saurestabilitit von Ada- 
niantyl-(1)-Kationen. Es sei erwahnt, daR sich die Zwischenstufe 3 nicht unter Deprotonierunp 
und Bildung eines Dichlorolefins zu stabilisieren vermag. Die dazu erforderliche Ablosung 
des neopentylstgndigen Wasserstoffs unterbleibt wegen der riumlichen Abschirmung 3). 

x 

Tab. 1. Adamantan-essigsauren-( 1)4a- d aus und I .  1 -Dichlor-athylen (2) 

Ausb. an 4 (%) Adamantan-essigsaure Ausgangsverbindung 
( X  = CHzCOzH) R '  R2 R3 

4 a  H H H Br 

4 b  CHI H H Br 

4c CH3 CH3 H OH 

4 d  CH3 CH3 CH3 OAc 

OH 

OAc 

Br 

OH 

93 
94 
93 
96 
94 
92 
80 
82 

Mit  Ausnahme der Trimethyladamantan-essigsaure 4d werden alle anderen Glieder 
4a - c in 90proz. Schwefelsaure synthetisiert. Durch den Zusatz von Bortrifluorid 
werden die Reaktionen betrachtlich beschleunigt. 

?,C 1 
CH2 - Lyl CIlz - COzH gK3 +HE=CCI2* &JR3 Hydrolyse 

2 
n' K' * R' 

K R2 

la-d 3a-d 4a-d 

+ la-c / 

5a-c 6a-c 7a-c 

I n  konzentrierter Schwefelsaure entstehen auBer den erwarteten Monocarbonsauren 
4a - c auch die Adamantan-diessigsauren-( I .3) 5a - c. Das starker saure Reaktions- 
medium hegunstigt also einen LU 6 und dem betreffenden Adamantan fuhrenden 

Wie In den fruheren MitteilLiiigenl.zJ berichtet wurde, treten 1. I-Dichlor-olefine nur be1 der 
Addition sekundarer Carboniumionen an  2 auf. 
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Hydridaustausch, an den sich ein zweiter Syntheseschritt anschlieot. Als Ausgangs- 
substanzen fur eine gezielte Darstellung der Dicarbonsauren 5a ~ c benutzt man vor- 
teilhaft die 3-Brom-adamantan-essigsauren-(l) 7a ~ c, die bei der Einwirkung von 
Brom auf 4a- c nahezu quantitativ anfallen. Die Gewinnung der Adamantan- 
diessigsauren 5b und 5c aus 1.3-Diacetoxy-adamantanen zeigt, daB auch die Addition 
zweier Vinylidenchlorid-Molekule in einem Arbeitsgang zu verwirklichen ist. 

Tab. 2. Synthese der Adamantan-diessigsauren-(1.3) 5a c 

Ausgangsstoff Syntheseprodukt 5 mit 
R1 R2 Aush. 

7a H H 
Methvlester von H H 

l a  
7b CH3 H 
1.3-Diacetoxy- CH3 H 

Methylester von CH3 CH3 

1.3-Diacetoxy-5.7- CH3 CH3 

5-methyl-adamantan 

7c 

dimeth yl-adamantan 

95% 5a 
97% 5a 

96% 5 b  
61 "/, 5h4' 

96 '5<, 5 c 

59:" 5 c 4 )  

Ic375/Bl.ll t I Min.) - 
Hydrolyse der 3-Brom-adamantan-essigsaiuren- ( 1 )  7a -~ c in 0.25n NaOH5) bei 24.5' 

4) Die restliche Ausgdngssubstanz wird in Form des entsprechenden 1.3-Dichlor-adamantans 

5 )  Konzentration der Hydroxyl-Ionen bei Hydrolysebeginn. 
abgefangen. 
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Mit dem Eintritt einer Essig3auregruppe in das Adamantansystein ist offensichtlich 
keine Erschwerung der Ionenbildung am Bruckenkopf-Kohlenstoffatom verbunden, 
wie die leichte Bromierbarkeit der Adamantan-essigsauren 4a -~ c und die genannte 
Hydridwanderung lehren. Auffallend schnell verlauft auch die Hydrolyse der Natrium- 
salze der 3-Brom-adarnantan-essigsauren-(l) 7a c zu den 3-Hydroxy-adamantan- 
essigsauren-(1) Sa - c, deren Anfangsglied Sa direkt aus Adamantan-essigsaure (4a) 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat zuganglich ist. 

Die auf acidimetrischem Wege ermittelten Hydrolysegeschwindigkeiten (Abbild.) 
erlauben noch keine Aussage uber den reaktionsbeschleunigenden EinfluR der Carb- 
oxylat- bzw. Acetatgruppe. Daher fuhrten wir vergleichende Messungen mit den 
Brom-adamantanen 9 und 10 durch, bei denen der Acetatrest durch Methyl oder 
durch Wasserstoff ersetzt ist. In einer Dioxan/Wasser/Methanol-Mischung wurde fiir 
zwei derartige zum Vergleich ausgewahlten Substanzpaare 7 4 9  und 7c/10 das Ver- 
haltnis der Solvolysekonstanten zu 7.76) und zu 6.1 7) bestimmt. 

C H Z - C O ~ H  

7a-c - GOII BcEI3 $+ 
c t i3 

4a Khln04_ Hl 

H2 CH3 
I R' K2 9 10 

8a 1-1 H 
b l C H 3  H 
C CH3 CH3 

Obwohl Sretter et al.x,Y) die Solvolysegeschwindigkeit von mehreren 1 -Halogen-adaman- 
tanen gemessen haben, war bisher kein Beispiel bekannt, in dem ein Bruckenkopfsubstituent 
die Ablosung des Halogens beschleunigt. 

AbschlieRend sol1 uber zwei Syntheseversuche in der Tricyclo[4.3. I .  1 -i.g]undecan- 
Reihe berichtet werden, denen folgender Gedankengang zugrunde lag: Verlangert 
man in den Adamantyl-Kationen 1 eine der Methylenbrucken um ein Ringglied zu 12, 
so kiinnen aufgrund der griil3eren Flexibilitat des resultierenden Tricyclo[4.3. I .  13.81- 

undecan-Systems die Valenzen am Carbonium-Kohlenstoff eine nahezu planare 
Anordnung einnehmen. Von solchen Carboniumionen, die sich aus den tertiaren 
Alkoholen 11 leicht bilden, sollte man wieder eine starke EinbuIje der Reaktionsbereit- 
schaft gegeniiber 1.1 -Dichlor-iithylen (2) erwarten. 

Um das Gerust des Tricyclo[4.3.1.1~.~]undecans aufzubauen, wurden I-Aminomethyl- 
adamantan und I-Aminomethyl-3.5.7-trimethyl-adamantan entsprechend der von Stetterlo) 

angegebenen Vorschrift mit salpetriger Saure in l l a  und l l b  umgewandelt. Die beiden ge- 
nannten Amine lassen sich besonders einfach dorch K. F.-Schmidt-Abbau der entsprechenden 
Adamantan-essigsiiuren 4 a  und 4d darstellen. 

6' Gemessen bei 70.5 
7) Gemessen bei 68.0'. 
8) H. Stetter, J .  MOJEY, M Sclzwcirz und C.  Wulfi, Chem. Ber. 93, 225 (1960). 
9) H .  Stetter und J.  iMn)er, Chem. Rer. 95, 667 (1962). 

10) H. Stetter und P. Goehel, Chem. Ber. 96, 550 (1963). 
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12’ - 
K Z  

11 12 13b 
a: t l l - ~ ~  = II b: R’-R3 = CH:, 

Die Umsetzung des 3-Hydroxy-tricyclo[4.3.1. I 3-xlundecans ( l l a )  mit 2 liefert in 
elwa 23proz. Ausbeute 11)  ein Gemisch von Carbonsauren uneinheitlicher Elementar- 
zusammensetzung. Das Gaschromatogramm der Methylester zeigt vier Komponenten 
an. Ein weiterer Anhaltspunkt fur den komplizierten Reaktionsverlauf ist das Auf- 
treten von mindestens 20 o’, Tricyclo[4.3.1. I3.sIundecan. Demnach werden die aus 11 a 
intermediar entstandenen Carboniumionen teilweise durch Hydrid-Ubertragung abge- 
fangen. Um storende Nebenreaktionen dieser Art zu vermeiden, lieR man auch das 
I .6.8-Trirnethyl-tricyclo[4.3.1. I3.8]undecanol-(3) (1 1 b) mit Wasserstoff-freien Brucken- 
kopfpositionen auf 1 .I-Dichlor-athylen (2)  einwirken und isolierte statt der gewunsch- 
ten Carbonsaure den Schwefelsiiureester 13b des I-Hydroxymethyl-3.5.7-trimethyl- 
adamantans. Die linter Ringverengung zum Produkt der thermodynamischen Kon- 
trolle fiihrende Carboniumionen-Umlagerung muR also vie1 schneller als der eigent- 
liche Syntheseschritt ablaufen. 

Diskussion 
Mit den vorliegenden Untersuchungen wurde erncut gezeigt, da8 fiir die erfolg- 

reiche Umsetzung von Carboniumionen mit 1 .I-Dichlor-athylen (2) vorwiegend 
sterische Faktoren bestimmend sind. Tm Gegensatz dazu vermiRt man bei verwandten 
Verfahren wie z. B. bei dcr Kochschen Carbonsauresynthese” oder der Ritter-Reak- 
tion 13ieine A bhangigkeit des Reaktionsvermogensvom Raumanspruch der Carbonium- 
ionen. Die somit aufgeworfenen Fragen lassen sich zufriedenstellend beantworten, 
wenn man die Ubergangszustande 14-- 16 der Anlagerung von Carboniumionen 
an 2, Kohlenmonoxid und an Nitrile vergleicht. Fur die Knupfung der neuen C - - C -  
Bindung mu8 demnach das 1.1-Dichlor-athylen in 14 eine Ebene einnehmen, die 
nahezu parallel zum Bindungsgerust des ursprunglichen Carbonium-Kohlenstoff- 
atoms orientiert ist. In 15 crnd 16 ordneii sich alle von der Anderung des Bindungs- 
zustandes betroffenen Zentren auf einer Geraden an, wodurch storende raumliche 
Wechselwirkungen weitgehend ausgeschlossen werden. 

R 

14 15 16 

) Bezogen d i d  cine Cdrbonsaure der ei wdi teten Zusdmniensetzuiig 
12) H Koch und W Hnaf, I iebigs Ann Chem 618, 251 (1958) 
1 3 )  J J Ritter und P P. Minierr, J Amer chein. SOC. 70, 4045 (1948). 
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Herrn Professor D r  H Hellrnrrnn bin ich fur das entgcgengebrachte lnteresse zu Ddnk 
verptlichtet. Fur  die Ausfuhrung der Analysen danke ich den Herren Dr  P - I  Frenzel, 
Dr L Rohrcthnrider, Dr f Snlzer, Dr R Wickboldund G Zurhuuwn 

Beschreibung der Versuche 

Synthesen von Adamantan-essigsauren 

Al1,qemeine A rheitsvorsclirif t f iir die C'rrrhonsaurc~sq.ntheseii 

Man tropft unter Ruhren wahrend 2 Stdn. bei 8 -- 10 eine Mischung des ('trrhuiiiumiowc,rr 
1 liefernden Adamantuns und I.l-Dichlur-iithylen (2) in 90proz. Schwefelsuure, die 8 Gew.- " g  
Burtrifluorid enthalt und ruhrt noch I Stde. bei 10- 15' nach. Das Reaktionsgemisch wird 
mit gemahleneni Eis hydrolysiert. Man nimmt die abgeschiedene Ctrrhonsuure in Ather auf 
und reinigt sie durch Losen in verd. Natronlauge. 

Adunzunttrn-essi~suure-il/ (4a) : Die Umsetzung voii 90.0 g I-Brorn-udoniantan mit 450 g 2 
in 450 ccm Schwefelsaure fuhrt zu 75.4 g (93 %) 4a, Schmp. 135 ~ 136 (Lit.14) : 136 j. 

Aus 39.0 g Adtrn:uw/ol-i I )  und 210 g 2 in 200 ccm Schwqfelsurrre gewinnt inan 46.7 g 
(94%) 4a. 

3-Methyl-rrdunlnrcintnti-essi~.suure-/ / I  (4  b ) :  Man I%Ot 60.0 g 3-Methq.l-rid~imunt)~/-i I ) -ucrtut  

mit 260 g 2 in 300 ccm Schwefelsiiure reagieren und isoliert 57.8 g (9604) 4b, Schmp. 104 bis 
i06 . Aus Methanol/Wasser (70:  30) Schmp. 107--108-. 

Cl3H2002 (208.3) Ber. C 74.98 H 9.62 0 15.40 Gef. C 75.18 H 9.62 0 15.07 

Aus 150 g I-Brorn-3-methyl-cadcirn~i~itan (9), 700 g 2 und 700 ccm Schwefelsarrre erhalt man 
127 g (93 y,;) 41). 

Methylester v u n  4h:  Durch Erhitzen \on 50.0 g 4 b  und 2 g Sc/zwc.fc,lsatwe i n  300 g Mc,thunu/ 
(8  Stdn. RuckfluB) werden 49.5 g (93 '7") 3-Methyl-~idu~nan/crn-essijisiirrre-i I)-rnrthylester, 
Sdp.3 8 7 - - 8 9 ,  gewonnen. 

C14H2202 (222.3) Ber. C 75.66 H 9.92 0 14.42 Gef. C 75.37 H 10.1 1 0 13.53 

3.5-~in1ethyl-ad~mIcrriran-essigsiiure-~ I )  (4c): Man selzt 28.0 g I - H ~ ~ d r o . ~ ~ ~ - 3 . 5 - d i m r t l i ~ ; / -  
udornuntan mit 150 g 2 in 150 ccm Srliwej~~lsaure zu 31.8 g ( 9 4 7 3  4c um; Schmp. 110- 112', 
BUS Methanol/Wasser (7 : 3)  Schmp. I I3  ~ 114'. 

C~A,H~ZOZ (222.3) Ber. C 75.66 H 9.92 0 14.42 Gef. C 75.45 H 9.95 0 14.55 

Die Einwirkung von 75.0 g I-Brom-3.5-dirneth~1-acltrninntan (10) auf 300 g 2 in 300 ccm 
Srhwejelsaure fiihrt zu 63.2 g (92%) 4c. 

Mefhylesrer vun 4c:  Man erhitzt eine Mischung von 50.0 g 4c, 300 g Methanol und 2 g 
Schivefelsatire 6 Stdn. unter RiickfluD. Nach Abdestillieren des Methanols uiid Ausschutteln 
mit NazC03-Losung liefert die Fraktionierung 48.1 g (902,) Methylrster, Sdp.4 107 ~ 109', 
n'," 1.4841. 

CI.FH2402 (236.3) Ber. C 76.25 H 10.18 0 13.57 Gef. C 76.19 H 10.34 0 13.73 

3.5.7-Trirnet/zyl-adrznianta~z-essigsiiuve-/ l )  (4d): Bei der Umsctzung von 20.0 g 3.5.7-Tri- 
n2ethyl-crdnn~nnr~~l-(I)-crretut mit 100 g 2 in 100 ccm 98proz. Srhwe/elsiiure fallen als lauge- 
liisliches Produkt 16.1 g (80%) 4d an. Aus Methanol/Wasser ( 8 :  2) Schmp. 139 

C ~ H 2 4 0 2  (236.3) Ber. C 76.25 H 10.18 0 13.57 Gcf. C 76.35 N 10.14 0 13.52 
1 4 0 .  

1 4 )  H .  Steiter, M. Schwarz und A.  Hirschhorn, Chem. Rer. 92, 1629 (1959) 
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ALE der Neutralfraktion des Reaktionsprodukts isoliert man 3.5 g I-Chlor-.~.S.?-trirneth~~l- 
trdumuntan, Schmp. 90 --91' (aus Methanol). 

C13H2,CI (212.7) Ber. CI 16.70 Gef. C1 16.55 

Die Einwirkung von 20.0 g 3.S.7-Trimethyl-udumnntol-(/) auf 200 g 2 in 200 ccm 98proz. 
Schivefelsaure liefert 19.9 g (82 %) 4 d  und 3.2 g I-Chlor-3.5.7-trimethyl-adrrnznniun. 

Adurnunrcrn-die.ssigsiure-( 1.3)  (Sa): Man fiigt 20.0 g 7 a  zu 150 ccm Schwefelsaure und setzt 
wie iiblich rnit 130 g /.I-Dichlor-athylen (2) zu 17.6 g 5 a  um, Schmp. 234 -236' (aus Eisessig). 

Bei der Reaktion von 30.0 g I-Brom-udumnntan rnit 70 g 2 in 100 ccm 98proz. Schwejelsaure 
fallen 21.2 g laugelosliches Produkt an. Daraus isoliert man durch 24stdg. Extrahieren rnit 
Petrolather und Umkristallisieren des Hiilsenriickstands aus Eisessig 4.3 g 5a. Die Neutral- 
fraktion des Reaktionsprodukts liefert nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petroliithcr 
(-60') 2.5 g Adurnantun. 

Aus 28.0 g 3-Bronz-udumtmrtm-essi~suiire-i I)-rriethylestc.r, I 50 g 2 und 1 50 ccm Schwefel- 
sunre werden 23.9 g 5 a  gewonnen. Weil die umkristallisierte Adamantan-diessigsLure nach 
dem Trocknen i. Vak. noch 1 -2% Eisessig enthalt, kann man sie erst als Dimethylester ana- 
lysenrein erhalten. 

Dimethylester v o n  5 a :  Durch 7stdg. Riickflulierhitzen einer Mischung von 24.0 g Sa, 280 g 

Methnnul und 1 g Schwefelsaure gelangt man ZLI 23.3 g (88 %) Adummntcin-diessigsuure-i 1.3)- 
dimethylester, Sdp.3 152 ~- 154,  n:! 1.4950. 

ClhH2404 (280.4) Ber. C 68.55 H 8.57 0 22.88 Gef. C 68.47 H 8.60 0 22.84 

S-Metliyl-adnmantan-diessi~suure-il.3i (5 b) : Durch Eintropfen von 120 g 2 werden 20.0 g 

7 b in 1 50 ccm Schwefelsuure ZLI 17.9 g (96 %) Sb umgesetzt, Schmp. 203 ~~ 204" (aus 80proz. 
Essigsaure). 

C15H2204 (266.3) Ber. C 67.67 H 8.27 0 24.06 Gef. C 67.68 H 8.33 0 23.91 

Das aus 18.2 g 1.3-Dihydroxy-S-methyl-udamnntun, 55  g Acetunhydrid und 1 ccm konz. 
Sulzsaure (4 stdg. RiickfluDerhitzen) bereitete Dirzcetox,~-adan~uutan liii8t man nach Abdestil- 
lieren der EssigsLure und des Acetanhydrids mit 240 g 2 in 200 ccm Schwefelsuure reagieren. 
Dabei fallen 16.6 g (61 Ui,)  5 b  und 8.1 g (37%) 1.3-Dichlor-S-met/z~~l-udamLlntnn, Sdp.25 146 bis 
147', Schmp. 46 --47-, an. 

C,lHlhCI2 (219.2) Ber. C 60.27 H 7.31 CI 32.42 Gef. C 60.46 H 7.31 CI 32.30 

5.?-Dimethyl-ad~~mnntuM-diessigsiiLlre-i.3i (5c) : Durch Umsetzung von 3 1 .O g 3-Brom- 
5.7-dirnethyl-udnmctntuti-ess~~.~~ure-( I)-niethylester rnit 150 g 2 in 150 ccm Sch wrfelsaure 
gelangt man zu 26.4 g (96 x) Sc, Schmp. 232- 234" (aus Eisessig). Die Substanz enthiilt auch 
nach scharfem Trocknen (.120', Vakuum) noch geringe Mengen Eisessig. Daher wurden 24.5 g 
Sc rnit 300 g Methnnol und 1 g Schwefelsaure (5 Stdn. unter RuckfluB) in 24.8 g ( 9 2 x )  
Dimethylester, Sdp.o.s 135 

C18H2804 (308.4) Ber. C 70.1 3 H 9.09 0 20.78 Gef. C 69.92 H 9.05 0 20.91 

I36", n&" 1.4889, umgewandelt. 

Das durch Veresterung von 28.0 g 1.3-Dihydrox~-S.7-dimethyl-adumanm1i~~) (80 g Aceturr- 

hydrid, 1 ccm konz. Snlzsuure) wie oben hergestellte Diucerut liefert mit 280 g 2 in 280 
ccm Schwefelsuure 23.6 g (597J 5 c  und 12.2 g (37%, bez. auf eingesetztes D i d  1.3-Dichlor- 
5.?-dimetlz.~l-adnmanr~in, Schmp. 97 - 98" (aus Methanol). 

CizHixC12 (233.2) Ber. C 61.80 H 7.73 CI 30.47 Gef. C 61.65 H 7.81 CI 30.49 

15) Sun Oil (Frf. R. E. Moore), Franz. Pat. 1461287 (1966), C .  A. 65, 15249 (1966). 
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Substitutionen in der Reihe der Adamantan-essigsauren 
3-Brorn-adamintcin-essigsiiuve-ili (7a): Eine Losung von 57.0 g 4a i n  150 ccm Brom wird 

zuniichst 18 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. 
Nach Entfernen des iiberschiiss. Broms i. Vak. reinigt man das Reaktionsprodukt durch Auf- 
schlammen in Schwefeldioxid-halligem Wasser. Ausb. 76.3 g (9559 7a, Schmp. 198 199" 
(aus Benzol). 

CI2Hl7Br02 (273.2) Ber. C 52.73 H 6.23 0 11.73 Gef. C 52.74 H 6.28 0 11.87 

Methylesfer von 7 a :  Die Veresterung von 150 g 7 a  mit 600 g Methanol und 3 g Schwefel- 
sanre ( 5  Stdn. RiickfluB) fiihrt zu I48 g (93 'x)  3-Brom-ndamuntcrn-essigsa~re-i I)-methylester, 
Sdp.2 131.- 133", Schmp. 3 0 - ~  31". 

C13H19Br02 (287.2) Ber. C 54.33 H 6.63 0 11.16 Gef. C 54.45 H 6.72 0 11.38 

3- Hydro.~y-adamantan-essigsaure-(I) (Sa) 
a) Ejne Losung von 5.0g 7 a  in 350ccm 0.15n NnOHwird nach 15stdg. Stehenlassen bei 20' 

mit verd. Schwefelsaure angesiiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Als Eindampfriickstand 
der Atherlosung verbleiben 3.8 g (990.3 Sa, Schmp. 127--128" (aus Benzol). 

C12H1803 (210.3) Ber. C 68.55 H 8.58 0 22.87 Gef. C 68.35 H 8.69 0 22.71 
b) Man erhitzt die Losung von 5.0 g 4 a  und 2.0 g Kaliuinpermcrrzga/ztrt in 100 ccm 2proz. 

Natronlauge zum Sieden, bis die violette Farbe verschwindct. Nach Abtrennen des Mangan- 
dioxids wird das heiBe Filtrat angesiiuert und das ausgefallene 4 a  schnell abgesaugt. Das 
wasserlosliche Sa wird wie oben isoliert. Reinausb. 2.6 g (83 x, bez. auf vcrbrauchtes 4a). 

3-Brom-5-methyl-adrrmnntan-essigsuure-(I) (7b): 32.0 g 4b werden analog 4a mit 100 ccm 
Brom i n  41.8 g (9504) 7b iibergefiihrt, Schmp. 136- 137" (aus gleichen Teilen Benzol und 
Cyclo hexan). 

CI3H19Br02 (287.2) Ber. C 54.33 H 6.63 0 11.16 Gef. C 54.53 H 6.70 0 11.28 

3-H.ydroxy-5-methyl-ndamantnn-e.~~igsaure-(I) (8 b) : Man hydrolysiert 5.0 g 7 b in 350 ccm 
0.15n NoOH 16 Stdn. bei 20" und schiittelt nach Ansiiuern (verd. Schwefelsaure) mit Ather 
aus. Das Rohprodukt liefert aus Benzol 3.8 g (97%) Sb, Schmp. 9 8 ~ -  100". 

CI3H2003 (224.3) Ber. C 69.64 H 8.94 0 21.43 Gef. C 69.61 H 8.95 0 21.48 

1.3- Dihydroxy-5-methyl-nd~imantnn: 100 g I-Methyl-crdamantcin werden nach einer Patent- 
Vorschrift15) mit 300 g Chromtrioxid in 850 g Eisessig und 150 g Wasser oxydiert. Ausb. 
65 g (54 x), Schmp. I83 ~~ 185" (aus Di-n-butylather). 

C11H1802 (182.3) Ber. C 72.53 H 9.89 0 17.58 Gef. C 72.19 H 9.83 0 17.81 

3-Metl~yl-crdamnntyl-(l~-~rcerat: 100 g I-Brom-3-methyl-adamantan (9) I6), 84 g Silher- 
acetat und I 0  g Natriumacetat werden 4 Stdn. in einer Mischung von 200 ccm Eisessig und 
100 ccm Acetanhydrid unter RiickfluB erhitzt. Nach Abfiltrieren des Silberbromids liefert 
die Fraktionierung 73 g (80%) 3-Methy l -ad~~manty l - (  1)-acetat, Sdp.3 83 

C13H2002 (208.3) Ber. C 74.98 H 9.62 0 15.40 Gef. C 74.87 H 9.78 0 15.37 
3-Brom-5.7-dimethyl-adamuntan-essig.~uure-il) (7c) : Die Einwirkung von 300 ccm Bronz 

auf I12 g 4 c  fiihrt wie bei den niedrigeren Homologen zu 150 g (99 :{) 712, Schmp. 160 ~~ 161" 
(aus Cyclohexan). 

C14H21Br02 (301.2) Ber. C 55.81 H 6.98 0 10.63 Gef. C 55.X6 H 7.06 0 10.84 

85", n'," 1.4841. 

Methylester von 7 c :  Aus 50.0 g 7c ,  300 ccm Methanol und 2 g Schwefelsiiure (6 Stdn. 
RiickfluB) erhalt man 48.5 g (9304) Methylester, Sdp.2 139.- 141", Schmp. 27-28'>. 

C15H23Br02 (315.2) Ber. C 57.13 H 7.31 0 10.16 Gef. C 56.97 H 7.56 0 10.23 

16)  K .  Gerzon, E. V. Krumkalns, R .  L. Brindle, F. J.  Mrrrshallund M. A .  Root, J. med. Chem. 
6, 760 (1963). 
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3-H~~dro.~y-5.7-dimerhyI-udumunt~ir~-es.~igsuure-~ 1) (8c): Analog I b werden 5.0 g l c  in 
Nutronltrugr zu 3.9 g (98"/;;) 8c verseift, Schmp. 126-127" (aus Benzol). 

C14H2203 (238.3) Ber. C 70.59 H 9.24 0 20.17 Gef. C 70.53 H 9.41 0 20.25 

I-Hydrox~-3.5-dimethyl-u~ium~intcrn. In einem Ruhrautoklaven werden 20.0 g I-Brom-3.5- 
dimrth.vl-ad~imuntun (10) 16) mit 90 g Wassc,r und 20 g Kuliumcurhonat 6 Stdn. auf 1 50" erhitzt. 
Nach Ausschutteln mit Ather fallen 14.5 g (98%) rohes Curhinol an,  das nach Ilmkrist. aus 
Petroliither bei 96 -97" schmilzt. 

C12H200(180.3) Ber. C79.99 H 11.12 0 8 . 8 9  Cef .  C79.81 H 11.14 0 9 . 0 5  

3.5.7-Trimerhyl-odnmcint~l-( 1)-crcetcit: Aus einer Mischung von 45.0 g I-Brom-3.5.7-tri- 
rneth~~l-uduniu~tt~i i i  I T ) ,  100 g Eisessig, 50 g Acetunhydrid und 33 g Silherucetut gewinnt man 
durch 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB 34.2 g (82'7;) des Adumuntylesters, Sdp.4 94 ~~ 95", 
Schmp. 44---46'. 

Cj5H2402 (236.3) Ber. C 76.25 H 10.18 Gef. C 76.37 H 10.36 

3.S.7-Trimetliyl-ndumuntul-( I J : Analog 10 werden 32.0 g I-Broin-3.S.7-trimeth~l-rri~umuntlrn 
mit 90 g Wcrsser und 22 g Kuliumctrrhomt bei 190" in 24.0 g (99 7") 3.5.7-Trinieth.vl-a~i~imu/itol- 
/ I ) ,  Schmp. 121 ~ - 1 2 2  (aus Petrolather), umgewandelt. 

CI3H220 (194.3) Ber. C 80.41 H 11.34 0 8.25 Gef. C 80.01 H 11.53 0 8.45 

7-ilminonzethyl-adumu~ztuu~"): In eine Losung von 46.0 g 4a in 100 ccm 95proz. Schwefel- 
siiure werden nach Uberschichten init 400 ccm Chloroform 20 g Nutriumuzid cingeruhrt. 
Man crwiirmt 5 Stdn. auf 45 50" und hjidrolysiert anschlieBend init geniahlenem Eis. Aus 
der waBr. Schicht wird beim Versetzen mit Natronlaugc das Amin abgeschieden. Ausb. 
30.3 g (87%, bez. auf umgesetztes 4a; aus den1 Chloroform zuruckgewonnen: 5.1 g 4a), 
Sdp.3 80 ~ 82'. 

1.6.8-Trimethyl-~ric.vclo~ 4.3.1. /3~8:undecunol-i3) (11 b); Wie im vorhergehenden Beispiel 
erhiilt man aus 70.0 g 4d, 250 ccm Schwefelsuure, 22 g Nutriumuzid und 500 ccm Chloroform 
durch Carbonsiiureabbau 46.2 g (76 "s;,) 1-Aminomethyl-3.5.7-trimethyl-adumnntun, Schmp. 
43 - 45'. 

Zu einer Mischung von 41.0g Amin, 40ccm Eisessig und 220ccm Wasser wird eine 
Losung von 22.6 g Notriumnitrit in 60 ccm Wasser bei 50 -60' getropft. Man IiiBt I Stde. 
bei 80" nachreagieren und saugt das ausgefallene Curhinol l l b  in der Kalte ab,  Rohausbeute 
40.7 g (99 "4). Nach verlustreicher Unikristallisation aus Petrolather bei - 40' verbleiben 
30.6 g, Schmp. 89 - 9 0 .  

C14H240 (208.3) Ber. C 80.78 H 11.53 0 7.69 Cef. C 80.45 H 11.61 0 7.91 

Umsetzung von 3-Hyclruxy-tricyclo: 4.3. I .  13.8:undecun ( 1  1 a) mit 1.1- Dichlor-aihylen (2) ; 
Man setzt eine Suspension von 17.0 g l l a l o )  in 150 g 2 mit 150 ccni Schwefelsanre um. Es 
werden 4.8 g eines teilweise kristallisierten Carbonsiiuregemischs isoliert. Das Gaschromato- 
gramm der Merhylester (Silicongumnii-Saule, Lange 1.5 m ;  70 3 0 0 ,  20'IMin.: 50 ccm 
HeIMin.) zcigt vier Komponenten mit 59.6, 30.7, 5.4 und I .70/, an. 

Die Neutralfrdktion des Reaktionsprodukts liefert nach Umkrist. aus Methanol 3.3 g Tri- 
cyclo~4.3. I. 13.8 iundecnn lo), Schmp. 258 -260". 

Bis-,~3.5.7-trimethyl-ad~rmant~l-ili-meth,vlJ:-s1~/fut (13b): Bei der Einwirkung von 28.5 g 
11 b auf 200 g 2 in 200 ccm Schwefelsuure fallen 25.2 g alkaliunlosliches Produkt an. Durch 

1 7 )  H, Korh und J .  Frunken, Chem. Rer. 96, 213 (1963) 
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Umkristallisation aus Cyclohexan gewinnt man 16.8 g (51 x) 13b, Schmp. 158- 159". N M R  
(Benzol, innerer Standard Tetramethylsilan): 4 Arten von Protonen, je als Singulett; T -- 9.25 
(18 H, CH3); 9.12 (12 H, -CH2-- irn Adamantan); 9.04 (12 H,  ---CH2 ~- im Adamantan); 
6. I5  (4  H,  - CH? -- der Esterbindung). 

C Z ~ H ~ ~ O ~ S  (478.7) Ber. C 70.31 H 9.62 0 13.38 S 6.69 
Gef. C 70.42 H 9.69 0 13.55 S 6.51 

Solvolysestudien 

Die Solvolysen wurden in einer Mischung von 490 ccm Dioxan, 140 ccm n N a O H ,  70 ccm 
Wnsser und 65 ccm Methanol durchgefuhrt. Man fiillte je 2.00 g der ZLI vermessenden Sub- 
stanz mit dieser Mischung im MeBkolben auf 100 ccrn auf. Davon wurden Proben zu je 10 ccm 
in verschlossenen Reagenzglasern auf die MeBtemperatur erhitzt und nach bestimmten Zeiten 
schnell auf 0" abgekuhlt. Die Bestimmung des Umsatzes erfolgte durch acidimetrische Titra- 
tion, wobei die erste Probe den Saureverbrauch fur die Zeit 0 anzeigte. Die Geschwindig- 
keitskonstdnten k wurden auf graphischem Wege ermittelt [log(V,- Vm)/l-Diagrdmm, V, 
und Vx = titrierte Sauremenge nach der Zeit t bzw. unendlich]. 

3-Brom-adamantcrn-essigsaure-(i) (7a) bci 70.5"; k 1 I .82.10- 2 (Min.-t). 
t (Min.) 0 20 40 70 100 130 c*. 

ccmO.lnHC1 11.30 9.90 8.80 7.70 7.20 6.95 6.40 

I-Brom-3-methyl-adamantun (9) bei 70.5'; k = 2.37.10~-3 (Min. I ) .  

t (.Min.) 0 60 120 180 240 300 360 420 z 
ccm O.lnHC1 20.45 19.15 18.40 17.60 16.90 16.20 15.50 15.30 12.20 

.7-Brom-S.7-dimeth.vl-~~dumn~1tan-es.~~~saure-(1) (7c)  bei 68.0: k 5.15. 10-3 (Min.-l). 
t (Min.) 0 30 60 90 150 240 330 J; 

ccm0. lnHCI  13.15 12.30 11.70 11.15 10.35 9.20 8.75 7.75 

~-Bt.orn-3.S-dimeth~l-ad~mantarr (10) bei 68.0'; k = 8.4.10- 4 (Min.1). 
t (Min.) 0 75 135 195 255 315 375 LC 

ccm 0.1nHC1 20.70 20.10 19.85 19.40 19.20 18.85 18.60 12.70 

[375/67] 


