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Die aus Brom-adamantanen, Adamantolen oder Adamantyl-acetaten in Schwefelsiure
gebildeten Adamantyl-(1)-Kationen reagieren mit 1.1-Dichlor-dthylen in hohen Ausbeuten
zu den entsprechenden Adamantan-essigsduren-(1). Ebenso lassen sich 1-Brom-adamantan-
essigsduren-(3) und I.3-Diacetoxy-adamantane in Adamantan-diessigsduren-(1.3) iiberfithren.
Alkalisalze der 1-Brom-adamantan-essigsduren-(3) hydrolysieren schon bei Raumtem-
peratur mit Halbwertszeiten von 10—20 Minuten zu I-Hydroxy-adamantan-essigsduren-(3).

Die Umsetzungen von tertidren Alkoholen, deren Estern oder Isoolefinen mit 1.1-
Dichlor-dthylen in Schwefelsdure ermoglicht es, tert.-Alkylessigsduren im , Eintopf-
verfahren* darzustellen 2/, Als kennzeichnend fiir alle bisher beschriebenen Synthesen
dieser Art hat sich erwiesen, dall mit wachsenden Alkyl- oder Cycloalkylresten in den
tertidren Alkoholen die Carbonsidure-Ausbeuten stark abfallen. Das aus dem bicy-
clischen frans-Decalol-(9) resultierende Carboniumion ist schlieBlich nicht mehr be-
fahigt, unter Anlagerung an 1.1-Dichlor-dthylen in Decalvl-(9)-essigsaure iiberzugehen.

Die gegeniiber dem tert.-Butylalkchol herabgesetzte Synthesefreudigkeit hoherer
Alkohole hat vermutlich sterische Griinde, wie Reaktionen von Briickenkopf-
Carboniumionen der Adamantanreihe mit 1.1-Dichlor-dthylen nahe legen. Vom
Adamantyl-(1)-Kation, dessen Kohlenstoffgeriist keine Einebnung der s-Bindungen
am positiven Zentrum erlaubt, wird man eine noch geringere Raumbeanspruchung
als vom planaren tert.-Butyl-Kation erwarten. Die Herstellung von Adamantan-essig-
sdure-(1) (4a) und ihren Briickenkopf-Methylderivaten 4b-—d (Tab. 1) weist I-Brom-
adamantane, Adamantole-(1) und Adamantyl-(1)-acetate als ideale Reaktionspartner
des 1.1-Dichlor-dthylens aus.

Im Vergleich zu den anderen Beispiclen verlduft die Synthese der 3.5.7-Trimethyl-
adamantan-essigsiure-(1) (4d) weniger glatt, weil etwa 15—17 %, des Carboniumionen-
Bildners durch den freigesetzten Chlorwasserstoff in das reaktionstrige 1-Chlor-
3.5.7-trimethyl-adamantan umgewandelt werden.

DI, Mitteil.: K. Borz, Chem. Ber. 100, 2791 (1967).
2) K. Bott, Chem. Ber. 100, 978 (1967).
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Die hohen Ausbeuten an 4 zeigen gleichzeitig die besondere Sdurestabilitit von Ada-
mantyl-(1)-Kationen. Es sei erwidhnt, daB sich die Zwischenstufe 3 nicht unter Deprotonierung
und Bildung eines Dichlorolefins zu stabilisieren vermag. Die dazu erforderliche Ablosung
des neopentylistindigen Wasserstoffs unterbleibt wegen der rdumlichen Abschirmung 3.

X
Tab.l.Adamantan-essigsduren-(1)4a—d aus . s und I.1-Dichlor-dthylen (2)
R R
RZ
Adamantan-essigsdure Ausgangsverbindung o
(X = CH,CO,H) R! R2 R3 x ~ Ausb.an4(%)
4a H H H Br 93
OH 94
4b CH;3 H H Br 93
OAc 96
4c CHj3 CH; H OH 94
Br 92
4d CHj CHj CHj3 OAc 80
OH 82

Mit Ausnahme der Trimethyladamantan-essigsdure 4d werden alle anderen Glieder
4a—c in 90proz. Schwefelsiure synthetisiert. Durch den Zusatz von Bortrifluorid
werden die Reaktionen betrichtlich beschleunigt.

®,Cl ]
CHy-C CHy-COH
@ N
+H,C=CCls Cl
2 Hydrolyse
Rl R3 > R RS - > Rt R3
R? R? R?
la-d 3a-d 4a-d
+1la-c l+ Br,
CH,- CO,H CH,-COH CHy-COoH
1 +2 a1 @ Rl
R CH,-CO,H <+— R - Br
R? R? R?
Sa-c 6a-c 7a-c

In konzentrierter Schwefelsdure entstehen auBer den erwarteten Monocarbonsiduren
4a—c auch die Adamantan-diessigsduren-(1.3) Sa—c. Das stdrker saure Reaktions-
medium begiinstigt also einen za 6 und dem betreffenden Adamantan fiihrenden

3 Wie in den fritheren Mitteilungen!.2’ berichtet wurde, treten 1.1-Dichlor-olefine nur bei der
Addition sekundérer Carboniumionen an 2 auf.
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Hydridaustausch, an den sich ein zweiter Syntheseschritt anschlie8t. Als Ausgangs-
substanzen fiir eine gezielte Darstellung der Dicarbonsiduren 5a — ¢ benutzt man vor-
teilhaft die 3-Brom-adamantan-essigsiduren-(1) 7a—¢, die bei der Einwirkung von
Brom auf 4a—c¢ nahezu quantitativ anfallen. Die Gewinnung der Adamantan-
diessigsduren 5b und 5¢ aus 1.3-Diacetoxy-adamantanen zeigt, daB auch die Addition
zweier Vinylidenchlorid-Molekiile in einem Arbeitsgang zu verwirklichen ist.

Tab. 2. Synthese der Adamantan-diessigsduren-(1.3) Sa—¢

AusgangsstofT Syﬁtlheseprodukt SRnZnt Ausb.
Ta H H 959% 5a
Methylester von H H 979% Sa
Ta
7b CH; H 96% 5b
1.3-Diacetoxy- CHj H 61% 5b4)
5-methyl-adamantan
Methylester von CHj; CH3; 96 9% 5¢
Tc
1.3-Diacetoxy-5.7- CHj3 CH; 599 5¢4)
dimethyl-adamantan
o/
»/
1 /
0 )
7c
© o]
08 / /- '/
/]
/ A
T S/
.06 ~
=) o / CH,CO,H
04

/ 1
/ A R Br
d RY

| I |RL R
7alH H
b{CH; H
CiCHy CHs
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Hydrolyse der 3-Brom-adamantan-essigsduren- (1) 7a-- ¢ in 0.257 NaOH?>) bei 24.5°

4) Die restliche Ausgangssubstanz wird in Form des entsprechenden 1.3-Dichlor-adamantans
abgefangen.

5) Konzentration der Hydroxyl-Ionen bei Hydrolyscbeginn.
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Mit dem Eintritt einer Essigsduregruppe in das Adamantansystem ist offensichtlich
keine Erschwerung der Ionenbildung am Briickenkopf-Kohlenstoffatom verbunden,
wie die leichte Bromierbarkeit der Adamantan-essigsduren 4a-—c¢ und die genannte
Hydridwanderung lehren. Auffallend schnell verlauft auch die Hydrolyse der Natrium-
salze der 3-Brom-adamantan-essigsduren-(1) 7a--¢ zu den 3-Hydroxy-adamantan-
essigsduren-(1) 8a-— ¢, deren Anfangsglied 8a direkt aus Adamantan-essigsiaure (4a)
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat zugénglich ist.

Die auf acidimetrischem Wege ermittelten Hydrolysegeschwindigkeiten (Abbild.)
erlauben noch keine Aussage iiber den reaktionsbeschleunigenden Einflul der Carb-
oxylat- bzw. Acetatgruppe. Daher fiihrten 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 ausgewidhlten Substanzpaare 7a/9 und 7¢/10 das Ver-
héltnis der Solvolysekonstanten zu 7.76) und zu 6.17) bestimmt,

CHy- CO,H Br
H,0/NaOH
Ta-c —_—
4a 0%, gt Ol CHs CH;
R’ CH,

Obwohl Sretter er al.8.9 die Solvolysegeschwindigkeit von mehreren 1-Halogen-adaman-
tanen gemessen haben, war bisher kein Beispiel bekannt, in dem ein Briickenkopfsubstituent
die Ablosung des Halogens beschleunigt.

AbschlieBend soll iiber zwei Syntheseversuche in der Tricyclo[4.3.1.13.8lundecan-
Reihe berichtet werden, denen folgender Gedankengang zugrunde lag: Verldngert
man in den Adamantyl-Kationen 1 eine der Methylenbriicken um ein Ringglied zu 12,
so konnen aufgrund der groBeren Flexibilitdt des resultierenden Tricyclo[4.3.1.13.8)-
undecan-Systems die Valenzen am Carbonium-Kohlenstoff eine nahezu planare
Anordnung einnehmen. Von solchen Carboniumionen, die sich aus den tertidren
Alkoholen 11 leicht bilden, sollte man wieder eine starke EinbuBe der Reaktionsbereit-
schaft gegeniiber 1.1-Dichlor-dthylen (2) erwarten.

Um das Geriist des Tricyclo[4.3.1.13-8Jundecans aufzubauen, wurden !-Aminomethyl-
adamantan und 1-Aminomethyl-3.5.7-trimethyl-adamantan entsprechend der von Stetter1®
angegebenen Vorschrift mit salpetriger Sdure in 11a und 11b umgewandelt. Die beiden ge-
nannten Amine lassen sich besonders einfach durch K. F.-Schmidt-Abbau der entsprechenden
Adamantan-essigsduren 4a und 4d darstellen.

6) Gemessen bei 70.5°.

7) Gemessen bei 68.0°.

8) H. Stetter, J. Mayer, M. Schwarz und C. Wulff, Chem. Ber. 93, 226 (1960).
9 H. Stetter und J. Mayer, Chem. Ber. 95, 667 (1962).

10) H. Stetter und P. Goebel, Chem. Ber. 96, 550 (1963).
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OH ® CHy-O-
+H,804
— T, SO
Rt R3 R! R3 (109 R! R3 2
R? R? R?
2
1 12 13b

a: RI-R¥ = H b: R'-R® = CH;4

Die Umsetzung des 3-Hydroxy-tricyclo[4.3.1.13.8lundecans (11a) mit 2 liefert in
etwa 23 proz. Ausbeute!!) ein Gemisch von Carbonsauren uneinheitlicher Elementar-
zusammensetzung. Das Gaschromatogramm der Methylester zeigt vier Komponenten
an. Ein weiterer Anhaltspunkt fiir den komplizierten Reaktionsverlauf ist das Auf-
treten von mindestens 20 %; Tricyclo{4.3.1.13.8Jlundecan. Demnach werden die aus 11a
intermediir entstandenen Carboniumionen teilweise durch Hydrid-Ubertragung abge-
fangen. Um stérende Nebenreaktionen dieser Art zu vermeiden, lieB man auch das
1.6.8-Trimethyl-tricyclof4.3.1.13-8Jundecanol-(3) (11b) mit Wasserstoff-freien Briicken-
kopfpositionen auf 1.1-Dichlor-adthylen (2) einwirken und isolierte statt der gewiinsch-
ten Carbonsidure den Schwefelsiureester 13b des 1-Hydroxymethyl-3.5.7-trimethyl-
adamantans. Die unter Ringverengung zum Produkt der thermodynamischen Kon-
trolle fiihrende Carboniumionen-Umlagerung mul} also viel schneller als der eigent-
liche Syntheseschritt ablaufen.

Diskussion

Mit den vorliegenden Untersuchungen wurde erneut gezeigt, daB fiir die erfolg-
reiche Umsetzung von Carboniumionen mit 1.1-Dichlor-dthylen (2) vorwiegend
sterische Faktoren bestimmend sind. Im Gegensatz dazu vermifit man bei verwandten
Verfahren wie z. B. bei der Kochschen Carbonsiduresynthese 12} oder der Ritter-Reak-
tion 13 eine Abhangigkeit des Reaktionsvermégens vom Raumanspruch der Carbonium-
ionen. Die somit aufgeworfenen Fragen lassen sich zufriedenstellend beantworten,
wenn man die Ubergangszustinde 14--16 der Anlagerung von Carboniumionen
an 2, Kohlenmonoxid und an Nitrile vergleicht. Fiir die Kniipfung der neuen C—-C-
Bindung muB demnach das 1.1-Dichlor-dthylen in 14 eine Ebene einnchmen, die
nahezu parallel zum Bindungsgeriist des urspriinglichen Carbonium-Kohlenstoff-
atoms orientiert ist. In 15 und 16 ordnen sich alle von der Anderung des Bindungs-
zustandes betroffenen Zentren auf einer Geraden an, wodurch storende rdumliche
Wechselwirkungen weitgehend ausgeschlossen werden.

g
Cl
@ ,-Cl 5® :(R o® (I:I
; !
~(- ~( e ~NO-
Loy 8@ 8@
14 15 16

1) Bezogen auf cine Carbonsiure der erwarteten Zusammensetzung.
12) H. Koch und W. Haaf, 1iebigs Ann. Chem. 618, 251 (1958).
13) J. J. Rirter und P. P. Minieri, ). Amer. chem. Soc. 70, 4045 (1948).
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Herrn Professor Dr. H. Hellmann bin ich fiir das entgegengebrachte Interesse zu Dank
verpflichtet. Fir die Ausfithrung der Analysen danke ich den Herren Dr. P.-J. Frenzel,
Dr. L. Rohrschneider, Dr. F. Salzer, Dr. R. Wickbold und G. Zurhausen.

Beschreibung der Versuche
Synthesen von Adamantan-essigsiuren
Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Carbonsduresynthesen

Man tropft unter Rithren wiahrend 2 Stdn. bei 8 - 10" eine Mischung des Carboniumionen
1 liefernden Adamantans und [!./-Dichlor-dthylen (2) in 90proz. Schwefelsiure, die 8 Gew.- %,
Bortrifluorid enthilt und riithrt noch 1 Stde. bei 10— 15" nach. Das Reaktionsgemisch wird
mit gemahlenem Eis hydrolysiert. Man nimmt die abgeschiedene Carbonsdure in Ather auf
und reinigt siec durch Ldsen in verd. Natronlauge.

Adamantan-essigsiure-(1) (4a): Die Umsetzung von 90.0 g /-Brom-adamantan mit 450 g 2
in 450 ccm Schwefelsdure filhrt zu 75.4 g (93 9;) 4a, Schmp. 135—136" (Lit.19; 136°).

Aus 39.0 g Adamantol-(1) und 210 g 2 in 200 ccm Schwefelsiiure gewinnt man 46.7 g
(94 %) 4a.

3-Methyl-adamantan-essigsdure-( 1) (4b): Man laBt 60.0 g 3-Methyl-adamantyi-(1)-acetat
mit 260 g 2 in 300 ccm Schwefelsiure reagieren und isoliert 57.8 g (96 %) 4b, Schmp. 104 bis
106°. Aus Methanol/Wasser (70 : 30) Schmp. 107 —108°.

Ci3H290, (208.3) Ber. C74.98 H9.62 O 1540 Gef. C 75.18 H 9.62 O 15.07

Aus 150 g /- Brom-3-methyl-adamantan (9), 700 g 2 und 700 ccm Schwefelsiure erhilt man
127 g (93 %) 4b.

7o

Methylester von 4b: Durch Erhitzen von 50.0 g 4b und 2 g Schwefelsiure in 300 g Methano!
(8 Stdn. RiickfluB3) werden 49.5g (93%) 3-Methyl-adamantan-essigséure-(1j-methylester,
Sdp.3 87--89°, gewonnen.

Ci4H2202 (222.3) Ber. C75.66 H9.92 O 14.42 Gef. € 75.37 H 10.11 O 14.53
3.5-Dimethyl-adamanran-essigsiure-(1) (4¢): Man setzt 28.0 g /-Hydroxy-3.5-dimethyl-

adamantan mit 150 g 2 in 150 ccm Schwefelsdure zu 31.8 g (94%,) 4¢ um; Schmp. 110—112°,
aus Methanol/Wasser (7 : 3) Schmp. 113--114",

Ci4H220; (222.3) Ber. C75.66 H9.92 O 14.42 Gef. C 7545 H 9.95 O 14.55

Die Einwirkung von 75.0 g /-Brom-3.5-dimethyl-adamantan (10) auf 300 g 2 in 300 ccm
Schwefelsdure fithrt zu 63.2 g (92%) 4c.

Methylester von 4c: Man erhitzt eine Mischung von 50.0 g 4¢, 300 ¢ Merthanol und 2 g
Schwefelsdure 6 Stdn. unter RiickfluB. Nach Abdestillieren des Methanols und Ausschiitteln
mit NaCOj-Losung liefert die Fraktionierung 48.1 g (90%) Methylester, Sdp.4 1071097,
79 1.4841.

Ci15sH240; (236.3) Ber. C76.25 H 10.18 O 13.57 Gef. C 76.19 H 10.34 O 13.73

3.5.7-Trimethyl-adamantan-essigsiure-(1) (4d): Bei der Umsetzung von 20.0 g 3.5.7-Tri-
methyl-adamantyl-(1)-acerat mit 100 g 2 in 100 ccm 98 proz. Schwefelsiure fallen als lauge-
1osliches Produkt 16.1 g (80%;) 4d an. Aus Methanol/Wasser (8 : 2) Schmp. 139 - 140"

Ci5sH240, (236.3) Ber. C 76.25 H 10.18 O 13.57 Gefl. C 76.35 H 10.14 O 13.52

149 H. Stetter, M. Schwarz und A. Hirschhorn, Chem. Ber. 92, 1629 (1959).
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Aus der Neutralfraktion des Reaktionsprodukts isoliert man 3.5 g I-Chlor-3.5.7-trimethyl-
adamantan, Schmp. 90 —917 (aus Methanol).

Ci3H2Cl (212.7)  Ber. C116.70 Gef. CI16.55

Die Einwirkung von 20.0 g 3.5.7-Trimethyl-adamantol-(1) auf 200 g 2 in 200 ccm 98 proz.
Schwefelsiiure liefert 19.9 g (82%) 4d und 3.2 g /-Chlor-3.5.7-trimethyl-adamantan.

Adamantan-diessigsdure-(1.3) (5a): Man fiigt 20.0 g 7a zu 150 cem Schwefelsiure und setzt
wie Ublich mit 130 g I1.7-Dichlor-dithylen (2) zu 17.6 g S5a um, Schmp. 234-—236" (aus Eisessig).

Bei der Reaktion von 30.0 g /-Brom-adamantan mit 70 g 2 in 100 ccm 98 proz. Schwefelsdure
fallen 21.2 g laugelosliches Produkt an. Daraus isoliert man durch 24stdg. Extrahieren mit
Petroldther und Umkristallisieren des Hiilsenriickstands aus Eisessig 4.3 g 5a. Die Neutral-
fraktion des Reaktionsprodukts liefert nach zweimaligem Umkristallisieren aus Petroldther
(—607) 2.5 g Adamantan.

Aus 28.0 g 3-Brom-adamantan-essigséure-( [ )-methylester, 150 g 2 und 150 ccm Schwefel-
sdure werden 23.9 g 5a gewonnen. Weil die umkristallisierte Adamantan-diessigsdure nach
dem Trocknen i. Vak. noch 1—29%; Eisessig enthédlt, kann man sie erst als Dimethylester ana-
lysenrein erhalten.

Dimethylester von 5a: Durch 7stdg. RiickfluBerhitzen einer Mischung von 24.0 g 5a, 280 g
Methanol und 1 g Schwefelsiure gelangt man zu 23.3 g (88°%,) Adamantan-diessigsiure-(1.3)-
dimethylester, Sdp.3 152--154°, n% 1.4950.

CiH2404 (280.4) Ber. C 68.55 H 8.57 O 22.88 Gef. C68.47 H 8.60 O 22.84

5-Methyl-adamantan-diessigsdure-(1.3) (5b): Durch Eintropfen von 120 g 2 werden 20.0 g
7b in 150 cem Schwefelsdure zu 17.9 g (96 %,) 5b umgesetzt, Schmp. 203 —204° (aus 80proz.
Essigsiure).

CisH204 (266.3) Ber. C 67.67 H8.27 024.06 Gef. C67.68 H 8.33 0 23.91

Das aus 18.2 g 1.3-Dihydroxy-5-methyl-adamantan, 55 ¢ Acetanhydrid und 1 ccm konz.
Salzsdure (4stdg. RuckfluBerhitzen) bereitete Diacetoxy-adamantan 148t man nach Abdestil-
lieren der Essigsidure und des Acetanhydrids mit 240 g 2 in 200 ccm Schwefelsdure reagieren.
Dabei fallen 16.6 g (61%) 5b und 8.1 g (37%,) 1.3-Dichlor-5-methyl-adamantan, Sdp.,5 146 bis
147°, Schmp. 46 —47°, an.

Ci1HCly (219.2) Ber. € 60.27 H 7.31 C132.42 Gef. C60.46 H 7.31 Cl 32.30

5.7-Dimethyl-adamantan-diessigsdiure-(1.3) (5¢). Durch Umsetzung von 31.0 g 3-Brom-
5.7-dimethyl-adamantan-essigsdure-(1)-methylester mit 150g 2 in 150 ccm  Schwefelsdure
gelangt man zu 26.4 g (96%,) 5¢, Schmp. 232—234° (aus Eisessig). Die Substanz enthilt auch
nach scharfem Trocknen (120°, Vakuum) noch geringe Mengen Eisessig. Daher wurden 24.5 g
5¢ mit 300 g Methano! und 1 g Schwefelsdure (5 Stdn. unter RiickfluB) in 24.8 g (929
Dimethylester, Sdp.g.5 135—136°, n¥ 1.4889, umgewandelt.

CigH2304 (308.4) Ber. C70.13 H9.09 020.78 Gef. C69.92 H9.05 O 2091

Das durch Veresterung von 28.0 g 1.3-Dihydroxy-5.7-dimethyl-adamanran® (80 g Acetan-
hydrid, 1 ccm konz. Salzsdure) wie oben hergestelite Diacetat liefert mit 280 g 2 in 280
cem Schwefelsdure 23.6 g (599%,) 5¢ und 12.2 g (37 %, bez. auf eingesetztes Diol) I.3-Dichlor-
5.7-dimethyl-adamantan, Schmp. 97 -98° (aus Methanol).

Ci2HgCly (233.2) Ber. C61.80 H 7.73 C130.47 Gef. C61.65 H 7.81 CI30.49

15} Sun Oil (Erf. R. E. Moore), Franz. Pat. 1461287 (1966), C. A. 65, 15249 (1966).
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Substitutionen in der Reihe der Adamantan-essigsiuren

3-Brom-adamantan-essigséure-( /) (7a): Eine Losung von 57.0 g 4a in 150 ccm Brom wird
zunéchst 18 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt und anschlieBend 6 Stdn. unter Riickflu3 erhitzt.
Nach Entfernen des tiberschiiss. Broms i. Vak. reinigt man das Reaktionsprodukt durch Auf-
schlimmen in Schwefeldioxid-haltigem Wasser. Ausb. 76.3 g (95%,) 7a, Schmp. 198 --199°
(aus Benzol).
Cyj2H17BrO;, (273.2) Ber. C52.73 H6.23 O 11.73 Gef. C52.74 H6.28 O 11.87

Methylester von Ta: Die Veresterung von 150 g 7a mit 600 g Methano! und 3 g Schwefel-
siure (5 Stdn. RiickfluB) fithrt zu 148 g (93 %) 3-Brom-adamantan-essigsdure-( 1 )-methylester,
Sdp.» 131--133°, Schmp. 30--31°.

Cy3H19BrO; (287.2) Ber. C354.33 H6.63 O11.16 Gef. C54.45 H6.72 O 11.38

3-Hydroxy-adamantan-essigsdure-(1) (8 a)

a) Eine Losung von 5.0 g 7a in 350 ccm 0.157 NaOH wird nach 15stdg. Stehenlassen bei 20°
mit verd. Schwefelsdure angesiuert und mit Ather ausgeschiiitelt. Als Eindampfriickstand
der Atherlésung verbleiben 3.8 g (99%) 8a, Schmp. 127 —128° (aus Benzol).

Ci2H303 (210.3) Ber. C 68.55 H 8.58 O 22.87 Gef. C 68.35 H 8.69 O 22.71

b) Man erhitzt die Losung von 5.0 g 4a und 2.0 g Kaliumpermanganat in 100 ccm 2 proz.
Natronlauge zum Sieden, bis die violette Farbe verschwindet. Nach Abtrennen des Mangan-
dioxids wird das heiBe Filtrat angesiduert und das ausgefallene 4a schnell abgesaugt. Das
wasserlosliche 8a wird wie oben isoliert. Reinausb. 2.6 g (839, bez. auf verbrauchtes 4a).

3-Brom-5-methyl-adamantan-essigsdure-(1) (Tb): 32.0 g 4b werden analog 4a mit 100 ccm
Brom in 41.8 g (95%) 7b ubergefliihrt, Schmp. 136 - 137° (aus gleichen Teilen Benzol und
Cyclohexan). '

C13H9BrO; (287.2) Ber. C 54.33 H6.63 O 11.16 Gef. C 54.53 H6.70 O 11.28
3-Hydroxy-5-methyl-adamantan-essigsdure-( /) (8b): Man hydrolysiert 5.0 g 7b in 350 ccm
0.157 NaOH 16 Stdn. bei 20° und schiittelt nach Ansiuern (verd. Schwefelsdure) mit Ather
aus. Das Rohprodukt liefert aus Benzol 3.8 g (97 %) 8b, Schmp. 98 —100°.
C3H2003 (224.3) Ber. C69.64 H 8.94 O 21.43 Gef. C69.61 H8.95 O 21.48

1.3-Dihydroxy-5-methyl-adamantan: 100 g I-Methyl-adamantan werden nach einer Patent-
Vorschrift 13 mit 300 g Chromirioxid in 850 g Eisessig und 150 g Wasser oxydiert. Ausb.
65 g (549%), Schmp. 183-—-185° (aus Di-n-butyldther).
Cy1H1g0, (182.3) Ber. C72.53 H9.89 O 17.58 Gef. C72.19 H9.83 O 17.81
3-Methyl-adamantyl-( [ )-acetat: 100 g [-Brom-3-methyl-adamantan (9)16), 84 g Silber-
acetat und 10 g Natriumacetat werden 4 Stdn. in einer Mischung von 200 ccm Eisessig und
100 ccm Acetanhydrid unter RickfluB erhitzt. Nach Abfiltrieren des Silberbromids liefert
die Fraktionierung 73 g (80 %) 3-Methyl-adamantyl-(1)-acetar, Sdp.3 83 --85°, n¥ 1.4841.
Cy3H200, (208.3) Ber. C74.98 H9.62 O 1540 Gef. C74.87 H9.78 O 15.37
3-Brom-5.7-dimethyl-adamantan-essigsdure-(1) (7¢): Die Einwirkung von 300 ccm Brom
auf 112 g 4¢ fiihrt wie bei den niedrigeren Homologen zu 150 g (99 ¢;) 7¢, Schmp. 160--161°
(aus Cyclohexan).
Ci4H2BrO; (301.2) Ber. C55.81 H6.98 O 10.63 Gef. C55.86 H7.06 O 10.84
Methylester von Tc: Aus 50.0g 7c, 300 ccm Methanol und 2 g Schwefelsdiure (6 Stdn.
RiekfluB) erhidlt man 48.5 g (93 %) Methylester, Sdp., 139~ 141°, Schmp. 27 —28°.
Cyi5H23BrO; (315.2) Ber. C57.13 H7.31 O010.16 Gef. C56.97 H 7.56 O 10.23

160) K. Gerzon, E. V. Krumkalns, R. L. Brindle, F. J. Marshall und M. A. Root, J. med. Chem.
6, 760 (1963).
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3-Hydroxy-5.7-dimethyl-adamantan-essigsdure-(1) (8¢): Analog 7b werden 5.0g 7¢ in
Natronlauge zu 3.9 g (98 %) 8¢ verseift, Schmp. 126 —127° (aus Benzol).

Ci4H2203 (238.3) Ber. C70.59 H 9.24 O 20.17 Gef. € 70.53 H9.41 O 20.25

[-Hydroxy-3.5-dimethyl-adamantan: In einem Rihrautoklaven werden 20.0 g /-Brom-3.5-
dimethyl-adamantan (10) 16 mit 90 g Wasser und 20 g Kaliumcarbonar 6 Stdn. auf 150° erhitzt.
Nach Ausschiittefn mit Ather fallen 14.5 g (98 %) rohes Carbinol an, das nach Umkrist. aus
Petrolather bei 96 —97° schmilzt.

Cyi2H200 (180.3) Ber. €79.99 H L1.12 O 8.89 Gef. C79.81 H 11.14 09.05

3.5.7-Trimethyl-adamantyl-( | )-acetat: Aus einer Mischung von 45.0 g /-Brom-3.5.7-tri-
methyl-adamantan'?, 100 g Eisessig, 50 g Acetanhydrid und 33 g Silberacetar gewinnt man
durch 2stdg. Erhitzen unter RiickfluB 34.2 g (82%,) des Adamantylesters, Sdp.4 94— 95°,
Schmp. 44 --46°,

CsH240 (236.3) Ber. € 76.25 H 10.18 Gef. C76.37 H 10.36

3.5.7-Trimethyl-adamantol-( 1} : Analog 10 werden 32.0 g /-Brom-3.5.7-trimethyl-adamantan
mit 90 g Wasser und 22 g Kaliumcarbonar bet 190° in 24.0 g (99 %) 3.5.7-Trimethyl-adamantol-
(1), Schmp. 121 --122° {aus Petrolédther), umgewandelt.

C3H220 (194.3) Ber. C80.41 H 11.34 08.25 Gef. C80.01 H 11.53 O 8.45

1-Aminomethyl-adamantan19® ;: In eine Lésung von 46.0 g 4a in 100 ccm 95 proz. Schwefel-
sdure werden nach Uberschichten mit 400 ccm Chloroform 20 g Natriumazid cingeriihrt.
Man erwirmt 5 Stdn. auf 45--50° und hydrolysiert anschlieBend mit gemahlenem Eis. Aus
der wiBr. Schicht wird beim Versetzen mit Natronlauge das Amin abgeschieden. Ausb.
30.3 g (87Y%, bez. auf umgesetztes 4a; aus dem Chloroform zuriickgewonnen: 5.1 g 4a),
Sdp.3 80--82°.

1.6.8-Trimethyl-tricycloi4.3.1.13:8 jundecanol-(3) (11b): Wie im vorhergehenden Beispiel
erhilt man aus 70.0 g 4d, 250 ccm Schwefelsdure, 22 g Natriumazid und 500 ccm Chloroform
durch Carbonsidureabbau 46.2 g (769, I-Aminomethyl-3.5.7-trimethyl-adamantan, Schmp.
43457,

Zu einer Mischung von 41.0 g Amin, 40 ccm Eisessig und 220 ccm Wasser wird eine
Losung von 22.6 g Natriumnitrit in 60 ccm Wasser bei 50 —60° getropft. Man 148t 1 Stde.
bei 80° nachreagieren und saugt das ausgefallene Carbinol 11b in der Kilte ab, Rohausbeute
40.7 g (999%,). Nach verlustreicher Umkristallisation aus Petrolither bei —40° verbleiben
30.6 g, Schmp. 89 —90°.

Ci4H240 (208.3) Ber. C80.78 H11.53 O 7.69 Gef. C80.45 H1l.61 O 791

Umsetzung von 3-Hydroxy-tricyelof4.3.1.13-8 jundecan (11a) mit 1.]-Dichlor-dthylen (2):
Man setzt eine Suspension von 17.0 g 11210 in 150 g 2 mit 150 ccm Schwefelsiure um. Es
werden 4.8 g eines teilweise kristallisierten Carbonsiduregemischs isoliert. Das Gaschromato-
gramm der Merhylester (Silicongummi-Siule, Linge 1.5 m; 70--300°, 20°/Min.; 50 ccm
He/Min.) zeigt vier Komponenten mit 59.6, 30.7, 5.4 und 1.7%, an.

Die Neutralfraktion des Reaktionsprodukts liefert nach Umkrist. aus Methanol 3.3 g Tri-
cyclof4.3.1. 138 tundecan10), Schmp. 258 —260°.

Bis-[3.5.7-trimethyl-adamantyl-( 1 j-methylj-sulfat (13b): Bei der Einwirkung von 28.5¢g
11b auf 200 g 2 in 200 ccm Schwefelsdure fallen 25.2 g alkaliunlssliches Produkt an. Durch

17} H. Koch und J. Franken, Chem. Ber. 96, 213 (1963).
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Umbkristallisation aus Cyclohexan gewinnt man 16.8 g (51 %) 13b, Schmp. 158 —159°. NMR
(Benzol, innerer Standard Tetramethylsilan): 4 Arten von Protonen, je als Singulett; T = 9.25
(18 H, CH3); 9.12 (12 H, —CH;,— im Adamantan); 9.04 (12 H, —CH;,— im Adamantan);
6.15 (4 H, — CH;, -~ der Esterbindung).
CygHy604S (478.7) Ber. C70.31 H9.62 O 13.38 S6.69
Gef. C70.42 H9.69 O 13.55 S6.51

Solvolysestudien

Die Solvolysen wurden in einer Mischung von 490 ccm Dioxan, 140 cem n NaOH, 70 ccm
Wasser und 65 ccm Methanol durchgefiihrt. Man fiilite je 2.00 g der zu vermessenden Sub-
stanz mit dieser Mischung im MeBkolben auf 100 ccm auf. Davon wurden Proben zu je 10 ccm
in verschlossenen Reagenzglisern auf die MeBtemperatur erhitzt und nach bestimmten Zeiten
schnell auf 0° abgekiihit. Die Bestimmung des Umsatzes erfolgte durch acidimetrische Titra-
tion, wobei die erste Probe den Siureverbrauch fiir die Zeit 0 anzeigte. Die Geschwindig-
keitskonstanten k wurden auf graphischem Wege ermittelt [log(V,— V)/f-Diagramm, ¥V,
und V.. = titrierte Sduremenge nach der Zeit r bzw. unendlich].

3-Brom-adamantan-essigscure-(1) (7a) bei 70.5°; k = 1.82.10-2 (Min.~1).
f (Min.) 0 20 40 70 100 130 5
ccm 0.1#n HC1  11.30  9.90 8.80 7.70 7.20 6.95 6.40

1-Brom-3-methyl-adamantan (9) bei 70.5°; k = 2.37-1073 (Min."1).
t (Min.) 0 60 120 180 240 300 360 420 o
ccm 0.12 HClL 2045 19.15 18.40 17.60 1690 16.20 15.50 15.30 12.20

3-Brom-5.7-dimethyvil-adamantan-essigséure-(1) (7¢) bei 68.0°; k == 5.15-1073 (Min."1).
t (Min.) 0 30 60 90 150 240 330 w©
cem 0.1# HCL 13015 12.30 11.70 11.15 10.35 9.20 8.75 7.75
1-Brom-3.5-dimethyl-adamantan (10) bei 68.0°; k = 8.4-10"4 (Min.™1).
t (Min.) o 75 135 195 255 315 375 o
cem 0.17 HC1L 20,70 20.10 19.85 19.40 19.20 18.85 18.60 12.70

[375/67}



