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Die Kristallstrukturanalyse der 3,3'-Dicarbonsdure von Di-1-adamantylmethan (DAMC) ergibt
einen aufgeweiteten zentralen CCC-Winkel von 125.0(0.2)°, 2.4° groBer als aus Kraftfeldrech-
nungen fiir gasfédrmiges Di-1-adamantylmethan (DAM) resultiert. Vergleiche mit beobachteten
und berechneten Strukturdaten von Di-tert-butylmethan (DTBM) werden angestellt.

Structure of Di-1-adamantylmethane (DAM) and Di-zert-butylmethane (DTBM)

In the crystals of the 3,3'-dicarboxylic acid of di-1-adamantylmethane (DAMC) a widened central
CCC-angle of 125.0(0.2)° is observed by X-ray methods, 2.4° larger than obtained by force-field
calculations for gaseous di-1-adamantylmethane (DAM). Comparisons are made with observed
and calculated structural data of di-tert-butylmethane (DTBM).

Di-tert-butylmethan (DTBM) besitzt an der zentralen Methylengruppe infolge nichtbindender
H---H-Abstolungen einen aufgeweiteten CCC-Winkel. In den Kristallen des Bis(di-zert-butyl-
methyl)oxalats wurden entsprechende Winkel von 123.8(0.7) und 124.1(0.7) beobachtet?; fiir
Riickschliisse auf den zentralen CCC-Winkel in DTBM stort indessen die direkte Substitution an
der inneren Methylengruppe. Nach Aussage einer Elektronenbeugungsmessung an gasférmigem
DTBM? liegt der zentrale CCC-Winkel zwischen 125 und 128(2)°, wobei eine genauere Bestim-
mung aus methodischen Griinden fiir dieses ziemlich grofie und relativ wenig symmetrische Mole-
kiil mit zahlreichen Torsionsfreiheiten nicht méglich war. Kraftfeldrechnungen mit unserem frii-
her beschriebenen Potential®) liefern fiir den zentralen CCC-Winkel in DTBM einen Wert von
121.5°; Rechnungen2:4.5) mit anderen Kraftfeldern ergaben folgende Werte: 121.763, 121,960,
122.6/123.069, 126.769), 126.9%9), 127.8/128.6°6N,

In der vorliegenden Arbeit schildern wir die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse
eines kristallisierten Derivats von DTBM mit unsubstituierter zentraler Methylen-
gruppe, die wir durchgefiihrt haben, um dem Ursprung der geschilderten Diskrepanzen
auf die Spur zu kommen: Besitzt der zentrale CCC-Winkel in DTBM tatséchlich einen
so hohen Wert, wie ihn die (ungenaue) Elektronenbeugungsmessung nahelegt, oder
trifft eher der deutlich kleinere Wert aus unseren Kraftfeldrechnungen zu? Di-tert-
butylmethan selbst ist als tiefschmelzender Kohlenwasserstoff (Schmp. —67°C) fiir
eine Kristallstrukturanalyse nicht gut geeignet. Als Derivat wurde kein an einer oder
mehreren Methylgruppen substituiertes Di-fert-butylmethan gewihlt, sondern zunichst
Di-1-adamantylmethan (DAM; Schmp. 171 — 177°C)®. DAM enthailt das Kohlenstoff-
geriist von DTBM und weist einen zentralen CCC-Winkel auf, der aufgrund weitge-
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Struktur von Di-1-adamantylmethan und Di-tert-butylmethan 653

hend dhnlicher energetischer und geometrischer Faktoren aufgeweitet ist. Mit unserem
Kraftfeld® errechnet sich dieser Winkel fiir DAM zu 122.6°, 1.1° gréBer als filr

DTBM.
He” X7 Sen C
3 H, 3 Hy HoOC ﬁz COOH

DTBM DAM DAMC

Experimentelle Ergebnisse

DAM wurde nach bekannter Vorschrift hergestellt®). Brauchbare monokline Kristalle konnten
aus Aceton erhalten werden (ausgeprigte Tendenz zur Bildung von Zwillingen), deren Rontgen-
intensitdten mit wachsendem Beugungswinkel jedoch stark abfallen, was auf hohe Temperaturbe-
wegung und/oder Fehlordnungserscheinungen schlieBen laBt. Ein entsprechend beschriankter
Satz von Reflexintensititen wurde bei Raumtemperatur auf einem Vierkreisdiffraktometer ge-
sammelt?. Aus diesen Daten konnte indessen kein sinnvolles Strukturmodell abgeleitet werden.
Die Verteilung der Vektordichte in einer Patterson-Funktion dieser Kristalle (Raumgruppe Cc
bzw. C2/¢; Z = 4) macht einen geordneten Kristallaufbau unwahrscheinlich, und wir verzichten
auf die Schilderung weiterer Einzelheiten der kristallographischen Untersuchungen an DAM.

Wir sahen uns also gezwungen, dieses ,,Derivat“ von DTBM erneut zu derivatisieren
und synthetisierten zu diesem Zweck die 3,3'-Dicarbonsdure (DAMC; s. exp. Teil).
Hierbei erwarteten wir, daf die vorauszusehende kettenartige Wasserstoffbriicken-
struktur von kristallisiertemn DAMC fiir giinstigere kristallographische Bedingungen,
d. h. geringere Temperaturbewegung und geordneten Kristallaufbau, sorgt. Das relativ
hochschmelzende DAMC (Schmp. 280°C) erfiillte denn auch diese Erwartungen, und
seine Kristallstruktur lieB sich ohne Schwierigkeiten bestimmen. Wichtige kristallogra-
phische Ergebnisse (Zelldaten, Atomkoordinaten, Temperaturfaktoren) sind in der Ta-
belle zusammengefafit. Atomnumerierung und Schwingungsellipsoide sind in Abb. 1
wiedergegeben. In Abb. 2 sind wichtige beobachtete interne Geometrieparameter be-
rechneten Werten gegeniibergestellt, die mit Hilfe unseres Kraftfelds® erhalten wurden.
Auf eine bildliche Darstellung der Kristallpackung verzichten wir; wie vermutet bilden
die DAMC-Molekiile im Kristall unendliche Ketten mittels Wasserstoffbriicken zwi-
schen den Carboxylgruppen.

Diskussion

DAMC besitzt im Kristall C,-Symmetrie (Raumgruppe C2/c; Z = 4; Tabelle) in
Ubereinstimmung mit einer berechneten solchen Symmetrie fiir die gasférmigen Koh-
lenwasserstoffe DAM und DTBM. Die Adamantylreste sind in den DAMC-Kristallen
in konrotatorischer Weise um die Bindungen C(1) — C(2) bzw. C(1) — C(2) im Mittel
um 11.5(0.2)° aus gestaffelten Partialkonformationen herausgedreht (berechnet fiir
DAM 15.0°). Dies erlaubt eine VergréBerung der kurzen inneren H---H-Abstinde,
wobei die beteiligten H-Atome quasi auf Liicke zu stehen kommen (Abb. 2). Allerdings
ist dieser Mechanismus zur Milderung der inneren H- - - H-AbstoBungen im Gegensatz
zur Offnung des zentralen CCC-Winkels (siche unten) nicht besonders wirkungsvoll,
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654 O. Ermer und CI.-D. Bédecker

Tabelle: Kristallographische Ergebnisse der Strukturbestimmung von DAMC.
Zellkonstanten und Reflexintensitdten auf Vierkreisdiffraktometer gemessen® (N,q,, Zahl gemes-
sener unabhingiger Reflexe); Raumgruppe als zentrosymmetrisch angenommen; Strukturanalyse
mit direkten Methoden, wobei ein sinnvoller E-Vorzeichensatz nur erhalten werden konnte, in-
dem der (202)-Reflex mit der grofiten gemessenen Strukturamplitude als ein Startreflex mit nega-
tivem Vorzelchen §ewahlt wurde, das sich aus Packungsiiberlegungen ergab; Minimierung der
Funktion Z (AF)” in den Verfeinerungen, mit w(F,) = 1/0 (F,); schwere Atome anisotrop ver-
feinert mit N Reflexen (F, > 4 o(F,); (202)-Reflex infolge Extinktionsschadigung in den Verfei-
nerungen nicht beriicksichtigt), H-Atome isotrop bei fixierten Schweratomparametern unter wei-
terem Ausschiuf der Reflexe mit sin ®/A > 0.48 A~ L; grofite Restelektronendichte nach Ab-
schlufl der Verfeinerung, die nicht chemischen Bindungen oder einsamen Elektronenpaaren zuzu-
ordnen ist, 0.18 eA~%; konventioneller R-Wert firr die N,r Reflexe; Rontgenstreukurven fiir die
Schweratome von Cromer und Waber (Acta Crystallogr. 18, 104 (1965)), fiir die H-Atome aus
den International Tables for X-ray Cristallography (Bd. III, S. 202; 1968) Koordinaten und an-
isotrope Temperaturfaktorkoeffizienten der schweren Atome mit 10*, Koordinaten und 1sotrope
Temperaturfaktoren der H-Atome mit 10® multipliziert; geschatzte S(andardabwexchungen in
Klammern in Einheiten der letzten angegebenen Dezimalen; Atomnumerierung in Abb. 1; alle
kristallographischen Rechnungen mit dem Programmsystem SHELX (G. M. Sheldrick, unverdf-

fentlicht)

Formel 025}{520“ Raumgruppe, Z ce/e, 4

Schmp. [°c] 280 dp, ux[gcm'5] 1.28, 1.284

a[g) 22.042(3) A [8] 0.71069 (MoKe)

b 7.437(1) sin 6, /2 [£°] 0.67

c 11.762(2) Neoer Npeg 2661, 1725

yAN 92.79(1) R 0.047

v[#9 1925.8
) x y z U Uzz Uy Uosx U1z Uiz
c(1) 0 9247(3) 2500 226(9)  237(10) 332(11) o -43(8) o]
c(2) 518(1) 8281(2) 3205(1) 202(6) 247(7) 283(7) -1l2(6) -30(5) -8(5)

c(3) 852(1) 6822(2) 2545(1) 283(7) 307(8) 378(8) -30(7) -67(6) 35(6)
c4) 1391(1) 6060(2)  3280(1) 337(8) 327(8) 577(11) -132(8) -128(7) 95(7?)
c(5) 1845(1)  7577(2)  3583(1) 239(7) 429(9) 455(9) -82(8) -62(6) 43(7)
c(e) 1527(1) 9013(2) 4284(1) 2u3(6) 310(8) 277(7) -5(6) -39(5) -41(6)
c(7) 1287(1) 8177(2)  5368(1) 329(8) 405(9) 310(8) 59(7) -69(6) -81(7)
c() 838(1) 6676(2) 5039(1) 393(9) 391(9) 389(9) 136(8) -95(7) -121(7)
c(9) 299(1)  7a48(2)  4313(1) 287(7)  349(8) 337(8) 51(7) -38(6) -83(6)
c(10) 984(1) 9773(2)  3547(1) 228(6) 264(7) 279(7) -2(6) -20(5) ~30(6)
C(11)  1159(1) 5229(2)  4364(2} 499(10) 280(9) 702(13) 94(9) -249(9) -23(7)
€(12) 1957(1) 10550(2)  4595(1} 238(7) 344(8) 323(8) 6(7) -39(6) -28(6)
0(1) 2025(1) 11129(2)  5559(1; 596(8) 599(8) 363(7) -90(6) 3(5) -303(7)
0(2) 2242(1) 11227(2)  3755(1: 771(9) 828(10) 413(7) -108(7) 131(7) -524(8)

£ 1% exp [—2’IT2(U11hen'20U22k2b‘2ou55120'202U25k1b'c'+2U15hlu'c'¢2U12hku‘b')]

x y z Ui x y 2 Us g0
H(1) 22(1) 1006(3) 196(2) 9(5) H(8) 68(1) 615(3) 577(2) 1(5)
H(31) 100(1) 730(3) 180(2) 1(5) H(91) 8(1) 839(2) 479(2) lo(6)
H(32) 57(1)  579(2) 233(2) 2(5) H(92) 1(1) 6A5(3) 413(2) 7(6)
H(4) 160(1) 511(3) 282(2) 14(6) H(101) 78(1) 1075(2) 400(2) =2(5)
H(51) 200(1) 814(3) 288(2) 9(6) H(102) 113(1) 1031(3) 284(2) 0o(5)
H(52) 220(1) 707(3) 403(2) 18(6) H(111)  152(1) 472(3) 4B4(2) 23(6)
H(71) 109(1) 920(3) 582(2) 14(6) H(112) 87(1) 418(3) 418(2) 24(7)
H(72) 164(1) 768(3) 5B8(2) 11(6) H(02) 251(1) 1227(4) 400(2) 65(9)
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Struktur von Di-1-adamantylmethan und Di-fert-butylmethan 655

da sich hierbei die beteiligten H-Atome im wesentlichen senkrecht zu ihrer Verbin-
dungslinie voneinander entfernen'?. Die kiirzesten inneren H - - - H-Abstinde werden in
kristallisiertem DAMC zu 2.14(3) A beobachtet (berechnet fiir DAM 2.132 A).

Abb. 1. Molekiilansicht (entlang der zweiziihligen Achse) von DAMC mit Schwingungstensoren
und Atomnumerierung. Die Ellipsoide umschlieen 50proz. atomare Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten. Der Radius der als Kugeln dargestellten H-Atome ist willkiirlich

Abb. 2 a) Beobachtete Geometrieparameter von DAMC (Kristallstruktur; Langen in A, Winkel
und Torsionswinkel in Grad; Atomnumerierung in Abb. 1). Geschitzte mittlere Standardabwei-
chungen: CC, CO 0.002, HH 0.03 A; CCC 0.2, HCH 2°; CCCC 0.2°.

b, ¢) Mit unserem Kraftfeld® berechnete Geometrieparameter von DAM und DTBM !9, ~: Mitt-
lere Torsion (in Grad) der Adamantyl- bzw. fert-Butylreste, bezogen auf gestaffelte Partialkon-
formationen (Mittel der betragsmiBigen Abweichungen der jeweils drei betroffenen CCCC-
Torsionswinkel von 60 bzw. 180°)

Der uns besonders interessierende zentrale CCC-Winkel liegt in den Kristallen von
DAMC bei 125.0(0.2)°, 2.4° grofier als mittels unseres Kraftfelds¥ fiir DAM berechnet
(Abb. 2). Wie eingangs erwihnt, berechnet sich dieser Winkel fiir DTBM mit unserem
Kraftfeld um praktisch den gleichen Betrag kleiner als in den Kristallen des Bis(di-zerz-
butylmethyl)oxalats beobachtet (121.5 gegeniiber 123.8 bzw. 124.1°Y). Hieraus diirfte
sich in den verglichenen Derivaten von DAM und DTBM vorsichtig auf eine relativ ge-
ringe Beeinflussung des zentralen CCC-Winkels durch Substituenten- und Packungs-
einfliisse schliefen lassen. Unter dieser Annahme stellt der im Oxalat beobachtete
(mittlere) zentrale CCC-Winkel von 123.9° auch fiir gasférmiges DTBM einen realisti-
schen Wert dar; dieser Winkel liegt also in der Mitte zwischen unserem Rechenwert und
dem Elektropenbeugungswert2’, wobei letzterer um 1 — 4° zu grof} sein diirfte. Fiir die
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Differenz von jeweils 2.4° zwischen unseren berechneten zentralen CCC-Winkeln von
DTBM sowie DAM und den in den Derivatkristallen beobachteten Werten kénnen wir
keine einfache Erkldarung geben. Die Dehnung dieser Winkel beruht auf einem Zusam-
menspiel von nichtbindenden Wechselwirkungen und Winkelspannungen (in geringe-
rem Umfang auch Torsionsspannungen), ohne dal} wir etwaige Mingel in den Poten-
tialfunktionen eines dieser Spannungstypen sicher als hauptverantwortlich fiir die er-
wihnten Diskrepanzen bezeichnen kdnnen (vgl. Lit.®). Diese Analyse muf einer allge-
meineren Reoptimierung unseres Kraftfelds unter Heranziehung von Eigenschaften
einer umfangreichen Molekiilfamilie vorbehalten bleiben.

Die Offnung des zentralen CCC-Winkels in DTBM und DAM ist ein wirkungsvoller
Mechanismus zur Milderung der inneren H- - - H-Absto3ungen, d. h. zur Vergréf3erung
der entsprechenden kurzen H-- - H-Abstinde, da das an diesem Winkel beteiligte zen-
trale C-Atom relativ weit von den sich bedringenden inneren H-Atomen entfernt ist
und da deren Separation im wesentlichen entlang ihrer Verbindungslinie erfolgt. Mit
anderen Worten: Eine relativ geringfiigige Dehnung des zentralen CCC-Winkels hat,
anders als bei kleinen Torsionsdeformationen der tert-Butyl- bzw. Adamantylreste
(siehe oben), eine vergleichsweise betriachtliche Verlingerung der kurzen H---H-Ab-
stinde zur Folge. Dieser Entspannungsweg wird deshalb in ausgeprigter Weise be-
schritten, ohne Riicksicht darauf, dal} CCC-Winkeldeformationskonstanten bekannt-
lich erheblich grofer sind als Deformationskonstanten fiir Torsionen um CC-Einfach-
bindungen'®. Zu einer Milderung der inneren H- - - H-Abstoungen tragen in DTBM
und DAM neben der Aufweitung des zentralen CCC-Winkels und den (also weniger
wirksamen) Torsionen der tert-Butyl- bzw. Adamantylreste weitere Winkeldeformatio-
nen insbesondere an den quartiren C-Atomen bei (Abb. 2). Die Lingendehnungen der
beiden CC-Bindungen, die den zentralen CCC-Winkel einschlielen, sind gering und
spielen keine grofle Rolle fiir die Verringerung der nichtbindenden H - - - H-Abstof3ungen.

Polyisobuten (PIB) enthilt vielfach das Kohlenstoffgeriist und die charakteristischen
Strukturelemente von DTBM. Bunn und Holmes'¥ leiteten fiir diesen gespannten poly-
meren Kohlenwasserstoff aus Rontgenbeugungsdaten eine helikale Struktur mit aufge-
weiteten C— CH,— C-Winkeln von 126° ab. Bartell und Bradford® verglichen die
C - CH, - C-Winkel von DTBM und PIB und wiesen auf die Analogie der fiir die
Spannung in beiden Systemen verantwortlichen Strukturmerkmale hin. Diese Analogie
diirfte indessen nicht so weit gehen, dal3 man praktisch gleiche C — CH, — C-Winkel fiir
DTBM und PIB erwarten kann. Es 148t sich im Gegenteil voraussehen, dal3 der Wert
dieser Winkel in PIB etwas gréfler ist als in DTBM, da im Polymeren die geminalen
Methylgruppenpaare durch jeweils zwei flankierende entsprechende Methylpaare ste-
risch eingeengt werden: Dies sollte gegeniiber DTBM zu geringeren Winkeldeformatio-
nen an den quartiaten C-Atomen und abhiingig wiederum hiervon zu einer zusitzlichen
Aufweitung der C — CH, — C-Winkel in PIB fiihren, um die H- - "H-Abstolungen nicht
zu stark anwachsen zu lassen. Um diese Vermutung etwas quantitativer zu iiberpriifen,
haben wir mit unserem Kraftfeld® Rechnungen fiir zwei niedermolekulare Modellkoh-
lenwasserstoffe angestellt, deren Strukturen Ausschnitten aus Polyisobuten entspre-
chen: 2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethylnonan (OMN) und 2,2,4,4,6,6,8,8,10,10-Decamethyl-
undecan (DMU). Groflere Modellverbindungen als das 65-atomige DMU konnten aus
Griinden begrenzter Computerkapazitit nicht behandelt werden. Die Energieoptimie-

Chem. Ber. 114 (1981)



Struktur von Di-1-adamantylmethan und Di-tert-butylmethan 657

rungen fiir OMN und DMU wurden mit Geometrien begonnen, die konstruiert wurden
unter Verwendung der von Bunn und Holmes'? fiir die Hauptkette von PIB abgeleite-
ten Geometrieparameter (CCC-Winkel und CCCC-Torsionswinkel). Es ergaben sich
jeweils unsymmetrische Minima, fiir die einige zahlenmiflige Rechenergebnisse in

Abb. 3. Berechnete CC- Bmdungslangen CCC-Winkel (rechts) und CCCC-Torsionswinkel
(A, Grad; nur fiir die Hauptkette), sowie kurze H- - H-Abstande (A) der Minimumskonforma-
tionen von 2,2,4,4,6,6,8,8-Octamethylnonan (OMN) (oben) und 2,2,4,4,6,6,8,8,10,10-Deca-
methylundecan (DMU), die Ausschnitten aus der mittels Réntgenbeugungsdaten abgeleiteten

Struktur von kristallinem Polyisobuten!¥ entsprechen!'® (Kraftfeld von Lit. %)

Abb. 3 zusammengestellt sind. Auf die Berechnung weiterer Konformationen, die fiir
die vorliegende Fragestellung weniger wichtig sind, wurde verzichtet. Die Betrachtung
von Abb. 3 zeigt, daB sich die zentralen und terminalen Teilstrukturen in den berechne-
ten konformationellen Minima von OMN und DMU kaum unterscheiden. Hieraus 14t
sich mit den zahlenmifigen Daten dieser Abbildung fiir PIB niherungsweise auf fol-
gende berechneten Geometriegréflen der Hauptkette extrapolieren: C—CH,-C-
Winkel 123, C — C(CH,), — C-Winkel 111; CCCC-Torsionswinkel abwechseln 162 und
53°. Die von Bunn und Holmes'? rontgenographisch fiir kristallisiertes PIB abgeleite-
ten Werte lauten in dieser Reihenfolge: 126, 107; 129, 77.5°. Die berechneten
C — CH, — C-Winkel ergeben sich also tatsichlich fiir PIB etwas gréfier als fir DTBM
(um ca. 1.5°; Abb. 2 und 3). Man erkennt allerdings, dal} die mit unserem Kraftfeld be-
rechnete niherungsweise (extrapolierte) Hauptkettengeometrie von PIB deutlich von
der im Kristall gefundenen abweicht, insbesondere was die CCCC-Torsionswinkel be-
trifft (Differenzen von ca. 33 und —24.5°). Wenn also auch nach den rechnerischen
Untersuchungen fiir OMN und DMU Fragen offen bleiben bzw. sich neue ergeben, so
unterstreichen diese Rechnungen doch, daB die aufgeweiteten C — CH, — C-Winkel von
DTBM und PIB nicht vorbehaltlos verglichen werden kénnen.
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In den Kristallen von DAMC ist die Partialkonformation der Carboxylgruppen be-
ziiglich einer der von C(6) bzw. C(6') ausgehenden C(sp®) — C(sp’)-Bindungen in grober
Niherung ekliptisch (betragsmiflig kleinster CCCO-Torsionswinkel 8.5(0.2)°). In der
diesbeziiglich vergleichbaren Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsidure vermeiden beide
Carboxylgruppen im Kristall ekliptische Partialkonformationen'®.

Die anisotrope Temperaturbewegung der Kohlenstoffatome der Adamantangeriiste
in den Kristallen von DAMC l4Bt sich gut mit Hilfe eines Starre-Korper-Modells'® be-
schreiben. Die sich aus einer solchen Analyse ergebenden CC-Bindungsldngenkorrek-
turen betragen durchschnittlich 0.005 A (stets im Sinne groBerer Bindungslingen).

Finanzielle Unterstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft wird dankbar aner-
kannt.

Experimenteller Teil

Darstellung von DAMC (3,3 "-Dicarbonsdure von Di-1-adamantylmethan)

DAMC wurde aus dem 3,3'-Dibromid von Di-1-adamantylmethan mit Hilfe des Ameisensdure-
verfahrens von Koch und Haaf1"! dargestellt. Das 3,3’-Dibromid wurde durch Umsetzung von
DAM mit elementarem Brom als alleiniges Produkt erhalten!®. Arbeitsvorschriften:

Bis(3-brom-1-adamantyl)methan: Zu 200 mg (0.70 mmol) Di-1-adamantylmethan (DAM) wur-
den 10 ml Brom getropft, 4 h wurde unter Riickfluf} bei 80 °C gehalten, dann auf Raumtemp. ab-
gekiihlt und ber Nacht stehengelassen. Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegeben, und
20 m) Chloroform wurden zugefiigt. AnschlieBend wurde bis zum Verschwinden des Broms por-
tionsweise Na,SO, zugegeben, die organische Phase abgetrennt, gewaschen, tiber CaCl, getrock-
net und das Losungsmittel entfernt. Nach Umbkristallisieren aus Aceton resultierten 250 mg (81%)
farblose Kristalle vom Schmp. 164°C. — 'H-NMR (CDCl): 8 = 1.5-2.5 komplex. — MS:
m/e = 363/361 (100%), 215/213 (49), 117 (64), Molekiil-Ion nicht identifizierbar.

Cy1HyoBr, (442.3) Ber. C57.0 H6.8 Br36.1 Gef. C56.6 H6.3 Br37.3

3,3 “Methylenbis(l-adamantancarbonsiure) [Bis(3-carboxy-1-adamantylymethan] (DAMC): Zu
einer Mischung von 300 mg (0.68 mmol) Bis(3-brom-1-adamantyl)methan, 15 ml konz. Schwefel-
sdure und 300 mg Ag,S0O,19) wurden bei 0°C unter starkem Rihren 3 ml Ameisensdure getropft.
Nach 2 h wurde die Kiithlung entfernt, nach einer weiteren Stunde die Mischung auf Eis gegeben
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