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Die Thermolyse der 1,l-Dibromcyclopropane 3b,  c in Gegenwart primarer Amine ergab die 
3,3-disubstituierten N-Alkyl(2-brom-2-propen)amine 2b, c. Daraus sowie aus 2a wurden die 
1-Alkyl-2-alkylidenaziridine 4 durch 1,3-Dehydrobromierung mit Natriumamid in flussigem Am- 
moniak erhalten. 4 b  kristallisiert als Racemat monoklin in der Raumgruppe P 2 , / n  mit vier Mole- 
kulen pro Elementarzelle. Die Bindung zum Substituenten am Stickstoffatom ist um 55.4” aus der 
Dreiringebene ausgelenkt. Einige Strukturparameter von 4 b  werden diskutiert. 

Synthesis and Structure of Adamantyl-Substituted Methyleneaziridines’) 
The thermolysis of the 1,l-dibromocyclopropanes 3b, c in the presence of primary amines 
produced the 3,3-disubstituted N-alkyl(2-bromo-2-propen)amines 2b, c. These as well as 2a 
afforded the 1-alkyl-2-alkylideneaziridines 4 on 1,3-dehydrobromination with sodium amide in 
liquid ammonia. The isopropylideneaziridine 4 b  crystallizes monoclinically as a racemate in the 
space group P 2 , / n  with four molecules per cell. The angle between the plane of the three-mem- 
bered ring and the 1-adamantyl nitrogen bond is 55.4’. Some structural parameters of 4b are dis- 
cussed. 

Methylenaziridine kennt man von allen Heteroanalogen des Methylencyclopropans 
am Iangsten ’). Sie sind bisher die einzigen Heteromethylencyclopropane, die eine ste- 
reochemische Untersuchung ihrer thermischen Reorganisation ’), der Valenzisomerisie- 
rung in Cy~lopropanimine~), erlauben. Trotzdern sind ihre Strukturparameter - im 
Gegensatz zu denen der meisten Heteromethylencyclopropane - noch unbekannt. Wir 
haben daher Methylenaziridine mit Adamantylresten als Substituenten am Stickstoff 
und ein 2-Adamantylidenaziridin synthetisiert, um gut kristallisierende Verbindungen 
zu erhalten, deren Strukturparameter durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt und mit 
denen des Methylencyclopropans und anderer Heterometh ylencyclopropane verglichen 
werden sollten’). Dieses Vorgehen hatte sich in der Aziridinreihe bereits bewahrt: 
Durch Verknupfung mit dem Adamantan-Geriist erhielt man ein kristallisiertes Aziridi- 
non6’ und ein Aziridinimin*), deren Strukturparameter bestimmt werden konnten. Die 
einzige praparativ interessante Synthese von Methylena~iridinen’-~) besteht in der for- 
malen 1,3-Eliminierung von Brornwasserstoff aus sekundaren 2-Brom-2-propenami- 
nen” mit starken Basen, mit der eine 1,2-Dehydrobromierung zu 2-Propinaminen kon- 
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l b ,  3b 

l c . 3 ~  

kurrieren kann. Die fur die Dehydrobromierung benatigten 2-Brom-2-propenamine er- 
halt man leicht durch Alkylierung der entsprechenden primaren Amine mit 2,3-Di- 
brom-l-propenen'O.l') oder durch kontrollierte Thermolyse von 1 ,l-Dialkyl-2,2-di- 
bromcyclopropanen, die durch Dibromcarben-Addition an Alkene einfach zuganglich 
sind, in Gegenwart von uberschussigem primarem Amin4'. Diese Methode vermeidet 
die mehrstufige Synthese 1,l-disubstituierter 2,3-Dibrorn-l-pr0peneI'.~~~), z. B. von 
1 b"', und ist unter kontrollierten Bedingungen im Widerspruch zu anderen Angaben'" 
unproblematisch. So erhielten wir 2b rnit 68% Ausbeute aus dem Dibromcyclopropan 
3 b  und 1-Aminoadamantan in 1,2-Dichlorbenzol nach drei Tagen bei 150°C. Aucb bei 
der Synthese des 2-Brom-2-propenamins 2c gaben wir daher der Solvolyse des spirocy- 
clischen Dibromids 3c, leicht zuganglich aus 2-Methyle11adamantan'~', in Methanamin 
bei erhohter Temperatur (140°C) den Vorzug. Das 2c formal zugrunde liegende 2,3-Di- 
brompropen l c  erhalt man namlich nur in mehreren Schritten aus der gleichen Vorstu- 
fe 3 ~ " ~ ' .  Trotz der mafiigen Ausbeute an reinem 2-Brom-2-propenamin 2c ist der ein- 
geschlagene Weg zu 4c am bequemsten und kiirzesten (Tab. 1). 

CH3 2b,4b Ad CH3 

2 R2 = 2 c , 4 c  CH3 2 R2 = 

Br 
R-Br 

2b"' 
lb""' 

Br  Br  

R2 

I R2 

HCS-CH2-NH-Ad 

5 

I R' R2 
I 

l a  I H 2a,4a  1 Ad'' H 

= 1-Adamantyl  

Aus den 2-Brom-2-propenaminen 2 erhielten wir rnit Natriurnamid in flussigem Am- 
moniak2I"' glatt die Alkylidenaziridine 4 (Tab. 1). 4 b  war kurzlich schon durch Umset- 
zung von 1 b mit 1-Aminoadamantan und anschliefiende Dehydrobromierung des so 
gewonnenen 2-Brom-2-propenamins 2 b rnit Butyllithium in HexadTetrahydrofuran mit 
mafiiger Ausbeute hergestellt worden ' I ) .  Die bei 3-unsubstituierten und 3-monosubsti- 
tuierten 2-Brom-2-propenaminen mit Natriumamid in flussigem Ammoniak bisher 
stets beobachtete, mit dem Ringschlun zum Methylenaziridin konkurrierende Dehydro- 
bromierung zurn Alkinz*'4', trat auch bei 2a ein. Eine sehr einfache, praktisch quantita- 
tive Trennung der beiden Produkte 4a und 5 nutzt ihren Basizitatsunterschied aus: Als 
sekundares Amin wird nur das Alkin 5 rnit verdunnter Essigsaure aus der organischen 
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Phase extrahiert, das saureempfindliche Methylenaziridin 4a aber noch nicht zerstort, 
wie die IR-spektroskopische und gaschromatographische Verfolgung der Trennung 
zeigt. Diese Aufarbeitungsmethode ist allen b i ~ h e r i g e n ~ ~ ' ~ )  auch in anderen Fallen weit 
iiberleger~'~) und ermoglicht eine bequeme Isolierung beider Produkte 4a und 5. 

Tab. 1. Ausbeuten sowie physikalische und IR-spektroskopische Daten einiger 2-Brom-2- 
propenamine 2 und der daraus durch 1,3-Dehydrobromierung mit Natriumamid in fliissigem Am- 

moniak erhaltenen 2-Alkylidenaziridine 4. Literaturangaben stehen in spitzen Klammern 

Sdp. ["C]/Torr 1R [cm-'1 
[''I (Schmp. ["C]) NH c=c Verb. 

2-Brom-2-propenamine 2 

2a 84 (aus 1 a) 
2b . HCI 68 (aus 3b) 

< 2b 83 (aus l b )  
2 c .  HBr 22 

2-Alkylidenaziridine 4 
4a 6 4 c )  
4b 50 

(35e)  
4c 53 

71 - 72/10-' 
(264- 265, Zers.) 

(228 - 229, Zers.) 
(47 - 49) 

60 - 65 d)/ 1 0 - ' 
(69 - 70) 
(69-71) 
20 - 25 d ) / l O -  

(22 - 25 0)  

3305 (CC14a)) 1636b) 

3300 1655 (CHCI,) ' I )  ) 
1655 (KBr) 

1640 (KBr) 

1755, 1786b) 
1785, 1795 (CCI,) 
1795 (CHCI,)")) 
1795. 1819b) 

a) In 1-cm-Quarz-Infrasil-Kiivetten. - b, Ohne LBsungsmittel. - c ,  Daneben entstehen 28% Al- 
kin 5. - d) Badtemperatur. - e) Mit Butyllithium in TetrahydrofuradHexan. - 0 Differential- 
thermoanalyse. 

Die Strukturen aller Verbindungen sind durch IR- (Tab. l ) ,  'H-NMR- und ',C- 
NMR-Spektren (Tab. 3) gesichert, wobei die Parameter komplexer 'H-NMR-Spektren 
von l a  und 4a durch LAOCOON 111-Analyse ermittelt wurden. Das exocyclische 
Vinyl-Kohlenstoffatom des Isopropylidenaziridins 4b absorbiert im ' k - N M R -  
Spektrum wie im Falle anderer N-Alkylisopropylidenaziridine'sa~ bei relativ hohem 
Feld (99.5 ppm), wie man es fur ein Enamin-P-Kohlenstoffatom'6) erwartet. Das ent- 
sprechende Signal des 2-Adamantylidenaziridins 4c erscheint dagegen bei 11 8.1 oder 
119.7 ppm (Tab. 3). Eine ahnliche Tieffeldverschiebung eines sp2-Kohlenstoffatoms im 
Adamantangerust findet man auch beim Vergleich von 2-Methylenadamantan (Tab. 3) 
mit 2-Methylpropen") (17 ppm), sowie von Adamantanon'*) mit A ~ e t o n ' ~ )  (11 ppm). 

Rontgenstrukturbestimmung des N-( l-Adamantyl)-2-isopropyliden- 
aziridins (4 b) 

Wider Erwarten waren das N-(l-Adamantyl)-2-methylenaziridin (4a) und das 2-Ada- 
mantylidenaziridin 4c bei Raumtemperatur farblose Ole, die erst bei tieferer Tempera- 
tur kristallisierten. 4b kristallisierte dagegen gut. Deswegen wurde es fur eine Rontgen- 
strukturbestimmung ausgewahlt. 4b, Cl5Hz3N, kristallisiert als Racemat monoklin in 
der Raumgruppe P 2 , / n  (Nr. 14) mit (I = 1861.2 ( 5 )  pm, b = 1027.7 (2) pm, c = 672.1 
(2) pm, p = 93.72 (2)" und Z = 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle (dber, = 1.125 g . 
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cm-’). Die Atomparameter sind in Tab. 2 angegeben. Abb. 1 enthalt die Bezeichnung 
der Atome sowie die Bindungsabstande und wichtigsten Bindungswinkel. 

Tab. 2. Ortsparameter; U,, der anisotropen Temperaturfaktoren in br2 (Standardabweichungen). 
Die U,, sind definiert fur exp[ - 2 x 2  (U, ,h2a*2 + . .. 2Uz3klb*c*)] 

AtOm Y “11 ‘22 ‘33 ‘23 ’I1 ‘I2 

0.2809(4) 

0.2659(3) 
0.216513) 

0.1517(3) 

0.3573(3) 

0.4327(3) 
0. 48eal3) 

0.501113) 
0.6658(6) 

0.3703( I )  
0.4098(3) 
0.2412(3) 
0.1816(4) 

0.468914) 

0.4853(3) 

0.2972(4) 

0.1201(5) 

0. lO89( 6 )  
0.2Cd5(7) 
0.181516) 

0.2518(6) 
0.3081 1 6 )  

0.19a8(7) 
0 134l(7) 
0.2295(8) 
0.3398(7) 
0.2826(7) 
0.0758(6) 
0. CUB1 (6 1 
0.016417) 

-0.0530(7) 
0.408017) 

0.7654( 7) 
0.9656( 9) 

0.797819) 
0 7645(8) 

0.5627(9) 
0.5609( 9 )  
0 560119) 
0.710319) 
0 927119) 
0.9W2( 9 )  
0.93W(9) 
0.7798(9) 
O.Il7219) 
0 249219) 
0.1877(9) 
0.7066(9) 

0.03911) 0.04611) 
0.035ll) 0 .061I l )  

o 017(3) o n70(5) 
0.01513) 0 0113)  

0.05114) 0.04914) 
0.057(4) 0.05116) 
0.06514) 0 C6815) 
0.03613) 0.06014) 
0 f f l 6 1 4 )  0 09216) 
0.05714) 0 06515) 
0.048(4) 0 0 6 4 1 6 )  

0.048(6) 0.04213) 
0.038(3) 0.06516) 
0.060(4) 0.06615) 
0.067(6) 0 .052(4 )  

-O.W6(2) 
-0. w31 I )  
O.M7(3) 

-0.WI13) 
-o.wl(3) 
-0.014(3) 
-0.ca4(3) 
O.Wl(3) 
-O.O2l(4) 
-0.018l3) 
-0. M9( 3 1  

O.WI(3) 
-0.014(3) 
-0.017(4) 
-O.mS(l) 
-0.014141 

Abb. 1. Molekiil 4 b  mit der Benennung der Atome, korrespondierend zu Tab. 2, sowie den 
Bindungsabstanden und wichtigsten Bindungswinkeln. Das Stickstoffatom ist schwarz 

gekennzeichnet 

Die meisten Heteromethylencyclopropane, von denen Strukturparameter bekannt 
sind5’, besitzen mehrere Heteroatome. Neben Cyclopropanon ist 4b das einzige mit nur 
einem Heteroatom. Man erwartet daher fur 4b relativ geringe Abweichungen von der 
Struktur des Methylencyclopropans (6)”). Das trifft am ehesten fur die Bindungswin- 
kel zu. 

133.2 A 145.7 

154.2 pm 
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Die 1sopropylidengruppe.von 4 b  liegt praktisch innerhalb der Ebene des Aziridin- 
rings. Die Doppelbindung ist gegenuber der des Methylencyclopropans (6) etwas ver- 
kiirzt und leicht gegen das Stickstoffatorn geneigt. Dieses ist wie irn Frllle der Aziridine 
und Diaziridine rnit exocyclischer C = 0- oder C = N-Doppelbindung" pyramidal, was 
bereits aus der 'H-NMR-spektroskopisch beobachtbaren N-Inversion der Methylenazi- 
ridine h e r v ~ r g e h t l ~ ~ * ~ ' ) .  Seine Bindung zurn Adarnantanrest ist urn den Winkel a = 

55.4" aus der Dreiringebene ausgelenkt, also wesentlich starker als bei einern Aziridin- 
irnin ( a  = 40" 5 ) )  und einern Aziridinon ( a  = 46"')). Diaziridinone ( a  = 59" 5 ) )  und Di- 
aziridinirnine ( a  = 58" ' ) )  zeigen ahnlich groRe Auslenkungen a,  die ein Mal3 fur die 
Steilheit der ,,Stickstoff-Pyrarnide" sind. Fur das Aziridin (7) IaRt sich diese Auslen- 
kung der NH-Bindung aus der Ringebene aus den bekannten Strukturparametern'2) zu 
a = 67.3" errechnen. Der Vergleich rnacht deutlich, daR der einebnende Effekt der 
Konjugation zwischen der Doppelbindung und dern freien Elektronenpaar am Stick- 
stoffatorn in 4b nur schwach zurn Zuge kornrnt. Diese Wechselwirkung ist aber deut- 
lich erkennbar an der Verkiirzung der N - C(2)-Bindung gegeniiber den entsprechen- 
den Bindungen des Methylencyclopropans (6) 20) und des Aziridins (7)22). 

Wir danken Frau Dr. G.  Lunge fur die Massenspektren, Herrn Dipl.-Chem. D. Bruckner fur 
die '3C-NMR-Spektren, Herrn Dr. W. tion der Saul und Frau E. Ruckdeschel fur die Hochfeld- 
NMR-Spektren. Der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dern Fonds der Chemischen Indu- 
srrie schulden wir Dank fur finanzielle Unterstutzung. 

Experirnenteller Teil 
IR-Spektren: Gerat Acculab 4 der Fa. Beckman, Eichung mit Polystyrol. - 'H-NMR- 

Spektren: NMR-Spektrometer T 60 und EM 390 der Fa. Varian und WM 400 der Fa. Bruker- 
Physik AG. Bei 'H-NMR-Spektren in Benzol diente das Losungsmittel bei 7.160 ppm als sekun- 
darer Standard. %-NMR-Spektren: NMR-Spektrometer W H  90 und WM 400 der Fa. Bruker- 
Physik AG, TMS als interner Standard. - Massenspektren: Massenspektrometer C H  7 der 
Fa. Varian MAT. - Schmelzpunkte: Gerat der Fa. Buchi (unkorrigiert, jeweils vermerkt); nach 
Kofler mit einem Gerat der Fa. Reichert, Wien (korrigiert). - Differentialthermoanalysen: Gerat 
990 Thermal Analyzer der Fa. Du Pont Instruments. - Analytische Gaschromatographie: Gerat 
1400 der Fa. Varian, 3 m x 1/8"-Glassaule mit 3% SE 30 auf Volaspher A2.60-  80 mesh, 35 ml 
N2/min, Saulentemp. 60°C bis 190°C mit 2"C/min, Injektortemp. 130°C, Detektorternp. 
200°C. - Basenaquivalentmassen wurden durch Titration mit 0.1 N Perchlorsaure in Eisessig23) 
ermittelt. 

Teirahydrofuran wurde uber Natriumhydrid aus einer Umlaufapparatur destilliert. 1,2-Di- 
chlorbenzol wurde frisch destilliert. Ammoniak und Methanamin trocknete man uber Kalium- 
hydroxid. Nairiumamid wurde durch Waschen mit Petrolether (30- 50°C) vom Toluol befreit. 
Kalium-ieri-buiylai wurde bei Torr sublimiert und unter Stickstoff gehandhabt. 2,3-Di- 
brompropen (1 a)24) und 2-Meihylenadamanian 13) wurden nach Literaturangaben erhalten. 
I-Aminoadamantan wurde aus 1-Adamantylammoniumchlorid hergestellt und bei Torr 
sublimiert. I ,  I-Dibrom-2,2-dimeihylcyclopropan (3 b) wurde bei - 25 "C aus Tribrommethan, 
Kalium-teri-butylat und 2-Methylpropen hergestellt, wobei dieses zugleich als Ldsungsmittel 
diente. Ausb. 91%. Sdp. 86.8"C/74 Torr (Lit.: 72%. Sdp. 59-59.2"C/20 Torr2Sa); 65070, Sdp. 
65 -66'C/27 TomZSb); Sdp. 78 - 79"C/23 75%, Sdp. 82'C/62 TomZSd); Sdp. 
41 -43OW8.5 - 9 Torr25e)). 

Chem. Ber. 117(1984) 



Synthese und Struktur adamantylsubstituierter Methylenaziridine 845 

2',2'-Dibrornspiro/adarnantan-2, I '-cyclopropan] (3c): Unter Stickstoff gab man zu einer Sus- 
pension von 37.9 g (338 mmol) Kalium-tert-butylat in 150 ml Pentan unter Riihren eine Losung 
von 5.00 g (33.8 mmol) 2-Methylenadamantan13) in 50 ml Pentan und tropfte bei - 20°C in 4 h 
84.7 g (335 mmol) Tribrommethan zu. Nach 14 h ohne Kiihlung gab man 100 ml Wasser zu und 
extrahierte die wanrige Phase zweimal mit Pentan. Die organischen Phasen wusch man mit Was- 
ser und filtrierte sie iiber eine (4 x 20 cm)-Kieselgel-Saule (Merck, 0.063 - 0.2 mm). Man destil- 
lierte das Losungsmittel i. Vak. ab  und bei 20- 25°C/10-2 Torr nicht umgesetztes Tribromme- 
than (46 g). Der feste Riickstand (8.67 g) kristallisierte aus Pentan in farblosen Kristallen (4.48 g,  
41%) mit Schmp. 52-53°C (Lit.lZb': Schmp. 50-5l'C). - I3C-NMR s. Tab. 3. 

Tab. 3. Chemische Verschiebungen in den I3C-NMR-Spektren einiger Adamantan-Derivate in 
[D,]Benzol. Die Zuordnung der I3C-NMR-Signale beruht auf ,,Off-resonance"-entkoppelten 
Spektren und im Fall der Alkylidenaziridine 4 auch noch auf dem Vergleich mit anderen N-Alkyl- 

2-alkylidenaziridinen I S a )  

1-substituierte Adamantane 
c - 1  C-2 C-3 CH, a -C P-CH2a) y-CH 6-CHza) 

2ah) 49.6 134.7 116.2 - 50.7 42.9 29.6 36.7 
2b . HCIb) 58.9 141.7 109.8 26.0 45.7 38.2 29.2 35.6 

22.0 
= CR, 

4 8  80.0 137.6 21.6 - 54.6 39.9 29.9 36.8 
4b') 99.5 122.1 21.5 21.0 54.7 41.2 30.1 37.0 

20.5 

2-substituierte Adamantane 
CH2 a-C P-CH y-CH, 6-CH E-CH, 

2-Methylen- 100.6 158.4 39.1 39.7 28.4 37.4 
adamantan b.c) 

3c 34.0d) 39.9 38.3 36.8 35.5 27.2 36.9d) 
CBr2 

36.0 27.1 

4c') 
C-2 CH, 

32.1 119.7c) 46.1 118.1e) 35.2 39.8 29.3 37.8 
34.4 39.7 

a) Zur Zuordnung der Signale von B-CH, und 6-CH, siehe Lit.:'). - b, In CDCI,. - c ,  100.61- 
MH~- '~C-NMR-Spektrurn.  -- d, Die Zuordnung kann vertauscht sein, vgl. das "C-NMR- 
Spektrum von 3bZ8). - e) Die Zuordnung kann vertauscht sein. 

N-{I-Adarnantyl)-2-brom-2-propenarnin (28) und Hydrobromid (28 . HBr): Eine Losung von 
53.4 g (353 mmol) 1-Aminoadamantan und 32.1 g (161 mmol) l a  in 600 ml Tetrahydrofuran wur- 
de 20 h unter Riickflun gekocht. Man saugte das 1-Adamantylammoniumbromid (30.5 g, 82%) 
ab,  engte das Filtrat i. Vak. ein, gab 100 ml Petrolether (30- 50°C) zu, kiihlte 2 h auf - 78 "C und 
filtrierte bei dieser Temperatur. Man engte das Filtrat erneut i. Vak. ein und wiederholte die Ab- 
trennung des 1-Adamantylammoniumbromids. Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels i .  Vak. 
destillierte man den Riickstand bei 75 - 80°C Badtemp./lO-' Torr an  einen mit fliissigem Stick- 
stoff gekiihlten Finger einer Sublimationsapparatur. Fraktionierende Destillation ergab ein farb- 
loses 0 1 .  - Ausb., Sdp. und IR s. Tab. 1. - 'H-NMR (Benzol): 6 = 0.74 (NH), 1.4, 1.9 (2 mc, 
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Ad), 3.276 (Hx), 5.409 (HB), 5.850 (HA,  ABX,-Spektrum, J A B  = 1.30, JB ,  = 1.21, JAx = 
1.55 Hz, nach LAOCOON 111-Analyse). - I3C-NMR s. Tab. 3. 

C,3H,oBrN (270.2) Ber. C 57.78 H 7.46 N 5.18 Gef. C 57.97 H 7.69 N 5.50 
Basenaquivalen tmasse: Gef. 271.9, 272.4 

2a . HBr erhielt man aus 6.54 g (24 mmol) 2a in 100 ml Petrolether (30-50'C) und 5 ml 
40proz. waRriger Bromwasserstoffsaure. Ausb. 7.62 g (90%) mit Schmp. 245 - 246°C (Zers.). 
Eine Analysenprobe erhielt man durch Urnfallen aus Chloroform rnit Petrolether (30 - 50°C). 
Schmp. 248-249°C (Zers.). - IR (KBr): 1635 ( C = C ) ,  1564 cm- '  (NH;). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.7, 2.2 (2 mc, Ad), 3.95 (verbr. t, J = 5.7 Hz, CH,), 5.9, 6.6 (2 mc, =CH,), 9.0 
(breit' NH;)' C,,H2,Br2N (351.1) Ber. C 44.47 H 6.03 Br 45.52 N 3.99 

Gef. C 44.23 H 5.99 Br 45.55 N 3.85 

(I-Adamantyl)(2-brom-3-methyl-2-buteny/)ammoniumchlorid (2 b . HCI): 23.2 g (153 mmol) 
1-Aminoadamantan und 15.9 g (70 mmol) 3 b wurden in 100 ml trockenem 1,2-Dichlorbenzol72 h 
bei 150 f 1 "C geriihrt. Man filtrierte 1-Adamantylammoniumbromid (16.0 g, 99'70) a b  und 
wusch mit Petrolether (30-50°C). Zum Filtrat tropfte man unter starkem Riihren 12 ml konz. 
Salzsaure, saugte ab und trocknete iiber Silikagel. Man erhielt 18.4 g (79%) braunes Rohprodukt, 
das, aus 400 ml Essigester extrahierend kristallisiert, farblose Kristalle ergab. Ausb., Schmp. und 
IR s. Tab. 1. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.7, 2.2 (2 mc, Ad), 1.94, 2.08 (2 CH,), 3.99 (verbr. t, 
J = 5.7 Hz, CH,), 9.3 (verbr., NH;). - I3C-NMR s. Tab. 3. 

Cl,H2,BrCIN (334.7) Ber. C 53.82 H 7.53 Br + CI 34.46 N 4.18 
Gef. C 53.84 H 7.79 Br + CI 35.49 N 4.06 

N-(2-Adamantyliden-2-bromethyl)methanamin 2c und Hydrobromid 2c . HBr: In einem 
130-ml-Stahlautoklaven wurden 9.30 g (29.1 mmol) 3c in 85 g (2.74 mol) trockenem Methanamin 
8 d bei 140°C geriihrt. Nach Abdampfen des iiberschiissigen Methanamins loste man den oligen 
Riickstand in Ethanol, destillierte das Lasungsmittel i .  Vak. ab und behandelte den Riickstand 
mit 50 ml Pentan und 50 m12 N NaOH. Die organische Phase wusch man zweimal rnit 2 N NaOH, 
trocknete sie iiber Natriumsulfat und leitete unter Riihren trockenen Bromwasserstoff dariiber. 
Wiederholte Kristallisation des Hydrobromids 2c  . HBr aus Ethanol ergab farblose Kristalle. 
Ausb., Schmp. und IR s. Tab. 1. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.73 (verbr. t ,  J = 5.6 Hz, CH,), 
1.9, 3.1, 3.3 (3 mc, Ad), 4.13 (verbr. t ,  J = 5.0 Hz, CH,), 9.2 (breit, NH;). 

CI,H2,Br2N (351.1) Ber. C 44.47 H 6.03 N 3.99 Gef. C 44.36 H 6.19 N 3.94 

0.49 g (1.4 mmol) 2c  . HBr in 20 ml Wasser versetzte man mit 1 ml 40proz. Natronlauge. 
Etherextraktion (30 ml), Destillation bei 20- 25 "C/10-4 Torr an einen mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlten Finger einer Sublimationsapparatur und Kristallisation aus Petrolether (30- 50°C) er- 
gaben 0.18 g (48%) 2c mit Schmp. 29-30°C (unkorr.). - MS (70 eV, Tiegeltemp. 20°C): 
m/e = 269,271 (7%, M'), 270, 268 (8, M - H), 239,241 (4, M - CH,NH,), 227, 229(8), 191 
(IS), 190 (100, M - Br), 164 (4), 159 (19). - IR (CCI,): 3330 (N-H),  1625 cm- '  (C=C) .  - 
'H-NMR (Benzol): 6 = 1.28 (NH), 2.22 (CH,), 1.7, 2.8, 3.4 (3 mc, Ad), 3.49 (s, CH,). 

C,,HZoBrN (270.2) Ber. C 57.78 H 7.46 Br 29.57 N 5.19 
Gef. C 58.12 H 7.69 Br 29.20 N 5.11 

Mefhylenatiridine 4. - Allgemeine Vorschrift: Man spiilte eine trockene Apparatur aus Drei- 
halskolben, Intensivkiihler, KPG-Riihrer und Tropftrichter rnit Ammoniak, legte Natriumamid 
vor und kondensierte bei - 60°C Kiihlertemp. Ammoniak ein. Nach Zugabe des Amins 2a bzw. 
der Ammoniumsalze 2b . HCI oder 2c  . HBr im Ammoniakgegenstrom riihrte man 12- 15 h un- 
ter RiickfluR. Man lieR bei - 25 "C Kiihlertemp. 3/4 des Ammoniaks abdampfen und tropfte vor- 
sichtig die dem Natriumamid entsprechende Menge Wasser zu. Man gab 150 ml Ether pro mol 
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Amin zu, ldste anorganische Salze in Wasser, lieB den Rest Ammoniak abdampfen, extrahierte 
die wBBrige Phase mehrmals mit Ether und trocknete die Lbsungen mit Kaliumcarbonat. 

N-(l-Adamantyl)-2-methylenaziridin (4a) und N-(l-Adamantyl)-2-propinamin (5): 30.0 g (1 11 
mmol) 2a wurden mit 65.5 g (1.68 mol) Natriumamid in 1.5 I fliissigem Ammoniak umgesetzt. 
Nach Abdestillieren des Ethers wurde der Ruckstand bei 60°C Badtemp./lO-'Torr an einen mit 
fliissigem Stickstoff gekiihlten Finger einer Sublimationsapparatur destilliert. Ausb. 19.5 g (93%) 
farbloses 01, 4a:  5 = 66: 34 (GC). Man IBste es in 200 ml Ether und extrahierte rasch fiinfmal mit 
je 100 mlO.1 N Essigsaure, bis im 1R-Spektrum die CH-Bande bei 3300 cm- '  verschwunden war. 
Trocknen mit Kaliumhydroxid, Abdestillieren des Ethers i. Vak. und Destillation bei 60- 65 "C 
BadtempAO-' Torr an einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Finger einer Sublimationsappa- 
ratur ergab ein farbloses 01. Ausb., Sdp. und 1R von 4a s. Tab. 1. - MS (70 eV, Tiegeltemp. 
18°C): m/e = l89(15%, M'), 149(8, M - C,H,), 146(3), 135(100, CIoH,,), 132(6), 107(41), 
105 (6). - 'H-NMR (Benzol): 6 = 1.816 (Hx),  4.557 (HB), 4.632 (HA, ABX,-Spektrum, JAB = 
0.80, JAx = 0.62, JBx = 1.20 Hz, nach LAOCOON 111-Analyse), 1.5, 1.6, 1.9 (3 mc, Ad). - 
' k - N M R :  s. Tab. 3. 

C,,H,,N (189.3) Ber. C 82.48 H 10.12 N 7.40 Gef. C 83.00 H 10.77 N 7.65 

Die essigsaure waBrige Phase versetzte man sofort mit 20 ml40proz. waBr. KaliumhydroxidlB- 
sung, extrahierte zweimal mit je 100 ml Petrolether (30- 50"C), trocknete mit Kaliumcarbonat 
und destillierte das LBsungsmittel i.Vak. ab. Destillation bei 60-65 "C Badtemp./10-2 Torr an 
einen mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Finger einer Sublimationsapparatur ergab 5.87 g (28%) 
farblose Fliissigkeit. - IR (ohne LBsungsmittel): 3300 cm- '  ( = C -  H). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 

0.92 (NH), 1.7, 2.1 (2 mc, Ad), 2.15 (t. J = 2.5 Hz, C z C - H ) ,  3.36 (d, J = 2.5 Hz, CH,). 
C,,H,,N (189.3) Ber. C 82.48 H 10.12 N 7.40 Gef. C 82.10 H 10.72 N 7.64 

N-(I-Adamantyl)-2-(l-mefhylethyliden)aziridin (4 b): Aus 10.0 g (29.9 mmol) 2 b ' HCI und 35 g 
(0.9 mol) Natriumamid in 1 I fliissigem Ammoniak. Nach Entfernen des Ethers i. Vak. sublimierte 
man die braunen Kristalle bei 60°C Badtemp./lO-' Torr an einen mit fliissigem Stickstoff ge- 
kiihlten Finger einer Sublimationsapparatur und erhielt 5.48 g (85%) farblosen Feststoff mit 
Schmp. 45 - 50°C. Kristallisation aus 7 ml Dimethylformamid lieferte farblose Kristalle. - 
Ausb., Schmp. und 1R s. Tab. 1. - MS (70 eV, Tiegeltemp. 15°C): m/e = 217 (17%. M + ) ,  202 
(6), 189 ( l ) ,  177 (4), 160 (8, M - C,H,), 149 (11, M - C,H,), 135 (100, CjoH15). - 'H-NMR 
(400 MHz, [D6]BenZOl): 6 = 1.53 (mc, 3 6-CH,, Ad), 1.64 (mc, 3 /3-CH2, Ad), 1.80, 1.83 
(2 CH,), 1.84 (CH,), 1.95 (mc, 3 y C H ,  Ad). - ' k - N M R :  s .  Tab. 3. 

C,,H,,N (217.4) Ber. C 82.89 H 10.67 N 6.44 Gef. C 83.44 H 10.38 N 6.56 

2-Adamantyliden-N-methylaziridin (4c): Aus 2.10 g (5.9 mmol) 2c . HBr und 35 g (0.9 mol) 
Natriumamid in 0.5 1 fliissigem Ammoniak. Wiederholte Destillation an einen auf - 30°C ge- 
kiihlten Finger einer Sublimationsapparatur bei lo-' Torr ergab ein farbloses 01, das bei tiefer 
Temperatur kristallisierte. Ausb., Schmp., Sdp. und IR s. Tab. 1. - MS (70 eV, ReferenzeinlaB 
120°C): m/e = 189 (15V0, M + ) ,  174 (2, M - CH,), 149 (12), 148 (100, M - C,H,), 133 (18), 
132 (7), 120 (7), 119 (16), 107 ( l l ) ,  106 (23), 105 (24). - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Benzol): 6 = 

1.78, 1.86, 1.92 (3 m,  16H, Ad und CH226)), 2.33 (CH,), 2.59, 2.81 (2 mc, p- und p'-CH). (400 
MHz, CDCI,): 6 = 1.7-2.3 (m, 16H, Ad und CH,,@), 2.46 (CH,), 2.55, 2.76 (2 mc, p- und 
/3'-CH). - ',C-NMR: s .  Tab. 3. 

CI,H,,N (189.3) Ber. C 82.48 H 10.12 N 7.40 Gef. C 82.16 H 10.19 N 7.64 
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RonIgensIrukIuranalyse von 4 b*) 

Von einem pllttchenfdrmigen, farblosen, transparenten Kristall mit den Abmessungen 
0.25 x 0.10 x 0.05 mm wurden auf einem Syntex-P3-Vierkreisdiffraktometer die Gitterkonstan- 
ten und die Orientierungsmatrix bestimmt, sowie die Beugungsintensitaten gemessen (Mo-K,, 
o-Abtastung 1" breit; 2 0  5 55"; 2945 unabhangige Reflexe hkl, davon 1594 hklmit IF1 > 30(F), 
die zur Parameterbestimmung verwendet wurden). Die Auswertung erfolgte mit dem Programm- 
system SHELXTL auf einem Rechner Eclipse S 250. Durch Direkte Methoden wurden die Vor- 
zeichen von 200 Phasenbeziehungen festgelegt. Sie ergaben das Molekiilgeriist. Die Verfeinerung 
der Atomparameter mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergab bei anisotroper Be- 
schreibung des N-Atoms und der C-Atome und bei isotroper Beschreibung der H-Atome R = 
0.100. Dabei wurden die Positionen der Wasserstoffatome geometrisch berechnet und mit kon- 
stantem U bei der Verfeinerung berucksichtigt. 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50244, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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