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Preparation, Structure, and Conformational Behaviour of Strained Adamantanophanes

Exchange of aromatic units (e.g. benzene) for aliphatic/ali-
cyclic building blocks (e.g. adamantane) in cyclophanes
leads to new molecules of the “araliphane” type. In the fra-
mework of this concept the araliphanes 3(a), 5—7a, 10(a),
and 11 are synthesized. Their stereochemical behaviour dif-
fers significantly from that of their aromatic counterparts as
shown by NMR studies and X-ray crystallographic analyses.

Extremely upfield-shifted signals of the intraannular ada-
mantane hydrogen atoms are found as well as a planar chiral
adamantanophane. A Diels-Alder addition of 8 to the ben-
zene ring of 6 yields 9. Complete replacement of benzene
units by adamantane leads to the fully aliphatic/alicyclic “ali-
phanes”. The crystal structure of 15 is described.

Wie wir bereits an mehreren Beispielen zeigen konn-
tenl’2, ist es mdglich, die meta-Phenylen-Einheiten be-
kannter [m.n]Cyclophane des Typs I (sieche Schema 1) durch
1,3-substituiertes Adamantan als charakteristischen alicy-
clischen/gesittigten Baustein zu ersetzen, da beide Bau-
steine dhnliche Winkelverhiltnisse aufweisen. Dadurch ent-
stechen neuartige Verbindungen vom Cyclophantyp, die
[m.nJAdamantanophane, die zu den [m.n.}4raliphanen des
Typs II gezdhlt werden konnen (zur Nomenklatur siche
Lit.’l). Sie enthalten charakteristische aromatische und
,.aliphatische*[*! Bausteine, die miteinander durch aliphati-
sche Briicken medio/makrocyclisch verbunden sind.

Schema 1. Das modulare Konzept der Araliphane und Aliphane!?)

‘Aliphat
(U D U D [Um D
Aliphat| ‘Aliphat]
[m.n]Cyclophan  [m.n]Araliphan [m.n]Aliphan
1 I I

Die Adamantan-Araliphane (Typ II) unterscheiden sich
in grundlegenden FEigenschaften signifikant von den
Stammverbindungen des Typs 1. Sie sind bei gleicher Briik-
kenlinge in der Regel stirker gespannt, deutlicher defor-
miert, konformativ flexibler®=7! und reaktiver.

Auch die [n]Cyclophane stellen den Adamantan-Arali-
phanen verwandte Verbindungen dar, denn letztere leiten
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sich durch den Einbau zusétzlicher Klammern im Bereich
der aliphatischen Briicke von den [n]Cyclophanen ab. Diese
zusitzlichen Klammern erhéhen zum einen die Spannung
innerhalb des Molekiils, zum anderen schrinken sie die
Moglichkeiten der konformativen Bewegung der Adaman-
tan-Araliphane im Vergleich zu den [n]Cyclophanen stark
ein, denn die Rotation um C—C-Bindungen innerhalb des
Adamantangeriistes ist unterbunden. Dadurch besitzen die
Adamantanophane des Typs II oft ein Ubersichtlicheres
konformatives Verhalten als die [n]Cyclophane, deren kom-
plizierte konformative Flexibilitit Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen ist!® 11,

Die Raumerfiillung des Adamantangeriists bedingt eine
abstoBende sterische Wechselwirkung mit dem Arenbau-
stein. Dadurch befinden sich die beiden intraannularen
Adamantan-Wasserstoffatome, besonders im Falle der
para-Substitution am Benzolring, wie bei 6 und 7a, stets in
raumlicher Ndhe zum Schwerpunkt des Arens. Es kommt
daher zu signifikanten Hochfeldverschiebungen von 'H-
NMR-Signalen, deren Betrag empfindlich von der Position
dieser Wasserstoffatome relativ zum Zentrum des Arenteils
abhangt!'2~14 Wegen des leichten Ablaufs und der Uber-
sichtlichkeit der konformativen Prozesse bieten die Ada-
mantan-Araliphane gute Voraussetzungen zu deren Stu-
dium.

Aufgrund der Rigiditit des tricyclischen Adamantange-
riists sind [2.2]JAdamantan-Araliphane wie 6 gespannte Ver-
bindungen, was sich im Auftreten deformierter Bindungs-
winkel manifestiert!"-2l. Nach semiempirischen Methoden
berechnete Spannungsenergien (SE) zeigen fiir die [m.n]
Adamantan-Araliphane im Vergleich zu strukturell ver-
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wandten [m.n]- und [n}Cyclophanen gleicher Briickenlange
deutlich héhere Wertelll,

Der vollstindige Austausch der Aren- gegen Adamantan-
Einheiten fithrt zu der Verbindungsgruppe der Adamantan-
Aliphane (Typ III), die keinen Aren-Baustein mehr enthal-
ten. Bisher sind allerdings nur wenige Verbindungen be-
schrieben, dic zwei nach dem Cyclophanmuster verkniipfte
aliphatische Baueinheiten aufweisen!!>'6],

Im folgenden wird iiber die Darstellung und Eigenschaf-
ten der Adamantanoparacyclophane 6, 7 und 7a berichtet.
Dartiiber hinaus werden 14—16, die ersten Vertreter der
Adamantan-A4/iphane, und die Rontgenstrukturanalyse des
Aliphans 15 beschrieben.

1. Adamantan-Araliphane
1.1. Darstellung

Die Darstellung der Adamantan-Araliphane folgt der Di-
thia[3.3]cyclophan-Route mit anschlieBender Sulfonpyro-
lyse. Gegeniiber dem friither von uns beschriebenen Zugang
zu dieser Verbindungsgruppel®! bietet eine hier erstmals
angewandte Cyclisierungsvariante deutlich héhere Ausbeu-
ten. Sie geht von 1,3-Bis(mercaptomethyl)adamantan (1) als
zentralem Baustein aus, der mit Bis(brommethyl)arenen
umgesetzt wird. Die Verbesserung besteht in der Umkehr
der Funktionalititen der Cyclisierungsedukte!'”l im Ver-
gleich zu der dlteren Variante, die von 1,3-Bis(brommethyl)-
adamantan ausging. Dessen Reaktionstridgheit gegeniiber
Sn-Reaktionen wird auf diese Weise umgangen, wodurch
auch die Darstellung von Dithiaphanen gelingt, die vorher
nicht zugidnglich waren.

Schema 2. Syntheseschema fiir die Adamantan-Araliphane 3, 3a, 5,

S5a, 6,7 und 7a
Br
Br
4 (R=H) R 6
CH,OTos CHoSH
2 2 -
NaSH 4a(R=CO,CH3)
CHOTos CHpsH  KOH VP L |
3(R=H) R
2 1 5 (R=CO,CHz)
5 H202 A
—— > 055 S0, s -
5 L= 107> Torr
R R
3a (R=H) 6 (R=H)
Sa (RZCOZCH:()) [7 (RZCOZCHs)
7a (RZCOZH)

1,3-Bis(mercaptomethyl)adamantan (1) konnte durch
Umsetzung von 1,3-Bis[(p-tolylsulfonyloxy)methyllJadaman-
tan (2)"3 mit Natriumhydrogensulfid bei 170°C in einem
Glasautoklaven erstmals in priaparativem Ma@stab darge-
stellt werden (Schema 2). Die Cyclisierung zu den Di-
thia[3.3]araliphanen wird unter Zusatz von Base unter Ver-
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diinnungsprinzipbedingungen''” durchgefiihrt. Die nach-
folgende Oxidation der [3.3]Phane zu den Sulfonen und die
anschlieBende Sulfonpyrolyse, die zu den [2.2]4raliphanen
fithrt, folgen Standardverfahren!2°l,

1.2. [m.n](1,3)Adamantanoparacyclophane

Durch Verwendung von 1,4-Bis(brommethyl)benzol (4)
und 1 als Cyclisierungsbausteine konnte das schon frither
von uns synthetisierte Dithia[3.3]araliphan 3 in gegeniiber
Lit.[}1 wesentlich hoherer Ausbeute erhalten werden (21
statt 4%). Dariiber hinaus gelang erstmals die Darstellung
von 5 durch Umsetzung von 1,3-Bis(mercaptomethyl)ada-
mantan mit 2,5-Bis(brommethyl)benzoesdure-methylester
(4a). Wie ein Vergleich der Rontgenstrukturanalysen von
313 und 5 (Abb. 1) zeigt, liegt eine vergleichbare, noch wenig
ausgeprigte Deformation der para-Phenylen-Einheiten in
den beiden Dithia[3.3)araliphanen vor. Dariiber hinaus sind
auch die Aren-CH,-Bindungen beider Molekiile dhnlich
stark ,,out of plane“-deformiert (siche Tab. 1). Alle {ibrigen
Bindungswinkel weichen nicht oder wenig von der Norm
ab.

Abb. 1. Kiristallstruktur von [3.3]Adamantanoparacyclophan-21-car-
bonsiure-methylester (5)

Die Gestalt der beiden Molekiile 3 und 5 im Kristall ent-
spricht einer ,,Sessel““-Konformation. (Ein wirklicher Sessel
lige dann vor, wenn man die Geriiste des Adamantans und
der meta-Phenylen-Einheit zu Punkten kollabieren lieBe.)'#!

Tab. 1. Wannen- (@) und ,,out of plane“-Deformation (B) von Adaman-
tanoparacyclophanen [°]

(24 ﬁ ﬁ
38 7.0l 6.5
6M119.0/13.4 [
5 [ 6.4] 7.1 N o8
7a ]20.5{12.8 g
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Die NMR-Spektren von 3 sind temperaturabhingig, man
beobachtet die Koaleszenz der Signale fiir die Benzyl-Was-
serstoffatome bei 35°C. Die beiden intraannularen Ada-
mantan-Wasserstoffatome an C-10 zeigen dagegen schon
bei Raumtemperatur ein Singulett bei 6 = —0.3, das auch
beim Abkiihlen bis —55°C nicht aufspaltet oder seine Posi-
tion verandert. Aus den Beobachtungen folgt, dal 3 dem in
Schema 3 skizzierten konformativen Prozef unterliegt. Die
Schwefel-Atome schwingen abwechselnd nach ,,vorne® und
,hinten®, was einer Inversion des ,,Sessels“ entspricht. Die
Barriere fiir diesen ProzeB betrdgt 64 + 10 kJ/mol fiir 3
(T, = 318 K, 250 MHz, CDCl;). Analoge konformative
Vorginge sind fiir mehrere Dithia[3.3]cyclophane beschrie-
ben und wurden als ,,wobble“-ProzeB bezeichnet!?! =241,

Schema 3. Konformatives Verhalten von Dithia[3.3]adamantanopara-
cyclophan 3 (oben) und [2.2]JAdamantanoparacyclophan 6

Das Dithiaphan 5 zeigt schon bei Raumtemperatur zwel
getrennte Signale fiir die beiden intraannularen H-Atome
an C-11 (AB-System, 8 = —0.25 und —0.4, 2Jgyg = 13.5
Hz). Die '*H-NMR-Spekiren von 5 zeigen beim Erwirmen
der Probe auf 55°C keine Anzeichen fiir das Vorliegen eines
konformativen Vorgangs.

Die Oxidation von 3 und 5 mit H,O; in einem Benzol/
Eisessig-Gemisch zu den Sulfonen 3a und 5a und deren Sul-
fonpyrolyse zu den [2.2]4raliphanen 6!l und 7 verlaufen in
guten Ausbeuten. Die Hydrolyse des planar-chiralen 7 mit
KOH in EtOH/H,O fiihrt in nahezu quantitativer Ausbeute
zu der ebenso planar-chiralen [2.2]4raliphan-Carbonsdure
7a.

Die Adamantanoparacyclophane 6!!] und 7a (Abb. 2) be-
sitzen gemiB den Rontgen-Kristallstrukturanalysen extrem
deformierte Bindungswinkel im Bereich der para-Phenylen-
Einheiten und der benzylischen CH,-Gruppen (Tab. 1). Der
Betrag der wannenférmigen Deformationen der Benzol-
ringe und der ,,out of plane“-Deformationen der benzyli-
schen Kohlenstoffatome iibertrifft die Werte fiir die Refe-
renzverbindungen [2.2]Metaparacyclophan®®! und [7]Para-
cyclophan!'¥ deutlich. Wie die Kristallstrukturen auBerdem
zeigen, finden sich im Adamantanteil von 6 und 7a keine
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signifikanten Deformationen von Bindungswinkeln. Die
Spannung innerhalb dieser Molekiile konzentriert sich also
auf den Benzolring, da die Klammer iiber demselben wegen
der darin enthaltenen Adamantan-Einheit rigide ist. Diese
Starrheit der Briicke iiber der para-Phenylen-Einheit ist bei
[2.2]Metaparacyclophan (hier ist auch das meta-iiber-
briickte Benzol deformiert) und bei [7]Paracyclophan (Win-
kelaufweitungen innerhalb der Alkanbriicke) nicht gegeben,
wodurch sich die Unterschiede in den Betrdgen der wan-
nenférmigen Deformationen der Benzolringe und der ,,out
of plane“-Deformationen der benzylischen Kohlenstoff-
atome dieser vier Verbindungen erkliren.

@ c21 c18

0

Abb. 2. Kristallstruktur von [2.2](1,3)Adamantanoparacyclophan-15-
carbonsiure (7a)

Die gegeniiber konstitutionell dhnlichen Verbindungen
stiarkere Verbiegung des Benzolrings von 6 zur Wannenform
wirkt sich in seiner erhohten Bereitschaft zu Cycloaddi-
tionsreaktionen aus. Im Unterschied zu Benzol und seinen
einfachen Abkdmmlingen gehen Benzolringe in stark ge-
spannten Cyclophanen mit elektronenarmen Dienophilen
Diels-Alder-Reaktionen ein[26-27],

Schema 4. Diels-Alder-Addition von N-Phenyl-TAD (8) an 6

CeHs o, X
0 rL 6 —~ {N‘N
+ Ny
(:7 HsCe Y
6 8 9

6 bildet mit N-Phenyl-1,2 4-triazolin-3,5-dion?®! (TAD)
(8) schon bei Raumtemperatur ein 1:1 Addukt 9, dessen
Kristallstruktur in Abb. 3 gezeigt ist (Schema 4). Wahrend
das strukturell verwandte [7]Paracyclophan mit TAD erst
bei 50°C reagiert!?), bildet das stiirker gespannte [6]Paracy-
clophan analog bei Raumtemperatur ein TAD-Addukt!®L
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Dagegen sind Diels-Alder-Addukte des [2.2]Metaparacyclo-
phans nicht bekannt.

Da die Reaktionstrigheit gegeniiber derartigen [4+2]Cy-
cloadditionen den ,,aromatischen Charakter* einer Verbin-
dung widerspiegelt, kann gefolgert werden, daB} der Benzol-
ring in 6 weniger ,,aromatisch® ist als in den angegebenen
Referenzverbindungen. Dieses Ergebnis wird durch theore-
tische Untersuchungen an Cyclophanen und Adamantan-
Araliphanen gestiitzt, die stark deformierte Arenringe ent-
halten%,

Abb. 3. Kristallstruktur des Diels-Alder-Adduktes 9131)

Die raumliche Nihe des Alicyclus zum Benzolring wirkt
sich deutlich auf die 'H-NMR-Spektren der [2.2]Adaman-
tanoparacyclophane aus. Die Abstinde zwischen den bei-
den intraannularen Adamantanprotonen an C-10 und dem
Zentrum des Benzolrings betragen im Kristall nur 184/311
pm (fiir 6) und 177/302 pm (fiir 7a). Die betrachteten in-
traannularen Adamantanprotonen geraten daher tief in den
abschirmenden Bereich des jeweiligen Benzolrings, und ihre
NMR-Signale erfahren starke Hochfeldverschiebungen. So
zeigt das ‘H-NMR-Spektrum von 6 bei Raumtemperatur
ein scharfes Singulett bei 8 = —2.35 fiir die Wasserstoff-
atome an C-10, das nach Abkiihlen auf —60°C in zwei Si-
gnale aufspaltet (6 = —4.08 und —1.01). Gleichzeitig gehen
die bei Raumtemperatur breiten Singulett-Signale der Was-
serstoffatome der Ethanobriicken beim Abkiihlen in scharfe
Multipletts iiber. Der fiir das Zusammenfallen der NMR-
Signale bei Raumtemperatur verantwortliche konformative
ProzeB ist der in Schema 3 skizzierte Ringumklappvorgang.
Die zugehorige Barriere, die man sowohl aus der Tempera-
turabhangigkeit der Signale der Ethano- als auch der in-
traannularen Adamantan-Wasserstoffatome bestimmen
kann, betrdgt fiir das unsubstituierte 6 libereinstimmend 40
+ 10 kJ/mol.

Die Siaure 7a dagegen zeigt schon bei Raumtemperatur
getrennte Signale fiir die beiden intraannularen Adaman-
tanprotonen (5 = —3.63 und —1.12). Sie koaleszieren auch
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bei hoherer Temperatur (60°C) nicht. Der entsprechende
Ringumklappvorgang scheint hier also wegen der sterischen
AbstoBung zwischen Benzolring und Saurefunktion gehin-
dert.

Die bei 6 und 7a gefundenen extrem hochfeldverschobe-
nen 'H-NMR-Signale (§ = —4.08 und —3.63) liegen weit
jenseits des Bereichs, den man fiir die intraannularen Proto-
nen von [n]Paracyclophanen gewohnt ist (8 = —0.3 bis
—0.9 fiir [7]Paracyclophan bzw. —0.6 fiir [6]Paracyclo-
phan)'4, Ein Vergleich mit der Hochfeldverschiebung des
Signals des ebenfalls intraannularen, aber aromatischen
Wasserstoffatoms des [2.2]Metaparacyclophans ist anhand
des Betrags der Verschiebung gegeniiber einer unsubsti-
tuierten Referenzverbindung méglich. Die Verschiebung der
Resonanzsignale der intraannularen Adamantan-Wasser-
stoffatome in 6 und 7a gegeniiber dem unsubstituierten
Adamantan betrigt 5.9 ppm fiir 6 und 5.3 ppm fiir 7a (un-
substituiertes Adamantan absorbiert bei & = 1.78). Das be-
trachtete Wasserstoffatom in [2.2]Metaparacyclophan zeigt
eine 'H-NMR-Absorption bei § = 5.24 — 5.64[14; die Ver-
schiebung betrigt hier also nur ca. 1.7 ppm gegeniiber Ben-
zol (das mit & = 7.2 den Referenzwert liefert).

Die Ursache fiir die exponierte Stellung der [2.2]Ada-
mantanoparacyclophane 6 und 7a in diesem Vergleich ist
die hohe Raumerfiillung des tricyclischen Adamantange-
riists, weshalb die zwischen den Briickenkopfatomen sitzen-
den intraannularen Adamantanwasserstoffatome an C-10
in den Abschirmungskegel des Benzolrings hineingedriickt
werden.

1.3. [m.nj(1,3)Adamantano-2,6-pyridinophane

Umsetzung von 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin®*? mit 1 un-
ter Verdiinnungsbedingungen liefert das entsprechende Di-
thia[3.3]Jadamantanopyridinophan 10 in der fiir die Bildung
eines zwolfgliedrigen Rings ungewdhnlich hohen Ausbeute
von 79% (Schema 5).

Abb. 4. Kristallstruktur des [3.3]JAdamantano-2,6-pyridinophans 10
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Im Kristall (Abb. 4) nimmt 10 eine Mittelstellung zwi-
schen syn- und anti-Konformation ein. Die wenig defor-
mierten Bindungswinkel deuten auf eine nur geringe Ge-
riistspannung hin (sieche Tab. 2). Das 90-MHz-'H-NMR-
Spektrum zeigt bei Raumtemperatur verbreiterte Signale,
die Barriere fiir den in Schema 5 skizzierten Ringumklapp-
vorgang betrdgt 55 + 10 kJ/mol fiir 10 gegeniiber 62 £ 10
kJ/mol fiir das Benzolanalogon Dithia[3.3](1,3)adamanta-
nometacyclophan (12)?!. Die Differenz erklirt sich durch
das Fehlen eines intraannularen Aren-H-Atoms bei 10, das
den Ringumklappvorgang erschweren kénnte. Dadurch
zeigt 10, anders als das Dithia[3.3Jadamantanometacyclo-
phan 12, bei Raumtemperatur kein stark hochfeldverscho-
benes 'H-NMR-Signal fiir eines der beiden intraannularen
Adamantanwasserstoffatome. Ein solches Signal bildet sich
erst bei —20°C bei 6 = —2.45 aus (250 MHz, CDCl,).

Schema S. Konformatives Verhalten von 2,15-Dithia|3.3}adamantano-
2,6-pyridinophan (10) (oben); meta-substituierte Adaman-

tan-Araliphane (unten)
C?“\

H |
SH
S
P
S S 055 9 S0,
% /
| l

s

X X
10 X =N 10a 17 X =N
12 X = CH 13 X =CH

Unter den Bedingungen der Oxidation der Sulfidbriicken
von 10 zu dem entsprechenden Disulfon wird auch der Pyri-
din-Stickstoff zum N-Oxid oxidiert. Abb. 5 zeigt die Kri-
stallstruktur der Verbindung 10a. Der N-Oxid-Sauerstoff
zeigt in das Zehnringinnere. Das N-Oxid-Sauerstoffatom
fungiert hier als ,,Riegel” in dem oben genannten Sinne;
das 'H-NMR-Spektrum der Verbindung zeigt bis zu 160°C
keine Koaleszenz (90 MHz, [Dg]DMSO).

Sulfonpyrolyse von 10a liefert [2.2](1,3)Adamantano-2,6-
pyridinophan (11) mit 53% Ausbeute. 11 nimmt im Kristall
eine anti-Konformation einl"l, der Pyridinring ist deutlich
wannenformig deformiert (Tab. 2).

Dariiber hinaus weist auch das lange Zeit als starr, weil
tricyclisch, betrachtete Adamantangeriist stark von den
idealen Tetraederwinkeln abweichende Bindungswinkel auf.
In 11 kommt es durch die AbstoBung von C-11 und N-20
(der Abstand im Kristall betragt 268 pm) zu signifikanten
Winkeldeformationen im Adamantangeriist. Die Winkel
C-2/C-3/C-4 und C-13/C-9/C-11 sind auf 118.1 bzw.
118.7° aufgeweitet, die Winkel C-10/C-3/C-4 und
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C

Abb. 5. Kiistallstruktur des [3.3JAdamantano-2,6-pyridinophan-pen-
taoxids 10a

Tab. 2. Wannendeformation meta-substituierter Adamantan-Araliphane

« | B
10 1.3 3.4
10a 2.3 | 7.7
1M451]11.6
128122 3.9 10, 10a, 11 X=N
13%1 6.5 114.3 12, 13 X=CH

C-11/C-9/C-10 sind auf 99.9 bzw. 100.1° komprimiert. In
derselben GroBenordnung deformierte Winkel wurden
schon fiir das Benzol-Analogon [2.2](1,3)Adamantanome-
tacyclophan (13) beschrieben!?.,

Die Barriere fiir den zu 10 (Schema 5) analogen Ringum-
klappvorgang von 11 konnte mit Hilfe der Koaleszenz
(48°C) der 'H-NMR-Signale der intraannularen Adaman-
tanprotonen an C-10 zu 62 * 10 kJ/mol bestimmt werden
(CDCls, 250 MHz). Der entsprechende Wert fiir die aroma-
tische Stammverbindung [2.2](2,6)Pyridinometacyclophan
ist grofer als 113 kJ/mol (keine Koaleszenz bis 200°C)[*3,

2. Adamantan-Aliphane

Umsetzung von 1,3-Bis[(p-tolylsulfonyloxy)methyl]ada-
mantan (2) mit Na,S bei 175°C in einem Glasautoklaven
liefert neben dem Trithia[3.3.3](1,3)adamantanophan 14
das ringengere Dithia[3.3](1,3)adamantanophan 15 in ge-
ringen Ausbeuten (Schema 6). 15 nimmt im Kristall, wohl
wegen der starken sterischen Wechselwirkung zwischen den
beiden Adamantan-Einheiten, eine gnti-Konformation ein
(Abb. 6).

Versuche, das entsprechende ringverengte [2.2](1,3)Ada-
mantanophan durch Pyrolyse des aus 15 durch Oxidation
zuginglichen Disulfons darzustellen, schlugen ebenso fehl
wie der Versuch, 15 nach doppelter Schwefel-Methylierung
einer Stevens-Umlagerung®¥ zu unterzichen. Neben dem
vollstindigen Fehlen benzylischer Reaktivitdt ist dafiir auch
die hohe Spannungsenergie von 123 kJ/mol verantwortlich,
die das hypothetische [2.2](1,3)Adamantanophan be-
saBel3s,
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Schema 6. Syntheseschema fiir die Adamantan-Aliphane 14, 14a, 15
und 16

CHpOTos r< %7} ﬁ
N023

CH,0Tos @) ZJQ/\/ v@
2 15 14
H207 A
14‘ EEEm— SOZ SOZ E—
1075 Torr
//S\\
0 0
14a 16

€25

Abb. 6. Kristallstruktur von 2,15-Dithia{3.3](1,3)adamantanophan (15)

Oxidation von 14 liefert das entsprechende Trisulfon 14a,
dessen Sulfonpyrolyse in geringen Ausbeuten [2.2.2]Ada-
mantanophan (16) ergibt, das den unseres Wissens ersten
Vertreter der Aliphan-Kohlenwasserstoffe darstellt.
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und W Schmidt sei fiir die Messung der NMR-Spektren, Dr. G
Eckhardt und Dr. S. Schuth fir die Aufnahme der Massenspek-
tren gedankt.

Experimenteller Teil

'H- und *C-NMR: AMX 500 (500 bzw. 125.8 MHz), AM 400
(400 bzw. 100.64 MHz), WM 250 (250 bzw. 62.90 MHz), WH 90
(90 bzw. 22.64 MHz) und AW 80 (80 MHz), Bruker Physik AG. —
MS (EI, 70 eV): MS 50, A.E.I. — Schmelzpunkte: Kofler-Mikro-
skop-Heiztisch, Reichert. — Elementaranalysen: Mikroanalytische
Abteilung des Instituts fiir Organische Chemie, Universitit Bonn.
— Saulenchromatographie: Kieselgel 60 (0.063—0.100 mm, Mache-
rey, Nagel & Co., Diiren). — DC: Kieselgel 60 ¥;s4. — Adamantan,
2,5-Dimethylbenzoesdure und |,4-Bis(brommethyl)benzol (4):
Janssen. — Entliiften der Losungsmittel: Entliiftet wurde durch Be-
handlung mit Ultraschall im Wasserstrahlpumpenvakuum; an-
schlieBend wurde mit Argon beliiftet; diese MaBnahme wurde je-
weils zweimal vorgenommen. — Benennung der verschiedenen
Gruppen von Wasserstoffatomen im Adamantangeriist: H, = Me-
thylenwasserstoffatome zwischen den Cyclophanbriicken, H,, =
Methylenwasserstoffatome neben den Cyclophanbriicken, H, =
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Methinwasserstoffatome, Hy =
schen den Methingruppen.

Methylenwasserstoftatome zwi-

Rénrgenstrukturanalysen von 5, 7a, 9, 10, 10a und 158%: Die Be-
stimmung der Gitterkonstanten und die Messung der Reflexintensi-
taten erfolgte auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffrakto-
meter (15 Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer) mit graphitmono-
chromatisierter Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073 A: 10, 10a, 15) bzw.
Cu-K,-Strahlung (A = 1.54178 A;5, 7a, 9). Die Strukturen wurden
mit direkten Methoden gelost. Strukturldsung und -verfeinerung
wurden mit dem SHELTEX-Plus Programmsystem?®” durchge-
fihrt. Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, H-Atome, durch
Differenz-Elektronendichtebestimmung lokalisiert, mit einem Rei-
ter-Modell verfeinert. Bei 5 wurde eine empirische Absorptionskor-
rektur mit dem Programm DIFABS®, bei 5, 7a und 9 eine Extink-
tionskorrektur durchgefiihrt. Bei 15 wurde die absolute Struktur
(Richtung der polaren Achse) durch n-Verfeinerung bestimmt. In
10a ist das Losungsmittel Dichlormethan fehlgeordnet (s.o.f. =
0.5). Die kristallographischen Daten finden sich in Tab. 3.

1,3-Bis[ (p-tolylsulfonyloxy )methyl Jadamantan (2)'¥: In 60 ml
entliiftetem Pyridin werden unter Argon 5.00 g (25.5 mmol) 1,3-
Bis(hydroxymethyl)adamantan'®l vorgelegt und bei 0—5°C unter
Rithren 11.60 g (60.8 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid zugegeben.
Nach 2 h 146t man auf Raumtemp. erwdrmen und riihrt 18 h. Dann
wird die breiige Masse in 500 ml eiskaltes Wasser gegeben und 2 h
gerihrt. Das Wasser wird abgegossen, die zuriickbleibende zdhe
Masse mehrfach mit Wasser gewaschen, dann in Chloroform ge-
16st. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet
und i.Vak. eingeengt. Umkristallisieren des Riickstands aus Etha-
nol ergibt 10.02 g (20.2 mmol, 78%) 2, Ry = 0.32 [CHCl;/Petrol-
ether (40/60), 3:1}, Schmp. 130—131°C. — 'H-NMR (80 MHz,
CDCIL/TMS;, ): 8 = 1.2—-2.3 (m, 14H, Ada), 2.5 (s, 6H, CHj),
3.6 (s, 4H, CH,0), 7.3 (d, 4H, *Jyu = 8.5 Hz, H,,), 7.8 (d, 4H,
3Juu = 8.5 Hz, H,,). — *C-NMR (22.64 MHz, CDCl;): & = 21.6,
27.5, 33.8, 35.8, 37.9, 39.7, 78.9, 127.9, 129.9, 132.9, 144.8. — MS,
miz (%): 504 (0.1) [M™], 333 (30), 162 (33), 147 (100), 91 (86). —
CysH325,04 (504.7); ber. 504.1640, gef. 504.1636 (MS); ber. C
61.88, H 6.30; gef. C 61.74, H 6.49.

1,3-Bis(mercaptomethyl) adamantan (1): 150 ml entliifteter Ethy-
lenglykol-monomethylether werden zusammen mit 15.00 g (29.8
mmol) 2 und 33.60 g (0.60 mmol) Natriumhydrogensulfid in einen
Glasautoklaven gegeben. Der Autoklav wird sorgfaltig verschlossen
und der Inhalt unter Rithren 4 h auf 170°C erhitzt. Nach Abkiihlen
auf Raumtemp. wird der Autoklav gedffnet und der Inhalt mit 2 N
HCI vorsichtig angesduert. Man extrahiert mehrfach mit Trichlor-
methan, wischt die vereinigten organischen Phasen mehrfach mit
Wasser und trocknet sie mit Magnesiumsulfat. Der nach Einengen
i.Vak. verbleibende Riickstand wird destilliert. Das gewiinschte
Produkt geht bei 190°C/0.6 Torr iiber, man erhlt 4.9 g (21.5 mmol,
72%) eines triben Ols. Das Dithiol ist im Tiefkithlschrank bei
—40°C monatelang haltbar. Ry = 0.75 [CHCIls/Petrolether (40/60)
(3:1), der entsprechende Fleck wird erst durch Behandlung mit ei-
nem Anfirbreagenz sichtbar (20 ¢ Ammoniumcer(IV)-nitrat in 50
ml 0.5 N HNQO;, vor Gebrauch mit Wasser auf das dreifache Volu-
men verdiinnen)], Schmp. 26°C. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl,/
TMS;n): & = 1.10 (t, 2H, ¥y = 5.5 Hz, SH), 1.14-2.03 (m,
14H, Ada), 2.35 (d, 4H, 3Jyy = 5.5 Hz, CH,SH). — '*C-NMR
(22.64 MHz, CDCl;): & = 28.8, 34.1, 36.1, 38.2, 40.4, 44.3. — MS,
mfz (Yo): 228 (25) [M™], 181 (100), 147 (54), 105 (36), 91 (35). —
Ci2H 2S5 (228.4): ber. 228.1006, gef. 228.1013 (MS); ber. C 63.10,
H 8.83; gef. C 62.92, H 8.60.

2,15-Dithia[3.3]( 1,3)adamantanoparacyclophan (3): In einer
Zweikomponenten-Verdiinnungsapparatur wird eine Spatelspitze
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Tab. 3. Kristallparameter und Angaben zur Strukturlgsung
5 Zs 2 1 100 Is
Kristallparameter
Empirische Formel  CppHpg03Sy  Co1Hpe02  CogH3iN3O;  CygHpsNS;  Cyg sHpgCINS;05  CogH3eSs
& - 0.5 CH2C12)
Molmasse [a.m.u.] 388.6 310.4 441.6 331.5 454.0 388.6
Kristall-Farbe farbl.Platten farbl.Platten farbl.Platten farbl.Nadeln farbl.Platten farbl. Blocke
Kristalldim. [mm]  0.2:0.35:0.45 0.15:0.3-0.4 0.2:0.3-:0.4 0.3:0.3:0.9 0.15-0.3-0.6 0.3:0.35:0.45
Kristallsystem monoklin monoklin triklin triklin triklin orthoromb.
Raumgruppe P2{/c (Nr. 14)  P2{/n(Nr. 14) PT (Nr.2) PT (Nr.2) PT (Nr.2) Pna2; (Nr.33)
a [A] 8.612(1) 6.507(1) 11.820(1) 6.532(1) 9.166(1) 11.835(3)
b [A] 18.845(3) 15.834(1) 12.673(1) 8.483(1) 9.797(1) 7.890(2)
c Al 13.099(1) 15.660(1) 15.288(1) 17.076(3) 13.504(1) 22.858(8)
a[°] 90 90 79.38(1) 90.65(1) 93.16(1) 90
B [°] 105.15(1) 93.41(1) 87.49(1) 98.12(1) 107.08(1) 90
v [°] 90 90 85.90(1) 112.84(1) 116.32(1) 90
vV [A 2052.0(4) 1610.7(1) 2243.9(2) 861.0(2) 1014.4(2) 2135(1)
A 4 4 4 2 2 4
p(ber.) [g em™] 1.26 1.28 1.31 1.30 1.48 1.21
u [mm™] 2.45(CuK,) 0.62(CukK,) 0.62(CukK ) 0.31(MoK ) 0.41(MoK ) 0.26(MoK )
F(000) 832 672 944 356 478 848
Strukturlosung und -verfeinerung
Parameter 236 212 596 199 257 235
Wichtungsschema g = 0.0008 g = 0.0005 g = 0.0006 g = 0.0003 g = 0.0005 g = 0.0010
wl = g2(F)+gF?
Gemessene Reflexe 7212 2752 7031 3124 3731 3754
Unabh. Reflexe 4171 2396 6653 3014 3563 3754
Beobachtete Reflexe
mit | F| >pa(F) 2699 1939 5423 2570 2648 2931
p 3 3 3 3 4 3
R 0.056 0.044 0.050 0.037 0.069 0.045
Ry, 0.061 0.050 0.057 0.040 0.075 0.047
Restelektronendichte
(max./min.)[eA'?’] 0.43/-0.23 0.24/-0.20 0.68/-0.25 0.26/-0.25 0.91/-0.69 0.42/-0.38
Mefparameter
Scan-Bereich 0.89°+0.25tg0 0.39°+0.22tgB 0.60°+0.15tg® 0.80°+0.35tg® 0.90°+0.35tg0 1.20°
Temperatur {K] 293 293 293 293 293 293
gem. Bereich 7°<20<150° 5°<20<120° 5°<20<120° 4°<28<50° 4°<20<50° 3°<26<50
-10<h <0 -17<sh<0 0<h<13 -17<h<7 -10 < h <10 0<h<14
0<k=<23 0<k<17 -l4<k<14 -10<k<10 -1l <k<11 0<k<9
-15 <1 <16 -17<1<17 -17<1<17 0<1<20 0<l<16 27<1<27

Caesiumcarbonat, gelost in 1.5 1 Ethanol, vorgelegt (4-1-Dreihals-
kolben als ReaktionsgefdB3). 4 d wird jeden Tag eine Losung von
1.00 g (4.38 mmol) 1 und 512 mg (9.1 mmol) Kaliumhydroxid in
240 ml Ethanol und 10 ml Wasser, parallel zu einer Lésung von
1.05 g (3.98 mmol) 4 in 250 ml Benzol, aus Prizisionstropftrichtern
innerhalb 8 h unter Rickflull und starkem Riihren zugetropft. Alle
verwendeten Losungsmittel sind zu entliiften, die Reaktion ist un-
ter Ausschlul} von Sauerstoff durchzufiihren. Nach beendetem Zu-
tropfen wird jeden Tag 3 h in der Siedehitze nachgerithrt. Dann
wird das gesamte Reaktionsgemisch i.Vak. zur Trockne gebracht,
der Riickstand mit 200 ml CHCI; aufgekocht und heil} abfiltriert.
Das Filtrat wird wiederum i.Vak. eingeengt, nach sdulenchromato-
graphischer Aufarbeitung isoliert man 1.124 g (3.4 mmol, 21%) 3,
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Ry = 0.67 [CH,Cl,/Petrolether (40/60) 1:1], Schmp. 177—178°C. —
'H-NMR (250 MHz, CDCls): § = —0.25 (s, 2H, H,), 0.89/1.35
(AB-System, 4H, 2Jyy = 11.6 Hz, Hy), 1.03/1.11 (AB-System, 4H,
2Juu = 10.5 Hz, Hy), 1.4 (m, 2H, Hy), 1.9 (m, 2H, H), 1.77/
2.61 (AB-System, 4H, 2Jyy = 13.6 Hz, SCH,Ada), 3.44/3.77 (AB-
System, 4H, 2Jyy = 12.5 Hz, SCH,Aromat), 7.09 (s, 2H, H,,),
7.32 (s, 2H, H,,). — 3C-NMR (50.32 MHz, CDCl,): § = 28.8,
33.6, 36.4, 38.4, 38.6, 42.6, 44.6, 130.1, 130.4, 140.53. — MS, m/z
(%): 330 (67) [M ], 284 (9), 104 (100), 91 (15). — CyoH2S; (330.6):
ber. 330.1476, gef. 330.1472 (MS); ber. C 72.67, H 7.93; gef. C
72.45, H 7.90.
2,15-Dithia[3.3](1,3)adamantanoparacyclophan-2,2,15,15-tetra-
oxid (3a): 480 mg (1.45 mmol) 3 werden bei 80°C in 6.5 ml Eisessig
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und 2.5 ml Benzol geldst. Dann gibt man 5.1 ml Wasserstoffper-
oxidlésung (35%) zu und erhitzt 1 h zum Sieden. Man kiihlt auf
5°C und 14Bt ca. 12 h stehen, wobei sich ein farbloser Niederschlag
bildet. Dieser wird abgesaugt, mit viel Wasser neutral gewaschen
und liefert nach griindlichem Trocknen 500 mg (1.27 mmol, 88%)
3a Schmp. >300°C. Die Ziichtung von Einkristallen gelingt durch
langsames Abdampfen einer Lésung von 3a in DMSO. — 'H-
NMR (200 MHz, [Dg]DMSO): 6 = —0.08 (s, 2H, H,)), 1.15 (s, 2H,
Hg), 1.22 (s, 4H, Hy), 1.40 (s, 2H, H,), 1.59 (s, 4H, Hy), 2.91 (s,
4H, SO,CH,Ada), 4.48 (s, 4H, SO,CH,Aromat), 7.58 (s, 4H, H,,).
— 3C.NMR (50.32 MHz, [Dg]DMSO): § = 27.64, 34.88, 35.37,
63.08, 66.05, 130.11, 131.94. — MS, m/z (%): 330 (3) [M — SO,)"),
266 (12), 104 (100), 91 (6). — C3pH204S, (394.6): ber. C 60.89, H
6.64; gef. C 60.75, H 6.63.

[2.2](1,3) Adamantanoparacyclophan (6). 250 mg (0.63 mmol)
des Disulfons 3a werden, aufgeteilt in 5 Portionen, in einer Quarz-
Pyrolyseapparatur erhitzt. Das Pyrolyserohr wird iiber eine Kiihl-
falle mit einer Oldiffusionspumpe verbunden, der Druck in der Ap-
paratur auf 1074-1073 Torr eingestellt. Mittels eines Ringofens
wird das am zugeschmolzenen Ende des Rohres befindliche und
mit Quarzglaswolle bedeckte Disulfon auf 300°C erhitzt. Der mitt-
lere Teil des Pyrolyserohres, die Pyrolysezone, wird auf 600°C er-
hitzt. Hinter der Pyrolysezone schligt sich daraufhin ein triibes Ol
nieder. Dieses wird nach beendeter Pyrolyse mit Trichlormethan
herausgespiilt, die Losung i.Vak. eingeengt. Sdulenchromatogra-
phische Aufarbeitung des Riickstands ergibt 63 mg (0.28 mmol,
44%) 6, Ry = 0.52 (Petrolether 50/70), Schmp. 95°C. Das Ziichten
von Einkristallen gelingt durch Umkristallisieren aus EtOH. — H-
NMR (500 MHz, CDCl;): 8 = —2.35 (s, 2H, H,), 1.01/1.19 (AB-
System, 8H, 2Jyy = 12 Hz, Hy), 1.13 (t, 4H, 3y = 7 Hz,
CH,Ada), 1.43 (m, 2H, Hy), 1.85 (m, 2H, H,), 2.79 (t, 4H, 3Jyu =
7 Hz, CH,Aromat), 7.13 (s, 4H, H,,). — *C-NMR (50.32 MHz,
CDCl3): § = 29.60, 32.71, 36.51, 38.35, 41.76, 44.66, 47.24, 133.13,
143.16. — MS; miz (%): 267 (19) [(M + H)*], 163 (25), 149 (100),
135 (23), 107 (24). — CyyHys (266.2): ber. 266.2034, gef. 266.2033
(MS); ber. C 90.16, H 9.84; gef. C 90.16, H 9.94.

Diels- Alder- Addition von N-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (8)1?f]
an 6: 400 mg (1.5 mmol) 6 werden 24 h unter Sauerstoffausschlu3
mit 350 mg 8 (2.0 mmol) in 20 ml wasserfreiem entliiftetem Di-
chlormethan bei Raumtemp. gerithrt. Man engt i. Vak. zur Trockne
ein und reinigt den Riickstand séulenchromatographisch. Das so
erhaltene fast reine Diels-Alder-Addukt wird aus wasserfreiem
Ether/n-Hexan (7:1) umkristallisiert, es fallen 173 mg (0.42 mmol,
28%) 9 in kristalliner Form an. Ry = 0.38 [Tetrahydrofuran/Petrol-
ether (40/60) 1:6], Schmp. 145°C (Zers.). — 'H-NMR (400 MHz,
CD,Cly): 6 = 1.25(s, 2H, H,), 1.3—-1.4 (m, 8H, Hy), 1.4—1.6 (m,
4H, CH,Ada), 1.5 (m, 2H, Hy), 2.0 (m, 2H, H.), 2.2—-2.8 (m, 4H,
CH,Cyclohexadien), 5.2 (d, 2H, *Jyy = 6 Hz, 17-, 20-H), 6.4 (d,
2H, 3Jyu = 6 Hz, 16-, 19-H), 7.25—7.60 (m, 5H, H,,). — 3C-
NMR (62.9 MHz, CDCl;): § = 27.9, 30.1, 34.1, 37.2, 39.3, 404,
414, 55.9, 60.4, 125.3, 125.4, 128.2, 129.1, 131.6, 153.1, 157.0. —
MS, miz (%): 44) (6) [M™], 266 (17) [(M — TAD)*], 149 (13), 104
(100), 119 (22). — Cy3H3N;0,: ber. 411.2416, gef. 411.2413 (MS).

2,5-Bis(brommerhy! )benzoesdure-methylester (4a):. Eine Losung
von 5.00 g 2,5-Dimethylbenzoesiure-methylester’! (30.5 mmol) in
150 ml getrocknetem Tetrachlormethan wird mit 11.12 g N-Brom-
succinimid (62.5 mmol) und 2 Spatelspitzen AIBN versetzt. Man
148t unter dem EinfluB von zwei 200-W-Lampen 2 h unter Riick-
fluB sieden. Nach dem Abkiihlen wird das Succinimid abfiltriert
und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Der 6lige Riickstand wird mit 120
ml Petrolether (40/60) iberschichtet. Unter Rithren gibt man soviel
Trichlormethan zu, daB sich das Ol gerade vollstindig auflost,
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dann 14Bt man ca. 12 h bei —40°C stehen. Dadurch kristallisiert
das gewiinschte Produkt selektiv aus. Umkristallisieren aus Petrol-
ether (60/90) ergibt 2.76 g (3.1 mmol, 10%) 4a, R = 0.25 [Trichlor-
methan/Petrolether (40/60)/Toluol 1:2:1], Schmp. 85—86°C. — 'H-
NMR (80 MHz, CDCI/TMS;;,,): 6 = 4.0 (s, 3H, CO,CHs), 4.5 (s,
2H, CH,), 4.8 (s, 2H, CH,), 7.5 (s, 2H, H,,), 8.0 (s, 1 H, H,,). —
MS, miz (%): 322 (50) [M™], 321 (100), 320 (47), 240/242 (28). —
C1oHoBr,05: ber. 319.9048, gef. 319.9047 (MS).

[3.3](1,3) Adamantanoparacyclophan-21-carbonsiure-methyl-
ester (5): Die Cyclisierung zu 5 folgt dem Verfahren fiir 3 mit 4a
statt 4 als aromatischer Komponente. Man tropft viermal eine Lo-
sung von 1.29 g 4a (4.0 mmol) in 250 ml Benzol zu und befolgt
die Vorschrift sonst unverdndert. Nach siulenchromatographischer
Aufarbeitung isoliert man 2.47 g (6.36 mmol, 40%) 5, Ry = 0.55
[Trichlormethan/Petrolether (40/60) 4:1], Schmp. 123°C. — 'H-
NMR (250 MHz, CDCl3): § = —0.41/-0.25 (AB-System, 2H,
2Juu = 12.6 Hz, Hy), 0.9 (m, 2H, Hy), 1.0 (m, 4H, Hy), 1.3 (m,
2H, Hy), 1.5 (m, 2H, Hy), 1.8 (m, 2H, H,), 1.7/2.6 (AX-System,
4H, *Jyy = 14.5 Hz, SCH,Ada), 3.45/3.7 (AB-System, 2H,
2Jun = 12.2 Hz, SCH,Aromat), 3.25/4.7 (AX-System, 2 H, 2/ =
13 Hz, SCHAromat), 7.1 (m, 1 H, H,,), 7.4 (m, 1H, H,,), 7.5 (m,
1H, H,,). — C-NMR (62.9 MHz, CDCl;): 5 = 14.3, 28.8, 28.9,
33.6,36.3,38.1, 38.7, 41.1,42.7, 44.5, 45.4, 52.1, 77.3, 131.9, 132.4,
133.4, 133.7, 140.7, 143.3, 167.3. — MS, m/z (%): 388 (100) [M*],
355 (18), 191 (57), 162 (92). — C;,Hy30,S,: ber. 388.1531, gef.
388.1532 (MS).

[3.3](1,3) Adamantanoparacyclophan-21-carbonsdiure-methyl-
ester-2,2,15,15-tetraoxid (5a). Die Darstellung folgt der fiir 3a be-
schriebenen. 1.00 g 5 (2.6 mmol) werden in 11.5 ml Eisessig und
4.4 ml Benzol gelost, dann werden 9.0 ml Wasserstoffperoxidlésung
(35%) zugegeben, und man erhitzt 5 h unter RiickfluB. Man isoliert
nach der fir 3a beschriebenen Aufarbeitung 860 mg (1.9 mmol,
73%) Sa, Schmp. >300°C. — 'H-NMR (250 MHz, [Ds]DMSO):
& = —0.32/0.03 (AB-System, 2H, 2Jyy = 11.6 Hz, H,), 1.2 (m,
8H, Hy), 1.42 (s, 2H, Hy), 1.80 (s, 2H, Hy), 2.9 (m, 4H, SO,-
CH,Ada), 3.87 (s, 3H, CH,), 4.45-4.73 (m, 3H, SO,CH,Aromat),
5.2 (m, 1H, SO,CH,Aromat), 7.26 (s, 2H, H,,), 8.12 (s, | H, H,,).
-~ 13C-NMR (62.9 MHz, [Dc]DMSO): § = 27.5, 27.6, 34.8, 34.9,
35.2, 364, 524, 62.2, 66.0, 66.3, 130.0, 130.7, 133.5, 134.3, 135.3,
135.4,166.9. — MS, m/z (%): 450 (21) [M*], 388 (19), 324 (10), 180
(28), 162 (100). — C;,H306S;: ber. 452.1327, gef. 452.1328 (MS).

[2.2](1,3) Adamantanoparacyclophan-15-carbonsdiure-methy!-
ester (7): Die Darstellung folgt der fir 6 beschriebenen. 780 mg
(1.72 mmol) des Disulfons 5a werden in 3 Portionen bei einer Subli-
mationstemperatur von 290°C und einer Pyrolysetemperatur von
500°C umgesetzt. Nach siulenchromatographischer Reinigung iso-
liert man 160 mg (0.50 mmol, 29%) 7, Ry = 0.68 [Trichlormethan/
Petrolether (40/60) 4:1], Schmp. 93°C. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 = —3.66/—1.0 (AX-System, 2H, 2/ = 12.1 Hz, H,),
0.88-0.95 (m, 4H, Hy), 1.30—1.36 (m, 4H, H,), 1.0—1.3 (m, 4H,
CH,Ada), 1.4 (m, 2H, Hy), 1.8 (m, 2H, H,), 2.54~2.68 (m, 2H,
CH,Aromat), 3.0 (m, 1H, CH,Aromat), 3.75—3.84 (m, 1H, CH,
Aromat), 3.8 (s, 3H, CO,CHz), 7.17 (s, 2H, H,,), 7.92 (s, L H, H,,).
— BC-NMR (62.9 MHz, CDCl,): 8 = 29.0, 29.7, 32.1, 32.2, 33.2,
33.6, 33.8, 37.7, 42.7, 42.9, 43.9, 444, 46.9, 51.8, 133.6, 135.2,
135.7, 136.0, 143.3, 146.6, 167.3. — MS, m/z (%): 324 (61) [M*],
292 (13), 264 (30), 176 (17), 162 (100). — CxH,30: ber. 324.2089,
gef. 324.2096 (MS).

[2.2](1,3) Adamantanoparacyclophan-15-carbonsdure (7a): 120
mg (0.37 mmol) 7 werden mit 72.4 mg Kaliumhydroxid (1.4 mmol)
5 h in 8 ml entliiftetem Wasser/Ethanol (3:1) unter Argon und
Riickftuf} erhitzt. Dann wird i.Vak. der Hauptteil des Ethanols ab-
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destilliert und die Losung mit Wasser auf das fiinffache Volumen
aufgefiillt. Die Losung wird auf 0°C gekiihlt und mit konz. Salz-
sdure auf pH 1 gebracht. Der entstehende weille Niederschlag wird
abgesaugt, mit kaltem Wasser neutral gewaschen und intensiv ge-
trocknet: 90 mg (0.28 mmol, 79%) 7a. Das Ziichten von Einkristal-
len gelingt durch Dampfdiffusion von Petrolether (40/60) in eine
Losung von 7a in Trichlormethan. Ry = 0.5 (Trichlormethan/Me-
thanol 10:1), Schmp. 264°C. — 'H-NMR (250 MHz, [D¢]DMSO):
§ = —3.63/—1.12 (AX-System, 2H, 2Jyy = 13.5, H,), 0.82—-0.96
(m, 4H, H,), 0.80-1.41 (m, 4H, CH,Ada), 1.18—1.34 (m, 4H,
Hy), 1.39 (s, 2H, Hy), 1.8 (m, 2H, H,), 2.35-2.71 (m, 2H, CH,
Aromat), 3.0 (m, 1 H, CH,Aromat), 3.8 (m, | H, CH,Aromat), 7.70
(s, 2H, H,,), 7.85 (s, | H, H,,), 12.3—13.0 (br, 1H, CO,H). — 3C-
NMR (62.9 MHz, CDCl;): § = 28.4, 29.2, 31.3, 31.4, 31.7, 324,
33.3, 334, 37.3, 42.3, 42.4, 434, 44.0, 46.6, 134.4, 135.2, 135.5,
135.9, 142.7, 146.0, 167.5. — MS, m/z (%): 310 (94) [M™*], 292 (27),
264 (52), 176 (20), 161 (61), 148 (100). — C,1H,0, (310.4): ber.
310.1933, gef. 310.1919 (MS); ber. C 81.25, H 8.44; gef. C 80.98,
H 8.41.

2,15-Dithia[3.3 Jadamantano-2,6-pyridinophan  (10): In einer
Zwei-Komponenten-Verdiinnungsapparatur wird unter Argon eine
Losung von 1 Spatelspitze Caesiumcarbonat in 1 1 Ethanol unter
kréaftigem Rithren zum Sieden erhitzt. Eine Lésung von 875 mg
(5.0 mmol) 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin®®? in 250 ml Ethanol und
eine Losung von 1.37 g (6.0 mmol) 1,3-Bis(mercaptomethyl)ada-
mantan (1) und 706 mg (12.36 mmol) Kaliumhydroxid in 240 ml
Ethanol und 10 ml Wasser werden parallel innerhalb von & h
gleichmiBig eingetropft (alle verwendeten Losungsmittel sind zu
entliiften). Man erhitzt weitere 3 h zum Sieden und engt das Reak-
tionsgemisch dann i.Vak. ein. Nach Aufkochen mit 200 ml Tri-
chlormethan wird heiB abfiltriert und das Filtrat wiederum i.Vak.
eingeengt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung des
Rohproduktes isoliert man 1,31 g (3.9 mmol, 79%) 10. Einkristalle
erhélt man durch Dampfdiffusion von n-Pentan in eine Lésung von
10 in Trichlormethan. Ry = 0.41 [Trichlormethan/Petrolether (40/
60) 3:1], Schmp. 212°C. — 'TH-NMR (250 MHz, CDCl,): § = .11
(s, 10H, H,, Hy), 1.4 (m, 2H, Hy), 1.9 (m, 2H, H,), 2.0-2.4 (br,
4H, CH,Ada), 3.86 (s, 4H, CH,Aromat), 6.95 (d, 2H, 3Jyy = 7.9
Hz, H,,), 7.48 (t, 1H, *Jyg = 7.9 Hz, H,). — "C-NMR (62.9
MHz, CDCl,): 8 = 28.8, 33.5, 36.3, 40.1, 40.3, 42.9, 44.8, 123.1,
136.2, 158.6. — MS, m/z (o): 331 (100) [M*}, 298 (10), 139 (76),
107 (62). — C5H35NS;: ber. 331.1428, gef. 331.1435 (MS).

2,15-Dithiaf3.3](1,3)adamantano-2,6-pyridinophan-2,2,15,15,22-
pentaoxid (10a): Zu 420 mg (1.27 mmol) 10 werden 5 ml Eisessig
und 2 ml Benzol gegeben. Man versetzt mit 3.5 ml Wasserstoffper-
oxidlosung (35%) und erhitzt 2 h unter Rithren und RickfluB.
Dann werden weitere 4.85 ml Wasserstoffperoxidlésung zugegeben,
und es wird weitere 3 h bei 80°C geriihrt. Nach Abkiihlen wird das
Reaktionsgemisch ca. 12 h bei 5°C stehengelassen. Der entstehende
Niederschlag wird abgesaugt und mit viel Wasser neutral gewa-
schen, dann sorgfiltig getrocknet. Man erhalt 420 mg (1.02 mmol,
84%) 10a. Einkristalle erhdlt man durch langsames Abdampfen ei-
ner Losung von 10a in Trichlormethan. Schmp. >300°C. — 'H-
NMR (250 MHz, [Dg]DMSO): 6 = 0.03/2.08 (AX-System, 2H,
2Juy = 13.6 Hz, H,), 1.2—1.7 (m, 10H, Hy, Hy), 1.84 (s, 1H, H,),
1.98 (s, 1 H, H,), 2.87/3.19 (AX-System, 4 H, 2Jyy = 19.4 Hz, SO.-
CH,Ada), 4.66/5.45 (AX-System, 4H, 2Jyy = 18.7 Hz, SO,CH,
Aromat), 7.53 (t, 1H, 3Jgyg = 9.7 Hz, H,,), 7.57 (d, 2H, *Jyy =
9.7 Hz, H,,). — 3C-NMR (62.9 MHz, [D¢]DMSO): 5 = 27.8, 28.0,
33.3, 35.1, 38.7, 39.1, 39.5, 56.9, 67.7, 125.6, 128.4, 141.3. — MS,
miz (%): 411 (11) [M*], 395 (13), 347 (15), 266 (16), 123 (80), 107
(100). — C;gHsNOSS,: ber. 411.1174, gef. 411.1174 (MS).
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[2.2](1,3) Adamantano-2,6-pyridinophan (11): Die Darstellung
folgt der fiir Verbindung 6 beschriebenen. 1.00 g 10a (2.43 mmol)
werden in 3 Portionen bei einer Sublimationstemperatur von 305°C
und einer Pyrolysetemperatur von 500°C umgesetzt. Nach siulen-
chromatographischer Reinigung isoliert man 375 mg (1.29 mmol,
53%) 11. Das Ziichten von Einkristallen gelingt durch langsames
Abdampfen einer Losung von 11 in n-Pentan. Ry = 0.32 [Dichlor-
methan/Petrolether (40/60) 3:1}, Schmp. 89°C. — 'H-NMR (250
MHz, CDCly): § = —0.26/0.37 (AX-System, 2H, 2/ = 14.8 Hz,
H,), 1.0 (m, 4H, Hy), 1.2 (m, 2H, CH,Ada), 1.36 (s, 2H, Hy),
1.45—1.67 (m, 4H, Hy), 1.97 (s, 1H, H,), 2.13 (s, 1 H, H,), 2.7 (m,
2H, CH,Ada), 2.8 (m, 2H, CH,Aromat), 3.3 (m, 2H, CH,Aro-
mat), 6.92 (d, 2H, 2Jyy = 7.4 Hz, H,,), 742 (t, 1 H, 2Jyy = 7.4
Hz, H,;). — C-NMR (62.9 MHz, CDCl,): § = 29.2, 31.7, 32.1,
34.7, 37.9, 38.9, 434, 469, 49.2, 121.8, 137.4, 167.6. — MS, m/z
(%): 267 (46) [M™], 266 (100) [(M — H)™*], 252 (15), 120 (8), 108
(32). — CyoH,sN: ber. 267.1987, gef. 267.1959 (MS).

2,15,27-Trithia[3.3.3]( 1,3 )adamantanophan (14): 5.00 g (9.96
mmol) 2 werden zusammen mit 2.64 g (11 mmol) Natriumsulfid-
Nonahydrat in einem Glasautoklaven in 50 ml entliiftetem Ethylen-
glykol-monomethylether suspendiert. Der Autoklav wird sorgféltig
verschlossen und der Inhalt unter Rithren 4 h auf 175°C erhitzt.
Nach Abkiihlen wird der Autoklav geoffnet und der Inhalt mit 2 N
HCI vorsichtig angesduert. Man extrahiert mehrfach mit Trichlor-
methan und wiéscht die vereinigten organischen Phasen mehrmals
mit Wasser. Nach Trocknen mit Magnesiumsulfat wird i.Vak. ein-
geengt. Sdulenchromatographische Aufarbeitung des Riickstandes
liefert 130 mg (0.28 mmol, 3%) 14, Ry = 0.29 [Petrolether (40/60)/
Trichlormethan 16:6, die Sichtbarmachung des Fleckens gelingt
durch Aufbringen weniger Tropfen eines Gemisches aus 100 ml Te-
trachlormethan und 25 ml Antimonpentachlorid und anschlie-
Bende Behandlung mit einem HeiBluftfén], Schmp. 227°C. — 'H-
NMR (90 MHz, CDCls): 6 = 1.44 (s, 24H, Hy), 1.50 (s, 6H, H,),
1.54 (s, 6H, Hy), 2.0 (m, 6 H, H,), 2.37 (s, 12H, SCH»Ada). - '*C-
NMR (50.4 MHz, CDCl;): 6 = 28.95, 35.22, 36.33, 41.52, 45.72,
49.34. — MS, m/z (%): 582 (100) [M*], 434 (32), 401 (7), 193 (15),
161 (22), 105 (28). — C3¢Hs4S4 (583.0): ber. 582.3388, gef. 582.3383
(MS); ber. C 74.17, H 9.34; gef. C 74.01, H 9.25.

2,15-Dithiaf3.3](1,3)adamantanophan (15): Bei der Synthese
von 14 entstehen auch 52 mg (0.13 mmol) 15 (1.3% Ausb.). Die
Ziichtung von Einkristallen gelingt durch Dampfphasendiffusion
von Petrolether (40/60) in eine Lésung von 15 in Trichlormethan.
R; = 0.42 [Petrolether (40/60)/Trichlormethan 16:6], Schmp. 211°C.
— 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): § = 0.61/3.70 (AX-System, 4H,
2Jun = 1.4 Hz, H,), 1.13/1.72 (AX-System, 8 H, 2Jy;; = 11.8 Hz,
Hy), 1.23/1.42 (AX-System, 8 H, 2Jyy; = 11.0 Hz, Hy), 1.54 (s, 4 H,
Hy), 2.05 (s, 4H, H,), 1.88/3.04 (AX-System, 8 H, 2Jyy = 14 Hz,
SCH,Ada). — "C-NMR (100.6 MHz, CDCl;): § = 28.9, 30.2,
36.2, 36.7, 38.4, 42.7, 49.3, 53.7. — MS, miz (%): 388 (100) [M*],
342 (18), 193 (24), 146 (20). — C,4H34S; (388.7): ber. 388.2258, gef.
388.2265 (MS); ber. C 74.17, H 9.34; gef. C 73.94, H 9.19.

2,15,27-Trithiaf{3.3.3](1,3 )adamantanophan-2,2,15,15,27,27-
hexaoxid (14a): Die Darstellung folgt der fiir 3a beschriebenen Vor-
gehensweise. 140 mg 14 (0.24 mmol) werden in 1.7 ml Eisessig und
2.7 ml Benzol suspendiert, dann gibt man 1.3 ml Wasserstoffper-
oxidlésung (35%) zu und erhitzt 2 h unter RiickfluB. Man isoliert
nach der fiir 3a beschriebenen Aufarbeitung 138 mg (0.21 mmol,
85%) 14a, Schmp. >300°C. — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): § =
1.62 (s, 6H, H,), 1.65/1.85 (AX-System, 24H, 2Juyy = 11.7 Hz,
H,), 2.08 (s, 6H, Hy), 2.19 (s, 6 H, H,), 2.85 (s, 12H, SO,CH,Ada).
— BBCNMR (62.9 MHz, CDCl5): § = 28.5, 35.0, 35.3, 41.2, 44.6,
67.7. — MS; m/z (%): 678 (17) [M™], 614 (75), 550 (60), 161 (100),
147 (78). — C36Hs4S;05: ber. 678.3083, gef. 678.3086 (MS).
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[2.2.2](1,3) Adamantanophan (16): Das Verfahren lehnt sich an
das fir Verbindung 6 beschriebene an. 450 mg (0.66 mmol) des
Trisulfons 14a werden in zwei Portionen bei einer Sublimationstem-
peratur von 250°C und einer Pyrolysetemperatur von 500°C umge-
setzt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung isoliert man 60
mg (0.12 mmmol, 19%) 16, R; = 0.93 (Cyclohexan), Schmp. 178°C.
— 'H-NMR (250 MHz, CDCls): § = 0.93/1.08 (AX-System, 12H,
2Juu = 9.0 Hz, CH,Ada), 1.02 (s, 6H, H,), 1.10—1.16 (m, 6H,
H,), 1.23-1.34 (m, 12H, Hy,), 1.49—-1.56 (m, 6H, Hy), 1.57 (s, 6H,
Hy), 1.9 (m, 6H, H). — C-NMR (62.9 MHz, CDCL): § = 1.1,
29.4, 33.1, 35.5, 37.4, 394, 44.7, 45.4. — MS, m/z (%): 486 (100),
323 (24), 297 (24), 149 (25). — Cs¢Hss: ber. 486.4225, gef.
486.4225 (MS).
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