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In-dieser Arbeit wird die Darstellung einiger 4-substituierter 2-Thiaadamantanderivate beschrieben. 
Ais Ausgangsverbindung wurde 2-Thiaadamantan-4,8-dion angewendet. Die Grignardreaktionen 
bzw. die Reaktionen mit Alkyllithiumverbindungen wurden so durchgefiihrt, daB iiberwiegend nur 
eine Ketogruppe reagiert. Die gebildeten Reaktionsgemische wurden mit Hydrazin reduziert 
und die Reduktionsprodukte durch Saulenchromatographie an Silicagel getrennt. In dieser 
Arbeit wird auBerdem noch die Darstellung von 2-Thiaadamantan-4-on beschrieben. 

In der Mitteilung! haben wir die Darstellung einiger in 4- und 8-Stellung substituierter 2-Thiaada
mantan-Derivate und -Homologe beschrieben. Nach dec Analogie zum Auftreten der grund
legenden Kohlenwasserstoffe und ihrer Homologen in Erdal diirften in schwefelhaltigen Erdalen 
die 2-Thiaadamantan-Homologen wahrscheinlich in graBerer Menge vorhanden sein als das 
bloJ3e 2-Thiaadamantan. Aus diesem Grund schien die Darstellung von einigen 2-Thiaadamantan
Homologen erforderlich. Wie in der friiheren Mitteilung! wandten wir auch zur Synthese der 
4-Alkyl-2-thiaadamantane als Ausgangsverbindung 2-Thiaadamantan-4,8-dion (I) an. Die ge-
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wonnenen Erfahrungen bei der Darstellung von in 2,6-SteJIung ungleich substituierten Adaman
tanderivaten2 durch Reaktion an den urspriiglich gleichen funktioneJIe Ketogruppen zeigt, 
daB die Bildung der gewiinschten Produkte durch die Menge des angewandten Reagents bloB 
wenig beeinfiu/3t wird und man immer monotopische und ditopische Derivate neben dem un
reagierten Diketon I erhiilt. 

Die Dehydratisierung der Verbindungen VIII und IX wurde mit Phthalsaure
anhydrid vorgenommen und die Hydrierung der Substanzen X und XI mit Wasser
stoff bei Atmospharendruck in Gegenwart von Pt02 ausgefiihrt. 2-Thiaadamantan-
4-on (XVI) wurde durch Reaktion der Verbindung I mit AthYlenglYkol unter Bildung 
der Mono- und Bis-athylenacetale XIV und XV bereitet. Durch Reduktion mit 
Hydrazinhydrat entstanden aus der unreagierten Substanz I die Verbindungen VI 
und VII, und nach Ansauern des Gemisches mit Schwefelsaure fiel neben Substanz I 
das gewiinschte 2-Thiaadamantan-4-on (XVI) an. Das Gemisch der Substanzen I , 
VI, VII und XVI wurde durch Elutionschromatographie an Aluminiumoxid getrennt. 
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SCHEMA 2 

EXPERIMENTELLER TElL 

4-Methyl-4-hydroxy-2-thiaadamantan (VIII) 

Zur L6sung von 5,5 g (0,03 mol) Substanz I in 40 ml Benzol und 25 ml Ather wurde das aus 
1;45 g Mg (0,06 mol) und 8,5 ml Methyljodid (0,06 mol) im Gemisch aus 30 ml Ather und 10 ml 
Benzol bereitete Grignardreagens zugetropft. Nach einstiindigem Erhitzen unter Riickfiu/3 und 
Zersetzen des Reaktionsgemisches mit 10%iger Salzsiiure wurde das Produkt mit Benzol extra
hiert. Es wurden 5,7 g Gemisch erhalten, das der chromatographischen Analyse nach 12% un
reagierte Verbindung I, 30% Diol IV und 58% Substanz II enthielt. Da die Trennung dieses 
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Gemisches sehr schwierig ist, wurde es unmittelbar mit Hydrazin reduziert. 5 g des erhaltenen 
Gemisches wurden mit 120 ml Diathylenglykol, 10 g fein zerriebenem Kaliumhydroxid und 8,4 g 
80%igem Hydrazinhydrat versetzt und zwei Stunden bei 120°C unter Riickflul3 gekocht . Dann 
wurde der bis 195°C siedende Anteil abdestilliert, das Gemisch noch 1 Stun de bei dieser Tempera
tur erhitzt, dann mit 250 ml Wasser verdiinnt und die Produkte mit Benzol extrahiert. Es wurden 
4,6 g eines Gemisches erhalten, von dem 4 g an einer 12 Stunden bei 140°C aktivierten Saule 
aus Silicagel (Korngrol3e 800-2000 ~m, Gewichtsverhaltnis des Gemisches zum Silicagel 1 : 30) 
weiter zerlegt wurden. Die mit Pentan eluierte erste Fraktion bestand aus einem Gemisch von 
Bicyc10[3,3,I]Jnon-2-en (VI) und 2-Thiaadamantan (VII). Der Eindampfriickstand der mit Benzol 
eluierten zweiten Fraktion enthielt 90% Substanz VIII und 10% Substanz IV. Die mit Ather 
eluierte dritte Fraktion enthielt bloB das Diol IV. 

Die zweite Fraktion wurde wiederholt an einer Silicagelsaule getrennt und so 1,45 g reine Sub
stanz VIII yom Smp. 235,8-236,5°C erhalten. Fiir C lOH 160S (184,3) berechnet: 65,17% C, 
8,75% H, 17,40% S; gefunden: 65,22% C, 8,64% H, 17,32% S. Molekiilmasse 184. 

4-Methylen-2-thiaadamantan (X) 

1,45 Substanz VIII wurden mit 1,5 g Phthalanhydrid versetzt und das Gemisch 15 Minuten auf 
200°C und dann noch 5 Minuten auf 240°C erhitzt. Nach Aufnahme der Produkte in Ather 
und Ausschiitteln des Extraktes mit NaHC0 3-Losung wurde festgeste)\t, daB die Dehydratisie
rung nicht vollstandig verlaufen war, weshalb sie wiederholt wurde. Nach Abtrennen der Reste 
des unreagierten Alkohols VIII an einer Silicagelsaule wurden 0,8 g Substanz X erhalten; Smp. 
160-160,6°C (in zugeschmolzener Kapillare). Fiir C1oH 14S (166,3) berechnet: 72,23% C, 
8,49% H, 19,28% S; gefunden: 72,12% C, 8,61% H, 19,30% S. Molekiilmasse 166. 

4- Methyl-2-thiaadamantan (XII) 

0,55 g Substanz X wurden bei Gegenwart von 0,05 g Adams-Platinkatalysator in Atherlosung 
hydriert. Wahrend der zwanzigstiindigen Hydrierung wurde die gleiche Katalysatormenge noch 
zweimal zugefiigt. Die reine Substanz XII wurde in theoretischer Menge erhaJten; Smp. 170 bis 
170,8°C (in zugeschmolzener Kapillare). Fiir C1oH 16S (168,3) berechnet: 71,36% C, 9,58% H, 
19,05% S; gefunden: 71,56% C, 9,69% H, 19,00% S. 4-Methyl-2-thiaadamantan sollte in zwei 
Stereoisomeren auftreten, was durch Gaschromatographie an einer mit Apiezon L gefiillten Saule 
bestatigt wurde, wobei Trennung eintrat. Das aus den Chromatogrammen berechnete gegenseitige 
Mengenverhaltnis der beiden Stereoisomeren betrug 22 : 78. 

4-Athyl-4-hydroxy-2-thiaadamantan (IX) 

Zu 5,46 g Substanz I in 50 ml Ather und 100 ml Benzol wurden 50 ml atherische Athyllithium
losung (bereitet aus 4,9 g Athylbromid und 0,32 g Li) bei 5°C zugetropft. Nach einer halben 
Stun de wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser zersetzt und mit Benzol- Ather-Mischung 1 : 1 
extrahiert. Es fielen 5,45 g Produktgemisch an, das mit 10 g 80%igem Hydrazinhydrat in 65 ml 
Diathylenglykol und 10 g pulversiertem KOH reduziert wurde. Die Siedetemperatur wurde mit 
5 ml Methylalkohol auf 120°C eingestellt. Nach zweistiindigem Erhitzen zum Sieden wurden die 
gebildeten Hydrazone durch 15 Minuten langes Kochen bei 190- 200°C zersetzt. Das Reaktions
gemisch wurde mit 200 ml Wasser verdiinnt und die Produkte mit Benzol-Ather-Mischung 
1 : 1 extrahiert. Es wurden 2,8 g Produkte erhalten, die ahnlich wie bei der Bereitung der Substanz 
VIII, an einer Silicagelsaule getrennt wurden. Die Elution mit Benzol ergab 3 Fraktionen: die 
erste Fraktion enthalt die Substanzen VI und VII, die zweite Fraktion die reine Substanz IX und 
die dritte Fraktion 20% Substanz V und 80% Substanz IX. Substanz IX hat den Smp. - 30,5 bis 
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-28,5°C, Sdp. 236°C und nfio 1,5523. Fiir CllH ISOS (198,3) berechnet: 66,62% C, 19,15% H, 
16,17% S; gefunden: 66,40% C, 9,32% H, 16,03% S. Molekiilmasse 198. 

4-Athyliden-2-thiaadamantan (XI) 

0,55 g Substanz IX wurden 1 Stunde" mit 0,8 g Phthalsiiureanhydrid am RiickfluBklihler au 
220°C erhitzt. Nach Extraktion des Gemisches mit Ather, Ausschiitteln mit NaHC03-L6sung 
und Wasser wurde der Ather abgedunstet und das Produkt an einer Silicagelsiiule gereinigt. Aus 
dem Pentan-Eluat wurden 0,35 g Olefin XI erhalten, das, wie festgestelit wurde, aus einem Ge
misch von zwei Stereoisomeren besteht, die im Verhiiltnis 6 : 4 vorliegen. Die Analyse der Mas
senspektren ergab, daB es sich nicht urn Isomere mit verschiedener Steliung der Doppelbindung 
handelt, sondern urn Isomere mit verschiedener Steliung des Alkyls gegeniiber dem Schwefel. 
Sdp. 223°C, nfio 1,5583. Fiir C II H I6S (180,3) berechnet: 73,27% C, 8,94% H, 17,78% S; gefunden: 
73,40% C, 8,82% H, 17,70% S. Molekiilmasse 180. 

4-Athyl-2-thiaadamantan (Xl/I) 

0,25 g Substanz XI wurden in Atherl6sung bei Gegenwart von 0,1 g PtOz lOt Stunden lang 
hydriert. Es wurden 0,25 g Substanz Xl/I erhalten, die aus einem Gemisch von zwei Stereoisome
ren im Verhiiltnis 5: 95 besteht. Sdp. 241 °C, nfio 1,5434. Fiir C l1 HISS (182,3) berechnet: 72,46%C, 
9,95% H, 17,59% S; gefunden: 72,35% C, 10,02% H, 17,41% s. 

2-Thiaadaman tan-4-on (XVI) 

5,5 g (0,03 mol) Substanz I, 1,9 g (0,03 mol) A.thylenglykol, 0,05 g p-Toluolsulfonsiiure und 
20 ml Benzol wurden 2 Stunden zum Sieden erhitzt und das Benzol adbestilliert. Der chromato
graphischen Analyse gemiiB enthielt das entstandene Gemisch 33,5% unreagierte Ausgangsver
bindung I, 29% Verbindung XIV und 37,5% Verbindung XV. 5 g dieses Gemisches, zu dem man 
30 ml Diiithylenglykol, 8 g KOH, 8 g 80%iges Hydrazinhydrat und Methanol gefiigt hatte, 
wurde 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren der bis 195°C iibergehenden Anteile 
wurden die Hydrazone 1 Stunde bei dieser Temperatur zersetzt. Tagsdarauf wurde das erstarrte 
Gemisch in 200 ml Wasser gei6st und mit Benzol-Ather-Mischung 1 : 1 extrahiert. Der nach 
Abdestillieren der L6sungsmittel anfallende Riickstand (5,3 g) wurde mit 40 ml 2N-H2S04 
versetzt und 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Produkte wurden mit Benzol-Ather-Mischung 
1 : 1 extrahiert und abgedunstet. Die Trennung des Eindampfriickstandes (3,55 g) erfolgte durch 
Siiulenchromatographie an 4 Stun den bei 420°C aktiviertem Aluminiumoxid der Brockmann
Aktivitiit 1,5 im Verhiiltnis 1 : 45 . Zuerst wurde mit n-Hexan-Benzol-Mischung 1 : 1 eluiert. 
Diese Fraktion enthielt bloB 2-Thiaadamantan und Bicyclo(3,3,I)non-2-en insgesamt in einer 
Menge von etwa 10%. Mit Benzol wurden 0,6 g reines 2-Thiaadamantan-4-on (XVI) eluiert. Die 
restliche Menge bestand aus einem Gemisch von 70% Substanz lund 30% Substanz XVI. 2-Thia
adamantan-4-on hatte den Smp. 328,6°C und sein Dinitrophenylhydrazon den Smp. 217°C. 
Fur C9 H 120S (168,3) berechnet: 64,25% C, 7,19% H, 19,06% S; gefunden: 64,31% C, 7,14% H, 
18,89% s. 
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