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204. Die Synthese von 1,3-disubstituierten Adamantanen 

von Walter Fischer, Cyril A. Grob und Hajime Katayamal) 
Institut fur Organische Chemie der Universitat, 4056 Basel 

(21. V. 76) 

Synthesis of 1 ,a-Disubstituted Adamantanes. - Summary. A series of new 1-substituted 
3-bromoadamantanes has been prepared. An improved method for the formation of cyclopro- 
panes from olefins with diazomethane and copper salts is described. 

Fur eine mechanistische Untersuchung, uber welche gesondert berichtet wird [l] , 
. .  Im folgenden wird wurden die 1-substituierten 3-Bromadamantane 1 a-lq benotigt 

ihre Herstellung beschrieben. 
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3-Brom-1-t-butyladamantan (1 a) wurde in Anlehnung an ein Verfahren von 
Schleyer et al. [Z] hergestellt. Diese Autoren setzten 2-(1-Adamanty1)propen (2 a) [3] 
nach Simmons & Smith [4] mit Methylenjodid und dem Zn/Cu-Paar zu 1-(1-Adaman- 
ty1)-1-methylcyclopropan (2 b) um, das uber Platin zu I -t-Butyladamantan (2 c)  
hydriert wurde. Bromierung bei 70" lieferte 1 a .  

a: C=CH, 

K =  

d: C,H, 

e :  p-NO,C,H, 

f :  p-CH,OC,H, 

g: p-HOC,H, 

1) Unter Mitwirkung der Herren Rolf Bdmann und Bruw.0 Schaub. 
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Mehrere Varianten der obigen Cyclopropansynthese aus Olefinen [5] ergaben un- 
befriedigende Ergebnisse. Besser verlief die Reaktion mit Diazomethan in Gegenwart 
von Kupfersalzen (61. Als besonders wirksamer Katalysator erwies sich ein Gemisch 
von Kupfer(1)-bromid und Kupfer(I1)-($-toluolsulfonat), besonders wenn gasformiges 
Diazomethan allmahlicli mit N2 in die Losung eingeleitct wurde. Diese Methode 
eignet sich besonders fur sterisch gehinderte Olefine wie 2 a sowie fur halogenhaltige 
Olefine wie 1 b, bei welchen die CH2 Jg-Zn/Cu-Methode versagt. 

Zur Herstellung der Verbindungen 1 b und 1 c wurde die bekannte 3-Bromada- 
mantan-1-carbonsaure (1 r) [7] in das Saurechlorid 1 s verwandelt und dieses mit 
Metliyllithium zu 2-(3-Bromadamant-l-yl)-2-propanol (1 t) umgesetzt. Wasserab- 
spaltung mittels Pz05 lieferte das Bromolefin 1 b, das nach der oben beschriebenen 
Methode zu 1-(3-Brornadamant-l-yI)-l-methylcyclopropan (1 c) umgesetzt wurde. 
Die Hydrierung des Dreiringes in 1 c mit Platin erforderte derart energische Bedin- 
gungen (70", 3 Atu), dass neben 3-Brom-1-t-butyladamantan (1 a) ca. 20% I-t- 
Butyladamantan (2 c) entstanden. 

3-Brom-1-phenyladamantan (1 d) wird in der Literatur [S], allerdings ohne syn- 
thetische Angaben, erwahnt. Die direkte Bromierung des bekannten 1-Phenylada- 
mantans (2d) [9] misslang, weil zuerst der Benzolkern unter Bildung des 1-(0,$- 
Dibrompheny1)adamantans angegriffen wurde. Hingegen gelang die Hydroxylierung 
zu 3-Phenyl-1-adamantanol (3a) mit Chromylacetat2) in 50°/0 Ausbeute. Mit HBr in 
Eisessig wurde die Hydroxygruppe in 3 a unter Bildung von 3-Brom-1-phenylada- 
mantan (1 d) ausgetausclit. 

R =  
a: C,H, P-c H30 C6H4 

R =  

a: COOH GR b:  OCOCH, 

b : p-CH,OC,H, 

QR c :  OCH, 

d :  SCOCH, 

e :  SH 

f :  SCH, 
3 4 

Die $-substituierten 3-Brom-1-phenyladamantane 1 e-1 g wurden ausgehend vom 
bekannten 1 -($-Nitropheny1)adamantan (2 e) [ l l ]  hergestellt. Bromierung fuhrte zu 
3-Brom-l-($-nitrophenyl)adamantan (1 e) , welches durch Hydrierung uber Palladium 
in das $-Aminoderivat 1 f uberging. Weitere Hydrierung in Gegenwart von wasseri- 
gem Formaldehyd fuhrte zum N-dimethylierten Derivat 1 g. 

Zur Herstellung von 3-Brom-l-($-methoxyphenyl)adarnantan (1 h) schien 1-($- 
Methoxypheny1)adamantan (2f) geeignet. Diese Verbindung wurde durch Urnsetzung 
von 1 -Bromadamantan mit Anisol in Gegenwart von wenig Wasser erhalten. Da die 
direkte Bromierung von 2f nicht in Frage kam, wurde die Oxydation mit Chromyl- 
acetat versucht. In diesem Fall aber betrug die Ausbeute an 3-($-Methoxyphenyl)-l- 
adamantanol (3b) nur ca. 2%. 

Hingegen fuhrte der folgende Weg zum Ziel. 3-Bromadamantan-1-carbonsaure 
(lr) wurde in Anisol in Gegenwart von AlC13 in 75% Ausbeute zu 3-($-Methoxy- 

2) Zur Oxydation von Kohlenwasserstoffen mittels Chromylacetat vgl. [lo] 
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pheny1)adamantan-1-carbonsaure (4a) umgesetzt. Decarboxylierung rnit Bleitetra- 
acetat fuhrte zum Acetat 4b des 3-($-Methoxyphenyl)-l-adamantanols (3b), aus 
welchem letzteres durch Hydrolyse erlialten wurde. Mit HBr in Eisessig entstand aus 
3 b das 3-Brom-l-($-methoxyphenyl)adamantan (1 h), rnit Bortribromid in Methylen- 
chlorid3) wurde gleichzeitig der Ather gespalten unter Bildung von 3-Brom-l-($- 
hydroxypheny1)adamantan (1 i) .  

(3-Bromadamant-1-y1)methanol (1 j) wurde durch Reduktion der Saure 1 r rnit 
Lithiumaluminiumhydrid erhalten. Durch Umsetzung rnit 67proz. HBr bei 100" 
ging es in 3-Brom-l-(brommethyl)adamantan (1 k) uber. Das Ausbleiben einer 
Wagner-Meerwein-Umlagerung bei letzterer Reaktion folgt aus dem NMR.-Spek- 
trum, das ein zwei Protonen entsprechendes Singulett fur die CHzBr-Gruppe bei 
3,37 ppm aufweist. 

Die Umsetzung der Same 1 r mit Thionylbromid ergab das Saurebromid 1 u, das 
mit Ammoniak in 3-Rromadamantan-1-carboxamid (1 1) uberging. Redaktion von 11 
mit LiAlH4 lieferte (3-Bromadamant-1-y1)methylamin (1 m), das als Hydrobromid 
isoliert wurde. 

5 

Die Hydroxy- und Mercapto-Derivate In-1 q wurden aus dem bekannten 3- 
Methylidenbicyclo/3.3.l]nonan-7-on (5) [13]4) hergestellt. Mit HBr in Ather wurde 5 
augenblicklich zu 3-Brom-1-adamantanol (1 n) cyclisiert. Mit katalytischen Mengen 
HBr in Methanol entstand hingegen 3-Methoxy-l-adamantanol(3c), das rnit Thionyl- 
bromid oliges 3-Brom-1-methoxyadamantan (1 0)  lieferte. In  Anlehnung an eine 
Vorschrift von Stetter [14] wurde das ungesattigte Keton 5 rnit Thioessigsaure zu 
3-(Acetylthio)-l-adamantanol (3d) cyclisiert [15]. Mit 63proz. wasseriger Brom- 
wasserstofflosung ging letzteres direkt in 3-Brom-1-adamantanthiol (1 p) uber. Mit 
1 N NaOH wurde 3 d zu 3-Mercapto-1-adamantanol (3e) hydrolysiert, dessen Na- 
triumsalz mit Methyljodid 3-Methylthio-1-adamantanol (3f) lieferte. Durch Behand- 
lung mit 63proz. Bromwasserstoffsaure bei 25" ging 3f in 3-Brom-l-(methylthio)- 
adamantan (1 q) uber. 

Iliese Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung der missenschaft- 
lichen Forschung (Gesuch Nr. 2.164.74) unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Die Smp. wurden auf dem h'ofler-Block bestimmt und sind korrigiert; Fehlergrenze unter- 
halb 200" ca. + lo, daruber & 2". Die Smp. fluchtiger Substanzen wurden in zugeschmolzenen 
Kapillarrohren auf einem Smp.-Apparat nach Tottoli ausgefuhrt ; sie sind ebenfalls korrigiert. 

Die 1R.-Spektren (Absorptionsmaxima in cm-1) wurden auf einem Beckmann-IR-8-Spektro- 
photometer, die NMR.-Spektren rnit einem Varian-A-60-Spektrometer aufgenommen. Die che- 

3) 

4) 

- 

Zur Bildung von Bromiden bei der Atherspaltung vgl. [12]. 
Eine ausfuhrlichere Vorschrift zur Herstellung dieser Verbindung befindet sich im exper. Teil. 
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mischen Verschiebungen 6 (in ppm) beziehen sich auf Tetramethylsilan (8 = 0) als internen Stan- 
dard. Es bedeuten: 5 = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, p = Quartett, m = Multiplett, br. = 
breites Signal, J : Kopplungskonstantc (in Hz). 

Andere Abkurzungen: RT. = Raumtemperatur, RV. = Rotationsverdampfer. 
I-(l-AdavnuntyZ)-l-nzeth~ZcycZo~ropan (2b). Zu 12 g KOH, 50 ml Wasser und SO ml Diathylen- 

glycol-monoathylather (DGM) in einem Sulfierkolben mit Magnetriihrcr wurde langsam eine 
Losung von 100 g N-Methyl-N-nitroso-p-toluolsulfonatnid ( F l u k a )  in 200 in1 UGM bei 40" ge- 
tropft. Das gebildete Diazomethan wurde mit cincm langsamen Nz-Strom ausgetrieben, iiber 
KOH-Perlen getrocknet und direkt in das magnetisch gcruhrte Reaktionsgcmisch bei 0" einge- 
leitet. Uieses bestand aus 4,5 g (25,5 mmol) Z-(l-hdamantpl)propen (2a) [3], 2 g Kupfer(ljbromid, 
0,2 g Kupfer(II)(p-toluolsulfonatj . 2Hz0  und 1-2 nil trockenem Dimethoxyathan und farbte 
sich beim Einleiten schwarz. Diazomethan wurde unter Ersatz dcs vertlampften Dimethoxy- 
Bthans so lange eingeleitet, bis das Olefin 2 a praktisch verbraucht war, was gas-chromatogra- 
phisch kontrolliert wurde. Insgcsamt wurden 400 g (1,86 mol) ~~-Mcthyl-,V-nitroso-p-toluolsulfon- 
amid benotigt. Das Gemisch wurde in 50 ml Pentan aufgenommen, filtriert, das Filtrat 2mal mit 
50 ml Wasser geschuttelt, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Destillation bci 6S-70"/ 
0,005 Torr ergab 4,s g (93%) 2b. Aus Methanol und nach der Sublimation Smp. 63-65" ([2] : Aus- 
bcute 62%, Smp. 60-62"). ~- IR. (CC14) : 3080, 3005 (Cyclopropyl). - NMR. (CC14) : 0.18 (t ,  J = 4, 
2H) untl 0,68 ( t ,  J = 4, 2H) (4H des Cyclopropyl); 1,17 (s, 3H,  CH3); 1.68 (m, 6 H ,  CHz);  1,86 
(m, 6H, CHz); 2,lS (m, 3H, CH). 

C14H22 (190,330) Rer. C 88,35 H 11,6574 Gef. C 88,21 H 1l,SS% 
Kupfer( l1)  (p-toZuoZszkZfo~zat). 1,s g (9,4 mmol) wasserfreies Kupfcrsulfat, oder die entspre- 

chendc Menge des Pentahydrats, wurden in 10 ml Wasser gelost, init 7 ml (14 mmol) Zix Natrium- 
carbonatlosung versetzt und das ausgefallene basische Kupfercarbonat ahfiltriert. Der Niedcr- 
schlag wurde i h  Hochvakuum iibcr Phosphorpentoxid getrocknet, in 50 in1 abs. Acetonitril auf- 
gcschlammt und unter Ruhren mit 1,s g (9,5 mmol) p-Toluolsulfonsaure . HzO in Acetonitril ver- 
setzt. (Die Losung reagicrte dann sauer.) Nach 30 Min. Kiihrcn wurde der Kicderschlag abfiltriert 
und aus Acetonitril kristallisiert. Nach 12 Std. Trocknen bei 140"/0,005 Torr wurden 2 , l  g (S5%) 
eincs nahezu farbloscn Salzes erhaltcn, das an der Luft spontan zwei Molckel Wasscr aufnahni 
untcr Bildung eines grunlichen Dihydrats vom Zersetzungspunkt 330-360". 

C ~ ~ H ~ ~ C U O ~ S Z  . 2Hz0  (441,98) Bcr. C 38,10 H 4,10q& Gcf. C 38,20 H 4,07% 

I-t-EutyZudummztun (2c). Ein Geniisch von 2,4 g (12,G mmol) 2b, 40 nig PtOz und 30 ml Eis- 
essig wurden nach [2] 3 Tage bei 60' und 4 Atm. iin Paw-Apparat hydriert. Das Geniisch wurde 
heiss filtriert, in der Hitzc init Wasscr his zur leichten Triibung versetzt und  langsam auf 0" ge- 
kuhlt. n ie  ausgefallcnen hexagonalen Blattchen wurden abfiltriert und h i  14 Torr uber Phos- 
phorpentoxid getrocknet. Sublimation bci 70°/0,00S Torr crgab 2,2 g (9104) 2c, Smp. 111-113" 
(i2l: 112--113"). - NMR. (CC14): 0,81 (s, 9H,  C(CH3)3); 1,G2 (nz, 12H, C f I 2 ) ;  1,96 (br. nz, 3H,  C,H). 

C14H34 (192,346) Bcr. C 87,42 H 12,580/, Gcf. C X7,30 H 12,44% 

3-Bronz-l-t-butyZadanzaniu~z (la). 1 g (5,2 mmol) 2c und 10 nil (31,Z g, 19.5 mmol) Brom wur- 
den innert 2 Std. auf 70" erwirmt uncl 1 Std. bci 70' gehalten. Das Gemisch wurde nach dem Ab- 
kuhlcn in 30 nil CC14 aufgenommen und mit wasseriger XaHSOs-Liisung entkrbt .  Die organische 
Phase wurdc abgetrennt und dic wasserigc Phase 2mal mit 20 nil CCl4 cxtrahiert. Die Extraktc 
n-urden init wenig KHC03-LGsung gcwaschm, mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
Ilestillation im Kngclrohr bci 90-l0Oo/0,01 Torr crgab 1,2 g (85%) la .  A n s  Methanol und nach 
dcr Sublimation be1 70"/0,00S Torr Smp. 60--61". - KMR. (CC14) : 0,84 (s, OFI, C(CH3)3) : 1,s-2,3 
( m ,  14H, CHz und CH). 

614Hz3Br (271,242) Ber. C 61,98 H 8,SSy0 Gef. C 62,23 I4 8,5474 

2-(3-B~0madavnunt-I-yZ)-2-propa~zoZ ( I t ) .  13 g (SO mmol) 3-~1-omadarnantan-l-carbons%ure 
(1 r) [7: wurden mit 32 , j  g (270 mmol) Thionylchlorid und 50 in1 abs. Kther untcr Ruhren 18 Std. 
unter Riickfluss gekocht. Nach dem Eindampfen 14,3 g Saurechlorid ( I s ) ,  Smp. 83-86". - IR.  

Zu 6 , l  g (0,88 mol) Lithium-Draht unter 300 ml abs. l\thcr wurclcn 71 g (0,s mol) Xethyljoclid 
in 200 nil Athcr wahrend 4 Std. getropft. Anschliessend wurde 3 Std. unter Ruckfluss und uber 
Nacht bci RT. gcruhrt. Dann wurde das Saurechlorid in 200 in1 abs. Ather wahrend 4 Std. unter 

(CC14) : 1790 (COCI). 
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Ruhren zugetropft und das Gemisch nach weiteren 2 Std. Ruhren bei RT. mit einer Losung van 
60 g (1,12 mol) NH4C1 in 0,5 1 Vl'asser hydrolysiert. Die Atherphase wurde abgetrennt und die 
wasserige Phase noch 3mal rnit 150 ml Ather extrahiert. Die Extrakte wurden mit NaHSOs-, 
NazC03- und gesattigter NaC1-Losung gcwaschen, mit Na2SO4 getrocknet und eingedampft. Aus 
Pentan bci - 78" 1 0 2  g (75%) 1 t, Smp. 47-48". - IR .  (CC14) : 3630 (OH, tert. Alkohol). - NMR. 
(CDCl3): 1,18 ( s ,  6H, 2CH3); 1,27 ( s ,  l H ,  OH);  1,6-2,4 (m, 14H, CH2 und CH). 
C13H21BrO (273,22) Ber. C 57,15 H 7,75 Br 29,25% Gcf. C 57,20 H 7,90 Br 28,98% 

2-(3-Bromadamant-l-yZ)propen ( l b ) .  7 g (25,6 mmol) I t ,  30 g Phosphorpentoxid und 150 ml 
Benzol wurden 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Die organische Phase wurde abdekantiert und 
der Riickstand 2mal mit 50 ml Benzol digeriert. Die Extrakte wurden mit festem Natriumhydro- 
gensulfit und Kaliumcarbonat geschuttelt und eingedampft. Destillation ergab 5,l g (78%) 1 b,  
Sdp. 92-94"/0,06 Torr. - IR.  (CC14) : 3095, 1637, 897 (C-CHz). - NMR. (CDC13) : 1,72 ( s ,  3H, CH3) ; 
4,70 (nz, 2H,  C=CHz); 1,6-2,2 (m, 14H, CH2 und CH). 
C13H19Br (255,199) Ber. C 61,18 H 7,50 Br 31.31% Gef. C 61,44 H 7,31 Br 31,15y0 

I-(3-Bromadamant-l-yZ)-7-~ethyZcycZopropun (1 c) ,  1,6 g (6,28 mmol) 1 b wurden analog der 
Verbindung 2 b mit Diazomethan aus 150 g (0,7 mol) N-Methyl-N-nitroso-9-toluolsulfonsaure- 
amid und 100 mg Kupfcr(II)(p-toluolsulfonat) . 2HzO (ohne CuBr) bei 0" umgesetzt. Destillation 
ergab 1,47 g (87%) l c ,  Sdp. 75-80°/0,02 Torr. Aus Pentan Smp. 52,5-54". - IR.  (CC14): 3087 und 
3010 (Cyclopropyl). - NMR. (CC14): 0,05 ( t ,  J = 5, 2H)  und 0.51 ( t ,  J = 5, 2H) (4H des Cyclo- 
propyl); 1 , O O  (s, 3H,  CH3); 1,4-2,3 (m,  14H, CH2 und CH). 

C14H21Br (267,226) Ber. C 62,45 H 7,86% Gef. C 62,70 H 7,83% 

2-(3-Hydroxyadamant-l-yl)-2-propanoZ und Derivate. Die Losung van 30,55 g (0,112 mol) 1 t, 
18 g Natriumcarbonat und 19,6 g (0,115 mol) Silbernitrat in 40 ml Tetrahydrofuran und 400 ml 
Wasser wurde 2 Std. bei RT. und 1 Std. unter Riickfluss geruhrt. Nach Zugabe von NaCl wurde 
der Niederschlag (AgCl) abfiltriert und rnit 200 ml Tetrahydrofuran und 100 ml dther  gewaschen. 
Das Filtrat wurde 2mal mit 100 ml Ather und 100 ml Essigester extrahiert, die vereinigten 
Waschlosungen und Extrakte 3mal rnit 70 ml ges. NaC1-Losung gewasehen, getrocknet und ein- 
gedampft. Aus Methylenchlorid/Cyclohexan 21 g (89%) Nadeln, Smp. 128,5-130". - NMR. 
(CDC13): 1,13 (s, 6 H ,  2CH3); 1,4-1,7 (m, 14H, 2 0 H  und 6CHz); 2,21 (m, 2H, CH). 

C13H22O2 (210,32) Ber. C 74,24 H 10.55% Gef. C 74,15 H 10,43% 

Durch 17 Std. Sieden von 21 g (0,l  mol) des Diols in 300 ml Essigsaure-anhydrid, Verdiinncn 
mit 500 ml Wasser, 3malige Extraktion mit je 100 ml Pentan, Waschen der Extrakte mit Wasser, 
Natriumcarbonatlosung und ges. NaC1-Losung und Eindampfen wurden 24 g 0 1  erhalten. Durch 
Chromatographic von 12 g Rohprodukt an Silicagel mit Pentan/Methylenchlorid wurden 10,6 g 
(Gesamtausbeute 90%) 2-(3-Acetoxyaclamant-I-yZ)propen crhaltcn, Sdp. 167-170"/14 'Iorr. - IR. 
(Film): 3090,1634, 889 (C=CH2); 1734 (C=O).  - NMR. (CDC13): 1,71 (m, 3H,  CH3-C-C); 1,5-1,7 
(m, 6H) und 1,9-2,4 (m, 8H)  (CH2 und C H ) ;  1,94 (s, 3H, CH3COO); 4,68 (m, 2H, C-CHz). 

C15H2202 (234,34) Ber. C 76,88 H 9,46% Gef. C 77,04 H 9,53% 

Weiteres Eluieren mit MethylenchloridlAther ergab 0,96 g (total 6 % )  2-(3-Acetoxyadamant-I- 
yZ)-Z-acetoxypropan. Nach der Dcstillation (104"/0,2 Torr) und Kristallisation aus Pentan bei 
- Z O O ,  Smp. 51-52". - IR .  (Film): 1735 (C=O).  - NMR. (CDC13): 1,46 ( s ,  6H. 2CH3); 1,93 (s, 6 H ,  
2CH3COO); 1,5-1,7 (m, 6H) und 1,9-2,4 (m,  8H) (CH2 und CH). 

C17H2&4 (294,39) Rer. C 69,36 H 8,90% Gef. C 69,33 H 9,03% 

3-U~onz-l-(p-nitvophenyZ)~dun~~~zta~~ (1 e ) .  10 g (38,9 mmol) 1-(+Nitrophcnyl)adamantan (2e )  
[ l l ]  und 160 ml Brom wnrden wahrend 7,5 Std. unter Riickfluss geriihrt. 50 ml Brom wurden 
abdestilliert, das restliche Gemisch auf eine Losung von Satriumhydrogensulfit in Eiswasser ge- 
gossen und das Gemisch 3maI niit 200 nil CC14 extrahiert. Die Extrakte wurden rnit Natrium- 
hydrogensulfit- und 3mal mit ges. NaCl-Losung gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Aus Ather/Petrolathcr 9,51 g (73%) ( le) ,  Smp. 93-94" ([16]: 93-94"). - NMR. 
(CDC13) : 8,09 und 7,43 (AA'BB'-Spektrum, J = 9, 4 I I ,  4 arom. H, p-subst. Phenyl); 2,51 (br. s ,  
ZH), 2,37 (br. s ,  6H),  1.96 (br. s, 4H)  und 1,79 (br. m, 2H) (CH2 und CH) .  

CIeH18BrNO2 (336,24) Bcr. C 57,16 H 5,39y0 Gef. C 56,87 H 5,55y0 

126 
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7-(p-AmznophenyZ)-3-bromadamantan ( I f ) .  8,62 g (25,6 mmol) 1 e wurden in 220 ml Essigester 
iiber 0,41 g 10% Pd/Kohle hydriert. Das Gemisch wurde filtriert und eingcdampft. Dcr Riick- 
stand ergab aus Ather 6,52 g (83%) If ,  Smp. 145-147". - NMR. (CDCI.7) : 7,00 und 6,55 (AA'BB', 
J = 8,5, 4H,  4 arom. H, p-subst. Phenyl); 2,42 (s, ZH), 2,30 (s ,  4H), 2,20 (wz, ZH), 1,83 (m, 4H)  
und 1,70 (m, 2H) (CH2 und C H ) ;  3,28 (m, 2H, NH2). 

C16HzoBrN (306,26) Ber. C 62,75 H 6,58 Br 4,58% Gef. C 62,64 G 6,68 Br 4,850/6 

3-Brom-7-(p-dimethyZamino)adaman2an (1 g). 4,05 g (13,2 mmol) I f ,  gelost in 90 ml Eisessig 
und 20 ml 37% Formalinlosung, wurden iiber 1,03 g 10% Pd/Kohle hydriert. Dann wurde filtriert 
und bei 45" eingedampft. Der Riickstand wurde in Ather gelost, mit Katriumhydrogencarbonat- 
Idsung gcwaschen und dicsc mit Ather 2mal extrahiert. Die Extrakte wurden 2mal mit ges. 
NaC1-Losung gew-aschen, uber Natriumsulfat getrocknet und cingeclampft. Chromatographie des 
Rohproduktes (4,18 g) iiber Silicagel mit Methylenchlorid crgab 2,16 g (49%) l g .  Aus Ather/ 
Petrolather und Cyclohexan Smp. 104,5-105,5". - IR. (CC14) : 2805 (tert. *\min). - NMR. (CDC1.7) : 
7,16 und 6,68 (AA'BB', J = 9, 4II,  4 arom. H, p-subst. I'henyl) ; 2,90 (,s, 6H, 2CH3-N) ; 1,73-2,48 
(m,  14H, CH2 und CH). 

ClsH24BrN Ber. C 64,67 H 7,26 N 4,19 Br 23,900,; 
(334,31) Gcf. ,, 64,54 ,, 7,18 ,, 4,20 ,, 23,457, 

Hydvobromzd uon 1 g. .&us 1,06 g (3,17 mmol) 1 g und 0,4 nil 480,; HBr in 20 in1 Ather bildeten 
sich 1,28 g (97%) Salz. -\us Methylenchlorid/Aceton Prismen, Smp. 199-204" (Zers.). - NMK. 
(CDC13) : 7,79 und 7,43 (AA'BB', J = 9, 4 H ,  4 arom. H, p-subst. €lien)-l) ; 3,19 (s, 6 H ,  2CH3-X) ; 
1,75-2,44 (m, 14H,  CH2 und CH);  KHf nicht sichtbar. 

C18H25BraN Ber. C 52,07 H 6,07 N 3,37 Br 38,4974 
(415,22) Gcf. ,, 52,32 ,, 6,11 ,, 3,53 ,, 38,1791 

7-(0, p-DibvomphenyZ)adamantan. 2 g (9,4 nimol) 1-Phenyladamantan (2d) [9] wurdcn mit 
20 ml Broni 31/4 Std. bei RT. geriihrt. Die Mischung w-urde auf ~atriunihydrogensulfit in Eis- 
wasser gegossen und mit 3maI 50 ml CcI4 extrahiert. Die Extraktc wurden niit Natriumhqfdrogen- 
carbonat- und ges. NaC1-Losung gewaschcn, iiber Natriumsulfat getrocknct und eingedampft. 
-\us Methylenchlorid/Petrolather 1,64 g (47%), aus Aceton Smp. 121,5-123". - NMR. (CDCI3) : 
1,65-2,20 (m,  ljH, CH2 uncl CH, monosubst. Adamantan); 7,03 (B-Teil des ABX-Systems, J = 

2,4 und 8,0, l H ) ,  7,41 (A-Teil, J = 8,0, 1€I) und 7,47 (X-Teil, J = 2,S, 1 H) ( 3  arom. H, m-di- 
subst. Phenyl). 

C16H18Br2 (370,14) Ber. C 51,92 H 4,90 Br 43,18% Gcf. C 52,01 H 4,81 Br 43,39% 

3-PhenyZ-7-adamantanoZ (3a). 4 u s  3,Ol g (30,l mmol) CrOs in 20 nil Eiscssig und 20 ml Essig- 
saure-anhydrid wurde eine dunkelrote Chromplacetat-Losung hergcstcllt. IJnter Riihren ivurden 
bei 0 '  2 g (9,45 mmol) LPhcnyladamantan (2d) [9] zugegcbcn und 23 Std. bei 4" geriihrt. Das 
griinc Gcniisch wurde auf 100 ml Wasscr gegossen und 3mal init 50 ml I'cntan cxtrahiert. Die 
gelbcn Extrakte wurden mit ges. XaCl-Losung gcwaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Das rohe Acctat (1,6 g) wurdc in 20 in1 2~ NaOH-Losung und 50 ml Methanol wah- 
rend 20 Std. bei RT. hydrolysiert. Das Methanol wurde am RT'. cntfcrnt, der Riickstand init 
Wasser vcrdiinnt und 3mal mit 60 ml Ather extrahiert. Eindampfcn crgab einen Ruckstand, der 
aus Petrolather 1,10 g (51%) 3a ergab. Aus Cyclohexan Nadeln, Smp. 107-114". - NMR. (CDC13) : 
1,49 (s, l H ,  OH); 1,56-2,OO (m, 12H) nnd 2,32 (m, 2H, CH2 und CH); 7,26 (m, 5H, 5 arom. H). 

C16H200 (228,38) Ber. C 84,16 H 8,83% Gef. C 83,87 H 8,69% 

I-B~~om-3-phenyladaman~un ( ld ) .  0,70 g 3a (3.07 mmol) wurdcn niit 10 ml 40% HBr in Eis- 
essig 20 Min. bei 60" und 30 Min. bei RT. gehalten. Das heterogenc Geinisch wurdc mit Wasscr 
verdiinnt untl 3mal mit Ather extrahiert. Die Extrakte wurdcn mit gcs. NaC1-Losung, 2mal mit 
wenig Natriumcarbonat- bzw. NaCl-Losung gewaschen, iibcr Magnesiumsnlfat getrocknet und 
eingedampft. Aus Methanol 0,61 g (68%) Id,  Smp. 100-101". - NMR. (CDC13): 1,76 (br. s, ZH), 
1,92 (br. s, 4 H ) ,  2,27 (m, ZH), 2,37 ( s ,  4 H )  und 2,52 (s, 2 H )  (CH2 und CH);  7,28 (m, 5H,  5 aroni. 

C16H19Br (291,24) Rer. C 65,99 H 6,58 Br 27,44% Gef. C 66,23 H 6,80 Br 27,15% 
HI. 
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l-(p-MethoxyphenyE)adanzantan (2f ) .  20,04 g (93 mmol) 1-Bromadamantan wurden mit 150 ml 
Anisol und 0,2 ml Wassers) 24 Std. unter Ruckfluss gekocht und das Anisol anschliessend ab- 
destilliert. Aus Methanol 19,33 g (86%) 2f, Smp. 82,5-83,s". - NMR. (CDC13): 7,26 und 6,84 
AA'BB' ,  J = 8,5,4H,  4 arom. H, p-subst. Phenyl); 3,77 (s, 3H,  CH30); 1,7-2,l (m, 15H, CHzund 
CH). 

C17HZ20 (242,37) Ber. C 84,25 H 9,15% Gef. C 84,22 H 8,97% 
3-(p-MethoxyphenyZ)adamantan-~-carbonsuure (4a). In ein Gemisch von 26,51 g (198,5 mmol) 

Aluminiumchlorid und 240 ml trockenem Anisol wurden bei - 10" und unter Ruhren 20,9 g 
(80,7 mmol) 3-Bromadamantan-1-carbonsaure (1 r) [7] rnit einem Dosiergerat wahrend 65 Min. 
gegeben. Nach 24 Std. Stehenlassen bei RT. wurde das Gemisch auf 80 ml konz. Salzsaure in 
750 ml Eiswasser gegossen, mit NaCl gesattigt und mit 4mal 200 ml Essigester extrahiert. Die 
Extrakte wurden mit ges. NaC1-Losung gewaschen und mit einem Gemisch von 120 ml 2~ Na- 
triumcarbonat-Losung und 280 ml ges. NaC1-Losung versetzt. Das ausfallende Natriumsalz 
wurde abfiltriert und mit wenig Wasser und Ather gewaschen. Die Same wurde mit verdunnter 
HC1-Losung freigesetzt, rnit Methylenchlorid extrahicrt, die Extrakte rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet und eingedampft. Aus Methanol 17,41 g (75%) 4a, Smp. 167-168,5". - IR.  (KBr) : 1693 
(C=O). - NMR. (CDCI;): 1,6-2,l (m, 12H) und 2,22 (m, 2H) (CH2 und CH); 3,77 (s, 3H,  CH3O); 
6,82 und 7,22 (AA'BB' ,  J = 9, 4 H ,  4 arom. H ,  p-subst. Phenyl); 9,83 (m, l H ,  COOH). 

C18H2203 (286,38) Ber. C 75,50 H 7,74% Gef. C 75,54 H 7,85% 
3-(p-Methoxyphenyl)-l-adamantanol (3b). 20,34 g (71 mmol) 4a und 36,38 g (371 mmol) 

Kaliumacetat wurden in 200 ml Eisessig auf 60-70" crwarmt. Dann wurden 4 6 2  g (88 mmol) 
Bleitetraacetat (ca. 85%) auf einmal zugegeben und das braune Gemisch 43 Std. bei 60" und 
3 Std. bei 80" geruhrt (vgl. [IS]). Der Eisessig wurde im RV. abdestilliert, der viskose Riickstand 
mit 300 ml Wasser verdunnt und 3mal rnit 150 ml Ather extrahiert. Die Extrakte wurden rnit 
Wasser, 3mal rnit 100 ml 1 N NaOH, mit Wasscr und 2mal rnit 100 ml ges. NaC1-Losung gewaschen, 
uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (21,8 g) wurde rnit einem Ge- 
misch von 200 ml Methanol, 50 ml Ather und 60 ml Z N  NaOH-Losung wahrend 2 Std. unter Ruck- 
fluss hydrolysiert. Nach dem Eindampfen im RV. wurde mit 100 ml Wasser verdunnt und 4mal 
mit 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die Extrakte wurden getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand ergab aus Methylenchlorid/Cyclohexan 16,06 g (88%) 3b als Nadeln vom Smp. 118- 
119". - NMR. (CDC13): 1,51 (s, l H ,  OH); 1,6-1,9 (br. s, 12H) und 2.29 (m, 2H)  (CH2 und CH); 
3.75 (s, 3H,  CH30); 6,80 und 7,20 (AA'BB' ,  J = 9, 4 H ,  4 arom. H, p-subst. Phenyl). 

C17H~202 (258,36) Ber. C 79,03 H 8,58y0 Gef. C 79,24 H 8,76% 
3-Brorn-l-(p-hydroxyphenyl)adamantan ( l i ) .  Ein Gcmisch von 5,16 g (20 mmol) 3b und 50 ml 

trockenem llcthylenchlorid wurde rnit Trockeneis/Aceton auf - 78" gekuhlt und dam wahrend 
40 Min. 5 ni l  (53 mmol) Bortribromid untcr Ruhrcn getropft. Nach 40 Min. bei RT. wnrde wieder 
gekiihlt, mit 51) nil Methanol/Wasser 1 : 1 versetzt und 1 Std. bei RT. stehengelassen. Das Ge- 
misch wurdc mit Wasser verdiinnt und 2mal mit 10 ml Methylenchlorid extrahiert. Die Extrakte 
wurdcn 3mal rnit 20 ml ges. NaC1-Losung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus Ather/ 
Cyclohexan 4,60 g (75%) 1 i .  Aus Methylenchlorid/Cyclohexan Smp. 110,5-112". - NMK. (CDC13) : 
1,7-2,5 (m, 14H,CH2undCH);4,80(s,lH,OH);6,73nnd7,13(AA'BB',J=9,4H,4arom.H, 
p-subst. Phenyl). 
C16H19BrO (307,24) Ber. C 62,55 H 6,23 Br 26,01% Gef. C 62,39 H 6,42 Hr 26,45y0 

3-Brom-l-(p-methoxyphenyl)adamantan (1 h). 5,16 g (20 mmol) 3-(p-Methoxyphenyl)-l-ada- 
mantanol (3b) wurden rnit 40 ml 40% HBr in Eisessig wahrend 30 Min. bei 60" und 15 Min. bei 
25" geruhrt. Das Gemisch wurde auf Eiswasser gegossen und 3mal mit 30 ml Methylenchlorid 
extrahiert. Die Extraktc wurden rnit 30 ml Wasser, 2mal 40 ml 1 N Natriumcarbonat- und 2mal 
mit 30 ml ges. NaC1-Losung gcwaschcn, getrocknet und eingedampft. Das Rohprodukt (6,57 g) 
wurde uber Silicagel chromatographiert. Eluieren mit Illethylenchlorid/Pentan 1 : 1 ergab 3,76 g 
rohes 1 h. Aus Ather/Methanol bei 0" 2.77 g (43%), Smp. 79-80". - NMR. (CDC13) : 7,17 und 6,80 
(AA'BB' ,  J = 9, 4 H ,  4 arom. H ,  p-subst. Phenyl); 3,74 (s, 3H, CHsO); 1,7-2,s (m, 14H, CHzund 
CH). 
CI7H21BrO (321,26) Ber. C 63,56 H 6,59 Br 24,87% Gef. C 63,31 H 6,55 Br 24,68y0 

5) Vgl. eine analoge Reaktion in der Biadamantanyl-Reihe [17]. 
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Weiteres Eluieren mil  Methylenchlorid ergab 0,65 g 3-B~om-/ - (p-ace to~~phenyZ)udumu~ztun .  
hus  WIethylenchlorid/Methanol O,24g, Smp. 84-84,5". - IR. (KBr) :  1755 ( C - 0 ) .  - NMR. (CIXl3) : 
6,98 und 7,26 (AA 'BB ' ,  J = 9, 4H, 4 arom. H ,  p-subst. l'henyl); 2,25 (s, 3H,  CH3COO); 2,35 (br. 
s ,  6 H ) ,  1.90 (m, 4H) und 1,74 (m, 2H) (CHZ und CH) .  

ClsHzlBrOz (349,28) Ber. C 61,9O H 6,06 Br 22,88.;6 Gcf. C 61,69 H 5,98 Br 23,7O% 

Weiteres Eluieren mil  Methylenchlorid/Ather 9 : 1 crgab 1,86 g .3-nro*iz-/-(p-hyrlrox~~phenyZ) - 

adamantan ( l i ) .  Aus Methylenchlorid/Cyclohexan 1,04 g (17%), Snip. 109-112", wclche nach 
Misch.-Sinp. und 1R.-Spcktrum mit authentischem 1 i identisch warcn. 

(3-Bromadamant-1-yl)methaizoZ (1 j) .  Zu 300 mg (7,88 mmol) Lithiunialuniiniunihydrid in 8 ml 
abs. .%ther wurden untcr Riihren bei 25" eine Losung von 2,0 g (7,72 nimol) 3-Rroniadamantan-l- 
carbonsaurc ( l r )  in 25 in1 Ather zugetropft. Nach 17 Std. Kochen unter Riickfluss wurde untcr 
Eiskiihlung rnit 3 ml 4prOz. NaOH-Losung vcrsctzt und der entstchcnde wei 
filtriert. Das Filtrat wurde eingcdainpft und der Riickstand (1,6 g) niit f'ctrolather/.kther 1 : 1 an 
60 g Kiesclgcl chromatographiert. L)ie Saule wurde niit I'ortionen von 15 nil clesselben Losungs- 
mittels cluicrt, wobci dic Fraktioncn 16-25 total 1,l g (58oi,) Alkohol l j  cntliieltcn. h u s  Petrol- 
ather Nadeln vom Smp. 86-87". Wurdc die Saure l r  zucrst mi t  Iliazorncthan in Ather verestert 
und der Mcthykster anschliessend mit LirUH4 reduziert, so resultierten nach chromatographi- 
scher Rcinigung 5776 Alkohol l j  voin Smp.  86-87". - NMR. (CC14): 1,3-1,8 (111, 6 H ) ;  1,95 (s, 1 H) ,  
OH,  austauschbar mil D z O ;  2,O-2,4 (m, 8 H ) ;  3,17 (s, 2 H ,  CHzOH). 

C11H17RrO (245,17) Rcr. C 53,89 H 6,997/, Gel. C .53,68 H 6,99% 

.3-B~om-/-(brom~nethyZ)arlamauztnn (1 k).  1,225 g (5 niniol) dcs A\lkohols l j  uurden im Bomben- 
rohr rnit 20 ml 67proz. wasseriger HBr-Losung wahrentl 44 Std. auf 100 ' erhitzt. Xnschliessend 
wurdc mit \Vasser verdunnt und 3mal mit  Ather extrahiert. L)ie A%ther16sungen murden mil 
Tl'asscr gcwaschen, iibcr Na2SO11 gctrocknet und eingedampft. I k r  Riickstand (1,51 g) wurtle bei 
70"/0,02 Torr sublimiert. Das Sublimat, 1,4O g (91 7661, Snip. 107-10S', schniolz nach Kristalli- 
sation aus Pcntan bci 107,5-108" [ [19] : Smp. 107--108"). - NMK. ((C1)3)2S( )) : 1,57 (s, 6 H )  ; 2,21 
(m,  8 H ) ;  3,37 (s, 2 H ,  CHzBr). 

CllHlfinrz (308,07) Ber. C 42,89 H 5,247; Gef. C 43,04 f l  5,39:4 

3-B~omadamaiztan-~-cavboxamid (11). 1,0 g (3,8 mmol) dcr Sanrc l r  xrurden mil 5 ml frisch 
destilliertem Thionylbromid, Sdp. 52"/30 Torr, 1 Std. auf 65" erhitzt. Ilann wurde ini KV. cinge- 
dampft und dcr olig-kristalline Kiickstand in 10 ml abs. Chloroform geliist. Die Losung wurde 
hei 0" niit trockencm NHs-Gas gcsattigt, wobci der cntstehende Xiederschlag wieder in Liisung 
ging. Nach weiteren 2 Std. bei 25" murde init Chloroform verddnnt, die Liisung 3mal niit W.asser 
gewaschcn, iibcr NazS04 getrocknct untl in1 KV. eingedampft. Iler Riickstand, 970 nig (99"/) 
vom Smp.  144-147" (Kap.),  ergab nach Kristallisation aus .\ccton/Cyclohcxan 760 nig (77%) 
.Amid 11 vom Stnp. 157-158' (Kap.).  - IR. (CHCl3) : 3540 und 3420 ( N l i a ) ;  l(670 und 1585 (C- 0). - 

KMIZ. (CDC13): 1,5--2,08 (m,  613); 2,08-2,8 (m,  8 H ) ;  5,2-6,5 (br. s, 214, KIIa).  

CIIHIfiHrNO (258,16) Ber. C 51,18 H 6,25 Br 30,9596 Gcf. C 51,lh H 6,24 Br 30,7076 

( 3 - ~ ~ o i n u d u m u ~ ~ ~ - 7 - y Z ) m e f h ~ y Z u ~ z ~ ~ z  ( lm) .  258 mg (1 mmol) ;\mid 11 und 76 nig (2 mmol) I,iBlH4 
in 10 nil abs. :ither wurden 15 Std. unter Riickfluss erhitzt. A4nschliessend wurde mil  0,3 ml 
4proz. A-atronlauge versetzt, der weisse Niederschlag abfiltriert und init :ither gewaschcn. Die 
vereinigten :itherextrakte ergaben nach dem Eindampfen 230 mg (940/b) Iarbloses 01. Tlicses 
wurde in abs. >4ther gelost und langsam mit einer Lijsung von HBr  in kther  versetzt. Das aus- 
fallende Hylrobromid von 1 m wurde aus 2-I'ropanol umkristallisicrt, Snip. 290--292" (Kap.), - 
NMR. ((C&)zSO): 1,6 (s, 6 H ) ;  2,28 (s, 8H); 3,41 (s, 2 H ,  C H 2 N t ) ;  7,5-8,35 (br. s ,  3 H ,  +NH3). 

CllH19BrzN (325,lO) Ber. C 4O,64 H 5,89 Br 49,16"/, Gef. C 40,83 H 6,09 Br 48,96% 

,?-:l~ethyZidenbicy~Zo[3.3.7]lzo~un-7-on (5) [13] [15]. Die Lijsung \-on 30 g (102 mmol) 1,3- 
llibromadamantan in 300 nil Dioxan wurde mil  300 in1 1 K NaOH (300 mmol) 18 Std. im Stahl- 
autoklaven auf 175-180" erhitzt. Nach dem Abkiihlcn wurde das Gemisch im RV. auf ungefahr 
die Halfte eingeengt und anschliessend 3mal init k h e r  extrahiert. Die jitherphasen wurtlen 2mal 
mil TVasscr gewaschcn, mil  NaZS04 getrocknct und im RV. zur Trockene eingedampft. Der Iiiick- 
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stand wurde aus Petrolather umkristallisiert, dann bei lZO"j11 Torr sublimiert: 13.1 g (85,5%) 5 
als Prismen votn Smp. 163-166" ([13]: Ausbeute S5%, Smp. 160--164"). 

3-Brom-7-adamantanoZ (1 n). Zu einer Losung von 3,0 g (20 mmol) 3-Methylidenbicyclo[3.3.1]- 
nonan-7-on in 30 ml abs. Ather wurden unter Riihren innerhalb von 15 Min. 128 ml einer 0,40 
molaren HBr-Losung in Ather getropft, wobei ein weisser Niedcrschlag ausfiel. Nach 112 Std. 
Ruhren bei RT. wurde die Suspension zwischen Ather und Wasser verteilt und die Wasserphase 
2mal mit Ather extrahiert. Die Atherlosungen wurden zuerst mit 0 , l  N Natriumcarbonatlosung 
und dann rnit NaC1-Losung neutralgewaschen. Die vereinigten Atherphasen wurden iiber NazSO4 
getrocknet und im RV. eingedampft. Der Riickstand ergab aus Petrolather 3,9 g (84,5y0) Platt- 
chen, Smp. 159-160". - IR .  (CC14): 3610 (OH). - NMR. (CC14): 1,55-1,82 (m, 6 H ) ;  2,08-2,41 (m, 
8 H ) ;  2,32 (s, l H ,  OH). 

C ~ O H ~ ~ B T O  (231,lS) Ber. C 51,96 H 6,54 Br 34,58% Gef. C 52,16 H 6,64 Br 34,34% 
1 n fragmentierte sich bei der Gas-chromatographie teilweise, bei der Chromatographie an 

.%lox und Silicagel vollstandig, unter Ruckbildung von 5 .  
3-Methoxy-7-arlumuntunoZ (3 c ) .  Einc Losung von 2,0 g (13,3 mmol) 3-Methylidenbicyclo- 

[3.3.l]nonan-7-on in 40 ml abs. Methanol und 0,l ml 63proz. wasseriger HBr-Losung wurde wah- 
rend 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkuhlen wurde das uberschussige Methanol im 
RV. abgedampft. Der Ruckstand wurde in kthcr/Methylcnchlorid 2: 1 gelost und mit 1 N Natrium- 
carbonatlosung und dann rnit NaC1-Losung neutralgewaschen. Die organische Phase wurde iiber 
NazSO4 getrocknet und im RV. eingeengt. Aus Petrolather 1,7 g (71%) Nadeln vom Smp. 64- 
65". - IR.  (CC14): 3610 (OH). - NMR. (Cc14): 1,40-1,72 (m, 1 2 H ) ;  2,11-2,48 (br. m, 2 H ) ;  2,36 (s, 
l H ,  OH);  3,14 (s, 3H. OCHa). 

CllHlaOz (182,26) Ber. C 72,49 H 9,95% Gef. C 7233 I3 10,19% 
3-Brom-l-methoxyadamantan ( lo) .  Zu 2.0 g (10.96 mmol) 3 c  in 60 ml abs. Ather wwrde eine 

Losung yon 3,0 g (14,4 mmol) frisch destillicrtem Thionylbromid in 20 ml abs. Athcr innerbalb 
von 15 Min. bei 0" getropft. Die orange Losung liess man 16 Std. unter Ruckfluss kochen, dann 
wurden der Ather und das uberschussige Thionylbromid im RV. abgedampft. Der Ruckstand 
wurde in Ather gelost, lmal rnit 10 ml Eiswasser, dann 2mal mit je 15 ml 1 N Natriumcarbonat- 
losung und zuletzt rnit Wasser neutralgewaschen. Die Atherlosung wurde iiber NazSOd getrock- 
net und im RV. eingedampft. Durch Chromatographie iiber Kieselgel mit Methylenchlorid und 
nachfolgender Destillation erhielt man analysenreines 3-Brom-1-methoxyadamantan (1,75 g 
(65%)) als farbloses 0 1  vom Sdp. 95-98"/0,05 Torr. - NMR. (CC14) : 1,53-1,87 (m,  6 H )  ; 2,17-230 
(m, SH);  3,23 ( s ,  3H,  OCH3). 

C11H17BrO (245,17) Ber. C 53,89 H 6,99 Br 32,59% Gef. C 54,12 H 7,20 Br 32,78% 
3-A cetyZthio-l-adamantanol (3 d).  In Anlehnung an die Vorschrift von B. Schmitz [15] wurden 

5,0 g (33,3 mmol) 3-Methyliden-bicyclo[3.3.l]nonan-7-on in 38 ml frisch destillierter Thioessig- 
saure gelost. In  diese Losung wurde wahrend 10 Sek. trockenes Chlorwasserstoffgas eingcleitet. 
Darauf wurde 2 Std. unter Riickfluss gekocht und anschliessend die iiberschussige Thioessigsaure 
im RV. abgedampft. Der Ruckstand wurde in siedendem Petrolather aufgenommen, filtriert und 
eingeengt, wobei 5,8 g wcisse Kristalle vom Smp. 60-64" ausfielen. Aus Petrolather 4,s g (60%) 
3d als Nadeln vom Smp. 78,579" ([15]: Smp. 77-79"), Die Mutterlauge enthielt noch ca. 20% 
3d sowie ca. 25% 3-Mercapto-1-adamantanol. - IR. (CC14): 1685 (Thioester); 3610 (OH). - 
NMR. (CC14): 1,49-1.82 (m, 6 H ) ;  1,87-2,09 (m, 6 H ) ;  2,OO-2,42 (m. ZH), 2,16 (s, 3 H ,  CHsCO); 
2,50 (s, l H ,  OH). 

C1ZH1802S (226,34) Ber. C 63,68 H 8,02 S 14,17% Gef. C 63,64 H 8,13 S 13,96% 

3-Brom-7-adamantanthioE (1 p). 1,0 g (4,4 mmol) 3 d  wurde griindlich zerrieben und wahrend 
1 Std. rnit 20 ml 63proz. wasseriger Bromwasserstoffsaure geschiittelt. Die Suspension wurde rnit 
20 ml Eiswasser verdunnt und mit 3mal 30 ml Ather cxtrahiert. Die Extraktc wurden zuerst rnit 
1 N Kaliumhydrogencarbonat-Losung, dann rnit Wasser gewaschen, iiber Na2SO4 getrocknet und 
eingcdampft. Nach Kristallisation aus Pentan und Sublimation bei 90°/0,01 Torr 0.95 g (87%) 
l p  vom Smp. 54-55" (geschlossenes Rohrchen). - IR.  (CC14) : 2570 (SH). - NMR. (CC14) : 1,55-1,80 
(br. s, 2 H ) ;  1,63 (s, l H ,  SH) ;  1,83-2,OO (br. s, 4 H ) ;  2,03-2,36 (m,  6 H ) ;  2,47 (s, 2H). 

CloH15BrS (247,22) Ber. C 48,58 H 6,12 S 12,96% Gef. C 48,46 H 6 2 0  S 12,73y0 
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3--~ercapto-l-adamantanol (3 e)  und 3-Methylthio-7 -adamantanol (3f).  Eine Suspension von 
2.26 g (10 mmol) 3d in 20 ml (20 mmol) 1~ Natronlauge wurde 314 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Nach dem Abkiihlen wurde die klarc Losung im RV. eingedampft. Das getrocknete Natriumsalz 
von 3e wurde in 40 ml absolutem Dimethoxyathan aufgeschlammt, mit 4,26 g (30 mmol) Methyl- 
jodid versetzt und 3 Std. bei 60" geriihrt. Nach dem Eindampfen wurde der Ruckstand zwischen 
-4ther und Wasser verteilt und die wasserige Phase 3mal mit Ather extrahiert. Die Extrakte 
wurden 2mal mit ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber NaZS04 getrocknet nnd iin RV. eingedampft. 
Nach der Umkristallisation ans Pentan 1,22 g (62%) 3f vom Smp. 72-73". - IR. (CC14): 3610 
(OH). - NMR. (Cc14): 1,47-1,84 (m, 13H inkl. OH);  1,95 (s, 315, SCH3); 2,06-2,38 (m, 2H). 

C1111180S (198,33) Ber. C 66,61 H 9,15 S 16,17% Gef. C 66,41 11 Y,20 S 15,98% 

3-Bronz-l-(methylthio)adamantan ( lq ) .  0,s g (2,s mmol) 3f wurden wahrend 1 Std. mit 10 ml 
63proz. wasserigcr HBr-Losung bei RT. geschiittclt. Die hellgelbe Losung wurde mit 10 ml Eis/ 
Wasser verdiinnt und 3mal mit je 20 ml Ather extrahicrt. Die Extrakte wurdcn zuerst mit 1~ 
Kaliumhydrogencarbonat-Losung, dann rnit m'asscr gewaschen, iiber XazS04 getrocknet und 
cingcdampft. Kach der Destillation und TJmkristallisation aus Pentan 605 m g  (90%) 1 q vom 
Sdp. 104-108'/0,05 Torr und Smp. 31532" .  - XMR. (CCL):  1,58-1,92 (nz, 4 H ) ;  1,98 (s, 311, 
SCH3); 2,10-2,44 (w,  XH). 

C11H17BrS (261,25) Rer. C 50,57 H 6,56 S 12,28% Gef. C 50,80 H 6,74 S 11,99% 

Die \'crbrennungsanalpsen murden von Herrn E .  Thoinmen durchgefiihrt 
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