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Neues aus der Chemie der organischen Ringsysteme

mit Urotropin(Adamantan)-Struktur
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INSTITUT FUR ORGANISCHE CHEMIE DER T.H. AACHEN

Seit der zusammenfassenden Darstellung (1] des Themas im Jahre 1954 wuchs die Chemie
der organischen Verbindungen mit Urotropin-Struktur durch eigene Arbeiten und die Ar-
beiten anderer Arbeitskreise erheblich an Umfang und Bedeutung. Die Zahl der bekannten
Ringsysteme dieser Struktur ist seit 1954 von 13 auf 22 gestiegen. Im gleichen Zeitraum hat
sich die Zahl der bekannten Verbindungen mit Urotropin-Struktur mehr als verdreifacht.
Es erscheint gerechtfertigt, die neuen Ergebnisse zusammenfassend darzustellen. Wie in der
1954 gegebenen Zusammenfassung wurde auf eine liickenlose Darstellung besonderer Wert

gelegt.

1. Adamantan

a) Isolierung und Synthesen

Die Isolierung des Adamantans aus Erdol, die ur-
spriinglich durch fraktionierte Destillation und an-
schlieBendes Ausfrieren nur unvolistindig erreicht wer-
den konnte, ist von S. Landa und S. Hala [2] wesentlich
verbessert worden. Sie erhielten mit Thioharnstoff eine
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gut kristallisierte Kanal-EinschluBverbindung des Ada-
mantans, die sich fiir die Abtrennung des Adamantans
aus Erdolfraktionen vorziiglich eignet. Diese Isolie-
rungsmethode wurde von S. Landa und S. Hala (3] so-
gar zu einer Bestimmungsmethode von Adamantan in
Erddlen ausgearbeitet.

[11 H. Stetter, Angew. Chem. 66, 217—229 (1954). Dort findet
sich auch einc Ubersicht iiber die Darstellungsprinzipien fiir sol-
che Ringsysteme und eine Erklirung der Nomenklatur.

2] Chem. Listy 51, 2325 (1957); Collection Czechoslov. Chem.
Commun. 24, 93 (1959).

[3] Erdol u. Kohle 71, 698 (1958).
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Uber die Isolierung von Adamantan aus Erdd]l durch
azeotrope Destillation mit Perfluor-tributylamin be-
richten R. L. Martin und J. C. Winters [3a].

Die urspriingliche Synthese von V. Prelog und R. Sei-
werth [4] konnte, ausgehend von Adamantandion-(2.6)-
tetracarbonsdure-(1.3.5.7)-tetramethylester (I) der nach
O. Bitger [5] aus Meerwein-Ester leicht zuganglich ist,
in der Gesamtausbeute auf das Dreifache gesteigert
werden [6]. Durch katalytische Hydrierung wurde aus I
der bereits bekannte 2.6-Dihydroxy-adamantan-tetra-
carbonsiure-(1.3.5.7)-tetramethylester (II) leicht zu-
géinglich. Die aus dem Ester durch Verseifung erhaltene
Sdure III gibt mit Phosphorpentachlorid das Sdure-
chlorid der Saure I1V. Die Siure zeigt Molekiilasym-
metrie. Sie konnte durch Salzbildung mit Cinchonin in
die optischen Antipoden gespalten werden [7]). Durch
katalytische Hydrierung von IV in alkalischer Losung
wurde Adamantan-tetracarbonsiure (V) erhalten. Deren
Silbersalzabbau mit Brom nach Hunsdiecker ergab
1.3.5.7- Tetrabrom - adamantan (VI), aus dem durch
katalytische Hydrierung in Gegenwart von Alkali Ada-
mantan selbst zuginglich ist.

[3a] Annal. Chem. 31, 2082 (1959).
[4] Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1644, 1769 (1941).
[5] Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 314 (1937).

[6] H. Stetter, O. E. Bdnder u. W. Neumann, Chem. Ber. 89, 1922
(1956).
[7]1 H. Stetter u. O. E. Béinder, Chem, Ber. 88, 1535 (1955).
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Durch modifizierte Wolff-Kishner-Reduktion gelang S.
Landaund Z. Kamycek [8] eine direkte Reduktion von [
zu V in hoher Ausbeute.

Trotz dieser Verbesserungen der urspriinglichen Syn-
these blieb die Herstellung groBerer Mengen Adaman-
tan zunichst sehr schwierig.

Eine entscheidende Wende brachtc eine Beobachtung
von P.v. R. Schleyer [9]. Bei dem Versuch der Umla-
gerung von endo-Trimethylennorbornan (Tetrahydro-

Nach einem Patent der Firma Du Pont [11] kann man
die Ausbeute bis auf ca. 30 9 verbessern, wenn man die
Isomerisierung mit einem Gemisch von Fluorwasser-
stoff und Bortrifluorid vornimmt.

Eine maximale Ausbeute von 42 % erhiclten H. Koch
und J. Franken [11a] mit Aluminiumchlorid/HCI bei
einem H,-Druck von 40 Torr.

P.v. R. Schleyer und R. D. Nicholas [12] konnten zei-
gen, daf} verschiedene Methylderivate des Trimethylen-

COOCH,; H COOR H COOH
0-C — C CH; HO-C .- C CH, Cl-C—. .C CH;
CH; R CH, | | cH,
cu,-ooc_cl_CHz- — GCOOCH,  ROOC—C—CHy — c'-coonz HOOC—C—CH;. _&coon
HC -— C -c|=o HC -~ C CH H.C - —C c cl
(!ZOOCHz ROOé (l)H HOOC H
l 1 Il: R_~CH;, IIl: R=H v
COOH __CH: norbornans wesentlich leichter und in erheblich besseren
H:C — C * CH, B,-g( Br c-Br  Ausbeuten zu einem Gemisch von 1-Methyl- und 2-Me-
N CH; I HC L CHe | thyl-adamantan isomerisieren. exo-Tetramethylen-nor-
HOOC-C—CH, — C—COOH : ‘ bornan 4Bt sich ebenfalls fast quantitativ zu 1-Methyl-
HC - C— CHy HJC\\CHZ _—CHz  adamantan isomerisieren. Auch die leicht verlaufende
COOH < Isomerisierung der Kohlenwasserstoffe IX, X und XI zu
AY VI Br

dicyclopentadien) (VII) mit Aluminiumbromid oder
-chlorid erhielt er neben dem erwarteten exo-Trimethy-
lennorbornan (VIII) zu 12 % einen kristallinen Kohlen-
wasserstoff, den er als Adamantan identifizieren konnte,

VI

\_ Adamanlar

P.v. R. Schleyer und M. M. Donaldson [10] haben die
Umlagerung ndher studiert und einen Mechanismus fiir
diese Carbonium-Umlagerung vorgeschlagen. Durch
VergroBerung der Aluminiumbromid-Menge, Zugabe
von wenig tert. Butylbromid und Durchleiten von

1.3-Dimethyl-adamantan (XII) zeigt, daB in allen Fil-
len das Adamantan-Ringsystem die stabile Endstufe
der Isomerisierung ist.

1X ~. . 1 X1

H,C H;

CH
2 ‘/C
-
C
XIT H
Eine weitere, prinzipiell neue Synthese des Adamantan-
Ringsystems macht bestimmte Derivate zuginglich [13]).

Durch Michael-Addition von Acetondicarbonsiure-di-

_/COOCH;
Y CH; HZC\ Hz(f -—CH—  CH-COOCH;
o= _ + €0  —> 0-C CHyC-CHCL; C=0
CHCI { I
2 HoC H,C CH.—— CH—COOCH;
COOCH, XTIL
H NO H
o o \c/ ’ N
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| | T T~ T
c_ e HO-C COH Ho-C Tc.oH
! I,C_H_CH, \HZC H cnf |\HZC H _CH;
—> ~C ;T CHyNOy ~c~ | T :
, ) H H
HZC\CH_,-:C'CHCIZ CH; HzC\CHS'C'CHCJZ CH, HZC\Cﬂg-g-Cﬂg CH,
X1v H XV H E{

Bromwasserstoff gelang es ihnen, die Ausbeute an Ada-
mantan bis auf 18,8 %, zu steigern.

[8] Collection Czechoslov. Chem. Commun. 24, 4004 (1959).
[9] J. Amer. chem. Soc. 79, 3292 (1957).
[10] J. Amer. chem. Soc. 82, 4645 (1960).
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[11] E. I. Du Pont de Nemours &. Co., Belg. P. 583519 (1959);
DAS. 1097438 (1959), Erf.: R. E. Ludwig.

[11a] Brennstoff-Chemie 42, 90 (1961).
[12] Tetrahedron Letters 1961, 305.

[13] H. Stetter u. J. Mayer, Angew. Chem. 71, 430 (1959). a)
Chem. Listy 48, 61 (1954).
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methylester an 4-Methyl-4-dichlormethyl-cyclohexa-
dien-(2.5)-on-(1), das durch Einwirkung von Chloro-
form und Alkali auf p-Kresol leicht zugidnglich ist,
wurde 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo[1.3.3]-nonan-
dion-(3.7)-dicarbonsidure-(2.4)-dimethylester (XIIl) er-
halten. Dessen Ketospaltung lieferte XIV. Ldf3t man
darauf Nitromethan in Gegenwart von Alkoholat ein-
wirken, so erhilt man in glattem Ringschiuf} 1.3-Di-
hydroxy - 2-nitro-6-methyl-6-dichlormethyl-adamantan
(XV). Durch katalytische Hydrierung ist aus XV unter
Eliminierung des Halogens 1.3-Dihydroxy-2-amino-6.6-
dimethyl-adamantan zugéinglich. .

b) Direktsubstitutionen

S. Landa, S. Kriebel und E. Knobloch [13a] beobachte-
ten, daf} bei der Einwirkung von Brom auf Adamantan
ein einheitliches Monobrom-adamantan erhalten wird.
Durch Verseifung 148t sich hieraus ein Monohydroxy-
adamantan herstellen. Auf Grund des Protonenreso-
nanzspektrums und der Bestindigkeit des Hydroxy-
adamantans gegeniiber Oxydationsmitteln konnte die
Struktur als 1-Brom-adamantan (XVI) bewiesen wer-
den [14].

Eine Untersuchung [15] des Bromierungsverlaufes zeig-
te, daB die Bromierung duBerst leicht bereits bei Raum-
temperatur verlduft. Im Gegensatz dazu ist die Ein-
fiihrung eines zweiten Brom-Atoms auch bei groflem
UberschuB an Brom und Temperaturen bis 150° nicht
mdglich. Der iibliche Radikal-Kettenmechanismus der
Paraffin-Halogenierung ist mit den Befunden nicht ver-
einbar. Es wurde deshalb ein ionischer Verlauf der Halo-
genierung postuliert, bei dem positives Halogen und das
Adamantyl-(1)-Carboniumion die Rolle der Kettentrdger
im iiblichen Halogenierungsmechanismus tibernehmen.
Die stirkste Stiitze dafiir bildet die Beobachtung, daB
Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ die Halogenie-
rung sehr stark katalysieren. Je nach Katalysator und
Reaktionsbedingungen gelingt es, verschieden hoch
bromierte Adamantane zu erhalten [16]. Ein einheitli-
ches 1.3-Dibrom-adamantan erhdlt man mit Bortri-
bromid als Katalysator, wihrend mit Aluminiumbro-
mid oder Eisen(IIl)-bromid 1.3.5-Tribrom-adamantan
gebildet wird. Eine weitere Bromierung wurde mit den
gleichen Katalysatoren oberhalb 150 °C erreicht. Das
hierbei erhaltene 1.3.5.7-Tetrabrom-adamantan XVII
war bereits frither auf eindeutigem Wege erhalten wor-
den [6]. Ganz dhnliche Verhiltnissc wurden auch bei

CH, CH;
\
HC// \\c B B c// T¢-B
S H H/—r ' . Brcn’/Ar
HzC\C/C 2 H; \C// 2
H,C CH; CH, H,C CH, CH,
C C
H
XVI Xvll  Br

[14] H. Stetter, M. Schwarz u. A. Hirschhorn, Angew. Chem. 7/,
429 (1959); Chem. Ber. 92, 1629 (1959).

[15] H. Stetter, J. Mayer, M. Schwarz u. C. Wulff, Chem. Ber. 93,
226 (1960).

[16]1 H. Stetter u. C. Wulff, Chem. Ber. 93, 1366 (1960).
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der Chlorierung mit Friedel-Crafts-Katalysatoren be-
obachtet [17,19]. Es ist in keinem Falle gelungen, mehr
als vier Halogene auf diese Weise in das Adamantan-
Molekiil einzufiihren. Besonders iiberraschend er-
scheint die hohe Selektivitit dieses Reaktionsverlaufes,
da ausschlicBlich die tertiiren Wasserstoffe substituiert
werden.

Mit der gleichen Leichtigkeit wie Adamantan selbst
wurde auch Di-adamantyl-(1.1") bromiert. Es wurde
ebenfalls sehr selektiv nur 3.3-Dibrom-diadamantyl-
(1.1 (XVIID) erhalten. Auch hier unterblieb in Abwe-
senheit von Katalysatoren eine weitere Bromierung
[18,19].

CH  -H,C .
VAR AN /' SN
HC y
H,C CH-CH; .C—C/- CH;—CH CH
™ cﬁ /N ' }{\ C 7
N S AN NP
c - ¢
I
Br XV Br

H,C CH;

Auch Adamantan-carbonsiure-(1) konnte glatt bro-
miert werden, als Aluminiumbromid zur Katalyse be-
nutzt wurde. Es wurde 3-Brom-adamantan-carbon-
sdure-(1) (XIX) in hohen Ausbeuten erhalten. Ohne Ka-
talysator unterblieb die Halogenierung [20].

CH,
/ \

~—
XIX CH

Einen unspezifischen Verlauf nimmt die Halogenierung
des Adamantans, wenn man unter den fiir den radikali-
schen Verlauf iiblichen Bedingungen halogeniert. G. W.
Smith und H. D. Williams [21] chlorierten Adamantan
unter Belichten in verschiedenen LOsungsmitteln. Sie
konnten den friiher in anderen Fillen beobachteten Lo-
sungsmitteleffekt {22] auch beim Adamantan bestitigen.
Es wurden sowohl die beiden Monochlor-adamantane
als auch polychlorierte Adamantane unbekannter Kon-
stitution gefunden. Polychlor-adamantane unbekannter
Konstitution erhdlt man auch nach einem Patent der
Shell [23] unter den Bedingungen der radikalischen Ha-
logenierung.

Ahnlich der Halogenierung verliuft die Oxydation des
Adamantans. Wihrend bei Einwirkung von rauchender
Schwefelsdure oder Chromtrioxyd in Eisessig 1-Hy-
droxy-adamantan erhalten wurde [19], bekamen 2P.v. R.
Schleyer und R. D. Nicholas [24] bei der radikalischen
Hydroxylierung mit Peressigsdurc unter Belichten eine
Mischung von 1- und 2-Hydroxy-adamantan. Ahnlich

{171 H. Stester u. C. Wulff, Patentanmeldung.

[18] H. F. Reinhardt, Privatmitteilung.

[19] C. Wulff, Dissertation T. H. Aachen 1961.

[20] H. Stetter u. J. Mayer, Chem. Ber. 95, 667 (1962).
[21] J. org. Chemistry 26, 2207 (1961).

[22] G. A. Russell, J. Amer. chem. Soc. 79, 2977 (1957); 80, 4987,
4997, 5002 (1958).

[23] Brit. P. 819240 (1959), Erf. W. C. Webber u. P. A. Harthoorn.
[24] J. Amer. chem. Soc. 83, 182 (1961).
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unspezifisch verlduft die Oxydation mit Sauerstoff in
Gegenwart von Cobaltsalzen und organischen Per-
oxyden [21]. Neben weiteren, nicht identifizierten Oxy-
dationsprodukten wurden dabei 1-Hydroxy-adamantan
und Adamantanon-(2) erhalten.

Vom prédparativen Standpunkt ist vor allem die Nitrie-
rung mit Salpetersdure in Eisessig von Bedeutung [21].
Je nach Reaktionsbedingungen erhilt man selektiv 1-
Nitro-adamantan und 1.3-Dinitro-adamantan in guten
Ausbeuten.

Von den weiteren Direktsubstitutionen des Adamantans
sei die Bildung einer nicht nédher identifizierten Adaman-
tan-sulfonsdure bei der Einwirkung von Schwefel-
dioxyd und Sauerstoff sowie die Bildung eines Hydroxy-
methyl-adamantans bei der radikalischen Addition an
Formaldehyd erwidhnt [21].

¢) Reaktivitdt der Substituenten am Adamantan-
Ringsystem

Bei der Untersuchung der Reaktionsfihigkeit der Halo-
genverbindungen des Adamantans fiel vor allem auf,
daB 1-Brom-adamantan entgegen den theoretischen
Voraussagen eine hohe Reaktivitdt in der nucleophilen
Substitution zeigt. Diese Reaktionsfihigkeit des Halo-
gens am Briicken-C-Atom des starren Ringsystems ist
unerwartet. Infolge der fehlenden Moglichkeit des Riick-
seitenangriffs ist eine nucleophile Substitution nach dem
Sn2-Mechanismus ausgeschlossen. Es sollte aber auch
der Sx1-Mechanismus sehr erschwert sein, da die Aus-
bildung eines planen Carboniumions infolge der Starr-
heit des Ringsystems nur unter betriachtlicher Deforma-
tion moglich ist [25,26]. Die Messungen der Solvolyse-
konstanten des 1-Brom-adamantans [15,27] ergaben
verglichen mit denen fiir tert.-Butylbromid, 1-Brom-bi-
cyclo[2.2.2]octan und 1-Brom-norbornan folgende re-
Jativen Werte:

CH, Br Br
/ \
HyC HC_ }(C-Br /|\ /I N
N [ H,C_H _CH; CH, |
H;C—C—Br C | CHy
d ’ i . e
3 H
He S _am N\ N7
-
1,0 10-3 cH 10-6 10-14

Besonders auffallend ist der experimentelle Befund, daf3
" 1-Brom-adamantan ca. 1000-mal schneller reagiert als
I-Brom-bicyclo[2.2.2]octan, da das letztere Ringsy-
stem genau wie Adamantan ohne Baeyer-Spannung ist.
P.v. R, Schleyer und R. D. Nicholas [27] haben eine

theorzsche Deutung fiir diese stark abweichende Reak- .

tivitdt der beiden Halogenverbindungen versucht. Wih-
rend Adamantan vollig frei von Baeyer-Spannung und
konformativer Spannung (Pitzer-Spannung) ist, weist
Bicyclo[2.2.2]octan infolge seiner ungiinstigen Konfor-
mation eine Pitzer-Spannung auf. Die im Ringsystem
des Bicyclo[2.2.2]octans vorhandene konformative Span-

[25) E. L. Eliel in M. S. Newman: Steric Effects in org. Chemistry,
Verlag J. Wiley & Sons, New York 1956, S. 135-- 138.

[26] U. Schéllkopf, Angew. Chem. 72, 147 (1960).

[27] P. v. R. Schleyer u. R. D. Nicholas, J. Amer. chem. Soc. 83,
2700 (1961).
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nung soll der Ausbildung des Carboniumions einen gro-
Beren Widerstand entgegensetzen, als das beim Adaman-
tan-Ringsystem der Fall ist.

Im Gegensatz zu dem Adamantyl(l)- Carboniumion
zeigt das Adamantyl(2)-Carboniumion nur sehr geringe
Stabilitit. Messungen der Acetolyse ergaben, dal3 Ada-
mantyl(1)-tosylat 105-mal rascher solvolysiert als Ada-
mantyl(2)-tosylat [24,27]. Dieser ungewohnlich groBe
Unterschied macht es verstindlich, daB bei allen ioni-
schen Substitutionen die 1-Stellung sehr stark bevor-
zugt ist vor der 2-Stellung. Eine Diskussion dariiber, in-
wieweit die Aufweitung des Tetraederwinkels bei der
Bildung des Carboniumions an diesem starren Ring-
system fiir die stark herabgesetzte Reaktionsfihigkeit
in Frage kommt, findet sich bei P.v. R. Schleyer und R.
D. Nicholas [24].

In der Reihe 1-Brom-adamantan, 1.3-Dibrom-adaman-
tan, 1.3.5-Tribrom-adamantan und 1.3.5.7-Tetrabrom-
adamantan findet man einen sehr starken Abfall der
Reaktionsfahigkeit bei nucleophilen Substitutionen {16].
Diese Verminderung der Reaktionsfihigkeit mit stei-
gendem Halogengehalt kann nur durch einen indukti-
ven Effekt erkldrt werden, den bereits vorhandenes Ha-
logen auf die Ausbildung eines Carboniumions ausiibt.
Die Messung der Solvolysekonstanten von 1-Brom-
adamantan, 3-Brom-adamantan-carbonsidure-(1) und
1.3-Dibrom-adamantan in 70-proz. Dioxan bei 100 °C
ergab folgende Werte [20]:

1-Brom-adamantan: k1= 7,89-10-4 [sec~!]
3-Brom-adamantan-carbonsaure-(1): k; = 1,32:10-5 [sec—1]

1.3-Dibrom-adamantan: ky = 2,31-10-6 [sec—1]

Diese Werte und die dabei beobachtete Reihenfolge be-
stdtigen, daB ein starker induktiver Effekt vorhanden ist.
In der gleichen Weise wird dieser Effekt auch bei der
Messung der Dissoziationskonstanten von in 3-Stellung
substituierten Adamantan-carbonsduren-(1) der allge-
meinen Formel A deutlich [20]. Die Werte konnen der
Tabelle 1 entnommen werden.

K 107
Carbon- | (MAittel-
CH; saure wen)
X—C/ /C—COOH XX H 1,55
'\Hzc\g _CH, XXI CeHs 1,71
: XXII OH 4,86
CH, XXTI OCH; 5,07
HoC__ _—-CH, XX1V 3 5,50
™cHd A XXV Br 6,46
XXVI cl 7,13
XXVII F 10,00
Tabelle 1.

Diese Werte stimmen in ihrer GroBenordnung mit den
Werten iiberein, die J. D. Roberts und W.T. Moreland
[28] bei substituierten Carbonsiduren der Bicyclo[2.2.2]-
octan-Reihe gefunden hatten.

Die hohe Reaktionsfihigkeit des 1-Brom-adamantans
ermoglichte die Herstellung vieler in 1-Stellung substi-
tuierter Adamantane. Besonders glatt verlduft die Syn-
these der Adamantan-carbonsidure-(1) nach der Me-
thode von Koch und Haaf [14,29] sowie die Bildung von

[28] J. Amer. chem. Soc. 75, 2167 (1953).
[29] H. Stetter u. E. Rauscher, Chem. Ber. 93, 1161 (1960).
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Tabelle 2. Seit 1954 beschriebenc Verbindungen der Adamantan-Reihe

Verbindung Fp(Kp)°C Lit. Verbindung Fp(Kp)°C Lit.
1-Methyl-adamantan 103 [14,12) Methyl-adamantyl-(1)- 54 [32,33,35]
2-Methyl-adamantan 143,8 146 (12,24} Kkcton
Methylen-adamantan 1358 -136,5 [24] Oxim 182 -184 [33]
1.3-Dimethyl-adamantan 210) [34,12] 2.4-Dinitrophenylhydrazon{ 219 -220 [33]
1.3.5.7-Tetramethyl- 66 67 (8] Mecthyl-cnoliather (69 71/1,5 Torr) {32]
adamantan Brommethyl-adamantyl- 78-79 [33]
1-Athyl-adamantan (240) [2,35] (1)-keton
1-Propyl-adamantan (251) (2] Phenyl-[adamanty!-(1)]- 55-56 129]
1.3-Diisopropyl- (294 296) [34) keton
adamantan Oxim 224 {29]
1.3-Diisopropenyl- (155 -158/15 Torr) [34] 2.4-Dinitrophenylhydrazon| 242 -244 {291
adamantan 1-Oxo-1-[adamantyl-(1)]- 119—121 [32]
1-Cyclohexyl-adamantan 104,5 [2] 3.3-diphenyl-propen-(2)
Adamantyl-(1)-acetylen 83 132} Adamantan-carbon- 181 (14,29, 30}
1-Phenyl-adamantan 87- 89, 82 [2,14] . sdure-(1)
1-Chlor-adamantan 165 [14,15,17,19,21] Athylester (122 - 123/9 Torr) [14]
1.3-Dichlor-adamantan 133 [17,19] Séaurechlorid - {14,29]
1.3-Bis-chlormethyl- 63,8 -65,3 [34] Anhydrid 229 [29]
adamantan Amid 189 [15]
1.3-Bis-(x-methyl-a- 71,5-72,5 [34] Anilid 197 (291
chlorithyl)-adamantan Hydrazid 156—157 [29]
1.3.5-Trichlor-adamantan 115—116 [17,19] N.N’-Bis-[adamantan- 255-256 [29]
1.3.5.7-Tetrakis-chlor- 165—166,5 [81 carbonsiure-(1)]-hydrazid
methyl-adamantan N-[p-Toluolsuifonyl}-N’- 192 [29]
Diphenyl-[adamantyl-(1)]- 150—152 [29}1 [adamantan-carbon-
chlormethan sdure-(1)]-hydrazid
1-Brom-adamantan 119-120, 118 [13a,14] 3-Fluor-adamantan- 152 [20]
1.3-Dibrom-adamantan 112 -113 [14,186] carbonsiure-(1)
1.3.5-Tribrom-adamantan 126--127 [16] Methylester 32 34 [20]
1.3.5.7-Tetrabrom- 246 —247 [6,16] 3-Chlor-adamantan- 149 [20]
adamantan carbonsdure-(1)
1.3-Bis-brommethyl- 85,5 87 [34] 3-Brom-adamantan- 146,5 (20]
adamantan carbonsdure-(1)
I-Brom-2-[adamantyl-(1)}- [ 68— 69 [32] Methylester 32° [20]
athan 3-Jod-adamantan- 165 [20]
1.1-Dibrom-2-[adamantyl- | (117—118/2 Torr) [32] carbonsaure-(1)
(1)]-dthan 3-Hydroxy-adamantan- 202-203 [20]
1-Brom-2-[adamantyl-(1)]- { 117 -118 [32] carbonsaure-(1)
athylen 3-Methoxy-adamantan- 126 [20])
1-Yod-adamantan 75,3—76,4 [27] carbonsdure-(1)
1.3-Bis-jodmethyl- 85,5—86,5 [34] 3-Phenyl-adamantan- 168 [20]
adamantan carbonséiure-(1)
1-Hydroxy-adamantan 288,5-290, 282 [13a,14,21,24] Adamantan-dicarbon- 279,5 -280,5, 276 (16,20, 34]
p-Nitrobenzoat 185,8—186,1 [24] sdure-(1.3)
p-Toluolsulfonsiureester 63 -85 1271 Dimethylester 57 [16,34]
2-Hydroxy-adamantan 296,2 -297,7 [24] Dipiperidid 162 163 [161
p-Toluolsulfonsidureester 82,7 -83,7 241 Adamantandion-(2.6)-
1.3-Dihydroxy-adamantan | 315 [16] dicarbonsdure-(1.5)-
1,3.5-Trihydroxy- > 360 [16] dimethylester-bis- 212- 215 [34)
adamantan dthylenmercaptal
2-Methyl-2-hydroxy- 207,8- 209 [24] Adamantan-tetra- 395 (Zers.) [6,8]
adamantan carbonsdure-(1.3.5.7)
p-Nitrobenzoat 133,1--133,7 [24] Tetramethylester 168 -169 16,8]
I-Hydroxymethyl- 1s [14,21} Tetraithylester 56 -57 81
adamantan 2.6-Dichlor-adamantan- 331 [7,6]
p-Toluolsulfonsdureester 76 [14] tetracarbonsdure-(1.3.5.7)
a-[Adamantyl-(1)]-athanol | 75 76 {33} Tetramethylester 197-199 [6,7]
1.3-Dimethylol-adamantan | 180,5--182 [34] 2.6-Dihydroxy- 300 (Zers.) 71
1.3.5.7-Tetramethylol- 231-232 [81 adamantan-
adamantan tetracarbonsdure-(1.3.5.7)
1.3-Bis-[a-methyl-a- 164—167 [34] Tetramethylester 237 239 7]
hydroxyithyl}-adamantan Adamantandion-(2.6)-
Dipheny!-[adamantyl-(1)]- 127 -128 (291 tetracarbonsdure-(1.3.5.7)-
carbinol Tetramethylester 283,5 284,5 [8]
2-Hydroxy-2-methyl-3- 80 -81 [32] Adamantyl-(1)-essigsiure 136 [14]
{adamantyl-(1)]-butin-(4) Adamantyl-(1)- 130—-131 [32]
1-Hydroxy-1.1-diphenyl- [32] propiolsiure
3-[adamantyl-(1))- 2-[Adamantyl-(1)]-R-oxo- (108—110/0,06 Torr) [33]
propin-(3) propionsdure-ithylester
Diphenyl-[adamantyl-(1)]- 202 {29] I-Nitro-adamantan 173, 158,5--159 115,21]
carbinol-methyliather 1.3-Dinitro-adamantan 213,5-214 {21]
p-[Adamantyl-(1)]-anisol — [18} 1.3-Dihydroxy-2-nitro-6-
Adamantan-aldehyd-(1) — [29] methyl-6-dichlormethyl-
2.4-Dinitrophenylhydrazon| 225 [29] adamantan 172 [13]
Adamantanon 224225, [24,21] _ .
281,2—-282,8
Oxim 162.8—163.6 21 [30] H. Koch u. W. Haaf, Angew. Chem. 72, 628 (1960).
2.4-Dinitrophenylhydrazon| 213,5-—214,5, [21,24] [31] W. Haaf, Angew. Chem. 73, 144 (1961).
221-221,5 [32] H. Stetter u. P. Goebel, Chem. Ber. 95, 1039 (1962).
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Fortsetzung von Tabelle 2

Verbindung Fp (Kp) °C Lit.
1-Amino-adamantan 160—190 [15])
1-Formamino-adamantan 140 [31)
1-Acetamino-adamantan 148 [14,15]
N-[Adamantyl-(1)]- 119 [15]
methylurethan

1-p-Toluolsuifonylamino- 166 [151
adamantan

2-Amino-adamantan - [211
1.3-Dihydroxy-2-amino- - [13]
6.6-dimethyl-adamantan

1.3-Diamino-adamantan - [16,21]
1.3-Bis-acetamino- 226 227 {16]
adamantan

Adamantan-sulfonsiure(?) 174,7—175,9 [21]
Diadamantyl-(1.1") 296, 288 290 12,18,19]

3.3’-Dibrom- 236—237, 231-233 [18,19]
diadamantyl-(1.1")

3.3’-Dihydroxy- 271-272 [18]
diadamantyl-(1.17)

3.3’-Dimethylol- 217218 [18]
diadamantyl-(1.1")

Diadamantyl-(1.1’)- 352 -355,368—370 [18,19]
dicarbonsdure-(3.3")

Dimethylester 144 {191
3.3’-Dicyan- 261—262 [18]
diadamantyl-(1.1°)

3.3’-Bis-aminomethyl- — [18]
diadamantyl-(1.1")

3.3-Diphenyl- 270-271 [18]
diadamantyl-(1.1°)

3.3'-Di-[p-hydroxyphenyl]- 343 344 [18]

diadamantyl-(1.1°)
3.3’-Di-(p-anisyl)- 263 [18]
diadamantyl-(1.1%)

1.2-Di-[adamantyl(1)]- 257265 [29]
dthylengliykol

1.2-Di-[adamantyl(1)]- 277-278 [29]
1-oxo-dthan

1.2-Di-[adamantyl(1)]-1- 223- 224 [29)]

oxo-2-hydroxy-4than
1.2-Di-{fadamantyl(1)]-1.2- 219 [29]
dioxo-athan

1.4-Di-[adamantyl(1)}- 130—132 [32]
butan

1.4-Di-[adamantyl(1)]- 348--350 (Zers.) [32]
diacetylen

1.4-Di-[adamantyl(1)]- 132- 133 [33]
butandion-(1.4)

1-Phenyl-3-[adamantyl(1)]- 138—139 [33]
pyrazolon-(5)

2.5-Di-[adamantyl(1)]- 217 [33)
furan

2.5-Di-[adamantyl(1)]- 227228 [33]
pyrrol

1-Acylamino-adamantanen durch Ritter-Reaktion [14].
Diese beiden Reaktionen sind auch direkt mit Adaman-
tan moglich, wenn man Adamantan in Gegenwart von
tert.-Butanol umsetzt [30,31]. Das primir entstehende
tert.-Butylcarbonium-lon steht in diesem Falle mit dem
durch Hydridiibertragung gebildeten Adamantyl-(1)-
carbonium-Ion im Gleichgewicht.

Katalysc mit Aluminiumbromid gestattet sowohl die
Addition von 1-Brom-adamantan an Olefine [32] als
auch die Friedel-Crafts-Alkylierung mit Benzol [14].
Bemerkenswert ist, daB beim Erhitzen von 1-Brom-
adamantan mit Anisol auch ohne Zusatz von Katalysa-
toren p-[Adamantyl(1)}-anisol gebildet wird [18).

Alle geschilderten Substitutionsreaktionen sind in glei-
cher Weise auch beim 3.3’-Dibrom-diadamantyl(1.1")
(XVIII) moéglich [18,19]. Dagegen verlaufen die Sub-
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stitutionen beim 1.3-Dibrom-adamantan, wic bercits er-
wihnt, nur unter verschiarften Bedingungen [16].

Ausgehend von der sehr Icicht in hohen Ausbeuten zu-
ginglichen Adamantan-carbonsidure-(1) sind eine grofie
Anzabl weiterer Adamantan-Derivate hergestellt wor-
den [29,33].

Es wiirde iiber den Rahmen dieser Zusammenfassung
hinausgehen, die zahlreichen Reaktionen in der Ada-
mantan-Reihe im einzelnen zu besprechen. Statt dessen
wurden in der Tabelle 2 alle Derivate der Adamantan-
Reihe aufgefiihrt, die seit 1954 beschrieben wurden.

d) Physikalische Untersuchungen

Vorr den physikalischen Messungen am Adamantan
seien die Diskussion der IR- und Raman-Spektren von
R. Mecke und H. Spiesecke [36] sowie die Untersuchung
des Protonenresonanzspektrums an festem Adamantan
durch D.W. McCall und D. C. Douglass [37] erwihnt.
Uber magnetochemische Untersuchungen berichten W.
Haberditzl, R. Havemann und H. Képpel [38]. Die Sus-
zeptibilititsmessungen ergaben fiir Adamantan und
Urotropin die iiberraschend hohe, positive Diamagne-
tismusexaltation von + 12,6 und + 20,5 °, die den hoch-
symmetrischen Atomanordnungen zugeordnet werden.
Die Wirmekapazitat des Adamantans und Urotropins
wurden von Shu-Sing Chang und E. F. Westrum [39] von
5 bis 350 °K durch adiabatische Calorimetric gemessen.
AuBerdem wurden eine Reihe weiterer thermodynami-
scher Daten ermittelt.

2. 2-Oxa-adamantan

Dieses Ringsystem konnte 1959 ausgehend vom 9-Mec-
thyl- 9 - dichlormethyl - bicyclo [1.3.3]1nonandion - (3.7)

CH,
H-C i CH,»
\\CH/

(XIV) hergestellt werden [40]. Durch Lithiumalanat-
Reduktion von XIV wurde 9-Methyl-9-dichlormethyl-bi-
cyclo[1.3.3] nonandiol-(3.7) (XXVIII) erhalten, das mit
Schwefelsidure die cyclische Atherbildung zu 6-Methyl-
6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan XXIX erleidet.

Durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von Al-
kali gelingt die Eliminierung des Halogens unter Bil-

[33] . Sterter u. E. Rauscher, Chem. Ber. 93, 2054 (1960).

[341 S. Landa u. Z. Kamycek, Collection Czechoslov. Chem.
Commun. 21, 772 (1956); 24, 1320 (1959).

[35] S. Hala u. S. Landa, Collection Czechoslov. Chem. Commun.
25,2692 (1960).

[36] Chem. Ber. 88, 1997 (1955).

[37] J. chem, Physics 33, 777 (1960).

[38] Naturwissenschaften 48, 300 (1961).

[39] J. Physic. Chem. 64, 1547 (1960).

(401 H. Stetter u. J. Mayer, Chem. Ber. 92, 2664 (1959).
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dung des stark fliichtigen 6.6-Dimethyl-2-oxa-adaman-
tans (XXX).

OH OH //o\\
HC}{ cu CH/CH e cn HC
:C_H_CH, H:C_H _CH,
C — C S

H,C  CHyCCHCL oy, ypc CHyCCHCL ¢,
\ ‘ /’ \ /
CH CH

XXVHI XXIX (Fp 125 -127°C)
VYon T. Severin [41] wurde fiir das aus 1.3.5-Trinitro-
benzol mit Phloroglucin erhaltene Addukt XXXI auf
Grund des IR-Spektrums eine Cyclo-Halbketalbildung
zum Ringsystem des 2-Oxa-adamantans entsprechend
Formel XXXII angenommen. Die gleiche Struktur soll
auch fiir die entsprechenden Addukte von [.3.5-Trini-
trobenzol mit Nitrophloroglucin und von Pikrinsiure
mit Phloroglucin in Frage kommen.

T -
Op . "'\/
LGl ; H—+G,
LN \
# .
s Y NG N
Do T H :'/ % /}/
b H
NXXi

3. 2.4.9-Trioxa-adamantan

Die ,,intramolekulare Trimerisierung* von verzweigten
Tricarbonyl-Verbindungen zum Ringsystem des 2.4.9-
Trioxa-adamantans [42] wurde an weiteren Beispielen
ndher untersucht [43]). Aus dem Sidurechlorid der Me-
thantriessigsdure (XXXIII) wurde mit Diazomethan das
Tris-diazoketon XXXIV erhalten. Behandelt man es mit
Salzsdure oder Bromwasserstoff, so erhilt man an Stelle

o CH: o

\\ o
CH

des zu erwartenden Triketons XXXV das 1.3.5-Tris-
chlormethyl-2.4.9-trioxa-adamantan XXXVI bzw. die
entspr. Brom-Verbindung XXXVII, die durch ,,intra-
molekulare Trimerisierung* der Carbonylgruppen der
primér entstandenen Triketone XXXV gebildet wur-
den. Im Gegensatz dazu zeigt das durch Friedel-Crafts-
Reaktion des Saurechlorides der Methantriessigsdure
mit Benzol erhaltene Triketon XXXVIII keinen Uber-
gang in das Ringsystem des 2.4.9-Trioxa-adamantans.
Das durch die Mesomerie mit dem Benzolkern vermin-
derte Reaktionsvermégen der aromatischen Carbonyl-

[41] Chem. Ber. 92, 1517 (1959).
[42] H. Stetter u. M. Dohr, Chem. Ber. 86, 589 (1953).
[43] H. Stetter u. H. Stark, Chem. Ber. 92, 732 (1959).
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o

Gruppen verhindert hier die ,,intramolekulare Trimeri-
sierung*‘.

(o]

T
~

CH

~ L
ch\g/CH:

H,c_CHa—C—CH;_cy,
\

C

XXX (Fp 180°C)

HC(CH2CO'C¢Hs); «— HC(CH2COChH; ->» HC(CH;CO:CHN3)

XXXVIIL XXX XXXV
[X'H.C_ O\ T X o\
. C. L
\c\ /\C _cHyx| XH: ~
([5 CH, CH, H.C }é/CHg
\H,/
—> ; > o CH,
2 T~
CH, \/
C—-0 CH:‘X
L CH»'X i
XXXV XXXVI: X = CI (Fp 114°C)

XXXVIL: X = Br(Fp 129°C)

4, 2.4.10-Trioxa-adamantan

Dic Orthoester-Bildung mit cis-Phloroglucit unter Bil-
dung des 2.4.10-Trioxa-adamantan-Ringsystems wurde
frither [44] zur Maskierung von Carboxylgruppen ge-
geniiber der Einwirkung metallorganischer Reagenzien
vorgeschlagen. J. M. Osbond, P. G. Philpott und J. C.
Wickens [45] haben bei der Synthese langkettiger Car-
bonsduren der Acetylen-Reihe von dieser Maskierung

CH;
/ \

- ~
HCL ~H

CH,
/

Gebrauch gemacht. Ausgehend von 5-Cyan-pentin-(1)
und 6-Cyan-hexin-(1) wurden 3-[Pentinyl-(4)]-2.4.10-
trioxa-adamantan XXXIX und 3-[Hexinyl-(5})-2.4.10-
trioxa-adamantan (XL) hergestelit.

o
— "~ ___(CHy,—C=CH
H:C_H _O
T~ XXXIX: n =3 (Fp 53-54°C)
XL: n=4(Fp47--49°C)
CH, o
\ -
\ //

Die sich hiervon ableitenden Grignard-Verbindungen
ergaben bei der Kondensation mit 1-Brom-tetradeca-
triin-(2.5.8) und 1-Brom-undecadiin-(2.5) und anschlie-
Bende Veseifung der nicht isolierten Reaktionspro-
dukte Octadeca-6,9.12-triinsdure und Eicosa-5.8.11.14-
tetrainsdure.

[44] H. Stetter u. K. H. Steinacker, Chem. Ber. 87, 205 (1954).
[45] J. chem. Soc. (London) 1961, 2779.
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5. 2-Thia-adamantan

2-Thia-adamantan (XLI), das 1952 im siidiranischen
Erdol entdeckt wurde [46], konnte erstmalig synthetisch
erhalten werden. Die Synthese [47] geht vom Bicyclo-
[1.3.3]-nonandion-(2.6) XLII aus, das durch Ketospal-
tung von Meerwein-Ester leicht zugdnglich ist. Mit Pyr-
rolidin konnte in der iiblichen Weise das Bis-Enamin er-
halten werden. Setzt man dieses mit Schwefeldichlorid
um, so erhilt man unter Ringschluf3 2-Thia-adamantan-
dion-(4.8), aus dem durch Wolff-Kishner-Reduktion 2-
Thia-adamantan selbst zugédnglich ist.

N
0=C— CH—CH, N-C -—CH—CH;
; | -— | |
H,C CH, CH, —> HC CH, C —>
| |/
H,C CH--—C=0 HyC - CH— C—N_ |
XLIT
s
\
0-C . CH—-CH, T T
‘ - HC CH
| ~ P
; CH, HZC\lé _CH; |
— ) —_—>
HC s ' CH | }
' . H
H,C— CH-- C-:0 HC___ CH: __cH,
T~
XLI C

J. L. Lacina, W. D. Good und J. P. Mc Cullough [47a]
haben die Verbrennungswirme von XLI zu 34,29 kcal/
Mol bestimmt,

6. 2.4.6.8.9.10-Hexathia-adamantan

Obwohl Tetraalkyl-Derivate dieses Ringsystems schon
lange bekannt waren [1], gelang die Herstellung des un-
substituierten 2.4.6.8.9.10-Hexathia-adamantans (XLIIT)
erst 1956. A. Fredga und K. Olsson [48] konnten Kri-
stalle von XLIII erhalten, als sie eine Losung von Amei-
sensdure in Nitrobenzol mit Chlorwasserstoff séttigten

A

CH
-
i S\lé/s ‘

S 5 S

xun\ c'/

und mehrere Wochen in Schwefelwasserstoff-Atmo-
sphire stehen lieBen. Die Herstellung gelingt auch in
dtherischer Losung mit Bortrifluorid. Wichtig ist in je-
dem Falle die Einhaltung des Verdiinnungsprinzips, da
andernfalls nur hochmolekulare Polymerisate gebildet
werden. Auffallend sind bei XLIII die fehlende Fliich-
tigkeit und die extreme Unloslichkeit in den iiblichen
Losungsmitteln. Zur Erkldrung wurden besonders star-
ke, zwischenmolekulare Krifte zwischen den Schwefel-
atomen angenommen, wie sie bei den Tetraalkyl-Deri-
vaten dieses Ringsystems nicht wirksam werden konnen,

[46] S. F. Birch, T. V. Cullum, R. A. Dean u. R. L. Denyer, Nature
(London) 170, 629 (1952); Ind. Engng. Chem. 47, 240 (1955).

[47]1 H. Stetter u. H. Held, Angew. Chem. 73, 114 (1961); Chem.
Ber. (im Druck).

[47a] J. physic. Chem. 65, 1026 (1961).
[48} Arkiv for Kemi 9, 163 (1956).
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da die Alkylgruppen eine Anniherung der Schwefel-
atome im Kristallgitter verhindern.

Die Untersuchung der Kristallstruktur durch E. K. An-
dersen und I. Lindquist [49] bestétigt diese Auffassung
und beweist die Molekiilstruktur, Es konnte eine dichte
Packung der Molekiile im Kristall mit einem ungewGhn-
lich kurzen zwischenmolekularen Abstand der Schwe-
felatome nachgewiesen werden. Der kurze Abstand der
Schwefelatome zeigt das Vorhandensein starker Van
der Waals-Krifte an. Dafiir spricht auch die Unter-
suchung und Diskussion der IR-Spektren durch H. Spie-
secke und R. Mecke [50].

K. Olsson [51] konnte durch Einwirkung von Zinkchlo-
rid auf ein Gemisch von XLIII, Thioessigsdure und
Ameisensiure, 1-Methyl-hexathia-adamantan (XLIV),
1.3-Dimethyl-hexathia-adamantan (XLV), 1.3.5-Trime-
thyl-hexathia-adamantan (XLVI) und 1.3.5.7-Tetrame-
thyl-hexathia-adamantan (XLVII) nebeneinander er-
halten und isolieren.

S S

T~
HC/ \c CcH; H (,/ I C—CH
"Ss_H s/_ ’ Jc_‘\s H s/_ ’
|
\C/ . \C/
s s S S s S
C CH
XLIV XLV
H,C—C . S/C—CH;; H;C—{\S CHSS/C—CH3
] !
‘ ~c~ . \?/
‘ : ‘
s s S S s S
\\ // \\ /
C C
CHJ CH}
XLVI XLVII

Unter Verwendung von Thiopropionsdure und Thio-
buttersiure wurden eine Reihe weiterer alkylierter Hexa-
thia-adamantane hergestellt. Bemerkenswert ist, dafl in

Verbindung Fp °C
2.4.6.8.9.10-Hexathia-adamantan [48, 51} ca. 330 (Zers.)
1-Methyl-2.4,6.8.9.10-hexathia-adamantan [51] ca. 300 (Zers.)
1.3-Dimethyl-2.4.6.8.9.10-hexathiaadamantan [51] ca. 300 (Zers.)
1.3.5-Trimethyl-2.4.6.8.9.10-hexathia- ca. 300 (Zers.)
adamantan [51}

1.3.5.7-Tetramethyl-2.4.6.8.9.10-hexathia- 224 -225

adamantan [51]
1-Athyl-2.4.6.8.9.10-hexathia-adamantan [51]
1.3-Diéthyl-2.4.6.8.9.10-hexathia-adamantan [51]
1.3.5-Tridthyl-2.4.6.8.9.10-hexathia-

adamantan [51]
1-Propyl-2.4.6.8.9.10-hexathia-adamantan [51]

ca. 300 (Zers.)
ca. 250 (Zers.)
209—-210

ca. 300 (Zers.)

1.3-Dipropyl-2.4.6.8.9.10-hexathia- 179—182
adamantan [51]

1.3.5-Tripropyl-2.4.6.8.9.10-hexathia- 198—199
adamantan [51)
1.3.5.7-Tetraphenithyl-2.4.6.8.9.10-hexathia-ada- 183—183.5

mantan [51a]

Tabelle 3

[49] Arkiv for Kemi 9, 169 (1956).
[50} J. chem. Physics 25, 577 (1956).

[51] Acta chem. scand. 12, 366 (1958); Arkiv for Kemi /4, 371
(1959).

[51a] H. Behringer u. G. F. Griinwald, Liebigs Ann. Chem. 600,
23 (1956).
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allen Fillen mit steigender Zahl der Alkylgruppen einer-
seits die Loslichkeit zunimmt und andererseits der
Schmelzpunkt absinkt, was mit dem oben erwihnten
EinfluB der Alkylgruppen auf die zwischenmolekularen
Krifte im Kristall gut iibereinstimmt.

Die Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die hergestellten
Verbindungen der Hexathia-adamantan-Reihe.

7. 1-Aza-adamantan

1-Aza-adamantan (XLVIII) konnte erstmalig 1953 von
R. Fusco und G. Bianchetti [52] durch Synthese erhalten
werden, Die Synthese ging aus von der Trimesinsiure,
die durch katalytische Hydrierung in cis-Cyclohexan-
tricarbonsdure-(1.3.5) iiberfiihrt wurde. Aus dem Me-
thylester dieser Sdure wurde durch Reduktion mit Li-
thiumalanat cis-1.3.5-Tris-methylol-cyclohexan gewon-
nen, das mit Bromwasserstoff cis-1.3.5-Tris-bromme-
thyl-cyclohexan ergab. Durch Erhitzen dieser Verbin-
dung mit alkoholischem Ammoniak auf 180-200°C
wurde 1-Aza-adamantan (XLVIII, Fp 258 °C) in miBi-
gen Ausbeuten isoliert.

Br
Br
CH,
HOOC_ H
oc_ //\/coo (.:HZ/ N
| |' 1. verestert, 2. hydriert / Br\_
N 3. reduziert, 4. bromiert < ‘
‘ , N H,C /
COOH /
rH/N\
W S,
+ NH; | O, :
—> ——
XLVII

Unabhingig davon publizierten kurze Zeit darauf R.
Lukes und V., Galik [53] den gleichen Syntheseweg. We-
niger erfolgreich waren M. S. Newman und H. S. Low-
ric [54], die an Stelle des cis-1.3.5-Tris-brommethyl-
cyclohexans den Methansulfonsdureester des 1.3.5-Tris-
methylol-cyclohexans mit Ammoniak umsetzten, Sie
konnten nur sehr geringe Mengen eines verunreinigten
Priparates isolieren. Die Kristallstruktur hat J. Bauer
[55] bestimmt.

8. 1.3-Diaza-adamantan

1.3-Diaza-adamantan (XLIX) wurde erstmalig 1955
durch Synthese erhalten [56]. Die Synthese ging vom
Pyridin-dicarbonsdure-(3.5)-didthylester aus, der durch
Kernhydrierung in Piperidin-dicarbonsiure-(3.5)-di-
dthylester iiberfiihrt wurde. Dieser wurde verseift und
mit p-Toluolsulfonsiurechlorid in die N-Tosyl-piperi-

[52] Atti Accad. Lincei (8) XV, 420 (1953); Gaz. chim. Italiana
86, 500 (1956).

{53] Cotlection Czechoslov. Chem. Commun. 19, 712 (1954);
Chem. Listy 48, 858 (1954).

[54] J. Amer. chem. Soc. 76, 4598 (1954).
[55] Chem. Listy 48, 861 (1954).
[56] H. Stetter u. H. Hennig, Chem. Ber. 88, 789 (1955).
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din-dicarbonsiure-(3.5) umgewandelt. Aus dem Diamid
dieser Sdure (s. Formel) 148t sich beim Erhitzen in a-
Methyl-naphthalin unter Ammoniak-Abspaltung das
2.4-Dioxo-7-tosyl-bispidin erhalten. Die Lithiumalanat-
Reduktion ergab unter gleichzeitiger reduktiver Abspal-
tung des p-Toluolsulfonyl-Restes das Bispidin, aus dem
durch Kondensation mit Formaldehyd 1.3-Diaza-ada-
mantan erhalten wurde.

HgN'OC\ , '\’/CO'NHZ CH, CH c.o
N4 —> TsN éHz NH
Ti‘l CH, CH C-0
Ts
CHZ—CH CH,
CH,, CH CH, CH;
. HN CH, NH —»> N CH: ._N
(]:Hz ——(l:H—— CH3 CH, - CH CH;
Ts = p-Toluolsulfonyl- XLIX

Diese Synthese konnte spiter vereinfacht und verbessert
werden [57], wobei wichtig war, daB bei der cyclischen
Imid-Bildung aus dem Diamid der N-Tosyl-piperidin-
dicarbonsdure-(3.5) auch die trans-Form unter vorheri-
ger Umlagerung reagiert.

F. Galinowsky und H. Langer [58] verwendeten bald
darauf als Ausgangsmaterial Piperidin-dicarbonsdure-
(3.5), deren Ester zu 3.5-Dimethylol-piperidin reduziert
wurde. Das hieraus erhaltene 3.5-Di-brommethyl-pi-
peridin wurde durch Kondensation mit Ammoniak in
Bispidin iiberfiihrt. 1.3-Diaza-adamantan wurde sowohl
durch Kondensation mit Formaldehyd als auch durch
Kondensation mit Methylenjodid erhalten.

Br‘CH),\v/\/CHZ'Br CH, CH -CH;,

i |
N -
H

HN CH; NH - » XLIX

CH; CH -CH;

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung des Bispidins
bietet die direkte katalytische Hydrierung des Dinitrils
der Pyridin-dicarbonsiure-(3.5) [59].

Ahnlich, wie dies friiher fiir das Ringsystem des 1.3.5-
Triaza-adamantans gefunden wurde [60], erweist sich
die N—C—-N-Bindung im 1.3-Diaza-adamantan stabil
gegeniiber der Hydrolyse mit wiflrigen Mineralsiduren.
Mit Salpetriger Sdure und p-Toluolsulfonsidurechlorid
tritt dagegen unter Abspaltung von Formaldehyd die
Bildung von N.N’-Dinitroso-bispidin und N.N’-Dito-
syl-bispidin ein [61].

CH;- CH-CH,
|

[ )
ON'N  CH; N'NO «— XLIX -—> Ts—N
|
CH,~CH CH,

CH, ~-CH—CH:
;
|
CH; N—Ts

CH,—CH -CH,

Ein weiterer, priaparativ sehr einfacher Weg zum Ring-
system des !.3-Diaza-adamantans bietet die Mannich-

[57] H. Stetter u. R. Merten, Chem. Ber. 90, 868 (1957).
(58] Mh. Chem. 86, 449 (1955); 87, 100 (1956).

[59] F. Bohlmann, N. Ottawa u. R. Keller, Licbigs Ann. Chem.
587, 162 (1954); F. Bohlmann u. N. Ottawa, Chem. Ber. 88, 1828
(1955).

[60] H. Stetter u. W. Bockmann, Chem. Ber. 84, 834 (1951).
[61] H. Stetter u. R. Merten, Chem. Ber. 90, 868 (1957).
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Kondensation unter Verwendung von Dibenzylketon.
Zu-Yoong-Kyiund W. Wilson [62] beschrieben die Man-
nich-Kondensation von Dibenzylketon mit Formalde-
hyd und Ammoniumacetat, wobei als Reaktionspro-
dukt 1.5-Diphenyl-bispidon-(9) (L) entstehen soll. Die
Bildung dieses Bispidons in Gegenwart von freiem
Formaldehyd erschien merkwiirdig, da Bispidin selbst
mit Formaldehyd glatt unter Bildung des 1.3-Diaza-
adamantans reagiert. Die zu N.N’-Ditosyl-1.5-diphenyl-
bispidon-(9) und N.N’-Diacctyl-1.5-diphenyl-bispidon-
(9) fihrenden Umsetzungen von L mit p-Toluolsulfon-
sdurechlorid und Acetanhydrid, welche die Autoren als
Strukturbeweis herangezogen haben, kann nicht als Be-
weis fiir die Bispidon-Struktur dicnen, da, wic oben be-
schrieben wurde, 1.3-Diaza-adamantan unter dep glei-
chen Bedingungen ebenfalls unter Eliminierung von
Formaldehyd die entspr. Derivate des Bispidins gibt.

Es lieB sich beweisen, daB es sich bei der von Zu-Yoong-
Kyi und W. Wilson erhaltenen Verbindung um 5.7-Di-
phenyl-1.3-diaza-adamantanon-(6) (LI) handelt [63].
Fiir die Struktur spricht die Elementaranalyse, der ne-
gative Ausfall der Zerewitinoff-Bestimmung und das
Fehlen der NH-Absorption im IR-Spektrum.

6 - Hydroxy - 5.7 - diphenyl - 1.3-diaza-adamantan (LII)
wurde sowohl durch Lithiumalanat-Reduktion von LI
als auch durch Erhitzen von LI mit Alkali in alkoholi-
scher Losung auf 180 °C entsprechend einer Meerwein-
Ponndorf-Reduktion erhalten. Diese leicht verlaufende
Reduktion macht die Wolff-Kishner-Reduktion in der
iiblichen Form unmoglich. Erst, als an Stelle von Alkali
und Hydrazin Natriumacetat und Hydrazin verwendet
wurde, gelang die Reduktion von LI zu 5.7-Diphenyl-
1.3-diaza-adamantan (LIII).

H

S. Chiavarelli, G. Settimj und F. M. Rabagliati Canessa
[65] haben an Stelle von Dibenzylketon auch Aceton in
diese Mannich-Kondensation einsctzen kdnnen, wenn
sie als Aldehyd Benzaldehyd verwendeten. Das erhal-
tene 2.4.6.8-Tetraphenyl-bispidon-(9) (LV) konnte durch
Kondensation mit Formaldehyd in 4.8.9.10-Tetraphe-
nyl-1.3-diaza-adamantanon-(6) (LVI) iiberfiihrt werden.

CsHs--CH——CH—-CH—-C¢H5
CeHs -CH—CH -CH CgHl5
. co |
HN CO NH - > 1
! N—-CH, . N
CéHs CH-CH CH --C¢Hj; '
Ce¢Hs -CH -—- CH—CH—-C¢Hjs
LV LVI

Dic gleiche Reaktionsfolge wurde auch mit Methyl-
dthylketonr und substituierten Benzaldehyden durchge-
fiihrt.
Ac
CH,—N CH,
. i —> CgHs S- C
CsHs S -C ~CO C—S CgHj i

|
! CH,—N CH;
CH, N CH, '

Ac
LvII LVIII
: CH
Ac H — \Z
— —
CH,~N CH, CH;-N CH, N N
OH OH ' | RaC g CH
HC - CH-CH ~ > CH CH-C C
) | : ,
CH,~N CH; CH;-N—CH, H,c. H-C-OH cj,
H ~—
Ac CH
LIX

An Stelle von Dibenzylketon 148t sich auch Bis-phenyl-
mercapto-aceton zur Mannich-Kondensation mit Form-
aldehyd und Ammoniumacetat verwenden. Auf diese
Weise wurde 5.7-Bis-phenylmercapto-1.3-diaza-ada-

CH>; -N—CH;» CH: N CH; CH;- N- CH,
| ! \
, CH; OH CH; |
i | . ‘
CsHs C- CO-C-—C¢Hs —» CgHs C-CO - —C -C¢Hs - » CgHs-C-CH - IC~CgH5
CH;-N CH; CH: —N CH: CH; N CH;
H
L LY L1l
A
X
COOC,H;5 o CH,——N CHa
CH:- N CH: CH, |
CyHs—C- --CO—-C—-Cs¢Hs CsH;—C—CH; I C—C¢Hs

CH:-~N CH;
LIV COOC,H;

Spiter haben S. Chiavarelli und G. Settimj[64] eben-
falls die Struktur von LI bewiesen. Ihnen gelang auch
die Herstellung von 1.5- Diphenyl - bispidon-(9) (L)
selbst. Durch Reaktion mit Chlorameisensiurc-ester
erhielten sic N.N’- Dicarbithoxy - 1.5 - diphenyl - bispi-
don-(9) (L1V), aus dem durch alkalische Verscifung
1.5-Diphenyl-bispidon-(9) (L) zugénglich ist. Die Ver-
bindung reagiert in Gegenwart von Formaldehyd sofort
unter Bildung von LI1.

[62] J. chem. Soc. (London) /951, 1706.

[63) H. Stetter, J. Schifer u. K. Dieminger, Chem. Ber. 91, 598
(1958); Angew. Chem. 70, 52 (1958).

{64] Gaz. chim. Italiana 88, 1234 (1958).

370

CH; N CH:
LHI

mantanon-(6) (LVII) erhalten [66]. Eine Eliminierung
der schwefelhaltigen Reste gelingt, wenn man die Ver-
bindung durch Acetylierung zueist in N.N’-Diacctyl-
1.5-bis-phenylmercapto-bispidon-(9) (LVIII) aufspal-
tet und darauf mit Rancy-Nickel entschwefelt. Das so
erhaltene Bispidinol-(9) gibt bei der Kondensation mit
Formaldehyd 1.3-Diaza-adamantanol-(6) (LIX). Auch
das Bis-benzolsulfonyl-aceton 148t sich durch die gleiche
Mannich-Kondensation in 5.7-Bis-benzolsulfonyl-1.3-
diaza-adamantanon-(6) iiberfiihren.

[65) Gaz. chim. Italiana 90, 311 (1969).

[66] H. Stetter, K. Dieminger u. E. Rauscher, Chem. Ber. 92, 2057
(1959).
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Hier sei auch die bei der Kondensation von Spartein mit
Methylenjodid erhaltene Additionsverbindung der For-
mel LX erwihnt, die ebenfalls das Ringsystem des 1.3-
Diaza-adamantans enthilt und fiir die Strukturbestim-
mung dieses Alkaloids von Bedeutung ist. Ein gleicher
RingschluB ist auch beim «-Iso-spartein moglich [67].
‘/ N CH CH, 2

! CH: -\
N—CH,— --N~ >[2) LX
NS :

CH;~ -CH- \/

5.7-Diphenyl-1.3-diaza-adamantanol-(6) (LII) zeigt im
Tierversuch eine dem Strychnin vollig analoge Wir-
kung [67a].

Die Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die Verbindun-
gen der 1.3-Diaza-adamantan-Reihe.

Verbindung Fp°C Lic.
1.3-Diaza-adamantan 260 -262, [56, 58]
264 -265

5.7-Diphenyl-1.3-diaza-adamantan
4.8.9.10-Tetraphenyl-1.3.-diaza-adamantan

217219 [63]
268--269 [65]

1.3-Diaza-adamantanol-(6) 270 [66]
5.7-Diphenyl-1.3-diaza-adamantanol-(6) 274, 278 —9| [63,64]
4.8.9.10-Tetraphenyl-1.3-diaza- 260 - 1 [65]
adamantanol-(6)

4.8.9.10-Tetraphenyl-5-methyl-1.3- 251 253 (65]
diaza-adamantanol-(6)

5.7-Bis-phenylmercapto-1.3-diaza- 190—1 [66]

adamantanol-(6)
5.7-Diphenyl-1.3-diaza-adamantanon-(6)
4.8.9.10-Tetrapheny!-1.3-diaza-
adamantanon-(6)
4.8.9.10-Tetraphenyl-5-methyl-1.3-diaza-
adamantanon-(6)
5.7-Bis-phenylmercapto-1.3-diaza- 245 [66]
adamantanon-(6)
5.7-Bis-benzolsulfonyl-1.3-diaza-
adamantanon-(6)

Addukt Spartein + Methylenjodid 345 [671
Addukt a-Iso-spartein + Methylenjodid 351 [67]

257,263—4 | [63,64]
229-30 [65}

264—6 [65]

337 (Zers.) | [66]

Tabelle 4. 1.3-Diaza-adamantan-Reihe

9. 1-Aza-4.6.10-trioxa-adamantan (Trimorpholin)

Dieses Ringsystem bildet sich dhnlich wie das Ringsy-
stem des 2.4.9-Trioxa-adamantans durch ,,intramole-
kulare Trimerisierung® von verzweigten Tricarbonyl-
Verbindungen mit Stickstoff an der Verzweigungs-
stelle [1]. Wie bereits im Kapitel iiber das 2.4.9-Trioxa-
adamantan-Ringsystem beschrieben wurde, unterbleibt
die Trimerisierung, wenn die Reaktionsfahigkeit der
Carbonylgruppen durch Mesomerie mit benachbarten
Gruppen vermindert ist. Es wurde untersucht, inwieweit
solche Carbonylgruppen mit verminderter Reaktivitit in
eine ,,intramolckulare Trimerisierung** mit reaktiveren
Carbonyl-Gruppen einbezogen werden konnen [68].

DaB ecine solche ,,Mischtrimerisierung* iiberhaupt mog-
lich ist, wurde an dem aus Diacetalylamin und Brom-
aceton hergestellten Diacetalylacetonyl-amin gezeigt (s.

[67) F. Galinovsky, P. Knoth u. W. Fiscler, Mh. Chem. 86, 1014
(1955).

[67a] V. G. Longo, B. Silvestrini u. D. Boret, J. Pharmacol. Expt.
Therap. 126, 41 (1959).

[68] H. Stetter u, H. Stark, Chem. Ber. 95, 574 (1962).
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Formelschema; R := CHj3). DieVerseifung der Acetal-
gruppen liefert glatt 3-Methyl-1-aza-4.6.10-trioxa-ada-
mantan (LXI). Das cntsprechend aus Diacetalylamin
und Phenacylbromid zugingliche Diacetalyl-phenacyl-
amin (R -CgHs) gab bei der Verseifung ebenfalls cine
Cyclisierung zu 3-Phenyl-1-aza-4.6.10-trioxa-adaman-
tan (LXII). Das Ergebnis zeigt eindcutig, daB die reak-
tionstriage Carbonyl-Gruppe in Konjugation zum Ben-
zolkern zusammen mit den beiden Aldehyd-Gruppen
die ,,intramolekulare Trimerisierung** eingehen kann,
wihrend drei aromatische Kectocarbonyl-Gruppen al-
lein die Reaktion nicht eingehen, wie das Beispiel des
Tris-phenacyl-methans zeigte. Wihrend die Einbe-
ziehung einer aromatischen Ketocarbonyl-Gruppe in
die Trimerisierung moglich ist, kann die Ester-Carbonyl-
gruppe nicht mehr an der Reaktion teilnehmen. N.N-
Diacetalyl-glykokoll-dthylester ergab bei der Verseifung
kein einheitliches Reaktionsprodukt.

Vi
ac” //clu
H\c ch1,0
O -C>Hs) BN
R—CO—CH,—N{ CH,—C - > N
O—C>Hs ', CH,
0=C
R
(o}
c// \\c
HC_ _CH
HC _ _CH: .
. N | LXI; Fp = 75--76°C
! LXIT; Fp = 117--119°C
o CH: o
R

10. 2-Thia-1.3-diaza-adamantan

2-Thia-1.3-diaza-adamantan (LXIIT) konnte 1955 durch
Kondensation von Sulfoxylsiureiithylester mit Bispidin
erhalten werden [57]. Die Verbindung zeigt dis fiir Ver-
bindungen dieser Struktur charakteristische Fliichtig-

N

N _~
CH;

/
~
HL_ g
[®

Hzc\\CH/z __CH;

LXIII cH
keit und schmilzt bei 160 °C unter Zersetzung. Dic
Schwefel-Stickstoff-Bindung in diesem Ringsystem ist
sowohl im sauren als auch alkalischen wiBrigen Milieu
unbestindig. Auch beim Versuch zur Oxydation des
Sulfid-Schwefels zur Sulfongruppe wird das Ringsy-

stem oxydativ abgebaut.

11. 1-Aza-4.6.10-trithia-adamantan

D. Craig und Mitarbeiter [69] erhielten bei der Einwir-
kung von Ammoniumdithiocarbamat auf Chloracetal-
dehyd als Nebenprodukt in etwa 8 ¢, Ausbeute einc kri-

[69) D. Craig, J. J. Shipman, A. Hawthorne u. R. Fowler, J. Amer.
chem. Soc. 77, 1283 (1955).
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stalline Verbindung vom Fp 147—148 °C, der sie auf
Grund der Analysenergebnisse und Eigenschaften die
Struktur des 1-Aza-4.6.10-trithia-adamantans (LXIV)
zuschrieben. Die gleiche Verbindung wurde spéter bei
der Umsetzung von Mercapto-acetaldehyd mit Ammo-
niumchlorid erhalten [70). M. Thiel, F. Asinger und K.
Schmiedel [71] erhielten ebenfalls diese Verbindung als
sie gasformiges Ammoniak in eine Losung von Mer-
capto-acetaldehyd einleiteten. Sie konnten eindeutig be-
weisen, daB es sich um 1.4.7-Trithia-2.5.8-endaza-cyclo-
nonan (LXV) handelt.

M. Thiel, F. Asinger, K. Schmiedel und H, Petschik [72]
gelang 1960 die eindeutige Herstellung von 1-Aza-4.6.10-
trithia-adamantan (LXIV). Analog zur Herstellung des
Sauerstoffanalogen, des Trimorpholins, gingen sie aus
vom Triacetalylamin, das im EinschluBrohr in fliissigem
Schwefelwasserstoff unter Zusatz von Bromwasserstoff
bei 30—40 °C umgesetzt wurde. LXIV sublimiert ober-
halb 100 °C und zersetzt sich oberhalb 285 °C. Mit Me-
thyljodid wurde das Jodmethylat erhalten.

CH, §
¢H  CH O—CzHs
/ N/ \ N| CH,—CH >
s 1~|/ CH, \o_ CoHs
H,C CH S
LXV
T S I S
T
H C// ,CH - —
N . HC_ CH
H,C CcH, S H.C /Cb( {
\/ N \N
CH, s CH, S
$=C C
H LXIV

12. 1-Phospha-2.8.9-trioxa-adamantan

Die frither hergestellten [73] Phosphorsdureester und
Thiophosphorsdureester des cis-Phloroglucits, 1-Phos-
pha-2.8.9-trioxa-adamantan-1-oxyd und 1-Phospha-
2.8.9-trioxa-adamantan-1-sulfid wurden von P. Andersen
und XK. E. Hjortaas [14] der Rontgen-Struktur-Analyse

unterworfen. Die erstgenannte hat die Raumgruppe Cc.
Die Abstindesinda=11,37A;b=6,254;c=11,74A;
B =118° und vier Molekeln pro Elementarzelle. Das
Sulfid hat die Raumgruppe Pna2; und die Abstdnde:
a=11,45+0,05A;b =728+ 0,04;c=9,47 0,05 A
und 4 Molekein pro Elementarzelle.

[70] R. Haber! u. O. Hromatka, Mh. Chem. 88, 998 (1957).
[71] Liebigs Ann. Chem. 61/, 121 (1958).

{72] Mh. Chem. 91, 473 (1960).

[73] H. Stetter u. K. H. Steinacker, Chem. Ber. 85, 451 (1952).
[74] Acta chem. scand. /4, 829 (1960).
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13. 2.4.6-Trioxa-8-phospha-adamantan

M. Epsteinund S. A. Buckler [75] erhielten bei der Ein-
wirkung von Phosphin auf eine salzsaure Losung von
Acetylaceton eine kristalline Verbindung, der sie auf
Grund der Analysenergebnisse, des IR-Spektrums, des
Kernresonanzspektrums und des chemischen Verhal-
tens die Struktur eines 1.3.5.7-Tetramethyl-2.4.6-trioxa-
8-phospha-adamantans (LXVI) zuschrieben. Die sekun-
dédre Phosphin-Struktur 148t sich durch charakteristi-
sche Reaktionen beweisen. So entstehen z. B. durch
Oxydation die Phosphinsdure LXVII und mit Phenyl-
isocyanat das Phenylcarbaminsdure-Derivat LXVIIL

0,\ /OH H
CH, (’:\o cHy (lz—cn3 CH;—C\O CH, CH/C—CH,
~ 7t ‘ -~ M2
C <«— C
i t H
H,C o o H,C . o
: |
LXVII CH3 LXVI CH,
CO—NH—C¢Hs
|
/P\
T ~—
— —CH
i C\o CH, CH/(': s
i 2!
N ~5
H,C o o
LXVIIL CH,

Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin wurde in iiber 50-proz.
Ausbeute das sich vom Acetylaceton ableitende Pyrazol
LXIX gebildet. Diese Riickspaltung des Ringsystems
zeigt, daB im LXVI keine Anderung des Kohlenstoff-
geriistes stattgefunden hat.

CH;, NO;
AN
LXVI + ozN—/ >—NH-NH2 —> . N < \-—NOZ
N { —
=N
CHj3 LXIX
Verbindung Fp°C
1.3.5.7-Tetramethyl-2.4.6-trioxa-8- 88 -90
phosphaadamantan
1.3.5.7-Tetramethyl-2.4.6-trioxa-8- 220222
phospha-adamantan-phosphinsdure-(8)
1.3.5.7-Tetramethyl-2.4.6-trioxa-8-phospha- 212-214
adamantan-dithiosdure-(8), Ammoniumsalz
8-Phenylcarbamyl-1.3.5.7-tetramethyl-2.4.6- 108—-109
trioxa-8-phospha-adamantan
N.N’-(4-Methyl-m-phenylen)-bis-(1.3.5.7-tetra- 217-219

methyl-2.4.6-trioxa-8-phospha-adamantan-
carbonamid-(8)
1.3.5.7.8.8-Hexamethyl-2.4.6-trioxa-8-
phosphonia-adamantan
1.3.5.7-Tetramethyl-8.8-dibutyl-2.4.6-
trioxa-8-phosphonia-adamantan-jodid

243—244 (Zers.)

209 -211 (Zers.)

8.8-Dihydroxymethyl-1.3.5.7-tetramethyl-2.4.6- 161—162
trioxa-8-phosphonia-adamantan-chlorid
1.3.5.7-Tetramethyl-8-octyl-2.4.6-trioxa-8- 4243
phospha-adamantan
1.3.5.7-Tetramethyl-8-isobutyl-2.4.6-trioxa-8- 75-77
phospha-adamantan
1.3.5.7-Tetramethyl-8-phenyl-2.4.6-trioxa-8- 105—107

phospha-adamantan

Tabelle 5

(751 J. Amer. chem. Soc. 83, 3279 (1961).

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 11



Auch primire Phosphine geben unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen mit Acetylaceton Verbindungen der
gleichen Struktur. Als Nebenprodukte konnten weitere
kristalline Verbindungen isoliert werden, die zwei oder
drei Phosphor-Atome pro Molekiil enthalten. Es wird
vermutet, daB diese Verbindungen ebenfalls Urotropin-
Struktur besitzen.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen mit
der Struktur des 2.4.6-Trioxa-8-phospha-adamantans
sind in der Tabelle 5 zusammengefalit.

14, 1.3.5.7-Tetrasila-adamantan

Bei der Reaktion von Siliciumtetrachlorid und Trime-
thylchlorsilan in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei
hohen Drucken und Temperaturen bis zu 500 °C wurde
von A. L. Smithund H. A. Clark [76] als Nebenprodukt
in sehr geringen Ausbeuten eine kristalline, fliichtige
Verbindung erhalten, der sie auf Grund des IR-Spek-
trums und der Analysen die Struktur des 1.3.5.7-Tetra-
chlor-1.3.5.7-tetrasila-adamantans (LXX) zuordnen. Als

CH»
_—

\S
~ Cl
H;C\S ./Cﬂg/ |
i

Cl-Si i—Cl

|
H,C CH: _ cH,
1

.
(i:l LXX

weiteres Argument fiir die Urotropin-Struktur dieser

Verbindung kann die Hydrolysebestindigkeit dienen,

die mit der Stellung des Halogens an den Briicken-Ato-

men gut zu erkldren ist.

15. Borsiure-Komplexe mit Urotropin-Struktur

S. J. Angyal und D. J. McHugh [77] konnten mit Hilfe
der Papier-Ionophorese zeigen, daB Cyclohexan-Deri-
vate der cis-1.3.5-Trihydroxy-cyclohexan-Struktur mit
Borsdure Komplexe der Struktur LXXI zu bilden ver-
mogen. Fiir Struktur-Bestimmungen muB diese Kom-
plexbildung neben der durch die cis-1.2-Dihydroxy-
Struktur bedingten beriicksichtigt werden.

A. Weissbach [718] konnte einen entsprechenden, zwei-
fachen Borsdurekomplex der Formel LXXII im Falle
des Scyllits in Substanz isolieren.

. .
r o [ oo
| OO//’B\O‘ ‘ 9045\0 |
e ‘
L 0
- 0
LXXI N |
|
. OH J
LXXII

[76] J. Amer. chem. Soc. 83, 3345 (1961).
[77]1J. chem. Soc. (London) 1957, 1423.
[78] J. org. Chemistry 23, 329 (1958).
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16. Metallkomplexe mit Urotropin-Struktur

In den letzten Jahren sind eine Reihe von Komplexsal-
zen mit Urotropin-Struktur bekannt geworden, in de-
nen Metallatome die Rolle eines Ringatoms iiberneh-
men. Solche Komplexsalze leiten sich einerseits vom
Bispidin und andererseits vom cis-Triamino-cyclohexan
bzw. deren Derivaten ab.

Komplexsalze der allgemeinen Formel LXXIII konnten
ausgehend von Bispidin [57] und 1.5-Diphenyl-bispidin
[63] mit Cu(II)- und Ni(II)-salzen erhalten werden. Der
Kupferkomplex von Bispidin besitzt eine ca. 10 mal
groBere Stabilitit als der entsprechende Kupferkomplex
des Athylendiamins.

r H H 2+
CH; --/N.\ /,Ni- H,C
/ M 7 HG
RC CH—CCR Me R C—CH; -C-R
. HC CH,
N N Ve
CH; N N —CH»

H
L LXXIIIL H -
R—H, GeHs

Die aus Bispidin leicht zugingliche Bispidin-N.N’-di-
essigsdure (LXXIV) vermag ebenfalls sehr stabile Che-
latkomplexe mit Urotropin-Struktur der Formel LXXV
zu bilden, die in kristallisierter Form isoliert werden
konnten [79]. Die Komplexbildungskonstanten (log K.)
liegen in der GroBenordnung der fiir Nitrilo-triessig-
sdure ermittelten. Sie betragen: Ca2t+ 4,22, Cu2+ 14,45,
Ni2+ 8,58 und Co2+ 10,55.

COOH

H.C. CH, CH,

\\ ) /
CH

LXXV

Ein Komplexbildner der gleichen Struktur, die 1.5-Di-
phenyl-bispidon-(9)-diessigsdure-(3.7) (LXXVI), konnte

COOH HOOC

H,C CH;

\ /
N CeHs N
e

__CH;
C
HLC co CH,
LXXVI :
CsHjs

[79] H. Stetter u. K. Dieminger, Chem. Ber. 92, 2658 (1959).
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auf einfache Weise durch Mannich-Kondensation von
Dibenzylketon mit Formaldehyd und Glykokoll erhal-
ten werden [79]. Die Komplexbildungskonstanten fiir
diesen Komplexbildner sind: Cu2' 16,02, Ni2+ 8,11
und Co2t 9,48.

F. Lions und K. V. Martin [80] berichteten iiber Kom-
plexsalze mit Urotropin-Struktur, die sich vom cis-1.3.5-
Triamino-cyclohexan ableiten, und denen im Hinblick
auf das Ringsystem die allgemeine Formel LXXVII zu-
kommt.

Me
~
N N// N

LXXVII
Als Komplexbildner dienten die Kondensationsprodukte
des Triamins mit Salicylaldehyd, Naphthol-(2)-aldehyd-
(1) und Pyridin-aldehyd-(2). Es wurden die sechszihli-

gen Komplexe von Co2*, Co3-, Fe2* und Rh3+ in kri-
stallisicrter Form isoliert.

17. AbschlieBende Bemerkungen

Wie in der ersten zusammenfassenden Darstellung so
blieb auch in dieser Zusammenfassung die Literatur
iiber Urotropin selbst unberiicksichtigt.

Obwohl nur die organischen Ringsysteme mit Urotro-
pin-Struktur in dieser Literaturzusammenstellung erfa3t
werden soliten, darf zum AbschluB noch auf einige

[80] J. Amer. chem. Soc. 79, 1572 (1957).

organische Verbindungen hingewiesen werden, denen
ein rein anorganisches Ringsystem dieser Struktur
zugrunde liegt. Es sind dies einmal die von E. Wiberg
und W. Simmler [81] bei der Hydrolyse von Alkyltri-
chlorsilanen erhaltenen 1.3.5.7-Tetraalkyl-2.4.6.8.9.10-
hexaoxa-silamantane der allgemeinen Formel LXXVIII,
die von R. R. Holmes [82] durch Kondensation von
Phosphortrichlorid mit iiberschiissigem Methylamin er-
haltene Verbindung der Formel LXXIX und die von
H. Néth und H. J. Verter [83] beschriebene analoge
Verbindung aus Arsentrichlorid und Methylamin.

CH,
o. /x/
T~
\ /

Si/ si R P HiC p
~o R o N N
0\ - I\P/

Si . CH;, .

o o o CH; N N-CHy _N._CH,
Si P

LXXVII R LXXIX

AbschlieBend 148t sich feststellen, dal3 die stiirmische
Entwicklung, welche die Chemie der Verbindungen mit
Urotropin-Struktur in den letzten Jahren genommen
hat, auch in Zukunft noch viele, interessante Ergebnisse
erwarten ld8t, die sowohl methodisch als auch erkennt-
nismiBig eine wertvolle Bereicherung der organischen
Chemie darstellen diirften.

Eingegangen am 10. November 1961 [A 181]

[81] Z. anorg. allg. Chem. 282, 330 (1955); 283, 401 (1956). Zur
Strukturbestimmung siehe: G.-M. Schwab, J. Grabmaier u. W.
Simmler, Z. physikal. Chem., Neue Folge 6, 376 (1956).

[82] J. Amer. chem. Soc. 83, 1334 (1961).
[83] Naturwissenschaften 48, 553 (1961).

Organische Schwefelverbindungen in Gemiise- und Futterpflanzen

VON PROF. DR. A. I. VIRTANEN ([*¥]

LABORATORIUM DER STIFTUNG FUR CHEMISCHE FORSCHUNG, BIOCHEMISCHES INSTITUT

HELSINKI (FINNLAND)

Viele Pflanzen, die der menschlichen Erndhrung dienen, enthalten Verbindungen, aus denen
sich in enzymatischer Reaktion physiologisch wirksame Substanzen bilden. Gewdhnlich
befinden sich solche Verbindungen und die mit ihnen reagierenden Enzyme in verschiedenen
Zellen, so dap die Wirkstoffe erst beim Zerkleinern der Pflanzen entstehen konnen. Beispiele
sind die zu Trinen reizende Substanz der Zwiebel, antibiotisch wirkende Spaltprodukte
von Cystein-S-oxyden sowie die kropfbildenden Substanzen aus Brassica-Arten.

Einleitung

Es gibt Gemiisepflanzen, denen seit Jahrtausenden eine
heilende oder gesund erhaltende Wirkung zugeschrieben
wird. Knoblauch, Zwiebel, Kresse und Kohl sind einige
Beispiele. In Osteuropa und Kleinasien gehdren grofle

[*] Nach einem Vortrag auf der Conference on Organic Sulfur

Compounds in Natick, Mass. (USA) am 12. Oktober 1961. —
Die hier beschriebenen Arbeiten sind Teil eines Forschungspro-
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Mecngen roher Zwiebeln oder rohen Knoblauchs zur
normalen Nahrung. Die Ernihrungswissenschaft hat
dieser Uberlieferung ‘bisher kaum Aufmerksamkeit ge-
schenkt, denn Wirkungen der genannten Art lieBen sich
zum Teil durch die in der Pflanze enthaltenen Vitamine
und Mineralstoffe erkldren, zum Teil muBten — soweit

gramms unter dem U.S.Public Law No. 480, 83rd Congress. Die
Untersuchungen iiber die Inhaltsstoffe der Zwiebel wurden an-
fanglich von der Rockefeller Foundation unterstiitzt.
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