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3-Methylen-bicyclo[3.3.l]nonan-7-on (/) [ I ]  gibt unter Saure- 
katalyse sehr leicht den RingschIuB zu in 3-Stellung sub- 
stituierten 1-Hydroxy-adamantanen. 

( 1) (21, X = OH (51, X = NH-Ac 
(31, x = c1 (61, x = N H ~  
f 4 ) ,  X = OCzHS 

1.3-Dihydroxy-adamantan (2) bildet sich aus ( I )  fast quan- 
titativ mit verd. Schwefelsaure. Mit Salzsaure erhdlt man 1- 
Chlor-3-hydroxyadaniantan (3) (Fp = 205,5 "C) ,  wahrend in 
Athanol rnit Sauren 1-Hydroxy-3-aithoxyadamantan ( 4 )  
(Fp = 77.5 "C) entsteht. Acetonitril ergibt mit ( I )  unter den 
Bedingungen der Ritter-Reaktion 1-Acetamino-3-hydroxy- 
adamantan (5) (Fp = 220 "C). Mit wiI3rigem Ammoniak im 
Bombenrohr bei 130 "C  erhdlt man 1-Amino-3-hydroxyada- 
mantan (6) (Fp = 267 "C). 
Nach demselben Prinzip lassen sich Polysther (7) des .4da- 
mantans erhalten, wenn man (1) in inerten Losungsmitteln 
mit Sauren behandelt. 

Die gleichen Moglichkeiten des Ringschlusses bietet das aus 
( I )  durch Wittig-Reaktion zugangliche 3.7-Dimethylen-bi- 
cyclo[3.3.l]nonan (8) (Fp = 75 "C), wobei in 3-Stellung sub- 
stituierte I-Methyladamantane entstehen. 

Wahrend 1-Hydroxy-3-methyladamantan (9) (Fp = 13 1 "C) 
und 1-Methoxy-3-methyladamantan (10) (Kp = 99-100 "C/ 
13 Torr) durch Saurekatalyse in waDriger bzw. methanoli- 
scher Losung glatt erhalten werden, bilden sich I-Acetamiiio- 
3-methyladamantan (12) (Fp = 112 "C) und l-Methyl-3-(p- 
methoxypheny1)-adamantan (12) (Kp = 145 'Cj5 Torr) in 
Acetonitril bzw. Anisol bei Saurekatalyse. 
Bemerkenswert erscheint, daU (8) mit Metallen n-Komplexe 
zu bilden vermag, wobei besonders der Kornplex mit CuCl 
(Fp = 196-198 "C) durch ungewohnliche Stabilitat auffallt. 
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Synthese von 3-Phenyl-tetrazolopyridinium- 
bromiden und von 3-PhenyI-6-bromtetrazolo [5.1-a]- 

isochinoliniumbromid 

Von Dr. A. Messmer und D1pl.-Chem. A. GellCri 

Zentralforschungsinstitut fur  Chemie der Ungarischen 
Akademie der Wissenschaften, Budapest (Ungarn) 

Wir fanden, daB l-(cc-Pyridyl)-3-aryltriazen ( la ) ,  Ri=RZ=H, 
[l]  in Essigester bei Raumteniperatur durch 2.4.4.6-Tetra- 
bromcyclohexadien- 1-on (Tribromphenolbrom) [2] rnit 87 
Ausbeute zum 3 - Phenyl-tetrazolopyridiniumbromid (2a),  
RI=R?-=H, Fp = 278--28OoC, Fp des BFY-Salzes: 246°C 
dehydriert wird. 

Weitere Derivdte der Verbindung ( I ) ,  die wir durch Azo- 
kupplung aus cc-Aminopyridinen und den entsprechenden 
Benzoldiazoniumsalzen dargestellt haben, sind : 

( I b ) ,  R1 = H ,  R2 ~ QCH3, Fp = 188-189 "C, 480,: 
(Ic), R1 = H , R2 = CI, Fp ~ 195-196"C, 42% 
( I d ) ,  RI = H, Fp = 206-207 "C,  39:/, R2 i Br, 
( I e ) ,  R1 = CH3, R2 = H. 
( l f ) ,  R1 = CH3, R2 ~ Br, 

Fy ~ 209-210°C, 29% 
Fp ~ 206-208 "C, 46:!, 

Diese Verbindungen enthalten eine intrdmolekulare Wasser- 
stoffbriicke (charakteristische Verbreiterung der IR-Banden 
zwischen 2600 und 3100 cm-1) und ergeben bei der Cyclo- 
dehydrierung folgende Derivate vom Typ (2) : 

(2b), Fp > 360 'C, 89 :/, ; BF4°-Salz: Fp = I79 "C 
(Zc),  Fp = 306-307 "C,  85 9 6  ; BF4e-Salz: Fp = 227 "C 
/ 2 d ) ,  Fp - 310--311 " C ,  8446; BF4e-Salz: F p  = 249 "C 
(Ze), F p  > 360"C, 78%; BFdG-Salz: Fp 198 "C 
(Zf),  Fp > 360 "C, 92 yo; BFde-Salz: Fp = 228 "C 

Die Verbindungen (2) sind wasserloslich. Versetzt man die 
5- bis 10-prozentige waBrige Losung mit gleichenTeilen 40-proz. 
Fluoroborsaure, so fallen die vorzuglich kristallisierenden Te- 
trafluoroborate aus. Zwischen 2600 und 3100 cm-1 zeigen die 
Verbindungen (2) keine Absorption. Ihre UV-Maxima liegen 
bei kiirzeren Wellenlangen als die der Verbindungen ( I )  
[z. B. : (2a) ,  h,,, = 293 mp, log E = 3,55; ( l a ) ,  A,,, = 339 
mp, log E = 4,32 in khanol] .  Mit NazS204 in alkalischer 
Losung erhalt man aus (2) die Triazene (1)  zuriick. 

Aus l-Phenyl-3-(l-isochinolyl)-triazen, Fp = 136 "C, A,,, = 
397 mp, log e = 4,28 in Athanol, erhalt man analog wie ails 
(1) mit 53-proz. Ausbeute 3-Phenyl-6-bromtetrazolo[5.1 -a]iso- 
chinoliniumbromid (3),  F p  = 292OC, Amax = 293 mp~,  log E = 
3,95 in Athanol. Die Verbindung (3) ist unseres Wissens das 
erste Tetrazolo[S. 1 -a]isochinolin. 
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