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Raumtemperatur; nach 2 Stdn. wurde 1 m Aceton zugefllgt. Nach 10 Stdn. wurden noch 
0.05 g festes NaHCO3 sowie 0.15 g Dinitrofluorbenzol in 1 ccm Aceton zugegeben und weitere 
3 Stdn. geriihrt. 

Mit 7.0 ccm Wasser fie1 das Produkt in bldgelben Flocken aus. Es rmrdc abgesaugt und 
mit 50-proz. Methanol und Wasser gewaschen, sodann 3 mal mit je 20 ccm heiBem Methanol 
extrahiert; aus dem Filtrat wurden 0.29 g groDe blaDgelbe Rhomben erhalten. Schmp. 

Dieselbe Substanz wird durch Oxydation von Coniferylalkohol-ditrophenylather rnit 
Braunstein erhalten. 1 .OO g Coniferylalkohol-dinitrophenylilther 20) wurde in 55 ccm trok- 
kenem Aceton gelbst und mit 70 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Nach Zugabe von 10.0 g 
MnOz wurde geriihrt. Withrend der Oxydation rmrden im Abstand von 15 Min. Proben ent- 
nommen und im Gemisch I chromatographiert; sie zeigten, daB die Oxydation bereits nach 
1/4 Stde. vollstitndig war. Nach 1 Stde. rmrde von MnOz abzentrifugicrt. dieses mit Aceton/ 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen, die Lbsung filtriert und i. Vak. unter Stickstoff eingedampft. 
Ausbeute 90% d. Th. Anriihren rnit wenig Methanol fllhrte zur Witallisation. Zweimalige 
verlustreiche Umkristallisation aus 50 ccm warmem Methanol lieferte blaDgelbe Prismen vom 
Schmp. 159-160" (Mischprobe). 
CpjH12N207 (344.3) Ber. C 55.81 H 3.51 OCH3 8.14 Gef. C 55.72 H 3.62 OCH3 8.19 

R,-Werte: In Gernisch I 0.71 ; in Cyclohexan, mit Dimethylformamid halb gesilttigt, 0.73. 
Die IR-Spektren der auf beiden Wegen gewonnenen Prgparate sind identisch. 

159 - 160". 

20) K. FREUDENBERG und G. ACHTZEHN. Chem. Ber. 88, 13 [1955]. 

HERMANN STETTER und CLAUS WULFF 
uber Verbindungen rnit Urotropin-Struktur, XVIII1) 

b r  die Bromierung des Adamantans 
Aus dem Institut f~ Organische Chemie der Universitgt Mlinchen 

(Eingegangcn am 7. M h  1960) 

Die Bromierung des Adamantans verliluft nach eincm ionischen Chcmismus. 
Es wurde gefunden, daD Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ diese Bromia 
rung sehr stark katalysieren. Je nach Wahl des Katalysatora und d a  Reaktions- 
bedingungen gelingt es, schrittweise alle tertiiiren Wasserstoffatome des Ada- 
mantans durch Brom zu substituieren, wobei 1.3.5.7-Tetrabrom-adamantan 
die Endstufe der Bromierung darstellt. Die Stellung des Halogens konnte f i r  

alle bromierten Adamantane bewiesen werden. 

Die Einwirkung von Brom auf Adamantan ergibt ein einheitliches Monobrom- 
adamantan, fiir we lch  die Struktur eines I-Brom-adamantans (I) bewiesen werden 
koMte 2). Auch n i t  einem grokn h h u B  von Brom bei Temperaturen bis zu 150' 
entsteht diese Verbindung als einziges Reaktionsprodukt. 

1) XVII. Mitteil.: H. STETTER und E. RAUSCHER, Chem. Ber. 93, 1161 [1960]. 
2) H. STETTER, M. SCHWARZ und A. HIRSCHHORN, Chem. Ber. 92, 1629 [1959]. 
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Vor kurzem3) haben wir darauf hingewiesen, daD es sich hierbei nicht urn eine 
radikalische Bromierung handeln kann, da der giiltige Radikalketten-Mechanismus 
der Paraffinhalogenierung weder das Fehlen einer Beeinflussung durch Licht noch die 
Schwierigkeiten bei der Einfiihrung von weiterem Halogen sowie die Selektivitat zu 
erkltiren vermag. Es wurde deshalb ein ionischer Mechanismus entsprechend dem 
folgenden Formelschema gefordert, bei welchem positives Halogen und das Ada- 
mantylcarboniumion als Kettentriiger wirken. 

R-H + Bre - R e  + HBr (1) 

R e  + Br2 -+ R-Br + Br@ (2) 

Das stkkste Argument fiir diesen ionischen Verlauf der Bromierung sehen wir 
darin, daB Katalysatoren vom Friedel-Crafts-Typ, wie z. B. Aluminiumbromid, 
Eisen(III)-bromid und Bortribromid, die Bromierung sehr stark katalysieren. Je nach 
Wahl des Katalysators und der Reaktionsbedingungen gelingt es auch, hoher bromierte 
Adamantane m erhalten. 

Ein Dibrom-admintan vom Schmp. 112 - 11 3" erhiilt man in hoher Ausbeute bei 
Verwendung von Bortribromid als Katalysator. Fiir 1.3-Dibrom-adamantan (11) 
wurde von V. PRELOG und R. SEIWERTH~) ein Schmp. von 108" angegeben. Ein friiher 
von uns durch direkte Bromierung ohne Katalysatorzusatz bei hoher Temperatur 
erhaltenes Dibrom-adamantan schmolz ebenfalls bei 108"*), ist aber auf Grund der 
Schmelzpunktsdepression mit dem neuen Dibrom-adamantan nicht identisch. 

Zur Konstitutionsermittlung wurde versucht, die Verbindung in bekannte Adaman- 
tan-Derivate iiberzufiihren. Dabei zeigte es sich, d a D  der nucleophile Austausch des 
Halogens im Vergleich zu dem sehr reaktionsfithigen 1-Brom-adamantan (I) a u k -  
ordentlich erschwert ist. Solvolyseversuche unter Zusatz von Silbersalzen in Alkohol/ 
Wasser und Dioxan/Wasser ergaben unter verscWten Bedingungen zwar ein Di- 
hydroxy-adamantan, doch miDlang die Carbonsauresynthese nach KWH und HAAF 
sowie die RmR-Reaktion unter den iiblichen Reaktionsbedhgungen; beide sind 
bei I voniiglich realisierbar2.3). 

Dagegen konnten bei Zusatz von Silbersulfat zur Schwefelsiiure in der Carbonsaure 
synthese nach Koch und Haaf sowie in der Ritter-Reaktion mit Acetonitril eine 
Adamantan-dicarbonslure und ein Bis-acetamino-adamantan isoliert werden. Es ge- 
lang, durch Vergleich mit ehem nach V. PRELOG und R. S E I ~ ~ R T ~ I ~ )  hergestellten 
Praparat der Adamantan-dicarbons&ure-(l.3) (IV) die Identitiit unserer Dicarbomiiure 
mit diem Saure sicherzustellen. Sowohl die Siiuren als auch die Dimethylester, die 
Saurechloride und die Dipiperidide zeigten gleiche Schmelzpunkte und gleiche IR- 
Spektren. Damit aber ist die Struktur u~lseres Dibrom-adamantans als 1.3-Dibrom- 
adamantan (II) und der daraus erhaltenen Verbindungen a ls  1.3-Dihydroxy-adamantan 
(III), Adamantan-di~arbodure~(1.3) 0 und 1.3-Bis-acetamino-adamantan (V) ge- 
sichert. 

Auf Grund dieser Ergebnisse nehmen wir an, daD der friiher4) angegebcne niedrigere 
Schmelzpunkt fllr I1 auf geringe Verunreinigungen zurllckzuflthren ist. Bei dern von uns mit 

3) H. S m n ,  I. MAYER, M. SCHWARZ und C. WULFF, Chem. Ber. 93, 226 [1960]. 
4) Ber. dtsch. &em. Ges. 74, 1769 [19411. 5) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1644 (19411. 
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dem Schmp. 108" erhaltenen Dibrom-adamantan dllrfte es sich um ein Isomeres von I1 handeln, 
was verstandlich erscheint, wenn man annimmt, dal3 bei hoher Temperatur der ionischen 
Bromierung zu I eine radikalische folgt. 

1 I 1  

I 
J. 

Br VI Br VIII 

I 
J. 

v:  R = -NH-.CO.CH, OH VII 
Die bemerkenswerte Reaktionstriigheit von I1 findet ihre Parallele auch im Ver- 

halten von V gegenuber kochender Salzsaure. Wiihrend 1 -Acetadno-adamantan 
unter diesen Bedingungen den Acetamino-Rest sehr glatt gegen Chlor austauscht 2), 

wird hier durch Verseifung 1.3-Diamino-adamantan erhalten. Der starke Abfall der 
Reaktivitat der Halogene in I1 konnte prinzipiell durch einen induktiven Effekt er- 
klart werden, doch mu0 in diesem Falle die GroDe dieses Effektes uberraschen. Wit 
beabsichtigen, durch weitere Untersuchungen diese Verhaltnisse zu klaren. 

Ein einheitliches Tribrom-adamantan konnte bei der durch Aluminiumbromid oder 
Eisen(II1)-bromid katalysierten Bromierung des Adamantans erhalten werden. Diese 
Verbindung erwies sich noch weniger reaktionsfiihig als 11. Es konnte zwar mit 
Schwefel~ure-Silbersulfat eine Solvolyse zu einem Trihydroxy-adamantan durchge- 
fuhrt werden, doch versagten hier sowohl die Carbonsauresynthese nach Koch und 
Haaf als auch die Ritter-Reaktion unter Silbersulfatzusatz. Bromiert man dieses 
Tribrom-adamantan im EinschluDrohr unter Zusatz von Aluminiumbromid bei 150" 
weiter, so erhalt man ein Tetrabrom-adamantan, das sich in allen Eigenschaften als 
identisch erweist mit dem von uns friiher6) durch Synthese erhaltenen 1.3.5.7-Tetra- 
brom-adamantan (VIII). Damit ist aber auch die Konstitution des Tribrom-adaman- 
tans (VI) und Trihydroxy-adamantans (VII) gesichert. 

Die hohe Selektivitat der katalysierten Halogenierung, bei welcher ausschlieDlich 
die tertitiren Wasserstoffatome im Adamantan substituiert werden, erscheint sehr 
iiberraschend. Es ist uns in keinem Falle gelungen, durch Verscharfung der Reaktions- 
bedingungen ein hoher bromiertes Adamantan zu erhalten. 

6 )  H. STETTER, 0. E. BXNDER und W. NEUMANN, Chem. Ber. 89, 1922 [1956]. 
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Wir danken dem VERBAND DER CHEMlsCHeN hL"D, FONDS DER CHEMIE, herzlich f ir  
die gewHhrten Sachmittel. Ferner sind wir der RUHRCHEMIB AG, Oberhausen, f i r  die grab 
ziigige Uberlassung von Tetrahydrodicyclopentadien zu groBem Dank verpflichtet. Fraulein 
H. ENDeRLe danken wir fllr geschickte experimentelle Hilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Appurutives: Da bei den Bromierungen des Adamantans der Kohlenwasserstoff Uber Ib- 
gere Zeitraume gleichmPSig zu dem Bromierungsgemisch zugefrlgt werden muDte, wurde das 
in der Abbildung wiedergegebene Gerat, das von einem Glasblaser leicht 
gefertigt werden kann, konstruiert. Durch Drehen des Schneckenganges ist 
es leicht mbglich, das Adamantan im geschlossenen System in kleinen 
Portionen zuzugeben. 

1.3-Dibrom-udamuntun ( I I ) :  In einem Dreihalskolben mit Rlihrer, Riick- 
fluBkUhler und dem in der Abbildung wiedergegebenen Gerttt gibt man 
40 ccrn trockenes Brom und 5 g Bortribromid, wobei cine leichte Erwiir- 
mung auftritt. Zu dieser Lasung werden nun innerhalb einer Stde. unter 
RUhren 9 g Adumuntun7) zugegeben. Es tritt nur schwache HBr-Entwick- 
lungein. AnschlieBend e r w b u t  man noch 2 Stdn. auf dem Dampfbad 
und lHSt Uber Nacht stehen. Nach dem Eingiekn in 300ccm Eiswasser 
gibt man 100ccm Kohlenstofftetrachlorid hinzu und beseitigt das Uber- 
schussige Brom durch Zugabe von festem Natriumhydrogensulfit unter Eis- 
kiihlung. Die organische Phase wird abgetrennt und die wiiDrige Lbsung 
nochmals mit 30 ccrn Kohlenstofftetrachlorid extrahiert. Nach dem Waschen 
der vereinigten Extrakte mit Wasser und Trocknen Uber Calciumchlorid 
destilliert man das Usungsmittel ab. Der krist. Ruckstand wird aus n-Hexan 
umkristallisiert. Ausb. 17.6 g (79 % d.Th.), Schmp. 11 2 - 11 3' (im zugeschm. 
Rllhrchen). 
CloHl4Br2 (294.1) 

Ber. C40.84 H4.80 Br54.36 Gef. C40.93 H5.11 Br. 54.34 

1.3-Dihydroxy-udamantun ( I l l ) :  9 g II werden in einem Gemisch von 
50 ccm Dioxan und 20 ccrn Wasser unter Zusatz von 12 g Silbemitrat 
3 Stdn. unter RUckfluS erhitzt. Die h e i k  Lbsung wird filtriert, das Filtrat 
eingedampft und der Ruckstand mit Chloroform extrahiert. Nach dem 

Apparat zur 
Bromierung 

von 
Adamant an 

Einengen des Extraktes wird der krist. Riickstand aus Chloroform umkristallisiert. Ausb. 
72% d. Th., Schmp. 315" (im zugescbm. Rahrchen). 

CloH16O2 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.13 H9.59 

Adumuntun-dicurbo~a~e-(l.3) (IV).: In ehen 500-ccm-Dreihalskolbenen, der rnit Riihrer, 
Tropftrichter und einem Einfilllstutzen versehen ist, gibt man 350 ccrn konz. Schwefelsilure, 
6 g I1 und tropfenweise unter RUhren innerhalb von 3 Stdn. 25 ccm wasserfreie Amekensaure. 
Gleichzeitig versetzt man in kleinen Portionen mit 5 g Silbersulfat. Darauf rIihrt man noch 
1 Stde. und 6ltriert vom Silberbromid a d  einer Glassinternutsche ab. Das Filtrat wird in 
lo00 ccm Eiswasser gegossen. wobei sich die SHure abscheidet. Nach dem Absaugen last man 
den Niederschlag in verd. Natronlauge, 5ltriert und a l l t  mit Salzstiure. Die weitere Reinigung 

7) Herst. nach P. v. R. SciiLewm, J. Amer. chem. SOC. 79, 3292 [1957]. 
Chcmischs Borichto Jahrg. 93 88 
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erfolgt durch Umkristallisieren aus Methanol. Ausb. 3.7 g (80% d. Th.), Schmp. 276" (im 
zugeschm. Rohrchen). Lit: Schmp. 27951, 276-278"8). 

C12Hl604 (224.1) Ber. C 64.25 H 7.20 Gef. C 63.83 H 7.08 

Zur Identifizierung wurden mit unserer SBure und einem nach 1. c.5) hergestellten Priiparat 
mit Diazomethan der Dimethylester hergestellt. Schmp. in beiden Fallen 61 - 6 2 ,  keine 
Schmelzpunktsdepression (Lit.: Schmp. 57'41, 60.5-61.5"8)). Die IR-Spektren erwiesen sich 
ebenfalls als identisch. Auch das nach 1. c.4) hergestellte SBurechlorid schmolz in beiden 
Fallen bei 90" (Lit.'): 90"). Als weiteres charakteristisches Derivat wurde aus beiden Proben 
das Dipiperidid hergestellt. 

Adamantan-dicarbonsiiure- (1.3)-dipiperidid: Liner Usung von 2 g Piperidin in 25 ccm 
bither IlBt man unter Ruhren innerhalb von 30 Min. eine Lasung von 300 mg des Slure- 
chlorides zutropfen und rllhrt noch weitere 30 Min. Man gibt nun bis zur sauren Reaktion 
verd. S a m u r e  hinzu, trennt die Atherschicht ab und kristallisiert den Ruckstand nach dem 
Abdestillieren des Athers a m  Petrolather um. Schmp. in beiden Fallen 162-1163", keine 
Schmelzpunktsdepression. 

CzzH34N202 (358.5) Ber. N 7.81 Gef. N 7.79 

1.3-Bis-acefamino-adamantan (V): Die Lbsung. von 2.3 g Silbersulfat in 10 ccm konz. 
Schwefelsiiure versetzt man unter Eiskilhlung tropfenweise mit 15 ccm Acefonitril. Man ent- 
fernt dann das Eisbad, gibt unter Ruhren 2.0 g IZ hinzu, ruhrt 1 Stde. bei Raumtemp. und 
darauf 10 Min. bei 40". Das ausgefallene Silberbromid wird abfiltriert und das Filtrat in Eis- 
wasser eingetragen. Man bringt mit Kalilauge auf ein PH von ca. 9 und extrahiert kontinuier- 
!ich mit Chloroform. Der krist. Ruckstand des Chloroformextraktes wird aus Chloroform 
umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (70% d. Th.), Schmp. 226-227' (im zugeschm. Rbhrchen). 

C14H~~N202 (250.3) Ber. C 67.17 H 8.86 N 11.19 Gef. C 66.93 H 8.76 N 11.06 

1.3-Diamino-adamantan-dihydrochlorid: 400 mg V werden mit 15 ccm konz. Salzsaure 
4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und darauf bis zur Trockne eingeengt. Der gelbe Rilckstand 
wird in wenig absol. Athanol gelbst und durch Zugabe von absol. Ather zur Kristallisation 
gebracht. Diese Reinigung wird mehrmals wiederholt. Die Kristalle schmelzen nicht bis 310". 

CloH&z.Z HCI (241.2) Ber. N 11.61 Gef. N 11.50 

1.3.5-Tribrom-adamantan ( V I )  : 40 ccm Brom. 3 g Aluminiumbromid (oder Eisen(II1)- 
bromid) und 10 g Adamanfan werden, wie bei der Herstellung von I1 beschrieben wurde, zur 
Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Es tritt bei Zugabe des Adamantans sofort eine starke 
Bromwasserstoffentwicklung ein. Zur Reinigung wird aus Methanol und dann aus n-Hexan 
umkristallisiert. Ausb. 80% d. Th., Schmp. 126- 127" (im zugeschm. Rtihrchen). 

CloH13Br3 (373.0) Ber. C 32.20 H 3.50 Br 64.28 Gef. C 32.54 H 3.70 Br 63.78 

1.3.5-Trihydroxy-adamantan (VII): Zu einer Lbsung von 5 g Silbersulfat in I5 ccm konz. 
Schwefelslure gibt man 5 ccm Wasser und Wgt nach dem Erkalten 3 g VZ hinzu. Das Gemisch 
wird 3 Stdn. unter Riihren auf loo" erwarmt. Nach dem Erkalten filtriert man das ausgefallene 
Silberbromid ab. Das Filtrat wird mit Kalilauge neutralisiert und i. Vak. zur Trockne ein- 
geengt. Das Salzgemisch wird im Extraktor mit Athanol extrahiert. Nach dem Einengen des 
Extraktes kristallisiert man den Rilckstand aus Dioxan um. Ausb. 65 % d. Th. Die Kristalle 
schmelzen nicht bis 360". 

C10H1603 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 65.08 H 8.69 
.- 

8) S. LANDA und Z. KAMYCEK, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 1320 119591. 
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I .3.S.7-Terrabrom-a&mantan ( VIII) : 3.3 g VI werden rnit 2 g Aluminiumbromid und 5 ccm 
trockenem Brom 2 Stdn. im Bombenrohr auf 1 W  erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Rohr- 
inhalt in Eiswasser gegossen und rnit 50 ccm Kohlenstofftetrachlorid versetzt. Das uber- 
schiissige Brom wird durch Zugabe von festem Natriumhydrogensulfit entfernt, die Kohlen- 
stofftetrachlorid-Schicht abgetrennt und die wBI3rige Schicht nochmals mit Kohlenstofftetra- 
chlorid extrahiert. Nach dem Einengen der vereinigten Extrakte wird der Rilckstand aus 
Eisessig umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (75% d. Th.), Schmp. 246-248" (im zugeschm. Rbhr- 
chen) (Lit.6): 246-247"). Keine Schmelzpunktsdepression mit einer Probe des Synthese- 
materials. Aukrdem sind die Lbslichkeiten vbllig gleich. 

C10H12Br4 (451.9) Ber. C 26.58 H 2.67 Br 70.74 Gef. C 26.32 H 2.68 Br 70.84 

LEOPOLD HORNER und PETER BECK 
Phosphororganische Verbindungen, XXII 1) 

h r  den Verlauf der Spaltung von Triphenylphosphinoxyd 
mit Natrium 

Aus dem Institut f i r  Organische Chemie der Universitilt Mainz 
mingegangen am 8. Miirz 1960) 

Bei der Umsetzung von Triphenylphosphinoxyd mit 1 Grammatom Natrium in 
Toluol entstehen diphenylphosphinigsaures Natrium, Benzol und Diphenyl- 

benzyl-phosphinoxyd. Der Reaktionsmechanismus wird erbrtert. 

In einer vorangehenden Veroffentlichungz) hatten wir uns im AnschluD an eine 
gleichartige Untersuchung von F. HEIN, H. PLUST und H. POHLEMANN~) auch mit 
der Reduktion von Triphenylphosphinoxyd rnit metallischem Natrium beschkftigt. 
Damals war es weder den genannten Autoren noch uns gelungen, tiefer in das Re- 
aktionsgeschehen einzudringen. 

Die von uns beobachtete Spaltung von Phosphinoxyden mit Natriumhydroxyd4) 
bzw. Natriumhydrids) zu Kohlenwasserstoffen und Phosphin- bzw. Phosphinig- 
siiuren liekn es als moglich erscheinen, daD Triphenylphosphinoxyd durch me- 
tallisches Natrium in diphenylphosphinigsaures Natrium und Phenylnatrium ge- 
spalten wird. 

(C&)jPO 4- 2 Na - (C&)2PONa -I- C6HsNa (1) 

Die hydrolytische Aufarbeitung des Reaktionsgemisches und die Messung des 
entwickelten Wasserstoffs ergaben aber, daD nur 1 Grammatom Natrium pro Mol 

1) XXI. Mitteil.: H. HOPFMANN, R. G R ~ ~ E W A L D  und L. HORNER, Chem. Ber. 93, 861 

2). L. HORNIIR P. BECK und H. HOFFMANN, Chem. Ber. 92. 2086 [1959]. 
3) Z. anorg. allg. Chem. 272, 25 [1953]. 
4) L. HORNER. H. HOPFMANN und H. G. WIPPEL. Chem. Ber. 91, 64 [1958]. 
5 )  P. BECK, Dissertat. Univ. Maim 1958, unverbffentlicht. 

[1960]. 
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