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1-Thionia-adamantan-bromid wurde auf zwei verschiedenen Wegen syntheti- 
siert und seine Struktur rnit Hilfe des NMR-Spektrums sichergestellt. Vom 
Bromid ausgehend konnten einige weitere 1-Thionia-adamantan-SaIze darge- 

stellt werden. 

In Anlehnung an die Uberfuhrung des all-cis-1.3.5-Tris-brommethyl-cyclohexans (I) in 
1-Aza-adamantand) war urspriinglich geplant, Oxonia-adamantan-Sale rnit einem Oxo- 
nium-0-Atom in 1-Stellung des Adamantanrings zu synthetisieren. Alle Versuche in dieser 
Richtung scheiterten jedoch bisher, vermutlich, weil bei der bereits fur den ersten Ring- 
schlud erforderlichen Verdrehung aller drei cis-standigen Liganden am Cyclohexanring (in 
I) in die axiale Stellung zu grode Pitzer-Krlfte uberwunden werden mussen. Wir beobach- 
teten entweder iiberhaupt keine Reaktion oder statt der erwarteten Bildung cyclischer k h e r  
Bromwasserstoff-Abspaltung zur C= C-Doppelbindung. Da auch die erwahnte Synthese des 
1-Aza-adamantans nur mit sehr schlechter Ausbeute verlauft, wurde als Modellreaktion 
das 1 -Thionia-adamantan-System aufgebaut, um anhand der gegeniiber der Atherbildung 
wesentlich leichter erfolgenden Thioatherbildung die grundsatzliche Mijglichkeit einer Ring- 
schludreaktion zwischen den 1.3.5-cis-standigen Brommethyl-Gruppen am Cyclohexanring 
zu priifen. 

Der unmittelbare Ersatz der Bromatome in I durch Schwefel rnit Hilfe von Natrium- 
sulfid lie8 sich unter 100" nicht durchfiihren. Weil andererseits aber, auf Grund unserer 
Erfahrungen bei den Versuchen zur Herstellung einer Sauerstoff briicke, oberhalb 
100" rnit dem Auftreten olefinischer Produkte gerechnet werden muBte, gingen wir 
zunachst schrittweise vor und substituierten ein Bromatom in I in der iiblichen Weise 
auf dem Umweg iiber das Thioharnstoffaddukt (11) zum aZl-cis-3.5-Bis-bromethyl-l- 
mercaptomethyl-cyclohexan (111). I11 wurde iiber das Bleisalz isoliert bzw. gereinigt 
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und ging beim Kochen rnit Natriumcarbonat in Alkohol direkt (vermutlich uber die 
nicht isolierbare Zwischenverbindung IV) in das gesuchte 1 -Thionia-adamantan- 
bromid (V) uber. 

Bei Erhohung der Reaktionstemperatur auf 110' fuhrt die Umsetzung von I rnit 
Natriumsulfid ohne wesentliche Olefinbildung ebenfalls zum 1-Thionia-adamantan- 
bromid. Hier erhalt man also denkbar einfach in einem einzigen Reaktionsgang das 
gewunschte Sulfoniumsalz V in 70-proz. Ausbeute. 

Das NMR-Spektrum des Sulfoniumbromids V zeigt nur drei Signale im Intensi- 
tatsverhaltnis 2:1:2, die bei den T-Werten 6.34, 7.55 und 7.80 liegen. Ein derart 
einfaches Spektrum ist bei Anwesenheit von 15 H-Atomen im Molekul nur bei sehr 
symmetrischem Molekiilaufbau moglich und stimmt rnit V uberein. Auch die Auf- 
spaltung der Signale bei 6.34 und 7.80 zu je einem Dublett, entspricht durchaus den 
Erwartungen. 

Aus dem Bromid liel3en sich durch doppelte Umsetzung eine Reihe weiterer 1-Thi- 
onia-adamantan-Salze darstellen. Davon eignen sich das Tetraphenylborat (VI) und 
das Pikrat (VII) wegen ihrer guten Kristallisationseigenschaften ebenfalls zur Charak- 
terisierung des 1-Thionia-adamantan-Systems. Versuche zur Darstellung des Fluoro- 
borats und Perchlorats fuhrten dagegen nur zu an der Luft zerfliefllichen, zur naheren 
Untersuchung weniger geeigneten Substanzen. Samtliche Salze zeichnen sich durch 
grol3e Thermostabilitat aus und schmelzen (bzw. zersetzen sich) erst bei Tempera- 
turen um 300". 

Die Versuche zur Synthese entsprechender Oxonia-Salze werden fortgesetzt. 
Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir fur die Gewahrung von Forschungs- 

mitteln zu grodem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
[all-cis-3.5-Bis-brommethyl-cyclohexyl/-iuroniumbromid (II)  : 2.8 g I werden 

rnit der aquimolaren Menge Thioharnstofl(0.59 g) in 20 ccm khan01 3 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht ; den kristallinen Eindampfruckstand lost man nach Auswaschen mit Ather aus wenig 
k h a n o l  um. Schmp. 126-128"; Ausb. 42%. 

C10HIgBr2NZS.Br (439.0) Ber. C 27.35 H 4.36 Br 54.61 N 6.38 S 7.31 
Gef. C 27.28 H 4.28 Br 53.90 N 6.19 S 7.20 

all-cis-3.5Bis-brommethyl-I-mercaptomethyI-cyclohexan (111): 1.5 g 11 werden rnit einer 
0.14 g Hydrazin enthaltenden Hydrazinhydratlosung und 20 ccm Athanol 2 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht und noch heiB rnit 2n HzSO4 angesauert. Das in der Mutterlauge des sich 
sofort abscheidenden Amino-guanidinsulfats enthaltene I11 befreit man durch Aufnehmen 
des Eindampfruckstands rnit k h e r  von evtl. noch vorhandenen salzartigen Verunreinigungen 
und fallt es anschliedend rnit alkohol. Bleiacetatlosung als Bleimercaptid. Der sehr volu- 
minijse gelbe Niederschlag kann nicht umkristallisiert werden, ist aber nach mehrfachem 
Dekantieren rnit Wasser nahezu analysenrein. Ausb. 0.78 g (55 %); Schmp. 82-85". 

PbClgH3oBr4Sz (836.4) Ber. Pb 24.65 C 25.84 H 3.61 

Freies Mercaptan erhalt man zweckmadig durch Sattigen einer ather. Suspension des 
Bleimercaptids mit Schwefelwasserstoff, wobei sich der Bodenkorper innerhalb etwa 30 Min. 
nahezu quantitativ in Bleisulfid umwandelt. Der Eindampfruckstand der Mutterlauge dieses 
Bodenkorpers ist fur die Weiterverarbeitung genugend rein. 

Gef. Pb 23.90 C 26.93 H 3.82 
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I-Thionia-adamantan-brornid ( V )  : 
a) Eine Losung von 0.14 g 111 in 30 ccm k h a n o l  wird rnit 50 mg wasserfreiem Natrium- 

carbonat 6 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Hierbei wandelt sich der Bodenkorper z. T1. in 
Natriumbromid um. Das in der Losung verbleibende Sulfoniumsalz reinigt man durch Um- 
kristallisieren des Eindampfruckstands aus Nitromethan oder absol. khanol/&her. Ausb. 
0.065 g (63%); Schmp. 342-346" (Zers.). 

b) 5.0 g Z werden mit 3.3 g Natriumsulfid-enneahydrat und 50 ccm k h a n o l  60 Stdn. im 
Bombenrohr auf 110" erhitzt. Die Aufarbeitung geschieht wie bei a) und ergibt 2.2 g V 
(70 %I. 

C9H15BrS (235.2) Ber. C 45.99 H 6.42 Br 33.97 Gef. C 46.19 H 6.40 Br 34.62 

Das Sulfoniumsalz V ist in Wasser, Alkoholen und Nitromethan h l i c h ,  in Ather und 
Kohlenwasserstoffen unloslich. Das NMR-Spektrum wurde in DzO mit Tetramethylsilan 
als auBerem Standard aufgenommen. 

I-Thionia-adamantan-tetraphenylborat ( VI)  : Beim Versetzen einer methanol. Losung von 
V mit der aquimolaren Menge Natrium-tetraphenylborat (Kalignost) fallt VZ nahezu quan- 
titativ aus. Schmp. aus Nitromethan 274-276" (Zers.). 

C ~ H ~ ~ S ] C ~ ~ H ~ , J B  (473.6) 

I-Thionia-adamantan-pikrat (VII): Beim Zusammengeben aquimolarer Mengen von V und 
Natriumpikrat in waBr. Losung fallt VII nahezu quantitativ aus. Schmp. aus khan01 308 bis 
312" (Zers.). 

C ~ H ~ ~ S I C ~ H ~ N ~ O T  (383.3) Ber. N 10.96 Gef. N 10.75 

Ber. C 83.49 H 7.45 S 6.77 Gef. C 83.56 H 7.65 S 6.57 




