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HERMANN STETTER, JURGEN GARTNER und PETER TACKE 

m e r  eine neue Moglichkeit des Ringschlusses zu 
1.3-disubstituierten Adamantanen 

uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, XXXIII 1) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 9. Juni 1965) 

3-Methylen-bicyclo[3.3.l]nonanon-(7) (1) cyclisierte unter Slurekatalyse sehr 
leicht zu in 3-Stellung substituierten 1-Hydroxy-adamantanen. Auf diese Weise 
wurden 1.3-Dihydroxy-adamantan, 1-Chlor-3-hydroxy-adamantan und 1 -Acet- 
amino-3-hydroxy-adamantan erhalten. Die saurekatalysierte Umsetzung in 
Anisol ergab 1.3-Bis-[p-methoxy-phenyl]-adamantan. Auch Ammoniak und 
Piperidin reagieren mit 1 glatt zu 1 -Amino-3-hydroxy-adamantan und 1-Piperi- 
dino-3-hydroxy-adamantan. Durch Silurekatalyse in indifferenten L6sungsmit- 

teln wurden Polyather des Adamantans erhalten. 

Das friiher 2) durch eine Fragmentierungsreaktion des N-[3-Brorn-adamantyl-(l)]- 
methylurethans erhaltene 3-Methylen-bicyclo[3.3.l]nonanon-(7) (1) konnte durch 
Zugabe von Sauren fast quantitativ in 1.3-Dihydroxy-adamantan (3) ubergefiihrt 
werden. Dieser sehr leicht verlaufende RingschluD zum Adamantan-Ringsystem 
stellt eine cyclisierende F’rins-Reaktion dar, die infolge der besonderen sterischen 
Verhaltnisse begunstigt ist. Das bei der Protonenaddition an 1 primiir entstehende 
3-Hydroxy-adamantyl-(l)-carbonium-Ion (2) sollte auch zu weiteren Additionsreak- 

OH 

3: X = OH 6: X = C1 10 
4: X OC&s 7: X NHCOCHs 
5: X SC&s 8: X NH2 

9 : X - O  

1) XXXII. Mitteil.: H. Srerrer und K. Zoller, Chem. Ber. 98, 1446 (1965); s. auch vor- 
Mufige Mitteil.: H .  Sierrer, J. Gdrtner und P. Tucke, Angew. Chem. ll, 171 (1965); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 4, 153 (1965). 

2) H. Srrrrer und P.  Tucke, Angew. Chem. 74, 354 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 
1, 333 (1962); Chem. Ber. 96, 694 (1963). 
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tionen fafiig sein. Dementsprechend ergab 1 in athanolischer Losung bei Zusatz von 
Sauren 1-Hydroxy-3-athoxy-adamantan (4). Bei Anwendung von Athylmercaptan 
wurde analog 1-Hydroxy-3-lthylmercapto-adamantan (5) erhalten, das rnit Raney- 
Nickel zu 1-Hydroxy-adamantan entschwefelt werden konnte. Durch Oxydation von 
5 bildete sich das zugehorige Sulfon. 

Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff reagiert 1 stunnisch zu 1-Chlor-3-hydroxy- 
adamantan (6). Unter den Bedingungen der Ritter-Reaktion wurde aus 1 rnit Aceto- 
nitril 1-Acetamino-3-hydroxy-admantan (7) zuganglich. 

Der durekatalysierte RingschluR von 1 laDt sich auch mit der aromatischen Sub- 
stitution koppeln. B e i  Erhitzen einer Losung von 1 in Anisol unter Zusatz von wenig 
p-Toluolsulfonstiure konnte eine leicht verlaufende Substitution beobachtet werden. 
Diese bleibt allerdings nicht auf der Stufe des erwarteten l-Hydroxy-3-[p-methoxy- 
phenyll-adamantans stehen, sondem ergibt unter Reaktion mit einem weiteren Mol. 
Anisol das 1.3-Bis-[p-methoxy-phenyl]-adamantan (lo), das auch aus 1.3-Dihydroxy- 
adamantan (3) unter den gleichen Reaktionsbedingungen erhalten werden konnte. 

Erhitzt man 1 mit Spuren von p-Toluolsulfonshre in Benzol, Chlorbenzol oder 
Tetrachlorkohlenstoff, so erhalt man Polyather des Adamantans (11). 

1 lost sich in konzentrierter waRriger Ammoniaklosung und kann aus dieser L& 
sung unverandert nuiickgewonnen werden. Erhitzt man dagegen die Lijsung im 
EinschluRrohr auf 130", so erhalt man fast quantitativ 1-Amino-3-hydroxy-adamantan 
(8). Zur Erk lbng  dieses Reaktionsverlaufes kann angenommen werden, daR sich 
primlr Ammoniak an die Carbonyldoppelbindung addiert und sich dann erst be i i  
Erhitzen unter Hydroxyl-Ionen-Abspaltung das Carbimonium-Ion bildet, das 
dam unter RingschluR reagiert. Ebenso wie Ammoniak reagieren auch Amine. Aus 
1 und Piperidin in wZLDriger Liisung wurde 1-Piperidino-3-hydroxy-adamantan (9) 
glatt erhalten. 

Wir danken der Firma Henkel & Cie. (Dusseldorf) fiir das in groazugiger Weise zur Ver- 
fiigung gestellte Tetrahydrodicyclopentadien. Ein weiterer Dank gilt dem Verband der 
Chernischen Industrie, Fonds der Chemie, fur die Unterstiitzung mit Sachmitteln. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
1.3-Dihydroxy-adamantan (3): 600 mg 1 werden in einem Gemisch von 5 ccrn konz. Schwe- 

felsiiure und 15 ccm Wusser 5 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Die erkaltete Usung  wird 
mit Methylenchlorid erschtipfend perkoliert. Aus Chloroform erhiilt man farblose Kristalle 
vom Schmp. 315' (im zugeschmolzenen Rtihrchen), die sich in allen Eigenschaften, einschlieB- 
lich IR-Spektrum, als identisch mit einer Vergleichsprobe erwiesen. Ausb. fast quantitativ. 
I-Hydroxy-3-iithoxy-adamantan (4): In eine L6sung von 1.5 g 1 in 5.0 ccrn absol. Xthonol 

leitet man wenig trockenen Chlorwasserstoff, wobei sofort deutliche Erwiirmung auftritt. 
Nun erhitzt man 2 Stdn. zum Sieden und destilliert dann das Xthanol ab. Der Ruckstand 
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wird i. Hochvak. (Sdp.o.ms 78") destilliert. Man erhiilt 1.25 g (63 %) eines festen Rohproduktes, 
das nach Lbsen in n-Pentan iiber neutrales Aluminiumoxyd chromatographiert wird. Die 
bligen Verunreinigungen werden mit n-Pentan eluiert, worauf man das reine Reaktions- 
produkt mit Methylenchlorid auswilscht. Aus Petrolather farblose, schwach riechende Blfftt- 
chen vom Schmp. 77.5'. 

C1zH2002 (196.3) Ber. C 73.43 H 10.27 Gef. C 73.62 H 10.21 

I-Hydroxy-3-athylmercapto-adamantan (5) : 3.5 g 1 werden in 30 ccrn Athylmercaptan 
gelUst und nach Einleiten von wenig trockenem Chlorwasserstof 3 Stdn. unter RiickfluD er- 
hitzt. Nach Abdestillieren des Athylmercaptans wird der Riickstand i. Vak. fraktioniert. 
Man erhalt 3.9 g (79 %) eines viskosen Ols, das allmahlich kristallisiert. Sdp.5 108- 109", 
Schmp. 31-39". 

CI~HZOOS (212.4) Ber. C 67.87 H 9.49 S 15.10 Get. C 67.94 H 9.63 S 15.05 

Die Substanz llDt sich durch Erhitzen mit Raney-Nickel in Athanol zu I-Hydroxy-adaman- 
ran entschwefeln. 

~thyl-[3-hydroxy-adamantyl-(l)J-sul/on: 1 .I g 5 werden in 5.0 ccm Eisessig gelbst und mit 
3.0 ccrn 30-prOZ. Wasserstofperoxid-LUsung versetzt, wobei sich die Mischung stark er- 
wlrmt. Man 11Dt 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen. gieat anschlieknd in 50ccm Wasser, 
macht rnit NaOH alkalisch, extrahiert 4mal rnit Methylenchlorid, trocknet iiber MgS04 
und destilliert das Ltisungsmittel ab. Ausb. 1.05 g (79 %) (aus Petrolilther/Benzol), Schmp. 97". 

C I ~ H ~ ~ O ~ S  (244.4) Ber. C 58.98 H 8.25 S 13.12 Get. C 59.29 H 8.44 S 13.44 

I-Chlor-3-hydroxy-adamantan (6): 1.5 g 1 werden rnit einer gesattigten L6sung von HCI 
in absol. Athanol versetzt, wobei unter anfanglicher Ulsung und starker Warmeentwicklung 
das Reaktionsprodukt ausfallt. Nach 10 Stdn. kiihlt man auf -20". saugt den Niederschlag 
ab, wiischt zweimal rnit wenig Wasser, kristallisiert aus Petrolfither um und sublimiert bei 
1 50°/2 Torr. Ausb. 1.3 g (71 %), Schmp. 205.5". 

CloHISCIO (186.7) Ber. C 64.34 H 8.10 C1 18.99 Gef. C 64.45 H 8.01 CI 18.90 

I-Aceramino-3-hydroxy-adamantan (7): Zu 3.0 g 1 und 0.9 g trockenem Aceronirril in 
10 ccrn absol. Benzol fiigt man unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise 1.1 ccm konz. 
Schwefelsaure, wobei ein farbloses, d h e s  61 ausfilllt. Dieses bringt man durch kriiftigcs 
Verriihren mit 50 ccrn Wasser in Ulsung, trennt die wfiBr. Schicht ab und perforiert sie nach 
dem Filtrieren 4 Stdn. rnit Ather. Nach Trocknen des Extraktes iiber MgS04 destilliert man 
den Ather ab und entfernt aus dem festen Ruckstand den grbDten Teil des als Nebenprodukt 
entstandenen 1.3-Dihydroxy-adamantans durch Sublimation bei 1 50°/10 Torr. Aus B e n d  
2.4 g (57%) 7 vom Schmp. 220". 

ClzH19N02 (209.3) Ber. C68.86 H9.15 Gef. C69.23 H 9.34 

1.3-Bis-[p-methoxy-phenylJ-adamantan (10): Zu einer Lbsung von 700 mg 1 in 5.0 ccrn 
Anisol gibt man eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsiiure und erhitzt 75 Stdn. unter RiickfluO. 
Man nimmt dann in 50 ccrn Ather auf, wascht mit NaHCO3-LUsung silurefrei, dann noch- 
mals mit Wasser und trocknet iiber MgS04. Nach Abdestillieren des Athers entfernt man 
das Anisol i. Vak. bei 100". Der f a t e  Ruckstand wird mit wenig Methylenchlorid geliist 
und uber eine SBule aus Aluminiumoxid (neutral) chromatographiert. Methylenchlorid 
eluiert das Reaktionsprodukt vor den Verunreinigungen. Aus Petrolather 950 mg (58 %) 
farblose Kristalle vom Schmp. 134". 

C24H2802 (348.5) Ber. C 82.72 H 8.10 Gef. C 82.90 H 8.24 
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Die gleiche Verbindung erhiilt man, wem man eine Suspension von 3 in Anisol unter Zu- 
satz von wenig p-Toluolsulfonsaure so lange am Wasserabscheider erhitzt, bis keine Wasser- 
abscheidung mehr beobachtet wird. 

Polydther des Adamanrans (11): Eine Ltisung von 1.5 g 1 in 4.0 ccm wasserfreiem Benzol 
wird rnit einem Kristiillchen wasserfreier p-Toluolsulfonsaure versetzt und 90 Stdn. unter 
RtickfluO erhitzt, wobei allmiihlich ein farbloser Niederschlag ausfallt. Dieser wird nach 
Absaugen mit 5 ccrn Benzol ausgekocht, heif3 abgesaugt und dann noch 1 Stde. rnit 10 ccm 
50-proz. walr. Methanol ausgekocht. Man erhiilt 1.1 g (72%) einer farblosen Masse vom 
Schmelzbereich 220-250", die in keinem der gebrauchlichen Llisungsmittel 1Bslich ist. Fiir 
die Struktur spricht das IR-Spektrum, in dem sich keine Carbonylbande mehr Andet, und 
das groRe Ahnlichkeit mit den Spektrenvon 3 und 4 besitzt. Analyse: Gef. C 77.74 H 9.37. ent- 
sprechend den ber. Werten C 77.63 H 9.45 fur eine Kettenlange von 4 Adamantan-Einheiten. 
Nach der gleichen Methode wurden in anderen Llisungsmitteln, wie Chlorbenzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff. Polyether erhalten, die je nach der Kettenltinge zwischen 200 und 310" 
schmelzen. 

I-Amino-3-hydroxy-adamantan (8): 1.0 g feingepulvertes 1 wird mit 30 ccm konz. waBr. 
Ammoniak im EinschluBrohr 48 Stdn. auf 130" erhitzt. Die fast klare UIsung wird filtriert 
und das Filtrat 4 Stdn. mit Ather perforiert. Nach Trocknen des Extraktes iiber MgS04 
und Abdestillieren des Athers erhalt man 1.0 g (90%) des Amins, das nach Sublimation den 
Schmp. 269" (im zugeschmolzenen RBhrchen) zeigt. Schmp. und IR-Spektrum stimmten 
iiberein mit einer auf anderem Wege3) erhaltenen Probe. 

I-Piperidino-3-hydroxy-adanranton (9): 1.5 g 1 werden mit 30 ccm 30-proz. walr. Piperidin- 
L6sung 48 Stdn. im EinschluDrohr auf 210" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird nach Fil- 
trieren 8 Stdn. mit Ather perforiert, nach Abdestillieren des Athers das uberschiiss. Piperidin 
i. Vak. a d  dem Dampfbad entfernt und der Ruckstand aus Petrolather unter Zusatz von 
wenig Benzol umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (64%), Schmp. 131 -132". Fiir die Analyse wurde 
an neutralem Aluminiumoxyd mit Methylenchlorid chromatographiert. Schmp. 133" (im 
zugeschmolzenen RBhrchen). 

CLSH~SNO (235.4) Ber. N 5.95 Gef. N 6.25 

Zur Herstellung des Hydrochlorids wird in uberschiiss. verd. Salzsdure gelbst und i. Vak. 
zur Trockne eingeengt. Nach Ltisen in Isopropylalkohol und Fallen rnit Ather erhalt man 
das Hydrochiorid rein. Schmp. 307" (Zen.). 

ClsH26NO]Cl (271.8) Ber. N 5.15 Gef. N 4.98 

Pikrat: Schmp. 221" (aus khanol). 
C ~ S H ~ ~ N O ~ C ~ H ~ N ~ O ~  (464.5) Ber. C 54.30 H 6.08 N 12.06 Gef. C 54.47 H 6.31 N 11.99 

3) P. Tucke, Diplomarbeit Techn. Hochschule Aachen 1962, S. 33; s. auch C. A. Grob und 
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W. Schwarz, Helv. chim. Acta 47, 1870 (1964). 
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