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Ausgehend von cis,cis-1,5-Cyclooctadien (1) werden neue Methoden zur Darstellung von
9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-dien (15) und N-(p-Toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.1]nona-2,6-
dicn (6) beschrieben. Die Schwefeldichloridanlagerung an 6 oder dessen Hydroxybromierung
fithren zum 2-Thia-6-azaadamantan-System 20 und zum 2-Oxa-6-azaadamantan-System 21.
Durch die Reaktion von N,N-Dibrom-p-toluolsulfonamid (11) mit bicyclischen Diolefinen
(12, 6, 15) wird ein einfacher Zugang zu Verbindungen vom Typ des 2-Azaadamantans (14a),
2,6-Diazaadamantans (19a) und 2-Oxa-6-azaadamantans (17a) eréffnet.

Compounds with Urotropin Structure, LIL V
Cyclization Reactions with cis,cis-1,5-Cyclooctadiene as the Precursor 2

New methods for the preparation of 9-oxabicyclof3.3.1]nona-2,6-diene (15) and N-(p-tolu-
cnesulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.1Jnona-2,6-diene (6) are described using cis,cis-1,5-cycloocta-
diene (1) as the precursor. The addition of sulfurdichloride to 6 or the hydroxybromination of
6 lcads to the 2-thia-6-azaadamantane system 20 and to the 2-oxa-6-azaadamantane system
21. The reaction of N,N-dibromo-p-toluenesulfonamide (11) with bicyclic diolefines (12, 6, 15)
gives an easy access to compounds such as 2-azaadamantane (14a), 2,6-diazaadamantane
(19a) and 2-oxa-6-azaadamantane (17a).

cis,cis-1,5-Cyclooctadien (1) oder Verbindungen vom Typ des Bicyclo[3.3.1]nona-
2,6-diens3) (12) reagierten mit N,N-Dibrom-p-toluolsulfonamid (11) unter Ausbildung
von bi- bzw. tricyclischen Systemen mit Stickstoff afs Briickenatom.

1 lieferte bei der Umsetzung mit 11 in absol. Methylenchlorid oder Chloroform
2,6-Dibrom-N-(p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.1]lnonan (4), dessen Struktur aus
den spektroskopischen Daten4 und aus der leicht durchzufiihrenden Uberfiihrung
in das Granatanin® (8) hervorgeht. Durch Austausch der Bromatome in 4 gegen

1) LL. Mitteil.: H. Stetter und W. Reinartz, Chem. Ber. 105, 2773 (1972).

2) Vorveroffentlichungen zur Sicherheit der Prioritdt: H. Stetter und K. Heckel, Tetrahedron
Letters [London] 1972, 801; 1972, 1907.

H. Stetter und E. F. Schwartz, Chem. Ber. 101, 2464 (1968).
G. Eglinton, J. Martin und W. Parker, J. chem. Soc. [London] 1965, 1243.

5) G. Ciamician und P, Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2850 (1894); Sandoz Ltd. (Erf.
E. Jucker und A. J. Lindenmann), Belg. Pat. 658017, C. A. 64, 3496 a (1966).
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Wasserstoff mittels katalytischer Hydrierung in methanolischer Natronlauge wurde
N-(p-Toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.1]lnonan (7) erhalten. Die anschlieBende Sul-
fonamidspaltung mit Bromwasserstoffsiure unter Zusatz von Phenol® lieferte 8.

Ein Isomerengemisch des bicyclischen Sulfonzmids 4 war durch eine andere Reak-
tionsfolge zugiinglich: Bei der Umsetzung von 3,10-Dioxatricyclo[7.1.0.04.6]decan (2),
hergestellt aus 1 und Peressigsiiure?, mit Ammoniak im Autoklaven entstand 2,6-
Dihydroxy-9-azabicyclo[3.3.1]nonan (3), dessen Behandlung mit p-Toluolsulfonsédure-
chlorid zu 2,6-Dihydroxy-N-(p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.1]nonan (5) fiihrte.
Der Austausch der Hydroxygruppen gegen Brom war mit Bromwasserstoffsiure
moglich.

Dehydrobromierung von 4 mit Chinolin lieferte N-(p-Toluolsulfonyl)-9-azabicyclo-
[3.3.1]nona-2,6-dien (6), und zwar ohne Geriistumlagerungen, wie durch Hydrierung
zu 7 gezeigt werden konnte.

Andere Derivate des 9-Azabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diens wurden erst kiirzlich von
Ganter und Portmann® beschrieben.
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6) H. R. Snyder und R. E. Heckert, J. Amer. chem. Soc. 74, 2006 (1952); H. R. Snyder und
H. C. Geller, ebenda 74, 4864 (1952).

7V Union Carbide Corp. (Erf. F. Ch. Frostick jr. und B. Phillips, Engl. Pat. 793150, C. A. 52,
18268 e (1958).

8) C. Ganter und R. E. Portmann, Helv. chim. Acta 54, 2069 (1971).
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Durch Reaktion von 11 mit Bicyclo[3.3.1nona-2,6-dien3 (12), 9-Oxabicyclo[3.3.1]-
nona-2,6-dien® (15) und mit 6 konnten das bekannte 2-Azaadamantan!® (14a) und
die beiden noch unbekannten Verbindungen 2-Oxa-6-azaadamantan (17a) und 2,6-
Diazaadamantan (19a) erhalten werden. Ein Derivat von 17a, das N-Methyl-2-oxa-
6-azaadamantan, wurde bereits frither beschriebenl.
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Die pK-Wert-Bestimmungen der hergestellien cyclischen Basen ergaben folgende
Werte: 14a pK = 11.10; 17a pK = 9.79; 19a pk; = 10.77; pK, = 7.56; 19e pK;
= 10.15; pK, = 6.54.

Die an den Kohlenstoffatomen 4 und 8 unsubstituierten Verbindungen wurden
durch Reduktion der Dihalogenide mit Wasserstoff in Athanolischer Natronlauge mit
Raney-Nickel als Katalysator gewonnen. Die Abspaltung des p-Toluolsulfonsiure-
esters gelang in allen Fillen mit Natrium in fliissigem Ammoniak.

Das Vorliegen der Adamantanstruktur bei 17a und 19a wird eindeutig durch die
NMR-Analysen, insbesondere durch Spin-Entkopplungsexperimente, bewiesen. 14
und 142 stimmten auBerdem mit einer auf einem anderen Wegl® hergestellten Probe
{iberein. In bezug auf die Diolefine 6, 12 und 15 wird die Stickstoffbriicke eindeutig
zwischen Kohlenstoffatom 3 und 7 ausgebildet. Die Produkte einer Briickenbildung
zwischen 2 und 6 (Twistangeriist) oder zwischen 2 und 7 (Isoadamantangeriist) konnen
ausgeschlossen werden.

9 H. Stetter, H. J. Meissner und W. D. Last, Chem. Ber. 101, 2889 (1968).

10) H, Stetter, P. Tacke und J. Girtner, Chem. Ber. 97, 3480 (1964).
1) H, Stetter und R, Mehren, Liebigs Ann. Chem. 709, 170 (1967).
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Das bicyclische Sulfonamid 6 bietet sich fiir bekannte andere Cyclisierungsreak-
tionen an. So lieferte die Addition von Schwefeldichlorid8.9) in Methylenchlorid bei
tiefen Temperaturen 4,8-Dichlor-N-(p-toluolsulfonyl)-2-thia-6-azaadamantan (20).
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Die Hydroxybromierung von 6 mit N-Bromsuccinimid? in einem Gemisch aus
Wasser und Tetrahydrofuran unter Zusatz von Schwefelsiure crgab das 4,8-Dibrom-
N-(p-toluolsulfonyl)-2-oxa-6-azaadamantan (21), in dem sich die Bromatome eindeu-
tig in cis-Position zum Stickstofl befinden. Die Substitution der Bromatome gegen
WasserstofT lieferte auch hier 17. In den an Kohlenstoffatom 4 und 8 bromierten Ver-
bindungen 13, 16 und 18 dagegen stehen die Substituenten in frans-Position zur ein-
gefiihrten Stickstoffbriicke, wie aus den NMR-Spektren und dem Vergleich mit 2
hervorgeht.

Fiir das verwendete 9-Oxabicyclo[3.3.1]nona-2,6-dien (15) fanden wir eine neue ein-
fache Synthese. Das aus 1 und Wasserstoffperoxid leicht zugingliche 2,6-Dihydroxy-
9-oxabicyclof3.3.1lnonan ¥ (22) lieB sich mit Bromwasserstoffsiure in das Gemisch
der isomeren 2,6-Dibrom-9- oxabicyclo[3.3.1]nonane (23) iiberfiihren. Die Dehydro-
bromierung mit Athyldicyclohexylamin!4 ergab das Dien 15 in hoher Ausbeute,
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Der Versuch, 23 in cinem Schritt durch Hydroxybromierung von 1 mit N-Brom-

succinimid darzustellen, fiihrte zum 2,5-Dibrom-9-oxabicyclo[4.2.1nonan (24), des-
sen Hydrierung das bekannte 9-Oxabicyclo[4.2.1 lnonan!9 (25) lieferte.

Wir danken dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfulen tiir die zur Ver-
fiigung gestellten Mittel.

13 C. 0. Guss und R. Rosenthal, J. Amer. chem. Soc. 77, 2549 (1955).

13) Rhone Poulenc S. A. (Exf. P. Lafont und G. Vivant), Franz. Pat. 1336187, C. A. 60, 2803¢
(1964).

14) S, Hiinig und M. Kiessel, Chem. Ber. 91, 388 (1958).

15) 4. C. Cope und B. C. Anderson, J. Amer. chem. Soc. 79, 3892 (1957).
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Experimenteller Teil

Schmpp. sind, soweit nicht anders angegeben, nicht korrigiert und wurden in offenen Ka-
pillaren bestimmit.

Zur Bercchnung der Basizitidtskonstanten dienten einfache Neutralisationskurven der Pro-
tonenkomplexe HZ ' bzw. HpZ . (Eine genaue Diskussion siche 1. ¢.16)) Es wurde bei
konstanter [onenstirke gearbeitet. Die Hydrochloride 14b, 17h, 19¢ und 19g wurden in ¢iner
Konzentration von 10-3 mol /=1 vorgelegt und mit 0.1 N Atkalihydroxidlosung cine exakte
Neutralisationskurve an der Glaselektrode aulgenommen.

Sdulenchromatographie erfolgie an Kieselgel Woelm (Akt.-Stufe I, fiir dic Adsorptions-
chromatographie).

2,6-Dibrom-N-(p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclof 3.3.1 jnonun (4): Zu 0.4 | absol. Chloroform

werden unter Riihren innerhalb von 3 h bei —63° durch zwei Tropftrichter: gleichzeitig im
Verhiilinis 1:2 0.5/ einer Losung von 84.4 g (0.8 mol) cis,cis—I,S-Cyc]ooctadiE-n (1) in absol.
Chloroform und 1 / einer Chloroformlésung, die 263 g (0.8 mol) N,N-Dibrom-p-toluolsulfon-
amid (11) enthilt, zugetropft. Wihrend der Zugabe werden geringe Mengen Chlorwasserstoff
gasférmig eingeleitet. Man riihrt noch 5 h bei —63” und gibt dann bei Raumtemp. durch eine -
Chromatographiersiiule, die 700 g mit Chloroform autgeschlimmtes Kieselgel enthilt. Die
Sdule wird mit 10 / Chloroform extrahiert und dic erhaltene Chloroformlésung bei 25—30°
zunichst bei 15 Torr cingeengt, dann bei 0.2 Torr unter hidufigem Umschwenken solange, bis
ein gelber Kristallbrei entstanden ist. Dieser wird bei 30° mit 300 ml Athanol bis zur vollstin-
digen Kristallisation gertthrt und 10 h bei ca. 10° gehalten; nach Absaugen erhilt man aus
Athanol 109 g (31 %), Schmp. 139°.

CisHgBraNO,S (437.2) Ber. C41.22 H 4.38 Br36.55 N 3.21 S7.34
Gef. C41.13 H4.47 Br36.28 N 3.33 §7.24

N-(p-Toluolsulfonyl)-9-azabicyclof3.3.1 jnonan (T): 44 g (0.1 mol) 4 werden zusammen mit
10 g Natriumhydroxid in 800 ml Mcthanol geldst und bei Raumtemp. iiber 3 g Raney-Nickel
bei Normaldruck hydriert. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wird das Lésungsmittel
abgezogen und der [este Riickstand mehrmals mit heiflem Benzol cxtrahiert. Nach dem Ein-
engen des Auszugs wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 22.4 £ (80%); Schmp. 154 —56°.

CisHNO2S (279.4) Ber. C64.50 H 7.57 N 5.02 Gef. C64.32 H7.52 N5.15

9-Azabicyclo; 3.3.1 ] nonan (8) (Granatanin}: 14.0 g 7 werden zusammen mit 10 g Phenol und
75 m! 48 proz. Bromwasserstoffsdurc 4 h unter Riickflul 7um Sieden erhitzt, anschlieBend mit
300 m! Wasser verdiinnt und zur Entfernung der Hauptmenge des Phenols die wirige Losung
mehrmals mit Ather ausgewaschen. Dicse saure, wiBrige Losung wird unter guter Kithlung
mit 5proz. Natronlauge stark alkalisch gemacht und das entstandene Amin mit Ather extra-
hiert. Nach dem Trocknen iiber festem Kaliumhydroxid wird der Ather iiber cinec Kolonne
abdestilliert und das Amin i. Vak. fraktioniert. Ausb. 5.0 g (79°%); Schmp. 40—55".

N-Nitrosogranatanin (9)¥: Schmp. 133 —134°,
N-Benzoylgranatanin (10)5: Schmp. 108°.
2,6-Dihydroxy-9-azabicyclo/3.3.1 nonan (3): 70 g 2 werden im Autoklaven mit 170 ml

10proz. methanol. Ammoniaklésung 14 h bei 120° zur Reaktion gebracht. Der Autoklaven-
inhalt wird mit heiem Methanol in cinen Kolben {ibergefiihrt und das L&sungsmittel voll-

10} G, Schwarzenbach, Helv. chim., Acta 33, 947 (1950).
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stiindig entfernt. Der Riickstand wird in der Siedehitze mit Athanol aufgenommen und zur
Kristallisation gebracht. Ausb. 35.4 g (45%); Schmp. 236 --239°.
CyHysNO; (157.2) Ber. C61.12 H9.62 N 891 Gef. C61.29 H9.54 N 8.85

Hieraus ist cin Isomerengemisch von 4 auf folgendc Weisc zugiinglich:

7.9 g (0.05 mol) 3 in 100 ml 10proz. Natronlauge werden unter Riihren bei 50° portions-
weise mit 12.5 g p-Toluolsulfonsiurechiorid versetzt. AnschlieBend wird bei 90° solange ge-
rithrt, bis der Geruch von p-Toluolsulfonsdurechlorid verschwunden ist. Unter Eiskiithlung
wird mit 20proz. Schwefelsiure ncutralisiert und das Wasser i. Vak. vollstindig abgezogen.
Aus dem erhaltenen Kristallbrei wird das 2,6-Dihydroxy-N-(p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclo-
[3.3.11nonan (5) mit Athanol in der Siedchitze cxtrahiert. Die dthanol. Losung wird eingeengt
und das verbleibende zihe Ol ohnc weitcre Reinigung mit 100 ml 63 proz. Bromwasserstoff-
siure 1.5 h bei 60° geriihrt. Dicse Losung wird auf Eis gegossen und unter Kithlong mit Sproz.
Natronlauge neutralisiert. Gebildetes 4 wird in Ather aufgenommen, die Atherphase nach-
einander mit verd. Salzsdure, Natronlauge und Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid
getrocknet. Der nach dem Einengen des Athers verbleibende Riickstand liefert aus Athanol
4.5 g (2097), Schmp. 135--136°.

Ci15H19BryNOsS (437.2) Ber. €C41.22 H 438 N3.21 Gef. C41.17 H4.18 N 3.12

N-(p-Tolualsulfonyl)-9-azabicyclo/3.3.1 )nona-2,6-dier (6): 50 g 4 werden im 500-ml-Drei-
halskolben mit 100 ml absol. Chinolin 3 h unter Stickstoff bei genau 215° geriihrt, Wahrend
des Abkiihlens werden bei 80° 300 m] Benzol portionsweise zugesetzt und 30 min unter Riick-
fluB zum Sieden erhitzt. Bei stillstehendem Riihrer wird mit Eis gekiihlt und vom festen Chino-
linhydrobromid dekantiert. Das Hydrobromid wird auf diese Art noch zweimal mit je 300 ml!
Benzol in der Siedehitze extrahiert. Die vereinigten benzolischen Extrakte werden filtriert,
dreimal mit je 500 mi 2 proz. Salzsiure und je einmal mit gesitt. Natriumcarbonatlésung und
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Calciumchlorid wird die benzolische Lésung
i. Vak. zur Trockene eingeengt und das erhaltene braune, kristalline Produkt aus Cyclohexan/
Benzol (80 : 20) umkristallisiert. Ausb. 19.6 g (62%); Schmp. 131- -132°.

CysH17NO3S (275.4) Ber. C65.45 H 6.22 N 5.08 Ber. C65.31 H6.29 NS5.14

6 liefert bei der Hydrierung in Athanol iiber Raney-Nickel N-(p-Toluolsulfonyl)-9-azabi-

cyclo[3.3.1]lnonan (7).

4,8-Dibrom-N-(p-toluolsulfonyl)-2-azaadamantan (13): Zu 200 ml absol. Chloroform wer-
den unter Riihren innerhalb von 2 h bei —63° durch zwei Tropftrichter glcichzeitig im Ver-
hiltnis 1:1 die Losungen von 12.0 g (0.1 mol) 12 in 190 ml absol. Chloroform und von 32.9 g
(0.1 mol} 11 in 185 ml Chloroform getropft. Wihrend der Zugabe werden geringe Mengen
Chlorwasserstoff gasférmig eingeleitet. Die Reaktionslosung wird noch § h bei —-63° geriihrt
und dann bei Raumtemp. durch eine Chromatographiersiule gegeben, die 160 g mit Chloro-
form aufgeschlammtes Kieselgel enthdlt. Die Siule wird mit 3 / Chloroform extrahiert und
die erhaltenc Chloroformldsung bei 25--30° zuniichst bei 15 Torr eingeengt. Die Entfernung
der Losungsmittelreste erfolgt bei 0.2 Torr unter hiufigem Umschwenken solange, bis ein
gelber Kristallbrei entstanden ist. Dieser wird bei 30° mit 80 ml Athanol bis zur vollstandigen
Kristallisation gerithrt und anschlieBend mindestens 10 h bei ca. 10° gehalten; aus Athanol
14.9 g (33%), Schmp. 135—137°,

Ci6H1gBroyNO3,S (449.2) Ber. C42.80 H 4.26 N 3.12 Gef. C42.87 H4.18 N 3.21

4,8-Dibrom-N-( p-toluolsulfonyl)-2-0xa-6-azaadamantan (16) (trans-Position der Bromatome
zum Stickstoff): Die Darstellung erfolgt wie bei 13. Als Ausgangsdien dienen 12.2 g (0.1 mol)
15 in 190 ml absol. Chloroform. Ausb. 11.3 g (25%); Schmp. 179—181°.
CisH17BroNO38S (451.2) Ber. C39.98 H 3.80 Br35.41 N3.11 §7.12
Gef. € 39,93 H 3.83 Br3545 N3.25 §7.12
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4,8-Dibrom-N,N-bis{ p-toluolsulfonyl)-2,6-diazaadamantan (18): Zu 200 m! absol. Chloro-
form werden unter Rihren innerhalb von 2 h bei --63° durch zwei Tropftrichter gleichzeitig
im Verhiltnis 1:1 die Lsungen von 27.5 g (0.1 mol) 6 in 190 ml absol. Chloroform und von
32.9 g (0.1 mol) 11 in 185 ml Chloroform getropft. Wihrend der Zugabe werden geringe Men-
gen Chlorwasserstoff gastérmig eingeleitet. Die Reaktionslosung wird noch 5 h bei —63°
gerithrt und dann bei 25—30° das Chloroform i. Vak. vollstindig abgezogen. Das verblei-
bende, blasig crstarrte Produkt wird mit 250 ml eines Gemisches aus 90 TIn. Athanol und 10 Tln.
Accton erwirmt, bis 18 als farbloses, schwerldsliches Pulver ausfillt. Nach 24 h wird abfil-
triert und zur Reinigung zweimal mit je 100 ml Athanol unter RiickfluB zum Sieden erhitzt.
Ausb. 13.3 g (22%): Schmp. 275--280°.

Das Produkt kann derart roh zur Herstellung von 19 verwendet werden. Eine reine Probe
wird durch Umkristallisation aus Athanol/Aceton/Benzo! (30: 40: 30) gewonnen. Schmp.
280-—282°,

C221{24vBI‘2N204SZ (604.4) Ber. C43.70 H 4.00 Br 26.45 N 4.63 S 10.60
Gel. C43.66 H 4.01 Br26.37 N 4.66 S 10.60

N-(p-Toluolsulfonyl)-2-azaadamantan (14): 10.6 g 13 werden zusammen mit 2.5 g Natrium-
hydroxid in 100 ml Athanol geldst und {iber 1 g Raney-Nickel bei Normaldruck hydriert.
Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der feste
Riickstand mit 100 ml Wasser versetzt und durch 4maliges Extrahieren mit je 100 mt Benzol
das entstandene 14 aufgenommen. Die vereinigten Benzolphasen werden mit Calciumchlorid
getrocknet, das Benzol nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels vollstindig abgezogen und
der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.5 g (80%,); Schmp. 105--107°.

Ci6H21NO2S (291.4) Ber. C 6595 H 7.26 N 4.83 Gef. C 6596 H7.35 N4.89

Die Probe stimmt im TR-Spektrum mit einer nach Lit.19 hergestellten (iberein, Misch-

Schmp. ohne Depression.

2-Azaadamantan (14a): 4.35 g 14 werden in 40 ml trockenem Ammoniak bei -65° unter
Riihren portionsweise mit 2.5 g Natrium versetzt und noch 3 h bei dieser Temp. geriihrt. Nach
dem Verfliichtigen des Ammoniaks wird der Riihrer gegen cinen Sublimationsfinger gcwech-
selt und entstandenes 14a bei 100°/12 Torr sublimiert. Der Druckausgleich beim Entfernen
des Sublimats erfolgt mit Stickstoff. Die Entfernung geringer Reste von Aromaten erfolgt
iiber Paraffin/Kaliumhydroxid. Ausb. 1.55 g (75%); Schmp. 262—265° (im geschlossenen
Rohr). pK-Wert: 11.10 - 0.04.

Das Hydrochlorid (14b) wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine dther. Lsung
von 14a erhalten.

N-(p-Toluolsulfonyl)-2-oxa-6-azaadamantan (17): 9.0 g 16 werden zusammen mit 2.0 g
Natriumhydroxid in 100 m] Athanol gelsst und iiber 1 g Raney-Nickel bei Normaldruck
hydriert. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 14. Ausb. 5.4 g (92°%); Schmp. 153 154°,

CyisHigNO3S (293.4) Ber. C61.41 H6.52 N4.78 S 10.91
Gef. C61.28 H6.66 N4.71 S11.03

2-Oxa-6-azaadamantan (17a): 5.86 g 17 werden in 100 ml trockenem Ammoniak bei - - 65°
unter Rithren portionsweise mit 5.0 g Natrium versetzt und noch 4 h bei dieser Temp. geriihrt.
Die Aufarbeitung erfolgt wie bei 14a. Ausb. 1.82 g (65°); Schmp. 200°. pK-Wert: 9.79 4 0.04.

CgH3NO (139.2) Ber. C69.03 H9.41 N 10.16 Gef. C68.79 H9.56 N 10.16

IR (in CHCl3): 3280 w, 2930 s, 2500 w, 1435 m, 1426 m, 1333 m, 1280 m, 1188 s, 1170 w,
1105 w, 1085 s, 1066 s, 1002 s, 960 w, 910 m, 846 w, 790 s, 692 m, 635 cm~! m.

NMR (CDCls, 8 in ppm, bezogen auf i. TMS): 1.98 (m, 8H, CH3); 2.25 (s, 1 H, NH, mit
D30 austauschbar); 3.35 (m, 2H, N-—CH); 4.18 (m, 24, O —-CH).
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2-Oxa-6-azaadamantan-hydrochlorid (17b): Schmp. 375 —-380° (Zers.).

CgH(4NOICI (175.7) Ber. € 54.70 H 8.03 C120.19 N 7.98
Gef. C 54.97 H 8.17 C119.98 N 7.80

N-Benzoyl-2-oxa-6-azaadamantan {17¢): Schmp. 159 —161°.
Ci5H;7NO2 (243.3) Ber. C74.05 H 7.03 N 5.77 Gel. C74.27 H7.24 N 5.81

N.N’-Bis( p-toluolsulfonyl)-2,6-diazaadamantan (19): 12.1 g 18 werden zusammen mit 2.0 g
Natriumhydroxid und 2 g Raney-Nickel in 1/ Athanol gegeben und bei Normaldruck bis
zur Beendigung der Wasscrstoffaufnahme hydriert. Wegen der schiechten Loslichkeit des
Ausgangsproduktes dauert die Hydrierung etwa 4 Tage. Das entstehende 19 ist gleichfalls in
kaltem Athanol schwer l6slich und kristallisiert daher wihrend der Hydrierung aus. Zur Auf-
arbeitung wird vom Raney-Nickel und auskristallisiertem Hydrierungsprodukt abfiltriert und
das Filter 6 mal mit je 300 m! siedendem Aceton gewaschen. Die erhaltene Lésung wird i. Vak.
vollstindig cingeengt und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 7.3 g (82%);
Schmp. 247—249°,

Ca36N20,8; (414.6) Ber. C59.20 H 5.87 N 6.28 S 14.36
Gel. € 59.15 H5.71 N6.27 S 14.48

2,6-Diazaadamantan (19a): 8.93 ¢ 19 werden in 200 m! trockenem Ammoniak bei —65°
unter Rithren portionsweise mit 10 g Natrium versetzt und noch 4 h bei dieser Temp. geriihrt.
Die Aufarbeitung erlolgt wie bei 14a. Ausb. 2.08 g (75%); Schmp. 238° (im geschlossenen
Rohr). pK-Wert: pKy: 10.77 4= 0.04, pK3: 7.56 1- 0.02.

CgH4N3 (138.2) Ber. € 69.52 [110.21 N 20.27 Gef. € 69.36 H 10.15 N 20.09

IR (in CHCl3): 3220 m, 2910 s, 2500 w, 1430s, 1415¢, 1335 m, 1310 m, 1270 m, 1202 s,
11805, 1140w, 1110 w, 1090 s, 1080 s, 1068 s, 1050 w, 1030 m, 980 w, 958 w, 870s, 790 s,
660 s, 638 cm™1 s.

NMR (CDCls, 3 in ppm, bezogen aufl i. TMS): 1.98 (m, 8H, CHy); 2.05 (s, 2H, NH, mit
D,0 austauschbar); 3.34 (m, 4H, N - CH).

2,6-Diazaadamantan-dihydrochlorid-monohydrat (19b): Das Hydrochiorid wird durch Ein-
leiten von ChlorwasserstofT in eine dther. Lésung von 19a erhalten. Das pulverige Produkt
wird aus Athanol +— 2% Wasser umkristallisiert. Schmp.: >>400° (im geschlossenen Rohr).
CsHsN2ICl: - H,0 (229.1)  Ber. C41.90 H 7.92 C130.93 N 12.22
Gef. € 42.02 H 7.93 C130.92 N 12.09

2,6-Diazaadamantan-dihydrochlorid (19¢): Analysenreines 19b wird eine Woche bei 110¢
i. Vak. tiber P4Oyy cntwiissert. Schmp.: =>400° (im geschlossenen Rohr).

CgHgN2]Cl; (211.1) Ber. C45.51 H 7.67 N 13.27 Gef. C45.57 H 7.63 N 13.29

N,N’-Dibenzoyl-2,6-diazaadamantan (19d): Schmp. 225 - 227°,
Cy2H2oN20, (346.4) Ber. € 76.28 H 6.40 N 8.09 Gef. C 76.06 H 6.27 N 8.21

N,N’-Dimethyl-2,6-diazaadamantan (19¢): 5.5 g 19b werden zusammen mit 2.2 g Natrium-
hydroxid, 13 g wasserfreier Amcisensdure und 11 g 35proz. Formaldchydlosung solange
geschiittelt, bis alles in Lésung gegangen ist. AnschlieBend wird langsam unter dauerndem
Umschwenken so schnell es die CO>-Entwicklung zuliBt bis zum Sieden und dann noch 15 h
unter RiickfluB erhitzt. Die abgekihlte Losung wird mit 20proz. Natronlauge alkalisch
gemacht, durch 6 maliges Ausiithern das Amin ausgezogen und dic vereinigten dther. Phasen
iiber viel Kaliumhydroxid getrocknet. Die nach dem vorsichtigen Abdestillicren des Athers
zuriickbleibende Flilssigkeit wird bei 40--50° an einen Sublimationsfinger, dessen Kihl-
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fliissigkeit eine Temp. von —20° hat, bei 12— 15 Torr sublimiert. 19¢ wird bei --20° in farb-
losen, stibchenformigen Kristallen erhalten. Ausb. 5.9 g (94%}): Schmp. 7° (farblose Flussig-
keit bei Raumtemp.). pK-Wert: pKy: 10.15 £+ 0.04, pK>: 6.54 + 0.02.

CroHsN2 (166.3) Ber. C72.24 H 1091 N 16.85 Gef. C72.38 H 11.08 N 16.75

N,N’-Dimethvl-2,6-diazaadamantan-monohydrat (191): Man [46t 1.66 g 19e in einem offenen,
flachen GefiB einige h an der Luft stchen. Die entstandene kristalline Substanz wird bei 40°
unter 12 Torr sublimiert. Ausb. 1.51 g (829%); Schmp. 62—63° (im geschlossenen Rohr).

CioH1gN2-H,0 (184.3) Ber. € 65.17 H 10.94 N 1520 Gel. C 65.03 H 10.80 N 15.34

N,N’-Dimethyl-2,6-diazaadamantan-dikydrochlorid (19g): Schmp.: =375
CygH2oN2[Cl; (239.2) Ber. C 50.20 H 843 N 11.71 Gef. € 50.17 H 847 N 11.63

4,8-Dichlor-N-( p-toluolsulfonyl)-2-thia-6-azaadamantan (20): Zur Lsung von 5.5 g (0.02
mol) 6 in 75 ml Methylenchlorid wird unter Stickstoff und Riihren eine Ldsung von 2.06 g
(0.02 mol) Schwefeldichlorid in 30 ml Methylenchlorid bei —65° innerhalb von 30 min zuge-
tropft. Es wird weitere 4 h bei dieser Temp. gerithrt und dann bei Raumtemp. i. Vak. das
Losungsmittel vollstindig abgezogen. Dabei muf3 am Ende ein Druck von 0.2 Torr erreicht
werden. Das verbleibende braune Reaktionsprodukt wird mit 100 ml eincs Gemisches von
90 Tln. Athano!l und 10 Tln. Aceton erwirmt und nach dem Abkiihlen das schwerlosliche 20
abfiltriert. Das farblose Kristallpulver wird aus Aceton umkristallisiert (Kiihlen auf -—30°).
Ausb. 4.15 g (55%); Schmp. 253 —254".

CisH5CILNO2S,; (378.4)  Ber. € 47.62 H4.53 CIH18.73 N 3.70 S 16.94
Gef. C47.82 H4.50 C118.84 N 3.77 §16.70

4,8-Dibrom-N-( p-toluolsulfonyl)-2-0xa-6-azaadamantan (21) (cis-Position der Bromatome
zum Stickstoff}: 4.1 g (15 mmol) 6, 5.4 g (30 mmol) N-Bromsuccinimid und 60 ml cines
Gemisches aus 70 Tln. Wasser und 30 Tln. Tetrahydrofuran werden zu einer Dispersion ver-
rithrt und durch Zugabe von wenigen Tropfen verd. Schwefelsdure fiir einc saure Reaktion
gesorgt. Wihrend der Reaktion wird die Temp. auf 20° gehalten und durch Zugabc weiterer
kleiner Siduremengen die saure Reaktion aufrechterhalten. Wach 24 h wird das Reaktions-
produkt mit Chloroform extrahiert und die Chloroformlésung iiber Calciumchlorid getrock-
net. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wird die Losung durch cine mit 30 g Kieselgel
beschickte Chromatographiersiule gegeben, das Kieselgel mit 500 ml Chloroform ausgewa-
schen und die vereinigten Chloroformlésungen i. Vak. bis zur Trockene eingeengt; aus Atha-
nol 5.0 g (539%), Schmp. 205 206°.

CisHy7BroNO3S (451.2)  Ber. € 3998 H3.80 N 3.1l Gef. C39.89 H 3191 N3.22

Hydrierung von 21 iiber Raney-Nickel liefert wie bei 16 N-(p-Toluolsulfonyl)-2-oxa-6-aza-
adamantan (17).

2,6-Dibrom-9-oxabicyclo/3.3.7 jnonan (23): Im 500-ml-Dreihalskolben, versehen mit Riih-
rer, Tropftrichter und Destillationsaufsatz, werden 88 g 2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3.1]-
nonan (22) in 250 ml 48 proz. Bromwasserstoffsiure geldst und unter Rithren bei ciner Heiz-
badtemperatur von 190° zum Sieden erhitzt. Es destilliert azeotrop ein Gemisch des gesuchten
Dibromids mit Bromwasserstoffsdure iiber. Durch den Tropftrichter wird die abdestillierte
Bromwasserstoffsdure laufend wieder ergidnzt. Die Vorlage wird mit Eis gekiihlt. Aul diese
Weise werden mindestens 2 7 Destillat Gbergetrieben. Dieses wird mit dem zum Teil schon
kristallin erstarrten Dibromid unter Eiskiihlung mit 20proz. Natronlauge neutralisiert, die
wiBrige Losung 4mal mit je 250 ml Ather extrahiert und die vereinigten ither. Phasen tiber
Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Abziehen des Athers verbleiben 88.6 g Rohdibromid
{56%,), die ohne weitere Reinigung in die Dehydrohalogenierung eingesetzt werden kénnen.
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Zur Gewinnung von reinem 23 wird das groBtenteils kristallin erstarrende Rohdibromid bei
0.15 Torr fraktioniert. Die bei 76 —84° {ibergehende Fraktion liefert aus 95proz. Athanol
63.8 g (40%), Schmp. 75—76°.

C3Hj2BroO (284.0) Rer. C33.82 H4.27 Gef. C33.99 H 431

9-Oxabicyclo] 3.3.1]nona-2,6-dien (15): Im 500-ml-Dreihalskolben, versehen mit Rithrer und
einem Destillationsaufsatz, der aus einer 25 cm langen Vigreuxkolonne und einer kleinen
Destillationsbriicke mit Vorlage besteht, werden 85.2 g rohes 23 in 176 g Athyldicyclohexyl-
amin gelost. Diese Losung wird im Heizbad innerhalb | h auf 265 —270° erhitzt, wobei gegen
Ende der Erwirmung einc starke Reaktion unter Schaumen cinsetzt. Bei Normaldruck und
bei 140—170° am Destillationskopf werden etwa 50 ml eines Gemisches aus 15 und Athyl-
dicyclohexylamin liberdestilliert. Unter weiterem Rihren wird dann langsam innerhalb | h
ein Vakuum von 200 Torr gezogen. Die Reaktion wird abgebrochen, wenn nach einiger Zeit
reines Athyldicyclohexylamin bei einer Kopftemperatur von 210—215° iibergeht und sich
in der Vorlage etwa 90 ml eines Gemisches aus 15 und Amin befinden. Dieses Gemisch wird
bei 13 Torr schnell iiber eine 70 cm lange Vigreux-Kolonne fraktioniert, Die zwischen 58 und
78° siedende Fraktion wird nochmals — jetzt aber langsam — (iber cine 70 cm lange Kolonne
fraktioniert. Das reine 15 crstarrt kristallin in der Vorlage. Ausb. 32.8 g(90%,); Sdp. 65 —67.5°/
13 Torr, Schmp. 34-—36°.

Dieses Produkt ist mit dem in Lit.9 beschriebenen identisch.

2,5-Dibrom-9-oxabicyclol4.2.1 nonan (24): 142.8 ¢ (0.8 mol) N-Bromsuccinimid werden
mit 600 ml Wasser und 43.2 g (0.4 mol) 1 zu einer Dispersion verriihrt und durch Zugabe von
wenigen Tropfen verd. Schwefelsdure fiir eine saure Reaktion gesorgt. Wiahrend der Reak-
tion wird die Temp. durch Kiihlung bei 20° gehalten und durch Zugabe weiterer kleiner Siure-
mengen die saure Reaktion aufrecht erhalten. Nach 20stdg. Reaktion ist das AN-Bromsuccin-
imid vollstindig verbraucht. Nach einer Phasentrennung wird die wiirige Phase zweimal aus-
gedthert, die vereinigten organischen Phasen mit gesiitt, Natriumcarbonatlésung und mit
Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Athers
wird eingeengt und das verbleibende 6lige Produkt bei 0.3 Torr fraktionicrt. Ausb. 50.3 g;
Sdp. 96 —100°/0.3 Torr. Das erhaltenc Ol erstarrt beim Anrciben mit Athanol kristallin. Nach
Umkristallisation aus Athanol Ausb. 35.2 g (3154); Schmp. 51—52°,

CsHi2Br,O (284.0) Ber. C 33.82 H4.27 Gef. C33.68 H 4.22

Dic Hydrierung von 24 iiber Raney-Nickel licfert 9-Oxabicyclo[4.2.1]nonan (25), das in

den physikalischcn Daten und im IR-Spektrum mit den Angaben von Cope und Anderson!s

tibereinstimmt.
[359/72]



