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Ausgehend von cis,cis- I ,5-Cyclooctadien (1) werden neue Methoden zur Darstellung von 
9-0xabicyclo[3.3. I]nona-2,6-dim (15) und N-(p-Toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3,3,1]nona-2,6- 
dicn (6) bcschrieben. Die Schwefeldichloridanlagerung an 6 oder dessen Hydroxybromierung 
fiihrcn Z u n i  2-Thia-6-azaadamantan-System 20 und zum 2-Oxa-6-azaadamantan-System 21. 
I h r c h  die Reaktion von N,N-Dibrom-p-toluolsulfonamid (11) mit bicyclischen Diolefinen 
(12, 6,15) wird ein einfacher Zugang ZLI Verbindungen vom Typ des 2-Azaadamantans (14a), 
2,(,..I)iazaadaniantans (19a) und 2-Oxa-6-azaadamantans (17a) eroffnet. 

Compounds with Urotropin Structure, LII I) 

Cyclization Reactions with cis,cis-1,5-Cyclooctadiene as the Precursor ') 

New methods for the preparation of 9-oxabicyclo[3.3.ljnona-2,6-diene (15) and N-(p-tolu- 
cncs~1lfonyI)-9-azabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diene (6) are described using cis,cis-l,5-cycloocta- 
diem (1) as the precursor. The addition of sulfurdichloride to 6 or the hydroxybromination of 
6 leads to the 2-thia-6-azaadamantane system 20 and to the 2-oxa-6-azaadamantane system 
21. The rcaction of N,N-dibromo-p-toluenesulfonaniide (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. I Inona- 
2,6-diens3) (12) reagierten niit N,N-Dibrom-p-toluolsulfonamid (11) unter Ausbildung 
von bi- bzw. tricyclischen Systemen mit Stickstoff als Bruckenatom. 

I lieferte bei der Umsetzung niit 11 in absol. Methylenchlorid oder Chloroform 
2,6-Dibrom-N-(p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.l]nonan (4), dessen Struktur aus 
den spektroskopischen Daten4) und aus der leicht durchzufuhrenden Uberfuhrung 
in das Granatanins) (8) hervorgeht. Durch Austausch der Bromatome in 4 gegen 

1 )  LL. Mitteil.: H .  Stetter und W. Reinuriz, Chem. Ber. 105, 2773 (1972). 
2) Vorveroffentlichungen zur Sicherheit der Prioritat: H. Stetter und K .  Hecltel, Tetrahedron 

3)  H .  Stetter und E. F. Schwariz, Chem. Ber. 101, 2464 (1968). 
4 )  G. Eglinton, J .  Murtin und W. Parker, J.  chem. Soc. [London] 1965, 1243. 
5 )  C. Ciumician und P, Silber, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2850 (1894); Sandoz Lid. (Erf. 

Letters [London] 1972, 801; 1972, 1907. 

E. Jiicker und A. J .  Lindenmunn), 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 Inonan (7) erhalten. Die anschlieBende Sul- 
fonamidspaltung rnit Bromwasserstoffsaure unter Zusatz von Phenols) lieferte 8. 

Ein Isomerengemisch des bicyclischen Sulfonamids 4 war durch eine andere Reak- 
tionsfolge zuganglich : Bei der Umsetzung von 5,1 O-Dioxatricyclo[7.1 .O.O4 6ldecan (2), 
hergestellt aus 1 und Peressigsawe7), mit Ammoniak im Autoklaven entstand 2,6- 
Dihydroxy-9-azabicyc10[3.3.1 Inonan (3), dessen Behandlung mit p-Toluolsulfonsaure- 
chlorid zu 2,6-Dihydroxy-N-(p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclo[3.3.1]nonan (5) fuhrte. 
Der Austausch der Hydroxygruppen gegen Brom war rnit Bromwasszrstoffsiiure 
moglich. 

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

Andere Derivate des 9-Azabicyclo[3.3.1]nona-2,6-diens wurden erst kurzlich von 
Ganter und Portmunn8) beschrieben. 

1 

c hI-7 
611 

6 7 8 : R = H  
9: R = NO 

10: R = C'OCsH, 

CH3 j 1 S02KBr2 

11 

0 
6 )  H. R .  Snyder und R.  E. Heckerr, J. Amer. chem. Soc. 74, 2006 (1952); H .  R .  Snyder und 

7 )  Union Carbide Carp. (Erf. F. Ch. Frostick j r .  und B. Phillips, Engl. Pat. 793 150, C. A. 52, 

8 )  C. Ganter und R .  E. Portmann, Helv. chim. Acta 54, 2069 (1971). 

H.  C. Crller, ebenda 74, 4864 (1952). 

18268 e (1958). 
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Durch Reaktion voii 11 n i t  Bicyclo[3.3.l]nona-2,6-dien3) (12), 9-0xabicyclo[3.3.1]- 
nona-2,6-dien 9) (15) und mit 6 konnten das bekannte 2-AzaaddmantanIo) (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 fruher beschrieben 11). 

- 
12: X = CH2 13: X = CH2 14 
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Die pK-Wert-Bestimmungen der hergestellten cyclischen Basen ergaben folgende 
Werte: 14a pK = 11.10; 17a pK - 9.79; 19a pK1 = 10.77; pK2 - 7.56; 19e pK1 
= 10.15; pK2 = 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-Toluolsulfondure- 
esters gelang in allen Fallen mit Natrium in flussigem Ammoniak. 

Das Vorliegen der Adamantanstruktur bei 17a und 19a wird eindeutig durch die 
NMR-Analysen, insbesondere durch Spin-Entkopplungsexperimente, bewiesen. 14 
und 14a stimmten auBerdem mit einer auf einem anderen Weg10) hergestellten Probe 
iiberein. In bezug auf die Diolefine 6. 12 und 15 wird die Stickstoffbrucke eindeutig 
zwischen Kohlenstoffatorn 3 und 7 ausgebildet. Die Produkte einer Bruckenbildung 
zwischen 2 und 6 (Twistangerust) oder zwischen 2 und 7 (Isoadamantangerust) konnen 
ausgeschlossen werden. 

9) H. Stetter, H .  J .  Meissner und W. D .  Lust, Chem. Ber. 101, 2889 (1968). 
10) H .  Stetter, P. Tacke und J .  Gurtner, Chem. Ber. 97, 3480 (1964). 
11) H.  Sterter 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-Dic~lor-N-(p-toluolsulfonyl)-2-thia-4-a~dadamantan (20). 

c1 I5 r' 

20 21 

Die Hydroxybromierung von 6 mit N-Bromsuccinimid 12) in einem Gemisch aus 
Wasser und Tetrahydrofuran unter Zusatz von Schwefelsaure ergab das 4,8-Dibrom- 
N-(p-toluolsulfonyl)-2-oxa-6-azaadamantan (21), in dem sich die Bromatome eindeu- 
tig in cis-Position zum Stickstoff befinden. Die Substitution der Bromatome gegen 
Wasserstoff lieferte auch hier 17. In den an Kohlenstoffatom 4 und 8 broniierten Ver- 
bindungen 13, 16 und 18 dagegen stehen die Substituenten in trans-Position zur ein- 
gefuhrten StickstofTbrucke, wie aus den NMR-Spektren und dem Vergleich mit 2 
hervorgeht. 

Fur das verwendete 9-0xabicyclo[3.3.1]nona-2.6-dien (15) fanden wir eine neue ein- 
fache Synthese. Das aus 1 und Wasserstoffperoxid leicht iugangliche 2,6-Dihydroxy- 
9-oxabicyclo[3.3.llnonan 33) (22) lie13 sich mit Bromwasserstoffskure in das Gemisch 
der isomeren 2,6-Dibrom-9- oxabicyclo[3.3. llnonane (23) iiberfiihren. Die Dehydro- 
bromierung mit Athyldicyclohexylamin 14) ergab das 

1 22 

2;s 0 

R r  

23 

Dien 15 in hoher Ausbeute. 

- 15 

R r' 

24 75 

Der Versuch, 23 in einem Schritt durch Hydroxybromierung von 1 mit N-Brom- 
succinimid darzustellen, fiihrte zum 2,5-Dibrom-9-oxabicyclo[4.2.1 Inonan (24), des- 
sen Hydrierung da5 bekannte 9-0xabicyclo[4.2.1 Inonan 15) (25) lieferte. 

Wir danken dem Landesarnt fur Forschiing des Lundes Nardrlzein- WestJulen fiir die zur Ver- 
fdgung gestclltcn Mittel. 

12) C. 0. Curs und R. Rosenthal, J .  Amer. chem. SOC. 77, 2549 (1955). 
13) Rhune Yoitlertc S A.  (Erf. P .  Lufont und G. Vimnt), FranL. Pat. 1336 187, C A. 60, 2803c 

14) S. N i h g  und M. Kiessel, Chem. Ber 91, 388 (1958). 
1 s )  A. C. Cope und B. c'. Anderson, J. Amer. chem. SOL. 79, 3892 (1957). 

(1964). 
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Experimenteller Teil 

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

Zur Bercchnung dcr Basizitatskonstantcii djenten einfache Ncutralisationskurven der Pro- 
toncnkomplcxc H Z  bzw. H2 . (Einc gcnaue Diskiission sichc I. c.16).) Es wurde bei 
konstanter lonenstarke gearbeitet. Die Hydrochloride 14h, 17h, 19c und 19g wurden in einer 
Konzentration von 10-3 mol 1-1 vorgelegt und mit 0.1 N Alkalihydroxidlosung cine exakte 
Neutralisationskurve an  der Glaselektrode aulgenommen. 

Siulenchromatogiaphie erfolgte an Kieselgel Woelni (Akt.-Stufe I, fur die Adsorptionr- 
Chromatographic). 

2,h-Dibrom-N-[p-toluolsulfo11yl~-9-nzahieyclo~ 3.3. I jnonon (4) : Zu 0.4 1 absol. Chloroform 
werden unter Ruhren innerhalb von 3 h bei -63" durch zwei Tropftrichter gleichzeitig im 
Verhiltnis 1 : 2 0.5 1 einer Liisung von 84.4g 10.8 mol) ris,cis-l,S-Cyclooctadien ( I )  in absol. 
Chloroforin und 1 1 einer Chloroformlosung, die 263 g (0.8 mol) N,N-Dibrom-p-toluolsulfon- 
amid (11) enthalt, zugetropft. Waihrcnd dcr Zugabe werden gcringe Mengen Chlorwasserstoff 
gasformig eingeleitet. Man ruhrt noch 5 h bei -63" und gibt dann bei Raumtemp. durch eine 
Cliromatographiersiuie, die 700 g niit Chloroform aufgeschlammtcs Kieselgel enthilt.  Die 
Saule wird mit 10 I Chloroform extrahiert und die erhaltene Chloroformlosung bei 25-30" 
zunachst bei 15 Torr eingeengt, dann bei 0.2 'Torr unter haufigem Umschwcnken solange, bis 
ein gelber Kristallbrei entstanden ist. Dieser wird bci 30" rnit 300 ml Athanol his zur vollstan- 
digen Kristallisation geriihrt und 10 h bei ca. 10' gehalten; nach Absaugen erhalt man aus 
Athanol 109 g (3 I y,;), Scfinip. 139". 

C,sH19Br2N02S (437.2) Her. C: 41.22 H 4.38 Br 36.55 hT 3.21 S 7.34 
Gef. C 41.13 H 4.47 Br 36.28 N 3.33 S 7.24 

N-(p-Tolu~lsu~onyl)-9-iazobicyclo~3.3.l~/nonan (7) : 44 g (0. I mol) 4 werden zusammen rnit 
10 g Natriunihydroxid in 800 nil Mcthanol gelijst und bei Raumtemp. uber 3 g Raney-Nickel 
bei Normaldruck Iiydriert. Nach dem Abfiltrieren vom Katalysator wird das Losungsmittel 
abgczogen und der leste Kiickstand mehrmals mit heinem Benzol cxtrahiert. Nach dem bin- 
engen dcs A U S ~ L I ~ S  wird aus Athanol unikristallisiert. Ausb. 22.4 g (80%); Schmp. 154- 156". 

C15H21NO2S (279.4) Rer. C 64.50 H 7.57 N 5.02 Gef. I? 64.32 H 7.52 N 5.15 

9-Azabicyclu~ 3.3.1:nonaii (8) (Cranaftminj: 14.0 g 7 werden zusamnien init 10 g Phenol und 
75 ml 48proz. Bromwasserstoffsaurc 4 h unter RuckfluB 7um Sieden erhitzt, aoschliel3end rnit 
300 in1 Wasser verdiiiint und zur Entfernung der Hauptmenge des Phcnols die waisrige Losung 
mehrmals rnit Ather ausgewaschcn. Diese saure, maisrige Losnog wird unter guter Kuhlung 
init Sproz. Natronlauge stark alkalisch gemacht und das entstandene Amin mit f t h e r  extra- 
hiert. Nach dem Trocknen uber festcm Kaliumhydroxid wird der Ather uber cinc Kolonnc 
abdestilliert und das Amin i. Vak. fraktioniert. Ausb. 5.0 g (79%); Schmp. 4O-SY. 

N-Nitrosogranatanin (9)s): Schmp. 133 - 134". 

.~-Benzoylb~anatanin (IO)s): Schmp. 108". 

2,6-Dil1yrlroxy-9-uzabicyr/~~-~.3.l~nonun (3) : 70 g 2 werden im Autoklaven mit 170 ml 
Ioproz. methanol. Ammoniaklosung 14 h bei 120" zur Reaktion gebracht. Uer Autoklaven- 
inhalt wird mit heinem Methanol in cinen Kolben iibergefiihrt und das Losungsmittel voll- 

16) G. Schwnrrcnbach, Hzlv. chim. Acta 33, 947 (1950). 
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stindig entfernt. Der Riicksland wird in der Siedehifze mit Athanol aufgenommen Llnd ztir 
Kristdllisation gebracht. Ausb. 35.4 g (45%); Schmp. 236 -239". 

CsH15N02 (157.2) Ber. C 61.12 H 9.62 N 8.91 Gef. C: 61.29 H 9.54 N 8.85 
Hieraus ist cin Isonicrengeinisch von 4 auf folgendc Weisc zugiiiiglich : 
7.9 g (0.05 moll 3 in 100 nil IOproz. Natronlauge werden unter Ruhren bei 50" portions- 

weise mit 12.5 g p-Toluolsulfonsiiurechlorid versetzt. AnschlieMend wird bci 90" solange ge- 
riihrt, bis der Geruch von p-Toluolsulfonsaurechlorid verschwunden ist. Unter Eiskiihlung 
wird rnit 20proz. Schwcfelsaurc ncutralisiert und das Wasser i. Vak. vollstiindig abgezogen. 
Aus dem erhaltenen Kristallbrei wird das 2,6-Dihydroxy-N-~p-toluolsulfonyl)-9-azabicyclo- 
[3.3.l]nonan (5) mit Athanol in dcr Siedchitze cxtrahiert. Die athanol. Losung wird eingeengt 
u n d  das verbleibende zahe 0 1  ohnc weitcrc Rcinigung mit 100 ml 63 proz. Bromwasserstoff- 
siiure 1 .5 h bei 60" geruhrt. Dicsc Losung wird auf Eis gegossen und unter Kuhlung mit 5proz. 
Natronlauge neutralisiert. Gebildetes 4 wird in Alher aufgenommen, die Atherphase nach- 
einander init verd. Salzsaure, Natronlauge und Wasser gewaschen und uber Calciumchlorid 
getrocknet. Der nach dem Einengen des Athers verbleibende Ruckstand liefcrt aus Athanol 
4.5 g (20 %,), Schmp. 135 ~~ 136". 

C1SH19Br2hr02S (437.2) Bcr. C? 41.22 H 4.38 N 3.21 Clef. C 41.17 H 4.18 N 3.12 

N-(p-Tolur,l.~u~fo~~l)-9-~~ubic~c~o~3.3.l~no~a-~,~-d~~~ (6): 50 g 4 werden im 500-ml-Drci- 
halskolben rnit 100 ml absol. Chindin 3 h unter Stickstoff bei genau 215' geruhrt. Wahrcnd 
des Abkuhlens werden bei 80" 300 ml Benzol portionsweisc zugcsetzt und 30 min unter Ruck- 
flu8 zum Sieden erhitzt. Bei stillstehendem Riihrer wird init Eis gekuhlt und vom festen Chino- 
linhydrobroniid 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 rnit je 500 ml Zproz. Salzxiiure und je einmal rnit gesstt. Natriumcarbonatlosung und 
rnit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Calciumchlorid wird die benzolische Losung 
i. Vak. zur Trockene eingeengt und das erhaltene braune, kristalline Produkt aus Cyclohcxanl 
Benzol (80: 20) umkristallisiert. Ausb. 19.6 g (62%); Schmp. 131 

C I ~ H I ~ N O ~ S  (275.4) Bcr. C 65.45 H 6.22 N 5.08 Ber. C 65.31 H 6.29 N 5.14 
132'. 

6 liefert bei der Hydrierung in Athanol iibrr Raney-Nickel N-fp-Toluolsulfonyl)-9-azabi- 
cycl0[3.3.1 Inonan (7). 

4,8-Dibrom-N-(p-tolrrols1~~on~~l~-2-azaada1ti~nta~~ (13) : Zu 200 ml absol. Chloroform wer- 
den unter Ruhrcn innerhalb von 2 h bei -63" durch zwei Tropftrichter glcichzeitig im Ver- 
haltnis 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. Wahrend der Zugabe werden geringe Mengcn 
Chlorwasserstoff gasformig eingeleitet. Die Reaktionslosung wird noch 5 h bei ~~ 63" gcruhrt 
und dann bei Raumtemp. durch eine Chromatographiersaule gegeben, die 160 g rnit Chloro- 
form aufgcschlammtes Kieselgel enthalt. Die Saule wird mit 3 I Chloroform extrahiert und 
die erhaltcnc Chloroforml8sung bei 25 --3O" zuniiichst bei 15 Torr eingeengt. Die Fhtfernung 
dcr Losungsniittelreste erfolgt bei 0.2 Torr unter haufigem Umschwenken solange, bis ein 
gelber Kristallbrei elitstanden ist. Dieser wird bei 30" mit 80 ml hthanol bis zur vollstandigen 
Kristallisation geruhrt und anschlie8end mindestens 10 h bei ca. 10" gehalten: aus Athanol 
14.9 g (330/,), Schmp. 135-137". 

C16Hl9Br2N02S (449.2) Ber. C 42.80 H 4.26 N 3.12 Gef. C 42.87 H 4.18 N 3.21 

4,8-Dihrom- N-(p-toluolsulfonyl) -2-oxu-6-azaadainantan (16) (trans-Posi tion der Bromatome 
zum Stickstoff): Die Darstellung erfolgt wie hei 13. Als Ausgangsdien dienen 12.2 g (0.1 mol) 
15 in 190ml absol. Chloroform. Ausb. 11.3 g (25%); Schmp. 179-181". 

C15H17Br?NO$3 (451.2) Ber. C 39.98 M 3.80 Br 35.41 N 3.1 1 S 7.12 
Gef. C 39.93 H 3.83 Br 35.45 N 3.25 S 7.12 
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4,8-Dibrom-N3 N ' -b is~ j~- to l r io~sr~ / fon .~ l )  -2,6-diazncidnniuntun (18) : Zu 200 ml absol. Chloro- 
form wcrdcn unter Ruhren innerhalb von 2 h bei --63" durch zwci Tropftrichter gleichzeitig 
ini Verhaltnis 1 : 1 die Losungen 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 gctropft. Wahrend der Zugabe werden geringc Men- 
gen Chlorwasserstoff gasformig eingeleitet. Die Reaktionslosung wird noch 5 h bei .~ 63" 
geriihrt und dann bei 25-30'' das Chloroform i. Vak. vollstandig abgezogen. Das verblei- 
bendc, blasig crstarrte Produkt wird mit 2501111 eines Gemisches ails 90Tln. Athanol und I OTln. 
Accton crwarmt, bis 18 als farbloses, schwerlosliches Pulver auskillt. Nach 24 h wird abfil- 
triert uiid zur Reinigung zwcimal mit jc 100 ml Athanol unter RUckfluR zum Sicdcn 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 ;ithanol/Aceton/Benzol (30 : 40 : 30) gewonnen. Schmp. 

C22H24Br2N20& (604.4) Ber. C 43.70 H 4.00 Rr 26.45 N 4.63 S 10.60 
Gef. C43.66 H 4.01 Br 26.37 N 4.66 S 10.60 

280 -282". 

N-(p-Toluolsulfon~l)-Z-rizuud~imuntun (14): 10.6 g 13 werden zusammen mit 2.5 g Natrium- 
hydroxid in 100 ml Athanol gelost und iiber 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 ml Benzol 
das cntstandene 14 aufgenommen. Die vereinigten Benzolphasen werden mit Calciumchlorid 
getrocknet, das Benzol nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels vollstiiiidig abgezogen und 
der Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 5.5 g (80%); Schmp. 105---107'. 

ClgHZINOzS (291.4) Ber. C 65.95 H 7.26 N 4.83 Gef. C 65.96 1% 7.35 N4.89 
Die Probe stimmt im IR-Spektrum mit einer nach Lit.10, hergestellten uberein. Misch- 

Schmp. ohne Depression. 

2-Azncsdunzunrun (14a): 4.35 g 14 werden in 40 ml trockenem Ammoniak bei 65" unter 
Ruhrcn portionsweise mit 2.5 g Natrium versetzt und noch 3 li bci dieser Temp. geriihrt. Nach 
dem Vcrfluchtigen des Ammoniaks wird dcr Ruhrer gegcn cinen Sublimationsfinger gcwcch- 
selt und entstandcncs 14a bei 100"/12 Torr sublimiert. Der Druckausgleich bcim Entfcrncn 
des Sublimats erfolgt niit Stickstoff. Die Enlfernung geringer Reste von Aromaten erfolgt 
iiber Paraffin/Kaliumhydroxid. A usb. I .55 g (75 7;); Schmp. 262-265' (im geschlosseiieii 
Rohr). pK-Wert: 11.10 1' 0.04. 

Das Iiydrochlorid (14b) wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eiiie ather. Losung 
to11 14a erhalten. 

N-!p-Toluo/sr~~~n.vl)-2-u~~a-6-azaadurna~tf~i~z (17) : 9.0 g 16 werden zusammen mit 2.0 g 
Natriumhydroxid in 100 ml Athano1 gelost und uber I g Raney-Nickel bei Normaldruck 
hydriert. Die Aufarbeitung crfolgt wie bei 14. Ausb. 5.4 g (92%); Schmp. 153.- 154". 

C I S H I ~ N O ~ S  (293.4) Ber. C: 61.41 H 6.52 N 4.78 S 10.91 
Cef. C 61.28 H 6.66 N 4.71 S 11.03 

2-O~u-6-uzmudumnntun (17a): 5.86 g 17 werden in 100 ml trockenem Ammoniak bei -65" 
unter Ruhren portionsweise niit 5.0 g Natrium versetzt und 110ch 4 11 bei dieser Temp. geriihrt. 
Die Aufarbcitung erfolgt wie bei 14a. Ausb. I .82 g (65 %); Schmp. 200'. pK-Wert: 9.79 + 0.04. 

CsHuNO (139.2) Ber. C 69.03 H 9.41 N 10.16 GeP. C 68.79 H 9.56 N 10.16 

1R (in CHCZ17): 3280w, 2930 8,  2500 w, 1435 m, 1426 m, 1333 m, 1?80m, 1188 s. 1170 w, 

N M R  (CI)C.13, 8 in ppm, bezogen auf i. TMS): 1.98 (m, 8H,  CH2); 2.25 (s, 1 H ,  NH, mit 
1105 W, 1085 s, 1066 S, 1002 s, 960 w, 910 m, 846 w, 790 s, 692 m, 635 em--' In. 

Dz0 austauschbar); 3.35 (m, 2H,  N -CH); 4.18 (m, 2H,  0--CH). 
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2-O~ti-6-azrzcrduu,rm,1tun-hydrocll~orid (17 b) : Schmp. 375 -- 3 8 0  (Zers.). 
C'AH\~NO]CI (175.7) Rer. C 54.70 H 8.03 CI 20.19 N 7.98 

Gef. C 54.97 H 8.17 Cf 19.98 N 7.80 

Ri-Renzol;l-2-ox-a-6-uzaadutn~~?itun (17c): Schmp. 159 - 161'. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (243.3) Ber. C 74.05 H 7.03 N 5.77 Gef. C 74.27 H 7.24 N 5.81 

~1\I,N'-Bislp-to~iro~sulJbri~I)J-2,6-dicizactrlaniarit~in (19): 12.1 g 68 werden Lusammen mit 2.0 g 

Natriumhydroxid nnd 2 g Raney-Nickcl in 1 I Athanol gegeben und bei Normaldriick bis 
zur Beetidigung dcr Wasscrstoffaufnahme hydriert. Wegcn der schlechten Loslichkeit des 
Ausgangsproduktes daucrt die Hydrierung etwa 4 Tagc. Das entstchende 19 ist glcichfalls in 
kaltem Athanol schwer liislich u n d  kristallisiert daher wiihrend der Hydrierung aus. Zur Auf- 
arbeitung wird voin Raney-Nickel und auskristallisiertem Hydrierungsprodukt abfiltriert uod 
das Filter 6mal mit je 300 ml siedendem Aceton gewaschen. Die erhaltene Liisung wird i. Vak. 
vollstandig cingeengt und der Ruckstand aus k h a n o l  umkristallisiert. Ausb. 7.3 g (82 x) :  
Schmp. 247-2249", 

C22112hN~02S~ (414.6) Ber. C 59.20 H 5.87 N 6.28 S 14.36 
Crer. c 59.15 H 5.71 N 6.27 s 14.48 

2,6-Dinztrndnn,nnnttr,2 (19a): 8.93 g 19 wcrden in 200 ml trockenem Ammoniak bei -65" 
unter Kiihren portionsw-eise mit 10 g Tiatrium vcrsetzt und noch 4 h bei dieser Temp. geruhrt. 
Die Aufarbeitung erlolgt wia bei 14a. Ausb. 2.08 g (75%): Schmp. 238" (im geschlossenen 
Rohr). pK-Wert: pK1: 10.77 3: 0.04, p K 2 :  7.56 1- 0.02. 

C ~ H ~ ~ N Z  (138.2) Ber. C 69.52 II 10.21 N 20.27 Gef. C 69.36 H 10.15 N 20.09 

I R  (in CHCI?): 3220 m, 2910 s, 2500 w, 1430 s; I415 $, 1335 m l  1310 in, 1270 ni, 1202 s .  
1180s. 114Ow, 1110w, 1090s, 1080s, 10683, 1 0 5 0 ~ .  1030m, 980w, 9 5 8 a ,  870s, 790s, 
660 s, 638 cin-1 s. 

NMR (C:11C13, 8 in ppm, beLogen a u l  i. TMS):  1.98 (nl, XH, CH2);  2.05 (s, 2H,  NH, mil 
D 2 0  austauschbar); 3.34 (m, 4H,  N CH). 

2,6-Dicizcira~tim~intc~n-di/lydrochlorirl-monuh~~~rcrt (19b): Das Hydrochiorid wird durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine ather. Losung von 19a erhalten. Das pulverige Produkt 
wird aus Athanol - 2 Wasser umkristallisiert. Schmp.: .r-400" (im geschlossenen Rohr). 

C ~ H I ~ N ~ ] C I Z . H ~ O  (229.1) Ber. C 41.90 H 7.92 CI 30.93 N 12.22 
Gef. C42.02 H 7.93 C1 30.92 N 12.09 

2,6-l)inznada/ntinfon-di/i~~dr~~hlorid (19c) : Aiidlyscnreines 19b wird eine Woche bai I 10" 
i. Vak. iiber P401" cntwiissert. Schmp. : 1.400" (in1 gesclilossenen Rohr). 

C X H I ~ N ~ I C I Z  (211.1) Ber. C45.51 H 7.67 N 13.27 Cef. C45.57 H 7.63 N 13.29 

N,N'-Dibc~ziol;l-2,6-diaz~~nda11z~intiir~ (19d) : Schmp. 225 227'. 

C2~H22N702 (346.4) Ber. C 76.28 H 6.40 N 8.09 Gef. C 76.06 H 6.27 N 8.21 

h' ,N'-Di1~rc thl ;~-2 ,~-d ir i z~~adat~~~~~~run (19r): 5.5 g 19h werden zusammcn init 2.2 g Natrium- 
hydroxid, I3 g wasserfreier Amciscnsaure irnd 1 1 g 35pro7. Fornialdchydlosung solange 
geschuttelt, bis alles in  Lnsung gegangcn ist. AnschlieBend wird langsam unter dauerndcm 
Umschwenken so schnell es die C'Q-Entwicklung ~ u l a B t  bis zum Siedeii und dann noch 15 11 
unter Riickflufi erhitzt. Die abgekiihlte Losung wird mi t  20proz. Natronlauge alkalisch 
gemacht, durch 6maliges Ausithern das Amin aiisgesogen imd dic veteinigten ather. Phasen 
uber vie1 Kaliuinhydroxid getrocknet. IXe nach dem vorsichtigen Abdestillicren des Athers 
zuruckbleibende Fliissigkeit wird bei 40 ~ 50" an einen Sublimationsfingcr, dessen Kijhl- 
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fliissigkeit eine Temp. von - 2 0  hat, bei 12 - 15 Torr sublimiert. 19c wird bei ~ 20" in farb- 
losen, sliibchenformigen Kristallen erhalten. Ausb. 5.9 g (94%); Schmp. 7' (farblose Fliissig- 
keit bei Raumtemp.). pK-Wert: p K 1 :  10.15 _t 0.04, pKz: 6.54 & 0.02. 

CIOHI8N2 (166.3) Rer. C72.24 H 10.91 N 16.85 Gef. C72.38 I4 11.08 N 16.75 

N,N'-Dirnethyl-2,6-dinzutrdn,?lantnn-),lonohyd~i~ (19f): Man Iii8t 1.66 g 19e in eineni offenen, 
flachen GefM einige h an der Luft stchen. Die entstandeiie kristalline Substanz wird bei 4 0  
unter 12 Torr sublimiert. Aush. 1.51 g (XZP.,); Schmp. 62-~63" (im geschlossenen Kohr). 

CI~H18N~.H20 (184.3) Her. C 65.17 H 10.94 N 15.20 Gef. C 65.03 H 10.80 N 15.34 

A', N'-Dirrirt/1~~1--2,6-diuzoudn1~iunta~~-dih~~~r~~cf~l~~rid (19g) : Schmp. : _,' 375 '. 
C ' I O H ~ ~ N ~ ~ C I ~  (239.2) Ber. C 50.20 H 8.43 N 11.71 Cef. C 50.17 H 5.47 N 11.63 

4,R-l>ichloi-N-(p-toluulsii~fun~~l)-2-tliin-6-tr~~crdu1~~u~itun (20) : Zur Losung von 5.5 g (0.02 
mol) 6 in 75 ml Methylenchlorid wird unter Stickstoff' uiid Ruhren eiiie Liisung von 2.06 g 
(0.02 mol) Schwefeldichlorid in  30 nil Methylenchlorid bei innerhalb von 30 min zuge- 
tropft. Es wird weitere 4 h bei dieser Temp. geriihrl und dann bei Raumtemp. i .  Vak. das 
Losuiigsmittel vollstandig abgezogen. Dabei mu8 am Ende ein Druck von 0.2 Torr crreicht 
werdcn. Das verbleibende braune Reaktionsprodukt wird mit 100 ml eines Gcmischcs vo11 
YO Tln. Athanol und 10 Thi. Aceton erwiirmt und nach dem Abkiihlen das scliwerlosliche 20 
abfiltriert. Das farblose Kristallpulver wird aus Acetoii umkristallisierl (Kiihlen auf ~- 30"). 
Ausb. 4.1 5 g (55 P.,); Schmp. 253 -254'. 

Cr51ll7Cl2NOrS2 (378.4) Ber. C: 47.62 H 4.53 CI 18.73 N 3.70 S 16.94 
Ger. c 47.82 H 4.50 CI 18.84 N 3.77 s 16.70 

4,8-Dibrom-N-(p-toli~olsiilfor1~l)-2-oxa-6-az~iadumurltan (21) (&-Position der Bromatonie 
zum Stickstoff): 4.1 g (15 mmol) 6, 5.4 g (30 mmol) N-Bromsuccinimid uiid 60 ml cines 
Gemisches aus 70 Tin. Wasser und 30 Tln. Tetrahydrofuran wcrden zu eincr Dispcrsion ver- 
riihrt und durch Zugabe von wenigen Tropfen verd. Schwefelsaure fur einc saure Reaktion 
gesorgt. Wihrend der Reaktion wird die Temp. auf 20' gehalten und durcb Zugabc weiterer 
kleiner Siiuremengen die saure Reaktion aufrechterhaltcn. Nach 24 li wird das Reaktions- 
protlukt mit Chloroform extrahiert uiid die Chloroformlosung iiber Calcitiinchlorid getrock- 
net. Nach dem Abfiltrieren vom Trockenmittel wird die Losung durch cine mit 30 g Kieselgel 
beschickte Chroinatographiersaule gegehen, das Kieselgel mit 500 ml Chloroform ausgewa- 
schen und die vereinigten Chloroformltisungen i. Vak. his zur Trockene eingeengt; BUS -4tha- 
no1 5.0 g (53 x), Schmp. 205 

C15H17BrlN03S (451.2) Ber. C 39.98 H 3.80 N 3.11 Gcf. C 39.89 H 3.91 h 3.22 

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

206". 

adamantan (17). 

2,6-Dibrom-9-axcrbicyclo: 3.3. /;nvncm (23): tin 500-ml-Dreilialskolbcii. vcrschcii mit Riih- 
rer, Tropftrichter und Destillationsa~ifsatz, werdcn 88 g 2,6-Dihydroxy-9-oxabicyclo[3.3.1]- 
nonaii (22) in 250 ml 48proz. Bron i~ ,~sse r s to~s~Li re  geliist und unter Riihren hci ciner Heiz- 
badtcmperatur von 190" zum Siedcn erhitzt. Es destilliert azeotrop ein Genlisch dcs gesuchten 
L3ibromids mit Bromwasserstoff'saure ubcr. Durch den Tropftrichter wird die abdestillierle 
Rroniwasserstoffsaure laufend wieder erganzt. Die Vorlage wird init Eis gekuhlt. AuT diese 
Weise werden mindestens 2 I Uestillat ubergetrieben. Dieses wird mil dem zum Teil schon 
kristallin erstarrten Dibromid unter Giskiihlung mit 20proz. Natronlauge neutralisiert, die 
wa8rige Losung 4mal mit je 250 m1 Ather extrahiert und die vereinigten iither. Phasen iiber 
Calciumchlorid getrocknet. Nach dem A hziehen des Athers verbleiben 88.6 g Rohdibromid 
(56%), die ohne weitere Reinigung in die Dehydrohalogeiiieruiig eingeset7t werden k6nnen. 
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Zur Gewinnung von reinem 23 wird das groRtenteils kristallin erstarrende Rohdibromid bei 
0.15 Torr fraktioniert. Die bei 76-84" ubergehende Fraktion liefert aus 95proz. Athanol 
63.8 g (40%), Schmp. 75-76". 

CsHlzBrzO (284.0) Rer. C 33.82 H 4.27 Gef. C 33.99 H 4.31 

Y-Uxobir)7rfr,!3.3.l/nona-2,li-dien (15): Im 500-ml-Dreihalskolben, versehen mit Ruhrer und 
einem DestillationsaufsatL, der aus einer 25 cm langen Vigreuxkolonne und einer kleinen 
Destillationsbrucke mit Vorlage besteht, werden 85.2 g rohes 23 in 176 g Athyldicyclohexyl- 
amin gelost. Diese Losung wird im Hcizbad innerhalb 1 h auf 265-270" crhitzt, wobei gegen 
Ende der Erwarmung einc starke Reaktion uiitcr Schaumcn cinsetzt. Bei Normaldruck und 
bei 140 ~ 170" am Destillationskopf werden etwa SO ml cines Gemisches aus 15 und Athyl- 
dicyclohexylamin iibcrdestilliert. Uiiter wcitcrcm Ruhrcn wird dann langsam innerhalb I h 
ein Vakuum von 200 Torr gezogen. Die Reaktion wird abgebrochen, wenn nach einiger Zeit 
reines Athyldicyclohexylamin bei einer Kopftemperatur von 21 0-21 5' iibergeht und sich 
in der Vorlage etwa 90 ml cines Gemisches aus 15 und Aniin befinden. Dieses Gemisch wird 
bei 13 Torr schnell uber eine 70 cm lange Vigreux-Kolonne fraktioniert. Die zwischcn 58 und 
78" siedende Fraktion wird nochmals -. .ietzt aber langsam - ubcr cine 70 cin lange Koloniie 
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 dern in Lit.9) beschriebenen identisch. 

2,5-Dibrom-9-oxobicyclo[4.2. I :nonan (24) : 142.8 g (0.8 mol) N-Rromsuccinimid werden 
mit 600 ml Wasser und 43.2 g (0.4 mol) 1 zu einer Dispersion verriihrt unti durch Zugabe von 
wenigcn Tropfcn verd. Schwefelsaure fur eine saure Reaktion gesorgt. Wahrend der Reak- 
tion wird die Temp. durch Kuhlung bei 20" gehalten und durch Zugdbe weiterer kleiner Siiure- 
mcngen die saure Reaktion aufrecht erhalten. Nach 2Ostdg. Reaktion ist das N-Bromsuccin- 
imid vollstiindig verbraucht. Nach einer Phasentrennung wird die wLRrige Phase zweimal aus- 
geathert, die vereinigten organischen Phasen mit gesiitt. Natriumcarbonatlosung und mit 
Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dern Abfiltrieren des Athers 
wird eingeengt und das verbleibende olige Produkt bei 0.3 Torr fraktioniert. Ausb. 50.3 g; 
Sdp. 96 -100"/0.3 Torr. Das erhaltcne 0 1  erstarrt beim Anrcibcn mit Athanol kristallin. Nach 
Umkristallisation aus Athanol Ausb. 35.2 g (31 x); Schmp. 51 -52". 

CgH12Br20 (284.0) Ber. C 33.82 H 4.27 Gef. C 33.68 H 4.22 

Dic Hydrierung von 24 uber Raney-Nickel licfcrt 9-Oxabicyclo[4.2.1]nonan (25), dax in 
den physikalischeii Daten und ini IR-Spektruni mit den Angaben von Cope und Anderson15) 
iibereinstinim t. 

[359/72] 


