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Um das Isomerenverhaltnis bei der Nitrierung tertiarer Alkylarylather zu bestimmeiii), 
benotigten wir 1 -Adamantyl(p-methoxypheny1)ather (3d) Dabei fandeii wir, dal3 bislang 
in der Literatur noch keine I-Adamantylphenylather der Art 3a- d beschrieben sind 2) .  

Lediglich mit dem sehr reaktiveii Pikrylchlorid4) oder -fluoridq) mdr I-Hydroxyddamnntan 
zu den entsprechenden Athern umgesetzt worden Uiiter den Bedingungen der Williamson- 
schen Athersqnthese reagiert I-Bromaddmantan uberhaupt nicht init Natriumphenolaten 
wie e tna  tert-Butylbromid 1 61, hingcgen dbcr mit hatriumbenzyldt unter Atherbildung3) 
Stdttdesen beohdLhtet mdn mit 1-Bromaddmdntdn und Phenolen i n  Gegenwart molarei 
Mengen Ndtrium (Bildung der Phenolate) in Xylol 'Dimethylformamid elne Kernalkylierung 
am Aromaten zu o-(I -Addmantyl)phenoleii 7) So pruften uir als cine weitere Moglichkcit 
die Synthese von Alkylarylathern mit Hilfe von Dicyclohexllcarbodiimid (DCCI), wie sic 
von Vowinkel beschrieben wurdes) Unter dlesen Bedingungen erhielten wir mit I-Hydroxy- 
adamantan (I) und den Phenolen 2 a -  d die gewunschten Ather 3a - d,  wenn auch nur 7u 
10 27"., (s Tab.) Die\ war allerdings zu erwarten, da nach dieser Methode tert-Butyl- 
dlkohol mit 2a oder 2 d  die enhpreLhenden terr-Butylarylather nur mit 31 bzM 36proz 
Ausbeute liefert 1 8 )  Als Nebenprodukt entsteht bei dieben Umsetzungen in ca I0pro7. 
Ausbeute der Di(1-adamanty1)ather (4) 

R 

1 3 a - d  4 

Die IR-Spektren (CHC13) von 3a- d zeigen die intensive Atherschwingung (C-0-C) 
bei 1055 cm-1 und fur 4 bei 1075 cm-1. Bei I-Methoxyadamaiitdn wird die ~therschwiiiguiig 
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2 )  Bei der im Subject- und Formelindex C. A. 56 ~ 65 (1961 
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5 )  M. L. Sinnott und iW. C. Whiting, J.  C. S. Chem. Commun. 1968, 1617. 
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7) S. H .  Oiig, J. C. S. Chem. Commun. 1970, 11 80. 
8 )  E. Vowinkel, Chem. Ber. 99, 1479 (1966). 

1966) als Phenoxyadamantan 
aufgefkhrten Verbindung handelt es sich in Wirklichkeit um Benzyloxyadamantan3). 



3096 U. Kvonii Jahrg. 106 

hei 1085 cm-1 beobachtet9). Im NMR-Spektrum (CDC13) liefern die alicyclischen C-H- 
Protonen ein hreites Signal hei T 7.6- 8.0 (3H) und zwei Dubletts ( J  - 2 Hz) bci T: - 8.15 
(6H) bzw. hei T ~ 8.35 (6H), wiihrend die aromatischen Protonen im Bereich T 2.5 bis 3.1 
erscheinen. 

Experimenteller Teil 
10 mmol Hydroxyadamantan'") werden mil 10 mmol Dicyclohexylcarbodiimid und 

100 mg Kupfer(1)-chlorid auf 70°C erwarmt. Der Kolhen wird dicht verschlossen, da sonst 
Hydroxyadamantan heraussublimiert. Nach 20 h Ruhren erhitzt man auf lOO"C, gibt 10 inmol 
des entsprechenden Phenols 2a-d  hinzu und I& ca. 20 h reagieren. Nach dem Abkuhlen 
wird das duiiklc Produkt in Benzol gelost und 3mal mit 20proz. Kalilauge ausgeschuttelt, 
damit frcic phenolischc Hcstandtcile cntfernt werden. Dic organische Phasc wird iiber MgS04 
gctrockiiet und das Benzol i .  Vak. entfcrnt. Dcr vcrhlichene gelhhrdunc, Bligc Riickstand 
wird dann an Kieselgel (0.03 mm) im System Benzol chromatographiert. 

Der Di(1 -adamantyl)ather wird zuersl von der Saiule erhalten. 

-athcr Schmp, a) Suinmenfarniel 
(M 01.- M asse)b) 

Analyse 
C' H 

I-Adamantylphcnyl- 20 
(3  a) 

pheny1)- (3h) 

( 3 c )  

phenyl)- (3d) 

1 -Adarnantyl(p-chlor- 27 

I-Adamantyl(p-tolyl)- 25 

I-Adaniantyl(p-metlioxy- 22 

8 3  -85 'C CI& i9cI0 
(262.8) 

41 -43'C c17H220 
(242.4) 

(25 8.4) 
49 -51°C C717H2202 

Ber. 84.16 8.83 
Gef. 84.24 8.86 

Ber. 73.15 7.24 
Gef. 73.44 7.35 

Ber. 84.25 9.15 
Gef. 84.32 9.02 
Ber. 79.03 8.58 
Gef. 78.89 8.64 

c1 
~ 

13.52 
13.32 

DI(  1-adamantyl) (4) 10 179 -182°C C20H30O Ber. 83.86 10.56 - 
(2 X 6.4) Gef. 83.90 10.63 

81 Die Ather lassen sich nus wenig Mslhanol urnkristallisieren. 
hl Die Massenspektren hestitigen in allsn Flllen die berechnrte Molrnasae. 
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