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Adamantane as a Building Block of New Araliphanes — Synthesis, Spectroscopy, and Crystal Structures

Exchange of benzene units for aliphatic building blocks in
cyclophanes leads to new molecules of the “araliphane” type.
With adamantane the araliphanes 2— 4 are synthesized. Their
stereochemical behavior as shown by NMR studies and X-ray
crystallographic analyses differs significantly from that of

their aromatic counterparts. The signals of the intraannular
adamantane hydrogens are strongly shifted upfield up to 3 =
—2.18 (in 2). 4 is obtained as a racemic mixture of enantiomers
(in the crystalline state) and shows a boat-like deformation of
the benzene moiety.

Adamantan (5) eignet sich als aliphatischer Bauteil zum
Ersatz von Benzoleinheiten in Verbindungen vom Cyclo-
phantyp". Die auf diese Weise erhaltenen ,,Araliphane“?
zeigen gegeniiber den herkémmlichen Phanen (aus aroma-
tischen Kernen und weniger charakteristischen aliphati-
schen Briickenteilen) bemerkenswerte Eigenschaften. So ge-
lang kirzlich die bislang stirkste Verzerrung des Adaman-
tangeriists in 1 durch formalen Austausch eines Benzolrings
in [2.2]Metacyclophan (11) gegen eine Adamantaneinheit?.

1 2 3 4

In der vorliegenden Arbeit werden Synthese, NMR-Spek-
tren und Rontgenkristallstrukturanalysen der neuen Arali-
phane 2—4 beschrieben, die nach dem Konzept des Aus-
tauschs von Benzoleinheiten — hier in [3.3]Phanen — ge-
gen Adamantanbausteine gewonnen wurden.

Zur Nomenklatur: Der Einbau charakteristischer nicht-
aromatischer Bauteile wie von Alicyclen (Oligocycloalka-
nen) rechtfertigt die Auffassung und Handhabung beispiels-
weise von IV als ,Adamantanophan” analog zu Pyridino-
phan (vgl. III).

Daraus ergibt sich eine konsequente Unterteilung aller
Phane in:

Arophane (Phane mit ausschlieBlich aromatischen Bau-
teilen, also mit [0],Briicken, z.B. VL.
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I Phan, bestehend aus aromatischem Kern (hier Benzolring) und
»aliphatischer Briicke*: [n]Benzenophan bzw. [n]Cyclophan

IL: [2.2]Metacyclophan bzw. [2.2]Metabenzenophan

III: [n](2,6)Pyridinophan

IV: [n]Adamantanophan (ein ,,Aliphan*)

V: [2.2](1,3)Adamantanometacyclophan (ein ,,Araliphan®)

VI {0]sMetacyclophan (cin ,,Arophan®)
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Aliphane (Phane mit ausschlieBlich ,aliphatischen* Bau-
teilen, z. B. IV).

Araliphane (Phane mit sowohl aromatischen als auch ali-
phatischen Bauteilen, z.B. V).

Die Einbezichung von Aliphanen in das Phan-System
wird in Einzelfillen schon seit lingerem gehandhabt. Bei-
spielsweise wurden VII als Triquinacenophan® und VIII als
Cyclooctatetraenophan® bezeichnet.

1. Synthesen

Die vielseitigste Synthesemethode fiir Cyclophane bedient
sich der Cyclisierung von Thiolen mit Bromiden zu Thia-
phanen. Zur Einfithrung der Adamantaneinheit nach dieser
Strategie diente die Cyclisierungskomponente 1,3-Bis(brom-
methyl)adamantan (8).

Eine frilhere, vielstufige Synthese von 8 verlief iiber den
Tetramethylester der 2,6-Dioxobicyclo[3.3.1]nonantetracar-
bonsdure (nach Meerwein), da unsubstituiertes Adamantan
noch nicht in groBeren Mengen zur Verfiigung stand”.

Bemerkenswert einfach 148t sich 8 jedoch in einer von uns
optimierten Synthese in drei Stufen ausgehend von unsub-
stituiertem Adamantan (5) herstellen (Gesamtausbeute 53%,
Schema 1).

Schema 1
konz. HCOOH
60% Oleum

% konz. HNO3 HOoC

5 konz. HpSO4 6

LiAIH 4

COgH

48% HBr

ZnBry
HO OH Br Br

7 8

Koch-Haaf-Carboxylierung von Adamantan fiihrte unter
geeigneten Bedingungen selektiv zu 1,3-Adamantandicar-
bonsiure (6)®, deren Reduktion zu 1,3-Bis(hydroxymethyl)-
adamantan (7) mit LiAlH, nahezu quantitativ verlief. Die
Bromierung von 7 mit 48proz. Bromwasserstoffsdure zu 8
gelang nur unter Zusatz von Zinkbromid (Lukas-Reagenz).

Cyclisierung von 8 mit 1,3-Bis(mercaptomethyl)benzol (9)
unter Verdiinnungsbedingungen ergab 2,15-Dithia[3.3](1,3)-
adamantanometacyclophan (2) mit 40% Ausbeute?.

In dhnlicher Weise konnte durch Cyclisierung von 8 mit
1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol (10) 2,15-Dithia[3.3](1,3)ada-
mantanoparacyclophan (4) mit para-disubstituiertem Ben-
zolring erhalten werden (Schema 2).

Zur Synthese des stark gespannten, schwefelfreien Koh-
lenwasserstoffs 1 wurde die in solchen Fillen bewihrte Me-
thode der Ringkontraktion durch — hier nur halbseitig ben-
zylische — Sulfonpyrolyse gewihlt”. Oxidation von 2 mit
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Schema 2
ﬁ} NaOH WP

S s
EtOH / Benzol | |

2
S sH CsOH,VP ﬁ

g + e

CH3CN/EtOH S S
CeHe e

10 4

Wasserstoffperoxid in Fisessig lieferte das Disulfon 3, dessen
Pyrolyse in der iiberraschend hohen Ausbeute von 50% den
Kohlenwasserstoff 1 ergab? (Schema 3).

RS
i

Schema 3
H202

X

S AcOH/ 04

‘o

2 3 1

/

2, Spektroskopische Eigenschaften und Rontgenkristall-
strukturanalysen

Die EFEinfilhrung der Adamantaneinheit bewirkt eine
grundsitzliche Anderung der stereochemischen Verhéltnisse
im Ringinneren der Makrocyclen. Im Gegensatz zur aro-
matischen Baueinheit, dem Benzolring mit einem intraa-
nularen Wasserstoffatom, bringt der Adamantanbaustein
zwei intraanulare Wasserstoffatome in das Ringinnere ein.
Im 200-MHz-'"H-NMR-Spektrum des Dithia[3.3]phans 2
fallt das extrem hochfeldverschobene, verbreiterte Signal fiir
das genau iiber dem Benzolring liegende, intraanulare ,,ali-
phatische” Proton H” des Adamantans ,,jenseits* des TMS-
Standards bei 8 = —2.18 auf! Der starke Ringstromeffekt
bewirkt eine Verschiebung um ca. A§ = 4.0 ppm (das ent-
sprechende Proton im unsubstituierten Adamantan absor-
biert bei § = 1.78).

Die vollaromatische Vergleichsverbindung Dithia[3.3]me-
tacyclophan (12) liegt nach neueren Untersuchungen in der
syn-Form vor, so daBl keine Hochfeldverschiebung der Si-
gnale der intraanularen Wasserstoffatome zu beobachten
ist¥. Selbst im engeren [2.2]Metacyclophan (11) ist das Si-
gnal des entsprechenden intraanularen Protons nicht derart
stark, sondern lediglich um 3.0 ppm hochfeldverschoben
(von & = 7.26 auf 4.25). Das andere, nicht {iber dem Ben-
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Adamantan als Baustein neuer Araliphane
zolring liegende intraanulare Adamantan-Wasserstoffatom

H’ in 2 erfahrt dagegen nur eine geringe Hochfeldverschie-
bung und absorbiert bei 8§ ~ 1.4.

2]

e, <M
11 12

Die Signale der Briickenprotonen bilden stark verbrei-
terte AB-Muster, was auf eine intramolekulare Molekiilbe-
weglichkeit hindeutet.

Zur Bestimmung der Energiebarriere fiir den syn/anti-
Umklappvorgang wurden temperaturabhingige 90-MHz-
'H-NMR-Spektren von 2 aufgenommen. Zwischen 32 und
75°C verschwindet das Signal fiir das extrem hochfeldver-
schobene intraanulare Adamantanproton H”, um bei 75°C
bei & & —0.2 wiederaufzutreten. Bei 154°C schlieBlich er-
scheint bei 8§ = —0.13 ein scharfes Singulett, das den beiden
nunmehr dquivalenten intraanularen Adamantanprotonen
H’, H” entspricht.

Bei 90 MHz und Verschiebungen fiir die beiden Protonen
von & = —2.18 bzw. =~ 1.4 (verdeckt unter anderen Signa-
len) ergibt sich eine Frequenzdifferenz von 322 Hz. Die
Kopplungskonstante der beiden geminalen Protonen kann
wegen der Signalverbreiterung und -iiberlappung aus den
Spektren nicht abgelesen werden. Als Anhaltswert kann aber
die Kopplungskonstante in dem entsprechenden Kohlen-
wasserstoff 1 dienen. 2/ betrigt dort 16.6 Hz".

Die Koaleszenztemperatur liegt im Bereich zwischen 40
und 60°C mit einem geschétzten Wert von 50°C. Mit diesen
Daten ergibt sich eine freie Aktivierungsenthalpie fiir den
konformativen ProzeB von 62 + 4 kJ/mol (14.8 + 1 kcal/
mol).

Die vergleichbare Energiebarriere fiir die syn/anti-Kon-
verston des Dithia[3.3]cyclophans 12 wurde von Sato et al.
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zu maximal 389 kJ/mol (9.3 kcal/mol) bestimmt®? (vgl.
Schema 4). Durch die Einfithrung des Adamantan-Bausteins
mit einem zusdtzlichen intraanularen Wasserstoffatom
wurde also die Rigiditit des Phans 2 gegeniiber 12 signifi-
kant erhoht.

Schema 4
¥ k
S
1 aG¥ = ca.
62 kJ/mol

S Hi ke
—_—
- S
aG¥=ca.

<2 Hi
39 kJ/mol

12

Das Molekiil nimmt im Kristall eine Konformation ein,
die einer Mittelstellung zwischen syn- und anti-Konforma-
tion entspricht. Als Bezugsebene der Adamantaneinheit
dient die Ebene, die von den Atomen C(10)(11)16)(19) auf-
gespannt wird (sie teilt das Adamantangeriist symmetrisch
in zwei Hilften). Diese Ebene steht nahezu senkrecht zum
Benzolring (vgl. Abb. 1). An der Kristallstruktur wird der
Unterschied zwischen dem kugelf6rmigen Adamantan und
dem planaren Benzolring besonders deutlich.

Wegen der im Vergleich zu dem stark deformierten Koh-
lenwasserstoff 1 geringeren Spannung des Dithia[3.3]phans
2 sind keine auffilligen Verzerrungen der Bindungsldngen
oder -winkel zu beobachten. Die Winkel am Benzoiring mit
Werten zwischen 118.6(2) und 121.1(2)° verdeutlichen dies.
Auch die C—S-Bindungslangen sind mit 182.1(3) bis 183.0(3)
pm gegeniiber den entsprechenden Abstidnden im Dithia-
[3.3]metacyclophan 12 nur unwesentlich verlangert.

Abb. 1a. Struktur von 2 im Kristall (Stereobild)
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S
Abb. 1b. Struktur von 2 im Kristall (Bezifferung)

Mit 152.8(3) bzw. 152.4(3) pm geringfiigig verkiirzt sind
die beiden C— C-Bindungen am intraanularen Adamantan-
kohlenstoffatom. Gleichzeitig ist der Winkel C(10)—C(11)—
C(19) mit 112.3(2)° etwas aufgeweitet. Die iibrigen Bindungs-
winkel des Adamantangeriists entsprechen den gewdhnli-
chen Lingen fiir sp’-hybridisierte C~ C-Bindungen.

Aus der Rontgenkristallstruktur wird ersichtlich, daB die
beiden intraanularen Adamantanprotonen sehr unterschied-
lich in den Anisotropiekegel des Benzolrings eintauchen, wo-
durch sich die stark unterschiedliche Hochfeldverschiebung
ihrer Signale im '"H-NMR-Spektrum erklirt. Besonders das
nach innen gerichtete Proton H” (6 = —2.18) liegt — fast
zentriert — dicht iber dem Benzolring. Sein Abstand zu
C(3), dem intraanularen aromatischen Kohlenstoffatom, be-
trigt nur 250 pm, der des anderen intraanularen Protons
H’ zu C(3) dagegen 285 pm.

Der Abstand der beiden intraanularen Kohlenstoffatome
C(3)--C(11) betragt 311 pm, der des aliphatischen intraa-
nularen Kohlenstoffatoms C(11) vom Zentrum des Benzol-
rings 316 pm.

Auch das aus 2 gewonnene Disulfon 3 ergibt ein stark
hochfeldverschobenes Signal fir das intraanulare Adaman-
tanproton (8 = —1.72).

Aus Untersuchungen an Phanen ist bekannt, da88 Sulfox-
ide und besonders Sulfone gegeniiber Sulfiden konformativ
starker fixiert sind. Im Gegensatz zur Erwartung bilden die
Signale fiir die Briickenprotonen des Disulfons jedoch keine
AB-Mauster, sondern scharfe Singuletts. Dies konnte auf eine
I6sungsmittelbedingte Beweglichkeit der Briicken zuriick-
zufiihren sein: Im aprotisch dipolaren Dimethylsulfoxid
konnen sich keine Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Loésungsmittel und Sulfongruppen ausbilden. Bei Aufnahme
des Spektrums in Trifluoressigsdure erhdlt man dagegen
deutliche AB-Muster fiir die Briickenprotonen, da die Briik-
ken durch Wasserstoffbriickenbindungen zum protischen
Losungsmittel stiarker fixiert sind.

Ahnlich wie im H-NMR-Spektrum von 2 erscheinen viele
Signale im 200-MHz-'H-NMR-Spektrum des 2,15-Dithia-
[3.3](1,3)adamantanoparacyclophans (4) verbreitert: Anzei-
chen fiir intramolekulare Beweglichkeit. Auffillig ist das
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scharfe Singulett firr die beiden intraanularen Adamantan-
protonen (H;) bei 8 = —0.25.

Nach den Ergebnissen der Rontgenkristallstrukturana-
lyse liegen die intraanularen Adamantanprotonen von 4 im
Kristall symmetrisch iiber dem para-disubstituierten Ben-
zolring (nahezu C,-Achse senkrecht durch den Benzolring,
vgl. Schema 5), so daB auch in Losung eine symmetrische
Struktur vorliegen konnte, die zu dem beobachteten Sin-
gulett fiihren wiirde. Jedoch kénnte das Singulett auch Folge
eines schon bei Raumtemperatur stattfindenden konfor-
mativen Prozesses sein.

Schema 5

AABB'—System

4 4

Interessant ist das zundchst unerwartete AA’BB’-System
fur die aromatischen Protonen von 4. Aufgrund der sym-
metrischen Disubstitution in para-Stellung wére ein Singu-
lett zu erwarten gewesen. Die Kristallstrukturanalyse zeigt
jedoch, daB die benzylischen Briicken mit den Schwefel-
atomen in entgegengesetzte Richtungen zeigen (,,anti-Stel-
lung*). Trotz der chemisch identischen Substitution hebt die
unterschiedliche rdumliche Lage der Briicken die chemische
Aquivalenz der aromatischen Protonen auf und fiihrt zu
dem beobachteten AA’'BB’-Muster. Die librigen Zuordnun-
gen entsprechen dem Spektrum von 2.

Das Vorhandensein der C,-Achse bei gleichzeitigem Feh-
len einer internen Spiegelebene in 4 fithrt dazu, daB 4 (zu-
mindest im Kristall) chiral ist. Wie die Rontgenkristallstruk-
turanalyse (vgl. Abb. 2) zeigt, liegt 4 als racemische Mi-
schung von zwei Enantiomeren (4a und 4b) vor. Der
Nachweis erfolgte iber die Ermittlung von Flacks Enantio-
pol-Parameter (Verfeinerung unter Verwendung des Pro-
gramms CRYSTALS'), der unter Verwendung anisotroper
Temperaturfaktoren fiir C, H und S fiir den richtigen Satz
racemischer Koordinaten 1.04(5), fiir den ungeeigneten Satz
—0.04(5) ergab. 4 kristallisiert mit vier Molekiilen in der
Elementarzelle.

Das Adamantan-Geriist liegt genau zentriert liber dem
Benzolring., Die Briicken sind, anders als bei 12, nicht in
dieselbe Richtung ,,geknickt®, sondern in entgegengesetzte
Richtungen (,,anti-Anordnung*). Dadurch ergibt sich fiir das

S S "sz?i}

(O ™
13 14
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Adamantan als Baustein neuer Araliphane

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall (wiedergegeben ist nur eines der
beiden unabhingigen Molekiile)

Molekiil nahezu eine C,-Achse, die senkrecht durch das Zen-
trum des Benzolrings und das intraanulare Kohlenstoffatom
des Adamantans fiihrt. Auch die Rontgenkristallstruktur-
analyse des verwandten 2,11-Dithia[3.3]paracyclophans (13)
zeigt diese anti-Anordnung der Briicken, die zu einem In-
versionszentrum fiir 13 fithrt '

Die Bindungsldngen und -winkel von 4 entsprechen weit-
gehend der Erwartung bzw. den Werten, die fiir das meta-
Isomere 2 beobachtet wurden. Der Benzolring in 4 erfihrt
durch die Verklammerung eine geringfiigige wannenformige
Deformation zum Adamantan-Geriist hin. Das Adamantan
,badet in der Wanne“. Die beiden (,Wannen“-)Ebenen
durch C(17) und C(20) weisen gegeniiber der mittleren Ebene
[C(18)(19)(21)(22)] des Benzolrings einen Winkel von ca. 7°
auf (in dem symmetrieunabhingigen zweiten Molekiil 8.2
bzw. 5.0°). Die benzylischen Bindungen sind dariiber hinaus
,out-of-plane“-deformiert. Die CH,—S—CH,-,,Henkel*
,Zziehen“ aufgrund der Spannung des Molekiils am Benzol-
ring. Dies fithrt dazu, daB3 die Innenwinkel des Benzolrings
an den Ansatzpunkten der Briicken auf 117.0(3) bzw.
117.3(3)° verkleinert sind.

4 15

Eine dhnliche Verzerrung des Benzolrings zur Wanne fin-
det sich auch in dem verwandten 2,11-Dithiahexahy-
drof3.3])paracyclophan (15), dort jedoch in geringerem Aus-
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maB (,,Out-of-plane“-Deformationswinkel 6.4 bzw. 5.6°), da
die cis-1,4-disubstituierte Cyclohexaneinheit weniger Span-
nung erzeugt als die 1,3-disubstituierte Adamantaneinheit ‘.

Stérker ist eine derartige Deformation dagegen in dem
um zwei Methylengruppen engeren und daher noch ge-
spannteren und stirker deformierten 2,6-Dithia[7]paracy-
clophan (14) (vgl. Tab, 1),

Eine signifikante Verzerrung der Adamantaneinheit ist in
4 nicht zu beobachten.

Tab. 1. Wannenartige Deformation des Benzolrings. Angegeben
sind die ,,Out-of-plane“-Deformationswinkel

Verbindung  Winkel a Winkel b Referenz
1 14.3° 6.5° b
11 11.9° 3.5° 14,13
4a 7.1° 6.9° diese Arbeit
4b 8.2° 5.0° diese Arbeit
14 11.9° 10.7° 1)
15 6.4° 5.6° 2

Die vorliegende Untersuchung zeigt, daB} durch das Ein-
fithren von ,aliphatischen Baueinheiten“ in Cyclophanen
die entstehenden Araliphane ginzlich andere Eigenschaften
als die Cyclophane selbst zeigen kénnen. Das Konzept des
modularen Austauschs von Baueinheiten in Verbindungen
vom Cyclophantyp und anderen Makrocyclen erdffnet da-
her den Zugang zu neuartigen Makrocyclen mit neuen Ei-
genschaften, deren Synthese das Ziel weiterer Untersuchun-
gen sein wird.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Un-
terstiitzung dieser Arbeiten im Rahmen des Sonderforschungsbe-
reichs 334 (,Wechselwirkungen in Molekiilen“) sowie der Bayer
AG, Leverkusen, fir die Bereitstellung von Adamantan. J. D. ist
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Promotionsstipendium
zu Dank verpflichtet. Fir die Aufnahme der NMR-Spektren dan-
ken wir Herrn C. Schmidt, der Massenspektren Herrn Dr. G. Eck-
hardt.

Experimenteller Teil

'H-NMR: EM-360 (60 MHz) Varian Associates; WH-200 (200
MHz) Bruker Physik AG. — *C-NMR: WH-90 (22.6 MHz), WH-
200 (50.3 MHz) Bruker Physik AG. — MS: Kratos MS-30. —
Schmp.: Kofler-Mikroskopheiztisch, unkorrigiert.

Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 2'®: Die Bestimmung der
Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensititen erfolgten auf
einem Nicolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer mit Mo-K,-Strahlung
(A = 71.069 pm) und Graphitmonochromator. Zur Messung wurde
ein Kristall mit den Abmessungen 0.2 x 0.5 x 0.7 mm? verwendet,
der durch langsame Verdunstung einer mit Petrolether (40—60°C)
iiberschichteten verdiinnten Losung der Substanz in CH,Cl, erhal-
ten wurde. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden geldst.
Strukturldsung und -verfeinerung wurden mit dem SHELXTL-Pro-
gramm-System durchgefiihrt. Nicht-Wasserstoffatome wurden an-
isotrop, H-Atome durch Differenzeiektronendichte-Bestimmung lo-
kalisiert und mit einem Riding-Modell verfeinert. — Kristalldaten:
CxoH2Ss, M, = 330.55; monoklin, P2,/n (N1. 14);a = 985.(5),b =
1121.4(6), ¢ = 1604.5(7) pm, B = 102.81(4)% V = 1.728 om*%; Z =
4; dy, = 1.27 gem~% p(Mo-K,) = 029 mm~'. — Datenbereich:
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20, = 45°(h = —10—-10,k = 0—12,1 = 0—15). — Struktur-
verfeinerung: 3842 gemessene, 2265 unabhingige Reflexe, davon
1908 mit| F| > 4o(F); 199 verfeinerte Parameter, R = 0.033 (R, =
0.036, w=' = o*(F) + 0.0005F?).

Tab. 2. Atomkoordinaten (x 10*) und iquivalente isotrope Tem-
peraturparameter (pm?> x 107!) fiir 2. Aquivalente isotrope U be-
rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

X y 2 U(eq)
S(1) 5604(1) 665(1) 3530(1) 42(1)
S5(2) 1572(1) 968(1) 574(1) 48(1)
c() 4168(2) 977(2) 4043(1) 47(1)
C(2) 2894(2) 1561(2) 3491(1) 35(1)
C(3) 2154(2) 994(2) 2755(1) 34(1)
C(4) 1085(2) 1585(2) 2192(1) 37(1)
C(5) 702(3) 2707(2) 2409(2) 47(1)
Cc(6) 1385(3) 3255(2) 3158(2) 51(1)
c(7) 2500(3) 2684(2) 3684(1) 44(1)
c(8) 427(2) 1057(2) 1328(1) 51(1)
Cc(9) 2298(2) 2466(2) 570(1) 41(1)
Cc(10) 3881(2) 2561(2) 911(1) 32(1)
C(11) 4254(2) 2263(2) 1863(1) 28(1)
c(12) 4695(2) 1718(2) 444(1) 38(1)
C(13) 4335(2) 3850(2) 798(1) 40(1)
C(l4) 5911(2) 3985(2) 1162(1) 40(1)
Cc(15) 6250(2) 3672(2) 2116(1) 38(1)
c(l6) 6694(2) 3145(2) 685(1) 45(1)
c(17) 6261(2) 1862(2) 805(1) 42(1)
c(18) 6593(2) 1546(2) 1764(1) 38(1)
C(19) 5807(2) 2390(2) 2246(1) 30(L)
C(20) 6125(2) 2128(2) 3212(1) 39(1)

Réntgen-Kristallstrukturanalyse von 4'®: Die Bestimmung der
Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensititen erfolgten auf
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung
(A = 70.930 pm) und Graphitmonochromator. Zur Messung wurde
ein Kristall mit den Abmessungen 023 x 020 x 0.17 mm? ver-
wendet, der durch langsame Verdunstung einer mit Petrolether
(40—60°C) iiberschichteten verdiinnten Ldsung der Substanz in
CH,(Cl; erhalten wurde. Die Struktur wurde mit MULTAN ge-
16st {Least-Squares-Fourier-Methode). — Kiristalldaten: CyoHj6S,,
M, = 330.55; monoklin, P2; (Nr. 4); a = 937.6(1), b = 1687.1(1),
¢ = 1088.3(1) pm, B = 91.26(1)°, V = 1.7211(3) nm* Z = 4; dy,, =
1.276 gem™% wMo-K,) = 0.29 mm~'. — Datenbereich: 20 =
4—60°(h = 0—-13, k = 0—23,] = —15—15) (Friedel-Paare). —
Strukturverfeinerung: 10350 gemessene, davon 5175 unabhingige
Reflexe (nach Ausgleich der Friedel-Paare), davon fiir die abschlie-
Benden Verfeinerungen 3376 mit 7 > 3.0/ benutzt. 552 verfeinerte
Parameter. R = 0.034, (R, = 0.033, w=! = c%(F) + 0.008F?),
anisotrop verfeinert fiir Nicht-H-Atome, die H-Atome wurden nach
der AF-Karte bestimmt und mit festgelegten isotropen Tempera-
turfaktoren verfeinert. (Programme SDP und PLUTO). — Kor-
rekturen: Lorentz-Polarisation, Absorptionskorrektur unter Be-
nutzung des Programms DIFABS (Korrekturkoeffizienten: min, =
0.625, max. = 1.209); drei Standardreflexe, kein Intensititsverlust.

1,3-Adamantandicarbonsdure (6)%: 56 ml 65proz. HNO;, 560 ml
konz. H,SO, und 280 ml 60proz. Oleum werden unter intensiver
Eiskiihlung und intensivem Riihren in der angegebenen Reihenfolge
zusammengegeben und auf Raumtemp. abgekiihlt. Es werden 30.0 g
(0.22 mol) Adamantan (5) zugegeben, worauf 1 h geriihrt wird. Das
Adamantan geht hierbei fast vollstindig in L&sung, eventuell muf
sehr vorsichtig um einige Grad erwdrmt werden. Bei Raumtemp.
werden dann 53 ml konz. Ameisensdure wihrend 3 h zugetropft.
Es wird 1 h nachgeriihrt und die Mischung vorsichtig in 3—41
Eiswasser eingeriihrt. Die Sdure fillt aus, wird abgesaugt, mit Was-
ser neutral gewaschen, in 20proz. Natronlauge gelost, durch Fil-
trieren von Ungeldstem getrennt und durch Zugabe von 2 N HCl
wieder ausgefilit. Der Feststoff wird abfiltriert, mit viel Wasser neu-
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tral gewaschen und i Vak. bei 150°C getrocknet. Das erhaltene
grauweiBe Pulver ist fiir die nachfolgenden Umsetzungen von aus-
reichender Reinheit. Ausb. 32.0 g (65%), Schmp. 269—-273°C. —
"H-NMR (60 MHz, [D{]DMSO/TMS,,.): 8 = 1.55—1.80 (br m, sh,
12H), 1.80—2.10 (br m, 2H, y-CH), versch. (br s, 2H, COOH). —
3C_NMR (22.6 MHz, [DsJDMSO): § = 27.39 (C-5,7), 35.00 (C-6),
37.66 (C-4,8,9,10), 39.79 (C-1,3), 39.92 (C-2), 178.00 (C-11,12). — MS
(70 eV): m/z (%) = 224 (2) [M*], 179 (100) [M — COOH]"*, 133
(49).

Tab. 3. Atomkoordinaten (x 10*) und idquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren fiir 4. B, = (4/3) Z Z Biou
L

Atom x y 2z neq(Az)

S(2) 1.4310(I) 0.733 0.5181(1) 4.93(2)
S(15) 0.83525(8) 0.54056(7) 0.46497(8) 4.14(2)
c(1l) 1.2967(4) 0.8119(2) 0.5235(4) 5.09(9)
c(3) 1.3707(4) 0.6635(2) 0.6347(3) 4.22(8)
c(4) 1.3215(3) 0.5811(2) 0.5917(3) 2.97(6)
c(5) 1.2917(3) 0.5331(2) 0.7082(3) 3.68(7)
c(s6) 1.2428(4) 0.4500(2) 0.6735(3) 3.97(8)
c(7) 1.1062(3) 0.4543(2) 0.5956(3) 3.56(7)
c(8) 1.1334(3) 0.5015(2) 0.4778(3) 2.67(6)
c(9) 1.2500(3) 0.4590(2) 0.4062(3) 3.50(7)
c(10) 1.3871(3) 0.4545(2) 0.4848(3) 3.90(7)
c(11) 1.4371(3) 0.5383(3) 0.5190(3) 3.95(7)
c(12) 1.1854(3) 0.5842(2) 0.5125(3) 2.65(6)
c(13) 1.3584(4) 0.4077(2) 0.6018(3) 4.72(9)
c(14) 0.9988(3) 0.5065(2) 0.3940(3) 3.50(7)
Cc(16) 0.7948(3) 0.6354(2) 0.3897(3) 4.64(8)
c(17) 0.9067(3) 0.6974(2) 0.4176(3) 3.60(7)
c(18) 0.9249(3) 0.7279(2) 0.5366(3) 3.93(7)
Cc(19) 1.0462(4) 0.7695(2) 0.5684(3) 4.23(8)
c(20) 1.1526(4) 0.7831(2) 0.4835(3) 3.96(7)
Cc(21) 1.1231(4) 0.7615(2) 0.3628(3) 4.08(8)
c(22) 1.0033(3) 0.7190(2) 0.3292(3) 3.89(7)
S(27) 0.66176(9) 0.03654(7) 0.92994(8) 4.55(2)
S(157) 0.0662(1) 0.20950(8) 1.0576(1) 6.81(3)
c(1?) 0.6882(4) 0.1378(3) 0.8723(3) 5.31(9)
c(3) 0.4928(3) 0.0061(2) 0.8586(3) 3.96(8)
c(4’) 0.3681(3) ~-0.0085(2) 0.9468(3) 2.90(6)
c(5") 0.2438(4) =-0.0444(2) 0.8728(3) 3.98(8)
c(e’) 0.1168(4) =0.0593(2) 0.9558(3) 4.38(8)
c(7%) 0.0685(3) 0.0192(2) 1.0131(3) 4.63(9)
c(8’) 0.1917(3) 0.0553(2) 1.0886(3) 3.43(7)
c(9’) 0.2392(4) =-0.0038(2) 1.1882(3) 4.23(8)
Cc(10’) 0.2856(4) =0.0819(2) 1.1319(3) 4.31(8)
c(117) 0.4117(3) =-0.0671(2) 1.0483(3) 3.60(7)
c(127) 0.3182(3) 0.0686(2) 1.0037(3) 2.95(6)
c(13’) 0.1622(4) =0.1170(2) 1.0578(4) 5.18(9)
Cc(14’) 0.1475(4) 0.1319(3) 1.1541(4) 5.23(9)
Cc(16') 0.1966(5) 0.2911(3) 1.0674(5) 7.0(1)

c(17’) 0.3380(4) 0.2690(2) 1.0131(4) 4.78(9)
C(187) 0.4546(4) 0.2491(2) 1.0886(3) 4.26(8)
c(19) 0.5728(4) 0.2133(2) 1.0420(3) 4.09(8)
c(20’) 0.5787(4) 0.1933(2) 0.9170(3) 4.11(7)
c(21’) 0.4698(4) 0.2220(2) 0.8395(3) 4.94(8)
c(227) 0.3520(4) 0.2577(2) 0.8859(4) 5.29(9})

1,3-Bis(hydroxymethyl)adamantan (7). Eine Lésung von 89 g
(234.5 mmol) LiAlH, in 120 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter
Argon unter RiickfluB3 erhitzt und eine Losung von 32.0 g (142.7
mmol) 6 in 550 ml THF unter intensivem Rilthren wihrend 2 h
zugetropft. AnschlieBend wird noch 2 h unter RiickfluB erhitzt,
dann auf Raumtemp. abgekiihlt. Uberschiissiges LiAIH, zerstort
man durch Zugabe von 20 ml H,O, versetzt mit 250 ml 2 N H,SO,,
rithrt 1 h und trennt die Phasen durch Zugabe von etwas Diethyl-
ether. Die organische Phase wird abgetrennt und die wiBrige Phase
mehrmals mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren
und Einengen i.Vak. erhélt man einen braunlichen Feststoff, der
direkt fiir die nachfolgende Reaktion verwendet wird. Rohausb.
27.5 g(98%). — 'H-NMR (60 MHz, [D,]DMSO/TMS;,): § = 1.10
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(m, 2H, CX — CH,—CX), 1.33 (m, 8H, B-CH,), 1.48 (sh, 2H, 5-CH,),
1.90 (m, 2H, CH), 2.92 (d, 3J = 6 Hz, 4H, CH,0), 425 (t, *J =
6 Hz, 2H, OH). — "C-NMR (22.6 MHz, [Ds]DMSO): 8 = 27.85
(C-5.7), 34.68 (C-1,3), 36.59 (C-6), 38.79 (C-4,8,9,10), 40.89 (C-2),
71.74 (C-11.12). — MS (70 eV): m/z (%) = 196 (4) [M*], 179 (5)
[M — OH]*, 165 (100) [M — CH,OH]*, 147 (33), 105 (37).
C;H}O; Ber. 196.1458  Gef. 196.1430 (MS)

1,3-Bis(brommethyl )adamantan (8)": Zu 550 ml 48proz. Brom-
wasserstoffsdure werden 32.2 g (164.0 mmol) 7 gegeben und nach
10min. Rithren 185.0 g (0.82 mol) Zinkbromid hinzugefiigt. Die Mi-
schung wird beim Erhitzen unter RiickfluBl klar; nach ca. 30 min
beginnt sich an der Oberfliche und im RickfluBkiihler eine 6lige
Schicht abzuscheiden. Nach insgesamt 3 h unter RiickfluB wird
abgekiihlt, wobei die olige Schicht erstarrt. Sie wird mit Diethyl-
ether aufgenommen und die wéiBrige Phase mehrmals mit Diethyl-
ether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden mit gesit-
tigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, mit Magne-
siumsulfat getrocknet, abfiltriert und i.Vak. eingeengt. Der erhal-
tene Feststoff wird chromatographisch aufgearbeitet (R; 0.65, Kie-
selgel, Petrolether 40 —60°C/CHCI; 1:1) und aus wenig Methanol
umkristallisiert. Grol3e, farblose SpieBe. Ausb. 44.2 g(84%), Schmp.
90—91°C (Lit.” 85.5—87°C). — 'H-NMR (200 MHz, CDCly/
TMS;): & = 1.36 (s, 2H, CX—CH,—CX), 1.48 (m, 8H, B-CH,),
1.57 (m, 2H, §-CH,), 2.11 (m, 2H, CH), 3.18 (s, 4H, CH,Br). — "*C-
NMR (50.3 MHz, CDCly): 8 = 28.54 (C-5,7), 34.46 (C-1,3), 35.75
(C-6), 39.94 (C-4,8.9,10), 43.65 (C-2), 47.34 (C-11,12). — MS (70 eV}:
mjz (%) = 324, 322,320 (< 1) [M 1], 243,241 (3) [M — Br]™, 229,
227 (97, 100) [M — CH,Br]*, 147 (27), 91 (50).

Cy;Hy3Br; (322.0) Ber. 3199772 Gef. 319.9783(MS)

Ber. C 44.75 H 5.63 Gef. C 4475 H 5.66

2,15-Dithia[3.3](1,3)adamantanometacyclophan (2): In 121
Ethanol (95proz.) werden 0.5 g (12.5 mmol) Natriumhydroxid vor-
gelegt. Unter Argon wird unter RiickfluB erhitzt und eine Losung
von 2.0 g (6.2 mmol) 8 und 1.06 g (6.2 mmol) 1,3-Bis(mercapto-
methyl)benzol (9) in 250 ml Benzol aus einem Prézisionstropftrich-
ter wihrend 77 h gleichmiBig zugetropft. Dann wird 12 h bei
Raumtemp. geriihrt und die Losung i. Vak. eingeengt. Zum Riick-
stand werden 250 ml CH,Cl, gegeben, dann wird zum Sieden erhitzt
und heifl von Unloslichem abfiltriert. Das Filtrat wird i. Vak. ein-
geengt und der Rickstand chromatographisch aufgearbeitet (R;
0.57, Aluminiumoxid, Petrolether 40—60°C/CHCI; 4:1). Neben
dem gewiinschten Produkt werden 1.03 g (3.2 mmol) 8 zuriickiso-
licrt. Ausb. 401 mg 2 (40%, bezogen auf den Umsatz), Schmp.
163—164°C. — '"H-NMR (200 MHz, CDCIL;/TMS;;): § = —2.18
(br s, 1H, p-CHy), 0.73—1.29 (m, 8H, B-H), 1.41 (t, 3J = 3.5 Hz,
2H, 8-CH,; sh, 1H, f'-CH,), 1.84 (m, °J = 3.5 Hz, 2H, y-CH), 2.51/
1.59 (br AM, 4H, SCH,,), 3.72/3.60 (br AB, 4H, SCH,,,), 6.89 (d,
3J = 14 Hz, 2H, H,,), 7.07 (t, *J = 7.4 Hz, 1H, H,,), 7.63 (s, 1H,
H;. — *C-NMR (50.3 MHz, CDCL): § = 28.06, 29.39 (C-14,17),
33.30 (C-10,19), 36.37 (C—16), 38.21 (C-1,8), 41.33 (C-11), 42.59 (C-
12,13,15,18), 43.60 (C-9,20), 126.73 (C-6), 128.70 (C-5,7), 134.34 (C-
3), 138.96 (C-2,4). — MS (70 eV): m/z (%) = 330 (89) [M ], 284
(26) [M — CH,S]%, 179 (22), 105 (43) [CsHy1™, 104 (100) [CsHq] ™,
91 (40) [C;H,]™.

CnH26S; (330.6) Ber. 330.1470 Gef. 330.1485(MS)

Ber. C 72.67 H 793 Gef. C 72.59 H 7.80

2,15-Dithiaf3.3](1,3)adamantanometacyclophan-2,2,15,15-te-
traoxid (3): 377.9 mg (1.14 mmol) 2 werden in 5 ml Eisessig gegeben
und 2 ml Benzol zugefiigt. Das Disulfid 2 geht bei Erwdrmen der
Mischung auf 70 —80°C in L&sung, anschlieBend werden 2 ml H,O,
(35%) zugetropft, und 2 h wird bei 80°C geriihrt. Dann werden
weitere 2 ml H,O, (35%) zugetropft, und es wird 3 h bei 80°C
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gerilihrt. Nach dem Abkihlen wird die Losung 24 him Kiihlschrank
aufbewahrt. Es fallen klare Kristalle aus, die abgesaugt werden und
zundchst mit wenig Eisessig, dann mit verdiinnter Essigsdure und
anschlieBend mit H,O neutral gewaschen werden. Die Kristalle
trocknet man bei 150°C im Wasserstrahlvakuum. Ausb. 243 mg
(54%), Schmp. 311 —313°C. — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,;/TFA/
TMS;,): 8 = <0 (B-CH; nicht registriert), 0.95—1.08 (m, 2J =
12 Hz, 2H, B-CH,), 1.29—1.47 (m, 4H, B-CH.,), 1.57 (s, 2H, 5-CH,),
1.94-2.15 (m, 5H, y-CH, B-CH,, p’-CH,), 2.97/3.09 (AB, J =
15.5 Hz, 4H, SCH,,), 4.50/4.67 (AB, J = 13.5 Hz, 4H, SCH,,),
7.45-7.66 (m, 3H, H,,), 7.88 (s, 1H, H). — 'H-NMR (200 MHz,
[D¢IDMSO/TMS,;,): 8 = —1.72 (br s, 1H, f’-CH,), 0.70—0.90 (m,
2J = 12 Hz, 2H, B-CH,), 1.07—1.34 (m, 4H, B-CH,), 1.40 (s, 2H,
8-CH;), 1.73—2.08 (m, 5H, y-CH, p-CH,, p-CH,), 2.88 (s, 4H,
SCH,y), 4.52 (s, 4H, SCH,,,), 740—7.59 (m, 3H, H,,), 7.67 (s, 1H,
Hj). — MS (70 eV): m/z (%) = 394 (<0.01) [M*], 330 (13) [M —
SO,1%,266(33) [M — 2 SO,]*, 265 (20), 161 (38), 105 (53) [CeHo] T,
104 (100) [CsHg1t, 91 (17) [C;H4]*.
CoH»0,8; (394.55) Ber. 394.1266 Gef. 394.1236(MS)

Ber. C 60.89 H 6.64 Gef. C 60.52 H 6.50

2,15-Dithia[3.3](1,3)adamantanoparacyclophan (4); In 230 ml
Ethanol (95proz.) und 20 ml H,O werden 1.57 g (9.3 mmol) Cae-
siumhydroxid geldst und unter Argon 0.79 g (4.6 mmol) 1,4-Bis-
(mercaptomethyl)benzol (10) zugegeben. Die Lésung wird bis zur
Klidrung geriihrt, filtriert und unter Argon in einen 250-ml-Prézi-
sionstropftrichter geliillt. In einen zweiten Pridzisionstropftrichter
wird eine Losung von 1.5 g (4.6 mmol) 1,3-Bis(brommethyl)ada-
mantan (8) in 250 ml Benzol gegeben. In einer 2C-VP-Apparatur
werden die beiden Ldsungen synchron unter RickfluB und Argon
wihrend 12 h zu 1 1 Acetonitril getropft. Nach beendetem Zutrop-
fen wird noch 1 h unter RiickfluB, dann 1 h bei Raumtemp. ge-
rithrt und die L&sung i. Vak. eingeengt. Zum rétlichen Riickstand
werden 300 ml CHCI; gegeben. Es wird zum Sieden erhitzt, heil3
von Unloslichem abfiltriert, das Filtrat i Vak. eingeengt und der
olige gelbe Riickstand (R; 0.56, Aluminiumoxid, Petrolether
40—60°C/CHCI; 4:1) chromatographisch aufgearbeitet und aus
Ethanol umkristallisiert. Neben dem gewiinschten Produkt werden
0.70 g (2.2 mmol) 8 zuriickisoliert. Ausb. 58 mg 4 (7%, bezogen auf
Umsatz), Schmp. 176—177.5°C. — 'H-NMR (200 MHz, CDCl,/
TMS;,): 8 = —0.25 (s, 2H, p’-CH,), 0.89 (m, 2H, B-CH,), 1.08 (br
s, 4H, B-CH,), 1.35 (br s, 2H, 8-CH,), 1.40 (t, *J = 3 Hz, 2H, b-
CH,), 1.87 (m,*J = 3 Hz, 2H, y-CH), 1.77/2.61 (br AB, 4H, SCH_,),
3.44/3.74 (br AB, 3J = 12.5 Hz, 4H, SCH,,,), 7.09 (br s, 2H, H,,),
7.32 (brs, 2H, H,). — MS (70 eV): m/z (%) = 330 (67) [M*], 284
9 [M — CH,S]*, 179 (15), 105 (23) [CsHql™, 104 (100) [CsHs] ™,
91 (15) [C;H,]*.

CH%S; (330.6) Ber. 330.1470 Gef. 330.1469(MS)

Ber. C 72.67 H 7.93 Gef. C 7245 H 790
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