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Dihalogenierte Thfabicyclo[3.3.1]n~-182' bn. 0xathiaadamantane3) uurden 

durch Addition von Schwefeldichlorid an cis,cis-Cyclooctadien-(1.5) bnr. 

9-0%abfcyc10[3.3.1] nonandien-(2.6) erhalten. Wfr fanden in N.N-Dibram-p- 

toluolsulfommid (I) ein Reagenr, das In iihnlicber Weise xu den entsprechen- 

den dibrcmierten Ataverbindungen ftlhrte. 

Cic,cis-Cyclooctadic-(1.5) (11) lieferte bei der Umsetsung mit I in Hethylen- 

chlorid oder Chloroform bei tiefen Temperaturen in 31-prozentlger Ausbeute 

N-Tosyl-2.6-dibram-9-aza-bicyclo[3.3.1] nonan (III) (Schmp. 139 OC). 
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Zu III gelangt man such Uber folgenden Umweg: S.lO-Dioxatricyclo[7.1.0.0 4.6 ]- 

decan (IV) ist leicht aus II und Peressigslure xuglnglich4). Durch Umsetzung 

von IV mit Ammoniak wurde 2.6-Dihydroxy-9-asabicyclo[3.3.1]nonan (V) (Schmp. 

236 - 239OC) in 45-prosentiger Ausbeute erhalten. Durch Umsetzung von V mit 

p-Toluolsulfonslurechlorid in 5-prosentiger Natronlauge und nachfolgendem 

Austausch der Hydroxylgruppen gegen Bran ist III daraus erhlltlich. 

Bei III handelt es sich um eine [3.3.l]bicyclische und nicht um eine [4.2.1]- 

bicyclische Struktur, wie aus dem NWR-Spektrum hervorgeht. AuBerdem gelang die 

Uberfilhrung in den unsubstituierten Kohlenwasserstoff, das Granatanin (VIII). 

Durch Austausch der Bromatome gegen Wasserstoff mit Raney-Nickel in Bthano- 

lischer Natronlauge wurde N-Tosyl-9-asa-bicyclo[3.3.1]nonan (VII) (Schmp. 154 - 

156 OC) erhalten, das sich durch Detosylierung in 48-prozentiger phenolischer 

BranwasserstoffsBure in VIII UberfIihren lie8. Die Identifizierung crfolgte 

8ber das Benxoat ') (Schmp. 108 OC) und das N-Nitrosogranatanin6) (Schmp. 135 OC). 

Die Dehydrobrcmierung von III mit Chinolin bei 215 OC ergab in 62-prosentiger 

Ausbeute N-Tosyl-9-axabicyclo[3.3.1] nonadien-(2.6) (IX) (Schmp. 131 - 132 OC). 

Dieses System wurde erst kiirzlich von C. Ganter und R. E. Portmann beschrie- 

ben7). Addition von Schwefeldichlorid an das Sulfonamid IX lieferte in 5%pro- 

sentiger Ausbeute N-Tosyl-4.8-dichlor-2-axa-6-thiaadamantan 7, (X) (Schmp. 253 - 

254 OC,. Die Hydroxybromierung von IX mit N-Bransuccinimid in einem sauren 

Wsungsmittelgemisch von 70 Teilen Wasser und 30 Teilen Tetrahydrofuran ergab 

in 53-prosentiger Ausbeute N-Tosyl-4.8-dibran-2-axa-6-oxaadamantan (XI a) 

(Schmp. 205 - 206 OC). 
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Durch Umsetzung des bekannten 9-0xabicyclo[3.3.1]nonadien-(2.6)3) (XII) mit 

N.N-Dibrom-p-toluolsulfonamld bei tiefen Temperaturen in Chloroform gelangten 

wir glelchfalls zum N-Tosyl-4.8-dibrau-2-aza-6-oxoadamantan (XI b) (Ausbeute 

25 %). Allerdlngs handelt es slch bei XIb urn ein Isomeres von XIa mlt dem 

schmp. 179 - 181 OC, in dem die belden Brcunatome in 4.8-Stellung eln anderes 

Equatorial-achslal-VerhUtnis haben. Sowohl von XIa als such von XIb gelangt 

man durch Substitution der beiden Bramatome gegen Wasserstoff sum N-Tosyl-2- 

aza-6-oxaadamantan (XV) (S&rap. 153 - 154 'Cl. 

Fiir das Dlen XII fanden wlr eine neue einfache Synthese. Da8 au8 II und Wasser- 

stoffperoxld leicht zuglngllche 2.6-Dfhydroxy-9-oxabicyclo[3.3.1]nonan8) (XIII) 

1ieS sich durch azeotrope Destillation mit 48-prozentiger Brcmwasserstoffslure 

in 40,4-prozentiger Ausbeute In das Cemisch der isaneren 2.6-Dibrom-9-oxa- 

bicyclo[3.3.1]nonane (XIV) (Schmp. 75 - 76 OC) UberfUhren. Die Dehydrobromierung 

mit Athyldicyclohexylamin ergab aus XIV das Dien XII in 90-proxentiger Ausbeute. 

Ausgehend von II etiffnet die vorliegende Reaktion einen einfachen Zugang zum 

2-Aza-C-oxaadamantan (XVI), iiber das in der Literatur (vergl. 9) keine Daten 

bekannt sind. 
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Die substitution der Bramatane In XI erfolgte ohne Sc!wlerlgkelten mit Waaaer- 

stoff in llthanolischer Natronlauge mit. Raney-Nickel al8 Xatalyrator. Erhalten 

wurde$ in 92-proeentfger Ausheute N-Tosyl-2-aea-6-oxaadmantsn (XV). l&s 2-Ara- 

C-oxaadsmntan wurde daraus mit Natrlum In fl(lssigcla Aawniak in Frt?iheit ge- 

set& (Ausheute 65 8, Schmp. 200 OC). ~1s Derivate wurden das Hydrochlorld 

(S&zap. ,365 OC) und das Bensoat (Schmp. 159 - 161 OC) hergestellt. 
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