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1緒 言

1ニプロモアダマンタンのような橋頭を有する環状炭化水素化

合物は大きな立体障害のために背面攻撃がほとんど不可能 になる

ので,SN2反 応は実質的に起こらない1).ま た1一アダマソチルカ

チオソの存在は1H及 びユ3C-NMRに より確認されているが2)3),

かご状で平面構造をとることができないので不安定になり,t一ブ

チルカチオソの場合に比べてSN1反 応も起こりにくい4).従 って

極性の大きなアルコールー水によるハロゲソ化1一アダマソチル

の加溶媒分解反応は知られているが5),合 成的な利用価値はきわ

めて小さい.

一方'　 i試薬あるいはアルキルアルミニウムと1-プ ロモ

アダマンタンとのカップリソグ反応により多種類の1-ア ルキル

アダマンタンが合成されている6).ト リメチルシリル基を有する

試薬と1一クロロアダマソタンをルイス酸触媒を用いて反応させ,

橋頭炭素が置換された誘導体を得た7).ま たFriede1-Crafts反 応

により1-プ ロモアダマンタソと芳香族化合物から1一アリールア

ダマンタソを得た8).さ らに基質 として トリフルオロメタンスル

ホソ酸1一アダマンチルを用いてアルキルリチウムと反応させ,

1一アルキルアダマンタソを合成 している9).このように有機金属

化合物あるいは金属錯体触媒を用いて1一アダマンタソ誘導体を

合成した研究報告は多 く,塩 酸アマソタジソ(1一アミノアダマン

タソ ・塩酸塩)の ような医薬品の製造にまで発展 した例が見られ

る.

本研究では有機金属化合物あるいは金属錯体触媒を全 く用いな

いで新規の立体障害の大きな1一アダマンチル彦」アルキルエーテ

ルをきわめて簡便な方法で選択的に合成することを試みた.ハ ロ

ゲン化1一アダマソチルに比べて反応性が大きく,調 製が容易な

メタソスルホン酸1一アダマンチルに着目し,こ れを基質に用い

て大過剰のかアルキルアルコ0ル(ε≦11)と アミソ類などの塩

基の存在下で反応させた.さ らにこの合成反応に影響を及ぼす諸

条件について詳 しく検討し,従 来のSN1-E1機 構とは異なった

反応機構を提示した.

2実 験

2.1試 薬 及び原料の調製

かブチルアルコールは市販特級品 をナ トリウムにより乾燥 し蒸

留 した.ム ペンチルアルコール,3一 エチルー3一ペソタノール,2一
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ヒ ドロキシー2一メチルプロビオソ酸メチル,2一 フェニルー2一プロ

パノール,2一 メチルー3一ブチソー2一オール及び2一 メチルー3一ブテ

ンー2一オールは市販特級品を水素化カルシウムで乾燥 し蒸留 した.

4-プ ロ ビル-mヘ プ タノールは3一 ヘプタノン とプロピルマグネ

シウムプロミ ドとの反応に より調製 した。1一アダマソタノール

は和光純薬工業の特級品をデシケーターで減圧乾燥 して用いた・

メタソスルホン酸1一 アダマンチルは1-ア ダマンタノール と塩化

メタソスルホニル及び トリエチルアミンをテ トラヒ ドロフラン溶

媒中,-10-0℃ で1時 間反応させた後ヘキサンで抽出 し,無 水

硫酸マグネシウムで乾燥,減 圧下 で蒸発乾固させて得たm)。 そ

の純度は酸アルカリ滴定法及び1H-NMRに よ り算出した・1一ヨ

ー ドアダマソタンは1-ア ダマンタノール とヨウ化水素酸及び ヨ

ウ化 リチウム ・二水和物 をヘキサソ0エ チルエーテル(1/1)溶

媒 中,0-30℃ で数時間反応させて得たm).ト リエチルア ミソ,

ピ リジソ,1,8一 ジ アザビシクロ[5.40]ウ ン デカー7一エソ(DBU)

及 び ブチルアミソは市販特級品を水素化カルシウムあるいはモ レ

キ ュラーシープで乾燥 し,蒸 留 した。 リチウム かブ トキシ ド及

びナ トリウムt一ブ トキシ ドはそれぞれリチウム及びナ トリウム

と大過剰の かブチルアルコールを窒素雰囲気で反応させて得た.

2.2実 験 方 法

容量50cm3の 三 つ ロフラスコに還流冷却器 とゴム製キ ャップ

を とりつけ,ガ スビ ュレッ トに連結 して系内を窒素雰囲気に し

た。この容器に ムアルキルアルコール100mmol及 び トリエチル

ア ミソ1a　mmalを 入 れ,メ タソスルポソ酸1一 アダマンチル10

mmo1を 加 えた.こ の混合溶液をマグネチ ックスターラーでか き

まぜなが ら所定温度で加熱 して反応させた.後 処理 として反応混

合物 を室温まで冷却 して水50cm3を 加 え,ヘ キサンー一工一テル

(2/1)混 合 溶媒80cm3で 抽 出 した.有 機i層をエチレングリコー

ルー メタノール(4/1-2/1)混 合溶媒30　cm3で5回 洗浄 して副

生 した1一 アダマンタノール及び過剰の かアルキルアルコールを

除去 し,水50cm3で 洗浄 した後,飽 和食塩水で塩析 し,硫 酸ナ

トリウムで乾燥 した.こ の有機層 を分留 して 日的生成物の1一 ア

ダマンチル かアルキルエーテルを単離 し,GLPC,IR,rH-NMR

及び 質量分析により同定 したr一 方,基 質 としてメタソスルホソ

酸1一 アダマソチルまたは1一 ヨー ドアダマンタソ2mmolに 対 し

て塩基2-4mmo1,か アルキルアル コール2→}Ommo1及 び 内部

標準を加えて反応させ,反 応の経過をサンプ リングによりガスク

ロマ トグラフ ィー(GLPC)で 生成物 を分析 した.

2。3分 析

GLPCは 島 津GC-8A型 装 置 に2%SiliconeGE-SE-30及 び
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5%SiliconeOV-17の 充填 カラム(内 径3血m,長 さ3m)を 接

続 し,ヘ リウム(流 速40-80cm31min)を キ ャリヤーガスに用

いてカラム温度100-200℃ で分析 を行 った。IRス ペク トルは

日本分光FT-IR-3型 装置で岩塩板 を用いたヌジ ョー一ル法または

液膜法によ り測定 した。ユH-NMRは 日本電子JEOL-PS-100型

装置 で,質 量分析は二重収束GC質 量分析計及び 日立M-80型

装置を用いて測定 した.

3結 果と考察

かアルキルアルコール とメタンスルポソ酸1一 アダマソチルを

トリエチルア ミソの存在下で反応 させた結果は表1及 び図式1

に要約 して示 した.ま ずt一ブチルアルコール100m、1no1,メ タソ

スルホン酸1一 アダマンチル(1-AdOMs)10mmo1及 び トリエチ

ルアミン10mmdの 混 合物を80℃ で加熱す ると3時 間で反応は

終了 し,後 処理すると求核置換生成物 として1一 アダマソチルt

ブ チルエーテル(1)を 単離収率90%で 得 た(Run1).一 つ炭素数

の多い かペ ソチルアル コールの場合について反応物のモル比

(10/1/1)を 一 定に してgo℃ で同様に反応させ ると,目 的生成

物である1一アダマソチル ∫」ペンチルエーテル(2)が86%の 高 収

率で生成 した(Run2).さ らにかさ高い第三級アルコールとして

3一エチルー3一ペンタノー-ルを用いると,100℃,4時 間 で82%の

収S...で対応する1一アダマンチル1,1一 ジエチルブロビルエ.__.テル

(3)を 得 た(Run3).従 つて第三級アルコールの分子構造がかさ

高 くなるにつれて反応速度は明らかに減少 し,対 応する求核置換

生成物であるエーテル類の収率は少 しずつ減少 した.き わめてか

さ高い4一プロピルーmヘ ブタノールを用いると,こ の立体的な効

果が顕著にあ らわれ,100℃,6時 間 の反応で,対 応す る1一アダ

マンチル1,1一 ジプロピルブチルエーテル(4)の 収 率は59%に まで

低下 した(Run4).次 に官能基を有する第三級アル コ.._.ルを用い

てこの反応に及ぼす電子的な効果 を検討 した.2一 ヒ ドロキシー2一

メチルプ ロビオン酸 メチルMeOOC(Me)2COHの 場 合,90℃,4

時間 で反応は完結 したが,目 的の1一 アダマンチル1一 メ トキシカ

ルボニル-1一 メチル エチルエーテル(5)の 収 率 は73%で あ った

(Run5).ま た2一 フェニル-2一プロパノー一ルの反広では100℃,2

時 間の条件で1一 アダマンチル1一 メチルー1-フ ェニルエチルエー

テル(6)が71%得 られた(Rm6).従 ってメ トキシカルボニル基

及びフェニル基はかさ高い官能基ではないが 目的の求核置換生成

物の収率を減少させる作用を示 した.こ れに対 して立体障害の小

さな2_メ チルー3一ブテンー2一オール及 び2一 メチルレ3一 ブチンー2一

オール を用いる と,同 じ炭素数 で類似の構造 を持 ったt一ペンチ

ルアル コ._...ルの反応の場合(Run2)に 比 べて明 らかに反応速度

は増大 し,対 応 する1一 アダマンチル1,1-ジ メ チルーか プロベニ

ルエーテル(7)及 び1一 アダマンチル1,1-ジ メチル』2一プロピニル

エーテル(8)の 収率 もやや増大 し,立 体的な効果が見 られた・

かR・H+迄 〉《臨

(1-AdaYs)

100皿mo1 10皿 皿01

80-100℃

十Et3K

かR=かBu,かC5H11,Et3C,("-Pr)3C,

10mmol

かR研6

かROM-1

MeOOC(Me)2C,Ph(Me)2C,CH2=CH(Me)2C,

CH=C(Me)2C,

Scheme　 1

以 上の結果から立体障害 の大 きな8種 類の1一 アダマンチル か

アルキルエーテルが きわめて簡便な合成法を用いて良好な収率で

容易に得 られることが明らかにされた.

表2は 基質 としてメタンスルホン酸1一 アダマンチルまたは1一

ヨー ドア ダマンタン とかアルキルアルコール及 び多種類の塩基

とを条件を変 えて反応 させ,生 成物 をGLPCで 分 析 した結果を

示 した ものである.

ま ずメタンスルホソ酸1一 アダマンチル(1-AdX)と10倍 モ ル

の かブチルアルコール(かBuOH)と を塩基 な しで,80℃,10時

間 加溶媒分解 させたが 目的生成物の1一 アダマソチル かブチルエ

ー テル は得 られず ,1-ア ダ マンタノー一ルのみが得 られた(Run

9)」 こ の反 応系 に トリエ チル ア ミン(Base)を 添 加 して,t

RO且/1-AdXIBaseの モ ル比 を10小1/1に して80℃ で加熱 する と

3時 間で反応は終 了 し,99%のGLPC収 率 で 日的 の求核置換生

成物であ る1一アダマソチル レブチルエーテルが得 られ,副 生成

物 として1%の1一 アダマンタノ....一ル が検 出された(Rm10).さ

らに トリエチルアミンの量を倍増 して この反応物のモル比を10小

1/2に 変 え る とエー・テル の収 率は少 し減少 して85%で あ った

Table　 lReaction　 of　1-adamantylmethanesulfonatewithかalk夕1alcoholsandtriethylamine4)

Run かROH
Temp Time

℃ h

Product

トR0Ad-1
Isdatedyiddの 小%

1

2

3

4

5

6

7

8

ムーBu0H

渉一C5H110H

Et3C0H

(麓一Pr)3COH

MeOOC(Me)2COH

Ph(Me)2COH

CH2=CH(Me)2COH

CH≡C(Me)2COH

80

90

100

100

90

100

90

90

3

3

4

6

4

2

2

1

ゴLBuOAd-1(1)

かC5H110Ad-1(2)

Et3COAd-1(3)

("-Px)3C0Ad-1(4)

Me00C(Me)2COAd-1(5)

Ph(Me)2COAd-1(6)

CH2=CH(Me)2COAd-1(7)

CH≡C(Me)2COAd-1(8)

0

6

2

9

3

1

0

4

9

8

8

5

7

7

9

9

α)かAlkylalc0ho1(トROH)100mmo1,1-adamaatylmethanesulfonate(1-AdOMs)10mmol,andtriethylamine10mm01wereused .

み)Isolatedyieldsof1-adamanty1ムalkylether(1』ROAd-1)based0n1-AdOMs.
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Table2Reactlonof1-adamantyl　 substrates　 wiihかalkylalcoholsandbasesめ

Run かR0H 1-AdX 8ase
.Moiar　ratio　ofTemp

かR0H/1-AdX/Base ℃

T㎞e

h

GLPCyieldofproductsの

Ether/%1-AdOHノ%

9≠ 』Bu0HX=OMs101080100100

10かBu0HOMsEt3N1011803991

11メ 」BuOHOMsEt3N10128048515

12かBu0HOMsEt3N5118048020

13ム ーBuOHOMsEt3N2119045347

14の かBuOHOMsEt3N111906199

15誤 一BuOH0MsPyridine10118015050

16かBuOHOMsD8U1011805982

17渉 』BuOHOMsπ 一B亘NH21011803991

18ムBu0H0MsかBuO-Li幸2011803991

19ゴLBu0H0MsかBu0-Na÷30118049010

20かCsHユ ェOHOMsEt3N1011806982

21かC5Hn0ROMsEt3N1011903955

22かC5HuOHOMsEt3N10111001946

23かC5HuOHIEtぎN10111001040

24Et3COHOMsEt3N101110049010

25Et3COHIDBU101114010027

の1-Adamantylsubstrate(1-AdX)2mm01wasused。Diphenylmethanebr1,2-diphenylethanewasaddedasaninternalsta獄dard.

ゐ)GLPCyieldsof1-,　 i　 +"La皿 ζylether(Ether)and1-adamantano1(1-AdOH)based　 on1-AdX 。

o)Octane(2㎝3)wasaddedtothereacti0nsyste鵬.

(Run11).次 に ムブチルアル コールのモル比を10/1/1か ら11

1/1ま で段階的に減少させると,反 応速度は徐々に小さ くなり,

エーテルの収率は著 しく減少する と共 に1-ア ダマンタノールの

副生が増大 した(R㎜10,12,13,14).モ ル比が1/1/1の 場合に

は十分かきまぜ られないので系中にオクタンを加えたが,目 的の

エーテルはほとん どえ られなかった(Run　 14).従 って これ らの

実験か ら反応物のモル比 を10/111に した場合にほぼ定量的に 目

的のエーテルを得ることを明 らかにした0次 に塩基の種類を変 え

て同 じ実験 を行 った.弱 塩基のピリジンを用いると,80℃,1時

間でエーテルの収率は50%に 達 したが,時 間が長 くなってもこ

れ以上収率は増大 しなかった(Rtm15).こ れ に対 してかさ高い

超強塩基のDBUを 用 いると反応時間は トリエチルアミンの場合

に比べて長 くなるが,98%の きわめて高い収率でエーテルが得

られた(Run16).比 較 的立体障害の小さな第一級アミンのブチ

ルアミソ(π一BuNH2)を 用 いて も,強 塩基の第三級アミンの場合

と同様に良好な結果が得 られた(R.un　1?)。 次 にこの反応におい

てアミン類の代わ りに リチウムt一ブ トキシ ドを用いると,か ブチ

ルアル コールに対する溶解性が低下するので反応物 のモル比を

2011/1に しなければならない.し か し,80℃,3時 間 で反応は

終 了 し,99%の 収 率でエーテルが得 られた(R㎜18).ナ トリウ

ム ムブ トキシ ドを用いた場合にはt一ブチルアル コールをさらに

増量 してモル比を30/1/1に して均一溶液の状態で同様に反応 さ

せたが,リ チウム かブ トキシ ドの場合に比べて目的生成物 の収

率 は少 し減少 した(Run　 19).従 って塩基 の強さ と立体構造及び

溶解牲が このSN反 応にかな り大 きな影響を与えていると考えら

れる.

かペンチルアルコール とメタンスルホン酸1一 アダマンチル及

び トリエチルア ミソを10/1/1の モル比で80,90及 び100℃ の温

度で反応させ ると,1-6時 間 で対応 する求核置換生成物の1一 ア

ダマンチル かペンチルエーテルがそれぞれ98,95,94%の 収率で

得 られた0反 応温度が高 くなるにつれて収率が減少 したが,比 較

的小さな差であ つた(Run　 2C1-22)。 そ の理由 としてメタンスル

ホン酸1一 アダマンチルは空気中ではその融点(46℃)以 上で熱

分解 され るが,こ の溶液中では100℃ においてもほとんど分解さ

れないか らと考 えられ る.メ タソスルホソ酸1一 アダマソチルの

代わ りに1一 ヨー ドアダマンタンを用いて同 じ条件で反応 させる

と,100℃ で10時 間 加熱 してもこのエーテルの収率は4%に す

ぎない低 い値 で,未 反応の1一 ヨー ドアダマンタンが大部分残存

した(Run　 23).従 って1-ヨ ー ドア ダマンタンの求核置換反応性

はきわめて小さい ことが明らかである.

さ らにかさ高い3一 エチルー3一ペ ソタノー一ル(Et3CO1…)の 場合

について も同様に実験 を行った.メ タソスルホン酸1-ア ダマソ

チル及び トリエチルアミソを用いて10/1/1の モ ル比で100℃,4

時 間反応させる と目的の1一ア ダマンチル1,1一 ジエチルプロピル

エーテルが90%の 高収率で得 られ,10%の1一 アダマンタノール

が副生 した(Run　 24).基 質 として1一 ヨー ドア ダマ ンタン(1-

Adl)を 用 いた場合,Et3COH/1-AdI/DBUの モ ル比を変 えない

で,Et3CORの 沸 点近 くの140℃ で10時 間 反応させたが,対 応

するエーテルはまった く検出されず,27%の 収率で1一 アダマン

タノールが得 られ,残 りの1一 ヨー ドアダマンタソはほ とん ど熱

分解 した.従 ってメタンスルホン酸1一 アダマンチルの方が1一 ヨ

ー ドアダマンタンに比べて反応性 と選択性がきわめて大きい と考

えられる(Run　 Z2,23,24,25).

4結 論

多種類の かアルキルアルコ._..ルとメタンスルホン酸1一 アダマ

ンチル及びアミン類 とを10/1/1の モ ル比で80-100℃ において

反応 させ ると,最 も効率よ く立体障害の大 きな1一 アダマンチル

ムアルキルエーテルが合成された.強 塩基のアミン類が この反応

に有効であ り,弱 塩基は不適当であ つた.ア ミン類のほかにアル
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カ リ金 属 か ブ トキ シ ドを 求 核 試 薬 に 用 い て も 同 様 に 高 収 率 で 目

的 の エ ー テ ル 類 が 得 られ る が,溶 媒 を 比 較 的 多 量 に 用 い る必 要 が

あ っ た.以 上 の 結 果 に基 づ い て この 反 応 の 機 構 を 考 察 す る と,基

質 と して 用 い た1一 ア ダ マ ン チ ル 化 物 は 背 面 攻 撃 が 不 可 能 で あ

り,SN2機 構 は こ の 反 応 に 適 用 で き な い.一 方 ハ ロ ゲ ン 化 か ア

ル キ ル の よ うな 第 三 級 ア ル キ ル 化 物 と大 過 剰 の ア ル コ ー ル と の 反

応 に対 して,SN1-E1機 構 が 適 用 さ れ,こ の 系 に 強 塩 基 を 等 モ

ル 以 上 加 え る とE2-SN2(SN2≒0)機 構iに 変 化 す る こ とが 一 般 に

よ く知 られ て い る4).こ れ に 対 して 脱 離 が 起 こ り に くい 第 三 級 の

メ タ ソ ス ル ポ ソ 酸1一 ア ダマ ソ チ ル と極 性 の 小 さ い か ア ル キ ル ア

ル コ ー ル との 反 応 で は 強 塩 基 を 添 加 す る と逆 に 置 換 生 成 物 が 高 収

率 で 得 られ,脱 離 生 成 物(1一 ア ダ マ ン テ ソ)の 代 わ りに1一 ア ダ マ

ン タ ノ ー ル が 副 生 した.従 って この 反 応 は 次 の よ う な 機 構 で 表 さ

れ るSN反 応 で あ る と推 定 さ れ る.

1-AdOMs→1-Ad÷+MsO一

渉一RO-十1-Ad+→1-AdOR-t

渉一ROH+1-AdOMs→1-AdOH+MsOR-'

す な わ ち 基 質 の メ タ ソ ス ル ホ ン 酸1一 ア ダ マ ソ チ ル(1-AdOMs)

は 少 しず つ1一 ア ダ マ ン チ ル カ チ オ ソ(1-Ad+)に 解 離 した 後,大

過 剰 の か ア ル キ ル ア ル コ ー ル(1』RO且)に よ り溶 媒 称 さ れ る.ア

ミ ソ に よ っ てH+を 引 き抜 か れ て 生 じたt一 ア ル コ キ シ ドア ニ オ

ン(かRO-)が1-a　 #を 攻 撃 して 目 的 生 成 物 の1-AdOR-≠ を 与

え る.ま た 競 争 反 応 と して1-AdOMsは 大 過 剃 の かROHと エ ス

テ ル 交 換 反 応 を 行 い,1一 ア ダ マ ン タ ノ ー ル(1-AdOH)を 副 生 し

た と考 え られ る0な お 同 時 に 副 生 した メ タ ソ ス ル ホ ン 酸 か ア ル

キ ル(藍sOR-t)は きわ め て 不 安 定 で,室 温 以 上 で 速 や か に 熱 分

解 され る.

生 成 物 の 確 認

1-A.damantyl　 t-butyl　 ether(1):mp56℃;

IR(nujal)1377,1361(t-Bu),1114,1101,.　 i1085(C-0-C)

cm-1;

xH-NMR(CDC13)δ=1 .29(9H,s,t』Bu),1.5-1.7(6H,m,CH2),

ユ.81-1.89(6且,m,C且2),and2.09(3且,br.s,CH);

MS(70eV)魏/z(relintensity)208(M+;m),194(13),193(62),

152(58),136(13),135(100),and95(63);Foundm/z208.1806.

CalcdforCΣ4且240:M,208.1825.

1-Adamanty1かpentブ1ether(2):bp140℃(2266Pa);

IR(neat)1382,1362(μ 勉一CH3),1119,1103,.　 !1087(C-0-

C)cm蝋1;

1且一NMR(CDC13)δ=0 .89(3H,t,f=7.3Hz,CH3),1.24(6H,・s,

ムCH3),1.49(2H,q,J=　 7.3　Hz,CH2),t6-1。9(12H,m,CH2),

and2.09(3H,br.s,CH);

MS(20eV)翅/g(rel　 intensity)222(M+;10),193(15),152(4),

136(11),135(100),95(16),.　 !70(17);

Found甥/之193,1588.CalcdforC13H210:M+-Et,193.1591.

1-Adamanty11,1-diethylgragyl　 ether(3):もp156℃(2266Pa);

IR(neat)1117,1104,and1086(C-0-C)cm-1;

1H-NMR(CDC13)δ=0 .84(9H,t,ノ=7.3H箔,CH3),1.53(6H,q,

1=7,3H忽,CH2),1.6-1.8(12H,m,CH2),and1.90(3H,br.s,

CH);

MS(20eV)甥/3(relintensity)221(M+-Et,9),152(3),151

(M+-CEt3,4),136(12),135(100),98(6),95〈9),r　 i　i　i(4);

Found〃 多/2221.1899.CalcdforC15H%0:M幸 一Et,221ユ904.

1-Adamantyl　 1,1-dipropylbutylether(4):bp120℃(267Pa);

IR(neat)1148,1111,and1079(C-0-C)cm-1;

13C-NMR(CDC13)δ=14.8(q,3C),17.2(t,3C),31。2(d,3C),

36.6(t,3C),41.4(t,3C),45.4(t,3C),73。6(s),,　 r81.0(s);

MS(20eV)甥/2(rel血te漉 耀)249(M÷-Pr;43),136(40),135(1-Ad;

100),95(5),and85(4).

1-Adamantyl1-methoxycarbonyl-1-methylethylether(5):

mp60℃;

IR(nujol)1738(Cニ0),1140(COO),1111,1103,and1078(C-

0月C)cm-1;

1H-NMR(CDC13)δ=1 .45(6H,s,s.-CH3),1.6--1.9(12H,m,

CH2),2.10(3H,m.s,CH)、and3。69(3H,s,OCH3);

MS(20eV)r�2/2(relintensity)252(M+;1),193(22),136(39),

135(100),107(8),95(28),and93(14).

1-Adamanty11-methyl-1-phenylethylether(6):mp78℃;

IR(nulo1)1154,1079(C-0-C),and721(Ar-H)cm-1;

1H-NMR(CDC13)δ=1 。5-1.7(12且,m,CH2),1.62(6H,s,t-

CH3),1。99(3H,br.s,CH),and7.2-7.6(5H,m,aromatic);

MS(20eV)m/z(rehntensity)270(M+;1),255(23),135(40),

120(13),119(100),118(76),and95(11).

1-Adamantyl　 1,1-dimethy1-2-propenylether(7):mp31℃;

IR(melt)3280(C鷲C),1114and1085(C-0-C)cm-1;

1H-NMR(CDC13)δ=1 .34(6H,s,」LCH3),1.6-1.9(12H,m,

CH2),2.07(3H,br.s,CH),4.91(1H,dd,ノ=10.7,1.2且z,CH2

=CH) ,5.01(1且,dd,ノ=17.8,1.2H2,CH2=C且),an、d6.11(1H,dd,

ノニ17.8,10。7Hz,CH2=CE);

MS(20eV)m/,z(rel　 intensity)220(M÷;1),205(21),152(13),

136(11),135(100),95(33),69(12),and68(14).

1-Adamanty11,1-d㎞.ethy1讐2-propynylether(8):mp93℃;

IR(nujo1)2945(C§CH),1154and1081(C-0-C)cm-1;

1H-NMR(CDC13)δ=1 。52(6H,s,かCH3),1。6-s(6H,m,

CH2),1.9-22(m,m,CH2,C且),and2.45(1H,s,C…CH);

MS(70eV)勉/£(rel　 intensity>218(M+;3),203(11),152(25),

136(11),135(100),95(71),and94(10);

i　 !　 i.1696.CalcdforC16H220:M,218.1669.
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一Note一

A Selective Synthesis of Hindered  1-Adamantyl t-Alkyl Ethers

       Hiromitsu  MASADA*, Fumihata  YAMAMOTO and Toshiaki OKUDA 

Department of Chemistry and Chemical Engineering , Faculty of Engineering, Kanazawa University; 
                        Kanazawa-shi  920  Japan

 The SN reactions of t-alkyl alcohols with 1-adamantyl methanesulfonate and amines (molar ratio  10/ 
 1/1) were carried out at 80  -100 °C under a nitrogen atmosphere . The corresponding products were  ob-

tained in  59-  94% yields,  i.e., 1-adamantyl t-butyl ether  (90%) , 1-adamantyl t-pentyl ether  (86%)  ,  1- 
adamantyl  1,1-diethylpropyl ether  (82%)  , 1-adamantyl 1,1-dipropylbutyl ether (59%) , 1-adamantyl  1-methoxycarbony1-1-methylethyl ether  (73%) 

, 1-adamantyl 1-methyl-1-phenylethyl ether  (71%)  , 
1-adamantyl  1,1-dimethy1-2-propenyl ether  (90%) , and 1-adamantyl  1,1-dimethyl-2-propynyl ether 

 (94%)  . In spite of the steric hindrance of t-alkyl alcohol and 1-adamantyl substrate , the yields of the 
ethers were good to excellent. However, 1-adamantyl iodide was much less reactive than 1-adamantyl 
methanesulfonate even under severe conditions. The electronic effect of the functional group of t-alkyl 
alcohol was also exhibited. The optimum reaction conditions were examined , and the reaction mechan-i
sm was proposed.


