T-Spinpopu- Reduktions-
lationen [7] produkt
Si(CHg)s
0.142 0.192 Si(CH;),
0.062 0.102
Si(CHy)s SHCHs)s
CH
0.230 P CH,
0.079 0.072 {.©
CHy

Wiederum erhdlt man fiir die 1-substituierten Naphthaline
analoge Ergebnisse. Die 2-substituierten Naphthaline, bei
denen nach den HMO-Koeffizienten (cZ, = 0.181, cZ, =
0.069) ein wesentlich geringerer dirigierender EinfluB der
Substituenten zu erwarten ist, ergeben Isomerengemische.

X = CH;j: 75% 25%
X = Si{(CHg)s: 20% 80%

Den unterschiedlichen Isomerenverhiltnissen sind jedoch
wiederum die gegensitzlichen elektronischen Effekte von
Alkyl- und Silyl-Substituenten zu entnehmen.

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Insgesamt bestitigen die aus den ESR-Spinpopulationen vor-
aussagbaren Strukturen der Reaktionsprodukte, daB die
anionischen Zwischenstufen der Birch-Reduktion jeweils an
den Zentren grofiter Elektronendichte protoniert werden.
Die verschiedenartigen Dihydro-Derivate alkyl- und silyl-
substituierter Aromaten bestdtigen priparativ die bereits
durch physikalische Messungen [2:3] nachgewiesene (Si< Cr)-
Acceptorfunktion von Trimethylsilyl-Gruppen.

Eingegangen am 8. Mai 1969 [Z 10b)

[*] Dr. H. Alt, Dipl.-Chem. E. R. Franke und
Priv.-Doz. Dr. H. Bock
Institut fiir anorganische Chemie der Universitit
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Neue Entwicklungen in der Chemie der Adaman-
tane und der diamantoiden Molekiile

Von P. v. R. Schleyer*)

Bei Adamantanen kommen intermolekulare Hydridverschie-
bungen sehr hiufig vor. Unter normalen Koch-Haaf-Bedin-
gungen wird (1) in (3) tberfiihrt{1); liegt (1) in hoher Ver-
diinnung vor, so wird bei gleicher Reaktionsfiihrung die

Hy
H
CHj
(1
HCOOH, sto/AOh. Ver- normNcooH, H,80,
dlinnung Konz.
Hj3 CHj3
OOCH
CHj, COOH CHs
(2) (3)

[*] Prof. Dr. P. v. R. Schleyer

Department of Chemistry, Princeton University

Princeton, N.J. (USA)

z.Zt. Organisch-Chemisches Institut der Universitit

8 Miinchen 2, Karlstrafie 23
[1] E. Wiskott u. D. Raber, unverdffentlicht; H. Sretter, unver-
offentlicht.
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nicht umgelagerte Verbindung (2) gebildet. Die Verdiinnung
sollte keinen EinfluB haben, wenn die Umlagerung von (1)
in den Carboniumion-Vorldufer von (3) unimolekular ist;
dagegen sollte die Verdiinnung eine bimolekulare, intermole-
kulare Hydridverschiebung hemmen.

Dieses Verhalten gilt aligemein. Unter normalen Bedingungen
bildet sich bei der Koch-Haaf-Reaktion aus 2-Adamantanol
nur Adamantan-1-carbonsiure, wihrend bei hoher Verdiin-
nung die nicht umgelagerte Adamantan-2-carbonsiure ent-
steht[2). Dies zeigt, daB 1,2-Hydridverschiebungen unter
diesen Bedingungen nicht intramolekular ablaufen.

Obwohl es viele Fille scheinbarer 1,2-Verschiebungen in der
Adamantanchemie gibt, z.B. die gegenseitige Umwandlung
von 1- und 2-Adamantanol (in Schwefelsdure) (3], nehmen wir
an, daB diese Verschiebungen nicht durch eine einfache intra-
molekulare Umlagerung (4) =¢5) zu beschreiben sind. Die
Bezichung zwischen den unbesetzten Orbitalen und den wan-
dernden Gruppen ist in (4) und (5) sehr ungiinstig, und der
Ubergangszustand der 1,2-Verschiebung ist stark verzerrt.
Direkte Beispiele fiir die Unmdglichkeit einfacher intramole-
kularer 1,2-Verschiebungen, die bei Adamantanen vorkom-
men sollen, werden durch NMR-Untersuchungen mit stabi-
len Adamantylkationen in SbFs-L8sung geliefert [4l. Obwohl

[2]1 L. Lam, unveréffentlicht; J. Burkhard, J. Vais u. S. Landa,
Z. Chem. 9, 29 (1969).

[3]1 H. W. Geluk u. J. L. M. A. Schlatmann, Tetrahedron 24,
5361, 5369 (1968); Recueil Trav. chim. Pays-Bas 88, 13 (1969);
M. A. McKervey, J. R. Alford, J. F. McGarrity u. E. J. F. Rea,
Tetrahedron Letters 71968, 5165.

[4] L. Lam, J. L. Fry u. V. Buf, unveréffentlichte Versuche in
Zusammenarbeit mit G. Olah u. G. Mateescu.
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nur eine anscheinend einfache Folge von 1,2-Verschiebungen
das 3-Methyladamantyl-1-kation in das stabilere 2-Methyl-
adamantyl-2-kation [(5). Rl = CHj, R = H] iiberfiihren
sollte, wurde keine Umlagerung beobachtet; beide Kationen
sind in SbFs stabil (5). Sogar das 2,2-Dimethyladamantyl-1-
kation [(4), R = R! = CH;] lagert sich nicht in sein stabileres
Isomeres, das 1,2-Dimethyladamantyl-2-kation [(5), R = Rl=
CH,], um.

Hydridverschiebungen konnen intermolekular ablaufen,
Methylgruppenverschiebungen nicht. Trotzdem gibt es viele
scheinbare 1,2-Methylverschiebungen bei Adamantanen (3],
z.B. die gegenseitige Umwandlung von 1- und 2-Methylada-
mantan sowie die Umlagerung von 2,2-Dimethyladamantan
unter AlXj-Katalyse in 1,2-Dimethyladamantan und an-
schlieBend in das 1,3-Dimethylisomere. Obwohl die Arbeiten
noch nicht abgeschlossen sind, nehmen wir an, daB diese
Umlagerungen wahrscheinlich keine einfachen 1,2-Verschie-
bungen, sondern erheblich komplexer sind. Ringerweiterung,
-verengung oder Umlagerung iiber Verbindungen mit iso-
merem Kohlenstoffgeriist, z. B. iiber das Protoadamantan (51,
sind die wahrscheinlichsten Alternativen.

{Basler Chemische Gesellschaft, am 8. Mai 1969]
[VB 205]

[S] H. W. Whitlock jr. u. M. W. Siefken, J. Amer. chem. Soc.
90, 4929 (1968).

Intramolekulare Bewegungen von Enaminen und
Hydrazonen. Trennung von Rotationsisomeren

Von A. Mannschreck (Vortr.) und U. Kélle(*]

Die Rotation um die =C—N-Bindung in Enaminen (1) ist
viel langsamer als der entsprechende Vorgang bei gesittigten
Aminen, wihrend die cis-trans-Isomerisierung an der C=C-
Bindung von (1) schneller verlduft als bei Alkenen ohne

HgC SeHg

R\(F.R - Ré¢,R o &o

J‘i\i/cﬂs ACHg XLN)CH,l
]
CH! éHS éﬂgz
(1), X = CH (3), X = CH
(2),X=N (4).X = N

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Mannschreck und Dr. U. Kolle
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
69 Heidelberg, TiergartenstraBe
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Heteroatom [1.2], Hinweise auf analoge Erscheinungen bei
Hydrazonen (2) liegen vorl1, Dje freien Enthalpien AG#
der Aktivierung fiir die =N—N-Rotationin (2) sind jedoch
um rund 4 kcal/mol niedriger als die Werte fiir den ent-
sprechenden Vorgang an der =C—N-Bindung von (/), was
sich beispielsweise aus der Koaleszenz der 'H-NMR-Me-
thylsignale von (3), AGF = 21.5 kcal/mol bei 160 °C, und
von (4), AGF = 17.6 kcal/mol bei 73 °C, in Diphenylither
ergibt.

Diese Befunde sind in Einklang mit dem aus 'H;/!H-Kopp-
lungskonstanten an Fulvenen!3] erschlossenen Befund, daB
polare Grenzstrukturen am Grundzustand von Enaminen
stiarker als am Grundzustand von Hydrazonen beteiligt sind.
Die hohe Schwelle fiir die =C—N-Rotation in (3) legte die
Trennung isomerer Enamine nahe. Beispielsweise wurde
(5b), Fp = 185—-186 °C, durch Kristallisation rein erhalten,
wihrend das chromatographisch gewonnene (5a), Fp =
185—186 °C, noch 7% (5b) enthielt. Nach dem Auflésen von
(5a) oder (5b) in CDClj bei 28.5 °C stellt sich ein Gleichge-
wicht ein, in dem 409 (5a) vorliegen. Die chemischen Ver-
schiebungen der Alkylprotonen zeigen fiir die beiden Iso-
meren ausgeprigte Unterschiede. Damit wurden erstmals
Enamine nachgewiesen und getrennt, die beziiglich der
=C—N-Bindung rotationsisomer sind.

HgC HSCI ‘Q
O = (o} (': O
!
H \N/CH3C5H5 Hﬁ\ﬁzcﬂg
CHy (a)

(l:HzCQH.r, (b)
I {

H, CeH
R\N_N,Co 5 R\N- sHs
O‘I\C)*o oJ\c)*o

n
1O CHICeHy 1CN5i-CHs
CHy (c) EHaCoHy  (d)
(5), B = CgHg
(6), R = CHy
(7J,R=H

Wiéhrend (5a) und (5¢) sowie (5b) und (5d) identisch sind,
koénnen bei dem am Pyrazolidin-Ring unsymmetrisch sub-
stituierten Enamin (6) vier Isomere auftreten. Durch Kristal-
lisation des aus (7) und CHJ entstandenen Reaktionspro-
dukts wurde eine 1:1-Mischung von (6b) und (6d) mit Fp =
130 °C gewonnen. Die Lésung in CDClI; enthielt nach Ein-
stellung des Gleichgewichts bei 13 °C je 20% (6a) und (6¢)
sowie je 30% (6b) und (6d). Die zeitliche Verfolgung dieser
Aquilibrierung ergab AG* = 21.3 kcal/mol fiir die =C—N-
Isomerisierung (6b) >(6a), wihrend man fir (6b) >(6d),
den entsprechenden Vorgang an der C=C-Bindung, aus
Koaleszenz-Messungen bei 70°C in Cl;CH—CHCl, AG#* =
19.2 kcal/mol erhielt. In derartigen Enaminen liegt demnach
der Ubergangszustand fiir die Rotation um die C=C-Bin-
dung energetisch niedriger als der fiir die Isomerisierung an
der =C—N-Bindung.

[Organisch-Chemisches Kolloguium, Universitit Miinchen,
am 12. Mai 1969] [VB 204]
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