
x-spinpopu- 
lationen [7] 

Reduktions- 
produkt 

Wiederum erhalt man fur die 1-substituierten Naphthaline 
analoge Ergebnisse. Die 2-substituierten Naphthaline, bei 
denen nach den HMO-Koeffizienten (c& = 0.181, cg2 - 
0.069) ein wesentlich geringerer dirigierender EinfluO der 
Substituenten zu erwarten ist, ergeben Isomerengemische. 

X = CH3: 7 5 5  25% 
X = Si(CH313: '0% 80% 

Den unterschiedlichen Isomerenverhaltnissen 
wiederum die gegensatzlichen elektronischen 
Alkyl- und Silyl-Substituenten zu entnehmen. 

sind jedoch 
Effekte von 

VERSAM MLUNGSBERICHTE 

Insgesamt bestatigen die aus den ESR-Spinpopulationen vor- 
aussagbaren Strukturen der Reaktionsprodukte, daB die 
anionischen Zwischenstufen der Birch-Reduktion jeweils an 
den Zentren gr6Oter Elektronendichte protoniert werden. 
Die verschiedenartigen Dihydro-Derivate alkyl- und silyl- 
substituierter Aromaten bestatigen praparativ die bereits 
durch physikalische Messungen r2.31 nachgewiesene (S ic  CJ- 
Acceptorfunktion von Trimethylsilyl-Gruppen. 

Eingegangen am 8. Mai 1969 [Z lob] 

I*] Dr. H. Alt, Dip1.-Chem. E. R. Franke und 
Priv.-Doz. Dr. H. Bock 
Institut fur anorganische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1 

[l] 18. Mitteilung uber d-Orbitaleffekte in siliciumsubstituierten 
x-Elektronensystemen. - 17. Mitteilung: E. Heilbronner, V. Hor- 
nung, H. Bock u. H. Alr, Angew. Chem. 81, 537 (1969); Angew. 
Chem. internat. Edit. 8, Heft 7 (1969). 
[2] Vgl. H. Bock u. H. Alr, Angew. Chem. 79, 932 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 941 (1967); H. Bock, H. Alt u. 
H. Seidl, Angew. Chem. 80,906 (1968); Angew. Chem. internat. 
Edit. 7, 885 (1968); J. Amer. chem. SOC. 91, 355 (1969). 
[3] H. A h ,  H. Bock, F. Gerson u. J .  Heinzer, Angew. Chem. 79, 
933 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,941 (1967); F. Cerson, 
J .  Heinzer, H. Bock, H.  Alt u. H. Seidl, Helv. chim. Acta SI, 707 
(1968); A. Carrington, Quart. Rev. (chern. SOC., London) 17, 67 
(1963). 
[4] W. Hiickel, Fortschr. chern. Forsch. 6, 197 (1966). 
[ 5 ]  H. M .  McConnell, J. chem. Physics 24, 632 (1956). 
[a] W. Hiickel u. H. Bretschneider, Liebigs Ann. Chem. 540, 157 
(1939). 
[7] Berechnet mit Q = 22.5 GauD; p: und p: wurden naherungs- 
weise aus der Differenz zu 1 bestimmt. 
[8] F. Gerson, B. Weidmann u. E. Heilbronner, Helv. chim. Acta 
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Neue Entwicklungen in der Chemie der Adaman- 
tane und der diamantoiden Molekiile 

Von P.  v. R. SchIeyerl*] 

Bei Adamantanen k o m e n  intermolekulare Hydridverschie 
bungen sehr haufig vor. Unter normalen Koch-Haaf-Bedin- 
gungen wird (I) in (3) iiberfiuhrt[ll; liegt (I) in hoher Ver- 
dunnung vor, so wird bei gleicher Reaktionsfuhrung die 

Konz . 

&H3 

COOH CHS 

[*I Prof. Dr. P. v. R. Schleyer 
Department of Chemistry, Princeton University 
Princeton, N.J. (USA) 
z. Zt. Organisch-Chemisches Institut der Universiat 
8 Munchen 2. KarlstraDe 23 

[l] E. Wiskorr u. D. Rober. unveroffentlicht; H. Srerrer, unver- 
offentlicht. 

nicht umgelagerte Verbindung (2) gebildet. Die Verdiinnung 
sollte keinen EinfluD haben, wenn die Umlagerung von (I) 
in den Carboniumion-Vorlaufer von (3)  unimolekular ist; 
dagegen sollte die Verdunnung eine bimolekulare, intermole- 
kulare Hydridverschiebung hemmen. 
Dieses Verhalten gilt allgemein. Unter normalen Bedingungen 
bildet sich bei der Koch-Haaf-Reaktion aus 2-Adamantanol 
nur Adamantan-l-carbonsaure. wahrend bei hoher Verdun- 
nung die nicht umgelagerte Adamantan-2-carbonsaure ent- 
steht [21. Dies zeigt, daI3 1.2-Hydridverschiebungen unter 
diesen Bedingungen nicht intramolekular ablaufen. 
ObwohI es viele Fillle scheinbarer 1,2-Verschiebungen in der 
Adamantanchemie gibt, z. B. die gegenseitige Umwandlung 
von 1- und 2-Adamantanol (in Schwefelsiiure) [31, nehmen wir 
an, dal3 diese Verschiebungen nicht durch eine einfache intra- 
molekulare Umlagerung (41 +(51 zu beschreiben sind. Die 
Beziehung 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 fur die Unm6gIichkeit einfacher inttamole- 
kularer 1.2-Verschiebungen, die bei Adamantanen vorkom- 
men sollen, werden durch NMR-Untersuchungen mit stabi- 
len Adamantylkationen in SbFs-Lbsung geliefert [41. Obwohl 

[2] L. Lam, unveroffentlicht; J. Burkhard, J. Vais u. S. bn&, 
2. Chem. 9,29 (1969). 
[3] H. W. Geluk u. J.  L. M. A .  Schlatmann, Tetrahedron 24, 
5361. 5369 (1968); Recueil Trav. chm. Pays-Bas 88. 13 (1969); 
M. A.  McKervey, J .  R. Avord, J. F. McGarrity u. E. J. F. Rea, 
Tetrahedron Letters 1968, 5165. 
[4] L. Lam, J.  L.  Fry u. V. BuJ, unveroffentlichte Versuche in 
Zusammenarbeit mit G. Olah u. G. Mareescu. 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 14 539 



R R' 

nur eine anscheinend einfache Folge von 1,2-Verschiebungen 
das 3-Methyladamantyl-1-kation in das stabilere 2-Methyl- 
adamantyl-2-kation [ (S ) .  R1 = CH3, R = H] uberfiihren 
sollte, wurde keine Umlagerung beobachtet; beide Kationen 
sind in SbFs stabilLs1. Sogar das 2,2-Dimethyladamantyl-l- 
kation [ (4),  R = R1 == CH,] lagert sich nicht in sein stabileres 
Isomeres, das 1.2-Dimethyladamantyl-2kation ( (5 ) .  R = R1= 
CH,], um. 
Hydridverschiebungen kannen intermolekular ablaufen, 
Methylgruppenverschiebungen nicht. Trotzdem gibt es viele 
scheinbare 1,2-MethyIverschiebungen bei Adamantanen [31, 
z. B. die gegenseitige Umwandlung von 1- und 2-Methylada- 
mantan sowie die Umlagerung von 2,2-Dimethyladamantan 
unter AIX3-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 uber Verbindungen mit iso- 
merem Kohlenstoffgeriist, z. B. iiber das Protoadamantan 151, 
sind die wahrscheinlichsten Alternativen. 
[Basler Chemische Gesellschaft, am 8. Mai 19691 

[VB 2051 

[5] H. W. Whiflock jr .  u. M .  W. Siefken, J. Amer. chem. S O ~ .  
90, 4929 (1968). 

Intramolekulare Bewegungen von Enaminen und 
Hydrazonen. Trennung von Rotatiomisomeren 

Von A .  Mannschreck (Vortr.) und U. Kolle [*I 

Die Rotation um die =C-N-Bindung in Enaminen ( I )  ist 
vie1 langsamer als der entsprechende Vorgang bei gesgttigten 
Aminen, wiihrend die cis-trans-Isomerisierung an der C= C- 
Bindung von (I) schneller verliiuft als bei Alkenen ohne 

CHS CHS 
(I), X = CH 
(2), X = N 

[*I Priv.-Doz. Dr. A. Mannschreck und Dr. U. Kolle 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
69 Heidelberg, Tiergartenstrane 

Heteroatom 11 121. Hinweise auf analoge Erscheinungen bei 
Hydrazonen (2) liegen vor [*I. Die freien Enthalpien AG* 
der Aktivierung fur die =N-N-Rotationin (2) sind jedoch 
urn rund 4 kcal/mol niedriger als die Werte fur den ent- 
sprechenden Vorgang an der =C-N-Bindung von (I), was 
sich beispielsweise aus der Koaleszenz der IH-NMR-Me- 
thylsignale von (3) ,  AG$ = 21.5 kcal!mol bei 16OoC, und 
von (4). AGZ = 17.6 kcal/mol bei 73OC. in Diphenylather 
ergibt. 
Diese Befunde sind in Einklang mit dem aus IH, IH-Kopp- 
lungskonstanten an Fulvenen 131 erschlossenen Befund, daB 
polare Grenzstrukturen am Grundzustand von Enaminen 
starker als am Grundzustand von Hydrazonen beteiligt sind. 
Die hohe Schwelle fur die =C-N-Rotation in (3) legte die 
Trennung isomerer Enamine nahe'. Beispielsweise wurde 
(56), Fp = 185-186 OC, durch Kristallisation rein erhalten, 
wahrend das chromatographisch gewonnene (5a) .  Fp = 

185-186OC, noch 7% (56) enthielt. Nach dem Auflosen von 
(5a) oder (56) in CDC13 bei 28.5 OC stellt sich ein Gleichge- 
wicht ein, in dem 40% ( 5 4  vorliegen. Die chemischen Ver- 
schiebungen der Alkylprotonen zeigen fur die beiden Iso- 
meren ausgepragte Unterschiede. Damit wurden erstmals 
Enamine nachgewiesen und getrennt. die beziiglich der 
= C-N-Bindung rotationsisomer sind. 

Wiihrend (50) und (5c)  sowie (Sb) und (5d) identisch sind, 
kBnnen bei dem am Pyrazolidin-Ring unsymmetrisch sub- 
stituierten Enamin (6) vier Isomere auftreten. Durch Kristal- 
lisation des aus (7) und CH3J entstandenen Reaktionspro- 
dukts wurde eine 1:l-Mischung von (66) und ( 6 4  mit Fp = 

13OOC gewonnen. Die Lasung in CDCl3 enthielt nach Ein- 
stellung des Gleichgewichts bei 13 "C je 20% (6a) und (6c) 
sowie je 30% (66) und (6d). Die zeitliche Verfolgung dieser 
biquilibrierung ergab AG* =. 21.3 kcal/mol fur die 4 - N -  
Isomerisierung (66) +(6a), wiihrend man fiur (66) +(6d), 
den entsprechenden Vorgang an der C=C-Bindung, aus 
Koaleszenz-Messungen bei 7OoC in C12CH-CHC12 AG* = 
19.2 kcal/mol erhielt. In derartigen Enaminen lie@ demnach 
der Obergangszustand fiir die Rotation um die C=C-Bin- 
dung energetisch niedriger als der fur die Isomerisierung an 
der =C-N-Bindung. 

[Organisch-Chemisches Kolloquium, Universitat Miinchen, 
am 12. Mai 19691 IVB 2041 
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