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Es wird die Synthese von trans-l-Ethyl-2-(l-ethyl-2-adamantyliden)adamantan (2) aus 1 -Ethyl- 
2-adamantanon (1) beschrieben. Die Struktur von 2 wurde durch Rontgenstrukturanalyse be- 
stimmt (2(C2)-Symmetrie). Die starke sterische Spannung in 2 auRert sich in einer Torsion urn die 
C = C-Doppelbindung bei einer gleichzeitigen pyramidalen Verzerrung der Konfiguration ihrer C- 
Atome, sowie in charakteristischen Bindungsaufweitungen und Winkeldeformationen. Die 
C = C-Doppelbindung verlangert z. B. auf 1.358 A; die vinylstandigen C - C-Einfachbindungen 
mit einem quartaren Kohlenstoff verlangern auf 1.563 A. Die starkste Winkeldeformation erfolgt 
an den substituierten, allylstandigen sp3-hybridisierten C-Atomen (VergroRerung eines Winkels 
auf 122.1"). Die Geometrie von 2 wird mit dem weniger gespannten, unsubstituierten Adaman- 
tylidenadamantan (3) verglichen. Kraftfeld-Rechnungen nach Allinger fur 2 und 3 ergeben eine 
hinreichend gute Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Strukturparametern und ei- 
ne um 28.1 kcal/mol hohere Spannungsenergie fur 2. Die Kraftfeld-Rechnungen wurden auf ana- 
loge Adamantylidenadamantan-Derivate (4 - 7) ausgedehnt. 

Sterically Hindered Olefins, V') 
Synthesis and X-Ray Structure Analysis of tvuns-l-Ethyl-2-(l-ethyl-2-adamantylidene)- 
adamantane, a Highly Hindered Ethylene. 
Comparison with Force-Field Calculations 
Synthesis of trans-l-ethyl-2-(l-ethyl-2-adamantylidene)adamantane (2) starting from l-ethyl- 
2-adamantanone (1) is described. The structure of 2 was determined by X-ray structure analysis 
(2(Cz) symmetry). Steric hindrance results in a torsion and an out-of-plane deformation of the 
CC double bond, and also is evident by characteristic elongations of bond lengths and by bond 
angle deformations. The CC double bond, e. g., is elongated to 1.358 A, the vinylic bonds with a 
quaternary carbon atom are elongated to 1.563 A. The strongest bond angle deformation occurs 
at the substituted sp3-hybridized C-atoms in the allylic positions increasing one angle to 122.1". 
The geometry of 2 is compared with the parent compound adamantylideneadamantane (3). Cal- 
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culations using Allinger's force-field show for 2 and 3 a sufficient agreement with the experimen- 
tally determined structure parameters and a n  increased strain energy by 28.1 kcal mol-'. The 
force-field calculations have been extended t o  the analogous adamantylideneadamantanes 4 - 7. 

Einleitung 
Kurzlich konnten wir durch reduktive Kupplung von Ketonen rnit niederwertigen Ti- 

tansalzen eine Reihe sterisch gehinderter Olefine darstellen*). Analog reagiert u. a. 
I-Ethyl-2-adamantanon (1) rnit Tio zu trans-l-Ethyl-2-(l-ethyl-2-adamantyliden)ada- 
mantan (2). Die Ausgangsverbindung 1 konnte nach dem ,,Protoadamantanverfah- 
ren" 3, synthetisiert werden. 

Die Konstitution und Konfiguration von 2 folgt aus der Elementaranalyse und den 
spektroskopischen Daten. Zur Bestimmung der dreidimensionalen Molekiilstruktur ha- 
ben wir eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt, um die hierdurch experimentell ge- 
wonnenen Geometrie-Parameter rnit den Ergebnissen von Kraftfeld-Rechnungen ver- 
gleichen zu konnen. Dieser Vergleich sollte dazu dienen, die Genauigkeit der rnit dem 
Kraftfeld von AIlinger4) berechneten Parameter zu testen. In diesem Zusammenhang 
haben wir fur eine Reihe von hochgespannten Adamantylidenadamantanen rnit dem 
angegebenen Kraftfeld die Geometrie und die zugehorigen thermodynamischen Para- 
meter berechnet. Die Struktur von hochgespannten Derivaten des Ethylens ist in letzter 
Zeit mehrmals diskutiert worden5). 

1 2 3 

Rontgenstrukturanalyse 
Die Verbindung 2 kristallisiert aus n-Hexan in der monoklinen, basiszentrierten Raumgruppe 

B2/b  rnit 4 Molekiilen pro Elementarzelle (1/2 Molekiil pro asymm. Einheit) und den folgenden 
Gitterkonstanten: a = 19.216(8), b = 15.544(3), c = 6.584(5) A, y = 108.87(2)" (4( = 

1.158 g . Die zweizahlige Symmetrieachse des Molekiils fallt mit der 
kristallographischen zusammen. Auf einem lochstreifengesteuerten automatischen Einkristalldif- 
fraktometer wurden mit Cu-K,-Strahlung (Ni-Filter) 1744 unabhangige Reflexe in der 0- 2 0 -  
Abtastung (5-Wert-Messung, Om,, = 70") vermessen. 94 dieser Reflexe wurden als unbeobachtet 
( I  5 201) eingestuft. Gelost wurde die Struktur rnit direkten Methoden unter Verwendung des 
Programms PHASDT6). Eine E-Fourier-Synthese mit den 120 griifiten phasierten E-Werten lie- 
ferte die Positionen der Kohlenstoffatome. 

Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate (Einheitsgewichte) ergab, nachdem 
in einer eingeschobenen Differenz-Fourier-Synthese auch alle H-Atomlagen aufgefunden waren, 
einen R-Wert (R = C /IFo 1 - IF, / I  / C IF, I )  von 0.074. In  den letzten Schritten der Verfeinerung 
wurden 20 Strukturfaktoren, deren 1 AF/-Wert  ( l/Fo 1 - IF, 1 1 )  grol3er 5 war, nicht mehr zur Be- 
rechnung der Parameterverschiebungen herangezogen. Die Computerrechnungen wurden zum 
Gronteil an einer Amdahl-470-Anlage unter Verwendung einer modifizierten Version6) des 
XRAY 67-Programmsystems7) durchgefuhrt. Von der Moglichkeit der gesonderten Behandlung 
der nicht beobachteten Reflexe im ORFLS-Programm des XRAY 67-Systems') wurde Gebrauch 

D, = 1.16 g . 
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gernacht. Ein nicht beobachteter Reflex wird nur dann zur Berechnung der Pararneterverschie- 
bungen herangezogen, wenn AF = IFo I - IF, I < 0 ist, wobei IFo 1 = 4uF gesetzt wurde. Die Atom- 
formfaktoren fur C wurden den International Tables for X-Ray Crystallography*) entnornmen. 
Die Atornformfaktoren fur H stamrnen von Stewurf, Duuidson und Simpsong). Tab. 1 enthalt die 
Atornkoordinaten und Ternperaturpararneter. Eine Liste der beobachteten und berechneten 
Strukturfaktorbetrage kann auf Anforderung bei den Autoren (A .  Gieren und V.  Lumrn) erhalten 
werden. 

Tab. 1. Atomkoordinaten und Ternperaturfaktoren von truns-l-Ethyl-2-(l-ethyl-2-adarnan- 
ty1iden)adarnantan (2). In Klarnrnern hinter den Zahlenwerten die Standardabweichungen in Ein- 

heiten der letzten Stelle. Die anisotropen Ternperaturfaktoren sind definiert nach 
T = exp [ - 1/4(Bllh%aJ + B22@b*2 + B33l2C*' + 2B12hku*b*+ 2BI3hlu*c*+ 2BZ3klb*c*)] und 

die isotropen nach T = exp ( -  B . sin28/A2) 

0.4012 
0.4629 
0 . 4 2 5 0  
0 . 3 6 7 7  
0.3075 
0 . ~ 7 C 4  
0 .3178 
fl.36-0 
3 .5456 
C.38aR 
0.417<1 
0 .4518 

0.:::7 
0 . i 3 3 4  
0.1-81  
0 .0310 
O.12?8 
0 . 1 1 2 7  
c.1:7/1 
C . T 5 P ?  
C.?ZLO 
P.115) 
0 . 3 7 7 7  
c. 409'2 

0.139(  8 )  
0.269( t )  
0.792(  7 )  
0.731( 8 )  
0.502( 8) 
0 . 3 8 9 (  7 )  
U.097(11 1 
0 .152(  8 )  
0 . 2 0 4 1 1 1 )  

Beschreibung der Molekiil- und Kristallstruktur 
Abb. 1 - 3 zeigen die Molekulstruktur von 2. Die Bindungsabstande und -winkel sind 

in Tab. 2 zusammengefal3t. Die Rontgenstrukturanalyse bestatigte die trans- 
Konfiguration der Ethyl-Substituenten in 1- und 1'-Stellung. Durch die Ethyl- 
Substitution wird die mmm(D2,)-Symmetrie des unsubstituierten Adamantylidenada- 
mantans 3 lo) in charakteristischer Weise auf eine kristallographisch vorgegebene zwei- 
zahlige Drehachse erniedrigt. 

Geht man von der fur 2 maximal moglichen 2/m(C2,,)-Symmetrie aus, dann gibt es 
prinzipiell drei Moglichkeiten fur eine Symmetrieerniedrigung, namlich 2, i u n d  m (C2, 
C,, CJ. Die verwirklichte 2(C2)-Symmetrie erlaubt bezuglich der gespannten C = C- 
Doppelbindung die gronere Zahl von Freiheitsgraden fur eine Spannungserniedrigung, 
namlich eine Torsion um die C = C-Doppelbindung und auch eine pyramidale Verzer- 
rung an ihren C-Atomen. Der Torsionswinkel") an der C = C-Doppelbindung ist 12.3'. 
Die pyramidale Verzerrung der C-Atome kann durch einen ,,out-of-plane"-Winke1'2) 
von 8.9" beschrieben werden. C2 liegt 0.06 A aunerhalb der Ebene seiner drei Bin- 
dungsnachbarn. Die pyramidale Verzerrung an den C-Atomen schafft unter Beriick- 
sichtigung der zweizahligen Symmetrieachse bezuglich der besten Ebene durch die 
C = C-Doppelbindung und ihre unmittelbaren Substituenten (Doppelbindungsebene) 
eine ,,konkave" und ,,konvexe" Seite (siehe hierzu Abb. 2 und 3), wodurch der Hohl- 
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Abb. 1 .  Molekiilstruktur von trans-l-Ethyl-2-(1-ethyl-2-adamantyliden)adamantan (2). Projek- 
tion entlang der zweizahligen Molekiilachse 

Abb. 2. Ansicht der Molekiilstruktur von 2, projiziert auf eine durch die zweizahlige Syrnrnetrie- 
achse und die Ethylenbindung aufgespannte Ebene. Die gestrichelte Linie stellt eine Spiegelebene 

irn nicht deformierten, unsubstituierten Adarnantylidenadamantan dar 

lc8173/79.31 
Abb. 3.  Stereoskopisches Bildpaar von 2. Die Blickrichtung ist in Richtung der C = C- 

Doppelbindung 
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raum zwischen den Adamantan-Gerusten auf der einen Seite der Doppelbindungsebene 
vergroeert und auf der anderen verkleinert wird. In den vergronerten Hohlraum auf 
der konvexen Seite schieben sich die beiden Ethyl-Substituenten ein, die, zunachst 
uberraschend, eine cis-Konformation beziiglich der Doppelbindungsebene einnehmen. 
Die Ethylgruppen sind konformativ so angeordnet, da8 die Methylgruppe und die 
C1- C8-Bindung des Adamantan-Geriistes beziiglich der C1- C11-Bindung trans zu- 
einander stehen. 

Tab. 2 .  Bindungsabstande und -winkel in 2, verglichen rnit 31°). In Klamrnern sind die Standard- 
abweichungen in Einheiten der jeweils letzten Stelle angegeben. Innerhalb der Spalten sind bei 2 
auRer den GroRen fur die C2H5-Gruppe jeweils solche GroRen zusarnrnengefdt, die iiber eine 
Pseudospiegelebene in der ,,Doppelbindungsebene" ineinander iibergehen. In den Zeilen sind fur 
2 Werte gegenubergestellt, die sich uber eine Pseudospiegelebene durch C2 - C2' senkrecht zur 
,,Doppelbindungsebene" entsprechen. Die Werte fur 3 wurden gernaB einer mmm-Symrnetrie 

gernittelt 

Bindungsabstande (?.I 
Verbindung 2 

:2 - c 2 '  1 , 3 5 8 1 4 )  

i i  - c 2  1 .56316)  C3 -C2 1 , 5 3 7 ( 5 )  
ci -c8 i 545161 c3 - c 1 0  1 . 5 4 0 ( 6 1  
c i  -c9 1 : 5 5 9 ( 6 1  c 3  - c 4  1.533161 

c 1  -c11 1 , 5 4 9 1 6 )  
c 7  - c 8  1 5 3 0 1 7 )  c l  - c 1 0  1 , 5 2 2 ( 8 1  
c 5  - c g  1 : 5 2 7 1 6 1  c 4  -C5 1 , 5 1 0 1 7 )  

C6 -C7 1 , 5 3 0 ( 1 1  
C6 -C5 1 , 5 1 8 1 7 )  
c 1 1 - C l 2  1,50918) 
c 8  - ~ g  0 , 9 1 ( 5 )  ClO-HIP 1 , 0 7 1 5 )  
c g  -~10 0 . 9 1 1 5 )  C4 -H2 0.9815) 

c 8  - ~ 8  0,9915) C10-H12 0 . 9 6 1 5 1  
c g  - H ~ O  1 .02151 C4 -I33 1 . 0 1  15) 

c 7  -H7 0 , 9 9 ! 5 )  
c 5  -134 0 , 9 7 1 5 )  
c 6  -135 1 . 0 0 1 5 1  C 6  -H6 0 , 9 4 ( 6 1  

C 3  -H1 0,94!51 
ell-1314 1.01151 c 1 2 - i l l 6  0 . 8 5 1 1 1  
C ~ I - H I S  1 , 0 0 ( 5 1  CI2-H17 0 . 9 0 ( 6 1  

C12-H18 1,00161 

Bindungswinkel  1') 
Verbindung ,lo' 

1 , 3 3 6 1 4 )  c 1  - c 2  -C2 '  
' 1 , 5 1 7  c 1  - c 2  -c3 

c 2  -c1 -c8 
c 2  - c 1  -c9 
C 8  - c 1  - c 9  

c 2  - c 1  - c 1 1  

C 8  - c 1  - c 1 1  

c 1  - c 1 1 - c 1 2  

c 1  -C8 - c 7  
c1 - c 9  -c5 
C 8  - c 7  - c 1 0  
c 9  -c5 - c 4  

C 8  - C l  -C6 
c 9  - c 5  -C6 

c 7  -C6 - c 5  

C1 -C8 - H 9  
C1 -C9 -HI1 
C1 -C8 - H 8  
c 1  - c 9  -1110 

C 7  -C8 - H 9  
C 5  -C9 -H11 

C 7  -C8 -H8 
C 5  -C9 -HI0 

H9 -C8 -H8 
H11-C9 - H I 0  

c 1 0 - C 3  - H 1  
C4 - C 3  -H1 

C2 - C 3  -Hi  

1 , 5 3 3  

1 , 5 2 4  

1 , 5 2 4  c 9  - c 1  -c11 

c 1  -C11-H14 
C1 -C11-H15 
C12-Cl l -HI  4 
C12-C11-H15 
Hi 4-C1l-H15 

1 2 9 . 7  (31 

1 0 7 . 8  13)  

1 0 7 , 1 ( 3 )  
1 0 7 . 1 1 3 )  

1 0 1 , 3  I31 
1 2 2 , .  I31 
1 0 6 , 7  ( 31 
1 0 4 . 5  13)  

1 1 7 , 0 ( 4 1  

11  1 .7141 
1 1 3 , 0 ( 4 1  

1 0 8 . 2 1 3 1  
1 0 6 . 9 1 3 1  

1 0 9 . 9 1 4 )  
1 1 0 , 1 1 4 1  

1 0 9 . 2  131 
1 0 5  1 2 )  
1 0 8 ( 2 )  

1 0 9  13)  
1 1 1 1 2 )  

1 1 1 1 2 )  
11 .121  

1 1 1 ( 3 1  
1 0 9 1 3 )  

1 0 9 1 4 1  
105141 

1 0 6 ( 3 1  
1 0 8 1 2 1  

1 1 2 1 2 1  

1 1 4 1 3 )  
1 0 4 1 2 )  
1 1 . 1 3 1  
1 0 6 1 3 )  
103!41  

lerbindung 2 Verbindung 3 
c 3  - c 2  -C2 '  1 2 2 . 0 ( 3 1  

C2 -C3 -C10 1 0 8 . 3 1 3 )  
C2 -C3 -C4 1 1 4 , 2 1 3 1  

CIO-C3 -C4 1 0 8 . 4 1 3 )  

C 3  -C10-C7 1 0 9 . 9 1 4 1  
c 3  - c 4  -c5 1 0 9 . 0 1 4 1  

ClO-C7 -C6 1 0 9 . 7 ( 4 1  
C4 -C5 -C6 1 1 1 . 1 1 4 1  

C3 -C10-H13 l l O ( 3 1  
C 3  -C4 -H2 106131 

c 3  -C10-H12 108131 
C3 -C4 - H 3  1 1 0 1 3 )  

C l  -C10-H13 1 1 3 1 3 )  
C 5  -C4 -H2 1 1 1 ( 3 1  

1 7  -ClO-H12 1 1 2 1 3 1  
C5 -C4 - H 3  1 1 2 1 3 )  

H13-C10-H12 1 0 5 1 4 )  
8 2  -C4 - H 3  1 0 9 ( 4 1  

1 2 4 , 9  121 

1 1 0 , 4 ( 2 1  

1 0 9 . 4  

1 0 8 , 4  

109,9 

109,. 

1 0 9 . 7  

1 0 9 .  1 

Die sterische Spannung in 2 tritt primar in den beiden symmetrisch vorliegenden 
Wechselwirkungssystemen C4(HJ - C3(H,) - C2- C2'- C1'- Cll'(HJ - C12 '(HJ auf. 
Sie fuhrt u. a. zu einer merkbaren Verlangerung der C = C-Doppelbindung auf 1.358 A 
gegenuber Adamantylidenadamantan 31°) mit 1.336 A (Tab. 2). Zur Verminderung der 
Spannung tragt auch die Ungleichheit der exocyclischen Bindungswinkel an C2 bei. Der 
C1 - C2- C2'-Winkel ist rnit 129.7' deutlich groner als der C3 - C2- C2'-Winkel mit 
122.0'. Gleichfalls wird die Spannung erniedrigt durch die Verkleinerung des endo- 
cyclischen Bindungswinkels an C2 auf 107.8". Augenfallig sind auch die enormen Auf- 
weitungen der Bindungswinkel C2 - C1- C11 und C1- C11- C12 an vierfach koordi- 
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nierten, sp3-hybridisierten C-Atornen auf 122.1 O und 117.0'. Sterische Faktoren tragen 
auch zur VergroSerung des Winkels C2 - C3 - H1 auf 112" bei, der grorjer ist als die 
Winkel C10- C3 - H1 (106") und C4- C3 - HI (108"). In diesern Zusamrnenhang ist 
auch die Konformation an der C - C-Bindung der Ethylgruppe erwahnenswert. Die 
Methylgruppe dreht um die C12- C11-Bindung in Richtung auf eine ekliptische An- 
ordnung ihrer Wasserstoffatorne. 

Der Vergleich der Bindungsabstande und Bindungswinkel in den Adamantan-Geriisten von 2 
und 3 in Tab. 2 zeigt eine Deformation der Adamantan-Geriiste durch die sterische Spannung. 
Bei Betrachtung der Bindungsabstande fallt auf, dan in 2 die vom substituierten C1 ausgehenden 
Bindungslangen im Adamantan-Kafig deutlich verlangert sind; am starksten die Bindung C1 - C2 
vom Typ sp3- sp2 auf 1.563 A. Auch die von C1 ausgehende C - C-Bindung zur Ethylgruppe ist 
mit 1.549 A aufgeweitet. Neben den von C1 ausgehenden Bindungen verlangert noch die Bindung 
C2 - C3 auf 1.537 A, wahrend die iibrigen Bindungslangen im Adamantan-Geriist innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich lang wie diejenigen in Verbindung 3 sind. Ein Vergleich der Winkelwerte 
zwischen 2 und 3 zeigt ebenfalls die Auswirkungen der Ethyl-Substitution in 2 auf das 
Adamantan-Geriist. Von der Verkleinerung des endocyclischen Winkels an  C2 war bereits die Re- 
de. Die Vergronerung des einen AuRenwinkels an  C1 auf 122.1" fiihrt zunachst zu einer Verklei- 
nerung der beiden anderen AuRenwinkel auf 106.7" bzw. 104.5". Die Winkeldeformation an C1 
pflanzt sich im Adamantan-Geriist verstarkt durch die Wechselwirkung der Wasserstoffpaare in 
peri-Stellung HIS. .  . H9 und H15. . . H11 (Tab. 3) folgendermanen fort: Alle drei Innenwinkel an  
C1 verkleinern (107.7", 107.7", 107.3"). die Innenwinkel an C8 und C9 vergronern (111.7" und 
113.0") unddas  WinkeIpaarC8-C7-ClOundC9-C5-C4verkleinertauf 108.2" bzw. 106.9". 
Eine weitere augenfallige Winkeldeformation im Adamantan-Geriist tritt an  C3 in Form der Ver- 
gronerung des Winkels C2 - C3 - C4 auf (1 14.2" gegeniiber dem Vergleichswert von 109.4" in 3). 
Durch diese Winkeldeformation wird der Kontaktabstand H 3 . .  . H17' vergronert. Die Winkelde- 
formationen scheinen in einem engen Zusammenhang mit den Verlangerungen der Bindungsab- 
stande zu stehen. Es verlangern grundsatzlich die Bindungen, bei denen die Winkel an  beiden Bin- 
dungspartnern deformiert wurden. 

Tab. 3. Wichtige innermolekulare Kontaktabstande (A) 

H1 **.H14' 1.93(7) 
H l S . . . H l l  2.1 5 (6) 
H15 * * .H9 2.21 (6) 
H 3  --.H17' 2.27(7) 
H1 ***H17 '  2.42(7) 

H10.-.H16 2.54 (8) 
H1 -*-H18'  2.61 (9) 
H10. .-H17 2.69(6) 
c 3  **.C11' 3.096(6) 

Eine Analyse der zwischenmolekularen Kontaktabstande hat ergeben, daR keiner von diesen 
kiirzer ist als die Summe der van-der-Waals-Radien. Hieraus kann man folgern, daR wesentliche 
Einfliisse der Kristallpackung auf die Molekiilkonformation nicht vorliegen. Daher konnen die 
besprochenen Geometrieverhaltnisse primar als molekiilspezifisch angesehen werden. Die zwi- 
schenmolekularen Wechselwirkungen erfolgen ausschlienlich iiber H-H-Kontakte. 

Kraftfeld-Rechnungen an den rontgenographisch bestimmten 
Adamantylidenadamantan-Derivaten 2 und 3 lo) 

Urn die Gute des von Allinger4) angegebenen Kraftfeldes zu testen, haben wir fur das 
von uns rontgenographisch untersuchte Olefin 2 und das von Swen-Walstra und 
Vziser'') bearbeitete 3 die geornetrischen und therrnodynarnischen Parameter berech- 
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net. In Tab. 4 sind die rontgenographisch ermittelten und die uber Kraftfeld- 
Rechnungen gewonnenen Geometrie-Parameter einander gegenubergestellt. Fur Ver- 
bindung 2 wurde von drei Konformationen mit unterschiedlicher Symmetrie ausgegan- 
gen. Der Kraftfeld-Rechnung 2a lag ein Modell mit einer 2/m(C2,)-Symmetrie (Ethyl- 
gruppen in der Doppelbindungsebene), der Kraftfeld-Rechnung 2 b ein Modell mit 
1 (Ci)-Symmetrie (Ethylgruppen in trans-Stellung zur Doppelbindungsebene) zugrunde. 
Die Kraftfeld-Rechnung 2c enthielt im Ausgangsmodell die rontgenographisch aufge- 
fundene 2(C2)-Symmetrie mit einer cis-Anordnung der Ethylgruppen relativ zur Dop- 
pelbindungsebene. Das Ausgangsmodell 3 hatte mmm(D2h)-Symmetrie. Wahrend die 
Rechnungen 2 b, 2c und 3 keine signifikanten Abweichungen von der Ausgangssymme- 
trie aufwiesen, wurde bei Rechnung 2a die Ausgangssymmetrie 2/m(C2h) auf 2(C2) er- 
niedrigt. 

- 

Tab. 4. Mit Kraftfeldmethoden (K) berechnete Geomctrie-Parameter von 2 und 3, verglichen mit 
rontgenographisch crmittclten Wcrtcn (R). Die Zusammenstellung dcr Wertc entspricht dem in 
der Legende zu Tab. 2 crlauterten Schema. Die Zahlen in Spalte 1 beziehcn sich, wenn nicht an- 

dcrs angegeben, auf die Numerierung der Kohlcnstoffatomc 

Abstande 1 %  &In1 Zb -~ IK! -~ Z E I K l  ZE ~~ I R l  2 1 K l  I ( R l l O )  

1 .358141 1 , 3 5 0  1 , 3 3 6 1 4 1  2-2 '  1 , 3 6 1  1 , 3 6 5  1 , 3 6 4  
1-2 3-2 1 .571  1 ,530  1 , 5 7 8  1 . 5 3 1  1 , 5 6 8  1 , 5 3 1  1 . 5 6 3 1 6 )  1 .537151 1 , 5 2 7  1 , 5 1 7  
1-8 3-10 1 . 5 5 2  1 . 5 2 3  1 , 5 5 4  1 . 5 3 1  1 , 5 4 3  1 , 5 3 5  1 . 5 4 5 1 6 )  1 .540161 
1-5 3-4 1 , 5 3 6  1 , 5 4 0  1 , 5 4 7  1 .531  1 . 5 5 3  1 , 5 2 8  1 .55516)  1 .533161 1 ' 5 3 4  1 ' 5 3 3  

7-8 7-10 1 , 5 2 9  1 , 5 2 6  1,530 1 , 5 2 5  1 , 5 3 3  1 . 5 3 0  1 ,53017!  1 , 5 2 2 1 8 )  
5 - 5  4-5  1 . 5 3 2  1 , 5 2 8  1 . 5 2 5  1 , 5 2 7  1 , 5 2 8  1 . 5 2 5  1 .527161 1 , 5 1 0 1 7 1  1 ' 5 3 3  

6-7 1 , 5 3 5  1 , 5 3 4  1 , 5 3 4  1 ,5 30 1 7 )  1 .536  1 , 5 2 4  
6-5 1.534 1 , 5 3 3  1 , 5 3 3  1 , 5 1 8 1 7 1  
1-11 1 , 5 5 5  1 , 5 5 9  1 , 5 5 6  1 .549161 

11-12 1 . 5 4 3  1 , 5 4 0  1 , 5 3 7  1 , 5 0 9  181 

Winkfl 

1-2-2 '3-2-2 '  131 .9  1 2 1 . 1  1 3 3 . 0  1 2 1 . 7  1 3 2 . 7  121 .2  1 2 9 , 7 1 3 1  122.0131 1 2 6 . 1  1 2 4 . 5 ( 2 1  

1-2-3 1 0 6 , 7  1 0 5 . 3  1 0 5 . 8  1 0 7 , 8 1 3 )  1 0 7 , 8  1 1 0 . 4 1 2 1  
8-1-9 1 0 - 3 - 4  1 0 7 . 5  1 1 1 . 3  1 0 7 . 2  1 1 1 . 0  1 0 7 . 7  1 1 0 . 8  1 0 7 . 3 1 3 )  1 0 8 . 4 1 3 )  1 1 0 . 6  1 0 8 . 4  

2-1-8 2-3-10  1 0 5 . 7  1 1 4 . 7  1 0 6 . 2  112 .8  1 0 6 . 1  1 0 8 . 4  1 0 7 . 7 ( 3 1  1 0 8 , 3 1 3 1  
2 - 1 - 5 2 - 3 - 4  105 .1  105 .6  1 0 8 . 4  1 1 3 . 5  108 .9  117 .2  107 .7131 114.2131 109 '4  
1 - 8 - 7 3 - 1 0 - 7  1 1 4 . 3  106.0 1 1 3 . 3  1 0 6 . 5  1 1 1 . 7  1 0 7 . 5  1 1 1 , 7 1 4 1  1 0 3 , 5 1 4 J  
1 - 4 - 5 3 - 4 - 5  1 1 1 . 3  1 0 8 . 5  113 .2  1 0 7 . 0  1 1 3 . 8  1 0 6 . 7  113 .0141 1 0 9 , 0 1 4 1  1 0 8 ' 9  105 '9  

8-7-6 10-7-6 1 0 9 . 0  1 1 1 . 5  1 1 0 . 4  1 1 0 . 3  110 .2  1 0 9 . 5  105 .9141 1 0 9 , 7 1 4 )  
5 - 5 - 6 4 - 5 - 6  1 1 1 , s  138.8 1 1 0 . 3  1 1 0 . 5  110 .2  1 1 1 . 1  1 1 0 , 1 1 4 1  1 1 1 , 1 1 4 )  ' O g S 9  1v9 '7  

;::;: 1 0 5 . 1  8-7-10 1 0 7 . 4  1 0 7 , l  1 0 8 . 6  1 0 8 . 2 1 3 )  
5-5-4 1 0 7 . 5  107 .1  1 0 6 . 2  106 .5  I P !  

7-6-5 1 0 5 . 0  105.0 1 0 5 . 1  1 0 9 . 2 1 3 )  1 0 9 . 5  1 0 9 . 1  

2-1-11 1 2 0 , 3  1 2 5 . 0  1 2 3 . 4  122 .1  131 
8-1-11  103 .7  1 0 4 . 4  1 0 1 . 5  1 0 6 , 7 1 3 1  
9-1-11 1 0 5 , l  1 0 4 . 5  1 0 2 . 4  104.5 1 3 )  

1-11-12 1 2 2 . 6  1 1 8 . 3  1 1 5 . 7  1 1 7 , 0 1 4 1  
2-3-H1 1 1 2 . 6  111 .4  112 .2  112121 

4-3-H1 59.3 1 0 2 . 3  103 .4  108121 
10-3-H1 1 0 8 . 3  104 .4  104 .1  106131 

"DUt of p l a n e "  5.8  1 .o 10.6  8,9 0 . 4  0 . 5  

T o r s i o n w i n k e l  1 8 . 1  0,3 7.9  1 2 . 3  O , o  0.0 

und 

r817317.Tob 17 

Wie aus Tab. 4 ersichtlich, stimmen die aus den Kraftfeld-Rechnungen gewonnenen 
Geometrie-Parameter fur die relativ ungespannte Verbindung 3 mit dem Ergebnis der 
Rontgenstrukturanalyse gut uberein. Die Bindungsabstande zeigen Differenzen von 
maximal 0.014 A, wobei nur die Differenz in der Lange der Doppelbindung unter Be- 
riicksichtigung der Fehlergrenzen der Rontgenstrukturanalyse'O) signifikant sein diirf- 
te. Bei den Bindungswinkeln treten nur bei zwei Werten nennenswerte Abweichungen 

51' 
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auf. Der Innenwinkel an C2 wird um 2.6" zu klein berechnet; demgegenuber wird der 
Winkel C8 - C1- C9 bzw. ClO- C3 - C4 um 2.2" zu groB berechnet. In diesem Zu- 
sammenhang sollte noch erwahnt werden, daB die Kraftfeld-Rechnung in geringem 
MaBe, jedoch nicht signifikant, die hohe mmm-Symmetrie erniedrigt, indem die C- 
Atome der Doppelbindung rnit dem kleinen ,,out-of-plane"-Winkel von 0.4" etwas py- 
ramidal werden. Das wird auch in der Rontgenstrukturanalyse'') gefunden, liegt jedoch 
hier innerhalb der Fehlergrenzen. 

Auch die optimierte Konformation 2c des wesentlich starker gespannten substituier- 
ten Adamantylidenadamantans 2 stimmt in guter Naherung rnit den rontgenographisch 
ermittelten Geometrie-Parametern uberein. Die Konformation 2c des trans-l-Ethyl-2- 
(1-ethyl-2-adamanty1iden)adamantans (2) ist beziiglich der berechneten Spannungs- 
energie (Tab. 5 )  um 28.1 kcal/mol energiereicher als 3. Obwohl nur die cis- Konforma- 
tion der Ethylgruppen vorausgesetzt war, nahern sich sowohl Bindungsabstande und 
-winkel als auch der Torsions- und der ,,out-of-plane"-Winkel an den C-Atomen der 
Doppelbindung den rontgenographischen Werten. Die berechneten und gefundenen 
Bindungslangen zeigen keine signifikanten Unterschiede. Die Differenz bei der Bin- 
dung C11- C12 ist rnit Sicherheit auf eine Bindungsverkurzung in der Rontgenstruk- 
turanalyse infolge der Temperaturschwingung zuriickzufiihren. Obwohl die Rechnung 
bei den Bindungswinkeln im Prinzip den Trend bzw. die GroBenordnung der Winkel- 
deformation richtig wiedergibt, treten hier zahlreiche signifikante Unterschiede auf, je- 
doch sind diese Differenzen in keinem Fall grol3er als 3". Daraus kann man schlieaen, 
daB selbst fur stark gespannte Doppelbindungen Kraftfeld-Rechnungen rnit dem ange- 
gebenen Kraftfeld zu durchaus brauchbaren Werten fuhren. Etwas groBer ist die Diffe- 
renz beim Torsionswinkel um die C = C-Doppelbindung. Hier ergibt die Rontgenstruk- 
turanalyse einen Torsionswinkel von 12.3", die Rechnung 7.9". Demgegenuber wird die 
pyramidale Anordnung um die C-Atome der Doppelbindung durch die Rechnung rnit 
einem ,,out-of-plane"-Winkel von 10.6" gut wiedergegeben; das Experiment ergibt 
8.9". Die Rechnung zeigt auch die erwahnte Rotation der CH3-Gruppe um die Bindung 
C11 - C12 aus der gauche-Konformation in Richtung auf eine ekliptische Anordnung 
von ca. 32"; gefunden wird ca. 31". 

Tab. 5. Mit dem Kraftfeld3) berechnete Standard-Bildungsenthalpie und Spannungsenergie fur 
die Verbindungen 2 - 7 

~~~$~~ Spannungs- gii$kt: Spannungs- 

(kcal/rnol) (kcal'mol) (kcaVmol) (kcal/mol) 
Verb. enthalpie energie Verb. enthalpie energie 

2 a  - 28.62 44.19 4 - 26.49 35.15 
2 b  -29.12 43.69 5 - 19.53 42.12 
2c  -31.24 41.58 6 -24.35 37.29 
3 - 30.38 13.52 7 - 5.98 73.40 

Die Kraftfeld-Rechnungen ergeben fur die Konformationen 2a und 2b eine um 2.6 
bzw. 2.1 kcal/mol hohere Spannungsenergie als 2c. Hieraus kann man schliefien, daB 
in der Kristallstruktur die energiearmste Konformation vorliegt. Wie Tab. 4 ausweist, 
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hangen die Bindungsabstande, -winkel und Torsionswinkel signifikant von der jeweili- 
gen Konformation ab. Interesse verdient auch die Tatsache, daf3 die Ausgangssymme- 
trie von 2a (2/m; C,,) in Richtung auf die rontgenographisch gefundene 2(C2)- 
Symmetrie erniedrigt wird und die Ethyl-Substituenten sich in Richtung auf eine cis- 
Konformation relativ zur Doppelbindungsebene bewegen. Aber auf Grund der grol3en 
Rotationsbarriere, bedingt durch die H-H-AbstoBung zwischen der Methylgruppe und 
den allylstandigen Wasserstoffatomen, wird das Energieminimum der Konformation 
2c nicht erreicht. 

Anwendung der Kraftfeld-Rechnungen auf gespannte 
Adamantylidenadamantan-Derivate mit unbekannter Geometrie 

Da der Vergleich der rontgenographisch bestimmten und der mit Kraftfeld- 
Methoden berechneten Geometrie eine gute Ubereinstimmung zeigte, schien es sinn- 
voll, die Rechnungen auch auf chemisch verwandte Molekiile mit unbekannter Geome- 
trie auszudehnen. Die Abb. 4 enthalt die berechneten Geometrie-Parameter von 4 - 7, 
die Tab. 5 die thermodynamischen Parameter der Adamantylidenadamantan-Derivate 

Torsion: 21.8 out-of-plane: 6.6 Tozsion: 5 1 . 1  out-of-plane: 33.1 m 

Abb. 4. Mit dem ANinger-Kraftfeld berechnete Geornetrieparameter fur die Verbindungen 4 - 7. 
Bei der Angabe der Abstande und Winkel in den schematisch dargestellten Molekulen wurde die 
jeweilige 2(C2h)-Syrnmetrie der Molekule berucksichtigt. 4 besitzt eine zweizahlige Drehachse 
senkrecht zur Doppelbindungsebene durch den Mittelpunkt der Doppelbindung. Bei 5 und 7 ver- 
lauft die zweizahlige Drehachse senkrecht zur Doppelbindung in der Doppelbindungsebene, bei 6 

in Richtung der Doppelbindung 
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2 - 7. Die thermodynamischen Parameter fur 4 - 7 weisen darauf hin, dal3 aurjer Ver- 
bindung 7 alle ubrigen relativ leicht darstellbar sein sollten, und tatsachlich konnte 4*) 
bereits erhalten werden. Die Rechnung sagt voraus, dal3 die am starksten gespannte 
Verbindung 7 deutlich (ca. 5 8 " )  urn die Doppelbindung tordiert und gleichzeitig stark 
an den C-Atomen der Doppelbindung pyramidal verzerrt sein sollte. 

Die Anwendung von Kraftfeld-Rechnungen auf so stark tordierte Olefine wie 7 durf- 
te sich nur fur eine Trendanalyse eignen. Quantenmechanische Rechnungen, wie sie in 
letzter Zeit fur die Torsion und pyramidale Verzerrung von Ethylen durchgefuhrt 
wurdenl3), sind bei den Systemen dieser Grorje gegenwartig nicht realisierbar. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschuft fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Mod. 177 (als Film bzw. in KBr); ' H-NMR-Spektren: Varian A 60 

(in CDCI,, TMS interner Standard); Massenspektren: MS 9 der Fa. AEI, 200°C in der Ionen- 
quelle, 70 eV, in Klammern Angabe der relativen Intensitat; Schmelzpunkt: Gerat der Fa. Biichi 
Mod. 510, Messung in zugeschmolzener Kapillare, Wert nicht korrigiert. 

I-Ethyl-2-udumuntunon (1): Aus 4-Protoadamantanon3) wird mittels Grignard-Reaktion ein 
Rohprodukt erhalten, bestehend aus den isomeren 4-Ethylprotoadamantan-4-olen und Proto- 
adamantan-4-01; 3.2 g dieses Rohprodukts werden in 35 ml Aceton rnit 9 ml Jones-Reagenz ver- 
setzt und 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Reduktion des iiberschiissigen Oxidationsmittels rnit 
35 ml Methanol wird rnit 150 mi Wasser verdiinnt und fiinfmal rnit je  30 ml Chloroform extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden rnit wainriger KHC03-Losung und Wasser ge- 
waschen, iiber MgS04 getrocknet und i. Vak. eingedampft. Man erhalt 3.3 g gelbes oliges Roh- 
produkt, das an 150 g Kieselgel Merck 60 rnit n-Hexan und wachsenden Anteilen Essigester (bis 
15%) chromatographiert wird. Das gewonnene blangelbe 01 (1 .O g) ergibt nach Destillation (Sdp. 
86"C/0.3 Torr) 1 als farblose Fliissigkeit. 

IR (als Film): 2910,2850, 1705, 1060 em-' . - H-NMR: 6 = 0.65 - 1.6 (komplexe Signale von 
C2H5), 1.6-2.3 (12 Adamantyl-H), 2.5 (3-H). - MS: m/e  = 178 (M', 100%). 

C I 2 H l 8 0  (178.3) Ber. C 80.85 H 10.18 Gef. C 80.64 H 10.13 

truns-l-Ethyl-2-(l-ethyl-2-udumuntyiiden)adamuntun (2): Unter Stickstoff gibt man zu 2.4 g 
(15.5 mmol) TiCI3 in 55 ml absol. T H F  1.95 g (49 mmol) Kalium und erhitzt unter Riihren 1 h lang 
unter Riickflul3. Nach dem Abkiihlen setzt man 0.55 g (3 mmol) 1, gelost in 50 ml absol. THF, zu 
und erhitzt weitere 18 h unter Ruckfluin. Nach vorsichtiger Zersetzung des iiberschiissigen TP und 
des noch vorhandenen Kaliums wird 50 ml wainrige Kaliumcarbonat-Losung zugesetzt und mehr- 
mals rnit Ether extrahiert. Die Etherphasen werden vereinigt, iiber MgS04 getrocknet und i. Vak. 
eingedampft. Nach Reinigung a n  einer Kieselgelsaule (Laufmittel n-Pentan) erhalt man 0.2 g ei- 
nes farblosen Feststoffes, Schmp. 107°C. 

IR (in KBr): 3110, 2970, 2900, 1458, 1440, 1380 ern-'. ~ 'H-NMR: 6 = 0.6-2.2 (Ethyl-H 
und 24 Adamantyl-H), 3.25 (H an C-3 und C-3'). - MS: m/e = 324 ( M + ,  100%). 

C24H3, (324.5) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.83 H 10.98 

Kruftfeld-Rechnunyen: Zur Berechnung der Struktur wurde das Programm MMI von 
Allinger4) (QCPE-Programm Nr. 318) verwendet. Die Minimisierung wurde solange fortgesetzt, 
bis sich die Gesamtenergie um weniger als 0.0001 kcal/mol anderte. 
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