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Das Trioxa- 1 a und das Dioxaazaadamantan 1 b sind isostrukturell und kristallisieren rhom- 
boedrisch in der Raumgruppe R 3  (Nr. 148) mit zwei Molekulen in der Elementarzelle. Die 
Punktlagen der Heteroatome in 1 b sind urn eine pseudo-dreizahlige Achse rotations-fehl- 
geordnet. Das 4,9-Diamino-oxadiazaadamantan Id kristallisiert monoklin in der Raum- 
gruppe P2& (Nr. 14) mit vier Molekulen in der Elementarzelle. Das N-Proton von l b  und 
beide N-Aminogruppen von 1 d stehen im Kristall axial an den Triheteracyclohexanringen. 
Als Ursachen fur die Bevorzugung dieser Konformation werden der verallgemeinerte ano- 
mere Effekt und syn-axiale 1,3-Wechselwirkungen angenommen. 

Crystal and Molecular Structure of Some 1,3,5,7-Tetramethyl-2,4,9-triheteraadamantanes 
The trioxa- 1 a and the dioxaazaadamantane 1 b crystallize isotypically in the rhomboedric 
class and the space group R 3  (No. 148) with two molecules per unit cell. The positions of 
the hetero atoms in 1 b are rotationally disordered with respect to a pseudo-trigonal axis. 
The 4,9-diamino-oxadiazaadarnantane 1 d crystallizes in the monoclinic class and the space 
group P2Jc (No. 14) with four molecules in the unit cell. The N-proton of 1 b and both N- 
amino groups of 1 d occupy axial positions at the triheteracyclohexane rings. The pref- 
erence for this conformation is interpreted in terms of the generalized anomeric effect and 
syn-axial 1,3-interactions. 

In einer vorangegangenen Mitteilung ') wurden die neuen 2,4,9-Triheteraada- 
mantane 1 b- e beschrieben. Solche Verbindungen sind aus mehreren Griinden 
interessant: Sie konnen als neuartige Komplexliganden und als Vorstufen tetracy- 
clischer Systeme oder groBerer Heterapolycyclen z. B. von Heteradiamantanen 
dienen, die z.B. aus ld ,e  durch direkte N-N-Verknupfung') bzw. durch Ver- 
brucken der Stickstoffatome3) entstehen. Wegen der fixierten Ringkonformation 
laBt sich an Azaadamantanen vom Typ 1 b-e die N-Inversion ohne gleichzeitige 
Ringinversion studieren4). Deren Fehlen erlaubt aul3erdem die ungestorte Unter- 
suchung von Wechselwirkungen dreier Heteroatome in 1,3,5-Stellung des Cyclo- 
hexanrings und ihrer Substituenten. Ahnliche Wechselwirkungen sind unter an- 
derem Ursache fur besondere Eigenschaften von Di- und Polyaminen5'. Die Kon- 
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formation bicyclischer Systeme mit teilweise blockierter Ringinversion wurde be- 
reits untersucht6). 

Die Konstitution der neuen 2,4,9-Triheteraadamantane 1 wurde durch die ‘H- 
und I3C-NMR-Spektren gesichert, die in allen Fallen fur eine symmetrische Struk- 
tur sprachen. Unklar blieb jedoch die Stellung der Aminogruppen an den Stick- 
stoffatomen von 1 c, d und e. Die NMR-spektroskopisch beobachtete Symmetrie 
von 1 d war vereinbar mit einer 1,3-diaquatorialen oder 1,3-diaxialen Anordnung 
der beiden Aminogruppen am 1,3,5-Oxadiazacyclohexanring oder einer raschen 
N-Inversion der Ringstickstoffatome. Zur Klarung der Konformation von 1 d 
wurde deshalb eine Rontgenstrukturbestimmung durchgefiihrt. Das gleiche Kon- 
formationsproblem trat bei dem Triazaadamantan 1 e auf, von dem sich aber keine 
geeigneten Kristalle erhalten liel3en. 

Me 

Me 

3 4 

Die Stellung des N-Protons am 1,3,5-Dioxaazacyclohexanring des Dioxaaza- 
adamantans 1 b konnte ebenfalls in Losung spektroskopisch nicht ermittelt wer- 
den. Wir versuchten daher, durch eine Rontgenstrukturanalyse von 1 b diese Frage 
fur den kristallinen Zustand zu beantworten. Zum Vergleich wurde das 2,4,9- 
Trioxaadamantan 1 a in die Untersuchung einbezogen. Von den Thiaderivaten 
2a7a) und b7b) des 1,3,5,7-Tetramethyladamantans wurde bereits die Kristallstruk- 
tur bestimmt. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturbestimmungen der 2,4,9-Triheteraadaman- 
tane 1 a, b und d sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Die Benennungen 
der Atome konnen Abb. 1 entnommen werden. Die Abb. 2 zeigt ein Stereobild 
der Elementarzellen von l a  und b. 
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Abb. 1. 2,4,9-Triheteraadamantane mit der kristallographischen Benennung der Atome 
(vgl. Tab. 2); links: Molekul l a  bzw. b. Beim Trioxaadamantan l a  sind die Positionen 
2 = 2’ = 2” durch 0-Atome besetzt und die drei Positionen H21 unbesetzt. Im Kristall 
von 1 b sind die Atome um die pseudo-dreizahlige Molekiilachse (C4-C41) rotations- 
fehlgeordnet. Die Positionen aller nicht-axialen Atome sind also Mittelwerte dreier 

Atome. - Mitte und rechts: Molekiil 1 d in zwei verschiedenen Darstellungen 

Abb. 2. Stereobild der Elementarzellen der isotypen 2,4,9-Triheteraadamantane 1 a und b 
in hexagonaler Aufstellqng (a = 1132.0, c = 1532.5 pm) [o = 0 fur l a  bzw. 1/3 (N + 

2 0) fur 1 b] 

Die Bindungsabstande der 2,4,9-Triheteraadamantane 1 a und b sind sehr ahn- 
lich und bieten keine Besonderheiten. In den 2,4,9-Triheteraadamantanen 1 ist 
jedes Heteroatom zugleich Teil eines 1,3,5-Triheteracyclohexanrings und eines Te- 
trahydropyran- bzw. Piperidinrings. Fur die Diskussion der bevorzugten Konfor- 
mation von Substituenten der Stickstoffatome miissen daher jeweils beide mo- 
nocyclischen Ringsysteme zum Vergleich herangezogen werden. 

Obschon die kristallographischen Punktlagen der Atome im 2,4,9-Dioxaazaada- 
mantan l b  (aukr  C4 und C41) um die pseudo-dreizahlige Molekiilachse 
(C4 - C41) rotations-fehlgeordnet sind, gelang es, zwischen der axialen und aqua- 
torialen Stellung des N-Protons am 1,3,5-Dioxaazacyclohexanring, also a-1 b und 
e-1 b, zu unterscheiden. Demzufolge steht das N-Proton axial am 1,3,5-Trihete- 
racyclohexanring und daher aquatorial am Piperidinring. Die Bevorzugung der 
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Tab. 1. Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen der 2,4,9-Triheteraadamantane 1 a, b und d 

Verbindung la lb Id 
~~~ 

Kristal lklasse 

Raumgruppe (Nr.) 

Gitterkonstanten 
a,b,c Cpml 

a ( “ 1  
I3 ( ” )  (Standardabweichungen) 

Molekiile/Elementarzelle 

d(ber.) [M m - 3 ~  

~ 

rhomboedrisch monoklin 

R5 (148) PZl/c (14) 

829.5( 3) 1100.6(4) 
1 241 .9 ( 5) 
880.6 ( 4) 

86.05( 3) 

91.64(3) 

2 4 

1.161 1.156 1.249 

Tab. 2. Ortsparameter ( x lo4) (Standardabweichungen) der 2,4,9-Triheteraadamantane 
la,  b und d 

~~ -~ 
Atom X Y 2 Atom X Y 2 

I n  C(1) 4801(2) 3215(2) 2407(2) 

O(2) 4020(2) 4813(2) 2459(2) 

C(3) 3851(3) 2222(3) 1397(3) 

C(4) 2130(2) 2130(2) 2130(2) 

C(11)  6528(3) 3374(5) 1771(5) 

C(41) 1131(3) 1131(3) 1131(3) 

2k C ( 1 )  4814(2) 3226(2) 2420(2) 

x ( 2 )  a)  4039(2) 4830(2) 2456(2) 

C(3) 3863(3) 2233(3) 1405(3) 

C(4) 2140(2) 2140(2) 2140(2) 

C(11) 6535(3) 3380(5) 1760(5) 

1/3 H(Z1) 4637(58) 5476(57) 3279(54) 
~ ( 4 1 )  1139(2) 1139(2) 1139(2) 

a )  X = 1/3 (N t 2 0) 

1661(2) 8599(2) 2534(3) 
1466(1) 9027(1) 1014(2) 
2262(2) 9935(2) 711(3) 
3551(2) 9628(1) 874(2) 
3784(2) 9120(2) 2402(2) 
3575(2) 9998(2) 3584(3) 
2278(2) 10426(2) 3485(3) 
1435(2) 9473(2) 3699(3) 
2925(2) 8224(2) 2724(2) 
2036(2) 10825(2) 1858(3) 

764(2) 7684(2) 2687(3) 
1903(2) 10300(2) -871(3) 
3925(2) 8991(2) -406(3) 
5084(2) 8722(2) 2578(3) 
2075(2) 11312(2) 4650(3) 
3188(2) 7320(2) 1741(3) 
4641(21) 9154(18) -627(24) 
3920(23) 8312(21) -131(27) 
3129(23) 6759(21) 2308(28) 
2669(24) 7295(21) 858(32) 

Konformation a-1 b steht in Einklang mit der hoheren Stabilitat der Piperidin- 
Konformation mit aquatorialem N-Proton und des Konformeren des 1,3,5-Dioxa- 
azacyclohexans 5 mit axialer N-Methylgruppe (a-5)4b). Das weist auf die gleichen 
Effekte als Ursachen hin, die auch die Konformation der Monocyclen bestimmen: 
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Der verallgemeinerte anomere Effekt und ungunstige syn-axiale 1,3-Wechselwir- 
kungen. 

0 - 5  Me e - 5  

Me Me 

a-1  e- 1 

Im Kristall des 2,4,9-0xadiazaadamantans 1 d stehen beide N-Aminogruppen 
axial am 1,3,5-Oxadiazacyclohexanring (+ a-1 d). Das 1,3,5-Oxadiazacyclohexan 
6 bevorzugt dagegen die Konformation ae-6 mit einer axialen und einer aqua- 
torialen Methylgr~ppe~'. Die ungunstigen syn-axialen 1,3-Wechselwirkungen in 
der entsprechenden Konformation e-1 d geben hier aber den Ausschlag zugunsten 
von a-ld. 

Die Ringstickstoffatome von I d  (N4 und N9) sind nicht aquivalent und liegen 
mit denen der primaren Aminogruppen (N41 und N91) nahezu in einer Ebene. 
Die maximale Auslenkung eines Stickstoffatoms aus der ausgleichenden Ebene 
betragt nur 0.4 pm. Die NN-Bindungen (N4-N41 und N9-N91) zeigen etwas 
,,nach auBen" und schlieI3en einen Winkel von 17.6" ein. Der Abstand der beiden 
Aminogruppen (N41 ... N91) = 294.0 pm) ist daher wesentlich groBer als der der 
Ringstickstoffatome (N4. * . N 9  = 249.7 pm). Dieser wiederum ubertrifft die beiden 
anderen Heteroatomabstande ( 0 2 . . . N 4  = 241.7, 0 2 . . . N 9  = 238.9 pm). Zwar 
zeigt die NH-Bindung N41- H412 ungefahr auf das Stickstoffatom der anderen 
Aminogruppe (N91), doch ist der Abstand N91 ... H412 mit 226.5 pm vie1 zu lang, 
und das einsame Elektronenpaar an N91 steht nicht in der richtigen Richtung fur 
eine intramolekulare Wasserstoffbriicke 13).  Aus Abb. 1 1aI3t sich vielmehr ersehen, 
daB die Geometrie der ,,rechten Halfte" von I d  im wesentlichen durch das Be- 
streben beider N,N-Dialkylhydrazingruppen gepragt wird, eine Konformation mit 
einem Interorbitalwinkel von ca. 90" einzunehmen j4). 
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Von Adamantan (3a) kennt man eine kubische Hochtemperatur-Modifikation') 
und eine tetragonale Tieftemperatur-Ordn~ngsphase~). In beiden Strukturen bil- 
den die Molekule im wesentlichen eine kubisch dichte fcc-Kugelpackung *), das 
heiBt, jedes Molekiil ist von zwolf anderen im Abstand von 640- 670 pm umgeben. 
Die Packung ist fur Molekiile der Symmetrie Td-a3m nicht besonders giinstig. 
Deshalb bilden die Heteraadamantane Urotropin (3b)"), 3c1'), 4a und b") kubisch 
raumzentrierte bcc-Strukturen*' oder leiten sich davon ab. Das fur die Molekul- 
packung entscheidende Merkmal ist bei dieser Anordnung die Orientierung der 
Briickenkopfatome, Stickstoff, Phosphor, Silicium bzw. deren Substituenten in 
Richtung auf die Zentren von Sechsringen der Nachbarmolekiile. Das gilt auch 
fur die Struktur von 4a, in der das freie Elektronenpaar jedes Phosphoratoms auf 
das Zentrum eines Trisilatriphosphacyclohexanrings gerichtet ist. 

Anders ist es bei den hier untersuchten, partiell heterasubstituierten Adaman- 
tanen la ,  b und d. Zwar ist die Molekulpackung in der rhomboedrischen Struktur 
von 1 a und b vom bcc-Typ (c/a x 1.22) mit mittleren Abstanden von 720 pm zu 
den acht nachsten Molekiilzentren, jedoch ist die gegenseitige Orientierung der 
Molekiile verschieden. In den Strukturen von 1 a und b stehen sich namlich lings 
der trigonalen c-Achse abwechselnd zwei Methylgruppen bzw. zwei 1,3,5-Trihe- 
. teracyclohexanringe gegenuber (Abb. 2). 

Die hier geschilderten Ergebnisse lassen Versuche zur direkten und indirekten 
Verknupfung der N-Aminogruppen von 1 d und e aussichtsreich erscheinen. 

dustrie fur finanzielle Unterstutzung. 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 

Rontgenstrukturanalyse 15) 

Tab. 3. Experimentelle Einzelheiten der Rontgenstrukturbestimmungen der 2,4,9-Trihete- 
raadamantane la ,  b und d 

Verbindung la lb Id 

Summenformel C11H1803 C11H19N02 C11H22N40 
Kristallgrobe [mn] 0.3x0.3x0.25 0.25x0.3x0.15 0.4xl.OxO.15 

Anzahl gemessener 
Intensitaten 

786 88 1 2767 

Anzahl beobachteter Reflexe 473 604 1818 
( F >  3@(F)) 

Phasenbeziehungen zur 
Strukturaufklarung fijhrten 

119 424 Anzahl der Reflexe, deren '1 

R(aniso) 0.039 0.060 0.064 

* )  isostrukturell zu 1b 

*) fcc = face-centred cubic, bcc = body-centred cubic. 

Chem. Ber. f 19 (1986) 



3848 H.  Quast, C.-P. Berneth. E.-M. Peters, K. Peters und H. G. von Schnering 

Von farblosen, transparenten Kristallen wurden Gitterkonstanten und Orientierungs- 
matrix auf einem Syntex-P3-VierkreisdiffraBtometer bestimmt. Messung der Intensitaten: 
Omega-Abtastung, Breite = 1"; Molybdlnstrahlung, Graphitmonochromator; a,,, = 
27.5". 

Die Auswertung erfolgte mit dem Programmsystem SHELXTL16) auf einer Rechenanlage 
Eclipse S/250. Durch Direkte Methoden lieBen sich die Vorzeichen der in Tab. 3 angege- 
benen Anzahl der Strukturfaktoren und damit die Atompositionen der Molekiile festlegen. 
Die Verfeinerungen der Parameter mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fiihrten 
zu den aufgefuhrten R-Werten (H-Atome isotrop). Die Positionen der Wasserstoffatome 
wurden geometrisch berechnet und mit konstantem U bei den Verfeinerungen beriicksichtigt. 
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