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Die Doppelbindung (1) nach den Daten der 

dies steht in 

ubereinstimmung mit dem Ergebnis von Der Austausch der 

bis 5 - 

fiihrt nach unseren mit Allinger angegebenen Kraft-Feld3 

der Spannungsenergie. der Tabelle sind die 

'C) Spannungsenergie (Gasphase, 

sei erwahnt, dai3 Methylsubstitution 

sich zu einer Abnahme der Spannungsenergie 

von ca. 1 kcal/Mol berechnet4. 

Tabelle. der berechneten Energien (Gasphase, 'C) 

Verbindung Standard-Bildungs- Spannungsenergie 

1 -30.36 

2 -26.10 

5 -18.20 

4 -24.34 

5 - 4.07 

13.54 

35.54 

43.44 

37.30 

I 75.31 
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Aufgrund unseres Interesses an den physikalischen und chemischen Eigenschaften 

von Olefinen mit verdrillter Doppelbindung5 mijchten wir iiber die Synthese und die 

Eigenschaften von trans-1-Methyl-2-adamantyliden-1-methyladamantan (2) berichten. 

Wir haben Ketone durch niedrigwertige Titansalze reduktiv gekuppelt6. WBhrend bei 

der Reaktion von 1-Methyl-2-adamantanon mit Ti(II)-Salz ausschliefjlich die Keto- 

gruppe reduziert wird, erfolgt die Kupplung bei Verwendung von Ti(0)8; man kann 

nach 15-stilndiger Reaktionszeit in siedendem THF nach der entsprechenden Aufarbei- 

tung und Chromatographie an Kieselgel einen Feststoff vom Fp. 86-87 'C mit 52 f 

Ausbeute isolieren. Die spektroskopischen Eigenschaften stimmen mit der Struktur 

29 iiberein. 

Massenspektrum (70 eV): m/e q 296 (base peak), Mt fiir C22H32. 

'H-NMR (in CDC13/TMS): d = 1.16 (Singulett von CH3), breite Signale bei 1.56, 1.72 

und 1.92 (Muster filr ein 1.2-disubstituiertes Adamantanderivat), breites Dublett 

bei 3.26 (allylstandiges H an C-3); die nichtbindende sterische Wechselwirkung er- 

gibt sich auffallig an der Tieffeldverschiebung des Signals filr die Methylgruppen 

und die der allylstandigen H-Atome zu erkennen (die normalerweise bei 6= 2.0 lie- 

gende Resonanzlage ist in 1 auf 2.9, in 1 auf 3.26 verschoben). 

13C-NMR-Spektrum von 2 und 2 (in CDC13/TMS), Angaben in ppm (entkoppelt): 

Verbindung C-l c-2 C-3 c-4,10 c-5,7 c-6 C-8,9 CH3 an Cl 

1 32.0 133.2 32.0 39.7 28.7 37.4 39.7 

2 39.1 139.5 35.3 39.6 28.8 36.6 48.7 32.2 

Die Verbindung 2 gibt in Analogie zur homologen 1 mit Brom in CC14" ein krist. 

gelbliches, in Ether und n-Hexan unldsliches Salz mit der Formel C 
22H32Br4' 

Die StereoselektivitSt der durch niedrigwertige Titansalze induzierten Kondensa- 

tionsreaktion hangt vom Energieunterschied der isomeren Olefine ab 
11 

, da das zu 2 

isomere cis-Olefin 2 nach den Berechnungen urn 7.9 kcal/Mol energiereicher ist, 

siehe Tabelle, dilrfte ausschlieAlich das trans-Isomere gebildet werden. 

Da es bereits im Olefin 1 zu abstogenden, nichtbindenden H...H-Wechselwirkungen 

kommt - der H-H Abstand betragt 1.95 8, die Summe der Van-der-Waals Radien zweier 

H-Atome ist 2.35 1 - mui die hiSher substituierte Doppelbindung in 1 der zusgtzli- 

then Spannung von 22.0 kcal/Mol durch Bindungsverlangerung und Winkelaufweitung 

ausweichen. Die durch die Methylsubstitution verursachte Zunahme der Bindungsspan- 

nung berechnet sich zu 4.3 kcal/Mol, die der Winkelspannung zu 11.6 kcal/Mol und 

die der Van-der-Waals Wechselwirkung zu 5.9 kcal/Mol. 

In der Figur ist die berechnete3 optimierte Geometrie fiir die Verbindung 2 ange- 

geben. Da die erhaltenen Werte durch Extrapolation von Kraftkonstanten normaler 

Olefine erhalten wurden, sind sie nur als Naherung zu bewerten. Im wesentlichen 

weicht das Olefin 2 der zusatzlichen Spannung durch Winkelaufweitung an den Methyl- 

gruppen und Bindungsverlangerung der C-112 Bindungen aus; die Doppelbindung wird 
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nicht merklich verdrillt. Es sei erwahnt, dalj die berechneten Geometrieparameter 

fiir das Olefin 1 die experimentell ermittelte Struktur' hinreichend gut wiederge- 

ben. 

Figur. Berechnete Geometrie fiir das Olefin 2 

Die Verbindung 2 stellt dem Substitutionsgrad nach ein Derivat des trans-Ditert. 

butyl-diisopropylethylens dar. Das Olefin 2 ist weniger stark gespannt als dieses 

Ethylenderivat, weil in Verbindung 2 im Vergleich zu diesem durch RingschluA acht 

abstofiende nichtbindende H.. .H Wechselwirkungen fehlen. 

Ein entsprechendes Verhalten findet man in den kUrzlich beschriebenen Fenchyli- 

denfenchanen12; diese kijnnen dem Substitutionsgrad nach als Derivate des Tetra- 

tert.-butylethylens aufgefaAt werden, ein Olefin, das infolge seiner starken Ver- 

drillung2 und der sterischen Abschirmung der Doppelbindung als stabiles Biradikal 

vorliegen sollte. 

61.77, zu 2 urn 39.77 kcal/Mol zusgtzlich gespannt. Diese sehr starke Zunahme der 

Spannungsenergie macht es verstandlich, da13 man bei der Umsetzung von 1.3.5.7.- 

Tetramethyl-2-adamantanon mit Ti(0) ausschliefilich den entsprechenden sekundaren 

Alkohol erhalt. Ebenso wie beim Ditert.-butylketon, l?Ut sich bei diesem Keton 

keine Kondensation mit niedrigwertigen Titansalzen erzielen. 

Danksagung: Wir danken Herrn Dr. J. Fir1 fUr die Aufnahme und Interpretation 

der l3 C-NMR-Spektren. 
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