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Aktraet-The CD of many B-substituted adamantanones was measured in different solvents. Axial polar 
substituents, as COOR, Cl, Br, I, and N, show “anti-octant” behaviour. The CD of the fluorine compound 
consists of two nicely separate vibrational series of the same (‘kctant”) sign. The B-equatorial substituted 
halogerm-adamantanones (besides the fluoro derivative) possess extraordinary high W and CD absorp- 
tion, which is due to an enhanced electric transition moment vector, and which can be correlated linearly 
with the polarixabilities of these substituents. The vicinal effects of some B-substituted adamantane- 
diones are found to be relatively small. The limitations of the octant rule are discussed on the basis of exist- 
ing theories. 

1961 WURDE von Moffitt et ~1.~ die Oktantenregel aufgestellt, die besagt, dass bei 
gesattigten Ketonen mit symmetrischer erster und zweiter Sphiire3 das Vorzeichen 
des Beitrags eines Substituenten (ausser Fluor) zum Cotton-Effekt der n + It*-Bande 
durch das Produkt x.y.z seiner Koordinaten bestimmt wird. Verschiedene Theorien 
der optischen AkfiGitgt kommen zum selben Ergebnis, nach anderen hingegen tritt 
beim Ubergang von den hinteren zu vorderen Oktanten keine Vorzeichenumkehr 
ein (“Quadrantenregel”). So folgt z.B. schon aus der alten “Einelektronentheorie”* 
fiir die Drehung bei der Nan-Linie eines Ketons, die im wesentlichen durch den 
langwelligsten Cotton-Effekt bestimmt wird, ein Oktantenverhalten, wie es spiiter 
ftir den Cotton-Effekt selbst nach demselben Modell, n&mlich dem einer elektro- 
statischen Wechselwirkung mit den unvollstindig durch ihre Elektronen abgeschirm- 
ten Kemen, abgeleitet wurde,s wenn man die Beteiligung von 3d-Orbitalen am 
angeregten Zustand annimmt. Ein Oktantenverhalten ergibt sich such aufgrund 
eines Modelles der dynamischen Kopplung, das vor kurzem von Weigang und 
Htihn6 zur ab initio-Berechnung des Cotton-Effekts von Ketonen verwendet wurde. 
Ahnliche Ergebnisse erzielte Gervais .’ Diskutiert man dagegen eine Uberlappung 
des n-Orbitals mit dem x-Orbital, dann kommt man zu einem Quadrantenverhalten,* 
und das gleiche Ergebnis liefert die Annahme eines Charge-Transfers vom stiirenden 
Substituenten zum Carbonyl.’ Eine Ubersicht tiber die verschiedenen Theorien 
findet sich bei Wagnitre.‘O 

Vor kurzem haben Pao und Santry’ l eine Sti5rung des Chromophors durch die 
Bindungen und nicht durch den Raum angenommen und mithilfe einer SCF MO 
Berechnung gefunden, dass zu den tiblichen drei Knotenfllchen, die die acht 
Oktanten voneinander abgrenzen, eine weitere gekriimmte Knotenfliche hinzu- 
kommt, so dass insgesamt nicht acht, sondem zwiilf Sektoren zu beriicksichtigen 
sind. Die wichtigste Konsequenz dieser Berechnungen ist, dass ein axiales Methyl in 
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B-Stellung der Sesselform des Cyclohexanons ein “Anti-oktantenverhalten” zeigen 
soll. 

Von verschiedenen Autoren wurde versucht, die Oktantenregel aufgrund des 
grossen empirischen Materials auf eine quantitative Basis zu stellen, und durch 
Vergleich verschieden substituierter Dekalone und Ketosteroide erhielt Klyne’ ’ als 
Inkrement zum A.s,- Wert (errechnet aus den publizierten12 Inkrementen fiir die 
ORD-Amplituden nach der NPherungsformel’** l2 a x 40. h,) fur ein Pquatoriales 
Methyl in @Stellung eines Cyclohexanons einen Beitrag von etwa 06, fur ein axiales 
einen von 0.5. Tai und Allinger” geben fti dieselben Substituenten aufgrund von 
Computerrechnungen die Werte von 0.6 bzw. 1.6 an. Nach einer personlichen Mittei- 
lung von Prof. Allinger halt er heute aber ein Inkrement von ~0 ftir das &axiale 
Methyl Rir richtiger. Urn eventuelle Konformationsunterschiede zwischen zum 
Vergleich benutzten, verschieden substituierten Cyclohexanonderivaten auszu- 
schliessen, haben wir versucht, opt&h aktive f&substituierte Adamantanonderivate 
darzustellen, bei denen einerseits das Gertist viillig Starr sein sollte und fiir die 
andererseits der Substituent die alleinige Ursache fur die Chiralitlt des Molektils 
ist. Wir mochten hier tiber die opt&hen Eigenschaften der durch F, Cl, Br. J, N, 
und CO,R lquatorial* wie axial* substituierten Adamantanone berichten, deren 
Synthese an anderer Stelle beschrieben ist , *14* ’ 5 das axiale Methyladamantanon 
konnte bisher noch nicht dargestellt werden. 

Die f3-Carboxy-adamantanone. Ausgangsprodukt fti unsere Synthesen war das 
2-Carboxy-adamantandion-4,8 (I), das tiber sein Cinchonin- bzw. Cinchonidin-Salz 
in die Enantiomeren getrennt werden konnte. Selektive Entfemung der einen ‘oder 
der anderen Ketogruppe lieferte die beiden j3-Carboxy-adamantanone, in denen die 
Carboxylgruppe einmal liquatorial,* einmal axial* angeordnet ist. Aus praktischen 
Grtinden wurde dabei das erste Epimere II aus (+)-I, das zweite (XI) aus (-)-I 
dargestellt. 

l$coco 0% 

P % 

/ 
Ip 

l “Equatorial” und “axial” beziehen sich jeweils auf den Ring, der die Carbonylgruppe enthiilt. 
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l-l-[ a R=H 

b R=CHJ 

c R= t -C4b$ 

x xi 

Wandelt man ein und dasselbe Enantiomere von I in die beiden Carboxy-ada- 
mantanone II und XI um, so ist bei diesen die Carboxylgruppe jeweils im gleichen 
Oktanten angeordnet, sie miissten also beide dasselbe Vorzeichen des Cotton- 
Effekts zeigen. Tatsichlich fanden wir aber fiir die Ketobande dieser beiden Ver- 
bindungen einen entgegengesetzten CD (in H,O oder Dioxan) (Fig. l), so dass die 
Oktantenregel !iir eines der beiden Epimeren nicht gelten kann. Urn zu entscheiden, 

FIG. 1. CD des fiquatorialen (II) und axialen 2-Carboxy-adamantanon 
II in H,O, - - - - II in n/10 NaOH 

m E-XI in H,O,eeee E-XI in n/IO NaOH 
Urn zum Ausdruck zu bringen, daas die aus demselben Enantiomeren von 1 erhaltenen beiden 
Carboxy-adamantanone die Carboxylgruppe jeweils im selben Oktanten tragen, wurde hier 
nicht die Formel und CD-Kurve der tatsilchhch vermessenen Verbindung XI, sondem 
ihres Spiegelbilds eingezeichnet, was durch E-XI (“Enantiomercs von XI”) zum Ausdruck 

gebracht wird. 

wo sie versagt, haben wir, ausgehend von (+)-I tiber (+)-II, die aquatoriale Methyl- 
verbindung III dargestellt, die einen positiven CD aufwies. Da darauf die Oktanten- 
regel sicher anwendbar sein sollte, folgt ftir III die angegebene Absolutkonhguration 
und damit weiter, dass beim iiquatorialen Carboxy-adamantanon die Oktantenregel 
das richtige, beim axialen Epimeren dagegen das falsche Vorzeichen das CD 
voraussagt. 

Der CD von III betrlgt +0*87 in Athanol und +0.78 in Dioxan, ist damit also 
etwas grosser, als der von Klynei2 bzw. Tai und Allingert3 durch Differenzbildung 
errechnete Wert. Allerdings weicht die Geometrie des Adamantanons etwas von der 
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des Cyclohexanons ab, so dass vielleicht schon dadurch die gefundenen Unterschiede 
bedingt sind. 

Wie II und XI verhalten sich such einige weitere Verbindungen, die an dem der 
Carbonylgruppe gegentiberliegenden C-Atom substituiert sind (IV bis IX). IV bis VI 

* zeigen praktisch denselben CD ftir die Carbonyl-Gruppe, wie das nichtsubstituierte 
Carboxy-adamantanon XI, wahrend der Hydroxy-ester VII einen deutlich kleineren 
Cotton-Effekt hat, als II. Der Grund dtirfte in der H-Briicke vom Hydroxyl zum 
Methoxycarbonyl liegen, da Analoges such bei der entsprechenden Bromverbindung 
gefunden wurde. 

Dass die CD-Werte beim Lacton VIII und dem cyclischen Ather IX stark von dem 
des Carboxy-adamantanons II bzw. des Methyl-adamantanons III abweichen, ist 
nicht verwunderlich, da durch den zusltzlichen Ring das Adamantangertist sicherlich 
verzerrt wird. Beim Dithioketal X wiederum nimmt voraussichtlich der Heteroring 
bevorzugt eine der beiden miiglichen Konformationen wegen einer Wechselwirkung 
mit der Estergruppe an, so dass hier As,, gegentiber dem von XI auf etwa die Halfte 
verringert ist. 

a : X-F m: X:F 

gj X=Cl xvlll. X=Cl 
XIV: x=m XIX: X=Br 

n : X=J a: X=J 

m: X=N, a: X=N, 

Die axialen halogen-adamantanone. Der Cotton-Effekt der axialen Halogen- 
adamantanone XII bis XV sowie des Azidoketons XVI ist relativ klein und er ist 
ausser beim Fluorprodukt, das ausgepragte Feinstruktur aufweist, negativ, d.h., such 
axiales Chlor, Brom, Jod und Azid in I3-Stellung zum Carbonyl zeigen Antioktanten- 
verhalten. Beim Chlor- und Brom-adamantanon (XIII und XIV) fanden wir eine 
sehr kleine langwellige positive Vorbande, deren Bedeutung spater diskutiert wird. 

Mit den hier gefundenen Daten lassen sich jetzt such die Cotton-Effekte von 
5-halogensubstituierten Su-Cholestan-3-onen einfach deuten, die vor ltigerem von 
zwei Arbeitsgruppen16. ” gemessen worden sind. Der positive CD des Cholestanons 
wurde durch die Einffihrung des 5-sttidigen Halogens in der Reihenfolge F, Cl, Br 
deutlich kleiner, obwohl dieser Substituent in einem positiven Oktanten angeordnet 
ist. Jacquesy und Levisallesi6 erkllrten den “falschen” Beitrag durch die Annahme, 
dass das Halogenatom bereits in einem vorderen Oktanten liegt, was aber nach 
Molektilmodellen nicht sehr wahrscheinlich ist.” Barnes und Djerassi” hingegen 
nahmen eine Konformationsiinderung von Ring A an, der in die Bootform tibergehen 
sollte, wodurch die gefundenen Werte fti den Cotton-Effekt mit der Oktantenregel 
in Einklang sttinden. Da es sich hier urn g-axial halogensubstituierte Ketone handelt, 
ist nach unseren Befunden das Vorzeichen das Beitrags des Halogens zum Cotton- 
Effekt entgegengesetzt zu dem, das sich aus der Oktantenregel ergeben wtirde, und 
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damit ist es nicht n6tig, fiir diese Ketone eine von der Sesselform abweichende 
Konformation des Ringes A anzunehmen. Der CD des Dimethylketals XXII ist 
etwas griisser, als der des axialen Bromadamantanons XIV und zeigt wie dieses 
Antioktantenverhalten. 

Die Muatorialen Halogen-adamantarwne. Das Vorzeichen des Cotton-Effekts von 
tiquatorialem Chlor- (XVIII), Brom- (XIX), Jod- (XX) und Azido-adamantanon 
(XXI) ist positiv und gehorcht demnach der Oktantenregel, w&end beim Fluorketon 
XVII die Hauptbande negativ ist. Hier fmden sich aber zwei schwache circular- 
dichroitische Nebenbanden, eine langwelliger, eine kurzwelliger als die Hauptbande, 
die ein positives Vorzeichen haben. Bemerkenswert ist aber die GrBsse dieser 
Effekte: Das Fluorketon XVII zeigt einen sehr kleinen CD von -0.19, das Chlor- 
keton XVIII bereits ein l% ein b-substituiertes Cyclohexanon ungewiihnlich grosses 
Ae_ von +4*15, beim Brom-derivat XIX fanden wir einen CD von + 7.91 und das 
Jodketon XX hat ein A&,_ = + 14.72. Der CD des Azids XXI liegt zwischen dem 
des Fluor- und Chlorketons und betr&t + l-30. Dieses Verhalten erinnert sehr an 
das der a-axial substituierten Halogenketone, fiir die iihnlich grosse Werte gefunden 
wurden, und fir die die “Axial-Haloketon-Regel”“’ gilt. Im Gegensatz zu den 
a-axial Halogenketonen ist die CD- (und W-)Bande nur schwach bathochrom 
gegeniiber der des Methyl-adamantanons III verschoben. 

Ein derartiges Anwachsen des Cotton-Effekts kann bei Ketonen zwei Ursachen 
haben, niimlich einerseits die VergrBsserung des elektrischen Obergangsmoments, 
oder andererseits eine Verkleinerung des Winkels zwischen ccc und p,.9b Letzteres 
ist unwahrscheinlich, da die relative Geometrie von C=O- und C-Halogen-Bindung 
nicht getidert wird. Wir haben daher die UV-Spektren dieser fiinf Verbindungen 
(ebenfalls in Dioxan) vermessen und fanden einen analogen Anstieg des dekadischen 

TABELLE 1. DWOLSTLRKE UND REDUZIERTE ROTATOR- 

SriiRKE VON EINIGEN ~~~~UATORIAL SuBSTmutmm~ 
ADAMANTANONEN IN DIOXAN 

X D. 10’9 (cgs) R rod 

F (XVII) 1486 -0.54 

CH, (III) 17.57 + 2.23 

Cl (XVIII) 3646 + 13.36 

Br (XIX) 82.07 + 25.57 

J (XX) 256.84 +42,63 

molaren Absorptionskoefftienten E, die Vergrcsserung des CottonlEffekts geht also 
auf ein Anwachsen des elektrischen %ergangsmoments zuriick. Zum quantitativen 
Vergleich haben wir von diesen Verbindungen die Dipolstiirken und reduzierten 
Rotatorsttiken’ 9 berechnet, die in Tabelle 1 zusammengefasst sind. 

Da D = pe2 und R = p,. p_. cos (p, p,,,) ist,9b sollte eine lineare Beziehung 
zwischen R und ,/D bestehen, und Fig. 2 zeigt, dass dies ausser fti die Jodverbindung 
such der Fall ist. Bei dieser ist die Dipolstiirke aber sicherlich zu gross eingesetzt, da 
die Ketobande im W nur schlecht von der Jodbande zu trennen ist, und die Rotator- 
stake wiederum ist zu niedrig here&net, da der Cotton-Effekt der Jodbande negativ 
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ist und zum Teil den positiven CD der Carbonylbande kompensiert. Beides bewirkt, 
dass die Werte fti XX die gefundene Abweichung zeigen. Die enorme Vergrosserung 
des CD bei den l34quatorial halogensubstituierten Cyclohexanonen geht also 

I 
20 LO 

Rd 

FIG. 2 Zusammenhang zwischen reduzierter Rotatorsttike und Wurze.1 aus der Dipolst&rke 
fiir einige BPquatorial substituierte Adamantanone. 

ausschliesslich auf eine Erhijhung des elektrischen Ubergangsmoments zurtick. Das 
Azidoketon XXI und die Siiure II weichen in der Art ihres Substituenten zu sehr 
vom rotationssymmetrischen Halogen (und im Zeitmittel Methyl) ab, als dass man 
hier eine Erfiillung der linearen Beziehung zwischen R und ,/D erwarten kiinnte. 

Interessant ist der CD von XXIII, der nur -0.02 betragt, also urn mehr als zwei 
Grtissenordnungen kleiner ist, als der von XIX. Die Ursache muss wieder in der 
Wasserstoffbrtlcke vom OH zum Br gesucht werden, wie wir lhnliches bereits bei 
einer Carboxylverbindung (VII) oben beschrieben haben, wenn dort die;inderung des 
CD durch die H-Briicke such lange nicht so ausgepragt ist wie bei XXIII. 

Interpretation der Ergebnisse. Axiales Fluor neben einem Carbonyl ergibt einen 
Beitrag zum CD, dessen Vorzeichen entgegengesetztZo zu dem ist, das man nach der 
Axial-Haloketon-Regel l8 voraussagen wiirde, und dieses Verhalten wurde dadurch 
erkliirt, dass die Atomrefraktion der C-F-Bindung kleiner ist, als die der C-H- 
Bindung, w&rend sie fti die iibrigen drei C-Halogen-Bindungen vie1 grosser ist. 
Vogel et al.” geben als Mittelwert fur R(C-F) bei der Na,-Linie 144, und fiir 
R(C-H) bei derselben Wellenllnge 1.68, und da die zu R proportionale Polarisierbar- 
keit in die Formeln fti die Rotatorstarke eingeht, sollte tatsiichlich der Ersatz eines 
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H-Atoms gegen ein Fluor den entgegengesetzten Einfluss haben, wie der durch ein 
anderes Halogen (R(C-Cl) = 651, R(C-Br) = 9.39 und @C-J) = 14e61).2’ Fiir 
die auf anderem Wege bestimmte mittlere Polarisierbarkeit der C-F-Bindung wurde 
ktirzlich aber ein (wenn such noch unsicherer) Wert angegeben (O-20), der etwas 
grosser ist als jener fiir die C-H-Bindung (O*19).22 Das Problem wird noch erschwert 
dadurch, dass sich die publizierten Angaben auf Wellenlangen tiber 430 nm beziehen, 
wlhrend in die Formel fiir die Rotatorst8rke die Polarisierbarkeit im Absorptions- 
maximum, also bei etwa 300 nm eingeht. Es erscheint daher zweifelhaf~ dass die 
Polarisierbarkeit allein ftir das entgegengesetzte Verhaiten von Fluor zu den iibrigen 
Halogenen verantwortlich zu machen ist, urn so mehr, als die Inkremente fur ein 
axiales F absolut genommen genau so gross sind wie ftir ein axiales Chlor, l2 obwohl 
der Unterschied der Polarisierbarkeiten (oder Atomrefraktionen) zwischen C-F 
und C-H nur sehr klein, zwischen C-Cl und C-H aber sehr gross ist. Wahrschein- 
lich spielt die grosse Polar&at der C-F-Bindung hier eine ent~heidende Rolle. 

In unseren iquatorialen wie axialen Halogen-adamantonen weist das Fluor eben- 
falls einen Beitrag zum Cotton-Effekt (der Hauptbande) auf, der zu dem der Haupt- 
bande der tibrigen Halogenketone entgegengesetztes Vorzeichen hat. Aus den oben 
genannten Grtinden miichten wir jedoch hieraus nicht auf eine kleinere Polarisier- 
barkeit der C-F-Bindung gegeniiber der C-H-Bindung schliessen, da die de-Werte 
der Fluoradamantanone XII und XVII nur 0.03 bzw. O-2 betragen, und damit eine 
Grossenordnung kleiner sind, als die der fibrigen Halogen-adamantanone. In diesen 
sehr kleinen Cotton-Effekten der Fluorketone manifestiert sich deutlich der geringe 
Unterschied der Polarisierbarkeiten (bzw. Atomrefraktionen) der C-F- und 
C-H-Bindung. 

Der CD der n -+ x*-Bande der axial durch COOH (XI), J (XV) und N, (XVI) 
substituierten Adamantanone sowie der der Hauptbande des Chlor-(XIII) und 
Bromketons (XIV) weist ein der Oktantenregel entgegengesetztes Vorzeichen auf, 
was man mit Jacquesy und Levisalles l6 durch die Annahme erkliiren konnte, dass 
dieser Substituent bereits in einem vorderen Oktanten liegt. Dazu miisste allerdings 
die (x,y)-Knotenfllche ausserordentlich stark gekriimmt sein, was wenig wahrschein- 
lich ist.” Beschreibt die Theorie von Pao und Santry” den Cotton-Effekt von 
Cyclohexanonen richtig, dann wiirde fiir die hier genannten Verbindungen sofort 
das “falsche” Vorzeichen fur den CD folgen. Aber such die Theorie von Weigang 
und Hiihn6 bietet eine Erkllrungsmoglichkeit. Danach wird fur unpolare und 
isotrope Substituenten eine Oktantenregel gefunden, wlhrend bei anisotropen oder 
stark polaren Bindungen Verzerrungen der Grenzfhichen zwischen den einzelnen 
Sektoren auftreten bzw. zusiitzliche Terme in der Formel ftir die Rotatorstiirke 
beriicksichtigt werden milssen, die zu einem Bild mit kegelformigen Sektoren fiihren. 
Da der Beitrag nach der Oktantenregel f”r diese B-axialen Substituenten wegen der 
N8he zur (x,y)-Knotenfliche klein sein wird, mogen die Einfliisse der Polaritiit und 
der Bindungsanisotropie relativ gross sein und das Antioktantenverhalten bedingen. 

Schliesslich iassen sich die Messwerte such noch in anderer Weise interpretieren. 
Nach Weigang23 k&men bei elektrisch di~lverbotenen Uberg&ngen, wie es bei der 
hier betrachteten Absorption der Fall ist, durch “vibronic coupling” zwei getrennte 
Serien von Banden auftreten, niimlich eine erlaubte, die den O-O-Ubergang 
einschliesst, und eine verbotene, die bei ktirzeren Wellenliingen beginnt. Letztere hat 
ein As,_,, von h6chstens 1 und in beiden betragt die totalsymmetrische Progression 
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der Schwingungsfeinstrukturbanden etwa 1200 cm-’ (ftir Ketone). Im allgemeinen 
ist der Abstand zwischen beiden Systemen etwa 900 cm-‘, und sie kiinnen entweder 
gleiches oder entgegengesetztes Vorzeichen auhveisen, wobei die Oktantenregel fiir 
die erlaubte Serie gilt, w&rend der Beitrag zur verbotenen einer komplexeren 
Sektorformel folgt. Axiales ChIor-, Brom- und Jod-adamantanon zeigen eine deutliche 
Feinstruktur, und bei den ersten beiden Verbindungen fmdet man eine positive 
Vorbande, die der erlaubten Serie angehiiren mtisste. Ihr CD wtirde demnach 
tatslchlich der Oktantenregel gehorchen, und die Hauptbande sollte zur verbotenen 
Serie gehiiren. Beim Jodketon kiinnten “heisse Banden” diese Vorbanden verdecken, 
doch liess sich such bei tiefer Temperatur dort keine solche finden. Unter Zugrunde- 
legung dieser Theorie wtirden also das Fluor-(XII), Chlor-(XIII) und Bromketon 
(XIV) die Oktantenregel erftillen, und das Jodketon wtirde herausfallen. Eine 
derartige Interpretation widerspriiche allerdings den Ergebnissen bei den a-axialen 
Haloketonen und unseren aquatorialen Halogen-adamantanonen. 

Interessant ist die Feinstruktur des axialen Fluor-adamantanons XII, bei dem 
man in unpolaren Liisungsmitteln deutlich zwei Progressionen etwa gleichen 
Abstands (1070 und 1130 cm-’ im Mittel) findet, die gegeneinander urn 505 cm-’ 
verschoben sind (Fig. 3). Dadurch werden die beiden Serien voll aufgeltist und hier 

FIG. 3 CD van XII in i-Octan. G und & sind die Mittclwerte der beiden Progressionen, 
Av ist deren Verschicbung zucinander. 

ist zum erstenmal ein Beispiel gefunden, wo mit Sicherheit zwei Bandensysteme 
gleichen Vorzeichens nebeneinander vorliegen. Zieht man die letzte Deutung des 
Vorzeichens der axialen Halogen-adamantanone heran, dann mtisste man jetzt 
erkl&ren, warum die verbotene Serie beim Obergang von Chlor (bzw. Brom) zu 
Fluor das Vorzeichen wechselt. Dariiber liegen tiberhaupt noch keine eindeutigen 
Regeln vor. Erst das g-axiale Methyladamantanon wird eine Entscheidung zwischen 
den verschiedenen Theorien erlauben. 
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Die I3-aquatorial substituierten Halogen-adamantanone zeichnen sich (ausser 
XVII) durch die abnorm hohe UV- und circulardichroitis~he Absorption aus, die 
auf ein stark vergrossertes elektrisches ~~rgangsmoment zuriickgehen mussen. 
Eine Erkliirung dafiir w&de wieder die Theorie von Pao und Santry” geben, da 
nach deren Ansatz der hiichste besetzte Orbital nicht allein aus dem n-Orbital des 
Carbonylsauerstoffs besteht, sondem an ihm such noch antibindende 2p,-Orbitale 
des Carbonyl-Kohlenstoffs, die cr-Orbitale der beiden a-C-Atome und die Is-Orbitale 
der ~quatorialen C-H-Bindungen am a- und am B-C-Atom beteiligt sind. Ftir die 
a-aquatorial substituierten Halogenketone Weiss man, dass ihre Absorption nur 
wenig grosser ist, also die der halogenfreien Verbindungenz4 in ihnen liegt aber das 
Halogen in einer Knotenebene des n*-Orbitals, bei den fi-aquatorial substituierten 
Halogen-adamantanonen hingegen nicht, obwohl such hier der entsprechende 
C-Hal-Orbital in den nichtbindenden einbezogen ist. 

Cookson und Mitarbeite? haben gezeigt, dass bei geeigneter Geometrie durch 
7c-o-n- oder rc-a-p-Konjugation ebenfalls erhohte elektrische Ubergangsmomente 
auftreten konnen. Im allgemeinen wird dabei allerdings die rt -, Ic*-Bande aufge- 
spalten, wlhrend im Bereich der n -+ Ic*-Bande eine Abschwachung des CD gefunden 
wird, weil eine der Linearkombinationen der beiden degenerierten Uberglnge 
Anlass zu einer Bande bei etwa 300 nm gibt, deren Vorzeichen entgegengesetzt zu 
dem der iibhchen R-Bande ist. 26 Die p-Orbitale an einem ~-~quatoriaIen Halogen- 
keton sind nicht genau parallel zur u$-C--C-Bindung, konnten aber immer noch 
geniigend gut tiberlappen, urn eine Aufspaltung des n-Niveaus zu geben. Da aber in 
unseren Verbindungen die n -t rt*-Banden aussergewohnlich grossen CD zeigen, 
scheint der von Cookson vorgeschlagene Mechanismus hier nicht die Ursache fiir 
das vergrasserte elektrische ~~rgangsmoment der iquatorialen Halogen-adaman- 
tanone zu sein. 

In die verschiedenen Ausdriicke fur die Rotatorstlrke geht im allgemeinen die 
Polarisierbarkeit des Molekiils bzw. der stiirenden Gruppe als Faktor ein, multi- 
pliziert unter anderem mit einem Ausdruck, der durch die Geometrie gegeben ist. 
Wir haben deshalb eine Korrelation zwischen den Rotatorstlrken und den Polari- 
sierbarkeitenz2 der vier ~quatorialen ~-Halogen-adamantanone versucht (Fig. 4). 
Sie zeigt, dass trotz der Verwendung von a-Werten bei einer WellenlHnge weit 
ausserhalb der Absorptionsbande eine gute Proportionalitat zwischen diesen beiden 
Grossen besteht, wie die Theorien fordem. 

Bei Berticksichtigung der Geometrie durch einen von Weigang6 angegebenen 
Faktor erhglt man eine Abweichung von der Geraden, was wohl darauf zuriickzu- 
fiihren ist, dass noch keine Sicherheit dart&r besteht, wo der Ursprung eines 
internen Koordinatensystems auf der C--O-Verbindungslinie liegt. 

CD von Adumantanonen mit negativer Ladung. Weigang und H6hn6 haben darauf 
hingewiesen, dass das Konzept der Einelektronentheorie, das mit unvollstlndig 
durch die Elektronenhiille abgeschirmten Kernen als Potential rechnet,“* 5 bei 
Anwesenheit von tatsachlichen positiven Ladungen versagt, wie das Beispiel des 
Alkaloids Lycopodin und seines Salzes zeigte. 6*27 Dasselbe ergibt sich aus dem 
Vergleich des CD von II und XI mit dem ihrer Na-Salze (Fig. 1). Da nach dieser 
Theorie4* 5 ein positiv geladener Substituent einen Beitrag zum Cotton-Effekt geben 
sollte, der der Oktantenregel gehorcht, wird man entsprechend ftir ein Carboxylation 
einen “Antioktantenbeitrag” erwarten. Fig. 1 zeigt jedoch, dass das Gegenteil der 
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FIG. 4. Zusammenhang zwischen reduzierter Rotatorstiirke und Polarisierbarkeit der 
C-Halogen-Bindung bei f3-lquatorial substituierten Halogen-adamantanonen. 

ohne Bexiicksichtigung der Geometric. 
mit Geometriefaktor nach Weigang.6 

Fall ist, und somit such ftir einen negativ geladenen Substituenten das verwendete 
Model1 nicht ausreichend ist. 

CD der substituierten Adamantandione und Vicinalefikte. Fiir 1,4-Diketone hatten 
wir frtiher gefunden, 28 dass praktisch Additivitslt der Cotton-Effekte der Mono- 
ketone herrscht, wenn mindestens eine Ketogruppe in einer der Knotenebenen der 

0 X 

lx 0 

m X=F 

xx!! X=CI 

m X=Br 

m X-J 

xx!iiil X=N, 

anderen liegt. In den Adamantandionen I und XXIV bis XXVIII haben wir 1,5- 
Diketone vorliegen, bei denen jede Carbonylgruppe in zwei Knotenebenen der 
anderen liegt, ausserdem stehen sie orthogonal zueinander, so dass wir nach unserer 
bisherigen Erfahrung keine Vicinaleffekte erwartet hatten. In der Tabelle 2 sind die 
gemessenen und berechneten Rotatorstarken der substituierten Adamantandione 
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zusammengefasst, Fig. 5 gibt ais I&spiel die Kurvenform des berechneten und 
gemessenen CD von XXVI wieder. Der Grund fi.ir die Vicinalwirkung lie@ wahr- 
scheinlich darin, dass bei diesen hochsymmetrischen Molekiilen die Schwingungs- 
feinstruktur eine sehr grosse Rolle spielt und schon ein leicht ver%ndertes Verhlltnis 

TABELLE 2. BERECHNETE UND GEMESENE ROTATOR- 

STXRKEN EINIGER ADAMA~A~IO~ 

Substanz 

(-)-la 
XXIV 
xxv 
XXVI 
XXVII 

RIEd berechnet R_, gemessen 

-0.76 -411 
to.41 - I.98 

- 12.34 - 13.50 
- 2436 - 24.05 
- 40.39 -40.53 

FIG. 5 Gemessene und berechnete CD-Kurvc fiir das Bromadamantandion XXVI. 
Gemessene Kurve. 

---_ Errechnet durch Addition der CD-Kurven von E-XIV und E-XIX. 

von erlaubter zu verbotener Serie den CD relativ stark ~einffusst. Dies muss sich 
insbesondere auf die FPIle auswirken, in denen der CD relativ klein ist. 

CD weiterer Ada~~tan-~eri~ate. fm Rahmen unserer Synthesen sind noch einige 
weitere Adamantan-Derivate angefallen, deren CD im experimentellen Teil be- 
schrieben wird. Der Cotton-Effekt des homologen Esters XXIX ist relativ klein, was 
aber hier zum Teil auf das Vorhegen eines Konformerengemisches zuriickgefiihrt 
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werden kann. XXX und XXX1 enthalten je drei Ketogruppen und zeigen recht 
komplexe CD-Spektren, die untereinander aber sehr lhnlich sind. Die langwelligste 
Partialbande rtihrt in b&den Fallen wohl von einer Konformation der Seitenkette 
mit “axialem” OCH, bzw. Cl her. Uberraschend ist das Auftreten einer kurzwelligen 

m R=OCY 

m R.Cl 

Bande urn 220-225 nm, die mijglicherweise vom selben “axialen” Konformeren 
gegeben wird. 

Das Chlorlacton XXX11 gibt f”ur die Ketogruppe einen CD, der in Form und G&se 
mit dem des halogenfreien Analogen VIII viillig tibereinstimmt. Schliesslich haben 
wir noch die Esterbanden von XXX111 und XXXIV vermessen, ohne sie derzeit 
diskutieren zu wollen, XXX111 gibt zusltzlich noch Banden fiir die Dithioketal- 
gruppenzg 

Liisungsmittelabhiingigkeit des CD. Da das Adamantangeriist sicherlich Starr ist, 
IPsst sich bei den Verbindungen, die einen Substituenten mit Rotationssymmetrie 
enthalten, besonders schon der Einfluss des Losungsmittels auf den Cotton-Effekt 
studieren. Im allgemeinen fanden wir, dass dieser deutlich messbar war, ferner 
erhalt man beim Obergang von polaren zu unpolaren Losungsmitteln eine Ver- 
besserung der Feinstruktur. Fur das lquatoriale B-Methyladamantanon III haben 
wir die reduzierten Rotatorsttiken fur die Liisung in Athanol, Dioxan und Cyclo- 
hexan berechnet und erhielten die Werte 2.5 17,2.228 bzw. 1.758. Die Anderung beim 
Obergang vom polarsten zum unpolarsten Liisungsmittel ist also relativ gross, und 
sie entspricht etwa dem, was man nach einer Theorie von Weigang3’ daftir erwartet. 









4558 G. SNATZKE und G. E. ECKHAIWT 

Der Cotton-Effekt von in a- und y-Stellung mit COOR substituierten Adamantanonen ist jungst33 
beschrieben worden. Diese Gruppen, die formal in Knotenebenen liegen, geben nur einen sehr kleinen 
Beitrag zum CD. 
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