Bei Anregung durch Licht der Wellenlinge 325 nm fluores-

zieren die Kristalle kraftig blau wie die tRNS Hcfe selbst.

Nach dem Wiederaufldsen der Kristalle war die tRNS&'ﬁ—e

in gleicher Hohe aminoacylierbar wie das Ausgangsmaterial.
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Synthese von 1-Adamantan-carbaldehyden
Von K. Botr[*]

Nach einem in der Patentliteratur beschriebenen Verfahren (1]
kann man freie 1-Adamantan-carbaldehyde durch Reduk-
tion von l-Adamantan-carbonsiure-azirididen mit LiAIH,4
herstellen. Wie wir feststellten, lassen sich die 1-Adamantan-
carbaldehyde (4) in wesentlich hoheren Ausbeuten (92-96 %)
durch Zersetzung der Aziridinone (/) mit wiBrigen Mineral-
sduren gewinnen (Tabelle 1). Als Zwischenstufen werden (2)
und (3) angenommen, weil man die Aldimoniumsalze (3)
beim Arbeiten in wasserfreiem Ather(2] quantitativ isolieren
kann.

Wihrend die 1-Adamantan-carbaldehyde (4) beim Erwar-
men unter Stickstoff CO verlieren, werden sie beim Ldsen in
chlorwasserstoffhaltigem Methanol in stabile Dimethyl-
acetale libergefiihrt.

_H
N-C(CHa)s 4 pux UN-C(CH3)s _o

R—<" — R—<A
xX=

O O
(1) (2)

H
R-CH=N-C(CHjs); — R-CHO

(3 xO (4)
Tabelle 1. Charakterisierung der Aldehyde (4).
o ¥ (CO)

Produkt R Fp(°C) (cm-1)
Aldehyd [a] 1-Adamantyl 139—141 [b] | 1722 [c]
Dimethylacetal 1-Adamantyl 4041 —
Aldehyd 3-Methy!-1-adamantyl farbloses Ol 17t0
Oxim 3-Methyl-1-adamantyl 76—77 —
Aldehyd 3,5,7-Trimethyl- 74-175 1710 [c}

1-adamantyl
Dimethylacetal 3,5,7-Trimethyl- 54—55 —

{-adamantyl

[a] Erstmals als 2,4-Dinitrophenylhydrazon charakterisiert [3).
[b] In [1] als Ol beschrieben; nach [5} Fp = 195—197,3 °C.
[c] KBr-PreBling.

3,5,7-Trimethyl-1-adamantan-carbaldehyd.:

Unter Stickstoff werden 1,50 g N-tert.-Butyl-(3,5,7-trimethyl-
1-adamantyl)-aziridinon (4} jnnerhalb 15 min mit einer
Mischung von 75 ml Wasser und 7,0 g Methansulfonsdure
auf 100 °C erwirmt. Man destilliert den entstandenen Alde-

970

hyd mit Wasserdampf in eine eisgekiihlte Vorlage und trock-
net ihn nach dem Abfiltrieren iiber P;Os im Vakuum; Aus-
beute 1,03 g (96¢}), Fp = 74-75°C.

Eingegangen am 27. August 1968, ergiinzt am 19. September 1968
[Z 878)
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Neue Moglichkeiten der Direktsubstitution
am Adamantan

Von H. Stetter, M. Krause und W.-D. Last[*)

Fir die Halogenierung des Adamantans ist ein ionischer Me-
chanismus nachgewiesen worden [t]; dementsprechend kata-
lysieren Friedel-Crafts-Katalysatoren diese Reaktion stark.
In Gegenwart solcher Katalysatoren kann Adamantan auch
mit Halogenkohlenwasserstoffen halogeniert werden(2), So
ergibt die Umsetzung von Adamantan mit Aluminium-
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei Raumtemperatur in
84 % Ausbeute ein Gemisch aus 1-Chlor-adamantan (/) (11
und 1,3-Dichlor-adamantan (2) [3).

[Mcn,]
CCI‘
20°C
(1) 13%
[arch ] o 5
+ +
bOClz SOC1L \_F(_J)
~-15°C 12%
(3) 12%

Verwendet man anstelle der Halogenkohlenwasserstoffe
Thionylchlorid, so erhilt man ebenfalls chlorierte Adaman-
tane. Uberraschend ist aber, daB bei —15 °C in 729 Ausbeute
1-Adamantan-sulfinsdurechlorid (3) gebildet wird. Mit stei-
gender Temperatur nimmt der Gehalt an (3) ab. In der Siede-
hitze erhidlt man 1,3,5-Trichlor-adamantan (3] als Hauptpro-
dukt. 1-Chlor-adamantan (/) ergibt unter vergleichbaren
Bedingungen stets nur in geringerem Male das Sulfinsdure-
chlorid (3). Wir nehmen an, daB eine Kettenreaktion unter
Beteiligung des 1-Adamantyliumions (R ©) abliuft.

R®+ 8OCl; —> RSOCI+ CI®
(3)

Cl®+ RH —» R&+ HCI

(3) laBt sich mit wasserfreiem Methanol in der Siedehitze
(6 Std.) in 839 Ausbeute zum 1-Adamantan-sulfinsiure-
methylester (4) (farblose Kristalle, Fp = 44—46°C) um-
setzen, der mit LiAlH4 in wasserfreiem Ather (17 Std., 36 °C)
in 909, Ausbeute in 1-Adamantanthiol (5}4! {ibergeht.
AuBerdem gelingt die Uberfiihrung von (3) mit 5% Natron-
lauge bei Raumtemperatur zur 1-Adamantan-sulfinsdure (6)
(61% Ausbeute, Fp =132-134°C im zugeschmolzenen
Rohrchen), die von Wasserstoffperoxid praktisch quantitativ
zur 1-Adamantan-suifonsidure (7) (51 oxidiert wird. {3) eignet
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sich ferner zur Darstellung von Estern und Amiden der 1-
Adamantan-sulfonsidure, die bisher noch nicht zuginglich
waren. Dazu wird (3) mit Alkoholen bzw. Aminen zu den
1-Adamantan-sulfinsdure-Derivaten umgesetzt, die mit Ka-
liumpermanganat in siedendem Aceton in guten Ausbeuten
oxidiert werden konnen. So ergibt die Oxidation von (4) in
85% Ausbeute 1-Adamantan-sulfonsiuremethylester (8)
(farblose Kristalle, Fp = 113—114 °C). 1-Adamantan-sulfon-
sdureamid (/0) (farblose Nadeln, Fp = 197-198 °C) erhiilt
man analog in 95°% Ausbeute, wobei 1-Adamantan-sulfin-

RSO3;CH; (8
e sCH; (8)
—> RSO,CHj,
~
(4) RSI (5)

RSOCl —f—> RSO, —» RSO3l » HyO (7)
(3) (6)

—> RSONH; — RSO,NH, (10)
(9)
R = 1-Adamanty!
{*] Prof. Dr. H. Stetter, Dr. M. Krause und
Dipl.-Chem. W.-D. Last

Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
51 Aachen, Templergraben 55
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saureamid (9) durch Umsetzung von (3) mit konzentriertem
Ammoniak (2 Std., 100 °C) dargestellt wird (759, Ausbeute,
Fp - 141-142°C).

1-Adamantan-sulfinsiurechlorid (3):

40 g AICI3 und 200 ml SOCI; versetzt man unter Feuchtig-
keitsausschlufl bei —15°C innerhalb von 2 Std. mit 40,8 g
Adamantan und rihrt noch 1Std. bei dieser Temperatur.
Dann laft man die klare Losung auf Raumtemperatur kom-
men, zieht das iiberschiissige SOCl; im Vakuum ab, nimmt
den Riickstand in 300 ml CCl4 auf und zersetzt vorsichtig
mit Wasser. Die organische Phase wird abgetrennt, iber
CaCl; getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Der lige
Riickstand wird bei 130—136 °C/3—4 Torr destilliert, wobei
die Chloradamantane im Vorlauf erscheinen. Ausbeute 47 g
(72%, Fp - 42-44°C).

Eingegangen am 19. September 1968 [Z 879]
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Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz
zum Nachweis innermolekularer Rotationen

Von H. Kessler (*]

Dielsomerisierungen an CC- und CN-Doppelbindungen wur-
den NMR-spektroskopisch verfolgt. Aus den temperaturab-
hidngigen Spektren wurden die freien Aktivierungsenthal-
pien mit Tieftemperaturaufspaltungen und Koaleszenztem-
peraturen erhalten (1~ 5],

Die Rotation um die CC-Doppelbindung kann z.B. in Chi-
nonmethiden (11 und o- sowie p-Diphenochinonen (2] {iber
einen biradikalischen Ubergangszustand verlaufen. Dies ist
auch in p-Diphenochinonen des Typs (/) der Fall (AGﬁ

4°C
= 23,6 kcal/mol fir R = CgH3s) 131,

O Q)
R ‘ R CHg GHy
‘ ] H3C'N‘9'N‘c1{3
‘ ‘ NC-CR
R R (2)
o} O

R = Clly, Celly (1)

Ein ionischer Mechanismus liegt dagegen bei der Rotation
um die CC-Doppelbindung in Substanzen des Typs (2) vor (4],

[*] Dr. H. Kessler
Chemisches Institut der Universitit
74 Tubingen, WithelmstraBe 33
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strom u. I. Wennerbeck, Tetrahedron Letters 1967, 2233 ; I. Shro,
E. C. Taylor u. J. Bartulin, ibid. 1967, 3259.
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Tabelle 1. Freie Aktivierungsenthalpien AG::*: fiir innermolekulare
Rotationen in 1,1-Bisdimethylamino-2-cyandthylenen (2).
2 | R AGc# (kcal/mol)

C-C [C—N]la) C—N [b] C-Aryl
(a) | CN [e) 10,3 10,3 —
(b) | COC¢Hs 15,3 11,1 [d] -
{c) | COOC;:H; 13,5 13,9 [d] —
{d) | C¢Hs 21,0 11,6 12,1 <10
(e) | p-Cl—CgsHy4 20,1 11,8 12,3 <10
(f) | p-Br—CgsHq4 20,2 12,0 12,4 <10
(g) | p-CH3;CO—-CsH, 17,8 12,9 13,2 10,3
(h) | -NO,—CeH, 16,2 13,9 13,8 10,9
[a] Methylgruppen bei tiefem Feld ausgewertet. — {b] Methylgrup-
pen bei hohem Feld ausgewertet. — [c] Aus Symmetriegriinden nicht
NMR-spektroskopisch auswertbar. — [d] Das Signal der Dimethyl-

aminogruppe bei hohem Feld spaltet bis —60 °C nicht auf.

Daneben werden auch Rotationshinderungen um beide CN-
Einfachbindungen beobachtet (Tabelle 1).

Die AGf-Werte von (2d)—(2h) lassen sich mit den Ham-
mettschen op-Konstanten korrelieren, wobei man zwei p-
Werte fiir die C—N-Rotationen erhilt. Daraus wird auf einen
unterschiedlichen elektronischen Effekt des p-Substituenten
auf die cis- und die rrans-Stellung geschlossen.

Die syn-anti-Isomerisierung in Phenylguanidinen (3) verliuft
iiber einen linearen Ubergangszustand (Inversion)(5]. Dies
wird besonders deutlich, wenn man den sterischen Effekt
zweier o-Substituenten im Phenylring von (3) mit dem Effekt
in den Guanidiniumsalzen (4) vergleicht. In den Salzen ist
das freie Elektronenpaar am Stickstoff durch die Protonie-
rung fixiert und daher nur noch eine Rotation méglich. Der
sterische Effekt erschwert die Rotation, aber er erleichtert die
Inversion (Tabelle 2).

[S]1 H. Kessler, Tetrahedron Letters /968, 2041.
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