
Der 2 zugrunde liegende Kohlenwasserstoff reagiert im 
Gegensatz zu 1 sehr leicht mit Dienophilen, wobei vom 
Norcaradien-Valenztautomer abgeleitete Addukte entste- 
hen[']. In Parallele hierzu konnte 2 bei - 30 "C (in Chloro- 
form) mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (PTAD) als 
Diels-Alder-Addukt 4 mit Cyclopropanstruktur abgefan- 
gen werden. Wie die Rontgen-Strukturanalyse von 4 er- 
gab, sind die Bromatome syn-standig zum Cyclopropan- 
ring angeordnet. Damit ist erwiesen, daB die Addition von 
Brom an 1 von der Seite der CH,-Briicke her erfolgt, ob- 
wohl man aus sterischen Grilnden einen Angriff aus entge- 
gengesetzter Richtung vermutet hatte. 

1 bildet bei - 60 "C (in Chloroform) unter erneuter cis- 
1,CAddition von Brom ein Tetrabromaddukt, bei dem es 
sich nach friiheren 'H-NMR-Untersuchungen1Ia1 in Ver- 
bindung mit der Identifizierung des Dibrornaddukts als 2 
um das Tricycl0[4.4.1.O'~~]undeca-3,8-dien-Derivat 5 mit 
syn-anti-Konfiguration der beiden Paare cis- 1,4-standiger 
Bromatome beziiglich des Cyclopropanrings handeln mu& 
Diese Zuordnung wurde durch Rontgen-Strukturanalyse 
bestitigt. 

Die von Effenberger et a1.Iz1 berichtete Isolierung eines 5 
analogen Dibromdichloraddukts bei der Tiefternperatur- 
Bromierung von 1 in Gegenwart von Benzyltriethylarnmo- 
niumchlorid ist als Beweis dafiir anzusehen, daB 2 und 5 
nicht durch synchrone Bromaddition, sondern jeweils iiber 
eine a-Komplex-Zwischenstufe gebildet werden. 

7 10 11 

Die gleiche Stereochemie der Brornierung wie bei 1 
konnte auch bei 1,6-0xido[10]annulen nachgewiesen wer- 
den. Eine Rontgen-Strukturanalyse des isolierbaren Dibro- 
mids 7[la1 ergab nunmehr die syn-Konfiguration der Brom- 
atome beziiglich des Epoxidrings. Fur das Tetrabromad- 
dukt"al legt ein Vergleich des NMR-Spektrurns mit dem 
von 5 eine analoge Struktur nahe. 

Ein syn-Angriff von Brom ist fur 1,6-iiberbriickte [10]An- 
nulene offenbar typisch, denn die Bromierung von 2,7-Me- 
thanoaza[ l O ] a n n ~ l e n [ ~ ~  bei - 75 "C (in Dichlormethan) 
fiihrt zu dem 2 und 7 in der Anordnung der Bromatorne 
entsprechenden labilen Dibromaddukt 10, das beim Ste- 
henlassen oder zweckm2Biger mit Diazabicyclononen 
(DBN) in Tetrahydrofuran unter regioselektiver Dehydro- 
halogenierung 3-Brom-2,7-methanoaza[ 1 Olannulen 11 [4b1 

bildet. Von 10, das sich nicht als Diels-Alder-Addukt ab- 
fangen lieB, konnte trotz der Instabilitat eine Rontgen- 
Strukturanalyse durchgefiihrt werdenlkl. 

Die Stereochemie der Bromierung 1 -. 2 wird in der fol- 
genden Mitteilung MO-theoretisch interpretiertl5l. 
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MO-Model1 zur Stereochemie der Bromierung von 
1,6-Methan~lOlannulen** 
Von R o y  Gleiter*, Michael C. Bohm und Emanuel Vogel 

Bei niedriger Temperatur addiert sich Brom a n  1,6-Me- 
thano[lO]annulen 1 syn zur CH,-Briicke['], wobei das labile 
Dibromid 2 entsteht. 

A , &  
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Dieser aus sterischen Griinden iiberraschende Befund 
lLBt sich durch n/o-Wechselwirkung erkllren, wie dies bei 
ahnlichen n/o-nicht-orthogonalen Systemen diskutiert 
wurdel']. Semiempirische MO-Rechnungen an 1 rnit einem 
modifizierten INDO-Verfahrenl3I sagen eine starke a/n- 
Wechselwirkung voraus. Eine quantitative Analyse["I ergibt 
eine ausgepragte Wechselwirkung zwischen zwei hochlie- 
genden n-Orbitalen des Perimeters und je  zwei prakanoni- 
schen o-Orbitalen (PCMOs) (Fig. 1). Die resultierenden 
kanonischen n-Orbitale (CMOS) 7a2 und 9b2['] sind eben- 
falls in Figur 1 dargestellt. Die n/a-Wechselwirkung be- 
wirkt eine Rotation der p,-Atomorbitale an den Zentren 
C(2)/C(5) bzw. C(7)/C( 10). 

J 
PCMO (i CMO s 

Fig. 1. Schematische Darstellung der wichtigsten prikanonischen a-MOs von 
1. die mit den x-Orbitalen wechselwirken (links), sowie die resultierenden 
kanonischen n-Orbitale 7a2 und 9b2 (rechts). 

Unter der Annahme, daB sich ein Brornrnolekiil dem 
Annulen 1 parallel (3a) oder senkrecht (3b) zur Perimeter- 
ebene niihert, ist die antibindende Wechselwirkung zwi- 

.& Br 

schen den besetzten Niveaus des Halogens [im Falle von 
3a n und n*, im Falle von 3b n* und a] und 9b2 sowie 7a2 
bei syn-Addition kleiner als bei anti-Addition. In Figur 2 
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ist dies fur die Annaherung parallel zur Perimeterebene 
(3a) gezeigt. Die Hauptursache fur den oben genannten 
Unterschied ist die geringere Uberlappung12b1 der n-Atom- 
orbitale an den Zentren C(2)/C(5) oder C(7)/C(10) von 1 
und der entsprechenden Orbitale des Broms bei der syn- 
Addition im Vergleich zur anti-Addition. - Die in Figur 1 
demonstrierte Rotation der CMOS findet man auch im 
Norcaradien-Valenztautomer von 1. 

b ,-\ 

Fig. 2. Qualitatives Wechselwirkungsdiagramm zwischen den hbchsten be- 
semen Molekillorbitalen von Br2 und den CMOS von 1 (7a2 und 9b2) filr 
anri- (links) und syn-Addition (rechts) unter der Annahme, daO sich Br2 par- 
allel m r  Perimeterebene von 1 annlhen  (siehe 3n). 
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Synthese speziell substituierter 1-Azaadamantane 
Von Nikolaus Risch* und Wolfgang Saak 

I-Azaadamantane['I und deren Folgeprodukte bestechen 
durch eine Vielzahl an wissenswerten und zum Teil ver- 
bluffenden chemischen und spektroskopischen Eigen- 
schafted'l. Wir fanden einen Syntheseweg, der erstmals ei- 
nen einfachen Zugang zu Methyl-5,7-dialkyl-4,6-dioxo-l- 
azaadamantan-3-carboxylaten 1 eroffnet (Tabelle I), den 
ersten 1-Azaadamantanen mit vollstlndig Organo-substitu- 
ierten Briickenkopf-C-Atomen. Die Schlusselreaktion ent- 
spricht formal einer dreifachen Mannich-Reaktion. 

Michael-Addition und anschlieDende intramolekulare 
Claisen-Kondensation fiihren ausgehend von relativ leicht 
erhlltlichen Edukten 2 und Dimethylmalonat zu den un- 
seres Wissens zum gronten Teil neuen Sechsring-Derivaten 
3. Ein Hauptmerkmal von 3 sind die vielfaltigen Moglich- 
keiten zur Bildung von Tautomeren und Stereoisomeren. 

['I Dr. N. Risch, W. Saak 
Fakultat fiir Chemie der Univenitlt 
UniversitltsstraDe. D-4800 Bielefeld 

Wir fanden, daB bei llngerem Erhitzen von 3 mit 
1,3,5,7-Tetraazaadamantan (Hexamethylentetramin) in 

R2P==eo2cH3 0 

Tabelle I .  Beispiele filr Verbindungen 1 [a] 

1 R' R2 FP ["CI Ausb. [Yo] 

[a] Spektroskopische Charakterisierung von l a  als Beispiel: 'H-NMR (80 
MHz, CDCI,): F=1.10 (s. 3H), 1.18 (s. 3H), 2.11 (AB, 2H). 3.08-3.66 (m, 
6H), 3.80 (s, 3H);  IR  (KBr): v= 1739, 1723, 1692, 1269 cm-I. 

MethanoVDichlormethan unter RiickfluD in guten Aus- 
beuten die I-Azaadamantan-Derivate 1 als einheitliche 
Produkte entstehen. Sie werden nach Abziehen des Di- 
chlormethans im Vakuum und Abkuhlen ohne weiteres 
Aufarbeiten kristallin erhalten. Die Struktur ist durch che- 
mische und spektroskopische Befunde gesichertI2]. 

R1 
3 

Wir vermuten, daB das Tetraazaadamantangeriist im 
Gleichgewicht zu reaktiven Zwischenstufen vom Typ 4 ge- 
6ffnet wird, die die Mannich-artige Reaktion einleiten und 
ein Zwischenprodukt 5 bilden, das analog weiterreagieren 
kann. Diese Formulierung erkllrt auch die Beobachtung, 
daR aus jedem der Isomere 3 einheitliches 1 entsteht. 

I 

4 5 

Die Verbindungen 1 interessieren unter anderem als Be- 
standteile asymmetrischer Katalysatoren sowie als Mo- 
delle fur Reaktionen an fixierten, sterisch gehinderten Sy- 
stemen und fur Solvoly~ereakt ionen~~~.  
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