ist dies fir die Annidherung parallel zur Perimeterebene
(3a) gezeigt. Die Hauptursache fiir den oben genannten
Unterschied ist die geringere Uberlappung™ 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.
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N T8, sl 7
N ! 2 S
N .
w ——
,// \\%__.ﬁ"_,——“—\
// , gbz —\\ \\\\
H _*H,\\ /// \\\—4——" : H
N\, /
Br, anti ‘D syn Br,

Fig. 2. Qualitatives Wechselwirkungsdiagramm zwischen den hdchsten be-
setzten Molekilorbitalen von Br; und den CMOs von 1 (7a, und 9b,) fir
anti- (links) und syn-Addition (rechts) unter der Annahme, daB sich Br, par-
allel zur Perimeterebene von 1 annéhert (siche 3a).
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Synthese speziell substituierter 1-Azaadamantane
Von Nikolaus Risch* und Wolfgang Saak

1-Azaadamantane!"! und deren Folgeprodukte bestechen
durch eine Vielzahl an wissenswerten und zum Teil ver-
blifffenden chemischen und spektroskopischen Eigen-
schaften!”. Wir fanden einen Syntheseweg, der erstmals ei-
nen einfachen Zugang zu Methyl-5,7-dialkyl-4,6-dioxo-1-
azaadamantan-3-carboxylaten 1 eréffnet (Tabelle 1), den
ersten 1-Azaadamantanen mit vollstindig Organo-substitu-
ierten Briickenkopf-C-Atomen. Die Schliisselreaktion ent-
spricht formal einer dreifachen Mannich-Reaktion.

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

[*] Dr. N. Risch, W. Saak
Fakultat fiir Chemie der Universitit
UniversitdtsstraBe, D-4800 Bielefeld
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Wir fanden, dafl bei lingerem Erhitzen von 3 mit
1,3,5,7-Tetraazaadamantan (Hexamethylentetramin) in

N

R? CO,CH; 1
O Rt

Tabelle 1. Beispiele fir Verbindungen 1 [a).

1 R! R? Fp [°C] Ausb. [%]
a CH, CH;, 226 81
b CH;, C,H; 156 77
¢ CH, n-CgH,; 107 68
d CH, Ce¢Hs—CH, 192 70

{a] Spektroskopische Charakterisierung von 1a als Beispiel: 'H-NMR (80
MHz, CDCl3): 6=1.10 (s, 3H), 1.18 (s, 3H), 2.1t (AB, 2H), 3.08-3.66 (m,
6 H), 3.80 (s, 3H); IR (KBr): v=1739, 1723, 1692, 1269 cm ~'.

Methanol/Dichlormethan unter RiickfluB in guten Aus-
beuten die 1-Azaadamantan-Derivate 1 als einheitliche
Produkte entstehen. Sie werden nach Abziehen des Di-
chlormethans im Vakuum und Abkiihlen ohne weiteres
Aufarbeiten kristallin erhalten. Die Struktur ist durch che-
mische und spektroskopische Befunde gesichert™.

CH,
2 ! | _CHs0:CCH200,CH,
R*~-CC-CH;R* ——————
g CH,;0°/CH;0H
2
RZ O,CH;,4 R2 CO,CH,
== J - — R
O OH O OH
R! R!
3

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

T
HG o
® CHz=¢ 3 H NCCH,
H,C=N_ . — 1
CHy—? R 7 ~CO,CH,
(o] R! OH
4 5

Die Verbindungen 1 interessieren unter anderem als Be-
standteile asymmetrischer Katalysatoren sowie als Mo-
delle fiir Reaktionen an fixierten, sterisch gehinderten Sy-
stemen und fiir Solvolysereaktionen®.
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