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Die 1-Aryl-2-adamantanole l l b ,  IZb, 13b und 17a werden nach dem ,,Protoadamantan- 
Verfaliren" synthetisiert. Die Solvolyse ihrer Tosylate wird in 80proz. .&than01 und 60proz. 
Aceton untersucht ((j-Aryl/H-Geschwindigkcitsverhiiltnisse, Solvolyseproduktc, Reaktions- 
konstanten). Wahrend eine Alkylgruppe an C-1 cincn betrgchtlichen EinfluB auf die Natur 
des sekundaren 2-Adamantyl-Ions ausiibt, zcigt eine Arylgruppe einen gcringeren Effekt. 
Dcr uiiterschiedliche EinfluR einer $-standigen Alkyl- und Arylgruppe auf eine positive 
Ladung bzw. Teilladung an eineni sp3-hybridisierten C-Atom wird durch den unterschied- 
lichen induktiven Effckt beider Gruppen interpretiert. 

Solvolysis of 1-Argl-2-adamantyl Tosylates; Influence of f3-Arylsubstitution on Bridged and 
Nonbridged Carbonium Ions 

The 1-aryl-2-adamantanols I l b ,  12b, 13b und J7a have been synthesized by the ,,proto- 
adamantane route". The solvolysis of their tosylatcs is studied in 80% ethanol and 60% 
acetone ((3-AryljH-rate ratios, products, reaction constants). Alkyl substitution at  C- I shows 
a strong influence on thc nature of the secondary ion, but aryl has no signiGcant etfect. These 
results indicate the ditfcrctit influence of an alkyl and aryl group i n  F-position to a posilive 
charge o r  partial chargc, attached to a @-hybridized C-atom; the results can be interpreted 
by the different inductive effect of either group. 

Die Solvolyse von /$Arylalkansulfonsaureestern 1 (X - OSOzR) wurde intensiv 
studiert 1). Die Solvolyse dieser Verbindungen kann unter Mitwirkung des Losungs- 
mittels (SOH) nach einem k,-ProzeB, der zu eineiii Tonenpaar 2 fuhrt, oder unter 
Mitwirkung der Arylgruppe nach einem ka-ProzeB uber das verbrirckte lon 3 2 )  
ablaufen. 

*I Jetzige Anschrift Organisch-Chemiaches Laboratorlum der Technixhen Universitat, 

1 )  Ubersichtsartikel 
8 Munchen 2, ArcisstraRe 21. 

la) H. Tnnidu, Accounts cheni. Res. 1, 239 (1968); 1b) C. J .  Luncrlut, D. J .  Crnrn und 
P. v. R .  Schleyer in Carbonium Ions, herausgegcben von A. Oiuh und P. v. R. Schleyer, 
Bd. 3, S. 1347, und die dort zitierte Literatur, Lnterscience Publishers, New York, London, 
Sydney, Toronto 1972. 

2 )  Die voii Wznstezn entwickelte Terminologie wird hier benu t~ t ,  siehe L . B .  S. Wmteirr, 
Chimica T e o r u ,  S. 239, Conference WIT Corso Estivo di Chimica, Accademia Nazionale 
dei Lmcei, Roma 1965 
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Beide Reaktionswege sind, wie sich kiirzlich zeigen lien, diskrete Prozesse3). P-Arylalkyl- 
Systeme, die nach einem k,-ProzcM solvolysicren, haben einen p - ~ -  bzw. pi-Wert von ca. 
-0.1 1 bis - 1.80, bei ka-Prozessen werden Wertc von -3.00 bis -5.50 gefunden1.3). 

Sekundiire 1-Aryl-2-adamantyl-Verbindungen (4A, R = Aryl) sollten weder unter 
Beteiligung der Arylgruppe noch des Losungsmittels reagieren, und daher als Nor- 
mierung fur die anderen $-Arylalkyl-Systeme dienen. Die Arylgruppe steht nicht 
antiperiplanar zur Austrittsgruppe und ist daher zur Assistenz nicht befkhigt. Die 
Beteiligung einer zur Austrittsgruppe antiperiplanaren o-Bindung ist jedoch prinzipiell 
moglich. 

Das durch Solvolyse von sekundaren 2-Adamantylestern gebildete 2-Adamantyl-Kation 4 
kann als geeigiietes Modell zum Studium von elektronischen und induktiven Nachbar- 
gruppen-Effekten dienen. Es handelt sich urn ein starres System in vorgegebencr Geornetrie; 
es wurde gezeigt, daB die Solvolyse dcr sekundaren Adaniantylvcrbindurigen nach einem 
Solvolysemechanismus k,  erfolgt4), d. h.  das sekundare Adamantyl-Kdtion bildet sich wcit- 
gehend ohne assistierende Eintlusses). 

Bei der Solvolyse von 2-Adamantyl-Verbindungen wirkt sich eine zur Austritts- 
gruppe 3-standige Methylgruppe (4A, R = CH3) - bezogen auf die unsubstituierte 
Verbindung ( R  -= fi) - in  einer ca. 20fach gesteigerten Reaktionsgeschwindigkeit 
und einem ca. lOOfach grol3erem Anteil an Umlagerungsprodukt mit em-Proto- 
adamantan-Struktur aus6). Diese Befunde wurden so interpretiert, da13 sich die 

31 3,) C. J .  Lmcelot und P .  b. R.  Sthlejer, J .  Amer. chem. Soc. 91, 4291 (1969); %I C. J .  
Lancelor, J .  H.  Harper und P. v. R .  Schleyer, ebenda 91, 4294 (1969); 3c)  C .  J .  Lancelot 
und P .  v. R .  Schleyer, ebenda 91, 4296 (1969); 3.1’ P. v. R.  Schlever und C .  J .  Luncelor, 
ebenda 91,4297 (1969); 3e)  J .  M.  Hurris, F. L.  Schadt, P .  1’. R .  Schleyer und C. J .  Lmcelot, 
ebenda 91, 7508 (1969); 3f) H. C. Browti, C .  J .  Kim, C.  J .  Lancelot und P .  v. R. Schleyer, 
ebenda 92, 5244 (1970). 

4) 4aJ J .  L. Fry, C. f. Lancelot, L .  K Lam, J .  M. Harris, R .  C. Binghnm, D .  J. Rciber, R .  E. 
Hall und P .  v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc. 92, 2538 (1970); 4b) J .  L.  Fry, J .  M.  
Harris, R .  C. Binghmz und P .  v .  R .  Schleyer, ebenda 92, 2540 (1970) ; 4 ~ )  P.  v. R .  Schleyer, 
J .  L. Fry, L .  K. M .  Lain und C. J .  Lancelot, ebenda 92. 2542 (1970); 4d) S. H. Liggero, 
J .  J .  Harper, P .  1. R. Schleycr, A .  P .  Krupcho und D. E. Horn, ebenda 92, 3789 (1970); 
4e) J .  M. Harris, D. J .  Raber, R .  4 .  Hall und P. v. R. Schleper, ebenda 92, 5729 (1970); 
4f) J .  M .  Harris, R .  E.  Hall und P Y. R Schleyer, ebenda 93, 2551 (1971); 4g) Y. J. 
Shznerjr. und R .  D .  Asrher, ebenda 93, 2553 (1971); 4hl D. Rnber, J .  M.  Hurris und 
P .  v.  R .  Schleyer, ebenda 93, 4x21 (1971) 

5 )  D. Lenoiv, R .  E. Hall und P .  v. R .  Schleier, J. Amer. chem. Soc., im Druck, und dle 
dort zitierte Literdtur. 

0’ D .  Lenozr, D .  Rnber und P .  Y. R. Schlejer, J .  Amer. chem. SOC., im Druck. 



80 D.  Lenoir Jahrg. 106 

Grenzfornieln a und b des verbruckten Ions 4 im Ion mit R = CH3 infolge Kom- 
pensation von sterischem und elektronischem Effekt in ihrer Energie weniger unter- 
scheiden als im Ion mit R = H ;  das fuhrt zur Stabilisierung des Ions 4 (R = CH3). 

& 4 b-Q; .  c-f 

4A 4 a b 

Eine Alkylgruppe ist demnach imstande, das Vorhandensein einer geringen posi- 
tiven Teilladung an G I  anzuzeigen. Es war von Interesse, den Einflul3 von anderen 
Gruppen zu untersuchen, die nornialerweise imstande sind, Carbonium-Tonen zu 
stabilisieren. Wir wahlten hierzu die Arylgruppe, deren Reaktivitat sich durch Wahl 
von aktivierenden und desaktivierenden Substituenten leicht regulieren LaBt. 

S ynthese 
Als praparatives Verfahren zur Darstellung von 1 -Aryl-2-adamantyl-Verbindungen 

6 erweist sich die Umlagerung der Arylprotoadamantanole 5 in siedender Ameisen- 
saure, die in 50 80proz. Ausbeute zu den entsprechenden Ameisensaureestern 6 
(R = OCH) fuhrt. 

5 6 7 8 

Nach diesem ,,Protoadamantan-Verfahren6c7) wurden in letztercr Zeit 1.2-disubstituierte 
Adamantane leicht zuganglich; Triebkraft ist die Uberfiihrung deh gespannten Protoadaman- 
tans in das ca. 1 1 kcal/Mol energiearmere Adamantan-Systems). 

Aus dem jetzt gut zugiinglichen Keton 78) erhaIt man mit Phenylmagnesiumbromid 
oder rnit Phenyllithium ein Reaktionsgemisch, aus dem sich durch Chromatographie 
an Kieselgel der tertiare Alkohol 8 mit 51 proz. Ausbeute isolieren 1atBt. 

Die Konfiguration IiiBt sich mit Hilfe der E u ( D P M ) ~ - ~ ~ )  und E~(fod)3~~)-Technik 
am den1 1H-NMR-Spektrum als 4-Phenyltricyclo[4.3.1.03.~]decan-4-exa-o1 (8) 
a bleiten 10). 

7) 7a) D.  Lenoir, P .  v. R. Schleyer, C. A .  Cupas und W. E. Heyd, Chem. Commun. 1971, 26; 
7b) D. Lenoir, R. GIaser, P .  Mison und P. v. R .  Schleyer, J. org. Chemistry 36, 1821 
(1971); 74 B. D. Cuddy, D .  Grant und M. A .  McKerrey, J. chem. SOC. [London] C 1971, 
3173. 

8) R .  M .  Black und G .  B. Gill, Chem. Commun. 1970, 972; 8b) W. H.  W. Lunn, J. chem. 
SOC. [London] C 1970, 2124. 

9) Ya) Siehe hierzu J .  K .  M. Sanders und D. H. William, J. Amer. chem. SOC. 93, 641 (1971), 
und die dort zitierte Literatur; 9b) R.  E. Rondeau und E. R .  Sievers, ebenda 93, 1522 (1 971). 

10' Ich danke H e m  Dr. K. H. Overton, Glasgow, sehr fur die Aufnahme und Interpretation 
der Spektren. 
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Mit Iiilfe dieser Methode wurde auch die Konfguration der fruher dargestellten sekun- 
darens) und tcrtiareno) 4-Protoadamantanole eindcutig abgeleitetll). Es gelang abcr nicht, 
den zu 8 epimeren 4-mdo-Alkohol 7u isolieren; das ist uberraschcnd, dcnn bisher wurden 
be1 der Reduktion und Alkylicrung des Kctons 7 i m n m  bcide lsomeren crhalten5.6): dieser 
Befund bcdarf ~ C T  Nachprufung. 

Der tertibe Alkohol 8 lafit sich durch Kochen in Ameisensaure quantitativ zum 
sekundaren Ameisensiiureester 11 a umlagern. Das Formiat wird durch verd. Sa1.z- 
saure in Aceton zum Alkohol I l b  verscift. Die Ausbeute betriigt 78:/,, wenn man 
ohne Isolierung von 8 und l l a  chroniatographisch trennt. 

4-Protoadamantanon 7 1aDt sich auch mit anderen aromatischen Resten arylieren, 
init p-Lithioanisol (aus p-Broiiunisol und n-Butyllithiuni) zu 9 und mit m-(Trifluor- 
methyl)phenylmagnesiu~njodid LU 10. Die stereochemische Einheitlichkeit der Ver- 
bindungen 9 und 10 wurde nicht naher untersucht, sie wurden wie 8 mit siedender 
Ameisensiture zu den Formiaten 1221 und 13a umgelagert, die zu 12b und 13b verseift 
wurden. 

b 
C 

13 a 
b 
C 

Bei der Behandlung von 1-Phenyl-2-adamantanol (1 1 b) rnit rauch. Salpetersaure in 
Eisessig wird der Phenylrest nitriert und die sekundare OH-Gruppe zur Ketogruppe 
oxidiert. Das gleiche Nitrokelon 16 wird bei der Nitrierung von I-Phenyl-2-adaman- 
tanon (Id), dem Chronisaure-Oxidationsprodukt von XI b, erhalten. 16 Id3t sich init 
NaBH4 in Methanol selektiv an  der Ketogruppe reduzieren, wobei man 17a erhiilt. 

Obwohl die kristallinen Nitroverbindungen 16 und 17a chromatographisch einheit- 
lich sind, mussen \ie auf Grund ihrer 1H-NMR-Spektren Mischungen von lsomeren 
darstellen. Neben den1 fur das p-lqomere charakterislischen AABB'mSpektrum um 
T ~ 1.95 und 2.55 erkennt man ini Spektruni von 17a eine koniplexe Signalgruppe bei 
T = 2.53 und 2.80; wahrscheinlich handelt es sich urn die o-Nitroverbindung, denn 
es fehlt das Signal bei 7 - 2.10, das im Spektrum von m-Nitrotoluol gefunden wird'z). 

N x h  der Integration des 2-H-Signals bei 7 - 6.03 und 5.79 irn Spektrum voii 17a hdndelt 
es vch urn eine 1 :I-Mischung; die  starkcrc Entschirmung des Signals be] T = 5.79 l%Dt 
sich durch den Anisotropieeffekt der o-Nitrogruppe erklAren. Da die Nitrierung yon I-Phenyl- 
adamantan ausschhe8lich LU I-(p-Nitropheny1)adamantan fuhrt 13, konnte die Bildung des 

l l d l  J. Boyd und K .  H. Overton, J .  ehem. SOC., Perkin I, im Druck, 1 l b )  K. H. Overton 
und G. P. Moss, in Vorbereitung. 

12) Sadtler NMR-Katalog, Spektrum hTr. 22 (m-Nitro-toluol) und 676 (o-Nitro-toluol). 

C'hemsche Berichtt: Jahrg. 106 6 
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zusat7lichen n-lsomercn bei der Nitrierung von l l h  bzw. 14 durch den Nachbargruppeiieffekt 
der Carbonylgruppe bedingt sern ; der i;'bergangszustand 15 wiirde diesen Befund erkliiren. 

14 15 16 

Es gelang bisher nicht, diese Mischung durch Chromatographie oder Kristalli- 
salion zu trennen. Tosyliert nian 17a und chromatographiert, so kann man angerei- 
chertes 1-(p-Nitropheny1)-Zadaniantyl-tosylat erhalten, welches bei der Solvolyse 
reproduzierbare Ergebni sse liefert . 

Die sekundiiren Alkohole l l b ,  12b, 13b und 17a wurden mit Tosylchlorid in 
Pyridin 14) in ihre Tosylate ubergefuhrt. 

Solvoly sen 
Die sekundaren Tosylate 11 c, 12c, 13c und 17b wurden in 80proz. AthanoliWasser 

und 60proz. Aceton/Wasser solvolysiert ( l l c  auch in 60pro7. Athanol). Der Reak- 
tionsverlauf wurde bis Zuni ca. 95 proz. Ablauf der Reaktion konduktometrisch ver- 
folgt; hierbei wurde bis auf eine Ausnahme eine Kinetik 1. Ordnung crhalten. Die 
Verbindung 13c zersetzte sich bei der Solvolyse in 60pro7. Aceton in eine Reihe 
von sauer reagierenden Spaltstucken; man erhielt he r  nicht die 1. Ordnung. Die 
Solvolyse dieser Verbindung in 80proz. Athanol verlief jedoch ubersichtlich aus- 
schlieMch unter Abspaltung des Tosylalrestes. 

Die Produktstudien wurden in 6Oproz. Aceton durchgefuhrt. Bei der Solvolyse 
des Tosylats l l c  sollte nian die Alkohole I l b  und 8 erwarten, die sich an Kapillar- 
siulen durch ihre Retentionszeiten unterscheiden. Bei der Solvolyse von I l c  in niit 
2.6-Lutidin gepuffertem 60proz. Aceton, eineIn System, be1 dem im Falle des I-Me- 
thyl-2-adamantyl-tosylats bcide Alkohole als kinetisch determinierte Produkte 
nachgewiesen wurden61, erhielt man ausschliefilich 11 b (Nachweisgrenze von 8 0.1 70. 
Auch in Gegenwart von 1.8-B1s(dimethylainino)naphthalin als PufTer wurde neben 
l l b  das Umlagerungsprodukt 8 nur in Spuren (ca. 0.05 x) festgestellt. Wir sind zur 
Zeit mit dem Studiurn der Produkte, die bei der Solvolyse in andcren Losungsmitteln 
mi t best imm ten Puffern en ts tehen, beschaf t igt . 

13) H .  Stetter, J.  Weher und C. WuIf ,  Chem. Ber. 97, 3488 (1964). 
14) L .  F. Fieser und M. Fiesrr, Redgents for Organic Synthesis, S .  1 1  88, Wiley and Sons, Inc., 

New York 1967. 
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Solvolyse von 2-Adamantyl-tosylaten, Zusammenfaswng der kinetischen Daten 

Verbindung kal 
Losungsmittcl T c r ~ .  (s-Ij 

2-Adamantyl-tosylat 

I -Mrthyl-2-adamantyl- 
tosylat 

I-Phenyl-2-adamantyl- 
tosylat (1 1 c)  

I -(p-Methoxypheny1)- 
2-adamantyl-tosylat (124 

I -[in-(Trifluormethyl)- 
phenyll-2-adaniantyi- 
tosylat (13 c )  
I -(p-Nitropheny I). 
2-adamantyl-tosylat (17h) 

60pror. Athand") 
XOproz. Athanolhj 
60proz. Aceton" 
60proz. Athanold) 
XOproz. Athanoldj 
60pror. Acetondl 
60proz. Athanol 

80proz. Athanol 

60proz. Aceton 
80proz. Athanol 

60pro7. Aceton 
80pro7. Athanol 

80proz. Athanol 

60proz. Aceton 

a) Mittelwert von zwei bzw. drei Mrssungen. 

ci 1. c.51. 
b) I .  c.4=1. 

75.00'. 
75.00' 
75.00" 
75.00' 
75.00" 
75.00' 
49.70: 
74.902 
81.43" 
60.57" 
75.75' 
9 I .  15" 
75.00" 
60.61" 
82.72" 
75.00-'e) 
75.00° 
75.30" 
96.85" 

66.65'' 
97.00" 
75.00'e' 
75.00" 

1.49. 10-4 25.7 -2 .5  
1.92.10-' 27.0 - 2.8 
6.00.10-5 25.3 - 5 . 5  
2.10.10-3 23.6 -3.1 
4.10.10-4 24.9 --2.9 
x.50.10-4 23.1 --6.6 
1.87 (-r-0.11.10-5 26.4 1.5 
4.75 (g0.2j.10-4 

1.65 i 0.08). 10-4 

1.053 (r0.08).  I l l  3 
3.53 ( ~ i  0.1).10-5 22.2 12.1 

6.50 ( I 0.02).10 4 
1.50-10.4 ' 

5.90 ( , O . I ) . l O  4 
2.70. 10 4 
3.90 ( 1 0.06) 10-4 
1.86 (3~0.04).10-5 25.9 - 6.0 
1.75 (+0.02).  10-4 

5.72 ( I 0.12).10-5 24.3 -5.5 

3.10( +0.15).I0-6 25.6 8.5 
7.60" ( -0 .3) .  10-5 
7.90.10- 5 
J .63 ( 4 0.08) 10-5 

1 
1 
1 

16.1 
21.4 
14.2 

3.2 

7.5 

2.5 

14.1 
6.5 
0.87 

0.54 
0.27 

d) J c 01 

e )  Bcrechnet aus Weiten be1 anderen Tempcraturen 

Ergebnisse und Diskussion 
Wahrend 1 -Methyl die Solvolysekonstante von 2-Adamantyl-tosylat je nach 

Losungsmittel um das 14 ~ 21 fache steigert (Tab.), fuhrt 1-Phenyl nur zu einer 
Geschwindigkeitserhohung urn das 3 -7fache; p-Methoxyphenyl beschleunigt urn 
das 6 - 14fache, wahrendp-Nitrophenyl- oder m-(Trifluormnethy1)phenyl die Solvolyqe 
langsamer als in der unsubstituierten Verbindung ablaufen IBBt. 

Der Reaktivitktsunterschied zwischen der p-Nitroverbindung 17b und der p-Meth- 
oxyverbindung 1212 bctragt nur ca. 25, wahrend fur den entsprechenden Geschwindig- 
kei tsunterschied in der Kei he der 7-anti-Benzonorbornenyl-(p-bromben~oIsulfonate), 
ein p-Arylalkyl-System, daa unter starker Beteiligung des Aromaten solvolysiert, 
ein Wert von 386000 (Acetolyse, 75") gefunden wird 15). 

Die Geschwrndigkeitskonstanten der 1-Aryl-2-adamantyl-tosylate lassen sich mit 
Hilfe der Hamrnettschen o-p-Beziehung korrelieren (siehe Abb.) 131e Korrelation 
ist verhaltnicmaRig gut, obwohl sie sich allerdings nur auf 3 bzw. 4 Punkte grundet; 
der Versuch, eine o+p-Beziehung herzustellen, fuhrt zu groneren Abweichungen. 
Die p-Werte von - 1.57 (Korrelationskoeffizient 0.980) und - 1.30 (Korrelations- 
koeffizient 0.988) fur die Solvolyse in 80proz. Athanol bzw. 6Oproz. Aceton ent- 
sprechen dem, der be1 der Solvolyse von tertiarenls) und ohne Aryl-Beteiligung 
solvolysierenden sekundaren 17) 9-Arylalkyl-Systemen gefuriden wird. Die Erfullung 

15) H.  Tunidu, T. Tsudi und H.  Ischitohi, J.  Amer. chem. SOC. 86, 4964 (1964). 
16)  l6a) A .  Lundis und C. A .  Vanderwerf, J .  Amer. chem. SOC. 80, 5277 (1958); l6b)  M. M .  

17) 17a) P. Dirlrtm und S .  Witisrein, J. Amer. chem. SOC. 91, 5905 11969); 17bJ H .  Tunidu, 
Tesslrr und C. A .  Vunderwerf, J. org. Chemistry 30, 405 (1965). 

T. I r k  und T. Tsushima, J. Amer. chem. SOC. 92, 3404 (1970). 
6* 
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ciner a -p-Beziehung macht deutlich, dal3 im U bergangszustand der Solvolyse der 
1 -Aryl-2-adamantyl-tosylate nur wenig der Ladung von C-2 Tach C-1 iibertragen 
wird. 

+ 05 0 - 0,3 
# - - *  

Hammett-cs --p-Beziehung hei der Solvoly~c von 1 -Aryl-2-adamantyl-tosylaten 

Imnierhin ist  das ~-PhcnyliH-Gesch~~indigkeits~erhnltnis bei der Soholyse von I-Phenyl- 
2-adamantyl-tosylat > I ,  wahrend in anderen aliphatischen Syslemen kinetischc :3-Phenyl/ 
H-Geschwindiekeitsvcrhaltiiisse -=I 1 gefmden wcrdenl7). Die p-Phenyl/H-Geschwindigkeils- 
verhaltnisse von 2.5-7.5 fur die Verbindung I l c  wid LLI groB, urn sterischen Emflussen 
zugeschrieben werden 7u konnen: hier giht sich eine, wenn auLh schwache, clcktronische 
Wirkung des @-Phenyls zu erkennen. 

Eine Phenylgruppe an C-1 stabrlisiert das sckundare Adamantylkation 4 weniger 
gut als eine Methylgruppe in diescr Position. Der unterschiedliche EinflulJ beider 
Substituenten konnte in einer ungunstigen Konformation des Arylrioges zu suchen 
sein. Damit namlich die das Ion 4 (R - Phenyl) bewhreibende Resonanzstruktur 4 b  
einen wesentlichen Beitrag liefern kann, mu13 das p-Orbital des Carbonium-Ions an 
C-1 mit den Arylorbitalcn iiberlappen. Dam mu13 die Ebene des Aromaten senkrecht 
zu der C-l/C-ZBindung des Adamantans liegen. Wie eine Modellbetrachtung zeigt, 
i s t  dies eine bevorzugte Konformation des I-Phenyladamantans; zudem wird die 
Rotationsbarricre nicht sehr gron scin18). 

Es mu8 daher eine andere Ursache fur das Unvermogen des Aromaten, sich an der 
Stabilisierung des Systems zu betciligen, verantwortlich sein. Die das Ion 4 (K 
Phenyl) beschrcibenden Grenzstrukturen a und b sind nur formale Darstellungen 
fur ein verbrkktes Ion. Bei der Formulierung der Struktur 4 b  ist zu beachten, 
da13 C-1 Zentrum eincr positiven Ladung ist, d. h. einen trigonalen Zustand annehmen 
mul3te. In Wirklichkeit wird jedoch eher C-2 in cine trigonale Konfiguration uber- 
gehen, wahrend an C-1 cine mehr tetragonalc Anordnung niit einer positiven Teii- 
ladung vorliegen wird. Daher kann die Arylgruppe, die sich nicht an einem spz-, 

18)  N-ach Berechnungen betragt der Energieunterschied zwischen senkrechtcr und paralleler 
Konformation im aquatorialen 1.3.3-Trimethyl-1-phenylcyclohexan 1.69 kcalj'mol: 
N. L. Allinger und M. T. Tribble, Tetrahedron Letters [London] 1971, 3259. 
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sondern an einem sp3-iihnbchen C-Atom befindet, ihren bekannten groRen 4-M-Effekt 
nicht entfalten; wirksam wird im wesentlichen ihr ncgativer I-Effekt sein. Dagegen 
vermag eine Alkylgruppe aufgrund ihres positiven induktiven und hyperkonjugativen 
Effektes eine Teilladung sowohl an einem sp2- alc auch sp3-konfigurierteii C-Atom 
wirksam zu stabilisieren. 

Iliese Verhaltnisse werden detitlich, weiin man den Effekt einer Alkyl- und Arylgruppc in 
r- und ?-Stellung miteinander vergleicht: wahrend be1 einer Keihe von Systemen der kine- 
tische a-Phenylil-I- den des P-MethyliH-Effektes um 2- 5 Zchncrpotcnzcn ubersteigt, sind 
die P-Phenyl/H-Effekte in der Regel kleiner als die P-MethyllH-Effektcly). Wahrend eiiie 
r*-standige Phenylgruppe ihreii 1 M-Effekt voll entfalten kann, ist bei einer Phenylgruppe in 
?-Stellung zu emein Carbonium-loii ihr destabillsierender ncgativcr T-Effekt ausgepragter. 
Eine Alkylgruppe besitzt hingegcn cincn 1-I-Effekt, der cinc positive Ladung sowohl in 
OL- wie in fi-Stellung stabilisieren hanil*). 

Den unterschiedlichen EinfluR von Phenyl und Methyl im 2-Adamantyl-Kation 4 
erkennt nian auch an den Solvolyseprodukten. Wahrend man bei der Solvolyse von 
1 - Methyl-2-adamantyl-tosylat ca. 30 ?{ des umgelagerten Produktes erhHlW, 1aiBt 
sich bei der von 1 -Phenyl-2-adamantyl-tosylat kein entsprechendes nachweisen. 
Das 1 -Phenyl-2-adamantyl-Kation ist daher besser als unverbrucktes Ion, d. h. 19 zu 
formuliercn ; der zu 19 fdhrende Ubergangszustand 18 diirfte infolge Phenyl mail3ig 
stabilisiert sein, wie aus den kp-Phenyl//+H-Werten von 3 -7 hervorgeht. Bei der 
Solvolyse von 1-Methyl-2-adamantyl-tosyla t weist dagegen sowohl Ubergangs- 
zustand als auch das intermedigre 1011 eine stzrkere Verbruckung auf. 

18 19 

Die bei der Solvolyse von 2-Adamantyl-Vcrbindungen gefundenen Su bstituenten- 
Einfliisse entsprechen wcitgehcnd dencn, die man bei 1-Substituenten in der Reihe der 
2-em-Norbornyl-tosylate '9a ~ ') findet. Auch in diesem System - das 2-exo-Norbornyl- 
Kation ist im Gegensatz zum 2-Adamantyl-Kation 4 ein symmetrisch verbrucktes 
I on fiihrt eine Alkylgruppe zu betrschtlichen Geschwindigkeitserhohungen, 
$(kCH3/kH) 53, wohingegen Arylsubstitution keinen groRen EinfluR zeigte, 

* )  Siehe hierzu die unterschiedlichc Wirkung von Phenyl und Methyl im Cyclopropcnyl- 
Kation; R.  Rrerslow, H Hover und H. W .  C'hang, J.  Amer. chem. SOC. 84, 3168 (1972). 
und die Dewarsche Intcrpretation; 44. J .  S .  Drioar cind A. P .  Marclzund, Annu. Rev. 
Ph>\. Chem. 16, 121 (1965). 

19) Eine Zusamnienfdssung einer Keihe von 9- und P-CHljH- und Phenyl/H-Gescliwrndig- 
keitsverhaltnisse findet \ich in W. F. Sliwrnski, T. M.  SII  und P. J .  R.  Schleyer, J. Amer. 
chem. SOC. 94, 133 (1972). 
'Yn) P .  P. R .  Stlzlejcr und D .  C. Kleinfelter, 138th Mceting ACS, Ncw York, Septembcr 

ts, p. 43; 1%) D. C. Klernfelter, Dissertation Ahstr 22, 428 (1961); 1 9 ~ )  J. A .  
Berrson i n  Molecular Rearrangements, 1. Bd., S. 182, P. de Mayo, Ed., Interscience, 
Nev, York, N.Y. 1963. 
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(j(kPhenyllkH) = 4.2. Der Hammettsche ;-Wert betragt 1.36 fur die Acetolyse der 
Tosylate bei 25"'"). Auch andere Nachbargruppen. die ausschlieBlich infolge ihres 
+M-Effektes eine Ladung zu stabilisieren vermogen, d. h. eine Methoxygruppe an 
C-lzo), eine Spirocyclopropylgruppe an C-7 21), zeigen keinen Effekt auf die Solvo- 
lyse von 2-Norbornyl-Verbindungen. Es liegt daher nahe, dic hier diskutierten 
Effekte 9-standiger Nachbargruppen zu verallgemeinern; nur Alkylgruppen sind 
aufgrund ihres elektronenspendenden induktiven wie hyperkonjugativen Effcktes 
imstande, verbruckte wie unverbruckte Ioneii uirksam zu stabilisieren. Arylgruppen 
haben aufgrund ihres dominierenden induktiven Lffektes in dieser Position keinen so 
entscheidenden stabilisierenden EinfluB. 

Diese Arbeit uurde von der Deutschen Lorschungsgemeinschaft unterstutzt. Ich danke 
Herrn Prof Dr  R .  Tscherche fur seine Forderung, Herrn Prof. Dr. P .  I,. R .  Schlejer SCI fur 
I)iskussionsbemerkungeli sehr geddnkt. Fur dle ReiBige, experimentelle Mltarbcit gilt mein 
Dank Fraulein B. Jendrny und Herrn H Tubutt 

Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden in zugeschmolzenen Kapillaren bcstimmt, sie sind nicht 

korrigiert. 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 (CDC13, TMS iiiternei- Standard). Massen- 
spektren: Massensoektrometer MS 9 der Fa. AET bei 200" in der lonenquelle, 70cV (in 
Klammern Angabe der relat. Intensititen). iibliche Aufarbeitung heifit: die organische 
Phase wurde mit 10proz. KHC03-Losung neutral gewaschen, danach zweimal mit Wasser 
ausgeschuttelt, iiber MgSOd getrocknct, filtricrt und i .  Vak. eingedamoft. Das zur Chromato- 
graphie benutzte Kieselgel war ungesiebt (KorngroBe 0.05 -0.1 mm, Pa. Gebr. Hermann). 

1. Synthesen 

4- Phenyl t~icyclo~4.3.  I ,O3.8 ideccin-4-exo-o1(8) 
a) ALE 1.88 g Brombenzol und 0.27 g Magnesium in 25 ccm absol. Ather wurden 12 mMol 

Pheiiylmagiiesiumbroinid hergcstcllt. Zu dieser Liisung wurden 1.5 g Tricyclo[4.3.1 .Oj.a]decan- 
4-011 (7) (10 mMol) in 15 ccm absol. Ather getropft. AnsclilieSend wwde 2 Stdn. unter 
RiickfluB gekocht, mit 10 ccm gcsatt. Ammoniumchlaridliisung versetzt und die organische 
Phase abgetrennt. Nach der ublicheri Aufarbeitung erhielt man 2.2 g Rohprodukt, bestehend 
laut DC aus verschiedcnen Produkten, die an einer Kieselgelsaule (150 g) getrcnnt wurden; 
Elution rnit Petrolather (40-60") unter Zusatz von 1-10% Ather. Neben einer Reihe von 
unpolaren Produkten erhielt man bei der Elution mit 5 % Atherzusatz 1 . I  5 g (5 I :d) chromato- 
graphisch einheitliches 8, Schmp. 84-85" (subliniicrt). 

IH-hTMR: breite Signale bei T 8.7, 8.4, 7.8, 7.5 und 7.3 (15H) sowie bei 2.5-2.9 (5 aro- 
mat. H). 

Massenspektrum: m/e - 228 ( M L ;  42), 210 (loo), 195 (lo), 183 (19), 168 (36'), 167 (40), 
155 (42), 154 (19), 133 (17), 128 ( 1 9 ,  120 (67), 115 (17), 105 (44), 91 (40), 77 (35). 

C16H~00 (228.3) Ber. C 84.16 H 8.83 Gef. C 84.07 H 8.77 

Von den weniger polaren und den polaren Fraktionen wurden NMR-Spektren aufgenom- 
men ; sie enthielten keinen 4-endo-Alkohol. 

b) Aus 85 mg Li-Metal1 und 1.88 g Brombenzol in 20 ccm absol. Henzol wurdcn 12 niMol 
Phenyllithium hcrgestellt (N1-Atmospharc). Dazu wurden bei 0" unter Ruhren 1.5 g 7 in 

20) P .  v. Schleyer, P .  J .  Stung und D .  J .  Rabrr, J .  Amer. chem. SOC. 92, 4725 (1970) 
zl) C, F. W i k o r j r .  und R. G. Jesuirrs, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2567. 
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10 ccm absol. Benzol getropft. Nach 2 Stdn. wurde Wasser zugesetzt und wie iiblich auf- 
gearbeitet, wobei man 2.3 g Rohprodukt erhielt. Die Trennung, wie oben. lieferte 1.08 g 
reinen 4-em-Alkohol 8. 

I-Phe~iyl-2-ndamnntnnol ( l l b ) :  1.5 g dcs rohen 8, hergcstcllt aus I g 7, wurden i n  50ccnl 
wasserfreier Amciscnsaurc 22) 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Die Losung wurde i.Vak. 
cingedampft und lieferte I .45 g rohes 1-Phenyl-2-adamantyl-forniiat ( l la)  als farbloses 
01. ~- IH-NMR: breite Signale bei T ~~ 8.30, 8.15, 7.90, 7.75, 7.50 (13 hdamantyl-H), d 4.70 
( J  = 2.50 Hz) (2-H), breites Signal 2.80 ( 5  aromat. 1-1). 

1.45 g des rohen 11 a wurden in 80 ccin Aceton und 20 ccm 1 N HC1 2 Stdn. untcr Ruckflu8 
erhitzt. Die Losung wurde i .Vak.  cingeengt und mit Ather ausgezogcn. Nach der Bblichen 
Aufarbeitung erhielt man 1.42 g eines Rohproduktes, das an 100 g Kieselgel chromato- 
graphiert wurde. Rei der Elution mil Petrolather (40 60") und steigenden Mengen an  Essig- 
ester erhiclt man 1.18 g reines 11 b. Ausb. 78%, bezogen auf 7. Schmp. 70-72" (aus n-Pentan). 

'H-NMR: breite Signale hei T := 8.42, 8.10, 8.00, 7.65, 7.50 (13 Adamantyl-H), 6.08 (2-11), 
2.70 (5 aromat. H). 

Massenspektrum:m/c = 228(M+;86),210(18),  197(8), 168(1), 167(1), l56(14), l55(100), 
154 (19 ,  129 (S), 118 (9), 117 (7), 1 I5 (lo), 105 (lo), 92 (30), 91 (291, 79 (22), 78 (lo), 77 (15). 

CIOH200 (228.3) Bcr. C 84.16 H 8.83 Gef. C 83.98 H 8.80 

I - P h c r r y l - 2 - a d n 1 ~ 1 ~ n ~ y / - p - f o i ~ ~ o l ~ i ~ ~ o ~ ~ ~ ~ t  ( l l c ) :  Aus 150 mg I-Phenyl-2-adamantanol (11 b) 
und 300 mg p-Toluolsulfochlorid in 2 ccni absol. Pyridin wurden 208 mg (80%) Tosylat 
hergestellt. Schmp. 198.5 -200" (aus n-Pentanj. 

IH-NMR: breite Signale bei 7 -~ 8.25, 8.05, 7.84, 7.60, 7.45 (13 Adamantyl-H), 7.66 
(CH3), d 5.10 (2-H), breite Signale bri T ~ 2.70~-3.00 (9 aromat. €1). 

C23132603S (382.4) Ber. C 72.23 H 6.85 S 8.38 Gcf. C 72.55 H 6.71 S 8.39 

4 - f p -  Mcthoxyphenyl) friryrloi4.3.1.03.3 :decan-4-ol (9): ZLI 2.0 ccin p-Bromanisol 
(15.8 mMol) in 10 ccm absol. Ather wurden unter Riihren bei 0" in Nz-AtmosphCre 5 ccm 
n-Rutyllithium-Liisung (20pror. in Hexan; 16 mMol) getropft. Nach 30 Min. wurden 1.2 g 
Keton 7 (8 mMol) in 10 ccm absol. .&ther zugetropft und 1.5 Stdn. bei 0" geriihrt. Dann 
wurden 10 ccm W-asser rugesetzt und wie iiblich aulgearbeitet. Das olige Rohprodukt (1.5 g) 
wurde an 50 g Kieselgel chromatographiert, wobei mii steigenden Mengen Essigester in 
Petrolather 40--60" eluiert wurde. Man erhielt 1.32 g reines 9 (6473, Schmp. nicht scharf, 
da 61ig. 

1H-NMR: breite Signale bei T 7 8.60, 8.38, 7.90, 7.70, 7.40 (14 H), OCH3 6.20 und 6.28, 
4 aromat. H 2.50 -3 .30 .  

C17H22O2 (258.4) Ber. C 79.03 H 8.58 Gel. C 78.96 H 8.57 

1-(p-Mrtho.u~~~heiiyl)-2-ndaniantcinul (12h) : 1.5 g rohes 9, liergcstellt a m  1.2 g 7, wurden 
in 20 ccin absol. Ameisensiiure 30 Min. untcr RuckfluB gekocht. Die Losung wurde i.Vak. 
einrotiert und anschlieBcnd a n  50 g Kieselgel chromatographicrt. Man erhielt 0.81 g 
l-(p-MethoxyphenyI)-2-adamantyl-formiat (12a) als farbloses 0 1 .  - 1H-NMR: brcite 
Signale bei T 8.22, 8.1 0, 7.90, 7.70 (13 Adamantyl-H), 6.30 (OCH3), 4.71 (2-H), Aromatcn- 
AB 2.70 und 3.25, 2.30 (H von Formiat). Dieses Produkt wurde in 20 ccm Aceton und 10 ccm 
1 N HCl 2 Stdn. unter RiickRulJ gekocht, auf ein kleines Volumen i.Vak. eingedampft und 
3mal mit 40 ccm Chloroform extrahiert. Nach der iiblictien Aufarbeitung erhielt man 0.85 g 
Rohprodukt, das an  50 g Kieselgel chromatographiert wurde. 0.85 g (41 %, bezogen auf 7) 
rcincs 12b, Schmp. (05.5- 107". 

22)  In cinigcn Fallen wurde 98proz. Ameisensiure verwendet; man erhielt die gleichcn 
Ergcbnisse. 
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IH-NMR: breite Signale bei T 8.25, 8.10. 7.98, 7.6X, 7.45 (13 Adamaiityl-H). 621  
(OC€13), 6.05 (2-H), Aromaten-AB 2.72 and 3.20. 

hlassenspektruin: n7/e = 258 (M '; loo), 240 (2), 227 (7), 214 (5) ,  199 (71, 185 (92), I71 (5). 
170 (71, 153 (7). 148 (3), 137 (7), 134 (7), 128 (5). 121 ( 2 3 ,  115 (7), 91 ( I I ) ,  79 (lo), 77 (12) 

C17H2202 (258.43 Ber. C 79 03 H X.58 Gef. C 78 79 H 8.33 

l - (p -  ~ethoxyphe~i)~l/-2-aclanirrnt)~l-p-iohnlru/fnnut (12c) : Au\ 0. I5 g I -(p-Methoxypheny1)- 
2-adamantdnol (12b) und 0 3 g y -  roluolsulfochlorid in 2 ccm ahsol. Pyridiii eihielt mdn 0.21 g 
Tosylat f87%), Schmp. 161 - 162' (n-Pcntan). 

IH-NMR: breite Signale ber T -- 8.30, 8.08, 7 90, 7 48 (13 Adamantyl-H), 7.65 I'CH,), 
6.23 (OCH?), d 5.22 (J = 2.50 H z )  (2-H), 2.80 -3.50 (8 aromat H) 

C24H2804S (412.5) Her C 69.88 H 6 x 4  S 7.47 GeT. C 69.66 H 6.66 S 7.58 

4-ini-(Trifuor~nrthyliphen)~l~tric~~clo 4 3.1.03.8 /drtcm-l-ol (10): ALIS 2.04 g I-Jod-3-itri- 
fluormetliyl)benzol (75 miviol) und 0.18 g Magnesium in I 5  ccm absol. x thcr  wurde die 
Grignard-Verbindung hergestellt Zu  dieser Ldsung wurdcn 0.75 g Keton 7 (5 mMol) in  
10 ccm absol. Athcr getropft; nach 2stdg. Kochcii wurdeii 10 Lcni  gesatt. Ammonium- 
chloridlosuny eingeruhrt und die Atherphase abgetrennt. Nach der ublichen Aularbeitung 
wurde das Rohprodukt an 50 g Kieselgel chrornatographlert (Petrolruther mit steigenden 
Mengen Essigester). Man erhielt 0 X I  g (500/) reine\ 10; Schrnp. 87 0 -88.5" (aus ii-Pentan). 

1H-NMR: T = 7.30- 8.90 (14H), 2.20 -2.70 (4 aromat. H). 
Massenspektrum- m/e 296 ( M ' .  47), 278 (Ib),  277 (8), 236 ( S ) ,  235 (4). 223 (6 ) ,  214 (9, 

213 (14), 201 (19). 189 (42), 188 {loo), 1 x 1  (31, 173 (38), 159 (66) ,  151 (3), 145 (23), 127 (49), 
108 (52), 106 (19). 93 (16), 91 (lo), 81 (13), 80 (17), 79 (331, 67 (IS) ,  66 (29). 

C17Hl9F30 (296.2) Ber. C 68.94 H 6.41 F 19.24 Get. C 68.87 H 6 38 F 19.19 

I-~m-(Trifiiorme~hyl)pheni~l/-2-adumnntrinol (33b): 0.5 g Tricyclodecanol 10 wurden i n  
50 ccm absol. Amei\ensaure 30 Min. unter RuckfluB erhitzt. Die Losung wurde i. Vak. 
eingedampf t und lieferte 0.48 g 1 -[nz-(Trifluormethyl)pheriyl]-2-adan~antyl-forn~~dt (13a) 
als larbloses 01 .  - I H - N M R :  Signale bei 7 = 8 20, 8.08, 7.74, 7.60, 7.40 (13 Adamantyl-H). 
4.62 (2-H), 2.30, 2.45 und  2.59 (4 aromat. H). Dieses Produkt wiirde wic oben mit 80 ccm 
Aceton und 20 ccm 2 h HCI 1.5 Stdn. unter Ruckflu6 erh~tz t  und gab ndLh ublicher Auf- 
arbeitung 0.45 g eines Rohproduktes, das an  50 g Kieselgcl mit Petrolather (40 60") und 
Zusatzen von 1 --lo?; Essigester chromdtographiert wurde und 0.34 g (68 %) rcincs 13h 
Iieferte. Schmp. 132.5 - 134.0' iaus n-l'cntan). 

1H-NMR: T : 9.10, 830, 8.30. 8.10, 7 80, 7.55 1'13 Adamdntyl-H), 6.05 (2-H), 2.46 2.80 
(4 aromat. H). 

Massenspektrum: m / e  - 297 (X), 264 (31, 260 (2), 237 ( l l ) ,  236 (9)- 229 (7), 224 (11), 
202 (51, 184 (S), 174 (7), 160 (9), 156 (7), 146 ( S ) ,  108 [loo), 107 (31), 93 (21), 80 (17), 67 (24) 

C17H~gF30 (296.2) Ber. C 68.94 €I 6.41 F 19.24 Gef. C 68.96 H 6.39 F 19.27 

I-itri-(Tr~li~ormethyl)plre~i~l -2-udaniunt~~1-1,-toluoisrrlfoncrt (13c). Aus 0.15 g 1 -[m-(Tri- 
fluormethyl)phenyl]-2-adamanl~nol (13b) und 0.3 g p-Toliiolsultochlorid in 2 ccm absol. 
Pyridin wurden 0.21 g (907,;) Tosylat hergestellt, Schmp. 1 I 3  - 114" (n-Pentan) 

[H-NMR: T 8.30, 8.07, 7.70 (13 Adarnnntyl-H), 7.68 (CHI), d 5.22 (J 3.5 Hz) (2-H), 
2.30 -3.10 (8 aromat. H). 

Massenspektriim: in;c 296 (44), 278 (39), 265 (69), 236 (16). 235 (12), 223 (471, 222 (14), 
183 (lo), 159 (13), 92 (37). 91 (13), 79 (loo), 78 (16), 52 (351, 51 (10). 

C24Hz5F103S (450.4) Rer. C 64.02 I 1  5.55 F 12.66 S 7 12 
Gef. C 63.94 H 5.53 F 12.68 S 7.09 
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l-Phen~I-Z-a~aniantanon (14) Zu 0.50 g I-Phenyl-2-adamantanol ( l lb)  i n  10 ccin Accton 
wurden Linter Ruhren 1 ccm Cr03-0xidationsreagenzzq) getropjt und 1 Stde. bei Raum- 
temp geruhrt; uberschuss. Cr03 N u d e  durch Zugabc von Methanol 7erstort. NaLh Auf- 
arbeitung mit Wasser/Chlorofoi in erhielt man 0.465 g rohes 1 -Plienyl-2-adamantanon, 
welches an 40 g Kicsclgcl chromatographiert wurde und 0.412 g (80%) reines Keton lieferte 
Schnip. 152-153' (n-Pentan) - TR (CCI4): vCO 1705/cm 

IH-NMR hreite Signale hei 7 8 05, 7 90, 7 78, 7.26 (13 Adamantyl-H), 2 74 (aromat. H). 

Massenspcktrum niic = 226 ( M  ; 77), 198 (22). 168 (6), 156 (18), 155 (loo), 142 (9), 
141 (7), 118 (15) ,  115 ( I ? ) ,  10'3 (7), 94 (2'3), 86 (55), 77 (18) 

C,6€1180 (226 3 )  Rer. C 8491 H 8 02 Gef. C 84 62 H 8 22 

1- i u- Nitrophcnvt) -~-udumafitu?ion (t h i )  

a) Zu 0.8 g 1 -Phenyl-2-addmdiltatlo1-(2) (11 h) in 20 ccm Eisewg wurden be1 0 unter 
Ruhren in 10 Min. 16 ccm raiichende Salyseterhiure (96proz.) getropft. Nach 2 Stdo. bet 
Raumtemp. und I Stde bei 40 wurde auk E.is/Wasser gegcbcn und mit kthcr cxtrdhicrt 
Nach der ubliihen Aufarbeitung erhielt inan 0 92 g eines braunen dls, das an 50 g Kieselgel 
chromatographiert wirde (Petrolather 40- 60" mit I - lo'% Essigesterzusatz). 0.76 g (800/,) 
DC-einheitliches, blaRgelbes 16, Schmp. 119- 121" (am Methanol). - 1R (CCId). v C 0  
1708'cm. 

JH-NMR: breitc Siguale be1 T ~ 8.02, 7.90, 7 70 und 7.75 (13 Adaniantyl-H), komplexe5 
Muster 1.9-2.9 (4 aronidt H). 

Massenspektrum. m/e - 271 ( M + ;  25), 254 (24), 239 ( 3 2 ) ,  226 (60), 223 (loo), 208 (22), 
198 (26), 184(24), 180 (42), 172 (35), 168 (51), 167 ( 5 3 ,  155 (59), 146 (471, 143 (46), 133 (40), 
120 (80), 95 (66), 91 (77), 81 (90), 80 (871, 79 (86) 

ClhH17NO3 (271.3) Ber. C 70 83 €1 6 32 N 5 16 Gef. C 70.53 H 6 28 N 4 97 
h) 0 2 g l-Phenyl-Z-ad3mantanon (14) wurden in 5 icm Eisessig mit 4 ccm rauchender 

Salpeterwure unter den oben angegebenen Redingungen mtriert. Aush 0 17 g (71 yo) 16) 

l-(x-Nitropheny/l-bndainnntanol (17a) Zu 0 5 g 1 -(x-Iv itrophenyI)-2-adaniantanoii (16. 
in 20 ccm Methanol wurden 2 Trupfen Wasser und unter Ruhren in '30 Min ca 3 g Natrium- 
horhydrid gegeben. Die Mischung wurde danii uber Ndcht geruhrt, mit Wasser \ersctzt und 
mit Ather extrahiert Nacli der ublichen Aufarbeitung erhielt man 0.45 g eines Rohprodukts, 
das an 50 g Kieselgel chramntographierl bkurde (Petrol ther 40 60' niit 1 IO":, tssig- 
esterrusatz). Man erhielt 0.39 g(78"/,) DC-einheitliche\l7a, Schmp. I55 156"(aus Methanol) 

8.31, 8.15, 8.06, 7.68, 7 45 (13 Adamantyl-H), 2 hreite 
Signdle 6 05 und 5.78 (2-€1). 1.9 

273 (M b ,  46), 256 (72), 255 (47), 143 (26), 238 (38), 210 (45), 
170 (47), 168 (70). 159 (36), 154 (SI), 146 (45). 130 (66), 120 (72), 115 (53 ,  91 (72), 79 (IOO), 

C J ~ H I O N O -  (273.3) Ber. C 70 31 H 7.01 N 5.13 Gef C 70.40 H 6.91 N 4.90 

1H-NMR: breite Signale hei T 

Masscnspektrum. n7ie 

2 9 (4 aromat. H). 

77 (85). 

f - (p-Nitrop~1en~~ll-2-uctumt11itvl-p-t~~fi~olFulfonnt (17 h) 0.3 g 1 -(x-N itrophenyl)-?-adaii1an- 
taiiol (17a) uurdcn mit 0 5 g p-Toluol~ulfoihlond in 5 ccm ab5ol. Pyridin in 0.42 g rohes 
l-(x-Nitrophenyl)-2-adainaniyl-tosylat ubcrgefuhrt. Dieses Produkt u urde an 50 g Kieselgel 
chromatographiert (Elution mit Pctrolathet und steigenden Mengeii Essigester) und au\ 
n-Pentan a~iskristallisiert. Da\ Produkt bcstcht laut 1 H-NM R-Spektrum aus den1 angerei- 
cherten p-Nitro-Derivat. Schmp 167- 169'. 

2 3 )  Hergcstellt nach K. Bowden, L. M .  tfeihwz, E. R .  H.  Joizes und B. L.  L. WeFd[Jfl, J. chem. 
SOC. [London] 1946, 6. 
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I H - N M R :  breite Signale bei T ~~ 8.30, 8.02, 7.90, 7.60 (13 Adamantyl-tl), 7.70 (CH3), 

Massenspektrum: inle = 427 (M+; 3), 397 (2), 372 (IS), 256 (59), 25.5 (IOO), 238 (lo), 
227 (17), 225 (14), 213 (2?), 212 (22), 210 (19), 200 (18), 168 (26), 167 (25) ,  165 (23), 159 (19), 
154 (23), 153 (21), 1.52 (26), 146 (16), 130 (27), 128 (17), 92. (24), 91 (63), 79 (39), 77 (28). 

C23H15N05S (427.4) Ber. C 64.62 H 5.90 N 3.28 S 7.22 
Gef. C 64.86 H 5.72 N 3.27 S 7.20 

5.30 (2-H), 2.20-3.20 ( 8  aromat. H). 

11. Solvolgsen 

Aceton p.a. wurde 4 Stdn. iiber KMn04 unter RuckRuB gekocht, voni Mangandioxid 
wurde abfiltrierl und 12 Stdn. ubcr CaS04 getrocknct. Athanol wurdc nach Lunn und 
Rjerrum24) vom Wasser bcfreit. Beidc Losungsmittcl wurden an ciner vcrspiegeltcn Vakuum- 
mantelkolonne fraktioniert. 

Kinetische Mrssungrn (Tab. ) :  Es wurden die Leitfiihigkeit yon ca. lO--3 M LiisLingen der 
Tosylate in einer MeBzelle mit blanken Pt-Elektroden in einem Colora-Ultrathermostaten 
gemessen, Temperaturkonstanz t0.05". Ablesung der Temp. nlit 0.1"-Thermometer. Die 
Leitfahigkeit wurde mit einer Waync-Kerr-MeBbrucke Mod. B 642 aufgenommen. Im all- 
gemeinen wnrden nach 6 Min. Temperaturaqailibrierung 16-20 Puiikte aufgenommen. 
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden d a m  rnit Hilfe von De Tar's LSKIN-Computer- 
Programm 2 5 )  errechnet. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 2 bzw. 3 Mcssungcn. 

Produ ktstudieii 

a) 2 mg Tosylal 11 c wurden zusammen mit 3 mg Liitidin in 0.5 ccm 60prOZ. Aceton in 
einer zugeschmolzenen Ampulle 2 Stdn. auf 75" erhitzt. Dann wurdc i. Vak. eiagcdampft und 
der Ruckstand in ca. 0.1 ccm Aceton aufgenommcn. Diese Losung wurde direkt i n  den 
Gaschromatographen eingcspritzt [Perkin-Flmer-Fraktometer F 7, 25-ni-Golay-Siiule 2 G 28 
(fluoriertes Siliconol), Ofen 20O"J. Man erhielt iiur einen Peak rnit einer Retentionszeit von 
5 Min. (llli), was durch Coiiijektion init authent. l l h  bewieren wurde. 

b) 2 mg Tosylat I l c  wurden rnit 3 mg 1.8-Bis(dimethylamino)naphthalin in 0.5 ccm 
60proz. Aceton in ciner Ampulle 2 Stdn. auf 75" erhitzt. Dann wurde i.Vak. eingedampft, 
in weiiig Aceton aufgeiionimeii itnd die Losung direkt in  den Gaschromatographen ein- 
gcspritzt. Neben eineni Peak rnit einer Retenlionszeit von 5 Min. (11 b, Coinjcktion) wurde 
eiii Peak rnit einer Retentionszeit yon 8 Min. (8, Coinjektion) festgestcllt, der ca. 0.05% von 
11 b ausmachte. 

24) H.  Lunn und J.  Bjerrum, Liebigs Ann. Chem. 64, 210 (1931). 
25)  D .  F. De Tar, CompulerPrograms for Chemistry, Bd. 1, W. A .  Benjamin, New York 1968. 
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