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Dic 1-Aryl-2-adamantanole 11b, 12b, 13b und 17a werden nach dem ,,Protoadamantan-
Verfahrens synthetisiert. Die Solvolyse ihrer Tosylate wird in 80proz. Athanol und 60proz.
Aceton untersucht (B-ArylfH-Geschwindigkeitsverhiltnisse, Solvolyseproduktc, Reaktions-
konstanten). Wiihrend eine Alkylgruppe an C-1 cincen betrichtlichen EinfluB auf die Natur
des sekundiren 2-Adamantyl-Ions ausiibt, zeigt eine Arylgruppe einen geringeren Effekt.
Der unterschiedliche Einfluf ciner B-stindigen Alkyl- und Arylgruppe auf eine positive
Ladung bzw. Teilladung an einem sp3-hybridisierten C-Atom wird durch den unterschied-
lichen induktiven Effckt beider Gruppen interpretiert.

Solvolysis of 1-Aryl-2-adamantyl Tosylates; Influence of (3-Arylsubstitution on Bridged and
Nonbridged Carbonium Ions

The t-aryl-2-adamantanols 11b, 12b, 13b und 17a have been synthesized by the ,,proto-
adamantane route<. The solvolysis of their tosylates is studied in 807 ethanol and 609,
acetone (B-Aryl/H-rate ratios, products, reaction constants). Alkyl substitutiop at C-1 shows
a strong influence on the nature of the secondary ion, but aryl has no signilicant effect. These
results indicate the different influence of an alkyl and aryl group in B-position to a positive
charge or partial charge, attached to a sp>-hybridized C-atom; the results can be interpreted
by the different inductive effect of either group.

Die Solvolyse von {-Arylalkansulfonsdureestern 1 (X == OSO,2R) wurde intensiv
studiert!). Die Solvolyse dieser Verbindungen kann unter Mitwirkung des Losungs-
mittels (SOH) nach einem k -ProzeB, der zu einem Ionenpaar 2 fiihrt, oder unter
Mitwirkung der Arylgruppe nach einem ka-ProzeB iiber das verbriickte Ton 32
ablaufen.

*) Jetzige Anschrift: Organisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitit,
8 Miinchen 2, Arcisstrafle 21.

1) Ubersichtsartikel :
1) H. Tanida, Accounts chem. Res. 1, 239 (1968); 10 C. J. Lancelot, D.J. Cram und
P.v. R. Schleyer in Carbonium lons, heransgegcben von A. Qlah und P.v. R. Schleyer,
Bd. 3, S. 1347, und die dort zitierte Literatur, Interscience Publishers, New York, London,
Sydney, Toronto 1972.

2) Die von Winstein entwickelte Terminologie wird hier benutzt, siche z.B. S. Winstein,
Chimica Tecorica, S. 239, Conference VIII Corso Estivo di Chimica, Accademia Nazionale
dei Lincei, Roma 1965.
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Beide Reaktionswege sind, wie sich kiirzlich zeigen lie, diskrete Prozesse®. 3-Arylalkyl-
Systeme, die nach einem k¢ -ProzeB solvolysicren, haben einen g™~ bzw. p™-Wert von ca.
—0.11 bis —1.80, bei kp-Prozessen werden Werte von —3.00 bis —5.50 gefunden!.3.

Sekundire 1-Aryl-2-adamantyl-Verbindungen (4A, R = Aryl) sollten weder unter
Beteiligung der Arylgruppe noch des Losungsmittels reagicren, und daher als Nor-
mierung fiir die anderen 3-Arylalkyl-Systeme dienen. Die Arylgruppe steht nicht
antiperiplanar zur Austrittsgruppe und ist daher zur Assistenz nicht befihigt. Die
Beteiligung einer zur Austrittsgruppe antiperiplanaren o-Bindung ist jedoch prinzipiell
moglich.

Das durch Solvolyse von sekundiren 2-Adamantylestern gebildete 2-Adamantyl-Kation 4
kann als geeignetes Modell zum Studium von elektronischen und induktiven Nachbar-
gruppen-Effekten dienen. Es handelt sich um ein starres System in vorgegebencr Geometrie;
es wurde gezeigt, dafi die Solvolyse der sekundiren Adamantylverbindungen nach cinem
Solvolysemechanismus k¢ erfolgt®, d.h. das sckundire Adamantyl-Kation bildet sich weit-
gehend ohne assistierende Einfliisse.

Bei der Solvolyse von 2-Adamantyl-Verbindungen wirkt sich eine zur Austritts-
gruppe B-stindige Methylgruppe (4A, R = CHj;) — bezogen auf die unsubstituierte
Verbindung (R == H) — in einer ca. 20fach gesteigerten Reaktionsgeschwindigkeit
und einem ca. 100fach groBerem Anteil an Umlagerungsprodukt mit exo-Proto-
adamantan-Struktur aus®. Diese Befunde wurden so interpretiert, dall sich die

3) 3a) C. J. Lancelot und P. v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc. 91, 4291 (1969); 3b) C. J.
Lancelor, J. H. Harper und P. v. R. Schleyer, ebenda 91, 4294 (1969); 3¢ C. J. Lancelor
und P. v. R. Schleyer, ebenda 91, 4296 {1969); 34} P. v. R. Schleyer und C. J. Lancelor,
ebenda 91, 4297 (1969); 3¢} J. M. Harris, F. L. Schadt, P. v. R. Schleyer und C. J. Lancelot, -
ebenda 91, 7508 (1969); 3t} H. C. Brown, C. J. Kim, C. J. Lancelot und P. v. R. Schleyer,
ebenda 92, 5244 (1970). 7
4a) J L. Fry, C.J. Lancelot, L. K. Lam, J. M. Harris, R. C. Bingham, D. J. Raber, R. E.
Hall und P.v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc. 92, 2538 (1970); 4v) J. L. Fry, J. M.
Harris, R. C. Bingham und P. v. R. Schleyer, ebenda 92, 2540 (1970); 4¢) P. v. R. Schleyer,
J.L. Fry, L. K. M. Lam und C. J. Lancelot, ebenda 92, 2542 (1970); 4a) S. H. Liggero,
J. J. Harper, P.v. R. Schleyer, A. P. Krapcho und D. E. Hora, cbenda 92, 3789 (1970);
de) J. M. Harris, D. J. Raber, R. E. Hall und P. v. R. Schleyer, ebenda 92, 5729 (1970);
4f) J. M. Harris, R. E. Hall und P.v. R. Schleyer, ebenda 93, 2551 (1971); 48 V. J.
Shiner jr. und R. D. Fischer, ebenda 93, 2553 (1971); 40 D. Raber, J. M. Harris und
P.v. R. Schleyer, ebenda 93, 4821 (1971).
) D. Lenoir, R. E. Hall und P.v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc., im Druck, und die
dort zitierte Literatur.
6} D. Lenvir, D. Raber und P. v. R. Schleyer, J. Amer. chem. Soc., im Druck.
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Grenzformeln a und b des verbriickten lons 4 im [on mit R = CHaj infolge Kom-
pensation von sterischem und elektronischem Effekt in ihrer Energie weniger unter-
scheiden als im Ton mit R = H; das fiihrt zur Stabilisierung des Tons 4 (R == CH3).

R

:
W

4A 4 a b

Eine Alkylgruppe ist demmnach imstande, das Vorhandensein einer geringen posi-
tiven Teilladung an C-1 anzuzeigen. Es war von Interesse, den Finflul von anderen
Gruppen zu untersuchen, die normalerweise imstande sind, Carbonium-ITonen zu
stabilisieren. Wir wihiten hierzu die Arylgruppe, deren Reaktivitit sich durch Wahl
von aktivierenden und desaktivierenden Substituenten leicht regulieren 1a3t.

Synthese

Als priparatives Verfahren zur Darstellung von 1-Aryl-2-adamantyl-Verbindungen
6 erweist sich die Umlagerung der Arylprotoadamantanole 5 in siedender Ameisen-
sdure, die in 50--80proz. Ausbeute zu den entsprechenden Ameisensiureestern 6
(R = OCH) fiihrt.

HO Ar Ar 0O
OR
H("()ZH, A
—— —
5 6 7

Nach diesem ,,Protoadamantan-Verfahren*? wurden in letzterer Zeit 1.2-disubstituierte
Adamantane leicht zugdnglich; Triebkraft ist die Uberfiihrung des gespannten Protoadaman-
tans in das ca. 11 kcal/Mol energieirmere Adamantan-System®.

Cels OH

8

Aus dem jetzt gut zugiinglichen Keton 78 erhilt man mit Phenylmagnesiumbromid
oder mit Phenyllithium ein Reaktionsgemisch, aus dem sich durch Chromatographie
an Kieselgel der tertidire Alkohol 8 mit 51 proz. Ausbeute isolieren laf3t.

Die Konfiguration 148t sich mit Hilfe der Eu(DPM)s-*® und Eu(fod);*®’-Technik
aus dem IH-NMR-Spektrum als 4-Phenyltricyclo[4.3.1.03.8]decan-4-exo-0l (8)
ableiten 10},

7) 7a) D. Lenoir, P. v. R. Schleyer, C. A. Cupas und W. E. Heyd, Chem. Commun. 1971, 26;
70) D. Lenoir, R. Glaser, P. Mison und P.y. R. Schleyer, J. org. Chemistry 36, 1821
(1971); 79 B. D. Cuddy, D. Grant und M. A. McKervey, J. chem. Soc. [London] C 1971,
3173,

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

9) 9a) Siehe hierzu J. K. M. Sanders und D. H. Williams, J. Amer. chem. Soc. 93, 641 (1971),
und die dort zitierte Literatur; 90) R, E. Rondeau und E. R. Sievers, ebenda 93, 1522 (1971).

10) Ich danke Herrn Dr. K. H. Overton, Glasgow, sehr fiir die Aufnahme und Interpretation
der Spektren.
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Mit Hilfe dieser Methode wurde auch die Konfiguration der frither dargestellten sekun-
diren® und tertiaren® 4-Protoadamantanole eindeutig abgeleitetl?, Es gelang aber nicht,
den zu 8 epimeren 4-endo-Alkohol zu isolieren; das ist iiberraschend, denn bisher wurden
bei der Reduktion und Alkylicrung des Kctons 7 immer beide lsomeren erhaltens. 8 ; dieser
Befund bedarf der Nachpriifung.

Der tertidre Alkohol 8 laBt sich durch Kochen in Ameisensédure guantitativ zum
sekundiren Ameisensdureesier 11a umlagern. Das Formiat wird durch verd. Salz-
sdure in Aceton zum Alkohol 11b verscift. Die Ausbeute betrdgt 78 %4, wenn man
ohne I[solierung von 8 und 11a chromatographisch trennt.

4-Protoadamantanon 7 148t sich auch mit anderen aromatischen Resten arylieren,
mit p-Lithioanisol (aus p-Bromaniso! und n-Butyllithium) zu 9 und mit m-(Trifluor-
methyl)phenylmagnesiumjodid zu 10. Die stereochemische Einheitlichkeit der Ver-
bindungen 9 und 10 wurde nicht niher untersucht, sie wurden wie 8 mit siedender
Ameisensiure zu den Formiaten 12a und 13a umgelagert, die zu 12b und 13b verseift
wurden.

R n'

R OH ] 1la | CgH; OCH
OR’ b | CgHy H
/f ¢ | Celly Ts
— .

12a | p-CH30CzHy OCH
b | p-CH3OCell; H
| R 11-13 e .
¢ | p-CHyOCgH, Ts

8| C¢Hy 13a | m-CF4Cell,  OCH
9| p-CH3OCgH, b | m-CF;CgH, H
10 ) = -CF3CsH, e | m-CFyCeH, Ts

Bei der Behandlung von 1-Phenyl-2-adamantanol (11b) mit rauch. Salpetersiure in
Eisessig wird der Phenylrest nitriert und die sekundire OH-Gruppe zur Ketogruppe
oxidiert. Das gleiche Nitroketon 16 wird bei der Nitrierung von 1-Phenyl-2-adaman-
tanon (14), dem Chromsiiure-Oxidationsprodukt von 11b, erhalien. 16 1iBt sich mit
NaBH4 in Methanol selektiv an der Ketogruppe reduzieren, wobei man 17a erhiilt,

Obwohl die kristallinen Nitroverbindungen 16 und 17a chromatographisch einheit-
lich sind, miissen sie auf Grund ihrer TH-NMR-Spektren Mischungen von Isomeren
darstellen. Neben dem fiir das p-lsomere charakteristischen AA’BB’-Spektrum um
T == 1.95 und 2.55 erkennt man im Spektrum von 17a eine komplexe Signalgruppe bei
T = 2.53 und 2.80; wahrscheinlich handelt es sich um die ¢-Nitroverbindung, denn
es fehit das Signal bei = == 2.10, das im Spektrum von m-Nitrotoluol gefunden wird12),

Nach der Integration des 2-H-Signals bei T = 6.03 und 5.79 im Spektrum von 17a handelt
es sich um eine 1:1-Mischung; die stirkere Entschirmung des Signals bei 7 = 5.79 1aBt
sich durch den Anisotropieeffekt der o-Nitrogruppe erkldren. Da die Nitrierung von 1-Phenyl-
adamantan ausschlieBlich zu 1-(p-Nitrophenyl)adamantan fithrt13, kénnte die Bildung des

10 11a) J, Boyd und K. H. Overion, J. chem. Soc., Perkin I, im Druck, 110} K, H. Overton
und G. P. Moss, in Vorbereitung.

12) Sadtler NMR-Katalog, Spektrum Nr. 22 (m-Nitro-toluol) und 676 (e-Nitro-toluol).
Chemntische Berichte Jahrg. 106 6
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zusitzlichen o-Isomercn bei der Nitrierung von 11h bzw. 14 durch den Nachbargruppeneffekt
der Carbonylgruppe bedingt sein; der Ubergangszustand 15 wiirde diesen Befund erkliren.

CsHj
o)

CeHaNOy-{x)
0

14 15 16

CeHNO,~ ()
OR 17a: R

n

H

Es gelang bisher nicht, diese Mischung durch Chromatographie oder Kristalli-
sation zu trennen. Tosyliert man 17a und chromatographiert, so kann man angerei-
chertes 1-(p-Nitrophenyl-2-adamantyl-tosylat erhalten, welches bei der Solvolyse
reproduzierbare Ergebnisse liefert.

Die sekundiiren Alkohole 11b, 12b, 13b und 17a wurden mit Tosylchlorid in
Pyridin14 in ihre Tosylate Uibergefiihrt.

Solvolysen

Die sekundiren Tosylate 11¢, 12¢, 13¢ und 17b wurden in 80 proz. Athanol/Wasser
und 60proz. Aceton/Wasser solvolysiert (11¢ auch in 60proz. Athanol). Der Reak-
tionsverlauf wurde bis zum ca. 95proz. Ablauf der Reaktion konduktometrisch ver-
folgt; hierbei wurde bis aul eine Ausnahme eine Kinetik 1. Ordnung crhalten. Die
Verbindung 13c¢ zersetzte sich bei der Solvolyse in 60proz. Aceton in eine Reihe
von sauer reagierenden Spaltstiicken; man erhielt hier nicht die 1. Ordnung. Die
Solvolyse dieser Verbindung in 80proz. Athanol verlief jedoch (bersichtlich aus-
schlieBlich unter Abspaltung des Tosylatrestes.

Die Produktstudien wurden in 60proz. Aceton durchgefithrt. Bei der Solvolyse
des Tosylats 11¢ sollte man die Alkohole 11b und 8 erwarten, die sich an Kapillar-
sdulen durch ihre Retentionszeiten unterscheiden. Bei der Solvolyse von 11¢ in mit
2.6-Lutidin gepuffertem 60 proz. Aceton, einem System, bei dem im Falle des 1-Me-
thyl-2-adamantyl-tosylats beide Alkohole als kinetisch delerminierte Produkte
nachgewiesen wurden®, erhielt man ausschlieBlich 11b (Nachweisgrenze von 8 0.1 %).
Auch in Gegenwart von [.8-Bis(dimethylamino)naphthalin als Puffer wurde neben
11b das Umlagerungsprodukt 8 nur in Spuren (ca. 0.05 %) festgestellt. Wir sind zur
Zeit mit dem Studium der Produkte, die bei der Solvolyse in anderen Ldsungsmitteln
mit bestimmten Puffern entstehen, beschaftigt.

13} H. Stetter, J. Weber und C. Wulff, Chem. Ber. 97, 3488 (1964).
14) .. F. Fieser und M. Fieser, Reagents for Organic Synthesis, S. 1188, Wiley and Sons, Inc.,
New York 1967.



1973 Solvolyse von 1-Aryl-2-adamantyl-tosylatcn 83

Solvolyse von 2-Adamantyl-tosylaten, Zusammenfassung der kinetischen Daten

Verbind Lo ittel T ke e ol a5
erbindung Ssungsmittc! emp. 1) (kealjmol) graé-mol) rel
2-Adamantyl-tosylat 60proz. Athanol® 75.00" 1.49.10~4 257 ~-2.5 1
80proz. Athunol® 75.007 1.92-1073 27.0 - 2.8 1
60proz. Aceton® 75.00° 6.00-10-3 253 —S.5 1
1-Methyl-2-adamantyl- 60proz. Athunold) 75.00° 2.40-1073 23.6 —31 16.1
tosylat 80proz. Athanold 75.00° 4,10- 1074 24.9 —-2.9 21.4
60proz. Acetond) 75.00° 8.50-10¢ 231 6.6 14.2
1-Phenyl-2-adamantyl- 60proz. Athanol 49.70° 1.87 (+0.1)- 105 26.4 1.5
tosylat (11c) 74.90° 4.75(=0.2)-1074 3.2
) 84.43°  1.053 (+-0.08)- 103
80proz. Athanol 60.57° 353 (+ 0 1)-10-5 222 12.1
75.75° 1.65 ¢ 0.08) 10+ 7.5
9i.15° 6.50 (1.0.02)-10 ¢
. 60proz. Aceton 75.00° 1,50-104 2.5
1-(p-Methoxyphenyi)- 80proz. Athanol 60.61° 572 (1-0.12)- 105 243 -5.5
2-adamantyl-tosylat (12¢) 82.72° 590(10.1)-1074
75.00%  2.70-104 14.1
60proz. Aceton 75.00° 3.90 (-1.0.06)-10 6.5
1-[m-(Trifluormethyl)- 80proz. Athanol 75.30° 1.86 (+0.04)-10-5 259 - 6.0 0.87
phenyl]-2-adamantyl- 96.85° 1.75 (-+0.02)- 10~
tosylat (13¢c)
1-(p-Nitrophenyl)- 80proz. Athanol 66.65” 3. IO( +0.15)-1076 256 -8.5
2-adamantyl-tosylat (17h) 97.00° 7.60° ((-0.3)-1075
75.00°¢)  7.90-10°% 0.54
60proz. Aceton 75.00° 1.63 (4-0.08)-10—5 0.27
a Mittelwert von zwei bzw. drei Messungen.
by ]. .40,
) ] e.S,
a1, 0,

€} Berechnet aus Werten bei anderen Temperaturen.

Ergebnisse und Diskussion

Wihrend 1-Methyl die Solvolysekonstante von 2-Adamantyl-tosylat je nach
Losungsmittel um das 14— 21fache steigert (Tab.), fithrt 1-Phenyl nur zu einer
Geschwindigkeitserhohung um das 3—7fache; p-Mecthoxyphenyl beschleunigt um
das 6 —14fache, wihrend p-Nitrophenyl- oder m-(Trifluormethyl)pheny! die Solvolyse
langsamer als in der unsubstituierten Verbindung ablaufen 1afBt.

Der Reaktivititsunterschied zwischen der p-Nitroverbindung 17b und der p-Meth-
oxyverbindung 12 ¢ betriagt nur ca. 25, wihrend fiir den entsprechenden Geschwindig-
keitsunterschied in der Reihe der 7-anti-Benzonorbornenyl-( p-brombenzolsulfonate),
ein B-Arylalkyl-System, das unter starker Beteiligung des Aromaten solvolysiert,
ein Wert von 386000 (Acetolyse, 75%) gefunden wird19,

Die Geschwindigkeitskonstanten der 1-Aryl-2-adamantyl-tosylate lassen sich mit
Hilfe der Hammettschen o —p-Beziehung korrelieren (siche Abb.). Die Korrelation
ist verhéltnismédBig gut, obwohl sie sich allerdings nur auf 3 bzw. 4 Punkie griindet;
der Versuch, eine otp-Beziehung herzustellen, fithrt zu gréBeren Abweichungen.
Die p-Werte von —1.57 (Korrelationskoeffizient 0.980) und —1.30 (Korrelations-
koeffizient 0.988) fiir die Solvolyse in 80proz. Athanol bzw. 60proz. Aceton ent-
sprechen dem, der bei der Solvolyse von tertidrenl® und ohne Aryl-Beteiligung
solvolysierenden sekundiren!? 3-Arylalkyl-Systemen gefunden wird. Die Erfillung

) H. Tanida, T. Tsudi und H. Ischitobi, J. Amer. chem. Soc. 86, 4964 (1964).
) 16al 4. Landis und C. A. Vanderwerf, J. Amer. chem. Soc. 80, 5277 (1958); 160) M. M.

Tessler und C. A, Vanderwerf, J. org. Chemistry 30, 405 (1965).

17) 17a) P. Dirlam und S. Winstein, J. Amer. chem. Soc. 91, 5905 (1969); 170} H. Tunida,
T. Irie und 7. Tsushima, J. Amer. chem. Soc. 92, 3404 (1970).

6*
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einer ¢ —p-Bezichung macht deutlich, daf im Ubergangszustand der Solvolyse der
1-Aryl-2-adamantyl-tosylate nur wenig der Ladung von C-2 nach C-1 iibertragen
wird.

| 9=-130,80proz Acefon

&
J A’/ & X=m-(F, | J
-~ : { !
[ INEU P N — e e
+ A X=p-NG, _11
+05 i} -03
i) 0-—

Hammett-c —p-Beziehung bei der Solvolyse von 1-Aryl-2-adamantyl-tosylaten

| [o=-157, BUp;r_oz‘ﬂthaan

Immerhin ist das 3-Pheny)/H-Geschwindigkeitsverhiltnis bei der Solvolyse von 1-Phenyl-
2-adamantyl-tosylat >>1, wihrend in anderen aliphatischen Systemen kinetische 3-Phenyl/
H-Geschwindigkeitsverhiltnisse <1 gefunden werden17. Die 8-Phenyl/H-Geschwindigkeits-
verhiltnisse von 2.5—7.5 fiir die Verbindung 1lc sind zu groB, um sterischen Einfliissen
zugeschrieben werden zu kénnen; hier gibt sich eine, wenn auch schwache, cicktronische
Wirkung des (3-Phenyls zu erkennen.

Eine Phenylgruppe an C-1 stabilisiert das sekunddre Adamantylkation 4 weniger
gut als eine Methylgruppe in dieser Position. Der unterschiedliche EinfluB beider
Substituenten konnte in einer ungiinstigen Konformation des Arylringes zu suchen
sein. Damit nimlich die das lon 4 (R = Phenyl) beschreibende Resonanzstruktur 4b
einen wesentlichen Beitrag liefern kann, mull das p-Orbital des Carbonium-Ions an
C-1 mit den Arylorbitalen iiberlappen. Dazu muf} die Ebene des Aromaten senkrecht
zu der C-1/C-2-Bindung des Adamantans liegen. Wie eine Modellbetrachtung zeigt,
ist dies eine bevorzugte Konformation des I-Phenyladamantans; zudem wird die
Rotationsbarriere nicht sehr groB3 sein!®,

Es muB daher eine andere Ursache fir das Unvermdgen des Aromaten, sich an der
Stabilisierung des Systems zu beteiligen, verantwortlich sein. Die das Ton 4 (R =
Phenyl) beschreibenden Grenzstrukturen a und b sind nur formale Darstellungen
fiir ein verbriicktes Ion. Bei der Formulierung der Struktur 4b ist zu beachten,
daB C-1 Zentrum einer positiven Ladung ist, d.h. einen trigonalen Zustand annehmen
miiBte. In Wirklichkeit wird jedoch eher C-2 in eine trigonale Konfiguration iiber-
gehen, wihrend an C-1 eine mehr tetragonale Anordnung mit einer positiven Teil-
fadung vorliegen wird. Daher kann die Arylgruppe, die sich nicht an einem sp2-,
18 Nach Berechnungen betrigt der Encrgieunterschied zwischen senkrechter und paralleler

Konformation im #quatorialen 1.3.3-Trimethyl-1-phenylcyclohexan 1.69 kcal/mol:
N. L. Allinger und M. T. Tribble, Tetrahedron Letters [London] 1971, 3259.
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sondern an einem sp3-dhnlichen C-Atom befindet, ihren bekannten groBen 4-M-Effekt
nicht entfalten; wirksam wird im wesentlichen ihr negativer I-Effekt sein. Dagegen
vermag eine Alkylgruppe aufgrund ihres positiven induktiven und hyperkonjugativen
Effektes eine Teilladung sowohl an einem sp2- als auch sp3-konfigurierten C-Atom
wirksam zu stabilisicren.,

Diese Verhiltnisse werden deutlich, wenn man den Effekt einer Alkyl- und Arylgruppe in
2- und 3-Stellung miteinander vergleicht: wihrend bei einer Reihe von Systemen der kine-
tische o-Phenyl/H- den des B-Methyl/H-Effektes um 2—3 Zehnerpotenzen iibersteigt, sind
die B-Phenyl/H-Effekte in der Regel kleiner als die B-Methyl/H-Effckte!9). Wihrend eine
u-stindige Phenylgruppe ihren -+ M-Effekt voll entfalten kann, ist bei einer Phenylgruppe in
8-Stellung zu einem Carbonium-lon ihr destabilisierender negativer I-Effekt ausgeprigter.
Eine Alkylgruppe besitzt hingegen cinen -+1-Effekt, der cine positive Ladung sowohl in
o- wie in R-Stellung stabilisieren kann*®).

Den unterschiedlichen Einflull von Phenyl und Methyl im 2-Adamantyl-Kation 4
erkennt man auch an den Solvolyseprodukten. Wihrend man bei der Solvolyse von
1-Methyl-2-adamantyl-tosylat ca. 30%, des umgelagerten Produktes erhdlt®, 140t
sich bei der von 1-Phenyl-2-adamantyl-tosylat kein entsprechendes nachweisen.
Das 1-Phenyl-2-adamantyl-Kation ist daher besser als unverbriicktes lon, d.h, 19 zu
formulieren; der zu 19 fithrende Ubergangszustand 18 diirfte infolge Phenyl miBig
stabilisiert sein, wie aus den AP-Phenyl/k3-H-Werten von 3--7 hervorgeht. Bei der
Solvolyse von 1-Methyl-2-adamantyl-tosylat weist dagegen sowohl Ubergangs-
zustand als auch das intermediire Ton ecine stirkere Verbriickung auf.

5t

5 -
rgs,t OTs® ©

18 19

Die bei der Solvolyse von 2-Adamantyl-Verbindungen gefundenen Substituenten-
Einfliisse entsprechen weitgehend dencn, die man bei 1-Substituenten in der Reihe der
2-exo-Norbornyl-tosylate 1%~ findet. Auch in diesem System — das 2-exo-Norbornyl-
Kation ist im Gegensatz zum 2-Adamantyl-Kation 4 ein symmetrisch verbriicktes
Jon - fihrt eine Alkylgruppe zu betrichtlichen Geschwindigkeitserhdhungen,
Blkcpm,/kw) = 53, wohingegen Arylsubstitution keinen grofien Einflub zeigte,

*) Siehe hierzu die unterschiedliche Wirkung von Phenyl und Methyl im Cyclopropenyl-
Kation; R. Bresslow, H. Hover und H. W. Chang, J. Amer. chem. Soc. 84, 3168 (1972),
und die Dewarsche Interpretation; M. J. S. Dewar und A. P. Marchund, Annu. Rev.
Phys. Chem. 16, 321 (1965).

19) Eine Zusammenfassung einer Reihe von o~ und B-CHs/H- und Phenyl/H-Geschwindig-

keitsverhiltaisse findet sich in W. F. Sliwinski, T. M. Su und P. v. R. Schieyer, J. Amer.
chem. Soc. 94, 133 (1972).
192) P.v. R. Schieyer und D. C. Kleinfelter, 138th Meceting ACS, New York, September
1960, Abstracts, p. 43; 190) D, C. Kleinfelter, Dissertation Abstr. 22, 428 (1961); 19 J. A.
Berson in Molecular Rearrangements, 1. Bd., S.182, P.de Mayo, Ed., Interscience,
New York, N.Y. 1963.
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Blkppeny/kn) = 4.2. Der Hammettsche s-Wert betrigt - 1.36 fiir die Acetolyse der
Tosylate bei 25°19, Auch andere Nachbargruppen, die ausschlieBlich infolge ihres
+M-Effektes eine Ladung zu stabilisieren vermdgen, d.h. e¢ine Methoxygruppe an
C-120), eine Spirocyclopropylgruppe an C-720, zeigen keinen Effekt auf die Solvo-
Iyse von 2-Norbornyl-Verbindungen. Es liegt daher nahe, dic hier diskutierten
Effekte B-stindiger Nachbargruppen zu verallgemeinern; nur Alkylgruppen sind
aufgrund ihres elektronenspendenden induktiven wie hyperkonjugativen Effcktes
imstande, verbriickte wie unverbriickte Tonen wirksam zu stabilisieren. Arylgruppen
haben aufgrund ihres dominierenden induktiven Effektes in dieser Position keinen so
entscheidenden stabilisiecrenden Einflu3.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstitzt. Ich danke
Herrn Prof. Dr. R. Tschesche fiir seine Forderung, Herrn Prof. Dr. P. v. R. Schleyer sci fiir
Diskussionsbemerkungen sehr gedankt. Fiir die fleiBige, experimentelle Mitarbeit gilt mein
Dank Friulein B. Jendrny und Herrn H. Tabatt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden in zugeschmolzenen Kapillaren bestimmt, sie sind nicht
korrigiert. 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 (CDCl;, TMS interner Standard). Massen-
spektren: Massenspektrometer MS 9 der Fa. AEI bei 200° in der lonenquelle, 70 ¢V (in
Klammern Angabe der relat. Intensititen). Ubliche Aufarbeitung heiBt: die organische
Phase wurde mit 10proz. KHCO;-Losung neutral gewaschen, danach zweimal mit Wasser
ausgeschittelt, iiber MgSOy4 getrocknct, filtricrt und i. Vak. eingedampft. Das zur Chromato-
graphie benutzte Kieselge! war ungesiebt (Korngrée 0.05—0.1 mm, Fa. Gebr. Hermann).

I. Synthesen

4-Phenyltricyclof4.3.1.03.8 [decan-4-exo-ol (8)

a) Aus 1.88 g Brombenzol und 0.27 g Magnesium in 25 ccm absol. Ather wurden 12 mMol
Phenylmagnesiumbromid hergestellt. Zu dieser Losung wurden 1.5 g Tricyclo[4.3.1.03.8]decan-
4-on (7) (10 mMol) in 15ccm absol. Ather getropft. AnschlieBend wurde 2 Stdn. unter
RiickfluB3 gekocht, mit 10 ccm gesidtt. Ammoniumchloridldsung versetzt und die organische
Phase abgetrennt. Nach der tiblichen Aufarbeitung erhielt man 2.2 g Rohprodukt, bestehend
laut DC aus verschiedenen Produkten, die an einer Kieselgelsiule (150 g) getrennt wurden;
Elution mit Petrolidther (40—60°) unter Zusatz von 1 —10%, Ather. Neben einer Reihe von
unpolaren Produkten erhielt man bei der Elution mit 5% Atherzusatz 1.15 g (51 %) chromato-
graphisch einheitliches 8, Schmp. 84 —85° (sublimicrt).

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

Massenspektrum: wmife — 228 (M *; 42), 210 (100), 195 (10), 183 (19), 168 (36), 167 (40),
155 (42), 154 (19), 133 (17), 128 (15), 120 (67), 115 (17), 105 (44), 91 (40), 77 (35).

CisHz00 (228.3) Ber. C84.16 H 8.83 Gef. C84.07 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-Metall und 1.88 g Bromtenzol in 20 ccm absol. Benzol wurden 12 mMol
Phenyllithium hcrgestellt (Nz-Atmosphére). Dazu wurden bei 0° unter Riihren 1.5g 7 in

20) P, y. Schleyer, P. J. Stang und D. J. Raber, J. Amer. chem. Soc. 92, 4725 (1970).
21 C, F, Wilcox jr. und R. G. Jesaitis, 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-exo-Alkohol 8.

1-Phenyl-2-adamantano! (11b): 1.5 g decs rohen 8, hergestellt aus 1 g 7, wurden in 50 ccm
wasserfreier Amecisensdure22) 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Die Lésung wurde i.Vak.
cingedampft und lieferte 1.45 g rohes 1-Phenyl-2-adamantyl-formiat (11a) als farbloses
Ol. — 1TH-NMR : breite Signale bei T — 8.30, 8.15, 7.90, 7.75, 7.50 (13 Adamantyl-H), d 4.70
(J = 2.50 Hz) (2-H), breites Signal 2.80 (5 aromat. H).

1.45 g des rohen 11a wurden in 80 ccm Aceton und 20 cem 1| N HC1 2 Stdn. unter Rickflul
erhitzt. Die Losung wurde 1. Vak. cingeengt nnd mit Ather ausgezogen. Nach der iiblichen
Aufarbeitung erhielt man 1.42 g eines Rohproduktes, das an 100 g Kieselgel chromato-
graphiert wurde. Bei der Elution mit Petroldther (40- 60"} und steigenden Mengen an Essig-
ester erhiclt man 1.18 g reines 11 b. Ausb. 789/, bezogen auf 7. Schmp. 70 —72° (aus n-Pentan).

TH-NMR:: breite Signale bei T == 8.42, 8.10, 8.00, 7.65, 7.50 (13 Adamaantyl-H), 6.08 (2-H),
2.70 (5 aromat. H).
Massenspektrum: mje = 228 (M*; 86), 210 (18), 197 (8), 168 (1), 167 (1), 156 (14), 155 (100),
154 (15), 129 (8), 118 (9), 117 (7), 115 (10), 105 (10), 92 (30), 91 (29), 79 (22), 78 (10), 77 (15).
Ci6H200 (228.3) Ber. C84.16 H 8.83 Gef. C83.98 H 8.80

1-Phenyl-2-adamantyl-p-toluolsulfonat (11c): Aus 150 mg 1-Phenyl-2-adamantanol (11b)
und 300 mg p-Toluolsulfochlorid in 2 ccm absol. Pyridin wurden 208 mg (809;) Tosylat
hergestelit. Schnmp. 198.5—200° (aus n-Pentan).

TH-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 bei © -~ 2.70--3.00 (9 aromat. H).

Ca3H2603S (382.4) Ber. C72.23 H6.85 S838 Gcef. C72.55 H6.71 S8.39

4-(p-Methoxyphenyl)tricyclo/4.3.7.03.8 jdecan-4-0/  (9): Zu 2.0 ccm  p-Bromanisol
(15.8 mMol) in 10 ccm absol. Ather wurden unter Riihren bei 0° in N3-Atmosphiire 5 ccm
n-Butyllithium-Lésung (20proz. in Hexan; 16 mMol) getropft. Nach 30 Min. wurden 1.2 g
Keton 7 (8§ mMol) in 10 ccm absol. Ather zugetropft und 1.5 Stdn. bei 0° geriihrt. Dann
wurden 10 ccm Wasser zugesetzt und wie (iblich aulgearbeitet. Das dlige Rohprodukt (1.5 g)
wurde an 50 g Kieselgel chromatographiert, wobei mit steigenden Mengen Essigester in
Peiroldther 40--60° eluiert wurde. Man erhielt 1.32 g reines 9 (64 9;), Schmp. nicht scharf,
da olig.

1H-NMR: breite Signale bei T = 8.60, 8.38, 7.90, 7.70, 7.40 (14 H), OCH; 6.20 und 6.28,
4 aromat. H 2.50 -3.30.

- C17H2,0, (258.4) Ber. C79.03 H8.58 Gef. C78.96 H 8.57

I-(p-Methoxyphenyl)-2-adamantanol (12b): 1.5 g rohes 9, hergestellt aus 1.2 g 7, wurden
in 20 ccm absol. Ameisensdure 30 Min. unter Rickflull gekocht. Die Loésung wurde i. Vak.
einrotiert und anschlieBend an 50 g Kiesclgel chromatographicrt. Man erhielt 0.81 g
1-(p-Methoxyphenyl)-2-adamantyl-formiat (12a) als farblases Ol — !'H-NMR: breite
Signale bei T = 8.22, 8.10, 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~ HCI 2 Stdn. unter Riickflul gekocht, auf ein kleines Volumen i. Vak. eingedampft und
3mal mit 40 ccm Chloroform extrahiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 0.85 g
Rohprodukt, das an 50 g Kieselgel chromatographiert wurde. 0.85 g (41 %, bezogen auf 7)
reincs 12b, Schmp. 105.5—107°.

22) In cinigen Fillen wurde 98proz. Ameisensiure verwendet; man erhielt die gleichen
Ergebnisse.
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IH-NMR: breite Signale bei 7 == 8.25, 8.10, 7.98, 7.68, 7.45 (13 Adamantyl-H), 6.21
(OCH3y), 6.05 (2-H), Aromaten-AR 2.72 und 3.20.
Massenspektrum: mje = 258 (M*; 100), 240 (2), 227 (7), 214 (5), 199 (7), 185 (92), 171 (5),
170 (7), 153 (7), 148 (3), 137 (D, 134 (7), 128 (5), 121 (22), 115 (7), 91 (11), 79 (10), 77 (12).
C17H220; (258.4) Ber. C79.03 H 858 Gef. C78.79 H 8.33

I-(p-Methoxyphenyl)-2-adamantyl-p-toluolsulfonar (12¢): Aus 0.15 g 1-(p-Methoxyphenyl)-
2-adamantanol (12b) und 0.3 g p-Toluolsulfochlorid in 2 ccm absol. Pyridin erhielt man 0.21 g
Tosylat (87 9), Schmp. 161~—162° (n-Pentan).

ITH-NMR: breite Signale bei T = 8.30, 8.08, 7.90, 7.48 (13 Adamantyl-H), 7.65 (CHj3),
6.23 (OCHj;), d 5.22 (J = 2.50 Hz) (2-H), 2.80--3.50 (8 aromat. H).

C4H2304S (412.5) Ber. C69.88 H 6.84 S7.47 Gel. C69.66 H 6.66 S7.58

4-{ m-( Trifluormethyl) phenyl jtricyclo; 4.3.1.038  decan-4-0! (10): Aus 2.04 g [-Jod-3-(tri-
fluormethyl)benzoi (75 mMol) und 0.18 g Magnesium in 15 ccm absol. Ather wurde die
Grignard-Verbindung bergestellt. Zu dieser Losung wurden 0.75 g Keton 7 (5 mMol) in
10 ccm absol. Ather getropft; nach 2stdg. Kochen wurden 10 ccm gesdtt. Ammonium-
chloridlésung eingeriihrt und die Atherphase abgetrennt. Nach der iiblichen Aularbeitung
wurde das Rohprodukt an 50 g Kieselgel chromatographiert (Petrolither mit steigenden
Mengen Essigester). Man erhielt 0.81 g (50%) reines 10; Schmp. 87.0--88.5° (aus n-Pentan).

TH-NMR: t = 7.30-8.90 (14H), 2.20—-2.70 (4 aromat. H).

Massenspektrum: mije = 296 (M*; 47), 278 (16), 277 (8), 236 (5), 235 (4), 223 (6), 214 (5),
213 (14), 201 (19), 189 (42), 188 (100), 183 (3), 173 (38), 159 (66), 151 (3), 145 (23), 127 (49),
108 (52), 106 (19), 93 (16), 91 (10), 81 (13), 80 (17), 79 (33), 67 (18), 66 (29).

C17H;9F30 (296.2) Ber. C68.94 H 6.41 F 19.24 Gef. C 68.87 H 6.38 F [9.19

1-fm-( Trifluormethyl) phenvl |-2-adamantanol (13b): 0.5 g Tricyclodecanol 10 wurden in
50 ccm absol. Ameisensidure 30 Min. unter RickfluB erhitzt. Dic Losung wurde i.Vak.
eingedamplt und lieferte 0.48 g 1-[m-(Trifluormethyl)phenyl]-2-adamantyl-formiat (13a)
als farbloses Ol. - IH-NMR: Signale bei = = 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 wurde wie oben mit 80 ccm
Aceton und 20 ccm 2~ HCI 1.5 Stdn. unter Riickflu3 erhitzt und gab nach iblicher Auf-
arbeitung 0.45 g cines Rohproduktes, das an 50 g Kieselgel mit Petroldther (40--60°) und
Zusitzen von 1--10%; Essigester chromatographiert wurde und 0.34 g (68 %) reines 13b
lieferte. Schmp. 132.5— 134.0° (aus n-Pcntan).

IH-NMR: 7 = 9.10, 8.80, 8.30, 8.10, 7.80, 7.55 (13 Adamantyl-f), 6.05 (2-H), 2.46—2.80
(4 aromat. H).

Massenspekirum: m/fe == 297 (8), 264 (3), 260 (2), 237 (11), 236 (9), 229 (7), 224 (11),
202 (5), 184 (5), 174 (7), 160 (9), 156 (7), 146 (5), 108 (100), 107 (31), 93 (21), 80 (17), 67 (24).

Ci7H19F30 (296.2) Ber. C 68.94 M 6.41 F 19.24 Gef. C 68.96¢ H 6.39 F 19.27

1-fm-~( Trifluormethyl) phenyl j-2-adamantyl-p-toluolsulfonat  (13¢): Aus 0.15g 1-[m-(Tri-
fluormethyl)phenyl]-2-adamantanol (13b) und 0.3 ¢ p-Toluolsulfochlorid in 2 cem absol.
Pyridin wurden 0.21 g (90 %) Tosylat hergestellt, Schmp. 113-—114° (n-Pentan).
IH-NMR: © = 8.30, 8.07, 7.70 (13 Adamantyl-H), 7.68 (CHj), d 5.22 (J == 3.5 Hz) (2-H),
2.30--3.10 (8 aromat. H).
Massenspektrum: mje == 296 (44), 278 (39), 265 (69), 236 (16), 235 (12), 223 (47), 222 (14),
183 (10}, 159 (13), 92 (37), 91 (13), 79 (100), 78 (16), 52 (35). 51 (10).
Co4Hy5F303S (450.4) Ber. C64.02 T15.55 F12.66 S7.12
Gef. C63.94 H 553 F12.68 S7.09
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1-Phenyl-2-adamantanon (14): Zu 0.50 g 1-Phenyl-2-adamantano) (11b) in 10 ccm Accton
wurden unter Rithren 1 ccm CrOs;-Oxidationsreagenz2® getropft und 1 Stde. bei Raum-
temp. gerithrt; tiberschiiss. CrO3 wurde durch Zugabe von Methanol zerstort. Nach Auf-
arbeitung mit Wasser/Chloroform erhielt man 0.465 g rohes 1-Phenyl-2-adamantanon,
welches an 40 g Kieselgel chromatographiert wurde und 0.412 g (80 %) reines Keton lieferte.
Schmp. 152—153° (n-Pentan). — IR (CCly): vCO 1705/cm.

IH-NMR: breite Signale bei = = 8.05, 7.90, 7.78, 7.26 (13 Adamantyl-H), 2.74 {aromat. H).

Massenspektrum: mje = 226 (M7; 77), 198 (22), 168 (6), 156 (18), 155 (100), 142 (9),
141 (7), 118 (15), 115 (13), 103 (7), 94 (23), 86 (55), 77 (18).

CigHqgO (226.3) Ber. C 8491 H8.02 Gef. C84.62 H8.22

[-(x-Nitrophenyl}-2-adamantanor (16)

a) Zu 0.8 g 1-Phenyl-2-adamantanol-(2) (11h) in 20 ccm Eisessig wurden bei 0° unter
Riihren in 10 Min. 16 cem rauchende Salpetersiure (96proz.) getrapft. Nach 2 Stdn. bei
Raumtemp. und 1 Stde. bei 40° wurde auf Eis/Wasser gegeben und mit Ather extrahiert.
Nach der blichen Aufarbeitung erhielt man 0.92 g eines braunen Ols, das an 50 g Kieselgel
chromatographiert wurde (Petroliither 40—60° mit | —10% Essigesterzusatz): 0.76 g (805,
DC-einheitliches, blaBgelbes 16, Schmp. 119—121° (aus Mcthanol). — IR (CCly): vCO
1708/cm.

TH-NMR: breitc Signale bei T = 8.02, 7.90, 7.70 und 7.35 (13 Adamanty!-H), komplexes
Muster 1.9—2.9 (4 aromat. H).

Massenspektrum: mfe ~= 271 (M™; 25), 254 (24), 239 (32), 226 (60), 223 (100), 208 (22),
198 (26), 184 (24), 180 (42), 172 (35), 168 (51), 167 (55), 155 (59), 146 (47), 143 (46), 133 (40),
120 (80), 95 (66), 91 (77), 81 (90), 80 (87), 79 (86).

CysH17NOy (271.3) Ber. C 70.83 11 6.32 N 5.16 Gef. C70.53 H 6.28 N 4.97

b) 0.2 g 1-Phenyl-2-adamantanon (14) wurden in 5 ccm Eisessig mit 4 ccm rauchender

Salpetersiure unter den oben angegebenen Bedingungen nitriert. Ausb. 0.17 ¢ (71%) 16)

I-(x-Nitrophenyl)-2-adamantanol (17a): Zu 0.5 g 1-(x-Nitrophenyl)-2-adamantanon (16.
in 20 ccm Methano! wurden 2 Tropfen Wasser und unter Riithren in 30 Min. ca. 3 g Natrium-
borhydrid gegeben. Die Mischung wurde dann tiber Nacht geriihrt, mit Wasser versetzt und
mit Ather extrahiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 0.45 g eines Rohprodukts,
das an 50 g Kieselgel chromatographiert wurde (Petrolither 40-60° mit 1 ~109%, Essig-
esterzusatz). Man erhielt 0.39 g (78 9/) DC-einheitliches 17a, Schmp. 155 - 156° (aus Methanol).

1H-NMR: breite Signale bei © -- 8.31, 8.15, 8.06, 7.68, 7.45 (13 Adamantyl-H), 2 breite
Signale 6.05 und 5.78 (2-F), 1.9-—-2.9 (4 aromat. H).

Massenspektrum: mje - 273 (M*; 46), 256 (72), 255 (47), 143 (26), 238 (38), 210 (45),
170 (47), 168 (70, 159 (36), 154 (51), 146 (45), 130 (66), 120 (72), 115 (55), O1 (72), 79 (100),
77 (85).

CisH1gNO; (273.3) Ber. €70.31 H 7.001 N 5.13 Gef. C70.40 H 6.91 N 4.90

1-(p-Nitrophenyl)-2-adamantyl-p-toluoisulfonat (17h): 0.3 g 1-(x-Nitrophenyl)-2-adaman-
tanol (17a) wurden mit 0.5 g p-Toluolsulfochlorid in § ccm absol. Pyridin in 0.42 g rohes
1-(x-Nitrophenyl)-2-adamantyl-tosylat ibergefiihrt. Dieses Produkt wurde an 50 g Kieselgel
chromatographiert (Elution mit Pctroldther und steigenden Mengen FEssigester) und aus
n-Pentan auskristailisiert. Das Produkt bestcht laut 1H-NMR-Spektrum aus dem angerei-
cherten p-Nitro-Derivat; Schmp. 167 — 169°.

23) Hergestellt nach K. Bowden, L. M. Heilbron, E. R. H. Jones und B. L. L. Weedon, J. chem.
Soc. [London] 1946, 6.



90 D. Lenoir Jahrg. 106

TH-NMR: breite Signale bei v — 8.30, 8.02, 7.90, 7.60 (13 Adamantyl-H), 7.70 (CHj3),
5.30 (2-H), 2.20—3.20 (8 aromat. H).

Massenspektrum: mfe = 427 (M™*; 3), 397 (2), 372 (15), 256 (59), 255 (100), 238 (10)»
227 (17), 225 (14), 213 (23), 212 (22), 210 (19), 200 (18), 168 (26), 167 (25), 165 (23), 159 (19)
154 (23), 153 (21), 152 (26), 146 (16), 130 (27), 128 (17), 92 (24), 91 (63), 79 (39), 77 (28).

C23H3sNOsS (427.4)  Ber. C 64.62 H 5.90 N 3.28 S7.22
Gef. C64.86 H5.72 N 3.27 S7.20

II. Solvolysen

Aceton p.a. wurde 4 Stdn. Uber KMnOy4 unter RiickfluB gekocht, vom Mangandioxid
wurde abfiltriert und 12 Stdn. iiber CaSO4 getrocknet. Athanol wurde nach Lusn und
Bjerrum2® vom Wasser befreit. Beide Losungsmittel wurden an ciner verspiegelten Vakuum-
mantelkolonne fraktioniert.

Kinetische Messungen (Tah.): Es wurden die Leitfahigkeit von ca. 1073 m Losungen der
Tosylate in einer MeBzelle mit blanken Pt-Elektroden in einem Colora-Ultrathermostaten
gemessen, Temperaturkonstanz 10.05°, Ablesung der Temp. mit 0.1°-Thermometer. Die
Leitfahigkeit wurde mit einer Waync-Kerr-MeBbriickc Mod. B 642 aufgenommen. ITm all-
gemeinen wurden nach 6 Min. Temperaturdquilibrierung 16 —20 Punkte aufgenommen.
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden dann mit Hilfe von De Tar’s LSKIN-Computer-
Programm 25 errechnet. Die angegebenen Werte sind Mittelwerte von 2 bzw. 3 Messungen.

Produktstudien

a) 2 mg Tosylat 11¢c wurden zusammen mit 3 mg Lutidin in 0.5 ccm 60proz. Aceton in
einer zugeschmolzenen Ampulle 2 Stdn. auf 75° erhitzt. Dann wurde i. Vak. eingedampft und
der Rickstand in ca. 0.1 ccm Aceton aufgenommen. Diese Losung wurde direkt in den
Gaschromatographen eingespritzt [Perkin-Elmer-Fraktometer F 7, 25-m-Golay-Siule 2 G 28
(fluoriertes Silicondl), Ofen 200°]. Man erhielt nur einen Peak mit einer Retentionszeit von
5 Min. (11b), was durch Coinjecktion mit authent. 11h bewiesen wurde.

b) 2 mg Tosylat 11¢ wurden mit 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 wenig Aceton aufgenommen und die Losung direkt in den Gaschromatographen ein-
gespritzt. Neben einem Peak mit einer Retentionszeit von 5 Min. (11b, Ceinjcktion) wurde
ein Peak mit einer Retentionszeit von & Min. (8, Coinjektion) festgestellt, der ca. 0.05% von
11b ausmachte.

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