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mm-Beide Enantiomeren des 2’-Methyl-adamantanon- wurden auf verschiedenen 
Wegen dargestellt. Der Beitrag eines axialen Methyls in ~Stelhmg zum Cotton-EfTekt eines Cyclohexanons 
ist praktisch Null, obwohl eine deutliche Feinstruktur in unpolaren Msungsmitteln gefunden wird. 

Ah&act-The two enantiomeric 2’-methyLadamantan4one have been synthesizui by different methods. 
The contributions to the Cotton effect of an axial Me group in @position of a cyclohexanone is practically 
zero, though a pronounced fine structure is found in unpolar solvents. 

Synthese des 2’-Methyl-adamantanon- 
Vor kurzem berichteten wir fiber die Synthese2 und den Circulardichroismus (CD)3 

von einigen @ubstituierten Adamantanonen, um Inkremente Blrden Beitrag 
eines &quatorialen und axialen Substituenten am Cyclohexangeriist (Sesselform) zum 
Cotton-Effekt zu gewinnen. Beim Versuch, das &axiale Methyl-adamantanon 11 
analog zur Darstellung des tiquatorialen Epimeren’ aus dem Methylester 1 der 
axialen Ketocarbonsgure zu synthetisieren, erhielten wir stattdessen aber einen 
cyclischen bither 2. Eine ghnliche Reaktion hatten wir schon’ bei der Reduktion der 
Diketocarbonsiiure beobachtet. Es wurden daher zwei andere Wege zur Darstellung 
von 11 ausgearbeitet. 

Rechtsdrehende Diketocarbontiure 3a wurde, wie schon frtlher beschrieben,2 ins 
Diazoketon iiberftihrt, das diesmal aber isoliert wurde und sich als ungew6hnlich 
stabil erwies. So konnte es bei 80” und AtmosphELrendruck getrocknet werden und im 
Massenspektrum trat such das Molektilion auf. Die fotolytische Zersetzung* in 
absolutem Methanol lieferte in guter Ausbeute den gewtlnschten homologen Methyl- 
ester 6b, w&rend mit Ag,O in Methanol daneben ein Isomeres von 4 entstand, dem 
aufgrund der spektroskopischen Daten die Struktur S zukommen muss (diese Reaktion 
wurde nur am Racemat von 4 vorgenommen). S weist die typischen IR- und W- 
Banden filr eine Diazoketongruppierung im Filnfring auf,’ daneben l%sst sich eine 
OH-Gruppe erkennen. Die Tendenz zur Ausbildung eines zuslltzlichen Ftinfringes 
am Adamantangerilst (vgl zB. such 2, sowie die Bildung von Lactonen tmd eines 
Pseudochl~rids~) ist also sehr gross. Der Rin8schluss von 4 zum “Pseudodiazoketon” 
verhiuft anscheinend analog zur Alkylierung der Silberkomplexe von Diazoketonen6 

Der Ester 6h wurde nach sourer Verseifung durch modifizierten’ Hunsdiecker- 
Abbau in das Brommethyldion 7 tiberfuhrt, das mit Rayney-Nickel (und nachfolgende 
Rtickoxydation) das Methyldion 8 ergibt. Dithioketalisierung mit Athandithiol/HCl 
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(1 Mel)* lieferte ein Gemisch von Mono- 10 und Bisdithioketa19 im Verhatnis 3 : 1; 
das gewiinschte axiale Methyl-adamantanon 11 wurde aus ersterem durch Raney- 
Nickel-Entschwefelung nach Mozingo-Hauptmann erhalten. 

Das Enantiomeret El1 von 11 lies sich aus dem rechtsdrehenden axialen Mono- 
ketoester 1 such auf folgendem Wege gewinnen. Ketalisierung und anschliessende 
Reduktion der COOMe-Gruppe mit LAH ergab das Hydroxymethyl-ketal 12, 
das nicht in Substanz isoliert, sondem gleich mit wilssriger HCl verseift wurde. Neben 
dem gewiinschten Hydroxymethyl-keton 14a erhielten wir dabei im Laufe der Aufar- 
beitung ein Ketal13, dem aufgrund seiner Spektren die angegebene Struktur zukom- 
men muss. Auch im Auftreten von 13 manifestiert sich wieder die erwZihnte leichte 
Ausbildung eines zusiitzlichen Fiinfringes am Adamantangetiist. 13 geht durch 
Hydrolyse ebenfalls in 14a iiber. 

Der Ersatz des primken OH von 14a durch Brom liess sich in sehr guter Ausbeute 
nach Homer9 mit Triphenylphosphindibromid vomehmen, und die Entbromung 
von 15 geschah wieder mit Raney-Nickel. El1 erwies sich bis auf den spiegelbildlichen 
CD in seinen physikalischen Daten als mit 11 identisch. 

Eine direkte Synthese von 11 durch Kondensation von Meet-we&Ester” mit 
Acetaldehyd oder 1.1 -Dibromithan, sowie da Bispyrrolidin-Derivates des Bicyclo- 
[3.3.l]nonandions-2,6 mit Dibromlthan gelang tmter verschiedenen Bedingungen 
nicht. 

CD des 2”-Methyl-adamantanon- und seiw Vorstufen 
Wie bereits friiher3 erwiihnt, wurde der Beitrag eines g-axialen Methyls zum 

Cotton-Effekt eines Cyclohexanons in der Sesselform mit etwa O-5 bis 0.6, bzw. 0 
gefunden. Am starren Methylketon 11 fanden wir einen CD von maximal 009 
(Fig l), der in Isooktan der Oktantenregel” gehorchte, in Dioxan tmd Athanol 
hingegen ein Antioktantenverhalten zeigte. In den beiden benutzten unpolaren 
Liisungsmitteln weist die n + x*-Bande im CD deutliche Schwingungsfeinstruktur 
auf, l&St aber keine Aufspaltung in erlaubte und verbotene Serie von Schwingungen’2 
erkennen. Der Beitrag eines axialen Methyls in l%Stellung zur Ketogruppe eines 
Cyclohexanons ist also tatsllchlich praktisch Null (“mit Feinstruktur”), er folgt also 
nicht der Oktantenrengel; von den theoretischen Berechnungen (Z usammenfasstmg 
in Lit’) scheint also die von Pao und Santry’3 die Verhilltnisse noch am besten 
wiedetzugeben, weM man annimmt, dass der bevonugte Torsionswinkel der Methyl- 
gruppe durch das Liisungsmittel hestimmt wird, da die Beitriige der einxelnen 
H-Atome in der genannten Rechnung” berilcksichtigt wurden. Auch das Anti- 
oktantenverhalten von axialem Cl, Br und J am l3-Kohlenstoffatom liess sich mit 
derselben Theotie” ohne Schwierigkeiten deuten. 3 Eine andere Erklilrung fiir das 
abnormale Verhalten dieser Substituenten durch Addition zweier Beitrgge, ge- 
wonnen aus Oktantenprojektionen mit C bzw. 0 des Carbonyls als Ursprung, wird 
von Weigang et aLI bevorzugt. 

Substitution der Methylgruppe erhoht den CD; alle untersuchten Verbindungen 
(13,14a, 14b und 15) zeigen dabei ein Antioktantenverhalten (vgl. Tabelle 1). 

Der Vicinaleffekt der beiden Ketogruppen (in Dioxan) im Diketon 8 ist praktisch 

t Wie ffiher2” wird das Enantiomere zu X mit E-X bezeichnet. 
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TABELLE~.CDDBRU xamsucHlEN vmnmDuNciEN 

Substanz Msungsmittel CD CL WI t 

4 Dioxan 

6a DiOXan 

7 DiOXan 

8 

9 

10 

DiOXan 

DiOXan 

DiOXi3ll 

E-11 Dioxan 
xtlmlol 

Isooktan 

13 DiOXMl 

khanol 

Isooktan 

14a DiOXlUl 

AthanoI 

Isooktan 

14b LXOXZUI 

AthanoI 

Isooktan 

15 DiOXaD 

Khan01 
Isooktan 

430 (O), 380 (+028), 342 (+@19), 335 (O), 328 (-OQ9), 324 (O), 315 (+2.36), 
304(+2*76),285i (+102),282(0),250(-3G),227(-2.8) 

323 (0). 314 (+@23), 303 (+032X 293 (+@25), 282 (+@lO), 250 (O), negativ 
bei kiirxeren Wcllenlllngcn 

335(0),315i(+@79),303(+1~22),294i(+1~11),245(0),negativbeikth7.eren 
Wclkol&ngen 

290 (O), 263 (+045x 257 (O), 238 (-4.02) 

322(0),314(-OG7),303(-009),294(-OQ7),275(0),258(+~5),250(0), 
237 (-@21X 225 (O), 213 (+016) 

323(0),313(+~7),303(+0093),294(+007),284i(+0035),270(0) 
323 (O), 303i (+ O-075), 294 (+ O-089), 261 (O), schwa& positiv bei ktlrxcren 
Welknlilngen 
335 (O), 320 (-OG24), 310 (-0049X MO (-OG52), 290 (-0.042X 280i 
(-0029X 235 (0) 

330(0),312(+~42),302(+@65),294(+059),250(0) 
332 (O), 295 (+060), 245 (O), positiv kei kiheren WeIlenUngen 
333 (O), 316 (+@36), 304 (+058), 295 (+055), 245 (O), positiv bei kllrmen 
Wellcnhgen 

335(0),313(+@30), 303(+046),294(+041),250(O) 
328 (O), 294 (+047), 245 (O), 214 (-005) 
330(0~315(+015),304(+~33~295(+~37~286i(+029~250(0).ne~tiv 
bei kilmren Welknlhgen 

330 (O), 312 (+@33), 303 (+052X 294 (+ 048). 250 (O), positiv bei kiirxeren 
WellenlAngen 
328 (O), 295 (+051), 248 (O), positiv bei ktlrxaen WellenlAngen 
335 (O), 316 (+@22), 305 (+@38), 296 (+037), 2853 (+026), 248 (O), 215 

(+M7) 

3M (O), 313 (+096x 303 (+0149), 295 (+@129) 
328(0),305i(+0146),295(+@173),259(0),positivbeikUmrenWellenl&ngen 
335 (O), 324 (-ON%), 320 (O), 316 (+0014), 3M (+M33), 296 (+M)37). 
287 (+M)21), 275 (O), 264 (-ONQ), 247 (0) 

t “i” bedeutet Inflexion. 

Null, obwohl such der CD selbst nur klein ist (Fig. 2) Die reduzierte Rotationsstirke” 
von 8 ist +2-186, die Summe der Rotationsstiken von 11 und seinem Epimeren ist 
+2-191, die Abweichung von der Additivitit betigt also nur +0405. Die Dithio- 
ketalgruppierungen16 von 9 und 10 geben ebenso wie die Acetoxygruppe” von 
14b einen gut messbaren Cotton-Effekt. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Arbeitsvorschriften und Ausftlhrung der Spektren wie in Lit.‘* ’ angegeben. Die Konzentration 
zur Messung des CD betrug 01 bis 100 mg,/g. Die UV-Spektren wurden in Methanol (M) oder Athanol (A) 
aufgenommen, die IR-Spektten in CCl, 

12-O~ra-2,4-&yle~n+&mcnrun~lS) (2). Der aus 300 mg Siiure dargestellte ‘lethylester 1 wurde nach 
Stetter und Thomasi* in das DKtbylketal UberftIhrt (425 rngh das mit LAH in kber 8 Stdn unter Rtlcklluss 
reduziert wurde. Oblicbe Aufarbeitung ergab 290 mg kristallinw Hydroxymetbyl-ketsI, das nach Hydro- 
lyse mit wilssr.-methanoliscba HQ mit Tosylcblorid in Pyridin verestert wurde (340 mg) Erncute LAH- 
Reduktion in siedd. &her und anschliessende Oxydation nacb Jones” lieferte ein c)l, aus dem durch 
Sublimation 25 mg eines leicbt mit El1 verunreinigten &hers 2 gewonnen wurden. MS: Molektilion bei 
m/e = 164. 

~D&z~2-ocetyCodclmontnndion-4,8-(1R) (4). 1 g (+)A wurde mit SCM& (4 ccm) 2 Stdn. bei Zimmer- 
temp. steben gelasser~ Danach wurde i. Vak. eingeengt, das S8urechlorid in Benzol aufgenommen und 
bei - 17” mit einer Htherischen Diazomethan-16sung (aus 2 g Nitrosomcthyl-hamstofl) verse&t. Das nach 
3 Stdn. ausgefallene Diazoketon 4 wurde abfdtriert und aus Benz01 umkristallisiert: farblose Nadeln 
vom Fp. 153-155”. UV(M): 250 (8940), 275 nm (E = 7440). IR: 2115. 1726. NMR: 452 (NsCHCO). 6.86, 
7.15, 7.33, 7.55, 7.70 und 8-05 (zusammen 11 H). MS: Molekillion hci m/e = 232 (C,,H,,N,Os (232.2): 
Ber : C, 6206 ; H, 5.21; Gef : C, 62.33 ; H, 5.56%). 

Umsernmg uon 4 wit Ag,O. Das aus 5 g (+ )-3r in obiger Weise dargestellte rohe Diszoketon wurdc 
zusammen mit der eingedampften Mutterlauge in 200 ccm absolutem Methanol aufgenommen und mit 
einer Spatelspitze AgsO versetzt. Nach 14stdg. Kochen unter Rtlckfluss wurde i. Vak. eingedampft. 
nachdem innerhalb der ersten 3 Stdn. no& sechsmal AgsO in kleinen Portionen zugegehcn worden war. 
Das schwach gelb Befilrbte 01 wurde durch Chromatographie an Kieselgel mit Petrol&her/A&on (5 : 2) 
gereinigt : die unpolareren Fraktionen enthielten 205 g Methylester 6l1, der bii auf den entgegengesetzten 
CD mit frither dargestelltems Produkt identisch war. Anschliessend wurde von der Silule ca. 1 g des 
Pseudodiazoketons 5 abgeliisf das aus Aceton/Petrolilther kristallisiert wurde: Fp. 186190”. UV(M): 
254(11,100), 300 nm (s = 3300). IR: 3575,2080,1711. MS: Molektllion bei m/e = 232 

Fotolyse uon 4. @5 g 4 wurden in 150 ccm abs. Methanol in einer Quanapparatur 10 Min. mit einem 
Quecksilberbrenner HKP (Philips) in ArgonatmosphHre bestrablt. Nach Einengen i. Vak. und Chromato- 
graphie an Kieselgel (PetrolPther/Aceton (5:2)) crhielten wir @39 g des Esters 6b, der mit dem obcn 
beschriebenem Material identisch war. Verseifung mit wilssr. halbkonz HCl ergab Z-Carboxymethyl- 
adamantandion4*8+R) (68): Fp. 162.5” nach Kristallisation aus Benzol. UV(M): 290 nm (E = 425). 
IR: 1721,1714. NMR: -@lo (COOm 7.35,7.51,756 und 7.72 (zusammen 13 H). MS: Molekttlion bei 
m/e = 222. 

2-Brommethyl-admnmrt~~n~8~1R) (7). Zu einer auf 120” envilrmten Suspension von 1 g 60 und 1.3 g 
HgO in 100 ccm Chlorbenzol wurden unter RUhren im Dunkeln @72 g Brom in 30 ccm Chlorbenzol 
zugetropft. Nach 2 Stdn. wurde in der K&he mit 200 ccm Benzol versetzt und die ftltrierte Benzolphase mit 
KBr-und Na,S,O,-Lbsung sowie mit Wasser gewascben. Nach flblicher Aufarbeitung wurde zur 
Reinigung an SiO, mit Petrol&ber/Aceton (5 :2) chromatographiert : la g(86%) vom Fp. 139” nach Kristal- 
lisation aus Aceton/Petrol&her. UV(M): 290 nm (s = 38.8). IR : 1735,1727,1723. NMR: 664 (m, CII,Br), 
7.30 und 7.75 (zusammen 11 H). MS : Molektllionen bei m/e = 256 und 258. (C, ,H,,BrOs (257-O): Ber : 
C, 5150; H, 5.10; Br, 31.20; Gcf: C, 51.69; H, 5.39; Br, 31.58%). 

2-Methyl-odamantandin~8~lR) (8). @l g 7 wurden in Athanol/Aceton (1: 1) mit 3 g Rancy-Nickel W2 
unter Rtickfluss und Riihren 2 Stdn. erhitzt. Nach weiteren 8 Stdn. RiIhren hci Zimmertemperatur wurdc 
liltricrt und mit Chloroform wie llblich aufgearbeitet. Nacb Jones-Oxydation’s wurde durch Chromato- 
graphie an SiO, (Petrol&her/Aceton (5 : 2)) und Sublimation i. Vak. gereinigt: 56 mg (80”/,) vom Fp. 193”; 
UV(M): 290 nm (s = 38.8). IR: 1740,1727,1721; NMR: 740,7.53 und 7.75 (zusammen 11 H) 894 (d, J = 
7 Hz C&); MS: Molekillion bei m/e = 178. 

Thiokefufisierung uon 8. In tine LBsung von 232 mg 8 und 122 mg &.handitbiol in 100 ccm Methanol 
wurdc bei - 17’ 3 Stdn. trockenes HCl-Gas eingeleitet. Danacb wurde i Vak. eingedampft und an SiO, mit 
Pctrolilther/Aceton (5:2) chromatograpbiert. Zuerst wurde das Bisdithioketal 9 abgelost, das nach 
Waschen mit Methanol einen Fp. von 133” zeigte; NMR: 678 bis 6.81 (8H SCI&C&SI 7.78 und 8.01 
(zusammen 11 H), 875 (d, J = 7 Hz, C&); MS: Molekillion bei m/e = 330. (C,,H,,S, (3301): Ber: 
C, 5450; H, 673; S, 38.80; Gef: C, %70; H. 680; S, 38*49”/,). Danach wurde das Monoditbiokctal 10 

eluiert, das nur als 01 erhalten werden konnte; IR: 1725. NMR: 6.71 (SCHzCHsS), 7Sa, 761,7.72,786 und 
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891 (xusanmmn 11 H),945(d, .J = 7HqCHs). MS: Molektllion bei m/e = 254.9 und 10 wurden im 
VcrhAltnis 1: 3 erhalten. 

2%4ethyl-adamenmnon-4-(lR) (11). 80 mg 10 wurden in 50 m &hat101 40 Stdn. bei 80” unter RU~kfluss 
mit Raney-Nickel W2 gertlhrt. Nach Filtration, Ublichcr Aufarbeitung, Nachoxydation und Reinigung 
wie bei 8 wurden 27 mg 11 crhaltcn, das in Form farbloser, schmieriger Kt+talk tit. Dieses Material 
war bis auf seinen daxu spiegelbildlichen CD mit dem unten beschriebenen Produkt El1 identisch. 

LAH-Red&ion uon 1.1.2 g 1 wurden mit 30 ccm o-Ameisens&ure-trimethylester in 30 ccm abs. Methanol 
und eincr Spatelspitm pTsOH 2 Tage unter RiickBuss gekocht. Danach wurde in Na,CO,-L&ung 
gegossen und mit Chloroform wit iiblich aufgearbeitet. Der getrocknete Rtlckstand wurde in 30 ccm abs. 
Atha gel&t und AI eina siedd Suspension aus 2 g LAH in 50 am kher langssm xugetropft. Nach 8-stdg. 
Kochen unter Rtickfluss wurde noch ilber Nacht bei Zimmertemp. get-&t. Nach vorsichtigem Zersetxen 
mit Na,SO,-L&sung wurde wie ilblich aufgearbeitet. Zur Verseifung wurde das rohe Ketall2 in 50 ccm 
Aceton und 50 ccm lO%iger witssr. HCl2 Stdn. gekocht, danach wurde mit Benxol extrahiert und das 
Wasser durch azeotrope Destillation entfemt, Nach Einengat i. Vak. wurde an SiO, mit Petrol&her/ 
Aceton-Gem&hen steigender Polarit& chromatographiert. Aus den unpolareren Fraktionen erhielten 
wb 350 mg Ketal13, das nach K&alhsation aus Petrol&her bei 230-232” schmolx; UV(A): 286 nm (s = 
25); IR: 1723 (integralc Absorption loA = 297 x lo*), 1140; NMR: 60 bis 69 (m, 4 H, C&O), 750, 
7.74.7-99.8.24.8-47 und 8.65 (xusammen 26 H); MS: Molekttlion bei m/e = 342 

Aus den polareren Fraktionen wurden 510 mg T-Hydroxymcthyl-adamantanon4-(lS) 14a erhalten, 
die nach mtion aus Petrol&her bei 225-228” schmolxen; UV(A) : 287 ttm (8 = 23). IR : 3636,1722, 
1708; NMR: 654 (d, J = 7 IQ C&OH + CH,OH; lctzteres Signal verschwand nach Schtttteln mit 
DsO), 7.527.747.98 und 825 (xusammen 13 H). MS: Molektllion bei m/e = 180. 

Acetylierung mit Ac,O/Pyridin in iiblicher Weise ergab das Acetat lb: farbloses 01; UV(A): 286 run 
(E = 26);IR: 1746,1725,1220;NMR: 6a5 (m,CHIOAc),7.5,7.7,8Qund 8*2(zuaammen 16H;dasCOCH,- 
Signal l?illt mit einem Signal der Gerttstprotonen zusammen); MS: Molekiilion bei m/e = 222 C,sH,,Os 
(222.3): Ber: C, 7027; II, 8.10; Gcf: C, 7044; II, S.mk). 

Hydrolyse uon 13.200 mg 13 wurden 2 St&. in 50 ccm 100/&r w&r. HCl unter RUcklIuss gekocht. 
Nach Ncutralisation mit Soda und ilblicher Aufarbcitung wurden 170 mg 14 erhalten, dessen Eigens&ften 
mit dem direkt aus 12 crhaltenen Material identisch waren. 

Y-Brommetkyl-admnrmtonon-e(lS) (15). Unter N1 wurde xu 5 g Triphenylphosphin und 350 mg Ma 
in 40 ccm Dimcthylformamid bei Zimmertemp. eine L&sung von 1 ccm Brom in 20 ccm Dimethylformamid 
xugetropft, bis eine orange F&bung bestehen blieb. Nach 24-stdg. R&en bei 90” wurde in der KAlte mit 
100 ccm H,O versetxt und nach einer weiteren Stunde in Wasser gegosseu obiiche Aufarbeitung mit 
Benz01 ergab nach zweimaliger Chromatographie an SiOj (PetroHther/Aceton steigender Polar-it&) und 
Kristallisation aus Petrol&her 370 mg 15 vom Fp. 105-107”; UV(A): 292 mn (s = 22); IR: 1713, 1702. 
NMR: 6.73 (m, C&Br), 740,7~51,780 und 7.95 (zusammen 13 H). MS: Molektilionen bei m/e = 242 und 
244. (C,,HrrBrO (2432): Ber: Br, 32.92; Gef: Br, 3279%) 

2’-Methyl-adamantonon4(1S) (Eli). 225 mg Is wurden mit 5 g Rancy-Nickel W4 in 40 czm Ethanol/ 
Aceton (1: 1) 12 Stdn. unter Rtlckfluss und Rtien gekocht. Nacb dem Abtiltrieren wurde eingedampft und 
nachoxydiert.” obliche Aufarbeitung und Chromatographie an SiOl mit PetroMther/Aceton-Gemiszhen 
steigender Polarit& crgab 110 mg Ell: Fp. 18%187”, nach Sublimation bei 760 Torr; UV(A): 288 nm 
(s = 23); IR: 1723,170l; NMR: 763,799 und 8.22 (xusammen 13 H), 9.07 (d, J = 7 Hq C&). (C,,H,,O: 
MS: Molekiilion Ber: 164.1201; Gef: 164,1200). 

Dieses Methyiketon ist sehr leicht flfichtig. 

Danksagung-G.S. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie t% die finanxielle Untentiitxung, B.E. der Stiftung Volkswagenwerk e.V. ftir ein Promotions- 
stipendium. Frl. L. Penxien und Herrn E. Ktrmayr danken wir sehr Blr pw&e&afte Messungen, Herrn 
Dr. H.-W. Fehlhaber ftlr die Aufnahme der Massenspektren. 
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