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Die Synthesen verschiedener Bruckenkopf-substituierter Trifluormethyladamantane werden be- 
schrieben. Die I3C-NMR-Daten dieser Verbindungen stutzen unsere fruheren Hypothesen von 
hyperkonjugativen Mechanismen beim y-anfi-Effekt und der intramolekularen Wechselwirkung 
zweier Substituenten in W-Anordnung, wenn diese freie Elektronenpaare am Zentralatom besit- 
Zen. 

Syntheses and I3C NMR Spectroscopic Investigations of Trifluoromethyl-substituted Adamantanes 

The syntheses of several bridgehead-substituted trifluoromethyladamantanes are described. The 
I3C NMR data of these compounds support our earlier hypotheses of hyperconjugative 
mechanisms in y-anri effects and intramolecular interactions of substitutents in W arrangements 
if their central atom is bearing lone electron pairs. 

In einer Reihe von Arbeiten haben wir y-anti-Effekte verschiedener Substituenten 
auf die 13C-chemische Verschiebung in mono- und P-disubstituierten Adamantanen 
untersucht -,) und dabei festgestellt, darj diese zumindest teilweise einem hyperkonju- 
gativen Mechanismus unterliegen, wenn sich am Zentralatom des Substituenten ein 
oder rnehrere freie Elektronenpaare befinden (Das Zentralatorn des Substituenten ist 
dasjenige Atom, das direkt am a-Kohlenstoff des Adamantangerustes gebunden ist.) 
Diese Interpretation wurde kurzlich durch unsere Ergebnisse mit elektropositiven Sub- 
stituenten wie Si(CH3), und Sn(CH3), ~ n t e r m a u e r t ~ ) .  De Haan et a15) haben die Vermu- 

Schema 1 *) 
1 1  2 3 4 5 6 7 8 9 

CF, CF, CF, CF3 CF, CF3 CF, COF COF 

11 12 13 14 15 16 

X 

_ _ _ ~ _ _ _ _ _  

Br OH Br H OH 

*) Aus Grunden der besseren Vergleichbarkeit sind die Kohlenstoffatome in den 1,3-disubstituier- 
ten Adamantanen so numeriert, daR die Substituenten X sich immer an C-1 befinden, auch 
wenn dies nicht immer der IUPAC-Nomenklatur entspricht. 
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tung geauRert, da13 die genannten Effekte auch auf durch den Raum wirkende Einflus- 
se elektrischer Felder (Dipol-Wechselwirkung) zuruckzufuhren sein konnten. Aus die- 
sem Grunde waren wir an der 13C-NMR-spektroskopischen Untersuchung von Verbin- 
dungen mit solchen Substituenten interessiert, die zwar keine freien Elektronenpaare 
am Zentralatom haben, die aber deutlich elektronegativ sind und ein entsprechendes 
Dipolmoment besitzen. Hierzu bot sich besonders die Trifluormethylgruppe an, die 
hinsichtlich dieser letzteren Kriterien einer Hydroxygruppe und einem Fluoratom 
ahnelt ~ ''. 

Im folgenden berichten wir uber Synthesen und I3C-NMR-Spektren verschiedener 
3-substituierter 1-Trifluormethyladamantane 1 - 7. 

Syn t hesen 
Zur Einfuhrung einer Trifluormethylgruppe am Bruckenkopfatom des Adamantans 

standen zwei Synthesewege zur Verfugung. Trifluormethyladarnantan (1) wurde bereits 
fruher auf den beiden in Schema 2 angebenen Reaktionswegen dargestellt. Bei der Re- 
aktion fand eine Autorengruppe") zudem betrachtliche Mengen 2 im Produkt- 
gemisch. Die Synthese von 1 nach Reaktion (b) ist von de Meijere et al.'*) beschrieben 
worden. Weil die Ausgangsverbindungen und die Reagenzien besser verfiigbar waren, 
entschieden wir uns bei der Darstellung der 3-substituierten 1-Trifluormethyladaman- 
tane 2 - 7 fur die SF,-Reaktion; nur der Alkohol 3 wurde zusatzlich aus dem entspre- 
chenden Aminoalkohol mit CF,NO synthetisiert (siehe auch Experimenteller Teil). 

Schema 2 
SF4 (a) R - C 0 2 H  R-CF, 

CF?NO 
(b) R-NH2 - R - N y N - C F ,  __* R-CF,  

- N? 

Bei der Umsetzung von 1-Adamantancarbonsaure rnit SF, nach Lit.'- ' I )  erhielten 
wir nur geringe Ausbeuten an 1 (ca. 3% laut GC). Da bekannt ist, daR Saurefluoride 
Zwischenstufen bei der Fluorierung von Carbonsauren zu den CF,-Derivaten ~ i n d ' ~ , ' ~ ) ,  
vermuteten wir, daR ein groRer Teil des Restes das Saurefluorid 8 war. Ein GC-Ver- 
gleich unseres Ansatzes mit unabhangig synthetisiertem 8 (1-Adamantancarbonsaure- 
chlorid + NaF15)) bestatigte dies. Ein ahnliches Ergebnis erhielten wir bei der SF,- 
Reaktion von 3-Bromadamantancarbonsaure. Hier konnten wir das Saurefluorid 9 in 
geringer Ausbeute isolieren und eindeutig charakterisieren. 

Drnowski und K~l i r i sk i '~ ' ,  berichteten, daB H F  den zweiten Reaktionsschritt 
(R-COF + R-CF,) katalysiert, was bereits durch Zugabe einer geringen Menge 
Wasser bewirkt wird. Mit dieser Modifikation unserer Reaktionsbedingungen erhielten 
wir in der Tat hohere Ausbeuten und konnten ausgehend von 1-Adamantancarbon- 
saure ebenfalls grol3ere Mengen 2 isolieren. ErwartungsgemaR ergab die Umsetzung 
von I ,3-Adamantandicarbonsaure") 1,3-Bi~(trifluormethyl)adamantan'~~'~) (7), wenn 
auch in nur schlechter Ausbeute (13%). 

Die Chlor- und Bromderivate 5 und 6 sind durch Halogenaustausch aus dem Tetra- 
fluorid 2 zuganglich. Dabei erwiesen sich die entsprechenden Bortrihalogenide als die 
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Trifluormethylsubstituierte Adamantane 541 

gunstigsten Reagenzien. So reagiert 2 rnit BBr, unter Argon bei Raumtemperatur in we- 
nigen Minuten mit sehr guter Ausbeute. Laint man die Reaktionspartner dagegen in ei- 
nem geschlossenen Gefain drei Tage bei 60°C stehen, erfolgt ein vollstandiger Halogen- 
austausch, und man isoliert ausschlieinlich das Tetrabromderivat 12. Unter analogen 
Bedingungen entsteht 11 aus 1. Diese Ergebnisse stehen im Gegensatz zu Berichten 
einer russischen Arbeitsgruppe'", wonach eine CF,-Gruppe gegenuber BBr, vollig inert 
sein sol1 und der Halogenaustausch erst bei AIBr,-Zugabe erfolgt. Die Darstellung von 
5 aus 2 rnit BCI, gelingt ebenfalls glatt. 

Durch Hydrolyse von 6 in wainrigem Dioxan ist der Alkohol3 ~ugangl ich '~) .  In unse- 
rem Falle war die Reaktion aber sehr langsam (2Vo Umsatz in sechs Stunden), konnte 
jedoch durch Zugabe von Silberacetat erheblich beschleunigt werden. Dabei isolierten 
wir neben 3 auch das Acetat 4 als Nebenprodukt. 

13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen 
Die '3C-chemischen Verschiebungen 1 - 9 und 11 - 14 sind in Tab. 1 zusammenge- 

fafit. 
Die Beteiligung hyperkonjugativer Ubertragungsmechanismen beim y-anti-Effekt 

von Substituenten mit freien Elektronenpaarenl-') (Formel A in Schema 3) aufiert sich 
unter anderem darin, daB in a,y-disubstituierten Verbindungen wie z. B. B und C 
Wechselwirkungseffekte A ,  d. h. Nichtadditivitaten der individuellen Substituenten- 
effekte, nur an den rnit einem Punkt bezeichneten Kohlenstoffatomen auftreten, die 
durchweg negativ sind [A = &(experimentell) - G(berechnet)] 2,4).  Die Wechselwir- 
kungseffekte an den unsubstituierten Kohlenstoffatomen erklaren sich aus einer Modu- 
lation der einzelnen y-Effekte von X und Y durch ihre intramolekulare Substituenten- 
wechselwirkung'). Analoge Effekte sind im Molekiilsystem D zu beobachten2'), das die 
gleiche Orientierung der Substituenten aufweist. 

Schema 3 

A 

Y 

0 C D 

Ein Vergleich der A-Werte bei den trifluormethylsubstituierten Adamantanen 2 - 7 
rnit entsprechenden Derivaten, bei denen die CF,-Gruppe durch O H  oder F ersetzt ist, 
sollte Antwort auf die eingangs gestellte Frage geben, ob die fruher beobachteten 
Nichtadditivitaten'~~' auf hyperkonjugative, d. h .  durch die Bindungen wirkende, oder 
auf Feldeffekte zuruckzufuhren sind. Die dazu erforderlichen Daten sind in Tab. 2 zu- 
sammengestellt . 
Liebigs Ann. Chem. 1985 
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Tab. 2. Wechselwirkungseffekte A in verschiedenen 1,3-disubstituierten Adamantanena) 

Substituenten 
X Y 

Adaman- 
tan c- 1 c-3 c-5/c-7 

CF, F 2 +1.3 + 0.1 0.0 
CF, OH 3 + 2.5 f l . 1  0.0 

CF, Cl 5 + 0.8 - 1.1 - 0.2 
CF, OAc 4 + 1.7 + 0.2 + 0.3 

CF, Br 6 + 0.3 - 3.7 - 0.4 
CF, CF, 7 + 1.5 + 1.5 + 0.4 

OH OH in Lit.22) ~ 0.2 - 0.2 - 1.8 
F F in Lit.21) - 2.0 - 2.0 - 2.9 
F Br in Lit.?*) - 4.3 - 7.2 - 2.2 
Br Br in Lit.2') ~ 8.3 - 8.3 -1.7 

CH, OH 1320) +1.2 + 0.6 - 0.2 
CH, Br 1420) + 1.0 -1.2 - 0.5 

_________ 
a )  In  ppm, A = G(experimentel1) - G(berechnet); zur Definition der A-Werte vgl. Lit.?-4). 

Die A-Werte der Verbindungen 2-7 unterscheiden sich sowohl in ihrer GroRe als 
auch in ihrem Vorzeichen grundsatzlich von denen fur 1 ,3-AdamantandiolZ2) und die 
Dihaloadamantane2'). Dies wird besonders an den Signalen der unsubstituierten Atome 
C-5 und C-7 deutlich. Dagegen sind die A-Werte von 3 und 6 denen der entsprechen- 
den I-Methylderivate 13 und 1420) recht ahnlich, so daR angenommen werden muB, daR 
der y-Effekt einer CF,-Gruppe nicht wesentlich von ihren induktiven und dipolaren Ei- 
genschaften bestimmt wird. Allenfalls der A-Wert von - 3.7 fur C-3 in 6 konnte durch 
Feldeffekte entstehen, da die C-3 - Br-Bindung leicht polarisierbar ist und der 
C-1 - CF,-Dipol eine Ladungsverschiebung innerhalb dieser Bindung in eine Richtung 
induzieren konnte, die zu einer starkeren Abschirmung von C-3 fuhrt. Diese Interpreta- 
tion 1a13t sich auch auf den allerdings deutlich geringeren A-Wert von C-3 in 5 anwen- 
den. Analoge Effekte haben wir kurzlich auch bei anderen disubstituierten Adamanta- 
nen beobachtet3vZ3). 

Die bei den trifluormethylsubstituierten Adamantanen 2 - 7 erhaltenen Ergebnisse 
stellen also eine uberzeugende Stutzung unserer Hypothese dar, daR bei Substituenten 
mit freien Elektronenpaaren am Zentralatom der hyperkonjugative Mechanismus 
(Formel A) eine wichtige Rolle spielt und daR dies auch bei intramolekularen Wechsel- 
wirkungen zweier solcher Substituenten in W-Anordnung (z. B. Formeln B -  D) der 
Fall ist. 

19F-NMR-Daten 

Weder die "F-chemischen Verschiebungen der CF,-Gruppen von 1 - 7 noch die 
13C-'9F-Kopplungskonstanten variieren signifikant, wenn verschiedene Substituenten 
an C-3 eingefiihrt werden. Ihre Werte bewegen sich zwischen 6 = - 82.5 und - 83.6 
bzw. 'JCF = 280.2 und 280.8 Hz. In den Azoverbindungen 15 und 16 betragen die 
8-Werte -74.3 bzw. -74.4, und fur das Fluoratom an C-3 in 2 fanden wir S = 

- 134.2 und ' JcF = 184.7 Hz. Die Kopplungen der CF,-Fluorkerne uber zwei Bindun- 

Liebigs Ann. Chem. 1985 

36 



550 H. Duddeck, M. Spitzer und G. Bolte 

gen ('JCF) liegen durchweg zwischen 25.4 und 26.1 Hz, wahrend  man fur  die entspre- 
chenden 3Jc,-Kopplungen W e r t e  von 1.8 bis 2.4 Hz mint. 

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. Dr. h. c .  mult. A .  Haas sehr herrlich fur die Uberlassung- 
von Fluorierungsreagenzien und benotigten Apparaturen. Diese Arbeit wurde von der Derrlscheti 
Forschunysyerneinschu~t und dem Fonds der Chemischen Industrie finanziell unterstutzt. 

Experimenteller Teil *) 
1R-Spektren: Perkin-Elmer IR 257, in  KBr. - ' H-NMR-Spektren: Varian T-60 oder Bruker 

WP-80, i n  CDCI, rnit TMS als internem Standard. - ',C-NMR-Spektren: Bruker WH-90 oder 
WM-250, in CDCI, rnit TMS als internem Standard. - "F-NMR-Spektren: Bruker WP-80, in 
CDCI, rnit CFCI, als internem Standard. - Massenpektren: Varian-MAT CH-5 oder CH-7 
(70 eV). - Die Umsetzungen mit SF, erfolgten in einem Metallautoklaven der Fa. Haage, Appa- 
ratebau, Mulheim (Ruhr), rnit einem Volumen von 300 ml. - Photolysen wurden rnit einer 
Quecksilber-Mitteldrucklarnpe in einem Quarztauchschacht durchgefuhrt. - Saulenchromato- 
graphische Trennungen (SC) erfolgten an Kieselgel mit Gemischen aus Petrolether (Siedebereich 
60- 90°C) und Dichlormethan bzw. Aceton oder durch praparative Gaschromatographie (GC) 
mit einem Gaschromatographen Varian 920 (10% SE 30 auf Chromosorb W-AW, Tragergas 
Helium). - Alle Ausbeuten (isolierte Ausbeuten nach Trennung oder Reinigung), physikali- 
schen, spektroskopischen und analytischen Daten der Verbindungen 1 - 12, 15 und 16 sind in 
Tab. 3 zusammengestellt . - Die Schmelzpunkte wurden in  geschlossenen Kapillaren bestinimt. 

I-frrifluorrnethy/)adai~un~un (1) zrnd 3-F/uor-I-~triflrrorrnet/~yylladari~~1n~a~1 (2): In einem Me- 
iallautoklaven wurden zu 56 mmol (10.18 g) 1-Adamantancarbonsaure (Fa. Aldrich) und 
5.5 mmol (100 mg) Wasser 278 mmol (30.0 g) Schwefeltetrafluorid kondensiert; danach wurde 
das Gemisch 40 h bei 180°C geschuttelt. Nach dem Abkuhlen und Entfernen der leicht fluchtigen 
Bestandteile wurde das Reaktionsgemisch in Petrolether aufgenommen, von den festen Bestand- 
teilen abfiltriert, mit Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert und mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach Abfiltrieren und Verdampfen des Petrolethers wurde der Ruckrtand destilliert, 
um den bei der Reaktion entstandenen Schwefel zu  entfernen. AnschlieBend wurde das Destillat 
durch SC (Petrolether/Dichlormethan, 20: 1) in die Komponenten 1 (4.44 g, 39%) und 2 (7.30 g,  
58%) aufgetrennt. 

1,3-Bis(trifluormefhy/)adumantan (7): Wie oben bei der Reaktion zu 1 und 2 beschrieben, wur- 
den 9 mmol(1.97 g) 1,3-Adamantandi~arbonsaure'~) zu 296 mg (13%) 7 umgesetzt. Hier erfolgte 
die Reinigung durch praparative GC. 

3-Ch/or-I-(trifluormethyl)ada,naritan (5): Zu 3.3 mmol (730 mg) 2 wurden unter Kuhlung rnit 
flussigem Stickstoff 1.6 mmol (188 mg) Bortrichlorid kondensiert. Das Gemisch wurde in einem 
geschlossenen GefaB auf Raumtemp. gebracht, wobei Reaktion eintrat. Nach 15 min wurde das 
Gemisch auf Eis gegeben und rnit Dichlormethan extrahiert. Die ubliche Aufarbeitung und SC 
(Petrolether/Dichlormethan, 20: 1) ergaben 652 rng (83%) 5 als farbloses 0 1 .  

3-Brot?i-I-(tr1~luormethy~adamanran (6): 2.3 mmol (500 mg) 2 und 0.8 mmol (200 mg) Bortri- 
bromid wurden bei Raurntemp. unter Argon zusammengegeben, wobei sofort Reaktion eintrai. 
Nach 10min. Ruhren wurden 5 ml EisIWasser und danach festes Natriumhydrogensulfit zugege- 
ben, bis die waBrige Phase entfarbt war. Dann wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die ubliche 
Aufarbeitung und SC (Petrolether/Dichlormethan, 20: 1) lieferte 540 mg (85Vo) 6. 

*) Zur Nomenklatur siehe FuBnote zu Schema 1. 

Liebigs Ann. Chem. 1985 
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3-Hydroxy-l-~trifl1iormethyl)adamantan (3) und 3-Aceloxy-I-(trifluormelhyl)adarnanlan (4): 
In 40 ml Dioxan, 10 ml Wasser und 4.8 mmol (800 mg) Silberacetat wurden 3.8 mmol (1.07 g) 6 
fur 4 h unter RuckfluR erhitzt. Der feste Ruckstand wurde heib abfiltriert und das Filtrat mit 
Dichlormethan extrahiert. Urn das Dioxan zu entfernen, wurde die organische Phase mehrfach 
rnit Wasser gewaschen. Die ubliche Aufarbeitung und SC-Trennung (Petrolether/Aceton, 20: 1) 
ergab 513 mg (62%) 3 und 156 mg (16%) 4.  

Allernatioe Darstellungz4) iron 3: In einer Glasbombe rnit Teflonhahn nach Young wurden 
10 rnmol (1.73 g) 3-Amino-l-adamantan01~~) in 50 ml Methanol gelost. Dann wurden 16 mmol 
(1.58 g) Nitrosotrifluormethan hinzukondensiert und das Gemisch 3 h bei Raumtemp. geschut- 
telt. AnschlieBend wurde zunachst das uberschussige CF,NO bei - 40°C und danach das Lo- 
sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. SC-Reinigung mit reinem Dichlormethan ergab 
2.18 g (84%) 16. - Eine Losung von 2 mmol(500 mg) 16 in 100 ml Methanol wurde unter Stick- 
stoff und Ruhren rnit einer Quecksilber-Mitteldrucklampe bestrahlt. Nach 22 h wurde die Reak- 
tionslosung eingedampft. SC (Petrolether/Aceton. 20: 1) lieferte 72 mg (16%) 3. 

I-Adamantancarbonsaurefluorid (8): 30 mmol (6.0 g) frisch destilliertes 1-Adamantancarbon- 
saurechlorid (aus der Carbonsaure mit Thionylchlorid) wurden in 100 ml trockenem Acetonitril 
gelost und mit 120 mmol (5.0 g) getrocknetem Natriumfluorid versetzt. Nach ca. 12stdg. Ruck- 
flubsieden, Verdampfen des Losungsmittels und Destillation des Ruckstandes im Wasserstrahl- 
pumpenvak. (Calciumchlorid-Trockenrohr zwischen Apparatur und Wasserstrahlpumpe) erhiel- 
ten wir 3.0 g (54%) 8.  

I,3-Adanzantandicarbonsauredifluorid (10): Analog zur Darstellung von 8 erhielten wir aus 36 
mmol(9.2 g) 1,3-Adamantandicarbons~uredichlorid und 240 mmol(lO.0 g) Natriumfluorid 4.4 g 
(54%) 10. 

I-(Tribromnzethy1)adamantan (11): Ein Gemisch von 0.5 mmol (99 mg) I und 0.4 mmol(1 .O g) 
Bortribromid wurde unter Argon in einen Glasautoklaven gegeben und 3 d  auf 60°C erwarmt. 
Danacli wurde das Reaktionsprodukt auf 30 ml Eis/Wasser gegeben, mit Dichlormethan versetzt 
und mit festem Natriumhydrogensulfit entfarbt. Die ubliche Aufarbeitung und SC-Reinigung 
(Petrolether/Dichlormethan, 20: 1) ergaben 158 rng (85%) 1 1 .  

3-Brorn-l-(tribrotnmethyl)udumantan (12): Wie fur 11 beschrieben wurden 3.0 mmol (670 mg) 2 
und 6.0 mmol (1.5 g) Bortribromid zu 11.5 g (82%) 12 umgesetzt. 
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