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Durch Umsetzung bromierter Ausgangsverbindungen mit Chlortrimethylsilan und Lithium in
Tetrahydrofuran unter Zugabe einer kleinen Menge Brom erhielten wir eine Reihe siliciumhaltiger
Adamantane. Neben einer unter weitgehender Inversion verlaufenden Substitution fanden wir
auch im Falle der Reaktion mit dem Bromid 15 stereoselektive Reduktion zu den Alkoholen 16
und 17. Die erhaltenen Verbindungen wurden '*C-NMR-spektroskopisch untersucht, wobei be-
sonderes Augenmerk auf die Auswirkungen intramolekularer Substituentenwechselwirkungen ge-
legt wurde.

Syntheses and 3¢ NMR Spectroscopic Investigations of (Trimethylsilyl)adamantane Derivatives

Reaction of brominated precursors with chlorotrimethylsilane and lithium in tetrahydrofuran and
a trace of bromine afforded a number of silylated adamantanes. In addition to substitutions pro-
ceeding predominantly with inversion we found stereoselective reduction to the alcohols 16 and 17
if bromide 15 was used. The '’C NMR spectra of the compounds obtained were discussed in terms
of intramolecular substituent interactions.

Im Zuge unserer Untersuchungen iiber die Strukturabhangigkeit von '3C-chemischen
Verschiebungen bendtigten wir Adamantanderivate, die elektropositive Substituenten
—MR,; (z.B. M = Si, Sn) tragen. Obwohl siliciumorganische Verbindungen seit lan-
gem und in letzter Zeit wieder besonders intensiv untersucht wurden”, sind entspre-
chende Adamantanderivate erst in den letzten zehn Jahren bekannt geworden?, jedoch
handelt es sich dabei um Briickenkopf-silylierte oder Silaadamantane. Wir waren je-
doch besonders an sekundiren Trimethylsilylverbindungen, wie z.B. 3 interessiert, de-
ren Synthese unseres Wissens bisher noch nicht beschrieben worden ist.

Darstellung von 2-Adamantyltrimethylsilan (3)

Wegen der schlechten Ausbeuten bei der Wurtz-Reaktion *»* wihlten wir die Gilman-
Synthese® (Schema 1a) zur Darstellung von 3.

Dabei erhielten wir nach Zugabe von Lithium zu einer Lésung von 2-Bromadaman-
tan (1)® intermediar die Lithiumverbindung 27, die sofort mit Chlortrimethylsilan zum
gewiinschten 2-Adamantyltrimethylsilan (3) abreagierte (Schema 1a). Dabei bildete

a) Neue Anschrift: Jahangirnagar University, Department of Chemistry, Savar, Dacca, Bangla-
desh.
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Synthese und 1JC-NMR-Umersuchungen von (Trimethylsilyl)adamantan-Derivaten 555

sich jedoch fast die gleiche Menge 2,2'-Biadamantan (4)¥, das sich durch Chromato-
graphie oder Umkristallisieren nur unvollstandig von 3 abtrennen 1aft.

Offensichtlich tritt das Bromid 1 bei der Reaktion in Konkurrenz zu dem Chlortri-
methylsilan. Auch Temperaturerniedrigung konnte die Bildung von 4 nicht ganz unter-
driicken. Wurde jedoch zur Aktivierung des Lithium-Metalls eine geringe Menge Brom
zugegeben (Schema 1b), wies das Produkt nur noch Spuren von 4 auf.

Schema 1

Li/THF Me3SiCl
(a) Ad-Br ——» (Ad-Li) —2"5 Ad-SiMe; + Ad—Ad
- °C
1 2 3 (39%) 4 (30%)
Li/Bro/THF Me;SiCl
(b) —_—)15°c 2) — 3 + 4
(51%) (Spur)
o HMPT +1
(c) MesSi-SiMe3 + Me-Li — (Me3SiLi) ——————>
0°C THF!- 40 °C

(22%)
Ad = 2-Adamantyl

Eine alternative Synthesemoglichkeit fiir 3 ist die Umsetzung von 1 mit Trimethyl-
silyllithium, erhiltlich durch Reaktion von Hexamethyldisilan und Methyllithium®
(Schema 1¢). Dabei bildete sich jedoch nur 22% 3, wihrend 71% Ausgangsmaterial zu-
riickgewonnen werden konnten. Deshalb wurde im folgenden die Umsetzung mit Lithi-
um und Brom in Gegenwart von Chlortrimethylsilan als Standardreaktion gewéhlt.

Umsetzung der Bromadamantanacetale 11 und 15

Fiir die Synthese der silylierten Ketone 12 und 13 aus den entsprechenden Bromiden
mufite die Ketogruppe geschiitzt werden. Calas et al.'® fanden bei der Reaktion von
2-Adamantanon (5) unter dhnlichen Bedingungen (Li/Me;SiClI/THF/0—-10°C) die
Kupplungsprodukte 6 und 7 (Schema 2); unter Anwendung unserer Standardreaktion
(Schema 1b) konnten wir ein weiteres Reaktionsprodukt 8 isolieren, das iiberraschen-
derweise eine Methylgruppe an C-2 enthielt. Seine Bildung 148t sich durch Methylie-
rung und O-Silylierung eines von Calas '® postulierten, intermedidren Ketylanions er-

"
Schema 2 Me Rd N
S|\
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Me
o 0 o OSiMe,
g * ’
8
5 6 7
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556 H. Duddeck und M. R. Islam

kldaren. Der Silylether 8 hydrolysierte beim Stehenlassen an der Luft langsam zum ent-
sprechenden Alkohol, der mit authentischem Material!" tibereinstimmte. Die Umset-
zung des axialen® 4-Brom-2-adamantanon-Epimeren 14% lieferte — wie erwartet —
nicht die erwiinschten (Trimethylsilyl)Jadamantanone 12 bzw. 13, aber auch keine zu
6 — 8 analogen Produkte. Vielmehr fanden wir nur 2-Adamantanon (5) zu 77% und
2-Adamantanol (9) zu 15%, wofiir sich z. Z. keine iiberzeugende Erkliarung anbietet.

Daraufhin schiitzten wir die Ketogruppen in den 4-Bromadamantanonen 10 und 14
durch Umsetzung mit Glycol zu den 1,3-Dioxolanen 11 und 15 und erhielten die in
Schema 3 dargestellten Verbindungen:

@ g @

SiMe,
o
o >
(o}
—_— 12 +13 +
Br Br SiMe;
15 17 SiMe,

Das dquatoriale Epimere 11 ergab als Rohprodukt ein Gemisch der beiden silylierten
Dioxolane, in dem bereits die Ketone 12 und 13 nachgewiesen werden konnten. Deren
Bildung 14Bt sich durch Me,SiCl- bzw. Me;SiBr-katalysierte Ringéffnung des Dioxo-
lans erkliren; dhnliche Acetalspaltungen sind in der Literatur bekannt'®. Um die
schwierige Trennung zu umgehen, hydrolysierten wir das Gemisch mit 2 N HCl und er-
hielten 12 und 13 mit 79% Ausbeute im Verhdltnis ca. 5:2. Die Silylierung war also
trotz des durch den Acetalring behinderten Angriffs unter weitgehender Inversion
verlaufen'?.

Analog entstanden aus dem axialen Epimeren 15 die beiden Ketone 12 und 13 mit
70% Ausbeute. Hier war das Verhaltnis ca. 1: 2, d.h. auch hier iberwog die Inversion.
Daneben erhielten wir aber auch noch betrachtliche Mengen der (Trimethylsilyl)ada-
mantanole 16 (15%) und 17 (10%), bei denen die Carbonylgruppe stereoselektiv zur
dquatorial orientierten Hydroxygruppe reduziert worden war. Eine solche Reaktion ist
unseres Wissens bisher nicht beobachtet worden. Allenfalls 148t sich zum Vergleich die
Reduktion alicyclischer Ketone zu den entsprechenden Cycloalkenen in Gegenwart von
Me;SiCl und Zink!® heranziehen. Da ausgehend vom 4quatorialen Bromid 11 keine
Reduktion erfolgt, vermuten wir, dal} ein potentiell reduzierend wirkendes Agens A
erst durch die Nédhe des axialen Broms — vielleicht unter Komplexierung — zur Reduk-
tion der Acetalgruppierung bzw. eines durch Acetalspaltung entstandenen Oxonium-
ions befahigt ist (Schema 4a). Denkbar ist z. B. die Bildung eines Silaoxirananions 18

*) Die Bezeichnungen ,axial* und ,,iquatorial“ beziehen sich immer auf die Position des Substi-
tuenten relativ zum hochstsubstituierten Ring (C-1, C-2, C-3, C-4, C-5 und C-9).
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(A = Me,;Si™), das unter Umlagerung einen sekundiren Silylether bilden kann'!'®
(Schema 4b).

Schema 4
(0)
SRV e}
o SAG
N SiMe, ~SiMe,
(a) 15 —— b —
. (b) —— 16 + 17
Br
Br
18

SchlieBlich sei noch erwihnt, dafll bei der Reaktion mit 15 auch geringe Mengen (3%)
2-Adamantanol (9) gefunden wurden, das ausgehend von 11 nicht auftrat.

Darstellung weiterer (Trimethylsilyl)Jadamantan-Verbindungen

Die Reduktion von 12 mit Zn(BH,),'®'” lieferte erwartungsgemiB ausschlieflich
den diaxialen Alkohol 19, wihrend mit 13 ein 3: 1-Gemisch der beiden epimeren Alko-
hole 20 und 17 erhalten wurde. Alkohol 19 lief sich mit Thionylchlorid unter Riickflufl
nicht in das entsprechende Chlorid tiberfithren, das Gemisch (20 + 17) dagegen ergab
unter diesen Bedingungen die Chloride 21 und 22 im Verhaltnis von ca. 3:1. Die Bro-
mierung von (20 + 17) mit PBry/PBr; lieferte iberraschenderweise nur das didquato-
riale Brom(trimethylsilyl)adamantan 23.

Schema 5

g Zn(BH,), g
—_— 12
SiMe; SiMe,
~Cl Ct
Zn(BH,), + 17 SOCi, +
PBr,

SiMe, 20 SiMe; 21 SiMe; 22 SiMe;
‘\\\Br
23 SiMe;
~Br ~SiMe, SiMe; Br
Br SiMe, Br
SiMe;
24 25 26 27
CN
CN

SiMe,
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Synthese und 13C_NMR-Untersuchungen von (Trimethylsilyl)adamantan-Derivaten 559

Nach Umsetzung des Dibromides 24'” unter unseren Standard-Silylierungsbedin-
gungen isolierten wir ein ca. 1:1-Gemisch der symmetrischen Bis(trimethylsilyl)Jadaman-
tane 25 und 26 mit méaBiger Ausbeute (38%). Das '’C-NMR-Spektrum dieses Gemi-
sches ergab keinen Hinweis auf die Anwesenheit des dritten, unsymmetrischen Epime-
ren. In einer anderen Reaktion (Me;SiLi/HMPT-THF)® mit dem axialen Dibromid
27'® fanden wir praktisch das gleiche Ergebnis. '

Das Keton 13 lie sich mit Malononitril!® zum Dicyanmethylenderivat 28 umsetzen.
Offenbar aus sterischen Griinden war die analoge Reaktion mit dem axial substituierten
Keton 12 nicht moglich.

13C-I‘JMR-spektroskopische Untersuchungen

Die ’C-chemischen Verschiebungen der silylierten Adamantanverbindungen sind in
Tab. 1 zusammengefafit.

Die Signalzuordnung basiert auf der Messung von Off-Resonanz-Spektren sowie von
J-modulierten Spin-Echo-Signalen?®. Es ist bekannt, daf bei dieser Substanzklasse die
individuellen Substituenteneffekte auf die *C-chemische Verschiebung (SCS) in disub-
stituierten Derivaten fiir die meisten Kohlenstoffsignale in sehr engen Grenzen
(£ 1 ppm) additiv sind'™?"??, Deshalb wurden die chemischen Verschiebungen nach
dem in Lit.?" erlauterten Verfahren berechnet und zur Signalzuordnung herangezogen.
Abweichungen von der Additivitat der SCS (A) werden in den meisten Fillen, wenn
iberhaupt, dann nur fiir die Signale der Atome C-2, C-4 und C-9 erwartet'”?"??; die
Klammerwerte in Tab. 1 geben diese A-Werte an. Fiir die anderen Signale sind sie nur
dann (Verbindung 26) notiert, wenn ihre Absolutgréfie 1 ppm ubersteigt.

Sind beide Substituenten in axialer Position (wie z. B. bei 19), so treten fir die substi-
tuierten Kohlenstoffatome signifikante positive A-Werte auf. Dies entspricht fritheren
Befunden '™ '® an analogen Verbindungen. A-Werte > |1 |fir die Atome C-3 (negativ)
und C-10 (positiv) findet man erst bei sehr stark raumerfiillenden Substituenten, wie
z.B. Br/Br oder Cl/Br'®. Die bisher grofiten Effekte dieser Art treten bei dem diaxia-
len Bis(trimethylsilyl)adamantan 26 auf, ndmlich —3.9 (C-3) und + 7.8 (C-10), was un-
sere frihere Vermutung!”-'® bestitigt, daB dies auf Verzerrungen der Molekiilgeome-

A(C-4)
si
o CNm:e, Me
(b) *
° eo5SnMe
o CeHy Me 3
4
X s

@ el A(C-2)
7

Abb. 1. Nichtadditivitatseffekte an den C-2-Signalen (siehe Text), aufgetragen gegen die fir C-4,
in 4°%substituierten 2-Adamantanonen2!)

'
w

Chem. Ber. 117 (1984)



560 H. Duddeck und M. R. Islam

trie wegen starker sterischer Abstofung der Substituenten beruht. Die Abweichungen
A fiir das Keton 12 entsprechen weitgehend der Erwartung (vgl. Abb. 6 in Lit.?").

Auch die Nichtadditivititen, die bei den Derivaten mit einem aquatorialen und einem
axialen Substituenten (16, 20 und 22) beobachtet werden, liegen innerhalb dessen, was
aufgrund der Kenntnis bei analogen Verbindungen'”'® vorausgesagt werden konnte.
Die Effekte bei 20 und 22 wurden kiirzlich von uns auf strukturelle Einfliisse auf die
v-anti-Substituenteneffekte und die Wirkung linearer elektrischer Felder zuriickge-
fithrt 22,

Wir haben frither berichtet”, daB bei 4%%-substituierten 2-Adamantanonen (wie 13)
sich die Substituenten in zwei Klassen unterteilen lassen (Abb. 1): (a) Heterosubstituen-
ten X mit freien Elektronenpaaren, die mit der Carbonylgruppe in eine elektronische
Wechselwirkung treten, an der offenbar das freie Elektronenpaar von X(ny) und das
antibindende o-Orbital der Carbonylgruppe (o) beteiligt sind; (b) Substituenten X
ohne freie Elektronenpaare am Zentralatom (z. B. CH,, CO,R, CN, C¢H; etc.), die nur
einen relativ schwachen, einseitigen Feldeffekt auf die Carbonylgruppe ausiiben.

Der entsprechende Datenpunkt fiir X = SiMe; (13) sollte nach diesen Uberlegungen
zu denen der Gruppe (b) gehoren, was in Abb. 1 bestitigt wird. Auch die A-Werte fiir
X = SnMe;?* passen in dieses Bild. Dadurch wird unsere Annahme erneut unterstiitzt,
daf} das Unterscheidungskriterium fiir die Substituenten X die An- bzw. Abwesenheit
eines freien Elektronenpaares und die damit verbundene nx-o#s-Wechselwirkung ist.
Analoges gilt auch fir das Olefin 28.

Aufgrund der Daten fir 4°%-(Trimethylsilyl)- (13) und 4°%-(Trimethylstannyl)-2-ada-
mantanon?”, sind wir in der Lage, die Nichtadditivitatseffekte an C-9 dieser Verbin-

3a SCS

SnMe,

~a®
Me; Si Me sme
< Cl
X I Br E

(n)

Abb. 2. y-anti-Substituenteneffekte (y,-SCS) verschiedener 2-substituierter Adamantane und
4%%-substituierter 2-Adamantanone 2!, im gleichen Mafstab aufgetragen gegen die Elektronegati-
vitat nach Pauling

Chem. Ber. 117 (1984)
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dungsreihe neu zu interpretieren. Diese Effekte sind fiir heterosubstituierte Adaman-
tanone mit freien Elektronenpaaren an X durchweg negativ"; es fiel jedoch auf, daff
die grofleren Abweichungen bei denjenigen Substituenten beobachtet wurden, die die
geringeren fiir die C-2- und C-4-Signale aufweisen. Wihrend z. B. die C-2/C-4-Effekte
bei den Halogeniden in der Reihe F < Cl < Br < I zunehmen, ist dies fiir die C-9-
Signale umgekehrt. Dieser Widerspruch 1aBt sich durch folgende Uberlegung auflosen:
Es ist bekannt, daf in Reihen strukturell analoger Verbindungen die y-anti-SCS elek-
tronegativitatsabhingig sind '*2>2%, Dies zeigt auch das obere Schaubild in Abb. 2.

Triagt man dagegen die y-anti-SCS von X am C-9-Signal in 4°%-substituierten
2-Adamantanonen auf (unteres Schaubild von Abb. 2), so findet man keine gute Ge-
samtkorrelation. Fafit man jedoch die Substituenten wieder je nach An- bzw. Abwe-
senheit freier Elektronenpaare zusammen, so lassen sich die experimentellen y-anti-SCS
wie folgt verstehen: Offenbar existiert ein allgemeiner y-anti-Effekt, der im wesentli-
chen von der Elektronegativitat von X abhangig ist und durch die Gerade (b) dargestellt
wird. Die nx-ofo-Wechselwirkung fithrt zu einer weiteren Abschirmung der C-9-
Atome, die um so stirker ist, je grofler die Wechselwirkung selbst ist, d. h. je grofer die
Nichtadditivitdtseffekte an C-2/C-4 sind. Die Tatsache, daf} im Falle der 2-substituier-
ten Adamantane ein Gesamtbereich von nur ca. 5 ppm erreicht wird, bei den Ketonen
dagegen ca. 10 ppm, ist nicht ungewohnlich. Schon bei dhnlichen Verbindungen hatten
wir einen solchen Unterschied gefunden®®, obwohl auch dort die strukturelle Modifi-
kation (CY—H — CY-OH) auf den ersten Blick geringfiigig erschien. Offenbar hangt
die Grofle der y-anti-SCS in sehr viel komplizierterer Weise von der Natur des Substi-
tuenten, aber auch von der Struktur des Molekiilgeriistes ab, als bisher angenommen
wurde, Weitere Untersuchungen zu diesem Problem, das interessante theoretische
Aspekte birgt, sind im Gange.

Fiir didquatorial disubstituierte Adamantane hatten wir gezeigt, dal qualitativ die
gleichen Argumente gelten, wie fir die aquatorial substituierten Ketone'”!%2?, Dem-
zufolge finden wir fiir die entsprechenden siliciumhaltigen Derivate 17, 21, 23 und 25
keine A-Werte, die wesentlich iiber |1 | ppm hinausgehen.

H. D. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir finanzielle Unterstiitzung, M. R. 1. dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fur die
Gewahrung eines Promotionsstipendiums.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerdt Shimadzu IR-400; in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. -
YH-NMR-Spektren: Spektrometer Varian T-60 und Bruker WP-80; in Deuteriochloroform ohne
TMS; Referenz: CHCl; (8 = 7.27). — 13C-NMR-Spektren: Spektrometer Bruker WP-80, WH-90
und WM-250; in Deuteriochloroform ohne TMS; Referenz: CDCl; (8 = 77.05). — Massenspek-
tren: Gerat Varian MAT CH 7 (70 eV); die Massenangaben beziehen sich auf das Isotopomere der
hochsten Haufigkeit (23Si). Chromatographische Trennungen erfolgten an Kieselgel mit Gemi-
schen aus Petrolether und Aceton. In schwierigen Fillen wurden Lobar-Fertigsdulen (1 —3 bar)
der Fa. Merck verwendet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Umsetzungen nach Schema 1b: 30 mmol Lithium-Schnitzel
und zwei Tropfen Brom werden unter Argon bei 0°C in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) 30 min ge-

Chem. Ber. /17(1984)
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rithrt, wobei die Lithiumoberfliache silbrig wird. Dann gibt man eine Losung von 3 mmol Chlor-
trimethylsilan in S ml THF zu, tropft ganz langsam eine Losung von 2.5 mmol des Bromids in
15 ml THF zu und rithrt noch weitere 2 h bei 0°C. Danach wird das tiberschiissige Lithium iiber
Glaswolle abfiltriert und die organische Phase mit gesittigter waBriger Ammoniumchloridldsung
hydrolysiert. Nach dreimaliger Etherextraktion trocknet man die vereinigten organischen Phasen
iiber Natriumsulfat, filtriert und dampft ein. Das erhaltene Rohprodukt wird iiber Kieselgel gerei-
nigt bzw. in die Komponenten aufgetrennt. ~

Bei der Synthese von 3 erwies es sich zur Unterdriickung der Nebenreaktion zu 2,2’-Biadaman-
tan (4) als vorteilhaft, die Umsetzung bei —15°C durchzufiihren.

Ausbeuten, physikalische und spektroskopische Daten sowie Mikroanalysen sind in Tab. 2 zu-
sammengestellt. Die Verbindung 20 wurde zu 50% im 3:1-Gemisch mit 17 aus 13 erhalten und
mit Hilfe der 1>*C-NMR-Daten identifiziert. Alle Ausbeuten beziehen sich auf isolierte Substanz
nach chromatographischer Reinigung.
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