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Fluorierungen von Adamantanderivaten mit Sauerstoffdifluorid

Gerd Bolte und Alois Haas*

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Ruhr-Universitdt Bochum,
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1

Eingegangen am 15. November 1983

Fluorination of Adamantane Derivatives with Oxygen Difluoride

Fluorination of adamantane and adamantane derivatives 1 with OF; in the absence of an HF-trap
gives fluoroadamantanes 2 and adamantanols 3 in varying amounts. Increasing yields of 2 are
obtained in the presence of Na,CO, as an HF-trap. In addition, the fluorooxahomoadamantanes
4b and e are formed in this reaction. The fluorination of adamantanone (§) with OF, leads to
analogous products.

Perfluoralkylhypofluorite haben sich in einigen Fillen als selektive Fluorierungsmittel erwie-
sen!). So werden Adamantanderivate? in einer elektrophilen Substitutionsreaktion in 1-Position
fluoriert, und selbst in komplizierteren Substraten wie z. B. Steroiden® wird das einem elektro-
philen Angriff zuginglichste H-Atom substituiert. Das ebenfalls selektiv fluorierende OF; ist da-
gegen nur wenig untersucht worden. Uracil reagiert z. B. mit OF, zu 5,5-Difluorbarbitursiure
und wenig 5-Fluoruracil¥. Sowohl OF, als auch CF,OF leiten sich vom Fluor durch den sukzessi-
ven Ersatz von F durch die Parafluor-Reste! OF und CF, ab. Die sich hieraus ergebende Serie
F-F, F-OF, CF;—-OF sollte daher vergleichbare fluorierende Eigenschaften aufweisen. Um
dies festzustellen, untersuchten wir Fluorierungen von Adamantanderivaten mit OF,. Als Modell-
substanzen dienten Adamantan und in 1-Stellung substituierte Adamantane 1. Die Umsetzungen
verliefen gemdB 1 -2 + 3 + 4,
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Tab. 1 enthilt Ausgangsverbindungen und Reaktionsprodukte zweier Ansétze, wobei in
Methode A ohne HF-Finger und in Methode B in Anwesenheit von Na,CO, gearbeitet wurde.

Da OF, auch ein ausgeprégter Sauerstoffiibertrager ist, wird neben den Fluorierungsprodukten
2 auch noch die Bildung oxygenierter Adamantane 3 und 1-Fluor-2-oxahomoadamantane 4 in un-
terschiedlichen Mengen beobachtet, wobei 4 nur nach Verfahren B oder aus § entsteht. Bei allen
Umsetzungen entstanden nichtidentifizierbarer Teer und zusitzliche Fluorierungsprodukte.

Im Vergleich zu F, und CF;OF ist OF, ein weniger spezifisch reagierendes Fluorierungsmittel
(siche Ausbeuten 2a, b) und ein wesentlich starkeres Oxygenierungsmittel, wie das Auftreten der
Produkte 3 und 4 zeigt. Die bevorzugte Bildung von brilckenkopfsubstituierten Adamantanderi-
vaten 148t 4hnlich wie bei F,6 bzw. CF;0F 7 auf einen elektrophilen Fluorierungsmechanismus
schlieBen. Beriicksichtigt man die unterschiedlichen Reaktionsfilhrungen und -parameter bei der
Verwendung der drei Fluorierungsagenzien, so muf} festgestellt werden, daf} die erzielten Ergeb-
riisse OF, als ein dem F, und CF;OF vergleichbar reagierendes Agens ausweisen.

Tab. 1. Umsetzung von 1a— e und § mit OF, und Analysen (6b,, 6b,: mit dquatorialem bzw.
axialem Fluor). Methode A: ohne HF-Finger, Methode B: Zusatz von Na,CO;

Ausgangs- Methode A Methode B
produkt Produkt Produkt Su(rlamlenforr?el C A"agse N
(mmol) (Ausb. %) (Ausb. %) olmasse
1a (15) 2a (19)2.0 229 (37) CyoH,sF Ber. 77.92 9.74
(154.2) Gef. 77.9 10.05
3a (5)@ 3a (12)
2b (3)2 2b (7) CyoH,sFO Ber. 70.6  8.82
(170.2) Gef. 71.2 9.15
1b (13) 2b (17)a.d 2bd (24)
4b (3) CyoHysFO, Ber. 64.5 8.0
(186.2) Gef. 63.9 7.5
1c (9.3) 2¢ (—)b® 2¢9 (=)
1d (11) 2d (14)® 2d (16) Cy;H,s0F Ber. 66.7 1.6
(198.2) Gef. 66.9 7.5
1e (12) 2e (15) 2e 27) C,{H{4FN Ber. 73.7 7.8 7.8
(179.3) Gef. 68.2 7.55 8.5
2b (1)@
3e (-)® 3e (D
de (4) C,;H,;FNO Ber. 677 12 7.2
(195.9) Gef. 67.5 7.3 7.0
5 (13) 6a (1) 6a (25) CyoH,;FO Ber. 71.4 8.2
(168.2) Gef. 71.3 7.7
6b, (6)2 6b, (15)
6b, (8)? 6b, (12)
Ta (4)¥ Ta (6.1)
Tb (16) 7b (19) C,oH,3FO, Ber. 652 1.6
(184.3) Gef. 65.8 71
8 (3)@

a) Substanz wurde durch Vergleich der Spektren mit Spektren authentischer Proben
identifiziert. — Y Substanz wurde durch Vergleich der *C- und 19r_NMR-Daten mit Literatur-
daten identifiziert: *C-NMR: § = 92 (d; C-o; 17 = 188.8 Hz), 53.6 (d; C-p’; 27 =209 Hz), 62.1
Sd; Cy'; °J = 11 Hz), 47.3 (s; C-8), 40.7 (d; C-B; ¥ = 17 Hz), 34.8 (s; C-8"), 33.3 (d; C-v";
J = 10.4 Hz)12. — "F-NMR: § = —131.6 (s)!2. — © Bei der Fluorierung mit F, entstehen
84% und mit CF;OF 75% 2a2. — & Bei der Fluorierung mit CF;OF fallen 60% 2b2 an. —
¢} Mit OF, entsteht ein kompliziertes Gemisch, das nicht aufgetrennt werden konnte. 2¢ lie sich
soweit Snreichem, daf} es charakterisiert werden konnte. Mit F, erhilt man 99proz. Br/F-Aus-
tausch !4,
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Experimenteller Teil

IR-Spektren (Feststoffe als KBr-PreBlinge): Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 125 und
325; Schultern und schwache Banden werden nicht aufgefithrt. — NMR-Spektren: Bruker
WM 250 und WM 80. 3C- und 'H-NMR: interner Standard Si(CH,),;, '*F-NMR: interner
Standard CClyF; Ldsungsmittel stets CDCl;. — Massenspektren: Varian MAT CH 4 oder 7,
70 eV, Emission 100 pA.

Alle Fluorierungsreaktionen erfolgten in einem Stahlautoklaven, wobei die OF,-Dosierung und
-Zugabe an einer Edelstahlvakuumapparatur vorgenommen wurde. Zwei Verfahren dienten zur
Herstellung von fluorierten Adamantanen:

Umsetzungen von Adamantanderivaten 1 und 5 mit OF,

a) Ohne Zugabe eines HF-Fingers: Eine Losung von 2.0 g (9.3 — 15 mmol) 1a—e oder §
in 100 ml CH,Cl, wird in einem 0.3-1-Autoklaven mit flissigem N, gekiithlt. Nach Evakuieren
werden 1.46 g (27 mmol) OF, einkondensiert. Das ReaktionsgefdBl wird langsam unter Riihren
auf 20°C erwirmt und 72 h bei 20°C geschiittelt. AnschlieSend werden die fliichtigen Bestandtei-
le bei —120°C abdestilliert. Der Riickstand wird in CH,Cl; aufgenommen und zur Entfernung
des entstandenen HF iiber eine kurze Saule (200 x 50 mm, Kieselgel 60, 0.065 — 0.2 mm) filtriert.
Das meist braun gefirbte Produktgemisch wird mittels Saulenchromatographie (1200 x 25 mm
Kieselgel 60, 0.065 — 0.2 mm, n-Pentan/Aceton 5: 1) aufgetrennt. Fiir die Auftrennung der Reak-
tionsprodukte von 1a bzw. § ist ein Mischungsverhiltnis von 5:2 verwendet worden.

b) In Anwesenheit von Na,COj; als HF-Finger: In einem 0.3-1-Autoklaven werden 4.0 g was-
serfreies Na,CO; mit dem Adamantanderivat gut vermischt und wie unter a) angegeben mit OF,
umgesetzt. Nach Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile wird der feste Riickstand (NaF,
Na,COs3) abfiltriert und das meist gelblich gefarbte Produkt wie unter a) aufgetrennt.

Die Tabellen 1 und 2 enthalten Ausgangsverbindungen, Reaktionsprodukte, Ausbeuten und
physikalische Daten der hergestellten Verbindungen.
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