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SUMMARY 

The title compound, I-Amino-3-trifluoromethyl-adamantane, has been 

synthesized by fluorination of the corresponding carboxylic acid 

with sulphur tetrafluoride and characterized. 

ZUSAMMENFASSUNG 

l-Amino-3-trifluormethyladamantan konnte durch Fluorierung der 

analogen Carbonssure erhalten werden. Darstellung und Eigen- 

schaften werden vorgestellt. 

EINLEITUNG 

1,3_Disubstituierte Adamantane zeichnen sich ebenso wie l-Amino- 

adamantane durch interessante biologische Eigenschaften aus, wobei 

vor allem die antiviralen Wirksamkeiten (Amantadin, Rimantadin) 

hervorzuheben sind. 
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Da such fluorhaltige Derivate dieser Stoffklasse [1,2,3,4] mit 

interessanten Eigenschaften zunehmend vorgestellt werden, erschien 

es uns lohnenswert, ein 1-Amino-3-trifluormethyl-adamantan (1) zu 

synthetisieren. 

Erste Versuche, durch methatetischen Austausch mit 

Bis(trifluormethyl)quecksilber aus 1-Amino-3-brom-adamantan zum 

Zielmolekiil zu gelangen, fiihrten ebensowenig sum Erfolg wie 

Aminolysereaktionen an 1-Halogen-3-trifluormethyl-adamantanen [5]. 

Deshalb war die Synthese eines zur Fluorierung geeigneten 

Ausgangsmaterials notwendig, das in einer Dreistufensynthese 

erhalten wurde. Hierbei wurde zunachst die Adamantancarbonsdure 

durch Addition von Acetonitril an ein l-Carbonsaure- 

adamantylkation und anschlieBender Hydrolyse in das Acetamid gemlB 

(1) iiberfiihrt, aus dem durch Amidspaltung die Aminosdure nach (2) 

gewonnen wurde. 

Das Produkt 1aBt sich hieraus durch Fluorierung mit Schwefel- 

tetrafluorid/Fluorwasserstoff in guten Ausbeuten gewinnen, siehe 

(3). 

Es fallt bei der Aufarbeitung als Hydrochlorid an, aus dem durch 

Zugabe von 20 pros. Natronlauge die freie Base erhalten wird. 

CW,CN 
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(3) 

Zur Bestatigung der chemischen Eonstitution und Uberpriifung der 

chemischen Reaktivitat von 2 wurde durch Umsetzung mit 

Trifluormethylsulfenylisocyanat 2 erhalten nach (4). 

y2 ?HC(o)NHSCF3 

CfJSNCO 

CF2 - 
D 

cpJ 

z 

(4) 

Arbeitsvorschriften: 

Infrarotspektren wurden an einem Bruker FT-Spektrometer IFS 85 im 

Bereich von 400 bis 4000 cm-l aufgenommen. Massenspektren wurden 

an einem Varian-MAT-CH7 Spektrometer mit einer Ionisierungsenergie 

von 70 eV. vermessen. NMR - Spektren wurden als 15%ige Losung in 

Deutero-Chloroform an einem Bruker WP 80 (PFT)- bzw. an einem 

Bruker WP 250 PFT durchgefiihrt. Chemische Verschiebungen beziehen 

sich auf TMS und CFC13. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen 

erfolgte gemat Literaturangaben [6]. 

_ * __t* ormethvl-adamantan. (1) wird durch Umsetzung von 

5,75 g (29,5 g mmol) 3-Amino-l-adamantancarbonsaure mit 14,4 g 

(133,3 mmol) SF4 und 23,6 g (1,18 mmol) HF in einem geschiittelten 

200 ml - Edelstahlautoklav bei 140°C (10h) dargestellt. Nach 

Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile wird mit wassriger NaOH 

neutralisiert und der zuriickbleibende Feststoff abfiltriert. 
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Dieser wird mit verdiinnter Salzsaure, Petrolether und anschlieBend 

mit heiRem Schwefelkohlenstoff gewaschen, wobei das Hydrochlorid 

von 1 zuruckbleibt. Durch Zugabe von 20 pros. NaOH wird daraus das 

Amin in Freiheit gesetzt und mit Chloroform extrahiert. 

Nach Trocknung iiber MgSO4 und Entfernen des CHC13 wird das Produkt 

destilliert. Sdp. 90-92OC (15 Torr), Ausbeute 3,2 g (50 %). 

C H N 

CllH16NF3 (219,251 Ber.: 60,25 7,36 6,39 

Gef.: 60,32 7,40 6,49 

IR(KBr): 3351, 3266, 2930, 2835, 1585, 1300-1100, 717 (cm-l) 

(alle s) 

MS: m/e 219 (32), 162 (loo), 150 (14), 94 (82), 57 (89) (%) 

'H (TMS): 1,4 - 2,25 (m, 14H), 1,15 (s, 2H) (ppm) 

"F (CFC13): -82,5 (') ppm 

13C (TMS): 40,8 (C,); 42,8 (C,); 69,l (C3); 44,5 (C,): 

28,4 (C5/7) 34,6 (C6); 33,2 (C8/9); ,44,5 (ClO): 

127,7 (Cll) Ppm. 

nvl-harnstoff 

(2) wird durch Umsetzung von 1 (0,8 g, 3,7 mmol) mit 0,6 g 

(4,2 mmol) CF3SNC0 in wasserfreiem Toluol bei 20°C dargestellt. 

Nach 16 h wird durch Zugabe von Petrolether das Produkt ausgefallt 

und in Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 1,O g (74,5 %) Smp.: 157oc 

C H N S 

C13H16N2F60S (361,33) Ber. 43,lO 4.45 7,73 8,85 

Gef. 43,0 4,4 7,6 8,62 

IR(KBr): 3323, 3295, 2920, 2862, 1659, 1557, 1328, 1040, 

751 (cm-l) (s) 

MS: m/e 362 (0,4), 246 (2), 203 (loo), 175 (5), 161 (13), 

69 (12)(%) 

'H (TMS): 1,35-2,2 (m, 14 H); 5,55 (s, 2H) ppm 

lgF (CFC13): -82,5 (CF,); -53,6 (CF3S) ppm 
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