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Abstract

Trifluoromethyl- and trifluoromethyichalcogenyl-substituted adamantanes have been synthesized and modified
chemically. Thus, 1-amino-3-trifluoromethyl-adamantane, for example, was prepared and converted into various
N-halogeno derivatives by fluorination with elemental fluorine or oxidation with hypochlorites. The N, N-difluoro
N-chloro and N, N-dichloro molecules were generated in a similar manner. In addition, 1- and 2-trifluorome-
thylchalcogeno-adamantanes were obtained by reacting the corresponding iodo compounds with
bis(trifluoromethylchalcogeno)mercury. This reaction has been extended to other 1-substituted adamantanes.
Several possibilities for introducing further substituents are described. The first synthesis of difluoromethylsulfanyl-
substituted aliphatics is presented.

Zusammenfassung

Trifluormethyl- und trifluormethylchalkogenyl-substituierte Adamantane sind synthetisiert und ihre chemischen
Eigenschaften untersucht worden. So sind z.B. 1-Amino-Verbindungen dargestellt und in verschiedene N-Halogen-
Derivate umgewandelt worden. Méglichkeiten zur Einfithrung weiterer Substituenten werden vorgestelit. Erstmalig

sind Difluoromethylsulfanyl-substituierte Aliphate synthetisiert worden.

Ergebnisse und Diskussion

Wihrend auf dem Gebiet der trifluormethylchal-
kogenyl-substituierten aromatischen Verbindungen eine
Vielzahl von Arbeiten erschienen sind [1], liegen im
Bereich der analogen Aliphate nur wenig gesicherte
Erkenntnisse vor [2]. Aus diesem Grund erschien es
interessant am Adamantan, einem fast starren und
spannungsfreiem, aus drei kondensierten Cyclohexan-
ringen bestehendem, aliphatischen System, die Ein-
fiihrung der genannten Substituenten zu versuchen. Da
zudem hier nur zwei Typen von Kohlenstoffatomen,
die tertidren Brickenkopfatome und die sekundiren
Methylengruppen, anzutreffen sind, sollte dieses System
auch unter dem Aspekt der Uberpriifung selektiver
Reaktivitit geeignet sein. Adamantanderivate wie z.B.
das 1-Amino- oder 1-Amino-3-fluor-adamantan weisen
antivirale Eigenschaften auf. Daher erschien uns eine
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Synthese auch unter diesem Gesichtspunkt lohnens-
wert.

Da elektrophile Methoden zur Einfiihrung von Tri-
fluormethylchalkogenyl-substituenten naturgeméf nicht
in Betracht kamen, wurde versucht durch metathetische
Austauschreaktion mit Bis(trifluormethylchalkogenyl)-
quecksilber [3] an Iodadamantanen eine nukleophile
Substitution durchzufithren (Gl. 1). Hierbei wurden die
1- bzw 2-Trifluormethylsulfanyl-adamantane (la und
2a), sowie die analogen 1-bzw 2-Trifluormethylselanyl-
adamantane (1b und 2b) erhalten.

Analoge Umsetzungen mit Trifluormethylchalkogen-
Kupfer(I)-Verbindungen erbrachten ebenfalls die Sub-
stanzen 1a,b und 2a,b, jedoch in wesentlich schlechteren
Ausbeuten und mit Trennproblemen.

+ Hg(ECF3), —»
I ECF3

E=S, Se
la, 1b
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ECFs
+ Hg(ECF3), —»

E=S, Se
2a, 2b O
Die Ubertragung dieser Reaktion auf das 1-lodmethyl-
adamantan fihrte iiberraschenderweise nicht zum Tri-
fluormethylsulfanylmethyl-adamantan, sondern aus-
schlieBlich zum 3-Trifluormethylsulfanyl-homoadaman-
tan (3) nach (Gl 2).

CHoI + HQ(SCFz), —» 2)
S
CF3
3

Diese Umlagerung wurde ebenfalls bei Solvolyse-
reaktionen von 1-Tosylmethyl-adamantanen in nukleo-
philen Solventien beobachtet und durch einen kinetisch
kontrollierten Mechanismus erklért [4].

Angeregt durch neuere Arbeiten zur Difluorme-
thylsulfanyl-Substitution an aromatischen Systemen mit
Phasentransferkatalyse [5], ist versucht worden diesen
Reaktionstypus erstmalig auf aliphatische Verbindun-
gen zu Ubertragen. Hierbei konnte ein 1-Difluorme-
thylsulfanyl-adamantan (4) nach (Gl. 3) erhalten wer-
den.

NaOH
+ CF,HCL —
Kat
SH SCF,H

4 ©)
Nach der Darstellung der Verbindungen 1 bis 4
erschien es wiinschenswert, eine weitergehendere Sub-
stitution mit CF,E-Guppen (E=S, Se) am Adamantan
zu versuchen. Hierzu wurden, mit der Perspektive
methatetischer Austauschreaktionen, Halogenierungs-
versuche an 1 bis 4 durchgefiihrt. Jedoch wurde im
Falle von Chlor und Brom iiberraschenderweise die
Substitution der CF;E-Liganden durch die Halogene
bei gleichzeitiger Bildung von CF;EECF; und
CF,E —Hal beobachtet. Bei dem Versuch der Fluori-
erung von 1 mit elementarem Fluor oder Xenondifluorid
nach Literaturverfahren [6] konnte weder eine Fluo-
rierung am Briickenkopfatom noch eine Oxidation des
Schwefels festgestellt werden. Vielmehr 148t die aus-
geprigte Verteerung des Materials auf einen induktiven
Effekt der CF;E-Gruppen zur Verringerung der Elek-
tronendichte an den Briickenkopfatomen und damit zu
unkontrollierter radikalischer Reaktion vermuten.
Bei dem Versuch weitere CF;E-Liganden unter Zu-
hilfenahme von Nukleophilen in die Verbindungen 1a,b

bis 2a,b einzufithren, konnte in allen Fillen der Abbau
der Trifluormethylchalkogenyl-Substituenten beobach-
tet werden. Wahrend bei der Verwendung waBriger
Basen 1- bzw. 2-Adamantanole entstanden, wurde bei
dem Einsatz tertiirer organischer Amine Zersetzung
festgestellt. Wie oben bereits dargelegt, erschien es
weiterhin interessant ein 1-Amino-3-trifluormethylsul-
fanyl-adamantan zu synthetisieren. Hierzu wurde nach
Literaturverfahren [7] 1-Adamantancarbonséure mittels
KMnO, zur 3-Hydroxy-1-adamantancarbonsiure oxy-
diert und danach durch Zugabe von Kaliumjodid in
das Jodid {berfiihrt. Die so erhaltene 3-Iod-1-ada-
mantancarbonsdure wurde nach (Gl. 4) mit Hg(SCF;),
durch eine methatetische Austauschreaktion in die 3-
Trifluormethylsulfanyl-1-adamantancarbonsiure  (5)
iberfithrt.

COOH COOH

+ Hg(SCF3), —»
I SCFy

5 4)

Der Versuch aus 5 durch Chlorierung mit Thion-
ylchlorid das Séurechlorid zu generieren, fiihrte aber-
mals zu einer Abspaltung der CF;S-Gruppe, sodaB auch
die anschlieBend geplante Umwandlung in das Amid
um dann durch Hoffmann-Abbau zum Zielmolekiil
zugelangen, nicht zur Ausfithrung kamen.

Aus diesem Grund ist nach Literatuverfahren [8] ein
1-Amino-3-brom-adamantan dargestellt worden und in
Form seines Hydrobromids mit Hg(SCF;), nach (GL
5) umgesetzt worden. Hierbei konnte ein 3-Trifluor-
methylsulfanyl-1-aminoadamantan-hydrobromid (6) er-
halten werden.

NH;3Br NH1Br

+ Hg (SC‘F3)2 —>
Br SCFy

6 )

Versuche aus 6 durch Zugabe von verschiedenen
Basen das freie Amin zu generieren, fiihrten wie bereits
erwihnt zu einem Abbau der CF;S-Funktion.

Anknitpfend an frithere eigene Arbeiten [9] sind
weiterhin  N-Halogenierungen am 1-Amino-trifluor-
methyl-adamantan versucht worden. Hierbei ist zu-
néchst, nach Uberfiihrung des Edukts in die acetylierten
bzw. trifluoracetylierten Derivate 7a und 7b, eine Fluo-
rierung mit Trifluormethylhypofluorit CF,OF [10] ver-
sucht worden, die jedoch nicht zum Ziel fithrte (G
6).
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i
NH, NHCR
0
+ RC</ —> (6)
CFy CL CFs3
R=CH; Ta
CFy7b

Nachdem Fluorierungsversuche mit HOF lediglich
das Hydrofluorid des Edukts erbrachten, sind schlieBlich
Fluorierungen mit elementarem Fluor durchgefiihrt
worden. Dazu wurde das Ausgangsmaterial zunichst
durch Umsetzung mit Chlorameisensiureethylester in
das 3-Trifluormethyl-1-methylurethan-adamantan (7¢)
diberfiithrt und dieses mit elementarem Fluor in guten
Ausbeuten zum 3-Trifluormethyl-1-N,N-difluoramino-
adamantan (8) fluoriert [11] gemaf (Gl. 7).

NH,
0
A\
+ C*OCH3 >
/
CFy ¢t
9 (7)
NHCOCH3 NF,
+ F2 —>
CF4 CF5
Tc 8

Da N-Fluoro-Verbindungen in den letzten Jahren zu-
nehmend als elektrophile Fluorierungsmittel eingefiihrt
worden sind [12], liegt es nahe auch 8, als einen typischen
Vertreter dieser Stoffklasse, auf diese Eigenschaften
zu untersuchen. Entsprechende Untersuchungen sind
zur Zeit in Bearbeitung.

Nach der Darstellung von 8 ist die Synthese der
analogen Chlor-Verbindung versucht worden, wobei
eine Abhidngigkeit der Produktbildung vom Chlor-
ierungsmittel beobachtet wurde. So wird bei Verwen-
dung von Natriumhypochlorid [13] das 3-Trifluormethyl-
1-N-chloramino-adamantan (9a) erhalten, wihrend bei
Einsatz von Calciumhypochlorit [14] selektiv das 3-
Trifluormethyl-N,N-dichloramino-adamantan (9b) iso-

liert werden konnte (GIl. 8).
NHCL

NH; * NaOCL —»
CFs

8a
CFy

NCL,

+

*Ca(oCl), “u
CFy

9b (8)

Die Substanzen 9a und 9b sind starke Oxydation-
smittel, gegentiber Kohlenwasserstoffen zeigt aber nur
9b chlorierende Eigenschaften.

Zur Uberpriifung der chemischen Eigenschaften des
3-Trifluormethyl-1-amino-adamantans sind Umsetzun-
gen mit Trifluormethansulfonsdureanbydrid und Tri-
fluormethylsulfanylchlorid durchgefithrt worden. Wih-
rend im ersten Fall die Uberfihrung zum 3-
Trifluormethyl-1-N-trifluormethylsulfonyl-adamantan
(9¢) erfolgte (Gl. 9), konnte ein analoges Trifluor-
methylsulfanylprodukt nur in Ldsung nachgewiesen,
jedoch nicht isoliert werden.

NH, NHSO,CF

+ (CF3SOZ)2O —
CFy

9¢ )

Versuche zur Substitution des zweiten Aminprotons
blieben ohne Erfolg.

CF3

Experimenteller Teil

Allgemeines

IR-Spektren wurden an einem Bruker FT-Spektro-
meter IFS 85 aufgenommen. Feste Substanzen wurden
als KBr-PreBling, Flissigkeiten als Kapillarfilm zwischen
KBr-Scheiben vermessen. NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen konnten an einem WP 80 PFT-, einem
250 PFT- und an einem 400 PFT-NMR-Gerit der Fa.
Bruker durchgefiihrt werden. Als Interne Locksubstanz
diente CDCl,. Die chemische Verschiebung 6 wird in
ppm bezogen auf folgende Standards angegeben: 'H-
NMR: TMS, §=0, *C-NMR: TMS §=0, CDCl, 6="77.0;
F-NMR: CFCl, §=0; 7Se-NMR: S¢(CH,), §=0. Pos-
itives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung. Als
Multiplett (m) sind nicht nur komplexe, unvollstindig
aufgeldste Signalgruppen, sondern auch solche, die aus
Spektren hdherer Ordnung resultieren, bezeichnet wor-
den.

Massenspektroskopische Untersuchungen wurden an
einem Varian-MAT-CH7 mit einem Ionenstrom von
70 eV durchgefiithrt. Dariiberhinaus wurde eine GC-
MS-Kopplung mit Perkin-Eimer 8420 Kapillar-Gas-
chromatograph (Sdule: 12.5 m SE 54) und Finnigan
ITD 800 benutzt. Die Substanzen wurden in einem
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inerten Losungsmittel in c¢. 0.1%iger Konzentration
vermessen. Da fast alle Adamantane nach einem dhn-
lichen Muster zerfallen, werden Zuordnungen typischer
Fragmente der neu synthetisierten Verbindungen beis-
pielhaft an 1a, 6 und 8 vergestellt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung
Trifluormethylchalkogenyl-substituierter Adamantane
la,b und 2a,b
In einem 50 ml Kolben werden 1 mmol Iodadamantan
mit 1 mmol des entsprechenden Quecksilbersalzes gelost
in 20 ml Chloroform unter Riickflu umgesetzt. Dabei
verfirbt sich die vorher farblose Losung gelblich. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wird vom ausgefallenen
Feststoff abfiltriert (Hgl,), das Filtrat dreimal mit jeweils
20 ml waBriger KI-Losung ausgeschiittelt und iiber
MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Solvens wird
das Rohprodukt im Vakuum (102 Torr) destilliert und
danach sdulenchromatographisch gereinigt. Kieselgel
(60-90 mesh), Petrolether/Ether 90:1 (2a,b 45:1).
1-Trifluormethylsulfanyladamantan (1a): Ausbeute:
190 mg (80%) Kklare, viskose Fliissigkeit; Sdp. 54-56
°C/15 Torr. NMR-Daten: 'H: 8(CH)=1.85 (s);
8(CH,) =2.1 (s) ppm. ’F: §(CF;) = —34.5 (s) ppm. C:
8(C)=50.9 (5); 8(Cy 5,0)=43.7 (t, Jec.un=130.6 Hz);
8(Cs,5,7)=29.8 (d, Ve_u=133.4 Hz); 8(C, ¢,10)=36.0
(t, Je_nu=127.7 Hz); 8(CF;)=131.2 (q, 'Jc_r=308 Hz)
ppm. MS (m/z): 235 (10) M™*; 135 (100) C,oH,s5; 107
(35) CgH,y; 93 (65) C;Hg; 79 (55) CeH; 65 (35%) CFs.
IR: 2909 (vs); 2854 (vs); 2680 (vs); 1113 (vs); 1034 (vs)
cm™'. C;;H;F5S (236.3): Ber.: C, 55.9; H, 6.4; S, 13.6%.
Gef.: C, 56; H, 6.4; S, 13.2%.
2-Trifluormethylsulfanyladamantan (2a): Ausbeute:
105 mg (45%) klare, viskose Fliissigkeit; Sdp. 58-59
°C/15 Torr. NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.5-2.3 (m, br.,
14H); &(CHSCF;)=275 (s, br., 1H) ppm. “F:
8(CF;)=—40.5 (s) ppm. “C: 8(C,;)=339 (d,
Je_n=132.9 Hz); 8(C,)=52.4 (d, ¥_y=127.8 Hz);
8(Ca,0)=32.1 (t, Yo_u=127.6 Hz); 8(Cs 10)=38.2 (1,
Je_u=125.9 Hz); §(Cs)=26.7 (d, Jeo_y=133.5 Hz);
8(C))=273 (d, Ye_u=133.3 Hz); 8(Cs)=37.2 (t,
Ye_n=126.8 Hz); 6(CF;)=131.6 (q, Yc_r=305.2 Hz)
ppm. MS (m/z): 236 (40); 135 (100); 107 (25); 93 (45);
79 (65); 69 (35%). IR: 2913 (vs); 1126 (vs); 1065 (vs)
cm ™. C;H sF5S (236.3): Ber.: C, 55.9; H, 6.4; S, 13.6%.
Gef.: C, 56.1; H, 6.4; S, 13.2%.
1-Trifluormethylselanyladamantan (1b): Ausbeute:
155 mg (55%) klare, viskose Fliissigkeit; Sdp. 68-70
°C/15 Torr. NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.75 (s, br., 4H);
8(CH)=2.15 (s, br., 11H) ppm. "F: §(CF;)= —28.9
(s) ppm. PC: 8(C,)=528 (5); 8(C,55)=448 (1,
Je_n=129.7Hz); 8(C; s, ;) =30.8 (d, Je_n=125.9 Hz);
8(Cy4 6,100 =36.0 (t, Vo_g=133.5); 8(CF;)=129.1 (g,
Je_r=268.9 Hz) ppm. ""Se: §(CF,Se)=641.1 (q,
Use_r=12.6 Hz) ppm. MS (m/z): 284 (7); 149 (10);

135 (100); 93 (65); 80 (5); 79 (45); 69 (12%). IR: 2909
(s); 1094 (s); 737 (s) em~'. C;;H,sF;Se (283.2): Ber.:
C, 46.6; H, 5.3%. Gef.: C, 46.4; H, 5.1%.

2-Trifluormethylselanyladamantan (2b): Ausbeute: 70
mg (25%) klare, viskose Flissigkeit; Sdp. 68-70 °C/15
Torr. NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.4-2.1 (m, br., 14H);
8(CHSeCF;)=2.6 (s, br., 1H) ppm. °F: §(CF;) = ~34.1
(s) ppm. PC: 8(C, 5)=34.6 (d, Jo_u=137.1 Hz);
8(C)=533 (d, Ve n=144.5 Hz); 8(C,,)=334 (1,
Ye_n=134.1 Hz); 8(Cy 10)=38.7 (t, Ue_ = 126.8 Hz);
8(Cs)=27.3 (d, Ye_p=133.4 Hz); 8C)=273 (4,
Ye_u=133.5 Hz); 8(Ce)=372 (t, Ye_n=126.4 Hz);
8(CF,)=131.6 (q, Y_¢=305.2 Hz) ppm. MS (m/z):
284 (4); 149 (10); 135 (100); 93 (45); 80 (3); 79 (30);
69 (25%). IR: 2911 (s); 2853 (vs); 1095 (vs); 731 (s)
cm ™Y C,;H,sF;Se (283.2): Ber.: C, 46.6; H, 5.3%. Gef.:
C, 46.3; H, 5.1%.

3-Trifluormethylsulfanylhomoadamantan (3)

Die Darstellung erfolgt wie oben angegeben, jedoch
muB die Reaktionszeit 7 d betragen. Die Reindarstellung
erfolgt durch priaperative GC: Sdule Dexsil 300, 190
°C. Ausbeute: 183 mg (72%) klare Fliissigkeit; Sdp.
74-75 °C/15 Torr. NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.3-2.35
(m, br) ppm. F: §(CF;)=~-355 (s) ppm. “C:
8(C, ) =284 (d, Vo_y=129.7 Hz); 8(C,, 10)=44.8 (d,
Je_u=127.8 Hz); 8(C;)=56.4 (s); 6(C,)=40.7 (t,
Ye_n=125.9 Hz); 8(Cs)=32.8 (d, Ve _u=130.5 Hz);
8(Ce)=31.1 (d, Ye_y=126.9 Hz); 8(C, ,,)=372 (t,
Ye_u=1259 Hz); §(C,)=35.1 (d, Je_=129.8 Hz);
8(CF;)=131.2 (q, Yc_s=307.1 Hz) ppm. MS (m/z):
249 (12); 149 (100); 135 (15); 121 (17); 107 (25); 93
(28); 79 (18); 69 (10%). IR: 2909 (vs); 1008 (vs) cm™".
C,H,,F,S (250.4): Ber.: C, 57.6; H, 6.8; S, 12.8%. Gef.:
C, 57; H, 6.9; S, 12.0%.

1-Difluormethylsulfanyladamantan (4)

Adamantanthiol (2.0 g, 11.9 mmotl), gelést in 30 ml
wasserfreiem Benzol, werden mit 1.2 g pulverisierter
und gut getrockneter NaOH und 0.233 g (0.7 mmol)
Tris-(3,6-dioxaheptyl)amin (TAD-1) versetzt. Unter in-
tensivem Rithren wird Chlordifluormethan (c. 20 Blasen
pro Min.) durch die Losung geleitet, wobei ein RickfluB3-
Kiihler (—40 °C) nachgeschaltet ist. Im Verlauf von
4 h wird dieses Gemisch unter stindigem Durchleiten
langsam auf 50 °C erwdrmt. Nach Abkiihlen wird filtriert,
die organische Phase am Rotationsverdampfer ein-
geengt und der Riickstand bei 102 Torr abkondensiert.
Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch (Petrol-
ether/Ether 50:1), SiO, 40-60 mesh. Durch prip. GC
(Dexsil 300, 170 °C) lassen sich letzte Verunreinigungen
abtrennen. Ausbeute: 1.25 g (48%); Sdp. 6667 °C/15
Torr. NMR-Daten: 'H: 8(CH)=1.5-2.3 (s, br., 4H);
8(CH)=2.7 (s, br., 11 H); 6(CHF,)=4.35 (t, 1H) ppm.
YF: 8(CF,H)=—89.8 (d, ¥4_r=57.1 Hz) ppm. “C:
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5(C)=48.1 (3); 8(C, 5 0)=442 (t, Yo_y=129.7 Hz);
8(Cs 5,7)=29.8 (d, 'Jo_y=133.5 Hz); &(C, ¢ 10)=35.9
(t, Vo y=127.8 Hz); 8(CF,H)=1203 (d von t,
Je_p=269 Hz, Jo_;;=202.2 Hz) ppm. MS (m/z): 218
(25); 167 (2); 135 (100); 107 (45); 93 (70); 79 (65); 51
(20%). IR: 2908 (vs); 1061 (vs); 1022 (vs) cm™'.
C,:H,F.S (218.3): Ber.: C, 60.5; H, 7.4; S, 14.7%. Gef.
C, 60.6; H, 7.7; S, 14.4%.

3-Trifluormethylsulfanyl- 1-adamantancarbonsdure (5)
und 3-Trifluormethylsulfanyl-1-aminoadamantan-
hydrobromid (6)

3-Bromadamantanausgangsverbindung (5: 1-Carbon-
sdure; 6: 1-Aminohydrobromid) (1 mmol) wird in 50
ml Solvens (5: Chloroform, 6: Ether) gelost und 3 d
mit der #quimolaren Menge Quecksilbersalz unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Waschen mit Kaliumjod-
idlosung und Trocknen liber MgSO, wird das Solvens
in Vakuum entfernt und das Rohprodukt siulenchro-
matographisch aufgetrennt.

Verbindung 5: Kieselgel (40-60 mesh), n-Hexan/Di-
isopropylether/Ameisensdure (1:4:0.5). Ausbeute: 75 mg
(27%); Smp. 162 °C. NMR-Daten: 'H: 8(CH)=
1.55-2.55 (m, br., 14H); 6(COOH)=9.25 (s, br., 1H)
ppm. °F: 8(CF;)= —34.1 (s) ppm. C: §(C,)=39.2
(s); 8(C,)=42.4 (t, J-_u=128.1 Hz); 6(C;)=49.2 (s);
8(Cs,10) =371 (t, Je_y=1279 Hz); §(Cs,,)=29.7 (d,
Ue_u=133.5 Hz); 8(Ce)=34.7 (t, Y-_u=129.7 Hz);
8(Cg,0)=44.2 (t, J-_u=128.1 Hz); 8(CF;)=128.1 (q,
Je_r=3123 Hz); §(COOH)=182.6 (s) ppm. MS
(mfz): 280 (3); 235 (5); 179 (100); 161 (18); 151 (11);
93 (18); 79 (21); 69 (8%). IR: 2940 (vs); 2672 (vs);
1686 (vs); 1455 (vs); 1339 (vs); 1294 (vs); 1122 (vs);
1003 (vs); 945 (vs); 672 (vs) em ™. C,H,sF;0,S (280.3):
Ber.: C, 51.4; H, 5.4; S, 11.4%. Gef.: C, 50.9; H, 5.4;
S, 10.9%.

Verbindung 6: Kieselgel (40-60 mesh), Petrolether/
Diisopropylether (40:1). Ausbeute: 33 mg (10%); Smp.
248 °C (Zers.). NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.4-2.2 (m,
br., 14H); &8(NH)=6.35 (s, br., 3H) ppm. “F:
8(CF;)= —34.5 (s) ppm. °C: 8(C,)=54.2 (s); 8(C,) =42
(t, Ye_up=127.9 Hz); 8(C,)=49.2 (s); 8(C, 10)=32.7
(t, Yo =128.1 Hz); 8(Cs, ;) =30 (d, Je_=133.5 Hz);
3(Ce)=33 (d, Ye_u=129.7 Hz); 8(Cso)=(t,
Ue_yu=127.7 Hz); 8(CF5)=128.1 (q, Jec_r=312.3 Hz)
ppm. MS (m/z): 251 (14) M*—HBr; 150 (100)
M™* —SCF;; 94 (85) CcHgN; 69 (23%) CFs. IR: 2938
(vs); 2867 (vs); 1261 (vs); 1180 (vs); 1095 (vs) cm™1.
C,;H,;BrF;N (332.2): Ber.: C, 39.8; H, 5.1; N, 4.2; S,
9.6%. Getf.: C, 39.5; H, 4.7; N, 3.9; S, 9.1%.

3-Trifluormethyl-1-acetamido-adamantan (7a) und 3-
Trifluormethyl-1-(1, 1, 1-trifluoracetamido)-adamantan
(7b)

In einem ausgeheiztem Cariusrohr mit Teflonventil
werden 200 mg (0.9 mmol) 3-Trifluormethyl-1-amino-

adamantan in 2 ml wasserfreiem frisch destilliertem
Pyridin vorgelegt und im Vakuum 1 mmol Essigsdu-
rechlorid (7a) bzw Trifluoressigsaurechlorid (7b) hinzu
kondensiert. Nach einstiindigem Riihren wird mit einem
Gemisch aus 2 ml Ether und 2 ml 3 mol HCl aus-
geschiittelt, die org. Phase iiber MgSO, getrocknet und
einrotiert. Hierbei fallen 7a bzw. 7b als weiles Pulver
an.
Verbindung 7a: Ausbeute: 180 mg (78%); Smp. 98
°C. NMR-Daten: 'H: 6(CH)=1.5-2.4 (m, br., 17H);
8(NH)=5.2 (s, br., 1H) ppm. ’F: 8(CF;)= —82.5 (s)
ppm. *C: §(C;)=51.1 (s); 8(C,)=379 (t, Ve_y=127.9
Hz); 8(C;)=40.6 (s); 8(Cy 10)=334 (t, Vc_z=128.1
Hz); 8(Cs,,)=28.1 (d, Yc_u=135.4 Hz); 8(Cs)=34.8
(d, Ye_u=129.7 Hz); 8(Cs,0)=40.2 (t, Yo_;=1264
Hz); 8(CF,)=128.1 (q, Jc_r=280.1 Hz); 5(CO) =169.7
(s); 8(CH;)=239 (q, Yc_u=1273 Hz) ppm. MS
(m/z): 261 (100); 218 (15); 203 (40); 192 (25); 94 (20);
58 (20); 43 (50%). IR: 1685 (vs); 1280-1200 (vs) cm .
C,5H  FaNO (261.2): Ber.: C, 59.7; H, 6.9; N, 5.4%.
Gef.: C, 59.4; H, 7.0; N, 5.7%.

Verbindung 7b: Ausbeute: 250 mg (87%); Smp. 90-92
°C. NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.3-2.35 (m, br., 14H);
8(NH)=6.3 (s, br.) ppm. “F: 8(CF;)=—76.6 (s);
8(CF,)=—825 (s) ppm. C: &(C,)=529 (s);
8(Cy) =376 (t, Jo_u=129.6 Hz); 8(C;)=404 (q,
Je_p=28.2 Hz); 8(C, 10)=33.3 (t, Je_nu=127.6 Hz);
8(Cs,7)=28.1 (d, Yo_y=135.2 Hz); §(Cs)=34.7 (d,
Ve_n=125.8 Hz); 8(Cg,6)=39.6 (t, Ye_y=129.7 Hz);
8(CF;)=127.5 (q, JY-_r=280.1 Hz); §(CF,CO)=158.7
(9, Jc_r=33.4 Hz) ppm. MS (m/z): 315 (80); 258 (25);
246 (17); 218 (20); 203 (100); 162 (35); 94 (20); 57
(25%). IR: 2926 (vs); 1353 (s); 1282 (vs); 1227 (s);
1140 (vs); 1097 (vs); 803 (s) cm . C;:H;sFNO (315.2):
Ber.: C, 49.5; H, 4.8; N, 4.4%. Gef.: C, 49.7, H, 4.6;
N, 4.1%.

3-Trifluormethyl-1-methylurethan-adamantan (7c)

Unter Schutzgas wird 1 g (4.6 mmol) 1-Amino-3-
trifluormethyl-adamantan in 20 ml wasserfreiem Meth-
anol vorgelegt und mit 2 ml Diethylanilin versetzt.
Unter Riithren werden iiber ein Septum zweimal jeweils
1 ml Chlorkohlensiuerester hinzugegeben und danach
3 h bei R.T. gerithrt. Nach Entfernen des Solvens im
Vakuum wird in Chloroform aufgenommen, dreimal
mit ¢. 10 ml Wasser extrahiert und iiber MgSO, ge-
trocknet. Nach Entfernen des Solvens bleibt 7c als
weifles Pulver zuriick. Ausbeute: 0.7 g (55%); Smp. 67
°C. NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.4-2.4 (m, br., 13H);
8(CH;N)=3.5 (s); 6(NH)=4.5 (s, br) ppm. “F:
8(CF;)=—824 (s) ppm. PC: §(C))=504 (s);
8(Cy)=38.6 (t, Jo_u=129.8 Hz); 6(C;)=40.9 (q,
Je_p=254 Hz); 8(C, 10)=33.6 (Jc_x=129.7 Hz);
8(Cs,7)=28.3 (d, Jc_u=1334 Hz); 8(Ce)=35.0 (t,
Ue_y=126.4 Hz); 8(Cq 5)=40.8 (t, J-_n=129.7 Hz);
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8(CF,)=127.1 (q, Je_r=280.3 Hz); 5(CO)=159.7 (s)
ppm. MS (m/z): 277 (100); 262 (13); 220 (75); 208 (35);
203 (25); 150 (55%). IR: 3380 (s); 3357 (s); 2913 (s);
1703 (vs); 1524 (vs); 1303 (s); 1293 (s); 1275 (s); 1226
(s); 1158 (s); 1141 (s); 1128 (s); 1070 (s) cm~ "
C,3H sF3NO, (277.2): Ber.: C, 56.3; H, 6.5; N, 5.1%.
Gef.: C, 55.9; H, 6.3; N, 5.1%.

3-Trifluormethyl-1-N,N-difluoramino-adamantan (8)

Durch eine Losung von 0.7 g (2.7 mmol) 7¢ in 15
ml Acetonitril wird nach 10 Min. Spiilen mit Stickstoff
bei —40 °C ein Stickstoff/Fluor-Gemisch (4:1) geleitet.
Die Reaktion wird nach Durchleiten von ¢. 10 mmol
Fluor beendet und danach noch zum Austreiben von
iiberschiissigem Fluor mit N, gespiilt. Nach Neutral-
isation mit NaHCO,-Losung werden ¢. 25 ml Wasser
zugesetzt. Das dabei sich abscheidende Rohprodukt
wird in n-Hexan aufgenomen, iiber MgSO, getrocknet
und nach Entfernen des Solvens in Vakuum destilliert.
Ausbeute: 0.4 g (62%); Sdp. 60 °C/10~? Torr. NMR-
Daten: 'H: §(CH)=1.4-225 (m, br.) ppm. F:
8(CF;)=—83.7 (s); 8(NF,)=21.2 (s) ppm. "C:
H(C)=695 (s); 8(C,)=34.7 (1, Je_p=129.7 Hz);
8(C3)=405 (q, WJe_p=223 Hz); 8(C, 10)=32.7 (t,
Ue_11=129.5 Hz); 8(Cs, ;) =27.7 (d, Je_ =137 Hz);
8(Ce)=34.7 (4, Je_p=1278 Hz); 8(Cs 5)=34.8 (4,
Je_1=130.6 Hz); 8(CF,)=127.6 (q, Je_r=280.3 Hz)
ppm. MS (m/z): 255 (5) M™; 236 (9) M™ —F; 203 (100)
M™ —NF,;; 175 (5) M* —CF;; 161 (30) CgH,F;; 69
(35%) CF,. IR: 2925 (s); 1460 (s); 1347 (s); 1334 (s);
1291 (vs); 1260 (s); 1182 (vs); 1088 (s); 947 (s); 906
(s); 867 (s); 853 (s); 824 (s); 676 (s) cm ™. C;;H,FsN
(255.2): Ber.: C, 51.7; H, 5.5; N, 5.5%. Gef.: C, 51.1;
H, 57; N, 5.5%.

3-Trifluormethyl-1-N-chloramino-adamantan (9a)

Zu einer Losung von 0.8 g 3-Trifluormethyl-1-amino-
adamantan in 25 ml CCl, werden unter Eiskithlung
langsam 50 ml Natriumhypochlorit-Losung (pH 13,
11-14% aktives Chlor) getropft. Nach 2 h Rithren wird
die organische Phase abgetrennt, durch K,CO; neu-
tralisiert und tGber MgSQO, getrocknet. Nach Entfernen
des Losungsmittles bleibt 9a als weiBes Pulver zuriick.
Ausbeute: 520 mg (49%); Smp. 77-79 °C (Zers.). NMR-
Daten: 'H: §(CH)=1.5-2.35 (m, br.); §(NH)=4.1 (s,
br.) ppm. °F: §(CF;) = —82.5 (s) ppm. **C: §(C,)=56.7
(s); 8(C,)=382 (t, Ue_y=129.7 Hz); 8(C;)=40.6 (q,
Je_r=23.2 Hz); 8(Cy4 10)=33.6 (t, Ye_nu=129.1 Hz);
8(Cs,7)=285 (d, Yeo_u=1354 Hz); §(Cs)=34.9 (t,
Ve_nu=127.8 Hz); 8(Cg o) =40.1 (t, Je_u=127.7 Hz);
8(CF;)=127.7 (q, Yo_¢=280.4 Hz) ppm. MS (m/z):
255/53 (15/6); 203 (100); 175 (10); 161 (18); 93 (8); 79
(10); 69 (12%). IR: 2921 (vs); 2867 (s); 1453 (s); 1346
(s); 1327 (s); 1289 {vs); 1271 (s); 1239 (s); 1175 (s);
1138 (vs); 1108 (s); 1061 (s); 994 (s); 924 (s); 677 (s);

663 (s) ecm~'. C;;H;CIF;N (253.5): Ber.: C, 52.1; H,
5.9; N, 5.5; Cl, 14.0%. Gef.: C, 51.5; H, 6.1; N, 5.2;
Cl, 13.7%.

3-Trifluormethyl-1-N N-dichloramino-adamantan (9b)

Zu einer Suspension von 300 mg (1.4 mmol) 3-
Trifluormethyl-1-amino-adamantan und 3.4 ml halb-
konzentrierter Salzsiure wird eine Losung aus 3.7 ml
Dichlormethan, 1.7 ml Wasser und 560 mg Ca(OCl),
unter Eiskihlung langsam hinzugetropft. Nach 30 Min.
Rithren wird die organische Phase abgetrennt, zweimal
mit 5 ml Eiswasser ausgeschiittelt und iiber MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Solvens bleibt 9b als
weiBler, wachsartiger Feststoff zuriick. Ausbeute: 180
mg (45%); Smp. 71-72 °C (Zers.). NMR-Daten: 'H:
8(CH) =1.3-2.3 (m, br.) ppm. F: §(CF,)= —82.5 (s)
ppm. *C: §(C,)=71.5 (s); 6(C,)=35.6 (t, Vo_=127.4
Hz); 8(C5)=41.3 (q, Yc_r=27.3 Hz); 8(C,, 10)=33.7
(t, Je_nu=127.8 Hz); 8(Cs ;)=29.0 (d, Jo_y=1354
Hz); 8(Ce)=34.7 (t, Yo _u=127.8 Hz); 8(Cq 4)=37.9
(t, Yo_y=130.6 Hz); 86(CF;)=127.6 (q, Jc_r=280.1
Hz) ppm. MS (m/z): 287/89/91 (10/7/1); 252/54 (15/6);
217 (12); 203 (100); 175 (22); 161 (55); 93 (18); 79
(22); 69 (22%). IR: 2924 (s); 2874 (s); 1343 (s); 1284
(vs); 1272 (s); 1187 (s); 1176 (s); 1149 (s); 1142 (vs);
1131 (vs); 1110 (s); 1064 (s) cm . Cy;H, ,CLF,N (288.1):
Ber.: C, 45.9; H, 4.9; N, 4.8; Cl, 24.7%. Gef.: C, 45,
H, 4.9; N, 4.4; Cl, 24.1%.

3-Trifluormethyl-1-trifluormethylsulfonamido-adamantan
(9¢)

Unter Eiskiihlung werden 1 g (4.6 mmol) 3-Trifluor-
methyl-1-amino-adamantan in 15 ml wasserfreiem Tol-
uol und 0.8 g frisch destilliertes Diethylamin vorgelegt
und unter Schutzgasatmosphire 1.4 ml Trifluorme-
thylsulfonsdureanhydrid langsam hinzugetropft. Nach
72 h Riihren wird mit Eiswasser versetzt, 1 h nochmals
geriihrt und die organische Phase abgetrennt. Nach
Trocknen tber MgSO, wird das Solvens abdestilliert,
nochmals in Petrolether aufgenommen, filtriert und das
Losemittel wieder entfernt. Hierbei bleibt ein weiler
Feststoft zuriick. Ausbeute: 450 mg (28%); Smp. 91-93
°C (Zers.). NMR-Daten: 'H: §(CH)=1.5-2.4 (m, br.);
8(NH)=4.9 (s, br.) ppm. °F: 8(CF,S0,)= —78.4 (s);
8(CF;)=—825 (s) ppm. “C: &(C,)=577 (s);
8(C)=404 (t, Ye_u=1279 Hz);, 8(C)=41 (q,
Je_p=28.1 Hz); §(C, 10)=33.1 (t, Jo_;=128.1 Hz);
8(Cs,,)=28.5 (t, Ye_u=133.5 Hz); 8Cs)=34.4 (4,
Ue_n=129.7 Hz); 8(Cso)=41.9 (YJe_y=127.7 Hz);
8(CF;S0,)=119.1 (q, J_g=322.1 Hz); 8(CF;)=127.5
(9, Ye_g=280.2 Hz) ppm. MS (m/z): 351 (75); 332 (8);
294 (25); 282 (20); 226 (43); 203 (100); 162 (65); 134
(25); 79 (15); 69 (35%). IR: 3272 (vs); 2948 (s); 2874
(s); 1441 (vs); 1377 (vs); 1365 (s); 1356 (s); 1348 (s);
1331 (vs); 1289 (vs); 1273 (s); 1227 (vs); 1201 (s); 1187
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(vs); 1134 (vs); 1114 (vs); 1086 (vs); 1052 (s); 1013 (s);
981 (s); 894 (s); 840 (s); 606 (vs); 575 (s); 519 (s) cm ™ ™.
C,H;sF¢NSO, (351.5): Ber.: C, 41; H, 4.3; N, 4.0; S,
9.1%. Gef.: C, 40.2; H, 4.6; N, 3.8; S, 9.0%.
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