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Die Umsetzung bromierter Adamantanverbindungen mit (Trimethylstannyblithium lieferte eine
Reihe von (Trimethylstannyl)adamantan-Derivaten. Wir fanden zusiatzlich Fragmentierungs- und
Reduktionsprodukte, die Riickschliisse auf den Mechanismus zulieflen. Uberraschend ist die hohe
Stereoselektivitidt der meisten Reaktionen. Durch Wurtz-Synthese wurde auch 2-Adamantyltri-
phenylstannan erhalten.

Synthesis of (Trimethylstannyl)adamantane Derivatives

Reaction of brominated adamantane compounds with (trimethylstannvi)lithium afforded a series
of (trimethylstannyl)adamantane derivatives. Additionally, we found products from fragmentation
and reduction reactions which allowed conclusions concerning the mechanisms. Surprisingly high
stereoselectivities were observed in most instances. By Wurtz synthesis we obtained 2-adamantyl-
triphenylstannane.

Neben siliciumhaltigen? Adamantanderivaten interessierten uns fiir unsere
3C-NMR-spektroskopischen Untersuchungen auch solche mit anderen elektropositi-
ven Substituenten ohne freie Elektronenpaare. Aus diesem Grunde synthetisierten wir
eine Anzahl substituierter 2-Adamantyltrimethylstannane.

Die Umsetzung der Alkalimetallderivate von Organometallanionen ist seit iiber 50
Jahren erfolgreich fiir die Synthese von Tetraalkylzinn-Verbindungen verwendet
worden? . In neuerer Zeit sind eine Reihe von Arbeiten erschienen, die sich mit dem
Mechanismus und der Stereochemie dieser Reaktion beschaftigen (vgl. Lit.®~!¥ und
darin zitierte Arbeiten). .

Zur Synthese unserer Zielverbindungen bedienten wir uns daher dieser Reaktion, wo-
bei bromhaltige Ausgangsverbindungen mit (Trimethylstannyllithium (Me;SnLi) in
Tetrahydrofuran (THF) umgesetzt wurden. So stellten wir z. B. den einfachsten Vertre-

ter 2-Adamantyltrimethylstannan (2) dar, der bereits literaturbekannt ist '>'>19;
s 1. /Br SnMe,
, + Me,snli THE_
[} 4
1 2

3 Neue Anschrift: Jahangirnagar University, Department of Chemistry, Savar, Dacca, Bangla-
desh.
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566 - H. Duddeck und M. R. Islam

Umsetzung der 4-Brom-2-adamantanol-Epimeren mit Me;SnLi

Bei dieser Reaktion erhielten wir neben den erwarteten 4-(Trimethylstannyl)-2-ada-
mantanolen eine Reihe von Folgeprodukten, deren Untersuchung Aussagen iiber den
Ablauf der Reaktion gestattet:

Schema 1

5 6 7
OH
+ 5 + 6 + 7
SnMe,
Br ’
8 9
WOH WOH o (OH
) RS + + + 7
Br SnMe,
SnMe; SnMe;
10 4 1 12
OH OH
(d) _ + 7
Br
SnMe,

a) Reduktion zu 2-Adamantanol (7)

Betrachten wir zunichst die Reduktionen der epimeren 4-Brom-2-adamantanole 3, 8,
10 und 13'7 zu 2-Adamantanol (7), weil daraus Riickschliisse auf den Mechanismus
moglich sind. Zwei grundsitzliche Alternativen werden in der Literatur diskutiert:

R-Br + Me,SnLi — R-Li + Me;SnBr — R -SnMe; + LiBr 1)

Bei ionischem Verlauf wird angenommen®”!9, daB sich zunichst unter weitgehen-
der Retention!®'® ein Anionoid (R — Li) bildet. AnschlieBend findet eine elektrophile
Substitution zum Tetraalkylstannan statt, deren stereochemischer Ablauf offenbar
stark von der Struktur der Verbindung, aber auch vom Losungsmittel und dem Alkali-
Kation abhingt®.

R—Br+ Me;SnLi —  [MeSn® -~ Li* ---R*-+--Br’] —> R-SnMe; + LiBr 2)
Bei radikalischem Verlauf!!:!*!¥ (Elektronen-Transfer) entsteht intermediir ein
R‘-Radikal, das mit einem Me;Sn*-Radikal zum Stannan R — SnMe; abreagiert.

Der Verlauf der Gesamtreaktionen (1) und (2) ist in den Gleichungen stark verein-
facht dargestellt. Es ist anzunehmen, daf} die Reaktionspartner nicht — wie angegeben —
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Synthese von (Trimethylstannyl)adamantan-Derivaten 567

monomer, sondern in oligomeren Clustern '* vorliegen. Dabei wird diskutiert, daB der
zweite Schritt zum Stannan je nach Reaktionsbedingungen innerhalb des Clusters oder
z.B. iiber freie Radikale verlaufen kann'*'¥,

Della et al.' schlossen bei ihren Reaktionen von Briickenkopf-substituierten Bromi-
den mit Me;SnLi zu den entsprechenden Stannanen — darunter auch 1-Adamantyltri-
methylstannan — aus einem Vergleich mit relativen Stabilititen der Carbanionen, da
die Reaktion ionisch verlaufen sein miisse. Dagegen zeigten die Versuche von Kuivila et
al.'¥, der u.a. 1- und 2-Bromadamantan mit Me;SnNa umsetzte, daB hierbei vollstan-
dig radikalische Zwischenstufen durchlaufen werden, da diese bei Anwesenheit sekun-
direr Phosphane als Radikalfanger ausschliefllich zu Adamantan abreagierten. Umge-
kehrt wurde die Ausbeute an Stannan durch tert-Butylamin und andere typische Ionen-
fanger nicht wesentlich verringert'?.

Die gleiche Arbeitsgruppe hatte schon frither gezeigt'®, daf} auch tert-Butylalkohol
ein gutes Reagenz zum Abfangen intermediidr auftretender Anionen ist.

Wir fanden bei unseren Umsetzungen von 3, 8, 10 und 13 (Schema 1) betrichtliche
Mengen 2-Adamantanol (7), wobei die Ausbeuten stark von der Orientierung der Hy-
droxygruppe abhingen; bei dquatorialer Orientierung® ist sie 17% (aus 3) bzw. 19%
(aus 10), wogegen bei axialer Position viel groflere Ausbeuten resultieren, namlich 63%
(aus 8) und 74% (aus 13). Durch Markierungsversuche konnten wir zeigen, dal} es sich
hierbei um eine Abfangreaktion der Hydroxygruppe handelt: Die analoge Umsetzung
eines Deuteriooxyderivates 15 ergab die beiden 4-Deuterio-2-adamantanole 16 und 17
im Verhaltnis 3:2%:

0D OH (OH

—_— + + 4-7
D

15 16 17

Die Bildung des nichtdeuterierten 7 1iBt sich durch unvollstindige Deuterierung
und/oder geringe Feuchtigkeitsspuren im Losungsmittel oder Schutzgas erklidren. Um
ausschliefen zu konnen, dal} der Wasserstoff aus dem Losungsmittel (THF) stammt,
fuhrten wir die Reaktion mit 10 (Schema 1¢) auch in [Dg]JTHF durch. Keines der Pro-
dukte wies Deuteriumeinbau auf.

Die Tatsache, daf die Ausbeute an 7 bei axialer Stellung der Hydroxygruppe so dra-
stisch erhoht ist, legt die Vermutung nahe, daB die Abfangreaktion hauptsachlich intra-
molekular verlauft.

Es ist also zu vermuten, daf} bei den in Schema 1 beschriebenen Reaktionen ein ioni-
scher Verlauf dominiert.

b) Substitutionen zu den epimeren 4-(Trimethylstannyl)-2-adamantanolen
Die Ergebnisse der Substitutionsreaktionen (Schema 1) hinsichtlich der Stereochemie
der Produkte sind iiberraschend. Ausgehend vom didquatorialen 3 fanden wir aus-

*) Die Bezeichnungen ,,axial“ und , 4quatorial“ beziehen sich immer auf die Position des Substi-
tuenten relativ zum hdchstsubstituierten Ring (C-1, C-2, C-3, C-4, C-5 und C-9).

Chem. Ber. /17 (1984)



568 H. Duddeck und M. R. Islam

schliefllich das Retentionsprodukt 4 mit 16% Ausbeute, wogegen in den drei anderen
Fillen die Inversion bei weitem liberwog. Aus 8 erhielten wir 3.5% 9, aus 13 16% 14,
und bei 10 fanden wir neben 24% 4 und einer Spur 12 noch 21% des Ketons 11, bei dem
der Einbau der Trimethylstannylgruppe ebenfalls unter Inversion verlaufen ist. Wir
nehmen an, daf} sich 11 wihrend der Aufarbeitung aus 14 gebildet hat.

Die beobachtete Stereoselektivitadt ist nur schwer zu erkldren, zumal nicht sicher ent-
schieden werden kann, ob radikalische oder ionische Zwischenstufen durchlaufen wur-
den. Bisher wurden bei der Umsetzung alkylierter Cyclohexylbromide im wesentlichen
Epimerengemische gefunden'®'"'¥, Auch die vermutete Tendenz'® zur bevorzugten
Bildung der jeweiligen thermodynamisch stabileren Isomeren kann durch unsere Er-
gebnisse nicht bestatigt werden. Im Falle der Bromadamantanole mit dquatorialer Hy-
droxygruppe (3 und 10) ist kein Grund zu erkennen, warum das erhaltene Stannan 4 so
viel stabiler sein sollte als sein entsprechendes Epimeres 12. Im Falle von 8 wird sogar
das eindeutig ungiinstigere Isomere 9 mit zwei axialen Substituenten gebildet.

c) Fragmentierung

Bei der Reaktion der Ausgangsverbindungen mit dquatorialem Brom isolierten wir
zwei weitere Produkte. Dies sind Bicyclo[3.3.1]non-2-en-endo-7-carbonsiure (5)*!2%
(23% aus 3 und 22% aus 8) sowie 2-Adamantanon (6) (8% aus 3 und 3.5% aus 8). Es
ist lange bekannt?3~29, da} Adamantane mit Konfigurationen wie 3 und 8 zu Fragmen-
tierungen neigen:

~OH

D
5 T~ CHO COOH
3 Br
o— G
OH

E / 18 5

Br
8

Dabei bildet sich primar der unbestindige Aldehyd 1829, der offenbar bei der Auf-
arbeitung durch Luftsauerstoff zur Saure § oxidiert wird.
Auch die Entstehung von 2-Adamantanon (6) 1453t sich ausgehend von 18 erkldren:

* o]
-H* co +H®
18 ———— —_— —_— 6
[MeySnLi), 7
.

Der (Me,SnLi),-Cluster kann als Radikalquelle angesehen werden!?, so daB eine Re-
kombination denkbar ist.

Chem. Ber. 1/7(1984)
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Synthese weiterer zinnhaltiger Adamantan-Verbindungen

Das (Trimethylstannyl)keton 11 erhielten wir auch durch Jones-Oxidation 2D des Alko-
hols 4 mit 87% Ausbeute. Dagegen lieferte die Umsetzung der 4-Brom-2-adaman-
tanone ?¥ ausschlieBlich das Fragmentierungsprodukt 5.

Die Reaktion von 11 mit Malononitril*® ergab das entsprechende Dicyanmethylen-
derivat 19, das auch bei der Stannylierung des Bromids 20°? neben viel unsubstituier-
tem 21°9 erhalten wurde. Bei der letzteren Reaktion traten auch Fragmentierungspro-
dukte auf (die "H-NMR-Spektren zeigten Signale olefinischer Protonen), die aber alle
kein Zinn enthielten und daher nicht weiter untersucht wurden. Das zu 20 epimere axi-
ale Bromid 223 reagierte unter den iiblichen Bedingungen nicht mit Me,;SnLi.

CN
CN
11 ———
19

SnMe,
CN CN
CN CN
Me,SnLi Fragmentierungs —
- 19 * ¢ Produkte
20 21
B8r
CN
CN
Me,SnLi
———p——
B8r

22

Das exo-Methylenderivat 25 erhielten wir aus den beiden Bromiden 23® und 24, die
beide durch Wittig-Reaktion der Bromadamantanone?® leicht zuginglich sind. Beide
Reaktionen (23 — 25 und 24 — 25) verlaufen stereoselektiv unter Retention bzw. Inver-
sion; andere Produkte konnten nicht isoliert werden. Dies beweist zugleich, dafi — wie
erwartet — intermedidr keine Zinnhydride auftreten, da diese sofort die Doppelbin-
dung reduzieren wiirden?®.

Die Umsetzung der beiden Dibromide 26 und 27%%3" Jieferte jeweils ein Gemisch der
Bis(trimethylstannyl)adamantane 28 und 29 in sehr guten Gesamtausbeuten, allerdings
in sehr unterschiedlichem Verhiltnis (3:2 aus 26 und 9:1 aus 27). Vor allem bei der
Reaktion 27 — 28 + 29 (9:1) erkennt man wieder eine sehr hohe Stereoselektivitit (In-
version). Das diaxiale Epimere konnte nicht nachgewiesen werden.

Zu Vergleichszwecken synthetisierten wir auch noch das bisher unbekannte 2-Ada-
mantyltriphenylstannan (30) durch Wurtz-Synthese®. Dabei erhielten wir 19% 30, 19%
2,2-Biadamantan (31)°? und 15% Ph;SnSnPh, (32)” (vgl. auch Synthese von 2-Ada-
mantyltrimethylsilan?). Ganz dhnliche Ergebnisse hatte auch Roberts® mit 1-Chlor-
adamantan erhalten.

Chem. Ber. 117(1984)
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CH, CH, CH,
. L ﬂ
Br
Br
23

SnMe,
25 24

~Br ~SnMe, SnMe, Br
it . +
Br Br
SnMe, SnMe,
26 28 29 27
Br SnPh;,
Na/Ph,;SnCI
E———— + + Ph,Sn-SnPh,
1 30 31 32

13C-NMR-Spektren

Die *C-chemischen Verschiebungen der stannylierten Adamantanverbindungen sind
in Tab. 1 zusammengefafit.

Die Signalzuordnung basiert auf den gleichen Methoden wie in Lit." beschrieben.
Nichtadditivitidten der individuellen Substituenteneffekte (A) spiegeln intramolekulare
Substituenten-Wechselwirkungen wider und werden nur fiir C-2, C-4 und C-9 erwartet
(siehe Klammerwerte in Tab. 1)'39. A-Werte, die signifikant groBer sind als |1 | ppm,
treten in Tab. 1 nur selten auf und wurden schon an anderer Stelle diskutiert!3»,

H. D. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir finanzielle Unterstitzung, M. R. 1. dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fir die
Gewiahrung eines Promotionsstipendiums.

Experimenteller Teil

Spektroskopische und chromatographische Methoden: siehe Lit. !). Die Massenangaben in den
Massenspektren beziehen sich auf das Isotopomere der hochsten Haufigkeit (*2%Sn).

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Umsetzungen nach Schema I: 3 mmol des entsprechenden
Bromadamantan-Derivates in 5 — 10 ml absol. THF werden unter Argon zu einer gut gertihrten,
auf 0°C gekiihlten, tiefgriin gefdrbten Losung von Me,;SnLi in THF 3 (aus 4 mmol Me,SnCl und
30 mmol Li) zugetropft, wobei sich die Lsung langsam entfarbt. Das Reaktionsgemisch 14t man
noch weitere 15 h bei Raumtemp. rithren und hydrolysiert mit geséttigter Ammoniumchlorid-
l6sung. Danach wird dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
werden {iber Magnesiumsulfat getrocknet, abfiltriert und eingedampft. Als Nebenprodukt ent-
steht Hexamethyldistannan, das durch Abdampfen und/oder chromatographisch leicht abge-
trennt werden kann.

Chem. Ber. 117(1984)
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Verbindung 12 wurde nur im Gemisch mit 4 isoliert und durch seine !3C-NMR-Signale identifi-
ziert.

2-Adamantyltriphenylistannan (30): Nach Lit.? werden 305 mg 2-Bromadamantan (1) (1.42
mmol) und 690 mg Triphenylzinnchlorid (1.79 mmol) in 8 ml absol. Cyclohexan bei ca. 50°C ge-
16st. Die noch warme Lésung wird unter Argon zu einer gut geriithrten Suspension von 210 mg
Natrium (9.13 mmol) in 5 ml absol. Cyclohexan getropft. Die Reaktionsmischung, die sich lang-
sam schwarz verfiarbt, wird iiber Nacht unter Riickflu3 gekocht, danach noch warm abfiltriert
und der Riickstand mit Methylenchlorid gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen ergeben
nach Eindampfen ein ¢liges Rohprodukt, aus dem 30 chromatographisch von 1, 31 und 32 abge-
trennt werden kann.

Die zinnhaltigen Adamantanverbindungen zeichnen sich durch einen charakteristischen, unan-
genehmen Geruch aus und wirken hautreizend, so dal mit Gummihandschuhen gearbeitet werden
sollte. Da Organozinn-Verbindungen haufig stark toxisch sind, empfiehlt sich vorsichtiger Um-

gang mit den Substanzen.
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