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Stereochemistry, 47(W) Coupling

The 1-azaadamantane 1 is stereoselectively
reduced to the trialcohol 2, as shown spectro-
scopically by 'HNMR 4J(W) coupling and

chemically by reaction with trimetho
to the heterodiamantane 4.

xymethane

1-Azaadamantanderivate vom Typ 1 sind durch
die Ergebnisse einer kiirzlich vorgestellten Arbeit [1],
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ausgehend von entsprechend substituierten Phloro-
glucinen, problemlos in einem Reaktionsschritt zu-

Die bemerkenswerten chemischen Eigenschaften
dieses Tricyclus sollen in dieser Arbeit anhand eini-
ger Reaktionen demonstriert werden. Hier bieten
sich konsequenterweise Versuche zur Modifikation
(Reduktion) der Ketogruppen an. Reiff und Aaron
[2] gelingt im System Hs(~5 atm)/Pt in salzsaurer
Losung die Reduktion bicyclischer Aminoketone in
Abhingigkeit von den Versuchsbedingungen ent-
weder zum Aminoalkohol oder auch zum entspre-
chenden rein aliphatischen Amin. Selbst unter dra-
stischen Bedingungen - erhohter Druck bis 100 atm,
6 N HCl, UberschuB an Edelmetallkatalysator -
verliuft bei unserem System 1 die Reaktion nur bis
zur Alkoholstufe; wahrscheinlich wird eine Welter-
reduktion durch die starke sterische Abschirmung
der Reaktionszentren verhindert. Uberraschender-
weise liefert diese Reaktion jedoch bei praktisch
quantitativem Umsatz ein einheitliches Produkt 2
und nicht das erwartete Isomerengemisch equato-
rial und axial konfigurierter Alkohole, wie es bei-
spielsweise bei der Reduktion mit komplexen
Hydriden beobachtet wird [3]. _

Das 'H-NMR-Spektrum des Hydrochlorids 2
weist nur drei Singuletts auf, d.h. es mufl wie das
Edukt Cs-Symmetrie aufweisen. Ein axiales Proton
an den Briicken des carbocyclischen Sechsringes
gibt sich dureh 4J(W)-Kopplungen mit entsprechen-
den Protonen der N(CHz)-Gruppen in der 'GroBeI}-
ordnung von 2-3 Hz zu erkennen [3]. Derartige Aut-
spaltungen sind im Spektrum von 2 nicht zu be-
obachten; es muB sich demnach hochselektiv delt'
Alkohol 2 mit drei axialen Hydroxygruppen gebilde

ginglich geworden. haben.
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Tab. L. tH-NMR.Daten von 2, 3 und 4
(D20 als LM, chem. Verschiebung in ¢ [ppm]).

2 1,15 (s, 9H) 3,20 (s, 6H) 3,61 (s, 3H)

3 11-1,4 (9H) 3,2-38(6H) 4,4-48 (3H)

4 128 (s, 9H)  3,20(s, 65) 3,80 (s, 3H)
5,65 (s, LH)

Die Chlorierung mit Thionylchlorid (15 h, 79 °C,
SOCl; als LM) fiihrt dann jedoch zu einem Gemisch
aller moglichen isomeren Trichlorderivate 3, deren
IH-NMR-Spektrum vor allem auf Grund der Ana-
lyse der (J(W)-Kopplungen Aussagen iiber die
Zusammensetzung bzw. Stereochemie der einzelnen
Komponenten zulaBt [3].

Fin bemerkenswerter chemischer Beweis der an-
gegebenen Konfiguration des Trialkohols 2 gelingt
Jurch Verestern mit o-Ameisensiuretrimethylester
[4]. Es bildet sich unter Chlorwasserstoff-Katalyse
praktisch quantitativ das Diamantan 4, ein ohne
Frage attraktiver neuartiger Vertreter einer unge-
wohnlichen Substanzklasse.
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