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a 
Die Redktion t o n  I-Brom-adamantan mil Phosphortrichlorid in Gegenwart vou Aluminium- 
broniid fuhrt zur Bildung von Adamantan-phosphonsaure-(1)-dichlorid (1). Die Eigenschaften 
der Verbindung und die Darstellung \nwterer phosphorhaltiger I-Adamantan-Verbindungcn 
werden beschrieben. 

Durch Djrektsubstitution des Adamantans mit Thionylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumclilorid 1aBt sicli Adamantan-sulfinsSiure-(l)-chlorid1) darstellen. Die 
Reaktion verlaiuft nach einem ionischen Kettenmechanismus unter intermediiirer 
Bildimg des Adamantyl-(1)-Carboniumions. l m  Zusammenhang mit diesen Unter- 
suchungcn wurde auch die Moglichkcit eincr Reaktion des Adamantans mit Phos- 
phortrihalogeniden in Gegenwart von Friedeel-Crafts-Katalysatoren diskutiert. 
Ninimt man bei der Umsetzung von Adamantan mit Phosphortrichlorid in Gegenwart 
von Aluminiumbromid ebenfalls einen ionischen Reaktionsniechanisnius an, so sollte 
Dichlor-adamanty I-( 1)-phosphin (5) entstehen. 

711 Gegenwart von Friedel-Cru~tr-Katalysatoren reagierte Adamantan jedoch niclit 
mit Phosphortrichlorid. Adamantan wurde bei allen Vcrsuchen unverandert zuriick- 
erhalten. Dagegen fuhrte die Reaktion von 1 -Brom-adamantan mit Phosphortrichlorid 
in Gegenwart von Aluminiumbromid in 82proz. Ausbeute in Analogie zu einem 
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allgemeinen Darstellungsverfahren f i i i  aliphatischc PhosphonsBuredichloride2) 
zu Adamantan-phosphonsaure-(1)-dichlorid (1). 1 lie6 sich in Gegenwart von Pyridin 
nach analogen Vorschriften3) weder verestern, noch ZUI Bildung von Amiden heran- 
ziehen. Sogar die Hydrolyse, die not malerweise bei Rauiiilempeiatur erfolgt 21, gelang 
erst nach mchrstiindigem Erwiirmen. Besser verlief die Verseifung unter gleichzeitiger 
Zugabe von Athanol und wa13rigein Chlorwasserstoff. Nach dicser Vorschrift4) war 
Adamantan-phosphonsaure-( 1)  (2) glatt erhaltlich. 

Die Reduktion von 1 mit Lithiumalanat in Athcr lieferte untei sorgfaltigem Sauer- 
stoffausschlufi in maximal 84 proz. Ausbeute Adamantyl-( 1)-phosphin (3). Oxydation 
rnit Luft oder Wasserstoffpcroxid5) eIgab daraus die Phosphonigsaure 4. Als Neben- 
produkt entstand dabei jedoch in jedem Fall durch weitergehende Oxydation die 
Phosphonsaure 2 

Auch das schon eingangs erwahnte Dichlor-adamantyl-(1)-phosphin (5) konntc 
durch Umsetzung von 4 mit Phosphortrichlorid zu 62 :< isolicrt werden. Schonende 
Hydrolyse bei Raumtemperatur lieferte in glatter Reaktion wieder 4 zuriick. 

Beschreibung der Versuche 
Utrisetz~mng von Adamanton niit PC13 in Gegenwnrt von AIBr3: 13.6 g (0.1 Mol) Adrrmantaii, 

40 g (0.15 Mol) A/Br3 und 200 ccni PC13 werden 5 Stdn. unter Ruhrenund RiickfluR erwiirmt. 
Das iiberschuss. PC13 wird i. Vak. abdestilliert und dcr braunrot gefarbte Ruckstand nach 
Zugabe voii 200 ccm CC14 vorsichtig mit Wasser zersetzt. Die org. Phase wird abgetrennt, 
rnit Wasser gewaschen und uber CaC12 getrocknet. Das Liisungsmitlel wird i. Vak. abgezogen 
und der Ruckstand bei 100"/3 Torr sublimiert. Ausb. 12.2 g unumgesetztes Adamantan. 

Ada~riuntan-phosphonsai~re-(l)-dich/oP~d (1) : 21.5 g (0.1 Mol)  l-~rui,i-aclaniunfan, 40 g 
(0.15 Mol) AlBr3 und 200 ccm PC13 werden 5 Stdn. unter Ruhren und RuckRuB erwiirmt. 
Nach dem Abkuhlen wird filtricrt, dcr Ruckstand rnit 100 ccni Benzin gewaschen, in 300 ccni 
CCl4 suspendiert und unter Eiskiihlung vorsichtig rnit Wasscr zersetzt. Die org. Phase wird 
abgetrennt, rnit Wasser gewaschen, uber CaClz getrocknet und i. Vak. eingeengt. Der Riick- 
stand wird bei 135 -136'/2 Torr destilliert, wobei das farblose Produkt in dcr Vorlage erstarrt. 
Zur Analyse wird bei 70-80"/1 Torr sublimiert und aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 21.7 g 
(8273, Schmp. 102-103c (im zugeschmolzcnen Rohrchcn). 

C ~ ~ H I S C I ~ O P  (253.1) Ber. C 47.45 H 5.97 C1 28.01 P 12.24 
Gel. C 47.25 H 5.95 C1 27.86 Y 12.32 

Uinsefzung vun 1 init Athonol in Pyridin: 12.7 g (0.05 Molj 1 werden zusanimen rnit 9.2 g 
(0.2 Molj Afhanol und 7.9 g (0.1 Mol) Pyridin 3 Stdn. unter RiickfluB erwlrmt. AnschlieRend 
wird unter Zusatz von verd. Salzsaure auf Eis gegossen, abfiltriert und aus Aceton umkri- 
stallisiert. Schmp. 101 -- 102", Ausb. 10.8 g unumgesetztes 1. 

Umsetzurig von 1 mit Piperidin in Benzol: 12.7 g (0.05 Mol) 1 und 17 g (0.2 Mol) Piyeridin, 
geliist in 200 ccm absol. Benzol, werdcn 48 Stdii. untcr Riihrcn und RiickfiuB erwarmt. Dann 
wird filtriert und das Filtrat zur Trockenc cingcengt. Schmp. 101 --102", Ausb. 12.1 g unum- 
gesetzles 1. 

2 )  K .  Susse in Methoden der organ. Cbcmie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. Xlli l ,  Georg 
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Adumuntuii-phosphonsiiure-(l) (2): a) 5g 1 werden 6 Stdn. mit lOOccm Wasser unter Ruck- 
flu0 erhitzt. Die wa0r. Losung wird in der Kalte filtriert und der Riickstand aus Eisessig um- 
kristallisiert. Ausb. 2.9 g (68 %), Schmp. 297---305" (Zers.). 

b) 25.3 g (0.1 Mol) 1 in 100 ccm khan01  werden mit 200 ccrn konz. Sulzsiiure versetzt und 
5 Stdn. uiiter RuckfluIj erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und der Riickstand aus 
Eiscssig mchrfach umkristallisiert. Ausb. 21 g (9773, Schmp. 308 -310" (Zers.). 

C10H1703P (216.2) Ber. C 55.55 H 7.92 P 14.32 Gef. C 55.32 H 8.07 P 13.79 

AdulPzuntyl-(I)-phosphin (3): Unter Stickstoff wird eine Losung von 25.3 g (0.1 Mol) 1 in 
150 ccm absol. Ather innerhalb von 2 Stdn. zu einer Suspension von 7 g LiAlH4 in 400 ccm 
absol. k h e r  getropft. Nach 1 stdg. Riihren unter RiickfluB wird das iibersehiiss. LiAlH4 
durch Zugabe von 200 ccni verd. Salzsiure zerstort, die org. Phase abgetrennt, mit Wasser 
gewaschen, iiber MgS04 getrocknet und unter Stickstoff eingcengt. Der Riickstand wird i. 
Vak. unter Stickstoff fraktioniert. Ausb. 14.1 g (84%), Sdp.1 75". 

C1OH17P (168.2) Ber. C 71.40 H 10.18 Gef. C 71.20 H 10.25 

Adamuntan-phosphonigsiiure- ( 1 )  (4) 

a) 8.4 g 3 werden rnit 50 ccm 30proz. Wasserstqfperoxid vorsichtig bis zum Einsetzen der 
Reaktion auf etwa 50" erwiirmt. Dann wird mit Wasser auf die Halfte verdunnt, kurz aufge- 
kocht und heiB filtriert. Nach dem Abkuhlen konnen 2.5 g (25%) 4 isoliert werden. Schmp. 
167- 168". Der Ruckstand wird mit CHC13 ausgekocht uiid dann aus Eisessig umkristallisiert. 
Man erhllt 3.6 g (33 %) 2, Schmp. 295-298" (Zers.). 

b) 2.4 g (0.01 Mol) 5 werdcn in 50 ccm Wasser 10 Stdn. intensiv bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Dann wird filtriert und der Ruckstand mehrfach aus Acetonitril umkristallisiert. 
Ausb. 1.9g (95%) 4, Schmp. 171 -173". 

C10H1702P (200.2) Ber. C 59.99 H 8.55 P 15.47 Gef. C 59.75 H 8.48 P 15.56 

Dichlor-ud~imcintyl-( I)-phosphin (5) : 10 g (0.05 Mol) 4 werden in kleinen Portionen inner- 
halb von 10 Min. zu 75 ccm PCI3 gegeben. Man ruhrt noch 5 Min. weiter, trennt die 
entstandene phosphorige Saure ab, engt i. Vak. ein und destilliert den Riickstand bei 100 bis 
101"/0.2 Torr. Zur Analyse wird bei 50"/0.5 Torr mehrfach sublimiert. Ausb. 7.4 g (62%), 
Schmp. 54-55' (im zugeschmolzenen Rohrchen). 

ClOHlsClzP (237.1) Ber. C 50.65 H 6.38 (2129.91 P 13.06 
Gef. C 50.57 H 6.48 C1 29.86 P 12.94 
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