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Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, XLIVD

Uber Adamantan-phosphonsiure-(1)-dichlorid

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 28. April 1969)

Die Reaktion von [-Brom-adamantan mit Phosphortrichlorid in Gegenwart von Aluminium-
bromid fiihrt zur Bildung von Adamantan-phosphonsiure-(1)-dichlorid (1). Die Eigenschaften
der Verbindung und die Darstellung weiterer phosphorhaltiger 1-Adamantan-Verbindungen
werden beschrieben.

Durch Direktsubstitution des Adamantans mit Thionylchlorid in Gegenwart von
Aluminiumchlorid 146t sich Adamantan-sulfinsiure-(1)-chlorid!’ darstellen. Die
Reaktion verlduft nach einem ionischen Kettenmechanismus unter intermedidrer
Bildung des Adamantyl-(1)-Carboniumions. Im Zusammenhang mit diesen Unter-
suchungen wurde auch die Moglichkeit einer Reaktion des Adamantans mit Phos-
phortrihalogeniden in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren diskutiert.
Nimmt man bei der Umselzung von Adamantan mit Phosphortrichlorid in Gegenwart
von Aluminiumbromid ebenfalls einen ionischen Reaktionsmechanismus an, so sollte
Dichlor-adamantyl-(1)-phosphin (5) entstehen.

In Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren reagierte Adamantan jedoch nicht
mit Phosphortrichlorid. Adamantan wurde bei allen Versuchen unverdndert zuriick-
erhalten. Dagegen fiihrte 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 fiir aliphatische Phosphonsiuredichloride 2
zu Adamantan-phosphonsiure-(1)-dichlorid (1). 1 lieB sich in Gegenwart von Pyridin
nach analogen Vorschriften3 weder verestern, noch zur Bildung von Amiden heran-
ziehen. Sogar die Hydrolyse, die notmalerweise bei Raumtemperatur erfolgt 2, gelang
erst nach mehrstiindigem Erwiirmen. Besser verlief die Verseifung unter gleichzeitiger
Zugabe von Athanol und wiBrigem Chlorwasserstoff. Nach dicser Vorschrift4 war
Adamantan-phosphonsaure-(1) (2) glatt erhiltlich.

Die Reduktion von 1 mit Lithiumalanat in Ather lielerte unter sorgfiltigem Sauer-
stoffausschluf} in maximal 84 proz. Ausbeute Adamantyl-(1)-phosphin (3). Oxydation
mit Luft oder Wasserstoffperoxids! ergab daraus die Phosphonigsdure 4. Als Neben-
produkt entstand dabei jedoch in jedem Fall durch weitergehende Oxydation die
Phosphonsdure 2

Auch das schon eingangs erwihnte Dichlor-adamantyl-(1)-phosphin (5) konnte
durch Umsetzung von 4 mit Phosphortrichlorid zu 62 % isoliert werden. Schonende
Hydrolyse bei Raumtemperatur lieferte in glatter Reaktion wieder 4 zurtick.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von Adamantan mit PClsy in Gegenwart von AlBrs: 13.6 g (0.1 Mol) Adamantan,
40 g (0.15 Mol) A{Br; und 200 ccm PCl3 werden 5 Stdn. unter Riithren und RiickfluB erwirmt,
Das lberschiiss. PCl; wird i. Vak. abdestilliert und der braunrot gefirbte Riickstand nach
Zugabe von 200 ccm CCly vorsichtig mit Wasser zersetzt. Die org. Phase wird abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und iiber CaCl; getrocknet. Das Losungsmitiel wird i. Vak. abgezogen
und der Riickstand bei 100°/3 Torr sublimiert. Ausb. 12.2 g unumgesetztes Adamantan.

Adamantan-phosphonsdure-(1)-dichiorid (1): 21.5g (0.1 Mol) I-Brom-adamantan, 40 g
(0.15 Mol) AlBr; und 200 ccm PCl3 werden 5 Stdn. unter Riithren und RickfuB3 erwidrmt.
Nach dem Abkithlen wird filtriert, der Riickstand mit 100 ccm Benzin gewaschen, in 300 ccm
CCly4 suspendiert und unter Eiskiihlung vorsichtig mit Wasser zersetzt. Die org. Phase wird
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, iiber CaCl; getrocknet und 1. Vak. eingeengt. Der Riick-
stand wird bei 135 —136°/2 Torr destilliert, wobei das farblose Produkt in der Vorlage crstarrt.
Zur Analyse wird bei 70—80°/1 Torr sublimiert und aus Aceton umkristallisiert. Ausb. 21.7 g
(82%), Schmp. 102—103° (im zugeschmolzenen Réhrchen).

CroHisCLOP (253.1) Ber. C47.45 H 5.97 C128.01 P 12.24
Gel. C47.25 H 595 C127.86 P 12.32

Umsetzung von 1 mit Athanol in Pyridin: 12.7 ¢ (0.05 Mol) 1 werden zusammen mit 9.2 g
(0.2 Mol) Athanol und 7.9 g (0.1 Mol) Pyridin 3 Stdn. unter Riickflufi erwiirmt. AnschlieBend
wird unter Zusatz von verd. Salzsdure auf Eis gegossen, abfiltriert und aus Aceton umkri-
stallisiert. Schmp. 101 --102°, Ausb. 10,8 g unumgesetztes 1.

Umsetzung von 1 mit Piperidin in Benzol: 12.7 g (0.05 Mol) 1 und 17 g (0.2 Mol) Piperidin,
gelost in 200 ccm absol. Benzol, werden 48 Stdn. unter Rithren und Riickflul erwirmt. Dann
wird filtriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Schmp. 101--102°, Ausb. 12.1 g unum-
gesetztes 1.

2) K. Sasse in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. XII/[, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1963,

3 4. D. F. Toy, J. Amer. chem. Soc. 70, 186 (1948); G. O. Doak und L. D. Freedman, cbenda
76,1621 (1954).

9 P. C. Crofts und G. M. Kosolapoff, J. Amer. chem. Soc. 75, 3379 (1953).

5} M. C. Hoffund P. Hill, J. org. Chemistry 24, 356 (1959).



3366 Stetter und Last Jahrg. 102

Adamantan-phosphonsdure-(1) (2): a) 5g 1 werden 6 Stdn. mit 100ccm Wasser unter Riick-
fluf} erhitzt. Die wiBr., Losung wird in der Kilte filtriert und der Riickstand aus Fisessig um-
kristallisiert. Ausb. 2.9 g (68 %), Schmp. 297--305° (Zers.).

b) 25.3 g (0.1 Mol) 1 in 100 ccm Athanol werden mit 200 ccm konz. Salzsdure versetzt und
5 Stdn. unter Riickflu erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wird filtriert und der Riickstand aus
Eiscssig mchrfach umkristallisiert. Ausb. 21 g (97%), Schmp. 308 —310° (Zers.).

CioH1703P (216.2) Ber. C55.55 H7.92 P 1432 Gef. C55.32 H8.07 P 13.79

Adamantyl-(1)-phosphin (3): Unter Stickstoff wird eine Losung von 25.3 g (0.1 Mol) 1 in
150 cem absol. Ather innerhalb von 2 Stdn. zu einer Suspension von 7 g Li4AlH, in 400 ccm
absol. Ather getropit. Nach 1 stdg. Riihren unter RiickfluB wird das oiberschiiss. LiAIH,
durch Zugabe von 200 ccm verd. Salzsidure zerstort, die org. Phase abgetrennt, mit Wasser
gewaschen, liber MgSO4 getrocknet und unter Stickstoff eingeengt. Der Riickstand wird i.
Vak. unter Stickstoff fraktioniert. Ausb. 14.1 g (84 %), Sdp.; 75°.

CioHy7P (168.2) Ber. C71.40 H10.18 Gef. C71.20 H 10.25

Adamantan-phosphonigsiure-(1) (4)

a) 8.4 g 3 werden mit 50 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid vorsichtig bis zum Einsetzen der
Reaktion auf etwa 50° erwidrmt. Dann wird mit Wasser auf die Hilfte verdiinnt, kurz aufge-
kocht und heiB filtriert. Nach dem Abkiihlen kénnen 2.5 g (259%) 4 isoliert werden. Schmp.
167 —168°. Der Riickstand wird mit CHCl; ausgekocht und dann aus Eisessig umkristallisiert.
Man erhilt 3.6 g (339%) 2, Schmp. 295-—-298° (Zers.).

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

CioH170,P (200.2) Ber. C59.99 H 8.55 P 15.47 Gef. C59.75 H 8.48 P 15.56

Dichlor-adamantyl-( 1 )-phosphin (5): 10g (0.05 Mol) 4 werden in kleinen Portionen inner-
halb von 10 Min. zu 75 ccm PCl3 gegeben. Man ruhrt noch 5 Min. weiter, trennt die
entstandene phosphorige Sdure 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. 7.4g (62%),
Schmp. 54—55° (im zugeschmolzenen Rdhrchen).

Ci1oH15ClLP (237.1) Ber. C350.65 H6.38 C12991 P 13.06
Gef. C350.57 H648 C129.86 P12.94
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