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Durch Umsetzung \ion (I-Adamanty1)tetrafluorphosphoran mit Brenzcatechin-his(trimethylsily1- 
ether) wurde das Spirophosphoran C,,H , 5P(02C,H,), (4) erhalten. 4 kristallisiert orthorhonibisch, 
P2,2,2,, mit a = 668.5(1), h = 1575.8 (2), c = 1755.1 (2)pm, 2 = 4, R = 0.058. Es wird CzC- 
verzerrte rechteckig-pyramidale Koordination am Phosphor gefunden. 

Preparation and X-Ray Structural Analysis of an Adamantyl-spirophosphorane, C,,H,,P(O,C,H,), 

Reaction of (1-adamanty1)tetrafluorophosphorane with catechol his(trimethylsily1 ether) yielded 
the spirophosphorane C,,H,,P(O,C,H,), (4). Crystals of 4 are orthorhomhic. P2,2,2, ,  with 
a = 668.5 ( I ) ,  b = 1575.8 (2), c = 1755.1 (2)pm, Z = 4, K = 0.058. C,,-distorted rectangular 
pyramidal coordination is observed at phosphorus. 

Auf der Basis von halbempirischen MO-Berechnungen wurde vorausgesagt, dal3 die 
im allgemeinen beobachtete energetische Bevorzugung der trigonal-bipyramidalen, relativ 
zur quadratisch-pyramidalen Ligandenanordnung am pentakoordinierten Phosphor 
unter bestimmten Umstanden abnehmen sollte. Eine C,,-Verzerrung der trigonalen 
Bipyramide (TBP) in Richtung einer quadratisch-pyramidalen (SP) bzw. rechteckig- 

X Y 

Abb. 1. Verzerrung eines trigonal-hipyramidalen Phosphorans PX,Y in Richtung einer quadrati- 
schen Pyramide unter dem EinfluB elektronegativer Suhstituenten X 

pyramidalen (RP) Ligandenanordnung ist in spirobicyclischen Verbindungen des Typ 
PX,Y (X sehr elektronegativ) mit zwei gespannten kleinen Ringen besonders wahrschein- 
lich *). In der trigonalen Bipyramide miissen zwei der X-Substituenten aquatoriale Posi- 
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tionen besetzen; eine rechteckig-pyramidale Konfiguration dagegen gestattet, daB die 
P -X-Bindungen jedes Ringes mehr oder weniger gleichen Charakter haben. Damit 
wird die Ringspannung im Vergleich zu der fur eine trigonale Bipyramide minimalisiert ; 
denn in letzterem Falle sind die axialen und aquatorialen Bindungen von grundsatzlich 
verschiedener Natur. Tatsachlich haben die Rontgenstrukturanalysen von acht ver- 
schiedenen Brenzcatechyl-Derivaten (C6H402)2PY C,,-Verzerrungen zwischen 45 und 
88% belegt (Tab. 1). Der MaDstab fur den Grad der Verzerrung ist hier durch die Ab- 
weichungen der Flachen-Diederwinkel von denen einer idealisierten trigonalen Bi- 
pyramide gegeben (% Verzerrung = z [6, - 6, (TBP)]/x 16, (RP) - 6, (TBP)I) 'I. 

I 1 

Zur experimentellen Erganzung dieser Uberlegungen wurde das Spirophosphoran 4 
synthetisiert, in dem als funfter Substituent die sehr raumerfullende I-Adamantylgruppe 
vorliegt. Die Minimalisierung von sterischen Kontakten zwischen dieser Gruppe und den 
restlichen Substituenten sollte eine relative Stabilisierung der rechteckig-pyramidalen 
Geometrie begunstigen. Die Synthese erfolgte nach einem von uns bereits beschriebenen 
Prinzip durch Umsetzung des Tetrafluorphosphorans AdPF, (Ad = I-Adamantgl) mit 
Brenzcatechin-bis(trimethylsily1ether); 4 wurde dabei als hochschmelzendes, krist;rllines 
Produkt erhalten. 

4 

Diskussion 
Fur 4 betragt die C,,-Verzerrung in Richtung einer rechteckig-pyramidalen Geometrie 

73.0% (Tab. 1). Ein Vergleich mit den Prozentwerten von 82.5 und 82.4 fur (C,H,O,),PMe 
bzw. (C,H,O,),P-tBu zeigt, daI3 die groI3ere Raumerfullung des Adamantylrestes nicht zu 
einer relativen Stabilisierung der rechteckig-pyramidalen Geometrie fuhrt. Der P - C- 

Abb. 2. Perspektirische Darstellung der Struktur yon 4 

Abstand von 183.6(3) pm ist signifikant langer als der in der analogen Methylverbindung 
(177.6 pm), aber ahnlich der in der tert-Butylverbindung (184.1 pm). Dies ist wahrschein- 
lich auf die groBere Raumerfullung des Adamantyl- bzw. tert-Butylrestes und die da- 
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durch bedingte sterische AbstoBung zuriickzufihren. Evidenz fur einen gewissen tri- 
gonal-bipyramidalen Charakter ist aus der Differenz der endocyclischen P - O-Bindungs- 
langen (3.8 bzw. 3.3pm) und aus den O(I)-P-O(3)- und 0(2)-P-O(4)-Winkeln von 
144.0 bzw. 157.2" abzuleiten. Aufgrund dieser Winkel liegen 0(1) und O(3) 8.9 bzw. 
9.0 pm unterhalb und O(2) und O(4) 9.0 bzw. 8.9 pm oberhalb der Pyramidengrundflache; 
das Phosphoratom befindet sich 42.5 pm oberhalb dieser Ebene. Aus Tab. 1 ist zu entneh- 
men, dalj die durch den durchschnittlichen Wert des Y - P-0-Winkels gegebene Steil- 
heit der Pyramide mit zunehmender Elektronegativitat des Liganden Y (d. h. mit ab- 
nehmender Elektronenpaarabstohng der apicalen P - Y-Bindung auf den basalen P - 0- 
Bindungen) abnimmt. Der idealisierte Wert fur diesen Winkel betragt 105" 3, (vgl. 104.7" 
fur Y = Ad und 101.4" fur Y = F). Obwohl die Berry-Verzerrung fur Y = O P h  schon 
88.1 YO betragt, ist die Steilheit wesentlich geringer als fur Y = Me, tBu oder Ad. 

Die Maximalabweichungen von Atompositionen in den funfgliedrigen 
P - 0 - C - C - 0-Ringen von der besten Ebene der Atome treten bei O(2) und O(3) auf 

(6.7 bzw. 7.6 pm); dies spricht fur betrachtliche n-Delokalisierung, was auch aus einem 
Vergleich der recht kurzen C -0-Abstande (135.8 - 138.4 pm) mit dem Einfachbindungs- 
wert von 143 pm gefolgert werden kann. Die Stabilisierung durch die n-Delokalisierung 
ist offensichtlich groI3er als diejenige, die durch Ringfaltung an den Sauerstoffatomen 
erreicht werden konnte. Ringfaltung wird bei den trigonal-bipyramidalen Verbindungen 
10 und 11 beobachtet, wo eine starkere n-Delokalisierung in den funfgliedrigen Ringen 
nicht moglich ist 1 2 , 1 3 ) .  

I/ 

OH 
11 

Diese Untersuchung wurde durch die Deutsche Forschunysyemeinschaft und den Fonds der 
Cheniischen Industrie unterstutzt. Die kristallographischen Berechnungen wurden mit dem Pro- 
grammsystem SHELX-76 (G. M. Sheldrick) und eigenen Programmen (W. s. S.) durchgefiihrt. 
Wir danken Frau A .  Borkenstein fur ihre experimentelk Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 

2-(!-Adumantyl)-2,2 ' -spirob~~!,~,2-benzodioxu~hos~ho~~ (4) (vgl. Lit. 14)): Unter Beachtung der 
fur die Handhabung feuchtigkeitsempfindlicher Verbindungen ublichen Vorsichtsmahahmen 
wurdeein Gemisch von 3.7 g(0.015 mol)(l-Adamanty1)tetrafluorphosphoran l5)und7.8 g(0.03 mol) 
Brenzcatechin-bis(trimethylsily1ether) 16) in ein dickwandiges Glasrohr eingefullt und nach dem 
Abschmelzen 5 d auf 50'C erwarmt. Nach dem Abkiihlen und Offnen des Rohres wurde Fluor- 
trimethylsilan (5.0 g; 88%) abgezogen. Der Ruckstand wurde aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 
5.5 g (94%) 4; Schmp. 290'C. 
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3'P-NMR (in Toluol): 6 ,  = - 1.7 (gegen ext. H,PO,j. - MS (70eV): mje = 382 (98%, M '), 
325 ( I%,  M - C,H,), 274 ( l % ,  M - C,H,OJ, 247 (30%, M - C,OHIS). 135 (100%, 
M - C,,H,O4P). 

C,,H,30,P (382.4) Ber. C 69.10 H 6.06 Gef. C 68.83 H 6.16 

Rontyenstrukturanalyse 

4 kristallisiert orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2 , mit den diffraktometrisch beslimmten 
Gitterkonstanten a = 668.5 (I), b = 1575.8 (2), c = 1755.1 (2) pm, Z = 4, D, = 1.37 g ern-,. Die 
Intensitatsdaten wurden auf einem Syntexdiffraktometer (Typ P2 , )  in 0 - 20-Betrieb gemessen 
(Mo-K,,I = 71.069 pm). Die Daten wurden nicht fur Absorptionseffekte (p = 1.3 cm- I )  korrigiert. 

Tab. 2. Atomparameter 

Tab. 3.  Bindungslangen (pm) Tab. 4. Bindungswinkel ( - )  
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Von 3668 gemessenen Reflexen ( 2 0  < 50") wurden 2757 mit F > 2.5 u ( F )  rerwendet. Die Struktur 
wurde durch direkte Methoden gelost und zu R = 0.058, R ,  = 0.057 verfeinert. Die Positionen 
der Wasserstoffatome sowie ihre isotropen Temperaturfaktoren wurden frei verfeinert. Alle 
anderen Atome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. In einer letzten Differenz-Synthese 
wurden drei Peaks gefunden (ca. 0.8 e.k3), die Ahstande zwischen 151 und 164 prn von C (31) 
zeigten und auf eine Fehlordnung des Adamantylrestes (um 60" rotiert) schlieI3en lieBen. Da  aher 
die restlichen dazugehorenden Atome nicht erschienen, wurde diese Fehlordnung in der Verfeine- 
rung nicht berucksichtigt. Die Gewichte waren durch die Gleichung M' = k (uZ(F,) + yF?)-'  
gegehen; k und g wurden auf 1.1039 bzw. 0.001665 verfeinert. Tabellen der Lageparameter der 
Wasserstoffatome und der anisotropen Temperaturfaktoren sowie der gemessenen und herechneten 
Strukturfaktoren sind von W. S. S. erhaltlich. 
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