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BEITRAGE ZUR CHEMIE DER ACYLPHOSPHINE:
UBER 1-ADAMANTYLACYL-,
DI-1-ADAMANTYLACYL- UND

1-ADAMANTOYLPHOSPHINE. DARSTELLUNG
UND EINIGE REAKTIONEN

JENS R. GOERLICH, CHRISTIAN MULLER
und REINHARD SCHMUTZLER*

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitiit,
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig, Germany

(Received August 26, 1993; in final form September 21, 1993)

Acylphosphines of the type (1-Ad),P[C(:O)R},_, (n = 1,2; R = ‘Bu, 1-Ad, Ph) were synthesized via
the reaction of 1-AdPH, or (1-Ad),PH with the corresponding carboxylic acid chlorides/NEt;. The
reaction of 1-AdPH, with phtaloyl dichloride/NEt, led to the five-membered heterocycle 4. In the case
of n = 1, R = 1-Ad the monosubstitution product 1-AdP(H)C(:O)(1-Ad) 1b was also observed. 1-
AdP(H)C(:O)Ph le was selectively formed when 1-AdPH, was allowed to react with PhC(:O)CI/K,CO;,
whereas the remaining PH-proton in le could be substituted by C(:O)Bu in its reaction with ‘BuC(:O)Cl/
NEt, to give 2d. The action of trifluoroacetic acid anhydride on 1-AdPH, or (1-Ad),PH led to the
trifluoroacetyl phosphines 2¢ and 3c. The reaction of 1-AdP[C(:O)Bu}, 2a with aqueous H,O, or
elemental sulfur furnished the corresponding chalcogenides § and 6, with a large excess of methyl iodide
[1-AdPMe;]I 7 was formed. The carbonyl complexes (L)M(CO), (L = 2a; M = Ni,n = 3: 8; M =
Fe, n = 4: 9) were obtained upon reaction of 2a with Ni(CO), and Fe,(CO),, respectively. Tris-1-
adamantoylphosphine 10 was formed as a by-product in the reaction of P(SiMe,), with 1-AdC(:O)Cl
and was converted to the chalcogenides [(1-AdC(:O)],P(:X) (X = O0: 13; X = S: 14).

Key words: Acyl phosphines; 1-adamantyl phosphorus compounds; NMR.

EINLEITUNG

Acylphosphine (bzw. Carbonsdurephosphide) des allgemeinen Typs
RIP[C(:0)-R?];_, mit n = 0-2 und R!. R? = Alkyl, Aryl sind seit iiber 30 Jahren
mittels verschiedener Methoden dargestellt worden. Besondere Bedeutung kommt
dabei der Umsetzung von Carbonsidurehalogeniden und -anhydriden mit Phosphin
PH,,!-3 primiren und sekundiren Phosphinen*-7 sowie deren metallierten®8-14
bzw. silylierten’-*-23 Analoga zu. Uns interessierte in diesem Zusammenhang, ob
es moglich wire, 1-Adamantylphosphin und Di-1-adamantylphosphin direkt zu
acylieren oder ob es nétig sein wiirde, die wegen der Sperrigkeit der raumerfiil-
lenden 1-Adamantylgruppen recht reaktionstrigen Verbindungen vorab durch
Metallierung oder Silylierung zu aktivieren. Im AnschluB daran sollte die Reak-
tivitat von 1-Adamantyldipivaloylphosphin als einem Vertreter dieses Verbin-
dungstyps gegeniiber unterschiedlichen Agenzien untersucht werden. AbschlieBend
soll iiber die Bildung, Eigenschaften und einige Oxidationsreaktionen des bei der
Synthese von Phosphaalkenen aus Tris(trimethylsilyl)phosphin und 1-Adamantoyl-
chlorid anfallenden Tri(1-adamantoyl)phosphins berichtet werden.
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Acylierung von 1-Adamantylphosphin und Di-1-adamantylphosphin

Die Umsetzung von 1-Adamantylphosphin mit Benzoylchlorid unter Zusatz von
K,CO, als Base fiihrte unabhingig davon, ob Base und/oder Saurehalogenid aqui-
molar oder im UberschuB eingesetzt wurden, ausschlieBlich zum Monoacylierungs
produkt 1e (Gleichung 1)°:

1-AdPH: + GCsH«C(:O)CI __H(-:l;—» 1-AdP(H)C(:0)CsHs (1)
- 1e

Die Einwirkung von Carbonsaurechloriden auf 1-Adamantylphosphin bzw. Di-
1-adamantylphosphin unter Zusatz von Triethylamin als HCl-Akzeptor fiihrte
dagegen in nahezu allen untersuchten Fallen bereits bei Raumtemperatur zur
Substitution siamtlicher PH-Protonen durch Acylfunktionen (Gleichung 2):

RC(:O)CI/ NEts

(1-Ad).PHsa (ANEWICI > (1-Ad)-P[C(:0)R}s~

R= ‘Bu 1-Ad CF, Ph
n=1 2a 2b 2c 2e @
n=2 3a 3b 3¢ e

1-AdP(H)C(:0)(1-Ad)
1b

Lediglich im Fall der Umsetzung von 1-AdPH, mit 1-Adamantoylchlorid kam
es zur Bildung eines 1:3-Gemisches aus Mono- und Disubstitutions-Produkt (1b
und 2b); zweifelsohne bedingt durch den hohen Raumbedarf der 1-Adamantyl-
gruppen. Dieses Verhiltnis lieB sich weder durch Zusatz eines hohen Uberschusses
an Saurechlorid und Triethylamin in Richtung der Diacylverbindung 2b verschieben
noch lieBen sich die beiden Verbindungen durch Umkristallisation voneinander
trennen. Auch die Synthese des Heterocyclus 4 gelang in Ubereinstimmung mit
Angaben von Issleib® zur Darstellung der entsprechenden phenylsubstituierten Ver-
bindung nach der obigen Methode (Gleichung 3). Hingegen scheiterten Cowley
et al. bei der Synthese derartiger Heterocyclen durch Umsetzung von primiren
Phosphinen mit Dicarbonsiduren oder Dicarbonsiuredihalogeniden ohne Basen-
zusatz.?*

i
C(:0)Cl NEt, C
1-AdPH,  + —_ P(-Ad)  (3)
’ @Ec(:o)c, - [HNEuICI @:(";/
o 4

Die entsprechenden trifluoracetylierten Verbindungen 2¢ und 3¢ wurden durch
Umsetzung von 1-AdPH, bzw. (1-Ad),PH mit Trifluoressigsiureanhydrid erhalten
(Gleichung 4)":
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FsCC(:0)OC(:0)CFs
(1-Ad)sPHs.. - F,CC(:0)OH (1-Ad).P[C(:0)CFs}s.n
@
n=1. 2¢
n=2: 3¢

Durch Umsetzung mit Pivaloylchlorid/Triethylamin 148t sich 1e, unter Austausch
des PH-Protons gegen eine Pivaloylgruppe, in das gemischt acylierte Phosphin 2d
umwandeln (Gleichung 5):

'BuC(:0)Cl / NEts . N
~ [HNES]CI 1-AdPC(:0)PhC(:0)'Bu o

1e 2d

Bei den dargestelliten Mono- und Diacylphosphinen handelt es sich um gelbe,
oxidationsempfindliche Feststoffe; lediglich die Trifluoracetylverbindung 2¢ fallt
als zitronengelbes, nicht zur Kristallisation zu bringendes Ol an.

Im 3'P-NMR-Spektrum ist firr die Phosphoratome in den monoacylierten Ver-
bindungen 1b und 1le eine deutliche Entschirmung im Vergleich zum Edukt
1-AdPH, (8(P) = -81.6 ppm) festzustellen (Tabelle I). 'J(PH) liegt in dem fiir
Kopplungen zwischen Protonen und Phosphor(III) zu erwartenden Bereich.?5:26
Die Einfithrung einer weiteren Acylgruppe in 1b bzw. le fithrt zu einer weiteren
betrichtlichen Entschirmung der Phosphoratome in den Produkten 2b bzw. 2e.
Die 8(P)-Werte der Verbindungsreihen 1-AdPAc, (2a—2e) und (1-Ad),PAc (3a-

1-AdP(H)C(:0)Ph

TABELLE 1

*"P-NMR-Daten 1-adamantyl- und di-1-adamantyl-substituierter
Acylphosphine

1-adP(H)Ac! 1-AdPAclAc?  (1-Ad),PAC!

Acl= Ac2= 2a 3a

C(:0)tBu 33.74 39.09

Acl= Ac2= 1b o 3

C(:0)(1-Ad) -23.43 30.40 35.53
LJPH) 216.2

Acl= Ac2= 2c 3c

C(:0)CFy 43.55 44.84

)PP 125 CHPF) 196

Acl= c(:0)Ph 2d

Ac?= C(:0)Bu 37.37

Acl= Ac2= te 2 3e

C(:0)Ph - 6.71 42.42 39.65
ly(pH) 2022

Acl.Ac2= '('j\)l/C(:O) 4

o) - 5.88
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¢, e) liegen innerhalb eines Intervalls von nur ca. 15 ppm (Tabelle I), bei gleich-
bleibendem Acylsubstituenten differieren die 8(P)-Werte der Verbindungspaare
2/3 um maximal ca. 5 ppm. In beiden Reihen weisen die Resonanzen fiir
Ac = C(:0)CF,; die starkste Tieffeldverschiebung, die fiir Ac = C(:0)(1-Ad) die
starkste Hochfeldverschiebung auf wobei die Resonanzen der ersteren durch Kopp-
lung 3J(PF) zum Septett (2¢) bzw. Quartett (3c) aufgespalten sind. Die relative
Lage der Signale zueinander erscheint aufgrund des — I-Effektes der Trifluorme-
thylgruppe und des + I-Effektes der 1-Adamantylgruppe plausibel. Im Vergleich
zur strukturanalogen mesitylsubstituierten Verbindung Mes,PC(:O)CF, (6(P) =
1.4 ppm, 3J(PF) 18 Hz) ist das Phosphoratom in 3d deutlich entschirmt; die Kopp-
lungskonstanten *J(PF) sind von vergleichbarer GroBe. Der 8(P)-Wert der gemischt
acylierten Verbindung 2d liegt zwischen den Werten der Dipivaloyl- und
dibenzoylsubstituierten Acyl-phosphine.

TABELLE 1l

3C-NMR-Daten der Acylphosphine le, 2a, 2¢, 2e, 3a~3c, 3e und 4,
von 1-Adamantyldipivaloylphosphinoxid § und von Tri-1-adamantoylphosphin 10
und dessen Oxid 13

1-Adamantylrest Acylrest
Verb- sich  stcd  sicd  sich  sco sieh scd osied sich
Ne.  ljeeor 250 3pro) jipe) 2ppe) 3jpo)
fe 3494 4174 2874 3650  216.45 14125 133.04 128.53 126.94
25.6 73 8.5 395  24.0
2a  38.82 4045 29.06 3676  218.44 4957 26.84
21.0 8.7 8.1 6.7 299 5.1
2c  42.27 3953 2937 3645 20054 114.92
19.0 8.2 9.4 61.3 399
2 3872 3665 2879 3663 2115 14145 133.39 128.62 128.19
14.7 7.3 8.6 409 331 1.0
3a 3881 11.88 2890 3685 23273 4995 26.96
258 106 7.8 63.4 304 51
3 3976 4119 2860 3642 20929 114.24
248 106 8.3 38.0 425
3e 3847 4149 28.88 3687 21820 144.16 13319 128.84 128.39
223 9.9 8.3 495 347 12
4 4162 4032 2882 3631 21532 14365 121.82 135.19
18.8 6.9 8.7 313 151 1.0
5 3963 36.01 27.21 3618  218.40 49.77 25.37
170 19 17 281 356
10 22974 5249 37.44 2797  36.37
477 290 4.3
13 214.82  51.60 36.20 27.61 36.79

26.9 36.3 29

D dq, 2J(FC) 38.3; 2qd, J(FC) 294.2, 3dq, 2J(FC) 33.9: ¥'qd. J(FC) 295.7.
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Die *C-NMR-Spektren der in Tabelle II aufgefithrten Acylphosphine zeigen als
signifikanteste Resonanzen die der C'-Kohlenstoffatome der 1-Adamantylgruppen
und die der Carbonylkohlenstoffatome. Die 6(C)-Werte der ersteren liegen
durchweg im erwarteten Bereich, die Kopplungskonstanten J(PC) sind kleiner als
fiir andere 1-adamantylsubstituierte P(III)-Verbindungen.?” Die Resonanzen der
Carbonylkohlenstoffatome liegen in dem fiir dieses Strukturelement iiblichen Be-
reich.?4-?¢ Thre stirkste Entschirmung wird bei den Diacyl- bzw. Acylphosphinen
mit Ac = C(:0)'Bu), die stiarkste Abschirmung bei Ac = C(:0)CF; beobachtet.
YJ(PC) fur die Kopplung P-C(:0O) ist durchweg groBer als 'J(PC) fir die Kopplung
zwischen Phosphoratom und dem C!-Atom der 1-Adamantylreste; zweifelsohne
ein Hinweis auf die bedingt durch die sp?>-Hybridisierung des Carbonylkohlen-
stoffatoms im Vergleich hohere s-Elektronendichte in der P—C(:0)-Bindung.?®
Die fiir den Heterocyclus 4 beobachtete Kopplung J(PC(:O)) ist kleiner als bei
den untersuchten offenkettigen Verbindungen, mdglicherweise als Ergebnis eines
Ringspannungseffektes. Der Wert von 31.3 Hz kommt den Werten der analogen
‘butyl- bzw. phenylsubstituierten Verbindungen (32.4 bzw. 28.1 Hz) sehr nahe.?*
Die fiir die Trifluormethylverbindungen bestimmten Parameter 5(C)(CF;), 'J(PC)
und 2J(PC) liegen ausnahmslos im erwarteten Bereich.”

Reaktionen von 1-Adamantyldipivaloylphosphin 2a

Im weiteren wurde die Reaktivitit von 2a gegeniiber verschiedenen Reagenzien
untersucht (Schema I).

0 S
[} 1]
1- AdPIC(:0)'Bul, 1- AdPIC(:01!Bul;
5 6
8(P)= 22,48 8(P)=52,77

H202 S8
30 %ig

TOB Mel
Zersetzung €—— 1-AdP[C(:0)tBu]2 —> [1-AdPMejll

2a 7
6(P)=33,74 6(P)=3968
NiBrz ‘
Toluol Ni(CO),
Ruckfluf -F:ez((gg)): -CO

- o)t
1'Adf[C(10)tBu]2 1 AdE[C(.O) Bulp

Fe(CO, Ni(COl3
9 8
6(P)=106,50 5(P)=71,49

SCHEMA 1 Reaktionen des 1-Adamantyldipivaloylphosphins 2a
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So liefert die Oxidation von 2a mit 30%iger wissriger H,O,-Lésung selektiv das
entsprechende Phosphinoxid § als hellgelben Feststoff. 1-Adamantyldipivaloyl-
phosphmoxnd § zeichnet sich durch einen &8(P)-Wert von 22.48 ppm aus. Dies
bedeutet eine Hochfeldverschiebung um ca. 11 ppm beim Ubergang von der A*P(111)-
Verbindung 2a zur A*P(V)-Verbindung 5. Dagegen ist das Phosphoratom in der
strukturanalogen Schwefelverbindung 6 deutlich entschirmt (8(P) = 52.77 ppm).
Die '"H-NMR-Spektren von 5 und 6 zeigen jeweils ein Singulett fiirr die C(CH,);-
Protonen; anders als beim Edukt 2a, wo eine Kopplung “J(PH) erkennbar ist. Die
El-Massenspektren von § und 6 zeigen das Molekiilion, der Basispeak wird bei
beiden Verbindungen durch das Butylkation bei m/z 57 hervorgerufen.

Zu einem iiberraschenden Ergebnis fithrt die Reaktion von 2a mit Methyliodid:
Wihrend Issleib et al. bei der Reaktion von Acylphosphinen des Typs R,PC(:O)Ph
mit Methyliodid einfache Quarternisierung unter Bildung von Phosphoniumsalzen
[R,P(Me)C(:O)Ph]* 1~ beobachteten,** stellten wir bei der Umsetzung von 2a mit
der dquimolaren Menge Methyliodid Keinerlei Reaktion fest. Der Zusatz eines
groBen Uberschusses Methyliodid fithrte unter Substitution der beiden Pivaloyl-
gruppen und Quaternisierung des Phosphoratoms zu {1-AdPMe;]*1~ 7.% (Schema
1) Mit 39.68 ppm ist der 8(P)-Wert gegeniiber dem von 2a geringfiigig zu tiefem
Feld verschoben. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Methylprotonen ein Dublett
bei 8(H) = 1.73 ppm mit 2J(PH) = 13.5 Hz. Im FAB-Massenspektrum von 7
ist ein Signal fir [1-AdPMes]* bei m/z 211 zu beobachten. Im Gegensatz zu
Methyliodid reagiert Ethyliodid, unabhéangig davon ob es dquimolar oder im
UberschuB eingesetzt wird, nicht mit 2a (*'P-NMR-Evidenz).

Die Umsetzung von Ni(CO), bzw. Fe,(CO), mit 1-Adamantyldipivaloylphosphin
2a fiihrt zu den Carbonylkomplexen 8 und 9. Bei beiden Verbindungen ist eine
betrichtliche Tieffeldverschiebung des 6(P)-Wertes gegeniiber dem des freien Phos-
phins 2a zu beobachten. Die IR-Spektren der beiden Koordinationsverbindungen
zeigen im Carbonylbereich zwei (8) bzw. drei (9) Banden. Dies steht im Einklang
mit der Erwartung.3' Die EI-Massenspektren zeigen als Fragmente hochster Masse
das Ion [1-AdP(C(:O)'Bu),Ni(CO),]* (8) bzw. das Molekiilion fiir 9. Weitere
charakteristische Fragmente werden durch die sukzessive Abspaltung von CO und
des freien Liganden 2a hervorgerufen. Dreistiindiges Erhitzen von 2a mit NiBr, in
Toluol unter RiickfluB fithrte nicht zur Bildung des erwarteten Komplexes vom
Typ L,NiBr, (L = 2a).*8

Bei der Umsetzung von 2a mit Tetrachlororthobenzochinon (TOB) konnte erst
nach Zugabe von 2.5 Aquivalenten TOB keine Entfirbung des Reaktionsgemisches
mehr beobachtet werden. Die selektive Bildung eines phosphorhaltigen Produktes
kann ausgeschlossen werden, von den zahlreichen Signalen im 3'P-NMR-Spektrum
kann keines einer definierten Verbindung zugeordnet werden.

Darstellung und Reaktionen von Tri-1-adamantoylphosphin 10

Bei der Umsetzung von P(SiMe,); mit 1-Adamantoylchlorid kam es anstatt einer
selektiven Reaktion zum gewiinschten Phosphaalken 11'8:2!-3 zur Bildung eines
Gemisches der drei Phosphorverbindungen 10, 11 und 12, wobei 10 und 12 haufig
in nicht unbetrichtlichen Mengen anfielen (Gleichung 6). Die analogen ‘butylsub-
stituierten Verbindungen wurden von Becker et al. bei der Umsetzung von P(SiMe,),
mit Pivaloylchlorid beobachtet.?!
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OSiMe, OSiMes
, 1-AdC(:0)Cl P
P(SiMexs —p === PIC(O)-1-Adh + 1-AdC=PSiMe, + 1-AdC(:0)P=C-1-Ad
(6)
10 1 12
5(P) = 40.66 120.70 132.73

An dieser Stelle soll ausschlieBlich tiber chemische und spektroskopische Eigen-
schaften des Triacylphosphins 10 berichtet werden, die Chemie der Verbindungen
11 und 12 ist Gegenstand noch anhaltender Untersuchungen. Tri-1-adamantoyl-
phosphin 10 fiel als farbloser, hochschmelzender, oxidationsempfindlicher Feststoff
an. Der 6(P)-Wert ist gegeniiber denen strukturanaloger Verbindungen mit weniger
sperrigen Substituenten deutlich hochfeldverschoben (Tabelle 11I).

TABELLE Il

8(P) Werte von Verbindungen des Typs
P[C(:O)R]; mit R = Me, ‘Bu, 1-Ad, Ph

R Me tBu 1-Ad Ph

5(P) 4023 5121 40.66 5433

Das '3C-NMR-Spektrum von 10 zeigt 8(C) (C(:O)) bei 222.74 ppm, auch J(PC)
liegt mit 47.7 Hz im iiblichen Bereich (Tabelle II).28-** Das CI-Massenspektrum
zeigt das lon [M + H]* bei m/z 521 in geringer Intensitit, der Basispeak wird
durch das 1-Adamantylkation bei m/z 135 verursacht.

Tri-1-adamantoylphosphin 10 lieB sich mit 30%iger wissriger H,O,-Ldsung zum
entsprechenden Phosphinoxid 13 oxidieren, die Umsetzung von 10 mit elementarem
Schwefel fithrte zum Phosphinsulfid 14 (Gleichung 7).

E = O: H.0.
E =S: S¢/Pyridin

P[1-AdC(:O)s E=P[1-AdC(:O))

10 E=O: 13
E=S: 14

Die Verbindungen 13 und 14 sind hochschmelzende farblose Feststoffe (Fp.:
174°C bzw. 171°C). Im Vergleich zum Edukt 10 ist der 8(P)-Wert von 13 mit 25.58
ppm deutlich hochfeldverschoben, jener von 14 mit 42.17 ppm gering zu tiefem
Feld verschoben. Auch der 8(P)-Wert von Tribenzoylphosphinoxid ist mit 22 ppm
gegeniiber dem des Edukts (s. Tabelle I1I) deutlich zu hohem Feld verschoben.*
8(C) (C(:0)) liegt fiir 13 bei 214.82 ppm, deutlich kleiner als beim Edukt ist 'J(PC)
mit 26.88 Hz (Tabelle II). Dies ist ein fiir eine 'J(PC)-Kopplung ungewohnlich
niedriger Wert.> Seibst mit Hilfe der CI-Methode 148t sich im Massenspektrum
fiir die Verbindungen 13 und 14 kein Molekiilion nachweisen.
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EXPERIMENTELLES

Die verwendeten Arbeitsmethoden und -gerite entsprechen den in Lit.”” genannten, mit folgenden
Erginzungen: Die IR-Spektren wurden mit Hilfe eines NICOLET FT IR 740 Spektrometers aufge-
nommen. Die Absorptionsfrequenzen sind in Wellenzahlen (cm ') angegeben. Intensitaten: sst = sehr
stark, st = stark.

Miti. V. ist im Folgenden ein Druck von 0.1 mm Hg gemeint.
Die Ausgangsverbindungen waren am Institut vorhanden oder im Handel erhiltlich, folgende Verbin-
dungen wurden nach Literaturangaben dargestellt: 1-AdPH,,* (1-Ad),PH,””* P(SiMe,),.*

Umsetzung von 1-Adamantylphosphin bzw. Di-1-adamantylphosphin mit Carbonsiurechloriden und
-anhydriden: Darstellung der Acylphosphine 1b, le, 2a-2e, 3a—3c, 3e und 4.

METHODE A. Zu einer Losung des Phosphins und des Siurechlorids in dem in Tabelle IV
angegebenen Losungsmittel wurde bei 0°C die in Tabelle IV angegebene Menge Base gegeben, wor-
aufhin man auf RT erwirmen und das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur riihren lieB (Reak-
tionsdauer: Tabelle IV). AnschlieBend wurden feste Bestandteile des Reaktionsgemisches abfiltriert
und vom Filtrat das Losungsmittel i. V. entfernt. Die Umkristallisation der verbliebenen Feststoffe
erfolgte durchweg aus Isopropanol.

METHODE B. Die Losung von 1-AdPH, in Toluol bzw. (1-Ad),PH in THF wurde auf —196°C
abgekiihlt und die in Tabelle I'V angegebene Menge Trifluoressigsdureanhydrid zugesetzt. AnschlieBend
lieB man auf RT erwérmen und fiir die in Tabelle IV angegebene Dauer bei dieser Temperatur rithren.
Danach wurden alle fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches i. V. entfernt, wobei 2¢ als gelbes
Ol und 3¢ als gelber Feststoff zuriickblieben. 3¢ wurde durch Umkristallisation aus ‘PrOH gereinigt.

TABELLE IV
Darstellung der Acylphosphine 1b, le, 2a—2e, 3a-3c, 3e und 4

Ansatz [g/mmol]

Verb.- Phosphorkomponente Reaktionsdauer Summenformel/
nummer Siurekomponente Methode Molmasse (g mol 1]
Base (g/mmol] Ausbeute (g/X]  Analysenergebnisse
Lésungsmittel [mi) Fp. [°C] gef. ber.
1] 1-AdPH, (1.11/6.6] 14d CayH3,OP/330.45
1-AdC(:0)CI [3.32/16.71V A
NEtg [5.5/49.419 275/ »
Toluel {70]
is l-AdPH2 (1.69/10.0] 16 h C17H210P/272.33
PhC(:0ICI (3/21.4) A C 75.15 74,98
KaCO34 [10.0/7.24] 2.19/80.4 H 7.88 7.77
Toluo! (60) 43 P 10.57 11.37
2 1-AdPHn [1.69/10.01 48 h CagH3301P/336.45
tBuC(:0)Cl £2.5/20.71 A C 71.34 7140
NEtj {2.2/21.7] 2.98/88.6 H 9.90 9.89
Toluol (30] 68 P 9.21 9.21
pi ) wie fiir 1b angegeben! C3pH500P/492.68%
2 1-AdPHa [1.69/10.01 1 h Cy4H{5F602P/360.39
(CF4C(:0N40 {5/23.8] B C 47.14 46.68
3.41/94.6 H +.10 +.20
Toluol (10) 3 F 305 31.64
2d fe (1.34/4.9] 24 h CanHagOaP/356.14
tBuC(:0)Cl [5/41.5] A C 73.82 74.13
NEtq [5/49.4] 1.19/68.0 H 8.54 8.20

Toluol (30} 87 P 882 869
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TABELLE 1V (cont.)

Ansatz (g/mmol]

Verb.- Phosphorkomponente Reaktionsdauer  Summenformel/
nummer Saurekomponente Methode Molmasse [g mol™13
Base [g/mmol} Ausbeute [(g/X]  Analysenergebnisse
Lésungsmittel {mi) Fp. (°C) gef. ber.
2e {-AdPHa. (1.69/10.0] 1Sh CayHagO0nP/376.43
PhC(:0)Cl ([3.5/24.9] A C 76.73 76.58
NEt; [3.91/38.6] 3.01/80.0 H 7.19 6.69
Toluol (60] 39 P 8.37 8.23
3a (1-Ad)aPH [1.51/5.0] 24 h CagH390P/386.56
tBuC(:0)Cl [3.12/25.9} A C 76.99 77.68
N'EtJ (2.21/21.8] 1.27/63.7 H 10.24 10.17
Toluol (301 14 P 7.60 8.0t
» (1-Ad)2PH (1.51/5.0] 14d CayHy50P/464.67
1-AdC(:0)C! [1.1/5.5] A
NEtj [4.0/39.5] 2.01/86.6% +
Toluol [30] >200
3 (1-Ad)sPH [1.51/5.0] 12 h CanHggF3OP/398.45
(CF3C(:01,0 [5/23.8) B C 66.48 66.32
1.59/79.8 H 7.51 7.59
THF [15] 76 F 17.3 14.3
3 {1-Ad)2PH (1.3/4.3) 2h Ca-H350P/406.55
PhC(:0)CIl (2.1/14.9] B C 80.24 79.77
NE'.3 [2.0/19.8) 1.43/81.8 H 8.84 8.68
THF (20] 134 P 7.55 7.62
4 1-AdPHa [1.74/10.3] 2d C,gH190P/298.32
Phtaloyichlorid [2.03/10.0] A C 72.30 72.47
NEt3 [5.0/49.4] 1.84/61.7 H 6.64 6.42
MCH (30] 12 P 10.44 10.38

D Gesamtmenge an eingesetztem 1-AdC(:0)C1/NEt3. Urspriinglich wurden
1.16 g 1-AdC(:0)C1/2.75 g NEt3 mit 1-AdPH, zur Reaktion gebracht.
Nach 8 d wurde 3IP-NMR-spektroskopisch ein Verhiltnis von Mono-

zu Disubstitutionsprodukt (2Zb) von 2: 3 ermittelt und daraufhin weitere
1.16 g 1-AdC(:0)C1/2.75 g NEt3 zugesetzt. Die Reaktion wurde nach 14d
abgebrochen, da sich das Produktverhiltnis von 2: 3 nicht inderte.

2) Die Massenangabe bezieht sich auf das isolierte Produktgemisch:

eine Elementaranalvse wurde nicht durchgefiihrt.

3) 2¢ ist ein zihfliissiges. bei -18°C nicht kristallisierendes Ol.
+) Rohausbeute. 3b konnte trotz mehrfacher Umkristallisation nicht ana-

lvsenrein erhalten werden.

1-Adamantyl-1-adamantoylphosphin 1b

C,,H,,0P (330.45)

201

'H (CDCl,): 1.70-2.12 [m. 30 H, C,,H,s], 4.17 [d. | H, PH, "J(PH) 216.2]; - MS (EI, 70 ¢V): m/z
(%) = 330 (<1) [M]", 163 (3) [C,sH\sC(:0)] ", 135 (100) [C,,H,s]" .

1-Adamantylbenzoylphosphin le

C,,H.,0P (272.33)

'H (CDCl,): 1.62-2.10 {m, 15 H, C,,H ]. 4.47 [d, 1 H, PH, 'J(PH) 222.2], 7.32-8.10 [m, SH. C,H];
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- MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 272 (4) [M]*. 243 (1) [M—CO—H]", 135 (27) [C,oH,s] ", 105 (100)
[CeHC(:0)] . 77 (28) [C.H,) "

1-Adamantyldipivaloylphosphin 2a

C1oH ;1 0,P (336.45)

'H (CDClL,): 1.11 [d, 18 H, C(CH};);. *J(PH) 0.47], 1.66-1.89 [m, 15 H, C,0H,]*; - MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 336 (3) [M]"*, 201 (60) [M—C,(H,s]*, 135 (58) [C\oH,s], 57 (100) [C.Ho]*.

1-Adamantyldi-1-adamantoyiphosphin 2b
C3,0,50; (492.68)
'H (CDCL,): 1.74-2.24 [m, 45 H, C,(H ,4}.

1-Adamantylbis(trifluoracetyl)phosphin 2c

C,H,sF,O,P (360.39)
'H (CDCl,) 1.68-2.14 [m, 15 H, C,(H ]: - “F (CDCL,): - 77.94 [d, *J(PF) 12.9]; - MS (EL, 70 ¢V):
m/z (%) = 264 (<1) [M—C(:0)CF, + H]', 155 (5) [M—C,,H,—CF,—H]*, 135 (100) [C,,H,s] * .

1-Adamantylpivaloylbenzoylphosphin 2d

C,,H,,0,P (356.44)

'H (CDCly): 1.07 [s, 9 H, C(CH,),], 1.59-1.92 [m, 15 H, C,(H 4}, 7.38-8.02 [m, 5 H, C,H]; - MS
(El, 70 eV): m/z (%) = 356 (42) [M]", 271 (7) [M—C(:O)CH,}*, 243 (21) [M—C(:0)C,H,—CO] ",
222 (11) [M—C,H,—CH.]", 221 (100) [M—C,,H 4] ", 135 (79) [C,,H,s]*, 105 (93) [C(:O)CH,]*, 77
(51) [CHJ] ", 57 (76) [CHs] "

1-Adamantyldibenzoylphosphin 2e

C,,H,s0,P (376.43)

'H (CDCl,): 1.71-2.05 [m, 15 H, C,(H 4], 7.35-8.01 [m, 10 H, CH,|. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) =
376 (1) [M]*, 241 (4) [M—C,,H,s] ", 135 (64) [CiuHis] " . 105 (100) [C.HC(:0)] ", 77 (40) [CH]".

Di-1-adamantylpivaloylphosphin 3a

C,sH,,OP (386.56)

'H (CDCL): 1.10 [s, 9 H, C(CH,)s], 1.63-1.97 [m, 30 H, C,(H s]; - MS (EL, 70 ¢V): m/z (%) = 386
(5) [M]°*. 301 (23) [M—C(:0)C,H,] " 135 (100) [C,oH,s]* , 57 (53) [C.H,] "

Di-1-adamantyl-(1-adamantoyl)phosphin 3b

C,;,H,sOP (464.67)

'H (CDCL,): 1.70-2.14 [m, 45 H, C, H 4]; - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 302 (<1) [M—C(:0)C,H,;
+ HJ*, 135 (100) [C,,H,4] " .

Di-1-adamantyltrifluoracetylphosphin 3¢

C,,H,,F,OP (398.45)

‘H (CDCl,): 1.18-1.95 [m, 30 H, C,,H,]; "“F (CDCL): - 79.91 [d, *J(PF) 19.6]; - MS (EI, 70 eV):
m/z (%) = 398 (3) [M]*, 302 (4) (M—C(:O)CF, + H]*, 135 (100) [C,,H,s]*.

Di-1-adamantylbenzoylphosphin 3e

C,,H,,0P (406.55)

'H (CDCL,): 1.67-2.08 {m, 30 H, C,(H,,}, 7.38-8.17 [m, 5 H, C,H,]. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) =
406 (8) [M]*, 135 (100) [CooH,s]* . 105 (11) [CH,C(:0)]* ., 77 (4) [C,H,] " .

2-(1-Adamantyl)-4,5-benzophospholan-1.3-dion 4

C,sH,00,P (298.32)

'H (CDCl,): 1.58-1.98 [m, 15 H, C,H ], 7.69-7.99 [m, 4 H, C,H,]; - MS (El, 70 eV): m/z (%) =
298 (7) [M]*, 135 (100) [C\oH,s] ", 104 (5) [C(:0)CeH.] .

Umsetzung von 1-Adamantyldipivaloylphosphin 2a mit 30%iger wissriger H,O,-Lésung; Darstellung
von 1-Adamantyldipivaloylphosphinoxid §. Zu einer Losung von 0.67 g (2 mmol) 2a in 20 ml Toluol
wurden unter intensivem Rithren bei 0°C 10 ml einer 30%igen wissrigen H,O,-Losung gegeben. Man
lieB auf RT erwiérmen und 14 h bei dieser Temperatur rithren. AnschlieBend wurden die Phasen getrennt
und von der organischen Phase das Losungsmittel i. V. entfernt. Der verbliebene hellgelbe Feststoff
wurde aus Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 0.48 g (68.4%) §, Fp.: 85°C.

CaH1O4P (352.43), gef.: C, 67.64; H, 9.55; ber.: C, 68.16; H, 9.44.

'H (CDCL,): 1.29 [s, 18 H, C(CH,),], 1.69-2.00 [m, 15 H, C,;H,s]; - *'P (CDCl,): 22.48 [s] - MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 352 (10) [M]", 267 (43) [M—C(:0)C,H,}*, 183 (17) [M-2 C(:0)C.H, + H]". 135
(61) [CroH,s] . 85 (23) [C(:0)C.H,]*, S7 (100) [C.H,]*.

Umsetzung von [-Adamantyldipivaloylphosphin 2a mit Schwefel: Darstellung von I-Adamantyldipiva-
loylphosphinsulfid 6. Ein Gemisch von 0.33 g (1 mmol) 2a, 0.1 g (3.1 mmol) Schwefelbliite und 1 ml
Pyridin in 30 ml Toluol wurde 24 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurde iiberschiissiger Schwefel
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abfiltriert und vom Filtrat die fliichtigen Bestandteile i. V. entfernt, wobei 0.33 g eines hellgelben
Feststoffs verblieben (Rohausbeute: 89.4%. Fp.: 94°C). Dieser wurde '"H-NMR-, *'P-NMR- und mas-
senspektroskopisch untersucht. 6 zersetzte sich beim Versuch der Umkristallisation aus siedendem
Hexan.

C,H4;,0,PS (368.52).
'H (CDCI,): 1.40 [s, 18 H, C(CH,),], 1.72-2.05 (m, 15 H, C,oH,s]; - P (CDCL,): 52.77 [s]; - MS (EI,
70 eV): m/z (%) = 368 (11) [M]*, 283 (72) [M—C(:0)C,H,]*, 199 (10) [M-2 C(:0)C,H, + H]", 135
(79) [CioH,s)* . 85 (40) [C(:0)C,H,]*, 57 (100) [C,H,]*.

Umsetzung von 1-Adamantyldipivaloylphosphin 2a mit Methyliodid; Darstellung von 1-Adamantyltri-
methylphosphoniumiodid 7.  Zu einer Losung von 1.12 g (3.3 mmol) 2a in 20 ml Toluol wurde bei RT
eine Losung von 0.47 g (3.3 mmol) Methyliodid in 5 ml Toluol getropft und das Reaktionsgemisch 19 h
bei RT geriihrt. Nachdem *'P-NMR-spektroskopisch keine Umsetzung zu beobachten war, wurden
dem Reaktionsgemisch weitere 4.7 g (33 mmol) Methyliodid zugesetzt. Nach ca. 4 h wurde das Ausfallen
eines weilen Feststoffes bei gleichzeitiger Farbanderung der Losung von gelb nach orange-braun beob-
achtet. Nach 72 h wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert, zweimal mit jeweils 5 ml Ether gewaschen
und i. V. getrocknet. Ausbeute: 1.03 g (92%), Fp.: >200°C. (Lit.*: 320°C (Zers.)).

C,,H,JIP (338.21), gef.: C, 46.05; H, 7.18; P, 9.28; ber.: C, 46.17; H, 7.15; P, 9.16.
'H (CD,CN): 1.73 [d, 9 H, CH,, 2J(PH) 13.5], 1.78-2.07 [m, 15 H, C,H s}; - *'P (CD,CN): 39.68 [s];
- MS (FAB, pos., Matrix: Nitrobenzylalkohol): m/z = 337 (1) [M—H]*, 211 (100) [C,oH,sP(CH,),—H] ",
135 (11) [CyoHys] *, 76 (5) [P(CH,)s] .

Versuch der Umsetzung von 2a mit Ethyliodid. Die verwendeten Stoffmengen entsprachen denen bei
der Darstellung von 7. Der Versuch der Umsetzung wurde nach 7 d abgebrochen, da *'P-NMR-
spektroskopisch kein anderes Signal als das des Edukts 2a beobachtet werden konnte.

Umsetzung von I-Adamantyldipivaloylphosphin 2a mit Nickeltetracarbonyl: Darstellung von Tricar-
bonyl-(1-adamantyldipivaloylphosphin)nickel(0) 8. Zu einer Losung von 0.84 g (2.5 mmol) 2a in 30
ml Hexan wurden bei 0°C 6.3 g (36.9 mmol) Ni(CO), getropft, das Gemisch auf RT erwiarmt und so-
lange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Kohlenmonoxidentwicklung beendet war (ca. 4.5 h).
AnschlieBend wurden die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches i. V. entfernt und das ver-
bliebene braune O1 'H-NMR-, *P-NMR-, IR- und massenspektroskopisch untersucht. Es gelang nicht,
8a zur Kristallisation zu bringen. Die von dem Ol durchgefithrte Elementaranalyse erbrachte trotz *'P-
NMR-spektroskopischer Reinheit keine befriedigenden Ergebnisse. Rohausbeute: 1.10 g (91.7%).

C,,H,,NiO,P (479.17)
'H (CDCl,): 1.27 [s, 18 H, C(CH,),], 1.66-1.95 [m, 15 H, C,;H,s]; - *'P (CDCL,): 71.49 [s]; - IR
(CHCI,): 2070 (st), 2003 (sst); - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 450 (<1) [M—CO}", 422 (<1) [M-2
COJ", 366 (<1) [M-4 COJ*, 336 (2) [C1oH,sP(C(:0)C,H,)z]*, 201 (17) [P(C(:0)C,H,),}*, 135 (100)
[CieHis] ™. 57 (17) [C.H,) "

Umsetzung von 1-Adamarnyldipivaloylphosphin 2a mit Dieisenenneacarbonyl; Darstellung von Tetra-
carbonyl-(1-adamantyldipivaloylphosphin)eisen(0) 9. Ein Gemisch von 0.84 g (2.5 mmol) 2a und 0.91 g
(2.5 mmol) Fe,(CO), in 30 ml Hexan wurde 3 d bei RT geriihrt, filtriert und vom Filtrat das Losungs-
mittel i. V. entfernt. Es verblieb ein gelbbrauner Feststoff, der zur Reinigung zweimal aus Diethylether
umkristallisiert wurde, wobei 1.03 g (81.7%) 9 als leuchtend gelber Feststoff anfielen. Fp.: 156°C (Zers.).

C,H,,FeO,P (504.34), gef.: C, 56.76; H, 6.61; ber.: C, 57.16; H, 6.59.
'H (CDCl,): 1.34 [s, 18 H, C(CH,):]. 1.72-2.02 [m, 15 H, C,gH,s]; - *'P (CDCL,): 106.5 [s]; - IR
(CHCI,): 2058 (st), 1991 (st), 1948 (sst); - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 504 (3) [M]*, 476 (9) [M—CO] ",
448 (18) [M-2 COJ*, 420 (22) [M-3 CO]*, 392 (11) [M-4 CO]*, 364 (55) [M—Fe(CO),]*, 336 (17)
[CoHsP(C(:0)C,H,),] ", 308 (21) [C,,H,sP(C,H,)C(:0)C,H,] ", 280 (63) [C,oH,sP(CH,).] *, 201 (95)
[P(C(:0)C,Hy),]*, 135 (62) [C,oHys}*, 57 (100) [CH,)*.

Umsetzung von 2a mit Tetrachlororthobenzochinon (TOB). Einer Losung von 0.84 g (2.5 mmol) 2a
in 10 ml Toluol wurden bei RT innerhalb von 6 h 1.54 g (6.25 mmol) TOB in 50 ml Toluol zugesetat,
bis keine Entfirbung der Losung mehr zu beobachten war. Ein *'P-NMR-Spektrum des Reaktions-
gemisches zeigte nach Zugabe eines Aquivalentes TOB Signale bei 6(P) = —21.22, 28.70, 32.85 und
154.42 ppm, nach Zugabe von 2 Aquivalenten TOB Signale bei §(P) = —21.24, 28.75 und 197.97 ppm.
Nach Zugabe von 2.5 Aquivalenten TOB dnderten sich weder die Anzahl noch die Intensitit der
Signale, woraufhin die Umsetzung abgebrochen wurde.
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Umsetzung von Tris-(trimethylsilyl) phosphin mit 1-Adamantoyichlorid; Bildung eines Gemisches aus Tri-
(1-adamantoyl)phosphin 10 und der Phosphaalkene 11 und 12. Zu einer Losung von 30 g (0.12 mol)
Tris-(trimethylsilyl)phosphin in 30 m! Hexan wurde innerhalb von 3 h eine Ldsung von 31.8 g (0.16
mol) 1-Adamantoylchlorid in 120 m! Hexan bei RT getropft und das Reaktionsgemisch 48 h bei dieser
Temperatur gerithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. V. wurde der ausgefallene farblose Feststoff
(10) abfiltriert und durch Umkristallisation aus Hexan gereinigt. Ausbeute an 10: 5.8 g (9.2%), Fp.:
230°C (Zers.). Die Destillation des Filtrates lieferte 19.7 g (48.3%) 11 (8(P) = 120.74 ppm, Lit.>%:
120.2 ppm). Das Phosphaalken 12 lieB sich lediglich *'P-NMR-spektroskopisch im Reaktionsgemisch
nachweisen (5(P) = 132.73 ppm).

10: C,,H,505P (520.69), gef.: C, 75.80; H, 9.06; ber.: C, 76.12; H, 8.71.

'H (CDCL,): 1.59-2.10 [m, 45 H, C,,H,J]; - *'P (CDCl,): 40.66 [s]; IR (n-Hexan): 2911 (sst), 2850
(sst), 1690 (st), 1658 (st), 1451 (st), 1134 (st); - MS (CI, n-Butan, pos.): m/z = 521 (<1) [M + H]*,
493 (1) [M + H—COJ", 465 (<1) [M + H-2 COJ*, 358 (23) [M + H—CO—C,,H,]*, 135 (100)
[CicHus] "

Umsetzung von Tri-(1-adamantoyl)phosphin 10 mit wissriger H,O,-Lésung; Darstellung von Tri-
(1-adamantoyl)phosphinoxid 13. Eine Losung von 1.30 g (2.5 mmol) 10 in 20 m! CH,Cl, wurde bei
0°C innerhalb von 30 min mit 10 ml 30%iger wissriger H,O,-Losung versetzt. Man lieB auf RT erwiarmen
und bei dieser Temperatur 4 h rithren. Anschliessend wurden die Phasen getrennt und von der orga-
nischen Phase das Losungsmittel i. V. entfernt. Der verbliebene farblose Feststoff wurde durch Umkris-
tallisation aus Hexan gereinigt, Ausbeute: 1.27 g (94.8%), Fp.: 174°C.

C;;H;0,P (536.69), gef.: C, 73.46; H, 8.11; P, 6.15; ber.: C, 73.85; H, 8.45; P, 5.77.
'H (CDCl,): 1.70-2.01 [m, 45H, C,Hs]; - 'P (CDCl,): 25.88 [s]; - MS (CI, NH;, neg.): m/z (%) =
359 (4) [M + 2H—O—CO—C,,H,;] -, 326 (5) [M—O—CO—P—C,,H,,] -, 179 (100) [C,,H,sCO,] .

Umsetzung von Tri-(1-adamantoyl)phosphin 10 mit Schwefel; Darstellung von Tri-(1-adaman-
toyl)phosphinsulfid 14. Ein Gemisch von 1.30 g (2.5 mmol) 10 und 0.32 g (10 mmol) S; in 40 ml
Totuol wurde 4 d bei RT gerithrt. AnschlieBend wurde iiberschiissiger Schwefel abfiltriert und vom
Filtrat das Losungsmittel i. V. entfernt. Der verbliebene farblose Feststoff wurde zweimal aus Hexan
umkristallisiert.

Ausbeute: 1.02 g (73.8%), Fp.: 171°C.

C;;H,;0,PS (552.76), gef.: C, 71.36; H, 8.64; P, 6.02; ber.: C, 71.71; H, 8.21; P, 5.60.

'H (CDCL,): 1.68-2.34 {m, 45 H, C,;H,,]; - *'P (CDCL,): 42.17 [s]; - MS (CI, NH,, neg.): m/z = 524
(<1) [M + H—CO] -, 358 (28) [M + H—S—CO—C,(H, ] -, 195 (100) [PC(:0)C,H,s]".
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