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ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN MIT 
TERTIAREN ALKYLSUBSTITUENTEN: SYNTHESE 
UND 3'P-NMR-SPEKTROSKOPISCHER VERGLEICH 

1-ADAMANTYL- UND 'BUTYL-SUBSTITUIERTER 
PHOSPHORVERBINDUNGEN 

JENS R. GOERLICH, JORN-VOLKER WEISS, PETER G. JONES und 
REINHARD SCHMUTZLER 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 
Hagenring 30, 3300 Braunschweig, Deutschland 

(Received August 21, 1991) 

The synthesis of a range of phosphorus-halogen compounds is described in which tri-, tetra- or  penta- 
coordinate phosphorus is linked to a 1-adamantyl or a tert-butyl group. The synthetic work has con- 
centrated on phosphorus-fluorine compounds. The first synthesis of a palladium(I1)-fluorophosphine- 
complex is described. Analogous 1 -adamantyl and tert-butyl-phosphorus-compounds are compared with 
regard to their 31P n.m.r. parameters. Single crystal X-ray analysis was used to confirm the structures 
of cis-(1-AdPF,),PtCI, @ (P2,/c, a = 1491.3(4), 6 =_ 1298.5(3), c = 1240.3(4) pm, /3 = 108.86(2)", T 
= -95"C, R = 0.0291 and cis-('BuPF,),PtCl, @ [Pl,  a = 874.5(5), 6 = 965.5(6), c = 1070.3(7) pm, 
a = 100.12(3), /3 = 107.96(4), y = 100.61(3)", R = 0.0321. Both complexes display approximate 
twofold symmetry. The bonds at platinum are short [Pt-P 218.3 - 219.3 pm; P t - C I  232.2 - 233.8 
pml. 

Key words: 1-Admantyl phosphorus compounds; phosphorus fluorine compounds; difluorophosphine 
palladium (11) and platinum (11) complex, NMR; Roentgen structure 

EINLEITUNG 

Bis auf 'butyl-substituierte Organophosphorverbindungen sind in der Literatur Ver- 
bindungen, in denen tertiare Alkylsubstituenten an Phosphor gebunden sind, bis- 
lang wenig beschrieben worden. Somit erschien es von Interesse, l-adamantylsub- 
stituierte Phosphorverbindungen zu synthetisieren, NMR-spektroskopisch zu 
untersuchen und die ermittelten 31P-NMR-Parameter mit denen strukturanaloger 
tButyl-Verbindungen zu vergleichen. Obwohl 1-adamantylsubstituierte Phosphor- 
verbindungen bereits vor iiber zwanzig Jahren beschrieben worden sind,' ist erst 
in jiingerer Zeit vermehrt iiber diesen Verbindungstyp berichtet worden.2a-g Die 
uns besonders interessierenden Phosphor-Fluor-Verbindungen dieses Typs sind 
bislang kaum beschrieben worden. 

SYNTHETISCHE UNTERSUCHUNGEN 

1-Adamantylphosphin und 1-Adamantyldichlorphosphin als Vorstufen zur Synthese 
weiterer 1-adamantylsubstituierter Phosphor(II1)-Verbindungen sind in literatur- 
bekannter Weise durch Reduktion von 1-Adamantylphosphonsauredichlorid e 
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224 J. R. GOERLICH el al. 

rnit Lithiumalanat’ bzw. durch Entschwefelung von 1-Adamantylthiophosphon- 
sauredichlorid mit Triphenylphosphin z~ganglich.~ 

rnit Natriumfluorid in siedendem Acetonitril unter Zusatz 
des Kronenethers 15-Krone-5 liefert 1-Adamantyldifluorphosphin in 69%iger 
Ausbeute: 

Die Umsetzung von 

15-Krone-5  
1-AdPC12 + 2 NaF - I -AdPFZ + 2 NaCl  

la CH3CN 
29; 

Wie ‘Butyldifluorphosphin fi4 zeigt auch 1-Adamantyldifluorphosphin keine 
Neigung zur Disproportionierung in 1-Adamantyltetrafluorphosphoran und Cyclo- 
polyphosphine, wie es von anderen alkyl- oder arylsubstituierten Vertretern dieser 
Stoffklasse bekannt ist.5aab 

Durch Umsetzung von 1-Adamantylphosphin rnit elementarem Brom bzw. Iod 
im Molverhaltnis 1 :2 in siedendem Tetrachlormethan erhalt man die entsprechen- 
den Dihalogenphosphine in 84% bzw. 67% Ausbeute.6a-c 

c c 1 4  
I -AdPH2 + 2 X 2  > 1-AdPX2 + 2 HX (2) 

X - B K :  
X = I  : 4a 

Da Difluorphosphine als potentielle Komplexliganden bekannt sind’ und NMR- 
und Strukturparameter des Platinkomplexes (‘BuPF,)PtCl, @ bereits beschrieben 
wurden18a,b erschien es sinnvoll, weitere Metallkomplexe des Typs (RPF2),MC12 
rnit M = Pd, Pt zu synthetisieren. Dies geschah durch Umsetzung der jeweiligen 
1,5-Cyclooctadien-Metallkomplexe rnit den entsprechenden Difluorphosphinen, 
wobei die deutlich exotherme Reaktion bei der Synthese des ‘Butyldifluorphosphin- 
Palladiumkomplexes auffiel. 

Mit den Verbindungen & und 3 konnten die ersten Difluorphosphin-Palladi- 
umkomplexe dargestellt werden. 

(3) 
CH2CI2 > (RPF,),MC12 + C O D  2 RPFz + (CODIMC12 “ I  

C O D =  1 3 - C y c l o o c t a d i e n  

R=\M- Pd Pt 
I -Ad  ?Tfa 
tBu 3k 4h 

Die fur die Verbindungen !& und aSb durchgefuhrten Einkristallrontgenstruk- 
turuntersuchungen eroffnen die Moglichkeit, die Verhaltnisse im festen Zustand 
zu studieren, wobei eine unterschiedliche Raumerfullung der 1-Adamantylgruppe 
im Vergleich zu jener der ‘Butylgruppe an der Veranderung der Strukturparameter 
erkennbar sein sollte. 
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1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 225 

1-Adamantylphosphonsauredifluorid 3 laBt sich in guter Ausbeute durch Um- 
setzung von 1-Adamantylphosphonsauredichlorid & rnit Natriumfluorid in sie- 
dendem Acetonitril unter Zusatz des Kronenethers 15-Krone-5 darstellen: 

15-Krone-5 
1-AdP(0)C12 + 2 NaF --- + l-AdP(O>FZ + 2 NaCl (4) 

2a 
CH3CN 

1pa 

Ein alternativer Zugang zu 1-Adamantylphosphonsauredifluorid 3 ist durch die 
Umsetzung von 1-Adamantylphosphonsauredichlorid & mit Antimontrifluorid 
gegeben: 

Benzol 
3 l-AdP(O)Clq + 2 SbF3 3 3 l-AdP(O)Fq + 

u 

m la 
2 SbC13 (5) 

1-Adamantylthiophosphonsauredifluorid & ist durch Fluorierung von 1-Adamant- 
ylthiophosphonsauredichlorid % rnit Natriumfluorid analog G1. (4) zuganglich. 
Bemerkenswert ist die Reaktionstragheit von m, die ein 17-tagiges Erhitzen rnit 
Natriumfluorid unter RiickkfluB notig machte, um in 56%iger Ausbeute & zu 
erhalten. Bei der G1. (5 )  analogen Umsetzung von 1-Adamantylthiophosphon- 
sauredichlorid mit Antimontrifluorid in Benzol zeigte das "P-NMR-Spektrum 
neben mehreren Nebenprodukten nur Spuren der gewiinschten Verbindung &. 
Selenophosphonsauredihalogenide wurden durch Umsetzung der entsprechenden 
Dihalogenphosphine mit elementarem Selen in Dichlormethan, zum Teil unter 
Katalyse rnit Lewissauren, erhalten9a,b: 

R Hal Kat 
1-Ad F PhPF4 

- a tBu F 

12h t 0 U  c1 
1-Ad  C1 SnCI4 

- 

Auffallig war dabei die deutliche WBrmetonung, die bei der Synthese der 'Bu- 
tylderivate & und && auftrat. Bei der Darstellung der entsprechenden l-adaman- 
tylsubstituierten Verbindungen wurde dies nicht beobachtet. 

Die Darstellung von 1-Adamantyltetrafluorphosphoran 13a durch oxidative Ad- 
dition von 1-Adamantylfluorid an PF, unter Katalyse durch die Lewissaure PhPF4 
ist von uns beschrieben wordenlOa: 

PhPFq ~ 

I-AdF + PF3 1-AdPFq (7) 
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226 J. R. GOERLICH et al. 

Die Umsetzungen von 1-Adamantyldifluorphosphin &j bzw. 'Butyldifluorphos- 
phin @ mit 1-Adamantylfluorid fuhrten in Analogie zu G1. (7) in guten Ausbeuten 
zu den Phosphoranen & und 15: 

R- 1-Ad : 1pa 
R -  t B ~  : fi 

Dagegen nahm die Umsetzung von 'Butylfluorid rnit PF, unter gleichen Reaktions- 
bedingungen einen grundsatzlich anderen Verlauf. Vermutlich kommt es im ersten 
Reaktionsschritt unter dem Einflulj der Lewisdure PhPF, zur Fluorwasserstoff- 
abspaltung aus 'Butylfluorid unter Bildung von Isobuten, dem sich die Trimeri- 
sierung zu Triisobuten anschlieljtl': 

PhPF4 
3 ~ B U F  * C4H8 - C12H24 (91 

(Isomerengemisch) 

Bei der Umsetzung von Methyldifluorphosphin rnit 1-Adamantylfluorid hingegen 
wurde lediglich die Disproportionierung des MePF, zu MePF, und (MeP), beo- 
b a ~ h t e t , ~ ~  ohne dalj das erwartete Produkt (1-Ad)MePF, erhalten werden konnte. 
Auch die Umsetzung von Phosphortrifluorid rnit Benzoylfluorid lieferte nicht das 
erwartete Additionsprodukt ,lob die eingesetzten Edukte wurden unverandert zu- 
riickgewonnen. 

Die Umsetzung der Tetrafluorphosphorane & und 13b rnit Bis(trimethy1- 
sily1)brenzcatechin und N,O-Bis(trimethylsily1)o-aminophenol ist bereits an an- 
derer Stelle beschrieben worden.*2a,b 

Die oxidative Addition von Hexafluoraceton an Verbindungen des dreiwertigen 
Phosphors ist eine gebrauchliche Methode zur Darstellung perfluorpinakolylsub- 
stituierter Ph~sphorane. '~"-~ Entsprechend der in der Literatur beschriebenen Um- 
setzung von 'Butyldifluorphosphin rnit zwei Molekiilen Hexaflu~raceton, '~~ lie- 
fert auch die analoge Reaktion von 1-Adamantyldifluorphosphin & mit Hexa- 
fluoraceton das erwartete Additionsprodukt &: 

RPF2 

F 
R- 1-Ad : & 
R= 'Bu : l& 
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1- ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 227 

c1 lip 

BI lip 

1 8, 

Auch mit Perfluorbiacetyl reagieren Phosphor(II1)-Verbindungen unter oxidativer 
Addition zu monocyclischen, ein ungesattigtes Ringsystem enthaltenden Phospho- 
 ane en.'^^,^ Sowohl 1-Adamantyldifluorphosphin als auch ‘Butyldifluorphosphin 
- l b  lieferten bei dieser Reaktion die erwarteten Produkte und m: 

192.2 & 198.6 -6.4 

a 196.3 a 203.8 -7.5 

40 159.0 & 166.0 -7.0 

F 

NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

In den folgenden Tabellen sind chemische Verschiebungen in ppm, Kopplungs- 
konstanten in Hz angegeben. 

31 P-NMR- Untersuchungen 

Die Ergebnisse der 31P-NMR-Untersuchungen an 1-adamantylsubstituierten Di- 
halogenphosphinen sowie einen Vergleich mit Daten analog substituierter ‘Bu- 
tylverbindungen zeigt Tabelle I. 

Die 6,-Werte der aufgefiihrten 1-Adamantylverbindungen liegen in dem fur die 
jeweilige Verbindungsklasse zu erwartenden Bereich.15 Sie unterscheiden sich von 
denen analoger ‘Butylverbindungen jeweils nur urn wenige ppm, wobei im Ver- 

TABELLE I 
3’P-NMR-Daten von Verbindungen des Typs RPX, mit R = 1-Ad, 

‘Bu und X = F, C1, Br, I 

R= 1-Ad R- *Bu Aspa I X .  

231.2 

In 1179 Ih 1184 
-7.5 

223.7 F sp 
‘JCP-P) 
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228 J.  R. GOERLICH et al. 

SP 
(RPF212PtCI2 J(P-FIb 

'JCPt-P) 

gleich zu diesen die Resonanzsignale der 1- Adamantylverbindungen durchweg um 
etwa 7 ppm hochfeldverschoben sind. Auch die fur die Verbindungen und a 
ermittelten Kopplungskonstanten lJ(P-F) unterscheiden sich um lediglich 4 Hz 
voneinander. Die Phosphoratome in den Verbindungen & und @ sind im Vergleich 
zu denen strukturgleicher Chlor- und Bromverbindungen deutlich abgeschirmt . 
Dies ist auf den bei Elementen hoherer Perioden haufig zu beobachtenden Schwer- 
atomeffekt zuruckzufuhren .21b 

In Tabelle 11 sind die Ergebnisse der 31P-NMR-Untersuchungen an Palla- 
dium(I1)- und Platin(1I)Komplexen der Difluorphosphine 

Die 6,-Werte der Metallkomplexe und der freien Liganden unterscheiden sich 
signifikant voneinander. So sind die Signale der Palladiumkomplexe 9 und 3 um 
ca. 30 ppm, die der Platinkomplexe @J und @ um ca. 65 ppm gegenuber jenen 
der freien Difluorphosphine la und & zu hohem Feld verschoben, wobei die 
Resonanzen der 1-adamantylsubstituierten Verbindungen stets bei geringfugig ho- 
herem Feld zu beobachten sind und ASp nahezu konstant ist. Die fur die Komplexe 
ermittelten Phosphor-Fluor-Kopplungskonstanten sind als Summe von 'J(P-F) und 
3J(P-F) aufzufassen,16 die GroBe von lJ(Pt-P) bei den Verbindungen !& und & 
weist auf eine cis-Anordnung der Liganden in diesen quadratisch-planaren Kom- 
plexen hin.7,17a,b Im Hinblick auf die gleiche verwendete Synthesemethode ist auch 
fur die Palladiumkomplexe und 3 die gleiche Struktur zu vermuten. Die ge- 
ringere Abschirmung der Phosphoratome der Liganden in den Palladiumverbin- 
dungen und 3 im Vergleich zu den analogen Platinverbindungen @J und @ 
1aDt sich durch die geringere Anzahl der den Palladiumkern umgebenden Elektro- 
nen und dessen dadurch bedingte geringere abschirmende Wirkung erklaren. 

Tabelle 111 zeigt die Ergebnisse der 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen an I-adamantyl- bzw. tbutylsubstituierten Phosphonsaure-, Thiophosphon- 
saure- und Selenophosphonsaurehalogeniden. 

Auch bei den in Tabelle 111 aufgefuhrten Verbindungen treten nur geringe, 
maximal 5.3 ppm groBe Verschiebungsdifferenzen AaP zwischen analogen l-ada- 

und & aufgefuhrt. 

160.1 166.4 

Pp. 1159 & 1159 -6.3 

471 5 471 6 

TABELLE I1 
31P-NMR-Daten des 1-Adamantyldifluorphosphins &, des 

'Butyldifluorphosphins 9 sowie ihrer cis-Palladium(I1)-und Platin(I1)- 
Komplexe 

R - I-Ad R - t B ~  ASP. I 
223.7 231.2 

La 1179 Ib 1184 
SP -7.5 RPF2 
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1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 

SP RP(OW2 
1 JCP-PI 

~RP-PI  
6, RPCSIP2 

TABELLE III 
"P-NMR-Daten von Verbindungen des Typs RP(E)X, mit R = 1-Ad, 

'Bu. E = 0, S,  Se und X = F, C1 

26.8 31.8 

In 1175 Ib 11'1.8 

11 4.8 118.3 

Bir 1198 1209 

-5.0 

-3.5 

R - I-Ad R - 'Bu AS,. I 

8, 

JCSe-PI 
RPCS3F2 'JCP-F) 

RPCOlCI2 8p 

RPCSIC12 8p 

229 

129.9 133.3 
& 1234 1234 -3.4 

b 1028 

65.7 1pb 65.6 *0.1 

116.3 Ilh 121.6 -5.3 

106.3 -0.8 105.5 I 910 915 'JCSe-PI 
RP(SdCI2 8, 

a A&, - &pCl-Adamantylverbindung> - &,CtButylverbindung) 
wagen zu k u r z e r  Mef ldauer  nicht beobachtet 

mantyl- und 'butylsubstituierten Verbindungen auf. In der Regel scheint die Sub- 
stitution durch einen 1-Adamantylrest zu einer geringfugig starkeren Abschirmung 
des jeweiligen Phosphoratoms zu fuhren. Eine Ausnahme macht das Verbindungs- 
paar 10a/10b, wobei allerdings die Genauigkeit des b-Werts fur fraglich ist. 
Auch an den aufgefuhrten Kopplungskonstanten 'J(P-F) 1aBt sich kaum ein EinfluB 
der Substitution erkennen. Auffallig ist die mit der Zunahme von 'J(P-F) einher- 
gehende zunehmende Entschirmung der jeweiligen Phosphoratome bei abneh- 
mender Elektronegativitat des Substituenten E in den Verbindungspaaren w7b, 
-- 8a/8b und 9a/B. Die fur die Selenophosphonsaurederivate 9b, 12a und j 2 l ~  beob- 
achteten Kopplungskonstanten 'J(Se-P) liegen in dem fur derartige Verbindungen 
zu erwartenden B e r e i ~ h . ~ ~ , ' ~  

In Tabelle IV sind die Ergebnisse der 31P-NMR-spektroskopischen Untersu- 
chungen an 1-adamantyl- und 'butylsubstituierten Fluorphosphoranen aufgefuhrt. 

Auch im Fall der obigen Fluorphosphorane zeigt sich, da13 die l-adamantyl- 
substituierten Vertreter bei geringfugig hoherem Feld absorbieren als die analogen 
'butylsubstituierten Verbindungen. Lediglich im Fall der Trifluorphosphorane & 
und 14b ist eine gro13ere Verschiebungsdifferenz ASp zu beobachten. Chemische 
Verschiebungen 8, und Phosphor-Fluor-Kopplungskonstanten liegen jeweils in dem 
fur diesen Verbindungstyp zu erwartenden Bereich."15 Die Werte fur 'J(P-F) un- 
terscheiden sich fur analoge 1-adamantyl- und 'butylsubstituierte Verbindungen urn 
maximal 21 Hz. Lediglich fur die Trifluorphosphorane &, && und 15. ist schon 
bei Raumtemperatur ein "Einfrieren" der Pseudorotation zu beobachten, wie an 
dem Auftreten von unterschiedlichen Kopplungskonstanten 'J(P-F),, und 'J(P-F),, 
im "F-NMR-Spektrum erkennbar ist. l* Gleiches wird trotz des sperrigen 1-Ada- 
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6, RPF4 
~J(P-F)  

J .  R. GOERLICH ef al. 

-35.6 -32.4 
-3.2 

l;ia 1040 1060 

TABELLE IV 
31P-NMR-Daten 1-adamantyl- und 'butylsubstituierter 

Fluorphosphorane 

6, 
R z P F ~ ~  'J(P-FInx 

1 J C P - F ) ~ ~  

U-Ad)tBuPF3b JCP-Flax 
')(P-F)eq 

6, 

R - 1-Ad R - t B ~  AS pa I 
-12.0 1.4 

& 917 910 -13.4 

987 980 

-5.8 

931 

992 

- 

SP -15.7 -12.3 
-3.4 

lpb 1043 
RPF2(pfp) 

JCP-P) 
-16.4 -11.5 

-4.9 I ua 1034 1043 
RPF~(pfba) 6, 

1 JCP-F) 

A6p - &pCl-Adamantylvarbindung) - & p ( t B u t y l v a r b i n d u n g )  

ICP-F) n u s  dam 1 9 F - N M R - S p e k t r u m  s n t n o m m s n  

mantylsubstituenten fur das Tetrafluorphosphoran 13a selbst bei Temperaturen bis 
- 100°C nicht beobachtet. 

"F-NMR- Untersuchungen 

Die Ergebnisse der "F-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an den neu dar- 
gestellten Phosphor-Fluor-Verbindungen sind in Tabelle V zusammengestellt. 

Die 6,-Werte sind normal und liegen im Bereich der fur die jeweilige Verbin- 
dungsklasse zu erwartenden Verschiebungen.I9 Ahnlich wie fur 'butylsubstituierte 
Phosphor-Fluor-Verbindungen be~chr ieben ,~  sind auch bei den in Tabelle V auf- 
gefuhrten Verbindungen mit tri- und tetrakoordiniertem Phosphoratom groRere 
Kopplungskonstanten 'J(P-F) zu beobachten als bei anderen alkylsubstituierten 
Phosphor-Fluor-Verbindungen. Wie bereits envahnt, lassen sich schon bei Raum- 
temperatur bei den Trifluorphosphorarien 14a und zwei Satze von nichtaqui- 
valenten Fluoratomen unterscheiden, wobei fur die aquatorialen Fluoratome bei 
hoherem Feld ein Dublett von Dubletts, fur die axialen Fluoratome bei tieferem 
Feld ein Dublett von Tripletts zu beobachten ist, wahrend beim Tetrafluorphos- 
phoran & auch bei tiefen Temperaturen ( -  100°C) Nichtaquivalenz der Fluora- 
tome nicht zu beobachten ist. Auch die lYF-NMR-Spektren der Phosphorane m, 
- 17a und zeigen fur die beiden an das Phosphoratom gebundenen Fluoratome 
jeweils nur ein Dublett. Unter der Annahme axial-aquatorialer Ringanordnung an 
trigonal-bipyramidalem Phosphor*O 1aDt dies auf eine auch bei tiefen Temperaturen 
( - 80°C) noch hinreichend schnelle Pseudorotation schlieRen, so daR mit Hilfe der 
lgF-NMR-Spektroskopie keine Unterscheidung der beiden Fluoratome moglich ist. 
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1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 23 1 

TABELLE V 
"F-NMR-Daten 1-adamantyl- und 'butylsubstituierter Phosphor-Fluor- 

Verbindungen 

SF 1 J(P-F) Bemer  kungen 

-115.43 

-81.03 

-16.4 

-81.98 

-71.6 

-84.28 

-66.96 

-62.11 

-59.3 

-59.9 

ax: -01.1 
eq :  -91.0 
ax: -55.0 
eq: -95.0 

-62.0 

-52.9 

-51.1 

1179.6 

1184.0 a 

1183.9 a 

1158.5 a 

1159 

1175.0 

1198.9 

1233.6 

1234.4 

1040 

91 7 
981 
931 
992 

1022 

1034 

1043 

Dies steht im Einklang mit Untersuchungen an dem vergleichbaren Difluorphos- 
phoran ,l6J durch Roschenthaler et al.13b 

C- N M  R- Untersuch ungen 

In Tabelle VI sind die Ergebnisse der "C-NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen an 1-adamantylsubstituierten A"- und A4P-Verbindungen dargestellt. 
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TABELLE VI 
I3C-NMR-Daten 1-adamantylsubstituierter Phosphorverbindungen 

P-haltiger Substituent 

I-AdPF2 
la 

1-AdPC12 
2a 

l-AdPBr2 
h 

4a 
l-AdP(OlF2 

In 
1 -AdP(S)F2 

Ba 

pa 
I-AdP(OlCI2 

LQa 
l-AdP(SIC12 
lh 

l-AdP(Se)C12 
12a 

1-AdPI2 

l-AdP(SdF2 

39.3 32.2 

30.6 14.7 

41.4 34.7 

48.1 16.0 

39.3 35.9 

55.9 15.9 

34.1 37.9 

60.5 14.8 

33.6 34.6 

142.5 4.2 

40.4 35.0 

101.1 2.5 

43.7 36.3 

80.6 2.3 

48.5 34.9 

88.0 4.2 

53.1 35.5 
58.1 3.6 

53.3 35.4 

42.9 3.3 

27.0 

8.7 

27.8 

9.0 

28.2 

8.8 

28.8 

8.1 

26.4 

13.7 

26.9 

13.7 

27.5 

13.7 

27.4 

15.2 

28.2 

14.8 

28.2 

14.7 

36.9 
- 

36.5 
- 
36.3 
- 
34.1 
- 

35.8 

2.0 
35.9 
2.1 

35.4 

1.6 

35.8 

2.7 

35.8 

2.9 

35.8 

2.9 

Aus den vorstehend angegebenen Daten wird deutlich, da13 eine Variation der 
Substituenten am Phosphor sich nahezu ausschliefilich auf den &-Wert des a- 
Kohlenstoffatoms auswirkt, wahrend eine gleichzeitige Ent-oder Abschirmung der 
p-, y- oder 6-Kohlenstroffatome kaum zu beobachten ist. Weitaus starker werden 
die Kopplungskonstanten J(P-C) von der Hybridisierung des Phosphoratoms und 
der Substitution an demselben beeinflu13t.21a-c So ist bei den h3P-Verbindungen 
*J(P-C), bei h4P-Verbindungen 3J(P-C) vergleichsweise grol3. Bei ersteren ist zudem 
eine Zunahme von lJ(P-C) bei der Variation der Halogensubstitution am Phosphor 
von Fluor (la) zu Iod (4a) festzustellen. Eine Abnahme von 'J(P-C) bei gleich- 
zeitiger Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals des a-Kohlenstoffatoms ist von 
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1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 233 

den Phosphonsaurederivaten und uber die Thiophosphonsaurederivate & 
und zu den Selenophosphonsaure-derivaten und 12a zu beobachten. 

UNTERSUCHUNGEN ZUR RAUMERFULLUNG VON 1-ADAMANTYL- 
UND 'BUTYLGRUPPE IM FESTEN ZUSTAND: 
RONTGENSTRUKTURANALYSE VON ( 1-AdPF2),PtC12 & UND 
('BuPF,),PtCl, @ 

Die Kristallstrukturanalysen von ( l-AdPF,),PtCl, @ (Abbildung 1, Tabelle VII) 
und ('BuPF,),PtCl, (Abbildung 2, Tabelle VIII) bestatigen die cis-Stellung der 
Liganden. Die Koordinationsgeometrie am Platin ist erwartungsgemas quadratisch 
planar (mittlere Abweichung 1.3 bzw. 2.4 pm). Eine Aufweitung des P-Pt-P-Win- 
kels auf 95.9 bzw 97.0" ist wahrscheinlich auf sterische Effekte der grol3en Phos- 
phinliganden zuruckzufuhren. Die Konformation der Liganden entspricht in beiden 
Fallen einer annahernd zweizahligen Symmetrie des Komplexes. 

Die Pt-P-Bindungen sind mit 218.3, 219.3 pm fur @ bzw. 219.2, 219.2 pm fur 
- 6b kurz; dies ist jedoch bei Komplexen mit Difluorphosphinliganden ublich (z.B. 
216.8 pm in (PEt,),Pt(POF2)C122a; 218.0 pm in c~~- (~ -M~OC,H,PF , ) ,P~C~~~~;  220.3, 
219.8 pm in c~s-(C,M~,PF,) ,P~C~,~~~).  Pt-C1-Bindungslangen sind von der Natur 
der anderen Liganden weniger abhangig, die hier beobachteten Werte 232.2,233.6 
bzw. 232.9, 233.8 pm sind leicht verkurzt gegenuber denen in cis-(PR,),PtCl,- 
Komplexen mit organischen Resten R. Die Tatsache, daB kurze Pt-C1-Bindungen 
trans zu kurzen Pt-P-Bindungen beobachtet werden, ist bereits kommentiert wor- 
den.23a,b Die F-P-F-Winkel sind wie ublich klein (97.7,99.0" fur @ bzw. 97.8, 98.2" 
fur 6b). 

ABBILDUNG 1 Rontgenstruktur von (I-AdPF,),PtCI, & 
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TABELLE VII 
Bindungsahstande und -winkel von @ 

Pt-P( 1) 218.3 (2) Pt- P (2) 
Pt-C1( 1) 232.2 (2) Pt-Cl(2) 
P(l)-F(l) 155.7 (4) P(1) -F(2) 
P(l)-C(l) 180.9 (5) P(2)-F(3) 
P(2)-F(4) 156.7 (4) P(2)-C(l') 
C(l)-C(2) 152.6 (9) C(l)-C(8) 
C(l)-C(lO) 152.7 (8) C(2) -C(3) 
C(3)-C(4) 151.7 (14) C(3)-C(9) 
C(4)-C(5) 148.1 (16) C(5)-C(6) 
C(5)-C(10) 155.3 (8 )  C(6)-C(7) 
C(7)-C(S) 153.8 (8) C(7)-C(9) 
C(l')-C(2') 154.1 (8) C(l')-C(8') 

C(3')-C(4') 150.2 (9) C(3')-C(9') 

C(7')-C(8') 155.4 (7) C(7')-C(9') 

C(l')-C(lO') 153.9 (8)  C(2')-C(3') 

C(4')-C(5') 153.0 (9) C(5')-C(6') 
C(5')-C(10') 155.0 (7) C(6')-C(7') 

219.3 (1) 
233.6 (2) 
155.2 (3) 
154.2 (4) 
181.0 (4) 
153.4 (7) 
154.0 (11) 
149.1 (9) 
151.8 (9) 
149.5 (9) 
151.5 (10) 
153.3 (7) 
153.3 (7) 
150.8 (9) 
151.6 (9) 
153.0 (lo) 
154.3 (10) 

P(l)-Pt-P(2) 
P(2)-Pt-Cl(l) 
P(2)-Pt-C1(2) 
Pt-P(l) -F(l) 
F(l)-P(l)-F(2) 
F(1)-P(1)-C(1) 
Pt-P(2)-F(3) 
F(3)-P(2)-F(4) 
F(3)-P(2)-C(1°) 
P(l)-C(l)-C(2) 
C(2)-C(l)-C(8) 
C(2)-C(l)-C(lO) 
C(l)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(9) 
C(3)-C(4)4(5) 
C(4)-C(5)-C(lO) 
C(5)-C(6) -C(7) 
C( 6 ) -C( 7) -C (9) 
C(l)-C(8)-C(7) 
C(l)-C(lO)-C(5) 
P(2)-C(l')-C(8') 
P(2)-C(l')-C(lO') 
C(8')-C(l')-C(lO') 
C(2')4(3')-C(4') 
C(4')4(3')-C(9') 
C(4')-C(S')-C(6') 
C(6')-C(S')-C(lO') 
C(6')-C(7')-C(8') 
C(8')4(7')-C(9') 
C(3')-C(9')-C(7') 

95.9(1) 
87.7(1) 
177.3 (1) 
113 .O( 2) 
97.7(2) 
104.1( 2) 
112.2(1) 
99.0(2) 
103.5(2) 
109.6(4) 
110.1(5) 
109.4( 5) 
108.2(5) 
110.9(7) 
109.1(7) 
110.0(7 
110.0(5) 
109.4(5) 
109.2 (4) 
107.9(5) 
109.6 (3) 
107.9(3) 
110.0(4) 
109.9 (5) 
110.0(5) 
109.4(5) 
109.5( 5) 
108.3(6) 
108.1( 5) 
110.3(5) 

P(l)-Pt-Cl(l) 
P(l) -Pt-C1(2) 
Cl(l)-Pt-C1(2) 
Pt-P(1)-F(2) 
Pt-P(l)-C(l) 
F(2)-P(l)-C(l) 
Pt-P(2) -F(4) 
Pt-P(Z)-C(l') 
F(4)-P(2)-C(11) 
P(l)-C(l)-C(8) 
P(l)-C(l)-C(lO) 
C(8)-C(l)-C(lO) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(4)-C(3)-C(9) 
C(4)-C(S)-C(6) 
C(6)-C(5)-C(lO) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(8)-C(7)-C(9)' 
C(3)-C(9)-C(7) 
P(2)-C(l')-C(2') 
C(2')-C(l')-C(8') 
c (2' ) - c (1' ) - c (10' ) 
C(l')-C(2')-C(3') 
C(2')-C(3')-C(9') 
C(3')-C(4')-C(5') 
C(4')-C(5')-C(lO') 
C( 5' ) -C( 6 ' ) -C( 7 ' ): 
C(6')-C(7')-C(9') 
C(l')-C(8')4(7') 
C(l')-C(lO')-C(5') 

176.4(1) 
86.3(1) 
90.1(1) 
113.7 (1) 
121.9(2) 
103.3(2) 
112.6(1) 
124.2(2) 
102 . O (  2) 
110.0 (3) 
108.5(4) 
109.2(4) 
108.8(6) 
110.6(6) 
110.2(6) 
109.4(5) 
109.1(5) 
109.7 (5) 
109.3(6) 
109.8( 3) 
110.6 ( 5 )  
108.9(4) 
108.8(4) 
109.2 (5) 
110.6( 5) 
109.0(4) 
110.2(5) 
110.3 (5) 
108.9 (4) 
108.5(5) 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der Vergleich der 31P-NMR-Daten analoger 1-adamantyl- und 'butylsubstituierter 
Phosphorverbindungen zeigt die starke Ahnlichkeit dieser Verbindungen hinsicht- 
lich der betrachteten NMR-spektroskopischen Parameter. Dabei konnte nahezu 
immer eine geringfiigige Hochfeldverschiebung der Resonanzsignale der l-ada- 
mantylsubstituierten Phosphorverbindungen im Vergleich zu jenen analoger 'bu- 
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1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 235 

n 

ABBILDUNG 2 Rontgenstruktur von (‘BuPF,),PtCI, @. 

Pt-P(l) 
Pt-Cl(1) 
P(l)-F(l) 
P(1) -C(12) 
P(2)-F(4) 
C(ll)-C(12) 
C( 12) -C( 14) 
C(22)-C(23) 

TABELLE VIII 
Bindungsabstande und -winkel von 9 

219.2 (2) Pt-P( 2) 
232.9 (2) P t-C1( 2) 
154.9 (4) P(U-F(2) 
181.3 (4) P(2)-P(3) 
154.2 (4) P(2)-C(22) 
153.8 (9) C(12) -C(13) 
151.5 (10) C(21)-C(22) 
150.3 (11) C(22)-C(24) 

P(1) -Pt-P(2) 
P(Z)-Pt-Cl(l) 
P(2)-PC-C1(2) 
Pt-P(l)-F(l) 
F(l)-P(l)-F(2) 
F(l)-P(l) -C(12) 
Pt-P(2)-F(3) 
F(3)-P(Z)-F(4) 
F(3)-P(Z)-C(22) 
P(l)-C(12)-C(ll) 
C(ll)-C(12)-C(l3) 
C(ll)-C(12)-C(l4) 
P(2)-C(22)-C(21) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(21)-C(22)-C(24) 

97.0(1) 
86.8(1) 
176.3(1) 
114.0( 2) 
98.0(2) 
103.2(2) 
113.6(2) 
98.0(2)  
102.8( 3) 
109.9 (4) 
110.3(5) 
110.6(5) 
106.5(4) 
111.4( 7) 
109.6 (5) 

219.2 (2) 
233.8 (2) 
154.2 (4) 
155.1 (4) 
181.3 (5) 
153.1 (9) 
152.8 (10) 
154.0 (10) 

P(1) -Pt-C1(1) 
P(1) -Pt-C1(2) 
Cl(l)-Pt-Cl(Z) 

Pt-P(l) -C(12) 

Pt-P(2)-C(22) 

P(l)-C(12)-C(l3) 
P(l)-C(12)-C(l4) 
C(13)-C(12)4(14) 
P(Z)-C(22)-C(23) 
P(2) -C(22) 4x24) 
C(23)-C(22)-C(24) 

Pt-P(1) -F(2,) 

F(Z)-P(l)-C(U) 
Pt-P(2)-F(4) 

F(4)-P(Z)-C(22) 

176.0(1) 
86.3(1) 
89.9(1) 
112.6(2) 
121.2(2) 
104.9 (2) 
113.9(2) 
121 * 2 (2) 
104.4( 2) 
107.4(4) 
110.0(4) 
108.6(5) 
110.4(4) 
108.5(4) 
110.4( 6) 

tylsubstituierter Verbindungen festgestellt werden. Auch die errnittelten Werte fur 
’J(P-F) waren einander sehr ahnlich. Die dynarnisch-stereochemischen Verhaltnisse 
bei den betrachteten Fluorphosphoranen sind offenbar vergleichbar. Die fur die 
Platinkomplexe @ und @ vorliegenden Rontgenstrukturen beweisen die nahezu 
gleiche Raumerfiillung der an Phosphor gebundenen 1-Adamantyl- und ‘Butyl- 
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Gruppe im Kristallverband: die fur die obengenannten Platinkomplexe gefundenen 
Strukturparameter weisen nur geringfugige Abweichungen voneinander auf. Be- 
trachtliche Unterschiede hingegen sind fur die Reaktivitat analoger 1-Adamantyl- 
und 'Butylphosphorverbindungen zu beobachten. So erfordert die Darstellung von 
1-adamantyl-substituierten Phosphorverbindungen stets drastischere Reaktions- 
bedingungen oder wesentlich langere Reaktionszeiten als dies bei der Darstellung 
analoger 'butylsubstituierter Phosphorverbindungen zu beobachten ist. Dement- 
sprechend zeigen 1-adamantylsubstituierte im Vergleich zu isostrukturellen 'bu- 
tylsubstituierten Phosphorverbindungen eine wesentlich geringere Hydrolyse- und 
Oxidationsempfindlichkeit. Bei der Darstellung der 'butylsubstituierten Verbin- 
dungen Sb, 9b und 12b konnte eine deutliche Warmetonung beim Zusammengeben 
der Reaktanden festgestellt werden, wahrend eine solche bei der Synthese der 
entsprechenden 1-adamantylsubstituierten Verbindungen nicht beobachtet wurde. 
Demzufolge verhalten sich letztere wesentlich reaktionstrager als analoge 'butyl- 
substituierte Verbindungen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Umsetzungen wurden in einer Atmosphare trockenen, sauerstofffreien Stickstoffs in konventio- 
nellen Glasapparaturen d~rchgefi ihr t .~~" Die Ruhrung erfolgte magnetisch. Die verwendeten Losungs- 
mittel wurden nach Standardmethoden gereinigt, getrocknet und iiber Molekularsieb gelagert.24b.c 

NMR-Spektren: Hitachi-Perkin Elmer R24B 'H: 60 MHz 
I9F: 56.4 MHz, 31P: 24.3 MHz 
'H: 200.1 MHz, I3C: 50 MHz, 
I9F: 188.3 MHz, 31P: 81.0 MHz 

JEOL JNMC-60HL 
Bruker AC-200 

Die Werte der chemischen Verschiebung sind in 6-Einheiten (ppm) gegen Tetramethylsilan (TMS) 
(IH, I T ,  intern), 85%ige Phosphorsaure ("P, extern), Fluortrichlormethan (I9F, extern), die Kopp- 
lungskonstanten J in Hertz (Hz) angegeben. Die chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen 
angegeben, wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. Multiplizitaten sind 
wie folgt abgekurzt: d = Dublett; t = Triplett; m = Multiplett 

Die Massenspektren wurden auf einem Massenspektrometer MAT 8430 der Firma Finnigan MAT 
aufgenommen. Die Proben wurden im DirekteinlaR in das Gerat eingebracht (EI-Ionisation). 

Die Elementaranalysen wurden von der Firma Beller, Mikroanalytisches Laboratorium Gottingen, 
sowie im Analytischen Laboratorium des Instituts fur Anorganische und Analytische Chemie der Tech- 
nischen Universitat Braunschweig durchgefuhrt. 

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturangaben dargestellt: l-AdPH,,' (COD)PdCI,,25 
(COD)PtC1,,Z5 'BuPF, &,4 1-AdPCI, Za,, 'BuPCI, B,26 1-AdPBr, 3ap l-AdP(O)CI, I&,' l-AdP(S)CI, 

Die NMR-spektroskopischen Daten folgender Verbindungen wurden der Literatur entnommen: 'BuPCI, 
2b,4 'BuPBr, 3," 'BuPI, &,,' ('BuPF,),PtCI, *,' 'BuP(S)F, %,4 'BuP(O)CI, m,4 'BuP(S)CI, UJ,~ 
&PF4 w,4 ('Bu),PF, UJ,4 'BuPF,(pfp) 

Umsetzung von I -Adamantyldichlorphosphin 2 mit Natriumfluorid; Darstellung von 1 -Adamantyldi- 
fluorphosphin la. Zu einer Aufschlammung von 8.5 g (0.202 mol) Natriumfluorid in 20 ml Acetonitril 
wurde eine Losung von 8.0 g (33.7 mmol) 1-Adamantyldichlorphosphin &in 15 ml Acetonitril getropft 
und 3 Tropfen des Kronenethers 15-Krone-5 zugesetzt. Die erhaltene Mischung wurde 5d unter RuckfluB 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurden feste Bestandteile abfiltriert, vom Filtrat das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt und die zuriickbleibende Flussigkeit im Vakuum fraktionierend destilliert. Dabei 
wurden 4.77 g (69.2%) 
C,,H,,F,P (204.20), gef C ,  58.91; H, 7.38; P, 15.00; ber.: C, 58.82; H,  7.40; P, 15.17 
'H-NMR (CDCI,): S 1.68-2.05 (m;  1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 204 (M+; 1.3%), 185 (M+-F; 1.8%), 135 (Ad'; 100%) 

Umsetzung von I-Adamantylphosphin mit elementarem Brom; Darstellung von I -Adamantyldibrom- 
phosphin &. Zu einer Losung von 2.0 g (11.2 mmol) 1-Adamantylphosphin in 15 ml Tetrachlormethan 

- iia3 

als farblose Flussigkeit erhalten. Kp.: 29.5"C (0.04 mm). 
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1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 237 

wurden bei Raumtemperatur 3.58 g (22.4 mmol) Brom, gelost in 20 ml Tetrachlormethan, getropft, 
wobei ein weiRer Niederschlag ausfiel. Dann wurde 3 h zum Sieden erhitzt, bis die Bromwasserstoffent- 
wicklung aufgehort hatte und eine klare Losung entstanden war, Man lieI3 erkalten und entfernte das 
Losungsmittel im Vakuum, wobei 3.07 g (84%) als leicht brauner, hydrolyseempfindlicher Feststoff 
analysenrein anfielen. Fp: 79-80°C (Lit.6c: 80-82°C). 
C,,,H,,Br,P (326.01), gef.: C, 37.01; H, 4.69; Br, 48.97; ber.: C, 36.84; H, 4.64; Br, 49.02 
'H-NMR (CDCI,): 6 1.71-2.19 (m; 1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 326 (M+ ; 0.6%), 246 (M+-Br; 0.4%), 191 (PBr; ; 1.5%), 135 (Ad+; 100%) 

Umsetzung von I -Adamantylphosphin mit elementarem Iod; Darstellung von I-Adamantyldiiodphosphin 
- 4a. Zu einer Losung von 1.68 g (10.0 mmol) 1-Adamantylphosphin in 10 ml Tetrachlormethan wurden 
bei Raumtemperatur 5.08 g Iod (20.0 mmol), gelost in 30 ml Tetrachlormethan, getropft, wobei ein 
fahlgelber Niederschlag ausfiel. Dann wurde 4 h zum Sieden erhitzt, bis die Entwicklung von Iod- 
wasserstoff aufgehort hatte und eine klare gelbe Losung entstanden war. Man lieR erkalten und entfernte 
das Losungsmittel im Vakuum, wobei 2.81 g (67.0%) & als hydrolyseempfindlicher gelber Feststoff 
anfielen. Trotz mehrfachen Umkristallisierens aus Dichlormethan und Toluol gelang es nicht, & an- 
alysenrein zu erhalten. Zers.: 42°C. 
C,$I,,I,P (420.01), gef.: C, 30.92; H, 4.69; I, 55.03; ber.: C, 28.53; H, 3.59; I, 60.29 
'H-NMR (CDC1,): 6 1.55-2.05 (m; 1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 420 (M+; 0.4%), 294 (M+ + H-I; 2.5%), 293 (M+-I; 0.2%), 135 (Ad+; 100%) 

Urnsetzung von I -Adamantyldifluorphosphin & mit cis-Dichloro-cyclooctadien-l.5-palladium(II); Dar- 
stellung von cis-Dichloro-bis-(l -adamantyldifluorphosphin)-palladium(I1) @. Die Losungen von 0.51 
g (1.8 mmol) (COD)PdCI, und 0.74 g (3.6 mmol) 1-Adamantyldifluorphosphin & in jeweils 20 ml 
Dichlormethan wurden vereinigt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt . Das Volumen dieser Mischung 
wurde auf die Halfte reduziert und der Kolben mit einem Kristallisationsaufsatz versehen. Nach 7d fie1 
5a in Form von fahlgelben analysenreinen Kristallen aus, die iiber eine Umkehrfritte abgetrennt wurden. 
Eeiteres 2 lieR sich durch Entfernung des Losungsmittels vom Filtrat und mehrfaches Umkristallisieren 
des gelben Riickstands aus Chloroform rein gewinnen. Gesamtausbeute 0.77 g (77.0%). Zers.: ab 
100°C. 
C,oH,,CI,F4P,Pd (585.72), gef.: C, 41.42; H,  5.29; P, 10.34; ber.: C, 41.01; H, 5.16; P, 10.58 
'H-NMR (CDCI,): 6 1.75-2.15 (m; 1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 550 (M+--CI; 0.2%), 204 (1-AdPF;; 2.1%), 178 (PdCl;; 2.0%); 135 (Ad+; 100%) 

Umsetzung von 'Butyldifluorphosphin @ mit cis-Dichloro-cyclooctadien-l.5-palladium(ll); Darstellung 
von cis-Dichloro-bis-('Butyldifluorphosphin)-palladium(II) 3. Zu einer Suspension von 2.55 g (9.0 
mmol) (COD)PdCI, in 15 ml Dichlormethan wurde eine Losung von 2.27 g (18 mmol) 'Butyldifluor- 
phosphin & in 10 ml Dichlormethan gegeben. Dabei wurde des gelbe Reaktionsgemisch unter deutlicher 
Warrneentwicklung schlagartig klar. Man lieR 0.5 h riihren, reduzierte das Volumen auf etwa 10 mi 
und filtrierte die dabei ausfallenden nahezu farblosen Kristalle iiber eine Umkehrfritte ab. Durch 
Entfernung des Losungsmittels aus dem Filtrat im Olpumpenvakuum und Umkristallisieren aus Di- 
chlormethan lie& sich weiteres in Form farbloser Kristalle gewinnen. Gesamtausbeute: 3.28 g (84.9%). 
Zers.: ab 100°C. 
CHHlHCI2F4P,Pd (429.50), gef.: C, 22.55; H, 4.20; F, 17.70; ber.: C, 22.37; H, 4.22; F, 17.69 
'H-NMR (CDCI,): S 1.41 (d;  'Butylgruppe); ,J(P-H) = 20.54 Hz - -  _ _ ,  

MS (70 eV): 430 (M+; 0.5%), 392 (M+-2F; 1.4%), 232 (M+-C4H,PF,-2HCl; 2.8%), 161 (C,H,PF,Cl+; 
14%); 126 (C,H,PF: ; 12%), 57 (C,H; ; 100%) 

Urnsetzung von I -Adamantyldifluorphosphin mit cis- Dichloro-cyclooctadien-I S-platin(II); Darstel- 
lung von cis-Dichloro-bis-(I-adamantyldifluorphosphin)-platin(II) @. Es wurden 0.45 g (1.2 mmol) 
(COD)PtCI, und 0.49 g (2.4 mmol) 1-Adamantyldifluorphosphin & in jeweils 15 ml Dichlormethan 
gelost , die Losungen miteinander vereinigt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt . Das Losungsvolumen 
wurde im Olpumpenvakuum auf die Halfte reduziert und der Kolben mit einem Kristallisationaufsatz 
versehen. Nach 3d fie1 in Form von farblosen Kristallen analysenrein an. Die Mutterlauge wurde 
mittels einer Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet. Weiteres @ lieR sich durch 
Abkondensieren des Losungsmittels von der Mutterlauge im Vakuum und Umkristallisation des an- 
fallenden Feststoffs aus Chloroform gewinnen. Gesamtausbeute: 0.68 g (84.0%). Zers.: 255°C. 
C,oH,oCI,F,P,Pt (674.39), gef.: C, 35.70; H, 4.57; P, 9.53; ber.: C, 35.62; H, 4.48; P, 9.19 
'H-NMR (CDCI,): 6 1.55-2.28 (m; 1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 674 (M+; 0.2%), 639 ( M + - C l ;  12%), 638 (M+-HCI; 26%), 601 (Mf--CI-2F; 25%), 
135 (Ad'; 100%) 
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Rdntgenstrukfuranalyse von (l-AdPF~,PtCl, @ 
Kristafldaten: C,nHmCl,F,P,Pt, M = 674.4, monoklin, Raumgruppe P2,lc, a = 1491.3(4), b = 1298.5(3), 
c = 1240.3(4) pm, p = 108.86(2)", U = 2.2729 nm3, Z = 4, D, = 1.97 Mg m-', F(000) = 1312, 
p(Mo K a )  = 6.7 mm-', T = 178 K. 
Datensammlung und -redukfion: Auf einem Vierkreisdiffraktometer der Fa. Siemens mit Tieftempera- 
turzusatz wurden mit monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung 7313 Intensitaten gemessen (farbloses 
Prisma, 0.6 x 0.35 x 0.25 mm, 20,,, 50"). Eine Absorptionskorrektur wurde mittels $-Scans durch- 
gefuhrt, mit Durchlassigkeitsfaktoren 0.75-0.97. Von 4006 unabhangigen Reflexen (R,,, 0.025) wurden 
3415 mit F > 4 4 7 )  fur alle Berechnungen venvendet (Programmsystem Siemens SHELXTL PLUS). 
Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im Bereich 2 0  20-23" verfeinert. 
Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit der Schweratommethode gelost und anisotrop 
auf R 0.029 und wR 0.035 verfeinert. Das Gewichtsschema war w - l  = d(F) + gFZ mit g = 0.0003. 
Eine Extinktionskorrektur der Form F,,,, = F(l + 0.002 ~ F ~ l s i n 2 0 ) - ~ * ~  wurde durchgefuhrt; der 
verfeinerte Wert von x betrug 0.0013(3). 262 Parameter; S 1.3; max. Alu 0.001; max. Ap 1.2 x 
e pm-3. Die Atomkoordinaten sind in Tabelle IX dargestellt. 

Umsetzung von 'Butyldifluorphosphin fi mit cis-Dichloro-cyclooctadien-l.5-platin(ll); Darstellung von 
cis-Dichloro-bisCbutyldifluorphosphin)-platin(ZZ) @ (L.  Heuer). In der fur 9 angegebenen Weise 
wurden 1.08 g (2.9 mmol) (COD)PtCI, und 0.8 g (6.3 mmol) 'Butyldifluorphosphin fi zur Reaktion 
gebracht und aufgearbeitet. Ausbeute: 1.48 g (99%). Fp.: 146-149°C. 
C,H,,CI,F,P,Pt (518.3), gef.: C, 18.7; H, 3.6; P, 11.7; ber.: C, 18.5; H, 3.5; P, 12.0 
MS (70 eV): 517 (M+; 24%), 482 ( M ' 4 1 ;  12%), 446 (M+-Cl-HCl; 100%) 

TABELLE IX 
Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Thermalparameter 

X Y 
7170.2(1) 5854.3(2) 
7786(1) 
5989(1) 
6596(1) 
8433(1) 
8130(2) 
7050(2) 
5836(2) 
6212(2) 
8751(3) 
9006 (4) 
9830(5) 
9506(5) 
9263(5) 

10115(4) 
10427(4) 

9615(4) 
10676(4) 

8431(4) 
4800(3) 
4403(4) 
3401(4) 
3433(4) 
3836(4) 
3214(4) 
3153(4) 
4167(3) 
2779(4) 

6369(1) 
6952(1) 
5239(2) 
4694(1) 
5462(3) 
6830(3) 
7450(3) 
7948(2) 
7284(4) 
7509(7) 
8286(8) 
9275 (7) 
9057(4) 
8616(5) 
7639(5) 
6852(4) 
7857(6) 
8277 (4) 
6646(3) 
5750(6) 
5496(5) 
5181(5) 
6050(5) 
6996(5) 
7327(5) 
7600(4) 
6433(6) 
6307(5) 

z 

3668.5(2) 
2385(1) 
3207 (1) 
5077 (1) 
4251(1) 
1796(3) 
1 3 0 q  2) 
4263(3) 
2627(3) 
2713(4) 
1640 (5) 
1950 (6) 
2361(9) 
3405 (8) 
4323(5) 
3911(5) 
3647 (6) 
2842 (6) 
3137 (7) 
2303(4) 
2827(5) 
2039(5) 

887(5) 
349 ( 5 )  
217 (5) 

1374(6) 
2163(6) 
1928(6) 
1136(4) 

U(eq) 

265(1) 
251(4) 
289(5) 
616(7) 
480(5) 
435 (12) 
367 (11) 
532(14) 
442(13) 
245(16) 
662(29) 
804(37) 

1009 (43) 
630(34) 
491(24) 
418(20) 
432(22) 
636(30) 
490(25) 
223(16) 
343(19) 
424(21) 
440( 21) 
405(21) 
515(24) 
520(26) 
457(23) 
510(25) 
345(19) 

* Bqulvalente isotrope U berechnet als ein Drittel der 
ij  Tensors 

Spur des orthogonalen U 
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Rontgenstrukturanalyse von (‘BuPFJ,PtCl, @ 
Kristalldaten: C,H,,CI,F,P,Pt, M = 518.2, triklin, Raumgruppe P i ,  a = 874.5(5), b = 965.5(6), c = 
1070.3(7) pm, a = 100.12(3), p = 107.96(4), y = 100.61(3)”, U = 0.8184 nm3, Z = 2, D, = 2.10 
Mg m-3, F(000) = 488, h(Mo Ka)  = 71.069 pm, p = 9.2 mm-I, T = 293 K. 
Datensammlung und -reduktion: Auf einem Vierkreisdiffraktometer der Fa. Stoe-Siemens wurden mit 
monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung 4350 Intensitaten gemessen (farbloses Prisma, 0.7 x 0.5 x 0.25 
mm, 20,,, 55”). Eine Absorptionskorrektur wurde mittels $-Scans durchgefiihrt, mit Durchlassigkeits- 
faktoren 0.43-0.80. Von 3756 unabhangigen Reflexen (R,,, 0.052) wurden 3419 mit F > 4u(F) fur alle 
Berechnungen verwendet (Programmsystem SHELX-76, von seinem Autor Prof. G. M. Sheldrick 
modifiziert). Gitterkonstanten wurden aus 20-Werten von 62 Reflexen im Bereich 20-23” verfeinert. 
Strukturlosung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit der Schweratommethode gelost und anisotrop 
auf R 0.032, wR 0.038 verfeinert. Das Gewichtsschema war w-’ = uz(F) + g F Z ,  mit g = 0.00025. 
Eine Extinktionskorrektur wurde wie oben durchgefiihrt; der verfeinerte Wert von x betrug 0.0013(3). 
155 Parameter; S 1.6; max. hlu k0.004; max. Ap 1.7 X e ~ m - ~ .  Die Atomkoordinaten sind in 
Tabelle X dargestellt. 

Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen (H-Atomkoordinaten, Thermalparameter, 
Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, Deutschland. Dieses 
Material kann dort unter der Angabe eines vollstandigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer 
CSD 55695 angefordert werden. 

Urnsetrung von I -Adamaniylphosphonsauredichlorid j@ mit Natriumfluorid; Darstellung von I-Ada- 
rnantylphosphonsuuredifluorid 2. Zu einer Aufschlammung von 8.76 g (0.21 mol) Natriumfluorid in 
30 ml Acetonitril wurden eine Losung von 8.8 g (35 mmol) j@ in 40 ml Acetonitril und 5 Tropfen 
Kronenether 15-Krone-5 gegeben und das Gemisch 27 h unter Riickflulj erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurden feste Bestandteile des Reaktionsgemisches abfiltriert, vom Filtrat das Losungsmittel im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand im Vakuum fraktionierend destilliert, wobei 5.62 g (72.9%) erhalten 
wurden. Kp.: 114°C (0.1 mm). 

Umsetzung von I -Adamantylphosphonsiiuredichlorid lo mit Antimontrifluorid, Darstellung von I-Ada- 
rnanrylphosphonsauredifl~orid &. Ein Gemisch von 6.5 g (26 mmol) j@ und 9.0 g (50 mmol) An- 
timontrifluorid in 50 ml Benzol wurde 2 h unter Riickflulj erhitzt. Nach dem Erkalten wurden feste 
Bestandteile des Reaktionsgemisches abfiltriert, vom Filtrat das Losungsmittel im Vakuum entfernt 
und der Ruckstand im Vakuum fraktionierend destilliert, wobei 5.1 g (89.1%) 2 erhalten wurden. 
Kp.: 116°C (0.1 mm). 

TABELLE X 
Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Thermalparameter 

von @ 

X Y Z Weq) 

P(1) 286(2) 3260(1) 2022(1) 43 (1) 
P(2) 2163(2) 1648(2) 4282(1) W1) 
Cl(1)  4878(2) 1546(2) 2982(2) 65(1)  
Cl(2) 3064(2) 3279(2) 790(2) 6 W )  

F(2) 641(5) 4785(3) 1757(4) 73(2)  
335(4) 1330(4) 4225(3) 6 9 ( 2 )  

F(3) F(4) 2419(5) l lO(3)  4288(4) ?4(2) 
C(l1)  -1213(8) 1905(7) -691(6) 6 3 0 )  
C(12) -1592(6) 2224(6) 626(5) 4 6 W  
C(13) -2204(8) 800(6) 973(7) 63(3) 
C(14) -2922(8) 3056(8) 477(7) 75(3)  
C(21) 2960(10) 4206(7) 6094(7) 82(3) 
C(22) 3304(7) 2704(6) 6013(5) 53(2)  
C(23) 2748(11) 1976(10) 6986(7) 102(4)  
C(24) 5171(8) 2845(8) 6305(7) 8 1 0 )  

P t  2510.1(2) 2428.6(2) 2560.8(2) 38(1)  

F(1) -348(5) 3648(4) 3207(3) 

* Aquivalento i sotrope  U barechnot n l s  ein Drittel dar 

ij  
Spur des  orthogonalan U 
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- 
v e r t  

Nr. 

PP 

l2l 

TABELLE XI 
Darstellung der Selenophosphonsauredihalogenide B, 9b, 12a, 12b 

~ 

4nsatz/  R r a k t i o n r d a u e r /  F o r m e l /  IH-NMR 

R u a b e u t d  K p .  b z w .  F p .  A n a l y s e n e r g e b n l s r e  MS 

. -AdPFZ 0.52g (2.5 m m o l )  C10H15F2PSe (283.161 
Selen 0 . 6 3 8  (8.1 rnmol)  Es w u r d a  k e i n e  E l e -  
PhPF4 (Kat.) l m l  r n e n t a r a n a l y a e  d u r c h -  

20d bei RT gafuhr t .  da s i c h  die 
3.16Sg (23.3%) V e r b i n d u n g  se lbs t  un- 
wei8er Featatoff tar  Schu tzgaa  i n n e r -  

Fp.: lOP0C h a l b  von M i n u t e n  zer- 
setzta  

'H-NMR CCDC1 1: 
S 1.74 - 2.09 

Cm, I - A d a m a n t y l -  

g r u p p e )  
MS (70eV): 

284 CM-, 64%) 

149 CPCSe)FZ', 4%) 

135 (Ad'2 100%) 

t B ~ P F 2  8.138 141 rnmol) C4H9FZPSa (205.05) 'H-NMR (CDC13): 

Salon 13.098 (I65 rnrnol) gef.: C 24.35 S 1.29 

A d  b r i  RT H 4.72 (dt ,  tElutylgruppe)  

6.918 (82.2%) P 15.14 'JCP-H)- 21.13Hz 

fa rb lose  Fl i isaigksi t  ber.: C 23.43 'JCF-Hh O.78Hz 
Kp.: 23°C/4.5mm H 4.42 M S  C70eV): 

P 15.11 2 0 6  (M-, 52%) 

149 CPtSe)F2', 4%) 

57 ( t B ~ ' ,  100%) 

1-AdPCI2 1.Og C4.2 m m o l )  C10H15ClZPSa (316.07) 'H-NMR (CDC13): 

Sa lon  0 .429  (5.3 mrnol) gef.: C 37.98 
SnCl,, CKat.) I m l  n 4.72 

7 d  bei RT S e  24.94 

0.69g (52%) bsr.: C 38.00 

g e l b e  Kris ta l le  H 4.78 

Fp.: 119OC S e  24.98 

tBuPCIZ 4.338 (27 m m o l )  

S e l e n  7.0Pg (90 rnmol) gaf.: C 20.30 
Id bri RT H 3.73 

4.12g (64.1%) S e  33.04 
g e l b e  Kr i r t r l l e  bar.: C 20.19 

C4H9Cl2PSe (237.95) 

Fp.: 157OC H 3.81 

Sa  33.18 

S 1.66 - 2.15 

Cm, I -Adarnan ty l -  

g r u p p e )  
M S  (7OeV): 

316 CM*, 6.0%) 
181 (P(Sa)CIZ', 2 % )  

135 (Ad', 100%) 

I H - N M R  C C D C I ~ ) :  
S 1.42 

(d, t B u t y l g r u p p e >  
'JCP-H)- 26.69Hz 
MS (7OeV): 

238 CM*, 12%) 

57 CtBu', 100%) 

C,,H,,F,OP (220.20), gef.: C, 54.37; H,  6.80; F, 17.40; ber.: C, 54.54; H, 6.86; F, 17.25 
'H-NMR (CDCI,): 6 1.76-2.04 (m;  1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 220 (M+;  4.2%), 135 (Ad'; 100%) 

Umsetzung von 1 -Adamantylthiophosphonsauredichlorid mit Natriumfluorid, Darstellung von 1 - 
AdamanryllkiophosphonsduredifZuorid &. Zu einer Aufschlammung von 4.2 g (0.1 mol) Natrium- 
fluorid in 15 ml Acetonitril wurden 0.1 ml des Kronenethers 15-Krone-5 und eine Losung von 2.69 g 
(10 mmol) 1-Adamantylthiophosphonsauredichlorid & in 20 ml Acetonitril gegeben und dieses Ge- 
misch 17d unter Ruckflua erhitzt bis im )'P-NMR-Spektrum kein Signal fur das Edukt mehr beobachtet 
werden konnte. Nach dem Erkalten wurden feste Bestandteile des Reaktionsgemisches iiber eine 
Umkehrfritte abfiltriert und vom Filtrat das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt & als 
weiSen Feststoff, der durch Umkristallisation aus Dichlormethan gereinigt wurde. Ausbeute: 1.32 g 
(56%). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
5
:
0
5
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



1-ADAMANTYLPHOSPHORUS COMPOUNDS 24 1 

Fp.: 41°C. 
C,oH,5F2PS (236.26), gef.: C, 50.53; H, 6.31; P, 12.52; ber.: C, 50.84; H, 6.40; P, 13.11 
'H-NMR (CDCI,): S 1.63-2.06 (m;  1-Adamantylgruppe) 
MS (70 eV): 236 (M+; 5.5%),  135 (Ad'; 100%) 

Umseizung der Difluorphosphine und & und der Dichlorphosphine 2 und a mit elementarem Selen; 
Darstellung der Selenophosphonsauredifluoride @ und @ und der Selenophosphonsauredichloride 12a 
und E. Allgemeine Arbeiisvorschrift: Zu einer Losung des jeweiligen Dihalogenphosphins in 20 ml 
Dichlormethan wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren schwarzes Selen und im Fall der 1-Ada- 
mantyldihalogenphosphine Katalysatoren gemaB Tabelle XI gegeben. Die Gemische wurden bei Raum- 
temperatur geruhrt und nach Trennung der Phasen wurde das Filtrat wir unten beschrieben weiter 
aufgearbeitet. 
Aufarbeiiung: Im Fall von 98 wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der verbliebene Feststoff 
im Vakuum getrocknet, im Fall von wurde das Lijsungsmittel bei Normaldruck abgezogen und die 
verbliebene Flussigkeit im Feinvakuum destilliert. Im Fall der Selenophosphonsauredichloride & und 
- 12b wurde das Volumen des Filtrats im Vakuum auf ein Drittel reduziert und die nach einigen Tagen 
bei - 18°C ausfallenden Kristalle uber eine Umkehrfritte abgetrennt und im Vakuum getrocknet. 

Umsetzung von 1 -Adamantylfluorid mi! Phosphortrifluorid; Darstellung von 1 -Adamaniyltetrafluor- 
phosphoran &a. Auf eine in einem dickwandigen Glasrohr befindliche Mischung von 10.0 g (65 mmol) 
1-Adamantylfluorid und 3.0 g (16 mmol) Phenyltetrafluorphosphoran wurden bei - 196°C 7.2 g (82 
mmol) Phosphortrifluorid aufkondensiert . ,,Danach wurde das Glasrohr abgeschmolzen und 5d bei 
Raumtemperatur aufbewahrt. Nach dem Offnen des Glasrohres wurden fluchtige Bestandteile des 
Reaktionsgemisches im Vakuum entfernt, wonach man & als farblosen, niedrigschmelzenden Feststoff 
erhielt (Fp.: 43"C), der durch Destillation gereinigt wurde (Kp.: 77W2.0 mm). Ausbeute: 14.5 g (92%). 
Dabei gelang allerdings keine Abtrennung des durch Hydrolyse entstandenen I-AdP(O)F, 7s vom 
gewunschten Produkt 13a, was die Abweichung der gefundenen Analysenwerte von den berechneten 
erklart . 
C,JIISF4P (242.20), gef.: C, 51.49; H, 6.19; F, 28.50; ber.: C, 49.59; H, 6.19; F, 31.40 

Umsetzung von 1-Adamantylfluorid mi! 1 -Adamantyldifluorphosphin la; Bildung von Di(1-adaman- 
tyl}irifluorphosphoran s. 
Umsetzung von 1-Adamaniylfluorid rnit 'Butyldifluorphosphin Ib, Bildung von l-Adamaniyl('buty1)tri- 
fluorphosphoran Is. Die Durchfuhrung erfolgte wie fur 1-Adamantyltetrafluorphosphoran && an- 
gegeben. Die Verbindungen & und lienen sich jedoch weder durch Umkristallisation noch durch 
Vakuumsublimation von mitentstandenen Hydrolyseprodukten trennen, so daB Elementaranalysen 
nicht durchgefuhrt werden konnten. 

Umsetzung von 1 -Adamantyldifluorphosphin rnit Hexafluoraceion, Darstellung von 1 -Adamaniyldi- 
fluorperfluorpinakoly lphosphoran @. 
Umsetzung von 1-Adamaniyldifluorphosphin la mit Perfluorbiaceiyl; Darstellung von 1 -Adamantyl- 
difluorperfluorbut-2-en-2,3-diolylphosphoran 17a. 
Umetzung von 'Butyldifluorphosphin fi rnit Perfluorbiacetyl; Darstellung von 'Butyldifluarperfuorbut- 
2-en-2,3-diolylphosphoran m. Auf das in einem dickwandigen Glasrohr vorgelegte Difluorphosphin 
wurden bei - 196°C die angegebenen Mengen Hexafluoraceton bzw. Perfluorbiacetyl aufkondensiert , 
wonach das Glasrohr abgeschmolzen und binnen 15 h auf Raumtemperatur gebracht wurde. Nach dem 
Offnen des Rohres wurden fluchtige Bestandteile des Reaktionsgemisches im Vakuum entfernt und 
der Ruckstand, wie in Tabelle XI11 beschrieben aufgearbeitet. 

TABELLE XI1 
Darstellung der Trifluorphosphorane & und 15 

Verbindung Summenformel/ Ansatz' Reaktlonrbed. Ausbeute Fp. 

Molekulargewicht Cg Cmmol)) C°C/h) (g) COC) 

14a C20H30F3P 2.6 C16.8)/ 96/15 5.5 98 

i3 CIJHZ4F3P 1.5 CQ 7)/ 7 5 / 2 0  2.5 82 

358.43 3.8 (18.6) 

280.31 1.6 C12.6) 

a: I-AdF/Difluorphosphin 
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TABELLE XI11 
Darstellung der Fluorphosphorane 16a, 17a und 17b 

Varbindung  Ansatz’ Aufarbeitung 

(g(mrno1)) 

0 . 8  C3.9)/ Umkristal l ir ieren 

1.5 (9.0) Bus Pantan  

Fp.:  SS°C 

1 . 1  (5.4)/ Dosti l lat ion 

1 . I  C5.7) K p . :  64°C/0.1t0rr 

1 . 3  C10.3)/ Dest i l lat ion 

2 . 0  C10.3) Kp.: 49°C/0.1torr 

A u s b s u t e  A n a l y s e  

(g/%) 

1.9190 C16H15F140ZP C536.24) 

gef.: C 35.82 

H 2.19 

F 4 9 . 6 0  

ber.: C 35.82 

H 2.19 

F 49.62 

2.1/98 Es wurde k e i n e  Ana-  

lyse  durchgefuhrt .  da 

rich 1z. nicht  von 2. 

t rannan  lief3 

3.2/91 C8H9F802P (320.11) 

gef.: C 30.13 

H 2.83 

F 47.50 

be?.: C 30.00 

H 2.81 

F A 1 . 5 0  

a: Dilluorphosphin/HFA 

b z w .  Difluorphorphin/PFBA 
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