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DI-1- ADAMANTYLPHOSPHIN, EIN STERISCH HOCH
GEHINDERTES SEKUNDARES PHOSPHIN.
DARSTELLUNG UND REAKTIONEN

JENS R. GOERLICH und REINHARD SCHMUTZLER

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit,
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig, Deutschland

(Received March 30, 1993)

Di-1-adamantylphosphine 1 was synthesized by reduction of (1-Ad),P(:O)Cl with LiAIH, or HSiCl,.
The reaction of 1 with H,O,, elemental suifur and selenium afforded the corresponding secondary
phosphine oxides, sulfides and selenides, (1-Ad),P(:X)H (X = O, S, Se). In the reaction of 1 with two
equivalents of Me;SiN; oxidation occurred with formation of (1-Ad),P(:NSiMe,)NHSiMe, 6. Despite
the steric hindrance, Mel quaternized the P-atom in 1 to give [(1-Ad),PHMe]l 7. The phosphine
(1-Ad),PMe 8 was formed in the reaction of 7 with NEt, and was oxidized by O, to give (1-Ad),P(:0)-
Me 9.

Key words: Di-1-adamantylphosphine; Di-1-adamantylphosphine oxide, sulfide, selenide, NMR.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Darstellung von Di-1-adamantylphosphin 1 durch Reduktion von Di-1-ada-
mantylphosphinsiurechlorid mit Lithiumalanat in Ether wurde erstmals von B. 1.
No et al. beschrieben.! Beim Nacharbeiten dieser Vorschrift erhielten wir das
gewiinschte Produkt, jedoch héufig mit etwa 10% Di-1-adamantylphosphinoxid 2
{s. u.) verunreinigt, das sich durch Umkristallisation nicht von 1 abtrennen lie§3.
Somit erschien uns ein effektiveres Darstellungsverfahren wiinschenswert.

Durch Reduktion von Di-1-adamantylphosphinsidurechlorid mit einem grofien
UberschuB Lithiumalanat bei tiefen Temperaturen in THF lieB sich 1 in 86%iger
Ausbeute 3'P-NMR-spektroskopisch rein erhalten (Schema 1). Die Methode der
Wahl zur Darstellung von 1 scheint jedoch die Umsetzung von Di-1-adamantyl-
phosphinsaurechlorid mit Silicochloroform HSiCl; bei Raumtemperatur zu sein.?

Diese Methode vermeidet bei milden Reaktionsbedingungen (RT, 14 d) die
Verwendung groBer Losungsmittelmengen und des nicht ungefahrlichen Reagenzes
LiAlH,. Di-1-adamantylphosphin 1 wurde in 93% Ausbeute erhalten und ohne
weitere Reinigung in den unten beschriebenen Folge-reaktionen eingesetzt.

Di-1-adamantylphosphin ist ein weiller, hochschmelzender Feststoff, méBig 16s-
lich in THF, Toluol und Dichlormethan, schwer 16slich in aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen und Ether. Es besitzt den typischen Phosphingeruch, ist aber, anders
als sein ‘Butylanalogon,® an der Luft iiber Stunden stabil, so dal es bequem zu
handhaben ist.

Der 8p-Wert liegt mit 18.23 ppm in dem fiir sterisch gehinderte sekundére Phos-
phine iiblichen Bereich* und ist gegeniiber dem von (‘Bu),PH> um 1.9 ppm zu
hohem Feld verschoben. Das Phosphinproton absorbiert bei 8y = 2.70, die Kopp-
lungskonstante J(PH) betrigt 209.1 Hz.® Das 3C-NMR-Spektrum (Tab. 1) zeigt
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Se
(l—Ad)ZP(:NSiMea)NHSiMea (1-Ad),P(:Se)H (1—Ad)2P(:S)H
B s 3
(1-Ad),P(:5)SH
4
SCHEMA 1

die zu erwartenden vier Signale, von denen die der Kohlenstoffatome C! bis C? zu
Dubletts aufgespalten sind. Mit 15.29 Hz ist J(PC) iiberraschend klein. Das Mas-
senspektrum ist arm an Signalen, signifikant sind das Molekiilion bei m/z 302 und
das den Basispeak bildende 1-Adamantylkation bei m/z 135.

Durch Oxidation von 1 mit einer 30%igen wissrigen H,0,-Lsung erhilt man
selektiv in quantitativer Ausbeute das bereits oben erwihnte Di-1-adamantyl-
phosphinoxid 2; die von No er al. beschriebene Darstellungsmethode! fiihrte da-
gegen zu einem aus zahlreichen Verbindungen bestehenden Produktgemisch.

Der 8p-Wert von 2 ist mit 60.23 ppm gegeniiber dem der analogen ‘butyl-sub-
stituierten Verbindung um ca. 6.5 ppm hochfeldverschoben.” Das an das Phos-
phoratom gebundene Proton absorbiert im 'H-NMR-Spektrum bei 5.59 ppm, J(PH)
betragt 427.06 Hz. Das *C-NMR-Spektrum zeigt vier Signale, lediglich diejenigen
der Kohlenstoffatome C! und C?® sind zu Dubletts aufgespalten. J(PC) betrigt
60.61 Hz (Tab. 1). Das Massenspektrum zeigt das Molekiilion bei m/z 318 und den
Basispeak bei m/z 135.

Eine weitergehende Oxidation von 1 mit H,O, zu (1-Ad),P(:0)OH l4fit sich
auch bei Veridnderung der Stéchiometrie der Edukte, bei Erhohung der Reak-
tionstemperaturen oder Verlingerung der Reaktionsdauer nicht erreichen.

Die Einwirkung dquimolarer Mengen Schwefel auf 1 fithrt unter Oxidation des
Phosphoratoms zu Di-1-adamantylphosphinsulfid 3, iiberschiissiger Schwefel re-
agiert mit diesem unter Insertion in die P—H-Bindung zu Di-1-adamantyldithio-
phosphinsiure 4.
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TABELLE 1
BC-NMR-Daten der Verbindungen 1 bis 4 und 7 bis 9.

sctch  sccd sp(Cd  seich
J(PO)  2J(PO) 3J(PC)  4J(PC)

(1-Ad),PH 34,07 4337 28.76  36.71
1 15.29 9.85 7.97 -
(1-Ad),P(:O)H  37.68  36.62 27.47 3656
2 60.61 - 961 -
(1-Ad),PGS)IH  39.70 3643  28.13 38.52
3 41.18 1.53 10.14 1.02
(1-Ad),P(:SISH  47.17 3768 2848  36.32
4 56.29 2.04 10.35 1.95
[(1-Ad)oPHMell 36.72 38.10 28.43  36.06 $c(CHg)= -4.53
d 11(PC)= 46.75
(1-Ad)oPMe 3896  36.67 27.74  36.63 3c(CHg)= 5.61
8 62.36 - 8.94 - J(PC)= 58.95
(1-Ad),P(O)Me  38.92 36.61 27.70  36.57 Sc(CHg)= 5.49
9 62.13 - 9.07 - 1J(PC)= 59.19

Alle $-Werte sind in ppm, alle Kopplungskonstanten J in Hz angegeben.
Als Lésungsmittel diente CDCly, lediglich die Spektren von Z wurden in
CD3CN aufgenommen.

Verbindung 3 ist ein hochschmelzender weiler Feststoff, der 8p-Wert von 69.17
ppm unterscheidet sich kaum von dem des ‘Butyl-Analogons® (8, = 71 ppm), 4
absorbiert im >'P-NMR-Spektrum bei 103.48 ppm. Die ermittelten 'H-NMR-Daten
fiir das P(:S)H-Proton in 3 dhneln mit 64 = 5.42 ppm und J(PH) = 415.62 Hz
den entsprechenden Werten fiir 2. Die *C-NMR-Spektren beider Verbindungen
(Tab. 1) zeigen jeweils vier Dubletts, die Kopplungskonstante J(PC) betrigt 41.18
Hz (3) bzw. 56.29 Hz (4). Das Massenspektrum von 3 zeigt das Molekiilion bei
m/z 334 sowie als Basispeak das 1-Adamantylkation bei m/z 135. Das mit Hilfe
der EI-Methode fiir 4 aufgenommene Massenspektrum zeigt kein Molekiilion,
signifikant ist allein der Peak bei m/z 135.

Ahnlich verlauft die Reaktion von elementarem Selen mit 1: es bildet sich Di-
1-adamantylphosphinselenid 5, welches allerdings nicht rein dargestellt werden
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konnte, da es sich beim Versuch der Umkristallisation in schwarzes Selen und
phosphorhaltige Verbindungen unbekannter Identitit zersetzte.

Der 8,-Wert liegt mit 61.82 ppm in dem auch fiir 2 und 3 beobachteten Bereich.
Die GroBe von J(PSe) mit 691.97 Hz weist auf das Vorliegen einer P—=Se-Dop-
pelbindung hin.® Die fiir das P—H-Proton ermittelten '"H-NMR-Parameter (8 =
5.04, LJ(PH) = 408.27 Hz) sind erwartungsgemif den entsprechenden Werten fiir
2 und 3 ahnlich. §;(PH) und YJ(PH) nechmen von der Sauerstoffverbindung 2 zur
Selenverbindung 5 hin ab. Das Massenspektrum von 5 zeigt das Molekiilion bei
m/z 382, der Basispeak ist bei m/z 135 zu beobachten.

Des weiteren wurde 1 mit zwei Aquivalenten Trimethylsilylazid umgesetzt, wobei
sich unter Abspaltung von elementarem Stickstoff Di-1-adamantylphosphinsédure-
(N-trimethylsilylamid)-N-trimethyisilylimid 6 bildete.*®

Verbindung 6 ist ein hochschmelzender, an Luft stundenlang stabiler, weier
Feststoff, schwerloslich in den blichen organischen Lésungsmitteln. Der §-Wert
betrigt 24.77 ppm, liegt also in dem fiir A*-Phosphorverbindungen iblichen Be-
reich.* Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale fiir die beiden Trimethylsilyl-
gruppen, die Resonanz des N—H-Protons ist bei 8;; = 1.22 ppm zu beobachten.
Das Massenspektrum zeigt das Molekiilion bei m/z 476, der Basispeak wird wie-
derum durch das 1-Adamantylkation bei m/z 135 hervorgerufen. Phosphorverbin-
dungen dieses Typs besitzen aufgrund der drei reaktiven Zentren, der beiden
Trimethylsilylgruppen und des aziden Protons, ein betréchtliches synthetisches Po-
tential. Derartige Reaktionen wurden von Scherer et al. beschrieben.!>'?

Trotz der erheblichen sterischen Hinderung reagiert 1 mit Methyliodid bereits
bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde in 93%iger Ausbeute zum entspre-
chenden Phosphoniumsalz 7.

Die Verbindung zeigt 8, = 28.37 ppm, gegeniiber dem Wert des Edukts 1 um
ca. 10 ppm zu tiefem Feld verschoben. Auffillig ist die mit der Anderung der
Koordinationszahl des Phosphoratoms von drei auf vier einhergehende Tieffeld-
verschiebung von §;;(PH) bei 7 um etwa 3 ppm auf 5.70 ppm im Vergleich zum
Edukt 1 (8;;(PH) = 2.70 ppm). Zudem nimmt J(PH) im Vergleich zum freien
Phosphin 1 um etwa 250 Hz auf 461.58 Hz zu. Das *C-NMR-Spektrum zeigt vier
Dubletts fiir die Kohlenstoffatome des 1-Adamantylkéfigs, das Kohlenstoffatom
der Methylgruppe absorbiert bei —4.53 ppm als Dublett mit 'J(PC) = 46.75 ppm
(Tab. 1).

Das Phosphoniumsalz 7 reagiert mit Triethylamin in Toluol unter Abspaltung
von HI als [HNEt;]I zum freien Phosphin 8 (Gl. 1):

.+ NEt
Ei1-Ad)oPHMe' —lﬂnjﬁﬁ’ (t-Ad)gPMe W
8

Di-1-adamantylmethylphosphin 8 ist ein weifler, extrem oxidationsempfindlicher
Feststoff, dessen Reindarstellung nicht gelang. Der 8p-Wert von 7.99 ppm ent-
spricht nahezu dem von Whitesides et al. fiir diese Verbindung ermittelten (8.4
ppm)*? und ist damit gegeniiber dem von (‘Bu),PMe!* um 2.4 ppm zu hohem Feld
verschoben. Im 'H-NMR-Spektrum absorbiert die Methylgruppe bei 8y = 0.90
ppm als Singulett, eine Kopplung mit dem Phosphoratom tritt nicht auf. Im
13C-NMR-Spektrum sind die vier Resonanzen des Adamantylkifigs zu erkennen,
von denen die der Kohlenstoffatome C! und C? zu Dubletts aufgespalten sind



12: 59 29 January 2011

Downl oaded At:

DI-1-ADAMANTYLPHOSHIN 145

(Tab. 1). Die Methylgruppe in 8 absorbiert gegeniiber der in 7 um ca. 11 ppm
tieffeldverschoben bei 5.61 ppm. J(PC) betrigt 58.95 Hz. Das EI-Massenspektrum
zeigt das Molekiilion bei m/z 316 sowie wieder das 1-Adamantylkation als Basispeak
bei m/z 135.

Beim Kontakt mit Luft geht 8 unter erheblicher Warmeentwicklung in das ent-
sprechende tertidre Phosphinoxid 9 aber (Gl. 2):

0
(-AdgPMe ~ —————>  (-AdyPOMe
8 9 (2

Riihrt man eine Losung von 8 in Toluol an der Luft, so ist diese Reaktion nach
2 h vollstandig abgelaufen. Di-1-adamantylmethylphosphinoxid ist ein weiSer
hochschmelzender Feststoff, mit 8, = 52.72 ppm ((*Bu),P(:O)Me: 60 ppm?*°). Die
Protonen der Methylgruppe absorbieren im 'H-NMR-Spektrum bei 1.22 ppm als
Dublett mit 2/(PH) = 10.69 Hz. Das 13 C-NMR-Spektrum zeigt zwei Dubletts fiir
die Kohlenstoffatome C! und C? der 1-Adamantylgruppe sowie zwei Singuletts fir
C? und C* (Tab. 1). Die Methylgruppe absorbiert bei §c = 5.49 ppm mit J(PC)
= 59.19 Hz. Im Massenspektrum von 9 sind das Molekiilion bei m/z 332 und der
Basispeak bei m/z 135 auszumachen.

Die Kniipfung einer P—P-Bindung durch Umsetzung von 1 mit 4,5-Benzo-2-
chloro-1,3-dioxa-2-phosphol'® unter Zusatz von Triethylamin als Base gelang nicht.
Nach siebentdgigem Riihren des Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur zeigte
das 3'P-NMR-Spektrum nur die Signale der Edukte.

Umsetzungen von (1-Ad),PH 1 mit Metallcarbonylen sind von uns bereits an
anderer Stelle beschrieben worden.'”

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arbeitsbedingungen entsprechen den in Lit.?® angegebenen. Die verwendeten Ausgangsverbin-
dungen waren im Handel erhiltlich bzw. am Institut vorhanden, (1-Ad),P(:O)Cl wurde nach Lit.!
dargestellt.

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphinsiurechlorid mit Lithiumalanat; Darstellung von Di-1-adaman-
tylphosphin 1. Zu einer auf — 60°C gekithiten Suspension von 80.0 g (0.227 mol) (1-Ad),P(:0)Cl in
1.6 1 THF wurden innerhalb von 3 h 50 g (1.317 mol) LiAlH, in Portionen von jeweils 5 g gegeben,
wobei die Suspension anfangs stark aufschaumte. Man lieB auf Raumtemperatur erwirmen und 16 h
rithren. Dann wurden weitere 15 g (0.395 mol) LiAIH, zugegeben und bei RT weitere 24 h gertihrt.
AnschlieBend wurde mit 1.5 1 eiskalter 0.1 N H,SO, vorsichtig hydrolysiert, die Phasen getrennt und
die organische Phase iiber MgSO, getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des MgSO, wurde das THF am
Rotationsverdampfer im Wasserstrahipumpenvakuum abdestilliert und der verbliebene weile Feststoff
i. V. (0.1 mm Hg) getrocknet.

Ausbeute: 59.04 g (86%). Fp.: 134°C.

Caoly,P (302.44).
—H NMR (CDCL): & = 1.55-1.93 [m, 30 H, C;oH,5), 2.70 [d, J(PH) = 209.1 Hz, 1 H, PH]. —
%P NMR (CDCL): & = 18.23 [s]. — MS (70 eV): miz (%) = 302 (4) [M*], 135 (100) [1-Ad*].

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphinsdurechlorid mit Silicochloroform HSiCl,; Darstellung von Di-
I-adamantylphosphin 1. Zu einer Suspension von 5.34 g (0.0151 mol) (1-Ad),P(:O)Cl in 40 ml Toluol
wurden bei RT 15 g (0.111 mol) HSiCl, gegeben und das Gemisch 11 d bei dieser Temperatur geriihrt.
AnschlieBend wurden alle flicchtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches i. V. (0.1 mm Hg) entfernt,
der verbliebene weile Feststoff zweimal mit jeweils 15 mi Ether gewaschen und dann i. V. (0.1 mm
Hg) getrocknet. Die Verbindung wurde anhand ihrer 'TH-NMR- und *'P-NMR-Daten identifiziert.

Ausbeute: 4.25 g (93%). Fp.: 133°C.
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Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit Wasserstoffperoxid (30%ig in Wasser); Darstellung von
Di-1-adamantylphosphinoxid 2. Zu einer Lésung von 3.02 g (0.01 mol) 1 in 80 ml Toluol wurden bei
— 10°C innerhalb von 5 min tropfenweise 10 ml 30%ige wissrige H,O,-Losung gegeben. Man lie8 das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmen und rithrte 1 h. Dann wurden die Phasen getrennt
und von der organischen Phase das Losungsmittel bei 0.1 mm Hg entfernt, wobei 2 als weiler Feststoff
31P-NMR-spektroskopisch rein zuriickblieb.

Ausbeute: 3.16 g (99.3%). Fp.: 251°C.
CooHs, OP (318.44).

—'H NMR (CDCL): & = 1.53-1.94 [m, 30 H, C,oH ], 5.59 [d, Y(PH) 27.06 Hz, 1 H, P(:0)H].
—3P NMR (CDCL): 8 = 60.23 [s]. — MS (70 eV): m/z (%) = 318 (18) [M*], 135 (100) [1-Ad*].

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit elementarem Schwefel; Darstellung von Di-1-adaman-
tylphosphinsulfid 3 und Di-1-adamantyldithiophosphinsiure 4. Ein Gemisch von 1.71 g (5.65 mmol)
1, 0.185 g (5.8 mmol) Sz und 2 ml Pyridin in 70 ml Toluol wurde 14 h bei RT geriihrt. Danach wurden
die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches bei 0.1 mm Hg entfernt, der Riickstand mit 60 m}
Ethanol aufgekocht und heiB filtriert, wobei 1.24 g (65.6%) 3 als hellbrauner Feststoff (Fp.: 142°C)
zuriickblieben. Das Filtrat wurde mit 0.2 g (6.2 mmol) S; und 2 ml Pyridin versetzt und 48 h bei RT
geriihrt. Danach wurde iiberschiissiger Schwefel abfiltriert, vom Filtrat das Losungsmittel entfernt (0.1
mm Hg) und der verblicbene Feststoff zweimal aus Toluol/Dichlormethan 1:5 umkristallisiert, wobei
man 0.33 g (15.9%) 4 als hellgelben Feststoff (Fp.: 168°C) erhielt.

3: C,oH,,PS (334.50), gef.: C, 70.87; H, 9.46; S, 10.02; ber.: C, 71.81; H, 9.34; §, 9.59.

—'H NMR (CDCL): 6 = 1.72-2.16 [m, 30 H, C,oH ], 5.42 [d, U(PH) = 415.62 Hz, 1 H, P(:S)H].
—3P NMR (CDCL): & = 69.17 [s]. — MS (70 eV): m/z (%) = 334 (12) [M*], 135 (100) [1-Ad*].

4: C,0H;,PS, (366.57), gef.: C, 65.67; H, 8.86; ber.: C, 65.53; H, 8.52.

—'H NMR (CDCl,: & = 1.74~2.18 [m, 30 H, C;oH,s], 8.8 [s, 1 H, P(:8)SH. —*P NMR (CDCL,): 6
= 103.48 [s]. — MS (70 eV): m/z (%) = 302 (>1) [M* — 2 S], 135 (100) [1-Ad*].

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit elementarem Selen; Bildung von Di-1-adamantylphos-
phinselenid 5. Ein Gemisch von 1.51 g (5.0 mmol) 1 und 0.45 g (5.7 mmol) schwarzes Selen in 70 ml
Toluol wurde 72 h bei RT geriihrt, wobei das Gemisch eine intensiv gelbe Farbe annahm. AnschlieBend
lie man von tiberschiissigem Selen absitzen und entfernte die iiberstehende Losung mittels einer Spritze.
Von dieser wurde das Losungsmittel i. V. (0.1 mm Hg) bei RT abkondensiert und der verbliebene
gelbe Feststoff "H-, *’P-NMR- und massenspektroskopisch untersucht. Beim Versuch der Umkristal-
lisation aus Ethanol zersetzte sich § in zahlreiche, nicht identifizierte phosphorhaltige Verbindungen
und schwarzes Selen.

Rohausbeute: 1.25 g (65.8%). Fp.: 241°C.,
C,H,,PSe (381.40).

—TH NMR (CDCL): 5 = 1.73-2.34 [m, 30 H, C,oH,s], 5.04 [d, 'J(PH) = 408.27 Hz, 1 H, P(:Se)H).
—31P-NMR (CDCL): 5 = 61.82 [s, J(PSe) = 691.97 Hz]. — MS (70 eV): m/z (%) = 382 (4) [M~],
135 (100) [1-Ad]*.

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit Trimethylsilylazid; Darstellung von Di-1-adamantyl-
phosphinsiure-(N-trimethylsilylamid)-N-trimethylsilylimid 6. Zu einer Suspension von 3.02 g (0.01
mol) 1 in 50 ml Toluol wurden bei RT innerhalb von 10 min 5 g (0.043 mol) Me,SiN, getropft und das
Gemisch 72 h unter RiickfluB erhitzt wobei, beginnend nach 2 h, das Ausfallen eines weilen Feststoffes
zu beobachten war. AnschlieBend lieB man auf RT abkiihlen, filtrierte den weilen Niederschlag (6)
ab und kihlte das Filtrat auf — 18°C, wobei weiteres 6 ausfiel und abfiltriert wurde. Die vereinigten
Niederschlige wurden zweimal mit jeweils 20 ml Ether gewaschen und bei 0.1 mm Hgi. V. getrocknet.

Ausbeute: 4.24 g (88.9%). Fp.: > 250°C.

C,eHoNSi,P (476.83), gef.: C, 65.39; H, 10.48; N, 6.28; ber.: C, 65.49; H, 10.36; N, 6.28.

—1H NMR (CDCL): § = 0.03 [s, 9 H, NHSi(CH,)s], 0.16 [s, 9 H, P(:NSi(CH,),)], 1.22 s, 1 H, NH],
1.68-1.95 [m, 30 H, CioH,s]. —*'P NMR (CDCL,): 8 = 24.77 [s]. — MS (70 eV); m/z (%) = 476

(22) [M*], 461 (44) [M* ~ CH], 404 (8) [M* — Si(CH,), + 2 H], 389 (10) [M* - Si(CH.), — CH,
+ 2 H], 135 (100) [1-Ad*].

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit Methyliodid; Darstellung von Di-(I-adaman-
tyl)methylphosphoniumiodid 7. Zu einer Lisung von 3.02 g (0.01 mol) 1 in 80 ml Toluol wurden bei
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Raumtemperatur 4 g (0.028 mol) Methyliodid getropft und 24 h geriihrt. Nach 10 min begann ein
weiBer Niederschlag auszufallen. AnschlieBend wurde der Niederschlag abfiltriert, mit 20 ml Ether
gewaschen und bei 0.1 mm Hgi. V. getrocknet.

Ausbeute: 4.13 g (93%). Fp.: > 240°C.
C,, H,,IP (444.37), getf.: C, 56.50; H, 8.02; P, 6.98; ber.: C, 56.76; H, 7.71; P, 6.97.

—H NMR (CD,CN): 8 = 1.73 [dd, 2/(PH) = 13.12 Hz, 3J(HH) = 6.04 Hz, 3 H, PCH,], 1.77-2.12
[m, 30 H, C;oH,s], 5.70 [dg, J(PH) = 461.58 Hz, J(HH) = 6.10 Hz, 1 H, PH]. —%'P NMR (CD,CN):
5= 28.37[s].

Umsetzung von Di-1-adamantylmethylphosphoniumiodid T mit Triethylamin; Darstellung von Di-1-ada-
mantylmethylphosphin 8. Zu einer Losung von 10 g (0.10 mol) Triethylamin in 50 ml sorgfiltig ent-
gastem Toluol wurden bei ~ 50°C 2.22 g (0.005 mol) 7 gegeben und das Gemisch 8 h geriihrt, wobei
man es binnen 1 h auf RT kommen lieB. Danach wurden alle fliichtigen Bestandteile des Reaktions-
gemisches i. V. (0.1 mm Hg) entfernt, wonach 8 als weiler Feststoff zuriickblieb. Bei der Umkristal-
lisation von 8 kam es trotz sorgfiltigem Entgasen des Losungsmittels (Ethanol) stets zur Bildung des
Oxidationsproduktes 9.

Ausbeute (Rohprodukt): 1.36 g (86%).
C,H.,P (316.47).

—'H NMR (CDCL): 8 = 0.9 [s, 3 H, PCH,], 1.71~2.02 [m, 30 H, C;oH,;]. —P NMR (CDCL,): &
=799 [s]. = MS (70 eV): miz % = 316 (22) [M*], 135 (100) [1-Ad*]-

Umsetzung von Di-1-adamantylmethylphosphin 8 mit Luftsauerstoff; Darstellung von Di-1-adamantyl-
methylphosphinoxid 9. Eine Lsung von 0.98 g (3.0 mmol) 8 in 50 ml Toluol wurde bei RT 2 h an
der Luft geriihrt, wobei 8 unter anfinglich deutlicher Warmeentwicklung zu 9 oxidiert wurde. Danach
wurde das Losungsmittel i. V. (0.1 mm Hg) entfernt und der verbliebene weie Feststoff aus n-Hexan
umbkristallisiert.

Ausbeute: 0.57 g (57%). Fp.: 155°C (Zers.).
C, H,,0P (332.47), gef.: C, 75.41; H, 9.84; ber.: C, 75.87; H, 10.00.

—'H NMR (CDCl: 6 = 1.22 [d, Z(PH) = 10.69 Hz, 3 H, PCH;], 1.74-2.00 [m, 30 H, C,oH,s].
—31P NMR (CDCL): 8 = 52.72 [s]. = MS (70 eV): m/z % = 332 (8) [M*], 135 (100) [1-Ad"].

Versuch der Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit 4,5-Benzo-2-chloro-1,3-dioxa-2-phos-
phol. Ein Gemisch von 1.51 g (0.005 mol) 1, 0.88 g (0.005 mol) 4.5-Benzo-2-chloro-1,3-dioxa-2-
phosphol und 0.8 g (0.008 mol) Triethylamin in 80 ml Toluol wurde bei RT 7 d geriihrt. Ein danach
aufgenommenes *P NMR-Spektrum zeigte lediglich die Eduktsignale.
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