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ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN MIT
TERTIAREN ALKYLSUBSTITUENTEN. IV
VERSUCHE ZUR P-HALOGENIERUNG
VON DI-1-ADAMANTYLPHOSPHIN
MIT PHOSGEN, BROM UND IOD

JENS R. GOERLICH und REINHARD SCHMUTZLER

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitdt,
Postfach 3329, 38023 Braunschweig, Deutschland

(Received January 13, 1994)

The reaction of (1-Ad),PH 1 with C(:O)Cl,, Br, or I, furnished solid products of the type [(1-
Ad),P(H)X]*[X]~ (X = Ci: 2, Br: 3, I: 4). The identity of the jodo compound 4 was confirmed by
elemental analysis. While (1-Ad),PCl 5 was isolated as a product of the reaction of the chloro compound
2 with NEt,, the corresponding bromo and iodo compounds could not be prepared in a similar fashion.
Even prolonged heating of 3 and 4 led only to the formation of mixtures of the phosphonium salts and
the monohalophosphines 6 or 7, which could not be separated from the reaction mixture; thus, 6 and
7 were only detected by NMR spectroscopy and by mass spectrometry.

Key words: Di-1-adamantylhalophosphines; NMR.

EINLEITUNG

Durch Umsetzung von Organophosphinen mit elementarem Chlor, Brom, Iod oder
C(:0)Cl, lassen sich die P-H-Funktionen in diesen Verbindungen in P-X-Funkti-
onen (X = Cl, Br, I) umwandeln.?~* Nachdem 1-Adamantyldihalogenphosphine
1-AdPX, (X = Cl, Br, I) nach der oben erwidhnten Methode in guten Ausbeuten
zuganglich sind,>~7 lag es nahe, zu versuchen, auch die Di-1-adamantylhalogen-
phosphine (1-Ad),PX (X = Cl, Br, I) auf diesem Weg zu synthetisieren.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Setzte man Di-1-adamantylphosphin 1 in inerten Losungsmitteln mit Phosgen,
Brom oder Jod um, so kam es spontan zur Bildung von Niederschlagen (CI: 2,
farblos; Br: 3, hellgelb; I: 4, tiefgelb). Die Untersuchung dieser Niederschlige (2:
3'P-NMR; 3: 'H-, 3'P-NMR IR; 4: 'H-, 3'P-NMR, IR Elementaranalyse) legte
nahe, daB es sich dabei um die Halogenwasserstoffaddukte der entsprechenden
Di-1-adamantythalogenphosphine handelt (Gl. 1).

X= Cl: CtOICl,

Br: Br2
I oo
AdPE  ———2——>  [(-Ad,PHXITX] 0
1 X= ¢ B |

N. 2 3 4

HP) 6717 68.61 66.16
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Bei den in Substanz isolierten Verbindungen 3 und 4 handelt es sich um hoch-
schmelzende Feststoffe, wobei die Zusammensetzung von 4 durch Elementarana-
lyse nachgewiesen wurde. Wie fiir ionische Verbindungen zu erwarten, ist ihre
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln gering. Uberraschend ist, daB es bei
thermischer Belastung von 3 und 4 nicht zur Abspaltung von Halogenwasserstoff
kommt und daf3 diese Stoffe unzersetzt schmelzen.

Die 8(P)-Werte der Verbindungen 2—4 liegen innerhalb eines Intervalls von nur
2.5 ppm, offenbar hat die Art der Halogensubstitution am Phosphor kaum eine
Auswirkung auf die Lage der Resonanzsignale. Aus den protonengekoppelten *'P-
NMR-Spektren und den 'H-NMR-Spektren von 3 und 4 wurden folgende Werte
fiir 'J(PH) ermittelt: 3: 461.03 Hz, 4: 464.66 Hz. Die Resonanz des PH-Protons
ist in den 'H-NMR-Spektren bei 6.34 ppm (3) und 6.31 ppm (4) zu beobachten.

Die IR-Spektren von 3 und 4 zeigen Banden fiir die P-H-Schwingung bei 2440
cm~! bzw. 2480 cm~!. Sie liegen damit am oberen Ende des fiir diese Schwin-
gungsart beschriebenen Frequenzbereichs.!?

Setzte man die Verbindungen 2 bis 4 zum Zweck der Abspaltung von Halogen-
wasserstoff mit Triethylamin um, so kam es im Fall von 2 zur Bildung des gewiinsch-
ten Di-1-adamantylchlorphosphins 5, das in 38%iger Ausbeute isoliert werden
konnte, wihrend im Fall von X = Br, I auch bei langem Erhitzen unter Riickfluf3
in Toluol bzw. Xylo! lediglich die Bildung von Gemischen aus Edukt und Di-1-
adamantylhalogenphosphin beobachtet wurde (Evidenz: 'H-, *'P-NMR; MS) (Gl.
2). Im Fall von X = Br wurde zudem das Oxidationsprodukt (1-Ad),P(:O)Br 8
3P-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch nachgewiesen. Eine
Trennung dieser Gemische gelang nicht.

+ NEt3

m~Aa)21>m)x1*tx1‘ 0-Ad)gPX 0

- [HNEt3)X

X = Cl Br I
Edukt: 2 3 4
Produkt: § & 7

Die 8§(P)-Werte der Di-1-adamantythalogenphosphine liegen im erwarteten Be-
reich, gegeniiber denen der analogen '‘Butylverbindungen durchweg zu hohem Feld
verschoben (Tab. 1). Diese Hochfeldverschiebung nimmt von der Chlor- zur lod-
verbindung zu. Massenspektrometrisch lieBen sich fiir die Di-1-adamantylhalogen-
phosphine § bis 7 die Molekiilionen beobachten, der Basispeak wird stets durch
das 1-Adamantylkation hervorgerufen. Der 8(P)-Wert von (1-Ad),P(:O)Br 8 weist
mit 97.49 ppm, im Vergleich zu dem von (1-Ad),P(:O)Cl!, eine Tieffeldverschie-
bung um 11 ppm auf. Gegenteiliges ist fir das Verbindungspaar 1-AdP(:0)X; (X
= Cl, Br) berichtet worden.!! Auch das Molekiilion von 8 lie8 sich massenspek-
trometrisch in geringer Intensitat nachweisen.

Die spontane Bildung der Phosphoniumsalze 2 bis 4 und deren im Fall der Brom-
bzw. lodverbindung hohe Bestindigkeit bei thermischer Belastung, sowie ihre
Reaktionstrigheit bei der Umsetzung mit Triethylamin kénnen als Folge der durch
den +[-Effekt der 1-Adamantylgruppen erhéhten Lewis-Basizitat des Phosphor-
atoms verstanden werden. Zudem sollte die sterische Abschirmung des Phos-
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TAB. I

&(P)-Werte analoger di-1-adamantyl- und di-'butyl-
substituierter Chlor-, Brom- und ITodphosphine

X= Cl Br I

R= 1-Ad 141.06 142.34 107.59
R=tBu 144 1505 133

(tBu)oPCl: Lit.3, (!Bu)yPBr: Lit.9, (tBu,PI: Lit.?

phoratoms als reaktivem Zentrum durch die volumindsen 1-Adamantylgruppen
eine Rolle spielen. Unklar bleibt jedoch, warum im Gegensatz dazu [(1-
Ad),P(H)Me]*1~ mit Triethylamin unter Freisetzung von (1-Ad),PMe und
deutlicher Warmeentwicklung reagiert, obwohl die sterische Situation am Phos-
phoratom ahnlich ist.!?

EXPERIMENTELLES

Die verwendeten Arbeitsmethoden und -gerite entsprachen den in Lit.! genannten. Di-1-adamantyl-
phosphin 1 wurde gemaf} Lit.'? dargestellt. “I. V. bezieht sich auf einen Druck von 0.1 mm Hg. Die
IR-Spektren wurden auf einem Beckman IR 4260 Spektrometer an Lésungen in CDCl, aufgenommen.

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit Phosgen (20%ig in Toluol); Darstellung von Di-I-ada-
mantylchlorphosphin 5. Einer Losung von 1.5 g (5 mmol) (1-Ad),PH 1 in 40 ml Toluol wurden bei
RT 15 g einer 20%igen Losung von Phosgen in Toluol (entsprechend 30.3 mmol C(:O)Cl,) zugetropft,
wobei sich ein farbloser Niederschlag (2) abschied. Fir dieses Addukt wurde ein 8(P)-Wert von 67.17
ppm ermittelt. Nachdem 5 g (49.5 mmol) Triethylamin zugesetzt worden waren, wurde 4 h auf 60°C
und weitere 3 h unter RickfluB erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert, die tber-
stehende klare Losung mit einer Spritze abgezogen und von dieser Losung das Losungsmittel i, V.
entfernt. Der verbliebene farblose Feststoff wurde zweimal mit jeweils 10 ml n-Hexan gewaschen und
aus CH.CL,/PCl, 1:1 umkristallisiert. Ausbeute: 0.64 g (38.0%); Fp.: 147-149°C; Lit.": 148—150°C.

C,,H;,CIP (336.88)

Ber.: C71.31 H&8.98

Gef.: C70.23 H9.30

Die 'H- und *'P-NMR-spektroskopischen Daten stimmten mit den in Lit.' genannten iiberein.

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit elementarem Brom; Versuch der Bromwasserstoff-
abspaltung aus 3 unter Bildung von Di-1-adamantylbromphosphin 6. Zu einer Losung von 1.5 g (5
mmol) 1 in 40 ml Toluol wurden bei 0°C 0.8 g (5 mmol) Br, in 10 ml Toluol zugetropft, wobei ein
gelber Niederschlag ausfiel ([(1-Ad),P(H)Br]*[Br]~ 3), der *H- und 3'P-NMR- sowie IR-spektrosko-
pisch untersucht wurde. Dem Reaktionsgemisch wurden nun 5 g (49.5 mmol) NEt; zugesetzt und das
Gemisch 11 h unter Riickflu} erhitzt. AnschlieBend wurden feste Bestandteile des Reaktionsgemisches
abfiltriert und vom Filtrat das Losungsmittel i. V. entfernt. Es verblieb ein hellgelber Feststoff, der
'H- und ¥P-NMR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch untersucht wurde und sich als Gemisch
aus [(1-Ad).P(H)Br}*[Br]~ 3, (1-Ad),PBr 6 und (1-Ad),P(:0)Br 8 erwies. Die Reinigung von (1-
Ad).PBr 6 gelang weder durch Vakuumsublimation noch durch Umkristallisation aus organischen
Losungsmitteln.

3: CoH,,Br,P (462.25)
— 'H-NMR (CDCL,): 1.70-2.10 [m, 30 H, C,(H 5], 6.34 [d, 1 H, J(PH) 461.03, PH]; — *'P-NMR
(CDCL,): 68.64 [d, 'J(PH) 461.1]; — *'P{'H}-NMR (CDCl,): 68.61 [s]; — IR (CDCl,): 2440 cm "'
(WP—H)].

6: Cy,H,,BrP (381.133)

8: C,,H,,BrOP (397.33)



12:16 29 January 2011

Downl oaded At:

244 J. R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER

— 'H-NMR (CDCl,) (im Gemisch von 3, 6 und 8): 1.62-2.10 [m, C,,H ], 6.35 [d, 'J(PH) 461.0, PH
(3]; - *'P{'H}-NMR (CDCL,): 68.63 [s, 3], 97.49 [s, 8], 142.34 [s, 6]; — MS (70 eV) (vom Gemisch
von 3, 6 und 8): m/z (%) = 396 (<1) [(C,,H,s).P(:0)Br]* 8, 380 (2) [(C,,H,s).PBr}* 6, 301 (1)
[(CioH1s)2P] ", 245 (3) [C\yHsPBr] ™, 135 (100) [C,,H 5]~

Umsetzung von Di-1-adamantylphosphin 1 mit elementarem lod; Versuch der lodwasserstoffabspaltung
aus 4 unter Bildung von Di-1-adamantyliodphosphin 7. Zu einer Suspension von 1.5 g (5 mmol) 1 in
20 ml CCl, wurden bei 0°C innerhalb von 2 h 1.27 g (5 mmol) Iod in 75 ml CCl, getropft, wobei ein
gelber Feststoff ([(1-Ad),P(H)I} - [1]~ 4) ausfiel. Dieser wurde abfiltriert undi. V. getrocknet. Ausbeute:
2.44 g (87.7%); Fp.: 221°C. Die Charakterisicrung von 4 erfolgte 'H- und *'P-NMR- und IR-spek-
troskopisch, massenspektrometrisch sowie durch Elementaranalyse. Danach wurden 1.64 g (2.9 mmol)
4 in 40 ml Xylol suspendiert, 5 g (49.5 mmol) NEt, zugesetzt und das Gemisch 12 h unter RiickfluB
erhitzt. AnschlieBend wurden feste Bestandteile des Reaktionsgemisches abfiltriert, vom Filtrat das
Lasungsmittel i. V. entfernt und der verbliebene tiefbraune Feststoff (Gemisch aus 4 und (1-Ad),PI
7) 'H- und *’P-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch untersucht. Samtliche Reinigungs-
versuche (Sublimation, Umkristallisation aus organischen Ldsungsmitteln) blieben erfolglos.

4 Cz«)HngP (55624)
Ber.: C43.19 HS5.62 P35.57
Gef.: C43.24 HS561 P542

~ "H-NMR (CDCl,): 1.67-2.06 [m, 30 H, C,;H,;]. 6.31[d, 1 H, 'J(PH) 464.66, PH]; *'P-NMR (CDCl,):
65.91 [d, 'J(PH) 464.7]; — *'P(*H)-NMR (CDCl,): 66.16 [s]; — IR (CDCL,): 2480 cm~ ' [vP—H)].

7: CyHIP (428.33)

— *H-NMR (CDCL,) (im Gemisch von 4 und 7): 1.67-2.10 [m, C,H.s], 6.32 [d, 'J(PH) 464.64, PH];
- MP{*H}-NMR (CDCl,): 66.16 [s, 4], 107.59 [s, 7]; — MS (70 eV) (vom Gemisch von 4 und 7): m/z
(%) = 428 (4) [M]* 7, 301 (1) [M = 1], 293 (1) [M — C,H,s]*. 135 (100) [CioH,s]* -
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