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ZUR DARSTELLUNG P-1-ADAMANTYL- 
SUBSTITUIERTER PHOSPHAALKENE 

JENS R. GOERLICH und REINHARD SCHMUTZLER 
Itistitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 

Postfach 3329, 0-38023 Braunsch weig, Deutschland 

(Received November I ,  1994) 

I-Adamantylphosphine 1 did not react with fluorenone in the presence of BF,-etherate to give the 
dewed phosphaalkene. Instead, addition of 1 at the (LO-bond and complexation of BF, by the lone 
pair at phosphorus with formation of the co-ordinated a-hydroxyphosphine 2 took place. The P-l- 
adamantyl-substituted phosphaalkene I-AdP==C(OSiMe,)'Bu 6 was synthesized in the reaction of equi- 
molar quantities of I-adamantyl-bis-trimethylsilylphosphine 4 and pivaloyl chloride. In the reaction 
mixture. the EiZ-isomers E-6 and 2-6 were observed by "P-NMR-spectroscopy. Prolonged heating of 
the reaction mixture at 40°C led to isomerisation, giving exclusively the E-isomer E-6. 

Key words: I-Adamantylphosphine, I-Adamantyl-bis-trimethylsilylphosphine, Phosphaalkene, E/Z- 
Isomers. 

EINLEITUNG 

Eine einfache Methode zur Darstellung von Verbindungen rnit C=N-Doppelbin- 
dungen besteht in der zu Schiffschen Basen fuhrenden Umsetzung von primaren 
Aminen mit Aldehyden oder Ketonen.' In Fallen, wo die Substituenten in der 
Carbonyl- und der Aminkomponente raumlich wenig anspruchsvoll sind, kann sich 
daran eine u.a. zu Hexahydro-l,3,5-triazinen fuhrende Oligomerisierung an- 
schliel3en .2 Die analoge Kondensationsreaktion von primaren Phosphinen rnit Al- 
dehyden und Ketonen, die zu Phosphalkenen fiihrt, wurde dagegen zuerst 1978 
beschrieben."-' Bereits Ianger bekannt ist jedoch die Darstellung stabiler Phos- 
phaalkene durch Umsetzung von Organo-bis-trimethylsilylphosphinen rnit Car- 
bonsaure~hlor iden .~~~ Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivitat des 1- 
Adamantylphosphinsx-" lag es nahe, die Darstellung von P-l-adamantyl-substi- 
tuierten Phosphaalkenen auf beiden Wegen zu versuchen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wahrend Markovskii et al. bei der Umsetzung von Supermesitylphosphin mit 
Benzaldehyd bzw. Fluorenon in Gegenwart von katalytischen Mengen Bortri- 
fluorid-Etherat die entsprechenden Phosphaalkene erhielten,s addierte sich 1 -Ada- 
mantylphosphin 1 in Gegenwart aquimolarer Mengen BF3.Et20 an die C-0- 
Doppelbindung in Fluorenon, wobei das Additionsprodukt als 1: 1-Addukt mit 
Bortrifluorid anfiel (GI. (I)). Uberraschend ist, da13 es unter den energischen 
Reaktionsbedingungen nicht zur Reaktion zwischen Bortrifluorid und der Hy- 
droxygruppe im Addukt 2 kam. Ahnliche Beobachtungen machte M. Well bei der 
Umsetzung von a-Hydroxyphosphinoxiden rnit BF, . Et20 .  'x" 
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246 J .  R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER 

1 -Ad 

"\ 

H BF3 
\ 9  

1-Ad-P OH 

2 

0 

I-AdPH2 + 0 
1 

Das Addukt 2 ist ein farbloser, hochschmelzender Feststoff, der uber Wochen 
an der Luft stabil ist. Das 31P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Dublett von Mul- 
tipletts, wobei ersteres durch 'J(PH)-Kopplung, letztere durch nicht aufgeloste PB- 
und PF-Kopplungen hervorgerufen wird. Der S(P)-Wert (56.76 ppm) und die GroSe 
von IJ(PH) (483 Hz) beweisen eindeutig, daS das Phosphoratom in 2 tetrakoor- 
diniert vorliegt.l'.'' Fur 6(P) in 2 ist eine Tieffeldverschiebung um rund 30 ppm 
im Vergleich zum G(P)-Wert des Adduktes von I-Adamantylphosphin 1 an Tri- 
fluoracetophenon (h3-P; S(P) = 28.00 ppmi2) zu beobachten. Der S(P)-Wert kann 
somit zur Bestimmung der Koordinationszahl am Phosphoratom in strukturell ahn- 
lichen Verbindungen herangezogen werden. Auch 'H-NMR-spektroskopisch wird 
lJ(PH) beobachtet. Von hoher Aussagekraft ist aul3erdem das bei 6(H) = 5.30 zu 
beobachtende Dublett fur das Proton der OH-Gruppe mit ,J(PH) = 26.21 Hz. 
Das Vorliegen der BF,-Gruppierung in 2 wurde "B- und '9F-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen. Der G(B)-Wert von 4.40 ppm deutet auf ein tetrakoordiniertes Bor- 
atom in 2 hin,17-20 das Resonanzsignal ist stark verbreitert. Der G(F)-Wert liegt 
mit - 145.70 ppm im fur h4-Borverbindungen typischen B e r e i ~ h . * ' - ~ ~  Aufgrund 
der asymmetrischen Ladungsverteilung am "B-Kern sind die Resonanzsignale stark 
verbreitert, so daS sich aus dem "F-NMR-Spektrum *J(PF) (9.09 Hz) ermitteln 
IaSt, wahrend FB-Kopplungen nicht aufgelost sind. 

Auch die Lage der OH-, PH- und PB-Absorptionsbanden im IR-Spektrum von 
2 steht mit der angenommenen Struktur im E i r ~ k l a n g . ~ ~  Da die OH-Absorptions- 
bande bei recht hoher Frequenz (3460 cm-I) auftritt, sind fur 2 nur schwache 
Wasserstoffbriicken anzunehmen.25 

Massenspektometrisch 1aSt sich als schwerstes Fragment das durch Abspaltung 
von BF, aus dem Molekulion resultierende Ion bei m/z 348 in hoher Intensitat 
(46%) nachweisen. Der Basispeak wird durch das Fluorenyl-Kation bei m/z 165 
hervorgerufen, erwartungsgemab IaBt sich bei m/z 135 das sehr stabile 1- Adaman- 
tylkation in hoher Intensitat (45%) beobachten. 

Die Synthese von Phosphaalkenen nach der von Becker et al. beschriebenen 
Methodeh.' setzt die Verfiigbarkeit der entsprechenden silylierten Phosphine 
R,P(SiMe,), - ,,(n = 0, 1) voraus. I-Adamantyl-bis-trimethylsilylphosphin 4 wurde 
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ADAMANTYLPHOSPHINE 

1) n - BuLi. 
GAquivalente 
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Verhaltnis: 1 5 1 

6 ( P ) :  -83.60 - 85.84 -105.33 

1) n-BuLi 
2)MejSiCl 

1-AdpH2 - 1-AdPH2 + l-AdP[HISiMeg + l -AdP(SiMe3)~ 
1 1 3 b 

I 2)MejSiCI  1 
1)n-BuLi 
2) Me3 Si CI 

1- AdP(HISiMc3 + 1 AdP(SiMeg)2 
3 b 

Ver ha1 t ni s : 5 2 

SCHEMA I 

gemarj Schema I in einer zweistufigen Synthese aus 1-Adamantylphosphin 1 her- 
gestellt. 

Beim Einsatz aquimolarer Mengen 1 und n-BuLi wurde nach der Umsetzung 
des Reaktionsgemisches mit Me,SiCl die Bildung eines Gemisches aus 1-AdPH2 
1, 1-AdP(H)SiMe, 3 und 1-AdP(SiMe,), 4 im Verhaltnis 1 5 : l  3’P-NMR-spek- 
troskopisch nachgewiesen. Dies deutet auf einen unselektiven Verlauf der Lithi- 
ierung von 1 oder auf ein Gleichgewicht zwischen 1, 3 und 4 bin.', Wurde dieses 
Gemisch zuerst mit einem weiteren Aquvalent n-BuLi, dann mit einem Uberschul3 
Me3SiC1 umgesetzt (Schema I), so erhielt man 3 1 P - N M R - ~ p e k t r ~ ~ k o p i ~ ~ h  reines 1- 
AdP(SiMe,), 4, das ohne weitere Reinigung in der folgenden Umsetzung eingesetzt 
wurde. 

Die fur eine Einstufensynthese von 4 notwendige Dimetallierung von 1 unter 
Bildung von 1-AdPLi, gelang selbst bei Einsatz von sechs Aquivalenten n-BuLi 
nicht (Schema I). Der Grund dafur durfte in der sehr geringen Loslichkeit von 1- 
AdP(H)Li in n-Hexan zu suchen sein, die dieses einer weiteren Metallierung unter 
Bildung von 1-AdPLi, entzieht. 

1-AdP(SiMe,), 4 ist ein farbloses, luft- und feuchtigkeitsempfindliches 01, mit 
dem fur Silylphosphine typischen, widerlichen Geruch. Der G(P)-Wert von 4 liegt 
mit -105.33 ppm im Vergleich zu dem von ‘BuP(SiMe,), (-108.4 ppm6-26) bei 
geringfugig tieferem Feld. Da massenspektrometrisch (EI-Ionisation) kein Mole- 
kulion nachgewiesen werden konnte, ist eine geringe Stabilitat von 4 in der Gas- 
phase anzunehmen. Dies veranlarjte uns, von Versuchen, 4 durch Destillation oder 
Sublimation zu reinigen, Abstand zu nehmen. 

Wurde eine Losung von gleichen Mengen 4 und Pivaloylchlorid von - 196°C auf 
RT erwarmt, so konnten nach 3 h ”P-NMR-spektroskopisch drei Produkte neben 
noch betrachtlichen Mengen des Edukts 4 nachgewiesen werden (Schema 11). 
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248 J .  R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER 

S i M q  +o 
SiMej . CI 

1-AdP: + tBuC 

c 

-196’C 9 RT, 

SiMej SiMej  1-Ad, , t BU 1-Ad, , OSiMej  

S i M t j  C-tBu OSiMej Bu 
1- AdP: + 1-AdP: + ,P=C, + ,P=C. 

2 -6  II 
4 0 E - 6  

5 
Verhaltnis: 25 : 2 2 1 

alp):  -105,33 -71.88 169.32 139,18 

4 d  LO’C 

1-Ad, , tBu 
,P=C, 

OSiMej 
E - 6  

SCHEMA 11 

Das Signal bei - 71.88 ppm ist dem durch einfache Abspaltung von Me,SiCl aus 
4 und ‘BuC(:O)CI entstandenen Primarprodukt 5 zuzuordnen, das sich im Reak- 
tionsverlauf in das Phosphaalken 6 umlagerte. Aufgrund der milden Bedingungen 
ist 6 als Gemisch von E- und Z-Isomer (E-6/Z-6) nachweisbar. Die Zuordnung der 
Signale stutzt sich auf die von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene Tief- 
feldverschiebung des G(P)-Werts des Z-Isomers im Vergleich zu dem des E-Iso- 
mers.27-30 Im Fall von E-6/Z-6 ist eine Verschiebungsdifferenz von ca. 67 ppm zu 
beobachten. 

Viertagiges Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 40°C fiihrte schlierjlich zur 
quantitativen Umsetzung von 4 unter ausschlierjlicher Bildung des E-Isomers E-6 
(Schema 11). Dieses wurde als gelbes 01 analysenrein isoliert. Der G(P)-Wert von 
E-6 liegt mit 169.32 pprn in dem fur Phosphaalkene dieses Substitutionstyps zu 
erwartenden Bereich.*’ Er ist gegenuber dem S(P)-Wert der analogen P-‘butyl- 
substituierten Verbindung (S(P) = 176 ppm) um 7 ppm zu hohem Feld ver- 
~choben.~ ,”  Im IR-Spektrum von E-6 wurde die P=C-Bande bei 1003 cm-’  beob- 
achtet.*j Das EI-Massenspektrum von 6 zeigt das Molekiilion (m/z 324) in geringer 
Intensitat, der Basispeak wird durch das Adamantylkation bei m/z 135 hervorge- 
rufen. 

EXPERl MENTE LLER TEI L 

Dic Arbeitsbedingungen cntsprachcn den in Lit .x  angegebcncn. mit folgenden Zusiitzen: das “B-NMR- 
Spcktrum wurde auf einem Spektrometer Bruker AC 200 hei 64.2 MHz aufgenommcn. Als Standard 
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ADAMANTYLPHOSPHINE 249 

diente BF,. Et,O. Die IR-Spektren wurden auf einem Beckman IR 4260 Spektrometer aufgenommen. 
Die verwendeten Verbindungen waren im Handel erhaltlich oder am Institut vorhanden. I-AdPH? 1 
wurdc nach Lit.z' dargestellt. Abkurzungen: i .  V.: im Vakuum (0.1 mm Hg), RT: Raumtemperatur. 

Umeizung von I-Adamaniylphosphin 1 mit Fluorenon und Borrrifluorid-Diethyleiherai; Darsiellicng rles 
I l -Komplexes l-Adumaniyl-(l-hydroxyfluoren-l-yl)-phospiiin~ BF, 2 .  Ein Gemisch von 1.68 g (10 
mmol) I-AdPH, 1, 1.80 g (10 mmol) Fluorenon und 1.50 g (10.6 mmol) Bortrifluorid-Diethyletherat 
in 60 ml Toluol wurde unter Verwendung eines Wasserabscheiders 6 h am RuckfluR erhitzt, wobei die 
Reaktionslosung eine blutrote Farbe annahm. Die Abscheidung von Wasser wurde nicht beobachtet. 
AnschlieBend wurde das Volumen des Reaktionsgemisches i .  V. auf ca. 15 ml reduziert. Bei Aufbe- 
wahrung des Gemisches bei - 18°C schied sich nach 3 d ein farbloser Feststoff ah, der abfiltricrt. 
zweimal mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen und i .  V. getrocknet wurde. Ausbeute: 2.43 g (SX.496); 
Fp.: > 200°C. 

CI,H,,BF,OP (416.23). gef.: 65.84: H ,  6.02; bcr.: C. 66.37; H. h.OS.--'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.20- 
1.68 [m.  15 H. C,,,H,,], 5.30 [d. 1 H. 'J(PH) 26.21 Hz. OH], 6.96 [d, 1 H, 'J(PH) 480.32 Hz. PHI. 
7.40-8.02 [m,  X H. C,,H,];-."B-NMR (CD,CN): S = 4.40 [s. br];--"F-NMR (CDCI,): 6 = - 145.70 
Id. ?J(PF) 9.09 Hz];--"P-NMR (CDCI,): S = 56.76 [dm, 'J(PH) 483 Hz, PF- und PB-Kopplungen 
sind nicht aufgelost1:-IR (KBr): u = 3460 [m, br; v(OH)], 2300 [vw; u(PH)]; 1100 [s, br; v(BF)], 890 
[vs: u(PB)];-MS (70 eV): m/z (%) = 348 (46) [M - BF,]+, 332 (7) [M - BF, - 01'. 197 (3) [M - 
Ci,,Hl, - 01'. 166 (24) [ClJllJ']'. 165 (100) [ClJL,]+. 135 (45) [ C J l , s ] + .  

Umsenioig von I-Adamuniylphosphin 1 mii n- Buiyllilhium und Trimethvlchlorsilan; Darsiellicng i'on I -  
Adamuntyl-his-irime~/i~~lsilylphosphin 4. Bei RT wurden einer Ldsung von 2.0 g (1 I .9 mmol) 1-AdPH, 
1 in 15 ml n-Hexan 5.08 g einer 15% igen Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (entsprechend 0.76 
~111.9 mmol n-BuLi) zugesetzt und das Gemisch 4 h bei RT geruhrt, wobei die Bildung eines gelb- 
twangen Feststoffs ( l-AdP(H)Li/l-AdPLi?) zu beobachten war. AnschlieBend wurde das Reaktions- 
gemisch auf - 15°C abgekuhlt und innerhalb von 1 h mit einer Losung von 2.0 g (20.3 mmol) Tri- 
methylchlorsilan in 8 ml n-Hexan versetzt. Es wurde auf RT erwarmt, 16 h bei dieser Temperatur 
eeriihrt und anschlieBend ein "P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches aufgenommen. wobei sich 
k g t e .  daB ein Gemisch aus l-AdPHZ I ,  I-AdP(H)SiMe, 3 und I-AdP(SiMe,), 4 im Verhlltnis 1:S:l 
vorlag. AnschlieRend wurden die fluchtigen Bestandteile des Reaktiongemisches i. V. entfernt, der 
Ruckstand in 20 ml Toluol aufgenommen. bei RT 5.08 g einer 15% igen Losung von n-BuLi in n- 
Hcxan zugesetzt und 18 h bei RT geruhrt. Danach wurde bei - 15°C eine Losung von 2.0 g (20.3 mmol) 
Trimethylchlorsilan in 8 ml n-Hexan zugegeben, auf RT erwarmt, 14 h geruhrt, ausgefallenes LiCl 
durch Zentrifugieren abgetrennt und von der verbliebenen klaren Losung alle fluchtigen Bestandteile 
i .  V. cntfernt. Es verblieben 3.02 g ( X I  .2%) I-AdP(SiMe,), 4 als farbloses, ,'P-NMR-spektroskopisch 
reines 01. das ohne weitere Reinigung in der folgenden Umsetzung eingesetzt wurde. 
I-AdP(H)SiMe, 3: C,,H?,PSi (240.40) 
-'IP-NMR (n-Hexan): 6 = -85.84 [d, 'J(PH) 192.21 Hz: "Si-Satelliten: 'J(PSi) 26.44 Hz]. 
I-AdP(SiMc,), 4: C,,,H,,PSi, (312.58) 
-IH-NMR (CDCI,): 6 = 0.30 [d. 18 H, 'J(PH) 4.17 Hz. Si(CH,),]. 1.67-1.95 [m. 15 H, CI,,&];- 
"P-NMR (CDCI,): - 105.33 [s. '"Si-Satelliten: 'J(PSi) 32.5 Hz];-MS (70 eV): m/z (%) = 207 (2) [M 
- Si(CH,).; - 2 CH,]', 147 (100) [M - C,,,H,, - C,H,]+, 135 (22) [Ci17H,s]+. 73 (19) I(CH,),Si] ' . 

Umserzung von 1 -Adamaniylphosphin I mit sechs Aquivulenien n-Buiylliihium und Trimethylchlorsiluti; 
Versuch der Einstufensynihese von I-Adumantyl-his-irimethylsilylphosphin 4. Bei RT wurden einer 
Liisung von 1.0 g (6 mmol) I-AdPHI I in 30 mi n-Hexan 15.24 g einer 15% igen Losung von n- 
Butyllithium in n-Hexan (entsprechend 2.28 g/36 mmol n-BuLi) zugesetzt und das Gemisch 18 h bei 
RT geriihrt, wobei die Bildung eines gelb-orangen Feststoffs (1-AdP(H)Li/l-AdPLi,) zu beobachten 
war. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf - 15°C abgekuhlt und innerhalb von 1 h mit einer 
Losung von 6.0 g (60.9 mmol) Trimethylchlorsilan in 50 ml n-Hexan versetzt. Es wurde auf RT erwarmt, 
3 d bei dieser Temperatur geruhrt und anschlieRend ein ,'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches 
aufgenommen. Dabei zeigte sich. daB ein Gemisch aus I-AdP(H)SiMe, 3 und I-AdP(SiMe,), 4 im 
Verhaltnis 5:2 vorlag (,'P-NMR-Parameter siehe oben). Da die gewunschte Reaktion zu 1-AdP(SiMe,), 
4 nicht stattgefunden hatte. wurdc auf eine weitere Aufarbeitung verzichtet. 

Umseizung von I-Adumuntyl-his-irimethylsilylphosphiii 4 init Pivaioylchlorid; Darstellung von ] - ( I -  
Adamarityl)-2-~rinreihylsilyloxy-3..~-diniethyl-l-phosphahitt-l-err 6. Eine L(isung von 2.42 g (7.7 mmol) 
4 in 20 ml n-Hexan wurde bei - 196°C mit einer Losung von 0.93 g (7.7 mmol) Piyaloylchlorid in 
20 ml n-Hexan vcrsetzt. innerhalb von 1 h auf 0°C erwlrmt und bei dieser Temperatur 3 h geruhrt. 
Ein danach aufgenommcncs ,'P-NMR-Spektrum zeigte Signale fur 4. das PrimCrprodukt I -  
AdP(SiMe,)(C(:O)'Bu 5. 2-6 und E-6 im Verhaltnis 45:4:1:2. Nachdem das Reaktionsgcmisch 4 d auf 
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250 J .  R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER 

40°C erhitzt worden war und ”P-NMR-spektroskopisch nur noch das E-Isomer E-6 beobachtet wurde. 
wurden die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches i. V. entfernt, wobei ein gelbes dl verhlieb, 
das bei - 40°C zweimal mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen und anschlieaend i. V. getrocknet wurde. 
Das 01 envies sich als analysenrein, eine Kristallisation gelang auch bei -55°C nicht, weder ohne 
Losungsmittel noch aus verschiedenen organischen Losungsmitteln (n-Hexan, Et,O, Toluol). 
I-AdP(SiMe,)C(:O)‘Bu 5: C,,H,,OPSi (324.52). 
-,‘P-NMR (n-Hexan): 6 = -71.88 [s]. 
6: C,,H,,OPSi (324.52). gef.: C, 67.33; H ,  10.44; ber.: C ,  66.62; H, 10.25. 
Z-6:--”P-NMR (n-Hexan): 6 = 139.18. 
E-6:--H-NMR (CDCI,): 6 = 0.37 [s, 9 H ,  OSi(C&)J, 1.14 [d, 9 H, JJ(PH) 1.86 Hz, C(CkI,),], 1.69- 
1.91 [m. 15 H ,  CIJll5];--”P-NMR (CDCI,): 6 = 169.32 Is];-IR (n-Hexan): Y = 1003 cm- ’  [s; 
v(P=C)];-MS (70eV): m/z (%) = 324 ( < I )  [MI’, 267 (1) [M - C,H,]+, 147 (21) [Si,(CH,),H]+. 
135 (100) [C,,,H,,I‘, 73 (11) ISi(CH,),]+, 58 (60) [GH,,,]’. 

DAN KSAGU NG 
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