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Diphosphaadamantane, X-Ray

X-ray analysis of the intramolecular condensation product of methylene-bis-[bis-(2-oxopropyl)- 
pnospnane oxide] (3) miuws a iietei'oadaniantanc structure. One of the C —P —C-angle« «ppm«; to 
be very unusual. A  value of only 95.5° was measured.

H eteroadam antane, die neben Kohlenstoff- noch 
Phosphor- und Sauerstoffatom e im R inggerüst en t­
halten , sind zwar bereits bekannt [1], das nur Phos­
phor im Ring enthaltende D iphosphaadam antan 4 
w urde hingegen von uns erst vor kurzem  syntheti­
siert [ la ] .

A usgehend von M ethylenbis(dichlorphosphan) [3] 
(1) w urde in drei Syntheseschritten das 11-Acetoxy- 
4 ,4a-dihydro-4,7-dim ethyl-3H -2,8,4-[l,2 ,3]-propan- 
triyl-1 H -phosphinino[ 1,2-c][ 1,3]diphosphinin- 
5(8H )-on-2,9-dioxid (4) erhalten  [ la ] .

T herm odynam ische Kontrolle des letzten R eak ­
tionsschrittes — einer im sauren Milieu durchgeführ­
ten m ehrfachen A ldolreaktion, kom biniert mit einer 
M ichael-R eaktion — führt offensichtlich dazu, daß 
nur 4 en tsteh t. K ristallisation aus 2-Propanol/Petrol- 
e th e r ergab geeignete Kristalle für die R öntgenstruk­
turanalyse. H ierbei bestätigte sich die H eteroada- 
m an tanstruk tu r (A bb. 1) mit einer Propenon-B rük- 
ke zwischen C-4 A  und C-8 .

D ie konform ative A nordnung des Phosphacyclo- 
hexenonrings entspricht der Briefum schlag-Form , 
wobei die fünf A tom e C -4A , C-5, C-6 , C-7, C -8 so­
wie der C arbonylsauerstoff 0 -5 ' und der M ethylsub­
stituen t C-14 nahezu in einer E bene liegen. Die 
übrigen Ringsystem e (Phosphorinane) des H etero- 
adam antangerüsts liegen in Sesselkonform ation vor.

D ie Positionen der beiden Phosphanoxidsauerstoff- 
atom e 0 - 2 ' und 0 - 9 ' schließen eine gegenseitige ste­
rische Beeinflussung aus und halten W echselw irkun­
gen mit anderen  Substituenten minimal. Dagegen ist 
von einer starken  sterischen W echselwirkung zwi­
schen dem  M ethylsubstituenten C-13, C-10 und 0 -15  
der E stergruppierung  auf der einen Seite mit dem 
E nonring  auf der anderen Seite (Abb. 1) auszuge­
hen. D ies belegen die entsprechenden A tom abstän­
de (Tab. I).
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C-6 •••C-10 3,145(2) 
C -l4 ---n -1 5  3 0 7 4 m  
C-13 •••0 -5 ' 3,269(2)

Tab. I. Kurze nichtbindende 
intramolekulare Abstände Ä.
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Abb. 1. Molekülstruktur von 4.

Aus diesem G runde sind verm utlich die A bstände 
C-4/C -4A  und C-8/C-11 mit 1,566 bzw. 1,564 Ä 
(A bb. 1) deutlich aufgeweitet gegenüber den übri­
gen gesättigten K ohlenstoffbindungen. L etztere en t­
sprechen den C —C-Bindungsabständen in A dam an- 
tanderivaten  [5], Auffällig ist beim Enonsystem  die 
B indungslänge C-5/C-6 mit 1,47 Ä , was auf einen e r­
heblichen D oppelbindungscharakter hinweist, ohne 
daß C-6/C-7 mit 1,34 Ä  — einem  für D oppelb indun­
gen typischen W ert — die bei einer R esonanzstruk tur 
eigentlich erw artete V erlängerung zeigt. D ie B in­
dungen C-4A/C-5 und C-7/C-8 liegen in dem  für 
C-sp3,C-sp2-Bindungen erw arteten  Bereich.

In teressan t sind ebenfalls die U m gebungen der 
P-A tom e. U ntersuchungen von alicyclischen Phos- 
phanoxiden haben gezeigt, daß sich die norm alen 
B indungslängen in den Bereichen von 1,446 bis 
1,498 Ä  für die P = 0 -B in d u n g  bewegen, w ährend 
die W erte für P —C-Bindungen bei 1,770 bis 1,84 Ä 
liegen [6].

A uch in 4 liegen die P = 0 -B in d u n g en  in den n o r­
m alen Bereichen (A bb. 1). Das gleiche gilt für die 
P —C -B indungsabstände, allerdings sind die B in­
dungsabstände P-9/C-4A und P-9/C-8 im E influßbe­
reich des Enons mit 1,811 bzw. 1,822 Ä geringfügig 
gegenüber den übrigen verlängert. D er G rund dürfte 
die bereits oben erw ähnte W echselwirkung zwischen 
dem  Enonsystem  einerseits und C-13, C-10 und 0 -15  
andererseits sein.

D ie in alicyclischen Phosphanoxiden beobachteten  
B indungsw inkel liegen für C —P —C-Bindungen im 
Bereich von 103,9 bis 108,5°, für O —P —C-Bindun- 
gen im Bereich von 108,4 bis 114,6° [6]. Die
O  —P —C-Bindungsw inkel im Tetracyclus 4 sind dem ­
gegenüber geringfügig aufgeweitet (Tab. III).

Tab. II. Atom koordinaten und isotrope Temperaturfakto­
ren [pm2] der Nichtwasserstoffatome von 4,

Atom X y z u eq

C (l) 0,2230(3) 0,1803(3) 0,1185(2) 342(7)
P(2) 0,15297(8) 0,21060(7) 0,26001(5) 341(2)
C(3) -0 ,0 2 1 6 (3 ) 0,1203(3) 0,2851(2) 357(7)
C(4) 0,0441(3) -0 ,0 7 5 0 (3 ) 0,2615(2) 308(7)
C(4 A ) 0,0975(2) -0 ,1 0 7 6 (3 ) 0,1379(2) 296(7)
C(5) 0,1589(3) -0 ,2 9 7 1 (3 ) 0,1106(2) 348(7)
C(6) 0,3481(3) -0 ,4 0 9 9 (3 ) 0,1224(2) 357(7)
C(7) 0,4803(3) -0 ,3 6 0 3 (3 ) 0,1459(2) 299(7)
C(8) 0,4448(2) -0 ,1 7 5 0 (2 ) 0,1712(2) 251(6)
P(9) 0,28195(7) -0 ,0 4 0 2 3 (7 ) 0,08210(4) 275(2)
C(10) 0,2037(3) -0 ,1 7 5 8 (3 ) 0,3266(2) 297(7)
C(11) 0,3740(2) -0 ,1 3 4 3 (2 ) 0,2926(2) 265(6)
C(12) 0,3435(3) 0,0513(3) 0,3189(2) 325(7)
C(13) -0 ,1 1 4 2 (3 ) -0 ,1 3 6 0 (3 ) 0,2981(2) 450(8)
C(14) 0,6729(3) -0 ,4 8 5 4 (3 ) 0,1455(2) 465(9)
0 (1 5 ) 0,5286(2) -0 ,2 5 6 4 (2 ) 0,3449(1) 316(5)
C(16) 0,5267(3) -0 ,2 7 0 0 (3 ) 0,4530(2) 361(7)
C(17) 0,6969(3) -0 ,4 1 2 7 (3 ) 0,4818(2) 484(9)
0 (2 ') 0,1017(2) 0,3880(2) 0,2986(1) 486(6)
0 (5 ') 0,0550(2) -0 ,3 5 2 3 (2 ) 0,0759(1) 499(6)
0 (9 ') 0,3393(2) -0 ,0 7 3 8 (2 ) -0 ,0 3 4 3 (1 ) 361(5)
0 (1 6 ') 0,4063(2) -0 ,1 8 1 8 (2 ) 0,5161(1) 514(6)
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P ( 2 ) - C ( l ) - P ( 9 )  111,6(1)
C ( l ) - P ( 2 ) - C ( 3 )  103,3(1)
C ( l ) - P ( 2 ) - C ( 1 2 )  102,5(1)
C (l)  —P(2) —0 (2 ' )  116,0(1)
C (3 ) -P (2 ) -C (1 2 )  103,3(1)
C(3) —P(2) —0 (2 ' )  115,6(1)
C(12) —P(2) —0 (2 ' )  114,2(1)
P ( 2 ) -C (3 ) -C (4 )  114,7(1)
C ( 4 ) - C (4 A ) - P ( 9 )  113,2(1)
C ( 5 ) - C (4 A ) - P ( 9 )  105.9(1)
C ( 7 ) -C (8 ) -P (9 )  106,3(1)
P ( 9 ) - C ( 8 ) - C ( l l )  112,2(1)
C (1 ) - P ( 9 ) - C ( 4 A )  108,1(1)
C ( l ) - P ( 9 ) - C ( 8 )  107,1(1)
C (l)  —P(9) —0 (9 ' )  114,4(1)
C ( 4 A ) - P ( 9 ) - C ( 8 )  95,9(1) 
C(4 A ) —P(9) —0 (9 ')  114,5(1)
C(8) —P(9) —0 (9 ')  115,1(1)

i ̂  113,3(1)

V on den jeweils drei beobachteten O —P —C-Win- 
keln d ifferiert nur einer deutlich im Vergleich mit 
seinem  Pendant. D er W inkel C-1/P-9/0-9 ' ist gegen­
über C -l/P -2 /0 -2 ' um 1,6° verkleinert, was mit der 
relativ  starren  E nonstruk tur Zusam menhängen 
dürfte .

A uch die Bindungswinkel C-5/C-4A/P-9 und 
C-7/C-8/P-9 differieren mit 106° deutlich von den en t­
sprechenden  P-2/C-3/C-4 und P-2/C-12/C-11 mit 114 
bzw. 113° der anderen M olekülhälfte. W ährend letz­
te re  zu einem  Phosphorinansystem  in der Sesselkon- 
form ation  gehören, sind die um ca. 8° kleineren W in­
kel Teil des Enonsystem s in der Briefum schlagkon- 
form ation.

D ie größte Besonderheit in der vorliegenden 
S truk tu r stellt der C-4A/P-9/C-8-W inkel von 95,9° 
dar, der an P-9 das Enonsystem  einschließt. E r un ­
te rscheidet sich dam it um den W ert 7,4° vom W inkel 
C-3/P-2/C-12. D er C-2/P-2/C-12-Bindungswinkel en t­

spricht mit 103,3° en tsprechenden  W erten der ali­
phatischen Phosphanoxide. U m  etwa den gleichen 
B etrag von 7° sind auch andere W inkel in der lin­
ken M olekülhälfte (A bb. 1) gegenüber denen der 
rechten verm indert, z.B . C-7/C-8/P-9 (106,3°) und 
P-2/C-12/C-11 (113,3°). D ies könnte auf die geringere 
S teifheit oder auf die g rößere Flexibilität der rechten 
M olekülhälfte hinweisen. D ie restlichen B indungs­
winkel sind nicht besonders auffällig und w erden da­
her nicht näher besprochen*.

Experimenteller Teil
Röntgenstrukturanalyse von 4 [ la ]

A us 2 -P ropanol/Petro lether trikline Prism en, ca.
0 , 2 x 0 , 2 x 0 , 3 m m , P I ,  o =  7  Q83(3); h =  8.352(31, 
c =  12,536(4), a  =  86,25(2), /? =  82,51(2), y  =  
62,88(2)°, 0caicd =  1,481 g ern -3 für Z  =  2, F000 =  360, 
3689 sym m etrieunabhängige Reflexe, gem essen bis 
sin (3/A =  0,682 Ä  (N onius-C A D  4-D iffraktom eter, 
M o—Ka-Strahlung, # /2$-S can), S trukturlösung nach 
der d irek ten  M ethode [4], V erfeinerung nach dem 
Full-M atrix-Least-Squares-V erfahren (N icht-H an- 
isotrop, H isotrop) konvergiert, bei R =  0,044 für 
3075 beobachtete  Reflexe [/ ^  3,0 (/)].
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Tab. III. A usge­
wählte Bindungs­
winkel [°] in 4.
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