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Diphosphaadamantane, X-Ray

X-ray analysis of the intramolecular condensation product of methylene-bis-[bis-(2-oxopropyl)-

phosphane oxide] (3) shiows a licicivadainantanc structure.

be very unusual. A value of only 95.5° was measured.

Heteroadamantane, die neben Kohlenstoff- noch
Phosphor- und Sauerstoffatome im Ringgeriist ent-
halten, sind zwar bereits bekannt [1], das nur Phos-
phor im Ring enthaltende Diphosphaadamantan 4
wurde hingegen von uns erst vor kurzem syntheti-
siert [1a].

Ausgehend von Methylenbis(dichlorphosphan) [3]
(1) wurde in drei Syntheseschritten das 11-Acetoxy-
4,4a-dihydro-4,7-dimethyl-3H-2,8,4-[1,2,3]-propan-
triyl-1 H-phosphinino[1,2-c][1,3]diphosphinin-
5(8H)-on-2,9-dioxid (4) erhalten [1a].
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One of the C—P—C-anolec ceems to

Thermodynamische Kontrolle des letzten Reak-
tionsschrittes — einer im sauren Milieu durchgefiihr-
ten mehrfachen Aldolreaktion, kombiniert mit einer
Michael-Reaktion — fiihrt offensichtlich dazu, daf
nur 4 entsteht. Kristallisation aus 2-Propanol/Petrol-
ether ergab geeignete Kristalle fiir die Rontgenstruk-
turanalyse. Hierbei bestétigte sich die Heteroada-
mantanstruktur (Abb. 1) mit einer Propenon-Briik-
ke zwischen C-4 A und C-8.

Die konformative Anordnung des Phosphacyclo-
hexenonrings entspricht der Briefumschlag-Form,
wobei die fiinf Atome C-4A, C-5, C-6, C-7, C-8 so-
wie der Carbonylsauerstoff O-5" und der Methylsub-
stituent C-14 nahezu in einer Ebene liegen. Die
ibrigen Ringsysteme (Phosphorinane) des Hetero-
adamantangerists liegen in Sesselkonformation vor.

Die Positionen der beiden Phosphanoxidsauerstoff-
atome O-2' und O-9’ schlieen eine gegenseitige ste-
rische Beeinflussung aus und halten Wechselwirkun-
gen mit anderen Substituenten minimal. Dagegen ist
von einer starken sterischen Wechselwirkung zwi-
schen dem Methylsubstituenten C-13, C-10 und O-15
der Estergruppierung auf der einen Seite mit dem
Enonring auf der anderen Seite (Abb. 1) auszuge-
hen. Dies belegen die entsprechenden Atomabstan-
de (Tab. I).

Tab. 1. Kurze nichtbinden(}e

C-6 ---C-10 3,145(2) intramolekulare Abstinde A.
C-14 -+ (=158 3.074(2)
C-13---O-5’ 3,269(2)
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Aus diesem Grunde sind vermutlich die Abstdnde
C-4/C-4A und C-8/C-11 mit 1,566 bzw. 1,564 A
(Abb. 1) deutlich aufgeweitet gegeniiber den iibri-
gen gesadttigten Kohlenstoffbindungen. Letztere ent-
sprechen den C—C-Bindungsabstdnden in Adaman-
tanderivaten [S]. Auffillig ist beim Enonsystem die
Bindungslinge C-5/C-6 mit 1,47 A, was auf einen er-
heblichen Doppelbindungscharakter hinweist, ohne
daB C-6/C-7 mit 1,34 A — einem fiir Doppelbindun-
gen typischen Wert — die bei einer Resonanzstruktur
eigentlich erwartete Verlingerung zeigt. Die Bin-
dungen C-4A/C-5 und C-7/C-8 liegen in dem fiir
C-sp’,C-sp’-Bindungen erwarteten Bereich.

Interessant sind ebenfalls die Umgebungen der
P-Atome. Untersuchungen von alicyclischen Phos-
phanoxiden haben gezeigt, daf} sich die normalen
Bindungsldngen in den Bereichen von 1,446 bis
1,498 A fiir die P=0-Bindung bewegen, wihrend
die Werte fiir P—C-Bindungen bei 1,770 bis 1,84 A
liegen [6].

Auch in 4 liegen die P=0-Bindungen in den nor-
malen Bereichen (Abb. 1). Das gleiche gilt fiir die
P—C-Bindungsabstidnde, allerdings sind die Bin-
dungsabstinde P-9/C-4 A und P-9/C-8 im EinfluB3be-
reich des Enons mit 1,811 bzw. 1,822 A geringfiigig
gegeniiber den tbrigen verldngert. Der Grund diirfte
die bereits oben erwiahnte Wechselwirkung zwischen
dem Enonsystem einerseits und C-13, C-10 und O-15
andererseits sein.

0(2")

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4.

Die in alicyclischen Phosphanoxiden beobachteten

Bindungswinkel liegen fiir C—P—C-Bindungen im
Bereich von 103,9 bis 108,5°, fir O—P—C-Bindun-
gen im Bereich von 108,4 bis 114,6° [6]. Die
O—P—C-Bindungswinkel im Tetracyclus 4 sind dem-
gegeniiber geringfligig aufgeweitet (Tab. III).

Tab. II. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfakto-
ren [pm?] der Nichtwasserstoffatome von 4.

Atom x y z Ueq

C(1) 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) —0,0216(3) 0,1203(3) 0,2851(2) 357(7)
C(4) 0,0441(3) —0,0750(3) 0,2615(2) 308(7)
C(4A) 0,0975(2) —0,1076(3) 0,1379(2) 296(7)
C(5) 0,1589(3) —0,2971(3) 0,1106(2) 348(7)
C(6) 0,3481(3) —0,4099(3) 0,1224(2) 357(7)
C(7) 0,4803(3) —0,3603(3) 0,1459(2) 299(7)
C(8) 0,4448(2) —0,1750(2) 0,1712(2) 251(6)
P(9) 0,28195(7) —0,04023(7) 0,08210(4) 275(2)
C(10) 0,2037(3) —0,1758(3) 0,3266(2) 297(7)
C(11) 0,3740(2) —0,1343(2) 0,2926(2) 265(6)
C(12) 0,3435(3) 0,0513(3) 0,3189(2) 325(7)
C(13) —0,1142(3) —0,1360(3) 0,2981(2) 450(8)
C(14) 0,6729(3) —0,4854(3) 0,1455(2) 465(9)
O(15) 0,5286(2) —0,2564(2) 0,3449(1) 316(5)
C(16) 0,5267(3) —0,2700(3) 0,4530(2) 361(7)
C(17) 0,6969(3) —0,4127(3) 0,4818(2) 484(9)
O(2") 0,1017(2) 0,3880(2) 0,2986(1) 486(6)
O(5") 0,0550(2) —0,3523(2) 0,0759(1) 499(6)
O(9") 0,3393(2) —0,0738(2) —0,0343(1) 361(5)
O(16")  0,4063(2) —0,1818(2) 0,5161(1) 514(6)
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Tab. III. Ausge-
P(2)-C(1)=P(9) 111,6(1) wihlte  Bindungs-
C(1)=P(2)—-C(3) 103,3(1) winkel [°] in 4.
C(1)-P(2)—C(12) 102.5(1)
C(1)-P(2)-0(2") 116,0(1)
C(3)-P(2)—C(12) 103.,3(1)
C(3)-P(2)—-0(2') 115.6(1)
C(12)-P(2)—-0(2")  1142(1)
P(2)—C(3)—C(4) 114.7(1)
C(4)—-C(4A)—-P(9)  113.2(1)
C(5)—C(4A)—P(9)  105,9(1)
C(7)—C(8)—P(9) 106.3(1)
P(9)—C(8)—C(11) 112.2(1)
C(1)-P(9)—C(4A)  108.1(1)
C(1)—P(9)—C(8) 107,1(1)
C(1)=P(9)—0(9") 114.4(1)
C(4A)—P(9)—C(8) 95.9(1)
C(4A)—P(9)—0(9")  114.,5(1)

C(8)=P(9)—0(9")

F(2)—C{12)—C(11)

115,1(1)
113,3(1)

Von den jeweils drei beobachteten O—P—C-Win-
keln differiert nur einer deutlich im Vergleich mit
seinem Pendant. Der Winkel C-1/P-9/0-9" ist gegen-
iber C-1/P-2/O-2" um 1,6° verkleinert, was mit der
relativ  starren Enonstruktur zusammenhingen
diirfte.

Auch die Bindungswinkel C-5/C-4A/P-9 und
C-7/C-8/P-9 differieren mit 106° deutlich von den ent-
sprechenden P-2/C-3/C-4 und P-2/C-12/C-11 mit 114
bzw. 113° der anderen Molekiilhdlfte. Wihrend letz-
tere zu einem Phosphorinansystem in der Sesselkon-
formation gehoren, sind die um ca. 8° kleineren Win-
kel Teil des Enonsystems in der Briefumschlagkon-
formation.

Die grofte Besonderheit in der vorliegenden
Struktur stellt der C-4 A/P-9/C-8-Winkel von 95,9°
dar, der an P-9 das Enonsystem einschlieBt. Er un-
terscheidet sich damit um den Wert 7,4° vom Winkel
C-3/P-2/C-12. Der C-2/P-2/C-12-Bindungswinkel ent-

spricht mit 103,3° entsprechenden Werten der ali-
phatischen Phosphanoxide. Um etwa den gleichen
Betrag von 7° sind auch andere Winkel in der lin-
ken Molekiilhialfte (Abb. 1) gegeniiber denen der
rechten vermindert, z.B. C-7/C-8/P-9 (106,3°) und
P-2/C-12/C-11 (113,3°). Dies konnte auf die geringere
Steifheit oder auf die grof3ere Flexibilitat der rechten
Molekiilhidlfte hinweisen. Die restlichen Bindungs-
winkel sind nicht besonders auffillig und werden da-
her nicht nidher besprochen™.

Experimenteller Teil
Rontgenstrukturanalyse von 4 [1a]

Aus 2-Propanol/Petrolether trikline Prismen, ca.
02~02%02mm Pl a4 = 7098R3(3). h = 8.352(3),
c = 12,536(4), a = 86,25(2), B = 82,51(2), y =
62,88(2)°, Ocaled = 1,481 gem ™ fiir Z = 2, Foo, = 360,
3689 symmetrieunabhingige Reflexe, gemessen bis
sind/A = 0,682 A (Nonius-CAD 4-Diffraktometer,
Mo—K,-Strahlung, 9%/24-Scan), Strukturlésung nach
der direkten Methode [4], Verfeinerung nach dem
Full-Matrix-Least-Squares-Verfahren  (Nicht-Han-
isotrop, Hisotrop) konvergiert, bei R = 0,044 fiir
3075 beobachtete Reflexe [I = 3.0 (1)].
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