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Hexafluoraceton und Hexafluorbiacetyl reagieren mit Fluorphosphinen und Fluorphosphiten 
unter Bildung stabiler cyclischer Oxyphosphorane mit dem 1,3,2-Dioxaphospholan- (2) bzw. 
Dioxaphospholen-Ringsystem (3). I9F- und 31P-NMR-Spektren werden mitgeteilt. Die Tem- 
peraturabhangigkeit der "F-NMR-Spektren im Bereich von -90 bis + 110°C wird auf der 
Basis von Pseudorotationsprozessen am Phosphor(V) diskutiert. 

Oxidative Addition of Hexafluoroacetone and Hexafluorobiacetyl to Phosphorus(II1) Fluorides 
RR'PF : Synthesis of Chiral 1,3,2-Dioxaphospholanes and 1,3,2-Dioxaphospholenes" 

Hexafluoroacetone and hexafluorobiacetyl react with fluorophosphines and fluorophosphites 
in an oxidative addition to form stable cyclic oxyphosphoranes containing the 1,3,2-dioxaphos- 
pholane (2) or 1,3,2-dioxaphospholene ring system (3). I9F and 31P NMR spectra are reported. 
The temperature dependency of the I9F NMR spectra in the range between -90 and +llO"C 
is discussed in the light of pseudorotation processes at phosphorus(V). 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten ' 3  uber die oxidative Addition von Hexafluoraceton 
an Verbindungen des dreiwertigen Phosphors schien es uns interessant, die analogen 
Additionsreaktionen des Hexafluorbiacetyls zu studieren, die zu P"-Derivaten des 
gespannten 1,3,2-Dioxaphospholen-Ringsystems 3 fuhren sollten. Durch Einsatz asym- 
metrisch substituierter Phosphor(II1)-fluoride R R P F  (R = Ph, p-CH3C6H4, R' = 

Et2N) sollten mit Texa%ioraceton bzw. Hexafluorbiacetyl chirale Fluorphosphorane 
entstehen, wahren, mit Fluorphosphiten (RO),_.PF, (n = 1:  R-R = -CH,CH,-, 
o-C6H4; n = 2 :  R = nPr) die Bildung von Tetra- bzw. Trioxyfluorphosphoranen zu 
erwarten war. 

Neben den synthetischen Aspekten dieser Arbeit stand das vergleichende Studium 
des dynamischen Verhaltens der neu dargestellten cyclischen oder bicyclischen Fluor- 
phosphorane mittels der 'gF-NMR-Spektroskopie im Vordergrund. 

' )  J .  A .  Gibson, G. I/: Roschenthaler und R .  Schrnutzler, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1975, 
918; G. K Roschenthaler, J .  A .  Gibson und R .  Schrnutzler, Chem. Ber. 110, 611 (1977). 
J .  A .  Gibson, G .  I/: Roschenthaler, R .  Schrnutzler und R .  Starke, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 
1977, 450. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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Darstellung der Verbindungen 2 a - e und 3 a - h 
Hexafluoraceton (HFA) und Hexafluorbiacetyl (HFB) reagieren mit den P”’-Ver- 

bindungen l a - h  bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten unter Bildung der 1,3,2- 
Dioxaphospholane 2a - e  bzw. -phospholene 3 a  - h. 

- 
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d 
C 

R R’ 

P h  F e 

EtZN F f 
(CHz=CHCHz)zN F g 

- 

P h  E t z N  h 

R R’ 

Wahrend die Reaktionen des HFB mit den Phosphiten l f , g  und h glatt verliefen, 
ergaben die analogen Umsetzungen des HFA Produktgemische. Die zu erwartenden 
1,3,2-Dioxaphospholan-Derivate 2f - h lieljen sich zwar anhand von Vergleichsdaten 
19F- und 31 P-NMR-spektroskopisch identifizieren, eine Reindarstellung, etwa durch 
wiederholte Destillation, gelang jedoch nicht. Als mogliche Nebenreaktion 1st die Bildung 
von n-Propylfluorid aus den primar gebildeten Alkoxyphosphoranen, z. B. nPrOPFz- 
[OC(CF,), - C(CF,),O], unter Bildung von cyclischen Fluorophosphorsaureestern, 
etwa FP(O)[OC(CF,), - C(CF,),O], in Betracht zu ziehen. Reaktionen dieses Typs 
wurden von Pet rov  et al. 3, beschrieben. Uberraschenderweise erwies sich jedoch das 
Methylanaloge des oben genannten Propoxyphosphorans MeOPF,[OC(CF,)z- 
C(CF,),O] als auljerordentlich stabil in bezug auf eine Eliminierung von Methyl- 
fluorid ”. 

Die Verbindungen 2a, b’) sowie 2c,d und 3a-h sind in Substanz thermisch stabil. 
Die angegebene Zusammensetzung wird durch die Elementaranalyse und die Massen- 
spektren bestltigt. Den Molekiil-Ionen entsprechende Peaks werden in allen Fallen 
beobachtet; das Fragmentierungsmuster steht in ubereinstimmung mit den vorge- 
schlagenen Konstit~tionen~’. 

3, N .  A .  Razumova, Zh.  L. Evtikhov, L. 1. Zubtsova und A .  A .  Petrov, Zh. Obshch. Khim. 38, 

4, Massenspektren auf Wunsch von den Autoren erhaltlich. 
2342 (1968) [Chem. Abstr. 70, 47544 (1969)l. 
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Dioxyphosphorane des Typs 3 wurden von Ramirez und Ugi5- ' )  dargestellt und 
eingehend spektroskopisch untersucht. Sie sind als Modellsubstanzen der bei der Um- 
wandlung von ATP 9, in cyclisches AMP als Zwischenprodukt diskutierten Oxy- 
phosphorane '8 lo) von erheblichem biologischen Interesse. 

Kernresonanzspektren der Verbindungen 2 a - e, 3 a - h 
Die Werte von 6, und 6, dieser Verbindungen liegen durchwegs innerhalb eines engen 

Bereichs (Tab. 1). Die Einfuhrung einer C = C-Doppelbindung anstelle einer C - C- 
Einfachbindung hat keinen signifikanten Effekt auf 6F(PF), 6F(CF3), 6, und 'J,,, wie 
die Gegenuberstellung entsprechender Addukte des HFA und HFB, z. B. 2a/3a, 2b/3b 
etc., zeigt. Die relativ hohen Werte von 6,(PF) und 'J,,  weisen den F-Atomen in 3g 
und h ,,aquatorialen" Charakter zu. 

Tab. 1. 19F- und 31P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 2a-e  und 3a-h bei 
25 "C, Losungsmittel Dichlormethan 

2ad) 
b d, 

d 
C 

+ 49.9 
+ 59.9 
+ 59.6 
+ 39.3 

+69.1 
+ 70.8 
+ 70.4 
+ 68.1 

70.9 
+ 68.0 

70.7 
+ 64.7 
+ 67.6 
+ 67.4 
+ 65.1 

66.6 

959 
871 
881 
819 

+ 32.4 
+48.5 
+ 50.2 
+ 35.2 

- 1 d) 

- 32 
ca. +35 

+ 39.9 826 + 55 + 34.4 e 

3a 
b 

d 
C 

+45.9 
+ 57.0 
+ 56.6 
+ 40.3 

976 
883 
876 
821 

+ 30.8 
f47.6 
f47.9 
+ 34.2 

+41.5 + 65.8 
67.5 

823 + 63 + 34.0 e 

f 
g 
h 

+ 59.2 
+ 74.3 
+ 66.4 

+ 66.0 
+ 67.0 
+ 66.0 

907 
1003 
1004 

+ 54.8 
+ 25.0 
+ 26.9 

a) Relativ zu externem CC1,F. 
b, Koaleszenztemueratur. 
') Relativ zu 85pioz. H3P0,. 
dl  Lit. "1. 

Keine Koaleszenz beobachtet bis - 90°C 

5 ,  F .  Ramirez und I .  Ugi, Bull. Soc. Chim. Fr. 1974, 453; F .  Ramirez, J .  F .  Marecek, I .  Ugi 

6 ,  F .  Ramirez und H .  Kugler, Phosphorus 2, 203 (1973). 
') F .  Ramirez, I.: A .  I.: Prasad und J .  F .  Marecek, J. Am. Chem. Soc. 96, 7269 (1974). 
') F .  Ramirez, J .  F .  Marecek, I .  Ugi, P.  Lemmen und D .  Marquarding, Phosphorus 5, 73 (1975). 

ATP = Adenosin-5'-triphosphat; cyclisches AMP = Adenosin-3',5'-cyclophosphat. 
lo) D. Marquarding, F .  Ramirez, I .  Ugi und P. Gillespie, Angew. Chem. 85, 99 (1973); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 12, 91 (1973); F .  H .  Westheimer, Ace. Chem. Res. 1, 70 (1968). 
' I )  R. Schmutzler in Halogen Chemistry, Herausg. l! Gutmann, Bd. 2, S .  31, Academic Press, 

New York 1967. 

und D. Marquarding, Phosphorus 3, 91 (1973). 
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Die "F-NMR-Spektren wurden im Temperaturbereich von -90 bis + 110°C auf- 
genommen. Im Falle von 2aI2), 3a ,  b, c, f, g, h erwiesen sich die lgF-NMR-Spektren 
temperaturunabhangig. Fur die CF,-Gruppen wurde ein scharfes Signal, fur die PF- 
Gruppierung das erwartete Dublett ('JPF) beobachtet. 

Koaleszenzphanomene traten im Fall von 2b-e, 3d, e auf. Die jeweiligen Koaleszenz- 
temperaturen Tl3) sind in Tab. 1 aufgefuhrt, wahrend Abb. 1 und 2 die "F-NMR- 
Spektren (CF,-Teil) von 2d und 3 d  bei verschiedenen Temperaturen zeigen. 

t F 

+ 92OC 

+ 67OC 

+ 5L°C 

Abb. 1. "F-NMR-Spektrum von 2d bei ver- Abb. 2. "F-NMR-Spektrum von 3d bei ver- 
schiedenen Temperaturen schiedenen Temperaturen 

Die Temperaturabhangigkeit der Effekte in den "F-NMR-Spektren von 2a, b ' 3  

und 2c 1aBt sich auf der Basis eines von Trippet t  und Mitarb. 14) vorgeschlagenen Mecha- 
nismus plausibel machen. Dies wurde am Beispiel von zu 2 b und c analogen Verbindungen 
bereits gezeigt 'I. Danach wird die paarweise Aquilibrierung der CF,-Gruppen durch 
eine rasche Abfolge von Austauschprozessen unterschiedlicher Aktivierungsenergie 
erreicht. Das Auftreten zweier 'gF-NMR-CF,-Resonanzsignale fur die Perfluorpinakol- 
gruppe unterhalb der Koaleszenztemperatur wird durch den Umordnungsprozelj 
niedriger Aktivierungsenergie bewirkt. Der Austauschprozelj hoher Aktivierungs- 
energie lauft im Vergleich zur NMR-Zeitskala unter diesen Bedingungen nur noch 
langsam ah. 

J .  A .  Gibson und G. I/: Roschenthaler, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1976, 1440. 
13) H .  Giinther, NMR-Spektroskopie, S .  245, Thieme, Stuttgart 1973. 
14) S .  Trippett und P.  J .  Whittle, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1973, 2302. 
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Bei der Diskussion der Temperaturabhangigkeit der IgF-NMR-Spektren der HFB- 
Addukte 3a, b, c und f ist zu berucksichtigen, dalj die CF,-Gruppen koplanar zur Ring- 
ebene des 1,3,2-Dioxaphospholenrings angeordnet sind. Es geniigt daher bereits ein 
Austauschprozelj niedriger Aktivierungsenergie zur Aquilibrierung der chemischen 
Umgebung der CF,-Gruppen. Bis - 90°C wird keine Veranderung des "F-NMR- 
Spektrums festgestellt. Loslichkeitsprobleme vereitelten die Aufnahme von "F-NMR- 
Spektren bei noch niedrigeren Temperaturen. 

Bezuglich der Lage zur 1,3,2-Dioxaphospholen-Ringebene befinden sich die CF,- 
Gruppen in 3a-c in einer analogen Situation wie die Ringkohlenstoffatome z.B. in 
2 b  ' 3  ''I, fur die im '3C-NMR-Spektrum innerhalb des untersuchten Temperaturbereichs 
nur ein Singulett beobachtet wurde ' 3  ''). 

Fur die Verbindungen 3 d  und e, die ein asymmetrisch substituiertes P-Atom auf- 
weisen, erhalt man bei Raumtemperatur im 'gF-NMR-Spektrum ein Dublett fur das 
P-standige F-Atom sowie ein symmetrisches Spektrum vom A,B,-Typ 15*16) fur die 
beiden offensichtlich nicht aquivalenten CF,-Gruppen (Abb. 2). Bei Erhohung der Tem- 
peratur werden die CF,-Signale verbreitert, Koaleszenz wird bei 62 'C beobachtet. 
Bei 100- 110°C schlieljlich sind die beiden Multipletts zu einem scharfen Singulett 
kollabiert. Die PF-Dubletts erfahren im Temperaturbereich zwischen - 10 und + 110°C 
keine signifikante Veranderung. 

Der chirale Charakter des Phosphors sowie die deutlich abgestufte Elektronegativitat 
der Substituenten haben zur Folge, dalj zur Aquilibrierung der chemischen Umgebung 
der beiden CF,-Gruppen mehrere Umordnungsprozesse unterschiedlicher Aktivierungs- 
energie erforderlich sind. 

Berucksichtigt man die oben angedeutete symmetrieaquivalente Lage der CF,- 
Gruppen in 3 d  und e mit den 1,3,2-Dioxaphospholanring-Kohlenstoffatomen, z. B. 
in 2d, e, so lafit sich anhand von Schema 1 plausibel machen, dalj erst die Kombination 
der intermolekularen Austauschprozesse 1 - 3 zur Aquilibrierung der chemischen Um- 
gebung der CF,-Gruppen in 3 d  und e fiihrt. 

Die IgF-NMR-Spektren von 2 d  und e zeigen bei Raumtemperatur zwei verbreiterte 
Resonanzsignale fur die CF,-Gruppen. Bei Abkuhlung auf -68°C wird das Auftreten 
von Feinstruktur beobachtet (Abb. 1). Das Integrationsverhaltnis betragt 3 : 1. Drei 
CF,-Gruppen weisen in der Grundzustandskonfiguration von 2 d  und e eine offensicht- 
lich nahezu ubereinstimmende chemische Verschiebung 6, auf, die sich deutlich von 
der der verbleibenden vierten CF,-Gruppe des Perfluorpinakolrings unterscheidet '). 
Bei Erhohung der Temperatur tritt bei ca. + 3 5 T  Koaleszenz auf, bei +11o"C erhalt 
man ein symmetrisches Dublett von Multipletts hoherer Ordnung. Wir fuhren dieses 
Erscheinungsbild auf das Vorliegen des A6B6-SpinSyStemS 1 6 )  zweier Paare von aqui- 
valenten CF,-Gruppen zuruck. Eine paarweise Aquilibrierung der vier CF,-Gruppen in 
2d und e mit einem chiralen Phosphoratom ist, wie Schema 1 zeigt, durch die Sequenz 

15' Unter Verwendung des Computerprogramms LAOCOON 111 (C. W Haigh in Annual 
Reports on NMR Spectroscopy, Bd. 4, S. 346, Academic Press, London, New York 1971) 
wurden folgende Parameter errechnet: 6F(CF3), = 68.10, 6,(CF3), = 70.25, 5JFF = 8.7 Hz. 

'9 J .  W Ernsley, J .  Feeney und L. H .  SurcliJfe, High Resolution Nuclear Magnetic Resonance 
Spectroscopy, Bd. 1, S. 344, Pergamon Press, Oxford, London, Edinburgh, New York, 
Toronto, Sydney, Paris, Braunschweig 1966. 
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intramolekularer Isomerisierungen 1 - 3 moglich. Die "F-NMR-Signale der PF-Gruppe 
erfahren im untersuchten Temperaturbereich keine Veranderung. 

R 

D 

Trigonale 
Bipyramide 

F 
Projektion, Ringebene senk- 
recht  z u r  Zeichenebene 

Schema 1. Pseudorotationsprozesse in 1,3,2h5-Dioxaphospholanen (R = Ph, p-CH,C,H,; 
R' = NEt,; A, B, C, D stehen fur die CF,-Gruppen des Perfluorpinakolrestes) 

Der Umordnungsprozelj 1 in Schema 1 ist, wenn als Mechanismus die Berry-Pseudo- 
rotation (BPR) ") angenommen wird, ein ,,Hochenergie-Prozel" I*), da Fluor in die 
energetisch ungiinstige aquatoriale Lage gebracht wird. Die Abstufung der Apiko- 
philie") der Substituenten F > NR2 > Ph, p-CH,C6H4 laljt erwarten, dalj die Pla- 
zierung der Ph- bzw. p-CH,C6H4-Gruppe in axiale Position zur energiereichsten 
Spezies (111) innerhalb eines uber diskrete trigonal-bipyramidale Zwischenstufen ver- 
laufenden Aquilibrierungsprozesses fiihrt. Die als mechanistische Alternative zu disku- 
tierende Turnstile-Rotation (TR) durfte ein gunstigeres Energieprofil fur den Isomeri- 
sierungsprozeB I + IV aufweisen Halt man die Paar-Trio-Kombination (0-0)- 

R. S. Berry, J. Chem. Phys. 32, 933 (1960). 
R. K .  Oram und S .  Trippett, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1 1973, 1300. 

19) P. Gillespie, P. Hofmann, H .  Klusacek, D .  Marquarding, S .  Pfohl, F .  Ramirez, E. A .  Tsolis 
und I .  Ugi ,  Angew. Chem. 83, 691 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 687 (1971). 

'OJ J. A .  Altmann, K .  Yates und I .  G. Csizmadia, J. Am. Chem. SOC. 98, 1450 (1976). - 
20bJ J .  Albanbauer, K .  Burger, E. Burgis, D .  Marquarding, L. Schabl und I .  Ugi ,  Liebigs 
Ann. Chem. 1976, 36. 
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(F-NEt,-Ph) bzw. (0-O)(F-NEt2-p-CH3C6H4) konstant, so gelangt man von I uber 
eine Reihe energiearmer TR-Spezies zum Isomeren IV. Dies wurde am Beispiel der 
dynamischen Stereochemie der zu 2d, e, 3d und e verwandten A4-1,4,2h5-Oxaphos- 
pholine von Albanbauer, Burger, Burgis, Marquarding, Schabl und Ugi 20b) ausfiihrlich 
diskutiert. 

Da im Falle von Zd, e, 3d und e Spezies mit Fluor in aquatorialer Position umgangen 
werden, ist, in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund, nur ein geringer 
EinfluB der Isomerisierungsprozesse nach Schema 1 auf 'JPF und 6,(PF) zu erwarten. 
Die Berry-Pseudorotation fuhrt jedoch zur gleichen Aussage, da die hierbei angenom- 
menen diskreten energiereichen Isomeren I1 und I11 nur in geringer stationarer Konzen- 
tration vorliegen konnen. 

Es sei noch bemerkt, dalj die Koaleszenzphanomene von 2d und e, 3d und e im 19F- 

NMR-Spektrum unabhangig vom Losungsmittel sind. Man beobachtet fur die reinen 
Substanzen sowie Acetonitril- und Toluol-Losungen die gleiche Temperaturabhangigkeit 
der "F-NMR-Spektren. Irregulare Pseudorotationsprozesse 19), die unter intermediarer 
Ringoffnung ablaufen, konnen daher mit einiger Sicherheit als weitere mechanistische 
Alternative ausgeschlossen werden. Der Energieinhalt des durch Aufbrechen einer der 
P - 0-Bindungen gebildeten zwitterionischen Ubergangszustandes oder Zwischen- 
produkts sollte vom DK-Wert des umgebenden Mediums abhangig sein. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinscha~t fur Gewahrung einer Sachbeihilfe, Herrn 
Dr. F. Kluge, Hoechst AG, fur Hexafluorbiacetyl, Herrn Dr. G. R.  Coraor,  E. I. duPont de Nemours 
& Co., Inc., Wilmington, Del., USA, fur Hexafluoraceton, Herrn Dr. R. Schliebs, Bayer AG, fur 
wichtige Ausgangsverbindungen. Herrn Dr. V W a y ,  Herrn H .  Steinert und Herrn Dr. H .  M .  Schie- 
b e / ,  Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung mbH, Braunschweig-Stockheim, sei fur die 
Aufnahme von NMR- und Massenspektren gedankt. Die Deutsche Forschungsgemeinschufi 
stellte dankenswerterweise das JEOL-NMR-Gerat zur Verfugung. Diese Arbeit wurde auch 
von der N.A.T.O. Scientific Affairs Division (Grant No. 520) in dankenswerter Weise unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Die ublichen Vorsichtsmahahmen im Umgang mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen 

Verbindungen wurden bei allen Praparationen eingehalten. Losungsmittel wurden nach Stan- 
dardrnethoden gereinigt 'l). 

"F- und 31P-NMR-Spektren: JEOL C60 HL High Resolution NMR-Spectrometer bei 56.4 
bzw. 24.3 MHz. Die Kopplungskonstanten wurden den "F-NMR-Spektren entnommen, da 
diese als genauer angesehen wurden. Standard fur "F-NMR CC1,F intern, fur , 'P-NMR 
85proz. Phosphorsaure extern. 

Die Ausgangsverbindungen l a  - h wurden nach den in Tab. 2 zitierten Literaturvorschriften 
synthetisiert. Hexafluoraceton (HFA) und Hexafluorbiacetyl (HFB) wurden ohne weitere Reini- 
gung eingesetzt. 

Die Darstellung von (Diethylaminojfluor-p-to~~/phosphin (le) erfolgte in drei Teilschritten 
uber p-CH3C6H4P(NEt,), ") und p-CH3C6H4P(NEt,)Cl (4). 

D. D.  Perrin, W L. F .  Armarego und D. R .  Perrin, Purification of Laboratory Chemicals; 
Pergamon Press, Oxford, London, Edinburgh, New York, Toronto, Sydney, Paris, Braun- 
schweig 1966. 

2 2 )  H .  Schindlbauer, Monatsh. Chem. 96, 1936 (1965). 
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Chlor(diethylamino)-p-tolylphosphin (4) 2 3 ) :  In die Losung von 101 g (0.38 mol) p-CH3C6H4- 
P(NEt2), ”) in 400 ml Ether wurde 3 h trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Der dabei gebildete 
Feststoff wurde abfiltriert, der Ether abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. destilliert. 

1. Fraktion: Sdp. 50-60°C/10-z Torr; 34 g p-CH&&PC12 (46%, bez. auf p-CH&H,- 
P(NEt,),); 31P-NMR (CH,CI,): 6 = -165. 2. Fraktion: Sdp. 76-80°C/10-2 Torr; 38.5 g 4 
(44%, bez. auf p-CH3C6H4P(NEtz),); 3LP-NMR (CH,CI,): 6 = - 141.0. 

(Diethylaminojfluor-p-tolylphosphin (le):  Der Chlor-Fluor-Austausch in 4 wurde in der 
iiblichen Weise24.25) durchgefuhrt. 10 g (0.24 mol) NaF und 31.3 g (0.14 mol) 4 in 250 ml Sulfolan 
wurden 3 h unter Ruhren auf 130°C erhitzt. l e  konnte durch Destillation uber eine 30-cm- 
Vigreuxkolonne abgetrennt werden. Sdp. 83”C/1 Torr; Ausb. 25.4 g (86%, bez. auf 4). - 31P- 
NMR (CH,CI,): 6 = - 156.0. - I9F-NMR (CH,CI,) = + 129.5 ( J , F  = 979 Hz). 

Ber. C 61.96 H 8.04 F 8.91 
Gef. C 58.90 H 7 57 F 8.30 Molmasse 21 3 (MS) 

C,,H,,FNP (213.2) 

Allgemeine Arbeitsuorschrgt f u r  die Darstellung der Verbindungen 2c -e und 3 a  - h :  In ein 
Glasbombenrohr (60ml bei Umsetzungen mit HFB, 250ml bei HFA) wurden bei -196°C 
jeweils ca. 30 mmol HFB bzw. ca. 70 mmol HFA auf die Ausgangsverbindungen 1 a - h konden- 

Tab. 2. Ansatze, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten fur die Darstellung der Verbindungen 
2 c - e  und 3a-h (HFA = Hexafluoraceton, HFB = Hexafluorbiacetyl) 

Verb. Reaktionspartner Zeit Ausbeute Sdp. Schmp. 
g(mmol) [h] g(%)  [“CiTorr] PC] 

zc  

2d 

2e  

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

3g 

3h 

(CHI = CHCH,),NPF, 
HFA 
PhP(NEt,)F 2 5 )  

HFA 

HFA 
p-CH,C6H,P(NEtZ)F 

PhPF, 26) 

HFB 
EtZNPF, ”) 
HFB 
(CH, = CHCHJ2NPF2 
HFB 
PhP(NEt,)F 2 5 )  

HFB 
p-CH3C6H4(NEt2)F 24) 

HFB 
nPrOPF, 24) 

HFB 
2-Fluor-I ,3,2-dioxa- 

HFB 
2-Fluor-1,3,2-benzo- 

HFB 

phospholan (1 g) 24) 

dioxaphosphol (1 h)24) 

10.49 (63.6) 
15.90 (95.8) 
6.39 (32.1) 

10.29 (62.0) 
6.90 (32.4) 

10.71 (64.5) 
4.20 (28.8) 
5.10 (26.3) 
4.40 (31.2) 
5.80 (29.9) 
5.20 (31.5) 
5.80 (29.9) 
5.19 (26.1) 
5.10 (26.3) 
4.98 (23.4) 
4.19 (21.6) 
3.49 (27.3) 
4.79 (24.7) 
2.89 (26.3) 

5.00 (25.8) 
3.49 (22.1) 

4.89 (25.2) 

72 

72 

48 

72 

12 

72 

24 

72 

24 

72 

168 

11.38 (36) 31/0.1 

13.98 (82) 

4.94 (28) ’) 

9.1 1 (93) 42/0.4 

8.99 (86) 50/5.5 

8.03 (71) 41/1.0 

8.31 (81) 83/0.4 

6.09 (64)”) 

3.87 (44) 26/2.5 

6.96 (87) 34/0.1 

4.75 (61)“’ 

33 

57 

43 

83 

a )  Nach Sublimation. 

2 3 )  J .  Heinze-Sauer, unveroffentlichte Ergebnisse der Dissertation. 
24) R. Schmutzler, Chem. Ber. 96, 2435 (1963). 
2 5 )  R. Schmutzler, J. Chem. SOC. 1965, 5630. 
2 6 )  R. Schmutzler, Chem. Ber. 98. 552 (1965). 
”) R. Schmutzler, Inorg. Chem. 3, 415 (1964). 
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siert. Nach Abschmelzen des Rohres lieD man es langsam auf Raumtemp. erwarmen. Nach der 
in Tab. 2 angegebenen Zeit wurde das Bombenrohr i.Vak. unter Kuhlung des Inhalts auf - 196°C 
geoffnet. Beim Aufwarmen auf Raumtemp. kondensierten die fluchtigen Anteile in einer Kiihl- 
falle. Das erhaltene Rohprodukt wurde i.Vak. destilliert, wobei 2c, 3a-d, f, g als farblose Flussig- 
keiten erhalten wurden. Kristallin anfallende Rohprodukte (2d, e, 3e, h) wurden in CHzCIZ 
aufgenommen und bei - 78 "C ausgefroren. Nach Abfiltrieren iiber eine Umkehrfritte wurden 
die K:istalle bei ca. Torr bei Temp. in der Nahe des Schmeizpunktes der jeweiligen Ver- 
bindung sublimiert. 

2-Diallylamino-2,2-difluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-l ,3,U5-dioxaphospholan (2c) 

C1zH,,F,4N0,P (497.2) Ber. C 28.99 H 2.03 F 53.50 
Gef. C 29.23 H 2.20 F 53.80 Molmasse 497 (MS) 

2-Diethylamino-2-fuor-2-phenyl-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-l ,3,2,15-dioxaphospholan (2 d)  
C16H,,F,3N0zP (531.3) Ber. C 36.17 H 2.85 

Gef. C 36.26 H 3.03 Molmasse 531 (MS) 

2-Diethylamino-2-fluor-2-p-tolyl-4,4,5,5-tetrakis(tr~~ormethyl)-l,3,21~-dioxaphospholan (2e) 

Cl7Hl7Fl3NO2P (545.3) Ber. C 37.45 H 3.14 F 45.29 
Gef. C 37.30 H 3.12 F 44.90 Molmasse 545 (MS) 

2,2-Difluor-2-phenyl-4,5-bis(trifluormethyl)-l,3,21~-dioxaphospholen (3 a) 

C,oH5F80,P (340.1) Ber. C 35.32 H 1.48 F 44.69 
Gef. C 35.34 H 1.57 F 44.40 Molmasse 340 (MS) 

2-Diethylamino-2,2-difluor-4,5-bis(trifluormethyl)-l,3,2E.5-dioxaphospholen (3b) 

C8HloF8NOZP (335.1) Ber. C 28.67 H 3.01 F 45.35 
Gef. C 28.78 H 3.01 F 45.20 Molmasse 335 (MS) 

2-Diallylamino-2,2-difluor-4,5-bis(trifluormethyl)-l,3,215-dioxaphospholen (3 c) 
C1,H,,F8NO2P (359.2) Ber. C 33.44 H 2.81 F 42.32 

Gef. C 33.61 H 2.98 F 42.20 Molmasse 359 (MS) 

2-Diethylamino-2-fuor-2-phenyl-4,5-bis(trifluormethyl)-1,3,2,l5-dioxaphospholen (3d) 

CI4H,,F7NOzP (393.2) Ber. C 42.76 H 3.85 F 33.82 
Gef. C 44.36 H 4.47 F 32.80 Molmasse 393 (MS) 

2-Diethylamino-2-fuor-2-p-tolyl-4,5-bis(tr~uormethyl)-l,3,21~-dioxaphospholen (3e) 

C,,H17F,N0,P (407.3) Ber. C 44.24 H 4.21 F 32.65 
Gef. C 44.53 H 4.10 F 32.40 Molmasse 407 (MS) 

2,2-Difluor-2-propoxy-4,5-bis(trifluormethyl)-l ,3,2A5-dioxaphospholen (3f) 

C7H7F80,P  (322.1) Ber. C 26.10 H 2.19 F 47.19 
Gef. C 25.74 H 2.17 F 47.00 Molmasse 322 (MS) 

2-Fluor-4,S-bis(trifuormethyl)spiro[l, 3,215-dioxaphospholan-2,2'-(I, 3, 22, Jdioxaphospholen] 
(3g) C6H4F,O4P (304.1) Ber. C 23.70 H 1.33 F 43.74 

Gef. C 23.60 H 1.31 F 44.20 Molmasse 304 (MS) 

2-Fluor-4,S-bis(trij7uormethyl)spiro[l ,3,215-benzodioxaphosphol-2,2'-[I ,3,2A5/dioxaphospholen J 
(3h) CloH4F704P (352.1) Ber. C 34.11 H 1.15 F 37.77 

Gef. C 33.79 H 1.49 F 37.60 Molmasse 352 (MS) 
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