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Durch oxidative Addition von HF, Cl, und (CF,),CO an die Titelverbindung 6 entstehen die
Phosphorane 2, 9 und 3; mit NH,JOC(CF,),C(CF,),OH] (4) wird unter Abspaltung von NH,
und oxidativer Addition das Hydrophosphoran 1 erhalten. Durch Substitution von Chlor lassen
sich aus 9 die Aminoalkoxyphosphorane 5 und 8 synthetisieren, wahrend die Thermolyse unter
HCl-Abspaltung zu dem auflerst bestandigen Phosphazen 10 fiihrt. Verbindung 3 zeigt im 9.
NMR-Spektrum wegen eingeschrankter dynamischer Prozesse acht magnetisch nicht dquivalente
CF;-Gruppen. Durch 19F-Homoentkopplungsexperimente werden weitreichende Raumkopplun-
gen nachgewiesen. Die Rontgenstrukturanalyse von 3 ergibt eine annihernd trigonal-bipyrami-
dale Koordination des Phosphors. F,PNH, und tBu,PNH,, zur vergleichenden Betrachtung
herangezogen, reagieren mit Hexafluoraceton unter Bildung von (CF;),C = NH sowie des Amino-
fluorphosphorans 11 und des Phosphorsaureesters F,P(=0O)OCH(CF,), (13) bzw. von
tBu,P(= O)H (12) und tBu,P(= O)OCH(CF;), (14).

Oxidative Additions to 2-Amino-4,4,5,5-tetrakis(trifluoromethyl)-1,3.2-dioxaphospholane

Oxidative addition of HF, Cl;, and (CF;),CO to the title compound 6 furnishes the phospho-
ranes 2, 9, and 3, respectively. In the case of NH,(OC(CF,),C(CF,),0H] (4) the hydrospiro-
phosphorane 1 is obtained via a substitution reaction followed by an oxidative addition.
Compound 9 is a precursor for the aminotetraalkoxyphosphoranes 5, 8, and the very stable
phosphazene 10 which is formed by loss of HCl by thermolysis. Due to a slow ligand exchange the
9F NMR spectrum of phosphorane 3 exhibits eight magnetically non equivalent CF; groups. By
means of '°F homodecoupling experiments extensive through space coupling is found in the
molecule. The x-ray structure analysis of 3 shows a slight distortion from the trigonal bipyramidal
geometry at phosphorus. For comparison, F,PNH; and tBu,PNH, react with (CF,),CO to form
(CF,),C=NH, the aminofluorophosphorane 11, F,P(= O)OCH(CF,), (13), tBu,P(= O)H (12)
and tBu,P(= O)OCH(CF,), (14), respectively.

Phosphortriamid, P(NH,),, konnte bisher noch nicht synthetisiert werden?. Wohl
aber sind einige Verbindungen des dreiwertigen Phosphors mit einer H,N-Gruppe be-

Chem. Ber. /14(1981)

® Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981 239*
0009 - 2940/81/1111 - 3609 $ 02.50/0



3610 W. Storzer, G.-V. Roschenthaler, R. Schmutzler und W. S. Sheldrick

kannt, so z. B. (CF;),PNH,?, tBu,PNH,¥ und F,PNH,%. Elektronegative oder ste-
risch anspruchsvolle Reste besitzen offensichtlich stabilisierende Wirkung und verhin-
dern den schnellen Zerfall oder Metathesereaktionen'). (CF,),PNH, oder tBu,PNH,
wandeln sich nicht wie das hypothetische (CH,),PNH,® in stickstoffverbriickte Di-
phosphane (R,P),NH und NH; um. Bei Raumtemperatur bestandige Aminophosphite
(RO),PNH, sind bisher nicht dargestellt worden. (PhO),PNH, zersetzt sich bei Raum-
temperatur unter Bildung von weilem Phosphor und anderen Produkten®. Wir fanden
nun, daB} der zweiziahnige OC(CF,),C(CF;),0-Rest nicht nur Verbindungen mit Phos-
phor der Koordinationszahl 57-9, (I, R = N(SiMe,),, X = F; R = N=PF,Ph, OMe,
X = Fund R = X = Br), sondern auch ein Aminophosphit (R = NH,, XX = einsa-
mes Elektronenpaar) stabilisiert. Die Reaktionen von 2-Amino-4,4,5,5-tetrakis(tri-
fluormethyl)-1,3,2-dioxaphospholan (6) werden in dieser Arbeit beschrieben.

X
R—EI(X
& DICFs),
(CF3),

I

Experimentelle Ergebnisse

Das Aminophospholan 6 kann durch Umsetzung von 2-Chlor-4,4,5,5-tetrakis(tri-
fluormethyl)-1,3,2-dioxaphospholan (7)® mit Lithiumamid unter Erhaltung des Fiinf-
rings hergestellt werden. Wie bei Aminodifluorphosphan'® lassen sich auch an 6 geeig-
nete Verbindungen oxidativ addieren.

Fluorwasserstoff lagert sich unter Bildung des Aminofluorhydrophosphorans 2 an,
Vertreter einer Verbindungsklasse, die auch durch Reaktion von Fluorphosphanen mit
sekundidren Aminen zuginglich ist'". HF spaltet iiberraschenderweise nicht die P — N-
bzw. P — O-Bindung. Chlor wird rasch unter Bildung des kovalenten Aminodichlor-
phosphorans 9 addiert'?.

Bei lingerem Stehenlassen oder beim Erwarmen von 9 wird Chlorwasserstoff frei-
gesetzt, und das Cyclophosphazen 10 entsteht. Eine analoge Reaktion fiihrt bei dem
instabilen Phosphoran (CF,),PCL,NH,'® zu polymerem [(CF;),P =N],. Verbindung
10 schmilzt nicht unterhalb 300°C, sublimiert aber bei 60°C/0.001 Torr. Eine Poly-
merisierung ist bei hoheren Temperaturen nicht zu beobachten. Als Zerfallsprodukte
sind in dem 40- und 70-eV-Massenspektrum keine monomeren Einheiten
[N =P[OC(CF,;),C(CF,;),0]* zu finden. Der Sechsring ist offensichtlich sehr stabil'¥
(bei 40 eV ist M* das Ion grofiter Haufigkeit).

Das Aminochlorphosphoran 9 kann als Ausgangsverbindung zur Darstellung von
Tetraalkoxyphosphoranen verwendet werden. Substitution des Chlors durch das Anion
von Li,|OC(CF,),C(CF,),0}'® fithrt zu dem #uBlerst bestandigen, hydrolyseunemp-
findlichen Spirophosphoran §, der erste Vertreter seiner Art mit einem H,N-Rest an
Phosphor. Wird Chlor durch OCH(CF,), ersetzt, so erhilt man das monocyclische De-
rivat 8.

Zwei unerwartete oxidative Cyclisierungen sind zu beobachten, wenn 6 mit
Ammonium-perfluorpinakolat (4) bzw. mit Hexafluoraceton umgesetzt wird. Unter
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Entbindung von NH; entsteht mit 4 das thermisch duBerst stabile Hydrophosphoran
1!9, Hexafluoraceton liefert mit 6 nicht das erwartete'” Spirophosphoran 5, sondern
die spirocyclische Verbindung 3, die einen Vier- und Fiinfring enthélt.
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Zwei Reaktionswege konnen zur Bildung vorgeschlagen werden (Schema 2, RR =
OC(CF;),C(CF;),0). Ein Einschub von Hexafluoraceton in die N— H-Bindung '8 wiirde Zwi-
schenstufe A ergeben, die unter cyclisierender Oxidation in ein Hydridophosphoran C verwandelt
wird. Dieses kann anschlieBend Hexafluoraceton in die P — H-Bindung'9 addieren.

Der zweite mogliche Weg wiirde eine dipolare Zwischenstufe B voraussetzen, die sich unter
Wasserstof fwanderung zu D umbildet. Ein analoges 2>-Phosphazen wurde bereits bei der Reak-
tion von (PhO),PNHPh mit (CF;),CO beobachtet 29, Es liegt im Gleichgewicht mit einem zu Ver-
bindung 3 dhnlichen Oxazaphosphetan vor, wenn ein Uberschuf3 von (CF;),CO vorhanden ist.
Bei Temperaturen um 130°C zerfallt das Oxazaphosphetan in die fiir ein Pseudo-Wittig-
Addukt29 zu erwartenden Produkte. Dagegen lafBt sich das Oxazaphosphetan 3 bis zu 200°C
nicht in (CF;),C = NH und (CF;),;CHOP( = 0)[OC(CF,),C(CF;),0] zersetzen.

Um weitere Hinweise iiber die Reaktionsweise von Aminophosphanen R,PNH; mit
Hexafluoraceton zu erhalten, wurden auch F,PNH, und tBu,PNH, umgesetzt. Bei bei-
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den Phosphanen konnte keine Bildung von Oxazaphosphetanen beobachtet werden.
Im Falle von F,PNH, (Schema 2, R = F) wurden als Produkte das Aminodifiuorphos-
phoran 112", der Phosphorsiureester 13 (neben wenig 15) und Hexafluoraceton-imin
(CF;);C=NH gefunden. Die Bildung des A’-Dioxaphospholans 11 148t sich mit der
Annahme der Zwischenstufe B erkldaren, an die sich Hexafluoraceton anlagert.

Schema 2
H R
i (CF3),C0 (CF3)2C0 I;IHz (CF3);C0 | _R
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Der Phosphorsidureester 13 kann iiber die Zwischenstufen B, D und/oder den Zerfall
eines unbestindigen Oxazaphosphetans (R = F) entstehen, aber auch aus Difluor-
phosphanoxid, F,P(=O)H, das iiber A und/oder C gebildet wird und mit Hexafluor-
aceton zu 13 reagieren kann. Ein Kontrollexperiment mit einer authentischen Probe
F,P(=0)H?*% und (CF,;),CO ergab iiberraschenderweise die zu 13 isomere Verbin-
dung 16, die sich aber in Gegenwart katalytischer Mengen einer Base innerhalb von Se-
kunden in 13 umlagerte, wie es auch fiir (MeQ),P(= O)OCH(CF,),*¥ gefunden wurde.
Geringe Mengen an 15 wurden ebenfalls nachgewiesen. Sollte F,P(=O)H im Reak-
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tionsgemisch gebildet werden, wire eine katalytische Wirkung von F,PNH, durchaus
moglich.

Diese Annahme scheint durch die Ergebnisse der Reaktion von tBu,PNH, mit
(CF,),CO gerechtfertigt (sieche Schema 2, R = tBu). Hier wurden ndmlich neben dem
Phosphinsdureester 14 und (CF,),C=NH auch das Phosphanoxid 12?9 isoliert, das
wohl nur iiber A und/oder C zuginglich ist. Wie ein entsprechender Versuch zeigte,
setzt sich 12 sehr langsam und nicht quantitativ mit (CF;),CO zu 14 um. Aus sterischen
Griinden ist ein Isomeres tBu,P(=0)C(CF,),OH sicherlich nicht bevorzugt?®. Auszu-
schliefen ist die Bildung von 14 iiber B und D natiirlich nicht.

Diskussion der Molekiilstruktur von 3

In Abb. 1 wird die Molekiilstruktur von 3 dargestellt. Aus Griinden der Klarheit sind
die Fluoratome weggelassen. Es wird eine anniahernd trigonal-bipyramidale Geometrie
am Phosphor beobachtet. Berechnet man den Grad der C,,-Verzerrung in Richtung ei-
ner quadratisch-pyramidalen Geometrie durch die mittlere Abweichung der Flachen-
Interplanarwinkel?” von denen einer idealisierten quadratischen Pyramide, dann be-
tragt diese Verzerrung fiir 3 —25.6%, d. h. es wird eine ,,anti“-Berry-Verzerrung
beobachtet ¥,

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 3
(aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Fluoratome weggelassen)

Der Fiinfring zeigt eine Umschlag-Konformation, wobei C1 sich 40.3 pm auBlerhalb
der besten Ebene durch die restlichen vier Atome befindet. Folgende Abstinde von die-
ser Ebene werden gefunden: P —3.0, 01 1.9, C4 -2.5, 04 3.5 pm. Fiir den Vierring
werden nur kleinere Abweichungen von der Planaritit beobachtet: P - 1.6, 02 1.8, C2
—2.1 und N5 1.9 pm. Als Folge der elektronenziehenden Wirkung der benachbarten
CF,;-Gruppen sind die axialen Bindungslingen P—O1 und P - O2 relativ kurz. Dies
trifft insbesondere fiir den erstgenannten Abstand zu. Charakteristisch fiir nichtplana-
re Fiinfringe sind axiale P — O-Abstdnde im Bereich 163 — 177 pm??. Fiir den dquato-
rialen Stickstoff NS wird eine anndhernd trigonale Koordination beobachtet. Die Sum-
me der Bindungswinkel an N5 betrigt 358.9°.
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Tab. 1. Bindungsliangen (a) und -winkel (b) in 3

(a) Bindunaslaenqgen {om)

0(1)y =P 166.2( 4) 0(4) =P 161.3( 3)
0(3) =P 158.4( 4) 0(2) =p 171.8( &)
c(2) =P 228.3( 6) N(5) =P 163.1C 5)
c(1) -0(1) 139.2¢ 1) C{11) =C(1) 158,3( 9)
C(12) =C(1) 155.4(11) C(4) =C(1) 160.1( 5)
F(11) =C(11) 134,80 9) F(12) -C(11) 131.3(¢ 5)
F(13) =C(11) 131,10 9 F(14) -C(12) 131.1C %)
F(1%) -CO12) 133,40 %) F(16) =C(12) 133.2C 9)
C(41) =C(4) 158.1( 8) C(42) «C(4) 156.1( 8)
u(a) =C(9) 141.6C 1 F{41) -C(41) 136.4C T
F(azy -C(41) 129.2C 5) F(43) =C(41) 133.3¢ 9
F(44) =C(42) 132,90 6) F(45) =C(42) 131.8C 9
F(46) -C(42) 131.701) c(3) =0(3) 141.9( 8)
C(31) =C(3) 152,90 &) €(32) =C(1) 152.0( 9)
F(31) =-C(31) 133,39 F(32) =CQ31) 13v.6(11)
F(33) =COI1) 129,30 9 F(34) -C(32) 133.6( 9
F(35) -C(32) 130.6( 8) F(36) =C(32) 131.90C %)
c(2) =-0(2) 142.6¢ 1) C(21) =C(2} 154.7¢ 9
c(22) -C(2) 151.9C ) N(5) =C(2) 143.0( 8)
F(21) =-C(21) 131.5¢ %) F(22) =C(21) 130,4( 9)
F(23) =C(21) 132.3¢ 1) F(24) -C(22) 132.5C 8)
F(25) =C(22)} 133.2( 9 F(26) =C(22) 138.80C 9)
o

(b) Bindunasalinkel ( )

0(4) =P ~0(1) 91.3( 2) 0(3) =P =0(1) 91.3( 2)
0(3) =P =~0(4%) 11,20 2) 0(2) =P =0(1) 169.3¢ 23
0(2) =P =0(4) 91.5C 2) " 0(2) =P -0(3) 96.9C 2)
c(2) =P =0(1) 131.40 2) c(2) =P ~0(4) 111,60 1)
c(2) =p =0(3) 116.5( 2) c(z2) -p -0{2) 38,60 2)
N(5) ~-P =0(1) 92.8( 2) N(S) ~P -0(4) 125,8( 2)
N{s) =P ~0(3) 122.3( 2) N(5) =P =0(2) T7.06¢ 2)
N(5) ~-P ~C(2) 38.5¢ 23 c{1) =0{1) =P 116.4¢ )
C(i1) =C(t) =0(Y) 127,33 4) C{12) =C(1) ~=0(1) 187.5( 5)
C(12) =C(1) =C(31) 105.3( 5) C(4a) =C(1) ~=0(1) 192,.7¢ &)
C(a) =C(1) =C(11) 114.3( ) C(4) =-C1}) =C(12) 119.8( 5)
F(11) =C(11) =C(1) 111,20 5) F(12) =C(11} =C(1) 199.3( S)
F(12) =C(11) =F(11) 126.7(C &) F(13) =C(11) =C(1) 113,9( 6)
F(13) =C(11) =F(11) 127.3C 5) F(13) =C(11) =F(12) 107,7C 5)
F(l14) ~C(12) =C(1) 111,30 &) F(15) =C(12) =C(1) 110.5( S)
F(15) =C(12) -F(14) 182.3( 5) F(16} =C(12) =C(1) 111.8( S5)
F16) =C(12) =F(1d) 127.,1( S) F(1b)} =C(12) -F{15) 1@8.1( 6)
C(41) =C(4) =C(1) 113,8( 5 C(42) -C(4) =~-C(1} 119.3C &)
C(42) =C{4) =C(i1) 196.3( 4} 0(4) =C(4) =~C(1) 104,50 4)
0(4) =C(4) =C(a1) 123.4( &) 0(4) =C(4) =-C(42) 108,8( 5)
F(41) -C(41) -C(4) 109.4( 4) F(42) ~=C(a1) -C(4) 111.20°5)
F(42) =C(41) =F(41) 127.,9( 3} F{43) =C(41) =C(4) 118.9( 5)
F(43) =C(41) =-F(341) 108.3( 3} FL43) =-C(41) =F(42) 109.4( 4)
F(44) -C(42) -C(4) 113.2( &) F(a5) =C(42) ~C(4) 116.6( 5)
F(45) -C(42) =F(44) 12R,2( &) F{4b) =~C(42) ~C(4) 111.1C 6)
F(4b) ~C(42) =F(44) 106,4( 5) F(46) =C(42) =F(45) 1067.3( 6)
C(4)y =0(4) =P 116.6( 2) C(3) =0(3) ~P 124.8( 3)
C(31) =C(3) =~0(3) 126.1( 5) C(32) =C(3) =~0(J) 189.2( S)
C(32) =C(3) ~=C(3t) 112.5( 53 F{31) =C(31) =C(3) 109,8( 6)
F(32) =C(31) =C(3) 111,40 5) F(32) -C(31) =F(31) 106,2( 6)
F(33) -C(31) =C(3}) 114,7( &) F(33) =C(31) =F(31) 127.7( %)
F(33) =C(31) =F(32) 126.7( ®&) F(34) -C(32) =-c(3) 109.9C 5)
F(35) =C(32) -C(}) 114,3C 3) F(35) =C(32) -F(34) 107,6( 6)
F(36) =-C(32) =-C(3) 129.6( $) F(3b) =C(32) =F(34) 107.1( 4)
F(36) =C(32) =F(35) 1108.3( 5) C(2) =0(2) =P 93.0( 3
0(2) =C(2) =P 48.4( 2) C(21) =C(2) =P 125.n( 3)
C(21) -C(2) =0(2) 119,80 5) C(22) =C(2) =v¢ 121.9¢ 4)
C(22) =C(2) =0(2) 114.7( 4) C(22) =C(2) =c(21) 113.8( 5)
N(S) =C(2} =P 45.3( 3 N(5)  =C(2) =0(2) 93.6( 4)
N(5) =C(2) =C(21) 112.7( %) N(S5) =C(2) =C(22) 114,4( 6)
F(21) =-C(21) =C{2) 129.7¢ 6) F(22) ~C(21) =C(2) 112.6( &)
F(22) =C(21) =F(21) 129.5( #) F(23) =C(21) =C(2) 118,5C )
F(23) =C(21) =F(21) 1A7.10 4) F(23) =C(21) =F(22) 108,2( 7)
F(24) =-C(22) ~C(2) 111.9C 5) F(25) =C(22) =C(2) 189,7( 4)
F{25) =-C(22) -F(24) 106,2( 6) F(26) =C(22) =C(2) 112.4( 6)
F{26) ~-C(22) -F(24) 128,2( &) F(26) =C(22) =F(25) 1@8.1( 6)
C(2) =N{(5} =P 96.2( @)
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NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die 'H-, 3C- (nur fiir 3), 'F- oder 'P-NMR-Daten (siche Tab. 2 —4) stiitzten die
Konstitutionen. Uberraschenderweise zeigen sich im '’F-NMR-Spektrum des Amino-
phosphits 6 keine unterschiedlichen Paare von CF,-Gruppen wie im Falle von
XP[OC(CF,),C(CF;),0] (X = F, Cl, Br)”. Eine Inversion am Phosphor erscheint
ausgeschlossen’?. Wegen der schlechten Ldslichkeit bei Raumtemperatur und der Nei-
gung, rasch beim Abkiihlen aus ihren Ldsungen auszukristallisieren, konnten dynami-
sche Prozesse bei 2, 3, 5, 8 und 9 unterhalb 0°C nicht untersucht werden. Bis zu dieser
Temperatur wurden keine temperaturabhingigen Effekte beobachtet.

Tab. 2. NMR-Daten der Verbindungen 2, §, 6, 8 und 9 (Lésungsmitte]l CDCl;, wenn nicht anders
angegeben. & in ppm, J in Hz)

H,NPX'X?[OC(CF,),C(CF;),0} 8y (NH,) 8¢ (CF;) 5pd
X'=H,X*=F 2 2.90b -69.99 —44.0
X'X? = OC(CF;),C(CF;3),0 5 4,709 ~68.39 -30.00
X'X? = freies Elektronenpaar 6 3.719 —-68.0 +153.9
X! = X2 = OCH(CF,), 8 3728 - 68.5M -50.39
X'=x2=q 9 4,009 -68.2 -38.6
2 Verschlebun%swerte hochfeld von TMS CCl F und 85proz H,PO, werden negauv angegeben.
— P2 = ey = 16.0; 8py = Jg)HZ 915.0, JFH = 125.0. Spp = —43.5,
Upp = 765, Wyp = 125.0, g5 = 160 — @270 = 19.3, Losungsmittel CD;CN. ~ © 2/,

=18.8, Losungsmittel Pentan. — © /5, = 21.9. — ® 25, = 18.0; GH[OCH(CFJ)Z] = 4, 92
Mpn = 13.5, gy = 5.7. — W 8 [OCH(CF;),] = -74.3. - V2, =

JNH-Z‘?

y 23
A ton® gy = B HE
JPH’ 6,9

Ny 7
21FH= 125 Hz oy 915 Hz

CHCly

L L

Abb. 2. "H-NMR-Spektrum von 2 bei 60.0 MHz
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Das '"H-NMR-Spektrum von 2 (Abb. 2) besteht aus einem Dublett von Dubletts fiir
das PH-Proton mit einem fiir Hydrophosphorane typischen Wert von 'Jp, = 915
Hz!%39, Das Signal fiir die H,N-Gruppe erscheint als Triplett, das durch Uberlagerung
zweier Dubletts entsteht (3Jpy; = *Jg,;). Der Wert der Kopplungskonstante 2Jp, fiir die
H,N/HN-Gruppen liegt fiir 2, 3, 5, 8 und 9 im Bereich von 12.5 - 18.8 Hz. Das Hydro-
spirophosphoran 1 weist eine P — H-Kopplung von 947.0 Hz auf; offensichtlich ist hier
der s-Charakter der PH-Bindung grofer als in 23", Wihrend in den Verbindungen 1, 2,
5, 8 und 9 die CF;-Gruppen am Dioxaphospholanring magnetisch dquivalent sind, be-
obachtet man bei 3 vier verschiedene Signale selbst bis zu einer Temperatur von 140°C.

Tab. 3. NMR-Daten von 3 (8 in ppm, J in Hz)

8H a) 5Ca.b)
HN QCH(CF3),

(ZJPH) ( JPH ) JFH) CF, [OC(CF3),], NC(CF;); OCH(CF;),
7.40 5.18 120.519 82.93% 78.40¢9) 73.230
(12.5) (14.3, 5.4) 84.624)

5Fa,b) 8P a)
[OC(CF;),], OCH(CF;);  NC(CFy),
—65.968 —~73.868) —78.588) —-40.3
-67.748) —75.219 ~79.788)
—68.958)
—70.428)

) Verschiebungswerte hochfeld von TMS, CCL,F und 85§)roz H;PO, sind negativ angeﬁeben -
b) Vermessen bei 338.68 MHz Itk 3) und 90.54 MHz *0). - % VUee = 280.0.

280.0, g = 32.4. — 92pe = 12.5, Upc = 37.5. - "ZJPC— 10.0, .IFC—350 Uae = 120.0.
— ® Multiplett.

Tab. 4. 'F!"F-Experimente an 3 bei 94.15 MHz (J in Hz, n = Nummer des Signals)

Einstrahlung bei Signal n Effekt auf Signal n {verbleibende Kopplung]

[Zuordnung]
8 (F4C22) 73 (F,C31 oder F;C22); 3, 42 (F;C11 und F;C41)
7 (F;C21) 89 (F;C42), 69 (F;C31 oder F;C32, H3)
6 (F;C31 oder F;C23) 79 (F,C22), 59 (F;C11 und F,C41, H3)
5 (F3C32 oder F;C31) 69 (FyC22, H3); 1, 29 (F;C12 und F;C42)

4, 3 (F,C12 und F;C42) 89 (FyC21), 1, 29 (F,C22, F;C11 oder F;C41)

2 (F,C11 oder F;C41)® 3, 49 (F;C41 oder F;C11, F;3C22, 19 (F;C12 und F;C42,
F,C31 oder F;C32)

1 (F;C41 oder F;C11)® 3,49 (F,C11 oder F;C41, F;C22), 29 (F;C12 und F;C42,
F3C31 oder F;C32)

3 Quartett .IFF = 5.0. — ® Multiplett, Linienabstand J = 10.0. — © Multiplett, nicht aufgelost.
8. — 9 Kein sichtbarer Effekt auf 5, da Kopplung mit F;C41 oder F,C11 noch

Y FF =
w1rksam

Dariiber hinaus spalten auch die Resonanzen der (CF,;),CHO-Gruppe und des
(CF,),CN-Restes in jeweils zwei Signale auf (siehe Tab. 3 und Abb. 3). Dagegen iiberla-
gern sich im '3C-NMR-Spektrum von 3 die Resonanzen der CF;-Gruppen in einem
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engen Bereich. Die magnetisch nicht dquivalenten Dioxaphospholanring-Kohlenstoff-
atome jedoch besitzen deutlich unterschiedliche Verschiebungswerte (8- = 82.93 und
84.62 ppm). Diese Befunde lassen nur den Schlufl zu, daB die Substituentenumord-
nungsprozesse an Phosphor véllig zum Stillstand gekommen sind 3%, Erstaunlich ist,
daB} das gleiche Phinomen nicht auch bei dem Konstitutionsisomeren von 3, der bicy-
clischen Verbindung §, oder dem ebenfalls (CF,),CHO-Gruppen enthaltenden Mono-
cyclus 8 nicht auftritt. Offensichtlich liegen bei 3 besondere sterische Verhiltnisse vor.
Das durch die Anwesenheit von fiinf verschiedenen Liganden an Phosphor entstandene
chirale Zentrum induziert magnetische Indquivalenz aller CF,-Reste, die paarweise an
einem prochiralen Kohlenstoff gebunden sind.

1 2 3 & 5 ) k3 8
T 0 5 80 pem
—/L . 2 ot 3 4
5 " 1 8
1000 Hz

Abb. 3. 19F-NMR-Spektrum von 3 bei 338.68 MHz (Raumtemperatur)

Die CF,-Signale (Abb. 3) im *F-Spektrum von 3 sind eindeutig auf Grund ihrer Ver-
schiebungswerte und von Entkopplungsexperimenten dem Dioxaphospholan- (Signale
1—4)"®, dem Oxazaphosphetanring (7, 8)2® und dem Hexafluorisopropoxy-Rest (5,
6)% % zuzuordnen. Die Resonanzen der letzteren Gruppe vereinfachen sich durch 'H-
Entkopplung. *F{3!P-Experimente beeinflussen die Signale nicht merklich; “Jp kann
mit <0.5 Hz angenommen werden”. Auffillig ist, daB alle CF,-Signale komplexe Mul-
tipletts sind, nicht nur wie erwartet die Signale /, 2, 3 und 4, sondern auch die Resonan-
zen 5— 8, bei denen, wiirden nur Kopplungen mit geminalen CF,-Gruppen auftreten,
Quartetts zu beobachten sein miiiten. '’F{'F!-Experimente bei 94.15 MHz (siche Tab.
4) (die Signale 3 und 4 konnten bei dieser Feldstarke nicht getrennt werden) zeigen klar,
daB} fiir die unerwarteten Signalfeinstrukturen zusatzliche Wechselwirkungen durch
den Raum verantwortlich sind*#. Setzt man voraus, daB die Struktur von 3 in Lésung
sich nur insoweit von der in festem Zustand unterscheidet, dafl Rotationen der CF,-und
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(CF;),CHO-Gruppen und Ringfaltungen méglich sind, kann man in einigen Fillen
CF,-Reste in bestimmten Positionen des Molekiils (Abb. 1) Signalen des '*F-NMR-
Spektrums zuordnen. So sollte durch die Rotation der (CF,;),CHO-Gruppe um die
P — O3-Bindungsachse der Abstand von F,C31 oder F;C32 zu F;C21 bzw. zu F;C11
und F,C41 fiir eine Spinwechselwirkung durch den Raum ausreichend klein werden.

Homoentkopplung bei Signal 8 (sieche Tab. 4) vereinfacht durch das Fehlen der
Kopplung “Jg¢ 7 nicht zu einem Singulett, sondern zu einem Quartett mit Jg = 5.0 Hz,
das Wechselwirkung mit einer CF,-Gruppe anzeigt, nimlich F;C31 oder F;C32 (siehe
unten). Diese Kopplung kann nur durch Ubertragung von Spininformation durch den
Raum erkldrt werden, eine Kopplung iiber acht Bindungen erscheint hier sehr unwahr-
scheinlich. Die Signale 3 und 4 der CF;-Reste am Dioxaphospholanring werden durch
Einstrahlung bei 8 ebenfalls beeinfluflit. Daraus ergibt sich, dal} die Resonanz 8 wohl
der F;C22-Gruppe entspricht, da nur diese geniigend nahe an F;C42 liegt. Entkopp-
lung bei 3/4 bestatigt diese Zuordnung. Der Abstand F22 - .. F42 ergibt sich aus den
Rontgenstrukturanalysedaten zu 280 pm. Einstrahlung bei 7, das nur zu F;C21 gehoren
kann, beeinflu3t & und 6, d. h. das Signal von nur einer CF,-Gruppe des (CF,),CHO-
Restes. Homoentkopplung bei 6 bestitigt dies. Einstrahlung bei 5 zeigt deutlich, daB}
die zu diesem Signal gehérende CF,-Gruppe, entweder F;C31 oder F,C32, nur mit
F;C11 und F,C41 (Signale / und 2) durch den Raum koppelt. Moglicherweise ist die
Rotation der (CF;),CHO-Gruppe um die P — O 3-Achse teilweise eingeschrankt durch
die grofle Raumerfiillung der benachbarten CF,-Reste. Eine Einstrahlung bei 2 oder /
ergibt jedoch keinen signifikanten Effekt auf 5, da bei beiden Experimenten immer
noch eine CF;-Gruppe, F,C41 oder F,C11, mit einer CF;-Gruppe des (CF;),CHO-
Restes wechselwirken kann. Die Einstrahlung bei 4/3,2 oder 7 zeigt auflerdem, daf alle
vier CF,-Reste am Dioxaphospholanring miteinander koppeln kénnen.

Tab. 5. NMR-Daten der Verbindungen 13~ 16 (8 in ppm, J in Hz)
8y Sp@

Verbindung (JJPH‘:‘JJFH) PF (IJPF) CF, Spd
F,P(= 0)OCH(CF,), 13 5.17 -86.9 -77.3 -21.4
(13.4, 5.5) (1022)
tBuZP(=O)OCH(CF3)2b) 14 5.51 -170.3 +74.7
(9.3, 6.0)
FP(=0)[OCH(CF,),], 15 5.12 -76.6 -771 -11.3
(11.5,5.6) (993)
F,P(=0)C(CF;),0H® 16 —-70.6 ~72.69 ~-2.3
(1200)

3 Verschiebungswert hochfeld von TMS, CCLF und 85proz. H;PO, negativ angegeben. —
P §(tBu)y = 1.31, 3py = 14.9. — 9 84 (OH) = 5.55. — D4/ = 16.9.

Die Hexafluorisopropoxygruppe in 13, 14 und 15 zeigt ein dhnliches Aufspaltungs-
muster, ein Dublett von Septetts (siehe Tab. 5). Der Phosphor ist in 13 weniger stark
abgeschirmt als in dem isomeren 16, wihrend die '"F-Verschiebungswerte der F,P-
Gruppe von 13 bei hoherem Feld zu finden sind. Dagegen ist 'Jpe von 16 wesentlich
groBer als der entsprechende Wert von 13.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir Sach- und Personalmittel gedankt. Unser Dank
gilt weiterhin Dr. G. R. Coraor, Organic Chemicals Department, E.I. du Pont de Nemours &
Co., Inc., Wilmington, Delaware, USA, und Dr. Y. Ohsaka, Daikin Company, Osaka, Japan,
fiir die kostenlose Uberlassung von Hexafluoraceton, R. Bohlen und E. Schnackenberg fiir die
Darstellung von Verbindung F,P(O)H, 13 und 16, Dr. H. M. Schiebel, Institut fiir Organische
Chemie der Technischen Universitat Braunschweig, und /. Erxleben fiir die Aufnahme von Mas-
senspektren sowie Dr. M. Feige! und B. Lindemann fir NMR-Messungen. Dr. V. Wray, Gesell-
schaft fiir Biotechnologische Forschung mbH, Braunschweig-Stockheim, sei fir '’F{%F)-
Experimente gedankt.

Experimenteller Teil

Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. ~ IR-Spektren: Spektrometer IR 4260
der Fa. Beckman; Feststoffe als Nujolverreibung, Fliissigkeiten als kapillarer Film zwischen
NaCl-Platten, Gase in einer Kiivette mit NaCl-Fenstern (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel,
schw = schwach). — NMR: Spektrometer JNMC-60 HL, XL-100 und WH-360 der Firmen Jeol,
Varian, Bruker bei 60.0 bzw. 360.00 MHz ('H; Standard TMS), bei 56.4, 94.15 bzw. 338.68 MHz
(‘°F, Standard CFCl,), bei 24.3 bzw. 145.72 MHz (3'P; Standard 85proz. H;P0,) und bei 90.54
(3C; Standard TMS). Es wurden ca. 30proz. CH,Cl,- oder CHCl;-Losungen vermessen. Tief-
und Hochtemperatur-Untersuchungen wurden an Toluollésungen vorgenommen. — MS: Spek-
trometer MS 9 der Firma AEI und CH 5 der Firma Varian MAT bei 70 eV.

Tab. 6. Lageparameter der Atome und anisotrope Temperaturfaktoren von 3 (A2 - 10%) in der
Formexp{—2n?(U; h2a*? + Upk?b*? + Upylic*? + 2Uykib*c* + 2Ugslhc*a*
+ 2U hka*b*)]

x/a ¥/ z/c v v v v v v
1 22 n 2 1 12

» #3393 1) 5.7765¢ 1) .8959( 2) J4C 1) 380 380 1) 130 1) 180 1) 16( 1)
f NN 11975¢ 23 Loandne 61 39C 2y 3sC2) 380 2) 1200 20 1) i2( 1)
c) w.3348( 6) 2.6961( 4) 1.4329¢ o) 3103 R0 ) asC 3 80 B 2 ) 20D
C(13) e.4925¢ ) 2.66%6( 93 1.1869( 9) s3¢ 1) SH{ 4) 63( 4) 890 » 22¢ ) 230 3
Fon wlseaz( ) 16208 2) w9799¢ O et wsc ) et ) 02y A0 s D
r(12) 8,6225¢ 4) 2.74920 3) 1.2007( &) sS40 2) 81¢ 3) s 2) ey wan o uen
Fel3) 4.4877¢ 4) 5.6042( 3) 1.1946( 4} 122( 3)  123¢ B 9 3 61¢ 2) st( 2) 3¢ 2
c(12) #.3228( 8) A.7198( 39 1.1e10¢ 8) 170 4 82 4) 560 4) 23¢ 3) 400 3) 240 4)
cay Sy e n 103215¢ 6 T9C 2y €20 2) 4202 16C 2} 21 2 200 2)
Flis) $.23650 &) 3.6329¢ 1) 1.1992¢ 4) e 3 140 1) 8¢ I 850 ) ey
reie) 9.2025¢ & 3.1786¢ ) 101836¢ 4) 1320 ) 18I0 3 81 2) 310 2 64 ) 8N D)
cee) 2.1807( 3) 2.6191( 3) 0 94660 &) 203 L 4SC 3 1402 2402 140D
c R ety oleniac 71 40 1) SaC ) 720 4)  28C 1 M H 16C 1)
g R Sy 0 8415¢ &) siC2)  I3(2)  15(2)  3202)  I8C ) I8( 2)
¥(42) -a00919( ) 2.5793¢ 2) 663930 4) M2 720 6 ) 1202) 141D 11 )
riedy cela38e( &) 2.5834( 1) #.8910( 4) 640 2) 9%¢ 1) 18u( 1) 43¢ 2) 35¢ 2) 2
cea2) Wire1A( ®) 3.5027¢ %) 2.7996( 83 790 4) 61 &) 6B( 4) 200 3)  46( &)  1a( 4)
F(44) PLAN9R( &) 2.4422¢ 3) 2.6826( S) 67¢ 2) sa( 2) 117¢ ) =3 2) 23 2) 1¢2)
F(45) 0.2246( 63 2.4751¢ 3) 0.9365¢ 5) 190¢ 4) S8 2) asc 3 2¢ AR 3N
Fas) MR i 273714 39 970 3) 510 2)  118( 3> 280C 2)  65( 2)  3( 2)
oce) #.2101¢ 3) 2.6870( 2) 8.7311¢ §) e 22 a2y W ey e
0(3) A.5194( 1) 2.7858( 2) ©.9609( 4) R B B O I S S 24
o ai3asas o) 2l1932¢ 4 2.1637¢ &) 30 3)  67( &) 490 )  27( 3} 28¢ 1)  25( 3)
cny AL7694( 7) 2.8692¢ 6) 2.8075( 9) 55( 4) 930 81 T4C &) 23 &) 410 &) 23 &)
FO35) AL7679¢ &) 2.9597¢ 1) a.9534¢ 5) 120 1) e6C 1) 12SC 3)  <9C 3)  se( 2) 5 )
F(I2) 9,84088( 4) 3.8051¢ 1) 0.8092( 6) e 3 142¢ 4) 134C &) 60 ) 8)( 1) ¢ D
F(33) 8,8567( 4) 2.0423( &) 1,0145( %) SIC 2y 158¢ 4) 98¢ 3) 41¢ 3) 7¢ 2) 24 M)
c(32) 0.588AC 6) 2.6061( &) 2.6066¢ 7) SSC3) 820 4) 6B &) (D 2 I D
FOO 9.6508( 4) 2.6899¢ 1) 8.5009( 4) 105( 1) 12%C 1) 8SC 2)  39C 2} 12C 2) 8¢ D)
r(33) 8.5664( 4) 2.6469( 3) 8.7996¢ 5) A0 A el st ey ey
ride) 0.4362( © 262100 3) 8.5879¢ 5) 69C 2)  77C 2)  1eB( 3)  -1C 2) I 2) 28 )
0(2) B.2788¢C 3) 8,779%¢ 2) 2.6036¢ 4) 48( 23 410 2) 42( 2) 1 ) 240 ) 3¢ 2)
c(2) #.2285¢ 6) 9.0643( ¢) 2,6308( 6) st 1) 46( 3) a7y 17¢ ) My LTS )
caa) 0.3282( 1) 8.9578¢ 4) 8.6126( 8) 66 &) SIC &)  66( &)  29C )  IS( 3} 224 D)
F(21) 8.2962( 4) 1.8305¢ ) 0.6579( S) 97( 1) 47( 2)  139( 3) ey S7¢ 2) 34¢ 2)
reaz) 2.2965( ) 8.9413( 3) 2.4554( 5) 1520 4 86C 1) 88C 3} 38( 2}  T4C 3 1 D)
ri2)) 8.4969¢ 4 2.9015¢ 1) 8.7147¢ %) siC ey e S s2c 2 22 )
c(22) 8.0445¢ 6) 2.0326¢ 8) e.5145( 8) S1C 33 est &) 190 4) A4 20N D)
raze) -0.0362( 3) 3.1490( 1) 8.5229¢ & 0D 670 2) 922y 32 23 2 AN )
ri2s) ~A.8019( §) 0.9055¢ 3) 0.5647¢ 6) 8s( ) L1TE )] 197¢ %) 8)C J) 3¢ 3) 4 2)
r(26) -0.0391( 3) 2.0176¢ & 9.3540( 5) 72020 2410 6) 780 3) W0 D) 23 D) 48( )
N(S) 9,2826( S) 2,0782( 3) 8.0860¢ 6) 56( )) 440 ) S0( ) 19¢C ) M 2) D
W3y B.3462( 43)  2.0189( 27)  8.8718( 4

H(s) I2875( 101 4.9117¢ 44)  slae37c 793 [
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Rontgenstrukturanalyse ) von 3, C{,H,F,,NO,P: Die Verbindung kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P1 mita = 991.0 (4), b = 1426.7(9), ¢ = 932.3(5) pm, @ = 100.67 (8), f = 117.18
(3),y = 104.01 (5)°, Z = 2,D, = 2.21g - ecm™ %,

Die Rontgenintensitaten wurden auf einem Syntex P2,-Diffraktometer im ©-26-Betrieb unter
Verwendung von monochromatischer Cu-K -Strahlung (A = 154.178 pm) gemessen. Bei den Da-
ten wurde eine empirische Absorptionskorrektur [u(Cu-K ) = 32.0cm™ '] angebracht. Die Kri-
stalldimensionen betrugen 0.32 x 0.22 x 0.30 mm. Nach der Datenreduktion resultierten 2524
unabhingige Reflexe (3.5 < 20 < 135.0°) mit F2 > 2.56 6(F?). Die Struktur wurde durch direk-
te Methoden gelost und zu R = 0.057, R, = 0.056 verfeinert. Hierbei waren die Gewichte durch
die Gleichung W = K(g?|F,| + 0.0002 F2)~' gegeben. Die Positionen der beiden Wasserstoff-
atome wurden in einer Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und-anschlieBend mit individuellen
isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert. Alle anderen Atome erhielten anisotrope Tempera-
turfaktoren. Kristallographische Berechnungen wurden mit SHELX 3% sowie mit eigenen Pro-
grammen (W.S.S.) durchgefithrt. Die Lageparameter der Atome und anisotrope Temperaturfak-
toren sind aus Tab. 6 zu entnehmen, die Bindungsabstinde und -winkel aus Tab. 1. Die Struktur-
faktorliste ist auf Wunsch bei den Autoren (W.S.S.) abrufbar.

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturverfahren synthetisiert. 79,
Li,{OC(CF;),C(CF;),0]'%, LIOCH(CF,);3®, F,PNH,%, tBu,PNH,¥, F,P(O)H2%,
tBu,P(O)H 29,

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 3, 4,9, 13 — 16 (Methode 1, Tab. 7): Die iibli-
chen VorsichtsmaBnahmen fiir die Handhabung von feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlichen
Verbindungen wurden beachtet. In ein Glasbombenrohr wurden bei —~ 196 °C die fliichtigen Re-
aktionskomponenten auf die Ausgangsverbindungen kondensiert. Nach Abschmelzen des Rohres
i. Vak. lie man die Reaktionsmischung auf 25 °C erwidrmen. Das Bombenrohr wurde i. Vak. un-

Tab. 7. Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 3, 4, 9, 13— 16 (Methode I, Reaktionstemp.

25°C)
cli)ll;gt Reaktanten g (mol) R?eli(: ” S%ghgpfz%r) Ausb. g (%)
3 6 5.30 (0.014) 24 h 46— 48 9.50 (95)
(CF;),CO 4.60 (0.028)
4 a) 3.40 (0.01) 24 h 127128 3.50 (100)
NH;, 0.17 (0.01)
9 6 8.60 (0.023) 10 min 10.00 (97)
cl, 1.90 (0.027)
13 16 2.52 (0.01) 10 min 101 2.52 (100)
Me;N 0.06 (0.01)
13, 15 POF, 5.50 (0.053) 10 h 101, 54 (12) 1.60 (11},
LiOCH(CF,), 9.25 (0.053) 1.70 (7)
14 tBu,P(=0)H 3.60 (0.021) 6h 35 (0.01) 3.30 (50)
(CF,),CO 7.50 (0.045)
16 F,P(=0)H 4.30 (0.05) 24 h 61 (12) 8.90 (69)
(CF,),CO 8.60 (0.05)

3 HOC(CF;),C(CF,),0H.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50035, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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ter Kithlung des Inhalts auf ~196°C get{fnet. Beim Aufwirmen auf Raumtemp. kondensierten
die fliichtigen Anteil in einer Kiihifalle. Die erhaltenen Rohprodukte wurden i. Vak. destilliert
bzw. aus Ether umkristallisiert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der Verbindungen 1, 2, 5, 6, 8 (Methode
[I, Tab. 8): Zu der in einem Rundkolben befindlichen Ausgangssubstanz, die auf —196°C
gekithlt wurde, wurden im Stickstoffgegenstrom Li,JOC(CF;),C(CF;),0], NH; [OC(CF,),-
C(CF,),0H "] (4) oder LIOCH(CF,), gegeben. Das Reaktionsgefal wurde evakuiert und auf
Raumtemp. erwdrmt. Die Reaktion erfolgte rasch und unter Wiarmeentwicklung. Die erhaltenen
Produkte wurden mit Diethyl- oder Petrolether extrahiert, nach Abziehen des Losungsmittels de-
stilliert und/oder i. Vak. sublimiert.

Tab. 8. Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 1, 2, 5, 6, 8
(Methode 11, Reaktionstemp. 25°C)

g&i; Reaktanten g (mol) Rezaeli(:" Sdgéhm(;'(zzrr) Ausb. g (%)

1 6 1.80 (0.005) 30d 69-71 2.50 (72)
4 1.70 (0.005)

2 6 2.40 (0.006) 7d 110 2.00 (84)
KHF, 0.50 (0.006)

5 9 11.40 (0.025) 1h 103—-105P 5.00 (28)
2 9.00 (0.026)

6 7 16.00 (0.04) 12 h 25 10.50 (69)
LiNH, 1.50 (0.07)

8 9 1.90 (0.004) 3h 38 (0.04) 1.70 (57)
LiOCH(CF;3), 2.80 (0.016)

3 Li,[OC(CF;),C(CF;),0]. — ® Subl. 80 (0.01).

4,4,5,5-Tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2-dioxaphospholan-2-amin (6): IR: 3520, 3410 (vyy,
schw), 1550 (8ny, st), 13001220 cm”! (Vcps sst) und andere Banden. — MS (Quellentemp.
30°C): m/e = 380 (M* + H, 2%), 379 (M*, 7), 330 M* — CF, - H, 5), 31I0(M* — CF;, 6),
69 (CF;, 100) und andere Fragmente.
C¢H,F,NO,P (379.0) Ber. C19.00 H0.53 F60.16 P 8.18
Gef. C18.81 H0.54 F 60.50 P 8.00

2-F1uor-4,4,5,5-!e(rakis((rifluormelhyl)-1,3,215-dioxaphospholan-Z-amin (2): IR: 3580, 3465
(VNi» M), 2520 (Vpyy, Schw), 1560 (8yyy, m), 1300 — 1225 (Ve, sst), 1010 cm ~ ' (vpg, st) und ande-

re Banden.
C¢H,F,;NO,P (399.1) Ber. C18.06 H0.76 F61.89 P 7.76

Gef. C18.40 HO0.77 F62.10 P 7.67
2,2-Dichlor-4,4,5, 5-tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2 A>-dioxaphospholan-2-amin (9)

Thermolyse von 9 zu 4',4',4"',4",4""',4'",5',5',5",5",5"',5""- Dodecakis(trifluormethyijtri-
spirof1,3,5,225,423,6%-triazatriphosphorin-2,2" : 4,2 : 6,2'"'-tris(1,3,2 A’]dioxaphospholan]
(10): 2.60 g (6.0 mmol) 9 wurden i. Vak. in einer dickwandigen Glasampulle 8 h auf 75°C erhitzt.
0.20 g (5.0 mmol) Chlorwasserstoff wurden abkondensiert. 2.0 g farbloser Feststoff 10 blieben
zuriick (88%); der bis 300°C nicht schmolz und schwerloslich in Ether, CH,Cl,, Acetonitril,
leichtldslich in Methanol war. Subl. 60°C/0.001 Torr. — MS: (40 eV, Quellentemp. 80°C): m/e
= 1131 (M*, 100%), 1112 (M* — F, 33), 1062 (M* — CFj;, 44) und andere Fragmente. (70 eV,
Quellentemp. 80°): m/e = 1131 (M*, 34%), 1112 (M* — F, 26), 1062 (M* — CF;, 50), 197
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(C4F;0*, 46), 97 (C,F;0%, 42), 69 (CF{, 100) und andere Fragmente. — NMR: 'PF: § =
-68.73, 3P: § = -4.6.
Cy3F3N3OP; (1131.4) Ber. C19.11 F 60.47 P 8.22 Gef. C19.34 F60.31 P 8.22

4,4,4',4',5,5,5',5"-Octakis(triftuormethyljspirof1,3,23°-dioxaphospholan-2,2"'-[ 1,3,2 AJdioxa-
phospholanj-2-amin (5): IR: 3560, 3455 (v, m), 1555 em~! (8ny, m) und andere Banden. —
MS (Quellentemp. 20°C): m/e = 711 (M*, 1%), 710 (M* — H, 2), 642 (M* — CF,, 100), 69
(CFy, 27) und andere Fragmente.
C;H,F;,NO,P (711.1) Ber. C20.25 H0.28 F64.13 P 4.36
Gef. C20.36 HO0.29 F64.20 P 4.43

4,4,5,5-Tetrakis(trifluormethyi)-2, 2-bis{2,2, 2-trifluor-1-(trifluormethylethoxy]-1,3,2 A°>-dioxa-
phospholan-2-amin (8): IR: 3550, 3450 (vyy, m), 3010 (vcy, schw), 1565 (S, m), 13001110
cm~! (veF» Sst). — MS: (Quellentemp. 45°C): m/e = 713 (M*, 5%), 697 (M* — NH,, 78), 694
(M* - F, 50.0), 644 (M* — CF;, 82), 546 (M* — OCH(CF,),, 100), 69 (CF;, 25) und andere

Fragmente. - HF,NOP (713.1) Ber. C20.21 H0.57 F 63.94 P 4.34

Gef. C20.41 HO0.56 F 63.60 P 4.46

Ammonium-perfluorpinakolat (4): 1R: 3370, 3300 (vyy, st), 1970, 1840 (vpy, st), 1300 - 1220
cm~! (Ver,» sst) und andere Banden. — NMR: 'H: § = 6.65; 19F: § = —71.5.
CgHsF|,NO, (351.1) Ber. C20.53 H1.44 F64.93 Gef. C20.69 H1.40 F 64.60

4,4,4',4',5,5,5',5'-Octakis(trifluormethyl)spirof1, 3,2 A>-dioxaphospholan-2,2'-[1,3,2 \’]dioxa-
phospholan] (1): IR = 2370 (vpy, schw), 1350 — 1150(VCF3, sst) cm ™! und andere Banden. — MS
(Quellentemp. 50°C): m/e = 696 (M*, ~), 695(M* — H), <1%), 677(M* —~ F, 32), 627 (M*
~ CF,, 49), 626(M* - H - CF,, 100), 69 (CF; , 77) und andere Fragmente. — NMR: 'H: 6 =
7.65 ({py = 947 Ha); 9F: 8 = —67.4;3'P: & = —24.6.
C,,HF,,0,P (696.1) Ber. C20.69 HO0.14 F 65.52 P 4.45
Gef. C20.38 HO0.19 F64.80 P 4.83

4,4,4',4',5,5-Hexakis(trifluormethyl)-2-{2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyljethoxylspiro-
[1,3,2}.5-dioxaphospholan—2,2’-[1,3,21’]oxazaphosphelan] (3): IR: 3470 (vpy, sB), 3020 (vcy,
schw), 1380, 1360 (8¢y, st), 1300- 1100 (vCFJ, sst). — MS (Quellentemp. 20°C): m/e = 711
(M*, 1%), 692 (M* — F, 9), 642 (M* — CF,, 82), 547 (M* - (CF;),CN, 100), 69 (CF5, 65)
und andere Fragmente.
C,,H,F;,NO,P (711.1) Ber. C20.27 H0.28 F64.12 P 4.36
Gef., C20.38 H0.27 F64.40 P 4.49

Reaktion von Aminodifluorphosphan mit Hexafluoraceton: 1.20 g (14 mmol) Aminodifluor-
phosphan und 5.80 g (35 mmol) Hexafluoraceton wurden 24 h bei Raumtemp. belassen. Die frak-
tionierende Kondensation i. Vak. ergab folgende Produkte:

1.10 g (0.007 mol) (CF;),C=NH und 1.2 g (7.0 mmol) (CF;),CO (Kondensationsgefif} bei
-196°C), 2.4 g (10 mmol) Difluorophosphorsiure-{2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyljethylester]
(13), 1.5 g (9.0 mmol) (CF;);C=NH und 1.2 g (7.0 mmol) (CF,;),CO, 0.50 g Fluoro-
phosphorsdure-bis(2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyljethylester] (15) (Kondensationsgefdl bei
—78°C) und 1.90 g (5.0 mmol) 2,2-Difluor-4,4,5,5,-tetrakis(trifluormethylj-1,3,2 A*-dioxaphos-
pholan-2-amin 19 (11) (Kondensationsgefal bei —40°C). Authentische Proben von 13 und 15
wurden synthetisiert (sieche Tab. 7).

Die fliichtigen Produkte wurden fraktionierend kondensiert: 1.60 g (6.0 mmol) 13 (-78°C-
Kondensationsgefaf), 1.70 g (4.0 mmol) 15 (- 40°C-Kondensationsgefa) und 4.80 g (10 mmol)
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Phosphorsiure-tris{2,2,2-trifluor-I-(trifluormethyljethylester] ( — 10°-Kondensationsgefdf) wur-
den erhalten. Bei —196°C konnten 3.50 g (34 mmol) POF, zuriickgewonnen werden.
MS (13, Quellentemp. 45°C): m/e = 252 (M™*, —),251 (M* ~ H,4%),213(M* — HF - F,
23), 181 (C,F5, 21), 69 (CF;, 100) und andere Fragmente.
C3HFgO,P (252.0) Ber. C14.30 H0.40 F 60.31 Gef. C14.10 H0.56 F 61.05

MS (15, Quellentemp. 70°C): m/e = 400 (M*, 1%), 331 (M* — CF,, 2.3),262(M* — 2CF;,
16), 149 (C;H,F,0 ", 100), 69 (CF;, 27.5) und andere Fragmente.
C¢H,F;0,P (400.0) Ber. C18.02 H0.50 F61.74 Gef. C18.19 HO0.54 F 62.00

Difluorophosphorsdure-{2,2,2-trifluor-1-hydroxy-1-(trifluormethyljethylester] (16): MS (Quel-
lentemp. 50°C): m/e = 251 (M* — H, 6%), 148 (C;F;HO™, 11), 147 (C,F,0%, 20), 129
(C;F,OH", 10), 128 (C4F,07, 11), 69 (CF;, 100) und andere Fragmente.

C3HFgO,P (252.0) Ber. C14.30 H 0.40 F60.3 Gef. C14.48 H 0.37 F 60.1

Reaktion von Amino-di-tert-butylphosphan mit Hexafluoraceton: 3.60 g (22 mmol) Amino-di-
tert-butylphosphan und 7.50 g (§ mmol) Hexafluoraceton wurden 6 d bei Raumtemp. belassen.
Es ergaben sich folgende Produkte: 2.50 g (0.008 mol) Di-tert-butylphosphinsdure-{2,2,2-trifluor-
1-(trifluormethyl)ethylester] (14) (34%), Sdp. 35°C/0.01 Torr, 2.30 g (14 mmol) Di-tert-butyl-
phosphanoxid (12) (65.5%) und 3.30 g (24 mmol) Hexafluoraceton-imin. 2.50 g Hexafluoraceton
wurden unverindert zuriickgewonnen.

C,H,oFO,P (328.15) Ber. C40.23 H 5.84 F 34.74 P 9.45
Gef. C40.63 H 6.01 F34.90 P 9.35
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