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Aus den Isocyanatophosphiten la-d und (Z)-l,l,l,5,5,5-Hexa- 
fluor-4-hydroxy-3-penten-2-on (2) bzw. (Z)-l,l,l-Trifluor-4-hy- 
droxy-3-penten-2-on (3) wurden bicyclische hsos-Phosphorane, 
4a -d und 5a, b in einer Doppelcycloaddition synthetisiert. Die 
aquatorial-axial-aquatoriale Anordnung des Bicyclus wurde fur 
4d und 5a durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt. Auch in Lo- 
sung wurde aufgrund der 'JK-Werte eine trigonal-bipyramidale 
Struktur mit Kohlenstoff in axialer Position gesichert. 

In einer ..Doppelcycloaddition" 'I setzten sich Phosphor- 
(111)-isocyanate ( R ' 0 ) 2 P N C 0  ( l a :  R' = Me, 1c: R ' - R '  = 

CH2CH2)  rnit (Z)-1,1,1,5,5,5-Hexafluor-4-hydroxy-3-penten- 
2-on (2)'.'' (Enolform von 1,1.1,5,5,5-Hexafluor-2,4-pentan- 
dion) bzw. (Z)-1,1,1 -Trifluor-4-hydroxy-3-penten-2-on (3)'." 
(Enolforrn des 1,1,1 -Trifluor-2,4-pentandions) zu bicycli- 
schen Ring~ysternen~.", den Phosphoranen 4a und 5c, urn. 

Uber Zwischenstufe A bildet sich verrnutlich das  [3 + 21- 
Additionsprodukt B (Schema l ) ,  in dem sich an die P = N -  
Doppelbindung die Z-stindige HO-Gruppe anlagert 'I. Eine 
Dirnerisierung'.6' des Phosphazens B wurde nicht beobach- 
tet, wohl aber in Lit." beschrieben mit dern Hinweis auf Lit.4', 
wo ein entsprechendes Diazadiphosphetidin allerdings nicht 
erwihnt  ist. Die Strukturvorschliige fur 4a und 5c wurden 
aufgrund von IR-, 'H- und "P-NMR-Daten getroffen. Wir 
haben das  Studiurn von Phosphorderivaten des Hexafluor- 
und Trifluoracetylacetons7~R~ auch auf Di- und Trialkyl- 
phosphite9' sowie Isocyanatophosphite ( R ' 0 ) 2 P N C 0  (1 a: 
R '  = Me'"', Ib:  R' = Et'"', l c :  R ' - R '  = CH2CH2"', Id: 
R '  - R' = CMe2CMe2"', ausgedehnt. 

Die Phosphite 1 a -d  wurden von den fluorierten Ketonen 
2 und 3 in die Phosphorane 4a-d bzw. 5a  und b, farblose, 
hydrolyseempfindliche Feststoffe iibergefuhrt. Im Falle von 
3 entstanden nur  Produkte, die auf einen nucleophilen An- 
griff des Phosphors von 1 a bzw. 1 b auf den der  CF,-Gruppe 
benachbarten Ketokohlenstoff schlieflen lassen. Eine rnog- 
liche Dimerisierung von B zu einern Diazadiphosphetidin 
ist offenbar wesentlich langsamer als die Bildung des anel- 
lierten Funfringes, die nur dann moglich ist, wenn das  Z -  
Isomere von Hexafluor-4-hydroxy-3-penten-2-on vorliegt. 
Geht  man von einem E-Derivat von 2, nimlich z. B. ( E ) -  
1,1, I ,5,5,5-Hexafluor-4-( trirnethylsi1oxy)-3-penten-2-onx', 

Bicyclic and Tricyclic b5a5-Phosphoraoes with Carbon in Axial 
Position: Synthesis and Molecular Structure 
The bicyclic h'05-phosphoranes 4a -d and 5a, b were synthesized 
from the isocyanatophosphites la-d and (Z)-1,1,1,5,5,5-hexa- 
fluoro-4-hydroxy-3-penten-2-one (2) and (Z)-l ,l,l-trifluoro-4-hy- 
droxy-3-penten-2-one (3), respectively, by a double cycloaddition. 
The equatorial-axial-equatorial arrangement of the bicyclus was 
confirmed for 4d and 5a by X-ray structural analysis. The tri- 
gonal-bipyramidal structure in solution with carbon in axial po- 
sition could be derived from the typical '.Ipc values. 

aus konnen sowohl das entsprechende Phosphazen als auch 
sein Dimeres beobachtet werden "'. Eine Anellierungsreak- 
tion liuft nicht ab.  
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Molekiilstruktur von 4d und 5 a  

Fur trigonal-bipyramidale Derivate des pentakoordinier- 
ten Phosphors lassen sich zwei allgemeine Strukturregeln 
aufstellen 13): 

(a) aus elektronischen Grunden besetzen die elektrone- 
gativsten Liganden bevorzugt die axialen Positionen, 

(b) eine axial-aquatoriale (ae) Anordnung von vier- oder 
funfgliedrigen Ringsystemen fuhrt zu einer geringeren Ring- 
spannung als fur die alternative aquatorial-aquatoriale (ee) 
Anordnung. 

Nur  wenige Beispiele fur Ringe in der diaquatorialen ee- 
Stellung sind bei den strukturell charakterisierten Phospho- 
ranen bekannt. In den spirobicyclischen bzw. tricyclischen 
Derivaten 6 - 8 “ J ~ )  mit sowohl ae- als auch ee-Ringanord- 
nungen wird die erste Regel befolgt. Offensichtlich sind hier 
elektronische Faktoren ausschlaggebend fur die beobach- 
teten Ringplazierungen. Fur bi- und tricyclische Phospho- 
rane sind zwei Anordnungen der anellierten Ringsysteme 
moglich, die aea-Anordnung mit einem aquatorialen Bruk- 
kenkopf wie in der bicyclischen Verbindung 916’ oder die 
eae-Anordnung mit einem axialen Bruckenkopf wie im tri- 
cyclischen Beispiel lo”). In 9 befindet sich das p,-Orbital 
des planaren Briickenstickstoffatoms in der aquatorialen 
Ebene, was zu einer zusatzlichen Stabilisierung der aea-An- 
ordnungen fuhrt 13). Die spannungsgunstigere ae-Plazierung 
des einfachen Ringsystems in 10 bewirkt die eae-Anordnung 
des Bicyclus. 

6 7 

F3 

F z  0 - C - C F ,  
/ ‘.I I 

u.c// 
I 
Ph 

l o  
H C  / 

‘CH, 

9 10 

geringfugig von der Kleinsten-Quadrat-Ebene durch die 
Atome 0 1 ,  C1, C12 und C3 ab: 4d P -5.8, 0 1  -0.7, C1 
1.3, C12 -1.2, C3 0.6 pm; 5a  P -8.2, 0 1  0.3, C1 -0.5, C12 
0.5, C3 -0.2 pm. 

Fur den zweiten Ring des Bicyclus ist die Abweichung des 
Phosphoratoms von den restlichen Atomen N2, C 2 , 0 3  und 
C3 deutlich gro5er: 4d P -11.4, N2 0.4, C2 -0.6, 0 3  0.6, 
C3 0.3 pm; 5a  P -19.1, N2 -1.6, C2 2.8. 0 3  -2.7, C3 
1.5 pm. 

Eine aea-Anordnung wurde zu wesentlich grol3eren Ab- 
weichungen von der Planaritat fiihren und ist offensichtlich 

Abb. 1. Molckuls t ruktur  yon 4 d  

f32  

In den beiden hier untersuchten Verbindungen 4d und 5 a  
nimmt das Briickenkohlenstoffatom eine axiale Stellung ein, 
was deutlich im Widerspruch zu Regel 1 steht. Modellvor- 
stellungen zeigen, da5  eine iiquatoriale Anordnung des sp3- 
hybridisierten Kohlenstoffs C3 zu betrachtlichen Ringspan- 
nungen fuhrt. Das Phosphoratom in 4d und 5a weicht nur Abb. 2. Molcktilstruktur von 5a 
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deshalb energetisch ungunstiger als die eae-Anordnung. 
Durch die elektronenziehenden Substituenten CF3 und 0 
wird auch die effektive Elektronegativitlt und somit die 
.,Apicophilie" des Bruckenatoms C3 erhoht. In 4d 1aBt die 
eae-Stellung des Bicyclus die bevorzugte ea-Plazierung des 
POCCO-Rings zu. 

In seinen Bindungslangen unterscheidet sich der Bicyclus 
in 4d und 5 a  kaum. Auch die Abstande P - 0 4  [157.4(1) 
bzw. 156.9(1) pm] und P - 0 5  [162.6(1) bzw. 162.4(1) pm] 
sind in den beiden Derivaten einander sehr Ihnlich, was auf 
eine geringe Spannung im monocyclischen Ringsystem von 
4d hindeutet. Dagegen ist der aquatoriale P- 01-Abstand 
[164.8(1) bzw. 164.8(1) pm] im Bicyclus deutlich Linger als 
der iquatoriale Abstand P - 0 4  und sogar langer als der 
axiale Abstand P - 0 5 .  Diese Tatsache kann als Indiz fur 
die noch erhebliche Ringspannung im Bicyclus gedeutet 
werden. Typische Werte fur P- 0-Abstande bei acyclischen 
h'05-Phosphorverbindungen liegen in den Bereichen 
155- 160 (aquatorial) und 160- 171 pm (axial). In gespann- 
ten planaren funfgliedrigen Ringsystemen werden dagegen 
deutlich langere Abstande gefunden, 164- 169 (aquatorial) 
bzw. 168- 180 (axial)13'. 

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und Bindungswinkel 
[ ] von 4d 

P -01 1 6 4 . 8 ( 1 )  c 1  4 1 1  1 4 9 . 1 ( 3 )  
P -04 1 5 7 . 4 (  1 ) c1 - c 1 2  1 3 0 . 2  ( 3) 
P -05  1 6 2 . 6 ( 1 )  c 4  -c5 1 5 3 . 9 ( 1 )  
Y -K? 1 6 7 . 2 (  2 )  r -c3 1'15.5(?) 

0 1  - P  -04 l l R . i t i ( 7 )  c i ? - c 3  - c 3 i  ~ I O . Y ( ? )  

0 1  - I J  - S ?  116.1.!(8) S Z  -I' -CJ 8 4 . 7 ( 8 )  
01 -P -c1 b 8 . 7 0 ( 7 )  P -c3 - 0 5  i o 7 . 0 ( 1 )  
0 4  -Y - 0 5  9 3 . 6 7 ( 7 )  P -c3 4 1 2  1 0 4 . I > ( l )  

0 1  -P -05 9 0 . 9 ' ? ( 7 )  0 5  -P -(:? 174.(Jc3(8) 

04 -D -N? 1 2 4 . 8 7 ( 8 )  P -C3  -C91 1 1 9 . 3 ( 1 )  
0 4  -P -c3 Y l . h 8 ( 8 )  0 3  4 ' 3  -C1? 1 1 0 . 9 ( 2 )  
0 5  -P - S 2  9 0 . 1 7 ( 8 )  03 4 3  -C31 1 0 4 . 0 ( 2 )  

Tab. 2. Ausgcwiihltc Bindungsabstiinde [pm] und Bindungswinkel 
[ ' I  von 5 a  

P -01 1 6 4 . 8 ( 1 )  C l  -c11 1 4 9 . 2 (  3 )  
P -04 1 5 6 . 9 (  1 ) c 1  -Cl?  1 3 0 . 5 (  3 )  
P - 0 5  1 6 2 . 4 (  1 )  P 4 3  1 9 5 . 8 ( ? )  
P -N2 167.R( 2 )  

0 1  -P -04 1 1 3 . 6 6 ( 8 )  P -c3 -03 i o b . ~ ( i )  
0 1  -P - 0 5  9 1 . 7 1 ( 7 )  P -c3 -ciz 1 0 4 . 5 ( 1 )  

0 4  -P -05  Y 8 . 6 1 ( 7 )  03 -c3 - c 3 i  i o 3 . i ( z )  

N E  -P -C3 8 4 . 4 8 ( 9 )  0 5  -P -N2  8 8 . 2 4 ( 9 )  

0 1  -P -N2 1 2 3 . 4 1 ( 8 )  P 4 3  -C31 1 1 9 . 2 ( 1 )  
0 1  -P -C3 R8.28(8) 0 3  -C3 -C12 1 1 1 . 5 ( 2 )  

04 -P - N Z  1 2 2 . 2 6 ( 8 )  C12-C3 -C31 1 1 2 . 1 ( 2 )  
0 4  -P -C3 89.39(8) 0 5  -P -C3 1 7 1 . ? 5 ( 8 )  

Die trigonal-bipyramidale Geometrie des zentralen Phos- 
phors ist in beiden Verbindungen leicht verzerrt. Dabei ist 
der 0 1  -P-N2-Winkel in 5a mit 123.41(8)' deutlich auf- 
geweitet im Vergleich zu 4d [116.12(8) 1. Die C3-P-05-  
Achse ist in beiden Derivaten geringfugig in Richtung auf 
N2 geknickt [174.09(9) bzw. 171.25(8)']. Der N2 gegen- 
uberliegende iiquatoriale Winkel 0 1  - P - 0 4  betragt 
113.66(8)' in 5a, was im Einklang mit einer Beschreibung 
der Verzerrung als ,,Anti-Berry'' steht "I. Fur 4d dagegen 
unterscheidet sich dieser Winkel [l 18.78(7) ] nur wenig von 
dem idealen Wert. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen 
Die aquatorial-axial-aquatoriale Anordnung der beiden 

anellierten Funfringe mit Kohlenstoff in axialer Position, die 
sich aus der Molekulstruktur fur 4d und 5a in festem Zu- 
stand ergibt, 1aBt sich auch aus den fur die axiale Position 
fur K~hlenstoff~' . '~ '  typischen 'Jpc-Werten von 117.9 bis 
127.1 Hz ableiten (13C-NMR-Daten, Tab. 3), so dal3 die 
Strukturen C und D ausscheiden. Pseudorotationsvorgange 
sind offenbar vollstandig ,,eingefroren", da sowohl in 4a, b, 
als auch in 5a und 5b axiale und aquatoriale Methyl- und 
Ethylgruppierungen unterscheiden werden konnen. Das 
gleiche gilt auch fur die Phospholan-Ringkohlenstoffatome. 
So sind die 6,-Werte bei niedrigerem Feld aquatorialen, bei 
hoherem Feld axialen Gruppierungen zuordnen'"). Gleiches 
gilt auch fur die SII-Werte von CHI bzw. CH2 (Tab. 4) bei 
4a-d bzw. 5a,b. Werte zu niedrigerem Feld entsprechen 
den iiquatorialen, zu hoherem Feld den axialen Resten"'. 

Die magnetische Inaquivalenz ist auch auf die Anwesen- 
heit eines chiralen Zentrums an C3 zuruckzufuhren. Die Bil- 
dung von Diastereomeren bei 4a-d bzw. 5a, b ist aufgrund 

0 
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I 
R2 

OR' H 
I ,-N.C//o 

R ' O - P '  I 
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C H  

I 
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Tab. 3. "C('H1-NMR-Daten der Verbindungcn 4a-d, 5a-b  ( J i n  
Hz, 6-Werte bei hohercm Fcld als G(TMS) sind ncgativ angegcben) 

4a 153.10 lL6.26") ILJ.30 117.95 10h.23 84.69 56.92 

54.20 
( 3 2 . 3 )  (8.1) (280.6) (271 .8 .  16.7) (12 .8) (125 .4 ,  3 2 . 3 )  ( 2 ,  15.5) 

=- 

_ _  4bb)  155.13 147.47') 123.82 118.30 106.64 86.12 
( 3 1 . 1 )  ( 7 . 5 )  (280.7) (271.7.  16.6) (13.2)(127.4.  32.7) 

_ _  

_ _  4 c d )  152.20 148.20e)  123.81 117.98 106.82 83.00 

51" 152.50 147.90g) 123.70 118.50 106.91 84.25 

_. 5a 143.54 156.95 123.75 15.01 100.19 86.07 

( 3 4 . 4 )  ( 8 . 7 )  (278 .9)  (270 .9 ,  16.3) (12 .6) (120 .6 .  33.9) 

( 3 2 . 8 )  (8.6) (281 .0)  (269.1.  16.9) (12 .3) (117 .9 ,  33.6) 

( 3 1 . 4 )  ( 4 . 7 )  ( 2 8 0 . 2 )  ( - , 10.1) ( l 3 . l ) ) ( l 2 l . 9 ,  3 1 . 4 )  

._ 

.. 

_. 

155.54 158.00 
(10 .4)  ( <  % )  

124.50 15.57 100.85 88.13 
(280.1) ( - , 7.7) ( I J . 4 ) ( 1 2 4 . 1 ,  31.4) 

( 2 .  9 . 7 )  

16.19 
( 3 ,  5.8) 

15.60 
( 3 .  4 . 5 )  

55.51 
( 2 .  15.4) 

55.20 
( 2 .  9.8) 

16.36 
( 3 ,  6 . 2 )  

15.89 
( 3 ,  4 . 9 )  

'I ' J ~ F  = 40.5. - b1 6 = 68.20, 62.20 (CH?, ' J c p  = 15.9, 10.1). - 
" ' J c p  = 40.1. - dl 6 = 65.14, 61.17 (CH2, ' J c p  = 2,.2, 4.3). - 

6 = 86.19, 80.98 [C(CH1)2C(CH1)2, - J y p  = 3.1, 
3.11; 24.28, 24.10, 23.70, 22.62 [C(CH3)2C(CH1)2, Jc .p  = 9.9, 6.2, 8.8, 
9.23. - 'I 'Jcb = 41.1. - h, 6 = 66.95. 61.54 (CH2, 'Jcp = 15.8, 

'Jcy = 40.8. - 

9.8). 
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Tab. 4. 'H-, I9F- und "P-NMR-Daten der Verbindungen 4a-d, 
5a-b ( , I  in Hz) 

Die Wasserstoffatome konnten frei verfeinert werden. Alle Nicht- 
WasserstoNatome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Ge- 
wichtc waren durch die Gleichung w = (o'(F,) + 0.000025 Pi)-' 

6;) 6:) 6;) gegeben. Die maximale Restelektronendichte betrug 0.29 e k'. 
NH =CH CH, CHI CFI' CF, 

Tab. 5. Lageparameter der Atorne von 4d mit iiquivalenten isotro- 
pen Temperaturfaktoren [A'] 

('JPH) ('JpH) ( 7 ,  nJpH) ('JPFs) ('JPF) 

-72.30 -73.22 -45.16 
(2.40) (2.25) 5s 7.2nb) 6 . 1 ~ ~ )  3.80 

Atom x / a  y / b  z / c  Ur 0 
(24.38) (3. 13.96) 

3.54 
(3, 13.04) 

_ _  

5b  7.77 S.97d) 1.2'3 4.00- -71.06 -73.31 -41.80 
(9.80) (23.72) (4, 1.54) 4.22e) (2.50) ( 2 . 0 3 )  

1.29 3.73- 
(4. 1.54) 3.9Ie) 

_ _  

4s 7.02 6.22f) 3.85- -72.86 -73.21 -26.75 

5d 6.9Sb) 6.06h) 1.431) -73.21 -73.36 -34.70 
(7.90) (22.19) 4.6S8) (2.61) (2.06) 

_ _  

(23.56) 1.361) (2.58) (2.01) -~ 

1.35') 
_ _  5a') 7.25b) 5.26k) . 3.77 

(23.75) ( 3 ,  13.92) _ _  -73.30 -47.13 

3.57 
(3,  12.46) 

S b l )  7.56 5.2Lm) 1.27 4.05- -73.54 -50.03 _ _  
(9.25) (24.05) (4, 1.48) 4.24e) _ _  

1.24 3.75- 
(4. 1.45) 4.01e' 

Hochfcld von TMS, CCllF und 85proz. H,PO, negativ angege- 
ben. - h1 Breites Signal. - 4Ji:ll = 1.20, '.IFll = 0.85. - 
d l  4Jk H = 1.15, "JF-il = 0.80. - A,BB'X-Spektrum. - ' 4Jk = 
1.10, ' J k i l  = 0.80. - AA'BB'X-Spektrum. - h1 4Jk = 1.10. 
'Jkil = 0.80. - 'I Ring-CH3. - I '  6 = 1.97 (CH =CCH2. 4Jllk4 = 
1.22). - 4 J b H  = 0.85. - I' 6 = 1.95 (CHzCCHI ,  'JllH = 
1.1 7). - rnl 4JFbl = 0.80. 

der eingeschriinkten Anzahl von  Reakt ionskani len nicht 
rnoglich. Modelle zeigen, daD aus B (rnit zwei Enant iomeren)  
iiber einen nucleophilen Angriff des HO-Sauerstoffs an einer 
K a n t e  des Tetraeders  rnit Phosphor  irn Zentrurn") o h n e  
weitere Pseudorotat ion nur  zw.ei spiegelbildlichen bicycli- 
sche Phosphorane gebildet werden. 

Dem Forids d r r  Chrniischeri /ndu,sfrir sei fur Sachmittel gedankt, 
Dr. B. Wilkrs. Kalichemie AG, Hannover, fur die groBzugige Uber- 
lassung von 2 und 3 und Frau 1. Er.ylehen fur die Aufnahme von 
Massenspcktren. 

Experimenteller Teil 
Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. - I R -  

Spektren: Perkin-Elmer 577. Feststoffe als KBr-PreBlinge (sst = 
sehr stark, st = stark, m = mittel, schw = schwach). - NMR: 
Spektrometer AC-80 der Firma Brukcr bei 80.0 MHz ('H, Standard 
TMS). 75.0 MHz ("F, Standard CC13F), 32.3 MHz ("P, Standard 
85% H,PO,) und 20.1 MHz ("C, Standard TMS). - MS: Spek- 
trometer CH 7 der Firma Varian-MAT. - Die Verbindungen 
1 a-d wurdcn nach Literaturvcrfahrcn dargestcllt '" . I l l .  

Riinfgerisfrukfururiul~sr rori 4d"': C12H14FLN05P  kristallisiert 
aus Tetrahydrofuran monoklin, P2,/c. rnit (1 = .1455.1(4), h = 

1021.3(3). c = 120534) pm, = 111.33(2) , Z = 4, D, = 1.59 
g.cm '. GroBe des vermessenen Einkristalls 0.48 x 0.38 x 
0.27 rnrn. Scangeschwindigkeit zwischen 0.91 und 5.03 min I; w- 
Scan; Scanbreite 0.90 + 0.35 tan@. Von den 2925 gerncssenen 
unabhiingigen Reflexen wurden 2292 mit Pi 2 (Fi) als beobachtet 
cingestuft (2 0 5 50 ', Mo-K,, / I  = 2.4 ern .~ I, Enraf-Nonius-CAD 4- 
Diffraktometer). Die Struktur wurde durch Direkte Methoden 
(MULTAN-82) gelost und zu R = 0.048, R,, = 0.040 verfeinert. 

P 0.2163(1) -0.0029(1) 0.2499(1) 0.037(1) 
F11 0.5285(2) -0.0383(3) 0.3143(3) 0.130(1) 
F12 0.4620(2) -0.0633(3) 0.1303(2) 0.147(1) 
F13 0.5217(1) 0.1206(2) 0.2005(2) 0.125(1) 
F31 0.2709(1) 0.3975(2) 0.3056(2) 0.078(1) 
F32 0.1660(1) 0.2848(2) 0.3514(2) 0.078(1) 
F33 0.3208(1) 0.2452(2) 0.4352(2) 0.077(1) 
01 0.3226(1) -0.0420(2) 0.2390(2) 0.053(1) 
5 2  0.0305(1) 0.1708(2) -0.0148(2) 0.050(1) 
03 0.1680(1) 0.2323(2) 0.1306(2) 0.046(1) 
04 0.2125(1) 0 . 0 2 0 9 ( 2 )  0.3771(1) 0.043(1) .~ 
05 0.1865(1) 
N2 0.122012) 
C1 0.3761(2) 
C2 0.1007(2) 
C3 0.2464(?) 
C4 0.1687(2) 
C5 0.1936(2) 
C11 0.4715(2) 
C12 0.3411(2) 
C31 0.2502(2) 
C41 0.0582(2) 
C42 0.21210) 
C51 0.1219(2) 

-0.1567 ( 2 )  0.2474 (2) 
0.0214(2) 0.1215(21 
0.0609(3) 0.2225(3) 
0.1418(3) 0.0717(2) 
0.1813(3) 0.2350(2) 
-9,0871 (3! 0.4229(3) 
-0.2076 (3) 0.3624 (3) 
0.0191(4) 0.21390) 
0.1791(3) 0.2165(3) 
0.2764(3) 0.3335(3) 

-0.05830) 0.3781(3) 
-0.0823(4) 0.5564(3) 
-0.3200 (3) 0.3407 (3) 
-0.2572(4) 0.4258(3) 

0.042 (1) 
0.041 (1) 
0.052 (1) 
0.041 (1) 
0.038 (1) 
0.053 (1) 
0.049 (1) 
0.083 ( 1 )  
0.049 (1) 
0.056 (1) 
0.070 (1) 
0.086 ( 1 )  
0.067 (1) 
0.083(1) 

Tab. 6. Lageparameter der Atome von 5a mit iiquivalenten isotro- 
pen Ternperaturfaktoren [A'] 

A t o m  x / a  y/b z / c  u. 0 

~~ 

P 0.2234(1) 
F31 0.4812(3) 
F32 0.580513) 
F33 0.3270(3) 
01 0.1438(3) 
02 0.6513(3) 
03 0.5530(3) 
04 0.1639(3) 
05 0.0929(3) 
N2 0.3757(3) 
C1 0.2221(4) 
c2 0.5349(4) 
C3 0.4021(4) 
C4 0.0766(5) 
C5 -0.0807(4) 
C11 0.1380(6) - 
C12 0.3576(5) 
C31 0.4457(5) 

~~ ~ 

0.2814 (1) 
0.3215( 3) 
0.1547 (3) 
0.1510 (3) 
0.1547 ( 2 )  
0.4170 (3) 
0.2559 ( 2 )  
0.2948 (2) 
0.3548(2) 
0.3772 (3) 
0.0550 (4) 
0.3575 (4) 
0.1988(3) 
0.3875 (4) 
0.3103(4) 
-0.0571 (4) 
0.0725 (4) 
0.2071 (4) 

0.5877 (2) 
1.1135 (4) 
1.0758 (4) 
1.0448 (4) 
0.3981 (4) 
0.6409(5) 
0.7289 (4) 
0.7959 (4) 
0.4362 (4) 
0.5814(5) 
0.4369 ( 6 )  
0.6490!6) 
0.7445 ( 6 )  
0.8729(7) 
0.3361(7) 
0.2635(8) 
0.6129(7) 
0.5947 (7) 

0.033 (1) 
0.077 (1) 
0.074 (1) 
0.071 (1) 
0.041 (1) 
0.048 (1) 
0.046 (1) 
0.045 (1) 
0.041 (1) 
0.036 ( 1 )  
0.042 (1) 
0.036 (1) 
0.037 (1) 
0.065 ( 2 )  
0.054 (1) 
0.065 ( 2 )  
0.048 (1) 
0.053 (1) 

Rii t i fyer i s frul i furc~t i~ l~ .sr  i'ori 5 a  "I: CxHl F ,N05P  kristallisiert aus 
ri-Hexan/Chloroform ( 9 : l )  triklin, P I ,  rnit (I = 869.1(3), h = 

1146.1(4), c = 640.4(3) prn, Y = 100.66(2). /j = 109.31(2), 7 = 
93.85(2) , Z = 2, D, = 1.64 g.cm-3.  GriiBe des vermessenen Ein- 
kristalls 0.48 x 0.34 x 0.29 mrn. Scangeschwindigkeit zwischen 
0.96 und 4.02 .min -I; o-Scan; Scanbreite 0.95 + 0.35 tan@. Von 
den 2069 gemessenen unabhiingigen Reflexen wurden 1641 rnit 
Fi 2 2o(F:)  als beobachtet cingestuft ( 2 0  I 5 0 ,  Mo-K,, p = 
2.8 crn ', Enraf-Nonius-CAD 4-Diffraktometer). Die Struktur 
wurde durch Direkte Methoden (MULTAN-82) gelost und zu R = 

0.058, R,, = 0.054 verfeinert. Die Wasserstoffatome konnten frei 
verfeinert werdcn. Alle Nicht-Wasserstoffatonic erhielten aniso- 
trope Temperaturfaktoren. Gewichte waren durch die Gleichung 
\v = (o'(F,) + 0.000025 Fi)- '  gegeben. Die maximale Restelektro- 
nendichte betrug 0.32 r '  8, '. 
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Tab. 7. Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 4a-d, 5a, b 

Produkt Reaktanden/g(mmol) Schmp. [ C] Ausb. [g(%)] 

4a" 1 a 2.0 ( 1  5.0) 122 (Zers.) 3.7 (71) 

4bhJ I b  1.8(11.3) 68 2.7 (65.5) 

4c" Ic  3.0 (22.5) 124 (Zers.) 5.6 (72.6) 

4dd' I d  2.7 (14.4) 192 (Zers.) 3.7 (65) 

2 3.2 (15.0) 

2 2.3(11.3) 

2 4.7 (22.5) 

2 3.0 (14.4) 

3 2.3 (15.0) 

3 4.6 (30.0) 

Sac '  I a 2.0 ( 1  5.0) 146 (Zers.) 2.8 (64.3) 

Sb" 1 b 4.7 (30.0) 124 (Zers.) 5.6 (60.3) 

'I)  Aus THF/CHC13 (4: 1) urnkristallisicrt. - '' Aus 11-Hexan urn- 
kristallisiert. - ') Aus n-Hexan/CHCl, (9:  1 )  urnkristallisiert. - 
d l  Aus T H F  urnkristallisiert. 

Allgenieine Arbeitsheiliiigunyen :ur Dnrstellung POII  4a -d und 
5a ,b  Zu 2 bzw. 3 in 5 rnl Chloroform wurde unter Riihrcn inner- 
halb 1 h das entsprechendc Isocyanatophosphit 1 getropft. Nach 
Entfernen dcs Losungsrnittcls i. Vak. wurdcn die Rohprodukte urn- 
kristallisiert. 

f , I-Dirnetho.xy-5.7-hi.s( tri/luorr,iethjl) -4.X-diora-2-aza- I-j.'cr'- 
phosphuhic~~(.lo/3.3.0jo(.r-6-en-3-on (4a)": MS (Quellentemp. 90 C): 
I?? / :  (Yn) = 343 ( M + ,  I) ,  312 ( M +  - HNCO, 78), 285 (M' - 
HNCO ~ CHj, 6). 281 ( M '  - HNCO - F, 12). 269 (M '  - 
HNCO - OCHj. 4). 246 ( M i  - CFICO, 11). 231 ( M !  - 
HNCO - CF,, 6), 230 (MI  - CF, ~ COZ. 9). 219 ( M i  - 
CIFi02, 5). 109 [(McO)ZPO', 16],93 [(MCO)?P+, 1001, 81 (CZF;, 
19), 69 (CF  t ,  13) und andere Fragmentc. - IR: 3446 crn ' st ( ~ " 1 ) ;  

3226 rn (vCO + 31 15 rn, 2997 rn, 2866 schw, 2803 schw (v~ .~ , ) ;  
1761 sst (vco); 1693 rn (vC=,.); 1387 rn, 1324 rn (6s11 und SCH); 1294 
st, 1266 sst, 1200 sst, 1167 sst, 1155 sst, 1131 st (vcF); 1104 rn, 1065 
sst, 997 rn, 975 schw, 906 schw. 886 rn, 825 rn, 813 rn, 773 rn, 731 
rn, 719 rn, 696 m, 634 schw, 610 schw, 587 rn. 

I ,  I - Diethosj-5.7-his (tr~/luormethyl]-4.8-dio\-a--'-a--n- I ~ ~ ( T ( - p h o s -  
phabicycIo/3.~.O]oct-6-eii-3-o11 (4 b): MS (Qucllcnternp. 80 C): in / :  

(%) = 371(M+,5 ) ,328(M'  - HNCO,6) ,326(M+ - OCH,CH,. 
38). 298 (M ' - HNCO - 2CH;, 62), 272 ( M i  ~ CFI - 2CH3, 
48). 252 (M - CH, - 0CH:CHj - HNC02, 65), 69 (CF:, 53), 
45 (CH7CHIO' .  45). 43 ( H N C O ' ,  15), 29 (CH,CH', 100) und 
andere Fragrncntc. - IR: 3432 crn rn (vsH); 3229 rn (vcO + hNH); 
31 1 7  m, 2994 rn, 2994 rn, 2920 rn (vCH); 1764 sst (vco); 1695 rn (v[.=(.); 

1138 sst (vC,.); 1104 st, 1062 sst, 1046 sst, 983 in, 949 rn, 883 rn, 832 
rn. 806 rn. 768 rn. 734 rn, 722 rn. 699 schw, 633 schw, 597 rn, 502 
rn, 418 schw. 

1386 st, 1324 st (6sll und 8CH); 1296 St, 1265 SSt, 1205 sst, 1163 sst, 

CloH12F60cNP (371.2) Ber. C 32.36 H 3.26 F 30.71 
Gef. C 32.29 H 3.44 F 30.3 

Spirotvrhindung 4c: MS (Qucllentemp. 65 C): nzjz (Yn) = 341 
( M t ,  1). 311 ( M +  - OCH?. 7). 298 (Mi - HNCO, 87), 271 
( M +  - CH, - H. 16), 238 (Mt - HNCO - C2H402, 9), 91 
[P(OCH2CH20)' ,  1001, 69 (CF!, 15). 43 (HNCO, 20) und andere 
Fragrnente. - IR: 3302 crn ' rn (vSH); 3234 rn (vco und S S H ) ;  3099 
rn, 3030 schw, 2914 schw, 2899 schw, 2785 schw (vcII); 1779 sst (vCo); 
1689 rn ( v ~ = c ) ;  1483 rn, 1384 sst, 1351 rn, 1312 sst ( t iNH und SCH); 
1297 sst, 1282 sst. 1261 sst, 1214 sst, 1175 sst, 1133 sst (vcF); 1100 
st, 1061 sst, 1001 rn, 981 schw. 944 sst, 919 rn, 883 st, 842 SSI, 810 
rn, 787 sst, 740 st, 720 st, 705 st, 672 st, 638 rn, 627 rn, 575 rn, 555 
schw, 540 schw, 527 st, 51 5 st, 467 schw, 453 schw, 418 rn, 399 schw. 

CxHhFhNOsP (341.1) Ber. C 28.17 H 1.77 F 33.42 
Gef. C 28.03 H 1.89 F 33.10 

Spirokrton 4d: MS (Quellentemp. 100'C): m/z (YO) = 397 ( M + ,  
I ) ,  382 ( M '  - CHj, 3), 354 ( M i  - HNCO, l) ,  339 ( M '  - 
HNCO - CH!, 5). 298 ( M +  - C,HllO, 2), 85 (CFjO', 33), 83 
(C,Hl'l, loo), 59 (C,H,O',  38), 43 ( H N C O ' ,  31) und andere Frag- 
rncntc. - IR: 3441 cm- '  (VNH); 321 1 rn (vco + &H); 3134 rn, 3103 
rn, 2997 schw, 2951 schw, 2774 schw ( v ~ H ) ;  1770 sst (vcc)); 1693 rn 
(vC,~); 1388 St, 1323 rn (6NH und &H); 1295 st, 1265 sst, 1222 st, 
1204 sst, 1194 sst, 1267 sst, 1155 sst, 1132 sst (vCF); 1016 m, 980 sst, 
971 sst, 952 st. 906 m, 879 st, 816 rn, 799 st, 778 rn, 752 st, 738 rn, 
723 rn, 703 schw, 680 rn, 667 rn, 626 rn, 573 schw, 539 rn. 487 schw, 
462 schw. 

CIZH14FLNOSP (397.2) Ber. C 36.29 H 3.55 F 28.70 
Gef. C 36.44 H 3.40 F 28.90 

I ,  f - Dirnc,tho.xj- 7-met hyl-5-  I r r i / l u o r m e t / i ~ ~ l ~ - 4 , ~ - d i o . ~ u - ~ - ~ i z ~ i -  
fi.'o'-phosphahicyt.lo(3.3.0/o(.I-6-en-3-~~n (5a): MS (Quellentemp. 
120 C):  171,': (%) = 289 ( M + ,  1). 258 ( M '  - OCH,, 28), 246 
( M '  - HNCO, 99), 231 ( M t  - HNCO - CHI, 17), 227 ( M +  - 
HNCO - F, 5), 215 (M - HNCO - OCH1, 8), 192 ( M +  - 
CH,CO, 8), 177 ( M i  - CH,C ~ - CH, - HNCO, 3), 164 (M ' 
C 0 2 ,  12), 109[(MeO):PO',33],93[(MeO)zPt, l00] ,43(HNCO',  
21) und andere Fragrncntc. - IR: 3438 ern-.' m (vNH); 3224 rn 

(vCII); 1754 ss1 (v( -~) ;  1684 st (v,.,~); 1440 rn, 1390 SI, 1378 rn, 1332 
st. 1316 s t  ( & t i  und &); 1283 st, 1194 sst, 1168 sst, 1130 sst (vcp-); 
1063 sst, 1038 sst, 990 rn, 962 rn, 928 rn, 907 rn, 814 st, 778 st, 750 
st, 731 rn, 704 st, 666 m, 597 sst, 569 rn, 551 schw, 533 schw, 458 rn. 

( v C ~  + &H); 3103 schw, 2965 schw, 2929 schw, 2857 schw, 2763 schw 

C8H, ,F3NOsP (289.1) Ber. C 33.23 H 3.83 F 19.71 
Gef. C 33.43 H 3.84 F 19.80 

I ,  f - Diet h o x j -  7-methyl-5- (trijTuorrnethyl] -4.8-dio.xa-2-aza- f j?cr5- 
phosphubicyc.lo/3.~.~jo~t-6-en-3-o~1 (5 b): MS (Quellentemp. 120 -C): 
ni/: (%) = 317 ( M ' ,  4). 274 ( M i  - HNCO, 28), 272 (M - 

OCH2CH3, 37), 244 (M ' - 2CH, - HNCO, 66), 218 (M ' - 
CF1 - 2CH3, 24), 19s ( M i  - HNCO? - OCHzCHI - CH,), 69 
(CFT, 16). 43 (HNCO', 100) und andere Fragrnente. - IR: 
3444 crn ' rn (vsII); 3226 rn (vCo + tisrl); 3108 rn, 2984 m, 2939 rn 
(vCli): 1749 sst (vco); 1685 rn (vCZC); 1437 schw, 1390 rn, 1366 rn, 

(vCF); 1058 sst, 101 1 m, 992 rn, 981 rn, 964 schw, 947 schw, 926 rn, 
894 schw, 813 rn, 790 rn, 779 schw, 762 st, 735 rn, 718 rn. 663 schw, 
587 rn, 570 schw, 531 schw, 514 schw. 

1338 st, 1307 rn (&I, und 6CH); 1281 St, 1198 st, 1160 sst, 1128 sst 

CloH15F3N05P (317.2) Ber. C 37.87 H 4.77 F 17.97 
Gef. C 37.95 H 4.71 F 17.80 

CAS-Registry-Nurnrnzrn 

l a :  61385-80-6 I lb:  31334-44-8 / l c :  17419-12-4 / Id: 72666-66-1 / 
2: 1694-30-0 / 3: 7291-30-7 / 4a: 117020-30-1 / 4b: 116952-03-5 / 
4c: 116952-04-6 / 4d: 116952-05-7 1 5 a :  97462-00-5 / 5b: 116952- 
06-8 

'I Zu dern Begriff ,.Doppelcycloaddition" siehe A. Schrnidpeter, W. 
ZeiD, D. Schornburg, W. S. Sheldrick. Aitgew. Chem. 92 (1980) 
860. 
J. L. Burdett, M. T. Rogers, J .  Am. Cherw. Soc. 86 (1964) 2105. 

I' R. L. Lintrcdt, H. F. Holtzclaw jr., J .  Ain. Chem. Soc. 88 (1966) 
2713. 

4' I. V. Konovalova, L. A. Burnaeva, N. M. Kashtanova, R. D. 
Gareev, A. N. Pudovik, Zh. Obshch. Khini. 54 (1984) 2445. 
A. N. Pudovik, 1. V. Konovalova, L. A. Burnaeva, Sjv~thesis 1986, 
793. 

" A. S. Tarasevich, I .  E. Boldeskul. V. P. Kukhar, Usp. Khini. 55 
( 1  986) 1344 [ Russiati Chem. Rev. 55 (1  986) 7581. 
J. Heine, R. Francke, G.-V. Roschenthaler, Cher?i.-Ztg. 112 (1988) 
146. 
R. Francke, G.-V. Roschcnthaler, Pho.sphorus Sulfur 36 (1988) 
125. 

Chern. Ber. 122 (1989) 301 - 306 



B 
306 R. Francke, W. S. Sheldrick, G.-V. Roschenthaler 

F. Francke, G.-V. Roschenthaler, unveroffentlichte Untersu- 
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'"I 1. V. Konovalova, R. D. Gareev, L. A. Burnaeva, N. K. Novi- 
kova. T. A. Faskhutdinova, A. N. Pudovik, Zh. Uhshch. Khin7. 
50 (1980) 1451. 

' I )  Zh.'M. Ivanova. E. A. Stukalo. G. J. Derkach. Zh. Uhshch. Khirn. 
38 (1969) 551. 

I ? )  R. Franckc. G.-V. Rsschenthaler. Z .  Ar7oru. AIla. Chen7.. zur 
I Y  

Veroffentlichung eingereicht. 
''I W. S. Sheldrick, Top. Curr. Chern 73 (1978) 1 .  
"I W. S. Sheldrick und R. Schmutzler, unveroffentlichtc Ergebnisse. 
"I H. A. E. Aly, J. H. Barlow, D. R. Russell, D. J. H. Smith, M. 

Swindles, S. Trippett, J .  Chem. Soc.. Chern. Cornniun. 1976, 449. 
l o )  W. S. Sheldrick, Acta Crystallogr.. Sect. B. 32, (1976) 925. 

''I W. S. Sheldrick, D. Schomburg, A. Schmidpeter, A c f n  Crystal- 
logr.. Sect. B. 36, (1980) 2316. 

'*I R. G. Cave11 in Methods in Stereocheinical Analysis (J .  G. Ver- 
kade, L. D. Quin. Eds.), Bd. 8, S. 236, VCH Publishers, Wein- 
hcim 1987. 

Iy) G. Buono, J. R. Llinas, J .  Atn. Chenl. Soc. 103 (1981) 4532. 
"') J. Emsley, D. Hall, The Chemistry of'Phosphorus. S. 70-72, Har- 

per 8~ Row, Publishers, London 1976. 
'I '  Strukturfaktorlisten sind auf Wunsch bei den Autoren abrufbar 

(W. S. S.). Weitere Einzelheitcn zur Kristallstrukturbcstimmung 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe- 
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-53 235, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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