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Aus den Isocyanatophosphiten ta—d und (Z)-1,1,1,5,5,5-Hexa-
fluor-4-hydroxy-3-penten-2-on (2) bzw. (Z)-1,1,1-Trifluor-4-hy-
droxy-3-penten-2-on (3) wurden bicyclische A’c*-Phosphorane,
4a—d und 5a,b in einer Doppelcycloaddition synthetisiert. Die
dquatorial-axial-dquatoriale Anordnung des Bicyclus wurde fir
4d und 5a durch Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Auch in Lo6-
sung wurde aufgrund der 'Jpc-Werte eine trigonal-bipyramidale
Struktur mit Kohlenstoff in axialer Position gesichert.

In einer ..Doppelcycloaddition* ! setzten sich Phosphor-
(11I)-isocyanate (R'O),PNCO (1a: R' = Me, 1¢: R'—R! =
CH,CH,) mit (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)>"
(Enolform des 1,1,1-Trifluor-2,4-pentandions) zu bicycli-
schen Ringsystemen*", den Phosphoranen 4a und 5¢, um.

Uber Zwischenstufe A bildet sich vermutlich das [3 + 2]-
Additionsprodukt B (Schema 1), in dem sich an die P=N-
Doppelbindung die Z-stindige HO-Gruppe anlagert*. Eine
Dimerisierung*® des Phosphazens B wurde nicht beobach-
tet, wohl aber in Lit.” beschrieben mit dem Hinweis auf Lit.*,
wo ein entsprechendes Diazadiphosphetidin allerdings nicht
erwihnt ist. Die Strukturvorschlige fiir 4a und 5S¢ wurden
aufgrund von IR-, 'H- und *'P-NMR-Daten getroffen. Wir
haben das Studium von Phosphorderivaten des Hexafluor-
und Trifluoracetylacetons” auch auf Di- und Trialkyl-
phosphite® sowie Isocyanatophosphite (R'O),PNCO (1a:
R' = Me' 1b: R! = Et'” 1¢: R'—R!' = CH,CH,'"", 1d:
R'—R' = CMe,CMe,'", ausgedehnt.

Die Phosphite 1a—d wurden von den fluorierten Ketonen
2 und 3 in die Phosphorane 4a—d bzw. 5a und b, farblose,
hydrolyseempfindliche Feststoffe iibergefiihrt. Im Falle von
3 entstanden nur Produkte, die auf einen nucleophilen An-
griff des Phosphors von 1a bzw. 1b auf den der CF;-Gruppe
benachbarten Ketokohlenstoff schlielen lassen. Eine mog-
liche Dimerisierung von B zu einem Diazadiphosphetidin*®'
ist offenbar wesentlich langsamer als die Bildung des anel-
lierten Finfringes, 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, nidmlich z. B. (E)-
1,1,1,5,5,5-Hexafluor-4-(trimethylsiloxy)-3-penten-2-on®,
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Bicyclic and Tricyclic A%c*-Phosphoranes with Carbon in Axial
Position: Synthesis and Molecular Structure

The bicyclic A’c’-phosphoranes 4a —d and 5a,b were synthesized
from the isocyanatophosphites 1a—d and (Z)-1,1,1,5,5,5-hexa-
fluoro-4-hydroxy-3-penten-2-one (2) and (Z)-1,1,1-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 'Jpc values.

aus konnen sowohl das entsprechende Phosphazen als auch
sein Dimeres beobachtet werden'”. Eine Anellierungsreak-
tion lauft nicht ab.
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Molekiilstruktur von 4d und Sa

Fir trigonal-bipyramidale Derivate des pentakoordinier-
ten Phosphors lassen sich zwei allgemeine Strukturregeln
aufstellen':

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

(b) eine axial-dquatoriale (ae) Anordnung von vier- oder
funfgliedrigen Ringsystemen fiithrt zu einer geringeren Ring-
spannung als fiir die alternative dquatorial-dquatoriale (ee)
Anordnung.

Nur wenige Beispiele fiir Ringe in der didquatorialen ee-
Stellung sind bei den strukturell charakterisierten Phospho-
ranen bekannt. In den spirobicyclischen bzw. tricyclischen
Derivaten 6—8'*'¥ mit sowohl ae- als auch ee-Ringanord-
nungen wird die erste Regel befolgt. Offensichtlich sind hier
elektronische Faktoren ausschlaggebend fiir die beobach-
teten Ringplazierungen. Fir bi- und tricyclische Phospho-
rane sind zwei Anordnungen der anellierten Ringsysteme
moglich, die aea-Anordnung mit einem dquatorialen Brik-
kenkopf wie in der bicyclischen Verbindung 9'® oder die
eae-Anordnung mit einem axialen Briickenkopf wie im tri-
cyclischen Beispiel 10'”. In 9 befindet sich das p,-Orbital
des planaren Briickenstickstoffatoms in der aquatorialen
Ebene, was zu einer zusitzlichen Stabilisierung der aea-An-
ordnungen fiihrt'Y. Die spannungsgiinstigere ae-Plazierung
des einfachen Ringsystems in 10 bewirkt die eae-Anordnung
des Bicyclus.

N = PS 0—FP !
H ,\C/CH2 I\C/CHZ
F H, F H,
6 7
P
H, o—-c-cF
C. i | 3
H,C P—C
~
(e
H, O~
/7 N\
8 H,C CH,
C/Ph
0 NTN
Pho_ | - _C—Ph
SP—N Sp—
o ~ s PO
Ph _C—Ph 0% i
0w c? /0o
, HyCn
Ph CH,
9 10

In den beiden hier untersuchten Verbindungen 4d und Sa
nimmt das Briickenkohlenstoffatom eine axiale Stellung ein,
was deutlich im Widerspruch zu Regel t steht. Modellvor-
stellungen zeigen, daf eine dquatoriale Anordnung des sp*-
hybridisierten Kohlenstoffs C3 zu betrichtlichen Ringspan-
nungen fithrt. Das Phosphoratom in 4d und Sa weicht nur
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geringfiigig von der Kleinsten-Quadrat-Ebene durch die
Atome O1, C1, C12 und C3 ab: 4d P —5.8, O1 —0.7, C1
1.3,C12 —1.2,C306 pm;5aP —8.2,010.3,C1 —-0.5,C12
0.5, C3 —0.2 pm.

Fir den zweiten Ring des Bicyclus ist die Abweichung des
Phosphoratoms von den restlichen Atomen N2, C2, O3 und
C3 deutlich groBer: 4d P —11.4, N2 0.4, C2 —0.6, O3 0.6,
C3 03 pm; 5a P —19.1, N2 —1.6, C2 2.8. O3 —2.7, C3
1.5 pm.

Eine aea-Anordnung wiirde zu wesentlich groBeren Ab-
weichungen von der Planaritit fiihren und ist offensichtlich

Abb. 1. Molckiilstruktur von 4d

Abb. 2. Molckulstruktur von Sa
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deshalb energetisch ungiinstiger als die eae-Anordnung.
Durch die elektronenziehenden Substituenten CF; und O
wird auch die effektive Elektronegativitit und somit die
~Apicophilie* des Briickenatoms C3 erhoht. In 4d 148t die
eae-Stellung des Bicyclus die bevorzugte ea-Plazierung des
POCCO-Rings zu.

In seinen Bindungslidngen unterscheidet sich der Bicyclus
in 4d und 5a kaum. Auch die Abstinde P— 04 [157.4(1)
bzw. 156.9(1) pm] und P—O5 [162.6(1) bzw. 162.4(1) pm]
sind in den beiden Derivaten einander sehr dhnlich, was auf
eine geringe Spannung im monocyclischen Ringsystem von
4d hindeutet. Dagegen ist der dquatoriale P—O1-Abstand
[164.8(1) bzw. 164.8(1) pm] im Bicyclus deutlich ldnger als
der dquatoriale Abstand P—O4 und sogar ldnger als der
axiale Abstand P—OS5. Diese Tatsache kann als Indiz fir
die noch erhebliche Ringspannung im Bicyclus gedeutet
werden. Typische Werte fir P — O-Abstidnde bei acyclischen
2’c>-Phosphorverbindungen liegen in den Bereichen
155160 (dquatorial) und 160—171 pm (axial). In gespann-
ten planaren fiinfgliedrigen Ringsystemen werden dagegen
deutlich lingere Abstinde gefunden, 164 — 169 (dquatorial)
bzw. 168 — 180 (axial)'*.

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und Bindungswinkel

[] von 4d
P -0l 164.8(1) c1 -Cll 149.1(3)
P04 157.4(1) Cl -Cl12 130.2(3)
P -05 162.6(1) C4 -CS 153.9(3)
Po-N2 167.2(2) P €3 195.5(2)

C12-¢3 -C31  110.9(2)
05 P -C3 174.09(8)

01 =P -04  118.78(7)
Ol =P -05  90.93(7)

0l -P  -N2 116.12(8) N2 P -C3 84.7(8)
01 -p -C3 88.70(7) P -C3 -03  107.0(1)
04 -P -05 93.67(7) P -C3 -Cl2 104.6(1)
04 -P -N2 124.87(8) P -C3 -C31 119.3(1)

04 -Pp -C3 91.68(8)
05 -P N2 90.17(8)

03 -C3 -C12 110.9(2)
03 -C3 -C31 104.0(2)

Tab. 2. Ausgewiihlte Bindungsabstinde [pm] und Bindungswinkel
[*] von Sa
P -0l 164.8(1) C1 -Cll 149.2(3)
P 04 156.9(1) cl -Ci2 130.5(3)
P -05 162.4(1) P -C3 195.8(2)
P-N2 167.8(2)
Ol -P 04  113.66(8) P -C3 -03  106.4(1)

0l -p -05 91.71(7) P -C3 -Cl2 104.5(1)
01 -P -N2 123,41(8) P -C3 -C31 119.2(1)
0l -p -C3 88.28(8) 03 -C3 -Cl2 111.5(2)
04 -p -05 98.61(7) 03 -C3 ~C31 103.1(2)
04 -P -N2 122.26(8) C12-C3 -C31 112.1(2)
04 -Pp -C3 89.39(8) 05 -p -C3 171.25(8)
N2 -P -C3 84.48(9) 05 -P -N2 88.24(9)

Die trigonal-bipyramidale Geometrie des zentralen Phos-
phors ist in beiden Verbindungen leicht verzerrt. Dabei ist
der O1 —P —N2-Winkel in 5a mit 123.41(8)" deutlich auf-
geweitet im Vergleich zu 4d [116.12(8)]. Die C3 — P —-O5-
Achse ist in beiden Derivaten geringfiigig in Richtung auf
N2 geknickt [174.09(9) bzw. 171.25(8)"]. Der N2 gegen-
Uberliegende 4quatoriale Winkel O1—P—04 betrigt
113.66(8)" in 5a, was im Einklang mit einer Beschreibung
der Verzerrung als , Anti-Berry* steht'”. Fiir 4d dagegen
unterscheidet sich dieser Winkel [118.78(7)"] nur wenig von
dem idealen Wert.
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NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die dquatorial-axial-dquatoriale Anordnung der beiden
anellierten Fiinfringe mit Kohlenstoff in axialer Position, die
sich aus der Molekiilstruktur fiir 4d und 5a in festem Zu-
stand ergibt, 148t sich auch aus den fiir die axiale Position
fir Kohlenstoff'®!” typischen 'Joc-Werten von 117.9 bis
127.1 Hz ableiten (*C-NMR-Daten, Tab. 3), so daB die
Strukturen C und D ausscheiden. Pseudorotationsvorginge
sind offenbar vollstidndig ,.eingefroren®, da sowohl in 4a,b,
als auch in 5a und Sb axiale und dquatoriale Methyl- und
Ethylgruppierungen unterscheiden werden konnen. Das
gleiche gilt auch fiir die Phospholan-Ringkohlenstoffatome.
So sind die §.-Werte bei niedrigerem Feld dquatorialen, bei
héherem Feld axialen Gruppierungen zuordnen®”. Gleiches
gilt auch fiir die 6,;-Werte von CH; bzw. CH, (Tab. 4) bei
4a—d bzw. 5a,b. Werte zu niedrigerem Feld entsprechen
den dquatorialen, zu hoherem Feld den axialen Resten®.

Die magnetische Indquivalenz ist auch auf die Anwesen-
heit eines chiralen Zentrums an C3 zurickzufuhren. Die Bil-
dung von Diastereomeren bei 4a—d bzw. 5a,b ist aufgrund
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Tab. 3. “C{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 4a—d, Sa—b (/in
Hz, &- Werte bc1 héherem Feld als 3(TMS) sind negativ angegeben)

o2y cy TE) cay €12y e CHs
n
Cdgp) Clep) Cep) e Hep) Cdep) - Cgpe Hggnd ()
4a 153,10 166.26") 123,30 117.95  106.23  84.09 56.92
== (32.3) (8.1)  (280.6) (271.8, 16.7) (12.8)(125.4, 32.3) (2, 15.5)
54.20
2, 9.1
w® 155,13 167,477 123,82 118.30  106.64  86.12 16.19
= GLL (3.5) (280.7) (271.7, 16.6) (13.2)(127.4, 12.3) (3, 5.8)
15.60
(3, 4.5)
ac®) 152,20 148.20°) 123.81  117.98 106.82  83.00
=5 (34.4) (8.7)  (278.9) (270.9, 16.3) (12.6)(120.6, 33.9)
4af) 152,50 147.908) 12370  118.50 106.91 84.25
T (32.8)  (8.6)  (281.0) (269.2, 16.9) (12.3)(117.9, 33.6)
Sa 143.54 156.95  123.75  15.00  100.19  86.07 55.51
=0 L) L280.2) (- L1001 (13.0)(121.9, 31.4) (2, 15.4)
55.20
(2, 9.8)
sp"' 155.54 158.00  124.50  15.57  100.85  88.13 16.36
(30.4)  (4.%)  (280.1) ( - . 7.7) (13.4)(124.1, 31.4) (3, 6.2)
15.89
(3. 4.9)
o 3.1(']-‘ = 40.5. 5 = 68.20, 62.20 (CH,, j(p = 15.9, 10.1). —
ep = 401 — 93 = 65.14, 61.17 (CHy, “Jep = 22, 43). —
o “.1(‘}-‘ = 40.8. — ﬂ 5 = 86. 19 80.98 [C CHJ)?C CH )2, J(‘p = 31,
31} 24 28,724 10, 23.70, 22. 62 [C (CH;),C(CH3)y, *Jep = 9.9,6.2, 8.8,
92] = 92 = a1 = 66.95. 61.54 (CHy, 2p = 158,
9.8).
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Die Wasserstoffatome konnten frei verfeinert werden. Alle Nicht-
Wasserstoffatome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Ge-
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Tab. 4. *H-, '°F- und *'P-NMR-Daten der Verbindungen 4a—d,
: 5a—b (/in Hz)
a) a) a)
8y % %
NH ~CH CH, CH, CF,'  CF,
2 3 n 3 3
Gl Cop Gu ") Clpp) Clpp)
b) &) 272,30 -73.22  -45.16
w7128 615 3.80
= (26.38) (3, 13.96) (2.40) (2.25)
3.54
(3, 13.06)
w271 s 12y a0 y 7306 -73.31  -47.80
= (9.80)  (23.72) (4, 1.54) 4,22%7  (2.50) (2.00)
1.2 3.73-
(4, 1.56)  3.91%)
4 1.02  6.229 385~ 7286 -73.21 <2673
(7.90)  (22.19) 46580 (2.61) (2.06)
s 6,957 6.06M  1.a3t) 273,21 -73.36  -36.70
= (23.50) 1.3} (2.58) (2.01)
1.35
sald 7258 526K a7 -73.30  -47.13
= (23.75) (3, 13.92)
3.57
(3, 12.46)
sl 756 s.a™ 127 4.05- _73.54  -50.03
= (9.25) (24.05) (4, 1.48) 4.24%)
124 375
(4, 1.45) 4.01°

3 Hochfeld von TMS, CCLF und 85proz. H;PO, ncgativ angege-
ben. — " Breites Signal. — 9%y = 120, Uy = 085 —
dAg g = 115, ey = 0.80. — ¥ A;BB'X-Spektrum. — "4y =
1.10, e = 0.80. — ¥ AA’BB’X-Spektrum. — ™ “Jpy = 1.10,
AJH; = 0.80. — K Rlng-CH; — "5 =197 (CH:CCH}, dJ”H =
1.22). Mifew = 085 — "8 = 195 (CH=CCH;, *Jyu =
1.17). — ™4 = 0.80.

der eingeschrinkten Anzahl von Reaktionskanilen nicht
moglich. Modelle zeigen, dal3 aus B (mit zwei Enantiomeren)
Gber einen nucleophilen Angriff des HO-Sauerstoffs an einer
Kante des Tetraeders mit Phosphor im Zentrum® ohne
weitere Pseudorotation nur zwei spiegelbildlichen bicycli-
sche Phosphorane gebildet werden.

Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur Sachmittel gedankt,
Dr. B. Wilkes, Kalichemie AG, Hannover, fiir die groBziigige Uber-
lassung von 2 und 3 und Frau 1. Erxleben fir dic Aufnahme von
Massenspektren.

Experimenteller Teil

Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 577. Feststoffe als KBr-PreBlinge (sst =
sehr stark, st = stark, m = mittel, schw = schwach). — NMR:
Spektrometer AC-80 der Firma Bruker bei 80.0 MHz ('H, Standard
TMS), 75.0 MHz (*F, Standard CCLF), 32.3 MHz (P, Standard
85% H;PO,) und 20.1 MHz ("*C, Standard TMS). — MS: Spck-
tromcter CH7 der Firma Varian-MAT. — Die Verbindungen
1a—d wurden nach Literaturverfahren dargestellt'®!'".

Rontgenstrukturanalyse ron 4d2". C,H,;FeNOP kristallisicrt
aus Tetrahydrofuran monoklin, P2,/c, mit ¢ = .1455.14), b =
1021.3(3), ¢ = 1205.5(4) pm, f = 111.332), Z = 4, D, = 1.59
g-cm . GroBe des vermessenen Einkristalls 0.48 x 0.38 x
0.27 mm. Scangeschwindigkeit zwischen 0.91 und 503 min '; ®-
Scan; Scanbreite 0.90 + 0.35 tan®. Von den 2925 gemcsscnen
unabhingigen Reflexen wurden 2292 mit £ > (F3) als beobachtet
cingestuft (20 < 50", Mo-K,, u = 2.4 cm !, Enraf-Nonius-CAD 4-
Diffraktometer). Die Struktur wurde durch Dirckte Methoden
(MULTAN-82) geldst und zu R = 0.048, R, = 0.040 verfeinert.

wichtc waren durch dic Gleichung w

(GX(F,) + 0.000025 F2)~!

gegeben. Die maximale Restelektronendichte betrug 0.29 - A~"

Tab. 5. Lageparameter der Atome von 4d mit dquivalenten isotro-

pen Temperaturfaktoren [A]

Atom Xx/a y/b z/c Ue o

P 0.2163(1) -0.0029(1) 0.249%(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) 0.0781(1)
F33 0.3208(1) 0.2452(2) 0.4352(2) 0.077(1)
01 0.3226(1) -0.04201(2) 0.2390(2) 0.053(1)
02 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} 0.0209(2) 0.3771(1) 0.043(1)
05 0.1865(1) -0.1567(2) 0.2474(2) 0.042(1)
N2 0.1220(2) 0.0214(2) 0.1215(2) 0.041(1)
Ccl 0.3761(2) 0.0609(3) 0.2225(3) 0.052(1)
c2 0.1007 (2} 0.1418(3) 0.0717(2) 0.041(1)
c3 0.2464(2) 0.1813(3) 0.2350(2) 0.038(1)
c4 0.1687 (2} -0.0871(3} 0.4229(3) 0.053(1)
Cc5 0.1936(2) -0.2076(3) 0.3624(3) 0.049(1)
€11 0.4715(2) 0.0191¢(4) 0.2139(3) 0.083(1}
c12 0.3411(2) 0.1791(3) 0.2165(3) 0.049(1)
€31 0.2502(2) 0.2764(3) 0.3335(3) 0.056(1)
c41 0.0582(2) -0.0583(3) 0.37811(3) 0.070(1)
c42 0.2121(3) -0.0823(4) 0.5564(3) 0.086(1)
c51 0.1219(2) -0.3200(3} 0.3407(3) 0.067(1)
€52 0.2986(3) -0.2572(4) 0.4258(3) 0.083(1)

Tab. 6. Lageparameter der Atome von 5a mit dquivalenten isotro-

pen Temperaturfaktoren [A%]

Atom x/a y/b 2/c Ue o
P 0.2234(1) 0.2814(1) 0.5877(2) 0.033(1)
F31 0.4812(3) 0.3215(3) 1.1135(4) 0.077(1)
F32 0.5805(3) 0.1547(3) 1.0758(4} 0.074(1)
F33 0.3270(3) 0.1510(3) 1.0448(4) 0.071(1}
01 0.1438(3) 0.1547(2) 0.3981({4) 0.041(1)
02 0.6513(3) 0.4170(3) 0.6409(5) 0.048(1)
03 0.5530(3) 0.2559(2) 0.7289(4) 0.046(1)
04 0.1639(3) 0.2948(2) 0.7959(4) 0.045(1)
05 0.0929(3) 0.3548(2) 0.4362(4) 0.041(1)
N2 0.3757(3) 0.3772(3) 0.5814(5) 0.036({1)
c1 0.2221(4) 0.0550(4) 0.4369(6) 0.042(1)
c2 0.5349(4) 0.3575(4) 0.6490{6) 0.036(1)
Cc3 0.4021(4) 0.1988(3) 0.7445(6) 0.037(1}
c4 0.0766(5) 0.3875(4) 0.8729(7) 0.065(2)
c5 -0.0807(4) 0.3103(4) 0.3361(7) 0.054(1)
€11 0.1380(6) -0.0571(4) 0.2635(8) 0.065(2)
Ccl2 0.3576(5) 0.0725(4) 0.6123%(7) 0.048(1)
C31 0.4457(5) 0.2071(4) 0.9%947(7) 0.053(1)

Réntgenstrukturanalyse von 5a2"; CgH;; FyNO,P kristallisiert aus
n-Hexan/Chloroform (9:1) triklin, P!, mit ¢« = 869.1(3), b =
1146.1(4), ¢ = 6404(3) pm, « = 100.66(2). § = 109.31(2), 7 =
93.85(2),Z = 2, D. = 1.64 g-cm ~3. GroBe des vermesscnen Ein-
kristalls 0.48 x 0.34 x 0.29 mm. Scangeschwindigkeit zwischen
0.96 und 4.02° min "!; ®»-Scan; Scanbrcite 0.95 + 0.35 tan®. Von
den 2069 gemessenen unabhdngigen Reflexen wurden 1641 mit
Fl > 20(F2) als beobachtet cingestuft 20 <50, Mo-K,, u =
28 cm ', Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer). Die Struktur
wurde durch Direkte Methoden (MULTAN-82) geldst und zu R =
0.058, R, = 0.054 verfeinert. Dic Wasscrstoffatome konnten frei
verfeinert werden. Alle Nicht-Wasserstoffatome crhielten aniso-
tropc Temperaturfaktoren. Gewichtc waren durch die Gleichung
w = (G*(F,) + 0.000025 F2)~' gegeben. Die maximale Restelektro-
nendichte betrug 0.32 ¢- A °
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Tab. 7. Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 4a—d, 5a,b

Produkt  Reaktanden/g(mmol) Schmp. [ C] Ausb. [g(%)]
4a® la 20(150) 122 (Zers,) 37(1)
. 2 3.2(150)
4b» 1b 1.8 (11.3) 68 2.7 (65.5)
2 23(11.3)

4c° 1¢ 3.0(22.5) 124 (Zers.) 6 (72.6)
2 4.7(225)

44¢ 1d 2.7 (14.4) 192 (Zers.) 3.7 (65)
2 3.0(144)

5a¢ 1a 2.0(15.0) 146 (Zers.) 2.8 (64.3)
3 23(15.0)

5he! 1b 4.7 (30.0) 124 (Zers.) 5.6 (60.3)
3 4.6(300)

' Aus THF/CHCh (4:1) umkristallisicrt. — ® Aus n-Hexan um-
kristallisiert. — “ Aus n-Hexan/CHCI; (9:1) umkristallisiert. —
4 Aus THF umkristallisiert.

Allgemeine Arbeitsbedingungen zur Darstellung von 4a—d und
Sa,b: Zu 2 bzw. 3 in 5 ml Chloroform wurde unter Riihren inner-
halb 1 h das entsprechende Isocyanatophosphit 1 getropft. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurden dic Rohprodukte um-
kristallisiert.

1.1-Dimethoxy-5.7-bis( trifluormethyl)-4 8-dioxa-2-aza-1-+°o"-
phosphabicyclof 3.3.0 Joct-6-en-3-on (4a)"; MS (Quellentemp. 90 C):
m/z (%) = 343 (M*, 1), 312 (M* — HNCQ, 78), 285 (M* —
HNCO — CH,, 6), 281t (M' — HNCO — F, 12), 269 (M* —
HNCO — OCH,, 4), 246 (M* — CF;CO, 11), 231 (M' —
HNCO — CF;, 6), 230 (M' — CF; — CO, 9), 219 (M* —
C;F.0,, 5), 109 [(McO),PO ", 16], 93 [(McO),P*, 100], 81 (C,Fy,
19), 69 (CF*, 13) und andere Fragmente. — IR: 3446 cm ! st {vay);
3226 m (veo + Oxn) 3115 m, 2997 m, 2866 schw, 2803 schw (vey);
1761 sst (veo), 1693 m (Ve_c) 1387 m, 1324 m (8, und 8¢y); 1294
st, 1266 sst, 1200 sst, 1167 sst, 1155 sst, 1131 st (vcp); 1104 m, 1065
sst, 997 m, 975 schw, 906 schw, 886 m, 825 m, 813 m, 773 m, 731
m, 719 m, 696 m, 634 schw, 610 schw, 587 m.

1.1-Diethoxy-5.7-bis(trifluormethyl )-4 8-dioxa-2-aza- 1 °a*-phos-
phabicyelof 3.3.0 Joct-6-en-3-on (4b): MS (Quellentemp. 80 C): m/z
(%) = 371 (M*,5),328¢(M' — HNCO, 6),326(M* — OCH,CHs.
38), 298 (M' — HNCO — 2CH;, 62), 272 (M* — CF; — 2CH,,
48), 252 (M' — CH; — OCH,CH; — HNCO.,, 65), 69 (CF5, 53),
45 (CH:CH-,O', 45), 43 (HNCO', 15), 29 (CH,;CH+, 100) und
andere Fragmente. — IR: 3432 cm ' m (vau): 3229 m (veo + Snn):
3117 m, 2994 m, 2994 m, 2920 m (vey); 1764 sst (veo); 1695 m (v - ¢);
1386 st, 1324 st (Oxy und d¢w); 1296 st, 1265 sst, 1205 sst, 1163 sst,
1138 sst (vp); 1104 st, 1062 sst, 1046 sst, 983 m, 949 m, 883 m, 832
m, 806 m, 768 m, 734 m, 722 m, 699 schw, 633 schw, 597 m, 502
m, 418 schw.
C,0H;sF(OsNP (371.2) Ber. C 32.36 H 3.26 F 30.71
Gef. C 3229 H 344 F 303

Spiroverbindung 4c: MS (Quellentemp. 65 C). m/z (%) = 341
M, 1), 311 (M* — OCH,, 7), 298 (M* — HNCO, 87), 271
(M* — CH; — H, 16), 238 (M* — HNCO — C,H,0,, 9), 9
[P(OCH.CH-0)', 100], 69 (CF,, 15), 43 (HNCO, 20) und andcre
Fragmente. — IR. 3302 cm 'm (van); 3234 m (veo und Sxy); 3099
m, 3030 schw, 2914 schw, 2899 schw, 2785 schw (v¢y); 1779 sst (veo);
1689 m (ve_¢); 1483 m, 1384 sst, 1351 m, 1312 sst (dny und S¢y);
1297 sst, 1282 sst, 1261 sst, 1214 sst, 1175 sst, 1133 sst (veyp);, 1100
st, 1061 sst, 1001 m, 981 schw, 944 sst, 919 m, 883 st, 842 sst, 810
m, 787 sst, 740 st, 720 st, 705 st, 672 st, 638 m, 627 m, 575 m, 555
schw, 540 schw, 527 st, 515 st, 467 schw, 453 schw, 418 m, 399 schw.

CiHF(NOP (341.1) Ber. C 28.17 H 1.77 F 3342
Gef. C 28.03 H 1.89 F 33.10
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Spiroketon 4d: MS (Quellentemp. 100°C): m/z (%) = 397 (M*
1), 382 (M’ — CH,;, 3), 354 (M' — HNCO, 1), 339 (M" —
HNCO — CH,, 5), 298 (M* — C¢H,,0, 2), 85 (CF;0*, 33), 83
(CeHyy, 100), 59 (C;H,0 ', 38), 43 (HNCO*, 31) und andere Frag-
mente. — IR: 3441 cm ™! (vay); 3211 m (veo + 8np); 3134 m, 3103
m, 2997 schw, 2951 schw, 2774 schw (vep); 1770 sst (veo); 1693 m
(veoc); 1388 st, 1323 m (8ny und dew); 1295 st, 1265 sst, 1222 st,
1204 sst, 1194 sst, 1267 sst, 1155 sst, 1132 sst (vcg); 1016 m, 980 sst,
971 sst, 952 st, 906 m, 879 st, 816 m, 799 st, 778 m, 752 st, 738 m,
723 m, 703 schw, 680 m, 667 m, 626 m, 573 schw, 539 m, 487 schw,
462 schw.

C;sH4F¢NOP (397.2) Ber. C 36.29 H 3.55 F 28.70
Gef. C 3644 H 340 F 2890

1,1-Dimethoxy-7-methyl-5-(trifluormethyl }-4,.8-dioxa-2-aza-
14°a’-phosphabicyclof 3.3.0 Joct-6-en-3-on (5a). MS (Quellentemp.
120 C): m/z (%) = 289 (M™*, 1), 258 (M' — OCHS,;, 28), 246
(M* — HNCO, 99), 231 (M* — HNCO — CH;, 17), 227 (M* —
HNCO — F, 5), 215 (M*' — HNCO -~ OCH,, 8), 192 M+ —
CH;CO, 8), 177 (M* — CH; — HNCO, 3), 164 M' — CH,C —
CO», 12), 109 [(MeO).PO", 33],93 [(MeO),P*, 100], 43 (HNCO ',
21) und andere Fragmente. — IR: 3438 cm™' m (vyu); 3224 m
(Veo + Onn); 3103 schw, 2965 schw, 2929 schw, 2857 schw, 2763 schw
(ven), 1754 sst (veo); 1684 st (ve—¢); 1440 m, 1390 st, 1378 m, 1332
st. 1316 st (8ny und d¢y); 1283 st, 1194 sst, 1168 sst, 1130 sst (veg);
1063 sst, 1038 sst, 990 m, 962 m, 928 m, 907 m, 814 st, 778 st, 750
st, 731 m, 704 st, 666 m, 597 sst, 569 m, 551 schw, 533 schw, 458 m.

C¢H,;F;NO,P (289.1) Ber. C 3323 H 383 F 19.71
Gef. C 3343 H 3.84 F 19.80

1,1-Diethoxy-7-methyl-5-( trifluormethyl )-4,8-dioxa-2-aza-13*a*-
phosphabicyclof 3.3.0 Joct-6-en-3-on (5b): MS (Quellentemp. 120°C):
mjz (%) = 317 (M*', 4), 274 (M* — HNCO, 28), 272 M"' —
OCH,CH,, 37), 244 (M' — 2CH; — HNCO, 66), 218 (M* —
CF; — 2CH;, 24), 198 (M* — HNCO, — OCH,CH; — CHjy), 69
(CF#, 16), 43 (HNCO™, 100) und andere Fragmente. — IR:
3444 cm ' m (vay) 3226 m (Voo + Sxi); 3108 m, 2984 m, 2939 m
(veu), 1749 sst (veo), 1685 m (ve_¢); 1437 schw, 1390 m, 1366 m,
1338 st, 1307 m (Sny und S¢y); 1281 st, 1198 st, 1160 sst, 1128 sst
(ver); 1058 sst, 1011 m, 992 m, 981 m, 964 schw, 947 schw, 926 m,
894 schw, 813 m, 790 m, 779 schw, 762 st, 735 m, 718 m, 663 schw,
587 m, 570 schw, 531 schw, 514 schw.

CyoHsFi:NOP (317.2) Ber. C 37.87 H 477 F 17.97
Gef. C 3795 H4.71 F 17.80

CAS-Registry-Nummern

1a: 61385-80-6 / 1b: 31334-44-8 / 1c: 17419-12-4 / 1d: 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 / 5a: 97462-00-5 / Sb: 116952-
06-8
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