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Durch Reaktion von Aminodifluorphosphanen RNHPF, (R = H, Me, fBu) mit LiOCH(CF,), 
entstehen die Amidophosphite l a ,  c und e, von denen l a  und l c  wie auch MeNHPF, und 
t BuNHPFz mit Hexafluoraceton in guten Ausbeuten die bei Raumtemperatur besttindigen 1 ,3,2h5- 
Oxazaphosphetane 2a - d ergeben. Die Rontgenstrukturanalyse von 2a zeigt eine verzerrte trigo- 
nale Bipyramide. 

Monocyclic 1,3,215-0xazaphosphetanes 
The reactions of aminodifluorophosphanes RNHPF, (R = H, Me, tBu) with LiOCH(CF,), yield 
the amidophosphites l a ,  c ,  and e.  Compounds l a  and c as well as MeNHPF2 and tBuNHPF2 add 
hexafluoroacetone to give in good yields the 1,3,2hs-oxazaphosphetanes 2a- d,  which are stable 
at room temperature. The X-ray structure analysis of 2a exhibits a distorted trigonal bipyramid. 

4,4,5,5-Tetrakis(trifluormethyl)-l,3,2-dioxaphospholan-2-amin, ein monocyclisches 
Amidophosphit, addiert Hexafluoraceton unter Bildung eines spirocyclischen 1 ,3,2h5- 
Oxazaphosphetans’), das bei Raumtemperatur keine Substituenten-Permutationen 
mehr aufweist . Bei gleichen Reaktionsbedingungen liefert Aminodifluorphosphan hin- 
gegen nur die Zerfallsprodukte einer moglichen Oxazaphosphetan-Zwischenstufe. Die 
Reaktionen von einigen ausgewahlten Aminophosphanen und Amidophosphiten 
RNHPX, mit Hexafluoraceton sollten klaren, ob durch GroBenanderung der Reste an 
Stickstoff (R = H, Me, tBu) bzw. an Phosphor (R = F, OCH(CF,),) thermisch bestan- 
dige 1 ,3,2hs-Oxazaphosphetane zu erhalten sind, deren dynamisches Verhalten von 
Interesse ist. 

Experimentelle Ergebnisse 
Die Amidophosphite l a ,  c und e, niedrig siedende, farblose Fliissigkeiten, waren in 

guten Ausbeuten durch F/OCH(CF,),-Austausch aus den Aminodifluorphosphanen 
RNHPF, (R = H, Me”, tBu3)) und Lithium-2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)ethano- 
lat4) zuganglich [GI. (l)]. 

AuOer l e  ergaben die Phosphor(II1)-Verbindungen l a  - d mit Hexafluoraceton bei 
Raumtemperatur bestandige, nicht hydrolyseempfindliche Oxazaphosphetane 2a - d 
[GI. (2)] (zwei Reaktionswege wurden schon in Lit.’) vorgeschlagen). 
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2 LiOCH(CF& 
RNHPF, RNHP[OCH(CFJz]z 

lb: R = M e  
d: R = tBu 

la: R = H 
c: R = M e  
e: R = tBu 

R X  

la-d 2 d IBu F 

(3)  

Fur R = H, X = F ist offenbar das entsprechende 1,3,2h5-Oxazaphosphetan bei 
Raumtemperatur nicht bestandig, wohl aber wird eine Stabilisierung erreicht, wenn 
R = Me oder tBu ist. Fur X = OCH(CF,), verlauft die Vierringbildung wie bei dem 
zweizahnigen Liganden XX = OC(CF,),C(CF,),O'). Allerdings verhindert die zusatz- 
liche sperrige t BuNH-Gruppe in l e  die erwartete Reaktion. 

Nur 2a zerfallt bei 200" C in (Hexafluorisopropyliden)amin5) und den Phosphor- 
sauretriester OP[OCH(CF,),]36) [GI. (3)], wie man es fur ein Pseudo-Wittig-Addukt er- 
warten wurde'). 

1 ,3,2hS-Dioxaphospholane, wie sie z. B. bei der Reaktion von (Dimethy1amino)di- 
fluorphosphan mit Hexafluoraceton8) und auch im Falle des Aminodifluorphosphans') 
entstehen, wurden nicht beobachtet. Es war aber moglich, auf einem anderen Weg eine 
solche Verbindung zu erhalten [GI. (4)]. Ausgehend von 2-(tert-Butylamino)-2,2-di- 
chlor-4,4,5,S-tetrakis(trifluormethyl)-l ,3,2kS-dioxaphospholan9) (3) konnte das Phos- 
phoran 4 hergestellt werden. 

2 0 0 0  
2a - (CF,),C=NH + OP[OCH(CF,),I, 

CH ( C F J ,  
0 

(4) 
+ 2 LiOCH(CF32 I OCH(CF,), 

c1 - ~BUNH-P: - 2 LCI 
A 3 ( C F 3 ) 2  

Die Verbindungen des dreifach koordinierten Phosphors l a ,  c, e weisen in ihren 
70-eV-Massenspektren sowohl die Molekul-Ionen M + als auch die Fragmente M' - 
OCH(CF,), auf. Bei den Phosphoranen 2a- d und 4 ist kein Molekul-Ion zu beobach- 
ten, wohl aber Bruchstucke M+ - CF, (2a,d, 4), M +  - F (2b,c,d) sowie M' - 
OCH(CF3), (2a - d). Auch Fragmente, die auf einen Zerfall in (Hexafluorisopro- 
py1iden)amin und die entsprechenden Phosphorylverbindungen schlierjen lassen, treten 
au f  OP[OCH(CF,),]; (2a, c), (CF,),CNMe+ (2b, c), (CF,),CNCMe; (2d). 

Diskussion der Molekiilstruktur von 2a 
Die Molekulstruktur von 2a ist in Abb. 1 dargestellt. Dort sind aus Griinden der 

Ubersichtlichkeit die Fluoratome nicht aufgenommen. Phosphor befindet sich in einer 
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verzerrt trigonal-bipyramidalen Umgebung. Die Atome des Vierrings sind coplanar mit 
der groBten Abweichung von der mittleren Ebene bei C1 von 2.1 (6) pm. Die drei aqua- 
torialen Atome, N, 0 2  und 0 3 ,  sind coplanar mit dern Phosphoratom, welches jedoch 
von der besten Ebene mit 7.0(1) pm abweicht. Die Summe der Bindungswinkel an 
Stickstoff betragt 358.1 O ,  d. h., es liegt eine trigonal-planare Koordination vor (Bin- 
dungslangen und -winkel sind in Tab. 1 aufgefuhrt). 

Tab. 1. BindungslBngen (a) und -winkel (b) in 2a 

( a )  Bindungslangen (p) 

75.8(2) 
119.6(2) 
128.7(2) 
93.8(2) 
90.7 (1 ) 
94.8( 1) 
169.5(2) 
110.7(2) 
95.6(2) 
90.8(2) 
93.7(2) 
96.3(3) 
127.5( 11) 
134.3(10) 
114.6(4) 
113.1 (4 ) 
94.1(3) 
110.9(4) 
110.2(4) 
112.5(4) 
112.5(5) 
110.6(6) 
109.7( 4 )  
107.4(5) 

107,4( 5 )  
110.3 ( 4 ) 
110.6(4) 
114.3(4) 
106.2( 4) 

109.1( 4) 

109.6(4) 
107.2(5) 

108.1(6) 
110.4(4) 
112.5(4) 

108.5(4) 

111.2(5) 
108.1 (5) 
107. 5(5) 
107.0(4) 
129.6(3) 
106.8(4) 
112.0(4) 
113.2(10) 
96.0(11) 
ll4.6(12) 
112.9(5) 
111.2(5) 
108.1( 5) 
110.4(4) 

109.6(5) 

?08 .8 (5 )  

108.1(5) 

109.4( 6) 
112.3(6) 

113.7(5) 
107.1(6) 
107.6(6) 
107.0(6) 

Die charakteristischen Bindungslangen von 2a weichen gegeniiber den entsprechen- 
den des spirocyclischen Analogons 5') (siehe Tab. 2) nicht signifikant ab. Nur die 
Bindung P - 0 2  ist bei 5 um 4.1 pm 15inger. Die Vierring-Geometrien von 2a und 5 
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Abb. 1. Perspektivische Darstellung der Molekiilstruktur von 2a (aus Griinden der Ubersichtlich- 
keit sind die Fluoratome weggelassen) 

Tab. 2. Vergleich charakteristischer Bindungslangen und -winkel von 2a und 5 

Bindungslangen (pm) Bindungslangen (pm) 
2a 5 2a  5 

P - N  164.7 (4) 163.1 (5) P-0(3)  158.9(3) 158.8(4) 
P-O(1) 171.0(3) 171.0(4) P - O(4) 165.2(3) 166.0(4) 
P -0 (2 )  158.2(3) 162.3(3) 

Bindungswinkel (") 
2a 5 

~~~~~ 

Bindungswinkel (") 
2a 5 

N-P-0(1)  
N- P - O(2) 
N- P - O(3) 
N-P-O(4) 
0 (1 ) -P -0 (2 )  
O( 1) - P - O(4) 
O(1) - P - O(3) 
0 (2 ) -P -0 (3 )  

75.8(2) 
119.6(2) 
128.7 (2) 
93.8 (2) 
90.7(1) 

169.5 (2) 
94.8(1) 

110.7(2) 

77 .O (2) 
125.8 (2) 
122.8 (2) 
92.8(2) 
91.5(2) 

169.3 (2) 
96.9(2) 

111.0(2) 

0 (2 ) -P -0 (4 )  
O(3) - P - O(4) 
C(1)-O(1)- P 
C( l )  - N- P 
N-C(l)  -0(1)  
P - O(2) - C(4) 
P - O(3) - C(7) 
P - 0 (4) - C( 10) 

95.6(2) 
90.8(2) 
93.7(2) 
96.3 (3) 
94.1 (3) 

130.2(3) 
129.8(3) 
129.6(3) 

91.9(2) 
91.3(2) 
93.0(3) 
96.2(4) 
93.6(5) 

1 16.6 (3) 
128.8(2) 
1 16.4 (3) 

stimmen nahezu uberein. Dagegen fiihrt die Substitution des zweizahnigen Liganden 
OC(CF,),C(CF,),O in 5 durch zwei (CF,),CHO-Reste zu einer erheblichen VergroDe- 
rung der Winkel 0 2 - P - 0 4 ,  P - 0 2 - C 4  und P - 0 4 - C 1 0  um 3.7, 13.6 bzw. 
13.2". Die fehlende C4-C 10-Verknupfung ermdglicht den (CF,),CHO-Substituenten 
in 2a eine groDere Raumerfullung. ifberraschend unterschiedlich sind die Winkel 
N - P - 0 2  und N - P - 0 3  in der aquatorialen Ebene der trigonalen Bipyramide bei 
2a mit 119.6 und 128.7" und 5 mit 125.8 und 122.8". In beiden Strukturen besitzt der 
Winkel 0 3  - P- 0 2  ungefahr den gleichen Wert. 
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NMR-spektroskopische Untersuchungen 
Die 'H-, "F- und ,'P-NMR-Daten (siehe Tab. 3 und 4) stiitzen die Konstitutionen. 

Die 31P-Verschiebungswerte von l a  und e sind fast lagegleich mit denen der verwandten 
Phosphite RNHP[OC(CF,),C(CF3)20]9) (R = H, 6 P  = + 153.9, R = tBu, + 160.0). 

Tab. 3. NMR-Daten der Verbindungen l a ,  c und e (Lbsungsmittel CDCl,, S in ppm, J i n  Hz) 

HN 
("JPH) ___ - -_- 

l a  2.90 4.31 -76.10 + 153.7 
(n = 2, 18.0) (11.1, 5.9) 

(n = 2, 43.0) (n = 3, 7.5) (10.5, 5.8) 
l c  3.13 2.57b) 4.49 - 76.47 + 156.0 

l e  3.38C) 1.45c) 4.69 - 75.76d) + 159.5 
(n = 2, 7.1) (10.8, 5.7) - 76.00d) 

a) Hochfeld von TMS, CFC1, und 85% H,PO, negativ angegeben. - b) ?IHH = 5.7. - c) 4JHH = 
1.2. - dl 4 J ~ ~  = 7.3. 

Tab. 4. NMR-Daten der Verbindungen 2a - d (Lijsungsmittel CDCI,, 6 in ppm, J in Hz) 
__- _____ 

6Ha) 6Fa) 
6Pa) RN OCH(CT3)2 OCH(CF,), C(CF3')2 PF 

("JPH) (,JPHI JFH) ('JPF) 
~~ ~ 

2 a  7.52 5.94 -76.00 -81.20 - 60.8 
(n = 2, 13.1) (14.0, 5.1) 

(n = 2, 19.0) (16.0, 6.0) (920.5) 

(n = 3, 19.0) (14.6, 4.7) 

2b 2.78 5.04 -76.96 -79.42 -70.21 -57.5 

2c 3.80 6.55 -74.57 -77.67 - 58.9 

2d 1.21 4.86 -76.23 -76.23 -60.3 - 62.3 
(17.0, 4.8) (895.5) 

a) Hochfeld von TMS, CFCl, und 85% H,PO, negativ angegeben. 
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Die CF,-Gruppen sind in l a  und c im Rahmen der MeBgenauigkeit magnetisch aquiva- 
lent, wahrend fur l e  die erwartete Inilquivalenz beobachtet wird: zu keinem Zeitpunkt 
besitzen die prochiralen CF,-Reste einer (CF,),CHO-Gruppe die gleiche Umgebung. 
Bei Raumtemperatur sind Substituenten-Umordnungsprozesse bei den I ,3,2h5-Oxaza- 
phosphetanen 2a - d schnell bezuglich der NMR-Zeitskala, ganz anders als bei 5, so 
daB keine in axialer bzw. aquatorialer Position fixierten Gruppen unterschieden wer- 
den kdnnen. Im Gegensatz hierzu ist die Ligandenpermutation in 4 bei Raumtempera- 
tur wie in 5 vollstandig ,,eingefroren", wohl durch die Anwesenheit der sehr raumer- 
fullenden t BuNH- und (CF,),CHO-Reste. Das Phosphoratom, von funf verschiedenen 
Liganden umgeben, wird ein chirales Zentrum und bewirkt, daR die prochiralen CF,- 
Gruppen am Phospholansystem und in den beiden Hexafluorisopropoxy-Resten nicht 
mehr magnetisch aquivalent sind. 

So werden im 'H-NMR-Spektrum von 4 Signale fur zwei magnetisch nicht aquiva- 
lente (CF,),CHO-Gruppierungen gefunden (6 = 4.64, 4.88), wobei das Multiplett bei 
4.64 ppm wohl dem aquatorial gebundenen Substituenten zuzuordnen istiO). Im 19F- 

NMR-Spektrum sollten fur den axialen und aquatorialen (CF3),CHO-Liganden jeweils 
zwei Multipletts auftreten, von denen nur drei gefunden werden (6 = - 72.76 (3 F), 
- 72.97 (6 F), - 73.48 (3 F)), da offenbar zwei Signale sich uberlagern. Die Kopplungs- 
konstanten ?IHF, 4JFF und 4JpF konnten mangels ausreichender Auflosung nicht erhalten 
werden. Vier Multipletts waren hingegen, wie erwartet, im Bereich der Ring-CF,-Reste 
zu beobachten (6 = - 66.98, - 67.11, - 68.37, - 71.33). 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie sei fur Sachmittel gedankt, Frau I .  Erxleben und Herrn 
J. Stelten fur die Aufnahme von Massen- bzw. NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. - IR-Spektren: Spektrometer Perkin- 

Elmer 577. - Feststoffe als KBr-PreBling, Flussigkeiten als kapillarer Film zwischen NaCI-Plat- 
ten, Gase in einer 10-cm-Kuvette mit NaCI-Fenstern (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, 
schw = schwach, sschw = sehr schwach). - NMR: Spektrometer WH-360 der Firma Bruker bei 
360.00 ('H; Standard TMS), 338.68 (I9F; Standard CCI,F) und 145.72 MHz (3yP; Standard 
85proz. H,PO,). - MS: Spektrometer CH 5 der Firma Varian MAT bei 70 eV. 

RBntgenstrukturunaf~~e*) iron Za, C,,H4F,,N04P: Die Verbindung kristallisiert triklin in der 
Raumgruppe P f rnit den aus 25 Reflexen (hkl)  durch kleinste Fehlerquadrate bestimmten Gitter- 
konstanten a = 1027.9(2), b = 1244.4(2), c = 1027.3(1) pm, a = 104.41(1), p = 117.39(1), y = 
86.68(1)", 2 = 2, Dber = 2.097 g * ern-,, 

Die Reflexintensitaten wurden auf einem CAD-4F-Vierkreis-Diffraktometer unter Verwen- 
dung von Mo-K,-Strahlung (h  = 71.069 pm) gemessen. Die Daten wurden fur Lorentz- und Pola- 
risations-Effekte korrigiert, nicht aber fur die Absorption [~(Mo-K,) = 2.78 cm- '1. Die Kristall- 
dimensionen betrugen 0.3 x 0.2 x 0.2 mm. Die Parameter u und c stimmten fast iiberein, jedoch 
gab es keine Hinweise fur eine hdhere Symmetrie. Von 5816 gemessenen Reflexen (2 f 2 0  < 55") 
waren 5182 unabhangig und 3025 wurden rnit I f 20 (I) beobachtet. Die Struktur wurde mit Di- 
rekten Methoden gelost. Hierbei waren die Gewichte durch w = 2.1 10 (az(F) + 0.0013 p')-' ge- 
geben. WBhrend der Verfeinerung gab es Korrelationen zwischen x / a  und z/c,  V , ,  und U,, bzw. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50897, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

__ - 
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U,3 und U,, von einigen Atomen, was der Besonderheit der Elementarzelle zuzuschreiben 
ist". 12). Die Positionen der Wasserstoffatome wurden durch Differenz-Fourier-Sythese lokali- 
siert und anschlieflend mit individuellen isotropen Temperaturfaktoren frei verfeinert. Alle ande- 
ren Atome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Kristallographische Berechnungen wurden 
mit dem SHELX-76 Programm13) durchgefiihrt. Die Lageparameter der Atome und die Parame- 
ter der anisotropen Temperaturfaktoren sind Tab. 5 zu entnehmen. 

Tab. 5. Lageparameter der Atome und Parameter der anisotropen Temperaturfaktoren von 2a 
in der Form exp[-2n2(UIlh2a** + U22k2b*2 + U3312c*2 + 2 U23klb*~*  + 2 U,3hlc*a* 

+ 2 Ui2hk~*b*)] 

.6876(1) 

.6158(3) 

.6654(4) 

.6010(5) 

.4387(6) 

.3784(4) 

.3633(3) 

.4264(4) 

.6934(6) 

.8308(4) 

.6953(5) 

.6502(5) 

.5526(3) 

.5200(5) 

.4852(6) 

.6074(4) 

.3853(4) 

.4361(5) 

.3952(6) 

.4301(4) 

.2718(3) 

.3686(5) 

.8216(3) 

.8621(5) 

.8082(6) 

.6630(4) 

.8588(4) 

.8473(5) 
1.0279(5) 
1.0635(4) 
1.0939(4) 
1.0822(4) 

.9053(5) 

.9073(6) 
1.0410(4) 

.8246(5) 

.9730(7) 

.9010(6) 

.9713(6) 
1.1076(5) 

.6707(13) 

.5785(13) 

.7982(13) 

.75a3(3) 

.8554(4) 

.9547(13) 

.2578(1) 

.3149(2) 

.1530(3) 

.2130(4) 

.1784(5) 

.2450(4) 

.1796(3) 

.0755(3) 

.2192(5) 

.2502(3) 

.1198(3) 

.2881(4) 

.2928(2) 

.2755(4) 

.3843(5) 

.b524(3) 

.4348(3) 

.3727(4) 

.1869(5 ) 

.0960(3) 

.2182(3) 

.1566(4) 

.3482(2) 

.4413(4) 

.5442(4) 

.5350(3) 

.5639(3) 

.6315(3) 

.4403(5) 

.3  5OO( 3) 

.4484(4) 

.5244(3) 

.1819(2) 

.1750(4) 

.1667(5) 

.1594(4) 

.2600(4) 

.0816(6) 
-.0133(4) 

.0976(6) 

.0718(5) 

.0904(13) 

.2234(13) 

.4532(13) 

.2361(13) 

.oao7(4) 

.5688(1) 

.4166(3) 

.4244(4) 

.3123(5) 

.2010(6) 

.1103(4) 
273614) 
.1184(4) 
.2316(5) 
.3314(4) 
.1475(5) 
.1469(4) 
.6009(3) 
.7149(5) 
.7872(6) 
.8665(4) 
.6907(4) 
.8825(4) 
.6398(7) 
.5648(5) 
.5391(5) 
.7399(6) 
.6696(3) 
.6342(5) 
.7012(6) 
.6396(4) 
.8482(4) 
.6716(5) 
.6985(6) 
.6329(5) 
.8446(4) 
.6767(5) 
.6936( 3 )  
.7960(5) 
.9436(6) 

1.0466(4) 
.9967(4) 
.9186(5) 
.7347(7) 
.6954(7) 
.6115(5) 
.8266(5) 
.4228(13 
.7660(13 
.5161(13 
.8326(13 

'22 '33 '12 '13 "23 
ATOM Ull 

.0313(5) 

.042(1) 

.054(1) 

.047(1) 

.058(l) 

.068(1) 

.048(1) 

.088(l)  

.062(1) 

.072(1) 

.136(1) 

.118(1) 

.033(1) 

.043(1) 

.070(1) 

.085(1) 

.094(1) 

.126(1) 

.074(1) 

.097( 1 ) 

.049(1) 

.149(1) 

.037(1) 

.049(1) 

.068(1) 

.072(l) 

.111(1) 

.127(1) 

.044(1) 

.059(1) 

. 05 l ( l )  

.077(1) 

.033(1) 

.039(1) 

.061(1) 

.076(1) 

.097(1) 

.117(1) 

.075(1) 

.149(1) 

.154(1) 

.086(1) 

.0303(5) 

.034(1) 

.039(1) 

.073(1) 

.133(1) 

.128(1) 

.083(1) 

.073(1) 

.108(1) 

.095(1) 

.135(1) 

.045(1) 

.067(1) 

.083(1) 

.102(1) 

.070(1) 

.133(1) 

.065(1) 

.051(1) 

.079(1) 

.137(1) 

.033(1) 

.040(1) 

.035(1) 

.060(1) 

.066(1) 

.042(1) 

.067(1) 

.099(1) 

.136(1) 

.030(1) 

.108(1) 

.040(1) 

.044(1) 

.083(1) 

.126(1) 

.153(1) 

.152(1) 

.107(1) 

.072(1) 

.P83(1) 

.190(1) 

.0366(5) .0039(4) 

.0319(9) .0063(9) 

.045(1) .003(1) 

.036(1) .001(1) 

.045(1) -.011(1) 

.077(1) .006(1) 

.075(1) -.020(1) 

.096(1) -.028(1) 

.046(1) .004(1) 

.OBl(l) -.006(1) 

.104(1) -.008(1) 

.099(1) .029(1) 

.044(1) .0089(9) 

.051(1) .012(1) 

.062(1) .011(1) 

.093(1) -.029(1) 

.093(1) .035(1) 

.091(1) .023(1) 

.115(1) .009(1) 

.162(1) .010(1) 

.134(1) -.OOl(l) 

.181(1) -.003(1) 

.040(1) -.0018(9) 

.044(1) -.008(1) 

.060(1) .000(1) 

.105(1) .021(1) 

.056(1) .003(1) 

.116(1) -.003(1) 

.072(1) -.006(11 

.147ii j .004ii j 

.073(1) -.007(1) 

.146(1) -.030(1) 

.048(1) .M)64(9) 

.066(1) .030(1) 

.059(1) .044(1) 

.120(1) -.036(1) 

.068(11 .057(11 

.0167(4) .0095(4) 

.0154(8) .0092(9) 

.025(1) .005(1) 

.017(1) .005(1) 

.013(1) -.OOl(l) 

.003(1) .052(1) 

.023(1) .004(1) 

.028(1) -.ObO(l) 

.052(1) .023(1) 

.0871(9) .025(1) 

.066(1) .034(1) 

.035(1) .001(1) 

.051(1) .030(1) 

.025(11 .02OI11 

.050(1) .050(1) 

.0156(9) .0203(9) 

.021(1) .023(11 

.oosii j .ozaii j 

.028(1) .002(1) 

.008(1) .040(1) 

.037(1) .081(1) 

.019(1) .019(1) 

.028(1) -.039(1) 

.083(1) .072(1) 

.033(1) .042(1) 

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturverfahren synthetisiert: H2NPFzZ), 
LiOCH(CF3)24), MeNHPFZ2), ~BuNHPF,~) ,  39). 

Allgemeine Arbeitsciorschrift zur Darstellung iron l a ,  c ,  e, 2a-  d und 4 (Tab. 6): Die iiblichen 
Vorsichtsmannahmen fur die Handhabung von feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlichen Ver- 
bindungen wurden beachtet. In ein GefaB aus dickwandigem Glas (250 ml) mit einem Teflonspin- 
delhahnverschlufl wurden bei - 196°C die fliichtigen Reaktionskomponenten auf die Ausgangs- 
verbindungen kondensiert. Das GefaO wurde verschlossen und innerhalb 12 h auf Raumtemp. er- 
warmt, sodann zwischen 30 min und 5 d bei dieser Temp. belassen (siehe Tab. 6) und nach Ab- 
kuhlen auf - 196°C wieder gdffnet.  Beim Aufwarmen auf Raumtemp. kondensierte der fliich- 
tige Anteil in eine Kiihlfalle. Die erhaltenen Rohprodukte wurden i. Vak. destilliert bzw. aus 
Ether umkristallisiert. 

Aminobis[2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)ethoxy]phosphan (1 a): IR (Gas): 3500, 3390 (vNH, 
schw); 2970,2930 (vCH, sschw); 1550 @NH, m); 1300- 1230 cm-' (vCF, sst) und weitere Ban- 
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den. - MS (Quellentemp. 50°C): m/e = 381 (M', 50%), 214 (M' - OCH(CF,),, 8), 151 
(C3F6H+, 8), 132 (C3F,H', loo), 129 (C,FHO' , 2), 99 (CF3CHOH', 88), 69(CF;, 8) und wei- 
tere Fragmente. 

C6H,F12N02P (381.1) Ber. C 18.91 H 1.06 F 59.83 P 8.13 
Gef. C 19.21 H 1.03 F 61.20 P 7.52 

Tab. 6. Reaktionsbedingungen zur Darstellung von l a ,  c, e, 2a - d und 4 

Sdp. [ OC]/ 
Torr Reaktions- Ausb. 

dauer g ('01 Schmu. r w  Reaktanden g (mmol) 
Pro- 
dukt 

. .  . 

l a  H2NPF2 2.00 (34) 30 min 9.54 0-2 
LiOCH(CF3)2 11.87 (68) (73) 

LiOCH(CF3), 8.07 (46) (81) 

LiOCH(CF3), 8.80 (50) (66) 
2a  l a  4.16 (11) I d  6.75 39 

(CF,),CO 3.63 (22) (86) 

(CF3)2CO 11.40 (68) (56) 

(CF,),CO 3.18 (18.4) (94) 

(cF,),Co 12.87 (78) (73) 

LiOCH(CF3), 5.22 (30) (88) 

l c  MeNHPF, 2.30 (23) 30 min 7.38 49/ 1 5 

l e  t BuNHPF2 3.57 (25) 5 d  7.32 53/10 

2b MeNHPF, 3.40 (34) I d  8.29 39/12 

2c l c  3.78 (9.6) I d  6.57 49.5 

2d t BuNHPF, 5.47 (39) 7 da) 13.56 71/12 

4 3 7.59 (15) I d  10.20 67 

a) 70°C. 
(Methylamino)bis[2,2,2-trifluor-I-(trifluormethyl)ethoxy]phosphan (lc): IR (Fliissigkeit): 

3440 (vNH, schw); 2980 (vCH, schw), 1628 (6NH, schw), 1295 - 1200 cm-' (vCF, sst) und weite- 
re Banden. - MS (Quellentemp. 20'C): m/e  = 395 (M+,  30%), 228 (M' - OCH(CF,),, 64), 
151 (C,F&+, 5) ,  132 (C3FSH', 8), 129 (C3F40H', 21), 113 (C3F2, 13), 80 (MeNHPF+, loo), 
69 (CF; , 29). 60 (MeNP' , 11) und weitere Fragmente. 

C,H6Fl,N0,P (395.1) Ber. C 21.28 H 1.53 F 57.70 Gef. C 21.29 H 1.53 F 58.90 
(tert-Butylarnino)bis[2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)ethoxy]phosphan (le):  (Fliissigkeit): 

3280 (vNH, schw); 2970, 2940, 2875 (vCH, m); 1465 (schw); 1370 (st), 1290- 1195 (vCF, sst); 
1100 cm-' (sst) und weitere Banden. - MS (Quellentemp. 20°C): m/e = 437 (M', 2010), 423 

(tBu+ - H, 2) und weitere Fragmente. 
(M+ - CH,, I l ) ,  422 (M' - CH,, loo), 270 (M+ - OCH(CF,),, 2), 57 (~Bu ' ,  a), 56 

C,,H1,F,,NO,P (437.2) 

4.4- Bis(trifruormethyl)-2,2,2-tris~2,2,2-trifluor- l-(trifluormethyl)et~o~y]- 1,3,2AJ-oxazaphos- 
phetan (2a): IR (Feststoff): 3460 (vNH, m); 2980 (vCH, schw); 1380 (st), 1358 (m); 1300- 1200 
(vCF, sst); 1110 cm-' (sst) und weitere Banden. - MS (Quellentemp. 25°C): m/e = 645 (M+ - 

447 (M' - OCH(CF3),, 43), 381 (M+ - 2 OCH(CF3),, 21), 69 (CF;, 5) und weitere Fragmente. 
C12H4F24N04P (713.1) Ber. C 20.21 H 0.57 F 63.94 P 4.34 

Gef. C 20.21 H 0.72 F 62.50 P 4.52 

Ber. C 27.47 H 2.77 D 52.15 Gef. C 27.38 H 2.77 F 52.00 

CF3 + H, 3%), 644 (M+ - CF3, 28), 5 (HOP[OCH(CF3)2]:, loo), 448 (OP[OCH(CF3)2];, 3), 

2,2-Difluor-3-methyl-4,4-bis(trifluormethyl)-2-[2,2,2-trifluor- I-(trifluormethyf)ethoxy]- 
1,3,2A5-oxazaphosphetan (2b): IR (Fliissigkeit): 2990, 2960 (vCF, schw); 1378 (st); 1300- 1200 
(vCF, sst); 1175 (st), llSOcm-' (st) und weitere Banden. - MS(Que1lenternp. 25°C): m / e  = 412 
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(Mi - F, 4%), 264 (M' - OCH(CF,),, 3), 179 ((CF3)2CNMe', lo), 110 (CF3CNMe+, 63), 99 
(CF3CHOH', 8), 57 (PNH' , CFNH' , 19) und weitere Fragmente. 

C,H4F1,NO2P (431.1) Ber. C 19.50 H 0.93 F 61.70 P 7.18 
Gef. C 19.76 H 1.03 F61.30 P 7.46 

3-Methyl-4,4-bis(triJluormethyl)-2,2,2-tris~2,2,2-trifluor- I-(trifluorrnethyl)ethoxy]- 1,3,21'- 
oxaiaphosphetan (2c): IR (Feststoff): 2980 (vCH, schw); 1478 (m), 1290- 1200 (vCF, sst), 1100 
(st), 1066 cm-' (m) und weitere Banden. - MS (Quellentemp. 20OC): m/e = 709 (M' - F + H, 
~ V O ) ,  708 (M' - F, 6), 561 (Mf - OCH(CF3)2 + H, 6), 560 (M' - OCH(CF3)2, 1 9 ,  548 
(OP[OCH(CF,),],, l l ) ,  179 ((CF3)2CNMe+, 25), 160 ((CF3),CNMef - F, 3), 110 ((CF3)2- 
CNMe' - CF,, 100) und weitere Fragmente. 

C13H6F,N04P (727.1) Ber. C 21.48 H 0.83 F 62.72 P 4.26 
Gef. C 21.50 H 0.86 F 62.30 P 4.28 

3-tert- Butyl-2,2-difluor-4,4-bis(trifluormethyl)-2-[2,2,2-trif(uor-l-(trifluormethyl)ethoxy]- 
I,3,2L5-oxazaphosphetan (2d): IR (Flussigkeit): 2990,2980,2920,288O(vCH, m); 1378 (st), 1325 
(m); 1300- 1200 (vCF, sst), 1180 (st), 1135 (st), 1115 (st), 1088 cm-l (st) und weitere Banden. - 
MS (Quellentemp. 25°C): m/e  = 454 (M' - F, l%), 404 (M' - CF,, l ) ,  306 (M' - OCH- 
(CF,),, lo), 206 ((CF,),CNCM$, 12), 72 (tBuNH', 17), 58 (tBuH', 15). 57 (tBu+, 100) und 
weitere Fragmente. 

CloHloF,4N02P (473.1) Ber. C 25.39 H 2.13 F 56.21 P 6.55 
Gef. C 25.81 H 2.25 F55.70 P 6.66 

Thermolyse iron 2a: In einer dickwandigen Glasampulle wurden 1 .OO g (1.4 mmol) 2 a  8 h auf 
200°C erhitzt. 0.23 g (1.4 mmol) (Hexafluorisopropy1iden)amin wurden im Hochvak. abkonden- 
siert und IR- und 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert. Der verbleibende Feststoff (0.77 g) wur- 
de 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch als Phosphorsaure-tris[2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)- 
ethylester]@ identifiziert. 
2-(tert-Butylamino)-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-2,2-bis~2,2,2-trifluor-I-(trifluormethyl)- 

ethoxy]-l,3,21'-dioxaphospholan (4): IR (Feststoff): 3425 (vNH, m), 2985 (vCH, schw), 1445 
(m); 1370 (m); 1300- 1200 (vCF, sst), 1105 cm-' (sst) und weitere Banden. - MS (Quellentemp. 
30"C):m/e = 754(M' - Me,12%),700(M+ - CF3,2),697(Mt - 1BuNH,91),602(Mt - 
OCH(CF,),, 3), 275 (CjF802P', 42), 159 (C4FjOC, 3), 79 (NO,P', 23), 73 (tBuNH', loo), 69 
(CF;, 3), 57 (tBu', 7) und weitere Fragmente. - NMR (CDCI,): 'H: S = 1.28 (9H, breit), 4.64 
( l H ,  breit), 4.88 ( l H ,  breit); 19F: 6 = -66.98 (3F, m), -67.11 (3F, m), -68.37 (3F, m), 
-71.33 (3F, m), -72.76 (3F, m), -72.97 (6F, m), -73.48 (3F, m); "P: 6 = -53.9 (?IHp = 
11.0). C,,H1,F2,N04P (769.2) Ber. C 24.98 H 1.57 F 59.28 P 4.03 

Gef. C 24.92 H 1.65 F 59.30 P 4.06 
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