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Reactions of Fluorophosphoranes with Trimethylsilyl (Trimethylsily1oxy)acetate: Structures, NMR-Spectroscopic Studies 
and X-ray Investigations of Mono- and Spirocyclic (Acy1oxy)phosphoranest'l 
The reaction of the tetrafluorophosphoranes RPF4 (R = Me, synthesized by the reaction of (bCH,CO,),PH with PhN3 in 
Ph) with trimethylsilyl (trimethylsily1oxy)acetate (1) yields the the presence of a base. The trifluorophosphoranes R2PF3 (R = 

corresponding monocyclic fluoro(acy1oxy)phosphoranes 2 and Me, Ph) react with 1 to form the monocyclic fluoro(acy1oxy)- 
3 by cleavage of the S i - 0  bond and elimination of (CH3)3SiF. phosphoranes 15 and 16, where the fluorine atom occupies an 
2 and 3 were investigated by NMR spectrometry. The spiro- axial position at trigonal-bipyramidaI (TBP) phosphorus. X-ray 
cyclic (acy1oxy)phosphoranes 4 -  13 are formed analogously by structure analyses of 4 and 7 reveal TBP geometry at phos- 
the reaction of 1 with the fluorophosphoranes RPF4 [R = F, phorus. The acyloxy ligand is found to form a chelate ring, 
Me, Et, iPr, Me3SiCH2, CH,Cl, CHC12, H2C = CH, CsH5, 2,5- whereby one axial and one equatorial site at TBP phosphorus 
(CH3)2C6H3] in a molar ratio of 2 : l .  Spirophosphorane 14 is are bridged. 

Oxyphosphoranen und speziell (Acy1oxy)phosphoranen 
wird groljes Interesse entgegengebracht, da diesen eine be- 
deutsame Rolle als Zwischenverbindungen bei Phosphoryl- 
gruppen-Ubertragungen in biochemischen Prozessen bei- 
gemessen wirdL2-']. (Acy1oxy)phosphorane gelten als Zwi- 
schenprodukte bei der Hydrolyse von Phosphoenolpyruvat- 
EsternLs-lO1. Die ersten stabilen (Acy1oxy)phosphorane 
stammen aus der Arbeitsgruppe von Wolf["~121. Durch Um- 
setzung von Phosphor(II1)-Verbindungen wie PC13 mit M- 

funktionellen Carbonsauren wurden spirocyclische Hydri- 
dophosphorane darge~tellt["-'~]. 

X = O.NH 

R = A l k y l ,  A r y l  
+ 3IEt3NHlCI 

Wir haben gefunden, daR sich Organo(acy1oxy)- und 
Fluor(acy1oxy)phosphorane durch Substitutionsreaktionen 
aus leicht zuganglichen bekannten Verbindungen des pen- 
takoordinierten Phosphors, den Organofluorphosphoranen, 
darstellen lassen. Heteroatom-substituierte (F1uor)Phos- 
phorane sind nach anderen Methoden oft nicht erhaltlich. 

Die Spaltungsreaktion von Si - 0-Bindungen mit Fluor- 
phosphoranen ist eingehend untersucht worden[36-201. Der 
Vorteil dieser Synthesemethode liegt in der oft quantitativen 
Umsetzung, dem protonenfreien Verlauf und der leichten 

Entfernbarkeit des Fluortrimethylsilans aus dem Reaktions- 
gemisch. Dieses Reaktionsprinzip wurde bei der Darstellung 
der Verbindungen 2 - 13, 15 und 16 eingesetzt. 

Acyclische Monoalkoxyfluorphosphorane unterliegen ei- 
nem der Michaelis-Arbuzov-Reaktion verwandten Zerfall zu 
Phosphorylfluoriden und Alkylfluoriden, der sich als geeig- 
netes Syntheseprinzip fur Organofluorverbindungen erwie- 

[GI. (211. sen hat"%20,211 

F 

R' I 
F 

F 4. P-OR' 1 + RPI:O)F2 + R'F (21 

R ' =  Alky l  

Bekannt sind jedoch gegen den Zerfall entsprechend 
GI. (2 )  stabile monocyclische Fluorphosphorane mit Ring- 
systemen, die elektronegative Substituenten tragen. Als Bei- 
spiel seien hier die Perfluorpinakolyl-substituierten Phos- 
phorane genannt, die durch oxidative Addition von Hexa- 
fluoraceton an Phosphor(II1)-Verbindungen zuganglich 
~ i n d [ * * - ~ ~ ~ .  Umlagerungen von monocyclischen Difluor- 
phosphoranen zu spirocyclischen Phosphoranen wie bei den 
Benzodioxa-, Benzoxaza- und Benzodithia-h'-phospho- 

wurden fur diese Ringsysteme nicht beobachtet. 
Im folgenden wird die Darstellung mono- und spirocy- 

clischer (Acy1oxy)phosphorane durch Si - O-Bindungsspal- 
tung in (Trimethylsilyloxy)essigsaure-(trimethylsilyl)ester (1) 
mittels Fluorphosphoranen beschrieben. Um Information 
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Nr . 3'P 

UP) fJ(ff) 
I 

uber die Struktur der monocyclischen Fluor(acy1oxy)phos- 
phorane zu erhalten, ist die "F-NMR-Spektroskopie von 
besonderem Interesse, da unterschiedliche Ligandenpositio- 
nen sich in den G(F)-Werten und den Kopplungskonstanten 
'J(PF) wider~piegeln[~']. 

Ergebnisse und Diskussion 

1. Reaktionen von (Trimethylsily1oxy)essigsaure-(trimethyl- 
sily1)ester (1) mit Organofluorphosphoranen 

Wie voranstehend erlautert, 15Bt die Si - O-Bindungs- 
spaltung in 1 mit Tetrafluorphosphoranen im Molverhaltnis 
1 : 1 die Bildung monocyclischer Fluor(acy1oxy)phosphorane 
2 und 3 unter Eliminierung von Fluortrimethylsilan erwar- 
ten. 

0 

19F 

I(F) IJ(PF) 
I 

atomen jeweils ein Triplett auf. Mit Hilfe der I9F-NMR- 
Spektroskopie lassen sich bei einer Tieftemperaturuntersu- 
chung an 3 die unterschiedlichen Ligandenpositionen nach- 
weisen. Bei Raumtemperatur zeigen die "F-NMR-Spektren 
von 2 und 3 jeweils ein Dublett rnit verbreiterten Signalen, 
was auf Austauschvorgange hinweist. Verlangsamt man die 
Ligandenumordnung durch Abkuhlen, so wird ein Koales- 
zenzpunkt von - 40" C beobachtet. Die "F-Resonanzsignale 
spalten dann zu dem erwarteten Dublett von Dubletts fur 
jedes Fluoratom auf. 

Der niedrige Koaleszenzpunkt des "F-NMR-Spektrums 
von 3, verglichen rnit den Werten fur acyclische Difluorphos- 
p h ~ r a n e [ ~ ~ , ~ * ' ,  kann auf die Konkurrenz der gegenlaufigen 
Effekte Apikophilizitat und Ringspannung[341 zuruckgefiihrt 
werden (Tab. 1). 

+ R2PF3 

- 2MegSiF T 
+ RPF4 

Me3SiOCH2C(=O)OSiMe3 
-2MegSi  F 

1 

+ RPF4 

2 x / - 4 M e 3 S i F  

0,' ,P- R 

0 
4 - 1 3  

04 
2 :  R = M e  

3 :  R = P h  

( 3 )  

2 -18.0 934.0 -47.6 934.0 

-52.1ca(FW) 837.0(ax) 
3 -35.80 

-75.qCd (Feq) 1007.0 (eq) 

4 -40.23 972.3 -69.08 972.3 

5.80 722.0 -24.20 722.0 

I I I I 
16 -25.71 769.5 -43.07 769.5 

'dl Bei -80 C. 
5 :  R = M e  

1 2 :  R = P h  
2. Reaktionen von 1 rnit Fluorphosphoranen im 

Molverhaltnis 2: 1 

Die spirocyclischen (Acy1oxy)phosphorane 4 - 13 wurden 
4 5  6 7  0 9 10 11 12 13 zumeist durch Umsetzung von 1 rnit dem entsprechenden 

Organotetrafluorphosphoran im Molverhaltnis 2:l  unter 
Eliminierung von Fluortrimethylsilan dargestellt. Dieser 

Me Et ipr Me3SiCH2 H2CIC HCIZC H2C=CH C6H5 2,5(CH ) 

Die fliissigen Reaktionsprodukte wurden 'H-, "F- und 
"P-NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei zeigte sich, 
dalj neben 2 und 3 auch die spirocyclischen Phosphorane 5 
bzw. 12 vorlagen, die offenbar durch intermolekularen 
Ligandenaustausch aus 2 bzw. 3 entstanden sind. NMR- 
Untersuchungen zeigten, daB die Umlagerung bei Raum- 
temperatur nur sehr langsam, uber einige Wochen, ablauft. 
Im Fall der Reaktion von 1 mit MePF4 fuhrt auch mehr- 
stundiges Erhitzen auf 100°C nicht zu einer wesentlichen 
Beschleunigung der Reaktion. 

NMR-Spektren von 2 und 3 

Die 31P-NMR-Spektren von 2 und 3 weisen auf Grund 
der Kopplung des Phosphors rnit zwei aquivalenten Fluor- 

Reaktionsweg ist der Bildungsweise von spirocyclischen 
Phosphoranen entsprechend der oben beschriebenen Ligan- 
denaustauschreaktion vorzuziehen, da die Reaktion schnel- 
ler erfolgt und die Ausbeute wegen des besseren Kristalli- 
sationsverhaltens groljer ist. Der Reaktionsverlauf wurde 
anhand der Freisetzung von Fluortrimethylsilan 'H-NMR- 
spektroskopisch verfolgt. 

Die Verbindungen 4-  13 sind farblose Feststoffe, die sich 
bei FeuchtigkeitseinfluB zu braunen Olen zersetzen. 

Die Produkte 4-13 wurden 'H-, 13C- und 31P-NMR- 
spektroskopisch, massenspektrometrisch sowie durch Ele- 
mentaranalyse eindeutig charakterisiert. 4 wurde zusatzlich 
"F-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Strukturen von 
4 und 7 wurden durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen 
bestatigt. 
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3J(PH)=15.1 

4.60 (d) 
3J(PH)=15.i 

Die Phosphorane 4 und 12 sind sehr stabil. Einem der Tab. 2. "P- und 'H-NMR Daten der spirocyclischen (Acy10xy)- 
phosphorane 5- 14 (Losungsmittel CD3CN, J[Hz]) 

3J(PH)=12.4 

4.61 (d) 2.33(~);CH3(mta);2.48 (d); 

3J(PH)=12.3 C Y ~ ( ~ ~ ~ ) ; ~ J ( P H ) = ~ . O ; ~ . ~ ~  
(m); Aromatenprotonen 

Michaelis-Aibuzov-Reaktion verwandten Zerfall unterlie- 
gen sie im Verlauf ihrer Bildung nicht [Gl. (4)]. 

4.54 (d) 
%PH)=14.4 

0 

4.59 (d) 6.01 (d):NH 2J(PH)=16.0;7.31 
3J(PH)=13.4 (m); Aromatenprotwn 

F F 

b FCH2COOSiMe3 + RP(:O)F2 
R=F,Ph 

+ Me3SiF 

NMR-spektroskopisch konnten die erwarteten Zerset- 
zungsprodukte FCH2COOSiMe3, FCH,COF, F,PO, 
PhP(:O)F2 nicht beobachtet werden. "F-Tieftemperatur- 
messungen zufolge werden offenkettige Trifluorphospho- 
rane wie in Gleichung (4) gar nicht oder nur als kurzlebige, 
wenig stabile Zwischenprodukte beobachtet. 

NMR-Spektren von 4- 13 

Die 31P-NMR-Spektren von 4- 13 zeigen mit der Varia- 
tion des Substituenten R chemische Verschiebungen, die mit 
dem o-Akzeptorvermogen des Substituenten korreliert wer- 
den konnen. So zeigt 4 das erwartete Dublett bei 6 = 
-40.23 rnit 'J(PF) = 972.3 Hz. Die o-Donatoren Me, Et, 
iPr etc. fuhren dagegen zu einer deutlichen Tieffeldverschie- 
bung (vgl. 5-8).  Samtliche G(P)-Werte liegen im fur h5-Phos- 
phor ublichen B e r e i ~ h ' ~ ~ ]  (Tab. 2). Das "F-NMR-SpeLtrum 
zeigt fur 4 ein Dublett bei 6 = -69.08 (Tab. 1). Der 6(F)- 
Wert ist typisch fur ein Fluoratom in 2quatoriaIer Position 
an trigonal-bipyramidalem Phosphor. In Konkurrenz zu der 
Apikophilizitat (nach Trippett [331 besitzt Fluor die hochste 
Apikophilizitat) steht bei cyclischen Phosphoranen ein ste- 
rischer Effekt, nach dem vier- oder funfgliedrige Ringe auf 
Grund der Ringspannung axial-aquatoriale Anordnung be- 
vorzugen. Die Rontgenstrukturanalyse von 4 bestatigt dies. 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 4- 13 zeigen 
fur die beiden Methylengruppen des funfgliedrigen Ringsy- 
stems jeweils ein Dublett, hervorgerufen durch PH-Kopp- 
lung. Eine Ausnahme stellt 5 dar, dessen Ringprotonen aqui- 
valent sind. Dieser Effekt kann durch zufallige Isochronie 
der Ringprotonen oder auch durch schnelle Rotation um 
die P - CH3-Bindung zustandekommen. Das 'H-NMR- 
Spektrum von 4 zeigt den AB-Teil eines ABMX-Spinsystems 
(A = B = H; M = P; X = F). Jede Resonanz der Methy- 
lengruppe wird durch Kopplung mit Phosphor und Fluor 
in ein Dublett von Dubletts rnit 3J(PH) und 'J(FH) (Tab. 1) 
aufgespalten. Offenbar bewirkt das sehr elektronegative 
Fluoratom eine Verzerrung des Molekulgerustes und damit 
die Nichtaquivalenz der Ringprotonen. 

Die sterisch anspruchsvolleren Substituenten R bedingen 
durch die asymmetrische Umgebung der Ringprotonen ihre 
Nichtaquivalenz. Die Kopplungskonstanten 3J(PH) variie- 
ren mit dem Substituenten R nur in geringen Grenzen 
(Tab. 2). 
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y 
-7.50 

-L 
-6.62 

-23.90 

-20.28 1 
In CDCI,. 

4.54(d) 4.55(d) 4.12 (m); H2Cl 
'J(PH)=14.4 3J(PH)=13.0 

4.61 (d) 4.62 (d) 6.30 (d); CH; 2J(PH)= 3.6 
3J(PH)=14.2 3J(PH)=12.4 

Die Chiralitat des Phosphors in den Verbindungen 4 - 13 
bedingt in 6, 8 und 9 die Diastereotopie der Methylenpro- 
tonen der Substituenten R. 

Die 'H-NMR-Resonanzen fur die Vinylgruppe in 11 ent- 
sprechen dem ABC-Teil eines ABCX-Systems (A = B = C 
= H; X = P) und zeigen ein stark gekoppeltes Aufspal- 
tungsmuster. Ahnliche Muster wurden bereits von anderen 
Autoren b e ~ b a c h t e t [ ~ ' , ~ ~ ~ .  

Die Resonanzen der Aromatenprotonen in 12 und 13 wer- 
den durch den Ring~tromeffekt~~~l in Multipletts aufgespal- 
ten und zu tiefem Feld verschoben. Die Resonanzen der 
Ringprotonen in 13 sind, verglichen rnit 12, leicht zu ho- 
herem Feld verschoben, da die beiden CH3-Gruppen im 
Phenylring den Ringstromeffekt verringern["]. 

Die 13C-NMR-Daten von 4-  13 variieren nicht sehr stark 
in Abhangigkeit von den Substituenten R. Verbindung 7 
zeigt fur die Methylgruppen der Isopropylgruppe je ein Du- 
blett. Diese Nichtaquivalenz liegt in der Chiralitat des Phos- 
phoratoms begrundet. Die I3C-Resonanzen fur die Vinyl- 
gruppe in 11 liegen im typischen BereichL3*]. Der Wert fur 
'J(PC) = 224.4 Hz hat die erwartete GroBe, da 'J(PC) rnit 
steigenden o-Anteil der P - C-Bindung z ~ n i m m t [ ~ ~ '  (Tab. 3). 
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65.35(d) 168.08(d) 19.30 (d); QH3; 'J(PC)= 173.2 
2JIPC)=4.8 2J(PC)=12.8 

Tab. 3. 13C-NMR Daten der spirocyclischen (Acy1oxy)phosphorane 
5- 14 (in CD3CN, J[Hz]) 

nfal 

iZ 

13 

14 

64.47 (d) 166.07(d) 128.56(d); GH; 'J(PC) = 224.4; 142.36 
2J(PC)=4.4 2J(PC)=12.5 (s); H7G 

P-F 154.9, 154.5(2), P-01 i69.K 163.8(2j, P - 0 2  157.9@j, 
65.84(d) 167.41(d) 129.73(d);m-G; 3J(PC)=18.9; 130.72(d); 157.4(1). - F - P - 0 1  90.4. 90.3f13, F - P - 0 2  115.3, 115.9(1), 

2J(PC)=5.0 2J(PC)=13.1 0-G 2J(PC)= 12.2; 133.37 (d); p-G 
4J(PC)= 3.8 

65.66 (d) 167.40 (d) 20.34 (d);o-I;H3; 3J(PC)=4.5; 20.86 (s); 

2J(PC)=4.9 2J(PC)=ll.8 rn-J;H3: 129.69 (d1:o-G 2J(PC)=1i.3; 132. 

59 (d):m-G3J(PC)=21.2;133.24(d);p-Q 

127; 136.79 (d); m-GMe; 3J(PCl=18.9 
%(PC)=4.2; 134.86 (d); o - Q ~ :  2J(PC)= 

65.64(d) 167.38 (d) 127.24 (d); m-G4J(PC)=1.9;128.60 (d);o- 
2J(PC)=5.5 2J(PC)=17.6 C; 3J(PC)=4.8; 129.92 (s); p-c 

I I I 

F' 

03' 

In CDC13. 

Diskussion der Rontgenstrukturanalysen von 4 und 7 
Die asymmetrische Einheit von Verbindung 4 besteht aus 

zwei halben Molekiilen, die sich iiber kristallographisch 
zweizahlige Achsen erganzen (Abb. 1); die P - F-Bindungen 
liegen entlang dieser Achsen. Das Molekiil 1 (mit symme- 
trieaquivalenten Molekiilen) besetzt die Bereiche um y = 0, 
0.5, 1 ..., wahrend Molekiil 2 in den Bereichen y = 0.25, 
0.75 . . . liegt. Bindungslangen und -winkel der zwei Molekiile 
sind fast gleich. Die Koordinationsgeometrie am Phosphor 
ist trigonal-bipyramidal, wobei die axialen Lagen durch 
symmetrieaquivalente Sauerstoffatome 0 1  besetzt sind 
(O,, -P - 0,, 179"). Das jeweils andere Sauerstoffatom 0 2  
der planaren (mittlere Abweichung 1.0 bzw. 1.5 pm) Che- 
latringe besetzt dann eine aquatoriale Lage, so da13 die Ring- 
winkel O,, - P - 0,, nahe am Idealwert 90" liegen. Die 
0,, - P - O,,-Winkel(128', 129") weichen jedoch etwas vom 
Idealwert 120" ab. ErwartungsgemaB sind die P - O,,-Bin- 
dungslangen (169.8 pm) langer als P-0,, (154.9, 154.4 pm). 
Zwei chelatisierende SauerstoMiganden konnen quadratisch 
pyramidale Geometrie fordern1391, allerdings nicht dann, 
wenn der fiinfte Ligand sehr elektronegativ ist [401. 

Abb. 1. Die beiden unabhangigen Molekule von Verbindung 4 im 
Kristall. Nur die asymmetrische Einheit ist numeriert. Die Radien 
sind willkurlich. Auseewahlte Bindungslangen [om1 und -winkel 1"l: 

0 1  - P - 0 2  92.0, 92.1(1), 0'1 -P-Ol i  179.3, 179.4(1),'01 -P-  
0 2 i  87.7, 87.7(1), 0 2 - P - 0 2 i  129.3, 128.1(1). Symmetrieoperato- 
ren (i): 1 - x ,  y, 0.5 - z bzw. - x ,  y, 0.5 - z fur die beiden unab- 

hangigen Molekule 

9 f 

Tt 

L p  01 

LJ 03 

Abb. 2. Das Molekul von Verbindung 7 im Kristall. Die Radien 
sind willkurlich. Ausaewahlte Bindungslangen lorn1 und -winkel 1"l: 
P - 0 1  159.5(2), P - 3 2  174.0(2), P - 3 4  r60.f(2),P-05 174.6($, 
P-C5 181.2(3). - 0 1 - P - 0 2  90.9(1), 0 1 - P - 0 4  123.6(1), 
0 2 - P - 0 4  85.5(11. 0 1 - P - 0 5  86.7(1). 0 2 - P - 0 5  172.7(1). 
04-P-05 9o.i($ 01-P-c5 ii6.3(1'), 02-P-c5 95.2iij: 

04-P-C5 120.0(1), 05-P-C5 92.1(1) 

Die Struktur von Verbindung 7 (Abb. 2), mit einer aqua- 
torialen Isopropylgruppe statt Fluor, ist qualitativ sehr ahn- 
lich. Auch hier ist das Phosphoratom trigonal-bipyramidal 
koordiniert, allerdings mit etwas groBeren Abweichungen 
von der idealen Geometrie (z. B. 0,, - P - O,,-Bindungs- 
winkel 172.7'). Wie von S h e l d r i ~ k [ ~ ~ ]  diskutiert, fiihrt der 
Austausch eines Fluorsubstituenten gegen Kohlenstoff dazu, 
da13 alle Bindungen langer werden (P-0,, 174.0, 174.6, 

Chem. Ber. 1992, 125, 800 - 808 
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'H 

1.82 (dt); 2J(PH)= 18.6; 

%FH)= 7.7; CHs 3J(PH)= 

4.78 (d); CH2; 3J(PH)= 14.8; 

13.5 

7.31 (m); Aromatenprotonen 

4.65 (dd); CH2(A);3J(PH)= 16.1; 

4J(FH) =3.7; 4.66 (dd); C&(B); 
3J(PH)=15.0;4J(FH)= 1.4 

1.68 (dd); CH3; 3J(PH)= 15.0; 

3J(FH)= 12.8; 4.23 (d); CH2; 
3J(PH) = 12.8 

1 
805 

1% 

w 

c a l  

65.59 (d); LH2; *J(PO = 
5.8 ; 166.98 (d); 5;Q 
2J(PC)= 12.7 

20.22 (dd);5;Hg; 2J(FC)=31.9; 

'J(Pc)=136.2;65.41 (d);GH2; 
2J(PC)=5.2; 165.85 (d);cO; 

2J(PC) = 12.3 

P-O,, 159.5, 160.1 pm). Der Chelatring P-04-C4- 
C3 - 0 4  ist nicht ganz planar (mittlere Abweichung 3.3 pm). 

4. Reaktion des Hydridophosphorans ( 6 C H 2 C 0 2 ) 2 ~ H  rnit 
Phenylazid in Anwesenheit von Triethylamin 

$.54(d); CHz3J(PH)= 13.4; 
7.53 (m); Aromatenprotonen 

Hydridophosphorane vom Typ (OCR,CO,),PH sind in 
Bezug auf ihre PH-Aciditat und die Reaktivitat der konju- 
gierten Base gegeniiber Elektrophilen eingehend untersucht 
worden 141 -431 . Da [Monoalkyl(aryl)amino]tetrafluorphos- 
phorane thermisch nicht stabil ~ i n d [ ~ ~ ] ,  konnte das oben be- 
schriebene Reaktionsprinzip nicht angewendet werden. Es 
erschien sinnvoll, rnit NEt, das Phosphoranid-Anion aus 
dem Hydridophosphoran zu erzeugen und, nach dem Prin- 
zip einer Sta~dinger-Keaktion[~'~~~~, rnit Phenylazid das Spi- 
rophosphoran 14 zu synthetisieren [Gl. (5)]. Eine ahnliche 
Reaktion wurde von M ~ n o z [ ~ ' ]  beschrieben. 

63.96 (dd)&H2; 2J(PC)=4.9; 

~J(Fc) = 4.7; 128.54 (d);m-Q 

3J(PC)=17.5; 132.54(d);p-Q 

4J(PC)=3.4 133.04(dd); 0-5;; 
2J(PC) = 12.9; 4J(FC) ~8.0; 
168.50(d);5;O;2J(PC)= 5.6 

0 0 

ir" 
0 

k" 
0 

14 

Die Umsetzung wurde entsprechend G1. (5) bei 0°C 
durchgefiihrt. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett 
bei 6 = - 43.44. Diese starke Hochfeldverschiebung beruht 

Tab. 4. 'H- und I3C-NMR Daten der mono- und spirocyclischen 
Fluor(acy1oxy)phosphorane 2-4, 15 und 16 (in CD3CN, JIHz]) 

Nr . 
- 
2 

3 
- 

4 

- 

1s 

16 

I d ]  Nicht registriert. 
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wahrscheinlich auf dem durch die elektronenziehende Phe- 
nylgruppe eingeschrankten n-Donatorvermogen der NHPh- 
Gruppe. Die 'H- und 13C-Werte von 14 entsprechen dem 
bereits diskutierten Trend. 

5. Reaktion von Dimethyl- bzw. Diphenyltrifluorphosphoran 
rnit 1 ; Darstellung der monocyclischen Fluor(acy1oxy)- 
phosphorane 15 und 16 

Durch Umsetzung von 1 mit den Trifluorphosphoranen 
konnten 15 und 16 in guten Ausbeuten erhalten werden. 
Diese monocyclischen (Acy1oxy)phosphorane sind zur Um- 
lagerung in spirocyclische Phosphorane nicht befahigt [Gl. 

Auffallend ist der stark tieffeldverschobene 6(P)-Wert 5.80 
fur 15; verglichen rnit dem von Me2PF3[311 liegt er nur um 
2.2 ppm hoher. Zur Erklarung der G(P)-Werte von Phos- 
phoranen werden die Ruckbildungstendenz der Liganden 
und die Polarisierung der o-Bindung auf Grund von Elek- 
tronegativitatsdifferenzen herange~ogen~~~].  Fur 6(P) von 15 
ist wahrscheinlich das mangelnde Vermogen der aquatoria- 
len Methylgruppen zur Ruckbindung maBgebend, wahrend 
der Austausch zweier F- gegen 0-Atome keinen EinfluIj hat. 

(311. 

Tab. 5. Hauptfragmente der Massenspektren der mono- und spi- 
rocyclischen (Acy1oxy)phosphorane 4 - 16 [rn/z("/~)] 

154(85)CM-C021+; 126 (80) CM-CO2-COI'; 112 (57) CM- 
?CO-H2C=Ol+; 96 (100) CM-C02-CO-H2C=Ol+ 

194 (14) [MI'; 150 (100) CM-CO21'; 137 (34) CM-CO -HzC=O+ 

-13'; 120 (46) [M-C02-H2C=Ol+; 96 (69) CMeP03H21' 

179 (14) CM-Etl'; 164 (100) CM-C021+;136 (32) CM-CO2-COI 

108 (96) CM-CO2-CO-Et-HI'; 76 (98) CEtP01' 

178 (78) CM-CO21'; 151 (100) CM-C02-CO+Hl+; 150 (80) CM- 

C02-C01+; 120 (48) CM-C02-CO-H2C=Ol+; 90 (52) 

CIPrPOI + 

251 (18) CM-MeP; 222 (24) CM-CO21'; 193 (56) CM- 

Me3Sll+; 165 (76) CM-C02-CO-CH+l+; 135 (100) 
CMe$XH2POHl+ 

184 (34) [M-C021+; 156 (57) CM-CO2-COP; 107 (100) 

[M-CO CO-H2CCII+; 77 (84) CM-CO2-CO-H2C=O- ycc11 2- 

218 (4) CM-CO21'; 176 (8) CM-CO2-COI'; 139 (100) EM- 
C02-H2C=O-HCCl21+; 111 (58) CHCC12P02P 

I79 (5) CM-COP; 162 (10) CM-C02+Hl+; 134(100)CM-C02- 
:O-Hl+; 104 (78) CH2C=CHWCOI+;74 (68) CH2C=CHPOI+ 

56(<2)[MI+; 212 (60) CM-C021+;124(100) CPhPOI'; 77 
(42) CPhl+ 

284 (90) [MI+; 240 (100) CM-C021+; 212 (45) EM-COz- 
:Of; 152 (45) I: PhPOI' 

271 (30) CM-HP; 226 (82) [M-C02-H1+; 213 (37) CM-CO- 
12COl+; 93 (57) CPhNH21'; 77 (100) CPhI' 

134 (6) CM-MeP; 111 (67) CM-C02+Hl+; 110 (78) CM-CO23'; 
96 (85) CMe2WFl+;81(100) CMe2PFHI' 

278(<1) [MI+; 234 (72) CM-CO21'; 233 (100) CM-C02+HI+; 
219 (47) CM-CO2-CH2-HI'; 77 (18) CPhI' 
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Die "F-NMR-Daten fur 15 und 16 deuten, wie erwartet, auf 
eine axiale Position der Fluoratome am trigonal-bipyra- 
midalen Phosphor hin (Tab. 1). Die Kopplungskonstanten 
'J(PH) = 15 und 3J(FH) = 12.8 Hz liegen im erwarteten 
Bereich (Tab. 4). 

6. Massenspektrometrische Untersuchungen 

Das Molekiil-Ion [M'] ist nur in den Massenspektren 
von 5 1 2  - 14 und 16 zu beobachten (Tab. 5), zum Teil mit 
geringer Intensitat wie bei 12 und 16. Die unter Elektro- 
nenbeschul3 offenbar relativ instabilen Molekul-Ionen kon- 
nen sich unter Abgabe des Neutralmolekuls C 0 2  stabilisie- 
ren. Das Fragment-Ion [M - COJ+ tritt bei allen Ver- 
bindungen auf; bei 5, 6, 13 und 16 bildet es den Basispeak. 
Bei den Basispeaks einiger anderer Verbindungen (4, 7, 
9- 11) werden neben C 0 2  oder CO zusatzliche exocyclische 
Phosphor- oder Ringsubstituenten abgespalten. Bei der Bil- 
dung der Fragment-Ionen [M - C02]+ oder auch [M - 
CO] + handelt es sich um ein charakteristisches Fragmen- 
tierungsverhalten von (Acy1oxy)phosphoranen. Diese Frag- 
mentierung wurde auch von anderen Autoren beob- 
achtet 14* - 501. 

Wir danken der BASF AG, der Bayer AG und der Hoechst AG 
fur die Bereitstellung von Chemikalien sowie dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur eine Beihilfe. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtig- 

keit unter Stickstoff durchgefuhrt. Losungsmittel wurden nach 
Standardmeth~den[~" getrocknet. - NMR: Bruker AC-200 ('H: 
200 MHz; 31P: 81 MHz; I3C: 50 MHz; I9F: 188 MHz); Bruker AM- 
400 (I3C: 100 MHz); Jeol JNMC 60 HL (31P: 24.3 MHz); Perkin 
Elmer R 24 B ('H: 60 MHz). Standards CD3CN ('H, I3C, intern), 
CDCI, ('H, I3C, intern), 85proz. H3P04 (31P, extern) und CF3CI (I9F, 
extern), Losungsmittel, wenn nicht anders vermerkt, CD3CN. Die 
chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen angegeben, 
wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld er- 
folgt. - MS: Zentrale Einrichtung ,,Massenspektrometrie" der 
Chemischen Institute der Technischen Universitat Braunschweig, 
Gerate Varian MAT CH-7 und Finnigan MAT 8430, Signalinten- 
sitaten in YO, bezogen auf den Basispeak (100%). - Elementar- 
analysen: Firma Beller (Mikroanalytisches Laboratorium Gottin- 
gen) sowie Analytisches Laboratorium des Instituts fur Anorgani- 
sche und Analytische Chemie der Technischen Universitat 
Braunschweig. 

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvor- 
schriften synthetisiert: Me3Si0CH2CO2SiMe3 (l)I5'], Me2PF3[531, 
Ph2PF3L541, MePF4[551, EtPF4[161, iPrPF4[551, Me3SiCH2PF4[561, 

PhPF4['41, (OCH2C00)2PH[141. 

Die monocyclischen Fluoracyloxyphosphorane 2 und 3 wurden 
durch Umsetzung von (Trimethylsily1oxy)essigsaure-(trimethylsi- 
1yl)ester (1) mit dem entsprechenden Fluorphosphoran unter Eli- 
minierung von Fluortrimethylsilan dargestellt: 

2,2-Di'fluor-2-methyl-4-oxo-1,3,2is-dioxaphospholan (2) bzw. 2,2- 
Difluor-2-phenyl-4-oxo-I,3,2)~-dioxaphospholan (3): Ester 1 wurde 
auf - 70" C abgekuhlt und das jeweilige Fluorphosphoran zuge- 
geben. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 2 d auf Raum- 
temp. erwirmt, die fluchtigen Komponenten wurden i. Vak. ab- 

H2CICPFILF7], HC12CPF4[571, H2C = CHPF4"*', (CH3)2C6H3PF4[541, 

kondensiert (0.1 Torr/25"C), und der Ruckstand wurde "P- und 
'9F-NMR-spektroskopisch untersucht. Ansatze: 8.3 g (37.7 mmol) 
1 und 2.3 g (20.7 mmol) MePF4 bzw. 5.0 g (22.8 mmol) 1 und 4.2 g 
(22.8 mmol) PhPF4. NMR-Daten: Tab. 1. 

Durstellung der spirocyclischen (Acy1oxy)phosphorane 4 - 13: 
Ester 1 wurde mit den entsprechenden Fluorphosphoranen unter 
Eliminierung von Fluortrimethylsilan umgesetzt. Die Synthese von 
4 wird als typisches Beispiel beschrieben. 

Spirophosphoran 4: Auf eine Losung von 10.15 g (46 mmol) 1 in 
50 ml Diethylether in einem Bombenrohr rnit Teflonc -Spindelhahn 
wurden bei - 196°C 2.89 g (23 mmol) Phosphorpentafluorid kon- 
densiert. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 1 h auf 
Raumtemp. erwarmt und 12 h bei dieser Temp. geruhrt. Die fliich- 
tigen Bestandteile wurden i. Vak. (0.1 Torr/25" C) abkondensiert. 
Der Ruckstand wurde aus Dichlormethan/Acetonitril (1 : 1) umkri- 
stallisiert. Ausb. 3.95 g (87%), Schmp. 141°C (Zers.). 

Die weiteren (Acy1oxy)phosphorane 5 - 13 wurden ahnlich dar- 
gestellt. Die Reaktionsbedingungen sind in Tab. 6, NMR-Daten in 
Tab. 3 -4 angegeben. 

( b C H 2 C 0 J 2 6 N H P h  (14): Eine Suspension von (6CH2C0&$H 
[4.70 g (26 mmol)] in 40 ml Tetrahydrofuran wurde auf O'C ab- 
gekuhlt und rnit 3.09 g (26 mmol) Phenylazid versetzt. AnschlieDend 
wurden 2.62 g (26 mmol) Triethylamin zugetropft (30 min), wobei 
die Mischung aufklarte und Stickstoff-Entwicklung einsetzte. Nach 
1 h wurden die fluchtigen Komponenten i. Vak. (0.1 Torr/25"C) 
abkondensiert. Der feste Ruckstand wurde aus Acetonitril/Dichlor- 
methan (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 3.73 g (53 YO), Schmp. 121°C. - 
NMR: Tab. 2 und 3. 

CIOHIIN06P  (272.15) Ber. C 44.13 H 4.07 N 5.14 
Gef. C 44.00 H 4.17 N 5.00 

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 4: Kristalldaten: C4H4F06P, 
A4 = 198.0, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 860.3(5), b = 
2112.3(9), c = 820.8(3) pm, p = 115.89(4)", V = 1.3149 nm3, Z = 
8, D, = 1.961 M g . r r 3 ,  h(Mo-KK,) = 71.069 pm, = 0.41 mm-', 
F(OO0) = 800, T = - 95" C. - Daiensammlung und -reduktion: Ein 
farbloses Prisma wurde auf einen Glasfaden mit Inertol montiert 
und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers (Siemens R3 mit LT- 
2-Tieftemperaturzusatz) gebracht. Bis 20,,, 55" wurden 3291 In- 
tensitaten gemessen, von denen 1545 unabhangig (R,,, = 0.01 8) und 
1408 signifikant [ > 4o(fl] waren. Gitterkonstanten wurden aus 
Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im 20-Bereich 20 - 23 'C 
verfeinert. - Strukturliisung und -verfeinerung: Die Struktur wurde 
rnit direkten Methoden gelost und anisotrop verfeinert. H-Atome 
wurden mit einem Riding-Modell berucksichtigt. Das Gewichts- 
schema war w-'  = 02(F) + gF', mit g = 0.0001. Der endgultige R- 
Wert betrug 0.030, mit wR = 0.040. 11 1 Parameter; S = 2.8; max. 
A/o = 0.004; max. A@ 0.5 x e .  pm-3. Atomkoordinaten sind 
in Tab. 7 zusammengestellt. 

Kristallstrukturanalyse von Verbindung I: Kristalldaten: 
C7HI1o6P, M = 222.1, orthorhombisch, Raumgruppe Pca2,, a = 
907.9(3), b = 1491.4(6), c = 694.6(3) pm, V = 0.9405 nm3, Z = 4, 
D, = 1.569 Mg. m-3, p(Mo-KK,) = 0.41 mm-', F(OO0) = 464. 
T = -95 C. - Datensammlung und -reduktion wie oben, mit  
folgenden Unterschieden: KristallgroBe 0.7 x 0.5 x 0.4 mm, 2186 
Reflexe, 1866 unabhangig (R,,, = 0.034), 1627 signifikant 
[>4o(F)]. - Strukturliisung und -verjeinerung wie oben, mit fol- 
genden Unterschieden: Absolute Struktur durch q-Verfeinerung 
[q = + 1.6(3)], g = 0.0002, R = 0.041, wR = 0.046. 132 Para- 
meter: S = 2.0; max. A/o = 0.001; max. A@ = 0.6 x e .  pm -3 .  

Atomkoordinaten enthalt Tab. 8. 
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Reaktionen von Fluorphosphoranen mit (Trimethylsilyloxy)essigs~ure-(trimethylsilyl)ester 

Reaktanden 

1 (10.159 i 46rnmol) 
PF5 (2.899: 23 rnmd) 

1 (8.3g;37.7rnmol) 
MePF4 (2.3g;20.7 rnmol) 

1 (9.8g ;44 rnmol) 
EtPF4 (2.99g;22mmol) 

1 (9.0g;40mmol) 
'PrPF4 (3.1 g;20mmol) 

1 (11.39: 51 mmol) 

Me3SICH2PF4 (4.97 g; 
26 rnmol) 

1 (7.99; 35 mmol) 
H2CICPF4(2.8g;17 rnmol) 

1 (10.59; 4 6 d )  

HCI$PF4(4.54g; 23 
mmol) 

1 (7.539; 34 mmol) 
C2H3PF4(2.29g; 17mmol 

L (16.0g: 72mmol) 
'hPF4 (6.62 g; 36 mmd) 

I (10.7 g: 48 rnrnol) 

?,5(CH3)2CgH3PF4 
:5.14 a: 24 rnmd) 

807 

Reaktionsbedingungen 

-196OC auf 25OC innerhalb 0.5h; l2h rUhren 
be1 25OC: krlstalllslert aus CH2CI2/CH3CN 

-7OOC auf25'C innerhalb2d; kristallisiert aus 
CH2C12/PE (60/70) 

60rnl PE (60/70): 4h be1 25OC; kristalllslert 
aus Et20/CH$N 

40rnl CH2C12; 48h be1 25OC; krlstalllslert 
aus Tduol 

20 rnl CH2C12; 12h be1 25OC; krlstalllslert 
Pentan 

30 ml CH2C12; O°C; innerhalb von 10mln 
zutropfen 

40 mJ CH2CJ2; -2OOC: innerhalb von 

20 mln zutropfen 

50 rnlCH2CI 2; -196OC-25OC innerhalb lh; 
krlstalllslert aus CH2C121CH3CN 

20 ml CH2CI2; 4h be1 40OC 

30 rnl Toluol; 30 h be1 25OC; krlstalllslert 

aus CH2C12/CH3CN 

- 
Nr . 
- 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

- 

Tab. 6. Spirocyclische (Acy1oxy)phosphorane 4 - 13, praparative Angaben 

Tab. 7. Atomkoordinaten ( x  lo') und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2) von Verbindung 4 

Ausbeute g (XI 

3.95 
(87) 

2.7 
(67) 

3.19 
(64) 

3.2 
(72) 

5.81 
(84) 

3.25 
(82) 

5.27 
(87) 

3.25 
(92) 

8.9 
(96) 

4.85 
(71) 

Schmp. OC 

141 ( Z e d  

11 1 - 11 3 

124 

143-145 

118 

128 

165-167 

82 

196 (Zers. 

im-im 

d O h l a S 6 E  

198.1 

194.1 

208.1 

222.1 

266.3 

228.5 

262.9 

206.8 

256.2 

284.2 

Analyse C/H/P; ber./gef. 

24.24/23.80; 2.0412.56; 
15.64115.39 

30.94/30.81; 3.64/3 67 : 
15.69/15.90 

35.62/ 35.54; 4.3W4.41: 
14.8W14.66 

37.84/37.87; 4.99/4.98; 
13.94/ 13.94 

36.0W35.95; 5.6715.81; 
11.63/11.55 

26.27/26.11: 2.6412.65: 
13.55113.47 

22.77122.69; 1.9V1.96; 
11.74112.17 

34.85/35.06; 3.4113.56: 
14.97114.47 

46.88/47.06; 3.54/3.62: 
12.09A2.21 

50.7V50.66; 4.6V4.72; 
10.89/ 11.15 

Tab. 8. Atomkoordinaten ( x  10') und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2) von Verbindung 7 

5000 
5000 
2 9 9 6 ( 1 )  
4 3 2 0 ( 1 )  

2 8 7 ( 1 )  
1 7 5 3 ( 2 )  
2 5 0 0 ( 2 )  

0 
0 

1 8 2 3  (1) 
1 8 5 2 ( 2 )  
1562  ( 2 )  
2 7 4 2 ( 2 )  

9 4 ( 1 )  

3 8 1 . 8 ( 2 )  
- 3 5 1 . 6 ( 5 )  

3 8 7 . 0 ( 5 )  
7 0 1 . 7 ( 6 )  
7 0 3 . 7  ( 6 )  
6 4 8 . 7 ( 7 )  
8 4 0 . 7 ( 7 )  

2 8 6 7 . 8 ( 2 )  
2 1 3 6 . 4 ( 6 )  
2 8 7 1 . 9 ( 5 )  
3 1 9 3 . 7 ( 5 )  
3136 .7  ( 5 )  
3 1 0 4 . 9  ( 7 )  
3304 .6  ( 8 )  

2500 
2500  

7 4 1 ( 1 )  
3805 (1) 

- 3 ( 2 )  
1 1 0 3 ( 2 )  
3 0 5 2 ( 2 )  
2500 
2500  

4 7 6 ( 1 )  
3 4 8 2 ( 1 )  

5 1 5 ( 2 )  
2 4 0 2 ( 2 )  

- 7 8 5 ( 2 )  

1 6 7 ( 2 )  
2 5 3 ( 5 )  
2 2 4 ( 4 )  
2 0 0 ( 4 )  
3 3 6 ( 5 )  
2 2 6 ( 5 )  
2 3 4 ( 5 )  
1 8 1 ( 2 )  
2 9 3 ( 5 )  
2 3 8 ( 4 )  
249 ( 4 )  
297 ( 5 )  
2 2 7 ( 5 )  
2 9 6 ( 6 )  

5 1 5 1 . 7 ( 6 )  
4 5 9 5 ( 2 )  
6 5 3 0 ( 2 )  
7 2 9 3 ( 2 )  
6 4 6 1 ( 2 )  
3 8 9 8 ( 2 )  

5 2 4 8 ( 3 )  
6467 ( 3 )  
6092  ( 3 )  
4 4 6 9 ( 3 )  
4 1 8 4 (  3 )  
4839  ( 3 )  
4108  ( 3 )  

3757 ( 3 )  

2497 .6  ( 4 )  
1 8 2 4 ( 1 )  
1 7 5 0 ( 1 )  

344 (1) 
3 2 0 2 ( 1 )  
3 2 6 9 ( 1 )  
4642  (1) 

946 ( 2 )  
9 5 9 ( 2 )  

4048  ( 2 )  
4 0 4 1  ( 2 )  
2453 ( 2 )  
3128 ( 2 )  
1 5 1 6 ( 2 )  

5000 
3 3 7 0 ( 4 )  
5673 ( 4 )  
5 1 3 1 ( 5 )  
4 6 9 3 ( 4 )  
4 0 5 6 ( 4 )  
2 7 8 6 ( 5 )  
3 3 5 3 ( 5 )  
4796  ( 6 )  
3 8 4 1 ( 7 )  
3480 ( 5 )  
7 2 8 0 ( 5 )  
8693 ( 7 )  
8 1 6 2 ( 6 )  

1 9 9  ( 2 )  
248 ( 6 )  
2 3 9 ( 6 )  

2 7 9 ( 7 )  
2 7 3 ( 6 )  
4 3 8 ( 9 )  
267 ( 9 )  
243 ( 8 )  
324 (  1 0 )  
2 8 8 ( 9 )  
2 3 7 ( 8 )  
4 0 0 (  11) 
3 6 0 ( 1 1 )  

3 7 4 ( 7 )  

Weitere Einzelheiten zu den Rontgenstrukturanalysen (H-Atom- 
Koordinaten, thermische Parameter, Strukturfaktoren) wurden de- 
poniert beim Fdchinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, DW-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe 
eines vollstandigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer 
CSD-55862 angefordert werden. 

2-Fluov-2,2-dimethyl-4-oxo-1,3,2~5-dioxuph~spholan (15): Verbin- 
dung 1 r4.2 g (20 mmol)] wurde bei -60'C mit 2.3 g (20 mmol) 
Trifluordimethylphosphoran versetzt. Die Reaktionsmischung 

wurde innerhalb von 1 h auf Raumtemp. gebracht und 12 h auf 
55°C erwirmt. Die fliichtigen Komponenten wurden i. Vak. (0.1 
Torr/25 "C) abkondensiert. Die verbleibende Fliissigkeit wurde iiber 
eine Vigreux-Kolonne destilliert. 15 wurde als farblose Fliissigkeit 
erhalten, die bei -20°C erstarrte. Ausb. 2.4 g (78%), Sdp. 72"C/0.1 
Torr, Schmp. 34°C. - NMR: Tab. 1 und 4. 

C4H8F03P (154.1) Ber. C 31.18 H 5.23 P 20.20 
Gef. C 30.57 H 5.17 P 19.44 

2-Fluor-2,2-diphenyl-4-oxo-i,3,2/2'-dioxaphospholan (16): Eine 
Losung von 1 C10.13 g (46 mmol)] in 25 ml Dichlormethan wurde 
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mit 11.12 g (46 mmol) Trifluordiphenylphosphoran versetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde 6 h unter RuckfluB gehalten, und die 
fluchtigen Komponenten wurden i. Vak. (0.1 Torr/25"C) abkon- 
densiert. Der olige Ruckstand wurde aus Dichlomethan/Toluol 
(1:2) umkristallisiert. Ausb. 10.5 g (84%) Schmp. 70-72°C. - 

NMR: Tab. 1 und 4. 

[231 J. A. Gibson, G.-V. Roschenthaler, R. Schmutzler, J. Chem. SOC., 

1241 W. Storzer, G.-V. Roschenthaler, R. Schmutzler, Chem. Ber. 

[251 s. B ~ ~ ~ ,  s, Trippett, p. J. Whittle, J ,  Chem, sot,, perkin T ~ ~ ~ ~ .  

[261 G. .-, 0. Doak, R. Schmutzler, J.  Chem. SOC., Chem. Commun. 1970, 

Dalton 7kans. 19% 918. 

1981, f4, 3609. 

1, 1974, 2125. 

416. 
CI4Hl2FO3P (278.2) Ber. C 60.44 H 4.34 P 11.13 

Gef. C 60.51 H 4.36 P 11.01 
1271 G. 0. Doak, R. Schmutzler, J.  Chem. Sac. A 1971, 1245. 
1281 L. B. Littlefield, G. 0. Doak, Phosphorus Sulfur 1977,3, 35. 
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CAS-Registry-Nummern 
1: 33581-77-0 / 2: 138901-64-1 /' 3: 138901-65-2 /' 4: 138901-66-3 / 
5: 138901-67-4 6: 138901-68-5 / 7: 138901-69-6 / 8: 138923-94-1 / 
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