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New Phospholene and Phosphepine Derivatives irom A3-Phosphorus Compounds and Hexafluoroacetone or Perfluorinated

a-Diketones™

The reaction of the bis(2-chloroethyl)amino-substituted
benzoxazaphosphorinone 1 with hexafluoroacetone (HFA)
proceeds with insertion of the carbonyl group of HFA into
the heterocycle of 1 to form the oxazaphosphepinedione 2.
Triethyl phosphite (3) and triphenyl phosphite (4) react with
the perfluorinated diketones 5 and 6 with formation of the
pentaoxyphosphoranes 7—10 containing a dioxaphospholene
ring system. The reaction of the (2-chloroethyl)amino- and
bis(2-chloroethyl)amino-substituted 1,3,5,2-triazaphosphor-
inanediones 11-14 with the perfluorinated diketone
C,F5sC(:0)C(:0)CF; (15) furnishes spirophosphorane deriva-
tives with the dioxaphospholene ring system, 16 and 17, in
two cases only. Compound 1 and 2-[bis(2-chloroethyl)-
amino}-4H-1,3,2-benzodioxaphosphorin-4-one (18) react

with the perfluorinated o-diketones 5 and 6 with insertion of
the diketones into the heterocycle of 1 and 18 with formation
of compounds 19—22 containing dioxa- and oxazaphosphepi-
none ring systems. The expected oxidative addition of the
diketones to A’P with formation of spirophosphoranes was
not observed. Compounds 19—22 were obtained as mixtures
of isomers (19a/b—22a/b). Single crystal X-ray structure ana-
lyses were conducted on 2 and 9. The seven-membered ring
of 2 displays a “tub” conformation, with the O and benzo C
atoms lying out of the plane of the other four atoms. The
two independent molecules of 9 are similar, but differ in the
degree of distortion from trigonal-bipyramidal geometry of
phosphorus.

Phosphor(IIl)-Verbindungen reagieren mit Hexafluor-
aceton (HFA) im allgemeinen unter Bildung von Phospho-
ranen des Typs AlYl, Sind am Phosphoratom CHCI-, NH-
oder NR-Substituenten gebunden, entstehen mit HFA be-
vorzugt perfluorierte Oxa-A3-phosphetidin-Derivate des
Typs BI'~3. A3-Phosphorderivate addieren a-Diketone oxi-
dativ unter Bildung von Dioxa-A’*-phospholenen des Typs
C™ (vgl. Schema 1).

Schema 1. Strukturen von Dioxaphospholan- (A), Oxaphos-
phetan- bzw. Oxazaphosphetidin- (B) und Dioxaphos-
pholen-Derivaten (C)

H
: .CF
CF, Rogt \
o= R
SO 427
I~ o-1-CFs / 0-C-CF, 170 ~g*
CF, CF}
A B C
X = CHCL,NH,NR  R’,R” =Alkyl, Aryl,
Perfluoralkyl

Fluorphosphane und Fluorphosphite reagieren mit He-
xafluorbiacetyl unter Bildung stabiler, cyclischer Dioxa-
phospholen-Ringsysteme™®. Erstmals gelang es uns(’), 13-
und A3-Diazaphosphetidin-Derivate durch Addition von
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Hexafluorbiacetyl an das  Diaza-A*-diphosphetidin
[(Me3Si)2N—l|)—1I\ISiMe3]2[81 zu synthetisieren. Bentrude et

al.>1% berichteten tiber die Darstellung und Konforma-
tionsanalyse von Spirophosphoranen des Typs D (Schema
2} durch oxidative Addition von Hexafluorbiacetyl an
1,3,2-Dioxa- and Oxazaphosphorinan-Derivate.

Schema 2. Strukturen von Spirophosphoran-Derivaten der Typen

Dund E
OR
g on oo
X-P=0 —0°¢
0./ CF; 0
CF, HO Ad
D E
X= 0,NMe R = Alkyl, Perfluoralkyl
R = Alkyl, Perfluoralkyl Ad= Adenosin

Die Darstellung von Spirophosphoranen des Typs E hat
in den letzten Jahren groBes Interesse gefunden, da diese in
enzymatischen Reaktionen und bei der Steuerung des Zell-
metabolismus eine wichtige Rolle als aktivierte Zwischen-
stufe mit trigonal-bipyramidal konfiguriertem Phosphor
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spielen®19 Bei der Phosphodiestcrase-katalysierten Hy-
drolyse von cyclischen Adenosin-3',5'-monophosphat-Deri-
vaten (CAMP) wird z.B. ein Mechanismus angenommen,
bei dem ein Intermediat mit pentakoordiniertem Phosphor-
Atom durch sein axial/dquatoriales Substitutionsmuster die
Wirkungsweise der Phosphodiesterase steuert!' !,

Die mogliche Steigerung der Selektivitit und Aktivitat
von Wirkstoffen sowie die spezifische Beeinflussung physi-
kalischer, chemischer und biologischer Eigenschaften durch
gezielten Einbau von Fluor-Atomen oder f{luorhaltigen
Gruppen in Naturstoffe oder naturstoffanaloge Verbindun-
gen ist von stindig zunehmender Bedeutung. Der teilweise
ungewdhnliche EinfluB des Fluors auf die biologische Akti-
vitdt wird dabei generell noch nicht vollstandig verstanden.

Unser Interesse gilt der Synthese von Bis(2-chlorethyl)-
amino-substituierten, fluorhaltigen Spirophosphoran-Deri-
vaten; denn es ist bekannt, daB z.B. cyclische Oxazaphos-
phorane mit der (2-Chlorethyl)amino-Gruppierung eine be-
deutsame Rolle als Agenzien mit alkylierendem Effekt im
biologischen Milieu spielen, da sie mit DNS und RNS rea-
gierent!?),

Ergebnisse und Diskussion

In Fortfihrung unserer Arbeiten!!3~ '8 {iber die oxidative
Addition von HFA an Phosphorinone mit dreifach koordi-
niertem Phosphor-Atom schien es interessant, weitere Um-
setzungen mit HFA sowie analoge Additionsreaktionen mit
perfluorierten a-Diketonen an diesen Systemen zu studie-
ren.

Darstellung von 2

Entgegen den bisherigen Beobachtungen (vgl. Lit.[!3~18])
reagiert das Oxazaphosphorinon 1 mit HFA nach Gl. (1)
nicht zu dem erwarteten Bis(2-chlorethyl)amino-substituier-
ten Spirophosphoran. Durch Insertion e¢ines Molekiils HFA
findet vielmehr eine Erweiterung des Phosphorinon-Rings
durch Umlagerung (P—O — P=0), Kniipfung einer C—C-
Bindung und Bildung von 2-Bis(2-chlorethyl)amino]-1,2-
dihydro-1-methyl-4,4-bis(trifluormethyl)-3-methyl-3,1,2-
benzoxazaphosphepin-5(4 H)-on-2-oxid (2) statt.

Gleiches Reaktionsverhalten wurde bisher ausschlieBlich
bei Dioxaphosphorinon-Derivaten!!*2% und einem Diaza-
phosphetidinthion-Derivat™!! beobachtet. Mit der Bildung
von 2 wurde erstmals ein Oxazaphosphepin-Ringsystem zu-
ganglich, dessen Struktur durch Réntgenstrukturanalyse
bestatigt wurde (Abb. 1).
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Abb. 1. Das Molekiil von Verbindung 2 im Kristall. Die Radien
sind willktirlich gewdhlt. — Ausgewidhite Bindungslingen [pm]
und -winkel [?]: P—O(3) 145.8(2), P—0O(2) 161.57(14), P—N(2)
163.6(2), P—N(1) 164.3(2), CI(1)—C(12) 179.1(2), Cl(2)—C(14)
179.4(2). O@)-C(l) 140.42); OB3)-P—-0(2) 117.17(8),
0(3)-P-N(2) 113.95(9), O(2)—P-N(2) 96.31(8), O(3)—P—N(1)
111.54(9), O(2)—P—-N(I) 101.34(8), N(2)~P—N(1) 115.23(9),
C(H-0(2)-P 12947(12), C(2)-N(1)—-P 118.26(13), O2)—

C(1)—C(9) 116.3(2), C(T)=C(2)-N(1) 117.8(2), C(2)—C(T)~C(9)
120.72), C(7)=C(9)—C(1) 117.9(2)

Die tetraedrische Koordinationsgeometrie am Phosphor-
Atom ist verzerrt. Die Winkel liegen zwischen 96.31(8)
[02—P—N2] und 117.17(8)° [O3—P-02]. Der Bindungs-
winkel C1—-02-P ist mit 129.47(12)° stark aufgeweitet;
Grund dafiir kénnte der partielle Doppelbindungscharak-
ter der P—O-Bindung oder die starre Ringgeometrie im Be-
reich N1-C2—-C7-C9 sein. Der Sicbenring besitzt eine
wannenartige Konformation: wahrend P, N1, C1 und C9
nahezu in einer Ebene liegen (mittlere Abweichung von die-
ser Ebene 6.3 pm), liegen O2 43.3 und C2 und C7 101.7
bzw. 107.2 pm auf der gleichen Seite auBerhalb dieser
Ebene. Die fiir die potenticlle biologische Aktivitat von 2
wichtigen Chlor-Kohlenstoff-Bindungsabstinde betragen
179.1(2) [CI(1})—C12] und 179.4(2) pm [CI(2)—C(14)].

Darstellung von 7—10

Dic Umsetzung von 3 und 4 mit den perfluorierten Dike-
tonen S und 6 lieferte nach Gl. (2) die stabilen und im Va-
kuum destillierbaren Pentaoxyphosphorane 7—10. Die Um-
setzung erfolgte bei Raumtemperatur nach bekanntem Me-
chanismus™!? unter Bildung des Dioxaphospholen-Ring-
systems.

o O
OR F,cCCR, RO O-_R;
RO-P — " > ROP I @
OR RO 0~ CF,
R = Csz
3:R-GH,  5:Ry=CF(CFy), 7 Rp = CF(CEy),
4:R =C,H, 6: Ry = (CE,),CF, 8: Rp = (CF),CF;
R = CH;

9: Ry = CR(CF,),
10: Ry = (CF),CF,
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Die Identitit von 7—-10 folgt zweifelsfrei aus den Elemen-
taranalysen sowie aus EI-MS- und NMR-Untersuchungen
("H, 3C, F, *'P) sowie im Falle der Verbindung 9 aus
einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2). Die
8('P)-Werte fiir 7—10 sind fiir Verbindungen mit penta-
koordiniertem Phosphor charakteristisch22,

Abb. 2. Eines der unabhingigen Molekille von Verbindung 9 im
Kristall. Die Radien sind wilikiirlich gewiihlt. — Ausgewihlte Bin-
dungslangen [pm] und -winkel [°]: P—O(2) 158.1(3), P—0O(3)
158.6(3), P—O(1) 162.7(2), P—O(5) 163.5(3), P—O®) 171.7(3),
P'-0(5) 158.0(3), P'-0(2) 159.03), P'~O@’) 162.8(2).
P'—0(3’) 163.7(3), P'=0(1") 173.3(2); O(2)--P—0(3) 114.05(14),
0O(2)—P-0(1) 94.29(13), O(3)—P-0(1) 91.60(13), O(2)~P—0O(5)
115.85(14), O(3)-P—0(5) 129.92(14), O(1)—P—0O(5) 88.72(13),
O(2)-P—0(4) 94.84(13), O(3)~P—-0(4) 84.27(13), O(1)—P—-0(4)
170.86(14), O(5)—P-0O(4) 87.70(13), O(5)-P'—0(2") 116.2(2),
O(5")—P'-0(4") 92.66(13), O(2')-P'~0O(4") 92.77(14), O(5")—
P'—0(3") 122.8(2), O(2")—P'—0(3") 120.72(14), O(4")—P'-=0(3")
89.64(13), O(5")—P’'=0(1") 85.80(13), O(2")—P" —O(1") 91.47(13),
O(4")—P'~0(1") 175.74(14), O(3")—P'—O(1") 87.86(12)

F1 F2
c1

Phospholen 9 kristallisiert mit zwei unabhingigen Mole-
kiilen, die leichte konformative Unterschiede aufweisen. In
beiden Molekiilen besitzen die Phosphor-Atome verzerrt-
trigonal-bipyramidale Koordinationsgeometrie, dic Phos-
phor-Atome liegen 3.9 (P) bzw. 4.6 pm (P") auflerhalb der
Aquatorebene (die Ebenen sind definiert durch 02, O3 und
05 bzw. 02’, O3’ und O5’). Beide unabhdngigen Molekiile
zeigen eine Berry-Verzerrung in Richtung einer quadrati-
schen Pyramide, die Winkel zwischen den axialen Bindun-
gen betragen 170.86(14) JO1-P—04] und 175.74(14)°
[O1'~P’—04']. Die exocyclischen Atome O2 und O2' sind
pseudoapikal konfiguriert. Die Verzerrung wird an dem
aufgeweiteten dquatorialen Bindungswinkel O3—~P—05 mit
129.92(14)° besonders deutlich, die ebenfalls in der Aqua-
torebene liegenden Winkel O2—P—03 und O2—P-05 sind
mit 114.05(14) bzw. 115.85(14)° etwas verengt. Im anderen
unabhingigen Molekil ist die Verzerrung nicht so extrem
(siche Legende zu Abb. 2). Die axialen P—O-Bindungsab-
stinde sind, wie bereits fiir ein anderes Pentaoxyphospho-
ran mit Perfluoralkylresten beobachtet??), sehr unterschied-
lich: Wihrend im Pentaphenoxyphosphoran die mittlere
axiale P—O-Bindungsliange 166.3 pm betrigt®¥, zeigen die
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Bindungsabstinde in 9, P—O1 und P—04, Werte von
162.7(2) bzw. 171.7(3) pm. Wie in Lit.** sind auch die
dquatorialen P~O-Bindungsabstinde unterschiedlich: Die
exocyclischen Bindungslingen P—O2 und P—O3 betragen
158.1(3) bzw. 158.6(3) pm, withrend die endocyclische Bin-
dung mit 163.5(3) pm (P—05) deutlich linger ist. Mdgli-
cherweise vergréfern die stark elektronenziehenden Per-
fluoralkylgruppen den Beitrag der Resonanzstruktur
P*—07, im Gegensatz zur kovalenten Phosphoranstruktur.
Die dadurch verminderte Moglichkeit zu d,.-p.-Wechselwir-
kungen schwicht die P—O-Bindungen und fithrt zu deren
Verlangerung. Im Gegensatz dazu werden die anderen
dquatorialen Bindungen gestarkt und damit verkiirzt. Die
Beobachtung unterschiedlicher P—O-Bindungslingen trifft
auf beide unabhingige Molekile zu; zur Vereinfachung
wurden nur die Werte des einen unabhingigen Molekiils
diskutiert.

Darstellung von 16 und 17

Bei der Umsetzung von 11 und 12 mit Pentafluorethyl-
trifluormethyl-o-diketon 15 bildet sich nicht, wie erwar-
tet! 731, in einer [2 + 2]-Cycloadditionsreaktion das dem
Strukturtyp B (Schema 1) entsprechende viergliedrige Ring-
system. Vielmehr bilden sich nach Gl. (3) die Spirophos-
phorane 16 und 17 mit dem 1,3,2-Dioxaphospholen-Ring-
system.

Q o
0 R” .C-C. O R” CF,
CN R FC 15 CF C-NO
R'-N P-N-—Cl R—N P-o>GF @)
CN C-N N-~Cl
o R” O R'"R

11 R =-R’=R”=Me, R=CHCHCl: 16
12 R=R’=R”=Me, R=H: 17
13 R’=R”=Me, R =Ph, R=CH,CH,Cl:
14 R =R”=R™=Ph, R=CHCHCl:

Ausgehend von  2-Chlormethyl-1,3,5-trimethyl-1,3 5~
triaza-22.3-phosphorinan-4,6-dion konnte durch oxidative
Addition von Perfluorisopropyl-trifluormethyl-ci-diketon
bereits ein Spirophosphoran des Typs F (Schema 3) darge-
stellt werdent?,

Die Umsetzung von 13 und 14 mit 15 nach Gl. (3) gelang
nicht. Vermutlich setzen die Phenylsubstituenten die Reak-
tivitat dieser Verbindungen herab, indem sie die Basizitit
des Phosphor-Atoms verringern. Weiterhin kdnnte eine ste-
rische Abschirmung des Phosphor-Atoms einen nicht un-
wesentlichen EinfluB auf das Reaktionsverhalten nehmen.

Darstellung von 19a/b—22a/b

Vor kurzem gelang uns die Insertion von Tetrachlor-or-
tho-benzochinon (TOB) in das Bis(2-chlorethyl)amino-sub-
stituierte Dioxaphosphorinon-Ringsystem von 1 unter Bil-
dung eines neungliedrigen Heterocyclus des Typs G[*
(Schema 3).

Die Identitit von G wurde durch Réntgenstrukturana-
lyse bewiesen. Pudovik et al. berichteten dagegen, daf} 2-
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Schema 3. Strukturen von Spirophosphoran-Derivaten des Typs F,
neungliedrigem Heterocyclus G und Phosphorinanon-

Derivaten des Typs H
C .0 CF;

Q
o i o

0 NpO (I &
Re HC o Ny, Ry 0
F H
G
Ry = Perfluoralkyl Rg = Perfluoralkyl
R = CHYCI,
N(CH,CH,Cl),

C = Diaza- und C = Dioxa-, Diaza-,
Triazaphospho- : Oxaza- und
rinanonring Triazaphospho-

rinanonring

Alkoxy-1,3,2-benzodioxaphosphorin-4-on mit TOB unter
Bildung eines Pentaoxyspirophosphorans reagiert?’l. Wie
wir vor kurzem nachweisen konnten, fiihren Umsetzungen
von 2,3-Dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphorin-4(1 H)-on-2-
oxid und 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazaphosphorinan-4,6-
dion-2-oxid mit perfluorierten Diketonen unter Insertion
einer Carbonylgruppierung in die P—H-Bindung zur Bil-
dung von Verbindungen des Typs H?® (Schema 3).

Unseres Wissens sind oxidative Additionsreaktionen von
perfluorierten «-Diketonen an 1,3,2-Dioxa- und Oxaza-
phosphorinone bislang nicht beobachtet worden. Als be-
sonders interessante Reaktion hat sich die Umsetzung von
1 und 18 mit 5 und 6 erwiesen. Dabei bilden sich nach
Schema 4 unter milden Bedingungen die Isomerengemische
19a/b—22a/b.

Es fand eine Insertionsreaktion statt. Eine oxidative Ad-
dition unter Bildung von Spirophosphoranen (vgl. Schema
4) wurde in keinem Fall beobachtet.

Wenn auch keines der Intermediate I oder J isoliert wer-
den konnte, so erscheint doch die in Schema 4 zusammen-
gefafite Reaktionssequenz fiir die Erweiterung des Phos-
phorinonrings unter Bildung der 1,3,2-Dioxa- und Oxaza-
phosphepin-Ringsysteme 19a/b—22a/b plausibel. Im Pri-
marschritt der Reaktion wird die C(:O)-Gruppierung unter
Bildung von I oder J an Phosphor addiert. *'P-NMR-Spek-
tren der Reaktionslésungen zeigen nach einer Reaktionszeit
von 20 min Resonanzen bei & = +12.52 und +12.80 fiir die
Vorstufen von 19 und 20 bzw. bei +8.16 und +8.50 fiir die
Vorstufen von 21 und 22. Diese Werte sind fiir Verbindun-
gen vom Typ I bzw. J charakteristisch und stimmen gut mit
den Werten #dhnlicher Phosphoniumsalze iibereinl*2l. Die
Umlagerung der cyclischen P—O-Bindung (P-O — P=0)
und anschlieBende Kniipfung einer neuen C—C-Bindung
fiihrt zur Erweiterung des Phosphorinonrings unter Bil-
dung eines siebengliedrigen Ringsystems (19a/b—22a/b).
Die Identitit und Konstitution der Isomerengemische
19a/b—22a/b wurde durch Elementaranalyse sowie durch
massenspektrometrische, IR-, 'H-, 3C-, ®F- und 3!P-
NMR-spektroskopische Untersuchungen bestitigt. Die
3(3!P)-Werte von 19a/b—22a/b liegen im fiir A*P-Verschie-
bungen erwarteten Bereich?”l, Die 13C-NMR-Spektren zei-
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Schema 4
Q
C.
g NNCI
X’ \/-\Cl
X=NMe:1
X=0: 18

Q 0O
+ F3C'C'C‘RF
Ry=CF(CFy),: §
= (CE,),CF, : 6

0 r o c1= 0 Ry cf -
TR el [OLRes L
x’P® X BN
RE’LCF:i I J

ORs O

('Z-C;C”-Cl:3
©[x p ="
OW/}CFS 6 a &

Ry X = NMe,
192  Rgp=CF(CF), 19

202 Ry = (CEp,CF, 20b
X =0,
21a  Rp=CF(CFy), 21b

22a  Ry=(CF,),CF, 22b

gen fir die endocyclischen und exocyclischen C(:0)-Grup-
pierungen jedes Isomers unterschiedliche Resonanzsignale.
Aufgrund der ’F-NMR-Untersuchungen konnen die CF;-
Gruppen der perfluorierten Reste, die am C-Atom des He-
terocyclus gebunden sind, von den am exocyclischen C-
Atom gebundenen unterschieden werden. Sie werden fiir je-
des 1somer getrennt beobachtet. Die IR-Spektren zeigen fiir
die C(:0)-Gruppierung im Heterocyclus Schwingungen im
Bereich von 1700—1800 cm ™!, fiir die exocyclische C(:0)-
Gruppierung im Bereich von 1600—1690 c¢cm™'. Ebenso
werden fir die Isomere 19a—22a und 19b—22b unter-
schiedliche P=0-Schwingungen beobachtet. Aus den *'P-
NMR-Spektren wurden durch Integration der Resonanzsi-
gnale die gleichen prozentualen Anteile der Isomeren a und
b der Verbindungen 19—22 bestimmt, wie sie aus den IR-
Spektren iiber die P=0-Schwingungen?®! ermittelt wurden.

Der Anteil der Isomeren 19a—22a ist weitaus groBer als
der der Isomeren 19b—22b (Verhidltnis ca. 90:10). Als
Grund dafiir ist die groBere Polarisierbarkeit der CF;C(:O)-
gegeniiber der RrC(:0)-Gruppierung in den Diketonen §
und 6 anzunehmen.

Den Firmen Asta Medica AG, BASF AG, Bayer AG und Hoechst
AG wird fiir die Bereitstellung von Chemikalien, dem Fonds der

Chemischen Industrie fir eine Beihilfe gedankt. A, K. dankt der
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Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung,
Dr. H-M. Schiebel vom hiesigen Laboratorium wird fir die Auf-
nahme der Massenspektren und Dipl.-Chem. A. Vollbrecht fiir die
Synthese von 2 gedankt.

Experimenteller Teil

Arbeitsbedingungen und experimentelle Details der spektrosko-
pischen Methoden (NMR, IR, MS) entsprechen den in Lit.['l an-
gegebenen. Die Bezeichnung “i.Vak.” bezieht sich auf ¢inen Druck
von 0.1 Torr.

Ausgangsverbindungen: 2-[Bis(2-chlorethyl)amino]-1,2-dihydro-1-
methyl-4H-3,1,2-benzoxazaphosphorin-4-on (1)7, 2-[Bis(2-chlor-
ethyl)amino]-4H-1,3,2-benzodioxaphosphorin-4-on  (18)??, 2-[Bis-
(2-chlorethyl)amino]-1,3,5-trimethyl-1,3,5,2-triazaphosphorinan-4,6-
dion (11)13), 2-[(2-Chlorethyl)amino]-1,3,5-trimethyl-1,3,5,2-triaza-
phosphorinan-4,6-dion (12)['5], 2-[Bis(2-chlorethyl)amino]-1,5-di-
methyl-3-phenyl-1,3,5,2-triazaphosphorinan-4,6-dion  (13)1*], 2{Bis-
(2-chlorethyl)amino]-1,3,5-triphenyl-1,3,5,2-triazaphosphorinan-
4,6-dion (14)1*% 1,1,1,4,5,5,5-Heptafluor-4-(trifluormethyl)-
2,3-pentandion (5)P!, Decafluor-2,3-hexandion (6)P", Octafluor-
2,3-pentandion (15)B!, Alle weiteren Ausgangsverbindungen wa-
ren kommerziell erhéitlich.

Die Zuordnung der *F-NMR-Resonanzen sowie der J(CF)-,
J(PF)- und J(FF)-Kopplungskonstanten erfolgte wie in Schema 5
angegeben.

Schema 5. Molekiilstrukturen fiir die Zuordnung der 'F-NMR-

Resonanzen
i.F € h
EC Fgc,ci( CF RS crd  Ee-Fc s
0\ /0 0\ /0 0\ /0
/lr\ 7N 2N
1 u i
FC (b d
T ’CFZ CF3 g e h
O Cpe? Ol s O:C,CFi;CFfCFg O;C,CF:,g .
¢-crd ¢cr CCR C-CF; gt CF;
SR
Pi:o llJ:O 1[?:0 ]|):0
v v VI VI

Darstellung von 2: Zu einer Losung von 0.83 g (2.7 mmol) 1
in 20 ml Dichlormethan wurden bei —196°C 4.0 g (24.1 mmol)
Hexafluoraceton (HFA) kondensiert. Es wurde auf Raumtemp. er-
wirmt und 3 d geriithrt. Anschliefend wurde das Lésungsmittel
i.Vak. entfernt, der zuriickbleibende Feststoff in 20 ml Diethylether
aufgenommen und die Losung ca. 12 h bei —35°C zur Kristallisa-
tion aufbewahrt. Ausb. 1.15 g (88%), Schmp. 111-113°C. — 'H-
NMR (CDCl;, 200.1 MHz): 6 = 3.24 [d, >*J(PH) = 9.19 Hz,
CH;N], 3.26 und 3.52 (2 m, CH,CH,CI), 7.39—7.71 (m, CsH,). —
BC.NMR (CDCl;, 50.3 MHz): 8 = 38.06 [d, 2/(PC) = 4.74 Hz,
CH;N], 41.70 (s, CH,CH,Cl), 49.31 [d, 2J(PC) = 3.83 Hz,
CH,CH,CI], 85.88 [dsept, 2J(PC) = 31.78, 2J(CF) = 28.17 Hz,
(CF3),C), 118.48 und 121.25 [2 dq, *J(CF) = 280.40 und 280.35,
3J(PC) = 10.47 und 10.65 Hz, (CF+)-C], 125.39, 127.67, 130.54,
133.28, 135.12, 142.32 [3 d, 3 s, CcHy), 181.28 [s, C(:0)]. — °F-
NMR (CDCl,;, 188.3 MHz): § = —68.80 und —73.72[2 q,
4J(FF) = 9.2 Hz, CF;). — *'P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): § = 4.36
(8). — EL-MS, m/z (%): 486 (5) [M]*, 467 (3) [M — F]*, 451 (3)
[M — CIJ*, 437 (100) [M — CH,CI]*, 374 (20) [M — CH,CH,CI
— CH,CI]*, 346 (10) [M — N(CH,CH,Cl),]*, 133 (10)
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[CsHNMeCOJ*, 105 (15) [CsHNMe]*, 63 (10) [CH,CH,CIJ*. —
C15H,5CLFN,O:P (487.2): ber. C 36.98, H 3.10, N 5.57; gef. C
37.01, H 3.28, N 5.73.

Darstellung von 7. Einer Losung von 4.2 g (14.3 mmol) 5 in 20
ml Dichlormethan wurden innerhalb von 10 min bei —10°C 2.3 g
(13.9 mmol) Triethylphosphit tropfenweise zugesetzt. Die Reak-
tionsmischung wurde 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmit-
tel wurde darauf i.Vak. abkondensiert und der 6lige Riickstand
1. Vak. destilliert. Ausb. 6.20 g (97%), Sdp. 51-52°C/0.7 Torr. —
JH-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 5 = 1.22 [t, *J(HH) = 7.10 Hz,
CH,CH,], 3.97 [dq, >J(PH) = 2.42, 3J(HH) = 7.12 Hz, CH,CHj].
— 13C.NMR (CDCl,, 50.3 MHz): § = 15.70 [d, 3J(PC) = 8.10 Hz,
CH,CH,], 64.50 [d, 2J(PC) = 11.30 Hz, CH,CHa], 88.50 [dsept,
1J(CF*®) = 206.70, 2J(CFb) = 34.40, 3J(PC) = 12.70 Hz,
CF(CF;),], 119.40 [dq, 'J(CF%) = 269.12, *J(PC) = 17.80 Hz,
CF4], 119.80 [dq, 'J(CF>b) = 288.12, 2J(CF¢) = 26.81 Hz, CF%b],
126.50 [dd, 2J(CF°) = 32.92, 2J(PC) = 22.72 Hz, C—CF9], 130.71
[dq, 2J(CFY) = 43.10, 2J(PC) = 19.27 Hz, CF9]. — 9F-NMR
(CDCl,, 188.3 MHz) (vgl. Schema 51I): § = —63.90 [d, */(PF) =

* 3.08 Hz, F9], —76.30 [d, 3J(F**F°) = 7.61 Hz, F*P], —186.61 (m,

F°). — 3IP-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): 5 = —48.81 (s). — EI-MS,
miz (%): 460 (5) [M]*, 402 (100) [M — 2 C,HsJ*, 383 (20) [M
— F — 2 C,HdJ*, 359 40) [M — (OH);PF]*, 69 (20) [CF]*. —
C2H sF1405P (460.2): ber. C 31.32, H 3.29; gef. C 31.44, H 3.25.

Darstellung von 8: Reaktionsfithrung und Aufarbeitung erfolgten
wie fiir 7 beschrieben. Ansatz: 2.4 g (8.2 mmol) 6 in 20 ml Dichlor-
methan, 1.3 g (7.8 mmol) Tricthylphosphit. Ausb. 3.48 g (97%),
Sdp. 54°C/0.7 Torr. — 'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): § = 1.18
[dt, *J(HH) = 7.10, “J(PH) = 1.50 Hz, CH,CH,], 3.94 [dq,
3J(PH) = 2.91, 3J(HH) = 7:10 Hz, CH,CH;]. — '*C-NMR
(CDCls, 50.3 MHz): 5 = 15.81 [d, J(PC) = 8.08 Hz, CH,CH,],
64.71 [d, 2J(PC) = 11.28 Hz, CH,CH;], 108.21 [tq, J(CF®) =
267.12, 2J(CF") = 37.81 Hz, CFg], 111.08 [dtt, 'J(CF®) = 256.12,
2J(CF%) = 32.09, 3J(PC) = 15.01 Hz, CF5], 119.41 [dq, 'J(CF?) =
270.11, 3J(PC) = 17.19 Hz, CF}], 117.91 (m, CF}), 126.01 [dt,
2J(CF®) = 3351, 2J(PC)= 4.12 Hz, C-CF3], 132.21 [dq,
2J(ICFYy = 4271, 2J(PC)= 321 Hz, C—CFj. — ""F-NMR
(CDCl;, 188.3 MHz) (vgl. Schema 5/T): 8 = —65.08 [d, *J(PF") =
2.81 Hz, F"], —81.42 [t, 3J(F°FY) = 9.01 Hz, F¢], —115.21 (m, FY),
—127.91 [dt, 3J(F'F®) = 7.19, 4J(PF®) = 2.82 Hz, F9. — ¥P-NMR
(CDCl,, 81.0 MHz): 8 = —49.0 (s). — EI-MS, m/z (%): 460 (5)
[M]*, 441 (100) (M — FJ*, 431 (20) (M — C,Hs]*, 415 (40) M —
C,H;0]*, 69 (15) [CF5]*. — C3H,sF1505P (460.2): ber. C 31.32,
H 3.29; gef. C 31.81, H 3.51.

Darstellung von 9: Reaktionsfithrung und Aufarbeitung erfolgten
wie fiir 7 beschrieben. Ansatz: 2.3 g (7.7 mmol) 5 in 20 ml Dichlor-
methan, 2.1 g (7.6 mmol) Triphenylphosphit. Ausb. 4.18 g (91%),
Schmp. 25-27°C. — 'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): § =
7.05—7.37 (m, C¢Hs). — '*"F-NMR (CDCl;, 188.3 MHz) (vgl.
Schema 5/IT): § = —63.9 [d, *J(PFY) = 3.10 Hz, F4], —-76.2 [d,
3J(F5Fe) = 7.7 Hz, Fb), —186.6 (m, F). — ¥P-NMR (CDClL,
81.0 MHz): 5 = —60.7 (s). — EI-MS, m/z (%): 604 (2) [M]*, 527
(21) [M — CgHg]*, 382 (5) [P(OCsHs)s]*, 93 (100) [C4HSO]*, 77
(35) [CsHs]™, 69 (40) [CF3]*. — Cy4H | sF,05P (604.3): ber. C
47.70, H 2.50; gef. C 47.90, H 2.60.

Darstellung von 10: Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung erfolg-
ten wie fiir 7 beschrieben. Ansatz: 2.3 g (7.7 mmol) 6 in 20 ml
Dichlormethan, 2.1 g (7.6 mmol) Triphenylphosphit. Ausb. 4.32 g
(94%), Sdp. 193°C/0.5 Torr. — "H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): § =
7.17—7.43 (m, C¢H;s). — F-NMR (CDCl;, 188.3 MHz) (vgl.
Schema 5/1): § = —65.32 [t, 3/(F°F") = 9.20 Hz, CF5CF}], —81.05
(m, CFSCFS), —115.10 [dt, *J(FF) = 10.25, *J(PF) = 7.12 Hz,
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CFCFSCFS), —127.52 [d, “J(PF) = 7.85 Hz, CF3]. — *'P-NMR
(CDCl;, 81.0 MHz): 8 = —60.81 (s). — EI-MS, m/z (%): 527 (100)
[M — CgHs]", 233 (10) [M — C¢F,40, — CeHs]™, 94 (20)
[CeHsOH]*, 69 (40) [CF]*. — CagH,sF1605P (604.3): ber. C 47.70,
H 2.50; gef. C 48.93, H 3.03.

Darstellung von 16: Zu einer Losung von 0.39 g (1.2 mmol) 11
in 15 ml Dichlormethan wurden bei Raumtemp. 0.3 g (1.2 mmol)
15 getropft, und die Reaktionsldsung wurde 16 h bei Raumtemp.
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt
und der Riickstand aus Diethylether umkristallisiert. Ausb. 0.41 g
(62%), Schmp. 87°C. — 'H-NMR (CDCl;, 200.1 MHz): 3 = 3.03
[d, *J(PH) = 8.94 Hz, CH;NP], 3.24 [s, CH;N(C(:0)),], 3.26 und
3.40 (2 m, CH,CH,CI). — *C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): & =
30.99 (s, CH,NP), 34.76 [s, CH;N(C(:0)),], 41.54 [d, 3J(PC) = 1.00
Hz, CH,CH.CI], 53.13 [d, 2J(PC) = 4.17 Hz, CH,CH,Cl], 106.88
[tq. L/(CF®) = 261.98, 2J(CF’) = 36.11 Hz, CF§], 114.56 (m, CF$),
118.32 [dq, 'J(CF®) = 269.88, *J(PC) = 18.49 Hz, CF}Y], 124.82 [dt,
2(CFY) = 3431, 2XPC)= 6.81 Hz, C-CFi}, 13044 [dq,
2J(CFM) = 42.77, 2J(PC) = 4.52 Hz, C—CF%), 152.69 [d, 2J(PC) =
7.21 Hz, C(:0)]. — 'F-NMR (CDCl,, 188.3 MHz) (vgl. Schema
S/ & = —64.97 [¢, *J(F°FY) = 15.17 Hz, F°], —84.48 (s, F?),
—117.05 [dq, 3J(F°F") = 15.05, *J(PF) = 2.35 Hz, F']. — 3'P-NMR
(CDCl;, 81.0 MHz): 6 = —40.20 (s). — EI-MS, m/z (%): 558 (8)
[M]*, 523 (100) [M — CI]*, 446 (60) [M — CH,CH,CI — CH,CI]*,
418 (90) [M — N(CH,CH,CI);]*, 361 (80) [M — N(CH,CH,Cl),
— MeNCO]*, 190 (30) [MeN(CONMe),PO] ", 174 (40) [MeN-
(CONMEe),P]*, 69 (20) [CFs]*". — C14H;,CLFgN4O4P (559.2): ber.
C 30.07, H 3.06, F 27.18; gef. C 30.21, H 3.17, F 26.90.

Darstellung von 17: Reaktionsfilhrung und Aufarbeitung erfolg-
ten wie fiir 16 beschrieben. Ansatz: 0.30 g (1.2 mmol) 12 in 15 ml
Dichlormethan, 0.30 g (1.2 mmol) 15. Ausb. 0.40 g (66%), Schmp.
112°C. — 'H-NMR (CDCls, 200.1 MHz): 8 = 3.04 [d, *J(PH) =
8.29 Hz, CH;NP, 3.22 [s, CH3N(C(:0));], 3.25 und 3.53 (2 m,
CH,CH,C)), 2.84 (d, br, NH). — *C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz):
& = 31.17 (s, CH;NP), 33.82 [s, CH3N(C(:0)),], 44.94 [d, 2J(PC) =
3.96 Hz, CH,CH,C1), 45.59 [d, 3J(PC) = 2.78 Hz, CH,CH(lI],
107.76 [tq, 'J(CF®) = 263.21, 2J(CFf) = 35.98 Hz, CF§], 114.16 (m,
CFY), 118.69 [dq, 'J(CF") = 272.31, 3J(PC) = 18.86 Hz, CF}),
125.37 [dt, 2J(CF") = 34.19, 2J(PC) = 6.79 Hz, C—CF}], 130.95
[dq, 2J(CF") = 43.19, 2J(PC) = 4.77 Hz, C—CF}], 153.12 [d,
2J(PC) = 9.66 Hz, C(:0)]. — '"F-NMR (CDCl,, 188.3 MHz) (vgl.
Schema 5/I): & = —65.05 [t, *J(F°Ff) = 15,27 Hz, F?], —84.44 [d,
4J(PFY) = 1.21 Hz, FY), —117.28 [dq, *J(F°F9) = 14.57, “*J(PF') =
2.40 Hz, Ff]. — 3'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): § = ~52.40 (s). —
EI-MS, m/z (%): 496 (30) [M]*, 477 (28) [M — F]*, 461 (100) [M
- Cl]", 418 (20) [M — N(H)CH,CH,CI1]*, 361 (30) [M —
N(H)CH,CH,Cl — MeNCO]", 174 (70) {MeN(CONMe),P]*, 69
(20) [CF5)*. — C2H 4CIFgN4O4P (496.7): ber. C 29.02, H 2.84, F
30.60; gef. C 28.95, H 2.98, F 30.40.

Darstellung von 19a/19b: Zu 1.1 g (3.7 mmol) 5 in 10 ml Dichlor-
methan wurde bei 0°C eine Ldsung von 1.1 g (3.4 mmol) 1 in
2.5 ml Dichlormethan getropft. Es wurde anschlieend 10 h bei
Raumtemp. geriihrt, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der
Riickstand (gelbes Ol, 1.99 g, 95%) mit Diethylether gewaschen.
Ausb. 1.75 g (83%), Sdp. >120°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCl;,
200.1 MHz): 8 = 3.10 und 3.16 [2 d, *J(PH) = 7.28 und 7.43 Hz,
N(CHj,), 19b], 3.18 und 3.26 [2 d, *J(PH) = 7.42 und 7.50 Hz,
N(CH3), 19a], 3.32—3.74 (m, CH,CH,CI, 19a, b), 7.39—-7.70 (m,
C¢Hy, 19a, b). — 1P’C-NMR (CDCl;, 50.3 MHz): 8 = 36.46 [d,
2J(PC) = 3.19 Hz, NCHj, 19a, b], 40.82 (s, CH,Cl, 19a, b), 49.10
[d, 2J(PC) = 3.20 Hz, CH,CH,Cl, 19a, b), 88.52 [dq, 2J(CFY) =
31.31, 2J(PC) = 6.10 Hz, C(CF;), 19a], 89.25 [dt, 2J(CF°) = 26.93,
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2J(PC) = 6.92 Hz, C(CF), 19b], 92.32 und 94.25 [2 dsept,
1J(CF®°) = 227.98, 2J(CF?) und 2J(CF®) = 32.91 und 33.29 Hz,
C(CF3),, 193, b, 125.71 [2 dq, "J(CF®) und 'J(CF®) = 287.91 und
288.29, 2J(CF°) = 27.21 und 26.96 Hz, (CF3),CF, 19a, b], 128.31
und 131.81 [2 g, 'J(CFY) = 289.21 Hz, C(CF,) und C(:0)CF5, 19a,
b], 134.25—149.69 (m, CsH,, 19a, b), 180.64 und 182.72 [2 dd,
2J(CF4) und 2J(CF°) = 30.31 und 31.25, 3J(PC) = 2.31 und 2.18
Hz, C(:0)CF; und C(:0)CF, 19a, b], 184.51 und 186.25 [2d,
3J(PC) = 2.65 und 2.79 Hz, C(:0), 192, b]. — YF-NMR (CDCl,,
188.3 MHz) (vgl. Schema 5/IV und V): 8 = —67.32 (s, F, 19b),
—71.32 und —73.81 (2 m, F*?, 19a, b), —72.73 [d, *J(PFY) = 6.92
Hz, F9, 19a], —183.52 [sept, >J(F°F*b) = 12.35 Hz, F°, 19a],
—186.52 [dsept, SJ(F°F>Y) = 12.86, *J(PF°) = 6.25 Hz, F°, 19b]. —
3P-NMR (CDCls, 81.0 MHz): 3 = 5.6 (s, 19b), 8.7 (s, 19a). — EI-
MS, miz (%): 614 (10) [M]*, 595 (10) [M — F]*, 565 (40) [M —
CH,CIJ*, 545 (8) [M — CFa]*, 474 (80) [M — N(CH,CH,Cl),]*,
133 (100) [CsHLCONMel*, 69 (18) [CF]*, 49 (22) [CH,CI]*. —
IR (KBr): v = 1769 und 1744 [C(:O)CF und C(:O)CF;, 19a, b],
1698 und 1605 [ArC(:0), 19a, b], 1314 [P(:0), 19a, 90%], 1248
cm ! [P(:O), 19b, 10%]. — CgHsCLF ;N.O4P (615.2): ber. C
35.14, H 2.46; gef. C 35.18, H 2.47.

Darstellung von 20a/20b: Reaktionsfilhrung und Aufarbeitung
erfolgten wie fiir 19 beschrieben. Ansatz: 0.6 g (2.0 mmol) 6 in 2
ml Dichlormethan, 0.6 g (1.9 mmol) 1 in 1.5 ml Dichlormethan.
Ausb. 0.96 g (82%), Sdp. >120°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCls,
200.1 MHz): § = 3.12 und 3.16 [2 d, *J(PH) = 7.34 und 7.52 Hz,
CH;N, 20b], 3.19 und 3.23 [2 d, *J(PH) = 7.42 und 7.56 Hz, CH;N,
20a), 3.30—3.65 (m, CH,CH,C|, 20a, b), 7.25-7.78 (m, CsIl4, 202,
b). — 13C-NMR.(CDCl,, 50.3 MHz): 8 = 36.46 [d, 2J(PC) = 4.42
Hz, PNCH, 20a, b], 41.12 (s, CH,Cl, 20a, b), 48.81 [d, 2J(PC) =
8.12 Hz, CH,CH,CI, 20a, b}, 83.81 [dt, 2J(CF#&) = 29.10, 2J(PC) =
5.20 Hz, POC(CF>), 20b], 84.50 [dq, 2J(CF®) = 28.36, 2J(PC) =
5.10 Hz, POCCF;, 20a], 124.20 (m, CF,CF;, 20a, b), 126.42 [dq,
LJ(CF") = 287.25, 3J(PC) = 2.41 Hz, C(CF;), 20a], 130.22 [q,
LI(CFY) = 289.15 Hz, C(:0)CF3, 20b], 131.52, 133.95, 137.25 und
138.25 [4 m, C(:0)CF,, CF,CFs, 20a; CCF, und CF,CF,, 20b),
139.45—149.35 (m, C¢H,, 20a, b), 178.92 [q, 2J(CFh) = 34.25 Hz,
C(:0)CF;, 20b], 182.25 [t, 2J(CF#) = 30.72 Hz, C(:0)CF,, 20a]. —
F-NMR (CDCl;, 188.3 MHz) (vgl. Schema 5/VI und VII): § =
~71.65 (s, F?, 20b), —72.03 [d, *J(PF") = 7.24 Hz, Fb, 20a], —81.12
und —81.45[2 t, *J(F°F") = 9.45 und 10.80 Hz, F*, 20a, b, —-112.50
und —120.25 (2 m, F&, 20a, b), —124.70 und —125.16 (2 m, Ff,
20a, b). — 3'P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): 6 = 9.91 (s, 20a), 10.51
(s, 20b). — EI-MS, m/z (%): 614 (3) [M]*, 595 (20) [M — FJ*,
565 (15) [M — CH,CIJ*, 545 (10) [M — CF;]*, 474 (100) [M —
N(CH,CH,CI),]*, 197 (5) [C5F,COJ*, 169 (29) [CF;]*, 150 (40)
[C3Fg]*, 119 820) [CFs]*, 100 (40) [C,F4]", 69 (12) [CF,]*. — IR
(KBr): ¥ = 1729 und 1775 [C(:0)CF und C(:0)CF;, 20a, b], 1610
und 1680 [C(:0), 20a, b], 1320 [P(:0), 20a, 90%], 1269 cm~! [P(:0),
20b, 10%]. — CgHsCLF1gN-O4P (615.2): ber. C 35.14, H 2.46;
gef. C 35,14, H 2.48.

Darstellung von 21a/21b: Reaktionsfithrung und Aufarbeitung
erfolgten wie fir 19 beschrieben. Ansatz: 1.2 g (4.1 mmol) 5 in 2
ml Dichlormethan, 1.2 g (3.9 mmol) 18 in 2.5 ml Dichlormethan.
Ausb. 2.07 g (88%). Schmp. 86°C. — 'H-NMR (CDCl,, 200.1
MHz): § = 3.00—4.40 (m, CH.CH,(Cl), 7.19~8.05 (m, C¢Ha4). —
F-NMR (CDCl,, 188.3 MHz) (vgl. Schema 51V und V). § =
—70.31 (s, F4, 21b), —72.10 [d, “J(PF%) = 6.29 Hz, F9, 21a], —72.51
und —72.62 (2 m, F*?, 21a, b), ~181.92 [dsept, *J(F°FP) = 12.96,
4J(PF<) = 5.96 Hz, F¢, 21b], —185.32 [sept, 3J(F°F*") = 11.69 Hz,
Fe, 21a]. — 3P-NMR (CDCl;, 81.0 MHz): § = 3.21 (s, 21b), 3.62
(s. 21a). — ELI-MS, m/z (%): 601 (5) [M]*, 382 (25) [M — F]™, 461
(100) [M — N(CH,CH,Cl),]", 169 (48) [C3F4]*, 120 (50)

Chem. Ber. 1996, 129, 725732



Phospholene and Phosphepine Derivatives

FULL PAPER

[C6HLCO,*, 92 (20) [C4H,OJ*, 69 (40) [CF;]*. ~ IR (KBr): ¥ =
1720 und 1745 [C(:0)CF, und C(:0)CF, 21a, b], 1620 und 1685
[C(:0), 21a, b], 1300 [P(:0), 21a, 81%], 1250 [P(:0), 21b, 19%].
~ CysH CLF1oNOGP (602.1): ber. C 33.91, H 2.01; gef. C 34.26,
H 2.16.

Darstellung von 22a/22b: Reaktionsfithrung und Aufarbeitung
erfolgten wie fiir 19 beschrieben. Ansatz: 1.2 g (4.1 mmol) 6 in 2
ml Dichlormethan, 1.2 g (3.9 mmol) 18 in 2.5 m! Dichlormethan.
Ausb. 2.04 g (87%), Sdp. >120°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCls,
200.1 MHz): 6 = 3.68—4.52 (m, CH,CH,C|, 22a, b), 7.13~-8.04
(m, CeHy, 22a, b). — PC-NMR (CDCl,, 50.3 MHz): = 41.32 (s,
CH,CI, 22a, b), 49.10 {d, >J(PC) = 9.12 Hz, CH,CH,Cl, 22a, b},
83.64 [dt, 2J(CF®) = 28.69, 2J(PC) = 6.10 Hz, POCCF,, 22b], 86.10
[dq, 2J(CFP) = 29.40, 2J{PC) = 6.15 Hz, POCCF,, 22a],
102.41-105.10 (m, CF,CF5, 22a, b), 127.35 [dq, ' J(CF") = 290.15,
3J(PC) = 3.12 Hz, CCF,, 22a], 129.15 [q, 'J(CF™ = 288.16 Hz,
C(:0)CF,, 22b], 131.64, 132.18, 136.25 und 137.40 [4 m, C(:0)CF,
und CF,CF, 22a, b}, 138.25—149.46 (m, C¢H,, 22a, b), 179.15 [q,
2J(CF? = 33.16 Hz, C(:O)CFs, 22b}, 180.16 [t, 2/(CF®) = 32.41
Hz, C(:0)CF,, 22a], 185.12 [d, 3J(PC) = 2.96 Hz, C(:0), 22a, b].
— F-NMR (CDCl;, 188.3 MHz) (vgl. Schema 5/VI und VII): § =
—71.10 (s, F*, 22b), —72.51 [d, “J(PF") = 7.48 Hz, F", 22a}, —80.90
und —81.52 [2 t, 3J(F°Ff) = 9.00 und 10.20 Hz, 22a, b], —114.10
und —114.32 (2 m, F&, 22a, b], —~125.52 und —126.08 (2 m, F¥,
22a, b]. — *'P-NMR (CDCl,;, 81.0 MHz): & = 4.81 (s, 22a), 542
(s, 22b). — EI-MS, m/z (%): 601 (3) [M]*, 461 (100) [M —
N(CH,CH,CI)J*, 169 (25) [C3F5]*, 138 (45) [CoF¢]*, 120 (28)
[CeHLCOLJ*, 92 (21) [CHLOT™, 69 (19) [CF5]*. — IR (KBr): ¥ =
1720 und 1770 [C(:O)CF3, 22a, b}, 1608 und 1668 {C(:0), 22a, b},
1297 [P(:0), 22a, 85%], 1239 cm ! [P(:0), 22b, 15%]. —

Tab. 1. Kristalldaten fiir die Verbindungen 2 und 9

Verbindung 2 9
Formel C15H5ClhFgN,O3P Cy4H 5F1905P
M, 4872 604.3
Kristallhabitus Farbloses Prisma Farbloses Prisma
Kristaligréfie (mm) 0.70 x 0.65 x 0.35 0.70x 0.55x 0.40
Raumgruppe P2y/c P1
Temperatur (°C) -130 -115
Gitterkonstanten :

a (pm) 1336.6(3) 967.0(3)

b (pm) 1556.7(3) 1730.3(4)

¢ (pm) 930.9(2) 1731.9(4)

a (®) 117.36(2)

B () 94.43(2) 95.25(2)

7 () 99.46(2)

¥ (nm3) 1.9311 24921

zZ 4 4

D, (Mg m3) 1.676 1.611
F(000) 084 1216

g (mm-1) 0.50 0.22
6max ) - 50 50

Zahi der Reflexe :

gemessen 4800 9387
unabhingig 3410 8793

Rint 0.013 0.236
WwR(F2) (alle Refl.) 0.086 0.145

R(F) (beob. Refl.) 0.033 0.060

Zahl der Parameter 263 721

S 1.0 1.1

Max. Al <0.001 <0.001
Max. Ap (e pm™ x106) 0.3 0.5
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C,7H >CLF oNOsP (602.1): ber. C 33.91, H 2.01; gef. C 34.50, H
2.20.

Réntgenstrukturanalysen: Datensammlung und -reduktion (vgl.
auch Tab. 1): Die Kristalle wurden in Inerté! (Typ RS 3000, Ge-
schenk der Fa. Riedel de Haen) montiert und in den Kaltgasstrom
des Diffraktomers (Stoe STADI-4 mit Siemens LT-2 Tieftempera-
turzusatz) gebracht. Es wurde mit monochromatisierter Mo-K-
Strahlung gemessen. Die Gitterkonstanten wurden aus * @-Werten
von 56 (2) bzw. 50 (9) Reflexen im 20 Bereich 20~23° verfeinert.
Die Kristalldaten der Verbindungen 2 und 9 sind in Tab. 1 aufge-
fithrt. — Strukturlosung und -verfeinerung: Die Strukturen wurden
mit direkten Methoden gelést und anisotrop auf F? (Programm
SHELX1.-93, G. M. Sheldrick, Univ. Gottingen) verfeinert. Was-
serstoff-Atome wurden mit einem Riding-Modell oder mit starren
Methylgruppen beriicksichtigt. — Vollstdndige Einzelheiten der
Strukturanalysen wurden deponiert beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. Dieses Mate-
rial kann dort unter der Angabe eines vollstindigen Literaturzitats
sowie der Deponiermummer CSD-401193 (2) und -401194 (9) ange-
fordert werden.

* Herrn Professor Herbert Schumann zum 60. Geburtstag gewid-
met.
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