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TRICYCLISCHE PHOSPHORANE AUS 
PHOSPHONIGSAUREDICHLORIDEN UND 2- 
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3,4:8,9-DIBENZO-5,7-BIS(TRIFLUORMETHYL)- 1- 
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“Institut fur Anorganische und Physikalische Chemie der Universitat Bremen, 
Leobener Strabe, 0-2800 Bremen 33; bInstitut f u r  Anorganische und Angewandte 
Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 0-2000 Hamburg 

13, Bundesrepublik Deutschland 

Prof. J .  Grobe zum 60. Geburtstag gewidmet 

(Received January 9, 1992) 

The reaction of 2-trifluoroacetylphenol (l), with the phosphonous acid dichlorides RPCI, (2a-i) ( R  = 
Me, Et, iPr, tBu, PhCH,, Me,SiCH,, Ph, CF,, CCI,) furnished the tricyclic phosphoranes 3a-i. The 
molecular structure of 3,4:8,9-dibenzo-5,7-bis(trifluoromethyl)-l-methy~-2,6,lO,ll-tetraoxa-l-phos- 
pha(V)tricyclo[5.3.1 .0’.5]undecane (3a) was established by a single crystal X-ray structure determination 
which confirmed the presence of a tricyclic system. 3a crystallizes in P1 with a = 12.603 (3), b = 8.831 
(3); c = 8.680 (4) A, a = 69.17 ( 2 ) ,  p = 76.22 (2), y = 74.74 (2)” and Z = 2; R = 0.0375 for 1619 
unique observed reflections. The CF, groups are in close proximity which may explain the rather large 
coupling value J,, = 7.1 Hz. 

Key words: 2-Trifluoroacetylphenol; phosphonous acid dichlorides; tricyclic phosphoranes; through- 
space coupling; X-ray. 

EINLEITUNG 

In einer Kopf-Schwanz Cyclisierung setzt sich 2-Trifluoracetylphen01(1) mit Phen- 
ylphosphonigsauredichlorid (2g) zu dem Tricyclus 3g um:l In Analogie zur Mo- 
lekulstruktur des entsprechenden Phosphorans, das sich aus 2-Acetylphenol und 
2g ergibt? wurde bei 3g fur die Substituenten am Phosphor eine trigonal-bipyr- 
amidale Anordnung angenommen, wobei Kohlenstoff und die beiden Sauerstoff- 
atome der zwei anellierten Funfringe aquatorial sowie jeweils axial gebunden sind. 
Der angegliederte Sechsring ist axial-aquatorial mit seinen Phosphor-gebundenen 
Sauerstoffatomen ausgerichtet. Wir haben die Reaktionsweise von Phosphonig- 
sauredichloriden RPC1, (2a: R = Me, 2b: R = Et, 2c: R = iPr, 2d: R = tBu, 2e: 
R = PhCH,, 2f Me,SiCH,, 2h: R = CF,, 2i: R = CC13) gegenuber 1 studiert um 
evtl. Informationen uber sterische und elektronische Einflusse auf die Produkte 
zu erhalten. 

*Korrespondenzautor 
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120 R. D. HUND, U. BEHRENS und G.-V. ROSCHENTHALER 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Alle eingesetzten Phosphonigsauredichloride 3a-i reagierten in Gegenwart der 
erforderlichen Menge an Triethylamin mit 2-TrifluoracethylphenoP innerhalb einer 
Stunde zu den tricyclischen Phosphoranen 3s-i, hydrolyseempfindliche Feststoffe 
(Schema I). Wahrscheinlich uber die nicht fal3baren Phosphonigsaurediester (Zwi- 
schenstufe A), verlauft die Bildung der neuen Verbindungen 3a-i, die uberra- 
schenderweise, wie die NMR-Spektren zeigen, jeweils nur in einer diastereomeren 
Form anfallen. Es ist kein merklicher Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit 
in Abhangigkeit der Raumerfullung oder Gruppenelektronegativitat von R zu beo- 
bachten. 

Die Rontgenstrukturanalyse (ABB. 1) von 3a zeigt, da13 die Substituenten am 
Phosphor eine verzerrte trigonale Bipyramide (26% Abweichung auf der Berry- 
Koordinate4 mit P-01 als "pivot") bilden mit unterschiedlichen axialen Bindungs- 
langen P-02(1.720 A) und P-04(1.688 A) sowie Kohlenstoff in aquatorialer Po- 
sition (P-C17(1.783 A), P-C15(1.860 A)). Auch die Winkel 02-P-04 (173.6') und 
01-P-C15 (110.9"), 01-P-C17 (116.8") sowie C15-P-C17(132.3") machen die Ab- 
weichung von einer idealen trigonalen Bipyramide deutlich. Das Phosphoratom 
liegt 0.012 8, in Richtung 0 4  unterhalb der Ebene C15, 0 1 ,  C17. Der axial- 
aquatorial angeordnete Sechsring (P, 01 (aq), C1, C6, C7, 0 2  (ax)) liegt in einer 
Umschlagkonformation vor' wie auch der Funfring (P, 0 4  (ax), C9, C14, C15 
(aq), wahrend der anellierte Funfring (P, 0 2  (ax), C7, 0 3 ,  C15 (aq)) fast ideale 
Twistkonformation e r r e i ~ h t . ~  Bemerkenswerterweise sind die CF,-Grup en einan- 

Diese Nahe ist offenbar der Grund fur die Quartettaufspaltung bei den zwei CF, 
Resonanzen rnit einer Kopplung .IFF von ca. 7 Hz bei 3a-g, bzw. 3 Hz bei 3h und 
3i (siehe Tabelle 111). Eine Wechselwirkung dieser GroBenordnung uber sechs 

der zugewandt rnit einem kurzesten F3 . . . FCAbstand von 2.822(4) l. 

I 

I 
R 
Me,Si CH, 
Ph 
c 
c Cl, 

3a- i I 

SCHEME I 
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TRICYCLIC PHOSPHORANES 121 

ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 3a (Wasserstoffatome sind der Ubersici fort- 
gelas: ien.) 

TABELLE I 
Ausgewahlte Bindungsabstande (A) von 3a 

P - 0  1 ! .606(3) P-C15 1.860(4) 

P-02 1.720(3) P-C17 1.783(4) 

P-04 1.688(3) 

Bindungen scheidet wohl aus. Das gleiche Phanomen wird bei ahnlichen Systemen 
angetroffen.6 Da fur die Verbindungen 3a-i nur ein Satz von Signalen in den 
lH-, I9F- und 31P-NMR-Spektren beobachtet wird, wurde jeweils nur ein Diaste- 
reomeres bei jeder Umsetzung gebildet trotz der Anwesenheit von drei chiralen 
Zentren, unter der Annahme, da13 auch die Pseudorotation an Phosphor “ein- 
gefroren” ist. Das zu tiefem Feld gelegene C(16)F3-Signal weist neben der Quar- 
tettstruktur noch ein Dublett durch eine Phosphorkopplung auf (3JpF von ca. 7 Hz 
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122 R. D.  HUND, U. BEHRENS und G.-V. ROSCHENTHALER 

TABELLE I1 
Ausgewahlte Bindungswinkel (") von 3a 

01-P- 0 2  93.4( 1) 04-P-C 15 88.9(2) 

01-P- 0 4  90.1( 1) 0 1-P-C17 116.8(2) 

02-P- 0 4  173.6(1) 02-P-C17 9 1.2(2) 

0 1-P-Cl5 110.9(2) 04-P-C17 92.1(2) 

02-P-C 15 84.8(2) C15-P-Cl7 132.3(2) 

fur 3a-g bzw. 4.2 Hz fur 3h und 5.4 fur 3i). Hingengen enthalt das Quartett fur 
C(8)F3 noch zusatzliche Dublettfeinaufspaltungen mit 4JpF (bei 3a, 3g-i) und 5JFH 
(F . . . C(5)H, bei 3a-f (ca. 2 Hz), 3h (0.4 Hz). Der Diederwinkel, der durch 
die Ebene des Phenylringes (Cl-C6) und C7 sowie der Ebene durch C6, C7 and 
C8 bestimmt wird, betragt 22.2" also wenig von der Koplanaritat abweichend, so 
da13 ahnliche Verhaltnisse wie an der Ausgangsverbindung 1 anzutreffen sind, wo 
wohl durch die Wassertoffbruckenbindung die Ketogruppe C(7)O und C(8)F3 in 

F 

3 
1 

einer Ebene fixiert sind (Diederwinkel O", siehe auch'). Hier wird bei Raumtem- 
peratur ein Kopplungswert von 2.2 Hz beobachtet.8 Die O( 1)-silylierte Verbindung, 
in der keine Wasserstoffbrucke mehr vorhanden ist und wohl durch die grol3e 
Raumerfullung der Me3Si-Gruppe die Kohlenstoffatome C(7) und C(8) aus der 
gemeinsamen Ebene herausgedreht sind, zeigt keine mefibare F-H-Kopplung mehr.6 
Hingegen steht C(16)F3 (78.9") fast senkrecht auf der Ebene C9-Cl4 und C15. In 
diesem Falle ist sJHF - 0 Hz.) 

Je grol3er die Gruppenelektronegativitat der Reste R in RPCI, desto weiter zu 
hohen Feld sind die 31P-Resonanzen verschoben. Aus dem 13C-NMR-Spektrum 
von 3a sind die direkten P-C-Kopplungswerte zu 148.0 (P-CH3) und 118.5 Hz 
( P - C (  CF,), entnehmbar. LetztererWert entspricht einem geringeren s-Charakter 
in der P-C-Bindung, was auch durch die langere Bindung (1.860 A) verdeutlicht 
~ i r d . ~  

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die iiblichen Vorsichtsmahahmen zur Darstellung feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Verbin- 
dungen wurden beachtet.- Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingex- IR-Spektromcter 
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124 R. D. HUND, U. BEHRENS und G.-V. ROSCHENTHALER 

lT-IR FI'S 7-80 der Fa. Bio-Rad; Messungen an KBr-PreB1ingen.- MS: Spektrometer CH-7A der Fa. 
Variant-MAT bei 70 eV.- NMR: Spektrometer AC-80 der Fa. Bruker bei 80.13 MHz (IH, Standard 
TMS), 75.39 MHz (19F, Standard CCI,F), 32.44 MHz (,'P, Standard 85% H3P04) und Spektrometer 
WH 360 der Fa. Bruker bei 90.54 MHz (I3C, Standard TMS). 

Rontgensirukturunalyse von 3a (siehe Tabelle N): C,,H, ,F,04P kristallisiert aus Methylcyclohexan 
triklin, P1, mit u = 12.603 (4), b = 8,831 (3), c = 8.680 (3) A, a = 69.17 (2), p = 76.22 (s), y = 
70.74 (2)", Z = 2, D, = 1.669 g cm-I. GroBe des vermessenen Einkristalls 0.4 X 0.5 X 0.1 mm. o/ 
2 @-Scan. Von den 2108 gemessenen unabhangigen Reflexen wurden 1619 mit F, > 44F,) als beobachtet 
eingestuft (20  s 45", Mo-Ka, p = 1.94 cm-I, Synfax P21 CAD4-Diffraktometer). Die Struktur 
wurde durch direkte Methoden (SHELXS-86) gelost und zu R = 0.0374, R ,  = 0.0363 verfeinert. Die 
Wasserstoffatome konnten frei verfeinert werden. Alle Nicht-Wasserstoffatome erhielten anisotrope 
Temperaturfaktoren. Gewichte waren durch die Gleichung w = (d-(F,) + 0.004 F ; ) - l  gegeben. Die 
maximale Restelektronendichte betrug 0.16 e .  .k3. 
Verbindungen 1, 3c-f, 2h, 2i wurden nach Literatur~erfahren~*~~-~~ dargestellt 

Allgemeine Arbeitsbedingungen zur Darstellung von 3a-g (siehe Tabelle V): Zu 2a und der aquiva- 
lenten Menge Et,N in ca. 20 ml Diethylether wurde unter Ruhren innerhalb l h  das entsprechende 
Alkyldichlorphosphin 2 getropft. Nach Abtrennung des Triethylammonium-chlorids und Entfernen des 
Losungsmittels im Vakuum wurden die Rohprodukte aus Methylcyclohexan bzw. n-Hexan (3i) umkri- 
stallisiert. 

3,4:8,9-Dibenzo-5,7-bh(~i~uormethyl)-l-methyl-2,6,10,11-tetruoxu-l-phosphu(V)tricylo p 3 . 1  .@.s]undecun 
(3a): 13C{'H}-NMR: 6 = 15.2 (PCH,, 'Jpc = 148.0 Hz); 76.5 (PCCF,, 'Jpc = 118.5, ' JCF = 32.8 
Hz); 6 = 98.5 (POCCF,, *J,, = 36.2 Hz); 6 = 121.1 (POCCF,, IJ,, = 290.0, ?Ipc = 45.0 Hz); 6 = 
122.7 (PCCF,, 'JCF = 300.0 'JPc = 14.5 Hz); 6 = 118.8, 119.5, 123.1, 125.6 (C(arom)); 6 = 113.3, 

TABELLE IV 
Lageparameter der Atome von 3a mit aquivalenten isotropen Temperaturfaktoren [AI2 

A tom x/a Y I b  Z I C  Ueq 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

P 0.32078(7) 0.1293(1) 0.2578(1) 0.0462(3) 
F(1 1 0.41 13 ( 1  ) 0.4600 ( 3 )  0.4652 (2) 0.0730 (9) 
F(2) 0.2335(1) 0.5786(3) 0.4990(3) 0.0754(9) 
F(3) 0.3000(1) 0.3218(3) 0.6361 (3) 0.0787(9) 
F(4) 0.2217(2) 0.0568(3) 0.6370(3) 0.0890(9) 

F(6) 0.0472(2) 0.1657(3) 0.6071 (3) 0.101 (1) 
O(1) 0.3477(1) 0.2587(3) 0.0786(2) 0.044(1) 
O(2) 0.3686(1) 0.2234(3) 0.3604(2) 0.044(1) 
O ( 3 )  0.1802(1) 0.3659(3) 0.3864(2) 0.046(1) 
a 4 1  0.2598(1) 0.0414(3) 0.1709(3) 0.057(1) 
C(1) 0.3502 (2) 0.4229(4) 0.0505(4) 0.039(1) 
C(2) 0.3823(3) 0.5083(5) -0.1112(4) 0.049(1) 

F(5) 0.1423(2) -0.0450(3) 0.5210(3) O.lOO(1) 

C(3) 0.3786(3) 0.6737(5) -0.1496(4) 0.055(1) 
C(4) 0.3426(3) 0.7527(5) -0.0285(5) 0.059(1) 
C(5) 0.3121 (3) 0.6653(4) 0.1338(4) O.OSO(1) 
C(6) 0.3165(2) 0.4963(4) 0.1765(4) 0.037(1) 
C(7) 0.2951 (3) 0.3818(4) 0.3495(4) 0.042(1) 
C(8) 0.3102(3) 0.4355(5) 0.4887(5) 0.054(1) 
C(9) 0.1509(3) 0.1375(4) 0.1450(4) 0.051 (1) 
C(10) 0.0954(3) 0.1331 ( 5 )  0.0296(5) 0.065(1) 
C(11) -0.0129(4) 0.2357(6) 0.0168(5) 0.077(1) 
C(12) -0.0642(3) 0.3387(6) 0.1143(5) 0.075(1) 
C(13) -0.0075(3) 0.3420(5) 0.2304(4) 0.059(1) 
a 1 4 1  0.1006(3) 0.2406(4) 0.2450(4) 0.046(1) 
C(15) 0.1782(3) 0.2159(4) 0.3634(4) 0.044(1) 
C(16) 0.1460(4) 0.0983(6) 0.5336(5) 0.069(1) 
C(17) 0-4289(3) -0.0616(4) 0.3203(5) 0.075(1) 
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TRICYCLIC PHOSPHORANES 125 

3a 

3b 

3c 

3d 

3e 

3f 

3h 

3i 

I - 

k(W1 

3.51 (82.1) 1: 3.80 (20.0) 105 

2a: 1.17 (10,O) 

1: 3.80 (20.0) 101 3.22 (73.1) 
2b: 1.31 (10.0) 

1: 2.10 (11.0) 109 1.96 (78.7) 

2c: 0.80 (5.5) 

1: 2.15 (11.4) 138 2.26 (85.1) 

2d: 0.90 (5.7) 

1: 3.50 (18.4) 117 3.35 (72.8) 

2e: 1.78 (9.2) 

1: 2.40 (13.4) 117 2.98 (89.7) 

2f 1.26 (6.7) 

I: 1.90 (10.0) 165 1.31 (54.8) 

2f 0.86 (5.0) 

1: 2.80 (14.5) 124 1.95 (50.7) 

I 2g: 1.60 (7.3) . I 

118.7, 122.3, 123.3, 124.3, 126.8, 130.9, 132.1 (CH(arom)). -MS(Quellentemp. 80"): m/z (%) = 424 
(M+, 92), 355 (M' -CF,, 33,327 (M+-OCCF,, 30), 286 (M+-2CF,, 15), 235 (M' -OC,H,C(O)CF,, 
loo), 201 (M' -OC,H,C(O)CF,-CH,-F, 20), 185 (OC,H,CFOPCH;; 20), 151 (OC,H,COP', 40), 
121 (HOC,H,CO+), 84 (CH,CF;, 5), 65 (CH,CF;, 5) und andere Fragrnente. IR: i, = 3088 cm-' m, 
2935 m, (CH); 1952 m; 1923 m; 1807 m; 1612 sst; 1590 sst; 1486 sst; 1411 st; 1360 st; 1307 st; 1152 st, 
(CF); 1059 st; 999 sst; 915 sst; 843 st; 756 sst; 699 sst; 651 sst; 607 st; 560 st; 520 rn. 
C,,H,,F,O,P (424.2) Ber. C 48.13 H 2.61 F 26.9 P 7.30 

Gef. C 48.06 H 2.69 F 27.0 P 7.30 

3,4:8,9 - Dibenzo -5,7- bis(trifluormethy1) - I  -ethyl -2,6,10,11- tetraoxa - I -phospha (V)  tricyclo[5.3.1 . O ' q -  
undecan (3b): MS (Quellentemp. 100°C): m/z (%) = 438 (M+, 95), 419 (M' -F,  5), 369 (M' -CF,, 
30), 341 (Ma-OCCF,, 35), 300 (M+-C,F,, 5), 249 (M'-OC,H,C(O)CF,, loo), 221 (M+-  
OC,H,C(O)CF,-CO, 40), 189 (OC,H,C(O)CF;, 42), 151 (C,H,P(O)OCFCO+, 28), 123 (C,H,P- 
(O)OCF+, 23), 104 (C,H,CO', 12), 77 (C,H;, 13), 29 (C,H;, 10) und andere Fragmente. 
-1R: 5 = 3048 cm-' m, 2967 m, 2921 m, 2860 m, (CH); 1900 m, 1833 m; 1611 m; 1587 rn; 1488 m; 
1459 m; 1359 m; 1261 st; 1212 st; 1161 st, (CF); 1058 m; 984 m; 848 m; 747 st; 646 st; 607 st; 568 m; 
542 m; 525 m. 
C,,H,,F,O,P (438.20) Ber. C 49.34 H 2.99 F 26.0 

Gef. C 49.44 H 3.49 F 26.0 
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3,4:8,9- Dibenzo - 5,7- bis(trifluormethy1) -1 - (1 - methyl-ethyl) -2,6,10,II-tetraoxa-l-phospha(V)tricyclo- 
[5.3.1.0'.5]undecan (3c): MS (Quellentemp. 230°C); m/z (%) = 452 (M+, 92) 409 (M' -C3H;, 9), 
383 (M+ -CF3,12), 355 (M' -OCCF3,25), 279 (M' -C6H,C(O)CF3,38), 263 (M' -OC,H,C(O)CF,, 
49), 260 (M+ -C6H4C(0)CF3-F, 98), 221 (HPOC(CF3)C&,O+, 45), 190 (HOC,H,C(O)CF;, 48), 
189 (OC,H,C(O)CF;, 43); 121 (HOC,H,CO+, 90) 94 (C6H,0H+, 5 5 ) ,  65 CH,CF;, 31) 43 (C3H;, 
100) 28 (CO', 82) und andere Fragmente. IR: 5 = 3058 cm-' m, 2987 m, 2948 m, 2883 m, (CH); 
1611 m; 1587 st; 1488 m; 1460 s t ;  1359 m; 1303 m; 1261 st; 1213 st; 1165 st, (CF); 1109 m; 988 m; 932 
m; 905 m; 849 st; 785 st; 753 m; 739 m; 702 st; 685 st; 647 m; 605 m; 570 m; 559 m; 510 m. 
C,,H,,F,O,P (452.29) Ber. C 50.46 H 3.34 F 25.2 P 6.85 

Gef. C 50.61 H 3.42 F 25.2 P 6.81 

3,4:8,9-Dibenz0-5,7-& (trifluormethy1)-1 - ( I ,  I -dimethyl-ethyl)-2,6,10, I1 -tetraoxa-1 -phospha(V)tricyclo- 
[5.3.1.01.5]undecan (3d): MS (Quellentemp. 110°C): m/z (%) = 466 (M', 38), 409 (M+ -(CH,),C, 

8), 57 ((CH,),C+, loo), 41 (C3H;, 19), 29 (C2H5, 14) und andere Fragmente. IR: i. = 3050 cm-' m, 
3000 m, 2968 st, 2927 m, 2911 m, 2895 m, (CH); 1630 st; 1604 m; 1497 st; 1465 st; 1356 st; 1274 st; 
1226 st; 1186 st; 1145 st, (CF); 1111 st; 1054 m; 985 st; 979 st; 957 m; 939 m; 897 st; 848 st; 824 m; 785 
st; 753 m; 740 m; 696 st; 664 st; 612 m; 565 m; 548 m; 516 m. 
C20H,,F,0,P (466.32) 

lo), 321 (M+ - (CH3)3C - CF,, 5), 220(OC6H4C(CF,)OP+ ,45), 189 (OC6H4C(0)CF;, 7), 104 (C,H,CO+, 

Ber. C 51.51 H 3.67 F 24.4 P 6.64 
Gef. C 51.30 H 3.67 F 24.4 P 6.67 

3,4:8,9- Dibenzo -5,7- bis(trifluormethy1) - 1 - (phenylmethyl) -2,6,10,11-tetraoxa-l-phospha(V)tricyclo - 
[5.3.1.0'~5]undecan(3e): MS (Quellentemp. 110°C): m/z (%) = 500 (M', 90), 431 (M' -CF,, 

(F,COC,H,C(O)CF;, 25), 205 (OC,H,CO,CF;, lo), 189 (OC,H,C(O)CF;, 48), 151 (OC,H,C(O)P+, 
18), 91 (C,H;, 100), 65 (H,PO;, 5) und andere Fragmente. -1R: i. = 3060 cm-I m, 3028 m (CH), 
1960 m; 1815 m; 1608 st; 1588 st; 1487 sst; 1420 m; 1358 st; 1304 m; 1258 sst; 1212 sst; 1175 sst (CF,); 
1111 st; 1052 m; 996 sst; 911 st; 841 st; 778 st; 754 st; 712 st; 655 st; 647 st; 608 st; 565 st; 527 m. 
C,,H,,F,O,P (500.33) 

8), 409 (M+-C,H,, 48), 403 (M+-OCCF3, 8), 310 (M'-HOC,H,C(O)CF,, lo), 239 

Ber. C 55.21 H 3.02 F 22.8 P 6.19 
Gef. C 55.02 H 3.02 F 22.8 P 6.07 

3,4:8,9-Dibenz0-5,7-bis(trifluormethyl)-l -(trimethylsilylmethyl)-2,6,10,11 -tetraoxa-1 -phospha(V)tricyclo- 
[5.3.1.W~-']undecun(3f): MS (Quellentemp. 90°C): m/z (%) = 496 (M+, 88), 481 (M' -CH3, 40), 399 

(H,CPCC,H,O+, 58), 73 ((CH3)3Si+, 100) 28 (CO+, 70) und andere Fragmente. IR: i = 3051 m, 2967 
m, 2909 m, (CH); 1953 m; 1919 m; 1611 st; 1597 m; 1487 st; 1462 st; 1366 m; 1262 st; 1220 st; 1207 st; 
1178 st, 1141 st, (CF); 1115 st; 1076 st; 983 st; 966 st; 935 m; 908 m; 845 st; 782 m; 767 st; 717 m; 693 
m; 653 m; 612 m; 564 m; 528 m. 
C,,H,,F,O,PSi (496.42) 

(M+-CF,CO, 15); 307 (M'-OC,H,C(O)CF,, 12), 292 (M+-OC,H,C(O)CF,-CH,, 17), 149 

Ber. C 48.39 H 3.86 F 23.0 P 6.24 
Gef. C 48.25 H 4.02 F 23.0 P 6.15 

3,4:8,9- Dibenzo -5,7- bis(trifluormethy1) - 1  - trifluormethyl-2,6,10,11- tetraoxa - 1  -phospha(V)tricyclo- 
[S.3.1.0'~5]undecan(3h): MS (Quellentemp. 150°C): mlz (%) = 478 (M', 18) 409 (Mi.-CF3, 47) 

(F,COC,H,C(O)CF;, 30), 189 (OC,H,C(O)CF:, loo), 151 (OC,H,C(O)P', 26) 123 (C,H,OP+, 24) 
121 (HOC,H,CO', 22), 95 (C,H,F+, 14), 69 (CF;, 4), 28 (CO', 18) und andere Fragmente. 
C,,H,F,O,P (478.21) 

362 (M'-CF,-COF, 5); 343 (M+-CF,-COF,, 5), 289 (M'-OC6H,C(O)CF3, 15), 239 

Ber. C 42.70 H 1.69 F 35.7 
Gef. C 42.70 H 1.50 F 34.4 

3,4:8,9- Dibenzo -5,7- bis(trifluormethy1) - 1 - trichlormethyl-2,6,1O,ll -tetraoxa - I  -phospha(V)tricyclo - 
[5.3.1.0',']undecan(3i): MS (Quellentemp. 120°C): m/z (%) = 526 (M', 30), 409 (M' -CC13, 100) 

(OC,H,C(O)P+, 35), 123 (C,H,OP+, 30) 121 (HOC,H,CO', 28), 104 (C,H,CO+, 19), 95 (C,H,F+, 
24), 69 (CF;, 8), 28 (CO', 28) und andere Fragmente. -1R: f i  = 3012 m, (CH); 2613 m; 1598 schw; 
1495 m; 1463 m; 1359 m; 1261 st; 1231 m; 1195 st; 1163 st, (CF); 1108 m; 1035 m; 1010 m; 970 m; 903 
m; 879 m; 854 m; 802 st; 758 st; 709 m; 660 m; 629 m; 572 m; 548 m; 532 m. 
C,,H,CI,F,O,P (527.57) 

337 (M' -OC6H,C(0)CF3, 26), 239 ( F , c o c ~ H 4 c ( o ) c F ~ ,  47), 189 (OC&,C(O)CF;, 62), 151 

Ber. C 38.70 H 1.53 F 21.6 P 5.87 
Gef. C 38.41 H 1.70 F 21.9 P 5.80 
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