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OXIDATIVE ADDITION VON HEXAFLUORACETON 

t BuP( X) NEt (X = F, Cl,OCH( CF3) 2 )  
AN DIE PHOSPHOR( 111) -VERBINDUNGEN 

RUDOLF FRANCKE,” GERD-VOLKER ROSCHENTHALER,”* 
ROBERT DI GIACOMOb und DAINIS DAKTERNIEKSb 

“Fachbereich 2 der Universitat, Postfach 330 440, 0-2800 Brernen 
bDepartment of Inorganic Chemistry, University of Melbourne, Parkville, 

Victoria 3052, Australien 

( Received October 30, 1983) 

The compounds rBuP(X)NEt, react with hexafluoroacetone to give 1,3,2h5-dioxaphospholanes 
tBuP(X)NEt2[OC(CF3),C(CF3),0] (X = CI, F, OCH(CF,),). ‘H-, I9F- and ”C-NMR-spectra show 
that there are no ligand exchange processes at room temperature. The phosphorane with X = C1 
hydrolysis to form the c h i d  phosphonic acid ester tBuP(O)NEt, [OC(CF3) ,C(CF3) ,OH]. 

Die Verbindungen tBuP(X)NEt, setzen sich mit Hexafluoraceton um zu 1,3,2hs-Dioxapho~pholanen 
~BUP(X)NE~~[OC(CF~),C(CF~)~O] (X = C1, F, OCH(CF,),). ‘H-, 19F- und 13C-NMR-Spektren bei 
Raumtemperatur zeigen, daO Substituentenumordnungsprozesse “eingefroren” sind. Das Phosphoran mi t 
X = C1 hydrolysiert zu dem chiralen Phosphonsaureester tBuP(0)(NEt,)[OC(CF3),C(CF3),0H]. 

Bisher sind nur wenige Alkoxyphosphorane mit einer P-C-Bindung beschrieben 
worden, in denen bei Raumtemperatur keine Substituenten-Umordnungsvor- 
gange mehr ablaufen, z.B. MeP[OCH(CF,),],’ und tBuPF[OCH(CF,),]- 
[OC(CF, ) 2C(CF,),0].2 Bei letzterer monocyclischer Verbindung sind sicherlich die 
raumerfullenden t Bu- und (CF, ) ,CHO-Gruppen verantwortlich fur die dynamischen 
Eigenschaften; denn ersetzt man den (CF, )CHO-Rest durch Fluor, sind Pseudo- 
rotationsprozesse wie auch bei anderen Phosphoranen mit dem OC(CF,),C(CF,),O- 
Funfring bis - 100” nicht “einzufrieren.” Auch Amino-Substituenten verringern die 
Anzahl der Permutation~moglichkeiten.~-~ In dieser Arbeit werden die Eigenschaf- 
ten der durch oxidative Addition von Hexafluoraceton an die Aminophosphine 
t BuP(X)NEt (X = C1, F, OCH(CF,),) entstehenden Phosphorane beschrieben. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Ausgehend von Chlor-diethylamino-tert-butylphosphin (1) wurden durch Fluo- 
rierung mit Antimontrifluorid das Fluorderivat 2 [Gl. (la)] und durch Reaktion mit 
Lithlum-2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)ethylat der entsprechende Phosphor(II1)- 
Ester 3 [Gl. (lb)] dargestellt. 

*Korrespondenzautor: Prof. Dr. G.-V. Roschenthaler, Fachbereich 2 der Universitat, Postfach 330 440, 
D-2800 Bremen. 
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108 R. FRANCKE el al. 

t BuP[OCH(CF31,]NEt, ( lb )  - L i C l  

3 

tBuP(C1)NEtz 

1 

Die beiden neuen Verbindungen sind farblose, sauerstoffempfindliche Flussigkeiten, 
die uber vier Tage hinweg Hexafluoraceton unter Bildung der monocyclischen 
Phosphorane 4 6  anlagern [Gl. (2)]. 

2 ( C F ~ I Z C O  ' /o 
tBuP, 1 NEt, 

X 

4 :  X = C I  

5 :  X = F  

6 :  X =OCH(CF,), 

t Bu P ( X )  NEt 

Verbindung 4 und 5 sind bei Raumtemperatur Feststoffe, von denen 4 au8eror- 
dentlich hygroskopisch ist. In der Hoffnung ein monocyclisches Hydroxyphos- 
phoran zu erhalten, wurde 4 in Diethylether gezielt hydrolysiert. Das Produkt war 
allerdings der in sehr guten Ausbeuten entstandene Phosphonsaureester 7 [Gl. (3)Ie7 

CF3C F3 - tBu-P-O-+/-OH (3) 
I 
NEt, cF3cF3 

7 

Die Massenspektren der Phosphor( 111)-Verbindungen 2 und 3 weisen die 
Molekulionen auf, typische Fragemente sind fur 5 M+-F und M+-OCH(CF,),. 
Die Bruchstiicke mit der hochsten Intensitat sind in beiden Fallen M+--tBu. 
Versuche, das Fragmentierungsmuster des Phosphorans 4 zu erhalten, schlugen fehl. 
Offensichtlich durch die Anwesenheit von Spuren Feuchtigkeit waren nur die 
Bruchstucke des Hydrolyseprodukts 7 M+, M+-Me, M+-F, M+--tBu, M +--CF, 
und Et,N+ (100% Haufigkeit) zu beobachten. Bei dem Zerfall der Phospholane 5 
und 6 traten die Molekulionen M +  nicht auf. Bruchstucke hochster Masse waren 
M+-CF,, M+-Et,N und tBu+ (100% Haufigkeit). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
5
4
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TA
B

EL
LE

 I 

'H
-,

 1
9F

- u
nd

 "
P-

N
M

R
-D

at
en

 d
er

 V
er

bi
nd

un
ge

n 
1-

7 
(6

 in
 p

pm
, J
 in

 H
z)
 

V
er

bi
nd

un
ge

n 

rB
uP

(X
)N

Et
 

x 
=

 c
1.

1 
1.

13
 

1.
10
 

3.
10
 

i
 15
0.
7 

X
 =

 F
.2

 
1 .

03
b 

1.
11
 

3.
20
' 

t 
18
1.
8d
 

X
 =

 O
C

H
(C

F,
),,

 3
 

1.
06
 

1.
07
 

3.
1e
 

4.
37
 

-
 73
.5
6 

+ 1
71
.3
4 

(1
4.
4)
 

(7
.2
) 

(1
2.
0)
 

(1
8.
8)
 

(7
.2
) 

(9
.2
) 

(1
4.
0)
 

(7
.5
) 

(8
.4
, 6.
6)
 

-
 75
.3
4 

cn
 

fB
uP

(X
)N

Et
,(p

fp
)' 

x 
=

 c
1,

4 
1.
45
 

1.
14
 

3.
33
e 

-
 68
.4
g 

+ 1
4.
9 

(2
6.
5)
 

(6
.9
) 

$ c 
3.
53
k 

-
 73
.5
7"
' 

8 

X
 =

 F
,5

 
L'2h 

1.
06
 

2.
88
'.
 2.
97
' 

-
 71
.7
01
.m
 

-
 13
.3
 

3.
15
' 

-
 73
.1
3"
 

n
 

m
 

Z 

(7
.5
) 

(7
.5
) 

(2
0.
4)
 

1.
11
 

(1
4.
8)
 

-
 72
.4
1m
 

(1
4.
8)
 

+ m
 

c +c
 

-
 13
.0
 

-. 
-6
8.
9"
' 

h
 

rB
uP

(O
)N

Et
,[O

C
(C

F,
) 

2C
(C

F3
) 2

0H
] 

v
 

7
 

1.
28
 

1.
18
 

3.
15
' 

-
 68
.4
1m
 

+ 4
7.
2 

Z 
(1
9.
0)
 

(7
.0
) 

-
 69
.7
0"
 

EJ
 

X
 =

 O
C

H
(C

F,
),,

 
6 

1.
55
 

1.
27
 

3.
42
e 

5.
15
 

-6
7.
1'
" 

-
 72
.3
 

(2
3.
4)
 

(7
.6
) 

(6
.3
, 5
.5
) 

-
 68
.6
m 

-
 72
.4
 

x 

-7
0.
87
" 

aH
oc

hf
el

d 
vo

n 
TM

S,
 C

C
I,F

 u
nd

 8
5%

 H
,P

04
 n

eg
at

iv
 a

ng
eg

eb
en

. 

d8
F(

PF
) =

 
-
 14
2.
8 (
'J
PF
 =

 9
40
.0
).
 

'p
fp

 =
 O

C
(C

F,
),C

(C
F,

),O
. 

gB
ei

 2
2°
C 

br
ei

te
s 

Si
gn

al
, b

ei
 6

0°
C

 z
w

ei
 M

ul
tip

le
tts

 6
, 

=
 
-6
7.
8 

(6
F)

. -
68
.3
 (
6F
);
 be

i 0
°C

 d
re

i M
ul

tip
le

tts
 6, 

=
 
-6
7.
7 

(3
F)

, 
-6
8.
2 
(6
F)
, 
-6
9.
1 (
3F
) 

h.
4J
FH
 =
 7
.4
. 

I U
be

rla
ge

ru
ng

 v
on

 z
w

ei
 S

ig
nd

en
. ,
JP
H 

ni
ch

t e
nn

itt
el

ba
r. 

2J
HH
 =

 7
.1
, 3

JH
H

 
=

 7
.5
. 

'6
,(P

F)
 

=
 
-
 56
.9
 ('
Jp
F =

 8
50
).
 

"M
ul

tip
le

tts
, 
4,
5J
FF
 =
 1
2.
3.
 

4J
FH
 =

 1
.2
. 

4J
FH
 =

 3
.4
. 

K
om

pl
ex

es
 S

pe
kt

ru
m

, L
in

ie
ns

ch
w

er
pu

nk
t a

ng
eg

eb
en

. 

' 4
J

~
~

 
=

 3
.8
. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
9
:
5
4
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



110 R. FRANCKE ef a/. 

NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

Die 31P-NMR-Ver~chieb~ng~werte (Tabelle I) der Phosphor(II1)- und Phosphor(V)- 
Derivate sind typisch fur diese Verbindungsklassen.8 Charakteristisch' im Hoch- 
feldbereich liegt der S,(PF)-Wert von - 142.8 ppm. Alle drei Phosphine besitzen 
wegen ihrer drei unterschedlichen Liganden und der hohen Inversionsbarriere an 
Phosphor" ein chirales Zentrum, das die magnetische Inaquivalenz der Methylen- 
protonen in der (CH,CH,H,),N-Gruppe bewirken sollte. Aber nur in Verbindung 
3 liegt ein komplexes Spektrum fur den CH,-Bereich vor, was auf ein ABM3X- 
Spektrum deute kann. Allerdings lieBe sich das Aussehen dieses Teilspektrums mit 
der Annahme interpretieren, daB die Rotation der Diethylaminogruppe um die 
P-N-Achse langsam gegenuber der NMR-Zeitskala wird und zwei magnetisch 
unterschiedliche Ethylgruppen entstehen. Jedoch tritt nur ein Triplett fur die Meth- 
ylreste der Et ,N-Gruppierung auf. Mit Hilfe der dynamischen 3C-NMR- 
Spektroskopie wurde die Koaleszenztemperatur an 3 mit TK = 268 K bestimmt." 
Das chirale Zentrum an Phosphor induziert in 3 auch zwei magnetisch unterschied- 
liche CF,-Reste in der (CF3),CHO-Gruppe, wie die Signale bei 6, = -73.6 und 
- 75.3 ppm zeigen. 

Die "F-NMR-Spektren der Verbindungen 5 und 6 zeigen im Bereich der Ring- 
CF3-Gruppe recht deutlich, daB die Substituentenumordnung an pentakoordiniertem 
Phosphor vollstidig gehndert ist (Tabelle I). Es wiirde sich ein Signal ergeben, 
wenn alle CF,-Reste durch einen AustauschprozeB hoher Aktivierungsenergie, schnell 
im Vergleich zur NMR-Zeitskala, aquilibriert wiirden. Zwei Signale treten auf, wenn 
nur noch eine Umordnung mit niedriger Aktivierungsbarriered moglich ist, so daB 
zwei Paare von CF3-Gruppen nicht mehr magnetisch gleich sin." Im Falle von 5 ist 
auch dieser ProzeB "eingefroren" und vier Multipletts entsprechend vier nicht 
aquivalenten CF3-Reste werden beobachtet (Abbildung 1). Bei Verbindung 6 sind es 
drei Signale fur die Ring-CF,-Reste, da sich offensichtlich zwei Signale uberlagern. 
Jedoch machen zwei Multipletts fur die prochirale (CF, ),CHO-Gruppierung deut- 
lich, daB an Phosphor ein chirales Zentrum vorhanden ist, somit also funf verschie- 
dene Substituenten.* Phosphoran 4 weist bei Raumtemperatur ein breites Signal auf, 
ahnlich dem von PhPF(NEt,)[OC(CF,),C(CF,),0]4, das bei 60°C in zwei Multi- 
pletts ubergeht. Ein Abkuhlen auf 0°C bewirkt bei 4 ein Auftreten von drei Signalen 
im Intergrationsverhdtnk 1 : 2 : 1 wie bei 6. Verschiebungswert und Kopplungs- 
konstante 6, bzw. 'JpF von 5 zeigen, daB sich Fluor in axialer, die tBu- und 
Et , N-Gruppierung in aquatorialen Positionen einer trigonalen Bipyramide an Phos- 
phor befinden.13 

Offenbar ist aufier der Pseudorotation auch die Rotation der Et ,N-Gruppe urn 
die P-N-Achse gehindert, so daB zwei magnetisch nicht gleiche CH,CH,-Gruppen 
vorhanden sind, denn in dem 'H-NMR-Spektrum sind sowohl zwei Tripletts fur 
zwei unterschedliche CH,-Gruppen als auch vier Multipletts fur oier nicht aquiva- 
lente Methylenprotonen zu beobachten, von denen sich zwei Signale teilweise 
uberlagern. Wurde eine freie Rotation um die P-N-Bindung auftreten, waren wegen 
des chralen Zentrums an Phosphor und der Planaritat an Stickstoff die beiden 
Methylengruppen identisch, aber mit unterschiedlichen Protonen HA und H,. Die 
beiden Ethylreste werden sich wohl, wie auch in anderen Fallen, in axialer Richtung 
a n ~ r d n e n . ~ . ' ~  Zumindest die Multipletts bei 6, = 3.53 und 3.15 ppm sind Dubletts 
('JP,) von Quartetts ( ,JHH) von Dubletts ( ' J H H ) ,  wahrend sich die Signale bei 
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J 

111 

(' 

L -. ~ 

ABBILDUNG 1 "F-NMR-Spektrum von Verbindung 5 bei 338.68 M E .  

6, = 2.88 und 2.97 ppm teilweise uberlagern, sodaB eine Ermittlung von 'JH,, 3JHH 
und ,JPH nicht moglich ist. 

Wahrscheinlich sind die beiden, zu tiefem Feld verschobenen Signale der Ethyl- 
gruppe, die in Richtung des Fluoratoms weist, die zu hohem Feld gelegenen 
derjenigen, die nahe des Funfrings liegt, zuzuordnen. Letzterer Ethylrest ist durch 
den Phospholanring sehr abgeschirmt. 

Die 13C-NMR-Spektren von 1, 2, 3, 5 und 6 erganzen die Aussagen von 'H- und 
"F-NMR-Daten (Tabelle 11). So findet man fur 5 zwei unterschiedliche CH,-, CH,- 
und C(CF,),-Signale (eine C(CF,),-Gruppierung an dem axialen, die zweite an dem 
aquatorialen Sauerstoffatom). Wegen mangelnder Auflosung waren nur zwei CF3- 
Resonanzen, die sich uberlagern, beobachtbar. Bei 6 waren zwei unterschiedliche 
C(CF,),-Gruppen zu finden und sechs Signale fur CF,-Reste, wobei eine eindeutige 
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HEXAFLUORACETON + tBuP(X)NEt, 113 

Zuordnung zu Ring-CF,- und CF3-Resten in der (CF3),CHO-Gruppierung nicht 
moglich war. 

Der Phosphonsaureester 7 sollte irn "F-NMR-Spektrum vier Signale fur vier 
magnetisch nicht aquivalente CF3-Reste aufweisen, da die Verbindung ein chirales 
Zentrum an Phosphor besitzt. Jedoch sind nur drei Multipletts auffindbar, da sich 
zwei Signale uberlagern. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die ublichen Vorsichtsmahahmen zur Handhabung feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Verbin- 
dungen wurden beachtet. IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 577 bzw. Shirnadzu-IR 400 
Spektrometer aufgenommen; Feststoffe als KBr-PreBlinge, Flussigkeiten als kapillarer Film zwischen 
NaC1-Platten. (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, schw = schwach). NMR-Spektren wurden an 
dem Spektrometer WH-360 der Firma Bruker bei 360.00 ('H; Standard TMS), 338.68 (19F; Standard 
CCI,F), 90.52 (13C; Standard TMS) und 145.72 MHz (,'P; Standard 85% H3P04) erhalten, Massen- 
spektren an dem Varian MAT CH-7 Spektrometer bei 70 eV. Losungsmittel bei "F-NMR-Tieftempera- 
turmessungen war Tolu01-d~. Verbindung 1 wurde nach Ref. 15, LiOCH(CF,), nach Ref. 16 dargestellt. 

Durstellung oon 2 und 3 (Tabelle I I I ) .  In einem Zweihalskolben mit Destillationsaufsatz wurde zu 
Antimontrifluorid bzw. Lith1um-2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)ethylat langsam 1 gegeben, envkmt und 
vom Antimontrichlorid bzw. Lithiumchlorid abdestilliert. 

Dursrellung uon 4, 5 und 6. In einem dickwandigen Glasgefa rnit Teflonspindelhahn wurde zu dem 
entsprechenden Diethylaminophosphin bei - 196°C Hexafluoraceton kondensiert und auf Raumtempera- 
tur envkmt. Die Produkte wurden entweder durch Knstallisation und/oder Destillation gereinigt. 

Fluor-diethylamino-tert-butylphosphin (2). IR (Flussigkeit): 2980, sst (CH,); 2930, sst (CH,); 2860, st 
(CH,); 1460, st, 1377, st, 1345, m, 1290, m, 1270, st, 1200, st, 1170, st, 1095, m, 1068, m, 1035, sst, 950, st, 
935, st, 913, m, 832, m, 815, m, 805, st, 790, st, 710, st, 680, st [cm- '1. MS (Quellentemp. 20°C) m/e: 179 

(Et,N+, 3), 57 (C(CH,)f, 22) und andere Fragmente. C8H,,FNP (179.22): Ber.: C, 53.61; H, 10.69; F, 
10.60. Gef.: C, 52.95; H, 10.41; F, 9.95. 

?,2,2- Trifluor-1-( trifluormethyl) ethoxy-dieihybrnino-tert-butyl-phosphin (3).  IR (Flussigkeit): 2968, st 
(CH,); 2935, m (CH,); 2890, m (CH,); 2860, m (CH,); 1455, m, 1369, st, 1287, sst (CF,); 1264, st 
(CF,); 1220, sst (CF,); 1190, sst (CF,); 1120, st, 1103, sst, 1025, st, 943, m, 898, m, 870, st, 830, schw, 805, 
schw, 790, schw, 770, st, 685, st [cm-'1. MS (Quellentemp. 20°C) m/e: 327 (Mi, 7%), 312 (M+-F, 3), 
270 (M+-C(CH,),, 100), 160 (M+-OCH(CF,),, 8), 72 (Et,N', 28), 69 (CF:, 3), 57 (C(CH,);, 57) 
und andere Fragmente. C,,H,,,F6NOP (327.25): Rer.: C, 40.37; H, 6.16; F, 34.83. Gef.: C, 40.28; H, 
6.38; F, 33.90. 

2-Chlor-2-diethylumino-2-fert-butyl-4,4,5,5-tetrakis( trifluorrnethy1)-I ,3,Z h'-dioxuphospholun (4). IR 
(Flussigkeit): 3960, m (CH,); 3920, m (CH,); 3890, m (CH,); 2870, m (CH,); 1465, m, 1376, m, 
1300-1200, sst (CF,); 1148, st, 1120, st, 1090, sst, 1018, st, 945, st, 878, st, 800, st, 740, st, 710, st [cm-'1. 
C,4HI,CIF,,N0,P (527.77): Ber.: C, 31.86; H, 3.63; F, 43.20; P, 5.87. Gef.: C, 32.31; H, 3.85; F, 42.60; 
P, 5.97. 

2-Fluor-2-diethylamino-Z-teri-bu~yl-4,4,5,5-tetrakis( trimethyl)-l,3,2 h5-dioxuphospholun (5). IR (Flus- 
sigkeit): 2975, st (CH,); 2938, m (CH,); 2913, rn (CH,); 2880, m (CH,); 1483, m, 1468, m, 1450, m, 
1404, m, 1383, m, 1350, m, 1300-1200, sst (CF,); 1152, st, 1123, sst, 1065, m, 952, st, 880, st, 823, st, 806, 
st, 780, st, 743, st, 733, st, 725, st, 708, st, 679, st [cm-'1. MS (Quellentemp. 25°C) m/e: 454 

(Et,N', 3), 69 (CF;, 4), 57 (C(CH,)f, 100) und andere Fragmente. C14H,9Fl,N02P (511.26): Ber.: C, 
32.89; H, 3.75; F, 48.31; P, 6.06. Gef.: C, 33.18; H, 3.77; F, 47.80; P, 6.04. 

[ ?', 2 2'-Trifluor-1'-( trifluorrneihyl) ethoxy ]-2-dieihylumino-2-tert-bu~vl-4,4,5, 5-tetrakis( trifluorrnerhy1)- 
1,3,2~s-dioxuphosphohn (6). IR (Flussigkeit): 3075, m (CH,); 3035, m (CH,); 3010, m (CH,); 2873, m 
(CH,); 1480, m, 1365, m, 1350, m, 1300-1180, sst (CF,); 1153, st, 1140, st, 1125, st, 1102, st, 1033, st, 995, 
schw, 958, st, 893, m, 882, st, 863, m, 818, m, 805, m, 688, m [cm-'1. MS (Quellentemp. 25°C) m/e: 602 

(Mi, 105%). 122 (M+-C(CH,),, loo), 108 (C3H6FNPi, lo), 94 (C2H4FNPi, 9), 74 (EtNP', 8), 72 

(M+-C(CH,),, 12%), 442 (Mi-CF3, 3), 439 (M+-EtZN, 9), 122 (EtZNPF', 8). 97 (C,F30+, 2), 72 
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TABELLE I11 

Reaktionsbedingungen zur Darstellung der Verbindungen 2-7 

Reaktanden Reaktionsdauer Sdp.["C]/Torr Ausbeute 
Produkt g (mmol) bei Raumtemp. Schmp. ["C] g (5%) 

tBuP(X)NEt, 
X = F , 2  1: 9.78 (50) 15 min. 61/19 6.20 (69) 

X = OCH(CF3),,3 1: 4.84 (28) l h  60/10 7.83 (85) 
SbF3: 3.28 (18) 

LiOCH(CF3),: 5.44 (28) 

tBuP(X)NEt, (pfp)3 
X = C1,4 

X = F , 5  

X = OCH(CF3),,6 

1: 3.72 (19) 4 d  53 5.95 (59) 
(CF,),CO: 6.31 (38) 
2: 3.10 (17) 4 d  89/3' 6.51 (74) 
(CF,),CO: 5.75 (35) 
3: 5.37 (16) 4 d  73/2d 8.15 (75) 
(CF,),CO: 5.45 (33) 

-~ -~ 

rBuP(O)NEt,[OC(CF,),C(CF,) ,OH] 
7 6: 1.42 (3) I d  114 1.32 (96) 

H,O: 0.05 (3) 

"pfp = OC(CF,),C(CF3),O. 
'Aus n-Hexan umkristallisiert. 
'Aus Acetonitril umkristallisiert, anschlieRend Vakuumdestillation. 
"zersetzung. 

(M'-C(CH3)3, 9%), 590 (M+--CF,, 2), 587 (M'-NEt,, 7), 492 (M+-OCH(CF,),, 3), 327 
(M ' -OC(CF3),C(CF,),O, 2), 270 (Et,NPOCH(CF,);, 82), 122 (EtZNPF', 21), 97 (C,F,O+, 9). 72 
( E t 2 N + ,  9), 69 (CF;, 7). 57 (C(CH,);, 100) und andere Fragmente. C,,H2,,F,,N03P (659.29): Ber.: C, 
30.97; H, 3.06; F, 55.87; P, 4.70. Gef.: C, 31.15; H, 3.19; F, 55.70; P, 4.88. 

tert- Butq'l-diethl,lumino-phosphonsihtre-[ 3,3,3-1rifluor-l, 1,Z-tris ( trifluormethyl)-2-hydroxy-propyl] ester (7). 
Verbindung 6 und Wasser wurden in 10 ml Diethylether Id bei 25°C geriihrt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wurde der farblose Ruckstand aus Acetonitril umkristallisiert. IR (KBr-PreBling): 3420, m 
(breit, OH); 3070, m (CH,); 1362, m, 1255, sst (CF,); 1230, sst (CF,); 1208, sst (CF ); 1182, m, 1150, m, 

SOT) m/e: 509 (Mi, 6%), 494 (M+-CH,, lo), 490 (M+-F, l), 452 (MI-C(CH,),, 2), 440 
(M+-CF,, 6), 192 (rBuPO,(NEt,)+, 4), 176 (fBuP(O)NEt;, 7), 120 (Et,NP(O)H, 35), 72 (Et,N+, loo), 
69 (CF;, 2). 57 (C(CH,);, 24) und andere Fragmente. C,,H,,F,,NO,P (509.27): Ber.: C, 33.02; H, 
3.96; F, 44.77; P, 6.08. Gef.: C, 33.48; H, 4.08; F, 44.50; P, 5.91. 

1135, 1110, st, 1033, m, 980, schw, 933, m, 878, m, 823, m, 790, m, 630 schw [cm- 1 1. MS (Quellentemp. 
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