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Die Umsetzung von Phosphiten wie auch von Tris(dimethylamino)phosphan mit Hexa-
fluoraceton-azin (1) fiihrt unter Umlagerung zu [5,5.5-Trifluor-2,2,4-tris(trifluormethy!)-1,3-
diaza-3-pentenyliden]phosphoranen 4. 'H-NMR, 3P-NMR-, IR- und Massenspektren der
neuen Verbindungen werden beschrieben.

On the Reaction of Hexafluoroacetone Azine with Phosphites and Tris(dimethylamino)phosphane
Phosphites as well as tristdimethylamino)phosphane react with hexafluoroacetone azine (1)
under rearrangement to yield (5,5,5-trifluoro-2,2.4-tris(trifluoromethyl)-1,3-diaza-3-penten-
ylidere]phosphoranes 4. 'H n.m.r., 3P n.m.r., i.r., and mass spectra of the new compounds
arc described.

Die Chemie des Hexafluoraceton-azins (1)1.2) ist noch wenig untersucht; lediglich
Reaktionen mit elektronenreichen Olefinen sind beschrieben3 7. Im folgenden berich-
ten wir iber das Reaktionsverhalten gegeniiber Phosphiten und Tris(dimethylamino)-
phosphan.

1 reagiert in wasserfreiem Hexan mit Phosphiten wie auch mit Tris(dimethylamino)-
phosphan zu 1:1-Addukten. Die Verbindungen sind von betréchtlicher thermischer
Stabilitat und zeigen 1R-Absorptionen bei 1720—1725 cm! fiir eine Hexafluoriso-
propylidenimino-Funktion!.8). Dieses Strukturelement wird auch durch das Muster
des massenspektrometrischen Zerfalls bestitigt. Das Fragment gréBter Intensitit ist,
bei allen bisher untersuchten Derivaten (Tab. 1), m/e = [M — (CF3);CN]*. Die
TH-NMR-Spektren zeigen Signale fiir dquivalente P-Alkoxyreste; ebenso sind im
Falle der Umsetzung mit Tris(dimethylamino)phosphan die an den Phosphor gebun-
1) W.J. Middleton und C. G. Krespan, J. Org. Chem. 30, 1398 (1965).
2} K. Burger, J. Fehn und W. Thenn, Angew. Chem. 85, 541 (1973); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 12, 502 (1973).
3) S. E. Armstrong und A. F. Tipping, J. Fluorine Chem. 3, 119 (1973).
4} T. P. Forshaw und A. E. Tipping, J. C. S. Perkin 1 1972, 1059.
5) W.J. Middleton, J. Amer. Chem. Soc. 93, 423 (1971).
6) T. P. Forshaw und A. E. Tipping, J. Chem. Soc. C 1971, 2404,

7V T. P. Forshaw und A. E. Tipping, J. C. S. Chem. Commun. 1969, 816.
8) R. F. Swindell, D. P. Babb, T. J. Quellette und J. M. Shreeve, Inorg. Checm. 1972, 242,
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denen drei Dimethylaminogruppen magnetisch gleichwertig (Tab. 2). Diese Ergebnisse
lassen drei Strukturmoglichkeiten 2 -4 fiir das 1:1-Addukt offen, sprechen aber gegen
eine [1,4]-Cycloaddition.

Pik
[(¥4C),C=N],P-R?
“R3

2
FyC Fy
N R! F CFy
NN 3 /
A —N-N=C_
K R FiC CF,
F3C” CF; RY B2 RS
1 3
CF o B R
R;\ 12 CF3 na, R;\ G¥s L3
RJ;P=N-(E—N=C\ R ;P =N-(if—NH—C\”
R CF; CF; R? CF, CFy
4 5

Tab. 2. TH-NMR-Datena! der Verbindungen 4, 3(ppm) und J (Hz)

4 Reste R1, R2, R3

i

R! = R2 = R3 = OCH;

R1 = R2 = OCHj

R3 = C4Hs

Ri = OCH;

R2 = R3 = CgHj5

Rl = R2 = R3 = OCyHs

R! = R2 = OC,Hs

R3 = CgHs

Rl = OC,Hjs

R2 = R3 = C¢Hs

R! = R2 = R3 = OCH(CH3);
—OCH;

R, R2, R3 = —OCH,~CC,Hs
—OCH;

R! = R2 = R3 = N(CHj),

3.76 (d, 11.7)

3.64 (d, 11.7)
7.32—-8.00 (m)

3.60 (d, 11.7)
7.10—8.00 (m)

g1, 7.5, 1.2)
.10 (gqq. 7.5, 7.5)

1

4

1.28(, 7.2)
3.99 (qq, 7.2, 7.0)
3

3
28, 1.2)

94 (qq, 7.2, 7.0)
20—8.00 (m)
2
5

1.25(d, 6.3)
4.56 (hh, 7.5, 6.3)

0.86 (m)
1.23 (m)
4.49 (d, 6.8)

2.58 (d, 9.7)

9H

6H
SH

3H
10H

9H
6H

6H

SH

3H
2H
10H

18H
3JH

(CDCly)

a Aufgenommen mit dem Geridt Varian-A60, TMS als interner Standard, CClq als Lésungsmittel, wenn nicht
anders vermerkt.
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Die Hydrierung der Addukte in Methanol bzw. Athanol mit iiberschiissigem
Natriumborhydrid fiihrt in hohen Ausbeuten zu Produkten mit einer um zwei erhéhten
Mol.-Masse und schlieBt Strukturvorschlag 2 mit zwei Hexafluorisopropylidenimino-
Funktionen aus. Die Massenspektren- sowie dic !H-NMR- und 3!P-NMR-Daten der
Verbindungen § sind in den Tabb. 3, 4 und 5 zusammengefalit.

Tab. 4. lH-NMR-Daten?' der Verbindungen §, 8 (ppm) und J (Hz)

Reste R!, R2, R3 CH NH
Sa R1 — R2 = R3 — OCHj;
3.70 (d, 11.7) 9H 4.90 (m) 2.53 (m)®)
d R1 = R2 = R3 — OC,Hs
1.30 (tt, 7.2, 1.2) 9H 4.90 (m) 2.50 (m)®
4.10 (qq, 7.5, 7.2) 6H
h R1, R2, R3 = (- OCH;);CCzHs
0.87 (m) 3H 4.25--5.00 (m) 2.43 (m)®
1.23 (m) 2H
4.48 (d, 6.8) 6H

a) TMS als innerer Standard, CCl als Losungsmittel.
b Austauschbar mit D;0.

Tab. 5. 31P-NMR-Datena) der Verbindungen 4, § und 710

Verb. Reste R1, R2, R3 3 (ppm)
4a Rl = RZ = R3 — OCHj; +11.4
b Rt = R2 = OCH; —-2.5
R3 —= CgHs
[ Rl = OCH3; -13.0
R2 = R3 == C¢Hs
d R1 — R2 = R3 .- OC3H;s —13.7
g Rl — RZ = R3 = OCH(CH3); 41159
h R, R2, R3 = (—OCH,);CC;,Hs 122.7
i R! == RZ — R3 — N(CHj3); . —10.2
Sa R! — R2 = R3 — OCH; 1 10.2
d R! == R2 — R3 = OC,Hjs 1 12.6
h Rl R2, R3 = (—OCH,);CC;Hs +-20.4
7h R1,R2, R3 = {  OCH,;)3CC,Hs —22.9

2 Aufgenommen mit dem Gerat Bruker HX 90, 85proz. HyPOy als externer Standard, Losungsmittel Benzol.

Die 19F-NMR-Spektren der 1:1-Addukte bestitigen zwar ebenfalls das Vorliegen
einer (CF3),C=N-Funktion, lassen aber noch keine eindeutige Entscheidung zwischen
den Strukturen 3 und 4 zu [CF3CO;H als externer Standard, R! — R2 - R3 ==
OCHj3: 8 = —0.32ppm(m), -12.45ppm(m) breit; R! = R2 = R3 = OC;Hj5:
3 - --0.78 ppm (m), —12.65 ppm (m) breit]. Die Daten der 3!P-NMR-Spektren
(Tab. 5) sprechen eher fiir die offene Struktur 4 als fiir das friiher vorgeschlagene
1,225-Azaphosphoridin-System 39,

9) K. Burger, J. Fehn und W. Thenn, Angew. Chem. 85, 542 (1973); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 12, 502 (1973).

100 Wir danken Herrn Univ.-Doz. Dr. J. Firl fiir dic Aufnahme der 3'P-NMR-Spektren und
Diskussionen.
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Eine Rontgenstrukturanalyse von 4h brachte die eindeutige Entscheidung zugun-
sten des offenkettigen Iminophosphoran-Systems 4!, Verbindungen dhnlichen Typs
waren bisher nur ausgehend vom Lithiumsalz des Hexafluoraceton-imids zuging-

lich 8.12.13)
Reaktion mit Diazomethan

Ebenso glatt wie die Hydrierung verlduft die Addition von Diazomethan an die
C=N-Doppelbindung von 4. Es entstehen dabei Gemische von 6 und 7. Die fiir die

R Fs cF, CH,N Cl R Gl CK
R%-P=N-C—N— CF; «—— 4 ——> R*-P=N-C—N 3
R’ Ny, XH R3 CFs
B CFs
i,
6 7

Protonen der Methylengruppen im $,5-Bis(trifluormethyl)-A2-1,2,3-triazolinring 6
bzw. im 2,2-Bis(trifluormethyl)aziridinring 7 erhaltenen chemischen Verschiebungen
entsprechen den Erwartungswerten !4,

Tab. 6. Chemische Verschiebungen der Methylenprotonen in den Verbindungen 6 und 73)

Verb. Reste RI, R2, R? e e i)
6a Rl = R2 = R3 = OCH, 4.80
d R! — R2 = R} = OC;H; 4.74
h R!, R2, R3 = (—OCH,);CC,Hs 4.75
7a R! = R2 = R3 = OCHj 2.58
d R! — R2 = R} = OC,H; 2.57
h R1, R2, R} = (— OCH,);CC,Hs 2.57

a) Tnnerer Standard TMS, Losungsmittel CDCl,.

Da die Triazoline 6 bei Raumtemperatur stabil sind!4’ und die Umsetzungen mit
Diazomethan in Ather bei 0°C (1 Tag), dann bei Raumtemperatur erfolgen, ist es
wahrscheinlich, daB die Aziridine 7 nicht iiber die Zwischenstufe 6 durch Ring-
verengung entstehen, sondern aus einer offenen zwitterionischen Struktur, deren
Existenz gesichert ist15-18), Eine Trennung der Verbindungen 6h und 7h gelingt
durch fraktionierte Kristallisation bzw. Siulenchromatographie an Aluminiumoxid.

11} A. Gieren, P. Narayanan, K. Burger und W. Thenn, Publikation in Vorbereitung.
12) R. F. Swindell und J. M. Shreeve, J. Fluorine Chem. 1972, 191.

13} R. F. Swindell und J. M. Shreeve, J. C. S. Chem. Commun. 1971, 1272.

149} K. Burger, J. Fehn und A. Gieren, Liebigs Ann. Chem. 757, 9 (1972).

15) A. L. Logothetis, J. Org. Chem. 29, 3049 (1964).

16} W. Sreglich und M. Diirf, unverdffentlichte Ergebnisse; M. Diirr, Dissertation, Techn.
Univ. Miinchen 1970.

1M B, Eistert und P. Donaih. Chem. Ber. 103, 993 (1970).
18) B, Eistert und O. Ganster, Chem. Ber. 104, 78 (1971).
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Mechanistische Betrachtungen

Der nucleophile Angriff des dreibindigen Phosphors an einem der beiden elektro-
philen Kohlenstoffatome des Hexafluoraceton-azins ist der einleitende Schritt der
Reaktion. Das dadurch entstehende Diazaallyl-Anion 10 kann einen thermisch erlaub-
ten konrotatorischen RingschluB erfahren, wie er an den Systemen Aziridin = Azo-
methin-ylid !9 und Oxiran = Carbonyl-ylid 20 gesichert ist. Es entsteht ein Diaziridin-
Anion 8, das nun den Phosphor unter Bildung des Vierringsystems 9 pentakoor-
diniert21-23, Ein synchroner Ablauf dieser drei Schritte konnte in Erwédgung gezogen

F,
F3C_ CF, CF,
C- — F3C—)’——N F,
FeC ! N |
™ pe o P—N7 “CF,
Ry Ry
8 T 9 l
1+ PRy — 1C N CFy G¥Fs  CF,
S-Noe R3P=N-C-N=C_
i pe  Ciy, ¢y, TCFy
Ry
10 4
O
F3C o JLCFs F5C _ CFy
CzN-N=C — C=N-PR,| [N=C
P | o e ~.
FiC7 o CFy 15C CF,
n . 12

werden. Austauschreaktionen am tetrakoordinierten Phosphor verlaufen im Normal-
fall iiber pentakoordinierte Zwischenstufen24, Fiir die anschlieBende Offnung des
Vierringes zum [5,5,5-Trifluor-2,2,4-tris(trifluormethyl)-1,3-diaza-3-pentenyliden]-
phosphoran 4 gibt die Literatur zahlreiche Analogien25-27,

Eine Alternative zum vorgeschlagenen Mechanismus wire ein Verlauf iiber das
Ionenpaar 12*%. Die dem nucleophilen Angriff des Phosphors an den Kohlenstoff

*) Wir danken Herrn Prof. F. Ramirez fir Diskussionen.

19} R. Huisgen, W. Scheer und H. Huber, J. Amer. Chem. Soc. 89, 1753 (1967); H. Hermann,
R. Huisgen und H. Mdder, ebenda 93, 1779 (1971).

200 H. Hamberger und R. Huisgen, J. C. S. Chem. Commun. 1971, 1190; A. Dahmen, H. Ham-
berger, R. Huisgen und V. Markowski, ebenda 1192.

21} F. Ramirez, C. P. Smith und J. F. Pilot, J. Amer. Chem. Soc. 90, 6726 (1968).

22) N.J. De'ath und D. B. Denny, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 395.

23) E. Vedejs und K. A. J. Snoble, J. Amer. Chem. Soc. 95, 5778 (1973).

29 D, Marquarding, F. Ramirez, 1. Ugi und P. Gillespie, Angew.Chem. 85, 99 (1973);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 91 (1973).

25} H.J. Bestmann und F. Seng, Angew. Chem. 75, 475 (1963); Tetrahedron 21, 1373 (1965).

26) R. Huisgen und J. Wulf, Chem. Ber. 102, 1848 (1969).

20 E. Ciganek, J. Org. Chem. 38, 3631 (1970).
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folgende 1,2-Wanderung zu 11 ist im Falle der Umsetzung von Phosphiten mit Keto-
nen bewiesen 28.29), Heterolytische N-—N-Spaltungen im Azinsystem sind ebenfalls
beschrieben30),

Den Herren Professoren Dr. G. Kresze und 1. Ugi danken wir fiir die groBziigige Férderung
dieser Arbeit, der Deiitschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fir finanzielle Unterstiitzung sowie Herrn A. Richter fir die sorgfiltige Ausfithrung der
Elementaranalysen.

Experimenteller Teil
Die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

[5.5,5-Trifluor-2,2,4-tris(trifluormethyl)-1,3-diaza-3-pentenyliden]phosphorane 4: Zur Lo-
sung von 6.56 g (20 mmol) Hexafluoraceton-azin (1) in 40 ml wasserfreiem Hexan werden
unter Riihren bei 0°C langsam 20 mmol Phosphit bzw. Tris(dimethylamino)phosphan
getropft. Nach mehrstdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird fraktioniert bzw. umkristallisiert.
Die mit * bezeichneten Verbindungen (Tab. 7) wurden vor der Destillation durch Saulen-
chromatographie an Aluminiumoxid (Merck ,,neutral**) mit CCls gereinigt.

[5,5,5-Trifluor-2,2 4-tris(trifluormethyl)-1,3-diazapentyliden | phosphorane 5: 20 mmol Phos-
phoran 4 werden mit 2.29 g (60 mmol) Natriumborhydrid in wasserfreiem Athanol etwa 1 h
unter RiickfluB erhitzt. Dann wird filtriert und mit Hexan bzw. Ather gewaschen. Das Filtrat
wird nach Abdestillieren des Ldsungsmittels fraktioniert, das im Falle Sh kristallin anfallende
Produkt aus Hexan umkristallisiert (Tab. 8).

Umsetzung von 4 mir Diazomethan: 30 mmol 4 werden mit einem UberschuB an Diazo-
methan in Ather bei 0°C (1 d) und dann bei Raumtemp. | d stehengelassen. Nach Abdestil-
lieren des nicht abreagierten Diazomethans und des Athers wird fraktioniert kondensiert
bzw. kristallisiert. Eine quantitative Trennung der Verbindungen 6h und 7h gelingt durch
Siulenchromatographie an - Aluminiumoxid (Merck ,,neutral*) mit Tetrachlorkohlenstoff/
Chloroform (10:1) als Eluierungsmittel (Tab. 9).

28) F, Ramirez, C. P. Smith, J. F. Pilot und A. S. Gulati, J. Org. Chem. 33, 3787 (1968).
29) F. Ramirez, J. F. Pilot, C. P. Smith, S. B. Bhatia und A. S. Gulati, J. Org. Chem. 34,
3385 (1969).
300 W. M. Williams und W. R. Dolbier jr., J. Org. Chem. 34, 155 (1969).
[474/73]





