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2,2-Dinuor-4,6-bis(trifluormethyl~1,3,5~hs-triazaphosphinin (1) 
reagiert mit CMe3NH2 und MeOH unter HF-Abspaltung zu den 
Substitutionsverbindungen 3 bzw. 4. Freigesetztes HF addiert an 
1 unter Bildung des Zwitterions 5. Das stabile 2-Fluor-2-hydro- 
xytriazaphosphinin N(CCF3N),PF(OH) 6 entsteht bei der Reak- 
tion von 1 mit CMe30H, CMe3SiM~OH und (CMe& 

wobei Fluoralkan bzw. -silan abgespalten wird. 2,2- 
Dichlortriazaphosphinin 2 reagiert rnit (CMe3NH),SiM% 
zu N(CCF3NMPCI)NHCMe3 (7) und 1 mit (Me3Si)2NR zu 
N(CCF3N)2P(F)NRSiMe3, R = CsH5 (8), SiMe3 (9). Aus Hepta- 
methyldisilazan und 1 im molaren Verhaltnis 2:l wird ein Di- 
substitutionsprodukt 10 mit exocyclischer P = N-Bindung isoliert. 
Alkoholate, Silanolate und Thiolate reagieren mit 1 unter Mono- 
(11 - 17) und Disubstitution (18- 23). Methyl- und Ethylgrup- 
penwanderung, unter Ausbildung einer exocyclischen P = O-Bin- 
dung (11, 12), wird beobachtet. 

Die 1,3,5,2h5-Triazaphosphinine N(CCF3N)2PHa12 (1, 2) 
zeigen in Umsetzungen mit Aminen und Alkoholen eine 
groBe Reaktionsvielfalt. Die Reaktionen der Dichlorverbin- 
dung 2 mit Ammoniak bzw. Methylamin ergeben die 2,2- 
bis(amino)funktionellen Triazaphosphinine'). Disilazane 
und lithiierte Amine reagieren rnit Triazaphosphinin unter 
Me3SiHal- bzw. LiHal-Abspaltung zu monosubstituierten 
Amino-triazaph~sphininen~~~). Umlagerungsverbindungen, 
die unter Offnung einer endocyclischen P = N-Doppelbin- 
dung, Bildung einer exocyclischen P = N-Doppelbindung 
und Alkylierung des Stickstoffs l(3) entstehen, werden aus 
den Umsetzungen mit Heptamethyldisilazan bzw. N-Ethyl- 
hexamethyldisilazan erhalten*). 

Mit Alkoholen, Alkoholaten und Thiolaten sind nur we-' 
nige Reaktionen bekannt4-@. Neben der Bildung alkoxy- 
funktioneller Triazaphosphinine wird hier auch Ringabbau 
beobachtet4-@. Nicht beschrieben sind Reaktionen rnit Si- 
lanolen. 

Ergebnisse 
Als Ausgangssubstanzen wurden 2,2-Difluor- bzw. 2,2- 

Dichlor-4,6-bis(trifluormethyl)-l ,3,5,2h5-triazaphosphinin 
verwendet '). 

F,C' I 

Mit tert-Butylamin bzw. Methanol reagiert 1 unter HF- 
Abspaltung zum monosubstituierten Amino-(3) bzw. disub- 

627 

Substitution a d  fsomerizatioa of ~5-Triazaphosphini~ 

2,2-Difluoro-4,6-bis(trifluoromethyl~1,3,5~h5-triazaphosphinine 
(1) reacts with CMe3NH2 and MeOH with cleavage of HF to give 
the substituted compounds 3 and 4. By addition of released 
HF, the hybrid-ionic compound 5 is formed. A stable 2-fluoro-2- 
hydroxytriazaphosphinine, N(CCF3N),PF(OH) (6), is synthesized 
by the reaction of 1 with CMe30H, CMe3SiMe20H, or 
(CMe3hSi(OH)z, alkyl fluorides or silyl fluorides being cleaved of. 
2,2-Dichlorotriazaphosphinine 2 reacts with (CMe3NH)2SiMe2 to 
give N(CCF3N)2P(CI)NHCMe3 (7). N(CCF3N)2P(F)NRSiMe3, 
R = C&5 (8), SiMe3 (9), is formed by the reaction of 1 with 
(Me3Si)2NR. Interaction between 1 and heptamethylsilazane in 
the molar ratio 1 : 2 yields the disubstituted product 10 with an 
exocyclic P = N  double bond. The reaction of alkoxides, silano- 
lates, and thiolates with 1 gives mono- (11 - 17) and disubstituted 
(18-23) compounds. A migration of methyl and ethyl groups, 
with formation of an exocyclic P = O  bond, is observed (11, 12). 

stituierten Methoxy-(4)triazaphosphinin. Als Nebenprodukt 
wird die TriazaphosphininAZwitterionverbindung 5 erhal- 
ten, die als HF-Addukt von 1 beschrieben w ~ r d e ' * ~ '  und aus 
1 mit freigesetztem H F  entsteht. 

FxC 

C-N 
- 2 HF > N< C=N >P(OMe)Z 
+ 2 HOME 

1 

\ 4 
F3C' 

F3c\ H 
A - N  + 2 HF N<@ 1 0  ,PF4 > 

C-N 

6 
1 + (H0)2Si(CMe3)2 F3C' 

- HohSi(CMe3)210) 
F' 

Mit tert-Butylalkohol und auch mit Silanolen hingegen 
wird das ungewohnlich stabile, Fluor-hydroxy-funktionelle 
Triazaphosphinin 6 gebildet. Eine HF-Abspaltung wird 
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nicht beobachtet. 6 entsteht unter C-0 -  bzw. Si-O-Bin- 
dungsspaltung. 

Analog der Reaktion von 1 mit Silandiolen verlauft die 
Umsetzung von 2 mit einem Diaminosilan zum Amino- 
chlor-funktionellen Triazaphosphinin 7. 

2 + (Me3CN)2SiMe2 _____3 
H - Me3CNH(C1)SiMep 

F3C' 7 

1/2 [Me2Si-NCMe& 

Alkohole, Silanole und Diaminosilane rnit voluminosen 
Alkylresten reagieren also bevorzugt unter Austausch des 
Halogens am Phosphor mit der funktionellen Einheit des 
Alkohols, Silanols bzw. Diaminosilans. Nicht nur die Sta- 
bilitat von 6 und 7, sondern auch die leichte Bildung von 
tert-Butylfluoralkan, Fluorsilan oder von Fluorsilanol lo) ist 
ungewohnlich. Das abgespaltene Aminochlorsilan - 

MeZSiC1NHCMe3 - ist instabil und wird nach HCl-Eli- 
minierung als Cyclodisilazan isoliert. 

Gegenuber den Umsetzungen von 1 mit N-Methyl- bzw. 
N-Ethyl-hexamethyldisilazan tritt bei der Reaktion von 
Tris(trimethylsily1)amin oder N-Phenyl-hexamethyldisilazan 
keine Umlagerung zu isomeren Verbindungen auf. Sowohl 
der Phenyl- als auch der Silylsubstituent verbleibt am star- 
ker basischen exocyclisch gebundenen Stickstoff unter Bil- 
dung von 8,9. 

R 
C-N N-SiMe, 

C=N F 

R 
1 + Me3Si-N-SiMe, +Nf >P( - FSiMe, 

/ 
F3C 

Ein Disubstitutionsprodukt wird bei der Reaktion von 
Heptamethyldisilazan rnit 1 im Molverhaltnis 2 :  1 gebildet. 
Als umgelagerte Verbindung wird 10 isoliert, bei der eine 
Methylgruppe eines Substituenten zum Stickstoff l(3) wan- 
dert. 

F3c\ Me 
C-N NSiMe, 

\ &  1 + 2 Me3Si-N-SiMe3 -----+ N< /P\ 
C=N NSiMe, 

- 2 FSiMe3 Me 
Me 

F3C/ 10 

Natriumalkoholate, -silanolate und -thiolate reagieren 
rnit 1 unter NaF-Abspaltung zu Mono- und Disubstitu- 
tionsprodukten sowie zu umgelagerten Verbindungen. 

Methylat reagiert rnit 1 spontan unter Methanid-Ionen- 
Wanderung zum Stickstoff 1(3), Offnung einer P = N-Dop- 
pelbindung und Bildung einer P = 0-Doppelbindung (ll), 
wahrend die Umsetzung mit Ethylat zunachst zur nicht um- 
gelagerten Verbindung 13 fuhrt. Wird 13 langsam erwarmt, 
so tritt ab 120°C die Umlagerung zu 12 ein. AuRer den 

sicherlich nicht zu vernachlassigenden sterischen Grunden 
ist die Ursache fur die Umlagerung der Energiegewinn, der 
bei der Bildung einer P=O- gegenuber einer P=N-Dop- 
pelbindung auftritt, zu diskutieren. Die leichte Wanderung 
der Mee- und Ete-Ionen, im Vergleich zu Protonen, Silyl- 
und Arylgruppen, verdeutlicht den anionischen Charakter 
der Isomerisierung. Alkylgruppenwanderung wird auch in- 
offenkettigen Alkoxy(phosphorany1iden)-sulfamiden beob- 
achtet l1 -I3). Eine Umlagerung in die isomeren Verbindun- 
gen tritt bei der Umsetzung von 1 rnit Phenolat nicht auf. 
Wiederum verbleibt, wie schon bei der Reaktion' rnit N- 
Phenyldisilazan beobachtet, der Phenylsubstituent am ba- 
sischen Atom. Ebenfalls keine Isomerisierung erfolgt in Re- 
aktionen mit Thiolaten (16,17). Auch die Disubstitutions- 
reaktionen liefern keine umgelagerten Verbindungen. 

cF3 R 
I /  
C-N 0 - R = E t  - R = M e  12 f- 13 
C=N F 
I 

+ NaElR 

1 7 1  

CF3 11.12 

EIR I , ,[-N\,. 
/ \  

C=N F 
I 
cF3 13-17 

C-N + 2 NaElR 

- 2 NaF 
1 ------+ N< >P(EIR), 

C=N 
I 
cF3 18-23 

Die den NMR-Spektren von 3 - 23 zu entnehmenden Da- 
ten sind im Exp. Teil aufgefuhrt. 

Das "P-NMR-Signal von 6 zeigt eine auffallige Hoch- 
feldverschiebung von -4,5 ppm. AuBerdem ist ein stark 
acides Proton vorhanden (6'H = 12). Beides ist ein Indiz 
fur einen hohen P = 0-Doppelbindungsanteil. Die umgela- 
gerten Verbindungen 10, 11 und 12 zeigen im 3'P-NMR- 
Spektrum ebenfalls hochfeldverschobene Signale, bedingt 
durch die exocyclische Doppelbindung zum Stickstoff (10) 
bzw. Sauerstoff (11, 12). Charakteristisch fur die Umlage- 
rungsprodukte sind die nicht mehr aquivalenten CF3-Grup- 
pen, C-Atome 4 und 6 sowie die daraus resultierenden, un- 
terschiedlichen 4JpF- und 3Jcp-KopplungsgroRen. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter- 
stiitzt. 
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Experimenteller Teil 326 (40, [M - CH3 - Ph]+), 307 (10, [M - Ph - CH3 - F]'), 
Die Versuche wurden unter trockenem NZ ausgefiihrt. - Mas- 

senspektren: C H  5-Spektrometer der Firma Varian MAT, 70 eV 
(Peaks bis Basispeak = 100% mit mehr als 5%, Molekiilpeak auch 
bei geringer Intensitit). - 'H- und I9F-NMR-Spektren: Bruker W P  
80 SY-Kernresonanzgerat. - "C-, 29Si- und "P-NMR-Spektren: 
Bruker AM 250-Kernresonanzgerat. - Die Reinheit von 3-23 
wurde NMR-spektroskopisch und gaschromatographisch iiber- 
priift. 

Verbindungen 3 und 4 Zur Losung von 30 mmol N(CCF3N)'PF2 
(1) in 40 ml n-Hexan werden bei -20°C langsam 30 mmol terf- 
Butylamin bzw. 60 mmol Methanol, jeweils in 30 ml n-Hexan, ge- 
tropft. Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Die Produkte werden nach Entfernen des Losungsmittels i. Hoch- 
vak. durch fraktionierte Sublimation (3) bzw. Destillation (4) er- 
halten. 

2- (tert-Butylamino) -2-jluor-4,6-bis(trifluormethyl)-I,3,5,2E.5-tri- 
azaphosphinin (3): Subl.-P. SO"C/O.Ol mbar, Ausb. 5.8 g (60%). - 
MS: m/z(%) = 326(40 M+) ,  311 (100, [M - CH3]+). - 'H-NMR: 
6 = 1.3 CMe,, 3.9 N H  ('JHF = 0.7 Hz). - I3C-NMR: 6 = 169.4 
C-N,  117.7 CF3, 57.7 CC3, 31.2 CC, (JCF = 278.3, 3Jcp = 26.6, 
4 J c ~  = 1.6, 'JCF = 38.5 Hz). - I9F-NMR: 6 = -36.4 PF, -75.2 
CF, ( J p p  = 962, 4 J p p  = 5.6 Hz). - "P-NMR: 6 = 33.0. 

2.2- Dimethox y-4.6- bis( trifluormethyl)-l,3,5,2i?-triazaphosphinin 
(4): Sdp. 1 1O0C/8 mbar, Ausb. a. 60%. - MS: m/z (%) = 297 (40, 
M+),  267 (20, [M - 2 CH,]+), 228 (35, [M - CF3]+), 69 (100, 
CF,f). - 'H-NMR: 6 = 3.8 CH3 ('JHp = 12.2 Hz). - "C-NMR: 
6 = 170.0 C-N,  118.0 CF,, 55.7 CH3 ( J c k  = 278.8, 'Jcp = 26.2, 
'JCF = 36, 2Jcp = 6.3 Hz). - I9F-NMR: 6 = -75.02 CF3 (4Jpp  = 
5.4 Hz). - 3'P-NMR: 6 = 28.3. 

' 

Verbindungen 6 und 7: Zu 30 mmol 1 bzw. 30 mmol 2 in 100 ml 
Diethylether wird die iquimolare Menge tert-Butyldimethylsilanol 
bzw. Bls(tert-buty1amino)dimethylsilan in 50 ml Diethylether ge- 
tropft (Eisbad-Kiihlung). Nach .4uftauen wird 2 h geriihrt und an- 
schlie5end von ungelosten Bestandteilen dekantiert. Das Losungs- 
mittel wird bei 10 mbar entfernt. Die Produkte werden durch Su- 
blimation rein erhalten. 

2-Fluor-2-hydroxy-4,6-bis(frij7uormethyl)- i,3,5,2/is-triazaphosphi- 
nin (6): Sub1.-P. 120°C/0.01 mbar, Ausb. 6.4 g (80%). - MS: m/z 
(%) = 542 (1.5, 2 M+),  271 (100, M+). - IR (KBr): 2570 cm-'  
(POH). - 'H-NMR: 6 = 12.1 OH. - I3C-NMR: 6 = 155.8 C-N, 
116.7 CF3 (Jcp = 279.3, 3 J c p  = 23.3, 'Jcp = 41.3 Hz). - I9F-NMR: 
6 = 

Hz). - "P-NMR: 6 = -4.5. 
-32 PF, -73.1 CF3 (JFp = 955.2, 'JFP = 4.8, 'JFF = 0.6 

2- (tert- Butylamino) -2-chlor-4.6-bis(trifluormethyl)-1,3,5,2E.s- 
triazaphosphinin (7): Sub1.-P. 7O0C/O.01 mbar, Ausb. 3.0 g (30%). - 
MS: m/z (%) = 342 (100, M+),  327 (10, [M - CH3]+). - 'H- 
NMR: 6 = 0.8 CMe,, 3.5 N H  ( 4 J H p  = 1.2 Hz). - "C-NMR: 6 = 
169.1 C-N, 118.5 CF,, 56.2 CC3.36.6 CC~( 'JCF = 279,3Jcp = 27, 
2JcF 38.2, *Jcp  = 7, ' J c p  = 2.2, 3 J c p  = 5.3 Hz). - I9F-NMR: 
6 = 74.8 CF3 (4JFp = 5.8 Hz). - "P-NMR: 6 = 41.5. 

Verbindungen 8- 10: Zu 30 mmol 1 in 50 ml n-Hexan wird unter 
Kiihlen auf -20°C langsam die iquimolare Menge N-Phenylhe- 
xamethyldisilazan bzw. Tris(trimethylsily1)amin und die doppelt 
molare Menge Heptamethyldisilazan getropft. Nach Auftauen wird 
1 h zum Sieden erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
werden die Produkte durch fraktionierte Destillation rein erhalten. 

2-Fluor-2-[phenyl(trimethylsil~l)amino J-4,6-bis(trijluormethyl)- 
f ,3,5,2i5-triazaphosphinin (8): Sdp. 73"C/O.O! mbar, Ausb. 5.0 g 
(40%). - MS: m/z (%) = 418 (20, M+), 403 (30, [M - CH3]+), 

77 (100, Ph+). - 'H-NMR: 6 = 0.3 &Me,, 7.3 Ph ('JHp =-1.2 
Hz). - I3C-NMR: 6 = 169.8 C-N, 117.8 CF3, 136.3, 130.1, 129.9, 
128.6 Ph, 0.15 SIC3 (Jcr; = 279, 4JCF = 1.7, 3Jcp = 26.6, 'Jcp = 
38.2, 3 J c ~  = 2.7, 'Jcp = 4.2, 'Jcp = 3.0, 'Jcp = 4.1, 4Jcp = 2.7, 
'Jcp = 3.0, 'Jcp = 2.1, 4 J c y  = 1.1 Hz). - I9F-NMR: 6 = -37.8 
PF, -75.3 CF3 (JFP = 963.6, 4 J F p  = 5.6 Hz). - 29Si-NMR: 6 = 
21.3 HZ ('JS,p = 7.2 Hz). - "P-NMR: 6 = 34.9. 

2-[Bis (trimethylsilyl)amino]-2-fluor-4,6-bis(trijluormethyl)- 
l,3,5.2/i5-triazaphosphinin (9): Sdp. 51 oC/O.Ol mbar, Ausb. 5.5 g 
(45%). - MS: m/z (%) = 414 (90, M+) ,  399 (10, [M - CHJ'), 
341 (20, [M - SiMe3]+), 73 (100, SiMe:). - 'H-NMR: 6 = 0.38 
SiMe3 ('JHF = 1.2 Hz). - I3C-NMR: 6 = 168.4 C-N, 117.0 CF3, 

2.8, 'Jcp = 5.9, 'JCp = 2.3, 4 J c p  = 4.0, Jcs, = 58.6 Hz). - I9F- 

29Si-NMR: 6 = 16.5 ('JSip = 0.5 Hz). - "P-NMR: 6 = 36.8. 

2.8 s ic3 (Jcp = 279, 4 J c F  = 1.6, 3Jcp  = 26.5, 'JCF = 38.1, ' Jcp  = 

NMR: 6 == -15.8 PF,  -75.4 CF3 ( J F P  = 977, 4JFp = 5.8 Hz). - 

I .2- Dihydro- I -methyl-2-/methyl(trimethylsilyl)amino 1-2- (trime- 
thylsilylimino)-4,6-bis (trij7uormethyl)-f ,3,5,21'-triazaphosphinin 
(10): Sdp. 6O0C/O.01 mbar, Ausb. 5.9 g (45%). - MS: m/z (%) = 
439 (100, M+).  - 'H-NMR: 6 = 3.3 MeC-N, 2.2 MeSi-N, 0.3 
SiMe,P-N, -0.1 SiMe3P=N ( 3 J ~ p  = 16, 3 J ~ p  = 6.3, 'JHP = 0.5, 
'JHP = 0.3, 'JHF = 1.8 HZ). - I3C-NMR: 6 = 157.3 C-N, 158.4 
C = N ,  118.2 CF,C-N, 118.4 CF3C=N, 31.3 .CH3C-N, 30.6 
CH3C=N,  2.5 SiC3P=N, 1.3 SiC3P-N (JCF = 279.2, 'JCp = 4.1 

'JCF = 38 C = N ;  'JCp = 4.6 C-Si-N=P;  3Jcp = 1.2 C-Si- 
CF3C - N; J c F  = 275.6, 3 J c p  = 26.0 CF3C = N; 'Jcp = 35.6 C - N; 

N-P; 'Jcp = 2.0 CH3; 3Jcp = 3.9 HZ CH3). - I9F-NMR: 6 = 

Hz). - '9Si-NMR: 6 = -8.2 S i N = P  ('JSip = 23.2 Hz), 15.5 
SiN-P ('JSip = 6.9 Hz). - "P-NMR: 6 = -11.2. 

Verbindungen 11 und 13-23 Zu 30 mmol 1 in 50 ml Toluol 
werden unter Kiihlen auf -25 "C Natriummethylat, Natriumethy- 
lat, Natriumphenolat, Natriummethan- und dhanthiolat  sowie 
Natrium-tert-butyldimethylsilanolat in 30 ml Toluol sowohl in 
aquimolarer als auch doppelt molarer Menge getropft. Nach Auf- 
tauen wird 2 h geriihrt. Die Produkte werden zur Abtrennung vom 
NaF  i. Hochvak. in einer Falle gesammelt und anschlieBend frak- 
tioniert destilliert. 

-68.2 CF3C-N (4Jpp = 2.1 Hz), -74.0 CF3 C = N  (4JFp = 4.1 

2-Fluor- 1.2-dihydro- l-methyl-2-oxo-4,6-bis(trifluormet hyl) - 
I,3.5,215-triazaphosphinin (1 1): Sdp. 125 "C/30 mbar, Ausb. 4.2 g 
(50%). - MS: m/z (%) = 285 (100, M+). - 'H-NMR: 6 = 3.7 
CH3 (3JHp = 7.2, 4 J H y  = 0.9, '.f~p = 1.6 Hz). - "C-NMR: 6 = 
164.9 C = N ,  160.3 C-N,  117.7 CF,C=N, 117.4 C F F - N ,  33.4 
CH3 (JCF 1 279.1, 3Jcp = 6.4 CF3C-N; J c F  = 279.2, 3 J c p  = 29.6, 
4 J c p  = 1.8 CF,C=N; 'JCF = 38.5 HZ C-N; 'JCF = 40.3, 'Jcp = 
6.0 C = N ;  'Jcp = 4.1, 3JCF = 4.0 HZ CH,). - I9F-NMR: 6 = 

-33.7 PF, -68.4 CF3C-N, -75.4 CF,C=N ( J y p  = 1015, 'J  = 

3.1 CF3C-N; 4Jpp  = 4.8 CF3C=N; ' J F F  = 0.4 Hz). - "P-NMR: 
6 = -7.0. 

2-Ethoxy-2-fluor-4.6-bis(trifluormethyl) -1,3,5,21*-triazaphosphi- 
nin (13): Sdp. 97"C/10 mbar, Ausb. 3.5 g (40%). - MS: m/z (%) = 
299 (10, M'), 280 (8, [M - F]'), 202 (100, [M - CF3 - Et + 
HI+).  - 'H-NMR: 6 = 4.5 CH2, 1.5 CH3 (3JHH = 7.1, 'JHP = 9.2, 
4 J ~ ~  = 2.0 Hz). - I3C-NMR: 6 = 171.9 C-N,  118.2 CF3, 70.3 
CH2, 16.0 CHI (Jcp = 278, 4Jcp = 1.8, 'Jcp = 28.2 CFj; 'Jcp = 
38.3, 'JCF = 1.3 HZ C-N). - I9F-NMR: 6 = -40.0 PF2, -75.1 
CF3 ( J F P  = 971.7, 4 J ~ p  = 5.9 Hz). - "P-NMR: F = 29.4. 

2-Fluor-2-phenoxy-4.6-bis(trifluormethyl)-l,3.5,2~~-triazaphos- 
phinin (14): Sdp. 38"C/0.01 mbar, Ausb. 4.6 g (45%). - MS: m/z 
( O h )  = 347 (80, M+), 328 (10, [M - F]+), 278 (70, [M - CF,]+), 
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77 (100, Ph+). - 'H-NMR: 6 = 7.3 Ph. - 13C-NMR: 6 = 172.4 
C-N, 117.8 CF3,148.7, 131.2,128.8,120.3 Ph(JcF = 279.0, 3Jcp = 
28.4, 4 J c ~  = 1.8 CF3; 2 J ~ ~  = 39.6 C - N  2Jcp = 7.3, 3Jcp = 4.3, 
4Jcp = 1.5, 'Jcp = 2.0HzPh). - 19F-NMR6 = -42.5 PF, -75.0 
CF3 (JFP = 963.3, 4 J ~ p  = 5.9 Hz). - 3'P-NMR 6 = 27.8. 

2- (tert- Butyldimethylsilyloxy) -2-fluor-4,6-bis (trifluormeth y l )  - 
l,3,5.2L5-triazaphosphinin (15): Sdp. 125"C/O.O1 mbar, Ausb. 4.6 g 
(40%). - MS: m/z = 370 (10, [M - CH3]+), 328 (60, [M - 
CMe3]+), 263 (lo), 57 (100, CMe3f). - 'H-NMR 6 = 0.4 SiMe2, 
1.0 CMe3. - l3C-NMR: 6 = 170.7 C-N, 117.8 CF3, 24.8 CC3, 
18.2 CC3, -4.0 SiMe2 (JCF = 279.9, 3Jcp = 29.1 CF3; 2 J ~ ~  = 38.3 
HZ C-N). - 19F-NMR: 6 = -31.4 PF, -75.2 CF3 (JFP = 953.8, 
4JFp = 6.0 Hz). - 29Si-NMR: 6 = 38.3 ('Js,p = 11.8 Hz). - 31P- 
NMR 6 = 19.6. 

2- Fluor-2- (meth ylthio) -4,6-bis (trifluormethyl) -1 ,3,5,2L5-triaza- 
phosphinin (16): Sdp. 4OoC/0.O1 mbar, Ausb. 4.9 g (55%). - M S  
m/z (%) = 301 (100, M+). - 'H-NMR 6 = 2.4 CH3 (3&p = 20.3, 
4 J H p  = 1.3 Hz). - I3C-NMR 6 = 170.6 C-N, 117.5 CF3, 11.5 
CH3 (JCF = 279.0, 4 J c ~  = 3.0, 3Jcp = 25.7 CF3; 'JCF = 39.0, 2Jcp = 
7.0, 3 J ~ ~  = 4.3, 4 J c ~  = 1.4 HZ 
CH3). - 19F-NMR: 6 = -21.8 PF, -75.8 CF3 (JFp = 1100.0, 
4 J ~ p  = 5.5 Hz). - 3'P-NMR: 6 = 74.0. 

1.3 C - N  2Jcp = 4.4, 3Jcp = 

2-Fluor-2- (ethylthi0)-4.6-bis(trifluormethyl)-1,3,5,21~-triaza- 
phosphinin (17): Sdp. 45"C/0.01 mbar, Ausb. ca. 58%. - M S  m/z 
(%) = 315 (100, M+). - 'H-NMR: 6 = 0.8 CH3,2.2 CH2 ( 3 J ~ ~  = 

7.7, 3JHP = 20, 4JHp = 1.4, 4JHF = 1.2, 'JHF = 0.6 HZ). - l3C- 
NMR: 6 = 170.5 C-N, 118.5 CF3, 28.7 CH2, 15.3 CH3 (JCF = 
279.1, 3Jcp = 25.7, 4 J c ~  = 1.4 CF3; 2JcF = 37.8, 'Jcp = 4.4 C - N  
2 J ~ p  = 4.9, 3JCF = 1.8 HZ CH2; 3 J ~ p  = 7.2 HZ CH3). - 19F-NMR: 
6 = 20.0 PF, -74.7 CF3 (JFP = 1109.0, 4 J ~ p  = 5.6 Hz). - 31P- 
NMR: 6 = 72.6. 

2,2-Dimethoxy-4,6-bis(trijluormethyl)-l,3,5,2~5-triazaphosphinin 
(18): Sdp. 110°C/8 mbar, Ausb. 4.9 g (55%). - MS: m/z (YO) = 297 

CF:). - 'H-NMR: 6 = 3.8 CH3 (3JHp = 12.2 Hz). - 13C-NMR: 
6 = 170.0 C-N, 118.0 CF3, 55.7 CH3 (JCF = 278.8, 3Jcp = 26.2 
CF3; 2 J ~ ~  = 36 C - N  'Jcp = 6.3 HZ CH3). - "F-NMR 6 = 
-75.0 CF3 ( 4 J ~ p  = 5.4 Hz). - 31P-NMR: 6 = 28.3. 

(40, M+), 267 (20, [M - 2 CH3]+), 228 (35, [M - CF3]+), 69 (100, 

2,2- Diethoxy-4,6-bis (trifluormethyl) -1,3,5,2L5-triazaphosphinin 
(19): Sdp. 85"C/O.O1 mbar, Ausb. 3.7 g (38%). - MS: m/z (%) = 
325 (100, M'). - 'H-NMR: 6 = 4.5 CHz, 1.6 CH3 (?IHH = 7.1, 
?JHp = 9.0 Hz). - "C-NMR: 6 = 169.8 C-N, 118.0 CF3, 67.0 
CH2,15.9 CH3(JCF = 279.0, 3Jcp  = 26.1 CF3;'JCF = 38 C-N). - 
19F-NMR 6 = 75.1 CF3 C J F p  = 5.5 Hz). - 31P-NMR: 6 = 25.0. 

2,2-Diphenoxy-4,6-bis(trijluormethyl)-1,3,5,2L5-triazaphosphinin 
(20): Sdp. 104"C/0.01 mbar, Ausb. 3.8 g (30%). - MS: m/z (%) = 

Ph+). - 'H-NMR: 6 = 7.3 Ph. - 13C-NMR 6 = 170.7 C-N, 
115.0 CF3, 149.1, 130.8, 127.6, 121.0 Ph (JCF = 279, 3Jcp = 27 CF3; 

4Jcp = 1.5, 'Jcp = 1.9 Hz, Ph). - l9F-NMR: 6 = 
( 4 J ~ p  = 5.5 Hz). - "P-NMR 6 = 22.4. 

421 (60, M'), 402 (10, [M - F]+), 352 (20, [M - CFJ+), 77 (100, 

'JCF = 39.2, 4JCF = 1.3, 'Jcp = 3.5 C-N; 'Jcp = 7.6, 3 J ~ p  = 4.3, 
-75.0 CF3 

2.2- Bis (tert-butyldimethylsilyloxy) -4,6-bis (trifluormethyl) - 
l,3,5,2L5-triazaphosphinin (21): Sdp. 90°C/0.01 mbar, Ausb. 4.4 g 
(30%). - M S  m/z (%) = 482 (2, [M - CH3]+), 440 (20, [M - 
CMe3]+), 366 (5, M - OSiMe2CMe3]+), 57 (100, CMe:). - 'H- 
NMR 6 = 0.23 SiMez, 0.9 CMe3. - 13C-NMR: 6 = 167.5 C-N, 
118.0 CF3, 25.0, 18.0 CMe3, 4.1 %Mez (JCF = 280.0, 3 J ~ p  = 29.9 
CF3; 2 J ~ ~  = 38.5 HZ C-N). - 19F-NMR: 6 = -75.5 CF3 (4JFp = 

5.8 Hz). - "P-NMR 6 = 7.9. - 29Si-NMR: 6 = 30.8 (2Js,,p = 9.5 
Hz). 

2,2- Bis (methylthio) -4,6-bis (trifluormethyl) -1,3,5,215-triazaphos- 
phinin (22): Sdp. 8O0C/0.0I mbar, Ausb. 2.9 g (30%). - MS: m/z 
(%) = 329 (100, M+). - 'H-NMR: 6 = 2.4 (3J~p  = 18 HZ). - 
"C-NMR: 6 = 169.1 C-N, 117.6 CF3, 11.6 CH3 (JCF = 279.4, 
3 J ~ p  = 24 CF3; 2 J ~ p  = 37.8, 'Jcp = 9.7 C - N  4JCF = 1.3, 'Jcp = 
4.7 HZ CH3). - 19F-NMR: 6 = -75.1 CF3 ( 4 J ~ p  = 5.6 Hz). - 31P- 
NMR: 6 = 81.9. 

2.2-Bis (ethylthio)-4,6-bis (trijluormethyl) -1,3,5,2L5-triazaphosphi- 
nin (23): Sdp. 7OoC/0.O1 mbar, Ausb. 3.4 g (32%). - M S  m/z (%) = 
357 (10, M+), 329 (60, [M - SEt + HI'), 235 (100, [M - 
2 SEt]'). - 'H-NMR: 6 = 0.8 CHS, 2.3 CHz (3JHH = 7.5, 3JHp = 
17.9 Hz). - 13C-NMR: 6 = 162.2 C-N, 118.7 CF3, 26.6 CH2, 15.7 
CH3 (JCF = 279.4, 3Jcp = 29.9 CF3; 'JCF = 37.7, 'Jcp = 9.6 C - N  
3Jcp = 4.2, 2Jcp = 5.8 HZ Et). - 19F-NMR 6 = -75.0 CF3 
CJFp = 5.4 Hz). - 31P-NMR 6 = 79.4. 

Verbindung 1 2  20 mmol 13 werden in einem 25-ml-Zweihals- 
kolben mit aufgesetztem RiickfluDkiihler und Innenthermometer im 
olbad langsam erwarmt. Bei 120°C wird 1 h geriihrt und das Pro- 
dukt durch fraktionierte Destillation bei 0.01 mbar gereinigt. 

1 -Ethyl -  1,2-dihydro-2-fluor-2-0~0-4,6-bis (trifluormethyl) - 
1,3,5,2P-triazaphosphinin (12): Sdp. 8OoC/0.O1 mbar, Ausb. 3.1 g 
(35%). - M S  m/z (%) = 299 (18, M+), 280 (40, [M - F]+), 230 
(20, [M - CF3]+),202(100, [M - CF3-Et + HI+). - 'H-NMR: 

1.4, 'JHF = 0.2 Hz). - 13C-NMR: 6 = 171.9 C-N, 118.2 CF3,70.3 
CH2, 16.0 CH3 (JCF = 278.0, 4 J ~ ~  = 1.8, 3Jcp = 28.2 CF3; 'Jcp = 
38.3, 4 J ~ ~  = 1.3 HZ C-N). - 19E-NMR: 6 = -40.0 PF2, -75.1 
CF3 ( J F ~  = 971.7, 4 J ~ p  = 5.9 Hz). - "P-NMR: 6 = 29.4. 

6 = 4.5 CH2, 1.5 CH3 (3JHH = 7.1, 3 J H p  = 9.2, 4 J H F  = 2.0, 4 J H p  = 
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