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Alkali-triazaphosphininolate — Darstellung und Reaktionen
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Die Alkali-triazaphosphininolate 2, 3, 4 und 6 werden durch Re-
aktion von 2,2-Difluor- bzw. 2,2-Dichlor-4,6-bis(trifluormethyl)-
1,3,5,2)°-triazaphosphinin (1 bzw. 5) mit NaOCHMe,, NaOCMe,,

KOCHMe, oder KOCMe; sowie mit LiOSiMe; erhalten. Na-

0SiMe,CMe; reagiert mit 1 im molaren Verhiltnis 1:1 bzw. 2:1
zu den Siloxyverbindungen 8 und 9. Das 2-Fluor-triazaphosphi-
nin-2-ol 7 entsteht aus 4 und HF. 7 kann mit KOH in 2 iiber-
gefihrt werden. Natrium-triazaphosphininolat 3 reagiert mit
CISiMe; zum Siloxy-triazaphospinin 10. Die N-Lithio-triaza-
phosphinin-2-amine 13 und 14 entstehen aus den aminofunktio-
nellen Verbindungen 11 und 12 mit LiN(SiMe,),. 14 reagiert mit
CISiMe; zu LiCl und 15.

Kiirzlich konnte gezeigt werden, daB primdre Alkohole
und primdre Amine mit 2,2-Difluor-4,6-bis(trifluormethyl)-
1,3,5,23*triazaphosphinin (1) unter HF-Abspaltung zu alk-
oxy- bzw. aminofunktionellen Triazaphosphininen reagie-
ren?. Mit tert-Butylalkohol und auch mit Silanolen reagierte
1 unter C—0- bzw. Si—O-Bindungsspaltung zum unge-
wohnlich stabilen Fluor-hydroxy-funktionellen Triazaphos-
phinin 72. Dieser unerwartete Befund, daB Alkohole und
Silanole mit volumindsen Alkylresten unter Abspaltung von
Fluoralkan bzw. Fluorsilan reagieren, veranlaBte uns, das
Reaktionsverhalten von 1 mit sekundiren und tertidren Al-
koholaten sowie Silanolaten zu untersuchen.
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Alkali Triazaphosphininolates — Synthesis and Reactions

The alkali triazaphosphininolates 2, 3, 4, and 6 are obtained by
the reaction of 2,2-difluoro- or 2,2-dichloro-4,6-bis(trifluorome-
thyl)-1,3,5,22>triazaphosphinine (1 and 5) with NaOCHMe,,
NaOCMe;, KOCHMe,;, or KOCMe; and LiOSiMe;. NaOSi-
Me;CMe; reacts with 1 in a molar ratio 1:1 or 2:1 to give the
siloxy-substituted compounds 8 and 9%. The 2-fluoro-triazaphos-
phinin-2-ol 7% is formed in the reaction of 4 with HF. 7 reacts
with KOH to yield 2. The reaction of the sodium triazaphos-
phininolate 3 with' CISiMe; leads to the formation of the siloxy-
triazaphosphinine 10. The N-lithiotriazaphosphinine-2-amines 13
and 14 are obtained from the aminofunctional compounds 11 and
12 and LiN(SiMes),. 14 reacts with ClISiMe; to give LiCl and 15.

Die Umsetzung des Triazaphosphinins 1 mit Kalium-iso-
propylat, -tert-butylat bzw. Natrium-isopropylat und -tert-
butylat sowie Lithium-trimethylsilanolat verlduft im Gegen-
satz zu den ebenfalls kiirzlich beschriebenen Reaktionen von
1 mit Natrium- bzw. Kalium-methylat, -ethylat oder -phe-
nolat nicht unter Alkalimetallfluorid-Abspaltung®. Es wer-
den vielmehr ebenfalls unter C —O- bzw. Si—O-Bindungs-
spaltung und Fluoralkan- bzw. Fluorsilan-Eliminierung die
Alkali-triazaphosphininolate 2—4 gebildet.

Die Umsetzung von 2,2-Dichlor-4,6-bis(trifluormethyl)-
1,3,5,2A5-triazaphosphinin (5)" mit Lithium-trimethylsilan-
olat verlauft analog unter Chlorsilanabspaltung zu Verbin-
dung 6.

Die Alkali-triazaphosphininolate 2—4 und 6 sind unter
Normalbedingungen ungewéhnlich stabil. Oberhalb 150°C
tritt Zersetzung zu undefinierbaren polymeren Produkten
ein. Die Lithium-triazaphosphininolate 4 und 6 werden dar-
stellungsbedingt als THF-Addukte isoliert.

Vergleichbare P— N-Heterocyclen mit einer OM-Funk-
tion am Phosphor wurden von Allcock et al. durch basen-
katalysierte Hydrolyse von Fluoralkoxycyclophosphazenen
dargestellt®. Der Zugang zu Alkali-triazaphosphininolaten
eroffnet die Moglichkeit, verschiedene Halogen-Element-
Kombinationen mit diesen Verbindungen umzusetzen. Bei-
spielsweise reagiert 4 mit HF unter LiF-Abspaltung zu dem
auf anderem Syntheseweg kiirzlich beschriebenen Fluor-
hydroxy-funktionellen Triazaphosphinin 7%. Mit einem
UberschuB an KOH 148t sich 7 in 2 iiberfiihren.

Wie bereits gezeigt wurde, reagiert 1 mit LiOSiMe; nicht
unter LiF-Abspaltung zum siloxyfunktionellen Triazaphos-
phinin, sondern zum Lithium-triazaphosphininolat (4). Wird
jedoch 1 mit Natrium-tert-butyldimethylsilanolat umge-
setzt, so erfolgt sowohl bei 4quimolarer als auch bei doppelt
molarer Zugabe die bereits beschriebene Bildung der sil-
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oxyfunktionellen Verbindungen 8 und 92. Eine kinetische
Reaktionssteuerung ist daher unwahrscheinlich.
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Die Substitution eines F-Atoms durch die Me;SiO-
Gruppe am P-Atom des Triazaphosphinins 1 gelingt durch
Reaktion der Natriumverbindung 3 mit CISiMe; zum De-
rivat 10. Unter gleichen Bedingungen tritt die Lithiumver-
bindung 4 mit CISiMe; nicht in Reaktion.
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Aufgrund der erstaunlich hohen Stabilitit der Alkali-tri-
azaphosphininolate stellten wir uns die Frage, ob ebenfalls
vergleichbare (Lithioamino)triazaphosphinine darstellbar
und stabil sind. Im Versuch wurden die aciden Proto-
nen des (tert-Butylamino)-fluor-funktionellen (11)? und
des [(tert-Butyldimethylsilylamino]-fluor-triazaphosphinins
122 mit Lithium-hexamethyldisilazan lithiiert. Es entstehen
die unter Normalbedingungen stabilen Lithioamino-substi-
tuierten Triazaphosphinine 13 und 14.
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Gegeniiber den Ausgangsverbindungen 11 und 12 zeigen
die *P-NMR-Spektren von 13 und 14 stark hochfeldver-
schobene Resonanzsignale. In den ®F-NMR-Spektren tritt
eine Tieffeldverschiebung fiir die P-gebundenen Fluoratome
ein. Diese spektroskopischen Befunde deuten auf eine P—N-
Bindungsverkiirzung und mogliche Koordination des Li-
thiums zum Fluor hin, wie kiirzlich in lithiierten Amino-
fluorsilanen gefunden?.

Mit CISiMe, reagiert 14 unter Abspaltung von LiCl zur
silylierten Verbindung 15. Eine Umhalogenierung wird nicht
beobachtet.

M. Meyer, U. Klingebiel

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die freund-
liche Unterstiitzung der Arbeit.

Expei'imenteller Teil

Massenspektren: CH5-Spektrometer, Varian. — Molmassenbe-
stimmungen: Felddesorptionsmessung. Sowohl das +FD als auch
das —FD zeigt ein den Salzen (beispielsweise CsF) dhnliches Frag-
mentierungsmuster. — NMR-Spektren 30proz. Losungen in
CH;CN/CDsCN (2—4 und 6), CHg/CsDs, TMS, CFCl; int., Li-
Cl(aq) ext., Bruker WP 80-, Bruker AM 250-Kernresonanzgerit. —
Die Reinheit von 2—4, 6, 7—10 und 13—15 wurde NMR-spek-
troskopisch und gaschromatographisch tiberpriift.

Alkalimetall-triazaphosphininolate 2, 3,4 und 6: 30 mmol Xalium-
tert-butylat bzw. -isopropylat, 30 mmol Natrium-tert-butylat als
Aufschlimmung in 40 mol Toluol sowie 30 mmol Lithium-trime-
thylsilanolat in 40 ml THF werden unter Kithlen auf —20°C zu
30 mmol (8.1 g) 1V bzw. LiOSiMe; zu 30 mmol (9.1 g) 5V in 30 ml
Hexan getropft. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch 2 h bei
Raumtemp. geriihrt, dann werden die Lésungsmittel i. Vak. entfernt.
Die farblosen amorphen Produkte werden aus Acetonitril umkri-
stallisiert.

Kalium-2-fluor-4,6-bis( trifluormethyl )-1,3,5,22°-triazaphosphinin-
2-olat (2): Ausb. 9.2 g (>99%). — MS: m/z (%) = 348 (100) [M~
+2K*],657200[2M~ + 3K*],966 (1) [3M~ + 4K "], 1275
04) [4 M~ + 5 K*] +FD; 270 (40) M—, 579 (100) [2 M~ +
K*],888(25,[3M~ + 2K*]1197 (10)[4 M~ + 3K*] —FD.
— BC-NMR: § = 166.4 CN; 119.2 CF; (Jor = 279.0, “Jcr = 2.0,
3Jep = 261, %cr = 360 Hz). — YF-NMR: § = —24.2 PF, —74.7
CF3 (Jgp = 935.0, “Jrp = 5.6 Hz). — 3'P-NMR: § = 11.9.

Natrium-2-fluor-4,6-bis(trifluormethyl)-1,3,5,2,A>-triazaphosphi-
nin-2-olat (3): Ausb. 8.7 g (>99%). — MS: m/z (%) = 316 (100)
[M™ + 2Na*], 609 (10)[2M~ + 3Na*],902(1.5)[3 M~ + 4
Na*], 1195 (04) [4 M~ + 5 Na*] +FD; 270 (10) M, 563 (100)
[2M~ + Na*], 856 (95 [3 M~ + 2Na'], 1149 (60) [4 M~ +
3 Na*], 1442 20) [5 M~ + 4 Na*] —FD. — “C-NMR: § =
164.8 CN, 117.6 CF; (Jor = 2783, Jop = 2.0, *Jep = 26.5, Jcp =
36.2 Hz). — “F-NMR: 3 = —25.7 PF, ~75.5 CF; (Jrp = 927.2,
“Jgp = 6.0 Hz). — 3'P-NMR: § = 132,

Lithium-2-fluor-4,6-bis( trifluormethyl )-1,3,5,2)’-triazaphosphi-
nin-2-olat (4): Ausb. 8.3 g (>99%). — MS: m/z (%) = 284 (100)
[M™ +2Li*],561 () [2M~ + 3Li*], 8384 [3M~ + 4Li*],
1109 (0.5 [4 M~ + SLi*] +FD; 270 (30) M, 547 (100) [2M~
+ Li*], 824 (40) [3M~ + 2 Li*], 1101 (20) [4 M~ + 3 Li*]
—FD. — 'H-NMR: § = 3.8 H,CO, 1.5 H,C. — 'Li-NMR: § =
—0.66. — *C-NMR: § = 166.8 CN, 117.9 CF;, 68.6 C,0, 25.5 C,
(Jer = 2789, YUcr = 19, e = 267, Uer = 379 Hz). — ¥F-
NMR: 8§ = —28 PF, —75.3 CF; (Jgp = 933.0, “Jgp = 5.8 Hz). —
3IP.NMR: § = 17.5. :

Lithium-2-chlor-4,6-bis( trifluormethyl )-1,3,5,22’-triazaphosphi-
nin-2-olat (6): Ausb. 8.8 g (>99%). — MS: m/z (%) = 300 (100)
[M™ + 2 Li*],593 (10) [2 M~ + 3 Li*], 836 (8) [3 M~ + 4
Li*], 1179 (10) [4 M~ + 5 Li*] +FD; 286 (40) M~, 579 (100) [2
M~ + Li*],865(50)[3M~ + 2Lit],1165(20)[4 M~ + 3 Li*]
—~FD. — 'H-NMR: § = 3.8 H,CO, 1.5 H,C. — 'Li-NMR: § =
—0.53. — BC-NMR: § = 167.0 CN, 119.0 CF;, 68.6 C,0, 25.5 C,
Uor = 2791, Jgp = 27.3, Uep = 37.2, 2Jp = 39 Hz). — YF-
NMR: 8§ = —74.8 CF; (“Jgp = 6.0 Hz). — P-NMR: § = 32.2.

2-Fluor-4,6-bis(trifluormethyl )-1,3,5,24°-triazaphosphinin-2-ol
(7)?’: 30 mmol (10.5 g) 4 werden in 40 ml Acetonitril geldst. Bei
—40°C werden 30 mmol HF aufkondensiert. Nach Auftauen der
Reaktionslosung wird 2 h bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend
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Alkali-triazaphosphininolate

wird von ungelGsten Bestandteilen dekantiert, das Losungsmittel
i.Vak. in einer Falle kondensiert und das Produkt durch Subli-
mation rein erhalten. Ausb. 6.5 g (80%); Sublp. 120°C/0.01 mbar.

2-Fluor-4,6-bis(trifluormethyl)-2- (trimethylsiloxy )-1,3,5,2A%-tri-
azaphosphinin (10): 30 mmol (8.8 g) 3, gelost in 40 ml Acetonitril,
werden unter Eisbadkiihlung mit der 4quimolaren Menge an Chlor-
trimethylsilan versetzt. Nach Abfiltrieren vom NaCl wird das L&-
sungsmittel vom Filtrat in eine Falle gesaugt und das Rohprodukt
destilliert. Ausb. 6.7 g (65%). — MS: m/z (%) = 343 (40) M+, 328
(60) [M — Me]*, 324 (10) [M — F]*, 274 (15) [M — CF;]*, 205
(5 (M — 2 CF;]%, 77 (100) CNPHF*, 73 (40) SiMe;, 69 (25)
CF;. — 'H-NMR: § = —0.13 SiMe;. — "C-NMR: § = 170.8 CN,
118.2 CF;, —0.5 SiC; (Jor = 278.7, %Jep = 29.0, “Jor = 1.9, Uer
= 389 Hz). — YF-NMR: 8 = —31.5 PF, 74.7 CF; (Jgp = 955.7,
‘Jep = 6.2 Hz). — ¥Si-NMR: § = 18.5. — ¥P-NMR: 8 = 19.5.

Lithiumverbindungen 13 und 14: Zu 20 mmol der aminofunktio-
nellen Triazaphosphinine 11 bzw. 12 in 30 ml n-Hexan werden unter
Kihlen auf —30°C jeweils 20 mmol des lithiierten Hexamethyldi-
silazans als Aufschlimmung in 30 mi n-Hexan getropft. Anschlie-
Bend wird die Reaktionslésung 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Durch
Umkristallisation aus n-Hexan werden die Verbindungen 13 und
14 rein erhalten.

N-tert-Butyl-2-fluor-N-lithio-4,6-bis( trifluormethyl)-1,3,5,21°-
triazaphosphinin-2-amin (13): Ausb. 6.6 g (>99%). — MS: m/z (%)
= 326 (40)[M — Li + H]*, 311 (100) [M — Li — Me + H]".
— 'H-NMR: § = 1.3 CMe;. — 'Li-NMR:§ = —0.7. — "C-NMR:
8 = 166.5 CN, 124.3 CF;, 33.2 CC;, 31.2 CC; (Jor = 278.9, *Jcp
= 237, %J¢cr = 1.6, 2Jcg = 317 Hz). — "F-NMR: § = —17 PF,
—75.5 CF; (Jpp = 1020, “Jgp = 5.1 Hz). — ¥P-NMR: § = 12.7.

N-(tert-Butyldimethylsilyl )-2-fluor-N-lithio-4,6-bis(trifluorme-
thyl)-1,3,5,24°-triazaphosphinin-2-amin (14): Ausb. 7.8 g (>99%). —
MS: m/z (%) = 384 (0.5) [M — Li + H]*, 365 (20) [M — Li —
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F + H]*. — 'H-NMR: § = 0.2 SiMe,, 1.0 CMe;. — "Li-NMR:
8 = —0.58. — "C-NMR: § = 167.0 CN, 118.6 CF3, 25.6 CC;, 18.0
CC;, —36 Me (‘ICF = 270, 3Jcp = 257, ZJCF = 381 HZ) - IqF-
NMR: § = —10.5 PF, —76.3 CF; (Jgp = 1012, *J5p = 3.6 Hz). —
P8i-NMR: § = 21.3. — ¥P-NMR: § = 4.0.

N-(tert-Butyldimethylsilyl )-2-fluor-4,6-bis( trifluormethyl )-N-
(trimethylsilyl )-1,3,5,24%-triazaphosphinin-2-amin (15): 15 mmol
(5.9 g) 14 in 20 ml n-Hexan werden mit der dquimolaren Menge
an CISiMe; versetzt. Nach 2 h Riithren wird das Solvens i.Vak.
entfernt. 15 wird als farblose Fliissigkeit nach fraktionierter De-
stillation erhalten. Ausb. 3.6 g (53%). — MS: m/z (%) = 456 (0.5)
M*, 441 (3) [M — Me]*, 399 (20) [M — CMe;]*, 73 (100)
SiMej, 57 (40) CMe;. — 'H-NMR: § = 0.15 SiMe,, 0.17 SiMe,,
0.88 CMe; (“Jup = 0.83, *Jyp = 2.0, °Jyp = 0.76 Hz). — ’C-NMR:
& = 168.3 CN, 118.2 CF;, 269 CC;, 17.7 CCs, 2.9 SiC,, 4.7 SiC,
(Jor = 279.9,3Jcp = 252, *Jcr = 1.5, %y = 38.0, 3Jcp = 4.6, *Jcp
= 10,%ep = 23,3 = 34 Hz). — YF-NMR: § = —12.5 PF,
—75.1 CF; (Jgp = 978.2, *Jgp = 5.9 Hz). — ®Si-NMR: § = 21.9
SiMe;, 17.0 SiMe; (Jsp = 1.1 Hz). — ¥'P-NMR: § = 37.6.

CAS-Registry-Nummern

1: 62473-04-5 / 2: 113035-85-1 / 3: 113035-86-2 / 4: 113035-92-0 /
5: 54316-93-7 / 6: 113035-93-1 / 7: 112042-68-9 / 8: 112042-76-9 /
9: 112042-81-6 / 10: 113035-87-3 / 11: 62982-73-4 / 12: 113035-
88-4 /13: 113035-89-5 / 14: 113035-90-8 / 15: 113035-91-9 / LiOSi-
Me;: 2004-14-0

U G. Schoning, O. Glemser, Chem. Ber. 109 (1976) 2960.
2 M. Meyer, U. Klingebiel, Chem. Ber. 121 (1988) 627.
¥ H. R. Allcock, E. J. Walsh, J. Am. Chem. Soc. 94 (1971) 119.
49D, Stalke, N. Keweloh, U. Klingebiel, M. Noltemeyer, G. M.
Sheldrick, Z. Naturforsch., im Druck.
[344/87]





