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Einfluss elektronenziehender Substituenten auf die Chemie des
Phosphors: Tautomerisierung von Bis(s-triazinyl)phosphanen™*

Berthold Hoge* und Waldemar Wiebe

Der Einfluss elektronenziehender Gruppen auf die Chemie
des Phosphors ist von entscheidender Bedeutung fiir die
Synthese von organischen elektronenleitenden Materialien!"!
und chiralen m-aciden Phosphanliganden® sowie fiir die
Stabilisierung phosphiniger Sauren®! und niedervalenter
Phosphorverbindungen.™?

In 4,6-Position verschiedenartig substituierte 1,3,5-Tri-
azin-2-yl-Gruppen (im Folgenden s-Triazinyl) sind stark
elektronenziehende Substituenten. Thre elektronenziehende
Wirkung ist deutlich groBer als die der Pentafluorphenyl-
Gruppe, wie es durch den Vergleich der C-O- und C-N-Ab-
stinde der entsprechenden Phenolat- und Arylamid-Ionen
(Ar-O™ und Ar-NH") abgeleitet werden konnte.”)’ Obwohl
monosubstituierte s-Triazinylphosphorverbindungen bereits
seit mehr als 50 Jahren bekannt sind,”! existieren bis heute
keine Beispiele fiir bis- oder gar trissubstituierte Derivate.

Die Reaktion von Tris(trimethylsilyl)phosphan P(SiMe;);
mit 2,4,6-Trichlor- oder 2,4,6-Trifluor-s-triazin fiihrt zur Bil-
dung von Mono-s-triazinylphosphanen (Me;Si),P(s-C;N;X,)
mit X =F,Cl. Um einen Zugang zu den bis- und trissubstitu-
ierten Derivaten zu erhalten, untersuchten wir die Reaktion
von P(SiMe;); mit in 4,6-Position disubstituierten 2-Chlor-s-
triazinen [Gl. (1)]. Durch Riickflusserhitzen von P(SiMe;);
mit einem Uberschuss an 2-Chlor-s-triazinen in Diglyme-
Losung konnten erstmals Tris(s-triazinyl)phosphan-Derivate
erhalten werden. Die leicht gelb bis orangefarbenen Fest-
stoffe werden in Ausbeuten von bis zu 80 % isoliert."!

Alle Versuche, Bis(s-triazinyl)phosphan-Derivate durch
Umsetzung von P(SiMe;); mit 2 Aquivalenten eines 2-Chlor-
s-triazins 1a—d zu erhalten, waren bislang erfolglos geblieben.
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Um erstmals Bis(s-triazinyl)phosphan-Derivate zu syntheti-
sieren, untersuchten wir die alkalische Hydrolyse der nach
Gleichung (1) synthetisierten Tris(triazinyl)phosphan-Deri-
vate 2a und 2b. Die Hydrolyse von Triarylphosphanen PR;
mit elektronenziehenden Pentafluorphenyl- oder Tetrafluor-
pyridyl-Gruppen verlduft iiber einen nucleophilen Angriff
des Hydroxid-ITons am zentralen Phosphoratom [GI. (2)]. Die
dabei gebildeten phosphinigen Sduren R,POH existieren in
einem losungsmittelabhéngigen Gleichgewicht mit den tau-
tomeren Phosphanoxiden R,P(O)H (mit R =CF; bzw. p-
CsNF,).
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Statt der erwarteten nucleophilen Substitution einer s-
Triazinyl-Gruppe durch eine OH-Funktion verlduft die al-
kalische Hydrolyse von Tris(s-triazinyl)phosphanen 2 iiber
einen nucleophilen Angriff eines Hydroxid-Ions am ipso-
Kohlenstoffatom eines s-Triazinyl-Rings. Daraus resultiert
die Bildung neuartiger Bis(s-triazinyl)phosphane 3 [GL. (3)].
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Diese sind jedoch nicht stabil gegen Tautomerisierung zu den
zwitterionischen Isomeren 4, in denen das Wasserstoffatom
an ein Stickstoffatom einer s-Triazinyl-Gruppe gebunden ist.

NMR-spektroskopische Untersuchungen in gédngigen or-
ganischen Losungsmitteln weisen jeweils beide Isomere, 3a
und 4a, nach. Dieses Gleichgewicht erinnert an die Keto-
Enol-Tautomerie von Diacylphosphanen! oder die Isomeri-
sierung von Bis(benzothiazol-2-yl)phosphanen, die sowohl im
Feststoff als auch in einer Ether-Losung als N-H-Isomer
existieren. Das P-H-Isomer von Bis(benzothiazol-2-yl)-Deri-
vaten HP(bth), kann zwar in THF-Losung NMR-spektro-
skopisch detektiert werden, neigt aber zur Dismutierung zu
P(bth); und H,P(bth).l”l Demgegeniiber erweisen sich die s-
Triazin-Derivate 3a und 4a als stabil gegen eine Dismutie-
rung.

Austausch-NMR-Spektroskopie ist eine sehr niitzliche
Methode, um das dynamische Gleichgewicht zwischen den
Verbindungen 3 und 4 in Losung zu untersuchen. Die Beob-
achtung von Kreuzsignalen zwischen den Resonanzen des
Bis(s-triazinyl)phosphans 3a und des zwitterionischen Tau-
tomers 4a im 2D-*'P/'P-EXSY-NMR-Spektrum (Abbil-
dung 1) beweist den dynamischen Austausch zwischen den
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Abbildung 2. Van't-Hoff-Auftragung des Tautomerengleichgewichts
zwischen 3a und 4a in [Dg]Toluol-Lésung.

bestimmt. Das experimentell ermittelte Ergebnis wird prin-
zipiell durch quantenmechanische Rechnungen auf B3LYP/6-
311G(d,p)-Niveau gestiitzt, die eine Stabilisierung der zwit-
terionischen Komponente um AH® = —15 kImol™' (AE pc=
—14kImol™') vorhersagen."! Die Abweichung zwi-
schen der experimentellen Enthalpiedifferenz von
—244+1kJmol™! in Toluol-Losung und dem berechne-
ten Wert von —15 kImol™" fiir die isolierten Molekiile in
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& der Gasphase ist nachvollziehbar, da die Gleichge-
L wichtslage eine ausgepriagte Losungsmittelabhéngigkeit
g aufweist. Wie in Tabelle 1 dargestellt, steigt die relative
" Konzentration der zwitterionischen Verbindung 4a
= tendenziell mit zunehmender Dielektrizitdtskonstante

des verwendeten Losungsmittels.

s Die 'H-NMR-Spektren der intensiv roten Losungen
o der Isomere 3a und 4a weisen bei Raumtemperatur fir

jedes Isomer drei Resonanzen auf: jeweils zwei fiir die
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Abbildung 1. 2D-*'P/*'P-EXSY-NMR-Spektrum der Tautomere 3a und 4a
(Raumtemperatur, [Dg]Toluol).

tautomeren Formen 3a und 4a. Das dynamische Verhalten
wird auBerdem durch 2D-'H/'H-EXSY-NMR-Spektren be-
stétigt.

Die beiden *P-NMR-Resonanzen von 3a und 4a unter-
scheiden sich in ihrer chemischen Verschiebung um mehr als
50 ppm und koénnen durch die unterschiedlichen 'J(PH)- und
3J(PH)-Kopplungen von 237 bzw. 4 Hz eindeutig zugeordnet
werden. Die Temperaturabhingigkeit des Tautomeren-
gleichgewichts kann durch eine Integration der 1D-*"P-NMR-
Resonanzen bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht
werden. Mit steigender Temperatur nimmt die relative In-
tensitéit (Konzentration) des Phosphan-Tautomers 3a zu, was
darauf hinweist, dass die zwitterionische Verbindung 4a
energetisch giinstiger ist. Abbildung 2 zeigt eine Van’t-Hoff-
Auftragung der Gleichgewichtskonzentrationen bei acht
Temperaturen. Anhand der Regressionsgerade im Tempera-
turbereich von 233 bis 333 K wird die Differenz der Standard-
Bildungsenthalpien (AH®) von 4aund 3a zu —24 + 1 kI mol ™
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chemisch unterschiedlichen Protonen der Isopropyl-
Gruppen und eins fiir das an das Phosphor- bzw. Stick-
stoffatom gebundene Proton. Eine Absenkung der
Temperatur auf 233 K verringert — wie schon diskutiert —

Tabelle 1: Lésungsmittelabhingiges Gleichgewicht der Tautomere 3a
und 4a bei Raumtemperatur (R = iPr).

R74N s _N "P"e _N.__R
AN z/ =N - 1/\ mN/® N mw/
N T
3a | 4a
Lsgm S('P) 20-10; S('P) —35;

3(PH) 4-5 Hz 1J(PH) 240 Hz
Pentan 42 58
Ether 25 75
Toluol 17 83
Chloroform 12 83
THF 8 92
DME 3 97
Aceton 3 97
DMA 2 98

[a] THF = Tetrahydrofuran, DME = Dimethoxyethan, DMA = N,N-
Dimethylacetamid. [b] Addukt-Bildung nicht berticksichtigt.
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die relative Intensitét (Konzentration) des Phosphan-Isomers
3a. Gleichzeitig weisen die Isopropyl-Resonanzen des zwit-
terionischen Isomers 4a eine zunehmende Verbreiterung auf,
gefolgt von einer Aufspaltung der Isopropyl-Resonanzen in
zwei unterschiedliche Signalgruppen (A und B in Abbil-
dung 3). Die Beobachtung zweier chemisch unterschiedlicher
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Abbildung 3. 'H-NMR-Resonanzen der Isopropylgruppen von 4a in
[Dg]Toluol bei 233 K. Die Resonanzen von 3a sind durch Sternchen
gekennzeichnet.

Isopropyl-Gruppen kann durch eine coplanare Anordnung
der beiden s-Triazinyl-Ringe erklart werden, die durch eine
Wasserstoffbriicke verkniipft sind (Abbildung 3). Daraus re-
sultiert eine gehinderte Rotation der beiden s-Triazinyl-Ringe
und somit eine chemische Differenzierung der beiden Iso-
propyl-Gruppen an jedem s-Triazinyl-Ring.

Die in Losung postulierte coplanare Anordnung der s-
Triazinyl-Gruppen lésst sich im Festkorper durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse der intensiv roten Kristalle von 4al®!
und 4bl'Y belegen (Abbildung4). Analoge Bis(s-triazi-
nyl)amin-Derivate, HN(C;N;X,) mit X =CI"! und NH,,
zeigen aufgrund der fehlenden Wasserstoffbriickenbindung
eine Torsion der beiden s-Triazinyl-Ringe.

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 4b/5b (thermische Ellipsoide mit
50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und
-winkel [°: P1-C1 174.5(3), P1-C4 179.4(3), N1-C2 134.6(4), N1-C1
137.9(3), N2-C2 130.3(3), N2-C3 136.0(3), N3-C3 131.3(3), N3-C1
136.9(3), C2-02 132.0(3), O2-C21 145.3(4); C1-P1-C4 103.4(1), C2-N1-
C1120.4(2), C2-N2-C3 112.7(2), C3-N3-C1 116,5(2).
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Das Methoxyderivat 4b kristallisiert in der orthorhom-
bischen Raumgruppe Pmnb (Nr. 62), wobei alle Atome mit
Ausnahme der Wasserstoffatome auf speziellen Lagen — der
Spiegelebene des Molekiils — liegen. Die C-N-Abstidnde va-
riieren in einem Bereich von 130 bis 138 pm. Die P-C-Ab-
stande sind mit 174.5(3) und 179.4(3) pm ca. 10 bzw. 5 pm
kleiner als im entsprechenden Tris(s-triazinyl)phosphan-De-
rivat 2b (184.9(2) pm).[¥! Die verkiirzten P-C-Bindungen in
4b konnen einem partiellen Doppelbindungscharakter zuge-
schrieben werden, wobei die signifikant unterschiedlichen P-
C-Absténde in 4b durch die Formulierung einer zusétzlichen
mesomeren Grenzstruktur beschrieben werden konnen — der
eines Phosphaalkens 5 [Gl. (4)]. Der P-C-Abstand von
174.5(3) pm liegt im Erwartungsbereich fiir C-Amino-Phos-
phaalkene.™!

o .
R. N_ ‘P° N_ _R R _N_ _P__N_ _R
N/ IN® N/ \‘Nr N/ \N(/ N/ \lNr @
NS NS NS NS
Ty T

. R = iPr (a), OCH; (b) 5

Die beiden unterschiedlichen P-C-Absténde in Sb zeigen
mit 174.5(3) und 179.4(3) pm eine exzellente Ubereinstim-
mung mit den auf B3PW91/6-311G(2d,p)-Niveau'!! ermit-
telten Werten von 175.8 bzw. 181.6 pm.

Experimentelles

Synthese von 4a: 3.8 g (7.3 mmol) Tris(4,6-diisopropyl-s-triazin-2-
yl)phosphan werden in 40 mL THF gelost und mit 20 mL einer 1m
Natriumhydroxid-Losung 72 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
der Zugabe von 40 mL konzentrierter NaCl-Losung wird die orga-
nische Phase abgetrennt, und alle fliichtigen Bestandteile werden im
Vakuum entfernt. Der erhaltene Riickstand wird mit Pentan extra-
hiert und im Vakuum aufkonzentriert. Durch Kiihlen der intensiv
roten Pentan-Losung (4., = 424 nm) auf —28°C kristallisieren 2.1 g
(78%) 4a in Form intensiv roter Kristalle (Schmp.: 110°C). Ele-
mentaranalyse (% ) ber. fiir 4a: C 59.98, N 23.32 H 8.11; gef.: C 60.10,
N 23.31, H 8.51. MS (20 eV): m/z (%) 524 (4) [P{C5N;(iPr),};], 360
(100) [M], 345 (15) [M"—CHj;], 222 (26) [{C;N;5(iPr),}PHCN"], 166
(7) [{HG;N,(iPr),JH].

NMR-Daten von 5a: 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Toluol, 25°C,
TMS): 6 =16.0 (d, *J(HP) =4 Hz, 1 H), 2.8 (sept, *J(HH) =7 Hz, 4H),
12ppm (d, *J(HH)=7Hz, 24H); B“C{'H}-NMR (75 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C, TMS): 6 =194.5 (d, 'J(PC) =33.9 Hz), 179.7 (br.s),
36.6 (s, CH) 20.2 ppm (s, CH;); *'P-NMR (81 MHz, [D;|Toluol, 25°C,
H;PO,): 6 =17.4 ppm (d, *J(HP) = 4 Hz).

NMR-Daten von 3a: 'H-NMR (300 MHz, [Ds]Toluol, 25°C,
TMS): 6=5.8 (d, J(HP) =237 Hz, 1H), 3.0 (sept, *J(HH) =7 Hz,
4H), 1.28/1.27 ppm (d, *J(HH) =7 Hz, diastereotope CH;-Gruppen,
12/12H); "C{'H}-NMR (75 MHz, [D;]Toluol, 25°C, TMS): 6 = 181.9
(d, J(PC)=13 Hz), 181.8 (d, *J(PC)=5 Hz), 37.1 (s, CH) 20.6/
20.5ppm (s, diastereotope CH,;-Gruppen); *'P-NMR (81 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C, H;PO,): 6 = —35.6 ppm (d, 'J(HP) =237 Hz).

CCDC 692201 (5b) enthilt die ausfiihrlichen kristallographi-
schen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Eingegangen am 19. Juni 2008
Online veroffentlicht am 16. September 2008
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