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UBERSICHT

Die Arsine und Phosphine (CF E—N(CH3)2 (E= P oder As)

3)2
setzten sich mit sekunddren Aminen zu (CF3)2E—NR2 und
HN(CH3)2 ulm, Mechanistische und sterische Effekte der
Trancaminierung werden diskutiert. Der EinfluB3 der

Gruppen (CF3)2E auf die E-N-Bindung und auf den Resktions=

verlauf wird untersucht.

SUMMARY

The arsines and phosphines (CFB)ZE-N(CH3)2 (E= P or As)
react with secondary amines with the formation of

(CFB)?E-NR and HN(CH3)2. Mechanistic and steric effects

2
associated with these reactions are discussed. The
influence of the groups (CFB)ZE on the E-N-bonding

and the reaction is examined.
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EINLEITUNG

Bei der Umsetzung von Dimethylaminodifluorarsin

F,As-N(CH mit sekundiren Aminen HNR

2 3)2 2
Elektronenpaar des Stickstoffs nucleophil am Arsen an.

greift das freie

Die dadurch bedingte Acidificierung des Amin-Protons

fihrt zur Bildung eines cyclischen Addukts, das in

v 2]
FzAs—NR2 und HN(CH3)2 zerfallt ' .
FZAS-N(CH3) 5 FZA?—I\:I( CHB) 5 le?s <—I\IT( CH3) 5 F,As-NR,
+ R N-H 7 RN H 7 (1)
R N-H 2 2
2 HN(CH3)2

Eine sterische Hinderung durch die Reste R macht bei einigen
aliphatischen Aminen die Ausbildung des Addukts (1) und damit
die ganze Unmsetzung unmdglich. Bei den aromatischen Aminen
verhindert die 2zu geringe Basizitdt des freien Elektronen=
paars die Adduktbildung und Umsetzung1.
In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob der fiir

die Transaminierungen am F As-N(CHB)2 postulierte Me=

2
chanismus (1) auf die analogen Reaktionen der Perfluor=
arsine und -phosphine (CFB)ZE_N(CHB)Z (mit E=As und P)

und auf die Reaktionen des F P—N(CHZ)2 iibextragen werden

2
kann und wie sich die bei P und As verschiedene NéEvEnd-jT -

Bindung auswirkt,

ERGEBNISSE

Umsetzung des (CF

3l2AS-N(CH3)2

Die Umsetzungen des (CF3)2AS-N(CH3) mit den Aminen

2
HNR2 verlaufen nach Gi. (2).
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(CFB)ZAS—N(CH + HNR, —> (CF3)2AS»NR2 + HN(CH3)2 b (2)

35

Der NRZ—Rest verbindet sich unter Dimethylamin-Ent=
wicklung mit dem (CF3)2AS zZu (CFB)ZAS"NRZ' Einige

Vertreter dieser Stoffklasse (NR2= NH NHCH3, N(CH

2’ 3)2’
NHCQHS) waren durch Umsetzung von (CF3)2AsCI mit HNR2 bzw. H2NR
erhalten worden®. Die nach Gleichung (2) préparierten
Aminoarsine sowie dle Ausbeuten und NMR-Daten sind in
Tabelle 1 angegeben, Dabei geht das (CFB)ZAS'N(CH3)2 im
Gegensatz zum FZAS—N(CH3)2 auch mit Di-iso-propyl- und
Dibutyl-2-amin eine Umsetzung ein, aber die Ausbeuten liegen
veit unter denen der isomeren Amine. Hier besteht eine
Analogie zu den Transaminierungen am (CHB)ZAS—N(CH3)2,

bei denen der isomere Effekt ebenfalls nur zu einer
Verminderung der Ausbeute und nicht zu einem volligen

Ausbleiben der Reaktion fuhrta.

Auch das Dicyclohexylamin-Derivat (CFB)ZAS-N(C6H11)2
entsteht wegen der sterischen Hinderung durch die groBen
Kohlenwasserstoff-Reste nur mit einer Ausbeute {10%.

Die aromatischen Amine Pyrrol, Carbazol und Diphenyl=

amin konnen sogar unter verschirften Bedingungen nicht
nach Gleichung (2) umgesetzt werden. Nach einer Reaktions=
zeit von 30h liegen die Ausgangskomponenten unveridndert

vor. Beim Pyrrol tritt dabei Zersetzung ein.

Ein beim FZAS-N(CHB)Z méglicher Reaktionsweg der Amin-
Ubertragung, nimlich die intermedi&re Bildung von

FAsN(CH NR2 und HF mit anschlieBender Spaltung der

3)p
As-N(CHB)Z-Bindung durch das HF, scheidet beim (CF3)2AS-N(CH3)2

mit Sicherheit aus'.
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Die Umsetzung einiger primirer Amine mit (CF3)2AS-N(CH3)2
nach Gleichung (3) filhrt auch im UberschuB der Arsin=

komponente nicht zur Substitution beider Protonen.

n(CF3)2As-—N(CH3)2 + HNR ——

—o (n=1) (CFy) ,As-N(CHz), + (CF5),As-NHR + HN(CH3)21 (3)

Das (CF As-NHR ist flir eine weitere Umsetzung mit

3)2

(CF;) ,As=N(CH nicht reaktiv genug.

3)2 3)2
Dieser Befund bestdtigt die Annahme, daB die Spaltung der
As-N-Bindung durch einen nucleophilen Angriff der NH-Gruppe
eingeleitet wird, der aber ausbleibt, wenn das freie
Elektronenpaar am Stickstoff zu wenig basisch ist., Die
Absenkung der Basizitdt wird im (CFZ)ZAS-NHR verursacht
durch eine N250A34d-TV-Bindung, die wegen der hohen
Elektronegativitit der CFy-Gruppe besonders stark ist2r4-14,
in dem keine (p-»d)-{U'-Bindung

Beim (CH,),As-N(CH

3)2 3) 22
vorliegen diirfte, fiihrt die Umsetzung mit primidren Aminen
unter Substitution beider Protonen zum RN[}S(CH3)é]215.

Mit sekundiren Aminen HNR, reagiert das (CH3)2As-N(CH3)2

2
ebenfalls upter Transaminierung zu (CH3)2AS-NR2, aber

auch hier wird wegen des Fehlens einer (p-pd)-TY-Bindung
eine hthere Reaktivitdt beobachtet als beim (CFB)ZAS-N(CH‘j)2

3
oder F2As-N(CH3)2 .

Umsetzung des (CF )2P-N(CH322 und FZP—N(CHB)Z

Die Umsetzung des (CF3)2P-N(CH3)2 sollte den Einflus
der bei P und As verschiedenen N2§~t.End-Tf-Bindung zeigen
B=P, n=73; E=As, n = 4), Diese Riickbindung ist ent=

sprechend der Geometrie und Energie der beteiligten Orbitale
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beim Phosphor stidrker als beim Arsen, was sich in einer
geringeren Reaktivitdt der Phosphine zeigen mufl 6_14.
Die Transaminierungen bestdtigen diese Vorstellungen. Die

Phosphine reagieren zwar nach Gleichung (4),
(01‘3)29-1\1(0}13)2 + HNR, ——-—v(CF3)2P-NR2 + HN(CHB)ZT (4)

aber die Ausbeuten sind auch bei hiheren Reaktionstemperaturen
kleiner als bei den analogen Umsetzungen des (CFB)ZAS_N(CHS)Z
oder FZAS"N(CHB)z'

Di-iso-propyl-, Dibutyl-2-, Di-cyclo-hexylamin und die
aromatischen Amine reagieren in Ubereinstimmumg mit Mecheanis=
mus (1) nicht. Uberraschend ist die geringe Reaktivitidt des

Morpholins; das (CF5)2P—NC HgO kann nicht sicher nachgewiesen

4

werden,

Alle priaparierten Phosphine sind in Tabelle ? zusammengefaBt.
Noch weniger reaktiv fiir eine Aminolyse als das

(cr Hier bleibt unter den

P-N(CH ist das FZP—N( CH

3)2 3)2 3)2'
gleichen Bedingungen wie. bei den Arsinen bzw, beim (GF3)2P—N(CH3)
die Transaminierung aus. Wird die Reasktion bei 180°C in einer
geschlossenen Ampulle durchgefiihrt, 148t sich ein Produkt

FZP-NR2 isolieren, das in einer Trausaminierungsresktion nach

Gleichung (5) entstanden sein muR.

F,P-N(CHg), + HNR, — F,P-NR, + HN(CH;), 1 (5)

Daneben liegen noch Ammoniumsalze und das disubstituierte
. 16 -
FP(NR2)2 vor. Ein dem(RHN)zpsz analoges (RZN)2PF2H wird

nicht gefunden. Da fiir die Darstellung der Phosphine XZP-NR2

bzw. XP(NR und P(NRZ)3 bessere Methoden bekannt sind

2)2
als die Transaminierung (5) 17-25 yna da die Bedingungen,
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unter denen Umsetzung (5) erzwungen wird, einen Vergleich mit
den besprochenen Transaminierungen wenig sinnvoll erscheinen

148t, wurde Reaktion (5) nicht weiter untersucht,

ZUS AMMENFASSUNG

Die Amine HNR2 verhalten sich bei einer Transaminierung
mit FZAS-N(CHB)Z und (CF3)2E-N(CH3)2 (E = P und As) Dbezliglich
Regktivitit und Ausbeute analog. Dabei 148t sich der be=
obachtete EinfluB der Molekiilstrukiur der Amine am besten
durch Mechanismus (1) deuten. Die Zunshme der Reaktivitat

der E-N-Bindung von E = P zu E = As kann durch eine Abnahme

der Stabilitdt der Nzﬁ—pﬁhd«TT-Bindung erklsirt werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Bestimmung der Molekililstruktur: Die Molekiilstrukturen wurden

durch Aufnahme der 1H— und 19F-NMR-Spektren bestimmt. Das
NMR-Spektrum des (CFS)ZAS-N(CH3)2 zeigt ein Singulett bei
6 = 2.8ppm flir die Protonen und ein Singulett bei ¢ = 55ppm
fiilr die Fluoratome. Im Spektrum des (CFS)ZP_N(CHB)Z werden
beide Signale durch Kopplung mit dem Phosphor in Dubletts
aufgespalten; d = 2.8ppm, Jyp= 9hz; ¢ = 61ppm, Ipp= 87hz,
Durch die Transaminierung verschwindet das Signal der
N(CH3)2-Gruppe; an seine Stelle treten die Signale der
an-Protonen. Dabei liegen in den (CFB)ZE-NRZ-Verbindungen
die X —CHn—Signale deutlich zu tieferem Feld verschoben
als in den Spektren der freien Amine. Bei den Phosphinen

filhrt die Kopplung der & -CHn-Protonen mit dem Phosphor
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zu einer Dublett-Aufspaltung der Signale, die aber nur bei
hoher Aufldsung gut zu erkennen ist,

Das Signal der CF,-Gruppe wird durch die Substitution kaum

3
verschoben,

Elementaranalysen: Der C, H, N-Gehalt wurde auf einem

antomatischen Gerdt "Elemental Analygzger" der Firma Perkin-
Elmer bestimmt, Bei allen Analysen stimmen die berechneten
und gefundenen Werte mit geniligender Genauigkeit ilberein,
Wegen der geringen Substanzmengen, die eingesetzt wurden,
konnten die Siedepunkte nicht mit genligender Genauigkeit
bestimmt werden. Sie sind deshalb nicht angegeben.
Umsetzungen: Kleine Ampullen werden mit (CF3)2E—N(CH3)2,
HNR2 und Renzol als Losungsmittel beschickt und liber ein
T-Stiick mit Stickstoff begast. Durch Eintauchen in ein
f1lbad von 80YC wird die Transaminierung eingeleitet.

Der Ampullenhals dient als RiickfluBkiihler; der Stickstoff

trigt das entwickelte HN(CH aus und wirkt als Schutz=

3)2
gas. Die Ausbeuten werden vor der Destillation durch

Auswertung der integrierten NMR-Spektren bestimmt.

Ausgangsverbindungen: Durch Umsetzung von CFBJ mit

gepulvertem As bzw. rotem P bei 220°C wird das (CFB)ZEJ

27,28
r

(E= P und As) erhalten das in #dtherischer Losung

mit Dimethylamin zu (CFB)ZE-N(OH3)2 umgesetzt wird2’6.

Durch Umsetzung der (CF E-NRZ-Verbindungen mit HC1

3)2
und erneuter Reaktion des erhaltenen (CF3)2E01 mit HN(CH3)2

wird das (CF.), E-N(CH zurlickgewonnen, Die Amine werden

3)2 3)2
durch Destillation iliber KOH getrocknet und gereinigt.
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