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TRIAZAPHOSPHININ-CYCLOSILAZAN SYSTEME
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen, Tammannstra3e, 4,
D 3400 Gottingen

(Received May 9, 1988)

2,2-Difluoro-4,6-bis(trifluoromethyl)-1,3,5,2 A’-triazaphosphinine reacts with 1-lithio-3-fluorodiiso-
propylsilyl-tetraisopropylcyclodisilazane, 1-lithio-, and 1,3-dilithio-hexamethylcyclotrisilazane to give
the coupled ring systems 1-3. Ring contraction of the SiN-ring occurs in the reaction of the
triazaphosphinine with lithiated 3-fluorodimethylsilyl-5-trimethylsilyicyclotrisilazane (4). Spirocyclic
compounds (5, 6) are obtained in the reaction of the triazaphosphinine with a dilithiated diaminosi-
lane and a dilithiated diaminodisilazane.

2,2-Difluor-4,6-bis(trifluormethy!)-1,3,5,2  A’-triazaphosphinin reagiert mit 1-Lithio-3-flucro-
diisopropylsilyl-tetraisopropylcyclo-disilazan, 1-Lithio- und 1,3-Dilithio-hexamethyicyclotrisilazan zu
den gekoppelten Ringsystemen 1-3. Ringkontraktion des SiN-ringes erfolgt in der Reaktion des
Triazaphosphinins mit lithiiertem 3-Fluordimethylsilyl-5-trimethylsilylcyclotrisilazane (4). Spirocyc-
lische Verbindugen (5, 6) werden in der Reaktion des Triazaphos-phinins mit dilithiiertem Diaminosi-
lane und dilithiiertem Diaminodisilazane erhalten.

EINLEITUNG

Die leichte Si-N-Bindungsspaltung durch Elementhalogenide, z.B. durch Phos-
phorhalogenide, beschrinkte bisher Substitutionen der Cyclosilazane auf
Chlortrimethylsilan und -stannan, Fluorborane und -silane. Reaktionen mit
Elementen der 5. Hauptgruppe unter Erhalt des Ringgeriistes sind auch vierzig
Jahre nach der Synthese der Cyclotrisilazane noch unbekannt. Wir berichten iiber
Kopplungen der Cyclosilazane mit 2,2-Difluor-4,6-bis (trifluormethyl)-1,3,5,2
A3-triazaphosphinin.

Erstsubstituenteh am Hexamethylcyclotrisilazan, die die Basizitdt des Ringes
erhéhen begiinstigen thermodynamisch und kinetisch die Isomerisierung zum
Cyclodisilazan,? das ebenfalls am Triazaphosphinin substituiert werden kann.

Nur wenige Beispiele von Si-N-Systemen mit einem spirocyclischen Phos-
phoratom sind in der Literatur beschriecben. Durch die Reaktion von 2,2-
Dihalogeno-1,3,5,2 A’-triazaphosphinin mit dilithiiertem Diaminosilan und
-disilazan konnnten zwei neue Spirocyclen synthetisiert werden.

M92 - Mez

Sl—N\ . /51\ Mez_
R—N\ /SIM92 === R-=N N—Si—~N-—

Si—N \Si 7 Li

Me, Li Me,

ERGEBNISSE

2,2-Difluor-4,6-bis(trifluormethyl)-1,3,5,2 A°-triazaphosphinin reagiert mit mono-
lithiiertem 3-Fluordiisopropylsilyl-tetraisopropyl-cyclodisilazan und Hexamethyl-
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cyclotrisilazan im molaren Verhiltnis 1:1 zu den gekoppelten Ringverbindungen
1 und 2. Die Substitution von zwei Triazaphosphininen an das Cyclotrisilazan
gelingt durch Lithiierung des Cyclosilazanringes von 2 mit Butyllithium und
erneuter Reaktion mit dem Triazaphosphinin oder der Umsetzung des dilithiier-
ten Hexamethyicyclotrisilazans mit der zweimolaren Menge des Triaza-
phosphinins.

i-Pr,
CF Si CF, Me, H
/CE-N\ /N/ N — SiPr, SN SN
N P S ] N PN SiMe,
\C=N/ g i-Prp C=N F Si —N
CF, CF, Me, H
1 2
t , 3

- Li [NSIIPr,), SiFiPry, - LIF | + LINISiMe, NH), SiMe,, - LiF
N(CF;CN), PF,

+172 (LiNSiMe, )ZNHSiMezl - Lif

CF, Me, ChH
=N F Si F N—C
~/ NN
2N P— N N— P N
\C N/ | | ~ _C/
CF, Me, Si /SaMez CF,
N
H
3
+ Buli
+ NICF; CNJ, PF,
2------=---- - 3
- BuH
LiF

Lithiumverbindungen von Bis(silyl)-substituierten Cyclotrisilazanen reagieren
mit Fluorsilanen hiufig unter Isomerisierung zu Cyclodisilazanen.’? Ring-
kontraktion des lithiierten 3-Fluordimethylsilyl-5-trimethylsilyl-cyclotrisilazan
zum isomeren Vierring erfolgt ebenfalls in der Reaktion mit 2,2-Difluor-triaza-
phosphinin.

Bei der Bildung von 4 tritt der ylidische Stickstoff (N')-vergleichbar der
Silylgruppenwanderung zum partiell negativeren Atom in acyclischen Systemen-
mit der gegeniiberliegenden Silylgruppe (‘SiMe,) im Wechselwirkung. Die
Kontraktion Verlduft im allgemeinen in der Art, daBl das N-Atom (5), das kein
Fluor am Substituenten trigt, Bestandteil des entstehenden Vierringes wird.” Die
bekannte Darstellungsmethode fiir spirocyclische Triazaphosphinine,” die inter-
molekulare Halogenwasserstoff Abspaltung zwischen Reaktand und Triaza-
phosphinin, fiihrt bei Bis(amino)silanen und -disilazanen nicht zum gewiinschten
Ergebnis.® Trotz Verwendung eines HCl-Fiingers erfolgt Si-N-Bindungsspaltung.
Erste Triazaphosphininsilazanspirocyclen konnten in der Reaktion des dilithier-
ten Bis(tert-butylamino)-dimethylsilans und Bis(amino)-tetraisopropyldisilazans
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mit 2,2-Dichlor- bzw. 2,2-Difluor-triazaphosphinin erhalten werden. 1-6 sind bei
Raumtemperatur farblose Fliissigkeiten. Bei vermindertem Druck destillieren sie
ohne Zersetzung.

CR, CMe,
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+{LINCMe, ), SiMe, e NN
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- 2Licl Ne v S
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; ~ -
- 2LiF C=N \N—Si/
CFy H i-Pr,
6

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Versuche wurden unter trockenem N, durchgefiihrt. -Massen-spektren: CHS-Spektrometer,
Varian (70eV). NMR-Spektren: Bruker AM 250-Kernresonanzgerdt, 1-6 wurden als 30%ige
Ldsungen in CDCl; (1, 5) bzw. in C4Ds (2-4, 6) vermessen. Interne Standards TMS, CFCls, externer
Standard H,PO,. Angabe der Chemischen Verschiebungen 6 in [ppm} und der Kopplungskonstanten
J in [Hz].

Verbindungen 1-4. 0.02 Mol der entsprechenden Cyclosilazane, in 100 ml n-Hexan geldst werden
mit n-Butyllithium mono- bzw dilithiiert (3). Nach beendeter Butanabspaltung werden die
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Aufschimmungen der lithiierten Cyclosilazane durch Zugabe von 10 ml THF in Losung gebracht und
zu 0.02 Mol (1, 2, 4) bzw. 0.04 Mo! (3) N(CF;CN),PF, In 100 ml n-Hexan getropft. Nach 5h Riihren
bei Raumtemp. wird vom LiF abfiltriert, das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und die Produkte
destillativ gereinigt.

1'-(2-Fluor-4, 6-[bis (trifluormethyl)]1,3, 5,2 A*triazaphosphorinyl-2)-3'fluordiisopropylsilyl-2’,2',4',4’-
tetraisopropyl-cyclodisilazan 1. C,,H,FgNPSi, (643.53) C 40.85 (ber. 41.04), H 6.41 (6.58), Sdp.:
130°C/0.01 mbar. Ausb.: 25%, MS: m/e =643 (100)M*; H-NMR: 6=1.1 (i-Pr), 1,2 (iPrSiF).
YENMR:6 = —18.5 (PF), —75.4 (CF;), —151 (SiF), YJep =964.8, *Jpp=5.8.>'"P-NMR: § =28.5.
BC.NMR: 6 = 168.9 (C—N), 118.1 (CFy), 17.8, 17.4 (CC,)’, 15.9 (CC,), 17.5, 17.2, 17.1, (CCy),
Yep=279.1, Yep=15, 3p=26.6 (CF3), Jp=383, Jop=12 (C—N), Jp=156 (CCY,
3e=12u. 1.8 (CC,). ®Si-NMR: & = 17.3 (Si-Ring), 2.8 (SiF), Jgr = 228.7, *Jg;p = 6.6.

1-(2-Fluor-4,6-[bis(trifluormethyl)]-1,3,5,2 “triazaphosphorinyl-2)-2,2,4,4,6, 6-hexamethylcyclotrisil-
azan 2. CyH,F,NGPSi, (472.39) C 25.17 (ber. 25.43), H 4.13 (4.23), Sdp.: 90°C/0.01 mbar.
Ausb.: 40% MS: m/e =471 (100) M* 'H-NMR: & = ~1.3 (Me), 0.15 (2SiMe,), 0.3 (NH), *Jyp=1.2.
YENMR: 6=-19.5 (PF), =74.7 (CF3), Jep=973, “pp=5.8. ¥P-NMR: 8 =32.5. ®C-NMR:
6 =168.7 (C-N), 118.4 (CFy), 2.7 (238iMey), 2.6 (Me), Jop =279, Top=14, *ep=26.5 (CFy),
2 p=38, Uep=43, Uor=13 (C-N), Jp=2.1 (Me'). #Si-NMR: d=-15 (Si), 2.6 (25),

277
Jsp=35.9.

1,3-Bis(2-fluor-4, 6[bis (trifluormethyl)]-1,3,5,2, A’triazaphosphorinyl-2)-2,2,4,4,6,6-hexamethylcyclo-
trisilazan 3. C, H,oF;,NgP,Si (725.41) C 23.09 (ber. 23.18), H 2.51 (2.64). Sdp.: 136°C/0.01 mbar.
Ausb.: 20%, MS: m/e =725 (2) M*. TH-NMR: § = —0.1 (Me), 0.19 (2SiMe,), 0.4 (NH), *Jyp=1.2.
YENMR: 6=-19.5 (PF), —74.7 (CF;), Jep=972.4, YJpp=5.7, Jgy=1.2. *'P-NMR: 6=32.5.
BC.NMR: 6 =168.9 (C—N), 118.7 (CF), 2.8 (28iC,), 2.9 (Me), Jop =278.8, 3Jep=25.7 (CF,),
Yy = 38.8 (C—N), *Jp = (2SiC,). PSi-NMR: 8 = —2.7 (2Si), —1.5 (Si), Ys;p = 5.9 (Dublett).

1-Fluor-dimethyl-1-[3', 5"-bis (trifluormethyl)-1'fluor-2',4',6",1’  A>triazaphosphorinyl]-2, 2-dimethyl-
[2",4"disilacyclobutyl-(1")Jsilazan 4. C,sH43FgN¢PSis (620.62) C 28.87 (ber. 29.02), H 5.18 (5.36).
Sdp.: 105°C/0.01 mbar. Ausb.: 35%, MS. m/e =620 (80)M™; 'H-NMR: 6 =—0.01 (SiMes), 0.21
(SiMe,), 0.24 (SiFMe,), 0.25 (SiMey-Ring), *Jigr=0.8, Yyp=7.3 (Me,SiF), Yyp=1.6 (SiMe,).
BENMR: 6 = —15.8 (PF), —77.9 (CF3), —135.6 (SiF), Jep =981, “Tpp=6.0, Jep=17.1, Upe =25
(Me,SiF). ¥'P-NMR: & =34.5. ®C-NMR: & =169.4 (C—N), 118.3 (CF,), 5.3 (SiMe,-Ring), 3.4
(SiMe,), 2.2 SiMe,), 1.3 (Me,SiF), Jop =278.7, Yep=1.5, *Jop =33.4 (CF3), Y =33.6 (C—N),
e =15.5, Yep=2(MeSiF), Jop=4.6, Uop=2.5 (SiMe,), Jcp=1.1 (SiMe,-Ring). Si-NMR:
5=15.5 (SiF), 6.4 (Si-Ring), —2.8 (SiMey), —7.6 (SiMe,), Jgr=281.3, *Jgp=2, Ugp=10.4
(Me,SiF), YJgp=3.1.

Spirocyclen 8 und 6. 0.035 Mol Bis(tert.-butylamino)-dimethylsilan (§) bzw. 0.035 Mol Bis(amino)-
tetraisopropyl-disilazan (6) in 100 ml n-Hexan werden mit n-Butyllithium dilithiiert. Nach beendeter
Butanabspaltung wird die Aufschlimmung des Lithiumsalzes auf —30°C gekiihlt und langsam mit
0.035 Mol N(CF,CN),PF, in 30 ml n-Hexan versetzt. Nach dem Auftauen wird fiir 2 h bei Raumtemp.
gerithrt. Die Aufarbeitung der Produkte § und 6 erfolgt nach Abfiltrieren des Lithiumfluorids durch
fraktionierte Destillation bei 1072 mbar.

7,9-Di-tert. -butyl-2, 4-bis (trifluormethyl )-8, 8-dimethyl-1, 3, 5, 7, 9-pentaaza-6-phospha-8-sila-spiro[5. 3]-
nona-1,3,5-en 5. C,4H,4F(NsPSi (435.26) C 38.49 (ber. 38.62), H 5.47 (5.56). Sdp.: 80°C/0.01 mbar.
Ausb.: 30%, MS: m/e =435 (10) M*; "H-NMR: 8§ =0.38 (Me), 1,2 (CMe;), “J;1p=0.7 (CMe,),
Tup=0.5 (Me). F-NMR: 6 —75.4 (CF;), “ep=4.7. >P-NMR: 6=23. >C-NMR: & =166.9
(C—N), 118.1 (CF,), 53.1 (CCs), 32.1 (CC,), 3.2 (SiCy), Jep =279, *Jep=23.4 (CF;), Jep=35.6,
;1? =51 (C—N), Jp=6.5 (CC3), *Jp=3.5 Me), Uep=1.3 (CC;). ®Si-NMR: 6=19.6, Jsp=

2,4-Bis(trifluormethyl)-7,9, 11-trihydro, -8, 10-tetraisopropyl-1,3,5,7,9, 11-hexaaza-6-phospha-8, 10-di-

sila-spirof5. 5jundeca-1,3,5-en 6. C,H;,F;N¢PSi, (508.38) C 37.63 (ber. 37.79), H 6.03 (6.14). Sdp.:
80°C/0.01 mbar. Ausb.: 25%, MS: m/e=508 (5) M"; 'H-NMR: 6=0.84 (i-Pr), 1.5 (NH),
Ve =10. PF-NMR: &=-742 (CF;), Ymp=5.5. 6'P-NMR: 6=268. “C-NMR: 6=165.8
C—N), 1193 (CFy), 14.4 (CCy), 169 (CCy) Jop=279.2, *Jp =249 (CFy), Yep=36.2 (C—N),
Jep = 14.7, 3cp = 2.7 (i-Pr). PSi-NMR: 6 =4.2, TTg;p=4.3.
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