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4@ Generierung und Anwendung des Hydroxid-Trihydrat- Anions,

\"*f [OH(OH,);] , stabilisiert durch ein schwach koordinierendes Kation
" Robin F. Weitkamp, Beate Neumann, Hans-Georg Stammler und Berthold Hoge*

Abstract: Die Reaktion eines stark basischen Phosphazens
(Schwesinger-Base) mit Wasser lieferte das entsprechende
metastabile Hydroxid-Trihydrat-Anion [OH(OH,);] . Dies ist
das erste Hydroxid-Solvat, das nicht mit einem Kation in
Kontakt steht. Dariiber hinaus stellt es eines der seltenen be-
kannten wasserstabilisierten Hydroxid-Anionen dar. Die
Thermolyse im Vakuum fiihrt zur Zersetzung des Hydroxid-
salzes und zur quantitativen Freisetzung der freien Phospha-
zenbase. Dieses Verhalten wurde fiir die Synthese der Schwe-
singer-Base aus ihrem Hydrochloridsalz mit einem Anionen-
austauscherharz in exzellenten Ausbeuten von iiber 97 % ge-
nutzt. Diese Deprotonierungsmethode kann auch fiir die
phosphazenbasenkatalysierte Synthese des Ruppert-Prakash-
Reagenzes Me;SiCF; unter Verwendung von Fluoroform
(HCF3) als Trifluormethylbaustein und Natriumhydroxid als
formalem Deprotonierungsmittel verwendet werden.

Oxonium- und Hydroxid-Ionen spielen eine wichtige Rolle
in der wassrigen Chemie und sind zentrale Themen zahlrei-
cher quantenchemischer Berechnungen. So kreist gegenwiér-
tig eine betrdchtliche Menge von Berichten um Oxonium-
Ionen der allgemeinen Formel [(OH;),(OH,),)]"", wie z.B.
das ,,Zundel-Kation“ [(OH;)(OH,)]'"" oder das ,,Eigen-
Kation“ [(OH;)(OH,);]*.”! Deren Existenz hiingt eng mit
dem Vorhandensein schwach koordinierender Anionen zu-
sammen.!

Bezogen auf die zahlreichen Variationen hydratisierter
Oxoniumsalze im fliissigen oder festen Zustand gibt es nur
wenige Informationen {iiber isolierte Hydrate des Hydroxid-
Anions.! Im Gegensatz zur Gasphase, in der verschiedene
Anionen durch theoretische Berechnungen belegt wurden,
wie z.B. die Berechnung von Molekiilschwingungen auf dem
MP2-Niveau,”) sind isolierte Hydroxid-Hydrate nicht ein-
deutig dokumentiert.>®! 1978 berichteten Raymond et al.
iiber die geometrische Struktur des Anions [OH(OH,)] ."
Dieses Anion ist jedoch in ein Netzwerk von 18 Wassermo-
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lekiilen eingebunden und weist zusétzlich signifikante Kon-
takte zu den Natrium-Gegenionen auf. Zweifelsohne erfiillt
eine solche Spezies nicht die Anforderungen an ein isoliertes
hydratisiertes OH -Anion. Somit ist es offensichtlich, dass
das Vorhandensein schwach Lewis-saurer Kationen eine
Voraussetzung fiir die Beobachtung von separierten Hy-
droxid-Ionen ist, die durch eine Hiille von Wassermolekiilen
solvatisiert werden.

Phosphazen-Superbasen, welche 1987 von Schwesinger
et al. eingefiihrt wurden,® " weisen duBerst hohe M*NpK ;-
Werte auf, wie z.B. 26.9""! fiir Monophosphazen 1 bis hin zu
42.7°! fiir Tetraphosphazen 2 (Abbildung 1). Die Schwesin-
ger-Base 2 hat viele Anwendungen gefunden, unter anderem
die Anti-Markovnikov-Addition von Alkoholen an Arylal-
kene,"! Ullmann-Kupplungen™! sowie Ether-Deprotonie-
rungsverfahren.!

Zur Darstellung nackter und hochreaktiver Anionen, wie
etwa dem Fluorid-Anion,™ sind Phosphazenium-Gegenio-
nen aufgrund ihrer geringen Elektrophilie besonders vor-
teilhaft. Fiir unsere Untersuchung von Wasserclustern auf
Hydroxidbasis haben wir uns eine mdoglichst grofle Ionen-
trennung vorgenommen. Zu diesem Zweck erscheinen
Schwesinger-Basen wie 2 (Abbildung 1) vielversprechend.
Ein erhohtes Volumen der Verbindung sollte mit einer ver-
ringerten Neigung zur Addition von Nucleophilen einherge-
hen. Dariiber hinaus sollten Deprotonierungsprozesse an der
Iminiumfunktion der entsprechenden Séure erheblich er-
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Abbildung 1. Uberblick der von Schwesinger et al. publizierten freien
und protonierten Mono- (1) und Tetraphosphazen-Basen (2)'” sowie
das schwicher koordinierende Phosphazenium-Kation [3H]" dieser
Arbeit.
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schwert werden. Ein naheliegender Weg zu diesem Ziel ist
das Ersetzen der Dimethylaminosubstituenten in 2 durch
sperrigere Diethylaminogruppen, wie es in 3 gegeben ist. Die
Synthese dieses Derivats wurde durch eine geringfiigige
Modifikation des veroffentlichten Verfahrens realisiert, wie
in Schema 1 dargestellt.*"!

PCls
a) b)
cl
\ \

'
Et;N o Et;N H . N H )
5 EEN—P=N_ + CI—P=N ——> 2| EtN—P=N e+ | R=P=N cl
Et,N H cl Bu Et,N H R 'Bu
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329,87 % 249,77%

159,99 %

farblose g
farblose Kristalle

gelbliche Flissigkeit
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R ‘Bu R Bu
3
[3HICI 169,94 %
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Schema 1. Synthese von 3. a) 1. HNEt, (6 Aq.), CH,Cl,, —30°C,
—3[H,NE,]Cl; 2. NH; (2 Aq.), CH,Cl,, —20°C, —[NH,]Cl; 3. KOtBu,
MeOH, 0°C, —KCI, —HOtBu. b) H,NtBu (3 Aq.), n-Pentan,
—2[H;NBu]Cl. ¢) 160°C, 3 Tage. d) KOtBu, MeOH, 0°C, —KCl,
—HOtBu. e) NaNH,, NH;, —70°C bis RT, —NaCl, —NH,.

Die Verbindung CL,PN7Bu (5) resultiert aus der Reaktion
von Phosphorpentachlorid und fert-Butylamin in einer Kir-
sanov-ihnlichen  Reaktion.'""'®)  Die  Verbindung
(Et,N);PNH (4) ist analog zu der Synthese von (Me,N);PNH
zuginglich, die zuvor von Schwesinger et al.” entwickelt
wurde. Die Kombination von reinem 4 und 5 resultierte in
einer nucleophilen Substitution unter Bildung des Phos-
phazeniumchlorids [{(Et,N);P=N},P=NH(:Bu)]Cl ([3H]CI)
mit hoher Ausbeute. Im *'P-NMR-Spektrum des Salzes
[B3H]CI wurde das zentrale Phosphoratom als ein Quartett
von Dubletts bei 0 =—33.9 ppm mit Kopplungskonstanten
von */pp =70 Hz und */p; =8 Hz beobachtet. Die Phosphor-
atome der drei peripheren Phosphazenylsubstituenten
wurden dem Signal bei 0 =7.4 ppm zugeordnet, das in ein
Dublett von Tridezetts mit einer “/p-Kopplungskonstante
von 70 Hz und einer */p;-Kopplungskonstante von 10 Hz zu
den 12 Methylenprotonen der Ethylgruppen aufgespalten
ist.1")

Die Kristallstruktur™ von [3H]Cl wurde durch Ront-
genkristallographie — aufgekldrt. Geeignete Einkristalle
wurden bei —28°C aus einer gesittigten etherischen Losung
erhalten (Abbildung 2). Das an N1 gebundene Wasserstoff-
atom konnte isotrop verfeinert werden. Das Stickstoffatom
N1 der Iminiumgruppe ist leicht pyramidalisiert (Summe der
Winkel: 350.6°). Die Bindungslinge P1-N1 von 167.2(2) pm
ist im Vergleich zu den Bindungen P1-N2, P1-N3 und P1—
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Abbildung 2. Molekilstruktur von [3H]CI. Thermische Ellipsoide sind
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Die kohlenstoffge-
bundenen Wasserstoffatome und die gering besetzte, fehlgeordnete
Ethylgruppen wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebil-
det. Die Diethylaminogruppen sind vereinfacht als Stab-Modell ge-
zeigt. Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: P1=N1 167.2-
(2), P1-N2 160.6(2), P1-N3 158.5(2), P1-N4 158.9(2), P2—N2 155.4-
(2), N1—C1 148.0(3); C1-N1—P1 128.6(2), N1-P1-N4 109.0(1), P1—
N2-P2 140.7(1).

N4, die von 158.5(2) bis 160.6(2) pm variieren, signifikant
verldngert.

Das Nebenprodukt [4H]CI kann durch wissrige Extrak-
tion aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. Die Depro-
tonierung fiihrt zur Regeneration von 4 in hohen Ausbeuten
von etwa 92 %, was das Verhiltnis von Produkt zu Abfall
verbessert. Die Deprotonierung von [3H]CI zur freien Base 3
wurde durch Reaktion mit Natriumamid in fliissigem Am-
moniak in einer Ausbeute von 94 % erreicht (Schema 1).['"!
Die Molekiilstruktur!® von 3 wurde durch Rontgendiffrak-
tometrie unter Verwendung von Einkristallen ermittelt, die in
einer gesittigten Losung der Verbindung in n-Hexan bei
—28°C geziichtet wurden (Abbildung 3). Phosphazen 3 kris-
tallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Im
Vergleich zu seiner entsprechenden Sdure ist der Atomab-
stand P1-N1 auf 157.8(1) pm verkiirzt, was einer Doppel-
bindung entspricht. Die Bindungen P1-N2, P1-N3 und P1—-
N4 reichen von 163.2(2) bis 163.8(2) pm und deuten ebenfalls
auf einen gewissen Mehrfachbindungscharakter hin.!"”!

Zur Erzeugung isolierter Hydroxid/Wasser-Cluster
wurden Losungen von Phosphazen 3 in n-Hexan mit unter-
schiedlichen Mengen an Wasser versetzt. Die resultierenden
Phosphazeniumhydroxide sind in Chlorbenzol 16slich. Bei
Raumtemperatur zersetzen sich solche Losungen jedoch
langsam. Dieses Produkt trennt sich als Ol von polaren Lo-
sungsmitteln ab, wiahrend amorphe oder kristalline Proben
aus unpolaren Losungsmitteln wie n-Hexan gewonnen
werden. Dies kann durch die verschiedenen Mengen an

Angew. Chem. 2019, 131, 1477514780


http://www.angewandte.de

Abbildung 3. Molekilstruktur von 3. Thermische Ellipsoide sind mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Die kohlenstoffgebun-
denen Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet. Die Diethylaminogruppen sind vereinfacht als Stab-
Modell gezeigt. Ausgewihlte Bindungsliangen [pm] und -winkel [°]: P1—
N1 157.8(1), P1-N2 163.8(2), P1-N3 163.1(1), P1-N4 163.2(2), P2—
N2 153.0(1), N1—C1 145.7(2); C1-N1—P1 126.1(1), N1-P1—-N4 113.1-
(1), P1=N2—P2 150.3(1).

Wasser, die in den Niederschligen enthalten sind, erklart
werden, was die Isolierung einer genau definierten Verbin-
dung erschwert. Nach langsamem Verdampfen einer Metha-
nol/Wasser-Losung von 3 bei Raumtemperatur und Normal-
druck wurden farblose Kristalle erhalten. Das Ergebnis der
Elementaranalyse lieB3 auf ein mogliches Hydroxid-Hexahy-
drat-Salz des protonierten Phosphazens, [OH(OH,)4| ,
schlieBen (berechnet: C 47.46%, H 11.25%, N 17.99%, P
12.24%, O 11.06%; gefunden: C 47.12%, H 11.21%, N
17.75%, P 12.07%, O 11.34%). Da die Kristalle kein Beu-
gungsmuster zeigten, konnten sie nicht mittels Rontgenbeu-
gung analysiert werden. Jedoch wurde ein Einkristall von
[BHI[OH(OH,);] durch langsame Diffusion von Wasser in
eine n-Hexan-Losung der Base erhalten.'”! Die rontgenkris-
tallographische Untersuchung'® ergab eine Fehlordnung von
zwei Ethylgruppen des Kations im Verhiltnis 82:18 und eine
Fehlordnung des Anions im gleichen Verhéltnis (Abbil-
dung 4 A). Die Wasserstoffatome des protonierten Stick-
stoffatoms N4 und des Teils des fehlgeordneten Anions mit
der hoheren Besetzung konnten isotrop verfeinert werden,
wobei fiir letztere feste OH-Abstinde und -Winkel verwen-
det wurden. Betrachtet man die Ionen des verldsslich mo-
dellierten Teils der Fehlordnung mit der hoheren Besetzung,
so kann der kiirzeste Abstand eines Sauerstoffatoms zum
Kation von O4 zu C10" (Symmetriecode 1—x,1—y,1—z) mit
339.4(3) pm gemessen werden. Dieser Abstand liegt deutlich
iiber den van-der-Waals-Radien und zeigt, dass dies das erste
Beispiel fiir ein isoliertes Hydroxid-Hydrat-Anion ist, das
keinen direkten Kontakt zu einem Kation aufweist. Die O-O-
Abstinde liegen im Bereich von 251.6(1) pm bis 260.2(3) pm.
Der berechnete Wert des C;-symmetrischen Hydroxids weist
einen leicht verlidngerte Abstand von 261.2 pm auf (Abbil-
dung 4B).! Die experimentellen O-O-O-Winkel variieren
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Abbildung 4. A) Molekiilstruktur von [3H][OH(OH,)]. Thermische El-
lipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet. Die
Wasserstoffatome und die geringer besetzten fehlgeordneten Anteile
wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Di-
ethylaminogruppen sind vereinfacht als Stab-Modell gezeigt. Das
Anion ist fehlgeordnet (82:18). Die Wasserstoffatome der fehlgeordne-
ten Wassermolekiile konnten nicht verlasslich lokalisiert werden. Fehl-
ordnung von zwei Ethylgruppen (C33, C34, C35, C36) lber zwei Posi-
tionen (82:18). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: O1—
02 256.0(3), O1-03 251.6(3), O1-04 260.2(3); 02-01-04 88.7(1),
03—01-04 115.9(1), 02—01—03 110.4(1). B) Berechnetes C;-symme-
trisches Hydroxid-Trihydrat (MP2/6-311 + + G (3df,3pd))."!

von 88.7(1)° bis 115.9(1)° und schlieBen den berechneten
Winkel von 102.4° ein.

Da das Phosphazeniumhydroxid [3H][OH(OH,);] sehr
empfindlich gegeniiber einem Verlust von Wasser unter ver-
mindertem Druck ist, sind zuverlédssige Elementaranalysen
kaum moglich (Schema 2). Im IR-Spektrum des Produkts
wird eine sehr breite Bande bei 3411 cm™' fiir die OH-
Streckschwingung des Hydroxid-Anions und der gebundenen
Wassermolekiile detektiert. Es sind keine diskreten Banden
zu beobachten, was auf einen schnellen Protonenaustausch
zwischen den Wassermolekiilen und dem Hydroxid-Anion
hindeutet.

+

A, Vakuum

R
[OH(OHp)l = 2P0 .

+4 Hy0 R

R = -N=P(NEty),

[3H][OH(OH,)s] 3

Schema 2. Gleichgewichtsreaktion von 3 und H,O.

Um die Existenz von [3H][OH(OH,);] nachzuweisen,
wurde eine Chlorbenzollosung von 3 mit Wasser titriert und
mittels *'P-NMR-Spektroskopie analysiert (Abbildung 5).
Eine vollstdndige Protonierung von 3 wird nur bei Verwen-
dung von vier oder mehr Aquivalenten Wasser beobachtet,
was durch die charakteristische %/pp-Kopplungskonstante von
70 Hz verdeutlicht wird. Die 2/py-Kopplungskonstante von
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Abbildung 5. *'P-NMR-spektroskopische Titration von 3 mit unter-
schiedlichen Mengen Wasser in Chlorbenzol. Als Locksubstanz wurde
Aceton-d, in einer Kapillare verwendet.

8 Hz des protonierten Phosphazeniums [3H]* konnte nur bei
Verwendung eines Wasseriiberschusses aufgelost werden.
Dieses Phianomen beruht wahrscheinlich auf einem dynami-
schen Protonenaustausch (Schema 2). Die Zugabe von we-
niger als vier Aquivalenten Wasser fiihrt zu einer Hochfeld-
verschiebung des Signals fiir das zentrale Phosphoratom von
—31.3 ppm zu —34.2 ppm mit zunehmender “/pp-Kopplungs-
konstante von 29 Hz auf 70 Hz (Abbildung 5). Im '"H-NMR-
Spektrum wird ein breites Signal bei 4.9 ppm fiir die Protonen
von Wasser und dem Hydroxid-lon beobachtet. Das Hy-
droxid-Hydrat zersetzt sich bei Raumtemperatur im Vakuum,
was zur Freisetzung der freien Base 3 fiihrt. Anhand der ge-
sammelten Daten postulieren wir eine Aktivierung oder
Orientierung der Wassermolekiile im superbasischen System.
Die geringe GroBe eines Wassermolekiils sowie die hohe
Basizitit des Hydroxid-Anions ermoglichen die Deprotonie-
rung der abgeschirmten Iminiumeinheit. Im Vergleich zu
Hydroxiden mit koordinierenden Kationen, wie z. B. Alkali-
metall-Kationen, scheint ein nacktes Hydroxid-Anion in
Gegenwart von [3H]" instabil und daher nicht realisierbar zu
sein. Die stabilisierende Wirkung wasserstoffverbriickter
Wassermolekiile ist notwendig, um die Basizitdt des Hydr-
oxid-Anions zu senken. Dieses Prinzip scheint fiir die selek-
tive Freisetzung von 3 aus seinem Hydroxid verantwortlich zu
sein. Durch Entfernen von stabilisierenden Wassermolekiilen
im Vakuum ist die Basizitit des entstehenden Anions hoch
genug fiir eine selektive Deprotonierung des Phosphazenium-
Kations.

Die Herstellung von 3 durch Deprotonierung von [3H]CI
mit selbstentziindlichen Metallamiden in fliissigem Ammo-
niak als Losungsmittel ist gefdahrlich und im Hinblick auf die
Abfallentsorgung problematisch. Eine umfassende Kiihlung
ist teuer und die Hochskalierung, um Base 3 in gréferen
Mengen zu erhalten, bleibt eine Herausforderung. Die Ver-
wendung von Kalium-fert-butanolat liefert nicht die alko-
holfreie Base 3, wie zuvor von Schwesinger et al. berich-
tet.’” 1% Weniger basische Phosphazene wie 1 kénnen jedoch
tatsdchlich aus den entsprechenden Phosphazeniumsalzen
mit Hilfe von Kalium-tert-butanolat oder sogar KOH vor der
Destillation freigesetzt werden.!"]
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Eine praktikable und elegante Umwandlung von [3H]CI
in die freie Base 3 in grolerem Maf3stab verlduft iiber das
intermediar gebildete reaktive Hydroxid-Hydrat
[BH][OH(OH,);]. Nach einem Verfahren von Taylor und
Hupfield®” fiir die Umwandlung von Phosphazeniumchlori-
den in ihr Hydroxid mittels Anionenaustauscherharzen
gelang uns die selektive Bildung des Hydroxid-Trihydrats
[3H][OH(OH,);], indem Losungen von [3H]CI einem stark
basischen OH -Ionenaustauscherharz ausgesetzt wurden
(Schema 3). Die freie, wasserfreie Base 3 wurde nach Ther-
molyse von [3H][OH(OH,);] im Hochvakuum bei 70-100°C
isoliert (Ausbeute > 97 %). Nach einem in der Literatur be-
schriebenen Protokoll wurde das Anionenaustauscherharz
mit 1M wissriger Natriumhydroxidlosung regeneriert.””! Zu-
sammenfassend stellt unsere Sequenz einen sehr einfachen
und selektiven Umweg fiir die Deprotonierung von [3H]CI
dar.

H
" " 1 .
R H OH"-Harz R H N R
Rop=N] [CF —— | rp=n o TH Yekwm, g PN+ 4H0
R Bu H,0 / MeOH R By i "I‘ ] R 'Bu
[N H
[3HICI H 3
259,97 %
R = -N=P(NEty)s [3HI[OH(OH;)s] farbloser

Feststoff

Schema 3. Synthese von 3 uiber eine Umsalzungsreaktion zur Generie-
rung des Hydroxid-Hydrats [3H][OH(OH,);].

Wir nutzten diese Methode fiir die phosphazenbasenka-
talysierte Trifluormethylierungsreaktion von Me;SiCl zur
Synthese des Ruppert-Prakash-Reagenzes, wie in Schema 4
gezeigt. Das Ruppert-Prakash-Reagenz Me;SiCF; ist das in
Labor und Industrie am héufigsten eingesetzte Trifluorme-
thylierungsmittel,”’** insbesondere in der medizinischen
Chemie zur Herstellung von, unter anderem, trifluormethyl-
substituierten Aromaten, Trifluormethylethern und Trifluor-
methylketonen.”!!

Fluoroform (HCF;) ist als Abfallprodukt der Teflonher-
stellung eine ausgezeichnete und kostengiinstige Quelle fiir
den Trifluormethylbaustein.”>*! Die Deprotonierung von
HCF; kann unter Verwendung von n-Butyllithium oder
Kalium-tert-butanolat durchgefiihrt werden. Die hohe Fluo-

+
R A
1) MegSiCl + R—P=N + p— - '
3 . \, HCF3 pT— R /P N\ Cl + MesSICF;
Bu -196 °C bis RT R By 759%
19y
3 @HICH F NMR
R H ¥ Anionenaus-
\ / - tauscherharz R\
2) R—/P:N Cl + NaOH(yq) R—/P—N + NaCl + HO
R \'Bu A, Vakuum R By

[3H]CI

Brutto —_— Me3SiCF; + NaCl + HyO

MegSiCl + HCF3 + NaOHaq)

R = -N=P(NEt,);

Schema 4. Bruttoreaktion der Synthese des Ruppert-Prakash-Reagen-
zes.
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rophilie von Alkalikationen fiihrt jedoch zu einer carbenoi-
den Bindungssituation und einer schnellen Difluorcarben-
Eliminierung bei niedrigen Temperaturen.’®! Daher wird
kommerziell die préparative Trifluormethylierung iiber den
Umweg von Me;SiCF; erreicht. Prakash et al. gelang die
Synthese von Me;SiCF; in hohen Ausbeuten ausgehend von
Me;SiCl, HCF; und  Kaliumbis(trimethylsilyl)amid
(KHMDS) in Toluol bei niedrigen Temperaturen.”?! Shibata
et al. stellten kiirzlich die Moglichkeit vor, die Fluorophilie
des Kaliumkations von Trifluormethylkalium durch die Ver-
wendung von Glyme als koordinierendem Losungsmittel zu
senken.”! Schwach koordinierende Phosphazenium-Katio-
nen verhindern ebenfalls die Difluorcarben-Eliminierung
(Schema 5), wie von Shibata et al. und Zhang et al. fiir die
Trifluormethylierung elektrophiler Carbonylverbindungen,®!
Sulfonylfluoriden®! sowie verschiedener Epoxide, Kohlen-
dioxid und Ester®™ in guten bis hervorragenden Ausbeuten
mit 2 und Fluoroform gezeigt.

i+ +
R R\ /H R H
RZP=N_ +HCF3 ~==— | R—P=N CFy p —#»= | ROP=N F '+ CF,
R ‘Bu By R By
R = -N=P(NMe,):
o
-
* —
R /H o@ CF3 HCl HO_  CF3
R—P=N >< B —
R Bu| LR R" R2 AT R' R"
RZP=N_ | ’
R’ gy gute bis exzellente
Ausbeuten

Schema 5. Trifluormethylierung von Carbonylverbindungen.?!

Die “F- und *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung
einer Mischung aus 3 und Fluoroform zeigt keine Reaktion,
wie Zhang et al. fiir das Methylderivat 2 berichteten.®” Die
Zugabe von Elektrophilen fiihrt zu einer schnellen Trifluor-
methylierung bei Raumtemperatur (Schema 5). Phosphazen
3 reagiert schnell mit Me;SiCF; unter Bildung von Me;SiF
und einer Vielzahl von Nebenprodukten aufgrund einer Di-
fluorcarben-Eliminierung. Die Zersetzungsreaktion von
Me;SiCF; mit Fluoridsalzen wurde bereits von Tyrra, Nau-
mann et al. untersucht und resultierte in der Bildung von
perfluoralkylierten Polyanionen.’! Mit einem Uberschuss an
Me;SiCl kann die Reaktion von 3 und HCF; kinetisch ge-
steuert werden, was zur selektiven Bildung von Me;SiCF;
(67.7 ppm im "F-NMR-Spektrum) mit Ausbeuten von bis zu
75% fiihrt (Schema 4).1'7

Die Verwendung von Kohlenwasserstoffen als Losungs-
mittel ist entscheidend, da die hohe Basizitédt von Phosphazen
3 in Gegenwart von Lewis-sauren Komponenten wie Me;SiCl
zu einer Deprotonierung des Losungsmittels fithrt. Das hohe
Molekulargewicht und die hohen Kosten der Phosphazene 2
und 3 machen die Trifluormethylierung in grof3eren Mengen
unrentabel. Aus diesem Grund schlugen Zhang und Shibata
die Verwendung von Additiven wie Bis(trimethylsilyl)amin
zur Verwendung von 2 in katalytischen Mengen von etwa
20mol% vor.”* Die Verwendung von Additiven fiihrt
trotzdem zu einem Verlust groer Mengen der Schwesinger-
Base bei der Umsetzung im multimolaren MaBstab. In unse-
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rem Fall wurde das in der Trifluormethylierungsreaktion
ausgefillte Phosphazeniumhydrochlorid [3H]CI (Schema 4)
nach jedem Reaktionsschritt unter Verwendung eines Anio-
nenaustauscherharzes in hervorragenden Ausbeuten von
etwa 98 bis 100 % regeneriert, wie in Tabelle 1 der Hinter-
grundinformationen gezeigt.'”! Kleine Mengen von 3 wurden
nach jedem Schritt fiir *'P-NMR-spektroskopische Untersu-
chungen verwendet. So konnten wir die Riickgewinnung be-
legen und die Moglichkeit aufzeigen, Phosphazen 3 in wei-
teren Trifluormethylierungsreaktionen ohne jeglichen Reak-
tivitatsverlust einzusetzen.

In der Bruttoreaktion zur Synthese des Ruppert-Prakash-
Reagenzes, wie in Schema 4 gezeigt, wird die Trifluormethy-
lierungsreaktion unter Verwendung von Natriumhydroxid als
Base durchgefiihrt. Die Pentafluorethylierung von Me;SiCl
mit Pentafluorethan und 3 fiihrt zur Bildung von Trimethyl-
pentafluorethylsilan in Ausbeuten von etwa 61 % . Auch bei
dieser Reaktion wird keine Zersetzung von 3 beobachtet.
Dies befiirwortet die Verwendung von Phosphazen 3 fiir
weitere Fluor- und Perfluoralkylierungsreaktionen.

Zusammenfassend berichteten wir tiber das erste struk-
turell ~charakterisierte metastabile Hydroxid-Trihydrat
[OH(OH,);] , das iiber die neu hergestellte Phosphazen-
Base 3 erzeugt wurde. Das Hydroxid zeigt die Tendenz, im
Vakuum Wasser zu verlieren, was eine selektive Deproto-
nierung des Phosphazenium-Kations [3H]" bewirkt. Dieses
Protokoll dient zur selektiven Bildung von 3 aus seinem
Hydrochlorid mittels eines basischen Anionenaustauscher-
harzes in hervorragenden Ausbeuten von iiber 97% und
umgeht die Verwendung von geféhrlichen Metallamiden in
fliissigem Ammoniak, was die Herstellung in groferem
MaBstab (>25 g) ermoglicht. Des Weiteren haben wir die
Synthese des Ruppert-Prakash-Reagenzes Me;SiCF; in Aus-
beuten von etwa 75% unter Verwendung von Fluoroform
(HCF;3), Me;SiCl und Schwesinger-Base 3 vorgestellt. Die
freie Base 3 wurde durch ein Anionenaustauscherharz aus
ausgefilltem Phosphazeniumchlorid [3H]CI in hervorragen-
den Ausbeuten von iiber 98 % regeneriert und ohne Reakti-
vitdtsverlust fiir weitere Trifluormethylierungsreaktionen
wiederverwendet. Da das Austauscherharz mit wissriger
Natronlauge regeneriert werden kann, wird bei der Gesamt-
reaktion die Trifluormethylierung mit Natronlauge als Base
durchgefiihrt.
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