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SUMMARY 

2,2,2-Trifluoro-4,4,5,5-tetrakis(trifluoromethyl)-1,3,2A5- 

dioxaphospholane (I_) reacts with ammonia to give 2,2-difluoro- 

4,4,5,5-tetrakis(trif1uoromethy1)-1,3,2A5-dioxaphospho1ane-2- 

amine (2) or 2-fluoro-4,4,5,5-tetrakis(trifluoromethyl)- 

1,3,2A5-dioxaphospholane-2,2-diamine (4). The corresponding 

triamine (2) is obtained in the reaction of 4 with lithium 

amide. It undergoes slow decomposition at room temperature 

with liberation of ammonia and formation of a trimeric phospha- 

zene (5). N.m.r. data for compounds 1, 4, and 2 are discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

2,2,2-Trifluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2h5- 

dioxaphospholan (1) reagiert mit Ammoniak zu 2,2-Difluor- 

4r4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2~5-dioxaphospholan-2- 

amin (2) oder 2-Fluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2A5- 

dioxaphospholan-2,2-diamin (4). Das entsprechende Triamin (2) 

ist durch Umsetzung von 2 mit Lithiumamid zuganglich. Es zer- 

fallt bei Raumtemperatur langsam unter Abgabe von Ammoniak in 

ein trimeres Phosphazen (5). Die NMR-Daten der Verbindungen 2, 

4, und 2 werden diskutiert. 
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EINLEITUNG 

Die Reaktion von Phosphorpentafluorid mit Ammoniak ist 

erstmals bereits vor mehr als 100 Jahren untersucht worden [1,21. 

Bin Produkt dieser Reaktion, Diaminotrifluorphosphoran, konnte 

isoliert [33 und das dynamische Verhalten studiert werden [41. 

Aminotetrafluorphosphoran hingegen lieB sich nur durch Umsetzung 

von Chlortetrafluorphosphoran mit Ammoniak erhalten [5]. Weitere 

sehr bestandige Aminophosphorane sind durch Si-N-Bindungsspal- 

tung in 2-[Bis(trimethylsilyl)amino]-2,2-difluor-4,4,5,5-tetra- 

kis(trifluormethyl)-1,3,2h5-dioxaphospholan mittels Chlorwasser- 

stoff [Gl. (l)] [61 
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pinakolylrest in 2,2-Dichlor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)- 

lr3,2A5-dioxaphospholan-2-amin [Gl. (2)] [71 zuganglich. 
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Wir beschreiben in dieser Arbeit weitere Verfahren zur Dar- 

stellung von Aminophosphoranen ausgehend von 2,2,2-Trifluor- 

4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2h5-dioxaphospholan (1) 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Setzte man Ammoniak mit 1 im Verhaltnis 2 2 : 1 urn [Schema, 

Gl. (3)),so entstand neben dem Aminophosphoran 1 und Ammonium- 

fluorid such das Tetrafluorphosphat 2, das als Lewis-Saure- 

Base-Addukt von _1 mit einem Fluoridion aufzufassen ist [Gl. 

(4) I [8). Eine bffnung des Dioxaphospholanringes wurde nicht 

r F 1- 

NH,+F- + 1 - 
,= ,‘I A= 

NH,+ F,pL() 
b )(CF312 

(4) 

beobachtet. Verbindung 2 konnte bei weiterer Zugabe von Am- 

moniak in 2-Fluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-l,3,2h5- 

dioxaphospholan-2,2-diamin (+)umgewandelt werden [Schema, 

Gl. (5)), das sich such durch Einwirkung eines gro8en Uber- 

schusses Anunoniak auf 1 darstellen la8t [Schema, Gl. (6) I. 

Das letzte Fluoratom in 2 konnte nur mittels Lithiumamid 

substituiert werden. Dabei bildete sich 4,4,5,5_Tetrakis- 

(trifluormethyl)-1,3r2h5-dioxaphospholan-2,2,2-tri~in (2) 

[9], das sich jedoch bei Raumtemperatur langsam unter Abgabe 

von Ammoniak in das trimere Phosphazen 5 [7] umwandelte. 

Gezielt wurde 5 durch langeres Erhitzen von 2 auf 120° C 

synthetisiert [Schema, Gl. (7) und (8) I. 

Im 70 eV-Massenspektrum von 4 wie such von 2 [61 fehlt 

das Molekiilion, charakteristische Fragmente M +-NH2, M+-F, 

M'-CF3 werden beobachtet. Im Falle von 3 wird' ebenfalls 

M+-NH2 beobachtet, das Ion grij8ter Haufigkeit istCF3+. 

Die IR-Spektren von 2, 4 und 2 zeigen typische Banden 

fiir NH-Valenzschwingungen im Bereich von 3600- 3400 cm 
-1 

und 
-1 

fiir NH-Deformationsbanden bei 1560 cm . CF-Schwingungen sind 

zwischen 1300 und 1200 cm 
-1 

anzutreffen. 
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TABELLE 1 

NMR-Daten fiir die Verbindungen 2, 2 und 5 (6 in ppm; J in Hz) 

hH [al 6F [al 

CF3 PF 

('J,,) 

hp [al 

2 Ibl 3.15 -68.4 -61.5 -47.3 
(829) 

4 2.50 [cl -66.8 [d] -47.6 -44.5 
(659) [el 

s 2.63 [f] -66.8 -58.0 [gl 

[al : Hochfeldverschiebungen, relativ zu TMS, CFC13 und 85% 

H3P04 sind negativ angegeben. [bl: Siehe Lit. [61. [cl: 

In Benzol, 2JPH = 14.6. [dl: Bei -53O C otcF ) = -67.9 und 

-68.4, JFF = 8.0; Tc = 47' C;aG*(Tc) = 15.0 k;al/mol 

(62.5 kJ/mol). [e]: 3JHF = 19.5, otPFj und 'JPF bleiben 

zwischen +I08 und -53O C nahezu unvera;dert. [f]: In CH2C12 

breites Signal. [g]: Ein zweites Signal geringerer Intensitat 

bei -59.0 deutet auf die Anwesenheit eines Zersetzungsproduktes 

hin, siehe Text. 

1 
Die H-, 

19 
F- und 31 P-NMR-Daten stiitzen die angegebene 

Konstitution von 2, 4 und 2. Das temperaturabhangige "F-NMR- 

Spektrum von 4 ergab, wie such im Falle von 2 [6], da8 ein - 
LigandenumordnungsprozeD hoher Aktivierungsenergie [6], der 

CF3-Gruppen aquilibriert, "eingefroren" werden kann (siehe 

Abb. I). Bei +108' C zeigt sich, da nur ein CF3-Signal geringer 

Linienbreite vorhanden ist, ungestijrte Substituentenpermutation. 

Unterhalb der Koaleszenztemperatur von +47O werden zwei Signale 

beobachtet, entsprechend zwei magnetisch nicht aquivalenten CF3- 

Paaren. Bei -53O ist in beiden Signalen Feinstruktur (A6B6- 

Spektrum), die durch Kopplung vicinaler CF3-Gruppen entsteht, 

zu beobachten. Naherungsweise wurde die Aktivierungsenergie 

AG+(Tc) zu 15.0 kcal/mol (62.5 kJ/mol) berechnet [IO], wie 

dies gr8RenordnungsmaBig such fiir andere 2-Amino-2,2-difluor- 

4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-l,3,2h5-dioxaphospholane ge- 

funden wurde [61. 
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I I 
180 Hz 

ABBILDUNG. Temperaturabhzngigkeit des 
19 
F NMR-Spektrums von 4 

(CFj-Bereich) 
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Der Verschiebungswert 6F(PF) und die Kopplungskonstante 

PF Znderten sich in dem betrachteten Temperaturbereich nur 

unwesentlich. Messungen unterhalb -53O C wurden durch die 

schlechte Ldslichkeit von 4 vereitelt. - Bis zu dieser Temperatur 

koppeln alle Protonen der offensichtlich frei rotierenden H2N- 

Gruppen mit dem direkt an Phosphor gebundenen Fluor (Quintett- 

struktur des PF-Dubletts). Auch bei 2 wurde eine Verlangsamung 

der P-N-Rotation, relativ zur NMR-Zeitskala, nicht beobachtet 

(61. Hingegen zeigen Untersuchungen an dem bei Raumtemperatur 

nicht mehr pseudorotierenden Diaminotrifluorphosphoran (41, 

da0 hier schon bei -27O C die Wasserstoffatome der Aminogruppen 

wegen vollig behinderter Drehbarkeit offensichtlich axial fixiert 

sind und nur zwei Protonen mit den Kernen der axial angeordneten 

Fluoratome stark koppeln: 3J 
HF(ax) = 41.5 Hz; 3J 

H'F(ax) 
= 1.0 Hz. 

3JHF(ax) ist bei frei rotierenden H2N-Resten der Mittelwert, 

namlich 21.3 Hz. In Verbindung 4 wurde 
3JHF 

zu 19.5 Hz gefunden. 

EXPERIMENTELLES 

Die iiblichen Vorkehrungen fiir das Arbeiten mit feuchtig- 

keitsempfindlichen Verbindungen wurden beachtet. IR-Spektren 

wurden mit einem IR 4260 Gerat der Fa. Beckman an Nujolverrei- 

bungen zwischen NaCl-Platten vermessen (sst = sehr stark; st = 

stark; m = mittel; schw = schwach). NMR-Spektren wurden an 

einem Spektrometer JNMC-60HL der Fa. JEOL erhalten ('H, 

60.0 MHz, TMS int. Standard: 
19 
F, 

31P, 24.3 MHz, 85% H3P04 ext. 

56.4 MHz, CFC13 int. Standard: 

Standard). Tief- und Hochtemperatur- 

Untersuchungen erfolgten in Toluol-d8 als Losungsmittel. Massen- 

spektren wurden am Gerat MS9 der Fa. AEI bei 70 eV gemessen. 

2,2-Difluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-l,3,2~5-dioxa- 

phospholan-2-amin (2) 

Auf 4.1 g (0.01 mol) 1 wurden im Hochvakuum bei -196O C 

0.3 g (0.02 mol) Ammoniak kondensiert und die Mischung inner- 

halb von 10 Minuten auf Raumtemperatur erwarmt. Der entstandene 

farblose Feststoff wurde dreimal mit je 10 ml n-Pentan extra- 

hiert. Es verblieben 0.6 g Ammoniumfluorid und 1 Ill]. Die 

vereinigten Extrakte wurden eingeengt. Der dabei verbleibende 

feste Riickstand wurde bei 40° (0.1 Torr) sublimiert. Es wurden 

3 g (72%) 1 erhalten. 
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2-Fluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-l,3~2A5-dioxaphos- 

pholw-2,2-diamin (4) und Ammonium-2,2,2,2-Tetrafluor-4,4,5,5- 

tetrakis(trifluormethyl)-1,3,2A'-dioxaphospholan (2) 

Auf 18.8 g (0.05 mol) 1 wurden 5.0 g (0.29 mol) Ammoniak - 

im Hochvakuum bei -196O C kondensiert. Die Reaktionsmischung 

wurde langsam iiber 1 h auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 2 h 

bei dieser Temperatur belassen. Uberschiissiges Anunoniak wurde 

abgepumpt und der verbleibende Feststoff durch dreimalige Ex- 

traktion mit je 10 ml n-Pentan und anschlie8ende Sublimation 

(400)0 .l mm) aufgetrennt. Es entstanden 2.7 g (82%) Ammonium- 

fluorid, 13.0 g (70%) 4 (Schmp. 64- 66O C) und 1.9 g (9%) 2 [II 

C6H4F.,3N202P (414.06) (4) 

Anal. Gef. C 17.73 H 0.95 F 60.00 P 7.43 

Ber. C 17.39 H 0.97 F 59.66 P 7.49 

Massenspektrum (Quellentemperatur 35O C): m/e (Haufigkeit in 

8) : 414 (M+,--1; 398 (M+-NH2, 31); 395 (M+-F, 13); 348 

(M+-CF2-NH 7); 345 (M+-CF 32); 248 (M+-(CF3)2C0, 5); 

101 
2' 

(02F2P , 16); 97 

I' 

(C2F30 , 17); 82 (02PF+, 37); 69 (CF3+, 

100) und andere Fragmente. 

IR-Spektrum: 
-i500 (VNH' 

m) , 3450 (vNH, m), 1565 (oNH, st) , 

1300-1200 cm (VCF, sst) - 

C6H4F,6N02P (457.05) (2) 

Anal. Gef. C 15.47 H 1.13 P 7.10 

Ber. C 15.75 H 0.88 P 6.78 

Darstellung von 4 aus 2 und Ammoniak - 

Auf 5.0 (0.01 mol) 2 wurden im Hochvakuum 1.0 g (0.06 

mol) Ammoniak bei -196O C kondensiert und die Mischung inner- 

halb von 10 Minuten auf Raumtemperatur aufgewarmt. Der ver- 

bleibende Feststoff wurde dreimal mit je 10 ml n-Pentan extra- 

hiert. Die vereinigten Extrakte wurden eingeengt. Der dabei 

verbleibende Riickstand wurde bei 50° (0.1 Torr) sublimiert; 

Ausbeute 2.7 g (54%) 2. 
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4,4,5,5-Tetrakis(trifluormethyl)-lr3,2h5-dioxaphospholan- 

2,2,2-triamin (r) 

Eine L&sung von 13.0 g (0.03 mol) 4 in 20 ml n-Pentan_ - 
wurde langsam zu einer Suspension von 0.7 g (0.03 mol) Lithium- 

amid in 20 ml des gleichen Losungsmittels gegeben und 3 h lang 

bei Raumtemperatur geriihrt und anschlie0end filtriert. Der nach 

dem Abziehen des Pentans verbleibende Feststoff wurde aus Ether/ 

Petrolether kristallisiert. Es entstanden 12.5 g (98%) z. 

C6H6F12N302P (411.09) 

Massenspektrum (Quellentemperatur IlOo C): 395 (M+-NH2, 45.7), 

324 (MC-NH2-CF3-2H, 7), 69(CF3+, 100) und Fragmente von 5. 

4',4' 4" 4" 4"',4"',5',5',5",5",5"',5"'-dodecakis(trifluormethyl)- I I I 

trispiro[l,3,5 2h5,4X5,6h5-triazatriphosphorinl-2,2':4,2":6,2"- 

tris[l,3,2h51dioxaphospholan (5) 

Das Triaminophosphoran 1 (4.1 g; 0.01 mol) wurde in einer 

dickwandigen Glasampulle fiir 3 Tage auf 120° C erhitzt. Nach 

dem Offnen konnten im Hochvakuum 0.3 g (0.02 mol) Ammoniak ab- 

kondensiert werden. Der zuriickbleibende Feststoff war analysen- 

reines _6 (3.7 g, 100%). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die 

Bereitstellung von Sachmitteln, Dr. Y. Ohsaka, Daikin Kogyo 

Company, Ltd., Osaka, Japan, fiir die freundliche Uberlassung 

von Hexafluoraceton und Dr. H.M. Schiebel, Institut fiir Organische 

Chemie der Technischen Universitat Braunschweig,fiir die Aufnahme 

von Massenspektren. 
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