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Fluordiazadiphosphetidine, 3. Mitt. :* 

Die  t h e r m i s c h e  B e h a n d l u n g  y o n  2 ,2 ,2 ,4 ,4 ,4 - t Iexaf luoro- l ,3 -  
d i m e t h y l - l , 3 , 2 , 4 - d i a z a d i p h o s p h e t i d i n  u re te r  D r u c k  in  Gege~-  

w a r t  y o n  P h o s p h o r ( V ) f l u o r i d  u n d  A l k a l i m e t a l l f l u o r i d e n  
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tZluorodiazadiphosphetidines, I I I :  Thermal Treatment o] 
2,2,2,4,4,4-Hexa]luoro-l,3-dimethyl-l,3,2,4-diazadiphosphetidines 
Under Pressure in the Presence o] Phosphorus(V) Fluoride and 

Alkali  Metal .Fluorides 

Prolonged heating of (CI-I3NPFa)2 in a sealed tube at 
120 ~ yields (CI-IsN)4PsF7 and PFs. Under the experimental 
conditions these compounds react to (CHsN)4P3F6+PF6 -. 
Reaction of (CHaNPF3)2 in the presence of PF5 leads to a 
marked decrease in the formation of the ionic compound. 
The influence of the fluoride donating salts MF (M = Li, 
Na, K, Cs) is investigated. 

Wie in einer Iriiheren Arbeit  1 beriehtet wurde, reagiert 2,2,2,4,4,4- 
Hexaflu oro- 1,3-dimethyl- 1,3,2,4-diazadiphosphetidin unter eigeaem 
Druck bei 130 ~ w~hrend mehrerer Tage zu den auf Grund ihrer urtter- 
schiedliehen LSslichkeit in Tetraehlorkohlenstoff leieht zu trennenden 
Verbindungen 1 und 2. 

(CHsNPFs)4 (CHaN) 4PaF6+PF6 -. 

1 2 

Der vorgesehlagene Reaktionsverlauf 1, 2 der Dimerisierung yon 
(CHaNPFa)e zu 1 und dessert Umlagerung zu 2 konnte experimentell  
nieht verifiziert werden. Die te t ramere Verbindung (Ctt3NPF3)4 l~Bt 

* Frfiher: ,,AlkyliminophosphorsguretrihMogenide, 1. und 2. Mitt.". 
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sich bei 130 ~ im Bombenrohr weder im trockenen Zustaad noch in 
Gegenwart yon (CHsNPFs)2in die ionischeVerbinduag(OHsN)4PsF6+PF6 - 
umlagern ~. 

Eine eingehende Untersuchung der zeitlichen Abh&ngigkeit der 
Umsetzung yon (CHsNPFs)2 zu 1 und 2 ergibt, daI~ das ionische Pro- 
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Abb. 1. Zeitabh~ngigkeit des Umsatzes von (CHsNPF~)2 

dukt von Reaktionsbeginn an in welt hSherer Ausbeute gebildet wird 
als das Tetramere (Abb. l). 

Die Umsetzung der Ringverbindung zu 1 ur~d 2 1/~uft also in zwei 
Konkurrenzreaktionen ab : 

Schema 1 
I 

(CHsNPFs)4 
2 (CH3NPF~) 2 1 

II IlI 
(CHsN)4P3F7 ~- PF5 ~ (CHsN)4PsF6+PF6 - 

S 2 

0bwohl die Verbindung 3 als Zwischenstufe bei der zeitlichen Ver- 
folgung der Reaktioa im Kernresonanzrohr nicht nachgewieser~ werden 
konnte, da das Gleichgewicht I I I  sich auch in hoher Verdtinnung rasch 
einstellt und praktisch vollst~ndig auf der Seite yon 2 liegt, kann die 
Lage des Gleichgewichtes I I  durch Zusatz yon Fluoriddonoren und 
Phosphor(V)fluorid beeinflu~t werden. 



Tabelle 1. 
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Umsatz  ( % ) a  nach verschiedenen Zei ten  der Reak t ion  von reinem 
(CHaNPFs)2 bei 130 ~ 

Produkt~ / Zeit (h) 5 22 46 70 94 118 

1 0,9 2,5 3,2 4,5 5,1 5,5 
2 6,0 36,4 59,7 71,3 76,7 78,7 

Gesamtumsatz b 7,2 40,0 62,9 76,5 84,3 87,7 

a In allen Tabellen bezogen auf eingesetztes (CHaNPFa)2. 
b Die Differenzen zwisehen Gesamtumsa~z und Summe der Einzelaus- 

beuten ergeben sieh aus geringen Verlusten w~hrend der Aufarbeitung. 

Tabelle 2. Umsatz  ( % )  der Reak t ion  von (CHaNPFa)2 bei 130 ~ i n  Gegen- 
wart  yon Alkal imeta l l / luor iden  nach verschiedenen Zei ten ]i~r XMF = 0,33 

MF Produkt / Zei~ (h) 53 69 96 118 

1 0,2 2,8 3,3 4,0 
LiF 2 13,9 40,0 52,0 57,9 

Gesam~umsatz 14,1 45,3 56,1 67,3 

i 3,3 5,6 5,2 6,7 
NaF 2 28,2 57,3 56,0 62,4 

Gesamtumsatz 31,5 63,1 62,5 69,0 

1 5,3 5,3 5,3 5,3 
KF 2 60,0 70,6 83,3 81,1 

Gesamtumsatz 65,9 75,9 90,7 86,6 

1 5,1 5,1 5,2 5,1 
CsF 2 94,9 94,9 94,8 94,7 

Gesamtumsatz 100,0 100,0 100,0 100,0 

Der  Einflu]3 y o n  P h o s p h o r ( V ) f l u o r i d  

Da Phosphor(V)fluorid am Gleichgewicht I I  (Schema 1) beteiligt 
ist, sollte die Reaktion in Gege~wart von PFs eine Verschiebung zu- 
gunsten des Ausgangsproduktes erfahren. 

Tats~tchlich nimmt die Ausbeute an 2 stark ab. Gleichzeitig wird 
die Reaktionsgeschwiadigkeit der Bildnng von 2 wie auch yon 1 anger- 
ordentlich herabgesetzt. Wenn jedoch die Reaktionsdauer entsprechend 
verl~ngert wird, erreicht die Ausbente an tier tetrameren Verbindung 1 
etwa den gMchen Wert wie ohne PFs-Zusatz. Daher erscheint die 
Reaktion I unabhi~ngig yon I I  und I I I .  

13ber den E i~ lug  yon (CH3N)4PsF7 auf das Gleichgewicht I I  wird 
gesondert berichtet werden 4. 
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Tabelle 3. Umsatz ( % )  der Realction yon (CH3NPFs)~ bei 130 ~ in  Gegen- 
wart  von Allcalimetall/ luoriden nach 6 9 h  Reakt ionszei t  i n  Abhdngiglceit 

vom Molenbruch XMF 

MF Produkt / XM~ 0,20 0,33 0,50 0,66 

1 5,2 2,8 3,3 3,3 
LiF 2 26,3 40,0 24,8 44,6 

Gesamtumsatz 35,9 45,3 47, i 49,3 

1 4,8 5,6 3,9 1,9 
NaF 2 41,5 57,3 68,1 97,3 

Gesam~umsatz 48,9 63,1 75,1 99,2 

1 5,3 5,3 1,6 0,4 
KF 2 52,7 70,6 91,1 97,4 

Gesamtumsatz 58,0 75,9 92,7 97,7 

Tabelle 4. Umsatz ( % )  der Reakt ion  yon (CH~NPFs)2 bei 130 ~ in  Ab-  
h~ngigl~eit yore Molenbruch x~F5 und  der Zei t  

xPF5 0, t6 0,10 0,05 0,025 

1)rodukt / Zeit (h) 12 132 20 20 81 

1 - - a  8,2 5,1 4,0 7,9 
2 --~ 22,0 2,5 3,4 21,3 

Gesamtausbeute 2,5 30,2 7,6 7,4 29,2 

Einzelumsgtze nieht bestimmbar. 

Der  E i n f l n g  y o n  A l k a l i m e t a l l f l u o r i d e n  

Da Phosphor(V)fluorid die Lage des Gleichgewiehts I I  stark be- 
einfluBt und naeh Schema 1 im ersten Reaktiotlssehritt seine Bildnng 
postnliert wh'd, war es naheliegend, dutch geakt ion mit Donorfluoriden 
(LiF, Na]~', KF, CsF) gemi~B IV 

IV 
MF + PF5 ~ MPF6 

PF5 ~us dem Gleiehgewieht zu entfernen nnd als Hexafluorophosphat 
r~aehzt~weisen. 

StSchiometrisehe Mengen der obigen Fluoride beeinflussen Reak- 
tion I I  sehr stark, w/~hrend ein direkter Einflug auf I nieht feststell- 
bar ist. 

Gemessen an der Ausbente an 2 wird t~eaktion I I  durch Zusatz 
der Alkalimetallfluoride NaF, KF  und CsF ab XMF >1 0,50 so stark 
5eschleunigt, dab die wegen geakgion IV zu erw~rtende Ausbeute- 
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ver r ingerung an  2 n ich t  ins Gewicht  f/~llt, da  die R e a k t i o n  yon PF5 
n i t  3 offenbar  bedeu t end  r~scher abl/~uft als die he terogene Umse tzung  
n i t  d e n  Metal lf luorid.  Bei  Zusatz  yon  L i th iumf lo r id  liegen, die Er-  
gebnisse i n n e r  u a t e r  den Wer~en der  R e a k t i o n  ohne F luor idzusa tz ,  
wobei  ~uch p rak t i s ch  kein  LiPF6 nachweisb~r  war. 

Aui]er den Meta l lhexa f luorophospha ten  kann  auch (CHsN)4P3F7 
aus d e n  l~eakt ionsgemisch isoliert  werden,  so dal~ die intermedi/~re 
Bi ldung  dieser Verb indung  gleichzcit ig n i t  Phosphor(V)f luor id  nun- 
mehr  gesicher t  ist.  

Die Wirkungsweise  der  Alka l imeta l l f luor ide  auf R e a k t i o n  I I  konn te  
bisher  n ich t  gekl/~rt werden,  insbesondere  da  Zusi~tze n i t  x i F  ~ 0,50 
die l%eaktion verzSgern,  auch wenn ke in  Meta l lhexaf luorophospha t  
gebi lde t  wird (wie bei  LiF) .  l~ur Caesiumfluor id  f i ihr t  immer  zu einer 
E rh5hung  der  Ausbeu te  a a  2. 

Experimenteller Teil 
Jeweils 15 g (0,064 Mole) (CH3~PFs)2 wurden ohne und Init verschie- 

denen Mengen der Alkalimetallfluoride in Glasbombem'ohren yon etwa 
30 cinS Volumen eingeschinolzen und unter  dauerndein Schiitteln auf 
130 ~ erhitzt.  Nach Unterbrechen der Reakt ion zu best i inmten Zeit- 
punkten  wurde jedes Boinbenrohr unter  Schutzgasatinosph/~re geSffnet 
und das noeh nieht uingesetzte Ausgangsprodukt  dutch Destil lation unter  
verinnindertem I)ruck voin Feststoff getrennt.  

I)er  zurflckbleibende trockene Feststoff  wurde gewogen (abzfiglich 
eingesetztes M F  = Gesamtumsatz) und schlief~lieh in CC14-15slichen (1, 3) 
In~d CC14-unl5slichen (2, M F ,  MPF6) Anteil  getrennt. Aus letzterein wurde 
2 Inittels Acetonitri l  herausgel5st. Aus d e n  CC14-lSslichen Tell wurde 3 
durch Einleiten yon PF5 ats 2 gef/~llt und als solches best immt.  

Fi i r  die Uinsetzungen Init PF5 wurde dieses an der Vakuumlei tung in 
ein Init 15 g (CH3IqPFs)2 geffilltes Bombenrohr einkondensiert und unter  
Vak. ahgeschmolzen. Die Menge an PF5 wurde durch Fiillen eines Kolbens 
genau bekarmten Voluinens und Einstellen eines best immten,  vorher be- 
rechneten I)ruckes abgeinessen. 
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