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Fluorodiazadiphosphetidines, I1I1I: Thermal Treatment of

2,2,2,4,4,4-Hexafluoro-1,3-dimethyl-1,3,2,4-diazadiphosphetidines

Under Pressure in the Presence of Phosphorus(V ) Fluoride and
Alkali Metal Fluorides

Prolonged heating of (CH3NPFg)2 in a sealed tube at
120 °C yields (CH;3N)4P3F; and PFs. Under the experimental
conditions these compounds react to (CH3zN)4P3F¢tPFg.
Reaction of (CH3zNPF3)g in the presence of PFy 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 fritheren Arbeit! berichtet wurde, reagiert 2,2,2.4 4 4.
Hexafluoro-1,3-dimethyl-1,3,2,4-diazadiphosphetidin  unter eigenem
Druck bei 130 °C wihrend mehrerer Tage zu den auf Grund ihrer unter-
schiedlichen Léslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff leicht zu trennenden
Verbindungen 1 und 2.

(CH3NPF3)4 (CH3N) 4P3F5+PF5_.
1 2

Der vorgeschlagene Reaktionsverlauf!:* der Dimerisierung von
(CH3NPF3)z zu 1 und dessen Umlagerung zu 2 konnte experimentell
nicht verifiziert werden. Die tetramere Verbindung (CHsNPF3z), 1af3t

* Fruher: ,,Alkyliminophosphorsduretrihalogenide, 1. und 2. Mitt.*.
** Standige Adresse:J. M. Kanamueller, Dept. Chem., Western Michigan
University, Kalamazoo, Michigan, U.S.A.
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sich bei 130 °C im Bombenrohr weder im trockenen Zustand noch in
Gegenwart von (CHgNPF3)2in dieionischeVerbindung(CH3N),PsFgtPFg -
umlagern?,

Eine eingehende Untersuchung der zeitlichen Abhéingigkeit der
Umsetzung von (CHgNPF3)e zu 1 und 2 ergibt, daBl das ionische Pro-
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Abb. 1. Zeitabhéngigkeit des Umsatzes von (CH3NPF3)s

dukt von Reaktionsbeginn an in weit hoherer Ausbeute gebildet wird
als das Tetramere (Abb. 1).

Die Umsetzung der Ringverbindung zu 1 und 2 lauft also in zwei
Konkurrenzreaktionen ab:

Schema 1

I
= (CH3NPF3) 4

2 (CHsNPFa)2 1 .
= (OH;;N)4P3F7 “+ PF5 = (CH;«}N)4P3F6+PF6“
3 2

Obwohl die Verbindung 3 als Zwischenstufe bei der zeitlichen Ver-
folgung der Reaktion im Kernresonanzrohr nicht nachgewiesen werden
konnte, da das Gleichgewicht III sich auch in hoher Verdiinnung rasch
einstellt und praktisch vollstindig auf der Seite von 2 liegt, kann die
Lage des Gleichgewichtes II durch Zusatz von Fluoriddonoren und
Phosphor(V)fluorid beeinflufit werden.
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Tabelle 1. Umsaitz (9% )2 nach verschiedenen Zeiten der Reaktion von reinem
(CHsNPF3)z bei 130 °C

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

4 In allen Tabellen bezogen auf eingesetztes (CH3NPF3)2.
b Die Differenzen zwischen Gesamtumsatz und Summe der Einzelaus-
beuten ergeben sich aus geringen Verlusten wihrend der Aufarbeitung.

Tabelle 2. Umsatz (%) der Reaktion von (CHsNPF3)g bei 130 °C in Gegen-
wart von Alkalimetallfluoriden nach wverschiedenen Zeiten fir xpyw = 0,33

MF Produkt |/ Zeit (h) 53 69 96 118
1 0,2 2,8 3,3 4,0
LiF 2 13,9 40,0 52,0 57,9
Gesamtumsatz 14,1 45,3 56,1 67,3
1 3,3 5,6 5,2 6,7
NaF 2 28,2 57,3 56,0 62,4
Gesambtumsatz 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 Einflufli von Phosphor(V)fluorid

Da Phosphor(V)fluorid am Gleichgewicht II (Schema 1) beteiligt
ist, sollte die Reaktion in Gegenwart von PFj eine Verschiebung zu-
gunsten des Ausgangsproduktes erfahren.

Tatséchlich nimmt die Ausbeute an 2 stark ab. Gleichzeitig wird
die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von 2 wie auch von 1 auBer-
ordentlich herabgesetzt. Wenn jedoch die Reaktionsdauer entsprechend
verlingert wird, erreicht die Ausbeute an der tetrameren Verbindung 1
etwa den gleichen Wert wie ohne PFj-Zusatz. Daher erscheint die
Reaktion I unabhéngig von IT und III.

Uber den EinfluB von (CH3N),P3F; auf das Gleichgewicht 11 wird
gesondert berichtet werden?.
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Tabelle 3. Umsaiz (%) der Reaktion von (CHsNPFg)a bei 130 °C in Gegen-
wart von Alkalimetallfluoriden nach 69h Reaktionszeit in Abhdngighkeit
vom Molenbruch v

MF Produkt / TMF 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 47,1 49,3

1 4,8 5,6 3,9 1,9

NaF 2 41,5 57,3 68,1 97,3
Gesamtumsatz 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
Gesamtumsabz 58,0 75,9 92,7 97,7

Tabelle 4. Umsatz (%) der Reaktion von (CHzNPF3)2 bei 130 °C in Ab-
hingigkeit vom Molenbruch xpy, und der Zeit

TP 0,16 0,10 0,05 0,025
Produkt | Zeit (h) 12 132 20 20 81

1 —a 82 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

a REinzelumsitze nicht bestimmbar.

Der EinfluBl von Alkalimetallfluoriden

Da Phosphor(V)fluorid die Lage des Gleichgewichts II stark be-
einfluBt und nach Schema 1 im ersten Reaktionsschritt seine Bildung

postuliert wird, war es naheliegend, durch Reaktion mit Donorfluoriden
(LiF, NaF, KF, CsF) gemil 1V

144
MF + PFs = MPF,

PF5 aus dem Gleichgewicht zu entfernen und als Hexafluorophosphat
nachzuweisen.

Stochiometrische Mengen der obigen Fluoride beeinflussen Reak-
tion IT sehr stark, wihrend ein direkter EinfluB auf T nicht feststell-
bar ist.

Gemessen an der Ausbeute an 2 wird Reaktion II durch Zusatz
der Alkalimetallfluoride NaF, K¥ und Cs¢F ab xyr > 0,50 so stark
beschleunigt, daB die wegen Reaktion IV zu erwartende Ausbeute-
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verringerung an 2 nicht ins Gewicht fallt, da die Reaktion von PFj
mit 3 offenbar bedeutend rascher abliuft als die heterogene Umsetzung
mit dem Metallfluorid. Bei Zusatz von Lithiumflorid liegen die Er-
gebnisse immer unter den Werten der Reaktion ohne Fluoridzusatz,
wobei auch praktisch kein LiPFg nachweisbar war.

AuBer den Metallhexafluorophosphaten kann auch (CHgN)4PsF,
aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden, so dal} die intermedidre
Bildung dieser Verbindung gleichzeitig mit Phosphor(V)fluorid nun-
mehr gesichert ist.

Die Wirkungsweise der Alkalimetallfluoride auf Reaktion 11 konnte
bisher nicht geklart werden, insbesondere da Zusidtze mit zyr < 0,50
die Reaktion verzdgern, auch wenn kein Metallhexafluorophosphat
gebildet wird (wie bei LiF). Nur Caesiumfluorid fithrt immer zu einer
Erhohung der Ausbeute an 2.

Experimenteller Teil

Jeweils 15 g (0,064 Mole) (CH3NPF3)s wurden ohne und mit verschie-
denen Mengen der Alkalimetallfluoride in Glasbombenrohren von etwa
30 em® Volumen eingeschmolzen und unter dauerndem Schutteln auf
130 °C erhitzt. Nach Unterbrechen der Reaktion zu bestimmten Zeit-
punkten wurde jedes Bombenrohr unter Schutzgasatmosphére geoffnet
und das noch nicht umgesetzte Ausgangsprodukt durch Destillation unter
vermindertem Druck vom Feststoff getrennt.

Der zuriickbleibende trockene Feststoff wurde gewogen (abziglich
eingesetztes MF = Gesamtumsatz) und schliellich in CCly-loslichen (1, 3)
und CClz-unléslichen (2, MF, MPFg) Anteil getrennt. Aus letzterem wurde
2 mittels Acetonitril herausgelost. Aus dem CCly-16slichen Teil wurde 3
durch Einleiten von PF5 als 2 geféllt und als solches bestimamt.

Fiir die Umsetzungen mit PF5 wurde dieses an der Vakuumleitung in
ein mit 15 g (CHsNPF3)s gefulltes Bombenrohr einkondensiert und unter
Vak. abgeschmolzen. Die Menge an PF5; wurde durch Fiillen eines Kolbens
genau bekannten Volumens und FEinstellen eines bestimmten, vorher be-
rechneten Druckes abgemessen.
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