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Ins t i tu t  ffir Anorganisehe Chemie, Technische Universit/~t Wien, 0sterreich 

(Eingegangen am 22. Februar 1977) 

Fluorodiazadiphosphetidanes, I V :  Thermal Decomposition o/ 
(CHsN)4PsF7 

(CHsN)4P3F7 decomposes a~ 130 ~ in a closed system 
yielding 2,2,2,4,r - hexafluoro- 1,3-dimeghyl- 1,3,2,4-diazadi- 
phosphetidine (CK3NPFs)2, an anionic compound, and the 
new highly condensed ring system (CI-IsN)6P4Fs. 

Wie schon friiher festgestellt wurde 1, ~, entsteht die betMaartige 
Verbindung (CH3N)4PsF7 (1) als Zwischenprodukt bei der Umsetzung 
yon (CH3NPFa)2 (2) zu (CH3N)4P~F6+PF6 - (3) bei erhShter Tempera- 
tar  unter Druck (I): 
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2 (CHaNPF3)2 ~ (CH3N)4P3F7 + PF5 ~ (CH3N)4P3F6+PF6 - 
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Verbindung 1 kann such in Umkehrung voil II  durch Sublimation 
yon 3 im Hochvak. unter PF5-Abspaltung gewormen werden 2. 

* Fr/iher: ,,Alkyliminophosphorsauretrihalogenide 1. und 2. Mittei. 
lung". 

** St/~ndige Anschrift: J . M .  Kanamueller, Dept. Chem., Western 
Michigan University, Kalamazoo (Mich.), USA. 
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I m  Laufe unserer Arbeiten fiber den EinfluB yon Alkalimetall- 
flnoriden auf geakt ion  I wnrde aueh versueht, durch Zugabe yon am 
Gleichgewieht direkt beteiligten Stoffen eine neue Gleichgewichts- 
lage zugnnsten des Ausgangsproduktes 2 zu finden 1. Arbeit nnter 
PFs-Uberdrnck fiihrt dabei tats~tehlieh zu einer bedeutend geringeren 
Ansbeute an 3. 

Ersetzt  rna~ PF5 dureh (Ct-I3N)4PsFT, 1/iBt man also ein Gemiseh 
voit 1 und 2 im Bombenrohr bei 130 ~ reagieren, so kommt  man zu 
folgenden Ergebnissen: 

1. Reaktion I wird nieht wesentlich beeinfluBt. 
2. Eine Massenbilanz aus unverbrauchtem Ausgangsprodukt 2 und 

dem entstandenen Salz 3 ergab, dub mehr (CHsNPF3)2 reagiert hatte, 
als der verbrauehten Menge an 2 entspraeh. 

Da 1 in 2 nur sehr schleeht 15slich ist, ist der unter 1. angefiihrte 
Befund nicht erstaunlieh, da ja nut  sehr wenig (CH35~)4PsF7 tats/iehlieh 
in homogener Phase am Gleiehgewicht teilnimmt. 

Die abweichende Massenbilanz wird naiC der 5Tenbildung yon 2 
aus 1 erkl/~rt. 

Urn diesen Befund zu erMrten, wurde 1 allein ira Bombenrohr 
auf 130 ~ erhitzt. Dabei seheiden sich aus der anfangs Maren Schmelze 
Kristalle ab, wobei bei geeignetem apparat ivem Anfbau 2 abdestilliert 
werden kann. Aus dem festen Riiekstand 1/~Bt sich durch Extrakt ion 
mit CC14 eine kristalline Substanz der Zusammensetzung [(Ctts~)sP2F4]n 
isolieren. Massenspektroskopische Untersuehungen ergaben ffir n den 
Wert  2 : 

III 
2 (CHaN)aP3F7 ~_ (CH3NPF3)2 + (CH3~)6P4Fs. 

Die Zusammensetzung des in CC14 unlSsliehen gfiekstandes konnte 
bisher noch nicht gekl~rt werden, doch scheint es sieh um die Ver- 
bindung (CH~N)4P3F6+PF~ - sowie ein weiteres Hexafluorophosphat- 
sMz zu handelm 

S t r u k t u r e l l e  B e t r a c h t u n g e n  

Ffir (CH~N)6P4Fs sind die Strukturen 4 bis 7 denkbar. 
Auf Grund der durchgeffihrten RSntgenstrukturanalyse ~ mul~ der 

Verbindung die doppelt zwitterionisehe Struktur 7 zugeordnet werden: 
zwei Phosphoratome zeigen nahezu ideale trigona]-bipyramidale Kom 
figuration mit je einem Fluoratom in /s und axialer Posi- 
tion; zwei Phosphoratome weisen stark verzerrte oktaedrische Um- 
gebnng mit je zwei s Flnoratomen auf. 

Der zentrale P--N-Viererring ist planar und enth/~lt zwei quart/ire 
Stickstoffatome. Bemerkenswerterweise weist er ann/~hernd die glei- 
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chen Bii~dungswinkel ( ~  I~TpN = 77,3 ~ <): P N P  = 102,7 ~ wie 
(CHsNPFs)2 (<): I~'PN = 77,9 ~ <~ P N P  = 102,1~ ~ auf. 
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Auch das Massenspektrum zeigt ein fiir S t ruktnr  2 typisches Ans- 
sehem Als wichtigste Brnchstiicke wurden durch , ,peak-matching" 
gesichert : 

m/e rel. Int .  gefunden berechnet Bruchs~i~ck 

450 32,72 450,042 ~: 0,004 450,0414 (CI-IsN)6P4Fs + ~ M + 
323 I00,00 323,017 • 0,003 323,0179 (CI-IsN4P3F~+ 
127 23,20 127,024 • 0,002 127,0236 (CI-IsN)2PF2 + 

~Ms stabilstes Brnchsti ick tr i t t  (CH3N)4P3F6 + auf, welches bus dem 
Mutterion durch Verlust yon (Ct t3N)2PFs  ents tanden ist. (CHsN)4P3F6 + 
ist ebenfalls als stabilstes Bruchsti ick im Massenspektrum yon  
(CH~N)4P~F7 zu l inden 5. 

Kernresonanzspektren 

0bwohl die Kemresonanzspektren wegerl der schlechten L6slich- 
keit der Substanz in allen verwendbaren L6sungsmitteln bisher keine 
genane Analyse zulieiJen, ist aus dem 31P-!NMl~-Sloektrnm das Vor- 
liegen yon 5fach nnd 6fach koordiniertem Phosphor in gleicher~ Mengen 
ersichtlich: ein stark verbreitertes Pseudo-I)oppeldublett mit ~p 
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= q-70 ,2  p p m  und  ein ebenfalls  s ta rk  verbre i te r tes  Pseudo-Tr ip l e t t  
bei 8p = -k 166,5 lepta zeigen arms gleiche Intensit/~t. 

Das 19F-NMl%Spektrum weist  drei  S igna lgruppen  auf:  zwei schein- 
bare  , ,Doppe ldub le t t s "  bei  ~F = ~ -78 ,9p lom (CFCI3 als in terner  
S tandard)  und  8F = ~-82,8  p p m  (jeweils re la t ive  I n t e n s i t a t  2), die 
den axia]en a n d  /~quatorialen F luorke rnen  an den beiden Phosl~hor- 
a tomen  mi t  t r i gona lb ipy ramida le r  Konf igu ra t ion  zugeordnet  werden 
miissen, sowie ein brei tes  ,,Pseudo-Duble%" bei  SF ~ ~-71,01~lom 
mi t  der  re la t iven  I n t e n s i t a t  4, das yon den vier s  F]uor- 
kernen an den zwei ok taedr i sch  umgebenen  Phospho ra tomen  s t ammt .  

Experimenteller Teil 

D a r s t e l l u n g  y o n  (CI-I3N)6P4Fs 

In  ein gewinkeltes Bombenrohr wurden 13,7 g ( ~  0,04 Mole) 
(CI-IsN)4P3F7 eingeffillt. Das Ende des Bombenrohres, das die Substanz 
enthielt, wurde auf 130 ~ erhitz~, und das andere Ende  mi t  Luft  ge- 
kflhlt. Bei for~schreitender Erhitzungsdauer schieden sich aus der anfangs 
klaren Schmelze langsam Kristal le ab, und klare Flflssigkeit destillierte in 
das gekiihlte Ende des Rohres. Nach 117 Stdn. wurde die Erhi tzung abge- 
brochen, nachdem sich der gesamte Inhal t  des geheizten Teiles verfestigt 
hatte.  Die Reakt ion lieferte 1,65 g (35,3O/o) klare Flfissigkeit, die NMR- 
spektroskopisch als (CHsNPFs)2 identifiziert wurde. 12g brgunlicher 
Feststoff wurden mit  250 ml absol. CC14 in der Hitze extrahier t  und fil~riert. 
Zur Entfernung yon noch nicht umgesetztem (CI:I3N)4P3F7 wurde in das 
Fi l t ra t  PF5 eingeleitet und das gebildete (CttsN)4P3F6+PF6 - abgesaugt. 
Nach Abziehen des LSsungsmi~tels wurde das weiBe Rohprodukt  bei 70 ~ 
(Badtemp.)/10 -2 Torr sublimiert. Schmp. 184--186 ~ Ausb. 2,90 g (32,3%) 
weil~e, nadelige Kristalle. 

CsI-IlsN6P4Fs (450,13). Ber. C 16,01, I-I 4,03, N 18,67, P 27,52, F 33,77. 
Gal. C 15,96, I-I 4,02, N 18,56, P 27,70, F 33,56. 

Mol.-Gew. (massenspektr.) : gel. : 450. 

Massenspektrum 

Das Spektrum wurde mit einem Variamat SM 1 B (Varian) aufgenom- 
men. I)er relative Fehler der In%ensit/~t betr/igt 4- 5%. 

(CI-I3N)6P4F8: m/e (rel. Int . ,  ~o). 

450 (32,7), 431 (t8,3), 402(4,2), 325 (2,8), 234 (47,4), 323 (I00,0), 322 
(11,5), 307 (14,4), 294 (27,5), 291 (2,9), 285 (6,4), 278 (4,1), 264 (4,6), 236 
(5,0), 224 (5,0), 219 (2,3), 215 (13,4), 210 (4,3), 208 (4,2), 206 (9,4), 201 (2,8), 
199 (2,2), 197 (30,0), 195 (4,6), 192 (5,8), 191 (2,7), 183 (2,7), 182 (3,9), 181 
(13,0), 177 (11,9), 163 (3,1), 153 (2,6), 152 (5,9), 141 (4,3), 127 (23,2), 126 (5,4), 
125 (6,7), 118 (10,1), 116 (6,6), 107 (2,9), 99 (3,1), 98 (7,0), 96 (3,1), 80 (4,0), 
78 (5,6), 69 (6,0), 60 (4,4), 44 (3,0), 43 (5,4), 32 (3,6), 30 (19,1), 28 (14,1), 
27 (2,3), 17 (7,0). 
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K e r n r e s o n a n z s p e k t r e n  

Die 19F- und ~lP-NMR-Spektren wurden mit eh~em JNM-PS-100 
(JEOL)-Spektrometer in Aeetonitril bei 90 ~ (abgesehmotzenes Proben- 
rohr) aufgenemmen. Standards: CFC13 (intern) bzw. 85% t{3PO4 (extern). 
Chemisehe Versehiebungen zu h6heren Feldstgrken als das Signal des 
Standards wurden mit  positivem Vorzeiehen versehen. 
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