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Fluorodiazadiphosphetidanes, IV: Thermal Decomposition of
(CH3N)4P3F?

(CH3N)4P3sFy decomposes at 130 °C in a closed system
yielding 2,2,2,4,4,4-hexafluoro-1,3-dimethyl-1,3,2,4-diazadi-
phosphetidine (CH3sNPFg)e, an anionic compound, and the
new highly condensed ring system (CH3N)gP4Fs.

Wie schon frither festgestellt wurdel: 2, entsteht die betainartige
Verbindung (CH3N),P3F7 (1) als Zwischenprodukt bei der Umsetzung
von (CH3NPF3)s (2) zu (CHaN)4P3FetPXg~ (3) bei erhohter Tempera-

tur unter Druck (I):
I I
2 (CH3NPF3)2 == (CH3N)P3F7 + PF5 = (CH3N)4P3FgtPTg~

2 1 3

Verbindung 1 kann auch in Umkehrung von II durch Sublimation
von 3 im Hochvak. unter PF5-Abspaltung gewonnen werden?.

* Friher: ,,Alkyliminophosphorséuretrihalogenide 1. und 2. Mittei-
lung*.

** Standige Anschrift: J. M. Kanamueller, Dept. Chem., Western
Michigan University, Kalamazoo (Mich.), USA.
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Im Laufe unserer Arbeiten tiber den EinfluB von Alkalimetall-
fluoriden auf Reaktion I wurde auch versucht, durch Zugabe von am
Gleichgewicht direkt beteiligten Stoffen eine neue Gleichgewichts-
lage zugunsten des Ausgangsproduktes 2 zu finden®. Arbeit unter
PF5-Uberdruck fithrt dabei tatsichlich zu einer bedeutend geringeren
Ausbeute an 3.

Ersetzt man PF5 durch (CH3N)4P3F7, 1aBt man also ein Gemisch
von 1 und 2 im Bombenrohr bei 130 °C reagieren, so kommt man zu
folgenden Ergebnissen.:

1. Reaktion I wird nicht wesentlich beeinfluB3t.

2. Eine Massenbilanz aus unverbrauchtem Ausgangsprodukt 2 und
dem entstandenen Salz 3 ergab, daB mehr (CH3NPF3)o reagiert hatte,
als der verbrauchten Menge an 2 entsprach.

Da 1 in 2 nur sehr schlecht l6slich ist, ist der unter 1. angefiihrte
Befund nicht erstaunlich, da ja nur sehr wenig (CH3N) P3F7 tatsichlich
in homogener Phase am Gleichgewicht teilnimmt.

Die abweichende Massenbilanz wird mit der Neubildung von 2
aus 1 erklédrt.

Um diesen Befund zu erhérten, wurde 1 allein im Bombenrohr
auf 130 °C erhitzt. Dabei scheiden sich aus der anfangs klaren Schmelze
Kristalle ab, wobei bei geeignetem apparativem Aufbau 2 abdestilliert
werden kann. Aus dem festen Riickstand 146t sich durch Extraktion
mit CCly eine kristalline Substanz der Zusammensetzung [(CHsN)3P2F4],
isolieren. Massenspektroskopische Untersuchungen ergaben fiir » den

Wert 2:
TI1

2 (CHgN)4P3F7 = (CH3NPF3)2 =+ (OH3N)6P4F3.

Die Zusammensetzung des in CCly unldslichen Riickstandes konnte
bisher noch nicht gekldrt werden, doch scheint es sich um die Ver-
bindung (CH3N)4P;Fs+tPFg~ sowie ein weiteres Hexafluorophosphat-
salz zu handeln.

Strukturelle Betrachtungen

Fiir (CHgN)P4Fg sind die Strukturen 4 bis 7 denkbar.

Auf Grund der durchgefiihrten Réntgenstrukturanalyse® mufl der
Verbindung die doppelt zwitterionische Struktur 7 zugeordnet werden:
zwei Phosphoratome zeigen nahezu ideale trigonal-bipyramidale Kon-
figuration mit je einem Fluoratom in &quatorialer und axialer Posi-
tion; zwei Phosphoratome weisen stark verzerrte oktaedrische Um-
gebung mit je zwei dquivalenten Fluoratomen auf.

Der zentrale P—N-Viererring ist planar und enthélt zwei quartére
Stickstoffatome. Bemerkenswerterweise weist er anndhernd die glei-
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chen Bindungswinkel (<t NPN = 77,3°, < PNP = 102,7°) wie
(CH3NPF3)s (< NPN == 77,9°, <0 PNP = 102,1°)% auf.

n?e
F F
F LN R

| i
~P P N N N
‘\N’me '\N’me FF—\P/ \P/ \P/ \Pi';
N \ N l £ \N/}L\N/'L\N/ k
me” \P me” \P F mle rAe nle
F |
F\'}‘/F N
me
4
F\ /F
EF o
N me N, _me
/1\ me N N
A I 1 N/me‘
™ PF F\P/+\_P/F
N/ \N £ \&/ ~F
U ANV me”
/P me me P\ N N
F \ F me” \P/ \me
N ZAN
| FoF
me
6 7

Auch das Massenspektrum zeigt ein fiir Struktur 7 typisches Aus-
sehen. Als wichtigste Bruchstiicke wurden durch ,peak-matching™
gesichert:

mfe rel. Int. gefunden berechnet Bruchstick

450 32,72 450,042 + 0,004 450,0414 (CH3N)ePsFst = M+
323 100,00 323,017 + 0,003 323,0179 (CH3N4P3Fg*

127 23,20 127,024 -+ 0,002 127,0236 (CH3N)2PFat

Als stabilstes Bruchstiick tritt (CHgN),P3Fg* auf, welches aus dem
Mutterion durch Verlust von (CHaN)sPFot entstanden ist. (CHsN),PsFgt
ist ebenfalls als stabilstes Bruchstiick im Massenspektrum von
(CH3N),PsFy zu findenb,

Kernresonanzspektren

Obwohl die Kernresonanzspektren wegen der schlechten Loslich-
keit der Substanz in allen verwendbaren Losungsmitteln bisher keine
genaue Analyse zulieBen, ist aus dem 3'P-NMR-Spektrum das Vor-
liegen von 5fach und 6fach koordiniertem Phosphor in gleichen Mengen
ersichtlich: ein stark verbreitertes Pseudo-Doppeldublett mit 3p =
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= 4 70,2 ppm und ein ebenfalls stark verbreitertes Pseudo-Triplett
bei 8p = 4 166,5 ppm zeigen anndhernd gleiche Intensitét.

Das 19F-NMR-Spektrum weist drei Signalgruppen auf: zwei schein-
bare ,,Doppeldubletts” bei 3 = + 78,9 ppm (CFClg als interner
Standard) und 8¢ = + 82,8 ppm (jeweils relative Intensitat 2), die
den axialen und 4quatorialen Fluorkernen an den beiden Phosphor-
atomen mit trigonalbipyramidaler Konfiguration zugeordnet werden
miissen, sowie ein breites ,,Pseudo-Dublett” bei 8 = + 71,0 ppm
mit der relativen Intensitédt 4, das von den vier dquivalenten Fluor-
kernen an den zwei oktaedrisch umgebenen Phosphoratomen stammt,

Experimenteller Teil

Darstellung von (CH3N)eP4Fs

In ein gewinkeltes Bombenrohr wurden 13,7 g (= 0,04 Mole)
(CH3N)4P3F7 eingefullt. Das Ende des Bombenrohres, das die Substanz
enthielt, wurde auf 130 °C erhitzt, und das andere Ende mit Luft ge-
kithlt. Bei fortschreitender Erhitzungsdauer schieden siech aus der anfangs
klaren Schmelze langsam Kristalle ab, und klare Flissigkeit destillierte in
das gekithlte Ende des Rohres. Nach 117 Stdn. wurde die Erhitzung abge-
brochen, nachdem sich der gesamte Inhalt des geheizten Teiles verfestigt
hatte. Die Reaktion lieferte 1,65g (35,39%) klare Flissigkeit, die NMR-
spektroskopisch als (CH3NPF3)2 identifiziert wurde. 12 g braunlicher
Feststoff wurden mit 250 ml absol. CCl; in der Hitze extrahiert und filtriert.
Zur Entfernung von noch nicht umgesetztemn (CH3N)4P3F7 wurde in das
Filtrat PF5 eingeleitet und das gebildete (CH3N)sP3FetPF¢~ abgesaugt.
Nach Abziehen des Losungsmittels wurde das weile Rohprodukt bei 70°
(Badtemp.)/10~2 Torr sublimiert. Schmp. 184—186°, Ausb. 2,90 g (32,3%)
weifle, nadelige Kristalle.

CeHisNeP4Fs (450,13). Ber. C 16,01, H 4,03, N 18,67, P 27,52, F 33,77.
Gef. C 15,96, H 4,02, N 18,56, P 27,70, F 33,56.

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

Massenspektrum

Das Spektrum wurde mit einem Variamat SM 1B (Varian) aufgenom-
men. Der relative Fehler der Intensitdt betriagt £+ 5%,.

(CH3N)gP4Fg: m/e (vel. Int., %).

450 (32,7), 431 (18,3), 402 (4,2), 325 (2,8), 234 (47,4), 323 (100,0), 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
(18,0), 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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Kernresonanzspektren

Die YF- und 31P-NMR-Spektren wurden mit einem JNM-PS-100
(JEOL)-Spektrometer in Acetonitril bei 90 °C (abgeschmolzenes Proben-
rohr) aufgenommen. Standards: CFClg (intern) bzw. 85% H3zPO4 (extern).
Chemische Verschiebungen zu hoheren Feldstdrken als das Signal des
Standards wurden mit positivem Vorzeichen versehen.
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