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Fluorodiazadipho~phetidines, V: Reaction of 2,2,2,4,4,4-Hexafh~oro- l,3- 
dimethyl- l ,3,2 A-diazaphosphetidine With N-Methylhexamethyldisilazane 

Reaction of (CHaNPF3) 2 with equimolar amounts of N- 
methylhexamethyldisilazane yields a reaction product, which can be separated 
in a polymer and a erysta.lline fraction. High-vacuum sublimation of the 
crystalline part yields the already known compound (CId3N)4P3F 7, the 
new spiro-isomer F3P(CHaN)2PF(CHaN)2PF3 and the spiro-compound 
F~P(CHaN)2PF(CH3N)ePF(CHaN)ePF3, an isomer of the known compound 
(CH3N)~P4Fs. 

Die Kniipfung von P- -N-Bindungen  durch Reaktion yon Silazanen 
mit Phosphorhalogeniden nimmt in der neueren anorganisehen Chemic 
eine wiehtige Stellung ein und hat eine vielfSAtige preparative 
Anwendung gefunden 1. Auf dem Gebiet der Diazadiphosphetidine 
verdienen besonders die Arbeiten yon M. Schmutzler ~4 und yon A. G. 
MacDiarmid~, 6 Erw~hnung, die durch Reaktion yon PF  5 bzw. 
Organofluorophosphoranen mit N-Methylhexamethyldlsilazan mehrere 
neue Verbindungen herstellten: 

2 R~PFs_~, + 2 (CHa)3SiN(CHa)Si(CH~) a -~ 
-~ (CH3NPF3_rtRnh + 4 (CHa)aSiF n = 0, 1, 2 (1) 

F~r n = 2 benStigt man naeh O. Schlak 7 Cgsiumfluorid als Katalysator.  
Es lag daher nahe, diese Reaktion nieht nur zur Herstetlung yon 

Fluordiazadiphosphetidinen zu benfitzen, sondern diese selbst mit N- 
substituierten Disilazanen umzusetzen. I~ber den ersten Teil unserer 
Arbeiten auf diesem Gebiet soil hier beriehtet werden. 

Erhitzt  man (CHaNPF3) 2 und N-Methylhexalnethyldisi]azan in 
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588 M. Kubjacek und K. Utvary : 

s  Menge 15--20 Stdn. auf  1 l0 ~ erh/~lt man unter  quanti ta-  
river Abspaltung yon (CH3)3SiF neben etwa 40 ~ polymeren Produkten  
(lurch LSsungsmit telextrakt ion einen Feststoff, der dutch Sublimation 
in zwei kristalline Frakt ionen getrennt  werden kann : 

0014 70 ~ tort 
Reaktionsproduk~----> Extrak~ > Frak~ion I 
100 Gew% lSslicb 60 Gew% Sublimation 20 Gew% 

C014- $ unlSslich ~ 100 ~ t~ Sublimation 

Riiekstand (polymer) Fraktion II 
40 Gew% 40 Gew% 

Obwohl Frakt ion I eine einheitliehe analytisehe Zusammensetzung 
aufweist, besitzt sie keinen scharfen Sehmelzpunkt.  Aus dem massen- 
spektrometriseh bes t immten Molekulargewicht von 342 f/Jr die Frak-  
tion I folgt das gleichzeitige Vorliegen von isomeren Verbindungen mit 
der Summenformel  C4Hi2FTN4Pa. Ftir diese Summenformel  sind nur die 
Strukturen 1 und 2 denkbar.  

t 

CH 3 CH3//~- 
F / N \ F / N /  F 

CH~/ CH3 
2_ 

Genaue massenspektrometr ische Untersuehungen zeigten, dab sieh 
Frak t ion  I tats/iehlich aus diesen beiden Verbindungen zusammensetzt .  
Bei der schon frtiher von K. Utvary und W. Czysch s, 9 dureh Erhitzen yon 
(CH3NPFa)2: im Bombenrohr  hergestellten Verbindung 1 besitzt  der 
Peak m/e 215 die gr613te Intensit/tt ,  w~hrend 2 bei sonst vSllig gleichem 
Peakmuste r  wegen der leiehteren Abspal tung des monomeren Phos- 
phinimins den Peak m/e 225 als 100 ~ - P e a k  im Massenspektrum liefert. 

Da auf rein physikalisehem Wege, wie etwa dureh fraktionierte 
Vakuumsubl imat ion oder Umkristallisieren, eine seharfe Trenmmg der 
Isomeren 1 und 2 nieht mSglich ist, mug eine bereits bekannte  
eharakteristische Reakt ion yon 1 zur Trennung herangezogen werden 9 : 

(CH3N)4P3F? + PFs ~ (CH3N)4PsF6+PF~ - (2) 

1 3 
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L6st  man Frakt ion  I in CCI4 und leitet P F  5 bis zur Sgttigung ein, 
reggiert 1 gemgl3 G1. (2) zu Verbindung 3, welche gusfgllt und ~bgesaugt 
wird. Aus dem Fi l t ra t  lggt sieh 2 isolieren, wghrend 1 aus 3 dutch 
Vakuumsubl imat ion  zuriickgewonnen werden kannS, 9. 

Das 31P-NMR-Spektrum yon 1 besitzt in Ubere ins t immung mit  dem 
zwitterionisehen AutJoau ein symmetrisches Multiplett  im f/intt'aeh und 
im seehsfach koordinierten Spektralbereieh, wghrend das wesentlich 
kompliziertere Spekt rum yon 2 ein asymmetr isehes Nul t ip le t t  im 
f/inffaeh koordinierten Bereich ~ufweist. Es handelt  sieh dabei um ein 
[AX~2B Y-System, welches bisher noch nieht bereehnet wurde. 

Frakt ion I I  weist ebentMls eine einheitliehe analytische Zusammen-  
setzung auf. Der seharfe Sehmelzpunkt  sehlieBt hier das Vorliegen von 
Isomeren aus. Mit dem massenspektrometr iseh best immten Mo- 
lekulargewieht yon 450 ergibt sieh C6HlsFsNsP 4 als Summenformel.  
Eine Substanz mit  der gleiehen Summenformel  f~nden bereits M. 
Charwath und K. Utvarff 1~ ~1 ; yon den darer  denkbaren Strukturen 4, 5, 
6 und 7 ordneten sie ihrer neuen Verbindung auf  Grund des alP-NMR- 
Spektrums,  welches gleiehflgehige Multipletts im f/inffaeh und im 

K S 
1127 ? 7 3 

F--P." ~ I r r--r 

CH 4 CH 3 CH~ 

/N. I .N\ 

F F 
_4 

F /F ~ H3 
P F I "  N ~ F  
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sechsfaeh koordinierten Spektralbereich besal~, die doppelt zwitterioni- 
sche Struktur 4 zu. Diese Zuordnung ist ~uf Grund einer R6ntgenstruk- 
turanalyse bereits gesichert 12. 

Der yon 4 versehiedene Schmelzpunkt yon Fraktion II sowie alle 
spektroskopischen Befunde sprechen hier aber eindeutig f~r das 
Vorliegen einer zu 4 isomeren Verbindung. Die Strukturen 6 und 7 
scheiden auf Grund des 31P-NMR-Spektrums aus. Sic besitzen je vier 
chemisch ~quivalente PF2-Gruppen und mtil3ten daher ein symmetri- 
sches Multiplett ergeben. Das 31p-NMR-Spektrum der neuen Ver- 
bindung besteht aber aus einem asymmetrischen 5Iultiplett, im f'finffach 
koordinierten Spektralbereieh, wobei dus Linienbild in erster NS~hrung 
dem Peakmuster eines [AXa]2[BYj2-Systems, welches der Struktur 5 
zukommt, entspricht. 

Auch das Massenspektrum unterstfitzt die Zuordnung yon Struktur 
5. Zwar schlieftt der M/2-Peak bei m/e 225 die Strukturen 6 und 

besonders 7 nicht eindeutig aus, aber der 100 ~o-Peak bei m/c + 1 

sowie der starke Peak bei m/e ~- - -  1 geben einen schl~ssigen Hinweis 

auf den Molekiilaufbau. 

T~belle 1. M/2-Bereich im Massenspektrum yon 5; Probentemp. 50~ 
I cszenquellentemp. 160 ~ C 

m/e rel. Int. (~o) Zuordnung ffir 

 0 4.o 

Wie O. Schla/c und R. Schmutzler 13 zeigten, ist diese Fragmentgruppe 
f/ir symmetrische Fluordiazadiphosphetidine charakteristisch. Sie tritt  
beim unsubstituierten, beim di- und beim tetrasubstituierten Ring auf. 
Das bedeutet, dab der M/2-Peak im Massenspektrum der neuen 
Verbindung dureh Sp~ltung eines symmet,riseh substituierten P--N- 
Vierringes entstanden sein mug. Dies ist aber nur bei Struktur 5 
m6glieh. 

5 stellt die fluoranaloge Verbindung eines yon M. Bectce-Goehring 
und L. Leichner 14,15 gefundenen Spirodiazadiphosphetidins dar, dessen 
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Struktur  bereits untersucht und bewiesen wurde 16. Erhi tzt  man 5 fiber 
den Schmelzpunkt hinaus~ kommt  es unter Gasentwicklung wieder zur 
Verfestigung durcb Polymerisation. Bei der Vakuumsublimation tr i t t  
ebenfalls teilweise Polymerisation auf, weiche auch bei einem reinen 
Produkt  stets einen Sublimationsrfiekstand bedingt. Da sich die so 
entstandenen polymeren Produkte  ihrer Natur  naeh yon dem bei der 
Reaktionsaufarbeitung anfallenden CC14-unlSslichen Rfickstand nicht 
unterseheiden, mug die Frage nach der Herkunft  dieses Rfickstandes 
vorls unbeantwortet  bleiben; sowohl eine Entstehung bei der 
Reaktion selbst als aueh eine Bildung dutch thermische ZerstSrung des 
Hauptproduktes  5 ]st denkbar. 

Die Massenspektren der beiden Isomerenpaare 1--2  und 4 - -5  zeigen 
interessante Analogien. Bei den zwitterionischen Verbindungen 1 und 4 
weist der 100~o-Peak eine charakteristisehe Massendifferenz yon 127 
zum M01-Peak, entsprecbend der Abspaltung einer (CH3N)2PF2-Molekel 
aus dem Molekfilion~ auf. Beim Spirofluordiazadiphosphetidin 2 tritt  
der Peak m/e 225 naeh Phosphiniminabspaltung als h5ehster Peak auf, 
w~ihrend bei der Sioiroverbindung 5 der Peak m/e226 wegen des 
l i teraturbekannten ElektronenstoB-Ionisationsprozesses 

als 100 ~o-Peak entsteht. 

Tabelle 2. Relative Intensitditen (%) der wichtigsten Peaks in den Massen~'pektren 
yon 1, 2, 4 und 5 

1 und 2: Probentemp. 25 ~ Ionenquellentemp. 160 ~ 
4 und 5: Probentemp. 50 ~ Ionenquellentemp. 160 ~ 

~/e 1 2 4 5 

450 - -  - -  32,75 44,66 
431 - -  - -  18,34 7,89 
342 22,72 37,37 - -  
324 0,58 - -  47,43 0,57 
323 11140 10~ 13 100,00 15,59 
322 - -  - -  11,56 2,90 
294 - -  0170 27,54 13,46 
226 3,55 7,34 - -  100,00 
225 57,12 100,00 - -  16,66 
224 9,66 66,49 5,02 30,84 
215 lO0,O0 75!79 13,38 7~76 
118 9,28 18,38 10!15 4,32 
117 0 ~63 2,07 0,74 3,03 
116 8:72 14,09 6~59 7~76 
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Die beiden neuen Verbindungen 2 und 5 stellen die ersten 
Spirofluordiazadiphosphetidine mit  freien endst~ndigen PF3-Gruiopen 
dar. Diese sollten sie zu einer Reihe yon interessanten Reakt ionen 
befs die derzeit untersueht  werden. Die Stereoehemie entsprieht  
dem tr igonal-bipyramidalen Modell, in dem die Stiekstoffatome am 
jedem Phosphora tom je eine axiale und /tquatoriale Position ein- 
nehmen. 

Fiir den lVleehanismus der Reakt ion sehlagen wit folgendes Schema 
v o r  : 

2 (CH3NPF3)2 

PF~ + (CH,)3SiN(CH3)Si(CH3)a 

2 CH3NPF3 

(CH3NPF3)2 + (CHs)3SiN(CH3)Si(CH3)a 

2 F3P(CH~N)2PFNCH3 

F3P(CH3N)2PFNCtt3 + CH3NPF3 

-~ CH3NPF~ + 2 (CH3)3SiF (4) 

--* (CHaNPF~)2 (5) 

--* 2 (CH3)3SiF + F3P(CHaN)2PFNCH 3 (6) 

-~ 5 (7) 
--+ if: (8) 

G1. (3) wurde unter  den Bedingungen im Bombenrohr  yon M. 
Charwathm 17 eingehend untersueht ;  ein gleiehartiger, m6glieherweise 
katalysier ter  Reakt ionsablauf  bei Normaldruek mug bier wohl an- 
genommen werden. (4) und (5) stellen die Teilgleichungen der sehon 
frfiher aufgestellten G1. (1) dar, wobei das Auftreten der bis je tzt  noeh 
nicht naehgewiesenen monomeren Einheit  CHsN = PF3 postuliert  
wird. Bei (6) und (7) handelt  es sieh um die entspreehenden analogen 
Teilgleiehungen fiir den Diazadiphosphetidinring. G1. (8) sehliel31ieh 
beinhaltet  die Querbeziehung zwisehen den beiden Reaktionsablimfen 
(4) -+ (5) und (6) -+ (7). 

Experimenteller Teil 

Die fibliehen. MaBnahmen ftir das Arbeiten mit feuehtigkeitsempfindli: 
ehen Substanzen werden vorausgesetzt. 

Reaktion~durchfiihrung 
In einem 250ml-Dreihalskolben mit Thermometer: Rfihrer und Inten- 

sivkfihler (auf 20~ thermostatiert) mit P4010-Trockenrohr werden 103g 
(0,44mol) (CH3NPFa).2 und 77g (0,44mol) N-Methylhexamethyldisilazan in 
einem auf ll0~ thermostatierten Olbad erhitzt. Mittels einer auf das 
Troekenrohr aufgesteekten Gummiblase 1/~13t sieh die Abspaltung yon (Ctt3)3SiF 
verfolgen. Naeh 15--20 Stdn. ist die Reaktion beendet, und das Reaktionsge- 
misch im heigen Zustand gerade noeh rfihrbar (100 g-~ 100proz. Abspaltung yon 
MeaSiF). Ohne Abktihlung werden 100 ml absol. Ather zugegeben, und das 
Gemenge wird eine Stde. unter heftigem R~hren unter l~fiekflul3 gekoeht. Man 
1593t den Kolbeninhalt 24 Stdn. bei P~aumtemp. durehweiehen, versetzt ihn mit 
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weiteren 500 ml absol. J4ther, kocht eine Stde. unter Rtiekflul3 und saugt unter 
N~ ab. Der R/ickstand wird nochmals mit 600 ml absol. :Ather extrahiert.  Die 
vereinigten Extrakte  werden bei 30~ und leieht vermindertem Druck 
eingedampft und liefern ~ 42 g kristallinen Feststoff. 

Der P~tiekstand der Atherextraktion wird mit 600 ml absoI. CCI 4 extr~hiert, 
die ExtraktionslSsung ergibt naeh dem Eindampfen noehmals ~ 18 g kristalli- 
nen Feststoff. 

Darstellung yon FaP(CHaN)~PF(CHaN)~PF a (2) und yon 
(CH3N)4P3F6+PF~ (3) 

Der gesamte Ext rak t  ( ~ 6 0 g )  wird beginnend bei 50~ bis 
70 ~ Torr einer Vakuumsublimation unterworfen, wobei die ersten Anteile 
fltissig ~nfallen und oft erst naeh geraumer Zeit erstarren. Unter den gegebenen 
Bedingungen sublimieren ~ 20 g (Fraktion I ; Sublimations-Riickstand A, siehe 
unten). 

Diese werden in 150 ml absol. CC14 gelSst. Unter Ktihlung auf + 10 ~ wird 
PF5 bis zur Sgttigung eingeleitet ( ~ 5 g), wobei ein weil3er kristalliner Feststoff 
ausf~illt. Mit trock. N2. wird 5berschiiss. PF5 ausgetrieben. Der Niederschlag 
wird unter Wasserausschlug abgesaugt und mit 50 ml absol. CC14 gewaschen. 
Ausb. ~ 20 g (CH3N)4P~F6+PF~ (3). 

Ein analysenreines Produkt  erh~ilt man nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus absol. Aeetonitril;  Sehmp. 265--268 ~ (Zers.). 

C4HleF12N4p 4. Ber. C 10,26, H 2,58, N I 1,97, P 26,47. 
Gef. C 9,67, H2,78, N l l , 88 ,  P25,18. 

Die vereinigten Filtrate werden bei 40 ~ unter leicht vermindertem Druek 
weitgehend eingeengt. Dann l~ftt man bei - - 2 5  ~ auskristallisieren. In noch 
kalgem Zusta.nd werden die fl~ssigen Anteite in der Trockenbox dekantiert  und 
verworfen. Der R/iekstand wird bei 40 ~ Torr subtimiert und liefert ~ 5 g 
FaP(CH3N)~PF(CH3N)2PF 3 (2) in Form yon analysenreinen Kristallen; Schmp. 
67--69 ~ 

CaH12F7N4P3 (342,076). Ber. C14,04, H3,54, N16,38, P27,16, F38,88. 
Gef. C 14,01, H 3,56, N 16~35, P 26,91, F 38,51. 

Darstellung yon FsP(CHaN).~PF(CHsN)~PF(CHaN)2PF s (5) 

Der Sublimations-Riiekstand A (siehe oben) ( ~  40g) wird bei 
100 ~ Tort  sublimiert (Fraktion II). Geringe RiiekstS~nde sind polyme- 
rer Natur  und werden verworfen. Ausb. 35--40 g farblose Kristalle (5). 

Dutch Umkristallisieren aus absol. CCI 4 und neuertiehe Vakuumsublima- 
tion erh/~lt man ein analysenreines Produkt;  Sehmp. 190--192 ~ (teilw. Zers.). 

C6HlsFsN6P4 (450,132). Ber. C16,01, H4,03, N18;67, P27,52, F33,76. 
Gel. C15,78, H4,10, N 18,38, P27,25, F33,21. 

N M R - S p e k t r e n  

Die alP-NMg-Spektren w~irden mit einem JNM-PS-100 (JEOL)- 
Multikernspektrometer mit Fonrier-TransfbrmZusatz aufgenommen. LS- 
sungsmittel: C2HeCI4, CDCla, CDaCN (8-mm-R.ohr). Standard:  85proz. 
HaPO 4 bzw. lproz. HaPO 4 in DeO (extern). Aufnahmefrequenz: 40,5MHz. 

39* 
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Massenspektren 

Die Massenspektren wurden mit einem Variamat SM 1 B (Varian) auf- 
genommen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe eines Computers. Der relative 

�9 . .  _ } _  o Fehler der Intenmt/it betragt _ 5 ~o. 

(CH3N)4PsF 7 (1): role (rel. Int., ~) 

Probentemp. 25 ~ Ionenquellentemp. 160 ~ 342 (22,72), 323 (11,40), 226 
(3,55), 225 (57,12), 224 (9,66), 216 (2,65), 215 (100,00), 199 (5,10), 197 (17,62), 186 
(18,17), 137 (9,52)~ 127 (6,10), 126 (3,42), 118 (9,28), 116 (8,72), 98 (2,64), 69 (3,37), 
42 (3,30), 30 (6,02), 28 (9,76). 

F3P(CH3N)2PF(CH3N).~PF 3 (2):m/e (rel. Int., %) 

Probentemp. 25 ~ Ionenquellentemp. 160 ~ 342 (37,37), 323 (10,13), 226 
(7,34), 225 (100,00), 224 (66,49), 215 (75,79), 206 (8,19), 199 (2,55), 197 (13,19), 
196 (8,93), 195 (3,91), 186 (15,19), 181 (3,48), 156 (4,00), ]52 (5,60), 137 (12,13), 
127 (5,90), 118 (18,38), l l7  (2,07), 116 (14,09), l l0  (10,03), 109 (5,50), 108 (8,28), 
107 (12,20), 80 (11,88), 79 (3,83), 78 (11,43), 60 (5,93), 43 (4,64), 30 (13,17), 28 
(4,76). 

F~P(CH3N)~PF(CH3N)2PF(CH3N)2PF ~ (5): m/e (rel. Int., %) 

Probentemp. 50 ~ Ionenquellentemp. 160 ~ 451 (4,41), 450 (44,66), 431 
(7,89), 333 (11,33), 323 (15,59), 305 (7,14), 294 (13,46), 227 (12,54), 226 (100,00), 
225 (16,66), 224 (30,84), 215 (7,76), 210 (6,32), 207 (3,37), 206 (13,01), 196 (4,00), 
188 (36,43), 177 (8,99), 137 (6,76), 118 (4,32), 117 (3,03), 116 (7,76), 110 (7,02), 109 
(19,73), 108 (5,84), 107 (13,82), 90 (3,22), 80 (8,45), 78 (10,76), 60 (13,81), 43 (4,50), 
30 (5,90). 

Tabelle 3. Peak-matching mit P F K  als Bezugssubstanz fiir die wichtigsten Peaks 
im h6heren Bereich yon 2 

m/e gef. Massenzahl ber. Massenzahl ftir 

342 342,0124 • 0,0051 342,0163 C4H12FTN4P3 + 
225 225,0176 • 0,0032 225,0208 C3H9F4NsP~ + 
215 214,9931 • 0,0032 214,9927 C2tt6FsN~P~+ 
197 196,9952 • 0,0039 197,0021 C2H7F4N2P2 + 
186 185,9696• 185,9661 CH3FsNP2 + 

Tabelle 4. Peak matching mit P F K  al~ �9 Bezugssubstanz J~r die wichtigsten 
Peaks irn hSheren Bereich von 5 

m/e gef. Massenzahl ber. Massenz~hl fiir 

450 450,0382 • 0,0045 450,0416 C6HlsFsN6P4 + 
226 226,0238 • 0,0022 226,0286 CuHloF4NsP2 �9 
224 224,0080 • 0,0036 224,0129 C~HsF4N3P2 + 
188 188,0292 • 0,0028 188,0318 C:3HIoF2N3P2 + 
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I nfrarotspelctren 

Die Infrarotsloektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457-Doppelgitter- 
spektrographen aufgenommen. 

F3P(CH3N)2PF(CH3N)2PF 3 (2)in Kel-F and Nujol 

2959 (m, Sch), 2908 (w), 2840 (w), 1469 (m, Sch), 1438 (m, Sch), 1378 (m), 
1344 (m), 1305 (m), 1243 (sst), 1188 (st), 949 (m), 930 (st)~ 906 (sst), 859 (m), 821 
(sst), 800 (st), 764 (w), 731 (st, Sch), 676 (w), 670 (w), 659 (w), 534 (sst), 496 (st). 

F3P(CH3N)ePF(CH3N)2PF(CH3N)2PF 3 (5) in Kel-F und Nujol 

2958 (me Sch), 2901 (w)~ 2834 (w), 1472 (m, Sch), 1434 (m, Sch), 1379 (w), 
1348 (w), 1301 (m), 1242 (sst), 1181 (sst, Sch), 941 (st), 885 (sst), 801 (sst, Sch)~ 
762 (sst), 708 (st), 620 (w), 575 (w), 521 (sst)~ 466 (m), 431 (w), 410 (m). 
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