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Fluordiazadiphosphetidines VI: The Reaction of 2,2,24.44-Hexafluoro-1,3-
dimethyl-1,3,2)5 45-diazadiphosphetidine With Hydrogen Fluoride

Reaction of (CH;NPF;), with dry hydrogen fluoride yields CH;NH;+ PFq-
and the new compound (CH3NHPF,),.

[Keywords: Aza; Cyclic (non-carbon); Heterocyclic (N,P); Phospha;
Zwitter ion]

Einfach und mehrfach zwitterionische Reaktions- und Kon-
densationsprodukte von Fluordiazadiphosphetidinen sind seit lange-
rem bekannt!—4. Durch Reaktion von (CH3NPF;), mit wasserfreiem
Fluorwasserstoff in Chloroform wurde die doppelt zwitterionische
Verbindung 1 und als Folgeprodukt 2 erhalten:

H\ ~CHs
F/ \F
F\ /F * -
F/,\ / CH3NH PFg
2

H \CH3
1
Fiir 1 schlagen wir die Bezeichnung 2,2,2.2 4 4 4 4-Octafluoro-1,3-
dimethyl-1,3,226 438-diazoniadiphosphatetidin vors.
1 zeichnet sich gegeniiber vielen anderen Fluordiazadiphosphetidin-
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130 W. Meindl und K. Utvary:

Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen 1 und 2

1 2
Gruppe Sigppm?®  dupppm®  Jgy(Hz)  Jpy(Hz)  Sigppm
+
NCH; 2,69 — 5,4 13,9 2,54
+
NH 6,93 — — — -
+ .
PF, — — 155" — — —
€1
NH, — — — — 6,03

% Interner Standard TMS, " externer Standard H;PO,, ¢ Zentrum
des Spektrums.

Tabelle 2. Massenspektroskopische Daten von Verbindung 1
Probentemp. 30 °C, fonenquelle 170 °C

m/e rel. Int. (%) Zuordnung fir
138 14,02 CH;NPF,* [M2+ 0+
137 100,00 CH,NPF,* [a1/2]+
136 93,65 CH;NPF*+ [M2—1]r

derivaten durch hohe Stabilitit gegen Feuchtigkeit aus. Erst durch
lingeres Kochen in Wasser tritt Zersetzung ein.

Da das freie Elektronenpaar des Ringstickstoffs durch die pn-dn-
Bindungsverstarkung zum Phosphors-9 nicht mehr verfiighar ist, mul}
fir dén Verlauf der Reaktion angenommen werden, dal} zuerst der
Angriff des Fluorid-Ions am Phosphor erfolgt und die Addition des
Protons am Stickstoff den zweiten Reaktionsschritt darstellt. Diese
Annahme wird auch dadurch gestiitzt, daBl die Reaktion von
(CH;NPF;), mit wasserfreiem Chlorwasserstoff, wenn iiberhaupt, nur
extrem langsam erfolgti®. Ein UberschuB an Fluorwasserstoff fithrt zu
einer langsamen Weiterreaktion von 1 zu Methylammoniumhexa-
fluorophosphat (2).

HF HF
(CH;NPF,), 51 2
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NMR-Spektren

Verbindung 1 entspricht im 3tP-{1H}-NMR-Spektrum einem [X,Al,-
System (unter der Voraussetzung von 4 dquivalenten Fluoratomen).
Daher findet man im Bereich des sechsfach koordinierten Phosphors

|
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70 3 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Abb. i. IH-NMR-Spektrum von Verbindung 1 in Acetonitril-d2

Tabelle 3. Peak-match fir die wichiigsten Peaks wom 1 mit PFK als

Refrenzsubstanz
Peak m/e ber. m/e gef. Summenformel
234 233,9911 233,9806 + 0,0023 C,HgN,P,Fy +
215 214,9927 214,9932 + 0,0021 C2H6N2P2F5 +
137 137,0018 136,9986 + 0,0013 CH,NPF, [ M/2]+)
136 135,9939 135,9939 + 0,0013 CH;NPF,+
118 118,0034 118,0037 + 0,0011 CH,NPF;+
107 106,9674 106,9677 + 0,0010 PF,+

ein Quintett mit zusitzlicher Aufspaltung jedes Signals. Fine Analyse
1. Ordnung ist natirlich nicht méglich. Im 'H-NMR-Spektrum findet
man ein breites Signal bei 3 = 6,93 ppm (NH) und ein Triplett, dessen
drei Linien in Dubletts gespalten sind (5 = 2,69 ppm). Die Integration
ergibt das erwartete Verhaltnis von 1:3. Die Substanz 2 ergibt im 31P-
Spektrum ein Septett entsprechend einer PFg—-Gruppe und im 1H-
Spektrum ein breites Signal bei § = 6,03 ppm (NH;) und ein Signal bei
8 = 2,64 ppm mit dem Integrationsverhiltnis 1:1.

g%
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Massenspektrum

1 zerfillt unter den Bedingungen in der fonenquelle spontan, sc dafl
kein Molekiilpeak auftritt. Der héchste Peak wird bei mfe =234
gefunden, was einer Abspaltung von 2 Molekiilen HF gleichkommt. Ein
deutlicher Hinweis auf die Struktur von 1 ist die Peakgruppe
mje =[ M2 + 1]%, mfe = [M/2]*, mfe =[M/2— J*.

Experimenteller Teil

Die iiblichen Mafinahmen fiir das Arbeiten mit feuchtigkeitsempfindlichen
Substanzen werden vorausgesetzt.

Darstellung von (CHsNHPF,),

In einem 250 ml Zweihalsrundkolben mit Gaseinleitrohr (Teflon) wurden
11g (CH3NPF;); (0,047 mol) in 100 ml absol. Chloroform vorgelegt und unter
Riihren langsam wasserfreier Fluorwasserstoff eingeleitet. Nach etwa 10 min
begann sich das Reaktionsgemisch zu erwirmen und ein weiller Feststoff fiel
aus. Unter Kiihlung in einem Eisbad wurde noch 10 min lang Fluorwasserstoff
eingeleitet und das Reaktionsgemisch anschlieBend 6h bei Raumtemperatur
gerithrt. Der abgesaugte Feststoff wurde 2mal mit absol. Chloroform
gewaschen und bei 60°C/1 Pa sublimiert. Aush. 10,7g (83%), Schmp.
240—242 °C (Zers.).

CoHyN,P,Fy (274,03).
Ber. ©8,77, H2,94, N 10,22, P 22,62, ¥ 55,46.
Gef. C8,82, H2,88, N 10,40, P 22,41, F 55,30.

Der im Sumpf verbliebene Riickstand wurde aus Acetonitril/Tetra-
chlorethan umkristallisiert. Ausb. 0,6 g (4 %), Schmp. 245—247°C (Zers.).

CHGNPF, (177,03).
Ber. €6,79, H3,42, N7,91, P 17,50, F 64,39.
Gef. €7,02, H3,26, N7,81, P 17,64, F 64,50.

NMR-Spektren. Die 31P- und 'H-NMR-Spektren wurden mit einem
Multikernspektrometer (PS.100°FT, JEOL) in Trideuteroacetonitril als
Losungsmittel aufgenommen.

Massenspektrum. Das Massenspektrum von 1 wurde mit einem Variamat
SM-i-B (Varian) aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe eines
Computers. Der rel. Fehler der Intensitit betrigt + 59.

CoHgN,P,Fy (1): mfe (rel. Int.): 234 (21,22), 215 (20,57), 190 (4,99),
186 (6,17), 138 (14,02), 137 (100), 136 (93,65), 129 (9.42), 118 (97,97),
117 (45,53), 116 (67,89), 114 (4,01), 107 (98,71), 88 (25,91), 85 (13,77),
69 (30,36), 59 (5,52), 44 (5,46), 32 (4,30), 31 (18.40), 30 (50,03), 29 (93,33),
28 (92,11).

Infrarotspektren. Die Infrarotspektren wurden mit einem Perkin-Elmer
457-Doppelgitterspektrographen aufgenommen.

CoHgNoPoFg (1) (in Kel-F und Nujol): 3290 (s}, 2995 (w), 2930 (vw), 2735 (w},
1470 {m), 1380 (m), 1210 (s, Sch), 1125 (s, Sch), 1110 (s), 1005 (s, Sch), 880 (sst),
840 (sst), 790 (sst), 705 (s), 655 (w), 625 (w).
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CHgNPF; (2) (in Kel-F und Nujol): 3320 (s), 3280 (m), 3220 (w), 1615 (w),
1260 (w), 830 (sst, breit), 555 (s).
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