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Fluordiazadiphosphetidines VIII: The Photochemical Chlorination of 2,2,2,4.4 4
Hexafluoro-1,3-dimethyl-1,3,2)5 433-diazadiphosphelidine

Chlorination of (CHsNPFj;), with Chlorine under UV-radiation yields the
new compounds CHz(NPF;),CH,Cl and (CICH,NPF;),.

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

Fluordiazadiphosphetidine mit —CHyCl-Substituenten am Phos-
phor wurden von R. Schmutzler et. al. hergestellt und beschriebent.2,
Chlormethylgruppen an den Ringstickstoffatomen waren bisher nur bei
den Chlordiazadiphosphetidinen bekannt3.4. Zur Herstellung der
gewtinschten Verbindung 1 sind mehrere Wege denkbar:

a) Herstellung der analogen Chlorverbindung 2, die auf zwei
verschiedenen Wegen moglich ist3.4. Besonders beachtenswert er-
scheint hier die Synthese von 2 nach Moeller und Westlaket aus
Phosphorpentachlorid und Aminomethansulfonsiure. Aus 2 konnte
durch Fluorierung mit SbF3 oder anderen Fluorierungsmitteln 1 erhal-
ten werden. by Herstellung von 1 ans (CH;NPF;), (3) durch Chlorie-
rung mit’ Chlor unter UV-Bestrahlung nach der von Drack und
Zmaurove beschriebenen Methode3.

Methode a) fithrte nicht zu dem gewtinschten Endprodukt 1;
nachdem aber Verfahren b) mit guten Ausbeuten Verbindung 1 lieferte,
wurden keine weiteren Versuche unternommen, um nach Methode a)
zum Ziel zu gelangen.
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Setzt man fiir die Reaktion Chlor im Unterschuf ein, so erhilt man
neben unumgesetztem 3 und dem Produkt 1 auch noch die einseitig
halogenierte Verbindung 4.
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Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen 1 und 4

1H 13()

Verb. Gruppe 3 (ppm)2 Jpg (Hz) S (ppm)? Joy (Hz)
1 —CH,(Cl 4,84 21,8 52,6 168.8
—CH; 2,68 14,2 28,5 140.,8
4 —CH,Cl1 4,82 21,9 53 168,1

?® Interner Standard TMS.

Tabelle 2. Peak-Match fir die wichtigsten Peaks der Verbindungen 1 und 4. HTE
70°, Ionenquelle 100°

Verb. Peak m/e ber. m/e gef. Zuordnung
1 269 268,9413 268,9486 + 0,0026 CZH41\2P2F637CI@
267 266,9443 266,9470 + 0,0026  CoH,N,P,F35019
116 115,9877 115,9879 + 0,0011 OH;\TPFg@
88 87,9690 87,9703 + 0,0015 PF. 3
4 233 232,0832 232,0836 + 0,0023 C,H; NZPZFG
116 115,9877 115,9890 + 0,0011 CH:;NPF3
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Kernresonanzspektren

Das TH-NMR-Spektrum von 1 zeigt erwartungsgemél ein Triplett
bei 3 =4,84ppm, das Spektrum von 4 je ein Triplett bei § =2,68ppm fiir
die —CHj-Protonen und bei § = 4,82 ppm fiir die —CH,Cl-Gruppe. Die
Integration ergab ein Verhaltnis von 2:3. Die 3C-NMR-Spektren
zeigen fir 1 ein Triplett und fir 4 ein Triplett und ein Quartett,

Massenspekiren

Beide Verbindungen zerfallen in der lonenquelle unter Abspaltung
eines Chloratomes. Daher wurde in keinem Fall ein Molekiilpeak
gefunden, sondern jeweils [M-CI]+ als hochste Masse im Spektrum.
Beide Verbindungen zeigen bei m/e = 116 den 100 %,-Peak welcher dem
Bruchstick [PF;NCHy]* entspricht. Im Spektrum von 1 findet man
eine Peakgruppe, die vermutlich dem Bruchstiick [M/2]+ zuzuordnen
ist, fiir ein Peak-Match war allerdings die Intensitit zu gering.

Experimenteller Teil

Die iblichen MaBnahmen far das Arbeiten mit feuchtigkeitsenmp-
findlichen Substanzen werden vorausgesetzt.

1.3-Bis(chlormethyl)-2,2,2,4 4,4-hexafluoro-1,3,2)8 435-diazadiphosphetidin (1)

In einem 500 mi Vierhalssulfierkolben wurden 50g (CHzNPF;), (0.21 mol)
in 150 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt. Unter Rihren und Belichtung
mittels einer UV-Tauchlampe wurde eine Lésung von 36¢ Chlor (0,5mol) in
250 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff im Laufe von 45 min zugetropft. Durch
Kihlung in einem Eisbad wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches
zwischen 20 und 25 °C gehalten. Nach Ende der Chlorzugabe wurde noch bis zur
vollstdndigen Entfarbung der Losung weiterbelichtet und anschlieBend 3 h lang
trockener Stickstoff durch die Losung geleitet. Abdampfen des Losungsmittels
am Rotavapor lieferte 55,6 g eines braunen, teilweise kristallinen Riickstandes.
Die Sublimation dieses Produktes bei 65 °C/1500 Pa ergab reines (CICH,NPF,),.
Aush. 29 g (46 %;), Schmp. 68—T70°C.

CoH,N,CLF,P, (302,91).
Ber. (7,93, H 1,33, N 9,25, 123,41, F 37,65, P 20,45.
Gef. C7,81, H1,33, N 9,17, C123,18, F 37,40, P 20,31.

1-Chlormethyl-2.2,2 4.4 4-hexafluoro-3-methyl-1.3,205 r3-diazadiphosphetidin
(4)

In einem 500 ml Vierhalssulfierkolben wurden 100 g (CHzNPF3), (0,43 mol)
in 100 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt. Unter Rithren und Belichtung
mittels einer UV-Tauchlampe wurde eine Lésung von 36g (0,5 mol) Chlor in
250 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff im Laufe einer Stunde zugetropft. Durch
Kithlung in einem Eisbad wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches
zwischen 20 und 25°C gehalten. Nach Ende der Chlorzugabe wurde bis zur
vollstindigen Entfarbung der Reaktionslésung weiterbelichtet und 3h lang
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trockener Stickstoff durchgeleitet. Das Losungsmittel und nicht umgesetztes
(CHgNPF;), (12g =129%) wurden tber eine 30cm Fillkérperkolonne ab-
destilliert. Das im Sumpf verbliebene Produkt wurde im Wasserstrahlvakuum
destilliert. Kp = 41—43°C/1600 Pa. Ausb. 48¢g (42%).

CoH,N,CIF P, (268,47).
Ber. ¢'8,95, H 1,88, N 10,43, C113,21, F 42,46, P 23,07.
Gef C8,75, H2,01, N 10,44, C112,94, F 42,15, P22 87.

Der im Sumpf verbliebene Riickstand wurde im Wasserstrahlvakuum
sublimiert und ergab 25g (19 %) (CICH,NPF;),.

Kernresonanzspektren: Die NMR-Spektren wurden mit einem Multikern-
spektrometer PS-100FT (JEOL) in Deuterochloroform als Lésungsmittel
aufgenommen.

Massenspekiren: Die Massenspektren wurden mit einem Variamat SM-1B
(Varian) aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe eines Computers,
der rel. Fehler der Intensitit betragt 5%.

Massenspektrum von 1 mfe (rel. Int. %): 269 (10,36), 267 (32,90), 152
(1,19), 150 (3,17), 116 (100), 88 (11,74), 69 (6,22), 36 (5,65), 28 (11,05).

Massenspektrum von 4 mje (rel. Int. %): 233 (35,45), 117 (6,28), 116 (100),
107 (18,92), 104 (17,65), 85 (14,54), 69 (12,72), 58 (34,30), 43 (88,19), 36 (10,97),
29 (11,99), 28 (24,67).

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

IR-Spektrum wvor 1 (in Nujol und Kel-F): 3075 (m), 3010 (w), 3000 (w),
2930 (vw), 1450 (s), 1270 (s), 1190 (s), 1140 (m), 1040 (m, Sch), 930 (m), 910 (s),
840 (sst), 805 (s), 750 (m), 640 (m).

IR-Spektrum von 4 (Flissig zwischen Platten): 3060 (vw), 3000 (w),
2970 (m), 2920 (w), 2860 (w), 1460 (m), 1440 (m), 1400 (w), 1385 (m), 1305 (s),
1280 (s), 1230 (sst), 1185 (s), 1140 (w), 1120 (w), 1025 (s), 920 (sst, Sch), 855 (sst),
825 (sst), 800 (sst), 740 (m), 695 (s), 650 (m), 600 (m), 590 (w).
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