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Fluordiazadiphosphetidines VIII: The Photochemical Chlorination of 2,2,2,4,4,4- 
Hexafluo~'o- l ,3-dimethyl- l ,3,2X~,4XS-diazadiphosphetidine 

Chlorination of (CH3NPF3) 2 with Chlorine under UV-radiation yields the 
new compounds CH3(NPF~)2CHgC1 and (C1CH2NPF3)2. 

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

Fluordiazadiphosphetidine mit --CH2C1-Substituenten am Phos- 
phor wurden yon R. Schmutzler et. al. hergestellt und beschrieben 1, e. 
Chlormethylgruppen an den Ringstickstoffatomen waren bisher nur bei 
den Chlordiazadiphosi)hetidinen bekannta,4. Zur Herstellung der 
gewfinschten Verbindung 1 sind mehrere Wege denkb~r: 

a) Herstellung der analogen Chlorverbindung 2, die auf zwei 
versehiedenen Wegen m6glieh ista, 4. Besonders beaehtenswert er- 
seheint hier die Synthese yon 2 naeh Moeller und Westlake 4 aus 
Phosphorpentaehlorid und Aminomethansulfonsgure. Aus 2 k6nnte 
dureh Fluorierung mit SbF a oder anderen Fluorierungsmitteln 1 erhgl- 
ten werden, b)Herstel luf lg  yon 1 aus (CHaNPFa)~ (3) dureh Chlorie- 
rung mit' Chlor unter UV-Bestrahlung naeh der von Drach und 
Zhmurova besehriebenen Methode a. 

Methode a) fiihrte nieht zu dem gewfinsehten Endprodukt  1; 
naehdem aber Verfahren b) mit guten Ausbeuten Verbindung 1 lieferte, 
wurden keine weiteren Versuehe unternommen, um naeh Methode a) 
zum Ziel zu gelangen. 
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Se t z t  m a n  ffir die R e a k t i o n  Chlor im Untersehul3 ein, so erh/~lt m a n  
neben  u n u m g e s e t z t e m  3 und  dem P r o d u k t  1 auch  noch  die e inse i t ig  
ha logen ie r te  Ve rb indung  4. 
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Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen 1 und 4 

1H 1~C 
Verb. Gruppe 3 (ppm) ~ JPH (Hz) 3 (ppm)a Je l l  (Hz) 

1 ~ H 2 C 1  4,84 21,8 
---CH3 2,68 14,2 

4 ~ H ~ C 1  4,82 21,9 

a Interner Standard TMS.  

52.6 
28,5 
53 

168,8 
140,8 
168,1 

Tabelle 2. Peak-Match fiir die wichtigsten Peak8 der Verbindungen 1 und 4. HTE 
70 ~ Ionenquelle 100 ~ 

Verb. Peak m/e bet. m/e gel. Zuordnung 

269 268,9413 268,9486 _4- 0,0026 C2H4N2P2F63VC1 | 
267 266,9443 266,9470 _+ 0,0026 C2H4N2P2F~ssC1D 
116 115,9877 115,9879 _+ 0,0011 CH2NPFs | 
88 87,9690 87,9703 __ 0,0015 PF3 w 

233 232,9832 232,9836 __ 0,0023 C2HsN@2F6 | 
116 115,9877 115,9890 _-4- 0,0011 CH~oNPF3 | 
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Kernresonanzspektren 

Das 1H-NMR-Spektrum von 1 zeigt erwartungsgems ein Triplet t  
bei ~ =4,84ppm, das Spektrum yon 4 je ein Triplett bei ~ =2,68ppm ftir 
die - -CH3-Protonen und bei 8 --- 4,82 ppm fiir die --42H.)CI-Gruppe. Die 
In tegra t ion ergab ein Verhs yon 2:3. Die 13C-NMR-Spektren 
zeigen ftir 1 ein Triplet t  und ffir 4 ein Triplet t  und ein Quartet t .  

M assenspektren 

Beide Verbindungen zerfallen in der Ionenquelle unter Abspal tung 
eines Chloratomes. Daher  wurde in keinem Fall ein Molektilpeak 
gefunden, sondern jeweils [M-CI]§ als hSehste Masse im Spektrum. 
Beide Verbindungen zeigen bei m/e = 116 den 100 ~o-Peak weleher dem 
Brnchstiiek [PF3NCH~+ entspricht.  I m  Spekt rum von 1 finder man 
eine Peakgruppe,  die vermutl ieh dem Bruehstfiek [M/2]* zuzuordnen 
ist, ffir ein Peak-Match war allerdings die In tens i tg t  zu gering. 

Experimenteller Teil 

Die tiblichen M~!3nahmen ftir das Arbeiten mit  feucht.igkeitsemp- 
findliehen Substanzen werden vorausgesetzt.  

1,3~ Bi.s ( chl~.methyl ) ~ 2 ~2 ~2 ~4~4 ~4`h~xaflu~r~1~3 ,2x~4x.~-dia~diph~sphetidin (1) 

In einem 500 mt Vierhalssulfierkolben win'den 50 g (CH3NPF~) 2 (0,21 tool) 
in 150 ml absol. Tetr~chlorkohlenstoff vorgelegt. Unter gfihren und Belichtung 
mittels einer UV-Tauehlampe wurde eine L6sung yon 36g Chlor (0,5mol) in 
250ml absol. Tetraehlorkohlenstoff im Laufe yon 45 rain zugetropft. Dutch 
K~hlung in einem Eisbad wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches 
zwisehen 20 und 25 ~ gehalten. Naeh Ende der Chlorzugabe wurde noeh bis zur 
vollstfindigen Entfgrbung der LSsung weiterbeliehtet und ansehlieBend 3 h la,ng 
trockener Stiekstoff dureh die L6sung geleitet. Abdampfen des L6sungsmittels 
am Rotavapor lieferte 55,6 g eines braunen, teilweise kristallinen Rtiekstandes. 
Die Sublimation dieses Produktes bei 65 ~ Pa ergab reines (C1CH~NPF3)2. 
Ausb. 29 g (46 ~), Sehmp. 68--70 ~ 

C2H4N2C12FaP2 (302,91). 
Ber. C7,93, H 1,33, N9,25, C123,41, F37,65, P20,45. 
Gel. C7,81, H 1,33, N9,17, C123,18, F37,40, P20,31. 

1 Chlormethyl-2,2,2,4,g,4-hexafluoro-3-methyl~l,3,2Za,gXS-diazadipho.sphetidin 
(4) 
In einem 500 ml Vierhalssulfierkolben wurden 100 g (CH3NPF3) z (0,43 tool) 

in 100 ml absol. Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt. Unter Rfihren und Belichtung 
mittels einer UV-Tauchlampe wurde eine LSsung yon 36g (0,5 tool) Chlor in 
250ml absot. Tetr~chlorkohlenstoff im Laufe einer Stunde zugetropft. Dutch 
Kiihlung in einem Eisbad wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches 
zwischen 20 und 25~ gehalten. Nach Ende der Chlorzug~be wurde bis zur 
votlstgndigen Enff~.rbung der l~eaktionsl6sung weiterbelicht.et und 3 h long 
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trockener Stickstoff durchgeleitet. Das L6sungsmittel und nicht umgesetztes 
(CHsNPF3)2 (12g=  12%) wurden fiber eine 30cm FfillkSrperkolonne ab- 
destilliert. Das im Sumpf verbliebene Produkt wurde im Wasserstrahlvakuum 
destilliert. Kp = 41--43 ~ Pa. Ausb. 48g (42 %). 

C2H.~N2C1F6P2 (268,47). 
Bet. C 8,95, H 1,88, N 10,43, C113,21, F42,46, P 23,07. 
Gel C8,75, H 2,01, N 10,44, C1 12,94, F42,15, P22,87. 

Der im Sumpf verbliebene Rfickstand wurde im Wasserstrahlvakuum 
sublimiert und ergab 25g (19 %) (ClCHeNPF3)2. 

Kernresonanzspelstren: Die NMR-Spektren wurden mit einem Multikern- 
spektrometer PS-100FT (JEOL) in Deuterochloroform als L5sungsmittel 
aufgenommen. 

Massenspektren: Die Massenspektren wurden mit einem Variamat SM-1 B 
(Varian) aufgenommen. Die Auswertung erfolgte mit Hilfe eines Computers, 
der rel. Fehler der Intensit~t betr~gt 5 %. 

Massenspektrum von 1 m/e (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 m/e (tel. 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-Spe]ctrum von 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-Spe]ctrum von 4 (Flfissig zwisehen 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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