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Fluorodiazadipho8phetidines, X I  : A New Method of Preparation for the Betain- 
like Compound (CH3N)61~4Fs 

A new synthetic route for the preparation of the betain-like compound 
(CHaN)6P4F s from (CH3NPF3)2, N-methyl-hexamethyldisilazane and N,N'- 
dimethyl-urea has been found. The steps of this multLstage reaction could be 
rationalized to a far extent. 

[Keywords: Aza; Cyclic (non-carbon); Heterocyclic (N, P); Phospha; 
Silylated N,N'-dimethyl-urea] 

Einleitung 

Die bereits 1977 erstmals beschriebene 2, doppelt  zwitterionische 
Verbindung (CH3N)6P4F s (I) war bisher relativ schwer zug/~nglich. In 
einer langwierigen Bombenrohrreaktion muBte zuerst (CHsNPF3) 2 (II) 
zu (CH3N)4PsF v (III) umgesetzt werden (Gleiehung 1)3~4: 

2 (CHsNPF3h --~ (CHsN)4P3Fv + PF5 (1) 
II III 

Dutch das gleiehzeitig gebildete PF5 konnte I i I  allerdings nur in 
Form seines Hexafluorophosphatsalzes IV isoliert werden (Gleichung 
2)s,4: 

(CH3N)4P3F 7 + PF~ ~ (CHsN)4PaF6+ PF 6 (2) 
III IV 

Anschliel~end wurde (CH3N)4P3F 7 (III) dutch Sublimation und 
Extrakt ion  in Umkehrung yon Gleichung 2 rfickgewonnen 3. l~eaktion 
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yon I I I  im Bombenrohr  ffihrte dann unter  Abspaltung von I I  zu 
(CH3N)6P4F s (I) (G1.3)2: 

2 (CH~N)4P3Fv ~ (CH3N)6P4Fs + (CHsNPF3)2 (3) 
I I I  I I I  

F F 

 \Ny N/cH  

!H3c  ! 
H3cZ J\cH3 

Abb. 1. Struktur yon (CH~N)6P4Fs 13 

Durch die Reakt ion von (CH3NPF3) 2 mit  N-Methyl-hexamethyl-  
disilazan und N,N' -Dimethyl -harns tof f  in benzolischer LSsung konnte  
nunmehr  ein einfaches Verfahren gefunden werden, um I in einem 
Schrit t  herzustellem Die dabei abl~ufenden l~eaktionszwischenschri~te 
wurden weitgehend aufgekl/s 

Ergebnisse und Diskussion 

Zu Beginn reagiert N-Methyl-hexamethyldisi lazan (V) mit  N,N'- 
Dimethyl-harnstoff  (VI) unter  Bildung yon N,N'-Dimethyl-N-trime- 
thylsi lyt-harnstoff (VII) und N-Trimethyls i ly l -methylamin (VIII )  (G1. 
4): 

(CH3).3SiNCH3Si(CH3)3 + C H 3 1 N H C O X H C H  8 --> 

V VI 

-* (CH3)~SiNCtt3CONHCH3 + (CH3)3SiNHCH3 (4) 
VII VIII  
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Nach Zugabe yon (CHsNPF3) 2 (II) erfolgt zun/~chst eine nucleophile 
Substi tution am Phosphor durch VII I  (II reagiert mit VI I I  wesentlich 
schneller als mit VII);  dabei werden (CHaNP)eFsNHCH 3 (IX) und 
(CH3)3SiF (X) gebildet (G1.5): 

(CI-taNPF3)~ + (CH3)3SiNCH3 -~ 
II VIII 

-~ (CH3NP)2FsNHCH3 + (CH3)~SiF (5) 
IX X 

Der n~chste Schritt  diirfte eine Silylierung der NHCH3-Gruppe in 
IX durch VII  sein. Dabei entsteht  N,N'-Dimethyl-harnstoff  (VI), der 
dadurch fast quanti ta t iv  bei der Aufarbeitung rfickgewonnen wird (G1. 
6): 

(CH~NP)2FsNHCH~ + (CH3)3SiNCHsCONHCH3 
IX VII 

-~ (CH3NP)2FsNCH~Si(CH3)3 + CH3NHCONHCH3 (6) 
XI VI 

Das Silylierungsprodukt XI  reagiert unter  AbspMtung yon X zu 
(CH3N)6P4F s (I) (G1.7): 

2 (CH3NP)2F.~3x~CH3Si(CH3)3 -,  (CH3N)6P4Fs + 2 (CHs)3SiF (7) 
XI I X 

Untersuchungen zum Mechanismus der Reaktion 

Aus frtiheren ArbeitenS war bekannt,  dal3 die vonBecke-Goehring 
und Weber beschriebene 6, 7 Reaktion yon N-Methyl-hexamethyldisila- 
zan mit N,N'-Dimethyl-harnstoff nicht zum bissilylierten, sondern nur 
zum monosilylierten N,N'-Dimethyl-harnstoff f/ihrt. Um den ersten 
Schrit t  der Gesamtreaktion (G1. 4) zu verifizieren, wurden daher VII  
und VII I  mit (CH3NPF3) e (II) umgesetzt.  I wurde dabei in gleicher 
Ausbeute erhMten wie bei der geakt ion  yon I I m i t  V und VI. 

Zum Beweis des zweiten Teilschrittes der Gesamtreaktion (G1. 5) 
wurde die Reaktion von (CH3NP)eFsNHCH 3 (IX) mit VII  untersucht.  
Auch dabei wurde dasselbe Ergebnis erzielt. Da in allen F~llen neben I 
N,N'-Dimethyl-harnstoff  nahezu quant i ta t iv  isoliert wurde, kann auch 
G1. 6 als bewiesen gelten. 

Die Reaktionszwischenstufen bei der Synthese yon (CH3N)6P4F s (I) 
sind im Formelschema gezeigt. 

Aus den bis jetzt  bewiesenen Teilschritten der Gesamtreaktion 
folgt, dai3 eine k~tMytisehe Menge an N,N'-Dimethyl-harnstoff  (VI) ffir 
eine erfolgreiche Reaktionsdurchftihrung ausreichen mtil3te. Unter  
diesem Aspekt durchgeftihrte Versuche zeigten, dab die eingesetzte 
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Menge ~n VI nicht zu klein sein darf; offenbar laufen sonst die 
Silylierungsteilschritte zu langsam ~b, und Zersetzungsre~ktionen gt- 
winnen die Oberhand. Der Eins~tz tints Drittels dtr (stSehiomttrisch) 
benStigten Menge an VI erwies sich als notwendig. 

(Yber d~s postuliertt Silylierungsprodukt XI und dessen t~eaktion 
zu I (G1.7) sind keine weiteren Auss~gen m6glieh. 

Fiir die FSrderung dieser Arbeit wird dem Fonds zur FSrderung der 
wissensch~ftlichen Forschung (Projekt Nr. 2125) gedunkt. 

Experimenteller Teil 

Die iiblichen MaBnahmen ffir das Arbeiten mit luftfeuchtigkeitsempfind- 
lichen Subst~nzen werden vorausgesetzt. 

2,2,2,4,4,4-Hexafluoro- 1,3-dimethyl- 1,3,2~5,4XS-di~zadiphosphetidin (II) 
wurde durch Fluorierung der entsprechenden ehlor&n&logen Verbindung mit 
SbF 3 erhaltenS, 9. 

N-Methyl-hexamethyldisilazan (V): Herstellung nach Lit. 1~ 
N,N'-Dimethyl-N-trimethylsilyl-harnstoff (VII): Herstellung nach Lit. n. 
N-Trimethylsilyl-methylamin (VIII) : Herstellung nach Lit. 1~. 
2,2,2,4,4-Pent~fluoro- 1,3-dimethyl-4-methylumino- 1,3,2 Xs,4 X~-diaz~di- 

phosphetidin (IX): Herstellung nach Lit).  

Herstellung von 1,1,3,3,5,5,7,7-Octafluoro-2,4,6,8,9,10-hexamethyl-2,6,9,10-tetra 
aza-4 ,8-diazonia- l ~5,5 ),5-diphospha-3x 6,7 ~6-diphosphato-penta 
cyclo [ 5.1.1.13 & O3,s.O< ? ] decan (I) 

1) Reaktion I I : V : V I  = 1:1:1 

17 g (0~2 tool) N,N'-Dimethyl-h~rnstoff (VI) wurden mit 35g (0~2 tool) N- 
Methyl-hexamethyldisilaz~n (V) in 100 ml absol. Benzol 1 h zum Sieden erhitzt. 
Dunn wurden 47 g (0,2 tool) (CHaNPF3)2 (II) ~uf einm~l zugegeben. Unter CsF- 
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und CH3NH2-PF~-Katalyse wurde bis zum Ende der (CH3)3SiF-Entwicklung 
(Dauer ca. 4h) am Riiekflul~ gekocht (Riickflul~kfihler auf 20~ thermosta- 
tiert). Nach dem Abkfihlen wurde der ausgefallene kristalline Feststoff abge- 
saugt und im Hochvakuum getroeknet. 

Ausbeute: 20 g, bestehend aus ca. 25 Gew ~ I und ca. 75 Gew ~ VI. 
Zur Isolierung yon I wurden diese 20g mit 35g (0,2tool) N-Methyl- 

hexamethyldisilazan in 30 ml absol. Benzol 2 h zum Sieden erhitzt (dabei wird 
N,N'-Dimethyl-harnstoff  entspreehend G1. 4 silyliert, was eine Aufarbeitung 
dutch fraktionierte Kristallisation ermSglicht). Danaeh wurde yon Verunreini= 
gungen heil~ abgefrit tet  und bei 15 ~ auskristallisieren gelassen. Das Produkt  
wurde abgesaugt, im g o c h w k u u m  getrocknet und bei 80 ~ P a  sublimiert. 

Ausbeute: 5g (11,1 retool) I, Fp  = 184--186 ~ 
Analyse C6HlsFsN6P 4 (M = 450,132). 

Ber. C 16,01~, H 4,03~, N 18,67~, P 27,52~, F 33,76~o. 
Gel. C 15,97~o, H4,10~o, ~N 18,54~, P27,68~,  P33,62~o. 

It~-Spektrum (KEL-F,  Nujol): 2962 (m, Sch), 2930 (w), 2915 (w), 2845 
(w), 1468 (m, Sch), 1460 (m), 1437 (w), 1 344 (w), 1261 (st, Sch), 1 184 (m), 1 148 
(st), 1099 (st), 920 (sst), 866 (m), 809 (st), 757 (sst), 742 (sst), 713 (st), 676 (w), 
568 (w), 520 (m), 471 (m), 437 (w)cm -1. 

2) Reaktion I I : V : V I =  1 : 1-:0,3 

8 g (91 retool) VI, 50 g (0,286 tool) V and 67 g (0,286 tool) I I  wurden in 100 ml 
absol. Benzol zum Sieden erhitzt. Trotz CsF- und CH3NH 2'PFS-Katalyse 
dauerte die Reaktion 20h. Die Aufarbeitung wurde wie unter Punkt  1) 
beschrieben durchgeffihrt. Gemischausbeute : 11 g. Zur Isolierung yon I wurden 
diesmal 20 g (0,114 tool) V in 20 ml absol. Benzol. verwendet. 

Ausbeute: 5g (11,1 retool) I. 

3) Reaktion I I : V I I : V I I I  = 1:1:1 

20,6g (0,2mol) N-Trimethylsilyl-methylamin (VIII) und 32g (0,2tool) 
N,N'-Dimethyl-N-trimethylsi lyl-harnstoff  (VII) wurden in 100 ml absol. Ben- 
zol vorgelegt. Naeh der Zugabe yon 47 g (0,2 tool) (CHaNPF3) ~ (II) wurde unter 
CsF- und CH3NH2"PFs-Katalyse bis zum Ende der (CH3)3~iF-Entwicklung 
zum Sieden erhitzt (4h). Die Aufarbeitung wurde wie unter Funkt  1) be- 
schrieben durchgeffihrt (Gemischausbeute ebenfalls 20g). 

Ausbeute: 5 g (11,1 mmol) I. 

4) Reaktion VII  : IX --- 1 : 1 

10 g (63 mmol) N,N'-DimethyLN-trimethylsilyl-harnstoff (VII) und 15,4 g 
(63retool) (CH3NP)2FsNHCH a (IX) wurden in 40ml absol. Benzol unter CsF- 
Katalyse  zum Sieden erhitzt. Nach 3 h war die Reaktion beendet. Nach der 
tibliehen Aufarbeitung wurden 6g Feststoffgemisch erhalten. Zur Isolierung 
yon I wurden 15g (86 mmol) V in 10 ml absol. Benzol eingesetzt. 

Ausbeute : 1,5 g (3,3 retool) I. 
Das IR-Spektrum wurde mit einem Perkin-Elmer 457 Doppelgitterspektro- 

graphen aufgenommen. 
(Jber das Massenspektrum und die NMl~-Spektren wurde bereits be- 

richtet 2. 
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