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Fluorodiazadipho~'phetidines, X." Reaction of 1,3-Dialkyl-2,2,2,4,4,4-hexafluoro 
1,3,2),5,4),a-diazadiphosphetidines with 5'- Trimethylsilyl-methylamine 

Reaction of (RNPF3) 2 compounds (R = CH3, C2H5, n-C3H7, n-C4Hg, i-C4H9) 
with N-trimethylsilyl-methyIamine leads to nueleophilic substitution of one or 
two fluorine atoms by the methylamino group, depending on the molar 
~mounts of the reactants. In the case of R = CH3, two by-products are formed : 
in the first step a compound with coordination numbers IV: V and VI for the 
three phosphorus ~toms in C~H17FTNsP 3 and in the second step a monospiro- 
fluorodiaza-x 5, XS-diphosphetidine. 

[Keywords: Aza; Cyclic(non-carbon); Heterocyclic (:V, P) ; Phospha; Spiro] 

Einleitung 

Uber  die Synthese  b i s (~ lky l~mino)subs t i tu ie r te r  Fluorodi~za-;~5,Xs- 
diphosiohetidine wurde  bis je tz t  wenig b e k a n n t  2-4. Prinzipiel l  sind 
tblgende Synthesewege mSglich: 

1. Reaktion yon Aminofluorophosphinen mit A1]cylaziden: 

2 F2PNRIR 2 + 2 R3N 3 -~ (R3NPF2NRIR2)~ 4-2 N~ 

R 1 = H, Alkyl 
Re, R 3 = Alkyl 
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306 M. KubjKcek undK. Utvary: 

2. Reak t ion  von A m i n o f l u o r o p h o s p h i n e n  m i t  N - A l k y l - h e x a m e t h y l d i s i l w  
zanen: 

2 F4PNR1R a + 2 [(CH3)3SiJ2NR3 -~ (RSNPF2NRIR2)2 + 4 (CH3)3SiF 

R 1 = H, Alkyl 
/~, R 3 = Alkyl 

3. Nuc leophi le  Subs t i tu t ion  an Hexafluorodiaza-~5,~5-diphosphetidinen : 

(R3NPF3)2 + 2 X N R 1 R  2 ~ (R3NPF2NRU~).~ + 2 XF 

R 1 = H, Alkyl 
R 2, R 3 = Alkyl 

X = H, Li, (CH3)3Si 

Methode 3 besitzt zwei wesentliche Vorteile: die Ausgangsverbin- 
dungen sind leicht zug~nglieh, und es k6nnen auf diesem Wege neben 
bis- aueh mono-, tris- und tetrakis(alkylamino)subst i tuierte  Fluoro- 
diaza-)~5,;~5-diphosphetidine hergestellt werden. 

In  dieser Arbeit soll fiber die Ergebnisse der Reaktion yon 
(R3NPF3)2 mit  (Ctt3)3SiNR1R2 (R 1 = H, R ~ = CHs, R 3 = Alkyl) be- 
richter werden*. Als t~eagens wurde N-Trimethyls i ly l -methylamin 
verwendet,  da es sich bei dieser Verbindung um das einfachste stabile 
Ammoniakder iva t  mit  einer Trimethylsi lylgruppe handelt. Es zeigte 
sieh, dab es trotz der NH-Gruppe  im Reagens zu keiner Abspaltung yon 
H F  k o m m t ;  in allen F~llen wird aussehlieBlieh Fluortr imethylsi lan 
freigesetzt. Die ersten beiden Substi tutionsstufen laufen exotherm 
innerhalb weniger Sekunden ab; eine weitergehende Substi tut ion er- 
fordert  ls Reaktionszeiten und hShere Reakt ionstemperaturen.  

Die methylaminosubst i tuier ten Fluorodiaza-~,~-diphosphet idine  
sind aueh bei h6heren Tempera turen  stabil. Die Metbylaminogruppe 
besitzt ffir einen weiteren nucleophilen Angriff am Phosphor keine 
ausreichende Basizit~t mehr. Ch~rakteristiseh f~ir diese Verbindungen 
ist die scharfe NH-Bande  im IP~-Spektrum zwischen 3450 und 
3 500 cm 1. 

Ergebnisse und Diskussion 

Reak t ion  yon (CHzNPF~)2 m i t  N T r i m e t h y l s i l y l - m e t h y l a m i n  

Beim ~quimolaren Umsatz  yon (CH3NPF3) 2 mit  N-Trimethylsi lyl-  
methylamin wurde neben dem erwarteten Monosubst i tut ionsprodukt  I 

* Uber die l~eaktionen von (R3NPF3)2 mit HNR1/~ befindet sich eine 
Publikation in Vorbereitung~. 
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eine zweite Verbindung erhalten. Es handelt  sieh dabei um einen 
kristallinen, nicht sublimierbaren Feststoff, dem wir auf Grund der 
Analyse und der Kernresonanzspektren die Struktur  I I  zusehreiben. 

~ H 3 

N 

N 
I 
CH 3 

~ H3 

N / \ F 
FaP ~ / p ~ S  

N/  ,"" 

~ C H  I CH3 
CH 3 

. (CH3)3SiNHCH 3 :[ (80 7o Ausb.) 

-ICH3) 3siF a ~ H3 

F515 N. /N~ /F  

Ha I ~ .  / aa 
E N I 
CH 3 I CH 3 

ca3 
]]] 

Verbindung II  besitzt im alp@H}-NMR-Spekt.rum drei fl~iehen- 
gleiehe Signa.lgruppen : 

X4-Bereieh: Multiplet.t ohne t JpvKopp lu n g  entspreehend einer + 
> P <-Gruppe.  

XS-Bereieh: ein DoppeltHplet.t entspreehend einer ~ P F 2 - G r u p p e  
mit einer Kopplung 2Jpp .  

• Mult iplet tstruktur entspreehend einer > P F s - G r u p p e .  
II  ist unseres Wissens die erste bisher synthetisierte Verbindung, die 

drei Phosphoratome mit den Koordinationszahlen IV, V und VI 
enthglt;  eine PNPN-Ringverbindung mit einem X 4- und einem X 5- 
Phosphoratom diirfte gleichfalls bis jetzt  unbekannt  gewesen sein. 

i ]ber  die Bildungsreaktion yon II  lgf~t sieh derzeit nut  auss~gen, 
dab es sich wahrscheinlich um keine Folgereaktion yon I, sondern um 
einen zur Bildung yon I parMlelen Reaktionsverlauf handelt. I I  bildet 
sieh n~tmlieh weder beim Erhitzen yon 113, noeh bei der Reaktion yon I 
mit N-Trimethylsi lyl-methylamin noeh dutch Reaktion yon I mit 
(CH3NPF3)2 is oder bei der Reaktion yon (CH3NPF3) 2 mit Methylamin .5. 

Von der St6ehiometrie her kann folgende Reaktionsgleiehung for- 
muliert werden : 

3 (CH3NPF3).~ + 4 (CH3),~SiNHCH 3 -+ 2 C~H17FvNsP3 (II) + 4 (CH3)3SiF 

Unter  Zugrundelegung dieser Gleichung betrggt die Ausbeute an II  
etwa 10~o d. Th. bezogen auf (CH3NPFa) z. 

21" 
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Reaktion yon (CH3NP)2F5NHCH 3 (I) mit N-Trimethylsilyl-methylamin 

Bei einem weiteren Umsatz der monoaminierten Verbindung 
(CH3NP)2F~NHCH 3 (I) mit N-Trimethylsilyl-methylamin wurde neben 
dem erwarteten Disubsti tutionsprodukt I I I  ein Nebenprodukt  IV 
erhalten. Anhand der Analyse, des Massenspektrums und der ~NMR- 
Spektren konnte die neue Verbindung als Spirofluorodiaza-Z~,ZS-diphos - 
phetidin(IV) identifiziert werden. 

~ H 3 

N\ F,. / .F 
FTP-- P~-F 
H? ~N / NH 

~H 3 CH 3 I CH 3 
CH 3 

N / ~ /F ~T (90 Z Ausb.) 
F3P~ "P~'NH +(CH3)'SiNHCH' " ~  

N / I -(CH3)3SiF 

t CH 3 "~ CH3 C"3 
CH3 N F N 
I F~/ \,/ \ .F 

F~P~ .P. /pq-F 
H? N / ~N NH 

CH3 I [ CH3 
CH 3 CH 3 

Reaktion yon (RNPF3) 2 (R = et, npr, nbu, ibu) mit N-Trimethylsilyl- 
methylamin 

Auch Hexafluorodiaza-Zs,zS-diphosphetidine mit anderen Substi- 
tuenten als Methyl am Stickstoffatom reagieren mit N-Trimethylsilyl- 
methylamin in prinzipiell gleicher Weise. Beim Umsatz yon (RNPF3) 2 
(R = et, npr, nbu, ibu) mit der doppeltmolaren Menge an N-Trimethyl-  
silyl-methylamin wurden die disubstituierten Verbindungen V ~ I I I  
in guten Ausbeuten erhalten. Allerdings konnten in keinem Fall die den 
Nebenprodukten II  und IV bei R = me entsprechenden Verbindungen 
isoliert werden. 

R R 

F3R/N~pF3 .2(CH3)3SiNHCH3> F /N~ /F F~P. .P~F 
~N / - 2(CH313SiF HIN/ ~XN / INH 

I CH 3 I CH 3 
R R 

R=et,n-pr, n-bu,i-bu "q" (R=et) 
3R" (R=n-pr) 

(R=n-bu) 
~ [  (R=i-bu) 
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Mas8enspelctren 

Symmetrische Fluorodiazadiphosphetidine besitzen ein eharakte- 
ristisches Fragmentierungsmuster 6, 7: Die bei der Molekfilhalbierung 
gebildeten Peaks dominieren die Spektren; zus/itzlich zum M/2-Peak 
yon eher geringer Intensit~it tr i t t  ein (M/2 + 1)-Peak als Basispeak auf, 
und aueh der (M/2 - -  1)-Peak fibertrifft den M/2-Peak noeh an Inten- 
sits Mit zunehmender L/tnge des Alkylrestes ~m Ringstiekstoff 
werden die Spektren abet komplizierter (III ,  V, VI, VI I  und VIII) .  
Spektrumpr~gend ist hier naeh wie vor die bei der Molektilhalbierung 
entstehende Signalgruppe, der (M/2 + 1)-Peak ist jeweils der Basispeak 
der Spektren. Im Unterschied zu anderen symmetrisch disubstituierten 
Verbindungen findet sieh ein verh~ltnismSA3ig starker (M/2 + 2)-Peak, 
der den M/2- und zum Tell auch den (M/2 =- 1)-Peak an Intensit/it 
tibertrifft. An Bedeutung gewinnt bier jedoeh die ~-Spaltung der 
Alkylseitenkette, wie Tabelle 1 zeigt. Das durch z-Spaltung und 
Halbierung gebildete charakteristische Bruehsttickion 127 + tri t t  jeweils 
als zweithSehster Peak in den Spektren auf. 

R 

N F../ \.F.. F~/N 
H N HNI" 

CH3 , CH 3 CH 3 m/e 127 
CH 2 

R 

T~belle 1. Wichtige Pealcs in den Ma.s'senspektren der VeT'bindungen i i i ,  V, VI, 
VII und VIII (Intensitdten in % zum Basispeak) 

I I I  V VI VII VIII 
Peak R = H R = CH3 R = C2Hs R = n-C3H 7 R = i-CaH7 

M 23 12 2 4 1 
M--R - -  - -  19 13 29 
m/e 127 38 45 40 28 43 
M/2 + 2 11 7 8 11 8 
M/2 + 1 100 100 100 100 100 
M/2 9 2 1 2 1 
M/2 1 38 8 5 4 4 

F~r die FSrderung dieser Arbeit wird dem Fonds zur FSrderung der 
wissensehaftliehen Forsehung (Projekt Nr. 2125) gedankt. 
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Experimenteller Teil 

Alle hergestellten Verbindungen sind feuchtigkeitsempfindlich; es muf~te 
daher unter Ausschlu[~ yon Luftfeuchtigkeit und mit ~bsoluten L6sungsmitteln 
gearbeitet werden. N-Trimethylsilyl-methylamin wurde aus Chlortrimethylsilan 
und Methylamin hergestellt s. 1,3-DialkyI-2,2,2,4,4,4-hexafluoro-l,3,2),5,g?,5-dia - 
zad@hosphetidine wurden durch Fluorierung der entsprechenden Hexa- 
chlorverbindungen mit SbF a erhalten9 12. 

2 ,2 ,2 ,4 ,4- P entafluoro- l ,3-dimethyl-4 methylamino- l ,3 ,2X s,4X ~- 
diazad@ ho~phetidin( I ) uncl N-[  2 ,2- Di fluoro- l ,3-dimethyl- 2 ,4- 
bis ( methylamino ) - l ,3 ,2X s,4x 4-diazaphosphaphosphonetidin-4-io j- N- methyl- 
aminopentafluorophosphat (II) 

26g (0,253 mol) N-Trimethylsilyl-methylamin wurden unter l~fihren und 
Kiihlung mit kaltem Wasser zu 60 g (0,256 tool) (CHaNPFa) 2 zugetropft. Nach 
Ende der exothermen Reaktion wurde noch 1 h nachgerfihrt. Dann wurde der 
kristalline Feststoff abgesaugt, und das Fi l t ra t  im Hoehvakuum einer 
fraktionierten Destillation unterworfen. Ausbeute an I :  38g (0,155 tool), das 
sind 60~o d. Th. Kp. = 32 ~ n~ = 1,3880. 

CaHloFslN3P 2 (M = 245,072). 
Ber. C 14,70, H4,11, N 17,15, P25,28, F38,76. 
Gel. C 14,88, EI4,15, N 17,26, P25,11, F38,70. 

Der kristalline Feststoff (9,3g) wurde bei 70~ Pa yon leichtflfichtigen 
Anteilen (I und I I I )  gereinigt und dann aus CHIC12 (ca. 30 ml) umkristallisiert. 
Nach mehrtggigem Stehen bei ~ 5  ~ wurden die Kristalle abgesaugt und im 
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute an I I  : 6 g (16,1 mmol). 
Fp. = 110 113~ 

CaH17FTNsP3 (M = 373,134). 
Ber. C 16,09, H 4,59, N 18,77, P 24,90, F 35,64. 
Gef. C 16,08, H 4,67, N 18,64, P 24,79, F 35,34. 

2 ,2 ,4 ,4- Tetrafluoro- l ,3-dimethyl- 2 ,4-bis ( methylamino ) - l ,3 ,2~ 5,4 ?, ~-diaza ~ 
d@hosphetidin (III) und 2,2,4,6,6-Pentafluoro-l,3,5,7~tetramethyl-2,6-bis 
( methylamino ) - l ,3,5 ,7-tetraza- 2X 5,4 X a,6),5-triphospha-spiro [ 3.3 ] heptan (IV) 
13 g (0,126 tool) N-Trimethylsilyt-methylamin wurden unter l~/ihren und 

Kiihlung mit kaltem Wasser zu 31 g (0,126 tool) (CH3NP).~FsNHCH 3 (I) zuge- 
tropft. Gegen Ende der exothermen geakt ion  kam es zu einer vSlligen 
Verfestigung des Reaktionsgemisches. Durch fraktionierte Hochvakuumsub- 
limation bei 70 ~ Pa und bei 90 ~ Pa wurde das Feststoffgemenge in die 
zwei Verbindungen I I I  und IV aufgetrennt. Ausbeu~e an I I I :  28 g (0,11 tool), 
das sind 87~ d. Th. Sublimationstemperatur:  60--70~ Fp. = 
= 119--121 ~ 

C4H14F4NaP 2 (M = 256,124). 
Ber. C 18,76, H5,51, N21,87, P24,19, F29,67. 
Gel. C 18,76, H5,49, N21,71, P23,91, F29,40. 

Ausbeute an IV : 2 g (5,5 retool). Sublimationstemperatur : 80 90 ~ Pa. 
Fp. = 130--132 ~ 

CaH20FsN~P3 (M = 364,180). 
Bet. C 19,79, H 5,54, N 23,08, P 25,52, F 26,08. 
Gef. C 19,84, H5,50, N23,13, P25,53, F25,76. 
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1,3- Dialkyl- 2 ,2 ,4,4-tetrafluoro 2 ,4-bis ( methylamino ) - l ,3 ,2X s,4X ~- 
diazad@hosphetid~ne (RNPFaNHCH3)~.~ V (R = Cells); VI (R = n-C3HT); 
VII  (R = n-C4H9); VI I I  (R = i-C4H9) 

Zum entsprechenden Fluorodiaza-Xs,~5-diphosphetidin (RNPF3)2 wurde 
unter Rfihren und Kfihlung mit kaltem Wasser die doppelt molare Menge N- 
Trimethylsilyl-methylamin zugetropft. Gegen Ende der exothermen Reaktion 
kam es zu einer weitgehenden Verfestigung des geaktionsgemisehes. Naeh 
Stehen fiber Nacht  wurden die Produkte dureh mehrmalige Hoehvakuum- 
sublimation yon 51igen Verunreinigungen abgetrennt. Die Verbindung VI I I  
muBte naeh einer sublimativen Vorreinigung bus Ether umkristMlisiert 
werden. 

Tabelle 2. Experimentelle Daten fiir die Verbindungen V - - V I I I  

Verbindung sublimiert bei Ausbeute Fp. 

V 55 ~ Pa 90~o d. Th. 118--120 ~ 
VI 50 ~ P~ 75~o d. Th. 95- -  96 ~ 
VII  65 ~ P~ 60~o d. Th. 96 97 ~ 
VI I I  (75 ~ * 70~o d. Th. 112--114~ 

* Anschlie•end aus Ether umkristallisiert. 

Tabelle 3. Analysendaten fiir die Verbindungen V VII I  

%c %H %N %P %F 

V C6HlsF4N4P 2 Ber. 25,36 6,38 19,72 21,80 26,74 
R = C2H 5 (M = 284,178) Gef. 25,36 6,52 19,64 21,65 26,22 

VI CsH22F4N4P~ Ber. 30,77 7,10 17,94 19,84 24,34 
R = n-Call7 (M = 312,232) Gef. 30,84 7,19 17,97 19,66 24,15 

VII  C10H26FaN4P2 Ber. 35,30 7,70 16,46 18,20 22,33 
R = n-C4H 9 (M = 340,286) Gef. 35,46 7,70 16,46 18,25 22,18 

VI I I  C10H26F4N4P2 Ber. 35,30 7,70 16,46 18,20 22,33 
R = i-C4H 9 (M = 340,286) Gef. 35,24 8,12 16,19 18,23 22,24 

Infrarotspe]ctren 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457 Doppelgitterspektro- 
gr~phen aufgenommen. 

Verbindung I (flfissig zwisehen Platten):  
3 478 (m), 2 960 (m), 2 910 (w), 2 841 (w), 1475 (w), 1422 (m, Seh), 1240 (sst), 

1 194 (st), 1 144 (m), 1 130 (m), 931 (st), 890 (st, Sch), 829 (st), 807 (m), 754 (st), 
722 (w), 627 (w), 593 (w), 540 (st), 520 (st, Sch)cm 1. 
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Verbindung I I  (KEL-F, Nujol): 
3445 (st), 2973 (m, Seh), 2911 (w), 2842 (w), 1481 (w, Seh), 1437 (m), 1425 

(m), 1 376 (m), 1346 (w), 1 306 (w), 1215 (st), 1 134 (m, Seh), 1 105 (m), 1079 (m), 
951 (st), 915 (m), 875 (m, Seh), 854 (st), 810 (sst, Seh), 760 (sst), 687 (m), 658 (w), 
607 (w), 577 (w, Seh), 546 (st), 531 (st), 502 (m), 480 (w)em -1. 

Verbindung I I I  (KEL-F, Nujol): 
3 480 (st), 2 960 (m), 2 907 (w), 2 839 (w), 1437 (m, Seh), 1422 (m), 1 345 (w), 

1 223 (sst), 1 187 (st), 1 140 (st, Seh), 920 (st), 900 (st), 844 (sst), 796 (st), 721 (st), 
579 (m), 540 (m, Seh), 490 (m), 440 (m)em 5. 

Verbindung IV (KEL-F, Nujol): 
3470 (m), 2955 (w, Seh), 2895 (w), 2822 (w), 1469 (w), 1415 (m, Sch), 1220 

(st), 1 180 (st), 1 146 (m), 1 126 (m), 891 (sst), 840 (st, Seh), 780 (st), 764 (st), 741 
(m), 700 (w), 632 (w), 531 (m), 519 (m), 488 (w, Seh), 448 (w)em 1. 

Verbindung V (KEL-F, Nujol): 
347'1 (st), 2978 (m, Sch), 2841 (wL 1468 (w), 1430 (m, Seh), 1379 (w), 1319 (w), 

1 317 (m), 1 183 (sst), 1 169 (st), 1 135 (st), 1082 (w), 970 (m), 912 (st, Sch), 868 
(st), 850 (st), 784 (sst), 761 (st), 714 (st), 580 (w), 563 (st), 516 (st), 458 (m) em-L 

Verbindung VI (KEL-F, Nujol): 
3465 (st), 2971 (m, Sch), 2881 (w), 2840 (w), 1472 (w, Seh), 1422 (m, Seh), 

1 384 (w, Seh), 1 345 (w), 1 327 (m), 1 268 (w), 1 196 (sst), 1 169 (m), 1 150 (st), 
1 130 (m), 1026 (w), 960 (st), 897 (w), 872 (st), 848 (st), 813 (st), 742 (m), 707 (st), 
610 (m), 561 (st), 517 (m), 456 (w), 400 (w)cm-L 

Verbindung VII (KEL-F, Nujol): 
3470 (st), 2961 (st, Sch), 2878 (m), 2841 (w), 1472 (w), 1453 (w), 1440 (w), 

1423 (m), 1378 (w, Seh), 1328 (w), 1271 (m), 1240 (w L 1 188 (sst, Sch), 1 169 
(m), 1 149 (st, Sch), 1 115 (w), 1012 (st), 967 (m), 900 (st), 854 (st), 820 (st, Sch), 
782 (m), 730 (st), 720 (st), 613 (w), 556 (st, Sch), 510 (m)cm-1. 

Verbindung VII I  (KEL-F, Nujol): 
3468 (m), 2962 (m, Seh), 2931 (m), 2874 (w), 2840 (w), 1472 (w), 1456 (w), 

1429 (w, Seh), 1370 (w), 1 347 (w L 1 301 (w), 1 205 (sst), 1 160 (st), 1 145 (st), 
1 121 (m), 989 (st), 931 (w), 879 (st), 838 (sst), 812 (st), 794 (st), 729 (sst), 617 (w), 
567 (in), 509 (m), 453 (w, Sch)cm -1. 

Massenspektren 
Die Massenspektren wurden mR einem Varian MAT SM1B-Ger~t aufge- 

nommen. Die Elektronenenergie betrug 70 eV, der relative Fehler der Inten- 
sit/~ten _+ 5~. Die Aufnahme der Spektren erfolgte bei einer Probentemperatur 
yon 15 ~ (ffir die Verbindungen I IL  V, VI und VII) bzw. yon 40 ~ (ffir die 
Verbindungen IV und VIII) ;  Verbindung I wurde mit Hilfe eines HTU~ 
Behs (80~ eingeffihrt. Die Temperatur der Ionenquelle lag zwisehen 
170~ und 200~ Peaks mit einer relativen Intensits <3~o sind nieht 
angeffihrt. 
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(CH3NP)2FsNHCH 3 (I) [m/e (rel. Int. ~o)]: 
245 (10)~ 226 (15), 215 (26)~ 199 (6), 129 (6), 128 (66), 127 (46), 118 (14), 116 

(10)~ 109 (4), 99 (6)~ 98 (9), 80 (3), 78 (3), 69 (7), 43 (5)~ 42 (6), 32 (7), 30 (100)~ 29 
(4)~ 28 (46). 

(CtI3NPF2NHCH3) 2 (III)  : 
256 (23), 237 (17), 227 (4), 226 (69), 212 (5), 210 (9)~ 208 (4), 197 (5), 182 (7), 

153 (4), 139 (9), 130 (11), 129 (100), 128 (9)~ 127 (38), 118 (7), 114 (3), 110 (5), 109 
(5), 100 (3)~ 99 (5), 98 (14), 80 (7), 78 (3), 69 (8), 59 (3), 43 (3)~ 42 (17), 32 (7), 31 
(4), 30 (70), 29 (4), 28 (44), 27 (4). 

OH3NHF2P(Ctt3N)2PF(CH3N)2PF~NHCH 8 (IV): 
364 (18)~ 345 (6), 334 (34), 237 (74)~ 236 (82)~ 235 (6), 226 (6), 217 (19), 208 

(98), 207 (6), 206 (27)~ 192 (9), 188 (11), 177 (37), 163 (8)~ 138 (7), 137 (8)~ 129 
(100)~ 127 (16), l l0  (10), 109 (ll),  98 (7), 91 (6)~ 80 (15), 78 (7)~ 60 (10), 43 (6), 42 
(12)~ 32 (23)~ 30 (50)~ 28 (99). 

(C2HsNPF2NHCH3).~ (V): 
284 (12), 265 (4), 254 (18), 226 (10), 212 (4), 198 (5): 167 (6), 163 (4), 157 (4), 

144 (7), 143 (100), 141 (8), 129 (5), 127 (45)~ 115 (10)~ 114 (3)~ 98 (5), 69 (4), 44 (8), 
42 (8), 32 (11), 30 (7), 29 (5)~ 28 (50): 27 (4). 

(n-C3HvNPFeNHCH~)2 (VI): 
283 (19), 282 (7), 240 (7)~ 212 (4), 198 (4), 158 (8), 157 (100), 155 (5), 127 (40), 

115 (10), 98 (3), 43 (4)~ 42 (7), 41 (5), 32 (10), 30 (5), 28 (40), 27 (4). 

(n-C4HgNPF2NHCH3)2 (VII):  
340 (4), 310 (7)~ 297 (13), 268 (3), 254 (5), 213 (5), 212 (5), 210 (3)~ 198 (3), 193 

(9), 181 (4), 180 (3), 172 (11), 171 (10O), 169 (4), 164 (4), 163 (13), 162 (14), 160 (3), 
131 (6), 129 (8)~ 127 (28), 125 (6), 119 (5), 115 (12), 109 (3), 69 (21), 43 (9), 42 (8), 
4t  (5), 39 (5), 32 (16)~ 30 (12), 29 (10), 28 (100), 27 (3). 

(i~C4HgNPF2R~HCH3)2 (VIII) :  
297 (29)~ 212 (3), 198 (3), 180 (5), 172 (8), 171 (100), 169 (4), 129 (5), 127 (43), 

115 (14), 98 (4), 57 (4), 42 (7), 41 (6)~ 30 (5), 29 (6), 28 (7). 

T~belle 4. NMR~Daten der Verbindungen I l t  und V - - V I I I  

Verbindung 8H(NHCH3)b JHNCtt ~F 8 c  [NpF [d 

I I I  2,65 ppm 4,6 Hz - -  75,3 ppm - -  68,1 ppm 803 Hz 
V 2~62 ppm a - - 7 1 , 9 p p m  - - 6 6 , 0 p p m  808Hz 
VI 2~63 ppm 4~4Hz 71,9ppm - -66 ,3  ppm 808Hz 
VI I  2,63 ppm 4 Hz - -  71,9 ppm 66,4 ppm 806 Hz 
\ U I I  2,63 ppm --~ -- 70,9 ppm 66~3 ppm 803 Hz 

a Nicht entnehmbar;  re 1H_(31p} ; c 3~p_{1H} ; a INpF I = I1JpF + 3JpFI" 
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Kernresonanzspektren 

Die NMt~-Spektren wurden mit einem Multikernspektrometer (JNM-PS- 
100-FD) aufgenommen. Versehiebungen zu tieferen Frequenzen (bezogen auf 
den Standard) wurden mit negativen Vorzeiehen versehen. Das LSsungsmittel 
war in allen F/~llen Deuteroehloroform. Standardsubstanzen : TMS (1H), CFC13 
(19F), 5~o H3POn wgBr. (31p). 

Tabelle 5. NMR-Daten der Verbindungen I und IV  

Verbindung 8H(NCIt3) a ~H(NHCH3p 8F 8eb 

I 2,57 ppm 2,66 ppm 

IV 2,51 ppm 2,65 ppm 

a 1I-I_{31p} ; b slp_{1H}" 

Verbindung II  : 

~Pa = --145,2ppm 
8pb = -t- 29,0ppm 
8pc = - -  67,6 ppm 
8Fa = - -  72,1ppm 
~Fb = - -  58,2ppm 
8Fe = - -  72,Sppm 

- -  70/--  82 ppm - -30/  102ppm 
Multiplett Multiplett 

- -  60/--  90 ppm - - 4 5 / - -  90ppm 
Multiplett Multiplett 

JPaPb = 34,2Hz 
JPbPc = 85,5Hz 
JPaFa = 718Hz 
JPaFb = 757Hz 
JPcFc = 849Hz 
JFaFb = 46,4Hz 

Hs 

~ HN I NH 
I CH 3 f 
CH s CH s 
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