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Fluorodiazadiphosphetidines, 14: 
Nucleophilic Substitution Reactions of l-ChloromethyL2,2,2,4,4,4-hexaJTuoro-3- 
methyl-l,3,2 25,4 25-diazadiphosphetidine and 1,3-Bis~(chloromethyl)~2,2,2,4,4,4- 
hexafluoro~l,3,225,425-diazadiphosphetidine with Selected Organometallic Re- 

agents 

Photochemical chlorination of (CH3NPF3) 2 yields C1CH2(NPF3)2CH 3 (I) and 
C1CHz(NPF3)zCHzC1 (II). By reaction with organometallics unsymmetric N- 
substituted hexafluorodiazadiphosphetidines are synthesized. Depending on the 
nucleophilic strength of the used organometallic the chlorine atom of the 
N-CH2C1 group can be selectively substituted versus an organic substituent 
without side-reaction at the phosphorus atom. 

[Keywords: Aza; Cyclic (non-carbon); Heterocyelic (N,P); Phospha; 
Nucleophilic substitution reactions of the N -  CH2C1 group] 

Die photochemische Chlorierung von (CH3NPF3) 2 liefert, wie frfiher 
beschrieben 1, die Verbindungen C1CH2(NPF3)2CH 3 (I) und 
(C1CH2NPF3) 2 (II). Die Massenspektren dieser beiden Verbindungen 
zelgten keinen Molekfilpeak, sondern jeweils nur das Signal mit M-35 als 
Peak m i t d e r  h6chsten Masse. Dies war ein Hinweis darauf, dab die 
Abspaltung der Chloratome aus den Chlormethylgruppen sehr leicht 
erfolgt und daher Substitutionsreaktionen an dieser Stelle sehr leicht 
eintreten sollten. 
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Um eine selektive Substitution nur an der Chlormethyl- und nicht 
auch gleichzeitig an der Phosphor-Halogen-Gruppe zu erhalten, muBten 
metallorganische Verbindungen gesucht werden, die in der (nur qualitativ 
giiltigen) Aktivit~tsreihe von Nelson 2'3 eine schw~chere Aktivit~it als Mg 
haben. 

K > N a > L i > C a > M g > Z n > A I > C d > B > P b > H g > B i >  
Sn > Si 
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Grignardverbindungen nehmen eine Zwischenstellung ein. n-Alkyl- 
grignardverbindungen substituieren sowohl die Chlormethyl- als auch die 
PF3-Gruppe. Erst mit Grignardverbindungen mit einem sekund~iren oder 
terti~ren C-Atom am Mg l~13t sich selektiv die Chlormethylgruppe 
substituieren (Ausnahme: i-Propyl-magnesiumchlorid4). Cyclohexyl- und 
t-Butylmagnesiumchlorid sowie Phenylmagnesiumbromid geben in unge- 
ffihr 50% Ausbeute die gewfinschten Produkte. 

Diethyl- und Dibutylzink ergibt Substitution an der Chlormethylgrup- 
pe mit einer Ausbeute von 60-70%. Die Anwendung von Cadmium- 
organischen Verbindungen bringt keine Verbesserung der Ausbeuten. 

Auf diese Art ist es m6glich, ausgehend vonder  chlormethylierten 
Zwischenstufe (durch photochemische Seitenkettenchlorierung), alle ge- 
wfinschten aliphatischen N-substituierten Fluorodiazadiphosphetidine zu 
synthetisieren. Besonders interessant dfirfte dies fiir die Synthese von 
Verbindungen mit langkettigen Aliphaten am Stickstoff sein, da dadurch 
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die extrem teure Fluorierung der analogen Hexachlorodiazadiphospheti- 
dine mit Arsen(III)fluorid umgangen werden kann 5. 

Die Reaktividit der Chlormethylgruppe kann auch dazu benfitzt 
werden, zwei Diazadiphosphetidinringe fiber den Schritt einer Metallie- 
rung bzw. einer metallorganischen Zwischenstufe zu dimerisieren. 

Weder metallisches Lithium (in Ether), noch Natrium (in Toluol) 
reagieren bei mehrstfindigem Kochen mit (CH3NPF~)26. Daher wurde 
versucht, aus der Chlormethylgruppe eine Grignardverbindung herzustel- 
len und diese Verbindung im Sinne einer Wurtz-Reaktion (siehe Schema 2) 
reagieren zu lassen. Wegen seiner giinstigen Eigenschaften fiir metallorga- 
nische Reaktionen wurde THF als L6sungsmittel verwendet. Auf diese 
Weise konnte tatsiichlich eine Verkniipfung von zwei Hexafluorodiazadi- 
phosphetidinringen fiber eine N -  CH2CH 2 -  N -Brficke erreicht wer- 
den. Verbindung XV kann allerdings nut postuliert werden. 

Eine Verkniipfung von zwei Molekfilen I 1/iBt sich auch durch 
Reaktion von I mit 1,4-Bis(brommagnesium)benzol sowie mit 1,8- 
Dizinkcyclotetradecan erreichen (Schema 3). 
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Erwartungsgem~ig lieferte die Reaktion von (C1CH2NPF~) 2 mit Ma- 
gnesium nur polymere Produkte. 

Die Versuche, das Chloratom der Chlormethylgruppe selektiv gegen 
eine Alkoxygruppe durch Reaktion mit verschiedensten Alkoholaten (Li-, 
Na-, Mg-, Zn-, AI-, Ti- und B-Alkoholate im Molverh/iltnis 1:1) 
auszutauschen, scheiterten. Offensichtlich sind diese Alkoholate so reak- 
tiv, dab prim~ir eine Substitution am Phosphor eintritt. Hingegen ist es 
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m6glich, zusiitzlich zum Chloratom noch je ein Fluoratom am Phosphor 
mit Lithiummethanolat sowie Lithiumthiomethanolat zu substituieren 
(Schema 4). 
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Die Reaktion von Verbindung I bzw. Verbindung I Imi t  Aminen oder 
mit Aminderivaten ffihrte erst in einem einzigen Fall zu einem isolierbaren 
Endprodukt.  Verbindung ! reagiert mit Zinktetrakis (trimethylsilyl)dia- 
mid in Ether zu Verbindung XXV (Schema 5). 
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Experimenteller Teil 

Die iiblichen MaBnahmen fiir das Arbeiten mit luftfeuchtigkeitsempfind|ichen 
Substanzen wird vorausgesetzt. 

Die Verbindungen I und II wurden dutch photochemische Chlorierung yon 
(CH3NPF3) 2 nach Meindl ] erhalten, wobei im Falle der Verbindung I dutch eine 
mSglichst schonende Aufarbeitung die Ausbeute auf 64% der Theorie gesteigert 
werden konnte. 

Die Mikroanalysen der neu hergestellten Verbindungen lagen im Fehlerbe- 
reich von _+ 0,3% absolut*. 

* Die Analysendaten und die IR-Daten sind beim Herausgeber hinterlegt. 

12 Monatshefte ffir Chemie, Vol. 116/2 
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Zur weiteren Identifizierung wurden von allen Substanzen tH, 19F und 31p. 
NMR-Spektren sowie Infrarotspektren* aufgenommen. 

Die Daten zu Synthese und Eigenschaften der Verbindungen sind in Tabelle 1 
und 2 zusammengefaBt. 

Darstellungsmethode A 

26,8g (0,1tool) I bzw. 15,2g (0,05mol) II gel6st in 200ml absol. Ether 
vorgelegt und unter Kiihlung auf 193-203K wurden 0,1tool einer frisch 
bereiteten Grignardl6sung im Laufe yon 1 h zugetropft und dann im Laufe von 4 h 
auf Raumtemperatur gebracht. Der zun~ichst kristalline Niederschlag wurde dabei 
langsam z~ih und klebrig und setzte sich an der Kolbenwand an, so dab eine nahezu 
klare L6sung resultierte. Diese L6sung wurde fiber eine Glassinternutsche (G4) 
abgesaugt, vom Filtrat das L6sungsmittel entfernt und das verbleibende Produkt 
im Hochvakuum destilliert oder sublimiert. 

Tabelle 1 

Lit. f. d. 
Verb. Darst. Darst. d. Ausb. Molgew. Kp [K]/Druck [Pa] 

metallorgan. [%] (ber.) bzw. Fp [K] 
Verb. 

III A 7 46,4 290,128 296--297/0,7 
IV A 8 52,7 316,158 314~315/0,7 
V A 9,10 52,0 310 ,12  322--324/3 
VI A 11,12 3 0 , 3  389,0145 335 -338/0,13 
VII B 13 7 9 , 4  2 6 2 , 0 7 4 4  373--378/101325 
VIII B 13 72,1 290,128 328--33l/1 333 
IX A 7 1 6 , 5  3 4 6 , 2 3 5 2  313--315/0,7 
X A 8 7 2 , 6  3 9 8 , 3 1 0 8  361--364 
XI A 9,10 48,0 386 ,22  365--367 
XII B 13 64,4 290,128 323--326/1 300 
XIII B 13 44,2 3 4 6 , 2 3 5 2  323--326/2,7 
XVI D - -  6 8 , 7  4 6 6 , 0 2 5 8  351--354 

XVIII A 14 8 7 , 7  542,1234 414 418 
XX B 15,16 5 1 , 3  5 5 0 , 1 8 6 6  353--358/0,67 
XXI C - -  4 0 , 0  2 8 8 , 1 1 8 4  323--328/0,7 
XXII C - -  9,5 3 3 6 , 3 1 2 2  333--337/0,013 
XXIII C - -  2,2 3 1 8 , 1 4 4 6  333--338/0,13 
XXlV B 17 6 1 , 7  393,3995 313 -315/0,7 

Darstellungsmethode B 

26,8 g (0,l mol) I oder 30,3 g (0,1 mol) II wurden in 200 ml absol. Ether gel6st 
und vorgelegt. Unter Kfihlung auf 223--233 K wurden 0,05 mol bzw. 0,1 tool der 
Dialkylzink- bzw. der Dialkylcadmium-Verbindung, gel6st in 100ml Ether, im 
Laufe yon 1 h zugetropft. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch im Laufe 
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Tabelle 2. 1H-NMR-Daten 
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Verb. Gruppe 61H [ppm] JPH [Hz] 
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2,94 
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0,89 
1,28 
3,47 
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2,88 a 
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19,7 
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20,0 
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19,9 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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Verb. Gruppe 6 1H [ppm] JPH [Hz] 

X - - C H 2 @  1,25 - -  
1,69 

- - C H 2 @  2,78 a 18,3 

XI - -CHz--C6H 5 7,33 - -  
--CH2--C6H5 4,22 19,8 

XII --CH2CH2CH 3 0,86 - -  
--CH2CH2CH 3 1,55 - -  
--CH2CH2CH 3 2,91 ~ 20,0 

XIII --CH2CH2CH2CH2CH 3 0,86 - -  
~H2CH2CH2CH2CH 3 1,29 - -  
--CH2CH2CH2CH2CH 3 1,58 - -  
--CH2CH2CH2CH2CH 3 2,93 23,1 

XVI --CH2cH2--(NPF3)2----CH3 - 3,06 20,3 
- - C H  3 2,63 14,3 

XVIII --CH2--C6H4--CH2---(NPF3)2--CH 3 7,24 - -  
--CH2--C6H4~CH2--(NPFa)2--CH 3 4~ 15 19,8 
- - C H  3 2,64 14,0 

XX --CH2CH2CH2CH2CH2CH2CHzCH 2 -  1,28 - -  

--CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH 2 -  2,97 20,1 
CH3 2,63 14,1 

XXI - - C H  3 2,50 13,1 
--CH2OCH 3 4,25 19,0 
--CH2OCH 3 3,22 - -  
- - O C H  3 3,72 14,6 

XXII ---CH2SCH 3 2,17 - -  
--CH2SCH 3 4,20 b 
- - C H  3 2,62 14,4 
- -SCH 3 2,24 20,5 

XXIII --CH2OCH 3 3,24 - -  
--CH2OCH 3 4,25 18,9 
- -OCH 3 3,71 11,0 

XXV --CH2N--CH2N [Si(CH3)3] 2 0,16 - -  
0,26 

b ~CH2N--CH2N[Si(CH3)3] z 4,21 
- - C H  a 2,61 15,5 
--CHzN--CH2N[Si(CH3)3] 2 2,55 - -  

a Mitte der Signalgruppe. 
b Nicht entnehmbar. 
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von 4h auf Raumtemperatur gebracht und dann das Gemisch fiber eine 
Glassinternutsche (G 4) abgesaugt. Das LSsungsmittel wurde vom Filtrat abgezo- 
gen und das Produkt dutch Destillation gewonnen. 

Darstellungsmethode C 

Zu einer L6sung yon 26,8 g (0,1 tool) I bzw. 30,3 g (0,1 tool) II in 300 ml absol. 
Ether (oder THF) wurden unter Eiskfihlung 0,3 tool LiOCH 3 (oder LiSCH3), bzw. 
0,4 tool LiOCH 3 bei Verbindung XXIII, als Suspension in 100 ml Ether zugetropft. 
Nach vollst/indiger Zugabe wurde 3 h zum Sieden erhitzt und nach dem Abkfihlen 
der Niederschlag (LiF) fiber eine Glasfritte (G 5) abgesaugt. Das Filtrat wurde 
vom L6sungsmittel befreit und das Produkt dutch Destillation im Hochvakuum 
erhalten. 

Darstellungsmethode D 

Zu 3,0 g (0,123 tool) MagnesiumspS.nen in 100 ml absol. THF wurden langsam 
53,7 g (0,2tool) I zugetropft. Nach dem Starten der Reaktion mit 1,2-Dibrome- 
than beginnt das THFzu  sieden. Nach vollst~indiger Zugabe von I wurde 12 h zum 
Sieden erhitzt. Dann wurde das L6sungsmittel am Rotavapor entfernt und der 
leicht gelbliche Feststoff aus absol. CHC13 umkristallisiert. Fiir die Analyse wurde 
ein Teil des Produktes im Hochvakuum bei 2 Pa und 323 K sublimiert. 

Verbindung XXVI wurde als Nebenprodukt (Ausbeute: 2,0 g) bei der Darstel- 
lung yon Verbindung XX erhalten. Kp. = 313 - 315 K/0,67 Pa. 

Die Verbindungen X und XI wurden fiir die Analyse bei 353 K und 1 Pa 
sublimiert. 

Die Verbindung XVIII wurde durch zweimaliges umkristallisieren aus Ether 
analysenrein erhalten. Die Verbindung XX wurde in absol. A N  aufgel6st und mit 
einem Gemisch/THF wieder ausgef'~illt, um sie analysenrein zu erhalten. 

NMR-Spektren 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Multikernspektrometer (JNM-PS- 
100 FT) aufgenommen (L6sungsmittel: CDC13 oder CD3CN ). 

Hexafluor-l,3,225,425-diazadiphosphetidine zeigen unter Protonenrausch- 
entkopplung Spektren, die fiir das Spinsystem X3AA'X' 3 typisch sind. Dieses 
Spinsystem wurde von Harris und Woodman 18 ausffihrlich beschrieben und 
diskutiert, weshalb nicht n~iher auf diese Spektren eingegangen wird. 

Die ~H-NMR-Spektren dieser Verbindungen lassen sich im allgemeinen leicht 
interpretieren. Ihr Erscheinungsbild ist primer yon dem Substituenten R am 
Stickstoff abhiingig. Die Protonensignale der Wasserstoffatome am e-C-Atom 
sind dutch die Kopplung mit den beiden PhoSphoratomen des P -  N-Ringes zu 
einem Triplett aufgespalten. 
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