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Fluorodiazadiphosphetidines, XXIV: Reaction of Monosubstituted Fluorodiazadiphosphetidines 
with Potassium Fluoride/Crownether 

Summary. The reactivity of some monosubstituted fluorodiazadiphosphetidines towards potassium 
fluoride utilizing 18-crown-6-ether as a phase transfer catalyst has been studied. The follow- 
ing compounds were investigated: 2,2,2,4,4-pentafluoro-4-methoxy-l,3-dimethyl-l,3,225,425-diazadi - 
phosphetidine, 2,2,2,4,4-pentafluoro-4-methylamino- 1,3-dimethyl- 1,3,225,42S-diazadiphosphetidine, 
2~2~2~4~4-penta~u~r~-4-methy~thi~-~3-dimethy~-~3~225~42~-diazadiph~sphetidine~ and a 1:1 mixture 
of 2,2,2,4,4-pentafluoro-4-(NZ,N2-dimentyl-hydrazino)- 1,3-dimethyl- 1,3,225,42S-diazadiphosphetidine 
and 2~2~2~4~4-penta~u~r~-4-methy~amin~-~3-dimethy~-~3~225~42~-diazadiph~sphetidine. All reactions 
proceeded in a similar way and led to the disubstituted derivates of the starting materials and the 
potassium salt K2(CH3NPF4) 2. In this way 2,2,4,4-tetrafluoro-2-methylamino-4-(N2,N2-dimethyl - 
hydrazino)-l,3-dimethyl-l,3,225,425-diazadiphosphetidine has been synthesized for the first time and 
a new way has been found for the synthegis of several compounds reported in literature. 

Keywords. Aza, cyclic, monocyclic (non-carbon); Heterocyclic (N,P); Phospha; Reactions with 
potassium fluoride/crown ether. 

Es wurde  das Reak t ionsverha l ten  ausgewiihlter,  am P h o s p h o r  monosubs t i tu ie r t e r  
Fluordiazadiphosphet idine bei der Umsetzung mit Kaliumfluorid unter Zuhilfenahme 
eines 18-Krone-6-Ethers  als Phasen t rans fe rka ta lysa to r  e ingehend studiert.  Die 
Reak t ion  v o n  ( C H 3 N P F 3 )  / rnit K F / 1 8 K 6  wurde  bereits  in der  12. Mitt .  [1, 2] 
beschrieben.  Es wurden  folgende Verb indungen  untersucht:  2,2,2,4,4-Pentafluor-4- 
methoxy- l ,3-d imethyl - l ,3 ,225,42S-diazadiphosphet id in  (1), 2,2,2,4,4-Pentafluor-4- 
me thy lamino-  1,3-dimethyl- 1,3,225,425-diazadiphosphetidin (3), 2,2,2,4,4-Pentafluor- 
4-methylthio-1,3-dimethyl-1,3,225,425_diazadiphosphetidin (5) und  ein 1:1 Gemisch  
der Verb indungen 2,2,2,4,4-Pentafluor-4-(N2,N2-dimethyl-hydrazino)-l ,3-dimethyl - 
1,3,225,425-diazadiphosphetidin (7) und  2,2 ,2 ,4 ,4-Pentaf luor-4-methylamino-l ,3-  
d imethyl- l ,3 ,22s ,42S-diazadiphosphet id in  (3). Es wurde  in allen Fal len ~ihnliches 
Reak t ionsverha l ten  festgestellt. Es konn t e n  stets die disubst i tu ier ten Der iva te  der  
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eingesetzten Verbindungen 2,2,4,4-Tetrafluor-2,4-dimethoxy-1,3-dimethyl-l,3,225,425- 
d i a z a d i p h o s p h e t i d i n  (2), 2 ,2 ,4 ,4 -Te t ra f luor -2 ,4 -b i s - (methy lamino) - l ,3 -d imethy l - l ,3 ,  
225,425-diazadiphosphet idin (4), 2 ,2,4,4-Tetraf luor-2,4-bis-(methylthio)- l ,3-dimethyl-  

1 ,3 ,225,425-diazadiphosphet idin  (6) und  das  K a l i u m s a l z  K z ( C H 3 N P F 4 )  2 isoliert  
werden.  

Auf  diese Weise wurde  die Verb indung:  2 ,2 ,4 ,4 -Te t ra f luor -2 -methy lamino-4-  
(NZ,NZ-d imethy lhydraz ino) - l ,3 -d imethy l - l ,3 ,225 ,42S-d iazad iphosphe t id in  (8) erst-  

ma l s  hergestel l t  und  ein neuer  W e g  zur  Hers t e l lung  berei ts  l i t e r a t u r b e k a n n t e r  
V e r b i n d u n g e n  aufgefunden.  

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten mfissen untcr AusschluB von Luftfeuchtigkeit und in absoluten L6sungsmitteln 
durchgefiihrt werden. 

2 
1.0 g (3.8 retool) 18-Krone-6 Ether wird in 60 ml Acetonitril gel6st und 4.45 g (75.5 mmol) getrocknetes, 
fein pulverisiertes Kaliumfluorid unter Rfihren zugeffigt. AnschlieBend werden 9.29 g (37.8 mmol) 1 in 
30 ml Acetonitril langsam unter Rfihren bei 293 K zugetropft. AnschlieBend wird das heterogene 
Reaktionsgemisch 20h bei 293K geriihrt und danach noch 6h auf 325K erhitzt, wobei sich ein 
feinkristalliner weil3er Niederschlag bildete. Der Feststoff wurde in der Handschuhbox fiber eine G4 
Glassinternutsche abgetrennt und anschlieBend bei 320 K/1.4 Pa 4 h getrocknet. Bei dem Feststoff 
handelte es sich um das Kaliumsalz K2(CH3NPF4)2, welches in der Literatur bereits bekannt ist [1, 2] 
und das bei dieser Reaktion in 70~oiger Ausbeute entstand. Von der verbleibenden L6sung wurde 
das L6sungsmittel abdestilliert, wobei es zu einer Verfestigung des Rfickstandes kam. Dieser 
Rfickstand wurde bei 353 K/1500 Pa sublimiert. Bei dem Sublimationsprodukt handelt es sich um die 
literaturbekannte [2] Verbindung 2. Ausbeute 2.42 g (49.62~o der Theorie) C4H12N202P2F 4 (258.06), 
Fp. 336-338K. Die Identit/it wurde durch Vergleich der Spektren und des Schmelzpunktes 
nachgewiesen. 

4 
Vorgang wie bei 2, aber mit 13.8 g (53.6mmol) 3 in 30ml Acetonitril umgesetzt. Es entsteht wenig 
weiBer Niederschlag. Danach wird noch 6 h auf 325 K erhitzt. Dabei entsteht in 78~oiger Ausbeute 
Kz(CH3NPF4) 2. Nach der Aufarbeitung wird der Rfickstand bei 343 K/l.4 Pa sublimiert. Bei dem 
Produkt handelt es sich um die bereits literaturbekannte [-3] Verbindung 4 die somit auf neuem Wege 
hergestellt wurde. Ausbeute 2.98 g (38.9~o der Theorie) C4H14N4P2F 4 (256.07), Fp. 391-393 K. Die 
Identit~it wurde durch Vergleich der Spektren und des Schmelzpunktes nachgewiesen. 

6 
Vorgang wie bei 2, aber mit 5.23 g (90retool) Kaliumfluorid und Zugabe von 19.4g (74retool) 5 in 
40 ml Acetonitril gel6st. Nach 6 h erhitzen auf 330 K bildet sich ein weiBer Niederschlag und die 
Reaktionsl6sung wird gelb. Das K2(CH3NPF4) 2 wird abgetrennt und die L6sung wie oben 
beschrieben aufgearbeitet. Der feste gelbe Rfickstand wird durch Sublimation bei 323 K/5 Pa gereinigt. 
Bei dem Sublimationsprodukt handelt es sich um die literaturbekannte Verbindung 6 welche bereits 
von Toifl [-4] erstmals hergestellt wurde und hier auf neuem Wege synthetisiert wurde. Ausbeute 3.05 g 
(28.42~ der Theorie) CgH12N2S2P2F 4 (290.22), Fp, 349-351 K. Die Identit~it wurde durch Vergleich 
der Spektren und des Schmelzpunktes nachgewiesen. 

8 
1.2g (45mmol) 18-Krone-6-Ether werden in 100ml Acetonitril gel6st und 9.5g (1.64mmol) 
getrocknetes und fein pulverisiertes Kaliumfluorid unter Rfihren zugeffigt. Zu diesen vorgelegten 
Reagenzien werden 16.2g (66retool) 3 und 18.1 g (66mmol) 7 gel6st in 70ml Acetonitril langsam 
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zugetropft. Anschliegend wird das heterogene Reaktionsgemisch 70 h be| 293 K gerfJhrt, wobei sich 
bereits nach 40 h ein dichter, feinkristal|iner Niederschtag yon K2(CH3NPFJz bi[det, der etwa 78~o 
betriigt und ahgetrennt wird. Von der verbleibenden L6stmg wird das L6sungsmittel abdestilliert. Der 
verbleibende feste Rfickstand wird in Diethytether be| 293 K gel6st, wobei ein Tell in L6sung ging, der 
verbleibende Feststoff wird fiber eine Glassinternutsche abgetrennt. Von dem gel6sten Anteil wird der 
Diethylether abdestilliert und das so erhaltene Produkt be| 293 K/1800 Pa getrocknet und danach be| 
338K/1.4Pa sublimiert. Be| dieser Substanz handelt es sich um die bereits yon Kubjacek [3.1 
hergestellte Verbindung 4, die bier auf neuem Wege hergestellt wurde. Dies konnte durch Vergleich 
der Spektren und des Schmelzpunktes festgestellt werden. Ausbeute 3.02g (35.73~o der Theorie) 
C4H 14N4P2F4 (256.07), Fp  333-336 K. 

Der in Diethylether unl6sliche Feststoff wird getrocknet und anschliel3end in Tetrachlormethan be| 
293 K gel6st. Dabei geht wieder nut ein Teil des Feststoffes in L6sung. Der verbleibende Anteil wird 
abgetrennt und im Wasserstrahlvakuum be| 293 K/1800 Pa getrocknet. Vom gel6sten Tell wird das 
Tetrachlormethan abdestilliert, das erhaltene Produkt getrocknet und be| 348 K/1.4 Pa sublimiert. Es 
|st die neu dargestellte Verbindung 8. Ausbeute 4.39 g (46.6~o der Theorie), farblose Kristalle vom Fp. 
344-346K. CsHlvNsP2F 4 (285.16): ber. C 21.60, H 6.01, N 24.56, P 21.72, F 26.65; gef. C 20.80, 
H 5.97, N 24.04, P 22.42, F 26.11. 

Das IR-Spektrum yon 8 wurde mit einem Perk|n-Elmer 457 Doppelgitterspektrographen 
aufgenommen. Der Stoff wurde in Tetrachlormethan gel6st und in eine NaCI Kiivette eingebracht: 
3480 (st), 3330 (m), 3000 (st), 2960 (st), 2960 (st), 2900 (st), 2860 (st), 2780 (st), 1475 (st), 1440 (m), 1420 (st), 
1300(m), 1230(st), 1190(st), ll50(st), 1130(m), l ll0(m), 1000(m). 

Die NMR-Spektren von 8 wurden mit einem Multikern-FT-NMR-Spektrometer Bruker 250 
aufgenommen. Als L6sungsmittel diente Acetonitril-d 3. 

1H-NMR: 
Gruppe ppm Aufsp. Hz 

Chem. Versch. JHn Jan 
- N - C H  3 2.48 2 2.45 - 
-N-(CH3) 2 2_58 
CH 3 (Ring) 2.55 3 - 12.40 
- N H -  3.10 -(br.) - - 
- N - N H -  4.31 2(br.) - 17.50 

13C_NM R (breitbandentkoppeh): 30 ppm [ - N - C H  3 und -N-(CH3)2] , 49 ppm [CH 3 (Ring)] 

Der in Tetraehlormethan unl6sliche Feststoffanteil wird nach der Trocknung durch Sublimation bei 
353 K/1.4 Pa gereinigt. Diese Verbindung konnte durch das Schmelzverhalten und den Vergleich der 
Spektren als die yon Galle [5] hergestellle Verbindung 9 identifiziert werden: 2,2,4,4-Tetrafluor-2,4- 
bis-(N2,N2-dimethylhydrazino)-l,3 dimethyl-l,3,225,4)tS-diazadiphosphetidin. Ausbeute 4.11 g (39.66~ 
der Theorie) C6H2oN6P2F4 (314_21), Fp. 425-427 K. 
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