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H ydrazide, phosphorus-fluoro compounds

P 3N 3F 5N H N H 2 reacts w ith P 3N 3F 5Br to  yield the sym m etric hydrazide P 3N 3F 5- 
N H N H P 3N 3F 5. Compounds of the  type P 3N 3F 5N H N H C (0)C X 3 and P 3N 3F 5NHN =  CX2 are 
readily prepared from P 3N 3F 5N H N H 2 and carbonic acid chlorides and respectively 
aldehydes and ketones.

The reaction product of P 3N 3F 5N H N H 2 and  CH3CH2CHO gives a dimeric derivate. 
I ts  structure w*as proofed by molecular weight, IR - and mass spectra.

Das von uns vor einigen Jahren hergestellte 
Amin1, P 3N3F 5NH2, des trimeren Phosphazenringes 
hatte sich als wertvolle Ausgangsverbindung für 
zahlreiche Reaktionen erwiesen2-4. Erwähnt seien in 
diesem Zusammenhang, besonders Umsetzungen zu 
Verbindungen mit linearen Phosphazenseitenketten. 
Wir waren auf die Abwandlung dieses Synthese
prinzips auf Hydrazinverbindungen interessiert , um 
das Spektrum der Phosphor-Stickstoff-Verbindun- 
gen beträchtlich zu vergrößern. Die monosubsti- 
tuierte Hydrazinverbindung, P 3N 3F 5NHNH2, ist 
seit kurzem durch eine einfache Synthese zugängig5. 
Läßt man diese Verbindung mit P 3N3F 5Br reagieren, 
so erhält man das symmetrisch substituierte Deri
vat 1 .
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1 ist ein weißer Festkörper, der hydrolytisch 

wesentlich empfindlicher ist als P 3N 3F 5NHNH2. 
N,N'-Abkömmlinge des Hydrazins mit unterschied
lichen Substituenten erhält man auch bei der Re
aktion mit Säurechloriden in Gegenwart eines ter
tiären Amins.
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CH3C(0)C1
P 3N 3F 5NHNHC(0)CH3 +  HCl.

Auch im Überschuß des Säurechlorids läßt sich 
kein weiteres Proton ersetzen. Die Verbindungen 
konnten durch Sublimation und Kristallisation rein 
erhalten werden.

Verwendet man P 4O10 als wasserabspaltendes 
Mittel, so reagieren Aldehyde und Ketone folgender
maßen :
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Überraschenderweise stellten wir dabei fest, daß das 
Umsetzungsprodukt mit Propionaldehyd nach län
gerem Stehenlassen climerisiert.
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Die beiden Phosphazenringe sind dabei über einen 
4er-Ring verknüpft, dies ist durch physikalische 
Methoden eindeutig nachweisbar. Daraufhin haben 
wir verschiedene Derivate hergestellt, um den Ein-
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fluß des Dimerisierens festzustellen. Bisher konnten 
wir kein weiteres dimeres Derivat isolieren. Anhand 
der Tabelle ersieht man, daß die Molekulargewichts
bestimmungen nur für die Propanverbindung im ge
lösten Zustand das Dimere ergeben.

Tabelle. Cyclische Phosphazenderivate.

Verbindung Schmp.
[°C]

Ausb.
[%]

Mol-Gew. 
Best. in
c 6h 6

(1 )
(P3N 3F 5N H )2 131 40 -
(k>)
p“ n 3F 5NHNHC(0)CH3 93 25 -

(3)
P 3N 3F 5NHNHC(0)CC13 71 32 _
(4)
P 3N 3F 5N H N H C (0)C F3 51 56 -  Ber.
( ̂  )
P 3N 3F 5N H N = C H C 6H 5 68 80 339 (349)
(6)
P 3N 3F 5N H N  =  CHC6H 4OCH 3 68 64 376 (379)

p 3n 3f 5n h n = c h c 6f 5 134 52 435 (439)
(8)
P 3N 3F 5N H N  =  C(CH3)2 92 92 281 (301)
(9)
(P3N 3F 5NHNCHCH2CH3)2 71 58 614 (602)

DasMassenspektrum vonP3N3F 5NHNCHCH2CH3 
zeigt ebenfalls eindeutig, daß die Verbindung in der 
Gasphase dimer vorliegt . Man findet das Molekülion 
bei 602 und einer relativen Intensität von 12%. Als 
weitere Bruchstücke treten auf:

583 M-C2H 5 4%,
490 (P3N 3F 5N H )2 10%,
343 P 3N3F 5NHC2H 2N 2NHC2H 5 25%,
342 P 3N3F 5N4C2H 3C2H 5 100%,
340 P 3N 3F 5N4C2HC2H 5 27%,
312 P 3N 3F 5N4H 2C2 27%,
302 P 3N 3F 5N4CH4 40%,
301 P 3N 3F 5N4CH3 25%,
287 P 3N 3F 5N2C2H 5 24%,
285 P 3N3F 5N2C2H 3 5%,
272 P 3N 3F 5N2CH3 3%,
259 P 3N3F 5N2H 3%,
246 P 3N3F 5NH 2 25%,

und Ionen, die die Fragmentierung der Phosphazen- 
ringe im wesentlichen zeigen.

Die Massenspektren der Verbindungen 
(P3N 3F 5NH)2,
p 3n 3f 5n h n = c h c 6h 4o c h 3,

P 3N 3F 5N H -N =C H C 6F 5, P 3N3F 5N 2H 2C(0)CH3, 
P 3N3F 5NHNC(CH3)2 und P 3N 3F 5N2H 2C(0)CC13

ergeben keine einheitlichen Abbaumuster. Die Mole
külpeaks der ersten beiden Verbindungen treten mit 
einer hohen relativen Häufigkeit von teilweise 100% 
auf, dagegen beobachtet man bei den letzten drei 
Verbindungen die entsprechenden Ionen zwischen 2 
und 4%.

Experimenteller Teil
Alle Reaktionen wurden unter inerter N 2-Atmo- 

sphäre durchgeführt. Die IR-Spektren erhielten 
wir durch Aufnahme mit einem Perkin-Elmer-Ge- 
rät 157 als kapillarer Film zwischen NaCl-Platten 
bzw. als KBr-Preßlinge. Für die NMR-Aufnahmen 
stand uns das Gerät NV 14 der Firma Varian zur 
Verfügung, für d ie^-Spektren  diente (CH3)4 Si, 
für die 19F-Spektren CFC13 als interner Standard. 
Die Massenspektren wurden mit dem Varian-Gerät 
CH7 aufgenommen.

N. N'-Bis- (2.4.4.6.6-Pentafluor-1.3.5.2.4.6-triaza- 
triphosph-(V)-in-2)hydrazin ((P3N 3F 5NH2)2) (1);

In  einem 100 ml Kolben mit Rüekfiußkühler und
H

CaCl2-Rohr werden 6,5 g (0,025 Mol) P 3N3F 5N -N H 2 
und 7,5 g (0,025 Mol) P 3N 3F 5Br zusammengege
ben und ca. 5 Stdn. auf 130-iö0 °C Ölbadtempe- 
ra tur erhitzt. Dabei entweicht HBr. Man kann auch 
ein tertiäres Amin als HBr-Fänger zusetzen. An
schließend wird das Produkt im Ölpumpenvakuum 
bei 100 °C sublimiert. Ausbeute: 4 g (40%)
H 2 F 10N 8P 6 (489,80)

Ber. H 0.53 N 22,85 P 38,0,
Gef. H 0,4 N 22,6 P 37,2.

IR  (in Nujol): 3150 m; 1990 s; 1275 st; 1195 m; 
1020 s; 970 m; 950 st; 905 m; 845 st; 825 st; 770 s; 
740 s; 720 s.
m/e: 490 (M) 84 % ; 471 (M-F) 50%; 261 
(P3N 3F 5NHNH2) 20%.
KMR: <5xh : -7,25 p p m ;  / h - p :  38 Hz,

<5pf2: ppm; <5pf: 63,0 ppm;
J p f 2 : 905 Hz \ J pf  : 925 Hz.

Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Darstellung der 
Verbindungen 2-4

(N-2.4.4.6 .6-Pentafluor-1.3.5.2.4.6-triazatri- 
phosph-(V)-in-2, N '-acetyl)-hydrazin 
(P3N 3F 5NHNH(CO)CH3) (2);
(N-2.4.4.6.6-Pentafluor-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph- 
(V)-in-2, N'-tri- chloracetvl)-hvdrazin 
(P3N 3F 5NHNH(C0)CC13) (3);
(N-2.4.4.6.6-Pentafluor-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph- 
(V)-in-2 , N '-trifluoracetyl) -hydrazin 
(P3N3F 5NHNH(CO)CF3) (4):
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In einem Zweihalskolben mit Tsopftrichter bzw. 
Gaseinleitungsrohr und Rückflußkühler werden zu
6,5 g (0,025 Mol) P 3N3F 5NHNH2, gelöst in 70 ml 
Äther, 0,025 Mol des entsprechenden Säurechlorides 
in Gegenwart von (C2H 5)3N als HCl-Fänger zuge
tropft bzw. zukondensiert. Anschließend kocht man 
ca. eine Stde. unter Rückfluß. Nach dem Abfiltrie
ren des Hydrochlorides und Entfernen des Äthers 
wird das Rohprodukt umkristallisiert (2 aus CC14), 
sublimiert (3) bzw. destilliert (4). 4 kristallisiert 
nach einiger Zeit aus.
C2H 5F 5ON5P 3 (302,9)

Ber. C 7,92 H 1,65 F 31,35 N 23,11,
Gef. C 8,1 H 1,8 F 31,4 N 22,9.

I R : 3250 m, 3100 st, 2950 m, 1950 s, 1665 st, 1640 in, 
1500 m, 1420 m, 1365 st, 1275 sst, 1190 s, 1160 m, 
1120 s, 1000 m, 945 sst, 900 st, 850 sst, 830 sst, 
740 m, 670 m.
m/e: 303 (M) 2%, 282 (P3N3F 4NNC(0)CH3) 17%,
260 (P3N3F 5NHNH) 62%, 230 (P3N3F 5) 100%.
KM R: <5c h 3 : -2,57 ppm; <5h(p-nh> : -7,6 ppm; 
^H(NH-C): -9,13 ppm; 2JH z : 29 Hz. J p f2: 880 Hz, 
J pf: 930 Hz, <5pf2: 70,2 ppm, <5pf: 60,7 ppm.
C2H 2Cl3F 5N 5OP3 (405,2)

Ber. CI 25,9 F 23,45 N 17,28 P 22,90,
Gef. CI 26,7 F 23,5 N 17,1 P 22,1.

I R : 3120 st, 2790 m, 1990 s, 1695 st, 1495 m, 1405 s, 
1265 sst, 1130 m, 1015 s, 950 m, 830 st, 775 m, 735 s. 
m/e: 405 (M) 2%, 385 (M-HF) 2%, 370 (M-Cl) 2%,
350 (P3N3F 4̂ NC(0)CC12) 26%, 288
(P3N3F 5NHNHCO) 10%.
KMR: <5h(i>-nh) : -8,1 ppm, ĥ(NH-C) : -10,0 ppm, 
2J h - p :  31 Hz, <5pf2: 70,5 ppm, dpp: 54,6 ppm, 
<5pf2: 870 Hz. <5pf: 915 Hz.
C2H 2F 8N5OP3 (356,84)

Ber. C 6,72 H 0,56 F 42,5 N 19,61,
Gef. C 7,2 H 0,6 F 41,7 N 19,2.

IR  :3160 m, 1715 st, 1520 s, 1410 s, 1260 sst, 1170 st, 
1090 m, 1015 st, 940 st, 830 st, 770 s, 735 m.
KMR: 6 N(P-NH): -7,79 ppm, <5h(XH-c): -10,3 ppm, 
2Jh-p: 31 Hz, (5pf2: 69,8 ppm, dpp: 59,9 ppm, 
J p f 2 : 870 Hz, J pf : 920 Hz.

Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Darstellung der 
Verbindungen 5-9 

(N-2.4.4.6.6-Pentafluor-1.3.5.2.4.6-triazatri- 
phosph-(V)-in-2 , N-Phenylazometliin)-amin 
(P3N3F 5NHN=CHC6H 5) (5); (N-2.4.4.6.6-Penta- 
fluor-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph-(V)-in-2, N -p- 
Methoxyphenylazomethin) - amin 
(P3N3F 5NHN=CHC6H 4OCH3) (6); (N-2.4.4.6.6- 
Pentafluor-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph-(V)-in-2,
N - Pentafluorphenylazomcthin) amin 
(P3N3F 5NHN =CHC6F 5) (7); (N-2.4.4.6.6-Penta- 
fluor-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph-(V)-in-2)-aceton-

hydrazon (P3N 3F 5NHN=C(CH3)2) (8); 2.4-Diäthyl- 
1 .3-bis-(2.4.4.6 .6-pentafluor-1.3.5.2.4.6-triazatri- 
phosph-(V)-in-2-amino)-1.3-diazetidin 
((P3N3F5NHNCHC2H 5)2) (9):

In  einem Zweihalskolben, versehen mit Tropf
trichter, Rückflußkühler und CaCl2-Rohr, werden 
zu 6,5 g (0,025 Mol) P3N3F 5NHNH2, gelöst in 70 ml 
CC14, in Gegenwart von P 4O10 0,025 Mol des ent
sprechenden Aldehyds bzw. Ketons getropft. An
schließend kocht man ca. 1 Stde. unter Rückfluß. 
Nach dem Abfiltrieren und dem Abziehen des 
Lösungsmittels wird das Rohprodukt aus CC14 um
kristallisiert (5-8). 9 kristallisiert nach ca. 3 Mona
ten aus und wird dann sublimiert.

C7H 7F 5N5P 3 (348,93)
Ber. C 24,07 H 2,00 P 26,64 N 20,06,
Gef. C 23,9 H 2,1 P 26,4 N 19,9.

IR : 3240 m, 3000 s, 2900 s, 1990 s, 1605 s, 1420 m, 
1265 sst, 1210 m, 1165 s, 1150 s, 1080 m, 1060 m, 
1000 m, 950 st, 930 st, 865 st, 825 sst, 760 st, 730 m, 
690 m.
KMR: <5nh: - 6 ,8 3  ppm, <5cH(i<mg): - 7 ,1 5  ppm, 
<5ch : - 7 ,3 4  ppm.
CH8F 90 5N5P 3 (378,93)

Ber. C 25,20 H 2,40 F 26,03 N 18,80,
Gef. C 25,0 H 2,4 F 26,1 N 19,0.

IR : 3180 m, 2880 s, 2800 s, 1595 m, 1505 s, 1430 m, 
1410 s, 1245 sst, 1190 m, 1160 m, 1100 s, 1050 st, 
1020 m, 1000 m, 955 m, 920 st, 820 sst, 760 m, 720 s, 
710 s.
m/e: 379 (M) 100%, 378 (M-H) 18%, 360 (M-F) 
12%, 364 (M-CH3) 3%, 134 (N=CHC6H 4OCH3) 
95%, 120 (CHC6H 4OCH3) 90%, 107 (C6H 4OCH3) 
50%.
KMR: <Snh: -8,85 ppm, (5ch: -7,92 ppm, <5cH(Ring): 
-7,45 ppm, 2Jh-p: 31 Hz, <5pf2: 69,8 ppm, (5pf: 
64,4 ppm, J p f 2: 870 Hz, J  pf : 930 Hz.
C7H 2F 10N 5P 3 (438,96)

Bor. C 19,13 H 0,45 F 43,27 P 21,18,
Gef. C 19,2 H 0,5 F  43,1 P  21,0.

IR : 3110 m, 2880 s, 1920 s, 1635 s, 1590 s, 1520 m, 
1485 st, 1455 st, 1420 s, 1345 m, 1250 sst, 1190 m, 
1155 st, 1135 st, 1085 st, 1040 st, 1010 s, 995 s, 
960 sst, 950 sst, 920 sst, 850 sst, 825 sst, 730 m, 
670 m.

m/e: 439 (M) 33%, 420 (M-F) 6%, 209 (NHNCHC6F5) 
6%, 194 (NCNC„F5) 14%, 167 (C6F 5) 24%, 161 
(CHC6F 4) 86%, 130 (CHC5F 3) 44%,117 (C5F 3) 46%.

KMR: <5n i i : -9,68 p p m ,  d e n :  -8,0 p p m ,  2J h - p : 
32 Hz, <5p f 2 : 70,1 p p m ,  <5p f : 67,8 p p m ,  J p f 2 : 880 Hz, 
J pf : 920 Hz.
C3H 7F 5N 5P 3 (300,89)

Ber. C 11,96 H 2,33 N 23,25,
Gef. C 11,9 H 2,4 N 23,2.



180 H. W. R O ESK Y -E . JANSSEN • H Y D R A ZIN D ER IV A TE DES P 3N 3F 6

IR : 3160 m, 2900 s, 2820 s, 1950 s, 1625 s, 1395 m, 
1250 sst, 1090 st, 1025 m, 1000 m, 970 m, 940 st, 
915 sst, 830 sst, 810 st, 730 m, 710 m.
m/e: 301 (M) 3%, 300 (M-H 62%, 286 (M-CH3) 
18%, 285 (P3N3F 5NNCCH3) 6%, 271 (M-2CH3) 8%,
259 (M-C(CH3)2) 50%.
KM R : (5 \n : - 6 ,8  p p m , <5ch3: - 2 ,1  p p m , <5ch3: - 2 ,2 8  
p p m , 2J h -p : 31 Hz, <5pf2: 6 9 ,6  Hz, $ p f:  6 4 ,9  p p m ,  
J p f 2: 88 0  Hz, J pf : 92 0  Hz.

1 H. W. R o esk y  u. E. N iecke, inorg. nuclear Chem. 
Letters 4, 463 [1968].

2 H . W . R o e s k y  u .  W. G r o s s e  B ö w i n g ,  Z. N atur- 
forsch. 24b, 1250 [1969].

3 H . W. R o e s k y ,  W. G r o s s e  B öw ing u .  E. N i e c k e ,  
Chem. Ber. 104, 653 [1971].

C6H 14F 10N 10P 6 (601.86) Sublimiert bei 100 °C/ 
0,01 Torr

Ber. C 11,96 H 2,32 F 31,56 N 23,25,
Gef. 0 12,1 H 2,3 F 31,3 N 23,3.

IR : 3125 m, 1985 s. 1605 s, 1450 m, 1260 sst, 1100 s, 
1040 s, 1005 m, 925 st, 830 st, 810 st, 760 m, 730 m, 
660 m.
KMR: ö p f 2 : 69,8 ppm, Öp f  : 72,3 ppm, J p f 2 : 880 Hz, 
J p f : 915 Hz.

3 E. N i e c k e ,  O . G l e m s e r  u . H. T h a m m , Chem. Ber.
108, 2864 [1970].

5 E. N i e c k e ,  H. T h a m m  u .  G . F l a s k e r u d ,  Chem. Ber. 
104, 3729 [1971].


