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Eine einfache Synthese fiir Hexafluoracetonazin'™

Von Klaus Burger, Josef Fehn und Willy Thenn'™

Die bisher bekannten Synthesen fiir perfluorierte Azi-
nel* 2, speziell Hexafluoracetonazin (2)!3~%), sind kom-
pliziert und verlaufen {iber mehrere Stufen.

Durchdirekte Umsetzung von Hydrazin oder Hydrazinhy-
drat mit iiberschiissigem Hexafluoraceton erhielten wir

das Bis-addukt (1), das mit Phosphoroxidtrichlorid und
tert. Amin (z. B. Chinolin) unter Wasserabspaltung bei O bis

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dr. J. Fehn

und Dipl.-Chem. W. Thenn

Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitit

8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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15°C Hexafluoracetonazin (2) ergibt. Alle Daten des Pro-

duktes stimmen mit den beschriebenen!?! iiberein.

HzN—N Hg

o
FsCy | 1 1.CFs
+ —  CN-N=C] (1)
2 CFyCOCF, T3¢ root CFs
S
FaC CF,
:C=N—N=c: (2)
F3C CF,

Hexafluoracetonazin (2)

3.2 g (100 mmol) Hydrazin oder 5.0 g (100 mmol) Hydrazin-
hydrat in 100 ml Methylenchlorid werden in einer geschlos-
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senen Apparatur mit CO,-RiickfluBBkiihler mit iiberschiis-
sigem Hexafluoraceton unter intensivem Riihren umge-
setzt. Die Reaktion verlduft exotherm; bei sehr schnellem
Einleiten des Hexafluoracetons muf3 gekiihlt werden.
Danach werden die fliichtigen Anteile im Wasserstrahlva-
kuum entfernt. Der Riickstand wird unter Eiskiihlung in
131g (1 mol) Chinolin eingebracht und unter intensivem
Rithren mit 38.1 g (250 mmol) POCI; versetzt. Man laBt
anschlieBend 4-6h bei Raumtemperatur stehen und kon-
densiert das entstandene (2) im Hochvakuum ab. Zur
Reinigung wird fraktionierend kondensiert oder iiber eine
kleine Kolonne destilliert; Ausbeute 21.4 g (65%) (2).
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Synthese von 1,2 A5-Azaphosphiridinen! /™!

Von Klaus Burger, Josef Fehn und Willy Thenn!™

Fiir Azine'?), die sich von aromatischen Aldehyden, Cyclo-
hexanon, Cyclopentanon!®*#! und Hexafluoraceton!®! ab-
leiten, ist der Typ der ,criss-cross“-Addition charakteri-
stisch; es sind aber auch Beispiele fiir 1,2-1°! und [,4-Addi-
tionen!”! bekannt. Einem Addukt aus Azin und Phos-
phorchloridit wird Fiinfringstruktur zugeschrieben!®!.

Hexafluoracetonazin (1)!°! reagiert bei 0°C in wasser-
freicm Hexan mit Phosphiten und mit Tris(dimethylami-
no)phosphan zu 1 : 1-Addukten ( 2) (Tabelle 1). Die Verbin-
dungen sind von betrichtlicher thermischer Stabilitit.

F3C_ClIy
|
N.  Cly
N cr, (2
AN
F3c>_N or / R LR
_ Y
F3C \N_—_< + PR3
CFy
(1) w.c N
A X )
FC” P Ty
RR R

Die 'H-NMR-Spektren von (2a) und (2b) zeigen Signale
dreier dquivalenter P-Alkoxyreste [(CCl,, TMS intern}
(2a):86=3.75 ppm (d), Jpy=11.7 Hz]. Auch die '°F-NMR-
Spektren [(CF;COOH extern) (2a): 6=-0.32 (m),
—12.45 ppm (breit); (2b): —0.78 (m), —12.65 ppm (breit)]
liegen im Bereich der Erwartungswertel'®. Diese Daten
sprechen gegen das Produkt einer 1,4-Addition (3), das
lediglich ein Signal ergeben sollte, und machen eine 1,2-
Addition zu (2) wahrscheinlich.

Fiir die Bildung des bisher noch nicht beschriebenen 1,25-
Azaphosphiridinsystems!! ! sprechen ferner die ' *C-NMR-
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Spektren!'?!, Eine eindeutige Molekiil-Massenlinie, das
Fehlen einer Stickstoffabspaltung sowie das Auftreten der
Fragmente m/e=[M—(CF;),CN]' mit der Intensitit
1009, fir (2b), m*=2204 (494 —330), sind ein weiteres
Argument fiir die Struktur (2).

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen (2), IR-Aufnahmen als Film mit
dem Perkin-Elmer-Geriit Infracord.

Verb. R Kp [°C/Torr]  Ausb.[%] IR [cm™']
(2a) OCH, 83/12 96 1720 [a]
(2h) 0C,H; 96/12 90 1725 [a]
(2¢) N(CH}), 561071 57 1720 {a]

[a] vC=N in einer (CF,),C=N-Gruppe [10].

I-Hexafluorisopropylimino-2,2,2-trimethoxy-3,3-bis-
(trifluormethyl)-1,235-azaphosphiridin (2a)

Zu einer Losung von 6.56 g (20 mmol) Hexafluoraceton-
azin (1) in 40 ml wasserfreiem Hexan werden unter Riihren
bei 0°C langsam 248 g (20 mmol) Trimethylphosphit ge-
tropft. Nach mehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur
wird fraktioniert; Ausbeute 8.7 g (96%) (2a).
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Strukturermittlung der Vanadiumverbindung des
Fliegenpilzes, Amavadin'™

Von Helmut Kneifel und Ernst Bayer'™

Aus dem Fliegenpilz, Amanita muscaria, isolierten wir eine
blaBblaue vanadiumhaltige Verbindung!!!, die wir Amava-
din nennen. Die Elementaranalyse ergab die Zusammenset-
zung C,,H,;,N,VO,, -H,0. Als Molekulargewicht wurde
415 bestimmt!'l Nach den ESR- und IR-Spektren liegt
vierwertiges Vanadium in Form einer =VO-Gruppe vor!*,
Es gelingt nicht, die komplexbildenden organischen Ligan-
den des Amavadins in freier Form abzuspalten und zu
isolieren. Die Konstitutionsaufkldrung wird zudem er-
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