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Eine einfache Synthese fur Hexafluoracetonazinr"] 
Von Klaus Burger, Josef Fehn und Wdly 7hennl'I 

15 "C Hexafluoracetonazin (2) ergiht. Alle Daten des Pro- 
duktes stimmen mit den be~hriebenen[~] uberein. 

Die hisher bekannten Synthesen fur perfluorierte Azi- 
net'. '1, speziell Hexafluoracetonazin @)I3- 'I, sind kom- 
pliziert und verlaufen iiber mehrere Stufen. 
Durch direkte Umsetzung von Hydrazin oder Hydrazinhy- 
drat mit uberschussigem Hexafluoraceton erhielten wir 
das Bis-addukt ( l ) ,  das mit Phosphoroxidtrichlorid und 
tert. Amin (z. B. Chinolin) unter Wasserabspaltung hei 0 bis 

['I Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dr. J. Fehn 
und DipLChem. W. Thenn 
Organisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
8 Munchen 2, ArcisstraDe 21 
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H H 
F3C,I O H H O  I ! IFF3 

HzN-NHz 

+ + C-N-N-C. ( 1 )  
F3C' 'CF3 

2 CFSCOCF, I Pocl2 

Hexaf luoracetonazin (2) 

3.2 g (100 mmol) Hydrazin oder 5.0 g (100 mmol) Hydrazin- 
hydrat in lOOml Methylenchlorid werden in einer geschlos- 
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senen Apparatur rnit C02-RiickfluDkiihler rnit iiberschiis- 
sigem Hexafluoraceton unter intensivem Ruhren umge- 
setzt. Die Reaktion verlluft exotherm; bei sehr schnellem 
Einleiten des Hexafluoracetons muB gekuhlt werden. 
Danach werden die fliichtigen Anteile im Wasserstrahlva- 
kuum entfernt. Der Ruckstand wird unter Eiskiihlung in 
131 g (1 mol) Chinolin eingebracht und unter intensivem 
Ruhren rnit 38.1 g (250mmol) POCI, versetzt. Man llDt 
anschliel3end 4-6 h bei Raumtemperatur stehen und kon- 
densiert das entstandene ( 2 )  im Hochvakuum ab. Zur 
Reinigung wird fraktionierend kondensiert oder iiber eine 
kleinc Kolonne destilliert; Ausbeute 21.4g (65%) ( 2 ) .  
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Synthese von 1,2 15-Azaphosphiridinen~' ]'**I 

Von Klaus Burger, Josef Fehn und Mlly 7henn"' 

Fur AzineI2', die sich von aromatischen Aldehyden, Cyclo- 
hexanon, Cy~lopentanon[~. '~  und H e x a f l u ~ r a c e t o n ~ ~ ~  ab- 
leiten, ist der Typ der ,,criss-cross"-Addition charaktcri- 
stisch; es sind aber auch Beispiele rur 1,9-I"] und I ,4-Addi- 
tionen['l bekannt. Einern Addukt au5 Azin ~ ind  Phos- 
phorchloridit wird Funfringstruktur zugeschriebenr8'. 
Hexafluoracctonazin (1 ) L q 1  reagiert bei 0 'C in wasser- 
freiem Hexan rnit Phosphiten und rnit Tris(dimethy1ami- 
no)phosphan zu 1 : 1-Addukten ( 2 )  (Tabelle 1). Die Verbin- 
dungen sind von betrachtlicher thermischer Stabilitat. 

+ PR, 

F3C Cl:, 
ir 

Die ' H-NMR-Spcktren von ( 2 a )  und ( 2 b )  zeigen Signale 
dreier iquivalenter P-Alkoxyreste [(CCI,, TMS intern) 
( 2 a ) :  6=3.75  ppm(d), J,,=11.7 Hz].Auchdie 19F-NMR- 
Spektren [(CF,COOH extern) ( 2 0 ) :  6 =  -0.32 (m), 
- 12.45 ppm (breit); ( 2 b ) :  -0.78 (m). - 12.65 ppm (brcit)] 
liegen im Bereich der Erwdrtungswertelio! Diese Daten 
sprechen gegen das Produkt einer i,4-Addition ( S ) ,  das 
lediglich ein Signal ergeben sollte, und machen eine 1,2- 
Addition zu (2)  wahrscheinlich. 

Fur die Bildung des bisher noch nicht beschriebenen l,2h5- 
Azaphosphiridinsystems[' 'I sprechen ferner die "C-NMR- 

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Burger, Dr. J. Fehn und 
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Spektren[lZ]. Eine eindeutige Molekiil-Massenlinie, das 
Fehlen einer Stickstoffabspaltung sowie das Auftreten der 
Fragmente m/e= [M - (CF,)JN] ' rnit der Intensitat 
lOOo/,, fur ( 2 b ) ,  m*=220.4 (494+330), sind ein weiteres 
Argument fur die Struktur (2). 

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

Verb. R Kp rC/Torr] Aush. [%I IR [cm- '3 
( 2 u )  OCH3 83/12 96 1720 [a] 
( 2 h )  OCIHS 961 12 90 1725 [a] 
(2c)  N(CH,), 56.10- ' 57 1720 [a] 

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

I -Hexujluori.~opropyiimino-2,2,2-triniethoxy-3,3-bis- 
(trifluormethyl)-l,2hs-azaphosphiridin ( 2 a )  

Zu einer Liisung von 6.56 g (20 mmol) Hexafluoraceton- 
azin ( I )  in 40 ml wasserfreiem Hexan werden unter Ruhren 
bei 0°C langsam 2.48 g (20 rnmol) Trimethylphosphit ge- 
tropft. Nach rnehrstiindigem Stehen bei Raumtemperatur 
wird fraktioniert; Ausbeute 8.7g (96%) (2a) .  
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Strukturermittlung der Vanadiurnverbindung des 
Fliegenpilzes, Arnavadin[*'l 

Von Helmut Kneifi.1 und Ermr B A J ~ ' ]  

Aus dem Fliegenpilz, Arnariita inuscuria, isolierten wir eine 
blaI3blaue vanadiumhaltige Verbindung' ' I ,  die wir Amava- 
din nennen. Die Elerncntaranalyse ergab die Zusarnrnenset- 
zung C1 zHzoNzVOl ' H,O. Als Molckulargewicht wurde 
415 bestirnrntr']. Nach den ESR- und IR-Spcktren liegt 
vierwertiges Vanadium in Form einer TVO-Gruppe vor['I. 
Es gelingt nicht, die komplexbildenden organischen Ligan- 
den des Amavddins in freier Form abzuspalten und zu 
isolieren. Die KonstitutionsaufkIarung wird zudem er- 
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