
da8 die an Modellsubstanzen gewonnenen empirischen 
Verschiebungsparameter durch nunmehr mogliche Mes- 
sungen an isolierten Konformeren korrigiert werden 
mussen. Das 13C-Signal einer axialen ist um 5.9 pprn 
hoher als das einer aquatorialen Methylgruppe [siehe (Z), 
vgl. L4]]. Fur die Hochlcld\ crxhiebung eines "C-Signals 
durch y-standige Substituenten (im Falle der axialen 
Methylgruppe durch die diaxialen Protonen in y-Stellung) 

C-Atomen die relativen Haufigkeiten richtig wiederge- 
geben werden, zeigte z.B. die Integration des Tieftem- 
peraturspektrums von (2),  welches bei stereoisomeren 
(austauschenden) C-Atomen Flachenintegrale ergab, deren 
Abweichungen bei CH, und CH, weniger als 0.5%, bei 
CH 4% betrug. 

Eingegangen am 21. Juni 1971, in veranderter Form am 9. Juli 1971 
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Abb. 2. "C-NMR-Verschiebungen von cis-1,2-Dimethylcyclohexan 
i l j  bei 158 K uiid cis-1,4-Dime~hylcyclohexan (2) bei 180°K; Lo- 
sungsmittel CCl,F, + TMS (5:l). 6-Werte in ppm yon TMS zu tiefe- 
rein Feld, Werte in Klammern : nach Grant [2] berechnete Verschie- 
bungen. 

miissen neben sterischen['l auch elektronische Effekte ver- 
antwortlich gemacht werdenr5, 'I. Der Unterschied im Bin- 
dungszustand einer axialen und einer aquatorialen Methyl- 
gruppe zeigt sich darin, daB die gegenseitige Wechselwir- 
kung beider Gruppen in ( I )  bei der axialen Gruppe zu 
einer diamagnetischen Verschiebung von + 5.7 ppm, bei 
der aquatorialen Gruppe dagegen von nur + 2.3 pprn fuhrt. 

Auch die Identifizierung energetisch ungleicher Kon- 
formerer und die Bestimmung ihrer Gleichgewichtslagen 
wird durch die 3C-Tieftemperaturspektroskopie erleich- 
tertU4]. Aus den Methylsignalen von cis-4-Methylcyclo- 
hexanol bei 200°K konnte auf ein Gleichgewicht mit 
7.7% axialem CH, geschlossen werden. Der daraus 
berechnete Energieunterschied der Konformeren betragt 
AG = 1.07 kcal/mol ; seine Ubereinstimmung rnit dem 
durch Addition bekannter Konformationsenergien der 
CH,- und der OH-Gruppe erhaltenen Wert von AG=l  
kcal/mol beweist, daB sich die im Molekiil entfernt von- 
einander stehenden Gruppen gegenseitig nicht beein- 
flussen. Dies wird durch die Verschiebungen der Methyl- 
gruppen bestatigt, welche rnit s,,, = 23.5 ppm bzw. 
S,,,= 17.6 sich von den Werten fir  cis-l,4-Dimethyl- 
cyclohexan (2) und fur Methylcy~lohexan[~] nicht unter- 
scheiden. Bei der Auswertung von '3C-NMR-Spektren 
ist zu beachten, daB die Signalintensitaten durch ver- 
schiedene Relaxationszeiten und Overhauser-Effekte ver- 
fdscht werden konnen. DaB bei gleichartig substituierten 

[I] H .  Friebolin, M! Faist, H .  G .  Schmid u. S .  Kabuss, Tetrahedron Lett. 
1966, 1317, und dort zit. Lit. 
[2] D. K .  Dulling u. D .  M .  Grant, J .  Amer. Chem. SOC. 89,6612 (1967). 
[ 3 ]  1. B. Grutmer,  M .  Jautelat, J .  B. Dence, R. A .  Smith u. J .  D. Roberts, 
J. Amer. Chem. SOC. 92,7107 (1970). 
[4] Vgl. F. A.  L. Anet, C .  H .  Bradley u. G .  N Buchanan, J. Amer. Chem. 
SOC. 93, 258 (1971). 
[5] E .  Lippmaa, T Pehk, J .  Paasiuirta, N .  Belikoca u. A.  Platd, J. Org. 
Magnet. Res. 2, 581 (1970). 
[6] H . 4 .  Schneider u. W Bremser, Tetrahedron Lett. 1Y70, 5197. 

Diathylaminotetrafluorphosphoran durch 
fluorierende Spaltung der P=N-Bindung[**l 
Von Manfred Bermann und John R. Van Wazer[*' 

Phenyliminophosphorsaurediathylamiddichlorid ( I )[  '1 rea- 
giert rnit uberschiissigem Antimontrifluorid nicht zum 
Phenyliminophosphorsaurediathylamiddifluorid, sondern 
weiter unter Spaltung der P=N-Bindung zu Diathylamino- 
tetrafluorphosphoran ( 2 )  ['I. 

C6H,N=PN(C2H,),C12 + SbF, (UberschuR) + (C,H,),NPF, + SbC1, 

+ Sb + Nebenprodukte 
I1 I (2) 

Diese Reaktionsweise ist unerwartet, da die P=N-Bin- 
dung in Phenyliminophosphorsauredialkylamiddichlori- 
den sonst recht reaktionstrage ist: So wird HCI nicht 
direkt ai~gelagert[~I, sondern nur auf dem Umweg einer 
Amrn~nolyse[~~, Methyljodid nur l a n g ~ a m [ ~ ~ ,  und die 
Hydrolyse zur Anilidogruppe[61 erfolgt auch nur all- 
mahlich. Einige fluorierende Spaltungen der P=N- 
Bindung von Iminophosphorsauretrichloriden RN=PCl, 
(R=F,0P[71, CIS0,[s391, FS02[7710,111, CF3S0,[121, Per- 
fluoralkyl-CO[' ,]) sind allerdings bekannt. 

Die hier beschriebene Methode zur Darstellung von 
Diathylaminotetrafluorphosphoran (2) benotigt zwar drei 
Stufen 

ausgehend von kauflichen Produkten, umgeht aber die 
unangenehme Verwendung des teuren PF, wie bei der 
Silazanspaltung von (C,H5)2NSi(CH3),['41 oder bei der 
thermischen Zersetzung des Addukts (C,H,),NH, PFs[151. 
Durch Fluorierung von (C,H,),NPCl, rnit SbF, ist 
(C,H,),NPF4 nicht erhaltlich[161. 

[*I Dr. M. Bermann und Prof. Dr. J. R. Van Wazer 
Department of Chemistry, Vanderbilt University 
Nashville, Tenn. 37203 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde durch die National Science Foundation 
(Grant GP-28698X) unterstutzt. 

760 Angew. Chem. 83. Jahrg. 1971 1 Nr.  19 



Diathylaminotetrafluorphosphoran (2) 

Nach Zugabe von 12 g fein gepulvertem SbF, zu 13.5 g (1 )  
(exotherm!) wird der Kolben sofort auf eine mit Stickstoff 
durchspiilte Apparatur aufgesetzt. Bei 100- 102 "C/756 
Torr (99-100"/760 T ~ r r ~ ' ~ ] )  destillieren 5.2 g (59%) (2) 
als wasserhelle Fliissigkeit iiber. NMR-Spektren'l'l : 
T = 7.07 (CH,), 9.00 (CH,) ; JHH = 7.3 Hz, JpNcH2 = 2.0 HZ ; 
6=+68.7ppm(P); 6 =  +65.1 ppm(F); JP,=859Hz [aus 
,IP-NMR], 853 Hz [aus "F-NMR] (+ 70.2 ppm, + 66.5 
ppm; 851 Hz, 863 H z [ ' ~ , ' ~ ~ ) .  Bei 224-228°C gehen 3.4 g 
SbC1, uber. Der schwarz-grunliche Ruckstand enthalt 
neben metallischem Antimon nicht weitercharakterisierte 
Produkte. 

Eingegangen am 5. Juli 1971 [Z 4671 
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bzw. 85-proz. H,PO,, beide extern (Varian XL-100-15); Aufnahme- 
temperatur : 29 "C. 
[IS] E .  L. Muetterties, W Mahler, K .  J .  Packer u. R.  Schmutzler, Inorg. 
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Reaktionen von 4,5-Dihvdro-l,3,5-oxazaphosph(v)- 
olen mit Alkinen und Alkenen['*] 

Von Klaus Burger und Josef Fehn"' 

4,5-Dihydro-1,3,5-oxazaphosph(v)ole (Z)['] reagieren mit 
Alkinen bzw. Alkenen zwischen 100 und 140°C in Lo- 
sungsmitteln wie Toluol und Xylol im Molverhaltnis 1 : 1 
unter Abspaltung von Phosphorsaureester. Den Produk- 
ten dieser [3 + 21-Cycloaddition wird aufgrund der IR- 
und NMR-Daten wie auch der Massenspektren die 
Struktur von 2 H-Pyrrolen (2) bzw. Pyrrol-I-inen (3) 
zugeschrieben. 

Die Reaktion sollte, wie die 1,3-dipolare Addition von 
Imidsaurechloriden in Gegenwart von Triathylamin an 
Doppel- und Dreifachbindungsysteme, iiber Nitril-yli- 
de[' -41 verlaufen. Neueste Untersuchungen machen Ni- 
tril-ylide als Zwischenstufe der Umwandlung von 4- 
Acyl-5-oxazolonen und 2-Acyl-2H-5-oxazolonen in trisub- 

N- R1 
C F 3 q R 3  + PO(ORz)3 

C F, 

(3) 

R'=C,H, 
R2  = CH, 

R' = C(CH,), 
R Z = C z H 5  

R' = C(CH,), 
R2=CH,  
R' =C6H, 
R2 =CH, 

R' = C(CH,), 
R2=C2H5 
R' = C(CH,), 
R2  = CH, 
R'  = CH(CHJ2 
R2  = CH, 
R' =C(CH,), 
R2 = CH, 

AlkiniAlken 

Acetylendicar- 
bonsauredi- 
methylester 
Acetylendicar- 
bonsauredi- 
methylester 
Tolan 

Maleinsaure- 
dimethylester 
Fumarsaure- 
dimethylester 
Maleinsaure- 
dimethylester 
F u m a r s a u r e - 
dimethylester 
Maleinsaure- 
dimethylester 
Maleinsaure- 
anhydrid 

FP ("(3 
Kp ("CITorr) 

97 

61 

143 

75 

75 

69/02 

6910.2 

6410.2 

81-82 

Ausb 
( %) 

70 

68 

15 

78 

75 

72 

77 

10 

75 

IR(cm- ') 

1730, 1715 
1615 [a] 

1730,1618 [a] 

1615 [a] 

1730, 1615 [a] 

1730,1615 [a] 

1735,1620 [b] 

1735,1620 [b] 

1720,1625 [b] 

1860, 1785 
1630 [a] 

Aufnahmen [a] in KBr, [b] als Filme mit dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord. 
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