
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. 
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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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stituierte Oxazole wahr~cheinlich[~] ; fur die 1,3-dipolare 
Cycloaddition von 2,2-disubstituierten 5-Oxazolonen wur- 
de das Auftreten von Nitril-yliden durch Addukt-Bildung 
nachgewiesen f61. 

Eine sehr leicht eintretende Epimerisierung ist die Ur- 
sache dafiir, daI3 die Umsetzung von Malein- wie auch von 
Fumarsauredimethylester mit (1) zu den gleichen Pro- 
dukten fuhrt. Die Methanolyse von (3d) gibt ebenfalls 
(3 b)  (trans-Form). Samtliche Verbindungen sind durch 
korrekte Elementaranalysen belegt. 

2,Z-Bis (trifluormethyl) -3,4-bis(methoxycarbonyl) -5-phenyl- 
2 H-pyrrol (2a) 

4.32 g (11 mmol) 2-Phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-5,5,5- 
trimethoxy-4,5-dihydro-1,3,5-oxazaphosph(v)ol (1) wer- 
den rnit 1.42 g (10 mmol) Acetylendicarbonsauredimethyl- 
ester 10 Std. in wasserfreiem Xylol erhitzt (125-135°C 
Badtemperatur). Nach Abdestillieren des Losungsmittels 
und des bei der Reaktion entstandenen Phosphorsaure- 
esters im Vakuum kristallisiert der Ruckstand beim An- 
reiben. Er wird aus wenig Methanol oder Methanol/ 
Wasser umkristallisiert, Ausbeute 2.88 g (70%). 
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Orientierungsverhalten bei der Addition von 
unsymmetrisch substituierten Alkinen und Alkenen 
an 4,5-Dihydro-1,3,5-oxazaphosph(v)ole[**1[11 
Von Klaus Burger und Josef Fehnl'' 

Vor kurzem berichteten wir uber die Reaktion von 4,5- 
Dihydro-1,3,5-oxazaphosph( v)olen (1 )  rnit symmetrisch 

substituierten Alkinen und Alkenen, die zu 2H-Pyrrolen 
und Pyrrol-I-inen fuhrt"'. 

Bei der Umsetzung von ( I )  rnit unsymmetrisch substituier- 
ten Alkinen und Alkenen werden in allen bisher unter- 
suchten Fallen beide moglichen Orientierungen gefunden. 
Tabelle 1 gibt die NMR-spektroskopisch ermittelten 
Isomerenverhaltnisse der Verbindungen (2) oder (2') : (3) 
bzw. ( 4 )  : (5) wieder, die bei der Reaktion in Xylol bei 
120-140°C (Badtemperatur) erhalten werden. Beispiele 
fur Orientierungen bei vergleichbaren Reaktionen finden 
sich in I3 '1. 

Tabelle 1. Isomerenverhaltnisse. 

(1) Alken (2) oder 
(2,) : ( 3 )  

( a )  R' = C(CH,), Acrylsauremethylester (2) 6 5 ~ 3 5  

( b )  R' = C(CH,), Acrylsaureathylester ( 2 )  65:35 
RZ = CH, 

RZ=CH,  
(c) R'=C,H, Acrylsauremethylester ( 2 )  68:32 

(d) R'=C6H5 Acrylsaureathylester (2) 63:37 
R~ =CH, 

R2 = CH, 
(e) R' = C(CH,), Acrylnitril (2') 80:20 

R~ =CH, 

Alkin (4) : ( 5 )  

( f )  R' =C(CH,), Propiolsauremethylester 78 :22 
R2 = CH, 

(S) R'=CciHs Propiolsauremethylester 70 : 30 
R2 = CH, 

Die bei der Reaktion ( I )  + (2), (3) erhaltenen Gemische 
(2a)/(3a); (2b)/(3b); (2c)/(3c) und (2d)/(3d) kon- 
nen nicht durch Destillation getrennt werden. Von den 
durch alkalische Hydrolyse und Einstellen des pH- 
Wertes auf 1-2 gebildeten Sauren decarboxylieren die von 
(2) abgeleiteten P-Ketosauren bereits bei Raumtem- 
peratud'! Eine Trennung der Verbindungen (6) und (7) 

gelingt dann ohne Schwierigkeiten. Das Pyrrol-2-in (2'e) 
ist leicht von (3 e) durch Kristallisation trennbar. 
(3a) und (3c) bzw. (5 f), die bei der Reaktion von (1) 
mit Acrylsauremethylester b m .  Propiolsauremethylester 
nur in untergeordnetem MaBe entstehen, wurden aus dem 

K' R' R4 
R H  R 
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