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1,3-Dipolar Cycloreversion Reactions, 2,2-Dihydro-1,4,2-oxazaphosphol-4-enes,
Trifluoromethyl Substituted 1,3-Dipoles, Partially Fluorinated Heterocyclic Compounds

2,2,2-Trimethoxy-3,3-bis(trifluoromethyl)-2,2-dihydro-1,4,2-oxazaphosphol-4-enes on
thermolysis undergo a 1,3-dipolar cycloreversion reaction with formation of bis(trifluoro-
methyl) substituted nitrile ylides and trimethyl phosphate. The nitrile ylides are trapped
by N-sulfinyl aniline, phenyl isocyanate, phenyl isothiocyanate, diphenyl ketene, and
carbon disulfide. Site selectivity and regiochemistry of the [3+4 2]cycloaddition reactions
are described. The results are compared with those obtained from [34-2]eycloaddition
reactions of nitrile imines, nitrile oxides, alkyl, and aryl substituted nitrile ylides with

heterocumulenes.

Einleitung

[3+2]-Cycloadditionen von Nitril-yliden [2-5]
sind HOMONltrll-ylid/LUMODipohmphil kontrolliert
[6]. Sie entsprechen dem Cycloadditionstyp I der
Sustmann-Klassifikation [7].

Die Photolyse von 3-Aryl-2H-azirinen in hy-
droxylgruppen-haltigen Solventien verlauft aus-
schlieBlich unter Bildung von Alkoxyiminen [8].
Dieser experimentelle Befund wird mit der Prisenz
des groBten Orbitalkoeffizienten am divalenten
Kohlenstoffatom des 1.3-dipolaren Skeletts im
HOMO interpretiert. Diese Annahme erklart die
beobachtete Regiochemie bei [34-2]-Cycloadditio-
nen von alkyl- und arylsubstituierten Nitril-yliden
befriedigend [9].

Bis(trifluormethyl)substituierte Nitril-ylide [10]
dagegen liefern bei der Abfangreaktion mit Alko-
holen Imidsaureester [11]; entsprechend sollte nun
das trivalente Kohlenstoffatom im HOMO den
groBten Koeffizienten tragen. Nitriloxide und Ni-
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trilimine besitzen im HOMO jeweils am terminalen
Heteroatom die groften Koeffizienten [12].
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Bis(trifluormethyl)substituierten =~ Nitril-yliden
wurde wie Nitriloxiden und Nitriliminen lineare
Skelettgeometrie zugeschrieben [13]. Wie im Falle
letzterer wirken elektronen-abziehende wie auch
elektronen-liefernde Substituenten im dipolarophi-
len Reaktionspartner reaktionsbeschleunigend [6].
Es war nun von Interesse, die bei [3+2]-Cyclo-
additionsreaktionen von Heterokumulenen mit tri-
fluormethylgruppen-bestiickten Nitril-yliden be-
obachtete Positionsselektivitit [14] und Regio-
chemie mit der von Nitriloxiden und Nitriliminen
einerseits und der von alkyl- bzw. arylsubstituierten
Nitril-yliden andererseits zu vergleichen, um auf
Rechnungen gestiitzte Vorhersagen [13] anhand
experimenteller Fakten zu priifen.
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Ergebnisse und Diskussion
1. Abfangreaktionen mit N-Sulfinylanilin

Die Abfangreaktion der, in siedendem Benzol
aus 2.2.2-Trimethoxy-3.3-bis(trifluormethyl)-2.2-di-
hydro-1.4.2-oxazaphosphol-4-enen 1 [15] unter
Cycloeliminierung von Phosphorsaure-trimethyl-
ester freigesetzten, Nitril-ylide 2 [10] mit N-Sul-
finylanilin fithrt zu einem Produktgemisch, aus dem
lediglich ein [3+2]-Cycloadduktisoliert werden konn-
te. Daneben entstehen, als Resultat eines konkurrie-
renden [4+41]-Zerfalls von 1, betrachtliche Mengen
an Trimethylphosphit und dem jeweiligen Acylimin
3 [16]. Letztere reagieren unter den angewandten
Reaktionsbedingungen nicht mit N-Sulfinylanilin.
Fiir das entstandene [1:1]-Addukt stehen a prior:
vier Strukturméglichkeiten 4-7 zur Diskussion.
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Die Cycloaddukte unterliegen elektronenstof3-
induziert zwei Cycloreversionsprozessen [17]. Dabei
dominiert die Retro-[4-+1]-Reaktion [M-SO]* iiber
die 1.3-dipolare Cycloreversion [M-C¢Hs;NSO]*
deutlich. Die durch ein metastabiles Ion belegte
AusstoBung von SO aus dem Molekiilionradikal
sowie die mit geringerer Intensitét realisierten Ab-
bauprozesse [M-0]?,[M-0,-CF5]*und [M-SO,-CF3]*
sprechen fiir eine im Cycloaddukt vorhandene
>SO-Funktion. Damit scheiden Strukturalternati-
ven wie 6 und 7 aus. Fiir die Verbindungen 5 sollte
man, wie im Falle der [3+2]-Cycloaddukte aus 2
und Azobenzol, intensive Massenlinien bei m/e = 241
und 172 fiir die Bruchstiicke [(CF3):C=NC¢Hs]*

bzw. [CFsC=NCeHs]* erwarten [18]. Sie werden
beide nicht gefunden. Das jeweils als Basispeak auf-
tretende Fragmention [RC=NCsHs]+ spricht viel-
mehr eindeutig zugunsten von Konstitution 4.

Die Daten der 1*F-NMR-Spektroskopie stiitzen
diese Strukturzuordnung. Die beiden magnetisch
nicht dquivalenten Trifluormethylgruppen treten
als zwei Quartetts mit Zentren im Bereich von
6 =—8 und —13,5 ppm (4Jrr = 9 Hz) in Reso-
nanz. Die GroBe der Verschiebungsdifferenz der
Signale (46 ca. 5,5 ppm) spricht fiir eine unmittel-
bare Nachbarschaft der >SO-Funktion zu dem die
beiden Trifluormethylgruppen tragenden Kohlen-
stoffatom. Diese Bedingung erfiillt nur Struktur 4.
Fiir das Trifluormethylgruppen-Paar einer Hexa-
N=
fluoracetonaminal-Funktion (F:;C)zc/

NN
in den Verbindungen § vorhanden ist, sind 6-Werte
von —5 ppm charakteristisch [19].

Im Falle R =4-Fluorphenyl konnte zusétzlich,
in untergeordneter Menge, ein weiteres Produkt der
Summenformel Ci;eHoFsNz isoliert werden. Die
Strukturzuordnung im Sinne von Formel 8 basiert
auf einem Spektrenvergleich mit auf anderem Wege
synthetisierten 5-Fluor-4-trifluormethyl-1.3-azolen
9a—c [20]. Die Bildungsweise der Verbindungen 8,
die auch in den Rohprodukten der Verbindungen
4b-4d (R = Aryl) ®F-NMR-spektroskopisch nach-
gewiesen werden konnen, ist noch nicht geklart.
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Bis(trifluormethyl)substituierte Nitril-ylide (2)
nehmen damit N-Sulfinylanilin mit gleichem Orien-
tierungssinn wie Nitrilimine [21] und Nitriloxide
[22] auf. Cycloadditionen von fluorfreien Nitril-
yliden an N-Sulfinylanilin sind nicht beschrieben.

2. Abfangreaktionen mit Phenylisocyanat

Wird die Cycloreversion von 1 in Phenylisocyanat
als Solvens durchgefiihrt, konnen zwei, fiir R=
p-ClC¢Hy und p-FCeHy drei, [3+2]-Cycloaddukte
isoliert werden. Die Rohprodukte enthalten dariiber
hinaus Dimere von 2 [1, 23] sowie Folgeprodukte
des Phenylisocyanats [24].
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Die mit Tetrachlormethan eluierbare erste Frak-
tion zeigt IR-Absorptionen bei » =1735-1728 und
1655-1630 cm-1, die der semicyclischen C=N- [25]
und der cyclischen Imidsdureester-Funktion [26]
eines 5-Imino-42-oxazolins (10) zugeordnet werden
koénnen. Die im massenspektrometrischen Abbau-
schema auftretenden Fragmentionen [RCN]Y,
[RCO]+ und [C;HsN]? sprechen gleichfalls fiir Struk-
tur 10. Eine unabhéngige Synthese aus N-[2.2.2-
Trifluor-1-trifluormethyl(ethyliden)]-carbonséure-
amiden (3) [16] und Phenylisonitril brachte schlieB-
lich die zweifelsfreie Bestétigung fiir die anhand der
spektroskopischen Daten abgeleitete Struktur 10.
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Im Falle R = p-ClC¢Hs und p-FC¢H4 wird nach
10 zu ca. 59, eine weitere Verbindung eluiert, die
eine IR-Absorption fiir eine Lactamfunktion
(»v=1745-1735 cm™1) zeigt. Massenlinien bei m/e =
241 [(F30)20=NC(§H5]+ und 172 [CFsC=NCeH;]+
sichern nicht nur die Cycloaddition iiber die C=N-
Bindung des Heterokumulens, sondern auch die
Einbaurichtung im Sinne eines 43-Imidazolin-5-ons
12).

Als Hauptfraktion fallt schlieflich Verbindung 13
an. Die cyclische Lactamfunktion gibt sich durch
eine IR-Absorption bei »=1770-1765 cm~! zu er-
kennen. Wie die Cycloaddukte 4 zeigen die Ver-
bindungen 13 im elektronenstoB-induzierten Abbau
das Fragmention [RC=NC¢Hs]*, daneben sind mit
geringerer Intensitit die Zerfille [M-CO]* und
[M-CO,-F]* sowie das Molekiilbruchstiick
[(F3C)2C=C=0]* zu erkennen.

Die 1¥F-NMR-Daten sind fiir die Strukturzu-
ordnung nur von geringer Aussagekraft. Fiir die
Verbindungsklassen 10, 12 und 13 liegen die regi-

strierten 6-Werte in dem sehr engen Bereich von
6 = —5 bis —7 ppm. Die YF-NMR-Spektren der
Rohprodukte gestatten jedoch die Feststellung, dafl
unter den angewandten Reaktionsbedingungen Ver-
N=

bindungen des Typs 11, die die (FaC)zC/ -Funk-

No-
tion [19a] enthalten, nicht gebildet werden (Fehler-
grenze ~39%,).

Tab.I. 19F-NMR-spektroskopisch ermittelte Isomeren-
verhéltnisse 10:11:12:13.

Verb. R 10 11 12 183 Gesamtausb.
[%]

a C(CHa)s M ~ - T1I B

b CeHs 37 - <3 63 67

[ p-CH3CeHy 20 - <3 80 51

d p-ClC¢Hy4 27 — 5 68 66

] p-FCgHy 24 - 5 71 46

Gegeniiber Nitriliminen zeigen die CO- und die
CN-Doppelbindungen von Arylisocyanaten ver-
gleichbare dipolarophile Aktivitat [27]. Die isolier-
ten Verbindungen entsprechen beziiglich ihrer
Regiochemie den Addukten 10 und 13. Als Resultat
der Abfangreaktion von Nitriloxiden mit Phenyl-
isocyanat wird iiberraschenderweise nur eine Ver-
bindung beschrieben. Die Einbaurichtung des
Heterokumulens in den Fiinfring entspricht der des
Addukts 12 [28]. Benzonitrilmethylide addieren
Arylisocyanate ausschlieBlich iiber die CO-Doppel-
bindung unter Bildung der im obigen Fall nicht
beobachteten 5-Imino-A43-oxazoline (11) [29].

3. Abfangreaktionen mit Phenylisothiocyanat

Phenylisothiocyanat als dipolarophiler Partner
liefert mit den in situ freigesetzten Nitril-yliden (2)
zwei isomere Abfangprodukte, deren Auftrennung
durch Sédulenchromatographie gelingt. (Eluent:
Tetrachlormethan/Hexan 1:1). Die erste Produkt-
fraktion enthédlt noch Phenylisothiocyanat bzw.
daraus entstandene Sekundéirprodukte [30] sowie
Dimere von 2 [23]. Erst die priparative Diinn-
schichtchromatographie (Laufmittel: Hexan) er-
bringt analysenreine Priparate, denen aufgrund der
IR- (»C=N: 1630-1618 cm~1) und der massen-
spektrometrischen Daten {[(FsC):C=S]*, [FsCCS]*+,
[RCN]*} eine 5-Imino-A3-thiazolin-Struktur 14 zu-
geschrieben wird.

Die Strukturalternativen 16 und 17 kénnen aus-
geschlossen werden, weil in Analogie zu4 und 13 bzw.
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12 die erwarteten Fragmentionen [RC=NC¢Hs]+
bzw. [(F3C):C=NCeHs5]* und [FsCC=NCeHs]* im
massenspektrometrischen Zerfallsschema nicht mit
entsprechender Intensitit beobachtet werden kon-
nen.

Das Hauptprodukt erwies sich als identisch mit
den aus 2.2-Bis(trifluormethyl)-2H-1.3-thiazeten
(18) [31] und Phenylisonitril erhaltlichen [4-+1]-
Cycloaddukten (15) [32]. Die Absorption der semicy-
clischen C=N-Doppelbindung (v = 1650-1635 cm-1)
ist verglichen mit der der Sauerstoffanalogen 10
um ca. 80 cm~! langwellig verschoben. Das massen-
spektrometrische Zerfallsmuster dokumentiert die
strukturelle Ahnlichkeit der Verbindungsklassen 10
und 15. Neben der den Basispeak liefernden [3+2]-
Retroreaktion [M-CgHs;CNS]* werden u.a. die
Fragmente [RCS]+ und [RCN]* mit vergleichbarer
Intensitdt gefunden, wihrend das Bruchstiick
[FsCCS]+ nicht nennenswert in Erscheinung tritt.
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Tab. II. 19F-NMR-spektroskopisch ermittelte Iso-

merenverhéltnisse 14:15:16:17.

Verb. R 14 156 16 17 Gesamtausb.
[%]

a C(CHs)s 6 94 — - 66

b CeHs 23 17T - - 31

¢ p-CHsCeH, 27 73 - - 22

d p-CICeH,4 34 66 - - 30

e p-FCgHy 33 67 - - 24

Die [3+2]-Cycloaddition von Nitriliminen an
Arylisothiocyanate fithrt zu zwei positionsisomeren
Produkten. Die Einbaurichtung der C=S- bzw. der
C=N-Funktion entspricht der durch die Formeln 15
und 16 wiedergegebenen [21]. Alkyl- bzw. aryl-
substituierte Nitril-ylide addieren regiospezifisch im
Sinne des Produkts 14 [29].

4. Abfangreaktionen mit Diphenylketen

Beim Einsatz von Diphenylketen als dipolaro-
phile Komponente werden zu etwa gleichen Antei-
len zwei [1:1]-Addukte erhalten. Tragt die 1.3-di-
polare Spezies 2 am divalenten C-Atom einen
sterisch anspruchsvollen Rest, wie R =tert-Butyl,
wird ein weiteres Produkt gebildet.

FC m FC
E CgHs 3 %
€ gt FiC

20 CGHS CSHS
21
R R
FC FC H
FiC 0 F; c CC:H:
GHs CeHs 0
22 23

Die bei der saulenchromatographischen Auf-
trennung des Produktgemisches mit Tetrachlor-
methan/Chloroform (1:1) anfallende erste Fraktion
zeigt im IR-Spektrum keine Doppelbindungsab-
sorption bei héheren Wellenzahlen als 1620 cm-1.
Diesem Befund wird von den zur Diskussion ge-
stellten vier [3+2]-Cycloaddukten 20-23 nur 20
gerecht. 20 nimmt iiberdies unter den Struktur-
alternativen eine Sonderstellung ein, da sie die
einzige ist, in der das die beiden Trifluormethyl-
gruppen tragende C-Atom von zwei Heteroatomen
flankiert ist. Dies kommt durch die relative Hoch-
feldlage des 19F-NMR-Signals (6 = —0,5 bis
—1 ppm) in charakteristischer Weise zum Aus-
druck. Ahnliche Verschiebungswerte wurden fiir
das Trifluormethylgruppen-Paar in der Reihe der
5.5-Bis(trifluormethyl)-43-1.2.4-oxadiazoline [19a]
und 2.2-Bis(trifluormethyl)-2H-oxazol-5-one [33]
gemessen.

Fiir die zweite Fraktion kann IR-spektroskopisch
eine Ketofunktion (v = 1755-1745 cm~1) gesichert
werden. Die Tieffeldlage des 9F-NMR-Signals
(6 = —15 ppm) ist nur mit der unmittelbaren
Nachbarschaft der beiden Phenylreste zum trifluor-
methylgruppentragenden C-Atom plausibel erklar-
bar [34], wie sie fiir Struktur 22 gegeben ist. Die
Massenspektren zeigen intensive Massenlinien bei
mfe =316 und 247 fiir die Bruchstiicke
[(FaC)2C=C(CsH5)2]T und [FacCZC(CsHs)z]"'

Die Lithiumaluminiumhydrid-Reduktion besta-
tigt Strukturvorschlag 22. Sie bleibt praktisch ohne
EinfluB auf den chemischen Verschiebungswert des
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Trifluormethylgruppen-Signals und liefert damit
ein Argument gegen die Sequenz (F3C):C-CO- im
Molekiil und damit gegen Struktur 23.

C(CH3)3 C(CH;):
e 4 ( Li ALH, F3C H
FC > g OH
CGHS CGHS (‘s C6H5
22a 24a

Die fiir R =tert-Butyl anfallende dritte Verbin-
dung zeigt zwei IR-Absorptionen bei »=1667 und
1646 cm-1, die wir der semicyclischen CC-Doppel-
bindung und der »C=N der cyclischen Imidsaure-
ester-Funktion [26] in einem A2-Oxazolin 21 zu-
ordnen.

Tab. ITI. 19F-NMR-spektroskopisch ermittelte Iso-
merenverhéltnisse 20:21:22:23.

Verb. R 20 21 22 23 Gesamtausb.
[%]

a C(CHs)s 10 9 81 — 69

b CeHs 48 - 52 - 80

¢ p-CHsCoHy 46 — 54 — 87

d -CICeH, 49 - 51 - 65

e p-FCeH,4 47 - 53 - 53

Diphenylketen liefert mit alkylsubstituierten
Nitriloxiden 4.4-Diphenyl-5-isoxazolone [35]. Bei
der [3-+2]-Cycloaddition der durch photochemisch
induzierte elektrocyclische Ring6ffnung aus 3-
Phenyl-2 H-azirinen erzeugten Benzonitril-ylide an
Diphenylketen wurde jeweils nur ein Produkt ge-
funden, das durch Cycloaddition an die CO-Doppel-
bindung hervorgeht [36]. Die Einbaurichtung ent-
spricht der von 20.

5. Abfangreaktionen mit Schwefelkohlenstoff

Aus den Produktgemischen, die bei der Thermo-
lyse von 2.2.2-Trimethoxy-3.3-bis(trifluormethyl)-
2.2-dihydro-1.4.2-oxazaphosphol-4-enen (1) in
Schwefelkohlenstoff als Solvens im EinschluBrohr
anfallen, kénnen fiir R =tert-Butyl zwei, fir R=
p-Tolyl drei Verbindungen isoliert werden. Dagegen
gelang im Falle R = Phenyl nur die Reindarstellung
des Hauptproduktes.

Beim Hauptprodukt handelt es sich, nach Aus-
sage von Elementaranalyse und Massenspektrum,
um ein [2:1]-Addukt. Die tH-NMR-Spektren zeigen
Resonanzlinien fiir zwei magnetisch nicht dquiva-
lente Reste R. Damit scheiden symmetrische Struk-
turen wie 27 und 29 aus. Die vier in den *F-NMR-

Spektren fiir die zwei geminalen Trifluormethyl-
gruppen-Paare zu findenden Resonanzlinien kénnen
auf der anderen Seite nur mit der verbleibenden
Strukturalternative 28 erklirt werden. D.h. die
beiden aufeinanderfolgenden Cycloadditionsschritte
an die beiden CS-Doppelbindungen des Schwefel-
kohlenstoffs miissen mit entgegengesetzter Regio-
chemie verlaufen.

R R
e M
) FyC s
F,C FC
25 26
R R e
CFy
e F3C R
F3 CFy F3C R R
R FiC FiC
R Ry FSC
27 28 29

Das mit geringerer Ausbeute anfallende und nur
fiir R = p-Tolyl isolierte zweite [2:1]-Addukt zeigt
fiir die beiden Reste R und die zwei Trifluormethyl-
gruppen-Paare jeweils nur ein Signal, dementspre-
chend mufB} es sich um ein symmetrisch gebautes
Cycloaddukt handeln.

Diphenylnitrilimin [21, 37] und Benzonitril-
isopropylid [38] liefern bei der Cycloaddition an
Schwefelkohlenstoff jeweils nur ein symmetrisches
[2:1]-Addukt. Die Reaktionsprodukte der Um-
setzung von 2.4.6-Trimethylphenyl-benzonitriloxid
mit Schwefelkohlenstoff — Mesitylisothiocyanat und
3-Mesityl-1.4.2-oxathiazolin-5-on — erlauben den
RiickschluB auf das Durchlaufen eines Cycload-
dukts, das ebenfalls aus einer Folge zweier mit glei-
cher Regiochemie erfolgender Cycloadditionsschrit-
te hervorgeht [39].

Die Unterscheidung zwischen den zur Diskussion
stehenden Strukturalternativen 27 und 29 erwies
sich als problematisch, da sowohl 1H- als auch
13C-NMR-Spektroskopie keine eindeutige Aussage
zulieBen. Erst die UV-Spektroskopie [40] erlaubte
eine Strukturzuordnung im Sinne von Formel 27.
Die Regiochemie der zwei zu 27 fithrenden Cyclo-
additionsschritte entspricht, aufgrund der voran-
stehend beschriebenen Ergebnisse nicht unerwartet,
der bei der Reaktion von Nitriliminen und Nitriloxi-
den beobachteten, aber auch der beim Benzonitril-
isopropylid gefundenen.
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Versuche, bei der Reaktion von Diphenylnitril-
imin als auch von Benzonitril-isopropylid mit
Schwefelkohlenstoff [1:1]-Addukte zu isolieren, wa-
ren bislang erfolglos [21, 37, 38]. Man fiihrte dies

auf die groBere Reaktivitat der CS-Doppelbindung

im [1:1]-Addukt zuriick. Im Falle der Reaktion von
bis(trifluormethylgruppen)-bestiickten Nitril-yliden
mit Schwefelkohlenstoff gelang nun erstmals die
Isolierung der [1:1]-Zwischenstufe. Die Struktur-
zuschreibung im Sinne von Formel 25 basiert auf
den im massenspektrometrischen Abbauschema
vorhandenen Massenlinien fiir die Fragmente
[M-CS]* und [RCS]+ sowie wiederum auf den Er-
gebnissen der UV-Spektroskopie [40]. Struktur 25
scheint auch deshalb plausibel, da sie, im Gegensatz
zu 26, die Vorstufe zu den beiden isolierten [2:1]-
Addukten darstellt.

Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse
stiitzen die von Houk ef al. gemachten Voraussagen
[13]. Bis(trifluormethyl)-substituierte Nitril-ylide
zeigen bei 1.3-dipolaren Cycloadditionen in der Tat
beziiglich Reaktivitat, Seitenselektivitat und Regio-
selektivitit ein Reaktionsverhalten, das dem von
Nitriliminen und Nitriloxiden wesentlich néher
kommt als dem von alkyl- und arylsubstituierten
Nitril-yliden.

Experimenteller Teil

Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf analysen-
reine Produkte. Schmelzpunkte (nicht korrigiert):
Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi). — ITR-Spektren:
Perkin-Elmer-Gerite 157 G und 257. — tH-NMR-
Spektren: Varian A 60, TMS als interner Standard. —
19F-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL bei 56,45 MHz,
Trifluoressigsdure als externer Standard. — Massen-
spektren: MS 9 der Fa. AEI, Ionisierungsenergie:
70 eV.

Saulenchromatographische Trennungen: Séule
50 cm Linge und 2,5 cm Innendurchmesser, Kiesel-
gel 60 , Merck” (Korngréfe 0,063-0,200 mm). —
Priparative Schichtchromatographie: Glasplatten
20 X 20 cm, 2,00 mm dicke Kieselgelschicht (Kiesel-
gel 60 Fasq, ,,Merck®).

Abfangreaktionen von Nitril-yliden 2 mit
N-Sulfinylanilin

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Aquimolare Mengen
an 2.2.2-Trimethoxy-3.3-bis(trifluormethyl)-2.2-di-
hydro-1.4.2-oxazaphosphol-4-en (1) [15] und N-
Sulfinylanilin werden in wasserfreiem Benzol 40 bis
72 h unter RiickfluB erhitzt. Der Fortgang der
Reaktion wird 1®)F-NMR-spektroskopisch verfolgt.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels und der
Hauptmenge des bei der Reaktion freigesetzten

Phosphorsaure-trimethylesters i.Vak. wird saulen-
chromatographiert (Eluent/Tetrachlormethan 1:1).
Nach Umbkristallisieren aus wasserfreiem Hexan
sind die 2-Phenyl-5.5-bis(trifluormethyl)-43-1.2.4-
thiadiazolin-1-one (4) analysenrein.

Im Falle R=p-FC¢Hs wird nach Elution der
Hauptmenge der Verbindung 4 e ein Produktgemisch
bestehend aus 4e/8e erhalten, dessen Trennung
durch préparative Diinnschichtchromatographie
(Laufmittel: Tetrachlormethan) gelingt.

3-tert- Butyl-2-phenyl-5.5-bis (trifluormethyl )-
A3-1.2. 4-thiadiazolin-1-on (4a)

Ansatz: 3,73 g (10 mmol) 1a (R =C(CHs)s), 1,39 ¢
(10 mmol) N-Sulfinylanilin.

Ausbeute 2,01 g (54%,) 4a, Schmp. 91,5-92 °C. —
IR (KBr): »=1602, 1589 cm-1. - TH-NMR (CDCls):
6=1,21 ppm [s, 9H; C(CHs)s], 7,31-7,74 ppm (m,
5H; Aromaten-H). — 1¥F-NMR (CDCls): 6 =
—8.2ppm (q, “Jrr=9 Hz; 3F), —13,4 ppm (q,
4Jrr=9 HZ; 3F)

C1aH14F6N20S (372,3)
Ber. (C45,16 H3,79 N 17,52,
Gef. C45,06 H4,05 N7,51.

2.3-Diphenyl-5.5-bis(trifluormethyl )-
A43-1.2 4-thwadiazolin-1-on (4b)

Ansatz: 11,80 g (30 mmol) 1b (R=C¢Hs), 4,18 g
(30 mmol) N-Sulfinylanilin.

Ausbeute 5,30 g (45%) 4b, Schmp. 102 °C. -
IR (KBr): »=1602, 1584, 1568 cm-1. — TH-NMR
(CDCls): 6 = 7,00-7,75 ppm (m, 10H; Aromaten-H).
—19F-NMR (CDCls): 6 = —38,3 ppm (q, *Jrr =9 Hz;
3F), —13,9 ppm (q, 4/ve =9 Hz; 3F).

C16H10FeN20S (392,3)
Ber. C48,98 H 257 N 7,14,
Gef. C48,99 H250 N 6,80.

2-Phenyl-3-(p-tolyl )-5.5-bis(trifluormethyl )-
A3-1.2 4-thiadiazolin-1-on (4¢)

Ansatz: 4,07 ¢ (10 mmol) 1e (R=p-CHsCsH,),
1,39 g (10 mmol) N-Sulfinylanilin.

Ausbeute 1,99 g (499%,) 4¢, Schmp. 129-131 °C. -
IR (KBr): »=1606, 1588, 1564 cm-1. - tH-NMR
(CDCls): 6=2,31 ppm (s, 3H; p-CH3CcH,), 6,96
7,60 ppm (m, 9H; Aromaten-H). - 1*F-NMR
(CDCl3): 6 = —8.2ppm (q, *Jrr=9 Hz; 3F),
—13,7 ppm (q, ¢Jrr=9 Hz; 3F).

C17H12F6N2OS (406,4)

Ber. C50,25 H298 N 6,89,
Gef. C50,48 H3,056 N 6,94.

3- (4-Chlorphenyl )-2-phenyl-5.5-bis(trifluormethyl )-
A3-1.2 4-thiadiazolin-1-on (4d)

Ansatz: 3,38 ¢ (7,9 mmol) 1d (R=p-ClCeH,),
1,10 g (7,9 mmol) N-Sulfinylanilin.
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Ausbeute 0,98 g (299,) 4d, Schmp. 134-135 °C. -
IR (KBr): »=1602, 1589 cm-1. - tH-NMR (CDCl;):

= 6,99-7,67 ppm (m, 9H; Aromaten-H). -
19F-NMR (CDCls): 6 = —8,2 ppm (q, 4Jrr=9 Hz;
3F), —13,7 ppm (q, Jrr=9 Hz; 3F).

C16HCIFeN,0S (426,8)
Ber. C4503 H213 N 6,56,
Gef. C4508 H221 N 6,64,

3-(4-Fluorphenyl )-2-phenyl-5.5-bis-
(trifluormethyl)-A3-1.2.4-thiadiazolin-1-on (4e)
9-Fluor-2-(4-fluorphenyl )-1-phenyl-
4-trifluormethyl-imidazol (8e)

Ansatz: 8,22 g (20 mmol) 1e (R = p-FCe¢H,), 2,78 ¢
(20 mmol) N-Sulfinylanilin.

1. Fraktion: Ausbeute 4,68 g (579,) 4e, Schmp.
129-130 °C. — IR (KBr): »=1606, 1578 cm~1. —
'H-NMR (CDCls): 6 = 6,75-7,78 ppm (m, 9 H; Aro-
maten-H). — ¥F-NMR (CDCls): 6 = + 25,4 ppm
(m, 1F; p-FCe¢H,), —8,2 ppm (q, 4Jrr=9 Hz; 3F),
—13,7 ppm (q, 4Jrr=9 Hz; 3F).

Ci16HoF7N20S (410,3)

Ber. C46,83 H221 N 6,83,
Gef. (C46,62 H 217 N 6,45.

2. Fraktion: Ausbeute 0,2g (39) 8e, Schmp.
121 °C. — IR (KBr): »=1639, 1601, 1592 cm-1. —
1H-NMR (CDCls): 6 =6,78-7,77 ppm (m, 9H; Aro-
maten-H). — ¥F-NMR (CDCls): 6 = + 59,6 ppm

[
(g, J=11,1 Hz, 1F; FsC-C=C-F), +31,4 ppm
(m, 1F; p-FC¢H4), —17,1 ppm (d, J =11,1 Hz; 3F;

F-C=C-CF3).

CieHoFsN: (324,3)
Ber. C59,27 H280 N 8,64,
Gef. C58,95 H 264 N 8,53.

Abfangreaktionen von Nitril-yliden (2) mit
Phenylisocyanat

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 20 mmol eines 2.2.2-
Trimethoxy-3.3-bis(trifluormethyl)-2.2 - dihydro-
1.4.2-oxazaphosphol-4-ens (1), in 20 ml Phenyliso-
cyanat gelost, werden langsam in 30 ml auf 110 bis
120 °C (Bad) erhitztes Phenylisocyanat unter inten-
sivem Riihren getropft. Das Reaktionsgemisch wird
nach beendeter Zugabe (4-5h) noch 24-36 h bei
dieser Temperatur belassen. Nach dem Abdestillie-
ren der Hauptmenge des iiberschiissigen Phenyliso-
cyanats und des bei der Reaktion entstandenen
Phosphorsaure-trimethylesters i.Vak. wird der
Riickstand sdulenchromatographiert. Die Elution
mit Tetrachlormethan liefert die Isomeren in der
Reihenfolge 10, 12, 13. Die Reinheitspriifung der
einzelnen Fraktionen erfolgt durch 1°F-NMR-
Spektroskopie. Die erhaltenen Produkte werden an-
schlieBend aus wasserfreiem Hexan umkristallisiert
bzw. fraktionierend destilliert.

2-tert- Butyl-5-phenylimino-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-oxazolin (10a)

2-tert- Butyl-3-phenyl-5.5-bis(trifluormethyl )-
Ar-imidazolin-4-on (13a)

Ansatz: 7,46 g (20 mmol) 1a, 50 ml Phenyliso-
cyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 2,33 g (339,) 10a, Sdp.
49 °C/0,05 Torr. — IR (Film): »=1735, 1655,
1595 cm-t. — 1H-NMR (CDCls): 6=1,33 ppm
[s,9H; C(CHs)s], 7,20-7,60 ppm (m, 5H; Aromaten-
H). - 9F-NMR (CDCls): 6 = —5,3 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 2,82 g (40%,) 13a, Schmp.
93,5-94 °C.— IR (KBr): v=1765, 1602, 1592 cm~1. —
1H-NMR (CDCls): 6=1,18 ppm [s, 9H; C(CHs)s],
7,03-7,58 ppm (m, 5H; Aromaten-H). — 19F-NMR
(CDCls): 6 = —6,2 ppm (s; 6F).

C1sH14F6N20 (352,3)

Ber. C51,14 H4,01 N 7,95,
10a: Gef. C51,10 H4,13 N 7,99,
13a: Gef. C51,09 H395 N 7,89.

2-Phenyl-5-phenylimino-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-oxazolin (10b)
2.3-Diphenyl-5.5-bis(trifluormethyl )-
At-tmidazolin-4-on (13b)

Ansatz: 7,86 g (20 mmol) 1b, 50 ml Phenyliso-
cyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 1,86 g (259,) 10b, Schmp.
98,5-100 °C. — IR (KBr): y = 1728, 1640, 1601 cm-1.
— 1H-NMR (CDCls): 6=17,17-7,80 ppm (m, 8H;
Aromaten-H), 7,90-8,22 ppm (m, 2H ; Aromaten-H).
— YF-NMR (CDCls): 6 = —5,9 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 3,13 g (429,) 13b, Schmp.
163-164 °C. — IR (KBr): »=1770, 1608, 1598,
1592 em-1. — tH-NMR (CDCls): 6 =6,94-7,62 ppm
(m, 10H; Aromaten-H). — 1 F-NMR (CDCls): 6 =
—6,9 ppm (s; 6F).

Ci7H10FsN20 (372,3)

Ber. C54,85 H271 N 17,53,
10h: Gef. C54,71 H268 N7,34,
13h: Gef. C54,60 H293 N 740.

8- Phenylimino-2-(p-tolyl )-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-oxazolin (10¢)

3-Phenyl-2-(p-tolyl )-5.5-bis(trifluormethyl )-
Ar-tmidazolin-4-on (13 ¢)

Ansatz: 14,25 g (35 mmol) 1¢, 115 ml Phenyliso-
cyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 2,10 g (159,) 10e, Schmp.
128 °C. — IR (KBr): »=1728, 1633, 1610 cm1. —
TH-NMR (CDCls): 6=2,42ppm (s, 3H; p-CHsCesHa),
7,14-7,49 ppm (m, 7H ; Aromaten-H), 7,82-8,07 ppm
(m, 2H; Aromaten-H). — ¥F-NMR (CDCls): 6 =
—5,9 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 4,87 g (369,) 13¢, Schmp.
77-178 °C. — IR (KBr): »=1770, 1610-1590 cm-1. —
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1TH-NMR (CDCls): 6= 2,35 ppm (s, 3H ; p-CH3CeH,),
6,97-7,63 ppm (m, 9H; Aromaten-H). — ¥ F-NMR
(CDCla) 60 =—"17,0ppm (s; 6F).

C1sH12FN:0 (386,3)

Ber. C5597 H313 N7,25
10¢c: Gef. 5586 H299 N7.26,
13¢: Gef. ©5590 H3,07 N7.27

’

2-(4-Chlorphenyl )-5-phenylimino-4.4-bis-
(trifluormethyl )-A2-1.3-oxazolin (10d)
4-(4-Chlorphenyl )-1-phenyl-2.2-bis(trifluormethyl )-
A3-imidazolin-5-on (124d)

2-(4-Chlorphenyl )-3-phenyl-5.5-bis(trifluormethyl )-
Ar-imidazolin-4-on (13d)

Ansatz: 17,11 g (40 mmol) 1d, 145 ml Phenyliso-
cyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 1,79 g (11%,) 10d, Schmp.
97-98 °C. — IR (KBr): v= 1735 1635, 1595 cm-1l, —
1H-NMR (CDCls): 6="17,19-7,63 ppm (m, 7H; Aro-
maten-H), 7,88-8,13 ppm (m, 2H; Aromaten-H). —
1YF-NMR (CDCls): 6 = —5,9 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 0,65 g (4%) 12d, Schmp.
133-134 °C. - IR (KBr): »=1735, 1607, 1593 cm1.—
1H-NMR (CDCls): 6 =17,07-7,60 ppm (m 7H; Aro-
maten-H), 8,40-8,64 ppm (m, 2H; Aromaten- H) -
1Y F-NMR (CDCla) 6 = —172 ppm (s; 6F).

3. Fraktion: Ausbeute 8,13 g (509,) 13d, Schmp.
106,5-107 °C.- IR (KBr): v—1770 1610, 1590 cm-1.
~ 1H-NMR (CDCls): 6=6,93-7, 58 ppm (m, 9H;
Aromaten-H). — °F-NMR (CDCls): 6 =—17,1 ppm
(s; 6F).

C17HCIFeN:0 (406,7)

Ber. €50,20 H 2,23
10d: Gef. C50,06 H 221
12d: Gef. C50,26 H 201
13d: Gef. C50,10 H 2,23

2-(4-Fluorphenyl )-5-phenylimino-4.4-bis-
(trifluormethyl )-A2-1.3-oxazolin (10e)
4-(4-Fluorphenyl)-1-phenyl-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-imidazolin-5-on (12e)
2-(4-Fluorphenyl )-3-phenyl-5.5-bis-
(trifluormethyl )-Ar-imidazolin-4-on (13 e)

Ansatz: 14,39 g (35 mmol) 1e, 125 ml Phenyliso-
cyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 2,19 g (169%,) 10e, Schmp.
90 °C. — IR (KBr): v—1730 1640, 1601 cm-1. —
1H-NMR (CDCls): 6="17 087,71 ppm (m, 7H; Aro-
maten-H), 8,01-8,30 ppm (m, 2H; Aromaten-H). —
¥F-NMR (CDCls): 6 = 23, 1 ppm (m, 1F;
p-FCeHi), —6,0 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 0,41 g (3%,) 12e, Schmp.
103 °C. - IRéKBr v—1745 1615—1590 cml, —
1H-NMR (CDCls): 6 = 6,967, 97 ppm (m, 7H; Aro-
maten-H), 8,53-8,94 ppm (m, 2H; Aromaten- H) -
19F-NMR (CDCla) 6 = 4237 ppm (m, 1F;
p-EC¢Hy), —7,2 ppm (s; 6F).

3. Fraktion: Ausbeute 3,69 g (279,) 13 e, Schmp.
155,5 °C. — IR (KBr): »=1770, 1610-1590 cm-1. —
1H-NMR (CDCls): 6 = 6,90-7,36 ppm (m, 4H; Aro-
maten-H), 7,40-7,77 ppm (m, 5H; Aromaten- H) -
1YF-NMR (CDCI3) 5 = 1246 ppm (m, 1F;
p-ECeHs), —7,1 ppm (s; 6F).

Ci7HoF7N20 (390,3)

Ber. C52,32 H 2,32
10e: Gef. C52,25 H 2,30
12e: Gef. C52,10 H 2,36
13e: Gef. C52,21 H 2,20

’

’

8
1
L
0.

ZZzzz

7,1
7,0
7,1
74

Abfangreaktionen von Nitril-yliden 2 mit
Phenylisothiocyanat

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Verbindungen 1
werden in Phenylisothiocyanat als Solvens 48-72 h
auf 110-120 °C (Bad) erhitzt. Der Reaktionsverlauf
wird 1 F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach Ab-
destillieren der Hauptmenge des iiberschiissigen
Heterokumulens und des bei der Reaktion freige-
setzten Phosphorsiure-trimethylesters i.Vak. er-
folgt die Trennung der Isomeren durch Siulen-
chromatographie (Eluent : Tetrachlormethan/Hexan
1:1; Elutionsfolge: 14, 15). Die Hauptfraktion 15
kann durch Destillation bzw. Umkristallisation aus
wasserfreiem Hexan gereinigt werden. Dagegen ge-
lingt die Reindarstellung der Verbindungen 14 erst
durch zusétzliche praparative Diinnschichtchro-
matographie (Laufmittel: Hexan). Zur Analyse
wird aus wasserfreiem Hexan umkristallisiert.

2-tert- Butyl-5-phenylimino-4.4-bis-
(trifluormethyl )-A2-1.3-thiazolin (154a)

Ansatz: 1,87 g (5 mmol) 1a, 16 ml Phenylisothio-
cyanat.

Ausbeute: 1,22 g (66%,) 15a, Sdp. 66 °C/0,05 Torr.
— IR (Film): »=1639, 1607, 1589 cm-1. - tH-NMR
(CDCls): 6=1,30 ppm [s, 9H; C(CHs)s], 6,87-
7,18 ppm (m, 2H; Aromaten-H), 7,23-7,66 ppm
(m, 3H; Aromaten-H). — ¥ F-NMR (CDCl): é =
—6.,5 ppm (s; 6F).

Ci1sH14FeN2S (368.3)

Ber. C48,91 H 3,83
Gef. C48,86 H 3,86

N 7,61,
N 7,49.

4-Phenyl-5-phenylimino-2.2-bis(trifluormethyl ) -
A3-1.3-thiazolin (14b)
2-Phenyl-5-phenylimino-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin (156b)

Ansatz: 7,86 g (20 mmol) 1b, 60 ml Phenylisothio-
cyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 0,78 g (10%,) 14b, Schmp.
89 °C. — IR (KBr): »=1629, 1601, 1587 cm-1. —
1H-NMR (CDCls): 6 = 6,93-7,90 Igpm (m, 8H; Aro-
maten-H), 8,20-8,61 ppm (m, 2H; Aromaten-H). -
19F-NMR (CDCla) 6 = —6,8 ppm (s; 6F).
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2. Fraktion: Ausbeute 1,66 g (219,) 16b, Schmp.
68-68,5 °C. — IR (KBr): » = 1651, 1603, 1584 cm-1. —
IH-NMR (CDCls): 6=6,89-8,07 ppm (m, 10H;
Aron;ten-l_l). — 1F-NMR (CDCls): 6 = —17,0 ppm
(s; 6F).

C17H10FeN2S (388,3)

Ber. C52,58 H260 N721,
14b: Gef. C52,63 H277 N 7,14,
15b: Gef. C52,53 H2,53 N7,10

>

5- Phenylimino-4-(p-tolyl )-2.2-bis(trifluormethyl )-
A43-1.3-thiazolin (14 ¢)
5-Phenylimino-2-(p-tolyl )-4.4-bis(trifluormethyl )-
A42-1.3-thiazolin (15¢)

Ansatz: 8,14 g (20 mmol) 1e, 60 ml Phenyliso-
thiocyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 0,4 g (5%) 14¢, Schmp.
66,5-67 °C.— IR (KBr): »=1618, 1604, 1579 cm-1. -
1H-NMR (CDCls): 6=2,41 ppm (s, 3H ; p-CH3CeHy),
7,03-7,70 ppm (m, 7H; Aromaten-H), 8,26-
8,52 ppm (m, 2H; Aromaten-H). — 1F-NMR
(CDCls): 6 = —6,7 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 1,37 g (179,) 15¢, Schmp.
106,5-107 °C. - IR (KBr): » = 1635, 1590, 1562 cm-1,
- H-NMR (CDCl): é6=242ppm (s, 3H;
p-CHsCeHa), 6,94-7,99 ppm (m, 9H; Aromaten-H).
— 19F-NMR (CDCls): 6 = —7,2 ppm (s; 6F).

C1sH1oFeNaS (402,4)

Ber. C53,73 H3,01 N 6,96,
l4¢: Gef. C53,82 H 2,98 N 6,98,
16c: Gef. C53,57 H292 N 6,69.

4-(4-Chlorphenyl )-5-phenylimino-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-thiazolin (14d)
2-(4-Chlorphenyl )-5-phenylimino-4.4-bis-
(trifluormethyl )-A2-1.3-thrazolin (15d)

Ansatz: 12,83 g (30 mmol) 1d, 90 ml Phenyliso-
thiocyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 1,56 g (129,) 14d, Sdp.
110-120 °C/0,05 Torr. - IR (Film): » = 1623,
1587 cm-1. — TH-NMR (CDCls): 6 =6,99-7,72 ppm
(m, 7H; Aromaten-H), 8,18-8,56 ppm (m, 2H;
Aron;mten-l_l). — YF-NMR (CDCls): 6 = —6,9 ppm
(s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 2,34 g (189,) 16d, Schmp.
102,5-103 °C.-IR (KBr):»=1639,1592,1561 cm-1.
- IH-NMR (CDCls): 6=6,87-8,00 ppm (m, 9H;
Aromi‘aten-l_i). — VF-NMR (CDCl3): 6 = —7,3 ppm
(s; 6F).

C1-HoClFN.S (422,8)

Ber. C48,30 H 2,15 N 6,63,
14d: Gef. C48,47 H247 N 6,61,
156d: Gef. C48,36 H224 N645

b

4-(4-Fluorphenyl )-5-phenylimino-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-thiazolin (14 )
2-(4-Fluorphenyl )-5-phenylimino-4.4-bis-
(trifluormethyl )-A2-1.3-thiazolin (15e)

Ansatz: 12,34 g (30 mmol) 1e, 90 ml Phenyliso-
thiocyanat.

1. Fraktion: Ausbeute 1,23 g (109,) 14e, Schmp.
54-54,5 °C. - IR (KBr): v=1627, 1594, 1577 cm-1. -
1H-NMR (CDCls): 6 = 6,95-7,69 ppm (m, 7H; Aro-
maten-H), 8,30-8,70 ppm (m, 2]£; Aromaten-H). —
F-NMR (CDCls): 6 = +255ppm (m, 1F;
p-FCeHy), —6,9 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 1,71 g (14%,) 15e, Schmp.
67-68 °C. — IR (KBr): »=1638, 1598-1578 cm~1. —
1H-NMR (CDCls): 6 = 6,87-8,08 ppm (m, 9H; Aro-
maten-H). — 1¥F-NMR (CDCls): 6 = + 24,2 ppm
(m, 1F; p-FCeH4), —7,4 ppm (s; 6F).

C17HoF7N:S (406,3)

Ber. C50,25 HZ2,23 N 6,89,
14e: Gef. C50,14 H203 N 6,72,
15e: Gef. C50,28 H 225 N 6,88.

Abfangreaktionen von Nitril-yliden 2 mit
Diphenylketen

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Aquimolare Mengen
an 2.2.2-Trimethoxy-3.3-bis(trifluormethyl)-2.2-di-
hydro-1.4.2-oxazaphosphol-4-en (1) und Diphenyl-
keten werden in wasserfreiem Benzol 48-72 h unter
RiickfluB erhitzt. Der Verlauf der Reaktion wird
1YF-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach Entfernen
des Benzols und der Hauptmenge des bei der Reak-
tion freigesetzten Phosphorsdure-trimethylesters
wird sdulenchromatographisch vorgereinigt (Elu-
tionsmittel: Tetrachlormethan). Die Trennung der
Verbindungen 20, 21 und 22 erfolgt durch noch-
malige Sdulenchromatographie der erhaltenen Frak-
tionen (Elutionsmittel: Tetrachlormethan/Hexan
1:1; Elutionsfolge: 20,22, 21) und anschlieBende
praparative Diinnschichtchromatographie (Lauf-
mittel: Chloroform) und/bzw. Umkristallisation aus
wasserfreiem Hexan.

4-tert- Butyl-5-diphenylmethylen-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-ozazolin (20a)
2-tert-Butyl-5-diphenylmethylen-4.4-bis-
(trifluormethyl )-A2-1.3-oxazolin (21a)
2-tert-Butyl-4.4-diphenyl-5.5-bis-
(trifluormethyl )-At-pyrrolin-3-on (22a)

Ansatz: 6,34 g (17 mmol) 1a, 3,30 g (17 mmol)
Diphenylketen.

1. Fraktion: Ausbeute 0,55 g (89,) 20a, Schmp.
101-102 °C. — IR (KBr): »=1614, 1570 cm-1. —
1H-NMR (CDCls): 6=1,00 ppm [s, 9H; C(CHs)s],
7,04-7,48 ppm (m, 10H; Aromaten-H). — 2 F-NMR
(CDCls): 6 = —0,5 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 3,88 g (53%,) 22a, Schmp.
65,5-66,5 °C. — IR (KBr): v=1754, 1626 cm-1, —
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1H-NMR (CDCls): 6=1,39 ppm [s, 9H; C(CHas)s],
7,36 ppm (s, 10H; Aromaten-H). - 19F-NMR
(CDCls): 6 = —15,0 ppm (s; 6F).

3. Fraktion: Ausbeute 0,60 g (8%,) 21a, Schmp.
93,5-94,5 °C. — IR (KBr): »=1667, 1646 cm-1. —
1H-NMR (CDCls): 6 =1,29 ppm [s, 9H; C(CHs)s],
7,33 ppm (s, 10H; Aromaten-H). — 1¥F-NMR
(CDCls): 6 = —17,6 ppm (s; 6F).

C2eH19FeNO (427,4)

Ber. C61,83 H4,48 N 3,28,
20a: Gef. C61,68 H4,66 N 3,19,
21a: Gef. C61,83 H4,17 N 3,33,
22a: Gef. C61,82 H4,33 N 3,30.

8-Diphenylmethylen-4-phenyl-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-oxazolin (20b)
2.4.4-T'riphenyl-5.5-bis(trifluormethyl )-
Ar-pyrrolin-3-on (22h)

Ansatz: 6,24g(15,87mmol) 1b, 3,08¢ (15,87 mmol)
Diphenylketen.

1. Fraktion: Ausbeute 2,50 g (35%,) 20b, Schmp.
111,56 °C. — TR (KBr): » = 1616, 1560 cm-1. —
IH-NMR (CDCls): 6=6,72-7,60 ppm (m, 15H;
Aromaten-H). - WF-NMR (CDCls): 6 = —0,7 ppm
(s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 3,22 g (459%,) 22b, Schmp.
103-104 °C.-IR (KBr): v =1754, 1608, 1577 cm-1.—
1H-NMR (CDCls): 6 =7,05-7,64 ppm (m, 13H, Aro-
maten-H), 8,17-8,48 ppm (m, 2H; Aromaten-H). —
1YF-NMR (CDCl3): 6 = —15,2 ppm (s; 6F).

CoqH15FeNO (447,4)

Ber. C6443 H 338 N 3,13,
20b: Gef. C64,72 H 3,56 N 3,09,
22b: Gef. C64,51 H 340 N 3,22.

8-Diphenylmethylen-4-(p-tolyl )-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-oxazolin (20 ¢)
4.4-Diphenyl-2-(p-tolyl )-5.5-bis(trifluormethyl )-
At-pyrrolin-3-on (22¢)

Ansatz: 4,07 g (10 mmol) 1e, 1,94 ¢ (10 mmol)
Diphenylketen.

1. Fraktion: Ausbeute 1,91 g (41%,) 20¢, Schmp.
96-96,5 °C. — IR (KBr): »= 1612, 1576, 1555 cm~1. —
1H-NMR (CDCls): 6= 2,16 ppm (s, 3H ; p-CHsCeHy),
6,61-7,69 ppm (m, 14H; Aromaten-H). — 12F-NMR
(CDCl;): 6 = —0,7 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 2,12 g (469,) 22¢, Schmp.
72-73 °C. — IR (KBr): »=1746, 1598 cm-l. —
1H-NMR (CDCls): 6= 2,36 ppm (s, 3H ; p-CH3CeHs,),
7,02-7,69 ppm (m, 12H; Aromaten-H), 8,14-
8,51 ppm (m, 2H; Aromaten-H). - 1F-NMR
(CDCls): 6 = —14,9 ppm (s; 6F).

CosH17FeNO (461,4)

Ber. C65,08 H3,71 N 3,04,
20c¢: Gef. C65,27 H3,68 N 3,01,
22¢: Gef. C65,08 H348 N 3,17

’

4-(4-Chlorphenyl )-5-diphenylmethylen-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-oxazolin (20d)
2-(4-Chlorphenyl )-4.4-diphenyl-5.5-bis-
(trifluormethyl )-A1-pyrrolin-3-on (22d)

Ansatz: 4,28 g (10 mmol) 1d, 1,94 g (10 mmol)
Diphenylketen.

1. Fraktion: Ausbeute 1,54 g (329,) 20d, Schmp.
81-81,5 °C. - IR (KBr): »=1609, 1598, 1544 cm-1. -
1H-NMR (CDCls): 6=26,78-7,57 ppm (m, 14H;
Aromaten-H). — 9F-NMR (CDCl3): 6 = —0,9 ppm
(s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 1,59 g (339,) 22d, Schmp.
100-100,5 °C. - IR (KBr):»=1745,1611,1592 cm-1.
- IH-NMR (CDCls): 6 ="7,39-7,90 ppm (m, 12H;
Aromaten-H), 8,44-8,81 ppm (m,2H; Aromaten-H).
— BF-NMR (CDCls): 6 = —15,5 ppm (s; 6F).

CasH14CIF6NO (481,8)

Ber. C59,83 H293 N 2091,
20d: Gef. C59,70 H 3,00 N 2,88,
22d: Gef. C59,89 H2,99 N 3,03

H

5-Diphenylmethylen-4-(4-fluorphenyl )-2.2-bis-
(trifluormethyl )-A3-1.3-oxazolin (20e)
4.4-Diphenyl-2- (4-fluorphenyl )-5.5-bis-
(trifluormethyl )-At-pyrrolin-3-on (22e)

Ansatz: 8,22 g (20 mmol) 1e, 3,88 g (20 mmol)
Diphenylketen.

1. Fraktion: Ausbeute 2,40 g (26%,) 20e, Schmp.
86-86,5°C. — IR (KBr): »=1613, 1602, 1570,
1560 cm-1. — tH-NMR (CDCls): 6 = 6,35-7,57 ppm
(m, 14H; Aromaten-H). — 9F-NMR (CDCls): 6 =
+28,9 ppm (m, 1F; p-FCeH,), —0,8 ppm (s; 6F).

2. Fraktion: Ausbeute 2,52 g (279,) 22e, Schmp.
98,5-99 °C. — IR (KBr): »=1747, 1612, 1597,
1584 cm-1. — tTH-NMR (CDCls): 6 = 6,89-7,55 ppm
(m, 12H; Aromaten-H), 8,16-8,63 ppm (m, 2H;
Aromaten-H). - " F-NMR (CDCls): 6 = 4 23,5 ppm
(m, 1F; p-FCe¢Hs), —14,9 ppm (s; 6 F).

Ce4H14F7NO (465,4)

Ber. C61,94 H3,03 N 3,01,
20e: Gef. C61,78 H294 N 2,84,
22e: Gef. C61,74 H 2,770 N 2,84

b

2-tert- Butyl-4.4-diphenyl-3-hydroxy-5.5-bis-
(trifluormethyl )-Ar-pyrrolin (24a)

1,14 g (2,67 mmol) 22a und 0,12 g (3,16 mmol)
Lithiumaluminiumhydrid werden 19h in 25 ml
wasserfreiem Ether unter RiickfluB erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wird nach dem Abkiihlen in
Eiswasser eingebracht und mehrmals mit Ether
extrahiert. Der nach dem Abdampfen des Ethers
verbleibende Riickstand wird durch priparative
Diinnschichtchromatographie (Laufmittel: Tetra-
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chlormethan/Chloroform 2:1) und anschlieBende
Unmkristallisation aus Hexan gereinigt.

Ausbeute 0,54 g (48%,) 24a, Schmp. 138-139 °C. —
IR (KBr): »=3558, 3528, 1642 cm-1. — tTH-NMR
(Aceton-Dg): 6 = 1,49 ppm [s, 9H; C(CHas)s],
4,68 ppm (d, J=9Hz, 1H; OH, austauschbar
durch Schiitteln mit D20), 5,97 ppm (d, J =9 Hz,
1H; CH), 6,40-8,00 ppm (m, 10H; Aromaten-H). —
19F-NMR (CDCls): 6 = —13,4 ppm (q, J =9,3 Hz;
3F), —15,3 ppm (q, J =9,3 Hz; 3F).

CozHo1FeNO (429,4)

Ber. C61,564 H4,93 N 3,26,
Gef. C61,54 H4,72 N 3,26

Abfangreaktionen von Nitril-yliden 2 mit
Schwefelkohlenstoff

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 10 mmol eines 2.2.2-
Trimethoxy-3.3-bis(trifluormethyl)-2.2-dihydro-
1.4.2-oxazaphosphol-4-ens (1) werden mit 5 ml
Schwefelkohlenstoff 2448 h im EinschluBrohr auf
110-120 °C (Innentemperatur des Ofens) erhitzt.
Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Schwe-
felkohlenstoffs und der Hauptmenge des bei der
Reaktion freigesetzten Phosphorsiduretrimethyl-
esters wird das Produktgemisch sdulenchromato-
graphisch vorgereinigt (Eluent: Tetrachlormethan).
Die Reindarstellung der Produkte erfolgt durch
Sublimation bzw. durch praparative Diinnschicht-
chromatographie.

2-tert- Butyl-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin-5-thion (25a)

Spiro[ 2-tert-butyl-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin-5.5'-4-tert-butyl-2’.2"-bis-
(trifluormethyl )-A3'-1'.3'-thiazolin] (28a)

Ansatz: 3,73 g (10 mmol) 1a, 5ml Schwefel-
kohlenstoff. Die saulenchromatographische Vor-
reinigung liefert ein Produktgemisch 25a/28a, aus
dem 25a durch Sublimation abgetrennt wird [50 °C
(Badtemperatur), 0,8 Torr]. Die fraktionierende
Destillation des Sublimationsriickstandes liefert
analysenreines 28a.

Ausbeute 0,12 g (49,) 2ba, violette Kristalle mit
Schmp. 38-38,5 °C (unter Sublimation). — IR (KBr):
y=1626 cm-1. — 1TH-NMR (CDCls): 6=1,43 ppm
[s, 9H; C(CHs)s]. — WF-NMR (CDCls): ¢ =
—6,8 ppm (s; 6F).

CoHFeNS2 (309,3)

Ber. C34,95 H293 N 4,53,
Gef. C34,80 H283 N 4,56.

Ausbeute 1,42 g (529%,) 28a, Sdp. 95 °C/0,8 Torr. -
IR (Film):»=1615, 1607 cm-1. - :H-NMR (CDCls):
6=1,32 ppm [s, 9H; C(CHa)s], 1,47 ppm [s, 9H;
C(CHs)s]. — YF-NMR (CDCls): 6 = —4,8 ppm

(9, *Jrr = 9,9 Hz; 3F), —72ppm (m; 3F),
—11,3 ppm (q, 4Jrr=9,9 Hz; 3F), —12,6 ppm
(m; 3F).

C17H18F12N2S2 (542,5)
Ber. C37,64 H 3,34

N 57 ’
Gef. C3765 H338 N5

16
,37.

Spiro[2-phenyl-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin-5.5"-4'-phenyl-2’ .2’ -bis-
(trifluormethyl )-A%'-1" .3’ -thiazolin (28b)

Ansatz: 3,50 g (8,9 mmol) 1b, 5 ml Schwefel-
kohlenstoff. 28b fallt bei der Sadulenchromatogra-
phie isomerenfrei an.

Ausbeute 1,00 g (389%,) 28b, Schmp. 166 °C (aus
Hexan).-IR (KBr):»=1622,1591 cm—1. -1 H-NMR
(CDCls): 6 = 6,87-7,83 ppm (m, 10H; Aromaten-H).
— 1YF-NMR (CDCls): 6 = —6,7 ppm (m; 6F),
—11,1 ppm (q, 4Jrr=10,2 Hz; 3F), —14,6 ppm
(m; 3F).

Ca1H10F12N2Ss (582,4)

Ber. C43,31 H1,73 N 4,81,
Gef. C43,23 H1,90 N 4,88.

2-(p-Tolyl )-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin-5-thion (25e¢)
5.5-Spirobis[2-(p-tolyl )-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin] (27 ¢)

Spiro[2-(p-tolyl )-4.4-bis(trifluormethyl )-
A2-1.3-thiazolin-5.5"-4'- (p-tolyl ) -2’ .2’ -bus-
(trifluormethyl)-A3'-1'.3’'-thiazolin] (28¢)

Ansatz: 4,00 g (9,82 mmol) 1e¢, 5 ml Schwefel-
kohlenstoff. Die Abtrennung von 25c¢ aus dem
Produktgemisch 25¢/27¢/28¢ erfolgt durch Subli-
mation. Die praparative Diinnschichtchromatogra-
phie des Sublimationsriickstandes (Laufmittel:
Hexan) liefert die Verbindungen 27¢ (groBer R;-
Wert) und 28¢ (kleiner R;-Wert) isomerenfrei. Die
Produkte werden aus Hexan umkristallisiert.

Ausbeute 0,07 g (2%,) 25e, Schmp. 75-76 °C. —
IR (KBr): »=1601, 1563 cm-1. - 1TH-NMR (CDCls):
6=2,50 ppm (s, 3H; p-CHsCeHs), 7,32-7,58 ppm
(m, 2H; Aromaten-H), 7,80-8,06 ppm (m, 2H;
Aron%aten-ﬂ). - 19F-NMR (CDCls): 6 = —7,4 ppm
(s; 6F).

C12H-FeNS: (343,3)

Ber. C41,98 H 2,06 N 4,08,
Gef. C42,23 H2,36 N 3,94.

Ausbeute 0,20 g (69,) 27 ¢, Schmp. 192-193 °C. —
IR (KBr): y=1602, 1568 cm~1. - tH-NMR (CDCls):
6=2,31 ppm (s, 6H; p-CHsCe¢H,), 6,90-7,24 ppm
(m, 4H; Aromaten-H), 7,54-7,87 ppm (m, 4H;
Aromaten-H). - WF-NMR (CDCl3): 6 = —6,8 ppm
((%E,‘ 4Jrr=10 Hz; 6F), —8,3 ppm (q, 4Jrr=10 Hz;
6F).
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CasH14F12N2Ss (610,5)

Ber. C4525 H231 N4,59,
Gef. C4529 H228 N4,72.

Ausbeute 0,90 g (29%,) 28¢, Schmp. 161 °C. -
IR (KBr): »=1619, 1608, 1594 cm-1. — tH-NMR
(CDCls): 6 = 2,24 ppm (s, 3H; p-CH3CeH.,), 2,42 ppm
(s, 3H; p-CHsCeH,), 6,76-7,89 ppm (m, 8H; Aro-
maten-H). — ¥F-NMR (CDCls): 6 = —6,4 ppm
(9, “Jrr=9,3Hz; 3F), —6,6ppm (m; 3F),
—11,0 ppm (q, #Jrr=10,2 Hz; 3F), —14,5 ppm
(m; 3F).

CasH14F12N2Ss (610,5)
Ber. C4525 H23
2

N 4,59,
Gef. C45,28 H2, N 4,6

1 9
8 ,60.
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