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Abfangreaktionen von Nitrii-yliden, die durch Thermolyse aus 4,5-Dihydro-1,3,5-oxaza-
phosph(V)olen erhalten werden, mit Heteto-Mehrfachbindungssystemen werden beschrieben
und dabei.auftretende Orientierungsphianomene diskutiert.

Reactions with 4,5-Dihydro-1,3,5-0xazaphosph(V)oles, VIII}.2)
Trapping Reactions of Nitrile Ylides with Hetero-multiple Bond Systems

Trapping reactions of nitrile ylides, gencrated by thermolysis of 4,5-dihydro-1,3,5-0xaza-~
phosph(V)oles with hetero-multiple bond systems are described, and orientation phenomena
observed are discussed.

5,5,5-Trimethoxy- (1) bzw. 5,5,5-Tridthoxy-4,4-bis(trifluormethyl)-4,5-dihydro-1,3,5-oxaza-
phosph(V)ole3) zerfallen bei der Thermolyse wie auch bei der Photolyse unter Cycloeli-
minierung von Phosphorsiureester in Nitril-ylide 24. Abfangreaktionen mit aktivierten
Alkinen und Alkenen4), mit Isonitrilen®) sowie die nach einem bisher nicht bekannten Schema
verlaufende Dimerisierung 2} haben wir beschrieben. Im folgenden berichten wir tiber Reak-
tionen mit Hetero-Mehrfachbindungssystemen.

1. Reaktion mit Azodicarbonsiure-dimethylester

Azodicarbonsiure-dimethylester reagiert mit Aquimolaren Mengen an 4,5-Dihydro-
1,3,5-oxazaphosph(V)olen 1 in Xylol bei 130 —140°C unter Bildung von 1:1-Adduk-
ten; dabei wird ein Aquivalent Phosphorsiureester frei gesetzt. Den Produkten
schreiben wir aufgrund der IR-, 'H-NMR- und Massenspektren® die Struktur von
A3-1,2,4-Triazolinen 3 zu, Die IR-Spekiren zeigen im Bereich von 1630—1615 cm™!

D K. Burger, vorgetragen beim Lakeland Heterocyclic Symposium, Grasmere/England,
Mai 1973.

2) VII. Mitteil.: K. Burger, K. Einhellig, G.Sif8 und A. Gieren, Angew. Chem. 85, 169
(1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 156 (1973).

3 K. Burger, J. Fehn und E. Moli, Chem. Ber. 104, 1826 (1971).

4 K. Burger und J. Fehn, Chem. Ber. 105, 3814 (1972); Literaturzusammenfassung iiber
Nitril-ylide siehe dort.

5) K. Burger, J. Fehn und E. Miiller, Chem. Ber. 106, 1 (1973).

0 K. Einhellig, Diplomarbeit, Techn. Univ. Miinchen 1972.
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die charakteristische C=N-Absorption3.4, Die beiden Estercarbonylbanden erschei-
nen im Bereich von 1775 —1745 cm~1, entweder breit oder deutlich als zwei Banden
unterscheidbar. Tab. 1 gibt die 1H-NMR-Daten wieder.

Tab. 1. TH-NMR-Daten *) der Verbindungen 3, 3 (ppm) bzw. J (Hz)

CH3 der Methoxycarbonyl-Funktionen

Nr. R an N-1 und N-2
3a C(CHa);3
1.43 (s) 9H 3.85(s) 6H
3b CeHs
7.37—7.69 (m) 3H 3.73(s) 3H
7.82—8.04 (m) 2H 3.90 (s) 3H
3c p-CH3C5H4
242 (s) 3H 3.74 (s) 3H
7.26 (d, 8.5) 2H 3.91 (s) 3H
7.84 (d, 8.5) 2H
3d p-ClCgHy
7.44 (d, 8.5) 2H 3.77 (s) 3H
791 (d, 8.5) 2H 3.92(s)3H

*) Aufnahmen mit dem Varian-Geridt A 60 in CDCl3, TMS als innerer Standard.

Die beiden Methylgruppen der Methoxycarbonyl-Funktionen an N-1 und N-2
unterscheiden sich, abgesehen von 3a, durch die chemische Verschiebung. Dabei
solite das CHz-Signal der Methoxycarbonylgruppe an N-1 aufgrund der groferen
Entfernung vom Rest R durch diesen weniger beeinflullt werden als das der an N-2
gebundenen. Ein unterschiedlicher EinfluB auf die chemische Verschiebung der
beiden Signale bei Variation des Restes R wird gefunden, erweist sich jedoch als zu
gering (0.07 bzw. 0.12 ppm) {ir eine eindeutige Zuordnung.

2. Reaktionen mit Nitrilen
2.1. Benzonitril

Wihrend Benzonitril und Acetonitril das Benzonitril-(4-nitrobenzylid) nicht auf-
nehmen?, fanden wir eine glatte Reaktion von 2 in Benzonitril als Solvens bei 140°C.
Versuche mit dquimolaren Mengen der Komponenten bei 140°C in Xylol fithrten
hauptséichiich zur Dimerisierung der Nitril-ylide.

7 K. Bunge, R. Huisgen, R. Raab und H. J. Sturm, Chem. Ber, 105, 1307 (1972).
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Die IR-Spektren der 4,4-Bis(trifluormethyl)-4H-imidazole 4 sind durch eine
IR-Absorption bei 1615—1610 cm~1 charakterisiert. Die Orientierung bei der Addi-
tion der Nitrilgruppe ist aus dem massenspektrometrischen Zerfall der Verbindungen
4 ersichtlich. Wahrend das Fragment mfe = (M — C4HsCN)*T grofic Intensitit
besitzt, wurde der Zerfall mje = (M — RCN)* nur untergeordnet oder {iberhaupt
nicht gefunden. Dies spricht gegen einen symmetrischen Einbau von RCN und
CgHsCN im Sinn von Formel 5.

Tab. 2. TH-NMR-Daten *) der Verbindungen 4, & (ppm) bzw. J (Hz)

Nr. R CeHs
4a C(CH3);
1.44 (s) 9H 7.49—-7.67 (m) 3H
8.16—8.39 (m) 2H
4b CgHs
7.41—7.77 (m) 6 H
8.29—8.72 (m) 4H
4c p-CH3C6H4
243 (s)3H 7.23—7.73 (m) 5H
8.24—8.65 (m) 4H
4d p-CICgHy4

7.42—7.72 (m) 5H
8.27—8.69 (m) 4H

*) Aufnahmen in CCly, TMS als innerer Standard,

Die Reaktion von 4b mit Lithiumaluminiumhydrid fithrt nur zur Hydrierung einer
C=N-Doppelbindung. Das Massenspektrum fiir Verbindung 6b zeigt einen Molekiil-
peak von m/e = (My, + 2)* sowie das Nitril-ylid-Ton als ,,base peak‘, Diese Befunde

CeHs CeHs
N= N=
Fac%%{“ LA, FyC _{\JH
F3C F3C7><
CgHg CeHe H
4b 6b

sprechen fiir zwei chemisch verschiedene C==N-Doppelbindungssysteme im Molekiil
4; dieser Forderung entspricht nur die Struktur eines 4 H-Imidazols.

2.2. Cyanameisensiure-ithylester

Die Abfangreaktion von Benzonitril-(4-nitrobenzylid) mit Cyanameisensiiure-dthylester
fithrt zu cinem Gemisch zweier sich durch die Additionsrichtung der Nitrilgruppe beziiglich
218*
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des 1,3-Dipols unterscheidender isomerer Cycloaddukte 7). Die durch Photolyse von 3 H-Aziri-
nen erhaltencn Nitril-ylide$) addieren sich entweder an die Nitrilgruppe des Cyanameisen-
siure-dthylesters zu Tmidazolen oder an die Estercarbonylfunktion zu 3-Oxazolinen.

Die Umsetzung von Cyanameisensdure-dthylester mit den Nitril-yliden 2, die
durch Thermolyse bei 130 -140°C aus 1 erzeugt werden, fithrt nur zu einem Produkt
(NMR-Genauigkeit). Die Verbindungen 7 zeigen IR-Absorptionen bei 1745 bis
1735 el -(wC=0) bzw. bei 1625—1615cm~1 (vC=N). Der geringe Einflu auf
die chemische Verschiebung der Athylgruppe der Esterfunktion bei Anderung des
Restes R, die nahezu gleiche chemische Verschiebung der Trifluormethylgruppen
in den 19B-NMR-Spektren wie bei 2,2-Bis(trifluormethyl)-2H-pyrrol-3,4-dicarbon-
sdure-dimethylestern19) sowie das Ergebnis der Hydrierung von 7b mit Natrium-
borhydrid zu 8b sprechen fiir die Konstitution 7 und somit fiir die beim Benzonitril
gefundene Additionsrichtung. Diese Befunde werden durch 13C-NMR-Spektro-
skopie bestitigt1!),

R R
N:( NaBH N=
2 + NC-COyCoHs — F3C_j e e NH
FC F3C
CO,CoHg H CH,0H
7 8b

Tab. 3. TH-NMR-Daten *) der Verbindungen 7, 8 (ppm) bzw. J (Hz)

Nr. R CHZ CH3
Ta C(CH3)s
1.40 (s) 9H 4.48 (g, 7.0) 1.40 (t, 7.0)
b CsHs
7.35-7.65 (m) 3H 4.51 (q, 7.2) 1.43 (1, 7.2)
8.30—-8.55(m) 2H
Te p-CH3C6H4
2.42 (s) 3H 4.48 (q, 7.1) 1.43 (t, 7.1)

7.29 (d, 8.0) 2H
8.27 (d, 8.0) 2H
7d p-C]C(,‘H:‘
7.49 (d, 8.6) 2H 4.51 (q, 7.2) 1.45 (t, 7.2)
8.40 (d, 8.6) 2H

* Aufnahmen in CCly, TMS als innerer Standard.

3. Reaktionen mit Carbenylverbindungen
3.1. Benzaldehyd

Fir die Addition von Nitril-yliden an Carbonylverbindungen wie Aldehyde,
Ketone, Ester und Saurechloride gibt es mehrere Beispiele 9-12-14, Wir fanden fiir dic
Addition von Benzaldehyd an 2 ebenfalls nur ¢in Produkt (NMR-Genauigkeit).

8) A. Padwa und J. Smolanoff, J. Amer. Chem. Soc. 93, 548 (1971).

% B. Jackson, M. Mirky, H.-J. Hansen und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 55, 919 (1972).
10 K. Burger, K. Einhellig und J. Firl, Publikation in Vorbereitung.

1 J. Firl, W. Hartmann, K. Burger und K. Einhellig, Publikation in Vorbereitung.
12) K. Bunge, R. Huisgen, R. Raab und H. Stang/, Chem. Ber, 105, 1279 (1972).
13) H. Giezendanner, M. Mdrky, B. Jackson, H.-J. Hansen und H. Schmid, Helv. Chim. Acta

55, 745 (1972).

14 G. Bittner, H. Wirte und G. Hesse, Liebigs Ann. Chem. 713, 1 (1968).
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Die Oxazoline 9 zeigen IR-Absorptionen bei 1640 cm~! fiir eine C-=N-Doppel-
bindung. Der geringe Einflul} des Restes R auf die chemische Verschiebung des von
der Aidehydfunktion stammenden Protons, das Zerfallsmuster der Massenspektren !5
sowie die 19F-NMR-Spektren!® sprechen fiir die Konstitution 9 der Addukte.

Tab. 4. LH-WNMR-Daten *) der Verbindungen 9, 8 (ppm) bzw. J (Hz)

Nr. R CﬁHj H
9a C(CH3)3
1.39 (s) 9H 7.34 (s) SH 5.82(s) [H
9b CeHs
7.38—7.60 (m) 3H 7.31 (s) SH 5.95(s) LH
8.00- 8.23 (m) 2H
9¢ p—(jHj;C(,Hq,
2.48 (s) 3H 7.45 (s) SH 6.06 (s) L H

7.35 (d, 8.5) 2H
8.11 (d, 8.5) 2H

9d p'FCﬁH4
6.97—7.35(m) 2H 7.37(s) SH 6.02 (s) 1 H
8.00—8.30 (m) 2H

*) Aufnahmen in CCly, TMS als innerer Standard.

3.2. Brenztraubensdure-ithylester

Die Umsetzung von 2 mit Brenztraubensidure-ithylester fiihrt zu zwei Isomeren,
die sich in der Additionsrichtung an die Carbonylfunktion unterscheiden. Im Falle
der Reaktion von 2, R = C(CH3)s, entsteht, wahrscheinlich aus sterischen Griinden,
Uberwiegend das Derivat 10 (94%;), wiihrend sonst vergleichbare Mengen beider
Produkte gefunden werden.

R R R
N= N— N=
FaC 40 FaC jg F3C7<‘§<CH3
F3C7§< F3C7>< Fi¢” 0 Nc0zCoHs
H Cehs CH3z  CO,CoHg
9 10 u

Die 2-Oxazoline 10 zeigen eine [R-Absorption bei 1755-—1750.cm™! fiir die Ester-
carbonylfunktion sowie bei 1645--1635cm™! fiir eine Imidsidureestergruppe, wie
sie fiir die Benzaldehydaddukte gefunden wird. Bei den 3-Oxazolinen 11 ist die
vC=N-Bande langwellig nach 1615 -1610 cm~! verschoben, wihrend die Ester-
carbonylfunktion unverindert bei 1750 cm™! erscheint.

19 K. Einhellig, Dissertation in Vorbereitung.
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Tab. 5. NMR-Spektroskopisch ermittelte Isomerenverhéltnisse der Verbindungen 10: 11

Nr. R 10 : 11
a C(CHs3), 94 6
b CeHs 42 58
< p-CH3C6H4 49 51
d p-CICsHy 46 54

Die Methylprotonen an C-5 in den 2-Oxazolinen 10 zeigen Quadruplett-Struktur.
Die Aufspaltung ist durch die HF-long range-Kopplung (F-C-C-C-C-H) mit der
cis-stindigen Trifluormethylgruppe in Position 4 zu erkldren (Jyg = 2.0 bis
2.5 Hz)16.17, Eine Kopplung mit der zweiten, frans-stindigen Trifluormethylgruppe
kann fiir 10a im 19F-NMR-Spektrum nachgewiesen werden (Jyp ca. 1 Hz). Fiir die
3-Oxazoline 11 erscheinen die Methylprotonen an C-5 als scharfes Singulett,

Tab. 6. TH-NMR-Daten® der Verbindungen 10 und 11, 8 (ppm) bzw. J (Hz)

Nr. R CH; CaHs
10a C(CH3)3
1.31 (s) 9H 1.83 (g, 2.5) 3H 132 (¢, 7.3) 3H

4.26 (q, 7.3) 2H
10b CeHs

7.40=~7.71 (m) 3H
8.05—8.26 (m) 2H

1.95 (q, ca. 2.0) 3H

128 (t, 7.2) 34
4.27(q,7.2) 2H

10¢ p-CH3C(,H4
243 (s) 3H 1.93 (g, ca. 2.0) 3H 1.27 (t, 7.2) 3H
7.31 (d, 8.0) 2H 427 (q, 7.2) 2H
8.02 (d, 8.0) 2H
10d p-ClC5H4
7.51 (d, 8.5) 2H 1.96 (g, 2.5) 3H 1.29 (t, 7.5) 3H
8.13 (d, 8.5) 2H 4.29 (g, 7.5) 2H
11b CeHs
7.40=7.71 (m) 3H 1.88 (s) 3H 1.20 (t, 7.2) 3H
7.91--8.09 (m) 2H 425 (q, 7.2) 2H
11c p-CH3C5H4
2.43 (s) 3H 1.86 (s) 3H 1.20 (t, 7.2) 3H
7.31 (d, 8.0) 2H 4.25 (g, 7.2) 2H
7.93 (d, 8.0) 2H
11d p-ClCgHy
7.54 (d, 8.5) 2H 1.88 (s) 3H 1.26 (t, 7.5) 3H

8.07 (d, 8.5) 2

4.29 (q, 7.5) 2H

* Aufnahmen in CCl,, TMS als innerer Standard.

16) E. O. Fischer, K. Weif3 und K. Burger, Chem. Ber. 106, 1581 (1973).

17 J. W. Emsley, F. Feeney und H. L. Sutcliffe, High Resolution NMR Spectroscopy, Bd. 2,
Pergamon Press, Oxford 1968.



1973 Reaktionen mit 4,5-Dihydro-1,3,5-oxazaphosph(V)olen, VII1I 3427

Eine Trennung der Isomeren wurde fiir R = p-Chlorphenyl (16d, 11d) mittels
Sdulenchromatographie an neutralem Aluminiumoxid und anschlieBender fraktio-
nierter Kristallisation (10d) bzw. fraktionierter Destillation (11d) durchgefiihrt.
Fiir alle dargestellten Verbindungen liegen Massenspektren vor. Uber weitere Reak-
tionen dieses Typs berichten wir an anderer Stelle.

Den Herren Professoren Dr. G. Kresze und Dr. [. Ugi danken wir fiir die grofBzigige
Forderung dieser Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagen-
werk fiur finanzielle Unterstiitzung sowie Herrn Alfred Richter [iir die sorgfiltige Durch-
fiihrung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

5,5-Bis( trifluormethyl )-A3-1,2 4-triazolin-1,2-dicarbonsiure-dimethvlester 3: Aquimolare
Mengen an 5,5,5-Trimethoxy-4,5-dihydro-1,3,5-oxazaphosph(V)ol 13 und Azodicarbon-
siure-dimethylester werden in wasserfreiem Xylol 16 —18 h auf 140°C (Bad) erhitzt. Danach
werden das Xylol und der entstandene Phosphorsiurc-trimethylester i. Vak. abdestilliert.
Die Reinigung der Rohprodukte erfolgt durch Kristallisation aus Methanol, Mcthanol/
Wasser bzw. durch Destillation unter vermindertem Druck.

3-Phenyl-4,4-bis( trifluormethyl)-4 H-imidazole 4: 20 mmol 5,5,5-Trimethoxy-4,5-dihydro-
1,3,5-oxazaphosph(V)ol 1 werden in etwa 50 ml Benzonitril 16 —18 h auf 140°C erhitzt.
Nach Abdestillieren des uberschiissigen Benzonitrils und des Phosphorsidureesters wird
fraktioniert bzw. aus Methanol/Wasser umkristallisiert.

2,5-Diphenyl-4 4-bis(trifluormethyl)-2-imidazolin (6b): 6.2 g (17.4 mmol) 2,5-Diphenyl-4,4-
bis(trifluormethyl)-4 H-imidazol (4b) in 50 ml wasserfreiem Ather werden portionsweise mit
0.50 g (12.9 mmol) Lithiumaluminiumhydrid versetzt. Danach wird 1 b zum Sieden erhitzt,
nach dem Abkiihlen vorsichtig in Eiswasser eingebracht und mehrmals ausgedthert. Die
iiber Natriumsulfat getrocknete Atherphase gibt nach dem Einengen 5.7 g (92%) 6b vom
Schmp. 170°C.

IR (KBr): 3200 (vNH), 1610 cm™! (vC—=N). - NMR (DMS0O-Dg, TMS): § = 5.51 ()
1H, 7.35 (s) 5H, 7.18--7.61 (m) 3H, 7.92—8.18 (m) 2H und 8.85 ppm (s) 1 H, austauschbar
mit D-,0.

Ci7H12FgN; (358.3) Ber. C56.99 H 3.38 N 7.82 Gef. C 56.87 H 3.14 N 7.58

4,4-Bis( trifluormethyl j-4 H-imidazol-5-carbonsdure-ithylester 7: Aquimolare Mengen an 1
und Cyanameiscensdure-dthylestcr werden in wasserfreiem Xylol 15—20h auf 130-140°C
erhitzt. Xylol und Phosphorsdureester werden i. Vak. abdestilliert, der verbleibende Riickstand
wird durch Destillation unter vermindertem Druck bzw. durch Umkristallisation aus Athanol/
Wasser gereinigt.

5-( Hydroxymethyl)-2-phenyl-4,4-bis{ trifluornethyl)- 2-imidazolin (8b): 4.9 g (14 mmol) 2-Phe-
nyl-4,4-bis(trifluormethyl)-4 H-imidazol-5-carbonsiure-ithylester (7b) in 40 ml wasserfreiem
Athanol werden unter Rilliren portionsweise mit 2.7 g (70 mmol) Natriumborhydrid um-
gesetzt. Nach | h kei RiickfluBtemp. wird eingeengt, mit Ather digeriert und das Filtrat zur
Trockne cingedampft. Umkristallisation aus Methanol/Wasser gibt 4.05 g (82°,) 8b vom
Schmp. 166.5°C.

IR (KBr): 3200 (yNH), 1610 cm™L (yC—N). -- NMR (DMSO-Dg, TMS): § = 3.92 (m,
breit) 2H, 4.40 (m, breit) 1H, 5.24 (t, 5.5) OH, 7.28—7.62 (m) 3H, 7.82—8.18 (m) 2H und
8.51 ppm (s) NH.

Ci2HigFeN2O (312.3) Ber. C46.16 H 3.23 N 8.97 Gef. C46.19 H 3.05 N9.05
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Jahrg. 106

K. Burger und K. Einhellig
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1973 Reaktionen mit 4,5-Dihydro-1,3,5-oxazaphosph(V)olen, VIII 3431

5-Phenyi-4,4-bis( trifluormethyl )-2-oxazoline 9: 25 mmol 1 werden mit 2.7 g (25 mmol)
Benzaldehyd in wasserfreiem Xylol 16 h auf 140°C (Bad) erhitzt. Nach dem Abkithlen wird
wie Uiblich aufgearbeitet.

3-Methyl-4,4-bis{ trifluormethyl)-2-oxuzolin-5-carbonsdiure-dthylester 10 und 5-Methyl-2,2-
bis(trifluormethyl)-3-oxazolin-5-carbonsiure-ithylester 11: Aquimolare Mengen an 1 und
Brenztraubensiure-ithylester werden in wasserfrcicm Xwvlol 16 h auf 140°C (Bad) erhitzt.
Nach Abdestillieren des Xylols und des Phosphorsiurcesters wird das Isomerengemisch
iber eine Saule (Aluminiumoxid ,,neutral) gereinigt, worauf nach einigen Wochen die
Kristallisation beginnt. Die Kristalle werden vom noch vorhandenen Ol abgetrennt und aus
Methanol umkristallisiert (10d); das Ol wird unter vermindertem Druck fraktioniert (11d).
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