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Die Thermolyse und Photolyse von 2,3-Dihydro-l,4,2A~-oxazaphospholen 2, die Photolyse 
von I-Azetinen 3 wie auch die 1,3-Eliminierung von Chlorwasserstoff aus Imidoylchloriden 4 
verlauft iiber die Nitril-ylid-Zwischenstufe 1. Dies wird aus dem jeweils gleichen Produkt- 
verhaltnis der isomeren Cycloaddukte 5: 6 bei der Abfangreaktion mit Acrylsiureestern 
abgeleitet. 

Reactivity of Nitrile Ylides of Different Origin 
Thermolysis and photolysis of 2,3-dihydro-l,4,2A~-oxazaphospholes 2, photolysis of I -azetines 
3 as well as 1,3-elimination of hydrogen chloride from imidoyl chlorides 4 proceeds via the 
nitrile ylide intermediate 1. This is deduced from the same product ratio of the isomeric 
cycloadducts 5: 6 on trapping with acrylic acid esters. 

Nitril-ylide wurden erstmals von Huisgen et al. 1-3) aus Irnidoylchloriden durch 
1,3-Elirninierung mit Triathylamin in siru erzeugt und mit aktivierten Dipolarophilen 
unter Adduktbildung abgefangen. In den letzten Jahren wurden weitere Wege zu 
Nitril-yliden erschlossen : durch Umsetzung des Triphenylbor-Adduktes des Benz- 
hydrylisonitrils rnit Phenyllithium8, durch therrnische [3+2]-Cycloreversion von 
A3-OxazoIinonens), durch thermische und photochemische [3 $21-Cycloreversion von 
2,3-Dihydro-l,4,2A~-oxazaphospholen~~~), durch photochemisch ausgeloste elektro- 
cyclische Ringoffnung von Azirineng.9) sowie durch photochemische [3 + 1 1-Cyclo- 
reversion von 1 -Azetinen 10). 

1) R. Huisgen, H.  Stangl, H. J. Sturm und H. Wagenhofer, Angew. Chem. 74, 31 (1962); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1, 50 (1962). 

2, R. Huisgen und R. Raab, Tetrahedron Lett. 1966, 649. 
3) 3a) 8. Huisgen, H. Stangl, H. J. Srurm, R. Raab und K. Bunge, Chem. Ber. 105, 1258 
(1972). - 3b) K. Bunge, R. Huisgen, R. Raab und H. Stangl, ebenda 105, 1279 (1972). - 
3c) K. Bunge, R. Huisgen und R. Raab, ebenda 105, 1296 (1972). - 3d) K. Bunge, R. Huis- 
gen, R. Raab und H.  J. Srurm, ebenda 105, 1307 (1972). - R. Huisgen, R. Susfmann 
und K. Bunge, ebenda 105, 1324 (1972). 

4, G .  Birtner, H .  Witre und G. Hesse, Liebigs Ann. Chem. 713, 1 (1968). 
5 )  W. Steglich, P. Gruber, H.  U. Heininger und F. Kneidl, Chem. Ber. 104, 3816 (1971). 
6 )  6a) K. Burger und J. Fehn, Chem. Ber. 105, 3814 (1972). - 6b) K. Burger und K. Einhellig, 

ebenda 106, 3421 (1973). Bei der friiheren Bezeichnung 4,5-Dihydro-1,3,5-oxazaphosphol 
entsprach die Ringbezifferung nicht der IUPAC-Regel B-1.53. 

7) K. Burger und J. Fehn, Tetrahedron Lett. 1972, 1263. 
8) A. Padwa und J. Smolanoff, J. Amer. Chem. SOC. 93, 548 (1971). - 8b) A. Padwa, 

M.  Dharan, J. Smolanoff und S. I. Wermorejr., ebenda 95, 1945 (1973); 95, 1954 (1973). 
9) 9 a )  H. Giezendanner, M .  Marky, B. Jackson, H.4.  Hansen und H. Schmid, Helv. Chim. 

Acta 55, 745 (1972). - 9b) H. Gierendanner, H. Heimgartner, B. Jackson, T. Winkler, 
H.-J. Hansen und H. Schmid, ebenda 56, 261 I (1973). 

10) K.  Burger, W. Thenn und E. Miiller, Angew. Chem. 85, 149 (1973); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 12, 155 (1973). 
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Wahrend fur das durch 1,3-EIiminierung erzeugte Benzonitril-(4-nitrobenzylid) 
bei der Abfangreaktion mit unsymmetrisch substituierten Alkenen und Akinen 
Regiospezifitat gefunden w ~ r d e ~ ~ ) ,  werden im Falle der Nitril-ylide vom Typ 1, die 
durch Thermolyse oder Photolyse aus 2,3-Dihydro-l,4,2A~-oxazaphospholen 211) 
bzw. durch Photolyse aus 1-Azetinen 312) zuganglich sind, bei der Abfangreaktion mit 
Acrylsaureestern jeweils beide moglichen Orientierungsisomeren 5 und 6 erhalten. 
Um den Reaktionsverlauf uber die, in allen Fallen, postulierte Nitril-ylid-Zwischen- 
stufe abzusichern, wurde 1 nach der Huisgen-Methodel-3) erzeugt. Die bei der Abfang- 
reaktion mit Acrylsaureestern erhaltenen Isomerenverhaltnisse 5 : 6 wurden 1H-NMR- 
spektroskopisch ermittelt. 

2 3 4 

R' .+ H,C=CHCO,R' 8'1' hzw. hu 
2 

+H,C:CHCO,R' hu 
3 

5 + H,C=CHCO,H' +lert. Base 
4 * 6 

Die zur Synthese der N-[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl)athyl]imidoylchloride 4 
als Ausgangssubstanzen notwendigen N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)athyl]car- 
bonsaureamide 8 sind durch Hydrolyse von 2,3-Dihydro-l,4,2~~-oxazaphospholen 2 
bzw. durch Natriumborhydrid-Reduktion der Carbonsaureamide 713) auf einfache 
Weise in sehr guten Ausbeuten zuganglich. Bei der Hydrolyse von 2 wird sehr wahr- 
scheinlich eine Zwischenstufe rnit hexakoordiniertem Phosphor durchlaufen14). 

7 8 

1 1 )  K. Burger, J .  Fehn und E. Moll, Chem. Ber. 104, 1826 (1971). 
12) K .  Burger, J .  Fehn und E .  Muller, Chem. Ber. 106, 1 (1973). 
13) W. Steglich, K.  Burger, M .  Diirr und E. Burgis, Chem. Ber. 107, 1488 (1974). 
14) A .  J .  Kirby und S.  G .  Warren, The Organic Chemistry of Phosphorus, S. 262 ff., Elsevier, 

Amsterdam-London-New York 1967. 
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Tab. 1 .  1H-NMR-Daten *) der Verbindungen 8, S (ppm) bzw. J(Hz) 

8 RICONHCH(CF& 
R1 = CH NH 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

j 

( C H h C H  
1.14 (d, 6.8) 
2.70 (h, 6.8) 
(CHd3C 
1.27 (s) 

7.32-7.66 (m) 
7.82-8.12 (m) 
P-CH&H4 
2.38 (s) 
7.16-7.44 (m) 
7.75-8.05 (m) 

3.83 (s) 
6.83-7.11 (m) 
7.80-8.08 (m) 

7.28-7.57 (m) 
7.80-8.10 (m) 
CH3O 
3.77 (s) 

C2HsO 
1.25 (t, 7.1) 
4.20 (4, 7.1) 

C6HS 

P - C H ~ O C ~ H ~  

p-ClCsH4 

6 H  
1H 

9H 

3H 
2H 

3H 
2H 
2H 

3H 
2H 
2H 

2H 
2H 

3H 

3H 
2H 

5.65 (hh, 10.0, 7.5) 

5.69 (hh, 10.0, 7.5) 

5.90 (hh, 10.0, 7.5) 

5.90 (hh, 10.0, 7.5) 

5.90 (hh, 10.0, 7.5) 

5.93 (hh, 10.0, 7.5) 

5.00 (hh, 10.5, 7.0) 

5.32 (hh, 10.5, 7.4) 

CH3CH2CH2CH20 
0.75-1.13 (m) 3H 5.02 (hh, 10.5, 7.0) 
1.17-1.82 (m) 4H 
4.17 (t, 6.4) 2H 
( C H h C O  
1.47 (s) 9 H  5.29 (hh, 10.5. 7.5) 

8.30 (d, 10.0 breit) a) 

7.90 (breit) a) 

8.90 (d, 10.0 breit) a) 

8.80 (d, 10.0 breit) a) 

8.65 (d, 10.0 breit) a) 

8.92 (d, 10.0 breit) a) 

5.60 (d, breit) b) 

7.70 (d, 10.5 breit) a) 

6.15 (d, 10.5 breit) b) 

7.64 (d, breit) a) 

* I  Varian-GerBt A 60, TMS innerer Standard, [D6]Acetona’ bzw. CDCl+l als Losungsmittel. 

Die Amide 8 konnen auf bekannte Weise mit Phosphorpentachlorid in die Imidoyl- 
chloride 4 ubergefuhrt werden, fur die eine IR-Absorptionsbande bei 1650- 1660 cm-1 
(vC=N)15) charakteristisch ist. 

Das Reaktionsverhalten von Imidoylchloriden gegenuber Triathylamin ist an den 
Beispielen N-(4Nitrobenzyl)benzirnidoylchlorid und, N-Benzyl-4nitrobenzimidoyl- 
chlorid eingehend untersucht wordenw. Die Abscheidung von Triathylammonium- 
chlorid aus dem System 4, ,Triathylamin, Acrylsaureester erfolgt langsarner als im 
Falle des N-(4-Nitrobenzyl)benzimidoylchlorids3*) in Gegenwart von Triathylamin 
und Acrylsaureester in Benzol unter vergleichbaren Bedingungen. Urn kurzere Reak- 
tionszeiten zu erzielen, wurde in siedendem Benzol gearbeitet. Die Reaktionstem- 
peratur erwies sich ohne EinfluB auf das Isomerenverhaltnis 5 : 6. Eine NMR-spektro- 
skopische Verfolgung der Reaktion zeigte ferner, daR das Isomerenverhaltnis 5 : 6 

15) K .  Burger und E. Burgis, Liebigs Ann. Chem. 741, 39 (1970). 
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Tab. 2. IH-NMR-Daten * )  der Verbindungen 4, 8 (ppm) bzw. J (Hz) 

4 RlClC=NCH(CF3)2 
R1 = CH 

a C6HS 
7.15-7.50 (m) 
7.95-8.15 (m) 

2.31 (s) 
7.00-7.22 (m) 
7.83-8.05 (m) 

3.69 (s) 
6.63 -6.83 (m) 
7.83-8.05 (m) 

7.21 -7.44 (m) 
7.87-8.08 (m) 

b P-CH3C6H4 

C P-CH30C6H4 

d P-CIC6H4 

3H 5.12 (h, 6.25) 
2 H  

3H 5.12 (h, 6.25) 
2 H  
2 H  

3H 5.09 (h, 6.25) 
2 H  
2H 

2H 5.04 (h, 6.25) 
2 H  

*)  In CCI4, TMS innerer Standard. 

auch nicht von der Umsatzrate abhangt. Tab. 3 gibt einen Vergleich der 1H-NMR- 
spektroskopisch ermittelten Isomerenverhaltnisse 5 : 6  (Spalte 1) mit den bei der 
Thermolyse (Spalte 2)  bzw. Photolyse (Spalte 3) von 2,3-Dihydro-1,4,2,As-oxaza- 
phospholen 2 und bei der Photolyse von I-Azetinen 3 (Spalte 4) erhaltenen Werten. 

Tab. 3. 1H-NMR-spektroskopisch ermittelte Isomerenverhaltnisse 5 : 6 *) (s. Text) 

R1 R2 5 : 6a) 

60 : 40 
64: 36 
61 : 39 
63 : 37 
57 : 43 
61 : 39 
62: 38 
62: 38 

5 : 6b) 

65 : 35 
65 : 35 
62: 38 
63 : 37 
62: 38 
60 : 40 
59 : 41 
62: 38 
60 : 40 
63 : 37 

5 : 64 

58 : 42 
60: 40 
58 : 42 
60 : 40 
57 : 43 
61 : 39 
56:44 
60 : 40 

58:42 62: 38 
62: 38 64: 36 
63 : 37 
63: 37 
60 : 40 
60 : 40 
56:44 61 : 39 
63: 37 64: 36 

*I Mittelwerte: Jeder Versuch wurde dreimal durchgefuhrt und je funfmal vermessen. 
a1 Durch 1,3-Eliminierung aus 4 (Benzol, 80°C oder Tetrahydrofuran, 20°C). 
b’ Thermolyse von 2 (Xylol, 140°C). 
C1 Photolyse von 2 (Hanovia TQ 718, Benzol, 25-27OC). 
d’ Photolyse von 3 (Hanovia TQ 718. Benzol, 25-27°C). 
e’ Thermolyse von 2 in Gegenwart von Collidin (Xylol, 140OC). 

Die in Tab. 3 aufgefuhrten Werte zeigen eine, im Rahmen der Fehlergrenze (NMR- 
Genauigkeit 55 %), gute fjbereinstimmung und sprechen fur das Durchlaufen einer 
gemeinsamen Zwischenstufe. Die Unabhangigkeit der Tsomerenverteilung vom Rest X 
spricht fur sein Fehlen in der reaktiven Zwischenstufe und damit gegen Strukturen 
vom Typ 9 -13 fur die im CycloadditionsprozeD reagierende Spezies. 
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11 sollte als Ketenimin mit Nucleophilen abfangbar sein. Es gelang jedoch nur die 
Isolierung von Carbimidsaureestern 14 bei der Abfangreaktion der aus 2, 3 und 4 
erzeugten Zwischenstufen mit Alkoholen. 

RIYoRz 
hT bzw.  hv 

2 + R 2 0 H  - 
3 + R ~ O H  - 

CH(CF3)z 
N\ 

Av 

tert.  Base 
4 + R ~ O H  - 14 

Tab. 4. 1H-NMR-Daten *) der Verbindungen 14, 6 (ppm) bzw. J (Hz) 

14 R1 R2 CH 

a C6HS 
7.10-7.50 (m) 

7.20-7.55 (m) 
b C6HS 

C P - C H J C ~ H ~  
2.38 (s) 
7. I5 (s) 

2.36 (s) 
7.14 (s) 

d P-CH3C6H4 

e p-CH3bc6H4 
3.76 (s) 
6.72-6.96 (m) 
7.06-7.32 (m) 

6.60-6.97 (m) 
7.07-7.33 (m) 

5 H  

5 H  

3H 
4H 

3H 
4 H  

3H 
2 H  
2 H  

3H 
2 H  
2 H  

CH3 
3.87 (s) 3H 4.31 (h, 6.4) 

1.35 (t, 7.1) 3H 4.26 (h, 6.4) 
4.39 (q, 7.1) 2H 
CH3 
3.89 (s) 3H 4.26 (h, 6.4) 

C2HS 

C2HS 
1.35 (t. 7.0) 3H 4.27 (h, 6.4) 
4.36 (q, 7.0) 2 H  

3.88 (s) 3H 4.35 (h, 6.4) 
CH3 

CzHs 
1.33 (t, 7.0) 3H 4.35 (h, 6.4) 
4.34 (9. 7.0) 2 H 

* I  In CC14, TMS innerer Standard. 
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Die IR-Absorptionen fur vC=N der Korperklasse 14 liegen bei 1655-1660 crn-1. 
Die 1,3-dipolare Cycloreversion ist als konzertierter ProzeB erlaubt 16) ; sie ist 

allerdings weniger gut untersucht als die vergleichbare Retro-Diels-Alder-Reaktion 17). 
Fur die Therrnolyse von 2,5-Diaryltetrazolen wird ein Aryl-Substituenteneffekt 
gefunden und als Hinweis auf einen nichtsyrnmetrischen 'ijbergangszustand des 
[3 +2]-Zerfalls gedeutet 18). Die Cycloelirninierung an  4,5-Dihydro-l,2,5As-oxaza- 
phospholenl9-21) erfolgt mehrstufig. Ein nichtsynchroner Verlauf der [3 +2]-Cyclo- 
reversion von 2,3-Dihydro-l,4,2A~-oxazaphospholen 2 wurde dern intermediaren 
Auftreten von Nitril-yliden nicht widersprechen. 

Der Zusatz aquimolarer Mengen an Collidin bei der thermisch ausgelosten [3 +2]- 
Cycloreversion blieb ohne EinfluD auf das Isornerenverhaltnis der mit Acrylsaureestern 
erhaltenen Abfangprodukte 5 :  6. Durch Ersatz der Methoxygruppen in den Dihydro- 
oxazaphospholen 2 durch Phenoxygruppen (15) wird der Zerfallsmechanismus 
geandert; die [4+ I]-Cycloreversion tritt in den Vordergrunds). 

15 7 

Eine Nitril-ylid-Dirnerisierung, wie sie bei der Therrnolyse und Photolyse von 
2,3-Dihydro-l,4,2A~-oxazaphospholen 2 gefunden wurde *2), konnte bisher bei der 
Behandlung von 4 mit tert. Basen nicht nachgewiesen werden; Irnidoylchloride vom 
Typ 4 erfahren bei der 1,3-Elirninierung rnit Chinolin als tertiarer Base eine spontane 
Stabilisierung zurn Isocyanat 16. Auch diese Reaktion 1aBt sich zwanglos mit dern 
Durchlaufen einer Nitril-ylid-Zwischenstufe 1' erklaren. In Gegenwart von Ch inoh /  
Chinoliniurnchlorid erfolgt eine Protonierung und Dealkylierung von 1' schneller als 
eine rnogliche 1,4-Alkylwanderung*3). 

1' 1' 16 

16) R .  B.  Woodward und R .  Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem., Int. 

17) T. L. Gilchrist und R.  C .  Storr, Organic Reactions and Orbital Symmetry, S. 123 ff., 

18) S.-Y. Hong und J .  E. Baldwin, Tetrahedron 24, 3787 (1968). 
19) H .  J .  Bestmann und R .  Kunstmann, Chem. Ber. 102, 1816 (1969). 
20)  R .  Huisgen und J .  WuK Chem. Ber. 102, 1833 (1969). 

Ed. Engl. 8, 781 (1969). 

Cambridge at the University Press, Cambridge 1972. 

21) A.  Umani-Ronchi, M .  Acampora, G .  Gaudiano und A.  Selva, Chim. Ind. (Milan) 49, 388 
(1 967). 

22) K .  Burger, K .  Einhellig, G .  SiiJ und A.  Gieren, Angew. Chem. 85, 169 (1973); Angew. 

23) K. Burger und J .  Albanbauer, unveroffentlichte Ergebnisse. 
Chem., Int. Ed. Engl. 12, 156 (1973). 
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Diese Ergebnisse beweisen auch das intermediare Auftreten von Nitril-yliden bei 
der 1,3-Eliminierung von Imidoylchloriden mit tert. Basen und schliekn Aza-allyl- 
Anionen als im Cycloadditionsprozefi reagierende Spezies aus. Huisgens Postulat 
einer Nitril-ylid-Zwis~henstufe~~), in Analogie zur abgesicherten Nitrilimin-Zwischen- 
stufe24), ist auf eindeutige Weise bestatigt. 

Die beobachteten Orientierungsphanomene - fur die Abfangreaktion von Benzo- 
nitriL(4-nitrobenzylid) mit Acrylsaureestern wurde Regio~pezifitat~~), fur Nitril-ylide 
vom Typ 1 wurden dagegen vergleichbare Mengen beider Isomeren 5 und 6 gefunden - 
sind demnach nicht Eigenschaften des Nitril-ylid-Grundgeriistes, sondern durch die 
Substituenten verursacht. Diese besitzen, neben dem sterischen Effekt, entscheidenden 
EinfluB auf die HOMO- und LUMO-Energien der 1,3-dipolaren Spezies sowie auf 
die Grofie der Atomorbitalkoeffizienten25.26) und bestimmen, ob die Wechselwir- 
kung HOMO(l,3-Dipo1) und LUMO~Dipolarophil) oder das korrespondierende Paar 
LUMO(I,3-Dipol) und HOMO(Dipolarophil) bzw. beide zusammen im Cycloadditions- 
prozel3 zum Zuge komrnen27.28). 

Abfangreaktionen mit Acrylnitril 
Die Abfangreaktion von Nitril-yliden, die durch Thermolyse aus 2,3-Dihydro- 

1,4,2h~-oxazaphospholen 2 erzeugt werden, mit Acrylnitril fiihrt zu einem Gemisch 
der isomeren 2-Pyrroline 17 und 1-Pyrroline 186a). 

17 18 

19 

Unter den basischen Bedingungen der 1,3-Eliminierung erfahrt die Verbindung 17 
eine Deprotonierung am Stickstoffatom zu einem mesomeriestabilisierten Anion, 
das mit einem weiteren Molekiil des im fjberschuR vorhandenen Acrylnitrils zum 
1-Pyrrolin 19 reagiert. Das Durchlaufen des 1 : I-Adduktes als Zwischenstufe wurde 
durch Einsetzen von 17 (R* = tert-Butyl)6a) in die Reaktion bewiesen. Das durch 

24) J .  S .  Clovis, A .  Eckell, R .  Huisgen und R .  Sustmann, Chem. Ber. 100, 60 (1967). 
25) R .  Sustmann, Tetrahedron Lett. 1971, 2717. 
26) K, N .  Houk, J .  Sims. R .  E .  Duke, R .  W .  Strozier und J.  K .  George, J. Amer. Chem. SOC. 

95,7287 (1973); K. N. Houk, J .  Sims, C. R.  Watts und L. J .  Lukus, ebenda 95,7301 (1973). 
27) K .  Fukui, Fortschr. Chem. Forschi 15, 1 (1970). 
28) K.  Bast, M .  Christl, R .  Huisgen und W. Mack, Chem. Ber. 106, 3312 (1973). 
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Deprotonierung entstehende Anion ist von leuchtend blauer Farbe, die sich irn Ver- 
laufe der Reaktion 17 + 19 nach grun und schlieRlich nach grunbraun verandert. 
Die 2: 1-Addukte zeigen IR-Absorptionen bei 2240 -2220 und 2250 -2240 cm-1 
(vC=N) sowie bei 1600- 1623 cm-1 (vC=N). Die 1H-NMR-Daten von 18 und 19 
sind in Tab. 5 zusamrnengefafit. 

Tab. 5.  lH-NMR-Daten*) der Verbindungen 18 und 19, 6 (ppm) bzw. J (Hz) 

Nr. R1 Substituenten Substituenten 
an C-3 an C-4 

18b C6Hs 
7.23 - 7.62 (m) 
7.72-8.05 (m) 

2.38 (s) 
7.04-7.39 (m) 
7.58-8.08 (m) 

1.42 (s) 

7.32 - 7.67 (m) 
7.90-8.15 (m) 

2.40 (s) 
7.17-7.38 (m) 
7.82 - 8.03 (m) 

7.35 - 7.60 (m) 
7.87-8.10 (m) 

1 8 ~  P-CH3C6H4 

19a C(CH3)3 

19b C6H5 

1 9 ~  p-CH3C6H4 

19d p-ClC6H4 

3 H  
2 H  

3 H  
2 H  
2 H  

9 H  

3H 
2 H  

3 H  
2H 
2 H  

2H 
2 H  

2H 
3.15-3.95 (m) 

2H 
3.17-3.92 (m) 

CH2CH2CN 
1.85-3.05 (m) 

CHzCH2CN 
1.80-2.76 (m) 

CH2CH2CN 
1.80-2.75 (m) 

CH2CH2CN 
1.80-2.75 (m) 

H 
3.15-3.95 (m) a)  

H 
3.17-3.92 (m) a)  

2 H  
1.85 - 3.05 (m) b) 

2 H  
2.66 (d, 15.5)b) 
3.08 (d, 15.5) 
2 H  
2.64 (d, 15.5) b) 
3.06 (d, 15.5) 

2H 
2.67 (d, 15.5) b) 
3.09 (d, 15.5) 

*I In CC1p bzw. CDCljbl, TMS innerer Standard. 

Diese Arbeit wurde dankenswerterweise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Stiftung Volkswagenwerk unterstiitzt. Herrn A .  Richter danken wir fur die sorgfaltige Aus- 
fiihrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Die Schmpp. sind nicht korrigiert. 

N-[2,2,2-Tri~uor-l-(tri~uormethyl)athyl!carbonsaureamide 8 (Tab. 1 und 6) 
Methode A:  Man versetzt eine Losung von 30 mmol 211) in 50 ml Dimethylsulfoxid unter 

Riihren mit Wasser. Nach Abklingen der spontan auftretenden Warmeentwicklung wird 
noch weitere 3 -4 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird 8 durch Zugabe von Wasser aus- 
gefallt, abfiltriert, getrocknet und aus Chloroform bzw. Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. 

Methode B: Zur Losung von 30 mmol 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-acyliminopropan 713) in 
wasserfreiem Ather gibt man unter Riihren bei 0°C portionenweise 15 mmol Natriumbor- 
hydrid, 1aBt dann langsam auf Raumtemp. erwarmen und riihrt noch 16-20 h. Danach wird 
in Eiswasser eingebracht, mit verd. Salzsaure neutralisiert und die ather. Phase abgetrennt. 
Diese wird iiber Natriumsulfat getrocknet und zur Trockne eingedampft, dabei fallt 8 von 
hohem Reinheitsgrad an. 
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Tab. 6. Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbindungen 8 

Analyse 
C H N  

N-[2,2,2-Tri- % Ausb. IR 

methyl)athyl]- A B 
8 fluor-1 -(trifluor- Methode Schmp. (cm-1) Summenformel (KBr) (MoLMasse) 

a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

j 

4sobutter- 
saureamid 

- pivalinsaure- 
amid 

-benzamid 

ptoluamid 

-panisamid 

-p-chlor- 
benzamid 

-methyl- 
carbamat 

-athylcarbamat 

-butylcarbamat 

-tert-butyl- 
carbamat 

81 91 

78 93 

86 91 

83 92 

84 94 

80 90 

87 

85 

86 

90 

132°C 

126°C 

149°C 

148°C 

152°C 

146°C 

85°C 

68°C 

51 "C 

87°C 

3240 
1665 
3280 
1660 
3275 
1660 
3320 
1660 
3320 
1660 
3280 
1665 
3300 
1710 
3300 
1710 
3300 
1710 
3310 
1705 

C7H9F6N0 Ber. 35.40 3.83 5.92 
(237.2) Gef. 35.73 3.91 5.53 

C ~ H I I F ~ N O  Ber. 38.25 4.42 5.58 
(251.2) Gef. 38.43 4.71 4.78 

C ~ O H ~ F ~ N O  Ber. 44.29 2.58 5.18 
(271.2) Gef. 44.35 2.81 5.11 

C11H9F6N0 Ber. 46.33 3.15 4.84 
(285.2) Gef. 46.61 3.26 4.87 

C11H9F6N02 Ber. 43.87 3.01 4.75 
(301.2) Gef. 44.24 2.86 4.66 

(305.6) Gef. 39.15 2.27 4.22 
CsHsF6N02 Ber. 26.68 2.24 6.22 

(225.1) Gef. 26.83 2.58 6.29 

(239.1) Gef. 30.37 2.94 6.11 
CsH11F6N02 Ber. 35.96 4.15 5.24 

(267.2) Gef. 36.00 4.24 5.00 
CsHllF6N02 Ber. 35.96 4.15 5.24 

(267.2) Gef. 35.72 4.20 5.00 

CloH6CIF6NO Ber. 39.33 1.98 4.58 

C6H7F6N02 Ber. 30.13 2.95 5.86 

N-[2,2,2-Tri~uor-l-(t~i~uormethyl)athyllimidoylchloride 4 u a b .  2 und 7) : 50 mmol Carbon- 
saureamid 8 werden mit 55  mmol Phosphorpentachlorid gut vermischt und 12 h auf etwa 
120°C erhitzt. Nach Abdestillieren des entstandenen Phosphorylchlorids wird das Imidoyl- 
chlorid 4 i. Vdk. destilliert. 

Tab. 7. Ausbeuten, Schmelz- bzw. Siedepunkte, IR- und elementaranalytische Daten der 
Verbindungen 4 

Analyse 
C H N  

N-[2,2,2-Tri- 1R 

methyl)athyl]- 
4 fluor-1-(trifluor- % Sdp./Torr (cm-1) Summenformel (Film) (MoLMasse) 

a -benzimidoyl- 70 44"C/0.4 1660 

b -p-toluimidoyl- 68 56T/0.5 1655 

c -p-anisimidoyl- 75 60"C/0.2 1650 

d -p-chlorbenz- 65 65'C/0.15 1660 

chlorid 

chlorid 

chlorid 

imidoylchlorid 

CloH6CIF6N Ber. 41.47 2.09 4.84 
(289.6) Gef. 41.72 2.13 4.62 

CllH&lF6N Ber. 43.51 2.66 4.61 
(303.7) Gef. 43.69 2.70 4.73 

C I I H ~ C I F ~ N O  Ber. 41.34 2.52 4.38 
(319.6) Gef. 41.56 2.63 4.50 

C I O H S C ~ ~ F ~ N  Ber. 37.06 1.55 4.32 
(324.1) Gef. 37.37 1.59 4.32 

N-[2,2,2-Tri~uor-I-(tri~uormethyl)athyl]carbimidsaureester 14 (Tab. 4 und 8): 15 mmol 
Imidoylchlorid 4 sowie 5 ml wasserfreier Alkohol werden in wasserfreiem Benzol unter Eis- 
kiihlung langsam mit 16 mmol Kalium-tert-butylat versetzt. Anschlieknd wird 2 Tage 
bei Raumtemp. geriihrt. Danach werden das LiSsungsmittel und der iiberschiiss. Alkohol 
abdestilliert, der Riickstand wird in wasserfreiem Hexan aufgenommen und die LlSsung 
filtriert. Der nach Abdampfen des Hexans verbleibende Riickstand wird i. Vak. destilliert. 
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Tab. 8. Ausbeuten, Siedepunkte, IR- und elementaranalytische Daten der Verbindungen 14 

IR Summenformel Analyse N-[2,2,2-Tri- 

methy1)athyll- Sdp'/Torr (MoLMasse) C H N  14 fluor-I-(trifluor- A$b. 

a -benzimidsaure- 38 78"C/12 1655 CllH9FbNO Ber. 46.28 3.22 4.98 
methylester (285.2) Gef. 46.48 3.29 4.87 

b -benzimidsaure- 52 86"C/12 1660 Cl2HllF6NO Ber. 48.17 3.71 4.68 
athylester (299.2) Gef. 47.81 3.66 4.57 

c -p-toluimidsaure- 43 
methylester 

d -p-toluimidsaure- 45 
athylester 

e -p-anisimidsaure- 41 
methylester 

f -p-anisimidsaure- 43 
athylester 

44"C/0.2 1655 Cl2HllF6NO Ber. 48.17 3.71 4.68 
(299.2) Gef. 48.31 3.79 4.66 

44"C/0.15 1655 C I ~ H I ~ F ~ N O  Ber. 49.84 4.18 4.77 
(3 13.2) Gef. 50.43 4.27 4.62 

56"C/0.15 1655 C ~ ~ H I I F ~ N O ~  Ber. 45.69 3.52 4.45 
(315.2) Gef. 45.41 3.49 4.67 

63"C/0.15 1655 C ~ ~ H I ~ F ~ N O Z  Ber. 47.43 4.98 4.25 
(329.2) Gef. 47.94 4.48 4.28 

Darstellung der lsomerengemische 5 : b  (Tab. 3) 

I )  Aus Imidoylchloriden (Methode A): 15 mmol Imidoylchlorid 4, 20 mmol Triathylamin 
und 50 mmol Acrylsaureester werden in 30 ml Benzol 2 Tage unter RuckfluS erhitzt. Danach 
werden das Losungsmittel, das iiberschiiss. Amin sowie der uberschuss. Acrylsaureester 
abdestilliert. Der Ruckstand wird mit Hexan digeriert und filtriert und das Filtrat eingeengt. 
Die letzten Reste des Imidoylchlorids 4 werden i. Vak. entfernt. Die so vorbereitete Probe 
wird N MR-spektrometrisch vermessen. 

Methode B: 10 mmol Imidoylchlorid 4 werden mit 15 mmol Triathylamin und 50 mmol 
Acrylsaureester in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 4 Tage bei Raumtemp. geruhrt. 
Aufarbeitung wie Methode A. 

2) Aus 2,3-Dihydro-1,4,21~-oxazaphospholen 2 durch Thertnolyse: Aquimolare Mengen 
(15 mmol) 2 und Acrylsaureester werden in 50ml  Xylol 8-12 h auf 140°C (Bad) erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen werden das Losungsmittel und der entstandene Phosphorsaure-tri- 
methylester i. Vak. entfernt. Die so erhaltene Probe wird direkt vermessen. 

3) Aus 2 durch Photolyse: Aquimolare Mengen (15 mmol) 2 und Acrylsaureester werden 
in 500 ml wasserfreiem Benzol in einer Quarzapparatur 15-20 h mit einer UV-Lampe 
bestrahlt (Hanovia T Q  71 8). Aufarbeitung siehe oben. 

4) Aus 3-Cyclohexylimino-4,4-bis(triJluormethyll -I-azetinen 3 :  I5  mmol 3 in 500 ml Benzol 
werden in Gegenwart der aquimolaren Menge Acrylsaureester I5 -20 h in einer Quarz- 
apparatur mit einer UV-Lampe (Hanovia T Q  718) bestrahlt. Danach wird eingeengt und das 
entstandene Cyclohexylisonitril i. Vak. abdestilliert. Das so erhaltene Rohprodukt wird 
direkt vermessen. 

2-Aryl-4-cyan-5,S-bis(tri~uormetliyl)-I-pyrroline 18 und 2-Aryl-3-cyan-3-(2-cyanathyl)- 
5,5-bis(triJluorn1ethyl)-I-p.vrroline 19 (Tab. 5 und 9): Die Losung von 15 mmol Imidoyl- 
chlorid 4, 20 mmol Triathylamin und 10 ml Acrylnitril in 50 ml Benzol wird 4-6 Tage bei 
Raumtemp. geruhrt. Danach werden das Losungsmittel und die uberschiiss. Reaktions- 
partner abdestilliert, der Ruckstand wird mehrmals mit kaltem Hexan digeriert, wobei 18 
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in Losung geht, wahrend 19 zuruckbleibt. 18b und c fallen nach Abdampfen des Hexans als 
o l e  an und werden i. Vak. fraktioniert. Der kristalline Ruckstand wird saulenchromato- 
graphisch gereinigt (Saulenlange 25 cm, Saulendurchmesser 2 cm, Aluminiumoxid Merck 
neutral, Aktivitatsstufe I ,  Eluierungsmittel Chloroform) und iinschlieBend ails Hexan um- 
kristallisiert. 

2-tert- Butyl-3-cyan-3-(2-cyanathyl) -5,5-bis(trifluorttiethyI) -I-pyrrolin (19 a) : 2.86 g (10 mmol) 
2-rert-Butyl-3-cyan-5,5-bis(trifluormethyl)-1-pyrrolin (17, R1 =: terr-Butyl)6a) werden mit 
10 ml Acrylnitril 24 h in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran bei Raumtemp. geriihrt. 
Danach werden das Losungsmittel sowie die uberschiiss. Reaktionspartner abdestilliert. 
Das zuriickbleibende kristalline Produkt wird ails Hexan umkristallisiert. 

[19/741 




