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Zum Reaktionsverhalten von Trifluormethyl-Gruppen
Synthese von 1,3-Azolen aus Trifluormethyl-substituierten
Hetero-1,3-dienen
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4,4-Bis(trifluormethyl)-bestiickte 1-Oxa-3-aza-1,3-butadiene 1, 1-Thia-3-aza-1,3-butadiene 2 und
1,3-Diaza-1,3-butadiene 3 liefern beim Erhitzen mit wasserfreiem Zinn(II)-chlorid 5-Fluor-4-tri-
fluormethyl-substituierte Oxazole 4, Thiazole 5§ bzw. Imidazole 6. Letztere reagieren mit Nucleo-
philen unter Substitution des an C-5 gebundenen Fluors. Die IR-, H-, 13C- und 'F-NMR-Daten
der neuen Verbindungen werden beschrieben. Ein Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

Reaction Behaviour of Trifluoromethyl Groups

Synthesis of 1,3-Azoles from Trifluoromethyl-substituted Hetero-1,3-dienes
4,4-Bis(trifluoromethyl)-substituted 1-oxa-3-aza-1,3-butadienes 1, 1-thia-3-aza-1,3-butadienes 2
as well as 1,3-diaza-1,3-butadienes 3 on heating with tin(II) chloride yield 5-fluoro-4-trifluoro-
methyl-substituted oxazoles 4, thiazoles 5, and imidazoles 6, respectively. Reaction of the latter
with nucleophiles leads to substitution of fluorine bonded to C-5. IR, tH, 13C, and 'F NMR
data of the new compounds are described. A reaction mechanism is proposed.

Trifluormethyl-Gruppen wurden sowohl zur Stabilisierung instabiler Molekiile1 -4 als auch zur
Erhshung der Reaktivitit von Mehrfachbindungssystemen, speziell gegeniiber nucleophilen
Reaktionspartnerns:6 in der organischen Chemie verwendet. Die Trifluormethyl-Gruppe selbst
galt als nahezu ,unreaktiv®.

In der letzten Zeit wurden allerdings Reaktionen beschrieben, bei denen — zum Teil unter iber-
raschend milden Bedingungen — Trifluormethyl-Gruppen am Reaktionsgeschehen partizipie-
ren’-11). Die Vielfalt der in relativ kurzer Zeit bekannt gewordenen Reaktionsmdglichkeiten laft
vermuten, daB} die Trifluormethyl-Gruppe sich zu einer interessanten funktionellen Gruppe fiir
die Synthese-Chemie entwickeln wird. Nachfolgend berichten wir iiber eine Synthese fiir Funf-
ringheterocyclen aus Bis(trifluormethyl)-substituierten Hetero-1,3-dienen, bei der das Kohlen-
stoffatom einer Trifluormethyl-Gruppe als Skelettatom in den neu gebildeten heterocyclischen
Ring eingeht.

Erhitzt man 4,4-Bis(trifluormethyl)-1-oxa-3-aza-1,3-butadiene 1219, 2,2-Bis(tri-
fluormethyl)-2H-1,3-thiazete 7' — letztere stehen ab etwa 80°C mit den 4,4-Bis(tri-
fluormethyl)-1-thia-3-aza-1,3-butadienen 2 in einem valenztautomeren Gleichgewicht
— oder 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diaza-1,3-butadiene 3'9 in Gegenwart von dquimo-
laren Mengen an wasserfreiem Zinn(1I)-chlorid'”, so erfolgt eine Umwandlung unter
formaler F,-Abspaltung'®.
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Die !F-NMR-Spektren der neuen Verbindungen zeigen jeweils ein Dublett bei 8 = —15 bis

—17 (3F) und ein Quartett im Bereich von 8 = +41 bis +62 (1F). Die betrachtliche Abhangig-
keit des chemischen Verschiebungswertes des bei hoherem Feld liegenden Signals vom Heteratom
[6 = +41bis +42.5(X = 0), +58 bis +60 (X = S), +61 bis +62 (X = NR)] spricht fiir dessen
unmittelbare Nachbarschaft. Aus den chemischen Verschiebungswerten 9~23 und der GroBe der
Kopplungskonstante (/ = 10— 15 Hz)24 schliefen wir auf die Prasenz des Strukturelements

FiCyeocdf
X

Nach Aussage der '"H-NMR-Spektren nimmt der Arylrest nicht an der Reaktion teil. Die Massen-
spektren der aus 1 (X = O) erhaltenen Verbindungen zeigen ein fiir Oxazole charakteristisches
Abbauschema25.26: [M]*, [M — F]*, [M — COJ-, [M - CO, - FI*, [M - CO, — HF]?,
[M - CO, — CF;]*, [M — CO, — CF,CN]"* und [RCN]* 27, Speziell die beiden zuletzt aufge-
fithrten Fragment-Ionen dokumentieren im Verein mit den 1°F-NMR-Spektren den intakten Ein-
bau der in der Ausgangsverbindung vorgegebenen Skelettsequenz in die neuen Verbindungen. Im
Fall der aus 7 (X = S) erhaltenen Substanzklasse stellt, wie fiir Thiazole typisch, der Zerfall [M -
RCN]T den dominierenden AbbauprozeB3 dar 28,29, Zweifelsfrei geht die 1,3-Azol-Struktur 4 -6
aus den '3C-NMR-Spektren hervor.

1200(dq! 5 Hz, 1200(dq,1 5 Hz,

=267 Hz) 7=270 Hz) 11.6
1051(aql 7Hz, '. 1260(aq,l 4Hz i 137.6
I I
FI)\P Tolyl )\p-Tolyl )'“p Tolyl
i 152.8(d,J = 6 Ha) .‘ 157.7(d,J = 8 Hz) 1340 161.6
1545 (dq,J = 294 Hz, 1611 (aq,l 312 Hz,
J=3Hz) J=2Hz)
4b 5b 8

Der Einsatz von 4,4-Bis(chlordifluormethyl)-1-oxa-3-aza-1,3-butadienen 9! in die
Reaktion fithrt gleichfalls, wenn auch mit geringerer Ausbeute, zu 2-Aryl-5-fluor-4-(tri-
fluormethyl)oxazolen 4; daneben entstehen geringe Mengen an 2-Aryl-5-chlor-4-(tri-
fluormethyl)oxazolen 10. Dieser Befund macht deutlich, dafl unter den angewandten
Reaktionsbedingungen ein Chlor/Fluor-Austausch stattfindet. Der Einsatz gemischt
fluor/chlor-haltiger Halogenide des fiinfwertigen Arsens ist fir die Umwandlung von
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Chlordifluormethyl- in Trifluormethyl-Gruppen beschrieben’®, fiir die fluorierende
Wirkung der entsprechenden Zinn(IV)-Verbindungen fanden wir bislang keine Litera-
turbeispiele.

C1F2C\C . 2?3 5003 FaiZ—N FS?Z_IQI

=N=C= —_ \ +

ClFZC/ F o)\Aryl Cl O)\Aryl
9 4 10

Fiir die durch Zinn(I)-chlorid ausgeloste Uberfithrung der Hetero-1,3-diene 1, 2 und
3 in die 1,3-Azole 4—6 schlagen wir folgenden Reaktionsmechanismus vor: Der Pri-
marschritt der Reaktion ist eine reduktive Fluorid-Eliminierung3?. Das resultierende
Heteropentadienyl-Anion unterliegt unter den Reaktionsbedingungen spontan einer
1,5-Elektrocyclisierung*? zu einem Heterocyclopentenyl-Anion (11 — 12), das durch
AusstoBung eines Fluorid-Ions aromatisiert3%.

Aryl F.C
3
1-3 ﬂgﬁ., i C—<N(§<X —_ F>Z%\I\j\ —> 4-6
8- CF, F7 Y7 TAryl
11 12

Einen weiteren Zugang zur Verbindungsklasse 4 fanden wir mit der Umsetzung von
N-Vinylimidoylchloriden 133 mit Trimethylphosphat und anschlieBender Fluorid-Ion-
katalysierter Umlagerung der intermediar gebildeten A%-Oxazoline 18 — 4. Die Konsti-
tutionszuordnung basiert auf den spektroskopischen Daten.
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K RN= + O=P(OCHy)3 K N
—

>—< Cl = o?(ocm)3
F CF,Cl F  CFCl -

13 14

I

E N—{Aryll Sy
= C‘i\—i(OCHa)z — Fj’%)—Aryl —_
F O

F CRCl Ncp,

15 1° 16
F
ClIF,C, N F N
o R, =
¥ 07 Aryl F Aryl
17 18

Die semicyclische CC-Doppelbindung ist durch eine intensive IR-Absorption im Bereich von
1770 — 1765 cm ~ ! belegt 1. Die cyclische Imidsaureester-Funktion verursacht die IR-Bande bei
1625 — 1610 cm ~ 139, Das in 18 vorliegende fluorierte Fragment

F
>C=¢X
F CF,-
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Zum Reaktionsverhalten von Trifluormethyl-Gruppen 2497

kann anhand dreier Resonanzabsorptionen in den !?F-NMR-Spektren im Bereich von 6 = +13
(dt), +3 (dt) und —9 (dd) sowie der GrofBe der Kopplungskonstanten identifiziert werden 36), Das
massenspektrometrische Abbauschema wird gleichfalls mit Struktur 18 zwanglos erklért. Intensi-
ve Massenlinien werden fiir [Mj¥ (Basispeak), [M — F1*, [M - F,COl?, [M — CF,CNJ*,
[RCOJ*, [RCN]?, [R]* und [F,CO]* registriert. Der Zerfall [M — CF4CN]? spricht dafiir, daB
die Umlagerung 18 — 4 auch elektronenstoBinduziert erfolgt.

Die tiberraschende Bildung von A2-Oxazolinen 18 aus 13 und Trimethylphosphat er-
kliren wir mit der Annahme, daB die Sauerstoffiibertragung von der Phosphorverbin-
dung auf das Heterodien mit einem nucleophilen Angriff des Phosphat-Sauerstoff-
atoms am elektrophilen Zentrum des Imidoylchlorids 13 unter Bildung der Phosphoni-
um-Verbindung 14 beginnt. Ein derartiger Reaktionsschritt wird durch den Befund,
daB 3,3-Bis(chlordifluormethyl)-2,2,2-trimethoxy-A*1,4,2)\3-oxazaphospholine 1937
beim thermisch induzierten Zerfall neben 13 gleichfalls die Verbindungen 18 liefern3¥,
gestiitzt. Es erscheint uns plausibel, fiir die beiden zu 18 fithrenden Reaktionen (13 —
18 und 19 — 18) eine gemeinsame Zwischenstufe, ndmlich die Phosphonium-
Verbindung 14, zu fordern. Basierend auf den Ergebnissen fritherer Untersuchungen
nehmen wir an, dal} die anschlieBende Spaltung der P — O-Bindung sich auf der Stufe
einer PY-Spezies 15 vollzieht*®3?. Das auf diese Weise gebildete Heteropentadienyl-
Anion 16 unterliegt wiederum der oben beschriebenen Reaktionsfolge: 1,5-Elektro-
cyclisierung/Eliminierung. Allerdings stoBt das intermediér gebildete Heterocyclopen-
tenyl-Anion 17 ein Chlorid-Ion aus der Chlordifluormethyl-Gruppe und nicht ein
direkt an das Ringskelett gebundenes Fluorid-Ion aus und bildet damit das kinetisch
kontrollierte Produkt 18 mit einer semicyclischen CC-Doppelbindung.
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Bei der Thermolyse von 2,2,2-Trimethoxy-3,3-bis(trifluormethyl)-A*-1,4,2)3-0xaza-
phospholinen 2037 in Gegenwart von Dipolarophilen werden neben den erwarteten
[3 + 2}-Cycloaddukten der freigesetzten Nitril-Ylide 21 tiberraschenderweise 5,5-Di-
fluor-4-(trifluormethyl)- A%-oxazoline 22 und 5-Fluor-4-(trifluormethyl)oxazole 4 gebil-
det*?, Das Auftreten der Produkte 22 und 4 wird zwanglos mit der Annahme des inter-
medidren Durchlaufens einer 14-analogen Zwischenstufe auch beim thermischen Zer-
fall der 2,2,2-Trimethoxy-3,3-bis(trifluormethyl)-A*-1,4,2)°-oxazaphospholine 20 er-
klart, die nun aber wegen des Fehlens einer Chlordifluormethyl-Gruppe in der im For-
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melschema gezeigten Weise weiterreagiert. Die Entstehung der Verbindung 22 ist ein in-
direkter Beweis fiir das Durchlaufen der Zwischenstufe 12, aus der sie durch Protonen-
aufnahme hervorgeht. Bei der chromatographischen Aufarbeitung werden die Verbin-
dungen 22 teilweise unter HF-Abspaltung in 4 iibergefiihrt. Die aufgefiihrten experi-
mentellen Fakten stiitzen den formulierten Mechanismus. Fiir die Fluorid-Ionen-kata-
lysierte Umlagerung 18 — 4 gibt es Analogien*!-4?,

In Oxazol-, Thiazol- und Imidazol-Systemen ist in der Regel die Ringposition 2
nucleophilen Substitutionsreaktionen am besten zuginglich. Nucleophile Substitu-
tionsreaktionen in der normalerweise wenig reaktiven Ringposition 5 gelingen jedoch
dann, wenn elektronenabzichende Gruppen an C-4 gebunden sind?®. 5-Fluor-4-tri-
fluormethyl-substituierte 1,3-Azole sollten somit sehr gute Substrate fiir nucleophile
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Substitutionsreaktionen darstellen. Das zu ersetzende Fluoratom an C-5 sollte dariiber
hinaus die Reaktionsgeschwindigkeit der nucleophilen Substitutionsprozesse giinstig
beeinflussen*? (vgl. Sanger-Reagenz*¥). In der Tat reagieren die Verbindungen 4—6
mit einem breiten Spektrum von Nucleophilen, zum Teil bereits bei Raumtemperatur,
in exothermer Reaktion.

So lassen sich auf diesem Wege in die 5-Position Wasserstoff sowie Alkoxy-, Alkyl-
thio-, Amino- und Cyangruppen einfiihren. Bei der Umsetzung von Sb mit Kaliumthio-
cyanat in Gegenwart von Dicyclohexyl-[18]krone-6 konnte unter den angewandten
Reaktionsbedingungen nicht das Monosubstitutionsprodukt isoliert werden. Es rea-
giert unter Cyanid-Abspaltung und neuerlicher Reaktion mit 5b zum symmetrischen
Thioether 31. Eine mechanistisch analoge Cyanid-Abspaltung ist bei Thiocyanatoethy-
len*® und 1-Thiocyanatoazulen®® beschrieben.

Die starke Beeinflussung des chemischen Verschiebungswertes des '°F-NMR-Signals
der an C-4 gebundenen Trifluormethyl-Gruppe vom neu eingefiihrten Substituenten
(6 = —13.9 bis —21.1) belegt die vicinale Plazierung beider Funktionen. Aus dem
massenspektrometrischen Abbauschema der Substitutionsprodukte 23—33%7 sowie
aus den '*C-NMR-Daten kann mit Sicherheit entnommen werden, daf das Ringskelett
beim Substitutionsprozef intakt bleibt.

Mit der voranstehend beschriebenen Umwandlung von Bis(trifluormethyl)-substituier-
ten Hetero-1,3-dienen in 4-Trifluormethyl-substituierte 1,3-Azole steht ein neuer, pri-
parativ einfacher Syntheseweg zur selektiven Einfithrung von Trifluormethyl-Gruppen
in Fiinfring-Aromaten zur Verfiigung. Neue Methoden zur selektiven Einfiihrung von
Fluor- bzw. Trifluormethyl-Gruppen in organische Molekiile*’~*Y sind, wegen der zum
Teil betrédchtlich gesteigerten biologischen Aktivitédt gegeniiber den fluorfreien Deriva-
ten, von aktuellem Interesse’2~3%,

Die Untersuchungen wurden dankenswerterweise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Dr. G. R. Coraor, E. 1. Dupont de
Nemours & Co., Wilmington, Delaware, USA, sind wir fiir eine groBziigige Hexafluoraceton-
Spende zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Gerdt nach Tottoli (Fa. Biichi). — IR-Spektren: Perkin-
Elmer-Gerat 157G und 257. — "H-NMR-Spektren: Varian A 60 und EM 360, TMS als interner
Standard. — !F-NMR-Spektren: Jeol C60HL bei 56.45 MHz, Trifluoressigsdure als externer
Standard 56). — 13C-NMR-Spektren: Jeol FX 60 und FX 90, TMS als interner Standard. — Mas-
senspektren (70 eV): Gerdt MS 9 der Fa. AEL

Saulenchromatographische Trennungen: Sdule 50 cm Linge und 2.5 ¢m Innendurchmesser,
Kieselgel 60 ,,Merck“ (Korngréfie 0.063 —0.200 mm). — Prip. Schichtchromatographie: Glas-
platten 20 cm X 20 c¢m, 2.00 mm dicke Kieselgelschicht (Kieselgel 60 F,qy4, ,Merck®).

2-Aryl-5-fluor-4-(trifluormethyl)oxazole (4)
Allgemeine Vorschrift: Die Losung von 5.0 mmol N-[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl)ethyli-
den]carbonsiureamid 114 in 40 ml wasserfreiem Xylol wird nach Zugabe von 0.90 g (5.0 mmol)

wasserfreiem Zinn(iI)-chlorid!” 12—36 h bei 120°C geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird 1F-
NMR-spektroskopisch kontrolliert. Nach Abtrennen der ungelosten Anteile wird i.Vak. zur
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Trockene eingedampft und der Riickstand mehrmals mit Hexan extrahiert. Die vereinigten
Hexanausziige werden mit Aktivkohle geschiittelt, filtriert und anschlieflend sdulenchromatogra-
phiert (Eluent: Tetrachlormethan). Die Umkristallisation erfolgt aus wasserfreiem Hexan (Kilte-
bad).

5-Fluor-2-phenyl-4-(trifluormethyl)oxazol (4a): Aus 1.35 g (5.0 mmol) N-[2,2,2-Trifluor-1-(tri-
fluormethyl)ethyliden]benzamid (1a)!4); Ausb. 0.55 g (47%), Schmp. 41°C. — IR (CCl,): 1683,
1607 cm~!. — 'H-NMR (CCl,): & = 7.20-7.53 (m, 3 Aromaten-H), 7.64—8.08 (m,
2 Aromaten-H). — °F-NMR (CCl,): 8§ = +41.9 (g, J = 11.5 Hz, =CF), -15.5(d, J =
11.5 Hz, =CCF;).
CyoHsF,NO (231.1) Ber. C51.96 H 2.18 N 6.06 Gef. C51.93 H2.06 N 6.07

5-Fluor-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)oxazol (4b): Aus 1.42 g (5.0 mmol) N-[2,2,2-Trifluor-1-
(trifluormethyl)ethyliden]-p-toluamid (1b)14); Ausb. 0.60 g (49%), Schmp. 54—-55°C. — IR
(CCly): 1692, 1619 em™!. — 'H-NMR (CCl): § = 2.42 (s, CH;), 7.08—7.45 (m, 2
Aromaten-H), 7.70 ~ 8.02 (m, 2 Aromaten-H). — 1°F-NMR (CCl,): § = +42.4(q, J = 11.5 Hz,
=CF), -15.6(d, J = 11.5 Hz, = CCF,). — '3C-NMR (CDCl;): § = 21.5(CH;), 105.1 (dq, J =
7; 42 Hz, C-4), 120.0 (dq, J = 5, 267 Hz, CF3), 122.6, 126.1, 129.6, 142.1 (Aromaten-C), 152.8
d, J = 6 Hz, C-2), 154.5 (dq, J = 294; 3 Hz, C-5).

C,H,F,NO (245.2) Ber. C53.89 H2.88 N5.71 Gef. C53.94 H2.69 N 5.66

5-Fluor-2-(4-fluorphenyl)-4-(trifluormethyl)oxazol (4¢): Aus 1.44 g (5.0 mmol) 4-Fluor-N-
[2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethyliden]benzamid (1¢)!¥; Ausb. 0.90 g (72%), Sdp.
27-29°C/0.1 Torr. — IR (CCl,): 1690, 1610 cm~!. — 'H-NMR (CCly): & = 6.87-7.32 (m,
2 Aromaten-H), 7.70 — 8.10 (m, 2 Aromaten-H). — '*F-NMR (CCl,): & = +42.3(q,J = 11 Hgz,
=CF), +27.8 (m¢, p-CgH,F), —15.0(d, J = 11 Hz, =CCF,).
CyoH,FsNO (249.1) Ber. C48.21 H1.62 N5.62 Gef. C48.34 H1.88 N 5.68

2-(4-Chlorphenyl)-5-fluor-4-(trifluormethyl)oxazol (4d): Aus 1.52 g (5.0 mmol) 4-Chlor-N-
[2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethyliden}benzamid (1d)!9; Ausb. 0.91 g (68%), Sdp. 56°C/
0.2 Torr. — IR (CCl,): 1690, 1612 cm~!. — TH-NMR (CCl,): § = 7.33—7.63 (m, 2 Aromaten-
H), 7.77 —8.06 (m, 2 Aromaten-H). ~ 'F-NMR (CCl,): § = +41.2 (q, J = 11 Hz, =CF),
—-15.2(d, J = 11 Hz, =CCF;).

CyoH4CIF,NO (265.6) Ber. C45.22 H1.52 N5.27 Gef. C45.20 H1.22 N 5.45

2-Aryl-5-fluor-4-(trifluormethyl)thiazole (5)

Allgemeine Vorschrift: Die Lésung von 5.0 mmol eines 2,2-Bis(trifluormethyl)-2H-1,3-thiazets
715 in 40 ml wasserfreiem Xylol wird nach Zugabe von 0.90 g (5.0 mmol) wasserfreiem Zinn(II)-
chlorid 17 unter intensivem Riihren 24 — 36 h auf 140 °C erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei
den Verbindungen 4. Fiir die sdulenchromatographische Abtrennung von eventuell noch nicht
umgesetztem 7 und des bei der Reaktion gebildeten 3H-Dithiazols 57 ist Hexan als Eluent besser
geeignet als Tetrachlormethan.

5-Fluor-2-phenyl-4-(trifluormethyl)thiazol (5a): Aus 1.43 g (5.0 mmol) 4-Phenyl-2,2-bis(tri-
fluormethyl)-2H-1,3-thiazet (7a)15; Ausb. 0.60 g (51%), Sdp. 49°C/0.1 Torr. — IR (CCl,): 1577
em ™!, — TH-NMR (CCl,): 8 = 7.24—7.54 (m, 3 Aromaten-H), 7.66 —7.95 (m, 2 Aromaten-H).
— 15F.NMR (CCl,): & = +58.7(q, J = 14.5 Hz, =CF), —15.9(d, J = 14.5 Hz, =CCF;).

C,oH F,NS (247.2) Ber. C48.59 H2.04 N 5.67 Gef. C 48.81 H2.19 N 5.63

5-Fluor-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)thiazol (5b): Aus 1.50 g (5.0 mmol) 4-(p-Tolyl)-2,2-
bis(trifluormethyl)-2H-1,3-thiazet (7b)15); Ausb. 0.80 g (60%), Schmp. 48°C. — IR (CCl,): 1577
em ™. — '"H-NMR (CDCl;): & = 2.38 (s, CH;), 7.08 — 7.39 (m, 2 Aromaten-H), 7.59 — 7.89 (m,
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2 Aromaten-H). — SF-NMR (CCl,): 8 = +59.6 (q, J = 15 Hz, =CF), —16.3(d, J = 15 Hz,
=CCF,). — C-NMR (CDCl,): & = 21.4 (CH3), 120.0 (dg, J = 5; 270 Hz, CF;), 126.0 (dg,
J = 4; 41 Hz, C-4), 126.0 (d, J = 2 Hz), 129.8, 141.7 (Aromaten-C), 157.7 (d, J = 8 Hz, C-2),
161.1 (dq, J = 312; 2 Hz, C-5).

C,;H,F,NS (261.2) Ber. C50.59 H2.70 N5.36 Gef. C50.61 H 2.59 N5.30

2-(4-Chlorphenyl)-5-fluor-4-(trifluormethyl)thiazol (5d): Aus 1.60 g (5.0 mmol) 4-(4-Chlorphe-
nyl)-2,2-bis(trifluormethyl)-2H-1,3-thiazet (7d)!9; Ausb. 0.85 g (60%), Schmp. 56°C. — IR
(CCly): 1577 em~ 1. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.27—7.58 (m, 2 Aromaten-H), 7.65—7.96 (m,
2 Aromaten-H). — F-NMR (CCl,): 8 = +58.1(q, J = 15 Hz, =CF), —16.2(d, J = 15 Hz,
=CCF,). — )C-NMR (CDCl,): & = 119.8 (dq, J = 5; 271 Hz, CF;), 126.5 (dq, J = 5; 39 Hz,
C-4),127.3(, J = 2 Hz), 129.4, 130.7, 137.4 (Aromaten-C), 156.1 (d, J = 8 Hz, C-2), 161.5 (dq,
J = 314; 2 Hz, C-5).

CoH,CIF,NS (281.7) Ber. C42.65 H1.43 N4.97 Gef. C42.55 H1.56 N 4.69

1,2-Diaryl-5-fluor-4-(trifluormethyl)imidazole (6)

Allgemeine Vorschrift: Die Losung von 5.0 mmol eines N'-Aryl-N-[2,2,2-trifluor-1-(trifluor-
methyl)ethyliden]benzamidins (3)!9) in 40 ml wasserfreiem Xylol wird nach Zugabe von 0.90 g
(5.0 mmol) wasserfreiem Zinn(II)-chlorid 17 unter intensivem Riihren 15 h auf 120°C erhitzt. Die
Aufarbeitung erfolgt wie bei den Verbindungen 4.

1-(2,6-Dimethylphenyl)-5-fluor-2-phenyi-4-(trifiluormethyljimidazol (6Aa): Aus 1.86 g (5.0
mmol) N’-(2,6-Dimethylphenyl)-N-[2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethyliden]benzamidin
(3A2)19; Ausb. 0.98 g (58%), Schmp. 80°C. — IR (CCl,): 1642 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,):
& = 2.01 (s, 2 CH,), 7.02—7.56 (m, 8 Aromaten-H). — 1°F-NMR (CCl,): 6 = +61.8 (q,J =
11 Hz, =CF), —-17.1 (d, J = 11 Hz, =CCF,).

CigH4F4N;, (334.3) Ber. C 64.67 H4.22 N8.38 Gef. C64.68 H3.99 N 8.20

5-Fluor-2-phenyl-4-(trifluormethyl)-1-(2,4, 6-trimethylphenyl)imidazo! (6Ba): Aus 1.93 g (5.0
mmol) N-[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl)ethyliden]-N'-(2,4,6-trimethylphenyl)benzamidin
(3Ba)19; Ausb. 1.10 g (63%), Schmp. 70°C. — IR (CCl,): 1642, 1610 em~!. — TH-NMR (CCly):
& = 1.96 (s, 2 CH;), 2.32 (s, CH;), 6.82—-7.50 (m, 7 Aromaten-H). — PF.NMR (CClL): 6 =
+61.3(q, J = 10.5 Hz, =CF), —17.1 (d, J = 10.5 Hz, =CCF,).

CyoH¢F4N, (348.3) Ber. C65.51 H4.63 N 8.04 Gef. C65.57 H4.46 N 7.96

4-Methyl-2-(p-tolyljoxazol (8): 6.55 g (48.47 mmol) p-Toluamid und 6.64 g (48.47 mmol)
Bromaceton werden in Gegenwart von 2.42 g (24.23 mmol) wasserfreiem Calciumcarbonat 4 h
auf 120 — 130 °C erhitzt. Die beim Abkiihlen erstarrende Masse wird zerstoflen, mit 50 ml Wasser
verrithrt und mehrmals mit Ether extrahiert. Die Etherausziige werden iiber Natriumsulfat ge-
trocknet und eingeengt. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt durch Saulenchromatographie
(Eluent: Chloroform) und anschlieBende Destillation i. Vak.; Ausb. 1.93 g (23%), Sdp. 89°C/0.9
Torr. — IR (Film): 1712, 1615, 1594 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.19(d, J =-1.5 Hz,
HC=CCH,), 2.29 (s, CH,), 7.10~7.35 (m, 2 Aromaten-H), 7.36 (q, J/ = 1.5 Hz, H;CC=CH),
7.85—8.14 (m, 2 Aromaten-H). — 13C-NMR (CDCl,): & = 11.6 (=CCHj;), 21.4 (CH,), 125.2,
126.3, 129.4, 140.2 (Aromaten-C), 134.0 (C-5), 137.6 (C-4), 161.6 (C-2).

Cy1H;NO (173.2) Ber. C76.28 H 6.40 N 8.09 Gef. C76.05 H 6.35 N 7.98

Synthese von 5-Fluor-4-(trifluormethyl)oxazolen (4) aus N-[2-Chlor-1-(chlordifluormethyl)-
2,2-difluorethyliden]carbonsdureamiden (9)

Allgemeine Vorschrift: Aquimolare Mengen an N-[2-Chlor-1-(chlordifluormethyi)-2,2-difluor-
ethyliden]carbonsidureamid 9!4 und wasserfreiem Zinn(II)-chlorid!” werden in wasserfreiem
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Xylol unter intensivem Riihren 6 h auf 120°C erhitzt. Nach Entfernung der ungeldsten Salze wird
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mehrmals mit heilem Hexan extrahiert.
Die Hexanausziige werden durch Aktivkohle filtriert, eingeengt und siulenchromatographiert
(Eluent: Tetrachlormethan/Hexan 1:1). Nach Umkristallisation aus Hexan sind die Verbindun-
gen analysenrein.

5-Fluor-2-phenyl-4-(trifluormethyl)oxazol (4a): Aus 3.02 g (10.0 mmol) N-[2-Chlor-1-(chlordi-
fluormethyl)-2,2-difluorethyliden]benzamid (9a)!4; Ausb. 0.56 g (24%), Schmp. 41°C. — Spek-
troskopische Daten siehe voranstehend.

CyoH,F,NO (231.1) Ber. C51.96 H2.18 N 6.06 Gef. C51.75 H2.07 N 6.21

5-Fluor-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyljoxazo! (4b): Aus 7.91 g (27.93 mmol) N-[2-Chlor-1-
(chlordifluormethyl)-2,2-difluorethyliden]-p-toluamid (9b)!4; Ausb. 1.23 g (20%), Schmp.
54—55°C. — Spektroskopische Daten siehe voranstehend.

Cy{H,F,NO (245.2) Ber. C53.89 H2.88 N5.71 Gef. C54.01 H2.92 N5.69

5-Chlor-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyljoxazol (10b): Bei der sdulenchromatographischen Reini-
gung von 4b fiel eine 2. Fraktion an, die durch prap. Diinnschichtchromatographie gereinigt wur-
de. Ausb. 0.13 g (2%), Schmp. 84 —85°C. — IR (KBr): 1609, 1587 cm~!. — '"H-NMR (CDCly):
& = 2.42 (s, CH,), 7.20—7.50 (m, 2 Aromaten-H), 7.85 — 8.10 (m, 2 Aromaten-H). — F-NMR
(CDCLy): 8 = —15.2 (s, = CCF,).
C,H,CIF;NO (261.6) Ber. C 50.50 H2.70 N 5.35 Gef. C50.68 H2.72 N5.44

4-(Difluormethylen)-5,5-difluor-2-phenyl-A*-oxazolin  (18a): 10.17 g (35.55 mmol)
N-[1-(Chlordifluormethyl)-2,2-difluorvinyljbenzimidoylchlorid (13a)34 und 4.98 g (35.55 mmol)
Trimethylphosphat werden mit 5 Tropfen konz. Schwefelsdaure 6 h auf 100 °C erhitzt. Der Fort-
gang der Reaktion wird '’F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die Reinigung des Rohprodukts er-
folgt durch Destillation iiber eine Spaltrohrkolonne. Ausb. 5.10 g (62%), Sdp. 43 —44°C/0.2
Torr. - IR (Film): 1770, 1625, 1583 cm~!. — TH-NMR (CDCl,): & = 7.28—7.63 (m, 3 Aroma-
ten-H), 7.85 -8.12 (m, 2 Aromaten-H). — 19F.NMR (CDCly): & = +13.4 (dt, J = 19.5 Hz,
E}c:c(CFZ), +3.3(dt, J = 19.5; 6 H, §>C:C<CF2), ~8.9(dd, J = 6;9Hz, §>CZC<CF2).
— BC-NMR (CDCly): & = 107.4 (m, C-4), 127.5 (tdd, J = 263; 10; 4 Hz, C-5), 124.8, 128.5,
129.0, 133.4 (Aromaten-C), 153.6 (ddt, J = 305; 293; 2 Hz, C=CF,), 160.5 (mc, C-2).

C,oHsF,NO (231.1) Ber. C51.96 H 2.18 N 6.06 Gef. C51.72 H2.18 N 6.18

4-(Difluormethylen)-5,5-dif luor-2-(p-tolyl)- A*-oxazolin (18b): 6.00 g (20.0 mmol) N-[1-(Chlor-
difluormethyl)-2,2-difluorvinyl]-4-methylbenzimidoylchlorid (13b)34 und 2.80 g Trimethylphos-
phat werden mit 5 Tropfen konz. Schwefelsiure 6 h auf 100°C erhitzt. Das Rohprodukt wird
mehrmals mit warmem Hexan extrahiert. Der nach dem Einengen der Hexanausziige verbleiben-
de Riickstand wird aus wenig Hexan umkristallisiert (Kiltebad). Analysenreine Proben werden
erst nach zusdtzlicher prdp. Schichtchromatographie erhalten. Ausb. 2.85 g (58%), Schmp.
63°C. — IR (KBr): 1767, 1611 cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 2.38 (s, CH;), 7.12—-7.38 (m,
2 Aromaten-H), 7.75 — 8.00 (m, 2 Aromaten-H). — "F-NMR (CDCl;): § = +13.8(dt, J = 20.5;

Far_ s - . F —C’ _ — &
9 Hz, F,C—C\CF ), +3.7 (dt, J 20.5; 6 Hz, F/C C\CFZ), 8.9 (dd, J 6; 9 Hz,

§>c=c<CF ). — BC-NMR (CDCly): & = 21.8 (CH;), 107.2 (ddt, J = 38; 22; 28 Hz, C-4),
2

127.8 (tdd, J = 262; 10; 4 Hz, C-5), 122.0, 128.5, 129.7, 144.4 (Aromaten-C), 153.7 (ddt, J =
304; 293; 2 Hz, C=CF,), 160.6 (mc, C-2).

C,{H,F,NO (245.2) Ber. C53.89 H2.88 N5.71 Gef. C54.27 H2.99 N5.74
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2-(4-Chlorphenyl)—4-(dzfluormethylen)-S,5-diﬂuor—A2-oxazolin (18d): 3.20 g (10.0 mmol)
4-Chlor-N-[1-(chlordifluormethyl)-2,2-difluorvinyl]benzimidoylchlorid (13d)3% und 1.40 g (10.0
mmol) Trimethylphosphat werden mit 5 Tropfen konz. Schwefelsdure 17 h auf 100°C erhitzt.
Aufarbeitung sieche 18b. Ausb. 1.45 g (55%), Schmp. 52—53°C. — IR (KBr): 1768, 1615, 1598
em~!. - 'H-NMR (CDCly): & = 7.37-7.62 (m, 2 Aromaten-H), 7.83—8.08 (m,
2 Aromaten-H). — *F-NMR (CDCl;): § = +11.9(dt,J = 17.5; 9 Hz, E)c = C<CF2), +2.0(dt,

— . F_~s _ £ F\ ~C7
J = 17.5; 6 Hz, F,C—C\CFZ), 9.6 (dd, J = 6; 9 Hz, F,C C\CFZ).

CoH,CIF,NO (265.6) Ber. C45.22 H1.52 N 5.27 Gef. C45.16 H1.77 N 5.47

Uberfiihrung von 4-(Difluormethylen)—5,5-d1:fluor-A2-oxazolinen (18) in 5-Fluor-4-(trifluor-
methyl)oxazole (4)

Allgemeine Vorschrift: Einer Lésung von 5.0 mmol 18 in wasserfreiem Tetrahydrofuran werden
unter Rithren bei 0°C 0.76 g (5.0 mmol) Caesiumfluorid zugesetzt. Nach Entfernung des Lo-
sungsmittels wird aus wasserfreiem Hexan umkristallisiert.

5-Fluor-2-phenyl-4-(trifluormethyljoxazol (4a): Aus 1.15 g (5.0 mmol) 18a; Ausb. 0.95 g
(82%), Schmp. 41 °C. — Spektroskopische Daten siehe voranstehend.

CoHsF,NO (231.1) Ber. C51.96 H2.18 N6.06 Gef. C52.07 H2.11 N6.10

5-Fluor-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)oxazol (4b). Aus 1.25 g (5.0 mmol) 18b; Ausb. 1.05 g
(86%), Schmp. 54 —55°C. — Spektroskopische Daten siehe voranstehend.

Ci{H,F4,NO (245.2) Ber. C53.89 H2.88 N 5.71 Gef. C53.97 H2.76 N 5.94

2-(4-Chlorphenyl)-5-fluor-4-(trifluormethyl)oxazol (4d): Aus 1.35 g (5.0 mmol) 18d; Ausb.
0.95 g (72%), Sdp. 56°C/0.2 Torr. — Spektroskopische Daten sieche voranstehend.

CyoH4CIF,NO (265.6) Ber. C45.22 H1.52 N 5.27 Gef. C45.16 H1.39 N 5.05

Umsetzung von 5-Fluor-4-(trifluormethyl)oxazolen (4) mit Nucleophilen

2-(p-Tolyl)-4-(trifluormethyl)oxazol (23): Eine L6sung von 0.90 g (3.67 mmol) 4b in 25 ml was-
serfreiem Ether wird nach Zugabe von 0.25 g (6.6 mmol) LiAlH, 24 h bei Raumtemp. geriihrt.
Das Reaktionsgemisch wird mit Eiswasser versetzt, der dabei auftretende Niederschlag mit verd.
Schwefelsdure in Losung gebracht und mehrmals ausgeethert. Die Reinigung des nach dem Ein-
dampfen der getrockneten Etherausziige anfallenden Rohprodukts erfolgt durch Umkristallisa-
tion aus Hexan (Kiltebad). Ausb. 0.50 g (60%), Schmp. 71 —72°C. — IR (KBr): 1610 em~t -
'H-NMR (CDCly): & = 2.42 (s, CH,), 7.23 ~7.52 (m, 2 Aromaten-H), 7.91 —8.21 (m, 2 Aroma-
ten-H), 8.07 (q, J = 1.7 Hz, CF;C=CH). - 19F.NMR (CDClLy): 8 = —13.9(d, J = 1.7 Hz,
HC=CCF;). - 13C.NMR (CDCly): & = 21.5 (CHj,), 120.9 (q, J = 265 Hz, CF;), 123.8, 127.0,
129.8, 142.1 (Aromaten-C), 133.7 (q, J = 40 Hz, C-4), 137.8 (q, J = 4 Hz, C-5), 163.7
(C-2).

) C,{HF;NO (227.2) Ber. C58.15 H3.55 N 6.17 Gef. C 58.49 H3.59 N6.18

5-Diethylamino-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyljoxazol (24a): 2.23 g (9.1 mmol) 4b und 1.46 g
(20.0 mmol) Diethylamin werden in 30 ml wasserfreiem Dioxan 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach
Zugabe von 30 ml verd. Natronlauge wird die Reaktionslosung mehrmals mit Ether extrahiert.
Der nach dem Eindampfen der iiber Natriumsulfat getrockneten Etherausziige verbleibende
Riickstand wird i. Vak. fraktioniert. Ausb. 1.76 g (65%), Sdp. 109°C/0.05 Torr. — IR (Film):
1618, 1592 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.17 [t, J = 7 Hz, N(CH,CH,),], 2.33 (s, CHjy),
3.29 [q, J = 7 Hz, N(CH,CH3;),], 7.02—-7.32 (m, 2 Aromaten-H), 7.62 ~7.92 (m, 2 Aromaten-
H). — PF-NMR (CDClL): & = -20.7 (s, =CCF;). — C-NMR (CDCly): & = 13.2
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[N(CH,CH;),1, 21.4 (CHj3), 45.6 [N(CH,CH;),1, 109.2 (q, J = 39 Hz, C-4), 1227 (q, J =
266 Hz, CF,), 124.5, 125.6, 129.5, 140.2 (Aromaten-C), 152.9 (C-2), 153.9 (q, J = 3 Hz, C-5).

CysHyF3N,0 (298.3) Ber. C60.40 H5.74 N 9.39 Gef. C60.46 H5.75 N 9.29

2-(4-Chlorphenyl)-5-morpholino-4-(trifluormethyl)oxazo! (24b): 0.53 g (2.0 mmol) 4d und
0.2 g (2.3 mmol) Morpholin werden in 25 ml wasserfreiem Dioxan 24 h bei Raumtemp. geriihrt.
Das beim Einengen der Reaktionslésung anfallende Rohprodukt wird aus Methanol umkristalli-
siert. Ausb. 0.65 g (98%), Schmp. 96°C. — IR (CCly): 1615 em~ 1. - 'H-NMR (CCly): 6 =
3.15-3.47 (m, 2 NCH,), 3.61-3.95 (m, 2 OCH,), 7.21 —7.54 (m, 2 Aromaten-H), 7.66 —7.99
(m, 2 Aromaten-H). - F-NMR (CCl,): § = —21.1 (s, = CCF,).
Cy4H,CIF;N,0, (332.7) Ber. C50.54 H 3.64 N 8.42 Gef. C50.64 H3.29 N 8.21

Umsetzung von S-Fluor-4-(trifluormethyl)thiazolen (5) mit Nucleophilen

Allgemeine Vorschrift: 2.0 mmol 5 werden mit einem geringen UberschuB des Nucleophils in
25 ml wasserfreiem Dioxan bei 20 — 100 °C umgesetzt. Der Fortgang der Reaktion wird ?F-NMR-
spektroskopisch verfolgt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch, wenn nicht anders ver-
merkt, mit 30 ml 2.5proz. Natronlauge versetzt und mehrmals mit Ether extrahiert. Die Etheraus-
ziige werden iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Die anfallenden Produkte werden,
wenn nicht anders vermerkt, sdulenchromatographiert (Eluent: Tetrachlormethan bzw. Chloro-
form) und anschliefend fraktioniert bzw. umkristallisiert.

5-Ethoxy-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)thiazol (25a): 0.52 g (2.0 mmol) 5b werden mit 0.2 g (3.0
mmol) Natriumethanolat in 5 mi wasserfreiem Ethanol 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Das beim
Einengen anfallende Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert (Kéltebad). Ausb. 0.51 g (89%),
Schmp. 74°C. — IR (CCl,): 1611, 1553 cm~1. — IH-NMR (CCly): 8 = 143 (t,J = 7 Hz,
OCH,CH,), 2.32 (s, CH;), 4.13 (q, / = 7 Hz, OCH,CH3;), 6.96—7.26 (m, 2 Aromaten-H),
7.49-7.79 (m, 2 Aromaten-H). — !F-NMR (CCl,): 8 = —17.4 (s, =CCF;).

C,3H,F;NOS (287.3) Ber. C54.35 H4.21 N 4.88 Gef. C54.36 H4.36 N 4.85

5-Benzyloxy-2-phenyl-4-(trifluormethyljthiazol (25b): 0.46 g (2.0 mmol) Sa werden mit 0.30 g
(2.3 mmol) Natriumbenzylat in 25 ml Dioxan 10 d auf 100°C erhitzt. Aufarbeitung wie 25a.
Ausb. 0.36 g (53%), Schmp. 66 °C (Methanol/Kiltebad). — IR (CCl,): 1552 cm~ !, — TH-NMR
(CCly): & = 5.12 (s, OCH,), 7.16 —7.49 (m, 8 Aromaten-H), 7.58 —7.90 (m, 2 Aromaten-H). -
19F.NMR (CCl,): & = —17.5 (s, = CCF;).

C,7H;,F3NOS (335.4) Ber. C60.89 H3.61 N4.18 Gef. C61.13 H3.53 N4.15

5-Ethylthio-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)thiazol (26a): 0.52 g (2.0 mmol) 5b werden mit 0.20 g
(2.4 mmol) Natriumethanthiolat 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Ausb. 0.50 g (82%), Sdp.
119°C/0.2 Torr. — IR (CCl,): 1612 em~!. — 'H-NMR (CCly): & = 1.34 (t, J = 7.5 Hz,
SCH,CH,), 2.34 (s, CH;), 2.90 (q, J = 7.5 Hz, SCH,CHj,), 6.94—7.29 (m, 2 Aromaten-H),
7.52—1.86 (m, 2 Aromaten-H). — F-NMR (CCl,): § = —18.4 (s, =CCF;).

Cy3H,F;3NS; (303.4) Ber. C51.47 H3.99 N 4.62 Gef. C51.07 H3.90 N 4.69

5-Benzylthio-2-phenyl-4-(trifluormethyl)thiazol (26b): 0.46 g 5a und 0.30 g (2.1 mmol) Natri-
umphenylmethanthiolat werden in 25 ml Dioxan 4 d bei 60°C geriihrt. Ausb. 0.43 g (61%),
Schmp. 91°C (Methanol/0°C). — IR (CCl,): 1604 cm~!. — '"H-NMR (CCL): & = 4.07 (s,
SCH,), 7.26 (s, 5 Aromaten-H), 7.18 —7.56 (m, 3 Aromaten-H}), 7.67 — 8.05 (m, 2 Aromaten-H).
— YF.NMR (CCl,): & = —18.4 (s, =CCF;).
C7H,F;3NS, (351.4) Ber. C58.10 H 3.44 N 3.99 Gef. C57.92 H3.40 N 3.89

5-Diethylamino-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)thiazol (27a): 0.52 g (2.0 mmol) Sb und 0.2 g (2.7
mmol) Diethylamin werden 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Ausb. 0.50 g (79%), Sdp. 77 —78°C/0.1
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Torr. — IR (CCly): 1614, 1550 cm~!. — 'H-NMR (CCl,): & = 1.09 [t, J = 7.2 Hz,

N(CH,CH}),], 2.35 (s, CHy), 3.01 [q, J = 7.2 Hz, N(CH,CHj),1, 6.93—7.26 (m, 2 Aromaten-

H), 7.54—7.85 (m, 2 Aromaten-H). — ‘*F-NMR (CCl,): 5 = —18.1 (s, = CCF;).
CysH;oF;N,S (314.4) Ber. C57.31 HS5.45 N8.91 Gef. C57.17 H5.31 N8.77

5-Morpholino-2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)thiazol (27b): 0.52 g (2.0 mmol) Sb werden mit
0.2 g (2.3 mmol) Morpholin in 25 ml Dioxan bei 80°C umgesetzt. Die >F-NMR-Analyse zeigt
nach 2 h volistandigen Umsatz. Ausb. 0.60 g (93%), Schmp. 84°C. — IR (CCl,): 1613,-1545
em~!. — 'H-NMR (CCl): & = 2.34 (s, CH,), 2.78-3.09 (m, 2 NCH,), 3.63—3.89 (m,
2 OCH,), 7.02-7.32 (m, 2 Aromaten-H), 7.61 —7.89 (m, 2 Aromaten-H). — 19F.NMR (CCl,):
8 = —17.6 (s, =CCF;).

CysH,sF3N,08 (328.4) Ber. C54.87 H4.60 N8.53 Gef. C54.74 H4.55 N 8.56

2-(p-Tolyl)-4-(trifluormethyl)thiazo! (28): 0.52 g (2.0 mmol) 5b und 0.19 g (5.0 mmol) LiAlH,
werden in 10 ml wasserfreiem Ether 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Aufarbeitung siehe 23. Ausb.
0.34 g (70%), Schmp. 69°C. ~ IR (CCl,): 1613 cm~!. — H-NMR (CCl,): § = 2.40 (s, CH,),
7.11-7.45 (m, 2 Aromaten-H), 7.70 (s br., CF;C = CH), 7.79 - 8.10 (m, 2 Aromaten-H). — 19p.
NMR (CCly): & = —14.6 (s, br., =CCF;).

C, HgF3;NS (243.3) Ber. C54.31 H3.32 N5.76 Gef. C54.43 H3.21 N5.63

5-(2-Methyl-1-benzimidazolyl)-2-phenyl-4-(trifluormethyl)thiazol (29): 0.46 g (2.0 mmol) 5a
werden mit 0.30 g (2.3 mmol) 2-Methylbenzimidazol 3 d ohne Lésungsmittel auf 140°C erhitzt.
Zur Reinigung wird das Rohprodukt sdulenchromatographiert (Eluent: Tetrachlormethan/Chlo-
roform 1:1) und anschlielend aus Ether umkristallisiert (Kaltebad). Ausb. 0.49 g (68%), Schmp.
149°C. — IR (KBr): 1615, 1570, 1543 cm~!. — 'H-NMR (CDCly): § = 2.50 (s, CH,),
6.90—8.15 (m, 9 Aromaten-H). — ’F-NMR (CDCl): 8 = ~15.6 (s, = CCFj).

C,gH,F3N;S (359.4) Ber. C60.16 H 3.37 N11.69 Gef. C60.21 H3.43 N 11.26

2-(p-Tolyl)-4-(trifluormethyl)-5-thiazolcarbonitril (30): 0.52 g (2.0 mmol) 5b und 0.2 g (3.0
mmol) Kaliumcyanid werden in Gegenwart von 10 mol-% Dicyclohexyl-[18]krone-6 15 h auf
80°C erwirmt. Ausb. 0.50 g (90%), Schmp. 111°C (aus Methanol). — IR (KBr): 2230, 1610
em ™!, — TH-NMR (CDCl;): & = 2.44 (s, CH;), 7.10~7.42 (m, 2 Aromaten-H), 7.66—7.98 (m,
2 Aromaten-H). — "F-NMR (CDCl;): § = —15.5 (s, =CCF,).

C;,H;F;N,S (268.3) Ber. C53.73 H2.63 N 10.44 Gef. C53.56 H2.62 N 10.50

Bis[2-(p-tolyl)-4-(trifluormethyl)-5-thiazolyljsulfid (31); 0.52 g (2.0 mmol) 5b werden mit
0.20 g (2.1 mmol) Kaliumthiocyanat in Gegenwart von 10 mol-% Dicyclohexyl-{18]krone-6 in
20 ml wasserfreiem Xylol 10 d auf 140 °C erhitzt. Ausb. 0.33 g (63%), Schmp. 188°C (aus Etha-
nol). — IR (KBr): 1609 cm~!. — 'H-NMR (CCl,): & = 2.43 (s, 2 CH;), 7.19— 7.49 (4 Aromaten-
H), 7.76 —8.08 (m, 4 Aromaten-H). — °F-NMR (CCl,): 5 = —18.3 (s, = CCF;).

CyoH,FN,S; (516.6) Ber. C51.16 H2.73 N5.42 Gef. C50.96 H2.81 N5.17

Umsetzung von 5-Fluor-4-(trifluormethyl)imidazolen (6) mit Nucleophilen
1-(2,6-Dimethylphenyl)-5-methoxy-2-phenyl-4-(trifluormethyl)imidazo! (32): 0.67 g (2.0 mmol)
6 Aa werden mit 0.16 g (3.0 mmol) Natriummethanolat in 25 ml Dioxan 2 d bei Raumtemp. ge-
rithrt. Ausb. 0.33 g (47%), Schmp. 102°C (aus Hexan, Kaltebad). — IR (CCly): 1613 em~1l —
'H-NMR (CCly): & = 2.00 (s, 2 CHjy), 3.73 (s, OCHj), 6.95—7.50 (m, 8 Aromaten-H). — .
NMR (CCl,): & = —19.4 (s, =CCF;).
CyoH,F3N,O (346.4) Ber. C65.89 H4.95 N 8.09 Gef. C65.62 H4.90 N 7.99
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2-Phenyl-4-(trifluormethyl)-1-(2,4, 6-trimethylphenyl)-5-imidazolcarbonitril (33): 0.70 g (2.0
mmol) 6Ba und 0.2 g (3.0 mmol) Kaliumcyanid werden in 25 ml wasserfreiem Dioxan in Gegen-
wart von 10 mol-% Dicyclohexyl-{18]krone-6 5 d unter Riihren auf 100°C erwdrmt. Ausb. 0.62 g
(87%), Schmp. 78 °C (aus Methanol/Wasser). — IR (CCl,): 2235, 1607, 1569 cm -1, — 'TH-NMR
(CCl,): & = 2.00 (s, 2 CH,), 2.43 (s, CH,), 7.15 (s br., 2 Aromaten-H), 7.27-7.75 (m, 5 Aroma-
ten-H). — PF-NMR (CCl,): 8 = —15.6 (s, = CCF,).

CyoH¢F3N; (355.4) Ber. C67.60 H4.54 N 11.82 Gef. C67.74 H4.36 N 11.54
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