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Die Synthese zahlreicher Verbindungen des Typs p -  
Y - C&I&F,X (4 - 13) wird beschrieben und ihr chemisches Ver- 
halten in Abhangigkeit vom Substituenten Y untersucht Cy = 
Donor- und Akzeptorsubstituenten NO?, CF3, C1, H, C(CH,),, 
OCHJ und N(CH3)2 (a-g), X = -H, -Br, -SPh, -OPh, -N3, -NCO, 
-NCS, -SCN, -NCSe oder -seCN]. Analog sind die Pyridinderi- 
vate 15,17 und 18 dargestellt und charakterisiert worden. Durch 
Korrelation der I9F-NMR-baten dieser Verbindungen gegen die 
Hammettkonstante des Y-Substituenten kann die Beteiligung von 
C - F-n-Riickbindungen als Ursache fir eine Tieffeld-Signalver- 
schiebung abgeleitet werden. 

Verbindungen des Typs 4-Y -C6H4CF2X zeigen eine sehr 
unterschiedliche Stabilitit. Wahrend Substanzen der Formel 
-(CF2 - Ar - CF2), - infolge thermischer und chemischer 
Bestandigkeit zur Schutzimpragnierung von Papieren sowie 
Geweben dienen", verwendet man ap-Difluor-N,N-di- 
methylbenzylamin als Fluorierungsagens fur Hydroxyl- 
gruppen *I. 

Die Labilitat der fluorierten Seitenkette vor allem fur X = 

NR2 bzw. OR erschwert die Zuganglichkeit zu Stoffen dieser 
Verbindungsklasse, so dal3 bisher nur wenige Beispiele be- 
kannt geworden sindZ3). Wie aus Gleichung (1) hervorgeht, 
leistet Stickstoff bzw. Sauerstoff in der Seitenkette eine 
Nachbargruppenunterstutzung (Struktur B), die die Ab- 
spaltung eines Fluoratoms erleichtert und sornit eine hohere 
Reaktivitat dieser Verbindungen verursacht. Ferner ist von 
4-substituierten (Trifluormethy1)benzolen bekannt, dal3 7c- 

X X @  

i. Y 

A B 

! 
F - C  Fa  

: 
F - C - F  

(2) 0 i- 0 Y =  OR,NR, 

A C 

Syntheses of New Aromatic Compounds with Fluorinated Side 
Cbains and theii Chemical Reactivity 
The syntheses of a wide range of aromatic compounds of the type 
pY - C6H4CF2X (4- 13) are described, and the chemical behavior 
of these compounds as a function of substituent Y is investigated 
Cy = both electron-releasing and -withdrawing substituents such 
as NOz, CF3, C1, H, C(CHp)3, OCH,, and N(CH,), (a-g), X = 
-H, -Br, -SPh, -OPh, -Nj, -NCO, -NCS, -SCN, -NCSe, or -SeCN]. 
Analogously the pyridine derivatives 15,17, and 18 were synthe- 
sized and characterized. From a correlation of the I9F-NMR data 
of these compounds with the Hammett constant of Y, participa- 
tion of C - F n-back-donation is seen as the cause for an observed 
shift of the 'v signals to lower field. 

Elektronendonatoren wie z. B. OH- bzw. NH2-Gruppen de- 
ren Bestandigkeit stark beeinfl~ssen~). Der am Ring gebun- 
dene Sauerstoff bzw. Stickstoff erleichtert hier uber eine chi- 
noide Wechselwirkung, wie aus (2) ersichtlich, die Abspal- 
tung eines Fluoratoms und fordert so die Zersetzung dieser 
Verbindungen. 

Ziel dieser Arbeit ist es, durch geeignete Wahl des Sub- 
stituenten Y in 4-Position sowie schonender Reaktionsbe- 
dingungen neue seitenkettenfluorierte Aromaten herzustel- 
len und deren Eigenschaften zu untersuchen. 

Zwei Synthesekonzepte werden verfolgt: 
1. Ausgehend von (Trifluormethy1)benzol wird versucht, 

durch Insertion von Schwefeltrioxid in eine C - F-Bindung 
ein Fluorsulfonat zu erhalten, um anschliel3end diese gute 
Abgangsgruppe zu substituieren. 

Diese Sequenz ist von German et aL5) an Perfluortoluol 
erfolgreich angewendet worden. Bei Umsetzungen des 
Fluorsulfonats mit LiCl bzw. KI konnten a-Chlor- bzw. a- 
Iodheptafluortoluol isoliert werden. 

uberraschend wurde hier nicht [Difluor(fluorsulfonato)- 
methyl]benzol, sondern bei einem PhCFJS03-Verhaltnis 
von 4: 1 49% l-(Fluorsulfonyl)-3-(trifluormethyl)benzol (1) 
neben 70% Benzoylfluorid (2) Cjeweils bezogen auf einge- 
setztes SO3), nicht umgesetztern (Trifluormethy1)benzol und 
wenig polymerem Material isoliert. Bei einem Verhaltnis 
von 1 : 1 kann lediglich Fluorsulfonsaure neben einer zu- 
nachst zahen, dann glasig unter Volumenausdehnung aus- 
hartenden Masse erhalten werden. 
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Y 
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5 - 8 a  

Die Bildung von 1 und 2 kann unter der Annahme einer 
Insertion des SO, in eine C - F-Bindung verstanden werden, 
da der Benzolring fur einen elektrophilen Angriff des Schwe- 
feltrioxids zu stark desaktiviert ist. Das Produkt ist aber 
nicht stabil und reagiert mit uberschussigem (Trifluorme- 
thy1)benzol gemaD (3) zu 1 und 2. Ein zweistufiger Mecha- 
nismus uber den Zerfall von [Difluor(fluorsulfonato)methyl]- 
benzol zu Saurefluorid und S02Fz  kann ausgeschlossen wer- 
den, da, wie ein Blindversuch zeigte, SOzFz ebenfalls keine 
elektrophile aromatische Substitution an (Trifluormethy1)- 
benzol eingeht. 

Bei einem PhCF,/SO,-Verhaltnis von 1 : 1 ist kein uber- 
schussiges (Trifluormethy1)knzol mehr anwesend, und das 
instabile Fluorsulfonat polymerisiett unter Abspaltung von 
Fluorsulfonsaure. 

2. Fluorierung substituierter Benzaldehyde rnit Schwefel- 
tetrafluorid zu (Difluormethy1)benzolen; deren Umwand- 
lung mit Brom in die entsprechenden (Bromdifluormethy1)- 
benzole und anschlieoende nucleophile Bromsubstitution 
gemaD (4). 

NO2 CF, C1 H C(CH,), OCH, N(CH3)2 

a b c d e  f g 
b c d e 

Y Y Y 

3 4 5 6 - 8  

Diese Reaktionsfolge ist auch zur Darstellung von 1,4- 
Bis( bromdifluormet hy1)benzol 6, und 1 -( Bromdifluormet hy1)- 
4-(trifluormethy1)benzol (5 b)') angewandt worden. 

Bei der Umsetzung von 4-substituierten Benzaldehyden 
(3) rnit Schwefeltetrafluorid erhalt man immer dann die ent- 
sprechenden (Difluormethy1)benzole (4) in guten Ausbeuten, 
wenn es sich bei den Substituenten in 4-Stellung nicht um 
n-Elektronendonatoren handelt. 1 -(Difluormethyl)-4-(dime- 
thy1amino)benzol (4g) konnte erst durch Uberfuhrung der 
Aminofunktion in das Ammoniumfluorid und anschlie- 
Dende Fluorierung des Aldehyds isoliert werden. 1 -(Difluor- 
methyl)-4-methoxybenzol ( 4 0  laDt sich nur unter HF-Aus- 
schluB (Zugabe von KF) und CH2C12 als Losungsmittel syn- 
thetisieren. Beide Produkte sind in reiner Form sehr instabil 
und zersetzen sich bei Raumtemperatur innerhalb weniger 
Stunden. Die einmal begonnene Zersetzung von 4f (Vio- 
lettfarbung) setzt sich rasch fort. Offenbar beschleunigt das 
entstehende H F  als F--Akzeptor den Zerfall. Die Darstel- 
lung des 1 -(Difluormethyl)-4-hydroxybenzols gelingt trotz 
Variation der Reaktionsparameter nicht. 

Mit 4a -e standen somit funf stabile (Difluormethy1)ben- 
zole zur Verfugung, die sich rnit Brom trotz langer Reak- 
tionszeiten in guten Ausbeuten in die entsprechenden 

(Bromdifluormethy1)benzole (5a - e) uberfuhren lassen. Mit 
starken Nucleophilen ist nun in D M F  die selektive Substi- 
tution des Broms moglich. Bei 'qF-NMR-spektroskopischer 
Verfolgung des Reaktionsverlaufs kann eine abfallende 
Reaktivitat rnit fallender Nucleophilie des angreifenden An- 
ions beobachtet werden. So reagiert Thiophenolat schneller 
zu 6a-e als Phenolat zu 7a-e, und letztere Reaktion ist 
deutlich schneller als die rnit hid-Ionen zu 8a-e. 

Die Grenzen dieser Reaktionsfuhrung sind beim Thio- 
cyanat erreicht. Hier kann auch durch leichtes Erwarmen 
der Reaktionslosung und Zugabe von 18-Krone-6 kein nen- 
nenswerter Umsatz beobachtet werden. Im Vergleich der 
(Bromdifluormethy1)benzol-Derivate untereinander ist die 
Reaktivitat ausnahmslos bei 5a am groDten. Die Reihen- 
folge der anderen vier Derivate 5b-e schwankt in Abhan- 
gigkeit vom angreifenden Nucleophil. Die unter diesen 
Reaktionsbedingungen groBe Reaktivitat von 5a kann dar- 
auf zuruckgefuhrt werden, daD die im SN2-artigen Uber- 
gangszustand auftretende Ladungskonzentration hier am 
besten uber den Ring bis hin zur Nitrogruppe gemao ( 5 )  
verteilt werden kann*). 

N -  

F 

_ _ _  C - - - - A  

Y 

Schwach nucleophile Substituenten X lassen sich rnit Hilfe 
geeigneter Silbersalze AgX einfuhren. Die Reaktionen wur- 
den entweder in Dichlormethan oder ohne Losungsmittel 
nach (6) durchgefuhrt. 

5 9-13 

9 -NCO 12: X = -NCSe 
10 -NCS 13: X = -SeCN 
11 -SCN C e 

Dabei wird folgende Reaktivitatsskala beobachtet: 

AgNCO > AgSCN >AgSeCN 

Der Austausch Br gegen entsprechendes X erfolgt umso 
leichter, je groDer der Unterschied in der Bindungsstarke 
zwischen dem eingesetzten Ag - X und dem ausfallenden 
Ag- Br ist und je leichter das im ffbergangszustand auftre- 
tende Kation gebildet werden kann. 
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Ein kationischer Ubergangszustand wird zum einen durch 
die Bildung der Parahalogene rnit Y = -SCN bzw. 
-SeCN und -NCS bzw. -NCSe im Verhaltnis 1 : l  bei 
Reaktion rnit AgSCN und AgSeCN und zum anderen durch 
die schnelle Substitution bei 5e belegt. Bei diesem Derivat 
kann das Kation durch die elektronenschiebende (CH,),C- 
Gruppe stabilisiert werden. Andererseits ist die Bildung von 
4-Trifluormethyl- und 4-Nitro-Derivaten auf diesem Wege 
nicht moglich. Ungeklart bleibt die ausschlieBliche Bildung 
der Isocyanate 9c, d und e. 

Der Versuch, dieses Konzept auf Pyridinderivate zu uber- 
tragen zeigt, daB die drei isomeren (Difluormethy1)pyridine 
15a-c analog aus den entsprechenden Aldehyden 14a-c 
und Schwefeltetrafluorid nach (7) gebildet werden konnen. 
Analog gelingt die Darstellung der drei isomeren (1,l -Di- 
fluorethy1)pyridine 17a -c aus den Acetylpyridinen 16a -c  
rnit SF4 nach (7). Die Derivate 15b und 17b werden in ho- 
heren Ausbeuten erhalten als die 2-substituierten Derivate 
15a und 17a, wahrend die 4-substituierten Verbindungen 
15c und 17c am schlechtesten zuganglich sind. 

1416 15/17 

2- 3- 4-Stellung 

Versuche, 15a -c rnit N-Bromsuccinimid (NBS) in der 
Seitenkette nach (8) zu bromieren, fuhren aber bei 15 b und 
c zu Kernbromierung in 3-Stellung, wahrend 15a nicht rea- 
giert. 

lac 

Diskussion der NMR-Spektren 
a) I3C-NMR-Spektren 

Die Zuordnung der I3C-NMR-Spektren erfolgte rnit Hilfe 
von ,,gated decoup1ing"-Spektren, der 19F-13C-Kopplungs- 
konstanten, Intensitatsvergleichen und dem Vergleich mit 
den berechneten 6-Werten, die durch Addition der jeweiligen 
Substituenteneffekte erhalten werden. Die ermittelten Werte 
sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Das Signal des die fluorierte Seitenkette tragenden Ben- 
zolkohlenstoffs wird mit zunehmender Donorstarke des Y- 
Substituenten zu hohem Feld verschoben. Das entspre- 

chende Kohlenstoffatom der 4-Chlorderivate 4c-8c besitzt 
dabei in allen Fallen eine Resonanzfrequenz bei hoherem 
Feld als das des jeweiligen unsubstituierten Derivates 
4d-8d. Das Chlor zeigt damit als Benzolsubstituent star- 
kere Donor- als Akzeptoreigenschaften. 

Ein gegenlaufiger Trend wird bei den a-Kohlenstoffato- 
men gefunden. Hier wird rnit steigender Donorstarke des 
Substituenten in para-Stellung ein Tieffeldshift beobachtet, 
wobei sich das Chlor als Akzeptorsubstituent einreiht. 

Die lJC.F-Kopplungskonstanten werden bei den (Difluor- 
methy1)benzolen 4a - g und bei den (Azidofluormethy1)ben- 
zolen 8a-e mit steigender Donorstarke von Y kleiner 
(AJ  = 4 Hz). Alle anderen Kopplungskonstanten zeigten 
keine Abhangigkeit von Y. 

b) l9F-NMRSpektren 

Die "F-chemische Verschiebung fur eine definierte CF2X- 
Gruppe schwankte bei Variation des 4-Substituenten nur 
wenig (maximal 6.4 ppm bei 3). Dennoch kann bei guter 
Konstanz der MeBbedingungen (1 5 Volumenprozent Sub- 
stanz in CDC13), wie aus Abb. 1 hervorgeht, gezeigt werden, 
daB bei den (Difluormethy1)benzolen genauso wie bei den 
(Bromfluormet hy1)- und den [Difluor(phen ylt hio)met h yl] - 
Derivaten eine lineare Abhangigkeit zwischen der "F-che- 
mischen Verschiebung und der Hammettkonstante cr+ des 
Y-Substituenten besteht. 

Dahingegen bleibt die Signallage gemal3 Tab. 2 bei den 
Phenoxy- und den Azidodifluormethylbenzolen annahernd 
konstant. 

In der 13C-NMR-Resonanz ist die chemische Verschie- 
bung 6 von der Hybridisierung des Kohlenstoffatoms ab- 
hangig. Wahrend sp3-hybridisierte Kohlenstoffe im allge- 
meinen eine Resonanzfrequenz um 30 ppm ( f 20 ppm) be- 
sitzen, absorbieren sp'-hybridisierte Kohlenstoffe um 130 
ppm (k 20 ppm). Betrachtet man die in Tab. 3 aufgefuhrten 
seitenkettenfluorierten Toluolderivate, so findet man rnit zu- 
nehmendem Fluorierungsgrad einen steigenden Tieffeldshift 
des a-Kohlenstoffs. 

Zunehmende Bindungspolarisationen bewirken einen 
steigenden sp2-Charakter am a-Kohlenstoff, was als Ursache 
fur den Tieffeldshift angesehen werden kann. Auch bei den 
hier dargestellten Verbindungen wird die 13C-chemische 
Verschiebung des a-Substituenten mit steigender Elektro- 
negativitat bzw. Gruppenelektronegativitat des X-Substi- 
tuenten zu tiefem Feld verschoben. Voraussetzung hierfur 
ist, daB an die Seitenkette nur Atome etwa gleicher GroBe 
gebunden sind, damit sterische Effekte ausgeschlossen wer- 
den konnen (s. Tab. 4). 

Gut veranschaulichen 1aBt sich dieses Verhalten durch die 
Beteiligung von ,,double bond-no bond"-Resonanzmodel- 
len. Roberts et al?) hatten ein derartiges Valenzstrichmodell 
[(2), Struktur C] erstmals zur Beschreibung des ungewohn- 
lich groBen Dipolmoments von 4-(Trifluormethy1)phenol in 
Richtung der Trifluormethylgruppe herangezogen. Mit Hilfe 
dieses Modells laBt sich auch der beobachtete Tieffeldshift 
in der 13C-Resonanz des a-Kohlenstoffatoms bei konstanter 
CF2X-Gruppe rnit steigender Donorstarke des Y-Substi- 
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tuenten verstehen. Ein Donorsubstituent begunstigt die in 
Struktur C dargestellte chinoide Wechselwirkung und be- 
wirkt damit ebenfalls einen erhohten Doppelbindungscha- 
rakter des a-Kohlenstoffatoms. 

tenkettenfluorierten Toluolderivate wird auch die "F-Re- 

sonanz dieser Verbindungen mit steigendem Fluorgehalt zu 
tiefem Feld verschoben. 

Das oben angefuhrte Resonanzmodell zeigt, daO mit Po- 
larisierung der Kohlenstoff/Fluor-o-Bindung auch verstarkt 

Parallel zur I3C-Resonanz der in Tab. 3 aufgefuhrten sei- Kohlenstoff/Fluor-x-Ruckbindungen partizipieren [siehe 
(l)]. 

Tab. 1.  '%-NMR-Daten [ti in ppm] und Kopplungskonstanten [J(C,F) in Hz] der Verbindungen 4-11 und 15-18 

7c -ta c F2X 

1 = n  

4s 113.2 140.1 126.8 123.9 149.3 
(240) ( 2 3 )  ( 6 )  

4b 113.8 137.9 126.0 125.8 132.9 123.7 
(240) (23) (6) (4)c) (33P) (272)A) 

4c 114.1 132.8 127.0 128.9 136.8 
(239) ( 2 3 )  ( 7 )  

4d 114.8 134.4 125.5 128.6 130.7 
(238) ( 2 2 )  (7) 

4e 114.9 131.5 125.3 125.6 154.0 34.8 
( 2 3 8 )  ( 2 2 )  ( 6 )  (31. ;.)Dl 

4f 114.9 126.8 127.0 113.9 161.3 55.2 
(237) (6) 

4s 114.9 121.7 126.6 111.5 151.9 40.1 
( 2 3 7 )  (23) (6) 

5. 116.5 142.3 125.7 124.0 149.4 
(304) ( 2 5 )  ( 6 )  

5b 117.2 141.4 124.9 125.8 133.3 123.4 
(304) ( 2 5 )  ( 5 1  (4) (33) (273) 

5c 117.6 136.6 125.8 128.9 137.5 
(304) ( 2 5 )  ( 5 1  

5d 118.5 138.2 124.3 128.6 131.2 
(304) ( 2 3 )  ( 5 )  

5s 118.6 135.3 124.1 125.5 154.7 34.9 
( 3 0 3 )  (23) ( 5 )  (31.1)D) 

I = Na 

8. 120.4 138.3 126.8 123.9 149.7 
(263) ( 3 0 )  (4) 

8b 120.8 136.1 126.0 125.8 133.5 123.5 
( 2 6 2 )  (291 (4) (4) (33) (272) 

8c 121.1 131.1 126.8 129.0 137.7 
(261) (291 (4) 

8d 121.6 132.7 125.3 128.7 131.4 
( 2 6 0 )  (29) (4) 

8e 121.7 129.7 125.0 125.6 154.7 34.9 
(259) (30) (4) (31.1p) 

I = wco 

Sc 116.9 133.0 126.3 129.1 137.6 
(2531 ( 3 2 )  (4) 

SdE) 117.3 134.6 124.6 128.8 131.3 
(253) (31) (4) 

9a 117.5 131.8 124.5 125.7 154.7 34.9 
( 2 5 2 )  (31) (41 (31.1p) 

I = S'CN 

102) 126.2 131.3 126.9 129.6 139.1 
(291) (23) (5) 

lo&) 126.6 132.5 125.2 129.1 132.5 
(291) (23) ( 5 )  

10aG) 126.6 129.5 124.9 125.Y 156.0 34.9 
(290) ( 2 3 )  ( 5 )  (30. 

I = N * C S  

lla) 116.4 134.5 124.6 128.8 131.4 
( 2 5 2 )  (31) (4) 

11d) 116.4 131.6 124.5 125.7 154.7 34.9 
(2521 (31) (4) (31.1p) 

7s 121.0 139.6 127.0 123.8 149.4 
(2631  (33) (4) 
126.0') 121.9L) 129.6') 149.gN) 

7b 121.5 137.3 126.3 125.6 133.0 123.7 
(2621  (32) (4) (4)c) (3318) (273)A) 
125.9') 121.gL) 129.5") 150.2N) 

7c 121.9 132.5 127.2 128.8 137.1 
(261) (33) (3) 
125.8') 122.0L) 129.5') 150.4N) 

76 122.2 133.8 125.5 128.4 130.8 
( 2 6 2 )  ( 3 2 )  (4) 
125.5') 121.$) '129.3M) 150.5N) 

7e 122.4 131.0 125.4 125.4 154.1 34.8 
( 2 6 2 )  ( 3 2 )  n.b. (31.2)D) 
125.410 i21.sL) iz9.3n) 150.7NI 

6s 126.6 142.3 126.7 123.5 149.0 
(279) ( 2 7 )  (5) 
130.4') 129.ZL) 13~5.5~) 126.3') 

6b 126.9 139.5 126.0 125.4 132.6 123.8 
(279) ( 2 6 )  (5) (3)') (34)') (272)*)  
130.2') 129.1L) 136.9) 126.7N) 

6c 127.2 134.5 126.9 128.6 136.7 
(279) ( 2 6 )  ( 5 )  
130.s) 129.&) 136.y) 127.g) 

6d 127.6 135.9 125.3 128.3 129.8 
(279) ( 2 5 )  (51  
130.5') 128.s) 136.311) 127.9) 

6e 127.7 133.0 125.1 125.3 153.9 34.8 
(279) (25) (4) (31. 2)D)  
129.s) 128.&) 136.@) 127.9) 
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Tab. 1 (Fortsetzung) 

C-lA) c-28) c-$4 c-4 c-5 c-6 

15s 1 5 2 . 4  1 1 9 . 7  1 2 5 . 1  1 4 9 . 1  1 3 6 . 9  
(26IB) ( 3 ) c )  

15b 1 4 7 . 1  130 .0  1 3 3 . 2  1 2 3 . 5  1 5 1 . 9  
( 5 F )  ( Z 3 ) B )  ( 5 F )  

15c 1 5 0 . 4  1 1 9 . H  1 4 2 . 1  1 1 9 . H  1 5 0 . 4  
(61') (241') (61') 

17a 1 5 5 . 4  1 1 9 . 4  1 2 4 . 7  1 4 9 . 2  1 3 7 . 1  
( 2 7 l B )  

Y 

- 115 I I I 

+1 
6': x 

- 1  0 

1 
b) 

I ppm I 

- L5 

17b 1 4 7 . 3  1 3 4 . 7  1 3 3 . 3  1 2 4 . 2  1 5 2 . 0  
(71') ( 2 7 I B )  ( 6 ) c )  

17c 1 5 1 . 3  I 2 O . I  1 4 7 . 0  1 2 0 . 1  1 5 1 . 3  
(61') 1 2 8 I B )  ( 6 ) ' )  

18b 1 5 3 . 2  1 2 0 . 9  136 .0  1 3 1 . 5  1 4 5 . 3  1 1 2 . 3  
(51') (23) ' )  (7) ' )  ( 2 4 1 I A )  

18c 1 5 2 . 6  1 1 9 . 3  1 4 0 . 9  1 2 1 . 0  1 4 9 . 1  1 1 2 . 2  
(23)B) ( 5 ) c )  ( 2 4 1 ) A )  

Y 
- 50 u 

0 o* + 1  

. ~ . . - -. 

A )  l J ( C - F ) ;  B l  z J J ( C - F l :  C )  ' J ( C - F ) ;  D )  & ( C - 7 ) ;  
E )  b ( * C )  = 1 3 5 . 3 ;  F )  2 i . C )  = 1 0 6 . 4 ;  G )  & ( ' C )  = 1 0 5 . 7 ;  
H I  6 ° C )  = 1 5 0 . 2 ;  I )  6 ( ' C )  = 1 4 9 . 9 :  K )  C - 1 ' ;  L )  C - 2 ' ;  
M )  C - 3 ' ;  N )  C - 4 ' .  

Tab. 2. "F-NMR-chemische Verschiebungen (ppm) von 
4-Y - C6HdCF2X 

X i Y - N J 2  -CF3 -C1 -CICH3)3 

-60.4 

-43.0 

-64.1 

-11.5 

-65.6 

-68.1 

-63.1 

-62.4 

-57.9 

-110.3 

a3 - N c H 3 ) 2  

-108.6 -106.9 

-H 

-44.0 

-65.6 

-12.3 

-65.8 

-68.5 

-sea 

-Br -46.7 

- X N  

-Sph -73.8 

a h  -66.0 

* -68.1 

-NXe 

-Ns 

-xu 

-H -113.3 

-45.9 -44.2 

-65.7 

-73.4 -72.2 

-66.2 -65.5 

-68.5 -67.8 

-63.5 

-51.4 

-112.7 -111.2 

Abb. 1. Auftragung der "F-NMR-chemischen Verschiebung von 
4-Y -C6H4-CF2X (X = H, Br, SC,H,) gegen die Hammett-Kon- 

stante (J des Substituenten Y 

Tab. 4. "C-NMR-Werte fur C6HSCF3, 7d-10d und 12 

6 ("C) 
PPm 

6('Q X 
PPm 

X -63.3 

-58.3 

-111.2 
Ph -CF>-F 124.6 Ph-CF2-NCO 9d 117.3 
Ph-CF2-OPh 7d 122.2 Ph-CF2-NCS 10d 116.4 
Ph-CF2-NNN 8d 121.6 Ar-CF2-NCSe 12 114.8 Tab. 3. "F- und "C-NMR-chemische Verschiebungen von 

C6H5CH,F3_, (x = 0-3) und C6HSCF2+ 

Die Abschrmungskonstante CT ist in der "F-Resonanz genau wie 
auch in der "C-Resonanz in besonderem MaDe von ihrem opara- 
Glied abhangig lo). 

c = c d i a  + cpara + OUmgcbung + GMediurn 

In diesem Term findet eine Wechselwirkung mit p-Elektronen 
des zu messenden Kerns Berucksichtigung. Eine n-Wechselwirkung 
verursacht im allgemeinen einen Tieffeldshift. 

Ph  - CH3 21.2 - 
Ph - CHzF 84.6 - 207 
Ph-CHF2 114.8 -111.2 
Ph - CF3 124.6 -65.5 
Ph - CF2' + 12.0 
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1334 A. Haas, M. Spitzer, M. Lieb 

Eine zunehmende Kohlenstoff/Fluor-n-Wechselwirkung 
sol1 fur den Tieffeldshift der seitenkettenfluorierten Toluol- 
derivate verantwortlich gemacht werden. 

Das von Olah et al.") vermessene a,&-Difluorbenzyl-Kat- 
ion besitzt folgerichtig bei + 11.99 ppm die bei tiefstem Feld 
gelegene Resonanzfrequenz (s. Tab. 5). 

Tab. 5.  I9F-NMR-Werte fur 4-Y-C&CF3 und 4-Y-C&CF2+ 
(Y = F, C1, Br, H) 

W9F) 
4-Y -C6H4CF? 

4-Substituent 4-Y-C6H4CF3 W9F) 

4-F - 62.92 + 6.77 
4-CI - 63.49 + 8.61 
4-Br -63.54 + 8.78 
4-H -63.63 + 11.99 

Bei weiterfuhrenden Arbeiten konnten Olah et a1.") zei- 
gen, daD ein Donorsubstituent in 4-Stellung einen Hoch- 
feldshift zur Folge hat. Ein Fluoratom in 4-Stellung bewirkt 
dabei als besserer Donor eine groBere Zuriickdrangung der 
Kohlenstoff/Fluor-n-Wechselwirkung [(S), Struktur F] in 
der Seitenkette als ein Chlor- bzw. ein Bromatom. 

F.;,F 

0 E F 

Brownlee et al."' stellten fest, daD bei Korrelation der 19F- 

chemischen Verschiebung von 4-substituierten (Monofluor- 
methyl)-, (Difluormethy1)- oder (Trifluormethy1)benzolen ge- 
gen die Hammettkonstante des Y-Substituenten ein h e a r e r  
Zusammenhang besteht. Das n-Riickbindungsmodell gibt 
eine anschauliche Erklarung fur die Beobachtung, daD ein 
Donorsubstituent in para-Stellung die I9F-Resonanz dieser 
Verbindungen zu tiefern Feld verschiebt, obwohl normaler- 
weise eine Erhohung der Ladungsdichte am Fluor Hoch- 
feldshift bedeutet. Wie entscheidend der EinfluD von Koh- 
lenstoff/Fluor-x-Ruckbindungen fur die "F-chemische Ver- 
schiebung ist, kann rnit den hier dargestellten Verbindungen 
gezeigt werden. 

'Die Korrelation der (Difluormethy1)benzole gegen die 
Hammettkonstante o+ ist deckungsgleich rnit den Ergeb- 
nissen von Br~wnlee '~) ,  wobei hier erstmals auch Verbin- 
dungen mit Elektronendonatoren in para-Stellung heran- 
gezogen werden konnten. Aus den Steigungen der Geraden 
in Abb. 1 b und 1 c erkennt man, daD Schwefel rnit seinen 
3p-Elektronenpaaren zu einer besseren Nachbargruppenun- 
terstutzung in der Lage ist als Brom rnit seinen 4p-Orbitalen 
und selbst noch an Ruckbindungen partizipiert. Eine Betei- 
ligung von Kohlenstoff/Schwefel-n-Wechselwirkungen be- 
deutet folglich eine geringere Beteiligung von Kohlenstoff/ 
Fluor-n-Bindungsanteilen und damit eine geringere Abhan- 
gigkeit von den elektronischen Eigenschaften des Substi- 

tuenten in 4-Stellung. Bei den (Azidodfluormethy1)benzolen 
und bei den (Difluorphenoxymethy1)benzolen werden diese 
n-Ruckbindungen nur noch von dem etwa gleich groDen 
aber weniger elektronegativen Stickstoff bzw. Sauerstoff aus- 
gebildet. Daher ist die "F-chemische Verschiebung dieser 
Verbindungen nahezu unabhangig von den elektronischen 
Eigenschaften des 4-Substituenten. 

Das vorgestellte Interpretationsmodell zur Erklarung von 
"F-NMR-Tieffeldshifts durch verstarkte Beteiligung von 
C - F-n-Wechselwirkungen deckt sich rnit den experimentell 
gefundenen Reaktivitaten und Stabilitaten der hier darge- 
stellten Verbindungen. Wahrend die (Bromdffluormethy1)- 
benzole 5 a  - e wenig hydrolyseempfindlich und bis ca. 
100 "C thermisch stabil sind, reagieren die Phenylthio-De- 
rivate 6a-e bereits merklich mit Wasser. 6e konnte genau 
wie auch 7a-e  und 8a-e nur noch durch saulenchroma- 
tographische Aufarbeitung isoliert werden. Bei diesen Ver- 
bindungen kommen die Strukturen B und C deutlich zum 
Tragen. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 398 oder Bruker 

FT-Spektrometer IFS 85. Fliissige Verbindungen wurden als Ka- 
pillarschicht zwischen KBr-Scheiben, feste Verbindungen als KBr- 
PreDling vermessen. - 'H-Spektren: Bruker WP-80 oder WM-250 
in CDC1, rnit TMS als internem Standard. - "C-NMR-Spektren: 
Bruker WM-250 oder AM-400 in CDC13 rnit TMS als internem 
Standard. - "F-NMR-Spektren: Bruker HX-60, WP-80 oder 
WM-250 in CDC13 rnit CFC13 als internem Standard. - "Se-Spek- 
tren: Bruker WM-250 rnit (CH3)2Se als externem Standard. - Mas- 
senspektren: Varian MAT-CH-5 und CH-7 (70 eV). - Gaschro- 
matographie: Aerograph der Fa. Varian Serie 2700 rnit WLD und 
FID sowie Fraktometer der Fa. Perkin-Elmer Typ F 20 H rnit 
WLD und jeweils Helium als Tragergas. Saulenmaterial: 10% OV 
101 auf Chromosorb P-AW, 4-m-Saule. - Einzelheiten zu den Syn- 
thesen, spektroskopische Daten und Analysen enthalten die Ta- 
bellen 6 und 7. 

I- (Fluorsulfonyl)-jl- (trifluorrnethyl) benzol(1) und Benzoy[fluorid 
(2): Auf 51.20 g (351 mmol) (Trifluormethyl)benzol in einem 100-ml- 
Kolben wurden i. Vak. aus einer Glasbombe rnit Teflonventil 7.8 g 
(98 mmol) Schwefeltrioxid kondensiert. Das Reaktionsgemisch 
wurde 2 d unter FeuchtigkeitsausschluD (CaC1,-Rohr) auf 100°C 
erhitzt. Die Produkte wurden zunachst bei 10 Torr von polymeri- 
siertem Material abgetrennt und dann bei vermindertem Druck 
iiber eine 20-cm-Vigreuxkolonne aufgetrennt. Nicht umgesetztes 
(Trifluormethy1)benzol (ca. 25 g) konnte zuvor bei Normaldruck 
abdestilliert werden. Es lieBen sich 10.92 g 1 (49%, bez. auf SO3) 
und 9.62 g 2 (79% bez. auf SO3) isolieren. 

Darstellung der 4-substituierten (Difluorrnethyl) benzole 4 
Methode A: In einer typischen Reaktion wurden 84.8 g (0.80 mol) 

frisch destillierter Benzaldehyd (3d) rnit 172.8 g (1.6 mol) Schwefel- 
tetrafluorid in einem 500-ml-Nickel-Autoklaven unter HF-Katalyse 
(Zugabe von 2 Tropfen Wasser) bei 100°C 18 h in einem Taumel- 
ofen umgesetzt. Nach Beendigung der Reaktion wurden die gas- 
formigen Reaktionsprodukte durch Einleiten in eisgekiihlte Na- 
tronlauge entfernt. Der zuriickbleibende Autoklaveninhalt wurde 
rnit Dichlormethan aufgenommen, durch Ausschiitteln mit verd. 
Natronlauge neutralisiert und durch Wasserdampfdestillation vor- 
gereinigt. Nach Ausschiitteln der waDrigen Phase rnit Dichlorme- 
than wurden die vereinigten organischen Phasen mit Magnesium- 
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Tab. 6. Zur Umsetzung von 3a-g mit SF,, 4a-e mit Br2, 5a-e mit nucleophilen Agentien und zur Darstellung.seitenkettenfluorierter 
Pyridine 15 und 17 (LM = Losungsmittel, Rktstemp. = Reaktionstemperatur) 

Ausgangsverb. Agens 
g(m.01) g(mao1) 

Produkt Rktstemp. Verfahren Sdp., ‘C/Torr 
g(% A u s b . )  ‘C (LM, m 1 )  (Schmp., ‘C) 

(Zeit. h) 

3a, 73.3 (485) S F o ,  104.8 (970) 

3b. 50.5 (290) S F o ,  68.1 (631) 
H F ,  2.4 ( 1 2 0 )  

3c, 25.5 (181) S F 4 ,  45.4 (420) 

3d, 82.4 (780) S F I ,  126 (1167) 

3e, 50.1 (309) S F 4 .  49.9 (462) 
H F ,  1.7 (84) 

3f, 20.0 (147) S F o .  22.7 (210) 
KF, 5.0 (85) 

31. 11.0 (73) S F o ,  14.0 (129) 

4c, 2 5 . 0  (178) 

4d, 10.2 (80) 

4e, 24.0 (130) 

58, 1.01 (4.0) 

5b, 1.00 (3.6 

5c, 1 . 0 0  (4.1) 

5d, 0.83 (4.0) 

5e, 1.10 (4.2) 

58. 1.01 (4.0) 

5b, 1.00 (3.6) 

5c. 1.00 (4.1) 

5d, 0.83 (4.0) 

Se,  1.10 (4.2) 

Br2. 31.3 (195) 

B r l .  15.6 (98) 

B r 2 ,  31.0 ( 1 9 6 )  

KSCsHs. 1.00 ( 8 )  

KSCsHs, 3.25 ( 2 2 )  

KSCsHs, 3.25 (22) 

KSCsHs. 3.25 (22) 

KSCeHs, 3.25 ( 2 2 )  

NaOCeHs , 1 . 0 0  ( 8 )  

NaOCsHs, 3.25 ( 2 8 )  

NeOCs H s  , 3.25 (28) 

NaOCaHs, 3.25 ( 2 8 )  

NaOCsHs, 3.25 ( 2 8 )  

5a, 1.01 (4.0) NeN3, 1.8 ( 2 8 )  

5b, 1 . 1 0  (4.0) NaNa, 1.8 (28) 

5c, 0.97 (4.0) NaN3, 1.8 (28) 

Sd, 1.00 (4.8) NaN3, 1.8 (28) 

Se. 1.07 (4.0) N a N s ,  1.8 (28) 

5c. 1.00 (4.1) AgNCO, 1.00 (6.7) 

5d, 1..00 (4.8) AgNCO, 1.46 (9.7) 

Se, 1.00 (3.8) AgNCO. 1.15 (7.6) 

5c, 1.00 (4.6) AgSCN. 1.50 ( 8 . 8 )  

4 8 ) .  32.7 (39) 1 1 0  (16) 

4ba), 38.5 (68) 110 (12) 

4ca), 2 2 . 9  (77) 110 (18) 

4da), 76.9 (79) 1 1 0  ( 1 8 )  

4ea’ , 38.1 

4 8 ) ,  10.3 

4 9 ) .  4.9 

5 9 )  , 4.5 

(67) 110 (14) 

(45) 125 (14) 

40) 20(2) 
+ 160(6) 

69) (42 d) 

5ca), 30.6 ( 7 8 )  

5da), 6.1 (37) 

5ea), 23.7 (69) 

6abff), 0.98 (80) 

6bbig), 1.04 (94) 

6 ~ ~ ‘ ~ ) .  1.07 (96) 

, 0.90 (95) 

6ebrk), 1.10 (90) 

7abrf), 0.98 (85) 

7bbrq). 0.92 (88) 

, 0.80 (76) 

7dari), 0.75 (85) 

6db,i) 

7$1m), 0.92 ( 8 0 )  

(17 d) 

(21 d )  

(63 d) 

20 ( 0 . 5 )  

50 (24) 

50 (24) 

50 (24) 

50 (24) 

20 (0.5) 

5 0  (24) 

50 (24) 

50 (24) 

50 (24) 

n,k) 

a )  

8a , 0.72 (85) 50 (24) 

8b , 0.57 (60) 50 (48) 

8 c a ) ,  0.64 (78) 50 (48) 

8d , 0.48 (59) 50 (36) 

8 e a ) ,  0.53 (58) 50 (48) 

9ca), 0.76 (90) 

a )  

20 (7 d) 
20 (14) 

9da) ,  0.74 (91) 20 ( 2  d )  
20 ( 1 2 )  

9ea),  0.72 (85) 20 (12) 

c (CC14, 200) 

c (CCl., 100) 

c (CCI., 2 0 0 )  

D (DMF, 8 )  

D ( D M F ,  15) 

D ( D M F ,  15) 

D ( O M F .  15) 

D ( D M F ,  15) 

D ( D M F ,  8) 

D (DMF. 15) 

D (DMF, 15) 

D (DMF. 15) 

D (DMF, 15) 

D ( D M F ,  15) 

D (OMF, 15) 

D (DMF, 15) 

D (DMF, 15) 

D (DMF,,15) 

B (CHZClz. 5) 
B ( - )  

l0cnrp), 0 . 1 0  (43) 20 (14 d) P (CHZClz, 10) 
llc‘) ,nicht i s a l .  

90/10 

145; 58/30 

65/18 

133 

126/100 

93- 94/ 12 

(55-56) 

(44-45) 

77/20 

95/20 

67/20 

81 /2  

- 

- 

- 

- 

- 

- 

-0  ) - 
- 0  ) - 

-0  ) - 

-0  ) - 

-0  > - 

-0  > - 

-0  ) - 

- 0  > - 

- 0  > - 
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Tab. 6 (Fortsetzung) 

A. Haas, M. Spitzer, M. Lieb 

Ausgangsve rb .  Agens 
g(m.01) g(m.01) 

P r o d u k t  R k t s t e m p .  Ver fah ren  Sdp., ' C / T o r r  
g ( %  A u s b . )  'C (LM, m l )  (Schmp. .  ' c )  

( Z e i t ,  h )  

5d, 1 .00  ( 4 . 8 )  AgSCN, 1.20 ( 7 . 1 )  

5 c ,  2.00 ( 7 . 6 )  AgSCN.  1 .90  ( 1 1 . 2 )  

5 c ,  0 . 7 0  ( 2 . 4 )  A g S e C N ,  0 .86  ( 4 . 0 )  

1411, 5 0 . 5  

14b, 15 .0  

472) S F 4 ,  6 6 i 3  ( 6 1 4 )  
H F ,  1.68 ( 8 4 )  

140)  S F 4 ,  25.0 ( 2 3 1 )  
EF, 5 . 0  ( 2 5 0 )  

14c,  25 .0  ( 2 3 4 )  S F a ,  45 .4  (420 )  
HF, 5 . 4  (270)  

1611. 3.00 ( 2 5 )  S F 4 ,  4 . 5  ( 4 2 )  
HF, 0 . 8  ( 4 2 )  

16b. 3 . 0 0  ( 2 5 )  S F a .  4 . 5  ( 4 2 )  
HF, 1 .0  ( 5 0 )  

1 6 ~ .  3.00 ( 2 5 )  S F 4 ,  3 . 6  ( 3 3 )  
HF. 0 . 7  ( 3 5 )  

lo&*'), 0 . 3 0  ( 3 4 )  20 ( 7  d )  
l l d a ) .  0.26 ( 2 1 )  

10ea's! 0 .78  ( 4 3 )  20 ( 1 4 )  
Ilealt,) 0 . 8 6  ( 4 7 )  

12 , 0.30 (39) 20 ( 7  d )  
13a'v), 0 . 2 1  ( 2 7 )  

1 5 1 1 ~ ) .  23.4 ( 3 9 )  120 (20) 

a , u )  

15ca), 7 . 8  ( 2 6 )  120 (20) 

17aa) ,  1 . 9 5  ( 5 5 )  140 ( 4 0 )  

17bU).  2 . 3 8  ( 6 7 )  120 ( 1 7 )  

L?ca), 0 . 9 0  ( 3 8 )  140  ( 4 0 )  

P ( C H z C l z ,  5 )  -0  ) - 

-0  ) - 

-0  > - 

146 ;  58/30 

156;  73/40 

- 

- 

168 

- 

Farbloses 81. - b1 Farblose Kristalle. - Produkt bei 20°C nur etwa 1 h haltbar; Charakterisierung muBte wahrend dieser Zeit 
erfolgen. - dl Anstelle von K F  werden 3 mol H F  zugesetzt. Bei 20°C (12 h) magnetisch geriihrt und dann bei 160°C (6 h) umgesetzt. 
Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch mehrmalige Sublimation bei 20°C i. Vak. - Das durch Einengen der Extraktionsphase 
erhaltene Gemisch wird auf Kieselgel aufgezogen und saulenchromatographisch an Kieselgel (Petrolether/Aceton 20: 1) aufgetrennt. - 

") Gelbliches 81. - Thermisch instabil. - p, Rf**' = 0.72. - r1 Zersetzung auf Kieselgel-Saule, daher nur '9F-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen. - 
*) Petrolether/CH2C12 (2: 1). - **I Petrolether/CH2C12 (10: 1). 

' Rf*' = 0.36. - 8) Rr*' = 0.68. - h, Rf*)  = 0.57. - i, Rf**' = 0.47. - '1 Rf**) = 0.50. - ') Rf**) = 0.57. - *) Rf**) = 0.53, - 

Rr*' = 0.16. - ') Rr*' = 0.60. - ") Rf**) = 0.28. - "I Rf**) = 0.45. 

sulfat getrocknet und nach Abdestillieren des Losungsmittels iiber 
eine 10-cm-Vigreux-Kolonne i. Vak. destilliert. 

Methode B: In einem 500-ml-Autoklaven wurden 5 g (85 mmol) 
Kaliumfluorid rnit 20.4 g (0.15 mmol) Anisaldehyd und 32.4 g (0.3 
mol) Schwefeltetrafluorid in 50 ml wasserfreiem Benzol oder Di- 
chlormethan bei 125°C 14 h zur Reaktion gebracht. Nach Einlei- 
tung der gasforrnigen Produkte in verd. Natronlauge wurde in Di- 
chlormethan aufgenommen, die unloslichen Riickstande wurden 
abgetrennt, und nach Neutralisation der organischen Phase rnit 
Iproz. Natriumhydrogencarbonatlosung wurde mit Magnesium- 
sulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde 4f 
durch fraktionierte Destillation wie angegeben erhalten. 

Darstellung der 4-substituierten (Bromdifluormethyl) benzole 5 
Methode C:  Exemplarisch wird die Darstellung von 1 -(Bromdi- 

fluormethyl)-4-tert-butylbenzol (Se) beschrieben: 23.9 g (1 30 mmol) 
l-tert-Butyl-4-(difluormethyl)benzol (4e) wurden mit 200 ml was- 
serfreiem (P4Ol0) Tetrachlormethan in einem 250-ml-Quarzkolben 
vereinigt und 31.6 g (200 mmol) wasserfreies Brom hinzugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde unter FeuchtigkeitsausschluD und 
unter RiickfluD rnit einer Quarzlampe bestahlt, wobei die entste- 
hende Bromwasserstoffsaure abgeleitet wurde. Das Gemisch wurde 
nach Reaktionsende (19F, GC) in 300 ml Eiswasser geschiittelt und 
die Losung rnit festem Natriumsulfit entrarbt. Nach dreimaliger 

Extraktion rnit je 100 ml Dichlormethan und Neutralisation der 
vereinigten organischen Phasen rnit 8proz. Natriumhydrogencar- 
bonatlosung wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdam- 
pfen des Losungsmittels wurde das Produkt iiber eine 10-cm- 
Vigreux-Kolonne i. Vak. destilliert. Urn Thermolyse zu vermeiden, 
sollte der Druck so gewahlt werden, daB die Olbadtemperatur 
120°C nicht iibersteigt. 

Darstellung der 4-substituierten [Difluor(phenylthio)methyl]-De- 
rivate 6 ,  4-substituierten (Difluorphenoxymethy1)benzole 7 und 4- 
substituierten (Azidodifluormethyl) benzole 8 

Methode D: In einem 25-ml-Kolben wurden in 10 ml wasser- 
freiem Dimethylformamid 16 mmol eines Nucleophils (Natrium- 
azid, Natriumphenolat etc.) gelost und 4 mmol (Bromdifluor- 
methy1)benzol zugesetzt. Die Losung wurde bei 50°C geriihrt. Nach 
beendeter Reaktion (I9F, DC) wurden 10 ml Dichlormethan zuge- 
setzt. Dann wurde auf Kieselgel aufgezogen. Das Produkt wurde 
in allen Fallen saulenchromatographisch durch Trennung an Kie- 
selgel rnit Petrolether (40-6OoC)/Dichlormethan-Gemischen als 
Eluierungsmittel in hoher Reinheit und guten Ausbeuten erhalten. 

Darstellung der 4-substituierten (Difluorisocyanatomethy1)ben- 
zole 9 

Methode E: Exemplarisch wird die Darstellung von (Difluoriso- 
cyanatomethy1)benzol (9d) beschrieben: In einem 10-ml-Kolben 
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Tab. 7. Spektroskopische Daten und Analysen der Verbindungen 1, 2 und 4- 18 

Verbin- I R  (cn-l) 'H-NUR ( 6 )  "F-NUR ( 6 1  US: mle Summenformel Anslyse 
dung (Intensitkit,t) lnolmasse) C H N  

114) 

2 

4,151 

4b7) 

4 d 5 )  

5c 

5d 

50 

6.3 

6b 

6c 

4d16) 

4e 

4f 

4g 

5. 

5b7) 

6dl71 

6s 

1418i1329:1216r 
11421593 

8.2812-Hlt8.08 
(4-Hl:7.86(5-H) 1 

8.24 ((-HI 

-63.5(s,3F)1 228(U',78)1 C7HqF402S Ber. 36.84 1.75 - 
6 5 . 7  (s,lFl 2091251 :161 1228.2) Gef. 37.2 1.8 - 

071 :145~100l 

1814r1602i1454: 
10371 1013 

153111351:12171 
1078:857:825 

-113.j(d,56Hz) 173(U*,55): C7H5F2N02 Ber. 48.55 2.89 8.09 
154(411143 (173.1) Gef. 48.1 3.1 7.8  
(81:127(1OOl 

-112.7(d,56Hzl 196(U',42) I C 8 H ~ F 5  --- a --- 
-63.5Isl 177l2511145 1196.11 

~1911127(100) 

_ _ _  --- 
-111.2(d.56Hz) 162(U',50) I C7H5C1F2 

143(14):127 (162.61 
( 100 I 

8.3O(d,2H)r7.71 
(d.2Hl16.76 (t.lH1 

133411221-10191 
825 

160711375112181 
1093-10161824 

-44.218) 2421Ut,0.91: C7114B?ClF2 Ber. 34.82 1.66 - 
223(1.7):205 1241.5) Gef. 34.8 1.9 - 
(1.0) :161 (1001 

-43.9lSl 206(~',3):205 C7H5BrF2 Ber. 40.58 2.42 - 
(14)i179(4)1 1207.0) Gef. 41.0 2.5 - 
127 (100) 

-43.0 ( 6 )  262(M',1):247 C11H13BrF2 Ber. 50.19 4.94 - 
(6)121913):183 (263.1) . Gef. 50.1 5.1 - 
(lOOI1168136) 

-73.8 IS) 28l(H*.l7lr262 C13H9F2N02S Ber. 55.52 3.20 4.9 
(3)1235(411112 1281.31 Gef. 5 5 . 5  3.3 5 . 0  
(80):142(2611 
126171) 1114 (100) 

-73.4(~,2F) 304(U',10)1 Cl4HgFSS Ber. 55.26 2.98 - 
-63.510.3Fl 285l311195 (304.31 Gef. 5s.) 3.0 - 

(1001 1145 (481 

-72.2 l a )  2701n*,4.111 c ~ ~ H ~ C ~ P ~ ~  Ber. 57.61 1.33 - 
251(0.6):235 (270.71 Gef. - 
(3) 1161(100l 

1274:1093;1054: 
1015:8831820 

1453:1274:10571 
926r8711760 

2967r1279i10571 
88718261711 

7.53(d,2Hl17.45 
(d.2Hlr1.33 
ls.9HI 

8.31 Id, 2Nl I 7.72 
(d,2Hli7.60(d,2Hli 
7.35-7.50(m,3Hl 

152711348i10511 
844:750 

13261104519261 
837 

160111259110941 
9211823 

1384:1221;1029: 
697 

-111.2(d,56Hz) 1281H*,61); C7H6F2 --- a --- 
127 I1001 1109 (128.1) 
(13);78(26l 

--- b --- 
-110.3 (d.57HzI 184 In*, 181 i '11H11F2 

169 1100) : 165 (184.2) 
(5l1141l47l 

-108.2(d,57Hzl 158(M',100); C8H8F20 --- b --- 
139(40):127 1158.2) 
1241 

-106.91d,57Hzl 17l(M',78); C ~ H ~ ~ F ~ N  Ber.  63.16 6.43 
170(1001i152 1171.21 Gef. 62-6 6-9 
(221:130(61 

-46.7Isl 253(n',0.061: C7H4BrF2N02 Ber. 33.33 1.59 
232(0.411:207 (252.0) Gef. 3 3 . 3  1.7 
(0.52) 1202 
(0.57):1721100) 

-45.9(~,2~); 2551~*-F,7); C8H4BrF5 Ber. 34.94 1-45 - 
-63.5(s;3Fl 195(1001i176 (275.01 Gef' 34.8 '" - 

1151 :145182) 

-72.31s) 236(~+,5):217 c 1 3 ~ ~ l o ~ 2 ~  Ber. 65.82 4.22 - 
11)11271100) (236.3) Gef. 66.0 4.4 - 

-71.5 ( a )  292lH*,1.6)i c17H18F2s Ber. 69.86 6.16 - 
277(0.6)i273 (292.4) Gcf. 69.1 6.3 - 
~0.511183~100) 

7.45 (a, 5H) :6.60 
(t.lH) 

2967:1618i1379: 
1366:1076:1030 

7.46(d,2Hli7.43 
ld,2H)16.61(t,lH): 
1.32(0.981 

7.461d,2HI:6.97 
ld,2Hli6.63ft,lHl: 
3.84 (s.3HI 

7.35ld.2Hl16.70 
(d.2HIi6.58~t.lHIi 
2.98(s,6HI 

2965:1618115201 
1254:1019;833 

2903:1622:1061: 
991:814 

152911273:11061 
90238361715 

8.34ld.2Hl17.81 
Id.ZH1 

1326110721892; 
833 

1438:1263110351 
1621700 

7.7-7.8(n.4~)~ 
7.5-7.6(m,5H) 

7.39-7.68ln.9N): 
1.35 (1.9H) 

306211267:10451 
9271828 
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Tab. 7 (Fortsetzung) 

Verbln- I R  Icm-l) '11-NHR ( 6 )  19F-NHR I 0  US: ale Summenformel Anslyse 
dung lIntenaItlt,t) (Holmassel C H N  

8.34 (d,2H) r7.94 
ld;2Hl;7.26- 
7.44(m,5H) 

265(Ht,42);246 Cl3HgF2NO3 Ber. 58.87  3.42 5.26 -66.0 Is) 
(i)1172(ioo); (265.2) Gef. 59.2 3.2 5.4 

7a 

lb 

7c 

7d 

7e 

8s 

8b 

8C 

Bd 

B e  

9c 

9d") 

9e 

10.2 

10d 

1Oe 

1lC 

lld 

lle 

1530;1318;1196; 
863;757 

-66.2Is.2F); 288(U*,18);269 C14HgF50 Ber. 58.33 3.13 - 
-63.5Is.3F) l4);195(100); (288.2) Gef. 58.1 3.3 - 

176(41;145117) 

-65.5(al 254(H+,9);161 Cl3H9C1F20 Ber. 61-30 3-51 - 
(ioo);i26(6) (254.71 Gef. 61.2 3 . 7  - 

-65.8 1s) 220(11);201(1); C13H10F20 Ber. 70.91 4.55 - 
127(100):77l14) (220.2) Gef. 70.7 4.7 - 

-65.6(s) 276(H',2.8);261 c ~ ~ H ~ ~ P ~ o  Ber. 73-91 6-52 - 
11.9);257l0.71; (276.3) Gef. 74.1 6.8 - 
183(100) 

1326;1218;1170; 
848;753;686 

1607;1492;1321; 
1201-1015 

1493;1320;1148; 
1045;765;694 

7.70-7.76(m.2H); 
7.24-7.51Im,7H) 

7.75-7.81 (m,2Hl; 
7.22-7.56(m,8H) 

7.71ld,2H);7.52 
ld,2Hl;7.22-7.42 
(m,SHI;1.38(a,9H) 

2965;1492;1331; 
1203-1014 

2149;1531;1301; 
854 

-68.1 ( 8 )  214IN*,31;172 C7H4F2N402 Ber. 39.25 1.87 26.' 
l100);142l17); 1214.11 Gef. 39.4 2.2 26. 
1261261 ;llPI321 

-68.5(e,2F); 237(H*,3)1218 CeH4FsN) HS: 
-63.61s.3F) 13);20918);195 1237.11 ber . qef. 

(1001 ;19ollO) 237.0325 237.3040 

-67.8(s) 203110) 1175 C7H4C1F2N3 _ _ _  b _ _ _  
(61;161(1001 1203.6) 

-68.5 Is) 169lH*,8);141 C7H5F2N3 ns: 
17);1271100) 1169.1) ber . def . 

169.0451 169.0452 
-68.1lsl 225lU*,21) 1210 C11H13F2N3 

183)1197151:183 1225.2) ns: 
(431 11681151 ; ber. qef. 
154168) 141l100~ 225.1076 225.1077 

-57.4181 203lH*.251i C ~ H ~ C ~ F Z N O  Ber. 47.17 1.97 6.8  

(203.6) Gef. 46.9 2.1 5.9 184 15) ;161 
(1001 rill 110) 

2146;1416;1329- 
1004;846 

2145;1307 7.55Id.2H)i 
7.44 Id, 2H) 

7.45-7.651m.5H) 2149;1454;1305; 
766;694 

29673214211309; 
838 

2273;1278;1095; 
1000; 8 3 3  

7.58 ld.2H) 17.46 
ld.2H) 

_ _ _  b _ _ _  -58.3181 169(U*,38) ;150 C8H5F2N0 
(71 ; 127 I1001 ; 
77118) 

(169.1) 

-57.9 IS) 225(H*,14);210 C12H13F2N0 Ber. 64.00 5.78 6.22 
1100);18200) (225.2) Gef. 64.4 5.9 6.1 

21911',0.31; C8H4ClF2NS _ _ _  b _ _ _  -65.71s) 
200l1.1):193 1219.5) 
10.11 1161llOO) 

-65.6 Is) 166(H'-F,0.8)1 C8H5F2NS Ber. 51.89 2.70 7.57 
146(0.31;127 (185.2) Gef. 5 1 . 1  2.8 7.6 
1100) 

-64.71s) 226IH'-CH3,41; C12H13F2NS Ber. 59.75 5.39 5.81 
22212) 1183 1241.3) Gef. 59.9 5.7 5.7 
1100) ; 168 177) 

-63.5 ( 8 )  C8H4Clf2NS Substanr nicht isolierbalr 
1219.6) 

2266;1455;1278; 
769;695 

7.4-7.71m.SH) 

2968;2267;1284; 
1076;999;839 

2169;1272:1095; 
1058;904;822 

7.58 ld.2H) r7.51 
ld.2H);1.37ls,9H) 

7.59ld,2H);7.51 
Idr2H) 

2168;1454;1275; 
1065:895;761; 
700 

2968;2168;1178; 
905;822 

7.48-7.671m.SH) 

1985;1454;1280; 
1156;1052 

7.50-7.67lm.SH) -63.318) 185(H*,2.4); C B H ~ F ~ N S  Ber.  51.89 2.70 7.57 
166(1.5);147 (185.2) Gef. 49.9 2.8 7.6 
10.7) ;127 1100) 

2966;1990;1285; 
895;835 

24i(~+,2);226 C ~ ~ H ~ ~ F ~ N S  Ber. 59.75 5.39 5.81 
I24);198l61; 1241.31 Gef. 59.6 5.4 5.4 
183l100) 

-62.4(81 
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Tab. 7 (Fortsetzung) 

1339 

Verbin- IR (cm-') 'II-NMR ( d l  "F-NMR I d 1  US: n l e  Surlenformcl Analyaa 
dung (Intensitlt,\l lnolmasacl C H W  

12 

11 

15a 

296612162r1276: 
886:824;716 

2964:1964;1282: 
111011082 

15951144311375: 
1115-1043 

15b 

15c 

17a 

176 

17c 

18b 

18.2 

1602r1584r1434; 
1382:1050:712 

1713;1417:1385: 
1233:1104;661 

1385; 920; 792: 
609 

1299:1176;1148; 
925;824:608 

1299;1177;935; 
824 

1593:1441:1371: 
1236-1016 

7.45(s,4Hl I -60.4(sl 270 (M'-F,O.II ; C12H13F2NSe --_ b -__ 
1.35ls.9Nl 24410.311229, 1288.2) 

"Se-NMR: ~0.5l:183l1001: 
528.7(t,49Hzl 168(46l 

7.58(6,2N1;7.52 -63.3(sl 274(Wt-CH3,0.9); C12H13F2NSe Ber. 5 0 . 0 0  4.51 4.86 
Id, 2Hl I 1.36 (a.9Hl 270lO.6lr240 (288.21 Gef. 5 0 . 8  4.6 5.1 

~0.31r209l0.3): 77Se-NMR: 
-234.8(aI 183(100l 

7.59(3-H117.79 -11~.2(d,56HzI 129lH*,1001 r110 C6H5F2N Ber. 55.82 3 . 8 8  10.85 
(4-H):7.35(5-HI: (71:79l411;78 1129.1) Gef. 55.7 4.0 1 0 . 8  

8.6116-HI 16.61 (7-HI (831 1511361 

8.65-8.84 l2/6-Hl ; -112.9 Id.56Hzl 129 lM*, 1001 I 128 CgHgF2N Ber. 55.82 3 . 8 8  10.85 
7.84(4-H):7.28-7.48 (281;110(141; 1129.11 Gef. 5 5 . 8  4.0 11.2 
l5-HI 16.72 (7-HI 102(221 

8 . 7 3  (2/6-HI r7.39 -116.2 (d.56Hz) 129 In', 1001 1 128 C6H5F2N Eer. 55.82 3 . 8 8  10.85 
(3/5-HI;6.62(7-H1 119Ii110(121: (129.1) Gef. 55.8 4.2 10.6 

1021191 

7.6713-Hlr7.37 -91.41q,19Hz) 143(!4*,63]:128 C7H7F2N Ber. 58.74 4.91 9.79 
( 4-H r 7.81 (5-HI ; 
8.65 (6 -H 1 : 2.01 ( 8-H I 

8.78(2-H1:7.82 -88.7(q.l8Hz) 1431M*,49):128 C7H7F2N Ber. 58.74 4.93 9.79 

8.69 16-HI r1.98 (8-HI 78(10l 

8.71(2/6-H1;7.40 -91.61q.18Hz) 1431Mf,52);128 C7H7F2N Ber. 58.74 4.93 9.79 

(100):124(6): (143.1) Gef. 5 8 . 8  5.2 10.0 
791251 

l4-Hlr7.37(5-H): (100):124(6); (143.11 Gef. 59.1 5.1 10.1 

(3/S-HI;l.91(8-H1 (100):124(6); (141.11 Gef. 5 8 . 8  5.2 10.1 
78(141 

8.90l1Hlr8.76~1Hl; -113.51d.56Hz) 207(1001:188 C6H4BrF2N Ber. 34.62 1.92 6.73 
8.04(4-H1;6.66(7-H1 (41:157(8);128 1208.0) Gef. 34.6 1.9 6.7 

l621;101l221 

8.82(2-Hl;7.56 -119.0(d,54HzI 207(100):188 C6H4BrF2N -_- b -__ 
(%HI 18.68(6-H1 ; (211;157l6l 1208.01 
6.84 (7-HI 

* I  Verbindung ist literaturbekannt; ermittelte spektroskopische Daten stimmen mit Literaturangaben iiberein. - ") Verbindung zur Durch- 
fiihrung der Elementaranalyse zu unbestandig. 

wurden 4 mmol (Bromdifluormethy1)benzol in 5 ml iiber Phos- 
phorpentoxid getrocknetem Dichlormethan gelost und 8 mmol Sil- 
bercyanat zugesetzt. Der Reaktionskolben wurde rnit einem Septum 
verschlossen und die Suspension magnetisch geriihrt, wobei anfal- 
lendes Silberbromid die Reaktion anzeigte. Nach Beendigung der 
Reaktion (I9F) wurde das Losungsmittel in einer Kurzwegdestilla- 
tionsapparatur mit zweiarmiger Spinne abdestilliert und das Pro- 
dukt bei vermindertem Druck erhalten. Der Umsatz war quanti- 
tativ. 

Darstellung der 4-substituierten [Dijluor(thiocyanatomethyl]ben- 
zole 10 und [Dijluor(thioisocyanato)methyl]benzole 11 sowie der 
isostrukturellen Selenderiuate 12 bzw. 13 

Methode F: Exemplarisch wird die Darstellung von 10e und l l e  
beschrieben: In einem 25-ml-Kolben wurde die Losung von 7.6 
mmol l-(Bromdifluorrnethyl)-4-tert-butylbenzol (5e) in 10 ml was- 
serfreiem Dichlormethan (P4010) rnit 11.4 mmol Silberthiocyanat 
versetzt und 16 h geriihrt. Nach Reaktionsende (I9F, DC) wurde 
das Reaktionsgemisch saulenchromatographisch an Kieselgel rnit 
Petrolether (40- 6O0C)/Dichlormethan (20: 1) als Eluierungsmittel 
aufgetrennt. Nach Abdestillieren des Solvens i. Vak. wurde 10e bzw. 
11 e rein erhalten. 

Darstellung der seitenkettenfluorierten Pyridinderivate 15 und 17 
Methode G: In einer typischen Reaktion wurden auf 11.9 g (100 

mmol) 3-Pyridincarbaldehyd in einem 200-ml-Autoklaven 200 
mmol Schwefeltetrafluorid sowie 150 mmol Fluorwasserstoffsaure 
kondensiert. Dann wurde in einem Taumelofen bei 120°C 18 h 
umgesetzt. Nach dem Abkiihlen des Autoklaven wurden die gas- 
formigen Reaktionsprodukte in eisgekiihlte Natronlauge geleitet, 
die Reaktionsphase in Dichlormethan aufgenommen, die Losung 
mit verd. Natronlauge neutralisiert und einer Wasserdampfdestil- 
lation unterworfen. Das waBrige Destillat wurde mehrmals rnit Di- 
chlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels wurde uber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne bei vermin- 
dertem Druck destilliert. 

3-Brom-S-(difluorrnethyl)pyridin (18b): Die Losung von 3.00 g 
(23 mmol) 3-(Difluormethyl)pyridin (15b) in 20 ml trockenem Tetra- 
chlormethan wurde rnit 4.20 g (24 mmol) N-Bromsuccinimid ver- 
setzt. Nach Zugabe einer Spatelspitze Dibenzoylperoxid lieB man 
die Losung unter RiickfluB 48 h sieden. Nach Zugabe von waBriger 
Natriumhydroxidlosung wurde rnit Dichlormethan dreimal extra- 
hiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden mit Ma- 
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gnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels er- 
folgte saulenchromatographische Trennung des Produktes an Kie- 
selgel (Petrolether/Aceton 10: 1). 

Czech. Chem. Commun. 28 (1963) 2047; W. Dmowski, M. Ka- 
minski, J .  Fluorine 23 (1982) 219. 

') W. Dmowski, M. Kaminski, Pol. J .  Chem. 56 (1982) 1369. 
4, R. B. Jones. J .  Am. Chem. SOC. 69 (1947) 2346. 

3-Brom-4-(difluormethyl)pyridin (18c): Die Losung von 2.82 g 
(22 mmol) 4-(Difluormethy1)pyridin (15c) 3.89 g (22 mmol) N-Brom- 
succinimid und einer Spatelspitze Dibenzoylperoxid in 40 ml Tetra- 
chlormethan wurde 7 d unter RiickfluD erhitzt. Das Gemisch wurde 
anschlieI3end in 100 ml Eiswasser geschiittelt, die ausgefallene zahe 
Masse in Aceton gelost und die Losung ebenfalls in Wasser gegos- 
sen, ca. 0.5 g festes Natriumsulfit zugegeben, mit Natronlauge al- 
kalisiert und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet. Die 
organische Phase enthielt hauptsachlich nicht umgesetztes 17c so- 
wie 18c, die saulenchromatographisch an Kieselgel voneinander 
getrennt werden konnten. 

CAS- Registry-Nummern 

1: 32466-24-3 / 2: 455-32-3 / 31: 555-16-8 / 3b: 455-19-6 / 3c: 104- 
88-1 / 3d: 100-52-7 / 3e: 939-97-9 / 3f: 123-11-5 / 3g: 100-10-7 / 
4a: 29848-51-5 / 4b: 2251-82-3 / 4c: 43141-66-8 / 4d: 455-31-2 / 
4e: 114467-73-1 / 4f: 658-17-3 / 4g: 705-39-5 / 5a: 114467-74-2 / 
5b: 2251-60-7 / 5c: 114467-75-3 / 5d: 83170-17-6 / 5e: 114467- 
76-4 / 6a: 114467-77-5 / 6b: 114467-78-6 / 6c: 114467-79-7 / 6d: 
22235-32-1 / 6e: 114467-80-0 / 7a: 114467-81-1 / 7b: 114467-82-2 / 
7c: 114467-83-3 / 7d: 114467-84-4 / 7e: 114467-85-5 / 8a: 114467- 
86-6 / 8b: 114467-87-7 / 8c: 114467-88-8 / 8d: 114467-89-9 / 8e: 
114467-90-2 / 9c: 114467-91-3 9d: 1644-16-2 / 9e: 114467-92-4 / 
1Oc: 114467-93-5 / 10d: 114467-94-6 / 10e: 114467-95-7 / l l c :  
114467-96-8 / l l d :  114467-97-9 / l l e :  114467-98-0 / 12e: 114467- 
99-1 / 13e: 114468-00-7 / 14a: 1121-60-4 / 14b: 500-22-1 / 14c: 
872-85-5 / 15a: 114468-01-8 ,' 15b: 76541-44-1 / 15c: 82878-62-4 / 
16a: 1122-62-9 / 16b: 350-03-8 / 16c: 1122-54-9 / 17a: 114468-02-9 / 
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114468-05-2 / PhCF,: 98-08-8 / PhCFp : 24154-19-6 / 4-FC6H4- 
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24154-21-0 / PhCH2F: 350-50-5 
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972 [Chem. Abstr. 93 (1980) 132917Jl. 
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*) D. Kost, K. Aviram, J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 2006, und 
dort zitierte Literatur. 
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