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73. Bortrifluorid-katalysierte Umsetzung yon 3-Amino-2H-azirinen 
mit Amiden: Bildung von 4,4-disubstituierten 4H-Imidazolen 

von Franziska Amhold'), Stanislav Chalonpka'), Anthony Linden und Heinz Heimgartner* 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich, Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Zurich 

Herrn Prof. Dr. Richard Neidlein zum 65. Geburtstag gewidmet 

(17.111.95) 

Boron Trifluoride Catalyzed Reaction of 3-Amino-ZH-azirines and Amides: 
Formation of 4,4-Disubstituted 4H-Imidazoles 

Reaction of trifluoroacetamide and 3-amino-2H-azirines 1 in refluxing MeCN affords 4-amino-2-(trifluoro- 
methyl)-4H-imidazoles 5 in fair yields (Scheme 3 ) .  Less acidic amides do not react with 1 under similar conditions. 
Therefore, a procedure involving BF,-catalysis has been elaborated: the aminoazirine 1 in CH,CI, at -7P  is 
treated with BF,.Et,O and then with a solution of the sodium salt of an amide in THF, prepared by addition of 
sodium hexamethyldisilazane at -78". The 4H-imidazoles of type 5 are formed in ca. SO% yield (Scheme 4) .  
Reaction mechanisms for this ring enlargement of 1 are proposed in Schemes 5 and 6. 

1. Einleitung. - In den vergangenen Jahren haben wir eine grosse Anzahl von Reaktio- 
nen zwischen 3-Amino-2H-azirinen 1 und aciden Verbindungen untersucht. Dabei wurde 
gezeigt, dass der dreigliedrige Azirin-Ring unter Spaltung der (C=N)-Bindung geoffnet 
wird [ 13. So bilden sich z. B. mit Carbonsauren Diamide vom Typ 2 (Schema I ;  s. z. B. [2]). 
Die Umsetzung mit NH-aciden Heterocyclen fiihrt in vielen Fallen zu ringerweiterten 
Produkten [3] (z. B. 1 + 3 + 4; Schema I ) .  
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Durch die Spaltung der (C=N)-Bindung von 1 entstehen CY -Aminosaure-Bausteine, 
die in offenkettige oder cyclische Folgeprodukte eingebaut werden. Als Mechanismus ist 
eine Protonierung von 1, die Bildung des Aziridins A und die Ringerweiterung zum 
Zwitterion B anzunehmen (Schema 2). Fur diesen Reaktionsverlauf ist offensichtlich eine 
genugende Aciditat des Rea genzes und das Vorliegen einer zu XH benachbarten (C=O)- 
Gruppe Bedingung. Aus Umsetzungen von 1 mit Phenolen [4] und mit NH-aciden 
Heterocyclen [5] ist bekannl, dass nur Verbindungen mit pK, < ca. 8 mit 1 reagieren (pK, 
von 1 (R'-R4 = Me) 7,l [6]). 

Schema 2 

A B 

Wir haben uns darurn die Frage gestellt, ob auch Carbonsaure-amide mit 1 umgesetzt 

2. Umsetzung von 3-Amino-2H-azirinen 1 mit Trifluoracetamid. - Trifluoracetamid 
(CF,CONH,) erfullt beide EIedingungen fur eine erfolgreiche Reaktion mit 1. Tatsachlich 
liess sich 3-(Dimethylamincl)-2,2-dimethyl-2H-azirin (la) mit CF,CONH, in siedendem 
MeCN zu 5-(Dimethylamino)-4,4-dimethyl-2-(trifluoromethyl)-4H-imidazol(5a) umset- 
Zen (Schema 3 ) .  Die Ausbeiite betrug nach 66 h 80%. 

werden konnen. 

Schema 3 

1 5 

1 R' R' R3 R4 Reaktions- 5 Ausbeute 
zeit [h] [ % I  

a Me Me Me Me 66 a 80a) 
b Et Me Me Me 117 b 48 

d -(CH&,- Me Me 77 d 48') 
e Me Me Ph Me 116') e 11 

C i-Pr Me Me Me 110 c 4ab) 

") 
b, 

") 
') In MeCN bei 13~1°(Bornbenrohr). 

Bei einem grozseren Ansatz konnte die Ausbeute auf 91 % gesteigert werden. 
Die hochsten Ausbeuten (58%) wurden nach 142 h bei 120Oin DMF erhalten. 
In DMF be1 120"wurden nach 50 h 30% 5d erhalten. 

Die Struktur von 5a ist anhand der spektroskopischen Daten hergeleitet und durch 
eine Rontgen -Kristallstrukl urbestimmung festgelegt worden (Fig. 1 ). Die Umsetzung 
von 1 -(I5N)-markiertem la '  unter den gleichen Bedingungen lieferte 5a*, das gemass 
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Fig. 1. a) ORTEP-DarsteNung [7] der Molekul-Struktur von 5a. Es wird nur eine Orientierung der CF3-Gruppe 
gezeigt. b) Molekul-Struktur von 5e. Das CF,CONH,-Molekul ist weggelassen worden. 

I5N-NMR-Spektrum ausschliesslich an N(3) markiert ist. In analoger Weise bildeten sich 
rnit den 3-(Dimethylamino)-2H-azirinen lb-d die 5-(Dimethylamino)-4H-imidazole 
5b-d in 48-58 Yo Ausbeute (Schema 3 ) .  Die Umsetzung rnit 2,2-Dimethyl-3-(N-methyl- 
N-phenylamino)-2H-azirin (le) verlief dagegen deutlich langsamer: In siedendem MeCN 
lagen auch nach 219 h nur sehr geringe Mengen von 5e im Gemisch rnit l e ,  CF,CONH,, 
N-Methylanilin und weiteren, nicht identifizierten Substanzen vor'). Nach 116 h bei 130" 
(MeCN, Bombenrohr) wurde 5e in 11 YO Ausbeute erhalten (Fig. 1). 

Mit weniger aciden Amiden als CF'CONH, setzte sich auch das reaktivste Aminoazi- 
rin l a  nur sehr langsam oder gar nicht mehr um. So wurde rnit CHF,CONH, in MeCN 
bei 80" ein langsames Verschwinden von l a  und die Bildung von geringen Mengen 
2-(Difluoromethyl)-5-(dimethylamino)-4,4-dimethyl-4H-imidazol (50 beobachtet, wah- 
rend z.B. PhCONH, und l a  auch nach mehrtagigem Kochen in MeCN weitgehend 
unverandert zuruckgewonnen wurden. Nach 10 h bei 120" im Bombenrohr wurden aus l a  
und CHF,CONH, 8,s YO 5f erhalten. 

3. BF,-katalysierte Umsetzung von 3-Amino-2H-azirinen 1 und Amiden. - Um eine 
Umsetzung von gewohnlichen Amiden rnit 1 zu erreichen, muss 1 anders als durch eine 
Protonierung aktiviert werden. Wie von Hugenev in seiner Dissertation gezeigt worden 
ist, gelingt die Aktivierung in einigen Fallen durch Zugabe von BF, . Et,O [8]. Wir haben 
deshalb versucht, diese Bedingungen auf die Umsetzung von 1 rnit Carbonsaure-amiden 
anzuwenden. 

Bei -78" wurde z. B. eine Losung des Aminoazirins l a  in CH,C1, rnit der aquimolaren 
Menge BF,.Et,O versetzt und dann bei -78" zu einer Losung von PhCONH, und 
Natriumhexamethyldisilazan (NaHMDS) in THF gegeben4). Nach 5 min wurde das 

') 
4, 

Auch in DMF bei 120" wurde kein besseres Resultat erreicht. 
Kontrollexperimente hatten gezeigt, dass kein signifikanter Unterschied beobachtet wurde, wenn das depro- 
tonierte Amid in THF zum komplexierten Azirin in CH,CI, gegeben wird. 
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") Menge wurde nicht bestimmt. 

Kuhlbad entfernt und 2 h bei RT. geruhrt, wonach in 49 YO Ausbeute 5-(Dimethylamino)- 
4,4-dimethyl-2-phenyl-4H-imidazol (5g) isoliert wurde (Schema 4 ) .  

In gleicher Weise reagiei-te l a  mit 4-Nitrobenzamid zu Sh, wahrend mit Pentafluoro- 
benzamid kein Produkt gebildet wurde5). Mit l b  wurden sowohl aliphatische als auch 
aromatische Carbonsaure-iimide umgesetzt; die Ausbeuten an 4H-Imidazolen 5 lagen 
meist zwischen 10 und 55 O h .  Eine Ausnahme stellt 4-Methoxybenzamid dar, das unter 
den gewahlten Bedingungen nicht mit l b  reagierte. 

Einen direkten Vergleich zwischen unkatalysierter und katalysierter Reaktion liefert 
die Umsetzung von l e  rnit CF,CONH,: Wahrend nach 116 h bei 130" im Bombenrohr') 
11 % 5e erhalten wurden, betrug die Ausbeute an 5e bei der katalysierten Umsetzung 
( le .  BF, und CF,CONHNa) nach 2 h 49%7). 

4. Diskussion. - Die erslen Schritte des Mechanismus der Reaktion von CF,CONH, 
rnit 3-Amino-2H-azirinen 1 verlaufen wie in Schema 2 formuliert: Nach Protonierung 
von 1, Bildung des Aziridinis A (X = NH) und Umlagerung zum Zwitterion B (X = NH) 
erfolgt aber keine Ring-Offriung zu C, sondern eine Umprotonierung und Wasserabspal- 
tung zum 4H-Imidazol5 (Schema 5 ) .  

Dieser Mechanismus wii-d durch das Experiment rnit 1-("N)-markiertem l a  gestiitzt, 
wonach die (C=N)-Bindung des Azirins gespalten und dieses als a -Aminosaure-Einheit 
in den neuen Heterocyclus eingebaut wird. Dass fur eine erfolgreiche Reaktion 1 durch 
Protonierung aktiviert werden muss, geht aus der Beobachtung hervor, dass 'nichtacide' 

5 ,  

6 ,  

7, 

Neben 54% Pentfluorobenzarnid wurden 4% N-[(Dimethylamino)methyliden]pentafluorobenzamid isoliert. 
Nach 96 h waren immer noch ta .  18% l e  vorhanden. 
Bei der Zugabe von CF,CONH , zu l b .  BF3 In CH,CI, trat keine Reaktion ein. Auch nach 23 h bei RT. wurde 
keine Produkt-Bildung beobachtet. Auch lb.BF3 und PhCONH, gehen in MeCN bei 80" keine Reaktion ein. 
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Schema 5 
NH 

903 

C 

D 

Amide nicht umgesetzt werden. Eine Aktivierung des Aminoazirins 1 sollte auch rnit 
Lewis-Sauren, die am Ring-N-Atom komplexieren, moglich sein. Schon friiher haben wir 
aber festgestellt, dass Ubergangsmetall-Salze wie z. B. ZnBr,, PdCl, oder CoCl, mit 1 
zwar Komplexe des erwarteten Typs [M(Aminoazirin),Cl,] bilden [ 11 [9], dass letztere 
aber rnit Nucleophilen keine Reaktion eingehen'). Wir schreiben dies dem dn -Donor- 
Effekt der Ubergangsmetalle zu. Die Lewis-Saure BF, ist dagegen in der Lage, 1 im 
gewiinschten Sinne zu aktivieren. In Analogie zur Komplexierung mit Ubergangsmetal- 
len, zur Silylierung [lo] und Alkylierung [lo] nehmen wir an, dass rnit BF, eine Komple- 
xierung des Ring-N-Atoms erfolgt (Schema 6). Der Komplex E wird dann vom deproto- 
nierten Amid F nucleophil angegriffen, wobei sich via G ein Zwitterion vom Typ H bildet, 
das zum 4H-Imidazol5 weiterreagiert. Es ist erwahnenswert, dass nur das deprotonierte 
Amid geniigend nucleophil fur den Angriff am komplexierten 1 ist. 
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') Im '3C-NMR-Spektrum ist die Absorption des Amidin-C-Atoms der komplexierten Aminoazirine nach 
hohem Feld verschoben. So absorbiert z.B. C(3) von la  bei 167,7 ppm, im entsprechenden ZnBr,-Komplex 
dagegen bei 163,6 ppm (in CDCI,). 

31 
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Zusammenfassend ergibt sich, dass aliphatische und aromatische Carbonsaure-amide 
nach Deprotonierung mit BF,-komplexierten 3-Amino-2H-azirinen 1 reagieren, dass 1 
also durch Zugabe der Lewis-Saure BF, aktiviert wird. Die Ausbeuten an 4H-Imidazol5 
sanken bei Amiden mit grossen aliphatischen Resten (z. B. Pr, Cyclohexyl) und bei 
elektronenreichen aromatislzhen Amiden (4-MeOC,H4; Schema 4) .  

Wir ddnken den analytischen Abteilungen unseres Instituts, insbesondere Herrn H .  Frohofer fur Elementar- 
analysen und IR-Spektren, den Herren Dr. D. Nanz, E. Meirr und Th. Pluss fur NMR-Spektren, Frau Dr. 
A. Lorenzi und Herrn N .  Bild fur Massenspektren, sowie den1 Srhweizerischen Nutionatfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung und dr:r F. Hqfmunn-La Roche AG, Basel, fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. S. [l 11. Wenn nicht anders angegeben, Saulenchromatographie (SC) an SO,, IR-Spektren in 
CHCl,, NMR-Spektren in CDCI, ( H 300 MHz, I3C 50,4 MHz, "N 40 MHz), EI-MS bei 70 eV, CI-MS mit NH,. 

1. Umsetzungen van 3-Amino-LH-azirinen 1 mit CF3CONHI. ~ 1.1. 5-(Dimethyl~mino)-4,4-dimethyl-2-( tri- 
Jluoromethyt)-4H-imidazol (Sa). Eine Lsg. von 56 mg (0,50 mmol) CF,CONH, und 67 mg (0,60 mmol) 3-(Dime- 
rhyluminoj-2,2-dimethy~-2H-uzirIn (la) in 2 ml MeCN wurde wahrend 66 h bei 80" geriihrt. Das Lsgm. wurde 
i. RV. abgedampft und der Riickstand mittels SC (AcOEt) gereinigt: 83 mg (80%) Sa. Farblose Kristalle. Schmp. 
51,7-52,2". UV (EtOH): d,,, 284 (4,05). IR: 2980m, 2940m (sh), 2880w (sh), 2850tv (sh), 1780w, 1610m (sh), 1600s, 
1570w (sh), 1535w (sh), 1 5 0 0 ~  (sh), 1470tv (sh), 1460w, 1430m, 1400w, 1390m, 1260m, I190m, 1 15Os, ~ O ~ O I U ,  980w, 
9.50~1, 915w,, 875w, 660m. 'H-NMF.: 3,31, 3,22 (23, Me,N); 1,56 (s, Me&). ',C-NMR: 190,4 (s, C(5)); 162,7 (4. 
'J(C,F) = 35,3, C(2)); 118,7 (9, 'J(C,F) = 274,1, CFJ; 74,7 (s, C(4)); 40,4, 38,6 (2q, Me2N); 22,O (q, Me&). 
'jN-NMR ([Cr(acac);]): -95,5 (N(3)); -162,6 (N(1)); -228,8 (Me'N). EI-MS: 207 (29, M"), 137 (52), 42 (IOO), 
41 (54). Anal. ber. fiirC,H12F3N, ('107,20): C 46.38, H 534, N 20,28; gef.: C46,59, H 6,01, N 20,04. 

In einem weiteren Ansatz wurc.en 340 mg (3,O mmol) CF,CONH, und 350 mg (3,l mmol) l a  in 10 ml MeCN 
60 h unter Riickfluss erhitzt. SC und Destillation bei 125'/16 Torr lieferte 568 mg (91 YO) 5a als farblose, kristalline 
Masse. Anal. ber. fur C,H,,F3N, 1207,20): C 46,38, H 5,84, F 27,50, N 20,28; gef.: C 46,61, H 5,98, F 28,03, 
N 20,47. 

1.2. 5-(Dimethylumin0)-4,4-di~nethyl-2-(trifluoromethyl)-4H-j3-'~NjimidazoI (Sa*). Eine Lsg. von 170 mg 
(1.50 mmol) CF,CONH, in 5 ml lMeCN wurde mit 198 mg (1,77 mmol) 3-(Dimethylamino)-2,2-dimethyl-2H- 
( I -  "Njuzirin (la*, Markierungsgrad 25 %) versetzt, 62 h unter Riickfluss erhitzt und anschliessend das Lsgm. 
i. RV. abgedampft. SC (AcOEtiHexan 5:2) lieferte 13 I mg (42%) Sa*. Fdl-blose Kristalle. 'H-NMR: 3,3 I ,  3,22 (23, 
Me,N); 1,56 (s, Me,C). I5N-NMR: -95,4 (N(3)). 

1.3. 5-jDimeth~~lumir~o)-4-ethyl-4-meth.vl-2-(tr1~uoromethyl~-4H-imiduzol (Sb). Eine Lsg. von 56 mg (0,50 
mmol) CF'CONH, und 76 mg (0,60 mmol) 3-(Dime/hylamirzo)-2-ethyl-2-methyl-2H-azirin (lb) in 2 ml MeCN 
wurde 117 h unter Riickfluss erhitzt und anschliessend das Lsgm. i. RV. abgedampft. Nach SC (AcOEt/Hexan 2: 1) 
wurden 53 mg (48%) 5d erhalten. Farblose Fliissigkeit. IR: 2980s, 2940s, 2880w, 1720w, 1600s, 1555m (sh), 1540w 
(sh), 1 5 0 5 ~  (sh), 1470w,(sh), 1465m, 1430s, 1390s, 1330~1, 1280w (sh), 1260m, 1185s. 116Os, 1145s, 1060w, 1005w, 
970s, 920w, 880w, 670w. 'H-NMR: 3,29,3,23 (2s, Me,N); 2,lO (A von ABX,, JAB = 14,6, Jax = 7,3, MeCH,); 1,96 
( B  von ABX', JAB = 14,5, JB, = 7,2, MeCH,); 1,53 (s, Me-C(4)); 0.71 ( t .  ' J  = 7.4, MeCH,). "C-NMR: 189,2 (s, 
C(5));  163,2 (4. 'J(C,F) = 35,3, (321); 118,7 (q, !J(C,F) = 274,2, CF,); 78.9 (s, C(4)); 40,5,38,3 (29, Me,N); 29,O ( t ,  

MeCH,); 21,2 ( 4 ,  Me-C(4)); 8,0 (q, MeCH,). EI-MS: 221 (22, M+'), 193 (69), 192 (36, [M - CH,Me]+), 123 (88). 
71 (20), 56 (loo), 55 (92), 42 (46), 41 (71). Anal. ber. fur C,H,,F,N, (221.23): C 4836, H 6,38, N 18,99; gef.: 
C48,92, H 6,18,N 18,86. 

1.4. 5- (Dimethylaminoj-4-isopropyl-4-methyl-2-jfrrfluororriethylj-4H-imiduzol (Sc). Eine Lsg. von 11 5 mg 
(1,02 mmol) CF3CONH2 und 185 mg (93 %, 1,31 mmol) 3-(Dimethyluminol-2~isopropyl-2-methyl-2H-azirin (lc) 
in  5 rnl DMF wurde 142 h bei 120" g,eruhrt und das Lsgm. i. RV. bei 60" abgedampft. Nach SC (Hexan/AcOEt 3:2) 
und anschliessender Destillation im Kugelrohr bei 135O/WV. wurden 139 mg (59 YO) 5c erhalten. Farblose Flussig- 
keit. IR: 2980m, 2940m. 2880w, 1010m (sh), 16003, 15601~ (sh), 1555w (sh), 1 5 0 0 ~  (sh), 1470m, 1430m, 1390s, 
132Otv, 1260m, 1185m, 1160m, 1140.i, 1080w(sh), 1060*.,97Os,940w, 915w, 900w, 850w, 6 7 0 ~ .  'H-NMR: 3,29,3,22 
(2.~, Me,N); 2,27 (sept., 'f = 6.7, Nle2CH); 1 3 3  (s, Me-C(4)); l ,2 l ,  0,64 (2d, ' J  = 6,7, 6 3 ,  Me,CH). l3C-NMR: 
190,7 (s, C(5));  162,9 (q, 2J(C,F) == 35,5, C(2)); 118,7 (4 ,  'J(C,F) = 274,3, CF;); 81,5 (s, C(4)); 40.6, 38,s (2q, 
Me,N); 33,4 (d, Me2CH); 19,3 (q, !de-C(4)); 173, 16,7 (2q, Me,CH). CI-MS: 236 (100, [M + I]'). Anal. ber. fur 
C I ~ H l b F 3 N 3  (235,25): C 51.06, H 636,  N 1736; gef.: C 51,05, H 7,15, N 17,93. 
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1.5.4-(Dimethylumino)-2-(trifluoromethy/)-l,3-di~iuspiro[4.S]rlrcu-1,3-dien (5dj. Eine Lsg. von 114 mg (1,Ol 
mmol) CF,CONH2 und 231 mg (80%, 1,21 mmol) 2-~Dimethylamino)-l-uza.spir0[2.5]oct-l-en (Id) in 5 ml MeCN 
wurde 77 h unter Riickfluss erhitzt, anschliessend das Lsgm. i. RV. abgedampft und der Ruckstand chromatogra- 
phiert (Hexan/AcOEt 3:2): 120 mg (48%) 5d. Farblose Kristalle. Schmp. 58,s-59,l". IR: 2980m (sh), 2950s (sh), 
2940s, 2855m, 1750w, 1595s, 1 5 5 0 ~  (sh), 1 5 0 0 ~  (sh), 1495w (sh), 1470w, 1445w, 1430m, 1395s, 1380m (sh), 1340w, 
1290w, 1255m, 119Os, 1155s (sh), 115Os, 1080~3, 1055w', 970.7, 920w, 9 1 0 ~ .  845w, 660w. 'H-NMR: 3,28 (br. s, 
Me,N); 2,1-1,25 (m, 5 CH,). ',C-NMR: 190,s (s, C(5)); 162,2 (q,  2J(C,F) = 35,3, C(2)); 119,O (q, 'J(C,F) = 274,3, 
CF,); 78,7 (s, C(4)); 39.7 (br. 4? Me,N); 31,0, 25,2, 22,7 (3t, 5 CH,). 13C-NMR (SOy): 190,7 (s, C(5)); 162,4 (4. 
'J(C,F) = 35,3, C(2)); 119,2 (4, 'J(C,F) = 274,3, CF,); 78,9 (s, C(4)); 39,9 (4. Me,N); 31,2,25,3,22,9 (3f, 5 CH2). 
CI-MS: 248 (100, [M + I]'). Anal. ber. fur C,,H,,F,N3 (247,27): C 53,43, H 6,52, N 16,99; gef.: C 53,32, H 6,67, 
N 16,74. 

1.6. 4.4-Dimethyl-5-( N-methyl-N-phenylumino)-2-(trzfluoromethyl)-4H-imidazol(5e). Eine Lsg. von 113 mg 
(1,OO mmol) CF,CONH, und 216 mg (1,24 mmol) Z,Z-Dimethyl-3-(N-methyl-N-phenylumino)-2H-uzirin (le) in 
5 ml MeCN wurde 263 h bei 80" geruhrt. Nach Abziehen des Lsgm. wurde mittels SC (Hexan/AcOEt 2.1) 
N-Methylanilin abgetrennt. Das erhaltene Gemisch (146 mg) bestand gemass GC aus 2,N-Dimethyl-N-phenyl- 
propionamid und zwei weiteren Verbindungen; die Trennung mittels prap. Schichtchromatographie (PSC) rnit 
AcOEt/Hexan/CH,CI, 2: I : 1 und 3 % Et,N gelang nicht. Zudem wurde dabei wiederum N-Methylanilin gebildet. 

In einem weiteren Versuch wurde eine Lsg. von 114 mg (1,Ol mmol) CF,CONH, und 216 mg (1,24 mmol) l e  
in 5 ml DMF 133 h bei 120° geriihrt, die rot-braune Lsg. i. RV. bei 60" eingeengt und der Ruckstand chromatogra- 
phiert (SC, Hexan/AcOEt 1O:l) :  29 mg N-Methylanilin (22% des eingesetzten Azirins) und 106 mg braune 
Flussigkeit, die gemass GC aus 2,N-Dimethyl-N-phenylpropionamid und mindestens zwei weiteren Verbindungen 
bestand. Im Kiihlschrank kristallisierte daraus CF,CONH, aus. 

Fur einen GC-Versuch wurden 45 mg (0,26 mmol) l e  und 24 mg (0,21 mmol) CF,CONH, in 3 ml MeCN 
gelost und auf 4 Pyrex-Glasampullen verteilt, die unter Vakuum abgeschmolzen wurden. Die Ampullen wurden 
24, 48 bzw. 96 h auf 130" erwarmt und von den gelben Lsg. ein GC aufgenommen. Von den beiden fruher 
beobachteten unbekannten Substanzen lag nur noch eine vor. Da nach 96 h noch 18 YO l e  vorlag, wurde fur den 
prap. Ansatz eine langere Reaktionszeit gewlhlt. 

Eine Lsg. von 215 mg (1,23 mmol) l e  und 113 mg (1,OO mmol) CF,CONH, in 1 ml MeCN in einer unter 
Vakuum abgeschmolzenen Ampulle wurde 116 h bei 130" belassen. In der orangen Lsg. war gemass GC kein l e  
mehr vorhanden; das Hauptprodukt war N-Methylanilin. Das Lsgm. wurde i. RV. abgedampft. Nach SC (Hexan/ 
AcOEt 3: 1) wurde neben N-Methylanilin 161 mg eines Gemisches, welches im DC 2 Flecken aufwies, erhalten. Der 
Versuch, das Gemisch mittels SC zu trennen, schlug fehl. Das gelbe 0 1  wurde rnit Et20/Hexan behandelt, was zu 
30 rug (1 1 %) 5e als farblose Nadeln fiihrte. 

I .7. 2-jDif[uoromethyl)-5-(dimethylumino)-4,4-dimetlryl-4 H-imiduzol(5f). Eine Lsg. von 190 mg (2,O mmol) 
CHF2CONH2 und 230 mg (2,l mmol) l a  in 30 ml MeCN wurde 10 d unter Riickfluss erhitzt. Abdampfen des 
Lsgm., SC (AcOEt) und Destillation bei 1 lOo/0,8 Torr ergab 13,3 mg (35%) 5f. Die Wiederholung der Reaktion 
im Bombenrohr (10 ml MeCN, 10 h, 120°) lieferte 32,3 mg (83%) 5f. UV (EtOH): A,,, 282 (3,96). IR: 2985m, 
2940m (sh), 2880w (sh), 1610m (sh), 1598s. 1560w1(sh), 1470w, 1460w, 1425w,, 1400m, 1380m, 1325m, 1270m, 1165w, 
11 I O s ,  1055m, IOlOw, 950w, 930w, 920m, 880w, 810m, 6 6 0 ~ .  'H-NMR (60 MHz): 6,26 (t, 'J(H,F) = 54, CHF,); 
3,23 (s, Me,N); 1,52 (s, Me&). EI-MS: 189 (36, M f ' ) .  129 (loo), 56 (17). 

2. Umsetzungen van 3-Amino-2H-azirinen 1 mit Amiden unter BF,-Aktivierung des Azirins. - Allgemeine 
Vomchrifl. Lomng A: Bei -78" wurden 1,3 ml (1,3 mmol) einer l~ BF,.Et,O-Lsg. in CH'CI, zu einer Lsg. von 
1,3 mmol3-Amino-2H-azirin 1 in 4 ml abs. CH,CI, getropft. 

Losung B: Bei -78" wurde 1 mmol eines Amids, gelost in der angegebenen Menge THF, zu einer Lsg. von 1 ml 
(1,0 mmol) NaHMDS ( I M  in THF) in 2 ml THF getropft. 

Nach der Herstellung der beiden Lsg. wurden sie jeweils 5 min bei -78" geruhrt und dann Lsg. A rnit einer 
Spritze schnell zu Lsg. B gegeben. Anschliessend wurde nochmals 5 min bei -78" geriihrt, das Kiihlbad entfernt 
und 2 h bei RT. weitergeruhrt. Die Reaktion wurde mit ges. wassr. NH&-Lsg. gequencht und das Gemisch 
anschliessend rnit CH,CI, extrahiert. Die org. Phase wurde rnit H 2 0  und ges. wassr. NaC1-Lsg. gewaschen, durch 
Wattc filtriert und i. RV. eingeengt. 

2.1. 5-(Dimethylumino)-4,4-dimethyl-2-phenyl-4H-imiduzol(5g). Die Umsetzung von 146 mg (1,30 mmol) l a  
rnit 121 mg (1,OO mmol) PhCONH, in 3 ml THF gemass ANg. Vorschrtft ergab nach SC (AcOEt/MeOH 1O:l) 
106 mg (49%) 5g. Farblose Kristalle. Schmp. 119,3-129,1". 1R: 2980m, 2930m. 1595s, 15803, 1560m, 1490~.  
1445m, 1420m, 1405m, 1375w, 1360w, 1330s, 1300m (sh), 1290~1, 1265m, 1195w, 1170w,, 1135~1, IIOOw, 1070w, 
1050~.  1025w, 970w, 950w, 910w, 700m, 6 6 0 ~ .  'H-NMR: 8,2-8,15 (m, 2 arom. H); 7,45-7,4 (m, 3 arom. H); 3,29 (s, 
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Me,N); 1,60 (s, Me,C). "C-NMR: 189,O (s, C(5)); 169,9 (s, C(2)); 133,3 (s, 1 arom. C); 130,O (d, 1 arom. C); 128,2, 
127,9 (24  4 arom. C); 74,O (s, C(4)); 39,5 (br. q, Me,N); 23,l (q,  Me&). CI-MS: 216 (100, [ M  + 1]+). Anal. ber. fur 
Cl3HI,N, (215,30): C 72,52, H 7,96, N 19,52; gef.: C 72,27, H 8,14, N 19,42. 

2.2. 5-(Dimethylamino)-4,4-dinierhyl-2-~4-nitrophen~~l)-4H-imiduzol (5h). Die Umsetzung von 146 mg (1,30 
mmol) l a  rnit 166 mg (1,OO mmol) 4-Nitrobenzoesaure-amid in 8 ml T H F  gemass Allg. Vorschrift, aber ohne wassr. 
Aufarbeitung, ergab nach Einengen und SC (AcOEt) 154 mg (59%) 5h. Gelbe Kristalle. Schmp. 129,8-134,7". IR: 
2970m, 2930m, 1600s (sh), 1590.s, 1565s, 1520.7, 1 4 7 0 ~ .  1460w, 1420w, 1400m, 1375w, 13503, 1320s, 1290m, 1265m, 
1195w, 1135m, 1100~1, 1050w, 10151v, 970w,, 950w. 910w. 870w, 850m, 705w, 685w, 670w. 'H-NMR: 8,35-8,2 (m, 
4 arom. H); 3,30 (s, Me,N); 1,60 (s, Ivle,C). "C-NMR: 189.4 (s, C(5)); 168,4 (s, C(2)); 148,7, 139,5 (2s, 2 arom. C); 
129,2, 123,2 (2d, 4 arom. C); 74,s (s, C(4)); 39,3 (br. y, Me2N); 22,9 (y. Me,C). CI-MS: 261 (100, [M + I]+). Anal. 
ber. fur C,,HI6N4O, (260,30): C 59,'59, H 6,20, N 21,52; gef.: C 60,25, H 6,41, N 21,39. 

2.3. Umsetzung von l a  mif C6F,t70NH,. Es wurden 21 1 mg (1,OO mmol) C,F,CONH, in 1 ml THF rnit 146 mg 
(1,30 mmol) l a  gemdss Allg. Vorschrff umgesetzt. Das Gemisch wurde in CH2C1, aufgenommen, wonach 70 mg 
Amid abfiltriert wurden. Nach PSC wurden weitere 43 mg Amid (insgesamt 113 mg (54%)) und 11 mg (4%) 
N-[(N,N-Dimethylamino)methyliden]pentafluorobenzamid erhalten. IR: 3520w, 3400w, 3000w, 2960w, 2930w, 
1700m, 1650s. 1600s,1520m, 1500s, L490s, 1425m, 1415m,1370m (sh), 1340s,1315w, 1260w, 1120m, 1105w, 1090w, 
1060w, lOOOs, 950w, 895w, 865m. 'WNMR: 8,65 (3 ,  HC=); 3,25, 3,17 (2s, Me,N). CI-MS: 267 (100, [M + 1]+), 

2.4. Imiduzol 5b. Nach A&. Vorschrift wurden 126 mg (1,OO mmol) l b  rnit 146 mg (1.30 mmol) CF,CONH, 
in 1 ml T H F  umgesetzt, wobei aber Lsg. B zu Lsg. A gegeben und nach Entfernung des Kiihlbades noch 4 h bei RT. 
geriihrt wurde. Nach SC (Hexan/AcOEt 2:l) wurden 107 mg (48%) 5b erhalten. Farblose Flussigkeit. 

Die Umsetzung von 165 mg (1,31 mmol) l b  rnit 114 mg (1,Ol mmol) CF,CONH, in 1 ml THF gemass Allg. 
Vorschrft ergab nach SC (AcOEt/Hexan 2:l) 122 mg (55%) 5b. 

2.5. 5-(Dimethylumino)-4-ethyi'-2,4-dimethyl-4H-imiduzol (5). Die IJmsetzung von 200 mg (1,58 mmol) l b  
rnit 77 mg (1,37 mmol) MeCONH, in 4 ml T H F  gemass Allg. Vorschrft ergab nach Zugabe von Et20  zum 
Rohprodukt 97 mg kristallines 5i. Die Et20-Lsg. wurde i .  RV. eingeengt und der Ruckstand chromatographiert 
(AcOEt), was weitere 22 mg 5i lieferte. Ausbeute: I19 mg (55 %) 5i. Farblose Kristalle. Schmp. 114,8-115,7". IR: 
3030w, 3000w, 2960w(sh), 2945w, 1620s, 1580s, 1470m, 1445m, 1400m (sh), 1390s, 1360s, 1340w (sh), 1290m, 1250w 
(br.), 1200w, 1150m, 1120s (sh), IlOOs, 1030w, 1005w, 980~1, 940m, 900s, 880s, 720w, 670w (sh), 665w, 630w. 
'H-NMR: 3,37, 3,31 (2s, Me,N); 2,58, 1,96 (A und B von ABX,, JAB = 14,8, 7,4, MeCH,); 2,48 (s, 
MeeC(2)); 1,73 (s, Me-C(4)); 0,71 It, ' J  = 7,4, MeCH,). "C-NMR: 186,3 (s, C(5)); 180,O (s, C(2)); 76,6 (s, C(4)); 
40,Y, 38,5 (29, Me,N); 27,6 (t. MeC H2); 20,6 (q, Me-C(4)); 17,O (q ,  Me-C(2)); 7,8 (q,  MeCH,). El-MS: 216 (1 1, 
[M + 49]+), 167 (29, M"), 139 (87), 138 (41, [M - Et]+), 97 (IOO), 82 (60), 56 (52), 49 (23), 42 (42). CI-MS9): 253 
(37, [ M  + 86]+), 216 (40, [ M  + 491'~ 168 (37, [M + I]+). 

2.6.5-(Dimethylumino)-4-rthyl-4-methyl-2-propyl-4H-i1niduzol(5j). Die Umsetzung von 164 mg (1,30 mmol) 
l b  rnit 87 mg (1,OO mmol) Butyramid in 2 ml THF gemass Allg. Vorschrft ergab nach SC (CH,CI,) 58 mg (30%) Sj. 
Farblose Kristalle. Schmp. 65,6-67,5". IR: 302Oiv, 2960m, 2930w,2870w, 16155, 1560s, 1555m (sh), 1465~1, 1450w 
(sh), 1430w, 1410m (sh), 1380s, 133Clw, 1280w, 1 2 5 0 ~ .  1190w, 1145m, 1 1  l0m (sh), IIOOs, 1090s, 1055w (sh), 1040w 
(sh), lOOOw, 970w, 945w, 900m, 8bOs, 710w, 66Sw (sh), 6 6 0 ~ .  'H-NMR: 3,35, 3.31 (2s, Me,N); 2,9-2,65 (m,  
2 H-C(1')); 259  (A von ABX,, JAB = 14.9, J A x =  7,5, MeCH,); 1.95 (B von ABX,, JAB= 14,7, J,,= 7,4, 
MeCH2); 1,78 (sext., 3J = 7,5, 2 H-C(2)); 1,73 (s, Me-C(4)); 1,Ol (t, 3J = 7,4, CH3(3')); 0,70 (t. 3J = 7,4, 
MeCH2). "C-NMR: 186,2 (s, c(5)t; 183,5 (s, C(2)); 76.4 (s, C(4)); 40,Y, 38,4 (2.7, Me,N); 32,2 (1, C(1')); 27,s (i, 
MeCH,); 20,8 (9, Me-C(4)); 13,9 (q, C(3')); 7,8 (q, MeCH,). CI-MS: 196 (100, [ M  + I]'). 

2.7. 5-(Dimethy1umi1io)-4-ethyl-2-isopropyl-4-methyl-4 H-imidazol (5k). Die Umsetzung von 166 mg (1,32 
mmol) l b  rnit 88 mg (1,Ol mmol) Isabutyramid in 2 ml T H F  gemass A&. Vorschrift ergab nach SC (AcOEt) 86 mg 
(44%) 5k. Fdrblose Kristalle. Schmp. 103,5-104,3°. I R :  3020wz, 2965m, 2925w, 2880~3, 1615s, 15603, 1550m (sh), 
1500n, 14703, 1460m (sh), 1430m, 1410m (sh), 1390.7, 1365.7, 1340s (sh), 1280m, 1 2 5 0 ~ .  1235w, 1190w, 1145m (sh), 
11 15s, 1090s (sh), 1070s, 1000w, 960lv, 955m. 900.s, 880~.670w (sh), 660w. 'H-NMR: 3,42 (sept., 3J = 6,7, Me,CH); 
3,35,3,25 (2s, Me2N); 2 3  (Avon ABX3, J A B  = 14,9, J,, = 7,4, MeCH,); 1,94(Bvon ABX,, JAB = 14,7, JBx = 7,4, 
MeCH,); 1,73 (s, Me-C(4)); 1,26, 1,24 (2d, ' J  = 6,7, Me,CH); 0,6X ( I ,  -'J = 7.4, MrCH,). ',C-NMR: 188,O (s, 
C(5)); 186,2 (s, C(2)); 76,O (s, C(4)): 403, 38.3 (29, Me,N); 29,l (4 Me2CH); 27,4 (1, MeCH,); 20,7 (y, Me,CH); 
19,s (9, Me-C(4)); 7,7 (y, MeCH2). CI-MS9): 281 (65, [ M  + 86]+), 244 (65, [A4 + 49]+), 196 (100, [ M  + I]+). 

2.8. 2-C,vclohex~~l-5-(dimethylumino)-4-~thyl-4-~neth~~l-4H-imiduzol (51). Die Umsetzung von 127 mg (1,Ol 
mmol) lb rnit 165 mg (1,30 mmol) Cyclohexancarbonsaureamid in 10 ml THF gemass Allg. Vorschrift ergab nach 
SC (Et20) 32 mg (13%) 51. Fdrblcise Kristdlle. Schmp. 116,7-117,9'. IR: 3580w, 3020~1, 2930.s, 2860m, 1610s, 

') Die bei M + 86 und M + 49 auftretenden Pike konnen z. Zt. nicht erklirt werden 
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1560s, 1550s, 1460m, 1450m, 1430m, 1410w, 1380s, 1350.7, 1330w, 1280m, 1240w, 1190w, 1145s (sh), 11103, 10903, 
1 0 4 0 ~  (sh), IOIOm, 960w, 950m, 900s, 880s, 670w (sh), 660m, 625w. 'H-NMR: 3.35, 3,32 (2s, Me,N); 2,58 ( A  von 
ABX3, J A B  = 14,8, JA,  = 7,4, MeCH,); 1,93 ( B  von ABX3, JAB = 14,7, JB, = 7,4, MeCH,); 1,85-1,2 (m, 11 Cyclo- 
hexyl-H); 1,73 (s, Me-C(4)); 0,68 ( t ,  ' J  = 7,4, MeCH,). CI-MS'): 321 (31, [ M  + 86]+), 284 (27, [ M  + 49]+), 236 

2.9. 5-(Dimethylumino)-4-ethyl-4-methyl-2-phenyl-4H-imiduzol (5m). Die Umsetzung von 167 mg (1,32 
mmol) l b  rnit 127 mg (1,05 mmol) PhCONH, in 3 ml THF gemass Allg. Vorschrift ergab nach SC (AcOEt/MeOH 
9:l) 47 mg (37%) PhCONH, und 127 mg (53%) 5m. Farblose Kristalle. Schmp. 99,2-99,5". IR: 2970~1, 2940m, 
28801~ (sh), 1600s, 1590.7, 1570s, 1495w, 1465w (sh), 1450m, 1425m, 1410m, 1380w (sh), 1375w, 1335, 1300m, 
1280m. 1215m, 1200w, 1175w, 1145m, 1105m, 1070w, 1030w, IOOOw, 965m, 910w, 705m, 665w. 'H-NMR: 8,2-8,15 
(m, 2 arom. H); 7,45-7,4 (m, 3 arom. H); 3,28 (3, Me,N); 2,13 ( A  von ABX,, JAB = 14,5, J,,  = 7,3, MeCH,); 1,89 
( B  von ABX,, JAB = 14,2, JBx = 7,3, MeCH,); 1,57 (s, Me-C(4)); 0,76 ( t .  ' J  = 7,4, MeCH,). I3C-NMR: 187,6 (3, 

C(5)); 170,5 (s, C(2)); 133,2 (s, 1 arom. C); 130,O (d,  1 arom. C); 128,3, 128,2 (24 4 arom. C); 78,2 (s, C(4)); 39,3 (br. 
q, Me,N); 29,s (t. MeCH,); 22,4 (q. Me-C(4)); 8,3 (q, MeCH,). CI-MS: 230 (100, [M + I]+). Anal. ber. fur 
C14H19N3 (229.32): C 73.33, H 8,35, N 18,32; gef.: C 73,16, H 8,24, N 18,40. 

2.10. 5- [Diniethyluniinoj-Crthyl-4-meihyl-2- jpyridin-3-yl)-4H-imiduzot (5n). Die Umsetzung von 327 mg 
(239 mmol) l b  rnit 244 mg (2,OO mmol) Nicotinamid in 8 ml THF gemass Allg. Vorschrift ergab nach SC 
(AcOEt/MeOH 10: 1) 246 mg (53 %) 5n. Gelbliches 61. IR: 2960m, 2940m, 1595s, 1580s, 1560w (sh), 1480w, 1470w, 
1455w, 1410m, 1370w, 1335m. 1310m, 1280w, 1260w, 1190w, 114Ow, IllOw, 1090w, 1050w, 1025w, 970m, 910w, 
820w, 710w, 660w. 'H-NMR: 9 , 3 6 ( ~ i , ~ J  = 2,0, H-C(2')); 8,65 (dd, ' J  = 4,8, 4J = 1,6, H-C(6')); 8,42 (dt, ' J  = 7,9, 
4J = 1,9, H-C(4)); 7,33 (dd, = 4,8, H-C(5')); 3,28 (s, Me,N); 2,14 ( A  von ABX,, JAB = 14,5, 
J,x = 7,4, MeCH,); 2,OO (B  von ABX,, JAB = 14,5, JBx = 7,2, MeCH,); 1,57 (3, Me-C(4)); 0,71 ( 1 ,  = 7,4, 
MeCH2). I3C-NMR: 187,9 (s, C(5)); 168.7 (s, C(2)); 150,8, 149,8 (2d, C(2). C(6)); 135,4, 122,9 (24 C(4), C(5')); 
128,9 (s, C(3')); 78,5 (s, C(4)); 39,7 (br. q, Me,N); 29,s ( t ,  MeCH,); 22,2 (q, Me-C(4)); 8,3 (q, MeCH,). CI-MS: 
231 (100, [ M  + I]+). 

2.1 1. 5-(Dimethylumino)-4-eth.vl-4-merhyl-2- (4-nitropheny1)-4 H-imiduzol(50). Gemass Allg. Vorschrift wur- 
den 137 mg (1,09 mmol) I b rnit 139 mg (0,84 mmol) 4-Nitrobenzoesaure-amid in 8 ml THF umgesetzt. Nach 30 h 
Ruhren bei RT. wurde das Lsgm. abgedampft und der erhaltene Ruckstand mit CH,CI, versetzt, worauf 73 mg 
4-Nitrobenzamid als gelbliches Pulver abfiltriert wurden. Die CH,Cl,-Lsg. wurde i. RV. eingeengt. Prap. Schicht- 
chromatographie des Riickstandes (AcOEt) lieferte weitere 51 mg 4-Nitrobenzamid (insgesamt 124 mg (89%)) und 
ein Gemisch 5o/lb. Das Azirin wurde i.HV. abgezogen, worauf 24 mg (10%) gelbes, kristallines 50 erhalten 
wurden. Schmp. 82,488,5". 1R: 2960m, 2930m, 2860w, 1610m, 1590s, 1570m, 15203, 1455w, 1405m, 1350s, 1345s, 
1290~.  1275w, 1190w, 1100m, 1020w, 1060m. 905w, 865rn. 850m. 'H-NMR: 8,35-8,25 (m, 4 arom. H); 3,31 (s, 
Me,N); 2,17 ( A  von ABX,, JAB = 14,8, J , ,  = 7,4, MeCH,); 2,02 ( B  von ABX,, JAB = 14,7, JBx = 7,3, MeCH,); 
1,60 (3 ,  Me-C(4)); 0,72 ( I ,  ' J  = 7,4, MeCH,). CI-MS: 275 (100, [M + I]+). 

2.12. Umsetzung van Ib rnit 4-Methoxybenzumid. Es wurden 15 1 mg (1,OO mmol) 4-Methoxybenzamid in 13 ml 
THF gemass Allg. Vorschrift mit 164 mg (1,30 mmol) I b  versetzt und die Lsg. 6 d geruhrt. Mittels DC war keine 
Produktbildung beobachtbar. Das nach der Aufarbeitung erhaltene Gemisch wurde rnit Et,O versetzt, worauf 
84 mg Amid abfiltriert wurden. SC (CH2CI2/MeOH 1O: l )  lieferte weitere 24 mg Amid (insgesamt 108 mg (72%)). 

2.13. Imiduzol5e. Die Umsetzung von 231 mg (1,33 mmol) l e  mit 114 mg (1,Ol mmol) CF,CONH, in I ml 
THF gemass Allg. Vorschrift ergab nach SC (Hexan/AcOEt 3:l) 133 mg (49%) 5e. Farblose Kristalle. Schmp. 
115,O-115,2". IR: 2990m. 2940w, 1610w, 1560s, 1550m (sh), 1490w, 1450w, 1410w (sh), 1390m, 1365m, 1295w, 
1180m (sh), 1160s (sh), 1150s, 1020w, 980w, 945m. 'H-NMR: 7,5-7,3 (m. 5 arom. H); 3,53 (s, MeN); 1,16 (s, Me,C). 
"C-NMR: 189,9 (s, C(5)); 162,l (q. ,J(C,F) = 35,8, C(2)); 141,5 (s, 1 arom. C); 129,1, 128,7 (2d, 5 arom. C); 118,7 
(4, 'J(C,F) = 274,1, CF,); 76,l (s, C(4)); 43,5 (q. MeN); 23,6 (q. Me2C). CI-MS: 270 (100, [ M  + I]'). Anal. ber. fur 
CI3Hl4P,N3 (269,27): C 57,99, H 5,24, N 15,61; gef.: C 57,93, H 5,47, N 15,61. 

3. Riinfgen-Kristallstrukturbestimmung von 5a und 5e (s. Tub. und Fig. 1 und 2)"). - Intensitiitsmessung und 
Verfeinerung. Alle Intensititsmessungen wurden auf einem Riguku-AFCSR-Diffraktometer im '(w-28)-scan'- 
Modus rnit MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator) und einem '12-kW rotating anode generator' durchge- 
fuhrt. Die Intensitaten der Reflexe wurden Korrekturen fur Lormtz- und Polarisationsfaktoren, aber nicht fur 
Absorption, unterzogen. Die Strukturaufklarung mit direkten Methoden erfolgte mit dem Programmsystem 
SHELXS86 [12]. 

(100, [ M  + I]+). 

= 7.9, 

'") Atomkoordinaten, Bindungslangen und -winkel sind beim Cambridge Crystullogruphic Dutu Center, 
12 Union Road, Cambridge CB2 iEZ, England, deponiert und konnen dort angefordert werden. 



908 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 78 (1995) 

Alle schweren Atome wurden mit anisotropen Temp.-Faktoren verfeinert. Alle H-Atome wurden durch 
Differenzelektronendichte-Berechn ungen lokalisiert und ihre Lagen mit individuellen isotropen Temp.-Faktoren 
verfeinert. Die CF,-Gruppen ware 1 ungeordnet. Fur 5a wurden zwei Orientierungen der CF,-Gruppe mit Beset- 
zungsfaktoren von 0,55 und 0,45 verfeinert. Die ausgedehnten Temp.-Faktoren der F-Atome zeigen aber, dass 
diese rnehr als zwei Orientierungen besetzen. Dieses Phinomen ist fur CF,-Gruppen bekannt. In 5e fuhrte die 
Verfeineruug mehrerer Orientierungen zu keinen befriedigenden Resultaten; deshalb wurde in der letzten Verfeine- 
rung nur eine Lage der F-Atomt: verwendet, versehen mit ausgedehnten anisotropen Temp.-Faktoren. Zur 
Verfeinerung wurden ‘full-matrix I~:ast-squares’-Verfahren gegen Fverwcndet. In 5a und 5e wurde eine Korrektur 
fur sekundare Extinktion angebracht (Koeffizient 5,l x lo-’ bzw. 9,2 x lo-’). Die kristallographischen Daten 
sind in der Tabelle, die Molekulstriikturen in Fig. I wiedergegeben. 

Die neutralen Streufaktoren fiir die schweren Atome wurden aus [13a] entnommen, diejenigen fur H-Atome 
aus [14]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte berucksichtigt [15]; die Werte fur Af’  und Af” stammen aus 
[13b]. Alle Berechnungen wnrden unter Benutzung des TEXSAN-Software-Pakets [16] durchgefiihrt. 

Tabelle. Kiistullogruphischr Duten fur die Verbindungen 5a und 5e 

5a 5e 

Kristallisiert aus 
Empirische Formel 
Formelgewicht 
Kristallfarbe 
Kristallform 
Kristallgrosse 
Kristallsystern 
Raumgruppe 
Z 
Ber. Dichte [gem-,] 
Gittrrpurameter 
Zdhl der zentrierten Reflexe 
Bereich [“I 

[A1 
b “41 
c L41 
P [“I 
v [A’] 

Temp. [“C] 
Scan-Typ 
Linearer Absorptionskoeffizient 
ii (MoK,) [cm-l] 
2Hm*, [“I 
Zdhl der aemessenen Reflexe - 
Zahl der symmetrieunabhangigen Reflexe 
Zahl der verwendeten Reflexe ( I  > 30(1)) 
Zahl der Vdriablen 
Gewichtsschema, p fur l / w  = 0 2 ( F , )  + (pF,)’ 
R 
R,,“) 
Goodness of fit 
Final AmaX/o 
~p (may) [e k3] 
9 Miniinisiertc Funktion Cw(IF,.I - IF,112. 

Et20/Hexan 

207,20 
farblos 
Prisrnen 
0,23 x 0,30 x 0,52 
monoclin 

4 
1,378 

C8H12F3N3 

P21/n 

Hexan 

farblos 
Platten 
0,13 x 0,35 x 0,45 
monoclin 
P21/n 
4 
1,445 

25 
37 i 2H i 
7,357(3) 
10,122(1) 
13,577(3) 
98,87(2) 
998,9(4) 

w -20 
-100(1) 

22 
24 < 20 < 26 
16,224(3) 
7,140( 1) 
16,750(3) 
115,09( I )  
1757,2(6) 

w-28 

40 

-loo( 1 )  

1,190 1,306 
55 55 
2603 4518 
2288 4033 
1645 2600 
204 300 
0,005 0,005 
0,0418 0,060 I 
0,0407 0,0578 
2,344 2,847 
0,003 0,0009 
0,24, -0,18 0,38, -0,34 

Die Elcmentarzelle von 5a entlialt 4 Molekule, diejenige von 5e 4 Molekule 5e und 4 CF,CONH,-Molekule 
(Fig. 2). Bcidc H-Atome der NH,-Gruppe von CF,C0NH2 sind an intermolekularen H-Brucken bcteiligt. Eine 
dieser H-Briicken fuhrt ziim 0-Atom des bcnachbarten CF,CONH2-Molekuls und bildet mit diesem ein zentro- 
symmetrisches Dimer. Die zweite H-Brucke fuhrt zu N(3) von 5e. Dadurch liegen diskrete Tetramere aus je 
2 Molekulen 5e und CF,CONH, nach folgendem Schema vor: 5e t CF,CONH,+CF,CONH, 4 5e. 
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Fig. 2. Kristall-Packung von 5e. Blick-Richtung entlang 
der b-Achse. Es liegen durch H-Brucken gebundene 
Tetramere von 5e und CF,CONH, vor. 
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