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BIS(TRIFLUORMETHYL)-SUBSTITUIERTE AZOMETHIN-YLIDE DURCH 
THERMOLYSE VON 3-ARYL-2,2-BIS(TRIFLUORMETHYL)-1,3-OXA- 
ZOLIDIN-5-ONEN 
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ZUSAMMENFASSUNG 

3-Aryl-2,2-bis(trifluoromethyl)-l,3-oxazolidin-5-ones (I) 
on thermolysis yield 1-aryl-2,2-bis(trifluoromethyl)-aziri- 
dines (III), in presence of dimethyl acetylenedicarboxylate 
dimethyl 2,2-bis(trifluoromethyl)-A3-pyrroline-3,4-dicarb- 
oxylates (IV) are formed. 

EINLEITUNG 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber trifluormethyl- 
substituierte 1,3-Dipole 11,2] berichten wir nachfolgend iiber 
einen neuen Ueg zur Erzeugung von bis(trifluormethyl)-substi- 
tuierten Azomethin-yliden IS]. 

ERGEBNISSE UN3 DISKUSSION 

Wir haben gefunden, da13 3-Aryl-2,2_bis(trifluormethyl)- 
1,3-oxazolidin-5-one (I) (41 im Pemperaturbereich von 185 - 
195 'C einer Cycloeliminierung von CO2 unterliegen. Die da- 
bei freigesetzten Azomethin-ylide (II) konnen mit Dipolaro- 
ohiien un+er rdiukt'oildung abgefangen werden; Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester liefert mit (II) die A3-Pyrroline 
(IV). Ohne Abfangreagenz entstehen Aziridine (III) 151, die 
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Tabelle 1 

1 H- und "F-NMR-Daten der Verbindungen (III) 
und (IV) 

Nr. R CH2 C02CH3 CF3 

IIIa C6H5 
6.80 - 7.45 (m) 5H 2.60 (s) 2H - -11.0 (s) 6F 

IIIb p-CH3C6H4 
2.26 (s) 3H 2.70 (s) 2H - -11.25(s) 6F 

6.75 - 7.25 (m) 4H 

11112 P-cH30c6H4 
3.75 (s) 3H 2.72 (s) 2H - -11.35(s) 6F 
6.88 (s) 4H 

IIId p-C1C6H4 
6.80 - 7.05 (m) 2H 2.75 (s) 2H - -11.0 (s) 6F 
7.15 - 7.40 (m) 2H 

IVa C6H5 

7.33 (m) 5H 4.57 (s) 2H 3.76 (s) 3H -9.6 (s) 6F 

3.83 (s) 3H 

IVb p-CH3C6H4 

2.35 (s) 3H 4.57 (s) 2H 3.82 (s) 3H -9.9 (s) 6F 

7.23 (s) 4H 3.88 (s) 3H 

IVc p-CH30C6H4 

3.83 (s) 3H 4.54 (s) 2H 3.82 (s) 3H -9.75(s) 6F 

6.76 - 7.00 (m) 2H 3.89 (s) 3H 
7.22 - 7.46 (m) 2H 

IVd p-C1C6H4 

7.27 (s) 4H 4.53 (s) 2H 3.82 (s) 3H -10.0 (s) 6F 
3.89 (5) 3H 

-- ---- 
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durch Erhitzen in Gegenwart von Acetylendicarbonsaure-dime- 
thylester ebenfalls in (IV) iibergefiihrt werden konnen [6,7]. 

H 0 
H 
ti AT 

R-NYo - 
F3C CF3 

(II 

SC c5 
(IV) 

Die Methylengruppen sowie die geminalen Trifluormethyl- 
gruppen von (1.11) erscheinen in den NMR-Spektren jeweils 
als scharfe Singuletts und zeigen damit eine beziiglich der 
NMR-Zeitskala schnell verlaufende Inversion am Stickstoff 
an. Die Ursache dafiir liegt in der N-Arylsubstitution; durch 
konjugative tiechselwirkung wird eine Abflachung der nyrami- 
dalen Anordnung am Stickstoff erzwungen und die Inversions- 
barriere abgesenkt i8.91. 

i'ber die Darstellung fluor-substituierter Oxirane durch 
Photolyse von 1,3-Dioxolan-4-onen wurde unlangst berichtet 
1101. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die angegebenen Schmp. sind nicht korrigiert. Die 'H-NMR- 
Spektren wurden mit einem Gerat Varian A 60 in CDC13 (TMS 
als innerer Standard), die "F-NMR-Spektren in CHC13 mit 
einem Gerat Jeol C 60 HL (Trifluoressigsaure als aul3erer 
Standard) aufgenommen. 

1-Aryl-2,2-bis(trifluormethyl)-aziridine (III), (allge- 
meine Arbeitsvorschrift): 15 mmol 3-Aryl-2,2_bis(trifluor- 
methyl)-1,3-oxazolidin-5-on (I) I41 werden 5 - 20 S+unQen 
auf id5 - 195 oC (Bad: erhitzt. Der Verlauf der Reaktion 
wurde mittels IR- oder "F-NMR-Spektroskopie verfolgt. Die 
Reinigung der Produkte erfolgt durch S%ulenchromatographie 



Ta
be

ll
e 

2 
=:

 
Au

sb
eu

te
n,

 
Si

ed
e-

 
bz

w.
 
Sc

hm
el

zp
un

kt
e,

 
IR

- 
un

d 
el

em
en

ta
ra

na
ly

ti
sc

he
 

Da
te

n 
de

r 
Ve

rb
in

du
ng

en
 
(I

II
) 
un

d 
(I

V)
 

Nr
. 

R 
Au

sb
. 

Sd
p.

 
('

C/
To

rr
) 

IR
 

Su
mm

en
fo

rm
el

 
An

al
ys

e 

(%
) 

Sc
hm

p.
 
('

C)
 

(c
m -
')

 
Mo

l.
-M

as
se

 
C 

H 
N 

II
Ia

 

II
Ib

 

II
IC

 

II
Id

 

IV
a 

IV
b 

IV
C 

IV
d 

1-
Ph

en
yl

- 
68

. 

l-
(p

-T
ol

yl
)-

 

1-
(4

-M
et

ho
xy

- 
ph

en
yl

)-
 

l-
(4

-C
hl

or
- 

ph
en

yl
)-

 

1 -
Ph

en
yl

- 

l-
(p

-T
ol

yl
)-

 

1-
(4

-M
et

ho
xy

- 
ph

en
yl

)-
 

1-
(4

-C
hl

or
- 

ph
en

yl
)-

 

50
 

51
 

55
 

53
 

51
 

68
 

26
 

64
/1

2 
15

92
, 

14
88

 a)
 

C1
0H

7F
6N

 
Be

r.
 
47

.0
7 

(2
55

.2
) 

Ge
f.

 
46

.9
0 

75
/1

2 
16

08
, 

15
05

a)
 

C1
,H

gF
6N

 
Be

r.
 
49

.0
8 

(2
69

.2
) 

Ge
f.

 
48

.4
6 

10
1/

12
 

15
82

, 
14

99
 a)
 

C1
1H

9F
6N

o 
Be

r.
 
46

.3
3 

(2
85

.2
) 

Ge
f.

 
45

.9
9 

92
/Q

 
15

88
, 

14
85

a)
 

C1
0H

6C
1F

6N
 

Be
r.

 
41

.4
7 

(2
89

.6
) 

Ge
f.

 
41

.1
3 

11
3/

0.
15

 
17

25
, 

16
60

9 
c,

~H
,~

F~
No

~ 
Be

r.
 
48

.3
8 

1 
59

5a
) 

(3
97

.3
) 

Ge
f.

 
48

.0
8 

99
 

17
53

, 
17

32
, 

16
70

b)
 

C1
7H

15
F6

N0
4 

Be
r.

 
49

.6
4 

(4
11

.3
) 

Ge
f.

 
49

.6
2 

83
 

17
60

 
- 

17
30

, 
47

.7
9 

16
55

, 
16

05
b)

 
C1

7H
15

F6
N0

5 
Be

r.
 

(4
27

.3
) 

Ge
f.

 
47

.7
8 

88
 

17
50

, 
17

35
, 

15
88

 b)
 
C1

6H
12

C1
F6

N0
4B

er
. 

44
.5

1 
16

70
, 

(4
31

.7
) 

Ge
f.

 
44

.6
5 

2.
77

 
5.

49
 

2.
72

 
5.

40
 

3.
37

 
5.

20
 

3.
32

 
5.

31
 

3.
18

 
4.

91
 

3.
16

 
4.

63
 

2.
09

 
4.

84
 

2.
11

 
4.

97
 

3.
30

 
3.

52
 

3.
53

 
3.

57
 

3.
68

 
3.

41
 

3.
72

 
3.

34
 

3.
54

 
3.

28
 

3.
58

 
3.

28
 

2.
80

 
3.

24
 

2.
81

 
3.

14
 

-_
__

--
~ 

--
.- 

IR
-S

pe
kt

re
n 

al
s 

Fi
lm

 a
) 

bz
w.

 
in

 K
Br

b)
 
au

fg
en

om
me

n.
 



61 

(Kieselgel/Chloroform) und anschlieaende Destillation. Ana- 
lysenrein werden die Verbindungen durch praparative Diinn- 
schichtchromatographie (Fertigplatten Kieselgel 60F254 Merck, 
Laufmittel: Tetrachlorkohlenstoff) erhalten. 

l-Aryl-2,2-bis(trifluormethyl)-A3-pyrrolin-3,4-dicarbon- 
saure-dimethylester (IV), (allgemeine Arbeitsvorschrift): 
15 mmol (I) werden mit 30 - 60 mmol Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester 3 - 5 Stunden auf 185 - 195 'C (Bad) erhitzt. 
Die Reinigung der Verbindungen (IV) erfolgt durch Saulen- 
chromatographie (Kieselgel/Chloroform) und anschliefiende 
Destillation oder Umkristallisation aus Hexan. 

?iir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung 
dieser Untersuchungen. S.B. ist dem Fonds der Chemischen 
Industrie fur ein Stipendium zu groI3em Dank verpflichtet. 
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