
Journal of Fluorine Chemistty, 11 (1978) 29-38 
0 Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Prmted in the Netherlands 

Received: June 30, 1977 

29 

SYNTHESE TRIFLUORMETHYL-SUBSTITUIERTER 6H-l.J.5-OXATHIAZINE [II 

K. BURGER und R. OTTLINGER 

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 

ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen (Germany) 

ZUSAMMENFASSUNG 

Trapping reactions of N-(perfluoroisopropylidene)thiocarb- 

oxamides II -which are in a thermally mobile equilibrium with 

2H-1,3-thiazetes I - with carbonyl compounds (aldehydes, 

ketones and diphenylketene) yield 6,6-bis(trifluoromethyl)-GH- 

1,3,5_oxathiazines III and IV. 2,2-Bis(trifluoromethyl)-6H- 

1,3,5_oxathiazines VI are formed on reaction of N-hydroxymethyl 

thiocarboxamides V with hexafluoroacetone followed by elimina- 

tion of water. I.r., 'H n.m.r., and "F n.m.r. spectra of the 

new compounds are described. 

EINLEITUNG 

Das 6H-1,3,5-Oxathiazin-System wurde vor kurzer Zeit erst- 

ma18 beschrieben [I-4]. Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber 

Schwefelheterocyclen [l] berichten wir nachfolgend iiber ein- 

fache Synthesewege fiir trifluormethyl-substituierte 6H-1,3,5- 

Oxathiazine. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

2,2-Bis(trifluormethyl)-2H-1,3-thiazete I stehen bei er- 

hijhter Temperatur in einem valenztautomeren Gleichgewicht mit 

N-(Perfluorisopropyliden)thiocarbonsaureamiden II [5]. Wir 

fanden, da!3 die auf diesem Wege zuganglichen Hetero-1,3-diene 

II Carbonylverbindungen wie Aldehyde, Ketone und Diphenylketen 
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im Temperaturbereich von 120-140 'C (Bad) glatt unter Bildung 

von [l:l]-Addukten aufnehmen. 

“i’“? 
,R’ 

y-f--s 
F3C 1 

Die Konstitution der erhaltenen Produkte im 

meln III und IV kann anhand der Massenspektren 

den. Die dominierend auftretende Retroreaktion 

&"5 

‘6”5 IV 

Sinne der For- 

abgeleitet wer- 

IM - R2R3CO]+ 

legt bereits die Struktur eines Diels-Alder-Addukts nahe 16-81, 

Weitere strukturbeweisende Fragmentionen sind: M+,[M - R2R3C0, 

- FI+,IM - R~R~CO, - CF~I+,I(CF~)~CN~CR~I+,I(CF~)~CN~CR~ - F]+, 

I(CF3)2~~=~~' - cp71’, R'CN+, R'CS+, R~R~CS+, R2~3C0+, cF3cs+. 
Die so ermittelte Orientierung des Dienophils beziiglich des 

1 
Hetero-l,J-diens II wird durch die Ergebnisse der H- und lg,_ 

NMR-Spektroskopie bestatigt. So zeigen die 
1 H-NMR-Spektren der 

Acetonaddukte III j-l (Tab. 1) fur die beiden magnetisch aqui- 

valenten Methylgruppen ebenso ein scharfes Singulett wie die 
19 F-NMR-Spektren fiir die beiden Trifluormethylgruppen. Dieser 

Befund und die Werte der chemischen Verschiebung fur die Sig- 

nale der Trifluormethylgruppen stehen im Einklang mit der vor- 

geschlagenen Struktur. Im Falle der umgekehrten Orientierung 

des Dienophils beziiglich II - hierbei k&men die Methyl- und 

Trifluormethylgruppen an vicinalen Kohlenstoffatomen zu stehen 

-sollte eine 5JHF -Kopplung zu erkennen sein. Die Struktur der 

Diphenylketenaddukte IV ist durch eine IR-Absorption bei 1625- 

1619 cm-', die wir der exocyclischen C=C-Doppelbindung zuord- 

nen, sowie durch die Daten der 13C-NMR-Spektroskopie 19 1 zu- 

satzlich abgesichert. 

Die Cycloaddition von Bis(trifluormethyl)keten an N-(Per- 

fluorisopropyliden)benzamid erfolgt ebenfalls an die C=O-Dop- 

pelbindung mit gleicher Regiochemie 1101, dagegen sol1 Keten 

mit der C=C-Doppelbindung angelagert werden 1 II]. 
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Tabelle 1. 1 
H- und lgF-NMR-Daten der Verbindungen III und IV 

Nr. R' R2 CF3-Gruppen 

IIIa 

IIIb 

IIIC 

IIId 

IIIe 

IIIf 

IIIg 

IIIh 

IIIi 

'gH5 
a) 

'gH5 H 

7.13-7.47(m) 8H 6.05(s) IH -l.l(q,g) 3F 

7.67-7.91(m) 2H -2.7(q,9) 3F 

P-CH3C6H4 
a) 

'gH5 
2.34(s) 3H 7.16-7.43(m) 5H 

6.90-7.15(m) 2H 

7.54-7.79(m) 2H 

p-C1C6H4 a) '6'5 
7.08-7.33(m) 2H 7.17-7.42(m) 5H 

7.59-7.84(m) 2H 

'gH5 
b) 

p-CH30C6H4 

7.88-8.15(m) 2H 3.76(s) 3H 

6.81-7.10(m) 2H 

7.31-7.64(m) 5H 

P-CH3C6H4 
b) 

p-CH30C6H4 

2.36(s) 3H 3.77(s) 3H 

6.81-7.61(m) 6H 

7.79-8.05(m) 2H 

p-C1C6H4 b) p-CH30C6H4 

3.79(s) 3H 

6.82-7.11(m) 2H 

7.29-7.62(m) 4H 

7.80-8.08(m) 2H 

C6H5 
b) 

m-N02C6H4 

7.20-8.29(m) 9H 

P-CH3C6H4 
b) 

m-N02C6H4 

2.37(s) JH 

7.00-8.28(m) 8H 

p-C1C6H4 
b) 

m-N02C6H4 

7.18-8.30(m) 8H 

H 

6.02(s) 1H -l.l(q,g) 3F 

-2.6(q,9) 3F 

H 

6.03(s) IH -1.2(q,9) 3F 

-2.7(q,9) 3F 

H 

6.20(s) IH -0.9(q,9) 3F 

-2.5(q,9) 3F 

H 

6.18(s) IH -0.8(q,9) 3F 

-2.3(q,9) 3F 

H 

6.19(s) IH -O.S(q,S) 3F 

-2.5(q.9) 3F 

H 

6.23(s) 1H -l.l(q.9) 3F 

-2.4(q.9) 3F 

H 

6.21(s) IH -l.O(q,g) 3F 

-2.J(q,9) 3F 

H 

6.24(s) 1H -l.l(q,g) 3F 

-2.5(q,9) 3F 



Nr. R' R2 R3 CF3-Gruppen 

IIIj 

IIIk 

1111 

IIIm 

IIIn 

1110 

'gH5 
a) 

CH3 
7.34-7.67(m) 3H 

7.88-8.17(m) 2H 

P-CH3C6H4 a) 
CH3 

2.39(s) 3H 

7.11-7.40(m) 2H 

7.79-8.08(m) 2H 

p-C1C6H4 a) 
CH3 

7.35-7.62(m) 2H 

7.86-8.12(m) 2H 

'gH5 
a) 

7.23-7.65(m) 3H 

7.87-8.17(m) 2H 

P-CH3C6H4 a) 

2.39(s) 3H 

7.09-7.39(m) 2H 

7.78-8.07(m) 2H 

p-C1C6H4 a) 

7.30-7.60(m) 2H 

7.83-8.11(m) 2H 

CH3 
1.78(s) 6H 1.4(s) 6F 

-(CH2)5- 
1.20-2.22(m) 10H -1.1(s) 6F 

-(CH2)5- 

1.17-2.21(m) 10H -1.1(s) 6F 

CH3 
1.76(s) 6H -1.3(s) 6F 

CH3 
1.74 (9) 6~ -1.2(s) 6F 

-(CH2)y 

1.27-2.23(m) IOH -1.2(s) 6F 

R1 =C(C6H5)2 CF3-Gruppen 

IVa 'sH5 
a) 

6.90-7.33(m) 13H -1.7(s) 6F 

7.46-7.72(m) 2H 

IVb P-CH3C6H4 a) 

2.35(s) 3H -1.6(s) 6F 

7.01-7.53(m) 12H 

7.59-7.84(m) 2H 

IVC p-C1C6H4 a) 

7.15-7.63(m) 12H -1.6(s) 6~ 

7.71-7.98(m) 2H 
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6H-1,3,5_0xathiazine VI, die in Position 2 mit Trifluor- 

methylgruppen bestiickt sind, konnen durch Umsetzung von 

N-Hydroxymethyl-thiocarbonsaureamiden V 1121 mit Hexafluor- 

aceton und nachfolgende Wassereliminierung mittels Trifluor- 

essigsaureanhydrid/Pyridin gewonnen werden. 

,N H2 
R-C*s 

F.C COCF3 
c 

&kCF3 
CF3 VI 

Die massenspektrometrischen Daten erlauben such hier die 

zweifelsfreie Strukturzuordnung. Charakteristische Fragment- 

ionen sind: M+,[M - CC131+,[M - (CF3)2C01',1M - (CF3)2C0, 

- S]+ ,[M - (CF3)2C0, - Cl]' ,[M - (CF3)2C0, - 2Cl1+ ,[M - 

(CF3)2C0, - 3Cl1+, RCmN-CH=CCl;, (CF3)2CS+, (CF3)2CO+, 

CF3COCF2+, RCS', RCNH+, RCN+, CF3CS+, CF3CO+, R+, CF3+. Die 

Plazierung der Trifluormethylgruppen an C-(2) verursacht eine 

kurzwellige Verschiebung der VC=N-Absorption nach 1625-1620 
-1 

cm . 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die angegebenen Schmp. sind nicht korrigiert, Die IR-Spek- 

tren wurden mit einem Gerat Perkin-Elmer-Infracord, die 'H- 

NMR-Spektren mit einem Varian-Ger&t A 60 in Ccl4 a) b) 

(TMS als innerer Standard), die I9 

bzw. CDC13 

F-NMR-Spektren mit einem 

Jeol-Gerat C 60 HL in Ccl4 a) bzw. in CHC13 b) (Trifluoressig- 

saure als auBerer Standard), die Massenspektren mit einem Ge- 

rat MS 9 von AEI (Elektronenenergie 70 eV) aufgenommen. 

6,6-Bis(trifluormethyl)-6H-1,3,5_oxathiazine III und IV, 

(allgemeine Arbeitsvorschrift): 10 mmol 2H-1,3-Thiazet I 111 
und 12 mmol der Carbonylverbindung werden 12-36 h in wasser- 

freiem Xylol auf 120-140 'C (Bad) erhitzt. Der Fortgang der 

Reaktion wird 19 F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Das nach dem 

Entfernen des Losungsmittels i.Vak. zuriickbleibende Rohpro- 

dukt wird durch Saulenchromatographie (Saulenmaterial: Kiesel- 
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gel; Elutionsmittel: Tetrachlorkohlenstoff bzw. Chloroform) 

gereinigt und anschlieBend destilliert bzw. aus Methanol, wenn 

nicht anders vermerkt, umkristallisiert. Daten in Tabelle 2. 

N-(2,2,2-Trichlor-l-hydroxy-ethyl)-carbons~urethioamide V, 

(allgemeine Arbeitsvorschrift): Die Suspension eines Carbon- 

saurethioamids in Methylenchlorid wird unter Riihren mit einem 

iiberschul3 an Chloral versetzt. Nach 10 h wird auf -30 'C abge- 

kiihlt, dabei fallen die Produkte V kristallin an. Das Kristal- 

lisat wird mehrmals mit Hexan gewaschen und anschlieBend aus 

Methylenchlorid (Kaltebad) umkristallisiert. 

N-(2,2,2-Trichlor-I-hydroxy-ethyl)-thiobenzamid Va: 10.0 g 

(73 mmol) Thiobenzamid und 9.8 ml (100 mmol) Chloral liefern 

19.9 g (96%) Va mit Schmp. 112 'C. 

1590, 1505 cm -1 

- IR (KBr): 3400-3000, 1615, 

. - 'H-NMR (D6-Aceton):&= 6.90-8.28 (m) 7H, 

9.20-10.00 ppm IH. 

CgH8C13NOS (284.6) Ber. C 37.98 H 2.83 N 4.92 

Gef. C 37.97 H 2.64 N 4.62 

N-(2,2,2-Trichlor-1-hydroxy-ethyl)-4-methyl-thiobenzamid Vb: 

10.0 g (66 mmol) 4-Methyl-thiobenzamid und 8.8 ml (90 mmol) 

Chloral geben 18.7 g (95%) Vb mit Schmp. 110 'C. - IR (KBr): 

3400-3000, 1619, 1602, 1513 cm-'. - 'H-NMR 

(s) 3H, 7.00-7.60 

(D6-Aceton):&= 2.40 

(m) 7.86-8.20 4H, (m) 2H, 9.35-9.75 ppm 1H. 

C,0H10C13NOS (298.6) Ber. C 40.22 H 3.38 N 4.69 

Gef. C 40.27 H 3.42 N 4.62 

2,2-Bis(trifluormethyl)-6H-1,3,5-oxathiazine V, (allge- 

meine Arbeitsvorschrift): In einer mit C02-RiickfluBkuhler und 

Quecksilberventil versehenen Apparatur wird eine Losung von 5g V 

in 100 ml wasserfreiem Ether mit der aquimolaren Menge Hexa- 

fluoraceton bei -10 'C unter intensivem Riihren versetzt. Die 

Reaktionsmischung wird danach mit der aquimolaren Menge Tri- 

fluoressigsaureanhydrid und der doppelten Menge Pyridin ver- 

setzt und 48 h bei -30 'C belassen. Die etherische Phase wird 

sodann vom ausgefallenen Salz abgetrennt und mehrmals mit Eis- 

wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. 
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Die kristallin anfallenden Produkte werden aus wasserfreiem 

Methanol umgelost. 

4-Phenyl-6-trichlormethyl-2,2-bis(trifluormethyl)-6H-l~3,5- 

oxathiazin Via: 5.0 g (17.6 mmol) Va geben 4.3 g (5796) Via mit 

Schmp. 82-83 'C. - IR (CC14): 1630, 1600, 1575 cm-'. - 'H-NMR 

(CC14):d= 5.52 (s) lH, 7.37-7.78 (m) 3H, 7.98-8.27 ppm (m) 2H. 

- "F-NMR (CC14):6= -1.9 (q, 9.5) 3F, -3.8 ppm (q, 9.5) 3F. 

C,2H6C13F6NOS (432.6) Ber. C 33.32 H 1.40 N 3.24 

Gef. C 33.32 H 1.26 N 3.25 

4-(p-Tolyl)-6-trichlormethyl-2,2-bis(trifluormethyl)-6H- 

1,3,5-oxathiazin VIb: 5.0 g (16.8 mmol) Vb liefern 5.0 g (66%) 

VIb mit Schmp. 79'C. - IR (CC14): 1625, 1594, 1570 cm". - 

'H-NMR (CC14):6= 2.43 (s) 3H, 5.48 (s) lH, 7.22-7.50 (m) 2H, 

7.86-8.17 ppm (m) 2H. - "F-NMR (Ccl,)& -2.0 (q, 9.5) 3F, 

-3.9 ppm (q, 9.5) 3F. 

C,3H8C13F6NOS (446.6) Ber. C 34.96 H 1.81 N 3.14 

Gef. C 34.97 H 1.63 N 3.12 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung 

dieser Untersuchungen. R.O. ist dem Fonds der Chemischen 

Industrie fiir ein Doktorandenstipendiu zu groDem Dank ver- 

pflichtet. 
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