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PRELIMIISA!?Y KOTE 

3,3-Ris(trifluormethyl)-A4-1,4,2~5-thiazaphospholine als Quelle .____ 

fiir bis(trifluormethyl)-substituierte Nitril-vlide bei Raum- 

temueratur 

KLAUS BURGER+ UND RALPH OTTLINGER 

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 

LichtenbergstraWe 4, D-8046 Garching bei Miinchen (Germany) 

3,3-Bis(trifluormethyl)-A4-1,2,4-thiaselenazoline liefern bei 

der Umsetzung mit Phosphiten im Temperaturbereich zwischen -30 bis 

0 'C in sehr guten Ausbeuten 3,3-Bis(trifluormethyl)-A4-1,4,215- 

1) thiazaphospholine . Uir fanden nun, da13 die 2,2,2-Trimethoxy- 

Derivate 1 bereits bei Raumtemperatur einer Cycloeliminierung von 

Thiophosphorsaure-trimethylester unterliegen. 

Findet die Zerfallsreaktion in Gegenwart von Fumarsaure-dime- 

thylester statt, werden 5,5-Bis(trifluormethyl)-A'-pyrrolin-3,4- 

dicarbonsaure-dimethylester 2 gebildet, mit Acetylendicarbonsaure- 

dimethylester entstehen 2,2-Bis(trifluormethyl)-2H-pyrrol-3,4- 

dicarbonsaure-dimethylester i. Fi_ihrt man die Cycloreversion von i 

in Benzonitril als Solvens durch, so werden in hohen Ausbeuten 

4,4-Bis(trifluormethyl)-4H-imidazole 2 erhalten. 

Acrylsaure-methylester wird unter Bildung zweier regioisomerer 

Cycloaddukte 2 und l aufgenommen. Die Regioisomerenverhaltnisse 

entsprechen den bei der Thermolyse und Photolyse von 3,3-Bis(tri- 

fluormethyl)-A4-1,4,2X5-oxazaphospholinen, bei der Photolyse von 
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3-Imino-4,4-bis(trifluormethyl)-I-azetinen sowie bei der 1,3-Eli- 

minierung von Chlorwasserstoff aus N-[ 2,2,2-Trifluor-l-(trifluor- 

methyl)ethyllimidoylchloriden in Gegenwart von Acrylsaure-methyl- 

ester gefundenen (*5$) . 2) Das Isomerenverhaltnis zeigte sich iibe 

dies als unabhangig von der Umsatzrate. Diese Ergebnisse belegen 

zweifelsfrei das intermedigre Auftreten von Nitril-yliden 2 beim 

Zerfall von 7,3-13is(trifluormethyl)-A4-1,4,2~5-thiazaphospholinen 

Bei der Cycloaddition der bindungsunsymmetrisch substituier- 

ten CC-Dreifachbindung des Propiolsaure-methylesters resultieren 

gleichfalls zwei Orientierungsisomere (g,$J). Fur die fibfangreak- 

tion von 2 mit iso-Butylvinylether wurde 19 P-NMR-spektroskopisch 

ein regiospezifischer Verlauf gesichert. Eine Bildung von 4,4-Bis 

(trifluormethyl)-5,6-dihydro-4H-l,?i-oxazinen, wie sie bei der The 

molyse von 3,3-His(trifluormethyl)-A4-1,4,2~5-oxazaphospholinen i 

Gegenwart von iso-Butylvinylether bei 100 - 120 'C beobachtet 

wird '! konnte nicht festgestellt werden. 

Ris(trifluormethyl)-substituierte Nitril-ylide nehmen Iso- 

nitrile nach dem Schema der [3+1]-Cycloaddition unter Hildung von 

3-Imino-4,4-bis(trifluormethyl)-I-azetinen auf 4). Hei Verwendung 

von 3,~-Bis(trifluormethy1)-A4-1,4,2;15 -thiazaphospholinen 1 als 

Nitril-ylid-LJuelle wurde beim Umsatz mit Cycloherylisonitril nebe 

i1 in betrachtlicher Menge das 5-Imino-4,4-bis(trifluormethyl)- 

thiazolin jig isoliert. Die Bildung von 5; weist auf einen zur 

[3+21 -Cycloreversion (l=-+i?) konkurrierenden [4+1]-Zerfall hin, de 

im Falle elektrorenreicher, sterisch anspruchsloser Dipolarophile 

registriert werden konnte. Die auf diesem Xege gebildeten ?!-(Eexa 

fluorisopropyliden)thiocarboxamide sindihrerseits zu Cycloaddi- 

tionen befghigt 5) . Die Ursache fur das gewandelte Cycloreversion 

verhalten konnte in einer primar verlaufenden Hexakoordination am 

Phosphor zu suchen sein. 
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t S=P(OCH313 

R R R 

i = H~CO~C-~C-CO~CH~ ; i; q t-i2C=CH-C02CH3 i iii = HC=C-c02cH3. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, daI3 3,j-Bis(trifluor- 

methyl)-A4-1,4,2J_5-thiazaphospholine 1 bereits bei Raumtemperatur 

als Nitril-ylid-Quelle eingesetzt werden k6nnen. Das bedeutet, 

daB nun such thermo- und photolabile Verbindungen auf dem Wege der 
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!3+21- und [3+1]-Cycloaddition zuganglich werden. Die Nitril-ylid 

Erzeugung aus 3,3-Ris(trifluormethyl)-A4-1,4,2~5-oxazaphospholine 

verlangte Temperaturen oberhalb von 80 - 100 'C 6) . Ris(trifluor- 

methyl)-substituierte Nitril-ylide gewinnen vor allem unter dem 

Aspekt der Geriistgeometrie zunehmendes Interesse 798) . 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond 

der Chemischen Industrie fiir die Porderung dieser Untersuchungen. 

R.O. ist dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Doktoranden- 

Stipendium zu grol3em Dank verpflichtet. 
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