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HETEROCYCLEN-SYNTHESEN MIT 4,4-BIS(TRIFLUORMETHYL)-1,3-DIAZA=
BUTA-1,3-DIENEN, II [1]

SPEKXTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER ISONITRIL- UND DIMETHOXY-
CARBEN-ADDUKTE

*
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Organisch~Chemisches Institut der Technischen Universitidt
Miinchen,
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ZUSAMMENF ASSUNG

Die [4+1]-Cycloaddition von 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-
diazabuta-1,3-dienen 3, die aus Amidinen und Hexafluoraceton
in Gegenwart wasseren%ziehender Mittel erhalten werden, und
Isonitrilen bzw. Dimethoxycarben wird beschrieben. Die 19F-NMR-
Daten erlauben eine eindeutige Konfigurationszuordnung fiir die
Isonitril-Addukte 3 - 9.

SUMMARY

[4+1] Cycloaddition reactions of 4,4-bis(trifluoromethyl)-
1,%-diazabuta~1,%-dienes 3, accessible by reaction of amidines
with hexafluoroacetone in the presence of dehydrating reagents,
with isonitriles and dimethoxycarbene are described. Configura-
tion of the isonitrile adducts 5 - 9 can be determined on basis
of the '9F NMR data.

EINLEITUNG

Erste Versuche zur Synthese von 1-alkyli- und t-aryl-sub-
stituierten 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-1,3~dienen
aus Amidinen und Hexafluoraceton, in Gegenwart wasserentziehen-
der Mittel, wie Phosphoroxytrichlorid/Pyridin, oder durch Retro-
Diels-Alder-Reaktion [2] aus 2,2,6,6-Tetrakis(trifluormethyl)-
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5,6~dihydro-2H~1,%,5-0oxadiazinen scheiterten aufgrund von Folge-
reaktionen [1]. Durch Einfithrung eines ortho-disubstituierten
Arylrestes in die Skelettposition 1 des Heterodiens sollten diese
Folgeprozesse Jjedoch unterdriickt werden kdnnen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSICN

Wir fanden nun, daf ausgehend von den Amidinen 1 und Hexa-
fluoraceton 2 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-~t,3~diene 3
in guten Ausgeuten zugidnglich sind [3]. Die bisher dargestellten
Vertreter dieser Substanzklasse fallen als orangerote, 8lige
Fliissigkeiten an, die nach der destillativen Reinigung kristal-
lisieren und im Kithlschrank unter FeuchtigkeitsausschluBl monate-
lang lagerbar sind,

HsCe
NH2 \
P . FRC Ny CH
C6H5C§N CHy + (RC)C-0 POCl3 3 }-N/ N.I\ 3
2 CrHeN
0, = = L
M g
Sl T
1=b: X=CH3 = "3

4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-1,3-diene 3 reagie-

ren mit Isonitrilen 4 [4]im Temperaturbereich von 5C - 70 °c
innerhalb von 24 - 36 Stunden quantitativ.
CgH
CeHs Ne=(" 678
N =N-R 2 FyC 1
\ ‘C:N"R N-R
F3¢—  “NR! —_— FC TN
R, i Ng2 5-8
5a: R' = 2,6-Dimethylphenyl, R° = tert.-Butyl; 5b: R' = 2,4,6-

Trimethylphenyl, R® = tert.-Butyl; 6a: R' = R° = 2,6-Dimethyl-

phenyl; 6b: R1 = 2,4,6-Trimethylphenyl, R2 = 2,6-Dimethylphenyl

Die IR-Spektren (KBr) der [1:1]-Addukte zeigen im Doppel-
bindungsbereich jeweils zwei Absorptionen unterschiedlicher
Intensitdt bei 1760 und 1715 cm™' (RZ = tert.-Butyl) bzw. bei
1715 und 1690 em™' (R = 2,6-Dimethylphenyl) [5]. Wir leiten
daraus das Vorliegen einer semicyclischen CN-Doppelbindung ab
[6]. Die beiden magnetisch dquivalenten Trifluormethylgruppen



815

absorbieren bei d = 5.5 bzw. 7.2 ppm [7]. Fiir die aus 4,4-Bis-
(trifiuormethyl)-1-oxa-3—azabuta-1,3-dienen und 4,4-Bis(tri-
fluormethyl)=~1=~thia=-3~azabuta-1,3-dienen und tert.-Butyliso-
cyanid erhaltenen [4+1]-Cycloaddukte wurden J-Werte vonh 5 bzw.
7 ppm gemessen [8,9]. Die TH-NMR-Spektren zeigen, daB der
Phenylring sowie die Reste R1 und R2 nicht an der Reaktion par-
tizipieren. Die 13C-NMR—Daten der Verbindungen 5 bestétigen

die Prisenz einer cyclischen Amidin-Funktion (d = 171 ppm) und
einer semicyclischen CN-Doppelbindung (d = 136 ppm).

1714
6“5
. 76.1 :>Lﬁ
{sept., J=28 Hz) 136.1
C(CH3)
24

Im massenspektrometrischen Abbauschema werden die Bruch-
stiicke der Retro-Reaktion und der [5-—+3+2]-Cycloreversion [10]
[(F C) C=N=C~- C6H5] und [R N=C= NRZ]+ bzw. fiir R = tert.-Butyl
[R N C= NH]- sowie das Fragment [C6H C=NR ] mit groBer Inten-
sitdt gefunden, Damit ist eine 5-Imino-2-imidazolin-Struktur

CoHg £6Hsg £6Hg
N 2 N ¢ N
F3C_/(CF‘<N Q t_ICSN-R £3§>Q_R1 — gcx}w
3

gesichert.

3
3 7-9 7-3
(Z-1somer) {E-Isomer)
Tabelle 1
7Z-/E-Isomerenverhdltnis
Verb. R2 Isomerenverhdltnis 19F-NMR-Daten
2-/B- -Werte ppm
7a/Ja n-Butyl 65 : 35 5.5 9.4
Zg/ié n-Butyl 65 : 35 5.5 9.4
8a/8a Benzyl 74 ¢ 26 5.6 9.4

(Fortsetzung auf der ndchsten Seite)
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

Verb, R2 Isomerenverhdltnis 19F—NMR-Daten
z2-/E- d-Werte ppm

9a/9a  Cyclohexyl 55 1 45 5.6 8.7

9b/%b  Cyclohexyl 55 1 45 5.5 8.6

Die Reaktion von 3 mit n-Butyl-, Benzyl- und Cyclohexyl-
isocyanid folgt gleichfalls dem Schema der [4+1]-Cycloaddition,
Die 19F-NMR—Spektren zeigen jedoch zwel Resonanzabsorptionen
im Bereich von J\= 5.5 und 9 ppm. Dies spricht fiir das Vorlie-
gen zweier stereoisomerer Formen. Die bei tieferem Feld regi-
strierten Signale sind jeweils deutlich breiter; wir fiihren
dles auf eine long range-Kopplung (6JHF < 4 Hz) zuriick. Das
bedeutet, dafl es sich bei den bei tieferem Feld absorbleren-
den Verbindungen um die bezliglich der semicyclischen CN-Dop=-
pelbindung E-konfigurierten 5-Imino-2-imidazoline z - g han-
deln sollte.

Diese Vermutung wird sowohl
CeHs durch die 'H-NMR- als auch die

FC N==< | 13¢-mr-Daten gestiitzt. Die

Ve F4C >S(N‘R Protonenresonanzsignale des
61 H N Restes R2 der E-Isomeren wer-
HF ~ ></ E-lsomer den bei tieferem Peld als die

der entsprechenden Z-Isomeren

gefunden, da dort der Rest R2
in den abschirmenden Bereich des aus der durch den Fiinfring
vorgegebenen Ebene gedrehten Arylrestes R1 zu liegen kommt.
Im 130—NMR--Spektrum ist dieser Abschirmungseffekt nur fiir das
of-Kohlenstoffatom des Restes R2 deutlich erkennbar; das bei
tieferem Feld aufgezeichnete, dem E-Isomeren zuzuordnende Re-
sonanzsignal des of-Kohlenstoffatoms zeigt wiederum eine Lini-
enverbreiterung, die ihre Ursache in einer 5JFC-Kopplung hat.

Die charakteristische Lage der 19F—NMR-Signale fiir die E-

(d=09 ppm) und Z-konfigurierten 5-Imino-4,4-bis(trifluor-
methyl)-2-imidazoline ( d=5.5 ppm) erlaubt im Gegensatz zu den
Oxa- und Thia-Analogen [8,9] eine eindeutige Konfigurationszu-
ordnung fiir die aus tert.-Butylisonitril und 2,6-Dimethylphenyl-
isonitril erhaltenen Addukte 2 und 6. Ein d-Wert im Falle von
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gg und 22 von 5.5 ppm spricht dafiir, daB3 in Chloroform bei
Raumtémperatur ausschliefllich das Z-Isomere vorliegt. Aus dem
chemischen Verschiebungswert fir gg und gg (J\= 7.2 ppm), dies
entspricht dem Mittelwert der E- und Z-Isomeren, schlieflen
wir, daB in Chloroform bei Raumtemperatur ein bezligiich der
NMR~-Zeitskala schnelil verlaufender Isomerisierungsprozef g;ag
erfolgen muB. Diese Vermutung wird durch die Aufnahme von—19§-
NMR-Spektren bei tiefer Temperatur bestdtigt. Unterhalb von
-60 °¢ werden in Chloroform zwei separate Signale fir die E-
und Z-Isomeren gefunden. Die Abhiéngigkeit der Aktivierungs-
energie von E-/Z-Isomerisierungen von CN-Doppelbindungen in
Iminen und Amidinen von den unmittelbar an den Stickstoff ge-
bundenen Resten ist eingehend untersucht. Die gefundene Rei-
henfolge tert.-Butyl >Benzyl > n-Butyl > Cyclohexyl >>2,6~Di-
methylphenyl entspricht der, die aufgrund der Literaturdaten
[11], erwartet werden sollte.

Erhitzt man die Dimethoxycarben-Quelle, 7,7-Dimethoxy-

norbornadien 10 [12], in Gegenwart von 3 in Toluol auf 125 °

C,
so kann nach 3 - 4 Tagen F-NMR-spektroskopisch kein 3 mehr

nachgewiesen werden.

H3CO ocH,

N a H T ec N=
RC— ‘1§NR1 + A 3 :>(foNRJ
3 FoC

R o’ O CgHe 3
H3CO OCH3
3 10

= n

Die Konstitutionszuordnung der neu entstandenen Verbin-
dungen gelingt anhand des massenspektrometrischen Abbauschemas.
Wahrend die Retro-Reaktion nur mit geringer Intensitdt ( <1%)
realisiert ist, stellt das aus einer [5-‘3+2]-Cycloreversion
resultierende Fragmention [R1-N=C(OCH3)2]t den Basispeak dar.
Folgende weitere Fragmentionen sind strukturbeweisend: [M]t,
(M - CH3]+, [m - ocHy, - :FB]f, [M - ocHg, - CFy, - CH3]‘,
[(F50),0-N=0-CgH 1Y, " [(F50)0-02N-c g, - F]7, [C6H5—CEN—R1]+,
[CH,0-C=N-R }¥. Die beiden magnetisch dquivalenten Trifluor-
methylgruppen in 11 treten als Singulett bei 5: 10.3 ppm in Re-

sonanz. Die 13

C-NMR-Daten stiitzen die vorgeschlagene Struktur
11, d.h. das Hetero-1,3-dien 3 wird auch in diesem Falle unter

Erhalt seiner Skelettsequenz in das Ringsystem eingebaut.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmp. (nicht korrigiert) wurden mit einer Apparatur
nach Tottoli (Fa. Biichi) bestimmt. Die Spektren wurden mit
folgenden Geraten aufgenommen: IR: Perkin-Elmer 157 G bzw.
257, - 1H—NMR: Varian 4 60, EM 360 bzw. Bruker WP 200 (TMS
als innerer Standard). - |2C-NMR: Jeol FX 60 bzw. FX 90 (TMS
als innerer Standard). - 'JF-NMR: Jeol 0 60 HL bei 56.45 Miz
(Trifluoressigsaure als #duBerer Standard). - Massenspektren:
MS 9 von AKI (Elektronenenergie: 70 eV).

Zur Sdulenchromatographie wurde Kieselgel 0.063 - 0,200
mm (Sdulenabmessung: 50 x 2.5 cm) verwendet.

1=-Aryl-2~-phenyl-4,4-bis{(trifluormethyl)=1,3-diazabuta-1,3-
diene ;

Allgemeine Vorschrift: In einer mit COZ—RuCkfluBkuhler
ausgestatteten Apparatur werden der LOsung eines Amidins 1
(40 mmol) in 200 ml wasserfreiem Ether unter intensivem Riih~
ren bei 0 °¢ - -10 °C 8.30 g (50 mmol) Hexafluoraceton zuge-
setzt. Der entstandenen klaren Losung werden bei -15 ¢ gleich-
zeitig 6.15 g (40 mmol) Phosphoroxytrichlorid und 12.65 g (160
mmol) Pyridin zugetropft. Nach zweitigigem Aufbewahren bei -20
°c wird das ausgefallene Pyridiniumsalz abgetrennt und das Fil-
trat eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird mehrmals mit
kaltem, wasserfreiem Hexan extrahiert, Die vereinigten Hexan-
auszilige werden schlieBlich fraktioniert.

1-(2,6-Dimethylphenyl)-2~-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-1,3-
diazabuta-1,3-dien gg

8.96 g (40 mmol) N-(2,6~Dimethylphenyl)-benzamidin la
liefern 12.65 g (85%) 3a; Sdp. 89 °C/0.15 Torr; Schmp. 30 °C.-
IR (Film): 1620 om™'. - 'H-NMR (ODC1,): & = 2.18 (s; 2 CHy),
7.00 (s br.; 3 Aromaten-H), 7.34 - 7.67 (m; 3 Aromaten~H),
7.67 - 8.05 (m; 2 Aromaten-H). - 'SF=NMR (CDC1,): d = 10.0
[s; N=C(CE5),]. - '2c-NMR (eDCl5): d = 17.9 (gHy), 116.0 [a,
J = 285 Hz; N=C(CF;),l, 124.2, 127.1, 127.8, 128.0, 128.9,
131.7, 132.0, 143.8 (Aromaten-C), 141.4 [sept., J = 37 Hz;
N=C(CF3),], 152.1 (g-2).

CigHyFeNy  (372.3) Ber. C 58.07 H 3.79 N 7.52
Gef. C 57.97 H 3.86 N 7.41
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2-Phenyl—4,4-bis(trifluormethyl)-1-(2,4,6-trimethylpheny1)-
1,3-diazabuta-1,3~dien 3b

9.50 g (40 mmol) N-(2,4,6- lrlmethylphenyl) benzamldln ib
liefern 13.30 g (86%) 3b; Sdp. 96 °¢/0.2 Torr; Schmp. 39 °c. -
IR (Film): 1625 cm™'. - 'H-NMR (cpely): d=2.15 (s; 2 o- CH),
2.23 (s; p-CH ), 6.87 (s br.; 2 Aromaten—H), 7. 56 - 7.70 (m;

3 Aromaten-H), 7.70 - 8.09 (m; 2 Aromaten-H). 9% -NMR (epeciy):
d =10.0 [s; N=0(cr,),]. - c-nim (eped): J - 17.9 (o-CHy),
20.7 (p-CHs)s 116.0 [q, J = 285 Ha; N=C(CF4),], 127.1, 127. 6
128.2, 128.8, 128.9, 131.9, 133.5, 141.3 (Aromaten -C), 141.3
[sept., J = 38 Hz; N=C(CF3),], 152.1 (c-2).
CigH gFel,  (386.3) Ber. € 59.07 H 4.17 N 7.25
Gef. € 58.75 H 4.23 N 7.3%6

1-Aryl-5-imino-2-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-2-imidazoline
2 -2

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Aquimolare Mengen an 3 und
des entsprechenden Isonitrils (5 mmol) werden in 25 ml wasser-
freiem Toluol 24 - 36 Stunden auf 50 - 70 °¢ (Badtemperatur)
erhitzt. Der Fortgang der Reaktion wird 19F-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der ver-

bleibende Riickstand zweimal aus Hexan umkristallisiert.

S5=-tert.~Butylimino-1-(2,6-dimethylphenyl)-2-phenyl-4,4-bis-
(trifluormethyl)-2-imidazolin 5a

1.86 g (5 mmol) 3a und 0.42 g (5 mmol) tert.-Butyliso-
cyanid liefern 1.80 g (79%) 5a; Schmp. 116 °C. - IR (KBr):
1758, 1715, 1607, 1598, 1569 cm™'. - 'H-NMR (cDely): d =0.93
[s; c(vH3)3]. 2.15 (s; 2 CcH ), 7.00 - 7.28 (m; 3 Aromaten-H),
7.28 - 7.53 (m; 5 Aromaten-H) - 9ponmr (cpc1y): d= 5.5 [s;
C(0E4),]. - "Pc-NMR (cDol,): & = 18.4 (cH,), 51.2 [elany) 4],
55.5 [C(CH,),], 76.1 (sept., J = 28 Hz; C- 4), 121.7 (q, J =
286 Hz; CF, ), 128.0, 128.2, 129.0, 129.1, 130.0, 131.2, 134.8,
138.1 (Aromaten—g), 136.1 (C-5), 171.4 (C-2).

(455.4) Ber. C 60.66 H 5.09 N 9.23
Gef. C 60.63 H 4.99 N 9.07

CostlysF Ny



820

S5-tert.-Butylimino-2-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-1-(2,4,6-
trimethylphenyl)-2-imidazolin 5b

1.93 g (5 mmol) 3b und 0.42 g (5 mmol) tert.-Butyliso-
cyanid liefern 1.80 g (77%) 5b; Schmp. 112 °C. - IR (KBr):
1760, 1718, 1602, 1593, 1558 cm™'. - 'H-NMR (eDCly): d=0.93
[s; c(cgs)jl, 2.07 (s; 2 o-cg3), 2.27 (s; p-CHy), 6.85 (s br.;
2 Aromaten-H), 7.22 (s; 5 Aromaten-H). - 199 _niR (CD013): d =
5.5 [s; (0Ry),]. - "Po-mur (0D01,): & = 18.3 (o0-gHy), 21.1
(p-CHy), 31.2 [0(CHg)4), 55.5 [C(CHy) 5], 76.0 (sept., J = 28
Hz; C-4), 121.7 (g, J = 286 Hz; 933), 128.0, 128.2, 129.3,
129.7, 131.2, 132.1, 137.7, 139.9 (Aromaten-C), 136.4 (G~5),
171.7 (C=2).

CopHpsFgNs  (469.5) Ber. C 61.40 H 5.37 N 8.95
Gef. C 61.34 H 5.24 X 8.75

1-(2,6-Dimethylphenyl)~-5-(2,6~-dimethylphenylimino)~-2-phenyl-
4,4-bis(trifluormethyl)-2-imidazolin 6a

1.86 g (5 mmol) 3a und 0.66 g (5 mmol) 2,6-Dimethylphenyl-
isocyanid liefern 2.35 g (93%) 6a; Schmp. 156 ®c. - IR (XKBr):
1718, 1690, 1608 cm™ ; (cc1,): 1705, 1615, 1600 en™ ', - TH-
NMR (ODC1,): d = 2.00 (s; 2 CHy), 2.08 (s; 2 CHy), 6.57 = 7.55
(m; 11 aromaten-H). - 'JF-NMR (CHOL,): d = 7.2 [s; C(CE3),]. -
"J0-NMR (DC14): & = 18.6 (QH;), 76.2 (sept., J = 29 Ha; C-4),
121.5 (q, J = 285 Ha; CF;), 122.8, 125.9, 127.0, 128.1, 128.3,
128.4, 129.3, 132.1, 132.7, 136.5, 142.7, 146.0 (Aromaten-C
und C-5), 170.6 {(C=2).

FeNg (50%.5) Ber. C 64.41 H 4.60 N 8.35
Gef. C 64.37 H 4.77 N 8.42

Cortips

5-(2,6-Dimethylphenylimino)-2-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-
1-(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolin eb

1.93 g (5 mmol) 3b und 0.66 g (5 mmol) 2,6-Dimethyl-
phenylisocyanid liefern 2.40 g (93%) 6b; Schmp. 119 °C. - IR
(KBr): 1715, 1685, 1610 cm™'; (0014):_7705, 1612 em™ ', - TH-
NMR (0DCLy): d = 2.02 (s br.; 4 0-CHy), 2.12 (s; p-CHy), 6.48
- 7.60 (mj 10 Aromaten-H). - 'IF-NMR (CHCl): d = 7.2"[s;
c(crg), . = ooy (opc1z): 4 = 18.6 (o-Ci,), 20.8 (p=CHs),

76.1 (sept., J = 29 Hz; C-4), 121.5 (g, J = 285 Hz; QFB),
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122.6, 126.0, 127.0, 127.9, 128.3, 128.4, 129.2, 130.1, 132.1,
136.0, 1%9.1, 142.9, 146.4 (Aromaten-C und C-5), 170.7 (¢ -2).
CoglosFgls (517.5) Ber. C 64.99 H 4.87 .N 8.12

Gef. C 65.27 H 4.96 N 8.26

5-(n—Butylimino)-1—(2,6-dimethylphenyl)-2-phenyl-4,4-bis(tri—
fluormethyl)-2-imidazolin 7a/7a (Z-/E-Isomerengemisch)

1.86 g (5 mmol) 3a und 0.42 g (5 mmol) n-Butylisocyanid
liefern 2,10 g (92%) eines Z- /h ~Isomerengemisches Za/]a im
Verhaltnis 65:35; Schmp. 72 °¢. - IR (KBr): 1702, 1613, 1602,
1575 cm™ .

Ta: 'H-NMR (CDCL,): d = 0.74 (%, J = 7.2 Hz; CH,CH, ),
1.05 = 1.55 (m; CH,CH,CH,OH5), 2.17 (s; 2 CHy), 2.81 (%,
6.7 Hz; N-Cﬂz). 7.00 - 7.50 (m; 8 Aromaten-g) 19F NMR
(CHC1): & = 5.5 [s; G(CF),].

g: TH-NMR (CDCl ): J =0.85 (t, J = 7.2 Hz; CH,CHy),
1.05 = 1.55 (m; CH, 20H CH. )y 2.04 (s; 2 CH ), 3.64 (t br.,
J = 7.3 Hz; N-cgz), 7.00 - 7 50 (m; 8 Aromaten-g) - 19p_nmr

(CHCL,): d =9.4 [s br.; C(CF4),].
CostysF Ny (455.4) Ber. C 60.66 H 5,09 N 9.23
Gef. C 60.94 H 5.20 N 9.18

l

I=3pN

5-(n-Butylimino)-2-phenyl~4,4-bis(trifluormethyl)=-1-(2,4,6-
trimethylphenyl)-2-imidazolin Zg/lg (Z-/E-Isomerengemisch)

1.93 g (5 mmol) 3b und 0.42 g (5 mmol) n-Butylisocyanid
liefern 2.10 g (89%) eines Z-/E-Isomerengemisches Zg/i@ im
Verhdltnis 65:35; Schmp. 66 °C. - IR (XBr): 1697, 1603, 1590,
1562 cm™ 1,

Tb: 'H-NMR (0DC15): d = 0.74 (%, J = 7.2 Ha; CH,CH,),
1.05 = 1.55 (m; CH,CH,CH,0H;), 2.11 (s; 2 0-CH;), 2.29 (s;
p-Cﬂ3), 2.8% (t, J = 6.5 Hz; N-Cﬂz), 6.86 (s br.; 2 Aromaten-
H), 7.15 - 7.45 (m; 5 Aromaten-H). - '“F-NMR (CHCl,): d = 5.5
[si C(CE4),].

- =21

Tb: H-NMR (CDCly): J=0.86 (t, J = 7.1 Hz; CH,CHs) ,
1.05 = 1.55 (m; CH,CH,CH,CHz), 1.99 (s; 2 0-CHy), 2.29 (s;
p-CHz), 3.64 (%, J = 6.9 Hz; N-CH,), 6.86 (s br.; 2 Aromaten-
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H), 7.15 - 7.45 (m; 5 Aromaten-H). - 19p_nur (CHC1): d=9.4
[s; clcEy),).
024H25F6 3 (469.5) Ber. C 61.40 H 5,37 N 8.95
Gef. C 61.56 H 5.47 XN 8.95

5-Benzylimino-1-(2,6-dimethylphenyl)-2-phenyl-4,4-bis(tri=-
fluormethyl)=-2-imidazolin gg/gé (2-/E~-Isomerengemisch)

1.86 g (5 mmol) 3a und 0.60 g (5 mmol) Benzylisocyanid
liefern 2,28 g (93%) eines Z-/E-Isomerengemisches gg/éé im
Verhaltnis 74:26; Schmp. 94 °C. - IR (KBr): 1697, 160%: 1592,
1565 om™ !,
ga: 'H-NMR (0DC15): d = 2.07 (s; 2 CHy), 4.08 (s; N-CH,),
}.50 (m; 8 Aromaten-H). - ' F-NMR (CHC1,): © = 5.6 [s;

a: 'H-NMR (cDeig): d = 2,07 (s; 2 CHé), 4.88 (s br.;
N-CH,), 6.85 = 7.50 (m; 8 Aromaten-H). - '“F-NMR (CHOl,): d =
9.4 [s br.; 0(023)2].

Cogtn FeNs (489.5) Ber. C 63,80 H 4.32 N 8.58
Gef. C 64.06 H 4.39 N 8,57

5-Cyclohexylimino=1-(2,6-dimethylphenyl)=-2-phenyl~4,4-bis-
(trifluormethyl)-2-imidazolin gg/gé (Z-/E-Isomerengemisch)

1.86 g (5 mmol) 3a und 0.55 g (5 mmol) Cyclohexyliso-
cyanid liefern 2.10 g (87%) eines Z-/E-Isomerengemisches
9a/9a im Verhdltnis 55:45; schmp. 121 °C. - IR (KBr): 1703,
1604, 1592, 1563 cm™'.

9a: 'H-NMR (CDClg): d = 0.60 - 1.75 [m5 (CHp)gl, 2.17
(s; 2 cH ), 2.90 (mc; N-CH), 7.00 - 7.45 (m; 8 Aromaten-H), -
19p- MR (CHCl ): d = 5.6 [s br.; C(CEy),].

9a: 'H- NMR (cpeiy): 0 =0.60 - 1.75 [m; (CHy)5], 2.04
(s; 2 CcH ), 3.82 (mc; N-CH), 7.00 - 7.45 (m; 8 Aromaten-H). -
190 _wig (cq01 ): d = 8.7 [s br.; c(CFs),].

CogH F6N3 (481.5) Ber. c 62.36 H 5.23 N 8.73
Gef. C 62.20 H 5.23 N 8.86
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2-Cyclohexylimino~2~-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)=-1-(2,4,6-
trimethylphenyl)-2-imidazolin gg/gé (Z2-/E-Isomerengemisch)

1.93 g (5 mmol) 3b und 0.55 g (5 mmol) Cyclohexyliso-
cyanid liefern 1.90 g (77%) eines 7~ /E-Isomerengemlsches Qb/
ab im Verhdltnis 55:45; schmp. 108 °C. - IR (KBr): 1692, 1612,
1600, 1573 cm™ .

gb: 'H-NMR (CDC1,): d = 0.65 - 1.75 [m; (CHy) g1, 2.11 (55
2 o-c53), 2.28 (s; p-cg3), 2.97 (mc; N-CH ), 6.86 (s br.; 2
Aromaten-H), 7.15 -~ 7.45 (m; 5 Aromaten-H)., ~ 19 NMR (CHCl3):
d =5.5 [s br.; C(CEs),].

9b: 'H-MMR (0DC15): I = 0.65 - 1.75 [m; (CHp)gl, 1.99
(s; 2 0-CHg), 2.28 (s; p-CH;), 3.84 (mc; N-CH), 6.86 (s br.;

2 Aromaten-H), 7.15 - 7.45 (m; 5 Aromaten-H). - 19F-NMR
(CHC1): J =8.6 [s vr.; C(CF4),].
CogtprFeNs (495.5) Ber. C 63.02 H 5.49 N 8.48
Gef. C 63.20 H 5.58 N 8.55

1-Aryl-5,5-dimethoxy-2-phenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-2-
imidazoline 11

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung von 5 mmol 3 in

10 ml wasserfreiem Toluol werden unter Riihren bei 125 ©
(Badtemperatur) im Verlaufe von 3 Stunden 4.80 g (13.1 mmol)
7,7-Dimethoxy-norbornadien 1Q [11], in 20 ml Toluol geldst,
getropft. Der Reaktlonsverlauf w1rd 19F ~NMR-spektroskopisch
verfolgt., Nach 2 - 3 Tagen bei 125 C wird das Losungsmit-

tel entfernt. Die Abtrennung der Verbindungen 11 aus dem Reak-
tionsgemisch erfolgt durch Sidulenchromatographie (Eluent:
Chloroform/Hexan 1:1); danach wird aus Hexan umkristalli-

siert.

5,5-Dimethoxy-1-(2,6~dimethylphenyl)~2-phenyl=-4,4=bis(tri-
fluormethyl)-2-imidazolin }1a

1.86 g (5 mmol) 3a und 4.80 g (13.1 mmol) 10 liefern
2.15 g (96%) 1la; Schmp. 135 °C. - IR (KBr): 1603, 1560
em™'. - 'H-nMR (cnvl Y: 4 = 2.30 (s; 2 cH, ), 3.30 (s; 2 OCH, ),
6.90 - 7.50 (m; 8 Aromaten-H) - p_wmr (CDCl y: d = 10.3
[s5 c(ory),). "3c-NMR (CDC1,): 4 = 19.0 (CH, ), 52.9 (OCHy),
80.2 (sept., J = 27 Hz; C-4), 118.8 (C-5), 122.6 (q, J = 284
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Hz; gyj), 127.8, 128.2, 128.8, 129.0, 129.7, 130.8, 134.6,
139.4 (Aromaten-C), 167.6 (C-2).
CoqHooF N0, (446.4) Ber. C 56.50 H 4.52 N 6.28
Gef. C 56,61 H 4.54 N 6.35

5,5-Dimethoxy-2-phenyl-4,4-big(trifluormethyl)-1-(2,4,6-tri-
methylphenyl)-2-imidazolin 11b

1.93 g (5 mmol) 2b und 4.80 g (13.1 mmol) 10 liefern

2.25 g (97%) 11b; Schmp. 148 °C. - IR (KBr): 1605, 1590, 1563
en™'. - TH-NMR (0DC1): d = 2.22 (s br.; 3 CHg), 3.30 (s; 2
OCH,), 6.78 (s; 2 Aromaten-H), 7.00 - 7.47 (m; 5 Aromaten-H).
- éF-NMR (eDC15): d = 10.3 [s; 0(033)2]. - 30-nmr (CDCL,) :
d = 18.9 (o-CHJ), 20.9 (p-CH,), 52.9 (OCH;), 80.1 (sept., J =
27 Hz; 0-4), 118.6 (C-5), 122.7 (q, J = 283 Hz; CF4), 127.8,
128.2, 129.7, 130.6, 131.9, 138.6, 138.9 (Aromaten-C), 167.7
(c-2).

CooHo P N0, (460.4) Ber. © 57.39 H 4,82 N 6.08

Gef. C 57.33 H 4.84 N 6.08
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