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DARSTELLUNG UND PHOTOLYSE HINGFLUORIERTER ~-__---- - 
TRIFLUORMETHYLAZOBENZOLE __--- --- 

Gerd BOLTE und Alois HAAS 

Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Ruhr-Universitst 

Bochum, Postfach 102 148, D-4630 Bochum 1 (B.R.D.) 

SUMMARY 

Condensation reactions between CFjNO and mono-, di-, tri-, 

tetra- and penta-fluoroaniline yield the corresponding (tri- 

fluormethylazo)benzenes in varying amounts. Under the influence 

of W-light, h = 300 nm, Hz-elimination does not occur, but 

a trans-, cis-isomerisation takes place. Physical data for the ____ 

newly prepared substances are provided. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Kondensationsreaktionen zwischen CF3N0 und Mono-, Di-, Tri-, 

Tetra- und Pentafluoranilin fiihren zu entsprechenden (Trifluor- 

methylazo)benzolen in unterschiedlichen Ausbeuten. Unter der 

Einwirkung von UV-Licht, X = 300 nm, erfolgt keine N2-Abspal- 

tung, sondern eine trans-cis-Isomerisierung. Physikalische 

Daten werden fiir die neuhergestellten Verbindungen angegeben. 

EINLEITUNG 

Aliphatische und aromatische primare Amine kondensieren mit 

CF5N0 zu Trifluormethylazoverbindungen gemaS: 

0022-l 139/84/$3.00 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



Da die N2-Abspaltunq aus aromatischen Trifluormethylazover- 

bindunqen mit elektronenziehenden Substituenten am Ring noch 

nicht qelanqi4 , 1 sollten die bisher noch nicht bekannten 

ringfluorierten Trifluormethylazobenzole 2 synthetisiert und 

ihre Photolyse untersucht werden. 

Die Synthese der Trifluormethylazobenzole 2 _ 

Kondensation der entsprechenden Aniline mit 

methan gemas: 

erfolgte durch 

Trifluornitroso- 
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Die Ausbeuten an z sanken von 22 nach 2~ so stark ab, dal3 

2~ nur noch durch GC-MS-Kopplunq identifiziert werden konnte. 

Die Photolyse der Verbindungen zg-4 unter verschiedenen Be- 

dinqunqen ergab nicht die gewiinschte Stickstoffabspaltunq, 

sondern eine Anreicherunq der cis-Trifluormethylazoverbindun- 

qen 2. Ohne Photolyse dominierten die trans-Produkte 2, in 

den praparativ zuganqlichen Substanzgemischen. 

Verlauf der trans-cis-Isomerisierung in AbhEinqigkeit von der _.-_ 

Photolysedauer 

Abb. 

0123 4 6,s 7,5 16 17 112 113 

Photolysedauer/h 

Fur diese photolvtische trans-cis Umwandlunq kann ein 

Zusammenhanq zwischen Fluorierungsqrad oder Stellunq der 

F-Atome nicht beobachtet werden. 
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EXPERIMENTELLES 

IR-Spektrerl: (Fltissigkeiter! als MikroTiim zwisc!lcl, KTdr- 

Sc'leiben) Citterspekt~on~~otor;r; t;i-:. Perkirt-i<:lrrler 5;)-';‘. 

Angaben zu dell Spektrerl sirld 1;ci der; Autorerl er,hiiltlic!. . 

NMR-Spektretl: Brukcr 'WI"*, 250 ur-d W,&l ~10. '/'C- uric! Ii,-I,I:R: 

(interner St,andard Si(Cli3)+), 19F-JMR: (irltcrrler Si:zr!d:ird 

CC13F); als Li;sungsmittel dier,ic CDCl,. Positive Uurtcz 
i 

entsprecherl einer 'rieffeldversc~lieburig. 

Massenspcktren: Variarl HAT-Massenspektrometer CIl'l, die 

Messunger, erfolgterl bci einer Energie von 70 eV und einrr 

Emission von 100 ,pA. 

GC: Ferkin-Elmer F 21 Gaschromatograph. Saulen: 

Analytisch: 10 "/o OV 101 Chromosorb F AW 45-60 mesh 6,8 m 

Frgparativ: 20 "/o DC 550 ChromozoFb P AW 45-60 mesh 4,5 m 

Die GC-MS-Kopplung wurde am Max-Planck Tnstitut fiir Kohle. 

forschung irl Miihlheim durchgeftihrt. Saule: 35 m Kapillar- 

saule PS 343. 

Fhotolyscn: Kayorlet-Fhotochemistryreaktor mit 12 RFR- 

3000 i '/5 W &uccksilbcmiederdrucklampen. 
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Allqemeine Arbeitsvorschriften 

Darstellung der Trifluormethylazobenzole 

Die Aniline i2-s werden in 100 ml Losungsmittel gel%t und 

in ein Bombenrohr mit Teflonventil gefiillt. Das Cariusrohr 

wird bei -196“C evakuiert und dann die aquimolare Menqe 

CF3NO einkondensiert. Das erwarmte Reaktionsgemisch wird bei 

20°C geschiittelt und anschlie5end iiberschiissiges CF3N0 bei 

-8O'C in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle kon- 

densiert. 

3ie Reaktionszeiten betraqan in n-Pen&n fiir 1~ 18 

fiir 14 48 h und fiir Al, G, g in Methanol 48 h. 

Je nach Beschaffenheit des Reaktionsproduktes wird 

Aufarbeitunq des Riickstandes mittels nachfolqender 

verfahren vorqenommen: 

F tzw. 

die 

Trenn- 

A Die Lijsunq wird mit MqS04 qetrocknet und iiber eine klei- 

ne Spaltrohrkolonnn destilliert. 

B Das Reaktionsgemisch wird iiber eine kurze SZule (15x80 mm, 

Kieselgel 60 0,065-0,2 mm/n-Pentan) qetrennt, und das 

Produkt durch praparative GC gereinigt. 

C Die Aufarbeitunq erfolgt wie unter g angeqeben, anschlies- 

send wird das Produkt durch GC-MS-Kopplung identifiziert. 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten Ausgangsverbindunq, Reaktions- 

produkt und physikalische Daten der hergestellten Verbin- 

dunqen. 
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Photolyse von 2s bis ZcJ mit einer Quecksilbernieder- 

drucklampe 

0,l ml der entsprechenden Trifluormethylazoverbindung 

werden in 0,5 ml Hexadecan gelijst und in einem 5 mm 

Quarz-NMR-Rohrchen, in einem Wyone+Photochemistryreactor 

mit UV-Licht (X = 300 nm) bestrahlt. Die Anreicherung an 

cis-Trifluormethylazoverbindung in Abhangigkeit von der 

Zeit kann aus der nachfolgenden Tabelle entnommen werden: 

Bestrahlungs- 

dauer in h 0 1 2 4 7,5 17 113 

% 22 5 12 40 43 50 57 63 

Bestrahlungs- 

dauer in h 0 1 3 6,5 16 112 

% 3: 5 17 28 50 55 56 

Bestrahlungs- 

dauer in h 0 1 2 4 7,5 17 113 

% 22 8 32 34 37 38 48 41 

Bestrahlungs- 

dauer in h 0 1 2 4 7,5 17 113 

% 3c 20 42 51 53 61 56 55 
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