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SUMMARY

Condensation reactions between CFBNO and mono-, di-, tri-,
tetra- and penta-fluorocaniline yield the corresponding (tri-
fluormethylazo)benzenes in varying amounts. Under the influence
of UV-light, X = 300 nm, Ng—elimination does not occur, but

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

newly prepared substances are provided.

ZUSAMMENFASSUNG

Kondensationsreaktionen zwischen CFBNO und Mono-, Di~, Tri-,
Tetra~ und Pentafluoranilin fihren zu entsprechenden (Trifluor-
methylazo)benzolen in unterschiedlichen Ausbeuten. Unter der
Einwirkung von UV-Licht, X* = 300 nm, erfolgt keine NZ—Abspal—

tung, sondern eine trans-cis-Isomerisierung. Physikalische

Daten werden fir die neuhergestellten Verbindungen angegeben.

EINLEITUNG

Aliphatische und aromatische prim8re Amine kondensieren mit

CF_NO zu Trifluormethylazoverbindungen gemifl:
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R-lifl, + CELNO ——s Ry=HCF, + 1.0 [1]

Ar-LH, + CE,N0 —> Arl=HCF, + 11,0 [2]

Durch Photolyse gelang es de Meijere ef al. aus aliphati-
schen Trifluormethylazoverbindunger o abzuspalter und so
CF

3—substituierte Aliphaten zu erhalten:

Da die N2—Abspaltung aus aromatischen Trifluormethylazover-
bindungen mit elektronenziehenden Substituenten am Ring noch
nicht gelangL4J, sollten die bisher noch nicht bekannten
ringfluorierten Trifluormethylazobenzole 2 synthetisiert und
ihre Photolyse untersucht werden.

Die synthese der Trifluormethylazobenzole 2 erfolgte durch
Kondensation der entsprechenden Aniline mit Trifluornitroso-

methan gemdf:
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Die Ausbeuten an 2 sanken von 2a nach 2e so stark ab, daB

2e nur noch durch GC-MS-Kopplung identifiziert werden konnte.
Die Photolyse der Verbindungen 2a-d unter verschiedenen Be-
dingungen ergab nicht die gewiinschte Stickstoffabspaltung,
sondern eine Anreicherung der cis~Trifluormethylazoverbindun-
gen 3. Ohne Photolyse dominierten die trans-Produkte 2 in

den prdparativ zugdnglichen Substanzgemischen.

Verlauf der trans-cis-Isomerisierung in Abhdngigkeit von der

Photolysedauer
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Abb. 1.

Fir diese photolvtische trans—cis Umwandlung kann ein
Zusammenhang zwischen Fluorierungsgrad oder Stellung der

F-Atome nicht beobachtet werden.
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EXPERIMENTELLES

IR-Spektren: (Flissigkeiten als Mikrofilm zwischen KRp-
Scheiben) Gitterspektrophotometer Perkin-klmer 424,

Angaben zu den Spektren sind bei den Autoren erhiiltlich.

2
NMR-Spektren: Bruker WM 250 und WM 50. “7C— und LH-tMR:
(interner Standard Si(CHB)q), lgF—NMR: (interner Standard
CleF); als Losungsmittel diente CDCl,. Positive Werte
A

entsprechen einer Tieffeldverschiebung.

Massenspektren: Varian MAT-Massenspektrometer CHY, die
Messungen erfolgten bel einer Energie von 70 eV und einer

Emission von 100 FA'

GC: Perkin-Elmer F 21 Gaschromatograph. Siulen:
Analytisch: 10 % OV 101 Chromosorb P AW 45-60 mesh 6,8 u
Préparativ: 20 % DC 550 Chromosorb P AW 45-60 mesh 4,5 m
Die GC-MS-Kopplung wurde am Max-Planck Tnstitut fiir Kohle-
forschung in Miihlheim durchgeflihrt. Sdule: 35 m Kapillar-

sdule P3 343,

Photolysen: Rayonet-Photochemistryreaktor mit 12 RPR-

5000 i 75 W Quecksilberniederdrucklampen.
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Allgemeine Arbeitsvorschriften

Darstellung der Trifluormethylazobenzole

Die Aniline Ja-e¢ werden in 100 ml L&sungsmittel geldst und
in ein Bombenrohr mit Teflonventil gefiillt. Das Cariusrohr
wird bei -196°C evakuiert und dann die dquimolare Menge
CF3NO einkondensiert. Das erwdrmte Reaktionsgemisch wird bei
20°C geschiittelt und anschlieBend iberschiissiges CF3NO bei
-80°C in eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Falle kon-

densiert.

Die Reaktionszeiten betragen in n-Pentan flir la 18 % bazw.
fir 1b 48 h und flir 1c, d, ¢ in Methanol 48 h.

Je nach Beschaffenheit des Reaktionsproduktes wird die
Aufarbeitung des Rickstandes mittels nachfolgender Trenn-

verfahren vorgenommen:

A Die Ldsung wird mit MgSO4 getrocknet und liber eine klei-
ne Spaltrohrkolonna destilliert.

B Das Reaktionsgemisch wird iiber eine kurze Sdule (15x80 mm,
Kieselgel 60 0,065-0,2 mm/n-Pentan) getrennt, und das
Produkt durch prdparative GC gereinigt.

C Die Aufarbeitung erfolgt wie unter B angegeben, anschlies-

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

Die Tabellen 1 und 2 enthalten Ausgangsverbindung, Reaktions-
produkt und physikalische Daten der hergestellten Verbin-

dungen.
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Photolyse von 2a bis 2d¢ mit einer Quecksilbernieder-

drucklampe

0,1 ml der entsprechenden Trifluormethylazoverbindung
werden in 0,5 ml Hexadecan geldst und in einem 5 mm
Quarz-NMR-R8hrchen, in einem Rayonet-Photochemistryreactor
mit UV-Licht (X = 300 nm) bestrahlt. Die Anreicherung an
cis-Trifluormethylazoverbindung in Abhdngigkeit wvon der

Zeit kann aus der nachfolgenden Tabelle entnommen werden:

Bestrahlungs-

dauer in h (¢} 1 2 4 7,5 17 113
% 2a 5 12 40 43 50 57 63
Bestrahlungs-

dauer in h 0 1 3 6,5 16 112

% %b 5 17 28 50 55 56
Bestrahlungs-

dauer in h 0 1 2 4 7,5 17 113
% 3¢ 8 32 34 37 38 48 41
Bestrahlungs-

dauver in h 0 1 2 4 7,5 17 113
% 24 20 42 51 53 61 56 55
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