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SYNTHESE FUNKTIONELLER TRIFLUORMETHYLSUBSTITUIERTER FORMAMIDINE 

HANSJbRG GRUTZMACHER und HERBERT W. ROESKY 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat GBttingen, 

Tammannstrasse 4, D-3400 Gijttingen (B.R.D.) 

SUMMARY 

4-(Dialkylamino)-2,5-dihydro-5-imino-2,2-bis(trifluoromethyl)- 

oxazoles 1g-c are reduced by elimination of sodium cyanide 

yielding salts of N-[2,2,2-trifluoro-l-(trifluoromethyl)-l- 

(hydroxyl)-ethyl]-dialkylformamidines 22-Q. Treatment with 

Me3SiC1, HCl, SOF2 and SOC12 leads to the formation of 

functionalized derivatives of N-[2,2,2-trifluoro-l-(trifluoro- 

methyl)-ethyl]-dialkylformamidines Zjg+l, 2, 2 and $e-$. 

ZUSAMMENFASSUNG 

4-(Dialkylamino)-2,5-dihydro-5-imino-2,2-bis(trifluormethyl)- 

oxazole 12-p ktinnen durch reduktiven Abbau in Salze der 

N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)-l-(hydroxy)-ethyl]- 

dialkylformamidine zg-cj iiberfiihrt werden, die in der N-Ethyl- 

gruppe noch eine funktionelle Gruppe tragen. Mit Me3SiC1, HCl, 

SOF2 und SOC12 lassen sich die Derivate &-r3, $, 2 und $n-Q 

gewinnen. 

0022-1139/87/$3.50 OElsevier Sequoia/Printed inTheNetherlands 



296 

EINLEITUNG 

Uber den einfachen Zugang zu 4-(Dialkylamino)-2,5-dihydro-5- 

imino-2,2-bis(trifluormethyl)oxazolen aus Hexafluoraceton (HFA), 

Dicyan und sekund;iren Aminen haben wir berichtet ill. 

HFA + (CNI, + HNR,R, - 

la-d == = 

Bei dem Versuch, Salze und N-silylierte Derivate dieser Ver- 

bindungen zu isolieren, haben wir einen interessanten Abbau 

des Ringgeriistes zu N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)- 

ethyl]-dialkylformamidinen gefunden, die in l-Position der 

Ethylgruppe noch eine funktionelle Gruppe tragen. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Werden ll-cJ nit 2 Xquivalenten Natrium in fliissigem Ammoniak be 

Temperaturen von -50 OC umgesetzt, so erh;ilt man in glatter 

Reaktion Salze der N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)-l- 

(hydroxy)-ethyl]-dialkylformamidine 22-G. 

la-d + 2 No 
NH, (fl.) 

== = c No’ [~~(~~~N=cHNR,R,]- 

20-d 
== = 

Rl RPY Ausb. % 

P CH3 CH3 67 

$ C2H5 C2H5 67 

g i-C3H7 I-C3H, 47 

P C2H4 - 0 - C2H4 62 
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Die Natriumsalze entstehen in vom Rest R abhlngigen m;iEigen Aus- 

beuten. Sie sind durch eine Absorption bei 1640 cm 
-1 

fiir die 

v C=N-Valenzschwingung charakterisiert. Ein fiir an durchge- 

fiihrtes FAB-Massenspektrum in Glycerin als Matrix zeigt im 

negativen Bereich das Anion als Basispeak. Eine Abtrennung von 

i?-c vom NaCN gelingt durch Extraktion mit Isopropanol, besser 

jedoch durch Uberfiihrung in die 0-Trimethylsilylderivate 2$-9, 

die destillativ leicht rein erhalten werden kbnnen. 

20-d + Me3SiCl ----- 
== = - NaCt 

Me,SiOC(CF,12N~CHNR,R2 

;z-sj 

22-g sind farblose, im blpumpenvakuum destillierbare schwere Ble, 

deren Struktur durch NMR-, IR- und Massenspektroskopie bewiesen 

ist (Tabelle 1). 

Von den beiden moglichen Stereoisomeren wird nur eines gebildet, 

und wir bevorzugen aus sterischen Grtinden das Transisomere A = 

(vgl. such Lit. [6]). 

Me,SiO. ,CG 
NC, /H 

Cs N=C 

Me$iO , 
.C 

,C F. 
AR, R2 

B 
‘NR,R2 

CFs ‘N=C 
‘H 

B 

trans-3 = cis-3 = 

Die Verbindungen 22-d kijnnen durch Reaktion mit HCl, SOCl3 

und SOF2 quantitativ zu $, 2 und $s-Q umgesetzt werden. 

3a + == HCI /Et20 - HOC(CFJ12N-CHNMe2 

4 
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2" + SOS 

30-d == q 

+ SOCI, 

- FCtCQ N=C HNMe, 

- CIC (CF312 N=CHNMe, 

60-d 
== = 

Die spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Der Grundkorper der hier vorgestellten Verbindungen, das 

N-[2,2,2-Trifluor-1-~trifluormethyl)ethyl]-dimethylformamidin, 

konnte bereits 1973 durch eine Umlagerungsreaktion aus Hexa- 

fluoraceton-o-dimethylcarbamoyloxim und Diazomethan erhalten 

werden [2]. 

Synthese und Chemie der verwandten trifluormethylsubstituierten 

Imidolychloride istausfiihrlich von Burger et al., Shreeve et al. 

und Haas et al. beschrieben worden [3,4,5]. N-Alkyliden- und 

N-Aryliden-[2,2,2-trifluor-l-(trifluormethyl)-ethylamine] sind 

ebenfalls in guten Ausbeuten zuganglich [6]. 

Bemerkenswert ist die Uberftihrung von zg in das N-Perfluorisopropyl 

dimethylformamidin 2, die mit SOF2 unter S02-Abspaltung bereits 

bei 0 OC gelingt [7]. 

Das 
1 
H-NMR-Spektrum von ze-$, i, 2 und gg-9 zeigt die Nicht- 

Zquivalenz der a-Protonen der an die Aminogruppe gebundenen Alkyl- 

gruppen. Diese ist auf die gehinderte Rotation urn die Bindung 

zwischen Iminkohlenstoff und Aminstickstoff zuriickzufiihren. 

Die Abschatzung der Rotationsbarrieren nach bekannten NZherungs- 

verfahren 181 ergibt fiir 22, 2 und $2 Aktivierungsenergien von 

70 kJ/mol, 77 kJ/mol und 76 kJ/mol. Ergebnisse und MeBparameter 

gibt Tabelle 2 wieder. 



301 

TABELLE 2 

1 
H-NMR-Daten fiir 29, 2 und $n 

~_____~Y_ 

Gv(Hz) Tkoal(K) kkoal(sec-'1 G+(kJ/moI) MeEfrequenz 
-- 

3a 6.6 316 14.6 70 80.13 

5 7.6 345 17 = 77 80.13 

cs 7.2 343 16 76 80.13 

DISKUSSION DES REAKTIONSMECHANISMUS 

Bereits bei der Reaktion von l mit Trimethylsilylchlorid 

Gegenwart von Triethylamin als HCl-Fanger wird Uffnung des 

Oxazolringes beobachtet und ein Gemisch von N-silyliertem 1 

2 beobachtet. 

1 
= 

+ Mc3SiCl + NEt3 - 

2 kann im 19 F-NMR- durch ein zum Dezett aufgespaltenes Signal, 

im 'H-NMR-Spektrum durch die zum Septett aufgespaltene Absorption 

in 

und 

+ (C F3)2C(OSiMe3)N=C(CN)NR,R2 

7 
= 

der Trimethylsilylgruppe (6J = 0.6 Hz) sowie im 
13 C-NMR-Spektrum 

durch Auffinden der Nitrilgruppe bei 106 ppm nachgewiesen werden. 

Setzt man anstelle von TriethyIamin zwei Aquivalente Natrium- 

ethylat, n-Butyllithium oder Methyllithium als Base ein, so wird 

in zunehmendem MaSe 2 erhalten. Bei Verwendung von Natrium in 

fliissigem Anunoniak kann im 
19 
F-NMR-Spektrum 2 als alleiniges 

Produkt nachgewiesen werden. Wir formulieren daher folgenden 

Mechanismus : 
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NH, _ w4+ 

1 = 

CF3 ,O- C5, /0- - ;C CN No+ + NaCN 

Cc3 ‘N=C’ 
NH;T$ze- * 

3 
‘NR,R 2 c5 

‘C\N,C/H 

2 
‘NR,R2 

_ = 

Nach vorgelagerter Deprotonierung von J erfolgt Ringbffnung und 

reduktiver Abbau des Kohlenstoffskelettes. AbschlieBende 

Protonierung fiihrt zu 2. 

Gestiitzt wird diese Annahme durch den Befund, dai3 das bei der 

Addition zweier Molekiile HFA an Cyanidionen intermediar gebildete 

Anion mit semicyclischer C=N-Bindung ebenfalls instabil ist und 

zum Oxazolidon umlagert [9,10], 

EXPERIMENTELLES 

'H-, " F-NMR-Spektren Bruker WPBOSY ('H : 89.13 MHz, "F : 

75.39 MHz) TMS und CFC13 als interner Standard. 13 C-NMR-Spektren : 

Bruker AM 250 (250.133 MHz), TMS als interner Standard. IR-Spektren 

Perkin-Elmer Spektrograph 735 B, Verreibungen in Nujol. Massen- 

spektren : Finnigan MAT 8230. Elementaranalyse : Mikroanalytisches 

Laboratorium Beller, GBttingen. 

Allgemeine Arbeitsbedingungen Die Darstellung der Natriumsalze 

22-Q erfolgte in trockenem Ammoniak unter Stickstoffatmosphare. 

Zur Synthese der 0-Trimethylsilylverbindungen !g-Q und des 

Hydroxyderivates d wurde absoluter Diethylether als Lbsungsmittel 

verwendet. Die Praparation von 2 und c3-g gelingt ohne LBsungs- 

mittel. 

Tabelle 1 fa8t die physikalischen und spektralen Daten von in-i, 

i, 2 und 5g-g zusammen. 
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Darstellung von N-(Dimethylaminomethylidenl-2,2,2-trifluor-l- 

(trifluormethyl)-l-amino-natriumethylat (aZ~-p) Eine Losung von 

6,9 g (0,3 mol) Natrium in 200 ml fliissigem Ammoniak wird bei 

-50 OC unter krlftigem Riihren mit 1g-g bis zum Farbumschlag 

titriert. Dabei werden je nach Reinheitsgrad und N,N-Dialkylamino- 

gruppe etwas mehr als zwei Aquivalente Natrium pro Formeleinheit 

1 verbraucht. 

Zur Synthese von 2~ werden vier Aquivalente Natrium benotigt, 

da in erheblichem MaBe Zersetzung eintritt. Das Rohprodukt mu0 

unter Schutzgas gehandhabt werden, da bei Luftzutritt explosions- - 

artige Zersetzw beobachtet wurde! --_ 

_zg : 'H-NMR (CDC13) : 6 = 2,9 ppm (s, 6 H), 7,9 ppm (m, 1 H). - 

"F-NMR (CD30D) :6= -80,3 ppm (d, 6 F, 5J = 0,6 Hz). 

Nach Abdampfen des Ammoniaks kann das Natriumsalz durch mehrfache 

Extraktion mit Isopropanol rein gewonnen werden oder der ver- 

bleibende hellbraune Riickstand wird als Rohprodukt fiir die 

Synthese von ag-4 eingesetzt. 

Darstellung von N-[2,2,2-Trifluor-1-(trifluormethyl)-l-(trimethyl- 

silyloxy)-ethyl)-dimethylformamidin (2s) Das nach vorstehender 
- 

Vorschrift hergestellte Salz wird in 80 ml Diethylether suspen- 

diert und bei 0 OC werden 25 g (0,23 mol) Me3SiC1 zugetropft. 

Man 1aEt 3 h bei Raumtemp. riihren, filtriert von den ausge- 

fallenen Salzen ab und destilliert das Filtrat im Vakuum. Man 

erhalt 31,l g (67 %) 12, Kp. 68 OC/2,5 Torr. 
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MS (70 eV) : m/z = 310 (M, 2%), 295 (M-CH3, 12%), 241 WCF3, 60 %I, 

221 (M-0SiMe3, 16%) und weitere Fragmente. - (FI, IO kV) : m/Z = 

310 (M, loo%), 295 (M-CH3, 3%) und metastabile Peaks. - 
13 
C-NMR 

(CDCl,) : 6 = I,6 ppm (s, (CH3)3Si), 34,1 ppm (s, CH3), 40.3 PPm 

(St CH3), 87,3 ppm (Sep., (CF3)2C, 2JCF = 29,7 

(q, CF3, 'JCF = 291 Hz), 154,6 ppm (s, C=N). 

CgH16F6N20Si (310,3) Ber. C 34,8 H 5,2 F 

Gef. C 35,0 H 5;3 F 

Die Darstellung von ZQ-i erfolgt entsprechend. 

Hz) I 122,3 ppm 

36,7 

36,4 

Darstellung von N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)-l-(hydroxy)- 
-- --- 

ethyl]-dimethylformamidin (0) 3,1 g (IO mmol) 22 werden in 

20 ml Diethylether gelost und bei 0 OC IO ml 1 molare etherische 

HCl-Losung zugegeben. Es fsllt sofort ein wei8er Festkorper aus, 

der im Vakuum getrocknet wird. 2,3 g (98 %) f, Schmp. 120 OC, 

loslich in H20 und Methanol. 

MS (70 eV) : m/z = 238 (M, 20 %), 221 (M-OH, IO%), 169 (M-CF3, 68 %) 

44 (NMe2, 44%) und weitere Fragmente. - (FI,lO kV) : m/z = 

238 (M, 100%). - 13C-NMR (CD30D) : 6 = 37,4 ppm (s, CH3), 44,s ppm 

(s, CH3), 94,3 ppm (Sep., (CF3)2C, 2J = 32,2 Hz), 122,7 ppm 

(sr CF3, ‘JCF = 291 Hz), 157,2 ppm (s, C=N). 

Darstellung von N-Heptafluorisopropyl-dimethylformamidin (2) 

Zu 3,1 g (IO mmol) 2s werden in einer Glasdruckapparatur 1,l g 

(12,8 mmol) SOF2 bei -196 OC zukondensiert und langsam auf 0 OC 

erwarmt. Man riihrt 1 d bei dieser Temperatur, zieht bei 200 Torr 
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die fliichtigen Bestandteile ab und destilliert den Riickstand im 

Vakuum. 2,3 g (95 %) 2, Kp. 54 OC/l3 Torr. 

MS (70 eV) : m/z = 240 (M, 30%), 221 (M-F, 8%), 171 (M-CF3, 76%), 

44 (NMe2, 100%) und weitere Fragmente. - (FI,lO kV) : m/z = 

240 (M, 100%). - 13C-NMR (CDC13) : 6 = 34,0 ppm (s, CH3), 42,4 ppm 

(s, CH3), 98,6 ppm (d Sep., (CF3)2CF, 
1 
J = 240 Hz, 

2 
J = 32,6 Hz), 

120 (qd, CF3, ppm 'J = 287 Hz, 2J = 35 Hz), 154 
ppm 

(d, C=N, 3 
J= 

26,8 Hz). 

C6H7F7N2 (240,l) Her. C 30,O H 2,9 F 55,4 

Gef. c 30,l H 2,9 F 55,6 

Darstellung von N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)-l-(chlor)- 

ethyl)-dimethylformamidin (t55) 20 g (64,s mmol) an werden bei 

0 OC tropfenweise mit 8,4 g (71 mmol) SOC12 versetzt. Man riihrt 

2 h bei Raumtemp. und destilliert im Vakuum. 15,2 g (92 %) $f, 

KP- 53 'C/3 Torr. 

MS (70 eV) : m/z = 256 (M, 4%), 237 (M-F, 2%), 221 (M-Cl, 15%), 

187 (M-CF~, se), 69 (CF3, 20%), 44 (NMe2, 100%) und weitere Frag- 

mente. - (FI,lO kV) : m/z = 256 (M, lOO%), 221 (M-35, 50%). - 

13C-NMR (CDCI,) : 6 = 34,9 ppm (s, CH3), 40,4 ppm (s, CH3), 

86,s ppm (Sep., (CF3)2C, 
2 
J = 31,8 Hz), 121,l ppm (q, CF3, 

'J = 287 Hz), 157 ppm (s, C=N). 

C6H7C1F6N2 (256,6) Ber. C 28,1 H 2,7 F 44,4 

Gef. C 28,3 H 2,8 F 44,0 
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