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ZUSAMMENFASSUNG 

Die Thermolyse von 5,5-Bis(trifluormethyl)-lH-1,2,4- 

triazol-3-inen IQ liefert unter Fluoroformabspaltung 3-Tri- 

fluormethyl-lH-1,2,4-triazole 11. Die Verbindungen Jo sind 

aus 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-1,3-dienen i und 

Stickstoffwasserstoffs&re zuggnglich. 

SUMMARY 

Thermolysis of 5,5-bis(trifluoromethyl)-lH-1,2,4-tria- 

zol-3-ines IQ yields 3-trifluoromethyl-lH-1,2,4_triazoles jJ __ __ 
on elimination of trifluoromethane. Compounds J.Q are readily __ 
available by reaction of 4,4-bis(trifluoromethyl)-1,3-diaza- 

buta-1,3-diene8 3 with hydrazoic acid. 

EINLEITUNG 

5,5-Bis(trifluormethyl)-lH-3-pyrazoline & kiinnen durch 

Erhitzen in 3-Trifluormethylpyrazole 2 iiberfiihrt werden. Die 

Fluoroform-Eliminierung verl;iuft nach einem Radikal-Ketten- 

Mechanismus [27. 
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Da die Neuentwicklung von Methoden zur positionsselek- 

tiven Einfiihrung von Trifluormethylgruppen in Heterocyclen 

wegen der zum Teil iiberraschenden biologischen Aktivit;it von 

trifluormethyl-substituierten Verbindungen von aktuellem In- 

teresse ist c3-57, haben wir die eingangs beschriebene Reaktion, 

namlich die selektive Einfiihrung einer Trifluormethylgruppe, 

ausgehend von Hexafluoraceton bzw. Hexafluoraceton-Derivaten 

mit nachfolgender Fluoroform-Eliminierung, im Hinblick auf 

eine breitere Anwendungsmoglichkeit untersucht. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die beim Hbergang 1 l 2 durchlaufene Zwischenstufe 2 

ist ein cd-stabilisiertes Radikal L-61 . Die das Radikalzen- 

trum flankierende (CF3)2C-Gruppe fungiert als Elektronen- 

Akzeptor, der Stickstoff (X = NR') als -Donor. Das prinar 

gebildete Radikal aromatisiert unter AusstoBung eines Tri- 

fluormethyl-Radikals (B_Spaltung)[7,8]. In diesem Zusammen- 

hang interessierte uns, inwieweit die iiberraschend leicht 

verlaufende Fluoroform-Eliminierung eine charakteristische 

Eigenschaft der Substruktur -C(CF3)2-NH-X- (X= NR*, S, 0) 

ist. Speziell sollte der EinfluR des Skelettatoms X auf den 

EliminierungsprozeR untersucht werden. 

F3 -,,' 

QJH - 
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Zu diesem Zweck synthetisierten wir, ausgehend von den 

trifluormethyl-substituierten Heterodienen f-6 [9-111 und 

Stickstoffwasserstoffsaure, die Azide 2-Q. __ 

CF3 J 
N-cF3 ‘3 

A R’ h 

L X=NR2 L X=NR2 2 X-NR2 2 X=NR2 

2 x=s 2 x=s 11 x=s = g (X=S) 

& x=0 p x=0 g (X=0) 15 (X=0) 
I: 

Bereits beim thermisch induzierten RingschluR von 2 wird 

die Fluoroform-Eliminierung (IQ __ -&a) als Nebenreaktion beob- 

achtet. Die Fluoroform-Abspaltung aus den analysenreinen Ver- 

bindungen IQ erfolgt sowohl in Losung als such in Substanz -- 
bereits bei Raumtemperazur im Verlauf einiger Tage quantitativ. 

Bei Temperaturen unter -1O'C sind die Proben iiber langere 

Zeit stabil. 

Abgesehen von Blitzthermolysen sind Aromatisierungen 

unter Eliminierung von Kohlenwasserstoffen bislang eine Rari- 

tat [12-151. 

Die HCF3-Eliminierung in Losung kann durch Hydrochinon- 

Zusatz verlangsamt, durch die Zugabe von Radikalstartern be- 

schleunigt werden. Da 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta- 

1,3-diene 2 aus Amidinen und Hexafluoraceton gut zuglnglich 

sind [lo], steht hiermit ein neuer, prlparativ einfacher Zu- 

gang zu Trifluormethyl-lH-1,2,4-triazolen 12 zur Verfiigung. 

Beim thermischen RingschluB der schwefelanalogen Azide 

(8 -II), = == die nicht isoliert wurden, kann die Konkurrenz der 

Fluoroform-Abspaltung nicht beobachtet werden. Auch weiteres 

Erhitzen in Gegenwart von Radikalstartern fiihrt nicht zu den 

erwiinschten 3-Trifluormethyl-1,2,4_Thiadiazolen 23. 
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Im Fall der sauerstoffanalogen Hetero-1,3-diene 6 [9] 

gelingt nur noch der erste Reaktionsschritt ($ -2) der oben 

beschriebenen Reaktionssequenz. Die zur Abspaltung des Stick- 

stoffes benijtigte Temperatur (>170°C) fiihrt zur vollstandigen 

Zersetzung der Ausgangsprodukte 2. 

Damit scheint die nucleophile Kapazitat des terminalen 

Skelettatoms X in 2-2 fur die Abspaltungstendenz von Stick- 

stoff aus der Azidfunktion von entscheidender Bedeutung zu 

sein, was fiir eine Partizipierung von X beim Stickstoffab- 

spaltungsprozeB spricht[16]. 

Die thermisch induzierte Fluoroform-Abspaltung aus der 

Substruktur -C(CF3)2-NH-X-scheint im Falle von Fiinfringen 

nach den bisher vorliegenden Ergebnissen auf den Spezialfall 

X = NR2 begrenzt zu sein. Beim ijbergang von R2= Alkyl zu 

R2= Aryl nimmt die Fluoroform-Abspaltungstendenz deutlich zu. 

Das Optimum wurde bislang fiir R2= Mesityl gefunden. Die Eli- 

minierungstendenz ist damit direkt proportional zur Stabili- 

tat von Hydrazylradikalen [17], die wir konsequenterweise 

als Zwischenstufen postulieren. 

Dber das Verhalten der Verbindungen Z-9 bei der Blitz- -- 
thermolyse berichten wir an anderer Stelle. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden mit einem 

Gerat nach Tottoli (Fa. Biichi), die IR-Spektren mit den Perkin- 

Elmer-Geraten 157G bzw. 257, die 'H-NMR-Spektren mit dem 

Jeol-Gerlt JMN-PMX 60 (Tetramethylsilan als interner Standard), 

die l3 C-NMR-Spektren mit den Jeol-Geraten JMN-FX 60 und 

.JJN-FX 90 (Tetramethylsilan als interner Standard), die 

F-NMR-Spektren mit dem Jeol-Gerat C 60 HL (Trifluoressig- 

saure als externer Standard, tieffeldverschobene Signale mit 

positivem Vorzeichen) aufgenommen. 
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TABELLEl 

Nr. R1 R2 Ausb. Sumwiformela 
t%J Molmasse 

& 'SH5 

Lb 'sH5 

zs; o-C6H4C' 

9a 'SH5 

sh P_CH3OC6H4 

& p-C6H4C1 

& 'SH5 

&& 'gH5 

&la 'SH5 

U p-cH3C6H4 

Llc p-C6H4C1 

& - 'gH5 

U 'SH5 

13c === o-C6H4C1 

'gH9 82 64 

c9Hll 
85 105 

'8H9 77 124 

--_ 83 90 

___ 89 88 

-__ 86 67 

'gH9 45 114 

C9Hll 38 89 

___ 25 60(o,6)c 

--_ 38 

--_ 80(o,6)c 

'gH9 110(o,4)c 

C9Hll 

'gH9 

17 

20 

90 

92 

90 

125(0,6)' 

104 

'lSHlSFSN5 
415,35 

c19H17F6N5 
429,37 

C18H14C1F6N5 
449,80 

C10H6F6N40 
312,18 

C11H8F6N402 
342,20 

C10H5C1F6N40 
346,62 

c18H15F6N3 
387,34 

C19H17F6N3 
401,36 

C10H6F6N2S 
300,22 

C11H8F6N2S 
314,26 

c10H5c1F6N2s 
334,67 

C17H14F3N3 
317,32 

C18H16F3N3 
331,35 

3390, 2135 

1615, 1580 

3385, 2145 

1645, 1605 

3370, 2140 

1650, 1590 

3295, 2155 

1692, 1530 

3305, 2160 

1680, 1510 

3300, 2160 

1680, 1530 

3285, 1605 

1595, 1550 

3280, 1605 

1590, 1545 

3360 - 3100 

1595d) 

3350 - 3200 

1595 

3300 - 3100 

1595d 

1455d 

1470d 

1595, 1465 

351,76 

a Ftir alle Verb. liegen korrekte Elementaranalysen vor.- b In Kalimbromid (KBr) 

aufgencmen.- 
d 

' Temp. uud Druck bei der Kugelrohrdestillation (Fa. Biichi KCR-50).- 

Als Film aufgenomen. 
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TAJSLLE 2 

Nr. lgF-N.M.R.a lH-N.M.R.a 
alppnl &PI 

&i 3,s (str.; c(cF3>2> 

29 2,87 (s; (XQ2) 

& 2,93 (s; C(g3)2) 

2s 29% (s; (Xc3)2) 

& O@ (si aq3)2) 

m? WJ (s; ag3>2> - 

J& lY70 (s; c(g3)2) 

U& 1987 (sj aq3)2) 

& 1,83 (s; az3)2) 

Lk GJ) (s; =w3) - 

l& D,B (s; E3) - 

2,17 (s, 6H; oU&), 6,83 (sk.; 3km.3, 6,60 - 

7,40 (m; 5 Arur~_Hu-d iW) 

2,(X (s, 6H; "as>, 2,Q (s, * PGQ, 6960 (*.; 

2 AtudJ), 6,85 - 7,37 (m; 5 Amn-H_ud~) 

2,x? (s, 61; o-q 5,60 (sh-.; @, 7,03 (&.; 

3 AtunA), 7,41 (m; 4 A~uIL_H) 

6,75 (shr.; IQ, 7,21) - 8,cO (m; 5 AUIL$) 

3,4) (s, X+ q$, 6,fQ (sk NJ), 6983 - 7,fi 

(m; 2 km+), 7,65 - 8,oO (m; 2 km._H) 

6,83 (str.; Nj), 7,23 - 7,87 (m; 4 Arun. 

2,25 (s, BI; *>, 5,37 (ski @), 7,03 - 7@ 

(m; 8 hfl) 

2,17 (s, BI; o+$), 2,23 (s, 3 p+& 5923 (*.; 

I$, 6,76 (sk.; 2km.fl), 7,05 - 7,60 (m; 5Anm._H) 

3,67 (sbz.; iPj), 7,17 - 7,83 (m; 5kun.3) 

2,x (s, * G$, 3,77 (Ski I$, 7,lO - 7,40 

( m; 2 Axm.+J), 7,55 - 7,80 (m; 2 Arun.+) 

3,87 (shr.; Nj), 7,33 - 7,87 (m; 4km._H) 

2,oO (s, 6H; C-G&), 7,lO - 7,63 (m; 8Anm.s) 

1,93 (s, 6H; d.J, 2,a (s, * p-q, 7,03 

(skr.; 2Amn.fl), 7,B - 7,73 (m; 5 Ann+) 

2,03 (s, 6H; AH+) 6,93 - 7,50 (m; 7.4xm.Aj) 

a In Deuterochloroform (CDC13) aufgenomnen.- b Tautomerengemisch. 

C8Hg g 2,6-Dimethylphenyl; 
C9Hll g 2,4,6-Trimethylphenylj 
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TABkXLE 3 

Nr. 13C-N M R a 
S[Ppnj' l 

18,5 (ox+, @I,9 (sspt., J=2wz; _c(cF3)*), %2 (4, J==; F3)S 12795 - 13599 

(Alm.~,1%2 (m) 

18,4 (+LJ, Q9 (@$), 8&O (s@., 5=2% ge3)2), l&4 (4, Jcm; F3), 

l27,7 - l37,3 (AKUTL~), xl,5 (K_GN) 

18,2/l8,7 ("_"3), 8191 (SE@., J+% _c(cF2), 12136 (q, *mL; F3)@,3 (9, 

J=29II-& E3), I%,8 - 136,4 (km+, 157,3/E&7 (K_GN) 

76,5 (Sept., J=zmz; _c(cF3)' l&2 (4, +=; p3), 12793 - l-3392 (b3, 

164 (@x 

5594 (%), 7695 (em, J=~~Kz; _c(cF,)2), m,2 (q, *m; F3), u4,4- 1636 

(Arm+, 167 (_c;o> 

76,3 (sept., J=~Bz;@F~)~), I%0 (q, .+=;F3), 12896 - 13996 (b+ 

166 (_ao> 

17,7 (9)s 8896 (SE+., +XI+Z; _c(cF3)2), l&l (q, *28=; F3), 12796 - my9 

(Arun.<), l&3 (c3) 

17,5 (+13), 2130 (@LJ, 895 (Sept., J=m; Qe3)2), m,2 (4, +=; c3), 

l26,7 -140,l (km.~),164,4 (23) 

1(-J&o (se@., J=3xz; gF3J2)2), u&l (9, J=m; c3), 12899 -=%7 (tiSQ, 

179,3 @5) 

2l,7 &H3), l&8 (Sept., KKI-Jz; _c(cF3)2), =&D (q, J=28=; g3), 12695 - 144~7 

km.%), 178,9 (k5) 

ml,9 (se@., J=xHz;p3)2), l22,o (4, J==; g3), l&4 - Wl (tic), 

178,o (25) 

17,5 <ox&J, ll9,5 (q, J=27ufz; g3), l&4 - 135,7 (tic), 15493 (4, J==k 

F3)' l%2 (_G5) 

17,4 (o$), 21,2 (I+$), U9,4 (q, J=2=;F3), =WJ - 14097 (-C), 

%3 (9, J+=; w3), =,3 (95) 

17,8 ("_as>, ll9,3 (q, J=2iU+z; g3), 125,8 - 135,6 (h-& 15491 (4, =; 

'_G(F, m,8 (_cS) 

a In Deuterochloroform (CDC13) aufgenomen.- 
b 
Tautcmerengemisch. 
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Synthese von N-[(l-Azido-2,2,2-trifluor-l-trifluormethyl)- 

ethyd-N'aryl-benzamidinen 2 und -benzamiden jj 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 10 mmol des Heterodiens 

4 bzw. $ werden bei Raumtemperatur langsam 12 ml einer etwa 
einmolaren Liisung von Stickstoffwasserstoffsaure in Toluol 

getropft, wobei eine deutliche Erwarmung der Llisung festzu- 

stellen ist. Man entfernt das Losungsmittel und kristallisiert 

die Benzamidine 2 aus Hexan, die Benzamide 2 aus Chloroform/ 

Hexan (1:3) urn. 

Synthese von 5,5-Bis(trifluormethyl)-2-aryl-3-phenyl-lH- 

1,2,4-triazol-3-inen 12 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol z werden in 5 ml 

wasserfreiem Mesitylen l-2 Stunden unter RiickfluR erhitzt. 

Der Fortgang der Reaktion wird 19 F-NMR-spektroskopisch ver- 

folgt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird das 

anfallende Rohprodukt einer Saulenchromatographie an Kiesel- 

gel (Schichtdicke 15 cm; Eluent Chloroform) unterworfen. Die 

Umkristallisation erfolgt aus Hexan. 

Synthese von 3,3-Bis(trifluormethyl)-5-aryl-1,2,4-thiadia- 

zol-4-inen A& 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 10 mmol des Heterodiens 2 

und 15 ml einer etwa einmolaren Lijsung von Stickstoffwasserstoff- 

slure in Toluol werden lo-14 Tage unter RiickfluB erhitzt. Der 

Verlauf der Reaktion wird 19 F-NMR-spektroskopisch verfolgt. 

Nach Entfernen des Losungsmittels und anschlieRender Slulen- 

chromatographie an Kieselgel (Schichtdicke 25 cm; Eluent Chloro- 

form) wird das Rohprodukt einer Kugelrohrdestillation unter- 

zogen. Die 1,2,4-Thiadiazol-4-ine fallen als hellgelbe idle an, 

von denen nur i&$ aus Hexan in Form langer weiBer Nadeln 

kristallisiert. 

Synthese von 1-Aryl-5-phenyl-3-trifluormethyl-lH-1,2,4-tria- 

zolen 13 - -= 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol LQ werden in 10 ml 

Toluol mit einer katalytischen Menge Azobisisobutyronitril 

6-8 Stunden unter RiickfluR erhitzt. Der Fortgang der Reaktion 
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wird lg F-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach Abziehen des 

Losungsmittels wird das Rohprodukt einer Kugelrohrdestillation 

unterworfen. Wlihrend A& und 11; als farblose tile anfallen, 

kristallisiert l& und kann aus Hexan umkristallisiert werden. 
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