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5,5-BIS(TRIFLLJORMETHYL)-1,2,4-OXAOIAZOL-3-INE AUS BIS(TRIFLUORMETHYL)- 

SUBSTITUIERTEN 1,3-OIAZABUTA-1,3-OIENEN UN0 m-CHLORPERBENZOESfiURE 

KLAUS BURGER UND THOMAS KAHL 

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitgt Mijnchen 

Lichtenbergstrasse 4, D-8046 Garching bei Mijnchen (B.R.D.) 

ZUSAMMENFASSUNG 

4,4-Bis(trifluormethyl)substituierte 1,3-Diazabuta-1,3-diene 5 

reagieren mit m-Chlorperbenzoestiure 2 unter Bildung von 5,5-Bis(tri- 

fluormethyl)-1,2,4-oxadiazol-3-inen 2. 

SUMMARY 

4,4-Bis(trifluoromethyl)substituted 1,3-diazabuta-1,3-dienes E 

react with m-chloroperbenzoic acid ! to form 5,5-bis(trifluoromethyl)- 

1,2,4-oxadiazol-3-ines 2. 

EINLEITUNG 

Die Synthese trifluormethyl-substituierter Verbindungsklassen ist 

von aktuellem Interesse, da sich inzwischen vielseitige Einsatzmijglich- 

keiten fiir die Pharma-, Farbstoff- und Polymeren-Chemie ergeben haben 

[l-31. Die selektive Einfijhrung von Trifluormethylgruppen in organische 

Molekiile gestaltet sich jedoch in der Regel nach wie vor problematisch 

141 Eine im breiten Rahmen variable Strategie fiir die Einftihrung van 

Trifluormethylgruppen sowohl in Carbo- als such in Heterocyclen bieten 

[3+2]- 15-71 und C4+a-Cycloadditionsreaktionen [B,9] mit trifluormethyl- 

substituierten Edukten. 
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Bis(trifluormethyl)substituierte Nitrilylide $ [lo], die durch Er- 

hitzen von 4,4-Bis(trifluormethyl)-2,2-dihydro-1,4,2-oxazaphosphol-4-enen 1 

[ll] zuganglich sind, stellen eine hochreaktive 1,3-dipolare Spezies dar, 

deren synthetisches Potential intensiv untersucht wird [5,12]. Sie rea- 

gieren u.a. mit Nitrosobenzol unter Bildung der beiden regioisomeren 

[3+2]-Cycloaddukte 2 und 2 [13]. Oberhalb von 90°C erfahren die 3,3-Bis- 

(trifluormethyl)-1,2,4-oxadiazol-4-ine $ eine Umlagerung in 4,4-Bis(tri- 

fluormethyl)-1,4-dihydro-1-chinazolinole 2 [13]. 

(OCH313 R 
2 FJ 

Trifluormethyl-substituierte Hetero-1,3-diene des Typs (CF3)2C=N- 

-Ct?=X (X= 0, S, NR2) sind eine der reaktivsten 1,3-Diene tiberhaupt, die 

die organische Chemie im Augenblick kennt [B,9,14-161. Sie sind nicht 

nur zu [4+2]- und k+l]-Cycloadditionsreaktionen befahigt; sie erweisen 

sich vielmehr als interessante Modellsysteme fur die Entwicklung neuer 

Konzepte fur Ringsynthesen [IS]. 
Nachfolgend berichten wir tiber ein einstufiges Verfahren, das den 

isomerenfreien Zugang zu 5,5-Bis(trifluormethyl)-1,2,4-oxadiazol-3-inen 2 

aus 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-1,3-dienen [IT] erlaubt. 
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ERGEBNISSE IJND DISKUSSICIN 

Die Umsetzung von 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-1,3-dienen g 

[17] mit m-Chlorperbenzoesaure ftihrt zu einer Sauerstoff-Aufnahme durch 

das Hetero-1,3-dien. Die Massenspektren der Produkte zeigen neben dem 

Molektilpeak jeweils folgende Zerfallsreaktionen [M-CF3]+, [M-R*NO]', 

[M-cF~-cF~c~]~, J_w?c$J~, [H%NR~+. Alle Fragmentierungsschritte las- 

sen sich zwanglos mit einem formalen [4+1]-Cycloaddukt von Sauerstoff 

an das Hetero-1,3-dien erklaren. 

= 

\ 

R’ Cl 

+ 

R’ ,NR* 

F3C 
Y 

F3C = 

F C”CF 
3 3 11 

=cz 



56 

Die lg F-NMR-Spektren der Produkte besitzen lediglich ein Singulett 

im Bereich von -0,2 ppm bis 0,2 ppm. Oieser chemische Verschiebungswert 

spricht gegen die Prasenz von Partialstrukturen wie (CF3)2C=N- [16] und 

=N-C(CF3)2-N-Aryl [13], wie sie in den Strukturalternativen 4, 9, Lg und 

2: vorhanden sind. Fur zahlreiche Ringsysteme der RinggrijOe 5 und 6, die 

die Substruktur =N-C(CF3)2-O- enthalten, wurden gleichfalls s- Werte von 

051 ppm gemessen [13,19]. Die in den 
13 

C-NMR-Spektren im Bereich von 

S= 160,4 - 163,5 ppm und 100,7 - 101,2 ppm (Sept., J= 32 Hz) gefundenen 

Resonanzsignale sind fur eine Amidin-Funktion im Ftinfring [20] sowie 

fur eine durch Stickstoff und Sauerstoff flankierte -C(CF3)2-Funktion 

charakteristisch. Damit ist die Struktur im Sinne von Formel 2 eindeutig 

bewiesen. 

Die Verbindungen 2 werden tiber ein offenkettiges Addukt der m-Chlor- 

perbenzoesaure Z_ an 5 gebildet. Ftir den sich anschlie6enden RingschluO 

durch intramolekulare nucleophile Substitution gibt es Analogien bei 

Bildungsreaktionen von dreigliedrigen Ringen [21]. Fur das Ourchlaufen 

einer Dreiring-Zwischenstufe auf dem Weg zu 2 gibt es keine Anhaltspunkte. 

FDnfringsynthesen des oben beschriebenen Typs, wobei durch Persauren 

formal Sauerstoff an Hetero-1,3-diene cycloaddiert wird, sind, unseres 

Wissens, bisher nicht bekannt. Untersuchungen zur iibertragung dieses 

Reaktionstyps auf andere elektronenarme Hetero-1,3-diene sind im Gange. 

6+7 - 
== 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden mit einem Gerat nach 

Tottoli (Fa. Btichi), die I!+-Spektren mit den Perkin-Elmer-Geraten 157G 

bzw. 257, die 'H-NMR-Spektren mit dem Jeol-Gerat JMN-PMX 60 (Tetramethyl- 

silan als interner Standard), die 
13 

C-NMR-Spektren mit dem Jeol-Gerat 

JMN-FX 90 (Tetramethylsilan als interner Standard), die 
19 

F-NMR-Spektren 

mit dem Jeol-Gerat C 60 HL (Trifluoressigsaure als externer Standard, 

tieffeldverschobene Signale mit positivem Vorzeichen), die Massenspektren 

mit dem Varian-Gerat MAT CH 5 (Ionisierungsenergie 70 eV) aufgenommen. 

Synthese von 5,5-Bis(trifluormethyl)-2,3-diaryl-l,Z,4-oxadiazol-3-inen 2 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 10 mmol des Heterodiens 5 werden 

bei Raumtemperatur langsam 12 mmol m-Chlorperbenzoesaure, in 20 ml wasser- 

freiem Chloroform gel&t, getropft. Dabei kann unter deutlicher Erwarmung 

eine allmahliche Entfarbung der Losung festgestellt werden. Die Chloro- 

formlosung wird mit 10 ml einer gesattigten Natriumhydrogencarbonat-Losung 

und mit 10 ml Wasser geschdttelt. AnschlieRend trocknet man die organische 

Phase ijber Natriumsulfat. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das an- 

fallende Rohprodukt aus Hexan umkristallisiert. 
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