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G.M. SHELDRICK 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, 

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

SUMMARY 

The reaction of cyanogen with secondary amines at low tempera- 

tures leads to N,N-dialkylformamidines, which react further 

with 2,2,4,4-tetrakis(trifluoromethyl)-1,3-dithiane to yield 

substituted 2,5-dihydro-5-imino-2,2-bis(trifluoromethyl)- 

thiazole derivatives i and 2. The products are obtained in a 

I:3 molar ratio. This reaction is not influenced by stoichiometry 

or temperature. The crystal structure of 4 is reported. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

ttber die Darstellung von 2,5-Dihydro-5-imino-2,2-bis(trifluor- 

methyl)-oxazolen aus Cyanformamidinen und Hexafluoraceton (HFA) 

wurde berichtet P,2]. Wir haben jetzt die Reaktion von Hexafluor- 

thioaceton (HFTA) mit Cyanformamidinen untersucht. Da nach unseren 

Erfahrungen monomeres HFTA in Gegenwart von Basen haufig schneller 

dimerisiert als zum gewiinschten Produkt abreagiert, haben wir 

2,2,4,4-Tetrakis(trifluormethyl)-1,3-dithietan als Synthon fiir 

HFTA gewahlt[3]. 
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Cyanformamidine sind nur in reinem Zustand lanqere Zeit haltbar 4 . Cl 
Sie werden daher aus Dicyan und sekundarem Amin bei tiefer Tempe- 

ratur erzeuqt und ohne Isolierunq mit HFTA umqesetzt. 

(CN)2 + HNMe2 -300c3 HN=C(CN)NMe2 25°C 

HFTA 
(iF3 

Die 2,5-Dihydro-5-imino-2,2-bis(trifluormethyl)-thiazole 1 und 

2 entstehen im Molverhaltnis 1:3. Das Gemisch kann durch Destilla- 

tion und anschlieBende Saulenchromatoqraphie aufqetrennt werden. 

1 = fallt in Form blaBqelber blattriqer Kristalle, 2 als leuchtend 

oranges 01 an. 

Die Charakterisierunq der Substanzen gelingt durch 'H-, 19 F- und 

'JC-NMR-Spektroskopie und Massenspektroskopie. (Tabelle 1) 

Das Produktverhaltnis kann durch Knderunq der Stdchiometrie 

und der Temperatur nicht beeinfluBt werden. Die Reaktion ver- 

lauft zudem erheblich langsamer als die Umsetzunq von Cyan- 

formamidin mit HFA. Dies leqt die Vermutung nahe, daB im ersten 

Reaktionsschritt durch Angriff der Nitrilqruppe des Cyanformami- 

dins auf den Schwefel des 1,3-Dithietans (oder des im Gleichgewicht 

in geringer Xonzentration vorliegenden HFTAs)die Stickstoff- 

Schwefel-Bindung qekniipft wird. 

CF3 CF3 

x 

CF3 
//NH ""3,; - S -d-s 

$ //NH 

c;,&,;-lN'C - C\NMe2 __) cF3/ ;P3 - NaC-C\NMe24 

3 3 

CF 
3>:s + S-NHC-C ANH 

-3 + + i+z 

CF3 'NMe2 
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Dipolare Zwischenstufen werden ebenfalls fiir die Reaktion von 

Phosphiten mit HFTA formuliert. Der nucleophile Angriff auf den 

Schwefel des HFTA ist durch die grundlegenden Arbeiten von Sharkev 

und Middleton belegt[5]. 

EINKRISTALL-RONTGENSTRUKTURANALYSE 

Von J konnte die Konstitution durch eine Einkristall-Rontgenstruk- 

turanalyse belegt werden. 

Abbildung 1 gibt eine perspektivische Darstellung von 1 wieder. 

Der planare Thiazolring bildet eine Ebene mit dem Stickstoffatom 

der Dimethylaminogruppe, so daR die Elektronenverteilung am 

Stickstoaff naherungsweise als sp* -Hybrid beschrieben werden kann. 

Durch Resonanz mit der benachbarten C2-Nl-Doppelbindung kommt es 

zu einem hohen Mehrfachbindungsanteil in der CZ-N2-Bindung (Tabelle 2). 

Entsprechendes gilt fiir die C3-S-Bindung, die mit lJ4,8 pm in den 

Bereich der Schwefel-KohlenstoffbindungslZngen fallt, der fiir 

konjugierte Schwefelheterocyclen typisch ist [6]. Ein Vergleich, 

mit der bereits bekannten Struktur des 1,2-Dihydro-2,2-bis(tri- 

fluormethyl)-5H-imidazol-5-ons 2 171 zeigt eine geringfiigige 

Verlsngerung der C2-Nl- und C2-N2-Bindung. Dieses kommt im 

IR-Spektrum durch eine Verschiebung der C=N-Valenzschwingung 

von 1640 fiir 3 zu 1610 cm -1 = fiir 2 zum Ausdruck. Gleichfalls wird 

die Rotationsbarriere [Sl der gehinderten Rotation urn die 

C2-N2-Bindung von AG* = 70 KJ/mol fiir 2 auf AG" = 57 KJ/mol 

fiir J erniedrigt. 

CF3 
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TABELLE 2 

ktomkoordinaten (~10~) und isotrope 

Thermalparaneter (pm2x?O-I) fiir 1 

S 

CC’ j 
K(i) 
C(2) 
C(j) 
C(4) 
F(:j 
F(2) 
F(3) 
K(2) 

C(5) 
C(6j 
K;(3) 

x - 

45“(2) 
72&6) 
7985(j) 

663?(6j 
45li(6) 

79!4(4) 

988:(3) 

7258(3) 
73:?(4) 

7:27(j) 
9221(i) 

5i97(6) 
3034(6) 

Y 

2500 
2500 
2500 
2500 
2500 

870(j) 

7E7(3j 
782(4) 

-526( 3) 

2500 
2500 
2500 
2500 

z u - - 
1838(:j 61(i)* 
2027(4) 46(l)* 

3352(3) 49( :)” 

4?!8(4) 44(L)‘: 
3496(4) 52(2)* 

:405(3) 64(l)* 

15!2(2j 88(l)* 
:76(2j 99(i)” 

:960(2) 95(l)* 

538!(3) 57(l)” 

5865(4) i7(2)* 

6346(5) 88(2)* 
4092(4) 90(2)* 

* Zcuivalente iso-- L.o?e C nerechnet als ein Drittel der - 
S-,.ur des orthogonalen C. 

-rj 
Tensors 

TABELLE 3 

Sindungslsngen (pnj fiir 1 

S-C(I) 182.6(4) 

C( :;-I( :) :43.1(j) 
C( 1 j-C(4a) 153.4(4) 
C(2)-C(3) ;51.2(5) 
i(?j-:<(3j :25.1(6) 
C(-j-F(2) i32.0(4) 
Ii(?j-C(5) :45.6(6) 
!< ( j ) - < ( 3 ) 92 .O( 30) 

S-C(3) 174.0(4) 

C(I)-C(4) :53.4(4) 

:i(?j-c(2) 129.9(j) 
c(2)-:;(2) 133.2(j) 
C(4)-F(l) 133.4(4) 

C(4)-E(3) i32.4(4) 

X(2)-C(6) :44.3(7j 

TABELLE 4 

Sindusgsvinkei (‘) fiir 1 

C( 1 j-s-C( 3) 40.9(2) s-C( :)-S( :) 
s-C( 1 j-C(4) !:18.5(2) Ii(l)-c(:j-c(4) 
S-C( 1 )-C( 4a) 106.5(2) I<( I)-C( !)-C(4a) 
C(4j-C( :)-C(4a) ??1.9(4) c(:j-K(?j-c(2) 
K(l)-C(2)-C(3) !:6.4(3) !i( !)-C(2)-K(2) 
C(3j-C(2)-:<(2) :23.C(4) S-C(3)-C(2) 
S-C( 3)-X( 3) !27.i1(3) C(2)-C(3)-!<(3) 
C(1)-C(4)-F(:) 1?1.6(3) C(l)-C(4)-F(2) 
F(?j-C(4)-F(2) 107.2(3) C(l)-(X4)-F(3) 
F(!j-C(4)-F(3) !06.7(3) F(2)-C(4)-F(3) 
C(2)-X(2)-C(5) ??7.9(4) C( 2)-K(2)-C( 6) 
C(5)-X(2)-C(6) ?:5.2(3) C(3)-X(3)-H(3) 

?lO.7(3) 

:06.6(2) 

!08.6(2) 
113.7(3) 
120.6(3) 

108.4(3) 
?24.6(4) 
112.?(3) 
1?1.2(3) 
lO7.6(3) 
:26.9(4) 
121.3(32) 
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EXPERIMENTELLES 

‘H-, ‘9 F-NMR-Spektren: Bruker WP8OSY ('H: 80.13 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 Spektroqraph 735 B, Verreibunqen in Nujol. Massenspektren: 

Finniqan MAT 8230. Elementaranalyse: Mikroanalytisches Laborato- 

rium des Anorq. Chem. InstitutsGGttinqen. 

Darstellunq der 4-(Dimethylamino)-2,5-dihydro-5-imino-2,2-bis ’ 

(trifluormethyl)-thiazole 1 und 2 : 2,13 q (41 mmol) (CN)2 werden 

bei -3O'C in 10 ml Et20 qelost und 1,84 q (41 mmol) Me2NH in 10 ml 

Et20 zuqetropft. Man l;iBt auf Raumtemp. erwarmen und qibt 15 q 

(41 mmo1)2,2,4,4-Tetrakis(trifluormethyl)-l,3-dithietan zu der 

dunkel qefarbten Reaktionslosunq. Nach 48 h Riihren werden die 

fliichtiqen Bestandteileim Ulpumpenvakuum abqezoqen, der Riickstand 

in 50 ml n-Hexan aufqenommen und zweimal mit je 20 ml 0.5 N HCl 

ausqeschiittelt. Die org. Phase wird iiber MqS04 qetrocknet, einqe- 

enqt una iiber eine 20 cm Kieselqelsaule filtriert. Nach Entfernen 

des Losunqsmittels verbleibt ein orange qefarbtes 01, das bei 1 Torr 

fraktioniert destilliert wird. Die erhaltenen Fraktionen werden 

qetrennt an Silicagel in n-Hexan / Et20 (2:l) chromatoqraphiert. 

1 wird vor 2 eluiert. 

Ausbeute: 2 q (17%) 'l, Schmp. 56'C. - MS (70 e V): m/z = 279 

(M, 68%), 264 (M-CH3, IO%), 259 (M-HF, 20%), 210 (M-CF3, 44%), 

205 ((CF3)2CNCNMe, lOO%), 69 (CF3, 54%), 44 (NMe2, 42%), 42 

(CH2NCH2, 84%) und weitere Fraqmente. - FI (1OkV): m/z = 2.79 

(M, 100%). - IR: 1640 st (3C = N), 1610 st (3 C =N)cm? 
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C7H7F6N3S (279,2) Ber. c 30,ll H 2,53 N 15,05 

Gef. c 29,8 H 2,6 N 15,l 

Fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle 

von 2 kijnnen durch Umkristallisieren aus n-Hexan erhalten werden. 

C7H7F6N3S A kristallisiert in der Raumgruppe p2j/n~ mit a = 

681,7(l), 
0 

& = 779,5(2), c = 1054,1(3) pm, I3 = 97,07(2) ; 2 = 2, 

U = 0,5559 nm3, Qx = 
-3 -1 

- 1,668 Mg m , w(MoK,) = 0,34 mm . 

Von einem Kristall mit den Abmessungen 0,3x0,5x0,7 mm wurden auf 

einem STOE-Siemens-Vierkreisdiffraktometer mit MoKo-Strahlung 

1464 Reflexe bis 28 = 4S" gemessen, wovon 696 symmetrieunab- 

hangig sind. Die Struktur wurde mit direkten Methoden (SHELXTL) 

gelijst und zu einem R-Wert von 0,045 mit allen Reflexen ver- 

feinert (Wichtung w 
-1 

= 02(F) + 0,0008 F2; Rw = 0,051). Alle 

Wasserstoffatome auRer H(3) wurden geometrisch positioniert. 

H(3) fand sich in einer Differenzfouriersynthese und wurde gemSI 

(den Grenzen) C-H = 92.0?0,1 pm verfeinert. Weitere Einzelheiten 

zu der Kristallstrukturanalyse kijnnen beim Fachinformations- 

zentrum Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 

hafen 2, unter Angabe der Hinterlegunqsnummer CSD 

und des vollstandigen Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Ausbeute : 9,l g (48%) 2. - MS (70 eV) : m/z = 461 (M, 5%), 

442 (M-F, 4%), 392 (M-CF3, 5%), 310 (M-(CF3)2CH, JO%), 278 

(M-(CF3)2HCS, lOO%), 205 ((CF3)2CNCNMe, 40%), 69 (CF3, 35%), 

44 (NMe, 258), 42 (CH2NCH2, 82%) und weitere Fragmente. - 

FI (10 V) : m/z = 461 (M, 100%). - IR : 1611 st (vC=N), 1571 St 

(vC=N) cm-'. 

C16H7F,2N3S2 (461,2) Ber. C 26,04 H I,53 

Gef. C 26,5 H 1,8 
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Die Aktivierungsenergie der Rotationsbarriere wurde nach 

bG* = 19,13 Tkoal (9,97 + log *) berechnet. Siehe 

such : H. Gunther, NMR-Spektroskopie, 2. Aufl., Thieme, 

Stuttgart, New York 1983. 


