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SUMMARY

N-[ (1-Chléro=2,2,2-trifluoro-1- triflucromethyl)ethyl]~N,N-dimethyl-
formamidine ]} dimerises in the presence of NEt3 as a base to give the
2,3-dihydropyrazine derivative 6 . Treatment of ] with the Lewis acid
SbCl5 causes dimerisation to yield 5. After methanoloysis of ]

compound 6 is isolated. The reaction with (MezN)3P leads to the
2-aza-diene 3. A common feature of all the reactions is the elimination
of Cl in the first step. The X-ray crystal structure analyses of

3 and 5 are reported.

ZUSAMMENFASSUNG

N-[(1-Chlor-2,2,2~trifluor-1- trifluormethyl)ethyl]-N,N~dimethvl-
formamidin ] dimerisiert in Gegenwart von NEt3 als Base zum
2,3-Dihydropyrazinderivat 3. Mit der Lewis-Sdure SbCl5 wird das
Imidazolinderivat 5 als Dimerisierungsprodukt gebildet. Nach
Methanolyse von ] wird das in der Perhaloalkyl-Gruppe substituierte
Produkt g erhalten und die Reaktion von ] mit (MezN)3P ergibt ein
2-Aza-dien 3 . Diese Reaktionen haben die Abldsung ven Cl aus }

als ersten Reaktionsschritt gemeinsam. Die Einkristall-Rdntgenstruktur-

analysen von 3 und 5 werden mitgeteilt.
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EINLEITUNG

Kiirzlich berichteten wir dber die Synthese von trifluormethylierten
Heterocyclen, die in ausgezeichneten Ausbeuten aus N-{(1-Chlor-
2,2,2-triflucr-1- trifluormethyl)ethyl])-N,N-dialkylformamidinen 1
zugdnglich sind [1]. Dabei stellte sich die Frage, ob in diesen
Reaktionen Nitrilylide g als Zwischenprodukte entstehen [2]. Um
Einblick in den Reaktionsverlauf zu gewinnen, haben wir die
Dimerisierung von ] unter Base und Lewis-Sdure EinfluB, die
Methanolyse von 1 und das Verhalten gegenliber Tris{(dimethylamino) -

phosphan untersucht.

Reaktionen des N-{(1-Chlor-2,2,2-trifluor-1-trifluormethyl)ethyl]-

N,N-dimethylformamidins

In langsamer Reaktion dimerisiert 1 in Acetonitril in Gegenwart

von Triethylamin NEt, als Base zu dem 2,3-Dihydropyrazinderivat 3

3
(Fl JH NEta (F3C)2 S NMe:
2 Fac-C-n=c] —_ I .
€Fs  “NMe: CHz CN {FaC)z” "N">NMe:
i 3
(1)
F _H
Fa C-{-N=C_
CF3 NMe:
4

Als weiteres Nebenprodukt wird das perfluorisopropyl-substituierte
Formamidinderivat 4 gebildet [3]. Bei der Dimerisierung von trifluor-
methylierten Nitrilyliden werden von Burger und Hiibl E-konfigurierte
3,6-Diazaocten-2,4,6-triene beschrieben [4]. Hier verlduft sie

unter C-C-Verkniipfung zweier trifluormethylierter Kohlenstoffatome,

einer Reaktion, die nicht hdufig beobachtet wird [5].
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Nach Reaktion von ] mit einer starken Lewis-Sdure wie Antimcnpenta-

chlorid in Acetonitril wird das Imidazolinderivat 5 isoliert :

FaC H 1, SbCls

1 + SbCls —_— :C=N:g: SbCle ————
= FaC +" NMe2 - HSbCls

LE

(2)
FaC Ny~ NMez
X j/ SbCle -
FaC N— (CF3 )2
/C\+
H” “NMe:
3

3 ist vermutlich ein Cycloadditionsprodukt an die C=N-Doppelbindung
von 1b und wird in mdBigen Ausbeuten erhalten.
Die Methanolyse von ] in Gegenwart von NEt3 in Acetonitril fihrt

in exothermer Reaktion guantitativ zu 6 :

NEts OMe /H
> Fs C-C~N=C_
CHa CN CFa NMe:
g
1 + MeOH
= I NEts (3)
OMe /H
Fa C—?-NH.-;(_:‘\ Ccl-
NEts ,CD3 OD CF3: +“NMe:
I
OMe ,D
Fs C-(:J-N=C\
CFs3 NMe2

Burger et al. erhalten bei der Alkoholyse von trifluormethylierten
Nitrilyliden Carbimidsdureester H(CF3)2C~N=CR1(OR) {2]. Nach Reaktion
von 1 mit deuteriertem Methanol unter gleichen Versuchsbedingungen
oder nach 14d Riihren mit NEtBDC1 188t sich weder NMR-noch massen-

spektroskopisch ein Einbau von Deuterium nachweisen, wie es ein

Nitrilylid als Zwischenprodukt erwarten liefle.
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Wird die Umsetzung von 1 mit Methanol in Abwesenheit einer Base
durchgefiihrt, so wird 7 erhalten. Wir nehmen daher an, daB im

ersten Reaktionsschritt €1~ eliminiert wird. Wie die sehr hohe
Rotationsbarriere der Dimethylaminogruppe in 1 (~76kJ/mol) [3] zeigt,
besitzt die entsprechende C-N-Bindung erheblichen Doppelbindungs-

charakter, was zu einer Stabilisierung des Kations fiihren ké&énnte

CFs _H - Cl F3C H -H* FaC
C1-$—N=C\ —_h
CFs3 NMe: FaC

(4)

[

=

)

o)

=
I ¥—
[[¥]

Die =Intstehuna der Verbindungen g,g und Z, sowie die LOsungsmittel-
abhdngigkeit der beschriebenen Reaktionen [1] k&nnen zwanglos

erkldrt werden. Unverstdndlich bleibt der ausgeprédgte EinfluB

des LOsungsmittels auf die Regioisomerenverteilung bei der Addition

an unsymmetrisch substituierte C-C-Mehrfachbindungen [1]. Ob 3

durch Kopf-Kopf-Dimerisierung von capto-dativ-substituierten Radikalen

[6] oder durch eine ungewthnliche Dimerisierung von Nitrilyliden

hervorgegangen ist, bedarf weiterer Untersuchungen.

ESR-spektroskopisch lieBen sich keine Radikale nachweisen.
SchlieBlich 1&Bt sich aus 1 auch ein Chloronium-Ion mit
Tris(dimethylamino)phosphan abldsen. Uber das hinsichtlich

Fluorideliminierung [7] instabile § wird quantitativ 3 erhalten.
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FsC__ _H
1 + (MezN)sP ——bp (MezN)s PC1+ C-N=C
= Fac” NMe:
8
(5)
F2Cy _H
SC-N=C_ + (MezN) 2 PC1F
FsC NMe:

he

Die Reaktion 188t sich mit dem System (MezN)BP/CF3Br von Ruppert
et al. [8] und dem System Ph3P/(CF3)2CC12 von Mack und Hanak
vergleichen. In dieser Hinsicht verhdlt sich 1 wie ein "normales"
Perhaloalkan. Es sei darauf hingewiesen , daB auch hier wegen der
Instabilit&dt der Zwischenstufen keine genauen Angaben zum

Reaktionsmechanismus gemacht werden konnen.

KRISTALLSTRUKTUREN

Um den EinfluB der Trifluormethylgruppen auf die Verbindungen 3
und g zu untersuchen, wurden Einkristall-R&ntgenstrukturanalysen
angefertigt. Die Ergebnisse sind in Abb.71 und Abb.2 dargestellt.
Kristalle von 3 sind monoklin, Raumgruppe P21/c, a=734.1(1),
b=1760.1(2), c=1291.6(1) pm, B=91.59(2)°, z=4, Dx=1.753Mg m_3,
u(Mo—Ka)=O.19mm—1. Die Struktur wurde mit direkten Methoden

geldst und mit allen nicht-H-Atomen anisotrop und starren Methylgruppen
auf R=0.084, Rw=0.069 fiir 1603 unabhdngige Reflexe mit F»>30(F)
verfeinert. Die Atomparameter sind in Tab.1 zusammengefafBt
Bindungsldngen und -winkel in Tab.2. 3 liegt in einer Twistform

vor, in der der Torsionswinkel der Diazadien-Einheit 32° betrdgt.

Die C-C-Bindung ist mit 159.7 pm deutlich ldnger als eine gewdhnliche

C-C-Einfachbindung. Im Einklang damit wird das Fragmentsignal fir



‘TTe3ISTIN WT € UOA INIYNIFSTONSTON *| -qay

&
~ 2 tale
&m& e 2 :5@ 3
2 N Y
(8)2 (LL)D C %
- & s
®

N\t



363

*TTe3lsTay ur

S

uoA INIANIASTRASTOW °Z

*qqy




364

Tab. 1.
tonkoordinaten (x104) und dguivalente
isotrope Thermalparameter (pmleo_*) fir 3

x Y z Uleq)
N(1) 6335(7) 6230(3) 6251 (4) 34(2)
c(2) 6081i(8) 6902(3) 6597(5) 35(2)
N(2) 4856(7) 7378(3) 6098(4) &5(2)
C(1) 3936(9) 7077(4) 5185(6) 62(3)
C{1"') 3822(10) 7361(3) 6621(6) 64(3)
C(3) 7095(8) 7173(3) 7554(5) 35(2)
N(3) 7660(7) 7906(3) 7661(4) 48(2)
C(4) 8629(11) 8097(4) 8613(6) 77(3)
C(4¢') 8032(10) 8399(¢) 6774(5) 65(3)
N(4) 7513(6) 6694 (3) 8279(4) 36(2)
C(5) 7157(8) 5886(3) 8071(4) 34(2)
C(7) 8513{11) 5501(4) 8847(6) 53(3)
(1) 10188(6) 5721(3) 8726(3) 77(2)
F(2) 8119(6) 5638(2) 9818(3) 78(2)
7{3) 8506(6) 4738(2) 8752(3) 78(2)
c(7") 5182(10) 5734 (4) 8448(6) 47(3)
{1") 4924(6) 6064{2) 89372(3) 71(2)
7(2") 3887(5) 5991(2) 7314 (3) 63(2)
{(3") 4902(5) 4988(2) 8589(3) 71(2)
C(6) 7422(8) 5713(3) 6874(5) 32(2)
c{8) 6715(11) 4928(4) 6479(6) 51{3)
F(4) 7036(6) 4333(2) 5437(3) 75(2)
?{5) 4941(6) 4853(2) 6572(3) 67(2)
F{6) 7476(6) 4344(2) 6979(3) 78(2)
ci{s') 9414 (9) 5782(4) 6530(6) 45({3)
T(4') 10233(5) 6413(2) 6395(3) 59(2)
F{5") 10465(5) 519381(2) 6830(3) 69(2)
F(6') 9518(5) 582C(2) 5508(3) 70(2)
* Zquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der

Spur des orthogonalen U,.. Tensors

<3
das "halbe" Molekiil, das der Masse von 2 entspricht, mit hoher
Intensitdt im Massenspektrum aufgefunden.
Kristalle von 3 sind monoklin, Raumgruppe P21/c, a=1388.2(2),

b=1366.8(1), c=1464.6(2) pm, B=114.07(2)°, z=4, D _=2.031 Mg n3,

4 (Mo-Ka)=1.83mm '. Die Struktur wurde wie 3 auf R=0.042, R =0.046 fir

2975 unabhdngige absorbtionskorrigierte Reflexe mit F»>30(F) verfeinert
[10]. Die Atomparameter sind in Tab.3, Bindungsldngen und -winkel

in Tab.4 aufgelistet. In 5 liegen im Kristall die Dimethylaminogruppe

am Ring, das Imidazolgeriist und die Dimethylaminomethenium-Gruppe

in einer Ebene.
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Die Bindungsabstdnde der C=N-Bindungen sind nur leicht verkiirzt

und liegen im Bereich der Werte, die bereits fiir andere tri-

fluormethylierte Verbindungen bestimmt wurden [11].

Tab. 2.
Bindungsabstdnde (pm) und -winkel (°) fiir 3
N(i)-C(2) 128.0 (7) N(1)-C(6) 144.2 (7)
C{2)-N(2) 137.6 (7) C(2)-C(3) 150.2 (8)
N{2)-C{i) i44.4 (8) N(2)-C(1i") 145.3 (7)
C(3)-N(3) 136.1 (7) C(3)-N(4) 129.1 (17)
N{3)-C(4) 144.3 (8) N(3)-C(4") 146.9 (7)
N{&)-C(5) 145.3 (7) C(5)~-C(7) i55.8 (9)
C{5)-C(7") 156.8 (8) C(5)-C(6) 159.7 (8)
C{7)-F(1) 131.0 (8) C(7)-F(2) 131.7 (8)
C{7)V-F(3) i34.9 (7) C(7')-F(1') 134.4 (7)
C{7')-F(2') 131.3 (7) C(7")-F(3") 134.3 (7)
C(6)-C(8) 155.6 (8) C(6)-C(8") 154.5 (8)
C(8)-F(4) 132.1 (8) C(8)-F(5) 131.8 (8)
C(8)~F(6) 132.9 (7) C(8')-F(4"') 134.1 (7)
C(8')-F(5')  133.7 (7) C(8')-F(6')  132.5 (7)
C(6)-N(1)-C(2) 118.2(5) N(2)-C(2)-N(1) 119.9(86)
C(3)-C(2)-N(21) 120.4(5) C(3)-C(2)-N(2) 119.6(5)
C(1)-N(2)-C(2) 116.4(5) C(1')-N(2)}-C(2) 123.7(6)
C(1')=N(2)-C(1) 113.6(5) N(3)-C{3)-C(2) 121.8(6)
N(4)-C(3)-C{2) 119.5(5) N(4)-C(3)-N(3) 1i8.6(5)
C(4)-N(3)-C{(3) 116.7(5) C(4')-N(3)-C(3) 122.9(5)
C(4')-N(3)-C(4) 115.4(5) C(5)-N(4)-C(3) 117.3(5)
C{7)-C(5)-N(4) 101.8(5) C(7')-C{5)-N{(4) i06.4(5)
C(7')-C(5)-C(7)} 107.4(5) C(6)-C(5)-N(4) 110.4(4)
C(6)-C(5)-C(7) 116.1(5) C(6)-C(5)-C(T") 113.8(5)
F(1)-C(7)-C{5) 112.3(5) F(2)-C{7)-C(5) 112.1(86)
F(2)-C(7)-F(1) 107.0(6) F(3)-C(7)-C(5) 112.7(6)
F(3)-C(7)-7{1) 106.6(6) F(3)-C({7)-F(2) 105.7(6)
F(1')=-C(7')-C(5) 110.6(5) F(2')-C(7')-C(5) 113.4(5)
F(2')-C(7')-F(1") 106.8(86) F(3')-C(7')}-C(5) 111.5(5)
F(3')-C{7')-F(1") 106.1(5) F(3')-C{(7')-F(2") 108.1(6)
C(5)-C(6)-N{1) 109.4(4) C(8)-C(6)-N{1) i01.7(5)
C(8)-C(6)-C(5) 116.6(5) C(8')-C(6)-N(1) 107.7(5)
C{8'})-C(6)~-C(5) 113.8(5) C(8')-C(B)-C(8) i06.7(5)
F(4)-C(8)-C(6) 111.3(6) F(5)-C(8)-C(86) 112.4(5)
F(5)-C(8)-F(&) 106.2(6) F(6)-C(B)-C(6) 113.3(5)
F(6)~-C(8)-F(4) 106.8(6) FT(6)-C(8)-F(5) 106.3(6)
F(4')-C(58')-C{(86) 112.5(5) F(5')-C(8!')~C(6) 113.5(5)
F(5')-C(8')-F(&¢') 106.6(5) F(6')-C(8')-C(6) 111.8(6)
F(6)=C(8!)-F(4") 105.8(5) F(6')-C(8')-F(5") 106.1(5)
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Tab. 3

Atomkoordinaten (x104) und aguivalente

isotrope Thermalparameter (pmleo-l) fir 5

= v z U(eq)
Sb 24151(1) 6206{1) 7320(21) 41(1)
cli1) 3432(2) 6346(2) 6391(2) 94(1)
Cl(2) 1332(2} C461(2) 8211(2) 81(1)
Cl(3} 2829(2) 7785(1) 8003(2) 75(1)
Cli4) 189111) £6241(1) 66341(1) 65(1)
Cl¢s) 960(1} 6380(2) 5984(1) 17(1)
Cl(6) 38451(2) 55491(2) 8669{2) 110(1)
C(1) 2212(4) 3946(4) 1554(4) 35(2)
ci11) 1139(4} 3508{4) 851({4) 43(2}
c(12) 2567(5) 4788(5) 1058(5) 52(3)
Fi{l} 346(3) 4£127(3) 650(3) 70(2)
F(2) 916(3) 2749(3) 1255(3) 77(2)
F(3) 11481(3) 3256(¢) -14(3) 91{2)
F(4) 185C(3} 5492(3) 692(3) 74(2)
F(5) 34091(3) 5213{3) 1724(3) 8:1(2)
F(6) 2794 (4} 4469(3) 322(3} 86(2)
Ci(2) 25392(4) 3638{4) 3332{4} 37(2)
c(r21} 2265(5) 2959(5} 3764(4) 49(3)
F(7) 2323(3) 2047(3) 3549(3} 79{2}
F(8) 1249(3) 3176(3) 3372(3) 69(2)
F(9) 258213} 3038(3) 4736(3) 83(2)
F(i0! 3377(3) 5150(3) 4226(3) 76(2)
F{11) 426714} 3831(3) 4958(3) 118(3)
Ci{22 37594} 4317(4) 4091(4) 44(2)
Fi12} 445C13} 452513} 3736{3) 86(2)
C(3} 3375(4) 3C16(3) 21734 (4) 35(2%
Ni3} 41361043 2355(3} 3132(4) 5C0(2)
ci3l) 4507(5! 1848(5) 2446(6) 67(3)
ci32) 4652{6} 20531(5) 418315 72{3)
N(1: 2171(3) 4254(3) 2522(3) 31(2)
ci4) 151214 500014} 248314} 37(2;}
N(4: 1147(3 5376(3) 308613} 42(2;
Ci41) 383(6} 62161(4) 2687(6) 68(4)
Cle2) 1332(86} 5124(6) £125(5) 63(3)
Ni{2} 2871(3} 3201(3} 17213} 41(2)

* daquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uij Tensors
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S>-Cli1}
So-C1:{3}
Sb-Cli5}
Cli-Ci{11}
Ci1i-N{1}
Cil1Y-Fi{l)
Cil1}-F{3}
{12)-Fi5}
Ct2y-Ci21)
Ci2;-C(3)
C(21}-5(7)
Ci21)-F{9)
FT{11)-C(22)
C{3)-N(3)
N(3)-C{31)
N(1)-Cr4}
N(4)-Cr41)

Ci{2}-Sb-
Cli{3)-s>-C
Cl(4)-Sb-C
Cl{5)-Sb-C
Cl(5})-sb-C:
Cl(6)-Sb-C
Cl{&)-Sb-C
cl{6)-355-C
N(:)=C(1)-
N(2)-C{1)~-
N(2)-C(1}-3
"(2)“4\11‘
F{3)-C(11)-
F(B)*C(ll}
¥{5)-Cf{12)-
7(6)—C(12)
F{6)~Cl12)-
C(3)-C(2}—C
N(1)}-C(2})-

N{iy-C{2)-C

(

(9] ﬁIJIJIJlJIJIJIAI'

P NI L R R A g a s i g

R}
[T T ML I o IO T e R 75 T SRS S o P WP S TR A S W A S WA R R

l,:

v(é)—C(4‘ n
Cl{42)-Ni4)~
C(3}-N{2)1-C

233.
236.
235.
154.
15C.
132.
131.
131.
157.
155.

128
131
128

132.
148,
135.
15C.

Moo ONOWRNNWWWN WD
NP OONSNSIRINNDSIODOO SN NON

o o e em e om e e

Sb-Cl(2}
Sb-Cl(4)
Sb-Cl(6)
C{1}-C(12)
Cil1)-N(2}
C(11}-F(2)
C{12)-F (4}
C(12)-F(6)
c{2)-C(22)
C(2}-N(1)
C(2i1)-7(8)
T(10}-C(22)
C(22)-7(12)
C{3)-N(2)
N{(3)-C(32)
C(4)-N(4)
N(4)-C(42)

Cl(3)~-Sb-Ci(1i)})
Cl(4)~-Sb-Cl(:)
Cl(4)-Sb-Cl(3)
Cil(5)~Sb-Cl(2)
C1(5]~Sb-Cl(4)
Cl(6)-So-Cl(2)
Cl(6}~-Sb-Cl(4)
C(l2)—C(l)—C
N(1)-C(i)-C

N(2)- C(l)‘ (
F(i1)}-C{(1i)-C
F(2) C(ll)—?

F(4‘ C(12)-C{

F(5)-C(12)-F(4)

F{6)-C(1i2)-F(4)

C(22)-C(2)-C(21

C(3)‘C(2)—C(22)
N(1}-C(2)-C(22)
F(7)}-C(21)-C(2)

F(8}-C{21)~-7(7)

F(9)-C(21)-5¢(
F(i0)-C(22)-
F(ii}~-C(22}~
F(i2)-C(22)-
N(S}—C(S)—C{
N(2)-C(3)-N{(
C(32‘—V(3)—
C{2)-N(1)-C(z
C(4‘—\(¢)—C(2‘
v(4.., \(4)"

20K A
a2

"{_42}—.‘@(4)—0(4-,

.

AWVWOWOTOLHF RO WODOMOW

e N
O O~

N R RN RN R R RSN NN
e e e v e et e m e e

g1.

88.
179.

88

106

117
109

112

107

122

1C9

133.
116.
.2(8)

122

2(1)
9(1)
7(1)

L4(1)
39.
30.
90.

112.

112.

107.

112.

106.

L7(5)

113.

105.

107.

L1(4)

.8(4)

107.

111.

1C5.

108.

.5(5)

.5(5)

106.

124.

6(1)
6(1)
(1)
5(4)
1(4)
7(4)
9(5)
(5}

5(5}
8(5)
4(5)

9(4)
7(5)
7(5)
4(5)

3(5)
4(5)

.3(5)

128.

4(5)
1(4)
2(4)
8(5)
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EXPERIMENTELLES

19F—NMR-—Spektren: Bruker WP 80 SY (75.39 MHz), CFCl3 als interner
Standard. - |3C-NMR-Spektren: Bruker AM 250 (62.896 MHz), TMS als
interner Standard. - Massenspektren: Finnigan MAT 8230.

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Alle Operationen wurden unter sorg-
fédltigem FeuchtigkeitsausschluB durchgeflihrt. Gerdte und L&sungs-

mittel waren dementsprechend vorbereitet.

2,3-Bis(dimethylamino) -5,6-dihydro-5,5,6,6~-tetrakis(trifluormethyl) ~

pyrazin (3): 2.5 g (10 mmol) ] werden in 5 ml Acetonitril mit

1.2 g (12 mmol) NEt, versetzt. Nach 3 d Rihren bei Raumtemp. wird

3
das Reaktionsgemisch bis zur Trockene eingeengt und mit ca. 20 ml

EtZO aufgenommen. Vom Hydrochlorid wird filtriert, das L&sungsmittel
verdampft und der 6lige Riickstand bei 0° C belassen. Nach mehreren
Tagen kristallisiert 3 in Form groBer, farbloser Platten aus, die

aus n-Pentan umkristallisiert werden, Schmp. 107° C, Ausb. 1.1 g (50 %).

- MS (70 eV): m/z (%) 446 (M,30), 421 (M-F,10), 371 (M-CF 15),

3’

289((CF3)3CNCNMe2, 56), 220 ((CF3)2CNCNMe7, 80), 205 ((CF3)2CNCNMe, 100)
69 (CF3, 6C) und weitere Fragmente. - 19F—NMR (CDC13):5-66.5 (sept.,
6F, CF3, JRaum= 13.3 Hz}); -69.2 (sept., 6F, CF3, JRaum= 13.3 Hz). -

13 1

C—NMR(CDC13):'S38.4 (s, NCH3); 70 {m, C(CF3)2); 122.2 (q, JCF:
1

289 Hz, CF3); 122.5 (q, JCF=291 Hz, CF3); 153 ppm (s, C=N).

[4-Dimethylamino-1-dimethylaminomethenium-1,2~dihydro-2,2,

5,5-tetrakis(trifluormethyl)-5H-imidazol]hexachloroantimonat (5) :

2 g (7.8 mmol) 1 werden in 50 ml Acetonitril geldst und 2.3 g (7.8 mmol)
SbCl5 bei 0° C zugetropft. AnschlieBend wird das L&sungsmittel ab-
gezogen und der Riickstand mit 20 ml Et20 gewaschen. Das zurlickblei-

bende hochviskose 01 wird in Et20/CH3CN (10:1) geldst. Bei -30%
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kristallisiert 3 in farblosen Kristallen. Schmp. (Zers.) 198° C,

Ausg. 1.36 g (45 %). - MS: FD (pos.): m/z (%) 441 (M-SbCl 100) ;

19

6’
F~NMR (CDC13/CD3CN):
13

FD (neg.): m/z (%) 335 (Sbch, 100) .

S§$-63.7 (m, 6F, CFy); -73.3 (m, 6F, CF;). - ~C-NMR (CDC1,/CD,CN):

S4z.0 (s, NCH,); 44.8 (s, NCH3);49.6 (s, NCH;); 80.5 (sept.,

2

"
JCF=32.2 Hz, C(CF 93.0 (sept., JCF=3O.4 Hz, C(CF

1

3) )i 3V o)
1
120.0 (q, Jop=290.3 Hz, CFy); 120.9 (q, JCF=288.8 Hz, CFj);

157.¢ (s, C=N); 161.4 (s, C=N}.

N-[2,2,2-Trifluor-1{trifluormethyl) -1-(methoxy)ethyl) ~dimethyl~-

form-amidin (§): 0.3 g (1,2 mmol} ] werden in 1 ml Acetonitril geldst,

mit 0.13 g (1.3 mmol) NEt3 und anschlieBend mit ca. 0.5 ml MeOH ver-
setzt. Die Reaktion ist stark exotherm. Nach Entfernen aller fliich-
tigen Bestandteile bei 30 Torr wird der weife Riickstand in Etzo aufge-
nommen, vom Hydrochlorid filtriert und das Filtrat erneut bei

30 Torr eingedampft. 6§ fdllt als farbloses Ol an. Ausb. 0.28 g (93 %).
MS (70 eV): m/z (%) 252 (M, 20), 233 (M-F, 15), 221 (M-OMe, 30},

183 (M-CF 85), 69 (CF3, 20), 44 (NMe2, 100) und weitere Fragmente. -

3’
FI (10 kv): m/z (%) 252 (M, 100) - ' F-NMR (CDC1,, GauBmultiplika-
. 5 ~ L
tion): §-74.8 (qda, 6F, CF,, I ocH)r=! Hz, T3 oy p=0-6 Bz).

N-[2,2-Difluoxr-1-(trifluormethyl)ethylenyl] -dimethylformamidin (3):

2 g (7.8 mmol) ] werden in 10 ml Acetonitril geldst und bei -78° C
1.28 g (7.8 mmol) (MezN)3P zugegeben. Man 148t langsam auf Raumtemp.
erwdrmen (ca. 3h), entfernt bei 30 Torr das LOsungsmittel und nimmt
den Riickstand in n-Pentan auf. Nach Filtration vom Unl&slichen

wird bei 10 Torr fraktioniert. 9 wird als farbloses 81, Sdp. 56° C;

erhalten. Ausb. 1.3 g (82 %). - MS-FI (10 kV): m/z (%) 202 (M, 100). -

"9p-nur (cD,oN) : 6 -64.5 (dd, 3F, CFy, 4JAX=25 nz, 4

M
4 4
-96.4 (dg, 1F, CF, "J,,=54 Hz, "J,,=25 Hz); -97.9 (dq, 1F, CF,
4. 4. AM__ X
Tpu=54 Hz, "y, =11 Hz). F'F C=C(CF;")

x=11 Hz) ;

-N=CHNMe, .
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