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NAYLA KEWELOH und GEORGE M. SHELDRICK 
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Tammannstraae 4 , D-3400 Gijttingen (F.w) 

SUMMARY 

N- [(lfhlbm-2,2,2-trifluoro-l- trifluoromethyl)ethyl]-N',N~dimethyl- 

formamidine 1 dimerises in the presence of ?JEt3 as a base to give the 

2,3_dihydropyrazine derivative $ . Treatment of 1 with the Lewis acid 

SbC15 causes dimerisation to yield 2. After methanoloysis of 1 

compound $ is isolated. The reaction with (Me2Nj3P leads to the 

2-aza-diene 2. A common feature of all the reactions is the elimination 

of Cl in the first step. The X-ray crystal structure analyses of 

2 and 2 are reported. 

ZUSAMMENFASSUNG 

N-[(I-Chlor-2,2,2-trifluor-l- trifluormethyl)ethyll-N:NLdimethyl- 

formamidin 1 dimerisiert in Gegenwart von NEt3 als Base zum 

2,3_Dihydropyrazinderivat 2. Mit der Lewis-Ssure SbC15 wird das 

Imidazolinderivat 2 als Dimerisierungsprodukt gebildet. Nach 

Methanolyse von 1 wird das in der Perhaloalkyl-Gruppe substituierte 

Produkt 8 erhalten und die Reaktion von 1 mit (Me2Nj3P ergibt ein 

2-Aza-dien 2 . Diese Reaktionen haben die Ablbsung von Cl aus 1 

als ersten Reaktionsschritt gemeinsam. Die Einkristall-Rfintgenstruktur- 

analysen von 2 und 2 werden mitgeteilt. 
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EINLEITUNG 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese von trifluormethylierten 

Heterocyclen, die in ausqezeichneten Ausbeuten aus N-[(l-Chlor- 

2,2,2-trifluor-l- trifluormethyl)ethyl]-N',N!-dialkylformamidinen 2 

zuganglich sind [Il. Dabei stellte sich die Frage, ob in diesen 

Reaktionen Nitrilylide 2 als Zwischenprodukte entstehen [2]. Urn 

Einblick in den Reaktionsverlauf zu gewinnen, haben wir die 

Dimerisierung von 1 unter Base und Lewis-SBure EinfluB, die 

Methanolyse von 1 und das Verhalten gegeniiber Tris(dimethylamino)- 

phosphan untersucht. 

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

N',N'dimethylformamidins 

In langsamer Reaktion dimerisiert 1 in Acetonitril in Gegenwart 

von Triethylamin NEt3 als Base zu dem 2,3_Dihydropyrazinderivat 2 

71 /H NEt3 (FaC)z 
2 FaC-C-N=C b + 

bF1 ‘NMe2 CHa CN (F3C)2 

& 2 
(1) 

F 
F3 C-k-N=C 

/H 

bFJ 'NMe2 

4, 

Als weiteres Nebenprodukt wird das perfluorisopropyl-substituierte 

Formamidinderivat $ 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 verlauft sie 

unter C-C-Verkniipfung zweier trifluormethylierter Kohlenstoffatome, 

einer Reaktion, die nicht h;iufig beobachtet wird 151. 



Nach Reaktion von 1 mit einer starken Lewis-SBure 

chlorid in Acetonitril wird das Imidazolinderivat 

F3 C, 

= 
i 

HH 
1 + SbCls ___) 

FaC' 
C=N,.C 

i->NMez 
SbClZ 

c+ 
H'+NMez 
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wie Antimonpenta- 

2 isoliert : 

1, SbCla 
+ 

- HSbC16 

(2) 

SbCls- 

5 = 

5 ist vermutlich ein Cycloadditionsprodukt an die C=N-Doppelbindung 

von J$ und wird in m;iBigen Ausbeuten erhalten. 

Die Methanolyse von 1 in Gegenwart von NEt3 in Acetonitril fiihrt 

in exothermer Reaktion quantitativ zu $j : 

NEt3 QMe H 
FK-C-N=C' 

CF3 'NMez 

6 = 
1+ = T NEt3 (3) 

?Me ,H 
FIG-F-NHz.C Cl- 

CF3 G>NMez 

?Me D 
F3C-7-N-C' 

CF3 'NMez 

7 = 

Burger et al. erhalten bei der Alkoholyse von trifluormethylierten 

Nitrilyliden Carbimidsaureester H(CF3)2C-N=CR'(OR) [2]. Nach Reaktion 

von l mit deuteriertem Methanol unter gleichen Versuchsbedingungen 

oder nach 14d Riihren mit NEt3DCl 1aiRt sich weder NMR-noch massen- 

spektroskopisch ein Einbau von Deuterium nachweisen, wie es ein 

Nitrilylid als Zwischenprodukt erwarten 1ieRe. 
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Wird die Umsetzung von 1 mit Methanol in Abwesenheit einer Base 

durchgefiihrt, .so wird 2 erhalten. Wir nehmen daher an, daf3 im 

ersten Reaktionsschritt Cl- eliminiert wird. Wie die sehr hohe 

Rotationsbarriere der Dimethylaminoqruppe in 1 (--76k,S/mol) [31 zei9t, 

besitzt die entsprechende C-N-Binduna erheblichen Donpelbindungs- 

charakter, was zu einer Stabilisierunq des Kations fiihren kijnnte : 

FF3 ,H - Cl FSC, -H' FaC 
Cl-v-N=C C=N,:C 

/H 
b 

‘i?NMez FaC' 
1 '.t-ik-NW 

CFa 'NMez FaC‘ 

1 = 

MeOH 

i 
7 
= 

Die htstehunq der Verbindunqen 2,6_ und 2, sowie die Losungsmittel- 

abhangigkeit der beschriebenen Reaktionen [ll kdnnen zwanqlos 

erklart werden. Unverstandlich bleibt der ausqepragte EinfluB 

2 
(4) 

des Losunqsmittels auf die Regioisomerenverteilung bei der Addition 

an unsymmetrisch substituierte C-C-Mehrfachbindunqen [l]. Ob 2 

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

161 oder durch eine unqewohnliche Dimerisierung von Nitrilyliden 

hervorqegangen ist, bedari witerer Untersuchungen. 

ESR-spektroskopisch lie&n sich keine Radikale nachweisen. 

SchlieSlich l;iBt sich aus 1 such ein Chloronium-Ion mit 

Tris(dimethylamino)phosphan ablosen. Uber das hinsichtlich 

Fluorideliminierung [71 instabile 8_ wird quantitativ 2 erhalten. 
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FJC 
1+ (MezN)lP F 'C-N=C 

/H 
= 

F3C' 1 'NMez 8 = 
(5) 

FzC 
*C-N=C 

H 
+ 

FsC' 'NMe2 
(MezN)aPClF 

9 = 

Die Reaktion l;iBt sich mit dem System (Me2N)3P/CF3Br von Ruppert 

et al. [El] und dem System PhJP/(CF3)2CC12 von Mack und Hanak 

vergleichen. In dieser Hinsicht verhalt sich 1 wie ein "normales" 

Perhaloalkan. Es sei darauf hingewiesen , daR such hier wegen der 

Instabilitat der Zwischenstufen keine qenauen Angaben zum 

Reaktionsmechanismus gemacht werden kijnnen. 

KRISTALLSTRUKTUREN 

Urn den EinfluB der Trifluormethylgruppen auf die Verbindungen 2 

und 2 zu untersuchen, wurden Einkristall-RBntgenstrukturanalysen 

angefertigt. Die Ergebnisse sind in Abb.1 und Abb.2 dargestellt. 

Kristalle von 2 sind monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=734.1(1), 

b=1760.1(2), c=1291.6(1) pm, 13=91.59(21°, 2=4, Dx=1.753Mg rnm3, 

p(Mo-Ka)=O.lgmm 
-1 . Die Struktur wurde mit direkten Methoden 

gelost und mit allen nicht-H-Atomen anisotrop und starren Methylgruppen 

auf R=0.084, Rw=0.069 fi.ir 1603 unabhangige Reflexe mit F>3a(F) 

verfeinert. Die Atomparameter sind in Tab.1 ZusammenqefaRt 

Bindunqslanqen und -winkel in Tab.2. 3 lieqt in einer Twistform 

vor, in der der Torsionswinkel der Diazadien-Einheit 32O betraqt. 

Die C-C-Bindung ist mit 159.7 pm deutlich l;inqer als eine qewdhnliche 

C-C-Einfachbindung. Im Einklanq damit wird das Fragmentsignal fiir 
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Tab. 1. 

Atomkoordinaten (XiO') und aguivalente 

isotrope Thermalparameter (pm2xi0 -i) fiir 3_ 

?i(i) 
C(2) 

1 

W(2) 
C(1) 

i 

C(l') 
C(3) 
X(3) 

) 

C(4) 
C(4') 
M(4) 
C(5) 
C(7) 
F(l) 
"(2) 

! 

F(3 
c(7 
F(i 
F(2 
F(3 
c(6 
c(a 
I"(4 
?(5 
F(6 
C(6 

x 

8506(6) 

6335!'i) 
608168) 

51a2(iO) 

4856(7) 
3936(g) 

4924(6) 

3822(10) 

3897(5) 

7095(8) 
7660(7) 

4902(5) 

8629(il) 

7422(a) 

a032(iO) 

6715(11) 

75i3(6) 

7036(6) 

7i57(8) 

4941(6) 

a513(1i) 

7476(6) 

10198(6) 
aii9(6) 

9414(9) 
F(4') 10233(5) 
?'(5Z) iC465(5) 
F(6') 95;8(5) 

Y 

4a33 

6230(3) 

2) 

6902(3) 
7376(3) 
7077(4) 

4853 

7961(3) 

2) 

?i73(3) 
7906(3) 
ao97(4) 

4344 

8399(L) 

2) 

6694(3) 
5896(3) 
5501(4) 

5732 

5721(3) 

4) 

5639(2) 
4738(2) 
5734(C) 

6413 

6064(2) 

2) 

5991(2) 
498S(2) 
5713(3) 

5i9a 

4923(4) 

2) 
5820 2) 

- 

z 

6251(4) 
6597(5) 

5487(3) 

6096(4) 
5185(6) 
6621(6) 
7554(5) 

65i2(3) 

766i(4) 
a613(6) 
67i4(5) 

a279(4) 

6979(3) 

SO71(4) 
a847(6) 
8726(3) 
9aia(3) 

6530(6) 

a752(3) 
a449(6) 
9372(3) 
7814(3) 

6695(3) 

asas(3) 
6874(5) 
6479(6) 

6830(3) 
550913) 

r;(eq) 

34(2) 
35(2) 
45C2.1 

75(2) 

62(3) 
64(3) 
35(2) 
LS(2) 

67(2) 

i7(3) 

65(3) 

36(2) 
34(2) 

'ia(2) 

53(3) 
77(2) 
7a(2) 
78(2) 

45(3) 

4i(3) 
7i(2) 
63(2) 
Ti(2) 

59(i) 

32(2) 
51(3) 

69(2) 
iO(2) 

* aqnivalecte isotrope c’ jerechnet als ein Drirtel der 
Spur des orthogonaien ii+i Tensors 

^J 

das "halbe" Molekiil , das der Masse von 2 entspricht, mit hoher 

IntensitZt im Massenspektrum aufgefunden. 

Kristalle von 2 sind monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=1388.2(2), 

b=1366.8(1), c=1464.6(2) pm, a=114.07(2)", 2=4, Dx=2.031 Mg mV3, 

-1 
).t(Mo-Ka)=1.83mm . Die Struktur wurde wie 2 auf R=0.042, Rw=0.046 fiir 

2975 unabhgngige absorbtionskorrigierte Reflexe mit F>3o(F) verfeinert 

[IO]. Die Atomparameter sind in Tab.3, Bindungslgngen und -winkel 

in Tab.4 aufgelistet. In 2 liegen im Kristall die Dimethylaminogruppe 

am Ring, das Imidazolgeriist und die Dimethylaminomethenium-Gruppe 

in einer Ebene. 



Die Bindungsabstznde der C=N-Bindungen sind nur leicht verkiirzt 

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

fluormethylierte Verbindungen bestimmt wurden [l 11. 

Tab. 2. 

Bindungsabstgnde (pm) und -winkel to) fiir 3 = 

N(i)-C(2) 
C(2)-%(2) 
!<(2)-C(I) 
C(3)-!<(3) 
I<(3)-C(C) 
S(4)-Cl51 
C(5)-C(7') 
Cl?)-F(l) 
C(7)-?(31 
C(7')-S(2!) 
C(6)-C(8) 
C(8)-?(4) 
c(a)-"(6) 
C(S')-?(5!) 

C(6)-X(i)-C(2) 
C(3)-C(2)-!{(1) 
C(l)-N(2)-C(2) 
C(l')-N(2)-C(i) 
N(4)-C(3)-C(2) 
C(4)-N(3)-C(3) 
C(4')-N(3)-C(4) 
C(7)-C(5)-N(4) 
C(?')-C(5)-C(7) 
C(6)-C(5)-C(7) 
F(i)-C(7)-C(5) 
F(2)-C(7)-P(1) 
F(3)-C(?)-?(l) 
?(I')-C(l')-C(5) 
?(21)-C(7')-l(i') 
~(3')~c(7')-F(1') 
C(5)-C(6)-N(i) 
C(8)-C(6)-C(5) 
C(8' )-C(6)-C(5) 
F(4)-C(6)-C(6! 
F(5)-C(8)-P!4) 
P(6)-C(8)-P(4! 
~(4')~c(a')-C(6) 
F(5')-C(8')-F!C?) 
"(6!)-C(a')-?(4') 

128.0 (7) 
i37.6 (7) 
ICC.4 (8) 
i36.i (7) 
i44.3 (a) 
i45.3 (7) 
i56.6 (a) 
131.0 (8) 
134.9 (7) 
131.3 (7) 
155.6 (a) 
132.1 (8) 
132.9 (7) 
133.7 (7) 

118.2(5) 
i20.4(5) 
116.4(5) 
ii3.6(5) 
119.5(5) 
116.7(5) 
115.4(5) 
101.8(5) 
107.4(5) 
116.1(5) 
112.3(5) 
107.0(6) 
106.6(6) 
i10.6(5) 
106.8(6) 
106.1(5) 
109.4(4) 
116.6(5) 
ii3.8(5) 
i11.3(6) 
106.2(6) 
106.8(6) 
112.5(5) 
iO6.6(5) 
105.8(5) 

X(1)-C(6) 
C(2)-C(3) 
NIP)-C(i') 
C(3)-N(4) 
N(3)-C(4') 
C(5)-C(7) 
C(5)-C(6) 
C(7)-?(2) 
C(7')-7(1') 
C(7')-1(3') 
C(6)-C(a') 
c(a)-T(5) 
C(8')-P(4') 
C(a')-T(6') 

N(2)-C(2)-X(i) 
C(3)-C(2)-N(2) 
C(l')-X(2)-C(2) 
N(3)-C(3)-C(2) 
N(C)-C(3)-N(3) 
C(C')-N(3)-C(3) 
C(5)-X(4)-C(3) 
C(7')-C(5)-N(4) 
C(6)-C(5)-N(4) 
C(6)-C(5)-C(7') 
?(2)-C(7)-C(5) 
F(3)-C(7)-C(5) 
B(3)-C(7)-?(2) 
X(2')-C(7')-C(5) 
P(3')-C(7')-C(5) 
F(3')-C(7')-Z(2') 
C(8)-C(6)-N(1) 
C(a')-C(6)-N(1) 
C(8')-C(6)-C(8) 
F(5)-C(a)-C(6) 
a(6)-C(8)-C(6) 
Z(6)-C(a)-F(5) 
F(5')-C(a')-C(6) 
F(6')-c(a')-C(6) 
a(6')-c(a')-P(5') 

i44.2 (7) 
150.2 (a) 
i45.3 (7) 
i29.i (1) 
i46.9 (7) 
i55.8 (9) 
159.7 (a) 
i31.7 (a) 
134.4 (7) 
134.3 (7) 
154.5 (8) 
13l.a (a) 
134.i (7) 
i32.5 (7) 

ii9.9(6) 
ii9.6(5) 
123.7(6) 
i21.8(6) 
lia.6(5) 
122.9(5) 
117.3(5) 
iO6.4(5) 
110.4(4) 
li3.8(5) 
i12.i(6) 
112.7(6) 
iO5.7(6) 
113.4(5) 
111.5(5) 
108.1(6) 
iO1.7(5) 
107.7(5) 
iO6.7(5) 
112.4(5) 
113.3(5) 
iO6.3(6) 
113.5(5) 
lii.a(6) 
?06.1(5) 
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Atomkoordinaten (x134) und aquivalente 

isotrope Thermalparameter (pm2x13-1) fiir 2 

Sb 
C’(l) 
Cl(2) 
Cl(3) 
Cl(C) 
C115) 
C1(6) 
C(1) 
C(11) 
C(121 
F:l! 
F(2) 
Ff3) 
F(CI 
F(5) 
F(6) 
C(2) 
Cf21) 
F(i) 
F(6) 
F(9) 
F(lO! 
F(ll) 
C(22) 
F(12) 
Cf3: 
N!3! 
C(31) 
C(32: 
N!l: 
C(4) 
N(4! 
Cl411 
C(42) 
N!2) 

5: 

241511) 
3432(2) 
1332(2) 
2929(2) 
lagI 
960(l) 

3345:2) 
2212(C) 
1139!4) 
2567(5) 
346(3) 
916(3) 

1149(3) 
1650(3) 
3CC9(3) 
2iQC(C) 
289214) 
2265(5) 
2323(3) 
1249f31 
259213) 
337i(3) 
426714: 

375914: 

4450'3' I , 
3376(4) 
4136!4) 
45Di(51 
4652!6) 
2171!3) 
151214: 
1147(3! 
383163 

1332(6! 
2971!3! 

Y 

6206(l) 
6346(2) 
6046(l) 
7765(l) 
4624(l) 
6380(2) 
554912) 
3946(C) 
35oa:c) 
4766(5) 
4127(3) 
2749(3l 
3256(C) 
5492(3) 
5213:3) 
4469(3) 
3636(C) 
2959(5) 
2047!3) 
3176(3) 
3039(3) 
515Of3) 
3931(3) 
4317fC) 
452513) 
3016(3) 
2355:3: 
1646(5) 
2C53!5! 
4254f3) 
5030(4! 
5376(3! 
6216(C) 
5124(6) 
3231:3: 

z 

7323(L) 
6391(2) 
8211(2) 
6003(2) 
6634(l) 
5964(l) 
6669(2) 
1554(41 
851(4) 

1058(5) 
650(3) 

1255(3) 
-14(3) 
69213) 

1724(3) 
322(3) 

3332:4! 
3764(4) 
3549!3! 
3372(31 

4736(3) 
4226(3) 
4959:3: 
4091(C) 
3736:3) 
2736(4) 
3139(4) 
2446(6) 
4163(5) 
2522f3) 
2493(C) 
3066f3) 
2681(6) 
412515) 
1791:3; 

Ufeq) 

41(l) 
94(l) 
61(l) 
75(l) 
65(l)- 
57(l) 

110(l) 
35(2) 
4312: 
52(3) 
70(2) 
7?(2) 
91C2) 
i4(2) 
a:(2) 
36(2) 
37(2) 
49(3) 
79(2) 
69(2) 
63(2) 
76(2) 
119(3) 
44(2) 
96(2) 
35(2) 
5C(2) 
6713) 
72(3) 
31(2) 
37!2) 
42(2) 
69(4) 
69(3) 
41(2) 

f aquivalente isotrope U berechnet als ein Crittel der 
Spur des orthogonalen Uij Tensors 
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Tab. 4. 

Bindungsabstznde (pm) und -winkel to) fiir 2 

Sb-Cl : 1: 233.5 (21 
sb-c1:3) 236.4 12: 
Sb-Cl i 5: 235.3 (2) 
CIl:-C!ll: 154.4 :7! 
CIl!-N:l: 15C.3 (6! 
C!ll!-F:l) 132.3 (6! 
CIll!-F:3! 131.9 (6: 
C:12!-F15! 131.4 :71 
cl2J-C:21) 157.2 la! 
C:2:-Cl3) 155.9 (7) 
Cf21!-F(7) 129.6 (7) 
C(21)-F(9) 131.1 17) 
I!ll)-C(22) 123.8 (1) 
C(3)-N(3) 132.9 (7) 
N(3)-C:31) 146.4 ra) 
Nil) -C(4) 135.5 16) 
N(4)-C(41) 15C. 5 (71 

c1,2)_sb_P’r, b 
“_ 8 ^ , 

C1:3:-Sj-C1:2) 
Cl(:)-Sb-CL:21 
C1(5)-Sb-CL(l) 
C1(5)-Sb-C1(3) 
C1(6)-Sb-CL(l) 
C1(6)-Sb-C1!3) 
C1(6)-SS-CL(S) 
1:(1)-c(l)-Cf1?) 
?;(2I-cIl)-C:1:) 
Ir'(2~-c(l:-xII) 
Fl2) -C(ll)-C(1) 
F(3)-CIll)-C(1) 
F(3)-Clll!-712) 
F(5)-C:12)-C(1) 
9(61-Cl12)-Cc:) 
T(6)-C!12)-"!5: 
C(3)-C121-C(21) 
N(L!-C(2)-C(21: 
KliI-C(2)-C(3) 
F(a:-Cr21)-C!2) 
F(9I-C(21:-c(2: 
F(9)-C:21)-F(a) 
?(11 )-C(22)-Cf2) 
F(12)-C!22)-CL2) 
Ff12)-C:22)-3:ll) 
N(2)-C131-C(2! 
Cl31)-N:3:-Cl3) 
C(321-N:3:-CI31) 
C(C)-NIL)-CI1) 
x(cr-cr4 )-::I 1) 
Cf42)-NIL)-C(C: 
C(3)-N!2l-C:I) 

176.0(l) 
90.1(1! 
a9.ar1, 
90 .2(l) 
90.2(l) 
91 .Cll) 
89.3(l) 

176.9(l) 
109.9(4) 
107.9(4) 
106.514: 
110.6!4) 
110.8(5) 
iO9.2(5) 
:os.a:s: 
111.6!5) 
108.5(5) 
1iO.O(4) 
111.0(4) 
99.7(4) 

7" l(5) -.^_I 
112.6(5) 
iC6.8(51 
llC.3(5) 
109.1r5j 
lC6.1(6! 
113.3!4) 
116.4(5) 
115.2!5: 
117.7(4! 
l36.a(5: 
131.015) 

Sb-Cl(P) 236.9 (2) 
Sb-Cl(C) 237.0 (2: 
Sb-C1(61 233.5 (2) 
C(l)-C(12) 154.5 (a) 
Cllr-N(2) 
C(ll)-F(2) 

;;;.; If; 

C(12)-F(C) 133.1 (7, 
Cf12:-F(6) i31.5 (7) 
C(2)-C(22) 156.6 17) 
C(2)-S(I) 146.6 (7) 
c(nl)-'(a) 132.1 (7) 
?(:o:-c(22) -30.5 (7) 
C(22)-1(12) i29.5 (7) 
C(3)--E\'(2) 128.6 (7) 
N(3)-C(32) I45.9 (a) 
C(4)-N(4) 127.9 (6) 
N(C)-C(42) 147.6 (7) 

C1(3)-sj-C1(1) 
Cl(C)-Sb-Cl(1.l 
Clf4)-Sb-Cl(3) 
C1(5)-Sb-Cl(2) 
CI(S)-Sb-C1(4] 
C1(61-Sb-Cl(2) 
C1(6)-Sb-Cl(C) 
C(12)-C(l)-C(ii) 
N(l)-C(i)-C(i2) 
N(2)-C(i)-C(12) 
F(i)-C( 11)-C(I) 
F(2)-C(ll)-Z(I) 
F(3)-C(li)-l(i) 
F(C)-C(12)-Cfl) 
F(5)-C(12)-3(C) 
F(6)-C(i2)-Z(4) 
C(22)-C(2)-C(21) 
C(3)-C(2)-C(22) 
N(I)-C(2)-C(22) 
F(i)-C(21)-C(2) 
F(a)-C(2i)-"(7) 
F(9)-C(21)-'(7) 
F(:O)-Cf22)-C(2) 
F(lij-C(22)--(IO) 
F(12)-C(22)-Z(;O) 
N(3)-C(3)-C(2) 
N(2)-C(3)-?<(3) 
C(32!-X(3)-C(3) 
Cr2)-n(l)-c(r, 
C(4)-N(i)-C(2) 
C(clr-xr4)-c(L! 
Cf421-XfC)-C(CI: 

91.2(i) 
66.911) 

179.7(l) 
sa.c(l) 
89.6(l) 
90.6(l) 
90.9(l) 

112.5(4) 
l12.i(4) 
107.7(4) 
112.9(5) 
106.4(5) 
106.7(5) 
113.5(5) 
io5.a(5) 
107.4(5) 
ll?.i(4) 
109.6(4) 
107.9(4) 
111.7(5) 
105.7(5) 
loa.4(5) 
112.5(5) 
107.5(5) 
106.3(5) 
124.4(5) 
122.3(5) 
?23.4(5) 
109.1(4) 
133.2(C) 
116.8(5) 
112.2(5) 

lll.C(C! 
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EXPERIMENTELLES 

19 
F-NMR-Spektren: Bruker WP 80 SY (75.39 MHz), CFC13 als interner 

Standard. - "C-NMR-Spektren: Bruker AM 250 (62.896 MHz), TMS als 

interner Standard. - Massenspektren: Finnigan MAT 8230. 

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Alle Operationen wurden unter sorg- 

faltigem FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Gerate und Losungs- 

mittel waren dementsprechend vorbereitet. 

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

pyrazin (2): 2.5 g (10 mmol) 1 werden in 5 ml Acetonitril mit 

1.2 g (12 nunol) NEt3 versetzt. Nach 3 d Riihren bei Raumtemp. wird 

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

Et20 aufgenommen. Vom Hydrochlorid wird filtriert, das Losungsmittel 

verdampft una der olige Riickstand bei 0' C belassen. Nach mehreren 

Tagen kristallisiert 2 in Form groRer, farbloser Platten aus, die 

aus n-Pentan umkristallisiert werden. Schmp. 107' C, Ausb. 1.1 g (50 8). 

- MS (70 eV): m/z (%) 44G (M,30), 421 (M-F,lO), 371 (M-CF3, 15), 

289((CF3)3CNCNMe2, 56), 220 ((CF3)2CNCNMe2, 80), 205 ((CF3)2CNCNMe, 100) 

69 (CF3, 60) und weitere Fragmente. - 
19 
F-NMR (CDC13):6-66.5 (Sept., 

6F, CF3, JRaum= 13.3 Hz); -69.2 (Sept., 6F, CF3, JRaum= 13.3 Hz). - 

13C-NMR(CDC13):$38.4 (s, NCH3); 70 (m, C(CF3)2); 122.2 (q, 'JcF= 

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

[4-Dimethylamino-l-dimethylaminomethenium-l,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) 

SbC15 bei 0' C zugetropft. Anschlieaend wird das Losungsmittel ab- 

gezogen und der Riickstand mit 20 ml Et20 gewaschen. Das zuriickblei- 

bende hochviskose 81 wird in Et20/CH3CN (1O:l) gel&t. Bei -3OOC 
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kristallisiert 2 in farblosen Kristallen. Schmp. (Zers.) 198" C, 

Ausbc. 1.36 g (45 %). - MS: FD (~0s.): m/z (%) 441 (M-SbC16, 100); 

FD (neg.): m/z (%) 335 (SbC16, 100). - "F-NMR (CDC13/CD3CN): 

5 -63.7 (m, 6F, CF~); -73.3 (m, 6F, cF3). - 13c-NMR (CDC13/~~3CN): 

642.n (s, NCH3); 44.8 (s, NCH3);49.6 (s, NCH3); 80.5 (Sept., 

2JCF= 32.2 Hz, C(CF3)2); 93.@ (Sept., *J CF=30.4 Hz, C(CF3)*); 

12O.C (q, 'JCF=290.3 Hz, CF3): 120.9 (q, 'JCF=288.8 Hz, CF3): 

157.C (s, C=N); 161.4 (s, C=N). 

N-[2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)-I-(methoxy) ethyl]-&methyl- 

form-amidin (5): 0.3 g (I,2 mmol) 1 werden in 1 ml Acetonitril gelost, 

mit 0.13 g (1.3 mmol) NEt3 und anschlie8end mit ca. 0.5 ml MeOH ver- 

setzt. Die Reaktion ist stark exotherm. Nach Entfernen aller fliich- 

tigen Bestandteile bei 30 Torr wird der wei8e Riickstand in Et20 aufge- 

nommen, vom Hydrochlorid filtriert und das Filtrat erneut bei 

30 Torr eingedampft. 5 f;illt als farbloses bl an. Ausb. 0.28 g (93 %). 

MS (70 eV): m/z (%) 252 (M, 20), 233 (M-F, 15), 221 (M-OMe, 30), 

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

FI (IO kV): m/z (%) 252 (M, 100) - "F-NMR (CDC13, GauBmultiplika- 

tion): T-74.8 (qd, 6F, CF3, 5J(ocH)F=l Hz, 5~(CH)F=3.6 HZ). 

N-[2,2-Difluor-l-(trifluormethyl)ethylenyl]-dimethylformamidin (2): 

2 g (7.8 mmol) 1 werden in 10 mlAcetonitri1 gel&t und bei -78' C 

1.28 g (7.8 mmol) (Me2N)3P zugegeben. Man la8t langsam auf Raumtemp. 

erwarmen (ca. 3h), entfernt bei 30 Torr das Losungsmittel und nimmt 

den Riickstand in n-Pentan auf. Nach Filtration vom Dnloslichen 

wird bei 10 Torr fraktioniert. 2 wird als farbloses Bl, Sdp. 56O C; 

erhalten. Ausb. 1.3 g (82 %). - MS-F1 (IO kV): m/z (%) 202 (M, 100). - 

"F-NMR (CD3CN): 6-64.5 (dd, 3F, CF3, 4JAX=25 Hz, 4JMX=ll Hz): 

-96.4 (dq, lF, CF, 4JAM=54 Hz, 4JAx=25 Hz); -97.9 (dq, IF, CF, 

4JAM=54 Hz, 11 Hz). FAFMC=C(CF3X)-N=CHNMe2. 
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