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ZUSAMMENFASSUNG

4.4-Bis(trifluormethyl)-substituierte Heterodiene des Typs
(F,C),C=N-C(R")=X (X = 0, S, NR?
reagieren mit zwejwertigen Zinnverbindungen [Zinn(II)-chlorid, Stannocen etc.]
nach dem Schema der [4+1] - Cycloaddition. Durch den Cycloadditionsproze8 er-
folgt eine Umpolung des Kohlenstoffatoms, das die beiden Trifluormethylgruppen
trigt. Dies ist Voraussetzung fiir eine kontrollierte, stufenweise Fluorid-Eliminie-
rung aus einer der beiden Trifluormethylgruppen. Trifluormethyl-substituierte
Zinn-Heterocyclen sind damit wertvolle Bausteine fiir die Synthese fluor- und
trifluormethyl-substituierter organischer Verbindungen.

SUMMARY

4.4-Bis(trifluoromethyl) substituted heterodienes of type
(F,0),C=N-C(R")=X (X = 0, S, NK®)
react with tin (II) compounds [tin (II) chloride, stannocene etc.] to give [4+1)
cycloadducts. The cycloaddition process causes an 'Umpolung’ at the carbon
atom the two trifluoromethyl groups are attached to. This is the precondition
for a controlled, stepwise elimination of fluoride from one of the two trifiuoro-
methyl groups. Trifluoromethyl substituted tin heterocycles therefore are useful
building blocks for synthesis of fluoro and trifluoromethyl substituted organic
compounds.

EINLEITUNG

Synthesen von Metallacyclen durch {4+1] - Cycloaddition der Carben-Ana-
loga der schweren Elemente der vierten Hauptgruppe an Diene bzw. Hetero-
diene wurden erst in jlingster Zeit beschrieben [1-71. In der Regel bedient man
sich der "in-situ-Technik” zur Erzeugung der SnR - bzw. GeRz-Spezles (891 .
Fiir die bislang bekannten Reaktlonen wird ein konzertierter Reaktionsverlauf
diskutiert [6]. Wir berichten nun iiber das Cycloadditionsverhalten von Zinn-
(ID-chlorid und Stannocen gegenilber trifluormethyl-substituierten Hetero-
dienen sowie das synthetische Potential der erhaltenen Cycloaddukte.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4 4-Bis(trifluormethyl)- substituierte Heterodiene des Typs

(F,C),C=N-C(R") =X (X =0 S NRH) (1011}
gehoren zu den reaktivsten Dienen die die organische Chemie bislang kennt [12]
Aufgrund der ausgepragten Ladungsunsymmetrie verlaufen die Cycloadditionsreak-
tionen bevorzugt mehrstufig [13]1 Eingehende Untersuchungen des Cycloadditions-
verhaltens fuhrten zur Entdeckung einer Reihe utberraschender vom Diels-Alder-
Schema abweichender Dien-Reaktionen [14-161 die zum Teil auch auf fluorfreie
Systeme ubertragbar sind [17 18]

Ausgehend von 1 - 3 gelingen Funfringsynthesen mit zahlreichen Einser-
komponenten wie Carbenen [11c 191 Isonmitrilen [10b 11c 201 Phosphiten [211
Chalkogenen (221 ua Mit wasserfreiem Zinn(Il)-chlornd Zinn(ID-chlorid-Mono-
hydrat Zmnn(Il)-bromud und Stannocen reagieren die Heterodiene 1 und 3 glatt
Dagegen gelingt keimne [4+1)-Cycloaddition mit Zinn(lI)-fluorid unter den ange-
wandten Reaktionsbedingungen [231 Die Cycloaddukte des Zinn(Il)-chlords sind
in der untersuchten Reihe jewells am stabilsten und aus dieser Klasse wiederum
die Addukte der Heterodiene 3 Die vom Stannocen abgeleiteten Produkte unter-
liegen zum Teil bereits unter den Bildungsbedingungen Folgereaktionen [24]1 Die
Struktur der Addukte geht eindeutig aus den 13c- 19F-NMR- und den massen-
spektrometrischen Daten (Isotopenverteilung') hervor Ein §-Wert von 174 ppm
fiir das C(5)-Atom in 4a spricht fur dessen Einbau in emnen Funfring [25] Das
die beiden Trifluormethylgruppen tragende C- Atom tritt bet 5 = 637 ppm (sept
J = 33 Hz) in Resonanz Damit i1st seine spa—Hybrldlsierung zweifelsfrei bewiesen
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Das im l"F—NMR—Spekt.rum fur das geminale Trifluormethylgruppen- Paar
registrierte Fluorsignal ist von zwei Satelliten flankiert Die GroBe der Kopplungs-
konstante (J = 52 Hz) spricht flir eine Distanz von dre: Bindungen zwischen den
Elementen Fluor und Zinn [26] dh das Zinn ist unmittelbarer Nachbar der
C(CFS)Z-Funktlon im Molekiil

Mit der [4+1} -Cycloaddition des SnCl2 an das Heterodien st eine Oxidation
des Zinns (SnZ* » Sn**) gekoppelt Entsprechend erfdhrt das durch das Hetero-
dien in den Ring eingebrachte Skelett eine Reduktion Dies kommt z B im unter-
schiedlichen Reaktionsverhalten von 1 bzw 4 gegemiber Wasser deutlich zum
Ausdruck Wasser fungiert gegeniiber 1 als Nucleophil {23 271 wahrend es bei der
Hydrolyse von 4 die Rolle eines Protonendonators ubernimmt {281 Wie erwartet
hat die Cycloaddition der Zinn(Il)-Verbindung an das Heterodien damit zu emer
Umpolung des die beiden Trifluormethylgruppen tragenden Kohlenstoffatoms
gefiihrt

OH

]
1a + Hy0 ——= (FyC), C-NH-C-CgHg

@

ba + H,0 — (F3C)2CH-NH-E-C6H5

Die 19F—NMR-spektroskoplsche Verfolgung der Reaktion von 3 mit SnCI2
in wasserfrelem Aceton zeigt das Verschwinden des Eduktsignals in Minuten-
frist An seiner Stelle erscheinen zwei neue Signale bei § = 152 und 161 ppm
die beide von Zinn-Satelliten flankiert sind (SJF_sn = 44 bzw 36 Hz) Das
letztere Signal verschwindet mit dem Fortgang der Reaktion wieder Das Signal
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bel 5 = 152 ppm ordnen wir dem Zinn-Heterocyclus 8 das intermediar auftre-
tende Signal einer Zwischenstufe zu die aufgrund der zu beobachtenden Zinn-
Satelliten die —Sn(Cl)z-C(CFa)z- Partialstruktur bereits besitzen muf Da die
polareren Heterodiene 1 sowohl mut Zinn(Il)- als auch mit Germanium(ll)-Ver-
bindungen [24 271 schneller reagieren als die Heterodiene 3 und die Zwischenstufe
nur in relativ polaren Solventien m solchen Konzentrationen auftritt die einen
spektroskopischen Nachweis erlauben schlagen wir eine dipolare Struktur fur die
Zwischenstufe der (4+1])- Cycloaddition von Zinn(Il)-Verbindungen an die Hetero-
diene 1 - 3 vor Damut gelang erstmals der Nachweis emmer Zwischenstufe bei der

Cycloaddition emner Zinn(II)-Spezies an ein Heterodien

Rl

joo

3 + saCl, —— N e fCtFh —

Ci

Die vom Zinn{Il)-chlorid abgeleiteten Metallacyclen 8 sind in wasserfreiem
Medium ber Temperaturen < 0 °C langere Zeit lagerbar Die Addukte des Stanno-
cens unterliegen bereits unter ihren Bildungsbedingungen teilweise den nachstehend
diskutierten Folgereaktionen Fiir die Heterodiene 2 die erst bei ca 80 °C durch
einen elektrocyclischen ProzeB aus 2 2 - Bis(trifluormethyl)-1 3- thilazeten zuganglich
werden [10b] gelang der Nachweis eines [4+1]1-Cycloaddukts selbst be: der
Reaktion mit Zinn(ID)-chlorid bisher nicht Da die Folgeprodukte jedoch denen
entsprechen die auch aus den Heterodienen 1 und 3 bzw 4 und 8 hervorgehen
ist an einem parallelen Reaktionsverlauf nicht zu zweifeln

Trotz ihrer Thermolabilitat und der bisher nicht erfolgreichen Isolierungs-
versuche besitzen die beschriebenen trifluormethyl-substituierten Zinn-Hetero-
cyclen ein uberraschend groBes synthetisches Potential denn bel thermischer
Belastung erfolgt ein uber mehrere Stufen verlaufender kontrollierbarer einheit-
licher Abbau einer der Trifluormethylgruppen

Die Reaktionssequenz startet mit einer heterolytischen Ringoffnung Der ent-
stehende 1 x-Dipol 10 stbBt aus seiner Azaallylanion-Partialstruktur ein Fluoridion
aus {10 > 11) wobei vermutlich das positive Ladungszentrum am Zinn beim
Eliminierungs-ProzeB assistiert Die Spaltung der Sn-X-Bindung (11 » 12 ) wird
durch Fiuoridionen induziert Das auf diesem Wege freigesetzte Heteropentadienyi-
anton unterliegt unter den Reaktionsbedingungen spontan emnem elektrocyclischen
Ringschluf mit Elimimerung {291 Treibende Kraft filr die leicht verlaufende Fluorid-
Eliminierung ist die dadurch erzieite Aromatisierung Die Zwischenstufen ii und
12 der postulierten Reaktionssequenz konnten in ihrer protonierten Form (11' 12 )
isoliert und eindeutig charakterisiert werden Sie kdnnen bei entsprechender Reak-

N Sren A9 wvaie  a B \ e ex R PP I P . M
uonsrunrung \ r-NMK- Analyse) als Hauptprodukt der Keaktlon Isohert werden



109

4 Rr1 Rl
T N = ©
F3C ’Sn 3 ,Sn@ CFZ Sn_F '“SnCl F
Cl Cl Cl E C/l\Cl
4-9 t 10 1
FaC. R _F©
NN F3C N _R! F FyC NY R1
- e*l P— <) — \
CF. X F X X
2 F F
12 13 14 Xx=0
15 X=§
16 X =NR?Z
1" 12

R1 H 1 1
N AL F3c>ﬁ\//R a1 _ e \f\//R
2 0] F-1—0 F.

Die Verbindungen 11’ konnen thermisch stufenweise in 12' und dieses danach
mm 14 umgewandelt werden Bei Zusatz von tertidren Basen konnen Auslbse-
temperatur und Reaktionszeit fiir die Umwandiung 12' »> 14 abgesenkt werden
Riihrt man eine Losung der Stannole 4 § 8 bzw 9 mehrere Tage bei Raumtemperatur
oder erhitzt diese mehrere Stunden auf 100 - 120 °C (Badtemperatur 19E_NMR-
Analyse) so erhdlt man die 13-Azole 14,16

Die t 3-Azole 14-16 sind in einer Eintopfreaktion aus 1 - 3 und Zinn(Il)-
chlorid direkt zuganglich eine Isolierung der Zwischenstufen ist nicht notwendig
Der fiir die Bildung der 5-Fluor-4-trifluormethyi-13-azole 14 - 16 aus 1 - 3
postulierte Reaktionsverlauf via Zinn(IV)-Heterocyclus wird zusdtzlich dadurch
gestiitzt daB die aus 1 mit P(lII)-Verbindungen erhaltlichen Phosphorane [21] ein
sehr ahnliches Reaktionsverhalten zeigen Verbindungen des dreiwertigen Phosphors
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sind isolobal zu Zinn(lI)-Verbindungen, das heiBt, thre Grenzorbitale sind sehr
dhnlich. Die Bildung der Phosphorane kann formal, wie die der Stannole 4 - 9,
als Redox-ProzeB interpretiert werden: Die Phosphor-Spezies erfihrt eine Oxida-
tion (P>* — P°*), das Heterodien-Skelett eine Reduktion. Die Oxidationsstufe des
Phosphors (P5*) in den Phosphoranen ist durch die chemischen Verschiebungswerte
zweifelsfrei bewiesen [30]. Deshalb entspricht auch das Hydrolyseverhalten der
2,2-Dihydro-1,4,2-oxazaphospholene [31] exakt dem der Stannole. In hohen Aus-
beuten fallen die N-[2,2,2-Trifluor-1-trifluormethyl(ethyl)]-amide an.

°®
(F3C),C-N=C-R!

1 + PIOCH4), — ‘7& g
u 33 - <
FC Fa

(OCH3 3 1+ FI\&
F o R o’
L ~HF 4
AT bzw. Base

Das Thermolyseverhalten der Phosphor-Heterocyclen lauft dem der Zinn-
Heterocyclen, wegen der héheren Oxophilie des Phosphors, nicht véllig parallel.
Eine [3+2]-Cycloreversion unter Bildung der trifluormethyl-substituiesrten Nitril-
ylide ist Hauptreaktionsweg; d.h. bei thermischer Belastung wird die im Vergleich
zur P-O- Bindung weniger stabile P-C-Bindung bevorzugt gebrochen. Als Neben-
reaktion kann jedoch, in den meisten Fillen, auch die Bildung der Oxazoline 12°
und der Oxazole 14 nachgewiesen werden (32], deren Entstehung einen P-O-Bin-
dungsbruch voraussetzt. Bei entsprechender Reaktionsfiihrung und Substituenten-
wahl kann der Anteil an 12' und 14 sogar bis 30X gesteigert werden [33].

Wegen der, im Vergleich zum Phosphor, weniger stark ausgeprigten Oxo-
philie des Zinns unterbleibt bei der thermischen Belastung der Stannole die Bildung
der trifluormethyl-substituierten Nitril-ylide v6llig. Es wird ausschlieBlich der
Reaktionsweg iiber 11— 12 nach 14 eingeschlagen.

Die direkte Umwandlung der bis(trifluormethyl)-substituierten Heterodiene
1 - 3 in 1,3-Azole 14-16 kann auch im Rahmen einer heterogenen Reaktion mit
Metallen (Ga, In, Tl, Sn, Pb, Zn, Cd) bewerkstelligt werden [34]. Die Ausbeute-
optima werden hierbei durch Erhitzen mit Zinn-Staub erzielt. Allerdings wurden
die Ausbeuten der Zinn(Il)-chlorid-Reaktion bisher nicht erreicht. Die meisten
der metallinduzlerten Reaktionen verlaufen trotz drastischer Bedingungen (mehr-
tagiges Erhitzen in Mesitylen, = 140 °C) unvollsténdig. Fiir die letztgenannten
Reaktionen gehen wir von einem anderen mechanistischen Verlauf aus. Der augen-

R
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blickliche Stand der Untersuchungen spricht eher fiir einen Emnelektronentransfer-
Mechamsmus [35] vom Metall zum Heterodien als fur eine direkte Metall-Insertion
in die C-F-Bindung Reduktive Dehalogenierungen mit niedervalenten Metallhalo-
geniden haben in der Synthesechemie fiir Chlor- und Bromketone und ihre Derivate
bereits betrachtliche Bedeutung erlangt [36] In der Fluorchemie wurde diese
Methodik bisher kaum genitzt

Emschrdnkend 1st anzumerken daB es auch 4 4 -bis{tnfluormethyi)- sub-
stituierte Heterodiene gibt die mit Zinn{ll)-chlorid nicht nach dem vorgestellten
Reaktionsschema reagieren Im Falle des 1-tert Butyl-2-phenyl-4 4-bis(trifluor-
methyl)-1 3-diazabutadiens das wahrscheinlich transoid vorliegt fuhrt die Behand-
lung mit Zinn(ll)~chlornd zu einem vollstdndigen unkontrollierbaren Verlust allen
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Fluors aus dem Heterodien Fur das 1-(2 6-Dimethylphenyl)-2-pentafluorphenyl-
4 4-bis(tnfluormethyl)-1 3-diazabutadien wird unter den Reaktionsbedingungen
gleichfalis keine Cyclisierung zum 13-Azol beobachtet

Das an C-5 gebundene Fluoratom in den 13-Azolen 14-16 kann aufgrund
seiner Nachbarstellung zu einer Tnfluormethylgruppe leicht durch eine Viel-
zahl von Nucleophilen ersetzt werden [371 Die vorgestellte Synthesesequenz
deren entscheidender Schritt die [4+11- Cycloaddition emer Zinn(I)-Spezies an
ein trifluormethyl-substituiertes Heterodien i1st macht somit Hexafluoraceton
und die von ihm abgeleiteten Derivate zu iiberraschend vielseitigen Reagentien fur
den Aufbau partiell fluorierter orgamscher Molekiile Aufgrund des uns nzwischen
vorliegenden umfangreichen experimentellen Materials [37-401 konnen Hexafluor-
aceton und seine Derivate (CF3)2C=N-C(R1)=X als Synthesebaustein fur Partial-
strukturen des Typs
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eingesetzt werden Die von uns in die Fluorchemie eingefithrte SnCl_-Reaktion
[41] 1st nicht nur auf Heterodiene des Typs 1 - 3 und auf Hexafluoraceton
selbst [42], sondern auch auf viele partiell und perfluorierte Ketone Aldehyde
Ketosauren und ihre Denivate anwendbar [43] Sie erweitert das Synthesepoten-
tial von fluorierten Ketonen Aldehyden und Ketosauren betrdchtlich

Uber weitere Einsatzmdglichkeiten dieses neuen Synthesekonzepts zum
Aufbau partiell fluorerter organischer Molekiile berichten wir an anderer Stelle

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden mit emnem Gerat nach Tottoli
(Fa Bichi) bestimmt Die IR-Spektren wurden mit den Perkin-Elmer-Geraten
157G bzw 257 die lH-NMR—Spektren mit den Geraten JEOL JMN-PMX 60 (60
MHz) BRUKER WP 200 (200 MHz) und BRUKER AM 360 (360 MHz) aufgenommen
(Tetramethylsilan als interner Standard) Die 13C—NMR—Spektren wurden mit den
Geraten JEOL FX 90 Q (22 5MHz) und BRUKER AM 360 (90 6MHz) (Tetramethyi-
silan als interner Standard) und die 19F—NMR-Spekt.ren mit den Geraten JEOL
C 60 HL (56 5 MHz) JEOL FX 90 Q (84 3 MHz) und BRUKER AM 360 (338 8 MHz)
(Trifluoressigsdure als externer Standard tieffeldverschobene Signale erhalten ein
positives Vorzeichen) gemessen Die Massenspektren wurden mit einem Varian-
Gerat MAT CHS5 (lonisierungsenergie 70 eV) aufgenommen

2.2-Dichlor-2.3-dihydro-3,3-bis(trifluormethyl)-1,4.2-oxazastannole 3"
Allgemeine Arbeitsvorschrift Zu einer Losung von 190 g (10 mmol) wasser-
freiem Zinn{ll)-chlorid in 50 ml wasserfreilem Aceton wird emne Losung von
10 mmol 1 in 50 ml wasserfreilem Aceton getropft Es wird solange ber Raum-
temperatur gerithrt bis die 1"F--NMR—Analyse vollstandigen Umsatz anzeigt

2.2-Dichlor-2 .3-dihydro-5-phenyl-3,3-bis(trifluormethyl)-1.4.2-oxazastannol 4"
Fur die Vermessung der Spektren wurde ein 1 mmol-Ansatz in 5 ml D -
Aceton durchgefiihrt 1H-NMR (D6-Aceton) § =781 - 832 ppm {m S5 Aroma-
ten-H) - '3C-NMR (D -Aceton) 5 = 637 (sept J = 33 Hz C-3) 1237 (q
J = 286 Hz CF3) 130 1-136 6 (Aromaten-C) 1748 ppm (C-5) - 19E-NMR (D, -
Aceton) 5 = 151 ppm (Cl’3 Signal flankiert von Sn-Satelliten 3JF_Sn = 52 Hz)

chlor-5-(4—chlorphenyl}-2.3-dihydro-3.3-bis(trifluormethyl)-1,4.2-oxaza-
stannol 4b”

Fiir die Vermessung der Spektren wurde ein 1 mmol-Ansatz in 5 ml D -
Aceton durchgefiihrt 'H-NMR (D6-Aceton) § =766 (m 2 Aromaten-H) 818 ppm
(m 2 Aromaten-H) - 3C-NMR (D -Aceton) 8 = 640 (sept J = 34 Hz C-3)
1219 (q ] = 286 Hz, CF3) 130 3, 13t 4 1317 142 4 (Aromaten-C) 1737 ppm (C-5)
- 9p-NMR (D ~-Aceton) & = 150 ppm (CF3 Signal flankiert von Sn-Satelliten

3
Jp_g, = 50 Hz)

*Diese Verbindungen sind noch nicht isohiert
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2,2-Dichlor-2,3-dihydro=3.3-bis(trifluormethyl}-1H-1.4,2-diazastannole 8

r\ugt:nu:un: nrur:u.avura(.nrln. Lu einer Loaung von l ‘lU g \lU mmOl) wasser-
fretem Zinn(Il)-chlorsd in 30 ml wasserfreiem Aceton wird eme Losung von
10 mmol 3 in 50 ml wasserfreiem Aceton getropft Es wird solange bei Raum-

P Y T T T P ey L. A 19 ALATY el R a2 L. TW___ . .4
temperatur gerulrt bis die  F-NMR-Analyse vollstandigen Umsatz anzeigt

1H-1,4,2-d1azastannol 8a

Fur die Vermessung der Spektren wurde emn 1 mmol-Ansatz in 5 ml D -
Aceton durchgefuhrt *H-NMR (D6-Aceton) o=220 (s 2x (.l-l3) 690 - 810 ppm
{m 8 Aromaten-H) - 3C-NMR (D, -Aceton) $ =201 (CH3) 620 (sept ] = 34 Hz
C-3) 1282 1284 1289 1292 1294 1303 1330 1353 (Aromaten-C) 167 3 ppm
(C-5) - F-NMR (D - Aceton) § = 152 ppm (CF,, Signal flankiert von Sn-

Satelliten 3JF_$n = 44 Hz)

2.2-Dichlor-2,3-dshydro-1-(2,6-dimethylphenyl)-5-(2-thienyl)-3,3-bis(trifluormethy!)

1H-1.4 2-diazastannol 8b

Fur die Vermessung der Spektren wurde ein 1 mmol- Ansatz in 5 ml
D,- Aceton durchgefuhrt H-NMR {D,-Aceton) 5 =222 (s 2x CH) 712 (m
4 Aromaten H) 788 ppm (m Aromatpn-ﬂ) - 13¢c_NMR (D Aceton) 5 =196
(CH ) 625 (sept J =33 Hz C- 3) 1242 (q ] = 285 Hz CF ) 127 137 (Aromaten-
o %0 2 ppm (C-5) - '"F-NMR (D -Aceton) 5 = 155 ppm (CF3 Signal flankiert
von Sn-Satelliten Sn = 44 Hz)

1H-1.4.2-djazastannol 8c

Fur die Vermessung der Spektren wurde ein 5 mmol- Ansatz i 5 ml D -
Aceton durchgefuhrt ‘H-NMR (D - -Aceton) 5 = 212 (s Lflaai 222 (s 2x Ln
677 (s 2 Aromaten-H) 7 31 - 7 50 ppm (m S Aromaten-H) C-NMR (D -Aceton)
=196 (o~CH3) 207 (p-CHa) 622 (sept J =34 Hz C-3) 1243 (q J = 2835 Hz
CF_) 1284 1286 1291 1292 1302 1304 1331 1350 (Aromaten- C) 167 5 ppm
(C-5) - °F-NMR (D6—Aceton) §=151 ppm (Cl’3 Signal flankiert von Sn- Satelli-

3 -
ten ]F_Sn = 40 0 Hz)

Reaktion von 3 mut Stannocen

Stannocen wurde nach der Vorschrift von E O Fischer {431 dargestellt und
nach einmaliger Vakuumsublimation eingesetzt Zu einer Losung von 1 5 g Stannocen
(6 mmol) in 10 ml abs Aceton werden unter Argonatmosphare ber Raumtemperatur
232 g 3 (6 mmol) gelost 1n 10 ml abs Aceton getropft Die Reaktion wird g
NMR-spektroskopisch verfoigt Nach 20 h bei Raumtemperatur zeichnet sich die
Bildung des Diazastannols (19F-NMR-SignaJ mut Zinn- Satelliten bex 15 ppm) ab
Gleichzeitig entsteht jedoch aus dem Stannocenaddukt 9 das Imidazol 16



N-[2.2-Difluor-1-(trifluormethy})vinyl1-benzamide 11'

Allgemeine Arbeitsvorschrift Eine Losung von 5 mmol 1in 20 ml wasserfreiem
Hexan wird nach Zugabe einer Losung von 095 g (5 mmol) Zmnn{I)-chlorid in
2 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran unter intensivem Riihren mehrere Stunden auf
80 °C erhitzt Der Fortgang der Reaktion wird 19F-—NMR—spektroskopisch kon-
trolliert Nach dem Entfernen der unloslichen Anteile wird das Filtrat zur Trockene
eingedampft und der Riickstand saulenchromatographisch gereinigt (Eluent
Chloroform)

N-{2,2-Difluor-1-(trifluormethyl)vinyl1-benzamid it'a
Ausb 086 g (68%) - Schmp 71 °C - IR (CCl,) v = 3300 1763 1675 cm™

- 'H-NMR (CDCla) 83=720-750(m 3 Aromaten—H) 767 - 787 (m 2 Aroma-
ten-H) 843 ppm (s br NH) - 13c.NMR (CDCla) § = 881 (ddg J = 31 Hz
24 Hz 40 Hz F2C=C) 1205 (ddq J =10 Hz J =7 Hz J = 273 Hz CF3) 127 §
128 8 1322 138 7 (Aromaten-C) 1578 (ddq J = 306 Hz ] = 298 Hz ] = 3 Hz
F2C=C) 166 8 ppm (C=0) - 19 E-NMR (CDCla) §=-27(mq J=21Hz 1 B
09 (mq, J=9Hz, 1 F) 135 ppm (dd J =21 Hz J = 9 Hz, CPS)

C10H6F5No (251 15) ber C 4782 H 241 N 560
gef C 4728 H 266 N 580

N-{2.,2-Di r-1-(trifluormethyl)vinyl1-4-chlorbe id 1b
Ausb 110 g (74%) - Schmp 94 °C - IR (KBr) v = 3265 1760 1667 cm™*
- 'H-NMR (CDCl,) 5=730 (s br NH), 733 - 750 (m, 2 Aromaten-H), 750 - 7 67
ppm (m 2 Aromaten—H) - 3c-NMR (CDCI ) § =881(ddg J = 31 Hz, J = 24 Hz,
1=40 Hz F,C=C) 1206 (ddq J=10 Hz | = 7 Hz ] = 272 Hz CF,)) 1289 1291
1306 139 4 (Aromaten-C) 1579 ppm (ddq J = 306 Hz J = 298 Hz J = 3 Hz
F,C=C) 1665 ppm (C=0) - F-NMR (CDCI)) § = - 10 (mq J = 2t Hz 1 P
29 (mq, J=9Hz 1P 135 ppm (dd J =21 Hz }J =9 Hz CF3)
C,oH CIF,NO (285 60) ber C 4206 H 176 N 490
gef C 4199 H169 N 484

N—[Z.Z—Dlﬂug;—l-(;riﬂggme;hx!!vinxl]—g—meghoxzben;am;g e
Ausb 105 g (75%) - Schmp 100 °C - IR (KBr) v = 3290 1760 1665 cm™

- 'H-NMR (CDC1,) 3 =382 (m OCH)) 677 - 703 (m 2 Aromaten-H) 772 - 792
(2 Aromaten-H) 8 00 ppm (s breit SNH) - 3c-NMR (CDCI s 8 =555 (OCH)
887 (ddq J =15 Hz, J = 15 Hz J = 30 Hz F,C=C) 1225(ddq J=3Hz J=8 Hz
J =288 Hz CF) 1140 1245 1299 1633 (Aromaten-C) 158 0 (ddq J = 298 Hz
J =298 Hz J =3 Hz F,C<C) 1672 ppm (C=0) - F-NMR (CDCL) & = -24
(mq, J =21 Hz, 1 B l4(mq,J=9Hz 1P 138 ppm (dd ] = 21Hz,J—9Hz
CF)

C, H F.NO, (281 18) ber C 4699 H 287 N 498
gef C 4721 H 295 Na492
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N-12.2-Difluor-1-(trifluormethyl)vinyl3-2-thienylamid 11°d
Ausb 084 g (65%) - Schmp 113 °C - IR (KBr) v = 3280 1710 1650 cm™?

- 'H-NMR (CDCla) §=703(dd J =36 Hz J = 5 Hz 1 Heteroaromaten- H)
751 (d J =5 Hz 1 Heteroaromaten-H) 770 (d ] = 36 Hz ! Heteroaromaten-H)
770 ppm (NH) - '>F-NMR (CDCl)) 8 = - 11 (mq J = 21 Hz 1P 27 (mq J =
SHZIF)137ppm(ddj=21HzJ=8HzCF3)
C8H4F5NOS (257 18) ber C 3736 H 157 N 545
gef C 3719 H 157 N 546

5,5-Difluor-4-(trifluormethyl)-2-oxazoline 12

Allgemeine Arbeitsvorschrift Eine Losung von 5 mmol 11I* in 20 ml wasser-
freiem Toluo! wird 30 - 90 min auf 100 °C (Badtemperatur) erhitzt Der Reaktions-
verlauf wird l'9]=—NMR~spekr.rosllcoplsch verfolgt Bemm Erreichen der optimalen
Ausbeute an 12 wird die Reaktion abgebrochen Das Lbsungsmittel wird 1 Vak
entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch gereimnigt (Eluent Hexan /
Chloroform 21)

5.5-Diftuor-2-phenyl-4-(trifluormethyl)-2-oxazolin 12 s
Ausb 116 g (92%) - Schmp 21 °C - IR (CC14) v= 1665 1588 cm !

- 'H-NMR (CDC13) $=485(ddq J=14Hz J=12Hz J =7 Hz C(4)-H) 745 -
769 (m 3 Aromaten-H), 799 - 8 04 ppm (m 2 Aromaten-H} - 13c_NMR (CDCL)
718 (ddq, ] =34 Hz J =22 Hz J =33 Hz C-4) 1218 (dq J = 10 Hz ] = 280 Hz
CF3) 124 4 1287 128 8 1337 (Aromaten-C) 1293 (ddq J = 277 Hz ] = 267 Hz
J=1Hz C-5) 1644 ppm (dd J = 6 Hz J = 4 Hz C-2) - F-NMR (CcDCL))
8=-49(ddq J=156Hz J=12Hz J=12Hz 1 F) 65(ddd J=12Hz J =7 Hz
J=3HzCF3) 124 ppm (ddq J =156 Hz J =14 Hz J=3Hz 1 B -
CIOHGFSNO (251 15) ber C 4782 H241 N 558
gef C 4813 H 252 N 563

2-(4-Chlorphenyl)-5.5-diftuor-4-(trifluormethyl)-2-oxazolin 12 b
Ausb 083 g (58%) - Schmp 27 °C - IR (Film) v = 1656 1597 1490 cm™?
- 'H-NMR (CDCla) $§=485(ddq J=14Hz J=12Hz J=7 Hz C4)-H) 748
(m 2 Aromaten-H) 795 ppm (m 2 Aromaten-H) - 13C_NMR (CDCla) $=720
(ddq J =34 Hz J=22Hz J =33 Hz C-4) 1217 (dq ] = 10 Hz ] = 280 Hz
CF3) 1229 1293 1301 140 4 (Aromaten-C) 1293 (ddq J = 277 Hz J = 267 Hz
J=1Hz C-5) 1636 ppm (dd J = 6 Hz J = 4 Hz, C-2) - 19E-NMR (CDCla)
=-48(ddq J=153Hz J=12Hz J=12Hz 1P 68 (ddd J=12Hz }J=7 Hz
J =3 Hz CPs) 128 ppm (ddq J =153 Hz J=14 Hz J=3Hz 1 P
CIOHSCIFSNO (285 60) ber C 4206 H 176 N 490
gef C 4212 H 183 N 472

S-Fluor-4-trifluormethyl-oxazole 14 aus 5.5-Difluor-4-(trifluormethyl)-
2-oxazolinen 12

Allgemeine Arbeitsvorschrift 10 mmol 12 werden in 25 ml wasserfreiem
Toluol solange unter Riihren auf 100 - 120 ©C (Badtemperatur) erhitzt bis die g
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NMR-Analyse vollstindigen Umsatz anzeigt. Das nach Abdestillieren des Lésungs-
mittels anfallende Rohprodukt wird aus Hexan oder Chloroform umkristallisiert.

S5-Fluor-2-phenyl-4-trifluormethyl-oxazo! 14a
Ausb.: 231 g (92%). - Schmp.: 41 °C. - IR (CCI)): % = 1683, 1607 cm™.
- 'H-NMR (CCI): & = 7.20 - 810 ppm (5 Aromaten-H). - 'C-NMR (CDCI):
= 105.6 {dq, J = 7 Hz, J = 42 Hz; C-4), 1196 {dq, J = 5 Hz, J = 267 Hz; CFS)'
123.7. 127.3. 129.3, 137.9 (Aromaten-C). 151.6 (d. J] = 6 Hz: C-2), 154.7 ppm (dd.

J = 296 Hz. J = 3 Hz; C-5). - "F-NMR (CDCL,): & = - 419 (q, J = 12 Hz; C(6)-P,
15.5 ppm (d. J = 12 Hz: CF,). )
CI°H5F4NO (231.15) ber. C 51.96 H 2.18 N 6.06
gef. C 5192 H=22 N598

2-!4--Chlorghenxl)—5-fluor—4--trifluormethxl—oxazo ! 14b

Ausb.: 251 g (94%). - Schmp.: 53 °C. - IR (CCl): v = 1690, 1612 cm™".
- 'H-NMR (CCl4) 3 =7.30 - 760 (m: 2 Aromaten-H). 7. 80 - 8 10 ppm (m; 2 Aro-
maten-H). - 3C-NMR (CDCi ): 4 = 1056 (dq, J = 7 Hz, J = 42 Hz; C-4), 119.6

(dq. J = § Hz. J = 267 Hz: CFS). 123.7, 127.3. 129.3, 137.9 (Aromaten-C), 151.6 (d.
] = 6 Hz; C-2), 154.7 ppm (dq, ] = 296 Hz, J = 3 Hz: C-3). - '9E-NMR (CDCI3):
= - 412 (q. J = 12 Hz; C(5)-F), 15.2 ppm (d. ] = 12 Hz: CF3).
CmH4ClF4NO (265.59) ber. C 4522 H 152 N S5.27
gef. C 4536 H 148 N 5.10

S-Fluor-4-trifluormethyi-oxazole 14 aus N-[2,2-Difluor-1-(trifluormethyl)vi

benzamiden 11°

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol 11 werden in 15 ml wasserfreiem
Toluol solange unter Riihren auf 100 - 120 °C (Badtemperatur) erhitzt, bis die 1¥p_
NMR- Analyse vollstindigen Umsatz anzeigt. Nach Abdestillieren des L&sungs-
mittels i. Vak. wird das anfallende Rohprodukt aus Hexan oder Chloroform um-
kristallisiert.

S-Fluor-2-(4-methoxyphenyl)-4-trifluormethyl-oxazol 14c
Ausb.: 2.04 g (78%). - Schmp.: 60 °C. - IR (CCL): v = 1695, 1621 cm™".
- 1H-NMR (CCI4): 5 = 3.80 (s, OCH)), 6.72 - 6.93 (m: 2 Aromaten-H), 7.60 -
7.80 ppm (m; 2 Aromaten-H). - "’F-NMR (CCl,): 5 = - 44.2 (q, J = 12 Hz; C(5)-P),
15.1 ppm (d, J = 12 Hz; CF3).
CuH7F4NO (261.18) ber. C 50.59 H 2.70 N 5.36
gef. C 5057 H 2.82 N 5.48

5-Fluor-2-(2-thienyl)-4-trifiluormethyl-oxazol 14d

Ausb.: 2.09 g (88%). - Schmp.: 37 °c. - IR (CCI4): v = 1687, 1603 cm
- TH-NMR (CDCI3): 5= 707 (dd. J = 5 Hz, ] = 3 Hz; 1 Heteroaromaten-H),
7.47 {d, J = 3 Hz; | Hetervaromaten-H), 7.60 ppm (d, J = 3 Hz; 1 Heteroaromaten-

-1
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H - ¥c-NMR (CDCl) § = 1055 (dq J = 6 Hz J = 42 Hz C-4) 1275 1282
1293 1300 (Thiophen-C) 1188 (dq J =5 Hz J =267 Hz CF) 1492 (d J=7 Hz
C-2), 1542 ppm (dq, J = 296 Hz J = 4 Hz C-5) - '9f- NMR (CDCI S 8=-423
(@ J=105 Hz C(5)-P) 154 ppm (d J = 105 Hz CF)
C,H,F NOS (237 17) ber C 4051 H128 N 590
gef C 4051 H137 N 580

S-Fluor-4-trifluormethyl-oxazole 14 aus 4,4-Bis(trifluormethyl)-1-oxa-3-aza-
butadienen 1

Allgemeine Arbeitsvorschrift Eine Losung von 10 mmol 1 [10al in 40 ml
wasserfreiem Xylol wird nach Zugabe einer Lésung von 190 g Zinn(I)-chiorid
(10 mmol) in 10 ml wasserfrelem Tetrahydrofuran 12 - 24 h unter intensivem Rilhren
auf 100 - 120 °C erhitzt Der Reaktionsveriauf wird l9F-NMR—spektroskoplsch
kontrolliert Nach Abtrennen der unloslichen Anteile wird 1 Vak zur Trockene
eingedampft und der Riickstand saulenchromatographisch gereinigt (Eluent Chloro-
form bzw Hexan) Die Umknistallisation erfolgt aus Hexan oder Chloroform

S5-Fluor-4-trifluormethyl-2-phenyloxazo] 14a
Ausb 158 g (68X%) - Schmp 41 °c - sp pektrale Daten siehe voranstehend

2-(4-Chlorphenyl)-5-fluor-4-trifiuormethyl-oxazol 14b
Ausb 194 g (73 %) - Schmp 53°C - Spektrale Daten siehe voranstehend

S-Fluor-2-(4-methoxyphenyl)-4-trifluormethyl-oxazol 14c
Ausb 185 g (71X) - Schmp 60°C - Spektrale Daten siehe voranstehend

S5-Fluor-2-(2-thieny}{)-4-trifluormethyl-oxazol 14d
Ausb 175 g (74%) - Schmp 37 °c - Spektrale Daten siehe voranstehend

S-Fluor-4-trifluormethyl-thiazoje 15 aus -Bis(trifluorme ~-thia-3-aza~
butadienen 2

Aligemeine Arbeitsvorschrift Eine Losung von 10 mmol 2 [10b] in 40 ml
wasserfreiem Xylol wird nach Zugabe einer Losung von 1 90 g wasserfreiem Zinn(ll)-
chlorid (10 mmol) in 10 mi wasserfreiem Tetrahydrofuran 24 - 48 h unter RiickfluB
erhitzt Der Reaktlonsverlauf wird 'F-NMR-spektroskopisch verfolgt Nach Ab-
trennen der unldslichen Antelle wird 1| Vak zur Trockene eingedampft und der
verbleibende Riickstand saulenchromatographisch gereinigt (Eiuent Hexan) Die
Umkristallisation erfolgt aus Hexan

S-Fluor-2-(2-furyl)-4-trifluormethyl-thiazol 15a
Ausb 140 g (59%) - Schmp 20 °C - IR (CHCI 4 V= 1582 1500 cm -1
- 'H-NMR (cDcl ) 653 (dd J=4Hz J=2Hz 1 Heteroaromaten—H) 703 d
J=4Hz 1 Heteroaromaten H) 752 ppm (d, J = 2 Hz 1 Heteroaromaten-H)
- %C- NMR (CDCL) 8 =1105 1127 1445 1481 (Furan-C) 155 (dq | = 4 Hz



J=271Hz CF) 1255(dq J =4 Hz =38 Hz C-4) 1473 (d J =10 Hz C-2)
1615 (dq J = 313 Hz ] = 2 Hz C-3) - '"F-NMR (CDCly) &= -608 (q J = 15 Hz
C(5)-F) 160 ppm (d J = 15 Hz CP3)

CH,F,NOS (23717) ber C4051 H128 NS590

gef C 4050 H 150 N 580

S-Fluor-2-(2-thienyl) -4-trifluormethyl-thiazol 15b
Ausb 124 g (49%) - Schmp 74 - 75 °C - IR (KBr) v= 1585 1384 cm™}

- TH-NMR (CDC1) 5 = 693 - 716 (m 1 Thienyl-H) 732 - 754 ppm (m
2 Thienyl- H) - “C-NMR (CDCl,) § = 1199 (dq, J = 4 Hz J = 271 Hz CF)
1253 (dq J =5 Hz J = 39 Hz C-4), 1273 1279 1292 1358 (Thienyl-C) 1515
(d J=9Hz C-2) 1606 ppm (dq J=313 Hz J = 3 Hz C-2) - %p- -NMR (CDCL)
8=-606 (q J=15Hz C(5)-P) 161 (q J = 15 Hz CP)
CgH,F NS, (253 23) ber C 3794 H119 N 553
gef C3792 H132 N585

- or-4-trifluormethyl-imidazole 16 aus 4.4-Bis{trnfluormethyl)-1,3-
diazabutadienen 3

Allgemeine Arbeitsvorschrift Eine L6sung von 10 mmol 3 in 40 mi wasser-
freiem Xylol wird nach Zugabe einer Losung von 190 g wasserfreiem Zinn(I)-
chlorid (10 mmol) in 10 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 4 - 12 h unter Riick-
fluB erhitzt Der Reaktionsverlauf wird '*F-NMR-spektroskopisch verfolgt Nach
Abtrennen der unloslichen Anteile wird i Vak zur Trockene eingedampft und
der verbleibende Rickstand saulenchromatographisch gereimgt (Eluent Hexan/
Chloroform 21) Die Umkristallisation erfolgt aus Hexan

1-(2,6-Dimethylphenyl)-5-fluor-2-(2-thienyl) -4-(trifluormethyl) -imidazo! 16a

Ausb 170 g (50%) - Schmp 114 °C - IR (KBP v= 1649, 1572, 1484 cm !

- 'H-NMR (CDCiy) =206 (s 2x CHy) 678 (dd J = 4Hz J = 1 Hz 1 Hetero-
aromaten-H) 685 (dd, J =5 Hz ] = 4 Hz 1 Heterocaromaten-H) 721 (dd J = 5 Hz
J =1 Hz 1 Heteroaromaten-H) 725 (d J = 75 Hz 2 Aromaten-H) 7 41 ppm
(t J =75 Hz, 1 Aromaten-H) - '>C-NMR (CDCly) & = 175 (CHg) 1090 (dq
J=2Hz J=41Hz C-4) 1214 (dq J=5Hz J=267 Hz CFy 1258 1273 1274
130 6 (Thienyl-C) 1292 1309 1310 136 8 (Aromaten-C), 135 4 (d J=6 Hz C-2)
1444 ppm (dq, ] = 282 Hz ] = 3 Hz C-5) - F-NMR (CDCly) § = -611 (q
J=11 Hz C(5)-P 171 ppm (d J = 11 Hz CF3)

CyoHgF4NoS (340 34) ber C 5647 H 355 N 823
gef C5668 H38 NB819
1=(2.6-Dimethylphenyl)-S-fluor-2-phenyl-4-(trifluormethyl)-imidazol 16b

Ausb 190 g (52%) - Schmp 49 °C - IR (KBr) v= 1639 cm™! - 'H-NMR
(CDCl,) § =104 (t J=75Hz 2x CH,CH) 232 (q J = 75 Hz 2x CH,CH)
708 - 756 ppm (8 Aromaten-H) - l:"C NMR {CDC1 ) $ =139 (CH CH ) 241
(CH,CH)) 1092 (dq J =2 Hz J = 41 Hz C-4) 1212 (dq J=5Hz J = 267 Hz
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CF,) 1268 1273 1285 1290 1295 1301 1310 1418 (Aromaten-C) 1397 (d
J=5Hz C-2) 1418 ppm (dq J = 280 Hz J = 3 Hz C-5 - 'F-NMR (CDCl,)
5=-615(q J =10 Hz C(5)-P) 174 ppm (d J = 10 Hz CE))
C,oH F,N, (362 37) ber C6629 HS501 N 773
gef C6615 HS504 N 763
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