Tetrahedron Letters No. 16, pp 1429 - 1432, 1978. Pergamon Press. Printed in Great Britain.

SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON CARBIMIDOYLFLUORIDEN
Horst Bohme* und Hans-Joachim Drechsler

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitidt, D 3550 Marburg/Lahn

(Received in Germany 2 February 1978; received in UK for publication 28 February 1978)

Nur wenige Vertreter der relativ schlecht zugidnglichen Imidoylfluoride wurden
bisher beschrieben. Man hat beispielsweise Schiff'sche Basen bei tiefen Tempe-

raturen mit elementarem Fluor1) oder mit Fluoroxytrifluormethang) umgesetzt

oder hat in Fluorwasserstoff als Ldosungsmittel Olefine an Nitrile addiertB).
Begrenzt anwendbar scheint auch die Synthese aus Imidoylchloriden und Silber-

4)5)

fluorid zu sein Glatt verlief die Substitution hingegen mit Kaliumfluorid
in Acetonitril unter Katalyse mit dem Kronenether 18—Crown-66 . 5 Mol % davon
pro Mol auszutauschenden Halogens fiithrten bei N-Cyclohexyl-acetimidoylchlorid
(1@)7), N-Methyl-benzimidoylchlorid (23)8) oder N-Cyclohexyl-benzimidoylchlorid
(é;)7) innerhalb weniger Stunden bei Raumtemperatur zur praktisch quantitativen
B;Idung der Imidoylfluoride lg, 22 und 22. Bei N-Chlormethyl-benzimidoylchlorid
(22)9) bedurfte der Austausch beider Halogenatome bei Raumtemperatur und 10

Mol % 18-Crown-6 etwa 60 Stunden, wdhrend zur Substitution des Halogenatoms am
sp2-Koh1enstoff bei N-Methyl-trichloracetimidoylchlorid (53)10) 120 Stunden mit
20 Mol % 18-Crown-6 und bei 82°% gearbeitet werden musste. In allen Fillen fiihr-
te bereits die erste Destillation der Ansidtze mit guten Ausbeuten zu Priparaten
hoher Reinheit, die stechend rochen, farblos und vor Luftfeuchtigkeit geschiitzt
léngere Zeit stabil waren. Bei erhdhten Temperaturen beobachtete man Zersetzung
unter Bildung von Nitrilen, wihrend die Hydrolyse schnell zu Carbonsdureamiden

fiihrte.

Die IR~Spektren der dargestellten Imidoylfluoride lg-ég weisen die C=N-Valenz-
schwingungen im Bereich von 1708-17Lt1cm_1 auf, das héiBt den entsprechenden
Chloriden gegeniiber jeweils um 36—69cm-1 zu groBeren Wellenzahlen verschoben.
Ahnlich wie bei Carbonylverbindungen verringert der Ubergang auf Substituenten
griBerer Elektronegativitdt demn polaren Charakter der C=N-Bindung und trigt auf
diese Weise zu einer Erhdhung des Doppelbindungsanteils bei; die Folge ist eine
Verschiebung der Schwingungsfrequenz zu héherer Energie. Aussagen iiber die Lage
der C-Cl- und C-F-Valenzschwingungen sind bei den beiden Imidoylhalogeniden

2% und ;2 zweifelsfrei, in den anderen Fillen jedoch nur unter gewissen Vorbe-
halten zu machen, da sich der Halogenaustausch nicht nur im Fehlen einer Ab-
sorptionsbande und im Auftauchen einer neuen bei hoherer Frequenz #uBert, son-

dern weitere Anderungen im Fingerprint-Bereich auftreten.
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Die 1H-NMR—Spektren der Fluoride 1b-4b unterscheiden sich in der Lage der Reso-
nanzsignale nur wenig und auf den ersten Blick auch uncharakteristisch, wenn

man von der Verdopplung bzw. Verbreiterung von Protonensignalen infolge

1H—19F—Fernkopplungen absieht. Bei der Methylengruppe von 5b beobachtet man

durch geminale Kopplung (ZJHCF = 52 Hz) und zus&dtzliche Fernkopplung

(hJHCNCF = 2 Hz) das Auftreten von 4 Resonanzsignalen. AufschluBireicher als
13

die TH waren die C-NMR-Spektren der Imidoylhalogenide. Der spz-Kohlenstoff

der Chloride absorbiert bei 138-147ppm, bei den Fluoriden sind die Signale
durchgehend zu niederem Feld verschoben; der negativere Fluorsubstituent wirkt

also stédrker entschirmend. In den 1H-breitbandentkoppelten 13C-NMR—Spektren

135_19

werden die Signale durch die

(1JCF = 333,2-347,7 Hz). Zum Halogen B-stédndige Kohlenstoffatome werden hinge-

gen mit steigender Elektronegativitdt des Halogens stidrker abgeschirmt, ihre

F-Kopplung jeweils zum Dublett aufgespalten

Signale damit zu héherem Feld verschoben. Beim Ubergang vom Chlorid zum Fluorid
ist auch fiir den am Stickstoff gebundenen sp3-Kohlenstoff‘eine signalverschie-
bung zu hdherem Feld charakteristisch, zu tieferem hingegen fiir die 02,/06,—
Resonanzen der N-Cyclohexylimidoylhalogenide l und i, wiadhrend deren CB,/CS,—
und Cu,-Resonanzen wegen der groBeren Entfernung vom Halogen nur unwesentlich

beeinfluBt werden.

Von Interesse sind schlieBlich die 13C-Signale der aromatischen Kohlenstoff-

atome in den Verbindungen 3, 4 und 5. Die Lage der C. - sowie der 02/06-Signa1e

1
hingt von der Natur des Halogens sowie der N-Alkylsubstituenten ab. Ersatz des
Chlors durch Fluor bewirkt Hochfeldverschiebung der C1-Signale (-6,20 bis

-8,24 ppm) und in geringerem MaBe der C2/C6—Resonanzen (-0,86 bis -1,12 ppm),
widhrend die Lage der Cu-Signale nur unwesentlich und die der CB/CS-Resonanzen

praktisch nicht beeinflufit werden.
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Nr. Reaktionslu:-- Bruttoformel{ Massen- Analyse ] 13C-‘9!“-Kt:opplungskcur\stanten (Hz),",)
diugungun1 3) (Molmasse) spektr‘um‘h) Ber.
Ausbeute ' (%) Gef. "l' T
100% ) = © 4]
c H F'9) N . < & 3 z 2 «
1 [} |54 Q Q ll L] ]
| _’U _,0 ﬁ() '30 _’D _)O .10
[ - o e = - - -
t
1t [5 Mol% Crown CgH, ,FN 143 (2) ! 338.3| 46.5 19.7
20%, 6h (1413,2) 41 i
8% l
2 |20 Mol® Crown|C. H,CL.FN 177 (1) 10,65; 7.7 63.6 19.3
N o " ' 16)
81°c, 120N (178,4) 60 - - (10,37 -
0% | l
3b {5 Mol% Crown |CoHGPN 137 (72) [70,06]5,88]13,85 U 335.1] 45.2[ b | 1.7 | 25.7
20c, 12n (137,2) 136 69,41]5,86{13,36 16)
8Y% i
I [5 Mol% Crown [C .H, (FN 205 (20) 76,06|7.85| 9,26i6,82 | 334.41 46.6[ 4.8 | o 19.5
20%, 12n (205,3) 103 75,87(7,65| 9,15 6,73 !
86% |
24 |10 Mol% Crown|CgH F N 155 (49) 61,92| 4,55|24,48 |9,03 ‘ 333.2| 420 4.9 | 1.3 | 23.7] 26.9 | 175.4
20°c, 65h (155,2) 103 61,77|4,69]|24,15 (8,88
21% i
Tab, 2: Ilmidoylfluoride. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten, Massenspektren, Elementaranalysen,
‘30-‘9F-NMR-Kopplungskonstanten
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Dargestellt durch Erhitzen von N-Methyl-trichloracetamid und Phosphor(V)-
chlorid 30 min. auf 130°C. Ausb., 85% d. Th. Von J. Goerdeler, F.M. Panshiri
und W. Vollrath, Chem. Ber. 108, 3071 (1975) aus N-Methyl-dichloracetamid
und Phosphor(V)-chlorid in Kohlenstofftetrachlorid gewonnen.
IR-Spektrometer Perkin-Elmer 257.

TH-NMR: Varian T 60 bzw. A 60 A; 37°C, Lssungsmittel CDC1 , 8-Skala, TMS
intern. - ;3C-NMR: Varian XL-100 mit Nicolet TT 100-Rechndr, 16 K Daten-
punkte; 20 C, Losungsmittel CDC1l, (5 ohne Losungsmittel), &6-Skale, TMS
intern. 3=
In allen Fdllen unter Feuchtigkeitsausschlu3 und Reinststickstoff oder
Argon mit wasserfreiem, gepulvertem Kaliumfluorid in absol. Acetonitril,
MAT 111, Varian (70 eV).

Schoniger-Methode, gravimetrisch als PbClF.

Reproduzierbare Werte wurden wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Sub-
stanz nicht erhalten.



