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SUMMARY 

The tr if luoromethyla .tion reactions of Cd(CFS)2*glyme, 

Hg(CFS)2, Sb(CFS)S, CFSI, and Te(CFS)2 with furan, thiophene, 

pyrrol, and p-benzoquinone are compared under similar condi- 

tions. During the photochemical reactions the reactivity in- 

creases in the series Cd(CFS)2. glyme < Hg(CFSJ2 < Sb(CFS)S < 

CFSI < Te(CF3j2. Cd(CF,)2 complexes do not react to form tri- 

fluoromethylated compounds either by photochemical or by 

thermal initiation. The best reagents for thermal reactions are 

CFSI and Te(CFS)2. The yields and the compositions of the pro- 

ducts depend on the time of irradiation and on the temperature. 

The react ions with the heterocyclic compounds mainly yield 

2-trifluoromethylfuran, Z-trifluoromethylthiophene, and Z-tri- 

fluoromethylpyrrol, respectively. Te(CF3j2 and furan or thio- 

phene additionally give dihydro-trifluoromethylfuran and -thio- 

phene compounds. With p-benzoquinone surprisingly the tri- 

fluoromethylhydroquinones are formed. In all reactions Te(CFS)2 

is the most suitable trifluoromethylation reagent. The ‘H-, 

“F-NMR, the i.r. and mass spectra are described. 

0022-l 139/90/$3.50 0 Elsevier Sequoia/Printed in The Netherlands 



ZUSAMMENFASSUNG 

Die Trifluormethylierungseigenschaften von Cd(CF3)2*glyme, 

Hg(CF3)2, Sb(CF3)3, CF31 und Te(CF312 werden unter ahnlichen 

Reaktionsbedingungen am Beispiel der Umsetrungen mit Furan, 

Thiophen, Pyrrol und p-Benzochinon verglichen. Bei den photo- 

chemischen Reaktionen ist eine Reaktivitatszunahme in der Reihe 

Cd(CF3)2’glyme < Hg(CF3)2 < Sb(CF313 < CF31 < Te(CF312 festzu- 

stellen. Mit Cd(CF3)2-Komplexen werden weder bei den photoche- 

mischen noch bei den thermischen Reaktionen Hinweise auf tri- 

fluormethylierte Produkte gefunden. Fur thermische Umsetzungen 

sind nur CF31 und noch besser Te(CF3)2 geeignet. Die Ausbeuten 

und Art der Produkte hangen von der Bestrahlungsdauer und der 

Temperatur ab. Bei den Umsetrungen mit den Heterocyclen werden 

Sberwiegend die Substitutionsprodukte 2-Trifluormethylfuran, 

2-Trifluormethylthiophen und 2-Trifluormethylpyrrol gebildet. 

Die Reaktionen VO” Te(CF3j2 mit Furan und Thiophen ergeben 

dartiber hinaus als Additionsprodukte Dihydrotrifluormethyl- 

Furan- und Thiophenverbindungen. Bei den Umsetzungen mit 

p-Benzochinon werden Oberraschenderweise trifluormethylierte 

Hydrochinone erhalten. In allen Fallen ist such hier Te(CF ) 
3 2 

das wirksamste Trifluormethylierungsmittel. Die ‘H-, “F-NMR-, 

IR- und Massenspektren werden beschrieben. 

EINLEITUNG 

In einer frtiheren Arbeit haben wir mit der systematischen 

Untersuchung der Trifluormethylierungseigenschaften von CF31, 

Te(CF312 und Hg(CF312 gegeniiber Cyclohexen, Benz01 und Pyridin 

begonnen [z]. Es zeigte sich, daR mit Cyclohexen ausschlieBlich 

Additionsprodukte gebildet werden [ 2,3], wahrend mit Pyridin 

nur Substitutionsreaktionen stattfinden. Bei den Umsetzungen 

mit Benz01 wurden nur mit Te(CF3)2 als Trifluormethylierungs- 

mittel neben Substitutionsprodukten such Additionsprodukte 

unter Aufhebung des aromatischen Charakters gebildet. Die Reak- 

tivitat der Trifluormethylierungsmittel nahm dabei in der Reihe 

Hg(CF3)2 < CF31 < Te(CF312 deutlich zu. 
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In dieser Arbeit berichten wir ijber die Ergebnisse der 

photochemischen und thermischen Reaktionen von Hg(CFS)2, CFSI, 

Te(CFSl2 mit den elektronenreichen ftinfgliedrigen Heterocyclen 

Furan, Thiophen und Pyrrol sowie mit p-Benzochinon. Am Beispiel 

der Reaktionen mit Furan haben wir die Trifluormethylierungs- 

eigenschaften von Sb(CFS)S und Cd(CFS12’D ebenfalls untersucht. 

Perfluoralkylierungsreaktionen von Furan, Thiophen und Pyrrol 

mit hijheren homologen Perfluoralkyliodverbindungen sind bereits 

untersucht worden [ 4,5]. Dagegen ist ijber die Darstellung von 

CFS-Derivaten dieser Verbindungen durch direkte Einfiihrung der 

CFS-Gruppe nur wenig bekannt. Kobayashi et al. beschreibt z. B. 

die Synthese von 2-Trifluormethylpyrrol durch photochemische 

Umsetzung von Pyrrol mit CFSI in der Gasphase [6]. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Photochemische Trifluormethylierungsredktionen von Furan, Thio- 

phen, Pyrrol und p-Benzochinon mit CFSI, Te(CF3L2, Sb( CF&_ 

Hg(CF,J2 und Cd(CFSL2’glyme 

Stellvertretend fur die ftinfgliedrigen Heterocyclen wurde 

zunachst am Beispiel der Reaktionen mit Furan der EinfluB von 

Losungsmitteln auf die Wirksamkeit der Trifluormethylierungs- 

mittel im Vergleich zur Reaktion ohne Ldsungsmittel untersucht 

(Tab. 1). Qualitativ sind die Ergebnisse der Umsetzungen mit 

und ohne Losungsmittel gleich. Die Reaktivitatsreihenfolge der 

Trifluormethylierungsmittel bleibt ebenfalls unverandert. Die 

insgesamt niedrigeren Ausbeuten der Reaktionen mit Losungs- 

mittel erklaren sich durch kleinere Molverhaltnisse Furan/CFS- 

Verbindung. Konkurrenzreaktionen mit dem Losungsmittel werden 

nur bei Umsetzungen mit Sb(CFS)S beobachtet, wobei als Reak- 

tionsprodukte gemischt-substituierte CFS-CHS-Antimonverbin- 

dungen nachweisbar sind. 

Ausgenommen die Umsetzungen mit Cd(CFSl2.D ergeben alle 

Reaktionen trifluormethylierte Produkte. Bei allen eingesetrten 

Substraten ist eine deutliche Reaktivitatszunahme in der Reihe 

Cd(CF3J2 *glyme < Hg(CFS12 < Sb(CFS)S < CFSI < Te(CF312 festzu- 

stellen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 und 2 zusammengefal3t. 
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Mit den Heterocyclen Furan, Thiophen und Pyrrol reagieren 

alle Trifluormethylierungsmittel mit Ausnahme der Cadmium-Ver- 

bindung erwartungsgemaa zu unterschiedlichen Substitutionspro- 

dukten. 

Furan wird in guten Ausbeuten ausschlieSlich in Z-Position 

unter Bildung von 2-Trifluormethylfuran substituiert. Dariiber 

hinaus entstehen aber bei den Reaktionen mit Te(CF3J2, Sb(CF3)3 

und Hg(CF312 unter Aufhebung des aromatischen Charakters neue 

Additionsprodukte, die durch lgF-,lgF{lH)-, ‘H-NMR-Spektrum, 

Massenspektrum eindeutig als 2,5-Dihydro-Z-trifluormethylfuran 

und 2,3-Dihydro-2-trifluormethylfuran identifiziert wurden. 

CF31 zeigt diese Reaktion nicht. 

Mit Thiophen reagieren alle Trifluormethylierungsmittel in 

unterschiedlichen Ausbeuten zu 2-Trifluormethylthiophen. In ge- 

ringeren Mengen wird mit CF31 und Te(CF ) 
3 2 

such die 3-Position 

substituiert. Das Isomerenverhaltnis von 2- und 3-Trif luor- 

methylthiophen betragt jeweils 6:l bzw. 5:1. Die Identifizie- 

rung der Verbindungen erfolgte durch Vergleich mit Literatur- 

daten. Nur mit Te(CF3J2 wird dariiber hinaus ein Additionspro- 

dukt gebildet, das aufgrund der chemischen Verschiebung im ‘9F_ 

NMR-Spektrum c-72,7 ppm cd11 und der charakteristischen Fluor- 

Protonen-Heterokopplung der CF3-Gruppe mit dem vicinalen 

Wasserstoffatom (3~(1g~,‘~l = 7,2 Hz) als 2,5-Dihydro-2-tri- 

fluormethylthiophen identifiziert werden konnte. Weiterhin 

existieren aufgrund der 19 
F-NMR-Spektren deutliche Hinweise auf 

die Bildung tellurhaltiger Verbindungen. 

Wahrend bei den Umsetzungen mit Furan und Thiophen neben 

Substitutionsprodukten such Additionsprodukte gebildet werden, 

entstehen bei den Reaktionen mit Pyrrol ausschlieSlich Substi- 

tutionsprodukte: CF31 und Hg(CF,), reagieren zu 2-Trifluor- 

methylpyrrol, mit Te(CF ) 3 2 wird dariiber hinaus in geringer Aus- 

beute such 3-Trifluormethylpyrrol erhalten. Additionsprodukte 

oder ein Angriff auf das Heteroatom wurden in keinem Fall beob- 

achtet. 

Auch die Reaktionen mit p-Benzochinon zeigen die bei den 

Heterocyclen beobachtete Reaktivitatszunahme in der Reihe 

Hg(CF312 < CF31 i Te(CF312, wobei mit der Quecksilberverbindung 

iiberhaupt keine trifluormethylierten Produkte nachgewiesen 
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TADLLLE 1 

Fhotochemische Trifltlormethylierung van Furan mit CF3T, Sb(CF3)3, Te(CF3)2, 

tlg(CF3)2 und Cd(CF3)2.glyme ohne und mit Losungsmittel 

CF3-Verb. Molverhaltnjs Reaktionszeit Produkte (Ausbcute %) 

Furan/CF3-Verb. (h) 

ohne Losungsm. 

CF3I IO,5 16% A(39,61a 

Te(CF3)2 20 264 A(51,3) + 8(10,0)” + C(6,7)” 

IIg(cF3)2 10 168 N5,01a -t B(Spur) 

Cd(CF3)2. glyme 20,7 240 --- 

CF3-Verb. Molverhaltnis Reaktionszeit Produkte (Ausbeute %) 

Furan/CF3-Verb. (h) 

in W 

CF3T 199 168 A(24,l ja 

Te(CF3j2 1.9 264 A(24,3ja + 8tn.b. 1 t C(n.b.) 

Sb(CF,)3 393 72 A(12,1ja + B(n.b.) t C(n.b.1 

Hg(CF3)2 291 168 A(2,01a t BtSpur) 

Cd(CF3J2’ glyme 291 168 

a Ausbeutebestirnnung durch quantitative CC, n.b. = nicht bestimnt 

A= c= 
E3 
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TABELLE 2 

Photochemische Trifluormethylierung von Thiophen, Pyrrol und p-Benzochinon 

mit tIg(CF3j2, CT31 und Te(CF312 

cF3 
-Verb. Molverhaltnis Reaktionszeit Produktc (~1. Int.Ja 

C-t-I-/CF3-Verb. ( t1 1 

CF31 

Te(CF3)2 

Hg(CF3j2 

CF31 

Te(CF3j2 

Hg(CF312 

CF31 

Te(CF3j2 

Te(CF3J2 

WCF3)2 

Thiophen 

20 

20 

20 

Pyrrol 

1 ,CQ 

0,90 

I,03 

p-Benzochinon 

0.96 

1.02 

1,02 

1 ,Ol 

240 A(O,O) + B(@,l) 

240 A(l,O) + B(0,2) + 1X(0,1) 

240 A(Spur) 

144 D(O,R4) 

143 D(l,O) f E(O,O4) 

140 D(0,04) 

360 F(0,27) 

22 F0,50) 

312 F(i,oO) -I 0(0,33) t 

G(0,30) t ti(O,77) 

120 --- 

a 
relative IntensitBten der 19 

F-NMR-Signale der trifluormethyllerten Pro- 

dukte, jeweils bezogen auf die hiichste absolut auftretende Intensit#t hei 

einem Substrat 

A= 0= 

D= 
c) /N’ CF3 

H 

G= HO OH 

(CF& 

E = 

t-i = 

5 c) /\ 
S 

% 0 /\ 
N 
H 

F3CO@OCF3 

c= - c) s ?3 

F = HO 0 Q OH 

3 
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wet-den konnten. Uberraschenderweise entsteht bei den Umset- 

zungen mit CF31 und Te(CF3)2 aber nicht wie erwartet Z-Tr i- 

fluormethyl-p-Benzochinon. Vielmehr wird als Hauptprodukt 2- 

Trifluormethylhydrochinon gebildet, was durch ‘9F-, ‘H-NMR-, 

IR- und Massenspektren eindeutig nachgewiesen wurde. Wie die 

Reduktion des p-Benzochinons zum Hydrochinon geschieht, konnte 

experimentell bisher nicht geklart werden. Als reaktivstes 

Reagens fiihrt Te(CF312 eindeutig zu den hochsten Ausbeuten an 

Z-Trifluormethylhydrochinon. Bereits nach 22 S’tunden Reaktions- 

zeit ist die Ausbeute hoher als bei der Umsetzung mit CF31 nach 

360 Stunden. Darijber hinaus bilden sich bei langerer Belich- 

tungszeit such Disubstitutionsprodukte in geringen Ausbeuten. 

Ein Signal im 
19 

F-NMR-Spektrum bei -57,3 ppm (s) deutet auf die 

Bildung eines Trifluormethylarylethers hin, der durch den An- 

griff von CF3-Radikalen auf die Chinonsauerstoffatome erklart 

werden kann. 

Bei allen durchgeftihrten Belichtungsreaktionen entstehen 

als Nebenprodukte CF3H, das durch Infrarot-Spektroskopie nach- 

gewiesen wurde, Polymerisationsprodukte des Substrats und je 

nach eingesetzer CF3-Verbindung elementares Cadmium, Queck- 

silber, Antimon, Iod oder Tellur. 

Thermische Trifluormethylierungsreaktionen von Furan, Thiophen, 

Pyrrol und p-Benzochinon mit CF31, Te(CF312, Sb(CF3L3, Hg(CF,l, 

und Cd(CF 3_2* glyme ) 

Noch deutlicher als bei den photochemischen Reaktionen 

nimmt die Reaktivitat der Trifluormethylierungsmittel bei den 

thermischen Umsetzungen in der Reihe Cd(CF312.glyme = Hg(CF312 

= Sb(CF313 < CF31 < Te(CF312 zu. Die Ergebnisse der durchge- 

fiihrten Reaktionen sind in Tab. 4 dargestellt. 

Die Reaktionen mit Furan ergeben dieselben Produkte wie die 

photochemischen Umsetzungen. Wahrend mit Cd(CF312*glyme, 

Hg(CF3j2 und Sb(CF313 keine Trifluormethylierung erreicht wird, 

reagieren CF31 und Te(CF312 in guten bis sehr guten Ausbeuten 

zu trifluormethylierten Produkten. 
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TABELLE 3 

19 
F-NMR-Daten der trifluormethylierten Produkte 

Verbindung 6 (CF3) (Pam) Multiplizitat Kopl,l~~“gskn”stantF 

-64,8 

-78,4 

-80,l 

-55,i s 

-59 (5 s 

-72 ) 7 

-23,2 

-24.1 

-58,2 

-59,2 

-61.4 

-60,7 

-62,4 s 

-57,3 

s 

d 3J(1gF,’ ti) = 6,55 IIZ 

dt 3J(‘gF, 
1 

tl) = 7,24 tlr 

‘J( lgF,’ t-1) = 0,68 III 

3J ( lSF (‘II) - 7,7 117 

-___ 
Standard: CC13F intern; s = Singulett, d = Dublett,t = lriplet 

Ltisungsmittel: a CD3CN, b Thiophen, ’ DMF 
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TABELLE 4 

Thermische Trifluormethylierung von Furan und p-Benzochinon mit CF3I. 

Sb(CF3)3, Te(CF3)2, Hg(CF3)2 und Cd(CF3)2.glyme 

CF3-Verb. Molverhaltnis Reaktions- Temp. Produkte (Ausbeute %) 

C-H-/CF3-Verb. zeit (h) (OC) 

CF.31 --- 

A(9,5)a 

A(19,1)a 

Te(CF3)2 --- 

A(45,9)a+R(n.b. )+C(n.h. 

A(74,2Jb+B(n.b.) 

A(64,4Jb+B(n.b. )+C(n.b. 

Sb(CF3)3 

Hg(CF3)2 

240 80 

240 120 

240 160 

240 80 

96 120 

30 150 

240 100 

240 120 

240 80 

240 170 

240 160 

240 80 

CF31 

Furan 

974 

14,9 

799 

17,4 

19,2 

271 

19,8 

IO,2 

20 

20 

19,4 

17,8 

p-Benzochinon 

0,46 

0944 

Te(CF3)2 

Hg(CF3)2 

; 

0,43 

0,41 

0,49 

72 150 

132 150 

68 150 

48 180 

190 150 

D(O,45)’ 

D(0,72)C+E(0,50)C 

bzw.(0,24JC 

D(0,71 Jc 

D( 1 ,oO)’ 

D(o,08)c 

- __~ -__ 
L 

a durch quantitative CC; o isoliert; n.b. = nicht bestimnt; ’ relative 

Intensitst der 
19 

F-NMR-Signale 

A- 
C) ‘O‘ CF3 B= 

0 0 C5 
c= 

#- 0 E3 

’ = HOeOH E = HOWOH 

CF3 IS31 2 
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CF31 reagiert ab 120 “C zu Z-Trifl~rormettlylfuran. Be i 160 “C 

ist die Ausbeute aber immer noch niedriger als bei den photo- 

chemischen Reaktionen. AdditionsprodukLe werden in keinpm rail 

gebildet. Als Nebenprodukte entst.chen Cr311, Iod trnd Pal ymerp 

Auch nach 240 Stunden Reaktionszeil verlauft die Ilmsetnlng 

nicht quantitativ. Als reaktivste Verbindung reagiert Te(CT3j2 

mit Furan schon bei 120 “C in 46 % Ausbeute LU Z-Trifluorme- 

thylfuran. Dariiber hinaus entstehen die Additionsprodukte 2,3- 

und 2,5-Dihydro-2-trifluormett\ylfuran sowie Te2LCF312, CF3tl lind 

elementares Tellur. Bei 150 OC verlauft die Umsetrung in nur 3D 

Stunden quantitativ, und Z-Trifluormethylfuran kann in 74 % 

Ausbeute isoliert werden. Die folgende Bruttoreakt.ionsglPichlng 

verdeutlicht die Bildung der verschiedenen Produkte: 

(CF3J2Te + 9 + QCs + oCF3+p3 + (CF3j2Te2 + CF,Jl + TeO + Polymerc 

VKllig abweichend hiervon ergeben die Reaktionen miL Tlllo- 

phen und Pyrrol erstaunlicherweise nur bei der Umsetzung von 

Pyrrol mit Te(CF312 bei 100 OC die erwarteten CF3-Derivate in 

geringer Ausbeute. Selbst durch Variation der Renklionstempcra- 

turen werden keinc besseren Ergebnisse errielt. t3ei Tempera- 

Luren unter 100 OC finden keine Umsetzungen statt, wohingegen 

bei hoheren Reaktionstemperaturen nur gasformige Zerset rungs- 

produkte und hochpolymere teerartige Substanzen erhalt en 

werden, die nicht naher charakterisiert wurden. Ahnl ictlc Bcob- 

achtungen sind bei der thermischen Umsetrung von P y r r 0 1 mit 

C2F51 bei 165 “C gemacht worden [ 71. 

Die thermischen Umsetrungen mit p-Ben7ochinon ergeben wie 

die photochemischen Reaktionen trifluormethylierte tlydrochinon- 

Verbindungen. Die Ergebnisse zeigen sehr deutlich die geringc 

Reaktivitat der Cuecksilberverbindung. Frst bei 150 OC entsteht 

nach 190 Stunden in sehr geringer Ausbeute 2-Trifluormethyl- 

hydrochinon, hohere Temperaturen ftihren zur 7ersetzung der gc- 

bildeten Produkle. Im Gegensatr dazu entsteht bei der Ilmsctzung 

mit CF I bei 150 OC 
3 und 72 Stunden Reaktionsreit Z-Trifluorme- 

thylhydrochinon als einziges Produkt in maT3iger Ausbeute. Nach 

132 Stunden werden bei 150 “C zushtzlich rwei Disubstitui ions- 

produkte gebildet, die such bei den photochemischrr Reakt ionen 
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nachgewiesen wurden. Die Umsetzung van Te(CF3)2 mit p-Benro- 

chinon fiihrt bereits bei 150 oc zu einer wesentlich hiiheren 

Ausbeute als die vergleichbare Reaktion mlt CF3I. Nach Verkiir- 

zung der Reaktionszeit auf 48 Stunden bei gleichreitiger Tern- 

peraturerhahung auf 180 OC reagiert Te(CF3j2 quantitativ zu 

2-Trifluormethylhydrochinon. Die Bildung van Dlsubstitutions- 

produkten wird hierdurch vOllig unterdrtickt. 

Bei Betrachtung der Ergebnisse aller durchgeftihrten Reak- 

tionen mit Furan zeigt sich, da8 tlg(CF312, CF3I und Sb(CF313 

deutlich bessere Resultate bei den Belichtungsreaktionen - 

verglichen mit den thermischen Umsetzungen - ergeben, wshrend 

Te(CF312 deutlich reaktiver bei den thermischen Umsetrungen 

ist. Insgesamt zeigt sich deutlich, da0 von den untersuchten 

Trifluormethylierungsmitteln nur CF31 und noch besser Te(CF3j2 

zur Darstellung organischer Trifluormcthylverbindungen geeignet 

sind. Ein Vergleich der Ergebnisse der photochemischen Umset- 

zungen mit (CF3)2Te erm6glicht such die Aufstellung einer Reak- 

tivitgtsreihe fiir die eingesetrten Substrate. Die ReaktivitZt 

nimmt in folgender Reihe zu: 

Q-Q<Q<Q 
0 H 

In Tab. 3 sind die 
19 

F-NMR-Daten der hergestellten CF3-Verbin- 

dungen zusammengestellt. 

EXPERIMENTELLES 

Die ’ H- und I9 F-Routine-NMR-Spektren wurden mit dem Gerht 

R32 der Firma Perkin-Elmer aufgenommen (‘ti-NMR bei 90 Mllz, ‘9F_ 

NMR bei 84,6 MHz). Die Aufnahme der Fourier,-Transform-NMR-Spck- 

tren erfolgte mit dem GerZt AM 300 der Firma Bruker (‘ti-NMR bej 

300,3 Ml-lz , “F-NMR bei 282,4 MHz). Als interne Standards 

dienten CC13F und TMS. Negative Werte der chemischen Verscllie- 

bung bedeuten Hochfeldverschiebung. Massenspektren wurden mlt 

dem GerBt MAT 8230 der Firma Finnigan aufgenommen, GC/MS-Kopp- 
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lungen mit dem MATCH 7 der Firma Varian. Bruchstticke, die aus 

der Fragmentierung des C-Geriistes entstanden, sind nicht ge- 

sondert angegeben. Die IR-Messungen erfolgten mit dem Perkin- 

Elmer-Gerat 5808. Praparative gaschromatographische Trennungen 

wurden mit dem Gerat F21, quantitative Messungen mit dem Gerat 

F22 der Firma Perkin-Elmer durchgeftihrt. 

Die photochemischen Umsetzungen wurden in einer Belich- 

tungsapparatur aus Duranglas, bestehend aus Schlenkrohr, Inten- 

sivkijhler mit Argonaufsatz sowie einem extern angebrachten 

Quecksilberhochdruckstrahler TQ 150 der Fa. Heraeus durchge- 

ftihrt. Der Abstand der Strahlungsquelle zum Reaktionsgefhn be- 

trug 5 cm. Es wurde nur die f ltissige Phase bestrahlt. Ther- 

mische Reaktionen erfolgten in geschlossenen Duranglas-Bomben- 

rohren (4 mm Wandstarke, IO cm 
3 

Leervolumen). 

Die eingesetzten Substrate wurden getrocknet, Fltissigkeiten 

zusatzlich destilliert. Alle Umsetrungen fanden unter Schutz- 

gasatmosphare statt. 

Photochemische Trifluormethylierungsreaktionen von Furan, Thio- - 

phen, Pyrrol und p-Benzochinon mit CF31, Te(CF3&, Sb ( CF3& 

Hg(CF3)2 und Cd(CF312.glyme 

Reaktionen mit Furan (vgl. Tab. 11 

Ansatze: 

la) I,37 g (6,99 mmol) CF31, 5,cO g (73,44 mm011 Furan; 

lb) 2,65 g (9,98 mmol) Te(CF3)2, 13,6 g (199,76 rrmol) Furan; 

lc) 2,47 g (7,29 mmol) Hg(CF3)2, 4,96 g (72,86 mm011 Furan; 

Id) I,63 g (4,79 mmol) Cd(CF312*glyme, 6,75 g (99,15 mmol) Furan; 

le) 2,CC g (lo,2 mm011 CF31, I,32 g (19,39 mm011 Furan, 10 ml DMF; 

If) 2,65 g (9,98 mnoll Te(CF312, I,32 g (19,39 mm011 Furan, 10 ml DMF; 

lgl 1,03 g (3,04 mm011 SblCF313, 0,68 g (IO,0 mmol) Furan, IO ml DMF; 

lhl 0,34 g (I,00 mm011 Hg(CF3)2, 0,14 g (2,06 mm011 Furan, 10 ml DMF; 

Ii) 0,34 g (1,cO mmoll Cd(CF3)2*glyme, 0,14 g (2,06 mmol) Furan, IO ml DMF; 

Produkte: 

2-Trifluormethylfuran (aus la,b,c,e,f,g,h) 

MS (60 OC, 70 eV) m/e: Molekulpeak 136 (C5H30F3+, 100 Xl, 117 

(C,H~OF~+, 95 %l, 108 (C~H~F~+, 25 xl, 107 (C4~2~3+, 30 %), 88 
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(C4H$2+, 32 %), 86 
+ 

(C4H30Ff, 90 %I, 69 (CF3+, 100 %), 57 

K3H2F , 70 %) 

F-NMR : 
1 

&(CF3) = -64,8 ppm (s) (in CD3CN, vgl. [8]) 

H-NMR: 6(H3J = 6,97 ppm, 6(H4) = 6,58 ppm, 6(H5) = 7,69 ppm (in 

CD3CN, vgl. 181) 

IR-Spektrum (zwischen KBr-Platten): (cm-’ ): 2968, 2940, 2884, 

2870 C-H; 1730; 1609, 1503, 1401 Ring; 1320; 1243 AC-H; 1189 

6C-F; 1169 C-H; 1140, 1089 C-F; 1072, 1013, 922, 888, 832 6C-H; 

755 6CF3; 741 C-H; 599 Ring 

CF3H (aus la-i): 

19 
F-NMR: 6(CF3) = -79,5 ppm cd), 2 J(F,H) = 80 Hz (in Furan, 

(vgl. ]91, 

IR-Spektrum (GaskUvette 1 = IO cm, KBr-Fenster): (cm-’ ) : 700 s 

(6CF3), 1152 vs, 1208 s (vC-F), 3030 m (vC-H); (vgl. [lo]) 

2,5-Dihydro-2-trifluormethylfuran (aus Ib,c) 

MS (80 OC, 137 

(C5~40F +, 

70 eV) m/e: Molekulpeak 138 (C5H50F3+, 85 %), 
+ 

9 
10 x), 117 (C5~30~2+, 7 %), 109 

(C5H40F , 8 a), 90 (C4~4~2+, 

(C4~4~3 , 5 %/,), 99 

27 %), 89 (C4~3~2+, 21 %), 71 

:Cg4~4~ 
+ , 22 x), 70 (C,H~F 

+ , 7 %I, 69 (CF 

F-NMR: 6(CF3) = -78,4 ppm cd), 3J(‘QF, q:; 1”;,;; HZ 

’ H-NMR : 6(H2) = 4,99 ppm (q), 3J(1QF,‘H) = 6,55 Hz, 6(H3) = 

5,75 ppm cm), 6(H4) = 5,97 ppm cm), 6(H5) = 4,71 ppm cm), 6(H6) 

= 4,71 ppm (m) (in CC14/TMS int.) 

2,3-Dihydro-2-trifluormethylfuran (aus lb) 

MS (80 OC, 70 eV) m/e: Molektilpeak 251, 137 

(C5H40F +, 3 %), 136 (C5H30F3+, 

138 (C5H50F3+, 

2 %I, 117 
+ 

$ 
(C4H5F3 t 3 %I, 91 

+ 
(C5H30F2 , 4 X), 110 

(C4H5F2 , 7 %I, 90 7 %), 89 
+ 

(C4H4F2+, 

;;4H3F2 ’ 8 X), 69 (CF3+, 100 %), 40 (C H4+, 

F-NMR : 3 

83 %) 

-80,l ppm (dt), J(lgF ,‘H) = 7,24 Hz, 

4J(‘gF,’ 

6(CF3) = 

H) = 0,68 Hz 

Iod (la,e), Tellur (Ib,f), Antimon (lg), Quecksilber (Ic,h), 

Cadmium (ld,i), Additionsprodukte (Ib,c), Polymerisationspro- 

dukte (la-i) 

Reaktionen mit Thiophen (vgl. Tab. 2) 

Ansatze: 

2a): I,95 g (IO mmol) CF31, 16,83 g (200 mmol) Thiophen 
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2b): 2,65 g (IO mmol) Te(CF312, 16,83 g (200 mmol) Thiophen 

2~): 3,39 g (IO mmol) Hg(CF3)2, 16,83 g (200 mmol) Thiophen 

Produkte: 

2-Trifluormethylthiophen laus Za,b,c): 
19 

F-NMR: 6(CF3) = -55,l ppm (s), (in Thiophen, vgl. [II]) 

3-Trifluormethylthiophen (aus 2a,b) 

“F-NMR: 6(CF3) = -59,5 ppm (s), (in Thiophen, vgl. [II]) 

CF3H (Za-cl, Iod (2a), Tellur (2b), Quecksilber (2d), Addi- 

tionsprodukte (2b), Polymerisationsprodukte (2a-c), tellur- 

haltige Derivate (2b) 

Reaktionen mit Pyrrol (vgl. Tab. 2) - 

Ansatze : 

3a): I,96 g (IO mmol) CF31, 0,157 g (IO mmol) Pyrrol, IO ml DMF 

3b). 2,72 g (IO,2 mmol) Te(CF3j2, 0,67 g 110 mmol) PyrroI, 

IO ml DMF 

3~): 3,38 g (IO mmol) Hg(CF3J2, 0,67 g (IO mmol) Pyrrol, IO ml 

DMF 

Produkte: 

2-Trifluormethylpyrrol (aus 3a-c): 

“F-NMR : 6(CF3) = -58,2 ppm (~1, (in DMF, vgl. [61) 

CF3H (3a-c), Iod (3a), Tellur (3b), Quecksilber (3~1, Polymeri- 

sationsprodukte (3a--cl, tellurhaltige Derivate (3b) 

Reaktionen mit p-Benzochinon (vgl. Tab. 2) 

Ansatze. _ 
4a): 2,04 g (lo,4 mnol) CF31, I,08 g (IO mm011 p-Benzochinon, IO ml DMF 

4b): I,33 g (5 rrmol) Te(CF312, 0,55 g (5,l mnol) p-Benrochinon, 5 ml DMF 

4~): I,33 g (5 mnol) Te(CF3j2, 0,55 g (5,l mm011 p-Benzochinon, 5 ml DMF 

4d): 3,cO g (8,9 mmol) Hg(CF312, 0,97 g (9,O rrmol) p-Benzochinon, IO ml DMF 

Produkte: 

2-Trifluormethylhydrochinon (aus 4a-c): 

“F-NMR: 6(CF3) = -61,4 ppm (s), (in DMF, vgl. [12]) 

1 
H-NMR: 6(H) = 6,9-7,l ppm (ml, 6(H) = 8,02 ppm (s), (in Et-OH, 

vgl. [12]) 

IR-Spektrum (zwischen KBr-Platten): (cm-’ 1: 3210 s, 1650 m, 
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1610 w, 1510 s, 1495 m, 1470 w, 1330 s, 1245 m, 1210 s, 1190 s, 

1180 m, 1135 w, 1040 s 

MS (80 OC, 70 ev) m/e: Molektilpeak 178 (C7H5F302+, 78 %), 159 

(C7H5F202+, 9 %I, 158 (C7H4F202+, 32 %I, 130 (C6H4F20+, 32 %I, 

110 (C6H602+, 100 %I, 109 K6H502+, 7 %) 

CF3H (4a-d): “F-NMR: 6(CF3) = -78,5 ppm cd), 2J(F,H) = 80 Hz, 

(in DMF) 

Te2(CF3)2 (4b): “F-NMR: 6(CF3) = -27,l ppm (s), 2J ( 125Te,1gF) 

= 118,9 Hz, (in DMF) 

1,4-Bis(trifluormethoxy)benzol (4c): “F-NMR : 6(CF3) = -57,3 

ppm (s), (in DMF, (vgl. [I311 

Bis(trifluormethyl)hydrochinon (4~): “F-NMR : 6(CF3) = -60,7 

ppm (s), 6(CF3) = -62,4 ppm (s), (in DMF) 

Iod (4a), Tellur (4b,c), Quecksilber (4d), Polymerisationspro- 

dukte (4a-d 1 

Thermische Trifluormethylierungsreaktionen von Furan, Thio- 

phen, Pyrrol _ und p-Benzochinon mit CF31, Te(CF3L2, SdCF3L3,_ 

Hg(CF,L, und Cd(CF312*glyme 

Reaktionen mit Furan (vgl. Tab. 4) 

Ansatze : 

5al): 80 OC: 0,44 g (2,25 rrmol) CF31, I,44 g (21,15 mnol) Furan 

5a2): 120 OC: 0,30 g (I,53 mm011 CF31, I,55 g (22,77 mm011 Furan 

5a3): 160 OC: 0,43 g (2,19 mmol) CF31, I,18 g (17,33 mnol) Furan 

5bl): 80 OC: 0,36 g (I,36 mm011 Te(CF3j2, I,61 g (23,65 mnol) Furan 

5b2): 120 OC: 0,27 g (I,02 mnol) Te(CF3j2, I,33 g (19,54 rrmol) Furan 

5b3): 150 OC: 2,50 g (9,40 mnol) Te(CF3J2, I,36 g (19,98 mmol) Furan 

5b4): 160 OC: 0,25 g CO,94 mnol) Te(CF3J2, I,27 g (18,65 mmol) Furan 

5~) : 120 OC: 0,64 g (I,95 mnol) Sb(CF3j3, I,36 g (19,98 mnol: Furan 

5dl): 80 OC: 0,34 g (I,03 mnol) Hg(CF312, I,36 g (19,98 mnol) Furan 

5d2): 120 OC: 0,34 g (1,CO mnol) Hg(CF3)2, I,36 g (19,98 rrmol) Furan 

5d3): 160 OC: 0,34 g (l,cO mm011 Hg(CF3j2, I,32 g (19,39 mmol) Furan 

5e) : 80 OC: 0,34 g (l,cO rrmol) Cd(CF3)2*g1., I,21 g (17,77 rm?ol) Furan 

Produkte: 

2-Trifluormethylfuran (aus 5a2,3, 5b2,3,4), Analytik: wie 1 

2,5-Dihydro-2-trifluormethylfuran (aus 5b2,3,4) Analytik: wie 1 



2,3-Dihydro-2-trifluormethylfuran (aus 5b2,4) Analytik: wie 1 

CF3H (aus 5a2,3, 5b2,3,4, 5d2,3, 5e), Analytik: wie 1 

Iod (5a2,3), Tellur (5b2,3,4), Quecksilber (5d,2,3), Cadmium 

(5e), Additionsprodukte (5b2,3,4), Polymerisationsprodukte 

(5d2,3, 5e) 

Reaktionen mit Pyrrol: 

Ansatze : 

6al): ICO OC: I,00 g (5,i mm011 CF31, 0,34 g (5,O mm011 Pyrrol 

6a2): 150 OC: I,00 g (5,i mmol) CF31, 0,34 g (5,O mmol) Pyrrol 

6bl): lc0 OC: I,33 g (5,O mmol) Te(CF3)2, 0,34 g (5,O rrmol) Pyrrol 

6b2): 150 OC: 1,33 g (5,O mnol) Te(CF3J2, 0,34 g (5,O mmol) Pyrrol 

6~1): 103 ‘V: I,69 g (5,O mnol) Hg(CF3J2, 0,34 g (5,O mmol) Pyrrol 

6~2): 150 OC: I,69 g (5,O mnol) Hg(CF3J2, 0,34 g (5,O mmol) Pyrrol 

Produkte: 

Z-Trifluormethylpyrrol (aus 6bl), Analytik: wie 3 

CF3H (ahs 6a2, 6bl ,2, 6~21, Analytik: wie 3 

Iod (6a2), Tellur (6bl,2), Quecksilber (6c2), Polymerisations- 

produkte (6a2, 6b1,2, 6~2) 

Reaktionen mit p-Benrochinon (vgl. Tab. 4) 

Ansatze : _ 
7al): 150 OC: 0,80 g (4,l mmol) CF31, 0,21 g (I,9 mmol) 

p-Benzochinon, I,5 ml DMF 

7a2): 150 OC: 0,80 g (4,l mmol) CF31, 0,20 g (I,8 mmol) 

p-Benrochinon, I,5 ml DMF 

7bl): 150 OC: I,06 g (4,O mmoli Te(CF3J2, 0,18 g (I,7 mmol) 

p-Benrochinon, 1,5 ml DMF 

7b2): 180 OC: I,09 g (4,l mmol) Te(CF3J2, 0,18 g (I,7 mmol) 

p-Benzochinon, I,5 ml DMF 

7c) : 150 oc: I,31 g (3,9 mmol) Hg(CF3j2, 0,21 g (I,9 mmol) 

p-Benrochinon, I,5 ml DMF 

Produkte: 

Z-Trifluormethylhydrochinon (aus 7al,2, 7bl,2, 7C)) Analytik: 

wie 4 

Bis(trifluormethyl)hydrochinon (aus 7a21, Analytik: wie 4 



281 

CF3H (aus 7a1,2, 7b1,2, 7~1, Analytik: wie 4 

Iod (7a1,21, Tellur (7b1,2), Quecksilber (7~) 
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