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Or;ranisch-Chei,ilscr;es Instltut der Technisci,en I:niversit%t 

Fliiric?,en, D-&O00 :j;iinchen 2, brcisstrane 21 (Germany) 

Hexafluoroscetone a:::ne reacts with isonitri~les to yield 

I:2 adducts, which are assigned to be 2,3-diimino-l-(3,3,3- 

trifluoro-2-trifluorornethyl-l-az~i-l-~ropenyl)-~~,~-bis(tri- 

fluoromethyl)-azetidines on basis of their I!?, 11: IJIjii) 19, 

i,&N -2nd mass s:>ectra data. & 

EIiiLEI'TtiNG 

Bexafluoracetonazin (1)[3,4] reaciert mit terminalen I)op- 

peloiadungssyste~~en unter Bilduni_ von "criss-cross"-~:rclo- 

addukten [5,6]. Stabile 2-[3,3-Bis(trifluormethyl)-lH+-'i-pyra- 

zolinio]-1,1,1,j,3,j-hexafluor-2-propanI.de [cj,7] sind die dnbei 

durclllaufene 1 :I Z:wisci:en:;tufe. Im Rahmon unserer Untersu- 

chun,;cn l:'ber das i?ea..tionsver!lalten des Hexafluoracetonaxins 

sol1 nun -tiber die Cycloaddition von Isonitrilen berichtet 

werden. 



Eexafluoracetonazin (I) setzt sich bei Tem?eraturen von 

-40 bis C°C rnit zwei Aquivalenten Isonitril (11)[8] in wasser- 

frciem fiexan zlu I:2 ,iddukten urn. Uie Verbind::ngen (III) zeit;ei 

IR-_!Lbsorptionen i?: Doppelbi.ndungsbereich bei 1735 - 1725 und 

1625 cm -I, die der exocyclischen C=IL'-l)oppelb~~ndung[9,10]und 

der hmidin-[l'i]sowie der Hexafluoracetonhydrazon-Funi:tion[12, 

131 zugeordnet werden IrBnnen. tiir den Pall R= o-Tolyl sind die 

IR-Lbsorptionen f:;ir die exocyclische C=N-Dop?elbindung und 

die cyclische kmidinstruktur langwellig verschoben, nicht 

tiberlagert, und bei 1705 und 1680 cm 
-1 zu erkennen. Zwei der 

vier in den Verbjndungen (III) enthaltenen Trifluor-!ethyl- 

;Trup?en sind masnetisch Znuivalent, wahrend die restlichen 

beiden jeweils als Quartett mit einer Kopnlungskonstante von 

4J('?F_ lYF)= 5.7 - 7.c 1 Hz im 3ereich von A= -15.0 bis -12.5 

+. 
mm in Resonanz treten. Diese It/e&e s3rechen fiir das Vorhan- 

densein einer (CFj)2C=X-N:-Gru~pierung[12 ,131, die such nas- 

sens;)e!:trometrisch anhand der 3ragmente [Pi - (CF3j2CN]+ und 

[I4 - (CF&CN2] + nachweisbar ist. 

FC N-5 
3)=N’ 75 l 2RNC 

SC 

, 

(II (II) 

Bie speKtralen 3aten sprechen fiir eine Cycloaddition 

zweier l~loleltiile Isoni-tril (II) an das Hexafluoracetonazin (I) 

* 19 F NNR-S?ektren rnit dem Gerlit Jeol C 60 HL, Trifluor- 

essigszure als externer Standard,aufgenommen. 



61 

in den Positioncn 1 und 2 des Heterodienskeletts und damit 

fiir die Struktur van 2,3-Diimino-I-(3,3,3-trifluor-2-trifluor- 

r~et~~yl-l-aza-l-propenyl)-4,~t-bis(trifluorrr~ethyl)-azetidinen 

fur die Verbindungen (III). 

Im Palle der Cycloaddition von Benzylisonitril erfahrt 

das 2:1 Addukt (III) eine prototrope iimlagerung. Im IR-Spek- 

trum tritt neben den kbsorptionen bei 1740 und 1625 cm-? eine 

zusL%tzliche fiir die neu entstandene C=C-Doppelbindung bei 

1642 cm 
-1 

auf. Das 'H M1R-Spektrum zeigt Signale filr ein Vinyl 

proton bei6= 8.36, ein Methinproton bei 5.31 und zwei 

Flethylenprotonen bei 4.60 ppm, neben IO iiromatenprotonen. 

Das durch die Protonenwanderung entstandene Asymmetriezen- 

trum ist die Ursache fur die nun zu beobachtende magnetische 

Nichtgquivalenz der beiden unmittelbar an den Ring gebun- 

denen Trifluormethylgruppen; sie erscheinen jeweils als Quar- 

tett bei 6= -6.43 und -11.90 ppm mit einer Kopplungskonstante 

4J(19F-19F)= 8.5 Hz, 

SC 
F3c P 

N-?3 
' -?F3 v N-cg 

SC 
-C5 

H H 

H5 H' 
Nc%c6H5 H5C&H2N 

(IV) ( VI 
Np5 

Von den beiden nun mcglichen Strukturen (IV) und (V) 

sollte erstere aufgrund der cyclischen Amidinstruktur die 
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&3-Di(tert-&tylimino)-<-(u,, 7-trifluor-2-trifluormethyl-?- 

aza-l-l?ro:)enyl)-4 4-bis(triflcormethyl)-azetidin (IIIa) d-m_ 

Xu eir:er Li;s;,n,; van liexafluoracetonazir: (fi.56 Q, ,20 mmol) 

in 40 ml wasserfreien ifex?n tropFt map be% -3O'C tert-nutyl- 

isoriitril (3.32 :;, 40 mr;ol). I&r! bel+;jt aas RenYi;t;lonsge,risc'_ 

48 h bei -3O'C. Beim Zinengen der Ltisun!; Sei O'S f_lit das 

Produi;t analysenrein an. Ausb. 7.25 g (73 $) vom Sci-.m:,. 48- 
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4,1°C.- IR (KUr): 1735, 162.5 cry -1 .- 

(s, 91i), 1.40 ppn: (S, 911).- 1°F lii..i? (Cccl,): d = -1'; .05 (S, 

GZ') , -12.6 (q, 4J($l+ 6.8 IIz, _?I?), -?4.0 1:;7m ((7, 4J(FY)= 

6.8 Hz, 3F). 

Cli,H,,,,Fq2i~4 (434.3) Ber. c 3cr.38 11 3.67 N 1'1.33 

Gef. c jS.Sl k! 3.73 isi 1 1 . ? 6 

z,j-Dicyclohexylin.ino-$-(3,3,3-tr7- __-- "luor-2-triPiuor~~et~l-l- ----P-7 -- 

aza-l-pronenyl)-4,4-Sis(trii'luor:lcti:;rl)-azetidl.n -- (IIIb) 

dexafluoracetonaz;ri (13.56 6, 20 ITE01-j WIT Cyclo:~exgliso- 

r;itril (4.jG i:, 40 mmol) werden nach obiger Vorsckrift bei 

-2OOC umgesetzt. Iiach 48 h bei -2O'C bii.rd das Lijsungsmittel 

bei ti°C abdestilliert. ijas zurl:ckbleibende brlunlich gef'.rbte 

01 wird anschiieDend bei_ -2O'C s: uler,chromatogra:?hisc)- (A12cjI 

i;lctivit:itsstufe I/Eluier_q:smittel CIiClj) gereinl!Tt. tins nun 

farblose 01 kristallisiert nach langerem Stehen bei -jOoC. 

Ausb. 7.75 g (71 ;6) VOI:. Uc!imp. 40°C.- IH (Film): 1725, 1625 

-1 1 
cm .- H KKR (CDCl3): 6= 'l.O&2.08 (m, 2OIi), 3.37-j.,4 (m, 

I"), j.%-4.37 ppm (ml, ?I_;).- 1% IiFYH (CDCl3): 6 = --3.55 (s, 

61), -12.7 (c,, 'J(FF)= 7.0 Hz, 3F), -1L1.45 yqrn (f!, 4J(1?F>= 

7.0 Hz, 3F). 

C2$22F12,1LT4 (546.4) Ber. C 4j.:J6 FI iC.06 II IO.:?5 

Gef. c 43.62 H It.14 N 'i0.16 

2,j-Di(o-tolylimir~o)-1-(j,~,3-tri~"luor-2-trifluornethyl-l- -- -- 

aza-I-oronenvl)-4,4-bis(trifluormethyl-azetidin (IIIc) ________ --_---we 

NacA oi3iger Vorschrift liefern i:exaflucrcceton:izin (6.56 

g, 20 mmol) und o-Tolylisonitril (4.62 g, 40 mmol) '7.65 6 

(68 $) IIIC vom Schmp. 89'C (nach zweinaliffem Umkristallioie- 
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ren aus Hexan in der K;;Ite).- IR (KBr): 1705, 1680, 1630 

cm .- 'H ILP:R -1 (CD(+): d= 2.13 (s, 3;-'), 2.13 (s, 3K), 5.63- 

6.07 (m, 2~), 6.22-6.72 (m, 2Ei), 6.76-7.12 p?m (m, 4H).- 

19F PjllR (CDCl$: 6= -5.45 (s, 6E'), -12.95 (9, 'J (FF)= 6.7 Hz, 

3F7), -14.95 pm (cl, 4J(FF)= 6.7 Hz, 3F). 

c22Hq4Fq2M4 (562.4) Ber. C 46.99 H 2.51 N 9.36 

Gef. C 46.85 H 2.30 N 10.02 

Nach obii;er Vorsckrift liefern Iiexafluoracetonazin (6.56 

g, 20 mmol) und Benzylisonitril (4.66 g, 40 mmol) 9.60 g 

(85 $) IV vom Schmp. i34-D6'C.- IR (KBr): 1740, 1642, 1625 

-1 
cm .- 'H NPIR (CDC13): c!= 4.60 (s, 2H), 5.31 (s, IX), 7.25 (s, 

5H), 7.36-7.59 (m, 3H), 7.65-7.90 (m, 2H), 8.33 PPm (s, breit 

lH).- "F NKR (CDC13): 6= -6.45 (q, 4J(FF)= 6.5 Hz, 3F), -11.9 

(9, 4~(~~)= 8.5 HZ, 3F), -12.65 (9, 4J(FP)= 7.0 Bz, 3F), -14.8 

wm (cl, 4J(PF)= 7.0 Hz, 3F). 

C22H14Fq2N4 (562.4) Ber. C 46.99 H 2.51 N 9.96 

Gef. C 46.83 H 2.43 N 9.99 

Wir danken der Deutschen Forschungsgeneinschaft und dem Fonds 

der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstiitzung 

dieser Untersuchungen. 
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