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ZUBAMMENFAGSUNG

Hexafluoroacetone azine reacts with isonitriles to yield
1:2 adducts, which are assigned to be 2,5—diimino—1—(5,5,5—

trifluoro-2-trifluoromethyl-1-aza-1-propenyl)-4,4-bis(tri-

) s . . T s 19-
fluoromethyl)-azetidines on basis of their IR, I NIR, 9F

WMk and mass spectra data.

EILETITUNG

Hexafluoracetonazin (I)[5,4]reagiert nit terminalen Dop-
peloindungssystemen unter Bildung von "eriss-cross'"-Crclo-
addukten[5,6]. stabile 2—[5,B—Bis(trifluormethyl)—1H+-ﬁ—pyrg—
zolinio]-1,1,1,5,3,5—hexaf1uor—2—propanide F,?]sind die dabeil
durchlaufene 1:1 Zwischenstufe. Im Rahmen unserer Untersu-
chungen Uber das Reciitionsverhalten des Hexafluoracetonazins

s0ll nun iber die Cycloaddition von Isonitrilen berichtet
y

werden,
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BRGEBLIIBSE UND DIsxKUsSS10N

Hexafluoracetonazin (I) setzt sich bei Temperaturen von
-40 bis 0°C mit zwei Aquivalenten Isonitril (II)[& in wasser-
freiem Hexan zu 1:2 addukben um. Die Verbindungen (III) zeige
IR-absorptionen im Doppelbindungsbereich bei 1735 - 1725 und
1625 cm_q, die der exocyclischen C=N-Doppelbindung[9,10]und
der amidin- [11] sowie der Hexafluoracetonhydrazon—Funktion[12,
1ﬂ zugeordnet werden xdnnen. ¥ir den Fall R= o-Tolyl sind die
JR-iAbsorptionen fiir die exocyclische C=N-Dopnelbindung und
die cyclische Amidinstruktur langwellig verschoben, nicht
tiberlagert, und bei 1705 und 1680 cm_’I zu erkennen, Zwei der
vier in den Verbindungen (III) enthaltenen Trifluornethyl-
gruppen sind magnetisch #auivalent, wihrend die restlichen
beiden jeweils als Quartett mit einer Kopplungskonstante von
45(199-"98)= 6.7 - 7.0 Hz im Bereich von §= -15.0 bis =125
ppm* in Resonanz treten. Diese Werte soprechen fiir das Vorhan-
densein einer (CF5)2C=N—N’-Gruppierung[12,15], die auch mas-
senspektrometrisch anhand der Fragmente [M - (CF3320N1+ und

[M - (CF5)2CN?]+ nachweisbar ist,

CF EC —£h
EC N==" 3 3y A
3>=N"" CF _* 2RNC Fe TN Ch
EC -
(n (m RN NR (1)

Die spektralen Daten sprechen fiir eine Cycloaddition

zweier Molekiile Isonitril (II) an das Hexafluoracetonazin (I)

* 1
9F NMR-Speictren mit dem Gerit Jeol C 60 HL, Trifluor-

essigsiure als externer Standard, aufgenommen,
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in den Positionen 1 und 2 des Heterodienskeletts und damit
fiir die Struktur von 2,3-Diimino-1-(3,3,3~trifluor-2-trifluor~
nethyl-1-aza~1-propenyl)-4,4-bis(trifluormethyl)-azetidinen
fir die Verbindungen (III).

Im Falle der Cycloaddition von Benzylisonitril erfahrt
das 2:1 Addukt (III) eine prototrope Umlagerung. Im IR-3pek-
trum tritt neben den Absorptionen bei 1740 und 1625 cm_/f eine
zusiitzliche filir die neu entstandene C=C-Doppelbindung bei
1642 cn”! auf, Das 'H NHR-Epektrum zeigt Signale fir ein Vinyl
proton beil §= 8.%26, ein Methinproton bei 5,31 und zwei
Methylenprotonen bei 4,60 ppm, neben 10 Aromatenprotonen,
Das durch die Protonenwanderung entstandene Asymmetriezen-—
trum ist die Ursache fiir die nun zu beobachtende magnetische
Nichtdguivalenz der beiden unmittelbar an den Ring gebun-
denen Trifluormethylgruppen; sie erscheinen jeweils als Quar-
tett bei d= -6,45 und -11,90 ppm mit einer Kopplungskonstante
43("99.19p)= 8.5 Ha.

EC _JC%
éc> ‘CF

H5CgCH,N / NCH,Cg Hg

—Ch N#C%

FC
3
> d _—\CF N CHK
FC-T 3 gc ; 3
H
NCH,CeH N
HS ¢ H2 675 HSCGCHZN \A\CGHS
R (1) (V)

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

sollte erstere aufgrund der cyclischen Amidinstruktur die
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Mir die Keonstitution im Sin-

ne von Formel (IV) sorichit auch dags TFehlen des Fragnents

o A e + . i - e
[h - u»h,CﬂQNCJ im Masscnsvekirun, Eince Isonitrilsbsvaltung

is% :aum zu erwarten, wilrend Ver-

tinaun

on des Typs (V) den Zerfall [Ii - Isonicrjl]+ mit be-

triichtlicher Intersitit zeigen sollten,

Hexafluoracetonazin reagiert demnach mit Isonitrilen nach
dem gleichen vc.ena wie Ketone[ﬂ4,15], einige spezielle Aryli-
imine[ﬂﬂ], T_;fluornitrosomethan[T"]und 1,1-Bis(trifluor-
Lethyl)—2,2~dicyano—&thylen[17l. Im Gegensatz dazu liefern
rochfluorierte Ketone, wie das Hexafluoraceton, 4-Imino-dioxo-
laue[18,19]. Die Reaktion (I) — (III) buzw. (I) - (IV) ver-

lihudlt @it senr puten iusbeuten und bedarf im Gegensatz zu den

cben anfsefiinirten Rouktionen[14,14—ﬂd xeirer Bortrifluc

oder Siurekatalyse.
EXPERIMENTELLER TITL

Die angegebenen Schmn. sind nicht korrigsiert, Die IR-Onel-

oL

. - e e Ll Y .
tren wurden nit dem Yeriin-zlmer-Geriit Infracord, die H NMR-

sneiktren mit dem Ger 't Varian A 60 aufgernomnmen,

2,5-Di(tert-butylimino)-1-(3,3,3-%rifluor-2-trifluormethyl-"1-

aza-l-propenyl )i, 4-bis(trifluormethyl )~azetidin (II1a)

Zu einer Ldsung von Hexafluoracetonazin (6,56 g, 20 mmol)
in 40 ml wasserfreiem Hexan tropft man bel —BOOC tert-Butyl-
isonitril (3.3%2 2, 40 mmol). Mun belildt das Reakxtionsgemisch
48 h bei -30°C. Beim minengen der Losung bei 0% rallt das

Produxt analysenrein an. Ausb. 7.25 g (73 %) vom Schmp. 48—
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43°C.~ TR (KBr): 1735, 1625 em™ .- 1 WHR (CDCL,): 8= 1.4
(s, 9H), 1.40 ppm (s, 9).— 'JF MR (cBC1,): §= =17,05 (s,
6F), 12.6 (o, YT(8T)= 6.8 Tz, 37), ~14.0 pom (a, Y3(F)-

6.8 Hz, 3F).

Captye g Ty (494,3) Ber,

2,3-Dicyclonexylimino-1-(3,%,%-trifluor-2-trifivornetnyl-1-

aza-1-propenyl)=4,4-bis(trifluornethyl)-azetidin (ITIb)

Hexafluoracetonazin (6.56 g, 20 mmol) und Cyclohexyliso-
1itril (4,%6 g, 40 mmol) werden nach obiger Vorschrift bei
-20°C umgesetzt, Lach 48 h bei -20°C wird das Losungsmittel
bei 0°C abdestilliert. Das zurickbleibende briunlich gefirbte
01 wird anschliefiend bei -20°C siulenchromatographisch (Algoa,
sktivitdtsstufe I/Lluicrungsmittel CHC15) gereinigt., Uas nun
farblose Ul kristallisiert nach langerem otehen bel —EOOC.
susb. 7.75 g (71 %) vom Schmp. 40°C.- IR (Film): 1725, 1625
en™ .- TH weR (CDC1,): §= 1.08-2.08 (m, 20H), 3.37-3.i% (m,
1H), %.86-4.37 ppm (m, 1H).- OF NER (cpe1;): 6 = =9.55 (s,
68), ~12.7 (q, FI(FF)= 7.0 Hz, 3¥), 14,45 »om (o, TJ(IF)-
9.0 Hz, 3F).
CQOH22F12N4 (546,4) Ber, C 43,46 I 4,06 N 10.25

Gef, C 43,62 H 4,14 N 10,76

2,3-Dilo-tolylimine)=1-(3%,3,3-trifluor-2-trifluormethyl-1-

aza-1-propenyl )=4,4~bis(trifluormethyl)-azetidin (IIIc)

Nach obiger Vorschrift liefern Hexaflucracetonazin (6,56
g, 20 mmol) und o-Tolylisonitril (4,68 g, 40 mmol) 7.65 g

(68 %) IIlc vom Schmp. 89°¢ (nach zweimaligem Umkristallisie-
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ren aus Hexan in der Kilte).- IR (KBr): 1705, 1680, 1630

e - TE mR (CD013): d= 2.13 (s, 2H), 2.79 (s, 3H), 5.63-
6.07 (m, 2H), 6,22-6,72 (m, 2H), 6.76~7.12 ppm (m, 4H).-

9F miR (CDCl5): d= -8.45 (s, 6%), -12,95 (q, 43 (FF)= 6.7 Hz,
3F), -14.95 ppm (q, TI(FF)= 6.7 Ez, 3F).

CoptlqyFaolly (562.,4) Ber, C 46,99 H 2,51 N 9,26

Gef, C 46,85 H 2,30 1N 10.02

E—Benzylidenamino—2—benzzlimino—ﬂ—(5,5,B—trifluor—E—trifluor—

methyl-1-aza-1-propenyl)-4,4~bis(trifluormethyl)-azetidin (IV)

Nach obiger Vorschrift liefern Hexafluoracetonazin (6,56
g, 20 mmol) und Benzylisonitril (4.68 g, 40 mmol) 9.60 g
(85 %) IV vom Schmp. 84-86°C,- IR (KBr): 1740, 1642, 1625
cm_q.— T R (CDClB): d= 4.60 (s, 24), 5.31 (s, 1H), 7.25 (s,
5H), 7.326-7.59 (m, 3H), 7.65-7.90 (m, 2H), 8,33 ppm (s, breit
11).- '9F WM (cpely): &= -6.45 (a, 43(FF)= 8.5 Hz, 3F), -11.9
(q, *3(¥F)= 8.5 Hz, 3F), -12.65 (q, *I(FF)= 7.0 Hz, 3F), -14.8
ppm (q, *I(FF)= 7.0 Hz, 3F).
Coslly Fooll,  (562.4) Ber. C 46,99 H 2,517 N 9,96

Gef. C 46,83 H 2,43 N 9.99

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstitzung

dieser Untersuchungen.
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