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N-Vinyl-imidoylchloride aus 2,3-Dihydro-1,4,2/5-
oxazaphospholen'

Klaus BURGER, Eduard BUrGIs und Peter HoLL

Institut fiir Organische Chemie, Technische Universitiit Miinchen,
D-8000 Miinchen 2, ArcisstraBie 21

3,3-Bis[ trifluoromethyl}-2,2.2-trimethoxy-2,3-dihydro-

14,2} 3-0xazaphosphole? zerfallen bei der Thermolyse wie
auch bei der Photolyse unter Cyclocliminierung von Tri-
mcthyl-phosphat in Nitril-ylide?, dic mit Dipolarophilen
unter Addukt-Bildung abgefangen werden konnen'#; ohne

Tabelle 1. Hergestellte N-(1-Chlorodiffuoromethyl-2.2-difluorovinyl)-imidoylchloride (2a-f)

R? Ausbeute (%)

Kp./torr

LR {(Film:* Summenformel

SYNTHESIS

Abfangreagenz erfolgt Dimerisierung®. 3,3-Bis[chlorodi-
fluoromethyl]-2,3-dihydro-t,4,24%-oxazaphosphole (1) (R*=
(CH;)® zersetzen sich bereits langsam bei Lingerem Stehen
bei Raumtemperatur, schnell oberhalb der Schmelzpunkte
unter Cyclocliminicrung von Phosphorsiureester und Bil-
dung von N-(1-Chlorodifluoromethyl-2,2-difluorovinyl)-
imidoylchloriden (2). Die 2,2,2-Triphenoxy-Derivate von 1
(R2=C¢H5) cycloeliminieren erst oberhalb 130°.
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Tabelle 2. '’F-N.M.R.-Daten der Verbindungen 2a—f*

Ji,.crs Jyo.crs

2 ok, oFp oCk> Jr,. r. (trans) c

a +806 +13.0 —204 315 7.5 330
b 40606 +14.4 —274 274 7.5 33.0
¢ +70 +14.7 -273 28.5 7.5 333
d +75 +15.0 -27.4 29.0 7.5 330
e +35.5 +13.3 - 280 27.0 7.5 333
f +39 +13.5 -27.6 27.0 7.5 335

& TYFNL.MLR.-Spektren in CDCls, CF3;COOH als externer Stan-
dard. mit dem Geriit Jeol C 60 HL aufgenommen: & [ppm],
J[Hz].

Dic Zerfallsmuster der Massenspektren bestéitigen Struktur
2. Charakteristische Fragmente sind: M, [M—F]%, [M -
1% [M-CI-HF]?, [M=Cl-HCI]® [M-Cl-
CCIF;]%, C3F2, RCN®, R?, '
Die Imidoylchlorid-Funktion kann durch Derivatisierung,
2. B. durch Umsctzung mit Methanol in Gegenwart von
Tridgthylamin zum Imidséurc-cster (3), charakterisiert wer-
den.

1 Analysen
Methode viem ]
A B

A ECH, 88 45011 1730, 1650 CyHoCLIAN ber.  C3611 H34l  NS526
(266.1) gef. 3614 33 5.14

b —@ 67 84 105°/12 17301630 CrollsCLEN  ber.  C4198 H 176 N 490
(286.1) gef. 4211 181 479

¢ —@—cm 70 6302 17401635 CHH-CLEN  ber.  C4403 H235 N 467
(300.1) gef. 4352 247 457

d —@—OCH3 93 §5°0.0 17351630 CH.CLESNO  ber.  C4180 1223 N 443
316.1) gef. 4189 258 427

e —@—m 7 08502 17371635 CioHaCLEN  ber.  C3748 11126 N437
(320.5) gef. 37.99 1.35 42

f —CH=CH—© 76 §2°02 17351635, CaH-CLEWN  ber.  C4618  H226 N 449

R . . ) N, s
¢ LR.-Spektren mit dem Perkin-Elmer-Geriit Infracord aufgenommen. Das Strukturelement  C=C

1615

(312.1) gef. 45.98 2.50 441

'Fa 7
B in den Verbindungen 2a—f
Fp CF,CL

ist durch die "F-N.M.R.-Spektren gesichert. Dic 'H-N.M.R.-Spcktren zeigen lediglich die Signale fiir die jewciligen Reste R'.
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N-(1-Chlorodifluoromethyl-2,2-difluorovinyl)-imidoylchloride (2a-
f); aligemeine Herstellungsvorschriften:

Methode A: Das 3,3-Bis[chlorodifluoromethyl]-2.2,2-trimeth-
oxy-2,3-dihydro-1,4,22-oxazaphosphol® (1, R?*=CH;; 70 mmol)
wird 53-8 h bei 65 -85° gehalten. AnschlieBend wird das entstandene
Trimethyl-phosphat unter vermindertem Druck abdestilliert. Die
zurtickbleibende Fliissigkeit wird im Vakuum fraktioniert.
Methode B: Das 3.3-Bis[chlorodifluoromethyl]-2.2,2-triphen-
oxy-2,3-dihydro-1.4,24%-0xazaphosphol® (1, R*=CHs: 50 mmol)
wird 5h bei 145° gehalten. AnschlieBend wird das Imidoylchlorid
2 im Vakuum vom Triphenylphosphat abdestilliert.

N-(1-Chlorodifluoromethyl-2,2-difluorovinyl)-4-methoxybenz-
imidsiure-methylester [3, R' = —C H,—OCH,(4)]:
N-(1-Chlorodifluoromethyl-2,2-difluorovinyl)-4-methoxybenz-
imidoyl-chlorid (2d: 7.3g, 20 mmol) und Methanol (1.28 g,
40 mmol) werden in wasserfreiem Tetrahydrofuran (50 ml) bei
Raumtemperatur unter Rithren mit Trifithylamin (2.53 g, 25 mmol)
versetzt und anschlieffend 24 h unter Riickflul erhitzt. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels wird in Ather aufgenommen und mit
0.1 N Salzsiiure neutral gewaschen, cingeengt und fraktioniert;
Ausbeute: 4.25 g (68Y%,); Kp 82°/0.1 torr.

Ci2H1oCIFANO, ber. C 4626 H 323 N 4.50
(311.6) gef. 4592 3.36 4.65

LR. (Film): vy =1745, 1645¢m 1.
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