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sind erwartungsgemaB etwas kiirzer. Der Mittelwert der C-F- 
Bindungslangen ist 1.326 A. Genauso wie diese Bindungslan- 
gen entspricht auch die C1-N2(sp3-sp2)-Bindung dem Er- 
wartungswert. Die' isotope Bindung C3-Nl ist aber in un- 
gewohnlichem MaBe (mehr als 0.1 A) aufgeweitet (s. u.). 

Rontgen-Strukturanalyse des 1 : I-Zwischenproduktes 
der ,,criss-cross"-Cycloaddition von Isobutylen an Hexa- 
fluoracetonazin 

Von AIfred Gieren und Poojappun N ~ r u y u n a n ~ ' ~  sowie Klaus 
Burger und Willy Thennl"l 

Die 1 : 2-,,criss-~ross"-CycIoaddition~'~ von Hexafluoraceton- 
azin12.3) an Isobutylen fuhrt uber eine 1 : I -Zwischen~tufe~~~ 'I. 

Die Rontgen-Strukturanalyse zeigt zweifelsfrei, daB das stabile 
Azomethinimin 2-[5,5-Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)-lHf- 
1 -pyrazolinio]- 1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanid ( I ) vorliegt 
und bestltigt Huisgens Postulat einer 1,3-dipolaren Zwischen- 
stufe der ,,criss-cross"-Cycloaddition161. 
Monokline Einkristalle von ( 1 )  wurden aus Hexan gewonnen. 
Raumgruppe: P2[/a: a =  12.678, b =  1 1.388, ~ = 9 . 9 8 ~ A ,  
y =  106.45.; drrp= 1.82g.cm-3; 4 Molekiile/Elementarzelle; 
dbur = 1.84 g.cm-'. Auf einem automatischen Einkristalldif- 
fraktometer wurden mit CUK,-Strahlung 2623 unabhangige 
Reflexe vermessen (403 nicht beobachtet, 1 ~ 2 0 1 ;  9/29-Abta- 
stung, 5-Wert-Messung, 9 5 70) .  Gelost wurde die Struktur 
mit dem Direkten-Methoden-Programm PHASDT"]. 
In einer E-Fourier-Synthese mit 299 phasierten Reflexen waren 
alle Atome (aul3er H) sichtbar. Die Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate zuerst mit isotropen, dann 
anisotropen Temperaturfaktoren ivurde zunachst bis zu einem 
R-Wert von 8.7 YO (beobachtete Reflexe) durchgefuhrt. Eine 
in diesem Stadium berechnete Differenz-Fourier-Synthese zeig- 
te alle H-Atome. Unter Einbeziehung der H-Atome in die 
Verfeinerung trat bei R =4.4% Konvergenz ein. 
Abbildung I zeigt die Molekiilstruktur. Der NI-N2- und der 
C8-N 1 -Abstand weisen auf einen starken Doppelbindungsan- 
teil etwa glcicher GroBenordnung hin. Im wesentlichen wird 
daher die zwitterionische Verbindung durch die beiden Re- 
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sonanzformeln ( I )  beschrieben. Der Mittelwert der C-C(sp'- 
sp3)-Bindungsabstande im Funfring betragt 1.532A, derjenige 
der exocyclischen C-C(sp3-sp3)-Bindungen 1.519 A. Die von 
C8 ausgehenden Bindungen des Typs sp2-sp3 zu C 9  und C10 
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C4-CI-NZ: 1072 
c4-CI-c2. 113.0 
CI-C4-Fl: 113.2 
CI-C4-FZ: 111.5 
CI-C4-F3: 110.6 

CS-CI-N2: 107.1 
cs-CI-C?: 110.1 
Cl-CS-F4: 113.3 
CI-CS-FS: 112.3 
CI-CS-F6: 110.2 

CCCI-CS: 1 11.4 

CI-CS: 1.519A C3-C6: 1521 A 
Abb. 1. Molekiilstruktur von 2-[5,5-Dimethyl-3.3-bis(trifluormethyl)-/ll~-I- 
pyrazolinio3- l.I.I.3.3.3-hexafluor-2-propanid ( I  ). Die Stdndardabweichun- 
gender angegebcnen Bindungslangen und -winkc1 betragen im Mittel: 0.004A 
(ohne C-H: 0.04A) bzw. 0.3'. 

Die Geometrie der Verbindung wird durch die hohe Substitu- 
tion des Funfringes geprlgt. So wird die Elongatioq der C3-N 1- 
Bindung durch die von den Methylgruppen an C3 und der 
C9F3-Gruppe verursachten Spannung im System 
C6H3(C7H3)-C3-N 1 -C8-C9F3 hervorgerufen. Die innermole- 
kularen Kontaktabstande F8...H61 und F8...H71 betragen 
nur 2.15 bzw. 2.28(+0.04)A. Die AbstoBung zwischen den 
beiden Methylgruppen und der C9F3-Gruppe bedingt auch 
die Aufweitung der innerhalb dieses Systems liegenden Winkel 
an N I und C8. Typischerweise werden die dem freien Elektro- 
nenpaar (an N2) zugewandten Winkel verkleinert[8! - Dieser 
Effekt ist auch bei den Winkeln an C1 merkbar. Die innermole- 
kularen Wechselwirkungen fuhren auch zu einem Twist um 
die Doppelbindungscharakter aufweisende Bindung N 1-C8: 
C9-C8-Nl-C3: -24.4 und ClO-C8-Nt-N2: - 13.3'. Der un- 
terschiedliche Twist urn die C8-N 1 -Bindung bedingt, daB der 
sp2-KohlenstoflC8 um 0.05A aus der Ebene seiner'drei Nach- 
baratome herausragt. Auch N1 liegt etwas $ 3 e r h a l b  der 
Ebene seiner drei Nachbaratome (A=0.02 A). Beide sp2- 
Zentren weisen eine leichte Umhybridisierung von sp2 nach 
sp3 auf. Dies kann am besten durch eine geringe Beteiligung 
der 1,3-dipolaren Resonanzformeln ( 1 ' )  beschrieben werden. 
Das C8-N 1 -N2-Resonanzsystem ist nicht nur um die C8-N 1 -, 
sondern auch um die N1-N2-Bindung vertwistet: Cl-N2-N1- 
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C3-Diederwinkel: - 18.2" und Cl-N2-Nl-C8: 158.8". Die ubri- 
gen Diederwinkel innerhalb des Funfringes betragen : um N 1 - 
C3: 19.0". um C3-C2: - t 1.5". um N2-Cl: 9.2" und um Cl-C2: 
3.0 '. Demnach liegt eine leicht vertwistete Briefumschlagkon- 
formation des Funfringes rnit der Spitze an N 1 vor. Die ubliche 
Konformation ware ein Briefumschlag mit der Spitze an C2. 
Primare Ursache fur diese Besonderheit ist die Wechselwir: 
kung der cis-standigen Gruppen C4F3 und C6H3. 
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Methanol und Athanol reagieren rnit ( I )  im geschlossenen 
Rohr bei 8 5 T  zu 1-(1-Methoxy- bzw. 1-( l-Athoxy-2,&2-tri- 
fluor - 1 - trifluormethyl-athy1)- 5,5 -dimethyl - 3,3 - bis(trifluor- 
methyl)-pyrazolidinen ( 2 a )  bzw. (2b ) .  lhre Struktur wird ein- 
deutig durch IR-, 'H-NMR- und Massenspektrenl-" bewiesen. 
Die Reaktion (I) + (2) 1st bei lingerem Erhitzen von (2) bei 
Normaldruck reversibel. Methanol-Addukte haben sich als 
stabile Lagerform und bequemeneutrale Quelle fur Azomethin- 
imine in der 3,4-Dihydroisochinolin-Reihe bewahrtI4I. 
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Mit Phosphiten reagiert ( I )  bei mehrstundigem Erhitzen auf 
80-90°C oder bei mehrwijchigem Stehen bei Raumtemperatur 

Tabelle 1. Iminophosphorane vom Typ 1 4 ) .  

f 4 )  R', R*. R' Ausb. [Yo] Kp [ C;Torr] 
- - .. . . . -. .- - - __ .. . 

(FP [ C]) 
. . . . -. __ - . . - . . . 

u R I = R'= R'= O C H ~  95 70-71:O.l 
b R'=R'=R'=OC?HI 91 92 0.25 
c R 1 = R' = R 3 = OCH(CH ,I: 85 9010. I5 
tl R'. R'. R'=(OCH?).,CCIHI [a] 71 (100-104) 

75 144) 

. . - 

[a] PR'R'R'= 4-Athyl-2.6.7-trioxa- I-phosphabicyclo[2.2.2]octan. 
[b] Als Film. 
[c] In KBr. 

Reaktionen trifluormethyl-substituierter Azomethin- 
imine mit Nucleophiled'] [**I 

Von Klaus Burger, Willy Thenn, Helmut Schickaneder und 
Horst Peuker"] 

Das bei der Reaktion von Hexafluoracetonazin mit Iso- 
butylen entstehende 1 : I-Zwischenprodukt 2-[5,5-Dimethyl- 
3.3 - bis(trifluormethyl)- I H + - 1 -pyrazolinio] - 1, I, I ,3,3,3- hexa- 
fluor-2-propanid ( I ) [ ' ,  setzt sich rnit Nucleophilen unter 
Bildung von I : I-Addukten urn. 
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IR [cm-l] 
(C-NI [5] 

1705 [b] 
1700 [b] 
I705 [h] 
170s [c] 
lsehr rchw ) 
1705 [c] 
(sehr bchw.) 

im geschlossenen Rohr unter Bildung von Iminophosphoranen 
vom Typ ( 4 )  (Tabelle 1). Eine Zwischenstufe (3)  rnit penta- 
koordiniertem Phosphor halten wir fur wahrs~heinlich~~l. 
In den 'H-NMR-Spektren von (4) [6=1.48-1.57 (s, 2CH,). 
2.28-2.39 (d, CH,)] betragt die P=N-C-C-H-Kopp- 
lungskonstante 2.5-3.7 Hz (fur Jp-o-c-c-,,  in 5-alkyl- 
substituierten 2J-Dihydro-l,4,2h5-oxazaphospholen fanden 
wir 1-2 Hzl6]); Jp-h-c-c-lt wird rnit 0.6-1.2 H~angegeben''~. 
Das Zerfallsmuster der Ma~senspektren'~' M+.  [M-164]+. 
[M-206]+, [M-220]+ stutzt den Strukturvorschlag (4 ) .  Die 
"P-NMR-Spektren1*I zeigen die fur Iminophosphorane er- 
warteten Werte151. 

I - (  I -Methoxy-2,2,2-trifuor-l-trifuormethyl-ithyl) -53-  
dimethyl-3,3-bis(trijluormethyl)-pyrazolidin ( 2 a )  
5.7g(15mmol)(l)l'1werdenmit 0.64g(20mmol)wasserfreiem 
Methanol im geschlossenen Rohr 24 h auf 85 'C erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen wird das Rohprodukt durch Chromatographie 
an einer Kieselgelsaule (Eluierungsmittel : n-Hexan) gereinigt, 
Ausb. 4.05g (65%) farblose Kristalle vom Fp=37-38 C, 
v(NH)=3250cm-'.-Analog ist ( 2 6 )  zu erhalten, Ausb. 75%. 
Fp=42-43'C, ~ ( N H ) = 3 2 6 0 a - ' .  

7.7,7- Trijluor-4,4-dimethyl-2,2,6-tris (trifluormethyl) - I ,.5-diaza- 
5-heptenyliden-trimethoxyphosphoran (4a) 

7.68 g (20mmol) ( I ) [ ' I  werden rnit 2.48 g (20mmol) Trimethyl- 
phosphit 12 h im geschlossenen Rohr auf 80-90°C erhitzt. 
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