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Trifluoromethyl Isocyanide, Cycloaddition Reaction, 
l,2-Diphenyl-3,4-bis(trifluoromethylimino)-cyclo- 
butene. Crystal Structure

The cycloaddition reaction o f trifluorom ethyl 
isocyanide to diphenylethyne yields 1 ,2 -diphenyl-
3,4-bis(trifluorom ethyl im ino)cyclobutene. 1,2-di- 
phenyl-3-oxo-4-trifluoromethyl iminocyclobutene 
is obtained as a by-product resulting from hydro­
lysis. The structure o f l,2-diphenyl-3,4-bis(tri- 
fluorom ethyl im ino)cyclobutene has been eluci­
dated by X-ray crystal structure analysis.

Die Koordinationschemie des Trifluormethyl- 
isocyanids wurde in den letzten Jahren eingehend 
untersucht [1], wobei sich Trifluormethylisocyanid 
im Gegensatz zu herkömmlichen Isocyaniden [2] 
als extrem starker n-Akzeptorligand erwies [1]. 
Freies Trifluormethylisocyanid ist in kondensier­
ter Phase äußerst instabil und polymerisiert bereits 
unterhalb seines Siedepunkts von -8 0  °C [3]. In 
den wenigen bisher bekannten Reaktionen [3, 4] 
zeigt Trifluormethylisocyanid sowohl ein von her­
kömmlichen Isocyaniden abweichendes, als auch 
sehr ähnliches Verhalten. So bilden Isocyanide mit 
Hexafluoraceton Iminodioxolane [5], während mit 
Trifluormethylisocyanid ein Hexahydropyrrolo- 
[3,4-d]imidazol-Derivat [4b] erhalten wird. Mit 
Carbonsäuren bilden sowohl Trifluormethyliso­
cyanid als auch Methylisocyanid die entsprechen­
den Formamide [4b, 6],

In dieser Arbeit berichten wir über die Reaktion 
von Trifluormethylisocyanid mit Diphenylethin. 
Reaktionen von Alkinen mit Isocyaniden führen je 
nach Substituenten am Isocyanid bzw. Alkin zu 
einer Vielzahl unterschiedlicher Produkte [7], wo­
bei das einfache [2+ l]-Cycloadditionsprodukt, ein 
Cyclopropenimin [8], nur in Ausnahmefällen be­
obachtet wird. Die Reaktionen erfordern im allge­
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meinen Alkine mit elektronenziehenden oder elek­
tronenschiebenden Substituenten [7, 8], Trifluor­
methylisocyanid reagiert in verdünnter Lösung 
glatt mit Diphenylethin unter Bildung von farblo­
sem kristallinem 1,2-Diphenyl-3,4-bis(trifluorme- 
thylimino)cyclobuten, das durch seine spektrosko­
pischen Daten und eine Kristallstrukturanalyse 
vollständig charakterisiert ist. Partielle Hydrolyse 
führt zur Bildung des blaßgelben Ketoderivats.

l,2-Diphenyl-3,4-bis(trifluormethylimino)- 
cyclobuten kristallisiert triklin (Raumgruppe P i)  
mit zwei Molekülen in der Elementarzelle. Diese 
liegen isoliert vor und zeigen keine ungewöhnli­
chen Wechselwirkungen. Der Phenylsubstituent 
an C 1 liegt weitgehend coplanar mit dem Cyclo- 
butenring. Dies wird dadurch ermöglicht, daß 
der Trifluormethylsubstituent an N2 von diesem 
Phenylring abgewandt ist. Der zweite Trifluor­
methylsubstituent an N 1 weicht diesem aus und 
tritt somit in sterische Wechselwirkung mit dem 
Phenylsubstituenten an C2, der zur Vermeidung 
dieser sterischen Hinderung nahezu senkrecht 
auf der Ringebene des Cyclobutenrings steht 
(C 3 -C 2 -C 1 3 -C 1 4  -102°). Dies äußert sich 
auch in einer geringfügig längeren Bindung, 
C 2 -C 3  148,7(5) im Vergleich zu C 1 -C 4  
146,8(5) pm. Diese beiden Bindungen sind durch 
Konjugation des Doppelbindungssystem im Ver­
gleich zu C 3 - C 4 151,8(5) pm leicht verkürzt.
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Nach dem l9F-NMR-Spektrum sind die beiden 
Trifluormethylgruppen auch in Lösung bei Raum ­
temperatur in Folge einer hohen Inversionsbarrie­
re am Stickstoff inäquivalent.
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Experimenteller Teil
/  ,2-Diphenyl-3,4-bis(trifluormethylimino) cy clobuten

Zu 408 mg (2,3 mmol) Diphenylethin in 20 ml 
wasserfreiem CFC13 werden an einer Vakuum­
apparatur 6,5 mmol CNCF3 kondensiert. Nach 
langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur wird 
24 h bei R.T. gerührt. Nach Abziehen des Lö­
sungsmittels wird in «-Pentan gelöst und bei 
-2 0  °C kristallisiert. Erneutes Umkristallisieren 
aus «-Pentan ergibt 265 mg l,2-Diphenyl-3,4- 
bis(trifluormethylimino)cyclobuten in Form farb­
loser Kristalle. Durch Einengen der M utterlauge 
und erneutes Auskristallisieren können weitere 
60 mg l,2-Diphenyl-3,4-bis(trifluormethylimino)- 
cyclobuten erhalten werden. Ausbeute 325 mg 
(38%), farblose Kristalle, Schmp. 78-79  C, MS 
(80 eV) m /z  -  368 M +, 349 M + - F ,  348+-H F , 299 
M + —C F3 und weitere kleinere Fragmentionen, 
M(ber.) = 368,0748, M(gef.) = 368,0748 (MS); 'H- 
NMR: Ö = 7,99, 7,91, 7,52 (Multiplen); ,9F-NM R: 
ö = -53,40, -53,60; 13C -{ 'H }-N M R : Ö = 122,2 
( ' / CF = 265 Hz, C F3), 122,7 ( ' / CF = 264 Hz, C F3), 
126,7, 126,8, 127,4, 129,2, 129,3, 129,9, 130,9, 
133,7 (C6H 5), 170,2 (VCF = 8 Hz), 172,3, 172,8,
174,1 (VCF -  7 Hz).

Ist das verwendete CFC13 nicht wasserfrei, so 
entsteht durch Hydrolyse l,2-Diphenyl-3-oxo-
4-trifluormethyliminocyclobuten, das sich durch 
präparative Dünnschichtchromatographie abtren­
nen und nach Kristallisation aus Pentan in Form 
blaßgelber Kristalle isolieren läßt. Ausbeute
52 mg, Schmp. 104- 105 °C, MS (80 eV) m /z = 301 
M +, 232 M + —C F3 und weitere kleinere Fragment­

ionen; 'H-NM R: ö = 8,07, 7,56 (Multiplett); 19F- 
NMR: S = -53,3; ,3C -{ 'H }-N M R : S = 122,3 
('yCF = 256 Hz, CF3), 128,6, 128,9, 129,3, 129,4, 
133,5, 133,7 (C6H5), 174,8, 177,9, 182,1, 184,3 
(VCF = 7 Hz).

Kristallstruktur be Stimmung von
1,2-Dipheny 1-3,4-bis(trifluormethylimino)cy clobuten

Die kristallographischen Daten und Angaben 
zur Datensammlung und Verfeinerung der Struk­
tur sind in Tab. I zusammengefaßt. Tab. II enthält

C16

Abb. 1. M olekülstruktur von l,2-D iphenyl-3,4-bis(tri- 
fluorm ethylim ino)cyclobuten (SC H A K A L-Zeichnung 
[11])-

Form el C 18H ioF 6 N 2

M olekulargewicht 368,28
K ristallgröße 0 ,4x0 ,35x0 ,33  m m 3

Kristallsystem triklin
R aum gruppe P I (No. 2)
G itterkonstanten a =  748,9(1) pm, a  = 92,26(1)° 

b = 933,1(2) pm, ß  = 91,15(1)° 
c = 1195,3(2) pm, 7 = 97,67(1)°

V 8,269(3) x 108 pm 3

Z 2

^ber. 1,478 gern - 3

D iffraktom eter Enraf-N onius C A D 4
Strahlung CuK = 154,178 pm
Meßbereich 1 ° < ö < 6 0 ° ; 0 < / ? <  8 ;

— 10 <  Är 10; - 1 3  < / <  13
/u(CuK a) 1 1 , 8  cm " 1

A bsorptionskorrek tur experimentell, ^ -Scan, 5 Reflexe
Gemessene Reflexe 2665
U nabhängige Reflexe 2368
Beobachtete Reflexe 2232 (F 0  >  3cr(F0)
Strukturlösung Direkte M ethoden (SH ELX S 8 6  [9])
S trukturverfeinerung full-m atrix-least-squares (SH ELX  76 [10]
T em peraturfaktoren C, F, N an iso trop , H -A tom e mit gemein­

samen isotropen T em peraturfaktoren
Param eteranzahl 236

R = 0,087; /?w = 0,098; 
w = M F 0 ) 2  + 0,0005 x F 02)- '

Tab. I. K ristallstrukturdaten  von 1,2-Diphe- 
nyl-3,4-bis(trifluorm ethylim ino)cyclobuten.
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Tab. II. F raktionelle A tom koordinaten  und Tem pera­
tu rfak toren  Beq für 1,2-Diphenyl-3,4-bis(trifluorm ethyl- 
im ino)cyclobuten ohne H-Atom e.

A tom .V V - Bec

C l 0.0573(5) 0.5659(4) 0,6833(3) 3,67
C 2 -0.0737(5) 0,5840(4) 0.7600(3) 3,79
C 3 -0 .0685(5) 0.4373(4) 0,8031(3) 3,85
C 4 0,0811(5) 0,4219(4) 0,7214(3) 3,75
C 5 -0 ,2870(6) 0,3856(5) 0,9343(4) 5,30
C 6 0,1826(6) 0.2031(4) 0,7475(4) 5,14
C 7 0,1459(5) 0,6528(4) 0,5962(3) 3,68
C 8 0,2641(5) 0,5921(4) 0,5262(3) 4,35
C 9 0,3493(6) 0,6733(5) 0,4429(3) 5,33
CIO 0.3188(6) 0,8142(5) 0,4310(4) 5,60
C l l 0.2033(6) 0,8755(5) 0,5007(4) 5,69
C 12 0,1142(5) 0,7961(4) 0,5838(3) 4,60
C 13 -0 ,1795(5) 0,7036(4) 0,7859(3) 3,84
C 14 -0 ,1384(7) 0.7932(5) 0,8791(3) 5,66
C 15 -0 ,2361(8) 0,9067(5) 0,9008(4) 6 , 8 6

C 16 -0 ,3776(7) 0,9281(5) 0,8317(4) 5,87
C 17 -0 ,4176(7) 0,8396(5) 0,7389(5) 6.93
C 18 -0 ,3171(7) 0,7284(5) 0,7147(4) 6.42
N 1 -0 ,1449(4) 0,3477(3) 0,8703(3) 4,55
N 2 0,1879(4) 0,3346(3) 0,6924(3) 4,39
F I -0 ,4154(4) 0,4339(5) 0,8758(3) 1 0 , 2 1

F2 -0,2388(5) 0,4910(4) 1,0079(3) 9,91
F 3 -0 ,3624(6) 0,2777(4) 0,9853(4) 12,32
F4 0,0294(4) 0,1149(3) 0,7272(3) 7,86
F 5 0,3130(4) 0,1328(3) 0,7129(3) 9,42
F 6 0,2007(5) 0,2179(3) 0,8566(2) 7,83

die fraktionellen Atomkoordinaten und Tempera­
turfaktoren Beq. Ausgesuchte Bindungslängen und 
Winkel finden sich in Tab. III. Weitere Einzelhei-

Tab. III. Ausgesuchte Bindungslängen [pm] und Winkel 
[ ] in l,2-D iphenyl-3,4-bis(trifluorm ethylim ino)cyclo- 
buten.

C 1 - C 2 137,9(5) C 3 - N 1 —C 5 119,5(3)
C 1 - C 4 146.8(5) C 4 - N 2 - C 6 118,9(3)
C 1 - C 7 146.0(5) C 2 - C 1 - C 4 93,2(3)
C 2 -C 3 148,7(5) C 2 - C 1 - C 7 135,4(3)
C 2 -C 1 3 147,8(5) C 4 - C 1 - C 7 131,4(3)
C 3 - C 4 151,8(5) C l - C 2 - C 3 92,2(3)
C 3 - N  1 127,1(5) C l - C 2 -C 1 3 133,1(3)
C 4 - N 2 126.0(4) C 3 - C 2 -C 1 3 134,7(3)
C 5 - F  1 131,5(5) C 2 - C 3 - C 4 87,0(3)
C 5 - F 2 130,3(5) C 2 -■ C 3-N  1 142,7(3)
C 5 - F 3 127,1(5) C 4 - C 3 - N  1 130,3(3)
C 5 - N  1 139,8(5) C l - C 4 - C 3 87,5(3)
C 6 - F 4 133,2(5) c i - -C 4 -N 2 131,8(3)
C 6 - F 5 131,2(4) C 3 - -C 4 -N 2 140,7(3)
C 6 - F 6 130,7(5)
C 6 - N 2 141,2(5)

ten zur Kristallstrukturuntersuchung können beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
für wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An­
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 55952, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden.
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