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Hexafluoracetonazin (1) reagiert mit Alkinen (Acetylen, Phenylacetylen, Propiolsdure-methylester
sowie Ethoxyacetylen) nach dem Schema der ,criss-cross“-Cycloaddition unter Bildung von
1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dienen. Die Regiochemie der einzelnen Cycloadditionsschritte
wird diskutiert. Bei der Reaktion von 1 mit Ethoxyacetylenen und Inaminen kann der Nachweis
einer Azomethinimin-Zwischenstufe erbracht werden.

Synthesis of 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dienes by “Criss-Cross* Cycloaddition '+

Hexafluoroacetone azine (1) reacts with alkynes (acetylene, phenylacetylene, methyl propiolate
as well as ethoxyacetylene) according to the scheme of the “criss-cross™ cycloaddition reaction
yielding 1,5-diazabicyclo[3.3.0Jocta-2,6-dienes. The regiochemistry of the cycloaddition steps
will be discussed. In the case of the reaction of 1 with ethoxyacetylenes and ynamines it is possible
to prove the intermediacy of an azomethine imine.

Die , criss-cross“-Cycloaddition ># war bis vor kurzem Gegenstand mechanistischer Speku-
lation. Fiir die Reaktion wurde ein trimolekularer EinstufenprozeB®), ein bimolekularer Zwei-
stufenprozeB tiber eine diradikalische Spezies *) sowie ein Verlauf iiber ein Diels-Alder-Addukt®
in Erwdgung gezogen. Keine der Hypothesen hielt jedoch einer Priifung stand.

Wir haben am Modell des Hexafluoracetonazins bewiesen, daB die ,,criss-cross“-Cycloaddition
von Olefinen an Azine, wie bereits von Huisgen im Rahmen der Entwicklung des Konzepts der
{3 +2]-Cycloaddition vorausgesagt ", eine Folge von zwei [3+2]-Cycloadditionsschritten dar-
stellt®~1?, Die als Zwischenstufe auftretenden Azomethinimine*" konnten in einer Vielzahl von
Fillen isoliert werden . Fiir das 1:1-Addukt aus Hexafluoracetonazin und Isobutylen liegt eine
Réntgenstrukturanalyse vor ! 2,
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Beispiele fiir die Reaktion von Alkinen mit Azinen nach dem Schema der ,,criss-cross”-
Cycloaddition wurden erst in jiingster Zeit gefunden®® 3-8 Im folgenden berichten
wir iiber die Synthese der auf diesem Wege erstmals zugénglichen 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]-
octa-2,6-diene sowie iiber mechanistische Aspekte dieser Reaktion.
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Cycloaddition von Acetylen und Phenylacetylen

Hexafluoracetonazin (1)*7!® nimmt beim mehrtigigen Schiitteln im EinschluBrohr
zwei Aquivalente Acetylen auf. Zum gleichen Produkt gelangt man durch Umsetzung
von 1 mit Vinylethern und nachfolgende Alkoholeliminierung, die durch Erwidrmen oder

durch Siulenchromatographie ausgelst werden kann '
-5l
H H F3C CF
! 8 lezem!
FiC - Y
N—N CF3 «#-1+ 2 HC=CH — H 47 45242k
FsC
H H F3C CF3 H 6.70 d, 4.2 Hz)
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c CH;g F3C sty RO, H F3C CF,
H
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F3C CFyg H 6.70 4,42 Hz) F3C CFS
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4 T 5
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Das Addukt zeigt im 'H-NMR-Spektrum lediglich zwei zum Dublett aufgespaltene Signale

I
bei 8 = 4.92 und 6.70 fiir eine Enhydrazin-Funktion —.CH=CH—N—N<. Eine Kopplungs-

konstante von 3Jyy = 4.2 Hz entspricht eher einer Doppelbindung in einem Fiinf- als in einem
Vierring 29, Diese Annahme wird durch einen Vergleich der 'H-NMR-Daten mit denen des
1,5-Diazabicyclo[3.3.0Joct-2-ens 4 erhiirtet, das durch [3+ 2]-Cycloaddition aus dem 2-[5,5-
Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)-1-pyrazolin-1-io}-1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanid® und  Ace-
tylen gewonnen werden kann 2!, Sowohl die chemische Verschiebung der olefinischen Protonen-
signale als auch die Kopplungskonstante zeigen gute Ubereinstimmung mit den fiir das 3-Pyr-
azolin-System in 4 gemessenen Werten. Fiir das bei tieferem Feld liegende Signal ist jeweils eine
deutliche Verbreiterung aufgrund einer °*Jy;-Kopplung zu erkennen. Die nahezu gleiche Lage der
IR-Absorption der CC-Doppelbindung im 2:1 Addukt aus Acetylen und Hexafluoracetonazin
(1612cm~ ') und in 4 (1613 cm ~!) ist ein weiteres Indiz fiir eine Konstitution im Sinne von Formel
3. Das Fehlen einer Massenlinie bei m/e = [M/2]* von betrachtlicher Intensitiit bietet auf der
anderen Seite ein starkes Argument gegen eine Struktur wie 2.

Das ‘°F-NMR-Spektrum von 3 weist nur ein Signal im erwarteten Bereich bei § = —5.1192D
auf und belegt die magnetische Aquivalenz der vier im Molekiil vorhandenen Trifluormethyl-
gruppen. Dies spricht fiir einen bei Raumtemperatur schnell beziiglich der NMR-Zeitskala
verlaufenden InversionsprozeB3 an beiden Stickstoffatomen. Verbindung 3 ist der erste durch
,criss-cross“-Cycloaddition erhaltene Vertreter der 1,5-Diazabicyclo[3.3.0Jocta-2,6-dien-Reihe ',

Bei Umsetzung von 1 mit Phenylacetylen in wasserfreiem Hexan bei Raumtemperatur
scheiden sich nach mehrtigigem Stehenlassen unter zunehmender Dunkelfarbung der
Reaktionslosung farblose Kristalle ab. Elementaranalyse und Massenspektrum weisen
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die Verbindung als 1:2-Addukt aus. Nach Aussage des 'H-NMR-Spektrums handelt
es sich um eines der drei moglichen regioisomeren ,criss-cross“-Cycloadditionsprodukte
6-8.

1+ H—C=C—C6H5
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Neben dem Signal fiir die Aromatenprotonen bei 8 = 7.30—7.60 ist nur noch ein Singulett bei
4.91 (Integrationsverhiltnis 5:1) vorhanden. Die Signalarmut des Spektrums spricht fiir einen
symmetrischen Aufbau und damit gegen eine Struktur wie 8; die Hochfeldlage des Vinylprotons
erlaubt dariiber hinaus sofort die eindeutige Festlegung zugunsten von Struktur 6, die iiber erhdhte
Elektronendichte an C-3 und C-7 verfiigt.

Die Mutterlauge enthilt neben 6, das sich im *F-NMR-Spektrum durch ein Signal bei
8 = —8.2 zu erkennen gibt, eine offenkettige Verbindung 9, die formal aus einem 1,2-
AdditionsprozeB hervorgegangen ist, und weitere, wegen ihres geringen Anteils (<10%),
nicht identifizierte Produkte. 9 war nicht analysenrein zu erhalten. Die Strukturzuord-
nung erfolgte anhand des Spektrenvergleichs mit 102 und einer Reihe weiterer aus 1
mit Nucleophilen erhaltener, wohlcharakterisierter offenkettiger 1,2-Addukte 2¥. Die
Bildung von 6 und 9 wire iiber eine gemeinsame Azomethinimin-Zwischenstufe denkbar,
deren Nachweis durch °F-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung allerdings
nicht gelang. Daher kann der alternative Reaktionsweg 1 — 12 — 9 fiir die Bildung des
offenkettigen Addukts nicht ausgeschlossen werden. Zu offenkettigen Produkten fiihrende
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Konkurrenzreaktionen sind bei [3+ 2]-Cycloadditionsprozessen, speziell im Falle des
Phenylacetylens als dipolarophiler Komponente, mehrfach beobachtet worden 2% 2,

Cycloaddition von Propiolsiureestern

Tipping et al. 3*°226.27 stellten wiederholt fest, dal das elektronenarme Hexafluor-
acetonazin 1 nicht zur Reaktion mit elektronenarmen Mehrfachbindungs-Systemen
befdhigt sei. In unseren Hidnden vollzog sich jedoch die Reaktion von 1 sowohl mit elek-
tronenarmen Doppel- %28 als auch Dreifach-Bindungssystemen glatt!'®. 14tigiges
Erhitzen von 1 in Gegenwart von 2 Aquivalenten Propiolsdure-methylester bzw. -ethyl-
ester 22 auf 70 —80°C im EinschluBirohr liefert alle drei theoretisch mdglichen regio-
isomeren ,,criss-cross“-Cycloadditionsprodukte 13—15 sowie das 4,5-Diazaocta-1,3,5,7-
tetraen 16 22 in einer Gesamtausbeute von 75 — 85 9. Daneben entstehen in geringer Menge
eine Reihe nicht identifizierter Produkte. Die Trennung der Isomeren gelingt durch
Sdulenchromatographie.

1+ 2 HC=CCO,CH,

|
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~6.25
H FiC CF3
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H3;CO,C 4 | CO;CH; (F3C)2C=CH-C(CO;CHg)=N~N=C(COzCH;3)~CH=C(CF3);
N / 3.80 16
Fgc CFg H 770
15

Die Verbindungen 13 — 15 unterscheiden sich lediglich durch die Anzahl der jeweils im Molekiil
vorhandenen Enhydrazin-a-carbonester- bzw. Enhydrazin-$-carbonester-Funktionen. Die Ester-
carbonylschwingung und die Absorption der CC-Doppelbindung sind fiir Enhydrazin- -carbon-
ester in charakteristischer Weise zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben!®1*<21.30 dariiber-
hinaus zeichnet sich die vC=C fiir letztere durch groBere Intensitit aus'*®. Der Unterschied
der chemischen Verschiebung der Signale fiir die an C-2 und C-3 (bzw. C-6 und C-7) gebundenen
Wasserstoffatome liegt, wie fiir eine o~ bzw. $-Plazierung im Enhydrazin-System erwartet, in der
GroBenordnung von 2 ppm*® 24, Das Methyl-Singulett fiir die Methoxycarbonyl-Funktion wird
je nach Lage beziiglich des Enhydrazin-Geriists bei § = 2 3.90 («-Position) bzw. & 3.80 (B-Posi-
tion) gefunden. Die Konstitutionszuordnung von 13 — 15 stiitzt sich somit auf eine Vielzahl sicherer
Unterscheidungsmerkmale.
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Eine nur auf den '*F-NMR-Daten basierende Konstitutionsermittiung bestitigt die anhand
der IR- und 'H-NMR-Daten getroffene. Das unsubstituierte 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien
3 zeigt nurein Signal bei 8 = —5.1. Die Einfilhrung einer Alkoxycarbonyl-Funktion in die Position
C-2 (bzw. C-6) des Bicyclus verursacht eine Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals fiir das
Trifluormethylgruppen-Paar an C-8 (bzw. C-4) um =3 ppm '®2Y (13: § = —8.2), die Einfilhrung
in Position C-3 (bzw. C-7) eine Tieffeldverschiebung fiir das Signal der vicinalen an C-4 (bzw.
C-8) gebundenen Trifluormethylgruppen um = 1.2 ppm*®2Y (15: § = —6.25). Die Kenntnis
dieser Inkremente erlaubt die Berechnung der Signallagen fiir 14 (Ber. 3 = —5.1, —9.3; Gef.
8= -53 -9.5).

Eine zusitzliche Bestdtigung erfahrt die getroffene Konstitutionszuordnung durch die
beobachtete Elutionsfolge 13, 14, 15. Die Elutionsgeschwindigkeit sinkt mit der Anzahl
der im Molekiil vorhandenen stirker polaren Enhydrazin--carbonester-Funktionen.

Cycloaddition von Alkoxyalkinen und Inaminen

Setzt man 1 in wasserfreiem Hexan bei — 30°C mit einem geringen molaren Unterschuf}
an Ethoxyacetylen um, so erhélt man nach 3tdgigem Stehenlassen bei Raumtemperatur
ein Produktgemisch, das iiberwiegend aus drei Verbindungen besteht®**). Hauptprodukt
(51%) ist das offenkettige Addukt 17, das im '*F-NMR-Spektrum (CDCl,) zu Signalen
bei 8 = —3.4 (s, 6F), —11.6 (q, J = 6 Hz; 3F), —13.7(dq, J = 2.7 Hz, 6 Hz; 3F) und im
"H-NMR bei 3 = 145 (t, J = 7Hz; 3H,CH, —~CH,),4.32(q, J = THz;2H, CH,~ CH,),
7.50 (s, breit; 1H, NH) fiihrt. Von den drei in Frage kommenden regioisomeren 1,5-Diaza-
bicyclo[3.3.0]octa-2,6-dienen 1820 konnte nur 18a (13%) gefunden werden. Die
Additionsrichtung des Ethoxyacetylens beziiglich des Azins kann sowoh! dem 'H-NMR-
[8 =136 (t, J = THz; 6H, CH,—CHj), 390 (s; 2H, =CH-—), 407 (q, J = 7Hz; 4H,
CH,—CH,] als auch dem '°F-NMR-Spektrum [ = —5.7] entnommen werden. Die
dritte Verbindung (35%) zeigt '°F-NMR-Signale im gleichen Bereich (Tab. 1) wie die
von uns friiher beschriebenen 2-[3,3-Bis(trifluormethyl)-1-pyrazolin-1-io]-1,1,1,3,3,3-
hexafluor-2-propanide °®. Dies ist der erste Hinweis auf eine Azomethinimin-Zwischen-

1+ RC= C—OCZH5

C2H5 F3C CF, R F;C. CF;
F,C_CF, / N
hig C4H;0 Wa
N\N’H N.
|
(F3C)C—C=C-OCHy F3C CF, OC,H, FsC CF3; OCHg
17 18 19
CFs
R FyC CFy C2HsQ )\c
R
J N / Ng Fs
CoH;0 | )OCHs R ’111@ alH
N 4 b|cH,
F3C CF3 R FSC CF3
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stufe bei der ,.criss-cross“-Cycloaddition von Alkinen an Azine. Lingere Reaktionszeiten
sowie die Verwendung polarer Losungsmittel verringern die Ausbeute an 21a. Bei der
Umsetzung von 1 mit der doppelt molaren Menge Ethoxyacetylen steigt erwartungs-
gemil der Anteil an 18a auf Kosten der 1,3-dipolaren Spezies 21a.

Tab. 1. *F-NMR-Daten der Azomethinimine 21 und 24

\@

Verbindung C(CFy), TN=C(CF,),

21a% — 68(s; 6F) —12.35(q,J = 8 Hz; 3F)
—2535(q,J =8 Hz; 3F)

21bY -~ 7.2(s; 6F) ~122 (q,J = 8 Hz; 3F)
—24.6 (q,J =8 Hz;3F)

242 — 87(s;6F) —13.25(q,J = 7.8 Hz; 3F)
—264 (q,J =78 Hz;3F)

24b® —10.9 (s; 6F) —132 (q,J = 7.5Hz; 3F)

~268 (q,J =75Hz;3F)

19F.NMR-Spektren in CDCl;® bzw. in Hexan® aufgenommen.

Bei Verwendung von 1-Ethoxypropin als Reaktionspartner wird einerseits die Bildung
eines offenkettigen Addukts im Sinne von Formel 17 vermieden, andererseits die Ge-
schwindigkeit des zweiten [3+2]-Cycloadditionsschrittes betrdchtlich herabgesetzt, so
daB die Umsetzung von 1 mit 2 Moldquivalenten 1-Ethoxypropin nach 8 Tagen bei 0°C
und weiteren 3 Tagen bei Raumtemperatur praktisch ausschlieBlich zum 1,3-Dipol 21b
fiihrt (**F-NMR-Daten siehe Tab. 1). Der Anteil -an ,criss-cross“~-Cycloaddukt 18b liegt
unter 10%. Ein 3.5facher UberschuB an 1-Ethoxypropin und die Verlingerung der
Reaktionszeit filhren zu einem Reaktionsgemisch, das nun zusitzlich das ,criss-cross“-
Cycloaddukt 19b enthilt. Dessen Konstitution wurde durch Umwandlung in 22 und durch
thermisch induzierte elektrocyclische Ringoffnung zum 4,5-Diazaocta-1,3,5,7-tetraen 23
gesichert.

Fi;C  CFs

OC3H OC ,H,
H,;C NH i 2415 i 2115
(F'3C)2C=C—C(CH;)=N-N=C-C(CHj3)=C(CF3)a
15! N.
OCHg 23
F;C CFy
H H 22

Eine Isolierung der 1,3-Dipole 21 gelang wegen mangelnder Stabilitédt bisher nicht. Die
Charakterisierung wurde daher in Form der [3 +2]-Cycloaddukte vorgenommen 3. Die
Reaktion mit Lithiumaluminiumhydrid fiihrt, unter Reduktion des Azomethinimin-
Skeletts 1% 3334 zum 1{H-3-Pyrazolin .

Im Verlaufe unserer Untersuchungen zur gemischten ,criss-cross“-Cycloaddi-
tion 192122 gtellten wir fest, daB 2-[3,3-Bis(trifluormethyl)-1-pyrazolin-1-i0]-1,1,1,3,3,3-
hexafluor-2-propanide® zwar noch glatt Vinylether unter [3+2]-Cycloaddition auf-
nehmen, dall jedoch ein dariiberhinausgehender Elektronenreichtum des Mehrfach-
bindungs-Systems der dipolarophilen Komponente eine betrichtliche Verlangsamung
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des Cycloadditionsprozesses zur Folge hat. Mit Inaminen gelang z.B. keine [34-2]-
Cycloaddition mehr 32,

So war es nicht iiberraschend, daB 1 mit Inaminen (R = CH,;, C;H,) im Temperatur-
bereich von —20 bis —50°C, auch wenn diese im Uberschuf3 angeboten werden, aus-
schlieBlich unter Bildung jeweils nur eines 1:1-Adduktes abreagiert. Die Verbindungen
24 erwiesen sich als thermolabil. Ein von 24a bei —20 °C aufgenommenes IR-Spektrum
zeigt die fiir eine Azomethinimin-Funktion charakteristische Absorption im Bereich von
1500 cm—139, Das !°F-NMR-Spektrum (Tab. 1) 1dBt keinen Zweifel an einer Azo-
methinimin-Struktur.

C,H;

2
C2H5\N/ CFs;
N@/)\CFg 1} I}I(CZHﬁ)Z
1 + R-C=C—-N(CzHs); —> R A —— (F3C)3C=C~C=N~N=C(CF3)2
/70
25

R FiC CF3 ,,
a |CH;
b | CeHs

Wihrend 24a unterhalb von —20°C wochenlang unzersetzt gelagert werden kann,
liegt 24b in Losung beim Erreichen dieser Temperatur bereits in einem 40:60-Gemisch
mit dem 2,3-Diazahexa-1,3,5-trien 25 vor. Fiir den Mechanismus dieser Umlagerung, die
jeweils quantitativ verlduft, stellen wir zwei alternative Reaktionswege zur Diskussion:
Ein Verlauf iiber die 1,x-dipolare Zwischenstufe 26 erscheint aufgrund der optimalen
Stabilisierungsmdglichkeit der intermedidr auftretenden Ladungen attraktiv. 26 konnte,
wie bereits friilher in Erwdgung gezogen, iiber die Stufe des nicht faBbaren 2-Azetins
2737 das 2,3-Diazahexa-1,3,5-trien 25 liefern. Fiir die Reaktion von Hexafluoroaceton mit
1-Diethylaminopropin ist die Annahme einer analogen Vierring-Zwischenstufe mit
nachfolgender elektrocyclischer Ringdfinung zwingend*”. Eine Valenzisomerisierung
im Sinne der Reaktionsfolge 24 —28 —25 wire ebenfalls eine plausible Interpretation,

CoHs g ,Calls
\1}'1/ /CFa FsC C/CFg
C ~N=
Z FaC N N
| /ll\I \CFa R : CF3
R No —
R N(CoH,
FsC CF, (CeHs)a

a
b

N CF
CHj R / 3
<cr,

CeHs
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zumal die einzelnen Reaktionsschritte 24 —+283% und 28 — 253941 durch zahlreiche
Analogien belegt sind.

Die Abfangreaktion von 24a mit Propiolsiure-methylester liefert die beiden regio-
isomeren 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-diene 2> und bestitigt die anhand der spektro-
skopischen Daten ermittelte Konstitution der Azin-Alkin-Addukte.

Das Reaktionsschema der ,criss-cross“-Cycloaddition ist keineswegs auf fluorierte
Azine beschridnkt, sondern allgemein fiir die Synthese von Bicyclen vom Typ der 1,5-
Diazabicyclo[ 3.3.0Jocta-2,6-diene, -oct-2-ene und -octane geeignet. Die am Modell des
Hexafluoracetonazins 1 gewonnenen mechanistischen Erkenntnisse eroffnen neue
synthetische Aspekte, iiber die wir an anderer Stelle berichten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
Miinchen, sind wir fiir eine grofBziigige Hexafluoraceton-Spende zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Gerdt nach Tottoli (Fa. Biichi). — IR-Spektren: Perkin-
Elmer-Gerit 157G und 257. — '"H-NMR-Spektren: Varian A 60, TMS als interner Standard. —
ISF.NMR-Spektren: Jeol C 60 HL, Trifluoressigsiure als externer Standard. — Massenspektren:
MS 9 der Fa. AEI, Ionisierungsenergie 70 eV.

Sdulenchromatographische Trennungen: Sdule 50 cm Linge und 2.5 ¢cm Innendurchmesser,
Kieselgel 60 ,Merck™ (KorngroBe 0.063 —0.200 mm). — Prip. Schichtchromatographie: Glas-
platten 20 cm x 20 cm, 2.00 mm dicke Kieselgelschicht (Kieselgel 60 F, 5, ,,Merck).

4,4,8,8-Tetrakis(trifluormethy! )-1,5-diazabicyclo[ 3.3.0 Jocta-2.6-dien (3): 6.56 g (20 mmol) 1'¥
und 1.04 g (40 mmol) Acetylen werden 4 —6 Wochen bei Raumtemp. im EinschluBrohr geschiittelt,
dabei fillt das Produkt 3 analysenrein an. Ausb. 6.30 g (83 %), Schmp. 54°C (aus Hexan).
IR (KBr): 1612cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CCl,): 5 = 492 (d, J = 4.2Hz; 2H), 6.70 (d, J =
4.2 Hz, breit; 2H). — '°F-NMR (CCl,): 8 = —5.1 (s, breit).
C,oH4F;5N, (380.2) Ber.'C 31.60 H 1.06 N 7.37 Gef. C 31.61 H 1.01 N 7.69

Umsetzung von 1 mit Phenylacetylen: Aus einer Losung von 9.84 g (30 mmol) 1 und 6.12 ¢
(60 mmol) Phenylacetylen in 30 m] wasserfreiem Hexan kristallisieren bei Raumtemp. im Ver-
laufe von 3—4 Wochen 7.35 g (45%) 2,6-Diphenyl-4,4.8.8-tetrakis( trifluormethyl )-1,5-diazabicyclo-
[3.3.0]octa-2,6-dien (6) mit Schmp. 142°C (aus Hexan).

IR (KBr): 1647cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CCl,): & = 491 (s; 2H), 7.30—7.60 (m; 10H). —
YYF-NMR (CCl,): § = ~8.2(s).

C,,H,F,,N, (5324) Ber. C49.64 H 227 N 526 Gef. C49.57 H 1.90 N 5.28

Die fraktionierende Destillation der Mutterlauge ergab 2.32 g (18 %) Hexafluoraceton-[1,1-
bis(trifluormethyl )-3-phenyl-2-propinylhydrazon ] (9) mit Sdp. 37°C/0.7—0.8 Torr.

IR (Film): 3375 (NH), 2245 (C=C), 1620cm~' (C=N). — 'H-NMR (CDCl,): § = 7.00—
8.00 (m). — *F-NMR (CDCl3): 8 = —4.5(s; 6F), —11.9(q, J = 6 Hz; 3F), —14.2(dq, J = 3 Hz,
6 Hz; 3F). Selbst mehrfache Schichtchromatographie lieferte kein analysenreines Produkt.

C,4H¢F,,N, (430.2) Ber. C 39.09 H 141 N 6.51
Molmasse 430 (MS) Gef. C 41.02,41.17,41.18 H 1.52,1.58,1.40 N 6.60

I

Umsetzung von 1 mit Propiolsiure-methylester: 6.56 g (20 mmol) 1 und 3.36 g (40 mmol) Pro-
piolsdure-methylester werden im EinschluBrohr 14 Tage aufl 70—80°C erhitzt. Das erhaltene
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Reaktionsgemisch wird durch S#dulenchromatographie (Elutionsmittel Hexan/Chloroform 3:1)
aufgetrennt. Elutionsfolge: 13, 14, 15, 16.

4,4,8,8-Tetrakis( trifluormethyl)-1,5-diazabicyclof 3.3.0 Jocta-2,6-dien-2,6-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (13): Ausb. 1.00 g (10 %) mit Schmp. 100—-101°C (aus Hexan).

IR (KBr): 1753, 1740 (C=0), 1643cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): & = 3.89 (s; 6H,
CO,CH,),5.81(s; 2H, N—=C=C—H). — "*F-NMR (CDCl,): 8 = —8.2(s).

4,4,8.8-Tetrakis( trifluormethyl)-1,5-diazabicyclo[ 3.3.0 Jocta-2,6-dien-2,7-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (14): Ausb. 5.95 g (60 %) mit Schmp. 76 —77°C (aus Hexan).

IR (KBr): 1745 (C=0), 1620cm ™! (C=C); (CHCl,): 1760, 1735 (C=0), 1705 (Schulter),
1610cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl,): & = 3.81 (s; 3H, CO,CH,;), 3.90 (s; 3H, CO,CH,;),
571 (s; 1H, N—C=C—H), 7.65 (s, breit; 1H, =CH—N). — **F-NMR (CDCly): 8 = ~5.3
(s;6 F), =9.3(s; 6 F).

4,4,8,8-Tetrakis (trifluormethyl )-1,5-diazabicyclof 3.3.0 Jocta-2,6-dien-3,7-dicarbonsdure-dimethyl-
ester (15): Ausb. 0.41 g (4 %) mit Schmp. 162—163°C (aus Hexan) nach vorheriger prip. Schicht-
chromatographie (Laufmittel Hexan/Chloroform 6:1).
IR (KBr): 1712 (C=0), 1570cm ™! (C=C). — '"H-NMR (CDCl,): 8 = 3.80 (s; 6H, CO,CH,;),
7.70 (s, breit; 2H, =CH —N). — *F-NMR (CDCl,): § = —~6.25(s).
1,1,1,10,10,10-Hexaf luor-2,9-bis( trifluormethyl )-5,6-diazadeca-2,4,6 8-tetraen-4,7-dicarbonsdure-
dimethylester (16)2%: Ausb. 0.79 g (8%) nach prip. Diinnschichtchromatographie (Laufmittel
Hexan/Chloroform 3:1) mit Schmp. 99 °C (aus Hexan/Chloroform 6:1).
IR (KBr): 1755, 1678, 1598cm~!. — 'H-NMR (CDCl;): & = 397 (s; 6H, CO,CH,), 7.16
(q,J = 1.5Hz;2H,(F,C),C=C—H). -~ "*F-NMR(CDCl;):8 = —14.2(m;6F), — 16.8(m; 6F)*2.
C;4HgF{;N,0,(496.2) Ber. C 33.89 H 1.63 N 5.65
13: Gef. C33.87 H 1.54 N 553 15: Gef. C 34.06 H 1.63 N 6.00
14: Gef C33.84 H 1.57 N 565 16: Gef. C34.11 H 1.72 N 5.88

2,6-Diethoxy-4,4,8,8-tetrakis( trifluormethyl)-1,5-diazabicyclof 3.3.0 Jocta-2,6-dien  (18a): Zu
einer Losung von 2.1 g (30 mmol) Ethoxyacetylen in 10 ml wasserfreiem Hexan tropft man unter
Stickstoffatmosphire bei —20°C 4.92 g (15 mmol) 1 in 10 ml Hexan. Nach 4 Tagen bei 0 bis 5°C
wird das Losungsmittel entfernt, aus dem zuriickbleibenden O1 kristallisiert 18a nach mehreren
Tagen. Ausb. 1.40 g (20 %) mit Schmp. 83°C (aus Hexan, —30°C).

IR (KBr): 1672 cm~! (C=C). — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.36 (t, J = 7Hz; 6 H, CH, —CHj;),
390 (s; 2H, N—C=C—H), 407 (q, J = 7Hz; 4H, CH,—CH,). — '"*F-NMR (CDCl,): 6 =
—5.7(s).

C,4H,,F;,N,0, (4682) Ber. C 3591 H 2.58 N 598 Gef. C 3633 H 2.54 N 5.91

2,7-Diethoxy-3.6-dimethyl-4.4.8 8-tetrakis( trifluormethyl )-1,5-diazabicyclof 3.3.0 Jocta-2,6-dien
(19b): Zu einer Lésung von 2.90 g (34.5 mmol) 1-Ethoxy-1-propin in 5 ml wasserfreiem Hexan
tropft man bei —5°C 3.28 g (10 mmol) 1 in 5 ml Hexan. Es wird 2 h bei 0°C und anschlieBend
18 Tage bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wird der verbleibende
Riickstand unter strengem WasserausschluB3 siulenchromatographiert (Elutionsmittel Tetra-
chlorkohlenstoff). Ausb. 1.70 g (34 %) 19b mit Sdp. 86 —87°C/0.005 Torr.

IR (Film): 1702, 1685cm ™! (C=C). — *H-NMR (CDCl;): § = 1.31(t, J = 7Hz; 3H, CH,—
CH,), 133 (t, J = 7Hz; 3H, CH,~CH,), 1.81 (s, breit; 3H, =C—CH3), 2.01 (s, breit; 3H,
=C—CH,),3.98(q,J = 7Hz;2H,CH,—CH,),4.13(q,J = 7Hz;2H, CH,—CH,). — *F-NMR
(CDCl,): 8 = —8.7 (s, breit; 6F), —9.1 (s, breit; 6F).

Bei der Destillation wurde immer eine teilweise Umwandlung (=& 15 %) in 23 beobachtet, deshalb
wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.
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1-(2-Ethoxy-4,4 4-trifluor-1-methylen-3-trifluormethyl-2-butenyl)-4-methyl-5,5-bis(trifluormethyl)-
pyrazolidin-3-on (22): 1.00 g (2 mmol) 19b liefern bei der Sdulenchromatographie an nicht aus-
geheiztem Kieselgel (Elutionsmittel wassergesittigter Tetrachlorkohlenstoff) 0.80 g (85 %) 22 mit
Schmp. 86 —87°C (aus Hexan).

IR (KBr): 1735, 1710, 1642, 1620cm~'. — '"H-NMR (CDCl4): 8 = 1.31 (t, J = 7Hz; 3H,
CH,—-CH,;), 1.45(dq, J = 7.8 Hz, 1.8 Hz; 3H, CH—CH;), 340 (q, J = 7.8 Hz; 1H, CH —CHy,),
400 (q, J = 7Hz; 2H, CH,—CH,), 493 (s, breit; 1H, NA), 507 (d, J = 2Hz; 1H, C=C—-H),
560 (d, J = 2Hz; IH, C=C—H). — ""F-NMR (CDCl3): § = ~52 (q, J = 9Hz; 3F), =75
(9q,J = L.8 Hz,9Hz; 3F), —19.7(q. J = 8.5 Hz: 3F), —22.7(q. breit, J = 8.5Hz; 3F).

C,.H.,F,N,0, (4682) Ber. C 3591 H 2.58 N 5.98 Gef. C 3585 H 248 N 6.16

3,7-Diethoxy-1,1,1,10,10,10-hexufluor-4,8-dimethyl-2,9-bis( trifluormethyl)-5,6-diuzadeca-2,4,6,8-
tetraen (23): 0.99 g (2 mmol) 19b werden 2 h auf 120°C erhitzt. Ausb. 0.99 g (100 %) 23 mit Sdp.
50—51°C/0.06 Torr.

IR (Film): 1760 (Schulter), 1690—1590cm~'. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.32 (t, J = 7 Hz;
6H,CH,—CH,), 2.16 (m; 6H, =C— CH;), 3.88 (q, mit Feinstruktur, J = 7Hz; 2H, CH, —CH,),
4.26(q,J = 7Hz:2H, CH,—CH;). — *F-NMR (CDCl;): 8 = —16.5bis —17.8(m; 3F), —19.7
bis —22.0(m; 9 F).

CioH e FoNO, (496.3) Ber. C 3872 H 3.25 N 5.64 Gef. C 3887 H 3.15 N 5.28

Umsetzung von 1 mit I-Diethylumino-I-propin: Zu einer gut geriihrten Losung von 3.60g
(11 mmol) 1 in [0 ml wasserfreiem Hexan werden unter N,-Atmosphiire bei —50 bis -30°C
langsam 1.11 g (10 mmol) 1-Diethylamino-1-propin in 10 ml Hexan getropft. Nach wenigen Minu-
ten fillt das Azomethinimin 24a kristallin an. Das Kristallisat wird bei —40°C abgetrennt, mit
Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet.

IR (CHCl,, bei —20°C aufgenommen): 1500cm ™" (— N —IQ‘*’:CO. ~ 'H-NMR (CDCl,,
—20°C): 8 = 111 (t, J = 7.2 Hz; 6H, CH, — CH;), 2.18 (s, breit; 3H, =C—CH,), 2.82 ~3.53 (m;
4H,CH,~CH;). — '?F-NMR siehe Tab. 1. Auf eine Elementaranalyse wurde wegen der oberhalb
von —20°C verlaufenden Umwandlung in 25a37 verzichtet.

Umsetzung von 1 mit I-Diethylamino-2-phenylacetylen: Zu einer gut geriihrten Lésung von 3.60 g
(11 mmol) 1 in 10 m! wasserfreiem Hexan werden unter N,-Atmosphire bei —50°C langsam
1.73 g (10 mmo!) 1-Diethylamino-2-phenylacetylen in 10 m] Hexan getropft. Das Azomethinimin
24b fillt nach kurzer Zeit kristallin an. *F-NMR-Daten siche Tab. 1. Wegen der groBen Thermo-
labilitdt wurde auf eine Isolierung verzichtet. Man lafBt das Reaktionsgemisch langsam auf Raum-
temp. kommen, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und kristallisiert aus Hexan um. Ausb. 3.90 g
(789%,) 5-Diethylamino-1,1,1,8,8,8-hexafluor-6-phenyl-2,7-bis(trifluormethyl)-3,4-diazaocta-2,4,6-
trien {25b) mit Schmp. 74 —75°C.

IR (KBr):1635,1610,1523 em~'. — '"H-NMR(CDCl,):8 = 0.70(t,J = 7.2 Hz; 3H, CH, — CH,),
1.17(t,J = 72Hz;3H,CH,—~CH,),3.10—-4.15(m;4H,CH, ~CH,),7.27-7.73(m; 5H, CcH,). —
IF.NMR (CDCl,): 8 = ~123(q, J = 6 Hz; 3F), —149(q,J = 6 Hz; 3F), —17.2(q, J = 9 Hz;
3F), —23.2(q,J = 9 Hz.3F).

C,sH,sF12N;3 (501.3) Ber. C 43.13 H 3.02 N 838 Gef. C43.02 H 3.00 N 838
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