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1,5-Diazabicyclo[3.3,O]octa-2,6-diene vom Typ 1 unterliegen sowohl bei der Thermolyse als auch 
bei der Photolyse einer Folge von elektrocyclischen Prozessen unter Bildung von 4,5-Diazaocta; 
1,3,5,7-tetraenen 3. Der EinfluB des Substitutionsmusters auf die Auslosebedingungen der Reaktion 
sowie auf die Lage des Valenzisomeren-Gleichgewichts wird untersucht. Die Umsetzung von 
Aldazinen mit Alkinen fiihrt uber den beschriebenen ValenzisomerisierungsprozeB zu Pyrazolen. 
Der Mechanismus der Reaktion wird diskutiert. 

1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-diene 4,5-Diazaocta-1,3,5,7-tetraene 
A New Valence Isomeric Pair and its Part in Pyrazole Synthesis 

1,5-Diazabicyclo[3.3,O]octa-2,6-dienes of type 1 undergo a sequence of electrocyclic reactions on 
thermolysis and photolysis to  yield 4,5-diazaocta-1,3,5,7-tetraenes 3. The influence of the sub- 
stitution pattern upon the conditions necessary for initiation of the reaction and upon the valence 
isomeric equilibrium is studied. The reaction of aldazines with alkynes yields pyrazoles via the 
described valence isomerization process. The reaction mechanism will be discussed. 

Bei der Synthese von 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dienen aus Azinen und Alkinen - 5 )  

fanden wir in den Rohprodukten mit steigender Reaktionstemperatur zunehmende Mengen an 
4,5-Diazaocta-l,3,5,7-tetraenen. In einer Reihe von FIllen konnten wir diesen Isomerisierungs- 
prozeD bereits bei Raumtemperatur bzw. wlhrend der saulenchromatographischen Auftrennung 
der Produktgemische an  Kieselgel beobachten 'I. Wir nahmen diese Befunde zum AnlaD, die 
valenzisomere Beziehung des Paares 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien $4,5-Diazaocta- 1,3,5,7- 
tetraen zu untersuchen. 

Fur  das Isomerenpaar 1,4-Dibenzoylbuta-l,3-dien + Furo[3,2-h]furan liegt das valenz- 
tautomere Gleichgewicht auch bei erhohter Temperatur ausschlieBlich auf der Seite des Bicyclus ", 
Das carbobicyclische Analogon ist bis 450°C stabil 'I. 

Synthese von 4,5-Diazaocta-l,3,5,7-tetraenen 
4,4,8,8-Tetrakis(trifluormethyl)-l,5-diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-diene des Typs 1 unter- 

liegen sowohl bei der Thermolyse als auch bei der Photolyse einer Umlagerung. Das aus 
1 a durch zweistundiges Erhitzen auf 120°C hervorgehende Produkt zeigt im IR-Spektrum 
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zwei Absorptionen im Doppelbindungsbereich bei 1660 und 1595 cm-'. Das 'H-NMR- 
Spektrum, rnit lediglich zwei breiten Dubletts bei 6 = 7.30 und 8.42 ( J  = 10Hz), legt 
einen symmetrischen Aufbau des Molekuls nahe, der auch durch das Auftreten einer 
intensiven Massenlinie bei m/e = [M/2] + angezeigt wird. Die chemische Verschiebung 
der Signale der Vinylprotonen sowie die Grolje der Kopplungskonstante sprechen fur das 
Strukturelement = CH - CH = N - '). Ein Fragmention m/e = 163 rnit betrachtlicher In- 
tensitat im massenspektrometrischen Zerfallsschema und zwei Signale rnit Quartett- 
Struktur bei 6 = - 12.45 und - 19.7 (4J,, = 6.5 Hz) im lgF-NMR-Spektrum fur zwei 
geminale an ein sp2-Kohlenstoffatom gebundene Trifluormethyl-Gruppen belegen das 
Strukturelement (F,C),C =CH - Damit ist die Konstitution 3a des Umlagerungs- 
produktes gesichert. 

Die Umwandlung 1 b + 3b vollzieht sich bei 150°C im Verlaufe von 3 h quantitativ. 
Die Konstitutionszuordnung basiert auf dem Fehlen eines Resonanzsignals bei 6 z 8.4 
sowie auf intensiven Massenlinien bei m/e = 163 [(F3C)ZC=CH]f und 103 [C,H,CN]+ 
neben [M/2] + im massenspektrometrischen Zerfallsmuster. 

Wir erklaren den IsomerisierungsprozeIJ als Folge zweier elektrocyclischer Ring- 
offnungen im Sinne des Reaktionsschemas 1 + 2 + 3 12). Allerdings ist es uns bislang noch 
nicht gelungen, die auf dem Wege 1 4  3 durchlaufene dipolare Zwischenstufe 2 zu iso- 
lieren oder unter Adduktbildung abzufangen. Eine bei der Photolyse von 1 a unmittelbar 
nach Belichtungsstart zu beobachtende intensive Rotfarbung der Reaktionslosung, die 
im Verlaufe weniger Minuten verblaIJt, konnte als Hinweis auf 2a gewertet werden. 

Die thermische Instabilitat der Verbindungen 1 ist unvereinbar rnit Befunden von Tippinget al. ''I, 

die das 4,4,8,8-Tetrakis(trifluormethyl)-1,5-diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien (1 a) durch 24stundiges 
Erhitzen von Hexafluoracetonazin rnit Acetylen auf 170°C im EinschluRrohr erhalten haben 
wollen. Die Autoren erkannten nicht, daR sie anstelle des gesuchten Bicyclus 1 a wegen der hohen 
angewandten Reaktionstemperatur das offenkettige Valenzisomere 3a in Handen hatten. 

Am Beispiel der Propiolsaure-methylester-Addukte 4- 6 laljt sich der Einflulj des 
Substitutionsmusters sowohl auf die Auslosebedingungen des Valenzisomerisierungs- 
prozesses 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien $4,5-Diazaocta-l,3,5,7-tetraen als auch 
auf die Lage des Valenzisomeren-Gleichgewichts deutlich aufzeigen. 

4 wird durch 3stundiges Erhitzen auf 130- 140°C (Bad) quantitativ geoffnet. Das 
Heteropolyen 7 konnte bereits bei der Reaktion von Hexafluoracetonazin rnit Propiol- 
saure-methylester im Temperaturbereich 70 - 80°C in untergeordneter Menge gefunden 
werden ', 4, Die Reaktion 4 ---t 7 ist auch photochemisch induzierbar. Dagegen wider- 
steht Verbindung 5 15stundigem Erhitzen auf 170°C. Weder 'H- noch "F-NMR- 
spektroskopisch konnten Anhaltspunkte fur die Bildung des Heteropolyens 8 gewonnen 
werden. Die Umwandlung 5 + 8 gelingt jedoch photochemisch innerhalb von 3 h quanti- 
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tativ. U bcrraschend erfolgt die Riickreaktion 8 --t 5 bereits bei mehrtagigem Stehenlassen 
bei Raumtemperatur ebenfalls quantitativ. Mit dieser Reaktion ist ein neuer Syntheseweg 
fur das 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien-System vorgezeichnet. a$-Ungesattigte Azine 
wurden inzwischen mehrfach erfolgreich fur die Synthese von Pyrazolen eingesetzt 14- ''). 

___ ___- 
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Die affnung des Bicyclus 6, der zwei Enhydrazin-0-carbonester-Funktionen besitzt, 
konnte bislang weder thermisch noch photochemisch realisiert werden. Sowohl nach 
30miniitigem Erhitzen auf 200°C als auch nach 3stundiger Photolyse konnte spektro- 
skopisch nur das Ausgangsprodukt 6 neben geringen Mengen nicht identifizierter Zer- 
setzungsprodukte gefunden werden. 

R3 F3C CF3 

H3C+$Rz 2 (F&),C=C-C=N-N=C-C=C(CF3)2 
N R z  8 1  k3 AH3 

F3C CF3 R' 
10 11 

Isomerisierung 10 + 11 in Abhiingigkeir uorn Substitutionsmusrer 

10 R' R2 R3 Temp. Zeit 

a H H O C J S  Raumtemp. mehrere Tage ' *) 

b CO,CH, H OCZH, 100°C 3.5 h 
C H CO,CH, O C A  180-190°C 3.5 h 
d CO,CH, CO,CH, OCZH, 120°C I h  
e CO,CH, H "C,HS), 70°C 8 h  
f H C0,CH3 N(C,HS), 80°C 8 h  

Bestuckt man einen Ring des 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien-Skeletts mit einem 
Donor-Substituenten in (2-6, z. B. einer Ethoxy-Funktion und variiert das Substitutions- 
muster des anderen entsprechend 1Oa-d, so zeichnet sich wiederum die am Beispiel der 
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Propiolsaureester-Addukte 4 - 6 ermittelte Ringoffnungstendenz ab. Maximale ther- 
mische Stabilitat wird im Falle der Prasenz einer Enhydrazin-0-carbonester-Funktion 
registriert. Die Thermolyse des 2,3-Dicarbonsaure-dimethylesters 1Od 1aSt jedoch er- 
kennen, da5 der von den Enhydrazin-a- und -P-carbonester-Funktionen eingebrachte 
Stabilisierungsbeitrag nicht additiv ist. 

ErSetzt man die 6-Ethoxy-Gruppe durch einen potenteren Donor, z. B. durch eine 
Diethylamino-Funktion (lOe, f), so wird einerseits die Auslosetemperatur fur den Iso- 
merisierungsprozefi betrachtlich abgesenkt, andererseits der Stabilisierungseffekt der 
Enhydrazitn-cc- und -0-carbonester-Funktion nivelliert. 

Synthese von Pyrazolen 
Bringt man Benzalazin (12) mit einem Uberschul3 an Hexafluor-2-butin in Xylol im 

EinschluDrohr bei 110- 120°C zur Reaktion, so entsteht quantitativ ein 1 : 2-Addukt, 
das im 'H-NMR-Spektrum zu Signalen bei 6 = 6.08 (q, ,J,, = 7.5 Hz; 1 H, F,C - C - H) ,  
6.67-7.53 (m, 10H; Aromatenprotonen) und 7.65 (s, breit; l H ,  C = C - H )  fuhrt. Das 
"F-NMR-Spektrum zeigt die Prasenz von vier magnetisch verschiedenen Trifluormethyl- 
Gruppen bei 6 = - 11.6 (dq, J = 7.5 Hz, 7.5 Hz; 3F, CH-  CF,), - 16.4 (q, J = 7 Hz; 
3F,  =C-CF,), - 17.5 (q, J = 7.5 Hz; 3F,  =C-CF,) und -23.9 (q, J = 7 Hz; 3F, 
= C- CF,). Diese Daten schlie5en mit Sicherheit sowohl die Konstitution eines 1,5-Di- 
azabicyclo[3.3.0]octa-2,6-diens als auch die eines offenkettigen 4,5-Diazaocta-1,3,5,7- 
tetraens fur das 1 : 2-Addukt aus. 

Anhand der chemischen Verschiebungswerte und der aus den Kopplungskonstanten 
erkennbaren paarweisen Beziehung der Trifluormethyl-Gruppen lassen sich zwei Molekul- 

bruchstucke ableiten, namlich F,C-C = C - CF, bzw. F,C - C - C - CF, und 

F,C - k H  - C - CF, . Im Verein mit dem massenspektrometrischen Zerfallsmuster, das 
u.a. intensive Massenlinien bei m/e = 532 M + ,  361 [M-C,H,F,]+, 293 [C,,H,F,N,]+, 
280 [C, 1H6F6N2]+ und 253 [C, 1H7F6]+ zeigt, gelingt die Konstitutionszuordnung im 
Sinne eines 1-Allylpyrazols 18. Allerdings bleibt die Stereochemie der Allylseitenkette 

unsicher, d a  sich die Kopplungskonstanten 4JHF fur die Anordnungen 

nur wenig unterscheiden 19, Fur ein aus Benzalazin und Acetylen- und ,C=C 

dicarbonsaure-dimethylester erhaltenes 1 : 2-Addukt ", 2 2 )  liegt inzwischen eine Rontgen- 
strukturanalyse vor 2 2 ) ,  die unsere Konstitutionszuordnung voll bestatigt. 

Vermindert man die Reaktionstemperatur auf 70°C, so fallt neben 18 ein zweites 1 : 2- 
Addukt an, das durch nachtraigliches Erhitzen in Losung bereits ab 70°C quantitativ in 
18 ubergefuhrt werden kann. Die Signalarmut der NMR-Spektren ['H-NMR (CDCl,): 
6 = 5.84 (s, breit; 2H), 7.41 (s; 10H). - 19F-NMR (CDCl,): 6 = - 19.4 (q, J = 8.3 Hz; 
6F), -22.3 (q, J = 8.3 Hz; 6F)] dokumentiert einen symmetrischen Aufbau. Die Signal- 
lagen im "F-NMR-Spektrum und die charakteristische 4J,,-Kopplungskonstante spre- 

chen fur das Vorliegen zweier identischer F,C - C = C - CF,-Funktionen, wie dies fur 
den Fall eines ,,criss-cross"-Cycloaddukts 14 zu erwarten ware. Die IR-Absorption bei 
1670 cm- ' kann mit der CC-Doppelbindung der Enhydrazin-Funktion erklart werden. 
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ein Ylid das formal als 1,5-Dipol aufgefaBt werden kannZ5). Tragt das Pyrazol- 
System wie in 15 ein C-5-Wasserstoffatom, so kann bei Erfullung der stereochemischen 
Voraussetzungen (15 15') neben dem elektrocyclischen ProzeD 14 15 16 eine 
[1,5]-sigmatrope H-Verschiebung "8 223 ins Spiel kommen. Das auf diesem Wege ge- 
bildete 1 -Propenylpyrazol 17 erfihrt schliel3lich via De- und Reprotonierung die Um- 
wandlung in das thermodynamisch stabilere I-Allylpyrazol 18. 

Ein Indiz fur das Durchlaufen einer Carbanion-Stufe im Rahmen des Umlagerungs- 
prozesses 17- 18 liefert die Umsetzung von Benzalazin (12) rnit Hexafluor-2-butin in 
Acetonitril bei 70°C. Aus dem entstehenden Produktgemisch kann durch Saulenchromato- 
graphie neben 14a und 18 eine weitere Verbindung isoliert werden, die nach dem Massen- 
spektrum die Molmasse 512 besitzt. Das "F-NMR-Spektrum rnit funf Signalen bei 
6 =  +6.O(s,breit;lF), - 3 . O ( d , J = 3 H z ; I F ) ,  -14.0(s,breit;3F), - 1 6 . 5 ( q , J = 7 H z ;  
3F), -24.0 (q, J = 7 Hz; 3F) erlaubt bereits einen detaillierten Einblick in die Konsti- 
tution. Aufgrund der chemischen Verschiebungswerte sollten folgende Bruchstucke im 

Molekiil vorhanden sein : ,C = C = C - CF, und F,C - C - C - CF, . Die Signal- 

lagen der letzteren Funktion sind praktisch deckungsgleich rnit denen von Verbindung 18 
und lassen einen rnit gleichem Substitutionsmuster versehenen Pyrazolring vermuten. 
Diese Annahme wird durch das massenspektrometrische Zerfallsmuster gestiitzt ; wie 18 
zeigt das Produkt eine intensive Massenlinie bei m/e = 280. Das Fragmention mle = 232 
ordnen wir der Seitenkette zu. Die zwei IR-Absorptionen im Doppelbindungsbe- 
reich bei 1742 und 1648 cm-' sprechen fur eine C=CF,-19) und eine C=C-CF,- 
Doppelbindung, wie sie 19 enthdt. Eine Alternativ-Struktur der Seitenkette 

F,C = C(CF,)- = CH - C,H, kann aufgrund des Fehlens der charakteristischen 45,,- 
Kopplung ' 9 ,  ausgeschlossen werden. 

19 unterliegt beim Erhitzen auf 200°C (Bad) einem elektrocyclischen RingschluB rnit 
nachfolgender HF-Eliminier~ng~') unter Bildung von 20. Das "F-NMR-Spektrum la& 
das intakte Pyrazol-System [S = - 16.5 (q, J = 7 Hz; 3 F), - 24.3 (q, J = 7 Hz; 3 F)] und 
im Verein rnit dem 'H-NMR-Spektrum das Substitutionsmuster des Naphthalinringes 
erkennen. 

Die Reaktionsfolgen 14 - - ~ + 18 und 14- - - + 19 belegen das Passieren einer Carbanion- 
Zwischenstufe, die durch Protonierung in 18 bzw. durch Fluorid-Eliminierung in 19 
ubergefuhrt wird, und stutzen daruber hinaus unsere mechanistischen Vorstellungen iiber 
den ValenzisomerisierungsprozeB 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien 4,5-Diazaocta- 
1,3,5,7-tetraen, da sie indirekt die Ylid-Zwischenstufe (15) beweisen. 

Nach Verbindung 19 kann ein weiteres 1 : 2-Cycloaddukt eluiert werden, fur das die 
NMR-Spektren ['H-NMR (CDCI,): 6 = 5.13 (s, breit; 2H), 7.16-7.73 (m; IOH, 
Aromatenprotonen). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = -18.3 (m; 6F), -21.0 (m; 6F)] einen 
symmetrischen Aufbau anzeigen. Wir schreiben dem Produkt die Konstitution eines 
,,criss-cross"-Cycloaddukts 14 b zu, dessen beide Phenylreste cis bezuglich des Bicyclus 
plaziert sind. 

Als letzte mit Tetrachlorkohlenstoff eluierbare Fraktion fallt schlieBlich eine Verbin- 
dung der Elementarzusammensetzung C, ,H,F6N, an. Aus dem 'H-NMR-Spektrum ist 
eine von einer Trifluormethyl-Gruppe flankierte Methylen-Funktion [S = 3.73 (q, 3JHF = 
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10.2 Hz)], ein Phenylrest [S = 6.94-8.131 sowie ein verbreitertes Singulett [S = 8.52) 
fur das Proton einer N = C - H-Funktion zu erkennen. Das "F-NMR-Spektrum be- 
statigt die 2,2,2-Trifluorethyl-Gruppe rnit einem Signal bei 6 = - 17.1 (35HF = 10.2 Hz), 
das eine zusatzliche Quartett-Aufspaltung durch eine weitere Trifluormethyl-Gruppe 
S = -8.3 rnit einer Kopplungskonstante von 'J,,: = 4.2 Hz zeigt. Aus den chemischen 
Verschiebungswerten und aus der GroRe der Kopplungskonstanten kann auf ein Frag- 

ment =< geschlossen werden 2 8 ) .  Damit wird die Konstitution 21 wahr- 

scheinlich, die durch Synthese aus Benzaldehydhydrazon und Hexafluor-2-butin bestatigt 
wird. 

Mit der Umsetzung von Aldazinen rnit Alkinen steht eine Pyrazol-Synthese rnit brei- 
tem Anwendungsbereich zur Verfugung. 

CH, - CF3 

CF3 

Wir danken der Deutschen ~ o r ~ c h u n g . ~ g e m e i n s c h ~ ~  fur die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Untersuchungen; dem Bund der Freunde der Technischen Uniuersitiit Miinchen sind wir fur Mittel 
zum Kauf einer Photolampe zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Allg. Vorbemerkungen s. Lit." - Belichtungsapparatur : Hg-Hochdrucklampe TQ 150 (Fa. 

Dema) 150 Watt. 

1 ,l,l,lO,lO,lO-Hexafluor-2,9-bis(i~~luormeth~~~-5,~i~~azudecu-2,4,6,8-tet~uen (3a): Methode A: 
4.00 g (10.5 mmol) 4,4,8,8-Tetrakis(trifluormethyl)-1,5-diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien (1 a) wer- 
den 2 h im EinschluRrohr auf 120°C (Bad) erhitzt. Ausb. 3.60 g (91 %) 3a, gelbe Fliissigkeit mit 
Sdp. 72"C/12 Torr. 

Methode B: Eine Losung von 1.9Og (5.0 mmol) l a  in 700 ml wasserfreiem Benzol wird 4 h be- 
lichtet. Ausb. 1.90g (100%) 3a. 

IR(Film): 1660,1595cm-'. - 'H-NMR(CCl4):6 = 7.30(d, breit,J = 1 0 H z ; 2 H , C = C - H ) ,  
8.42 (d, breit, J = 10 Hz; 2H,  N = C - H ) .  - 19F-NMR (CCl,): 6 = 112.45 (q, J = 6.5 Hz; 6F), 

Ber. C 31.60 H 1.06 N 7.37 
Gef. C 31.49 H 1.09 N 7.43 

- 19.7 (dq, J = 1.5 Hz, 6.5 Hz; 6F). 

C,,H,F,,N, (380.2) 

1 ,I ,I ,10,10,1 O-Hexafluor-4,7-diphenyl-2,9-bis(trlfluovmethyl)-5,6-diuzadeca-2,4,6,8-tetraen (3 b): 
Methode A : 2.00 g (3.9 mmol) 2,6-Diphenyl-4,4,8,8-tet~akis(trifluormethyl)-l,5-diazabicyclo[3.3.0]- 
octa-2,6-dien (1 b)') werden 3 h im EinschluRrohr auf 150°C erhitzt. Ausb. 1.96 g (98 %) 3 b, gelbe 
Kristalle mit Schmp. 133°C (aus Hexan). 

Methode B: Eine Losung von 1.06 g ( 2  mmol) 1 b in 700 ml wasserfreiem Benzol wird 5 h be- 
lichtet. Ausb. 1.06g (100%) 3b. 

IR (KBr): 1680, 1597, 1568cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 7.30-7.90(m). - I9F-NMR 
(CCI,): 6 = - 14.65 (q, J = 6.5 Hz;  6F), -16.80 (q, J = 6.5 Hz; 6F). 

C,,H,,F,,N, (532.4) Ber. C 49.64 H 2.27 N 5.26 
Gef. C 49.71 H 2.46 N 5.18 

1 ,I , I  , I  O,IO,IO-Hexafluor-2,9-bis( trifluormethyl)-5,6-diuzudeca-2,4,6,8-tetraen-4,7-dirurbons~ure- 
dimethylester (7): Methode A:  1.50 g (3.0 mmol) 4,4,S,8-Tetrakis(trifluormethyl)-1,5-diazabicyclo- 
[3.3.0]octa-2,6-dien-2,6-dicarbonsaure-dimethylester (4) werden 3 h auf 130- 140°C (Bad) er- 
hitzt. Ausb. 1.50 g (100%) 7 rnit Schmp. 99°C (aus Hexan/Chloroform 6 :  1). 
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Methode B: Eine Losung von 1.00 g (2.0 mmol) 4 in 150 ml wasserfreiem Benzol wird 3 h be- 
lichtet. Ausb. l.0Og (100%) 7. 

1R (KBr): 1755, 1678, 1598cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.97 (s; 6H, CO,CH,), 7.16 (4, 
J = 1.5 Hz; 2H, C=C-H) .  - I9F-NMR (CHCI,): 6 = - 14.2 (q, breit, J = 7.5 Hz; 6F), -16.8 
(q, breit, J = 7.5 Hz; 6F)29). 

1,l , I  ,10,10,10-Hexafuor-2,9-bis( trifluormethyl)-5,6-diazadeca-2,4,6,8-tetraen-3,7-dicarbonsaure- 
dimethylester (8): Methode B : 1.50 g (3.0 mmol) 4,4,8,8-Tetrakis(trifluormethyl)-l,5-diazabicyclo- 
[3.3.0]octa-2,6-dien-2,7-dicarbonsaure-dimethylester (5 )  ' I  in 150 ml wasserfreiem Benzol werden 
3 h belichtet. Ausb. 1.50 g (100%) 8, gelbe Fliissigkeit mit Sdp. 76"C/0.1 T ~ r r ~ ' . ~ ' ) .  

IR (Film): 1745. 1635, 1600cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.88 ( s :  3H. 3-C02CH,), 3.98 
( s ;  3H, 7-C02CH,), 7.16 (q, J = 1.5Hz; l H ,  (F3C),C=C-H), 8.36 (q, J = 2.2Hz; l H ,  
N=C-H) .  - I9F-NMR (CHCI,): 6 = -13.7 (dq, J = ~ H z ,  6 . 5 H ~ ;  3F), -16.3 (q, J = 6.5 Hz; 
3F), -17.O(q,J = 9 H z ; 3 F ) ,  -22.6(dq,J = ~ . ~ H z , ~ H z ; ~ F ) .  

C,,H,F,,N,O, (496.2) Ber. C 33.89 H 1.63 N 5.65 7: Gef. C 34.11 H 1.72 N 5.88 
8: Gef. C 34.19 H 1.65 N 5.69 

4-Ethoxy-l ,1,  I ,  10,10,1 O-hexafluor-3-methyl-2,9-bis( trifluormethyl)-5,6-diazadeca-2,4,6,8-tetraen- 
7-carbonsiiure-methylester (11 b): 0.50 g (1.0 mmol) 6-Ethoxy-7-methyl-4,4,8,8-tetrakis(trifluor- 
methyl)-l,5-diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien-2-carbonsaure-methylester (10 b) ") werden 3.5 h auf 
100°C (Bad) erhitzt. Ausb. 0.50 g (100%) 11 b, gelbes 01 mit Sdp. 138- 140"C3"/0.9 Torr. 

IR (Film): 1758, 1727, 1676, 1610, 1572cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.39 (t, J = 7.3 Hz; 
3H, OCH2-CH,), 2.27 (h, J = 2Hz;  3H, (F3C),C=C-CH3), 3.91 ( s ;  3H, C02CH3), 4.42 
(9, J = 7.3 Hz; 2H, OCH,-CH,), 7.38 (q, J = 1.5 Hz; l H ,  (F,C),C=C-H). I9F-NMR - 
(CDCI,): 6 = - 13.8 (4. breit, J = 6.5 Hz; 3F), - 15.9 (q, breit, J = 6.5 Hz; 3F), - 16.5 (q, breit, 
J = 9 Hz; 3F), -20.0 (99, J = 9 Hz, 2Hz ;  3F). 

4-Ethoxy- l , l , l , lO, lO,1  O-hexufluor-3-methyl-2,9-bis( trifluormethyl)-5,6-diazadeca-2,4,6,8-tetraen- 
8-carbonsuure-methylester (1 1 c): 0.50 g (1.0 mmol) 6-Ethoxy-7-methyl-4,4,8,8-tetrakis(trifluor- 
methyl)-l,5-diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien-3-carbonsaure-methylester (1Oc) 18) werden 3.5 h auf 
180- 190°C (Bad) erhitzt. Ausb. 0.50 g (100%) l l c ,  gelbes 0 1  mit Sdp. 145- 147°C3'1/1 Torr. 

IR (Film): 1758, 1677, 1602, 1552 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.41 (t, J = 7.2 Hz; 3H, 
OCH2-CH3), 2.20 (h, J = 2Hz;  3H, (F,C),C=C-CH3), 3.86 ( s ;  3H, C02CH3), 4.52 (q, J = 

7.2 Hz;2H,OCHZ-CH3),8.58(q,J = 2.5 Hz; lH ,N=C-H) .  - '9F-NMR(CDC13):6 = -16.65 
( q q , J = 8 , 5 H z ,  1 . 8 H ~ ; 3 F ) ,  - 1 7 , 5 ( q , J = 9 H z ; 3 F ) ,  - ~ O . ~ ( ~ ~ , J = ~ . S H Z , ~ H Z ; ~ F ) ,  -22.5 
(dq, J = 2.5 Hz, 9 Hz; 3 F). 

C,,H,,F,,N,O, (496.3) Ber. C 36.31 H 2.44 N 5.64 l l b :  Gef. C 36.18 H 2.59 N 5.80 
l l c :  Gef. C 36.35 H 2.55 N 5.88 

4-Ethoxy-1,l  ,I, 10,10,1 O-hexafluor-3-methyl-2,9-bis(tr~uormethyl)-5,6-diazadeca-2,4,6,8-tetraen- 
7,8-dicarbonsiiure-dimefhylester ( l l d ) :  1.11 g (2.0mmol) 6-Ethoxy-7-methyl-4,4,8,8-tetrakis(tri- 
fluormethyl)- 1,5-diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien-2,3-dicarbonsaure-dimethylester (10d) 18) wer- 
den 1 h auf 120OC (Bad) erhitzt. Ausb. 1.11 g (100%) l l d ,  gelbes 0 1  mit Sdp. 120-122"C3'1/ 
0.005 Torr. 

IR (Film): 1760, 1740 (breit), 1677, 1612, 1570cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (t, J = 

7.2 Hz; 3 H, OCH, -CH,), 2.28 (h, J = 2 Hz; 3 H, (F3C)ZC = C - CH,), 3.87 (s; 3H, 8-CO,CH,), 
3.95 ( s ;  3H, 7-CO,CH,), 4.46 (4, J = 7 . 2 H ~ ;  2H, OCH,-CH,). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = 

-15.7bis -16.7(6F), -18 .5(q ,bre i t , J=7 .8Hz;3F) ,  -19.7(q,brei t ,J=7.5Hz;3F).  

C,,H,,F,,N,O, (554.3) Ber. C 36.84 H 2.55 N 5.05 
Gef. C 36.76 H 2.63 N 5.44 

174' 
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4-Diethylamino- 1,1,1,10,10,10- hexafluor-S-meth)~1-2,Y-bisj tr~fluorrnethyl)-5,6-diazadeca-2,4,6,8- 
1etruen-7-carbon.sUure-mef/i~~~ester (11 e): 1.05 g (2.0 mmol) 6-Diethylamino-7-methy1-4,4,8,8- 
tetrakis(trifluormethy1)- 1,5-diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien-2-carbonsaure-methylester (loe) ' *) 

werden 8 h auf 70°C (Bad) erhitzt. Ausb. 1.05 g (100%) Ile,  gelbe Kristalle rnit Schmp. 58°C (aus 
Hexan bei -30°C). 

IR (KBr): 1742, 1673, 1585, 1513cm-'. - 'H-NhIR (CDCI,): 6 = 1.18 (t, J = 7Hz;  3H, 

3.05-3.97 (m; 4H, N(CH,-CH,),), 3.82 (s; 3H, CO,CH,), 7.42 (4. J = 1.7 Hz; 1H, 
(F,C),C=C-H). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = - 14.5 (q, breit, J = 6.5Hz; 3F), -16.3 (q, J = 

6.5Hz;3F),  -16 .9(q ,bre i t , J=8 .5Hz;3F) ,  -20 .3(qq ,J=2.0Hz,8 .5Hz;3F) .  

CHz-CH3), 1.24 (t, J = 7Hz;  3H, CHZ-CH,), 2.23 (h, J = 2Hz;  3H, (F3C),C=C-CH3), 

4-Diethylamino- I ,  I ,  J , l O , J O ,  1 O-hexaJuor-3-methyI-2,Y-bis( trifluormethyl)-5,6-diazadeca-2,4,6,8- 
tetraen-8-carbonsaure-methylester (11 f): 1.05 g (2.0 mmol) 6-Diethylamino-7-methyl-4,4,8,8- 
tetrakis(trifluormethyl)- 1,5-diazabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien-3-carbons~ure-methylester ( 100 ' 8 ,  

werden8 hauf8O0C(Bad)erhitzt.Ausb. 1.05 g(100%) llf,gelbesOlmit Sdp. 135"C3"/0.005Torr. 
IR (Film): 1750, 1665, 1575, 1520cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.18 (t, J = 7.2Hz; 3H, 

CH,-CH,), 1.21 (t, J = 7.2Hz; 3H, CH,-CH,), 2.21 (h, J = 2Hz;  3H, (F,C),C=C-CH,), 
3.05-3.90 (m; 4H, N(CH,-CH,j,), 3.83 (s; 3H, CO,CH,), 7.40 (q, breit; J = 4Hz;  I H ,  
N-C-H). - '9F-NMR(CHCI,):6 = -16.65(q,breit,J = 9Hz;3F) ,  -18.8(q,J = 9Hz;3F) ,  
-20.1 (dq, J = ~ H z ,  9Hz ;  3F), -20.4(qq, J = 2H2, 9Hz ;  3F). 

Cl,H,,F,2N,0, (523.3) Ber. C 39.02 H 3.27 N 8.03 l l e :  Gef. C 39.11 H 3.16 N 8.10 
l l f :  Gef. C 39.07 H 3.43 N 8.27 

Umsetzung Lion Benzalazin rnit Hexa~uor-2-butin in Xylol bei 120°C: Eine Losung von 1.04g 
(5.0 mmol) Benzalazin (12) in 10 ml wasserfreiem Xylol wird mit 3.24 g (20 mmol) Hexafluor- 
2-butin 4 Tage im EinschluBrohr auf 120°C erhitzt. Ausb. 2.66 g (100%) 1-[1,2-Bis(trifluormethyl)- 
3-phenyl-2-propenyl]-5-phenyI-3,4-bis(trifluormethyl)pyrazol (18) mit Schmp. 73-74°C (aus 
Hexan). 

IR (KBr): 1635, 1608, 1565, 1508 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.08 (q, J = 7.5 Hz; 1 H, 
F3C-C-H),6.67-7.53(m; IOH,Aromatenprotonen), 7.65(s,breit; 1 H,C=C-H). - "F-NMR 
(CDC1,):6= - 1 1 . 6 ( d q , J = 7 . 5 H ~ , 7 . 5 H ~ ; 3 F ) ,  - 1 6 . 4 ( q , J = 7 H ~ ; 3 F ) ,  -17.5(q,J =7 .5Hz;  
3F), -23.9 (4, J = 7 Hz; 3F). 

Uise t zung  con Benzalazin (12) rnit HexaJuor-2-btrtin in Xylol bei 70'Cr Eine Losung van 
2.08 g (10 mmol) 12 in 20 ml wasserfreiem Xylol wird rnit 4.05 g (25 mmol) Hexafluor-2-butin im 
EinschluRrohr 18 Tage auf 70°C erhitzt. Die Trennung des anfallenden Produktgemisches erfolgt 
durch Saulenchromatographie (Eluent Tetrachlorkohlenstoff). Ausb. 0.80 g (15 %) 4,X-Diphenyl- 
2,3,6,7-tetrakis(trifluormethyl)-1,5-diazabicyclo[3.3.O]octa-2,6-dien (14a) rnit Schmp. 1 12 "C (nach 
DC, Laufrnittel Tetrachlorkohlenstoff, und anschlieRender Umkristallisation aus Chloroform), 

IR (KBrj: 1670cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.84 (s, breit; 2H, N-C-H), 7.41 (s; IOH, 
Aromatenprotonen). - 19F-NMR (CDCI,3): S : - 19.4(q.J = 8.3 Hz:6FI. -22.3(q.J  = 8.3 Hz; 
6 F). 

C,ZH,,Fl,N2 (532.3) Ber. C 49.64 H 2.27 N 5.26 18: Gef. C 49.43 H 2.22 N 5.44 
14a: Gef. C 49.41 H 2.40 N 5.29 

Als zweite Fraktion wird rnit Tetrachlorkohlenstoff 18 eluiert. Ausb. 4.25 g (80%) mit Schmp. 
73 - 74°C (aus Hexan). 

Umsetzung tion Benzalazin (12) mir Heualluor-2-hutin in Acetonirl.il hri 70 "C: Eine Liisung von 
2.08 g (10 mmol) 12 in 15 ml wasserfreiem Acetonitril wird rnit 4.05 g (25 mmol) Hexafluor-2-butin 
im EinschluBrohr 10 Tage bei 65 - 70°C gehalten. Das nach Abdestillieren des Losungsmittels 
anfallende Rohprodukt wird saulenchromatographisch aufgetrennt. Eluent Tetrachlorkohlenstoff. 
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I .  Fraktion: 0.42g (8%) 14a. 
2. Fraktion: 1.32 g (26 %) l , l-D~luor-4-pheny/-2-[i-pheny/-3,4-bis(trr~uormethyl)pyrazo/-I-y/]-  

3-(trrfluormethy~)buta-1,3-dien (19) rnit Schmp. 63 - 64'C (aus Hexan). 
IR(KBr): 1742, I648,1560,1510cm-'. - 'H-NMR(CDC13):6 = 7.25-7.80(m). - I9F-NMR 

(CDC1,):S = +6.0(s,breit; lF), -3.0(d,J = 3 H z ; l F ) ,  -14.0(s,breit;3F), -16.5(q,J = 7Hz;  
3 F), - 24.0 (4, J = 7 Hz; 3 F). 

C,,Hl1Fl,N, (512.3) Ber. C 51.58 H 2.16 N 5.47 
Gef. C 51.81 H 2.09 N 5.49 

3. Fraktion: 0.70 g (1 3 %) 4,X-Diphenyl-2,3,h,7-trtr.akis(trifluormethy/)-f ,5-diuzabicyc/o[3.3.0]- 

IR (KBr): 1655cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.13 (s, breit; 2H, N-C-H), 7.16-7.73 
octa-2,h-dien (14 b) mit Schmp. 86°C (aus Hexan). 

(m; 10H, Aromatenprotonen). - 19F-NMR (CDCI,): 6 = - 18.3 (m; 6F), -21.0 (m; 6F). 

C,2H12F,,N, (532.3) Ber. C 49.64 H 2.27 N 5.26 
Gef. C 49.76 H 2.38 N 5.31 

4. Fraktion: 1.27 g (24%) 18. 
5. Fraktion: 0.38 g (13 %) 21 mit Sdp. 75"C/O.I Torr3') nach Reinigung durch DC (Laufmittel 

Tetrachlorkohlenstoff). 
IR (Film): 1643, 1596, 1570cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.73 (q, J = 10.2Hz; 2H, 

CH,-CF,), 6.94-8.13 (m; 5H, C,H,), 8.52 (s, breit; 1H,  N=C-H) .  - I9F-NMR (CDCl,): 
6 = - 8.3 (q, J = 4.2 Hz; 3F), - 17.1 (tq, J = 10.2 Hz, 4.2 Hz; 3 F). 

C,,H,F,N, (282.2) Ber. C 46.82 H 2.86 N 9.93 
Gef. C 46.75 H 2.94 N 9.97 

I-Fluor-2-[5-phenyl-3,4-bisf trifluorrnethyl)pyrazol-I-y1]-3-( tr~uormethyl)naphthalin (20) : 1.03 g 
(2mmol) 19 werden 2 h auf 200°C (Bad) erhitzt. Ausb. 0.90g (90%) 20 mit Schmp. 112°C (aus 
Hexan). 

I R  (KBr): 1607, 1560cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.20-7.52 (m; 5H), 7.60-8.36 (m; 
5H). - '"F-NMR (CDCI,): 6 = +45.0 (s: 1 F). - 16.5 (q, J = 7 Hz: 3 F). - 19.0 (s. breil: 3 FI, 
-24.3 (a. J = 7 Hz: 3 F). 

C,,H,oFloN2 (492.3) Ber. C 53.67 H 2.05 N 5.69 
Gef. C 54.01 H 2.01 N 5.78 
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