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Pseudoazulenes as Dienophiles in the [4 + 21 Cycloaddition with Inverse Electron Demand 

[4 + 21 Cycloadditions of the pseudoazulenes 2, 6, 13, 18, and sponding cycloadducts followed by elimination of nitrogen 
22 to the extremely electron-deficient s-cis-fixed diazadiene and oxidation to furnish the novel 14n systems 5, 12, and 21 in 
system of 3,6-bis(trifluoromethyl)-1,2,4,5-tetrazine (1) are de- rather high yields. In contrast, with the cyclopenta[d]- 
scribed. Probably according to a two-step mechanism the pyridazines 13 and 22 the azines 17 and 26, respectively, are 
pseudoazulenes 2, 6, and 18 react with 1 to form the corre- formed exclusively. 

Angeregt durch das ungewohnliche und interessante 
Reaktionsverhalten von Azulen"] gegenuber dem im 3,6- 
Bis(trifluormethyl)-1,2,4,5-tetrazin (1) s-cis-fixierten Diaza- 
diensystemL2] haben wir verschiedene Pseudoazulene in un- 
sere Untersuchungen uber dienophile Eigenschaften von 10- 
7c-Aromaten einbezogen. Pseud~azulene[~-~~ sind zu Azulen 
iso-nelektronische Hetarene, die durch Austausch z. B. einer 
C=C-Doppelbindung durch ein Heteroatom rnit einem 
freien Elektronenpaar entstehen und deren Reaktivitat in 
LUMO-Dien/HOMO-Dienophil-kontrollierten [4 + 21-Cy- 
cloadditionen[61 bisher nicht untersucht worden ist. Es war 
zu erwarten, dal3 aufgrund der hohen Elektronendichte im 
Funfring der Pseudoazulene [4 + 21-Cycloadditionen be- 
vorzugt hier stattfinden sollten. Dies laat sich durch das 
Experiment bestatigen. 

Die durch je eine Alkoxycarbonylgruppe substituierten 
CyclopentaCclthiopyrane 2a und bI5] reagieren rnit 1 in 
Chlorbenzol schon bei Raumtemperatur positionsselektiv 
zu den orangefarbenen Thiopyrano-cyclopenta[l,2-d]pyri- 
dazinen 5a und b. Das ist uberraschend, denn eine [4 + 21- 
Cycloaddition in 6,7-Position von 2 ist nicht im Einklang 
rnit den Regeln der Grenzorbitaltheorie fur eine konzertierte 
LUMO-Dien/HOMO-Dienophil-kontrollierte [4 + 21-Cy- 
cloaddition[61. Wir nehmen deswegen eine in zwei Stufen 
verlaufende [4 + 2]-Cy~loaddition['-~'~ an rnit 3 als dipo- r ~ ~. 

larer Zwischenstufe, die anschliel3end zu 4 cyclisiert. 4 sta- 
bilisiert sich durch [4 + 21-Cycloreversion unter N,-Eli- 
minierung und nachfolgender Oxidation zum aromatischen 
14-7c-Hetaren 5a bzw. b. 

Trotz der desaktivierenden Aldehydfunktion reagieren die 
in 7-Stellung formylierten Pyrindine 6a und b[l2I mit 1 eben- 
falls schon unter ungewohnlich milden Reaktionsbedingun- 
gen. Als Hauptreaktionsprodukte isoliert man jeweils die 
tricyclischen Pyridazino[4,5-Jlpyrindine 12 a bzw. b. Dane- 
ben fallen geringe Mengen der Azin-substituierten Pyrindine 
l l a  bzw. b an. Denkbar ist, daB beide Produkte 11 und 12 
aus der gleichen, mit hoher Positionsselektivitat gebildeten, 
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dipolaren Zwischenstufe 7 entstehen. Das daraus nach Art 
einer Michael-Addition generierte zwitterionische [4 + 21- 
Cycloadditionsprodukt 8 wird durch N,-Eliminierung in die 
Zwischenstufe 10 umgewandelt, die in zwei Richtungen rea- 
giert: Einerseits erfolgt Oxidation zum aromatischen 14-7c- 
System 12, andererseits fuhrt thermisch erlaubte 1,5-Was- 
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serstoffverschiebung zu 9, das sich unter Ringoffnung zum 
Azin-substituierten Pyrindin 11 stabilisiert. 

Das Dimethylcyclopenta[dlpyridazin 13['*] ist gegeniiber 
1 ebenfalls ausreichend dienophil und reagiert in Chlorben- 
201 als Losungsmittel unter stiirmischer Gasentwicklung in- 
nerhalb von fiinf Minuten bei 20°C quantitativ. Einziges 
Reaktionsprodukt ist das blaDgelbe Azin 17, dessen Bildung 
sich analog der von 11 nach der Reaktionsfolge 14 -+ 15 + 
16 -+ 17 plausibel deuten 1aBt. Die hohe Positionsselekti- 
vitat von 1, das rnit 13 ausschlieDlich in 5-Stellung reagiert, 
ist mit der sterischen Abschirmung der 7-Position durch die 
peri-standige Methylgruppe ausreichend erklart. 

Substituiert man die reaktive 5-Position wie in 18[131 
durch eine Formylgruppe, so beobachtet man bei der Um- 
setzung rnit 1 erwartungsgemaD eine signifikante Reakti- 
vitatsabnahme. Mittels diinnschichtchromatographischer 
Kontrolle kann man aber feststellen, daD sich 18 bereits nach 
24 Stunden bei Raumtemperatur vollstandig umgesetzt hat. 
Der Reaktionsverlauf ist jedoch anders als bei 13. Als Reak- 
tionsprodukt isoliert man das kristalline, sandfarbene %For- 
mylcyclopentadipyridazin 21, das mit hoher Positionsselek- 
tivitat in iiber 80proz. Ausbeute entsteht und dessen Bildung 
iiber die Zwischenstufen 19 und 20 (analog 5) verniinftig 
interpretiert werden kann. 

Die ungewohnlich hohe Reaktionsbereitschaft von 1 ge- 
geniiber Pseudoazulenen laDt sich besonders eindrucksvoll 
am Beispiel der Umsetzung rnit dem 6-tert-Butyl-substitu- 
ierten Cyclopenta[dlpyridazin 22[13] demonstrieren. Trotz 
extremer sterischer Abschirmung der relevanten reaktiven 
Zentren in 22 erfolgt relativ glatte Umsetzung, wenn auch 
unter etwas drastischeren Reaktionsbedingungen, wie mehr- 
stiindigem Erhitzen in siedendem Chlorbenzol, 

Nicht rnit Sicherheit ist zu sagen, ob die [4 + 21-Cycload- 
dition zu 24 einstufig oder zweistufig mit dem Zwitterion 23 
als Zwischenstufe verlauft. Man erhPlt ein einheitliches, 
blaBgelbes Reaktionsprodukt, das als metallisch glanzende 
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Plattchen in uber 60proz. Ausbeute isolierbar ist. Spektro- 
skopische Daten stehen im Einklang mit Konstitution 26, 
deren Bildung uber die nichtisolierbaren Zwischenstufen 23 
-+ 24 --+ 25 wie bei 11 sinnvoll deutbar ist. 
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der Buyer AG fur wertvolle Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
IR: Gerate 257 und 398 der Fa. Perkin Elmer. - NMR (TMS 

als interner Standard): Gerate T 60 und XL 100 der Fa. Varian 
sowie INM-FX 100 und GX 400 der Fa. Jeol. - MS: Gerat Vacuum 
Generators 7070 (70 eV). - Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz 
Heiztischmikroskop Hm-Lux. 

Analytische HPLC-Trennung: Saule: CGC-Kartusche Li- 
Chrosorb 150-3, Si60 Spm (Fa. Merck), FlieBmittel n-Hexan/Di- 
chlormethan (7: 3) bzw. 1 : 1; FluDrate 1 ml/min; Detektion: UV 254 
nm. 

Praparative HPLC-Trennung: Hibar-Saule LiChrosorb RT 250- 
25, Si 60, 7 pm (Fa. Merck), FlieBmittel und Detektion: analog 
analytischer Trennung; FluBrate: 5 - 10 ml/min. 

Umsetzung von 1 mit Cyclopenta[c Jthiopyrancarbonsaureestern 
2a und 2b Eine Losung von je 0.3 mmol 2a bzw. 2b und 132 mg 
(0.6 mmol) 1 in 10 ml wasserfreiem Chlorbenzol werden 2 d bei 
Raumtemp. geruhrt. Der nach Entfernen von LosungsmitteI und 
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23 24 
1.5-H- J Verschiebg. 

uberschussigem 1 i. Vak. erhaltene orangefarbene olige Ruckstand 
wird an einer Kieselgelsaule (25 cm x 3 cm) aufgetrennt. Mit Di- 
chlormethan eluiert man farblose und farbige Verbindungen, die 
wegen zu geringer Mengen nicht charakterisierbar sind. Mit tert- 
Butylmethylether/Hexan (3: 7 )  gewinnt man jeweils ein orangefar- 
benes 61, das beim Anreiben mit n-Hexan kristallisiert. 

1,4-Bis(trifluormethyl)-6-thia-2,3-diazafluoren-7-carbonsaure- 
methylester (Sa): Ausb. 45 mg (39%), orangefarbene Kristalle, 
Schmp. 189°C (n-Hexan). - IR (KBr): 0 = 1724 cm-’, 1542, 1502, 
1376, 1304, 1272- 1138 (breite Absorption). - UV (CH2Cl2): L,, 
(lg E) = 287 nm (4.62), 396 (4.14), 414 (4.18), 477 (3.51), 507 (3.22). 
- ‘H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 4.09 (s, 3H, OCH,), 7.59 (br. 
s*, 1 H, 9-H), 9.02 (s, 1 H, 8-H), 9.51 (br. s*, 1 H, 5-H). * Verbreitert 
aufgrund nicht aufgeloster H,F-Fernkopplungen. - ‘,C-NMR 
(CDCI,): 6 = 53.9 (OCH,), 112.3* (C-9), 120.8* (C-4a), 122.1 (CF,, 

(C-8a), 131.5* (C-8), 134.8* (C-9a), 136.9* (C-7), 142.0 (q, C-5, 

Hz), 162.6 (CO,CH,). * Zuordnung nicht gesichert. - MS, m/z (‘YO): 
380 (100) [M’]. - C14H6F6N202S (380.3): ber. C 44.22, H 1.59, 
N 7.37; gef. C 44.21, H 1.36, N 7.22. - HRMS: ber. 380.00699; gef. 
380.00539. 

‘JCF=272 Hz), 122.2 (CF,, ‘ J 0 = 2 7 5  Hz), 125.0* (C-4b), 128.0* 

5 J ~ ~  = 5 Hz), 144.8* (q, C-4, ’JCp = 36 Hz), 146.7* (q, C-1, 2JcF = 35 

1,4-Bis(trifluormethyl)-6-thia-2,3-diazafluoren-7-carbonsaure- 
ethylester (Sb): Ausb. 54 mg (27%), orangefarbene Kristalle, Schmp. 
205°C (n-Hexan). - IR (KBr): 0 = 3036 cm-’, 1712, 1582, 1538, 
1502, 1420, 1270, 1226, 1048. - UV (CH,C12): h,,, (Ig E) = 239 nm 
(4.10), 254 (4.10), 286 (4.63), 396 (4.10), 414 (4.20), 473 (3.54). - ‘H- 
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NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 1.50 (t, 3 H, CH3), 4.54 (q, 2 H, OCHZ), 
7.60 (q, lH,  9-H, 5 J H F  = 1.3 Hz), 9.02 (s, lH ,  8-H), 9.52 [br. s 
(schwach verbreitert wegen einer nicht aufgelosten Fernkopplung 

(CH,), 63.4 (OCH2), 112.1* (C-9), 120.8* (C-4a), 122.1 (q, CF,, 

(C-8a), 131.2* (C-8), 134.8* (C-9a), 137.0 (C-7), 142.0* (q, C-5, 

Hz), 162.1 (C0,Et). *Zuordnung nicht gesichert. - MS, m/z (%): 

ber. C 45.69, H 2.05, N 7.10; gef. C 45.61, H 2.35, N 6.64. 

Allgemeine Vorschrft zur Umsetzung der 7-Formyl-2H-2-pyrin- 
dine 6 a  und b mit 1: Eine Losung von je 0.6 mmol des Formylpy- 
rindins und 262 mg (1.2 mmol) 1 in wasserfreiem Chlorbenzol 1aBt 
man 1 h bei Raumtemp. reagieren. Der nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels und von iiberschiissigem 1 i. Vak. erhaltene olige, 
braunorangefarbene Ruckstand wird an einer Kieselgelsaule (25 cm 
x 3 cm) aufgetrennt. - Umsetzung mit dem Ester 6a: Mit Di- 
chlormethanltert-Butylmethylether (7: 3) eluiert man primar ll a, 
dann 12a. 

7-Formyl-2-methyl-5- {2,2,2-tri$uor-l-[(2.2,2-trijluorethyliden)- 
hydrazono]ethyl~-2H-2-pyrindin-3-carbons~ure-methylester (lla): 
Ausb. 12 mg (5%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 212°C (n-Hexan). 
- IR (KBr): 0 = 3050 cm-', 3030, 2930, 1720, 1640, 1610, 1580, 
1270- 1110 breite Absorption. - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 
6 = 4.01 (s, 3H, NCH3), 4.45 (s, 3H, OCH3), 7.60 (q, IH, CH=N, 

9.23* (s, 1 H, 1-H), 9.96 (s, 1 H, CHO). * Zuordnung nicht gesichert. 
- I3C-NMR (CDCI,): 6 = 47.09 (NCH3), 53.29 (OCH3), 108.0, 119.4 

6 J H F  < 1 Hz), 1 H, 5-H]. - I3C-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 14.20 

'JcF = 276 Hz), 122.3 (q, CF3, 'JcF = 276 Hz), 125.9* (C-4b), 128.5* 

'JCF = 6 HZ), 144.8* (q, (2-4, ' JCF = 36 HZ), 146.7* (q, C-I, 2 J ~ ~  = 35 

394 (96) [M'], 366 (100) [MI  - C2H.J. - C I S H ~ F ~ N ~ O ~ S  (394.3): 

3 J ~ ~  = 4 Hz), 8.04 (q, 1 H, 6-H, ' J H F  = 1 Hz), 8.53* (s ,  1 H, 4-H), 

(q, CF3, 'JcF = 273 Hz), 120.8 (q, CF3, 'JcF = 278 Hz), 122.2, 122.6, 
126.0, 126.9, 135.6, 139.3, 142.8, 143.4 (q, CH=N, 2JCF = 39 Hz), 
150.1 (q, C=N, 2 J ~ ~  = 33 Hz), 162.3 (COZCH,), 185.9 (CHO). - MS, 
m/z (%): 407 (82) [M+], 242 (100). - HRMS: C16HllF6N303: ber. 
407.0700; gef. 407.0705. 

7-Formyl-2-methyl-5- {2,2,2-trijluor-1-[(2,2,2-tri$uorethyliden)- 
hydrazono]ethyl)-2H-2-pyrindin-3-carbonitril (llb): Ausb. 7 mg 
(3%), gelbes Kristallpulver, Schmp. 239°C (n-Hexan). - IR (KBr): 
D = 2916 cm-', 2848,2250,1642,1600, 1502, 1170. - UV (CH2C12): 
h,,, (lg E) = 211 nm (4.20), 228 (4.20), 269 (4.40), 299 (4.30), 396 
(4.10). - 'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 4.36 (s, 3H, NCHJ, 7.54 
(q, 1 H, CH=N, 3JHF = 4 Hz), 8.08 (q, 1 H, 6-H, ' J H F  = 2 Hz), 8.27 
(s, IH,  4-H), 9.30 (s, IH, I-H), 10.00 (s, I H ,  CHO). - "C-NMR 
(100 MHz, CDCl3): 6=45.5 (NCHS), 108.1, 110.7, 113.2, 119.1 (q, 
CF3, 'JCF=279 Hz), 120.5 (q, CF3, ' J C F =  277 Hz), 123.6, 125.4, 
125.6, 133.0, 138.1, 143.1 (q, HC=N, 'JCp = 38 Hz), 143.1, 149.9 (4, 
C=N, 'JCF = 33 Hz), 186.1 (CHO). - MS, m/z (%): 374 (30) [M'], 
209 (100). - HRMS: CI5H8F6N40: ber. 374.0602; gef. 374.0620. 

9-Formyl- 7-methyl- 1,4-bis (trijluormethyl) - 7H-2,3,7-triazafluo- 
ren-6-carbonsaure-methylester (12a): Ausb. 180 mg (74%), orange- 
farbenes Kristallpulver, Schmp. 245 "C (n-Hexan). - IR (KBr): 
3=3080 cm-', 2960, 1730, 1630, 1600, 1420, 1350, 1190. - UV 
(CH2CI2): h,,, (lg E) = 242 nm (4.20), 287 (4.70), 326.5 (4.10), 376 
(4.00), 484.5 (3.60), 514 (3.50). - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 
6 = 4.15 (s, 3H, NCH3), 4.79 (s, 3H, OCH3), 9.39* (s, 1 H, 5-H), 
10.29* (s, 1 H, 8-H), 10.53* (s, 1 H, CHO). * Zuordnung nicht ge- 

9-Formyl-7-methyl-l,4-bis(tri~uormethyl)-7H-2,3,7-triuzajluo- 
ren-6-carbonitril(l2 b): Ausb. 120 mg (54%), rotorangefarbenes Kri- 
stallpulver, Schmp. 289°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 3120 cm-', 2228, 

nm (4.40), 287 (4.80), 323.5 (4.10), 384 (4.20), 489 (3.60), 520 (3.50). 
- 'H-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 =4.92 (s, 3H, NCH3), 9.11* (s, 

* Zuordnung nicht gesichert. - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 48.4 

1630, 1594, 1296, 1174, 1102, 1070. - UV (CH2C12): h,,, (lg E) = 245 

1 H, 5-H), 10.49* (s ,  1 H, 8-H), 10.54* (9. 1 H, CHO, 6 J H F  = 1 Hz). 

(NCH3), 109.7, 113.6, 117.1, 122.0 (2 CF3, 'JcF=275 Hz), 125.0, 
125.1, 127.5 (q, C-5, 'JCb = 6 Hz), 130.0, 131.9, 145.7, 146.0 (q, C-1, 
-4, 2JcF = 30 Hz), 185.5 (CHO). - MS, m/z (%): 372 (82) [M'], 
371 (100). - Cl5H6F6N40 . 0.5 H 2 0  (381.2): ber. C 47.26, H 1.85, 
N 14.70; gef. C 47.33, H 2.06, N 14.97. 

N-(1- (1,2-Dimethyl-2H-cyclopenta[d]pyridazin-5-yl)-2,2,2-tri- 
jluorethyliden]-N'-(2,2,2-trijluorethyliden) hydrazin (17): Eine Lo- 
sung von 58 mg (0.40 mmol) 13['21 und 174 mg (0.80 mmol) 1 in 5 
ml wasserfreiem Chlorbenzol IaBt man solange bei Raumtemp. rea- 
gieren (ca. 20 min) bis die spontane Gasentwicklung beendet ist. 
Das nach Entfernen des Losungsmittels und von iiberschiissigem 1 
i.Vak. erhaltene gelbe 01 wird durch Filtration durch eine Kiesel- 
gelsaule (25 cm x 2 cm, CH2C12) gereinigt. Man eluiert ein gelbes 
01, das nach Zusatz von n-Hexan spontan kristallisiert und aus n- 
Hexan/Aceton (99: 1) umkristallisiert wird. Ausb. 121 mg (91%), 
gelbes Kristallpulver, Schmp. 110°C. - IR (KBr): D = 2950 cm-', 
1630, 1540, 1350, 1280, 1220-1090 (breite Absorption). - 'H- 
NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 2.81 (s, 3H, CH3), 4.19 (s, 3 H, NCHJ, 
6.89(d,1H,7-H,3J=4.4H~),7.53(dq,1H,6-H,3J=4.4,5J~~=1.3 
Hz), 7.62 (q, 1 H, CH=N, 3 J H F  = 4.1 Hz), 8.81 (s, 1 H, 4-H). - '3C- 
NMR (400 MHz, CDC13): 6 =  16.6, 45.1, 105.7, 109.1, 119.7 (q, 
' J C F  = 272 Hz), 121.2 (q, ' J C F  = 278 Hz), 122.1, 127.8, 133.5, 142.1, 
143.1 (q, 2JcF= 38 Hz), 145.8, 150.1 (q, 2JcF=33 Hz). - MS, m/z 
(%): 336 (61) [M'], 171 (100). - Cl3Hl0F6N4 (336.2): ber. C 46.42, 
H 3.00, N 16.67; gef. C 46.28, H 3.21, N 16.75. 

3,4-Dimethyl-5.8-bis(trijluormethyl-3H-2,3,6,7-tetraazafuoren-9- 
carbaldehyd (21): Eine Losung von 87 mg (0.5 mmol) 18[13] und 218 
mg (1.0 mmol) 1 in 10 ml wasserfreiem Chlorbenzol wird 24 h bei 
Raumtemp. geriihrt. Der nach Entfernen des Losungsmittels und 
von iiberschiissigem 1 i.Vak. erhaltene braune, olige Riickstand 
wird an einer Kieselgelsaule (25 cm x 3 cm) aufgetrennt. Mit Di- 
chlormethan/n-Hexan (1 : 1) eluiert man geringe Mengen eines gel- 
ben ols, das nicht weiter charakterisiert wurde. Mit Dichlormethan 
als Eluens erhalt man ein gelboranges 01, das beim Anreiben mit 
n-Hexan zu sandfarbenen Kristallen erstarrt. Ausb. 150 mg (83%), 
ockerfarbene Kristalle, Schmp. 232°C (n-Hexan/Aceton 10: 1). - 
IR (KBr): D = 1640 cm-', 1580,1530,1470,1420,1270,1200-1160 
(breite Absorption). - UV (CH2C12): h,,, (lg E) = 209 nm (4.20), 277 
(4.50), 309 (4.10). - 'H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): 6 = 3.32 (s, 

CHO, 6 J H F  = 1 Hz). - I3C-NMR (100 MHz, [DJAceton): 6 = 21.7 
3H, 5-CH3), 4.66 (s, 3H, NCH3), 10.11 (s, IH,  8-H), 10.44 (q, IH,  

(q, 5-CH3, 6 J ~ F = 6  Hz),48.2(NCH,), 109.0,119.1,119.8,123.1 (CF3, 
'JcF=274 Hz), 123.9 (CF3, 'JcF=275 Hz), 131.5, 134.1, 144.0 
( 2 J ~ ~ =  34 Hz), 144.5, 146.5 (2JcF=34 Hz), 155.8, 185.8 (q, CHO, 
'JCF=6 Hz). - MS, m/z (%): 362 (96) [M'], 361 (100). - 
CI4H8F6N40 (362.2): ber. C 46.42, H 2.23, N 15.47; gef. C 46.16, 
H 2.48, N 15.50. 

sichert. - "C-NMR (100 MHz, CDCl3): 6 = 49.6 (NCH,), 54.0 
(OCH,), 108.8, 11 7.5, 122.2 (q, CF3, ' J C F  = 275 Hz), 122.5 (9. CF3, 
'JCF = 275 Hz), 125.5 (9. CH, C-5, 'JCF = 6 Hz), 126.6, 127.3, 130.8, 
132.0, 144.7* (CH, C-8), 145.9* (q, C-1, 2 J ~ ~  = 35 Hz), 146.4* (q, C- 
4, 'JcF = 35 Hz), 161.4 (CO2CH3), 186.2 (q, CHO, 'JCF = 6 Hz). - 
MS, m/z (%): 405 (95) [M'], 404 (10).  - C16H9F6N303 (405.3): 
ber. C 47.42, H 2.24, N 10.37; gef. C 47.07, H 2.47, N 10.16. 

N-(1-  (6-tert-Butyl-2-methyl-2H-cyclopenta(d]pyriduzin-5-y1)- 
2,2,2-tri$uorethyliden]-N'-(2,2,2-triJuorethyliden) hydrazin (26): 
Eine Losung von 377 mg (2.0 mmol) 22['31 und 872 mg (4.0 mmol) 
1 in wasserfreiem Chlorbenzol werden 8 h unter Argon unter Riick- 
flu6 erhitzt. Dabei verfarbt sich die Losung dunkelbraun. Der nach 
Entfernen des Losungsmittels und von iiberschiissigem 1 i.Vak. 
erhaltene olige Riickstand wird an einer Kieselgelsaule (25 cm x 
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3 cm, Dichlormethan) aufgetrennt. Die erste Fraktion enthalt 150 
mg Edukt, die zweite liefert ein gelbes 61, das beim Verreiben durch- 
kristallisiert. Ausb. 282 mg (62%, bezogen auf umgesetztes Edukt), 
blaBgelbe, metallisch glanzende Pliittchen, Schmp. 196 "C (n-He- 
xan). - IR (KBr): 0=3052 cm-I, 1623, 1587, 1485, 1407, 1353, 
1209, 1086, 882. - UV (CH2C12): h,,, (lg ~ ) = 2 2 1  nm (4.10), 255 
(4.51), 307 (3.72), 394 (3.39), 625 (s, 1.67). - 'H-NMR (400 MHz, 

H),7.16(q, 1H,CH=N,3JHp=4H~),  8.10(s, l H ,  I-H), 8.63(q, l H ,  
CDCI3): 6 = 1.37 (s, 9H, CH,), 4.14 (s, 3H, NCHJ, 6.78 (s, l H ,  7- 

4-H, 6 J H F  = I Hz). "C-NMR (100 MHz, CDC13): 6=31.4 
[C(CH,)J, 34.3 [C(CH&], 48.2 (NCH,), 101.0, 106.5, 118.7 (CF3, 
'JCF = 273 Hz), 120.1 (CF3, 'JCF = 277 Hz), 121.5, 121.6 (C-5), 131.7, 
139.7 (CF,CH, 2JcF = 39 Hz), 140.8 (C-4), 153.0 (CF,C, 'JCF = 35 
HZ), 158.6 (C-6). - MS, m/z (Yu): 378 (100) [Mf]. - C I ~ H I ~ F ~ N ~  

- 

(378.3): ber. C 50.79, H 4.26, N 14.81; gef. C 50.75, H 4.35, N 15.02. 
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