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ADDITIONEN UND CYCLOADDITIONEN AN HEXAFLUORACETONAZIN [1]

K. BURGER, S. TREMMEL und H. SCHICKANEDER

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit

D- 8000 Milnchen 2, ArcisstraBe 21 (Germany)

ZUSAMMENFASSUNG

Nucleophiles (alcohols, thiols, and amines) react with
hexafluorcacetone azine to give 1:1 adducts, which are ascri-
bed a hydrazone structure on basis of the spectroscopic data.
From the reaction of hexafluoroacetone azine and diazomethane

19

1.1'-bicycloamines are obtained, I.r., 1H-n.m.r., F-N.Mm.T.

and mass spectral data of the new compounds are discussed,

EINLEITUNG

Azine stellen eines der wenigen 1,3-Heterodien-Systeme
dar, fiir die 1.4-, 1.3- und 1.2-Additionen zu erwarten sind,
wobei der 1,3~ sowie der 1.,2-Addltionsprozef am selben Mole-
kitl unter Umstdinden zweimal erfolgen kann {(1.3,2.4- bzw.

1.2,3,4-Addition),
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Es gelingt alle aufgefiihrten Reaktionstypen am Hexafluor-
acetonazin (I) [2,3] zu verwirklichen. (I) reagiert mit
Chlormonofliuorid unter 1l.4-Addition [4], mit Kohlenstoff-
mehrfachbindungssystemen unter "criss-cross"-Cycloaddition
(1.3,2.4-padition) [5-9], wobeil es in einer Reihe von Fil-
len gelingt die 1:1 Zwischenstufe (1.3-Addition) zu iso-
lieren. Ihr 1.3-dipolarer Charakter [6,9] ist zweifelsfrei
durch Réntgenstrukturanalyse bewiesen [10]. Inamine [11]
wie auch Isonitrile [12] werden von (I) bereits unterhalb
von -20°C unter 1.2-Addition und 3ilcung von Vierringhete-
rocyclen aufgenomaen. Im folgenden berichten wir iber das
Reaktionsverhalten des Hexafluoracetonazins (I) gegeniiber

Nucleophilen sowie 1.3-Dipolen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Nucieophile wie Alkohole, Mercaptane und Amine, selbst
im UberschuB angeboten, werden von Hexafluoracetonazin (I)
unter Bildung von 1:1 Addukten aufgenommen. Die erhaltenen

Verbindungen (II-IV) zeigen IR-Absorptionen im Bereich von

3340-3380 und 1620-1625 cm'l, die wir einer NH- und einer

19

C=N-Valenzschwingung zuordnen. Die F~NMR-Spektren lassen

jeweils drei Signale fir die vier im Molekiil vorhandenen
Trifluormethylgruppen erkennen. Wdhrend zwel an ein spz—’
Kohlenstoffatom gebundene Trifluormethylgruppen magnetisch
dquivalent sind, treten die beiden anderen jeweils als
Quartett mit einer Kopplungskonstante 4JFF = 5.6 - 6,0 Hz
im Bereich von d= -10.0 bis -15.0 ppm in Resonanz. Das beil

tieferem Feld liegende Signal zeigt eine zusHtzliche Koovp=-
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5

lung “J von 2.6 - 3.0 Hz. Die MeBdaten sprechen fiir das Vor-

HF
liegen einer (CF3)20=N—NH—Funktion in den 1:1 Addukten und so-
mit fir die Konstitution im Sinne der Formeln (II-IV). In

einer Reihe #hnlicher Verbindungen wurde das bei tieferem Feld

liegende Signal der syn-plazierten Trifluormethylgruppe zuge-

ordnet [13].

F
RCL  N=CCB
oo GoNH CR
RC, y 0% 3¢ ORrR -
C=N CF CE,
’ "3 F,C N=C{" 3 -
3 Rip2 RC7SR 3
(‘_I! W‘ Fe . C/C% (I_V)
o JSNHTTTCR
3CNMR2

Die Ergebnisse der Massenspektrometrie stehen mit den Struk-
turvorschlégen (II-IY) im Einklang. Reprédsentativ sei das Zer-
fallsmuster von (ITa) aufgefiihrt: [M]* (360); [M-F]t (341); [M-
or]Y (329); [M-HOR)" (328); [M-F-HF]' (321); [CgPy NplT (209);
[M-CF5]+ (291); [M—CFj—OR]+ (260); [(CFB)QCOR]+ (181);

[(CF5) 0HN,TF (179); [C4FgN,]T (178)5 [(CF4)c0T% (166);
[05F5N2]+ (159)3 [03F5o]+ (147); [03F5j+ (131); [CF300]+ (97);
[CFBCNH]+ (96); [CF5]+ (69). Die Verbindungen (II-IV) sind
groBtenteils thermisch nicht stabil. Als Zerfallsreaktion wur-
de, neben noch nicht aufgekldrten Umlagerungen, dominierend
die Retro-Reaktion festgestellt.

Hydrazone des Hexafluoracetons wurden bisher in erster
Linie Uber das Hexafluoracetonimin [147] oder durch einen Addi-
tions-/EliminierungsprozeB direkt aus Hexafluoraceton herge-

stellt [15].



474

‘paBpUBIS JPUIIINS STR SINESBISSLJIONTITLL ‘I 09

D 109 14BJISD wap 3TIW

“Uswwousdsne

usxaqadg-HiN-4

6T («
¢ (6°z ‘0°9 ‘bb) 9-z1- Hzg (5°L ‘D) w6°2
d¢ (0*g9 ‘b) z-o1- g9 (s) ¢°*9- HT (318aq) JG*) HC (@°L ‘3) 62°1
S5 errr
d¢ (972 ‘L°G ‘bb) g°¢C1- Hy (W) 91°%~¢9-¢
a¢ AN-m qu LoT1- 49 Amv g e~ HI Apﬂwhﬂv m#.mw HI Amv H0*¢
HOHO®HD  eIT
a¢ (9%g *L*G ‘bb) 0'yi- HT (279 “u) on°y
d¢ (L*G D) f 11~ a9 (s) ¢ z- HI (3t8aq) 65°). H9 (2°9 ‘p) gz-1
hmno-ﬂ PII
Hz (0°9 ‘3) gi°¢
d¢ (a1eaq ‘w) G*¢1- Hz (w) 90°*z-g¢"1
d¢ (31Paq ‘w) 0°11- 49 (s) g°z- HT (3T123q) LG°*) HY (2°L ‘3) 96°0
LyE oy °I1
d¢ (9°z “L°G bb) g°¢1- HZ (0°L ‘D) 06°¢
d¢ (L*§ ‘b)) z*11- 49 (s) ¢+ g- HT (3at1eaq) g&* . HC (0°L ‘3) 1¢°1
““Co  arr
¢ (ateaq w) 6°¢1-
d¢ (3Teaq ‘w) g°11~ Jd9 (3Teaq) 1°¢- HT (3teaq) G6G-L HC (870 ‘u) 49°¢
“uo eIl
-n=0%(£a0) 0% (a0) HN ¥ rqien
AI-II USBunpuUIqJIsA U931 TT91$83.aBD pun -H *1 oTT9qel

J9p nmepmmumEZI&

61



475

¢

¢

d¢

a¢

a¢

(4

¢

A@oN nwﬁm nUUv
a¢ (grs ‘p)

(L*2 ‘LG “DbD)

ag (L9 b)

(6°2 “L°q ‘DD)
¢ (LG °Db)

A@-N qOu@ .\UUV
d¢ (0°9 “b)

(0*¢ “L*g ‘bb)

a¢ (L°g ‘b)

(6°2 “L°G °bb)
d¢ (LG °b)

A@;N nO.@ A.UUV
d¢ (0°9 °b)

6 1~
heal-

Z ql-

g'cl-

ml#Hl
o*el-

m.dH|
g cl-

OQ#HI

g 11~

9 Hl-
gcl-

2 qi-
Loti=

49 (s) 2r-o1-

d9 (s) g*¢-

d9 (s) 2°g-

49 (=) g°L-

a9 (s) LL-

HI

HI

HT

HI

(3teaq) go°lL

(a10aq) 06°L

HI 6g°L-L0"L

(a12aq) 12°Q

HT 2L°L-6¢° L

(at18aq) 05°.L

(at9aq) 06°L

Hy
Hy

He
HT

HS

He
Hg
HY

HZ
Hy
H¢

(w) gg*¢-64°¢
(w) Li°¢-¢g°e
o' (o)

HG (s) 6£°L
(2°9 ‘p) 46°¢
(2°9 ‘1) 19°g
“99%u0 ‘u

(w) ag*L-L0"L
49

HI () 99°6
He (s) gl*¢
HO0D%HD

HSG (s) ¢€¢°.
Hzg (s) g0°%
5495%u0

(0°L f3) 06°2
(w) ¢6°1-¢1°1
(w) 80°1-89°0
mﬁmoolc

(0L *3) 16°2
(w) ¢6*1-%2°1
(w) LT1°1-€L°0
64t 5eur

aAl

eAl

JITI

oIIl

PIII

°III

qQIIT




476

Hexafluoracetonazin (I) vermag zwel ZXquivalente einer 1.3-
dipolaren Spezies (z.B. Diagomethan) an die Positionen 1.2,3.4
unter Bildung des 1.1'-Bicycloamins (VI) zu addieren., Wird der
1.3-Dipol im UnterschuB eingesetzt, kann das 1:1 Addukt (V) er-
halten werden. Die Isolierung der Zwischenstufe macht auch die

Synthese unsymmetrischer 1,1'-2icycloamine mdglich [16].

RC CH RCCE N=
CH,N H AR CHN, Py NN XH
SN (7 en=c] "Nz, H H
38 CE ——— " \=
N=N 5CC%

Die N=N-Valenzschwingung in der Verbindung (VI) liegt bei
1585 om‘l; die Lage des Signals fiir die Methylenprotonen bei
6= 5.0 ppm ist in guter Ubereinstimmung mit frither beschrie-
benen “rgebnissen [17, 18]. Im 19F-EMR-Spektrum fiir das 1,1'-
31s[5,5-bis(trifluormethyl)-1,2.3-triazolin-(2)] (VI) werden
bel Raumtemperatur zwei Signale gefunden, deren Koaleszenz
pereits bei 35°C erreicht werden kann [19].

In Substanz zum Schmelzpunkt erhitzt zersetzt sich (VI)

explosionsartig [20].
EXPERIMENTELLER TEIL

Die angegebenen Schmp. sind nicht korrigiert. Die 1H-NMR-
Spektren wurden mit dem Varian-Gerdt A 60 in CDCl} (TMS als
innerer Standard), die 19F-NMR-Spektren mit einem .Teol-Gerit
¢ 60 HI, (Trifluoressigsiure als HuBerer Standard), die Massen-

spektren mit dem Ger#dt MS 9 von AEI bel einer Elektronenener-

gie von 70 eV aufgenommen.
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Umsetzung von Hexafluoracetonazin mit Nucleophilen

3.28 g (10 mmol) Hexafluoracetonazin werden mit 10-20 mmol
eines Nucleophils in Substanz oder in fther als Ldsungsmittel
unter den in Tabhelle 2 angegebenen Reaktiilonsbediigungen umge-
setzt, Die Reinigung der Produkte erfolgi durch fravtionierte

vondensation oder Destillation. Die Yonstanten der YVerbkin-

dungen sind in Tabelle 2 zusammengefagBt.

1.1'-Bis[5.5-bis(trifluormethyl)-1,2.3-triazolin-(2)1 (VI)

%,28 g (10 mmol) Hexafluoracetonazin werden mit einem 3-
bis 4-fachen UberschuB an Diazomethan in fther 12 n beil -BOOC
und anschlieBend 3 d bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das
nach dem Abdestillieren des iberschiissigen Diazomethans und
des LSsungsmittels zurilickbleibende Rohprodukt wird aus Chloro-
form umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (48 %) vom Schmp. 36°C

(unter Zersetzung).- IR (Xbr): 1535 em™ L. 1

H-NMR (CD013):J
= 5.0 ppm,- 19F—NMR (Aceton):J = -6,1 {(breit', -7.1 (breit).
CgiyF,oNg (L12.1) Ber, C 23.32 H 0.98 N 20.39

cef. C 23,42 1 1.18 N 20.76

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung

dieser Untersuchungen.
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Bereits das Erhitzen von ca, 50 mg (VI) in Substanz auf 100°¢

(Radtemperatur) fihrte zu einer sehr heftigen Kxplosion.



