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ZUSAMMENFASSUNG 

2- c3,3-Bis(t rifluormethYl)-5-vinyl-l-pyrazolin-l-io]- 

1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanide 4 unterliegen beim Nrhitzen 

je nach Substitutionsmuster einer [2.3]-sigmatropen Umlage- 

rung zu 1,2,3,6-Tetrahydro-2,2-bis(trifluormethyl)-l-[2,2,2- 

trifluor-l-trifluormethyl(ethylidenamino)]-pyridinen 5 bzw. - 
einer heterolytischen Ringoffnung mit nachfolgender proto- 

troper Umlagerung (4_--z-2). - 

SUMMAKY 

Depending upon the substitution pattern, 2-[3,3-bis- 

(trifluoromethyl)-5-vinyl-I-pyrazolin-1-io -1,1,1,3,3,3-hexa- I 

fluoro-2-propanides 4 on thermolysis undergo a [2.3]-sigma- 

tropic rearrangement with formation of 1,2,3,6_tetrahydro- 

2,2-bis(trifluoromethyl)-1-[2,2,2-trifluoro-l-trifluoromethyl- 

(ethylidenamino)]-pyridines 2, and a heterolytic ring opening 

followed by a prototropic rearrangement ($--_1.-_9=), respective- 

ly. 
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EINLEITUNG 

Hexafluoracetonazin [2,3] reagiert mit CC-Mehrfachbin- 

dungssystemen nach dem Schema der "criss-cross" Cycloaddition, 

[1.3;2.4]-Cycloaddition [4-7). Die Reaktion ist eine Folge 

von zwei [3t2]-Cycloadditionsschritten [5-71. Die intermediar 

gebildeten uzomethinimine konnen in einer Vielzahl von Fallen 

isoliert werden [4,5,8]. Fur das [l:l]-Addukt aus Hexafluor- 

acetonazin und Isobutylen liegt eine Rontgen-Strukturanalyse 

vor [9]. 

Die Isolierbarkeit der [l:l]-Addukte bietet eine Reihe 

interessanter praparativer Aspekte, z.B. eine einfache Syn- 

these fiir trifluormethyl-substituierte Iminophosphorane [10] 

und 1-Perfluor-tert.butyl-pyrazole [ll] sowie die Moglichkeit 

der "gemischten criss-cross'T Cycloaddition [12,13], der 1,3- 

Dipol-Metathese [14,15], der 1,3-dipolaren Oligomerisation 

[16] und der 1,3-dipolaren Polymerisation [14,17]. Nachfolgend 

berichten wir nun iiber das Reaktionsverhalten der aus Hexa- 

fluoracetonazin und 1,3-Dienen zugZnglichen Azomethinimine. 

EKGEBNISSE UND DISKUSSION 

Eine am 2- [5,5-Dimethyl-3,3-bis(trifluormethyl)-l-pyra- 

zolin-1-io]-1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanid durchgefiihrte 

Rontgen-Strukturanalyse zeigt eine starke Elongation der N(l)- 

C(5)-Bindung (1.56 i) [g]. D' iese Bindung unterliegt bei er- 

hohter Temperatur, bevorzugt in polaren Solventien, einer 

heterolytischen Spaltung. Der intermeditir gebildete 1 ,x-Dip01 

stabilisiert sich durch Protoneniibertragung, wobei iiberwie- 

gend das Produkt der kinetischen Kontrolle - das l,l,l-Tri- 

fluor-7-methyl-2,5,5-tris(trifluormethyl)-3,4-diazaocta-2,7- 

dien - entsteht [6]. 
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Die Reaktion von Hexafluoracetonazin l mit l,l-Diphenyl- 

ethylen liefert, aufgrund der voranstehend beschriebenen Be- 

funde nicht unerwartet, den I,?-Dipol 2 nur noch in mal3igen 

Ausbeuten [6]. Hauptprodukt ist das iiber einen 1,x-Dipol ge- 

bildete 7,7-Diphenyl-l,l,l-trifluor-2,5,~-tris(trifluormethyl)- 

7,4-diazahepta-2,6-dien 2. 

F3C Cti=C(C+& 

+ x 
F3C NH-N=C(CF3)2 

3 = Z = 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der heterolytischen Ring- 

ijffnung hangt einerseits vom Substitutionsgrad im Bereich der 

Bindung N(l)-C(5), andererseits von der Stabilitsit der ent- 

stehenden 1,x-dipolaren Spezies ab. Sie nimmt erwartungsgemal3 

beim t'bergang zu Enolethern und Enaminen als Reaktionspartner 

fiir 2 zu. Im Falle der Reaktion mit Enaminen kann in der Mehr- 

zahl der bisher untersuchten Falle, such in unpolaren Lijsungs- 

mitteln, selbst bei tiefer Temperatur, eine intermediare Bil- 

dung von I,?-Cycloaddukten 19 F-NMR-spektroskopisch nicht mehr 

nachgewiesen werden [I]. Wir nehmen an, da13 sich hier die 

Edukte moglicherweise direkt zum 1,x Dipol vereinigen, ohne 

da8 eine Azomethinimin-Zwischenstufe durchlaufen wird. 

Von besonderem Interesse erschien uns in diesem Zusammen- 

hang das Reaktionsverhalten der aus 1 und I,?-Dienen zugang- 

lichen Azomethinimine i, da sich dem 1,3-Dipol zusatzliche 

Moglichkeiten zur Weiterreaktion bieten. 

Erhitzt man das 2-(5-Methyl+-(l-propen-2-yl)-3,7-bis- 

(trifluormethyl)-l-pyrazolin-l-io]-l,l,l,~,~,~-hexafluor-2- 

propanid $2 ohne Solvens auf 120 'C (Bad), so ist bereits 

nach einem Tag, bei 95 'C nach 2 l/2 Tagen, "F-NMR-spektro; 

skopisch kein Edukt mehr nachweisbar (Fehlergrenze +3%). In 

Acetonitril bei RiickfluBtemperatur ist die Umlagerung nach 6 

Tagen vollstsndig abgelaufen. Unter den genannten Reaktions- 

bedingungen entsteht, nach Aussage der 19 F-NMR-Spektren des 

Rohprodukts, jeweils nur eine Verbindung. In unpolaren Sol- 

ventien, wie Hexan (Badtemperatur: 7C 'C), verlauft die Reak- 
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tion wesentlich langsamer. Erst nach 20 Tagen zeigt die NMR- 

Analyse einen Umsatz von 85%; die Umlagerung erfghrt unter die- 

sen Reaktionsbedingungen die Konkurrenz einer Nebenreaktion. 

c 

F3C Cs 7 

2 : R1=R3,R4 ==CH3 j R2=H 
= 

I ’ 
J= H=C(CH3)2 

H2C7 
CH2-C(CF3)2NH-N=C(CF$2 H3C CH,-C(CF&NH-N=C(CF~)~ 

9 5 2 

Das IR-Spektrum der neu entstandenen Verbindung zeigt 

zwei Absorptionen im Doppelbindungsbereich bei 1640 (Schul- 

ter) und 1618 cm" . Das 'H-NMR-Spektrum belegt die Prgsenz 
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zweier Methylengruppen [&= 2.76 (mc), 4.03 ppm (mc)]; die 

Tieffeldlage des einen Methylenprotonensignals spricht fiir 

die Flankierung durch ein Stickstoffatom. Zwei Signale fiir 

Methylprotonen im Rereich von 1.60 - 1.90 ppm sprechen fur 
2 ihre Ylazierung an sp -Kohlenstoffatomen. Damit scheiden Struk- 

turalternativen, die iiber den 1,x-Dip01 z mit nachfolgender 

prototroper Umlagerung gebildet werden, aus. 

Das I9 F-NMH-Spektrum beweist mit einem Singulett bei 

-7.2 (6F) und zwei bei -13.4 (3F) und -25.4 ppm (JF) zen- 

trierten Quartetts das Vorliegen einer -C(CF3)2- und einer 

-N=C(CF3)2 Funktion. Das bei tieferem Feld registrierte Quar- 

tett zeigt eine zusatzliche Triplettaufspaltung. Die "F-NMR- 

Signale der Verbindung LL 1183 und il werden im gleichen chemi- 

schen Verschiebungsbereich gefunden; das bei tieferem Feld 

aufgezeichnete Signal zeigt gleichfalls eine Pernkopplung. 

Dem Umlagerungsprodukt kommt daher eine Konstitution im Sin- 

ne von 5 zu. - 

AL.7 -26.4 

F3cNCS 

N+H3 

&H3 

11 E 

.I 5.4 -23.3 
F3C CF3 

If 

12 = 

Wir interpretieren die Umlagerung i-2 als [2.3]-sigma- 

tropen ProzeD 1191. Ein mehrstufiger Reaktionsverlauf, iiber 

eine 1,x-dipolare Zwischenstufe [20], sollte sich durch die 

Bildung von Konkurrenzprodukten, die aus prototropen Prozes- 

sen hervorgehen, zu erkennen geben. 
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Mit 2,3-Diphenyl-buta-1,3-dien reagiert Hexafluoraceton- 

azin 5 bei Kaumtemperatur selbst iiber einen Zeitraum von mehre- 

ren Wochen nicht. Bei 45 'C im EinschluDrohr kann 19 F-NMK- 

spektroskopisch nach 25 Tagen ein ca. 90%-iger, in Xylol bei 

120 'C nach 8 Tagen ein>95%-iger IJmsatz nachgewiesen werden. 

Bei dem dabei anfallenden Produkt handelt es sich jedoch nicht 

urn das erwartete Azomethinimin 4t1, sondern bereits urn das um- 

gelagerte Tetrahydropyridin 25. Am Durchlaufen einer Azo- 

methinimin-Zwischenstufe sollte jedoch kein Zweifel bestehen. 

Versuche, die [2.3]-sigmatrope Umlagerung mit dem aus 1 = 
und 2,4-Dimethyl-penta-1,3-dien zuganglichen Azomethinimin 4c == 
durchzufiihren, waren erfolglos. Es zeigte sich, darj die Plazie- 

rung von zwei Methylgruppen an den Terminus des Cope-Systems 

eine drastische Reduzierung der Reaktionsgeschwindigkeit der 

[2.3]-sigmatropen IJmlagerung zur Folge hat. Das "F-NMK-Spek- 

trum des Rohprodukts zeigt keine Resonanzabsorptionen, die den 

Riickschlul3 auf die Rildung von 2: zulassen. Der 1,3-Dip01 unter- 

liegt vielmehr bereits bei Kaumtemperatur einem heterolytischen 

Bindungsbruch N(l)-C(5) unter Bildung des 1,x-Dipols 7c, dem == 
sich mehrere Stabilisierungsmoglichkeiten durch Prototropie 

bieten. Aus dem entstandenen Produktgemisch konnte das Haupt- 

produkt durch mehrfache praparative Diinnschichtchromatographie 

abgetrennt werden. van den fiir das Umlagerungsprodukt zur Dis- 

kussion stehenden Strukturalternativen z - LO, kann g anhand des 
1 
H-NMR-Spektrums mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Von den 

verbleibenden Moglichkeiten halten wir aufgrund des vorliegen- 

den spektroskopischen Datenmaterials Struktur 3 fiir die wahr- - 
scheinlichere. 

Tipping et al. beschreiben bei der Synthese des Azomethin- 

imins & aus Hexafluoracetonazin L und 2,3-Dimethyl-buta-1,3- 

dien bei 40 'C: 2: als Nebenprodukt [17]. Die Autoren inter- 

pretieren den experimentellen Befund mit der Annahme der Kon- 

kurrenz zweier Cycloadditionsprozesse, ohne die voranstehend 

aufgezeigte Moglichkeit der Umwandlung von $2 in 22 im Kahmen 

eines [2.3]-sigmatropen Prozesses erkannt zu haben. 

Urn eine endgiiltige Aussage iiber die Bildungsweise von 2~ 

bei der Umsetzung von L mit 2,3-Dimethyl-buta-1,3-dien machen 

zu konnen, untersuchten wir die Reaktion im Temperaturbereich 



zwischen -30 bis t40 'C. Wir fanden, da0 selbst bei -30 'C sich 

die Bildung von sa nicht vollig unterdriicken la.13t. Die "F-NMR- -= 
spektroskopische Verfolgung der Reaktion bei -30 'C zeigte, daB 

nach 21 Tagen ein 40%iger Umsatz erzielt wird. Das Produktver- 

haltnis $2 : 22 wurde zu 92 : 8 bestimmt. Auf der anderen Seite 

zeigten Studien bei variabler Temperatur, daO der [2.3] -sigma- 

trope ProzeB 4,9--5a bei 2 40 'C noch nicht mit nennenswerter 

Geschwindigkeit abiauft (Fehlergrenze f3%). Das bedeutet, daa 

bei der Reaktion von Hexafluoracetonazin _1 mit 2,3-Dimethyl- 

buta-1,3-dien im Temperaturbereich 9 40 'C in der Tat, wie von 

Tipping et al. postuliert 1171, ein Fall von Periselektivitat 

vorliegt, namlich die unseres Wissens noch nicht beobachtete 

Konkurrenz von [3+2]- und [4+2]-Cycloaddition. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmp. (nicht korrigiert) wurden mit einer Apparatur 

nach Dr. Tottoli (Fa. Huchi) bestimmt. Die Spektren wurden mit 

nachfolgend aufgefiihrten Geraten aufgenommen. IR: Perkin-Elmer 

157 G bzw. 257. - 'H-NMR: Varian A 60 bzw. EM 360 (TMS als 

innerer Standard). - "F-NMR: Jeol C 60 HL bei 56.45 MHz (Tri- 

fluoressigsaure als auBerer Standard). Die tieffeld vom Stan- 

dard aufgezeichneten Kesonanzabsorptionen wurden mit einem 

negativen Vorzeichen versehen [21]. - "C-NMR: Jeol FX 60 bzw. 

FX 90 (TMS als innerer Standard). - MS: MS 9 von AEI (Elek- 

tronenenergie 70 eV). 

Zur Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 "Merck" 

(Korngrofie 0.063 - 0.200 mm; Saulenabmessung: 50 x 2.5 cm), 

zur prgparativen Schichtchromatographie wurden PSC-Fertig- 

platten (Fa. Merck, Kieseigel 60 F254, Glasplatten 20 x 20 cm, 

Schichtdicke 2.0 mm) verwendet. 

7,7-Diphenyl-l,l,l-trifluor-2,5,5-tris(trifluormethyl)-3,4- 

diazahepta-2,6-dien 2 - 

3.60 g (20 mmol) 1,1-Diphenyiethylen werden mit 6.56 g 

(20 mmol) Hexafluoracetonazin L [3] in 50 ml wasserfreiem 

Hexan 20 Tage lang bei 30 - 35 'C geriihrt. Das nach dem Ein- 

engen der Reaktionslosung kristallin anfallende 2-[5,5-Di- 

phenyl-3,3-bis(trifluormethyl)-l-pyrazolin-l-io]-l,l,l,3,3,3- 
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hexafluor-2-propanid [6] wird abgetrennt und das Filtrat iiber 

eine Spaltrohrkolonne destilliert. Ausb. 4.88 g (48%) 2 mit 

sap. 75 - 78 'C/O.1 Torr. 

IR (Film): 3320, 1610 cm-l. - lH-NMR (CDCl3): 6 = 6.12 

=CH), 7.03 - 7.50 (m, 11H; Aromaten-H und NH). - "P- 

:;; ;:&I,?: 6 = -7.2 [s, 6F; C(CE3)2], -12.0 ((1, J-= 6 Hz, 

3F; =C-CF3), -14.2 (dq, J = 3 Hz, J = 6 Hz, 3F; =C-W3). 

C20Hl2F12N2 (508.3) Rer. C 47.26 H 2.38 N 5.51 

Gef. C 47.58 H 2.46 N 5.46 

4,5-Dimethyl-1,2,3,6-tetrahydro-2,2-bis(trifluormethyl)-l- 

[2,2,2-trifluor-l-trifluormethyl(ethylidino)~-pyri~in 22 

2.05 g (5 mmol) 2-[5-Methyl-5-(l-propen-2-yl)-3,3-bis- 

(trifluormethyl)-l-pyrazolin-l-io]-l,l,l,3,3,3-hexafluor-2- 

propanid iq 161 werden 24 Stunden lane, auf 120 'C (Bad.) er- 

hitzt. Ausb. 2.05 g (100%) 5s mit Sap. 106 'C/l4 Torr. 

I'd (Film): 1640 (Schulter), 1618 cm". - 'H-NMR (CDC13): 

d = 1.60 - 1.90 (m, 6H; 2 $-(X3), 2.76 (mc, 2H; (X2), 4.03 

(mc, 2H; N-Cg2). - "F-NMR (CDC13): s = -7.2 [s, 6F; C(W3j21. 

-13.4 (q, J = 9 Hz, 3F; =C-CF3), -25.4 (tq, J = 2.5 Hz, J = 9 

Hz, 3F; =C-Cr3). - '3C-NMR (CDC13): 6 = 15.9 (sH3), 1'7.9 (cH3), 

32.2 (c-3), 54.3 (q, J = 8 Hz; g-6), 69.5 (Sept., J = 27 Hz: 

c-2), 113.9 [Sept., J = 36.7 Hz; =g(CF3)2], 119.8; 121.3 (c-4 

und c-5), 117.4 (q, J = 279 Xz; (:F3), 120.3 (q, J = 272 Hz; 

CF3), 123.2 (q, J = 290 Hz; zF3). 

Cl2HlOF12N2 (410.2) Ser. C 35.16 H 2.46 N 6.83 

Gef. C 35.28 H 2.61 N 6.78 

4,5-Diphenyl-l,2,3,6-tetrahydro-2,2-bis(trifluormethyl)-l- 

2,2,2-trifluor-l-trifluormethyl(ethylidenamino)J-pyriain 2; 

3.28 I: (IO mmol) i und 2.06 g (10 mmol) 2,3-Diphenyl- 

buta-1,3-dien werden in IO ml wasserfreiem Xylol auf 120 'C er- 

hitzt. Das nach dem Abdestillieren des Lbsungsmittels verblei- 

bende Rohprodukt wird durch Umkristallisation aus Hexan e;e- 

reinigt. Ausb. 3.63 g (68$) 5b mit Schmp. 83 - 85 'C. 

IR (KBr): 1620 cm-'. - %-NMR (CDC13): 6= 3.28 (s br., 

2H; CE,), 4.53 (s br., 2H; N-!X2), 6.67 - 7.53 (m, 1OH; Hro- 

maten-H). - 'gF-NMK (CDC13): d = -7.8 Is, 6F; C(Wj),j, -13.4 

(q, J = 9 Hz, 3F; =C-W3), -25.0 (tq, J = 2.5 Hz, J = 9 Hz, 

3F; =C-CQ). 
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C22Hl 4F1 2N2 (534.4) Aer. (: 49.45 H 2.64 N 5.24 
Gef. c 49.53 H 2.67 N 5.26 

2- [5-Methyl-5-(2-methyl-l-propen-l -yl)-3,3-bis(trifluormethyl)- 

~-PYraZOlin-l-iOl-l,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanid 4c == 

Zu einer Losung von 4.03 g (12.3 mmol) h in 20 ml wasser- 

freiem Hexan werden unter Riihren bei 0 'C 1.18 e; (12.3 mmol) 

2,4-Dimethyl-penta-1,3-dien getropft. Nach 14-tagigem Aufbe- 

wahren der Reaktionslosung bei 0 'C kristallisiert $g beim 

Kuhlen des Reaktionsgemisches auf -30 'C. Das Kristallisat 

wird auf einem Tonteller abgeprefit und aus Hexan umgelost. 

Ausb. 3.60 g (69%) $2 mit Schmp. 29 'C. 

IR (KSr): 1515 cm", - 'H-NMR (CDC13): 6= 1.69 (s br., 

3H; CH3), 1.76 (s br., 3H, (X3), 1.93 (s br., 3H; CH3), 2.69 

(s br., 2H; Cg,), 5.47 [mc, IH; C?J=C(CH3)2]. - "F-NMR (CDC13): 

6= -4.8 bis -6.3 [m, 6F; C(CF3)2l, -12.2 (q, J = 8.5 Hz, 3F; 

=C-CF3)' -26.6 (q br., J = 8.5 Hz, 3F; =C-W3). 

C13H12F12N2 (424.2) Rer. C 36.81 H 2.85 N 6.60 

Gef. C 37.01 H 3.06 N 6.56 

9-Methyl-7-methylen-l,l,l-trifluor-2,5,5-tris(trifluormethyl)- 

3,4-diazadeca-2,8-dien 9 - 
1.38 g (3.3 mmol) 2~ werden in 5 ml wasserfreiem Aceto- 

nitril 3 Tage unter RiickfluD erhitzt. Aus dem nach dem Abde- 

stillieren des Losungsmittels anfallenden Produktgemisch wird 

das Hauptprodukt durch praparative Schichtchromatographie ab- 

getrennt (Laufmittel: Hexan/Chloroform 2:l) und anschlieRend 

fraktioniert. Ausb. 0.26 g (19%) 9 mit Sdp. 58 'C/l5 Torr. 

IH (Film): 3300, 1612 cm-l. 

[ 

1 'H-NMR (CDC13): d= 1.90 

s br., 6H; =c(cH~)~], 3.03 (s br., 2H; f.X2), 5.25 (s br., IH; 

=$), 5.40 (s br., 

(s br., IH; NH). - 

19; =CH), 5.63 [s br., IH; (CH3)2C=CH], 7.74 

'9F-NMR (CDC13): 8 = -7.3 [S, 6F; C(Cz3)2], 

-12.1 (q, 2 = 6 Hz, 3F; =C-CF3), -13.9 (dq, J = 2.5 Hz, L = 6 

Hz, 3F; =C-W3). 

C13H12F12N2 (424.2) Ber. C 36.81 H 2.85 N 6.60 

Gef. c 36.81 H 2.84 N 6.66 

N-[2,2,2-Trifluor-1-trifluormethyl(ethyliden~ino)]-pi~eridin 

In eine Losung von 5.00 g (50 mmol) N-Aminopiperidin in 

100 ml wasserfreiem Ether wird bis zur Sattigung Hexafluorace- 
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ton eingeleitet. Danach werden bei -10 bis -15 'C 7.65 g (50 

mmol) Phosphoroxytrichlorid und 15.80 g (200 mmol) Pyridin un- 

ter Riihren zugesetzt. Nach 24-stiindigem Stehenlassen bei -15 'C 

wird das ausgefallene Salz abgetrennt und das Filtrat fraktio- 

niert. Ausb. 8.06 g (65%) 11 mit Sdp. 77 'C/l5 Torr. 

IR (Film): 1597 cm-'.-: 

6H; (CH2)31' 3.38 - 

lH-NMK (CDCl3): d = 1.45 - 1.95 [m, 

3.80 (m, 4H; 2 NCH2). - '9F-NMR (CDC13): d = 

'= -15.4 (q, J = 8.8 Hz, 3F; =C-CF3), -23.3 (tq, 1 ca. 2 Hz, 

J = 8.8 Hz, 3F; =C-CF3). - 13C-NMH (CDC13): 6 = 23.0 (cH2), 

23.5 (cH~), 26.1 (:H2), 56.3 (mc, N-(:H2), 58.4 (N-CH,), 107.2 

[Sept., J = 36 Hz, =C(CE'3)2], 118.6 (q, J = 277 Hz; GF,), 

121.5 (q, 4 = 269 Hz; cF3). 

'gH10FgN2 (248.2) Ber. C 38.72 H 4.06 N 11.29 

Gef. C 39.09 H 4.23 N 11.19 
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