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PRELIMINARY NOTE

UBERRASCHENDE SELEKTIVITATEN BEI DER CYCIOADDITION VON of, B-UNGE~
SATTIGTEN NITRILEN AN TRIFLUORMETHYL-SUBSTITUIERTE HETERC=1,3-
DIENE

KLAUS BURGER*; WOLFGANG SCHONTAG UND ULRIKE WASSMUTH

Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitét
Miinchen,
Lichtenbergstrasse 4, D-8046 Garching (B.R.D.)

ZUSAMMENFASSUNG

4,4-Bis(trifluormethyl)-1,3-diazabuta-1,3-diene 1 wie auch
4,4~Bis(trifluormethyl)-1-oxa-3-azabuta-1,3-diene 2 liefern mit
o, B-ungesdttigten Nitrilen (Methacrylsiurenitril, Crotonsiure-
nitril, Zimts&urenitril, Phenylacetylencarbonitril) [4+2]-Cyclo-
addukte. Die Cycloaddition erfolgt positionsspezifisch an der
CN-Dreifachbindung unter Bildung von 4,4-Bis(trifluormethyl)-1,4-
dihydro-1,3,5~triazinen 5 bzw. 4,4-Bis(trifluormethyl)-4H-1,3,5-
oxadiazinen 6,7.

SUMMARY

4,4-Bis(trifluoromethyl)-1,3-diazabuta-1,3-dienes 1
as 4,4-bis(trifluoromethyl)-1-oxa-3-azabuta-1,3~dienes 2 with o, B-
unsaturated nitriles (methacrylonitrile, crotononitrile, cinnamo-
nitrile, phenylacetylenecarbonitrile) react to give [4+2]—cyclo-
adducts. The cycloaddition process was found to occur across the
CN triple bond exclusively, with formation of 4,4-bis(trifluoro-
methyl)-1,4~dihydro=1,3,5~triazines 5 and 4,4-bis(trifluoromethyl)-
4H-1,3,5-oxadiazines 6,7, respectively.
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ofyB-Ungesittigte Nitrile sind hdufig verwendete Dienophile
in Diels-Alder-Reaktionen [1-5]. Beim Studium des umfangreichen
experimentellen Materials f&dl11lt auf, daB die Cycloaddition po-
sitionsspezifisch an der CC-Doppelbindung erfolgt. Die Préferenz
der CC-Doppelbindung in den Cycloadditionsreaktionen kann anhand
von Grenzorbitalbetrachtungen unter Einbeziehung der GrisBe der
Orbitalkoeffizienten (und Resonanzintegrale) plausibel erklirt
werden [4-7]. Abweichungen von diesem Selektivitétsmuster sind
bislang eine Raritidt [8,9].

Wir fanden nun, daB 4,4-Bis{trifluormethyl)-1,3-diazabuta-
1,3~diene 1 [10] wie auch 4,4-Bis(trifluormethyl)=-1-oxa-3-aza-
buta-1,3-diene 2 [11] mit of, B-ungeséttigten Nitrilen, wie Meth-
acrylsdurenitril 3a, Crotonsdurenitril 3D, Zimtsdurenitril e
und Phenylacetylencarbonitril 4, im Temperaturbereich von 60 -
120 °C (Badtemperatur) glatt nach dem Schema der [4+2]-Cyclo-
addition reagieren, Dabeil fungiert liberraschenderweise aus-
schlieBlich die CN-Dreifachbindung als dienophiler Partner.
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Die 19F-NMR—Spektren der aus 1 und 2 mit den unges&ttigten
Nitrilen 3 bzw. 4 erhaltenen Cycloaadukte—zeigen fiir das geminale
Trifluormethylgruppen-Paar lediglich ein scharfes Singulett. Die-
ser Befund spricht fiir das Fehlen eines Chiralitdtszentrums. Eine
Cycloaddition an die CC-Doppelbindung von 3 ist aber mit der Bil=-
dung mindestens eines Chiralitdtszentrums verbunden; die sich
daraus ergebende Konsequenz wire die magnetische Nichtdquivalenz
des geminalen Trifluormethylgruppen-Paares. Die 19F-—NMR-Spektren
der Rohprodukte lassen jedoch keine Quartetts erkennen (Fehler-
grenze <3%). Der chemische Verschiebungswert fiir die :C(CFB)Z-
Funktion (<;= 0.3 bis =0.9 ppm [12] ) deutet auf eine beidseitige
Flankierung durch Heteroatome hin [13,14]. Die 'H- und ' C-NMR-
Daten [15] beweigen dariiberhinaus zweifelsfrei, daB die CC-Mehr-
fachbindung des eingesetzten of,B-ungesdttigten Nitrils nicht am
CycloadditionsprozeB partizipiert. Die Konfiguration der CC-Dop-
pelbindung im Falle von 2b und 3c blieb erhalten.

Der Befund, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmen-
der Elektronegativitédt des Skelettatoms X steigt, spricht fir
eine ausgeprigte Ladungskontrolle des Cycloadditionsprozesses.
Diese Annahme sehen wir durch die Katalysierbarkeit der Reaktion
durch Lewis~-Sduren gestiitzt. Uber detaillierte mechanistische
Untersuchungen sowie ilber prédparative Moglichkeiten, die sich
aus der Cycloaddition von &,B-ungeséttigten Heteromehrfachbin-
dungs-Systemen an elektronenarme Hetero-1,3-diene ergeben, be-
richten wir an anderer Stelle,
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