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ZUSAMMENFASSUNG 

4,4-Bis(trifluormethyl)substituierte Hetero-1,3-diene l-3 reagieren mit 
== 

2,3-Diphenyl-2H-azirin 2 unter C4+2]-Cycloaddltion. Die Verbindungen 1 lie- 

fern helm Erhitzen in Gegenwart van Skren 2,2-Bis(trlfluormethyl)-4,5- 

dihydro-1,3,5-triazepine 8. 
= 

SUMMARY 

4,4 -Bis(trifluoromethyl)substltuted hetero-1,3-dienes 1-1 and 2,3-dl- 

phenyl-2H-azrrine 4 react to give [4+2] cycloadducts 5-7. Compounds 2 on 
== 

heating in the presence of acids rearrange to give 2,2_bis(trifluoro- 

methyl)-4,5-dihydro-1,3,5-trlazepines 8. 
= 
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EINLEITUNG 

Die rlnggespannte CN-Doppelblndung van ZH-Azxrlnen erwles such als hoch- 

reaktiver Reaktlonspartner fiir [2+2]-, [3+2]- und [_4+2]-Cycloaddltlonsreak- 

tlonen [2]. 4,4-Bls(trlfluormethyl)substitulerte Hetero-1,3-dlene des Typs 

l-3 slnd die reaktlvsten Dlene, 

137 

die die organlsche Chemle blslang kennt 

. Sle reagieren sowohl mlt elektronenarmen als such mlt elektronenrel- 

then Mehrfachbindungssystemen unter [4+2]-Cycloadditlon [4-63. Dariiberhln- 

aus slnd sie zu elner Vlelzahl van neuartlgen Dien-Reaktlonen befshlgt 

[7-101. Nachfolgend berichten wlr iiber einen elnfachen Zugang zu trlfluor- 

methylsubstituierten 4,5-Dlhydro-1,3,5-trlazeplnen ausgehend "on 4,4-Bx- 

(trlfluormethyl)-1,3-dlenenen 1 und 2,3-Diphenyl-2H-azlrln 4. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Hetero-1,3-diene (CF3)2C=N-CR'=X (1: X=0, 2: X=S, 3: X=NR2) reaglerer 
= = 

glatt mlt 2,3-Dlphenyl-2H-azir1n 4 [ll] In sledendem Toluol zu stabllen 

[l :lI -Addukten. 

!. x=0 

& x=s 

A X=NR* 

+ 
H 

P 
C6H5 

C6H5 

4 
5 

Die aufgrund des Ladungsmusters der Reaktanden erwartete Reglochemle des 

[4+2]-Cycloaddltionsschrlttes [12] kann anhand der spektralen Daten 

(Tabelle 1 und 2) bestPtlgt werden. Speziell der 6-Wert fiir das die belden 

CF3-Gruppen tragende Kohlenstoffatom uu Bereich van 75 ppm sprlcht fiir elne 

Partlalstruktur =N-C(CF3)2-N- In elnem Sechsrzng b3]. Die aus den 'H- und 

13C-NMR-Spektren erslchtllche behlnderte Rotation des 2,6-Dlmethylphenyl- 
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restes scheint dann plausibel , wenn eine beidseitige Flankierung durch 

Arylreste vorliegt. Der CycloadditionsproseB verl%ft regio- und stereo- 

spesifisch, ausschlieBlich von der sterisch weniger behinderten Seite des 

Dreirings [14,15]. 

Erhitzt man die Verbindung 7 in Gegenwart van SXuren, so erfolgt eine Um- 
= 

lagerung unter Verlust der beiden Chiralit'Eitszentren. Die beiden geminalen 

Trifluormethylgruppen erscheinen als Singulett. Im IR-Spektrum tritt eine 

NH-Absorption bei v = 3360-3385 cm-1 auf. 

2_ X=NR2 &_ X =NR2 

Anstelle der beiden sp3-hybridisierten Eohlenstoffatome des Asiridinrings 

liegt im umlagerten Produkt eine Enamin-Partialstruktur var. Nach Aussage 

der Massenspektren bleibt die durch das Hetero-1,3-dien eingebrachte 

Skelettsequenz sowohl im Cycloadditions- als such im Umlagerungsschritt un- 

ver'bdert. Die Summe der spektroskopischen Daten spricht somit fiir eine 

Struktur im Sinne der Formel 8, d.h. die Umlagerung besteht lediglich in 

einem heterolytischen Bruch der CN-Bindung, die beiden Ringsystemen ange- 

hijrt, nach einer vorausgegangensn Protonierung am Stickstoff. Damit werden 

trifluormethyl-substituierte 1,3,5-Triazeplne 8 in einer sweistufigen Syn- 

these aus trifluormethyl-substituierten 1,3-Diaza-1,3-butadienen und 2H- 

Asirinen bequem zug'tiglich. 
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Elne FluorOfOrm-Elimlnlerung b6] unter Bildung des 4-Trifluormethyl-1H 

1,3,5-triazepins (8+9) konnte fiir die Verbindunqen 8 helm Erhitzen rn 
= = 

Geqenwart Van Radikalstartern his 160 OC nicht beobachtet werden. 

Unterwrrft man die Bicyclen 5 und 6 den qleichen Reaktionsbedrngunqen so 
= = 

erh'glt man undeflnrerte, sum Terl fluorfreie Produktqemische. 

8 X=NR* = S_X-NR’ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte (nicht korriqiert) wurden mit einem GerHt nach Tottoli 

(Fa. Biichi), die IR-Spektren mxt den PerkIn-Elmer-Ger%.en 157G bzw. 257, 

die 'H-NMR-Spektren mit dem Jeol-GerPt JMN-PMX 60 (Tetramethylsilan als 

lnterner Standard), die 13C-NMR-Spektren mlt dem Bruker-GerYt AM 360 

(Tetramethyls~lan als interner Standard), die lgF-NMR-Spektren mit dem 

Jeol-GerPt C 60 HL (Tr~fluoresslqs%rre als externer Standard), die Massen- 

spektren mit dem Varlan-Gerlt MAT CH 5 (Ionislerunqsenerqie 70 eV) aufge- 

nommen. 

Synthese Van 4-Aryl-6,7-diphenyl-2,2-b~s~trifluormethyl~-5,1,3-hetera- 

diaza-bicyclob.l.Ol -hept-3-enen 5-7 
a= 

Allgemeine Arbeztsvorschrift: 5 mm01 des H&zero-1,3-diens L-2 b7] und 
- 

5 mm01 (0,98 q) 2,3-Diphenyl-2H-azirin 4 werden in 10 ml wasserfreiem 
= 

Toluol 2-3 h sum Riickflus erhitst. Nach dem Entfernen des L&ungsmittels 

im Vakuum wird das Rohprodukt aus einen Chloroform/Hexan-Gemisch (1:l - 

1:3) umkrrstallisiert. 
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Synthese van l,Z-D~aryl-6,7-diphenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-4,5-dihydro- 

1,3,5-triazepinen 8 = 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0,50 g 7 werden in 5 ml 1,4-Dioxan und 2 ml 
= 

cont. HCl 2 h unter Ri.ickfluB erhitzt. Nach dem Abziehen des L'cisungsmittels 

im Hochvakuum nimmt man den Riickstand in 50 ml Ether auf und schiittelt nut 

20 ml gesPttigter NaHC03-L'dsung und 20 ml Wasser. Die organische Phase wird 

iiber Na2S04 getrocknet und einer SEulenchromatographie an ICleselgel (Elu- 

ent: Ether/Hexan = 1:l) unterworfen. Das anfallende Rohprodukt kristalli- 

siert man aus Hexan um. 
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