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ZUSAMMENFASSUNG

4,4-Bis(trifluormethyl) substituierte Hetero-1,3-diene 1-3 reagieren mit
2,3-Diphenyl-2H-azirin 4 unter [_4+2] -Cycloaddition. Die Verbindungen 7 lie-
fern beim Erhitzen in Gegenwart von Siuren 2,2-Bis(trifluormethyl)-4,5-

dihydro-1,3,5~triazepine 8.

SUMMARY

4,4 -Bis(trifluoromethyl)substituted hetero-1,3-dienes 1-3 and 2,3~-di-
phenyl-2H-azirine 4 react to give [4+2] cycloadducts 5-7. Compounds 7 on
heating in the presence of acids rearrange to give 2,2-bis({trifluoro-

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

Die ringgespannte CN-Doppelbindung von 2H-Azirinen erwies sich als hoch-
reaktiver Reaktionspartner fur [2+2]-, [3+2]- und [4+2] -Cycloadditionsreak-
tionen [2] . 4,4~-Bis(trifluormethyl)substituierte Hetero-1,3-diene des Typs
_1_—3 sind die reaktivsten Diene, die die organische Chemie bislang kennt
[3] + Sie reagieren sowohl mit elektronenarmen als auch mit elektronenrei-
chen Mehrfachbindungssystemen unter [4+2] -Cycloaddition [4-6] . Dariiberhin-
aus sind sie zu einer Vielzahl von neuartigen Dien-Reaktionen befdhigt
[7-10] . Nachfolgend berichten wir iber einen einfachen Zugang zu trifluor-
methylsubstituierten 4,5-Dihydro-1,3,5~triazepinen ausgehend von 4,4-Bis-

(trifluormethyl)-1,3-dienen 3 und 2,3-Diphenyl-2H-azirin 4.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Hetero-1,3-diene (CF3)2C=N—CR1=X (1: X=0, 2: X=§, 3: X=NR2) reagierer
glatt mit 2,3-Diphenyl-2H-azirin 4 [11] in siedendem Toluol zu stabilen
[1: 1) -addukten.

CFy FyC CF,
y )
NZ CF H N H
RV Ny CeHs R'J\x CeHs
CeHs CeHg
L X=0 4 3 Xx=0
2 X=S 6 X=S
3 X=NR 7 X=NR

Die aufgrund des Ladungsmusters der Reaktanden erwartete Regiochemie des
[4+2] -Cycloadditionsschrittes [12] kann anhand der spektralen Daten
(Tabelle 1 und 2) bestatigt werden. Speziell der §-Wert fiir das die beiden
CF3~Gruppen tragende Kohlenstoffatom im Bereich von 75 ppm spricht fUr eine
Partialstruktur =N-C(CF3),-N~ 1in einem Sechsring [:13] . Die aus den ‘H- und
1:"C-NMR—Spektren ersichtliche behinderte Rotation des 2,6-~Dimethylphenyl-
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restes scheint dann plausibel, wenn eine beidseitige Flankierung durch
Arylreste vorliegt. Der CycloadditionsprozeB verlauft regio- und stereo-
spezifisch, ausschlieBlich von der sterisch weniger behinderten Seite des

Dreirings [14,15].

Erhitzt man die Verbindung 7 in Gegenwart von Sduren, so erfolgt eine Um-
lagerung unter Verlust der beiden Chiralititszentren. Die beiden geminalen
Trifluormethylgruppen erscheinen als Singulett. Im IR-Spektrum tritt eine

NH-Absorption bei v = 3360-3385 cm™! auf.

E

C
E.C CE c 7
V& NH
NON. H®/AT b CeHs
J\(%%Hs RI“XCeHs

1
R CeHs

7 X=NR? g X=NRZ

Anstelle der beiden sp3-hybridlsierten Kohlenstoffatome des Aziridinrings
liegt im umlagerten Produkt eine Enamin-Partialstruktur vor. Nach Aussage
der Massenspektren bleibt die durch das Hetero-1,3-dien eingebrachte
Skelettsequenz sowohl im Cycloadditions- als auch im Umlagerungsschritt un-
verdndert. Die Summe der spektroskopischen Daten spricht somit fir eine
Struktur im Sinne der Formel g, d.h. die Umlagerung besteht lediglich in
einem heterolytischen Bruch der CN-Bindung, die beiden Ringsystemen ange-—
hdrt, nach einer vorausgegangenen Protonierung am Stickstoff. Damit werden
trifluormethyl-substitulerte 1,3,5-Triazepine 8 1in einer zweistufigen Syn-
these aus trifluormethyl-substituierten 1,3-Diaza-1,3-butadienen und 2H-

Azirinen bequem zuganglich.
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Eine Fluoroform-Eliminierund [ ] unter Bildung des 4-Trifluormethyl-1H
4a

1e Verbindungen

1,3,5-triazepins (8-#»9) konnte fiir
=7 =

8 beim Erhitzen 1in
-

Gegenwart von Radikalstartern bis 160 ©C nicht beobachtet werden.

Unterwirft man die Bicyclen 5 und 6 den gleichen Reaktionsbedingungen so

erhdlt man undefinierte, zum Teil fluorfreie Produktgemische.

CF
CBHS e N\ //LC

1)\ I CeHs 7 )\X gHs

8 X=NR2 9 X=NR?2

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden mit einem Gerat nach Tottoli
(Fa. Bichi), die IR-Spektren mit den Perkin-Elmer-Gerdten 157G bzw. 257,
die 1H-NMR-Spektren mit dem Jeol-Gerat JMN-PMX 60 (Tetramethylsilan als
interner Standard), die 13C-NMR-Spektren m1t dem Bruker-Gerat AM 360
(Tetramethylsilan als interner Standard), die 19F—NMR—Spektren mit dem
Jeol-Gerat C 60 HL (Trifluoressigsdure als externer Standard), die Massen-
spektren mit dem Varian-Gerdt MAT CH 5 (Ionisierungsenergie 70 eV) aufge-

nommen .

Synthese von 4-Aryl-6,7-diphenyl-2,2-bis(trifluormethyl)=5,1,3~hetero~
diaza—bicyclo[§.1.d]-hept—3—enen 5-7

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol des Hetero-1,3-diens 1-3 ﬁ?] und
5 mmol (0,98 g) 2,3-Diphenyl-2H~azirin 4 werden 1in 10 ml wasserfreiem
Toluol 2-3 h zum RickfluB erhitzt. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels

1m Vakuum wird das Rohprodukt aus einem Chloroform/Hexan-Gemisch (1:1 -
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Synthese von 1,2-Diaryl-6,7-diphenyl-4,4-bis(trifluormethyl)-4,5~dihydro~

1,3,5-triazepinen 8

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0,50 gll werden in 5 ml 1,4-Dioxan und 2 ml
conc. HCl 2 h unter RickfluB erhitzt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
1m Hochvakuum nimmt man den Rickstand in 50 ml Ether auf und schiittelt mit
20 ml gesdttigter NaHCO3-Ldsung und 20 ml Wasser. Die organische Phase wird
iiber Na;80, getrocknet und einer Sdulenchromatographie an Kieselgel (Elu-
ent: Ether/Hexan = 1:1) unterworfen. Das anfallende Rohprodukt kristalli-

siert man aus Hexan um.
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