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Hexafluoracetonazin (2)2’3) reagiert mit terminalen Olefinen im Mol-
verhaltnis 1:2 unter Bildung von 1,5—D1aza-bicyclo[3.3.0]octanen4’5). Dieser
Reaktionstyp (1,3-2,4 Cycloaddition) wird als "eriss—cross"-Cycloaddition be-
zelchnet6). Die dabei durchlaufene 1:1 Zwischenstufe ist ein Azometh1n1m1n7’8).
Die Isolierbarkeit der 1,3-dipolaren Spezies macht die gemischte "criss-cross"-
Cycloaddltlons’g) und damit u.a. einen einfachen Zugang zu 1,5-Diaza-bicyclo-
[3.3.0]oct-2-enen moglich. Die Synthese von 1,5-Diaza-bicyclol3.3.0locta-2,6-
dienen nach diesem Reaktionsprinzip gelang unseres Wissens bisher noch nicht.
Die kurzlich einem, aus Hexafluoracetonazin (1) und Acetylen bea 170°C erhal-
tenen, 1:2 Adduké)zugeschrlebene Struktur (g) erwies sich als nicht korrekt.

Hexafluoracetonazin (1) nimmt bei mehrwochigem Schutteln im Einschluf-
rohr bereits bei Raumtemperatur zwei Aquivalente Acetylen bzw. Phenylacetylen
auf und liefert die Verbindungen (2a) bzw. (2b). Zum gleichen Produkt (2a) ge-
langt man auch durch Umsetzung von (1) mit Enolathern vom Typ (4) bea 0°C und

nachfolgender Abspaltung von 2 Mol Alkohol.
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Das 1H--NMR—Spektrum (0014, TMS=0) weist fur (2a) lediglich zwei Sig-
nale fur Vinylprotonen bei 4,92 und 6.70 ppm auf. Die Kopplungskonstante (5J=
4,2 Hz) liegt in einem Bereich, der auf eine in einem Funfring befindliche C=C-
Doppelbindung schlieflen latho). Die chemische Verschiebung wie auch die Kopp-
lungskonstante sind nahezu identisch mit den Werten, die fur ein [3+2]-Cyclo-
addukt aus 2—[3,B-Bls(trlfluormethyl)—1H+—1-pyrazolinlo]-4,ﬂ,1,3,3,3-hexafluor—
2—propan1d8) und Acetylen erhalten werden11)l 4,88 (4, 4,2 Hz) 2H und 6.72 ppm
(4, 4.2 Hz) 2H]. Fur (gg) 1st neben den Aromatenprotonen bei 7,30-7.,60 ppm nur
ein Singulett bei 4,91 ppm vorhanden. Die 19F—NMR—Spektren zeigen fur die Ver-
bindungen (g) Jeweils nur ein Signal und beweisen die magnetische Aquivalenz
der vier im System befindlichen Trifluormethylgruppen, Diese Befunde sprechen
fur die Konstitution eines "criss-cross"-Cycloadduktes im Sinne von Formel (g)
fur die bei tiefen Temperaturen erhaltenen 1:2 Addukte, zumal das Fehlen eines
Fragmentions m/e= [M/2]% 1n den Massenspektren eine Struktur wie (3) sehr un-~
wahrscheinlich macht.,

Die Verbindungen (2) sind nicht thermisch stabil. (gg) erfahrt ab
100°C, (gg) im Schmelzpunktsbereich eine Ringoffnung zu den gelb gefarbten Poly

enen (gg bzw, gg). Die Struktur ergibt sich eindeutig aus den spektralen Daten.

_aT ]Kn’



No, 13 127

Die IR-Absorptionen liegen bei 1660 und 1595 Pl (6a) sowie bei 1680, 1597
und 1568 cm'1 (QQ). Im 4H-NMR—Spektrum treten die Signale der Vinylprotonen
fur (6a) bei 7.30 und 8.42 ppm auf, die Kopplungskonstante 3JHH liegt mit 10,0
Hz in einem fur das Strukturelement typischen Bere1ch12). Bea (gg)
wird das Signal des Vinylprotons durch das der Aromatenprotonen (7.30-7.90 ppm)
uberlagert. Das Auftreten des Fragmentions m/e= 163 1im massenspextrometrischen
Zerfall sowie die 19F—NMR—Daten, es sind jeweils zwei Quartettslbeir -12.45
(*3pg= 6.5 Hz) und 19,70 (*3pp= 6.5 Hz)Ifur (6a) sowielber -14.65 (*7pp= 6.5
Hz) und -16,80 ppm (AJFF= 6.5 Hz)qB)]fur (6b) zu beobachten, sprechen fur das
Vorliegen der Funktion (CF3)2C=CH-14’15) am Molekul (6). Fur einen symmetri-
schen Aufbau des Polyens spricht das stets auftretende Bruchstuck m/e= [M/2l+.

Die Umwandlung (2) — (€) gelingt auch photochemisch,

Tabelle 1. Dargestellte Verbindungen (2) und (€)

Verb. R Schmp,., bzw. Sdp./Torr Ausb. (%) IRx) (e~ )

(22) H 54°¢c 83 16122)

(22)  CgHs 142% 46 16472

(6a) H 76°C/12 91 1660, 1595°)

(6b)  CgHg 133°C 98 1680, 1597, 1568%)

x) Aufnahmen mit dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord in KBra) bzw, als Filmb).
Die Reaktion kann man formal in zwei pericyclische Prozesse zerlegen,

Eine Folge zweier elektrocyclischer Ringoffnungen von Funfr1ngheterocyc1en16_

18) ware eine mogliche mechanistische Deutung. Das carbobicyclische Analogon

zu (2) ist bas 450°¢ stab11q9).
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Die vorliegenden Ergebnisse beweisen, dafi die Autorenu) bei der Um-
setzung von (1) mit Acetylen bei 170°C niemals Verbindung (2a), sondern, ent-
sprechend der hohen angewandten Reaktionstemperatur, nur das Valenzisomere

(6a) hergestellt haben konnten,
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