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SYNTHESE VON 1,5-DIAZA-BICYCI.O~3.3.0lOCTA-2,6-DIENEN UND DEREN 

VALENZISOMEREN 5,6-DIAZA-DECA-2,4,6,8_TETRAENEN 1) 

Klaus Burger', Helmut Schickaneder und Wllly Thenn 

Instltut fur Organlsche Chemie der Technlschen Universltat 

8 Munchen 2, ArclsstraBe 21 

(Received ia Cermury 27 Jslluary 19751 received in UK for publication 19 February 1975) 

Hexafluoracetonazln (?)2*3) reagiert mit terminalen Oleflnen ~mMol- 

verhaltnls I:2 unter Blldung von l,+Diaza-bicycloI3.3.Oloctanen 4,5) . Dleser 

Reaktionstyp (I,+2,4 Cycloaddltlon) wlrd als "crlss-cross"-Cycloaddltlon be- 

zelchnet6). Die dabel durchlaufene I:? Zwlschenstufe ist eln Azomethlnlmln 73). 

Die Isollerbarkeit der l,+dlpolaren Spezles macht die gemlschte "criss-cross"- 

Cycloaddltlon5*g) und damit u.a. elnen elnfachen Zugang zu 1,5-Dlaza-blcyclo- 

[3.3.01oct-2-enen mogllch. Die Synthese von 1,5-Dlaza-blcycloI3.3.Olocta-2,6- 

dienen nach dlesem Reaktlonsprlnzlp gelang unseres Wlssens blsher noch nlcht. 

Die kurzllch elnem, aus Hexafluoracetonazln (i) und Acetylen be1 170°C erhal- 

tenen, I:2 Addukt?zugeschrlebene StNktur (g> erwies sich als nicht korrekt. 

Hexafluoracetonazin ('l) nlmmt bei mehrwochigem Schutteln im ElnschluS- 

rohr berelts beI Raumtemperatur zwei Aquivalente Acetylen bzw. Phenylacetylen 

auf und llefert die Verbindungen (2~) bzw. (zg>. Zum glelchen Produkt (2~) ge- 

langt man such durch Umsetzung von (i) mlt Enolathern vom Typ (2) be1 O°C und 

nachfolgender Abspaltung von 2 Mol Alkohol. 
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“u” - -2 ROH 

IL1 l 2 HH - ‘221 

H -OR 

Des 'H-NMR-Spektrum (CC14, TMS=O) weist fur ($) ledlgllch zwei Slg- 

nale fur Vlnylprotonen bei 4.92 und 6.70 ppm auf. Die Kopplungskonstante (3J= 

4.2 Hz) llegt in einem Bereich, der auf elne in elnem Funfring beflndliche C=C- 

Doppelbindung schlieSen laI3t 10). Die chemische Verschiebung wle such die Kopp- 

lumgskonstante sind nahezu identisch mit den Werten, die fur ein 13+21-Cyclo- 

addukt aus 2-~3,3-B~s(tr~fluormethyl)-lH~-l-pyrazol~nio~-l,l,l,3,3,3-hexafluo~ 

2-propanid8) und Acetylen erhalten werden ")I 4.88 (d, 4.2 Hz) 2H und 6.72 ppm 

(d, 4.2 Hz) WI. Fur (18) 1st neben den Aromatenprotonen bei 7.30-7.60 ppm nur 

ein Slngulett bei 4.91 ppm vorhanden. Die 19 F-NMR-Spektren zelgen fur die Ver- 

blndungen (2) Jewells nur eln Signal und bewelsen die magnetlsche Aquivalenz 

der veer lm System befindlichen Trifluormethylgruppen. Dlese Befunde sprechen 

fur die Konstitution eines "criss-cross U*-Cycloadduktes im Sinne von Formel (2) 

fur die bei tlefen Temperaturen erhaltenen I:2 Addukte, zumal das Fehlen elnes 

Fragmentions m/e= [M/21+ in den Massenspektren eine Struktur wie (3) sehr um- 

wahrschelnlich macht. 

Die Verblndungen (2) slnd nlcht thermisch stabil. (?&I> erfahrt ab 

100°C, (z$> lm Schmelzpunktsberelch elne Ringoffnung zu den gelb gefarbten Poly 

enen (6& bzw. gk). Die Struktur erglbt such eindeutig aus den spektralen Daten. 
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Die IR-Absorptlonen liegen be1 1660 und 1595 cm" (5%) sowle beI 1680, 1597 

und 1568 cm" (0;). Im 'H-NMR-Spektrum treten die Slgnale der Vinylprotonen 

fur ($5) bei 7.30 und 8.42 ppm auf, die Kopplungskonstante 'JHH liegt mlt 10.0 

Hz In elnem fur das Strukturelement 
';sLc 

typischen Berelch 12). BeI (5;) 

wlrd das Signal des Vlnylprotons durch has der Aromatenorotonen (7.30-7.90 ppm) 

uberlagert. Das Auftreten des Fragmentions m/e= 163 im massenspeKtrometrischen 

Zerfall sowle die I9 F-NMR-Daten, es slnd jewells zwel Quartettstbei -12.45 

(4JFF= 6.5 Hz) und -19.70 ('JFF= 6.5 Hz)lfur (3) sowie[bel -74.65 (4JFF= 6.5 

Hz) und -16.80 ppm ( 
4 
JFF= 6.5 Hz)13)]fur (5;) zu beobachten, sprechen fur das 

Vorliegen der Funktion (CF3)2C=CH-14s15) im Molekul (5). Fur einen symmetrl- 

schen Aufbau des Polyens spricht das stets auftretende Bruchstuck m/e= [M/21+. 

Die Umwandlung (2) - (5) gelingt such photochemisch. 

Tabelle 1. Dargestellte Verblndungen (g) und ($) 

Verb. R Schmp. bzw. Sdp./Torr Ausb. (%) IRX) (cm") 

(&I H grcpc 83 1612a) 

(# ‘sH5 142’C 46 1647a) 

($$I H 76’C/12 91 1660, 1595b) 

@, ‘SH5 133OC 98 1680, 1597, 156sa) 

xl a) Aufnahmen mlt dem Perkin-Elmer-Gerat Infracord in KBr bzw. els~Filmb): 

Die Reaktion kann man formal in zwei pericyclleche Prozesse zerlegen. 

Elne Folge zweler elektrocyclischer Ringoffnungen von Funfrlngheterocyclen 16- 

18) ware elne mogliche q echanistische Deutung. Das carbobicyclische Analogon 

zu (g) ist his 45O’C stab11 19) . 

Die vorliegenden Ergebnisse beweisen, daH die Autoren') be1 der Um- 

setzung von (1) mit Acetylen bei 17O'C niemals Verbindung (?B), sondern, ent- 

sprechend der hohen angeuandten Reaktionstemperatur, nur das Valenzisomere 

(&) hergestellt haben konnten. 
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