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Die Thermolyse (Bad 200°C) von 2-Phenyl-4,4,8,8-tetrakis(trifluormethyl)-
1,5-diazabicyclol3.3.0l oct-2-enen 21) [ 1a: R= Cg ?; 1b: R= CHBI liefert unter
Eliminierung von ’I,’I-Bis(trifluormethyl)—-éthylen2 Produkte der Summenformel
Hy FeNy bzw. CquHqoF N,

bas 1H—NMR—Spektrum der aus la erhaltenen Verbindung besitzt lediglich

019

drei Signale I(CD015: 4= 3.24 (breit), 7.45 - 7.75 (m) und 7.85 - 8.25 ppm (m)]
mit einem Intensitdtsverhdltnis 2:5:25). Dies zeigt einerseits den symmetrischen
Bau des Thermolyseprodukts, andererseits das Fehlen der in der Ausgangsverbin-
dung Jla vorhandenen Methyl- und Vinylprotonen an, Eine IR-Absorption bei 1590
c:m"/I liegt in einem fiir C=N-Doppelbindungen charakteristischen Bereich. Hydrie-
rungsversuche bestidtigen das Vorhandensein zweier C=N-Doppelbindungen im Mole-

kijl4)° Diese Befunde lassen fiir die erhaltenen Verbindungen nachfolgend aufge-

fihrte vier Strukturmdglichkeiten 2 - 5 offen.
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Die chemische Verschiebung fiir die beiden Methylenkohlenstoffatome im
13C-NMR-Spektrum (b= 25.3 ppm)S) spricht gegen eine Plazierung in unmittelbarer
Nachbarschalft zum Stickstofl, wie es bvei einer Konstitution im Sinne der For—
meln 4 und 5 der Fall wire. Die Unterscheidung zwischen den beiden verbleiben-
den Moglichkeiten zugunsten Struktur 2 gelingt mit Hilfe der Massenspektrome-
trie,

In den nieder- und hochaufgeldsten Massenspektren (70 eV), aufgenommen
mit einem M3 902 S-DS 30 (AEI, Manchester), werden eine Reihe von Ringkontrak-
tionen heobachtet, die sich nur mit einer Struktur 2 vereinbaren lassen. Neben
der erwarteten N2—Eliminierung aus dem Molekiilion und nachfolgendem Verlust
von Olefin H2C'C(CF3>2 (Gleichung 1) werden noch zwei weitere Eliminierungs-

reaktionen gefunden,

Gleichung 1:
+
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M*, m/e 384 (60%) m/e 356 (22%) m/e 192 (12%)

Der priméren Eliminierung von Qlefin H20=C(CF3)2 aus dem Molekiilion
schlieft sich eine AusstoBung von Benzonitril an (Gleichung 2). Der umgekehrte
Weg, nimlich prim#rer Verlust von Benzonitril, wie er beigpielsweise beim
5H-3,7-Diphenyl-1,2-diazepin dominiert6), 188t sich eindeutig durch Analyse der
metasrsroler Jnpar bp BRsraRD ﬁéwiﬁvvuzn:;ﬁkiTﬂ?) IR RED,
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Die Abspaltung eines CF3-Radikals aus dem Molekiilion leitet eine Reihe

weiterer Zerfdlle ein, auf die hier nicht weiter eingegangen werden soll.

Tabelle. Dargestellte Verbindungeng)
Verb. R Schmp. Ausb. (%) R* (cm_q)
2a Cets w3 - 1440 60 1590, 1557, 1543
2b CH 92°¢ 78 1610, 1598, 1550
12 CgHs 206 - 207°c 67 1585, 1550, 1508
128 CgHg 88°c 100 1585

*) Aufnahmen mit einem Perkin-Elmer-Gerit Infracord in KBr,

Das nachfolgend aufgefiihrte Schema bietet eine plausible mechanistische

Interpretation des Reaktionsablaufes: Der [3+2]-Cycloreversion 1=(6) folgt
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eine [1,41H-Verschiebung”’/ zum Enhydrazin (7), das mit (8) im valenztautomeren
Gleichgewicht steht., Der Dipol (g) kénnte nun direkt unter Ladungsausgleich
einen RingschluBl zum Siebenring erfahren oder uber das Diaziridin (9) via Cope-
Umlagerungqo) (QQ) liefern, Das Endprodukt liegt nach Aussage der Spektren aus-
schlielilich als cyclisches Azin 2 vor,

Die Dehydrobromierungqq) des 3,7-Diphenyl-4H~5,6-dihydro-1,2-diazepina
2a ergibt 3,4-Diaza-norcaradien 13312-15), das sich im Temperaturbereich um

180°C in das Pyridazin 128 umwandelt’®1'7), Diese Reaktionsfolge stellt eine
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zusdtzliche Absicherung der Konstitution des Thermolyseprodukts 2 dar,
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