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Abstract
Reaction of 3-dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirine (1) with 
salicylic acid hydrazide (2 c) in acetonitrile at room temperature 
gives the amidrazone 3c as a primary product in 78% yield. 
Cyclization of 3c in methanol leads to the 1,2,5,6-tetrahydro- 
l,2,4-triazin-6-one 4, whereas the cyclization in DMSO gives a 
mixture of 4 and the 5-dimethylamino-2,4-dihydro-l,2,4-tri- 
azine 5. Benzoic acid hydrazides of type 6 react with 1 in aceto- 
nitril at 80°C to give the 1,3,4-oxadiazoles of type 7 in good 
yield.

Vor kurzem berichteten wir über Reaktionen des 3- 
Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirins (1) mit Sali- 
cylaldehyd (2 a) und 2-Hydroxy-acetophenon (2 b) [1]. 
Bei diesen Umsetzungen werden in Analogie zu den 
Reaktionen von 1 mit enolisierbaren 1,3-Dicarbonyl- 
verbind ungen (vgl. [2, 3]) Imine vom Typ 3 gebildet 
(Schema 1). Wir stellten uns nun die Frage, ob dieser 
Reaktionstyp auf weitere Salicylderivate ausgedehnt 
werden kann [4].
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Die Umsetzung von 1 und Salicylsäurehydrazid (2 c) in 
Acetonitril bei Raumtemperatur ergab nach 5 Std. in 
78% Ausbeute das Amidrazon 3c vom Smp. 135,5 bis 
136,5 °C (Schema 1) [5]. Seine Bildung kann in Ana­
logie zu den früher beschriebenen Reaktionen [1-3] 
über die Zwischenprodukte a und b erklärt werden. 
Die Struktur des in Lösung wenig stabilen 3c folgt aus 
den Elementaranalysen [6], dem IR-Spektrum (KBr; 
1640 (disubst. Amid), 1597 und 1487 cm-1 (C=N, 
Aromat), dem 1H-NMR-Spektrum (CD3OD) [7] mit 
einem Multiplett von 8,2-6,5 ppm (4 arom. H) und 
zwei Singuletten bei 3,00 und 1,67 ppm für die 
(CH3)2N- bzw. (CH3)2C-Gruppe sowie aus den noch 
zu besprechenden Cyclisierungsreaktionen. Die Reak­
tion von 1 und 2 c in Benzol bei 80 °C liefert nur noch 
geringe Mengen von 3 c neben den Hauptprodukten 4 
und 5 (Schema 2), bei welchen es sich um Folge­
produkte von 3 c handelt.
Das Amidrazon 3c cyclisiert in methanolischer Lösung 
bei 50 °C unter Abspaltung von Dimethylamin quanti­
tativ zum l,2,5,6-Tetrahydro-l,2,4-triazin-6-on 4 [8], 
Diese Cyclisierung kann im 1H-NMR-Spektrum an der 
Intensitätsabnahme des (CH3)2N-Signals von 3c bei 
3,00 ppm verfolgt werden. Die Halbwertszeit dieses 
Ringschlusses bei 30 °C beträgt 45 Min. Bei der Cycli­
sierung von 3c in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei 50 °C 
wird ein Gemisch der beiden Produkte 4 und 5 [9] ge­
bildet (36 bzw. 62% Ausbeute).
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Der in Schema 1 vorgeschlagene Reaktionsmechanis­
mus über eine primäre Protonierung des Aminoazirins 
1 durch Salicylsäurehydrazid (2 c) und nucleophilen 
Angriff des nichtphenolischen O-Atoms am Amidi- 
nium-C-Atom unter Ausbildung von a wird durch den 
Befund gestützt, wonach 2-Methoxy-benzoesäure- 
hydrazid (6, X = 2-OCH3) in Acetonitril bei 40 °C 
keine Reaktion mit 1 eingeht. Bei 80 °C wurde dagegen 
überraschenderweise das 1,3,4-Oxadiazol-Derivat 7d 
(Schema 3) als farbloses Öl in 65 % Ausbeute gebildet 
[10], Die dazu analogen Produkte 7a-7c resultieren 
aus den Umsetzungen von 1 mit den entsprechenden 
Benzoesäurehydraziden, wobei sich die relativen Ge­
schwindigkeiten der Bildung von 7c, 7a und 7b bei 
80 °C wie 0,7 :1:7 verhalten. Die Struktur der Produkte 
vom Typ 7 folgt aus den spektralen Daten [11] sowie 
denjenigen ihrer N-Acetylderivate [12].
Zwei mögliche Mechanismen für die Bildung der 1,3,4- 
Oxadiazole 7 sind in Schema 3 skizziert. Im ersten Fall 
müsste 1 durch das Hydrazid 6 - wie bei den Umset­
zungen mit Phthal- und Maleinhydrazid [13] - pro- 
toniert werden. Nucleophiler Angriff von N(2) des 
Hydrazids würde zu d und via e zum Produkt führen. 
Die Protonierung scheint aber aufgrund des pKa- 
Wertes für Benzoesäurehydrazid von etwa 11 (vgl. [14]; 
vgl. dazu pKa (Phthalhydrazid) = 5,95 [15]) wenig 
wahrscheinlich. Auch der für die Cyclisierung e ->7 
erforderliche nucleophile Angriff des O-Atoms am 
Amidin-C-Atom in e ist wenig attraktiv. Ais Alter­
native bietet sich ein nucleophiler Angriff des Azirin­
stickstoff-Atoms (vgl. [1, 16, 17]) an der Hydrazid­
gruppe von 6 zum Zwischenprodukt f an, welches sich 
via g^h zu 7 umlagern könnte. Über Untersuchungen 
zum Mechanismus der Bildung der 1,3,4-Oxadiazole 
vom Typ 7 soll später berichtet werden.
Wir danken Herrn Dr.B.P. Chandrasekhar für Vorversuche, un­
seren analytischen Abteilungen für Analysen und Spektren und 
dem Schweizerischen Nationalfonds zur Förderung der wissen­
schaftlichen Forschung für die Unterstützung der vorliegenden 
Arbeit.
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