Schema 1: '3C-NMR-Daten; chemische Verschiebungen in ppm.
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Abstract

Sodium borohydride reduction of 1,2,5,7-benzothiatriazonine 3
yields two isomeric products 4 and 5 (Scheme 1) whereas a third iso-
mer 7 has been obtained after heating 3 in methanol and subsequent
reduction of the intermediate 6 with sodium borohydride. The
structure of 7 has been confirmed by X-ray crystallography. Tenta-
tive reaction mechanisms for the unexpected rearrangements to §
and 6 are given in Schemes 3 and 4.

* Vorldufige Mitteilung, eingegangen am 13. Juli 1984.
** Teil der geplanten Dissertation von M.S.-D.
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3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-dimethyl-2H-
azirin (1) reagiert mit einer Reihe von NH-aciden Ver-
bindungen zu neuen Heterocyclen [1]. So wird z.B.
bei der Reaktion von 1 mit Malonimiden und Saccha-
rin via eine Ringerweiterung ein 7-gliedriges Diazepin-
[2] bzw. ein 8-gliedriges 1,2,5-Benzothiadiazocin-
Derivat [3] gebildet. Vor kurzem ist es uns auch gelun-
gen, durch eine analoge Reaktion einige der bisher
nicht bekannten 1,2,5,7-Thiatriazonine vom Typ 3
herzustellen [4] (Schema 1).

Die Reduktion des N-Methylderivates 3 mit Natrium-
borhydrid in 2-Propanol bei Raumtemperatur lieferte
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fenkettigen Dimethyliminiumverbindung,
schliessend zu 5 reduziert wird.
Schwieriger ist die Bildung von 7 zu erklaren. Als di-
rekter Vorlaufer kommt — in Ubereinstimmung mit
den spektroskopischen Daten — das zu 3 isomere 6 in
Frage. Die Reduktion der Amidingruppe von 6 fiihrt
dann problemlos zu 7. Fiir die vorangehende thermi-
sche Isomerisierung 3 — 6 ist in Schema 4 ein Reak-
tionsweg vorgeschlagen. Dabei ist beriicksichtigt, dass
offenbar Methanol an der Reaktion direkt beteiligt
ist, da diese z.B. in Acetonitril unterbleibt.

Das durch einen nucleophilen Angriff von Methanol
an der Iminiumgruppe von d gebildete e entspricht
dem in Schema 3 skizzierten Zwischenprodukt b, das
durch Reaktion eines Hydridions mit d gebildet wird.
Die anschliessende Ringéffnung zum Imidazolidin-2-
on f erfolgt analog zum Reaktionsschritt b — ¢ (Sche-
ma 3). Erneuter Ringschluss unter Abspaltung von
Methanol kénnte dann zu h fiihren und dieses z.B. via
i zum isolierten Produkt 6 abreagieren. Eine zur Re-
aktionsfolge 3 — h analoge Umlagerung ist schon frii-
her zur Erkldarung fiir die Bildung eines Produktes
herangezogen worden, welches bei der Umsetzung
von 1 mit 1,3-Benzoxazin-2,4-dion entsteht [8].

Der Befund, dass in Acetonitril die Isomerisierung zu
6 nicht eintritt, kann méglicherweise wie folgt erklart
werden: Bedingt durch die starke Aktivierung durch
die Dimethyliminiumgruppe im Zwitterion d, wird be-
vorzugt die zentrale C,N-Bindung gebrochen, was

die an-
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zum Ausgangsmaterial 3 fithrt. Nach der Addition
von Methanol (e) ist dagegen die zentrale C,N-
Bindung viel weniger aktiviert, was den Bruch der in e
angegebenen C,N-Bindung begiinstigt.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der
wissenschaftlichen Forschung und der F. Hoffmann-La Roche &
Co. AG, Basel, fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn Dr. G. Ger-
main, Laboratoire de chimie quantique, Université de Louvain,
Louvain-la-Neuve, sei fiir seine Hilfe bei der Ermittlung der
Rontgen-Kristallstruktur bestens gedankt.
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