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2-0x0-4H -imidazolium-1-acetamidate,
neue stabilisierte Dipole aus
Aminoazirinen und NH-aciden

Heterocyclen**

Roland Prewo, Jost H. Bieri und Heinz Heimgartner*

Abstract: 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirine (1) and S5-trifluoromethyl-1,3,4-
oxadiazol-2(3H)-on (9) in 2-propanol react already at room temperature to give the
dipolar compound 10 in reasonable yield (Scheme 4). The structure of this stabilized
azomethin imine has been elucidated by X-ray crystallography (Fig. 1). Dipoles of type 10
have been postulated previously as intermediates in some reactions of aminoazirines with

NH-acidic heterocycles.

3-Dimethylamino-2 H -azirine vom Typ
1 reagieren mit NH-aciden Heterocyclen 2
in vielfaltiger Weise zu neuen heterocycli-
schen Verbindungen!™ (Schema 1). Je
nach Art des Edukts 2 wurden bisher Pro-
dukte 3 einer Ringerweiterung um drei
Glieder®” sowie Decarboxylierungs-*,
Dehydratisierungs-"'% oder Hydrolysepro-
dukte!! (4, 5 bzw. 6) erhalten. Fiir die Bil-
dung aller dieser Produkte kommt ein
Zwitterion vom Typ a als gemeinsames
Zwischenprodukt in Frage.

Bei den Reaktionen zu 5 und 6 bleibt das
Ringgeriist des Zwitterions a intakt, hinge-
gen verlaufen die Reaktionen zu 3 und 4
unter Ring6ffnung. Die Ringerweiterung
zu 3 setzt die Spaltung der zentralen C-N-
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Bindung in a voraus, bei der Umwandlung
zu 4 wird die N-X-Bindung in a gespalten.

Ein dritter Typ einer Ringdffnung von a
ist zur Erkldrung der bei der Umsetzung
von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H -
azirin (1) mit 1,3-Benzoxazin-2,4-dion ge-
bildeten Produkte postuliert worden!?
(vgl. Schema 2). Dabei soll im Zwitterion b
eine C-O-Bindung des sechsgliedrigen He-
terocyclus gespalten werden. Das so ent-
stehende Phenolat ¢ kénnte erneut einen
Ringschluss zu d eingehen, welches in der
Folge zu den isolierten Produkten weiter-
reagieren miisste.

Dieser spekulative Reaktionsmechanis-
mus gewann an Wahrscheinlichkeit, als bei
der Umsetzung von 1 mit 2,4-Diphenyl-
5(4H)-oxazolon (7) ein Hauptprodukt iso-
liert werden konnte, dem nach einer Ront-
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