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Abstract: 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirine (1) and 5-trifluoromethyl-l,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.

Bindung in a voraus, bei der Umwandlung 
zu 4 wird die N-X-Bindung in a gespalten.

Ein dritter Typ einer Ringöffnung von a 
ist zur Erklärung der bei der Umsetzung 
von 3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-27/- 
azirin (1) mit l,3-Benzoxazin-2,4-dion ge­
bildeten Produkte postuliert worden1121 
(vgl. Schema 2). Dabei soll im Zwitterion b 
eine C-O-Bindung des sechsgliedrigen He­
terocyclus gespalten werden. Das so ent­
stehende Phenolat c könnte erneut einen 
Ringschluss zu d eingehen, welches in der 
Folge zu den isolierten Produkten weiter­
reagieren müsste.

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

3-Dimethylamino-2//-azirine vom Typ 
1 reagieren mit NH-aciden Heterocyclen 2 
in vielfältiger Weise zu neuen heterocycli­
schen Verbindungen11 31 (Schema 1). Je 
nach Art des Edukts 2 wurden bisher Pro­
dukte 3 einer Ringerweiterung um drei 
Glieder14 71 sowie Decarboxylierungs-18 91, 
Dehydratisierungs-1101 oder Hydrolysepro­
dukte1111 (4, 5 bzw. 6) erhalten. Für 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 
Ringgerüst des Zwitterions a intakt, hinge­
gen verlaufen die Reaktionen zu 3 und 4 
unter Ringöffnung. Die Ringerweiterung 
zu 3 setzt die Spaltung der zentralen C-N-

Schema 2
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gen-Kristallstrukturanalyse die Konstitu­
tion 8 zukommt1'31. Der wahrscheinliche 
Bildungsmechanismus für 8 ist in Schema 3 
wiedergegeben.
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Vor kurzem ist es uns gelungen, bei einer 
verwandten Reaktion ein Zwitterion vom 
Typ der postulierten Zwischenprodukte c 
und f zu isolieren und seine Struktur zu 
bestimmen. Bei der Umsetzung einer ca. 
6 x 10 4m Lösung von 5-Trifluormethyl- 
l,3,4-oxadiazol-2(377)-on (9) in 2-Pro- 
panol mit 1.1 Moläquivalenten des Ami­
noazirins 1 bei Raumtemperatur entstand 
schon nach wenigen Minuten ein farbloser 
Festkörper. Nach 1 h wurde das Produkt 
durch Zugabe von Ether vollends ausge­
fällt und aus 2-Propanol umkristallisiert. 
Das in 66% Ausbeute isolierte (l:l)-Ad- 
dukt wies im IR-Spektrum (KBr) intensive 
Absorptionen bei 1786, 1660 und 1625 
cm'1 auf; das 'H-NMR-Spektrum 
([2H6]Me.SO) zeigte Singuletts bei <5 = 8.9 
(NH), 3.40 ((CH3)2N) und 1.78 ((CH3)2C). 
Im protonenentkoppelten l3C-NMR- 
Spektrum ([2H6]Me2SO) traten zwei Quar­
tetts bei <5 = 118.6 (J = 289 Hz) und 161.5 
(.7 = 30 Hz) für CF3 und das benachbarte 
C-Atom sowie Signale bei <5 = 166.7, 
150.8, 58.1 und 24.6 auf. Da diese Daten 
keinen zuverlässigen Strukturvorschlag er­
möglichten, wurden aus 2-Propanol ge­
wonnene Einkristalle mittels Röntgenbeu­
gung untersucht. Danach handelt es sich 
beim (1:1)-Addukt um 5-Dimethylamino- 
4,4-dime thyl-2-ox O-47Z-imidazolium-1 - 
trifluoracetamidat 10 (Schema 4).

Schema 4

1

Kristallstrukturbestimmung von 10: Farb­
lose Kristalle, Formel in der asymmetri­
schen Einheit C9H13N4O2F3, M, = 266.22; 
ortho rhombische Raumgruppe Pca2,; 
Gitterkonstanten (Ä)[M|: a = 12.717(1),

7 = 7.360(1), c = 12.518(1), K= 1171.6 
Ä3, pc=1.51 g ern-3. Nicolet-R3-Vier­
kreisdiffraktometer, Intensitätsmessungen 
bei ca. —140° C mit MoK„-StrahlUng im co- 
Scan (20max = 60°). Die Intensitäten der 
1785 symmetrieunabhängigen Reflexe 
wurden wie üblich korrigiert, auf eine Ab­
sorptionskorrektur wurde verzichtet. Jene 
Reflexe, deren Intensität I kleiner als 0.5 
a (7) war, wurden auf 0.25er (7) gesetzt. Die 
Strukturaufklärung durch direkte Metho­
den und die Verfeinerungen erfolgten mit 
dem Programmsystem SHELXTL 4.1[151.

Analoge Reaktionen zu den in Schema 4 
skizzierten sind bei den Umsetzungen von 
l,3,4-Thiadiazol-2(377)-onen vom Typ 
111171 mit 3-Amino-277-azirinen beobachtet 
worden.

Fig.l. Molekülstruktur von 10 im Kristall. 
Die H-Atome sind mit willkürlichem Ra­
dius, die übrigen Atome durch ihre thermi­
schen Ellipsoide mit 50% Aufent­
haltswahrscheinlichkeit dargestellt.

Alle H-Atome wurden durch Differenz­
elektronendichteberechnungen lokalisiert. 
Sie wurden mit isotropen, die übrigen 
Atome mit anisotropen Temperaturfakto­
ren verfeinert. In einer geblockten Kaska-

denverfeinerung (mit ca. 100 Variablen/ 
Block) wurden unter Verwendung aller 
Reflexe die Variablen beim R-Wert 0.053 
(Rw = 0.056, l/w = ff ’(F) + 0.0008F2) zur 
vollständigen Konvergenz gebracht. Die 
Molekülstruktur mit der für die Kristall­
strukturbestimmung verwendeten Nume­
rierung der Atome ist in Fig. 1 darge­
stellt1161. Die vier Ringatome N(3), C(2), 
N(l) und C(5) bilden eine Ebene, in der 
auch 0(2) liegt; C(4) weicht aus dieser 
Ebene um 0.072 Ä ab. Von gleicher Grös­
senordnung (0.085 Ä) ist die Abweichung 
von N(ll) aus dieser Ebene, während die­
jenige von N(6) 0.142 Ä beträgt. Die pla­
nare Dimethylamino-Gruppe ist nur wenig 
aus der Ringebene gedreht (Torsions­
winkel N(1)C(5)N(11)C(13) = - 6.7°, 
N(1)C(5)N(11)C(12)= 169.5°). Die ähnli­
chen Bindungslängen N(1)C(5) und 
C(5)N(11) (1.336 bzw. 1.310Ä) weisen auf 
eine ausgeprägte Konjugation zwischen 
den beiden Atomen N(l) und N(ll) hin. 
Eine zweite Ebene, orthogonal zur ersten 
(Winkel zwischen den beiden Ebenen 
892°), wird durch die fünf Atome N(l), 
N(6), C(7), 0(7) und C(8) gebildet. Die 
Konjugation des freien Elektronenpaares 
von N(6) mit der Carbonylgruppe 
C(7)O(7) (Amidresonanz) spiegelt sich in 
den Bindungslängen N(6)C(7) und 
C(7)O(7) (1.315 bzw. 1.248 Ä) wider.
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