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238. Die Struktur einer stabilen dipolaren Verbindung aus 2,2-.-Dime-
thyl-3-dimethylamino-2H-azirin und Benzoylisothiocyanat
Vorliufige Mitteilung?)

von Ursula Schmid?), Heinz Heimgartner und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Rimistrasse 76, CH-8001 Zarich

Peter Schinholzer, Helmut Link und Karl Bernauer
Forschungsabteilung der F, Hoffmann-La Roche & Co, AG, CH-4002 Basel

(1. IX. 75)

Structure of a Stable Dipolar Compound from 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-
azirine and Benzoylisothiocyanate. Swmmary. Benzoylisothiocyanate and 2,2-dimethyl-3-
dimethylamino-2H-azirine (1) react to give the dipolar compound 4,4-dimethyl-2-thiazolin-5-
dimethylimtainium-2-benzcarboxamidate (2), whose structurc has becn proved by X-ray analysis.
Cornpound 2, upon addition of water, yields the thiourca derivative 3, whereas by acid catalyzed
hydrolysis the thiazolinone derivative 4 is formed. The dipolar structure 2 is also existent in
organic solvents like dimethylsulfoxide or chloroform.

Eine soeben erschienene Arbeit von Schaumann et al. [1] iiber die «Rontgenstruk-
turanalyse eines stabilen Dipols», des 1-Isobutan-dimethylimminium-2-[(N-phenyl-
sulfonyl)-thiocarboxamidates] aus N,N-Dimethyl-(2-methyl-1-propenyl)-amin und

1')- Eine ausfithrliche Mitteilung soll in dieser Zeitschrift erscheinen.
) Teil der geplanten Dissertation, Universitit Ztirich.



HxeLverica Camuica Acza — Vol. 58, Fasc. 7 (1975) — Nr. 238 2223

Benzolsulfonylisothiocyanat (2], veranlasst uns, Befunde iiber die aus der Umsetzung
von 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirin (1) mit Benzoylisothiocyanat resultie-
rende dipolare Verbindung C14H17N3OS vom Smp. 234-235° (Zers.} bekanntzugeben.
Der Stoff wurde in der Zwischenzeit von Schaumann et al. beschrieben {3] und ihm
die Formel a zugeteilt. Im Massenspektrum dieser Verbindung treten neben dem
Molekularionenpik (mfe 275) Pike bei mfe 129 (C¢H11NS) und m/e 88 (CgHgNS) auf,
die von den Fragmentionen d bzw. e stammen. Sie stehen nicht im Einklang mit der
Formel &, wohl aber mit der modifizierten Formel 2 eines 4,4-Dimethyl-2-thiazolin-
5-dimethylimminium-2-benzcarboxamidates. Diese Formel wurde durch cine Rént-
genstrahl-Kristallstrukturanalyse bewiesen.

?Hs
: *
SIN\CH' gy Jr
Sh=c=
ne® GH, CH,
d e

Die dipolare Verbindung 2 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca (Z=8); a= 16,217, b = 11,649, ¢ = 14,800 A. Betreffend die Methodik der
Kiristallstrukturanalyse vgl. [4]. Es wurden 1966 Reflexe beobachtet. Die Struktur
wurde nach einer ¢emultisolution method» mit Hilfe des Computerprogrammes MUL.-
TAN (5] gelost und bis zu einem R-Wert von 4,19, verfeinert. Die Parameter der
H-Atome wurden als konstante Werte mitgefiithrt. Die Struktur ist in Form einer
Stereoprojektion wiedergegeben. Die Tabelle enthilt die Bindungslingen.

Tabelle. Bindungsiingen (A) mit Standardabweichungen X 1000

Bindung Linge Bindung Liange
S(1)-C(2) 1,844 (2) 8(1)-C(5) 1,719 (2)
C(2)-N(3) 1,272 3) C(2)-N(11) 1,352 (3)
N(3)~C(4) 1,452 (3) C(4)-C(5) 1,531 (3)
C(4)~C(6) 1,539 (3) C(4)-C(7) 1,544 (3)
C(5)-N(8) 1,299 (3) N(8)-C(9) 1,481 (3)
N(8)-C(10) 1,475 (3) N(11)-c(12) 1,343 (3)
C(12)-0(13) 1,238 (3) C(12)-c(14) 1,499 (3)
C(14)-c(15) 1,390 (3) C(14)~C(19) 1,392 (3)
C(l5)-c(l6) 1,383 (3) C(16)~c(17) 1,384 (4)
C(17)-c(18) 1,374 (4) C(18)~Cc(19) 1,393 (4)

Die Molekel ist durch eine Ebene charakterisiert, in der alle Gerfist-Atome ausser
den C-Atomen C(6), C(7), C(9) und C{10) und denjenigen des Benzolkerns liegen
(maximale Abweichung 0,04 A). Die Ebene des Benzolkerns (maximale Abweichung
< 0,009 A) ist gegentiber der Hauptebene um 5,29° gedreht. Das C(7) der Methyl-
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gruppe liegt 1,275 A oberhalb, das C(6) 1,284 A unterhalb der Hauptebene, Die Im-
miniumbindung ist nur sehr wenig verdrillt (C(9) 0,140 A unterhalb, C(10) 0,054 A
oberhalb der Ebene). Der C(5)-N(8)-Abstand (1,299 A) entspricht etwa der Linge der
Imminiumbindungim eingangserwihntcndipolaren Additionsprodukt (1,288 A) [1]und
somit dem einer C=N-Bindung. Auch in 2ist die positive Ladung somit hauptsachlich
an N(8) lokalisiert. Die kleinere Bindungsléinge der $(1)-C(5)- gegeniiber der $(1)-C(2)-
Bindung (1,719 gegen 1,844 A) spricht fiir einen gewissen Doppelbindungscharakter
der erstgenannten Bindung durch Beteiligung von n-Elektronen des Schwefels an der
«Stabilisierung» der positiven Ladung. In Thiazoliumsalzen variieren die S-C-Bin-
dungslingen zwischen 1,64-1,68 A (S-C(1)-Bindung) und 1,70-1,73 A (S—C(5)-Bin-
dung). Die Bindungsabstéinde C(12)-0(13) (1,238 A) und N(11)-C(12) (1,343 A) ent-
sprechen den korrespondierenden in Benzamid (C=0: 1,24 A, C-N: 1,31 A), wihrend
die Bindungslingen C(2)-N(3) (1,272 A) und C(2)-N(11) (1,352 A) fiir eine Amidin-
struktur passen. Die negative Ladung ist somit auf die ebene, durch die Atome N(3),
C(2), N(11), C(12) und O(13) bestimmte, trans-Amidin/trans-Amid-Molekelgruppie-
rung verteilt (Bindungswinkel O(13)-C(12)-N(11) == 126,5°, N(11)-C{(2)-N(3) =124,6°
und C(2)-N(11)-C{12) = 119,3°). Die trans-trans-Konfiguration bringt das eine par-
tielle negative Ladung tragende Sauerstoffatom (O(13)) und das-eine partielle positive
Ladung -aufweisende Schwefelatomn des Fiinfringes (S(1)) in eine nahe, energetisch
glinstige Lage (Abstand = 2,553 A), Die Ladungen sind in 2 optimal delokalisiert.
Die dipolare Verbindung 2 kénnte in Lésung im Gleichgewicht mit der polaromeren
Diimidstruktur ¢ und — weniger wahrscheinlich — mit der Thiazetinstruktur b VOrhe-
gen (Schema).

Beim: Stehen einer Lésung von 2 in Dimethylsulfoxid/Wasser bei Raumtemperatur
entsteht -das Wasseranlagerungsprodukt 3 {C,4H;9N3025) vom Smp. 135-136°. IR .-
Spektrum (CHClg): 3432, 3248 und 3184 cm! (NH), 1675 cm—! (CgHsCONH-),
1638 cm*! (tert. Amid), 1136 cm~1 (C=S); 1H-NMR. Spektmm (CDCla, Fourier): 2
Singulette bej 11,2 und 8,9 ppm (CONHCS bzw, CONHS$), Multiplette bei 7,95-7,8
und 7,7-7,4 ppm (2 bzw. 3 aromat. H), Singulett bei 3,06 ppm (N(CHjg)z) und Sin-
gulett bei 1,77 ppm (C(CHg)z). Die entsprechenden Signale finden sich in {CD3)eSO
(Fourier) bei 11,3, 11,25, 8,1-7,9, 7,8-7,4, 2,92 und 1,61 ppm. Massenspektrum:
mfe 293 (M), 249 (M*-N(CHa)g), 221 (M*—CON(CHa)z), 105 (CsHsCO*), 77 (CeHst)
und 72 ((CH3)aNCO+). Die oben aufgefiihrten Daten beweisen die Struktur 3. Die
chemischen Verschiebungen des scharfen N(CHa)z-Signals in den 1H-NMR.-Spektren
und der Pik m/e 72 im Massenspektrum schliessen eine alternative Formel mit einer
Harnstoff- und einer N, N-Dimethylthioamid-Gruppierung aus.

Siurekatalysierte Hydrolyse von 2 (0,1N HCI, 20°) gab die Verbindung 4
(C12H12N202S) vom Smp. 139°. Die spektralen Daten sprechen filr die angegebene
Formel 4 des 2-Benzamido-4,4-dimethyl-4H-thiazol-5-ons: IR.-Spektrum (KBr):
Banden bei 3260 cm-1 (NH), 1700 cm~ (4H-Thiazol-5-0n), 1680 und 1510 cm-!
(Amid I + II), 1620 cm™! (Amidin); tH-NMR.-Spektrum (CDCl): Breites Singulett
fiir ArCONH-C=N bei 9,1 ppm, Aromatenmultiplette (2 bzw. 3H) bei 8,0-7,8 und
7,7-7,3 ppm, Methylsingulett (6 H) bei 1,40 ppm; Massenspektrum: mje 248 (M?),
220 (M*-C0), 164 (M*—-COC(CHg)sN), 115 (M*-CgH5CO-CO) und 105 (CeHsCOH).

Im 90-MHz-1H-NMR.-Spektrum (Fourier; externer Standard TMS, ca. 30°) einer
frisch bereiteten Losung der dipolaren Verbindung 2 in Dimethylsulfoxid erscheinen fiir
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a+

die Methylgruppen der -:N(CHg)z-Gruppe zwei Singulette bei 3,67 und 3,57 ppm3) ; die
C-Methylgruppen geben ein einziges scharfes Singulett bei 1,56 ppm4). Fiir die pola-
romere Form ¢ wilrde man filr die zwei N-Methylgruppen auch in Dimethylsulfoxid
hochstens ein verbreitertes Singulett bei ca. 3,3 ppm ¢rwarten5). In der polaromeren
Form b miisste die endo- und die exo-stindige C-Methylgruppe bei verschiedenem
Feld absorbieren. In Dimethylsulfoxid sind somit weder b noch ¢ in direkt nach-
weisbarer Menge populiert. Im IR.-Spektrum von 2 in KBr wurden Banden bei 1620,
1610 und 1590 cm~1 beobachtet. Eine Dimethylimminiumgruppierung sollte jedoch
in der Region von 1650-1690 cm~1 absorbieren [6]€).

Da der C,N-Doppelbindungscharakter in 2 durch Konjugation mit dem Schwefel-
atom etwas herabgesetzt ist, kann die Bande bei 1620 cm~! dieser Gruppierung zuge-
wiesen werden. Die Absorption von C=N und C=0 in der Gruppierung -CO-N=C liegt
im Bereich der beiden anderen aufgeftihrten IR.-Banden: (vgl. in [7] angegebene Bei-
spiele). Im IR.-Spektrum fehlt eine Absorption fiir kumulierte Doppelbindungen.
Dasselbe gilt fiir die IR.-Spektren in CHCls und CH2Clp. In der 1600-cm—!-Region
werden Banden bei 1634 und 1597 cm-1 mit ciner Schulter bei 1608 cm—1 (CHClg)

c1?

Steveoprojektion der Styuktur 2

3) In fltissigem SOg absorbieren die beiden Methylgruppen bei 3,92 und 3,80 ppm [3].

1) Diese Losung enthielt dic Verbindyngen 2 und 3 im Verhiltnis 3:1. Nach Zugabe von 5%
Wasser und lingerem Stehen bei Raumtemporatur ging 2 nahezu vollstindig in 3 aber
(NMR.-Evidenz).

5) Dic beiden N-Methylgruppen der Teilstruktur ~C{CHg)eCSN(CHy)a in offenkettigen Verbin-
dungen absorbicren in DMSO als Singulett bei 3,4-3,2 ppm; in CDCls-Lsung sind bisher
breite Singuleite bei ea, 3,5 ppm beobachtet worden.

@) 1In der eingangs erwihnten Verbindung Isobutan-1-dimethylimminjum-2-[(N-phenyl-sul-

fonyl)~thiocarboxamidat] liegt dic IR.-Absorptionshanda der Dimethylimminjum-gruppe bei

1685 cm-% [2].
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bzw. 1626 und 1590 cm~! mit einer Schulter bei 1598 cm-1 (CHgClz) beobachtet. Die
IR.-Spektren in den beiden organischen Lésungsmitteln schliessen eine Population
von ¢ aus, aber unserer Meinung nach nicht unbedingt von b [2] [7]. Sie stchen mit
der Struktur 2 in Einklang.

Im 'H-NMR.-Spektrum von 2 in CDClg (Fourier, ca. 30°) werden sowohl fiir die
N-Methylgruppen als auch fiir die C-Methylgruppen nur je ein scharfes Singulett bei
3,63 ppm (6H) bzw. 1,71 ppm (6H) beobachtet. Dies schliesst die Population von b
(nichtiquivalente C-Methylgruppen) und von ¢ (zu erwarten; breites N(CHg)z-Sin-
gulett bei ca. 3,5 ppm3)) aus. Offenbar 1st m dem wenig polaren Deuteriochloroform

die Barriere fiir eine Rotation um die C—N (CHj)e-Bindung im Vergleich zum polare-
ren Dimethylsulfoxid herabgesetzt?), vermutlich infolge verschiedener Solvatation.

Abschliessend ergibt sich, dass auch in organischen Lésungsmitteln (CHClg,
CHgClg, (CH3)eSO) nur die dipolare Struktur 2 und - in direkt nachweisbarer Menge -
nicht b oder ¢ populiert ist.

In CHyClp-Losung zeigt die Verbindung 2 ein UV.-Maximum bei 265 nm (¢= 20800)
mit einer langwellig gelegenen Schulter bei ca. 338 nm (& = 1740). Diese langwellige
Absorption kénnte auf einen scharge-transfer»-Ubergang oder auf das anionische
cyaninartige Teilsystem in 2 zuriickzuftihren sein8).

Die Bildungsweise der dipolaren Verbindung 2 ist im Schema angegeben. Durch
Addition von Benzoylisothiocyanat an das basische N(1) des Azirins 1 oder durch
[2 + 2]-Cycloaddition®) entstehen die Zwischenprodukte a bzw. b, die sich in einem
«polaromeren» (valenztautomeren} Gleichgewicht befinden kdnnen. Durch eine Ent-
spannung bewirkende Offnung des Dreierringes geht dann b in die Verbindung 2 fibet.

Uber weitere dipolare Verbindungen aus 1 werden wir spiter berichten,

Dem Schweizerischen Nationalfonds sur Forderung dev wzswnschaﬂlwhm Forschung sci {iir die
Unterstitzung der Arbeit bestens gedankt.
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7y Aquivalente N-Methylsignale werden auch in den NMR.-Spektren der quartiren Amidinium-
salze N, N, N’-Trimethyl-N’-phenylbenzamidinium-iodid oder -tetrafluoroborat in CDaClg und
CDClg beobachtet (Rotationsbarriere ca. 14 kcal/mol) {8] (vgl. auch [6c]). In Triflunoressig-
siure oder Ameisensiure hingegen ist durch verschiedenc Assoziation oder Solvatation die
"Rotationsbarriere um einige keal/mol crhoht (getrennte N-Methylsignale).

8)  Vergleichsweise sel erwithnt, dass die Verbindung 4 in CHyCl; Maxima bei 247 nm (e = 19150)
und 284 nm (g ~ 9370) aufweist.

9)  3-Phenyl-2H-azirine geben mit 1 mol Benzoylisothiocyanat 2-Benzoylamido-5-phenylthiazole,
wobei das intermediire Auftreten von [2 + 2]-Cycloadditionsprodukten postuliert warde [9].





