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KONKURRENZ ZWISCHEN 1.2- UND 1,3-RINGGFFNUNG IN DER UMSETZUNG VON 

3-DIMETHYLAMINO-2-PHENYL-2H-AZIRINEN MIT KOHLENSTOFFDISULFID 1) 
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3-Dimethylamino-2,2-dimethyl-2H-azirin (la) reagiert mit Kohlenstoffdisulfid selektiv 

unter Gffnung der 1,3-Bindung zum Dipol 5, der sich in Lbsung revereibel in das Valenz- 

tautomere 5a umlagert. 2,3) 
- Beim Erwarmen geht 5a allmahlich in 6a iiber, ist aber - - 

stabil genug, urn vielf&ltig in Heterocyclen-Synthesen auegenutzt zu werden. 384) 
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Im Gegensatz zu & tritt in der jetzt untersuchten Umsetzung von Kohlenstoffdisulfid 

mit den 2-Phenyl-eubetituierten Azirinen l&. 5 5) die 1.3 -Bindungsoffnung in den Hinter - 

grund. So 1113t sich in den Ansltzen IR-spektroskopisch nur ein geringer Anteil an Iso- 

thiocyanat 2 nachweisen, und die chromatographische Aufarbeitung ergibt am Beispiel 

der Umsetzung von & nur geringe Ausbeuten an 1 (Ausb. 3%, Schmp. 122-123’C ; 
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IR (KBr): 3400, 3275 (NH), 1710 cm -l (CO); ‘H-NMR (CDC13): d= 1. 07 (t, CH3), 

2.33 ( q, CH2), 7.44 ( s, Ph), dem Hydrolyseprodukt von e, und des Thioamids S 

(Ausb. 2%, Schmp. 128-13O’C; IR (KBr): 1520 (Thioamid-B-Bande 6)); ‘H-NMR 

(CDC13): 6= 1.79 (d, G-CH3), 3. 16 und 3. 54 (s. s, N-CH3), 6. 0 (q, = CH), 7. 34 

(m, Ph); dessen Bildung sich durch Retro-En-Reaktion von _ 5c veratehen la&. 

Ale Hauptprodukte der Umseteungen von _, _ lb c werden jeweils zwei iaomere 

1:l -Addukte der Reaktanden isoliert, fUr die die Strukturen 2 - 6 nach den spektro- 

ekopiechen Daten (Tab. ) ausecheiden. Wir ordnen den Verbindungen die Struktur 

von 1, 3-Thiazin-2-thion-Derivaten lla, b bzw. von 4-Dimethylamino-3-thiazolin- 

2-thionen 12a, b zu. Die Bildung dieser Heterocyclen 118t sich verstehen, wenn 

man im Anschlug an die Bildung des Primar-Dipols 2 1,2-Ringoffnung zum Dipol 2 

annimmt. Durch Protonenwanderung enteteht aue 9 das konjugierte System lLJ 

r 
9-122: R= H 

b:RtMe 
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Tabelle : Physikalische Daten der Verbindungen 11, 12 - 

Nr. Ausb. Schmp . ‘H-NMR (CDC13) 13C-NMR (CDC13) uv (CH~CN) IR (KBr) 

(%) (OC) d 
NMe (ppm) 

2 
dc=s (ppm)&C=N’ mTo(n;; 

C=N 

(cm -1 ) 

& 7 190-190.5 3. 13, 3.41 (8,s) 428 (2.20) 1570 

344 (4. 11) 

316 (Sh, 3.95) 

llb 17 158-159.5 3. 18, 3. 38 (8, s) 7) 209.2 163. 8 433 1560 - (2. 33) 

344 (4. 31) 

312 (Sh, 3.96) 

12a 23 186-187 2. 78, 3.41 (e, s) 7) 214. 1 183. 0 410 (1.92) 1585 
322 (4.46) 

12b 25 185.5-187 2. 82, 3.44 (s, s) 7) 215.1 181. 6 410 (1.93) 1585 

322 (4.46) 

das Uber die intramolekulare Anti-Markownikow-Addition der Thiol-Gruppe an die C=C- 

Doppelbindung zu 1_1_ fiihrt, wghrend 12 entweder durch die enteprechende Markownikow- 

Addition in 10 oder durch direkten RingschluD zwiachen dem Kation- und dem Anionteil - 

in 9 entetanden sein kann. Treibende Kraft Mr die Bildung von 11, @_ diirfte die Meeo- 

meriestabiliaierung der poeitiven Ladung in 2 durch den Phenyl-Substituenten eein. die 

die 1, 2-Ringbffnung gegenllber der Spaltung der 1,3-Bindung zu 2 begtinetigt. 

u 

Ausgehend von lc wird in geringer - Menge such das 3-Imidazolin-2-thion 13 - 

(Aueb. 5%; Schmp. 243-246OC; IR (KBr): 1620 (C=N), 1175 cm -’ (C=S); lH-NMR 

(CDC13): d= 0. 98 (t, C-CH3), 2.43 (q, CH2), 2.80 und 3. 27 (e, s, N-CH3), 7. 35 (e,Ph), 

8. 03 (s, NH) erhalten, dessen Bildung eich formal durch Addition der gleicheeitig mit 

6 entstandenen (Iso)Thiocyans&tre an & veretehen 1BBt. Mechanietisch kann die Reaktion 

der als Pseudohalogenwaseerstoffsaure aufzufassenden Isothiocyaneaure HNCS analog 

zur Umsetzung von la mit Chlorwaeserstoff 8) 
- Uber eine 1,2 -Ringi)ffnung formuliert 

werden, jedoch ist ohne 
15 

N-Markierung die Bildung von 13 Uber 1.3-Bindungsepaltung - 

und einen zu 4 analogen Dipol nicht auszuechliegen. 
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