Die Signale der Positionen a bis f in (6)—(8) sind besonders
charakteristisch (Tabelle 1): Die Resonanzen von H,, Hy bzw.
C,, Cq4 liegen bei (7) im typischen Bereich der NMR-Absorp-
tionen von H- bzw. C-Atomen in a-Stellung zu einer Azogrup-
pel®¥; wie fiir eine unsymmetrische Verbindung zu erwarten,
treten dabei jeweils zwei Signale auf. Der Anisotropieeffekt
der Azogruppe bewirkt eine besonders deutliche Hochfeldver-
schiebung fiir H,, Hy, (vgl. Norbornen: §=5.951°%)), wiihrend
H., H; etwas weniger beeinflut werden (vgl. Cyclopenten:
5=>5.601"")). Die Signale H,, H; erscheinen nach Aufhebung
der intramolekularen Wechselwirkungen in der Kéfigverbin-
dung (8) bei tieferem Feld. Die hydrierte Verbindung (6)
zeigt in Ubereinstimmung mit der geforderten Cy-Symmetrie
fir H,, Hy bzw. C., C4 nur noch ein Signal. Ebenso ist fiir
C,, Cp und C,, C,, magnetische Aquivalenz zu beobachten.
Im 'H-NMR-Spektrum von (8) erscheint bei § =4.2 ein neues
Signal, das den Diazetidinprotonen H,, H;, zuzuordnen ist
(bestes vergleichbares Beispiel: 4.351!%). Gleichzeitig treten
fir (8 ) die Signale C,, C,, im tieferen Feldbereich aliphatischer
C-Atome auf, kennzeichnend fiir die jetzt unmittelbare Nach-
barschaft zum Stickstoff.
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CAS-Registry-Nummern:
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Ein neues heteroaromatisches System: 2,1,3-Benzothia-
diazinylium-Derivatel™"]

Vori Wolfgang Kosbahn und Helmut Schifer!")

Analog zu Paaren wie Benzol/Tropylium oder Thiophen/
Thiopyrylium entsteht durch formale Ringerweiterung aus
dem seit langem bekannten, tiberaus stabilen Heterocyclus
2,1,3-Benzothiadiazol (,,Piazthiol“Y'! das 2,1,3-Benzothiadi-
azinylium-Ion (2). Uns ist nun die erstmalige Darstellung von
Derivaten dieses Ringsystems aus den Benzothiadiazinonen
(1) durch gezielte Alkylierung am Sauerstoff gelungen:

Wie die bereits bekannte unsubstituierte Verbindung
(1 ab )™ sind die Edukte (1¢) bis (1e) aus den entsprechend
substituierten 2-Aminobenzamiden durch Umsetzung mit
N,N’-Bis(p-toluolsulfonyl)schwefeldiimid in Chloroform er-
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hiltlich. Die Reaktion mit Oxoniumsalzen in Dichlormethan
verlduft bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten
[(1ab)] bzw. einiger Tage [(1d)]. Die Produkte (2) lassen
sich durch Losen in Aceton und Fillen mit Diethylether reini-
gen [Ausbeuten zwischen 13 % (2e) und 85% (2a)]. lhre
Struktur ergibt sich aus den IR-, 'H-NMR- und insbesondere
aus den !*C-NMR-Spektren. Bemerkenswert ist der stark ent-
schirmende EinfluB der N,S®-Gruppe auf das in p-Stellung
dazu befindliche Atom C-5; das Substituenteninkrement hat
mit etwa + 15.5 ppm fast den gleichen Wert wie die Diazonium-
gruppe’l.

Die feinkristallinen 2,1,3-Benzothiadiazinylium-Salze (2)
haben Zersetzungspunkte zwischen 111 und 165°C, mit Wasser
reagieren sie langsam unter SO,-Entwicklung.

(2b) reagiert bei Raumtemperatur glatt mit 1,3-Dienen
wie 2,3-Dimethylbutadien, 1,3-Pentadien oder Isopren, wobei
die Doppelbindung zwischen N-1 und S als Dienophil fungiert.
Die Struktur der in Ausbeuten von ca. 65 % isolierbaren Ad-
dukte geht vor allem aus den '*C-NMR-Spektren hervor.
Erkldren lassen sich die Leichtigkeit der Addition und ihre
ausgeprigte Regioselektivitit anhand der Grenzorbitale der
Reaktanden: Das tiefste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO)
von (2 ), ein n-Orbital, ist nach PPP- und CNDO/S-Rechnun-
gen!¥ fast vollstindig an den Atomen N-1 und S lokalisiert;
dies, eine Knotenebene zwischen beiden Atomen und die tiefe
energetische Lage des LUMOs erméglichen eine optimale
Wechselwirkung mit dem hdchsten besetzten Orbital ( HOMO)
des Diens im Sinne einer normalen Diels-Alder-Reaktion!!,

Aussagen iiber die ,, Aromatizitit“!®? des neuen heterocycli-
schen Systems (2) lassen sich aus seiner Resonanzenergie
ableiten. Resonanzenergien auf HMO-Basis sind vor kurzem
neu definiert worden!”. Fiir (2 ) ergibt die sich diese Definition
zunutze machende Rechnung!®! eine recht groBe Resonanz-
energie von 0.313 B (zum Vergleich: Naphthalin 0.389 §); das
Ringsystem (2) kann daher als heteroaromatisch bezeichnet
werden.
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