
ZU S C  H R I FTEN 

Desoxygenierung von Oxaziranen mit 
schwefelhaltigen Nucleophilen 

Von Darid S t .  Clair Black und Keith G. Watson"' 

Thioharnstoff, Kaliumthiocyanat, Kaliumathylxanthoge- 
nat und Kaliumselenocyanat reagieren bekanntlich mit 
Oxiranen. Die ersten drei Reagentien bilden Thiiranel' - 31, 
wahrend das letzte ReagensL4I die Oxirane zunachst in 
instabile Selenirane umwandelt, die unter Abspaltung 
von Selen in Alkene ubergehen. 
Wir fanden nun, dal3 Oxazirane nicht nur von Kalium- 
selenocyanat, sondern auch von den oben genannten 
schwefelhaltigen Nucleophilen desoxygeniert werden. Die 
Reaktionen fuhren unter milden Bedingungen praktisch 
quantitativ zu den Iminen. Die Reagentien sind etwa 
gleich wirksam; Thioharnstoff ist aber am bequemsten 
anzuwenden. 

Durch sechsstundiges Erhitzen von Thioharnstoff und 
2-tert.-Butyl-3-phenyloxaziran (I a )  I s ]  in Athanol unter 
RuckfluD entsteht N-Benzyliden-tert.-b~tyIamin[~] in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute ; daneben ist kristalliner 
Schwefel in 30-proz. Ausbeute zu isolieren. Diese Ergeb- 
nisse legen nahe, dalj die Reaktion analog der Umwand- 
lung von Oxiranen in Thiirane verlauft, d. h. uber ein 
Thiaziran, aus dem spontan Schwefel eliminiert wird. 
Thiazirane wurden kurzlichI6* 7 1  als reaktive Zwischen- 
stufen bei der photochemischen Umlagerung von Thia- 
zolenI61 und Isothia~olen[~* '1 vorgeschlagen, sind aber 
noch nicht dargestellt worden. 
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Die R iktion von Oxaziran n mit schwefelhaltigen 
Nucleophilen wird von stereochemischen Faktoren be- 
einfluljt. Beispielsweise wird 2-tert.-Butyl-3-methyloxazi- 
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ran (I b)I9] von Thioharnstoff bei Raumtemperatur inner- 
halb von 12 Std. nicht angegriffen; unter scharferen Be- 
dingungen bildet sich Teer. Mehrere bicyclische Oxa- 
zirane werden dagegen glatt in die Imine umgewandelt. Im 
Gegensatz zu (1 b) laI3t sich 2,2-Dimethyl-3-phenyl-6-oxa- 
1-azabicyclo[3.1.0]hexan (2a) l t o l  durch achtstiindige Re- 
aktion bei Raumtemperatur vollstandig desoxygenieren. 
Die starker gehinderten Oxazirane (2b)('01 und ( 2 ~ ) ' ~ '  
benotigten dafur 5 Std. bei 8O"C, wahrend (2d)r'01 erst 
nach 28 Std. bei 80°C vollstandig in das Irnin umgewan- 
delt worden war. 

Im allgemeinen reagieren bicyclische und monocyclische 
Oxazirane ahnlich mit den schwefelhaltigen Nucleophilen, 
was bei Oxiranen nicht immer der Fall ist. 6-Oxabicyclo- 
[3.1.0]hexan ist gegenuber Thioharnstoff oder Kalium- 
thiocyanat besonders resistentl'! Dieses Ergebnis ist mit 
der Bildung eines ungunstigen'' I ]  trans-verknupften bi- 
cyclischen Intermediarproduktes wie z. B. (3) im Ein- 
klang, das nach dem postulierten Reaktionsverlauf auf- 
treten mul3['* 31. Bei bicyclischen Oxaziranen kann da- 
gegen dank der Inversion der Konfiguration am Stickstoff 
imrner ein cis-verknupfter Bicyclus wie z. B. ( 4 )  entstehen, 
selbst wenn die Inversion langsam ist[I2'. 
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Dimethyl-methylen-immonium-jodidll I**] 

Von Jakob Schreiber, Hans Maag, Naoto Hashimoto und 
Albert Eschenmoser['] 

Die kurzlich in unser Arbeitsprogramm einbezogene Frage 
nach Reaktivitatsparallelen zwischen der Inversion pyra- 
midal gebundenen Stickstoffs['I und der SN2-Inversion 
tetrahedrischen KohlenstoffsL3] sowie das in einem anderen 
Zusammenhang akute Problem der Auffindung von 
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