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Eine neue Thiiranimin-Synthese**

Von Ernst Schaumann*, Hildegard Nimmesgern und
Gunadi Adiwidjaja

Thiiranimine - heterocyclische Analoga von Methylen-
cyclopropanen - wurden bisher wenig untersucht!"l. In der
Umsetzung von 3-Dimethylamino-2H-azirinen 1 mit Thio-
keten-S-oxiden 2 fanden wir einen iiberraschend einfa-
chen Zugang zum Thiiranimin-System 4. Wahrscheinlich
findet zunachst eine 1,3-dipolare Cycloaddition unter Bil-
dung des nicht isolierten, stark gespannten Bicyclus 3
statt, der sich zu 4 umlagert. Die Ausbeuten an 4 sind im
allgemeinen sehr gut (Tabelle 1); nur beim 2-Methyl-2-
phenylazirin-Derivat 1c treten Nebenreaktionen ein. Es ist
bemerkenswert, dal3 auch das 2-monosubstituierte Azirin
1b glatt reagiert, denn sonst stabilisiert sich diese Verbin-
dung stets unter Wasserstoffverschiebung!.

3 4
1 2 3 4 R R
R! R R _R

1 R} N}E" R! =>—<s

N
N + (": - F‘/S -
2 R? R? 0

N(CH;), S

o N(CHj), N(CHj),

1 2 3 4

Schema 1, 1a, R! = R? = CH,; 1b, R! = CON(CHs),, R? = H;
Ic, R! = CH;, R? = CgHg; 2a, R! = CH(CHj,),, R? = C(CHa)s;
2b, R! + R? = —C(CH;),~{CH,)3C(CHg),— 2¢, R = R? = C(CHg)s.

Tabelie 1. Thiiranimine 4 aus 1 und 2 (siehe Schema 1).

Fig. |. Molekiilstruktur von 4f im Kristall mit wichtigen Bindungsldngen
[pm] und -winkeln [°] (ORTEP-Zeichnung).
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4 R' R? R’ R* Ausb. [%] Fp [°C] IR, {C=N)
a CH, CH, CH(CH,); C(CH,); 9 34 1730

b CH; CH;, —C(CH3)r—(CH,)—C(CHy),— 93 69 1735

¢ CH, CH, C(CH,); C(CH,), 9 72 1715

d CON(CH,), H —C(CH3),—(CH,)3—C(CH,)— 80 97 1745, 1725
e CON(CH,), H C(CH3), C(CHy); 7 o1 1730

f CH, CoH, —C(CHs)—(CH),—C(CHy)— 1 136 1730

Wie fiir eine exocyclische Doppelbindung am Dreiring
zu erwarten!®), tritt die C=N-Valenzschwingung der Pro-
dukte 4 bei relativ hoher Wellenzah! auf (Tabelle 1). Von
4f liegt eine Rontgen-Strukturanalyse vor (Fig. 1). Auffal-
lend, aber auch bei anderen hetero-analogen Methylenthi-
iranen beobachtet!'! sind der deutlich iiber die Summe der
Kovalenzradien hinausgehende S-C2-Abstand und der be-
sonders kleine Bindungswinkel am Schwefel. Die exocycli-
sche C=N-Bindung ist etwas kiirzer als in cyclischen
Thioimidséureestern!”,

Die Thiiranimine 4 sind thermisch relativ stabil. 4a
kann selbst durch Erhitzen (Diethylether, 35 °C, 48 h) mit
Tributylphosphan nicht entschwefelt werden.

{*] Prof. Dr. E. Schaumann, H. Nimmesgern
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
Dr. G. Adiwidjaja
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat
Grindelaiiee 48, D-2000 Hamburg 13
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Cyclobutadien: Mesomerie oder Valenzisomerie?**

Von Giinther Maier*, Hans-Otto Kalinowski und
Klaus Euler

Benzol und Cyclobutadien trennen Welten: In Benzol
sind die n-Elektronen vollstindig delokalisiert, die beiden
Kekulé-Strukturen dienen lediglich zur Beschreibung des
mesomeriestabilisierten Molekiils. In Cyclobutadien!" hin-
gegen sind die beiden Formen a und b - unter der Voraus-

{*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H.-O. Kalinowski, K. Euler
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
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0044-8249/82/0909-0706 $ 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 9



