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Eine neue Thiiranirnin-Synthese** 
Von Ernst Schaumann*, Hildegard Nimmesgern und 
Gunadi Adiwidjaja 

Thiiranimine - heterocyclische Analoga von Methylen- 
cyclopropanen - wurden bisher wenig untersucht"'. In der 
Umsetzung von 3-Dimethylamino-2H-azirinen 1 mit Thio- 
keten-S-oxiden 2 fanden wir einen uberraschend 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 lc treten Nebenreaktionen ein. Es ist 
bernerkenswert, daB auch das 2-monosubstituierte Azirin 
l b  glatt reagiert, denn sonst stabilisiert sich diese Verbin- 
dung stets unter Wasserstoff~erschiebung[~~. 

1 2 3 4 

Schema 1. l a ,  R' = R2 = CH3; l b .  R' = CON(CH3),, R2 = H; 
l c ,  R' = CHI, R2 = C,H,; 2a. R' = CH(CH3),, R2 = C(CH3)3; 
Zb, R' + R2 = -C(CH,),-(CH2)3-C(CH,)2-; Z C ,  R' R2 = C(CH3)3. 

Tabelle I .  Thiiranimine 4 aus 1 und 2 (siehe Schema I).  

I 1 2 3  7 
I 

Fig. I .  Molekiilstrukrur von 41 im Kristall rnit wichtigen Bindungslangen 
[pm] und -winkeln [ "1 (ORTEP-Zeichnung). 
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Wie fur eine exocyclische Doppelbindung am Dreiring 
zu erwarten[", tritt die C=N-Valenzschwingung der Pro- 
dukte 4 bei relativ hoher Wellenzahl auf (Tabelle I). Von 
4f liegt eine Rontgen-Strukturanalyse vor (Fig. 1). Auffal- 
lend, aber auch bei anderen hetero-analogen Methylenthi- 
iranen beobachtet"', sind der deutlich uber die Summe der 
Kovalenzradien hinausgehende S-C2-Abstand und der be- 
sonders kleine Bindungswinkel am Schwefel. Die exocycli- 
sche C=N-Bindung ist etwas kurzer als in cyclischen 
Thioimidsauree~terd'~. 

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

Cyclobutadien : Mesornerie oder Valenzisornerie?** 
Von Giinther Maier*, Hans-Otto Kalinowski und 
Klaus Euler 

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