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L. Fišera . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 349

27.10 Product Class 10: N-Acyliminium Salts
R. A. Pilli and G. B. Rosso . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 375

27.11 Product Class 11: Azomethine Ylides
W. Eberbach . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 441

IX

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.12 Product Class 12: N-Haloimines
Jie Jack Li . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 499

27.13 Product Class 13: Nitrones and Cyclic Analogues
P. Merino . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 511

27.14 Product Class 14: Nitronic Acids and Their Derivatives
Jie Jack Li . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 581

27.15 Product Class 15: Oximes
M. Yamane and K. Narasaka . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 605

27.16 Product Class 16: Azines
D. M. Wilson and Y. Zhang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 649

27.17 Product Class 17: Hydrazones
S. Kim and J.-Y. Yoon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 671

27.18 Product Class 18: Hydrazonium Compounds
Y. Zhang and D. M. Wilson . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 723

27.19 Product Class 19: Azomethine Imines
J. G. Schantl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 731

27.20 Product Class 20: N-Nitroimines and N-Nitrosoimines
Jie Jack Li . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 825

27.21 Product Class 21: Diazo Compounds
H. Heydt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 843

27.22 Product Class 22: Alkylidenephosphines
E. Niecke, A. Ruban, and M. Raab . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 937

27.23 Product Class 23: Alkylidenephosphonium Salts
E. Niecke, A. Ruban, and M. Raab . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 969

27.24 Product Class 24: Alkylidenephosphoranes
R. Schobert and G. J. Gordon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 973

Keyword Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1071

Author Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1105

Abbreviations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1169

X Overview

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



Table of Contents

Introduction
A. Padwa

Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

27.1 Product Class 1: Sulfur Ylides
V. Aggarwal and J. Richardson

27.1 Product Class 1: Sulfur Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

27.1.1 Product Subclass 1: Thiocarbonyl Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

27.1.1.1 Synthesis of Product Subclass 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

27.1.1.1.1 Method 1: By Deprotonation of Sulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
27.1.1.1.2 Method 2: By 1,3-Elimination Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
27.1.1.1.2.1 Variation 1: Thermal Decomposition of Bis[(trimethylsilyl)methyl]

Sulfoxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
27.1.1.1.2.2 Variation 2: 1,3-Elimination of Halotrimethylsilanes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
27.1.1.1.3 Method 3: By Extrusion of Nitrogen from 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazoles . 27
27.1.1.1.3.1 Variation 1: Extrusion of Nitrogen from Stable 2,5-Dihydro-1,3,4-thia-

diazoles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
27.1.1.1.3.2 Variation 2: Extrusion of Nitrogen from 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazoles

Generated In Situ from Thiocarbonyl Compounds and
Diazo Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

27.1.1.1.4 Method 4: By Addition of Carbenes and Carbenoids to
Thiocarbonyl Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

27.1.1.1.4.1 Variation 1: By Reaction with Dihalocarbenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
27.1.1.1.4.2 Variation 2: Generation of Carbenes by Metal-Catalyzed Decomposition of

Diazo Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
27.1.1.1.4.3 Variation 3: Generation of Thiocarbonyl Ylides from Phenyliodonium Ylides 31

27.1.1.2 Applications of Product Subclass 1 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

27.1.1.2.1 Method 1: Synthesis of Five-Membered Sulfur-Containing Heterocycles
by 1,3-Dipolar Cycloaddition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

27.1.1.2.1.1 Variation 1: From Thiocarbonyl Ylides Generated by Deprotonation of
Sulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

27.1.1.2.1.2 Variation 2: From Thiocarbonyl Ylides Generated by 1,3-Elimination of
Halotrimethylsilane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34

27.1.1.2.1.3 Variation 3: From Thiocarbonyl Ylides Generated by Cycloreversion of
2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazoles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

27.1.1.2.2 Method 2: Synthesis of Sulfides, Thioacetals, Dithioacetals, and
Thioaminals from 1,3-Addition Reactions of Thiocarbonyl Ylides 37

27.1.1.2.2.1 Variation 1: From Thiocarbonyl Ylides Generated by Cycloreversion of
2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazoles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

XI

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.1.1.2.3 Method 3: Synthesis of Thiiranes by 1,3-Electrocyclization Reactions of
Thiocarbonyl Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

27.1.1.2.3.1 Variation 1: From Thiocarbonyl Ylides Generated by Extrusion of
Nitrogen from 2,5-Dihydro-1,3,4-thiadiazoles . . . . . . . . . . . . . . . 39

27.1.1.2.3.2 Variation 2: From Thiocarbonyl Ylides Generated by Addition of
Carbenes to Thiocarbonyl Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

27.1.1.2.3.3 Variation 3: By Transition-Metal-Catalyzed Decomposition of
Diazo Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

27.1.1.2.4 Method 4: Synthesis of 1,3-Oxathiole Derivatives by
1,5-Electrocyclization Reactions of Thiocarbonyl Ylides . . . . . . . 42

27.1.2 Product Subclass 2: Sulfoxonium Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

27.1.2.1 Synthesis of Product Subclass 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

27.1.2.1.1 Method 1: By Deprotonation of Sulfoxonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
27.1.2.1.1.1 Variation 1: In Organic Solvents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
27.1.2.1.1.2 Variation 2: In a Biphasic System . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
27.1.2.1.2 Method 2: By Hydrogen Atom Substitution of Existing Sulfoxonium Ylides 44
27.1.2.1.2.1 Variation 1: Synthesis of Carbonyl-Stabilized Sulfoxonium Ylides . . . . . . . . . . 45
27.1.2.1.2.2 Variation 2: Synthesis of Thiocarbonyl-Stabilized Sulfoxonium Ylides . . . . . . 46
27.1.2.1.2.3 Variation 3: Synthesis of Imide- and Imine-Stabilized Sulfoxonium Ylides . . 46
27.1.2.1.2.4 Variation 4: Synthesis of Aryl- or Hetaryl-Stabilized Sulfoxonium Ylides . . . 47
27.1.2.1.2.5 Variation 5: Synthesis of Cyano-Stabilized Sulfoxonium Ylides . . . . . . . . . . . . 47
27.1.2.1.2.6 Variation 6: Synthesis of Vinyl-Stabilized Sulfoxonium Ylides . . . . . . . . . . . . . 48
27.1.2.1.3 Method 3: Reaction of Sulfoxides with Carbenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
27.1.2.1.3.1 Variation 1: Carbenes Generated from Transition-Metal-Catalyzed

Decomposition of Diazo Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
27.1.2.1.4 Method 4: Sulfoxonium Ylides from Sulfoximides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

27.1.2.2 Applications of Product Subclass 2 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

27.1.2.2.1 Method 1: Reactions with Aldehydes and Ketones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
27.1.2.2.1.1 Variation 1: In Organic Solvents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
27.1.2.2.1.2 Variation 2: Under Solvent-Free Conditions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
27.1.2.2.2 Method 2: Reaction with Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
27.1.2.2.2.1 Variation 1: In Organic Solvents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
27.1.2.2.2.2 Variation 2: Under Solvent-Free Conditions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
27.1.2.2.3 Method 3: Reaction with Electron-Deficient Alkenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
27.1.2.2.3.1 Variation 1: In Organic Solvents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
27.1.2.2.3.2 Variation 2: In the Solid Phase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
27.1.2.2.4 Method 4: Reaction with Aromatic Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
27.1.2.2.5 Method 5: Reaction with Weakly Acidic Heteroatoms:

Methylation of R1XH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
27.1.2.2.6 Method 6: Ring Expansion of Epoxides and Aziridines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58

27.1.3 Product Subclass 3: Sulfonium Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

27.1.3.1 Synthesis of Product Subclass 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

27.1.3.1.1 Method 1: By Deprotonation of Sulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
27.1.3.1.1.1 Variation 1: In Organic Solvents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

XII Table of Contents

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.1.3.1.1.2 Variation 2: Under Solid–Liquid Phase-Transfer Conditions . . . . . . . . . . . . . . . 62
27.1.3.1.1.3 Variation 3: In a Biphasic Medium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
27.1.3.1.2 Method 2: By Hydrogen Atom Substitution of an Existing Sulfonium Ylide 63
27.1.3.1.2.1 Variation 1: Replacement with Alkyl Groups . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
27.1.3.1.3 Method 3: Substitution of Groups on Sulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
27.1.3.1.3.1 Variation 1: From Triarylsulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
27.1.3.1.3.2 Variation 2: From Alkoxy- or Aminosulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
27.1.3.1.4 Method 4: Nucleophilic Attack on Vinyl- and Buta-1,3-dienyl-Substituted

Dimethylsulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
27.1.3.1.5 Method 5: By Reaction of Sulfides with Carbenes and Carbenoids . . . . . . . 67
27.1.3.1.5.1 Variation 1: Transition-Metal-Catalyzed Decomposition of

Diazo Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
27.1.3.1.5.2 Variation 2: By Reaction with Dihalocarbenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
27.1.3.1.5.3 Variation 3: Transylidation Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
27.1.3.1.5.4 Variation 4: Reaction with Zinc Carbenoids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
27.1.3.1.6 Method 6: Desilylation of Æ-Silyl Sulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

27.1.3.2 Applications of Product Subclass 3 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

27.1.3.2.1 Method 1: Reaction of Sulfonium Ylides with Aldehydes and Ketones . . . . 70
27.1.3.2.1.1 Variation 1: With Ylides Formed by Deprotonation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
27.1.3.2.1.2 Variation 2: With Ylides Formed by Reaction with Carbenes . . . . . . . . . . . . . . 76
27.1.3.2.1.3 Variation 3: With Ylides Formed by Desilylation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
27.1.3.2.1.4 Variation 4: With Ylides Formed by Nucleophilic Attack on

Vinylsulfonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
27.1.3.2.2 Method 2: Reaction of Sulfonium Ylides with Ketenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
27.1.3.2.3 Method 3: Reaction of Sulfonium Ylides with Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
27.1.3.2.3.1 Variation 1: With Ylides Formed by Deprotonation of Sulfonium Salts . . . . . 81
27.1.3.2.3.2 Variation 2: With Ylides Formed by Reactions with Carbenes . . . . . . . . . . . . . 82
27.1.3.2.4 Method 4: Reaction of Sulfonium Ylides with Michael Acceptors . . . . . . . . . 83
27.1.3.2.4.1 Variation 1: With Ylides Formed by Deprotonation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
27.1.3.2.4.2 Variation 2: With Ylides Formed from Carbenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
27.1.3.2.5 Method 5: Reactions with Alkynes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
27.1.3.2.6 Method 6: Æ¢,�-Elimination Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
27.1.3.2.7 Method 7: Rearrangement Reactions of Sulfonium Ylides . . . . . . . . . . . . . . . 88
27.1.3.2.8 Method 8: Miscellaneous Applications . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

27.1.4 Product Subclass 4: Cyclic Conjugated Sulfoxonium Ylides
(1º4-Thiopyran 1-Oxides) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

27.1.4.1 Synthesis of Product Subclass 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

27.1.4.1.1 Method 1: From Dimethylsulfoxonium Alk-2-enylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
27.1.4.1.2 Method 2: From 1,3-Diketones and Sulfoxonium Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
27.1.4.1.3 Method 3: From Other 1º4-Thiopyran 1-Oxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
27.1.4.1.4 Method 4: Miscellaneous Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

27.1.5 Product Subclass 5: Cyclic Conjugated Sulfonium Ylides (1º4-Thiopyrans) . 95

27.1.5.1 Synthesis of Product Subclass 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

27.1.5.1.1 Method 1: By Deprotonation of 2H-Thiopyrylium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Table of Contents XIII

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.1.5.1.2 Method 2: Formation by Nucleophilic Addition of Alkyllithium Reagents
to Thiopyrylium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

27.1.5.2 Applications of Product Subclass 5 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

27.1.5.2.1 Method 1: Reactions with Electrophilic Alkynes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
27.1.5.2.2 Method 2: Rearrangements . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98

27.2 Product Class 2: Alkylidenesulfonium Salts or Æ-Sulfanyl Carbocations
C. O. Kappe

27.2 Product Class 2: Alkylidenesulfonium Salts or Æ-Sulfanyl Carbocations . . . 105

27.2.1 Synthesis of Product Class 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

27.2.1.1 Method 1: Alkylation of Thioketones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
27.2.1.2 Method 2: Æ-Halo Elimination from Æ-Halo Sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
27.2.1.3 Method 3: Æ-Alkoxy or Æ-Alkylamino Elimination from O,S- or N,S-Acetals 107
27.2.1.4 Method 4: Æ-Alkylsulfanyl Elimination from Dithioacetals . . . . . . . . . . . . . . 107
27.2.1.4.1 Variation 1: Using Dimethyl(methylsulfanyl)sulfonium Tetrafluoroborate 108
27.2.1.4.2 Variation 2: Using Copper(I) Trifluoromethanesulfonate . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
27.2.1.5 Method 5: Protonation of Vinyl Sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
27.2.1.6 Method 6: Pummerer Rearrangement of Sulfoxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
27.2.1.6.1 Variation 1: Acetic Anhydride Promoted Reaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
27.2.1.6.2 Variation 2: Trifluoroacetic Anhydride Promoted Reaction . . . . . . . . . . . . . . . 113
27.2.1.6.3 Variation 3: 4-Toluenesulfonic Acid Promoted Reaction . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
27.2.1.6.4 Variation 4: Trimethylsilyl Trifluoromethanesulfonate Promoted Reaction 117
27.2.1.6.5 Variation 5: O-Silylated Ketene Acetal Promoted Reaction . . . . . . . . . . . . . . 118

27.3 Product Class 3: Thioaldehyde and Thioketone S,S-Dioxides and
Oxyimides (Sulfenes and Derivatives)
B. Zwanenburg

27.3 Product Class 3: Thioaldehyde and Thioketone S,S-Dioxides and
Oxyimides (Sulfenes and Derivatives) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

27.3.1 Product Subclass 1: Thioaldehyde and Thioketone S,S-Dioxides (Sulfenes) 123

27.3.1.1 Synthesis of Product Subclass 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

27.3.1.1.1 Method 1: Dehydrohalogenation of Alkanesulfonyl Halides . . . . . . . . . . . . 123
27.3.1.1.2 Method 2: Elimination of Chlorotrimethylsilane from

Trimethylsilylmethanesulfonyl Chloride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
27.3.1.1.3 Method 3: Cope Rearrangement of Allyl Vinyl Sulfones . . . . . . . . . . . . . . . . 124
27.3.1.1.4 Method 4: Ring Opening of Thiete 1,1-Dioxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
27.3.1.1.5 Method 5: Reaction of Diazoalkanes with Sulfur Dioxide . . . . . . . . . . . . . . . 125
27.3.1.1.6 Methods 6: Miscellaneous Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

27.3.1.2 Applications of Product Subclass 1 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126

27.3.1.2.1 Method 1: In Situ Trapping with Enamines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
27.3.1.2.2 Method 2: In Situ Cycloaddition with Vinyl Ethers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

XIV Table of Contents

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.3.1.2.3 Method 3: In Situ Trapping with Ketene Acetals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
27.3.1.2.4 Method 4: In Situ Trapping with Ketene N,N-Acetals and

Ketene O,N-Acetals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
27.3.1.2.5 Method 5: In Situ Trapping with Carbonyl Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
27.3.1.2.6 Method 6: In Situ Trapping with Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
27.3.1.2.7 Method 7: In Situ Trapping with Ynamines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
27.3.1.2.8 Method 8: In Situ Trapping with Nitrones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
27.3.1.2.9 Method 9: In Situ Trapping with �-Oxo Enamines and �-Thioxo Enamines 130
27.3.1.2.10 Method 10: In Situ Trapping with 1-(Dialkylamino)-1,3-dienes . . . . . . . . . . . 131
27.3.1.2.11 Method 11: In Situ Trapping with Sulfonium Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
27.3.1.2.12 Method 12: In Situ Trapping with Cyclopentadiene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
27.3.1.2.13 Method 13: Preparation of Thiirane 1,1-Dioxides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

27.3.2 Product Subclass 2: Thioaldehyde and Thioketone Oxyimides
(Sulfene Imides) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

27.3.2.1 Synthesis of Product Subclass 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

27.3.2.1.1 Method 1: Dehydrohalogenation of Sulfonimidoyl Chlorides . . . . . . . . . . . 133

27.3.2.2 Applications of Product Subclass 2 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

27.3.2.2.1 Method 1: In Situ Trapping with Ketene Acetals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

27.4 Product Class 4: Thioaldehyde and Thioketone S-Oxides and S-Imides
(Sulfines and Derivatives)
B. Zwanenburg

27.4 Product Class 4: Thioaldehyde and Thioketone S-Oxides and S-Imides
(Sulfines and Derivatives) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

27.4.1 Product Subclass 1: Thioaldehyde and Thioketone S-Oxides (Sulfines) . . . 137

27.4.1.1 Synthesis of Product Subclass 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

27.4.1.1.1 Method 1: Alkenation of Sulfur Dioxide with a Phosphonium Ylide
(Wittig Reaction) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137

27.4.1.1.1.1 Variation 1: Phosphonium Ylides with N-Sulfinylaniline . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
27.4.1.1.2 Method 2: Alkenation of Sulfur Dioxide with Æ-Silyl Carbanions . . . . . . . . 138
27.4.1.1.2.1 Variation 1: Æ-Silyl Carbanions from Vinylsilanes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
27.4.1.1.3 Method 3: Oxidation of Thiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
27.4.1.1.4 Method 4: Thioaldehyde S-Oxides from Thioacylsilanes . . . . . . . . . . . . . . . . 144
27.4.1.1.5 Method 5: Dehydrochlorination of Sulfinyl Chlorides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
27.4.1.1.5.1 Variation 1: Æ-Oxo Sulfines from Active Methylene Compounds and

Thionyl Chloride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
27.4.1.1.5.2 Variation 2: Æ-Oxo Sulfines from Silyl Enol Ethers and Thionyl Chloride . . . 149
27.4.1.1.6 Method 6: Elimination of Phthalimide from N-Phthaloyl Sulfinamides . . . 152
27.4.1.1.7 Method 7: Elimination of Chloroform from Trichloromethyl Sulfoxides . . 152
27.4.1.1.8 Method 8: In Situ Generation of Sulfines by

Retro-hetero-Diels–Alder Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
27.4.1.1.9 Methods 9: Miscellaneous Methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
27.4.1.1.9.1 Variation 1: Reaction of Sulfur Monoxide with Diazoalkanes and Ylides . . 155

Table of Contents XV

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.4.1.1.9.2 Variation 2: Sulfines by a Wolff Rearrangement of Sulfinyl Carbenes . . . . . 155
27.4.1.1.9.3 Variation 3: Sulfines by Singlet Oxygen Oxidation of Thiophenes . . . . . . . . 156
27.4.1.1.9.4 Variation 4: Sulfines by Dehydrosiloxylation of Silyl Sulfinates . . . . . . . . . . . 156
27.4.1.1.9.5 Variation 5: Synthesis of Æ-Disulfines from 1,2-Dithietes . . . . . . . . . . . . . . . . 157
27.4.1.1.9.6 Variation 6: Synthesis of Chlorosulfines from Alkanesulfonyl Chlorides . . . 158

27.4.1.2 Applications of Product Subclass 1 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

27.4.1.2.1 Method 1: 1,3-Dipolar Cycloaddition Reactions with Sulfines . . . . . . . . . . . 158
27.4.1.2.2 Method 2: Sulfines as 1,3-Dipoles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161
27.4.1.2.3 Method 3: Diels–Alder Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
27.4.1.2.4 Method 4: Inverse-Electron-Demand Diels–Alder Reactions of

Æ-Oxo Sulfines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165
27.4.1.2.5 Method 5: Thiophilic Addition Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166

27.4.2 Product Subclass 2: Thioketone S-Imides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

27.4.2.1 Synthesis of Product Subclass 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

27.4.2.1.1 Method 1: N-Sulfinyl-Substituted Sulfonamide with Phosphonium Ylides 167
27.4.2.1.2 Method 2: N-Sulfinylanilines with Æ-Silyl Carbanions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
27.4.2.1.3 Method 3: Sulfines with (Trimethylsilyl)amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
27.4.2.1.4 Method 4: Thiocarbonyl Compounds with Chloroamines . . . . . . . . . . . . . . . 169
27.4.2.1.5 Method 5: Æ-Chloro Sulfanyl Chloride with Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172

27.4.2.2 Applications of Product Subclass 2 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172

27.4.2.2.1 Method 1: Diels–Alder Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173
27.4.2.2.2 Method 2: 1,3-Dipolar Cycloaddition Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

27.5 Product Class 5: Thioaldehydes
S. J. Collier

27.5 Product Class 5: Thioaldehydes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

27.5.1 Synthesis of Product Class 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180

27.5.1.1 Method 1: Synthesis from Aldehydes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180
27.5.1.1.1 Variation 1: By Using Hydrogen Sulfide and Acid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180
27.5.1.1.2 Variation 2: By Using Metal and Metalloid Sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182
27.5.1.1.3 Variation 3: Via Phosphorus Sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
27.5.1.2 Method 2: Photofragmentation of Phenacyl Sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187
27.5.1.3 Method 3: 1,2-Elimination Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 190
27.5.1.3.1 Variation 1: From Sodium Thiosulfate S-Esters (Bunte Salts) . . . . . . . . . . . . . 191
27.5.1.3.2 Variation 2: From Thiosulfinates . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 192
27.5.1.3.3 Variation 3: Via Sulfenyl Chlorides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194
27.5.1.3.4 Variation 4: Via N-(Alkylsulfanyl)phthalimide Derivatives . . . . . . . . . . . . . . . . 196
27.5.1.3.5 Variation 5: Other 1,2-Eliminations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196
27.5.1.4 Method 4: Synthesis by Cycloreversion Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
27.5.1.4.1 Variation 1: Retro-Diels–Alder Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198
27.5.1.4.2 Variation 2: Other Cycloreversion Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 201
27.5.1.5 Method 5: Modified Vilsmeier Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202
27.5.1.6 Method 6: Synthesis from Acetals and Dihalomethyl Species . . . . . . . . . . . 203

XVI Table of Contents

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.5.1.7 Method 7: Reaction of Carbanions and Thioformate Esters . . . . . . . . . . . . . 205
27.5.1.8 Method 8: Synthesis from Phosphorus Ylides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207
27.5.1.9 Methods 9: Miscellaneous Syntheses . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 208

27.6 Product Class 6: Thioketones
M. J. Dabdoub

27.6 Product Class 6: Thioketones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215

27.6.1 Synthesis of Product Class 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 215

27.6.1.1 Method 1: Direct Transformation of Ketones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 216
27.6.1.1.1 Variation 1: By Reaction with Hydrogen Sulfide and an Acid . . . . . . . . . . . . . 216
27.6.1.1.2 Variation 2: By Reaction with Phosphorus-Based Reagents . . . . . . . . . . . . . . 218
27.6.1.1.3 Variation 3: By Reaction with Lawesson�s Reagent and Derivatives . . . . . . . 219
27.6.1.1.4 Variation 4: By Reaction with Silicon-Based Reagents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 221
27.6.1.1.5 Variation 5: By Reaction with Hexaorganyldistannathianes or

Bis(triorganoaluminum) Sulfides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 222
27.6.1.2 Method 2: Synthesis from Ketimine Anions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 223
27.6.1.3 Method 3: Synthesis from Hydrazones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 224
27.6.1.3.1 Variation 1: By Reaction with Sulfur Monochloride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 224
27.6.1.3.2 Variation 2: By Reaction with Sulfur Dichloride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 226
27.6.1.3.3 Variation 3: By Thermal Decomposition of (Triphenylphosphoranylidene)-

hydrazones in the Presence of Elemental Sulfur . . . . . . . . . . . . . 226
27.6.1.4 Method 4: Synthesis from 1,3-Dithiolanes or Ketals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 227
27.6.1.5 Method 5: Retro-Diels–Alder Reaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 229
27.6.1.5.1 Variation 1: Reaction of Diels–Alder Adducts in the Presence of

a Suitable Unsaturated Compound . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 229
27.6.1.5.2 Variation 2: Flash-Vacuum Thermolysis of Diels–Alder Adducts . . . . . . . . . . 230
27.6.1.5.3 Variation 3: Thermolysis of Thioketone Dimers . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 232
27.6.1.6 Method 6: Synthesis from Noncarbonyl Precursors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 233
27.6.1.6.1 Variation 1: From Halides via Bunte Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 233
27.6.1.6.2 Variation 2: By Reaction of 1,1-Dihalides with

Potassium O-Ethyl Dithiocarbonate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 234
27.6.1.6.3 Variation 3: By Reaction of Alkyl Halides with Elemental Sulfur,

Mediated by Cesium Carbonate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 235
27.6.1.6.4 Variation 4: By Reaction of Alkyl Halides with Elemental Sulfur,

Mediated by 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene . . . . . . . . . . . 236
27.6.1.6.5 Variation 5: By Elimination Reactions of Phthalimido Derivatives . . . . . . . . 237

Table of Contents XVII

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.7 Product Class 7: Imines
K. Abbaspour Tehrani and N. De Kimpe

27.7 Product Class 7: Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 245

27.7.1 Product Subclass 1: N-Unsubstituted Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 245

27.7.1.1 Synthesis of Product Subclass 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 246

27.7.1.1.1 Method 1: Reaction of Aldehydes and Ketones with Ammonia . . . . . . . . . 246
27.7.1.1.2 Method 2: From Oximes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 248
27.7.1.1.3 Method 3: Oxidation of Primary Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 249
27.7.1.1.4 Method 4: Dehydrohalogenation of N-Haloamines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 249
27.7.1.1.5 Method 5: From Nitriles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 250
27.7.1.1.6 Methods 6: Miscellaneous Procedures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 251

27.7.2 Product Subclass 2: N-Silylimines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 252

27.7.2.1 Synthesis of Product Subclass 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 253

27.7.2.1.1 Method 1: Reaction of Aldehydes with Lithium Disilazanides . . . . . . . . . . . 253
27.7.2.1.2 Method 2: Dehydrohalogenation of N-Silylated N-Haloamines and

Dehydrocyanation of N-Silylated Æ-Amino Cyanides . . . . . . . . 254
27.7.2.1.3 Method 3: Reaction of Nitriles with Organometallic Reagents . . . . . . . . . . 255

27.7.2.2 Applications of Product Subclass 2 in Organic Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 255

27.7.3 Product Subclass 3: N-Alkyl- and N-Arylimines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 256

27.7.3.1 Synthesis of Product Subclass 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 256

27.7.3.1.1 Method 1: Reaction of Aldehydes and Ketones with Primary Amines . . . . 256
27.7.3.1.1.1 Variation 1: With Azeotropic Removal of Water . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 257
27.7.3.1.1.2 Variation 2: With Titanium(IV) Chloride . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 258
27.7.3.1.1.3 Variation 3: With Solid-Phase Lewis Acids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 260
27.7.3.1.1.4 Variation 4: With Other Lewis Acids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 261
27.7.3.1.1.5 Variation 5: With N,N-Bis(dichloroaluminio)aniline . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 262
27.7.3.1.1.6 Variation 6: With N,N-Bis(trimethylsilyl)amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 263
27.7.3.1.2 Method 2: Reaction of Imidates with Organometallic Reagents . . . . . . . . 264
27.7.3.1.3 Method 3: From Amides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 265
27.7.3.1.3.1 Variation 1: By Reduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 265
27.7.3.1.3.2 Variation 2: By Addition of Organometallic Reagents . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 266
27.7.3.1.3.3 Variation 3: By Hydrolysis of N-Vinyl Lactams . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 268
27.7.3.1.3.4 Variation 4: Via Nitrilium Ions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 269
27.7.3.1.4 Method 4: From Oximes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 269
27.7.3.1.5 Method 5: From Imidoyl Chlorides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271
27.7.3.1.5.1 Variation 1: By Reduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 271
27.7.3.1.5.2 Variation 2: By Substitution . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 272
27.7.3.1.5.3 Variation 3: Via Palladium-Catalyzed Cross Coupling . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 274
27.7.3.1.6 Method 6: Oxidation of Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 275
27.7.3.1.6.1 Variation 1: Oxidative Amination of Alkenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 275
27.7.3.1.6.2 Variation 2: Oxidation of Secondary Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 276
27.7.3.1.7 Method 7: Dehydrohalogenation of N-Haloamines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 279

XVIII Table of Contents

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.7.3.1.8 Method 8: Reaction of Aldehydes and Ketones with Azides
(Aza-Wittig Reaction) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 281

27.7.3.1.9 Method 9: Addition of Primary Amines to Alkynes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 283
27.7.3.1.10 Method 10: Addition of Organometallic Compounds to Nitriles . . . . . . . . . . 285
27.7.3.1.11 Method 11: Addition/Rearrangement of Alkenic Azides . . . . . . . . . . . . . . . . . 286
27.7.3.1.12 Method 12: From Other Alkyl Azides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 288
27.7.3.1.13 Method 13: C-Alkylation of 1-Azaallyl Anions with Alkyl Halides . . . . . . . . . 289
27.7.3.1.14 Method 14: N-Alkylation of N-Unsubstituted Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 292
27.7.3.1.15 Method 15: Halogenation of Imines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 293
27.7.3.1.16 Method 16: From Enamines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 294

27.7.4 Product Subclass 4: 2H-Azirines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 296

27.7.4.1 Synthesis of Product Subclass 4 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 296

27.7.4.1.1 Method 1: From Oximes and Hydrazonium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 296
27.7.4.1.2 Method 2: Oxidation of Aziridines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 297
27.7.4.1.3 Method 3: Elimination from N-Substituted Aziridines . . . . . . . . . . . . . . . . . . 298
27.7.4.1.4 Method 4: Rearrangement of Isoxazoles . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 299
27.7.4.1.5 Method 5: Pyrolysis or Photolysis of Vinyl Azides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 299
27.7.4.1.6 Method 6: From Other Azirines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 300

27.7.5 Product Subclass 5: 2,3-Dihydroazetes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 301

27.7.5.1 Synthesis of Product Subclass 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 301

27.7.5.1.1 Method 1: Photochemical Isomerization of Pyridines . . . . . . . . . . . . . . . . . . 301
27.7.5.1.2 Method 2: Rearrangement of Azidocyclopropanes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 301
27.7.5.1.3 Methods 3: Miscellaneous Procedures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 302

27.8 Product Class 8: Iminium Salts
K. Abbaspour Tehrani and N. De Kimpe

27.8 Product Class 8: Iminium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 313

27.8.1 Synthesis of Product Class 8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 314

27.8.1.1 Method 1: Reaction of Secondary Amines with Aldehydes or Ketones . . 314
27.8.1.1.1 Variation 1: Complex Salts of Secondary Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 316
27.8.1.1.2 Variation 2: Silylated Secondary Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 318
27.8.1.1.3 Variation 3: O-Alkylation with Lewis Acids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 319
27.8.1.1.4 Variation 4: Reaction of a Sulfinylmethaniminium Salt with

Aldehydes and Ketones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 320
27.8.1.2 Method 2: From Hydrazones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 321
27.8.1.3 Method 3: Hydride Abstraction of Tertiary Amines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 322
27.8.1.3.1 Variation 1: With Mercury(II) Acetate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 322
27.8.1.3.2 Variation 2: With Carbenium Ions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 323
27.8.1.4 Method 4: Elimination of Cyanide from Æ-Aminocarbonitriles . . . . . . . . . . 323
27.8.1.5 Method 5: Cleavage of Aminals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 324
27.8.1.5.1 Variation 1: With Acid Chlorides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 324
27.8.1.5.2 Variation 2: With Hydrogen Halides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 325
27.8.1.5.3 Variation 3: With Iodotrimethylsilane . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 325

Table of Contents XIX

Science of Synthesis Original Edition Volume 27 
© Georg Thieme Verlag KG 



27.8.1.5.4 Variation 4: With Inorganic Acid Halides or Anhydrides . . . . . . . . . . . . . . . . . . 326
27.8.1.6 Method 6: Cleavage of Hemiaminals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 326
27.8.1.7 Method 7: Cleavage of Acetals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 329
27.8.1.8 Method 8: Fragmentation of Halomethylammonium Halides . . . . . . . . . . . 329
27.8.1.9 Method 9: Decarbonylation of Æ-Amino Acids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 330
27.8.1.10 Method 10: From Aldimines and Ketimines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 330
27.8.1.10.1 Variation 1: By Alkylation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 330
27.8.1.10.2 Variation 2: By Protonation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 333
27.8.1.11 Method 11: From Enamines . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 333
27.8.1.11.1 Variation 1: By Alkylation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 333
27.8.1.11.2 Variation 2: By Protonation at Carbon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 334
27.8.1.11.3 Variation 3: By Halogenation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 335
27.8.1.12 Method 12: From Enaminones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 336
27.8.1.13 Method 13: Electrophile-Induced Cyclization of Alk-4-enimines and

Oximes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 337
27.8.1.14 Method 14: Addition of Nitrilium Salts to Pyrroles and Indoles . . . . . . . . . . . 339
27.8.1.15 Method 15: Vilsmeier Formylation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 339
27.8.1.15.1 Variation 1: Of Alkenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 339
27.8.1.15.2 Variation 2: Of Aromatic Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 340
27.8.1.15.3 Variation 3: Of Carbonyl Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 341
27.8.1.16 Method 16: From Other Iminium Salts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 342
27.8.1.16.1 Variation 1: By Cycloaddition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 342
27.8.1.16.2 Variation 2: By Anion Exchange . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 343
27.8.1.16.3 Variation 3: Miscellaneous Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 344

27.9 Product Class 9: N-Acylimines
L. Fišera
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