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Synthesen mit of-metallierten Isocyaniaen, )
O-LITHIIERTE ISOCYANMLTHYL-ARYLSULFIDE UND IHKL UMSETZUNG
MIT LINIGLN CARBONYLVERBINDUNGEN

Ulricn bScnpllhopf und krnst Blume
Organiscn-Cnemiscnes Institut ver Universitat Gottingen

(Received in Germany 11 December 1972; received in UK for publication 17 January 1973)

In Fortfuhrung unserer Untersucnungen uber aule praparative Bedeutung o(~-metal-
lierter Alkylisocyaniue1) vescnaftigten wir uns zur «eit insbesondere mit Um-
setzungen o{-hetero~substituierter Isocyanide.

Uie vorliegeude hitterlung behanuelt die Syntnese von Isocyanmethyl-arylsulfi-
agen, 1hre Metallierung mit Butyllitnium und (ie Umsetzung der Litnium-Derivate

mit Aceton und Ameisensauremethylester,
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Isocyanmetnyl-phenyl- bzw. -(4-methylphenyl)-sulfia (4a bzw. 4b, ca. 50 $)er-

hielten wir - ebenso wie Isocyanmethyl-benzyl-sulfia 4c (ca. 70 $) - aus den

N~Fornylaminomethyl-sulfiden (3a bzw., 3b bzw, 3c) unach Appel und Mitarbb.z‘s)

Im IR-Spektrum zeigen 4a~-c eine typische Absorption bei 2135 cm-1; im MNMR-Spek-

trun LCUCls) absorbieren die hethylen-Protonen bei?= 5,54 bzw, 5,48 bzw., 5,94,

R-SH + HO-CH;NHCHO — =8 R-S-CH-NHCHO
loc 2 3ag
g: R= CGHS

H
HCsHsy CCII. / N(C2H5)3 /C C13

: R= p-CH3-C6HL

v
P
»
]
[}
o
N
f
ol
lor

60°/ 2Stdn

Ik
o

: R= CSHS'CH2

629



630 No. 9

Die Formylamino-Verbindungen gg-g“) gewannen wir durch einstindiges krhitzen

von Phenyl-bzw. (4-Methylphenyl)-bzw, Benzyl-mercaptan (la bzw. 1b bzw. Ic)

mit der dreifachen Menge Hydroxymethylformamiad (2) in Ekisessig bei 100°.
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Isocyanmethyl-phenyl~ bzw. -(4-methylphenyl)-sulfid (4a bzw, 4b, wurde in

Tetrahydrofuran bei -60° mit Butyllithium (in hiexan) umgesetzt, wobei Losungen

von af-Lithium-isocyanmethyl-phenyl-bzw, -(4-umethylphenylj-sulfid (5a bzw, 5b)

entstanden, Zur Charakterisierung von 5a setzte man (bei -30°) Aceton (u) hin-

zu, ruhrte bei dieser Temp, ca. 30 Min., neutralisierte mit Lisessig und arbei-
tete wie Ublich auf. Dabei erhielt man 2u 74 % 4-Phenylmercapto-5,5-dimethyl~
2-oxazolin gg)s) [yMR (CDCls):‘T= 3,13 (s)(brert, N=C-hj; 4,9 (d, J=2Hz,
5-C-H); 8,Sb_und 8,47 (je s, -Chs); IR-(F1lm):V = 3070 (N=C~kj und 10615

(C=N) cm-1].
o
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wwischenstufen der Synthese sind die Carbonyl-Addukte 7 sowie die Z-lithiierten

2-0Oxazoline g.bj Als man 9 ca. 30 Min. mit halbkonz. Salzsdure bei 0° in Tetra-
hydrofuran ruhrte, erhielt man zu 85 % 1-Phenylmercapto-i-formylamino-2-methyl-
2-propanol (10). Scump. 100° wa (Cbbls):1= 1,91 s, ChO,; 4,55 bzw, 5,50 (a,

J=10hz, S-C-ly; 7,71 ©Ohy; 8,67 unu 8,57 (je s, —cus,].

HO NHCHO
9 ——&O"‘F—o { H3C)2 C—CH-5-CH,
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Bei der Umsetzung von 5b mit Ameisensduremethylester (11) isolierte man 4-(4-Me
thylphenyl)-2-oxazol gégj7) in »2-proz, Ausbeute [}MR IEDCIS):1’= 2,14 (s)
(breit, N=C-h); 2,33 (s, breit, C=C-h); 7,71 (s, -Chs); IR-(nBr J:¥ = 3135,
3165, 1490, 1500, 1530 und 1505 cm"].
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Als Internediarprodukt hat man hier das f-Ketoisocyanid 12 anzunehmenﬁ), das

uber seine Enol-Form 13 cyclisiert,

1) MIX. Mitteilung: U, Schollkopf und D, hoppe, Liebigs Ann.Chem., im Druck,

2) Isocyanmethyl-aryl-bzw, -alkylsulfide wurden kurzlich auch von A,M. van Leu-
sen und Mitarbb. dargestellt (Privatmitteilungj, nachdem in der Literatur
zuvor uber miligluckte Syntheseversuche berichtet worden war (vgl. H. Bohme
unu G. Fuchs, Chem.Ber. 103, 277> (1970)).

3) R, Appel, R, hleinstuck und a.D. «1ehn, Angew.Chem, 83, 143 (1971); Angew,

Cnem.internat,.kdit, 10, 132 (1971); Diese Metnode 1st hier gunstiger als z.b

die hasserabsraltung nit Pnosgen/Tridthylamin, weil sich die Isocyanide 4a-c
bereitwillig durch bestillation von den anderen Reaktionsprodukten trennen
lassen (Sdry ;; 4a: 52°, ab: 2%, ac: 059,

»

4) Lu Synthesen der Verbindungen 3a und 3b s. auch i1, Bredereck, R. Gompper,

h, berlinger unu L, woitum, Chem.Bex., 93, 2423 (1500)}; T. Olijnsma, J.B.F.N.

Engberts und J, Strating, Rec, Trav.Chih. 91, 20y (1972); AM, van Leusen

et.,al. Tetraledron Letters (London) 1972, 23u7.
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5)

6)

7)

No. 9

ubersichten uber 2-Oxazolin-Synthesen mit ob-netallierten Isocyaniden:

U. bcnollhopf, Angew,Chen, 82, 795 (1970); Angew.Chem.iuternat,bdit, 9, 7u3
(19703 U. Schollkopf in liouben-Weyl-Muller, tierstellung und Umwandlung
lithiumorganiscner Verbinaungen, Bd. 13/1, Thieme-Verlag, Stuttgart 1970,
Wegen der acidifizierenden Wirhung aer Phenylmercapto-Gruppe 1st zu erwar-
ten, aafl sich 2-lithiierte 2-Uxazoline vom Typ 8 beim Lrwarmen in 4-litni-
ierte 2-Oxazoline umwandeln, die dann Ringoffnung zu Lithiuw-Derivaten von
1-Fornylamino-1-phenylmercapto-atienen erleiden (Formylarinomethylenierung,

vgl, dazu U, Schollkopf und k. Schrouer, Angew.Chem, 84, 28Y (1672); Angemn.

Chem. 1internat.Ldit. 11, 311 (1%72,.
Ubersichten tber Oxazol-Synthesen mit d-nmetallierten Isocyaniden vgl,

l.c, 55; ferner U, Scncllhopf und R, Scuroder, Angew,.Chem, 83, 358 (1971);

Angew,.Chem.internat,Ldit, 10, 333 (1971).



