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Synthestn mit d-metallierten isocyaniuen, xx” 

a-Ll’lHiiERIE ISOLYANML’IHYL-ARYLSULFIUL UND IHhL UMSETZUNG 

MI1 LINIGLN CARbOhYL’itR~ihUUNGEN 

Ulricn ScriollAopf uno trnst blume 

Organiscn-Clien,iscneb Institut uer Universitat Gottingen 

(Received in Germany 11 Deoember 1972; received in UK for publioation 17 January 1973) 

in Fortfubrung unserer Untersucnungen uber uie praparative beaeutung CL-metal- 

lierter Alhylisocyaniue 1' oezcnaftlgten wir uns zur Leit lnsbesondere mit Um- 

setzungen aC-hetero-substltuierter isocyanlde. 

Ule vorllegerrde C.lttellung behanuelt o2e Syntnese von isocyanmethyl-arylsulfi- 

oen, lhre Metallierung mzt butyllitnium und eic Umsetzung der Litnium-Derivate 

m2t Aceton unu Amelsensduremethylester. 

isocyanmethyl-aryl-sulf iue ____ ______ -_-- --------- 

isocyanmetnyl-phenyl- bzw. -(4-eethylphenyl)-sulfiu (2 bzw. 4b, ca. 50 %)er- 

hielten Ivir - ebenso wle Isocyantethyl-benzyl-sulfla 4c (ca. 70 %) - aus den 
= 

N-Forn.ylan~2nomethyl-sulflcien (Sa bzw. 
= 

3 bzh. 3c) nach Appel und kitarbb. 2,3) 
= 

im IR-Spektrua zelpen 4a-c eine typische Absorption bei 2135 cm -1 
-- ; im hMR-Spek- 
_- 

trum LCIJClj~ absorbieren uie bletbylen-Protonen beiT= 5,54 bzw. 5,48 bzlr. 5,!?4. 

m=kl R-SH i HO-CH2-NHCHO 100, , R-S-CH2-NHCHO 

g-2 2 = g-g 

AC6HsYCCl~/N(C2Hs12 ICHCI2 
4: R= GHS 

60.1 2Stdn 
l R-S-CH2-13=c k: R= p-CH3-CSH4 

C : R= c6&+i2 = 

629 



630 lo. y 

Die Formylamino-Verbindungen 3a-c 4J 
-_ gewannen wir durch einsttndlges Lrhitzen 
-_ 

von Phenyl-bzc. (4-MethylphenylJ-bzw. Benzyl-mercaptan (la bzw. lb bzw. lcj 
= = 

mit der dreifachen Menge Hydroxymethylformamid (2, in tisesslg bei 100’. 

Umsetzung der Lithium-Verbindungen 5a bzr* 5b mit Aceton bzw AmeisensBure- __-___-- ____________________-- ,,,,,,,,_~__,_,_,,,,,,,,,,__),,,_,,,,__,~~~~ 

methylester _--- ------ 

Isocyanmethyl-phenyl- bzu. -(4-methylphenyl)-sulfid (2 bzw, 4bj wurde in 
- = 

Tetrahydrofuran bei -00’ mit Butyllithlum (in tlexan) umgesetzt, wobei Lbsungen 

von d-Lithium-isocyanmethyl-phenyl-bzk. - (4-metirylpheny1J -sulf id (3 bzw. 5a) 
- ZZ 

entstanden. Lur Charakterisierung von & setzte man (bei -30’) Aceton (0) hin- 
- = 

zu, ruhrte bei dieser Temp. ca. 30 Min., neutrallsierte mit bisessig uno arbei- 

tete wie Ctblich auf. Dabei erhielt man zu 74 0 J-Phenylnlercapto-S,S-dimethyl- 

2-oxazolin (2)‘) I 
NhR (CDCl,j:7= 3,13 (s)(breit, N=C-h); 4,Y (d, J=ZHz, 

S-C-H); 8,56 und 8,47 (je s, -Ch3J; IR-lFilmJ:3= 3070 (h=C-tIJ und 1015 
-I 

(C=Nl cm -1 
I. d 

2 bzw. 4b = 

C, HgLi 
b 

THFI -SC!* 

Lwlschenstuf en der Synthese sind 

l 

W+HS - 

Ci 
Ar-S-tH-R=c 

gA r=CgHS 

%Ar= p-CH3-QH4 

I+ 

k 0’ N 
O&, 

H+C;-S-C6n, 

H3C H 

8 9 
= = 

die Carbonyl-Addukte 1 sowle die :-lithilerten 

2-Oxazoline 8 .‘J Als man 9 ca. 30 Min. mlt halbkonz. Salzsdure be1 0’ in Tetra- 
Z = 

hydrofuran ruhrte, erhlelt man zu 85 i I-Phenylmercapto-1-formylamino-2-methyl- 

2-propanol (l&J . Scrimp. (cbL13J: 2= 1,Yl IS, hoJ; 4,55 bzw. 5,50 lu, 

J=lOtiz, S-C-IIJ; 7,71 (Oh); 8,67 unu 8,57 (je s, -CIA~J I . 

HO YHCHO 

9 
Hallw 

ZZ 00 
( H+$ C-CH-S$HS 

10 = 
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bei der Unuetzung von 5b mit Ameisensluremethylester (ll) isolierte man 4-(4-Me, 
ZZ - 

thylphenylJ-2-oxazol (14J7’ hkR 
= 

in ,2-proz. Ausbeute 
I: 

(CDCl3) :Q= 2.14 (s) 

(breit, N=C-h); 2,33 (s, breit, C=C-hJ; 7,71 (s, -Chs); Ik-l&r J:ti = 3135, 

3 

., 
105, 1490, 1500, 15w Ufld 150s cm-’ 3 . 

P “A 
Ii-C-0CH3 + s d 

11 = 
H;L&+HI = 

H 

12 

7 
= 

A 
qy 2 

F-C, 
H S-C@-CH3 

Als Intern.ediarprodukt hat man hier das fi-Ketolsocyanid 12 anzunehmen 6) 
= 

, das 

uber seine Enol-Form 13 cyclisiert. - - 

11 

21 

3J 

4) 

XIX. hitteilung: U. bchollkopf und D. ho~lpe, Lleblgs Ann.Chem., im Druck. 

Isocyanmethyl-aryl-bzw. -alhylsulfide wurden hurzlich such von A.M. van Leu- 

sen und kitarbb. - dargestellt (Privatmitteilung), nachdem in der Literatur 

zuvor uber miligluckte byntheseversuche berichtet worden luar (vgl. H. Bbhme 

uncl G. Fuchs, Chem.Ber. 103, 2773 (197OJ). 

K. Appel, R. kleinstuck und h.D. Llehn, Angew.Chem. 83, 143 (1971); Angew. 

Cnem.internat.tdit. KJ, 132 (lY7lJ; Diese blettlode 1st bier gunstlger als z.b 

die hasserabsFaltung mit Phosgen/Triithylamln, well such die Isocyanlde 4a-c -- 

bcreltwillig durch Destlllation von den anderen Keahtionsproduhten trennen 

lassen (bdrO,“, Ja: 52’, &: b2’, s: 05’). 

Su Syntr;tsen der Verblndungen & und 3b s. such tr. Mredereck - , K. Gompper, 

h. herlinper una L. koitum, Chem.bex. X3, 2423 11900); T. Olijnsma, J.l%.F.h. 

tnnberts und J. btrating, Ktc. 7rav.Cillr0J. 9l, 204 ilY72j; A.M. van Leusen 

et.al. Tetrat,edrori Letters (Lo~lcion) x, 2307. 
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5) Ubersichten uber 2-Oxazolin-Synthesen mit drmetalllerten Isocyanlden: 

uhollhopf , Angew .Cnet.. 82, 795 (1570); Angew.Chem.lnter~.at.tdlt. 2, 7b3 

(197c)J; U. Schollkopf in IiouLen-Weyl-Muller, tlerstellung und Umhahdlung 

llthiumorganlscner Verblnuungen, Bd. 13/l, Thieve-Verlag, Stuttgart 1970. 

6) hegen der aciaifizierenoen ilirhung aer Phenylmercapto-Gruppe 1st zu erwar- 

ten, oa13 sich Z-lithllerte 2-Uxazollne vom Typ 8 ten!, Lrwaxmcn in 4-lltni- 

ierte 2-Oxazoline umwandeln, clle dann Klngoffnung zu Lltirlutti-Uerivaten von 

1-Formylamino-1 -phenykmercapto-athenen erleiden (Fornylac~inoniethylcnierung, 

vgl. dazu U. Schbllhorf und h. Schrouer, Angew.Chem. S+, 289 (1972~; Angea. 

Cnem. internat.tdit. ll, 311 (15721. 

7) Ubersichten tber Oxazol-Synthcsen mit ckatalllerten Isocyaniaen vgl. 

l.c. 5J; ferner L Scncllhopf und K. Scnrooer, Angew.Chem. 83, 358 (1971); 

Angew.Chem.internat.Ldit. l0, 333 (lY71j. 


