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Alkylisothiocyanate, die in a-Stellung eine elektronenziehende Gruppe tragen, 

wie z.B. Alkoxycarbonyl, Aryl oder Vinyl, werden durch Natriumhydrid oder 

Kalium-tert.-butanolat metalliert und addieren sich an Carbonylverbindungen 
1 zu den Salzen von 2-Thioxo-oxazolidinen . Urn zu priifen, ob die Isothiocyana- 

to-Gruppe das Anion nur induktiv oder such durch ihren -M-Effekt stabilisiert, 

haben wir die Alkylierung von metalliertem a-Isothiocyanato-essigsguregthyl- 

ester (2) und -propionsiiurePthylester (2) sowie 2-Isothiocysnato-3,3-dimethyl- 

acrylsPure-Pthylester 2 (II) (M = Na, K) untersucht. - A 
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Metalliert man 2 mit Kalium-tert.-butanolat (THF, -7O'C) und fiigt sofort ein 

Alkylhalogenid (2) hinzu oder erzeugt man das Anion 3 in situ mit Natrium- 

hydrid in DMSC/Di&thyllther bei 15'C in Gegenwart von 2, so isoliert man nach 

Isomerentrennung (Kieselgel, n-Pentan/ilther 5 : 1) iiberwiegend oder ausschlieB- 

lich das N-Thioacyl-imin 3v4*5 (5) neben geringen Mengen des Isothiocyanates 3 

2 (s. Tab.1). Metallierter Isothiocyanato-essigsiiure-Zthylester (2) (M = Na; 

NaH in DMSO/Ather) liefert mit Methyljodid bzw. Benzylbromid auSer den Dial- 

kylierungs-Edukten e und a bzw. & und 28 (R' = R2) noch ca. 15% der 

Thiazoline ’ 8a bzw. 8b. Mit Kalium-tert.-butanolat (in THF bei -7O'C)iso- - - 
lierte man nur 8. Die Bildung von S erkllren wir mit einer Cycloaddition von 
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Tab. 1: Metallierung und Alkylierung der Isothiocysnate 1 und 2 

No. 8 

2 bzw. 2 R2X (-5) Base 5 bzw. 2 Ausb. % 6:2 

2 C6H5CH2Br ;;$a' & + z 76 

82 

2 CH3J KOtBu 6b 68 

NaH G+E 82 

2 Y5J NaH 6c - 77 

2 c2H5B’ NaH 6c - 79 

2 sek. -C4HqJ NaH 6d - 53 

2 CH2=CH-CH2Br KOtBu 6e + z 51 

2 

74 CH3CH=CH-CH2Br 

NaH 

G.2f 6bCE 

85 

CH3J NaH 60 -c,dJ - 

1 C6H5CH2Br NaH !&+a 85 

70 : 30 

67 : 33 
100 

60 : W 

100 

100 

100 

76 : 24 

57 : 43 
71 : 29 

60 : 49 

a) In THF. b) In DMSO/Ather 1 : 2. c) Mit je 2 Mol Base und 2. 

d) Versuche zur Monoalkylierung lieferten nur 5 und 2 neben 1. 

2 an die C=S-Bindung 7 von 1 und anschlieRende Alkylierung durch 2. 

Da sich & beim Erhitzen (20 h, 140°C, p-Xylol) zu 45% (neben Zersetzungs- 

produkten),in das Isothiocyanat 2 umlagert 8, ist es wahrscheinlich, daS die 

Alkylierung unter kinetischer Produktkontrolle verliuft; eine nachtragliche 

Isomerisierung 2+6 ist auszuschliel3en. Aus dem ambidenten Verhalten der 

Anionen 2 und 4 schliel3en wir, daR die Grenzstruktur B (Thioacyl-Anion) zur 

Stabilisierung beitragt. Ob daneben die Dipol-Stabilisierung 9 eine wesent- 

lithe Rolle spielt, ist fraglich. 2-Azaallyl-Anionen 'lo mit sp-Hybridisierung 

am terminalen C-Atom scheinen bislang unbekannt zu sein. 

Aus 12 entsteht 

Anion 41 zu 6W7 

ester 7-+l2): - 

HJC, 
c=c 

,N=C=S 

H3C' 'C02Et 

,U 

mit Natriumhydrid (in DHSO/Ather) und Benzylbromid iiber das 

2-Benzyl-2-isothiocyanato_7-methyl-l-but-3-en-s;iure~thyl- 

6 
' S=C2 
\ &‘," 

NaH/DMSO+ H2Cq&/. 
NCS 

BzBr 

H3C '5 ,-'.,p-OEt 
H2C+c 
H3C' 

'0 11 13 

Jie Tab. 1 zeigt, bilden sich aus 2 mit "weichen" Alkyljodiden 12(frontier- 

orbital-kontrolliert 1') d' le Imine 5 in hijherem AusmaR als mit "harteren" 

Allyl- oder Benzylbromiden (verstgrkter Anteil der Ladungskontrolle 13). An- 

scheinend ist in den Anionen 2 oder 5 an C-4 eine hijhere negative Ladung loka- 

lisiert als an C-2. Urn den EinfluB des Tnioxo-Schwefelatoms (S-l) auf die n- 

Elektronenve rteilung in 2 und II abzuschgtzen, haben wir mit einfachen Hiickel- 
14 

- 
Rechnungen die Abhangigkeit der Ladung q und der Koeffizienten-Quadrate 



WQ. 8 611 

cgOnO an den Zentren C-2 und C-4 von der Acceptorstarke des Schwefels I5 be- 

rechnet. Wir benutzten Hetero-Parameter nach Hzfelinger 16 und simulierten 

S-l als energetisch hochliegendes Leeres p-orbital. Die Kopplungsenergie 

S-l - C-2 setzten wir mit 0.8 13 ein; die Acceptorwirkung des Schwefels wurde 

nach o - a + hSR durch Werte von 

variierSt_ 

-0.5 bis3.0 fiir hs in der Hiickel-Matrix 

. 

Abb.1: Verhaltnis der Ladung q und der Elektronendichte c.&Mo an C-4 und C-2 

in Abhkgigkeit von der Acbeptorstgrke im Anion 2: 
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Wir Abb.1 zeigt, befindet sich im Anion 2 fiir hohe Elektronenaffinitat von 

S-l (hs = -0.5) sowohl die hohere Ladung als such die hb;here Elektronendichte 

im HOMO at3 C-2. Mit fallender Acceptorwirkung von S-l verschiebt sich q zuneh- 
2 mend nach C-4,wahrend sich cHDMO nur geringfiigig 5.ndert. Bei hS = -1.5 errech- 

nen sich fGr %_4/%_2 ‘-3 und fk c~O~O(c_4)~c~O~O(c-*) 1.05; dabei iiber- 

nimmt S-l 15% der Ladung und friigt mit 0.25 13 zur Stabilisierung bei. Ahnlich 

liegen die Verhaltnisse im vinylogen Anion 11 (fiir hS = -1.5: I+,_~ = -0-09, 

%_4 = -0.15 und q~_~ =-O-13; ciOMO: 0.26 (c-2), 0.24 (C-4) und 0.29 (C-6). 

Das Ergebnis deckt sich mit den experimentellen Befunden, vor allem wenn man 

in Rechnung stellt, daR neben den Vereinfachungen der HMO-Rechnung such andere, 

di-e ReaktivitSt von Carbanionen bestimmende Bektoren unberiicksichtigt blieber,- 
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acyl-imine berichtet: D.S.L.Blackwell, P.de Mayo u. R.Suau, Tetrahedron 

Lett. +_Y& 91. 
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