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Alkylisothiocyanate, die in q-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

zu den Salzen von 2-Thioxo-oxazolidinen 1. Um zu priifen, ob die Isothiocyana-
to-Gruppe das Anion nur induktiv oder auch durch ihren -M-Effekt stabilisiert,
haben wir die Alkylierung von metalliertem g-Isothiocyanato-essigsBuredthyl-
ester (3) und -propionsduredithylester (4) sowie 2-Isothiocyanato-3,3-dimethyl-
acrylsiiure-ithylester 2 (11) (M = Na, K) untersucht,
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Metalliert man 2 mit Kalium-tert.-butanolat (THF, ~70°C) und fiigt sofort eirn
Alkylhalogenid (E) hinzu oder erzeugt man das Anion # in situ mit Natrium-
hydrid in DMSO/Didthyléther bei 1500 in Gegenwart von 5, so isoliert man nach
Isomerentrennung (Kieselgel, n-Pentan/Ather 5 : 1) iberwiegend oder ausschlief-
lich das N-Thiocacyl-imin 3,455 (6) neben geringen Mengen des Isothiocyanates 5
72 (s. Tab.1). Metallierter Isothiocyanato-essigsiure-Athylester (3) (M = Naj
NaH in DMSO/Ather) liefert mit Methyl jodid bzw. Benzylbromid auBer den Dial-
kylierungs-Produkten 6b und 7b bzw. 6g und 7g (R1 = R2) noch ca. 15% der
Thiazoline >'® 8a bzw. 8b. Mit Kalium-tert.-butanolat (in THF bei -70°C)iso-
lierte man nur 8. Die Bildung von 8 erkliren wir mit einer Cycloaddition von
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Tab, 1: !Metallierung und Alkylierung der Isothiocyanate 1 und 2

1 bzw. 2 R%X (5) Base 6 bzw. 7  Ausb. % 6: 7
2 CgHoCH,Br Ko*ch)za) 6a + 72 76 70 : 30
NaH 82 67 : 33

2 CHJ KOtBu &b 68 100
NaH &b + 7b 82 60 : 40

2 C Hgd NaH 6c 77 100

2 C HoBr NaH 6c 79 100

2 sek.-C,HgJ NaH 6d 53 100
2 CH,=CH-CH_Br  KOtBu 6e + 7e 51 76 : 24
2 CH,CH=CH-CH,Br NaH 6f + 7f 85 57 : 43
169 CHJ NaH €b + 7b 60 71 1 29
1°Y C i CH Br NaH g + 78 85 60 : 40

a) In THF. b) In DMSO/Kther 1 : 2. ¢) Mit Jje 2 Mol Base und 5.
d) Versuche zur Monoalkylierung lieferten nur & und 7 neben 1.

7

% an die C=8S-Bindung von 1 und anschlieBende Alkylierung durch 5.

Da sich 6e beim Erhitzen (20 h, 140°C, p-Xvlol) zu 45% (neben Zersetzungs-
produkten) in das Isothioeyanat 7e umlagert 8, ist es wahrscheinlich, daB die
Alkylierung unter kinetischer Produktkontrolle verl#uft; eine nachtrdgliche
Isomerisierung 7 — & ist auszuschlieBen. Aus dem ambidenten Verhalten der
Anionen 3 und 4 schliefen wir, daB die Grenzstruktur B (Thioacyl-Anion) zur
Stabilisierung beitrigt. Ob daneben die Dipol-Stabilisierung eine wesent-
liche Rolle spielt, ist fraglich. 2-Azaallyl-Anionen 1° mit sp-Hybridisierung
am terminalen C~Atom scheinen bislang unbekannt zu sein.

Aus 10 entsteht mit Natriumhydrid (in DMSO/ither) und Benzylbromid iiber das
Anion 141 zu 60% 2~Benzyl-2-isothiocyanato-3-methyl-1-but-3-en-siuredthyl-

ester 5’44(12): 1 2
- 8=C
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Wie Tab. 1 zeigt, bilden sich aus 4 mit "weichen" Alkyl jodiden 12(frontier-
orbital-kontrolliert 13) die Imine & in hoherem Ausmall als mit "h&rteren"
Allyl- oder Benzylbromiden (verstirkter Anteil der Ladungskontrolle 15). An-—
scheinend ist in den Anionen 3 oder 4 an C-4 eine hdhere negative Ladung loka-
lisiert als an C-2. Um den EinfluB des Thioxo-Schwefelatoms {5-1) auf.die m-
Elektronenverteilung in 3 und 11 abzuschitzen, haben wir mit einfachen Hiickel-
Rechnungen s die Abhdngigkeit der Ladung g und der Koeffizienten-Quadrate



No. 8 611

éOMO an den Zentren C-2 und C-4 von der Acceptorstirke des Bchwefels 15 be-

rechnet. Wir benutzten Hetero-Parameter nach Hafelinger 16 und simulierten
S-1 als energetisch hochliegendes leeres p-Orbital. Die Kopplungsenergie

5-1 - C-2 setzten wir mit 0.8 B ein; die Acceptorwirkung des Schwefels wurde
nach ag = a + hsB durch Werte von -0.5 bis-5.0 filir hS in der Huckel-Matrix

c

variiert.

Abb.1: Verh#ltnis der Ladung q und der Elektronendichte céOMO an C-4 und C-2
in Abh#ngigkeit von der Acteptorstiarke im Anion 3:
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Wir Abb.1 zeigt, befindet sich im Anion 3 fiir hohe Elektronenaffinitit von

5-1 (hS = ~0.5) sowohl die héhere Ladung als auch die hdhere Elektronendichte
im HOMO an C-2. Mit fallender Acceptorwirkung von S-1 verschiebt sich q zuneh-
mend nach C-4,wghrend sich céOMO nur %eringfﬁgig gndert. Bei he = -1.5 errech-
nen sich fir qc_4_/qc_2 1.3 und fiir CHOMO(C—4)/°HOMO(C-2) 1.05; dabei iiber-
nimmt S-1 - 15% der Ladung und trdgt mit 0.25 B zur Stabilisierung bei. Ahnlich
liegen die Verh#dltnisse im vinylogen Anion 11 (fiir hs = ~1.5: Q_s = -0.09,
Gg_y = —0.15 und qq_g =-0.13; chgyo: 0.26 (G-2), 0.24 (C-4) und 0.29 (C-6).
Das Ergebnis deckt sich mit den experimentellén Befunden, vor allem wenn man
in Rechnung stellt, dafl neben den Vereinfachungen der HMO-Rechnung auch andere,
die Reaktivitat von Carbanionen bestimmende Faktoren unberiicksichtight blieben-
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft durch Sachbeihil-
fen und ein Stipendium (D.H,) gefdrdert.
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