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SYNTHESE VON 4-ARYLTHIO-3-OXAZOLIN-5-ONEN
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Summary. 4-Arylthio-3-oxazolin-5-ones have been synthesized in a 'one pot
reaction' from ethyl cyanoformate, thiophenols and ketones in the

presence of diethylamine and titanium tetrachloride.

Vor einiger Zeit haben Kibbel und Teller eine Synthese des 4-Benzylthio-3-
2)

oxazolin-5-ons 4 beschrieben , die ausgehend von Cyanodithioformiat (1) lber
das 5-0Oxo-3-thiazolin-4-thiolat 2 und das 4-Benzylthio-3-thiazolin-5-on 3 ver-
lauft 3.4) (Schema 1). Bei den Versuchen zur Verallgemeinerung dieser Reaktions-
sequenz traten unerwartete Schwierigkeiten auf. Insbesondere waren auf diesem
Wege die entsprechenden 4-Arylthio-Derivate nicht zugdnglich 5). Wir suchten
deshalb nach einem anderen Syntheseweg fir diese Verbindungen, die uns als po-

tentielle Vorldufer von Arylthio-substituierten Nitrilyliden interessierten.
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Schema 1

Erfolgreich, wenn auch mit bescheidenen Ausbeuten, verlief die in Schema 2
skizzierte Umsetzung von Cyanameisensdureethylester mit Thiophenolen in Di-
ethylether bei 0°C in Gegenwart von Diethylamin und Titantetrachlorid und an-

schliessende Zugabe des Ketons und katalytischer Mengen Bortrifluorid-etherat.

6)

In Analogie zur Synthese von Dithiooxamiden aus Dicyan und Mercaptanen ist

das Addukt a als Zwischenprodukt dieser Ejintopfreaktion wahrscheinlich.

Die hier vorgestellte, einfach und mit geringem Zeitaufwand durchfithrbare Syn-

7)

these von 4-Arylthio-3-oxazolin-5-onen 5
2,3)

stellt eine wertvolle Ergdnzung zu

der von Kibbel und Teller beschriebenen dar.
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Ph -(CH2)5— 88-89 40
Ph CH3 CH, 114-115 15
B-Naphth -(CH2)5— 117-118 26
B-Naphth Ph CFq 122-123 21

Schema 2

Wir danken den analytischen Abteilungen unseres Institutes fiir Spektren und
Analysen, sowie dem Schweizerischen Nationalfonds zur Fdrderung der wissen-
schaftlichen Forschung und der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, fiir
finanzielle Unterstiitzung.
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