
siiurehypohalogenite die o-Komplexe (2) zu (6) oxidicren, 
wird noch untersucht. 
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L I ]  LuI  clcltrophilen Aromatensubstitution. 6. Mitteilung. - 5 .  Mil- 
teilung: P. b-ischer, W Kurt2 u. f. Effeenberyer, (:hem. Ber.. im Druck. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der chemischen lndustrie unterstiitzt. Den Herren 
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substituiertcr Benzole. 140 Weiterreaktion zum Substitutio~isprodukt 
nicht moglich ist. 
[3] (a) F .  Eflenberyrr u. R. Niess. Angew. Chem. 79, 11W (1967); 
Angew. Chem. internal. Edit. 6 ,  1067 (1967); (b) R. Niess ,  K .  Nagel u. 
F .  Effenberger. Tetrahedron Lett. 1968,4265. 
[4] P. C. Myhre, Acra Chem. Scand. 14. 219 (1960). 
[ 5 ]  F. Effenberger u. P .  Meniel,  Angew. Chem. 83, 535 (1971); Angew. 
Chem. internat. Edit. 10, 493 (1971). 
[6] M. Chrisierr u. fl. Zollinger, llelv. Chim. Acta 45, 2057 (1962). 
[7] I.: L! Ershoc u. A.  A. Volod'kin, Bull. Acad. Sci. USSR Div. Chem. 
Sci. 1962, 680; Chem. Abstr. 57, 12337c (1962). 
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Walden-Urnkehr am asyrnmetrischen 
Molybdan-Atom[" 

Von Henri Bruniier und Marta  LappusL*I 

Aus dem Molybdan-Komplex (3) laDt sich der Isocyanid- 
Ligand mit Nucleophilen verdriingen. Wir konnten zeigen, 
dal3 diese Reaktionen unter Inversion der Konfiguration 
am asymmetrischen Mo-Atom ablaufen. 

Bei der Umsetzung von ( I )  mit dem optisch aktiven Iso- 
cyanid"] f 2 ) .  [!x]:is= +40' (reine Flussigkeit) in1 Mol- 
vcrhaltnis l : l entstehen die diastereomeren Substitu- 
tionsprodukte (3a ) ,  +275", und ( 3 b j .  [%]& 

= - 365", die sich durch fraktionierende Kristallisation aus 
Benzol/Pentan trennen lassen. Nach zwanzigmaligem Urn- 
kristallisieren erreicht man die angegebenen Drehwerte. 
Im festen Zustand sowie in Benzol (bis +5O"C) sind (3a )  
und ( 3  b )  konfigurati~nsstabil[~~. 

Setzt man einer lo- '  M Losung von (3a )  in Benzol das 
Isocyanid ( 2 j  im Molverhiiltnis 1 : 1 zu, so fallen die Dreh- 
werte bei Raumtemperatur innerhalb von etwa 2 Stunden 
auf Werte nahe 0" ab. Dieser Drehwertsverlust ist auf einen 

- ... . 

[*] Prof. Dr. H. Brunner und Dipl.-<:hem. M. Lappus 
Fachbereich Chemie der Universitiit 
R4 Kegensburg, Universitatsstrafle 31 

Ruckseitenangriff von (2) am Komplex (3a) zuruckzu- 
fuhren. Es entsteht ein Gleichgewichtsgemisch aus ( 3 a )  
und ( 3 b ) .  das wie ( 2 )  nur  eine sehr geringe optische Dre- 
hung aufweist. 

Mit dem nucleophileren Cyclohexylisocyanid ist der 
Drehwertsabfall unter ahnlichen Bedingungen bereits nach 
etwa 1.5 Stunden beendet. Verwendet man einen drei- 
fachen UberschuD an Cyclohexylisocyanid und unter- 
bricht die Reaktion nach etwa 10 Minuten, so erhalt man 
bei der chromatographischen Aufarbeitung ein Gemisch, 
das bevorzugt ( 4 b j ,  daneben aber auch ( 4 a )  sowie laut 
'H-NMR-Analyse 10 bis 207; (3aJ + ( 3 6 )  enthalt. Die 
entgegengesetzten Vorzeichcn der Drehwerte der vergleich- 
baren Isocyanid-Komplexe (3aj und ( 4 b )  [Tabclle 111 
beweisen die Umkehrung der Konfiguration bei der Reak- 
tion von (30 )  mit CNC,H,,. da die bisherigen Clntersu- 
chungen zeigten. dal3 kleinc Vct;indci-ungcn an dcii Liyan- 
den die Drehwerte und CD-Spektren dieser Verbindungen 
nicht wesentlich beeinflussen. 
Die Umsetzung von ( 3 a )  mit P(C,H,), in Benzol ergibt 
nach 2 Stunden bei Raumtemperatur den Komplex ( S h ) ,  
der durch Chromatographie an AI,O, mit 50yi Ausbeute 
isoliert werden kann. Tabelle 1 enthalt die Drehwerte bei 

Tabelle 1. Spezifische Drehwerte von ! 3 a i .  14bJ und ( 5 h J  in Benrol 
(ca. 10-3w Losung). 

- - - ._ - - . .  -. 

l S b )  
- 

( 3 n )  14bi [a1 
~~~ - . 

[.I::., ("J - 220 - 37 - 205 
I.lf:9 ('7 7 270 - 44 - 235 
[.I::, (7 + 350 - 60 -215 
L.l::6 V) - 330 - 8  +190 
r.1::, (?I -415 + 27 t615 

La] I m  Gemisch mil 1401, (3flJ und I 3 b )  Lsiehe Text]. 

verschiedenen Wellenlangen. Die CD-Spektren von (3aJ  
und ( 5 6 )  sind einander entgegengesetzt. Auch hier durfte 
das Nucleophil den Komplex von der Riickseite her angrei- 
fen und den Isocyanid-Liganden unter Walden-Umkehr 
verdriingen. 

(5 b)  ist in Losung konfigurationsstabil ; es racemisiert je- 
doch langsam in Gegenwart von P(C2HJ3. Diese Racemi- 
sierung ist gleichfalls auf einen Riickseitenangriff des 
Nucleophils am Komplex zuriickzufuhren. Sic verliiuft 
wesentlich langsamer als die Umsetzung von ( 3 a )  mit 
P(C,H,),. Da sie bei dieser Reaktion jedoch nicht vollig 
auszuschlieflen ist, durfte sie zu einer Verminderung der 
optischen Reinheit von ( S b j  fiihren, im Gegensatz zur 
Umsetzung von f 3 a )  mit Cyclohexylisocyanid jedoch in 
wesentlich geringerem Umfang. 

.... . - .. . - 
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und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstutzt. - 13. Mittei- 
lung: H. flriinner u. W! A .  Ilerrriinnn, <:hem. Her., im Druck. 
['I H. Brunnrr u. M. kbyel, J. Organometal. Chem. 35, 169 11972). 
[?! H. Rruniier, H.-D.  Schindler,  E. Schmidr u. M. Voqel, J. Organo- 
metal. Chem. 24, 515 (1970). 

1 J-Oxazolidin-2-thione aus Alkylisothiocyanaten 
und Carbonylverbindungen 

Von Dieter Huppe"] 

1,3-0xazolidin-2-thione (6) sind von Interesse, da einige 
natiirlich vorkommende Derivate"' antithyroide Wirkung 
zeigen. Man erhilt sie rnit guten Ausbeuten unter Ver- 
kniipfung Lwischen C-4 und C-5I'l- durch Umsetzung der 
Alkylisothiocyanate (Senfole) (I) rnit Basen (Kalium-tert.- 
butanolat oder Natriumhydrid in Tetrahydrofuran) und 
Carbonylverbindungen (3) .  Entscheidende Zwischenstufe 
diirfte das a-metallierte Alkylisothiocyanat (2) sein, das 
sich an die Carbonylverbindung zum Anion des P-Hydro- 
xyalkyl-isothiocyanates ( 4 )  addiert. Cyclisierung zum 
Anion f.5) und Protonierung mit Eisessig ergibt das Oxazo- 
lidin-2-thion ( 6 j  [Tabelk 11. 

( 4 )  

Tragt das Isothiocyanat f l )  keine weiteren Gruppen, die 
das Anion (2) stabilisicren und verwendet man stlrker 
nucleophile Basen wie Butyllithium oder Grignardverbin- 
dungen. so dominiert dcrcn Angriffan der Isothiocyangrup- 
pe unter Rildung von Thi~amiden[~I .  Diastereomere Ox- 
azolidin-2-thionc (61, R' +R2 und R3 +R4. sind leicht durch 
Chromatographic uber Kicselgel oder wie (6f) und (617) 
bereits durch Kristallisation trennbar. So gewinnt man 
68:; ci.s-f6f) vom Fp=IW"C durch Unikristallisieren des 

Rohprodukts aus Tetrachlorkohlenstoff. Einengcn der 
Muttcrlauge und Kristallisation mit AtherlPetroliither 
ergibt E",, r r m i \ - ( 6 / j  \ om F p =  112 C. Die Vcrhindungeii 
(6 j  wurdcn durch IK-. N M R -  und Massenspektren identi- 
fiziert und gaben befriedigende CI I-Analysen. Charakteri- 
stische IR-Absorptionen liegen zwischen 3100 und 
3200 cm-l (Nl-[-Proton) sowic um 1500 cm- '  (Dithiocar- 
bamat). 

AIlger~eine Arbeitswrschrtfi ; 

a) Mit Kalium-tert.-butanolat : Zu 0.042 mol Kalium- 
tert.-butanolat in 30 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
unter Stickstoff tropft man bei -60 bis -50°C unter 
Ruhren cine Losung von 0.040 mol Alkylisothiocyanat ( I  j 
und 0.040 mol Carbonylverbindung (3 )  in 10 ml THF. 
Man riihrt noch 15 min bei dieser Temperatur, 12Bt das 
Gemisch auf 0°C erwarmen, gieUt es in 3.0 g lisessig 
in 10 ml Tetrahydrofuran und destilliert das Solvens im 
Vakuum ab (Hadtcmperatur max. 40°C). Den Riickstand 
nimmt man in 100 ml Dichlormethan auf, versetzt rnit 
30 ml Wasser und trennt die organische Phase ab. Nach 
dem Ausschuttcln mit 30 ml Wasser, Trocknen uber Na- 
triumsulfat und Verdampfen des LBsungsmittels verbleibt 
das Oxazolidinthion (6) als gelbes bis braunes ziihes 01. 
Zur Reinigung kristallisiert man aus Tetrachlorkohlen- 
stoff oder Chloroform um oder chromatographiert an 
Kieselgel mit Chloroform/Essigsaureathylester. 

b) Mit Natriumhydrid: Man verfAhrt wie unter a) be- 
schriebcn, verwendet jedoch 0.044 mol Natriumhydrid und 
tropft bei 10°C zunlchst ein Zehntcl der Losung von ( I  j 
und ( 3 )  ein. Sofern keine Wasserstoffentwicklung ein- 
setzt, steigert man die Temperatur langsam auf max. 35 "C. 
Sobald die Keaktion beginnt, tropft man den Rest der La- 
sung ein, ruhrt 15 min, kuhlt das Reaktionsgemisch auf 
10°C und arbeitet wie beschrieben auf. 
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[ I ]  A.  K j m r  in N. Klrurosh:  Organic Sulfur Compounds. Pergamon 
Press. Oxford 1961. Bd. 1, S. 418. 
[2] Die bekannten Darstellungsniethoden gehen von den der Stufe 141 
entsprechenden P-Hydroxyaminen oder P-Hydroxyalkyl-isothiocya- 
naten aus. 
;3] F .  SuLh,v 1. H .  Lurcy, Ber. Dtsch. Chen .  Ges. 37. 874 (1904); 
D. E .  Worrall .  J. Amer. Chem. Soc. 50, 1456 (1928). 

Tabelle 1. Synthetisierte 1.3-Oxazol1din-2-thione 161. 

! 6 ~  K' Rl R' R4 Base[ a] rruiisicis Ausb. 
~ _. ~ 

[:"& 
. .. .~ ... . - . .. -. . 

ra i  11 CO,C,H, H C6H 5 K O t R u  4.511 68[b] 
NaH 2 : 1  78[b] 

NaFf 1 . 5 : l  9O[c] 
i b i  H COzCZH, H (CH,)zCH KOtBu 1 : l  loO[c] 

I C l  11 C0*C2I1, CII' C", KOtBu - 

l d l  11 CO2C2Hs 4CH2)s -  K Ot Ru 8 0 P I  
H CO,C,H, C b l i 5  C611s KOtBu - 

67 PI 

4 0 ~ 1  
NaH 63 [dl 

- 

1 c/  

(fJ CH, COzC2H, H Cel l5  KOtBu 1:2 90[b] 

//I/ H ChHI H C6H5 KOtBu 2 : l  75[b.d] 
(i, H CH=CH2 H C b " 5  KOtBu 1 :1 15[h] 

[a] In Tetrahydrofuran. KOtBu = Kalium-tert.-butanolat. 
[b] Sach chromatographischer Reinigung oder Isomerentrennung. 
[c] Rohprodukt (NMR-spektroskopisch ermittelter Gehalt an (6) uber 95",). 
[d] Nach Reinigung durch Umkristallisation. 

[*] Dr. D. Hoppe 

(91  CH, C02C,H,  H C6H5CH=CH NaH 1 : l  95[c] 

. - __ . __ . ~- 
~ .. 

.- 
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