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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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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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