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a-Isothiocyanatoacrylic Esters 
Note on the y-Bromination of 2-Isothiocyanato-2-butenoates and 
Subsequent Nucleophilic Substitutionsz) 

2-Isothiocyanato-2-butenoates 1 and 5 are brominated by means of N-bromosuccinimid to yield 
y-bromo isothiocyanates 2 and 6, respectively. The reaction of bromides 2 with nucleophiles 
predominantly proceeds by y-substitution or alternatively tiia a prior attack at the N = C  = S group 
followed by cycloalkylation to provide 6H-1,3-thiazine-4-carboxylates 9. 

Jochims und Mitarbeiter 3,4) berichteten kiirzlich iiber die radikalische a-Bromierung von 
Alkylisothiocyanaten und nachfolgende Substitutions-Reaktionen. Wir mochten hier unsere 
bereits 1977 abgeschlossenen Versuche *) zur Allylbromierung und Substitution an 2-Isothio- 
cyanato-2-butensaureestern ’9 ‘) 1 b m .  5 mitteilen. 
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Die Isothiocyanate l a  und 1 bSb’ (E/Z-Gemische, s. Tabelle) reagieren mit 1.2 Aquiv. N-Brom- 
succinimid/S mol-% Dibenzoylperoxid in CC14 (2.5 h bei 80°C) zu den E/Z-Bromiden’) 2a und 2b: 
Produkte, die auf einen Angriff des Halogens an der Isothiocyanato-Gruppe hinweisen, fanden 
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wir nicht. Analog lieferte der p,p -Dimethylacrylsaureester 5 mit 2.4 Aquivv. NBS das y,y'-Di- 
bromid 6 mit 95% Ausbeute. 

Tab.: 4-Brom-2-isothiocyanato-3-phenyl-2-butensaureester 2 und ihre Umsetzungen 

Ausgangs- 
produkt Endprodukta) [E:Z] 
[E.ZI 

l a  2a; 4-Brom-2-isothiocyanato- 92 5.23 5.64 8.60 
[40 : 601 3-phenyl-2-butensaure-ethylester 5.72* 6.02* 9.05* 

l b  2b: 4-Brom-2-isothiocyanato- 89 5.20 6.06d' 
[30:70] 3-phenyl-2-butensaure-methylester 5.68* 6.46* d, 

2 s  3; 4-Acetoxy-2-isothiocyanato- 61 5.01 6.05* 9.10* 
[65: 351 7, 3-phenyl-2-butensaure-ethylester 4.67 * 5.70* 8.65* 

2b 4; 2-Isothiocyanato-3-phenyl- 63 6.02 6.54d1 
[70: 301 7, 4-phenylthio-2-butensaure- 5.60 * 6.30* d, 

2a 9 .  e)  89 1 

[65: 351 7, 

[65 : 351 ') 

[70:3017) 

[35:65] 

methylester [45 : 551 

a) Reagenz siehe Text. - b, Nach Chromatographie an Kieselgel (neutral) mit Petrolether (40 bis 
60"C)/Ether (2:1), RF ca. 0.6-0.7; 'H-NMR-spektroskopisch reines Produkt. - Zur 'H- 
NMR-spektroskopischen Zuordnung der Konfiguration vgl. Lit.5"). - a OCH, des Methyl- 
esters. - e, Vgl. im experimentellen Teil. 

Wie an den Bromiden 2 gepruft, la& sich das Brom mit Nucleophilen regio- und diastereoselektiv 
austauschen: 2a gab mit Dicyclohexylethylammonium-acetat (2 h bei 25 "C in Aceton) 61 % der 
y-Acetate 3 (E/Z-Gemisch, s. Tab.). Mit Kaliumacetat (unter sonst gleichen Bedingungen) bildeten 
sich nur 25% 3; daneben war nach kurzer Reaktionszeit das zersetzliche allylinvertierte Acetat 7 
'H-NMR-spektroskopisch anhand der Vinylprotonen (T = 4.2, mc; CDCI,) nachweisbar. Die 
Umsetzung von 2b mit Natrium-thiophenolat (30 min bei 10 "C, 1,2-Dimethoxyethan) fuhrte 
zum y-Thioether 4, wahrend der Ethylester 2a mit Phenylmethanthiol/Triethylamin in siedendem 
Benzol das 6H-1,3-Thiazin 9 ergab'). 

Zwischenstufen sind hier die aquilibrierenden E/Z-Dithiourethane 8, von denen das 2-Iso- 
mere 7, unter Cycloalkylierung abreagiert. Wie bereits friiher berichtet 'I, addiert sich zwar Phenyl- 
methanthiol, nicht aber Thiophenol, unter Basenkatalyse rasch an die N = C  =S-Gruppe der 
Ester 1 oder 5. Durch Kalium-hydrido-tetracarbonylferrat lo) (3 h bei 30"C, 1,2-Dimethoxyethan) 
wird 2a quantitativ wieder zu l a  debromiert. 

Experimenteller Teil 

4-Brom-3-brommethyl-2-isothiocyanato-2-bu~ensaur~-ethyl~s~~r (6): 9.25 g (50 mmol) 5 5b) in 
100 ml CCI,unter Stickstoffwurden rnit 21.6 g(120 mmol) N-Bromsuccinimid und0.65 g(5 mol-%) 
Dibenzoylperoxid 2.5 h unter RuckfluD erhitzt. Man kiihlte die Reaktionsmischung auf 0 "C, 
filtrierte das Succinimid ab und gewann aus dem Ruckstand der Losung durch Chromatographie 
an Kieselgel(neutra1)mit Petrolether(40-60"C)/Ether (3:l) 16.1 g(95%)6mit RF0.54alsviskoses 
01. 
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IR (Film): 2000-2200 (N=C=S), 1730 (C=O) und 1600cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 
T = 5.30 und 5.68 (ie s; CH,Br), 5.63 (9) und 8.59 (t; OCH,CH,). 

C,H9Br,N0,S (343.1) Ber. C 28.01 H 2.64 Gef. C 27.93 H 2.56 

Analog, jedoch mit 10.8 g (60 mmol) N-Bromsuccinimid gewann man aus 1 die Bromide 2 
(vgl. Tab.). 

2-Benzylthio-S-phenyI-6H-I,3-thiazin-4-carbonsiiure-e~hylester (9): 3.26 g (10 mmol) 2a ( E / Z  = 
65:35) in 20 ml Benzol (unter Stickstoff) wurden mit 1.24 g (10 mmol) Phenylmethanthiol und 
1.01 g (10mmol) Triethylamin 2 h unter RuckfluS erhitzt. Man kuhlte die Mischung auf 5"C, 
Bltrierte das Bromid ab und gewann aus dem Filtrat 3.30 g (89%) 9 durch Chromatographie an 
120 g Kieselgel (neutral) mit Petrolether (40-60"C)/Ether (2:1), RF = 0.63, viskoses 01. 

IR (Film): 1715 (C=O), 1600 (C=C) und 1520cm-' (C=N). - 'H-NMR (CDC13): T = 

2.6-2.9 (m, C,H,), 5.64 (s, SCH2), 6.52 (s, 6-H2), 6.05 (9) und 9.08 (t) OCH,CH,. 
CZoH,,NO2S2 (369.5) Ber. C 64.97 H 5.19 Gef. C 64.23 H 4.89 
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