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Wir haben gefunden, daB bei der Umsetzung von Natrium-
cyanodithioformiat (1) mit primiren Aminen N,N'-disubsti-
tuierte Dithiooxamide (2) entstehen und gelangten so zu einer
neuen, einfachen Synthese dieser Stoftklasse.
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Natrium-cyanodithioformiat (1) ist nach Béhr und Schleit-
zer! aus Schwefelkohlenstoff und Natriumcyanid gut zugiing-
lich. Es reagiert mit zwei Molen Amin und einem Mol
Wasser nach obigem Schema unter Ammoniak-Abspaltung
und Bildung von Natriumhydroxid zum N,N’-disubstituier-
ten Dithiooxamid (2). Voraussetzung ist. daf3 die Basizitiit des
Amins iiber der von Ammoniak liegt. Schwiicher basische
Amine, z. B. Anilin, bilden mit 1 N,N'-disubstituicrte Thio-
harnstoffe (3).
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Di¢ Konstitution der Dithiooxamide (2) wurde anhand
bekannter physikalischer Daten sowic durch Vergleich mit
authentischen Préiiparaten gesichert.

Bisher wurden N.N’-disubstituierte Dithiooxamide (2)
hauptsiichlich nach Wallach?~*® durch Umamidierung von
Dithiooxamid (4, Rubeanwasserstofl) mit primiiren Aminen
hergestellt.
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Andere Synthesewege wie die Herstellung von 2 durch Um-
sctzung von Glyoxal”, Acetylen®, Vinylestern oder -ithern?,
Halogeniithanen bzw. Halogendthylenen und Halogenacety-
lenen'®!! mit Schwefel und primiren Aminen haben keine
priiparative Bedeutung erlangt, ebenso die Herstellung aus
Oxamidinen und Schwefelwasserstoff! 2,

Die Vorteile der neuen Synthese licgen in der leichten Zu-
giinglichkeit der Ausgangsstoffe, die in einer Eintopfreaktion
substituierte Dithiooxamide von guter Reinheit liefern. Die
Ausbeuten sind denen anderer Verfahren ebenbiirtig, in cini-
gen Fiillen sogar besser.

Tabelle. Aus Natrium-cyanodithioformiat (1) und primiiren Ami-
nen bzw. Aminosiuren hergestellte N.N'-disubstituierte Dithio-
oxamide (2)

R Ausbeute (%) bezogen I Lit.-F

auf Natriumcyanid

CoHs 53 59 60°  58°2
n-CyzHys 74 §1-52° 50-.51°°
ﬂ'c1aH31 59 065° 65 -66° 3
c-Cehy 51 156° 14904
Orcnm 1 120° 120 121°°
7\
Q\cnz- 50 55° 54-.56°4
HOOC—CH,— &1 231° 230--231°¢
HOOC—?H- 42 222° 221-223°4

CH3
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N.N’-Disubstituierte Dithiooxamide (2); allgemeine Herstellungs-
vorschrift:

Zu einer Suspension von trockenem 969 igem Natriumcyanid
(5.15 g, 0.1 mol) in Dimethylformamid (30 ml) lit man unter
Riihren Schwefelkohlenstoff (7.6 g, 0.1 mol) tropfen und riihrt
das Gemisch dann noch 10 min. Das Reaktionsproduk: erstarrt
zu einer tiefroten Kristallmasse des Komplexes von 1 mit Dime-
thylformamid. AnschlieBend gibt man das primére Amin (0.2 mol,
rein oder gelost in 200 ml Athanol) zu und rithrt das Gemisch
5 h bei 50°. Dann gieit man den Ansatz in Wasser (300 ml)
und isoliert das ausgefallene Produkt 2 durch Absaugen. Amino-
sduren werden in Form ihrer Natriumsalze in wiiBriger Losung
eingesetzt (0.1 mol Aminosiure in 100 ml Wasser). Die Umset-
zungsprodukte werden durch Anséuern gefillt und abgesaugt.

Herrn Prof. Dr. D. W. van Krevelen zum 60. Geburtstag.

Eingang: 30. September 1974
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