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C-Sulfonyl-thioformamide:* (2) verhalten sich gegeniiber
zahlreichen Nucleophilen als Thiocarbamoylierungsreagen-
zien. Beispicle fUr geeignete Nucleophile sind Carbanionen,
das Cyanid-lon, Azid-Ion, Hydroxid-lon, Phenolat-lonen,
Thiophenolat-lonen, aliphatische Amine und Phenylhydra-
zin.
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Im folgenden werden die besonders glatt verlaufenden
Thiocarbamoylierungen von Carbanionen (unter C—C-
Verkniipfung), des Cyanid-lons und des Azid-lons (unter
Bildung von 1,2,3,4-Thiatriazolen) beschrieben.

Die Thiocarbamoylierung von Carbanionen (1) mit C-
Sulfonyl-thioformamiden (2) ergibt substituierte Thiocar-
bonsiureamide (3). Die Carbanionen wurden aus den ak-
tivierten Methylen-Verbindungen mit Natriumhydrid (Me-
thode A) oder Natrium-z-amylat (Methode B) erzeugt. In
Tab. 1 sind die Ergebnisse zusammengefaBt.
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Die unter Umstinden in erheblichem MaBe eintretende
weitere Thioacylierung des aus 3 durch Protonen-Austausch
mit dem Carbanion 1 gebildeten, resonanz-stabilisierten
Anions 4 3Bt sich durch Anwendung eines {Jberschusses
an Carbanion 1 unterdriicken.
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Verbindungen des Typs 5 konnten in der neutralen Phase
N.M. R.-spektroskopisch nachgewiesen werden. In einem
Fall (5a, R'=R2=CHj, Y'=C¢H;, Y?=—CO—CHj,) ge-
lang es, die Verbindung in kristalliner Form zu erhalten.

Die Thiocarbonsiureamide 3 geben im N.M.R.-Spektrum
ein Singulett fir das Methin-Proton (6=5.1-7.3 ppm). In
Deuterochloroform ist 3¢ teilweise und 3d vollig enthiolisiert.
Sowohl 3 als auch 5 geben bei Raumtemperatur Dubletts
bei & =3.4 ppm fiir die Dimethylamino-Protonen der Thio-
amid-Gruppe. Die Verbindungen 5 zeigen auBerdem ein
Singulett fiir die entsprechenden Protonen der Enamin-
Gruppe, was auf eine schnelle Rotation um diese C—N-
Bindung deutet.

N,N-Disubstituierte Cyan-thioformamide (6) lassen sich
durch Umsetzung von C-Sulfonyl-thioformamiden (2) mit
Kaliumcyanid leicht und unter schonenden Bedingungen
herstellen. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengefaBt.
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6a R’ =R’ = CH,
b R'-R? = ~(CH,)—
CR'= CHj; R? = CgHs

Bisher war nur das N,N-Dimethyl-cyanthioformamid (62a)
bekannt, das ausgehend von Dithiooxamid nach einer auf-
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Tab. 1. Produkte der Umsetzung von aktivierten Methylen-Verbindungen (1) mit C-Phenylsulfonyl-N,N-dimethyl-

thioformamid (2)
Methode
. Ausbeute F
Produkt (Rzz;l;t;?)ns- o (umkristallisiert aus) Analysenwerte
3a A@2Zh) 75 109--109.5° Lit.*: F nicht angegeben !
(CH,OH) !
3b AQR | 9 105-106° CiH NS ber. €651 H683 N633 S145
(CClLy) (221.3) gef. 64.8 6.84 6.35 14.6
3¢ B(5h) 25 112-113° C1sHsNOS  ber. C62.6 H607 N562 S129
. (CeH,p) (233.3) gel. 625 613 563 129
B(13 h) 45 124-125° CsH3NO,S  ber. C51.3 H7.00 N7.48 S17.1
s (C7H8)<\ (187.3) gef. 51.2 6.96 741 171
e B(4h) 59 88-89° CsH;3NO,S  ber. C47.3 H645 N690 S158 |
s (CoHy,) (203.3) gef. 473 646 689 159 |
a 40 148-149° C;sHyN,0S, ber. C584 H654 N9.08 S208
(CoH,») (308.5) gef. 582 648 916 207
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wendigen Aufarbeitung in 26 1ger Ausbeute erhalten wur-
de*. Verbindung 6a erhilt man in 19%;iger Ausbeute auch
bei der Umsetzung von N,N-Dimethyl-thiocarbamoyl-
chlorid mit Kupfer(I)-cyanid in Benzol.

Durch Reaktion von 4-Chlor-phenylsulfonyl-N,N-dimethyl-
thioformamid (7) mit Natrium-azid 148t sich S-Dimethyl-
amino-1,2,3,4-thiatriazol (8) herstellen. Verbindung 8 war
von Lieber et al.® in midBiger Ausbeute auf anderem Weg
erhalten worden.
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und Riihren eine Lésung von C- Phenyhulfonyl N,N-dimethyl-
thioformamid (2, R'=R*=CH,, R*=CH,; 0.025 mol) in Di-
methylformamid (6 ml) tropfen. Das Gemisch wird anschlieBend
auf Raumtemperatur und schlieBlich 30 min auf 70° erwiirmt.
Nach dem Abkiihlen schiittelt man mechrmals mit Wasser aus,
dampft das Benzol ab und kristallisiert den Riickstand aus
Cyclohexan um.

N, N-Disubstituierte Cyan-thioformamide (6); allgemeine
Herstellungsvorschrift:

Das N.N-disubstituierte C-Sulfonyl-thioformamid (2) wird mit
etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumcyanid in 80 %igem
eiskaltem Aceton ~1 min geschiittelt. Nach 2 min LiBt sich im
Diinnschicht-Chromatogramm kein 2 mehr nachweisen. Das
Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingeengt, mit Wasser ver-
setzt und zweimal mit Ather ausgeschiittelt. Die organische Phase

Tab. 2. N,N-Disubstituierte Cyan-thioformamide {6) aus N,N-disubstituierten

C-Arylsulfonyl-thioformamiden (2) und Kaliumcyanid

| S e e
| Aubgwtb F Analysenwerte
6a 70" 60° Lit* F: 60 61"

i 6b 94> 34--36° CsHgN,S ber. C51.39 H576 N1998 S2287

| (140.2) gef. 51.29 5.74 19.78 22.88

i 6e 86° 57.5-59.5¢ CyHgN,S ber. C61.32 H458 N1590 S18.19

j (176.2) gel. 6224 465 1548 1788
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aus 7%,
b aus2 (R'—R?=—(CH,),~), F: 140-142°*
¢ aus 2 (R'=CH,, R2=C,H,), F: 99-100°2,

a

N,N-Dimethyl-thiocarbonsiureamide (3, R!'=R*=CH,);
allgemeine Herstellungsvorschriften:

Methode A: Unter Eiskiihlung und Riihren 18t man Dimethyl-
formamid (300 ml) zu einer Suspension von Natriumhydrid (0.12
mol) in einer Losung der Methylen-Verbindung (0.1Z mol) in
trockenem Benzol (250 ml) tropfen. AnschlieBend gibt man por-
tionsweise eine Losung von C-Phenylsulfonyl-N, N-dimethyl-thio-
formamid (2, R'=R*=CH;, R*=C,Hj; 0.04 mol) in trockenem
Benzol (40 ml) zu, erwirmt die Mischung auf Zimmertemperatur
und zum SchiuB 30 min auf 70°. Nach dem Abkiihlen gibt man
5N Schwefelsdure (30 ml) zu und schiittelt das Gemisch mehrfach
mit Wasser aus. Die Benzol-Phase wird mit soviel Petrolither
(Kp: 80-100°) versetzt, daB eine bleibende Triibung entsteht, und
danach mehrfach mit einer 0.5N Losung (120 ml) von Natrium-
hydroxid in S0%igem Athanol ausgeschiittelt. Die alkalischen
Phasen werden vereinigt, mit 5N Schwefelsiure angesiuert und
mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroform-Extrakt wird im
Vakuum eingedampft und der Riickstand umkristallisiert.

Methode B: Eine Mischung aus einer 1N Loésung (10 mil)
von Natrium-f-amylat in Toluol, der Methylen-Verbindung 1
(0.01 mol) und C-Phenylsulfonyl-N,N-dimethyl-thioformamid (2,
R!=R?=CH,, R*=C¢H;; 0.01 mol) wird unter Riihren zum
Rickfluf erhitzt. AnschlieBend filtriert man vorn ausgefallenen
Natrium-benzolsulfinat ab, schiittelt das Filtrat mit ¢iner 1M
Natriumcarbonat-Losung (100 ml) aus, sduert den alkalischen
Extrakt mit 5N Schwefelsiure an und schiittelt ihn mit Chloro-
form aus. Aufarbeitung wie bei Methode A.

N, N-Dimethy!-S-(1-dimethylamino-3-oxo-2-phenyl-butenyl)-dithio-
carbamat (5a):

Zu einer Suspension von Natriumhydrid (0.025 mel) in ciner
Ldsung von 3-Oxo-2-phenyl-thiobutansiure-dimethylamid (3b;
0.025 mol) in trockenem Benzol (20 ml) [iBt man unter Eiskithlung

wird mit Calciumchlorid getrocknet, eingeengt und aus Athanol
umkristallisiert. Man erhélt die Verbindungen 5 in Form von
gelben Kristallen.

5-Dimethylamino-1,2,3,4-thiatriazol (8):
C-(4-Chlor-phenylsulfonyl)-N,N-dimethyl-thioformamid* (7;
4.0 g,0.015 mol) und Natriumazid (1.5 g, 0.035 mol) werden 15-30
sec in 80%igem wiBrigem Aceton (50 ml) geschiittelt, wobei die
gelbe Farbe von 2 verschwindet. Das Gemisch wird im Vakuum zur
Trockne eingeengt und der Riickstand mit Chloroform (50 ml)
ausgezogen. Der Chloroform-Extrakt wird eingeengt und der
Riickstand vorsichtig aus Athanol umkristallisiert; Ausbeute:
1.6 g (81%); F: 51° (Lit.*, F: 517).

Die Lunder Verfasser danken dem Schwedischen Naturwis-
senschaftlichen Forschungsrat fiir finanzielle Beihilfe und
Ingenieur Arne Rosdahl fiir wertvolle experimentelle Mit-
hilfe.
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