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Die Thioacylierung der aciden Methylengruppe in Malonsllurederivaten (z.B. 

in Malondinitril, Cyanessigester, Malonester, Cyanacetamid, Cyanthioaoetamid 

u.a.) gelingt mit Dithiocarbons&ure-, Thionoarbonalure-, Trithiokohlenslure- 

und Xanthogensaureestern in waeserfreiem Alkohol mit 1 Mol Alkalialkoholat als 

Katalvsator'). Entsprechend 1tiBt sioh auoh Cyanamid thioaoylieren; jedooh 

liefern Dithioester nicht dieselben Reaktionsendprodukte wie die entspreohen- 

den Thionester. 

L&iBt man 1 Mol Kaliummethylat in wasserfreiem Methanol mit 1.'Mel Cyan- 

amid (1) und 1 Mol Dithiooarbonslure- oder Xanthogenslureester 2 (R2 = CH3 

oder C2H5) 2-3 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und dampft anschlieBend i.Vak. 

ein, so erhtilt man die Kaliumsalze der N-Cyan-thioimido&uren 2, die zur 

analytischen Identifizierung mit Methyljodid in die N-Cyan-thioimido-methyl- 

ester 2 iibergefiihrt wurden. 2 zeigt charakteristische IR-Banden bei 4.55 - 

4.65 p (EN) und 6.95 - 7.10 p (C=N); 4 bei 4.50 - 4.60 p (GIN) und 6.40 - 

6.50 ~1 (C=N). 

,R’ KOCH3 
H#l-CN + S=C,SR2 . 

-HSR2 I 1 &C<;;cN -K* -$ d-c<;: 

1 a 1 h 
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R' = CH 
3 

: 2 80 $ Ausb. ; & 50 $ Ausb., SW,, 103-1040 

R 
1 

= oC2H5 
: a 80 $ Ausb. ; $& 50 $ Ausb., Schmp. 32O 

R' = C6H5 : ‘& 71 $ Ausb. ; 40 - 45 $ Ausb., Sohmp. 42,5O 

R' = C6H5CH2: s sehr hygrosk.; G 52 $ Ausb., Sdp.O 3 130’ 
I 

Unter analogen Reaktionsbedingungen reagieren die Thionester 2 stets mit 

2 Mol Cyanamid (1) und 2 Mol Kaliummethylat au den Kaliumsalzen der N,N'- 

Dicyanamidine 6, die im Gemisch mit Kaliumhydrogensulfid (2) anfallen. Mit 

wasserfreiem Aceton lassen aich die Salze 6 herausl8sen und durch Umkristalli- 

sieren aus n-B&an01 analysenrein erhalten. 6 zeigt charakteristische IR-Ban- 

den bei 4.60 - 4.70 ~1 (CZN) und bei 6.50 - 6.75 P (antisymm. -Cg" 

N) 

2) . 

/R’ 
2H2N-CN + S=C,O$ 

2 KOCH3 

-H0R2 
l 

[ 1 R’ c’-CN -It+ + K.HS 
- ‘N-CN 

R' = H : 6a - 68 $ Ausb., Schmp. 206~ 

R' = CH 3 :a 89 $ Aueb., Schmp. 225O 

R' = C6H5 : &c 95 $ Ausb., Schmp. 253O 

R' = C6H5CH2: @ 87 $ Ausb., Schmp. 171° 

R 
1 

= 0C2H5 : & 57 $ Ausb., Schmp. 252' 

Wlhrend die Salae der N-Cyan-thioimidoeluren 2 und ihre Ester k unseres 

Wissens bis heute unbekannt waren 3) , wurden Salve von N,N'-Dicyanamidinen 6 

schon vor einigen Jahren beschrieben. So erhielt Shaw 2) & und & aus den ent- 

sprechenden Amidinen mit Chlorcyan in Gegenwart von Kaliumhydroxid sowie das 

6b entsprechende Natriumsalz aus Acetimido-Bthylester-hydrochlorid und - 

Natriumcyanamid. Huffman und Schaefer 4) gewannen das & entsprechende Na- 

triumsalz aus N-Cyan-formimidogthylester und Natriumcyanamid; analog wurde 

kiirzlich such das 6e - entsprechende Natriumsalz aus N-Cyan-imidokohlensgure- 

5) diithylester dargestellt , 
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Die Struktur der Salze 6 wurde am Beispiel von & such auf chemischem 

Wege bewiesen, das in hoher Ausbeute aus k mit 1 Mol Kaliumcyanamid ent- 

steht. Ferner konnten wir zeigen, daB die Salze 2 nicht Zwischenprodukte 

auf dem Wege zu 6 sind, da erstere sich nicht mit einem weiteren I401 Kalium- 

cyanamid umsetzen lassen. Man sollte daher erwarten, daI3 der beobachtete 

unterschiedliche Reaktionsablauf van Kaliumcyanamid mit Dithio- und Thion- 

estern bereits nach Bildung des primtiren Additionsproduktes 8 einsetzt. 

1 

[MN-CN]K + S=C<rR2 = 

I 

HN-CN 

d-d-51 

id 

s 

+[HN-CN]K/ Weg 0 

I K+ 

Weg A 

K+ 

Fiihrt man die Umsetzung mit Dithioestern aus, so stabilisiert sich 8 vor- 

nehmlich auf Weg A unter Abspaltung van Mercaptan und liefert die Salze 2. Bei 

Thionestern diirfte der Zerfall des Additionsproduktes 8 zu 2 weniger begiinstigt 

sein, da [GR2]- schwscher nucleofug ist als ]SR2]- . AuBerdem wird infolge 

des kleineren Atomradius van Sauerstoff ein erneuter nucleophiler Angriff 

van Kaliumcyanamid am Additionsprodukt S sterisch weniger behindert. Beide 

Faktoren diirften dazu beitragen, daD bei Thionestern die Geschwindigkeits- 

konstante fiir Weg B gr6Ber ist als fiir Weg A, so daBin diesem Fall die Salze 

6 als Endprodukte entstehen. 

Nach Methylierung der Salze 1 zu 2 konnten aus den Reaktionsansltzen in 

verschiedenen Fallen geringe Mengen van 6 isoliert werden. Dies zeigt, dalj 
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such bei der Umsetzung von Dithioestern mit Kaliumcyanamid Weg B als Neben- 

reaktion auftritt. 
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