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Die 'H- und "C-NMR-Spektren der Thioformamide 1 a -h werden hinsichtlich der durch gehin- 
derte Rotation auftretenden Z/E-Isomerie diskutiert. Die 'H-NMR-Spektren der Diphenylthio- 
acetamidderivate 2a - h sind gekennzeichnet durch starke Anisotropieeinfliisse der Phenylgruppen 
auf die chemische Verschiebung der Substituenten am Stickstoffatom. Die I3C-NMR-Spektren 
dieser Verbindungen zeigen diesen AnisotropieeinfluD ebenfalls, insbesondere in der chemischen 
Verschiebung und Z/E- Aufspaltung der Signale der P-C-Atome. Die spektroskopischen Befunde 
erlauben die Angabe der bevorzugten Konformation der Verbindungen 2a  - 1. 

'H and I3C NMR Spectroscopic Investigations on Thioamide Derivatives; 
Ring Current Effect in I3C NMR Spectroscopy1) 

The 'H and I3C NMR spectra of the thioformamides 1 a -h are discussed with respect to the Z/E- 
isomerism caused by hindered rotation. The 'H NMR spectra of the diphenylthioacetamide 
derivatives 2a - h are characterized by strong anisotropy effects of the phenyl groups upon the 
chemical shifts of the substituents on the N atom. The "C NMR spectra of these compounds 
show these ring current effects, too, especially in the chemical shifts and Z/E-splittings of the 
signals of the p-carbon atoms. The spectroscopic data allow the specification of the favoured 
conformation in compounds Z a  -1. 

Durch nucleophile Thioacylierung rnit Thiocarbamoyllithium-Derivaten von sekundaren 
Aminen konnten wir die Thioformamide 1 a - h in die Thioamide 2a - h ii berfuhren '). 

l a - h  2.-h 

R', R2 6 .  Tab. 1 R', RZ 6 .  Tab. 2 

In dieser Arbeit werden nun die teilweise auDergewohnlichen NMR-spektroskopischen Befunde 
der Thioamide 1 a - h, Za - h sowie Zi -1  (Tab. 2), die durch Verwendung von Bemaldehyd, Di- 
cyclohexylketon und Fluorenon anstelle von Benzophenon hergestellt wurden, diskutiert. 

') Die Arbeit enthalt Teile der Diplomarbeit (1975) und der geplanten Dissertation von W Lubosch, 

*) D .  Serbarh. W Lubosch und D. Enders, Chem. Ber. 109. 1309 (1 976). 
Univ. GieOen. 
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A. 'H- und '3C-NMR-Spektren der Thioformamide la-h 

Thioamide sind eine 'H-NMR-spektroskopisch sehr gut untersuchte Verbindungs- 
klasse 3), insbesondere im Hinblick auf die durch die Rotationshinderung der Thioamid- 
bindung auftretende Z/E-Isomerie, deren Aktivierungsenergien fur die Rotation im Bereich 

Tab. 1. 'H- und ',C-NMR-Daten der Thioformamide 1 a -h, gemessen in CDCI, bei Raumtemp. 
(in Klammern 13C-Verschiebungen)"'. 2 und E wie in den Formeln la,  b angegeben 

a andere P 
E 2 E Z Verbindung 

3.36b) s 3.28 b, s 
(45.4) (37.2) 

9.25 HC=S 
(188.1 C=S) 

3.60d." q 3.87ds" q 1.31 t 1.24'' t 9.26 HC=S 
(50.7) (42.3) (14.5) (11.2) (186.9 C = S )  

3.50" t 3.77"' t 1.60 m 1.60 m 9.20 HC = S 
(56.3) (47.6) (30.8) (28.1) 2.34 m YE~Z, 

0.96 t 6,, 
(187.9 C=S) 
(20.3 YE), (19.8 yz) 
(13.8 6E), (13.6 6,) 

4.52d) s 4.9gd's 9.64 HC = S 

(1 89.6 C = S) 
(58.6) (49.5) (134.3) (134.3) 7.33 m C6HS 

(127.9- 129.0 Car",,,) 

3.78 m 3.70 m 2.03 m 2.03 m 9.73 HC = S 
(53.4) (48.7) (25.2) (23.9) (183.8 C=S) 

3.66d.C) m 4.01 d.r) m 1.73 m 1.73 m 1.73 m y  
(56.5) (45.8) (26.7) (24.9) 9.25 HC= S 

(24.2 Y) 
(185.7 C=S) 

3.74 m 4.07 m 3.74 m 3.74 m 9.26 HC=S 
(55.0) (45.0) (66.9) (66.0) (183.1 C = S )  

3.31 s 1.43 s 9.50 HC = S 
(61.3) (32.6) (28.3) ( 185.0 c = S) 

') &Werte, TMS als innerer Standard; s = Singulett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett. 
b, Zuordnung siehe Lit. 'I. 

Die Zuordnung der Hoch- und Tieffeld-Methylgruppe erfolgte durch Doppelresonanzexperi- 
mente. 

d, Zuordnung siehe auch Lit. '). 
e, In Lit. c, wird eine umgekehrte Zuordnung getroffen. 
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von 8 - 25 kcal/mol 3, liegen. Die 'H- und ' %-NMR-Daten der Thioformamide sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. Fur die Protonenspektren erfolgte die Zuordnung der E- und 
Z-standigen Substituenten mit Hilfe der Benzolverdiinnungsmethode 3*4)  (s. exp. Teil). 
Die von uns gefundenen 'H-chemischen Verschiebungen stimmen gut mit den aus der 
Literatur 5 * 6 )  bekannten Werten iiberein, wahrend die von Maier6) mit Hilfe der fur das 
N,N-Dimethylthioformamid geltenden Argumente getroffenen Zuordnungen von uns 
nicht bestatigt werden konnten (Tab. 1, FuDnote e). So z. B. konnte beim N,N-Diethyl- 
thioformamid (1 b) durch Doppelresonanzexperimente gezeigt werden, daD nicht das 
Signal der Z-standigen Methylgruppe bei tiefem Feld erscheint, sondern das Triplett 
der E-standigen CH,-Gruppe. 

Die ' 3C-NMR-chemischen Verschiebungen (Tab. 1) zeigen an, daD die durch die Z/E- 
lsomerie verursachte Aufspaltung mit dem Abstand zum Stickstoffatom stark abnimmt. 
Dies wird besonders deutlich im Falle des N,N-Dibutylthioformamids (1 c), in dem die 
Aulqxiltunp vom z- zurn 6-C-Atom von 8.7 iiber 2.7 und 0.5 auf 0.2 ppm absinkt. 

Allgemein betragt die Aufspaltung AS fiur das a-C-Atom im Mittel 9 ppm, mit Ausnahme des 
Pyrrolidinderivates le ,  bei dem 66, nur einen Wert von 4.7 ppm erreicht. Auch das 'H-NMR- 
Spektrum von 1 e zeigt nur eine geringe Aufspaltung fur die a-CH,-Gruppierung. Wir fuhren d i e s  
Ausnahme auf die speziellen Bindungsverhaltnisse (Bindungswinkel, eingeschrank te Beweglichkeit 
des Fiinfrings) zuriick. Hinsichtlich der Zuordnung der Z- und E-standigen C-Atome gehen wir 
davon aus, dal3 jeweils die E-standigen Gruppierungen bei tiefem Feld erscheinen, wie man es auch 
bei Amiden beobachtet hat ','). 

B. 'H-NMR-Spektren der a-Hydroxythioacetamide 2a - 1 
Die Substitution des Thioformyl-Wasserstoffs durch die Diphenylcarbinol-Gruppierung 

bewirkt eine drastische Veranderung der 'H-NMR-Spektren. So werden die Signale der 
zum Stickstoffatom u- und E-standigen Alkylgruppen mit Ausnahme der Dibenzylver- 
bindung 2d stark zu hohem Feld verschoben; die der entsprechenden 2-standigen Sub- 
stituenten dagegen unterliegen einer schwacheren Tieffeldverschiebung (s. Tab. 2 und 
Abb. 1). Die erwahnte Hochfeldverschiebung 1aDt sich zwanglos durch den Anisotropie- 
einfluD der beiden Phenylreste erklaren, wenn man z,udem noch beriicksichtigt, daD im 
N,N-Di-n-butyl-2,2-dicyclohexyl-2-hydroxy-thioacetamid (2k), dessen sterische Raum- 
erfullung vergleichbar mit der Diphenylverbindung 2c ist, diese Verschiebungen nicht 
beobachtet werden. Uberraschenderweise werden die Signale der p- und E-standigen 
Alkylgruppen in den Verbindungen 2b, c, f und g jedoch in weit starkerem MaDe zu hohem 
Feld verschoben. In der N,N-Diethylverbindung 2b erscheint z. B. das Triplett der E- 
standigen Methylgruppe bei 6 = 0.1. Selbst die yE- und 6,-standigen Protonen in der 
Dibutylverbindung 2c zeigen noch eine grokre Hochfeldverschiebung als die uhstandige 
CH,-Gruppe (s. Abb. 1). 

3, W E. Stewart und L H .  Sidall I l l ,  Chem. Rev. 70,517 (1970). 
4, J .  K Hatton und R. E. Richards, Mol. Phys. 3,253 (1960). 
5, W Walter, E. Schaumann und H. Paulsen, Liebigs Ann. Chem. 727,61 (1969). 
6 ,  L.  Maier, Helv. Chim. Acta 53, 1216 (1970). 
') D. A .  Torchia, J. R. Lyrrla jr .  und C. M. Deber, J. Am. Chem. SOC. 96, 5009 (1974). und dort zit. 

') Leroy F. Johnson und W C. Jankowski, Carbon-13 NMR Spectra, J. Wiley Interscience, 
Lit. 

New York 1972. 
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5 4 3 2 1 ow 
Abb. I .  Korrelation der ' H-chemischen Verschiebungen der Thioformamide 1 und Thioacetamide 2 

(Werte aus Tab. 1 und 2) 

Die ,,relative" Zuordnung der Signale zu a-, p-, y- und 6-Protonen der E-standigen Alkylgruppen 
erfolgte mit Hilfe von Doppelresonanzexperimenten: Strahlt man im 'H-Spektrum der Dibutyl- 
verbindung Zc in das Multiplett bei 6 = 0.36 - dies ist das Signal bei hochstem Feld - ein, so 
beobachtet man bei 6 = 3.16 ein Singulett. Unter der berechtigten Annahme, daD die beiden 
Multipletts bei 6 = 3.16 (E)  und 3.92 (Z) den dem Stickstoffatom benachbarten CH,-Gruppen 
zunordnen sind, ist damit nachgewiesen, daD die p-E-CH,-Gruppe dem Signal bei hochstem Feld 
entspricht. Strahlt man umgekehrt bei 6 = 3.92 ein, so wird das Multiplett bei 1.88 zu einem Triplett, 
welches damit der P,-standigen CH,-Gruppe zuzuordnen ist. Bestrahlung des Multipletts bei 
6 = 0.56 bewirkt andererseits keine Veranderung der Signale bei 1.36 und 1.88, sondern nur ein 
Verschwinden der Feinstruktur des or,-CH,-Signals. Dieser Effekt ist aber darauf zuriickzufihren, 
daO beim Einstrahlen bei 6 = 0.56 das Signal bei 0.36 @,-CHI) mit beeinfluat wird. Die end- 
standige Z-CH3-Gruppe erscheint schlieDlich als Triplett bei 6 = 0.99. Damit ergibt sich die 
Zuordnung in Abb. 2. 

Der EinfluD hider Phenylringe auf die Verschiebung wird deutlich beim Vergleich mit 
dem H-NMR-Spektrum des N,N-Di-n-butyl-2-hydroxy-2-phenyl-thioactamids (2 j), 
das weitgehend dem normalen Habitus eines n-Butylspektrums (Hochfeldverschiebung 
in der Reihe u + p .+ y + 5) entspricht. Die exakte Analyse wird jedoch durch die 
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 2c im Bereich von 0-4 ppm 

Diastereotopie der CH,-Protonen, hervorgerufen durch das chirale Kohlenstoffatom 
(C - OH), erschwert. 

Bei den cyclischen Derivaten 2e, f und g macht das N-(Hydroxy-diphenyl-thioacetyl) 
pyrrolidin (2e) insofern eine Ausnahme, als nur die a,-standige CH,-Gruppe eine starke 
Hochfeldverschiebung erfahrt. Aus Dreiding-Modellbetrachtungen geht hervor, daB die 
P,-standige CH,-Gruppe des Pyrrolidinringes nur geringfiigig in den Anisotropiebereich 
der Phenylringe gelangt und ihr Signal somit nur wenig verschoben wird. Sechsringsysteme 
wie das Piperidin- und Morpholinderivat 2f und g zeigen dagegen in Ubereinstimmung 
mit den Dreiding-Modellen die bei den offenkettigen Verbindungen beobachteten Hoch- 
feldverschiebungen der P,-standigen CH,-Gruppen (s. Abb. 1). 

Unter der Annahme einer Wasserstoffbriickenbindung (0 - H . . S = C)", die eine 
planare Anordnung der Hydroxythioacetamid-Struktureinheit bewirkt, laBt sich fur 2c 
die Konformation A angeben. 

H, 
:' 0 

Das Fluorenderivat 21, in dem die freie Beweglichkeit der beiden Phenylringe aufgehoben ist, 
zeigt ein 'H-NMR-Spektrum, das dem der Verbindung 2c ahnelt; allerdings ist die Hochfeldver- 
schiebung hier nicht so stark ausgepragt, da die Fixierung der beiden Phenylringe einer sterischen 

9, Die IR-Spektren der Verbindungen 2a -I  zeigen die typische wasserstoffbruckengebundene 
OH-Valenzschwingung im Bereich von 3100 cm-'. Die Lage der OH-Schwingung in Ver- 
bindung 2c und e ist in Chloroformlosung im Bereich von 1.1 bis 0.016 mol/l konzentrations- 
unabhangig. Der gleiche Sachverhalt gilt fur das OH-Signal in den 'H-NMR-Spektren im 
Bereich von 1.1 bis 0.012 mol/l. 



3740 H . - 0 .  Kalinowski, u! Lubosch und D. Seebach Jahrg. 110 

Verkleinerung gleichkommt. Im Spektrum erscheint die E-CH,-Gruppe als Signal bei hochstem 
Feld (6 = 0.43), wihrend die Bp,-standige CH,-Gruppe bei 6 = 0.68 zusammen mit der y,-Gruppie- 
rung liegt. 

Im N-tert-Butyl-2-hydroxy-~-methyl-2,2-diphenyl-thioacetamid (2 h) wird im Vergleich 
zum entsprechenden Thioformamid 1 h durch den Diphenylcarbinol-Substituenten eine 
andere Konformation erzwungen. Der sterisch anspruchsvolle Diphenylcarbinol-Rest 
bewirkt eine Z-stiindige tert-Butylgruppe, wahrend im Thioformarnid 1 h die kleinere 
Methylgruppe Z-standig ist. 

Nimmt man die 'H-NMR-Spektren der Diphenylderivate 2 in Trifluoressigsiure auf, 
so beobachtet man fur die E-Alkylsubstituenten des Stickstoffs eine sehr starke, fur die 
Z-stiindigen dagegen nur eine geringe Tieffeldverschiebung. Dies zeigt die folgende 
Gegeniiberstellung der Signallagen am Beispiel des 2-Hydroxy-N,N-dimethyl-2,2-di- 
phenyl-thioacetamids (24. 

Losungsmittel E-CH, Z-CH, 

CDCI, 
CF3C02H 
A6 

2.67 3.48 
3.78 3.54 
1.11 0.06 

Die Tieffeldverschiebung ist aber nicht nur auf die durch die Protonierung hervorgeru- 
fene Positivierung des Molekiils zuriickzufuhren lo), denn durch den Verlust der Wasser- 
stoffbriickenbindung schwenkt das Molekiil in die sterisch giinstigere Konformation C 11), 
in der die Phenylringe praktisch keinen EinfluD mehr auf die Verschiebung der Methyl- 
gruppen-Signale haben. Die Z- und E-Methylgruppen zeigen daher die fur ,,gewohnliche", 
in protonierter Form vorliegende Thioamide iiblichen Signallagen. Auch S-Ethyl-2- 
hydroxy-N,N-dimethyl-2,2-diphenyl-thioacetimidium-tetrafluorob~~~t (3) zeigt nahezu 
die gleichen chemischen Verschiebungen. 

2.. B C 3 

Da nun durch die Protonierung jeweils nur das Signal des E-standigen Substituenten 
in drastischer Weise verschoben wird (mit Ausnahme von 2d, s. exp. Teil), bot sich somit 
durch einen Vergleich der Spektren der protonierten mit denen der neutralen Verbindun- 

lo) Hierfur kann man Tieffeldverschiebungen in der Grok. von 0.5 ppm erwarten. 
Konformationsanderungen diskutiert auch J .  D. Rae, Aust. J. Chem. 27, 2621 (1974), bei der 
Protonierung von N-Arylamiden und -thioamiden. 
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gen auch eine eindeutige Z/E-Zuordnung der Signale an. Diese Analyse fuhrten wir fur die 
Verbindungen 2a, d und i - k durch, bei denen die diamagnetische Verschiebung durch 
Anisotropie der Phenylringe nur schwach oder gar nicht vorhanden war (Daten s. exp. 
Teil). 

C. 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 28 - 1 

Tm Hinblick auf die in den 'H-Spektren auftretenden starken Anisotropieeffekte war es 
interessant m untersuchen, inwieweit sich diese auch in den 3C-NMR-Datm bemerkbar 
machen. Im allgemeinen werden Anisotropieeffekte auf die "C-chemischen Verschie- 
bungen als minimal angesehen 12- 14). Die 8-Werte sind in Tab. 2 enthalten. Abb. 3 zeigt 
zustitzlich noch die Korrelation der Verschiebungen beim obergang von den Thioform- 
amiden 1 a - h zu den Thioacetamiden 2a - k. Betrachtet man zunachst die zum Stickstoff 
a-standigen Kohlenstoffatome der nicht cyclischen Verbindungen 2a - d, so bemerkt man 
im Vergleich zu den entsprechenden Thioformamiden eine Tieffeldverschiebung und eine 
starke Verringerung der durch Z/E-Isomerie bedingten Aufspaltungen. So nimmt fur die 
Diethylverbindung 2b die Aufspaltung von 8.4 (1 b) auf 0.7 ppm ab (s. Tab. I, 2 und Abb. 3). 
In N,N-Diethyl-2-hydroxy-2-phenyl-thioacetamid (2i) ist sie wieder grokr  und betragt 

J r--- 
I r *- 

l a  
1 I  

I I  

I I  

I I  

I Ill 

-30177.3) 200 150 100 50 0 PPm 

Abb. 3. Korrelation der '3C-chemischen Verschiebungen der Thioformamide 1 und Thioacet- 
amide 2 (Werte aus Tab. 1 und 2) 

R. H .  Leuin und J .  D. Roberts, Tetrahedron Lett. 1973, 135. 
13) K. Sakamoto und H. Oki, Chem. Lett. 1976,257. 
14) H .  Giinther, H .  Schmickler, H .  KBnigshofen, K .  Recker und E .  Vogel, Angew. Chem. 85, 261 

(1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,243 (1973). 



H.-0 .  Kalinowski, W.  Luhosch und D .  Seebach Jahrg. 110 3742 

3.1 ppm. Eine Abnahme beobachtet man auch in den cyclischen Derivaten 2e, f, g; im 
Morpholinderivat 2g fallen die beiden Signale fur die u-CH2-Gruppe sogar zusammen. 
Fur die 0-standigen Kohlenstoffatome der Benzophenonaddukte 2a - h finden wir dagegen 
eine mehr oder weniger starke Hochfeldverschiebung des Schwerpunktes der Z- und E- 
Signale wieder im Vergleich zu den Thioformamiden. Uberraschenderweise wird jedoch 
die Aufspaltung gegeniiber den u-standigen Kohlenstoffatomen wieder groBer (2c, e, g) 
oder bieibt zumindest gieich groB (2b, 0. Bei den Monophenyl-thioacetamiden 2i und j 
und dem Dicyclohexylderivat 2k stellt man dagegen den ,,normalen Gang" - d. h. 
Abnahme der Aufspaltung mit der Entfernung vom Stickstoffatom - fest. Jedoch ist die 
Abnahme vom u- zum 0-C-Atom nicht so stark wie im Dibutyl-thioformamid lc. Wir 
fuhren diesen Effekt auf den schon bei den ' H-NMR-Spektren diskutierten Anisotropie- 
einfluB der Phenylringe zuriick, der allerdings hier in abgeschwachter Form auftritt. 
In der N,N-Dibutylverbindung 2c macht sich wie im 'H-Spektrum der EinfluB der beiden 
Phenylringe sogar noch auf die y- und &standigen C-Atome bemerkbar, die beide noch eine 
grobere Z/E-Aufspaltung als das zugehorige Thioformamid 1 c und das HydroxyphenyI- 
thioacetamid 2j aufweisen. Fur die cyclischen Derivate ergibt sich der gleiche Sachverhalt. 

Das Fluorenonderivat 21 zeigt fur die a-, p-, y-C-Atome der Butylgruppen den normalen Gang 
- Abnahme der Aufspaltung mit der Entfernung vom N-Atom -, wihrend eine Zunahme von 
0.1 ppm fur die 6-C-Atome im Vergleich zu den y-C-Atomen beobachtet wird. 

Wir fuhren dieses Verhalten, wie bei den 'H-NMR-Spektren diskutiert, auf die 
durch die Fixierung der Phenylringe hervorgerufene sterische Verkleinerung zuruck, 
die bewirkt, daB die Alkylgruppen nicht mehr so stark in den abschirmenden Anisotropie- 
bereich der aromatischen Substituenten gelangen. 

Das Signal des Thiocarbonylkohlenstoffatoms erfahrt durch die Diphenylgruppierung 
eine Tieffeldverschiebung von ca. 19 ppm. Diese ist damit in der gleichen GroBenordnung, 
wie wir sie in Piperidinderivaten gefunden haben 5 ) .  

A&- 

[PPml 

8 

C-Atome 
pmiq * B r d 

Abb. 4. Aufspaltung A6 der 13CC-NMR-Signale der E- und Z-standigen Alliylgruppcn in den 
Verbindungen 1 c. e. 2c. e. j. 1 

B.  Rengrr. H . - 0 .  Kalinowski und D. Seebach, Chem. Ber. 110,1866 (1977). 
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Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB die in den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 
2a -1 zum Ausdruck kommenden starken Anisotropieeinflusse der Phenylringe auf 
die Alkylgruppen (insbesondere auf die p-stiindigen Gruppen) (s. Abb. 4) sich auch in den 
' 3C-NMR-Daten bemerkbar machen. Die fl-standigen C-Atome erfahren im Vergleich 
zu den zugehorigen Thioformamiden eine Hochfeldverschiebung bis zu 3.5 ppm bei 
gleichzeitiger VergroBerung, relativ zu den a-C-Atomen, der Z/E-Signalaufspaltung. 
Dies ist insofern bemerkenswert, als die an Paracyclophanen 12* 13), bei denen die Alkylkette 
durch die besonderen Bindungsverhaltnisse uber dem Aromaten fixiert wird, beobachteten 
Werte nur zwischen 0.1 und 1.6 ppm liegen. Eine solche Fixierung liegt auch in den von 
Gunther, Vogel et al. 14) diskutierten uberbriickten Annulenen vor, in denen Hochfeldver- 
schiebungen bis zu I pprn gefunden wurden. Mit den von uns untersuchten Verbindungen 
ist damit erstmalig der Nachweis eines Einflusses des diamagnetischen Ringstromes von 
Phenylgruppen auf die chemischen Verschiebungen offenkettiger Molekiilteile gelungen. 

Esperimenteller Teil 
Die Herstellung der Verbindungen 1 b-ht6'  und 2a-k ist in Lit.,' beschrieben. - 'H-NMR- 

Spektren: Gerate JNM-MH-100 der Firma Jeol; XL-100/12 der Firma Varian. Die Genauigkeit 
betrigt 0.01 ppm. Die chemischen Verschiebungen der Spektren hoherer Ordnung wurden aus den 
Schwerpunkten der jeweiligen Signalgruppen bestimmt. - FT-I3C-NMR-Spektren: Gerate 
CFT-20 und XL-100 der Firma Varian jeweils mit Deuteriumlock und 'H-Breitbandentkopplung 
(Speicherplatz 8 K, Genauigkeit kO.05 ppm). 

N,N-Dibuty/-9-hydroxyfluoren-9-thiocarboxamid (2 I): Die Darstellung erfolgt ebenfalls nach der 
in Lit. angegebenen allgemeinen Vorschrift. Man gibt in diesem Fall 15 min nach der Umsetzung 
des N,N-Dibutyl-thioformamids mit Lithium-diisopropylamid die aquivalente Menge Fluorenon 
zu und verrahrt im ubrigen wie beschrieben. Nach einmaliger Umkristallisation des Rohproduktes 
aus Ethanol erhalt man farblose Kristalle vom Schmp. 128.5"C. - IR (KI): 3080 (OH), 2960.2935, 
2875, 1604, 1580, 1502, 1470, 1448, 1425, 1410, 1365, 1285, 1250, 1228, 1213, 1196, 1179, 1106, 
lO51,952,941,920,870,852,776,747,737,620cm-'. 

C22H27NOS (353.5) Ber. C 74.75 H 7.70 N 3.96 Gef. C 74.59 H 7.65 N 3.98 

S-Ethyl-2-h~drox~-N,N-dimethyl-2,2-diphenyl-thioacetimidium-tetrafluoroborat (3): Zu 0.71 g 
(3.69 mrnol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 20 ml trockenem Methylenchlorid wird unter 
Ruhren eine Losung von 1.00 g (3.69 mmol) 2-Hydroxy-N,N-dimethyl-2,2-diphenyl-thioacetamid 
(2a) in 10 ml Methylenchlorid gegeben. Nach einstundigem Riihren bei Raumtemp. laDt man lang- 
Sam Ether einflieDen, bis die Fallung des Salzes vollstandig ist. Der Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Ether gewaschen. Nach Umkristallisation aus absol. Ethanol durch Fallen mit Ether 
erhalt man 0.83 g (60%) farblose, feine Nadeln vom Schmp. 100- 102"C, die unter Licht- und 
FeuchtigkeitsausschluD in der Kalte aufbewahrt werden. - IR (KT): 3450, 3200,2960,2920, 1591, 
1490, 1446, 1350, 1225, 1200-960, 940, 750, 700cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): S = 1.28 (t, 3H, 
CH3, 35 = 7 Hz), 3.26 (q, 2H, CH,, 35 = 7 Hz), 3.60 (s, 3H, E-NCH,), 3.69 (s, 3H, Z-NCH,), 5.30 
(s, 1 H. OH), 7.36 (s, 10H. 2C,H,). 

C,,H,,BF,NOS (387.2) Ber. C 55.82 H 5.72 N 3.61 Gef. C 56.30 H 6.02 N 3.50 

ZIE-Zuordnung der ' H-NMR-Siynale uon Thioformamiden mit Hiwe der Benzoluerdiinnungs- 
methode 3*4): Eine Losung des Thioformamids in Deuteriochloroform von bekannter Konzentra- 
tion wurde jeweils mit einer definierten Menge Benzol oder Hcxadeuteriobenzol ,,verdiinnt". 

16) N,N-Dimethyl-thioformamid (la) wurde von der Firma Fluka GrnbH, Neu-Ulm, bezogen. 
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Tab. 3. 'H-NMR-Signale (6-Werte) der zum N-Atom a-standigen Protonen der Thioformamide 
1 a - h ohne und mit Zusatz von Benzol bzw. C6D6 

Thioform- N-a-Protonen Konzentration an Thioformamid 
in CDCI, [Mol-Yo]; (Zusatz 

amid 6 CPPml an CsH, oder C6D6 [VOl. %]) 1 a) E Z 

b 3.60 3.89 10 

C 3.50 3.77 15 
3.20 3.70 CCiD6) 

3.17 3.66 (50 C6H6) 

3.02 3.62 (loo C6H6) 

d b, 4.55 5.03 2.5 

e ') 3.79 3.72 10 
4.19 4.90 5 C6D6) 

3.32 3.56 c6D6) 

h 

3.74 4.07 
2.92 3.79 
1.43d) 3.31 
0.97d1 3.05 

8.1 
C6H6) 

') Z/E-Zuordnungen bei den Derivaten l a  und f sind bereits in der Literatur beschrieben. Vgl. 

b, vgl. Lit. '). 
c, Die Umkehrung der Reihenfolge der Verschiebungen von Z- und E-Signal ist durch Messung 

einer Benzol-Verdiinnungsreihe nachweisbar. Ein Zusammenfallen der N-a-Signale beobachtet 
man bei etwa 5 Vol-YO Zusatz an C6D6. 

d, Lage des tert-Butylsignals. 

Tab. 3 gibt die chemischen Verschiebungen der N-a-Protonen der Thioformamide in Abhangigkeit 
von der Konzentration in CDC13 und der Verdiinnung mit Benzol an. 

Profonierung drr Thioamide 2a, d und i -k: Zur Aufnahme von Spektren protonierter Thioamide 
wurden diese (zum Teil bis zur Sattigung) in Trifluoressigsaure gelost. Dabei traten jeweils Verfar- 
bungen der Probe ein, die jedoch keinen EinfluB auf das zu messende Spektrum hatten. Im Fall 
von 2i und j bildeten sich sogar iiber Wochen stabile rote Losungen. 

2-HYdroxq.-N,N-climrthyl-2,2-dipheny~-rhio~~ef~mid (2s): H-NMR (CF,CO,H): 6 = 3.54 (s, 
3H, Z-CH,), 3.78 (s, 3H, E-CH,), 5.86 (br. s, 1 H, OH), 7.48 (m,  OH, ~c,H,). 

N,N-Dibenz)?l-2-hydroxy-2,2-diphen~Z-f~iio~~efamid (26): 'H-NMR (CF,CO,H): 6 = 5.09 (s, 
2H, E-CH,), 6.08 (s, 2H, Z-CHI), 6.92 (m, 2H, ortho-Protonen E-Benzyl), 7.47 (m, 18H, iibrige 
aromat. Protonen). Ausnahmsweise wird hier das Signal der E-standigen CH *-Gruppe mit 0.54 ppm 
weniger stark tieffeldverschoben als das der Z-standigen (0.78 ppm). Da aber das Multiplett der 
ortho-Protonen des benzylischen Phenylringes, die konformativ einer P-N-Methylgruppe vergleich- 
bar sind, ebenso mit 0.59 ppm relativ gering verschoben wird, sollte auch diesmal die E-standige 
Methylengruppe dem Hochfeldsignal zuzuordnen sein (vgl. Tab. 2 und Abb. 2). 

N,N-Dieth~.l-2-hydroxy-2-phenyl-thioacelumid (2i): 'H-NMR (CF,CO,H): 6 = 1.01 (t, 3 H, 

Anmerkungen in Tab. 1. 

E-CH3, 35 = 7 Hz), 1.46 (t, 3H, Z-CH3, '5 = 7 Ha), 3.77 (q, 2H, E-CHI, = 7 Hz), 3.98 (4, 2H, 
Z-CHI, 

N,N-Dihuf~l-2-hyclroxy-2-phenyl-thioucerumid (2j): 'H-NMR (CF3C02H): 6 = 0.70- 2.10 
(m, 14H) mit 0.84 + 1.04 (&- + SZ-CH,) + 1.77 ( P E - ,  Pz-CH,), 3.21 (m, 1 H, CH), 3.70 (t, 2H, 
a,-CH,), 3.95 (t. 2H, az-CH2), 6.00 (s. 1 H, OH), 7.52 (m. 5 H ,  C,H,). 

N,N-Dibufyl-2,2-dic~~cl~hexy/-2-hq.drox~-rhi~u~e~umid (2k): 'H-NMR (CF3C0,H): 6 = 0.50 bis 
2.70 (m. 36H, Ringprotonen + BE-, pz-, ye-. yz-CH2 + 8E-r 6,-CH3), 3.94 (br. t, 4H, aE-, a,-CH,). 

C30/771 

= 7 Hz), 5.97 (s, 1 H, CH), 7.50 (m, 5H. C,H,). 


