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Preparation and Tautomerism of Some 3-0x0-thioamides 

Six new 3-0~0-2-(phenyl)thiobutyramides 1 were prepared from benzyl ketones and isothio- 
cyanates, the keto-enol equilibrium of which was determined. 

Als Zwischenverbindungen fur weiterfuhrende Synthesen benotigten wir einige neue 3-0x0- 
thiocarbonamide'); sie wurden auf dem schon fruher2) ausgearbeiteten Weg hergestellt. 

NaH YH 7sH5 
R-CO-CH2-C6H5 + R'N=C=S - R-C=C-CS-NHR' 

Entsprechende Versuche, die Ketone mit 4-Nitrophenyl- oder Benzoyl-isothiocyanat umzuset- 
Zen, blieben erfolglos. 

Die Verbindungen 1 liegen fest entweder als Ketone oder als Enole vor (Ausnahme Id?), soweit 
aus den KBr-Spektren gefolgert werden kann. In Losung bilden sie Tautomeren-Gemische; die 
Einstellung benotigt bei Raumtemperatur mehrere Stunden bis Tage. Die Gleichgewichtskonstan- 
ten, aus den 'H-NMR-Spektren ermittelt (Tab. l) ,  ergeben unter Hinzufugung fruherer Werte2) 
fur den Keton-Anteil folgende Reihe in Abhangigkeit von R': 

t-C4Hg2) %= i-C,H, > CH, > C6Hj2), 4-CH30CsH4 %= 2,6-(CH,),C6H, 

Danach scheinen haupsachlich sterische Einflusse wirksam zu sein. 

Tab. 1. Gleichgewichtskonstante K fur das Verhaltnis Keton/Enol von Verbindungen 1 (CDCl,, 
Raumtemp.) 

1 I a  b c d e f 

K I 2.0 0.33 1.1 1.0 1.6 1.3 

Tsuge und Znabn3) fanden beim Acetylthioacetanilid das Verhaltnis 5 : 3 von Keton zu Eno14). 

In Chloroform-Losung weisen sowohl die Keton- als auch die Enol-Formen eine starke IR- 
Bande (NH) bei 3360 - 3275 cm-'auf. Hinzu kommen weitere schwachere Banden bei ca. 
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3100 cm-'. Die chelatisierte OH-Gruppe bildet moglicherweise eine flache Mulde im Bereich von 
ca. 2700 - 2200 cm-'. SH-Banden lieRen sich nicht feststellen. Charakteristisch fur die Ketone 
sind Banden bei 1700-1680 m-s und 1530-1515, fur die Enole bei 1580-1570 s und 
1510- 1475 s cm-' (Deutung in Tab. 3, s. exp. Teil). 

Tab. 2.'3C-NMR-Signale d e r  b e i d e n  F o r m e n  von l a  (CDC13, ppm) 

O C H  pH 7 6 H 5  $ 
H3C-C=C- C-NHR' 

II  l 6  5 ?  
H~C-C -C H-C-NHR' 
30.8 71 .5  196.1 22.2 112 .0  1 8 9 . 3  

207,O 171.2 
R' (i-C3H7) 47.5 21.0 45 .2  21.5 

l a  laRt die Chiralitat der Keton-Form im 'H-NMR-Spektrum (nicht im 13C-NMR-Spektrum) 
deutlich erkennen (Verdopplung der CH3-Signale der Isopropylgruppe). 

Die Chelatisierung der Enol-Formen (Formel A) geht aus der Lage der OH-Signale (Tab. 3) ein- 
deutig hervor (s. hierzu auch LiL2p3s5)). Dagegen besitzen die Keton-Formen nur schwache innere 
Wasserstoff-Bindungen (Formel B). 
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Experimenteller Teil 
Die Zersetzungspunkte wurden auf der Kofler-Heizbank drei Sekunden nach dem Aufstreuen, 

die Molmassen dampfdruckosmometrisch in Dichlormethan bestimmt. - IR: Perkin-Elmer 021; 
'H-NMR: Perkin-Elmer R 24; 13C-NMR: Bruker WP 60. 

Die Verbindungen 1 wurden nach der in Lit. 2, wiedergegebenen allgemeinen Arbeitsvorschrift 
hergestellt. 

1) N-Isopropyl-3-oxo-2-(phenyl)thiobuttersaure-amid (1 a): Aus 20.2 g (0.20 mol) Isopropyl- 
isothiocyanat, 9.0 g (0.30 mol + 20% Paraffinol) NaH und 40.2 g (0.30 mol) Benzylmethylketon 
erhalt man 27.8 g (59%) farblose Nadelchen (aus Ether/Petrolether 30-50°C); Schmp. 81 "C. 

C,,H,,NOS (235.4) Ber. C 66.35 H 7.28 N 5.95 S 13.62 
Gef. C 66.06 H 7.29 N 5.88 S 13.83 

2) N-(2,6-Dimethylphenyl)-3-0~0-2-(phenyl)thiobuttersaure-amid (1 b): Aus 32.7 g (0.20 rnol) 
2,6-Dimethylphenylisothiocyanat, 9.0 g (0.30 mol + 20% Paraffinol) NaH und 40.2 g (0.30 mol) 
Benzylmethylketon erhalt man 36.9 g (62%) farblose Wurfel (aus Methanol); Schmp. 164°C 
(Zers .). 

C,,H,,NOS (297.4) Ber. C 72.69 H 6.44 N 4.71 S 10.78 
Gef. C 72.77 H 6.44 N 4.68 S 10.90 Molmasse 300 

3) N-(4-~ethoxyphenyl)-3-oxo-2-(phenyl)thiobuttersaure-amid (1 c): Aus 33 .O g (0.20 rnol) 4- 
Methoxyphenylisothiocyanat, 9.0 g (0.30 mol + 20% Paraffinol) NaH und 40.2 g (0.3 mol) Ben- 
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zylmethylketon erhalt man 33.5 g (56%) gelbe kurze Balken (aus Ether); Schmp. 121 "C (Zers.). 
Cl7HI7NO2S (299.4) Ber. C 68.20 H 5.72 N 4.68 S 10.71 

Gef. C 67.89 H 5.72 N 4.56 S 10.73 Molmasse 296 

Tab. 3. IR- und 'H-NMR-Daten von Verbindungen 1 

IR (KBr, cm-') 
a,f: Keton R Keton 

1 b,c: Enol R Enol 
CH Keton 

1690 s (C = 0) 2.23 s 
a 1530 m (N-C=S) 1.73 s 

1450/45 m 5.36 s 
CH (i-Pr): 

'H-NMR (CDCI,, 86)) 
R' Keton NH Keton 
R' Enol NH Enol 

OH Enol 

1.20 d/1.28 d ca. 9.06 d 
1.08 d ca. 6.10d 

15.08 s 
4.26 - 4.88 m 
(Keton + Enol) 

1575 s (C = C) 2.22 s 2.30 s 
b 1470 s (N-C=S) 1.79 s 2.12 s 

1405 m 5.48 s 

9.71 breit 
? 

14.98 s 

1570 s 
C 1460 s 

14w m 

2.26 s 3.71 s 
1.77 s 3.71 s 
5.3% S 

~ 

10.58 breit 
? 

15.04s 

1718 m 2.35 s 2.99 s 
1610 m - s 1.89 s 2.99 s 

1515 s 
1490 s 

d 1585 s 5.52 s 

10.69 breit 
? 

15.31 s 

1695 m-s 3.78 s 3.03 d 
1570 m - s in CHC1, 3.26 s 2.91 d 

1505 s gewicht) 
1480 s 

e 1530 s (Gleich- 5.40 s 

8.75 s, breit 
6.29 s, breit 

14.81 s 

1700 s 
1580 m 
1510 m 
1480 s 

f 
3.80 s 
3.34 s 
5.48 s 

10.60 breit7) 
? 

15.15 s 

4) N-~4-(Dimethylamino)phenyi]-3-oxo-2-(phenyl)thiobuttersaure-amid (Id): Aus 35.7 g 
(0.20 mol) 4-(Dimethylamino)phenylisothiocyanat, 9.0 g (0.30 mol + 20% Paraffindl) NaH und 
40.2 g (0.30 mol) Benzylmethylketon erhalt man 44.4 g (71%) gelbe, unregelmanige Kristalle (aus 
Ether/Diisopropylether); Schmp. 80 "C (Zers.). 

Cl,H2,N20S (312.4) Ber. C 69.20 H 6.45 N 8.97 S 10.26 
Gef. C 69.06 H 6.48 N 8.92 S 10.31 Molmasse 312 

5 )  N-Methyl-3-0~0-2,4-(diphenyl)thiobuttersaure-amid (le): Aus 14.6 g (0.20 mol) Methyliso- 
thiocyanat, 9.0 g (0.30 mol + 20% Paraffindl) NaH und 63.1 g (0.30 mol) Dibenzylketon erhalt 
man 34.6 g (61%) beigefarbene Nadelchen (aus Ethanol); Schmp. 115OC. 

C17H17NOS (283.4) Ber. C 72.05 H 6.04 N 4.94 S 11.31 
Gef. C 72.22 H 6.05 N 4.84 S 11.13 Molmasse 282 
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6) 3-0~0-2,4-(diphenyl)thiobuttersaure-anilid (1 f): Aus 27.0 g (0.20 mol) Phenylisothiocyanat, 
9.0 g (0.30 mol + 20% Paraffinol) NaH und 63.1 g (0.30 mol) Dibenzylketon erhalt man 44.9 g 
(65%) bldgelbe feine Nadeln (aus Methanol); Schmp. 123 "C. 

CzZHl9NOS (345.3) Ber. C 76.52 H 5.51 N 4.06 S 9.29 
Gef. C 76.31 H 5.51 N 3.93 S 9.27 Molmasse 342 
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