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Polarographische und cyclovoltammetrische Messungen an den N,N-disubstituicrten Thio-
amiden 1—4 im aprotonischen Medium zeigen, daB3 die Aufnahme von Elektronen und das
Verhalten der gebildeten Radikalanionen wesentlich von den Substituenten im Thioacylrest
und am Stickstoff abhingen. — Bei priparativen Elektrolysen in Gegenwart von Alkylic-
rungsmitteln entstehen in guten Ausbeuten die a-Amino-thioether 8—13. Die entsprechen-
den a-Amino-silylthioether 23 werden dagegen zu a-(Trimethylsilyl)benzylaminen 24 wei-
terreduziert. Ist Sauerstoff und Ethylhalogenid zugegen, so erhilt man aus den Thioamiden
2a und ¢ Thiobenzoesdure-S-ethylester (27).

Electroreduction of Organic Compounds, 6"
Electroreduction of N,N-Disubstituted Thioamides in the Presence of Electrophiles

Electron-uptake by the N,N-disubstituted thioamides 1—4 in aprotic medium and the be-
haviour of their radical anions depend substantially on the nature of the thioacyl group
and the nitrogen substituents as shown by polarographic and cyclovoltammetric measure-
ments. — Good yields of the a-amino thioethers 8 —13 are obtaincd by preparative elec-
troreduction in the prcsence of alkylating agents. The corresponding a-amino-silyl thioethers
23 are further reduced to a-(trimethylsilyl)benzylamines 24. In the presence of oxygen and
ethyl halide S-ethyl thiobenzoate (27) is formed from 2a or c.

Thioamide weisen ein funktionelles Kohlenstoffatom mit hoher formaler Oxidationszahl
aul. Bereits vor 60 Jahren erschienen Arbeiten*” iiber Elektrolysen von Thiobenzamiden,
noch ohne Potentialkontrolle; in Abhidngigkeit von der Schwefelsdurekonzentration im Elek-
trolyten entstanden Benzaldehyd (2e-Reduktion) oder Benzylamine (4e-Reduktion). Lund®
beschrieb 1960 die potentiostatische Elektroreduktion von Thiobenzamid bei verschiedenen
pH-Werten; dabei entstanden jedoch keine einheitlichen Produkte.

ESR-Spektroskopisch konnten wir bei der in-situ-Elektroreduktion N,N-disubstituicrter
Thiobenzamide persistente Radikalanionen nachweisen®; bei priparativen Elektrolysen er-
hielten wir in reinstem, wasserfreiem Acetonitril ohne Zusitze® Benzaldehyd und 2-(Dial-
kylamino)zimtsdurenitrile. Welche Produkte werden nun durch Reaktion in Gegenwart zu-
gefiigter Elektrophile gebildet?
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Elektroreduktion organischer Verbindungen, 6 4807

Elektroanalytische Untersuchungen

Um genauere Kenntnisse Uiber den Ablauf der elektrochemischen Reaktion zu
erlangen, haben wir polarographische (Tab. 1) und cyclovoltammetrische (Tab. 2)
Messungen an den Thioamiden 1—4 in wasserfreiem Acetonitril durchgefiihrt.
Substituenten mit —M- oder —I-Effekt erleichtern die Elektronenaufnahme. Das
Reduktionspotential der ersten Stufe wird z. B. um 200—300 mV gesenkt, wenn
am Stickstoff ein Methyl- durch einen Phenylrest ersetzt wird, und der stiarkere
—I-Effekt einer Morpholinogruppe im Vergleich zur Dimethylaminogruppe be-
wirkt eine entsprechende Verschiebung um 100 mV. Ubergang von N,N-Diphe-
nylthiobenzamid (2d) zum N,N-Diphenylthicacetamid (1) verschiebt das Reduk-
tionspotential um 660 mV in kathodischer Richtung!

Erwartungsgemill wird das Redoxpotential durch Substituenten am aromati-
schen Ring beeinfluBt. Dieser Effekt ist aus vielen Verbindungsreihen gut be-
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Tab. 1. Polarographische Halbstufenpotentiale E;,?, Diffusionskoeffizienten D, Diffusions-
stromkonstanten I, und Gleichgewichtskonstanten K der Disproportionierung fiir die
Reduktion der Thioamide 1—4 in wasserfreiem Acetonitril

Ef} D-10° Ip E§

[V])zw fem?-s 1 [pA] [V])zw K
1 —201 3.1 4.3 — —
2a —1.96 29 38 —2.21 2.0-10*
2b —1.84 5.7 5.3% —2.14 1.5-10°
2¢ —1.62 2.5 15 —2.02 5.3-10°
2d —1.45 24 35 —2.01 4.4 -10°
3a —-1.75 33 41 —2.019 3.0 - 10*
3b —1.55 31 40 —1.882 4.9 - 10°
3¢ —1.52 2.8 3.7 —1.82 1.5-10°
3d —1.76% 28 7.39 - —
4a —1.94 3.9 44 —2.37 1.5+ 107
4b —1.68 2.7 34 —2.14 8.5 - 10

9 Bezogen auf die gesittigte wiBrige Kalomelelektrode. — ® Uberhohte Stufe, da im Bereich
der ersten Stufe bereits katalytische Weiterreduktion erfolgt. — @ Zwei-Elektronen-Uber-
gang.
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4808 J. VoB, G. Wiegand und K. Hillsmeyer

kannt"*~'3, Im Falle der Thioamide lassen sich bei gleicher Substitution am
Stickstoff die Halbstufenpotentiale gut mit Hammett-Konstanten korrelieren. Die
positive Reaktionskonstante o = +0.27 bedeutet, dal} Substituenten, die die Elek-
tronendichte an der Thiocarbonylgruppe erhdhen, das Reduktionspotential in
kathodischer Richtung verschieben.

Aus der llcovi¢-Gleichung (1):

i= 1708 C(OXx) -n-D"- . mHgH 1
ergibt sich, daB jeweils ein Elektron iibertragen wird. Die aus GI. (1) ermittelten

Diffusionskoeffizienten D stimmen gut mit Werten (2.4 + 0.1) iiberein, die wir mit
der Stokes-Einstein-Gleichung (2):

const. d \1
D = n . <ﬁ) )]

aus Vergleichsdaten fiir Ketone'® errechnet haben. Die Diffusionsstromkonstanten

I, liegen im fiir Einelektroneniiberginge iiblichen Bereich von 3—5 pA; 3d ist
eine Ausnahme.
Die zweite Stufe Ef), geht auf die Bildung von Dianionen zuriick. Aus dem
Abstand AE,, = E{}, — E{) errechnet sich nach Gleichung (3):
[Red 2 F-AEy,
“[Ox][Red> ] & [ RT } @

die Disproportionierungskonstante K der Radikalanionen'”. Die hohen Betrige
von K zeigen, daf die Radikalanionen betréchtliche thermodynamische Stabilitit
aufweisen, und spiegeln auch den Einflul der Substituenten wider.

Tab. 2. Cyclovoltammetrische Peakpotentiale E,;, bezogen auf die gesattigte wiBrige Ka-
lomelelektrode, Peakpotentialdifferenzen AE, = E, — E, und Peakstromverhiltnisse
fpa’ipc, jeweils bei 0.5 Vs~' und 0.1 Vs~' Potentialvorschub, sowie Geschwindigkeitskon-
stanten k, fir die Elektronentibertragung (aus Nicholsons'® Arbeitskurven), Geschwindig-
keitskonstanten k; und Halbwertszeiten 1, fiir die Folgereaktionen der Radikalanionen von

E,. [V] E,[mV] &, [cms™!] ipa  ipo ki Ty [s]
2a —201 —1.99 95 65 1.7 - 1072 091 0.68 0.06 12
2b —1.88 100 60 1.9 - 1072 0.79 0.64 0.11 6
2¢ —1.68 —1.67 80 60 381072 094 0.78 3 2
2d —1.50 —1.49 65 60 98 -1072 0.88 0.89 2 8
3a —1.82 —1.79 85 70 211072 092 048 L b
3b —1.61 —1.61 80 60 40 - 102 092 0.71 0.08 9
3¢ —1.57 —1.57 70 60 571072 095 0.79 0.06 12
3d —1.83 —1.80 140 100 641073 1.02 0.51 0.58 1
4a —1.97 —1.95 80 60 51-102 1.01 0.77 o 9
4b ~1.76 —1.74 75 60 40102 1.00 0.86 o 9

2 Persistent im Sinne der cyclovoltammetrischen Zeitskala. — ® Lebensdauer geringer als
1s. — 9 Wegen starker Adsorptionserscheinungen nicht ausgewertet.
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Elektroreduktion organischer Verbindungen, 6 4809

Die cyclovoltammetrischen Peakpotentiale dndern sich bei schnellerem Poten-
tialvorschub mnicht, wohl aber die Differenz zwischen dem Potential des kathodi-
schen und anodischen Peaks. Dies deutet auf einen quasireversiblen!*'® Elektro-
nentransfer hin.

Aus den Peakstromverhaltnissen iy,: i, haben wir Geschwindigkeitskonstanten
ki und Halbwertszeiten t,,, fiir die Folgereaktionen bestimmt'®!". Dabei wurde
vereinfachend angenommen, daB es sich um reversible Elektroneniibertragungen
mit anschlieBender irreversibler Folgereaktion handelt. Die Werte von k; waren
jedoch von der Potential-Vorschubgeschwindigkeit abhingig, so da man Fol-
gereaktionen hoherer Ordnung annehmen muB. Um Reaktivitdtsvergleiche an-
stellen zu kénnen, wurde k; jeweils bei langsamem Vorschub (50 mVs~—') ermittelt
(Tab. 2).

Tendenziell ergibt sich, da Radikalanionen hoher thermodynamischer Stabi-
litdt (2¢~, 2d~) auch weniger reaktiv sind, wihrend z. B. das wenig bestindige
Radikalanion 3a~ sehr rasch weiterrcagiert.

Priiparative Elektrolysen ohne Elektrophile

Benzaldehyd und p~(Dialkylamino)zimtsiurenitrile (5) sind neben wenig Stilben
die charakteristischen Produkte, wenn N,N-Dialkylthiobenzamide, z. B. 2a oder
2b, in wasserfreiem Acetonitril kathodisch reduziert werden, ohne daf3 Elektro-
phile zugegen sind®. Unter diesen Bedingungen werden dagegen die N-Arylderi-
vate 2¢, 2d und 3¢ unter Bildung der entsprechenden Amide, Sduren und Amine
zersetzt. Die 4-Methoxyderivate 4 liefern Anisaldehyd (59 und 53%) neben Spuren
von 5. Die 4-Chlorthiobenzamide 3a und 3b, die leicht mehr als zwei Elektronen
aufnehmen, werden zu den Benzylaminen 6 reduziert.

Ar=C=CH—CN Cl—@——CHZ—NR'Rz

NR, 12

5 Ba: NRR® = Morpholino 70%

= b: R'=Me, R?=Ph 51%
c//s ,Me

< ;\)— < 2—CH2—N
“NHMe NPh
Ph Cl
7 50% 6d 23%

Das Hauptprodukt der Elektroreduktion von 3d ist dagegen das Zweielektro-
nen-Ubertragungsprodukt 7, das durch Umlagerung entsteht, und es bilden sich
nur 23% Benzylamin 6d. Das Thioamid 7 entspricht dem von Grimshaw und
Mitarbeitern'® 2" bei der Elektrolyse von 2-Chlor-N-methylbenzanilid erhaltenen
N-Methyl-2-phenylbenzamid, wihrend wir im Gegensatz zu Grimshaws Resultat
kein N-Methylphenanthridinthion erhielten.

Priiparative Elektrolysen in Gegenwart von Alkylierungsmitteln

Elektrolysiert man 2a oder 2¢ ohne strengen AusschluB von Feuchtigkeit beim
Potential der ersten Reduktionsstufe und fiigt dann Methyl- oder Ethyliodid zum
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Katholyten, so erhélt man keine Alkylierungsprodukte, aber Benzaldehyd in ho-
herer Ausbeute als ohne Zusatz von Alkyliodid. Offenbar entstehen Benzaldehyd-
Derivate als Zwischenprodukte, die zwar vor weiterer Reduktion geschiitzt sind,
bei der Aufarbeitung jedoch zum Benzaldehyd hydrolysiert werden. Um diese
Derivate zu isolieren, wandten wir sorgfiltig getrocknetes Acetonitril an und elek-
trolysierten unter Stickstoff. Als Alkylierungsmittel dienten Alkylbromide oder
-sulfate, die wegen ihrer negativ verschobenen Reduktionspotentiale vor der Elek-
troreduktion zugesetzt werden konnten. Dabel bildeten sich die a-Aminothioether
(S.N-Acetale) 8 — 13, die durch Extraktion mit Pentan teilweise in sehr guten Aus-
beuten isoliert werden konnten (Tab. 3). Sie waren NMR-spektroskopisch rein,
aber nicht ohne Zersetzung umzukristallisieren, so daf3 nicht alle Vertreter analy-
senrein zu erhalten waren.

Auch 2-Chlor-N-methylthiobenzanilid (3d) liefert bei der kathodischen Reduk-
tion in Gegenwart von Dimethylsulfat das entsprechende S,N-Acetal 13 mit 94%
Ausbeute; es treten weder Chloridabspaltung noch Umlagerung zu 7 auf. Die
Koelektrolyse von N,N-Diphenylthioacetamid (1) mit Dimethylsulfat ergab da-
gegen kein eindeutiges Resultat. Zwar zeigte das isolierte Produktgemisch 'H-
NMR-Signale, wie sie fiir das S,N-Acetal zu erwarten waren, jedoch lieB sich dieses
weder durch Kristallisation noch durch Chromatographie reinigen.

H H
3 2¢°,21® ! 102 P Me
2R 2t O-coweet - O=en
- - 1
. L g P

B

lloo
IS

Tab. 3. a-Aminothioether 8 —12 durch Koelektroreduktion der Thicamide
Ph—CS—NR'R? mit Alkylierungsmitteln R3X in Acetonitril

Substrat 3 Produkt
R! R? RX Ausb. (%)

Mc Me 2a Me,SO, 95 8a
Me Me 2a EtBr 96 8b
Et Et 2e EtBr 90 9

—[CH,],—O—[CH;],— 2b Me,SO, 73 10a
—[CH;],—O—[CH,),— 2b EtBr 95 10b
—[CH,],—O—[CH,],— 2b EtBr9 75 10b
—[CH,],—O—[CH,],— 2b Et,SO, 89 10b
—[CH,).—O-—-[CH,],— 2b n-PrBr 73 10¢
—~[CH;];—O—[CH;],— 2b n-BuCl 52 10d
—[CH,],—O—[CH,],— 2b CH,=CH-CH,Cl 66 10e
Me Ph 2c EtBr® 56 11a
Me Ph 2¢ i~-BuBr 92 11b
Ph Ph 2d Me,SO;, 509 12a
Ph Ph 24 EtBr 95 12b
Ph Ph 2d i-BuBr 95 12¢

4 Anstatt Acetonitril wurde DMF verwendet, das sich aber weniger gut eignet, da es aus
den empfindlichen Produkten schwer zu entfernen ist. — ® Zugabe nach beendeter Elek-
trolyse. — © Neben 50% Benzaldehyd.
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Elektroreduktion organischer Verbindungen, 6 4811

Das S-Allylderivat 10e bildet sich auch, wenn statt Allylchlorid 1,3-Dichlor-
oder 1,3-Bis(mesyloxy)propan als Alkylierungsmittel verwendet werden (Ausb.
30%). Unter den Bedingungen der Elektrolyse findet eine basenkatalysierte Eli-
minierung von Chlorwasserstoff oder Methansulfonsdure statt. Verwendung von
1,4-Dichlor- oder 1,4-Bis(mesyloxy)butan ergibt hydrolyseempfindliche Ole, die im
"H-NMR-Spektrum keinerlei Vinylprotonensignale aufweisen, also keine Elimi-
nierungsprodukte sind. Das 'H-NMR-Spektrum schlieBt auch einen Bis-o-ami-
nothioether 14 aus, ist aber im Einklang mit der Struktur des S,N-Acetals 15.

H H H
@—i—s—[CHz]A—s—i—Q @—i—s—[cm],,—cn
&) &) &
L3 5

Die Ausbeuten an §,/N-Acetalen sind geringer, wenn das Alkylierungsmittel nach
beendeter Elektrolyse zugefiigt wird, wie wir im Falle der Bildung von 8b (64%)
und 12b (64%) (vgl. auch 11a in Tab. 3) durch Vergleichsversuche festgestellt
haben. Dies fiihren wir auf die begrenzte Lebensdauer der primir gebildeten Ra-
dikalanionen oder Dianionen zuriick.

Die Konstitution der a-Aminothioether 8 —11 wurde auBer durch analytische
und spektroskopische Methoden auch durch unabhangige Darstellung gesichert.
Die Morpholinoderivate 10 waren aus Dimorpholinophenylmethan und Mercap-
tan®?? erhiltlich, andere Vertreter durch Umsetzung dquivalenter Mengen Benz-
aldehyd mit Mercaptan und Amin in Gegenwart von Kaliumcarbonat®, Die N,N-
Diphenylderivate 12 sind so nicht erhiltlich; fiir sie ist die alkylierende Elektrore-
duktion die einzige Darstellungsweise.

H H

| T\ | I\
{H-c-N o« rsn o {-c—N o

t — ~/

N

Ho o
Ve K»CO. 7
@—c + HSR® + HNR'RZ 23, @—C-—N
N | N
S|

| RE R

10a Me 8a | Me Me Me
o| Et 8b [ Me Me E
c| Pr 9 |Et Et Et
d| Bu llg { Me Ph  Et
e | Hyc=cHeH, 11b | Me Ph  i-Bu

I

Die Bildung der a-Aminothioether entspricht der Entstehung von Thioacetalen 16 aus
Dithiocarbonsiureestern®. Die hierbei als Nebenprodukte auftretenden Bis(alkylthio)stil-

Chem. Ber. 718 (1985)
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bene 17%® oder Diaminostilbene 18 bilden sich aber aus Thioamiden nicht, ebensowenig
wie am Kohlenstoffatom alkylierte Verbindungen wie 19 oder 20?2, In Anlehnung an
Simonet und Lund®~* nehmen wir einen elektrokatalytischen Verlauf der alkylierenden
Elektroreduktion an. Die Radikalanionen der Thioamide ibertragen Elektronen auf das
Alkylierungsmittel. Deren instabile Radikalanionen zerfallen zu Alkyl-Radikalen R-, und
diese liefern mit 2= die Benzyl-Anionen 21, die zu den a-Aminothioethern 8 — 12 protoniert
werden. Die ndtigen Protonen stammen aus Wasserspuren oder aus dem Lésungsmittel-
Leitsalz-System. Die Produkte 8 —12 sind vor weiterer Reduktion geschiitzt. Fiir 11b haben
wir beispielsweise ein Reduktionspotential von —2.16 V gemessen, das also gegeniiber dem
des Thioamids 2¢ um 540 mV in negativer Richtung verschoben ist. Eine bei extrem
negativem Potential durchgefiihrte Elektroreduktion von 11b fiihrte zu N-Benzyl-N-
methylanilin.

2 1
SR Ar\ r,Ar ?R
Ar—C—H c=cC Ar—C—R?
i VBN
sSR! X X NR?
2
16 17 X=SR 19 R'=H, R%= Alkyl
18 X =NR, 20 R'=R%= Alkyt
i$1© SR’
| | He®
Ph—C. ——= Ph=CI® —= 8-
NR, NR,
) il
-x©
"
Ph—Cs
I 2
NR, ==

Im vorliegenden Fall kann aber nicht ausgeschlossen werden, daB das Alkylierungsmittel
die Radikalanionen der Thioamide direkt elektrophil angreift, die im Gegensatz zu den von
Simonet und Lund® " verwendeten Radikalanionen aromatischer Kohlenwasserstoffe, Ke-
tone und Ester sehr ausgeprigte Nucleophile sind — bekanntlich werden selbst neutrale
Thioamide leicht am Schwefel zu Imidothiolester-Salzen alkyliert. Die Benzyl-Radikale 22
konnen dann zu den Anionen 21 reduziert und zu den Produkten protoniert werden.

Elektrolyse in Gegenwart von Chlortrimethylsilan

Koelektrolyse der Thioamide 2a und 2¢ mit Chlortrimethylsilan in Acetonitril
lieferte nicht die Silylthioether 23, sondern als ausschlieBliche Produkte die Silyl-
amine 24 neben unumgesetztem Ausgangsmaterial.

?—SiMe, .T.iMeJ
@—C—H @—C-—H
PLIR'RZ »IJR‘R’

23 24a: R'=R?= Me; 80%

o |

:R'= Me, R?=Ph; 30%
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Vermutlich ist das intermedidr gebildete S-Silyl-Derivat 23 wesentlich leichter
reduzierbar als die a-Aminothioether 8 —12. Es tritt dementsprechend eine re-
duktive Spaltung der labileren C—S-Bindung ein, und das entstehende o-Ami-
nobenzyl-Anion wird zu 24 silyliert.

Silylierte Benzylamine des Typs 24 wurden von Bourgeois und Mitarbb.3**? durch Um-
setzung N,N-disubstituierter Benzamide mit Magnesium und Chlortrimethylsilan erhalten,
jedoch resultierten dabei Produktgemische und geringe Ausbeuten (24a:30%3Y,
24b: 5%°?), wihrend die Elektroreduktion einheitlich verliuft.

Elektrolyse in Gegenwart von Sauerstoff

Kathodisch aus Sauerstoff gebildete Superoxid-Anionen O,* koénnen vielfiltig in Elek-
trolyseprozesse eingreifen®®. Beispielsweise werden a-Hydroxyketone®”, -ester’, -carbon-
siduren® sowie aktivierte Olefine’*” unter C,C-Spaltung zu Carboxylaten oxidiert. Beson-
ders eingehend wurde die Oxidation des Benzils und anderer a-Diketone mit Superoxid zu
Carboxylaten untersucht®*3*3% Andere Arbeitsgruppen*®~*? haben die Spaltung von Car-
bonsédureestern mit elektrogeneriertem Superoxid studiert. Danach bildet sich zunichst das
tetraedrische Zwischenprodukt 25. Dieses wird unter Bildung des Peroxy-Radikals 26 ge-
spalten, aus dem schlieBlich Carboxylat-Anionen entstehen.

0 .0 , 0 0 0
Vi 0 | -R%0 V4 4
R-¢ =% R'-c-0R”? — R-C  ---» R=C
\ ] \ e
oR? 0-0- 0—0- 0
25 26

Wir reduzierten 2¢ gezielt in Gegenwart von trockenem Sauerstoff. Beim Re-
duktionspotential des Sauerstoffs blieb der Stromflu sehr gering. Auch bei einer
cyclovoltammetrischen Messung beobachtete man zwar die Reduktionsstufe des
Sauerstoffs, aber ihre Hohe dnderte sich nicht nach Zugabe des Thioamids. Erst
in der Nihe des Halbstufenpotentials von 2a fand ein merklicher elektrochemi-
scher Umsatz statt. Die Bildung der Radikalanionen von 2a wurde durch die
Violettfarbung der Elektrolytlosung an der Kathodenoberfliche sichtbar. Beim
Kontakt dieser Lésung mit dem Sauerstoff trat Entfarbung ein. Fiigte man un-
mittelbar im AnschluB an die Elektrolyse Ethylbromid hinzu, so entstand Thio-
benzoesidure-S-ethylester (27). Auch aus 2c¢ bildete sich 27 neben N-Methylanilin,
N-Ethyl-N-methylanilin und wenig N-Methylbenzanilid.

Analog erhielten wir bei der Elektroreduktion von N-Methylbenzanilid in Ge-
genwart von Sauerstoff nach anschlieBender Ethylierung Benzoesiure-ethylester
(28), wihrend Amide mit Kaliumsuperoxid nicht spaltbar sind*.

Aufgrund unserer Beobachtungen nehmen wir an, daB im Falle der Thioamide deren
Radikalanionen, die sich leichter kathodisch bilden als Ester-Radikalanionen®, mit Super-
oxid-Anionen reagieren, welche in der Losung durch Elektroneniibertragung entstehen.
Auch ein direkter Angriff von Sauerstoff ist denkbar. Die gebildeten Dianionen oder Radikal-
anionen entsprechen dem Radikalanion 25, das sich aus Estern bildet. Sie erleiden C,N-
Spaltung zu Acylperoxy-Radikalen vom Typ 26 oder Acylperoxid-Anionen, aus denen durch
Einwirkung von Superoxid-Anionen*” Thiocarboxylat-Anionen entstehen. Diese werden
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schlieBlich zum Thioester 27 alkyliert. Die Entstehung geringer Mengen N-Methylbenzanilid
aus 2¢ 148t sich zwanglos mit einer Spaltung der C,X- anstatt der C,N-Bindung erkliren. —
Analog verlduft die Umsetzung von N-Methylbenzanilid zu 28.

x© X
=) ]
o. | - RyN V.
2 R—?—o—oe L R-—C\/
e}
NR, : 0—-0
o 103°)
Y
X X JXR
R—C+ R—CO e p—-¢
NR, o Y%
Aio:@ 27 X=5,35%
|[02 ) = il
x© Py 28 X=0, 60%
0, | -RN® ' = )
R—(‘Z—O—O' R—C_
NRZ 0—-0-

Es ist bemerkenswert, daB bei den Elektrolysen der Thioamide in Gegenwart
der Oxidationsmittel Sauerstoff oder Superoxid keine oxidative Entschwefelung
stattfindet. — Die Elektrolyse, eine ,,Oxidation unter reduzierenden Bedingun-
gen®, erlaubt eine Uberfilhrung N,N-disubstituierter Thioamide und Amide in
Thiolester und Ester in einem Schritt unter milden, neutralen Bedingungen.

Wir danken Herrn M. Krasmann fiir seine Hilfe bei den prédparativen Arbeiten und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die finan-
zielle Unterstiitzung unserer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. — IR-Spektren: Perkin-
FElmer 297 und 399, KBr-Prefllinge oder Filme. — 'H-NMR-Spektren: Varian T 60 und
EM 360, Tetramethylsilan als innerer Standard.

Ausgangsverbindungen: N,N-Diphenylthioacetamid* (1), N,N-Dimethylthiobenzamid (2a),
Thiobenzmorpholid® (2b), N-Methylthiobenzanilid*? (2¢), N,N-Diphenylthiobenzamid* (24),
N,N-Diethylbenzamid*® (2e), 4-Chlorthiobenzmorpholid*® (3a), 4-Chlor-N-methylthiobenzani-
lid*” (3b), 3-Chlor-N-methylthiobenzanilid*® (3c), 4-Methoxythiobenzmorpholid*? (4a),
4-Methoxy-N-methylthiobenzanilid®™ (4b) und N-Methylbenzanilid®® wurden nach Lite-
raturangaben hergestellt.

2-Chlor-N-methylthiobenzanilid (3d) stellten wir nach dem dirckten Verfahren* aus 10.0 g
(57 mmol) 2-Chlorbenzoylchlorid, 6.13 g (57 mmol) N-Methylanilin und 20.0 g Phos-
phor(V)-sulfid in 100 ml wasserfreiem Pyridin her. Ausb. 10.0 g (67%) gelbe Kristalle, Schmp.
101 —102°C (2mal aus EtOH). — 'H-NMR (CDCl): 5 = 3.88 (s, 3H), 7.0—7.5 (m, 9H).

CH{,CINS (261.8) Ber. C 6424 H 4.62 Cl 13.54 N 535 S 12.25
Gef. C 64.08 H 460 Cl 13.69 N 5.58 S 12.38

Elektroanalytik: Gerdtekombination aus Potentiostat Wenking ST 72, Funktionsgene-
rator Wenking VSG 72, PotentialmeBgerdt Wenking PPT 70, alle Fa. Bank Elektronik; XY-
Schreiber Servogor XYRE 551, Fa. Metrawatt; Polarographiestand E 345, Polarographie-
zelle EA 800, Quecksilbertropfelektrode EA 853 (erzwungene Tropfzeit t = 1 s™!, 1.22 mg
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Hg - s~ 1), Hiangende Quecksilbertropfen-Elektrode E 410/E 542 —120, Fa. Metrohm; Re-
ferenzelektrode: Ag/0.1 M AgNO; in Acetonitril (Potentialdifferenz —0.337 V gegen die ge-
sittigte wiBrige Kalomelelektrode® und —0.062 V gegen Ferrocen/Ferricinium in Acetoni-
tril®Y; Stromschliissel EA 425, Fa. Mctrohm; Elektrolyt: 0.2 M Tetrapropylammoniumper-
chlorat (hergestelit® aus dem Bromid, Fa. Fluka) in wasserfreiem Acetonitril (Merck,
z. Riickstandsanalyse, gereinigt nach Lit.>¥; Depolarisatorkonzentration: 2 - 1073 m.

Préparative Elektrolysen wurden in der in Lit.% beschricbenen Elektrolysezelle bei 20°C
mit Hilfe eines Potentiostaten (Juul 834, Klemmenspannung 100 V) vorgenommen.

Nach dem Einfiillen von Quecksilber als Kathode wurdc die Zelle mehrfach evakuiert
und mit nachgereinigtem Stickstoff gespiilt, um Luft und Feuchtigkeit zu entfernen. Dann
wurden im Stickstoffgegenstrom 2.86 g (10 mmol) Tetrapropylammoniumperchlorat und
50 ml Acetonitril eingefiillt. Nach Auflésen des Leitsalzes wurde mit N, bis zum Niveau-
Ausgleich Elektrolytldsung in den Anodenraum gedriickt, die Referenzelektrode eingefiihrt
und unter N; 5 mmol Thioamid eingefiilllt. — Gegcbenenfalls wurden noch 10 mmol Al-
kylicrungsmittel zugefiigt oder 5 ml Chlortrimethylsilan iiber Magnesiumspénen in die Zelle
hineindestilliert. — Sollte Sauerstoff an der Reaktion beteiligt werden, so wurde wihrend
der Elektrolyse anstatt Stickstoff ein Luftstrom durch dic Zelle geleitet.

Die Elektrolysen wurden — quasi galvanostatisch — so durchgefiihrt, dal anfangs 1 A
floB und das Potential dementsprechend nachgeregelt wurde, bis das jeweilige Halbstufen-
_potential erreicht war. Die Elektrolyse wurde abgebrochen, wenn bei diesem Potential die
Stromstirke unter 100 mA gesunken war (nach ca. 10 min). — Hohere Stromstérken als
1 A fiihrten zu starker lokaler Erhitzung, so daB} das Ldsungsmittel besonders an der un-
gekiihlten Anode siedete und durch die Gasentwicklung der StromfluB teilweise unterbro-
chen wurde.

Aufarbeitung nach Elektrolysen ohne Zusdtze

Die dunkelviolett gefarbten Elektrolytlésungen wurden in der Zelle belassen, bis sie hell-
braun geworden waren (cinige Stunden). Dann wurde der Katholyt entnommen, mit Wasser
versetzt und mehrfach mit einem 1:1-Gemisch aus Diethylether/Petrolether (30— 50°C)
extrahiert. Die Extrakte wurden mit Natriumsulfat getrocknet und cingedampft. Die sauren
Elcktrolyseprodukte wurden nach Ansduern des Katholyten mit verd. Salzsdure ebenfalls
durch Extraktion mit Diethylethcr/Petrolether isoliert. — Die Charakterisierung der Pro-
duktmischungen erfolgte durch Diinnschichtchromatographie, IR- und '"H-NMR-Spektro-
skopie.

Einzelne Verbindungen wurden durch Siulen- oder priparative Schichtchromatographie
isoliert und wie angegeben identifiziert, wobei gegebenenfalls authentische Vergleichssub-
stanzen herangezogen wurden.

Produkte der Elektrolyse von 2c¢: Benzoesdure (IR-Spektrum), N-Methylbenzanilid (1R-
Spektrum), N-Methylanilin (IR-Spektrum).

2d: Benzoesdure (IR-Spektrum), N,N-Diphenylbenzamid (IR-Spektrum), Diphenylamin (IR-
Spektrum).

3a: 4-(4-Chlorbenzyl )morpholin (6a); 'H-NMR-Spektrum (CDCLy): § = 243 (m, 4H,
NCH.,), 3.45 (s, 2H), 3.68 (m, 4H, OCH,), 7.27 (s, 4H). — "H-NMR-Spcktrum einer nach
Lit.*¥ hergestellten Vcrgleichsprobe: § = 2.42 (m, 4H, NCH,), 3.46 (s, 2H), 3.68 (m, 4H,
OCH,), 7.28 (s, 4H).
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3b: N-(4-Chlorbenzyl )-N-methylanilin (6b); 'H-NMR-Spektrum (CDCly): § = 2.93 (s, 3H),
4.42 (s, 2H), 6.9 (A;B,-System, 4H), 7.20 (m, 5H). — 'H-NMR-Spektrum einer nach Lit.*?
hergestellten Vergleichsprobe: § = 2.93 (s, 3H), 4.50 (s, 2H), 6.9 (A,B,-System, 4H), 7.1 (m,
5H).

3¢ Benzoesdure (IR-Spektrum), 2¢ (IR-Spektrum), N-Methylbenzanilid (IR-Spektrum),
N-Methylanilin (IR-Spektrum).

3d: N-Methylthiobenzanilid (2¢, 19%) (IR-Spektrum), N-(2-Chlorbenzyl)-N-methylanilin
(6d); "H-NMR-Spektrum (CDCL): & = 3.07 (s, 3H), 4.60 (s, 2H), 6.70 (m, 3H), 7.27 (m,
6H). — "H-NMR-Spektrum einer nach Lit.*# hergestellten Vergleichsprobe: § = 3.03 (s,
3H), 4.58 (s, 2H), 6.75 (m, 3H), 7.3 (m, 6 H).

N-Methylbiphenyl-2-thiocarboxamid (7), Schmp. 132°C (Petrolether/Ether). — IR (KBr):
3300 (NH), 1530 cm ! (,,Thioamid-B“). — 'H-NMR (CDCl): § = 2.95 (d, 3H), 7.39 (m,
7H), 7.73 (m, 2H).

CyH3NS (227.3) Ber. C73.97 HS5.76 N 6.16 S 14.10
Gef. C 7388 H574 N 6.14 S 14.13

4a, 4b: 4-Methoxybenzaldehyd (IR-Spektrum).

Aufarbeitung nach Elektrolysen unter Sauerstoffeinwirkung

Nach Ende der wie oben beschrieben durchgefiihrten Elektrolyse wurde der Katholyt mit
iberschiissigem Ethylbromid versetzt und 1 h stehengelassen. Danach wurde mit Wasser
verdiinnt und mit Petrolether (30— 50°C)/Diethylether (1:1) extrahiert. Der Extrakt wurde
mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wurde "H-NMR-spektro-
skopisch untersucht; reine Verbindungen durch priparative Schichtchromatographie an
Kieselgel (Fertigplatten Merck, 2 mm Schichtdicke) abgetrennt. Es entstanden bei der Elek-
trolyse von

2a: Thiobenzoesdure-S-ethylester (27), 'H-NMR- und IR-Spektrum iibereinstimmend mit
den Spektren einer authentischen®” Probe.

2¢: Thiobenzoesdure-S-ethylester (27), N-Methylanilin (IR-Spektrum), N-Methylbenzanilid
(IR-Spektrum), N-Ethyl-N-methylanilin (IR-Spektrum, 'H-NMR-Spektrum).

N-Methylbenzanilid: Benzoesdure-ethylester (28) (IR- und 'H-NMR-Spektrum).

Aufarbeitung nach Elektrolysen in Gegenwart von Alkylierungsmitteln

Nach beendeter Elektrolyse wurde die Elektrolytldsung unter Stickstoff mit Petrolether
(30—50°C) iiberschichtet. Die Mischung wurde dann in einen Scheidetrichter iibergefiihrt
und mit Petrolether (30 — 50°C) extrahiert, wobei nur die a-Aminothioether in die organische
Phase iibergingen. Nach dem Eindampfen blieben diese in ‘H-NMR-spektroskopisch ein-
heitlicher, teils analysenreiner Form als Ole oder niedrig schmelzende Kristalle zuriick.
Schmelzpunktbestimmungen oder chromatographische Reinigung waren wegen der groflen
Feuchtigkeitsempfindlichkeit nicht mdglich, jedoch konnten einige der Verbindungen bej
raschem Arbeiten und bei tiefer Temperatur aus wasserfreiem Alkohol umkristallisiert wer-
den. Die Daten der durch Elektrolyse (Methode E), wie auch nach Lit.*?® aus Dimorpholino-
phenylmethan®™ und dem entsprechenden Mercaptan {Methode A, Ansitze 0.02 mol) oder
nach Lit*® aus Benzaldehyd, Amin und Mercaptan in Gegenwart von Kaliumcarbonat
(Methode B, Ansétze 0.1 mol) erhaltenen Verbindungen sind in den Tabellen 4 und 5 zu-
sammengestellt.
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Tab. 4. Analytische Daten der a-Aminothioether 8 —13

Summenformel Analyse?
(Molmasse) C H N S
8a N,N-Dimethyl-a-(methyl- CiHisNS Ber. 66.25 8.34 7.73 17.69
thio)benzylamin (181.3) Gef. 66.60 843 7.88 16.68 B
8b a~(Ethylthio)-N,N-dimethyl-  C,;H;NS Ber. 67.64 8.77 7.17 16.42
benzylamin (195.3) Gef. 66.61 8.54 7.12 16.64 B
9 N,N-Diethyl-a-(cthylthio)- Cy3Hy NS Ber. 69.90 9.48 6.27 14.35
benzylamin (223.4) Gef. 69.85 945 6.11 1392 B
10a 4-[o-(Methylthio)benzyl]- C,H;;NOS Ber. 64.54 7.67 6.27 14.36
morpholin (223.4) Gef. 6515 756 6.13 1412 A
10b 4-[o-(Ethytthio)benzyl]- C;;H;y)NOS Ber. 65.78 8.07 590 13.51
morpholin (237.4) Gef. 65.72 7.72 597 13.69 E
10¢ 4-[a-(Propylthio)benzyl]- C4H; NOS Ber. 66.89 8.42 5.57 12.75
morpholin (251.5) Gef. 67.44 837 502 1292 A
10d 4-[a~(Butylthio)benzyl]- CisHyNOS Ber. 67.88 8.73 5.28 12.08
morpholin - (265.4) Gef. 68.10 890 540 11.88 B
10e 4-[a~(Allylthio)benzyl Jmor- CyH;y)NOS Ber. 67.43 7.68 5.62 12.86
pholin (249.4) Gef. 67.59 7.75 548 12.76 A
11a a-(Ethylthio)-N-methyl-N- CisHsNS Ber. 74.67 744 544 12.46
phenylbenzylamin (257.4) Gef. 74.02 7.75 573 1238 E
11b a~(Isobutylthio)-N-methyl- CsH;NS Ber. 75.74 812 491 11.23
N-phenylbenzylamin (285.5) Gef. 75.54 8.60 4.28 10.55 E
12a a~(Methylthio)- N, N-diphe- CyHgNS Ber. 78.65 6.27 4.59 10.50
nylbenzylamin (305.4) Gef. 77.50 6.54 4.49 1032 E
12b a~(Ethylthio)-N,N-diphenyl-  C,Hy NS Ber. 78.96 6.63 4.38 10.04
benzylamin (319.5) Gef. 78.62 6.64 439 961 E
12¢ a-(Isobutylthio)-N,N-diphe-  C,3H,sNS Ber. 79.49 7.25 4.03 9.23
nylbenzylamin (347.5) Gef. 7792 742 379 931 E
13 2-Chlor-N-methyl- C,sH(CINS Ber. 64.85 5.81 5.04 11.54
a~(methylthio)- (277.8) Gef. 64.70 581 497 1143 E

N-phenylbenzylamin

% Die gefundenen Werte beziehen sich auf Priiparate, die nach der jeweils angegebenen
Methode (E: Elektrolyse; A: Lit.*>*; B: Lit.2¥) dargestellt wurden, da die Elektrolyseprodukte
oft nicht analysenrein waren. Auch bei den Vergleichspriparaten treten teilweise Abwei-
chungen um >0.3% vom theoretischen Wert auf, weil eine Reinigung nicht immer méglich
war.

Aufarbeitung nach Elektrolysen in Gegenwart von Chlortrimethyisilan

Die Elektrolysen wurden nach der Ubertragung von 3—4 F abgebrochen, da die Strom-
stirke sich nach dem Verbrauch des Thioamids wegen der Reduktion des iiberschiissigen
Chlortrimethylsilans nicht verringerte. Sodann wurde die Lésung mit Wasser verdiinnt und
wie iiblich extraktiv aufgearbeitet. Man erhielt aus

2a: N,N-Dimethyl-o-(trimethylsilyl )benzylamin (24a); Ausb. 80% stark basische Fliissig-
keit; 'H-NMR-Spektrum (CDCL): 8 = 0.07 (s, 9H), 2.37 (s, 6 H), 2.73 (s, 1 H), 7.23 (s, SH). —
'H-NMR-Spektrum einer nach Lit.*" hergestellten Vergleichsprobe: 8 = 0.07 (s, 9H), 2.40
(s, 6H), 2.75 (s, 1H), 7.3 (s, SH).

2¢: N-Methyl-N-phenyl-a-(trimethylsilyl )benzylamin (24b), Ausb. 30% farblose Kristalle,
Schmp. 71°C, Lit.*» Schmp. 72°C. — 'H-NMR-Spektrum (CDCls): 8 = 0.13 (s, 9H), 3.25
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(s, 3H), 4.33 (s, 1H), 6.95 (m, 3H), 7.07 (m, 7H). Lit3?: '"H-NMR: § = 0.18 (s, 9H), 3.25 (s,
3H), 4.36 (s, 1 H), 7.0 (m, 10H).

Ci7H»;3NSi (269.5) Ber. C 75.77 H 8.60 N 520 Gef. C 7575 H 884 N 5.16

Tab. 5. Physikalische Eigenschaften, Ausbeuten und 'H-NMR-Daten der a-Aminothioether

8—13 und 15
Aggregat-
Me- Zustand Ausb. b)
thode?  Sdp. (Schmp)  [%] 3-Werte
[°C/Torr]
8a. E Ol 95 195 (s, 3H), 2.27 (s, 6H), 4.73 (s, 1 H),
7.3 (m, 5H)
B 0], 85/1 66 1.91 (s, 3H), 2.24 (s, 6H), 4.66 (s, 1H),
7.4 (m, SH)
8b E O 96 1.23 (t, 3H), 2.23 (s, 6H), 2.27 (q, 2H),
477 (s, 1H), 7.2 (m, 5H)
B Ol 76—78/0.3 60 1.8 (t, 3H), 2.21 (s, 6H), 2.39 (q, 2H),
473 (s, 1H), 7.2 (m, 5H)
9 E Ol 90 1.13 (m, 9H), 2.58 (m, 6H), 4.90 (s, 1 H),
7.4 (m, 5H)
B 0L 90-91/03 50 098 (t, 6H), 1.17 (t, 3H), 2.45 (q, 2H,
SCH,), 2.58 (q, 4H, NCH,), 5.07 (s,
1H), 7.3 (m, 5H)
10a E  Kristalle 73 200 (s, 3H), 2.60 (m, 4H, NCH,), 3.67
(t, 4H, OCH,), 4.67 (s, 1H), 7.3 (m, 5H)
A Kristalle 45 1.90 (s, 3H), 2.52 (m, 4H, NCH,), 3.54
(t, 4H, OCH,), 457 (s, 1H), 7.3 (m, 5H)
10b E  Kristalle 95  1.23 (t, 3H), 2.52 (q, 2H, SCH,), 2.63
(m, 4H, NCH,), 3.75 (t, 4H, OCH,),
483 (s, 1H), 7.4 (m, SH)
A (37-38) 55 1.20 (t, 3H), 2.43 (q, 2H, SCH,), 2.53
(m, 4H, NCH,), 3.6 (m, 4H, OCH,),
474 (s, 1H), 7.3 (m, 5H)
10¢c E Ol 73 093 (t, 3H), 1.48 (m, 2H), 2.53 (m, 6 H,
SCH, + NCH,), 3.56 (t, 4H, OCH,),
476 (s, 1H), 7.4 (m, 5H)
A Ol 95 092 (t, 3H), 1.53 (m, 2H), 2.46 (m, 6 H,
SCH, + NCH,), 3.52 (t, 4H, OCHL,),
4.67 (s, 1H), 7.2 (m, 5H)
10d E Ol 52 093 (t, 3H), 1.52 (m, 4H), 2.50 (m, 6H,
SCH, + NCH,), 3.66 (t, 4H, OCH,),
4.80 (s, 1H), 7.3 (m, 5H)
B O}, 138—140/04 48 089 (i, 3H), 1.45 (m, 4H), 2.50 (m, 6 H,
SCH, + NCH,), 3.52 {t, 4H, OCH,),
4.65 (s, 1H), 7.3 (m, 5H)
10e E Kristalle 66 2.50 (t, 4H, NCH,), 3.06 (t, 2H, SCHy,),
(< — 5°C) 3.53 (t, 4H, OCH,), 4.73 (s, 1 H),
4.8—5.2 (m, 2H, =CH,), 54—6.2 (m,
1H, =CH-), 7.3 (m, 5H)
A Kristalle 55 2.50 (t, 4H, NCH,), 3.06 (t, 2H, SCH,),
(< — 5°C) 3.53 (t, 4H, OCH,), 473 (s, 1 H),

48-52 (m, 2H, =CH,), 5.4—6.2 (m,
1H, =CH—), 7.3 (m, 5H)
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Tab. § (Fortsetzung)

Aggregat-
Me- Zustand Ausb, b)
thode?  Sdp. (Schmp)  [%] 3-Werte
[°C/Torr]
11a E 01 56 1.12 (t, 3H), 2.38 (q, 2H), 2.87 (s, 3H),
6.30 (s, 1H), 6.4—7.4 (m, 10H)
11b E Kristalle 92 095 (d, 6H), 1.7 (m, 1H), 2.35 (d, 2H),
2.86 (s, 3H), 6.37 (s, 1H), 7.2 (m, 10H)
B Ol 16 093 (d, 6H), 1.6 (m, 1H), 2.25 (d, 2H),
2.72 (s, 3H), 6.24 (s, 1H), 7.2 (m, 10H)
12a E O1 50 3.18 (s, 3H), 7.1 (m, 16H)
12b E Kristalle 95 1.20 (t, 3H), 2.43 (q, 2H), 6.30 (s, 1H),
7.2 (m, 15H)
12¢ E Kristalle 95 0.90 (d, 6H), 1.7 (m, 1H), 2.4 (d, 2H),
6.37 (s, 1H), 7.1 (m, 15H)
13 E Kristalle 94 1.96 (s, 3H), 2.87 (s, 3H), 6.45 (s, 1H),
7.3 (m, 9H)
15 E 0Ol 50 1.8 (m, 4H), 2,56 (m, 6H, NCH, +

SCH,), 3.53 (m, 6H, OCH, + CICH,),
4.80 (s, 1H), 7.3 (m, 5H)
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