
��������	
��
������	����
����������
����
���
���
���
����

����������	
������	�����

�	��	�����
�	����������

�������������	��	��������

��	���	�������������������

��������	
�
�
��������������

�
�����������	���

�
����������������
��

�

��������	
�����������
���������������	�������
�	���������
��	�������
����
������
���	��������	�����	�

��	����
������	�����
�����
������	�
����	���������
��	�����
�����

����
���
�	�������������������

�������	�����������	
�������	
����������������	
������������
� �	������������	
� �	���
�� ����������������


��	���������	����������	�����
��������	������������
�������������

���������������

���� ��������� �������� ������
� �����
� ���� �������������	� ��� �����	�������� ��������� �������	� ���

�	��������	���� �	������������	���	�������������� ����������������������	������������	� ���������	� �  !"�������

�����������������������������	�������	��������������	�������	����������������������������	��#  $"��%�����&��	

��&�	��������	� ���� ��������� �������� ����������� ���������	� ��� ������	� ���� ������� ��	������ ��� ������������

�������	���	�����������������	�����	�	������������������&���&�	��    '"�

���� ��&�	��������	� ��	������� ��� ���� ���	���� ��&���� ���� �� ������������ ��� ���	������� %�� �	� 	����� ����� ���

�����������������������������	���������������	������	������������	���&�	�����		������&����������������������

	�	���	�

!��"�������#��$��%��&���#��'%������%����'����()����%

(� ������ ��� �	������������	� ���� ������������� �&��������� ���� &����	� 	��������� ������	� ���

�	������������	���&������� ��&������ � )  *"��+�����	� ������	����������������� ��&��&�	� ���� ��������� ��� �������

�����	�������������	�����

,������ 

���
�� �

����
�� � ���

�
� �

����
�����	�
��

-------

.�
�
���	���������	���	����������������	���&�������������/�������������,����/����	���
�0����
� #�12�3������


 ***
����������		������������4���5��(��5�������67������
�8��
� ***9
��������	�&����������	����������4��������

���+�����4���:���;������67��&��	�������,�����
��������9������������	���������	�)'������������

**********************************************************************************************
�
� 7������� 7��&��	���� 2'#<� 7������
� ���� 5���������	=� ������>� �������	��?����������

�
� (�� @�� A�&��	��

%�	���������/����	���
�,��������B���������C		����(����������,������	=�������>������?��������������+���	���

���0��������������	�������	�����,���������
�5���  
����� <<2� <)2
�5�&�����
�1$$$��3����������������	�������

D������1'
�1$$$�

$$$*�2 11E$$E2)  � 1< F1'�$$G1$$$�+�����+���	�����/����������  1< 



(� ��������������� ���������
� ���������
� ������������� �	������������	� ������� ��������� ��� ���	�������
� ��

��	����	�	��������������	�����������������&��&�	�������	�����������������������
���		��&���������������������


����������� ��� ������ ��� ����������	� ��� ���� ������� ��� $H/� ��� �� ������� ��� �������	����
� ���������������
� ��

����������
������
���������		����������������������=����������	��������������	����������	�������������������������

�����	������������������������5�3:����03:�	��������	�����������&��������������&��	������������������	����

�1$"�����������������	����������	���&�����������	�����1 
�11"�

,������1

MeCOCl

H2O2

H2O2

RNH2   +   CS2
Et3N

–Et3N.HCl

Et3N
R–N=C=S   +

RNH2   +   CS2

Et3N

R–N=C=S   (  +  S   +  H2O  )

RNHC(=S)S    NHEt3

MeC(=O)S    NHEt3

RNHC(=S)S   NHEt3

RNHC(=S)SSC(=S)NHR

RNHC(=S)SC(=O)Me

�����	���������������	���&��&�����������&�	��������	�������� �������	�C/�/:�6C�I�(��
�/:�3C
�



/:�5C
�

�
�3C
�

�5C

�

�9
�1�������	�C/�//:��6C�I�(������,(��9
�1��������������	�����1��������������	�C/�//:�JK

6K� I� 3C
�
� ��� 5C

�

�9
� �������� �����	� ���� �������� 	�����	� :�/I/I/:K� 6K� I� 3C� ��� ,C9
� �������� �����������	

C/:I/I/:������C�/I/I/:�
�����������	�	������������	
�:�/I/:J/:I/:KC�6K�I�3����,9��@�����������

��������	� ���� ��	�� ��� ���� �	�������� �������	� ���� ��	������� ��� ���� ����������� �����	� �*
� 12"=� ���� ���

������	�	������������	�	����1<"�

+��('���������$���%����'����()����%����$���������,����

8�������������������	��������	�����������������	��������	��	���������	��������	�����	�	����������������

�������	�� ���� ������	� ���� ����������� ���� ������ ��������������� ������������	� ���� ������ ���	������� ����

�����	������&�������������������������	���������������&��	����������������������������	��#
�*
�12"�

(�������������	����������������&�������������	������������������������	����������	� �	� ��������������	����

������������	�����	
�������������
����������������	�����������	���&������	�����������������������������������������

��������������������&���&���1'"�

,������2

C C C

H

C C C C C C

E

CCCH C C C E C C C

E
or +

%��	������	�	������	������������������		����������������������������������	������������������	�������������

���������������������������������	������������������	������������������������6����
�������������8�B������L�/�����

��	�������������������������&���&�9����������������	����������	��	�����������������������������������������������

�����������������������	�	������	������������������������������1'"������	��&����6���������������������9�������	�

	�������� ��������� ��������������	���
�����
� �1)
�1!"����������������������&����������������������������	������

 1<1



������������������� ������ �	� �������� ��	�	� ��� ������������������ A��� �������
�������	�  
 ����������������������

�������������	�������	�������	�������	��������������1#"���&������	�&������������������������
�������	�������

���������������������������������������������������������	����������������������	��1'"�

,������<

Me

C

Me

C C

Li

H

CCC

Me

Me

H

C
R1

R2
OLi

C C C

Me

Me

HLi

LiO C

R1

R2

C

Me

Me

C C H

CCC

Me

Me

H

C

RN

SLi

C C C H

C

Me

Me

S SLi

S C S

C C C H

S

Me

Me

O N Li

Ph

R–N=C=S

R1R2C=O

Ph–N=S=O

+

Only

Only

Only

+

C���������
� �������� ����&���&�	������ ���� ����	�&�� ��� ������������ ������	� ����� ���� ��������	� �����	�

������������������������	���������
������	�
����1$"�

-��%#��&'%�%��$�!�+ ��&#���)#�����'%

���$��
�������.��/0��	��1$
�1*
�2$"�6,������'9�

(��������������������������������	������������	������	���������������	�����������������������������������

������������������������������� ���������&�	� ����������������������	�+� �	�������	���� ������	�� �����	
���	����	�

���	���������	���&����������������	��������
���������������	�	��������������	��������������	������	���������

������� ������� �&������� ����� ����������	� ������� ����� 2$H/�� :������� ��� ���� ���������� +
� ��������� ����� ���

��������� ����� ������� �	������������
� ����������� ��� ���� ���	����� ��� �� 	����� ������ ��� �� 	��&���
� ��	��	� ��� ��

����������� ��������� ���������� �� M!$�>�2$� ������� ��� ���� �����	�������� �������� 1� ���� 1
2����������������� 2�

4�����	��������������+��������6M1'$H/9��������������������	����������������&������2�6M<$�>�)$9��������������������	

������������������	����������������%����	����������	�	�2���	����������������������������������������������2����

�����������������		�������� 
'"�	�����������:�	�����������	�	�N��������������������������������������������

����������-��2 "�

���� �		���� ������������� -� ����� ���� ��� �������������� ����� ����	�C
�
� ����C

�
� �����:
� �����������

�������� ��� ���� ������� +� ����� ���� ��������� ����� �	�������� �	������������� 6C
�
� I� C

�
� I� 8�9� ��&�� ���� ��������

����������-���������	�����������	������7����	������������������������������������2���	���������	����������������

�������

 1<2



,������'

N

SMe

R1

R2

C N

C

CC

R1 SMe

OMe

C

H

H

R2

H

C

H

C C

Li

OMe

N

C

C

SMe

OMe
OMe

SMe

OMe

CH
R2R1

N SMe

OMe

CH
R2R1

H

H

H

C

H

C
H

H

C

R1

R2

H

H

H2C C CH–OMe

n-BuLi

C N

CC

R1 SLi

OMe

C

H

H

R2

H

MeI

H

C

CC

H

N C

OMe

H

SMe

H

C

–H

R1R2CH–N=C=S

6 5

1

3

2

4

[1,5]-H-shift

7 8

R1

R2

���� ���������� ��� �������	� 1� ������ �������� ������� ���� ��������� ��� �� ������� ��� ���� �������� 	�	���
� �

	�	�N������������������������������������������3�����	����������������4������		����������������(������	��������

	�������������	������	���������������+���������������������	����&����	��������������	�����������&����������	��	

�1$"�

%��������	�	��������	�2�����1���������N��������&����	������������� ������������������������������	
� ��

������ ����� 2� ��		��&�	�� ���	� 	���������� ��������� ��&�	� ���� ��		�������� ��� ������� �� ������ ��� ���

1
2����������������	�2���������������	�1����������&�����������	�

5��$��
��/0���������.�����.�/�����.�.�
6�7��	��21
�22"�

(������������������������������������	���������������������������������������������	�����������������

�������������	�������������� ��������� �	������������	�������������������������	���� ���������	�������� �������

�������������� ��� ����� ���������� ���������	
� ������ �������� ��� ��&�� ����	�&���� 1
2����������������	� 6���

,������'9�� (� ���� �������	� ��� 	�����	�	� ����� ���������	� ��� ������	� ���� ������� ��� ������ �	������������� ���

������������������� �

 1<<



�(BO@� �

� ���

���

��� ���

�������

�� � ���

��	


� ���

� ���

��

��

��

�� �

�

��

���

�

�

��	


�

�� �

�

��

���

��

�

�

�

�� �

�

��

���

�������

�

�

�

�� �

�

��

���

���

�

�

�

�� �

�

��

���

�

�

��

��

� � ����

� � �

�

�

��

� � �

�

�

�������

� � �

�

�

���

� � �

��	


�

�

� � �

��

��

�

� � ���������

� � ��������

�

��

���

�

�

�

�

��

�

�

��	


�

�

��

�

�

��

��

�������������
���
����������

������������
���
��

�����������������

-------

.�3����������	�������	�������������������������������	�����������������

����	�&�����	�����������

%��	���	������������	��	�	����������������������	�����������������	�����	�����������	�&�����������������������

������������	������������	����������������������	
�����&��
�����������������������������������1��������������������

����������������	�������������	����������	���������	�����&����������������������������������������1$"�

1
2�4��������������	�������	�����������������		�����������	� �2<�2)"��3�������������&�	�����		� ����

&���������������	������&�	�������&�������,�������������������)���	������

 1<'



2��$��(������$��#��������)#������'%

%�&�	����������������	����������������������������� 
 ������������������������6C�I�8�9�689�������������

������������	������������	��������������	��&������������
������������������6,������)9��%��������	�	� ������������

�����������9���	�����������	���������������������,�������������7��������������������������������	��������������

&���
��9��	������������������������������������������������	������������ 
'"�	�����������:�	������%��������

��������	�C
�
�����C

�
���	���������
��������������������������������������������������!��������������&������	�����

�����������	
��������������������	��!���&����C
�
�I�C

�
�I�:�����C

�
�I�:
�C

�
�I�8�������	�����	������������� ���	�

#$P��&�����������	��1$"�

,������)

N

SMe

R1

R2

R
R

C N

CC

R1 SMe

H

C

R

R

R2 H
R

C

R

C C

Li

H

N C

C

CC

H

H

SMe

C

R1

R2

R

R

heat1. R1R2CH–N=C=S

2. MeI

~180 oC

11 12

10

9

4����� �������� ��� ���� ���������	� ��
� ��&���� C�/� I�8��/� ��� 6/:�9�/� ���� C
�
C

�
/� I�8��/
� 6/:�9�/� ��

6/:�9�/
� ����&��
� �������������������� ����&���&�	� �+�� �-�� �2� ���� �3
� ��	�����&���
� ����� ��������� ��� ����� ��

���������������	��2!"��3����	�������&�������	��	����������������	�����������&����	����
�����
�����2#"�

NN

MeMe

Me SMe N

MeMe

SMe

MeMe

SMe N SMe

13 15 16

Me

14

3����))'��&���' ���#,'��%#��&'%�%��$�)#����'��'��"��"'%

%�� ������ ��� ������� ���� ������������ ��� ���������	��8� ������	� �������	�!9� 	�&����� ����	������������ ������	�	

����������
������������6%9�������	�������	���		����(����������5�6�����9����������5������������	�!9�����!+�����

	�����	����������������������&�����������	�	������������������������������������	��4��2*"�6,������!9������������������


������������!���1$"�6,������#9�

 1<)



,������!

�

�

�

� �

��

 !�

�

��

���

 !�

�

�

�

��"

!

� ���

!

 !�

�

��

���

 !�

�

�

�

!

�
	

��!#�$�$�

��

��

��

!���$����%�����������%����������!��$����%��

��

,������#

H

C

t-Bu

C C

Li

H

N

CC

SMe

H

C

t-Bu

H

CuBr

R

N SMet-Bu

R

1.  R–N=C=S
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H2C=CH-OEt

1. n-BuLi
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R    =  alkyl, cycloalkyl, aryl;  R1  =  CH(Me)OEt
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H
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R1R2C  =  Me2C, (CH2)5C;    R = Me, Et, i-Pr, Ph
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