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DARSTELLUNG UND REAKTIONEN VON 
THIOOXALSAUREN UND 

THIOOXALSAUREDERIVATEN 
WILFRIED THIEL und ROLAND MAYER 

Sektion Chemie der Technischen Universitat Dresden, DDR-8027 Dresden, 
Deutsche Demokratische Republik 

(Received I2  March 1987) 

In this review the chemistry of sulphur-containing oxalic acid derivatives is summarized from the synthetic 
point of view. Thiooxalic acid derivatives can be prepared in the following ways: 
- transformation of oxalic acid derivatives 
- oxidation of Cz compounds, mainly derivatives of haloacetic acids 
~ formation of C-C bonds between C, compounds 
Thiooxalic acid derivatives are active and useful C, synthons. The incorporation of sulphur atoms in oxalic 
esters increases their reducibility. 

1, I -Dithiooxalic acid esters and amides, dithionooxalic acid esters, and, especially, tetrathiooxalic acid 
dimethyl ester are attacked by S- and C-nucleophiles at  the thiono group (thiophilic attack) to form the 
oxidation stage of a thioaldehyde or sulphides, respectively. In cycloaddition reactions oxalic acid deriva- 
tives with one thiono function react as 2n-systems whereas dithiono- and tetrathio-esters may function as 
271- as well as 4n-systems. In comparison to their 0-analogues thionooxalic acid derivatives possess a higher 
reactivity towards nucleophiles. 

Heterocyclic compounds are obtained with bis-nucleophiles, e.g. quinoxalines, thiadiazoles, triazoles, 
peremidines, benzazoles, bisazoles, isoxazolones, and triazinones. 

With electrophiles or bis-electrophiles cyanodithioformic acid and compounds with a thioamide struc- 
ture yield a variety of heterocycles (e.g. 1,2-dithioles, 1,2-dithiolo-l,2-dithioles, thiazolothiazoles, thiazo- 
lidines, thiazolines, thiazoles, polythiazoles, dithiazoles, thiazinones, and imidazolinones). The results of 
UV-Vis, IR, ESR, and NMR investigations are summarized. 

Key words: Dithiooxalic acid, tetrathiooxalic acid, thiooxalic acid, trithiooxalic acid. 

EINLEITUNG 

Auf der Suche nach neuartigen C,-Synthesebausteinen wurden in den letzten Jahren 
thioanaloge Oxalsaureabkommlinge zielstrebig erschlossen. 

Die vorliegende Zusammenfassung behandelt Synthesen und Reaktionen von 
Thiooxalsauren und Thiooxalsaureestern, von Thiooxalsaure-ester-amiden und Thio- 
oxalsaurediamiden, sowie von Cyanothioameisensaurederivaten. Nicht behandelt 
werden Formamidinium-dithiocarboxylate,'3233 Trichloressigsaurethiolester; Trichlor- 
imin~essigsaurethiolester,~ Hexathio-di-orthooxal~aureester~ und 1,2-Dialkylthio- 
1,1,2,2-tetra~hlor-ethane.~ 

Die bisher bekannten Synthesen thioanaloger Oxalsaurederivate lassen sich auf fol- 
gende prinzipielle Synthesewege zuriickfiihren: 
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2 W. THIEL UND R. MAYER 

- Abwandlung schon vorgebildeter Oxalsaurederivate 
- Oxidation von Cz-Verbindungen, hauptsachlich von Halogenessigsaurederivaten 
- C,C-Verknupfung von C, -Bausteinen (Dimerisierung von CSz u.a.) 

erhohter Reakvititat und andererseits haufig zu selektiveren Reaktionen. 
Der Ersatz des Sauerstoffs in den Oxalsaurederivaten durch Schwefel fuhrt zu 

THIOOXALSAUREN UND THIOOXALSAURE-ESTER 

Dieses Kapitel umfaI3t die Chemie der Tetrathio- (l), der Trithio- (2,3), der Dithio- 
(4,5,6,7), sowie der Monothiooxalsauren (8,9) und deren Ester. 

In der Reihe der Thiooxalsaurederivate 1-9 ist der Tetrathiooxalsauredimethylester 
(la) am reaktivsten. Aus einer in unserem Arbeitskreis’ durchgefuhrten Korrelation 
zwischen Halbstufenpotentialen’ und quantenchemischen Daten folgt, da5 der Tetra- 
thiooxalsaurediester Id auch am leichtesten reduzierbar ist. Es wird daher verstandlich, 
warum alle Syntheseversuche von 1 in Gegenwart von HSe-bzw. RSe -1onen erfolglos 
blieben (siehe Tab. 1). Erst in jiingster Zeit wurde erkannt,g*’l da5 Thiooxalsaurederivate 
generell uberraschend leicht reduzierbar sind, wobei Disulfide in der Oxidationsstufe des 

Tabelle 1. Halbstufenpotentiale 

Verbindung TYP 

EtO-CO-CO-OEt -2,16 - 2.26 
EtO-CO-CO- SEt 9 - 1,85 - 2,61 - 
EtS-CO-CO-SEt I - 1,49 - 2,24 - 
EtO-CO-CS-OEt 8 - 1,50 - 2,05 - 3,05 
EtO-CS-CS-OEt 4 - 1,13 - 1,66, - 2,48 - 3,60 
EtO-CO-CS-SEt 5 - 1,21 - 3,30 
MeS-CS-CS-SMe - 3,80 
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THIOOXALSAUREN 3 

11 

Aldehydes (10) entstehen bzw. Sulfide 11 resultieren. Zur Chemie der Thiocarbonsauren 
und zur Stellung der Thiooxalsaureester 1-9 im Rahmen der Thiocarbonsaureester s. 
Lit.', uber experimentelle und theoretische Untersuchungen zum Problem der Valen- 
zisomerie bei Di- und Poly-thiocarbonylverbindungen ~ g l . ~ , ' ~  

Tetrathiooxalsaure und -ester la-e 

Die Chemie der Tetrathiooxalate wurde als eigenstandiges Gebiet kurzlich in einer 
detaillierten ArbeitI4 zusammengefaBt. Hier sei nur auf einige Aspekte eingegangen. 

( I )  Darstellung Zwischen den ersten Synthesever~uchen'~ und der ersten 1976 erfolg- 
ten zweifelsfreien SyntheseI6 von Tetrathiooxalaten (1) vergingen 50 Jahre. Heute sind 
Salze der Tetrathiooxalsaure (lb) uber die elektrochemische Dimerisierung des 
Schwefelkohlenstoffs14~'7~'* leicht zuganglich. Der Tetrathiooxalsauredimethylester Id ist 
durch Methylierung von bzw. photochemische Decarbonylierungi6 des gut 
zuganglichen 4,5-Bis-methylthio- 1,3-dithiol-2-ons (12)20*2'*22,23,24 darstellbar. 

12 Id l c  
t 

2 C S 2  (0,5rnol.T1) + 2eQ(-1,7-f0,1V) d 
( 2 )  Eigenschaften und Reaktionen Die freie Tetrathiooxalsaure (la) ist eine HuBerst 
instabile Verbindung. Sie polymerisiert spontan beim Freisetzen aus ihren Salzen (Ib) 
unter H, S-Ab~pa1tung.l~ 

Von den nur wenigen bekannten Salzen der Tetrathiooxalsaure scheint das Tetra- 
ethylammoniumsalz (Ic) die praparativ am besten nutzbare Verbindung zu sein. Daraus 
sind zahlreiche Metallkomplexe z~gang1ich.l~ 

Der kristalline, dunkelbraune bis schwarze Tetrathiooxalsauredimethylester (~,,, 
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4 W. THIEL UND R. MAYER 

362 nm (Ig E = 3.80) in Cyclohexan) ist in festem Zustand und in verdiinnten Losungen 
(z.B. in CCl,) monomer. 

In konzentrierten Losungen liegt der Dimethylester (la) im Gleichgewicht mit seiriem 
dimeren [4 + 21-Cycloaddukt 13 vor. Eine Dithietbildung ([2 + 21-Cycloaddukt) 
konnte nicht beobachtet werden.2'qZ* 

13 

Der Tetrathiooxalsaurediethylester l e  zersetzt sich schon bei - 100 0C.25726 Die cyclis- 
chen Tetrathiooxalester (If) (R, R' = -CH2CH,-, -(CH2)3-) sind bisher nicht darstell- 
bar.,' Lediglich der cyclische Tetrathioester If (R, R' = CH,) ist als instabile Verbin- 
dung bei der Decarbonylierung eines 12 entsprechenden cyclischen 1,3-Dithiol-2-ons 
na~hgewiesen.~' Die Instabilitat von cyclischen Tetrathiooxalsureestern ist wahrschein- 
lich auf die cis-Fixierung der Thiocarbonylgruppen ~uri ickzufi ihren.~ '~~~ 

Durch Reduktion des Tetraethylammoniumsalzes (lc) der Tetrathiooxalsaure und 
nachfolgende Alkylierung gelangt man in guten Ausbeuten zu den elektronenreichen 
Tetrathioethenen 14. Mit 1,2-Dibromethan entsteht neben polymeren Verbindungen das 
2,2'-Bis-( 1,3-dithiolan)-yliden (15) .29 

,,XSR 4 RX yo RS SR 
11 e 

s'c-c"s 2 L  [C2?]4M@ 
Sf i  '9 I 

l c  2 B r  (CHd2Br  
-4  MBr 

15 

Umsetzung mit Nucleophilen Tetrathiooxalsauredimethylester (Id) setzt sich mit 
Nucleophilen in der Regel primar nicht wie die analogen O-Ester carbophil (am Kohlen- 
stoff), sondern thiophil (am Schwefel) um. Zur Problematik ~ g l . ~ , " * ~ '  Die Primar- 
produkte 16a konnen sich zu elektronenreichen Olefinen 16b stabilisieren. So erhalt man 

S+c-c ,SMe NuH 

MeS' 'S-NU 
Me S' % thiophi ler  Angriff 

Id 16a 

'* C --CH 2 S M e 
MeS' 

,SMe * s\ 
MeS f =cb-N" 

16b 17 
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THIOOXALSAUREN 5 

bei der Umsetzung des Tetrathioesters (la) rnit den Nucleophilen Li,S oder NaN- 
(SiMe,), und nachfolgender Alkylierung ein Reduktionsprodukt von ldz6 des Typs 16b 
und mit Grignardreagenzien nach der Hydrolyse Verbindungen des Typs 16a." 

Natriummethylat reagiert rnit Id letztlich zum Dithiooxalsaure-0,O-dimethylester 
(4d)I6 und primare aliphatische Amine geben Dithiooxamide. 10~14~'6,31 

Mit Ammoniak entsteht ein breites Produktspektrum, in dem ein Reduktionsprodukt 
von Id, der Methylthio-dithioessigsauremethylester (17), nachweisbar ist." Zur Umset- 
zung von Id mit Triphenylphosphin siehe.,' 

Die Umsetzung des Tetrathiooxalsauredimethylesters mit Bis-Nucleophilen kann zu 
verschiedenartigen Heterocyclen fiihren. Bisher liegen aber noch keine Ergebnisse vor. 
Fungiert der Tetrathiooxalsaureester Id als CI -Synthesebaustein, so entstehen hetero- 
cyclische Dithiocarbonsaureester 18. Diese bereits auf anderem Wege32'33334 hergestellten 
Verbindungen erweisen sich als wertvolle Substanzen fur Folgereaktionen. Die noch- 
malige Umsetzung rnit einem weiteren Bis-Nucleophil fiihrt zu den Bis-Heterocyclen 
19.'~'~ Zum anderen kann der Tetrathiooxalsaureester Id bei diesen Umsetzungen mit 
Bis-Nucleophilen ein C,-Baustein sein. In den Strukturen 20, 21 und 22 ist der Reak- 
tionsweg durch die gestrichelte Linie markiert. 

22 
19 

21 
18 

20 

Demgegenuber haben Reaktionen des Tetrathiooxalsaureesters Id mit Mono- oder 
auch Bis-Elektrophilen nur untergeordnete praparative Bedeutung, da bereits mono- 
funktionelle Dithioester rnit Elektrophilen mitunter uneinheitliche Reaktionen ein- 
gehen.12 Die primar entstehenden Alkylierungs- oder Acylierungszwischenstufen liefern 
in der Regel bis heute meist ungeklarte Produkte bzw. neigen zur Riickbildung der 
Thiocarbon ylgruppe." 

Cycloadditionen Der Tetrathiooxalsauredimethylester (la) zeigt eine ausgepragte Ten- 
denz, als 4n-System ("Dithiabutadien") mit unterschiedlichen Dienophilen [4 + 21- 
Cycloadditionen einzugehen, wobei Dihydro-1 ,Cdithiine 23 en t~ tehen .~ ' .~~  Bei diesen 
Cycloadditionen werden die beiden urspriinglich electrophilen Thiocarbonyl-C-Atome 
des Tetrathioesters Id Glied eines elektronenreichen Olefins und damit nucleophil. Es ist 
dies eine elegante Methode zur Synthese von Tetra(alky1thio)ethylenen. 

23 24 25 26 

Mit ringgespannten Doppelbindungen des Norbornadiens und Norbornens erfolgt 
diese Cycloaddition bereits bei Raumtemperatur. Aber auch Methylencyclobutan, 
Cyclopenten und Cyclohexen sowie 1-Penten, Styren und Allylchlorid, Cyclo- 
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6 W. THIEL UND R. MAYER 

octatetraen, Cycloheptatrien, verschiedene Pentafulvene und 1,4-Naphthochinon 
reagieren mit Tetrathiooxalsauredimethylester (la) in meist glatter [4 + 21- 
Cy~loaddi t ion.~~ Als Arbeitsregel kann gelten, daD elektronenreiche Olefine gute 
Dienophile bei dieser Diels-Alder-Reaktion mit Tetrathiooxalsaurediemthylester (Id) 
sind. Schon bei Raumtemperatur wird eine hohe Reaktivitat beobachtet. Sie steigt in der 
Reihenfolge Dihydropyran, Ethylvinylether, Piperidinocyclohexen an. Letzteres reagiert 
innerhalb weniger Minuten bei Raumtemperatur. 

Mit elektronenarmen Olefinen geht der Tetrathioester Id merklich langsamer 
Cycloadditionsreaktionen ein, 2.B. rnit Maleinsaureanhydrid und Acrylnitril. Tetrac- 
yanoethylen reagiert nicht. 

Auch mit den Acetylenen 1 -Pentin, Propargylchlorid und Phenylacetylen erfolgt eine 
nur langsame Reaktion zu den entsprechenden Cycloadditionsprodukten 24 ( 1,4- 
Di t hiine). 

Der Tetrathiooxalsauredimethylester Id verhalt sich auch gegeniiber aliphatischen 
und aromatischen Diazoverbindungen sowie den wesentlich weniger reaktiven Diazo- 
carbonylverbindungen als 4n-System und reagiert unter N,-Abspaltung glatt zu 1,3- 
Dithiolen (25).” 

Auch Alkylidentriphenylphosphorane (z.B. rnit R’, R2 = Me, Ph, COOEt, CN) 
cyclisieren mit Id zu 1,3-Dithiolen (25).38 

Bei aliphatischen und aromatischen Isocyaniden erfolgt rnit dem Tetrathioester Id 
bereits bei Raumtemperatur in hoher Ausbeute [4 + 11-Cycloaddition zu 2-Imino-l,3- 
dithiolen (26).30d9a Gegeniiber verschiedenen Reaktionspartnern vermag der Tetra- 
thiooxalsauredimethylester (la) auch als 2n-System zu wirken.’* So entsteht beispiels- 
weise mit 2,3-Dimethylbutadien das Dihydrothiin (27).36a”9b Auf diese Weise gelingt die 
Einfuhrung eines C-S-Strukturelementes in einen 6-Ring, wobei hochreaktive Dithio- 
carbonsaureester der Hydrothiin-Reihe zuganglich werden. 

- QSMe 
S 

C-SMe 
I 
CS-SMe 

CS-SMe 
I+ I 1  

27 
Id  

Mit Cyclopentadien bleibt die Umsetzung nicht auf der Stufe des zunachst gebildeten 
Thiabicycloheptens 28 stehen. Vielmehr reagiert dieses rnit dem 4n-System eines 
weiteren Molekiils des Thioesters Id zu 29.36a 

4 C S - S M e  - I d  Me M e w C S - S M  SMe e 
SMe 

2 8  29 

Insgesamt erweist sich der Tetrathioxalsauredimethylester Id als ein hochreaktives 4n- 
bzw. 2n-System fur Cycladditionen, das ubrigens schon mit sich selbst (2.B. zu 13) zu 
reagieren vermag. Infolge der geringeren Resonanzstabilisierurig des Dithiabutadiensys- 
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THIOOXALSAUREN 7 

tems von Id gegeniiber von 4d (Dithionoester) zeigt Id eine hohere Reaktivitat in 
Cycloadditionsreaktionen.28 

Trithiooxalsauren und Trithiooxalsaure-ester 2,3 

( I )  Darsteiiung Die Trithiooxalsauren 2a und 3a sind Tautomere und in freier Form 
unbekannt. In Salzen liegt die Saure in der Struktur 3 vor. So kann ein mit Kalium- 
chlorid in tiefgelben Prismen kristallisierendes Dikaliumsalz 3b durch Sulfhydrolyse von 
Trichloressigsaurephenylester (30) gewonnen werden.'"' Dieses Salz ist alkylierbar, 2.B. 
mit Methyliodid zu Trithiooxalsaure-S,S-dimethylester In Analogie zur Dar- 
stellung von 5 werden die Trithioester (3f) auch durch baseninduzierte Thiolierung von 
Chloressigsaurethiolestern (31) und nachfolgende Alkylierung e r h a l t e ~ ~ . ~ ' . ~ ~  

r 1 

0 KHSiMeOHiN2 
Cl$- c6 ' OPh 5OoC 

30 

I 
Alkyli erung 

31 3 d  : R=Me 

Die isomeren Trithiooxalsaure-0, S-dialkylester (2) sind noch unbekannt. Versuche, 
diese Ester aus Chloressigsaurethionester durch Oxidation mit Schwefel analog Formel- 
reihe 5.13 darzustellen, lieferten lediglich Produktgemische, aber kein 2." 

( 2 )  Eigenschaften und Reaktionen Trithiooxalsaure-S,S-dialkylester (3f) sind feste 
oder olige, violette Substanzen von unangenehmem Geruch (3f; R = Me; 
R' = Et:A,,, 555 nm (log E 1.60) in CH2C12). Zur Kristallstruktur und zur Zuordnung 
des IR-Spektrums von 3b bzw. 3d ~gl .~ ' , ' *  uber  ESR-Spektren siehe.* Mit Nucleophilen 
erfolgt vorrangig Umsetzung an der Dithioestergruppierung der Trithioester 3f. Man 
kann dies fur selektive Reaktionen nutzen. Beispielsweise entsteht mit Dimethylamin aus 
3f bei 0 "C 1,2-Dithiooxalsaure-S-ethylesterthioamid (32).3' Bei hoherer Temperatur 

MeS 0 Me2N %SSEt 0 ? Me &e 

s ~ s E t  HNMe2,OOC 

TYP3 32 33 
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8 W. THIEL UND R. MAYER 

treten beide Estergruppen in Reaktion, dies besonders gut, wenn sich 5- oder 6-Ring- 
Heterocyclen ausbilden konnen. So reagiert N,N-Dimethyl-ethylendiamin rnit Tri- 
thioester 3f unter Bildung von N,N-Dimethyl- 1,4-piperazin-2-0n-3-thion (33).35 

Dithiooxalsauren und Dithiooxalsaure-ester 4-7 

( I )  I,2-Dithiooxalsijure und -0,O-ester des Typs 4 

( I .  1)  Darstellung Die freie 1 ,2-Dithioxalsaure (4a) stabilisiert sich zur tautomeren 
Form 7a.56*57 Nach anfanglich erfolglosen Versuchen” sind die 1,2-Dithiooxalsaureester 
(4f) heute gut zugangliche S ~ b s t a n z e n ~ ~  rnit einer interessanten Folgechemie. Zur Dar- 
stellung werden die aus Dicyan erhaltlichen Oxaldiimidsaureester (34) in Ether unter 
Zusatz von zwei Aquivalenten Essigsaure sulfhydrolysiert. Die 1,2-Dithioester 4f ent- 
stehen in guten A ~ s b e u t e n . ~ ~  

%r’ 2AcOH, H2S 

R - 2  A c O ~ N ~  R O  S HH: 34 4f 
R,R’=Me,Et,n-Prop,i-Prop, n-Bu ,n-Pent 

(1.2) Eigenschaften und Reaktionen Die Dithionoester 4f sind unangenehm riechende 
und an der Luft rauchende dunkelbraune o le  (4e: A,,, (log E )  526 nm (0.68), 393 nm 
(2.25) in Isooctan). Sie lagern sich bei Anwesenheit von Basen in die entsprechenden 
1,2-Dithiooxalsaure-S,S-ester (70 

RS 0 
7f 

R O  S 
4f 

( I  .2.1) Umsetzung rnit Nucleophilen Bei der Reaktion des 1 ,ZDithioesters 4e rnit 
Nucleophilen ist das primare Additionsprodukt nicht fal3bar. In der Regel erfolgt 
Ruckbildung beider Thiocarbonylgruppen unter Abspaltung des dem Ester zugrunde 
liegenden Alkohols. So reagiert der 1,2-Dithiooxalsaure-O, 0-diethylester (4e) leicht mit 
Aminen, wobei der Reaktionsablauf nicht nur von der Art des Amins, sondern auch der 
Temperatur und dem verwendeten Losungsmittel abhangt. Bei geeigneter Reaktionsfuh- 
rung entstehen unter Substitution der Alkoxyreste N,N’-substituierte Dithiooxamide 
(36). Ammoniak und primare Amine setzen sich bereits bei 0°C rnit 4e zu Dithio- 
oxamiden urn.* Das Monothioamid 35 ist unter den Bedingungen nicht zu fassen. Selbst 
bei - 50 “C und Einsatz von nur einem Aquivalent primaren Amin entsteht das Dithio- 
oxamid 36.44 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
0
6
 
2
5
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



THIOOXALSAUREN 9 

4 e  

R N H 2  
-EtOH E t O  

35 36 

Setzt man als primares Amin Aminoacetonitril ein, so erhalt man ein N,N’-Bis- 
cyanomethyl-dithiooxamid (37), das sich durch Basenkatalyse zu 5,5’-Diamino-2,2’- 
bithiazol (38) cyclisieren 

N H2 

A , N E t 3  

- A  

ktH -c H’2C 
NCCH,-HN s 

L 

37 

Die Umsetzung des 1,2-Dithioesters 4e mit primaren aromatischen Aminen verlauft 
in konzentrierter etherischer Losung mit guten Ausbeuten zum jeweiligen Dithiooxamid 
(36). In ethanolischer Losung und bei starkerer Verdiinnung entsteht dagegen unter 
Abspaltung von Schwefelwasserstoff der entsprechende Monoiminoester 39 bzw. der 
Diiminoester 40.# 

Ar-NdR R O  S Ar-NgR R O  N - A r  

39 : R = A l k y l  L O :  R = A l k y l  

Mit Aminophenolen und Aminothiophenol reagiert der Dithioester 4e unter Bildung 
von 2,2’-Bisbenzazolylen 42. Beim Einsatz von Aminophenolen kann die Zwischenstufe 
41 isoliert werden.44 

S O E t  + H 2 N  “DR \ 

- 

Le I 
OE t 

L 3  

R a”,lJpJR k ! !  
L1 S 

R-R 

42:X=O,S 
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10 W. THIEL UND R. MAYER 

o-Phenylendiamin setzt sich in hoher Ausbeute zum 2,3-Dialkoxychinoxalin 43 um. 
Im Gegensatz zur analogen Reaktion von Oxalsaureestern entsteht dabei kein Fluo- 
flavin und auch kein 2,2-Bisbenzimidazol, ~ g l . ~ ~  

Bei der Umsetzung des Dithionoesters 4e rnit Phenylhydrazin wird weder Dithio- 
oxalsaurediphenylhydrazid 36 (R = NHPh) noch der Diphenylhydrazono- 
oxalsauredialkylester 40 (Ar = NHPh) erhalten. Vielmehr entsteht mit hoher Ausbeute 

PhHN-NHNH-NHPh PhNH-NH2 'gR' PhNH-NH2 - 
R O  H2N S 

4e 4 4  45 

das Hydrazino-thiocarbonylformamidrazon 44, wobei von den erforderlichen drei 
Molekiilen Phenylhydrazin eines im Verlauf der Reaktion reduktiv gespalten werden 
mu0 44 bildet sich auch bei der Umsetzung von 45 mit Phenylhydra~in.~~ 

Bei der Umsetzung des 1,2-Dithiooxalsaureesters (4e) rnit sekundaren Aminen sind 
2.B. bei 0 "C in wasserfrziem Ether die Monosubstitutionsprodukte 46 isolierbar."" Unter 
den gleichen Bedingungen entsteht rnit einem Mol N,N'-Dimethylethylendiamin in 
Analogie zur Umsetzung des Trithioesters 3f zu 33 der Cyclus 47.35 Bei hoherer Tem- 
peratur und mit zwei Aquivalenten des sekundaren Amins resultieren tetrasubstituierte 
Dithiooxamide 36 (R = H). 

4 e  46 47 

Der 1,2-Dithiooxalsaure-O,O-diethylester (4e) kann in Gegenwart von Alkoholat und 
einem Molekularsieb rnit Polyglykolen zu cyclischen Estern 48 (R', R2 = - (C2H40),,-) 
umgesetzt ~ e r d e n . ~ '  Diese 48 lassen sich, wie ubrigens auch 4e selbst,"* reduktiv desul- 
furieren. Man erhalt so aliphatische Kronenether 49.47 

a :n=3 ,4  49 

Bei der Einwirkung von S- und C-Nucleophilen auf die Dithionoester 4f entstehen 
Reduktionsprodukte. So werden mit H2 S unter Schwefelabspaltung 2-Alkoxythioessig- 
saureester (50a),"3 rnit Natriumphenylmethanthiolat die 1,2-Dimethoxyethen-l,2- 
dithiolate ( E , Z )  (Sob)" sowie mit Grignard- und Organoiithiumverbindungen unter 
thiophilem Angriff Primarprodukte, die sich zu SOc" hydrolysieren lassen, erhalten. 
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THIOOXALSAUREN 11 

R-sHs S e 
S 

E t O  M e 0  Me0 OMe 
‘$--CH20Et 

50a 50b (E,Z 1 50c 

(1.2.2) Umsetzung mit Olefinen Der Dithiooxalsaureester 4d kann wie der Tetrathio- 
ester Id mit geeigneten Reaktionspartnern als 2n- oder auch als 4n-Komponente rea- 
gieren. 

So fungiert der Dithioester 4d als 2n-System an einer der beiden Thiocarbonylgruppen 
bei der Umsetzung mit 2,3-Dimethylbutadien, Cyclopentadien und den ringgespannten 
Bindungen des Quadri~yclans.~~ Dabei entstehen Cycloaddukte des Typs 51 mit einer 
Monothiocarbonsaure-0-ester-Gruppierung. 

OMe Me@02Me Me0 

R Me0 , C0,Me 
Me0 Me 

51 52  53 54 

Als 4n-System reagiert der Dithioester 4d bei der Umsetzung mit den energiereichen 
Doppelbindungen von Norbornen und -derivaten, Cyclopropen und Benzvalen, wobei 
Dihydro- 1 ,4-dithiine 52 gebildet ~ e r d e n . ~ ~  Bei iiblichen [4 + 21-Cycloadditionen ist der 
Dithionoester 4d ein reaktionstrages Heter~dien.~’ Er reagiert weder rnit Tetra- 
cyanoethylen, Acrylnitril, Fumar- und Acrylester oder Maleinsaureanhydrid noch mit 
Ethylvinylether oder Dihydropyran. 

Zur Umsetzung von Enaminen mit 4d, die zu unbestandigen (51en komplexer Natur 
fuhrt, ~ g l . ~ ~  

Mit normalen Alkinen, wie Phenylacetylen, bildet der Dithionoester 4d ebenfalls kein 
Cycloaddukt. Dagegen reagieren die aktiveren Dreifachbindungen des Dehydrobenzens 
und Acetylendicarbonsauredimethylesters zum Benzo- 1 ,4-dithiin 53 bzw. durch Ent- 
schwefelung des primaren Dithiins zum Thiophenderivat 54.49 

(1.2.3) Umsetzung mit Dipolen Isocyanide liefern rnit dem Dithionoester 4d nach 
mehrtagigem Kochen in CC14 Produktgemische, wobei aber als Hauptprodukt stets das 
1,3-Thiazetidin 55 a ~ f t r i t t . ~ ~ ~  Der Bildungsmechanismus ist bisher nicht geklart. Der 
CH-acide Isocyanessigester reagiert rnit dem Dithioester 4d in Gegenwart von katalytis- 
chen Mengen Natriumcyanid zum Bithiazolyl 56.30 
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12 W. THIEL UND R. MAYER 

Im Gegensatz zum Tetrathiooxalsaureester Id setzt sich der Dithiooxalsaureester 4d 
nicht mehr rnit Diazocarbonylverbindungen um. Mit aliphatischen und aromatischen 
Diazoverbindungen entstehen Prod~ktgemische.~~ In keinem Falle bildet sich ein durch 
intramolekularen RingschluD mogliches 1,3-Dithiol. Lediglich 2-Diazopropan reagiert 
relativ einheitlich rnit dem Dithioester 4d und liefert nach thermischer Zersetzung von 
primar entstehenden diastereomeren Bis- 1,3,4-thiadiazolinen einen Thiocrotonsaure-0- 
methylester 57.37 

R 

R G i M e  
S' 

R 
OMe 

OMe 
S M e 0  

57 58 59 

Der Dipol Phosphoryliden bildet rnit dem Dithioester 4d den 2-Methoxy-thioacryl- 
saureester (Typ 57).38 Carbodiimide reagieren rnit 4d zu Imidazolidindithionen 59.50 

1,3-Dipolare Cycloadditionen von Thiooxalestern 4d rnit Nitriloxiden fiihren zu den 
Heterocyclen W5' 

Der reaktive 1,3-Dipol Phenylazid setzt sich unter milden Bedingungen mit dem 
Dithioester 4d quantitativ unter Abspaltung von Stickstoff und Schwefel zum Anilinoth- 
iooxalsaure-0,O-dimethylester 3939b um. 39 ist auch direkt aus 4d rnit Anilin erhaltlich." 

Weniger reaktive Azide, wie Benzoylazid, Methoxycarbonylazid, Methansulfonylazid 
oder Trimethylsilylazid reagieren n i ~ h t . ~ ~ ~  

Mit dem mesoionischen Oxazolon 60 bildet der Dithioester 4d bei Raumtemperatur 
zunachst ein [2 + 31-Cycloaddukt, das nach C0,-Abspaltung und Ringoffnung den 
isolierbaren Thioacrylsaureester 61 bildet.39b Weniger reaktive mesogionische Hetera- 
cyclen, 2.B. 2,CDiphenyl- 1,3-dithiolium-5-0lat, setzen sich auch unter drastischen 
Bedingungen nicht 

( 2 )  1,l-Dithiooxalsaure und -ester des Typs 5 

(2 .1 )  Darstellung Sake der 1,l-Dithiooxalsaure (5a) und deren Ester 5f sind heute 
praparativ einfach zuganglich. So ist 1,l -Dithiooxalsaure (5a) als Kaliumsalz 5b 
(M = K) aus Trichloressigsaure (62) und Kaliumsulfid erhaltlich."Oa Einzelheiten iiber 
weitere Salze 5b73 und physikochemische Untersuchungen an 5b72+73 in der Original- 
literatur. 

Das Dikaliumsalz 5b 1aBt sich an der nucleophilen Thiolgruppe unter Bildung des 
Halbesters 63a alkylieren. Diese Halbester-K-Salze 63a oder besser die iiber die Stufe der 
freien Sauren in reiner Form erhaltlichen reaktiveren Natriumsalze 63b liefern in Hexa- 
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THIOOXALSAUREN 13 

O H S R  
HO, K2 S, E t OH O H s K  RX 

K O  S MO S 0°C o& -cc13 

5b 63a : M=K 62 
63b : M=Na 

1 

~ R’X 1 5f O H S R  
R’O S 

methylphosphorsauretriamid mit weiterem Alkylhalogenid 1,l -Dithiooxalsaurediester 
5f.52 Zur Darstellung von 1,l-Dithioestern mit gleichem Alkylrest (5f) (R’ = R) kann 
das Dikaliumsalz 5b in HMPT auch zweifach alkyliert werden. Mit sperrigen Alkylier- 
ungsrnitteln, z. B. Cyclohexyl- oder t-Butyliodid, versagt diese Alkylier~ng.’~ 

Einfacher noch sind 1,l -Dithiooxalsaureester (50 aus Monohalogenessigsaureestern 
zuganglich. So entsteht durch Oxidation von Chloressigsaureestern (64) mit elemen- 
tarem Schwefel und Triethylamin in einem dipolar aprotischen Losungsmittel (DMF, 
DMSO) im Reaktionsgemisch zunachst eine Dithiosaure 5c, die sich durch Zugabe eines 
Alkylierungsmittels in einen 1,1 -Dithiooxalester (51) umwandeln laat. Die Herstellung 
wird vorteilhaft als Eintopfverfahren d ~ r c h g e f i i h r t . ~ ~ * ~ ~  

5c 5f 

Daruber hinaus sind 1,l-Dithiooxalsaureester (51) aus Oxalesteramiden 65 uber die 
Stufen Oxalesterthioamid 66 und Iminiumsalz 67 dar~tellbar,’~ doch kann dieser Weg 
nicht mit den vorstehend beschriebenen Synthesen aus Halogenessigsaurederivaten 
konkurrieren. 

65 66 67 TYP5 

(2 .2)  Eigenschuften und Reuktionen Die 1,l-Dithiooxalester (51) sind tiefrote, ubel- 
riechende Ole (5; R = Me; R’ = Et: A,,, 513 nm (log E 1,19) in CH,Cl,). Sie lassen sich 
elektrochemisch zu Radikal-Anionen redu~ieren.’.’~ 

1,l -Dithiooxalester (50 werden von Nucleophilen erwartungsgemaI3 primar an der 
Dithioestergruppe angegriffen. Mit einem Mol Amin gehen sie in Oxalsaureester- 
thioamide 66 iiber.3’ Mit bifunktionellen o-Phenylendiaminen entstehen Chinoxalin-2- 
on-3-thione 
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14 W. THIEL UND R. MAYER 

66 = Ty p 8 2 5d,e 68 

Im Gegensatz zum Tetrathiooxalsauredimethylester (Id) ist uber Cycloadditionen mit 
1,l -Dithiooxalsaureestern 5f nur wenig bekannt. So entsteht in Analogie zur Umsetzung 
von Id (+ 27) bei der Umsetzung mit Dimethylbutadien der Hydrothiincarbonsaure- 
ester 69.” Hier nimmt der Thioester 5f als 2n-System an der 6-Ringbildung teil. Bildet 

S Me Mex Me + C-SMe I I  Me 
I 
C02Et  5f 69 

- 
man aus 70 in Anwesenheit von Dimethylbutadien das Dithiolaniumylid 71, so erhalt 
man gleichfalls das Cycloaddukt 69 in 75%-iger Ausbeute. Dies la& auf ein 1,l- 
Dithioester-Intermediat 5f, das durch Cycloreversion von 71 entsteht, ~chliessen.~’ 

K2C03,20°C 

h e  70 Me 71 

H 
69 

I 
[ 5 f  1 

Diese Cycloaddition gilt fur alle bisher untersuchten Thionoxalsaureester. So fuhrt 
der Thionoester Id zur Dithiocarbonsaureestergruppierung 27, der Thionoester 4d zum 
Thiocarbonsaure-0-ester 51 und der Thionoester 5f zum Carbonsaureester 69. Eine 
gleichartige Umsetzung ist auch von 3f zu erwarten. 

(3) 1,2-Dithiooxalsauren und -ester des Typs 6 bzw. 7 

Die Dithiooxalsauren 6a und 7a sind tautomer. Das Gleichgewicht liegt wie bei anderen 
Monothiocarbonsauren weitestgehend auf der Seite der Thiol-Form. 

Auch uber die von der 1,2-Dithiooxalsaure 6a abgeleiteten 1,2-Dithiooxalsaure-O,S- 
diester (60 ist bisher nichts bekannt. Der Strukturtyp 6f ist aber Zwischenstufe bei der 
Umlagerung der 1,2-Dithiooxalsaure-O,O-diester 4 in die 1,2-Dithiooxalsaure-S,S- 
diester (7).43 

1 ,2-Dithiooxalsaure 7a bzw. die Salze 7b sind dagegen lange bekannt,4°a,56,57 struk- 
turell gut u n t e r s ~ c h t ~ ~ ~ ~ ~  und in jungster Zeit in zahlreiche anorganische Komplexe 

Bekannt sind auch Halbester des Typs 7.40b*57,72,74975 Die Dithiooxalsaure-S,S-dialkyl- 
ester (70 werden vorteilhaft aus Oxalylverbindungen (Oxalylchlorid, Oxalsaureestern 

uberfuhrt wOrden.58,59,60,61,62,63 
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THIOOXALSAUREN 15 

u.a.) und Thiolen oder durch Alkylierung von 7a bzw. 7b darge~tellt.**~~*"~'~ Auch 
cyclische Dithiooxalsaure-S,S-diester, 2.B. 2-Thioxo-1,3-dithiolan-4,5-dion (Oxalyl- 
trithi~carbonat),~~~~~~~~~~~ 2-Diarylmethylen-1,3-dithiola11-4,5-dione~~ und Dialkyl-1,3- 
dithiolan-4,5-dione," sind aus Oxalylchlorid darstellbar. fjber Strukturuntersuch- 
~ n g e n ~ ~ * ~ ~ . ~ ~  und Folgereakt i~nen~~, '~  siehe die angegebenene Literatur. 

Monothiooxa~saure und Monothiooxalsaure-ester 8,9 Von den beiden maglichen 
Monothiooxalsauren 8a und 9 existiert nur die Thiolform 9a.40a 

Dagegen sind die zugehorigen Ester 8f und 9f beider Formen bestandig. Auch ein 
Halbester von 9 (R = Me; R' = K) ist bekannt.75 

WR RSH 

R O  O g l  0 xi--- d o  0 
72 9f 

0 ~ c i  R'OH 
F C N  
- 

R O  
73 74 8f 

Die Monothioester 9f sind aus Alkoxalylchlorid (72) und Thi~len,'~-" die Mono- 
thiooxalsaureester 8f aus Cyanameisensaureestern (73) durch Alkoholaddition und 
anschlieoende Sulfhydrolyse von 74 ~uganglich.'~ Die hochsten Ausbeuten werden bei 
der Darstellung des Isopropyiesters 8f (R' = i-Pr) erzielt. Dariiber hinaus konnen 
sekundare Oxalester-halbamide 0-alkyliert und ohne Isolierung durch Sulfhydrolyse in 
8f uberfiihrt ~ e r d e n . ' ~  Bei den Monothiooxalsaure-0,s-diestern (!M) handelt es sich um 
aktivierte Oxalsaureester mit gesteigerter Reakitivitat an der Thiolestergruppierung. Mit 
Hilfe dieser Ester 9f kann daher der Rest ROOC-CO in entsprechende nucleophile 
Substrate eingefuhrt werden (+75). 

R'H + RS-CO-COOR -RSH R'CO-COOR 

75 R'= R i C  , NR'i - - - -  

Uber Umsetzungen des Monothionoesters 8f ist nur wenig bekannt. Der Isopropyl- 
ester 8f cyclisiert mit o-Phenylendiamin zum ( 1 H)-3-Isopropoxychinoxalin-2-on (76) 
und mit o-Aminothiophenol zum Benzothiazol-2-carbonsaure-ester (77).7' 

77 

An Hand bisher durchgefuhrter aber nur vereinzelt publizierter Umsetzungen kann 
man als Arbeitsregel ableiten, dal3 die 1,l -Dithiooxalsaurediester (5) bei der Umsetzung 
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16 W. THIEL UND R. MAYER 

mit Nucleophilen reaktiver sind als die Monothiooxalsaure-0,s-diester (9) und 
Monothiooxalsauree-0,O-diester (8). Vgl. Lit.I2, S. 235. 

THIOOXALSAURE-ESTER-AMIDE UND THIOOXALSAUREDIAMIDE 

Im vorliegenden Kapitel werden Synthesen und Reaktionen der Trithio- 78, Dithio- 79, 
80, 81 und Monothiooxalsaure-ester-amide 82,83,84 sowie von Dithio- 85 und Mono- 
thiooxalsaure-diamiden 86 behandelt. 

82 83 8 4  

85 86 

Trithiooxalsaure-amide und -ester-amide (78) 

,Die freien Sauren von 78 wurden bisher nicht isoliert. Bekannt sind dagegen 
Ammoniumsalze. So entsteht beim Riihren von 1,2-Bis(diethylamino)-ethen (87) mit 
drei Aquivalenten Schwefel in DMF ein stabiles Ammoniumsalz 78c." 

* 
$ 8  sblEt2 S8,DMF 

Et2NH2 S S 

70 c 

E t 2 H E t *  

0 7  

Durch Oxidation von N,N-Diphenyl-chlorthioacetamid (88) mit Schwefel in 
Anwesenheit von Aminen bilden sich gut isolierbare, stabile Ammoniumsalze des Typs 
78c, die mit beliebigen Alkylierungsmitteln leicht in entsprechende Ester 78f uberfuhrbar 
sind." 
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THIOOXALSAUREN 17 

8 0  
RS X 

NR'R2 Sg.NEt3, DMF 

S E t 3 N H S  X 
C l C H 2 4  - 

88 : X = S  
89 : X = O  

78c : X= S 
79c : X=O 

78f : X = S  
79f : x=o  

Man gelangt bei analoger Umsetzung von N-unsubstituiertem Chlorthioacetamid auch 
zum Typ 78d, weiin man kleine Ansatze wahlt und schnell a~farbeitet.'~ Vgl. 35,78 Die 
Trithiooxalesteramide 78d,e (R' , R2 = Me) wurden durch Umsetzung der sauerstof- 
fanalogen Amide 79d,e mit dem in letzter Zeit sehr erfolgreich angewendeten Thio- 
nierungsreagens 2,4-Bis-(4-methoxyphenyl)-2,4-dithiooxo-l,3,2,4-dithiaphosphetan 
(Lawesson-Reagenz) 90 e r h a l t e ~ ~ . ~ ~  

VRlR2 s s  
90 M~o-@'P<>F@oM~ 

S 
RS RRIR2 0 RS S c 

79d,e R'R2=Me 78d,e 

Die Salze 78c sind wie die Ester 78f rote kristalline Verbind~nge. '~ 
' 

78c; R = Et; R' ,  R2 = Ph: A,,, 368nm (log E 3,80) in CH2C12. 

78f; R',  R2 = Ph: Amax 345nm (log E 3,lO) in CH2C12. 

Bis auf ESR-spektroskopische Untersuchung der durch Reduktion erhaltlichen 
Radikalanionen von 788,79 ist die Chemie der Trithio-oxalsaure-ester-amide 78 bisher 
weitgehend unbekannt. Es sei angemerkt, daB die Struktur 78 auch uber die Thioamid- 
funktion in Ringsysteme eingebunden sein kann. So sind z.B. Benzthiazol-2-dithio- 
carbon~aureverbindungen~~ und 1,3,4-Thiadiazol-2-dithiocarbonsaureesterxo gut 
darstellbar. 

Dithiooxalsaure-amide und -ester-amide 79, 80, 81 

( 1 )  1 ,I-Dithiooxalsaure-amide und -ester-amide (79) 
( 1  . I )  Darstellung Die freien Sauren 79a wurden bisher nicht isoliert. Ammoniumsalze 
79c sind Zwischenstufe bei der Darstellung der entsprechenden 1,l-Dithiooxalsaure- 1- 
ester-amide (79d-f), die durch baseninduzierte Oxidation von a-Chloracetamiden (89) 
mit Schwefel und nachfolgende Alkylierung erhalten ~ e r d e n . ~ ~ . ~ '  Diese Synthese erweist 
sich als sehr leistungsfahig, da sie mit beliebigen und meist leicht zuganglichen 89 gute 
Ausbeuten liefert. 

Die Ammoniumsalze 79c (R', R2 = Ph und R' = H; R2 = 2-C1-5-N02-C,H3) sind 
bei dieser Synthese bequem als kristalline Verbindungen abtrennbar und konnen daher 
mit verschiedensten Alkylierungsmitteln in  Dithioester 79f uberfuhrt ~ e r d e n . ~ ~ , ' ~  

Die Angabe, daB bei der Umsetzung von Carbamoyldichlormethansulfenylchloriden 
(91) mit Triphenylphosphin l-Thionooxalsaurechlorid-2-amide (92) entstanden sein 
sollen," erscheint aufgrund der angegebenen Farbe zweifelhaft. 

S R  B 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
0
6
 
2
5
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



18 W. THIEL UND R. MAYER 

Vl P (PhI3 R'R~N, c-c4 s $  
2 1  R RN, 

0 4  'Cl 
c-y -SCl  

O4 C l  
91 92 

(1.2) Eigenschuften und Reaktionen 1,l-Dithiooxalsaureester-amide (79d) sind stabile 
orangefarbene (R', R2 = Alkyl, Aryl) bis tiefrote (R' = H; R2 = H, Alkyl, Aryl) ole  
oder Feststoffe. 

79d; R' = H; R2 = H, Alkyl, Aryl: I,,, 522nm (log E 1,70 k 0,35) in CH2C1,. 

79d; R', R2 = Alkyl, Aryl: I,,, 485nm (log E 1,60 & 0,l) in CH2C12. 

Eine Besonderheit in der Reihe der 1,l-Dithiooxalester-amide weist 79f (R = CH2Ph), 
(R' = R2 = H) auf. Bei Lichteinwirkung geht dieser rote Ester in ein farbloses und 
schwerlosliches [2 + 21-Cycloaddukt 93 iiber, das sich durch leichtes Erwarmen in 
DMSO in 79f zuriickverrwandeln 93 wird in ubereinstimmung mit Dimerisierun- 
gen von anderen Thiocarbonylverbindungen, z.B. cr-Thiooxo-carbonsaureesterns2, als 
1,3-Dithietan formuliert. 

h.v  
DMS0,A 
- 

N-Monosubstituierte 79d (R' = H; RZ = H, Alkyl, Aryl) reagieren sehr leicht mit 
elektronenreichen Dienen, z.B. Dimethylbutadien und Cyclopentadien, zu Diels-Alder- 
Cycloaddukten 9483 (vgl. Reaktion von 1,4 ,5  und 137d, 140). Mit Anthracen wird keine 
Umsetzung erreicht. Die N,N-disubstituierten 79d (R' = Me, Ph; R2 = Ph) geben 
unter gleichen Bedingungen keine Cycloaddukte. Offenbar sind bei diesen Verbindungen 
die beiden Carbonylsysteme infolge fehlender H-Brucke ,gegeneinander verdrillt, 
wodurch sich ihre Thiocarbonylaktivitat einschrankt. Fur die geringere Thio- 
carbonylaktivitat der Verbindungen 79d (R' = Me, Ph; R2 = Ph) gegenuber 79d 
(R' = H; R2 = H, Alkyl, Aryl) spricht auch ihr -40nm hypsochromer liegender 
n + n*-ubergang.83 

Gegeniiber nucleophilen Stickstoffverbindungen erweisen sich die 79d als sehr reak- 
tive Verbindungen. So werden mit primaren und sekundaren Aminen Monothioox- 
amide (86)35 und mit Hydrazinen Thiohydrazide (95)84 sehr leicht aus 79d erhalten. Die 
Thiohydrazide (95) lassen sich fur Heterocyclensynthesen, z.B. fur die Darstellung von 
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THIOOXALSAUREN 19 

Thiadiazolen (96) n ~ t z e n . ’ ~  Die Monothiooxamide (86) (R3 = H; R4 = Awl) sind in 
die Amidrazone 97 und weiter in die Triazole 98 uberfuhrbar.84 

’HNRlR2 N2HI, 

Me R3RLN 0 R3R4N 0 
79d 

1 N2HL 

86 

R C-Y 

Setzt man die 79d rnit nur 0,5 Aquivalenten Hydrazin um, so findet eine Cyclisierung 
zu 1,3,4-Thiadiazo1-2,5-dicarbonsaure-amiden (99) rnit hoher Ausbeute statLs4 

79 d 99 
Mit bifunktionellen Nucleophilen reagieren 79d wesentlich leichter als ihre 0-Analoga 

zu Heterocyclen. So werden z. B. rnit o-Phenylendiamin Benzimidazolcarbonsaureamide 
(100),7.84.85 rnit o-Aminophenol Benzoxazolcarbonsaureamide (lol),’ mit 1,g-Diamin- 
onaphthalin Perimidincarbonsaureamide und rnit Thiohydraziden 1,3,4-Thia- 
diazolcarbonsaureamide (103)84 auf einfache Weise erhalten. 

w R i R 2  R 

100: R =  H, AL 

56 102 

e 

101 

sHNR1v 
79d0 \ J-&40 

\ N R ~ R ~  R 

103 : R = NH2 ,SAlkyl, 
A lky l ,  Ary I ,  
- C O N R ~ R ~  
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20 W. THIEL UND R. MAYER 

79 d 104:R=H,Alkyl ,Aryl  

S-Nucleophile (Schwefelwasserstoff, Mercaptane) reagieren unter Basenkatalyse mit 
dem Thionoschwefel in 79d (thiophiler Angrim, wobei 79d zur Aldehydstufe 104 
reduziert ~ i r d ’ , ~  (vgl. Formelreihen 5.4, 11). 

Bei Umsetzungen von 79d mit CH-aciden Komponenten konnten bislang keine 
definierten Produkte isoliert werden.’ Zu Strukturuntersuchungen an 79d (R’, R2 = H) 
siehe.86 uber Benzoxazol-2-dithiocarbonsaureester33 und 1,3,4-0xadiazol-2-dithio- 
carbon~aureester,~’ die formal uber die Amidfunktion verbruckte Strukturen des Typs 
79 sind, siehe angegebene Literatur. 

12) 1,2-Dithiooxalsaure- und -ester-amide 80, 81 
Die Sauren 80a und 81a sind tautomer und bisher unbekannt. Dagegen konnen die 
1,2-Dithiooxalsaure-O-ester-amide 80f durch Aminolyse von Dithionoestern 4f mit 
sekundaren Aminen hergestellt werdenU (siehe Formelreihe 2 1, 46 = 80f). 

Die so erhaltenen N,N-disubstituierten 80f gehen leicht eine Thion-ThioI-Umlagerung 
ein. So wandeln sich einige Vertreter von 80f bei Destillationsversuchen bereits teilweise 
oder ganz in N,N-disubstituierte 1,2-Dithiooxalsaure-S-ester-amide 81f urn. Diese 
Umwandlung wird durch Basen, z.B. Pyridin, katalysiertU 

80f : R’R2=Alkyl 81 f 

Neueste Ergebnisse zur Darstellung und Umsetzung von 80f siehe in.44a3Ub 
Aus Cyanodithioformiat 137b, sekundarem Amin und Keton sind cyclische 1,2- 

Dithiooxalsaureester-amide, 1,3-Thiazolidin-5-on-4-thione8x~89~90~9’~92~93 darstellbar, auf 
die hier nicht naher eingegangen wird. 

Monothiooxalsaure-amide und -ester-amide 82, 83, 84 

( I )  Monothiooxalsaure-thioamide und -ester-thioamide Monothiooxalsaureester- 
thioamide (Thiooxamid-saureester) 82f und deren Saure 82a sind gut zuganglich und 
eingehend untersucht. So konnen die Saure 82a (R’, R2 = H) bzw. ihre Alkalisalze 82b 
durch Verseifung der Ester 82f mit verdiinnter Alkalilosung dargestellt ~ e r d e n . ” , ~ ’ * ~ ~  Die 
Sauren 82a sind stabile Verbindungen und rein i~olierbar.~’ Ammoniumsalze 82c (R’ , 
RZ = Alkyl) sollen auch durch Oxidation von Chloressigsaure mit Schwefel und Amin 
ent~tehen.~’ 

Ester des Typs 82f (R’, R2 = H) resultieren bei der Sulfhydrolyse von Cyanoameisen- 
saureestern 73.94995399 
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THIOOXALSAUREN 21 

73 : X= OR 
133 X= NH2 ,NHR 

Typ 82 f 
TY P 86 

Setzt man Oxalsaureester-amide rnit P,SI0 um, so erfolgt der Eintritt des Schwefels an 
der Amidgruppierung. Auf diese Weise konnen N-mono- und N,N-disubstituierte 82f 
synthetisiert ~erden~' . '~ ' '  (siehe Formelreihe 5.13). 

Durch Aminolyse von 1,l -Dithiooxalsaureestern 5d sind beliebige 82f erhaltlich3' (vgl. 
Formelreihe 5.14, 82f = 66). Die Eigenschaften und Reaktionen der Amide 82 - 84 
wurden ausfuhrlich studiert. Uber Strukturuntersuchungen an der Thiooxamidsaure 
82a (R', R' = H) siehe Lita6 

Bei Einwirkung von Hydrazin in absolutem Ethanol auf die freie Saure 82a (R' ,  
R2 = H) konnen in Abhangigkeit von der Hydrazinmenge unterschiedliche Produkte 
dargestellt ~ e r d e n . ~ '  Alle im folgenden Formelbild formulierten Stufen sind isolierbar. 

Der Thiooxamidsaureethylester 82e (R' , R2 = H) reagiert bei milden Bedingungen 
zunachst unter H, S-Eliminierung zum Ethoxycarbonyl-formamidrazon (105a) und mit 
weiterem Hydrazin zum Hydrazino-carbonyl-formamidrazon ( 106).'0' 

O H N H 2  
N2H4 

S EtO H2N-N N-NH2 
k 

EtO O H N H 2  N2H4 

8 2 e :  R1,R2=H 105a 106 

105 und 105a sind interessante Komponenten fur Heterocyclensynthesen. So sind 
beispielsweise mit Dicarbonylverbindungen 1,2,4-Tria~ine~'.'~'" und rnit Orthoameisen- 
saureester 1 ,2 ,3-Tr ia~ole '~~~ '~ '  darstellbar. 

Bei der Umsetzung von N-unsubstituierten Thiooxamidsaureestern 82e (R' , R2 = H) 
mit Hydrazin oder sekundaren Aminen unter milden Bedingungen, bei der eine Umami- 
dierung der Thioamidfunktion eintritt,lo4 zeigt sich, da13 die primare Thioamidfunktion 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
0
6
 
2
5
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



22 W. THIEL UND R. MAYER 

in 82e (R', R2 = H) gegeniiber N-Nucleophilen offenbar reaktiver als die Carbon- 
saureesterfunktion ist. 
N-Methyl-thiooxamidsaureester 82e (R' = H; R2 = Me) reagieren dagegen mit 

Hydrazin an der Esterfunktion unter Bildung eines N-Methyl-thiooxamid- 
saurehydrazids (107).'05 

owNH!e H2N-NH2 - O g H M e  
EtO S H,N-NH S 

8 2 e  107 

Dieses unterschiedliche Reaktionsverhalten wird auch bei der Cyclisierung von 82f 
mit Amidrazonen (108) beobachtet. N-Unsubstituierte Ester 82d,e (R', R2 = H) 
reagieren primar an der Thioamidgruppe und es entstehen 6-Amino- 1,2,4-triazin-5-one 
(109).'05 Beim N-Methylthiooxamidsaureester 82e (R' = Me; R2 = H) dagegen beteil- 
igt sich nur die Estergruppe unter Bildung von Triazolen (l10a).'05 

Hydrazide cyclisieren bei erhohter Temperatur mit 84e (R', R2 = H) an der Thio- 
amidfunktion zu den Triazolen 110b.Io6 

' " " O R 3  - 0 R'II";R 0 + H2N - N Y R 3  

82d,e 108 109 : R 3 A i k y L A t y L S M e  

o +  ' Y 
1 R =  H 

4 I I  R - C-NH-NH2 

/ 

c 110 b :  8= H,Me,Ph 
C 0 2 E t  

1 
3 

1100 : R=Me 
R=Ph 

Thiooxamidsaureester 82e (R', R2 = H) wurden mit einer Vielzahl von a-Halogen- 
carbonylverbindungen (111) zu Thiazol-2-carbonsaurederivaten (112) urngeset~t . '~~"~* 
In jiingster Zeit erfolgte ein analoger Einbau von 82e in Biomole"ile.'09~"o~''' 

8 2 e  111 112 
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THIOOXALSAUREN 23 

Mit Aceton wird 82a (R' = H, R2 = Me) in das 4-0x0-isoxazol-3-thion 113 uber- 
fuhrt.'12 

Der N,N-Dimethyl-thiooxamidsaureester 82e (R' , R2 = Me) bildet mit Chlor, Phos- 
gen oder PCl, ein dem Vilsmeier-Reagens entsprechendes Amidchlorid, das in kovalen- 
ter 114a bzw. ionischer 114b Struktur vorliegen kann.'I3 Von 114 ausgehend wurde eine 
vielseitige Heterocyclen-Folgechemie erschlossen. ' l 4  

l l 4a  82 e l14b 

Die Ausfuhrungen zeigen, daD die Verbindungen 82 vielseitig einsetzbare Zwischen- 
produkte sind. 

( 2 )  Monothiooxalsaure-amide und -ester-amide 83, 84 Die Sauren 83a und 84a sind 
tautomer, wobei das Gleichgewicht auf Seiten von 84a liegt. Die Thiolsaure 84a (R', 
R2 = H) bzw. deren Kalium- oder Natriumsalz 84b werden durch vorsichtige 
Verseifung von Oxamidsaurephenylester 115 mit KHS86 oder aus Cyanodithioformiat 
137b"5*25' (siehe Formelreihe 5.34) erhalten. Zur Hydrolyse, Aminolyse und Thermolyse 
von 84b siehe und zur physikochemischen Untersuchung von 84b, f.86 

KHS 

PhO 0 HS 0 
11 5 84a  

Monothiooxalsaure-S-ester-amide 84f sind durch Aminolyse von Oxalsaure-S,S- 
diestern 7f35*86 und durch Alkylierung der Sauren 84a darstellbar. Als aktivierte 
Oxalesteramide setzen sie sich leichter als ihre 0-Analoga mit Nucleophilen um. Die 
Monothiooxalsaure-0-ester-amide 83f sind bis heute unbekannt. 

fjber 2-substituierte 1,3-Thiazolin-4,5-dione, die auch als cyclische Monothiooxal- 
saureester-amide aufgefal3t werden konnen siehe Literatur.'l6,' 17.118*119 Letztere zersetzen 
sich thermisch in fur Heterocyclensynthesen vielfaltig benutzbare Thioacyliso- 
cyanate. I20.121,122,123 

Dithio- und Monothiooxamide 85, 86 In diesem Abschnitt werden nur prinzipielle 
Synthesemoglichkeiten und Reaktionen aufgezeigt, da Thiooxamide in zusammen- 
fassenden Artikeln uber T h i ~ a m i d e ' ~ ~ . ' ~ ' ~ ' * ~  mit enthalten sind. 
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24 W. THIEL UND R. MAYER 

( 1 )  Dithiooxamide (85) 
( 1 . 1 )  Darstellung Unsubstituiertes Dithiooxamid 85 (R' - R4 = H), das auch als 
Rubeansaure oder Rubeanwasserstoff bezeichnet wird, ist eine schon lange bekannt'e 
Verbindung. Es ist durch Sulfhydrolyse von Dicyan'26 bzw, des isolierbaren Sulfhydro- 
lyse-Intermediates Cyanothioformamid'27.'28"29 oder auch durch Sulfhydrolyse von 
Oxaliminoestern'30 leicht zuganglich. 

N-Mono- und N,N'-disubstituierte Dithiooxamide (85) werden durch Umamidierung 
dargestellt. LaDt man primare aliphatische Amine'3's'32 oder auch Amino~auren'~'  auf 
Dithiooxamid einwirken, so wird dieses unter Freisetzung von Ammoniak in N,N-disub- 
stituierte (85) umgewandelt. 

S HNCR2Y 'MNH2 i H2NCR2Y - H 
H2N S - NH3 YR2CNH S 

85 Type5 :Y=H,OH,COOH 

Bei der Umsetzung von Dithiooxamid rnit Ethylendiamin kommt es in einer Folge- 

R=H,Alkyl  

reaktion zur Bildung von 2,2'-Bis-imidazolin (116).'33,'34 

. .  
85 11 6 

Die bei der Umamidierung von Dithiooxamid entstehenden N-mono substituierten 
Dithiooxamide sind nur schwer fal3bar und konnen nur in speziellen Fallen isoliert 
werden.", Sie werden gunstiger aus Cyanothioformamiden (140) dargestellt (siehe For- 
melreihe 5.32). 
N,N'-Dialkyl-substituierte Dithiooxamide sind auch durch Oxidation von C, - 

Komponenten, wie Gly~xal , '~ '  A ~ e t y l e n , ' ~ ~  Vinylestern oder  ether^^,'^^ Halogenethanen, 
-ethylenen und - a ~ e t y l e n e n ~ ~ , ' ~ * * ' ~ ~  mit Schwefel und primaren Aminen darstellbar, 
daneben auch durch Sulfhydrolyse von O~a lamid inen '~~  und O~alamidchloriden'~' 
sowie durch Aminolyse von Dithionooxalestern 4e.44 Diese Umsetzungen haben jedoch 
keine praparative Bedeutung erlangt. Leichter zuganglich sind N,N'-disubstituierte 
Dithiooxamide aus Cyanodithioformiaten ( 137b)'42q1439'44 sowie Chl~racetonitril'~' (siehe 
Formelreihen 5.32,33). 

N,N'-Diaryldithiooxamide 85 (R' , R3 = Aryl) und ungleich N,N'-disubstituierte 85 
werden am besten durch Erhitzen der 0-Analoga mit P, Sl0 darge~tellt;9~3'~~ N,N-disub- 
stituierte Dithiooxamide 85 (R', R2 = Alkyl) sind leicht aus Halogenacetonitril,'4'~'4" 
Cyanodithoformiaten 137b'48 und Cyanothioformamiden 140'49,'50 synthetisierbar (siehe: 
Formelreihen 5.32,33). 

N,N,N'-Trisubstituierte Dithiooxamide 85 (R' - R3 = Alkyl) erhalt man durch 
Umamidierung von N,N-disubstituierten 85 mit primaren AminenIW oder Schwefelung 
der Sauerstoffanaloga mit P4SIo 
N,N,N',N'-Tetrasubstituierte Dithiooxamide 85 (R' , R2, R', R4 = Alkyl) konnen 
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THIOOXALS~UREN 25 

durch Schwefelung der 0-Analoga mit P4S,, bzw. rnit anderen Thionierungsagen- 
zien, 104,151 , I  52.153 d urch Oxidation von 2-Dialkylamino-thioessigsaure-dialkylamiden rnit 
Schwefel in DMF bei 150 OC7' oder durch Aminolyse von Dithionooxalestern 444 (siehe 
auch Formelreihe 5.9 und folgend) dargestellt werden. 

(1.2) Eigenschaften und Reaktionen Dithiooxamid un N,N-disubstituierte Derivate 
fungieren als Reagenzien zur Metallbestimmung. Sie bilden tief gefarbte Komplexe rnit 
Schwermetallionen und werden zum Aufbau von Doppelchelatbildnern benutzt.'j4 So 
zeigt z.B. Dithiooxamid noch 1 ppm Cu in Losung an'26 (hier weitere Angaben). Daruber 
hinaus wird uber ihre Wirkung als Metalldesaktivatoren in Erdolprodukten, als 
Vulkanisationsbeschleuniger, als Farbbildner in der Thermographie, als biocide Sub- 
stanzen etc. b e r i ~ h t e t . ' ~ ' . ' ~ ~  Uber spektroskopische Untersuchung an Dithiooxamiden 85 
und Monothiooxamiden 86 ~ i e h e . ' " ~ ' ~ ~ ' ~ ~  

Redoxreaktionen Durch Oxidation, z.B. mit H2 O2 ,95 K, Fe(CN)696 oder Halogenen'66 
werden Dithiooxamide in die 0-Analoga uberfuhrt. Bei der Oxidation rnit H 2 0 2  sind 
S-Oxide als Zwjschenstufen sehr wahrscheinlich und in Einzelfallen nachweisbar." 
S-Oxide des unsubstituierten Dithiooxamids konnten isoliert werden." Sie wandeln sich 
unter geeigneten Bedingungen vollstandig in Rhodanid 

Bei der potentiometrischen Bestimmung von Dithiooxamid mit Silbernitrat bildet sich 
Oxalsaure. ''* N-Aryl-dithiooxamide 85 werden rnit Oxidationsmitteln in Benzothiazoi- 
2-carbonsaureverbindungen (117) i ibe~-fuhrt .~~ Mit K, Fe(CN), oder gunstiger mit 
lO%iger Natronlauge entsteht Cyanothioformanilid (140).96 

HNR Oxidation S 

F C N  --- w -  
PhNH PhNH x 

14 0 Typ85: X=S 
Typ 86 : X= 0 

11 7 

Elektrochemisch sind Dithiooxamide zu Radikalanionen reduzierbar. Die Radik- 
alanionen von Dithiooxamiden sind wesentlich bestandiger als die der Monothio- 
oxamide (86).8,'5'.'69 

Reaktionen mit Nucleophilen Unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrte 
Hydrolyseversuche an Thiooxamiden zeigen, daO die C-C-Bindung nur bei N-unsub- 
stituierten Verbindungen gespalten wird.'26 Thioanilidgruppen sind im alkalischen 
Milieu hydrolysebestandig." 

Mit Hydrazinen und Hydroxylamin bilden sich aus Dithiooxamid 85 (R' - R4 = H) 
unter H, S-Eliminierung Oxalsaure-bis-amidrazon (1 18) bzw. -bisamidoxim 
(1 19).'70*'7','72.'73 Diese Reaktion lauft auch bei N-substituierten Dithiooxamiden'26 ab. 

85 118 : X=NH2 
119 : X=OH 
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26 W. THIEL UND R. MAYER 

Aus 118 konnen mit Dicarbonsaurechloriden Polyoxadiazole, die als Spezialpolymere 
Anwendung finden, aufgebaut ~ e r d e n . ' ~ ~  

Reaktion mit Elektrophilen Dithiooxamid 85 (R' - R4 = H) ist sowohl am S- als 
auch am N-Atom elektrophil angreifbar. Bei der Reaktion von Dithiooxamid 85 
(R' - R4 = H) rnit Trimethylsilylchlorid entsteht Bis-trimethylsilyl-dithiooxamid 85 
(R', R3 = H; RZ, R4 = Si(CH,)3).'75 Dieses wird durch Einwirkung von Dimethyl- 
dichlorsilan iiber die Stickstoffatome zum Heterocyclus 120 ~ e r b r i i c k t . ' ~ ~  

85 : d ,R3= SiMe3 
: R' R3= H 

120 : R',R%SiMej 
: R1,R%SiClMe2 

Dithiooxamid setzt sich beim Erhitzen mit a r o m a t i s ~ h e n ' ~ ~ - ' ~ ~  bzw. heteroaromatis- 
chen183.184 , Aldehyden zu Thiazolo-[5,4-d]-thiazolen (121) um. Bei geeignetem Rest kann 
dieses Strukturelement in P ~ l y m e r e ' ~ ~ ~ ' ~ ~ . ' * ~ * ' ~ ~  oder Farbstoffe'" eingebaut werden. 

R + @ R  
Sx;H2 - 2 RCHO 

H2N 
121 t%y N =CHR \ s p - g  * "1 - R a : = c : R  

RHC-N S RHC=N S SH2NR2 

123 124 

Aliphatische Aldehyde, Arylmethylketone und o-Nitrobenzaldehyd reagieren nicht 
unter gleichen Beding~ngen. '~~ bei spezieller Arbeitsweise setzen sich aber auch nicht- 
aromatische Aldehyde mit Dithiooxamid um. So wurde 121 mit R = C,HII erhalten.Ia6 

Die vermutliche Zwischenstufe 124 bei der Darstellung von 121 kann als stabile 
Substanz isoliert werden, wenn man 85 rnit aromatischen Aldehyden (R = Aryl) und 
sekundaren Aminen unter milden Bedingungen u m s e t ~ t . ' ~ ~  Dabei werden die 
angegebenen Zwischenstufen 122 und 123 durchlaufen. Mit aliphatischen Aldehyden 
und sekundarem Amin (Mannich-Basen) entstehen aus Dithiooxamid instabile Amino- 
methylendithiooxamide 123.'93 

Die Umsetzung von Dithiooxamid rnit Hexafluoraceton liefert iiber einen bisher 
ungeklarten Mechanismus ein N-Hexafluorisopropylmonothiooxamid 86 
(R' = CH(CF3),; R3, R4 = H).194 
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THIOOXALSAUREN 21 

Mit a-Halogencarbonylverbindungen 125'95~'96.'9'~'9a.'99,2M).20'~202 sowie isomeren 
Chloroxiranen 126*03 setzt sich Dithiooxamid 85 (R' - R4 = H) zu mitunter hoch- 
fluoreszenten 2,2'-Dithiazolen 127 um.'96+'97 Bis-a-halogencarbonylverbindungen liefern 
mit 85 (R' - R4 = H) hochmolekulare und unlosliche P~lythiazole . '~~*~" 

Auch aktivierte Malonester 128 reagieren mit 85 (R' - R4 = H). Es bildet sich ein 
Gemisch von Thiazinon 129b und 2,2'-Dithiazinon 129a.205 Die Thioamidgruppe in 129b 
ist mit Phenacylhalogeniden weiter cyclisierbar (+ 130). 

R 

HO 
129a 

+ 
0. 

- R6M5 R5 

127 : R=Me,R=H, 6 5 

C02Et 
R?RG=Aryl 

R+CH* HO 
P hCOCH2 Br 129b \ f 

HO Ph 

130 

( 2 )  Monothiooxamide 86 
(2.1) Darstellung N-Unsubstituiertes 86 (R' - R4 = H) wird am besten durch Sulf- 
hydrolyse von Cyanoformamid (133)'4'.27s oder Aminolyse von Thiooxamid- 
saureethylester (82) erhalten.95j206 Aus substituierten Cyanoformamiden (133) mit 
H2 S2O83*O9 (Formelreihe 5.21) und aus N-unsubstituierten Thiooxamidestern (82) mit 
~ ~ i ~ ~ ~ 9 4 . 9 5 . 9 6 . 2 0 7  sind N-monosubstituierte 86 zuganglich. 

Bei der Umsetzung von substituierten Oxamiden mit P4Sto oder organischen Thio- 
nierungsreagenzien werden haufing Gemische von Mono- und Dithiooxamiden (86), 
(85) erhalten.96,146*'s3"69 Dabei wandeln sich primare neben tertiaren Amidgruppen nur 
teilweise 

Di-, tri- und tetrasubstituierte 86 lassen sich bequem aus Derivaten, die formal der 
Oxidationsstufe der Glykolsaure 131 entsprechen, so z.B. aus Carbamoylmethylthiosul- 
faten'38~2'" sowie technisch verfiigbaren Halogenessig~aureamiden~~~~~~'~**~'' und Halo- 
genessigsaureestern9*32'' durch Oxidation rnit Schwefel herstellen. 

131 : X=OR ,NR3R4 
Y=Hal, S203 Na 

86 (bei X=OR- 
NR3R4= NR'R2 1 
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28 W. THIEL UND R. MAYER 

Sie entstehen auch aus dem strukturell nicht eindeutig gesicherten Carbamoyl- 
thioformylchlorid (93)” Daruber hinaus bilden sich 86 bei der Aminolyse von Trithio- 
oxalsaure-S,S-estern (3),35 1,l -Dithiooxalestern (5),” Dithiooxalsaure-ester-amiden 
79,35 81p4 und Cyanodithioformiat (137b)250 sowie aus dem Heterocyclus 132.2‘2 

RNH2 *qR+ PhNH-NH2 
N 4  

P h - v  
RNH S 0 

132 86 

(2.2) Reaktionen Primare Thioamidgruppen in 86 werden mit aliphatischen Aminen 
in sekundare oder tertiare Thioamidgruppen u m g e ~ a n d e l t ’ ~ . ~ ~ ~ ’ ~ ~ ~  (vgl. Umamidierung 
an 85). 

Unsubstituiertes 86 (R’ - R4 = H) reagiert mit a-Halogencarbonylverbindungen zu 
T h i a z ~ l e n . ’ ~ ~ ~ ~ ’ ~  Setzt man z.B. mit a-Halogenbrenztraubensaureestern vom Typ 125 um, 
so bildet sich 2-Carbamoyl-4-methoxy-carbonylthiazol (134), das fur den Aufbau von 
interessanten Polythiazolen 135 nutzbar 

‘“HZ + O=$;-C02R - H2Nh’f&COpR 0 - 
H,N S HalCH2 
c 

86 Typ 125 134 

135 

Aus N-Phenyl-monothiooxamiden 86 (R’ = Ph; R2 = H; R3 = H; R4 = Ph) kann 
mit konzentrierter Schwefelsaure, Isatin (136) hergestellt ~ e r d e n . ~ ~ . ” ~  

Auch in heterocyclischen Verbindungen, z.B. 5-Imino- 1,3-thiazolin-4-0nen bzw. 
5-Imino- 1,3-thiazolin-4-thionen,’ 193123,124 2,2’-Bi~-thiazolinen,~’~ Thiazol-Zcarbon- 
~aureamiden,”~ 1,3,4-0xadiazo1-2-thiocarbonsaureamiden,*’ Benzoxazol-2-thio- 
carbon~aurearniden,~~~~’~ liegt die Thiooxalsaurediamidstruktur vom Typ 86 vor. 
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NR4 
Me 
E t  

CYANOTHIOAMEISENSAURE UND -ESTER SOWIE 
CYANOTHIOFORMAMIDE 

0 c 
NC--CGS ‘0 R NC--C4 ‘SR d 

e 138 139 

Das Kapitel faDt die Chemie der Cyano-dithio- 137 und -monothioameisensauren 138, 
139 und -ester sowie der Cyanothioformamide 140 zusammen. 

NR4 
Me 
E t  

4 s  
‘SR 

NC-C 
137 

b M  

R1,R2=H,Alkyl, A r y l  

Cyanodithioarneisensaure- und -ester 137 

(siehe Zu~amrnenfassungen~~~.2’s) 

( I )  Darsfellung Cyanodithioformiate (137bj entstehen bei der Reaktion von KCN 
oder NaCN mit Schwefelkohlenstoff in DMF und kristallisieren mit 3 Molekulen 
DMF.219 

8 0  
NC-C,ft 4 s  - M C N  + CS2 ( M = K , N a  1 

137b 

Auch andere dipolar aprotische Losungsmittel sind fur diese Umsetzung geeignet, z.B. 
Dimethylacetamid,220 N-Methylpyrrolidon,220 DMS0,,I8 HMPT.,I8 Tetraethyl- 
ammoniumcyanid setzt sich auch in CH,Cl, mit CS, nahezu quantitativ zu 137c 
Ein neuer Zugang zu Cyanodithioformiat (137cj wurde in letzter Zeit durch Umsetzung 
von Chloracetonitril mit Elementarschwefel und Triethylamin in DMF gefunden22’.222 
(siehe Formelreihe 5.33). Eine Vielzahl von Salzen2’9,223,224.225,226,227 und Komplexsal- 
zen228.229 der Cyanodithioameisensaure (137a) wurde durch Fallung von gelosten Alkali- 
cyanodithioformiaten (137bj hergestellt. Fur Arbeiten unter AusschluD von DMF eig- 
nen sich besonders die Tetraalkylammoniumsalze von 137b.,’* Sie sind im Gegensatz zu 
den Alkalisalzen, die leicht unter SchwefeIabspaltung dimerisieren,223*224.225,230 auch ohne 
Solvens (DMF) bis 140°C ~ t a b i l . ~ ‘ ~ . ~ ~ ~  Offenbar erhohen kleine kovalent gebundene 
Kationen infolge der Fixierung der negativen Ladung an einem Schwefelatom gegenuber 
groDen Kationen (N+ Et, j, die eine resonanzstabilisierte Anionform begunstigen, die 
Schwefelabspaltungstendenz.2’8 
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30 W. THIEL UND R. MAYER 

I S Q  
,s 

/ / t  
S 

NC--C// - NC&.$: - NC-C 
137b 'Se S "S 

""i Is 
[H SC(S)CN], 

N T o H  CN 

142 141 b l4la 

Bisher durchgefuhrte Strukturunters~chungen~~'~~~~~~~~ sprechen fur diese uber- 
legung.218 

Bei der Schwefelabspaltung entsteht vorwiegend 141a, die Z-Form des 1,2-Di- 
cyanoethylen- 1,2-dithiolates. Dieses wird auch ohne Isolierung von Zwischenprodukten 
bei der Umsetzung von CS, mit Natrium- oder Kaliumcyanid in Ketonen erhal- 
ten.226.227,234 Ub erlegungen zum Mechanismus der Dimerisierung siehe in.218,235*236 

( 2 )  Eigenschaften und Reaktionen Die Chemie der 1,2-Dicyanoethylene 141a wurde 
intensiv untersucht.'43,237,238,239 Es konnten interessante Folgeprodukte, z.B. das 1,2-Di- 
cyano-3,6-dithiacyclohex- 1 -en als Ausgansstoff fur Phthal~cyanine~~' erhalten werden. 
uber 1,2-Dithiolat-Komplexe ~iehe.,~' Cyanodithioformiate (137b) und Cyanothio- 
formamide (140) konnen zahlreiche Folgereaktionen eingehen. Neben den schematisch 
dargestellten Additionen, nucleophilen Substitutionen (S,) und elektrophilen Sub- 
(S,) laufen bei 137b noch definierte Redoxprozesse ab."' 

N N 

(2.1) Umsetzung mit Elektrophilen. Protonierung Wird 137b in alkoholischer Losung 
mit Salzsaure behandelt, so entsteht Cyanodithioameisensaure, die rasch zu einem 
unloslichen amorphen Feststoff (HSC(S)CN), polymerisiert223~22'.229.230 und dann nur 
noch in tertiaren Stickstoffbasen, mit tiefroter Farbe, loslich ist.224*225 In frisch gefallter 
Substanz ist ein niedermolekulares Produkt nachweisbar, das als 3,6-Dicyanotetrathian 
142 formuliert wird2" (siehe oben). 
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THIOOXALSAUREN 31 

Fur eine polymere Cyanodithioameisensaure mit S-S-Bindungen spricht die 
Tatsache, dab mit primaren und sekundaren Aminen Schwefelabscheidung eintritt, 
erwartete Thioamide aber bis auf die Umsetzung mit Morpholin nur in Ausbeuten unter 
10% erhalten werden.”* Monomere Cyanodithioameisensaure (137a) wurde bisher nur 
neben dimerer im Gaszustand na~hgewiesen.’~’ 

Alkylierurtg zu Cyartodithioameisensaureestern (137d) Bei Einwirkung von Methyliod- 
id auf das Natriumsalz oder gunstiger das Tetraethylammoniumsalz 137c entsteht als 
tiefrote Flussigkeit der Cyanodithioameisensauredimethylester (137d).220 fiber dessen 
UVS-Verhalten ~ i e h e . ~ ~ ’  

Im Gegensatz zum stabilen Cyanoameisensaurethionester (138) und -thiolester (139) 
entschwefelt 137d sehr leicht in Anwesenheit von Anionen, 2.B. Iodid, oder bei Einstrah- 
lung von UV-Licht fast ausschliefilich zum Bis-methylthio-maleonitril 143a.220 Bis- 
methylthio-fumaronitril 143b entsteht zu weniger als 5%.  

137d 143 a 143 b 

Diese Cyanoethylene entstehen auch durch Alkylierung des bei der Oxidation von 
Halogenacetonitril mit Schwefel und Triethylamin in DMF als Zwischenprodukt erhal- 
tenen Triethylammoniumcyanodithioformiats.22’ Zum Mechanismus der 
Entschwefelung siehe Lit.”’ Mit anderen Alkylierungsmitteln konnten aus 137b auf- 
grund der Schwefelabspaltung bisher keine weiteren reinen Dithioester des Typs 137f 
isoliert ~ e r d e n . ~ ’ * * ~ ~ ’  Die Thiocarbonylgruppe in 137d zeigt eine hohe Aktivitat in 
Cycloadditionsreaktionen (siehe 2.3.). 

Acylierung Cyanodithioformiate (137b) setzten sich mit Saurehalogeniden und -anhy- 
driden um. Es gelingt aber nicht, S-Acylcyanodithioformiate 144 darzustellen. fiber die 
Stufe von 3-Acylimino-4-acylthio-5-cyano-3H-l,2-dithiolen (149, die nur bei aromatis- 
chem Acylrest isolierbar ~ i n d , ~ ~ ~  entstehen 3,6-Bis-acylimino-3H,6H-dithiolo-[4,3-c]- 1,2- 
dithiole (146).243,244,245 Zum Mechanismus vgl. 

137b 

146 
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32 W. THlEL UND R. MAYER 

Addition an Isothiocyanate Cyanodithioformiate (137b) werden von aliphatischen und 
aromatischen Isothiocyanaten addiert. Es bilden sich die Thiazolidine 147, 148. Diese 
entstehen auch aus 141a. Mit sterisch anspruchsvollen Senfolen erfolgt keine Reak- 
tion."* 

147 

RNCS - 
NH 

148 
NC CN 

Hierbei ist noch unklar, ob 137b,c monomere Additionsprodukte mit Senfolen bilden 
kann, die dann mit 137b,c dimerisieren oder ob 137b,c vor der Addition zu 141a 
dimerisiert .'" 

(2.2) Umsetzung mit Nucleophilen. Mit Aminen Die bei der Einwirkung von primaren 
bzw. sekundaren bzw. sekundarem Amin auf Cyanodithioformiate (137b) moglichen 
Reaktionen sind in der folgenden Formelreihe zusammengefa13t.2'8 

NC--C,Se //s 

+ R'R2NHl -HS" C 

1 2  
R ~ N H ~  - R R  N, 4 s  

'N R' R~ 
//c -c R'R2N, & 

c -c -NH3 'NH2 
85:RiH,R;Alkyl 

SG 
85 : R'=H,Alkyl 

R2 = A 1 k y 1 

Bei der Einwirkung von Aminen hoher Basizitat auf 137b entstehen zunachst Cyano- 
thioformamide (140), die bei geeigneten Praparationsbedingungen, vor allem beim 
Einsatz sekundarer Amine, isoliert werden konnen.'& Cyanothioformamide primarer 
Amine 140 (R'  = H; R2 = Alkyl) sind dabei nur schwer faBbar.l4 Sie reagieren offen- 
bar noch schneller mit in der Reaktion freigesetztem Hydrogensulfid zu N-monosub- 
stituierten Dithiooxamiden (85) als Cyanothioformamide sekundarer Amine zu N,N- 
disubstituierten Dithiooxamiden. 
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THIOOXALSAUREN 33 

N-Monosubstituierte Dithiooxamide sind faljbar,'* wandeln sich aber mit uber- 
schussigem Amin in N,N-disubstituierte Dithiooxamide um, die in guter Ausbeute 
erhalten ~ e r d e n . ' ~ ~ , ' ~ ~ , ' ~  N,N-Disubstituierte Dithiooxamide sind leicht i~ol ie rbar . '~~  Sie 
setzen sich unter den Reaktionsbedingungen nicht weiter um. 

Die schwacher basischen Aniline reagieren mit 137b in maljiger Ausbeute zu Thio- 
harnstoffen (149).'42 

Bei Anwendung von aliphatischen Diaminen entstehen neben den entsprechenden 
Dithiooxamiden (85) cyclische Thioharnstoffe 149a.'44 

149 a 

[Z-c -c CS 
NH2 

151 

Aminot hiocarbamoylt hiazolin Mit 2-Chlorethylamin wird aus 137b ein 51 erhal- 
ten. Zwischenstufen sind dabei nicht faljbar.'44 Zur Komplexchemie von 151 ~ i e h e . ~ ~ '  
Nebenreaktionen zu den formulierten Thio- bzw. Dithiocarbamaten 150 spielen eine nur 
untergeordnete Rolle.'44 

Auch aus Chloracetonitril und primaren bzw. sekundaren Aminen konnen N,N- und 
N,N'-disubstituierte Dithiooxamide leicht synthetisiert ~ e r d e n . ' ~ ' . ' ~ ~  Dabei kann die 
Stufe eines Cyanodithioformiates (137c) durchlaufen werden. Beim Einsatz von sekun- 
daren Aminen ist 140 nachweisbar. Eine praparative Isolierung von 140 ist unter 
Umstanden m o g l i ~ h . ~ ~ ~  

... . 
,s "/ + R ~ N H ~  

-NH3 N C - C c -  
N R ' R ~  I -  

140 
\+H2S 

85 

I 

Aus dem Cyanodithioameisensaureester 137d sind gleichfalls N,N'-disubstituierte 
Dithiooxamide 85249, N,N-Dialkyl-cyanothioformamide 14O2I8 und Diphenylthioharn- 

darstellbar. o-Phenylendiamine bilden mit 137d Aminochinoxalinthione 152, mit 
N-Phenylsemicarbazid resultiert unter H, S-Eliminierung die Verbindung 153.249 
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34 W. THIEL UND R. MAYER 

152 153 

Mit Aminen und Ketonen Bei der Umsetzung von Cyanodithioformiaten (137b) rnit 
einem sekundaren aliphatischen Amin und Ketonen in aquimolarem Verhaltnis bilden 
sich 2,2-disubstituierte 5-Oxothiazolin-4-thiolate (154), die als Natriumsalze auskristal- 
lisieren” und von Mineralsauren am Thiolat-Schwefel protoniert werdenE9 Durch 
Nucleophile wird der Ring in 154 gespalten und es entstehen Thioxalsaureamide. So 
erhalt man rnit primaren Aminen NJV”’Dialky1monothiooxamide 86’” und mit Wasser 
1-Thiooxalsaure-2-amid bzw. das Salz 84b.”’ Das Natriumsalz von 84b ist auch direkt 
aus 137b und einem sekundaren Amin in Aceton darstellbar.”’ 

Mit Hydrazinen Setzt man Cyanodithioformiate (137b) rnit Hydrazinen um, so ist der 
Verlauf der Reaktion von der Art der Verbindung 137 der Art des Hydrazins und vom 
verwendeten Losungsmittel abhangig.2’2~253 Aus Alkali- und Ammoniumsalzen 137b,c 
sind mit Hydrazin Thiocarbono-hydrazid (155), Cyanohydrazonothioformiat 156 (R’, 
R3 = H) oder Oxalsaurethioamid-hydrazidin (157) erhaltlich. 

) J H  - N H  2 

N H - N H 2  
155 

s= c, N C 3 Y R z R 3  “‘kN-““’ S N H - N H 2  

156 157 

N,N-Dimethylhydrazin ist unter gleichen Bedingungen weniger reaktiv, liefert aber 
bei Anwesenheit von sulfidbindenden Kationen 156 (R‘, R3 = Me). 

N-Methylhydrazin bildet rnit 137b Dithiooxalsaure-( 1 -methylhydrazid)-amid 158 und 
bei gleichzeitigem Zusatz von Zn(I1)-Ionen das Cyanothioformhydrazid 159 (R’, 
R3 = H; R’ = Cyanothioformhydrazide (159) entstehen auch bei der Hydrazi- 
nolyse von Cyanodithioameisensauremethylester (137d).253 
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H2M S NMe-NH2 

158 159 

(2 .3)  Cycloaddition an die C= S-Gruppe Die Thiocarbonylgruppe im Cyanodithioa- 
meisensauremethylester (137d) und in Cyanothioformamiden (140) zeigt eine hohe 
dienophile Reaktivitat. Ruhrt man gelostes 137d254.255,256 oder 140258~259.260 be’ 1 Raumtem- 

c l o h e ~ a d i e n , ~ ~ ~ - ~ ~ ~  Anthra~en,’”.~~‘) so entstehen in guten Ausbeuten die entsprechenden 
Diels-Alder-Addukte 160. 

peratur rnit Dienen (B~tadien,”~ B~tad iende r iva t en ,~~”~~~  Cy~lopentadien,~~~.~’~.~~~ CY- 

NC k, + 
137e : X=SMe 
140 : X =  N R ‘ R ~  

N C D :  X 

160 

Durch Diels-Alder-Addition der Thiocarbonylgruppe konnten ubrigens auch Cya- 
nothioformylhalogenide als Produkte der Thermolyse von Halogenacetonitrilen rnit 
Elementarschwefel (300-900 “C) eindeutig nachgewiesen werden.261 

Eine [2 + 21-Addition von 137b wird bei der Umsetzung rnit Quadricyclan, einem 
Valenzisomeren des Norbornadiens, beobachtet.262 Bei Cyanothioformamiden (140) ist 
mit der Herabsetzung der Donorfahigkeit des Amidstickstoffes, z.B. durch Einfuhrung 
eines Acylrestes (R’ = Acyl) anstelle eines Wasserstoffatoms (R’ = H), eine beacht- 
liche Steigerung der Dienophilie zu beoba~hten .~’ ’ .~~~ Uber Cycloadditionsreaktionen 
von 140 rnit 1,3-Dipolen siehe Formelreihe 5.39,40. 

(2 .4)  Additionen an die Nitrilgruppe Cyanothioformamide (140) addieren sehr leicht 
H2S oder werden auch mit H,O oder H 2 0 2  an der Nitrilgruppe verseift (vgl. 5.39, oben) 
Eine Isolierung direkter Addukte von HS- oder anderen Reagenzien an die Nitrilgruppe 
von Cyanodithioformiaten (137b) gelang bisher nicht. Lediglich die Bildung von 
2-Arylthiazol-4,5-dithiolaten 162 aus 137b und einem aromatischen Aldehyd in Gegen- 
wart eines sekundaren Amins mu13 iiber ein Intermediat 161 von HS- an 137b laufen. 
Das notwendige HS- wird durch die Nebenreaktion des Amins zum Cyanothio- 
formamid (140) freigesetzt.2’E 

137b 161 162 
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36 W. THIEL UND R. MAYER 

(2.5) Redoxreaktionen Die Oxidation von 137b fiihrt in Abhangigkeit vom Oxida- 
tionsmittel zu Produkten, die unter gleichen Bedingungen in besseren Ausbeuten auch 
aus den 1,2-Dicyanoethylen- 1,2-dithiolaten 1412’81237.238,239 darstellbar sind. 

4 5  N f C -  C , 
137 b NC 

H2C sOc,,/ =CHOEt \ 
NC CN NC 

CN 
NC 

164 163 165 

Mit C h l ~ r ~ ~ ~  und SOC12237 wird das Tetracyanodithiin 163 gebildet. Durch Umsetzung 
mit SOC1, in Gegenwart von Ethylvinylether kann das 2,3-Dicyano-5-ethoxy-5,6-dihyd- 
ro-1,4-dithiin (164) dargestellt ~ e r d e n . ~ ~ ’  Bei Oxidation von 137b mit Iod 1aBt sich 
zunachst nur 163 nachweisen. Daraus bildet sich bei langerem Stehen das Isothiazol 
165.239 Als Zwischenprodukt bei der Oxidation von 137b wird ein Dicyanodithiet (166) 
~ e r m u t e t . ~ ~ ’  

Cyanothioameisensaure und -0-ester (138) bzw. -S-ester (139) 

Uber die Cyanothioameisensaure 138a, 139a und deren Salze sind bisher keine Hinweise 
in der Literatur enthalten. Auch iiber die Ester ist nur wenig bekannt. So entsteht der 
Cyanothioameisensaure-0-ethylester (138e) bei der Sulfhydrolyse von Cyanoameisen- 
saure-imino-ester (167). Die Nitrilgruppe in 138e addiert bei Anwesenheit von Chlor- 
wasserstoff leicht Alkohole unter Bildung von 168.46 Vgl.44d 

4 s  HC1,MeOH M e O \ C  - c / / s  
‘OEt OEt * HN+ ‘OE t 

NC-C, 
+NH H2S NC-C 

167 138 e 168 

Cyanothioameisensaure-S-alkylester (1390 werden in guter Ausbeute durch Phasen- 
transfer-Reaktion von Chlorameisensaurethiolestern (169) mit Kaliumcyanid erhal- 
ten.263 

Diese Umsetzung ist der Darstellung von 139f aus Mesoxalsauredinitril (170) und 
Thiolen’“ vorzuziehen. 
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THIOOXALSAUREN 31 

170 139f : R ~ C C  

Die Cyanothioameisensaureester 138, 139 sind stabile gelbe Ole. Es existieren keine 
Hinweise darauf, da13 138, 139 spontane Folgereaktionen eingehen. Damit scheint eine 
Dimerisierung unter Schwefelabspaltung auf Cyanodithioameisensaure und dessen 
Abkommlinge beschrankt zu sein. 

Cyanothioformainide (140) 

( I )  Darstellung Unsubstituiertes Cyanothioformamid 140 (R = H) kann durch par- 
tielle Sulfhydrolyse von Dicyan dargestellt werden.104,'27.128.'29 Durch Addition von 
Cyanid,'44.'50,'58.265,'66 das auch aus Acetoncyanhydrin freigesetzt werden kann,15' an 
Isothiocyanate entstehen N-monosubstituierte Typen 140 (R = Aryl, Alkyl). Mit 
aliphatischen Senfolen sind die Ausbeuten an 140 geringer."* 

Cyanothioformanilid 140 (R = Ph) entsteht dariiber hinaus neben Thiooxanil- 
saureamid bei Einwirkung von Natronlauge oder K, Fe(CN), auf N-Phenyldithio- 
oxamid 85.96 Aus 4-Chlor-5-arylimino- 1,2,3-dithiazolen (171), die aus Chloracetonitril 
und S,C12 sowie nachfolgender Einwirkung von Arylamin dargestellt ~ e r d e n , ~ ~ ~  bilden 
sich bei alkalischer Hydrolyse gleichfalls Aryl- und Heteroarylcyanothioformamide 140 
(R = Aryl, H e t a r ~ l ) . , ~ ~ , ~ , ~  

Die biociden 171 konnen in einer Art Ruckreaktion durch Umsetzung von 140 mit 
S,C12 gebildet werden.," 

Der einfachste Zugang fur N,N-Dialkylcyanothioformamide (140) besteht in der 
Umsetzung von Cyanodithioformiaten (137b) mit einem sekundaren Amin. Bei geeig- 
neter Arbeitsweise sind die Ausbeuten an 140 haufig > 50%.246 

N-Monoalkylcyanothioformamide 140 sind durch Einwirkung von primaren Aminen 
auf 137b nur in Spuren erha1tli~h.l~~ N,N-Disubstituierte 140 entstehen auch bei Einwir- 
kung von Cyanid auf entsprechende C-Sulfonyl-thioformamide (172)27' in hoher 
Ausbeute. 
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38 W. THIEL UND R.  MAYER 

4 s  + NC8 
P h S 02- c , N R ’ R ~  --- S 4 NC-C, 

NR’R~ 

172 140 
Neben den oben genannten Verfahren sind Cyanothioformamide (140) vereinzelt 

durch thermische H,S-Eliminierung von N,N-Dimethyldithioo~arnid,’~~ durch Umset- 
zung von N,N-Dimethylcarbamoylchlorid rnit CuCN,’” von N,N-Diethyl-dithiooxamid 
mit basischem Bleica~bonat,‘~’ sowie durch Oxidation von Chloracetonitril mit Schwefel 
in Gegenwart von Amin248 datgestellt worden. 

(2 )  Eigenschaften und Reaktionen Fur weitere Umsetzungen wurden fast ausschliel3- 
lich Cyanothioformanilide benutzt. Die prinzipiellen Reaktionsmoglichkeiten von 140 
sind in Fotmelreihe 71 angegeben. 

Umsetzung mit Elektrophilen Cyanothioformanilide 140 (R = Ph) konnen formal in 
zwei tautomeren Formen vorliegen. 

,s 

A NC-Cv - 
‘N-Ph 

H 

/SH 
NC-C 

%-Ph 

Dafur sprechen die bei der Umsetzung mit Elektrophilen entstehenden Produkte. Mit 
H,O, la& sich aus 140 (R = H) das S-Oxid darstellen. Dieses ist stabiler als der 
Ausgangsstoff.’12 Mit Iod in DMSO wird Cyanothioformanilid nahezu quantitativ in 
Cyanoformanilid ~mgewandelt.’~, Auch Aryldiazoniumsalze greifen am Schwefelatom 
von 140 (R = Ph) an, wobei N-Phenyl-S-arylcyanothioformimidate (173) ent~tehen . ,~~  

, S A r  

y-Ph NPh 
H 

8 
ArN=N 

NC-c:’ - N C - C a  

Typ 140 173 

Bei der Umsetzung von 140 (R = Ph) mit Acylierungsmitteln bilden sich N-Acylthio- 
formanilide ( 140a)258,259,265 und mit Alkylierungsmitteln N-Alkylcyanothioformanilide 
(1 40b). 265 

R X  GS NC-C, 4s - NC-C, 
V-Ptl v-Ph 
A A 

Typ 140 14Oa : R=Acyl  
14Ob : R =  Alkyl  
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THIOOXALSAUREN 39 

Phenylisocyanat oder -isothiocyanat greifen primar am N-Atom an. Nachfolgende 
Cyclisierung unter Beteiligung der Nitrilgruppe fiihrt zu 5-Imino- 1,3-diphenyl-4- 
thioxoimidazolin-2-on bzw. -thion (174).274-275,276 Durch H, S werden die Verbindungen 
174 unter anderem in N-Phenyl-dithiooxamid gespalten. 

Umsetzung mit Nucleophilen Cyanothioformamide 140 addieren sehr leicht H, S unter 
Bildung von Dithiooxamiden 85.‘49J50J73,246 Mit verdiinnter Natronlauge tritt Verseifung 
der Nitrilgr~ppe’~’ und mit H,Oz neben der Verseifung eine Desulfurierung der Thio- 
amidgruppe unter Bildung von O ~ a m i d e n ’ ~ ~ * ~ ~ ~  ein. Bei Einwirkung von Methylamin auf 
unsubstituiertes Cyanothioformamide (140) entsteht in geringer Menge N,N’-Dimethyl- 
dithiooxamid (85).’04 Danach mu13 das bei der Umamidierung der Thioamidfunktion 
zwischenzeitlich freigesetzte H, S im genannten Falle die Sulfhydrolyse der Nitrilfunk- 
tion bewirken. Siehe dazu auch Umsetzung von 140 mit Pheny1hydra~in.I~~ Kocht man 
Cyanothioformanilid rnit Anilin in Benzen so bildet sich unter H,S-Eliminerung Cyano- 
formamidin (175).265 

Eine Umsetzung am gleichen C-Atom erzielt man rnit CH-aciden B-Dicarbonyl- 
verbindungen. Es entstehen Acrylnitrile 176.277 

175 176 

Cycloaddition Diels-Alder-Reaktionen rnit 140 sind bereits auf Seite 35 abgehandelt. 
Hier sei nur erwahnt, da13 N-Aryl-cyanothioformamide 140 dariiber hinaus mit 1,3- 
Dipolen umgesetzt wurden.260 So liefern Diazoverbindungen mit 140 Thiirane 178, die 
iiber ein Thiadiazol-Intermediat 177 entstehen. 

177 178 
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40 W. THIEL UND R. MAYER 

Mit Diphenylnitrilimin bilden sich Thiadiazoline 179 und mit Nitriloxiden Oxathia- 
zoline 180.260 

4 s  
N R’ ~2 

NEC-C, 
140 

,Ph t 

R’=H 

A r  -N =C =S 
179 : R’=Ph 180 

R2=COPh 

1st in 180 der Rest R’ oder R2 = H, so zerfallen diese Verbindungen in Senfole und 

Vermutlich bilden auch Phenylazid und 140 miteinander Cycloaddukte, die aber unter 
Cyanoformamide.260 

N, - und S-Abspaltung Cyanoformamidine 175a liefern.260 

8 € 0  1oooc 6 NPh 
+ N=N-N-Ph - NC-c\ NR1R2 6s NC- C, 

175a NR’ R* 
140 

Eine [2 + 21-Cycloaddition unter Dimerisierung zum 1,3-Dithietan ist nur vom a- 
Naphthyl-cyanothioformamid 140 bekannt g e ~ o r d e n . ’ ~ ~  Auch die in der Regel leicht 
zuganglichen Cyanothioformamide (140) konnen demnach vielfaltige Folgereaktionen 
eingehen und vom Synthesechemiker gezielt als C, -Synthesebaustein, als Thioamid oder 
als Thioacylcyanid genutzt werden. 

ALLGEMEINES ZU PHYSIKOCHEMISCHEN UND 
STRUKTURUNTERSUCHUNGEN AN THIOOXALSAUREVERBINDUNGEN 

Redoxpotential- und U VS- Untersuchungen 

Die Einfiihrung von Schwefel in Carbonsaurederivate fiihrt zu einer betrachtlichen 
Stabilisierung der betreffenden Radikalanionen. Dies kommt in einer Erniedrigung der 
elektronischen Reduktionspotentiale zum Ausdruck. Bei einer Thiocarbonylgruppe ist 
sie besonders ausgepragt. 

Ein Vergleich der Halbstufenpotentiale von Thiobenzoesaureestern mit thioanalogen 
Oxalestern zeigt, da13 letztere wesentlich leichter reduzierbar sind. Der Unterschied 
betragt jeweils 430 mV.8,279 Der Ethoxycarbonylrest an einer (Thio-)Estergruppe begun- 
stigt dernnach gegeniiber dem Phenylrest die Elektroreduktion deutlich. Dieser Effekt 
der Ethoxycarbonylgruppe wird auch uber einen Phenylrest hinweg vermittelt. So sind 
die Unterschiede zwischen den entsprechenden Oxalestern und deren Phenylogen, den 
Terephthalsaureestern, nur gering.83279 
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THIOOXALSAUREN 41 

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Thiooxalsaureester lassen sich in einem Einelek- 
tronenschritt reduzieren. Dieser elektrochemische ProzeO ist reversibel. Bei starker 
negativem Potential treten weitere hier nicht aufgefuhrte Reduktionsstufen auf, die 
irreversibel zu Folgeprodukten abreagieren.' 

Die gemessenen Redoxpotentiale zeigen den gleichen Trend wie die nach dem quan- 
tenchemischen PPP-Verfahren ermittelten LUMO-Energien739b und machen die 
steigende Reduzierbarkeit der Oxalsaureverbindungen beim Einbau mehrerer 
Schwefelatome (vor allem als Thionoschwefel) deutlich. 

Betrachtet man die Halbstufenpotentiale und UVS-Spektren (Tabelle 2), so wird 
erkennbar, daD bereits der Einbau von Thiol-Schwefel in den Oxalsaureester -+ Typ 9, 
7 zu Veranderungen fiihrt. Der Monothiolester Typ 9 weist eine langerwellige Absorp- 
tion als der Oxalsaurediethylester auf. Diese Tendenz wird durch Einfuhrung eines 
weiteren Thiolschwefels -+ Typ 7 fortgesetzt. Da sowohl der n + n* als auch n -+ n*- 
Ubergang von 7 deutlich bathochrom verschoben sind, liegt hier offenbar ein energetisch 
tief liegendes n*-Orbital vor. 

Die Absenkung des LUMO und Elektroreduktionspotentials sollte umso groDer sein 
je ahnlicher die benachbarten Carbonylsysteme sind, weil dadurch eine energetische 
Entartung und Aufspaltung der MO's eintreten kann (Typ 7, 4). Voraussetzung dafiir 
ist aber eine ebene Konfiguration. Starker wirkt sich ein Thionoschwefel -+ Typ 8 aus. 
Hinsichtlich der Elektroreduktion (E,,2) und des UV-Spektrums (Amax) erweist sich der 
Effekt als ebenso wirksam wie der zweier Thiolestergruppen in Typ 7. 

Die Nachbarschaft zweier Thionosysteme in Typ 4 fiihrt zu einer ausgepragten 
Veranderung der n -+ n*-Bande. 

Die normale Thionooxalester-Absorption tritt wie bei Typ 8 bei etwa 393 nm, aber mit 
fast doppelt so hohem Extinktionskoeffizienten auf. Daneben wird eine deutlich aus- 
gepragte Schulter bei 526 nm mit geringer Intensitat beobachtet, die dem ubergang eines 
n-Elektrons in das niedrigste n*-Orbital der konjugierten C = S-Gruppen zugeordnet 
wird.' Eine weitere bathochrome Verschiebung des n -+ n*- und n -+ n*-Orbitals ist bei 
den roten 1,l -Dithiooxalestern Typ 5 feststellbar. Mit Einbau eines dritten Schwefel- 
atoms + Typ 3 andert sich der farbgebende n -+ x*-Ubergang weiter nach groI3erer 
Wellenlange. Diese Verbindungen besitzen bereits eine violette Farbe. 

Ubrigens zeigt sich an den UV-Spektren der Thiooxalsaureester das gleiche Bild wie 
in der Benzoesaureesterreihe: Die bathochrome Verschiebung der n -+ n*-Bande nimmt 
in der Folge Ester, Thiol-, Thion- und Dithioester stetig zu.' 

Bei Thiooxalesteramiden Typ 78-84 und vor allem bei Mono- und Dithiooxamiden 
ist das UV-Verhalten nicht ohne weiteres zu ubersehen, da sterische Faktoren einen 
entscheidenden EinfluD haben konnen. So wird eine bathochrome Verschiebung durch 
Kopplung beider Carbonylsysteme nur in einer ebenen Konfiguration m o g l i ~ h . ~ ~ - ' ~ ~  In 
der Thioamidreihe wurde die Beziehung zwischen experimentell bestimmten UV-Uber- 
gangsenergien und der Drehung in der zentralen C-C-Achse zur Abschatzung des 
Verdrillungswinkels benutzt . lo' 

Uber ESR-Untersuchungen an Thiooxalsaurederivaten siehe.' 

Strukturuntersuchungen Derivate der Oxalsaure und der Thiooxalsauren besitzen in 
festem Zustand und in Losung teils ebene, teils nichtebene Konformation. So sind bei 
Amiden und Thioamiden der Oxalsaure'M.280 mit mindestens zwei Substituenten an 
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42 W. THIEL UND R. MAYER 

einem Stickstoffatom ebenso wie beim Oxalat-Ion (nur in Losung) und bei den Thio- 
oxalaten [COz -C0Sl2- 9b [COS-COS]2- 7b, [COz-CS2]2- 5b, [COS-CS2]2- 3b und 
[CS2 -CS2I2- l b  die Molekulhalften um nahezu 90 "C verdrillt (Interplanarwinkel 

Der Oxalsauredimethylester, der 1,2-Dithiooxalsaure-S,S-dimethylester 7d und der 
Trithiooxalsaure-S,S-dimethylester 3d, sowie bisher untersuchte Halbestersalze und 
Halbesteramide von Oxal- und Thiooxalsauren sind dagegen eben.40b-74,75,66 Ausschlag- 
gebend fur die Verdrillung sind sterische Wechselwirkungen. Im Falle der Dianionen 
sind es vermutlich intramolekulare elektrostatische Effekte, verbunden mit einer gun- 
stigeren, raumerfullenderen K~ordination.~' 

Obwohl man bei UVS-Untersuchungen Kopplungen zwischen den Thionosystemen 
konstatiert, erhalt man bei rontgenographischen Kristallstrukturbestimmungen an 
Thiooxalsaure-estern und -amiden sowie -halbestern (ebenen V e r b i n d ~ n g e n ) ~ " ~ ~ ~ ' ~ ~ ' ~  
C-C-Bindungsabstande, die deutlich groDer sind (bis 157pm) als der fur zwei sp2- 
hybridisierte Kohlenstoffatome erwartete Wert von 151 f 1 pm.282 Als mogliche 
Erklarung fur die Aufweitung der Bindung werden intermolekulare Krafte im Kristall- 
gitter gesehen.Io4 Plausibler scheint die theoretische Deutung, daD die freien Elektronen- 
paare der Heteroatome in ein antibindendes a-Orbital zwischen den Kohlenstoffatomen 
partiell abflieflen.2s3 Dies ist nur bei ebenen Molekulen moglich und es zeigt sich an einer 
Vielzahl von Beispielen, daD es mit dem Auftreten eines Torsions-(Interplanar)-winkels 
zu einer Verkurzung des C-C-Abstandes AuDergewohnlich ist der C-C- 
Abstand im Tetrathiooxalat mit 146,l pm.14,26' 

77-90"). 14,40b,73,74,75.164.260,281 

NMR- Untersuchungen Die '%-NMR-Aufnahmen (Tabelle 2) lassen erkennen, daD 
gleichartig substituierte Carbonyl-C-Atome etwa gleiche chemische Verschiebungen 
aufweisen. Die Beeinflussung durch das in Nachbarschaft befindliche Carbonylsystem 
ist gering und sollte somit im wesentlichen durch induktive Effekte uber die C-C- 
Bindung erfolgen. 

Im Schema sind die an Oxalsaurederivaten gemessenen I3C-chemischen Verschiebun- 
gen zusammengefaflt. Es zeigt sich, da13 das Thiocarbonyl-Kohlenstoffatom in allen 
gemessenen Verbindungen weniger abgeschirmt ist als das entsprechende Carbonyl-C- 
Atom: Dies 1aDt sich auf unterschiedliche Bindungsverhaltnisse zuruckfuhren. Infolge 

-COOAlk 

-CONR2 

-CO SA lk 

-CSNR2 

-C SOAlk 

-C S S A l  k 

I L I 1 I I I I I I 1 I 

200 150 ppm 
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der schlechteren uberlappung des 2p-Kohlenstofforbitals mit dem groBeren 3p-Orbital 
des Schwefel gegenuber der 2p2p-uberlappung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff 
resultiert eine schwachere n-Bindung im C = S-System. Da Schwefel auDerdem durch 
freie d-Orbitale als Elektronenacceptor wirkt, sind die n-Bindungselektronen weit- 
gehend am Schwefel lokalisiert. Hieraus ergibt sich eine starkere Positivierung (Entschir- 
mung) des C-Atoms. Die ‘jC-Signale der Struckturtypen Dithioester, Thionester, 
Thiolester, Thioamid, Amid und Ester sind relativ lagekonstant. Die groDten Differen- 
zen in der chemischen Verschiebung weist die Thioamidgruppierung mit etwa 17 ppm 
auf, die wahrscheinlich auch durch unterschiedlichste geometrische Verhaltnisse bedingt 
sind. Ahnliche grol3e Differenzen werden auch an anderen Thioamiden beobachtetSzE4 
Zur Korrelation der chemischen Verschiebung von C=O und C=S siehe.’ 

ZR-Untersuchungen Eine Zuordnung von Schwingungsfrequenzen zur Carbonyl- 
gruppe ist auch an Oxalsaureverbindungen unproblematisch. Die vcz0 ist die jeweils 
hochste Gerustvalenzschwingung. Sie liegt beim Thiolester und Amid kiirzerwellig als 
beim Ester. Infolge starker Kopplung von C-C- und C-S-Valenzschwingungen laBt sich 
dagegen keine allgemeine engbegrenzte Frequenzlage der angeben (vgl. Lit.,’’ S. 
192). 

Eine sichere Zuordnung kann nur fur jeden Thionooxalsauretyp gesondert unter 
Heranziehung von Ramanspektren erfolgen. So werden beispielsweise folgende Zuord- 
nungen, die aber nicht in jedem Falle gesichert sind, vorgenommen: 

TYP vc-s [cmll 
1 14514,16 

1259, 105843 
1 13835.41.53 

MeS-CS-CS-SMe 1 
MeO-CS-CS-SMe 3 
EtO-CS-CS-OEt 4 

, EtO-CO-CS-SEt 5 
EtO-CO-CS-OEt 8 1284” 
H,N-CO-CS-SMe 79 I 1 5035.86 

H2N-CS-CS-NHME 85 836”’ 
MeHN-CS-CS-NHMe 85 1092 (KBr), 881 (CCI,), 879 (CS2)Is7 
H2N-CO-CS-NH2 86 91 

125935.52.53 

H2N-CS-CO-OEt 82 83086.159 

MeHN-CO-CS-NHMe 86 779155 

Zur Untersuchung der Schwingungsspektren der Thiooxalate 3b, 5b, 7b und 9b ~iehe.’~ 
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