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Dithioearboxylation of a-Nitrogen-Carbanions 

Summary. Dithiocarbamic acid esters 1 with CH-acidic methylene group adjacent to nitrogen react in 
the system dimethylformamide + 2 equivalents sodium tert. butoxide with carbon disulphide yielding 
1,3-thiazoline-2-thiones 3. 2,5-Bis(alkylthio)-l,3-thiazoles 6 are available via dithiocarboxylation of 
isothiocyanate 5. 

Keywords. Dithiocarbamic acid esters; 1,3-Thiazoline-2-thiones; 2-Alkylthio-l,3-thiazoles; 1,3-Thia- 
zole-derivatives. 

Einleitung 

1976 berichtete Sch611kopf [-1] fiber die Reaktion yon ~-metallierten Isocyaniden 
mit Schwefelkohlenstoff. Die Reaktion des Heterocumulens mit diesen ~-Stickstoff- 
Carbanionen, die im anionisierten Kohlenstoffatom fiber ein nucleophiles und im 
Isocyanidkohlenstoffatom fiber ein elektrophiles Reaktionszentrum verfiigen, ver- 
l~iuft unter Cyclisierung zu 5-Alkylthio-l,3-thiazolen. 

Wit haben uns mit der Dithiocarboxylierung fihnlich strukturierter 0~-Stickstoff- 
Carbanionen, gebildet aus CH-aciden Kohlensfiurederivaten, befagt. Die Bildung 
von 2-Alkylthio-l,3-thiazolen aus Imino-dithiokohlensfiureestern und Schwefel- 
kohlenstoff ist von uns bereits mitgeteilt worden [2]. Wit berichten nunmehr fiber 
die Dithiocarboxylierung von CH-aciden Thio- und Dithiocarbamids~ureestern 
und Isothiocyanaten. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Dithiocarbamidsfiureester I a- -e  reagieren mit Schwefelkohlenstoff in Gegen- 
wart yon 2 Xquivalenten Natr ium- te r t -bu tano la t  in Dimethylformamid unter 
Bildung yon substituierten 2-Thioxo-1,3-thiazolin-5-thiolaten, die mit einer Vielzahl 
von Alkylierungsmitteln die entsprechenden 5-Alkylthio-l,3-thiazolin-2-thione 
3 a--f  liefern (Schema 1). 

Analog zur Reaktion der ~-Stickstoff-Carbanionen von Isocyaniden und Imino- 
dithiokohlensfiureestern erfolgt nach der C,C-Bindungs-Knfipfung eine intramole- 
kulare Cyclisierung, so dal3 nach der Alkylierung keine Keten-S,S-acetale erhalten 
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werden. Die aus 1 a e gebildeten Carbanionen stellen doppelt stabilisierte Spezies 
dar. Neben der Resonanzdelokalisation durch die Estergruppe, die als dominant 
anzusehen ist, spielt vermutlich die Dipolstabilisierung yon seiten des Dithiocarba- 
midsystems eine Rolle. Hinweise hierauf liefern die 1H-NMR-Spektren yon 1 a e, 
die bei 26 °C in CDC13 aufgenommen wurden (Tabelle 1). Wie ftir Dithiocarbamid- 
s~iureester charakteristisch, erscheinen jeweils die Signale der an den ~-Stickstoff- 
Kohlenstoffatomen befindlichen Protonen doppelt, bei 1 a--e  jedoch mit sehr 
unterschiedlichen Intensitiiten. Dies weist auf eine Beteiligung von polaren Grenz- 
strukturen am Grundzustand des Dithiocarbamidsystems hin, die Ursache f/it das 
Auftreten yon Z/E-Isomeren ist (Schema 2). 

Schema 2 weist auch auf die Anteile hin, in denen die beiden Rotationsisomeren 
im Gleichgewicht vorliegen. 

Bei der Zuordnung der Konfiguration stiitzten wir uns auf das yon Paulsen [3] 
vorgeschlagene Modell fiber die magnetische Wirkung einer Alkylthio-thiocarbo- 
nyl-aminogruppe, wonach die zum Schwefelatom der Thiocarbonylgruppe cis- 
st/indigen N-Alkylprotonen st/irker entschirmt werden als die entsprechenden trans- 
st/indigen. Bei den Verbindungen 1 a e tiberwiegt jeweils das trans-Isomere B 
deutlich im Gleichgewicht. 

Neben den im Schema 1 bzw. in Tabelle 2 aufgeffihrten substituierten 2-Thioxo- 
1,3-thiazolin-4-carbonsiiureestern 3 a - - f  sind bei Einsatz der Cyangruppe als 
Acceptor die entsprechenden 2-Thioxo-l,3-thiazolin-4-carbonitrile zugiinglich [4]. 
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Schema 2 

Bei dem Versuch, die entsprechenden 5-Mercapto-l,3-thiazolin-2-thione durch 
Ans~iuern der Natriumthiolate darzustellen, isolierten wir nach der iiblichen 
Aufarbeitung stets die entsprechenden Disulfide, die durch Oxidation des Thiols 
entstanden sein dfirften [4]. 

Bei der Umsetzung des Thiocarbamidsiiureesters 2 mit CS2 wurden nach der 
Alkylierung die 1,3-Thiazolin-2-one 4 a, b erhalten, jedoch in deutlich geringerer 
Ausbeute als die entsprechenden Schwefel-Analoga (Tabelle 2). 

Alkylisothiocyanate, die in e-Stellung fiber eine elektronenziehende Gruppe 
verfiigen, stellen ambifunktionelle Reagenzien dar. Sie besitzen im anionisierten 
C-Atom ein nucleophiles und im Kohlenstoffatom der Heterocumulen-Grup- 
pierung ein elektrophiles Reaktionszentrum. Diese Ambifunktionalitiit zeigt sich in 
den unter Cyclisierung verlaufenden Reaktionen der aus aktivierten Isothiocyana- 
ten gebildeten 2-Azaallyl-Anionen mit polaren Mehrfachbindungen [5, 6]. 

So iiberraschte das Ergebnis der Dithiocarboxylierung des Isothiocyanato- 
essigs~iuremethylesters 5 nicht. Hier bildeten sich bei Verwendung von 2 *quivalen- 
ten Natrium-tert-butanolat nach Alkylierung die Bis(alkylthio)-l,3-thiazole 6 
(Schema 3, Tabelle 3). 

Nach der Klassifizierung yon Thiazolsynthesen durch Metzger E7] sind die 
bereits beschriebenen Umsetzungen dem Typ H zuzuordnen. Zu diesem Typ 

2 tBuO e H3COOC. N 
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H3COOC--C H~-N :C :S  (DMF) eS /JL.S \~)-- S e 
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geh6ren u. a. auch die bereits erw/ihnten Cycloadditionen der metallierten Isocyani- 
de mit Schwefelkohlenstoff. Da die eingesetzten Dithiocarbamidsfiureester und 
Isothiocyanate einfach aus Aminen bzw. Aminos~iurederivaten zugfinglich sind, 
gestatten die beschriebenen Methoden im Endeffekt den Aufbau von Thiazolderiva- 
ten aus Aminen und Schwefelkohlenstoff durch C,C-Verkniipfung. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt und sind nicht korrigiert. 
Zur Spektrenaufnahme dienten folgende Geriite: ffir IR-Spektren Zeiss-Spektrometer UR-20 bzw. 
Spektrometer Typ Specord; ffir 13C-NMR-Spektren Bruker WP 200; ffir 1H-NMR-Spektren Varian 
HA-100 oder Bruker WP-200; ffir Massenspektren MAT-40-Spektrometer. 

Dithiocarbamidsiiureester 1 a----e. Allgemeine Arbeitsvorschrift 

Eine L6sung aus 0.2 tool der entsprechenden N-Alkyl-S-ethyl-dithiocarbamoyl-essigs/iure [8-[ in 110 g 
absolutem Ethanol wird unter Zusatz von 2.4 g p-Toluensulfons/iure ca. 80 hunter R/ickflul3 erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird die H~ilfte des Ethanols im Vakuum entfernt und der Rest in 300 ml Wasser 
gegossen. Unter Zusatz von 10%iger Natriumcarbonatl6sung wird ein pH-Wert yon 8 eingestellt und 
so Katalysators/iure und unumgesetzte Ausgangsverbindung entfernt. Das abgeschiedene O1 wird in 
150 ml Ether aufgenommen. Aus der w/iBrigen Phase, die das Natriumsalz der N-Alkyl-S-ethyl- 
dithiocarbamoyl-essigs/iure enth~ilt, k6nnen durch Ans~iuern mit verdiinnter Salzs/iure die unumge- 
setzten Anteile der Ausgangsverbindung wieder zurtickgewonnen werden. Nach dem Trocknen der 
etherischen Phase fiber Natriumsulfat wird der Ether im Vakuum entfernt. Die Verbindungen 1 a--d 
werden im Vakuum destilliert, auf eine destillative Reinigung der Verbindung 1 e wurde aufgrund von 
Zersetzungserscheinungen verzichtet, Experimentelle und physikalische Daten der Verbindungen siehe 
Tabelle 1. 

N-Methyl-S-ethyl-thiocarbamoyLessigsiiureethylester (2) 

15.4 g (0.1 tool) N-Methyl-glycinethylesterhydrochlorid und 16.4 g (0.2 tool) wasserfreies Natriumace- 
tat werden in 250 ml absolutem Ethanol gel/Sst. In diese L6sung werden unter Rfihren 6 g (0.1 tool) 
Kohlenoxidsulfid [9] bei Raumtemperatur eingeleitet. Naeh 2 h Riihren bei Raumtemperatur tropft 
man 15.6 g (0.1 tool) Ethyliodid unter Eiskfihlung zu und rfihrt eine weitere Stunde bei Raumtempera- 
tur. Die H/ilfte des Ethanols wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 300 ml Wasser verdfinnt. 
Das sich abscheidende O1 wird abgetrennt und die w/iBrige Phase zweimal mit je 50 ml Chloroform 
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden fiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des 
L6sungsmittels im Vakuum wird das Produkt an der Olpumpe destilliert. Experimentelle und 
physikalische Daten der Verbindungen siehe Tabelle 1. 

1,3-Thiazolin-2~thione 3 a--f  und 1,3-Thiazolin~2-one 4 a, b. Allgemeine Arbeitsvorschrift 

0.01 mol von 1 a---e bzw. 2 und 0.012 mol (0.7 ml) Schwefelkohlenstoff werden in 50ml absolutem 
Dimethylformamid gel6st. Unter Eiskfihlung gibt man portionsweise 0.02tool (2g) Natrium-tert- 
butanolat zu. Nach 2 h R/ihren bei Raumtemperatur versetzt man die L6sung mit 0.02 tool eines 
Alkylierungsmittels, rfihrt noch mindestens 2 h bei Raumtemperatur bzw. bei 40 °C nach und giel3t 
dann das Reaktionsgemisch auf ca. 200 g feingestol3enes Eis. Die ausgefallenen Kristalle werden 
abgesaugt und umkristallisiert. Experimentelle und physikalische Daten der Verbindungen siehe 
Tabelle 2. 
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Isothiocyanato-essigsiiuremethylester 5 (analog 1-5]) 

Zu 22 g (0.2 tool) feingepulvertem Glycinmethylesterhydrochlorid und 17 g (0.22 tool) Schwefelkohlen- 
stoff in 200 ml Chloroform tropft man innerhalb einer Stunde 42.5 g (0.42 tool) Triethylamin bei 15-- 
20 °C hinzu. Nach 30 min tropft man 23 g (0.21 tool) Chlorameisensaureethylester so hinzu, daB sich die 
Innentemperatur auf 50 °C halt. Man riihrt eine Stunde nach, versetzt das Reaktionsgemisch nach 
Abktihlen mit 160ml Wasser, trennt die organische Phase ab und waseht je einmal mit 40ml 2N 
Salzsaure und 40 ml Wasser. Nach dem Trocknen tiber Natriumsulfat und Entfernen des Solvens wird 
im Vakuum destilliert. Ausb. : 78%; farbloses 01; Kp. 97 °C/1.5 kPa. C4HsNOzS (131.15). Bet. C 36.63, 
H 3.84, N 10.68; gef. C 37.03, H 3.28, N 9.56. IR (Film): 2 100 (N = C = S); 1 750 (C = O) cm-  ~. 

2 ,5-Bis ( alkylthio )- l,3-thiazole 6a--c .  Allg emeine Arbeitsvorschrif t 

Zu 1.14g (0.015tool) Schwefelkohlenstoff und 2g (0.02mol) Natrium-tert-butanolat in 40ml 
absolutem Dimethylformamid tropft man bei - 10 °C 1.3 g (0.01 mol) 5, gel6st in 10 ml absolutem 
Dimethylformamid hinzu. Nach 2 h Rtihren bei Raumtemperatur versetzt man das Reaktionsgemisch 
mit 0.02 tool eines Alkylierungsmittels. Nach weiteren 2 h gieBt man auf feingestoBenes Eis, saugt den 
Niederschlag ab und kristallisiert aus einem geeigneten L6sungsmittel urn. Experimentelle und 
physikalische Daten der Verbindungen siehe Tabelle 3. 
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