
Tetrahedron Letters No.2, pp. 149-152, 1971. Pergamcn Press. Printed in Great Britain. 

ZUR UMSETZUNG VON N-HYDROXYMETHYL-THIOBENZAMID MIT THIONYLCHLORID 

Horst Bijhme und Kurt Henning Ahrens 

Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahn 
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Beim Versuch, aus N-Hydroxymethyl-thiobenzamid (A) 1) und Thionylchlorid 

N-Chlormethyl-thiobenzamid (2) zu gewinnen, fiel ein Produkt an, aus dem 

durch Sublimation bei 40°/0,01 Torr zitronengelbe Bllttchen vom Schmp. 

120-121° C zu isolieren waren. Die Analyse wies auf die Summenformel 

C8H8C1NS2 (Mol .-Gew. 217.7). Im Massenspektrum lag der Peak hiichster Massen- 

zahl jedoch bei m/e 181; diese Differenz und das Fehlen der fiir Chlor charak- 

teristischen Isotopenspitzen lieSen vermuten, da13 Chlorwasserstoff als Neu- 

tralteil abgespalten worden war. Das IR-Spektrum (KBr) zeigte eine breite, 

fiir Aminsalze typisohe NH-Valenzschwingungsbande bei 2618/cm; im Bereich der 

Thioamid-B-Bande war eine Absorption bei 16OO/cm festzustellen, deren Lage 

auf einen verstlrkten Doppelbindungsoharakter der CN-Valenzschwingung 

schlierjen 1ieD 2) . Das NMR-Spektrum (Dimethylsulfoxid-d6) wies drei Signale 

im Fllchenverhlltnis l:5:2 auf (NH__. 6 12,95ppm, s ; C6H5, 6 7,77ppm, m ; 

c!$ t 6 5,90mm, s ) 3). 

Diese spektroskopischen Befunde deuteten auf das Vorliegen van 5-Phenyl- 

3H-1,2,4-dithiazol-hydrochlorid (l)4). Aus dieser Verbindungsklasse sind bis- 

her nur wenige Vertreter beschrieben, die ausnahmslos in 3- und 5-Stellung 

Substituenten tragen 4) . Durch Behandeln mit Triathylamin in lither gelang die 

Uberfiihrung in die Base $, deren Massenspektrum mit dem des Hydrochlorids 2 

identisch war; im IR-Spektrum (Film) van 2 fand sich keine NH-Valenz- 

schwingungsbande, und die CN-Doppelbindungsbande lag bei 1626/cm zu noch 

kiirzeren Wellenlangen verschoben. Das NMR-Spektrum (CC14) van 5 1ieB fur 

die Methylenprotonen ein soharfes Singulett bei b 5,70ppm erkennen, sowie 

Multipletts bei b 7,8.5 ppm fiir die orthostandigen und bei 6 7,25ppm filr die 
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iibrigen drei aromatischen Protonen. Mit TO-prozent. Perchlorsaure 1ieD sich 

6 in das besthndige Perchlorat 19 (Zers.-P. = i63-i66°) iiberfiihren. 

Der Nachweis der CN-Doppelbindung in 4 konnte durch eine DIELS-ALDER- 

Reaktion van Lp mit 2,3_Dimethylbutadien-(1,3) zu dem bei 128-129O schmelzen- 

den Perchlorat 2 erbracht werden, aus dem mit Triathylamin die Base 12 
=- 

(Schmp. 80-81°) freigesetzt wurde. Die angenommene Konstitution steht mit 

dem IR-, NMR- und Massenspektrum in Ubereinstimmung. 

Auf das Vorhandensein der Disulfidbriicke in 4 wies die Umsetzung mit Phenyl- 

magnesiumbromid zu Phenyl-thiobenzamidomethyl-sulfid (2) vom Schmp.90-91°, 

das andererseits durch Kondensation van 5 mit Thiophenol in Gegenwart van 

Schwefelsaure zuglnglich war. Die Identitat beider Substanzen ergab sich 

durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren, such der Mischschmelzpunkt zeigte 

keine Depression. 

Die angenommene Ringstruktur van 2 1ieB sich ferner durch Abspaltung eines 

Hydridions aus der Methylengruppe mittels Triphenylmethyl-tetrafluoroborat 

zu 5-Phenyl-1,2,4_dithiazolylium_tetrafluoroborat (z'l, Schmp. 168-169O) be- 

weisen. Auf den aromatischen Charakter dieses ersten 1,2,4_Dithiazolylium- 

salzes mit einem Wasserstoffatom am Heterocyclus wies das NMR-Spektrum 

(Trifluoressigslure-d,). Fiir Protonen an solchen nichtbenzoiden, aromatischen 

Kationen ist eine hohe paramagnetische Verschiebung zu erwarten 5) . Der ge- 

fundene Wert van 8 10,96ppm liegt im gleichen Bereich wie bei den iso-c- 

elektronischen 1,2- und 1,3_Dithiolyliumsalzen 6) . 11 ist sehr hydrolyse- -- 

empfindlich, bei der vorsichtigen Umsetzung mit Wasser 1ieB sich N-Formyl- 

thiobenzamid (AZ) und Thiobenzamid neben elementarem Schwefel isolieren. Ja 

kristallisierte in granatroten Nadeln (Schmp. 112-113°, amax 48Cnm. log & 

2,25 in n-Hexan). Im NMR-Spektrum (Aceton-d6) war das Signal des Aldehyd- 

protons durch das NH-Proton zum Dublett aufgespalten (6 9,58ppm, I = 9 Hz). 

Der Aldehydcharakter YuBerte sich such beim Uberfiihren in das 2,4-Dinitro- 

phenylhydrazon il (Schmp. 224O). 

Mit der Ringstruktur van 5 im Einklang stehen schlienlich such die im Mas- 

senspektrum auftretenden, signifikanten Bruchstiioke m/e 117 (106 rel. I.) 

und m/e 78 (75% rel. I.), die den Molekiilionen des schon bekannten 3-Phenyl- 
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ZH-azirins sowie des bislang nicht beschriebenen Dithiirans entsprechen; 

ihre Existenz wurde mittels Isotopenverschiebung sowie exakter Massenbestim- 

mung im hochauflasenden Gerlt gesichert, ihre Bildung ist bei Annahme einer 

intramolekularen Umlagerung gut verstandlich. 

Bei der Umsetzung van 1 = mit Thionylchlorid in Benzol lag die Ausbeute an 2 

selbst bei sorgftiltigstem Arbeiten nie iiber 5046. Auf der Suche nach dem Ver- 

bleib der restlichen Ausgangssubstanz wurde aus dem Filtrat der Umsetzung 

eine bei 55-58O/O,Ol Torr siedende, schwefelfreie, jedoch halogenhaltige 

Fliissigkeit isoliert, deren Analyse auf die Bruttoformel C H 
8 7 

C12N hinwies. 

Im NMR-Spektrum (CC14) fanden sich ein Singulett bei 6 5,35ppm, das auf 

Methylenprotonen deutete,und zwei Multipletts im aromatischen Bereich 

(6 7,35pPm bzw. 8,OOppm) im Verhaltnis Z:Z:3; im IR (Film) war keine NH- 

Valenzschwingung, jedoch eine starke CN-Doppelbindungsbande bei 1639/cm zu 

beobachten. Hiernach konnte es sich urn das bisher gleichfalls nicht bekannte 

N-Chlormethyl-benzoesgureimidchlorid (2) handeln, eine Vermutung, die sich 

durch Umsetzung mit symmetrischen Dimethylhydrazin zum 1,2-Dimethyl-5-phenyl- 

3H-1,2,4-triazolin (15) bestatigen lieI3. Das Perchlorat i$(Schmp. 173O) zeigte 

im IR (KBr) die CN-Doppelbindungsschwingung bei 16OO/cm und im NMR-Spektrum 

(Acetonitril-d3) vier Singuletts bei d 7,70 (C6H5), 6 4.85 ('X2), 6 3,30 

(CH3 an N-2) und 6 2,75 (CH3 an N-3). Signifikante Bruchstiicke im Massen- 

spektrum waren die Molekiilionen des 3-Phenyl-2H-azirins (m/e 117) und des 

analog zum Dithiiran entstandenen 1,2-Dimethyl-diaziridins (m/e 72). 

-0 
- CHjN=N--CH3 

rnl.115 ,.J nlh 72 

Die Entstehung van 2 und g bei der Einwirkung van Thionylchlorid auf 1 ist 

verstgndlich, wenn man annimmt,daG in erster Phase N-Chlormethyl-thiobenzamid 

(9)7' gebildet wird. Dieses k8nnte durch eine zweite Molekel Thionylchlorid 
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sum Disulfid 3 oxidiert werden, wie das van 1,3_disubstituierten Alkylthio- 

carbamiden bekannt ist 8) . ijber intramolekular entstehendes i ware die Bil- 

dung von 2 und $! dann gut xu verstehen. Von einer vergleichbaren Reaktion des 

1-Thioacetoacetanilids mit Sulfurylchlorid wurde kiirzlich berichtet 9). 

u \-/ ( J--&- \-/ u f - 
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