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Die dienophilen Eigenschaften der Thiocarbonylgruppe sind bis jetzt 

erst in geringem Wnfang geniitzt worden'). Untersuchungen in dieser Richtung 

sind bekannt iiber fluorierte Thiocarbonylverbindungen 2) , Thiophosgen 2-4) md 

5) CyandithioameisensEiuremethylester . 

Wir fanden, da13 Cyanthioformamide mit vorzugsweise elektronegativen Substitu- 

enten sich bei Raumtemperatur mit l.+Dienen zu Diels-Alder-Addukten umsetzen 

lassen. Sie sind im Gegensatz zu den meisten eingangs erw&ihnten Thiocarbonyl- 

verbindungen bis iiber 1OO'C thermiisch stabil, such wenn der ftir die Dienophi- 

lie der C=S-Gruppe nachteilige EinfluB des Amidstickstoffs durch Phenyl-, 

p-Nitrophenyl- oder Acylreste verringert Wird. 

Die Cyenthioformamide &, 2 werden durch Addition von Cyanidionen an die ent- 

sprechenden Isothiocyanate in wlssriger Suspension bei 0-20°C und anschlies- 

sendes Ansluern erhalten: 

+ CN- 8 +H+ f~ 
R-N=C=S PR-N-C-CN - R-NH-C-CN 

la R = - 

lb R = - 

Eine betrgchtliche Steigerung der Dienophilie wird 

6) Ausb. 

'gH5 7596 2% 

P-N02-C6H4 91s 128~130°C 

durch eine zusatzliche 

Acylierung des Stickstoffs erreicht: 

la bzw. 2 
C6H5COC1/NaHC03-H20 

- w 
R, 2 
,N-C-CN 

R' 
2 R = C6H5, R’ = CgH5CO 6) 

Ausb. 

72% 
Fp8 

103‘c 

GR = p-N02-C6H4, R' = C&%CO ss 1220c 
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la 
(CF3C0)20/Pyridin R, $ 

b ,N-C-CN 
R' 

2 R = C6H5, R = CF3C" 

Die Verbindung le wurde wegen ihrer Feuchtigkeitsempfindlichkeit nicht iso- - 

liert, sondern direkt weiter umgesetzt. 

Die Reaktion mit Dienen in CH2C12 bei 20°C ergab folgende Produkte: 

a) Cyclohexadien-1.3 mit la, j& bzw. b) 2 lieferte 2, 2 bzw. 4, 

Cyclopentadien mit && bzw. 2 ergab 2 bzw. 5 , 

Isopren mit g die Verbindung z und Anthracen mit lc die Verbindung 8 - 

b) 

Ausb. 
R = C6H5, R' = H 50$ 1~L5ooc 

R = p-N02-C6H4, R' = H 72% 179-181'c 

R = C6H5, R' ='CF3C0 60% 147-149Oc 

Reaktionstemperatur 40°C 

in Pyridin 

Ausb. Pp. 

R= p-NC2-c6H4, R' = H 70% 15oOc 

R = C6H5, B' = C6H5C0 80% 152-153'C 

N/C6H4-N02 

CN ‘CO-C6H5 

1 6846 Fp. 173-175'C a 24% Fp. 120-122'C (durch begin- 

nende Retrospaltung unscharfj 

AI.le Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, IR- und 'H-NMR-Spektren 

identifiziert. 

Wir danken dem Fonda der Chemischen Industrie fiir Sachbeihilfen. 
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