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Die dienophilen Eigenschaften der Thiocarbonylgruppe sind bis jetzt
erst in geringem Umfang geniitzt wordenl). Untersuchungen in dieser Richtung
sind bekannt iiber fluorierte Thiocarbonylverbindungen2), Thiophosgen2-4) und
Cyandithioameisenséuremethylester5).

Wir fanden, daB Cyanthioformamide mit vorzugsweise elektronegativen Substitu-
enten sich bei Raumtemperatur mit l.3-Dienen zu Diels-Alder-Addukten umsetzen
lassen. Sie sind im Gegensatz zu den meisten eingangs erwdhnten Thiocarbonyl-
verbindungen bis iiber 100°C thermisch stabil, auch wenn der fiir die Dienophi-
lie der C=S-Gruppé nachteilige EinfluB des Amidstickstoffs durch Phenyl-,
p-Nitrophenyl- oder Acylreste verringert wird.

Die Cyanthioformamide la, b werden durch Addition von Cyanidionen an die ent-
sprechenden Isothiocyanate in widssriger Suspension bei 0-20°C und anschlies-

sendes Ansiduern erhalten:

+ CN™ 5 + H i
R-N=C=S ——————t R~N-C~-CN ————% R~NH-C-CN
Ausb. Fp
la R = CgH®) 75%  80%

1b R = p-NO,~CgH, 91% 128-130°%C
Eine betridchtliche Steigerung der Dienophilie wird durch eine zusHdtzliche

Acylierung des Stickstoffs erreicht:

C.H_COC1,/NaHCO,~H,0 R %
la bzw., 1b 65 / 3772°  TSN-C-eoN
- - R* g) Ausb. Fp
lc R = CgHg, R' = CgHsCO 72% 103 C
1d R = p-NOp—CgHy, R' = CgH;CO 58% 122%
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la (CF3CO)20/Pyridin Ry 0 .
-+ _N-C-CN
Rl

le R = CgHg, R' = OFyG0

3
Die Verbindung le wurde wegen ihrer Peuchtigkeitsempfindlichkeit nicht iso-
liert, sondern direkt weiter umgesetzt.

Die Reaktion mit Dienen in CH2012 bei 20°% ergab folgende Produkte:
Cyclohexadien~1l.3 mit lﬂ?)lh baw. lgb? lieferte 2, 3 bzw. 4,

Cyclopentadien mit 1lb bzw. lc ergab 5 bzw. 6 ,

Isopren mit 1ld die Verbindung 7 und Anthracen mit lc die Verbindung 8

Ausb. Fp. o
2 R=CgHsy R" = H 50% 148-150°¢
S R 3 R = p-NO,-CgH,, R' = H 72% 179-181°
N<R' 4 R = CgHg, R’ =ACF3CO 60% 147-149°%
CN a) Reaktionstemperatur 40°C
b) in Pyridin
Ausb. Fp.
S 5 R =p-NO,CgH,, R* =H 70% 150°¢
*“N(R. 6 R =CgHy, R' = CgHCO  80%  152-153%
CN H
~C
NC Lt
| ~CeH=NOy
AN
CN CO‘CsHs
7 68% Fp. 173-175°C 8 24% Fp. 120-122°C (durch begin-

nende Retrospaltung unscharf]
Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, IR- und lH—NMR—Spektren
identifiziert.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir Sachbeihilfen.
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