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Zusammeufass~Thiocarbonamide und Thioharnstoffe 1 reagieren als ambidente Systeme mit ,Whlorvinyl- 
ketonen 2 zu den S-[(Z)-Ketovinyll-Salzen 2-5. Die aus monoprotischen 1 gewomrenen &5 lassen sich zu den 
freien S-[(Z)-Ketovinyl]thioimids&rreestem bzw. Gsothiohamstoffen 6 deprotonieren, welche bei Envibmen in- 
tramolekular zu den N-[(I?)-Ketovinyl]thiocarbonamiden bzw. -thiohamstoffeo 9 isomerisieren. Dagepn bilden 
lithiierte monoprotische Thiocarhonamide mit 2 diiekt 9; die lithiierten monoprotischen Thiohamstoffe geben mit 2 
zu&hst nachweisbare S-[(E)_Ketovinyl]-isothiohamstoffe 10, die sich schon unter sehr milden Bedingungen in 
N-[(E)-Ketovinyllthiohamstoffe 9 umlagem. Aus den Befunden leiten sich wichtige Aussagen ftir l,3-Thiazin- 
synthesen ab. 

Ah&ad-Thiocarbamides and thioureas 1 react as ambident systems with ,%hlorovinyl ketones 2 to give the 
S-[(.Z)-ketovinyll-salts 3-5. Those obtained from monoprotic 1 undergo deprotonation, yielding isolable S-[(Z)- 
ketovinyl]thioimidateesters or -isothioureas 6 respectively, which on heating isomer& intramolecularly to the 
N-[(IT)-ketovinyl]thiocarbonamides and -thioureas 9. In contrast, the lithiated monoprotic thiocarbonamides form 9 
with 2, whereas the lithiated thioureas react with 2 primarily to give the isolatable S-[(&ketovinyl]isothioureas 10, 
which rearrange to the N-[(IT)-ketovinyl]thioureas 9 under very mild conditions. AU these findings establish 
valuable information for 1,3-thiazine synthesis. 

Soweit wir fanden, lassen sich thioamidfunktionelle 
Agentien A (Thiocarbons&rreamide, Thiohamstoffe, u.a.) 
mit /$Chlorvinylketonen B zu 1,3-Thiazin-Verbindungen 
C und D umsetzen’*z (s. Schema 1). Die Reaktion sollte, 
entsprechend der Strukturzuordnung ftir C und D, prim% 
iiber eine S-Ketovinylierung der Thioamidgruppe und 
anschliessende Ringschhrsskondensation unter C-N- 
Bindungskniipfung verlaufen. Gleichwohl ist eine alter- 
native N-Ketovinylierung, dann zwangslPufig unter Bil- 
dung der topologischen Isomeren von C und D, denkbar. 
Diese Frage gewann Auftrieb und forderte zu einer in- 
tensiveren Bearbeitung heraus, als es uns gelang, bei der 
Synthese der C6-unsubstituierten 1,3-Thiaziniumsalze C, 
Y = H, aus A und B, Y = H, acyclische Zwischen- 
produkte zu fassen. 

In der Regel ftihrt die Alkylierung von Thiocarbon- 
siiureamiden und Thiohamstoff en zu S-Substitutions- 

produkten (Thioimidsffureestem bzw. Alkylisothio- 
harnstoff en)? die Acylierung hingegen zu den N-sub- 
stituierten Verbindungen.’ Aus verschiedenen Befunden 
geht hervor, dass die S-Substitutionsprodukte in 
kinetisch kontroliierter Reaktion entstehen und die N- 
substituierten Vertreter als thermodynamisch stabilere 
Spezies resultieren.‘j Nach Meinnung einiger Autoren 
verhiuft die stabilisierende Substituentenwanderung von 
der S- zur N-Position (S+ N-Umlagerung) intermole- 
kular tiber Acyl- bzw. Alkylkationen.3”b Auch vor 
diesem Hintergmnd beansprucht die Ketovinylierung als 
“vinyloge Acylierung” am Thioamidsystem besonderes 
Interesse. 

Es zeigte sich nun, dass die aus verschiedenen Thio- 
carbonsiiureamiden (l[a]_Ie]) und Thiohamstoffen (l[fl_ 
[I]) mit /MXlorviuylketonen 2 in acetonischer Lasung 
gebildeten Verbindungen Hydrochloride von offenket- 
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X = Aryl, Alkyl, NR2, SR 

Y = H, Cl, NR2, SR; Alkyl 
Scheme 1. 
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Tabelle 1. Resister der Substituentenbesetzunn in den Verbindungstypen l-10; &[e]: Thiocarbonsiiureamid- 
Reihe; [& 

Thlocarbamoyl-Korponente 

RI R2 

Crl C6H5 H 

[bl C6H5 ‘gH5 

[cl C6H5 CH3 

@I CH3 H 

Cal t -C4Hg H 

[il NH2 H 

131 N(cH312 H 

&I N(cH312 ‘gH5 

[AI ~02~~)~ CH~ 

[JI Morphollno H 

[k] Morpholino C6H5 

[L] Morpholino CH 3 

: Thioharnstoff-Reihe 
Kstovinyl-Ko=ponente 

R3 R4 R5 

8 C6H5 H H 

b p-CH3-C6H4 H H 

2 p-CH30-C6H4 H H 

d p-N02-C6H4 H H 

2 p-Cl-C6H4 H H 

f p-Br-C6H4 H H 

9 CH3 H H 

h I-C3H, H H 

& t-C4Hg H H 

!! CH3 -(CH213- 

tigen S-Ketovinyl-thioimids&ureestern bzw. S-Ketovinyl- 
isothiohamstoffen 3 darstellen (s. Schema 2).t Eine 
Verbindung dieser Reihe, 3[f]a, wurde bereits friiher 
durch Reaktion von Thioharnstoff mit Phenyl-ethinyl- 
keton bzw. Phenyl-@chlorvinylketon erhalten, eine 
sterische Zuorduung unterblieb? ‘H-NMR-spektrosko- 
pische Untersuchungen an exemplarischen 3 sprechen 
mit Kopphmgskonstanten der olefinischen Protonen urn 
14Hz ftkr die (E)-Konfiguration an der CC-Doppel- 
bindung? wie sie such bei den Chlorvinylketonen 2 vor- 
liegt9*‘0 (ausgenommen 2m). Die Chloride lassen sich mit 
was&em Natriumperchlorat in gleichartig konfigurierte 
Perchlorate 4 iiberfiihren; in Eisessig liefern sie dagegen 
die thermodynamisch stabileren (z)-Per&orate 5, 
angezeigt durch olefinische Protonenkopplungen von 
9.5 Hz. Bei den isolietien Verbindungen kann die (E)+ 
(Z)-Isomerisation sogar schon bei Raumtemperatur 
spontan eintreten. Die (Z)-konligurierten 5 sind such 
direkt aus 1 und 2 in Eisessig und Gegenwart von 70proz. 
Perchlorsiiure erh&ltlich. Im Falle von SWm und S[ilm 
ist die (.Z)-Ko&uration strukturell durch die Aus- 
gangsketone 2 vorgegeben. Insgesamt zeigen die Salze 
3-5 nur geringe Besttindigkeit, man bewahrt sie zweck- 
miissig bei -20” auf. Die meisten 3-5 lassen sich glatt zu 
1,3_Thiaziniumsalzen C cyclokondensieren, falls eine 
primiire Amidofunktion, R* = H, vorhanden ist? 

Bei der Deprotonierung der S-Ketovinylsalze 3-5 mit 
Basen gestatten die entsprechenden freien S-Ketovinyl- 

Wicr wie in allen weiteren F&Men wird die Verbindungs- 
kodierung nach dem in Tabelle 1 verzeichneten Register der 
Substituentenbesetzung vorgenommen. 

$Formal sehen wir in den S-,N-Ketovinylwanderungen eine 
Parallele zur Chapman- bzw. Mumm-Umlagerung. Vgl. such 
Obersicht in I’. 

thioimidsiureester 6[aE_[e] und S-Ketovinyl-isothioharn- 
stoffe 6[fl_[I] nur dann eine Isolierung, wenn R* # H ist 
(s. Schema 3). Anderenfalls tritt Folgereaktion ein, wie 
gleich noch dargelegt wird. Die isolierten 6, hellgelbe 
Verbindungen mit niedrigen Schmelzpunkten, enthalten 
laut ‘3C-NMR-Aussage die Ketovinylgruppe am 
Schwefel: So gibt der Morpholino(N - phenyl - thiocar- 
bonimidsiure) - S - (2 - benzoylvinyl)ester 6b]a ein dem 
Carbonyl-C-Atom zuzuordnendes Signal bei 188.9 ppm 
und ein Signal des Iminokohlenstoffs bei l%.Oppm, aber 
kein Thiocarbonyl-C-Signal,” vgl. Tabelle 2. Kopphmgs- 
konstanten von 9.5 Hz im ‘H-NMR-Spektrum indizieren 
die (Z)-Kotiguration der Verbindungen. Diese ist 
iibrigens nach Literaturangabe” such bei Ketovinyl- 
thioethern begiinstigt. 

Im Falle R* = H werden statt der erwarteten 6 bei der 
Deprotonierung ihrer Salze nur Carbonitrile bzw. 
Cyanamide, Thiocarbonamide bzw. Thioharnstoffe und 
Bis(ketovinyl)sulfide 7 erhaiten. Letztere fallen als 
WE)-Isomerengemische an: das resultierende Bis[(Z- 
benzoyl)vinyl]sulfid 7a ist durch praparative DOnn- 
schichtchromatographie in zwei Komponenten auf- 
trennbar (massenspektrometrische Molpeaks bei 294). 
Ihre unterschiedlichen Schmeizpunkte (s. exp. Teil) ver- 
deutlichen urn ein weiteres, dass die nach Literaturan- 
gabe13 beschriebenen Bis(ketovinyl)sulfide nicht (E)- 
Isomere, sondern (ZjJ+Gemische mit entsprechenden 
(such experimentell verifizierbaren) Mischschmelzpunk- 
ten sind. Bis[(2-p-toluoyl)vinyl]sulfid 7b entsteht, als 
(aE)-Gemisch, fast augenblicklich aus 6@]b in wlss- 
rigem Methanol. F& die Bildung der 7 erscheint uns der 
in Schema 3 skizzierte Reaktionsverlauf via E plausibel. 

Die S-ketovinylierten Verbindungen 6, R* # H, 
erleiden bei Erw6rmen eine S --) N-Umlagerung zu N- 
Ketovinyl-thioamiden bzw. N-Ketovinyl-thioharnstoffen 
9 (s. Schema 4).$ Davon zeugen die beiden Signale fiir 
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Scheme 3. 

die Carhonyl- und Thiocarhonyl-Kohlenstoffatome 
zwischen 180 und 210 ppm im ‘3C-NMR-Spektrum. Nach 

intermolekularer Verlauf der S + N-Ketovinylwanderung 
auszuschliessen. Wir hahen Grund zu der Annahme, dass 

dem Ergebnis von Kreuzungsexperimenten (gemein- die Ketovinylwanderung intrumolekular Uher einen 
sames Erhitzen von 6[ala und 6[Lle in Toluen lieferte Vierring H entsprechend einer Additions/Eliminierungs- 
9[bla und 9[Llc, aher kein 9[b]c und/oder 9(L]a) ist ein Sequenz verhiuft. Erh6rtet wird die Annahme dadurch, 

TET Vol. 38. No. 7-E 



930 R. SPITZNER et al, 

dass aus den (Z)-S-Ketovinylverbindungen 6 stereo- 
speztisch zunachst, im Falle R’ = sek. Amino such iso- 
lierbare, (Z)-N-Ketovinylprodukte 8 entstehen (vgl. 
dazu?. die in einer weiteren Reaktion zu den (E)- 
Vertretkrn 9 isomerisieren. Der letztere Schritt ist durch 
UV-Bestrahlung teilweise umkehrbar und verliiuft lang- 
samer als der erstere.t Die S + N-Ketovinylwanderung 
wird durch Acceptoreffekte von R3 an der Carbonyl- 
gruppe und durch Donorwirkungen von R’ am 
Thioamidteil erleichtert. Der intramolekulare Mechani- 
smus des S + N-Ketovinyltransfers steht zwar 
im Gegensatz zum eingangs angesprochenen dissoz- 
iativen Verlauf der S + N-Alkyl-bzw. -Acylwanderung, 
ist aber insofern verstandlich, als die intermediiire Bil- 
dung von Ketovinyl-Kationen einen vergleichsweise zu 
grossen Energieaufwand erfordert.16 

Wird bei den Ketovinylierungen an ungeladenen 
Thioamidfunktionen stets der orbitalkontrollierte Angriff 
am Schwefel bevorzugt, so sollte nach HMO-Rech- 
nungen am Thioamid-Anion der ladungskontrollierte N- 
Angriff dominieren. Daftir sprechen such die experimen- 
tellen Erfahrungen: Metalliert man N-monosubstituierte 
Thiocarbonsiureamide 1 mit Butyllithium in Tetra- 
hydrofuran oder Ether bei -40 bis -50” (zu I) und setzt 
dann mit /I-Chlorvinylketonen 2 urn, werden die N- 
ketovinylierten Thioamide 9 als (E)-Isomere in 
durchschnittlich guten Ausbeuten erhalten (s. Schema 5). 
Daneben entstehen geringe Mengen der S-ketovinylierten 
Produkte 6. Lediglich mit p-Nitrophenyl+chlorvinyl- 
keton (2d) gewinnt der letztere Reaktionszweig an 
Bedeutung (Bildung von 6[b]d; 9/6 bzw. N/S-Verhaltnis 
von 3 : 2). Wahrscheinlich ftihrt hierbei die erhiihte 
Reaktivitat der Ketovinylkomponente zu einer ver- 
ringerten Selektivitat. Die auf diese Weise dargestellten 
9[b]c, 9[c]a sind mit den durch thermische Umlagerung 
aus 6[b]c, 6[c]a erhaltenen Praparaten identisch. 

Anders als im vorigen Beispiel ergibt die Reaktion 
metallierter, N,N,N’-trisubstituierter Thioharnstoffe lb], 
l[k] mit /&Chlorvinylketon 2 unter kinetischer Kontrolle 

Sober genauere kinetische Untersuchungen zur S+N- 
Umlagerung und (Z/E)-Folgeisomerisierung sol1 gesondert beri- 
chtet werden. 

vorwiegend S-ketovinylierte Verbindungen lO[alp, lO[l]a 
in der (QKonfiguration (s. Schema 5). Sie kiinnen 
dtinnschichtchromatographisch im Reaktionsansatz 
nachgewiesen werden, nur lo[k]a llsst sich als Roh- 
produkt isolieren. Sein r3C-NMR-Spektrum zeigt neben 
Carbonyl- und Iminokohlenstoffsignalen bei 186.8 und 
148.8 ppm kein Thiocarbonyl-C-Signal; die (E)- 
Konfiguration wird durch Olefinprotonenkopplungen von 
15 Hz im ‘H-NMR-Spektrum belegt. Die S-ketovinylier- 
ten Isothioharnstoffe lO[h]a, lO[kla sind sehr unbestandig 
und lagern bereits in Liisung bei Raumtemperatur in die 
N-ketovinylierten Thioharnstoffe 9[h]a, 9[L]a gleicher 
Ethenkonfiguration urn, erheblich leichter als die ent- 
sprechenden (2)~Isomeren 6[h]o, 6[lrla. Hierin kommt eine 
hohe Abhiingigkeit der Umlagerungstendenz von den 
sterischen Verhaltnissen zum Ausdruck; such dieser Um- 
stand sprtiche zugunsten eines Reaktionsweges via Zwis- 
chenstufe H (Schema 4). Es bleibt offen, inwieweit die im 
Syntheserohprodukt nachgewiesenen geringen Mengen 
(maximal 20%) an 9 nicht priml, sondern erst nachtriiglich 
durch S + N-Ketovinylwanderung entstanden sind. 

Der Primiirangriff am Schwefel bei den Anionen der 
trisubstituierten Thioharnstoffe 1 l%sst sich mit Hilfe des 
Allpolarisierungsprinzips” deuten, indem die Einftih- 
rung eines zusltzlichen Donors in Form einer weiteren 
Aminofunktion den Polaritiitsindex P = IN/la senkt, was 
eine Schwlchung der Ladungskontrolle und mithin einen 
Angriff am Zentrum mit der kleineren Ladung (am 
Schwefel) zur Folge hat. 

Wie /+Chlorvinylketone 2 reagiert such Phenyl- 
ethinylketon im neutralen oder sauren Medium 
mit Thiobenzanilid (l[a]) oder Morpholinothiocarbanilid 
(l[kl) vorwiegend zu den S-ketovinylierten Verbin- 
dungen 6[b]a und 6[L]a; z. B. wird mit l[k] nach 20 hr in 
85 proz. Ausbeute ein Substanzgemisch erhalten, das laut 
‘H-NMR-Spektrum aus 90% 6k]a, cu. 4% 9@t]a und cu. 
6% lO[k]a besteht. Nach einem jtingsten Bericht” wird 
bei der Umsetzung von 6-Mercapto-purin mit den g- 
Chlorvinylketonen 2a und 2d in wassrig-alkalischem Mi- 
lieu gleichfalls S-Angriff beobachtet, wobei (Z/E)- 
Gemische im ungefiihren 1 : 1-Verhgltnis resultieren. 

N,N-Dimethyl-N’-phenyl-harnstoff (Phenuron), das O- 
Analogon von l[b], verhllt sich gegentiber 2a unter den 
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Scheme 4. 
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in der Thioamid-Reihe angewandten Bedingungen im Bei dem Vergleich der spektroskopischen Daten von 
neutralen und sauren Bereich praktisch inert, wiihrend S- und N-Ketovinylierungsprodukten ergeben sich einige 
sein Lithiumsalz glatt zum stabilen N-(2-Benzoylvinyl)- interessante Befunde: So zeigen die (El-N-Ketovinyl- 
N’,N’-dimethyl-N-phenyl-harnstoff (11) in der (El-Form verbindungen 9 eine urn lO-30cm-’ hiihere Wellenzahl 
reagiert. Eine primtie Cl-Ketovinylierung mit an- der IR-Carbonylbande als die (2)~S-Ketovinylverbin- 
schliessender 0 + N-Umlagerung kann hierbei jedoch nicht dungen 6, im UV-Bereich ist die hingstwellige Absorp- 
ausgeschlossen werden. tionsbande der 9 urn 7-35 nm bathochrom gegentlber 
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Tabelle 2. ‘3C-chemische Verschiebungen 6 [ppm] ausgewiihlter S- und N-Ketovinylverbindungen (weitere 
Angaben in den Versuchsbeschreibungen) 

Verbindung X Y Z 
cl c2 c3 c4 

a!klE s N-C6H5 Morpholino 188.9 117.6 144.8 155.c 

-__ 8rk]a - N-C6H5 S Morpholino 189.0 ice.9 142.1 185.3 

?!hla -- !wyi5 S N(CH312 19c.o 103.7 147.0 186.7 

9 !kl e IJ-C6H5 S Morpholino 189.7 104.3 147.6 187.2 _- 

~ I 
‘%_kJ?. S N-C6H5 Morpholino 186.0 123.3 142.9 148,9 

jener der 6 verschoben (Konkurrenz der Ir-Acceptor- 
systeme von Ketovinyl- und Imidoyl-bzw. Thioacyl- 
gruppe urn den q-Donor S bzw. NR, stiirkere Beteiligung 
des T-Donors NR an der Thioamid- als an der Merocy- 
anin-Mesomerie). 

Wie schon aus den vorangehend gemachten Angaben 
ersichtlich und in Tabelle 2 zusammengestellt, erlauben 
die 13C-NMR-Spektren eine eindeutige Unterscheidung 
zwischen S- und N-Ketovinylierungsprodukten (13C- 
chemische Verschiebungen von Imino- und Thiocar- 
bonyl-C-Atomen, vgl. such obige Diskussion bei Ver- 
bindung 6@+). Eine Differenzierung zwischen den 
beiden Signalen bei tiefem Feld in Carbonyl- und Thio- 
carbonylresonanz gelang im Falle der N-ketovinylierten 
Verbindungen 9 durch diskrete Einstrahlung schwacher 
Leistung im Bereich aliphatischer bzw. aromatischer 
Protonen (anhand Beispiel9[h]a). Die im unentkoppelten 
Spektrum infolge weitreichender “C-‘H-Kopplungen 
erscheinenden unaufgeliisten, verbreiterten Multipletts 
konnten so durch Aufhebung bestimmter Fernkop- 
plungen wahlweise geschmllert und damit identitiiert 
werden. Fiir die Zuordnung der olefinischen C-Atome 
wurde die fiir Merocyaninsysteme bekannte Ladungsal- 
temierung und deren Korreiation mit den ‘“C-chemi- 
schen Verschiebungen” herangezogen. Im Falle von 
lO[k]a ist sie zusitzlich durch selektive Entkopplung 
gesichert worden. 

Als prgparativ wichtigste Konsequenz sei abschiies- 
send noch hervorgehoben, dass der hier explizite er- 
wiesene Vorrang der S-Ketovinylierung im Primgrschritt 
unter Bedingungen gilt, wie sie such fiir unsere 1,3- 
Thiazinsynthesen bestehen, und dass dementsprechend 
(gem&s Schema 1) die Position der Heteroatome und die 
Substituentenanordnung im zu bildenden Ring durch die 
Ausgangsverbindungen eindeutig determiniert sind (vgl. 
dazu such I**). 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Miohciztisch “Boetius 
M” bestimmt und sind unkorrigiert. Zur Spektrenaufnahme 
dienten folgende Gerlite: Zeiss-Spektrometer UR 20 bzw. Spek- 
trometer-Typ “Specord” fUr IR-Spektren (im jeweils angege- 

benen Medium), Beckman-DK-2A-Spektrophotometer fiir 
UV/VIS-Spektren (in Acetonitril), Spektrometer Varian-HA-100 
flir ‘H-NMR-Spektren (32” mit Hexamethyldisiloxan als Stan- 
dard), FT-Spektrometer WP 200 der Fa. Bruker fir ‘3C-NMR- 
Spektren (chemiscbe Verschiebungen beziiglich CD& ver- 
messen und auf TMS umgerechnet [bs = &ocl, + 77.0 ppm]), 
Varian CH8- oder MAT-@-Snektrometer fiir Massenspektren. 

In den nachfolgenden A&&en verstehen sich die IR-Ab- 
sorption in cm-’ (in Klammer qualitative Intensititskennzeich- 
nung), die UV/VIS-Absorptionen A- in nm (in Klammer Ig c; X 
kennzeichnet eine Schulter), die NMR-Signale in ppm der S- 
Skala, die MS-Fragmente in m/e (in Klammer relat. IntensitBt). 

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten Thiocarbonamide 
bzw. Thiohamstoffe und B-Chlorvinylketone 2 wurden nach lit- 
eraturbekannten Vorschdten hergesiellt (fur 2 vgl. 9aq. 

Tkiocarbonimidstiure - S - (ketovinyl)ester - hydrochloride und S 
- (Ketovinyl)isothiournium - chloride 3 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol des Thioamids oder 
Thiohamstoffs 1 werden in l&20 ml abs. Aceton vorgelegl und 
unter Rtlhren und Ki$Iung mit kaltem Wasser innerhalb von 
5 min tropfenweise mit 5 mmol ,+Chlorvinylketon 2 in 5 ml des 
gleichen L6sungsmittels versetzt. Man rlihrt dann l-2 hr. wobei 
sich das Reaktionsprodukt fest abscheidet. Man saugt ab, w8;scht 
mit Aceton und Ether nach und last das Rohprodukt aus abs. 
Eth&nol/abs. Ether urn. 

J[aja: Hellgelbe Nadeln, Schmp. ab loo” (Zers.); Ausb. 90%. 
C&I&INOS (303.8) Ber. C, 63.25; H, 4.65; N, 4.61; Gef. C, 
63.90: H. 4.80: N, 4.62%. IR (Nujol): 1650 (s), C=G. UV/VIS: 253 
(4.13), 3io (3.i~)~. 

3[r]d: Hellgelbe Nadeln, Schmp. 123-125” (Zers.); Ausb. 85%. 
C16H13CIN20sS (348.8) Ber. C, 55.09, H, 3.76; N, 8.03; Gef. C, 
55.95; H, 3.83; N, 8.07%. IR (KBr): 1625 (s), C=N; 1680 (s), C=G. 
UVIVIS: 267 (4.32). 310 (3.89)X. 

3&h: Gelbl&he.Nadein, schmp. 139.5-140.5” (Zers.); Ausb. 
82%. C&~lN20S (284.8) Ber. C, 54.82; H, 6.03; N, 9.84; Gef. 
C, 54.10; H, 6.21; N, 9.69%. IR (Nujol): 1660 (s), C=G; 3150 (w), 
3250 (w), NH. UV/VIS: 291 (4.19). 

3w: Gelbe Nadeln, Schmp. 155.5-156” (Zers.) Ausb. 79%. 
C12HlrCINsOsS (315.8) Ber. C, 45.64; H, 4.48; N, 13.31; Gef. C, 
45.77; H, 4.60; N, 13.14%. IR (Nujol): 1670 (s), C=G. UV/VIS: 
269 (4.15)X, 293 (4.24). ‘H-NMR (I&O): 3.65 (s, NC&); 3.76 (s, 
NCI&); 7.74 (d), 8.12 (d). olelin. 8, J = 15 Hz; 8.24 (m), 8.44 (m), 
aromat. H. 

3bb: Farblose Nadeln, Schmp. 146”; Ausb. 86%. 
C1sH1&lN20S (346.9) Ber. C, 62.32; H, 5.53; N, 8.08; Gef. C, 



Ketovinylierung von Thiocarbonamiden und Thioharnstoffen 933 

63.06: H. 5.89: N. 8.13%. IR (Nuiol): 1640 (m), C=G. UV/VIS: 
266 &3ijx, 295 (4.39). _ 

ql]b: Gelbliche Bliittchen, Schmp, ab 137” (Zers.), S+N- 
Umlagerung; Ausb. 90%. CrsHsrCINsOsS (340.9) Ber. C, 56.37; 
H, 6.22: N, 8.22; Gef. C, 56.65: H, 6.19; N, 8.22%. IR (KBr): 1645 
(m), C=G; 2808 (s), sehr breit, N-H. UV/VIS: 299 (4.53). ‘H- 
NMR (CDCl3: 2.38 (s, CH3: 3.28 (d, NC&); 3.88 (m), 4.10 (m), 
Morpholin C&; 7.54 id),-?\74 (d), olefin. H; 7.36 (m); 7.86 (m), 
aromat. H. 

S - (Ketovinyl)isothiouronium - perchlorate yglb und 4ud 
Aggemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol Qjb bzw. 3i&I werden 

in der gerade erforderlichen Menge Wasser gelList (10 bzw. 70 ml) 
und mit 2 g NaCIO, in 10 ml des gleichen Lasungsmittels unter 
Rtihren tropfenweise versetzt. Das sich zun8chst iilig ab- 
scheidende Produkt kristallisiert nach Anreiben. Es wird ab- 
gesaugt, mit Wasser und Aceton/Ether 1 : 5 gewaschen und i 
Vuk. Iiber PdO,a getrocknet. 

4@: Farblose Mikrokristalle, Schmp. 151-151.5’; Ausb. 78%. 
CrsHr,CINsO&I (348.8) Ber. C, 44.76; H, 4.91; N, 8.03; Gef. C, 
44.78; H, 4.99; N, 7.97%. IR (KBr): 960 (m), =C-H Deform. trans; 
1115 (ss), G-Cl-G; 1675 (s), C=G; 1660 (s), C=N; 3200 (m), 3350 
(m), N-H. 

C&,CINsOrS (379.8) Ber. C, 37.95;H, 3.72; N, 11.07; Gef. C, 
4iald: Gelbe Mikrokristalle, Schmp. 151-153”; Ausb. 100%. 

37.81: H. 3.69: N. 10.90%. IR (KBr): 950 (m). =C-H Deform. 
trans; lli5 (s),‘breit, G-Cl-G; 1670 (s), C=Gf3215 (m), 3250 (w), 
3295 (w), 3350 (m) breit, N-H assoz. und frei. ‘H-NMR (DMSO- 
d& extem. Standard: 3.54 (ps, N(CH&); 7.88 (d), 8.20 (d), olefin. 
H, J = 15 Hz; 8.36 (m), aromat. H; 9.62 (s, NHs). 

Thiocarbonimidsiiure - S - (ketovinyl)ester - perchlorate und S - 
(KetovinyQisothiouronium - perchlorate 5 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Losung von 10mmol 2 in 
10-15 ml abs. Eisessig ftigt man unter Ktihlen mit kaltem Wasser 
zu einer Mischung von 10mmol 1 und 0.7g (IO mmol) 7Oproz. 
HCIO, in der obiin Menge des gleichen Solvens und liisst l-2 hr 
stehen. Dabei scheiden sich die festen Perchlorate ab. Ihre 
Fiilhmg liisst sich durch Zugabe von etwas Ether vervollstiin- 
digen. Nach Absaugen und Waschen mit Eisessig und Ether lost 
man die Rohprodukte bei Raumt. in der minimalen Menge 
Acetonitril, setzt 1 Tropfen HCIOl zu und llsst nach 
Etherzugabe wieder auskristallisieren. 

Shb: Gelbe Nadeln, Schmp. ab 130” (Zers.); Ausb. 78%. 
Cn&CINOJS (367.8). Ber. C-52.25; H, 3.84; N, 3.81; Gef. C, 
52.42: H. 3.39: N. 3.7%. IR (Nuiol): 1650 (w). C=G: 3120 (w), 
N-H.‘UV/VIS; 259 (4.25). . - ’ . ” .. 

g[a]L: Gelbe Nadeln, Schtnp. 152-154” (Zers.), dabei Cycli- 
siemng zu C; Ausb. 100% Cn&CINOsS (393.9). Ber. C, 54.89; 
H, 4.09; N, 3.55; Gef. C, 55.53; H, 4.18; N, 3.36%. IR (Nujol): 
1108 (s), G-Cl-G; 1665 (m), C=G; 3130 (m), 3280 (m), N-H. 
UV/VIS: 273 (4.29), 324 (4.30). 

S[b]r: Hellgelbe St8bchen. Schmp. 107-1090 (Zers.); Ausb. 
100%. CuH1sCINO$ (443.9). Ber. C, 59.52; H, 3.86; N, 3.16; Gef. 
C, 59.58; H, 4.58; N, 2.82%. IR (KBr): 1105 (ss), G-&G; 1595 
(s), C=N; 1645 (s), C=G; 3000 (m), sehr breit, N-H. UV/VIS: 294 
(4.08)X, 313 (4.11). 

5[b]c: Dunkelgelbe Nadeln, Schmp. 104” (Zers.); Ausb. 108%. 
C2sHs&IN06S (473.9). Ber. C, 58.29; H, 4.25; N, 2.%; Gef. C, 
57.29; H, 4.66; N, 3.68%. (Zersetzlich, explodiert bei raschem 
Erhitzen). IR (KBr): 1600 (s); 1680 (m); 2950 (m). sehr breit, 
N-H. UV/VIS: 285 (4.10)X, 326 (4.36). 

S[c]r: Hellgelbe Prismen, Schmp. 137” (Zers.); Ausb. 8%. 
C,,H&INOsS (381.9). Ber. C, 53.47; H, 4.22; N, 3.67; Cl, 9.29; 
Gef. C, 53.23; H, 4.34; N, 4.27; Cl, 8.66%. IR (KBr): 1635 (s), 
C=G; 3140 (m), 3255 (m), N-H. UV/VIS: 280 (4.32)X, 304 (4.41). 

5[d]r: Blassgelbe Miiokristalle, Schmp. 158-160” (Zers.); 
Ausb. 85%. CIIH1zCINO~S (305.8). Ber. C, 43.21; H, 3.95; N, 
4.58; Gef. C, 43.22; H, 4.01; N, 4.20%. IR (Nujol): 1075 (s), 
G-Cl-G; 1625 (m), C=G; 3000 (m), 3080 (m), 3230 (m), N-H 
assoz. und frei. UV/VIS: 303 (4.38). 

S[d]b: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 151-153” (Zers.); Ausb. 50%. 
C,sHr&INOsS (319.8). Ber. C, 45.07; H, 4.41; N, 4.38; Get. C, 
45.27; H, 4.57; N, 4.08%. IR (Nujol): IO85 (ss), G-Cl-G; 1635 (s), 
C=G; 3200 (w), N-H. UV/VIS: 308 (4.46). 

S[d]L: Blassgelbe Prismen, Schmp. 148-150” (Zers.); Ausb. 
63%. CuHl&INO$ (331.8). Ber. C, 47.06; H, 4.25; N, 4.22; Gef. 
C, 47.02; H, 4.25; N, 3.91%. IR (Nujol): 1085 (s), G-Cl-G; 1648 
(m), C=G; 3090 (m)X, 3200 (m), N-H. UV/VIS: 308 (4.46). 

S[e]a: Gelbe St&hen, Schmp. 167” (Zers.); Ausb. 37%. 
CrrH&INOsS (347.7). Ber. C, 48.36; H, 5.18; N, 4.02; Gef. C, 
48.35; H, 5.20: N, 3.51%. IR (Nujol): 1090 (s), G-Cl-G. 

5[fla: Farblose Bhittchen, Schmp. 154-156” (Zers.); Ausb. 
89%. C&IICIN,O~S (306.7). Ber. C, 39.17; H, 3.61; N, 9.14; Gef. ._ . . 
C, 39.64; H, 3.07; N, 8.93%. IR (KBr): I685 (s), C=G; 3u)o (m), 
3260 (m), 3360 (m), N-H assoz. und frei. UV/VIS (Ethanol): 240 
(4.20), 328 (3.93). ‘H-NMR (Aceton&): 7.49 (m), 7.91 (m), 
aromat. H; 7.57 (d), 7.85 (d), J=9.5Hz, oletin. H; 8.79 (s), 8.91 
(s), NHz. 

5Hlb: Farblose Nadeln. Schmn. bei 135” (Cyclisierung zu C; bei 
228” Schmelzen unter Z&s.; A&b. 78%. CIIH&lNsO~S (320.8). 
Ber. C, 41.19; H, 4.08; N, 8.73; Get. C, 41.22; H, 4.26: N, 
8.66%. IR (Nujol): 1085 (s), G-Cl-G; 1680 (s), C=G; 3170 (m), 
3265 (m), 3350 (m), N-H. UV/VIS: 303 (4.44). 

5rflC: Blasseelbe Stibchen. Schmo. 160” (Zers.): Ausb. 75%. 
C,,$,ClN,O,S (336.8). Ber. C, 39.24: H, 3.86: N: 8.32: Gef. C, 

5[&: Farbl&e Nadeht, Schmpy 139-141” (Zers.); A&b. 73%. 

39.60; H, 3.97; N, 8.3i%. IR (Nujol): 1110 (s), G-Cl-G; 1670 (m), 
C=G: 3170 (m). 3350 (ml. 3400 (m). N-H. UVIVIS: 316 (4.46). 

CsHsCINsOrS (244.7). Ber. C, 24.54; H, 3.70; N, 11.45; Gef. C, 
25.00: H. 3.89: N. 11.65%. IR (Nuiol): 1050 (s). G-Cl-O: 1665 
(m), C=G; 3208 (wj, 3390 (w), NlH.-UV/VIS: 274 (4.22). 

S[f]h: Farblose Nadeln, Schmp. 113-115° (Zers.); Ausb. 48%. 
CrHrsCINsOsS (272.7). Ber. C, 30.83; H, 4.80; N, 10.72; Gef. C, 
30.78; H, 4.91; N, 10.74%. IR (Nujol): 1070 (s), G-Cl-G; 1665 (s), 
C=G; 3220 (m), 3370 (m), N-H. UV/VIS: 274 (4.16). ‘H-NMR 
(Aceton&): 1.07 (d, 2CH3; 2.80 (m, C-H); 6.98 (d), 7.54 (d), 
J = 9 Hz, oletin. H; 8.75 (s), 8.95 (s), breit N-H. 

S[flL: Blassgelbe Tafeln, Schmp. 193-195” (Zers.); Ausb. 91%. 
CrsHr&INsO$ (332.8). Ber. C, 43.31; H, 3.94; N, 8.42; Gef. C, 
43.36; H, 4.00; N, 8.30%. IR (Nujol): 1108 (s), G-Cl-G; 1680 (s), 
C=G; 3170 (m), 3320 (m), 3390 (m), N-H. UV/VIS: 304 (4.28). 

SIn]a: Blassaelbe Bhittchen, Schmu. 129” (Zers.): Ausb. 81%. 
C,zH&lN20,S (334.8). Ber. C, 43.09; H, 4.52; N18.37; Gef. C, 
42.95: H. 4.53: N. 8.05%. IR (Nuiol): 1075 Is). G-Cl-O: 1625 (s). 
C=O;‘3120 (mj, 3260 (m), N-H. UVjVIS: 298i4.49). ’ ’ ” 

S[g]b: Blassgelbe, gHnzende BHttchen, Schmp. 142” (Zers.), 
dabei Umwandlung in C; Ausb. 95%. CtsH,$IN20JS (348.8). 
Ber. C, 44.76; H, 4.91; N, 8.03; Gef. C, 45.00; H, 5.07; N, 7.8%. 
IR (Nujol): 1110 (s), G-Cl-G; 1670 (s), C=G; 3230 (m), 3390 (m), 
N-H. UV/VIS: 303 (4.50). 

Siglc: Hellaelbe Kristalle, Schmp. 145” (Zers.). Cyclisiemna zu 
C; Ausb. 65%. C13HIrClN206S (364.8). Ber. C, 42.8i; H, 4.66; N, 
7.68: Gef. C. 43.02: H. 4.77: N. 7.5%. IR Muiolk 1115 Is). 
G-C&, 1665 (s), C=d; 3220 (m), 3305 (m),‘ 3350’(m), N-H: 
UV/VIS: 234 (4.03)X, 317 (4.47). 

5ig]d: Gelbe Blattchen, Schmp. 150“ (Cyclisierung zu C); Ausb. 
92%. Cr2HI&lN307S (379.8). Ber. C, 37.95; H, 3.72: N, 11.07; 
Gef. C38.bl; HI 3.76; N, 11.03%. IR (KBr): 1120 (ss), G-Cl-G; 
1655 (s). C+I: 1675 (s). C=G: 3225 (m). 3265 (w). 3300 (w). 3355 
(m), 3385 (m),‘N-H. iH-NMR @MSO_ds). e&n: Standard: 3.45 
(s, NC&); 3.60 (s, NC&); 7.90 (d), 8.10 (d), J = 9.5 Hz, olefin. H; 
8.50 (m), aromat. H; 9.63 (s), NH*. 

Sigh: Farblose BlPttchen, Schmp. 175“ (Zers.), Cyclisierung zu 
C; Ausb. 100%. CrsH&&NsO~S (369.2). Ber. C, 39.03; H, 3.82: 
N, 7.59: Gef. C, 38.97; H, 3.87; N, 7.44%. IR (Nujol): 1125 (s), 
G-Cl-G; 1670 (s), C=G; 3230 (s), 3350 (s), N-H. UV/VIS: 304 
(4.56). 

5Iglt: Farblose Nadeln, Schmp. 175-177” (Cyclisieruna zu C): 
Au& 81%. CtsH&CINsOsS (413.7). Ber. C, 34.84; H.3.41; N, 
6.77: Gef. C, 34.94: H. 3.43: N. 6.56%. IR (Nuiol): I120 (s). 
G-&G; 1676 (s), C=O;~ 3230 (m); 3350 (m), N~H.*UV/VIS: 365 
(4.50). 

Sit& Gelbgrtine, derbe Kristalle: Schmp. 125-127” (Zers.): 
Au& 76%, CIaH19CIN20$I (314.8). Ber. C; 38.15; H, 6&I; N, 
8.89: Gef. C. 38.46: H. 6.38: N. 8.74%. IR (Nuiolk IOSO Is). 
G&G; 1666 (s), C&; 3200 (mk.3380 (m), N-H. UV/VIS: 277.5 
(4.28). 

Syi: Blassgelbe Bltittchen, Schmp. 183-185” (Zers.); Ausb. 
95%. CrsH1sCINsO~S (346.80). Ber. C, 42.02; H, 4.36; N, 8.08; 
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Gef. C, 45.24; H, 4.55; N, 8.08%. IR (Nujol): 1105 (s), G-Cl-G; 
1705 (s), C=O: 3215 (ml: 3340 (m). N-H. UVIVIS: 301 (4.45). 

S[g]k: Farblose P&men, Schmp. 181” (Cyclisierung zu C); 
Ausb. 100%. Cr4H1rCIN20sS (360.8). Ber. C, 46.62; H, 4.75; N, 
7.76; Gef. C, 46.89; H, 4.92; N, 7.66%. IR (Nujol): 1085 (s); 
G-Cl-G; 1655 (s), C=G; 3220 (s), 3345 (m), N-H. UV/VIS: 305 
(4.30). 

5[p]I: Farblose Prismen, Schmn. 224226” (Zers.): Ausb. 92%. 
C&$lNzOsS (336.9). Ber. C, 45.83; H, 6.32; H,‘7.63; Gef. C, 
45.95: H. 6.40: N. 7.64%.-IR RJuiol): 1110 1s). G-Cl-G: 1715 
(m), C=G; 3195 (m), 3335 (m), N~H.~UV/VIS~ 277 (4.27). 

S[g]m: Blassgelbe, gliinzende Blittchen, Schmp. 116-l 18” 
(Cyclisierung zu C); Ausb. 32%. CIsI-IIrCINIO$l (312.8). Ber. C, 
38.40; H, 5.47: N, 8.95: Gef. C. 38.04: H. 5.58: N. 9.00%. IR 
(Nujol): 1070 (s), G-Cl-O; 1680 (s), C=Oi 3180 (m), 3290 (m), sehr 
breit, N-H. UV/VIS: 283 (3.80). 

5[j]a: Blassgelbe Prism&, Schmp.: bei 145’ werden die Kris- 
talle undurchsichtig, dabei tritt Cyclisierung zu C ein; bei 245” 
erfolgt Schmelzen unter Zersetzung; Ausb. 100%. 

Cr~HrrClNzOsS (376.8). Ber. C, 44.62; H, 4.55; N, 7.43; Gef. C, 
44.55; H, 4.71; N, 7.54%. IR (Nujol): 1105 (s), O-Cl-O; 1670 (s), 
C=O; 3175 (m), 3335 (m), N-H. UV/VIS: 300 (4.44). 

5[1]b: Blassgelbe Mikrokristalle, Schmp. 140” (Zers.); Ausb. 
82%. CISH1&lN206S (390.9). Ber. C, 46.09; H, 4.90, N, 7.09; Gef. 
C, 46.15; H, 5.11; N, 6.93%. IR (Nujol): 1110 (s), G-Cl-G; 1675 
(s), C=G; 3130 (w), 3310 (w) N-H. UV/VIS: 304 (4.48). 

Sfjlc: Feine gelbe Kristalle, Schmp. 154” (Zers.), Cyclisierung 
zu C; Ausb. 47%. CISHuC1N207S (406.7). Ber. C, 44.29; H, 4.67; 
N, 6.88; Gef. C, 43.70; H, 4.66; N, 6.58%. IR (Nujol): 1120 (s), 
G-Cl-G; 1670 (s), C=G; 3190 (m), 3350 (m). N-H. UV/VIS: 227 
(4.10) 317 (4.50). 

5[i]e: Hellgelbe Prismen, Schmp. ab 84” Trtlbung (Cyclisierung 
zu C), bei 268” Schmelzen unter Zers.; Ausb. 93%. 
C14H,&N20,S (411.3). Ber. C, 40.88; H. 3.92: N. 6.81: Gef. C. 
4d.85;H,-3.92;N; 6.80%. IR (Nujol): 1.116(s), G-&G; 1675 (m); 
C=G: 3130 (ml. 3335 (m). N-H. UVIVIS: 305 (4.58). 

5Wt: Hellgelbe, kleind’Prismen, Schmp. l&167’ (Cyclisieruna 
zu C); Au&. 77%. CI,Hu.BrCINrO&i (455.7). Ber. Cl 36.89; H, 
3.54: N. 6.15: Gef. C. 37.29: H. 3.74: N. 6.46%. IR (Nuiol): 1105 
(s), o-cl-G;‘1670 (sj, C=G; 3120 (m), 3330 (m), N-H. UV/VIS: 
306 (4.47). 

5[i]g: Farblose Quader, Schmp. 173-175” (Zers.); Ausb. 82%. 
CsH,&INsO& (314.7). Ber. C, 34.34; H, 4.80; N, 8.90: Gef. C, 
34.55; H, 5.05; N, 8.%%. IR (Nujol): 1100 (s), G-Cl-G; 1680 (s), 
C=O: 3185 (m), 3355 (ml. sehr breit. N-H. UVIVIS: 277 (4.26). 

S[ilI: Far&se Nadeln,. Schmp. 2C&201° (Zers.); Ausb. IOO%. 
C,rHIrClN20sS (388.8). Ber. C46.38; H, 4.63; N, 7.20; Gef. C, 
46.39: H. 4.57: N. 7.18%. IR RJuiol): 1120 (s). G-Cl-O: 1665 (s), 
1685 (s),‘C=G;‘3155 (m), 3330‘(mj, N-H. UViVIS: 295 (4.49). 

Sfj]k Blassgelbe, derbe Prismen, Schmp. 172” (Cyclisierung zu 
C); Ausb. 100%. C1sH1&lN206S (402.9). Ber. C, 47.70; H, 4.75; 
N, 6.95; Gef. C, 47.73; H, 4.89; N, 6.72%. IR (Nujol): 1105 (s), 
O-Cl-G; 1655 (s), C=O; 3210 (m), 3330 (m). N-H. UV/VIS: 2% 
(4.29). 

8[i]1: Farblose, Prismen, Schmp. 240-242” (Zers.); Ausb. 59%. 
Cu,I&ClNZ06S (408.9). Ber. C, 47.00; H, 6.16; N, 6.85; Gef. C, 
47.34; H. 6.18; N, 6.88%. IR (Nujol): 1115 (s), G-Cl-G; 1710 (s), 
C=G;.3165 (mj, 3330 (m), N-H. UV/VIS: 228 (4.09)X, 276 (4.34). 

5[i]m: Farblose Nadeln, Schmp. 122-124’ (Zers.); Ausb. 45%. 
C12H1~lNs06S (354.8). Ber. C, 40.62; H, 5.39; N, 7.89; Gef. C, 
40.42; H, 5.50; N, 7.61%. IR (Nujol): 1110 (s), G-Cl-O; 1660 (s), 
C=G; 3195 (m), 3260 (m), 3340 (m), N-H. UV/VIS: 284 (3.91). 

Sfk]s: Hellgelbe Nadeln, Schmp. 160” (Zers.); Ausb. 100%. 
CmHslCINZOsS (442.9). Ber. C, 53.03; H, 4.67; N, 6.19; Gef. C, 
53.04; H, 4.75; N, 6.09%. IR (KBr): 1100 (ss), G-Cl-G; 1650 (s), 
C=O; 3260 (m), N-H. UV/VIS: 262 (4.1 l), 302 (4.28). 

5[k]b: Farblose Prismen, Schmp. 171-173’ (Zers.); Ausb. 100%. 
C2rH2sClNZ06S (466.9). Ber. C, 54.02; H, 4.%; N, 6.00; Gef. C, 
54.46; H, 5.11; N, 5.67%. IR (KBr): 1105 (s), G-Cl-O; 1640 (m), 
C=G; 3240 (w), breit, N-H. UV/VIS: 227 (4.18)X, 305 (4.55). 

Sikh: Beige Prismen, Schmp. 175” (Zers.); Ausb. 95%. 
CrrHzsCIN2GrS (482.9). Ber. C, 52.23; H, 4.80; N, 5.80; Gef. C, 
52.54; H, 4.85; N, 5.95%. IR (KBr): 1090 (ss), G-Cl-O; 1615 (s), 
C=O; 3300 (m), N-H. UV/VIS: 232.5 (4.14), 316 (4.49). 

S@M: Farblose Prismen, Schnm. 196-198’ (Zers.): Ausb. 94%. 
CrsHsrClNsOsS (404.9). Ber. C, 47.46; H, 5.23; N,.6.92; Gef. C, 
48.01: H, 5.39: N, 7.04%. IR (KBr): 1090 (s), G-Cl-G: 1630 (s), 
C=N; 1640 (sj, C=o; 3335 (m), N-H. UVjVIS: 226 (4.14), &it) 
(4.50). ‘H-NMR (DMSO-d& extem. Standard: 2.62 (s, Cd,), 3.38 
(s, NCHI), 4.00 _ _. (PS, Morpholin CH& 7.58 (m), 8.18 (m), aromat. 
H; 7.78 (d), 7.94 (d), J = 9.5 Hz, olefin. II; 9.94 (s, N-H). 

S-Ketovinyl-thioimidsdureester und -isothiohamstoffe 6 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 2.5 mmol des entsprechenden 

N-monosubstituierten S-Ketovinyl-thioimidsiiureestersalzes bzw. 
N,N,N’-trisubstituierten S-Ketovinyl-isothiouroniumsalzes 3-5 
werden in 25 ml trockenem Aceton mit 2 g wasserfreiem KsCOs 
bis zur vollstiindigen Lbsung maschinell geschtlttelt (10-60 min). 
Nach Abliltrieren der anorganischen Salze wird das Filtrat ohne 
Erwiirmen i Vak eingeengt, der Rtlckstand in wenig CHCls 
gel&t und zur Entfemung geringer Mengen KClO, nochmals 
filtriert. Im Falle der ThioimidsPureester L@t],[c] (R’ = Aryl) wird 
nach Entfemen des CHCIs der feste Rflckstand aus Ethanol 
umkristallisiert. Bei den Isothioharnstoffen 6fhUIl IR’ =N(Alk- _ _ __ _ 
ylh] gibt man zur Chloroforml6sung n-Hexan, reibt his’ zur 
beginnenden Kristallisation an und liisst im Ktlhlschrank einige 
Stunden bis zu deren Vollendung stehen. 

6[bJa: Gelbe Prismen, Schmp. 144-145”; Ausb. 93%. 
C~HrrNOS (343.5). Ber. C, 76.93; H, 4.99; N, 4.08; Gef. C, 76.43; 
H, 4.79; N, 3.93%. IR (KBr): 1635 (s), C=G. UV/VIS: 252 (4.21), 
317 (4.34). MS (5 eV, 80”): 343 (7%). M+; 264 (IO%), [M-&H,]+; 
238 (76%), [M-CsHsCO]+; 222 (35%), [CsHsCGCHCHNC,H,]+; 
213 (68%), [CsHrCSNHCsHr]+; 180 (MO%), [CsH,CNC&]+; 163 
(37), [CsHsCOCHCHS]+; 121 (75%), [CsHsCS]+; 105 (72%), 
&H&O]+; 91 (39%), [CsHsN]‘. 

6Ibk: Gelbe, glltnzende Bliittchen, Schmp. 133-134”; Ausb. 
82%. CzsHrsNOzS (373.5). Ber. C, 73.97; H, 5:13; N, 3.75; Gef. C, 
75.03: H. 5.38: N. 3.61%. IR (KBrk 1625 Is). C=G. UVIVIS: 325 
(4.53). ‘H-NI& (&Cl,): 3.77 (s, &I&); 6.84 (d), olefin. II; 7.10 
(m), 7.88 (m), olefm. und aromat. H. MS (5 eV, 85“): kein M+; 238 
(62), [M-CH,GC,H,CO]+; 213 (69%), [CsHsCSNHCsH,]+; 184 
(lOO%), [C,H,CNC,H,]+; 135 (71%), [CH,OC&.,CO]+; 121 
(44%) [C&I&S]+; 103 (51%), [CsHsCN]+; 91 (42%), [C&N]+. 

6[c]a: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 108-109.5°; Ausb. 77%. 
CrrHrsNOS (281.4). Ber. C, 72.57; H, 5.37; N, 4.98; S, 11.40, Gef. 
C, 72.40; H, 5.37; N, 4.45; S, 12.47%. IR (KBr): 1645 (s), C=G. 
UV/VIS: 254 (4.08). 330 (4.32). 

6[h]r: Gelbe Wthfel, Schmp. 87.5-88”; Ausb. 84%. &HtsNsOS 
(310.4). Ber. C. 69.64: H. 5.84: N. 9.02: S. 10.33: Gef. C. 70.10: H. 
6.01; N, 8.93; S, 10.&7%. IR (KBr): 1645 (s), C=G. UV/VIS: 252 
(4.18). 315 (4.26). ‘H-NMR (CDCI,): 3.05 (s, 2 NC&I,); 6.86 (d), 
=CH-CO, 7.31 (d), =CH-S, J = 9.5 Hz; 7.06 (m), 7.76 (m), aromat. 
H _. 
_ 6[h]c: Ockergelbe Bklttchen, Schmp. 141-142’; Ausb. 70%. 
CoHmNIOIS (340.5). Ber. C. 67.03: H. 5.92: N, 8.23: Gef. C. ._ - _ _ 
67.36: H, 6.02; N, S.(n%, IR (KBr): 1630 (m), C=G. UV/VIS: 230 
(4.29), 320 (4.53). ‘H-NMR (CD&): 3.06 (s, ZNCH,); 3.73 (s, 
OCHs); 6.79 (m), =CH-CO und aromat. H; 7.10 (m), 7.75 (m), 
aromat. H; 7.22 (d), J = 9 Hz, =CH-S. 

6[kltr: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 125-126” (unter S+N- 
Umlagerung); Ausb. 74%. C10HmNZ02S (352.5). Ber. C, 68.15; H, 
5.72; N, 7.95; Gef. C, 68.73; H, 5.85; N, 7.86%. IR (KBr): 1647 
(s), C=G. UV/VIS: 234 (4.27), 255 (4.25)X, 313 (4.34). ‘H-NMR 
(CD&): 3.58 (m, Morpholin CHs), 6.92 (d), =CH-CO, 7.37 (d), 
=CH-S, J=9.5Hz; 7.09 (m), 7.79 (m), aromat. H. MS (70eV, 
75”): 352 (0.7%), M+; 247 (100%) [M-&HsCO]+; 189 (22%), 
WWCN(CH3,01+; 86 OJW, iN(CH&Ol+; 77 (38%), ICsHd’. 

6fk]b: Fast farblose Nadsln, Schmp. 126-127” (unter S+N- 
Umlagerung); Ausb. 85%. CzrHnNrOrS (366.5). Ber. C, 68.82; H, 
6.05; N, 7.64; Gef. C, 68.92: H, 6.02; N, 7.5%. IR (KBr): 1610 
(s), C=N; 1635 (m), C=G. UV/VIS: 227 (4.34)X, 266.5 (4.27). 315 
(4.48). 

6ikb: Ockergelbe Stiibchen, Schmp. 132.5-134”; Ausb. 86%. 
C2,HssN20sS (382.5). Ber. C, 65.94; H, 5.80; N, 7.32; Gef. C, 
65.76; H, 5.80; N, 7.15%. IR (KBr): 1635 (m), C=G. UVIVIS: 230 
(4.15). 319 (4.36). ‘H-NMR (CDCh): 3.60 (m, Morpholin CH2): 
3.75 ‘(s, G&Is); 6.84 (m), =&I-C6 und aromat. H; 7.20 (I$, 
=CH-S, (J = 9.5 Hz) und aromat. H; 7.84 (m) aromat. H. 



Ketovinylierung von Thiocarbonamiden und Thiohamstoffen 935 

6@]b: Blassgelbe Nadeln, Schmp. 96-98”; Ausb. 79%, 
CaHmN202S (304.4). Ber. C, 63.13; H, 6.62: N, 9.20; Gef. C, 
63.45; H, 6.75; N, 9.25%. IR (KBr): 1615 (s), C=N; 1640 (s), C=G. 
UVIVIS: 270 (3.87). 312 (4.27). ‘H-NMR (CDCL): 2.37 (s. CHI): 
3.24 (s, NC&); 328 (mj, 3.66 (m), Morpholin CHs; 7.l4 ($1 
=CH-CO;7.42(d),J =95 Hz,=CH-S;7.18(m),7.82(m),aromat.H. 

Bis(2 - benzoyl- vinyl)sulfide (741) und (7a4) 
3.3 mmol 3[r]r, S[r]a, $$I oder S[jlr werden in 15 ml abs. 

Aceton suspendiert, mit 0.33 g (3.3 mmol) Triethylamin oder 2 g 
(Uberschuss) wasserfreiem KsCOs versetzt und kr&ftig geschilt- 
telt (bei TEA sing 10 min. bei KaCOs sind l-2 hr maschinelles 
Schtitteln erforderlich). Es wird liltriert (im Filtrat kann die 
entsprechende Thioamidkomponente dttnnschichtchromato- 
graphisch nachgewiesen werden), das L&mgsmittel i Vak ent- 
fernt und der erhaltene Feststoff mit heissem Wasser gewaschen 
[aus der wissr. Phase lisst sich das Benzonitril bzw. substituierte 
Cyanamid durch Rtlckextraktion mit CHCl, gewinnen und IR- 
spektroskopisch nachweisen (Bande bei 2200 cm-‘)]. Durch 
Umkristallisation des Feststoffes aus Toluen werden 0.13 g (27%) 
7a/2 erhalten. Aus der Toluenmutterlauge erhPlt man nach 
Einengen und Umkristallisation des Rtlckstandes aus Ethanol 
0.33g (68%) 7a/l. Dieses enth8lt jedoch noch geringe Mengen 
7s/2 und wird erst nach ptiparativer Trennung von 0.1 g des 
Gemisches an einer 2mm Kieselgelschicht mit Benzen ah 
Laufmittel, Extraktion der schneller wandernden Fraktion mit 
CHCI, und Abdampfen des Solvens in reiner Form aewonnen. 

7rli: Gelbe Nadkln, Schmp. 152-154”. CrsHr,00zS<294.4). Ber. 
C. 73.44: H. 4.79: S. 10.89: Gef. C. 74.02: H. 4.97: S. 11.64%. IR 
(KBr): 960 (m), k:H Deform. trans; 1645 (s), d=d.-UV/VIS: 
258 (4.05), 350 (4.73). MS (70 eV, 80”): 294 (2.5%), M+; 189 (28%), 
[M-C&CO]+; 172 (25%); 163 (38%), [M-C,HrCOCHCH]+; 105 
(lOO%), KdWOl’, 77 (82%), N-M+. 

7a/Z: Gelbe, flache Stiibchen, Schmp. 193-194” (im gesch- 
lossenen Riihrchen). CrsHrPsS (294.4). Ber. C, 73.44; H, 4.79; S, 
10.89; Gef. C, 73.22; H, 4.99; S, 11.47%. IR (KBr): 1645 (s), C=G. 
UV/VIS: 257.5 (3.94) 351 (4.33). MS (70eV, 1053: 294 (2.2%), 
M+; 189 (23%), [M-C&I&O]+; 172 (15%); 163 (25%), [M- 
C,H,COCHCH]+; 105 (lOO%), [C,H,CO]+; 77 (63%). [&I$]+. 

Bis(2-p-toluoyl-uinyl)sulfid (7b). 0.30 g (I mmol) 6[l]b werden 
in lOm1 Methanol gelost. Nach wenigen Augenblicken scheidet 
sich ein blassgelber Feststoff aus. Er wird aus DioxanlWasser 
umkristallisiert. Ausb. 0.16 g (100%); Schmp. 168-1700, Schmp;,, 
169-170”.r3 Dtlnnschichtchromatographie (SiOrGel, Ben- 
zen/Aceton 10: 1) zeigt das Vorliegen eines (Z/J?)-Isomeren- 
gemisches. 

iUorpholinothiocarbonsiiure{N - [(Z) - 2 - benzoyl - vinyl] - N - 
phenyl}amid (8[lr]a) 

M&ode A. 0.17 g (0.5 mmol) 6[L]r werden aufgeschmolzen, 
sofort abgektihlt und die glasige Masse durch Anreiben mit 
Ethanol zur Kristallisation gebracht. Ausb. quantitativ. Gehalt an 
81Llp: - 80% (NMR-spektroskopisch). 

Methode B. Eine L6sung von 0.1 g 9[k]a in 2 ml Aceton-& wird 
in einem 5 mm-NMR-Riihrchen 5 hr lang mit einer Solimed-UV- 
Lampe bestrahlt. Die folgende NMR-Untersuchung zeigte ein 
(ZJE)-Verhaltnis von 2 : 3. IR (KBr): 1655 (s). CO. UVIVIS: 255 
(4.24j, 277 (4.20). 340 (4.08)X.“H-NMR (CD&): 3.66 (m, Mor- 
pholin CHJ; 6.26 (d, =CH-CO), 6.58 (d, =CH-N), J = 9.5 Hz; 7.19 
(m), 7.81 (m), aromat. H. 

Thermische Umlagerung der S-ketovinylierten Verbindungen 6 zu 
den N-ketovinylierten Produkten 9 

Allgemeine Arbeitsvorschriit: Die entsprechenden S-ketoviny- 
lierten 6 (1 mmol) werden die angegebene Zeitdauer in abs. 
Toluen unter Ri&h~ss erhitzt. Nach Entfernen des Toluens i 
Vak. wird aus dem jeweiligen LGsungsmittel unkristallisiert. 

~BJ]c: Orangerote Rhomboeder, Schmp. 217.5-219.5” (Toluen); 
18.5hr, Ausb. 59%. &_HrsNOaS (373.5). Ber. C, 73.97; H, 5.13; 
N, 3.75; Gef. C, 75.03; H, 5.38; N, 3.61%. IR (KBr): 970 (s), 
=C-H Deform. trans; 1655 (s), C=G. UV/VIS: 285 (4.15), 352 
(4.50). MS (5eV, 75”): kein M+; 341 (28%), [M-S]+; 252 (53%), 
[M-C,H,CS]+; 238 (lOO%), [M-CH,OC&CO]+; 213 (58%). 
[CsHrNHCSCsHr]+; 180 (90%). [CsH&NC6Hs]+; 135 (86%). 

[CH,OC,H,CO]+; 121 (94%), [C,H,CS]+; 103 (58%), [&H&N]+; 
91 (99%), [C,H,N]+. 

9[b]d: Orangerote Nadeln, Schmp. 171.5-172.5” 
(Ethanol : Benzen 2 : 1); 10 hr, Ausb. 36%. CaaHlbN20sS (388.5). 
Ber. C, 68.02; H, 4.15; N, 7.21; Gef. C, 68.46; H, 4.16; N, 7.12%. 
IR (KBr); 965 (m), =C-H Deform. trans; 1660 (s), C=O. UV/VIS: 
266 (4.39), 363 (4.39). MS (5eV, 70”): kein M+; 268 (37%), 
[M-C,H,CS]+; 238 (99%) [M-NO&H&O] +; 212 (93%), 
[C,H&SNC,H,]+; 121 (lOO%), [C6H,CSl +; 103 (59%), 
[&H&N]+; 91 (24%), [CeHrN]+. 

9[c]r: Grangegelbe Tafeln, Schmp. 129-131” (Ethanol); 14 hr, 
Ausb. 53%. CrrHrrNOS (281.4). Ber. C, 72.57; H, 5.37; N, 4.98; S, 
11.40; Gef. C, 72.24; H, 5.87; N, 5.76; S, 12.47%. IR (KBr): 1675 
(s), C=G UV/VIS: 263 (4.33), 347 (4.69). 

9[b]a: Gelbe Nadeln, Schmp. .112.5-l 14” (Methanol/Wasser 
3 : 2), 2 l-n, Ausb. 91%. ClsH1sNZOS (310.4). Ber. C, 69.64; H, 
5.84; N, 9.02; S, 10.33; Gef. C, 69.69; H, 5.93; N, 8.93; S, 10.45%. 
IR (KBr): 970 (m), =C-H Deform. trans; 1660 (s), C=G. UV/VIS: 
253.5 (4.14), 271 (4.08)X, 329 (4.08). ‘H-NMR (CD&): 3.16 (s, 2 
NC&); 6.14 (d, =CH-CO), 8.18 (d, $&I-N), J = 13.5 Hz; 7.26 
(m), 7.72 (m) aromat. H. 

9[b]c: Grtlnlichgelbe Rhomboeder, Schmp. 129-130” (Isopro- 
panol); 2 hr. Au&. 60% C1sHZON202S (346.5), (Z/E)-Gemisch 
I : 3. Ber. C, 67.03; H, 5.92; N, 8.23; Gef. C, 67.45; H, 6.09; N, 
8.12%. IR (KBr): %5 (m), =C-H Deform. trans; 1650 (s), C=G. 
UVIVIS: 281.5 (4.30). 329.5 (4.261. ‘H-NMR (CDCI,): 3.16 (s. 
2 NC&); 3.76 (s, O&I,,; 6.14 (d, =CH-CO), 8.15 (d; =CH-N); 
J = 14 Hz; 6.19 (d, =CI_I-CO), 6.52 (d, =CH-N), J = 9 Hz: 6.80 (m), 
7.20 (m), 7.74 (m), aromat. H. 

9[i]a: Beige Prismen, Schmp. 60.5-62.5’ (Methanol/Wasser 
I : 1); 2.5 hr, Ausb. 47%. CIIH~~N~OS (248.4). Ber. C, 62.87: H, 
6.49; N, 11.28; Gef. C, 63.28; H, 6.58; N, 11.02%. IR (KBr): 970 
(m). =C-H Deform. trans: 1665 (s). C=G. ‘H-NMR (CDCl3: 3.23 
(s, 2NCHs); 3.33 (s, NC&); 5.13 (d, =CH-CO), 7.86‘(d, =d’-N), 
J = 13.5 Hz; 7.38 (m), 7.85 (m), aromat. H. 

9(L]s: Gelbe Prismen, Schmp. 148-150” (Ethanol); 1.5 hr, Ausb. 
100%. C&-I&laOaS (352.5). Ber. C, 68.15; H, 5.72; N, 7.95; Gef. 
C, 68.62; H, 5.74; N, 7.83%. IR (KBr): %0 (m), =C-H Deform. 
trans; 1655 (s), C=G. UV/VIS: 256 (4.40). 285 (4.42), 326 (4.45). 
‘H-NMR (CDCI,): 3.47 (m), 3.70 (m), Morpholin C&; 6.13 (d), 
=CH-CO, 8.21 (d), =CH-N, J = 14 Hz; 7.27 (m), 7.69 (m), aromat. 
H. MS (70 eV, loo”): 352 (0.4%), M+; 247 (100%). [M-&H@]+; 
105 (lO%), [&H&O]+; 86 (37%) [N(CH&,O]+; 77 (38%), 
K6Hrl+. 

9[k]c: Ockergelbe, flache Rhomboeder, Schmp. 139.5-140.5” 
(Isopropanol); 5 hr; Ausb. 83%. C2rHZZN203S (382.5). Ber. C, 
65.94; H, 5.80; N, 7.32; Gef. C, 66.83; H, 5.87; N, 7.23%. IR 
(KBr): %5 (m), =C-H Deform. trans; 1665 (s), C=G. UV/VIS: 286 
(4.26), 326 (4.21). ‘H-NMR (CD&): 3.53 (m), 3.75 (m), Morpholin 
CHr; 3.78 (s, OCH,); 6.14 (d, =CH-CO), 8.18 (d, =CH-N), J= 
13.5 Hz; 6.80 (m), 7.32 (m), 7.73 (m), aromat. H. 

9[l]B: Gelbe BlHttchen, Schmp. 113-l 15” (Isopro- 
panol/Petrolether); 5 hr. Ausb. 100%. Cr6HZON2G2S (304.4). Ber. 
C, 63.13; HT6.62; N, 9.20; Gef. C, 63.23; H, 6.65; N, 9.06%. IR 
(KBr): 680 (w), =C-H Deform. trans; 1650 (s), C=G. UV/VIS: 264 
(4.15)X, 287 (4.18)X. 322 (4.43). ‘H-NMR (CDCls): 2.37 (s, CH,); 
3.40 (s, NC&); 3.75 (ps, Morpholin CHs); 6.22 (d, =CH-CO), 7.87 
(d, =CH-N), J = 13.5 Hz; 7.18 (m), 7.77 (m), aromat. H. 

Reaktion lithiierter Thioamide 1 mit @-Chlowinylketonen 2; 
Direktdarstellung von N-Ketovinylthioamiden 9 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5 mmol des N-monosubstituier- 
ten Thioamids 1 werden in 30 ml absol. Ether mit 3.6 ml (5 proz. 
Uberschuss) einer 1.46 molaren Liisunn von BuLi in n-Hexan 
tropfenweisk bei -40 bis -50” unter R&en versetzt. Nach 1 hr 
Nachrtihren gibt man bei gleicher Temp. 5mmol des ent- 
sprechenden 2 in 10ml Ether lanasam zu. rtihrt noch 2hr bei 
-lo”, 4 hr bei Raumtemp. und arbeitet wie beschrieben auf. 

9[b]a: Nach Abtlltrieren des LiCl wird die rote Liisung i Vak 
vom Solvens befreit, mit etwas Ethanol versetzt und stehen 
gelassen. Der nach mehreren Tagen ausgefallene Feststoff wird 
aus Ethanol umkristallisiert. Orangegelbe Nadeln, Schmp. 122- 
125.5’; Ausb. 59%. CasHr7NOS (343.5). Ber. C, 76.94; H, 4.98; N, 
4.08; Gef. C, 77.53; H, 5.01; N, 3.74%. IR (KBr): %5 (m), =C-H 



936 R. SPIIZNER ef al. 

Deform. trans; 1650 (s), C=O. UV/VIS: 264 (4.16), 352 (4.36). ‘H- abeeschiedenen Feststoff aus Methanol/Wasser I : 1 urn. Blass- 
NMR (CDCl& 6.01 (d, =C&CO), 8.77 (d, =C&N), J = 14 Hz; 7.24 ge&e, derbe Spiesse, Schmp. 11 l-l 12.5”; Ausb. 82%; C10H18N202 
(m), 7.63 (m), aromat. 8. ‘)C-NMR (CDCls): 206.3 (C=S); 190.08 (294.4). Ber. C. 73.44: H. 6.16: N. 9.52: Gef. C. 73.45: H. 5.89: N. 
(C=O); 146.7 (d, <H-N), 110.9 (d, *H-CO). MS (5 eV, 7OY: 4.63%: IR (KI&): k (&, =C- &for&. transi 1650 &)I C-C& 
kein M+; 311 (42%), [M-S]+; 238 (MO%), [M-C&&O]+; 222 1685 (s), N-C=O. UV/VIS: 258 (3.40), 352 (4.38). ‘H NMR (CDCI,): 
(92%), [M-C&Z]+; 212 (94%), [C&NCSC6Hs]+; 131 (54%). 2.79 (s, ZNC&); 6.11 (d, =C&CO), 8.15 (d, =C&N), J = 13.5 Hz; 
[C6HJCOCHCH]+; 121(95%), [C&CS]+, 105 (95%). [C,H,CO]+; 7.26 (m), 7.69 (m), aromat. 8. 13C-NMR @DC&): 190.2 (C+O); 
103 (88%), [&H&N]+; 91 (87%), [C&N]+. 157.8 (N+O); 146.8 (d, <H-N), 102.9 (d, <H-CO). 

9[b)c: Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab und erhiilt aus 
diesem nach Was&en mit Wasser und Umkristallisation aus 
Toluen 1.25g (67%) )(b]r. Aus dem ether. Filtrat gewinnt man 
noch 0.13 g (8%) eines dDnnschichtchromatographisch (SiOfiel, 
BenzenlAceton 4 : 1) als 1: 1 Gemisch von 9@]c und 6lble aus- 
gewiesenen Produktes. Ident& mit dem durch S+N- 
Umlagerung von 6@& erhaltenen Priiparat. 

Donhaguag-Den Mitarbeitem der analytischen Abteihmg un- 
serer Einrichtung gilt der Dank. Frau Vl)lzke danken wir f8r 
geschickte Mitarbeit bei der Darstellung von Ausgangsstoffen. 

L.lTUtATuR 
9[b]d: Die Mischung, bestehend aus 6[bld und ybJd, wird 

filtriert, das F&at i Vak eingcengt und das verbleibende 61 
durch Anreiben mit Ethanol zur Kristallisation gebracht: 1.213. 
Durch mehrfache fraktionierte Kristallisation aus Ethanol/Ben- 
zen 2 : 1 werden 0.6 g (31%) yb]d erhalten, identisch mit dem 
Produkt der S+N-Umlagerung von L[bld. Der nach Filtration 
der Reaktionsmischung verbiiebene ROckstand wird mit Wasser 
und Ethanol pwaschen und mit den 6[b]d-reichen Fraktionen bei 
der Kristallisation von *Id vereinigt. Daraus wird (N - Phenyl- 
thiobenzimids8ure) - S - [2 - (p - nitro - benzoyl)vinyl]ester 
(L[b]d) in reiner Form als aus Ethanol schneller kristallisierende 
Komponente gewonnen: Ausb. 0.4~ (21%). Gelbe Bliittchen, 
Schmp. 124-125.5”; C22H16NZO$ (388.5). Ber. C, 68.02; H, 4.15; 
N, 7.21; Gef. C, 68.40, H, 3.98; N, 6.84%. IR (KBr): 1640 (s), 
C=G. UV/VIs: 261.5 (4.35), 340 (4.29). 
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9[c]a: Nach Filtration wird i Vat eingcengt, das verbleibende 
61 in Ether gel&t, erneut tiltriert und nach Verdampfen des 
Ethers auf -40” abgelrfihlt. Der nach An&ten mit Ethanol 
auskristallisierende Feststoff wird be.i -40” abgesaugt und 
anschliessend aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 45%. Ver- 
binduna ist identisch mit dem aus der S+N-Umlagerung von 
6[c]a e;haltenen Produkt. 

Morpholino(N - phenyl - rhiocarbonimidsifur) - S - [(E) - 2 - 
’ - ester (l([L]r) thmumhigf mit 20% *]a. 

:.?2[2.; ii:) l[L] werden in i5 ml abs. THF mit 1.8 ml (5% 
tiberschuss) 1.46 M RuLi-tisung in n-Hexan bei -50” metalliert. 
Nach I III gibt man bei der gleichen Temp. 0.42 g (2.5 mmol) 2a in 
10 ml abs. ?HF langsam zui rilhrt noch 2 hr bei -40” und 4 hr bei 
Raumtemo. Nach Entfemen des L&+ungsmittels i Valak und 
knreiben.des RILckstandes mit Ethanol e&ilt man 0.65g (74%) 
eines fast farblosen Feststoffes. Er wandelt sich beim Versuch 
der Reining in *]a um. IR (KBr): 965 (m), =C-H Deform. 
trans; 1655 (s), C=G, *]a; 1645 (II), C=O, l@‘kla. UV/VIS: 255 
(4.04), 297 (4.05). ‘H-NMR (CDCls): 3.59 (m, Morpholin CI&); 
6.13 (d, =C&CO), 8.20 (d, =C&N), J = 14 Hz: 9[L]r; 6.95 (d, 
<g-CO), 7.68 (d, =CH-S), J = 15 Hz: lYk]r; 7.10 (m), 7.74 (m), 
aromat. g. 

N - (2 - Benzoyl - viny/J - N’,N’ - dimethyl - N - phenyl - 
har&ofl(ll) . _ 

0.82 g (5 mmol) N,N-Dimethyl-N’-phenyl-hamstoff werden in 
30 ml abs. THF bei -40” q it 3.6 ml BuLi (1.46 molar in n-Hexan) 
metalliert. Nach 1 hr werden bei -2oD 0.83 g (5 mmol) 2a in 20 ml 
abs. Ether zuaetrouft und 4.5 hr bei lo” gerOhrt. Nach Entfernung 
des I.&ungs&e~ i Vat versetzt mai den roten, z&hen RUck- 
stand mit Wasser und kristallisiert den nach kurzem Stehen 


