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Neue Methode zur Herstellung von
Thioformamiden und Dithiocarbamaten

Von Ludwig Maier(*]

Aromatische Aldehyde liefern mit Schwefel und sek. Aminen
unter Willgerodt-Kindler-Bedingungen(1:2] gute Ausbeuten
an Thiocarbonsdureamiden, z.B. (/). Die entsprechenden

S

/ \ 1]
CgHg-CHO + S + HN O — CgHsCN o}
8lls \ / 611s' ;

(0

Reaktionen aliphatischer Aldehyde scheinen noch sehr wenig
untersucht zu sein. So gab Heptanal beim Erhitzen mit
(NH4)2Sx und Pyridin im Bombenrohr n-Heptansdureamid
in 46% Ausbeute3], und beim RiickfluBkochen von Mor-
pholin mit Paraformaldehyd und Schwefel firr 5 Std. wurde
Morpholinium-4-morpholindithiocarboxylat in 749, Aus-
beute erhalten!4). Unter den von Asinger angewendeten sehr
milden Bedingungen!5) reagierten aliphatische Aldehyde
trige und in unklarer Weise.

Wir fanden, daB unter den bei der a-Aminoalkylierung des
weilen Phosphors angewendeten Bedingungen (6] der Schwe-
fel sehr leicht mit Formaldehyd und Aminen unter Bildung
von Thioformamiden (2) und den Aminsalzen der entspre-
chenden Dithiocarbaminsiuren (3) reagiert. Bilden R, N
und R! miteinander einen Ring, kénnen die Verbindungen
(2) bzw. (3) als N-Thioformylheterocyclen oder N-Carbo-
thialdehyde bzw. Aminsalze von N-Dithiocarbonsiduren be-
zeichnet werden.

Die Ausbeute an den einzelnen Produkten hingt vom Men-
genverhdltnis der Reaktionspartner und vom Losungsmittel
ab. Die h8chsten Ausbeuten an Thioformamid (2) erreicht
man bei einem Molverhiltnis Schwefel/ Dialkylaminometha-
nol = 3:1 und mit Wasser/Alkohol (1:2 v/v) als L&sungsmit-
tel (80 °C, 4—11 Std.). Die Ausbeute an Dithiocarbamat (3)
nimmt kontinuierlich mit zunehmender Menge Schwefelu‘zu.

R oH| R 8
C HQOH + S —» CH —> N + Hgo
K! K sH i
(2)
P\q R R o ?f‘
CHS + S + HN — NCSg °H,
i B Rt
(2) (3)
(2) (3)
R! Kp Ausb. | Fp Ausb.
(°C[Torr) (%) () (%)
(a) CH; CH3 95—101/10 46 129—13t | 32
(b) C;H; C;H; 105—107/9 20 81—82 18
() C4Hy C4Hy - 49—50 46
) —(CHj)4— 100—110/1 {a] | 15 156—158 | 13
(e) —(CHy)s— 87—89/0,07 25 168—171 | 18
() —CH,CH,0CH,CH,— | [b] 59 Subl. 11
(8) CH3 H 125—128/12 16 - —
(h) C;H; H 75—80/0,5 27 — -~

fal Fp = 32—33°C;
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[b] Fp = 68—70°C.

Morpholinomethanol reagiert unter diesen Bedingungen
nicht mit Schwefel; nach Zusatz katalytischer Mengen
Pyridin erhdlt man jedoch ausgezeichnete Ausbeuten an N-
Thioformyl-morpholin (2f).

Bei der Umsetzung von Didthylaminomethanol mit Schwefel
erhdlt man neben Didthylthioformamid (2b) und Di#thyl-
ammonium-didthyl-dithiocarbamat (36} ein Produkt der
Zusammensetzung C4H12NSO, s, weiBe Kristalle, Fp =
132136 °C (Zers.), in Ausbeuten von 6 bis 9%;. Die Verbin-
dung zeigt in wiBriger L8sung einen pH-Wert von 6,1
(0,038 M Losung). Beim Erwidrmen mit Salzsdure wird SO2
entwickelt, und es scheidet sich Schwefel aus. Eine wiBrige
AgNO;3-Lésung wird reduziert. Im !'H-NMR-Spektrum
zeigt die Verbindung Signale fiir (in D20) CHj bei 8 = 1,70,
(T, Jun = 7 Hz), CH3CH; bei 8 = 3,51 (Q, Jyu = 7 Hz)
und ein Singulett bei 8 = 5,28 (1H): in (CH3)2SO erscheinen
die Signale fiir CH; bei 8 = 1,21, CH;CH, bei 8 =291, und
ein sehr breites Signal von 8 = 5,83 bis 7,0 (1H). Das Mas-
senspektrum gibt Signal fiir die Zersetzungsprodukte
(C2H;)2:NH, Schwefel (S; bis Sg) SOz, SO und H,0. Diese
Eigenschaften sind fiir eine Substanz mit Struktur A oder B

@ o @
(C,H;5);NSOH * Y, H,0 (Cz}ls)zl}ISOQ--HOH---OSI}T(CZH5)2

H H

(A) (B)

zu erwarten. Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe Bande bei

®

2440 cm~1 fiir —NHR,, was fur die Betain-Struktur B
spricht. B ist damit das erste stabile Derivat einer N-Sulfoxyl-
sdure.

N-Thioformyl-pyrrolidin (2d} und Pyrrolidinium-N-pyrrolidin-

dithiocarboxylat (3d)
Zu 15 g (0,5 mol) Formaldehyd in 37-proz. wiBriger Lo-
sung gibt man unter Eiskiihlung 35,5 g (0,5 mol) Pyrrolidin
und setzt dann 48 g (1,5 mol) Schwefel, 35 ml Wasser und
100 ml Athanol zu und erhitzt die Mischung 4 Std. unter
RiickfluB. Dann wird vom iiberschiissigen Schwefel abfil-
triert und das Filtrat nach Abdestillieren des Athanols mit
Ather extrahiert. Aus dem Atherextrakt erhilt man durch
Destillation 9 g (15%) (2d), Kp = 100-110°C/1 Torr, Fp =
32-33°C (Kp = 157-160°C/16 Torr, Fp = 31,5-32,5°CM),

Aus der wiBrigen Phase gewinnt man durch Konzentrieren
78 (13%) (3d), Fp = 156—158 °C und 20 g einer schwarzen
Schmiere.
Eingegangen am 3. Dezember 1968

[*] Dr. Ludwig Maier
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Trisubstituierte Formamidine

Von M. F. G. Stevens und A. Kreutzberger(*)

Die aus der elektrophilen Einwirkung des s-Triazins (/) auf
Amine (2) U] resultierende Aminomethinylierung 148t sich

zu einer neuen Synthese von Amino-chinazolinen heran-
ziehen(2), Die Leichtigkeit dieser additiven Cyclisierung
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