
Nucleophile Thioacylierung mit Losungen von 
Dimethyl-thiocarbamoyllithiumr*' 
Von Dieter Enders und Dieter Seebachpl 

Methoden zur nucleophilen Acylierungr'l finden in letzter 
Zeit zunehmend Anwendung in der organischen Synthe- 
ser21. Im Zusammenhang rnit unseren Arbeiten iiber die 
nucleophile Aminoalkylierung mit metallierten Nitrosami- 
nenC3] wie (I) suchten wir nach anderen ,,aktivierenden" 
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Gruppen und priiften die Moglichkeit, aus Dimethyl-thio- 
formamid das Lithium-Derivat ( 2 )  herz~stellen[~l. Zu un- 
serer oberraschung entstand bei - 100°C bei der Zugabe 
des Thioformamids zu einer THF-Losung von Lithium-di- 
isopropylamid eine gelbe Losung von Dimethyl-thiocarb- 
amoyllithium (3)15] in praktisch quantitativer Ausbeute 
(laut Deuteriolyse). Zugabe von Benzophenon fiihrte in 
85 Yo Ausbeute zum Addukt (4 a) (s. Arbeitsvorschrift). 

Tabelle 1. Dargestellte N,N-Dimethyl-thioamide R-CS-N(CH& (4 ). 

xy-thioamiden umsetzen. Mit Methyljodid entsteht (4h) ,  
rnit Benzoesaure-methylester das Acylierungsprodukt ( 4  g) 
(Tabelle 1). 

N,N-Dimethyl-2-hydroxy-2,2-diphenyl-thioaceturnid (4 a) 
Eine bei - 100°C geriihrte Losung von 10mmol Li-Diiso- 
propylamid in THF/Hexan (5  : 1) wird mit 0.88 g (10mmol) 
N,N-Dimethyl-thioformamid (in 2 ml THF) innerhalb von 
l m i n  versetzt. Zu der entstehenden gelben Losung gibt 
man nach 3min 1.82g (10mmol) Benzophenon (in 7ml 
THF). Man lafit die Badtemperatur in 1 h auf -7O'C 
ansteigen und neutralisiert rnit 0.6 ml Eisessig. Aufarbei- 
tung rnit Methylenchlorid als Losungsmittel liefert ein vis- 
koses 61, das allmahlich durchkristallisiert. Nach Waschen 
rnit Pentan wird durch Auflosen in Chloroform und Fallen 
rnit Ather/Pentan umkristallisiert; Ausbeute 2.3 g (85 %) 
(4a) ,  farblose Blattchen. 
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2.67 (s, 3H), 3.48 (s, 3H), 6.43 (s, lH), 7.24 (s, 10H) 
1.78 (s, 3H), 2.85 (br.s, 3H), 3.42 (br.s, 3H), 5.44 (br.s, IH), 7.25 (m, 
5 w  
3.05 (s, 3H), 3.45 (s, 3H), 5.15 ( s ,  IH), 5.19 (s, IH), 7.26 (m, 5H) 
1.50 (s, 6H), 3.45 (s, 6H), 4.77 (br.s, 1H) 
0.8-1.80 (m, SH), 3.27 (s, 3H), 3.42 (s, 3H), 3.90 (brs, lH), 4.20 (m. 
I H )  
1.0-2.25 (m, IOH), 3.50 (s, 6H), 4.10 (8, IH) 
3.14 (s, 3H), 3.46 (s, 3H), 7.40 (m, 3H), 7.84 (m, 2H) 
2.55 (s, 3H), 3.31 (s, 3H), 3.40 (s, 3H) 

[a] iSlbddtemperatur bei Kurzwegdestillation. 
[b] IR-Spektren: Pcrkin-Elmer-225-Gitterspektrophotometer; NMR-Spektren: JEOL-Minimar-1008pektrometer. 
[c] Fur die Absorption von Thioamiden wird ein charakteristischer Bereich von 150&1550 cm" angegeben [6]. 
[d] In KJ. 
[el In KBr. 
[q Ohne Lasungsmittel. 
[g] 73-74T nach [7]. 

La& man nach der Metallierung in 15min auf -78°C 
aufwarmen und riihrt vor Zugabe weitere 15 min bei dieser 
Temperatur, erhalt man nur noch 20 YO ( 4  a). Wie Tabelle 
1 zeigt, lassen sich auch andere aliphatische und aromati- 
sche Aldehyde und Ketone in guten Ausbeuten zu a-Hydro- 
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