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Amidthioacetale 2 erhdlt man aus dem N,N-Dimethylformamid-Dimethylsulfat-Addukt 1
und Natriumthiolaten oder aus N,N-Dimethylformamid-diithylacetal (3) und Alkanthiolen,
Aminalthioester 11 aus Tetramethylformamidinium-methylsulfat (10) und Alkali-alkan-
thiolaten oder aus dem Aminal-tert-butylester 12 und Alkanthiolen. Die Verbindungen zeigen
dhnliche Eigenschaften wie ihre Sauerstoff-Homologen.

Orthoamides, XXIV D

Synthesis and Reactions of Amide Thioacetals and Aminal Thioesters

The amide thioacetals 2 are obtained by reaction of the N,N-dimethylformamide dimethyl
sulfate adduct 1 with sodium thiolates or by treatment of N,N-dimethylformamide diethyl
acetal (3) with alkanthiols. Aminal thioesters 11 are formed by reaction of tetramethylformami-
dinium methyl sulfate (10) with alkali alkanethiolates or by treatment of aminal-rert-butylester
12 with alkanethiols. The compounds have properties similar to those of their oxygen homo-
logues.

Nach der Synthese von Amidacetalen und Aminalestern3.4) beschéftigten wir uns
auch mit der Darstellung der entsprechenden Thioanaloga.

Amidthioacetale

N,N-Dimethylformamid-dithioacetale sind schon seit einiger Zeit bekannt. Federov und
Stoyanovichs) stellten aus Phosphoroxychlorid, Dimethylformamid und Thiolen die N,N-Di-
methylformamid-didthyl-, -dibutyl-, -diisobutyl- und -di-tert-butyldithioacetale sowie das
2-Dimethylamino-1,3-dithiolan her (Ausb. 35—45%,). Bohme und Roehr®) synthetisierten das
N,N-Dimethylformamid-dimethyldithioacetal aus Chlorbis(methylthio)methan und Di-
methylamin (Ausb. 36 %).

D XX11. Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchen und H. Beck, Liebigs Ann. Chem. 762, 62
(1972). .
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und P. Grieshaber, Chem. Ber. 101, 41 (1968).

4 G. Simchen, H. Hoffmann und H. Bredereck, Chem. Ber. 101, 51 (1968).
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1960, 1828 [C. A. 55, 14298a (1961)]. — 5B F. M. Stoyanovich und G. M. Adrianov,
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3726 H. Bredereck, G. Simchen und H. Hoffmann Jahrg, 106

Bessere Ausbeuten erbielten wir jetzt bei der Umsetzung des N,N-Dimethylform-
amid-Dimethylsulfat-Adduktes (1)? mit Natriumithyl- und Natrium-rers-butylsulfid
in Ather zu N,N-Dimethylformamid-disithyl- (2a, 61% Ausb.) und -di-fert-butyl-
dithioacetal (2b, 51 %, Ausb.) sowie bei der Umsetzung von N,N-Dimethylformamid-
didthylacetal (3)¥ mit Athanthiol zu 2a (79 % Ausb.).
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Bei dem Versuch, das gemischte N,N-Dimethylformamid-0,S-diithylacetal (5)
aus N,N-Dimethylformamid-disithylacetal und Athanthiol bei —10°C bzw. aus dem
Addukt 4 des N,N-Dimethylthioformamids und Diithylsulfat mit Natriuméthylat
darzustellen, erhielten wir jeweils zu gleichen Teilen das 0,0-Acetal 3 und das S,S-Ace-
tal 2a.
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Die Amidthioacetale 2 reagieren analog den Amidacetalen3, jedoch weniger heftig
und mit geringeren Ausbeuten. So beobachteten wir mit methylen-aktiven Ver-
bindungen eine Formylierung, im Falle des Cyanessigsiure-methylesters zu 2-Cyan-
3-(dimethylamino)acrylsiure-methylester (7).

SR
/ _CN _CN
H‘C{SR + HZC\CO oH IR \’CHj)zN—CH:C\
N(CH3), 2-h3 CO,CH;y
2a.b 6 7

Mit Phenylisocyanat erfolgte eine elektrophile Substitution des Formylprotons
unter Bildung des Parabansdure-S,N-acetals 8, dessen Konstitution wir durch die
saure Hydrolyse zur Parabansiure 9 beweisen konnten:

7 H. Bredereck, F. Effenberger und G. Simchen, Chem. Ber. 96, 1350 (1963).
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Aminalthioester

Die bislang nicht bekannten Aminalthioester konnten wir analog den Aminal-
estern3.4 darstellen. So erhielten wir aus Tetramethylformamidinium-methylsulfat
(10) und Natriumalkanthiolaten in Ather durch fraktionierte Destillation Tris(di-
methylamino)methan (13), N,N-Dimethylformamid-dialkyldithioacetale (2a—«¢) und
Bis(dimethylamino)(alkylthio)methane (Aminalthioester) (11a—e¢). Dies deutet
darauf hin, dal} auch die Aminalthioester dismutieren, jedoch lassen sich die drei
Verbindungen zum Unterschied gegeniiber der Dismutation der Aminalester®
destillativ trennen.

Eine weitere Synthese der Aminalthioester beruht auf der Umsetzung des Aminal-
tert-butylesters 12 mit Alkanthiolen.
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Die NMR-Spektren der Aminalthioester dhneln denen der Aminalester (Tab. 1).
Dic Signale der Formyiprotonen sind gegeniiber denen der Aminalester nach niederen
Feldstarken hin verschoben, was auf den Anisotropieeffekt des S-Atoms zuriick-
gefiihrt werden muf.

Ebenso wie die Dismutierung der Aminalthioester 11 in Tris(dimethylamino)-
methan (13) (ein Amidaminal) und N,N-Dimethylformamid-dialkyldithioacetale 2
verlauft auch die Kommutierung von 13 und 2 zuriick zu den Aminalthioestern analog
der der Aminalester¥. Dismutierung und Kommutierung konnten wir durch Auf-
nahme der NMR-Spektren zeitlich verfolgen (Tab. 2 und 3).

Auch die Aminalthioester sind reaktionstrager als ihre entsprechenden O-Analoga,
die Aminalester; die Umsetzungen verlaufen analog. Als Beispiele wurden umgesetzt:
Der Aminal-athylthioester 11a mit p-Nitrotoluol zu w-(Dimethylamino)-4-nitrostyrol
und der Aminal-ferz-butylthioester 11b mit 4-Methylpyrimidin zu 4-(2-Dimethyl-
aminovinyl)pyrimidin (s. exp. Teil).
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Tab. 1. Chemische Verschiebung (8 in ppm gegen TMS) der Protonen in Aminalestern und
Aminalthioestern

OR
H--C N(CH3); (SR)
Athoxybis(dimethyl- 3.60 s 2.23 s 3.52qu L12tr
amino)methan 4
Athylthiobis(dimethyl- 3.71s 2.18 s 2.44 qu 1.10 tr
amino)methan (11a)
Bis(dimethylamino)- 377 s 2.27s 3.70 m 1.12d
isopropoxymethan®
Bis(dimethylamino)- 3.90 s 2.29 s 2.75 m 1.25d
isopropylthiomethan (11c)
tert-Butoxybis(dimethyl- 4.07 s 2.34 s - 1.17 s
amino)methan4®
fert-Butylthiobis- 420 s 2.32s — 1.31s
(dimethylamino)methan (11b)
Tab. 2. Dismutierung von Aminalthioestern 11
Prozentgehalt an Aminalthioester nach
1 h bei 4 h bei
100°C 100°C
Aminal- 24 h 2 Tagen 1 Woche | Woche und und
thioester bei Raumtemp. unter 0°C 12h 1 Woche
bei Raum- bei Raum-
temp. temp.
Athyl- (11a) 100 80 64 100 45 43
Isopropyl- (11c) 90 nicht 33 100 nicht bestimmt
bestimmt
tert-Butyl- (11h) 80 50 41 95 75 12

Tab. 3. Kommutierung zu Aminalthioestern 11

Tris(dimethylamino)-
methan (13)

Prozentgehalt an Aminalthioester nach
4 h bei 100°C
14 Tagen und 1 Woche

2h 24 h

+ bei Raumtemperatur bei Raum-
temp.
N,N-Dimethylformamid- 0 15 38 40
diithyldithioacetal (2a)
N,N-Dimethylformamid- 0 0 12 12

di-tert-butyldithioacetal (2b)




1973 Orthoamide, XXIV 3729

Experimenteller Teil

Bis(idthylthio) (dimethylamino) methan (N,N-Dimethylformamid-didthyldithioacetal) (2a)

a) Man gibt zu 12.4 g (14.6 ml) (0.2 mol) Athanthiol und 10 ml Ather unter RiickfluB-
kochen 2.3 g (0.1 mol) Natrium in kleinen Portionen, kocht iiber Nacht weiter und 1iBt unter
Kiihlen in 20 min 20.0 g (0.1 mol) N,N-Dimethylformimidiumsidure-methylester-methylsulfat
(1)7 zu der Aufschlimmung tropfen. AnschlieBend crwirmt man 5h auf 40 — 50°C, 1ift
iiber Nacht stehen, dekantiert die klare Ldsung von dem klebrigen Niederschlag, destilliert
die leicht fliichtigen Anteilc und anschlieBend i.Vak. iiber eine kleine Einstichkolonne:
Ausb, 7.0 g (61 %), Sdp. 92°C/10 Torr, #2 1.5086 (Lit.5® Sdp. 98--101°C/13 Torr, 739 1.5108).

C7H7NS, (179.3) Ber. € 46.87 H9.55 N 7.82 S35.76
Gef. C 46,56 H9.22 N 7.94 S 35.66

b) Man erhitzt 44.1 g (0.3 mol) N,N-Dimethylformamid-didithylacetal (3)3 mit 37.2 g
(43.8 ml) (0.6 mol) Athanthiol 8 h bei 100°C unter RiickfluB und fraktioniert das Reaktions-
gemisch iiber eine 30-cm-Finstichkolonnc bei Normaldruck, anschlieBend i. Wasserstrahlvak.;
Ausb. 42.5 g (79%), Sdp. 93—94°C/12 Torr, n¥ 1.5100,

Bis(tert-butylthio) (dimethylamino) methan ( N,N-Dimethylformamid-di-fert-butyldithioacetal)
(2b): Wie vorstehend unter a) beschrieben aus 17.8 g (22.8 ml) (0.2 mol) 1,1-Dimethyl-1-dthan-
thiol in 100 ml Ather, 2.3 g (0.1 mol) Natrium und 20.0 g (0.1 mol) 17, Nach Zutropfen des
Adduktes erhitzt man 20 h unter RiickfluB und arbeitet, wie vorstehend unter a) beschrieben,
auf, Ausb. 12.0 g (51%), Sdp. 117°C/12 Torr, n?® 1.4951 (Lit.52 Sdp. 104—104.2°C/5 Torr,
n2® 1.4940).

C11Hz5NS> (235.4) Ber. C56.11 H 10.70 N 5.95 S27.24
Gef. €5590 H 10.58 N 5.87 S27.17

Versuch zur Synthese von N,N-Dimethylformamid-0,S-diithylacetal (5)

a) Man vermischt 14.7 g (0.1 mol) N,N-Dimethylformamid-diithylacetal (3)3) mit 6.2 g
(7.3 ml) (0.1 mol) Athanthiol bei —10°C, rithrt 1 h bci Raumtemp. und destilliert bei 100°C
Badtemp. in 30 min {iber eine 30-cm-Kolonne i.Vak.: Ausb. 5.5 g (75%) N,N-Dimethyl-
formamid-diithylacetal (3), Sdp. 26°C/10 Torr, #%° 1.4084, (Lit.3) Sdp. 128—132°C/740 Torr,
n% 1.4070) und 7.0 g (78 %) 2a, Sdp. 92 --93°C/10 Torr, »%° 1.5070.

b) Man 148t zu 89.0 g (1.0 mol) N,N-Dimethylthioformamid bei 0°C innerhalb 1 h 154 g
(1.0 mol) dest. Didthylsulfat tropfen und 148t dann bei Raumtemp. stehen, Hierbei wird das
Gemisch gelblich triib und stark viskos. Der Brechungsindex sinkt nach 24 h von 1.5035 bei
Beginn der Reaktion auf 1.4888 und veriindert sich nicht mehr -— auch nicht nach 4stdg.
Erhitzen auf 80°C. Ausb. 240g (99%) N,N-Dimcthylthioformimidiumsaure-athylester-
dthylsulfat (4).

[CsH12INS]JC2HsSO4 (243.3)  Ber. C34.55 H7.04 N 5.76 S 26.30
Gef, C34.27 H7.12 N5.78 S26.34

Zu 6.9 g (0.1 mol) absol. Natriumitbylat in 100 ml Ather 14Bt man in 45 min 24.3 g
(0.1 mol) 4 tropfen, rithrt noch 2 h, filtriert rasch und fraktioniert das Filtrat iiber eine 30-cm-
Einstichkolonne, Ausb. 4.0 g (54 %) 3, Sdp. 26 —30°C/12 Torr, n% 1.4078, und 5.5 g (61 %) 2a,
Sdp. 92--93°C/10 Torr, 1 1.5086.

2-Cyan-3-(dimethylamino)acrylsiure-methylester (7)

a) 1.0 g (10 mmol) Cyanessigsdure-mcthylester (6) und 1.8 g (10 mmol) 2a werden vermischt,
nach 3 min erfolgt Kristallbildung unter leichter Erwirmung. Man erhitzt das Reaktions-
gemisch mit 3 ml Athanol und erhilt nach Abkiihlen 0.90 g (64 %) farblose Kristalle vom
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Schmp. 102—103°C, Misch-Schmp. mit der nach 1. ¢.8) dargestellten Verbindung 102—103°C
(Lit.® Schmp. 100--102°C).

b} Aus 1.0 g (10 mmol) Cyanessigsiiure-methylester und 2.36 g (10 mmol) 2b, wie vor-
stehend beschrieben, jedoch nach lingerem Schiitteln des Reaktionsgemisches vor der Aui-
arbeitung. Ausb. 0.70 g (50%), Schmp. und Misch-Schmp. 102 —103°C.

Parabansiure-S,N-acetal 8 (5-Athylthio-5-(dimethylamino)-1,3-diphenyl-2 4-imidazolidin-
dionj: 1.8 g (15 mmol) Phenylisocyanat und 0.9 g (6 mmol) 2a werden vermischt, wobei
nach 1 min Erwirmung auf ca. 100°C eintritt und die Mischung gelb und zunehmend viskos
wird. Nach Zusatz von ctwas Athanol werden die Kristalle auf einem Tonteller abgepreBt
(1.5 g, Schmp. 80 —90°C) und aus 10 m! Athanol umkristallisiert, Ausb. 1.0 g (56%), Schmp.
95°C.

Ci9H21N30,8 (355.4) Ber. C64.20 H 596 N 11.82 §9.02
Gef. C63.75 H 5.88 N 11,51 §9.32

0.5 g (14 mmol) 8 werden in 5 ml heiBem Athanol geldst und mit 2—3 ml 2 N HCI versctzt.
Nach Abkiihlen werden 0.3 g (80 %) N, N’-Diphenylparabansiure (9) erhalten, Schmp. 207°C
(Lit.9 207°C).

Athylthiobis(dimethylamino) methan (112)

a) Das aus 9.2 g (0.4 mol) Natrium und 27.0 g (32 ml) (0.435 mol) Athanthiol erhaltene
Natriumithanthiolat wird 12 h i. Wasserstrahlvak. bei 80 —100°C getrocknet. Nach Zugeben
von 200 ml Ather it man in 20 min unter Riihren 85.0 g (0.4 mol) N,N,N’,N’-Tetramethyl-
formamidinium-methylsulfat (10)10) zutropfen und erhitzt noch 10 h zum Sieden. Nach
Dekantieren der Losung wird der Ather abdestilliert und anschlieBend iiber eine kleine
Kolonne fraktioniert: 8.0 g (27 %) Tris(dimethylamino)methan (13), Sdp. 35—40°C/12 Torr,
n¥ 1.4357 (Lit.11) Sdp. 42—-43°C/12 Torr), 28.0 g (43%) 11a, Sdp. 65—66°C/10 Torr, #20
1.4775 (farblose unangenchm riechende Fliissigkeit),

C;H1gN3S (162.3) Ber. C51.80 H 11.18 N 17.26 S 19,76
Gef. C51.89 H11.33 N 1745 S 19.78

und 10.0 g (28%) 2a, Sdp. 92—94°C/10 Torr, n¥ 1.5070.

b) Zu 13.2 g (0.1 mol) Bis(dimethylamino)methoxymethan3) gibt man in 15 min 6.2 g
(7.3 ml) (0.1 mol) Athanthiol und fraktioniert nach 1h iiber eine Kolonne. Ausb. 1.7 g
(239%) 13, Sdp. 40—50°C/15 Torr, n¥ 1.4374, 8.0 g (50%) 1la, Sdp. 75—78°C/15 Torr,
a0 1.4770, und 2.5 g (31%) 2a, Sdp. 98°C/15 Torr, n 1.5103.

¢) Zu 34.8 g (0.2 mol) rerr-Butoxybis(dimethylamino)methan (12)3) [iBt man in 10 min
12.4g (14.6 ml) (0.2 mol) Athanthiol tropfen und fraktioniert nach 1 h i. Wasserstrahl-
vakuum. Ausb. nach Verwerfen des Vorlaufs bis Sdp. 75°C/I5 Torr 19.5 g (60°%) 11a, Sdp.
76 —78°C/15 Torr, n3 1.4775, und 5.0 g 2a, Sdp. 94°C/12 Torr, % 1.5106.

tert-Butylthiobis(dimethylamino) methan (11b)

a) Man gibt 3.0 g (0.13 mol) Natrium zu 11.8 g (15 ml) (0.13 mol) ,1-Dimethyl-1-4than-
thiol in 50 ml Ather, kocht tiber Nacht unter RiickfluB, bis nahezu alles gelost ist, 148t in
15—20min zu der abgekiihlten Losung 28.0 g (0.13 mol) N,N,N’,N'-Tetramethylform-
amidinfum-methylsulfat (10)10) tropfen, 148t {iber Nacht stehen und filtriert. Nach Abdestil-
lieren des Athers aus dem Filtrat wird i. Vak. fraktioniert. Auf eine geringe Menge Vorlauf

8) H. Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).

9 H. Bredereck, G. Simchen und E. Géknel, Chem. Ber. 103, 236 (1970).

100 H. Bredereck, F. Effenberger und G. Simchen, Chem. Ber. 98, 1078 (1965).
1D H. Bredereck, F. Effenberger, Th. Brendle und H. Muffler, Chem. Ber. 101, 1885 (1968).
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bei Sdp. ca. 40°C/12 Torr folgen 2 Fraktionen als blaBgelbe Fliissigkeiten von unangenehmem
Geruch: 8.0 g (3297) 11b, Sdp. 92--94°C/12 Torr, #% 1.4720,
CoH2oN5S (190.3) Ber. C56.79 H 11.65 N 14.72 S 16.85
Gef. C56.78 H11.88 N 14.64 S 16.76

und 1.5 g (9.8%,) 2b, Sdp. 110 —112°C/10 Torr, #3° 1.4900.

b) Wie vorstehend beschrieben, jedoch aus 3.9 g (0.1 mol) Kalium, 8.9 g (11.4 ml) (0.1 mol)
1,1-Dimethyl-1-dthanthiol in 50 ml Ather und 21.2 g (0.1 mol) 1010). Ausb. nach Verwerfen
des Vorlaufs bis Sdp. 90°C/i2 Torr 6.0 g (32%) 11b, Sdp. 92—94°C/12 Torr, n¥ 1.4710,
und 4.0 g (34%,) 2b, Sdp. 110—112°C/10 Torr, n# 1.4922.

¢) Zu 17.4 g (0.1 mol) tert-Butoxybis(dimethylamino)methan (12)3) 148t man 8.9 g (11.4 ml)
(0.1 mol) 1,1-Dimethyl-1-dthanthiol tropfen und fraktioniert nach 1 h i. Wasserstrahlvakuum.
Ausb. nach ca. 2 ml Vorlauf bei Sdp. 30 —~50°C/12 Torr 14.0 g (749;) 11b, Sdp. 88°C/12 Torr,
n? 1.4710, und 4.0 g (18%;) 2b, Sdp. 113—115°C/12 Torr, s} 1.4925.

Bis(dimethylamino)isopropylthiomethan (11c)

a) Wie vorstehend unter b) beschrieben aus 3.9 g (0.1 mol) Kalium, 11.4 g (9.3 ml) (0.1 mol)
2-Propanthiol in 100 ml Ather und 21.2 g (0.1 mol) 1010}, Ausb. nach Verwerfen des Vorlaufs
bis Sdp. 79°C/12 Torr 7.5 g (429%;) 11¢, Sdp. 80°C/12 Torr, #% 1.4706,

CgHygN32S (176.3) Ber. C54.50 H 11.43 N 15.89 S18.19
Gef. C54.74 H 11.62 N 1591 S 17.91

und 2.0 g (19%) N-[Bis(isopropylthio)methyl]dimethylamin (2¢), Sdp. 107--110°C/12 Torr,
n% 1.500. '

b) Zu 34.8 g (0.2 mol) 123 14Bt man 22.8 g (16.8 ml) (0.2 mol) 2-Propanthiol tropfen
und fraktioniert nach 2 h iiber eine kleine Kolonne. Ausb. nach Verwerfen des Vorlaufs bis
Sdp. 40—-60°C/12 Torr 18.0 g (51%) 11¢, Sdp. 79 —80°C/12 Torr, #¥ 1.4700, und 2.0¢g
(14.59%) 2¢, Sdp. 107 —110°C/12 Torr, n’ 1.4989.

Umsetzung der Aminalthicester 11a, b

a) Mit p-Nitrotoluol: 1.37 g (10 mmol) p-Nitrotoluo! und 1.62 g (10 mmol) Aminalédthyl-
thioester 11a 14Bt man iiber Nacht stehen, erhitzt dann auf 140°C, wobei unter kriftigem
Sieden Reaktion erfolgt, erhitzt 30 min auf 160°C, preBt den gebildeten braunen Kristallbrei
auf einem Tonteller ab, kristallisiert aus 30 ml Athanol um und wischt mit 10 ml Athanol
nach. Ausb. 0.90g (47%) rote Kristalle von o-(Dimecthylamino)-4-nitrostyrol, Schmp.
140 - 141°C (Lit.12) 137--139°C).

b) Mit 4-Methylpyrimidin: 0.94 g (0.1 mol) 4-Methylpyrimidin und 1.9 g (10 mmol)
Aminal-fert-butylthioester 11b werden 1 h auf 170—180°C crhitzt. Nach dem Abkiihlen
engt man an der Wasserstrahlpumpe ein und destilliert i.Vak. Ausb. nach einer geringen
Menge Vorlauf bis Sdp. 40—50°C/12 Torr 0.94 g (63 %) 4-(2-Dimethylaminovinyl)pyrimidin,
Sdp. 160°C/12 Torr (Lit.12) Sdp. 106—107°C/0.05 Torr).

12 H. Bredereck, G. Simchen und R. Wahl, Chem. Ber. 101, 4048 (1968).
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