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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen
Natriumsalzen der 4-Imino-5-thioxo=-1.3-oxathiolane der allgemeinen
Formel durch Umsetzung des als Solvat mit 3 Molekiilen Dimethyl-
formamid kristallisierenden Natriumcyanodithioformiats mit
Carbonylverbindungen in Gegenwart von sekunddren Anminen in organischen
.Lésungsmitteln, wie Yalogenkohlenwasserstoffen oder aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches
Syntheseverfahren fiir die Titelverbindungen zu finden und zugleich
reaktive Zwischenprodukte fiir Folgesynthesen bereitzustellen.
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Titel der Erfindung

Verfshren zur Herstellung von Natriuvmsalzen der 4-~Imino-5- -
thioxo~1.3~o0oxathiolane

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 4-
Imino-5-thioxo~1.3-o0xathiolanverbindungen, die als Zwischen-
produkte fir organische Synthesen von Bedeutung sind.

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

4-Inino-5-thioxo~1.3-oxathiolanverbindungen sind bisher nicht
bekannt geworden. ’

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfshren zur Her-
stellung von 4-Imino-5-thioxo=1.3~oxathiolanen in Form ihrer
Natriumsalze aus btechnisch leicht zug#nglichen und billigen
Rohstoffen zu finden.,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Bei den, nach dem den Gegenstand der Erfindung bildenden Ver-
fahren, herstellbaren Verbindungen handeld es sich um bisher

nicht bekarnte MNatriumsalze der Q-Imino—5~thioxou1e3¥oxathio-
lene der allgemeinen Formel I, werin, wenn n gleich O ist, X '
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und Y fir gleiche oder verschiedene, gesdttigte oder unge-
sdttigbe, verzweigte oder unverzweigte Alkylgruppen, die ge-~
gebenenfalls substituiert sein kdnnen, oder fiir Arylgruppen,
oder X fiir ein Wasserstoffatom und Y fiir eine Arylgruppe, oder,
. wenn n von O verschieden ist, X und ¥ fiir je eine lethylen-
gruppe, die ve@eoenenfalls auch substituiert seln kann durch
beispielsweise Alkyl- oder Alkoxygruppen und R und R2 gleich
oder verschieden sein kOnnen und Wasserstoff eder einen organi-
schen Rest bedeuten, stehen. Die erfindungsgeméﬁen 4eInino-5-
thioxo-1.3—oxathiolanvérbindungen werden durch Umsetzung des
als Solvat mit 3 lolekiilen Dimethylformamid kristallisieren-
den Natriumcyanodithioformiats mit molaren bis gering iiber-
schiissigen Hengen einer Carbonylverbindung der allgemeinen
Formel II, worin X, Y, R' und R°, sowie n die obige Bedeutung
'besitzen, in Gegenwart von molaren lMengen eines sekundiren .
Aming, Vorzugswéise eines cyclischen sekunddren Amins, wie
zum Beispiel Piperidin oder lorpholin, in organischen Losungs-
miﬁteln, wie zum Beispiel Halogenkchlenwasserstoffe und aro- '
matische Kohlenwasserstoffe, vorzugswelse in gereinigten
Chloroform bei Raumbtemperatur nach Reaktionszeiten von 2 bis
3 Stunden als gelblich gefdrbte, feinkristalline Produkte er-
halten. Die Natriumsalze der 4-~Imino-5-thicxo-1.3-oxathlolane
sind hochreaktive, leicht zersetzliche Stoffe, die nur zum
Teil durch Umkristallisieren gereinigt-werden konnen. Sie
fallen aber in genligender Reinheit an, um fiir nachfolgende
Synthesen eingesetzt werden zu kdnnen. Der Vorteil der Erfin-
dung besteht darin, da8 die Natriumselze der 4-Imino-5-thioxo-
1. 3*oxatalolane durch Einsatz des aus Schwefelkohlenstoff und
- Natriumeyanid leicht herstellbaren Natr1umcyanoa1thloformlats
in einfacher Weise in guten bis sehr guten Ausbeuten zugédnglich
sind.

Ausfilhrungsbeispiel
Die Erfindung soll an Hand des nachfolgenden Beispiels und

der Daten der Tabelle ndher erldutert werden, chne darauf be-
schrénkt zu sein. |
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041 Mol Natriumcyanodithioformiat ¢ 3 Dimethylformamid wexrden
in 100 ml gereinigtem Chloroform suspendiert und nacheinander
wit 0,1 Lol Piperidin und 0,1-0,11 ol der jeweiligen Carbonyl-
verbindung versetzt, Das Reaktionsgemisch wird 2-3 Stunden bei
Raumtemperatur geschiittelt. Die ausgeschiedenen Produkte wer-
den abfiltriert und mit Diethylether oder n-Hexan gewaschen,
Mit wenigen Ausnshmen schmelzen die Natriumsalze der 4~Imino-

5-thioxo-1.3-oxathiolahe unter Zersetzung.
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Erfindungsanspruch

1., Verfahren zur Herstellung von Natriumsalzen der 4-Imino-5-
thioxo-1.3~0xathlolane der.allgemeinen Formel I, worin, wenn

n gleich O ist, X und Y fiir gleiche oder verschiedene, gesat-
tigte oder ungesdtiigte, verzweigte oder unverzweigte Alkyl-
gruppen, die gegebenenfalls substituiert sein kodnnen, oder
fiir Arylgruppen, oder X fir ein Wasserstoffatom und ¥ fiir eine
Arylgruppe, oder, wenn n ungleich O ist, X und Y fir je eine
Methylengruppe, die gegebenenfalls auch substituiert sein kann
durch eine Alkyl- oder Alkoxygruppe und R1 und R2 gleich oder
verschieden sein kdnnen und Wasserstoff oder einen organischen
Rest bedeuten, stehen, gekennzeichnet dadurch, daf das als
Solvat mit 3 Molekiilen Dimethylformamid kristallisierende

' Natriumcyanodithiofdrmiat»mit Carbonylverbindungen der allge-
meinen Formel II, worin X, ¥, Rﬂ und Ra, sowie n die obige Be-
deutung besitzen, in Gegenwart eines sekundiren Amins in orga~
nischen Losungsmitteln, wie Halogenkohlenwasserstoffen oder
‘afbmatischen Kohlenwasserstoffen, bei Raumtemperatur umgesetzt
werden,

2, Verfshren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als
Losungsmittel gereinigtes Chloroform und als sekundéres Amin
Piperidin eingesetzt wird.



-5- 209 870 .

Tabelle

I X Y n Schmp., Ausbeute
| (°c) (%)
1 H 4-C1-CcH, 0 % 30
2 CH,  CH, 2 Z, 50
3 CH, CH, 3 296--300 .95
4 CH, CH, 4 Z .30
5 CHy  CHg 0 268-272 55
6 CHy  CJHg 0 Zo 35
7 CHy  n-CHg 0 Z. 30
8 G,  t-CyHg 0 Z. 30
9 CHy  CgfHy 0 - 30
10 CGHy  4-NO,~CAH, 0 Z, 60
11 CHy  CH=CH, 0 Z. 50
12 CH 5 ‘CH§C(CH3)2 o 7. 45
13 Giy  CH=CH-CGH o % | 20
14 CHg  CHy 0 CZ. 45
15 Cgl;  CgHis 0 Ze 40
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