HyCeNHNH; N—
—————— J]\ | (3), Y = NH,
vy > nY  bzw.(4), Y = OH
)
(1) oder (2) — CeHs
LBOm fN Y = NH, bzw. OH
RIC(=NH)NH = N2 bzw.
Ty R

R® = CH,, CgHs, NH; CH;

in fast quantitativer Ausbcute erhiltliche N-z-Pyridyl-N’-
carbathoxy-formamidin geht beim Eintragen in siedenden
Diphenylither in Pyrido[l.2-a]-s-triazin-4-on iiber (Ausb.
41 %).

Im Gegensatz zu tautomeriefihigen Enaminen wie -Amino-
crotonsiureester (5) oder 1.3-Dimethyl-4-amino-uracit (6),
die mit (2) bei 100-120°C direkt 4-Pyrimidone liefern, [(7),
Ausb. 40 %, (8). Ausb. 86 %;], reagieren aromatische prim.
Amine beim Erwirmen mit (2) zu Formamidinen, deren

H
) N\‘
ArNH, |
r 2 N

(2) —3% ArNH-CH=N-R! ———————»
200-250°C
Ar - §-CyoH7; R1 = CO;R2 OO

RingschluB zu 4-Chinazolonen das Erhitzen in Diphenyl-
ither erfordert. Die Ausbeuten dabei sind in einigen Fillen
gut (Ar = a-Naphthyl, 51 %;; $-Naphthyl 98 ;; 2-Anthryi,
94 %;), in anderen jedoch schlecht (Ar = C¢Hs, 10°,): 2.T.
beobachtet man sogar lediglich Zersetzung der Formamidine.
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Synthesen mit
Tris-(alkyl-aryl-mercapto)-carbeniumsalzen

Von Doz. Dr. R. Gompper und Dipl.-Chem. E. Kutter

Institut fiir Organische Chemic und Organisch-chcmische
Technologie der TH Stuttgart

Ein ncuer Weg zu Keten-mercaptalen [1,2] fiihrt iiber dic aus
Trithiokohlensiureestern durch Erwiirmen mit Alkylierungs-
mitteln (Dimethylsulfat, Athyltosylat usw.) leicht zugingli-
chen Tris-(alkyl-aryl-mercapto)-carbeniumsalze. Dicse reagie-
ren beim Erhitzen in Pyridin/Triiithylamin oder Eisessig/Pyri-
din glatt sowohl mit hinreichend aciden methylenaktiven Ver-
bindungen als auch mit Phenolen, z.B. (/) mit Malodinitrit
zu (2) (90 9, Ausb.), mit 1.3-Dimethyl-barbitursiiure zu (3)

CHy ;
[N C4Hy
S, CN S N S
(X, LX)~ C °
$"  ¢N S 1I~1 S
12) () 9 CH,y r4) Callo
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(84 %7, Ausb.), mit 2.6-Di-tert.butyl-phenol zu (4) (47°;
Ausb.) sowie mit Dimedon, 2-Hydroxy-1.4-naphthochinon,
Anthron und %-Naphthol.

Die groBe Reaktionsfihigkeit von (/) erhellt uus der Tat-
sache, daB mehrwertige Phenole - im Gegensatz zur Umset-
zung ihrer Alkalimetallsalze mit Schwefelkohlenstoff [2] —
entsprechend der Zahl ihrer Hydroxylgruppen mehrfach rea-
gieren, z.B. 3 Mol (/) mit Phloroglucin in 83 ¢/ Ausbeute.
(1) 148t sich unter den gleichen Bedingungen auch mit En-
aminen, z. B. mit 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin in 30 %,
Ausbeute zu 5), mit Indol in 41 % Ausbeute zu (6) und mit
tert. aromatischen Aminen, z.B. N.N-Dimethylanilin, um-
setzen [3].

S_ .S
HaC o Clly ’
Z - 5 =
L 4 C”=’<j L,
N N™ S N NG
“ ooy
CHy g o G0
(5) (6)

2-Methylmercapto-1.3-benzdithiolium-methyisulfat (7) rea-
gicert noch leichter als (/) mit Phenolen. Aus (7) und Phenol
entstehtz. B.in75 ¢ Ausbeute S.S’-Phenylen-v.w-dimercapto-
p-benzochinonmethid {4]. (Die Kondensation von Trithio-
niumsalzen mit Dimethylanilin konnte nicht auf Phenole aus-
gedehnt werden [5]).

Tris-(methylmercapto)- und Methylmercapto-bis-thiophen-
oxy -carbenium-methylsulfat (aus Trithiokohlensiure-di-
methyl- bzw. -diphenylester und Dimethylsulfat) liefern mit
Dimethylanilin Kristaliviolett und reagieren, wenngleich lang-
samer als (7) und (/), auch mit methylenaktiven Verbindun-

gen und Phenolen.
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Eine neuartige Synthese von Pyrrolidonen [1]
Von Dr. H. Metzger und Dr. K. Seelert

Hauptlaboratorium der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen am Rhein

Beim Versuch, aus Dimethyl-oxo-sulfonium-methylid (/) und
Acrylsdureaniliden Cyclopropan-carbonsiurcamide herzu-
stellen [2], erhielten wir zu unserer Uberraschung N-Aryl-
pyrrolidone.

Rl
|
R23-C——CH,
. (3)
|'<1 uzc\rr,/c=o
QO .
LEUN] RE-C=CH 13
S=CH, + ]
G _C=0
3 N
L llt’ (“)
2
1 RE 12 R3-C—CH-C-NHR? 14

H,

Die Untersuchung dieser neuartigen Reaktion zwischen (/)
und Amiden «.B-ungesittigter Sduren (2) zeigte, daB je nach
den Substituenten von (2) entweder Pyrrolidone (3) oder
Cyclopropan-carbonsdureamide (4) oder Gemische beider
entstehen.
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