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186. Karl-Dietrich Gundermann und Rainer Thomas: ffber 
3lercapto-acrylsilure-Derivate, 11. Mitteil.'): Zum Bildungsmechanismus 

der a-Alkylmercapto-acrylnitrile 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut dcr Universitrit Miinster (We~tf.)] 

(Eingegangen am 9. Februar 1956) 

Durch Umsetzung von 1-Chlor-+dkylmercapto-propionitrilen 
mit Kaliumbromid in Dimethylformamid werden in Ausbeuten von 
7 0 4 0 %  d. 'rh. die entsprechendecl a-Alkylmercapto-acryylnitrile dar- 
gestellt. Dic Reaktion verlriuft hauptskchlich uber a-Alkylmercapto- 
P-brom-propionitrile, die unter Umlagerung der Thioiither-Gruppe 
entstehen und sehr Ieicht HBr abspalten. a-Methyl- und a-CycIo- 
hexylmercapto-acrylnitril bilden kristalline Dimkre vom Typ des be- 
reits beschriebenen a-Benzylmercapto-acrjlJnitrils'). 

Wegen der geringeren Umlagerungstendenz der Arylmercapto- 
Gruppen sind a-Arylmercapto-acrylnitrile nach obigem Verfahren nur 
schwierig zu gewinnen. 

.- _ _  -~ 

Nach dem in der I. Mitteil.') beschriebenen Verfahren wurden im Sinne 
der Gleichung (1) : 

eine Reihe von a-Alkylmercapto-acrylnitrilen (vergl. Tafel 2) dargestellt . 
Die als Ausgangsstoffe dienenden a-Chlor-fi-alkylmercapto-propionitrile konn- 
ten in guten Ausbeuten (70-867; d. Th.) - auch im Falle des tert.-Butyl- 
mercapto-Derivates - aus a-Chlor-acrylnitril und Mercaptanen in Gegenwart 
von Natriummethylat erhalten werden. Damit stellen die a-Alkylmercapto- 
acrylnitrile leicht zugiingliche Verbindungen dar. 

Zur Klarung der Frage, welche Zwischenprodukte bci der Reaktion nach 
GI. (1) auftreten, wurde die beim Erhitzen der in Tafel 1 aufgefuhrten Ver- 
bindungen bzw. Gemische in Dimethylformamid freiwerdende Halogenwasser- 
stoff-Menge quantitativ ermittelt . 

Hieraus folgt, daR der Bildung der a-Alkylmercapto-acrylnitrile nach 
G1. (1) in groRem AusmaR eine Umhalogenierung vorangehen mu& und wenn 
-__ 
1) I. Mitteil.: I L D .  Gundermann,  Chem. Ber. 88, 1482 [1955]. 
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auch die HBr-Abspaltung aus I b nur relativ wenig umfangreicher ist als die 
aus I a, so erscheint doch das jemeilige a- Alkylmercapto-P-brom-propionitril 
als das eigentliche Zwischenprodukt, weil auch andere Substitutionsreaktionen 
hei a-Chlor-P-alkylmcrcapto-propionitrilen untcr Umlagerung der Thioather- 
Gruppe in die a-Stellung verliefen2). GI. (2) zeigt somit den Hauptweg der 
lteaktion : 

d 
,c1 \ 

B&I CH,-CH-CN - H R ~  (!H?=C-CX 
S 
R -.) (4 

CK-CH CH --CH-CN 
Br S : S: CN S @  

R R R 

4\ --f ( \' / C13 --+ 

Ia wurde durch Umsetzung von Methylmercaptan mit a-Brom-acrylnitril, I b durch 
.\ddition von Bromwasmrstoff an a-Methylmercapto-acrylnitril bei 0-3" erhalten. Beide 
Verbindungen gehcn schon nach wenigen Tagen grolenteils in dun& Zersctzungspro- 
tlukte uber. 

Aber auch bei der Entstehung der a-Alkylmercapto-acrylnitrile durch 
direkte thermische HC1-Abspaltung aus den Chlor-nitrilen vom Typ I (vergl. 
auch 1. c.'))  oder durch deren Umhalogenierung zuniichst ohne Umlagcrung zum 
x-Brom-nitril vom Tlyp I a und daran anschlieBende, unter Umlagerung ver- 
laufende HBr-A bspaltung ist im Endeffckt die Halogenwasserstoff-Abspal- 
tung mit einer Umlagerurig der Thioathcr-Gruppe verbunden, so daR man 
umgekehrt in der Mcnge des abgespaltenen Halogenwasserstoffs das experi- 
mentell am einfachsten feststellbare relative MaB fur die Umlagerungstendenz 
der Thioather-Gruppen in den verschiedenen Verbindungen des Typs I sehen 
darf. Dies zeigt Tafel 2. 

Tafel 2. H a  1 o ge n w a s  se  r s t o f f - A b s p a  1 t u n  g a u s S - s u b s t i t u ie r t c n 
a-Chlor-fi-mercapto-propionitrilen als Ma5 i h r e r  Umlage-  

rungs tenden  z (Exp. Einzelheiten vergl. Versuchsteil) 
-_ _ _  - - - - - _ -  - 

abgespaltener Ausbeute C1 

CN ' (yo d. Th.) 
R ' S ' C H g ' c $  A KBr , Halogenweaserstoff, (:H,:c.cK 

R -  

CH,-(I) ............... 
CzH3-(Il) . . . . . . . . . . . . . . .  
n-C,H$-(III) ............ 
krL-C4H9-(IV) . . . . . . . . . . .  
Cyclohexyl- (V) .......... 
Phenyl-(VI) . . . . . . . . . . . . .  
p-Methoxyphenyl-(VII) . . 

79.7 
75.5 
74.3 
76.4 
73.1 
27.3 
55.4 

SR 
-. - __ - 

(VIII) 66.3 
(IX) 72.0 
(XI 78.5 
(Xl) 75.2 
(XII) 82.0 

(XIV) ca.20 

Die Abweichungen zwischen den jeweils festgestellten Halogenwasserstoff- 
Mengen und den Ausbeuten an den entsprechenderi a-Alkylmercapto-acryl- 
nitrilen erkliiren sich zwanglos daraus, daB die praparative Gewinnung der 

2 )  K.-D. G u n d e r m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 588, 167 [1954]. 
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letzteren durch Destillation erfolgte, wobei beim Methyl-Derivat (VIII) Ver- 
luste durch dessen Fluchtigkeit (vergl. auch weiter unten die leichte Di- 
merisierung von VIII), bei den hoher siedenden Derivaten, insbesondere X 
und XII, eine VergroBerung der Ausbeute durch zusatzliche thermische 
Halogenwasserstoff-Abspaltung bei der Aufarbeitung eintrat. 

Wie aus Tafel2 ersichtlich, hat die Konstitution des Restea R am Schwefel- 
atom - auch im Falle des Cyclohexyl-(V) und dea tert.-Butyl-Derivates (IV) - 
nur cinen geringen EinfluB auf die Umlagerungstendenz der Thioiither-Gruppe. 

Beim Phenylmercapto-Derivat (VI) war zu erwarten, daU die fur die 
Umlagerung uber ein cyclisches Sulfoniumsalz wesentliche Basizitiit des 
Schwefelatoms (vergl. G1. 2) durch Einbeziehung seiner ungebundenen Elek- 
tronenpaare in die Mesomerie des Phenylrestes gemaB 

___ .. -~ - _ _ _ _ ~ . .  

Cl 
CH,-CB / CH,-C&!l I \ etc. 

CN : s :  CN ' 4 - >  @ q :  

8 .. 
stark herabgesetzt sein wiirde3). 

In  der Tat fanden wir bei VI nur etwa 1/3 der bei I-V beobachteten 
Halogenwasserstoff-Abspaltung. Daher erwies sich auch die praparative Dar- 
stellung von a-Phenylmercapto-acrylnitril als schwierig ; e? konnte bisher noch 
nicht rein gcwonnen werden. VI ergab aber durch Umsetzung mit flussigem 
&4mmOniak in ca. 20 d.  Th. ein Amino-nitril, dessen Hydrolyse zu 8-Phenyl- 
isocystein fuhrte (Strukturbeweis : Entschwefelung mit Raney-Nickel zu 
P-Alanin) : 

C1 / 

Wegen des engen Zusammenhanges zwischen Eliminicrungs- und Substitu- 
tionsreaktionen (vergl. G1. 2 und G1. 3) darf die in Tafel 2 fur VT angegehene 
Halogenwasscrstoff-Abspaltung also ebenfalls zu der Umlagerung in Beziehung 
gesetzt werdcn. 

Beim p-Methoxy-phenylmercapto-Derivat (VII) sollte die p-Methoxy- 
Gruppe den +E-Effekt 4) des Phenylrestes auf das Schwefelatom teilweise 
kompensieren. Dies wurde auch beobachtet. XIV konnte in gcringer Aus- 

3, De&rtige Effckte fanden auch D. K l a m a n n  u. H. B o r t s c h ,  Chem. Ber. 88, 
1226 [1965]; vorgl. jedoch R. C. F u s o n  u. J. H. K o e h n e k e ,  J.org. Chemistry14 
706 [1949]. 

') Zur Nomenklatur vergl. F. Klagea, Lehrbuch d. organ. Chemie, Bd. 11, S. 186 
(Walter de Gruyter BE Co., Berlin 1954). 

____ 
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beute (ca. 20 "/b d. Th.) rein gewonnen werden; auch hier war, wie beim Phenyl- 
Derivat, die Trennung vom Ausgangsstoff schwierig. 

Kristcllline Dime re  bildeten sich spontan von a-Cyclohexylmercapto- (uber 
90 % d. Th.) und besonders leicht vom a-Methylmercapto-acrylnitril (ca. 70 % 
d. Th.). I n  letzterem Falle war die Dimerisierung nach 24 Stdn. nahezu voll- 
standig erfolgt. Diese Dimeren entsprachen in ihren Eigenschaften dem in 
der I. Mitteil. l) beschriebenen dimeren a-Benzylmercapto-acrylnitril. LieB 
man a-Athylmercapto-acrylnitril (IX) (Sdp.,, 48-49') einige Tage stehen und 
destillierte erneut, so ging erst bei einer Badtemperatur von 130-140" bei 
12 Torr lengsam das Monomere zu etwa 90% uber, wahrend sich das so er- 
haltene Destillat unmittelbar anschlieBend normal rektifizieren lieB. h d i c h e  
Beobachtungen wurden auch bei X und XI gemacht, und wenn auch bisher 
in diesen Fallen keine kristallinen Dimeren erhalten worden sind, so diirfte 
dennoch Oligomerisierung eingetreten sein. 

Das Infrarot- Spektrum von monomcrcm a-Methylmercapto-acrylnitril, bei 
dem besonders einfache Strukturverhaltnisse vorliegen, weist bei 1577 cm-', 

- P(m-9 

A @ )  - 
Abbild. 1-3. IR-Spektren von m o n o m e r  B in a - Me t h y 1 me r c a p t o - a cr  y ln  i t ri I 
(gemessen in Subsbnz, Schichtdicke 0.025 mm) (I), d i me re m a - Me t h y 1 m e  r c a  p t o - 
a c r  y l  n i  t r i l  (gemessen in KBr) (Z) ,  a - M e t  h y 1 m e  r ca p t o - p r o p i o n i  t r i 1 (gemessen 

in Substanz, Schichtdicke 0.025mm j (3) 
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also im Gebiet der Doppelbindungs-Valenzschwingungen, eine starke Bande 
auf, die beim Dimeren sowie beim a-Methylmercapto-propionitril fehlt ; dies 
erscheint als ein weiterer Hinweis auf die vermutliche Cyclobutan-Struktur I)  

der Dimeren. 
a-Arylmercapto-acrylnitrile scheinen sich in anderer Weise zu veriindern : 

a- [p-Methoxy-phenylmercaptol-acrylnitril (XIV) bildete nur wenig eines 
kristallinen Produktes, dessen Zusammensetzung und Eigenschaften auf ein 
Dimeres hinweisen. In der Hauptsache erfolgte HCN-Abspaltung und weitere 
Zersetzung. 

Die Infrarot-Spektren wurdenmit einem Herrn Prof. Dr. Micheel von der Deutschen  
Forschungsgemeinschaf t  zur Verfiigung gestellten Perkin-Elmer-Infrclrot-Spektro- 
graphen durch H e m  Dip1.-Chem. B. Schleppinghoff  aufgenommen, wofiir wir sehr 
zu Dank verpflichtet sind. 

Das Minis te r ium f u r  W i r t s c h a f t  u n d  Verkehr  forderte diese Untemuchung in 
dankenswerter Weise durch Gewiihrung von Mitteln. Die P a r b e n f a b r i k e n  Bayer ,  
Levcrkusen, und die Chemischen W e r k e  Hiils stellten erneut freundlicherweiae 
Chemikalien zur Verfiigung, wofiir wir auch an dieser Stelle danken mochten. 

~ .~ ~. ___ - 

Beschreibung der Versuche 
a-Chlor-P-methylmercapto-propionitril (I): Zu 21 g M e t h y l m e r c a p t a n  in 

40 g trockenem Benzol, versetzt mit 1.0 g methanolfreiem Natriummcthylat, lieB man 
unter Riihren 38.3 g frkcb. destilliertes a - C h l o r - a c r y l n i t r i l  tropfen, so daB die Tem- 
peratur bei gelegentlicher AuBenkiihlung mit Eiswesser etwa 30' betrug. Man lid3 noch 
unter Riihren 1 SMe. ausreagieren und d a m  iiber Nacht stehen, saugte ab und destillierte 
bei 130 Torr Benzol und nicht umgesetzte Ausgangskomponenten ab. Der Ruckstand 
wurde i. Vak. fraktioniort. I ging bei 90-91'/10 Torr iiber; Ausb. 45.9 g (78% d. Th.). 
Zur Analyee wurde nochm& rektifiziert. n8: 1.5070. 

C,H,NClS (135.6) Ber. N 10.33 (326.15 Gef. N 10.48 C126.33 
a-Brom-P-methylmercapto-propionitril (Ia): Aus 20 g X e t h y l m e r c a p t a n  

in 40g Benzol, 1.0 g NaOCH, und 42.lg a-Brom-acry ln i t r i16)  entapr. I; Fraktionierung 
jedoch bei 0.2 Torr. Ausb. 18.6 g (32.4% d. Th.); S ~ P . ~ . ~  68-70'; n8: 1.6460. 

C & N B r S  (180.1) Ber. N 7.78 Br 44.38 Gef. N 7.82 Br 43.88 
a-Methylmercapto-P-brom-propionitril (Ib): I n  15.95 g 2mal rektifiziertes 

a - M e  t h y l m e r c a p  to-a cr  y l n i  tril (VIII) wurde unmittelbar nach der Destillation 
Bromwasaerstoff  bis zu einer Gewichtszunahme von 11.25 g (m. 90% d.Th.) im Laufe 
von 11/* Stdn. eingeleitet, wobei man die Temperatur zwischen 0 und +3' hielt. Das 
orangerote 01 wurde sogleich i. Vak. fraktioniert, wobei betriichtliche HBr-Abspaltung 
eintrat. Der bei 74-91°/2-0.2 T o n  ubergehende Anteil (12 g) ergab bei erneuter Frak- 
tionierung 7.65 g (30'y0 d. Th.) I b vom Sdp.,,,, 84.5-85.5'. Zur Analysc wurde nochmals 
relrtifiziert. Sdp.,., 79-81'; nfJ: 1.5462. 

C,H,NBrS (180.1) Ber. N7.78 Br44.38 Gef. N8.04 Br43.58 
W e i t e n  von HBr in VIII bei 35-40' ergab ein dunkelbraunes Harz. 
a-Chlor-P-iithylmercapto-propionitril (11) vergl. 1. c.*), 
a - C h lo  r - P - n - b ti t y 1 me r c a  p t o - p r  o p ion i t r i l  (111) : Eine Suspension von 0.3 g 

methanolfreiem NaOCH, in 27.9 g n - B u t y l m e r c a p t a n  wurde unter Ruhren und Eis- 
kiihlung tropfenweise mit 27.1 g a - C h l o r - a c r y l n i t r i l  versetzt, 80 daB die Innentemp. 
etwa 3j3 betrug. Am andern Tag wurde abgeeaugt; die Fraktionierung des Filtrates ergab 
38.9 g I11 vom Sdp.,, 120-120.5" (Ausb. 71% d. Th.). ng: 1.4914. 

C,HI2NC1S (177.7) Ber. N 7.88 S 18.04 Gef. N 8.01 S 18.46 
,) Aus a$-Dibrom-propionitril (H. B r i n t z i n g e r  u. Mitarbb., Angew. Chem. 60,311 

[l948]) und 1 Mol. Chinolin, analog dem Verfahren von G. S. Marve l  und J. C. Cowan, 
J. Amer. chem. SOC. 61, 3158 [1939], fur a-Brom-acrylsiiure-ester. 
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Aus 21.3 g te 7 t . - B u t  y 1 - 
niercaptane), 0.4g NaOCH, und 20.7 g a - C h l o r - a c r y l n i t r i l  entapr. 111. Auab. 29.3 g 
(70% d. Th.); Sdp., 84"; ng:  1.4890. 

C,H,,NClS (177.7) Ber. N 7.88 C119.95 S 18.04 Gef. N 7.68 C1 19.93 S 17.58 
a - C hlor  - p - c y c lo  he x y lmer  c a p  t o - p r  opion i t r  il  (V) : Aus 26.8 g C y clo he x y I - 

mercaptan'), 1.Og NaOCH, und 20.4g a-Chlor -acrg ln i t r i l ,  cntspr. 111. Ausb. 40.4 g 
(85.6% d. Th.). Sdp.,., 102-103"; ng: 1.5206. 

1 - C h 1 or  - - t e  r t . - b u t  y 1 me r c a p t o - p r o p  i o n i t r i 1 (IV) : 

C,H,,NClS (203.7) 
a - C hl or - B - p hen  y l m e r  c a p  t o - propion  i t r i l  (VI) : Aus 31.9 g T h io  p henol  , 0.5 g 

NaOCH, und 25.6g a - C h l o r - a c r y l n i t r i l  entspr. 111. Ausb. 47.4g (82.5% d. Th.); 
Up.,., 101-1033; nB: 1.5781. 

C,H,NClS (197.7) 

Ber. N 6.88 CI 17.40 S 15.74 Gef. N 7.12 CI 17.11 S 15.91 

Ber. N 7.09 C117.94 Gef. N 5.46 C1 17.54 
a- C h 1 or - p - [ p - me t hox  y - p h e n  y lnie r c a p  t 0 1  - p r o  p i  on i  t r i  1 (VII) : Aus 14.3 g 

p-Methoxy- th iophenola) ,  0.3 g NaOCH, und 9.0 g a - C h l o r - a c r y l n i t r i l  entspr. 111; 
bei der Aufarbeitung wurde zur Erleichterung der Filtration etwm Ather zugesetzt.. 
Ausb. 18.4 g (79.4% d. Th.). Sdp.o.ol 131-133'; n8: 1.5770. 

Ber. N 6.15 C1 15.57 
Bes t immung d e r  Halogenwassers tof f -  A b s p a l t u n g  bei  d e r  Umsetzung d e r  

Chlor -n i t r i le  T-VII m i t  K a l i u m b r o m i d  i n  D i m e t h y l f o r m a m i d :  Jeweils 
28.20 mMol (entspr. 1.OOO g Chlor) des betr. Chlor -n i t r i l s  wurden mit 3.7 g feinge- 
pulvertem Kaliumbromid in 50 g trockenem, frisch destilliertem Dimethylformamid unter 
mechanischem Ruhren bei 97" in einem Hoppler-Lltrathermostaten umgesetzt. h'ach 
240 Min. wurde schnell in Eiswasser abgekuhlt, das Reaktionsgemisch in 200 ccm Wasser 
gegossen und einmal mit 50 ccm, danach 3mal mit je 25 ccm peroxydfreiem Ather aus- 
geschuttelt. Die vereinigten Ather-Phasen wurden noch einmal mit 50 ccm Wasser ge- 
waschen, die vereinigten waRrigen =sungen, meist gelb gefarbt, auf 500 ccm aufgefiillt 
und dann die Halogeriwasserstoffsiiure jodometrisch in aliquoten Teilen der Lijsung 
titriert. 

Die Ergebnisse, die eine Reproduzierbarkeit von 0.75-1y0 des MeBwertes besaBen, 
sind in Tafel 2 zusammengefaflt. 

a-Methylmercapto-acrylnitril (VIII): 36.2 g I wurden mit 35 g feingepulvertem 
Kaliumbromid in 163 g trockenem, frisch dest. Dimethylformamid (im folgenden: DMF) 
4 Stdn. unter Ruhren auf dem Dampfbiide erhitzt. Danach wurde abgekuhlt, die dunkel- 
gelbe Mischung in 700 ccm Wasser gegossen und einmal mit 150 ccm, danach mehrmals 
mit je 50 ccm Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten Ather-Extrakte wurden einmal rnit 
Wasser gewaschen und rnit Natriumsulfat getrocknet. Man dampfte den Ather ab, zu- 
letzt i. Vak., wobei der Ruckstand teilweise kristallisierte (dimeres VIIT). Zur Gewinnung 
von monomerem VIII wurde bei einer Badtemp. von 130-140" bei 12 Torr mit eisgekuhlter 
Vorlage destilliert. Das bei 38-65" ubergehende Destillat wurde sogleich nochmals frak- 
tioniert (Badtemp. 65-70'). Sdp.,2 45-47'. Ausb. 17.5 g (66% d. Th.); ng: 1.6030. 

C,,H,,ONClS (227.7) Get N 6.36 C115.39 

C,H,NS (99.2) Ihr. C 48.45 H 5.08 N 14.13 Gef. C 47.95 H 5.42 N 13.90 
Farblose, ziemlich fliichtige Flussigkeit von stechendem Geruch, der gleichzeitig an 

a-Chlor-acrylnitril und Methylmercaptan erinnert ; mischbar mit den gebrairchlichen Lo- 
sungsmitteln. Die Brom-Eiseasig-Reaktion ist positiv. h'ach einigen Stunden geht VIII 
in das kristalline Dimere uber. Infrarot-Spektrum von monomerem VIII  8. Abbild. 1. 

Dimeres  VIII: 1.3 g zweimal rektifiziertes VIII wurden u n k r  der lOfachen Wasser- 
menge in vemchlossenem Kolbchen 2 Tage bei Zimmertemp. stehen gelassen. Man saugte 
die farblose Kristallmasse a b  und wusch mit wenig Wasser. Ausb. 0.85 g (65% d. Th.). 
- _ _  

8 )  X. Hells t r i im u. T. L a u r i t z s o n ,  Bcr, dtsch. chem. Ges. 69, 2003 [1936]. 
7 )  B. Weibul l ,  Ark. Kem., Mineralog. Geol., Ser. A28, 25 [1946]. 
8 )  Dargest. entspr. o-Brom-thiophenol nach G. Schwarzenbach  u. H. Egl i ,  Helv. 

chim. Acta 17, 1176 [1934]. 
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Durch Einengen der Mutterlauge i. Vak. wurde noch weiteres dinieres VIIJ gewonnen. 
Xach Umkrist. aus wenig Athano1 Schmp. 63-65". 

- ____ 

. 

Gef. C 47.95 H 4.97 N 14.53 S 32.48 Mo1.-Gew. 196'1, 113.') 
C,H,,N,S, (198.3) Ber. C 48.45 H 5.08 PI' 14.13 S 32.33 

*) kryo8kop. in Benzol. 
**) Nach R a s t  in Campher: der etwas zu hohe Wert ist durch teilweises Herausdestillieren des Yonomeren BUS 

dvr Cnmpher-Schmelze zu erklliren. 
Infrarot-Spektrum 8. Abbild. 2. 
Das Dimere ist wenig Iosl. in kaltem Wasscr, Methanol und Athanol, leichtlosl. in Benzol, 

Chloroform, Eisessig und den heiBen Alkoholen. Beim Erhitzen (vergl. oben bei VIII) 
dcstilliert das Monomere langsam ab. 

r-Methylmcrcapto-propionitril ' 
a)  a -Methylmercapto-propionamid:  Aus 22.6g a - X e t h y l m e r c a p t o - p r o -  

pionylchlor ide)  und 50 ccm konz. waBr.Ammoniak bci0'. Nach Stehenlaseenwurden 
die farblosen Kristalle abgesaugt und mit moglichst wenig Waaser gewaschen. Durch 
Ausatliern der Mutterlauge erhielt man noch weitem Substanz; Ansb. insgesamt 13.55 g 
(70% d. Th.). Xach Smaligem Umkrist. aus Ligroin Schmp. 93-93.5'. 

' 

C,H,ONS (119.2) Ber. N 11.78 8 26.96 Gef. N 11.67 S 26.76 
b )  a-Methylmercapto-propionitril: Aus log Amid und l o g  P80, durch vor- 

sichtiges Erhitzen bei 780 Torr. v a n  erhielt 5.73 g eines bei 168-170' ubergehenden 
gelben, ubelriechenden oh, wclches mit gesiittigter Kaliumcarbonatlosung gewaschen 
wurde. Man versetzte das Roh-Nitril mit etwas P,O, und fraktionicrte bei 90 Torr. 
Sdp.,, 99.5-100.5'. nB: 1.4680. 

C,H,NS (101.2) Ber. N 13.85 Gef. N 13.54 
Infrarot-Spektrum s. Abbild. 3. 
a-Wthylmercapto-acrylnitril ( IX):  Aus 20 g I1 und 17.6 g KBr in 100 g DMF, 

entspr. VIII. Ausb. 10.8 g (72% d. Th.). Sdp.,, 48-51", Sdp.,, 47-48'; nB: 1.4918. 
C,H,NS (113.2) Ber. N 12.38 S 28.33 Gcf. N 12.22 S 28.16 

Umsetzung von I X  mit fluss. NH, (vergl. weiter unten XIII) ergab a-&hylmercapto- 
3-amino-propionitril (50% d. Th.), das durch Hydrolyse in 5-Athyl-isocystein ubergefiihrt 
wurde2). 

a -n-Buty lmercapto-acry ln i t r i l  (X): Aus 19.2g I11 und 14.2g KBr in 80g 
DMF, entspr. VIII. Ausb. 11.9 g (78.5% d. Th.); Sdp.,, 80-83'. nB: 1.4890. 

C,H,,NS (141.2) Ber. C 59.53 H 7.85 Gef. C59.40 H 7.97 
a-tert.-Butylmercapto-acrylnitril (XI): Aus 27.1 g IF7 und 20.4g KBr in 

140 g DMF, entspr. VIII. Ausb. 16.3 g (75.2% d. Th.). Sdp., 67-68'; nB: 1.4802. 
C,H,,NS (141.2) Ber. C 59.53 H 7.85 N 9.92 S 22.70 

Cef. C 59.11 H 7.08 N 9.48 S 22.05 
a-Cyclohexylmercapto-acrylnitril (XII): Aus 19g V und 12.2g KBr in 66g 

DMF, entspr. VIII. Ausb. 12.3 g (82% d. Th.). Sdp.,., 63-65O; nB: 1.5190. 
C,H,,NS (167.3) Ber. C64.62 H7.83 N8.38 Gef. (364.30 H7.31 N 8.37 

Dimeres  MI: 3.0 g frisch destilliertes XI1 wurden, rnit 30 ccm Wasser uberschichtet, 
1 Woche bei Zimmertemp. aufbewahrt. Danach wurde die Kristallmaase abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen. Ausb. 2.8 g (93% d. Th.). Nach Umkristallisieren aus Athanol 
farbloee diinne Prismen, Schmp. 1o0-1Ol3. 

Leicht losl. in Ather und B e n d  wwie in heiBem Methanol und Athanol, schwer losl. 
in den kalten Alkoholen. 

CI8H2,N1S, (334.5) Ber. C 64.62 H 7.83 N 8.38 S 19.17 
Gef. C 64.97 H 7.31 N 8.02 S 18.60 Idol.-Gew. 322*), 167"l 

*) kryoskup. in Benzol. **) Nach R a s t  in Campher. 
8 - P h e n  y 1 - is0 c y s t  e i n  (a - P h e n  y 1 m e r  c a p t o - (3 - a m  i n  o - p r o p  ion  s u re) (XIII) : 

19.2 g a-Chlor-P-phenylmercapto-propionitril (VI) wurden in einem stark ge- 
-___- 

9) A. Mooradian, E. J. Lawson u. C. M. S u t e r ,  C.A.1961, 8565a. 
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kiihlten V4A-Stahlautoklaven mit 250 ccm fliiss. Ammoniak  iiber Nacht bei Zimmer- 
temp. stehen gelassen. Danach erwarmte man noch 30 Min. auf 80'. Nach Abkiibleh 
und Abblawn des NH, m d e  in 200 ccm Benzol aufgenommen, die benzoliiche Losung 
rnit wenig Wasscr, danach 3mal mit je 90ccm 10-proz. Salzsiiure ausgeschiittelt. Die 
vereinigten salzsauren Extrakte machte man unter Eiskiihlung rnit konz. Ammoniak- 
wasmr stmark alkalisch und nahm das abgeschiedene 61 in Benzol auf. Nach Trocknen 
der Henzol-Lasung mit Natriumsulfat und Abdampfen des Benzols erhielt man 3.8 g = 

22% d. Th. rohes r-Phenylmercapto-P-amino-pmpionitril, welches sogleich durch 4eMg. 
Erhitzen mit 80 ccm konz. Salzsaure auf dem Dampfbadc zu XI11 hydrolysiert wurde. 
Man dampfte die Salzsiiure i. Vak. ab, nahm in Wasser auf und gab die fXtrie* Lijsung 
auf eine mit Lcwatit S 100 beschickte Kationen-Austauschersaule, aus der XI11 (nach 
Auswaschen der C1-Ionen) mit n Ammoniak eluiert wurde. Ausb. 1.9 g. Man kristalli- 
sierte aus wenig heiBem Wasser unter Zugabe des gleichen Vol. hithanol um. Feine ver- 
6Izt.e Prismen vom Zers.-P. 200-202' (unkorr.). 

C,H,,O,?U'S (197.3) Ber. X7.10 Gef. N 7.37 
Die Entschwcfelung mit Raney-Nickel ergab nur p- Alanin ,  wie papierchromato- 

graphisch fcstgestellt wurde. 
a-[p-Methoxy-phenylmercaptol-acrylnitril (XIV): 53 g VII wurden mit 

30 g KBr in 200 g DMF entspr. VIII unigesetzt und aufgearbeitet. Die Fraktionierung 
ergab neben unverandertem V I I  21.6 g einer zwischen 140 und 155'/0.3-0.4 Tom uber- 
gehenden Fraktion, die uber eine gut isolierte 10 cm lange Widmer-Spirale destilliert 
wurde. Man erhielt so 9.85 g (ca. 20% d. Th.) rohes XIV, die bei 110-120°/0.1 Tom 
siedeten. Aus dem immer zahflussiger werdenden golben 01 schieden sich im L a d e  von 
14 Tagen bci Zimmertemp. kleine Mengen von Kristallen ab, die abgesaugt und ausAthano1 
umkristallisiert wurden. Ausb. 0.3 g. Zur Analyse kristallisierte man noch zweimal aus 
Methanol um. Schmp. 125-126'. 

Dimcres XIV = C,,H,,O,N,S, (382.5) Ber. C 62.80 H 4.74 S 16.76 
Gef. C 62.68 H 4.76 S 16.44 

Bcim Versuch der Deetillation der nicht-kristallinen Anteile der eben erwithnten dick- 
flussigen Mischung trat weitgehend Verhanung ein. Es gingen noch 2.5 g vom Sdp.,., 
107-117' iiber, die zur Analyse fraktioniert wurden. Man erhielt 1.0 g reines XIV vom 
Sdp.,.,, 130-131". 

C,,&ONS (191.2) Ber. N 7.33 Gef. N7.11 
XIV spaltet beim Aufbewahren betrachtlich HCN ab. 

187. Heinrich Rheinboldt f und Nicol6 Petragnani: Darstellung 
symmetrischer Diaryl-telluride aus Tellurhalogeniden und Aryhagne- 

siumhalogeniden 
[Aus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Cidncias e Letras der 

Universitat Sio Paulo, Bresilion] 
(Eingegangen am 10. Februar 1956) 

Entgegen der bisherigen unzulanglichen Methode der Darstcl- 
lung von symmetrischen Diaryl-telluriden aus sogenannten ,,Tellur- 
dihalogcniden" und Arylmagnesiumhalogenidon wird als neue 
Methode die Umsetzung von Tellur-tetrahalogeniden mit mehr als 
4 Moll. der Arylmagnesiumhalogenide vorgeschlagen, die die Di- 
aryl-telluride in hohen Ausbeuten ziiganglich macht. 

Die Mehrzahl der bekannten symmetrischcn Diaryl-telluride wurde nach 
der Methode von K. Lederer') durch Umsetzung von Arylmagnesium- 
__ 

1) K. Lederer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45,1345 [1915]. 




