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Substituierte Ketenmercaptale reagieren mit aromatischen und aliphatischen

Aminen und Diaminen zu Keten-S.N-acetalen und Ketenaminalen; mit prim.

heterocyclischen Aminen entstehen kondensierte Pyrimidine. Die Umsetzung

mit 3-Dicarbonylverbindungen fiihrt zu stark sauren 1.1.3.3-tetrasubstituicrten

2-Alkylmercapto-propenen-(1); mit 3-Amino-1-phenyl-pyrazolon-(5) erfolgt

RingschluB zu einem Pyrazolo[3.4-b]pyridin. Die N-Aryl-keten-S.N-acetale
lassen sich zu Chinolinen cyclisieren.

Die Ketenmercaptale I, deren Herstellung in vorstehender Mitteil.!) beschrieben worden
ist, sind Schwefelanaloga der Ketcnacetale II. Von diesen sind vor allem die iiber das Tetra-
cyandthylen zuginglichen Dicyanketenacetale ausfithrlich untcrsucht worden2); solche mit
anderen funktionellen Gruppen sind meist schwerer zugédnglich3.4). Ebenso wie die lange
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bekannten Alkoxymethylenverbindungen 111 tauschen die Ketenacetale 1I ihre Alkoxygruppen
leicht gegen nucleophile Reste aus. Mit bifunktionellen Rcaktionspartnern erfolgt ent-
weder RingschluB unter Ersatz zweier Alkoxygruppen in 1l oder unter Finbezichung der
Gruppen X bzw. Y. Anafoge Umsetzungsmdglichkeiten bicten auch die Ketenmercaptale 1.
Ihre Reaktivitit ist im”allgemeinen geringer als die von Il und 111 und stirker von den Sub-
stituenten X und Y abhingig. Die Ketenmercaptale sind im Gegensatz zu den Ketenacetalen

aus methylenaktiven Verbindungen und Schwefelkohlenstoff leicht zuginglich, die Reste X
und Y in weiten Grenzen variierbar.

H

REAKTIONEN DER KETENMERCAPTALE MIT AMINEN ¥

Ketenmercaptale I tauschen mit Ammoniak, prim. und sek. Aminen auch bei
AminiiberschuB zunichst nur eine Alkylmercaptogruppe aus; es entstehen die Keten-
S.N-acetale TV. Erst unter schirferen Bedingungen (mit Ammoniak z. B. bei 100°

*) Ahnliche Arbeiten wurden von Herrn Dr. K. Swincickl, Farbenfabriken Bayer AG,
Leverkusen, durchgefiihrt. In wechselseitigem Einverstindnis wurden in Leverkusen die
Reaktionen mit Diphenylpyrazolidindion, mit Pyrazolonen und dhnlichen heterocyclischen
Verbindungen studiert, wihrend wir uns mit den aliphatischen Verbindungen mit ak-
tiver Methylengruppe beschiftigten. Eine Patentanmeldung erfolgte gemeinsam.

1 1. Mitteil.: R. GompPPER und W. T6éprL, Chem. Ber. 95, 2861 [1962], vorstchend.

2) W.J. MIDDLETON und V. A. ENGELHARDT, J. Amer. chem. Soc. 80, 2788 [1958].

3} F. ARNDT und C. MARTIUS, Liebigs Ann. Chem. 499, 246 [1932].

4} S, M. McELvVAIN, Chem. Reviews 45, 453 [1949]. H.-D. Stacurr, Chem. Ber. 93, 756
[1960].
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im Autoklaven) werden die Keten-N.N-acetale (Ketenaminale) V gebildet. Wihrend
die Substitution der ersten Alkylmercaptogruppe beim Bis-methylmercapto-methylen-
malodinitril und -cyanessigester schon bei Raumtemperatur oder beim Erhitzen
in Athanol mit guten Ausbeuten gelingt, reagiert der Bis-methylmercapto-methylen-
NR’
X\C=C/SR R X\C__C/SR vk x\czc NR',
Y/ \SR Y/ \NR’Z X/ \NR’Z
v A%

—

malonester erst unter schirferen Bedingungen. Beim Bis-methylmercapto-methylen-
benzylcyanid schlieBlich sowie bei den entsprechenden Derivaten des Acetophenons
und Desoxybenzoins findet keine Umsetzung mehr statt. Es ist deshalb bemerkens-
wert, daB sich beim 3-Athyl-5-[x-methylmercapto-a-pyrrolidyl-(1)-methylen]-rho-
danin® die Methylmercaptogruppe durch eine Dimethylaminogruppe ersetzen laBt.
Im Gegensatz zu den cyclischen Ketenacetalen 2 reagieren cyclische Ketenmercaptale
beim Erhitzen mit Aminen nicht unter Aufspaltung des Ringes.

Die 1R-Spektren der Keten-S.N-acetale 1V und Ketenaminale V (s. Tab. 1) zeigen dic
erwartete Verschicbung der Nitril- und Esterbanden nach klcineren Wellenzahlen. Sie ist,
als Folge des groBeren -- M-Effekts der Aminogruppe, noch stirker ausgeprégt als bei den
Ketenmercaptalen und Ketenhalbmercaptalen!). Tautomeriefihige Derivatc von 1V und V
liegen als echte Enamine vor; im Gebiet oberhalb von 3100/cm trcten NH-Banden auf.

X 7
Tab. 1. IR-Spektrent) von Keten-S.N-acetalen und Ketenaminalen (cm 1) \C—C\
Y Z,
X Y Z Z, vCN vCO 3NH, S8NH +vC—C
2225
CN CN SCH; NH, et 1649  — 1513
CN CN SCH; CgHsNH I 1596 1522
CN CN SCH; (PICH;0-CH,NH 2199 - — 1613 1532
CN CN SCH; B-CioH/NH 204 - - 1604 1531
CN CN NH:  Ce¢HsNH 5?3;2 - 1641 1601 1571
CN CO,CH,; SCH; NH, 2200 1658 1610 - ?
CN  CO,CH; SCH; N(CHj) 2187 1678  — - 1552
CN CO,CHy SCH; CgHsNH 2225 1659 — 1593 1569
CN  CO,CH; SCH; (p)CH;O0-CsHeNH 2210 1671 - 1611 1535
CN  CO,CH; SCH; 8-CioH/NH 2206 1668 - 1564 1551
CN  CO,CHy NH; CgHsNH 2194 1660 1637 1590 1570
H CO,CH; CH; NH, - 1659 1633 - 1563

5) H. V. RiNTeLEN und O. RIESTER, Mitteil. Forschungsiab. Agfa Leverkusen-Miinchen ]
65 [1955]); C. A. 51, 7913 (1957].

6) Die Zuordnung der Banden zwischen 1510 und 1650/cm erfolgte in Anlehnung an die
Zuordnung fiir Spektren von entsprechenden Produkten aus Ketenacetalen 2).
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Die N-Aryl-keten-S.N-acetale eignen sich als Ausgangsprodukte fiir die Herstel-
lung von Chinolinderivaten, z. B. des 4-Chlor-2-methylmercapto-3-cyan-chinolins
(V) (diese Regktion soll in anderem Zusammenhang ausfiihrlicher behandelt werden):

Cl

H
CHs—N,_CO:xCH; CN
c=C

/
e=c( Foch, k | \
CH,S cN N ScH,

Bei prim. heterocyclischen Aminen schliet sich an die Verdriangung einer Alkyl-
mercaptogruppe aus I ein RingschluBl an, der im Falle des «-Amino-pyridins in die
Reihe der Pyrido[l.2-alpyrimidine VII fiihrt:

z
NC_ SR / CN
C=C + ‘ — vII
v N\ .
SR
HN' N SR

Y = CN; == NH
Y=COR; Z=0

DaB die Methylmercaptogruppe durch die Aminogruppe des Aminopyridins und nicht,
von der tautomeren Imino-dihydropyridin-Form ausgehend, durch die Ring-N-Iminogruppe
substituiert wird, schlieBen wir aus dem Verlauf der Umsetzung des Athoxymethylenmalon-
esters miit a-Amino-pyridin 7).

Offenbar sind nicht alle Amino-Heterocyclen fiir diese Cyclisierung geeignet.
Wihrend z.B.aus I mit 2-Amino-6-methyl-benzthiazol die Benzthiazolo[3.2-a]-
pyrimidine VIII gebildet wurden, reagierte 2-Amino-pyrimidin unter vergleichbaren
Bedingungen kaum. :

z

|
AN CN
| | VIil  (Z = O,NH)
N\
N Ng SCH;

Unter Austausch beider Alkylmercaptogruppen setzen sich die Ketenmercaptale I
mit 1.2-Diaminen zu cyclischen Ketenaminalen um. Athylendiamin liefert substi-
tuierte 2-Methylen-imidazolidine IX, auch Bis-methylmercapto-methylenmalonester
reagiert auffallend glatt:

H
H
’\C_/N] Athylendiamin __o-Phenylendiamin | &c{N |\
Y’ N
H

/ N
Y
IX H X
X = CN, CN, CO,CH, X = CN, CN
Y = CN, CO,CH;, CO,CH; Y = CN, CO.CHj;

Mit o-Phenylendiamin erhillt man substituierte 2-Methylen-benzimidazoline X.
Die IR-Spektren der Verbindungen IX und X zeigen, da8 es sich nicht um die tau-
tomeren 2-Methyl-imidazoline und 2-Methyl-benzimidazole handelt.

70 G. R. LappIN, J. Amer. chem. Soc. 70, 3348 [1948].
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Im Hinblick auf die Synthese von 3-Amino-pyrrolen haben wir u. a. auch Glycinester mit [
umgesetzt. Die Cyclisierung des in guter Ausbeute erhaltenen -Methylmercapto-B-[carb-
ithoxymethyl-amino}-a-cyan-acrylsdurc-methylesters gelang jedoch nicht, was nach den
Erfahrungen beim Phenylglycin-carbonsiure-diester8) nicht iberrascht. Inzwischen ist uns
durch Verwendung N-substituierter Glycinester die Pyrrolsynthese gelungen; dariiber soll
spdter berichtet werden.

REAKTIONEN DER KETENMERCAPTALE MIT METHYLENAKTIVEN VERBINDUNGEN

Ketenmercaptale I reagieren glatt mit Alkalimetallsalzen CH-acider Verbindungen
zu tiefgelben Losungen der Anionen XI. Durch Ansduern erhilt man daraus die
farblosen 1.1.3.3-tetrasubstituierten 2-Alkylmercapto-propene-(1) XII.

RO,C X CO,R @
0:C SR X X Lo
c-c/  + >CcH®  —— CusCeC_ X1
N sk Y/ v" 1. Den
Y s :
|
.He
s
X CO,R X CO,R
X Sc-c—cu’ = =  Scu-c-¢ X1l
v NeN vy’ I NeN
SR SR

Die ausgepriigte Mesomericstabilisierung des Anions X1 erklirt die hohe Aciditit
der Propene XII.

Da die Umsctzung des Cyanessigesters mit Schwefelkohlenstoff so gelenkt werden kann 1),
daB nach der Methylierung die eine Hailfte unverdndert vorliegt, die andere in Bis-methyl-
mercapto-methylen-cyanessigester umgewandelt ist, versuchten wir, durch anschlieBende Zu-
gabe der berechneten Menge Na-Methylat dic Reaktion zum 2-Methylmercapto-1.3-dicar-
bomethoxy-1.3-dicyan-propen-(1) weiterzufiihren. Offenbar wird jedoch beim Ansduern
cine der beiden Nitrilgruppen verseift; man isoliert in guter Ausbeute das 2-Methylmercapto-
1.3-dicarbomethoxy-3-carbaminyl-1-cyan-propen-(1).

Bei den IR-Spektren (s. Tab. 2) der Verbindungen X11ist auffallend, daB bei X1Ic die Bande
von CO;R,i fehit, wihrend im Bereich von COy dafiir einc Doppelbande auftritt. Dies
deutet darauf hin, daB XlIc so gut wic vollstindig als chelatisiertes Enol (XIII) vorliegt.

R Beim a«-Methyl-acetessigester und a«.y-Dimethyl-acetessigester,

SR [ die beide praktisch nicht enolisiert sind, tritt CO,Rp als starke

RO;C\ | /C\ Bande auf; cine Absorption im Gebict zwischen 1570 und

/C;C_IC 9 1650/cm fehlt dagegen. Acetessigester, der in Substanz zu etwa

NC RO-C i 7% cnolisiert ist, nimmt cine Mittelstellung ein, denn CO,R

\\o-" ist als starke Bande neben einer schwachen bei 1640/cm vorhanden.

X1l (R — CHy) Die iibrigen Substanzen fiigen sich zwanglos in dieses Schema

ein. XIla und XI1b sind praktisch vollstandig enolisiert,die Bande

von COyy fehlt (beim Acetylaceton, das zu 74 % enolisiert ist, ist COp noch in Form

von zwei schwachen Banden sichtbar). XIId und Xlle zeigen dagegen, wie Malonester
selbst, keinerlei Anzeichen von Enolisierung.

Im Ammoniumsalz entspr. XTe sind als Folge der mesomeren Ladungsverteilung dic Banden
von COzRp und CO;Ry verschwunden. Dic Nitril- und Amidbanden liegen dagegen fast

8/ D. VORLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1683 [1902].
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Tab. 2. IR-Spektren? von 2-Methylmercapto-tetraacyl-propenen-(1) XII und
Vergicichssubstanzen (cm™})

CN COzRnk COzRk  COnx CONH, COx

XII X Y

a COCH;  COCH; 2216  — 1117  — -
b COCH;3 COC¢Hs 2212 — 1720 -~ - 1600
¢ CO,CH; COCH; 2217 — 1709 - - e
d CO,CH3 CO,CH;3 2213 1780 1706 — — —
e CO,CH; CONH, 2218 1740 1713 - 182 -
XI:
e CO,CH; CONH, 2223  — - - }gg? -
1731 — 620
Acetylaceton — — — 21 7123 _ 1
Acetessigsidure-dthylester — 1741 — 1722 — (1640)
«-Mcthyl-acetessigsdure-dthylester  — 1738 — 1718 — —
a.y-Dimethyl-acetessigsiiure- — 1744 - 1716 - —
dthylester
Malonsiure-dimethylester — 1760 - — - —

1741

an der gleichen Stelle wie in Xlle. Anscheinend sind die Nitril- und die Amidgruppe an der
Mesomeriestabilisierung der negativen Ladung nur wenig beteiligt, was moglicherweise mit
dem Anstreben ciner symmetrischen Ladungsverteilung zusammenhéngt.

Die Delokalisierung der negativen Ladung in XI 148t beim Ansduern zwei tautomere
Verbindungen, XII und XII', erwarten. Aus Tab. 2 ist aber zu entnehmen, daB XII’ nicht in
nennenswertcr Menge gebildet wird. Wie die Beispiele X11d und Xlle lehren, ist fur die
Bevorzugung von XII gegeniiber XII’ die Moglichkeit zur Ausbildung eines Chelatringes
nicht entscheidend.

Als methylenaktive Verbindungen konnen auch Heteracyclen eingesetzt werden.
Aus Bis-methylmercapto-methylen-cyanessigsdure-methylester und 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon-(5) haben wir z. B. den B-Methylmercapto-z-cyan-8-[1-phenyl-3-methyl-

Nc SR 0]°
AN | /
Y=-CN /C=C—__ | @
(CH)N ]"——‘* NC ‘ N—Ph HN(CzHs)3
v N
HoN” °N
NC SR OH X1V
\ e , =
AN N-Ph
« -
Y SR N W SR

|¥ = coucm, NEGA O

|
/K( N\, PR
O N

H
XV

9 CO2Ru und COqy = nichtkonjugierte Ester- und Ketogruppen; CO2Ry und COy =
konjugierte Ester- und Kctogruppen.
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pyrazolon-(5)-yl-(4)]-acrylsiure-methylester erhalten (zur Umsetzung mit 3-Athyl-
rhodanin vgl. L. ¢.10-11)). Auch 1-Phenyl-3-amino-pyrazolon-(5) reagiert primir als
methylenaktive Verbindung; mit Bis-methylmercapto-methylen-malodinitril und
Tridthylamin als Base kristallisiert aus der tiefroten Losung ein orangerotes Tri-
ithylammoniumsalz aus, dem nach Farbe und IR-Spektrum nur die Konstitution XIV
zukommen kann. Verwendet man Bis-methylmercapto-methylen-cyanessigester, dann
folgt auf die Substitution der Ringschlu3 zum Pyrazolo[3.4-b)pyridin XV.

Uber die Umsetzung von Ketenmercaptalen mit Quartirsalzen von Methyl-Heterocyclen
haben KeEnDALL und EDWARDS 11,12) berichtet.

Herrn Professor Dr. H. BREDERECK, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und der
DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir fir die Férderung dieser Arbeit zu groBem
Dank verpflichtet. Den FARBENFABRIKEN BaYer danken wir fitrr die Uberlassung von Chemi-
kalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 2-Amino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylnitril: 3.4 g 2.2- Bis-methylmercapto-1-cyan-
acrylnitril (0.02 Mol) wurden mit 30 ccm gesitt. dthanol. NH3-Lésung 10 Min. unter RiickfluB
gekocht. Nach 12 Stdn. wurde das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Athanol um-
kristallisiert; Schmp. 229 —230°. Ausb. 2.6 g (939 d. Th.).

CsHsN3S (139.2) Ber. C43.15 H3.62 N 30.19 Gef. C43.09 H 3.82 N 30.41

2. 2-Amino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester: Aus 4.1 g 2.2-Bis-methyl-
mercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Athanol
Schmp. 190—192°. Ausb. 3.4 g (98%; d. Th.).

C¢HgN20,S (172.2) Ber. C41.84 H4.68 N 16.27 Gef. C42.05 H4.78 N 15.81

3. 2-Dimethylamino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester: 2.3 g Na(0.1 g-Atom)
wurden in 40 ccm Methanol gelsst, 8.2 g Dimethylamin-hydrochlorid (0.1 Mol) und 10.2 g
2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylsdure-methylester (0.05 Mol) zugegeben; anschlieBend
erhitzte man die Mischung 15 Min. unter Riickflu. Nach 11 Stdn. wurde das Lésungsmittel
i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus wenig Methanol umkristallisiert; Schmp. 96—98°.
Ausb. 8.3 g (83% d. Th.).

CgH12N,0,S (200.3) Ber. C47.98 H6.04 N 13.99 Gef. C47.89 H 5.69 N 13.53
4. 2-Anilino -2-methylmercapto-1-cyan-acrylnitril: 3.4 g 2.2-Bis-methylmercapto-i-cyan-
acrylnitril (0.02 Mol) wurden mit 2 ccm Anilin (0.02 Mol) und 25 ccm Athanol 30 Min.
unter RiickfluB gekocht. Das ausgefallenc Produkt wurde nach 12 Stdn. abgesaugt und aus
Methanol umkristallisiert; Schmp. 174 —176°. Ausb. 4.2 g (97% d. Th.).

C11HgN3S (215.3) Ber. C61.37 H4.21 N 19.52 Gef. C61.15 H4.26 N 19.38
5. 2-Anilino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester: Aus 4.1 g 2.2-Bis-methyi-

mercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Me-
thanol farblose Nidelchen vom Schmp. 79 —81°. Ausb. 4.9 g (98 % d. Th.).

Cy2H12N202S (248.3) Ber. €58.04 H4.87 N 11.28 Gef. C57.90 H4.89 N 11.42

10) A. vAN DoRMAEL, Sci. Ind. photogr. 20, 169 {1949]; C. A. 44, 59 [1950].
11) J. D. KenpaLL und H. D. EDWARDS, Engl. Pat. 610569 [1948]; C. A. 43, 7849 [1949).
12) J. D. KenpALL und H. D. EDWARDS, Amer. Pat. 2533233 [1950]; C. A. 45, 2804 [1951].
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6. 2-Anisidino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylinitril: 6.8 g 2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-
acrylnitril (0.04 Mol) wurden mit 5 g p-Anisidin (0.04 Mol) in 30 ccm Athanol 1 Stde. unter
RiickfluB gekocht. Das ausgefallene Produkt wurde nach 2 Stdn. abgesaugt und aus Athanol
umkristallisiert; Schmp. 149 —151°. Ausb. 8.9 g (909 d. Th.).

Ci12H11N3OS (245.3) Ber. C58.75 H4.52 N 17.13 Gef. C58.44 H 4.49 N 16.74

7. 2-Anisidino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylsdure-methylester: Aus 6.2 g 2.2-Bis-methyl-
mercapto-acrylsiure-methylester (0.03 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Athanol Schmp.
116 —118°. Ausb. 7.5 g (90% d. Th.).

C13H14N2035 (278.3) Ber. C56.10 H 5.07 N 10.07 Gef. C 55.91 H4.96 N 9.91

8. 2-[fB-Naphthylamino-2-methylmercapto-1-cyan-acrylnitril: 8.5 g 2.2-Bis-methylmercapto-
acrylnitril (0.05 Mol) wurden mit 7.2 g f-Naphthalamin (0.05 Mol) und 1 ccm Tridthylamin
in 50 ccm Athanol 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Das Gemisch wurde 3 Tage stehenge-
lassen, das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus n-Butanol umkristallisiert; Schmp.
190—192°, Ausb. 6.5 g (49% d. Th.).

CisH 1 N3S (265.3) Ber. C6790 H4.18 N 15.84 Gef. C67.70 H 3.98 N 15.12

9. 2-(B-Naphthylamino]-2-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester: Aus 10.2 g 2.2-
Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylsdure-methylester (0.05 Mol) wie vorstehend beschrieben.
Aus Athano! Schmp. 108 —110°. Ausb. 10.3 g (69% d. Th.).

C16H14N205S (298.3) Ber. C64.41 H4.73 N9.39 Gef. C64.09 H4.48 N9.13

10. 2-Amino-2-anilino-1-cyan-acrylnitril: 4.3 g 2-Anilino-2-methylmercapto-I-cyan-acryl-
nitril (0.02 Mol) wurden mit 20 ccm gesiitt. 4thanol. NH3-Lésung 14 Stdn. im Bombenrohr auf
100° erhitzt. Nach Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, das ausgefaliene Produkt abgesaugt
und aus Dioxan umkristallisiert; Schmp. 236 —238° (Zers.). Ausb. 2.8 g (76 % d. Th.).

CyoHgNy (184.2) Ber. C65.20 H4.38 N 3042 Gef. C65.35 H 4.45 N 30.36

11. 2-Amino-2-anilino-1-cyan-acrylsiure-methylester: Aus 5.0 g 2-Anilino-2-methylmercapto-
I-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Athanol/Wasser
Schmp. 173 —175°. Ausb. 3.6 g (83% d. Th.).

C;1H(;N3O; (217.2) Ber. C60.82 H5.10 N 19.35 Gef. C60.37 H 5.06 N 19.52

12. 4-Chlor-2-methylmercapito-3-cyan-chinolin: 15 g 2-Anilino-2-methylmercapto-I1-cyan-
acrylsiure-methylester (0.06 Mol) wurden in 20 ccm POCI; auf dem Wasserbad erwidrmt, bis
alles klar gelost war. Dann wurde etwas abgekiihlt und vorsichtig 0.5 ccm 85-proz. Phosphor-
sdure zugetropft, 2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und nach 24 Stdn. der ent-
standene Sirup in Eiswasser eingeriihrt. Das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und aus
Methanol umkristallisiert ; farblose Nidelchen vom Schmp. 130 —133°, Ausb. 1.4g(309,d. Th.).

C11H7CIN,S (234.7) Ber. C56.29 H3.01 S13.66 Gef. C56.49 H3.58 S 13.42

13. 2-{Dicyan- methylen] -imidazolidin: 3.4 g 2.2- Bis- methylmercapto - 1 -cyan-acrylinitril
(0.02 Mol) wurden unter Rithren in 25 ccm Athylendiamin eingetragen. Nach 1 Stde. gab
man 25 ccm Athanol zu und erhitzte 30 Min. auf dem siedenden Wasserbad. Nach Erkalten
wurde mit Wasser verdiinnt, das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Methano! umkri-
stallisiert; Schmp. 268 —270° (Zers.). Ausb. 2.2 g (82% d. Th.).

CsHgNy4 (134.1) Ber. C53.72 H4.51 N41.77 Gef. C54.04 H4.77 N 41.33

14. 2-[Carbomethoxy-cyan-methylen]-imidazolidin: Aus 4.1 g 2.2-Bis-methylmercapto-
l-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Athano! farb-
lose Nidelchen vom Schmp. 236 —239° (Zers.). Ausb. 2.9 g (87% d. Th.).

C7H9N30; (167.2) Ber. C 50.29 H 5.43 N 25.14 Gef. C50.44 H 5.28 N 25.53



2878 GoMPPER und TOPFL Jahrg. 95

15. 2-/ Dicarbomethoxy-methylen]-imidazolidin: 9.4 g 2.2-Bis-methylmercapto-1-carbometh-
oxy-acrylsiure-methylester (0.04 Mol) wurden mit 20 ccm Athylendiamin vorsichtig er-
hitzt, bis unter Aufschiumen die Recaktion einsetzte. Nach Erkalten wurde mit wenig Me-
thanol verdiinnt, das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert;
Schmp. 153 —155° Ausb. 6.0 g (75% d. Th.).

CgH2N204 (200.2) Ber. C47.99 H 6.04 N 14.00 Gef. C48.01 H 5.59 N 14.36

16. 2-/ Dicyan-methylen]-benzimidazolin: 8.5 g 2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylnitril
(0.05 Mol) wurden mit 5.4 g o-Phenylendiamin (0.05 Mol) und 2.8 ccm Tridthylamin
(0.02 Mol) in 50 ccm Athanol 30 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach 12 Stdn. wurde ab-
gesaugt und aus Dimethylformamid/Methanol umkristallisiert; Schmp. iiber 320° (Zers.).
Ausb. 4.6 g (50% d. Th.).

C1oHgN4 (182.2) Ber. C 65.92 H3.32 N 30.76 Gef. C65.11 H 3.25 N 29.64

17. 2-/Carbomethoxy-cyan-methylen]-benzimidazolin: Aus 10.2 g 2.2-Bis-methylmercapto-
1-cyan-acrylsiure-methylester (0.05 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus n-Butanol
Schmp. 286 —288° (Zers.). Ausb. 10.1 g (94% d. Th.).

C1HgN3;0; (215.2) Ber. C61.39 H4.21 N 19.53 Gef. C61.59 H3.99 N 19.75

18. 2-Methylmercapto-3-cyan-pyrido{1.2-a]pyrimidon-(4): 4.1 g 2.2-Bis-methylmercapto-
I-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wurden mit 2.4 g 2-Amino-pyridin (0.025 Mol) in
25 ccm n-Butanol 5 Stdn. unter Riickflu gekocht. Nach Erkalten wurde das ausgefallene
Produkt abgesaugt und aus Dimethylformamid umkristallisicrt; blaBgelbe Nédelchenvom
Schmp. 231 —233°. Ausb. 3.2 g (74 % d. Th.).

Ci1oH7N30S (217.2) Ber. C55.28 H 3.25 N 19.34 Gef. C54.78 H 3.18 N 18.77

19. 2-Methylmercapto-3-cyan-pyridof1.2-ajpyrimidon-(4)-imid: 3.4 g 2.2-Bis-methylmer-
capto-1-cvan-acrylnitril (0.02 Mol) wurden mit 2.4 g 2-Amino-pyridin (0.025 Mol) in 25 ccm
Athanol 45 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde das ausgefallene Produkt
abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert; gelbe Nddelchen vom Schmp. 207—210° (Zers.).

CioHgN4S (216.3) Ber. C55.53 H 3.73 N 2591 Gef. C55.61 H 3.82 N 25.25

20. 2-Methylmercapto-8-methyl-3-cyan-pyrimido[2.1-b]benzthiazolon-(4): 6.2g 2.2-Bis-
methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester (0.03 Mol) wurden mit 5 g 2-Amino-6-methyl-
benzthiazol (0.03 Mol) in 25 ccm n-Butanol 1 Stde. unter Riickfluf gekocht. Nach Erkalten
wurde das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Dimcthylformamid umkristallisiert;
Schmp. 307 —309° (Zers.). Ausb. 4.0 g (46 % d. Th.).

C13HoN30S; (287.4) Ber. C 54.33 H 3.16 N 14.62 Gef. C54.22 H 3.47 N 1447

21. 2-Methylmercapto-8-methyl-3-cyan-pyrimido[2.1-b]benzthiazolon-(4)-imid: 5.1 g 2.2-
Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylnitril (0.03 Mol) wurden mit 5g 2-Amino-6-methyl-benz-
thiazol (0.03 Mol) und 1.4 cem Trifithylamin (0.01 Mol) in 25 ccm Athanol 30 Min. unter
RilckfluB gekocht. Nach Erkalten wurde das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus n-
Butanol umkristallisiert; hellgelbe Niddelchen, Schmp. 260—265° (Zers.). Ausb. 1.1g
(13% d. Th)).

C13H1oN4S; (286.4) Ber. C54.52 H 3.52 N 19.57 Gef. C55.03 H3.76 N 19.95

22. 2-[Carbithoxymethyl-amino]-2-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure - methylester: 4.1g
2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wurden mit 2.8 g Glycin-
Grhylester-kydrochlorid (0.02 Mol) und 4.2 ccm Tridthylamin (0.03 Mol) in 20 ccm Athanol
10 Min. unter RiickfluB erhitzt. Nach 12 Stdn. wurde mit Wasser verdiinnt, das ausgefallenc
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Produkt abgesaugt und aus Methanol mit A-Kohle umkristallisiert; farblose Nadelchen,
Schmp. 98 —100°. Ausb. 5.0 g (96% d. Th.).

C1oH14N204S (258.3) Ber. C46.50 H 5.46 N 10.85 Gef. C46.44 H 5.86 N 11.09

23, 2-Methylmercapto-3.3-diacetyl-1-cyan-crotonsiure-methylester: 1.2 g Na (0.05 g-Atom)
wurden in 20 ccm Methanol geldst und 5.2 ccm Agerylaceton (0.05 Mol) zugegeben. Nach
30 Min. wurden 10.2 g 2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylsiure-methylester (0.05 Mol)
eingetragen. Nach 3 Tagen wurde mit Wasser verdinnt und mit konz. Salzsdure angesduert.
Der Niederschlag wurde abgesaugt und aus Methano! umkristallisiert; Schmp. 108—110°.
Ausb. 10.7 g (84% d. Th.).

C11H13NO4S (255.3) Ber. C51.75 H5.13 N 549 Gef. C51.76 H 5.07 N 5.90

24, 2-Methylmercapto-3-acetyl-3-benzoyl-1-cyan-crotonsdure-methylester: Aus 8.1 g Ben-
zoylaceton (0.05 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Methanol Schmp. 124 —126°. Ausb.
9.2 g (58% d. Th.).

Ci6H1sNO4S (317.4) Ber. C60.55 H4.76 N 4.41 Gef. C60.50 H 4.69 N 4.47

25. 3-Methylmercapto-2-acetyl-4-cyan-gluactonsdure-dimethylester: Mit 6 ccm Acetessig-
sdure-methylester (0.05 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Methanol Schmp. 97—-98°.
Ausb. 12.9 g (95% d. Th.).

C11H13NOsS (271.3) Ber. C48.69 H4.83 N 5.16 Gef. C48.55 H4.78 N 5.42

26. 3-Methylmercapto-2-carbomethoxy-4-cyan-glutaconsiure-dimethylester: Mit 5.8 ccm
Malonsdure-dimethylester (0.05 Mol) wie vorstehend beschrieben. Aus Dioxan/Methanol
Schmp. 159—161°. Ausb. 10.9 g (76% d. Th.).

C11H13NO6S (287.3) Ber. C45.98 H4.56 N 4.88 Gef. C45.50 H4.55 N 4.86

27. 3-Methylmercapto-2-carbamoyl-4-cyan-glutaconsdure-dimethylester: 23 g Na wurden
in 300 ccm Methanol geldst und bei 20° 90 ccm Cyanessigsdure-methylester (1 Mol) zugegeben.
Dann kiihlte man auf 5° ab und tropfte 30 ccm CS5 (0.5 Mol) zu (Temperatur nicht iiber 25°).
Nach 30 Min. wurden bei 5° 95 ccm Dimethylsulfat (1 Mol) zugetropft (Temperatur nicht
iber 25°). Nach 30 Min. wurden 11.5 g Na (0.5 g-Atom), gelést in 200 ccm Methanol, zu-
gegeben. Nach 3 Tagen wurde mit Wasser auf 2 / verdiinnt und mit konz. Salzsdure ange-
sduert. Der Niederschlag wurde nach 24 Stdn. abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert;
farblose Blattchen, Schmp. 161 —162°. Ausb. 110 g (81 %, d. Th.).

CioH12N205S (272.3) Ber. C44.11 H4.44 N10.29 S11.78
Gef. C43.92 H4.11 N 10.46 S11.63

5.5 g der Verbindung (0.02 Mol) wurden mit 25 ccm dthanol. NH;-Losung 10 Min. unter
RitckfluB gekocht. Nach 8 Tagen wurden die gelben Kristalle des Ammoniumsalzes abge-
saugt und aus Athanol umkristallisiert; Schmp. 132 —133° (Zers.). Ausb. 5.5 g (95% d. Th.).

C1oH1sN30sS (289.3) Ber. C41.51 H5.23 N 14.53 Gef. C42.10 H 5.25 N 14.12
Mit 7 ccm Tridthylamin in 25 ccm Methanol entstand, wie vorstehend beschrieben, das

Tridthylammoniumsalz, das aus Methanol umkristallisiert wurde; Schmp. 121 —123° (Zers.).
Ausb. 5.0 g (67% d. Th.).

C16H27N305S (373.5) Ber. C51.45 H7.29 N11.25 Gef. C51.11 H6.78 N 11.04
28. 2-Methylmercapto-1-cyan-2-[I1-phenyl-3-methyl-5-hydroxy-pyrazolyl-(4)]-acrylsiure-

methylester: Mit 8.7 g 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) (0.05 Mol) wie unter Versuch 23.
beschrieben. Aus Eisessig Schmp. 223 --226° (Zers.). Ausb. 15.5 g (94% d. Th.).

Ci16H15N3038 (329.4) Ber. C58.34 H4.59 N 12.76 Gef. C 58.69 H4.80 N 12.73
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29. 2-Methylmercapto-1-cyan-2-[ 1-phenyl-3-amino-pyrazolon-(5)-yl-(4) ]-acrylnitril: 3.4 g
2.2-Bis-methylmercapto-1-cyan-acrylnitril (0.02 Mol) wurden mit 3.5 g I-Phenyl-3-amino-
pyrazolon-(5) (0.02 Mol) und 3.5 ccm Tridthylamin (0.025 Mol) in 25 ccm Athanol 30 Min.
unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde abgesaugt und das Tridthylammoniumsalz
aus Methanol umkristallisiert; Schmp. 166 —168° (Zers.). Ausb. 7.4 g (93% d. Th.).

C14H|IN5OS - CsH sN (398.5) Ber. C60.27 H6.58 S8.05 Gef. C6047 H6.66 S7.97

30. 2-Phenyl-3-hydroxy-4-methylmercapto-5-cyan-pyrazolo(3.4-b]pyridon-(6): Aus 4.1¢g
2.2-Bis-methylmercapto-l-cyan-acrylsiure-methylester (0.02 Mol) wie vorstehend beschrieben.
Nach Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit konz. Salzsdure angesiduert, der Niederschlag
abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert; Schmp. 249 —252° (Zers.). Ausb. 4.0g (67 %
d. Th.).

C14HoN4O2S (298.3) Ber. C56.37 H 3.38 N 18.78 Gef. C56.53 H3.66 N 18.16





