
1966 Behringer und Falkenberg 307 

Hans Behringer und Kurt Falkenherg 

Synthesen mit vinylogen Saurederivaten, VI11) 

p . P-Substituierte 5-Athyliden-rhodadne 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 26. MBrz 1965) 

5-hhoxymethylen-rhodanine 1 lassen sich rnit aktiven Methylenverbindungen und tertiaren 
Basen zu P.P-disubstituierten 5-Athyliden-rhodaninen 2-8 kondensieren; mit Enaminen 
entstehen Merocyanine 10- 13. - Mit Diazornethan reagieren die stark aciden 5-Athyliden- 
rhodanine unter Methylierung des Thiocarbonylschwefels am Ring zu Betainen 17, die ihrer- 
seits Kondensationen mit aktiven Methylenverbindungen oder Piperidin unter Abspaltung 
von Methylmercaptan eingehen. 

5-Chlormethylen-rhodanine reagieren als vinyloge Saurechloride mit metallorga- 
nischen Verbindungen, CH-aktiven Heterocyclen sowie rnit Aromaten nach Friedel- 
Crafts 2). Fur die Kondensation rnit aliphatischen CH-aciden Verbindungen verwendet 
man zweckmaBiger die entsprechenden 5-k'thoxymethylen-rhodanine 1 und 9. So 
kondensiert z. B. 3-Methyl-5-athoxymethylen-rhodanin (1) in Gegenwart von 1 
Molaquiv. tertiarer Base (Triathylamin, Pyridin) glatt rnit den in Spalte 1 der Tab. 
aufgefuhrten aktiven Methylenverbindungen zu gelben bis roten, stark aciden, in der 
Seitenkette substituierten 5-khyliden-rhodaninen 2 -8 (Tab., Spalte 2). Zum Teil 
wurden die Verbindungen 2 -8 in Form ihrer wasserloslichen Triathylammonium- 
salze (VNH : 2700 -2800/cm, KBr) isoliert, aus welchen sie freigesetzt werden konnen. 

B.p-Substituierte 3-Methyl-5-athyliden-rhodanine durch Kondensation von aktiven Methylen- 
verbindungen mit 3-Methyl-5-Pthoxymethylen-rhodanin 

RR'HC-cY? CZHsO-CH 0 - C,H,OH Y d  + H ~ C R R '  - SYN-CH3 2 - 8  SXN-CH3 s 
1 s  

Aktive Methylenverbindung ?( Ausb. Formel 3-Methyl-rhodanin 
R R' 

Acetessigsaure-athylester 
Acetylaceton 
Benzoylessigsaure-athylester 
Cyanessigsaure-athylester 
Cyanessigsaure-athylester 
Benzo ylacetonitril 
Malodinitril 

Dihydroresorcin 

92 
90 
82 
IS 
61 
15 
95 

51 

2 
3 
4 
5 

(5 )  
6 
7 

8 

1) Vi. Mitteil.: H .  Behringer und K .  Falkenberg, Chem. Ber. 96, 1428 (1963). 
2) H .  Behringer, E. Dillinger, H .  Suler und K .  Kohl, Chem. Ber. 91, 2113 (1958). 
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Schwach CH-acide Ketone oder Aldehyde lassen sich auf dem Umweg uber ihre 
Enamine acylieren3). 1-Morpholino-cyclohexen-( l), 1-Piperidino-cyclopenten-( 1) 
und das enaminahnliche asymm. Bis-[p-dimethylamino-phenyll-athylen lieferten mit 
dem vinylogen Ester 1 erwartungsgemafi die Merocyanine 10-12. 

Mit 5-Athoxymethylen-rhodanin (9) und 1 -Piperidino-cyclohexen-( 1) entstand ana- 
log 13, aus dem sich mit Sauren leicht Piperidin abspalten lie13. Da der Rhodaninring 
unter diesen Bedingungen stabil ist, kann es sich bei dem braunen Verseifungsprodukt 
nur um das Keton 14 handeln. 

9: R = H, R' CzH@ 

10: R = CH,, R ' =  6.c. 
R'cho 

9 - 16 14: R = H, R' = 0 0  

15: R = CH,, R' = CGHSCOCHZ- 
16: R = CH,, R' = CH,(CHSO)C=C(CO~C,HS)- 

Schliefilich lie13 sich auch Acetophenon mit 1 in Gegenwart von 1.05 Molaquivv. 
Natriumalkoholat zum Phenacylderivat 15 verkniipfen. 

Die starke Aciditat der Rhodanine 2-8 konnte auf eine Enolisierung der zur exo- 
cyclischen Doppelbindung P-standigen Acylgruppen zuruckgefuhrt werden. Am Bei- 
spiel 2 versuchten wir deshalb mittels Diazomethan zum entsprechenden Enolather 16 
zu gelangen. Zwar wurde ein Produkt der erwarteten Zusammensetzung erhalten, 
doch reagierte es rnit Piperidin bzw. rnit Malodinitril und Benzoylacetonitril in Gegen- 
wart tertiarer Basen unter Abspaltung von Methylmercaptan. Offenbar war die 
Methylierung am Thiocarbonylschwefel des Rhodaninrings erfolgt ; dem Methylie- 
rungsprodukt kommt also die Struktur eines resonanzstabilisierten Betains 17 zu. 

Methylierungen von Rhodaninfarbstoffen rnit Methyljodid oder Dimethylsulfat 
sind in der Patentliteratur4.5) und von A. i'an Dorrnael6) beschrieben worden. Der- 

artige Salze kondensieren in basischem Medium unter 
Mercaptan-Abspaltung rnit CH-aciden Verbindungen4 6 ) .  

Bei der Reaktion des Betains 17 rnit Malodinitril und Tri- 
C2HP2C s N-CH, athylamin erhielten wir ein Triathylammoniumsalz, dem 

wir analog die Konstitution 18 zuschreiben. Dem Um- 
setzungsprodukt VOII 17 rnit Piperidin kommt dann die 
Betainstruktur 20 zu. 

G 
C 

H3C' p k 2  
'C H 

17 

3)  G .  Stork, A .  Brirzolara, H .  Landesmunn, J .  Szmuskovicz und R .  Terell, J. Amer. chem. SOC. 

4) I. G. Farbenindustrie A. G., Engl. Pat. 505839 (1939), C. A. 33, 91708 (1939). 
5 )  J. D. Kendall, Engl. Pat. 487051 (1938), C. A. 32,87899 (1938); I. G. Farbenindustrie A. G., 

Engl. Pat. 509927 (1939), C. A. 34, 42788 (1940). 
0 )  A. van Dormael, Bull. SOC. chim. belges 58, 403 (1949); Z .  D. Sytnik, I .  I .  Levkoev, M .  V .  

Deichmeister undL. D .  Zhilina, Zhur. Obshei Khim. 22, 1228 (1952), C.A.47, 1511 (1953). 

85, 207 (1963). 
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R R I ~ C H  o 18: R = CH,CO, R'  = COzCzH5, X = (NC)&= 
7-f 
S N-CH, 

19: R = CHsCO, R' = C02CZH5, X = (NC)(C,H&O)C= 

20: R = CH3C0,  R '  = COpC2H5, X = c8= x 18 -22 x 
0 

21: R = R' = CN, X = CH3S= 

22: R = R' = C N ,  X = c= CsH&O-CH(CN)-CONHCH, 

23 

Den Beweis fur die 2-Substitution am Rhodaninring lieferte der alkalische Abbau 
des zu 18 analogen Kondensationsproduktes 19 (aus 17, Benzoylacetonitril und Tri- 
athylamin). Es entstand ein Saureamid, dem wir aufgrund des IR-Spektrums (NH- 
Bande bei 3350, CN-Bande bei 2230 und ,,Phenylbanden" bei 690 und 750/cm) die 
Konstitution 23 zuschreiben. 

Die Diazomethan-Methylierung des Thiocarbonylschwefels zu einem Betain 21 
lieB sich auch auf das Triathylammoniumsalz von 7 ubertragen. 21 lieferte mit Piperi- 
din das zu 20 analoge Betain 22. 

Fur die Gewahrung eines Forschungsstipendiums dankt der eine von uns (K. F.) der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft, die die Arbeit auch durch Sachmittel unterstiitzt hat. 

Beschreibung der Versuche *) 
I .  3-Methyl-5-I~-acetyl-~-athoxycarbonyl-athyliden]-rhodanin (2) : 2.50 g (1 2.5 mMol) 3- 

Methyl-5-athoxymethylen-rhodanin (l), 1.70 g (12.8 mMol) Acetessigsaure-athylester und 
I .50 g (14.8 mMol) Triuthylumin wurden in 30 ccm Methylenchlorid gelost. Nach 24stdg. 
Aufbewahren schiittelte man rnit dem gleichen Vol. 2n HCI kraftig durch, wusch mit Wasser, 
trocknete uber Natriumsulfat und vertrieb das Methylenchlorid i. Vak. Der Ruckstand lieferte 
aus Isopropylalkohol 3.30 g (92%) gelbe Nadeln rnit Schmp. 106". 

Bei groaeren Ansatzen verdampft man zweckmlRig zuerst das Losungsmittel, nimmt rnit 
etwas Wasser auf und fallt das Rhodanin durch verd. SLure. 

CllH13N04S2 (287.4) Ber. C 45.97 H 4.56 N 4.87 S 22.32 
Gef. C 46.18 H 4.30 N 4.50 S 22.80 

2. 3-Methyl-5-[~.~-diacetyl-athyliden]-rhodunin (3) : Eine Losung von 20.0 g (100 mMol) 
1, 10.0 g (100 mMol) Acetylaceton und 10.0 g (100 mMol) Triathylamin in 50 ccm Methylen- 
chlorid wurde nach zwei Tagen, wie unter 1. (letzter Absatz) angegehen, aufgearbeitet: 
23.0 g (90%). Aus Isopropylalkohol gelbe Nadeln, Schmp. 141 -143". 

C I O H I I N O ~ S ~  (257.3) Ber. C 46.67 H 4.31 N 5.45 S 24.92 
Gef. C 46.89 H 4.35 N 5.78 S 24.60 

3. 3-Methyl-5-[~-benzoyl-~-athoxycarbonyl-athyliden]-rhodanin (4) : 4.0 g (20 mMol) 1 so- 
wie l .9 g (20 mMol) Benzoylessigsaure-athylester wurden, in 30 ccm Methylenchlorid gelost, 
nach Zugabe von 2.0 g (20 mMol) Triiithylamin uber Nacht stehengelassen. Aufarbeitung wie 
bei 1 .  (letzter Absatz) lieferte 5.7 g (82%) gelbe Kristalle, aus lsopropylalkohol Schmp. 126". 

C I ~ H I ~ N O ~ S ~  (349.4) Ber. C 54.98 H 4.33 N 4.01 S 18.30 
Gef. C 54.92 H 4.31 N 4.37 S 18.19 

4. 3-Methyl-5-1 B-athoxycarbonyl-8-cyan-athylidenl-rhodanin (5) 
a) Triathylammoniunisulz: 15.0 g (75.0 mMol) 1, 8.6 g (76 mMol) Cyanessigsaure-othylester 

und 7.5 g (75 mMol) Triiithylamin wurden in 50 ccm Methylenchlorid uber Nacht stehenge- 

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
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lassen. Die Losung farbte sich unter Erwarmung rasch gelb. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels i. Vak. hinterblieb ein rotgelbes Harz, das nach Anreiben rnit Essigester langsam kristal- 
lisierte: 18.5 g (67%); aus Essigester gelbe Kristalle vom Schmp. 155-157". 

C , ~ H ~ ~ N [ C ~ O H ~ N ~ O ~ S ~  (371.5) Ber. C 51.73 H 6.78 N 11.31 S 17.26 
Gef. C 52.01 H 7.03 N 11.28 S 17.03 

b) Eine Liisung von 2.0 g (5.4 mMol) des Triiithylammoniumsulzes in 20 ccm Methylen- 
chlorid schuttelte man mit dem gleichen Vol. 212 HzSO4 kraftig, wobei sich langsam blattrige, 
braune Kristalle abschieden. Das Gemisch wurde abgesaugt und mehrmals rnit Wasser ge- 
waschen: I. l g (76 %); aus Eisessig braune Blattchen vom Schmp. I5 l - 155". 

C ~ ~ H I O N ~ O ~ S ~  (270.3) 

5 .  Triathylammoniumsalz des 3-Methyl-5-(~-benzoyl-~-cyan-iifhylidenl-rhodanins (6) : 2.00 g 
(10.0 mMol) 1 und 1.50 g (10.5 mMol) Benzoylacetonitril in 20 ccm Methylenchlorid wurden 
mit 1.0 g (10 mMol) Triiithylamin versetzt. Nach 5 Stdn. destillierte man das Losungsmittel 
i. Vak. ab und rieb den Ruckstand rnit Butylacetat an:  3.0 g (75 %); orangefarbene Kristalle 
aus Essigester/Acetonitril, Schmp. 140- 141". 

C6H16N[C14H&02S2 (403.6) Ber. C 59.36 H 6.25 N 10.41 S 15.89 
Gef. C59.58 H 6.33 N 9.94 S 15.82 

Ber. C44.43 H 3.73 N 10.37 Gef. C44.58 H 3.94 N 10.23 

6. a) Triathylammoniumsalz des 3-Methyl-S-[~.~-dicynn-athylidenl-rhodanins (7) 
6.0 g (30 mMol) 1 und 2.0 g (30 mMol) Malodinitril wurden in 30 ccm Methylenchlorid 

gelost und nach Zugabe von 3.0 g (30 mMol) Triuthylarnin 3 Stdn. aufbewahrt. Nach Ver- 
treibung des Losungsmittels i. Vak. wurde der kristalline Ruckstand aus n-Butylacetat um- 
kristallisiert: 9.8 g (95 :(,) rotgelbe Nadeln vom Schmp. 93-95", 

C ~ H ~ ~ N [ C S H ~ N ~ O S ~  (324.5) Ber. C 51.82 H 6.19 N 17.27 S 19.76 
Gef. C 51.74 H 6.21 N 16.89 S 19.32 

IR (KBr): NHe  2690, 2750; CN 2190, 2220; CO 1650/cm. 

UV (in Dioxan) : A,,, = 447 m p  (E = 23400). 

b) Pyridiniumsnlz des 5-[~./3-Dicyan-athyliden]-rhodunins 
Eine Losung von 2.0 g (10.6 mMol) 9 und 0.7 g (10.6 mMoi) Mulodinifril in 20 ccm Pyridin 

lieB man uber Nacht stehen, zog anschlieBend das Losungsmittel ab und kristallisierte die 
hinterbliebenen gelbbraunen Kristalle aus Acetonitril urn: 1.9 g (62 yi), Schmp. 205". 

C5H,.jN[C7H2N30Sz (288.4) Ber. C 49.99 H 2.80 N 19.44 S 22.25 
Gef. C 49.67 H 2.65 N 19.10 S 21.97 

7. Triathylammoniumsalz des 3-Methyl-5-[2.6-dioxo-cyclohexylmethylenJ-r~odanins (8) : 
2.00 g (10.0 mMol) 1, 1.20 g (10.6 mMol) Dihydroresorcin und 1.00 g (10.0 mMoI) Triiithyl- 
amin wurden in 20 ccm Methylenchlorid gelost. Nach 5 Stdn. vertrieb man das Losungsmittel 
auf dem Dampfbad und kristallisierte den Ruckstand aus Essigester/Acetonitril um : 2.1 g 
(57 %) orangefarbene Kristalle vom Schmp. 167-170". 

C ~ H ~ ~ N [ C ~ ~ H ~ O N O ~ S ~  (370.5) Ber. C 55.10 H 7.07 N 7.56 S 17.31 
Gef. C 54.99 H 7.39 N 7.48 S 17.16 

Bei Versuchen, Dibenzoylmethan unter den gleichen Bedingungen mit 1 zu kondensieren, 
wurden nur Harze erhalten. Die Losungen nahmen auch nach tagelangem Stehen nicht die 
fur die Kondensationsprodukte charakteristische gelbe Farbe an. 

8. 3-Methyl-5-[2-morpholi11o-cycZohexenylmethylenJ-rhodani~ (10) : 10.5 g (50.0 m Mol) 1 
und 8.0 g (51 .O mMol) I-Morpholino-cyclohexen-(I) wurden in 30 ccm Methylenchlorid 
3 Tage aufbewahrt. Von den abgeschiedenen Kristallen filtrierte man ab und danipfte die 
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Mutterlauge i. Vak. ein. Der Ruckstand wurde aus Butylacetat umkristallisiert : 11 .O g 
(65%) rote Nadeln vom Schmp. 188-189". 

Cl~H20N202S2 (324.5) Ber. C 55.52 H 6.21 N 8.64 Gef. C 55.16 H 6.20 N 8.77 

9. 3-Methyl-5-[2-piperidino-cyclopentenylmethylenl-rhodanin (11) : Die Losung von 5.00 g 
(24.6 mMol) 1 und 4.00 g (24.8 mMol) I-Piperidino-cyclopenten-(I) in 50 ccm Methylen- 
chlorid war nach 10 Stdn. tiefrot. Der Eindampf-Ruckstand wurde mit Essigester angerieben : 
5.3 g (70 %) rote Kristalle, die nach Umlosen aus Essigester bei 123 - 125" schmolzen. 

C ~ S H ~ O N ~ O S ~  (308.5) Ber. C 58.40 H 6.51 N 9.09 Gef. C 58.67 H 6.75 N 8.90 

10. 3-Methyl-Sly. y-bis-(p-dimethylamino-phenyl)-allyliden]-rhodanin (12) : 2.00 g (10.0 
mMol) 1 und 2.70 g (10.3 mMol) 1.1-Bis-[p-dimethylamino-phenyll-Uthylen wurden in 20 ccm 
Eisessig 10 Min. zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisierten 3.6 g (85 %) grun iri- 
sierende, feine Nadeln aus; aus Eisessig Schmp. 225-2230' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O S Z  (423.6) Ber. C 65.21 H 5.95 N 10.16 Gef. C 65.13 H 5.96 N 10.13 
UV (in Methylenchlorid): A,,, = 514 mp (E = 41000). 

1 1. 5-[2-Piperidino-cyclohexenylmethylen]-rhodanin (13) : 1 .OO g (5.3 mMol) 9 und 0.90 g 
(5.5 mMol) I-Piperidino-cyclohexen-(I) in 20 ccm Methylenchlorid wurden nach 15 Stdn. 
vom Losungsmittel befreit. Waschen des tiefroten kristallinen Ruckstands mit Ather gab 
1.4 g (86%) violettrote Kristalle; aus Chloroform Schmp. 161 -163" (Zers.). 

C I ~ H ~ O N ~ O S ~  (308.5) Ber. C 58.40 H 6.54 N 9.09 S 20.79 
GeF. C 58.45 H 6.56 N 9.20 S 21.17 

12. 5-[2-Oxo-cyclohexylmethylen]-rhodanin (14): 6.00 g (19.5 mMol) 13 wurden in 50 ccm 
siedendem Eisessig gelost und rnit 10ccm Wasser versetzt. Die sich rasch gelb farbende 
Losung kuhlte man nach 15 Min. ab und go8 in das vierfache Vol. Wasser ein. Das ausfallende 
gelbe Pulver wurde aus Acetonitril zu 3.5 g (73 %) braunen Kristallen vom Schmp. 162- 163" 
umgelost. Die Substanz muB langere Zeit bei 80" getrocknet werden, da sie das Losungsmittel 
nur schwer abgibt. 

C10HllN02S2 (241.3) Ber. C 49.77 H 4.60 N 5.81 S 26.57 
Gef. C49.72 H4.70 N 6.27 S 26.89 

Das gleiche Produkt entstand beim Schutteln einer Losung von 13 in Methylenchlorid rnit 

13. 3-Methyl-5-i~-benzoyl-Uthyliden]-rhodanin (15): 5.00 g (24.6 mMol) 1 und 3.00 g 
(25.0 mMol) Acetophenon wurden nach Zusatz einer Losung von 26.0 mMol Natriumathylat 
(0.60 g Na) in 40 ccm Athano1 3 Stdn. unter RuckfluB gekocht, dann mit Wasser versetzt und 
rnit 2n HzS04 neutralisiert. Dabei fielen 4.9 g (53 %) eines gelben Niederschlags an, der aus 
Acetonitril zu gelben Kristallen vom Schmp. 155-158" umgelost wurde. 

C13HllN02S2 (277.4) Ber. C 56.28 H 4.00 N 5.06 Gef. C 56.19 H 4.46 N 5.20 

2 n  HCI. 

14. Methylierung des Rhodanins 2 mit Diazomethan zum Betain 17: 25.0 g (87.0 mMol) 2 
wurden in 50 ccm Ather suspendiert und unter Eiskuhlung langsam rnit einer atherischen 
Lbsung von Diazomethan bis zum Aufhoren der Stickstoffentwicklung versetzt. Die abge- 
schiedenen Kristalle wurden abfiltriert und aus Eisessig umgelost: 15.0 g (59%); aus Dioxan 
gelbbraune Kristalle vom Schmp. 210-215" (Zers.). 

C12H15N04S2 (301.4) Ber. C 47.82 H 5.02 N 4.65 Gef. C 48.09 H 4.88 N 4.45 

UV (in Dioxan): hmax (E) = 460 (31100), 339 (5400), 256 m p  (18500). UV (in Methylen- 
chlorid): A,,, (E) = 458 (25000), 335 (4600), 257 mp. (15400). 
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1 5 .  Triathylammoniumsalz des 4-Oxo-3-methyl-2-dicyanmethylen-S-[~-acetyl-~-~t~ioxycar- 
bonyl-athylidenl-thiazolidins (18): Die Losung von 0.50 g (1.60 mMol) 17 und 0.1 1 g (1.70 
mMol) Malodinitril in 20 ccm Methylenchlorid versetzte man unter Schiitteln langsam rnit 
0.17 g (1.70mMol) Triiithylamin. Nach 30 Min. wurde das Lilsungsmittel i. Vak. vertrieben 
und der Riickstand aus Essigester zu 0.65 g (93 %) gelbroten Nadeln vom Schmp. 162- 164' 
umkristallisiert. 

C ~ H I ~ N [ C ~ ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (420.5) Ber. C 57.12 H 6.71 N 13.32 S 7.63 
Gef. C 56.85 H 6.80 N 13.44 S 7.53 

1R (KBr): NH@ 2780; CN 2200/cm. 
UV (in Dioxan): ),,,,ax ( E )  = 459 (24400), 380 (16500), 297 m p  (14000). 

16. 4-Oxo-3-methyt-5-[~-acetyl-~-athoxycarhonyl-~t~yliden]-thiazolidin-2-piperidiniumbetain 
(20): 0.50 g (1.60 mMol) 17 losten sich in 1 5  ccm Methylenchlorid bei 5min. Schiitteln rnit 
0.15 g (1.80 mMol) Piperidin (Geruch nach Methylmercaptan). Das Losungsmittel wurde 
i. Vdk. abgezogen und der harzige Riickstand rnit k h e r  angerieben: 0.52 g (93 %) glanzende 
gelbe Bllttchen aus Essigester ; Schmp. 205 -207" (Zers.). Bei langeren Reaktionszeiten tritt 
vollige Verharzung ein. 

C16H22Nz04S (338.4) Ber. C 56.77 H 6.55 N 8.28 Gef. C 56.83 H 6.66 N 8.10 

UV (in Dioxan): Amax (E) = 442 (12800), 248 (12800). UV (in Methylenchlorid): hmax = 
445 (39000), 247 mp (13500). 

17. 4 - 0 x o - 3 - m e t h y 1 - 2 - [ b e n z o y l - c y a n - m e t h y 1 e n / n ] -  
thiazolidin (19): 4.00 g (13.3 mMo1) 17 und 2.00 g (13.8 mMol) Benroylacetonitril, in 20 ccm 
Methylenchlorid suspendiert, riihrte man 3 Stdn. mit 1.40 g (14.0 mMol) Triiithylamin. Dann 
wurde rnit 2n H2S04 intensiv durchgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und das Losungs- 
mittel i. Vak. verdampft; es hinterblieben 3.5 g (66%) gelbbraune Kristalle; aus Acetonitril 
ockerfarbene Nadeln vom Schmp. 195". 

C20H18NZOjS (389.4) Ber. C 60.28 H 4.56 N 7.03 S 8.05 
Gef. C 60.12 H 4.69 N 6.97 S 7.92 

18. Alkalischer Abban von 19 zu Benzoyl-cyan-essigsaure-methylamid (23): 0.50 6 ( I  .30 
mMol) 19 wurden rnit 10 ccm 30-prOZ. Natronlauge bis zu volliger Entfarbung eingekocht. 
Die kalte Losung riihrte man unter Eiskiihlung in 20 ccm konz. Salzsaure ein und kochte das 
pastenartige Reaktionsprodukt rnit Petrolather mehrmals aus. Beim Abkdhlen kristallisierten 
0.1 5 g (57 "/o) aus. Zur Analyse wurde bei 12 Torr (Badtemp. 170") sublimiert und nochmals aus 
Petrolather umkristallisiert; farblose Nadeln vom Schmp. 122-124". 

C11H10N202 (202.2) Ber. C 65.34 H 4.99 N 13.86 N-CH3 7.43 
Gef. C 65.44 H 5.05 N 13.88 N-CH3 6.42 

IR (KBr): NH 3350; CN 2230; Phenyl 690 und 760/cm. 

19. Methytierung des Triathylammoniumsalres von 7 mit Diazomethan Zuni Sulfoniumbetain 
21 : 1 .OO g (3.1 mMol) des Triiithylammoniumsatres von 7 wurden analog 14. methyliert. Die 
atherische Losung dampfte man i. Vak. ein und rieb das hinterbliebene dunkle Harz rnit Essig- 
ester an. Das braune Pulver wurde abfiltriert und aus Eisessig umkristallisiert ; stahlblaue, 
grobe Kristalle, die beim Zerreiben gelbe Farbe annahmen: 400 mg (55  %), Schmp. 246" 
(Zers.). 

C Q H ~ N ~ O S ~  (237.3) Ber. C 45.54 H 2.98 N 17.71 Gef. C 45.88 H 3.14 N 17.52 

IR (KBr): CO 1680; CN 2210 und 2230/cm. 
UV (in Dioxan): hmax (E) = 457 (20200), 257 (9850), 323 m p  (10730). 
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20. 4-Oxo-3-methyl-5-~~.~-dicyan-athyliden]-thiazolidin-2-piperidiniumbctain (22): Zur Sus- 
pension von 0.10 g (0.42 mMol) 21 in 10 ccm Methylenchlorid gab man 40 mg (0.47 mMol) 
Piperidin. Nach 10 Min. war die Suspension in eine rote Losung iibergegangen. Das Losungs- 
mittel wurde i. Vak. abgezogen und der harzige Riickstand mit Essigester angerieben. Das 
rote Pulver (90mg, 80 %) wurde zweimal mit Isopropylalkohol ausgekocht, in Pyridin gelost 
und mit Wasser ausgefallt; r o t a  kristallines Pulver vom Schmp. 295" (Zers. unter Aufschau- 
men). Langere Rcaktionszeiten bewirken vollige Verharzung. 

C13H14N40S (274.3) Ber. C 56.91 H 5.14 N 20.43 Gef. C 56.89 H 5.35  N 19.76 

UV (in Methylenchlorid): A,,, (E) = 515 (1200), 370 (13200), 342 (12200), 241 mp (12500). 
IR (KBr): CO 1670; CN 2220, 2250/cm (geringere Extinktion). 

21. 3-Methyl-5-piperidinomethylen-rhodanin: Eine Losung von 2.00 g (10.0 mMol) 1 in 
20 ccm Methylenchlorid wurde niit 0.90 g (10.6 mMol) Piperidin versetzt. Nach 5 Min. zog 
man das Losungsmittel i. Vak. ab und digerierte den kristallinen Riickstand mit Ather: 
2.3 g (95 %); aus Acetonitril griingelbe, grobe Kristalle vom Schmp. 170- 171". 

C I ~ H I ~ N ~ O S ~  (242.4) Ber. C 49.55 H 5.82 N 11.56 Gef. C 49.62 H 5.86 N 11.47 

UV (in Dioxan): hax (E) = 391 (32000), 280my (16700). 
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