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Hans Behringer und Kurt Falkenberg 

Synthesen rnit vinylogen Saurederivaten, VIII 1) 

y-Substituierte 3-Methyl-5-allyliden-rhodanine 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 26. MLrz 1965) 

Analog wie 3-Methyl-5-Lthoxymethylen-rhodanin (3) kondensiert sein Vinyloges 4 rnit aktiven 
Methylenverbindungen und nach Friedel-Crafts. 

Wahrend das nachsthohere Vinyloge 2 des 4-b;thoxymethylen-2-phenyl-oxazolons-(5) 
(1) von Tripthy und Rolrtz) synthetisiert wurde, sind u. W. entsprechende Homologe 

1 : n = O  
2 : n =  1 

3: n = 0, R = OC2H5, statt N-CH, auch NH 
4: n = 1, R = OC2H, 
5 :  n = 1, R = (NC),CH- 0 

6: n = 1, R = (CH,), 

7: n = 1, R = (CH,CO),CH- 
8: n = 1, R = (p)CH,O-C&- 
9: n = 1, R = (p)(CH,)zN-C&- 

(2 
(NC),CH-HC=CH-HC=C(SH)COzH 

12 

10: n = 1, R = [(p)(CH3)2N-CeH4]2C=CH- 

11: n = I, R = o z N -  

der 5-Alkoxymethylen-rhodanine 3 noch nicht beschrieben worden. Wir haben das 
3-Methyl-5-[3-athoxy-allyliden]-rhodanin (4) aus 3-Methyl-rhodanin und Athoxy- 
acrolein-diathylacetal mit Acetanhydrid erhalten und festgestellt, daB der zu 3 
vinyloge Ester 4 grundsatzlich gleichartige Kondensationsreaktionen (vgl. I .  c. 1)) niit 
aktiven Methylenverbindungen und nach Friedel-Crafts eingeht. 

Mit Malodinitril und Dimedon lieferte 4 die Kondensationsprodukte 5 bzw. 6 in 
Form ihrer Triathylammoniumsalze. Bei der Alkalibehandlung des Salzes von 5 lie8 
sich eine schwefelhaltige Saure isolieren, bei der es sich wohl um die l-Mercapto-5.5- 
dicyan-pentadien-(l.3)-carbonsaure-( I )  (12) handelt. Die Kondensation von 4 rnit 
Acetylaceton zu 7 gelang, wie beim niederen Homologen 1) zwar nicht rnit Triathylamin 
oder Pyridin, wohl aber rnit Natriumalkoholat. 

1)  VIL. Mirteil.: H. Behringer und K .  Falkenberg, Chem. Ber. 99, 307 (1966), vorstehend. 
2) P. B .  Tripathy und M .  K. Rout, J. Indian chem. SOC. 36, 625 (1959), C. A. 54, 173690 

(1960). 
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Die aus Anisol b m .  Dimethylanilin und 4 unter Verwendung von Aluminium- 
chlorid dargestellten Umsetzungsprodukte mochten wir ebenfalls als Vinyloge 8 bzw. 
9 des schon lange bekannten p-Methoxy- bzw. p-Dimethylamino-benzal-3-methyl- 
rhodanins formulieren 3). 

Das enaminahnliche 1.1 -Bis-[p-dimethylamino-phenyll-athylen gab rnit 4 ein schwar- 
zes Merocyanin 10. Bei der Reaktion rnit Morpholinocyclohexen wurde dagegen nur 
eine Ubertragung des Morpholinrestes zu 11 beobachtet. 

Auch bei dieser Untersuchung erfreuten wir uns der finanziellen Unterstutzung der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft; ihr dankt K .  Falkenberg auch fur ein Forschungsstipendium 
verbindlichst. 

Beschreibung der Versuche *) 
3-Methyl-5-[3-athoxy-alfyliden]-rhodanin (4) : 43.0 g (0.28 Mol) 3-Methyl-rhodanin, 5 1 .O g 

(0.29 Mol) 3-~thoxy-acrolein-diathylucetal und 70 ccm Acetanhydrid wurden 24 Stdn. unter 
RuckfluR gekocht. Nach dem Abziehen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. hinterblieb ein 
bald erstarrendes 61. Digerieren rnit Diisopropylather erbrachte 25.5 g (38 %) eines hellgelben 
Pulvers, das fur die Kondensationsversuche bereits geniigend rein ist. Aus wenig Eisessig 
braune Nadeln vom Schmp. 123 - 124". 

CgHllN02SZ (229.3) Ber. C 47.13 H 4.80 N 6.1 1 S 27.96 
Gef. C 47.16 H 4.84 N 5.97 S 28.34 

Triathylammoniumsalz des 3-Methyl-5-[4.4-dicyan-crotonyliden.l-rhodanins (5) : Zu 1 .O g 
(4.4 mMol) 4 und 0.28 g (4.3 mMol) Malodinitril in 10 ccm Chloroform gab man 0.50 g 
(5.0 mMol) Triurhylarnin. Nach 3 Stdn. wurde alles Fliichtige i. Vak. entfernt, der rote 
kristalline Ruckstand mit Butylacetat digeriert und auch aus diesem Losungsmittel umgelost : 
1.2 g (79%) dunkelblaue, grobe Kristalle vom Schmp. 129-131". 

C ~ ~ H ~ Z N ~ O S ~  (350.5) Ber. C 54.82 H 6.33 N 15.98 Gef. C 55.01 H 6.28 N 16.40 

I-Mercapto-5.5-dicyan-pentadien-(1.3)-car~ons~ure-(l) (12) : 5.00 g (14.3 mMo1) des Tri- 
arhyiammoniumsalzes von 5 wurden in 30 ccm 15-proz. Nutronlouge bis zur Auflosung erhitzt; 
die gelbe Losung goR man nach Abkuhlen in 30 ccm konz. Salzsaure ein (kiihlen!) und extra- 
hierte drcimal rnit Ather. Die kherlosung hinterlieB farblose, sternformig angeordnete 
Blattchen, die aus Benzol umkristallisiert wurden (0.3 g (I 1 %)) ; Schmp. 152- 154". 

C&N202S (194.2) Ber. C 49.43 H 3.12 S 16.51 Gef. C49.45 H 3.14 S 16.35 

Die Substanz gibt in alkalischer Losung rnit Nitroprussid-natrium Rotfiirbung. Nach lange- 
rem Aufbewahren an der Luft falit die Farbreaktion erst nach Zusatz von Kaliumcyanid 
positiv aus. Die Verbindung wird anscheinend leicht zum Disulfid oxydiert. 

Triathylammoniumsalz des 3-Methyl-5-[3-(2.6-dioxo-4.4-dimethyl-c.vc~ohexyl)-allylidenl- 
rhodanins ( 6 ) :  4.00 g (17.4 mMol) 4 und 2.50 g (17.8 mMol) Dimedon loste man in 30 ccm 
Chloroform und versetzte rnit 2.00 g (20 mMol) Triathylamin. Die Losung farbte sich rasch 
tiefrot. Nach 3 Stdn. wurde das Losungsmittel auf dem Dampfbad entfernt und die hinter- 
bleibende Kristallkruste rnit Essigester digeriert. Aus Essigester/Acetonitril kamen 5.1 g 
(69 x) griin irisierende Kristalle vom Schmp. 180 - 185", die sich in Aceton rnit violetter, 
in Essigester rnit brauner Farbe ldsen. 

C ~ L H ~ ~ N ~ O ~ S Z  (424.6) Ber. C 59.40 H 7.60 N 6.60 Gef. C 59.35 H 7.68 N 6.51 

3) Zusatz 6. d. Korr. (13. 11.65): 8 wurde inzwischen auch ails p-Methoxy-zimtaldehyd 

* )  Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
und 3-Methyl-rhodanin in Eisessig erhalten (.I. Kilger). 
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3-Methyl-5-[4.4-diucetyt-crotonylidenJ-rhodanin (7): 0.50 g (4.5 mMol) Acetylaceton und 
1 .O g (4.4 mMol) 4 wurden in eine Losung von 0.10 g (4.4 mg-Atom) Nutrium in 20 ccm absol. 
Arhanol eingetragen, die homogene Losung 30 Min. unter RiickfluB erhitzt und nach dem Ab- 
kiihlen mit 20 ccm 2n H2S04 versetzt, wobei 0.9 g eines gelben Pulvers ausfielen. Schmp. 
200 - 204" (Benzol) . 

C ~ ~ H I ~ N O ~ S Z  (283.4) Ber. C 50.86 H 4.62 N 4.94 Gef. C 51.36 H 4.70 N 4.94 

3-Methyl-5-ip-methoxy-cinnamylidenJ-rhodanin (8): 2.00 g (8.7 mMol) 4 und 1 .O g (9.0 
mMol) Anisol wurden in 20 ccm Nitromethan gelost und mit 1.20 g (9.0 mMol) wasserfreiem 
Atuminiumchtorid versetzt, wobei die Losung rasch tiefrot wurde. Nach 15 Min. wurde auf 
Eis/2n HCI gegossen und das gelbe Reaktionsprodukt mit Chloroform extrahiert. Nach dem 
Abziehen des Losungsmittels i. Vak. rieb man mit Cyclohexan/Essigester an und loste aus 
lsopropylalkohol urn: 0.45 g (18%) gelbe h'adeln vom Schmp. 213-216". 

C I ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (291.4) Ber. C 57.70 H 4.50 N 4.81 Gef. C 57.65 H 4.51 N 4.93 

3-Methyl-5-ip-dimethylaniino-ci1inamytiden]-rho~anin (9): Es wurde ebenso wie bei der 
Synthese von 8 verfahren, jedoch ein sehr groBer UberschuR an Aluminiumchlorid angewandt ; 
Versuche mit der stochiometr. Menge oder mit 2 Molaquivv. ergaben Harze. Die Base kristal- 
lisierte in kupferglanzenden Nadeln vom Schmp. 237 - 240". 

C15H16N20S2 (304.5) Ber. C 59.18 H 5.30 N 9.21 Gef. C 58.73 H 5.31 N 9.23 

3-Methyl-5-(5.5-bis-(p-dimethylamino-phenyi)-pentadien-(2.4)-yliden!-rhodanin (10) : 0.50 g 
(2.2mMol) 4 und 0.58 g (2.2 mMol) I .I-Bis-lp-dimethylamino-phenyll-athylen wurden in Eisessig 
3 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen goD man die tiefblaue LBsung in Wasser 
und filtrierte einen Tag spater ab. Das getrocknete blaue Pulver wurde aus Acetonitril umgelost : 
0.55 g (56%) schwarze, kleine Kristalle, die sich erst oberhalb 200" zersetzen. 

C ~ ~ H ~ E N ~ O S ~  (450.7) Ber. C 66.63 H 6.26 N 9.31 S 14.23 
Gef. C 66.68 H 5.95 N 9.05 S 14.75 

3-Methyl-5-[3-morphotino-allyliden]-rhodanin (11): 0.50 g (2.2 mMol) 4 und 0.35 g (1.3 
mMol) I-Morpholino-cyclohexen-(I) wurden in 20 ccm Toluol 5 Stdn. unter RuckfluB ge- 
kocht. Beim Abkuhlen kristallisierten 0.45 g rotbraune Nadeln aus, die nach Umlosen aus 
Toluol bei 227 -230" schmolzen. 

C ~ I H I ~ N ~ O ~ S ~  (270.4) Ber. C48.86 H 5.23 N 10.36 Gef. C49.14 H 5.23 N 9.64 

Das gleiche Produkt entstand, als man die Komponenten 3 Tage bei Raumtemperatur 
miteinander reagieren lien. [417/65] 




