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CH;-aktive Dimethylaminomethylen-Verbindungen bilden mit dem Aminal-tert-butylester 2
1,2-Bis(dimethylamino)éthylene 3. Eine Umaminierung von 3 erfolgt nur an der 2-Dimethyl-
amino-Gruppe unter saurer Katalyse. 1-Benzoyl- (3a), 1-Cyan- (3d) und 1-Athoxycarbonyl-
1,2-bis(dimethylamino)4thylen (3e) reagieren mit Amidinen, Guanidin sowie Thioharnstoff
unter RingschluB zu den entsprechenden 5-Dimethylaminopyrimidinen (9a—f, 11), mit
Hydrazin entsteht 4-Dimethylamino-3-phenylpyrazol (10).

Orthoamides, XXVI D
Synthesis and Reactions of 1,2-Bis(dialkylamino)ethylenes

CH-active dimethylaminomethylene compounds react with the aminal tert-butyl ester 2
to give 1,2-bis(dimethylamino)ethylenes (3). Reamination of 3 takes place only in the presence
of an acid catalyst and only at the 2-dimethylamino group. 1-Benzoyl- (3a), 1-cyano- (3d),
and 1-ethoxycarbonyl-1,2-bis(dimethylamino)ethylene (3€) undergo cyclization with amidines,
guanidine, or thiourea to give the corresponding 5-dimethylaminopyrimidines (9a—f, 11)
and with hydrazine to yield 4-dimethylamino-3-phenylpyrazole (10).

Bis(dialkylamino)ithylene wurden erstmals 1959 durch Umsetzung von a-Halogenaldehy-
den mit sekunddren Aminen erhalten?,

HH
It
Hal-C-C=O + 2 HNR} —» R’ZN-C=CI—NR'3 + HpO + HHal
H

1968 stellten Halleux und Viehe® durch Reduktion von N,N-Dimethyltrichloracetamid mit
Lithiumaluminiumhydrid N-(2,2-Dichlorathyl)dimethylamin und durch weitere Umsetzung
mit Lithium-dimethylamid I,1,2-Tris(dimethylamino)ithan her. Die Verbindung spaltet beim
Erhitzen unter Stickstoff auf 100°C Dimethylamin ab und bildet das 1,2-Bis(dimethylamino)-
dthylen. NRj

o
Y. i - LiNR. !
cye—cl . HAN, cpcn-crNR, M H-C—CH,~NR,
NR,

.

R = CH, RyN-CH=CII-NR,

1) XXV. Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchen und W. Griebenow, Chem. Ber. 106, 3732 (1973).

2) W. Griebenow, Dissertation, Univ. Stuttgart 1969,

3) Phillips Petroleum Company (Etf. R. C. Doss und H. W. Bost), US-Pat. 2881217 (1959)
[C. A. 83, 19886a (1959)].

4) A. Halleux und H. G. Viehe, J. Chem. Soc. C 1968, 1726.
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Wir versuchten nun, diese Verbindungsklasse durch ,,Formylierung*2.5-7 methy-
lenaktiver x-Dimethylaminomethyl-Verbindungen mit dem Aminal-tert-butylester 2
[rers-Butoxybis(dimethylamino)methan] zu synthetisieren. Als CH»-aktive Dimethyl-
amino-Verbindungen wurden o-Dimethylamino- (1a), w-Dimethylamino-4-methoxy-
(1b), 4-Brom-w-dimethylaminoacetophenon (1¢), Dimethylaminoacetonitril (1d),
Dimethylaminoessigsaure-ithylester (1e) und Piperidinoessigsiure-ithylester (1f) ein-
gesetzt. Nach mehrstiindigem Erhitzen der Reaktionspartner erhielten wir die ent-
sprechenden Bis(dimethylamino)ithylene 3a —f.

R(CHa)z Y
RayN=-CHp-Y + H—Cl—OC(CI-I3)3 N TTRRTTTAS RzN—(jI=CH—N(C113)2
1 N{(CHy), ~HN{CHL), 3
2
Ia b c d e f
R | CH, CHg CH;3 CH; CH, -{CH,)s-

Y { COCgHls COCGH4OCH;-({4) COCgH Br-(4) CN CO,C,Hs CO,C,Hs

Geht man von Verbindungen aus, die anstelle der 8-Dimethylamino- eine Alkoxy-
oder Alkylthio-Gruppe tragen (4a—d), so erhdlt man mit 2 die entsprechenden
Dimethylaminoathylene 5.

Y
RX-CHy=Y + 2 ———» RX~C=CH-N(CHy),
-(CH,),COH

4 =HN(CHL ), 5
|a b [ d

Y CN CN COzCsz C02C2H5

X110 S O S

R} CH; Czlls CyHj CyHs

Den Reaktionsablauf formulieren wir iiber die Dissoziation des Aminalesters 2
und einen nucleophilen Angriff des mesomeriestabilisierten Carbanions der CH-aciden
Verbindung am Tetramethylformamidinium-Kation des Aminalesters.

/ N(CHg), Y, o
(CT13),CO¢ + H-CL® + 0jc-u + n®
\'N (CHS)Z P -(CHLCOH
(CHz) N (CHgN_ ¥
H-C-C-H ————— C=C
1o = HUN(CTE), n \7,
(CHy,N 7
3.5

Y = CO-Aryl, CN, COCoHs 7 = N(CHy)y, OR, SR

) H. Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).
6) H. Bredereck, G. Simchen und R. Wahl, Chem. Ber. 101, 4048 (1968).
") H. Bredereck, G. Simchen und P. Horn, Chem. Ber. 103, 210 (1970).
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Tab. 1. TH-NMR-Daten in t (TMS als int. Standard)*} und IR-Daten in cm~! der Verbin-

dungen 3 und §

1H-NMR Lésungs- N IR  Aufnahme-
mittel technik
3a N(CH3), 2.71s(6) CDCl; C=0 1630 KBr
3.11s(6)
C=CH 6.525(1)
3b N(CH3); 2.715(6) CDCl; C=0 1624 KBr
3.135(6)
OCH; 3.845(3)
C=CH 6.52s (1)
3¢ N(CH3),; 2.70's (6) CDCl; C=0 1675— KBr
3.136(6) 1690
C=CH 6.47s (1)
3d N(CH3), 2.355(6) CCly C=C 1642 fl. kap.
gg‘ll 2 s (zus. 6) C=N 2172
C=CH 598s
610s M
3e CH; 1.23t(3) CCly C=C 1615 fl. kap.
N(CH3)2 2.505(6)
3.095(6)
CH, 4.06 q (2)
C=CH 6.77s (1)
3f CH; 1.22t(3) CCly = 1608 fl. kap.
Piperidin-  1.48 breit (6) 1630
Protonen 2.86 breit (4) C= 1685
N(CH3)2 3.125(6)
CH, 4.04q (2)
C=CH 6.81s (1)
Sa N(CH3), 2.96 s (6) CCly C=C 1653 fl. kap.
OCHj3; gg; 2s (zus. 3) C=N 2184
C=CH 5.83s
667s 1
sb CH; 1.261(3) CCly C=C 1610 fl. kap.
CH, 2.59q(2) C=N 2182
N(CH3)» 3.17s(6)
C=CH 6.88s (1)
Sc 2CH; 1.25t(6) CDCl3 C=C 1630 fl. kap.
N(CH3)» 3.03s(6) C=0 1692
CH> 3.73q(2)
4.13q(2)
C—CH 6.81s (1)
Sd 2CHj; 1.22 q (6) CDCl; C=C 1600 fl. kap.
CH; 2.53q(2)
N(CHj3)2 3.255(6)
CH, 4.16 q (2)
C=CH 7.82s(1)

ar s Singulett, t Triplett, q Quadruplett, in Klammern Anzah! der Protonen.
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Bei der Umsetzung von Dimethylaminoaceton mit dem Aminal-rert-butylester 2
erfolgt eine Reaktion an der CH3-Gruppe unter Bildung von 1,4-Bis(dimethylamino)-
3-buten-2-on (6). Offensichtlich hemmt die Dimethylamino-Gruppe aufgrund ihres
mesomeren Effektes die Abspaltung eines Protons an der CH,-Gruppe.

CHaCO_ Y(CHy)y (CHg);N~-CH=CH-CO_
_CHp + H-C-OC(CHgly ———> “CH,
(g Neny, o oy
MR
2 6

Am Beispiel der Umsetzung des Aminal-tert-butylesters 2 mit N,N-Bis(cyanmethyl)-
4-nitroanilin — einem tertidren Amin, das zwei aktivierte Methylen-Substituenten
besitzt — konnten wir zeigen, daB} auch eine doppelte ,,Formylierung* — allerdings in
schlechter Ausbeute — zum N,N-Bis(1-cyan-2-dimethylaminovinyl)-4-nitroanilin (7)
erfolgt.

NC NC_ .
oA “C=CH-N(CHj),
p-0O;N-CgHy~N + 22 p—0,N-Cgl~N
“CH, -z ten oo “C=ClI-N(CHj),
b; -2 NIHCHY, Y,
NC : NC

7

Wir untersuchten nun das Verhalten der synthetisierten Athylene 3 gegeniiber
nucleophilen Reaktionspartnern,

Eine Umaminierung der Bis(dimethylamino)athylene 3d und e mit absol. iiber-
schiissigem Piperidin gelang nicht. Erst in Gegenwart einiger Tropfen Eisessig erfolgte
bei 2,3-Bis(dimethylamino)acrylsiure-athylester (3e) der Austausch der 3-Dimethyl-
amino-Gruppe gegen die Piperidino-Gruppe unter Bildung von 2-Dimethylamino-3-
piperidinoacrylsdure-idthylester (3g). DaB nur die 3-Dimethylamino-Gruppe ausge-
tauscht wird, konnten wir durch Siedepunkt, Brechungsindex sowie IR- und !'H-
NMR-Spektrum beweisen, die nicht identisch sind mit dem aus Piperidinoessigsdure-
dthylester und dem Aminal-tert-butylester 2 dargestellten 3-Dimethylamino-2-
piperidinoacrylsdure-dthylester (3f).

no CHO:C M
3e + HN . /C=C\
(CHj);N N )

3g

Uberraschend verlief die Umsetzung von 3e mit {iberschiissigem Phenylhydrazin.
Unter Stickstoff in Benzol erhielten wir das Osazon 88.9 des Hydroxybrenztrauben-
sdure-dthylesters, dessen Bildung nach folgendem Reaktionsablauf denkbar ist. Neben
8 konnten wir Anilin als Hydrochlorid nachweisen.

8) W. Will, Ber. Deut. Chem. Ges. 24, 3833 (1891).
9) W. Wislicenus, Ber. Deut. Chem. Ges. 43, 3528 (1910).
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reaininn,  CeHsQC H

Je o L=< -
HN(CH,), (CHj);N e
H H
CzH-"O’C\C C/H + CoHNHNH CZI{@zC\C C/H
77T - - ™
(CH,N.  NH HNE: cogN-NT NH
H

CHs,C,  H

/C—C
4 N
CgHs-NH~N N-NH-Cglis

8
CeHg-NH® + H® —» CHsNH,

+ Cyll NTINH,
- NH,,-H®

Bei der Umsetzung von 1-Benzoyl- (3a) und 1-Cyan-1,2-bis(dimethylamino)-
dthylen (3d) mit Amidinen und Guanidin erhielten wir unter Ringschluf8 Derivate des
5-Dimethylaminopyrimidins 9, aus 3a und Hydrazin entstand das 4-Dimethylamino-
3-phenylpyrazol (10) und aus 2,3-Bis(dimethylamino)acrylsiure-dthylester (3¢) und
Thioharnstoff das Thiouracil-Derivat 11.

R R
9a |CeHs Cells
b |CeHs CHa
¢ |CeHs H N(Cly), N(Cly), N(CHg),
d |CeHs NI, RS Cs”sﬁ SN
N NH

e INH, H B N-NH HNy
f |NH, NI R S

9 10 11

Experimenteller Teil
tH-NMR-Spektren: Varian A 60, IR-Spektren: Perkin-Elmer 221.

Umsetzung der C Hy-akiiven Verbindungen1 und 4 mit dem Aminal-tert-butylester 2 (Tab. 2, 3):
Die Reaktionspartner werden im Olbad unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschluB erhitzt,
anschlieBend die leicht fliichtigen Bestandteile und iiberschiiss. Aminal-rert-butylester i.
Wasserstrahlvak. bei 110°C (Badtemp.) abdestilliert. Der Riickstand wird i. Vak. destilliert,
die erhaltenen Fliissigkeiten oder Ole erstarren zum Teil nach Erkalten und Anreiben, die so
erhaltenen Kristalle werden umkristallisiert. Fliissige Produkte werden iiber eine Einstich-
kolonne redestilliert. Die erhaltenen Verbindungen verfirben sich im allgemeinen schnell an
der Luft.

1,4-Bis(dimethylamino)-3-buten-2-on (6): Aus 10.1 g (0.1 mol) Dimethylaminoaceton und
20.3 g (0.116 mol) des Aminal-rerr-butylesters 2 erhidlt man nach 3 h Erhitzen auf 120 bis
140°C und Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile bei 110°C (Badtemp.) i. Wasserstrahlvak.
einen Riickstand, der iiber eine 25 cm lange Einstichkolonne fraktioniert wird. Das bei Sdp.
142 —146°C/[10 Torr iibergehende gelbe O1 (11.5 g) wird nochmals fraktioniert. Ausb. 10.0 g
(64%), n¥’ 1.5456 (Tab. 3).
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N,N-Bis( I-cyan-2-dimethylaminovinyl)-4-nitroanilin (T): Aus 5.4 g (0.025 mol) N,N-Bis-
(cyanmethyl)-4-nitroanilin und 17.4 g (0.1 mol) des Aminal-rert-butylesters 2 erhédlt man nach
1 h Erhitzen auf 150 —155°C und Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile i. Wasserstrahlvak.
bei 110°C (Badiemp.) einen schwarzen Riickstand, dessen Losung in 100 ml heiBem Athanol
auf Eis gegossen wird. Die gebildeten griinen Schmieren werden abgetrennt und verworfen,
die Losung wird mit viel Ather extrahiert, der Extrakt iiber Natriumsulfat getrocknet und
eingeengt. Die gelben Kristaile (2.1 g) werden mehrmals aus Athanol umkristallisiert und iiber
CaCl, i. Vak. getrocknet, Ausb. 1.1 g (14%) (Tab. 3).

Umsetzung einiger Athylene 3 mit nucleophilen Reaktionspartnern

2-Dimethylamino-3-piperidinoacrylsiure-dthylester (3g): 9.3 g (0.05 mol) 3e und 25.5¢g
(0.3 mol) absol. Piperidin werden mit einigen Tropfen Eisessig 29 h unter RiickfluB erhitzt,
anschlieBend wird zunichst iiberschiiss. Piperidin und dann iiberschiiss. 3e abdestilliert. Der
Riickstand wird uber eine 25 cm lange Einstichkolonne fraktioniert, Ausb. 7.1 g (63%),
Sdp. 153°C/t I Torr, n¥ 1.5177.

'H-NMR (TMS int. Standard, CCls): 7 = 1.60 ppm m (6) 3 CH; Piperidin; 3.61 m (4)
2CH; Piperidin; 2.50s (6) N(CHj);. - IR (flissig-kapillar): vC==0 1690, vC=C 1623,
Schulter bei 1603 cm~!.

C12H2N20, (226.3) Ber. C63.68 H9.80 N 12.38 Gef. C63.53 H9.74 N 12.23

Spekiren von 3-Dimethylamino-2-piperidinoacrylsiure-dthylesier (3f): 1H-NMR (TMS int.
Standard, CCls): T = 1.48 ppm m (6) 3CH; Piperidin; 2.86 m (4) 2CH; Piperidin; 3.12 s (6)
N(CHj),. — IR (flissig-kapitlar): vC=0 1685, vC=C 1630, Schulter bei 1608 cm-!.

2,3-Bis(phenylhydrazono)propionsdure-dthylester (Osazon des Hydroxybrenztraubensdure-
dthylesters) (8): 18.6 g (0.1 mol) 3e, 32.4 g (0.3 mol) frisch dest. Phenylhydrazin und 50 ml
absol. Benzol werden 4 h unter Reinststickstoff und Riithren auf 100—110°C (Badtemp.)
erhitzt. Unter Dimethylamin-Entwicklung verfirbt sich das Gemisch von gelb iiber griin nach
rot. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abgesaugt und mit tiefsiedendem Petroldather
gewaschen (Rohausb. 20.5 g, Schmp. 223 —224°C). Aus Benzol erhdlt man gelbe Kristalle,
die zur Analyse Uber eine mit Kieselgel (& 0.05—0.2 mm) gefiillte Sdule chromatographiert
und mit Chloroform eluiert werden. Die Chloroformldsung wird filtriert und eingeengt, die
gelben Kristalle werden nochmals aus Athanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln, Schmp. 221°C
(Zers.). Das rote Kristallgemisch (0.82 g) kann auch mit 4.0 g Zinnchlorid in 50 ml 20proz.
wiBr. Athanol und einigen Tropfen konz. Salzsiure mchrere h bei Raumtemp. geriihrt und
anschlieBend das gelbe Osazon mit viel Ather extrahiert werden. Die ither. Losung wird einge-
engl, die zuriickbleibende Kristallmasse mit tiefsiedendem Petrolither gewaschen und aus
Athanol umkristaliisiert. Reinausb. 0.65 g, Schmp. 222°C (Zers.) (Lit.® 222 —223°C).

Aus dem Filtrat des Ansatzes wird das Benzol abdestilliert, das zuriickbleibende Anilin

(6.858, 74%, Sdp. 183°C/760 Torr) mit HCl in Ather versetzt; das Anilin-hydrochlorid
schmilzt bei 195°C (Lit.19 198°C).

S-Dimethylamino-2,4-diphenylpyrimidin (9a): 10.9 g (0.05 mol) 3a und 6.2 g (0.0516 mol)
Benzamidin (frisch dargestellt aus 9.9 g Benzamidin-hydrochlorid-dihydrat) werden 3 h auf
110°C (Olbadtemp.) erhitzt. Die leichtfliichtigen Bestandteile werden i. Vak. abdestilliert,
anschlieBend geht bei Sdp. 155—157°C/0.001 Torr ein gelbrotes Ol iiber, das beim Verreiben
mit absol. Athanol kristallisiert. Ausb. nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol
1.7 g (56 %) farblose Kristalle, die an der Luft schnell gelb werden, Schmp. 83°C.

Ci3H7N;3 (275.4) Ber. C78.51 H6.22 N 1526 Gef. C 78.50 H 6.10 N 15.47
10) F, Ullmann, Ber. Deut. Chem. Ges. 31, 1698 (1898).
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5-Dimethylamino-2-methyl-4-phenyipyrimidin (9b): Zu 11.0 g (50.5 mmol) 3a,9.5 g (0.1 mol)
Acetamidin-hydrochlorid in 25 ml absol. Athanol 148t man in 4 h, unter Stickstoff rijhrend,
0.1 mol Natriumithylat in 50 ml Athanol tropfen, liBt 4 h bei Raumtemp. stehen, filtriert vom
Natriumchlorid ab und destilliert zundchst das Lésungsmittel und dann bei Sdp. 170 —176°C/
12—13 Torr den Riickstand. Das Destillat (7.6 g) liefert, in wenig absol. Ather geldst und in
Trockeneis/Athanol tietgekiihlt, 4.5 g (42%) Kristalle, Schmp. 65—67°C.

Cyj3HsNj3 (213.3) Ber. C73.21 H7.09 N 19.70 Gef. C73.00 H6.92 N 19.51

5-Dimethylamino-4-phenylpyrimidin (9¢): 10.9 g (0.05 mol) 3a und 7.9 g (0.076 mol) Form-
amidinacetat werden 45 min auf 160 —165°C (Olbadtemp.) erhitzt, die leicht fliichtigen Anteile
dann im Wasserstrahlvak. abdestilliert und der Riickstand mit Ather behandelt. Nach Ab-
filtrieren von Unldslichem wird das Filtrat eingeengt und bei 11 Torr destilliert. Das gelbe
Ol kristallisiert aus tiefgekiihltem Ather, Ausb. 3.9 g (39 %) zartgelbe Kristalle, die iiber CaCl,/
Paraffin i. Vak. bei 20°C getrocknet werden, Schmp. 65—66°C.

Ci2H,;3N;3 (199.3) Ber. C72.33 H6.58 N 21.09 Gef. C 72.55 H 6.48 N 21.04

2-Amino-5-dimethylamino-4-phenylpyrimidin (9d): Zu 21.8g (0.l mol) 3a und 150¢g
(0.123 mol) Guanidinnitrat in 100 ml absol. Athanol liBt man innerhalb 30 min unter magne-
tischem Riihren eine Losung von 2.4 g Natrium in 95 ml absol. Athanol tropfen, erhitzt 3 h
zum Sieden, filtriert Natriumnitrat und uberschiiss. Guanidinnitrat ab, engt das Filtrat zur
Trockne ein, behandelt mit Ather, filtriert vom Unloslichen ab, engt das Filtrat wieder ein und
destilliert den Riickstand bei Sdp. 138°C/0.001 Torr. Das viscose orangefarbene 01 wird in
Benzol aufgenommen, mit Petrolither das Reaktionsprodukt ausgefdllt und noch zweimal
mit Benzol/tiefs. Petroldther umgefillt. Ausb. 16.6 g (77 %) hellgelbe fluoreszierende Kristalle,
die i. Vak. liber Paraffin getrocknet werden, Schmp. 87—90°C.

CizH 4N4 (214.3) Ber. C67.26 H 6.58 N 26.15 Gef. C 67.54 H 6.64 N 26.16

4-Amino-5-dimethylaminopyrimidin (9e): 13.5g (0.097 mol) 3d und 11.0g (106 mol)
Formamidinacetat werden 1 h bei 115—125°C (Badtemp.) magnetisch geriihrt, wobei unter
Dimethylamin-Entwicklung Verfliissigung und Rotfarbung erfolgt. Nach Abkiihlen wird der
Kristallbrei mehrmals mit Ather ausgekocht, die dther. Losungen werden eingeengt, der
kristalline Riickstand wird aus Aceton umkristallisiert und mehrmals i. Vak. bei 110 bis
120°C (Badtemp.)/9— 10 Torr sublimiert. Ausb. 3.8 g (28%), Schmp. 121 —124°C.

CeHgN4 (138.2) Ber. C52.15 H 7.29 N 40.55 Gef. C 52.03 H 7.33 N 40.44

2,4-Diamino-5-dimethylaminopyridin (9f): 13.0 g (3.5 mmol) 3d und 6.0g (102 mmol)
Guanidin werden 2 h unter Feuchtigkeitsausschluf und unter Stickstoff auf 80°C erhitzt,
wobei sich das Gemisch unter Dimethylamin-Entwicklung blutrot firbt. Nach Stehenlassen
iiber Nacht wird iiberschiissiges 3d i. Vak. abdestilliert, der Riickstand i. Wasserstrahlvak.
bei 140—150°C (Badtemp.)/9 Torr sublimiert und das Rohprodukt (5.1 g, Schmp. 151 bis
154°C) mehrmals aus Benzol umkristallisiert und nochmals sublimiert. Ausb. 4.3 g (30%),
Schmp. 159 --160°C.

CoH N5 (153.2) Ber. C47.04 H 7.24 N 4572 Gef. C47.03 H 7.22 N 45.76

4-Dimethylamino-3-phenylpyrazol (10): 13.2 g (0.065 mol) 3a und 6.7 g 90proz. Hydrazin-
hydrat werden 30 min auf 120—130°C (Olbadtemp.) erhitzt, anschlieBend werden i. Vak.
iiberschiiss. Hydrazinhydrat und Wasser abdestilliert und der Riickstand bei Sdp. 155°C/
0.04 Torr destilliert. Das viscose gelbe O1 (8.9 g) wird mit tiefgekiihltem absol. Ather ver-
rieben, anschlieBend gibt man tiefsiedenden Petrolither zu und kiihlt mit Trockeneis/Athanol.
Ausb. 7.2 g (59%) nach wiederholter Tiefkiihifdllung aus Ather. Schmp. 73.5—75.5°C.

Ci;1H|3N;3 (187.2) Ber. C70.56 H 7.00 N 22.44 Gef. C70.43 H7.13 N 22.70
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5-Dimethylamino-4-oxo0-2-thioxo-1,2,3,4-tetrahydropyrimidin (11): 15.65 g (84.1 mmol) 3e
und 6.4 g (84.2 mo!) Thioharnstoft werden unter Zusatz ciniger Tropfen Eisessig unter Stick-
stoff und Riihren 2 h auf 130—140°C (Olbadtemp.) erhitzt; unter starker Dimethylamin-
Entwicklung erfolgt Losung. Nach spitestens 2 h wird abgebrochen, da H;S-Entwicklung
einsetzt. Der iiber Nacht gebildete braune Kristallbrei wird mit wenig Athanol verrieben und
abgesaugt. Die braunen blatterigen Kristalle (13.6 g) werden nach Waschen mit Ather mehr-
mals aus Wasser umkristallisiert, Ausb. 9.5 g (66 %) hellbraune blattrige Kristalle, Schmp.
228 —230°C.
CeHgN30S (171.2) Ber. C42.09 H 5.30 N 24.55 S 18.72
Gef. C42.07 H 540 N 24.46 S 18.48
[490/73]





