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Eine Anzahl neuer 3-Aminothiocrotonsaure-amide (3-5, 6) wurde durch Addition von 
Isothiocyanaten an sekundare Enamine bzw. an Benzylmethylketon, gefolgt von Umsetzung 
mit primaren Aminen. hergestellt und auf ihre Konformation hin spektroskopisch untersucht. 
- Methylierung eines Teils der Verbindungen ergab 3-Aminothiocrotonimidsaureester (13). 

Imidoylketene Imines, II1) 
Preparation and Conformation of Vinylogous Thioureas and Isothioureas 

A number of new p-amino thiocrotonic amides (3 -56)  were prepared by addition of isothio- 
cyanates to sec. enamines or to benzyl methyl ketone, followed by reaction with primary 
amines. Their conformations were investigated spectroscopically. Some of the compounds 
were methylated to 3-aminothiocrotonic imidates (13). 

ImidoyLketenimine4) sind anscheinend bisher nicht beschrieben worden. Wir hatten 
Interesse an dieser Stoffklasse i m  Zusammenhang mit anderen von uns bearbeiteten 
Imidoyl-heterocumulenen. 

Fur die Herstellung verwendeten wir die folgenden vier Eliminierungsverfahren : 

R' R1' 
I 1  

RNH-C=C-CS-NHR"' 
R' I l l  R"SCH3 

RNH-c =c-c =N R" ' 

1) Als 1. Mitteil. sol1 gelten: J.  Goerdeler und Ch. Lindner, Tetrahedron Lett. 1972, 1519. 
2)  Auszug aus der Dissertation A. Laqua, Univ. Bonn 1969. 
3) Auszug aus der Dissertation Ch. Lindner, Univ. Bonn 1973. 
4) ubersichtsreferat iiber Ketenimine: G. R. Krow, Angew. Chem. 83, 455 (1971); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 10, 435 (1971). 
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Zum Weg c wurde schon eine kurze Mitteilung gemachtl); Weg d zeigten wir an 
drei Beispielen in einem grol3eren Zusammenhangs). 

In der vorliegenden Arbeit behandeln wir die bisher meist unbekannten Vorstufen 
der Wege a und b, in einer folgenden die des Weges c ;  danach die Eliminierung selbst. 

A. Vinyloge Thioharnstoffe 
Fur das Vorhaben waren nur N, N'-einfach-substituierte Verbindungen dieser Klasse 

interessant. Aus Stabilitatsgrunden wurde ferner Gewicht auf sperrige Substituenten 
gelegt. Man erhielt die Verbindungen nach zwei Verfahren: 

1. Verfahren 

H3C OzCaH5 
R N H H _ S ~ = ~ y Z H s  + S=C=N-R'I' - RNHA 8 -CS-NHR"' 

1 2 3 . 4  

R"' 3 I R  R"' 

Zu Vergleichszwecken wurden analog das tertifire Enamin 4 und die beiden Derivate 
der Acrylsaure 5a, b hergestellt. 

H37 7OzCaH5 YO-R 
( CH3)fi-C=C-CS-NHC& C&NH-CHcC-CS-NHC&s 

4 51: R - CH3 
b R = OCaHg 

Die Reaktion von Aminocrotonester und seinen Derivaten mit Senfolen zu C- 
Addukten ist bekannts). 

Wir fanden in unseren Fallen die Umsetzung ohne Losungsmittel bei Raumtempe- 
ratur vorteilhaft. Besonders langsam reagierten Cyclohexylsenfol und 2,6-Dimethyl- 
phenylsenfol; mit tert-Butylsenfol gelang keine Umsetzung. Die Kristallisation der 
Addukte 3 ist manchmal schwierig, dabei spielt der Reinheitsgrad des Enamins eine 
Rolle. 

Die Umsetzungen des Benzylmethylketons zu 7 verliefen mit recht guter Ausbeute, 
wenn das Keton (1.5 mol) in eine Mischung von Senfol (1 mol), Natriumhydrid 
(1.5 mol) und Benzol eintropfte. Unter anderen Bedingungen (mit Natriumamid oder 
tert-Pentylnatrium) erhielten Sotiropoulos und Lamazoutre 8a) Verbindungen der Zu- 
sammensetzung 2 mol Senfol: 1 mol Keton, die schnell cyclisierten. Addukte im 

5 )  J .  Goerdeler, J .  Haag, Ch. Lindner und R.  Losch, Chem. Ber. 107, 502 (1974). 
6 )  2. B. R .  Behrend, F. C. Meyer und J. Buchholz, Liebigs Ann. Chem. 314, 224 (1901); 

R .  Behrend und P. Hesse, ebenda 329, 341 (1903). 



3520 J. Coerdeler, A .  Laqua und Ch. Lindner Jahrg. 107 

2. Verfahren 1. NaH. R'I'NCS H.37 7sH5 - O=C-CH-CS-NHR"' 
2. H,O@ 

H~C-CO-CHZC~HS 

0 

8 9 
Verhaltnis 1 : 1 wurden als Nebenprodukte isoliert, aber nicht charakterisiertsb). - 
Langer bekannt ist die Addition von Senfolen an P-Diketoneg). Symmetrische alipha- 
tische Ketone und Acetophenon gaben unter unseren Bedingungen unbefriedigende 
Resultate. Propiophenon lieferte mit Phenylsenfol uberraschend das 0-Addukt 10. 
Dessen Urnlagerung in das C-Addukt gelang nicht. Die Forrnulierung von 10 grundet 
sich, neben den NMR-Daten, auf das Fehlen einer Ketonbande und das Ausbleiben 
der FeCI3-Farbreaktion. 

CsH5-7=CH-CH3 
O-CS-NHCsH5 

10 

Die Umsetzung der p-Keto-thioarnide 7 rnit primarem Arnin erforderte (bei Raurn- 
ternperatur) Stunden bis Wochen; tert-Butylamin war ungeeignet. 

Aus der bekannten Verbindung 87) wurde analog 9 gewonnen. 

B. Eigenschaften der Verbindungen 3-5 
Die gelben kristallinen Substanzen sind Iangere Zeit haltbar, schmelzen jeaoch unter 

Zersetzung. Sie losen sich reversibel in verdunnten Laugen mit Methanolzusatz. 
Langeres Erwarmen mit Alkali oder Einwirkung starker Sauren fuhrt zur Abspaltung 
von H2S. 

Unter den Bedingungen der NMR-Messungen (CDC13) liegen die rneisten Verbin- 
dungen einheitlich vor, auBer 3j - n, die z. B. Verdoppelung der Athoxysignale zeigen. 

7) S. Hunig, K .  Hiibner und E. Benzing, Chem. Ber. 95, 926 (1962). 
8) 8a) J .  Soriropoulos und A .  M .  Lamazoudre, C. R. Acad. Sci. 271, 1592 (1970). - 8h) Isolie- 

rungen von 1 : I-Addukten in der Campher-Reihe: J.  Sotiropoulos, A .  M. Lamazoudre und 
P .  Bedos, ebenda 265, 99 (1967). 

9) 2. B. D .  E. Worral, J. Amer. Chem. SOC. 40, 415 (1918); 42, 1055 (1920); 46, 2834 (1924). 
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Die gezeichnete Enamin-Formulierung geht aus der Dublett-Aufspaltung der CH=- 
Signale von 5a,b und des NCH3-Signals der lange bekannten Verbindung 1110) 

hervor. 
Auf Grund der IR- und NMR-Spektren nehmen wir folgende Feinstrukturen und 

Zuordnungen der r-Werte von NH fur den Haupttyp an: 

T = -0.3 bis  -1.2 -1.8 bis -3.5 -4.9 (-4.7) -4.O(-2.9) 

3,11 5 

4 

Tab. 1. IH-NMR-Signale (7-Werte) von 3-511 (CDC13, 35°C) 

~ 

3a 
3e 
3f 
31 

4 

5a 
5b 
11 

- 

1.55 

1.18 

7.73 
7.73 
7.67 
8.00 

7.33 
- 

- 

7.80 

8.6718.7715.7-6.3) 
b)/5.76 
8.6815.72 
8.68/8.55/5.71/5.93 

8.7915.86 
~ __ 

- 

8.6415.70 
8.7515.81 

- 
7.73 

7.7318.20 

6.62 s 
C) 

- 

7.04 d 

-0.31- 1.8 
-0.50/ -2.15 

- 1.1 51 -3.43 
-0.571 -0.801 -3.50 

-1.78 
-3.971-4.85 d 
-2.851-4.68 d 
-0.60/ - 1.90 

a) Zusammen mit Signal der Isopropylgruppe. 
b) Von C-C~HII  iiberdeckt. 
CI Das CH,C=O-Signal liegt bei T = 7.55. 

Die meisten NH-Signale lassen den Aufspaltungstyp nicht klar erkennen, die von 
5a, b zeigen jedoch, da13 das tieferliegende Signal hier zur -NHCH=-Gruppe gehort. 
Die Zuordnung bei den Typen 3 und 11 wurde durch Vergleich mit 4 getroffen. 

Die IR-Spektren der Verbindungen 3 zeigen in CHC13 Banden bei 3350-3380 und 
3200-3250 (Bauch) (NH), 1625-1645 m-s (C=O), 1570-1600 s-ss (N-C=C), 
1490-1510 m-ss (6NH?), 1350-1365 m (C=S?), 1180-1250 s (C-0) cm-1. 4 hat 
im NH-Bereich nur einen ,,Bauch" bei -3200cm-1, Verbindung 5b dagegen ca. 
6 Banden. 

10) H. Hennicke, Liebigs Ann. Chem. 344, 19 (1906). 
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Doppelte Chelatisierung hatten schon fruher Goerdeler und Keuser 1 1 )  auf Grund 
von IR-Spektren, Dudek und Dudek12) auf Grund von NMR-Spektren in Verbindun- 
gen des Typs A angenomrnen. 

Fur die NH.  . .S=-Briicke (R=CH3) fanden Dudek und Dudek12) den 7-Wert 
-4.2, fur die NH.  - .O=-Briicke -4.7, also nahe den Werten von 5a (jedoch mit 
anderer Reihenfolge). Auffallend ist die erhebliche Schwachung der NH . . . S =-Brucke 
bei den Verbindungen 3 und 11, die irn linken Teil der Formel nur CH3 statt H (ver- 
glichen rnit 5) besitzen. Moglicherweise sind die Verbindungen in diesern Molekiilteil 
nicht vollig planar. 

C. Eigenschaften der Verbindungen 7 
Die farblosen bis blal3gelben P-Keto-thioamide 7 losen sich reversibel in verdunnter 

Natronlauge, rnit athanolischer FeCI3-Losung geben sie violette Kornplexe. In 
Losung zeigen sie Keto-Enol-Tautomerie, wie aus den NMR-Spektren (Tab. 2) her- 
vorgeht . 

Tab. 2. 1H-NMR-Signale der Verbindungen 7 (r-Werte in CDCI3, 35°C) 

Keto-Form 
CH,(R”’) CH3CO (s) CH (s) 

7f 6.88 d 1.15 4.65 
7g 8.50s 1.16 4.70 
7h - 7.82 4.58 

Enol-Form 
CH3 CH3C= (s) OH (s) NHa) 

7.05 d 8.21 -4.19 -1.0/3.60? 
8.64s 8.30 -5.30 -1.0 
- 8.20 -5.17 ---0.8 

Aufspaltung und Zuordnung nicht bestimmbar. 

Aus den Integrationen ergeben sich folgende Konstanten fur das Gleichgewicht 
Keton/Enol : 

Die Stabilitatsunters,chiede sind also gering. 
Das tief liegende OH-Signal der Enol-Formen weist auf Chelatisierung (also wohl 

vorn Typ 0 - - H a  .S=)  hin. Die IR-Spektren sind irn Hinblick auf die Tautomerie 
vie1 weniger gut zu interpretieren. Die Acetyl-Gruppe, soweit erkennbar, absorbiert 
bei 1700-1710 crn-1. 

7f: K = 1.4 7g: K = 4.9 7h: K = 1.1 

D. Eigenschaften der Verbindungen 6 

schmelzen jedoch nur unter Zersetzung. 
Die gelben, kristallinen Verbindungen sind bei Raurntemperatur bestandig, sie 

11) J. Goerdeler und U. Keuser, Chem. Ber. 97, 2209 (1964). 
12) E. P.  Dudek und G. Dudek, J. Org. Chem. 32, 823 (1967). 
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Aus den NMR-Spektren (Tab. 3) geht hervor, darj unter den MeRbedingungen die 
meisten ziemlich einheitlich vorliegen (die Spektren von 6b,e,g lassen jedoch zwei 
oder mehr Forrnen erkennen). Die Dublett-Aufspaltung von einerseits 6a und d, 
andererseits 6f gibt eine Bestatigung fur die aufgeschriebene vinyloge Thioharnstoff- 
struktur. Die sehr tiefe Lage eines NH-Protons zeigt Chelatbildung an. Wir sind daher 
der Auffassung, daR die Feinstruktur der vorherrschenden Form durch Forrnel B 
wiedergegeben wird. Auch die in der Z-Konfiguration fixierte Verbindung 9 fiigt sich 
mit ihren NH-Daten zwanglos ein. 

H 3 C & N F y  
B = 4.1-4.4 (bei Ph tiefer) 

RON. ...s H 

-r = -2.4 b i s  -4.1 13) 

Die IR-Spektren von 6 besitzen in CHC13 eine scharfe, mittelstarke NH-Bande 
bei 3350 sowie eine breite, flache bei 3150 cm-1. Eine starke Bande bei 1570 cm-1 
ist vermutlich der Enarnin-Gruppe zuzuschreiben. 

Tab. 3. IH-NMR-Spektren der Verbindungen 6, 9 (7-Werte, CDC13) 

CH3C= (s) R R"' N H  Bemerkungen 

6a 

6 b  

6 c  

6d 
6e 

6f 

6g 

6h 
9 

8.37 8.69 t 8.69 

8.33 8.69 d 8.67 
8.20 -6.3 m 8.49 
8.32 8.65 
8.36 5.48 d 8.63 
8.30 8.63 
8.17 8.48 
8.63 CH3-Ar 7.71 7.03 d 
Bei 7.69 7.96, 8.21 8.31, 8.45, 8.62 scharfe 
Signale (3.3/1.4/1.3/1.4/3.7/6.3 H) 

6.73 d von q 

- - 

- - 

8.55 7.70 2.6-3.0 

- 4 . 4 5 / ~  -2.65 

4 . 4 2 / ~ - 2 . 8  
4.25/--3.18 
4.13/-4.08 

4.08/ -3.55 
4.1 5 /  - 3.92a) 

unter Ph/-4.12 
unter Ph/-4.08 

i. W. einheitlich 

2 Formen, ca. 8 : 1 

i. W. einheitlich 
einheitlich 
2 Formen, ca. 4: 1 

i. W. einheitlich 
uneinheitlich 

einheitlich 

a' Ein weiteres Signal bei 5 = 4.90, das beirn Schiitteln mit DzO verschwindet. 

Zum Vergleich seien ferner die NMR-Daten (NH) der von anderer Seitel4) her- 
gestellten Verbindung 12 wiedergegeben. 

C6H5-NH-C(C6H5)=CH-CS-NH-CrjH5 12 
7 P -3.4 1.82 

13) J. Dabrowski fand bei anderen Verbindungen mit NH. . .S=-Briicken r-Werte von 

14) J. Moszew, A .  Inasinski, K. Kubiczek und J.  Zawrzykraj, Rocz. Chem. 34, 1169 (1960) 
-3.0 bis -3.95 (Personl. Mitteil.; J. Mol. Struct., im Druck). 

[C. A. 55, 15383 b (1961)l. 
226. 
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E. Vinyloge Isothioharnstoffe ((3-Aminothiocrotonimidsaureester) 
Die Verbindungen 3 lassen sich glatt methylieren : 

13c,d, g,h, j,l 

- 
C 

d 
g 
h 

R R"' 

Analog wurden aus schon langer bekannten Thioamidenlo. 15) 130, p hergestellt. 
Die Verbindungen 13 bilden bestandige farblose Kristalle von etwas fauligem 

Geruch. Bei etwa 150°C spalten sie Methanthiol ab, es verbleiben teerartige Riick- 
stande. Sie losen sich reversibel unter Gelbfarbung in verdunnten Mineralsauren, nicht 
in verdiinnten Basen. 

Tab. 4. 1H-NMR-Spektren einiger Verbindungen 13 (.r-Werte, CDCl3) 

R NH 

8.12 8.73 u. 8.671 
m u .  5.76 
~ 

13 1 CH3Ar 7.82 8.68/5.75 - 
8.37 7.75 
8.47 

7.21 d 
130 CH3N 8.1 1 8.73/5.85 

13 P 8.05 8.6715.73 

7.55 -0.93 
7.79 -1.12 
7.82 
7.52 -0.25 
8.12? 

- 

- 

7.54 -0.75 

7.85 
7.83 

7.50 -0.88 

7.8 I 
7.74 - 1.08 

Aus der Verdoppelung des NCH3-Signals bei 130 und der starken Verschiebung 
des NH-Signals bei R = Ph geht hervor, da8 die Verbindungen nicht wesentlich in 
der tautomeren Form C vorliegen. Sie sind offenbar unter den MeBbedingungen nicht 
einheitlich; trotzdem ist in allen Fallen eine Form bevorzugt. In Frage kommen ins- 
besondere D und E. 

Fur ein Chelat spricht neben der tiefen Lage des NH-Signals die schlecht ausgebil- 
dete NH-Bande im IR-Spektrum. Die Carbonylbande bei 1640- 1645 cm-1 (CHCI3) 
spricht fur Form D. 

C D E 

1s) J .  Goerdeler und J.  Gnad, Chem. Ber. 98, 1531 (1965). 
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Experimenteller Teil 
Die Schmelzpunkte wurden mit einem Kofler-Heizmikroskop ermittelt. Zersetzungspunkte 

wurden auf der Kofler-Heizbank 3 s nach dem Aufstreuen bestimmt. Alle Werte sind korrigiert. 
Die Molekulmassen wurden osmometrisch in Dichlormethan ermittelt. 

I. Sekundare Enamine (1) 

3-(~er~-Butylamino)crotonsaure-~thylester (1, R = t-CqHg) : 2.24 g (0.02 mol) Methylpro- 
piolsaure-athylester wurden mit 2.92 g (0.04 mol) tert-Butylamin vermischt. Nach 14 d 
Stehenlassen bei Raumtemp. war im IR-Spektrum die Absorption der C -C-Bindung (2235cm-1) 
nicht mehr nachweisbar. Der Ansatz wurde i. Wasserstrahlvak. destilliert. Ausb. 3.5 g (95 %) 
einer schwachgelben, oligen Fliissigkeit. Sdp. 114-1 15"C/12 Torr; n$' 1.4912; 0420 0.938 g/cm3. 

CloH19N02 (185.2) Ber. C 64.81 H 10.34 N 7.57 Gef. C 64.49 H 10.12 N 7.81 

2. 3-(2,6-Dimethylanilino)crotonsaure-athylester (1, R = 2,6-(CH3)2CeH3): Eine Mischung 
aus 40.3 g (0.33 mol) 2,6-Dimethylanilin, 43.3 g (0.33 mol) Acetessigester, 75 ml Toluol und 
100 mg p-Toluolsulfonsaure wurde 1 h unter RuckfluR gekocht. In einem Wasserabscheider 
konnten 6.2 ml Wasser abgeschieden werden. Zunachst wurde i. Wasserstrahlvak. das Toluol 
abgezogen, der verbleibende Riickstand dann unter t)lpumpenvak. fraktioniert. Die schwach 
gelb gefarbte, olige Hauptfraktion erstarrte zu einer festen, nahezu farblosen Kristallmasse. 
Ausb. 47 g (61 %), Sdp. 116-1 18"C/0.5 Torr. Aus wenig Ather farblose Nadeln vom Schmp. 
49"C, die auRer in Petrolather und Ather in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln 
sehr gut loslich sind. 

C14H10N02 (233.2) Ber. C 72.06 H 8.21 N 6.01 Gef. C 72.41 H 8.33 N 6.33 

3. 3-(2,4,6-Trimethylanilino)crotonsaure-athylester (1, R = 2,4,6-(CH3)3CsHz) : Entspre- 
chend 2. aus 33.8 g (1/4 mol) 2,4,6-Trimethylanilin und 32.5 g (1/4 mol) Acetessigester. Es 
wurden 4.7 ml Wasser abgeschieden. Die Destillation ergab als Hauptfraktion 38 g (62%) 
einer hellgelben, oligen Flussigkeit. Bei Raumtemp. erstarrte das Enamin zu einer schwach 
gelb gefarbten Kristallmasse. Sdp. 156- 158"C/3 Torr, Schmp. 59°C (Nadeln aus wenig Ather). 
Die Loslichkeit ist analog 2. 

C15H21N02 (247.2) Ber. C 72.84 H 8.57 N 5.67 Gef. C 73.11 H 8.68 N 5.81 

11. Addukte 3-5 aus Senfolen 2 und Enaminen 

Alle hier angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf einmal umkristallisiertes Rohprodukt. 

4. 3-lsopropylamino-2-~phenylthiocarbamoyl)crotonsaure-~thylester (3a) : 1.7 g (0.01 mol) 
3-(Isopropylamino)crotonsaure-athylester und 1.35 g (0.01 mol) Phenylsenfol wurden bei 
Raumtemp. zusammengegeben. Der Ansatz verfarbte sich sofort schwach gelb und war nach 
48 h zu einer festen gelben Masse erstarrt. Aus Athanol Ausb. 2.3 g (76 %) leuchtend gelbe, 
saulenformige Kristalle, Schmp. I31 - 132°C (Zers.), gut loslich in Methylenchlorid, Aceton, 
Essigester; schwerer in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. 

C16H22N202S (306.4) Ber. C 62.72 H 7.24 S 10.50 Gef. C 63.03 H 7.56 S 10.60 
Mol.-Masse 310 

5 .  2-(2,6-Dimethylphenylthiocarbamoyl)-3-(isopropylamino) crotonsaure-athylester (3 b) 

a) 1.7 g (0.01 mol) 3-(Isopropylamino)crotonsaure-athylester wurden mit 1.63 g (0.01 mol) 
2,6-Dimethylphenylsenfol vermischt und zunachst bei 50-55 "C 14 d zur Reaktion gebracht. 
Der Ansatz verfarbte sich weinrot. Nach weiteren 6 Wochen bei Raumtemp. war ein rot- 
brauner Kristallbrei entstanden. Ausb. 1.75 g (52 %) gelbe, balkenfonnige Kristalle (aus 
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Athanol), 2ers.-P. 166- 168"C, gut loslich in Methylenchlorid, Aceton, schwer in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff und Methanol; unloslich in Petrolather. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O Z S  (334.5) Ber. N 8.38 S 9.59 Gef. N 8.61 S 9.65 

b) Analog a) bei Raumtemp., Reaktionszeit 3 Monate. Ausb. 1.3  g (39 %). 

6. 3-tert-Bu~ylamino-2-(phenylthiocarba1noyl)crotonsaure-athylester (3c) : 1.85 g (0.01 mol) 
3-(tert-Butylarnino)crotonsaure-athylester wurden mit 1.35  g (0.01 mol) Phenylsenfol gemischt. 
Der Ansatz farbte sich sofort gelb und war nach ca. 5 h hoch viskos, nach 12 h zu einer festen 
Kristallmasse erstarrt. Aus AthanollPetrolather (60-95°C) (2: 1) wurde umkristallisiert. 
Ausb. 2.3 g (72 %) kraftig gelbe, rhombische Kristalle, Zen.-P. 133--134'C, auRer in Petrol- 
ather und Ather in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln gut loslich. 

C17H24N202S (320.3) Ber. N 8.75 S 10.01 Gef. N 9.13 S 10.13 

7. 3-Cyclohexylamino-2-(cyclohexylthiocarbamoyl) crotonsaure-athylester (3d) 

a) 2.1 1 g (0.01 mol) 3-(Cyclohexylamino)crotonsaure-athylester und 1.41 g (0.01 mol) 
Cyclohexylsenfol wurden bei 50- 55°C zur Reaktion gebracht. Nach 24 h setzte Kristallbil- 
dung ein, nach 4 d war ein braungelber Kristallbrei entstanden. Aus Athanol Ausb. 1.8 g 
(51  %) blaRgelbe rhombische Kristalle, 2ers.-P. 140- 142"C, in Acetonitril, Methanol, 
Methylenchlorid und Aceton gut loslich, in Ather Petrolather und Benzol schwerloslich. 

ClgH32N202S (352.5) Ber. N 7.95 S 9.10 Gef. N 8.26 S 8.84 
MoLMasse 334 

b) Analog a) bei Raumtemp. Nach 8 Wochen resultierte eine gelbe feste Kristallmasse. Ausb. 
2.2 g (62 %). 

8. 3-Cyclohexylamino-2-(phenylthiocarba1i1oyl) crotonsauredthylesier (3e) : Entsprechend 
6. aus 2.1 1 g (0.01 mol) 3-(CyclohexyIamino)crotonsaure-athylester und 1.35 g (0.01 mol) 
Phenylsenfol. Nach 24 h war das Reaktionsgemisch zu einer festen gelben Masse erstarrt. 
Ausb. 2.4 g (69 %) balkenformige, gelbe Kristalle, 2ers.-P. 154-156OC. Zur Loslichkeit vgl. 6. 

C19H26N202S (346.5) Ber. N 8.09 S 9.25 Gef. N 8.33 S 9.06 
MoLMasse 328 

9. 3-Cyclohexyla1nino-2-(2,6-diniethylphenylthiocarbamoyl)crotonsaure-athylester (3f) 

a) 2.1 I g (0.01 mol) 3-(Cyclohexylamino)crotonsaure-~thylester und 1.63 g (0.01 mol) 2,6- 
Dimethylphenylsenfol wurden vermischt. Nach 3 d bei 50-55OC hatte sich ein steifer rot- 
brauner Kristallbrei gebildet, der auf Ton abgepreRt und aus Tetrachlorkohlenstoff umkristalli- 
siert wurde. Ausb. 1.8 g (48 %) schwach gelbe, nadelformige Kristalle. Zen.-P. 186--189"C, die 
gut loslich in Acetonitril, Methylenchlorid, schwer in Athanol, Aceton, Benzol, unloslich in 
Ather, Petrolather sind. 

C ~ I H ~ O N Z O ~ S  (374.6) Ber. N 7.48 S 8.56 Gef. N 7.79 S 8.51 
MoLMasse 396 

b) Analog a) bei Raumtemp. Nach 6 Wochen resultierte eine gelbe Kristallmasse. Ausb. 
2.15 g (58 %). 

10. 3-AniIino-2-(p-niethoxyphenylthiocarbarnoyl) crotonsaure-athylester (3g) 

a) Entsprechend 9a) aus 2.05 g (0.01 mol) 3-Anilinocrotonslure-~thylester und 1.65 g 
(0.01 mol) p-Methoxyphenylsenfol. Nach 16 h war das Reaktionsgemisch zu einer festen, 
braungelben Masse erstarrt. Ausb. 2.1 g (57 %) gelbe, schuppenformige Kristalle, Zen.-P. 
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164- 166"C, loslich in Acetonitril, Methylenchlorid, Chloroform; schwerloslich in Aceton, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff; unloslich in Ather und Petrolather. 

C20H22N203S (370.5) Ber. C 64.84 H 5.99 S 8.66 Gef. C 64.83 H 6.15 S 8.47 
Mo1.-Masse 373 

b) Analog a) bei Raumtemp. Nach 8 Tagen war der Ansatz zu einem gelben Kristallbrei 
erstarrt. Ausb. 2.0 g (54%). 

1 1. 3-Anilino-2-(p-chlorphenylihiocarbamoyl) crotonsaure-athylester (3h) : 2.05 g (0.01 mol) 
3-Anilinocrotonsaure-athylester wurden mit 1.7 g (0.01 mol) p-Chlorphenylsenfol versetzt. 
Durch langeres Schiitteln loste sich das Senfol. Der Ansatz farbte sich gelb und war nach 14 h 
zu einer gelben Kristallmasse erstarrt, aus khanol2.15 g (57 %) gelbe, nadelformige Kristalle, 
Zen.-P. 155--156"C, gut laslich in Methylenchlorid, Aceton; schwer in Ather, Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff; unloslich in Petrolather. 

Cl9H19CIN202S (374.9) Ber. C 60.87 H 5.1 1 S 8.55 Gef. C 60.90 H 5.39 S 8.55 
MoLMasse 371 

12. 3-Anilino-2-(p-nitrophenylthiocarbamoyl)crotonsaure-athylester (39: 2.05 g (0.01 mol) 
3-Anilinocrotonsaure-athylester und 1.8 g (0.01 mol) p-Nitrophenylsenfol wurden in 5 ml 
absol. Methylenchlorid gelost. Innerhalb kurzer Zeit farbte sich das Reaktionsgemisch wein- 
rot. Nach 2 d hatte sich ein gelborangefarbener Kristallbrei gebildet; aus Athano1 2.1 g (55 %) 
kraftig gelbe, stabchenformige Kristalle, Zen.-P. 141 - 142"C, gut loslich in Methylenchlorid, 
Methanol, Aceton; schwer in Benzol, Ather und unloslich in Petrolather. 

Ber. C 59.18 H 4.97 S 8.32 Gef. C 59.87 H 5.27 S 8.44 
Mo1.-Masse 388 

C19H19N304S (385.6) 

13. 2-(Phenylthiocarbamoyl)-3-(o-toluidino) crotonsaure-athylesier (3 j): Entsprechend 6. 
aus 6.6 g (0.3 mol) 3-(o-Toluidino)crotonsaure-athylester und 4.05 g (0.03 mol) Phenylsenfol. 
Der Ansatz war nach 72 h zu einer rotlich-gelben Masse erstarrt. Ausb. 7.0 g (66 %) gelbe, 
stabchenformige Kristalle, Zen.-P. 138 - 140" C, gut loslich in Methylenchlorid, Acetonitril, 
Essigester; schwerer in Ather und Benzol. 

C~oH22N202S (354.3) Ber. N 7.91 S 9.05 Gef. N 7.84 S 9.11 

14. 2- (p-Methoxyphenylthiocarbamoyl) -3- (0-toluidino) crotonsaure-athylester (3 k) : Analog 
6. aus 2.2 g (0.01 mol) 3-(o-Toluidino)crotonsaure-athylester und 1.65 g (0.01 mol)p-Methoxy- 
phenylsenfol. Der Ansatz war nach 4 d zu einer festen Kristallmasse erstarrt. Aus Athanol/ 
Methylenchlorid (4: 1) Ausb. 2.1 g (55 %) hellgelbe verfilzte Stabchen, Zers.-P. 167- 169°C 
in Acetonitril und Methylenchlorid gut, in Ather, Aceton und Methanol schwerloslich. 

C21H24N203S (384.3) Ber. N 7.29 S 8.34 Gef. N 7.32 S 8.52 

15. 3-(2,6-Dimethylanilino) -2-(phenylthiocarbamoyl) crotonsaure-aihylester (31) : 9.3 g (0.04 
mol) 3-(2,6-Dimethylanilino)crotonsaure-athylester wurden durch Erwarmen auf ca. 
60°C geschmolzen und mit 5.4 g (0.04 mol) Phenylsenfol vermischt. Der Ansatz farbte sich 
schnell gelb. Nach 36 h bei Raumtemp. war eine feste gelbe Kristallmasse entstanden. Aus 
Athanol Ausb. 9.0 g (61 %) kraftig gelbe, balkenformige Kristalle, Zen.-P. 151 -153"C, 
in Acetonitril, Methylenchlorid, Aceton gut loslich, schwer in Benzol, Ather, Tetrachlor- 
kohlenstoff; unloslich in Petrolather. 

C2lH24N202S (368.3) Ber. N 7.61 S 8.71 Gef. N 8.08 S 8.94 

1 6. 3-(2,6-Dimethylanilino) -2-(p-methoxyphenylthiocarbamoyl) crotonsaure-athylester (3 m) : 
Entsprechend 15. aus 23.3 (0.1 mol) 3-(2,6-Dimethylanilino)crotonsaure-athylester und 16.5 g 
(0.1 mol) p-Methoxyphenylsenfil. Nach 48 h bei Raumtemp. war der Ansatz zu einer festen 
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gelben Masse erstarrt. Ausb. 23 g (58 %) gelbe nadelformige Kristalle, Zers.-P. 147- 150°C. 
Zur Loslichkeit vgl. 15. 

C22H26N203S (398.3) Ber. N 7.03 S 8.05 Gef. N 7.43 S 8.21 

1 7.2-(PhenyIthiocarhamoyl) -3- (2,4,6-trimethylanilino) crotonsaure-athylester (3 n) : Analog 
15. aus 7.4 g (0.03 mol) 3-(2,4,6-Trimethylanilino)crotonsaure-athylester und 4.05 g (0.03 mol) 
Phenylsenfol. Der Ansatz war nach 48 h zu einer festen gelben Kristallmasse erstarrt. Ausb. 
6.5 g (57 %) kraftig gelbe, rhombische Kristalle, 2ers.-P. 154- 157OC. Die Loslichkeit ist 
entsprechend 15. 

C22H26N202S (382.3) Ber. N 7.33 S 8.39 Gef. N 7.70 S 8.53 

18. 3-Dimethylamino-2-(phenylthiocarbamoyl)crotonsaure-athylester (4) : 4.7 g (0.03 mol) 
3-Dimethylaminocrotonsaure-athylester wurden mit 4.05 g (0.03 mol) Phenylsenfol vermischt. 
Der Ansatz verfarbte sich schnell rotgelb und war nach 24 h hochviskos. Das 01 wurde zwei- 
ma1 aus Methylenchlorid/Petrolather (60 -95°C) umgefallt, dann setzte die Kristallisation 
ein. Nach Umkristallisation (2 mal) aus Athanol wurden 5.1 g (58%) kraftig gelbe Nadeln 
erhalten, Zen-P.  102% 104°C auler in Petrolather und Ather in den gebrauchlichen organi- 
schen Losungsmitteln gut loslich. 

C15H20N202S (292.2) Ber. N 9.59 S 10.97 Gef. N 9.88 S 11.20 

19. 2-Acetyl-3-anilinothioacrylsaure-anilid (5 a) : 1.6 1 g (0.0 1 mol) (2-Anilinovinyl)methyl- 
keton wurden mit 1.35 g (0.01 mol) Phenylsenfol bei 110°C zur Reaktion gebracht. Nach 
16 h war das Reaktionsgemisch zu einem braunlichen Kristallbrei erstarrt. Dieser wurde auf 
Ton abgepreBt; aus Athanol 2.2 g (75 %) gelbe, balkenformige Kristalle, Schmp. 118"C, gut 
loslich in Methylenchlorid, Aceton ; schwerer in  Tetrachlormethan und Benzol; unloslich in 
k h e r  und Petrolather. 

C17H16N20S (296.4) Ber. C 68.90 H 5.44 N 9.45 Gef. C 69.43 H 5.70 N 9.74 
Mo1.-Masse 280 

20. 3-Anilino-2-(phenylthiocarbamoyl)acrylsaure-athylester (5 b) : Analog 5 a  aus 1.91 g 
(0.01 mol) 3-Anilinoacrylsaure-athylester und 1.35 g (0.01 mol) Phenylsenfol. Das braune 
Rohprodukt lieferte aus Athanol 1.5 g (46 %) schwach gelbe rechteckige Kristallplattchen vom 
Schmp. 125°C. 

C18H18N202S (326.4) Ber. N 8.58 S 9.82 Gef. N 8.83 S 9.86 
MoL-Masse 335 

111. p-Keto-thiocarbonamide 

Allgemeinc Arbeitsvorschrifr: Zu 0.2 mol Senfol in 50 ml absol. Benzol (Dreihalskolben mit 
wirksamem Trockenrohr) gibt man 6.2 g (0.3 mol) Natriumhydrid-Pulver und tropft unter 
Riihren 40.2 g (0.3 mol) Benzylmethylketon in 50 ml absol. Benzol hinzu. Sobald sich lebhafte 
Wasserstoffentwicklung bemerkbar macht, verlangsamt man die Tropfgeschwindigkeit und 
kiihlt mit einem Bad, daB die Innentemp. 40°C nicht iibersteigt. Nach Ende des Zutropfens 
(ca. '12 h) ruhrt man das gelbe Gemisch noch ca. 12 h. Dabei ist die Bildung eines hellgelben, 
festen Kristallbreis zu beobachten, was Riihren in dieser Endphase unmoglich macht. Nun 
tropft man unter Eiskiihlung 300 ml Wasser hinzu (Vorsicht, Spuren von iiberschiissigem 
NaH!), wobei der feste Kristallbrei in Losung geht. Man riihrt das Zwei-Phasen-System 
15 min, wascht die walr. Phase mit 50 ml Ather und sauert sie im Abzug unter Eiskiihlung 
mit halbkonz. Salzsaure schwach an (pH = 5-6), wobei Geruch nach Schwefelwasserstoff 
auftritt. Das ausfallende 01 beginnt zu kristallisieren. Man extrahiert nun 2mal mit je 150 ml 
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Chloroform, wascht die vereinigten Ausziige mit 50 ml Wasser, trocknet sie iiber Magnesium- 
sulfat und dampft ein. Der gelbe olige Riickstand kristallisiert auf Anreiben. Man reinigt 
durch Umkristallisieren aus dem angegebenen Losungsmittel. 

21. N-Methyl-3-oxo-2-(phenyl)thiobuttersaure-amid (7f): Aus 14.6 g (0.2 mol) Methylsenfol 
werden 27.3 g (66%) farblose Nadeln (aus Ather) erhalten, Schmp. 73°C (Zers.), die sich gut 
in Methylenchlorid, Aceton, Acetonitril, verdunnten Alkalilaugen, weniger gut in Athano1 
und Ather losen. 

C I ~ H ~ ~ N O S  (207.2) Ber. N 6.76 S 15.44 Gef. N 7.02 S 15.35 

MoLMasse 210 

22. N-tert-Butyl-3-oxo-2-(phenyl)rhiobutrersaure-amid (7g): Aus 23 g (0.2 mol) tert-Butyl- 
senfol; Ausb. 30.3 g (61 %) farblose SpieBe (aus Petrolather 40-6OoC), Schmp. 92°C (Zers.), 
gut loslich in Methylenchlorid, Aceton, Acetonitril, verd. Alkalilaugen, Athanol, weniger gut 
in Ather und Petrolather. 

C14H19NOS (249.3) Ber. N 5.62 S 12.83 Gef. N 5.72 S 12.85 
MoLMasse 237.5 

23. 3-0xo-2-(phenyl)thiobuttersaure-anilid (7h): Aus 27 g (0.2 mol) Phenylsenfol werden 
38.1 g (71 %) blaBgelbe kubische Kristalle (aus Tetrachlormethan) erhalten, Schmp. 132°C 
(Zers.); gut loslich in Methylenchlorid, Aceton, Acetonitril, verdunnten Alkalilaugen, maDig 
in Ather und Tetrachlormethan, unloslich in Petrolather. 

C16H15NOS (269.3) Ber. N 5.20 Gef. N 4.97 Mo1.-Masse 273 

IV. b-Amino-thiocrotonsaure-amide 6 

a) Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Kondensation mit Alkylaminen: Unter Ruhren gibt 
man zur Losung von 0.1 mol p-Keto-thiocarbonamid 7 und 0.1 mol Alkylamin in 100 ml 
absol. Methylenchlorid 3 Tropfen konz. Salzsaure (Trockenrohr). Nach ca. 1 h triibt sich die 
gelbe Mischung durch entstehendes Wasser. Nun fiigt man stundlich je 1 g wasserfreies 
Magnesiumsulfat hinzu, insgesamt 4 g, riihrt noch 8 h, vermischt mit 100 ml Methylenchlorid, 
filtriert, dampft ein und kristallisiert den gelben Ruckstand aus dem angegebenen Losungs- 
mittel urn. 

b) Allgerneine Arbeitsvorschrift fur die Kondensation mit Arylaminen: In einem 250-ml- 
Becherglas stellt man eine bei Raumtemp. gesattigte Losung von 0.1 mol7 in absol. Methylen- 
chlorid her. D a m  gibt man 0.1 mol Arylamin in 20 ml absol. Methylenchlorid und 4 Tropfen 
konz. Salzsaure. Das Gemisch bleibt 14 Tage in einem Exsikkator iiber Phosphorpentoxid 
stehen (das P205 wird in Abstanden von 2 Tagen erneuert). Die resultierende goldgelbe 
Losung dampft man ein und kristallisiert ihren Riickstand aus dem angegebenen Losungs- 
mittel um. 

24. 3-Athylamino-N-terr-butyl-2-(phenyl)thiocrotonsaure-amid (6a): In eine Mischung von 
24.9 g (0.1 mol) 7g  ( -7a), 3 Tropfen konz. Salzsaure, 2 g wasserfreiem Magnesiumsulfat 
und 150 ml absol. Methylenchlorid wird 2 h lang unter Riihren (Magnetruhrer) ein gleich- 
maBiger Strom trockenes Athylamingas eingeleitet. AnschlieBend gibt man weitere 2 g 
Magnesiumsulfat hinzu und verschlieBt den Kolben mit Schliffstopfen. Nach ca. 12 h Stehen- 
lassen bei Raumtemp. fiigt man 50 ml Methylenchlorid hinzu, filtriert, dampft ein 
und kristallisiert den gelben, kristallinen Riickstand aus Methanol um. Ausb. 18.2 g (66%) 
hellgelbe, grobe Balken; Schmp. 81°C (Zers.). 

C16H24N2S (276.4) Ber. S 11.58 Gef. S 11.66 MoL-Masse274 
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25. N-tert-Butyl-3-isopropylamino-2-(phenyl) rhiocrotonsaure-amid (6 b): 24.9 g (0.1 mol) 7 g 
und 5.9 g (0.1 mol) Isopropylamin ergeben nach Vorschrift a) hellgelbe, kubische Kristalle 
(aus Methanol). Ausb. 19.7 g (68%); Schmp. 118°C (Zers.). 

C17H26N2S (290.4) Ber. S 11.02 Gef. S 11.22 Mol.-Masse 284 

26. N-tert-Butyl-3-cyclohexylarnino-2-(phen~~l) thiocrotonsaure-amid (6c)  : 24.9 g (0.1 mol) 
7 g  und 9.9 g (0.1 mol) Cyclohexylamin ergeben nach Vorschrift a) hellgelbe Nadeln (aus 
Methanol). Ausb. 25.7 g (78 %), Schmp. 94°C (Zers.). 

C20H30Nz.S (330.5) Ber. S 9.68 Gef. S 9.77 Mo1.-Masse 322 

27. 3-Benzylamino-N-tert-butyl-2-(phenyl) thiocrotonsaure-amid (6d): 24.9 g (0. I mol) 7 g  und 
10.7 g (0.1 mol) Benzylamin ergeben nach Vorschrift a) hellgelbe Nadeln (aus Methanol). 
Ausb. 24 g (71 %), Schmp. 115°C (Zers.). 

C21H26N2S (338.4) Ber. S 9.46 Gef. S 9.72 MoL-Masse 331 

28. 3-Anilino-N-tert-butyl-2-(phenyl)thiocrotonsaure-amid (6e): 24.9 g (0.1 mol) 7 g  und 
9.3 g (0.1 mol) Anilin ergeben nach Vorschrift b) gelbe Nadeln (aus Methanol). Ausb. 19.5 g 
(60%), Schmp. 112OC (Zers.), gut loslich in Chloroform, Aceton, Acetonitril, weniger in 
Athanol, Ather, Tetrachlormethan, Essigester und Petrolather. 

C ~ O H ~ ~ N ~ S  (324.4) Ber. N 8.64 S 9.86 Gef. N 8.91 S 9.93 
Mo1.-Masse 309 

29. 3-(2,6-Dimethylanilino)-N-methyl-2-(phenyl) thiocrotonsaure-amid (6f) : 20.7 g (0.1 mol) 
7f und 12.1 g (0.1 mol) 2,6-Dimethylanilin ergeben nach Vorschrift b) hellgelbe Stabchen 
(aus Methanol). Ausb. 15.8 g (51 %), Schmp. 127°C (Zers.), sehr gut loslich in Chloroform, 
Aceton, Acetonitril, weniger in Athanol, Ather, Tetrachlormethan, Essigester, schwer in 
Petrolather. 

ClgHzzNzS (310.4) Ber. N 9.03 S 10.31 
Gef. N 8.65 S 10.35 MoL-Masse 315 

30. N-tert-Buryl-3-(2,6-ditnethylanilino)-2-(phenyl) thiocrotonsaure-amid (6g) : 24.9 g (0.1 mol) 
7 g  und 12.1 g (0.1 mol) 2,6-Dimethylanilin ergeben nach Vorschrift b) gelbe Nadeln (aus 
Methanol). Ausb. 17.5 g (54%), Schmp. 141°C (Zers.). 

C22H28NzS (352.5) Ber. N 7.95 S 9.08 
Gef. N 8.16 S 8.95 Mol.-Masse 346 

31. 3-(2,6-Dimethylanilino)-2-(phenyl)thiocrotonsaure-anilid (6h) : 26.9 g (0.1 mol) 7 h  und 
12.1 g (0.1 mol) 2,6-Dimethylanilin ergeben nach Vorschrift b) gelbe Stabchen (aus Athano]/ 
Aceton 1 : I). Ausb. 18.2 g (49 %), Schmp. 156°C (Zers.), gut loslich in Chloroform, Acetonitril, 
Aceton, schwer in Athanol, Ather, unloslich in Petrolather, Tetrachlormethan. 

C24H24N2S (372.5) Ber. N 7.52 S 8.59 
Gef. N 7.58 S 8.31 Mo1.-Masse 368 

V. 2-Anilino-I-cyclohexen-I-carbothioanilid (9) : Eine Mischung aus 23.3 g (0.1 mol) 2-0x0- 
cyclohexan-I-carbothioanilid7), 9.3 g (0.1 mol) Anilin, 100 ml Benzol und 50 mg p-Toluol- 
sulfonsaure wird 2 h unter RiickfluB erhitzt. Im angeschlossenen Abscheider werden ca. 2 ml 
Wasser kondensiert. Nach Abziehen des Benzols i.Vak. erstarrt der olige Ruckstand in 
Gegenwart von etwas Athanol zu einer gelben Kristallmasse, die mehrmals aus Athanol um- 
kristallisiert wird. Ausb. 19.1 g (62%) gelbe Nadeln; Schmp. 130°C (Zers.). 

C ~ ~ H ~ O N ~ S  (308.4) Ber. N 9.09 S 10.38 
Gef. N 9.27 S 10.44 Mo1.-Masse 270 
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VI. 0-(I-Phenyl-I-propeny1)phenylthiocarbamat (10) : Aus 21 g (0.2 mol) Phenylsenfol und 
40.2 g (0.3 mol) Propiophenon werden nach der allg. Arbeitsvorschrift zur Herstellung der 
P-Keto-thiocarbonamide gelbe Nadeln aus Athanol erhalten. Ausb. 45.5 g (83 %), Schmp. 
139"C, gut loslich in Methylenchlorid, Aceton, Acetonitril und alkoholischer Alkalilauge, 
schwer in Ather, Tetrachlormethan, unloslich in Petrolather. 

IH-NMR (CDC13): T = 8.28 d (3H, J = 7 Hz, CH3), 4.78q (1 H, J = 7 Hz, HC=), -0.62 
( I  H, NH). - IR (CHC13): 3350-3100 m (NH), 1665 cm-1 s (C=C). 

C16H15NOS (269.3) Ber. N 5.20 S 11.88 
Gef. N 4.99 S 11.96 MoLMasse 267.5 

VII. Thiocrotonimidsaureester (13) 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt: In 25 ml absol. Athanol werden 0.01 mol Enamin-Senfol- 
Addukt 3 suspendiert und 1.42 g (0.01 mol) Methyljodid zugegeben. Unter Riihren bei Raum- 
temp. findet in 1.5 -40 h die Methylierung der entsprechenden Verbindung statt. Die Reaktion 
ist beendet, wenn aus der Suspension eine klare, gelbe, widerlich faulig riechende Losung ent- 
standen ist. Zur Aufarbeitung wird im Rotationsverdampfer der Alkohol abgezogen, das 
erhaltene Hydrojodid des Thioimidesters mit 50-80 ml Ather und 100 ml einer IOproz. 
Natriumcarbonat-Losung versetzt und 1 h geschuttelt, wobei Entfarbung des Reaktionsge- 
misches eintritt. Die Atherphase wird getrocknet. Der nach Abziehen des Athers resultierende 
Thioimidester wird aus Petrolather umkristallisiert. 

Die Ester 13 sind aul3er in Petrolather u n d h h e r  in allen anderen gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln gut loslich. Die Elementaranalyse lieferte reproduzierbar fur alle Thioimid- 
ester um 0.8- 1.2 % zu hohe Stickstoffwerte. 

32.3-tert-Buiylamino-2-i(methylthio) (phenylimino) methyl]crotonsaure-athylester (13 c) : Aus 
3.3 g (0.01 mol) 3c wurden nach 1.5 h 4.5 g (98%) gelbes Hydrojodid, Zers.-P. 116--118"C, 
erhalten, daraus 2.7 g (78%) 13c. Farblose Plattchen, Schmp. 48°C. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S  (334.3) Ber. S 9.59 Gef. S 9.86 

3 3. 3-Cyclohexylamino-2-[(cyclohexylimino) (methylthio) methyljcroionsaure-aihylester (13 d) : 
Aus 3.5 g (0.01 mol) 3d wurden nach 2 h 4.6 g (94%) hellgelbes Hydrojodid, Zers.-P. 154 
bis 156"C, erhalten, daraus 3.1 5 g (87) % 13d in farblosen, triklinen Kristallen, Schmp. 51 "C. 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ S  (366.3) Ber. S 8.75 Gef. S 8.85 

34. 3-Anilino-2-~(4-methoxyphenylimino)(methylthio)methyl]croionsaure-athylester (13g): 
Aus 3.7 g (0.01 mol) 3g wurde nach 48 h das Hydrojodid als gelborangefarbenes 0 1  erhalten, 
daraus 3.3 g (86%) 13g in farblosen bis schwach gelben Prismen, Schmp. 100°C. 

C21H24N203S (384.3) Ber. S 8.34 Gef. S 8.23 

3 5 .  3-Anilino-2-[(4-chlorphenylimino) (merhylthio) rnethylJcrotonsaure-athylester (13h) : Aus 
3.75 g (0.01 mol) 3 h wurden nach 8 h iiber das olige Hydrojodid 3.3 g (85 % d. Th.) 13 h in 
farblosen, triklinen Kristallen, Schmp. 69"C, erhalten. 

C20H21ClN202S (388.7) Ber. S 8.25 Gef. S 8.23 

36. 2-[(Methylthio)(phenylimino)methyl1-3-(o-toluidino)crotonsaure-athylester (13j): Aus 
3.55 g (0.01 mol) 3j wurden nach 4 h 4.8 g (97%) Hydrojodid, Zen.-P. 139-14O0C, erhalten; 
daraus entstanden 3.1 g (84%) 13j in farblosen, oktaedrischen Kristallen, Schmp. 82°C. 

C21H24N202S (368.3) Ber. S 8.69 Gef. S 8.64 
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37. 3-(2,6-DimethyIanilino) -2-[(methylthio) (phenylimino) rnethyl]crotonsaure-athylester (13 1) 
Aus 3.7 g (0.01 mol) 31 wurden nach 10 h uber das olige Hydrojodid 3.5 g (91 %) farblose 
Plattchen (aus Ather), Schmp. 119"C, erhalten. 

C22H26N202S (382.3) Ber. S 8.39 Gef. S 8.42 

38. 3-Methylatnino-2-[(methylthio) (phenylirnino) tnethyllcrotonsaure-athylester (130) : Aus 
2.8 g (0.01 mol) 3-Methylamino-2-(phenylthiocarbamoyl)crotonsaure-athylester (a-Athoxy- 
carbonyl-P-methylarninothiocrotonslure-anilid*O)) wurden nach 3 h 3.9 g (96 %) Hydrojodid, 
Zers.-P. 138-l4O0C, erhalten; daraus gewannen wir 2.55 g (87%) 130 als farbloses 0 1 ,  das 
aus Petrolather farblose Oktaeder, Schrnp. 64"C, ergab. 

ClsH2oN202S (292.2) Ber. S 10.97 Gef. S 10.90 
39. 3-Anilino-2-[(niethyIthio) (phenyliniino) tnethyl]crotonsaiire-athylester (13p) : Aus 3.4 g 

(0.01 mol) 3-Anilino-2-(phenylthiocarbamoyl)crotonsaure-athylester (a-Athoxycarbonyl-P- 
anilinothiocrotonsaure-anilid15) wurden nach 6 h 4.6 g gelbes Hydrojodid, Zen.-P. 148 - 150"C, 
erhalten; daraus entstanden 2.8 g (80%) 13p in farblosen Oktaedern, Schmp. 66°C. 

C20H22N202S (354.3) Ber. S 9.05 Gef. S 9.13 Mo1.-Masse 349 

[I 53/74] 




