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Anwendung verschiedener Verfahren zur Eliminierung von Wasser und Schwefelwasserstoff aus 
3-Aminoacrylsaure-amiden und -thioamiden (3 bzw. 1) ergab mehrere Imidoylketenimine 2, zum 
Teil mit zusatzlicher Estergruppe. Einige von ihnen wurden isoliert, andere nur in Losung inter- 
mediar nachgewiesen. Zusammenhange zwischen Stabilitat und Konstitution werden aufgezeigt, 
einige Additions- und Cycloadditions-Reaktionen beschrieben. 

lmidoylketene Imines, IV1) 

Preparation by Elimination, Properties and Some Reactions 
Application of different procedures for elimination of water and hydrogen sulfide from 3-amino- 
acrylamides and -thioamides (3, 1) afforded imidoylketene imines (2), partly with additional ester 
groups. Some of them were isolated, others proven as instable intermediates. Correlations of the 
constitution and stability are demonstrated and some addition and cycloaddition reactions are 
described. 

Die Imidoylketenimine dieser Reihe wurden, wie in einer allgemeinen Ubersicht 
gezeigt2), durch Eliminierungsreaktionen und Schwefel-Extrusions-Verfahren herge- 
stellt. Im folgenden wird zu den Eliminierungen und den damit erhaltenen Verbindun- 
gen Naheres mitgeteilt. 

Herstellung und Stabilitat der Imidoylketenimine 
Die eingesetzten Verbindungen und Verfahren zeigt Gleichung (1). 
Fur die Schwefelwasserstoff-Eliminierung aus 1 wurden besonders die Reagentien 

Diisopropylcarbodiimid/Acetylchlorid5~ sowie N-Methylbenzimidoylchlorid verwen- 
det. Das erste Verfahren lieferte gut abtrennbare Reaktionsprodukte, war aber relativ 
langsam. Das zweite, schnellere, gab gute Ergebnisse bei der Anwendung der doppelten 
Menge Imidoylchlorid; bei der Aufarbeitung entstanden bisweilen Trennprobleme. 

Fiir die Wasser-Eliminierung aus 36) erwies sich das System Triphenylphosphan/Te- 
trachlormethan’), wie schon kurz mitgeteilt*), sowohl wegen seiner Einfachheit als auch 
wegen der Abtrennbarkeit der Reaktionsprodukte als giinstig, besonders bei der An- 
wendung der doppelten Menge Reagens. Die erforderliche Reaktionszeit war allerdings 
recht lang. Es lien sich auch auf die Schwefelwasserstoff-Eliminierung der Verbin- 
dungen 1 anwenden. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980 
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Das System Cyanurchlorid/Triethylamin, bei der Herstellung von Imidoylcarbodi- 

Die Methanthiol-Abspaltung aus den S-Methylderivaten von 1 mit Silber-IonenZ) er- 
imiden bewahrt9), ergab hier wechselnde Ergebnisse. 

brachte keine Vorteile. Storend war hier die Bildung kolloidaler Silbersalze. 
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Der Ablauf der Reaktion zeigt sich in den meisten Fallen am Auftreten einer IR- 
Bande bei ca. 2050 cm-', die aber oft schon im Verlauf der Eliminierung geringer wird 
oder ganz verschwindet. Ein erheblicher Teil der Verbindung 2 ist also bei Raumtempe- 
ratur in Losung instabil und nicht isolierbar. 

Einen Uberblick uber die Abhiingigkeit der Stabilitat von der Konstitution gibt Tab. 1. 

Tab. 1. Zeit I (h) bis zum Verschwinden der Keteniminbande von frisch hergestellten Verbindun- 
gen RN = C(CH3) - C(CO,C,H,) = C = NR"' ( 5  mmol in 10 ml CH,CI, + 20 ml Ether) 

2 b  2c 2 d  2f 2g 2k 

C6H5 C6H5 C6HS 2-CH3C6H4 2-CH3C6H4 2.6-(CH3),C6H3 
R"' C,H, 4-CH,OC,H, 4-CIC,jH, C6H5 4-CH,OC,H, C6Hj 
f0.C 2 3.5 1.5 8 15 30 
tzooc 0.3 0.6 0.25 1.3 2 8 

Uber den ganzen Bereich der hier untersuchten Verbindungen 2 ergab sich folgender 
Stabilitatsabfall: 
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R: 2,6-Dimethylphenyl> Phenyl9 Cyclohexyl, Isopropyl > Benzyl, Ethyl 
R": Phenyl9 Ethoxycarbonyl > Benzoyl9 Cyan 

(fur R" = Phenyl): t-Butyl, Methyl > Phenyl 

Es ist also erkennbar: 
1. Alle Verbindungen mit einem Acylrest (R") in a-Stellung sind viel instabiler als 

solche mit Phenyl an dieser Stelle, vielleicht bewirkt durch das Zusammenwirken von 
verstarkter Elektrophilie des sp-C-Atoms rnit der nucleophilen Imidoyl-Gruppe"). Es 
bilden sicb oft komplizierte braune Gemische, die nach Entfernen des Losungsmittels 
viskose, in den meisten Medien losliche Ole hinterlassen. Dennoch lassen sich auch in 
diesen Fallen oft gezielte Derivate herstellen. 

2. Verbindungen rnit aromatischem Imidoylrest (R) sind viel stabiler als solche rnit 
aliphatischem (t-Butyl wurde nicht untersucht). Als Ursache wurde eine Umlagerung 
der letzteren zu Dihydropyrimidinen erkannt (hieriiber wird in einer folgenden Mittei- 
lung berichtet). 

Innerhalb der aromatischen Reste R spielt die sterische Abschirrnung offenbar eine 
bedeutende Rolle (Mesityl anstelle 2,6-Dimethylphenyl ergab keine grol3ere Stabilitat). 

R ( r r l 0 ) .  . (fur R" = CO,C,H,): t-Butyl 9 Cyclohexyl9 Phenyl 

Allgemeine Eigenschaften, Spektren 
Die farblosen bis hellgelben, niedrig schmelzenden Imidoylketenirnine 2a, e, h - j 

sind bei - 30°C lange bestandig, unter Inertgas auch meist bei Raumternperatur. Sie 
sind in den meisten organischen Medien gut loslich. Gegen Wasser zeigen sie keine auf- 
fallige Ernpfindlichkeit, doch addieren sie es in Gegenwart von Kieselgel teils momen- 
tan (2e), teils langsam (2a, h-j). 

Die sehr intensive Ketenimin-Bande im Bereich von 2000 - 2080 cm-' beherrscht das 
Bild der IR-Spektren. Die Imin-Bande wird bei 1610- 1615 cm-' gefunden. Die relativ 
tiefe Lage der Estercarbonyl-Absorption (1680 cm- ') lafit auf erhebliche Resonanz rnit 
der Cumulen-Gruppe schtierjen. 

Der partielle Nitrilium-Carbeniat-Charakter der Verbindungen geht auch aus dem 
13C-NMR-Spektrum von 2a hervor (zum Vergleich die Daten des N-Methyldiphenyl- 
keteniminsi2)): 

1 8 9  YH3 $!~Hs 7 s H 5  
2a C H N-C-C=C=N-C(CH,), C H -C=C=N-CHs 

7 6 1 8  803 1786 614 304 6 5 7 4 4  1866 38 9 

Die 'H-NMR-Spektren (CDCl,, 35 "C) sind unkompliziert, Stereoisomerien lassen 
sich unter diesen Bedingungen nicht erkennen. - Die Verbindung 2a zeigt Elektronen- 
absorptionsbanden bei 220 nm (log E 4.3) und 270 (4.5); Verbindung 2 h bei 267.5 (4.1) 
in Hexan. 

Reaktionen 

Bildung der Nitrile 4 ab. 
Manche Imidoylketenirnine spalten unter aciden Bedingungen leicht Isobuten unter 
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R I,c-C&ii C.sH5 2,6-(CHdzC&3 

Diese Reaktion geschieht z. T. bereits wahrend der Herstellung der Ketenimine 
(Triethylammoniumchlorid bildet sich im Reaktionsansatz); sie verrat sich durch die 
Nitrilbande bei 2200 em- I .  Entsprechende Imidoylketenimine mit Phenyl anstelle der 
Estergruppe gehen diese Reaktion nicht ein. - Die Verbindungen 4 liegen aufgrund ih- 
rer IR- und 'H-NMR-Spektren in Chloroform als Chelate vor. 

Addition protischer Nucleophile ergab die in (3) skizzierten Ergebnisse. 
2,6-(CH,)zC H CH3 R" SCGH, 

l 6  I 
2,6-(CH,)zC H FH3 R" yC6H5 

NH-C=&&=NC6H~ 
NH-C===&-C=NC,H5 I 6  

C 6 H ~ S H  

(3) 

/ 6  

\ R1 R" NHRll l  

CbHsOH 

T' p' 
RN=C-C=C=NR'~ R" = COzCzH5 

5 \  

y H 3  8' 9 HY C6HsNHz 

I l l  
RNH-C=C-C=NC,HS RNH-C=C-C-NHC,H, 

3b14', k: R wie  b e i  2 7b-f, k"): R-R"' wie be i  2 

2 bildete ferner mit Essigsaure ein 1 : I-Addukt, dessen genaue Konstitution nicht 
feststeht. 

Die Addition von Wasser16) wird durch Protonen katalysiert. Bei den sehr instabilen 
Keteniminen (Tab. 1) tritt neben dieser Reaktion erhebliche Zersetzung ein. 

Bei der Umsetzung mit Anilin") (Molverhaltnis 1 : 1) ist der Unterschied der beiden 
Typen von 2 (mit a-Phenyl bzw. mit a-Ethoxycarbonyl) sehr deutlich. Erstere bleiben 
bei Raumtemperatur, auch bei Zusatz von Anilinhydrochlorid, mindestens mehrere 
Stunden unverandert; letztere addieren die Base sehr schnell, die Reaktion wurde zur 
Gehaltsbestimmung benutzt. 

IR- und 'H-NMR-Spektren von 7 c  (exp. Teil) deuten auf eine bevorzugte Konforma- 
tion A (die Kompliziertheit des IR-Spektrums weist jedoch noch auf andere Spezies). 
Ahnliche spektroskopische Eigenschaften hat die zum Vergleich hergestellte Verbin- 
dung 8. Erganzend sei bemerkt, daR die schon beschriebene Verbindung 915) im 
Protonenresonanz-Spektrum ein Dublett (3H, 6 = 2.79, CDCI,) zeigt, was eine tauto- 
mere Methylimino-Struktur ausschlie8t. 

A 

cyanat erhalten. 
Cycloaddukte 10, l l  wurden in einigen Fallen mit Phenylisocyanat und Tosylisothio- 
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C02C2H5 OZC ZH5 

H3C hNAr C6HsNCO T ~ ~ N C S  H3C .$yNAr 
t-- 2k, 1 - 

DMPh/”(”C,H, DMPh”)fS 
0 N - S O Z C ~ H ~ C H ~  

I l k ,  1 

lok’ =I-=--- A r  C6H5 4 - C H 3 0 C 6 H ~  

D M P h  = 2,B-Dimethylphenyl 

Die Formulierung als 6-gliedrige Ringe erfolgt im Fall von 10 besonders aufgrund der 
beiden Carbonylbanden und deren Lage. - Interessant ist die starke magnetische Ab- 
schirmung der Ethylgruppen (‘H-NMR), die bei den Verbindungen 11 nicht beobachtet 
wird, vielleicht durch groRere Nahe des Restes Ar. 

Die Verbindungen 11 geben eine negative Iodazid-Reaktion und spalten mit Silber- 
salzen in Aceton/Wasser kein Silbersulfid ab. 

Im ‘3C-NMR-Spektrum (Tab. 2) liegt das Signal bei tiefstem Feld bei 165 ppm, dem 
C- Atom der Carbonylgruppe zugehorig. 

Aus diesen Griinden wird die isomere Pyrimidinthion-Struktur analog 10, obwohl sie 
mit dem IR-Spektrum gut vereinbar ware, fur unwahrscheinlich gehalten. 

Tab. 2. IR-, UV- und NMR-Spektren von 10k und I l k  

IR (cm-’, CHCI~)  uv (nm, log E, CH,CI,) l3C-NMR 
Hauptbanden ‘H-NMR (6 ,  CDCI,) ( 6 ,  CDC1.J 

10 k 1695 (Stufe 1720) s 
1630 ss, 1590 s 
1400 s, 1355 m - s  

11 k 1725 s, 1635 s 
1590 s, 1480 ss 
1390 m, 1355/50 m 
1315 m, 1280 S, 
1145 s 

275 (4.1), 315 (3.9) 
1.06 t (3), 1.81 s (3), 
2.27 s (6), 3.39 q (2) 

260 (4.2), 290 (4.0) 
310 (3.9), 333 (3.7) 
1.32 t (3), 1.72 s (3) 
2.09 s (6), 2.36 s (3) 
4.38 q (2) 

165.5, 150.0, 149.5, 
147.9, 145.0, 

61.3, 17.9, 16.6, 13.8 
165.6, 157.6, 148.1 
146.1, 144.3, 143.2 

103.8, 62.2, 21.5, 
19.8, 17.6, 14.1 

137.7-120.0 (9), 105.5, 

138.0- 115.4 (9) 

Wir danken dem Minister fir Wissenschafl und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
fur die Unterstutzung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kofler-Heizmikroskop; Zersetzungspunkte: Kofler-Heizbank, 3 s nach dem 

Aufstreuen. Alle Werte sind korrigiert. - Die fur  die Analyse und fur physikalische Messungen 
bestimmten Substanzen wurden rnehrmals aus dem entsprechenden Losungsrnittel umkristalli- 
siert. 

Die Reinheit der Produkte wurde diinnschichtchromatographisch kontrolliert- - Molmassen: 
Dampfdruckosmometrisch in Methylenchlorid. - IR-Spektren: in CHCI,, Perkin-Elmer 021. - 
NMR-Spektren: in CDCl,, Varian A 60. - Die Verbindungen l a ,  c, d, f - h ,  j-rn wurden in 
Lit?), l b  in Lit.151, 3e, i in Lit.’) beschrieben. 
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1.3-Anilino-2-(phenyl(thiocarbamoyl)]acrylsaure-ethylester: 1.91 g (10 mmol) 3-Anilino- 
acrylsaure-ethylester wurden mit 1.35 g (10 mmol) Phenylisothiocyanat 16 h auf 110°C erhitzt. 
Umkristallisation des braunen Rohproduktes aus Ethanol ergab 1.50 g (46%) schwach gelbe 
Piattchen. Schmp. 125 "C. 

Cl8HI8NzO2S (326.4) Ber. N 8.58 S 9.82 Gef. N 8.83 S 9.86 Molmasse 335 

Imidoylketenimine 2, allgemeine A rbeitsoorschriften 
a) Mit N-Acetyl-N,N'-diisopropylchlorformamidin: 0.63 g (5.0 mmol) Diisopropylcarbodi- 

imid werden mit 0.40 g (5.0 mmol) Acetylchlorid in 10 ml absol. Dichlormethan uber Nacht 
stehengelassen. Nach Zusatz von 0.55 g (5.5 mmol) Triethylamin fugt man bei 0 - 10°C unter gu- 
tem Ruhren innerhalb 30 - 60 min 5 mmol der fein zerriebenen Verbindung 1 portionsweise zu. 
Nach weiteren 30 min Ruhren hat die Ketenimin-Bande (IR) im allgemeinen ihr Maximum er- 
reicht. Man versetzt dann die Losung rnit 20 ml absol. Ether und verwendet sie sogleich fur weite- 
re Umsetzungen. 

Zur Gehaltsbestimmung wird die Imidoylketenimin-Losung mit 0.47 g (5.0 mmol) Anilin ver- 
setzt, dann schnell zweimal rnit 20 ml kalter 6proz. Natronlauge sowie rnit Eiswasser ausgeschut- 
telt, die org. Phase getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und das resultierende vinyloge Gua- 
nidin aus dem entsprechenden Losungsmittel umkristallisiert. Falls ein nichtkristallisierendes 0 1  
resultiert, wird dieses zweimal aus Methylenchlorid/Petrolether (60 - 95 ") umgefallt und gut ge- 
trocknet. 

b) Mit N-Methylbenzimidoylchlorid: 1.54 g (10 mmol) N-Methylbenzimidoylchlorid in 10 ml 
absol. Dichlormethan (oder Acetonitril) werden bei 0-10°C rnit 1.10 g (11 mmol) Triethyl- 
amin, dann innerhalb von 15 - 30 min mit 5 mmol der fein zerriebenen Verbindung 1 versetzt. 
Aufarbeitung und Gehaltsbestimmung erfolgen wie bei a). 

c) Mif Triphenylphosphan/TetrachlormeIhan: Das Verfahren wurde bereits beschrieben8). Fur 
die Aufarbeitung wurde hier folgende Variante benutzt: Die vereinigten Petroletherextrakte, die 
das Ketenimin enthalten, werden i. Vak. auf ca. 500 ml eingeengt und zur Abtrennung von Verun- 
reinigungen schnell filtriert (G 4-Fritte). Das nach Verdampfen des Petrolethers verbleibende hell- 
gelbe 0 1  erstarrt beim Anreiben. Zur Reinigung werden die Kristalle in Ether oder Hexan oder ei- 
nem Gemisch beider bei Raumtemp. aufgenommen. Die Losung wird auf - 30°C gekuhlt und 
das Rekristallisat rnit wenig kaltem Hexan gewaschen. Fur Analysen-Zwecke muR diese Reinigung 
mehrfach geschehen. 

2. Phenyl(N-pheny1acetimidoyl)keten-terf-butylimin (2 a): 16.22 g (50 mmol) 1 a ergaben nach 
c) 10.4 g(72%) farbloseNadeln, Schmp. 87°C (Hexan) (Lit.3) 87°C). - 1R: 2040 s, 1610cm-'s. 

C2,H2,NZ (290.4) Ber. C 82.72 H 7.64 Gef. C: 82.25 H 7.59 Molmasse 290 
- 'H-NMR: 6 = 1.45 s (9), 1.98 s (3). 

3. 3-(Phenylimino)-2-(phenyliminomethylen)butfersaure-ethylester (2 b): Aus 1.70 g 1 b wurde 
nach b) (30 min, 5 "C) eine gelbbraune Losung, die 56% Anilin-Addukt 7b15) ergab, erhalten. 

4. 2-(4-Methoxyphenyliminomethylen)-3-(phenyli~ino)buttersaure-ethyiester (2 c): Aus 1.85 g 
l c  wurde nach a) (1 h, 5 "C) eine gelbbraune Losung, die 51% Anilin-Addukt 7 c  ergab, erhalten. 

5 .  2-(4-Chlorphenyliminomethylen)-3-(phenylimino)buttersaure-ethylester (2 d): Aus 1.87 g 1 d 
wurde nach b) (30 min, 0°C) eine gelbbraune Losung, die 49% Anilin-Addukt 7 d  ergab, erhalten. 

6. 3-(Cyclohexylimino)-2-(N-phenylbenzimidoyl)acrylsaure-ethylester (2 e): Aus 19.6 g 
(50 mmol) 3e wurden nach c) 4.3 g 2e  in gelben Nadeln als Rohprodukt erhalten. Eine Reinigung 
gelang nicht (schnelle Zersetzung). 

7. 3-(2-Methylphenylimino)-2-(phenyliminomethylen)buttersaure-ethylesfer (2f): Aus 1.77 g 1 f 
wurde nach b) (20 min, 5 "C) eine gelbbraune Losung, die 78% Anilin-Addukt 7f  ergab, erhalten. 
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8. 2-(4-~ethoxyphenyliminomethylen)-3-(2-methylphenylimino)buttersaure-ethylesler (2 8): 
Aus 1.92 g (5.0 mmol) 1 g wurde nach b) (20 min, 5 "C) eine orangegelbe Losung, die 81 ?lo nicht- 
kristallisierendes Anilin-Addukt ergab, erhalten. 

9. [N-(2,6-Dimethylphenyl)acetimidoy(lphenylketen-methylimin (2 h): 15.5 g (50 mmol) 1 h er- 
gaben nach c) 9.5 g (69%) farblose Rauten, Schmp. 130°C (Zers., Ether/Hexan 1 : 1). 

C19H,,N, (276.4) Ber. C 82.57 H 7.29 Gef. C 82.50 H 7.30 Molrnasse 272 

10. [N-(2,6-Dimethylphenyl)acetimidoyl]phenylketen-tert-butylimin (2i): 17.6 g (50 mmol) 3 i 
ergaben nach c) 12.2 g (74%) farblose Kuben, Schmp. 103°C (Hexan). 

C,H,,N, (318.4) Ber. C 82.97 H 8.23 Gef. C 82.72 H 8.31 Molmasse 310 

11. jN-(2,6-Dimethylphenyl)acetimidoy(lphenylketen-phenylimin (2j): 18.6 g (50 mmol) 1 j er- 
gaben nach c) 10.3 g (61 070) hellgelbe Balken, Schmp. 69°C (Zers., Ether/Hexan 1 : 1). 

C,H,,N, (338.4) Ber. C 85.17 H 6.55 Gef. C 84.89 H 6.42 Molmasse 334 

12. 3-(2,6-Dimefhylphenylimino)-2-(phenyliminomethylen)buttersaure-ethylester (2k): Aus 
1.84 g (5.0 mmol) 1 k wurde nach a) eine hell orangegelbe Losung, die 67% Anilin-Addukt 7k er- 
gab, erhalten. 

13. 3-(2,6-Dimethylphenylimino)-2-(4-methoxypheny1iminomethylen)buttersaure-ethy1ester(2 I): 
Aus 1.99 g (5.0 mmol) 11 wurde nach b) (15 min, 10°C) eine hell orangegelbe Losung, die 89% 
nicht kristallisierendes Anilin-Addukt ergab, erhalten. 

14. 2-(Phenyliminomethylen)-3-(2,4,6-trimethylphenylimino)buttersaure-ethylester (2 m): Aus 
1.91 g (5.0 mmol) l m  wurde nach b) (15 min, 10°C) eine hell orangegelbe Losung, die 86% nicht 
kristallisierendes Anilin-Addukt ergab, erhalten. 

Spaltprodukte der Imidoylketenimine 

15. 2-Cyan-3-(cyclohexylamino)crotonsuure-ethylester (4a): Die Losung von 3.10 g (10 mmol) 
2-(tert-Butylcarbamoyl)-3-(cyclohexylamino)crotonsaure-ethylester1~, 5.24 g (20 mmol) Tri- 
phenylphosphan, 2.02 g (20 mmol) Triethylamin und 3.04 g (20 mmol) Tetrachlormethan in 15 ml 
Dichlormethan wurde 16 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Verdampfen der fliichtigen Bestandteile 
extrahierte man den Ruckstand mit vie1 heinem Petrolether, filtrierte, verdampfte den Petrolether 
und kristallisierte den Ruckstand aus Ethanol/Wasser ( 3 :  1) um. Es wurden 1.62 g (69%) farblo- 
se, feine Nadeln erhalten, Schmp. 82"C, leicht Ioslich in Chloroform, Aceton; mal3ig in Ethanol, 
Benzol, Ether; wenig in Petrolether. 

Cl,H,,N,O, (236.3) Ber. N 11.86 Gef. N 12.44 

16. 3-Anilino-2-cyancrotonsiiure-ethylester (4 b): Die Losung von 2.86 g (10 mmol) 3-tert-Butyl- 
imino-2-(N-phenylacetimidoyl)acrylsaure-ethylester8) und 1.37 g (10 mmol) Triethylamin-hydro- 
chlorid in 20 ml absol. Dichlormethan wurde 1 h unter Riickflun erhitzt. Nach Verdampfen des 
Losungsmittels wusch man den Ruckstand mehrfach mit Wasser und kristallisierte ihn wie 4 a  um. 
Ausb. 1.93 g (84%) farblose Prisrnen, Schmp. 84°C (Lit.13) 83 -84°C). 

17. 2-Cyan-3-(2,6-dimethylphenylamino)crotonsaure-ethylester (4c): Analog 4 b wurden aus 
3 . I4  g (0.01 mol) 3-tert-Butylimino-2-[N-(2,6-dimethylphenyl)acetimidoyl]acrylsaure-ethylester~) 
2.37 g (92%) farblose Nadeln, Schmp. 107 "C, erhalten. - 1R: ca. 3200 sehr flach, 2200 m- s, 
1650s,1590s,1575s . . .  1290cm-'s. - 'H-NMR:S = 1.33t(3),1.97s(3),2.18s(6),4.21 q(2), 
10.93 (NH). 

Addukte p r o  tischer Nucleophile 

18. 3-(2,6-Dimethy[phenylatnino)-2-[phenoxy(phenylimino)methyl]crotonsaure-ethylester (5): 
Zu der Losung von 2k, nach Methode a) hergestellt, wurden 0.47 g (5.0 mmol) Phenol gegeben. 
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Nach Verschwinden der Ketenimin-Bande arbeitete man, wie in der Gehaltsbestimmung beschrie- 
ben, auf. Der Destillationsriickstand ergab nach Umkristallisieren aus wenig Ethanol 1.6 g (74%) 
farblose Rhomben, Schmp. 106°C. Die Verbindung ist a u k  in Petrolether in den gebrauchli- 
chen Losungsmitteln gut loslich. 

C2,H,,N203 (428.5) Ber. C 75.66 H 6.59 N 6.54 Gef. C 75.61 H 7.02 N 6.75 

19. 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-2-[(phenylimino)(phenylthio)methy~croto~aure-ethylester(6)~ 
Analog 5 ergaben 0.55 g (5.0 mrnol) Thiophenoll.1 g (49%) schwachgelbe Rhomben, Schmp. 96 "C 

C2,H2,N202S (444.2) Ber. S 7.23 Gef. S 7.34 

20. 3-Phenylamino-2-(phenylcarbamoyl)crotonsaure-ethylester (3 b): Zur Losung von 2 b, nach 
Methode a) hergestellt, wurde das Gemisch von 4 rnl Acetonitril, 1 ml Wasser und 4 Tropfen 
Perchlorsaure getropft (Verfarbung nach rotgelb). Aufarbeitung, wie in der Gehaltsbestimmung 
beschrieben, ergab ein 01 ,  das aus heinem Ethanol, mit Wasser bis zur Triibung versetzt, 0.45 g 
(28%) farblose Nadeln, Schmp. 85 "C, ergab. Die gleiche Verbindung kann aus 3-Anilinocroton- 
saure-ethylester und aquivalenter Menge Phenylisocyanat (12 h, Raumtemp., ohne Losungsmit- 
tel) mit 89% Ausb. oder aus 1 b (5.0 mmol) mit Silbercarbonat (7.5 mmol) und 1 ml Wasser (im 
Morser verrieben, 2 h Reaktionszeit, Extraktion mit Ethanol) mit 74% Ausb. erhalten werden. 

C1,H2,N2O3 (324.2) Ber. C 70.33 H 6.22 N 8.64 Gef. C 69.91 H 6.27 N 9.01 

21. 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-2-(phenylcarbamoyl)crotonsaure-ethylester (3 k): Analog 3 b 
wurden aus 2k 1.45 g (83%) farblose Nadeln, Schmp. 125"C, erhalten. (Das Phenylisocyanat- 
Verfahren lieferte 91%, das Silbercarbonat-Verfahren 77% Ausb.) 

C2,H2,N203 (352.4) Ber. C 71.57 H 6.87 N 7.96 Gef. C 72.16 H 7.14 N 7.89 

Anilin-Addukte (7) 

Allgemeine A rbeitsuorschriften 
d) Die Verbindungen werden aus nichtisolierten Imidoylketeniminen 2, wie bei der Gehaltsbe- 

stimmung von 2 beschrieben, hergestellt (7 b war bereits bekannt'5)). 

e) Zu 10 mmol2 in ca. 20 ml Dichlormethan werden unter Riihren 0.93 g (10 mmol) Anilin ge- 
geben. Der nach Verdarnpfen des Losungsmittels verbleibende Riickstand wird aus wenig Ethanol 
umkristallisiert. 

22. 3-Anilino-2-[N-(4-methoxypheny~-N'-phenylamidino]crotonsaure-ethylester (7 c): Nach d) 
erhaltenes oliges Rohprodukt ergab nach Umkristallisieren (Acetonlosung mit Wasser bis zur 
Triibung versetzt) 1.09 g (51%) farblose Plattchen, Schmp. 134-135°C (Zers.). - IR: 3440 
scharf, ca. 3375 flach, ca. 3225 flach, 1620 (Sch. 1642, 1655) s, 1590/1580 s, 1500 s, 1430 m, 
1250- 1200 cm-' s. - 'H-NMR: 6 = 1.25 t (3), 1.95 s (3), 3.77 s (3), 4.19 q (2), ca. 6.4 flach 
(NH?), 6.7 - 7.5 m, 10.86 (NH). 

C2,H2,N303 (429.3) Ber. N 9.79 Gef. N 10.07 Molmasse 412 

23. 3-A nilino-2-[N-(4-chlorphenyl)-N'-phenylamidino~crotonsa~re-ethylester (7 d): Nach d) er- 
haltenes 0 1  ergab nach Umkristallisieren (EthanoVWasser) 1.06 g (49%) farblose Schuppen, 
Schmp. 136- 137°C (Zers.). - 'H-NMR: 6 = 1.22 t (3), 1.91 s (3), 4.19 q (2), ca. 6.5 (NH?), 
6.7-7.6 m, 10.87 (NH). 

C2,H,CIN302 (433.9) Ber. N 9.68 Gef. N 9.78 

24. B-A nilin o-a-(N-cyclo hexyl-N'-phenylam idin o)zim tsaure-ethylester (7 e) : Nach e) wurden 
aus 3.74 g (10 mmol) 2e fast quantitativ bldgelbe Wurfel, Schmp. 330°C (Zers.) (aus Ethanol) 
erhalten. 

C30H33N302 (467.6) Ber. N 8.99 Gef. N 8.79 Molmasse 466 
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25. 2-(N,N'-Diphenylamidino)-3-(2-methylphenylamino)crotonsaure-efhylester (7f): Nach d) 
erhaltenes 0 1  ergab nach Umkristallisieren (EthanoVWasser) 1.61 g (78%) farblose Stabchen, 
Schmp. 216-217°C (Zers.). 

C,H2,N3O2 (413.2) Ber. C 75.50 H 6.59 N 10.17 Gef. C 75.51 H 6.80 N 10.51 

26. 3-(2,6-Dimethylphenylamino)-2-(N, N'-diphenylamidino)crotonsaure-ethyles fer (7 k): Wie 
voranstehend wurden 1.43 g (67%) farblose Stabchen, Schmp. 198 - 200°C (Zers.) erhalten. 

C2,H2,N302 (427.3) Ber. C75.84 H6.84  N9.84 Gef. C76.10 H6.21 N9.55 

27. 3-Anilino-2-(N, N-diethyl-N'-phenylamidino)crotonsuure-ethylester (8): Die unter 3) erhal- 
tene Losung von 2 b wu:de mit 0.36 g (5.0 mmol) Diethylamin versetzt. Aufarbeitung, wie bei der 
Gehaltsbestirnmung von 2 beschrieben, ergab 1 .O g (53%) farblose Plattchen, Schmp. 
106-107°C. - 1R: ca. 3210 und 3140, 1642 (Sch 1650, 1660) m-s ,  1575 cm-l  ss ... - 'H-  
NMR: 6 = 1.11 t und 1.20 t (ca. 1 :  1, 6H),  1.35 t (3H), 1.83 s(3H), 3.32 q u n d  3.72q(4H), 4.29 
q (2H), 6.6-7.5 rn, 10.68 (NH). 

C2,H2,N3O2 (379.4) Ber. C 72.78 H 7.71 N 11.08 Gef. C 73.10 H 7.88 N 11.14 

Cycloaddukfe 

28. 1-(2,6-Dimefhylphenyl)-l,2,3,4-fetrahydro-6-methyI-2-oxo-3-phenyl-4-phenylimino-5-pyri- 
midincarbonsuure-ethylester (10 k): Die unter 12) erhaltene Losung von 2 k wurde bei Raumtemp. 
mit 0.60 g (5.0 mmol) Phenylisocyanat versetzt. Der Lief orange verfarbte Ansatz zeigte nach 1 h 
keine Keteniminbande (IR) rnehr. Aufarbeitung, wie in der Gehaltsbestimrnung beschrieben, er- 
gab 1.4 g (62%) schwach gelbe Rhomben, Schmp. 181 "C  (aus Ethanol), leicht loslich in Acetoni- 
tril, Dichlormethan, Aceton; schwer in Methanol, Benzol. 

C,H,,N303 (453.5) Ber. C 74.14 H 6.01 N 9.27 Gef. C 75.11 H 5.95 N 9.50 Molmasse439 

29. 1-(2,6-Dimethylphenyl)-1,2,3,4-telruhydro-4-(4-methoxyphenylitnino)-6-methyl-2-oxo-3- 
phenyl-5-pyrimidincurbonsaure-ethylester (101): Analog 10k wurden aus der Losung von 21 1.6 g 
(67%) gelbe Stiibchen, Schmp. 143 "C, erhalten. 

C,H,,N30, (483.3) Ber. C 72.01 H 6.05 N 8.70 Gef. C 72.72 H 6.10 N 9.01 

30. 3-(2,6-Dimethylphenyl)-3,6-dihydro-4-methyl-2-(4-methylphenylsulfnyl)-6-phenylimino- 
2H-1,3-thiuzin-5-carbonsaure-elhylester (11 k): Analog 10 k wurden aus einer Losung von 2k und 
1.07 g (5 mmol) Tosylisothiocyanat (Reaktionszeit 90 min) 1.70 g (62%) blassgelbe Plattchen, 
Schmp. 193 - 195 "C (Zers.), erhalten. 

C,,H2,N,0,S, (547.4) Ber. N 7.68 S 11.72 Gef. N 7.89 S 11.75 

3 1 . 3-(2,6-Dimethylphenyl)-3,6-dihydro-6-(4-methoxyphenylimino)-4-methyl-2-(4-methylphe- 
nylsulfonyl)-2H-1,3-thiazin-5-curbonsaure-e~hylester (1 1 I): Wie voranstehend wurden aus einer 
Losung von 21 2.0 g (69%) gelbe Stabchen, Schrnp. 185 - 187 "C (Zers.), erhalten. 

C,,H3,N30,S, (577.4) Ber. N 7.28 S 11.08 Gef. N 7.67 S 11.20 
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