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Eingegangen am 2. Mai 1985 

Die 2,2-Dichlormalonamide 1 a -c reagieren rnit mononucleophilen Reagenzien unter Sub- 
stitution beider Chloratome an den Amidinkohlenstoffen; mit 4-Nitrophenol bzw. 4-Chlor- 
thiophenol entstehen die Malonamide 2a-c bzw. 3a, b, rnit Diethyl- bzw. Benzylamin die 
Guanidine 4a-c bzw. 5a-c. Bei Umsetzungen rnit Bisnucleophilen schlieSt sich an die 
Substitution eine Cyclisierung an: rnit Hydrazinen entstehen die Spiroverbindungen 6a, 
7a-c und 8a-c, mit Benzamidin die Verbindungen 1Oa-c sowie l l a  und rnit 2-Amino- 
benzimidazol 12a. Die Reaktion rnit 2-Aminothiophenol ist zusatzlich rnit einer Dehalo- 
genierung der CC12-Gruppe zu 13 verbunden. Die 2,2-Dichlormalonamoylchloride 14a, b, d, e 
reagieren mit 4-Nitrophenol unter Bildung der Ester 18a, b,d,e bzw. rnit Aminen zu den 
Malonamiden 15a, b, d, e, 16a, b, d, e und 17 b, d, e. Die Umsetzung rnit Thiophenolen bzw. 
(Nitropheny1)hydrazinen verlauft stets unter Reduktion der CCl,-Gruppe zu den Verbin- 
dungen 19a, b, d, e, 20a, b, d,e und 23 bzw. 21 a,d, e und 22b. 

Reaction of 2,2-Dichloromalonamides and 2,2-Dichloromalonamoyl Chlorides with 
Nucleophilic Reagents 

Reaction of 2,2-dichloromalonamides 1 a -c with mononucleophilic reagents leads to sub- 
stitution of both chlorine atoms at the amidine carbon atoms. With 4-nitrophenol or 
4-chlorothiophenol the malonamides 2a -c and 3a, b, resp., and with diethylamine or ben- 
zylamine the guanidines 4a-c and 5a-c, resp., are obtained. When reacting with bisnu- 
cleophiles the substitution is followed by a cyclization. Thus, the reaction products with 
hydrazines turn out to be the spiro compounds 6a, 7a-c, and 8a-c, with benzamidine 
the compounds 10a-c and l l a ,  and with 2-aminobenzimidazole 12a. The reaction with 
2-aminothiophenol after dehalogenization of the CC12 group leads to compound 13. The 
2,2-dichloromalonamoyl chlorides 14a, b, d, e react with 4-nitrophenol to form the esters 
Ha, b,d, e and with amines to form the malonamides 15a, b, d, e, 16a, b,d, e, and 17b,d,e. 
The reaction with thiophenols and (nitropheny1)hydrazines is accompanied with a reduction 
of the CC12 group yielding the compounds 19a, b,d,e, 20a, b, d, e, 23, and 21a,d, e, 22b, 
respectively. 

Die Reaktion von Dialkylcyanamiden rnit Dichlormalonylchlorid fuhrt in Ab- 
hangigkeit von den molaren Mengen der Reaktionspartner und den Reaktions- 
bedingungen zu den Bischlorformamidinen 1 a -c bzw. den Dichlormalon- 
amoylchloriden 14a, b, d, e4. 
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130 W. Ried und J.  Nenninaer 

Da bisher nur die Hydrolyse dieser neuen Verbindungsklassen beschrieben 
wurde2), wird im folgenden uber die Umsetzung mit mono- und bisnucleophilen 
Reagenzien berichtet. 

Mit 4-Nitrophenol bzw. 4-Chlorthiophenol in Gegenwart von Triethylamin 
als Hilfsbase reagieren die Bischlorformamidine 1 a - c unter Substitution beider 
Chloratome an den Amindinkohlenstoffen zu den Malonamiden 2a - c  bzw. 3a, b. 
Analog verlluft die Umsetzung mit Aminen in 3-4fachem Uberschul3 zu den 
Guanidinen 4 a - c und 5 a - c. 

I 1 

P’ 
b 2HN 

9b 

a b c  d 0 

Bei der Umsetzung mit Bisnucleophilen tritt zunlichst die erwartete Substitution 
ein, der Zweitangriff des Reagenzes erfolgt jedoch nicht wie fur Chlorformamidine 
iiblich an der Carbonylgr~ppe~’, sondern an der CCl,-Gruppe unter Abspaltung 
von HC1. Die erhaltenen Reaktionsprodukte weisen daher im IR-Spektrum noch 
Carbonylvalenzschwingungen auf, wahrend ihre Massenspektren keine chlorhal- 
tigen Bruchstucke erkennen lassen. Mit Hydrazinen entstehen auf diese Weise die 
Spiro-undecadien-dione 6a, 7a  - c  und 8a  -c; eine Ausnahme stellt die Umset- 
zung von 1 b mit Hydrazin dar, die als Substitution eines Chloratoms durch Hy- 
drazin, Cyclisierung an der benachbarten Carbonylgruppe zum Triazolring und 
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anschlieDende HC1-Abspaltung unter Ausbildung des Pyrimidinonringes zu 9 b 
verliiuft. Das IR-Spektrum von 9 b zeigt keine NH-Valenzschwingungen mehr - 
charakteristisch sind neben der CH-Schwingung die Carbonylschwingung bei 1685 
und die C = N-Valenzschwingung bei 1575 cm-'. 

Bisnucleophile, die zwei NH-Gruppen in 1,3-Stellung enthalten, wie Benzamidin 
oder 2-Aminobenzimidazol, reagieren mit den Bischlorformamidinen nach dem 
gleichen Mechanismus unter Bildung der Spirobiimidazoldione 10a - c bzw. 12a. 
Das iiblicherweise aus Chlorformamidinen und Benzamidin entstehende Triazin- 
system kann nur im Falle des Bischlorformamidins l a  beobachtet werden, aus 
dem 10a und l l a  nebeneinander entstehen. Im IR-Spektrum von l l a  tritt keine 
C = O-Valenzschwingung mehr auf, das Verschwinden dieser Schwingung ist cha- 
rakteristisch fiir alle Cyclisierungen an Chlorformamidinen, die unter Beteiligung 
der Carbonylgruppe verlaufen3'. 

\ 
lla 

0 

" 
a ) = N - C - C % - C - N = d  ? 

'N 
H H 

1s 

Mit 2-Aminothiophenol wird eine Abspaltung der Chloratome und der hete- 
rocyclischen Aminreste an den Amidinkohlenstoffen unter Ausbildung von zwei 
Thiazolringen beobachtet. Da Thiophenole Chloratome in a-Stellung zu Carbo- 
nylgruppen reduzieren konnen4~s), tritt bei dieser Reaktion eine Dehalogenierung 
der zentralen CC12-Gruppe zur CH2-Gruppe unter Bildung von 13 ein, was sich 
anhand eines Signals bei 6 = 3.80 im 60-MHz-'H-NMR-Spektrum zeigen lafit. 

Die Malonamoylchloride 14a, b, d, e reagieren leicht mit einem UberschuB an 
Amin unter Substitution der Chloratome an Amidin- und Carbonylkohlenstoff zu 
den Amiden 15a, b, d, e, 16a, b, d, e und 17 b,d, e. Die Umsetzung mit 4-Nitrophenol 
in Gegenwart von Triethylamin fuhrt zu den Estern 18a, b, d, e, die im IR-Spektrum 
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die charakteristischen C = O-Valenzschwingungen der Arylester bei 1770 - 1790 
und 1650-1680 cm-' und des tert. Amids bei 1650 cm-' aufweisen. 

I R' Rz 
15n , 
Ma, 

17b. 

-CCl,-C, /p 

Q 

0 

hi 
, SH 

Die CC12-Gruppe der Malonamoylchloride 14 ist wesentlich leichter reduzierbar 
als die der Malonamide 1; jede Umsetzung mit Nucleophilen, die auch reduzie- 
rende Eigenschaften besitzen, ist mit einer teilweisen oder vollstandigen Dehalo- 
genierung der CC1,-Gruppe der Malonamoylchloride verbunden. Thiophenol und 
4-Chlorthiophenol fuhren unter Substitution an der Saurechloridgruppe, teilweiser 
Reduktion der CC12-Gruppe und Cyclisierung unter HC1-Abspaltung zu den Ox- 
azinonen 19a, by d, e bzw. 20a, b,d, e. 

Mit 2-Aminothiophenol reagieren die Malonamoylchloride 14a, by d, e an ihrem 
Chlorformamidinteil unter Ausbildung des Benzothiaiolinsystems, Reduktion der 
CCI2- zur CH,-Gruppe und Bildung eines sekundaren Amids an der Carboxyl- 
gruppe zu Verbindung 23. 
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Mit (Nitropheny1)hydrazinen entstehen durch Dehalogenierung und zweifache 

Wir danken der DEGCJSSA Aktienyesellschaft fur Chernikalienspenden. 

Substitution die offenkettigen Hydrazide 21a, d,e und 22b als Produkte. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. - IR-Spektren (KBr): Perkin-Elmer 398. - 

‘H-NMR-Spektren (60 MHz, TMS interner Standard): Varian EM 360. - Massenspektren: 
Varian CH 7 und CH 5. - Elementaranalysen: Heraeus CHN-Rapid. - IR-Daten sind in 
Tab. 1, Schrnelzpunkte, Ausbcuten und Analysen in Tab. 2 enthalten. 

Tab. 1. IR-Absorptionen (KBr), v,,, (cm-I) 

CH cz0  C=N c=c 

3100 2970 
3070 2860 

3100 2970 
3070 2860 

3070 2850 
3100 2930 

3070 2960 
3040 2850 

3070 2940 
2870 

- 2970 
2870 

- 2950 
2870 

- 2930 
2850 

3060 7970 
3020 2850 

3030 2970 
2 8 8 0  

2850 
3020 2930 

2960 

3090 2940 
3050 2Bb0 

30x0 2960 
2840 

3070 2930 
28TO 

3080 2950 
2850 

3105 2970 
2850 

2850 
3100 29.30 

- 2960 
28hU 

3060 2950 
2860 

30hO 2350  
7 H 7 0  

3Of.O 2930  
2 H W  

3050 2950 
2840 

3140 2970 
2850 

2890 

2n7v 

3050 7990 

~ 2960 

1710 

1705 

1715 

1700 

1690 

1660 1590 

l b 6 0  1590 

1670 1500 

1660 1620 

1650 1640 

1635 

1635 

1635 

1740 

1640 

1630 

1720 

1660 

1680 

1600 

lb85  

1645 

1650 

1655 

1660 

1G75 

1660 

1600 

1615 

1600 

1600 

1620 

1630 

1610 

1625 

1630 

1615 

1575 

1605 

1605 

1600 

1590 

1595 

1600 

1640 

1520 

1510 

1510 

1530 

1540 

1530 

1570 

1520 

1510 

15’10 

1590 

15h!i 

15PO 

1SR5 

1560 

lbh5  

15’15 

1540 

1525 

CH c-0  c=l( C I C  

15b - 2960 
2870 

- 15d - 2960 
2860 

15e - 2960 
2870 

- 
- 
- 
1% 3060 2960 

3030 2850 

16b 3050 2970 
20n0 

P 

P 

166 3060 2960 
3060 2840 

16e 3050 2980 
3030 2930  

17b - 2970 
2850 

176 - 2930 
2860 

17e - 2940 

m_ 

- 
- 
- 

2 8 6 0  

18a 3110 2960 

- 
3070 2 8 5 0  

- 
18b 3120 2980 

3090 2890 

18d 3110 2340 

- 
3090 28511 

- 
1 8 r  3100 2970 

3070 2920 
- 
1% 3080 2970 

2860 
19b 30’10 P980 

3040 2880 

- 
- 
- 19d 3080 2930 

19e 3070 1970 
3040 2930 

20a 3080 2990 
3060 2870 

2Ob 3020 2990 
2890 - 2nd 3050 2930 

20e 3050 2970 
2940 

Z l a  3080 2960 

- 
- 
- 
- 

2850 
- 
216 3100 

21e 2960 
- 
- 

1660 

1685 

1660 

1670 

1660 

1670 

1665 

1775 

1790 

1780 

1770 

1710 

1710 

1705 
~ 

22b 3090 2950 1755 1705 
73 3030 2960 1690 
- 
= 

1660 1640 

1660 1640 

1660 1640 

1640 1580 

1635 1610 

1640 1580 

1625 1575 

1635 

1635 

1650 

1680 

1665 

1680 

1645 

1675 

1675 

1670 

1670 

1670 

1675 

1680 

1670 

1625 

1650 

1630 
1655 

1660 

1595 

1630 

1 b20 

1590 

1620 

1615 

1620 
1615 

1615 

1615 

1620 

1620 

1590 

1590 

1590 

1615 

1605 

1525 

1530 

1525 

1525 

1520 

1521) 

1520 

1 s.’o 

1560 

1550 

1570 

1510 

1550 

1555 

1565 

1560 

1510 

1515 

1515 

1590 
1560 
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2.2-Dichlor-N,N’-bis[(alkylamino) (4-nitrophenoxy)methylen]rnaloncmide 2a - c: Die Lo- 
sung von 0.60 g (1.5 mmol) des entsprcchenden Bischlorformamidins 1 und 0.42 g (3.0 mmol) 
4-Nitrophenol in 20 ml absol. THF wird bei Raumtemp. tropfenweise mit 0.61 g (6.0 mmol) 
Triethylamin in 10 ml THF versetzt und 2 d geruhrt. Das ausgefallene Triethylamin-hy- 
drochlorid wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt, der Riickstand in ChloroformJEther auf- 
genommen und das ausgefallene Produkt aus Toluol umkristallisiert. - 2 b  ‘H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 1.70-2.06 (2CH3, 3.13-3.66 (2CH3, 6.65-7.11 (2 aromat. H), 7.80-7.97 
(2 aromat. H, benachbart NO2). 

2,2-Dichlor-N,N’-bis[ (alkylamino) (4-~hlorphenylthio)rnethylen]rnalonamide 3a, b Die 
Losung von 0.40 g (1.0 mmol) des entsprechenden Chlorformamidins 1 und 0.20 g 
(2.0 mmol) Triethylamin in 20 ml absol. Chloroform wird tropfenweise rnit 0.30 g (2.0 mmol) 
4-Chlorthiophenol in 15 ml absol. CHCI, versetzt und 40 h bei Raumtemp. geruhrt. Das 
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand heiB in Ethanol aufgenommen und rnit 
Petrolether bis zur Trubung versetzt; das Produkt wird zur Entfernung dcs Triethylamin- 
hydrochlorids rnit Wasser geriihrt, getrocknet und aus Toluol umkristallisiert. - 3a: ‘H- 
NMR ([D,]DMSO): 6 = 3.70 (4CH2), 7.36 (aromat. H). 

Allgemeine Darstellung der 2,2-Dichlormalonamide 4a-c und 5a -c: Die Losung von 
0.60 g (1.5 mmol) des Bischlorformamidins 1 und 6.0 mmol des entsprechenden Amins in 
35 ml absol. THF wird 3 d bei Raumtemp. geruhrt. Der ausgefallene Feststoff wird mit 
Wasser behandelt, eine evtl. anfallendc wasserunlosliche Substanz wird mit dem aus dem 
Filtrat gewonnenen Produkt vereinigt. Das Filtrat wird eingeengt, der Ruckstand in Toluol 
oder Essigester/Petrolether aufgenommen, und die Produkte werden aus Toluol umkristal- 
lisiert. - ‘H-NMR (CDCI,): 4a: 6 = 1.06-1.26 (CH,), 3.15-3.73 (CH2 Ethyl und Mor- 
pholin). - 5a: 6 = 3.60 (CH2 Morpholin), 4.50 (CH,-Ar), 7.30 (aromat. H), 8.40-8.66 (NH). 

3,3’-Dirnorpholino-6,6 (fH,l‘H)-spirobi[ 1.2,4-triazin]-5,5’(2H,2’H)-dion (6a): Die Losung 
von 2.6 g (6.4 mmol) l a  in 30 ml absol. Dioxan wird tropfenweise rnit 1.4 g (28.0 mmol) 
Hydrazinhydrat in 10 ml Ethanol versetzt und 48 h bei Raumtemp. geriihrt. Der ausgefallene 
Feststoff wird mit Wasser geruhrt, das wasscrunlosliche Produkt getrocknet und mehrmals 
aus Ethanol umkristallisiert. - MS: m/z = 251 (M+). 

Allgemeine Darstellung der Spirobi[triazin]dione 7a -c, 8a-c: Die Losung von 0.60 g 
(1.5 mmol) des Bischlorformamidins 1 in 25 ml absol. THF wird tropfenweise bei Raumtemp. 
mit 6.0mmol des entsprechenden Hydrazins in 15 ml THF versetzt und 24 h geriihrt;-Der 
ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, rnit Wasser behandelt. Falls eine wasserunlosliche 
Substanz zuriickbleibt, wird sie mit dem aus dem Filtrat gewonnenen Produkt vereinigt. 
Das Filtrat wird eingeengt, wobei ein oliger, klebriger Riickstand entsteht. - 7a-c: Der 
Ruckstand wird heiS in Essigester gelost. - 8a-c: Der Ruckstand wird heiS in Ethanol 
gelost. Die Verbindungen 8a und b kristallisieren dabei als Hemihydrate aus. - IH-NMR 
(270 MHz, CDC13): 7c: 6 = 1.62 (6 CH2), 3.27 (4 NCH2), 7.00 - 8.02 (aromat. H), 1 1.30 - 11.90 
(NH). - 8a: 6 = 3.33 (4NCH2), 3.76 (40CH2), 8.01 -8.22 (aromat. H), 11.93 (NH). 

8,8-Dichlor-3,5-dipyrrolidino-l.2,4-triazolo[4,3-c]pyrimidin-7(CIH)-on (9b): Die Losung 
von 0.40 g (1.0 mmol) 1 b in 25 ml absol. Chloroform wird bei Raumtemp. tropfenweise mit 
0.20 g (4.0 mmol) Hydrazinhydrat in 10 ml Ethanol versetzt und 5 h geriihrt. Das ausge- 
fallene Hydrochlorid wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt, der Ruckstand in Chloroform 
aufgenommen und bis zur Trubung mit Ether versetzt. Nach langerem Stehenlassen in 
der Kalte fallt das Produkt aus. - MS: rnlz = 3421416 (M +), 30719 (M+ - CI), 272 
(M’ - 2C1). 
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Allgemeine Darslellung der Spirobi[imidazolJdione 10a -c: Die Losung von 0.60 g 
(1.5 mmol) des entsprechenden Chlorformamidins 1 und 0.78 g (5.0 mmol) Benzamidin- 
hydrochlorid in 30 ml absol. THF wird bei Raumtemp. tropfenweise rnit 1.1 ml (8.0 mmol) 
Triethylamin in 10 ml THF versetzt und 40 h geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird ab- 
gesaugt, mit Wasscr behandelt, der wasserunlosliche Teil wird abgesaugt und getrocknet. 
Das organische Filtrat wird eingeengt, in Chloroform aufgenommen und rnit Ether oder 
Petrolcther bis zur Triibung versetzt. Das ausgefallene Produkt wird rnit der wasserunlos- 
lichen Fraktion vereinigt und aus Ethanol umkristallisiert. Die Verbindungen 10a und c 
fallen dabei als Hemihydrate an. - 10a: 'H-NMR (270 MHz, [D6]DMSO): 6 = 3.54 
(NCH?), 3.72-4.01 (OCH2), 7.48-8.22 (aromat. H), 11.82-12.44 (NH). - MS: kein Mo- 
lekiilpeak, m/z = 256 (CI4Hl4N4O2, Basispeak). 

2- ~Dichlormethyl)-4-morpholino-6-phenyl-1,3,5-triazin (11 a): Das Spirodion 1Oa und das 
Triazin 11 a entstehen nebeneinander bei der fur die Darstellung von 10a beschriebenen 
Umsetzung mit Benzamidin. Aus der eingeengten Mutterlauge von 10a kristallisiert nach 
Iangerem Stehenlassen in der Kalte das analysenreine Triazin l l a  aus. - MS: m/z = 323/ 

Spirobi[imidazol]dion 12a: Die Losung von 0.60 g (1.5 mmol) l a  in 20 ml absol. THF 
wird rnit 0.86 g (6.0 mmol) 2-Aminobenzimidazol versetzt und 4 d bei Raumtemp. geriihrt. 
Das ausgefallene Hydrochlorid wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt; das Produkt wird aus 
Ethanol umkristallisiert und liegt in Form des Hemihydrates vor. 
N,N'-Bis(benzothiazol-2(3H)-yliden)malonamid (13): Die Losung von 0.60 g (1.5 mmol) 

1 a in 20 ml trockenem THF wird rnit 0.75 g (6.0 mmol) 2-Aminothiophenol versetzt und 6 h 
geruhrt. Das ausgefallene Hydrochlorid wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingedampft, der 
olige Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und das Produkt aus Ethanol umkristal- 
lisiert. - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 3.80 (CHz), 7.10-7.73 (aromat. H), 11.76-12.23 
(NH). - MS: kein Molekiilpeak, m/z = 189 (C6HSNHSCNCOCH), 176 (C6H5NHSCNCO), 
149 (C6HSNHSCN, Basispeak), 

Allgemeine Darstellung der 2,2-Dichlormalonamide 15a, b, de,  16a, b, d, e und I7b,d,e: Die 
Losung von 1.5 mmol des Malonamoylchlorids 14 in 35 ml trockenem THF wird rnit 
6.0 mmol des entsprechenden Amins versetzt und 36 h bei Raumtemp. geriihrt. Das aus- 
gefallene Amin-hydrochlorid wird abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riick- 
stand in Toluol/Ether oder Dichlormethan/Ether aufgenommen und das Produkt aus Toluol 
oder Toluol/Ether umkristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 15b 6 = 1.06- 1.30 (4CH4, 
1.86-2.00 (CHI Pyrrolidin), 3.10-3.46 (NCH2 Pyrrolidin und CH2 Ethyl). - 16b: 6 = 

1.73 - 1.98 (CH2 Pyrrolidin), 3.26- 3.45 (NCH? Pyrrolidin), 4.36 (CH2-Ar), 7.26 (aromat. H). 

Allgemeine Darstellung der Dichlormalonamidsiiure-4-nitrophenylester Ma, b, d, e: Die Lo- 
sung von 0.45 g des entsprechenden Malonamoylchlorids 14 in 30 ml absol. THF wird mit 
0.66 g (4.0 mmol) 4-Nitrophenol und 1 ml Triethylamin versetzt und 4 d bei Raumtemp. 
geriihrt. Das ausgefallene Triethylamin-hydrochlorid wird abfiltriert, das Filtrat eingeengt, 
rnit Ether versetzt und das Produkt aus Toluol umkristallisiert. - 18e: 'H-NMR (CDCI!): 
6 = 1.20-1.46 (2CH3), 3.36-3.73 (2CH2), 6.93-7.20 (aromat. H), 7.84-8.12 (aromat. H, 
benachbart NOz). 

5/7 (M+), 296/8/300 (M+ - HCN), 287/9 (Mt - HCI). 

Allgemeine Darstellung der 6-(Arylthio)-f,3-oxazin-4-one 19a, b, d, e, 20a, b, d, e: Die Losung 
von 0.60 g (2.0 mmol) des Malonamoylchlorids 14 und 4.0 mmol des entsprechenden Thio- 
phcnols in 35 ml absol. THF wird rnit 1.0 ml (8.0 mmol) Triethylamin versetzt und 3 d bei 
Raumtcmp. geriihrt. Das ausgefallene Hydrochlorid wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne 
eingeengt, der Ruckstand in Toluol aufgenommen und die Losung mit Ether versetzt. Das 
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Produkt wird aus Toluol umkristallisiert. - 'H-NMR (CDCI,): 19b: 6 = 1.66-1.95 (2CH2 
Pyrrolidin), 2.61 -2.91 (NCH,), 3.30-3.59 (NCH?), 7.33-7.51 (aromat. H). - 19d: 6 = 
2.50 (CH,), 3.03 (CH,), 7.32-7.73 (aromat. H). - 19e: 6 = 0.76-0.91 (CH,), 1.04-1.30 
(CH,), 2.71 -3.03 (CH,), 3.33-3.65 (CH2), 7.12-7.97 (aromat. H). - MS: m/z = 345/7/9 
(M+), 244/6/8 (M+ - C4HloNCHO), 101 (C4HloNCH0, Basispeak). 

Allgemeine Darstellung der Malonamidhydrazide 21a, d,e: Die Losung von 0.60 g 
(2.0 mmol) des entsprechenden Malonamoylchlorids 14 in 25 ml trockenem THF wird mit 
1.2 g (8.0 mmol) 4-Nitrophenylhydrazin versetzt und 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Der aus- 
gefallene FeststoB wird abgesaugt und mit Wasser behandelt, wobei das Hydrochlorid in 
Losung geht. Das wasserunlosliche Produkt wird abgesaugt, mit Ether gewaschen, getrock- 
net und mehrmals aus Ethanol umkristallisiert. - 21 a: 'H-NMR (270 MHz, [D,]DMSO): 
6 = 3.25- 3.29 (2NCHI), 3.68 - 3.71 (2 OCHJ, 8.03 -8.29 (aromat. H). 

Mulonumidhydruzid 22b Die Losung von 0.45 g (1.5 mmol) 14b in 30 ml absol. THF 
wird rnit 1.2 g (6.0 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin versetzt und 24 h bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Das ausgefallene Hydrochlorid wird abfiltriert; aus dem eingeengten Filtrat fallt das 
Produkt aus, das aus Essigester umkristallisiert wird. - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 
1.91 - 1.98 (CH, Pyrrolidin), 2.51 (COCH,CO), 3.52 (NCH, Pyrrolidin), 7.20-8.84 (aro- 
mat. H). 

Benzothiuzolyliden-malonumid 2 3  Die Losung von 0.45 g (1.5 mmol) Malonamoylchlorid 
in 25 ml trockenem THF wird mit 0.75 g (6.0 mmol) 2-Aminothiophenol versetzt und 2 d 
bei Raumtemp. geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird mit Wasser behandelt, das wasser- 
unlosliche Produkt wird erneut abgesaugt, mit Ether gewaschen und getrocknet. Aus dem 
eingeengten Filtrat fillt weiteres Produkt aus, das mit der ersten Fraktion vereinigt und aus 
Toluol umkristallisiert wird. - 'H-NMR (CDCI,, 270 MHz): 6 = 3.30 (COCHZCO), 4.57 
(SH), 6.94-8.00 (aromat. H), 2.56, 10.97, 12.65 (NH). 

'I J. Nenninger. Teil der geplanten Dissertation, Univ. Frankfurt/Main 1985. 
*) W. Ried. J. Nenninger und J. W. Bats, Chem. Ber. 118, 4707 (1985). 
') H. E. Erle, Dissertation, Univ. Frankfurt/Main 1981. 
41 Methoden der organischen Chemie (Houben- Weyl-Miiller), Bd. 4/ld, S .  563, Thieme Ver- 

5, Y. Aufauure, M. Verny und R .  Vessikre. Bull. SOC. Chim. Fr. 1973, 1373. 
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lag, Stuttgart 1981. 
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