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Heterocyclen aus CH-aciden Nitrilen. IV1) 

Addition van Schwef el kohlenstoff 
an Alkylidenmalonitrile und -cyanessigester2) 

Von KASL GEWALD 

Inhaltsiibersicht 
Alkyliden- bzw. Aralkylidennialonitril~ iind -cyancssigrster reagieren bri Raumtenipe- 

ratur mit Schw~felkohlenstoff zu substituierten 6-Amino-2 H-thiopyranthioner1-(2), die 
sich unter Einwirkung yon Il'atronlauge in 6-niIercaptopyridone-(2) und bei der Behandlung 
mit Rlineralsauren in Gagenwart von A41kohol in 6-Alkylmercapto-thiopyranone-(2) um- 
wandeln. 

Es ist langc bekannt, tlalj sich Schwefelkohlenstoff basenkatalysiert an  
CH-acide Verbindungen addiert ; die freien Uithiosauren sind jedoch in den 
nieisten Fallen nicht bestandig und miissen durch Salzbildnng oder Folge- 
reaktionen stabilisiert vi erden. 

Wir fanden, daB eine Reihe vinyloger methylenaktiver Nitrile vom Typ I 
niit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Trigthylamin unter Bildung 
subst. 6-Amino-thiopgranthione-(2) reagiert (GI. (1). Tab. 1).  Die Reaktion, 
die in I)imethylformnmid bereits bei Raumtemperatur verlauft, ld3t sich als 
Stabilisierung eines 
tion verstehen. 

K' 

- 
intermediar entstehenden Dithiosaure durch Cycloaddi- 

I 
X=C", COOR 

TI b ist in guten Ausbeiiten auch direkt am Cyclohexanon, Schwefelkohlen- 
stoff und Malonitril in Gegenwart von Triathylamin oder Katronlauge er- 
haltlich. Diese ,,Eintopfreaktion" liiljt sich jedoch nicht auf andere Ketone 

1) 111. Mitt. s. Z. Chem. '2, 305 (1962). 
2, Tell der Habi1.-Schrift K. GEWALD, TU Dresden 19G4 



206 Journal fur praktische Chemic. 4. Reihe. Band 31. 1966 

Nr . 

11 a 

I1 b 

I1 0 

I1 d 

I1 e 

~~ 

R 
R’ 
X 

Tabelle 1 
A m i n o t h i o p y r a n t h i o n e  I1 

F. “C 

171-172 

270-272 

253 

266 ~ 2G8 

201-203 

Busbeute 
o/ / O  

70 

85 

57 

GO 

67 

;.max. in Methanol 
nm (log E )  

244 (4,35) 
325 (4,29) 
466 (4,49) 

245 (4,23) 
322 (3,99) 

461 (4,19) 

247 (4,05) 

470 (3,96) 
298 (3,99) 

227 (436)  
301 (1,17) 
470 (4,23) 

UR -Banden 
(fest in KBr) cm-l 

3295t 
31301’ jYH 

2208 Y C e N  
1618 6 N H  
1540 Y C=C 

2212 VCEN 
1645 8 N H  
1646 vC=C 

3280*)1 

2210 Y C-N 
1650 isNH 

3110 pH 

3470)Y NH 
33151 
1685 vC=O 

*) in Chloroform. 

ubertragen. Hier erhalt man I1 nur dann, wenn man zunachst Keton und 
Nitril in bekannter Weise 3, gesondert kondensiert, und die erhaltene Alkyli- 
denvcrbindung nach Gl. (1) umsetzt. 

DaD die Kondensation zu I fiir den \‘erlauf der Gesamtreaktion entscheidend ist, geht 
auch daraus hervor, da13 man IPd z. B. nicht aus 3,3-Dimercapto-l-phenyIpropen-2-on(l) 
(aus Acetophenon und Schurefelkohlenstoff)4) und Malonitril erhalt. 

Die Angriffsstellen des Sohwefelkohlenstoffs sind bereits aus den UR- 
Spektren ersichtlich : Die Bande der CH-Dzformationsschwingung der Me- 
thylgruppe bei 1380 em-I, die man beim 2-Cyan-3-metliylzimtsaurenitri1, 

A. C. COPE u. IC. E. HOYLE, J. Amer. cheni. SOC. 63, 733 (1941); A. C. COPE, C. H 
HOFYANN, C.  WYCKHOFF u. E. HARDENBERG, J. Bmer. chem. SOC. 63, 3153 (1941). 

4, $. THULLIER u. J. TIALLE, Bull. SOC. chim. France 1969, 1398. 
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dem Ausgangsprodukt fur I I d ,  beobachtet, taucht im Spektrum von IId 
selbst nicht mehr auf. I m  Spektrum von I I e  fehlt die Absorption der Nitril- 
gruppe, dafiir treten im Endprodukt NH-Valenzschwingungen auf. 

Die Eigenschaften der hier beschriebenen Verbindungen werden vor- 
nehmlich durch die Substituenten bestimmt, so da13 ein Vergleich mit 
dem von R. h!tAYER5) erstmals beschriebenen Grundkorper des Systems, 
dem 2 H-Thiopyranthion-( 2) nicht moglich ist. uber die mogliche Tauto- 
inerie von I1 im Sinne von G1. (2) besteht noch keine vollige Klarheit, da 

i 

keine geeigneten Derivate, die sich von der einen oder anderen Form ab- 
leiten, erhalten werden konnten. (Leicht zuganglich ist lediglich die 
N-Acylverbindung.) Aus den UR-Spektren ist aber zu schlieflen, daB 11, zu- 
mindest im festen Zustand, in der Bminoform vorliegt. (Vgl. dazu An- 
merkung bei der Korr. S. 212.) 

Die Aininothiopyranthione zeigen amphoteres Verhalten, die Basizitat 
der Aminogruppe ist jedoch sehr gering; I1 verhalt sich wie ein Thioamid 
bzw. Enaminonitril und nicht wie ein primares ilmin. 

Offensichtlich sind nur geniigend stark CH-acide Alkylidenverbindungen 
I in der Lage, Schwefelkohlenstoff zu addieren. Abkommlinge des Cyanessig- 
esters reagieren nur dann, wenn R bzw. R’ ein Phenylrest ist. 

Konkurrenzreaktion bei der Umsetzung von Alkylidenmalonitrilen (I, 
X = CN) ist deren Dimerisierung6) zum Cyclohexensystem7)8), die sich in 
Dimethylformamid zuruckdrangen 1aBt. 

Solche Alkylidenmelonitrile, bei denen die Dimerisierung sehr rasch verliiuft, sind fur 
die Reaktion nach GI. (1) unbrauchbar. Das ist der Fall bei R=R’=CH,; R=CH,, R’=C,H, 
sowie bei R bzw. R’=H, also offenbar uberall dort, wo die Dimerisierung sterisch nicht 
beeintriichtigt wird. 

Die Dimerisierung (Addition einer aktiven C=C-Bindung) und die hier 
beschriebene Umsetzung (Addition von 92 = S) scheinen Spezialfalle eines 
allgemeinen Reaktionsprinzips von I zu sein, indem allerdings die Dimerisje- 

5 ,  R. MAYER, Chem. Ber. 90, 2362 (1957). 
6 ,  M. COENEN, DRP. 942810 (1956). C. 1968, 855. 
7, K. J. WILLIAMS, J. org. Chemistry 18, 1054 (1963). 
* )  M. R. S. WEIER u. J. B. HYNE, Canad. J. Chem. 42, 1440 (1964). 
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rung die dominierende Rolle spielt und andere Varianten stark einengt. Uber 
die Addition von Senfolen a n  I berichten wir an  anderer Stelle. 

Die 5-Cyan-6-amino-2 H-thiopyranthione-( 2 )  sind iiber kurze Zeit un- 
zersetzt in verdunnter Natronlauge IBslich, beim Erhitzen erfolgt jedoch 
unter H,S-Abspaltung Umlagerung zu 6-Mercapto-3-cyanpyidonen-(2) 
(111 ; nicht ausgeschlossen ist die tautomere Keto-Thion-Form). 

R R' 

H H 
IIa' 11- 

+ H@ 
I 
J. 
R 

I (Gl. 3 )  
i 
.& 

R 

Das Anion IIa '  wird von der Hpdroxylgruppe offensichtlich nicht an 
der C -&Ib), sondern an der C -N-Gruppierung des Enaminonitrils ange- 
griffen. Wahrscheinlich wird dabei der Ring zur Dithiosaure geoffnet und 
unter Eliminierung von Schwefelwasserstoff wieder geschlossen. Mit Di- 
methylsulfat wird I11 S-, init Diazomethan 0- und S-methyliert. Die Ent- 
schwefelung von Iv mit RAXEY-Ni liefert in geringer Ausbeute ein Pro- 
dukt, das im UV-Spektrum identisch ist nzit dem bekannten 3-Cyan-pyridon- 
( 2)-8ystem11). 

Bei der Einwirkung von verd. Laugen auf den Ester IIe wird 
bereits in der Kalte der Ring unter Riickbildung der Nitrilgruppe geoffnet 
7xnd sofort unter Abspaltung von Alkohol erneut geschlossen, wobei das 
Salz eines Mercaptothiopyranon (1'1) entsteht, aus dem man mit Dimethyl- 

9,  Weitere Beispiele s. 1. c . ~ ) .  
lo)  Das 5-Hydroxy-3-cyan-4-methyl-S-thiopyridon wird von U. SCHMIDT 11. H. KUBIT- 

11) J .  C. BARDHA-N, J. chem. soc. (London) 1999, 2231. 
ZEX, Chem. Ber. 93, 1564 (1960) beschrieben. 
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sulfat das stabile S-Methylderivat VII (s. exper. Ted) erhalt. (Die freie 
Mereaptoverbindung 1al3t sich in reiner Form nicht isolieren.) 

fZOH 0 
-.?#,a 

E e  - 
Gegenuber wahigen Sauren sind die Aminothiopyranthione verhiltnis- 

ma6ig stabil, in der Hitze tritt allmahlich Zersetzung ein. In Alkohol als 
Losungsmittel fuhrt die Siiureeinwirkung unter gleichzeitiger S-Alkylierung 
und Hydrolyse der (En)aminogruppe zum subst. 6-Alkylmercaptothio- 
pyranon-( 2) 9, : 

R R R 

I1 VIII  I X  

R = C,H,, R' = CH,, X = CN 

VIII laat sich mit P4Sm leicht in das Thion IX uberfuhren. Das phenyl- 
wbstituierte Nitril II d wird in der Gl. (5) analogen Reaktion gleichzeitig 
in den Methylester X umgewandelt, den man auch erhalt, wenn man das 
nnch G1. (4) erhaltene Nitril VII init methanolischer Salzsaure in Gegenwart 
von wenig Wasser verseift : 

Ph 

IIdl h , C O O C H ,  
t IIe (Methylester) 

vllr CH,S .As& 
Die Reaktion beweist, daB es sich bei der Umsetzung nach G1. (5) tatsiichlich 
um eine S-Alkylierung durch den Alkohol handelt. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch ,,BoCtius" bestinimt und sirid korrigiert. 
Die Spektren wurdcn a m  Doppelstrahlspektrographen UR 10 der Firma VEB Carl 
Zeiss, Jena, bzw. am Spektrographen CF 4 der Fa. Optica, Milano, aufgenommen. 
Die Molgewichtsbestimmung erfolgte durch isotherme Destillation in Aceton. 

14 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31. 
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I .  3-~~et,hyl~-4-iithyl-5-cyan-6-amino-ZH-thiopyranthion-(2) ( I Ta) 

Eine Liisung von (i,7 g (0,05 Mol) 2-Cyan-3-Lthyl-penten-2-saurenitril in 8 ml Dime- 
bhylforinainid versetzt man mit 20 ml Schwefelkohlenstoff, fiigt unter Umschwenken 0,5 ml 
Triathylamin hinzu und liil3t etwa 48 Stunden stehen. Danach wird der uberschiissige 
Schwefelkohlenstoff abgedunstet und das Gemisch in Wasser eingeriihrt. Nach Absaugen 
und Waschen mit menig Alkohol erhalt man 7,5 g (=  i 0% d. Th.) gelb-orange gefarbte 
Kristalle vom F. 171-172" (geringe Zersetzung) aus Bthanol. 

C,H,,F,S, (210,s) ber.: C 51,42; H 4,80; N 13,33; S 30,45; 
gef.: C 51,4G; H 4,98; N 12,iG; S 30,78. 
3folgen.. gef. 216. 

2. 3,4-Tetramethylen-5-cpan-6-amino-2H-thiopyranthion-(2) ( I  I b) 

In  eine Lbsung von 9,8 g (0,1 Mol) Cyclohexanon, 6,G g (0,l Mol) Malonitril und 30 ml 
Schwefelkohlenstoff in 30 ml Methanol werden unter Riihren 6 ml Triathylamin zugetropft. 
Nach dem Erkalten kristallisiert I1 b in orangefarbenen Kristallen aus. F. 270-272" 
(aus Propanol), Ausbeute 13,5 g = 6lyh d. Th. 

I I b  erhalt man auch analog 1. aus Cyclohexylidenmalonitril und Schwefelkohlenstoff, 
Ausbeute 85Yh d. Th. 

C,,H,,X,S2 (222,2)  ber.: S 12,04; S 28,80; 
grf.: R' 12,i2; S 29,39. 

3. 3,4-Trimethylen-5-cyan-6-amino-2H-thiopyranthion-('t) (I1 c) 

Aus G,G g (0,05 Mol) Cyclopentylidennialonitril und 15 ml Schwefelkohlenstoff werden 
wie unter 1. beschrieben 6 g (= 575'4, d. Th.) TIC vom F. 2-53' (aus Propanol) erhalten. 

C,H,N,S, (208,P) ber.: C 61,92; H 3,87; N 13,4G; S 30,74; 
gef.: C 51,91; H 4,14; X 13,42; S 30,38. 

4. 4-Phenyl-5-cyan-6-amino-2H-thiopyranthion-(2) (I1 d) 

Aus 8,4 g (0,06 Mol) 2-Cyan-3-methyl-zimtsaurenitril und 15 ml Schwefelkohlenstoff 
in 20 ml Diniethj-lformamid erhalt man analog 1. in Gegenwart von 0,5 ml Trimethylamin 
8 g (= GG% d. Th.) I Id .  F. 2GG-268 (Z.)  aus Athanol. 

C,,H,N,X, (644,2) ber.: C 59,02; H 3,30; N 11,47; S PG,21; 
gef.: C 58,86; H 3,59; PI' 10,83; S 26,27. 

5. 4-Yhenyl-5-carblthoxy-6-amino-2H-thiopyranthion- (2) ( I  I e )  
Aus 10,8 g (0,05 Mol) 2-Cyan-3-methyl-zimtsiiureathylester und 15 In1 CS, in 8 ml Di- 

methylformamid werden nach der unter 1. angegebenen Vorsohrift in Gegenwart von 0,5 mf 
Triathylamin 10 g = G i %  d. Th.) IIe erhalten. F. 201 -203" (Z.) aus Propanol. 
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CI4Hl3KO2SZ (291,P) ber.: C 67,73; H 4,50; PI' 4,82; S 22,04; 
gef.: C 58,lT; H 4,64; N 5,18; S 22,45. 

Nolgew. gef. 305. 

Die Carbmethoxyverbindung - rrhaltlich aus den1 entsprerhenden Methylester - 
schniilzt bei P O &  208" (.Methanol). 

6. 3-Cyan-4-athyl-6-methyl-6-mercapto-py1~idon-~Z) (TIT) 
1 g l l a  \+ird in 20 nil 3 n Kalilauge 4 Stunden unter Ruekflul3 erhitzt. Man sauert an 

saugt a b  und kristallisiert aus Athano1 UIH. Farblose Kristalle, F. 295-297", Ausbeutc 
0 , G  g = 6276 d. Th. 

C,H,,R',OS (l!j4,2) ber.: N 14,43; S 16,48; 
gef.: x 14,m; s 1R,08. 

1 niax in Methanol, nm (log E ) :  321 (3,76), 380 (4,03). Charakt. UK-Banden (fest in KBr): 
lIj50, 2215, 3140 cm-l. 

7. 3-Cyan-4-athyl-5-m~thyl-6-meth~lmeteapto-pyridon-(Z) (IQ) 
1 g IIa kocht man in 20 m13 n KOH 4 Stunden unter Ruckflu8 und tropft anschlieBend 

unter Kuhlung und Riihren 1,2 ml Dimethylsulfat zu. Xach 1 Stunde wird abgesaugt; man 
erhblt 0 , i  g (= S,?O/b d. Th.) K-Salz vom F. 239" (Bthanol). Xan lbst das Salz in wenig 
Waeser und fallt 1V niit Salzsaure aus, F. 212' (Bus menig Bthanol). 

(:,,H,,X,OS (208,2) ber.: C 5T,G8; H 5,81; N 13,46: 8 15,37; 
gef.: C 57,42; H 5,88; PI' 12,92; S 16,87. 

i. inax in Athanol, nm (log F ) :  261 (3,98), 320 (4,%), 366 (3,23). 

8. 8-~~ethoxy-3-eyan-4-athyl-~-methyl-6-methylmer~apto-pyridin ( V )  
0,s g I11 lost man in wenig absolutem Alkohol und versetzt init einem cberschul3 un 

atherischer Diazomethanlosung ; rlach Eindampfen erhalt man 0,4 g farblosc Kristalle voni 
F. 75-76". V erhalt man in analoger Weise auch aus I\' und Diazomethan. 

C,,H,,X',OS ( 2 2 2 , 2 )  ber.: C 69,46; H G,35; S 14,4; 
gcf.: C 59,56; H f,38; S 14,5. 

1 max in Methanol, nm (log E ) :  262 (4,03), 320 (4,40). 

9. Entsehwefelung von IV 
1,5 g IV kocht man G Stunden in 100 ml Alkohol mit 5 g RANEP-Xckrl. Nach ub- 

licher dufarbeitung erhiilt man 0,3 g 3-Cyan-4-iithyl-5-methylp~~idoii-(2) vom 3'. 19i  bis 
200" (Propanol). 

2 max in Methanol, nm (log E ) :  216 (4,15), 235 (3,61), 336 (3,i9). (Das authentische 
3-cyan-4, 6-dimethylpyridon-(2)11) abaorbiert bei 213 (4,14), 235 (3,66), 328 (3,99) nm). 

14* 
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10. 3-Cyan-4-phenyl-6-methylmereapto-2H-thiopyranon-(2) (VII) 
1,3 g I I e  werden in 30 ml 2 n Natronlauge unter Riihren aufgelost und unter Kiihlmg 

tropfenweise mit 1,2 g Dimethylsulfat versetzt. Man erhalt 0,4 g (= 33% d. Th.) gelbge- 
fiirbte Kristalle vom F. 199 (aus Propanol). 

Cl,H,NOG, (2593) ber.: C 60,23; H 3,50; N 5,40; S 24,70; 
gef.: C 60,lT; H 3,60; N 5,65; S 24,84. 

d max im Methanol, nm (log 6): 267 (4,05), 307 (3,95), 413 (4,09). Charakt. UR-Banden 
(fest in KBr): 1630, 2215 cm-l. 

Das rohe 3-Cyan-4-phenyl-6-mercapto-2 H-thiopyranon-(S), F. -150" (Z.), erhllt man, 
wenn man die Liisung von IIc in 2 n NaOH ansauert. UV-Maxima: 287, 458 mm, UR- 
Banden: 2515, 2220, 1640 mrl. 

11. 3-C'yan-4-athyl-5-methyl-6-methylmercapto-2H-thiopyranon-(2) (VIII) 
1 g I I a  erhitzt man in 30 m14 n methanolischer Salzsaure 16 Stunden unter RiickfluB. 

Etwa die HPlfte des Methanols wird anschlieBend abdestilliert. Das &us dem Ruckstand in 
der Kalte auskristallisierte Produkt saugt man ab, digeriert in 2 n NaOH und kristallisiert 
aus Athanol um. F. 125", Ausbeute 0,7 g = 68% d. Th. 

CI,H,,NOS, (225,2) her.: C 53,33; H 4,92; N 6,22; S 28,42; 
gef.: C 53,30; H 5,04; N 6,30; S 28,56. 
Molgcw. gef. 209. 

i max in Methanol, nm (log E ) :  248 (4,20), 280 (3,70), 408 (4,22), 421 sh (4,20). Cha- 
rakt. UR-Bandm (fest in KBr): 1646, 2220 cm-'. 

12. 3-Cyan-4-iith~.l-5-methgl-6-methyl~er~apto-2H-thiopyran-thi~n-(2) (IX) 
0,2 g VIII  perden zusammen mit O,G g P,S,, in 20 ml Xylol8 Stunden linter RiickfluW 

gekocht. Nach Sbdunstcn des Xylols kristallisiert man aus Propanol um. F. 142-143". 

Cl,HllN8, (241,Z) ber.: S 39,80; gef.: 8 40,00. 

3, max in Methanol, nm (log F ) :  224 (4,13), 263 ( 4 2 3 ,  345 (4,03), 500 (3,90). 

13. 3-Carbmethoxy-4-phenyl-6-methylmereapto-2II-thiop~ranon-(2) (X) 
0,3 g IId kocht man 30 Stunden in 20 ml 6 n methanolischer Salzslure und arbeitet wie 

unter 11. beschrieben auf. F. 109-110" (Propanol). Die gleiche Verbindung erhalt man 
nach 30stundigem Kochen von 0,5 g VII  in 50 ml 5 n methanolischer Salzsaure unter 
Zusatz von 0,5 ml Wasser. Analog 11. erhalt man X auch nach lostundigem Erhitzen von 
I I e  (Methylester) in 10 ml 5 n rnethanolischer Salzsiiure. Die Mischschmelzpunkte der 
jeweils erhaltenen Produkte zeigen keine Depression. 

A n m e r k u n g  b e i  d c r  K o r r e k t u r :  Die Struktur I1 (Aminoform) wird auch 
durch das NMR-Spektrum von I I a  - gemessen mit dem Gerat Varian A 60 in CDCl, 
und mit Tetramethylsilan als innerem Standard - bestiitigt. Es zeigt ein breitxs 
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Singulett bei 4,08 T (1,9) fiir die Protonen der Aminogruppe, ein Quartett bei 7,2 t (2,l) 
und ein Triplett bei 8,72 t (3,2) fur die Protonen der Bthylgruppe sowie ein Singulett 
bei 7,62 (2,9) fur die Protonen der kernstgndigen Methylgruppe. (In Klammern sind 
die relativen Intensitiiten ctngegeben.) Den Herren Dr. N. SOMMER und Dr. A. MANN- 
S C E R E ~ ,  Heidelberg, danken wir sehr fur die Auhahme des Spektrums. 

Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1964. 


