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Heterocyclen aus CH-aciden Nitrilen. VI1) 
Reaktion von methylenaktiven Nitrilen 

mit Senfolen und SchwefelY 

Von KARL GEWALD 

Inhaltsiibersicht 
Nitrile, die in a-Stellung eine aktive Methylengruppe besitzen, reagieren mit Schmcfelund 

Senfolen zu 4-Amino-thiazolinthionen-(3). 

Die gemeinsaine Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Sohwefel auf 
inethylenaktive Nitrile fuhrt zu 5-Amino-1, %dithi0lthionen-(3)~). Eraetzt 
man in dieser Reaktion den Schwefelkohlenstoff durch Senfole, dann kommt 
es nicht zum analogen Reaktionsverlauf unter Bildung des I, 2-Dithiolsystems, 
sondern es entstehen 3,5-disubstituierte 4-Amino-thiazolinthione-(2). Die 
Urnsetzung verliiuft in Dimethylformamid als Losungsmittel und in Gegen- 
wart von Triathylamin bereits bei Raumtemperatur mit Ausbeuten bis zu 
85 04 3 7 .  

R 
X==C /R H2N\_ -N/ 

(GI. 1) 
CH, I + s + i  + x ASAS x/ h S  

I 
a :  R=C,H,; X = COOC,H, 
b: R = C,T-I,: X = CN 
C :  R = C,H,; X = CONH, 
d :  R = CH,=CH-CH,; X = COOC,H, 
e: R = CH,; X = CONH2 

Man kann die Reaktion als Stabilisierung eines im Gleichgewicht vor- 
liegenden thiolierten niethylenaktiven Nitrils durch Cycloaddition an das 
Senfol auffassen. (Das Prinzip, bei Raumtemperatur cx-thiolierte CH-acide 

l) V. Mitt.: J prakt. Chem. 31, 214 (1966). 
a) Aus der Habi1.-Schrift K. GEWALD, TU Dresden 1964. 

Anm. b. d. Korr.: I entstrht - mit geringerer Ausbeute - auch, menn man an 
Stelle des Senfoles das entsprechende prim. Amin und Schwefelkohlenstoff in die Reaktion 
eiiisetzt. 
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Verbindungen durch eine sekundar ablaufende Cyclisierung zu stabilisieren, 
ist vor allem durch die Asmcm-Reaktion erschlossen worden.)3) 

Es handelt sich bei I um sehr schwach basische Verbindungen, die zwar 
gegen Sauren verhSiltnism8Big stabil sind, jedoch bei der Behandlung mit 
starken Basen im Sinne der Riickreaktion nach Gl. (1) rasch wieder in die Aus- 
gangskomponenten gespalten werden. 

Aus den UR-Spektren der Verbindungen vom Typ I (s. Versuchsteil) er- 
kennt man bereits, daB tlas eingesetzte Nitril sowohl an der CN- a18 auch an 
der CH,-Gruppe angegriffen worden ist. 

Eineri Hinweis auf den Beaktionsverlauf erhalt man aus der Tatsache, 
da8 die Umsetzung nur dann gelingt, wenn man das Senfol dem Reaktions- 
gemisch zuletzt zusetzt bzw. Senfol und Schwefel gleichzeitig einwirken laat. 
Setzt man zuerst Senfol und Nitril urn, dann nimmt die entstandene Addi- 
tionsverbindung 114) auch in der Warme keinen Schwefel mehr auf. Damit 
wird bereits die Anzahl der aul3er I noch in Frage kommenden Reaktionspro- 
dukte verringert. 

Den Beweis fur das Vorliegen einer ThiazoIintliionstruktur lief ern schlieB- 
lich Folgereaktionen : 

Blockiert man im Thiazolinthion-o-aminocarbonsaureamid I c (erhalten 
aus Phenylsenfol, Cyanacetamid und Schwefel) die Aminogruppe durch Cy- 
clisieriing mit Orthoameisensaureester5), dann 1a8t sich im entstandenen 
Thiazolo [4,5-d]pyrimidin I11 der Thionschwefel in bekannter Weise6) uber 
das Methosulfat leicht gegen Sauerstoff austauschen (IV) . 

Beim Erhitzen von I11 in 4n Natronlauge entsteht unter Bildung von 
Kohlendioxid und Schwefelwasserstoff das Mercaptopyrimidon V in Ana- 
logie zur Btznatronschmelze der N-substituierten Benzthiazolthione. 7, I n  
Gegenwart von Luftsauerstoff geh t das Mercaptopyrimidon sehr rasch in das 
entsprechende Disulfid uber, das sich aber leicht wieder zum Mercaptan re- 
duzieren laBts). 

3, Zusamnicnfasuung: F. ASINGER, W. SCH~FER, K. HALCOCR, A. SAUS u. H. TRIEM, 

4, 8. RUHENANN, J. chem. 600. (London) 93, 626 (1908); A. D. GRABEXHOW, P. C. PEL- 

5 ,  Nach R. GOXPPER, E. KCTTER u. W. T ~ P F L ,  Liebigs L4nn. Chem. 659, 94 (1962). 
‘j) 8. P. SSYTNIH, I. I. LEWKOJEW u. M.W. DEITSCHMEISTER, J. allg. Chemie (UdSSR) 21, 

7, 13. RASSOW, W. DOIILE u. E. REIM, J. prakt. Chem. (2) 93, 189, 21G (1916). 
s, Ein ahiiliches System bcschrcibcn I. T-4XAsEsCv u. I. DENES, Chem. Brr. 91, 1601 

Angew. Chem. 75, 1050 (1963). 

KISS u. L. N. KuLaJEWa, J. allg. Cheniie (TJdBSR) 32, 2248 (1962). 

768 (1961). 

(1958). 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelxpunkte sind korrigiert. ?. nlax in Methanol, Bngaben in nm (log E ) .  UR- 

spektroskopische Aufnnhmen fest in KBr. 

1. 3-Phenyl-4-aniino-5-carh~thoxy-thia.zolinthion-(2) (Ia) 
Unter Ruhren versetzt man ein Genlisch von 5,7 g (0,05 Mol) CyanessigsLurelthylester, 

1,6 g (0,Oh g-dtom) fein gepulvertem Schwefel und 8 nil Diincthylformamid mit 6 1111 Tri- 
athylamin. Kach Auflosung des Schwefels tropft mail G,'i g (0,05 Mol) Phenylsenfal so zu, 
da13 die Tenlperatur nicht uber 50" ansteigt. Nach etwa 1 Stunde gie0.t; man das Reaktions- 
geinisch in Wasser, saugt nsch beendeter Kristallisation ab und wascht rnit Wt'asser und Me- 
thanol. F. 221-223" (Eisessig oder Nitromethan); Ausbeute 9,2 g = 70q6 dcr Theorie. 

C,,H,zNzOz~z (280,36) ber.: C 51,42; H 432 ;  N 10,OO; S 22,88; 
gcf.: C 61,42; H 4,32; N 9,87; S 22,94; 
gef. : Molgew. 2 i 2  (kryosk. i. Dimethylsulfoxid) 

A. max: 254 (4,03), 288 (3,68) sh, 359 (421); 
v NII 3390, 3460, v CO 1700 cm-.l. 

2. 3-Phenyl-Li-amino-6-eyan-thiazolinthion-(2) (Ib) 
Ein Gemisch von 3,3 g ((3,05 Mol) Malonitril, 6,7 g (0,05 Mol) Phenylsenfol, 1,6 g (0,05 g- 

Atom) fein gepulvertenl Schwefel und G ml Dimethylformamid vcrsetzt man unter Hiihrcn 
niit 6 ml Trigthylamin. Die Reaktionstemperatur sol1 50" nicht uberschrcitcn. Nsch 1 Stunde 
wird in 200 ml Wasser eingeriihrt, abgesaugt, mit Wasser und Methanol gewaschen und auB 

Dimcth~lformamid/Wasser oder Glykol amkristallisiert. I?. 383-28.5"; Ausbeute 9,8 g = 
8076 d Th. 

C,,H,N,S, (233,3) 

1 max: 250 (4,10), 274 (3,69) sh, 357 (4,lO); 
Y NH 3190, 3305; v C--N 2205 cnr l .  

ber.: C 51,48; H 3,03; N 18,02; S 27,49; 
gef.: C 51,61; H 3,lO; N lH,00; S 27,81; 
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3. 3-Phenyl-4-amino-5-earbamoyl-thiazolinthion- (2) (Ie) 
Wie vorstehend beschrieben, erhalt man aus 6,7 g Phenylsenfiil, l,(i g Schwefel und 4,2 g 

(0,05 Mol) Cyanacetamid in 6 ml Dimethylformamid in Gcgenwart von 6 ml Triathylamin 
7 g (= 56% d. Th.) Kristalle, die &us Propanol oder Eisessig umkristallisiert bei 248'- 250" 
unter Zersetzung schmelzcn. 

C,H,N,OS, (251,3) ber.: N 16,73; S 25,52; 
gef.: N 17,Ol; S 25,79; 
gef. : Molgew. 257 (isothcrme Dcstillation in Aceton) 

1 max: 252 (3,96), 279 (3,65) sh, 360 (4,OY). 

4. 3-Allyl-4-amino-5-earbamoyl-4-thiazolinthion-(2) (Id) 
T i e  unter 2. beschriebcn, crlialt man aus Allylsenfiil, Cyanacetamid und Schwefel bei 

A max: 217 (3,72), 252 (3,94), 276 (3,55), 359 (4,16). 
einem 0,06 Mol-Ansatz 9,5 g (= 88% d. Th.) Id vom F. 172-173" (Wasser). 

5. 3-Methyl-4-amino-S-carbathoxy-thiazolinthion-(2) (Ie) 
Nach Vorschrift 1 erhalt limn Ie  am je 0,05 Mol Methylsenfol, Cyartessigsaureiithyl- 

C7Hl0N2O,S, (218,3) ber.: C 3830; H 439;  S 29,38; 
gef.: C 38,48; H 4,78; S 29,17; 

1 max: 220 (3,61), 251 (3,93), 280 (3,49), 354 (4,17); 
Y N H  3320, 3440; v CO 1690 em-l. 

ester und Schwefel. F. 173-173,5" (aus Alkohol oder Wasser); Ausbeute 35% d. Th. 

6. 3-Phenyl-(6 H) thiazolo- [4,5-d] -pyrimidon- (7) - (2  H)thion- (2) (111) 
5 g (0,02 Mol) I c  werden mit 20 ml Orthoameisensaurepster in 20 nil Acetnnhydrid 

30 Minuten zum Sieden erhitzt. 111, das bereits in der Hitze auskristallisiert, wird nach 
Kiihlung abgesaiigt und aus Dimethylformamid/Wasser umkristallisiert. F. 234" ; Ausbeute 
5,5 g = 85% d. Th. 

C,,H,N,OS, (263,2) ber.: C 50,58; H 2,70; N 16,09; S 24,48; 
gef.: C 50,34; H 2,82; N l5,80; S 24,68; 

N-Methylderivat: Durch Schutteln von I11 in 2n NaOH mit Dimethylsulfat. F. 260" (Pro- 
panol). 

A max: 222 (4,28), 243 (4,26), 260 (4,06), 336 (4,lY); 
Y CO 1675 em-l. 

7. 3-Phenyl-6 .methgl-(GH)thiazolo- [4,5-d]-pyrimidin-(2H)dion- (2,7) (IV) 
1 g 111 bzw. 111-N-Xethylderivat erhitzt man mit 2 g bzw. 1,2 g Dimethylsulfat 1 Stunde 

auf 130", setzt 50 ml Wasser m und kocht 2 &widen untcr RiickfluB. Das auskristallisierte 
Rohprodukt wird in I n  NaOH digeriert und aus Propanol umkristallisiert. F. 230'; Aus- 
beute 70% d. Th. 

C,,H,N,O,S (259,3) bcr.: C 55,60; H 3,60; N 16,21; 8 12,36; 
gcf.: C 55,72; H 3,73; N 16,20; S 12,57; 

mag: 227 (4,42), 260 sh (3,76), 295 (3,63); 
Y CO 1674, 1708 em-I. 
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8. 6 -Phenylamino- 5 -mereap to - (3H) pyrimidon - (4) (V) 
<%) 1 g 111 kocht man in 25 ml 4n Natronlauge unter Sauerstoffausschlufi 20 lMinutrri, 

ssuert schwach an und kristallisiert das gelbgriin gefarbte Rohprodukt aus Propanol urn. 
(In Qegenwart von Luftsauerstoff erhblt man fast ausschliefilich das Disulfid VI.) 

F. 181-183", Ausbeute 0,6 g = 85°/o d. Th. 
b) 0,5 g Disulfid VI lost man in 20 ml Wasscr unter Zusatz von wenig Natronlauge, er- 

wiirmt mit einem UberschuB an Natriumborhydrid bis die Losung vollig farblos ist und 
d u e r t  an (pH 5-6). Bei Sauerstoffausschlufi fast farblose K~istalle, F. 182-183" (Propanol). 

C,,HgN,OS (219,2) 

Y CO 1630, Y SH 2440 cm-I. 

ber.: C 5 4 7 9 ;  H 4,14; N 19,17; S 14,60; 
gef.: C 54,80; H 4,28; K 18,73; S 14,31; 

9. Di- (6-phenylamino-(3H)4-pyrimidon-5-y1) dsulf id (VI) 
Aufier nach 8a)  erhalt man VJ, indem man eine verdiinnte, sehr schwach alkalische 

waBrige Losung von V uriter Ruhren mit der berechneten Xenge Jod-Jodkaliumlosung wr-  
setzt bzw. durch die Losung so lange Luft, leitet, bis die Kitroprusaidrcaktion negativ aus- 
f%Ut  und anschliel3end ansauert. Gelbe Blattchen aus Dirnethylforrnamid/Wasser; ab 290" 
Zerse tzung. 

Dresden, Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Pebmar 1965. 




