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ZlsPmmeafassrm-Kondensation von Cyanessigestem mit Dithio-, Thion- oder Xanthogenslureestern 

in Gegenwart von Kaliumalkoholat liefert die vornehmlich m der E-Konliguration vorliegenden Kalium- 

salze 5. Bei den Thiolen 6 ist das durch eine intramolckulare Wasserstoflbriicke stabilisierte Z-Isomer 

6 Z thermodynamixh begiinstigt, bei 6c und 6d tritt daneben eine tautomere Thioketoform auf. Die 

Thiole 6 lassen sich mit Diazomethan unter Konfigurationserhalt methylieren und liefem die Methyl- 

sulfide 10 in der thermodynamisch begiinstigten Z-Form. Die Alkylienmg der Kaliumsalze 5 untcrliegt 

je nach eingesetztem Salz und Alkylierungsmittel cntweder kinetischer odrr thermodynamischer Kontrolle. 

Die Sulfide 134 und 13e cyclisieren unter Basenkatalyse zu einem Gemisch von 3-Hydroxythiophenen 15 

und 3-Aminothiophenen 16. 

Ababmctxondensation of cyanoacetic esters with dithio, thiono or xatihogenic esters in the presence of 

potassium alkoxide leads to the potassium salts 5, which exist mainly in the E-configuration. In the thiole 

series 6 the chelated Z-Isomers 6 Z are thermodynamically more favoured: 6e and 64 establish an equi- 

librium with a tautomeric thioketo form. The thioles 6 react with diazomethane under retention of con- 

liguration 10 give the more stable Z-Isomers of the methyl sullides 10. Alkylation of the potassium salts 

(5) may be subject to kinetic or thermodynamic control, depending on the nature of the salt and alkylating 

reagent used. The sulfides 13d and 13e can be cyclised with base to form a mixture of the 3-hydroxy- 

thiophenes 15 and the 3-aminothiophenes 16. 

EINLEITUNG 

WIE IN VORANGEGANGENEN Arbeiten gezeigt wurdel-‘, lassen sich aktive Methylen- 
gruppen (1) von MalonsHurederivaten (z. B. Malondinitril, Cyanessigester, Malon- 
ester, Cyanacetamid, Cyanthioacetamid u.a.) mit Thioncarbonstiure-, Dithiocarbon- 
tiure-, Trithiokohlenstiure- oder Xanthogendureestem in wasserfreiem Alkohol 
unter Zusatz von I Mol Alkalialkoholat ZLI den Salzen 2 thioacylieren. 
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2 liefert beim Ansauem die nicht immer bestandigen Thiole 3 und reagiert mit 
Alkylierungsmitteln zu den Alkylsultiden 4. Falls A # B, sind fur 2, 3 und 4 geo- 
metrische Isomers denkbar. Wir haben diese Frage etwas eingehender an Beispielen 
der Thioacyl-cyanessigester untersucht und berichten nachstehend iiber unsere 
Ergebnisse. 

Alkalisalze der Thioacyl-cyanessigester 
Die kristallinen Kaliumsalze 5a-d scheiden sich bei der oben formulierten Kon- 

densationsreaktion von Dithio- bzw. Thionessigester oder Xanthogenslureester mit 
Cyanessigestem relativ rein ab, wenn man miiglichst wenig Lijsungsmittel verwendet. 
Griissere Losungsmittelvolumina fiihren zu stark rotlich verf%rbten Produkten, die 
erst beim Einengen ausfallen und dann selbst durch hauftges Umkristallisieren kaum 
mehr zu reinigen sind. 
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Die in schwerem Wasser gel&ten, analysenreinen Salze Sa-b liegen nach NMR- 
spektroskopischer Aussage iiber 9e< in der E-Konfiguration vor. Als verltissliches 
Kriterium dient die Lage des Resonanzsignals der C-Me-Gruppe (R2 = Me): wegen 
des Anisotropieeffektes der benachbarten Carboxylgruppe erscheint letzteres fur 
die Z-Form urn 0.14 ppm zu hoherem Feld verschoben (vgl. Isornerenzuordnung). Die 
energetische Begiinstigung der E-Konfiguration ist verstlndhch, well ste eine grossere 
rtiumliche Distanz zwischen den negativen Ladungsschwerpunkten am Schwefel 
und am Carboxylsauerstoff aufweist. Fi_ir 5c-d erscheinen in NMR-Spektrum keine 
zusatzlichen Signale. Hieraus kann man folgern, dass das Gleichgewicht ganzlich 
auf Seiten der E-Form liegt. Andererseits IPsst sich aber ebensowenig ausschliessen, 
dass in bezug auf die NMR-Zei”.skala schnelle Rotation urn die zentrale Doppel- 
bindung erfolgt oder die Signale beider geometrischer Isomere dieselbe chemische 
Verschiebung aufweisen. 

Thioacyl-cyanessigester 
Beim AnsHuem der Kaliumsalze 5 scheiden sich die Thiole 6 in kristalliner Form 

ab. 6b wurde schon fri.iher beschrieben,‘* jedoch muss die dort gegebene Interpreta- 
tion in einigen Punkten korrigiert und durch neue Beobachtungen wesentlich 
erganzt werden. 
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Thioacetyl-cyanessigester. Aus wassrigen Liisungen von Sa oder 5h fallt auf 
Zusatz starker Mineralduren unmittelbar ein Isomerengemisch der freien Thiole 
6a oder6b aus, in dent das thermodynamisch labilere E-Isomer zu etwa 70”/, dominiert. 
Die restlichen 30% stellen das durch eine intramolekulate Wasserstoffbriicke stabili- 
sierte Z-Isomer dar. Die ebenfalls denkbare, tautomere Thioketoform tritt nicht in 
einer spektroskopisch nachweisbaren Konzentration auf Somit bleibt bei einer 
schnellen Ausf”allung des Thiols die bevorzugte Kontiguration der Kaliumsalz 5a 
oder 5b teilweise erhalten. Sauert man hingegen mit einer schwachen Slure (z. B. 
Essigdure) an, so scheidet sich nach einigen Minuten unmittelbar das thermo- 
dynamische Gleichgewichtsgemisch aus etwa 1004 E- und 9@? Z-Form ab. Dieses 
Gleichgewicht stellt sich in polaren Losungsmitteln wie Acetonitril oder Aceton 
sofort beim Auflijsen der mit Mineraldure ausgefallten Thiole ein. Selbst in kristal- 
liner Phase beobachtet man beim Trocknen > 50” eine Umwandlung in das stabilere 
Z-Isomer. 

So zeigt das NMR-Spektrum (vgl. Abb. la) von frisch mit Mineralsaute gefalltem 
und nur kurz auf einem Tonteller getrocknetem 6b zwei Signale bzw. Signalgruppen 
fur jede Protonensorte. Als Kriterium der Zuordnung zur E-Reihe dient neben dem 
C-Me-Signal bei niederem Feld (6 = 2.65 ppm) such das SH-Signal bei hiiherem 
Feld (6 = 5.01 ppm). Nach ausfuhrlichen Untersuchungen von Lawesson und Mit- 
arb.’ an verwandten Enthiolen erscheint das SH-Signal des nicht durch eine intra- 
molekulare Wasserstoffbriicke stabilisierten Isomers erwartungsgemass bei hiiherem 
Feld.’ Im Gleichgewichtsgemisch (vgl. NMR Abb. lb) ist der < lo-proz. E-Anteil 
nur noch andeutungsweise bei 6 = 2.65 ppm zu erkennen. Der Peak des chelatisierten 
SH-Protons liegt im Bereich von 7.8-84 ppm: er wandert mit steigender Konzen- 
tration der CDCl,-Losungen zu hiiherem Feld. 

Im IR-Spektrum (fti eine Abb. vgl.‘*) besitzen die E-Isomere von 6a und 6b 
erwartungsgemtiss die kurzwelligere Carbonylabsorption bei 1733 cm- ’ (Z-Isomere 
vC==G 1715 cm- ‘) und eine zusiitzliche Bande mittlerer Intensitk bei 728 cm-t. 
Von diagnostischem Wert ist femer ein starker Peak urn 1280 cm- ‘, der fur das 
E-Isomer bei 1271 cm- * und fur das Z-Isomer bei 1289 cm-’ erscheint. 

Alkoxythioncarbonyl-cyanessigester. Ein abweichendes Verhalten zeigen die Thiole 
6e und 6d. Hier beobachtet man ein von Temperatur und Liisungsmittel abhangiges 
Tautomerengleichgewicht zwischen dem chelatisierten Z-Isomer und der Thioketo- 
form, wslhrend das E-Isomer nicht in spektroskopisch nachweisbaren Konzentra- 
tionen auftritt. Das von Chloroform befreite 6c zeichnet sich im IR-Spektrum (KBr) 
durch eine nicht konjugierte Carbonylabsorption bei 1764 cm-’ aus, die im Verlaufe 
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von 24 Stdn. zugunsten einer konjugierten bei 1653 cm-’ nahezu verschwindet. 
Offenbar besitzt die aus Chloroform sich abscheidende Festsubstanz einen hohen 
Anteil der Thioketoform, die sich selbst im Kristall in die hier begiinstigte Thioenol- 
form umwandelt. Eine gesicherte Aussage gestatten wiederum die NMR-Spektren. 

xx) 400 300 200 100 HZ 
*It 

NC, ,CQEt 
C 

Id. 

NC\C/Cyt 

i : 

HS’ ‘Me Me’ ‘s’~ 

E 

I I I I 1 

60 70 60 50 40 3 

PPm, 8 

J 
J I I I 
0 2-o I.0 0 

a mit Mineralslure frisch gef%llt 

500 400 300 xx) 

NC.C/CO,Et NC\C/CO,!Et 

II 

“+Me 
2 /” 

Me’ .S 
E 2 

loo HZ 
HI- 

1 

1 

-I I I I I I I I I I 

80 70 60 50 4.0 3.0 2.0 IO 0 

PPm, 8 

b E/Z-Gleichgewichtsgemlsch 

AHR I. NMR-Spektrum (CDCI,) des 3-Mercapto-3-methyl-2-%thoxy-carbonyl-acryl- 

nitrils (6b) 

Fi,ir 6c geht entsprechende Signalzuordnung aus Abb. 2 hervor. Das SH-Proton der 
Thioenolform lasst sich nur bei tieferen Temperaturen als sehr flacher Huge1 zwischen 
14 und 15 ppm sichtbar machen. Die Lage des CH-Signals der Thioketoform hangt 
von Temperatur und Liisungsmittel ab: es verschiebt sich mit fallender Temperatur 
und zunehmender Polaritat des Lijsungsmittels nach niederem Feld: z B. 4.22 ppm 
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in Chloroform und 5.50 ppm in Aceton. Fti die eindeutige Zuordnung dieses Signals 
war der Nachweis der ‘3C-Satellitenkopplung entscheidend. Die in konzentrierten 
Lijsungen von d,-Aceton gemessene Kopplungskonstante von J13C_H = 144 Hz 
liegt gr6ssenordnungsmHssig in dem zu erwartenden Bereich.j 

Auch die beobachtete Abhgngigkeit des NMR-spektroskopisch ermittelten 
Tautomerengleichgewichtes (vgl. Tabelle I) von Temperatur und Lijsungsmittel 
bestgtigt die vorstehende Isomerenzuordnung. So nimmt der Anteil der polareren 
Thioketoform mit steigender Tempera:ur und wachsender Liisungsmittelpolariilt zu. 

TABELLE 1. TAUTOMERESGLEICHGEWIC~I~ VON 3-METHOXY-3-MEBCAPTO--2+tETHOXYCARBONYL- 

ACKYLNITRIL (6c) NACH NMR-MESSUNGEN 

Lijsungsmittel 
- _ _ _ 

Temperatur Thioketofonn Thioenolform 

d-Chloroform -22’ 4q,;. 60X 
d-Chloroform +40, 4v;j;. 60:~. 
d,-Aceton -40 9T$ 1 q<. 
d,-Aceton + 40’ 9F< 1 ox 
Diphenylather +40 60”‘,‘. 40:4 
Diphenyllther +60’ 86;. 2qI<. 
Diphenyllther +80 90% 1 o:<, 

Bei P-Thioxoketonen 7 wollen Klose und Mitarb.4 anstelle der sonst diskutierten 
Thioenolform’ 7c das Vorliegen der Enolform’7b nachgewiesen haben. Diese Frage 
stellt sich ebenfalls bei 6c und 6d, fti dessen Chelat-Tautomer such die Struktur 8 
in Betracht gezogen werden kiinnte. Gegen 8 spricht eindeutig die im IR-Spektrum 
auftretende, koniugierte Carbonylbande bei 1764 cm-’ und die sptiter diskutierte 
Umsetzung mit Diazomethan, die ausschliesslich S-methylierte Produkte liefert. 
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Alkylmercaptothioncarbonyl-cyanessigester. Das unerwartete Auftreten der Thio- 
ketoform bei 6c und 6d veranlasste uns. das bereits von Gompper6 beschriebene 
3-Mercapto-3-methylmercapto-2-methoxycarbonyl-acryl~~itril 6e NMR-spektro- 
skopisch zu untersuchen. Hier beobachtet man in einer CDCl,-Liisung des frisch aus 
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5% betrtigt. Vergleichbare Beispiele stereospezifischer Methylierungen von Enolen 
und Thioenolen mit Diazomethan wurden in der Literatur verschiedentlich beschrie- 
hen.’ Da E/Z-Isomerengemische der freien Thiole 6 in unpolaren Liisungsmitteln 
bei 0” laut NMR-Spektrum mehrere Stunden lang eine konstante Zusammensetzung 
behalten, die Methylierung mit Diazomethan jedoch in wenigen Minuten erfolgt und 
die Endprodukte nicht isomerisieren, sind die Voraussetzungen einer stereo- 
spezitischen Umsetzung erftillt. Sie erlaubt bereits eine eindeutige Isomerenzu- 
ordnung Urn fiir vergleichende spektroskopische Untersuchungen weitere Beispiele 
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zu haben, wurden 1Oc und 1Od durch Methylierung der entsprechenden Kaliumsalze 
gewonnen. Hierbei fillt ein E/Z-Gemisch im Verhtiltnis von -60:40 an, das wir nicht 
in die reinen lsomere getrennt haben. 

Isomerenzuordnung. Die chemische Beweisfiihrung der Isomerenzuordnung durch 
gezielte Darstellung von IOaZ und 1ObZ wird von den spektroskopischen Daten 
best%@ und erggnzt. Im IR-Spektrum zeichnen sich die Z-Isomere der Methyl- 
sulfide 10 durch eine starke Bande zwischen cu. 1290-1280 cm-’ aus, die bei den 
E-Isomeren im Bereich von cu. 1266-1258 cm-’ erscheint. Ausfiihrliche NMR- 
Untersuchungen haben gezeigt, dass die chemische Verschiebung der C-Me- 
Protonen als ein einfaches und sicheres Kriterium fiir die Zuordnung zur E- oder 
Z-Reihe herangezogen werden kann, vorausgesetzt. dass beide Isomere vorliegen. 

Der Anisotropieeffekt der Alkoxycarbonylgruppe bewirkt in a$-ungetittigten 
Estem eine relativ konstante Verschiebungsdifferenz von 0.25 ppm zwischen cis- und 
trans-stgndiger Me-Gruppe,8b*9 wobei das Signal des cis-Methyls bei tieferem Feld 
erscheint. Entsprechendes gilt fiir a,&ungeslttigte Nitrile, nur wird hier eine Differenz 
von 010 ppn angegeben.” Besitzt eine a$-ungesattigte Verbindung sowohl die 
COOR- als 3 Ich die CN-Gruppe am gleichen C-Atom der Doppelbindung, so 
sollten die ;.ur Esterfunktion cis-stgndigen p- Me-Protonen gegeniiber den trans- 
stindigen urn O-15 ppm zu tieferem Feld verschoben sein. Dieser Wert stimmt gut 
mit den Messdaten iiberein (vgl. Tabelle 2). Die eindeutige Signalzuordnung zur 
C---Me- bzw. S-Me-Gruppe erfolgte jeweils durch Methylierung des betreffenden 
Kaliumsalzes mit d,-MeJ. 

Fiir die Isomerenzuordnung von a,&ungeslttigten Ketonen, Nitroverbindungen, 
Nitrilen und Carbonestem ist hgufiger die chemische Verschiebungsdifferenz der 
p -- Me-Protonen in CDCl, bzw. Ccl, und Benzol (A = 6Me,c,,----SMe,,,,,,) 
herangezogen worden, ” wobei in der Regel die zur polaren Gruppe trans-sttindigen 
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TABEIJ_~ 2. NMR-DAIFN UND DIWLMOMENTE DER MFIWYLSULFIDE 10 
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Me-Protonen in benzolischer Lijsung einer bevorzugten Abschirmung unterliegen. 
Ausnahmen beobachtete man bei konformativ beweglichen, a,&ungedttigten 
Ketonen. ubertragt man diese Ergebnisse auf die S-Alkyl-thioacyl-cyanessigester 
10, so ware zu erwarten, dass AZ_tsomer > AE_,somer Wie sich aus Tabelle 2 ablesen 
l&t, trifft diese Aussage fll 10b nicht zu. Als ein zuverllssigeres Kriterium erweist 
sich jedoch eine neu zu definierende Verschiebungsdifferenz A* zwischen der Me- 
und der SMe-Gruppe 

A* = (6Me,,&- --&Me,,,, ) - @MecDcl,- ---~SMe,,,,,h 

fur die stets gilt 

Wie Tabelle 2 zeigt, sind die A*-Werte in der E-Reihe erheblich grosser als in der 
Z-Reihe. Diese Beobachtung wird aus der Molekiilgeometrie mit einem positiven 
Zentrum am Schwefel und einem negativen Zentrum an dem Carbonylsauerstoff 
verstandlich. Die n-Wolke des Benzols tritt mit dem positiven Zentrum in Wechsel- 
wirkung und wird von dem negativen abgestossen. Befinden sich beide in raumlicher 
NHhe wie im Z-Isomer, so wird das Benzol zur e-.Me-Gruppe abgedrangt und 
schirmt diese vergleichsweise starker ab als im E-Isomer. 

Dipolmomente. Versuchen, die getroffene Isomerenzuordnung durch Dipol- 
momentmessungen zu erganzen, war wenig Erfolg beschieden. Da weder die SMe- 
noch die COOR-Gruppe rotationssymmetrisch sind, kann nur eine Abschatzung des 
zu erwartenden Wertes aus den Gruppenmomenten erfolgen. Dieser Unsicher- 
heitsfaktor verbietet in Anbetracht der geringen Differenz der Messwerte fur IObE 
und IObZ eine gesicherte Aussage. Offensichtlich liegt die Carbonylgruppe beider 
Isomere bevorzugt in der s-cis-Konformation vor: andernfalls w&en Dipolmomente 
oberhalb 6D zu erwarten gewesen. 

Isomerisierung. Die isomeren Sulfide 10 konnen mehrere Stunden ohne nachweis- 
bare therm&he Isomerisierung in Xylol am Riickfluss erhitzt werden: such beim 
ErwHrmen in Hexachlorbutadien bis 1900 zeigte sich im NMR-Spektrum kein Signal 
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des anderen Isomers. Diese Beobachtung steht mit kiirzlich publizierten Messungen 
von Sandstrom und Wennerbeck12 im Einklang, die am starker polarisierten 
3,3-Dimethylmercapto-2-methoxycarbonyl-acrylnitril in o-Dichlorbenzol ftir die 
Rotation urn die zentrale Doppelbindung ein Aktivierungsenthalpie AC* = 24.8 
Kcal/Mol ermittelten. 

Eine chemische Isomerisierung unter Einstellung des thermodynamischen 
Gleichgewichtes Iasst sich relativ leicht durch Basenkatalyse erreichen, z B. durch 
Zusatz von Alkoholat, Mercaptid, tertiarem Amin oder NaH in C,H,. Unter 
weitgehender Vermeidung von Nebenreaktionen erfolgt die Isomerisierung in 
Gegenwart der zugehlirigen Alkalisalze 5. Die katalytische Wirkung beruht bei den 
starken Basen wie NaH vermutlich auf einem Angriff an der b--Me-Gruppe unter 
intermediarer Bildung eines Carbanions, wahrend gute Nucleophile wie Mercaptid 
sich wahrscheinlich voriibergehend an die Doppelbindung addieren. Trotz ihrer 
hohen Nucleophilie zeigten Jodidionen keine katalytische Wirkung 

Eine photochemische Isomerisierung mit abweichender Zusammensetzung vom 
thermodynamischen Gleichgewicht Ibst sich durch UV-Bestrahlung erreichen. 
Hierbei kommt es allerdings zur partiellen Zersetzung der Substaq so dass dieser 
Weg als synthetische Miiglichkeit geringes Interesse besitzt. Er wurde jedoch zur 
sicheren Strukturzuordnung in den Fallen beschritten, wo die Darstellung aus- 
schliesslich zum thermodynamisch stabileren Isomer gefI.ihrt hatte. 

Thermodynamische Stabilitiit der E- und Z-lsomere. Das thermodynamische 
Gleichgewicht aller untersuchten S-alkylierten Thioacyl-cyanessigester 10 liegt 
weitgehend auf seiten des Z-Isomers. Diese Beobachtung iiberrascht zunachst, denn 
Kalottenmodelle lassen eine starke sterische Behinderung von Schwefel und Ester- 
carbonylgruppe im Z-Isomer erkennen. In der Regel folgt hieraus ein weniger ebener 
Bau mit einer im Vergleich zum E-Isomer kurzwelligeren C=O- und C==C-Valenz- 
schwingung. Die Messdaten (vgl. Tabelle 3) zeigen jedoch das Gegenteil. Die 

TABELLE 3. IR-VERGLL~CH DER GPLNETRLSCHEN ISOMERE VON lOa UND lob 

____________________---__---------------__------_____________ ------_ 

NC, ,COOR NC, ,CN NC, ,COOR 

C C C 
II II II 
C C C 

MeS ’ ‘Me Me’ ‘SMe Mc’ ‘SMe 

E z 

vC=O 

vC=C 

1718 (IOn) 1712 (IOn) 
1721 (lob) 1706 (lob) 

1538 (lOa) 1529 
1513 (loll) 

1543 (lob) 1515 (lob) 
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C--L-Absorption des Z-Isomers liegt sogar noch langwelliger als die des vergleich- 
baren Dinitrils, obwohl der a,-Wert der Estergruppe nach Hammett kleiner ist als 
der einer Nitrilgruppe. 

Offenbar beruht die griissere thermodynamische StabilitHt des sterisch behinderten 
Isomers auf einer verstlrkten elektronischen Wechselwirkung zwischen Alkyl- 
mercapto- und Carbonylgruppe. Es ist denkbar, dass die raumliche Nlhe von 
positivem Zentrum am Schwefel und negativem Zentrum am Carbonylsauerstoff 
eine starkem Ladungsverschiebung induziert. Interessanterweise zeigen beide 
Isomere der zu 10 analogen Sauerstoffverbindungen im IR-Spektrum dieselbe 
C=C-Frequent (1584 cm-‘): hier ist ausserdem das E-Isomer thermodynamisch 
begiinstigt. lo” 

Eine vergleichbare elektronische Wechselwirkung, die ebenfalls zur Stabilisierung 
des sterisch gehinderten Z-Isomers fihrt, ist bereits von Landini und Montanari13 
am Beispiel der 3-Phenylmercaptovinylketone I1 postuliert worden. Nach Unter- 
suchungen von Viehe’& an 1,2-Dihalogenathylenen oder Gardner und McGreerL4” 
an B-substituierten Acrylnitrilen und Acrylestem wird die Lage des thermody- 
namischen Gleichgewichtes der E/Z-Isomere entgegen den sterischen Erwartungen 
haufiger durch polare Wechselwirkungen cis-standiger Substituenten bestimmt. 
Allerdings sind such Gegenbeispiele bekannt wie die Sauerstoffanalogen zu den 
Sulliden 10 oder wie der 3-Phenylmercapto-crotonslurdthylester’5 (12), bei denen 
die E-Isomere die griissere thermodynamische Stabilitgt besitzen. 

R 
I 

H C 
A/Q 

H , ,COOR 

c 0 C 

II II 
C 

/\ 
H S 

C 
N \ 

s Me 
I I 

Ph Ph 

11 l2 

Thermodynamisch und kinetisch kontrollierte Alkylierungen. Da die Salze 5 gute 
Isomerisierungskatalysatoren fur die Sulfide 10 darstellen, konnen nur solche 
Alkylierungen kinetisch gesteuert sein, die zeitlich schnell ablaufen. Andernfalls wird 
das gebildete Alkylsulfid von dem als Ausgangsmaterial eingesetzten Salz fortlaufend 
umgelagert, und man isoliert das dem thermodynamischen Gleichgewicht ent- 
sprechenden E/Z-Isomerengemisch. Zwischen beiden Extremen sind alle Zwischen- 
stufen denkbar. Die Ergebnisse der Alkylierung von Kaliumsalzen verschiedener 
Thioacyl-cyanessigester mit unterschiedlichen Alkylierungsmitteln sind in Tabelle 4 
zusammengefasst. 
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NC, ,COOR’ NC, ,COOR’ NC , ,COOR’ 

C C C 

II +R5X - II + II 
C C C 

8S’ ‘R’ R3S’ ‘R’ RI’ ‘SR3 

E 2 

5 13 

TABELLE 4. ISOMERENZUSAMME~~TZUNG DER ALKYLWLL~DE 13 BEI ALKYLIERUNG DER SALZE 5 

R’ RZ R’ R3X I’/ E / I, %Z 

13P 

13b 

13C 
13d 

13e 
13f 

130 

El 

Et 
Et 
Et 

Et 
Me 
Et 

Me Et 

Me Me- 0 CH, 

Me Me- S CH, 
Me EtOOC- CH, 

Me NC- CH, 
OMe Me 
OEt Me 

EtJ 95 5 
EtCl 25 75 
Me- 0- CH,- Cl 100 0 
Me- S- CH,- Cl loll 0 
EtOOC- -CH, Br 38 62 
EtOOC -CH,- Cl 8 92 
NC CH,- Cl 0 100 

(MeOhSO, 10 90 

(MeOhSO, 13 87 
MeJ 13 87 

Entmethylierung durch Jodidionen. Die Salze. 5c und Sd liefem such bei Einsatz 
reaktiver Alkylierungsmittel ein Isomerenverhaltnis fur die Methylsultide 13f und 
1315 das dem thermodynamischen Gleichgewicht entspricht. Da&be Verhaltnis 
wurde such bei Methylierung der zugehijrigen Thiole 6c und 6d mit CH,N, 
beobachtet. 13f ist nicht durch Methylierung von Se mit MeJ zuganglich. Hier 
erfolgt interessanterweise. eine Spaltung des intermedik gebildeten Methylenol- 
tithers 13f durch die bei der Umsetzung entstehenden Jodidionen gem&s nachfol- 
gendem Reaktionsschema. Nach dem Anstiuem der Reaktionsliisung isoliert man in 
8@proz Ausbeute 14, das laut spektroskopischen Damn ausschliesslich in der 
angegebenen Chelat-Struktur vorliegt. 

Se +MeJ - 

NC, ,COOMe 

C 
II 
C 

MeS’ ‘OMe 

OMe 
I 

NC C 
\/* 

HCl 
c 0 

+ MeJ - II : 
C H 

MeS 
/\/ 

0 

WI 14 
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Diese Spaltung 1Hsst sich gut im NMR-Spektrum verfolgen, wenn man reines 13f 
in deuteriertem MeOH mit Kaliumjodid versetzt. Bereits nach 30 Minuten sind die 
3 urspriinglichen Methylsinguletts weitgehend zurtickgegangen, wslhrend sich die 3 
neuen der Endprodukte gebildet haben. Da die Spaltung des analogen Athylenol- 
Hthers 13g langsamer ablluft, lasst sich dieser noch mit MeJ aus dem Salz 5d 
darstellen. 

Vergleichbare Enolatherspaltungen durch Jodidionen sind bereits in der Literatur 
beschrieben worden. So beobachteten Wheeler und Barnes”j die Umwandlung von 
Thioncarbaminsaurealkylester in Thiolcarbamins%uremethylester mit MeJ. Auch 
hier erfolgt intermediar eine S-Methylierung und anschliessend eine 0-Entalkylierung 
durch gebildete Jodidionen. Selbst Alkylthionester lassen sich in Alkylthiolester 
tiberfiihren, wenn man ein hinreichend starkes Alkylierungsmittel wie Triathyl- 
oxonium-tetrafluorborat einsetzt.” 

Hydroxy- und Aminothiophene 
Die Alkylsultide 13d und 13e zeichnen sich durch eine am Schwefel gebundene, 

acide Methylengruppe aus und sollten unter Basenkatalyse nach Dieckmann oder 
Thorpe zu Thiophenen cyclisieren. Uns interessierte in diesem Zusammenhang, ob 
ein derartiger Ringschluss ohne vorherige Isomerisierung der Ausgangsstoffe erfolgt 
und somit als Kriterium der Isomerenzuordnung in der Reihe der Alkylsulfide 13 
herangezogen werden kann. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 

NC \ ,COOEt 
NC \ ,COOEt - C Il.1.e 

C II - 

II R-H,C, ,C, 

C 

Me’ ‘S’ 

CH,-R S Me 

15 
a:R = COOEt 
b:R =CN 

16 

13d.e 

TABELLE 5. ERGEBNISSE DER CYCLLSIERUNG DER ALKYISULFIDE IM UND 134 

Ausgangsverbind. Base Liisungsmittel Reakrionszeit Temp. “<I5 “(. 16 

EtSNa Athanol 3 Tage 20.’ 25 39 
VaH Benzol 5 Stdn. 20 80 13 

13d NtEt), Ben701 6 Tage 75 32 65 
(E:Z=8:92) HPP* Benz01 5 Stdn. 20’ 82 10 

NtCH,), Benz01 IO Stdn. 20 3 95 
13e Hunigsche Base Benz01 5 Stdn. 20 40 41 

( I ml:,; Z) HPP’ Benzol 5 Stdn. 20 33 36 

*HHP = 2,3.4,6,7.8-Hexahydro-pyrrolo-[ l.2-a]-pyrimidin 

Eine Cyclisierung ohne jegliche Isomerisierung konnte in keinem Falle erreicht 
werden. Bei 13d erfolgt die prozentual geringste Umlagerung mit NaH oder HPP 
in C6H6, das als wenig umlagerungsaktives Lijsungsmittel beschrieben wurde.” Bei 
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1%~ scheint die Cyclisierungsneigung der im thermodynamischen Gleichgewicht 
nicht einmal nachweisbaren E-Form besonders gross zu sein, so dass erstaunlicher- 
weise unter Trimethylamin-Katalyse fast reines Aminothiophen entsteht. 

Die geringe Zahl der untersuchten Beispiele erlaubt keine Aussagen i&r optimale 
Reaktionsbedingungen zur Synthese der 3-Hydroxy-thiophene 15 oder der 3-Amino- 
thiophene 16. Sie zeigt jedoch eindeutig, dass die Struktur des gebildeten Thiophens 
keine Riickschliisse auf die geometrische Konfiguration des Ausgangsmaterials 13 
zullsst. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Linstrijmblock bestimmt und sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren 

haben wir mit den Geraten 237 und 221 der Fa Perkin-Elmer aufgenommen, die NMR-Spe.ktren mit 

dem A-60-A und dem T-60 der Varian Associates (TMS als innerer Standard). Zur Bestimmung der Ver- 

schiebungsdifferenz A* der g-Me-Protonen dienten ‘I-lOproz. Msungen, Die Dipolmomente wurden mit 
dem Dipolmeter 01 der Fa. Wissenschaftlich-Technische Werkstltten, Weilheim/Obb. ermittelt (Aus- 

wcrtung der Messdaten nach dem Verfahren von GuggenheimlY und Smith”). Photochemische Isome- 

risierungen fiihrten wir bei Raumtemperatur mit einer Niederdruckquecksilbrlampe der Fa. Fritz Elauer 

an @5- bis I-proz Lijsungen in C,H, oder Ccl, durch. 

Darstellung der Alkalis&e 5 der Thioacyl-cyanessigester. Beg (a). Zu einer Losung von 0.1 mol Kalium- 

alkoholat in hochstens 45 ml abs EtOH tropft man bei 0; unter intensivem Riihren 0.1 mol Cyanessigester 

und anschliessend 0.1 Mol Dithio-, Thion- oder Xanthogensiiureester. lnnerhalb von 2 Stdn. scheiden 

sich aus der voriibergehend klaren, schwach hellroten Losung relativ reine Kristalle von 5 ab, die meist 

nach einmaligem Umkristallisieren aus dem im Cyanessigester gebundenen Alkohol analysenrein sind. 

Beg(h). Zu einer Losung von 0.1 mol Cyanessigester in wasserfreiem THF gibt man bei fr unter intensivem 

Riihren anteilweise 0.1 mol NaH. Nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung wird 0.1 Mel Dithio-, 

Thion- oder Xanthogenslureester zugetropft und wie unter (a) aufgearbeitet. 

Besonders reine Alkalisalze 5 erhllt man tiber die freien Thioenole 6. Hierzu wird aus einer wlsserigen 
Losung von umkristallisiertem 5 durch Zusatz von 30-pror Essigsiiure 6 ausgefallt, abfiltriert, gewaschen, 

getrocknet, mit einer Bquivalenten Menge Kaliumalkoholat in abs EtOH erneut in 5 iibergefiihn und 
nochmals umkristallisiert. 

Kaliumsafz des 3-Mercapto-3-merhyl-2-methoxycarbonyl-acrylnirrils (5~). Nach Weg (a) mit Dithio- 

essigithylester in MeOH als hellgelbe Kristalle in 92-proz Ausb. NMR (D,O) 8 2.63 (s, C-Me, Z-Form): 

2.77 (s, C-Me. E-Form): 3.78 ppm (s, O-Me). (KC,H,NOzS (195.3). Ber.: C, 3690: H, 3.09: N, 7.17. Gef.: 
C, 36.95 : H, 3%: N, 7.28”,;.). 

Kaliumsalz des 3-Mercapto-3-methyl-2-iilhoxycarbonyl-acry~flirri~ (Sb). Nach Weg (a) mit Dithio- oder 

Thionessigslurelthylester in EtOH als hellgelbe Kristalle in 93-proz Ausb. NMR (D,O) 6 1.28 (t. 

CHz--CH,). 2.63 (s. Me. Z-Form), 2.77 (s. Me, E-Form). 4.21 ppm (q. Cl&-CH,). [KC,HaNO,S (209.3). 
Ber. : C, 40.16 : H, 3.85 : K, 6.69. Gef. : C. 39.54 : H, 3.77 : N, 6,68x~]. 

Kaliumsalz des 3-Methoxy-3-mercapto-2-methoxycarbonyl_a (SC). Nach Weg (a) mit Xantho- 

gensiiuremethylester in MeOH als farblose Kristalle in 85-proz Ausb. IR(KBr) 2195 (C=N), 1652 (C=O). 

1443 cm-’ (C=C). NMR (D,O) 6 3.70 (s, COOMe), 4.07 ppm (s, COMe). [KC,H,NO,S (211.3). Bex.: C, 

34.10: H, 2.86: N, 6.62. Gef.: C, 33.61: H, 2.52: N, 6.700<.]. 
Kaliumsalz des 3-Aihoxy-3-mercapto-2-iilhoxycarbonyl-acrylnitrils (M). Nach Weg (a) mit Xantho- 

genslurelthylester in EtOH als farblose Kristalle in 86-proz Ausb. [KCsH,,NO,S (239.3). Ber.: C, 

40.16: H, 4.21 : N, 5.85. Gef.: C, 40.40: H. 4.45: N, 5.85:<]. 

3-Mercapto-3-methyl-2-methoxycarbonyl-acrylni~ril (6n). Weg (a) 19.5 g des reinen Kaliumsalzes 5s 
werden in 50 ml Wasser gel&t und mit 20 ml 6N Saldure versetzt. Die ausfallenden. farblosen Kristalle 

(86;~ Ausb.) werden sofort abtiltriert und auf dem Tonteller kurzgetrocknet. Laut NMR : - 70% E + 3~< Z. 

Weg ib) Man versetzt die wlssrige Losung von Sa mit 20 ml 30-proz Essigslure und tiltriert die nach 

einigen Minuten ausfallenden, farblosen Nadeln (94:~ Ausb.) ab. Sowohl das Rohprodukt als such die aus 
Ather umkristallisterte, analysenreine Substanz (Schmp. 81‘) besteht aus - lCr?< E + 9r< Z. IR (KBr) 

2558 (SH). 2222.(C=N). 1718 (C=O). 1543 cm-’ (C==O). NMR (Ccl,) 6 2.55 (s. C-Me. Z-Form). 264 (s. 
C-Me, E-Form), 3.97 (s, O-Me, Z-Form), 3.83 (s, O-Me, E-Form), 7.880 (konzentrationsabhiiningig s, 

SH, Z-Form), 5.08 ppm (s, SH, E-Form). [C,H,NOIS (157.2). Ber.: C, 4585: H, 4.49: N, 8.91 : S, 20.40. 

Gef: C, 45.86 : H, 4.53 : N, 8.98 : S, 2@79:<.]. 
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3-Mercapto-3-methyl-2-iithoxycarbonyl-acry/nitril(6b).‘” Aus Sb analog 6a Weg (a): _. 7e~ E + 30X Z : 
Weg (b): _ 1qL E + 90?< Z. NMR vgl. Abb. I. 

3-Methoxy-3-mercapto-2-methoxycarbonyl-acryfnitri~ (6~). 21.1 g reines Kaliumsalz 5c werden in SO ml 

Wasser gel&t und mit 20 ml 6N Salzslure versetzt. Die ausgefallene Substanz wird in CHCI, aufgenommen, 

dreimal mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen bei 20’ vom Lijsungsmittel befreit. Farblose. 

analysenreine Kristalle (93”<. Ausb.) vom Schmp. 48’. NMR vgl. Abb. 2. [C,H,NO,S (173.2). Ber: C, 

41.62: H, 4.07: N. 8.09. Gef: C. 41.65: H, 4.15: N, 7.87::.]. 
3-k’thoxy-3-mercapro2-iithoxycarhonyl-ucry/~~rril &id). Aus Sd analog 6c Farblose Fliissigkeit (94% 

Ausb.) vom Kp 92‘/@2 Torr. NMR (Ccl,) 6 c I.2 (m. CHr- Cl&). z 4.5 (m. CH,-- CH,). 4.93 (s. CH). 

13.5 ppm (s. SH). [CsH, ,NO,S (201.2). Ber : C. 47.75 : H. 5.5 I : N. 6.96. Gef: C. 47.70: H. 5.48: N. 7.29 %I. 
2,4-Bis-(iithoxycarhony~-cyan-~e~~ylen~1,3-dithiacyc/oburan (9). 20.1 g (0.1 Mel) 6d werden 8 Stdn. auf 

90’ erhitzt. und die nach dem Abkiihlen ausfailende Festsubstanz wird aus EtOH unter Aktivkohlezusatz 

umkristallisiert. Farblose Kristalle (68:~;. Ausb.) vom‘ Schmp. 162’. IR(KBr) 2232 (C=N), 1701 (C=O). 

IS63 cm-’ (C=C). NMR (CDCI,) 6 140 (t, CH, Cl&), 4.42 ppm (q. CH, CHJ). [C,2H,,N,0,S, 
(310.3). Ber: C, 4644: H, 3.25: N, 9.03: S, 20.67. Gef: C, 4643: H, 3.18: N, 8.91 : S, 2077:<]. 

3-Merhylmercopto-3-methyl-2-mefhoxycarbonyl-acrylnitril (IOn) Z-Isomer. IS.7 g (0.1 mol) 6a werden in 

SO ml Ather gel&t und bei 0” mit einer nicht getrockneten Losung von 6.1 (0.15 mol) CH,N, in SO ml 
Ather versetzt. Anschtiessend Iasst man IS Min. bei Raumtemperatur stehen, zieht den Ather i. Vak. ab und 

kristallisiert den Riickstand ( > 9Sy!. 2) aus MeOH urn. Farblose Kristalle (96yl Ausb.) vom Schmp. 104’. 

IR (KBr) 2217 (C=N), 1712 (C=O), IS13 cm-’ (C=C). NMR vgl. Tab. 2 [C,H,NO,S (171.2). Ber: C, 

49.10: H, 5.30: N, 8.18: S, 18.73. Gef: C, 49.02: H, 5.28: N, 7.89: S. 19X0%]. 

E-Isomer. 19.5 g (0.1 Mol) reines Kaliumsalz Sa werden in 100 ml Aceton gel&t, mit 17g (0.12 Mel) MeJ 
versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach Abziehen des Lbsungsmittels wird der 

Riickstand (90 95:/i, E) mehrmals aus MeOH umkristallisiert. Farblose Kristalle (9q4 Ausb.) vom Schmp. 

108”. IR (KBr) 2220 (C=N), 1718 (C=O), IS38 cm-’ (C=C). NMR vgl. Tab. 2. 

3-Methylmercapto-3-methyl-2-iithuxycar~ony~-acry~nifri~ (lob) lb Z-Isomer. Analog N (1OnZ) aus 6b. 

Farblose Kristalle (95:~ Ausb.) aus EtOH umkristallisiert vom Schmp. 55’. IR (KBr) 2217 (C=N), 1706 

(C=O), 1515 cm-’ (C=C). NMR vgl. Tab. 2. E-Isomer AusSbanalog IOa E. Das Rohprodukt (90-95‘2, E) 

wird mehrmals aus EtOH umkristallisiert. wobei man die ausgefallenen, farblosen Kristalle grtindlich mit 

Ather wlscht. 9@:<. Ausb., Schmp. 131.5’ IR(KBr) 2217 (C-NA 1721 (C=O), IS43 cm. ’ (C=C). NMR 

vgl. Tab. 2. 

3-~Werh~~/nt~rcopro-3-mer~~~/-2-itopropo~c)~~orhon~l-acrylni/ril (10~). 0.1 mol des aus Cyanessigslure- 

isopropylester auf Weg (b). (allgem. Vorschrift fur 5) gewonnenen und aus Isopropylalkohol umkristal- 
lisierten Kaliumsalzes werden analog 1OnE methyliert Farblose Kristalle (8y{, Ausb.) aus Isopropyi- 

alkohol vom Schmp. 36’. Isomerengemisch: 650:. E + 35’, Z. IR(KBr) 2220 (C=N), 1720 u. 1712 (C=O), 

1543~ 1510cm~‘(C=C).NMRvgl.Tab.2.[C,H,,N0,S(199~3).Ber:C,5425:H,6~57:N,7~03:S,16~09. 

Gel: C, 5459: H, 6.68: N, 7.04: S, 16,24:<‘:‘.]. 

3-Methylmercapto-3-mrthyl-3-n-hutoxycarbo~yl-ucry~nicri~ (lOa). 0.1 mol des aus Cyanessigsaure-n- 

butylester auf Weg (b) (allgem. Vorschrift fir (5) gewonnenen Kaliumsalzes werden analog IOaE methyliert. 

Farblose Fliissigkeit (7r<. Ausb) vom Kp 140.:@l Torr. Isomerengemisch: 6z<~ E + 38::: Z IR(KBr) 

2217 (C=N). 1720 u. 1710 (C=O). IS41 u. 1515 cm-’ (C-C). NMR vgl. Tab. 2 [C10H,,N02S (213.3). 

Ber: C, 56.30: H, 7.09: N. 657: S. 1503. Gel: C, 56.71: H, 7.16: N, 6.46: S, lSO8:<~]. 

3-Aihylmercapfo-3-me~hyl-2-iilhoxycarhunyI-acrylnifril (13n). Weg (a) Aus 5h analog IOaE erhllt man 

mit EtJ farblose Kristalle (93:~;. Ausb.) als lsomerengemisch (95:‘,. E und S;<~ Z) vom Schmp. 56 (aus EtOH) 

Wey (b). In eine Losung von 209 g (@l mol) reinem Kaliumsalz Shin 100 ml EtOH wird bei 0 7.8 t (@ 12 

mol) EtCl eingeleitet. Nach 3stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur wird das Lijsungsmittel abgezogen 

der Riickstand mit CHCI,/H,O durchgeschiittelt und die getrocknete CHCl,-Phase i. Vak. eingedampft. 
Farblose Fliissigkeit (9r<. Ausb.) vom Kp 108 ,(I 2 Torr als lsomerengemisch (2S:<, E und 7S:,, Z). IR (KBr) 
2217 (C=N), 1721 u. 1709 (C=O), 1538 u. ISIS cm-’ (C=C). NMR (CC&) 8 2.55 (s, CMe, Z), 2.69 ppm 

(s, CMe, E). [C,H,,NO,S (199.3). Ber: C, 54.25: H, 657: N, 7.03. Gef: C, 53.83: H, 650; N, 6.81::.]. 
3-Methoxy-mefhylmercapfo-3-methyl-2-iithry/~itri~ (13bE). Zu einer Losung von 209 g 

(0.1 mol) reinem Kaliumsalz Sb in lo0 ml abs THF werden bei 20‘ 96 g (0.12 Mol) frisch destillierter 

Chlordimethylather getropft. Nach 30 Min. wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus Ligroin 
umkristallisiert. Farblose Kristalle (86:<. Ausb., lw,. E) vom Schmp. 60’. IR (KBr) 2222 (C-N), 1718 

(C=O), IS41 cm-’ (C==C). NMR (Ccl,) 6 2.80 (s, CMe), 3.45 (s, OMe), SOS ppm (s, SCH,). [&H,,NO,S 
(215.3). Ber: C, 5022: H, 6.09: N, 6.51 : S, 14.89. Gef: C, SO.38 H. 589: N, 6.30: S, 14Sl:<.]. 



890 K. HARTKE und F. MEISSNER 

3-Methylmercapto-methylmercapto-3-methyl-2-iithoxycarhonylacryln~ril (13cE). Aus 5b analog 13bE 
mit frisch destilliertem Chlordimethylthiolther. Farblose Kristalle (84% Ausb., lw< E) vom Schmp. 37” 

(aus Toluol). IR (KBr) 2222 (C=N). 1724 (C=O), 1541 cm-’ (C=C). NMR (Ccl,) 6 2.31 (s, SMe), 2.77 

(s, CMe), 4.11 ppm (s, SCH,). [C,H,,NO,S, (231.3). Ber: C, 46.73: H, 5.67: N, 606: S, 27.73. Gef: C, 
46.95: H, 5.58: N, 6.10: S, 28.19;<.]. 

3-Aihoxycarbony/-methylmercapto-3-methyl-2-~thoxycarbonyl-~ry~nitr~ (l&l) Beg (a). 2@9 g (0.1 mol) 

reines Kaliumsalz Sb werden in 100 ml Aceton gel&t mit 14.7 g (0.1 mol) ChloressigslureiBhylester versetzt 

und 5 Stdn. bei 20” stehengelassen. Nach Abziehen des Lijsungsmittels tmd Auswaschen mit Wasser wird 

aus Ligroin umkristallisiert. Farblose Nadeln (92”A, Ausb., 92”/, Z und 8% E), die nach halbjlhriger Lagerung 

in die reine Z-Form (Schmp. 87”) iibergegangen sind. IR (KBr) 2222 (C&N), 1733 (C=O), 1701 (C==O), 

1522cm-’ (c----C). NMR (CCl,)626O(s,CMe), 3,70ppm(s, SCH,). [C,,H,,NO,S(257.3). Ber: C, 51.34: 
H, 5.87: N, 544: S, 1246. Gef: C, 51.24: H, 5.67: N, 5.33: S, 12,48x]. 

Weg (b). Analog Weg (a) mit 200 g (@12 mo;) Bromessigs;iure;ithylester erhllt man 38% E und 6z<, Z 

(93yL Ausb.). NMR (Ccl,, E-Isomer) 6 2.70 (s, CMe), 3.78 ppm (s, SCH,). 

3-Cyanmethyl-mercapto-3-methyl-2-iithoxycurbony~-~cry~nitr~ (13eZ). Aus Sb analog 13d mit 90 g 

(0.12 mol) Chloracetonitril erhalt man unabhlngig von Temperatur und Lasungsmittel reines Z-Isomer. 

Farblose Kristalle (9e< Ausb.) vom Schmp. 99” (aus Ather). JR (KBr) 2257 u. 2227 (C=N), 1712 (C=O), 

1529 cm-’ (C=C). NMR (CDCI,) 6 1.37 (t, CH,- CI&, 2.75 (s, CMe), 3.71 (r, SCH,), 4.35 ppm (q. CI& 

CH,). [C,H,,N,O$ (210.2). Ber: C, 51.42: H, 4.79: N, 13.33: S, 15.25. Gef: C, 51.23: H, 5.01: N, 13.46: 
S, 15.26%]. 

3-Methoxy-3-methylmercapto-2-methoxycarbonyl-acrylnirr~ (13f). Weg (a) 21.1 g (0.1 mol) Kaliumsalz 

Se werden in 75 ml Aceton gelost, mit 15.1 g (0.12 mol) Dimethylsulfat versetzt und 1 Std. bei 20” stehenge- 

lassen. Nach Abziehen des Liisungsmittels und Auswaschen mit Wasser wird aus Toluol umkristallisiert. 

Farblose Kristalle (88:< Ausb, Iv< E und 9e< Z) vom Schmp. 63’. 

W’eg (b) Aus 17.3 g (0.1 mol) 6c in 50 ml Dioxan und 6.1 g (0.15 mol) CH,N, in 50 ml Ather analog 

1012 erhllt man in 98:< Ausb. ein lsomerengemisch gleicher Zusammensetzung wie auf Weg (a). JR (KBr) 

2212 (C=N), 1704 (C=O), 1511 cm-t C=C). NMR (CDCI,) 8 2.38 (s, SMe, Z), 2.55 (s, SMe, E), 3.83 (s, 

COOMe), 4.18 (s, OMe, E), 4.39 ppm (s. OMe, Z). [C,H,NOsS (187.2). Ber: C, 44.91: H, 4.85: N, 7.48: 

S, 17.38. Gel: C, 44.87: 4.62: N, 7.53: S, 16.99:<]. 

3-kihoxy-3-merhylmercapro-2-iithoxycarbony~-~cry~nitrif (138) Aus 23.9 g (0.1 mol) Kaliumsalz Sd und 

@I mol Dimethylsulfat oder MeJ analog llf, Weg (a). Das als ijlige Fliissigkeit anfallende Rohprodukt 

kristallisiert bei - 50’ in Ather. Farblose. Kristalle (8z< Ausb., 13:< E und 8704 Z) vom Schmp. 30”. 

IR (KBr) 2217 (C&N), 1706 (C=G), 1497 cm-’ (C=C). NMR (CDCI,) 6 2.38 (s, CMe, Z), 251 ppm (s, 

CMe, E). [C,H,,NO,S (215.3). Ber: C, 5022: H, 6.09: N. 6.51 : S, 14.89. Gef: C, 50-26: H, 6.07: N, 6.45: S, 

15.08:<]. 
3-Hydroxy-3-merhylmercopto-2-methoxycarbonyl-acryInitril (14). Weg (a) Eine Lijsung von 21.1 g (@I 

mol) des Kaliumsalzes SC in 50 ml Aceton wird mit 14.2 g (0.1 mol) MeJ 10 Stdn. bei 20” stehengelassen. 

Nach Abziehen des Losungsmittels versetzt man den Riickstand mit wenig Wasser, tiuert mit 20 ml 6N 

HCI an und schiittelt mit CHCI, aus. Farblose Kristalle (790/, Ausb.) vom Schmp. 47’ (aus Ligroin). 

Weg (b). Aus 18.7 g (Ql Mel) 13f und 16.6 (0.1 Mol) Kaliumjodid in 100 ml MeOH analog Weg (a) in 

8r< Ausb. 1R (KBr) 2217 (C-N), 1642 (C=O), 1534 cm-’ (C=C). NMR (CC&) 8 256 (s, SMe), 3.96 

(s, OMe), 14.67 ppm (s, OH). [C,H,NO,S (173.2). Ber: C, 41.62: H, 4.07: N, 8.09. Gef: C, 41.84: H, 3.99: 

N, 8.09X]. 
Darstelluny der Hydroxyrhiophene 15 und Aminorhiophene 16. 0.1 mol 13d oder 13e werden in 50 ml 

C,H, (oder EtOH) mit 0.1 mol der in Tab. 4 angegebenen Base versetzt und die entsprechende Zeit stehen- 
gelassen. Dann schiit,elt man mehrmals mit 20 ml Wasser durch. duet? die wlssrigen Ausziige mit 20 ml 6N 

HCI an und filtrten die ausgefallenen Hydroxythiophene 15 ab oder extrahiert sie mehrmals mit CHCI,. 

Die C,H,-Phase liefert nach Einengen die Aminothiophene 16. 
3-Hydroxy-5-merhy1-2-drhoxycarbo~y/~-cyon-t/tiophen (15ab Aus EtOH Kristalle vom Schmp. 150 

JR (KBr) 3289 (OH), 2232 (C=N), 1689 cm-’ C=O). [C,H,NO,S (211.2). Ber: C, 51.18: H, 4.29: N, 
6.63: S. 15.18. Gef: C 51.49: H, 4-24: N, 6.50: S, 14.73’<,]. 

3-Hydroxy-5-methyl-2,4-dicyon-thiophen (1Sb). Aus EtOH Kristalle vom Schmp. 180-185” (Zers.). 

JR (KBr) 3106 (OH), 2232 cm-’ (CsN). [C,H,N,OS (164.2). Ber: C, 51.20: H, 2.45: N, 17%: S, 1953. 
Gef: C. 51-75: H, 2.13: N, 17.54: S, 19.20X]. 

3-Amino-5-methyl-2,4-diiithoxycarbonyl_1 (161). Aus EtOH Kristalle vom Schmp. 73’. IR (KBr) 
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3509, 3436 (NH,), 1704 (C=O), 1661, 1595 cn-’ [C,,H,,NO,S (257.3). Ber: C, 51.34: H, 5.88: N, 5.45: 

S, 1246. Gef: C, 51.17: H, 5.87: N, 5.47: S. 12.51?<]. 

3-Amino-5-methyf4-ihoxycarbonyl-2-cyon (16b). Aus EtOH Kristalle vom Schmp. 186”. 

IR (KBr) 3448, 3356 (NH,), 2208 (C-N), 1701 (C==O), 1618 (NH,), 1563 cm-‘. [C,H,,N,O,S (210.2). 

Be.r: C, 51.42: H, 4.76: N. 13.33: S, 15.25. Gef: C, 51.06: H, 4.84: N. 13.30: S, 15.251”,]. 

Danksayung Fiir die. Unterstiitrung dieser Arbeiten bedanken wir uns bei der Deutschen Forschungs- 

gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 
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