Schwefel — Heterocyclen. IX

Reaktionen geminaler Dithiole
mit Malonsiuredinitril, Alkyliden-
und Aryliden—malonsiuredinitrilen?)

Von JoacHM JENTZSCH und Roraxp MAYER

Inhaltsiibersicht

Geminale Dithiole reagieren mit Malonsiuredinitril, Alkyliden- oder Aryliden-malon-
suredinitrilen zu den neuartigen 1,3-Dithiacyclohexenen-(4), die sich an der Amino-
gruppe acetylieren und kondensieren lassen und die thermisch nur bis zum Schmp. be-
stindig sind.

Bei unseren umfangreichen Untersuchungen iiber die Eigenschaften
und Reaktionen der jetzt préparativ einfach zuginglichen geminalen Di-
thiole (I)1) zeigte sich, daf} diese in Gegenwart geringer Mengen Alkali oder
Amin glatt mit Malonsiduredinitril reagieren, wobei als Losungsmittel
besonders Methanol oder Athanol geeignet sind. Es entstehen zunichst
unter Schwefelwasserstoffentwicklung die entsprechenden Alkyliden-
malonséduredinitrile (II), die jedoch unter den Reaktionsbedingungen sofort;
ein weiteres Mol Dithiol addieren und unter Ringschlufl in die 1,3-Di-
thiacyclohexene-(4) (III-V) iibergehen, wobei aus La in 66proz. Ausbeute
III, aus Ib in 70proz. Ausbeute IV und aus Ic¢ in 63proz. Ausbeute V
entsteht.

Setzt man von vornherein ein Alkyliden-malonsduredinitril (IT) ein
und ld6t darauf das geminale Dithiol einwirken, bildet sich in ebenfalls
glatter Reaktion das 1, 3-Dithiacyclohexen-(4). So wird beispielsweise bei
der Umsetzung von Cyclohexylidenmalonséuredinitril (II¢) mit Cyeclo-
hexandithiol-(1,1) (I¢) in 81proz. Ausb. das 2,6-Bis (pentamethylen)-4-
amino-5-cyano-1, 3-dithiacyclohexen-(4) (V) erhalten, welches auch aus
der Reaktion von Malonsduredinitril mit Cyclohexanditbiol-(1,1) (Le)
resultiert. Die Knoevenagel-Produkte (II) sind somit als Zwischenstufe
der Reaktion charakterisiert. Da beliebige Alkyliden- oder Aryliden-

1) 8. Mitteilung: J. JENTZSCH, J. FABIAN u. R. MaYER, Chem. Ber., im Druck. Beide
Mitteilungen sind Gegenstand von Patentanmeldungen.
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malonsduredinitrile (IT) mit geminalen Dithiolen reagieren, sind somit
in 2- und 6-Stellung gleich oder verschieden substituierte 1, 3-Dithiacyvclo-
hexene-(4) zugénglich.
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So erhélt man in 70proz. Ausb. VI bei der Umsetzung von Cyclo-
pentandithiol-(1,1) (I b) mit Cyclohexylidenmalonsiduredinitril (IT¢c), VII
in einer Ausbeute von 70proz. bei der Addition vonCyclohexandithiol-(1,1)
(Ie) an Benzylidenmalonsduredinitril (IId). Die gut kristallisierenden,
in Sduren und Laugen unloslichen und unter Zersetzung schmelzenden
Heterocyclen ITI—VII lassen sich mit Benzaldehyd zu ScHIFFschen Basen
kondensieren; in Essigsidure-Essigsdureanhydrid werden sie acetyliert.
IIT riecht, entsprechend dem kugelférmigen Kalottenmodell, intensiv
minzkampferartig.

Die Untersuchungen iitber Reaktionen geminaler Dithiole werden
fortgesetzt. In der folgenden Mitteilung beschreiben wir die thermische
Spaltung der 1, 3-Dithiacyclohexene-(4) zu monomeren Thioketonen.

Beschreibung der Versuche
2,2,6,6-Tetramethyl-4-amino-5-cyano-1,3-dithiacyciohexen-(4) (III)

3,3 g (0,05 Mol) Malonséuredinitril und 10,8 g (0,1 Mol) Propandithiol-(2,2) (Ia)2)
16st man in etwa 50 cm?® Methanol, versetzt mit einigen Tropfen bproz. methanolischer
Kalilauge und verdiinnt die 5 Stunden bei 20° stehengelassene zunichst hellrote und spiter

2} Dargestellt nach 1. c. 1).



J. JExTZSCH u. R. MaYER, Reaktionen geminaler Dithiole 213

gelbe Losung bis zur Tribung mit Wasser. Der abgeschiedene Kristallbrei wird aus
Methanol-Wasser umkristallisiert. Farblose, kampferartig riechende Kristalle vom Schmp.
89—90° (Zersetzung) Ausbeute: 7,0 g (669% d. Th.).
C,H,N.S, (214,2) ber. C 50,46 H 6,59 N 13,08 S 29,88
gef. C 50,60 H 6,69 N 13,21 S 29,41,

2,6-Bis(tetramethylen)-4-amino-5-cyano-1,3-dithiacyclohexen-(4) (IV)
Wie vorstehend aus 3,3 g (0,056 Mol) Malonséauredinitril und 13,6 g (0,1 Mol) Cyclo-
pentandithiol-(1,1) (Ib)2). Schmp. 105—107° u. Zersetzung (aus Methanol). Ausbeute:
9,2 g (70% d. Th.).
CHN,S, (266,3) ber. C 58,63 H 6,81 N 10,52 S 24,03
gef. C 58,64 H 6,91 N 10,41 S 23,84.

2,6-Bis-(pentamethylen)-4-amino-5-cyano-1,3-dithiacyclohexen-(4) (V)
Analog IIT aus 3,3 g (0,05 Mol) Malons#uredinitril und 14,4 g (0,1 Mol) Cyclohexan-
dithiol-(1,1) (Ic)2). Schmp. 118° u. Zersetzung (aus Methanol). Ausbeute: 9,2 g (63%,
d.Th.).
Cy;HpsN,S,  (294,3) ber. C 61,20 H 7,3 N 9,52 S 21,74
gef. C 61,40 H 7,58 N 9,44 § 22,12

2-Tetramethylen-4-amino-5-cyano-6-pentamethylen-1,3-dithiacyclohexen-(4)
(VD)

3,0 g (0,02 Mol) Cyclohexylidenmalonsduredinitril (IIc)?) und 2,7 g (0,02 Molj Cyclo-
pentandithiol-(1,1) (Ib) werden in 30 cm® Methanol gelést und mit einigen Tropfen
bproz. methanolischen Kaliumhydroxyd versetzt. Nach einiger Zeit fallen Kristalle aus,
die fast schmelzpunktrein sind. Die Ausbeute kann durch Zusatz von Wasser erhoht
werden. Schmp. 127—129° (Zersetzung) (aus Methanol). Ausbeute: 4,0 g (709 d. Th.).

C. HyoN,S,  (280,3) ber. C 59,98 H 7,19 N 9,99 8 22,83

gef. C 59,88 H 7,26 N 10,26 S 22,60.

2-Pentamethylen-4-amino-5-cyano-6-phenyl-1,3-dithiacyclohexen-(4) (VII)
Wie vorstehend aus 3,1 g (0,02 Mol) Benzylidenmalonséuredinitril (IId)4) und 2,9 g
(0,02 Mol) Cyclohexandithiol-(1,1) (Ic). Schmp. 147° u. Zersetzung (aus Methanol). Aus-
beute: 4,2 g (709 d. Th.).
CieHysNoS,  (302,3) ber. C 63,66 H 6,00 N 9,27 S 21,17
gef. C 63,32 H 6,16 N 9,11 S 20,88.

2,6-Bis- (pentamethylen)-4-amino-5-cyano-1,3-dithiacyclohexen-(4) (V)

Analog VI aus 3,0g (0,02 Mol) Cyclohexylidenmalonsauredinitril (Ile) und 2,9g
(0,02 Mol) Cyclohexandithiol-(1,1) (Ic). Identisch mit dem aus Cyclohexandithiol-(1,1)
und Malonséuredinitril hergesteliten Priparat. Schmp. und Mischschmp. 118°. Ausbeute:
5,2 g (819, d. Th.).

3) Dargestellt nach A. C. CopE u. E. K. HoYLE, J. Amer. chem. Soc. 63, 733 (1941).
4) Dargestellt nach B. B. Corsox u. R. W. StouvcHTON, J. Amer. chem. Soc. 50,
2825 (1928).
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Acetylderivat von V: V wird in wenig Eisessig gelost, mit etwa der gleichen Menge
Essigsiureanhydrid versetzt und die Mischung kurz aufgekocht und abgekiihlt. Nach
langerem Stehen, schneller beim Versetzen mit Wasser, scheiden sich in nahezu quanti-
tativer Aush. farblose Kristalle vom Schmp. 195—196° (aus Methanol) ab.

€, H,,ON,S, (336,4) ber. © 60,70 H 7,19 N 833 § 19,04
gef. C 60,64 H 7,00 N 819 S 19,08.

Kondensation von V mit Benzaldehyd: V wird in wenig Methanol gelost, mit
Benzaldehyd versetzt und nach Zugabe einiger Tropfen Eisessig kurz aufgekocht. Die
sich nach Abkiihlen und Anreiben in nahezu quantitativer Ausb. ausscheidenden gelben
Kristalle schmelzen bei 168—169° (aus Methanol).

Cp.Hy6N,S,  (382,4) ber. C 69,09 H 68 N 7,33 S 16,73

gef. C 6874 H 701 N 7,26 S 16,46.

Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universi-
tit Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mérz 1962.



