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Malondinitril (1) lal3t sich uber die Imidoesterhydrochloride 2 mit an- 
schliel3ender Sulfhydrolyse in die Thioncyanessigester 3 uberfiihren. Der 

'Ethylester 3a kondensiert mit Benzylamin unter H,S-Abspaltung zu dem 
Imidoester 7 und mit Piperidin unter Eliminierung von Ethanol zum Cyan- 
thioacetamid (9). Mit einer aquimolaren Menge Phenylhydrazin bildet 
3a den Hydrazonid-ester 11, der sich zum Pyrazol 12 cyclisieren I l k  Mit 
iiberschiissigem Phenylhydrazin entsteht das Dihydroformazan 13, das 
von Bleitetraacetat zum Formazan 14 oxidiert und durch Erwarmen zum 
Pyrazol IS ringgeschlossen wird. Amidine bilden mit 3a die 4-Aminopyri- 
midine 17, mit 3a-Alkalisalz die 4-Pyrimidinthione 18. Amidacetale oder 
Aminalester kondensieren rnit 3a zum (Dimethylaminomethylen)thion- 
cyanessigester 21, der mit Benzamidin das 5-Pyrimidin-carbonitril25 und 
mit Hydrazin das Aminopyrazol 27 liefert. 

Thiono and Dithio Esters, 421). - Synthesis and Properties of Cyanoace- 
tic Thionoesters 

Malononitrile (1) can be transformed into the cyanoacetic thionoesters 3 
via the imidoester hydrochlorides 2 by thiolysis. The ethyl ester 3a con- 
denses with benzylamine by H,S elimination to form the imidoester 7 and 
with piperidine by elimination of ethanol to form cyanoacetic thioamide 
(9). 3a reacts with equimolar amounts of phenyl hydrazine to give the hy- 
drazonide ester 11, which cyclises to the pyrazole 12. With an excess of 
phenyl hydrazine the dihydro formazane 13 is formed. 13 can be oxidised 
by lead tetraacetate to give the formazane 14 and transformed by heat to 
the pyrazole 15. Amidines were found to form with 3a the 4-amino-pyri- 
midines 17 and with the alkali salts of 3s the pyrimidine-4-thiones 18. 
Amide acetals or aminal esters condense with 3a to yield the (dimethyla- 
minomethy1ene)cyanoacetic thionoester 21, which reacts with benzamidi- 
ne to give the pyrimidine-5-carbonitrile 25 and with hydrazine to give the 
amino-pyrazole 27. 

Synthese der Thioncyanessigester 3 
Die Thioncyanessigester 3 sind weitere Beispiele fur 

Thioester aus der Malonsaure-Reihe, die als einfache Synthe- 
sebausteine Interesse verdienen2! Sie lassen sich leicht aus 
Malondinitril (1) gewinnen. Hierzu wird 1 zunachst nach 
Pinner in die Imidoesterhydrochloride 2 ubergefuhrt, die bei 
Einsatz stochiometrischer Mengen der Reaktionspartner 
und Wahl geeigneter Losungsmittel in hoher Ausbeute ent- 
stehen. Die anschlieljende Sulfhydrolyse von 2 in Eisessig/ 
Pyridin verlauft nicht so optimal wie in anderen Fallen, da 
Nebenreaktionen die Ausbeute an Thionester 3 senken. So 
isolierten wir aus dem Sulfhydrolyse-Ansatz von 3a z. B. das 
Pyridinderivat 5. Der erste Schritt zu 5 ist vermutlich eine Di- 
merisierung von 2a durch Addition der aciden CH,-Gruppe 

H S  2 
2 2, NC-CH~-C( 

OR 
3 

an die Nitrilgruppe einer zweiten Molekel unter Bildung des 
Zwischenproduktes 4. Derartige Dimerisierungen erfolgen 
besonders leicht bei Mal~ndinitril~! sind aber auch von ande- 
ren CH,-aciden Nitrilen bekannt. 4 cyclisiert unter Ethanol- 
abspaltung ausschlieljlich zu 5 ; das isomere 2,4-Diamino-6- 
ethoxy-3-pyridincarbonitril konnte nicht nachgewiesen wer- 
den. Zur Struktursicherung von 5 haben wir dies nebst sei- 
nem Stellungsisomeren nach Junek und Mitarb.4)hergestellt. 

Reaktion von 3 mit Aminen und Phenylhydrazin 
Die Thioncyanessigester 3 reagieren bereits bei Raum- 

temp. rnit aliphatischen Aminen. Dabei entsteht rnit einem 
prim. Amin wie Benzylamin (6) und 3a unter Eliminierung 
von Schwefelwasserstoff das Kondensationsprodukt 7, wel- 
ches in CDCl, zu etwa 66 % in der ,,Enaminform" 7a und zu 
etwa 34 % in der ,,Iminform" 7b vorliegt. Die Geometrie der 
C=N-Doppelbindung in 7b ist nicht geklart. Die Festsub- 
stanz besteht aus 7a. 

Im Gegensatz zu prim. Aminen reagieren sek. Amine wie 
Piperidin (8) rnit 3a unter Eliminierung von Ethanol zum 
Thioamid 9. Generell neigen sek. Amine bei der Kondensa- 
tion rnit Thionestern starker zur Thioamidbildung als prim. 
Amine. 

Bei der Reaktion von 3a rnit Phenylhydrazin (10) hangt 
die Struktur des Endproduktes vom Molverhaltnis der Reak- 
tionspartner ab. So erhalt man rnit aquimolaren Mengen 3a 
und 10 in Ether den Hydrazonid-ester 11. Dieser zeigt ein 
temperatur- und losungsmittelabhangiges Gleichgewicht 
zwischen den beiden geometrischen Isomeren Z (1  la) und E 
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(llb). Wahrend das 'H-NMR-Spektrum von 11 in 
[DJDMSO jeweils nur ein Signal fur die Protonen der CH2- 
und OCH,-Gruppe aufweist, findet man im CDC13-Spek- 
trum jeweils zwei. Eine im Hinblick auf 7 ebenfalls mogliche 
Enaminform konnte nicht beobachtet werden. Durch Ein- 
wirken von Natriumethanolat lafit sich 11 zum Pyrazol 12 
cyclisieren. 

Ein uberschul3 an Phenylhydrazin (10) uberfuhrt 3a ins 
Dihydroformazan 13, das laut 'H-NMR-Spektrum hinsicht- 
lich der C=N-Doppelbindung geometrisch einheitlich vor- 
liegt. Seine Konfiguration ist ungeklart. 13 1al3t sich mit Blei- 
tetraacetat zu dem roten Formazan 14 oxidieren, fur das we- 
gen der beiden Doppelbindungen formal vier stereoisomere 
Formen moglich sind5-*! Diese konnen photochemisch in- 
einander umgewandelt werdeng-'*! In festem Zustand liegt in 
der Regel die rote trans, syn-Form a vor, wahrend unter . 
Lichteinwirkung in Losung die gelbe trans, anti-Form b ge- 
bildet wird. Die beiden anderen geometrischen Isomeren rnit 
einer cis-konfigurierten Azogruppe sollen nur kurzlebige 
Zwischenstufen darstellen lo! Demzufolge postulieren wir fur 
die tiefroten Kristalle die Struktur 14a. In Losung beobachtet 

man eine deutliche Farbaufhellung nach Gelb. Das zugehori- 
ge 'H-NMR-Spektrum ([DJDMSO) lafit zwei Formen in- 
folge Signalverdoppelung erkennen: z. B. 6 = 11.6 und 10.9 
ppm (NH) sowie 6 = 4.20 und 3.96 ppm (CH,). Diese kom- 
men vermutlich den beiden trans-Formen 14a und 14b zu. 
Eine Absicherung dieser Annahme uber IR-Spektren"-'*)in 
Losung war leider nicht moglich, da 14 bereits bei Raum- 
temp. in Dimethylsulfoxid langsam zum Pyrazol 15 cycli- 
siert. 

Reaktion von 3 mit Amidinen 
Thioncyanessigester kondensieren rnit Amidinen 16 unter 

H,S-Eliminierung in hoher Ausbeute zu den 4-Amino-pyri- 
midinen 17. Von diesen wurden 17a und 17c bereits fruher 
durch nucleophilen Austausch eines 6-Chlor-Substituenten 
rnit Ethanolat erhalten 13, 14! Setzt man hingegen die Natrium- 
salze der Thioncyanessigester rnit Amidinen 16 um, so er- 
folgt eine Eliminierung von Alkohol. Nach langeren Reak- 
tionszeiten und in etwas schlechteren Ausbeuten erhalt man 
so die 4-Pyrimidinthione 18. 

,N-CH2-CgHs H N-CH2-CgH5 
3a + H,N-CH,-C6H5 d NC-CH=C, F NC-CH,-C: - HZS 

OCZH5 OCZH5 
a 7 b 6 

S 3 + NC-CH,-C, 4 
3a + H-N 

N 1  
8 9 U 

HN/C6H5 
I 
N 

H 
H , N-N-CgHS 

3a + H,N-N-C,H, NC-CH~-C( c NC-CH~-C: 

OC2H5 OCZH5 
a 1 1  b 10 

,0CZH5 
NaOGH, 

1 1  

I 

12 
'gH5 

H 
H N-N-CgHg 

3a + 4 H,N-N-C,H, - NC-CH,-C; 
N-N-CeH, 

10 H H  
13 

HN/C6H5 

C H  I 
// 
\ 

N-" 6 5 N 
13 + Pb(OAc), + NC-CH,-C< 'H # NC-CH2-C 

N=N, N=N, 
a 'gH5 14 b C6H5 

~ ' 6 ~ 5  ,N = N 

Arch. Pharm. (Weinheim) 321,879-884 (1988) 



88 1 Thion- und Dithioester 

H2N , 
HN’ 

3a + C-R 

16 NH2 
17 

3Q f 16 NaOCzH5 ’ H 2 N Y H  

‘gH5 

NaOCzH5 3Q f 16 

II 
S 

18 

Reaktion yon 3 mit Amidacetalen und Aminalestern 
Amidacetale wie 19 oder Aminalester wie 20 kondensie- 

ren sehr leicht rnit CH-aciden Verbindungen zu Amino- 
methylenderivaten ’? So erhalt man aus dem CH-aciden 
Thioncyanessigsaure-ethylester 3a (pK, = 6.72)’’ und N,N- 
Dimethylformamid-diethylacetal (19) oder tert.-Butoxy-bis- 
(dimethy1amino)methan (20) 2-Cyan-3-dimethylamino-thio- 
acrylsaure-0-ethylester (21) in ca. 70proz. Ausbeute. Als 
Nebenprodukt entsteht dabei das Salz 22. Das Anion dieses 
Salzes bildet sich durch nucleophile Substitution der Dime- 
thylaminogruppe in 21 durch das Anion des Ausgangsesters 
3a. Das Formamidinium-Kation entsteht aus 19 iiber dessen 
Dismutation in Orthoester und Aminalester ’, ”); seine Bil- 
dung aus 20 versteht sich von selbst. Dal3 der vorgeschlagene 
Reaktionsweg in der Tat moglich ist, zeigt die Synthese des 
Kaliumsalzes 23 aus 21 und 3a in Gegenwart aquimolarer 
Mengen Kaliumethanolat. Eine vergleichbare Beobachtung 

I I 

N(CH3)2 H 

20 22 

24 6 ~ 2 ~ 5  

25 

26 H 

27 

machten kiirzlich russische Autoren, die aus Malondinitril 
rnit dem Amidacetal 19 das gewiinschte (Dimethylaminome- 
thy1en)malondinitril neben dem N,N,N’,N’-Tetramethylfor- 
mamidinium-1,1,3,3-tetracyan-l-propenid erhielten ’? 

Die Struktur der Verbindungen 21-23 wird durch die ana- 
lytischen und spektroskopischen Daten gestiitzt. Ein Ver- 
gleich des ‘H-NMR-Spektrums von 21 rnit anderen Dime- 
thylaminomethylen-Verbindungen spricht fur die angegebe- 
ne E-Konfiguration 17-20). 21 eignet sich gut als multifunktio- 
neller Heterocyclenbaustein. So erhielten wir rnit Benzami- 
din (24) unter Eliminierung von Dimethylamin und H2S das 
Pyrimidincarbonitril 25. Im Gegensatz dazu wird rnit Hy- 
drazin (26) lediglich Dimethylamin abgespalten; der Ring- 
schlul3 erfolgt hier uber die Nitrilfunktion zum Aminopyra- 
zol 21. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie 
danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines vgl. Lit.z). 

Cyanacetimidsaure-ethylester-HCl(2a) 

In eine Losung von 33.0 g (0.5 mol) Malondinitril und 23.0 g (0.5 mol) ab- 
sol. Ethanol in 250 ml trockenem Ether leitet man bei 0 OC 18.2 g (0.5 mol) 
trockenen Chlorwasserstoff ein und lafit die Reaktionsmischung anschlie- 
ljend einige Tage im Kuhlschrank stehen. Die dabei ausgefallenen hygro- 
skopischen Kristalle werden zugig abgesaugt, rnit wenig Ether gewaschen 
und im Exsiccator getrocknet: 7 1.5 g (96 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 93-96 OC (Lit.*O): 104 “C). - C,H,N,O . CI (148.6) Ber. C 40.82 
H 6.1 1 N 18.85 CI 23.86 Gef. C 40.47 H 6.08 N 18.85 CI 23.74. - IR 
(KBr): 3170-2750; 2265; 1660; 1385; 1080; 1005; 930; 880; 825 cm-1. 

Cyanacetimidsaure-methylester-HCI (2b) 

Zu einer Losung von 33.0 g (0.5 mol) Malondinitril in 250 ml trockenem 
Dioxan gibt man 16.0 g (0.5 mol) absol. Methanol sowie 250 ml trockenes 
Dichlormethan und leitet bei 0 OC 18.2 g (0.5 mol) Chlorwasserstoff ein. 
Der nach zweitagigem Stehen im Kiihlschrank entstandene voluminose 
Niederschlag wird uber eine Fritte abfiltriert, sorgfaltig mit Ether gewa- 
schen und im Exsiccator getrocknet: 64.3 g (96 %) farblose Kristalle vom 
Schmp. 96-102 ‘C. - C,H,N,O . Cl(134.6) Ber. C 35.70 H 5.24 N 20.82 
CI 26.35 Gef. C 35.75 H 5.14 N 20.70 CI 26.27. - IR (KBr): 3420; 
3300-2900; 2270; 1690-1665; 1405 cm-I. 

Thiocyanessigsaure-0-ethylester ( 3 4  

29.7 g (0.2 mol) 2a werden bei Raumtemp. in einer zuvor mit H,S gesattig- 
ten Mischung von 180 ml wasserfreiem Eisessig und 20 ml trockenem Py- 
ridin suspendiert. Unter Riihren leitet man noch 10 h H,S ein und laljt 
uber Nacht stehen. Dann wird der Reaktionsansatz rnit 150 ml Ether ver- 
setzt, in ca. 1500 ml Wasser gegossen und die org. Phase abgetrennt. Die 
waljrige Phase wird mehrmals rnit Ether ausgeschuttelt, bis sie fast farblos 
ist. Die vereinigten Etherausziige wascht man dreimal rnit ca. 150 ml Was- 
ser, trocknet sie und dampft den Ether i. Vak. ab. Der Ruckstand wird an 
der 6lpumpe destilliert: 15.8 g (61 %) gelbes 61 vom Sdp. 48 oC/O.OI 
Torr. - C,H,NOS (129.2) Ber. C 46.49 H 5.46 N 10.84 S 24.82 Gef. 
C 46.38 H 5.52 N 10.83 S 24.60. - IR (Film): 2265; 1375; 1325; 1265; 
1190; 1023 cm-l. - ‘H-NMR (CCI,): S (ppm) = 4.55 (2H, q, OCH,), 3.82 
(2H, s, CH,), 1.43 (3H, t, CH,). - ‘,C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 205.6 
(C=S), 113.8 (CN), 69.8 (OCH,), 35.6 (CH,), 13.1 (CH,). 
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Thiocyanessigsaure-0-methylester (3b) 6(ppm) = E/Z-Isomere: 7.50 (lH, bs, NH), 7.27-6.68 (5H, m, aromat. 

Aus 26.9 g (0.2 rnol) 2b analog 3a: 9.6 g (42 %) gelbes 61 vom Sdp. 46 "C/ 
0.01 Torr.-C4H,NOS(115.1)Ber.C 41.72H 4.38N 12.16s 27.84Gef. 
C 41.93 H 4.29 N 12.26 S 27.60. - IR (Film): 2270; 1445; 1325; 1260; 
1195; 1145; 1005 cm-I. - 'H-NMR(CCl4):6(ppm)=4.15 (3H,s,CH,), 
3.86 (2H, s, CH,). - ',C-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 206.4 (C=S), 113.8 
(CN), 60.0 (CH,), 35.1 (CH,). 

4,6-Diamino-2-ethoxy-3-pyridincarboniiril(5) 

Aus dem nach Verdampfen des Ethers erhaltenen Rohprodukt 3a schei- 
den sich bei mehrtagigem Aufbewahren im Kuhlschrank gelbe Kristalle 
ab. Diese werden abfiltriert, mit wenig Ether gewaschen und in Dimethyl- 
sulfoxid gelost. Man versetzt bis zur beginnenden Niederschlagsbildung 
mit Wasser, trennt den ausgefallenen Feststoff sogleich ab und wascht ihn 
mit etwas Ether. Der Feststoff wird verworfen und das gesamte Filtrat in 
den Kuhlschrank gestellt. Dort bilden sich erneut gelbe Kristalle, die nach 
Abfiltrieren und Umkristallisation aus Ethanol analysenrein sind: 1.2 g 
gelbe Kristalle (aus 0.5 rnol Ansatz von 3a) vom Schmp. 163-165 "C 
(Lit.4): 166 "C). - C,H,,N,O (178.2) Ber. C 53.92 H 5.66 N 31.44 Gef. 
C 53.81 H 5.62 N 31.36. - IR (KBr): 3420; 3330; 3225; 2200; 1635; 
1585; 1555; 815 cm-I. - 'H-NMR ([D,lDMSO): S (ppm) = 6.13 (4H, bs, 
NH,), 5.34 (lH, s, CH), 4.25 (2H, q, OCH,), 1.26 (3H, t, CH,). - I3C- 
NMR ([D,lDMSO): 6 (ppm) = 165.4 (C-2), 160.2 und 158.4 (C-4, -6), 
116.8 (CN), 82.5 (C 5), 67.8 (C-31, 61.1 (OCH,), 14.6 (CH,). 

3-Benzylamino-3-ethoxy-acrylnitril(l) 

Zu einer Losung von 1.3 g (0.01 mol) 3a in 30 ml Ether tropft man unter 
Ruhren zugig 2.14 g (0.02 mol) Benzylamin (6). Der sofort ausfallende 
Niederschlag wird nach 15 min abfiltriert und aus Ethanol umkristalli- 
siert: 1.5 g (74 %) silbrig glanzende, farblose Blattchen vom Schmp. 
107-110OC. - CI,Hl4N,O (202.3) Ber. C 71.26 H 6.98 N 13.85 Gef. 
C 71.20 H 7.01 N 13.74. - IR (KBr): 3300; 2180; 1610; 1590: 1484; 
1462; 1433; 1335; 1218; 748; 700 cm-l. - 'H-NMR (CDCI,): 2/3 En- 
aminform l a  (E) und 1/3 Iminform 7b (I). 6 (pprn) = 7.30 (E + I: 5H, mc, 
aromat. H), 5.35-5.10(E: lH, bs, NH), 4.50(E: IH, s, CH), 4.36 (E: 2H, 
d,NCH,),4.23(I:2H,q,OCHz),3.91(E:2H,q,OCH,),3.38und3.27(I: 
4H, 2s, CH,), 1.32 (E + I: 3H, t, CH,). - "C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
168.7 (E: C-3), 151.8 (I: C-3), 139.3 und 138.3 (E +I:  C-l'), 128.5,128.3, 
127.3 und 127.2 (E + I: C-2', -3'), 126.9 und 126.8 (E + I: C-47, 121.4 
(E: CN), 114.1(I:CN),65.0(E:OCH,),62.2(I:OCH,),52.3(I:NCH,), 
45.0 (E: NCH,), 40.8 (E: CH), 18.6 (I: CH,), 14.0 (E + I: CH,). 

Thiocyanessigsaure-piperidid (9) 

1.3 g (0.01 rnol) 3a werden mit 3.5 g (0.05 mol) Piperidin uber Nacht ge- 
ruhrt. Anschlienend neutralisiert man mit verd. HCI und extrahiert mehr- 
mals mit kleinen Mengen Chloroform. Nach Waschen der org. Phasen mit 
Wasser, Trocknen und Eindampfen i. Vak. hinterbleibt ein dunkelrotes 
61, das an Kieselgel mit CH,C1, chromatographiert wird: 1.27 g (76 %) 
farblose Kristalle vorn Schmp. 60-61 OC (Methanol). - C,H,,N,S (168.3) 
Ber. C 57.11 H 7.19 N 16.65 S 19.06 Gef. C 57.02 H 7.06 N 16.58 
S 18.87. -IR(Film): 2250; 1505; 1435; 1300; 1265; 1130; 1015 cm-I. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 4.18 und 3.72 (4H, 2 mc, Pip. a-CH,), 4.02 
(2H, s, CH,), 1.74 (6H, mc, Pip. p- und y-CH,). 

Cyanessigsaure-(2-phenylhydrazonid)ethylester ( 1 1) 

2.6 g (0.02 mol) 3a in 50 mi Ether werden rnit 2.16 g (0.02 molt Phenylhy- 
drazin 20 h bei Raumtemp. geruhrt. Nach Eindampfen i. Vak. wird der 
Ruckstand aus Methanol umkristallisiert: 2.95 g (73 %) farblose Nadeln 
vom Schmp. 94-97 OC. - C,,Hl,N,O (203.3) Ber. C 65.01 H 6.45 
N 20.67 Gef. C 64.75 H 6.36 N 20.71. - IR (KBr): 3335; 2255; 1660; 
1595; 1500; 1310; 1222; 1123; 760; 700cm-I. -'H-NMR(LD,lDMSO): 
S(ppm)=8.73(1H,bs,NH),7.15-6.50(5H,m,aromat.H),4.13(2H,q, 
OCH,), 3.94 (2H, S, CH,), 1.30 (3H, t, CH,). - 'H-NMR (CDCI,): 

H), 4.23 und4.05 (2H, 2q,OCH,), 3.45 und 3.41 (2H, 2s,CH,), 1.34(3H, 
t, CH,). - "C-NMR (ID,] DMSO): 6 (ppm)= 145.9 und 138.2(C-1,-1'), 

(CH,), 15.1 (CH,). 
128.7 (C-3'), 118.1 (C-?'), 116.0 (CN), 112.0 (C-2'), 64.4 (OCH,), 19.7 

5-Amino-3-ethoxy-1 -phenyl-pyrazol(l2) 

2.03 g (0.01 rnol) 11 werden in einer Losung von 0.23 g (0.01 G-Atom) 
Natrium in 30 ml absol. Ethanol einige d bei Raumtemp. geruhrt. Nach 
Eindampfen i. Vak. versetzt man mit 20 ml Wasser, extrahiert mit Chloro- 
form und kristallisiert den Ruckstand der Chloroformphase aus Ethanol 
um: 1.75 g (86 Yo) farblose Blattchen vom Schmp. 94-95 OC. - 
C,,H,,N,O (203.3) Ber. C 65.01 H 6.45 N 20.67 Gef. C 64.91 H 6.41 
N 20.57. - IR (KBr): 3410; 3260; 3140; 1620; 1550; 1485; 1375; 1350; 
1188; 758 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 7.53-7.17 (5H, m, aro- 
mat. H), 5.03 (IH, s, CH), 4.18 (2H, q, OCH,), 3.80 (2H, bs, NH,), 1.35 
(3H, t, CH,). - 13C-NMR (CDCI,): S (ppm) = 162.9 (C-3), 145.5 (C-9, 

(OCH,), 14.7 (CH,). 
138.6 (C-l'), 129.2 (C-3'), 126.2 (C-4'), 123.3 (C-2'), 76.9 (C-4), 63.9 

3-Cyanmethyl-l,5-diphenyl-l,2-dihydro-formazan (1 3) 

1.3 g (0.01 rnol) 3a und 4.32 g (0.04 mol) Phenylhydrazin werden in 30 ml 
Ether 5 h bei Raumtemp. geruhrt. Danach IaBt man 1-2 d im Kuhl- 
schrank stehen, filtriert und kristallisiert den Feststoff aus Ethanol urn: 
2.4 g (90 %) farblose Kristalle vom Schmp. 112-1 18 "C (ab etwa 100 "C 
Rotfarbung). - C,,H,,N, (265.3) Ber. C 67.91 H 5.70 N 26.40 Gef. 
C 67.83 H 5.75 N 26.58. - IR (KBr): 3270; 2255; 1640; 1595; 1483; 
750; 698 cm-I. - 'H-NMR (ID,] DMSO): 6 (pprn) = 8.19,7.93 und 7.78 
(3H, 3 bs, NH), 7.32-6.65 (10 H, m,aromat. H),3.54 (2H, s, CH,). - 
NMR (ID,] DMSO): 6(ppm) = 149.4, 147.2 und 139.9 (12-1, -l', -1"), 
129.0 und 128.8 (C-3', -3'9, 119.5 und 117.9 (C-4', -4"), 116.9 (CN), 
112.3 und 112.0 (C-2', -2"), 20.5 (CH,). 

3-Cyanmethyl-1,S-diphenyl-formazan (14) 

2.4 g (0.009 mol) 13 werden in 30 ml trockenem Acetonitril gelost und 
tropfenweise unter Ruhren mit einer Losung von 4.43 g (0.01 mol) Bleite- 
traacetat in 40 ml Acetonitril versetzt. Der ausgefallene rote Feststoff wird 
abfiltriert, rnit reichlich Wasser und wenig Chloroform gewaschen und 
aus EthanoVAceton umkristallisiert: 1.8 g (76 %) tiefrote Nadeln vom 
Schmp. 130-150 OC unter allmahlicher Gelbfarbung (Bildung von 15). - 
C,,H,,N, (263.3) Ber. C 68.43 H4.98 N 26.60 Gef. C 68.34 H 5.00 
N 26.48. - IR (KBr): 3265; 2250; 1547; 1240; 1168; 772; 758; 699; 688 
cm-l. - 'H-NMR (ID,] DMSO): 6 (ppm) = 11.62 und 10.93 (lH, 2 bs, 
NH), 7.82-7.19 (lOH, m, aromat. H), 4.20 und 3.96 (2H, 2s, CH,). Teil- 
weise erfolgt bereits bei Raumtemp. Cyclisierung zu 15. 

5-Amino-1 -phenyl-3-phenylazo-pyrazol(lJ) 

0.53 g (0.002 mol) 14 werden in 15 ml Dimethylsulfoxid gelost und bis zur 
Gelbfarbung der Losung auf etwa 120 OC erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
versetzt man mit Wasser, filtriert den ausgefallenen Feststoff ab, wascht 
ihn mit Wasser und kristallisiert ihn aus Ethanol urn: 0.45 g (86 %) gelbe 
Nadelchen vorn Schmp. 150 OC. - C,,H,,N, (263.3) Ber. C 68.43 H 4.98 
N 26.60 Gef. C 68.15 H 5.04 N 26.86. - IR (KBr): 3400; 3310-3285; 
1613; 1590; 1555; 1483; 1148;774;765 cm-l.-'H-NMR([D,] DMSO): 
S(ppm)=7.87-7.39(10H,m,aromat.H),5.84(1H,s,CH),5.24(2H,bs, 
NH,). 

4-Amino-6-ethoxy-2-methyl-pyrimidin ( l l a )  

0.58 g (0.01 mol) Acetamidin (aus 16a-HCI mit Natriumethanolat herge- 
stellt) und 1.3 g (0.01 mol) 3a werden in 30 ml absol. Ethanol 5 h unter 
RuckfluR erhitzt. Nach Verdampfen des Alkohols wird der Ruckstand aus 
Methanol umkristallisiert: 1.25 g (82 Yo) farblose Kristalle vom Schmp. 
117-118 "C (Lit.I3): 122 "C). - C,H,,N,O (153.2) Ber. C 54.89 H 7.24 
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N 27.43 Gef. C 54.88 H 7.08 N 27.28. - IR (KBr): 3410; 3315; 3125; 
1655; 1585; 1220; 1205; 985; 804 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (pprn) = 
5.54 (lH, s, CH), 5.25 (2H, bs, NH,), 4.28 (2H,q,OCH,), 2.40(3H, s, 
CH,), 1.36 (3H, t, OCH,CFI,). - "C-NMR (CDCI,): 6(ppm) = 170.1 

(OCH,CH,). . 
(C-6), 167.3 (C-2), 164.7 (C-4), 83.5 (C-5), 61.8 (OCH,), 25.3 (CH,), 14.4 

4-Amino-6-ethoxy-2-phenyl-pyrimidin (1 7b) 

Aus 1.3 g (0.01 mol) 3a und 1.2 g (0.01 mol) Benzamidin (16b) analog 
17a: 2.0 g (93 %) blaljgelbe Kristalle vom Schmp. 83-85 OC (50proz. 
Ethanol). - C,,H,,N,O (215.3) Ber. C 66.96 H 6.09 N 19.52 Gef. 
C 66.93 H 6.10 N 19.46. - IR (KBr): 3430; 3410; 3305; 3195; 1628; 
1582; 1565; 1380; 1210; 702 cm-1. - 'H-NMR (CDCI,): G(ppm) = 
8.45428628,  m, aromat. H), 7.47-7.30(3H,m,aromat.H),5.59(1H,s, 
CH), 5.02 (2H, bs, NH,), 4.41 (2H, q, OCH,), 1.37 (3H, t, CH,). - "C- 
NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 170.2 (C-6), 164.8 (C-4), 163.7 (C-2), 137.7 
(C-l'), 130.1 (C-4'), 128.0 und 127.9 (C-2', -3'), 84.9 (C-5), 61.8(OCHZ), 
14.4 (CH,). 

2,4-Diamino-6-ethoxy-pyrimidin (1 7c) 

Aus 1.3 g (0.01 mol) 3a und 0.6 g (0.01 mol) Guanidin (16c) analog 17a: 
1.43 g (93 %) gelbliche Kristalle (Methanol) vom Schmp. 157-161 OC 
(Lit.14): 167-169 "C). - C,H,,N,O (154.2). Ber. C 46.74 H 6.54 N 36.34 
Gef. C 46.57 H 6.39 N 35.94. - IR (KBr): 3455; 3430; 3340; 33 10; 3 170; 
1650-1625; 1585-1555; 1420; 1375; 1345; 1205 cm-I. - 'H-NMR([D,] 
DMSO):6(ppm)=5.98und5.87(4H,2bs,NH,),5.07(1H,s,CH),4.14 
(2H, q, OCH,), 1.23 (3H, t, CH,). - I3C-NMR ([D,l DMSO): 6 (ppm) = 
170.2 (C-6), 166.0 und 163.0 (C-2, -4), 76.3 (C-5), 60.5 (OCH,), 14.7 
(CH,). 

6-Amino-2-methyl-3H-pyrimidin-4-thion (18a) 

Man lost 0.46 g (0.02 G-Atom) Natrium in 40 ml absol. Ethanol, gibt 
0.95 g (0.01 mol) Acetamidin-HC1 dam, filtriert und erhitzt nach Zusatz 
von 1.3 g (0.01 mol) 3a 5 d unter Ruckflulj. Danach dampft man i. Vak. 
ein, nimmt den Ruckstand mit Wasser auf, sauert mit verd. HC1 an und fil- 
triert den grauweiljen Niederschlag ab. Er ist nach sorgfaltigem Waschen 
mit wenig Ethanol und mit Chloroform analysenrein: 1.0 g (71 %) grau- 
weilje Kristalle. Schmp. ab 280 "C unter Schwarzfarbung (Lit.*]): 298 OC, I 
Zers.). - C,H,N,S (141.2) Ber. C 42.53 H 5.00 N 29.76 S 22.71 Gef. 
C 42.67 H 5.12 N 29.20 S 22.58. - IR (KBr): 3300; 3100; 3000; 1645; 
1595-1560; 1493; 11 10; 902 cm-I. - 'H-NMR (ID,] DMSO): 6 (ppm) = 

s, CH,). - I3C-NMR ([D,] DMSO): 6 (ppm) = 176.7 (C=S), 160.9 (C-6), 
12.7-12.2 (lH, bs, NH), 6.98 (2H, bs, NH,), 6.06 (lH, S, CH), 2.25 (3H, 

159.4 (C-2), 100.8 (C-5), 20.8 (CH,). 

6-Amino-2-phenyl-3H-pyrimidin-4-thion (18b) 

Mit 1.57 g (0.01 mol) Benzamidin-HC1, 1.3 g (0.01 mol) 3a und 0.46 g 
(0.02 G-Atom) Natrium analog 18a. Der nach Ansauern erhaltene Nie- 
derschlag wird aus Methanol umkristallisiert: 1.1 g (54 96) glanzende 
braunlich-gelbe Kristalle vom Schmp. 210-225 OC. - C,,H,N,S (203.3) 
Ber. C59.09 H4.46 N20.67 S15.77 Gef. C59.10 H4.50 N20.54 
S 15.62.-IR(KBr): 3380;3260;3145; 1615; 1555; 1103;955;847;787; 
753; 700 cm-l. - 'H-NMR ([D,] DMSO): S(ppm) = 13.00-12.55 (lH, 
bs, NH), 8.07-7.90 (2H, m, aromat. H), 7.53-7.43 (3H, m, aromat. H), 
7.13 (2H, bs, NH,), 6.21 (lH, s, CH). - '3C-NMR([D61 DMSO): 6 (ppm) 

128.4 und 128.3 (C-2', -3'), 101.9 ((2-5). 
= 177.7 (C=S), 160.4 (C-6), 157.3 (C-2), 131.8 (C-l'), 131.6 (C-4'), 

2-Cyan-3-dimethylamino-thioacrylsaure-O-ethylester (2 1) 

1. Zu einer Losung von 1.3 g (0.01 mol) 3a in 30 ml Ether gibt man unter 
Ruhren 1.5 g (0.01 mot) N,N-Dimethylformamiddiethylacetal (19). 
Die Losung Erbt sich sofort orange unter Niederschlagsbildung. Nach 
15 min wird das ReaktionsgefaO ca. 10 h in den Kuhlschrank gestellt 

2. 

und der Niederschlag abgesaugt. Er besteht aus 21 und 22 im Verhalt- 
nis 8:2. Beim Umkristallisieren aus Ethanol fallt 21 uber Nacht im 
Kiihlschrank analysenrein aus: 1.3 g (71 %). 
0.87 g (0.005 mol) tert.-Butoxy-bis(dimethy1amino)methan (20) wer- 
den mit 0.65 g (0.005 mol) 3a analog Vorschrift 1 umgesetzt: 0.68 g 
(74 %)gelbeKristallevomSchmp. 113-114 "C.-C,Hl,N,OS(184.3) 
Ber. C 52.15 H 6.56 N 15.20 S 17.40 Gef. C 52.09 H 6.38 N 14.93 
S 17.35. - IR (KBr): 2200; 1605; 1355; 1287; 1190; 1138; 1039; 780 
cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 8.33 (lH, s, CH), 4.62 (2H, q, 
OCH,), 3.43 und 3.30 (6H, 2s, NCH,), 1.41 (3H, t, CH,). - "C-NMR 
(CDCI,): 6 (ppm) = 206.8 (C=S), 159.2 (CH), 1 17.2 (CN), 84.4 (C-2), 
67.0 (OCH,), 48.1 und 38.7 (NCH,), 13.6 (CH,). 

N,N,N',N'-Tetramethylformamidinium-l,3-dicyan-l,3-bis(ethoxythio- 
carbonyo-l-propenid (22) 

6.0 g (0.04 mol) N,N-Dimethylformamiddiethylacetal (19) werden zu ei- 
ner Losung von 2.6 g (0.02 mol) 3a in 40 ml Ethanol gegeben und an- 
schlieljend etwa 1 h geruhrt. Nach Eindampfen i. Vak. hinterbleibt ein 
orangerotes 61, welches erstarrt und aus Ethanol umkristallisiert wird. 
Dabei scheiden sich iiber Nacht im Kuhlschrank 1.5 g gelbe Kristalle von 
21 ab. Das orangefarbene Filtrat wird nun erneut einige d im Kuhlschrank 
belassen, worauf 22 analysenrein ausfallt: 1.8 g (50 YO) orangefarbene 
Blattchen vorn Schmp. 67-70 "C. - C,,H,,N,O,S, (368.5) Ber. C 52.15 
H 6.56 N 15.20 S 17.40 Gef. C 52.01 H 6.40 N 15.12 S 17.17. - IR 
(KBr): 2200; 2190; 1697; 1520; 1355; 1325; 1190-1130; 1027; 735 
cm-l. - 'H-NMR (CDCI,): G(ppm) = 8.93 (lH, s, CH-), 7.68 (IH, s, 

"C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 205.7 (C=S), 156.1 (CH+), 148.5 (CH-), 
117.9 (CN), 91.4 ( G I ,  -3), 66.7 (OCH,), 46.2 und 39.0 (NCH,), 13.9 

CH+), 4.59 (4H, q, OCH,), 3.32 (12 H, S ,  NCH,), 1.41 (6H, t, CH,). - 

(CH,). 

Kalium-l,3-dicyan-I,3-bis(ethoxythiocarbony~-l -propenid (23) 

Zu 0.2 g (0.005 G-Atom) Kalium in 30 ml absol. Ethanol gibt man zuerst 
0.65 g (0.005 mol) 3a, dann 0.92 g (0.005 mol) 21 und erhitzt unter Ruh- 
ren 1 h zum Sieden. Nach weiteren 30 min bei Rahmtemp. wird der Nie- 
derschlag abfiltriert und mit wenig Ethanol gewaschen: 0.8 g (52 YO) win- 
zige gelbe Nadeln vom Schmp. 230-232 OC. - C,,H,,KN,O,S, (306.5) 
Ber. C 43.11 H 3.62 N 9.14 Gef. C 42.93 H 3.66 N 8.94. - IR (KBr): 

cm-I. - 'H-NMR ([D,] DMSO): 6 (ppm) = 9.00 (lH, s, CH-), 4.53 (4H, 
q, OCH,), 1.33 (6H, t, CH,). - 13C-NMR ([D,] DMSO): 6 (ppm) = 205.4 

2205; 2190; 1520; 1363; 1350; 1325; 1250; 1210-1185; 1055; 1040 

(C=S), 150.5 (CH-), 116.5 (CN), 91.3 (C-1;3), 66.3 (OCH,), 14.0(CH3). 

4-Ethoxy-2-phenyl-5-pyrimidincarbonitril(25) 

0.92 g (0.005 mol) 21 und 0.6 g (0.005 mol) Benzamidin (16b) werden in 
30 ml Ethanol 4 h unter RuckfluO erhitzt. Der nach Eindampfen i. Vak. 
hinterbleibende gelbe Feststoff wird aus Ethanol umkristallisiert. 0.85 g 
(76 %) schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 96-98 "C (bei sehr langsamem 
weiterem Erhitzen bilden sich lange Nadeln, die bei 101-102 OC schmel- 
Zen). - C,,H,,N,O (225.3) Ber. C 69.32 H 4.92 N 18.65 Gef. C 69.21 
H4.87 N 18.19. - IR (KBr): 2225; 1572; 1525; 1433; 1400; 1385; 767; 
710 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 8.73 (IH, s, CH), 8.53-8.37 
(2H, m, aromat. H), 7.53-7.40 (3H, m, aromat. H), 4.65 (2H, q, OCH,), 
1.50 (3H, t, CH,). - I3C-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 168.3 und 166.1 (C-2, 
-4), 161.3 (C-6), 135.6 (C-l'), 132.2 (C-4'), 128.9 und 128.5 (C-2', -3'), 
113.6 (CN), 93.8 (C-5), 64.0 (OCH,), 14.0 (CH,). 

3-Amino-4-pyrarolthiocarbonsaure-0-ethylester (27) 

0.92 g (0.005 mol) 21 in 30 ml Ethanol werden mit 0.3 1 g 80proz. Hydra- 
zinhydrat-Losung 5 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach Eindampfen i. Vak. 
kristallisiert man das orangegelbe 61 aus Ethanol/Wasser um: 0.5 g 
(58 %) ockerfarbene Kristalle vom Schmp. 139-142 OC. - C,H,N,OS 
(171.2) Ber. C 42.09 H 5.30 N 24.54 S 18.73 Gef. C 42.28 H 5.22 
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N24.66S 18.71.-IR(KBr):3415;3300;3105; 1590; 1555; 1490; 1260; 
1185; 1052 cm-I. - 'H-NMR ([D,] DMSO): 6 (ppm) = 12.33-1 1.83 (lH, 

1.33 (3H, t, CH,). - I3C-NMR (ID,] DMSO): S(ppm) = 201.0 (C=S), 
bs, NH), 7.50(1H, S, CH), 7.12-6.62 (2H, bs, NH,), 4.49 (2H, q, OCH,), 

152.9 (C-3), 136.7 (C-5), 106.4 (C-4), 64.6 (OCH,), 13.9 (CH,). 
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