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Aquimohre Mengen Bfdondinitd kon- 
densieren mit Dithio- and Thi- eli- 
phatiecher und aromatiaoher C w h ~ u r e n  
sowie mit Trithio- und Thione&m der 
Kohlen~iiure in Qegenwart von Alkali- 
alkohobt zu den Akaliaahn in 2 - 8 t e l l q  

le 3, die durch Alkylierung en-d 
mbatituierte 2-Alkylmexmpto-l-oyen-eorgl- 
nitrile 6 liefern. Die anrrloge K o n h t i o n  
mit divemen M a l o n a h m h i v a ~  M Stalle 
von M8londinitril ffihrt m den Blkelieelxsn 
8, die beim M u e m  die freiem Mempt-0- 
Verbindungen 9 abeaheiden und mit lbthyl- 
jodid die &thylmercspto-Verbiuduugen 10 
bilden. Die S- von 3,6,8,9 und 10 
werden an Hend qmktroekopisoher Datm 
dielmtiert. 

d&hi& 2-Mmo~pto-l-weorglnitri- 

Equivalent amounte of malonodinitrile 
reeotwithdithb- andthionoeatm of dipha- 
ti0 and m m a t i o  a rboq l io  aoida and 8180 
with trithio- and thionoestem of carbonic 
acid in the preeenos of alkali elkoxide to 
form alkali selta of 2-mercspto-l-cyeno- 
aorylonitrilea 3 beering different subeti- 
tuenta in the 2.poeition. The elkgletion of 3 

oyeno-aorylonitrilea 6. Cbndemation of 
varioua mdonic mid dexivativee inatead of 
mslonodinitrileyieldthealkalid~8.Theee 
aaltaare decomposed by miners1 acida to 
the free rnerapt-0 oomponnde9and'ctm be 
alkylated with methyliodide to the methyl- 
memapto-cornpoundn 10. The etructuree of 
3,6,8,9 and 10 are diecueeed on the bauis 
of speotroecopic dab. 

leads to mbstitnted k ~ k o ~ p t o - 1 -  

Die baeenkmtaly aierte Acylierung aktiver Methylenverbindungen iat eine wichtige 
Recrktion der eynthetimhen, organischen Chemiel). Ihre Bedeutung kommt auch 
ddurch zum Ausdruck, &ss verschiedene Varianten als typische Namenreaktionen 
bekannt sind : z. B. Chisen-Kondensations), Dieckmann-Kondensationa), Thorp- 
Ziegler-Rd~tion~). DemgegenUber iat die basenkatelyaierte Thioacylierung aktiver 
Methylenverbindungen bieher kaum Mtmaucht worden. Zu Beginn unserer Arbeiten 
war bekannt, daI3 Thioneasigeiiureathylithylester in einer Art Claiaen-Kondeneation mit 
Natriumalkoholat Dithionaceteeeigaiiureiithylester bildet4), da13 Cyclopentadienyl- 
Natrium von Trithiokohlensautem thioacyliert wird6) und Ketone pit Dithio- 

*) Meinern verehrten Lehrer, H e m  Prof. Dr. Dr. h. c. H .  B6hm. sum 60. &- gewidmet. 
l) Fur eine Diekdon weeentlicher Aapekte vgl. H. 0. H w e ,  Modem Synthetio Reactions, 

S.257ff., W. A. Benjamin, Ino., New York (1966). 
*) C. R. Hawer und B. 1. E h  jr. in ,,Organic Reaotions" I, 266, John Wiley & Sons, Inc., 
New York (1942); C. R. Hauscr, F. W .  Swamer und J .  T. A&ma in ,,Organic Reactions'! 8, 
59 (1964). 

*) J .  P. ~ ~ / / e r  und J .  J .  Bbonrfidd in ,.Organio Reactions'' 16, 1 (1967). 
') J .  V. K&if und V. K d ,  Chem. M y  41.92 (1947); C. A. 47,3240 (1053). 
b, K .  H4rtke. 8. &hrni&, M. CaaiuO und J .  B4rLulin, Chem. Ber. 99,3268 (1966). 
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oder Thionsiiureestern in Gegenwart von Natriumamid zu p-Thioxoketonen kon- 
densierena). Gleichzeitig mit der Publikation einer Kurzmitteilung w e r e r  vor- 
ladigen Egebnisse'! berichteten Scheithuer und Mu ye@) iiber die Umsetzung von 
Benzylcyanid mit Dithioessigsiiure- und Dithiobenzoesauremethylester in sieden- 
dem Toluol unter Zusatz von Alkalialkoholat. In der vorliegenden Arbeit sollen 
unsere Untersuchungen zur Thioacylierung von Malonsiiurederivaten rnit Dithio- 
und Thionestern beschrieben werden. 

Thioacyl ie rung  von  Malondin i t r i l  
In Gegenwart einer iiquimolaren Menge Natrium- oder Kaliumalkoholat konden- 

siert Malondinitril bei Raumtemperatur mit Dithio- oder Thionessigsaureiithylester in 
hoher Ausbeutc zu dem Alkalisalz des 2-Mercapto-2-methyl-l-cyan-acrylnitrils ( 3a). 
Die Reaktion gelingt in iihnlich guten Ausbeuten auch mit den Dithio- und Thion- 
estern anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren sowie mit analogen 
Vertretern aus der Reihe der Kohlensaurederivate (vgl. Tab. 1). Da die Kalium- 
salze 3 in der Regel weniger hygroskopisch und besser lagerfahig waren als die 
entsprechenden Natriumsalze 3, wurde bevorzugt mit Kaliumalkoholat als Kon- 
densationsmittel gearbeitet. Der Reaktioneablauf kann in Anlehnung an den einer 
Claisen-Kondensation wie folgt formuliert werden (X = 0, S) : 

1 

1 + R-C-XR'  
I1 
S 

2 

Die Struktur der Salze 3 stiitzt sich aufihre Elementaranalysen und 1R-Spektren. 
Letztere zeigen die Bande fur die Valeuzschwingung der konjugierten Nitrilgruppe 
im Bereich von 4,504,60 y. Die sehr starke Absorptionsbande der C=C-Valenz- 
schwingung im Bereich von 6,93-7,45 ,u ist auffallend weit nach langeren Wellen 
verschoben und spiegelt dadurch den groBen Anteil der mesomeren Thionform am 
Grundzustand 3 wider. 

e, h'. Uhlemann und H. Miilkr, Angew. Chem. 77. 172 (1965). 
') K .  Hartke und L. Peahkar, Angew. Chem. 79.56 (1967). 
*) S. Xcheilhawr und R. Mayer, Chem. Ber. 100, 1419 (1967). 
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Eine ahnlich sterke Verechiebung der vergleiahberen C=N-Doppelbindung beobechtefen 
kiirzlich Timmone und Withbrook9).  Sie fanden die C=N-Bande von 4 bei 7,40 p und 
von 5 bei 7,06 p. 

4 5 

Versuche, aus den Alkalisalzen 3 die freien Sauren zu gewinnen, waren erfolglos. 
Nach Zugabe von Mineralsauren lielen sich in geringer Ausbeute braune, halbfeste 
Ole isolieren, die auf eine Zersetzung hindeuteten. Die Alkylierung der Salze 3 in 
Athsnol oder Athanol/Waseer fiihrt zu den entaprechend substituierten 2-Alkyl- 
mercapto-1-cyan-acrylnitrilen 6 (vgl. Tab. 2), (X = J, Cl). 

NC F N  NC O F N  
b - 1  
E R'p-R I 

3 + R ' X  -u?(- 

R' b -R' 
6 

Da die erhalhnen Thioenolather 6 vor allem ah  Zwischenprodukte fur die Dar- 
stellung von Pyrazolen, Isoxazolen und Pyrimidinen Interesse habenll), wurden 
bevorzugt mit Methyljodid die Methylmercaptoverbindungen 6 hergestellt. Die 
vorgeachlagene Struktur der Thioenolather 6 wird durch ihre IR-Spektren be- 
statigt : v-C = N 4,47 bis 4,54 p und v-C = C 6,64 bis 6,91 p. Wie zu erwarten ist die 
C = C-Valenzschwingmg im Vergleich zu den $&en 3 stark nach kleineren Wellen- 
langen verschoben. Dennoch weist ihre Abweichung von der sonst ublichen Lage 
konjugierter Doppelbindungen (6,25-6,29 p )  auf eine Beteiligung der dipolaren 
Thioniumstruktur am Grundzustand hin. Die NMR-Spektren stehen ebenfalh 
mit der Struktur 6 im Einklang, bieten aber keine zusatzliche Information. 

Thioacylierung diverser  Malonsaurederivate  
Aul3er Malondinitril kondensieren auch weniger acide Malonsaurederivah der 

Struktur 7 in Gegenwart von Kaliumathylat mit Dithio- und Thionestern, wie am 
Beispiel des Dithioessigsaureathyleshrs gezeigt werden konnte : 

S = CN, COOC2H5 

R = OCzHs, NH2 
8a: x = CN, R = OCzH5, 87% Ausb. 

'8b: X = COOC2H,, R = OC2H5, 367; Ausb. 
8C: X = CN, R = NH2. 100% Ausb. 

O) R. J .  Tim- und L. 8. Wiktenbrook, J. org. Chemhtry 32, 1586 (1967). 
11) K .  Hartke und L. Peahkur, Pharmaz. Zentralhalle Deutachland, im Druck. 
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Zur Charakterisierung der Kaliumsalze 8 wurden lediglich ihre IR-Spektren 
herausgezogen, da sich aus den waJ3rigen Salzlosungen nach Zugabe von Mineral- 
saure die Mercaptoverbindungen 9 als relativ bestandige Substanzen abschieden. 

Wir vermuten, da5 die Bestiindigkeit von 9 - im Gegensatz zur Zerfallsneigung 
der freien Mercaptoverbindungen aus den Alkalisalzen 3 - auf einer Stabilisierung 
der relativ sauren SH-Gruppe durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung 
zur benschbarten Carbonylgruppe beruht. Von den beiden moglichen geometrischen 
Isomeren der Struktur 9 sollte daher nur das mit cis-stiindiger Carbonyl- und SH- 
Gruppe zu isolieren sein. In ubereinstimmung hiermit zeigen die NMR-Spektren 
von 9a und 9c jeweils nur e in  Signal fiir die CH,-Gruppe. [9a: Triplett 1,33 ppm 
(CH2--CH3), Quadruplett 4,31 ppm (CH2-CH,) Singulett 2,55 ppm (= C-CH,), 
breites Singulett 7,02 ppm (SH); 9c: Singulett 2,55 ppm (= C-CH,)]. Dies konnte 
bei Vorliegen eines cis-trans-Isomeregemiaches nur durch schnelle Rotation um die 
C = C-Doppelbindung erklart merden. Dem widerspricht aber der Nachweiu von 
stabilen cis-trans-Isomeren fiir die noch zu besprechende Methylmercaptoverbin- 
dung 10a, deren C = C-Doppelbindung laut IR-Spektrum dieselbe Bindungs- 
ordnung hat wie 9a (10a: v-C = C 6,50p; 9a: v-C = C 6,46p). 

Auf eine Stabilisierung von 9a durch intramolekulare Wasserstoffbriicken weisen 
auch IR-spektroskopische Daten hin. Das in CH&l, aufgenommene Spektrnm 
(Abh. 1) zeigt eine verbreiterte SH-Bande bei 4,15 p, die gegeniiber der nornialen 
SH-Absorption (3,85-3,92 p) stark nach langeren Wellen verschoben ist. Die als 
Akzeptor der Wasserstoff brucke in Frage kommende Athoxycarbonylgruppe liefert 

1 2 3 L 5 6 7 8 9 10 11 12 13 1 2 ~ 1 5  

Abb. 1. IR-Spektrum des 2-Mercapto-2-rnethyl-l-iithoxycarbonyl-ac~~itrils (9a) gelijst 
in CH,CI, 
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eine gespaltene Carbonylbande bei 5,86 p und 5,94 p 12). Die langerwellige Absorp- 
tion ist vermutlich der Struktur 9a', die kiirzerwellige der Struktur 9a" oder 
einer nicht wasserstoffbriickengebundenen Struktur zuzuschreiben. 

F Z H 5  
0 

9a ' 9a" 

Das in KBr aufgenommene Spektrum von 9a zeigt einige bemerkenswerte h d e -  
rungen gegeniiber dem Ltisungsspektrum. Die SH-Bande erscheint a h  s e h  scharfer 
Peak bei 3,91 p und die gespaltene Carbonylbande bei 5,86 p und 5,89 p, Dies deut,et 
auf eine schwiichere Wechselwirkung von SH- und C = O-Gruppe im histauinen 
Zustand En. Eine ahnliche Information, d. h. Aufspaltung der Carbonylbande bei 
gleichzeitig &ark verschobener und verbreiterter SH-Bande la& sich such den 
IR-Spektren (in CH24) von 9b und 9c entnehmen. 

Ahnlich wie die Alkalisalze 3 wurden such die Kaliumsalze 8 mit Methpljodid in 
die entaprechenden 2-Methylmercapto-2-methyl-l-cyan(oder iithoxycarbony1)- 
acrylsaure-Derivate (10) tibergefiihrt : 

0 
II a: S = CN, R = OC2H5 

I>: S = COOCZH5, l i  = OCzH, 8 + CH3J -Kj- 
x's'C -K 

II ,C/~'S-CH~ 

10 

c :  X = CN. H = NH2 

lOa13) fallt dabei als Gemisch der beiden moglichen geometrischen Isomere an, 
wie das NBfR-Spektrum des Rohproduktes von 10a auf Grund von 4 CHS-Signalen 
beweist: 2,53 pprn und 2,68 ppm bzw. 2,45 pprn und 2,57 ppm. Das in geringerer 
Konzentration vorhandene Isomer (2,45 ppm und 2,57 ppm) l5Dt sich durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus Athanol und Waschen mit Ather vollig abtrennen. Eine 
Strukturzuordnung ist an Hand der vorliegenden Daten aber nicht moglich14). 
Oberraeohenderweise liefert die Methylierung von 8 c  nur eines der beiden moglichen 
Isomere 10c. Dies setzt voraus, daD bereits im Kaliumsalz 8c die Rotation um 
die C = C-Doppelbindung behindert sein mu& Wir vermuten, daD praktisch nur 

I*) uber W c h e  Beobachtungen am Thionbenzoylessigsliurellthylester berichteten 2. Reyea 
und R. M. Silveratein, J. h e r .  chem. SOC. 80,8387 (1958). 

1s) Einige zu 10s analoge Verbindungen sind bekannt und -den durch Umsetzung von acy- 
lierten Cyanessig&ureestem mit Mercaptenen erhalten: H. D. Edwards, h e r .  Pat. 2534 112 
(1950); C. A. 46,3183 (1951). 

14) Untersuchungen auf breiterer Bask zur llllirung der Isomerieverhltltnbe in 8 und 10 sowie 
verwandten Verbindungen Bind im Gage; iiber die Ergebnisee solldemnBchst im Zusammen- 
hang berichtet werden. 
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das durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke stabilisierte 8c' vorliegt und 
dessen Methylierung ausschlieBlich 1Oc' enttehen liiBt : 

8c 10c' 

Diskussion d e r  Ergebnisse  
Dithio. und Thionester unterscheiden sich in ihrer Reaktivitat wesentlich von 

den entsprechenden sauerstoffanalogen VerbindungerP). Dies beruht vornehmlich 
auf der im Vergleich zur C = 0-Gruppe energetisch ungiinstigeren 2p3p-n-Bindung 
der C = S-Gruppele). Als Folge dieser andersartigen Bindung zeigt die C = S- 
Gruppe trotz der geringeren Elektronegativitiitdifferenz zwischen den beiden 
Partnern C und S eine groBere Polaritiit. So fanden beispielsweise Liittringhaus und 
G r o h ~ n n 1 ~ )  fiir Benzophenon ein Dipolmoment von 2,95 D, fur Thiobenzophenon 
hingegen 3,37 D. Chemisch gesehen ist dadurch das Elektronendefizit am C-Atom der 
Thiocarbonylgruppe groI3er als an dem der Carbonylgruppe, so daI3 erstere leichter 
nucleophil angegnffen werden kann. Fur das Gelingen der Thioacylierung von 
Malonsiiurederivaten diirften aber thermodynamische Faktoren entcheidender sein 
als die zuletzt diskutierten kinetischen. 

Grenzen und Moglichkeiten dieser neuen Thioacylierungsreaktion zeigt ein Ver- 
gleich mit der analogen basenkatalysierten Acylierung von Malonsiiurederivaten 
durch Sauerstoffester. Diese fiihrt nur zwischen besonders reaktiven Partner zum 
Erfolg. So ist es z. B. moglich, Malondinitril mit Ameisensiiure-l*) oder Oxalsiiure- 
ester's) inaegenwart von Alkalialkoholat zu kondensieren ; Easigsiiure- oder Benzoe- 
siiureester reagieren hingegen nicht. Hier miissen bercits stiirkere Acylierungsmittel 
wie Acetylchloridlo) oder Benzoylcyanid20) eingesetzt werden. Im Gegensatz dazu 
erlaubt die basenkatalysierte Thioacylierung der Malonsiiurederivate eine weit- 
gehende strukturelle Abwandlung beider Reaktionspartner. So haben sich als thio- 
acylierendes Agens sowohl Dithio- und Thionester aliphatischer und aromatischer 
Carbonsiiuren als auch Trithio- und Thionester der Kohlensiiure bewiihrt. Anderer- 
seits verliiuft die Kondensation mit dem reaktionstriigeren Malonsiiureester oder 
Cyanacetamid ebenso glatt wie mit dem sehr aktiven Malondinitril. 

15) Fur eine Diskuseion der C=S-Gruppe in Thioketonen vgl. E .  Campigne in ,,The chemistry 
of the carbonyl group". Herausg.: 8. Paid, S. 917ff.. Interscience Publishers, London 1966. 

lo) C. C. Price und 9. Oue, Sulfur Bonding, 8.5, The Ronald Press Corn., New York 1962. 
lo) A .  Liitlzinghatce und J .  ckohmann, Z. Naturforsch. lob, 365 (1958). 
la) R. Schenk und LI. Fininken, Liebige Ann. Chem. 462, 170 (1928). 
lo) F. A d ,  H . 9 c h l z  und E.  Frobel, Liebigs Ann. Chem. 521, 95 (1936). 
*O) A .  D m w  und H. Qrabkj/er, Chem. Ber. 91, 1824 (1958). 



301. Bd. imsjs Thioacylierung von Malmawederivaten mit Dithio- und Thioneetern 609 
- -  

Der Deutschen Forschungsgemehchaft und dem Verband der Chemischen Industrie 
sind wir fiir die Unterstiitzung diem Arbeiten zu beeonderem Dank verpflichtet. L. P. 
dankt dem Land Heseen fur die grobziigige Gewtihrung einea Stipendiums. 

Beacbraibung der Verauebe 
Die IR-Spektren wurden rnit den Geriiten der Firma P e r k i n - E k  (PE 221 und PE 237), 

die NMR-Spektren mit dem Gerilt A-60 und A-60 A der Varian Armciatea (TMS als innem 
Standard, DCCI, ale Lijsungsmittel) aufgenommen. Die als Auegangemateriel eingeaetzten 
Thion- und Dithiaeater atellten wir in der Regel aua den entapreohenden Nitrilen iiber die 
Imido- bzw. Thioimidoeater her*'), Thionarneisenaiiurelithylester aua Orthoameisen&m- 
athylestefls). Durch Methylierung dea am dem Handel bezogenen Kaliumtrithiocarbonata 
und Kaliumiithylxanthata erhielten wir die verwendeten Thiokohlemiiureeeter. 

Darstellung der Alkalisalze 3 (Tab. 1) und 8 
Zu einer Lasung von 0,l Mol Alkaliathylat in 76 ml abs. Athano1 gibt man bei 0" unter 

Riihren 0,l Mol dea betreffenden ~alo~.uiiurederivatea und ansohlieBend 0,l Mol Dithio- 
oder "hioneater. Die Reaktion beginnt sofort, wie die Mercaptanabpaltung beim Eineetz 
von Dithioeatern anzeigt. Anechliehnd wird noch 2 SM. bei Raumtemperatur atahen- 
geleeeen. Wiihrend dieaer Zeit fallen die Alkalieslze 3 bzw. 8 in der Regel krietallin BUS. 

Nach dem Abfiltrieren wiiecht man die Kristalle rnit abs. Ather am und gewinnt durch 
Einengen der Mutterlauge i. Vak. eine zweite KristaUfraktion. Falls der Riiokstand nicht 
eofort durchkriatallisiert, wird mit Ather oder Petroltither angerieben. Die so gewonnenen 
Salze sind laut IR-Spektrum bereita sehr rein und kiinnen ohm zd td iohe  R e i  
weiter umgeaetzt werden. Lediglich zur Analyse wurden die Balze 3 aua Butanol oder 
Butanol-Ather umkristallisiert. 
Darstellung der substi tuierten 2-Methyl-(oder Alky1)mercapto-1-oyan- 
acrylnitri le (6) (Tab. 2) 
Zu einer Liisung von 0,l Mol der Alkaliealze 3 in etW8 100 ml Athanol gibt man unhr 

Riihren im Verlaufe von 16 Min. 0,12 Mol Methyljodid und laBt 2 Std. bei Raumtemperatur 
&hen. Falls daa Salz 3 in der angegebenen Menge Athano1 e c h t  klar lhlich kt, eetzt man 
etwae Weeeer zu. AnschlieBend wird daa Liisungsmittel i. Vak. abgezogen und der Riick- 
stand mit Waaser verrieben. Die gebildeten Kristalle werden abfiltriert, mit Weeeer ge- 
wsechen und wie in Tab. 2 angegeben umkristallisiert. 

2-Mercapto-2-methyl-l-iithoxycarbonyl-acrylnitril (96) 
0.06 Mol dea nach der allgemeinen Vorschrift gewonnenen Kaliumsah 86 werden in 

60 ml Wasem geliiet und mit 20 ml kom. HCl vemtzt. Die auagefallenen farblaeen Krietalle 
werden abfiltxiert und am Athanol-Waaser umkristallisiert. 88% Auabeute, Schmp. 71". 

C,HJSIOpS (171,2) Ber.: C 49,12 H 6,30 N 8,18 
Gef.: C 49,69 H 6,38 N 8.34 

2-Mercapto-2-methyl-l-i lthoxycarbonyl-aoryls~ure~thyle~ter (9b) m) 
0,06 Mol dea Ilaliumsalzea 8b werden in 60 ml Wasser geliiet, rnit 20 ml konz. HCl ver- 

setzt und zweimal mit je 60 ml Ather ausgeachiittelt. Der uber CaCl,getrocknete Ather- 

11) C.  S. Yawel, P. de Radzitzky und J .  J .  BY&, J. h e r .  chem. SOC. 77, 5997 (1955); fiir 
weitere nach dieeer Methode gewonnene Eeter vgl. R. hfayer, 8. Scscheithauer und D. Kum, 
Chem. Ber. 99, 1406 (1W6). 

aa) R.  Yayer und H .  Berthold, Z. Chem. 3,310 (1963). 
23) 9b wurde bereits von Y .  8. K .  hfdra, J. Indian chem. SOC. 15,31(1938); C.A.32.4945 (1938). 

durch Umsetzung von Acetylmalons(iuredhy1ester mit IIpS erhalten. 
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extrakt wird vom Lihqpmittel befreit und der iilige Riickatand i. Vak. fraktioniert. 
Gelbe Flbigkeit, 36% Ausbeute, Sdp.,, 124-126". 

c&i,So, (21892) Ber.: C 49,64 H 6,47 
Cef.: C 49,M H 6,38 

Ch&te&ische IR-Banden (CH,Cl,): 4,lOp (sehr breit, v-SH); 6,79 p sowie deutlich 
abgeeetzts Sohultern bei 6,87 p und 6,94 p (v-C=O); 6,31 p (rcC=C). 

2 -Mer c ap t o - 2 -me thy1 - 1 - car b am o y 1 - a cry lni t r il (9s) 
halog zu 90 aue dem Kaliumeelz 8e. Feine, gelbe Nadeln 8ue Waaser, 73% Ausbeute, 

Schmp. 127-128". 
CbHH,N,OS (143,l) Ber.: c 42,26 H 4,26 N 19.71 

Gef.: C 42,22 H 4,39 N 19,33 
Charakteriatische IR-Banden (CH,Cl,): 2,90 p und 2,99 p (v-NH,); 4,16 p (sehr achwach 

und breit 4 H ) ;  4,66p ( A N ) ;  6,96p und 6,04p (&=O); 6 , N p  (Amid 11); 6,60p 
(V-C=C). 

2-Methylmercapto-2-methlgl-l-iithoxycarbonyl-acrylnitril (100) 
Wie zur Dmtellung von 6 beechrieben, erhiilt man aus 0,l Idol dea Kaliumlzes 80 

16,3 g (88% d. Th.) dea cia-trans-Isomeregemischea 100 (Schmp. 122-123"). Mehrmaliges 
Umkriatalliaieren aus Athanol und Waschen der ausgefallenen Kriatalle mit Ather liefert 
einea dex beiden Isomere in miner Form. Farblose Kristalle, Schmp. 131". 

C8HiiN0,S (185,2) Ber.: C 61,88 H 6,99 N 7,66 
Gef.: C 61,76 H 6,94 N 7,69 

Charakteriatische IR-Banden (KBr) : 4,60 p (&N) ; 6,82 p (A= 0) ; 6,60 p (v-C= C) ; 
7,90p; 9,42p; 11,20p; 12,98p; 13,45p; 14,90p. NMR (DCCl,): Triplett 1,33ppm 
(-CH,-CE,); Quadruplett 4,27 ppm (-CH,-CH,), Singuletta 2,63 ppm, 2,68 ppm (SCH, 
bzw. =CCH,). 

2-Methylmercepto-2-methyl-l-iithoxycarbonyl-acryls~ure~thyleater (lob) 
0,l Mol des Kaliuma8lzea 8b werden analog zur D&llung von 6 mit CH,J methyliert. 

Nach dem Abziehen dea Lbungsrnittela i. Vak. verbleibt ein halbfester Riickatand, den 
man in Weseer-Ather aufihmt.  Die getrocknete Atherpime hintmUBt ein 01, dae frak- 
tioniert wird. Dunkelrote Flhigkeit, 60% Auabeute, Sdp., 94-96'. 

CI,H,,O,S (232,2) Ber.: C 61,72 H 6,94 S 13,78 
Gef.: C 61,73 H 7,lO S 13,77 

Chnpdtterktiache IR-Ebnden (Film): 6,80p (v-C=O); 6,37p (v-C=C); 8,06p; 9,92p. 

2-Methylmercapto-2-methyl-1 -carbamoyl-acrylnitril (10 C) 

60% Auebeute, S h p .  149". 
h l o g  zur a&. Vorachrift fiir 6 wurde das K8linmeelz 8 e  methylied. Hellgelbe Nadeln, 

C6H8N,0S (1661) Ber.: C 46,16 H 6,16 N 17,94 
Gef.: C 46,16 H 6,28 N 18,Ol 

CharaJrteriatiache IR-Banden (KBr): 2,91 p, 3,13 p (v-NH,); 4,48 p (v-CLN); 6,93 
(Amid I); 6,17 p (Amid a); 6,67 p (v-C=C); 7,20 p ;  8,17p; 8,97 p. NMR (DCCl,): Singu- 
letta 2,42 ppm, 2,66 ppm (SCH, bzw. =ccH,). 

Anschrift: Prof. Dr. K. Hutlre, 866 Marburg/L., Mprbscher Weg 6. LPh 6461 


