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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BROMSULFENYLVERBINDUNGEN

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bromsulfenylverbindungen. Ziel der

- Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von Arylamino-bromsulfenyl-
methylencyanessigsaureestern zu entwickeln. Die Bromsulfenylverbindungen der allgemeinen
Formel Il, in der R fir einen Alkylrest und R’ fiir einen gegebenenfalls alkyl-, alkoxy- oder
halogensubstituierten Phenylrest stehen, kdnnen durch Umsetzung der Cyanessigséureester der
allgemeinen Formel |, in der.R und R' wie oben definiert sind, mit Brom hergestellt werden. Diese
Bromsulfenylverbindungen kdnnen als organische Zwischenprodukte flir weitere Synthesen
verwendet werden. Sie sind insbesondere geeignet zur Herstellung von Heterocyclen.
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Verfahren zur Herstellung von Bromsulfenylver—
- bindungen

Anwendungsgebiét der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren fiir die Herstel-
‘lung von Arylamino-bromsulfenyl-methylencyanessigsiure-—-
estern. Diese Bromsulfenylverbindungen kdnnen als or-
ganische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwen~
det werden. Sle sind insbesondere geeignet zur Herstel-
lung von Heterocyclen. '

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Arylamino—bromsulfenyl—methylencyanessigséureester
sind bisher noch nicht bekannt.

- Ziel der Erfindung

“iz1e1 der Brfindung ist es, ein Verfahren fir die Her— .
. stéllung dieser Bromsulfenylverbindungen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Bromsulfenylverbindungen der allgemeinen Formel II,
in der R fiir elnen Alkylrest und R1 fiir einen gegebenen-
falls alkyl—-, alkoxy- oder halogensubstituierten Phenyl-
rest stehen, konnen durch Umsetzung der Cyanessigséure-
ester der allgemeinen Formel I, in der R und R1 wie oben



10

15

20

- 25

-2 . 221148

definiert sind, mit Brom hergestellt werden.

Die Umsetzungen werden in einem aprotischen LOsungs-
mittel, vorzugsweise in Tetrachlorkohlenstoff, durch-
geftuhrt, Brom wird im berschuB eingesetzt. Die Reak—
tion lauft schon bei Raumtemperaturen auBerordentlich
schnell ab. Die Reaktionsprodukte fallen aus der Reak=
tionsmischung aus und werden mit elner gesédttigten
Natriumsulfitlosung und mit Vasser gewaéchen. Nach dem
Trocknen kann eine weitere Reinigung durch Umkristal=
lisation aus Eisessig erfolgen.

Lusfiihrungsheispiele

Ausfilhrungsbeispiel 1

Anilino~bromsulfenyl-methylencyanessigsiure-ethylester

0,01 mol Anilino—mercapto—methylenoyanessigséure—ethyl-
ester wird in 20 ml absolutem Tetrachlorkohlenstoff ge-
16st. Man fiigt unter Umrihren tropfenweise eine LUsung
von 0,1 mol Brom in 10 ml absolutem Tetrachlorkohlen—
stoff hinzu. Das auséefallene Produkt wird abfiltriert
und nacheinander mit eilner gesittigten Natriumsulfit-
losung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen kristal~
lisiert man aus Fisessig um.

Ausbeute: 37% d.Th. ‘Schmelzpunkt : 244-216°C

Ausfiihrungsbeispiel 2

‘p-Anisidino-bromsulfenyl-methylencyanessigsdure-ethyl—

ester

0;01 mol p-Anisidino-mercapto-methylencyanessigsiure=~
ethylester und 0,1 mol Brom werden umgesetzt, wie unter
Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieben, |

Lusbeute: 56% d.Th, Schmelzpunkt:_208~21ooc
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Bfomsulfenylverbindungen
der allgemeinen Formel II, in der R fir éinen Alkylrest
und R1 fir einen gegebenenfalls alkyl—, alkoxy— oder

halogensubstituierten Phenylrest stehen, gekennzeichnet
dadurch, daB Cyanessigsiureester der a allgemeinen Formel

I, in der R und R wie oben definiert 51nd mit Brom

‘umgesetzt werden,

H;erzu Seita Formeln
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