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(57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von
4,6,7,9-Tetrakis(alkylthio)-2,3-dihydro-5,8-diaza-phenalenen. ErfindungsgemaB kénnen die
Dihydrodiazaphenalenderivate durch aligemeinen Formel II, in der R fiir einen Alkylrest steht, durch Umsetzung der
substituierten Cyclohexylidenmalononitrile der allgemeinen Formel I, in der R die obige Bedeutung baesitzt, mit
Bromwasserstoff hergestelit werden. Diese Dihydrodiazaphenalenderivate konnen als organische Zwischenprodukte
fir weitere Synthesen verwendet werden. Sie eignen sich insbesondere zur Herstellung weitere- substituierter
Dihydrodiazaphenalenderivate mit patentiell biologi:.ch-aktiven Eigenschaften.
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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Dihydrodiazaphenalenderivaten der allgemeinen Formel Il in der R fiir
einen Alkylrest steht, gekennzeichnet dadurch, daR Cyclohexylidenmalononitrile der allgemeinen
Formel |, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Bromwasserstoff umgesetzt werden.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 4,6,7,9-Tetrakis(alkylthio)-2,3-dihydro-5,8~diaza-phenalenen. Diese
Dihydrodiazaphenalenderivate kdnnen als organischr Zwischenprodukte fiir weitere Svnthesen verwendet werden. Sie eigrien
sich insbesondere zur Herstellung weiterer substituie: ter Dihydrodiazaphenalenderivate mit potentiell biologisch-aktiven
Eigenschaften.

Charakteristik des behannten Standes der Technik

4,6,7,9-Tetrakis(aIkylthio)-2,3~dihyd~.o-5,8-diaza-phenalene sind bisher noch nicht bekannt.

Ziekder Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens fiir die Herstellung pharmazeutischer Wirkstoffe.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, auf der Basis von 2,6-Bis-[bis(alkylthio)methylenlcyclohexylidenmalononitrilen ein Verfahren fiir
die Herstellung von 4,6,7,9-Tetrakis(a|kylthio)-2,3-dihydro-5,8-diaza-phenaIenen zu entwickeln,

ErfindungsgemaR kdnnen die Dihydrodiazaphenalenderivate der allgemeinen Formel Il, in der R fiir einen Alkylrest steht, durch
Umsetzung der substituierten Cyclohexylidenmalononitrile der allgemeinen Formel |, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit
Bromwasserstoff hergestellt werden.

Die Umsetzungen werden in aprotischen organischen Losungsmitteln, vorzugswaise Chlorofarm, vorgenommen. Die
Lésungsmittel missen ebenso wie der eingesetzte Bromwasserstoff wasserfrei sein. Im einzelnen verfahrt man so, daR zunichst
die Cyclohexylidenmalononitrile der allgemeinen Formel | in dem Lésungsmitiel geldst werden und dann in diese Lésung
trockener Bromwasserstoff eingeleitet wird. Die Reaktionstemperaturen reichen von 0 bis 30°C. Die Reaktionszeiten betragen in
Abhingigkeit von den Reaktionstemperaturen 5 bis 60 Minuten. Die Reaktionsprodukte failen aus den Reaktionsmischungen in
kristalliner Form aus. Durch Einengen der Mutterlauge konnen die Ausbeuten erhéht werden. Zur weiteren Reinigung werden
die Produkte aus organischen Losungsmitteln umkristallisiert.

Ausfahrungsbeispiel 1

2,3-Dihydro-4,6,7,9-tetrabis(methylthio)—5,8-diaza-phenalen

In eings Losung van 0,0025 mol/mol 2,6-Bis|bis(methyithiolmethylen|cyclohexylidenmalononitril leitet man fiir 10 Minuten
getrockneten Bromwasserstoff ein. Der ausgefallene kristalline Niederschlag wird abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. Durch
Einengen der Mutterlauge kann weiteras Produkt erhalten werden. Die Rohprodukte werden aus Eisessig umkristallisiert.
Ausbeute: 91%d. Th. Schmelzpunkt: 197-199°C

Ausfihrungsbeispial 2

2,3-Dihyd.'.)-a,6,7,9-(elrakis(ethylthio)-S,G-diaza-phenalen

0,0025mol/mol 2,6-Bis|bis(ethylthio)methylen]cyclohexylidenmalononitril werden mit Bromwasserstoff umgesetzt, wie unter
Ausfihrurgsbeispiel 1 baschrieben.

Ausbeute: 88% d. Th. Schmelzpunkt: 117-119°C
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