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{54) ' VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN 3-AMINOTHIOPHENOLEN -

(57) Die Titelverbindungen |, die als Zwischenprodukte Verwendung finden kénnen, werden erfin-
dungsgemal durch ein einfaches Verfahren zugénglich gemacht, indem entweder die 2-Amino-3-
cyanthiopyran-6-ylidencyanessigsaurederivate Il mit Basen behandelt oder die Thiapyryliumsal-
ze lll in einer Stufe sukzessive mit Cyanessigsaurederivaten in Gegenwart von Triethylamin und
Natriumalkoholat umgesetzt werden.
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Titel der Effinduhg
- Verfahren zur Herstellung von subotltulerten
3~Amlnothlophenolen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bebtrifft ein Verfahren zur Herstellung von sub--
stitulerten ?~Am1nothLophenolen, die als Additive, Polymer;sam-
tionsregulatoren sowie als Zwischenprodukte insbesondere .zur
Herstellung von Farbstoffen und kondensierten Heterocyclen
Verwendung finden kdnnen.. ‘

- Charakteristik der bekannten technischen Idsungen

Alle bisher bekannten Verfahren zur Herstellunglvon 3¥Aminoé
thiophenolen gehen vom bereits vorhandenen Benzolringsystem
aus: Fiir das’unsubstituiérte 3-Aminothiophenol ist eine Dar-
stellungsmethode die Reduktion des m-Nitrobenzolsulfochlorids
nach J.prakt,Chem, [2], 2, 224 (1870), Ber.dtsch.chem.Ges, 8, .
1675 (1875), J»ElekirochemoSOV.Japan, Overseas Ed, 27, 201 (1959
und Znorgachlm. 6y 809 (1970); sie ist jedoch meist mit schlech-
ten Ausbeuten verbunden, Als weitere Synthesemethode ist die
Reduktion von m~-Nitrorhodanobenzol nach Ber, dtsch.chemeGes. 48
1150 (1915) und des n~Nitro~ bzwe mrAmlno—dlbenzyldlsulflds '
nach J.prakt.Chem, [2] 41, 199 (1890) und Ber.dtsch.chem,Ges. 46
798 (1913) bekannt., Ein substituieftes 3-Aminothiophenol wird
durch Reaktion von Hydrogensulfid und‘BTAmino—2,4;6ﬁtrinitch.
chlorbenzol nach Z,or »Chime 3, 1245 (1967) erhalten,
Verfahren zur Herstellung von B-Amiﬁothiophénolen durch direkte
' CyollsLerung wie auch von 3=~Am1.noth.loph.enolens die Cyanogruppen.
in 2~ und 4~qt0LLung enthalten, sind bisher nicht bekannte
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S—Methyidéfivate von varwandfen Thiophenolen sind nach DDR-Pat.
142 541 (1980) aps'ﬂ,1~Dicyan«4,M—dimethylthiobutadienen und
_ Gyanessigester dargestellt beden.:Auf diesem Weg sind jedoch
keine freien Thiophenole erh#ltlich. '

Ziel der Erfindung‘
Ziel. der Erfindung ist es, substituierte 3~Amiﬁothiophenolebin
einfacher Weise herzustellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung ’

Aufgabe der Erfindung it es, bisher unbekannte substituierte

3~-Aminothiophenole durch ein einfaches Verfahren herzustellen.
Epfindungsgendf wird die Aufzabe dadurch geldst, daB die sub~
stituierten 3-Aminothiophenole der allgemeinen Formel I

SH
RA Ay CN

. 'R‘i ~ NHZ . T
CN ’

worin R1 eine Alkyl oder Arylgruppe, R2 eine Alkylgruppe oder
ein Wasserstoffatom und Rq/R eine cyclisch verblndeade Alky]~
gruppe bedeuten, hergestellt werden, indem die 2-Anino-3~cyan—
thiopyran-6-yliden-cyane essigester oder ~Cvanacetam1de der For-

net NC-c-COR?
2 MU
R s
2 X A, I

- CN

R

" in der R' und R® die oben angegebene Bedeutung besitzen und

33 eine Alkoxy- oder Aminogruppe darstellt, durch Behandlung
‘mit starken Basen, vorzugswelse Natriumalkoholat oder metha-
nolische Kalilauge, bel 20-80 °¢ umgelagert werden, Eine ein-
stufige Variante des Verfahrens besteht darin, daB man Thiopy-
ryliumsalze der allgemeinen Formel III '



in denen R' und R

IIT

1 2 die oben angegebene Bedeutuﬁg besitzen
und die Ausgangsprodakte fiir die Verbindungen II sind, direkt

und in einer Stufe zunichst mit Cyanessigester oder Cyanaceta- -

- mid in Gegenwart von Triethylamin bei 60-100 O¢ umsetzt und da-
" pach bei 20-80 °C mit Natriumalkoholat oder methanolischer

Kalilauge behandelt. _

Die 3-Aminothiophenole I Lonnon bei Bedarf auch.ohne vorheri-

ge Isolierung nach iiblicher Alkyllerung als S-Alkylderivate or—

halten werden. | '

Die  Ausgangsprodukte IT wnd IIT sind nach bekannten, in Japrakt.
Chem. 315, 679 (1973) und Jeprakt.Chomg 317, 56 (1975) angege-

bene Verfahren herstellbar,- | '

Ausfiibrungsbeispiele

Beispiel 1: BnAminer;4«didyan~5uethyl~6«methyl~thiophenol

Variante A: Zu einer 35-40 °¢ warmen Losung von 0,5 g Natrium

oder 3 g KOH in 30 ml Methanol fiigt man unter Rihren 0,071 mol
2—&mino—3~cyan~4~ethyl~5~methylmthiopyran«6~y1idenoyanessigw'
sﬁuremethylester oder 2-Amino-3-cyan-4-ethyl-5-methyl-thiopy-
ran-6-ylidencyanessigsdureanid bis zuy volligen Auflﬁsung hin-
zu, Man 1Bt 12 Std. stehen, verdinnt mit 30 ml Yasser und
sdvert mit halbkonz., Salzsidure an. Der Niederschlag wird abge-
saugh, mit Wasser gewaschen und aus wenig Bisessig umkristal~

_llSlerta Ausb, 95 %, Schmp. 210-213 e,
“Variante B: 0,01 mol 2«&m1no~3—cyan~4~ethy] 5~methyl~6~meth31—

thio~thiapyryliumjodid werden mlt 0,015 mol Cyanessigssureme-
thylester in 15 ml Methanol und 0,025 mol Triethylemin 1 Std.
unter Rihren in einem Heizbad, dessen Temperatur 70-80 °C be-
trigt, erwirmt,. Nach 3 Std. wird eine Losung von 0,5 g NWatrium
in 15 m1l Methanol zugesetZt' 10 Min. auf 40° erwirmt und nach

12 Std, wie unter Variante A beschrieben, aufgoarbeltebg

A—qu 65 e
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Beispiel 2: 3—Am1ro~? 4—d1cyan ~5,6~tetramethylen~thiophenol

'O,B g Natrium oder 3 g KOH werden 1n‘30vm1 Methanol gelost,

Bei 35-40 °C fiigt man unter Rihren bis zur volligen Auflésung
0,01 mol 2—Amino—3—éyan¥4,5~tetrémethylen«thiopyran~6myliden~
cyanessigsdurenethylester zu. Hach 12 Std, wird nit 30 ml

Wasser verdinnt und mit halbkonzentrierter Salzsiure ange~
stuert., Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und aus Fisessig umkristallisiert. Ausb, 83 %, Schmp; 200—203 °C,

Beispiel 3: 3—Am1no-2 4«dlcyan-5~ethy1~6—methy1~1~methylthlo— :
benzen ‘

0,5 g Natrium werden in 30 ml Methanol geloste Zu der 30-40 ¢
warmen Lésung gibt man unter Riithren 0,01 mol 2-Amino-3-cyan-i-
ethyl—5—methyithiopyran«6—ylidencyanessigséuremethylester oder
2~Amino~3—cyan—4~ethyl~5—methylwthiopyran—6wylidencyanessig—
séuréami.d bis'zur_vélligen Aufldsung hinzu, Unter Rihren wer-
den.nach 12 Std. 30 nl Wasser und 04012 mol Dimethylsulfat
langsan zugegeben. Nach 2 Std, fﬁgt man noch 50 ml Wasser zu,
saugt den Niederschlag ab, wischt mit Wasser und
kristallisiert aus Ebthanol um. Ausb. 96 %; Schmp. 214-215 °¢,
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- 4s Verfahren zur Icrotcllung vonr substi tulerten j~Amantth~
“ phenolen der allgemeinen Formel I ‘

Patentanspruch

SH

CN o
worin R eine Alkyl~ oder Arylgruppe, R® eine Alkylgruppe
oder ein Wassershoffatom und RII/R2 eine cyclisch verbinden-
de Alkylgruppe bedeuten gekennzeichnet dadurch, da8 entweder

die 2-Amino-3-cyanthiopyran~6-ylidencyanessigsiurederivate
der asllgemeinen Formel IT -
NC~~-COR3
Al ol
2 it

) IT

Z~NH,

CN -

in welcher Rq und RE die oben angegebene Bedeubtung besitzen
- und P3 eine Alkoxy- oder Aminogruppe darstellt, bei 20-80 %
.mit einer Base, vorzugsweise Natriumalkoholat oder alkoho-
lischer Kalilauge, behandelt werden, oder die Thlapyryllum«
‘salze der allgenmeinen Formel IIT.

SCHy

IIT

in einer Stufe bei 80° in Gegenwart von Triethylamin mit Cyaz
essigsiureester oder Cyanacebamid umgesetzt und damﬁoh mik
Natriwnalkoholat behandeld werdene

24 Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal an Stell
der Verbindungen I deren o~Alky;der1vate, das sind substitu~
lexte BMAmino~a1ky1thigbenzeneierhalten werden, indem das '
Reakbionsgemisch vor der Aufarbeitung in iiblicher Weise mit
Alkylierungsnitteln umgesetzt wird.
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