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(57) Ziel der Erfindung ist es, ein besseres Verfahren fiir die Herstellung ven 3-Amino-2-cyano-3-
mercapto-acrylsdureestern zu entwickeln. Die Acrylsdureester der allgemeinen Formel I, in der R
fir einen Alkylrest steht, kdnnen durch Umsetzung der Cyanessigsaurederivate der allgemeinen
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Acrylsdureester kdnnen als organische Zwischenprodukte fir weitere Synthesen verwendet
werden. Sie sind insbesondere geeignet zur Herstellung polyfunktioneller Heterocyclen.
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsdureestern

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von B—Amino~2~cyano~3—mercapto—acrylséureestern. Diese
Acrylsdureester konnen als organische Zwlschenprodukte
fur weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind inshe-
sondere geeignet gzur Herutellung polyfunﬁtioneller Hete-

. roeyclen.
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 Charakteristik der bekannten technischen Losungen

3~Amin0w2~0yano—B—mercapto—aorylséureester konnten bis-
her nur nach DD-WP 99 364 aus 1y5-Dithietan~2,4~di-

_ yliden«bis(oyanessigséureestern) durch Umsetzung mit

15

Ammoniak hergestellt werden. Diesem Verfahren haften
‘einige Mingel an. So entstehen die Acrylsaureester»Derl-

vate nur in sehr geringen Ausbeuten und sind auflerdem
noch verunreinigt. Eine Reinigung ist wegen der Zersetz-
lichkeit der Verbindungen nur sehr schwer méglich,

Ziel der Brfindung

Ziel der Brfindung ist es, ein besseres Verfahren fiir
die Herstellung wvon B-Amino—2-cyano—3~meroaptomaoryl—

~sdureestern zu entwickeln, nach dem diese Verbindungen
- 1n guten Ausbeuten und hoher-Reinheit erhalten werden

konnen,
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,Darlegungvdes Wesens der Erfindung

Die Acrylsdureester der allgemeinen Formel Ii, in der

R fiir einen Alkylrest steht, konnen durch Umsetzung der
Cyanessigssurederivate der aligemeinen Formel I, in dex
R wie oben definiert ist, mit Hydrazinhydrat hergestellt
werden,

Die Umsetzungen werden‘in einem'protischen organischen
Lésungsmittel,-vorzugsweise in'Alkoholen, vorgenommen.
Die Cyanessigséureester werden in diesen Ibosungsmitteln
suspendiert. Danach erfolgt die Zugabe des Hydrazinhy-
drats, das im UberschuB eingesetzt wird. Die Reaktion
setzt spontan unter Stickstoffentwicklung schon bei Raum—
temperatur ein. Man beendet die Umsetzung durch kurzes
Erhitzen der Reaktionsans&tze. Nach dem Abkiihlen auf 20°
wird mit halbkonzenirierter Salzs8ure angesiuert. Nach
der Zugabe von wenig Wasser losen sich die'ausgefalleneh
Hydraziniumsalze und die Acrylsiureester II fallen aus.

Sie liegen nach dem Abfiltrieren und Waschen mit wenig
elskaltem Wasser nahezu rein vor ﬁnd konnen fir weitere

Umsetzungen eingesetzt werden. Beim Umkristallisieren
aus Alkoholen tritt schon teilweise Zersetzung ein.
Die als Ausgangsprodukte verwendeten Perhydro-1,4,2,5=
dithiadiazin-3,6-diyliden~bis(cyanessigsiureester) I
konnen in hohen Ausbeuten nach  DP-wp 107 695 gewon-
nen werden. ‘

Ausfiihrungsbeispiele

Ausfﬁhrungsbeispiel 1
3-Am1noe2-cyano—E-mercaptoFacr&lséqre—methylester

0,005 mol Perhydro-1,4,2,5-dithiadiazin-3,6-diyliden—
bis(cyanessigsaure—methylester) werden in 10 ml Metha-
nol suspendiert. Man figt 0,02 mol Hydrazinhydrat hin-
zu, erhitzt unter Umschiitteln kurze Zeit anf 60° C, bis
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die Stickstoffentwiqkldng abgeklungen ist, kiihlt auf
20°C'ab, sduert mit halbkonzentrierter Salzsdure an,
versetzt mit 10 ml Wasser,. filtriert ab und wascht mit
wenig eiskaltem Wasser’ nach. :

Ausbeute: 50% d.The Sohmelzpunxt. ab 150°C Zex-

setzung

Ausfihrungsbeispiel 2

S=-Amino-2=cyano~3-mercapto-acrylsiure—~ethylester -

0,005 mol Perhydro-1,4,2,5~dithiadiazin-3,6-31yliden—
bis(cyanessigsiure—ethylester) werden in 10 ml Ethanol
suspendiert und mit 0,02 mol Hydrazinhydrat versetzt,
Unter Umschiitteln erhitzt man kurz zum Sieden und ar-— .
beitet nach dem Abkiihlen auf, wie unter Ausxuhrungs~

© belspiel 1 beschrieben, »
Ausbeute: 70% 4.Th, Schmelzpunkt: ab 15700 Zex=—

setzung
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Erfindungsanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsiureestern der
allgemelnen Formel II, in der R fir elnen Alkylrest
steht, gekennzeichnet dadurch, daB CyanessigsBurederi-.
vate der allgemeinen Formel I, in der R wie oben defi-

‘niert ist, mit Hydrazinhydrat umgesetzt werden. .

2, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Isolierung der Acrylsiurcester II durch Anstuern
der Reaktionsmisdhung mit halbkonzentrierter Salzszure
und Versetzen mit wenig Wasser erfolgt; .

* HWernn 7 Seie Formeln
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