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Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylidencyanessig-
gaurederivaten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,6-Bis[bis(alkylthio)methyleﬁjcycldhexylidencyanessigséure—
derivaten.

Diese Cyclohexylidencyanessigséurederivate konnen als orga—‘
nische Zwischenprodukte fir weitere Synthesen verwendet wer-
den. Sie sind insbesondere geeignet zur Herstellung hetero-
cycligcher Verbindungen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

2,6—Bis[bis(alkylthio)methylen]cyclohexylidencyanessigsaure-
derivate sind bisher noch nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung
von 2,6—Bis[bis(alkylthio)methyled}cyclohexylidencyanessig—
siurederivaten zu entwickeln.

Darlecung des Wesens der Brfindung

Die Cyclohexylidencyanessigséurederivate der allgemeinen For-
mel III, in der R fiir einen Alkyl- oder Aralkylrest und X far
eine Cyano- oder Carbalkoxygruppe stehen, kdnnen durch Um-
setzung der Cyanessigsdurederivate der allgemeinen Formel I,
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in der X die obige Bedeutung besitzt, mithohlenstoffdisul~
fid und Alkylierungsmitteln der allgemeinen Formel II, in der
Y fir ein Halogenatom oder einen Alkoxysulfonyloxyrest steht,
in Gegenwart von Natriumhydrid umgesetzt werden.

Die Umsetzungen der CyclohexylidencyanessigSéurederivate I,
die nach bekannten liethoden (¥.S.Prout, J.0rg.Chem, 18, 928
(1953)) hergestellt werden konnen, mit Kohlenstoffdisulfid

und d2m Alkylierungsmittel in Gegenwart der Base konnen in
aprotischen Lésungsmittelh, vorzugsweise in Tetrahydrofuran,
vorgenonmen werden,

In einzelnen verfihrt man folgenderweise: Aus dem Cyclochexy-
lidencyanessigsﬁurederivat I und Natriumhydrid (Eolvenhéltnis_
zweckmédBigerweise 1:2) wird fn den Losungsnittel das Dinatrium-
salz von I bereitet, Zu dieser Mischung fiizt man dann Kohlen-
stoffdisulfid (1 Lquivalent bezogen auf I) und gleichzeitig
einen UberschuB an Alkylierungsmittel (4 - 6 Kquivalente be-
zogen auf I) hinzu, Die Reaktionstemperaturen betragen 5—3000.
Die Reaktionszeiten reichen in Ath#ngigkeit von den verwende-
ten Reaktionstemperaturen von 30 liinuten bis zu 10 Stunden,
Die Aufarbeitung erfolgt durch Versetzen der Reaktionsmischung
mit wenig Llethanol und anschlieSend mit wenig Eisessig. Nach
dem Einengen im Vakuum wird der Riickstand mit Wasser versetzt.,
Das abgeschiedene 01 wird in Chloroform aufgenommen, Durch
Einengen der Chloroformextrakte wird ein Sirup erhalten, der
bei der Zugabe von Ethanol kristallisiert, Nach dem Abfil.
trieren kann das Rohprodukt durch Umkristallisation aus or-
ganischen Losungsmitteln weiter gereinigt werden,

Ausfilhrunegsbeispiele

Ausfiihrungsbeispiel 1

246—Bis[bis(methylthio)methyleﬁ]cyclohexylidenmalononitril

0,01 mol Cyclohexylidenmalononitril wird in 10 ml absolutem
Tetrahydrofuran geldst. llan versetzt diese Lésung unter Rih-
ren und Kithlen auf 0°C mit 0,02 mol Natriumhydrid, fight an-
schlieBend ebenfalls unter Rifhren bei 0°C eine liischung aus
0,01 mol Kohlenstoffdisulfid und 0,05 mol Méthyliodid‘hinzu



und riihrt danach noch 30 Minuten bei 0°C. Nach 10-stiindigen
Stehen bei 20°C wird die Reaktionsmischung mit wenig lietha-
nol versetzt und anschlieflend mit Eisessig angesduert. llan
engt im Vakuum ein, fiigt zu dem Riickstand 50 ml Wasser hin-
zu und extrahiert die gebildete lischung dreimal mit je 50
ml Chloroform, Die vereinigten Chloroformextrakte werden mit
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum
eingeengt., lian nimnmt den Riickstand in wenig heiBem Ethanol
auf und 1388t zur Kristallisation stehen., Nach dem Abfiltrieren
wird der Niederschlag aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 23% d.Th, Schmelzpunkt: 155-156°C
(gelbe Nadeln)

015H18N 84 (354,56) Ber., C 50,81 H 5,12 N 7,90 8 36,17~

- Gef, C 50,78 H 5,30 N 8,08 S 36,064

Ausfﬁhrungsbeispiel 2

2 6-Bls[pls(ethylthlo)methylen]cycldhexylldenmalononltrll

0,01 mol Cyclohexylidenmalononitril, 0,02 mol Natrlumhydrld,
0,01 mol Kohlenstoffdisulfid und 0,05 mol Ethyliodid werden
umgesetzt, wie unter Ausfithrungsbeispiel 1 beschrieben,
Ausbeute: 20% d.Th, Schmelzpunkt: 100-102°C
Crof 26N oSy, (410,67) Ber., C 55,56 H 6,38 N 6,82 S 31,29

©  Gef, C 55,50 H 6,60 N 6,73 S 30,32

Ausfithrungsbeispiel 3

2 6-Bis[pls(methylﬁhlo)methyleq]cyanes51gsaure-methylester

0,01 mol Cyclohexyllaencyanes51vsaure-methylester, 0,02 mol
Natriughydrid, 0,01 mol Kohlenstoffdisulfid und 0,05 mol
Kethyliodid werden umgesetzt, wie unter Ausfiihrungsbeispiel
1 beschrieben,

Ausbeute: 12% d.Th. Schmelzpunkt: 165-166°C



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylidencyanessigsiure-
derivaten der allgemeinen Formel III, in der R fiir einen’
Alkyl- oder Aralkylrest und X fiir eine Cyano- oder Carbalk-
oxygruppe stehen, gekennzeichnet dadurch, daB Cyanessigsdure=-
derivate der allgemeinen Formel I, in der X die obige Be-
déutung besitzt, mit Kohlenstoffdisulfid und Alkylierungs-
nitteln der allgemeinen Formel II, in der Y fiir ein Halo-
genatom oder einen Alkoxyéulfonyloxyrest stehen, in Gegen-
wart von Natriumhydrid umgesetzt werden,

- Hierzu 1 Seite Formeln -
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