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Verfahren zur Herotellung von 2-Am1no~6-cumaryl (3¢ )-
thiopyryliumsalzen

Int.Cl. CO7P 335/00

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2=Amino=-6-cumaryl-(3')-thiopyryliumsalzen. Derartlge Ver-'
bindungen konnen Bedeutung als Farbstoffe und biologisch

. aktive Verbindungen sowie als Lichtabsorber in der Elektro-
photographjie und bei anderen Aufzeichnungsverfahren er-

langen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

2-Anino=6-cumaryl~(3')-thiopyryliumsalze sind bisher un-
bekannt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die bisher unbekannten 2-Amino-
6-cumaryl-(3')-thiopyryliumsalze als Farbstoffe und bio-
logisch aktive Verbindungen aus einfach herstellbaren
Ausgangsprodukten zuginglich zu machen.,

Darlegung des Wesens der Erfindung

~Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zu finden, um die
‘bisher unbekannten 2-Amino-t~cumaryl-(3')-thiopyryliumsal ze
in einfacher Weise herzustellen. ErfindungsgemiB wird die
Aufgabe dadurch geldst, daB 3(1'-Chlor—4-cyan—butad1enyl-
11'.3")-cunarine des Typs I.
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mit Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumdithiocarbaminaten
und einer Saure HZ

oder, daB 3-(1'—Thiocarbonyl—3'-amino-propen—z’)écuma-
rine des Typs II.

1 S
R i _
: R2 AN C\ //C‘i /CH3
(e .
0~0 ~ CHy |
mit substituierten Acetonitrilen des Typs III.
Y~CH,~CH T

wobei Y die Cyano-, Carbamoyl-, Carbalkoxy- oder Benz-
imidazolylgruppe bedeutet, unter Zusatz einer Base, wie
Alkalihydroxyd, Alkoxylat, Ammoniak oder tertidren Amlnen
und anschliefBender Cycllslerun@ durch eine Saure HZ

zu den 2-Amino~6-cumaryl-(3')-thiopyryliumsalzen des Typs Iv

1
28 X
K Y ~S7NH, y
F? 7 A
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umngesetzt werden, wobei R, R™, R3 und R4 gleich oder
verschieden sind und Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Heteroarylrest, die Hydroxy- oder Alkoxygruppe, ein
'Halogenatom oder eine Aminfunktion bzw. zusammen einen
oder zwei, moglicherweise stickstoffhaltige, Ringe und
7" ein Siurerestanion, wie zB C1o;, Cl7, Br~ oder HSO,

darstellen,
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Ausfﬁhrungsbéispiele

Nachstehend wird die Erfindung anhand von den in der
Tabelle als Ausfiihrungsbeispiele aufgefiihrten 2-Amino-
6~cumaryl-(3')-thiopyryliumsalzen erléutert, die nach
folgenden Varianten hergestellt wurden.

Variante A

0.015 Mol eines aus CS, und Benzylamin dargestellten
Dithiocarbaminats in 10 ml Methanol, werden unter Er-
wirmen auf 60°C und unter Riilhren portionsweise mit
0.01 Mol eines 3(1'~Chlor-4'-cyan-butadienyl-1'.3')
~cunarins des Typs I versetzt. Nach dem Erkalten der
Reaktionsmischung werden 4 ml 70%ige Perchlorsiure
zugegeben, anschlleBend das Endprodukt abgesaugt und
umkrlstalllsiert. ”

Variante B

Je 0,01 Mol 3=(1'-Thiocarbonyl-3'-amino=~propen-2')-
cumarin vom Typ II und 0,01 Mol des substituierten
Acetonitrils vom Typ IIT werden in 20 ml Methanol
gelost, Die Mischung wird daraufhin mit einer Losung
von 0.01 Mol Natrium in 10 ml Methanol versetzt und
nach einstiindigem Stehen bei Raumtemperatur mit
70%iger Perchlorsidure vorsichtig angesauert. Der aus-
gefallene Niederschlag wird abgesaugt und umkrsialli-
siert.

Variante C

Dle Arbeitsweise erfolgt analog Variante B, jedoch
wird anstelle des Methanols, Athanol als Ldsungsmittel
verwendet,
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Variante D

0.01 Mol 3-(1‘!~Thiocarbonyl-3'-aminopropen=2!)-cumarin
vor Typ II und 0,01 Mol des substituierten Acetonitrils
von Typ IIT werden in 20 ml Eisessig etwa 10 Minuten

auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen der Ldsung versetzt
men mit 70%iger Perchlorsidure. Das bald darauf.ausfallende
Endprodukt wird abgesaugt und umkristallisiexrt.
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- Tabellarische Ubersicht iiber die hergestellten
2~-Amino-6-cumaryl-(3')-thiopyryliumperchlorate

vom Typ IV

Aust, R e g3 rY Y  schmp.)) Ausp,
Beisp., o Ver,
Nr. | o % d.Th.
| | -
1 = H E B CN 290 s

- | | 83/a

H H . H . Benzimid- 326
¢ H . : azolyl-(2) 7/6
3 " i H B CO00H; omg2) 92/A
| 0y  87/A

% . (cH=CH), - m B G000, 298 70/D

| CH=CH). H H  Benzimid- 335 81/A
> ¢ )2 - 8z0lyl-(2)
6 H H N(CH), H  CN 3603) 53,
9 H H N(O5) 2 H CN 3003 7o/

1) Unkristallisiert aus Acetontril
@) ynkristallisiert aus Abhanol

3 Unkristallisiert aus Eisessig
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Erfindungsanspruch

Verfahren zﬁr Herstellung von 2-Amino-6-cumaryl=(3')=
thiopyryliumsalzen, dadurch gekennzeichnet, daB 3(1'=
Chlor—4'~cyan-butadienyl-'.3')-cumarine des Typs I

1 L
R j EQ AH Y ’
3 CH™ 3¢ |
| - CN - I

mit Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumdithiocarbaminaten
" 4nd einer Siure HZ |

oder, da8 3-(1'-Thiocarbonyl-3'-amino-propen-2')-cuma-
rine des Typs II ' :

CH

3 II

mit substitulerten Acetonitrilen des Typs III

Y~CH,~CN IIT

wobei Y die Cyano-, Carbamoyl—-, Carbalkoxy-oder Benz-
imidazolylgruppé bedeutet, unter Zusatz einer Base,
wie Alkalihydroxyd, Alkoxylat, Ammoniak oder tertidren
 Aminen und anschlieBender Cyclisierung durch eine
Sture HZ zu den 2-Amino-6-cumaryl-(3')-thiopyrylium~
salzen des Typs IV
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-
umgesetzt werden, WobeihR1, R2, R3 und R4 gleich oder
verschieden sind und Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Heteroarylrest, die Hydroxy- oder Alkoxygruppe, ein
Halogenaton oder eine Aminfunktion bzw, zusammen einen
- oder zwel, moglicherweise stickstoffhaltige Ringe und
Z” ein Sarerestanlon, wie zB, 0104, Cl™, Br~ oder HSO
darstellen,
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