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{RFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FURFURYLTHIAZOLIDINEN

| der Erfindung ist es, ein Verfahren flr die Herstellung von 3-Furfuryl-4-oxo-thiazclidin-2-
syanessigsaureestern zu entwickeln. Die Furfurylthiazolidine der allgemeinen Formel V, in
r einen Alkylrest und R' fiir ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest stehen, kénnen
Imsetzung der Furfurylamino-mercapto-methylencyanessigsaureester der allgemeinen

I1l, in der R wie oben definiert ist, mit a-Halogencarbons&ureestern der allgemeinen

IV, in der X fiir ein Halogenatom steht, R wie oben definiert ist und R? fiir einen Alkylrest
ergestellt werden. Diese Furfurylthiazolidine kénnen als organische Zwischenprocukte far
Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere zur Herstellung weiterer

yclischer Verbindungen geeignet.
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Verfahren zur Herstellung von Furfurylthiazolidinen

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung -

von 3—Furfury1—4—oxo—ﬁhiazolldln—2—y11den-cyan9531gsaure~
estern,

Diese Furiurylthlazolldlne kdnnen als organische Zwischen~
produkte fiir weitere Synthesen verwendet werden, Sie sind
insbesondere zur Herstellung welterer heterocycllscher
Verblndungen geeignet,

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

B-Furfuryl—4-oxo—thiazolidinae-yliden—cyanessigséureester
sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

l‘

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfehren fiir die Hersbele
lung dieser Furfurylthiazolidine zu entwickeln,

Darlegune des Wesens der Zrfindung

Die Furfurylthiazolidine der allgemeinen Formel V, in der
R fir einen Alkylrest und R! Tir ein Wasserstoffatom oder
einen Alkylrest stehen, kénnen durch Unsetzung der Fur-

furylamanTQercapt9~methylencyanesslgsaureester der all-

gemeinen Formel IIT, in der R wie oben definiert ist, mit

Oc-ualogenca“bonsaureestern der allgemeinen Formel IV, in
der X fiir ein Halogenatom stent, L wie oben definiert
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ist und Rz fiir einen Alkylrest steht, hergestellt werden.
Die Umsebzung der Furfurylamino-mercapto-methylencyanessig-
sdureester IIT nit den o -Halogencarbonsidureestern IV wer-
den in wiSrigen Alkcholen in Gegenwart von Alkalien durch-
gefiihrt. Die Reaktionstemperatur liegt bei 20°C. Die Reak~
tlonszeiften betragen 2 bis 8 Stunden. Die Furfurylthiazo-
lidine V kristallisieren aus den Reaktionsmischungen aus.
Sie konnen nach dem Abfiltriersen und Waschen mit Alkoholen
aus Alkoholen zur weiteren Reinigung umkrigstallisiert wer-

den.

- Die Furfurylamino-mercapto-methylencyanessigséureester 111

kénnen bequem aus den gut zuginglichen 1,3-Dithistan-2,%4-
diyliden~bis(cyanessigsidureestern) der allgemeinen Formel

I, in der R fiir einen Alkylrest steht, durch Umsetzung mit
Furfurylamin im Molverh#ltnis 1:4 in Chloroform erhalten

werden, Dabei entstehen nahezu quantitativ die Furfuryl-
ammoniunsalze der'Furfurylamino—mercapto—metbylencyanessig—

sdureester der allgemeinen Formel II, in der R die obige

Bedeutung besitzt, Beim Behandeln der Furfurylammoniumsalze
II mit Minerals8uren in ethanolischer Suspension entstehen
die Furfurylamino-mercapto-methylen-cyanessigsiureester III,
die nach dem Abfiltrieren durch Umkristallisation aus Alko-
holen weiter gereinight werden konnen.,

Ausfihrungsbeigpiele

AusfﬁhrungsbeiSpiel 1

Furfurylamino—mercapto-methylencyanessigséure;methylester
0,01 mol 1,3-Dithietan-2,4-diyliden~-bis(cyanessigséure-
methylester) wird in 20 ml Chloroform geldst. lan fiigh
unter Umschiitteln 0,04 mol Furfurylamin hinzu und 1Bt 15
Kinuten stehen, Danach wird aus der nahezu festen Reak-

-tionsmiséhung das Chloroform im Vekuum abgezogen, lian sus-

pendiert den Riickstand in 10 mnl Ethanol, sduert mit halb-
konzentrierter Salzssure an und fiight danach 50 ml Wasser
hinzu, Nach dem Abfiltrieren wird der Niederschlag aus
Hethanol umkristallisiert, .

Ausbeute: 53% d.Th. Schmelzpunkt: 88-90°C
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CiofqF045 (238,2) 3er. C 50,42 H 4,23 N- 11,76 § 13,46
Gef. C 51,01 T 4,68 §¥ 11,49 8 13,16
IR (KBr): VH 3220, SH 2545, CN 2200, CO 1630 cm™ j

Tzmur (0DC1,): CHL0 3,75 (s), CH, 4,60 (&), Furan-3 und
"41'1 6,35 (d), "'SH 7,4‘, NH 10,30

Ausfihrungsbeispiel 2

Furfurylamino-mercapto-nethylencyanessigsiure-ethylester
0,01 mol 1,3~-Dithietan~2,4=diyliden-bis(cyanessigséure-
ethylester) und 0,04 mol Furfurylamin werden umgesebtzt, wis
unter Ausfithrungsbeispiel 1 beschrieben.Der nach dem Ane
sduern erhaltene Niederschlag wird aus Ethanol umkristal-
lisiert.
Ausbeute: 55% d.Th. Schmelzpunkt: 77-79°C |
quﬁqzﬂéOBS (252,2) Ber, C 52,38 E 4,80 N 11,11

: Gef., € 52333 E 5,24 N 11,13

Ausfiihrungsbeispiel 3

3-Furfuryl-id-oxo-thiazolidin-2-yliden-cyanessigsdure-methyl-
ester -

0,017 mol Furfurylamino-mercapto-methylencyanessigssure-
methylester wird zu einer Mischung von 5 ml liethanol urnd
10 wl einer wiBrigen Lésung von Nabtriumhydroxid (1 mol/l)
aufgeldst, llan fiigt zu der Losung 0,01 mol lionochloressig-
sédure-methylester hinzu und 1aB%¢ zur Xristallisation 3 Stun-
dan bei 20°C stehen. ach dem Abfiltrieren und Waschen mit
liethanol wird aus liethanol umkristallisiert.
Ausbeute: c4% d.Th. Schmelzpunkb: 160-151°C
01'2310N2_o4s (278,2) Ber. N 10,07 8 11,53

Gef. N 9,78 3 11,41

Ausfithrunggbeispiel 4

3=-Furfuryl-d—oxo-thiazolidin-2-yliden-cyanessigséure-cthyl-
ester

0,01 mol Furfurylamino-mercapto-methylencyanessigsiure-ethy!
ester wird in einer lilschung von 5 wl Zthanol und 10 ml eine
wiBrigen Ldsung von Natriumhydroxid (1 mol/l) mit 0,01 mel
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Mohochloressigséure—ethylester ungesetst, wie unter “Aus-
Lihrungsbeispiel 3 beschrieben.
Ausbeute: 43% d.Th, Schmelzpunkts 149-150°C
CqgE  Np0,8 (292,3) Ber. N 9,58 8 10,95

Gef.N. 9,84 S 10,90
IR (KEr): CN 2210, €O 1750m 1700 cm™ ;
Tu_mr (CDCLy): Gy 1,32 (8), GH,0 &, 28 (), Ring-CH, 3,74
(s), CGH "‘N Dy 50 (S% Furan-3H 6,57 (4), -4H 6,32 (m>, -2H
7434 (d),
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Erfindungsanspruch

-

Verfahren zur Herstellung von Furfurylthiazolidinen
der allgemeinen Formel V, in der R f{ir einen Alkyl-
rest und R fir ein Wasserstoffatom oder einen 4lkyl-
rest stéhen, gekennzeichnet dadurch, daB Furfuryl-
aninc-mercapto-methylencyanessigsiureester der allge-
meilnen Formel III, in der R wie oben definiert ist,
nit & ~Halogencarbonsiureestern der allgemeinen For-
mel IV, in der X fiir ein Halogenatom steht, R1 wie oben
definiert ist und R® fir einen Alkylrest sbeht, umge-
setzt werden,

Hierzu 4.5‘&'«‘,@&1 For m ¢ln
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