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Verfahren zur Herstellung von 1-(1,3-Thiazol-2-yl)-pyrazolid-
3~onen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Vexrfahren zur Hemrstellung von 1-
(1,3-Thiazol-2=yl)~pyrazolid-3-onen. Derartige Verbindungen
besitzen Bedeutung fiir die Farbstoffsynthese und als fotogra-
fische Entwickler.

Charakterigtik der bekannten technischen Lsungen

Eg ist bekannt, daf gich 1-(1,3-Thiazol~2~yl)-pyrazolid-3-one,
ausgehend von 4dcrylsdurederivaten und Hydrazinothiazolen, her-
stellen lassen (G,E. Ficken, BRD-0S5 Ilr. 1 445 931 und dort
veitere zitierte Patente). Diese Verfahren besitzen den Nach-
teil, daf die schwer zuginglichen Hydrazinothiazole verwen-
det werden mlissen,

Ziel der Zriindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von
1=-(1,3~Thiazol-2-y1l)-pyrazolid-3~onen aus leicht zuginglichen
Ausgangsprodukten in einer BEinstufensynthese in hohen Ausbeu-~
ten zu entwickeln,

Darlegung des Vesens der Erfindung
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, in einfacher ‘ielse

1-(1,3~Thiazol-2-y1l)-pyrazolid-3-one aus leicht zuginglichen
Ausgangsprodukten zu synthetisieren.
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Erfindungsgeméfl wird diese Aufgabe dadurch gelost, daB
1. Thiocarbamoyl-pyrazolidone von der Formel I

wobel R1, R2, R3’ R4 Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Aryl oder Heterocyclyl oder R1, 33 Teile eines ankondensier-
ten aliphatischen oder heteroaliphatischen Ringes und R1, R2
oder R3, R4 Teile einer Spirostruktur sein ktnnen, mit einer
Halogencarbonylverbindung von der Formel IIT

| Hal —— Rg
: I
07~ Rg
wobei Hal Chlor, Brom oder Iod und Rg, Ry Yagserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl, 4ralkyl, Aryl, Heterocyclyl oder Teile eines an-
kondensierten aiiphatischen, hydroaromatischen oder hetero-

cycligchen Ringsystems sein konnen,
oder mit einem Halogenacetal oder Halogenketal von der

Formel III
Hadl F?S

111 F27() F?G
ORg

wobei Hal Chlor, Brom oder Iod; RS’ R6 Wagserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl, Heterocyclyl oder Teile eines an-
kondensierten aliphatischen, hydroaromatischen oder hetero-
cyclischen Ringsystems und R7, R8 Alkyl, Aralkyl oder Teile
einer die Sauerstoffatome verbindenden Briicke wie Lthylen
oder Trimethylen sein konnen,
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oder mit einem Dihalogenether von der Formel IV
Hal RS

Hal Rg
ORg

vobeli Hal Chlor, Brom oder Iod;.Rs, Re Vasserstoff, Alkyl,

Iy

Cycloalkyl, 4ralkyl, Zryl, Heterocyclyl oder Teile eines an-
kondensierten aliphatischen, hydroaromatischen oder hetero-
cyclischen Ringsystems und,R9 4Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl
Aryl oder Heterocyclyl sein kann,

ader nit einem Dihalogenester von der TFormel V

Hal | RS

Hal-—~ Rg
OAcyl

wobei Eal Chlor, Brom oder Iod; 3,, R6 Vasserstoff, [illy
Cycloallyl, Aralkyl, Jryl, Zeuerocjclvl cder Teile eines an-
kondensierten aliphatischen, hydroaromatischen oder hetero-
cyclischen lingsystems; Acyl ein organischer S&urerest wie
Formyl, Acetyl, Propionyl, 3enzoyl oder Toluolsulfonyl sein
kann, zu Thiazolyl- p 'razolidon-salzen von der Formel VI

i Rs
VI ! i ; —(\ ‘HX
N

Rs

wobei R1, Ré, RB’ R4, R5, R6 Wagsserstoff, Alkyl, Cycloalkyl,
Aralkyl, Aryl, Heterocyelyl; R R, Teile eines ankondensier-
3 ’ 1’ 3
en aliphatischen oder heteroaliphatischen Ringes; R1, R2 oder
R R, Teile einer Spirostrukiur; R, Teile eines anlionden-
32 g P 5 5’ 6
sierten aliphatischen, hydroaromaiischen oder heterocycli-
gchen Ringes urd X Chlor, Brom oder Iod sein kann,
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durch IErwdrmen in einer organischen Carbonséure wie Essig-
gdure, Propionsdure oder Butansiure, vorzugsweise bei Tem-—
peraturen von 105 °¢ bis 135 °C und Reaktionszeiten von 5 bis
70 Ilinuten, umgesetzt werden, |

Die den Verbindungen von der Formel VI entsprechenden freien
Bagen werden durch Neutralisation, z.B. nit Natrium- oder
Kaliumcarbonat hergestellt;

2+ Thiocarbamoyl-pyrazolidone von der Formel I mit Halogen-
carbonylverbindungen von der Formel VII

Rin R
Hal~ 10 "\ Hq

VII
0~ <0

wobei Hal Chlor, Brom oder Tod und Rygs Ryq Wasserstoff, Alkyl,
Cycloathl, Aralkyl, Aryl oder briickenbildende Gruppen zwi-
schen den halogentragenden Kohlenstoffatomen sein kbtnnen,

zu dimeren Thiazolyl—pyrazolidon-salzen von der Formel VIII

R‘ﬁ R10 Rn SR R1
VITI _<\

wobei R1, R2, RB’ R4 Wasserstoff, ilkyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Aryl, Heteroaryl; R1, R3 Tgile eines ankondensierten alipha~
tischen oder heteroaliphatischen Ringes und R1, R2 oder RB’
107 11 Wassgserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl oder briickenbildende Gruppen zwi-
schen den Positionen 5 und 5' der beiden Thiazolringe und X

Chlor, Brom oder Jod sein kann, durch ErwZrmen in einer orga-

R4 Teile einer Spirostruktur; R

nischen Carbons&ure wie Essigsdure, Propionséure oder Butan-
gdure, vorzugseise bei Temperaturen von 120 °C bis 140 °C und
Reaktionszéiten von 20 bis 90 llinuten, ungesetzt werden,
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Die den Verbindungen von der Formel VIII entsprechenden frei-
en Basen werden durch Neutralisation, z. B. mit Natrium- oder
Kaliumcarbonat hergestellt;

3+ Thiocarbamoyl-pyrazolidone von der TFormel I mit Halogen-
carbonylverbindungen von der Formel IX

Hal R0 Ry Hal

-,

0 N0

wobel Hal Chlor, Brom oder Iod; «“10, 311 Vasserstoff, 4lkvl,
Cycloalkyl, <aralkyl, Aryl oder briickenbildende Gruppen zwi-
schen den halogentragenden Hohlenstoffatomen; Y eine zwei-
wertige Gruppe wie ‘eine unsubstituierie oder substituierte
llethylen-, 1,2-Ethylen-, 1,3~Propylen- ortho~, meta- oder
para—Phenylen— oder eine 2,5-Thienylen-gruppe sein kann, zu ver-
briickt-dimeren Thiazolyl-pyrazolidon-salzen von der Formel <

| R1R2 RBRL,S Rig Rn ,}__i
X O’ /N.QN \ 2}' 0 ZHX

N
H | H

wobel 31, R R3, R, uasserﬁto f, #1kyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Ary 1, H;;e;oc,cljl R1, EB Teile einecs anliondensierten alipha-
tigchern oder heteroaliphetischen Ringes; R1, R2 oder R3’ B,
Teile einer Spirostruktur; 310, 311 Vasserstoff, Alkyl, Cy Clo—
alkyl, Aralkyl, Aryl oder briickenbildende Gruppen zwischen den
Positionen 5 und 5' der beiden Thiazolringe; Y eine zweiwertiige
Gruppe wie eine unsubstituierte oder substituierte lethylen-,
1,2~-5thylen-,
oder eine 2,5-Thienylen-gruppe und Hal Chlor, Brom oder Iod sein

kann, durch

1,3-Propylen-, ortho-, meta- oder para-Phenylen-

SrviErnen in ‘einer organischen Carbonsdure wie bssig-
sdure, Pronionsiure oder Dutansiure, vorsugsweise bei Tempera-
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turen von 120 °C bis 140 °C und Reaktionszeiten von 20 big

90 liinuten, umgesgetzt werden,

Die den Verbindﬁngen von der Formel X entsprechenden freien
Basgen werden durch Heutralisation, z. B. mit Natrium- oder

Kaliuncarbonat hergestellt,

4, ZPyrazolidone von der Formel XI

R2 R3

Ry Rl"

X1 O/ N/NH
H

wobel R1, R2, RB’ R4 ‘lagserstoff, 4Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl,

Aryl, Heterocyclyl; H1, R3 Teile eines ankondensierten alipha-

R
s
R4 Peile einer Spirostruktur sein kCnnen, mit einer Rhodan-

tischen oder heteroaliphatischen Ringes und R1, 82 odex
carbonylverbindurng von der Formel XIT

NCS R12

Z

0 ‘R13

wobel R12, R1Q‘TGSSGTSbOfl,‘QIRJl, Aralkyl oder Teile einer
die beiden Kohlenstoffatome verbindenden 3Briicke wie Tri- oder
Tetrametiylen sein konnen, zu Thiazolyl-pyrazolidon-salzen von
der Formel JIII

ﬁ WS Ry
XIII N I HX
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wobel R1, RE’ R3, R4 Wagserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Aryl, Heterocyclyl; R1,AR3 Teile eines ankondensierten alipha-
tischen oder heteroaliphatigchen Ringes, R1, R2 oder R3, R
Teile eidex Spirostrulktur, R ,, R,y Wasserstoff, Alkyl, iralkyl
oder Teile einer die Positionen 4 und 5 im Thiazolring verbin-
denden Briicke wie Tri- oder Tetramethylen, HX eine Sdure wie
Halogenwasserstoffsiure, Schwefelsdure oder Perchlorsiure sein
kann, in der Weilse umgesetzt werden, daBl die Verbindungen der
Formeln XI und XII in Vasser zuerst in Gegenwart einer Base,
vorzugsweice Natron- oder Kalilauge, und dann durch Zugabe der
Sadure HA zur Reaktion gebracht werden. |

Die den Verbindungen von der Formel XIII entsprechenden freien
Basen werden durch Neutralisation, z. B. mit Natrium- oder
Kaliumcarbonat hergestellt.

Msfuhrungsbeispiele

Die nach den verschiedenen Varionten hergestellten Thiazolyl-
pyrazolidone von den Formeln VI, VII, X und XIII sind in Tabel-
le. 1 zusammengestellt.

Augfilhrungsbeispiel 1

In einem 1-l1-Dreihalskolben, ausgeriistet mit Rilhrer, Thermo-~
meter und RiickfluBkiihler, werden 375 ml Eisessig und 1 lLlol eines

Thiocarbamoyl-pyrazolidons von der Formel I zum Sieden gebracht.
Danach 1&8Y man innerhalb von 5 Minuten 1 llol eines Halogen-
acetals oder Halogenketal§ von der Formel IITI oder Dihalogen-
ethers von der Formel IV oder Dihalogenesters von dexr Formel

V einlaufen, Dabei wird intensiv geriihrt., Das Anspringen der
Reaktion ist an einem heftigen Aufsieden zu erkennen. Hach dem
Abklingen dieser heftigen Reaktion wird weitere 10 bis 20 llinu-
ten gelinde am RiickfluB8 gehalten, Nach dem Abkiihlen werden fest
auggefallene Reaktionsprodukte abgesaugt. Die Abgcheidung leicht
l16slicher Produkte kann durch langsame Zugabe von Lther oder
Essigester erreicht werden.



susfithrungsbeispiel 2

In einem 1-l1-Rundkolben wird eine Nischung aus 400 ml Eis-
esgig, 1 ITol eines Thiocarbamoyl-pyrazolidons von der TFormel I
und 1,1 bis 1,3 Mol einer Halogencarbonylverbindung von der
Formel II oder 0,45 Mol einer Halogencarbonylverbindung von der
Formel VII oder der Formel IX unter RiickfluB 5 big 90 liinuten
erhitzt. Die Aufarbeitung geschieht wie in Ausfilhrungsbeispiel
1 angegeben.,

Ausfiithrungsbelspiel 3

Zu einer konzentrierten wissrigen Losung von 1 Mol eines Pyra-
zolidons von der Pormel XI gibt man 0,25 llol NaOH oder_KOH

alg 30 %ige wissrige Lisung (verwendet man die Salze der Pyra-
~zolidone, so mufl die mit elngebrhchte Sgure durch die aqulmola-
re Menge Lauge neutralisiert werden). Zu der gut gerihrten
Reaktionsmischung werden dann 1 liol einer Rhodancarbonylver-
bindung von der Formel XII gegeben, Unter Erwdrmung erfolgt
Homogenisierung des JAnsatzes. llach 1 Stunde fortgesetztem Riih-
ren wird mit liberschiisgiger S&ure HX versetzt, Tach dem 4b-
kilhlen wird abgesaugt und mit wenig ‘/asser nachgewaschen,
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Tabelle 1 Thiazolyl-pyrazolidone mit
R1 = R2 = R3 = R4 = H
For- R H-X | Tp. Augb,t Var.
rel (°¢) (% d. Th.)
VI Ry = R6 = H HBx 120 72 1
VI R; = R, = H HBr | 120 55 3
VI R5 = I, Ré = CH3 1By 210 68,5 1
VI R5 ; %’;Ré = C6H5 } - 120 60 1
Vi RE = H, R6 = CH206n5 - 122 83 1
VI R, = H, R6 = p—Cl—C6H: - 179 71 1
P 7 '
Vi R5 = H”RG = C(CH3)3 - 152 47 1
Vi RS = CHB’ RG = CH3 HBr 240 60 1
R = w:{ ’L"L :V 11 x A‘
R A I R
i 35 = C6 59 n6 = 615 0L 1~.10++ 3
I 1‘.10 = 311 =vH - 210 75 2
¥4 Ryg = Ryq = H - 185 > 2
Y = CH2
e Ry = Ryq = H -~ | 261t | 85 2
Y = p—C6H4

+ bezogen auf die Salze

t unter Zersetzune

Lo




Erfindungsanspruch

Verfahren zur Hergtellung von 1—(1,3~Thiazol-2fyl)-pyrazolid-
3-onen, gekennzeichret dadurch, daB
1. THiocarbamoyl-pyrazolidone von der Formel I

wobel R1, R2, RB’ R4 Wagserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Aryl oder Heterocyclyl odexr R1, R3 Teile eines ankondensier-
ten aliphatischen oder heteroaliphatischen Ringes und R1, R2
oder RB’ R4 Teile einer Spirostruktur sein konnen,

mit einer Halogencarbonylverbindung von der Formel II

| Hal < Rsg
S
wobei EHal Chlor, Brom oder Iod und R5’ R6 Wasserstoff, Alkvl,
Cycloalkyl, dralkyl, Aryl, Heterocyclyl oder Teile eines an-
kondensierten aliphatischen, hydroaromatischen oder hetero-

cyclischen Ringsystems sein ktnnen,

oder mit einen Halogénacetal oder Halogenketal von der Formel
III

Hal~~ Rg

R70 Re
ORs

111

wobei Hal Chlor, Brom oder Iod; R5, R6 Vasserstoff, Alkyl,
Cycloalkyl, 4ralkyl, 4Aryl, Heterocyclyl oder Teile eines an-
kondensierten aliphatischen, hydroaromatischen oder hetero-
cyclischen Ringsystems und R7, R8 Alkyl, Aralkyl oder Teile
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einer die Sauerstoffatome verbindenden Briicke wie Bthylen oder
Trimethylen sein ktnnen,

oder mit einem Dihalogenether von der Formel IV

HCl_l : Rs

Hal Rg
ORg

wobei Hal Chlor, Brom oder Iod; R5, I
Cycloslkyl, JSralkyl, ﬁrvl, leterocy clJl oder Teile eines an-
kondensierten aliphatischen, h;droaromatlschen oder netero-

Iv

_Jas ergtolff, Alkyl,

IS

cyclischen Alngsystena und ng &1lkyl, Cycloalkyl, Arelkyl, drvl
cder Heterocyclyl s

(D

n kann,
oder mit einewm Dihalogenester von der Formel V

Fk]l F?s

v Hal-1~ Rg
OAcyl

wobei Hal Chlor, Brom oder Iod; R., R, Wagserstolf, Alkyl,
J
Cycloalkyl, Aralkyl, Aryl, Eeterocyclyl oder Teile eines an-

O

.

kondensierten aliphatischen, hydroaromaiischen oder hetero-
cycligchen Ringsystens; 4Acyl eln organischer S&urerest wie
Formyl, dcetyl, Propionyl, Denzoyl oder Toluolsulfonyl sein
kann, zu Thiazolyl-nyrazolidon-izlzen von der IMormel VI

wobel 31, ) RB’ 34; n‘, R, Vasgerstoff, &lkyl, Cycleallkyl,
Aralkyl, Lryl, Heterocy RB Teile eines ankondensier-

ten eliphetischien odexr b ischen Ringes; 31, 32 oder
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3, R Teile einer Spirostrulktur; RS; R6 Teile eineg ankonden-—
81erten aliphatischen, hydroaromatischen oder heterocyclischen
'Ringes und X Chlor, Brom oder Iod sein kann, durch Drwirmen in
einer. organischen Cerbonsiure wie Issigsiure, Propionsdure oder
Bufanséure, vorzugsweise.bei Temperaturen von 105 °C bis 135
und Reaktiionszeiten von 5 bis 70 Minuten, umgesetzt werden,

Die den Verbindungen von der TFormel VI entsprechenden freien
Basen werden durch Feutralisation, z. B, mit llatrium- odexr
Kaliumcarbonat hergestellt;

2. Thiocarbamoyl-pyrazolidone von der Formel I mit Halogen-
carbonylverbindungen von der Formel VII

Rin R
Hal -0 W Hal

0= ~0

VII

-~

wobei Hal Chlor, Brom oder Iod und 310, R11 Jdesserstoff, Alkyl,
Cycloallyl, Jdralkyl, 4ryl oder briickenbildende Gruppen zwischer
den halogeniragenden Kohlenstoffatomen sein kinnen, zu dine-
ren Thiazolyl-pyrazolidon-galzen von der Formel VIII

Rm Rn s R

_<\ ZHX

off, Alkyl, Cycloalkyl, Jiralkyl,
e eines ankondengsiexrten alipha-

VIII R]

wobel R Ras h2, R,y R, Vagsers
-
m

2 L

igche eroaliphetiechen Ringes R
tischen oder het alinhat hen R es und

O

A t

Aryl, Heteroaxyl; n{, R, Teil
D 'y 32 oder 33,

R4 Teile einer Spirostruiitur; 310, 311 Wwasserstolf, ilkyl,
Cycloalkyl, dralkyl, 4Aryl oder briickenbildende Gruppen zwi-
schen den Positionen 5 und ' der beiden Thiazolrings und
Chlor, Brom oder Iod sein kann, durch Zrwirmen in einer orga-
nischen Carbonsiure wie Dssigg8ure, Propionsdure oder Sutan-
sture, vorzugsweise bei Temperaturen von 120 °C bis 140 °C
und Heaktlongzeiten von 20 bis 90 Llinuten, umgesetzt werden,
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Die den Verbindungen von der Formel ‘VIII entsprechenden freien
Basen werden durch Neutralisation, z. B. mit Watrium- oder
Kaliumcarbonat hergestellt;

3. Thiocarbemoyl-pyrazolidone von der Formel I mit Halogen-
carbonylverbindungen von der Formel IX

R
Hat'0 R - Hal

.
wobei Hal Chlor, Brom oder qu; R1O’ R11 Vlagserstoff, 4Alkyl,
Cycloallkyl, frallkyl, 4ryl oder briickenbildende Gruppen zwischen
den halogentra genden Kohlenstoffatomen; { eine zweiwertige
Gruppe wie eine uncsubstitulerte oder substituierte lMethylen-,
2-Bthylen-, 1,3-Propylen-, ortho-, neta- oder para-Fhenylen-
oder eine 2,5-Thienylen-gruppe sein kann, zu verbriickt-dimeren

I1X

Thiazolyl-pyrazolidon-salzen von der Formel =

R, R
RyFER, S0 R” SR R1

N 2HX
N N Y
H H

wobedl R1, 32, RB’ R4 Wasserstoff,‘ilkyl,'Cycloalle Avalkyl,
dryl, Heterocyclyl; 31, 33 Teile einesg ankondensierten ali-

phatischen oder heteroaliphatischen Ringes; R R2 oder 33,

Hd
R4 Teile elr r Spirostrukiur; ;10, n11 nasser;uoff, Alkyl,
Cycloalkyl, dralkyl, .ryl oder briclkennildende Gruppen zwi-
schen den Posgitionen 5 wnd 5' der beiden Thizzolringe; I eine
zweiweriige Gruppe wie eine unsubstituierte oder substituiexrte
llethylen-, 1,2-Zthylen-, 1,3~Propylen—~, ortho-, meta- odexr
para~rhenylen~, oder eine 2,>-Tnienylen-grupre und Hal Chlor,
Brom oder Iod sein kann, durch Drwirmen in einer oroaniéchen
Carbonciure wie Essigsdure, _rop¢onouure oder Butansgiure,
vorzugswelse bel Temperaturen von 120 °C bis 140 °c
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und Reaktionszeiten von 20 bis 90 liinuten, umgesetzt werden,
Die .den Verbindungen von der Formel X entsprechenden freien
Basen werden durch Neutralisation, z. B. mit Natrium- oder
Kaliumcarbonat hergestellt;

4, Pyrazolidone von der Formel XI

XT

wobeil R1, R2, RB’ R4 Vasserstoff, 41kyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Aryl, Heterocyclyl; R1, R3 Teile einesg ankondensierten ali-
phatischen oder heteroaliphatischen Ringes und R1, R2 oder
R3, R4 Teile einer Spirostruktur sein konnen, mit einer

Rhodancarbonylverbindung von der Formel XII

NCS ~ Ry,

XIT

07~ Ry3

wobei Ryps R13 Vasserstoff, Alkyl, 4ralkyl oder Teile einer
die beiden Kohlenstoffatome verbindenden Briicke wie Tri- oder
Tetramethylen sein konnen, “zu Thiazolyl-pyrazolidon-salzen
von der Formel XIII

R1 R" > R12
XIII HX
N
H R1 3

'wobei‘R1, RZ’-RB’ R4 Vasgerstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
&ryl, Heterocyclyl; R1, RB Teile eines ankondensieriten a2li-

phatischen oder heteroaliphatischen Ringes; Ry, R, oder RB’
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Aralkyl oder Teile einer die Positionen 4 und 5 im Thiazo
verbindenden Briicke wie Tri- oder Tetramethylen; HX eine SHure
wie Haldpenwasserstoffsiure, Schwefelsdure oder Perchlersiure

Tei i r Spirostruktur; R n Jasserstoff, Alkvl
R4 Teile einer Spirostruktur; P12, “43 Viagserstoff, Alkyl,
lring

2o
sein kann, in der VWeise umgesetzt werden, dell die Verbindungen
der Formeln ZI und XIT in Vasger zuerst in Gegenwart einer
Base, vorzugsweise Natron- oder Kalilauge, und dann duxrch Zu-
gabe der Sdure HX zur Reaktion gebracht werden,

Die den Verbindungen von der Formel XIII entsprechenden freien

Basen werden durch Heutralisation, z. B. mit Natrium- oder

Kaliumcarbonat hergestellt.
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