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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von 4-Aryl-5-(a-arylamino-benzyl)-A“-thiazoIin-2-onen der allgemeinen
Formel |, inder R', RZund R® gleiche oder verschiedene, in unterschiedlichen Positionen befindliche,
einfach oder mehrfach vertretene Substituenten reprisentieren, wie Wasserstoff- oder
Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxygruppierungen mit Cy- bis C4-Gerust, Nitro-, Carboxyl- bzw,
Estergruppen, gekennzeichnet dadurch, daf3 1,3-Diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanone der
alluemeinen Formel ll, in der R', P2 und R® die obenstehende Bedeutung besitzen, mit starken
Sauren, vorzugsweise 50%iger Schwefelsdure, in gesigneten organischen Lésungsmitteln
beshandelt werden.
Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als organisches Losungsmittel eine niedere
Alkansiure, vorzugsweise Essigsaure, eingesetzt wird.
3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR die Titelverbindungen aus dem
Reaktionsmedium durch Zugabe einer schwachen Base, vorzugsweise Amrnoniaklgsung, aus
neutraler bzw. basischer Losung gefalit werden.

g

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung hetrifft ein Verfahren zur Herstellung von 4-Aryl-5-(a-arylamino-benzyi)-A*-thiazolin-2-onen, die sowohl als
Zwischenprodukte fiir weiterfiihrende organische Synthesen als auch fiir die Gewinnung von Pflanzenschutz- und
Suddlingsbek impfungsmitteln sowie Pharmaka besitzen kdnnen.

Charakteristik des hekannten Standes der Technik

Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfien 4-Aryl-5-{a-arylamino-benzyl)-A‘-thiazolin-2-one sind bisher nicht
beschrieben worden. Bekannt sind tediglich Méglichkeiten zur Darstellung von 4-Aryl-A‘-thiazolin-2-onen (Arapides, L.: Liebigs
Ann. Chem. 249 [1888] 7; Bariana, D.S. et al.: Indian Chem. Soc. 32 [1956] 427), die in der Position 5 des Heterocyclus naturgeman
unsubstituiert sind bzw. von 4-Aryl-A*-tisiazolin-2-onen, die durch eins durch Aromaten bzw. Heteromaten substituierte
Methylensequenzin den jeweiligen Positionen § der Thiazolin-Grundkérper verkniipft sind (DD WP 242808 und DD WP 244979).

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur Herstellung der Titelverbindungen in hohen Ausbeuten aus bequem
z2uginglichen Ausgangsstnffen auf praparativ unkompliziert zu realisicrende Weise zu finden.

Darlegung des Wesans der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 4-Aryl-5-(a-arylamino-benzyl)-A*-thiazolin-2-onen der allgemeinan
Formel |, in der R', R2und R® ;jleiche oder verschiedene, in unterschiedlichen Positionen befindliche, einfach oder mehrfach
vertretene Substituenten représentieren, wie Wasserstoft- oder Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxygruppierungen mit C,- bis
C,-Gerust, Nitro-, Carboxyl- bzw. Estergruppen. |

Erfindungsgemal werden die 4-Aryl-5-(u-arylamino-benzyl]-A‘«thiazolin-2-one der allgemeinen Formel | durch Behandlungvon
1,3-Diaryl-3-arylarnino-2-thiocyanato-propanonen der aligemeinen Formel II, in der R, R? und R? die obenstehende Bedeutung
besitzen, mit starken Sauren, vorzugsweise 50%iger Schwefelséure, hergestelit. Es hat sich ais glinstig erwiesen, die Herstellung
der Titelverbindungen in gesigneten organischen Lésungsmitteln, z.B. niederen Alkansduren, vorzugsweise Essigsaure, bei
Temperaturen awicchen Raurntemperatur und dem Siedepunkt des verwendeten Lésungsmittels vorzunehmen.

Die 4~Ary|-5-(a-arylamino-hénzyl)-A‘-thiazolin-z-one der allyemeinen Formel | werden nach Zugabe siner schwachen Base,
vorzugsweise Ammoniakldsung, aus neutraler bzw. basischer Losung durch Filtration abgetrennt. Sic werden nach dem
erfindungsgemifBen Verfshren als blaBgelbe, kristalline Verbindungen in sehr guten Ausbeuten gewonnen.

Der Vorteil der Erfindung besteht darin, da® 4-Aryl-5-(u-aryl-amino-benzyl)-A‘-thiazolin-2-one der allgemeinen Formei i durch
Einsatz der leicht aus a-Thiocyanato-acetophenonen und Azomethinen zugiéinglichen 1,3-Diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-
propanone der aligemeinen Formel Il in praparativ unkompiiziert zu realisierender Weise herstallbar sind.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll an Hand des nachfolgenden Beispiels und der Daten der Tabelle naher erldutert werden, ok:ne darauf
beschrinkt zu sein.
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5mmol des betreffenden 1,3-Diaryl-3-arylamino-2-thiocyanato-propanons werden mit 10ml Essigséure und 2ml 60%iger
Schwefelsdure versetzt und bis zur Ausbildung einer klaren Lésung erwéirmt. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsansatzes wird
zunéchst filtriert unu das Filtrat mit 50 ml Wasser und 25 ml 25%iger Ammoniaklésung versetzt, wobei die entsprechenden
Rohprodukte auszukristallisieren beginnen. Nach zehn- bis fiinfzehnstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches bel
Raumtemperatur wird der gebildete Niederschlag abfiltriert und mit 100 ml Wasser guwaschen. Die so gewonnenen
Rohprodukte kénnen durch Umfillen aus Essigsdure mit 10%iger Ammoniaklésung unter Kiihlung mit Eiswasser gereinigt
werden,

Tabelle: ErfindungsgemiBe 4-Aryl-5-{a-arylamino-benzyl)-A*-thiazolin-2-one der allgemeinen Formel |
Lfd.

Nr. R R? R Ausbeute (%) Schmp. {°C)
1 H H H 95 68-70
2 H H 4-Br 97 73-75
3 H H 3-Cl 92 65-67
4 H H 4-Cl 98 75-77
5 H H 4-CHy 99 66-68
6 H H 3-CH;0 99 §8-60
7 H 4-Cl H 92 70-72
8 H 4-CH, H 99 68-70
9 4-Br 4-Cl H 97 92-94

e 4-Cl 4-Cl H 98 87-89

1 4-F H H 9¢ 76-78
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