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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON THIAZOLINDERIVATEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Thiazolinderivaten. Ziel der Erfindung
. Istes, ein Verfahren fir die Herstellung von 3-Ary!- bzw. 3-Aryl-4-carbalkoxy-A*-thiazolin-
cyanessigsdureestern zu entwickeln. Die Thiazolinderivate der allgemeinen Formel lIl, in der R fair
einen Alkylrest, R' fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halogensubstituierten Phenylrest
und R? fiir ein Wasserstoffatom oder eine Carbalkoxygruppe stehen, kénnen durch Umsetzung
der Ammoniumsalze der substituierten Cyanessigsaureester der allgemeinen Formel |, in der R
und R" wie oben definiert sind, mit Carbonylverbindungen oder deren Derivaten der allgemeinen
Formel II, in der X flr ein Halogenatom und Y fiir ein Sauerstoffatom oder zwei Alkoxygruppen
stehen und R? die.obige Bedeutung besitzt, hergestellt werden. Diese Thiazolinderivate kénnen
als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden. Formeln |, nu
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~Verfahren zur Herstellung von Thiazolinderivaten

Anwendunescebiet der Brfindung

Die Erfindung betrlfft ein. Verfahren zur Herstellung
von 3-Aryl- bzwe 3-Aryl-d-carbalkoxy- A4 -thiazolin-
cyanessigsiureestern.

‘_‘Diese Thiazolinderivate kinnen als organische Zwischenw
:produkte fur weitere Synthesen verwendet werden.

Charakterlstik der bekannten technischen Losungen

B—Aryl« bzw. S aryl-—dr—-carballfoxy-—A -thmazolln-cyan-—
essigsdureester sind bisher noch nicht bekannt.

Ziel der FBrfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Her~
stellung von S3-Aryl—- bzw. 3—Aryl—4—oarbalxoxy—[3 -thia-
zolin~-cyanessigsiureestern zu en+w1cke1n,

Darlegung des Wesens der Irfindung

Die Thlazollnderlvate der allgemeinen Formel III, in
der R fir einen Alkylrest, R1 fiir elnen gegebenenfalls
alkoxy-, alkyl- odexr halogensubstituierten Phenylrest
und R2 fur ein Wasserstoffatom oder eine Carbalkoxy—
gruppe stehen, konnen durch Umsetzunb dexr Ammonlumsalze '
der substituierten Cyaneq lgsiureester der allgemeinen
Formel I, in der R und R' wie oben definiert sind, mit
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Carbonylverbindungen oder deren Derivaten der allge-
meinen Formel II, in der X fiir ein Halogenatom und Y
fir eln Sauerstoffatom oder zwei Alkoxygruppen stehen
und RZ die obige Bedeutung besitzt, hergestellt werden.
Die Umsetzungen werden in einem organischen Losungs—
mittel, vorwiegend in Alkoholen, vorgenommen. Die
Reaktionen werden in Gegenwart von Mineralsiuren durch—
geflinrt. ‘Die Reaktionstemperaturen liegén bei den Sie-
depunkten der verwendeten Losungsmittel. Die Reaktions—
zeiten betragen 20 Minuten bis zu 2 Stunden. Nach dem
Abkiihlen der Reaktionsmischungen kristallisieren die
Verbindungen III aus. Sie werden abfiltriert und mit
reichlich Wasser gewaschen. Eine weitere Reinigung er=-
folgt durch Umkristallisation aus. organischen Losungs~

- mitteln. '

Ausfﬁhrungsbeispiele

Ausfihrungsbeispiel 1

3—(p~-Methoxy-phenyl)- Zl4—thiazolin—2~yliden—cyanessig—
sdure-ethylester '

0,01 Mol p-Anisidinivm-[1-(p-anisidine)-2-cyano—2-ethoxy~—
carbonyl-ethylenthiolat], 0,01 Mol &~Bromacetaldehyd~di-

~ethyl-acetal und 0,3 ml konzentrierte Schwefelsiure wer-

den in 25 ml Ethanol 1 Stunde unter Rickflul erhitzte

Man 148t auf 15°C abkiihlen, filtriert ab, wischt den Nie-
derschlag mit Wasser und kristallisiert ihn aus Ethanol
um, | | .

Ausbeute: 35% d.The Schmelzpunkt: 165-166°¢C

Ausfihrungsbeispiel 2

4—Carbethoxy~3~(p~methoxy»phenyl)—_134—thiazolin~2~
yliden~-cyanessigsdure~ethylester |

0,01 Mol p-Anisidinium=-[1-(p-anisidino)~2-cyano~2-
ethoxycarbonyl—ethylendithiolai] und 0,01 Mol Brom-
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brenztraubensaure—ethyleoter werden in der Hitze in

- 30 ml Ethanol geltst. Man flgt 10 Tropfen konzentrierte

Schwefelsdure hinzu und erhitzit die Mischung 45 Minuten
unter RickfluB. Nach dem Abkithlen auf 0°C wird abfil-
triert, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus
Ethanol umkrlstallls1ert )
husbeute: 32% d.Th. Schmelzpunkt: 156—158°C
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Thiazolinderivaten der
allgemelnen Formel III, in der R flr einen Alkylrest,

R fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halo-
gensubstituierten Phenylrest und RS fir ein Viasserstoff-
atom oder eine Carbalkoxygruppe stehen, gekennzeichnet
dadurch, daB Ammoniumsalze der substituierten Cyanessig-
sdureester der allgemeinen Formel I, in der R und R

wie oben definiert sind, mit Carbonylverbindungen oder
deren Derivaten der allgemeinen Formel II, in der X fir
ein Halogenatom und Y fir eln Saverstoffatom oder zwei

Alkoxygruppen stehen und R die onge Bedeutung besitzt,
umgesetzt werdenu '

Hierzu 1Saite Formeln
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