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(57) Zie! der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von 5-Alkyl- bzw. -arylamino-a% |
1,3,4-thiadiazolin-2-yliden-cyanessigsaure-alkylestern bzw. -cyanacetamiden zu entwickeln. Die |
Thiadiazoline der allgemeinen Formel lll, in der R flir einen Alkoxyrest oder eine Aminogruppe |
und R' fiir einen Alky!- oder Arylrest stehen, kdnnen durch Umsetzung der Dithietane der
allgemeinen Formel |, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Thiosemicarbazidderivaten der
allgemeinen Formel II, in der R" wie oben definiert ist, hergestellt werden. Die Thiadiazoline der |
allgemeinen Formel lil kdnnen als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet 7
werden. Sie sind insbesondere zur Herstellung von weiteren Heterocyclen geeignet.

7 Seiten



10

15

20

- 236964 3

Verfahren zur Herstellung von Ehiédiazolinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 5-Alkyl- bzw, ~arylamino-A% -1,3,4-thiadiazolin-
2—yliden—cyanessigsaure-alkylestern bzw, -cyanacetami-
den, Diese Thiadiazoline kénnen als organische Zwischen-
produkte fiir weitere Synthesen verwendet werden, Sie
sind insbesondere zur Herstellung weiterer Heterocyc-
len geeignet,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

5-Alkyl- bzw, -arylemino-A%-1,3,4thiadiazolin-2-
yliden-cyanessigséure-alkylester bzw.-cyanacetamide

sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Her-

 gtellung dieser Thiadiazoline zu entwickeln,

Darlggung des Wesens der Erfindung

Die Thiadiazoline der allgemeinen Formel III, in der

R fiir einen Alkoxyrest oder eine Aminogruppe und B fir ‘
einen Alkyl- oder Arylrest stehen, kinnen durch Umsetzung“*
der Dithietane der allgemeinen Formel I, in der’B\die
obige Bedeutung besitzt, mit Thiosemicarbazidderivaten

~der allgemeinen Formel II, in der B! wie oben definiert
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ist, hergestellt werden. _ ,
Die Umsetzuhgen werden in organischen Losungsmitteln,
vorzugsweise in Alkochol-Chloroform-Gemischen oder Di-
methylformamid durchgefithrt, Es ist zweckmiBig, die
Komponenten der allgemeinen Formel I und II im Molver-
hé&ltnis 1:2 umzusetzen, Die Reaktionstemperaturen lie-
gén in der Regel bei den Siedetemperaturen der verwen-
deten Losungsmittel bzw, Losungsmittelgemische, Die
Reaktionszeiten betragen wenige Minuten bis zu 5 Stun~
dén. : . o

Die Isolierung der Thiadiazoline III erfolgt in einigen
Fgllen durch Abkithlen der Reaktionsmischungen, Dabei
kristallisieren die Thiadiazoline aus, die zur weiteren
Reinigung aus organischen Losungsmitteln umkristallie-
siert werden kimnen,Andererseits sind die Thiadiazoline
durch Einengen der Reaktionsmischungen i,Vak, und Durch-
arbeiten des Riickstandes mit Wasser zu erhalten., Eine
weitere Reinigung der Produkte kann durch Umkristaili—,
sation aus organischen Ldsungsmitteln erfolgen,

Ausfﬁhrungsbeisgiele

Augfithrunggbeispiel 1

5-Ethy1amino—l§4-1,3,4—thiadiazolin—z-ylidenscyanessig-
sé@ure-methylester

- 0,005 mol 1,3-Dithietan—2,4—dtyliden~bis(cyanessigsﬁureu,

methylester) und 0,01 mol 4-Ethyl-thiosemicarbazid wer-
den in einer Mischung von 10 ml Methanol und 10 ml Chlo-
roform 4 Stunden unter RiickfluBkiihlung erhitzt., Man
188t auf 15°C abkihlen, filtriert ab, wischt den Nieder
échlag nachelnander mit Methanol und wenig Chloroform
und kristallisiert aus Dioxan um, o
Ausbeute: 58% d.Th, Schmelzpunkts 233-235°C (Z.
OgigN 0,8 (226,3) Ber. C 42,46 E 4,46 N 24,7
| Gef. C 42,17 E 4,61 N 24,38

"H-NUR (DUSO-Dg): NCGH,@, 1,13, NGH,GH; 3,19,0GH, 3,73 ppu.
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-Ausfﬁhrungsbeisgiel 2

gs-Methylamind—.Aq;ﬂ,3,4—ﬁhiadiazolin-zuylidenucyan-

acetamid

0,05 mol 1,3—Diﬁhietan—2,4—diyliden-bis(cyanacetamid)
und 0,01 mol 4-Methyl-thiosemicarbazid werden in 15
nl Dimethylformamid unter Umschiitteln bis zur voll-
sténdigen Auflésung erhitzt. Man engt die Reaktions-
mischung i.Vak. ein, verreibt den zurickbleibenden
Riickstand mit Wasser, f£iltriert ab, wéscht den Nieder-
schlag mit Ethanol und kristallislert ihn aus Ethanol
um,

. Ausbeute: 53% d.Th, Schmelzpunkts ab 225°C Z.

CENOS (197,2) Ber. C 36,54 E 3,58 N 35,51
-  Gef. C 36,21 H 3,80 XN 35,35
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. Tabelle: Weitere dargestellte Thiadiazoline III

it

R R! Zusammensetzung  Analyse: Ber./Gef. g
(Molmasse) c " H N

0cH, GH; CrHgN,0,8 39,61 3,80 26,40 22

(212,2) 39,7 4,02 25,92 23

0(}'H3 0337 08H12N4023 44,99 5,05 23,32 22

\ (240,3) 45,00 5,21 23,26 23

o (254v3) 47,41 5,02 22,38 2

0(333 CH,~CH=CH, 09H10N4028 45,36 4,23 23,52 27

. (238,3) 44,92 4,11 23,20 22

OGHB 06H5' '0123101!4028 - 52,54 3,67 | ‘20,04 2¢€

' (274,3) 52,41 3,52 19,75 2t

, 002!15 GHB CgHoN,0,8 42,46 4,46 24,76 24

| - (226,3) 42,50 4,80 24,40 24

. 002H5 02H5 09312N4026 44,99 5,03 23,32 24

,OCZH5 CBH'?- | 010H,|4N4028' 47,23 5,55 22,03 2

(?5493) 47,40 5,92 '21,82 2"

OCZH5 .04H9 C,] 1H,' 6N40 2S 49,23 6,01 20,88 2:
(268,3) 49,25 6,20 20,68

Q02H5 - GEIZ-@:C:H2 C1OH12N4028 47,60 4,79 22,21 2:
: (252,3) 47,41 4,40 21,93

OCZH5 0635 013H,1‘2N40'28 . 54,15 4,20 19,.43 2"

(288,3) S4y12 4,23 19,58 21
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Thiadiazolinen der all-
gemeinen Formel III, in der R fiir einen Alkoxyrest

- oder eine Aminogruppe und R1 fir einen Alkyl- oder
Arylrest stehen, gekennzeichnet dadurch, daf Dithie-
tane der allgemeinen Formel I, in der R die obige Be-
deutung besitzt, mit Thiosemicarbazidderivaten der
allgemeinen Formel II, in der R! wie oben definiert
ist, umgesetzt werden,
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