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57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fur die Herstellung von A%imidazolin-2-yl-(5-acetyl-
IZW. alkoxy-carbonyl—4-methyl-A“—thiazolin-2—yliden)essigséu re-alkylestern zu entwickeln. Die
midazolinessigsaureester der aligemeinen Formel I, in der R fir einen Alkylrest und R? fur eine
Alkoxy- oder Alkylgruppe stehen, kénnen durch Umsetzung der Pyrazolo[5,1-bjthiazole der
silgemeinen Formel |, in der R und R* wie oben definiert sind und R! fiir einen gegebenenfalls
1alogen-, alkyl- oder alkoxysubstituierten Phenylrest steht, mit Ethylendiamin erhalten werden.
die Imidazolinessigsaureester der allgemeinen Formel Il kdnnen als organische Zwischenprodukte

ir weitere Synthesen verwendet werden.
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Verfahren zur Herstellung von Imidazolinessigsiure-
estern

Anwendungseebiet der Erfindung

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Z\ —Imldazolln-z-yl-(S-acetyl- bzw. alkoxycarbonyl-
temethyl- AY ~thiazolin-2-yliden)essigsiurealkylestern.
Diese Imidazolinessigsiureester kdnnen als organische
Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden.

Charakteristik der bekannben technischen Ldsunesn
ZlZ—imldazolln-z-yl-(S—acetyl- bzw. alkoxycarbonyl-f— -
methyl—jﬂ -thlazolln-e—yllden)e581ésaurealkylester sind
bisher noch nicht bekannt,.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstel-
lung dieser Imidazolinessigsidureester zu entwickeln,

Darlegung des Wésens der Erfindung

Die Imidazolinessigs8ureester der allgemeinen Formel II,
in der R fiir einen Alkylrest und R? fiir eine Alkoxy- oder
Alkylgruppe stehen, konnen durch Umsetzung der Pyrazolo
CB,1—ﬁ]thiazole der allgemeinen Formel I, in der R und
R® wie oben definiert sind und B! fir einen gegebenenfalls
halogen-, alkyl- oder alkoxysubstituierten Phenylrest steht,
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" mit Ethylendiamin hergestellt werden.

Die Umsetzungen werden in einem organischen Losungs-
mittel, vorzugsweise in Alkcholen, Dei den Siedetempe-
raturen dieser Lisungsmittel vorgenommen., Das Ethylen-—

- diamin wird als 50%~ige wdBrige Ldsung eingesetzt. Das

Molverhiltnis von EyrazoloEE,ﬂ-ﬁlthiazol zu Bthylendi-
amin sollte 1 : 2 Petragen, um maximale AusPeuten zu
erzielen. Die Reaktionszeiten Det®agen nur wenige Minu-
ten. Es setzt Dereits in der Siedehitze die Kristalli-
sation der VerDindungen II ein. Diese kdnnen nach dem
Abkithlen der Reaktionsmischungen auf 20°C durch Abfil-
trieren und Waschen mit Ethanol ziemlich rein gewonnen
werden. BEine weitere Reinigung kann durch Umkristalli-
sation aus organischen Ldsungsmitteln erfolgen.

Die Darstellung der Pyrazolo[5,1-P]thiazole I erfolgt
aus den leicht zugidnglichen (K.Peseke und Ch.Vogel WP
DDR 143 778 (1980)) 2-Acetyl- bzw. 2-alkoxycarbonyl-5-
aroyl-6-imino-3-methyl-5,6~dihydro-pyrazolo[5,1-b}thia-

' z0l-7-carbonsiureestern durch Umsetzung mit Diazomethan

in Dioxan/Ether.

AusfithrungsPeispiele

AusfithrungsPeispiel 1

5-benzoyl-3~nethyl-6-methylimino-5,6~dihydro~pyrazolo
[5,1-b]thiazol-2,7-dicarbonsiurediethylester

0,01 mol 5-Benzoyl-6-imino-3-methyl-5,6~dihydro-pyrazolo
[5 1-5]ﬁh1azol- 2,7-dicarbonsiurediethylester werden in
60 ml Dioxan in der Siedehitze gelost. Man 138t auf 20°C
abkiihlen und.versetzt unter Umschiitteln mit einer ethe-

‘rischen LSsung von Diazomethan, bis die Gasentwicklung

abgeklungen ist. Die Losung wird nach 24-stiindigem Ste-
hen im Vakuum eingeengt und der zuriickbleibende Riick-
stand aus Methanol umkristallisiert,

Ausbeute: 90% d.Th, Schmelzpunkt: 162-164°C
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Cpfoqi5058  (415,3) Ber. C 57,84 H 5,10 N 10,12
Gef.  C 57,80 H 5,10 N 10,38

IR (Nujol): CO 1660, 1715 cm -

NUR (CDC1,): COOCHs 1,35 my 4 ,31 m, CHjy 2 65 s, NCH,

3,65 s, C 5755: 795mPPm§

uS: m/e(%) 415 (100, E"*), 370 (14), 342 <7>, 284

(76), 131 (19), 105 (24).

Ausfithrungsbeispiel 2

2-Acetyl-5~benzoyl-3-methyl-6-methylimino-5,6-dihydro=
pyraZolo[E,1-5]thiazol-7-carbons§ureethylester

0,01 mol 2—Acetyl—5-Denzoyl-G-lmlno—3—methyl-5 6=-dihydro-
pyrazolo[f 1-@]thlazol-7-carbonsaure-ethylester werden
mit Diazomethagn umgesetzt, wie unter Ausfuhrungsbelsplel

1 beschrieben,

Ausbeute: 91% d.Th. . Schmelzpunkt: 180-181°C
OrgEqgla0yS (385,5) Ber. € 59,21 E'4,97 N 10,90
Gef. € 59,09 H 5,20 N 11,19

Ausfithrunssbeispiel 3

ZS Imldazolln-a-yl(5-ethoxycarbonyl-A-methyl- ZSLL
thiazolin-2-yliden)essigsdureethylester

0,01 mol S-Benzoyl-S;methyl—6-methylimino-5,6—dihydro-
pyrazolo[S,ﬁ-lﬂthiazol-Z,7-dicarbonséurediethylester wird
mit 0,02 mol einer 50%-igen wiBrigen Ethylendianin-Lo-
sung in 10 ml Bthanol 10 Kinuten unter RiickfluBkihlung
erhitzt. Man 148t auf 20°C abkihlen, filtriert das Fro-
dukt ab, wischt es mehrmals mit Ethanol und kristalli-
siert aus BEthanol um, .
Auqbeute. 53% d.,The _ schmelzpunkt: 224-226°C

19N30 S (325,4) ber., C 51,68 H 5,89 N 12491

| Gef. C 51,90 H 5,81 N 12,82

IR (Nujol): NE 3370, CO 1645, 1700 cu™ .
NUR (UDCl,): COOCHs 1, 36 m, 4,29 m, CHy 2,61 W, CH,~CH,,
3,74 m ppm;
use m/e(%) 325 (100, M* ), 280 (24), 256 (36).
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AusfiihTungsteispiel 4

A2-Inidazolin-2-y1(5-acetyl-t-methyl- A thiazolin.
2-yliden)essigsdureethylester '

0,01 mol 2—Acetyl-E-Denzoyl—B-methyl—6-methyl1m1no-5 O
dihydro~pyrazolo[5,1- 51th1azol-7-carOonsaureethylestar
wird mit 0,02 mol Ethylendiamin ungesetzt, wie unter
Ausfithrungsbeispiel 3 beschrieben,

Ausbeute: 75% d.Th, . SchmelZpunkt' 184—185 c

C13H198 50,8 (295,4) ber ¢ 52,87 H 5,80 N 14,23
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Imidazolinessigséure-
estern der allgemeinen Formel II, in der R fir einen
Alkylrest und B® fir eine Alkoxy- oder Alkylgruppe
stehen, gekennzeichnet dadurch, dal Pyrazolo E-S,’l—b:!
thiazole der allgemeinen Formel I, in der R wnd R
wie oben definiert sind und 31 f{iir einen gegebenen-
falls halogen~, alkyl- oder alko:qsubstituiertén Phe-

nylrest steht, mit Bthylendiamin umgesetzt werden.

Hiefzu 1Seite Formeln
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