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(57) Die Erfindung betrifft 2in Verfahren zur Hersteliung von Dialkalisalzen der 2-Aryl-4,5-dimercap-
to-thiazole der allgemeinen Formel, die durch Umsetzung von Alkalicyanodithioformiaten mit aro-
matischen Aldehyden in Gegenwart molarer Mengen eines sekundéren Amins gewonnen werden.
Zie! der Erfindung ist es, ein praparativ einfaches Syntheseverfahren fir die Titelverbindungen zu
finden, die als Zwischenprodukte fiir Folgesynthesen von Bedeutung sind. Formel
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Dialkalisalizen der 2-Aryl-4,5-
-dimercapto-thiazole

Anwendungsgebiet der IZrfindung

Die Zrfindung betrifft e=in Verfahren zur Herstellung von Di-
alkalisalzen der 2-Aryl-4,5-dimercapto-thiazole, die als
Zwischenprodukte fiir orgzanische Synthesen, u.a. flir dis Dar-
stellung neunartiger Heterocyclen sowie fir die Darstellung
von Koordinationsverbindungen von Bedeutung sind,

Verfahren zur Herstellung von 4,5-Dimercapto~thiazolen sind
bisher nicht bekannt geworden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur [ler-
stellung der Titelverbindungen aus technisch leicht zugéng-
lichen Ausgangsstoffen auf préparativ unkomplizierte, leicht
zu realisierende Weise zu finden.

Darlegung des Jesens der Erfindun
[

Bei den, nach dem den Gegenstand der Erfindung bildenden Ver-

fahren herstellbaren Verbindungen handelt es sich um Dialka-
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lisalze der 2-Aryl-4,5-dimercapto-thiazole der allgemeinen
Formel I, in der R fiir einen aromatischen Rest, der gegebe-
nenfalls einfach oder mehrfach in verschiedenen Positionen
substituiert sein kann, beispielsweise durch niedere Alkoxy-
oder Alkylgruppen, Halogenatome oder durch eine Nitrogruppe
und ¥ fiir ein Alkalimetall steht, Die erfindungsgeméfien Di-
alkalisalze der 2-Aryl-4,5-dimercapto-thiazole der allgemei-
nen Formel I werden durch Umsetzung von Cyanodithioformiaten
der allgemeinen Formel II, in der M fiir ein Alkalimetall
steht, vorzugsweise des mit drei IMolekiilen ﬁ,N-Dimethylform_
amid kristallisierenden Natriumecyanodithicoformiats mit Alde-
 hyden der allgemeinen Formel RCHO, in der R die obige Bedeu-
tung besitzt, in Gegenwart molarer Mengén eines sekundédren
Amins, vorzugsweise wird Piperidin eingesetzt, hergestellt,
BEs hat sich als gilinstig erwiesen, die Herstellung der Titel-
verbindungen in gereinigtem Chloroform bei Raumtemperatur
vorzunehmen. Die Dialkalisalze der 2-Aryl-4,5-dimercapto-
-thiazole der allgemeinen Formel I werden in guten Ausbeuten
als hellgelbe, feinkristalline Substanzen gewonnen.

Der Vorteil der Srfindung besteht darin, daB Dialkalisalze
der 2-Aryl-4,5-dimercupto-thiazole der allgemeinen Formel I
durch Einsatz der leicht zuzéngigen Alkalicyanocdithioformi-
ate der allgemeinen Formel II auf unkomplizierte Teise erst-

malig herstellbar sind.

Ausfiihrungsbeispiel

Die ZErfindung soll an Hand des nachfolgenden Beispiels und
~der Daten der Tabelle ndher erldutert werden, ohne darauf
beschrankt zu sein,

0,1 mol Natriumcyanodithioformiat (NaSC(S)CN-3DHF) werden in
100 ml gereinigtem Chloroform nacheinander mit 0,05 - 0,1
mol Aldehyd und 0,1 mol Piperidin versetzt und 6 - 8 Stunden
bei Raumtemperatur geschiictelt. Die hellgelben Rohprodukte
werden abfiltriert und mit Chloroform zewaschen. Sie konnen
ohne weitere Reinigungseparationen fiir Folgesynthesen einge-
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‘setzt werden.
Die Rohprodukte zersetzen sich, ohne 2zu schmelzen, wenn sie

erhitzt werden.

Tabelle
R Ausbeute in %4)7T
4—CH3-C6H4 60
4-Cl-C6H4 25
4-NO2-06H4' ' 65

Y¥: bezogen auf 0,05 mol Aldehyd
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BErfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Dialkalisalzen der 2-Aryl-
~4,5-dimercapto-thiazole der allgemeinen Formel I, in der R
fir einen aromatischen Rest, der gegebenenfalls einfach
oder mehrfach in verschiedenen Positionen substituiert sein
kann, beispielsweise durch niedere Alkoxy- oder Alkylgruppen,
Halogenatome oder durch eine Nitrogruppe und M fir ein Al-
kalimetall stehf, gekennzeichnet dadurch, daB Alkalicyano-
dithioformiate der allgemeinen Formel II, in der M die obi-
ge Bedeutung besitzt, mit Aldehyden der allgemeinen Formel
RCHO, in der R die obige Bedeutung besitzt, in Gegenwart
molarer Mengen eines sekunddren Amins bei Raumtemperatur
umgesetzt werden. '

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als
Losungsmittel gereinigtes Chloroform eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekenngzeichnet dadurch,
da als Alkalicyanodithioformiat das mit drei Mol N,N-Dime-
thylformamid kristallisierende Natriumecyanodithioformiat
eingesetzt wixrd. '

4, Verfahren nach Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch,
dall als sekunddres Amin Piperidin eingesetzt wird.

Hisrzu 1 Seits Zeichnung
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