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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsaureestern. Ziel der
Erfindung ist es, ein Verfahren flr die Herstellung von 3-Aryl-4-styryl-A%-thiazolin-2-
ylidencyanessigsaureestern zu entwickeln. Die Cyanessigséureester der aligemeinen Formel I, in
der R fiir einen Alkylrest und R’ fiir einen gegebenenfalls alkyl-, alkoxy- oder halogensubstituierten
Phenylrest stehen, kdnnen durch Umsetzung von 1,3,4-Tribrom-4-phenyl-butan-2-onen mit
Ammoniumsalzen der allgemeinen Formel |, in der R und R' wie oben definiert sind, hergestellt
werden. Diese Cyanessigséureester kénnen als organische Zwischenprodukte flir weitere
Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere geeignet zur Herstellung weiterer

Thiazolinderivate.
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Verfahren_zur Herstellung von Cyanessigsiureestern

Anwendungsgzebiet dex Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 3»Aryl—4—styryl-¢54~thiazolin~2~yliden~oyanessig—

- sé@ureestern. Diese Cyanessigsiureester konnen als or-

ganische ZWischenprodukte flr weitere Synthesen ver—
wendet werden. Sie sind insbesondere geelgnet zur Her—
stellung weiterer Thlazollnderivate.

Charakteristik der bekannten technischen LﬁSungen

3»Aryl~4~styryl~434—thiazolin—Z—yliden—cyanessigséure—
ester sind bisher noch nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahven fir die Her—
stellung dieser Cyanessigsiureester zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Cyanessigsdureester der allgemeineh Formel II, in
der R flir einen Alkylrest und R1 fiir einen gegebenen-
falls alkyl—, alkoxy~ oder halogensubstituierten Phenyle

‘rest stehen, kionnen durch Umsetzung von 1,3,4-Trivrom—

A-phenyl-butan-2-on- 2 mit Ammonlumsalzen der allgemeinen

Formel I, in der R und 21 wie oben definiert sind, her-
gestellt werden.
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- Die Umsetzungen werden in. einem mit Wasser mischbaren

organischen Ldsungsmittel, vorzugsweise in Dimethyl-
formamid, in Gegenwart einer Base, vorzugsweise Kalium—

carbonat, durchgefiihrt. Es ist zweckmdBig, die Reak-

tionsmischungen zu riihren. Die Reaktionstemperaturen
betragen 10 bis 30°C, die Reaktionszeiten in Lbhdngigs
keit von den Reaktionstemperaturen 2 bis 8 Stunden.

" Hach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung

unter Rihren mit verdiinnter SalzsHure versetzt. Dabei
fallen die Rohprodukte II aus. Sie werden nach dem Ab-—
filtrieren und Waschen mit Wasser durch Umkristallisie—
ren aus Alkoholen weiter gereinigt.

Ausfihrungsbheispiele

Ausfiihrungsbeispiel 1

3—(p»Methoxy~phenyl)—4»styryl»£34—thiazolin~2-y1iden~
cyanessigsdure~ethylester

-

0,01 mol 1,3,4-Tribrom=4-phenyl-butan-2-on werden in 25

ml absolutem Dimethylfermemid gelSst. Unter Rilhren ver—
setzt man tropfenweise mit einer Losung von 0,01 mol p-
Anisidinium~[1-(p»anisidino)—2~oyano—2—ethoxyoarbonyl—
ethylenthiolat] in 10 ml absolutem Dimethylformamid. An-
schliefend wird 1 g trockenes Kaliumcarbonat hinzugefiigt.
Nach weilterem vierstiindigem Rihren versetzt man mit 200
ml verdinnter Salszsiure, filtriert den gebildeten Nieder—
schlag ab, wischt diesen mehrmals mit Wasser und kristal-
lisiert ihn aus Methanol um. -
Ausbeute: 43% d.Th. Schmelzpunkt: ab 180°C Zer—

' setzung

Ausfihrungsbeispiel 2

3~(p~Ch1or—phenyl)m4wstyryl~434—thiazolin—2—yliden—
cyanessigsiure-ethylester '

N_.O1 maT 43 ANt hwam D mlmsesT e n A A -
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p—Chloraﬁiliniumm[3—(p—ohlor—phenyl)«chyan—Z—ethoxyb
oarbonylwethylenthiolaﬁ]-und 1 g Kaliumcarbonat werden
umgesetzt, wie zuvor beschrieben.

- Ausbeute: 40% d.Th, Schmelzpunkt: ab 195°C Ber—

setzung
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Erfindungsanspriiche
f)

1. Verfahren zur Herstellung von Cyanessigsdureestern
der allgemeinen Formel Ii, in der R fiur einen Alkyl-
rest und R1 fiir elnen gegebenenfalls alkyle, alkoxy-
oder halogensubstituierten Phenylrest stehen, gekenn—
zeiohnet'daduroh, dafl Ammoniumsalze der allgemeinen
Formel I, in der R und R1 wie oben definiert sind, mit
1;3,4~Tribrom—4=phenyl—butan~2—on umgesetzt werden.

2e Verfehren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Umsetzungen in Gegenwart von Kaliumcarbonat durch-
gefithrt werden. ‘

Hierzu 1 Seite Zelchnung:
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