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(65) 3-(4-Amino-1,3-thiazol-5-/l)-acryisdureester; Kohlenstoffdisulfid; nukleophile Substitution;
Dithiocarbimidsaurederivate, 3-[4-Bis-(alkylthio bzw. aralkylthio-)-methylenamino-1,3-thiazol-5-yl]-acrylsiureester
(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herste!lung von funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-5-yl)-acrylsaureestern.
Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Herstellung von 3-[4-Bis-(alkylthic bzw.
aralkylthio)methylenamino-2-alkylthio bzw. aralkylthio-1,3-thiazol-5-yl}-acrylsaurealkylestern zu entwickeln. Die
funktionalisierten 3-{1,3-Thiazol-5-yl)-acrylsdureester sind wertvolle Zwischenverbindungen fiir die Darstellung von
Pharmaka bzw. Agrachemikalien sowie neuartige heterocyclische Stoffklassen. ErfindungsgemaB werden dis
funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-6-yl)-acrylséureester durch Umsatz von 3-(4-Amino-1,3-thiazol-5-yl)-acrylsiureestern
mit Kohlenstoffdisulfid und nachfolgend mit Alkyl- bzw. Aralkylhalogeniden hergestellt.
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1. Verfahren zur Herstellung von funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-5-yl)-acrylséureestern der Formel 3,
in der R' einem substituierten oder unsubstituierten aliphatischen Rest entsprichtund R?und R?, die
gleich oder verschieden sein kdnnen, fiir substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder
Aralkylgruppen stehen, dadurch gekennzeichnet; dafd substituierte 3-{4-Amino-1,3-thiazol-5-y)-
acrylséureester der Formel 1, in der R’ und R? obige Bedeutung haben, mit Kohlenstoffdisulfid in
Gegenwartvon Basen, bevorzugt Kaliumhydroxid, und nachfolgend mit Halogeniden der Formel 2,
irrder R® obige Bedeutung hat und X fiir ein beliebiges Halogen steht, umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzungen in polaren,
aprotischen Losungsmittein, bevorzugt DMF, in Gegenwart geringer Mengen Wasser bei
Temperaturen zwischen 15°C und 30°C durchgefiihrt werden.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwenduﬁgsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-5-yl)-acryls&ureestern. Die Vertreter
dieser Substanzklasse sind wertvolle Zwischenprodukte fiir die Darstellung von Pharmaka bzw. Pflanzenschutzmitteln und neuer
heterocyclischer Stoffklassen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die Substaizklasse der erfindungsgemé&Ben funktionalisierten 3-( 1,3-Thiazol-5-yl}-acrylsdureester wurde bisher nichtin der
Fach- und Patentliteratur beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-5-yl)-
acrylséureestern, die fiir die Darstellung von Pharmaka bzw. Pflanzenschutzmitteln sowie neuer heterocyclischer Stoffklassen
von besonderem Wert sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, auf der Basis von technisch gut zugénglichen 3-{4-Amino-1,3-thiazol-5-yl)-acrylsdureestern eine
Synthese neuartigar funktionalisierter 3-(1,3-Thiazol-6-yl)-acrylsureester zu ermdglichen.

Erfindungsgem&B kénnen die funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-5-yl)-acrylsdureester der Formel 3,in der R' einsm substituierten
oder unsubstitulerten aliphatischen Rest entspricht und Rund R?, die gleich oder verschieden sein kdnnen, fi substituierte oder
unsubstituierte Alkyl- oder Aralkylgruppen stehen, durch Umsatz von substituierten 3-(4-Amino-1 ,3-thiazol-5-yl)-
acrylséureestern der Formel 1, in der R' und R? obige Bedeutung haben, mit Kohlenstoffdisulfid in Gegenwart von Basen,
bevorzugt Kaliumhydroxid, und nachfolgend mit Halogeniden der Formel 2, in der R? obigr. Badeutung hat und X fir ein
beliebiges Halogen steht, hergestelit werden.
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Die Umsetzungen zu den funktionalisierten 3-(1,3-Thiazol-5-yl)-acrylsiureestern werden in wilrigem DMF bei 15°C bis 30°C
durchgefiihrt. Die Finalprodukte werden durch EingieBen der Reaktionslésung in Wasser in guter Ausbeute gewonnen. Eine
Reinigung der Rohprodukte ist durch Umkristallisation aus Ethanol mdglich,

Ausfiihrungsbeisple)

1, 3-[4-8is-(methylthio)-methylenamino-2-methylthio-1,3-thiazol-5-yll-acfyl58uremethylester

0,01 mo! 3-{4-Amino-2-methylithio-1,3-thiazol-5-yl)-acryisduremethylester werden in 30ml DMF geldst und bei 20°C
nacheinander mit 0,02mol Kaliumhydroxid in 5ml Wasser und 0,01 mol Kohlenstoffdisulfid versetzt. Die Losung wird sine halbe
Stunde geriihrt und anschlieBend bei 20°C bis 25°C tropfenweise mit 0,02 Methyliodid versetzt. Nach einer waeiteren halben
Stunde gieBt man die Reaktionsidsung in Wasser und saugt die ausgefallenen Kristalle ab. Sie werden durch Umkristallisation
aus Ethanol gereinigt.

Fp.:130-131°C  Ausbeute: 2,8g (84,8% d. Th.)

2 3-[4-Bls-(p-cyanobenzylthio)-methylenamim-2-methylthio-1,3-thiazol-5-yllacryls'éuremethylester

Analog Beispiel 1. aus 0,01 mot! 3-{4-Amino-2-methylthio-1,3-thiazol-5-yl)-acrylsduremethylester und 0,01 mol p-Cyano-
benzylbromid

Fp.: 183-184°C  Ausbeute: 3,29 (63,0%d. Th.)
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