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(54) Verfahren zur Herstellung von neuartigen 3,3-Pentamethylen-1,2,4-thiadiazolidinen

(66) 3,3,-Pentamethylen-1,2,4-thiadiazolidin, Keten-S,N-4cetal, 3,3-Pentamethylenoxaziridin,
4-substituiertes-5-Methylen-3,3-pentamethylen-1,2,4-thiadiazolidin, Fungizid, Vulkanisationsgeschwindigkeitsregler
(67) Die Erfindurg betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuartigen 4-substituierten

5 Methylen-3,3-pentamethylen-1,2,4-thiadiazolidinen durch Umsetzung von entsprechenden Keten-S,N-acetalen mit
3,3-Pentaraethyler:oxaziridin, das in mittleren bis guten Ausbeuten und mit den einfachsten technologischen
Schrittan (Reaktion bei Raumtemperatur, Isolierung der Produkte durch Kristallisation) realisierbar ist. Die Erfindung

ist fiir die Herstellung von biologisch aktiven Mitteln und in der Gummi-Industrie einsetzbar.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von neuartigen 3,3-Pentamethylen-1,2,4-thiadiazolidinen der
allgemeinen Formel |,

R1 S e=——=NH

inder

R' und R?, die gleich oder verschieden sein kdnnen, Wasserstoff, COOR (R = Alkyl oder Aryl), CN
und Acyl bedeuten oder

R! und R? gemeinsam einen Ring bildenund .

R? einen Aryl- oder Alkylrest, die gepgebenenfalls auch substituiert sein knnen, darstelit,
gekennzeichnet dadurch, daB ein Keten-S,N-acetal oder dessen Salz der allgemsinen Formel I,

Rl

R NHR™

inder

R', R? und R® die fiir die “ormel | angegebene Bedeutung besitzen und ;

R* Wasserstoff oder ein Metall ist,

in pulverisierter oder geléster Form miteiner Lésung von 0,8 bis 3mol 3,3-Pentamethylenoxaziridin
bei Temperaturen von —70 bis +110°C umgesetzt und das Reaktionsprodukt | durch Kristallisation,
gegebenenfalls nach Einengen der Reaktionslésung und Zusatz weiterer Lésungsmittel, isoliert
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da das Keten-S,N-acetal Il in
Dimethylformamid oder in verdlinnter Natronlauge beziehungswsise dessen Salz in Wasser geldst
wird. .

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, da mit 1,0 bis 1,8 mol
3,3-Pentamethylenoxaziridin umgesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1bis 3, gekennzeichnetdadurch, dal das 3,3-Pentamethylenoxaziridinin
toluenischer Lésung eingesstzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB die Umsetzung bei Temperaturen
zwischen 0 und +60°C erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, daB die Reaktion bei Raumtemperatur
begonnen wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daR die Umsetzung einer Lésung des
Keten-S,N-acetals Il unter Kithlung mit der Oxaziridin-Lésung sc erfolgt, daR die Temperaturvon 40
bis 60°C nicht iberschritten wird. -

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuartigen 4-substituierten 5-Methylen-3,3-pentamethylen-1,2,4-
thiadiazolidinen, die als Zwischenprodukte filr weitere Synthesen oder Bestandteile von biologisch aktiven Formulierungen
aufgrund ihrer fungiziden Wirksamkeit oder Hilfsmittel fiir die Gummiindustrie, und zwar als Regler der
Vulkanisationsgeschwindigkeit, eingesetzt werden. ’
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Technische Lsungen, die dem Ziel der vorliegenden Erfindung nahekommen, sind bisher nicht bekannt geworden. Alle
beschriebenen, nach dem erfindungsgeméBen Verfahren erhaltenen Verbindungen sind neu.

2iel dar Erfindung

EsistZiel der Erfindung, ein rationelles Verfahren zur Herstellungvon 3,3-Pentamethylen-1,2,4-thiadiazolldlnen zu entwickeln.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Das Ziel der Erfindung wird erreicht durch ein Verfahren zur Herstellung von neuartigen 3,3-Pentamethylen-1,24-
thiadiazolidinen der allgemeinen Formel |,

\——
2

' )
RS )
in der bedeuten

R', R?H, COOR (R = Alkyl oder Aryl), CN, Acyl, wobei R! und R? zusammen auch einen gemeinsamen Ring bilden kdnnen und
R3 Aryl oder Alkyl, die gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen,
indem erfindungsgeméB ein Keten-S,N-acetal oder dessen Salz der allgemeinen Formel Il,

1 SR4

N\
2/ N o3

R ' NHR

R

in der

R', R? und R® die filr die Formel | angegebene Bedeutung haben und

R*H oder ein Metall, zum Bsispiel das Alkalimetall Na, ist,

in pulverisierter oder geldster Form mit einer Lésung von 0,8 bis 3mol, vorzugswelse 1 bis 1,8 mol, 3,3-Pentamethylenoxazitidin
bel Temperaturen von ~70 bis +1 10°C, vorzugsweise 0 bis +60°C, urgesetzt wird, Die Reaktion istin wenigen Minuten bis
maximal 4 Stunden beendet, was Jeicht diinnschichtchromatographisch verfolgt werden kann. Je nach AnsatzgrdBe tritt gine’
Erwirmung der Reaktionsmischung auf, die gegebenenfalls durch Kiihlung begrenzt werden kann.

Die Isolierung der Produkte erfolgt durch Absaugen, wenn sie sofort kristallin ausfallen, oder nach Konzentrieren der
Reaktionslésungen, gegebenenfalls nach Versetzen mit Benzin, Ether oder einam Alkohol/Wasser-Gemisch. Die Produkte | :iind
stabile, farblose bis gelbe Substanzen, die 2 Aquivalente Kaliumtodid zu lod oxydieren.

Die folgenden Beispiele dienen der néheren Erléuterung der Erfindung. In einigen Féllen, in uer Regel bei Einsatzvon Alkalisalzen
von Il sind Nebenprodukte isolierbar.

Ausfdhrungsbelspiele

Beisplel 1

5-/(Cyan)(ethoxycarbonyl)mathyliden/-3,3-pentamethylen~4-phenyl-1,2,4-thiadiazolidin {1:R' = CN, R? = Et00C, R® = Ph)
2,5g (10mmol) (Phenylamino)(mercapto)-Z-cyan-2-ethoxycarbonyl-ethylen werden in etwas Toluen gelést und mit einer
15mmol enthaltenden 3,3-Pentamathylenoxazitidin-wsung in Toluen versetzt. Nach 3 Stunden Stehen bei Raumtemperatur
wird unter vermindertem Druck auf /2 des Volumens eingeengt, waobei nach vorsichtigem Zusatz von Ether und Benzin die
Titelverbindung ausfélit.

Ausbeute: 2,2¢ (64% d.Th.), Fp. 140 bis 142°C (aus Toluen/Benzin).

Belsplel 2

G-I(Cyan)(ethoxycarbonyl)methyliden/-3,3-pentamethvlenA-phenyM ,2,4-thiadiazolidin (1:R' = CN, R? = Et0OC, R = Ph)
6,75g (26mmol) (Phenylamino)(natriummercapto)-2-cvan-2-ethoxycarbonyl-ethylen warden in etwas Wasser geldst und mit
einer 39mmol enthaltenden 3,3-Pentamethylenoxazlridiniésung in Toluen kréftig gertihrt. Nach 2,5 Stunden werden die
Phasen getrennt und die Toluenphase wird wie in Belspiel 1 aufgearbeitet. )
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Ausbeute: 3,6 bls€.A g 40bis §7%d.Th) . ‘
Nach .\ns8uern der whrigen Phase mitkonz. HCl fallen 1,4 bls1,7g(23 bls 28% d.Th) (Hydroxy)(phenylamlno)-2.cyan-2-

athoxycarbonyi-ethylen aus, Fp.133 bis 136°C {aus nFrOH).

13 :

5-(Dicyanma\hvliden)-a,a-pentamethyleM-phtha\im‘.domethyl-1,2,4-th|adiazoudin (:RY, R = CN,R* = Phtha\imldomethy\)

2,89(10 rmol) (Mercapto)(phthallmldomethyl)-z,z-dicyanethylen werden3 stundenin einer 't smmol enthaltenden L&cungvon

3 3-Pemamethylenoxazirld\nlnTo\uengernhn.Nach Stehenfiber Nachtwirdven einer Triibung filtrlertund untefvetmlndertem
t

)

Druck auf etwa 1/a des Volumens eingeengt. Die nach Zusatzvon Ether ausgefallenen Kristalle werden abgesaug und mit Ether

gewaschen. _
Ausbeute: 2,839 {76% d.Th.), heligelbe Krista'le, Fp. 145 his 147°C (aus Toluan).

Belsplel 4 ,
8-(chyar.mothyllden)-3,3-pentamethylen-4-phenyl-1 ,2,4-thlad|azo\id|n {1:RY, Rt =CN, 73 = Pl

elspliel 3 argeben 2,0 (1ommol) (Mercapto)(pheny‘.amlno)-2,2-dlcyanethy|an 1,65¢g (62% d.Th.) der Titelverbindung
als hellgetbe Kristalle, Fp. 136 bis 138°C (aus Benzin/T' oluen).

Bei Einsatz des Natriumsalzes der Ausgangsverb\ndung erhilt man nur minimale Mengen des Zielproduktes.

Belsplel5 '
5-(Ethoxycarbonylmethyllden)-s,:iopen\amethvlen-4-phenyl-1 ,2,4-thiadlazolldin (:R' = H,R* = £100C, R® = Ph)

3,29 l10mmol) Natriumsalz des (Mercapto)(phenylamlno)-z-ethoxycarbonylethylens ergeben analog Balspiel 2 genau 119
(35% d.Th) derTItelverbindung, Fp.168bis 170°C (aus EtOt).

Belsplel 6
B-Di-(ethoxycarbony\)msthyllden-3,3-pen\amethylen4-pheny'.-1 ,2,4-1hladiazolldln (1RVR2 = EtOOC, R* = Ph)

8,80(23 mmol) (Mercapto)(phenylamino)-2,2-dl-(ethoxycarb onyl)-ethylen ergeben analog Be'spiel 1genau3, 79 (64% d.Th.)der
Titeiverbindung: Fp.160°C (aus g0t
Ein nach der Reaktion yorhandener Niederschlag wird vor dem Einengen der Toluenidsung abfiltriart. Er pesteht aus dem

Sulfenamid (E\OOC)¢C=C(NHPh)SNHg, Ausbeute bis 0% d.Th..Fp. 189 bis 190°C.

Bolsplel 7 .
5-(4,4-D|methyI-2,6-dioxo-3,5-dioxacyclohexylidan)-3,3-pemamethylen»4-phenyl-1 ,2,4-thiadiazo|ldin (R, R = —co-0-CMer -
3

0 R* = Ph

2,8¢(10 mmol) (4,4-Dimethy|-2,&dioxo-3.5-dioxacyclohexyliden)(mercapto)-N-pheny\amh\omethan werden mitetwa 16mmol
3,3-Pentamethylenoxazir'ldin in Toluen gerlhrt, bis dﬁnnschichtchromatographisch praktlsch kein Ausgangsprodukt mehr
nachweisbar jst. Dazu sind 2bis4 Stunden bel Raumtemperatuf erfordertich. 2,4bis 2,79 des Zielproduktes kénnen abgesaugt
werden, weitere 0,2 bis 0,59 werden nach Einengen der Mutterlauge und Versetzen mit Ether erhaulten.
Ausbeute: 2,6 pis 3,2g (66 bls 82%d.Th.), Fp. 168°C (aus Dioxan).
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