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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
substituierten 5-Amino-pyrazolen der Formel I. Ziel der Erfindung ist
es, ein einfaches Verfahren zu finden und zugleich Zwischenprodukte
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der Umsetzung von Alkoxyacrylsdurederivaten mit Carbazide~ bzw.
Dithiocarbazidsdureestern. - Formel I -
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von 5-Amino-pyrazolen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die IErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von substi=-
tuierten 5-Amino-pyrazolen. 5-Amino~-pyrazole kbnnen als Ause-
gangeprodukte fir die Synthese einer Reihe von weiteren Ver-
bindungen eingesetzt werden. Die biologische Wirksamkeit von
Pyrazolderivaten ist seit langem bekannt. Amino-pyrazole sind
als Kupplungskomponenten filir Farbstoffe geeignet. '

Charakterietik der bekannten technischen LSsungen

Die erfindungegemiBen S5-Amino-4-(cyan- bzw, carbalkoxy)-pyra-
zol=1~-carbon- bzw. dithiocarbonsdureester gind bisher nicht ge-
kant.

Ziel der Erfinduﬁg

Ziel der Erfindung iet das Auffinden eines geeigneten Ver=
fahrens zur Herstellung von bisher nicht bekannten 5~Amino=-

| 4~(cyan~- bzw., carbalkoxy)-pyrazol=i~carbon- oder dithiocarbon-
sgureestern,

- Darlegung des Wesens der Erfindung

Eg wurde gefunden, daB die substituierten 5-Amino-pyrazole der
allgemeinen Formel III, in der R fiir ein Wasserstoffatom oder
eine Methylgruppe, R2 fiir eine Cyanogruppe oder einen Carbalk-
“oxyrest und R3 fir einen Alkyl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder
Phenylrest, der gegebenenfalls gubstituiert sein kann, steht,
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und X und Y Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, durch Umsetzung
von substituierten Alkoxymethylenverbindungen der allgemeinen
Pormel I, in der R und R® wie oben definiert sind und R fir
einen Alkylrest steht, mit Carbazidsiurederivaten der allge-
meinen Formel II, in der R3 wie oben definiert ist, erhalten
werden.
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Die Reaktion wird in protischen oder aprotischen ISsungsmitteln,
vorzugsweise in Ethanol, beil Temperaturen von 15° C bis zur
Siedetemperatur des L6eungémittels durchgefﬁhrt. Die Reaktione-
zeit betrigt in Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur 2 bis

- 24 Stunden. Die S5~Amino~-pyrazole fallen teilweise aus der
Reaktionslﬁsung aus. Nach Entfernen des Losungsmittels wird

aus einem polaren Ldsungsmittel umkristallisiert.

Der Vorteil der Erfindung ist die Synthese chemisch und bio-
logisch interessanter Verbindungen aus technisch leicht zu=-
ginglichen Ausgangsstoffens .

Die Erfindung wird durch folgende Ausfilhrungsbeispiele er-
ldutert, ohne darauf beschrénkt zu sein.

Ausfiilhrungsbeispiel

1. 5~émino-4~cyan—3—methyl»pyrazol-1—dithiocarbonséureme%hyl-
egter ‘ ' ‘

0,05 mol 2-Cyan—3-ethoxy—}-methyl-acrylséurenitril und 0,05 mol
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Dltnlocarbaz1dsauremethylecter werden in 100 ml Ethanol sus~
bpendlert und 20 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Vom Reak-
tiongprodukt wird abgesaugt und mit Ethanol gewaschen. Nach
dem Umkristallisieren aus Ethanol ist die Substanz analysen-
rein, A

Schmp.: 210-212° ¢ ‘ kuebeute: 72 %

2, 5-fmino-4~carbethoxy-pyrazol=-1-dithiocarbonsiuremethylester

Man fiigt zu einer Suspension von 0,02 mol 2~Cyan-3-ethoxy-
acrylsiureethylester in 50 ml Ethanol eine Ldsgung von 0,02 mol
Dlthiocarba idsdurenethylester in 50 ml Etbanol Lian exrwdrmt
auf 40°C und 1584 6 Stunden rithren. Der 5-Amino=4- carbethoxy-
pyrazol-i~dithiocarbons8urenethylester fillt wihrend der
Reaktion aus. Nach Entfernen des Losungemittels wird aus
Ethanol umkristallisiert.

Schmp.: 117° ¢ Ausbeutes 94 %

3. S5~Amino-4~cyan-3-methyl-pyrazol-i~dithiocarbongiurebenzyl=-
ester

Eine Losung von 0,03 mol Dithiocarbazidsiurebenzylester in 40 ml
Methanol wird zu einer Aufschlérmung von 0,03 mol 2~Cyan-3-
ethoxy-3-methyl~acrylsiurenitril in 30 ml Methanol getropft.
Unter leichtem Erwirmen wird 5 Stunden geriihrt. Vom ausge=-
fallenen Reaktionsprodukt wird abgesaugt und die Reaktione-
l6sung nochmals 10 Stunden geriihrt. Nach Entfernen des Io-
sungemitiels wird das Reaktionsprodukt mit lMethanol gewaschen
und aus Ethanol umkristallisiert.

Schmp.: 199-201°¢C Lusbeute: 63 %
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von gubstituierten 5-Amino-pyra-
zolen der allgemeinen Formel III, in der R fiir ein Wasser-
gtoffatom oder eine Methylgruppe, R2 fiir eine Cyanogruppe
oder einen Carbalkoxyrest und R3 fiir einen&lkyl-, Aralkyl-,
Cycloalkyl=- oder Phenylrest, der gegebenenfalls substituiert
gein kann, stehen, und X und Y Sauerstoff oder Schwefel be-
deuten, gekennzeichnet dadurch, daf Alkoxymethylenverbin-
dungen der allgemeinen Formel I, in der-R1 filr einen Alkyl~-
rest und R und R2 wie oben definiert sind, sgteht, mit '
Carbazidsdureesgiern der allgemeinen Formel II, in denen X, Y,:
R3 wie oben definiert ist, umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet daduxrch, daB die
Umgetzung in einem polaren oder unpolaren Losungsmittel bel
Temperaturen von 15° ¢ bis zum Siedepunkt des verwendeten
Losungemittels durchgefithrt werden. '
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