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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)sulfiden, die durch Umsetzung von
a-Thiocyanato-acetophenonen mit 5-Amino-1,2,4-dithiazolin-3-thion (Xanthanwasserstoff) gewonnen werden. Ziel der
Erfindung ist es, ein praparativ unkompliziertes Syntheseverfahren fiir die Titelverbindungen zu finden, die als
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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)=sulfiden der allgemeinen Formel |, in der R fur ein Wasserstoffatom,
eine Alkyl- bzw. Alkoxygruppe mit Cy- bis Cg-Gerist, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe steht und n Werte zwischen 1
und 5 einnehmen kann, gekennzeichnet dadurch, daf a-Thiocyanato-acetophenone der allgemeinen Formel ll,inderRundn
die vorstehende Bedeutung besitzen, mit 5-Amino-1,2,4-dithiazolin-3-thion (Xanthanwasserstoff) durch Erhitzen in
Gemischen aus organischen Lésungsmitteln und Mineralsiuren im Temperaturberelch zwischen 40°C und dem jeweiligen
Siedepunkt des betreffenden Gemisches umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da als Lésungsmittel Gemlsche aus niederen Alkoholen und
konzentrierter Chlorwasserstoffsaure in Volumenverhaltnissen zwischen 20:1 b|s5 1 verwendet werden.
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Anwendungsgebiet der Erfindung j
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis(4—aryl-thiazol-2-yl)sulfiderf, die als Zwischenprodukte flir die
Herstellung von Pflanzenschutz- und Schadlingsbekdmpfungsmitteln sowie von Pharmaka Bedeutung besitzen kdnnen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen )

Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)sulfide wurden bereits durch Umsetzung von v-Thiocyanato- -acgtophenonen mit Carbonsaurethioamiden
hergestellt (DD WP 159428). Sie sind auch ausgehend von v-Thlocyanato-acetophenqnen durch Einwirkung von
Tetraphosphordecasulfid in aromatischen Losungsmitteln (DD WP 222019) bzw. durch Reaktion mit Thioharnstoffen in
Chlorwasserstoffsdure/1,4-Dioxan-Gemischen (DD WP 224034) zugéanglich. i

Die Nachteile des erstgenannten Verfahrens bestehen darin, daR zum einen nur Ausbeuten um 50% erzielt werden und zum
anderen der Einsatz von Carbonsdurethioamiden zur formalen Einflihrung der Sulfidsequenz bezliglich des synthesechemischen
Aufwands uneffektiv ist. Die weiter angefiihrten Verfahren gestatten zwar die Herstellung der Titelverbindungen in sehr guten
Ausbeuten, sind aber auf die Verwendung von aromatischen Kohlenwasserstoffen und/oder Phenolethern als Lésungsmittel
angewiesen (DD WP 222019) bzw. gestatten keine breite Substituentenvariation (DD WP 224034). '

{

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein einfaches Verfahren zur Herstellung der Titelverbindungen in hohen Ausbeuten aus leicht
zugénglichen Ausgangsstoffen auf verfahrenstechnisch unkomplizierte, leicht zu realisierende Weise zu finden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)sulfiden der allgemeinen Formel |, in der R fiir ein
-Wasserstoffatom, eine Alkyl- bzw. Alkoxygruppe mit C;- bis C¢-Gertist, ein Halogenatom oder eine Nitrogruppe steht und n Werte
zwischen 1 und 5 einnehmen kann.
Die erfindungsgemaRen Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)sulfide der allgemeinen Formel | werden durch Umsetzung von a-Thiocyanato-
acetophenonender allgemeinen Formel If, in der R und n die vorstehend beschriebene Bedeutung zukommt, mit5-Amino-1,2,4-
dithiazolin-3-thion (Xanthanwasserstoff) hergestelit. Es hat sich als giinstig erwiesen, die Herstellung der Titelverbindungen
“durch Erhitzen der Reaktionspartnerin Gemischen aus organischen Lésungsmitteln, vorzugsweise niederen Alkoholen, und
Mineralséuren, z.B. konzentrierter Chlorwasserstoffsaure, im Volumenverhaltnis 20:1 bis 5:1 bei Temperaturen zwischen 40°C
und der Siedetemperatur des verwendeten Lisungsmittels vorzunehmen.
Die erfindungsgeméfen Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)sulfide der allgemeinen Formel | werden durch Filtration des Reaktionsgemisches
als kristalline Substanzen gewonnen.
Der Vorteil der Erfindung besteht darin, da? Bis(4-aryl-thiazol-2-yl)sulfide der allgemeinen Formel | durch Einsatz der leicht
zugénglichen a-Thiocyanato-acetophenone der allgemeinen Formel Il unter Verwendung von 5-Amino-1,2,4-dithiazolin-3-thion
(Xanthanwasserstoff), das durch Hydrolyse von anorganischen Thiocyanaten unter sauren Bedingungen verfiigbar ist, auf
préparativ unkomplizierte Weise in sehr guten Ausbeuten herstellbar sind.

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll an Hand des nachfolgenden Beispiels und der Daten der Tabelle naher erldutert werden, ohne darauf
beschrénkt zu sein.

0,04mol des betreffenden a-Thiocyanato-acetophenons und 0,04 mol Xanthanwasserstoff werden in 40ml Ethanol und 4mi
konzentrierter Chlorwasserstoffsaure drei Stunden unter RiickfluRbedingungen erhitzt. Nach dem Abkiihlen des

" Reaktionsgemisches wird das Rohprodukt abfiltriert und kann aus Ethanol-Aceton- bzw. Ethanol-Benzen-Gemischen
umkristallisiert werden.




Tabelle: Bis(4—aryl-thiazol-z-yl)sulfide

Rn

H

4-Br

4-Cl
3,4-Cl
4-CHj
2,4~-(CHs)2
4-CoHs
4—(CH3),CH
4-CH30
4-NO,

_2- 243027

Ausbeute (%) Smp. (°C)
85 141-142
90 223-224
92 131-132
92 194-196
80 136-137
90 156-157
88 193-194
85 129-130
90 165~-166
86 247-248
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