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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FURFURYLTHIAZOLINYLIDENCYANESSIGSAEUREESTERN

(67) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fur die Herstellung von 4-Aryl-3-furfuryl-A%thiazolin-2-
yliden-cyanessigséureestern zu entwickeln. Die Furfurylthiazolinylidencyanessigsaureester der
allgemeinen Formel I, in der R einen Alkylrest und R fiir ein Wasserstoff-, ein Halogenatom,
eine Alkyl-, Alkoxy- oder Nitrogruppe stehen, kénnen durch Umsetzung der Furfurylamino-
mercapto-methylencyanessigsaureester der allgemeinen Formel |, in der R wie oben definiert ist,
mit Phenacylhalogeniden der allgemeinen Formel Il in der R? die obige Bedeutung besitzt und X
fur ein Halogenatom steht, hergestellt werden. Diese Furfurylthiazolinylidencyanessigsiureester
kénnen als Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden. Sie eignen sich
insbesondere zur Darstellung weiterer heterocyclischer Verbindungen.
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Verfehren zur Herstellung von Furfurylthiazolinyliden-
cyanessigsdureestern ‘

Anwendungsgebiet dexr Brfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
4o hrylm3-furfuryl- A *~thiazol in-2-yliden-cyanessigsture-
estern. _

Diese Furfurylthiazolinylidencyanessigsdureester kdnnen
als Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet wer-
den., Sie eignen sich insbesondere zur Darstellung welterer
heterocyclischer Verbindungen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

4—Aryl-3-furturyl- A%-thiazolin-2-yliden-cyanessigssure-
ester sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstel-
lung dieser 4~Aryl—3-furfury1p-AﬁLthiazolin-z—yliden-

cyanessigsdureester zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Furfurylthiazolinylidencyenessigstureester der allge-
noinen Formel IIT, in der R fiir einen Alkylrest und R

£iir ein Wasserstoff-, ein Halogenatom, eine Alkyl-, Alk-
oxy~ oder:Nitrogruppe stehen, konnen durch Umsetzung der
Furfurylamino—mercapto-methylencyanessigsﬁureester der all-
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gemeinen Formel I, in der R wie oben definiert ist, mit
Phenacylhalogeniden der allgemeinen Formel II, in der

Rj die obige Bedeutung besitzt und X fiir ein Halogen-

aton steht, hergestellt werden,

Die Umsetzungen werden in einem organlschen Losungsmittel,
vorzugsweise in Alkoholen, vorgenommen, Es ist notwendig,
die Reaktionen in Gegenwart von Basen durchzufilhren. Am
besten geeignet ist Natrlumalkoholat Zu beachten ist, daB
die Umsetzungen jeweils in dem Alkchol durchgefilhrt wer-
den, der den gleichen Rest R aufweist wie der eingesetzte
Furfurylamlno-mercaptoamethylencyaness1gsaureester. Die
Reaktionstemperaturen liegen zwischen 30 und 80°, Die
Reaktionszeiten betragen in Ath#éngigkeit von den Reaktiong-
temperaturen 5 bis 60 Minuten, Nach dem Abkiihlen der Reak-
tionsmischungen fallen die Furfurylthiazolincyanessigsdure-
ester als kristalline Niederschlége an. Durch Anséduern der
Mutterlauge und Verdiinnen mit Wasser komnen die Ausbeuten
erhdht werden, ‘

Ausfithrungsbeispiele

Ausfihrungsbeispiel 1>

3oFurfuryl-4—phenyl- A¥-thiazolin-2-yliden-cyanessigséure-
methylester

llan 16st nacheinander 0,03 mol Natrlum und 0,01 pol Fur-
furylaninomercapto-methylencyanessigsiure-methylester in
12 ml Methanol, versetzt mit 0,01 mol(Ehenacylbrbmid und
erhitzt die Mischung auf $0-60°C. Nach dem Abkiihlen auf
5% wird der Niederschlag sbfiltriert, mit kiethanol ge-

' waschen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 33% d.Th. » Schmelzpunkt: 170-173°C
C1gH 2058 (338,3) Ber., N 8,28.,S 9,47
i Gef, N 7,98 S 9,24
IR (KBr)s ON 2190, CO 1660 cm™ '
TH-NuR (6DCL,)s CH4O 3,85 (s), Gy 4,35 (s), G, Fhenyl,

"Furan 6-8.
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Ausfiihrungsbeispiel 2

3-Furfuryl-4-phenyl-A*thiazolin-2-yliden-cyanessigsiure-
ethylester | ,
0,03 mol Natrium, 0,01 mol Furfurylamino-mercapto-methylen-
cyanessigs&dure~ethylester und 0,07 mol Phenacylbromid wer-~ -
den in 15 ml Ethanol ungesetzt, wie unter Ausfithrungsbeispiel
1 beschrieben, - -
Ausbeute: 56% d.Th. Schmelzpunkt: 165-166°C
CigH eNo058 (352,4)  Ber. N 7,95 8 9,10

Gef, N 8,05 S 9,14
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Furfurylthiazolinyliden-

cyanessigsiureestern der allgemeinen Formel III, in der

R fiir einen Alkylrest und Rﬂ fir ein Wasserétoff-, ein
Halogenatom, eine Alkyl-, Alkoxy- oder Nitrogruppe stehen,
gekennzeichnet dadurch, daf Furfurylamino-mercapto~-methy-
lencyanessigstiureester der allgemeinen Formel I, in der

R wie oben definiert ist, mit Phenacylhalogeniden der all.
gemeinen Formel II, in der R! die obige Bedeutung besitzt
und X fir ein Halogenatom steht, umgesetzt werden.

2. Verfahreﬁ nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf

die Umsetzungen in Gegenwart vonBasen durchgefithrt werden.

Hierzu 1Seite Formeln
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