(19) bEUTSCHE DEMOKRATISCHE REPUB‘LIK . @A%ﬂ EM?%@H ﬁ E Fugg |

W Wirtschaftspatent ISSN 0433-6461 .  (11) % @%3 3?
A Erteil des Aender :
i ZEJt:‘n It}gteeﬂtageefigéAbsatﬂ es Aenderungsgesstzes Int.Cl.3 3<51) C 07 D277/18

AMT FUER ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder éingereichten Fassung veroeffentlicht

(21) WP C 07 D/ 2200 69 : (22)  31.03.80 {44)  02.03.83

(71 WILHELM-PIECK-UNIVERSITAET ROSTOCK, ROSTOCK 1;DD;

((72) PESEKE, KLAUS, DR.SC,, DD; CASTANEDO CANCIO, NILO, DIPL.-CHEM,, CU; BOHN, INGE, DD

73) sieche {72}

(74)  WILHELM-PIECK-UNIVERSITAET ROSTOCK, BFSR, DIREK. F. FORSCHG., 2500 ROSTOCK 1,

SCHWAANSCHE STR. 2 .
(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON THIAZOLIDINDERIVATEN

.(57) Die érfiﬁdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Thiaéoiidinderivéten. Ziel derm -

Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von 4-Alkoxycarbonyl-3-aryl-5-arylimino-4-
cyano-thiazolidin-2-yliden-cyanessigsaureestern zu entwickeln. Die Thiazolidinderivate der
allgemeinen Formel I, in der R fiir einen Alkylrest und R' fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl-
oder halogensubstituierten Phenyirest stehen, kénnen durch Umsetzung der Salze der
allgemeinen Formel |, in der R und R wie oben definiert sind, mit dem 1,3,3,4-Tetrabrom-4-phenyi-
butan-2-on hergestellt werden. Diese Thiazolidinderivate konnen als organische
Zwischenprodukte flr weitere Synthesen verwendet werden.
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Verfahren zur Herstellung von Thiazolidinderivaten

AnWendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 4—A1koxycarbonyl—B-aryl—5—ary11m1vo—4~cyano—thia—

" zolidin-2-yliden-cyanessigsiureestern.
Diese Thiazolidinderivate kinnen als organische Zwi-

schenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden. -

Charakteristik der bekannten technischen LSsungen ‘

4—Alkovycarbonyl-3—aryl—5—arylimiPo-44oyano—thlazoli—
din—z-yllden—cyan8331gsaureester sind bisher noch nicht
bekannt.

wi.diel der Erfindung

;7ffziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Her-

,stellung dieser Thiazolidinderivate zu entwickeln,

R

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Thiazolidinderivate der allgemeinen Formel II, in

- der R fir elnen Alkylrest und R1 flr einen gegebenen-
~ falls alkoxy~-, alkyl- oder halogensubstituierten Phenyl-

rest stehen, konnen durch Umsetzung der Salze der all=-
gemelnen Formel I, in der R und R1 wie oben definiert
sind, mit dem 1,3,3 4—Tetrabrom-4—nhenyl-butan—2-on
hergestellt werden.
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Die Umsetzungen werden in einem mit Wasser mischbaren-
organischen Losungsmittel, vorzugsweise in Dimethyl-
formamid, in Gegenwart einer Base, vorzugsweise Kalium—

carbonat, durchgefithrt. Die Salze I und das 1,3,3,4~-

Tetrabrom-4-phenyl-butan-2-on werden zunichst im Hqui-
molaren Verhdltnis in dem Losungsmittel gelast, danach
erfolgt unter Rihren die Zugabe der Base. Die Reaktions-—
temperaturen licgen zwischen 0 und 20°C. Die’Reaktions—
zeit betrdgt in Abhingigkeit von der Reaktionstemperatur
3 bis 5 Stunden. Anschliefend versetzt man die Reak-
tionsmischung mit verdiinnter Salzsiure und extrahiert
mit Chloroform. Nach dem Behandeln der Chloroformly-
sung mit elnexr Natriumhydfogencarbonat1ﬁsung und dem
Einengen werden die Verbindungen II erhalten,

Ausfiihrungsbeispiele

Ausfﬁhrungsbeispiei 1

4~-Cyeno-4-ethoxycarbonyl-3-(p-methoxy~phenyl)-5-(p~-

methoxy-phenylimino)-thiazolidin-2-yliden-cyanessig-

sdure-cthylester

Man 18st 0,01 mol 1,3,3,4-Tetrabrom—4-phenyl-butan—2—
on in 25 ml absolutem Dimethylformamid, fiigt nachein-
ander unter Riihren eine Losung von 0,01 mol p—Anisidi-
nium[1-(puaniSidino)—2—oyano—2—ethoxycarbonyléethylen—
thiolat]in 10 ml absolutem Dimethylformemid und 1 g
wasserfreies Kaliumcarbonat hinzu und rithrt die Reak-
tionsmischung 4 Stunden. AnschlieBend wird mit ver-
diinnter Salzsiure versetzt und die Mischung mehrmals
mit Chloroform extrahiert. Man schiittelt die vereinig-
ten Chloroformextrakte nacheinander je dreimal mit
einer 5%-igen widssrigen ILdsung von Natriumcarbonat und
mit Wasser. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird
die Chloroformltsung am Rotationsverdampfer zum Sirup
eingeengt. Man 1lést diesen in wenig heiflem Methanol,
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186t zur Kristallisation bei 15°C”stehen, filtriert-
ab und wischt mit wenig Methanol.

Ausbeute: 34% d.Th. Schmelzpunkt: 186-188°C

Ausfihrungsbeispiel 2

3~(p-Chlor-phenyl)-5-(p-chlor-phenylimino)—4—cyano—
4-ethoxycarbonyl-thiazolidin-2~yliden-cyanessigsiure—
ethylester

0,01 mol ' 1,3,3,4-Tetrabrom-4-phenyl-butan~2-on und

0,01 mol p-Chlor—anilinium[ﬁ—(p~chlor—anilino)—Q-cyano—
2-ethoxycarbonyl-sthylenthiolat] werden umgesetzt, wie
zuvor beschrieben. )
Ausbeute: 30% d.Th. Schmelzpunkt: 217-219°C
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Erfinduncsanéprﬁche

1. Verfahren zur Herstellung von Thiazolidinderivaten
der allgemeinen Formel II, in dexr R fiir elnen Alkyl-
rest und R1 fiir einen gegebenenfalls substituierten
alkoxy~, all y1~ oder helogensubstituierten Pheﬂylrest
stehen, gekennzeichnet dadurch, daB Salze der allge-
meinen Formel I, in der R und R} wie oben definiert
sind, mit 1 3,),4~Tetrabrom—4~naenyl—butan~2—on umge-
setzt werden.

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Umsetzungen in Gegenwart einer Base durchgefihrt
werden,

Hierzu 1 Seite Zelchnungsn
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