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{67) Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Herstellung von Pyrazolincarbonséureamiden. Ziel der Erfindung ist ss,
ein Verfahren fiir die Herstellung von N-Furfuryl-3-amino-2-aroyl- baw.
hetaroyl-6-thioxo-A-pyrazolin-4-carbonséureamiden zu entwickeln. Diese Pyrazolincarbonsaurcamide kénnen als
organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere geeignet zur
Herstellung biologisch aktiver Verbindungen. Erfindungsgema® kénnen die Pyrazolincarbonséureamide der
allgemeinen Formel Ili, in der R fiir einen gegebenenfalls nitro-, halogen-, alkyl- oder atkoxysubstituierten Phenyl-
bzw. einen heterocyclischen Rest steht, durch Umsetzung des
N,N'-Difurfuryl-1,3-dithietan-2,4-diyliden-bis(cyanacetamides) | mit Carbonsaurehydraziden der allgemeinen Formel i1,
in der 1t die obip s Bedeutung besitzt, hergestelit werden.
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Patantanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Pyrazolincarbenséureamiden der allgemeinen Formel Il in der R fiir
einen gegebenenfalls nitro-, halogen-, alkyl- oder alkoxy-substituierten Phenyl- bzw einen
heterocyclischen Rest steht, gekennzeichnet dadurch, daR N,N*-Difurfuryl-1,3-dithietan-2,4-dlyliden-
bis(cyanacetamid) mit Carbonsiurehydraziden der aligemeinen Formel Il in der R die obige
Bedeutung besitzt, umgesetz* wird.

Hierzu 1 Seite Formasln

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ¢in Verfahren zur Herstellung von N-Furfuryl-3-amino-2-aroyl- baw, hetaroyl-5-thioxo-A%-pyrazolin-4-
carbonsureamiden.

Diese Pyrazolincarbons#ureamide kénnen als organische Zwischenprodukte filr weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind
insbesondere gesignet zur 11erstel’:ing biologisch aktiver Verbindungen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

N-Furfuryl-3-amino-2-aroyl- bzw, hetaroyl-5-thioxo-A%-pyrazolin-4-carbonséureamide sind bisher noch nicht bekannt.

Zlel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens filr die Herstellung neuer pliarmazeutischer \ /irkstoffe,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren filr die Herstellung von N-Furfuryl-3-amino-2-aroyl- bzw. hetaroyl-6-thioxo-A%
pyrazolin-4-carbons#ureamiden 2u entwickeln.

ErfindungsgemiB kénnen die Pyrazolincarbonsiureamide der allgemeinen Formel lll, in der R fir einen gegebenenfalls nitro-,
halogen-, alkyl- oder alkoxy-substituierten Phenyl- bzw. einen heterocyclischen Rest steht, durch Umsetzung des N,N'-Difurfuryl-
1,3-dithietan-2,4-diyliden-bis{cyanacetamides) | mit Carbons#urehydraziden der allgemeinen Formel Il, in der R die obige
Bedeutung besitzt, hergestelit werden.

Die Umeatzungen werden in organischen Lésungsmitteln, vorzugsweise in einer Mischung von Chloroform/Ethanol,
vorgenommen. Das N,M'Difurfuryl-1,3-dithietan-2,4-diyliden-bis-(cyanacetamid) | und die Carbonsdurehydrazide Il werden im
Molverhéltnis 1:2 umgesetzt, Die Reaktionstemperaturen liegen pel den Siedapunkten der verwendeten Ldsungsmittel baw,
L8sungsmittelgemische. Die Reaktionszeiten betragen in Abh#ingigkeit von diesen Siedetemperaturen 30 Minuten bic zu

4 Stunden. Beim Abkithlen der Reaktionsmischungen kristallisieren die Pyrazolincarbons#ureamide lIl aus. Sie kénnen nach
dem Abfiltrieren zur weiteren Reinigung aus organischen L8sungsmitteln umkristallisiert werden. Durch Einengen der Filtrate im
Vakuum kann weiteres Produkt erhalten werden.

Ausfithrungsbeisplele

Ausfdhrungsbelsplel 1
N-Furfuryl-3-amino-2-benzoyl-5-thioxo-A%pyrazolin-4-carborsdureamid
Eine Mischung von 0,01 mol N,N'-Difurfuryl-1,3-dithletan-2,4-diyliden-bis(cyanacetamid), 0,02 mof Benzhydrazid, 10mi
Chloroform und 10ml Ethanol wird 90 Minuten unter Riickfiu® erhitzt. Man 1aBt die Reaktionsmischung auf 5°C abkihlen, filtriert
den Niederschlag ab, wéscht diesen mit Ethanol und kristallisiert ihn aus Ethanclum,
Ausb,: 65%d. Th. Schmp.: 137-139°C
CisH14N40;35 (342,4) Ber. C5614 H4,09 N1637 59,35

Gof. C66,03 H4,26 N16,08 $8,99

IR (KBr): NH 3460, 3390, 3200, CO 1680, 1660cm™";
'H-NMR (DMS0-d, Aceton-ds): CH, 4,37 (d, 2H), Furanprotonen: H-3,4C 6,30 (m, 2H), H-5C 7,50 (m, 1H), Aromatenprotonen:
7,80-7,95 (m, 5H), NH 9,55 (breites Signal), NH 10,05 (breites Signal) ppm.
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Ausfihrungsbelsplel 2
N-Furfuryl-3-amino-2-furoyl-5-thioxo-Apyrazolin-4-carbonsureamid
0,01 mol N,N"-Difurfuryl-1,3-dithistan-2,4-diyliden-bis-(cyanacetamid) und 0,02 mol Furancarbonséurehydrazid werden
umgesetat, wie unter Ausfiihrungsbelspliel 1 beschrieben,
Ausb.:30%d. Th. Schmp.:136-138°C
CuHuN‘O‘S (332,3) Ber. C 50,60 H 3,61 N 16,85 $9,63

Gef, €50,08 H3,32 N 16,56 5$9,09
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