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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KONDENSIERTEN HETEROCYCLEN

(57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Herstellung von 3,7-Diaryl-2,3,6,7-tetrahydro-
[1,4]dioxino[2,3-b:5,6-b'] bis-thiazol-2,6-diyliden-bis(cyanessigsaureestern) zu entwickeln. Die
kondensierten Heterocyclen der allgemeinen Formel |, in der R fiir einen Alkylrest und R* fiir einen
gegebenenfalls halogen-, alkyl- oder alkoxysubstituierten Phenylrest stehen, kénnen durch
Umsetzung der substituierten Cyanessigséaureester der allgemeinen Formel il, in der R und R wie
oben definiert sind, mit Basen hergestellt werden. Diese kondensierten Heterocyclen konnen als
organische Zwischenprodukte fir weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere
geeignet zur Herstellung weiterer Derivate von 2,3,6,7-Tetrahydro-[1,4]dioxino[2,3-b:5,6-b’] bis-
thiazolen. .
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* Verfahren zur Herstellung von kondensierten Heterocyclen

‘Anwendungsgebiet der Erfindung

'_Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

3,7-Diaryl-2,3,6,7-tetrahydro-[1,4]dioxino[2,3-b : 5,6-b]

: bls-thiazol—z,6-diyliden—bls(cyanessigsaureestern).

Biése kondensierten Heterocyclen konnen als organische

Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden.

Sie sind- insbesondere geeignet zur Herstellung welterer

Derivate von 2 33,6 7—Tetrahydro—[1 4]dioxino[2 3-b 5,6—
ﬂ'bls-thlazolen.

Charakteristik der bekannten tebhnisohen Losungen |

3,7-Diaryl-2,3,6,7-tetrahydro-[1,4]dioxino [2,3-b : 5,6-b1]
bis~thiazol-2 6-diylmden—bis(cyanessigsaureester) sind
bisher nooh nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist és, eln-Verfahren fiir die Herstellun
dieser kondensierten Heterpcyclgn zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die kondensierten Heterocyclen der allgemeinen Formel I,
1n_der R fiir einen Alkylrest und Rj fir einen gegebenen-—
falls halogen~, alkyl- oder alkoxysubstituterten Phenyl~
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rest stehen, konnen durch Umsétzung der substituierten |
Cyanessigséureester der allgemeinen Formel II, in der
R und R1 wie oben definiert sind, mit Basen hergestellt

werden.

" Die Umsetzungen werden in einem organischen Losungsmit-

tel, vorzugsweise in Dimethylformamid, &urchgefﬁbrt.
Als Basen werden Alkalihydroxide, Alkalicarbonate oder

- Alkalialkoholate eingesetzt. Recht gut geeignet ist Ka-
liumcarbonat, das im Uberschufl eingesetzt wird. Die Reak-

tionsmischung wird bel der Verwendung von Dimethylform-
amid und Kaliumcarbonat gerilhrt. Die Reaktionstemperatu-
ren reichen von 10 bis 30°C. Die Reaktionszeit betrigt

~ in-Abhédngigkeit von der Reaktionstemperatur 2 bis 6 Stun—

den. Zur Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung mit ver—
diinnter Salzsdure und Wasser versetzt. Dabei fallen die

rohen Verbindungen II aus. Nach dem Abfiltrieren und Wa-
"~ schen mit Wasser werden sie aus Dimethylformamid/Alkoho~

len umkristallisiert.

Ausfithrungsbeispiele

~ Ausfiihrungsheispiel 1

-3,7rDi(p—tolyl)~2,3;6,7Atetrahydro-E1,{]dioxino[é,B—b :

5,64bflbis~thiazol-2,6—diylidenmbis(oyanessigséuremethyl~
ester)

- 0,005 mol 5—Brom—4—oxo»3~(pwtolyl)—thiazolidin«Z-yliden—

cyanessigséure—ethylester werden in 25 ml Dimethylform-—
amid geltst. Nach der Zugabe vonlﬁ.g Kaliumcarbonat riihrt
man die Reaktionsmischung 4 Stunden bei 18°C. Panach wird
mit verdinnter Salzsiure angesduert und mit 150 ml Vas-

ser versetszt. Man filtriert den Niederschlag ab, wischt

ihn mit Wasser und kristallisiert ihn aus Dimethylform-
amid/Methanol um. :

~ Ausbeute: 50% d.Th. - °  Schmelzpunkt: ab 325°C Zer-

setzung



Ausfﬁhrungsbeispiel 2

3 7—Bis(p-methoxy—phenyl)-z 3,6,7~tetrahydro-1 4~
dioxino [2,3-b & 5,6-bi] bis-thiazol-2 6—d1Jliden-
. bis(cyanessigsaure—ethylester)

0,005 mol 5—Brome4—oxo-3—(p-methoxy—phenyl)—thiazo-
- lidin-2-yliden-cyanessigsdure~ethylester werden mit

18 Kaliumcarbonat umgesetzt ‘wie unter Ausfuhrungs-
belspiel 1 beschrleben. ’ '

Ausbeute: 65% d.Th. Schmelzpunkt: 346-—350°C
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Brfindungsanspruch

Verfahren zur'HerStellung von kondensierten Heterocyclen
der allgemeinen Formel I, in der ijﬁr'einen Alkylrest
und R1 fir einen gegebenenfalls halogenf,valkyl— oder
alkoxysubstituierten Phenylrest stehen, gekennzeichnet
dedurch, daB substituierte Cyanessigsidureester der all-
" gemeinen Formel II, in der R und R' wie oben definiert
sind, mit Basen umgesetzt werden. '

- Hierzu_.4.. Seite Formeln
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