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69 Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substituierten-4(1H)-pyridonen und deren Verwendung.

@ 3-Phenyl-5-substituierte-4(1H)-pyridone der Formel
I

werden hergestellt, indem man eine Verbindung der For-

mel IV

R1

n ?’.\—-—“
\=I/
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(R%) ‘NHH NHN(R")_ o

L e P

mit einer Verbindung der Formel

Aus den Pyridonen kénnen durch Umsetzung mit
Phosphorpentasulfid die entsprechenden Pyridothione
hergestellt werden.

Sowoh! die Pyridone als auch die entsprechenden
Pyridothione, und auch die Salze dieser Verbindungen,
werden als Wirkstoffkomponente in herbiziden Mitteln
eingesetzt. Sie iiben ihre Wirksamkeit gegeniiber einem
ungewdhnlich breiten Bereich an Unkriutern aus.

RNH,

oder einem Siureadditionssalz dieser Verbindung umsetzt.
In diesen Verbindungen haben die Substituenten die in
Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substituierten-

4(1H)-pyridonen der Formel

X

)

Ia,/

15

worin

X
R

Sauerstoff bedeutet,

fiir Wassersoff, C;—C;-Alkyl, durch Halogen, Cyano, Car-
boxy oder Methoxycarbonyl substituiertes C;—Cs-Alkyl,
C,—Cs-Alkenyl, C,—C;s-Alkinyl, C,—C;-Alkoxy, Hydroxy
oder Dimethylamino steht, mit der Massgabe, dass der
Substituent R nicht mehr als 3 Kohlenstoffatome enthilt,

20

die Reste

Rl

R3

R4

unabhingig voneinander Halogen, C,—Cg-Alkyl, halogen- B

substituiertes C;—Cg-Alkyl, mit Phenyl, Cyano oder
C,—CxAlkoxy monosubstituiertes C,~Cy-Alkyl, C,—Cy-
Alkenyl, halogensubstituiertes C;—Cy-Alkenyl, C,—Cy-
Alkinyl, halogensubstituiertes C,—Cg-Alkinyl, C3—Cq-
Cycloalkyl, C4;—C,-Cycloalkenyl, C;—Cy-Cycloalkylalkyl,
C,—Cs-Alkanoyloxy, C,—C;-Alkylsulfonyloxy, Phenyl,
durch Halogen, C,—Cs-Alkyl, C,—C;-Alkoxy oder Nitro
monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano, Carboxy,
Hydroxy, C,—C;-Alkoxycarbonyl, -O-R?, -$-R?, -SO-R*
oder -SO--R* bedeuten, wobei

fiir C,—Cy>-Alkyl, halogensubstituiertes C;—C,,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,—C;-Alkoxy monosubstitu-
iertes C;—Cys-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C;—C;-Alkyl,
C;—Cs-Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl,
C;—C4-Cycloalkyl, C,—Cy-Cycloalkylalkyl, C,—Cj>-Alke- 40
nyl, halogensubstituiertes C,—Cy>-Alkenyl, C;—C)o-Alki-
nyl oder halogensubstituiertes C;—Cy>-Alkinyl oder halo-
gensubstituiertes C;—Cy>-Alkinyl steht, mit der Massgabe,
dass der Substituent R” héchstens 12 Kohlenstoffatome
enthilt,

fiir Halogen, Wasserstoff, Cyano, C,—C;-Alkoxycarbonyl,
C,—~Cq-Alkyl, durch Halogen oder C,—Cs-Alkoxy substitu-
iertes C;—Cg-Alkyl, C;~Cg-Alkenyl, durch Halogen oder
C;—Cs-Alkoxy substituiertes C,—Cg-Alkenyl, Co—Cq-Alki-
nyl, C;—C,-Cycloalkyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl oder
C,—Cs-Alkoxy substituiertes C;~C¢-Cycloalkyl, Cy—Cq-
Cycloalkenyl, C;—Cy-Cycloalkylalkyl, Phenyl-C,—Cs-

alkyl, Furyl, Naphthyl, Thienyl, -O-R*,-S-R*, -SO-R*,
-S0O--R* oder

30

55

steht,

fiir C;— C;-Alkyl. halogensubstituiertes C,—C;-Alkyl,
C>~Cs-Alkenyl, halogensubstituiertes C.—Cs-Alkenyl,
Benzyl. Phenyl oder durch Halogen, C,—C;-Alkyl oder

C,—C;-Alkoxy substituiertes Phenyl steht, 65

die Reste

R."\

unabhiingig voneinander Halogen, C,—~Cy-Alkyl, halogen-
substituiertes C,—Cy-Alkyl, durch Phenyl, Cyano oder

45

C,—Cs-Alkoxy monosubstituiertes C;— Cy-Alkyl, Ca—Cq-
Alkenyl, halogensubstituiertes C-—Cg-Alkenyl, C;—Cy-
Alkinyl, halogensubstituiertes C;—Cy-Alkinyl, C;—Cy-
Cycloalkyl, C;—Cq-Cycloalkenyl, C;—Cs-Cycloalkylalkyl,
C;—C;-Alkanoyloxy, C,—Cs-Alkylsulfonyloxy, Phenyl,
durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C;—C;s-Alkoxy oder Nitro
monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano, Carboxy,
Hydroxy, C;—Cs-Alkoxycarbonyl, -O-R®, -S-R?, -SO-R®
oder -SO--R® bedeuten, wobei
fiir C,~C,>-Alkyl, halogensubstituiertes C; —C>-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C;—C;-Alkoxy monosubstitu-
iertes C,—Cy,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl,
C,—C;5-Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl,
C;—C-Cycloalkyl, C,—Cy-Cycloalkylalkyl, C,—C,»-Alke-
nyl, halogensubstituiertes C;—C>-Alkenyl, C;—C5-Alki-
nyl oder halogensubstituiertes C,—Cj>-Alkinyl steht, mit
der Massgabe, dass der Substituent R® hachstens 12 Kohlen-
stoffatome enthalt,
die Indices
m  undnunabhéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei
der Index m fiir 1 oder 2 steht, falls R fiir Wasserstoff oder
Methyl steht und R? unsubstituiertes Pheny! darstelit,
und Salzen der Verbindungen der Formel Ia, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel IV

] [ ] O
". / N\ I
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worin R!, R?und m die oben genannten Bedeutungen haben,

s worin beide Substituenten Q' und Q* fiir

=CHN(R9)2

stehen, worin die Reste R® unabhéngig voneinander C;—Cs-
Alkyl bedeuten oder die Reste R® zusammen mit dem Stickstoff-
atom, an das sie gebunden sind, Pyrrolidino, Piperidino, Mor-
pholino oder N-Methylpiperazino bilden, mit einer Verbindung
der Formel

RNH,,

worin R die oben angegebene Bedeutung hat, oder dem Séure-
additionssalz dieser Verbindung, cyclisiert.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Aminoverbindung Ammoniak oder dessen
Sdureadditionssalz verwendet um Verbindungen der Formel zu
erhalten, in welchen R ein Wasserstoffatom ist, und diese dann
anschliessend nach der Methode der N-Alkylierungin solche
Verbindungen der Formel Ia {iberfiihrt, in welchen R ein Alkyl-
rest mit 1—3 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls durch Halo-
gen, Cyano, Carboxy oder Methoxycarbonyl substituiert ist,
oder ein Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder ein
Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen ist.

3. Verfahren nach Patentanspruch ! zur Herstellung von 1-
Methy!-3-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch gekennzeichnet, dass
man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit
Methylamin-hydrochlorid cyclisiert.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-
Methyl-3(3-trifluormethylphenyl)-4-(1H)-pyridon, dadurch
gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-trifluor-
methylphenyl)-1.4-pentadien-3-on mit Methylamin-hydrochlo-
rid cyclisiert.

5. Verfahren nach Patentanspruch | zur Herstellung von 3-(3-
Carboxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon-hydrochlo-
rid, dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-
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2-(3-carboxyphenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methyl- (3-Cyclohexenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

amin-hydrochlorid cyclisiert. pyridon, dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethyl-
6. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von3-(3-  amino)-2-(3-cyclohexenyl)-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pen-
Cyanophenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch tadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-cyano- 5  21. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-
phenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert. ~ Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
7. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-(3-  dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-

Athoxycarbonylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, propyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit
dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2- Methylamin cyclisiert.
(3-dthoxycarbonylphenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit 10 22. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-
Methylamin-hydrochlorid cyclisiert. Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch

8. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellungvon3,5-  gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(4-nitro-
Bis(3-cyanophenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn-  phenyl)-4-phenyl-1.4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

zeichnet, dass man 2,4-Bis(3-cyanophenyl)-1,5-bis-(dimethyl- 23. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3,5-
amino)-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert. 15 Bis(3.4-dimethoxyphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, dadurch
9. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1- gekennzeichnet, dass man 2,4-Bis(3,4-Dimethoxyphenyl)-1,5-

Methyl-3-phenyl-5-(3-thieny!)-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn-  bis(dimethylamino)-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cycli-
zeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-phenyl-4-(3-thie- siert.

nyl)-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert. 24. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
20 Athoxycarbonyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch
10. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-dthoxycar-
Cyano-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch gekennzeich-  bonyl-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.
net, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-cyano-4-phenyl-1,4- 25. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
pentadien-3-on mit Methylamin-hydrochlorid cyclisiert. (2-Furyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn-

11. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1,3- 2 zeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(2-furyl)-4-phe-
Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, dadurch nyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-methyl-4- 26. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit Methylamincy- ~ Cyano-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
clisiert. dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-

12. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1,3- 30 cyano-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit
Dimethyl-5-phenyl-4-(1H)-pyridon, dadurch gekennzeichnet, Methylamin cyclisiert.

dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-methyl-4-phenyl-1 4-penta- 27. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
dien-3-on mit Methylamin cyclisiert. (3.4-Dimethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
13. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellungvon3-  dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-

(3-Chlorphenyl)-1,5-dimethyl-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn- ¥* (3,4-dimethoxyphenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Me-
zeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-chlorphenyl-4-  thylamin cyclisiert.

methyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert. 28. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
14. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- (3-Isopropenylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-
dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2- 40 (3-isopropenylphenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methyl-
athyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit Me- amin cyclisiert.
thylamin cyclisiert. ’ 29. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
15. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- (3-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch
Cyclohexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri- gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-é4thyl-
don, dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethyl- 45 phenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.
amino)-2-cyclohexyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien- 30. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
3-on mit Methylamin cyclisiert. (3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch
16. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-hexyl-

Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl-4(1H)-pyridon, phenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.
dadurch gekennzeichnet, dassman 1,5-Bis(dimethylamino)-2- 50 31. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
isopropyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit (4-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch

Methylamin cyclisiert. gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(4-éthyl-

17. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- phenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.
Hexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, ' 32. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3-
dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2- 55 (3-Cyclohexylmethylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
hexyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1.4-pentadien-3-on mit Me- dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-
thylamin cyclisiert. (3-cyclohexylmethylphenyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit

18. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- Methylamin cyclisiert.
Benzyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, 33. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-
dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Benzyl-1,5-bis(dimethyl- 60 Methyl-3-phenyl-5-benzylthio-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn-
amino)-4-(3-trifluormethylphenyl)-1.4-pentadien-3-on mit zeichnet, dass man 2-Benzylthio-1,5-bis(dimethylamino)-4-phe-
Methylamin cyclisiert. nyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

19. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- 34. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-
Butyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, Methyl-3-phenyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn-
dadurch gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2- 65 zeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-phenyl-4-phenyl-
butyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1.4-pentadien-3-on mit Me- thio-1.4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.
thylamin cyclisiert. 35. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-

20. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 3- Methyl-3-phenoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass man 1.5-Bis(dimethylamino)-2-phenoxy-4-phe-
nyl-1.4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

36. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von 1-
Methyl-3-(3-nitrophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, dadurch
gekennzeichnet, dass man 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-nitro- 5
phenyl)-4-phenyl-1.4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

RZ

37. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Verbindungen der Formel Ia mit einer geeigne-
ten Sdure oder einer geeigneten Base in die entsprechenden Salze 10
tiberfiihrt.

38. Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substituierten-
4(1H)-pyridothionen der Formel Ib

15

R—l-
20

(Ib)

. 25
worin

R fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffato-
men, einen durch Halogen, Cyano, Carboxy oder Methoxy-
carbonyl substituierten Alkylrest mit 1—3 Kohlenstoffato-
menim Alkylteil, ein Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoff-
atomen, einen Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, den
Hydroxy- oder Dimethylaminorest steht, mit der Massgabe,
dass der Substituent R insgesamt nicht mehr als 3 Kohlen-
stoffatome enthalt,

die Reste B

R' unabhingigvoneinander Halogen, Alkylgruppen mit 1—8

Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkylgruppen mit

1-8Kohlenstoffatomen, mit Phenyl, Cyano oder Alkoxy-

gruppen mit 1—3 Kohlenstoffatomen monosubstituierte

Alkylreste mit 1—8 Kohlenstoffatomen, Alkenylreste mit

2—-8Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkenylreste

mit 2—8 Kohlenstoffatomen, Alkinylreste mit 2—8 Kohlen-
stoffatomen, halogensubstituierte Alkinylreste mit2—~8

Kohlenstoffatomen, Cycloalkylreste mit 3—6 Kohlenstoff-

atomen, Cycloalkenylreste mit 4—6 Kohlenstoffatomen,

Cycloalkylalkylreste mit 4—8 Kohlenstoffatomen, Alkano-

yloxyreste mit 13 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyloxy-

reste mit 13 Kohlenstoffatomen, Phenylreste, durch Halo-

gen, Alkyl mit 1~3 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 13

Kohlenstoffatomen oder Nitro monosubstituierte Phenyl-

reste, Nitro-, Cyano-, Carboxy- oder Hydroxygruppen,

Alkoxycarbonylgruppen mit 1 -3 Kohlenstoffatomen, oder

Gruppierungen der Formeln -O-R?, -$-R?, -SO-R* oder

SO--R? bedeuten, worin

fiir einen Alkylrest mit 1—12 Kohlenstoffatomen, halogen-

substituierten Alkylrest mit 1 - 12 Kohlenstoffatomen,

durch Phenyl, Cyano oder eine Alkoxygruppe mit 1—3

Kohlenstoffatomen monosubstituierten Alkylrest mit 1 bis

12 Kohlenstoffatomen, einen Phenyirest, einen durch Halo-

gen. Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1—3

Kohlenstoffatomen oder Nitro monosubstituierten Phenyl-

rest, einen Cycloalkylrest mit 3—6 Kohlenstoffatomen,

einen Cycloalkylalkylrest mit 4—8 Kohlenstoffatomen,
einen Alkenylrest mit 2—12 Kohlenstoffatomen, einen halo-
gensubstituierten Alkenylrest mit 2— {2 Kohlenstoffato-
men, einen Alkinylrest mit 2— 12 Kohlenstoffatomen oder
einen halogensubstituierten Alkinylrest mit 2— 12 Kohlen-

stoffatomen steht, mit der Massgabe, dass der Rest R*

5
35R

50

R6

55

insgesamt hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt,
fiir Halogen, Wasserstoff. eine Alkoxycarbonylgruppe mit
1-3Kohlenstoffatomen, eine Alkylgruppe mit 1—6 Koh-
lenstoffatomen, eine durch Halogen oder Alkoxy mit 1—3
Kohlenstoffatomen substituierte Alkylgruppe mit 1—6 Koh-
lenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 2—6 Kohlenstoffato-
men, einen durch Halogen oder Alkoxy mit [ —3 Kohlen-
stoffatomen substituierten Alkenylrest mit 2—6 Kohlen-
stoffatomen, einen Alkinylrest, einen Cycloalkylrest mit
3—6 Kohlenstoffatomen, einen durch Halogen, Alkyl mit
1-3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1—3 Kohlenstoff-
atomen substituierten Cycloalkylrest mit 3—6 Kohlenstoff-
atomen, einen Cycloalkenylrest mit 4—6 Kohlenstoffato-
men, einen Cycloalkylalkylrest mit 4—8 Kohlenstoffato-
men, einen phenylsubstituierten Alkylrest mit 1—3
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, ein Furyl-, Naph-
thyl-, oder Thienylrest, eine Gruppierung der Formeln:
-O-R*, -8-R*, -SO-R* oder -SO,-R*, worin
fiir einen Alkylrest mit 1 -3 Kohlenstoffatomen, einen
halogensubstituierten Alkylrest mit 1—3 Kohlenstoffato-
men, einen Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
einen halogensubstituierten Alkenylrest mit 2 oder 3 Koh-
lenstoffatomen, einen Benzyl- oder Phenylrest, oder einen
durch Halogen, Alkyl mit 1—3 Kohlenstoffatomen oder
Alkoxy mit 1—3 Kohlenstoffatomen substituierten Phenyl-
rest steht, oder der Rest R? ein Phenylrest der Formel

. /‘ °\

-—-—o/ \ 4

AN

o———=

&
Rn

ist, worin die Reste

unabhéngig voneinander Halogen, Alkylgruppen mit 1—8
Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkylgruppen mit
1-8Kohlenstoffatomen, durch Phenyl, Cyano oder Alkoxy
mit 1-3 Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylgrup-
pen mit 1—8 Kohlenstoffatomen, Alkenylgruppen mit 2—8
Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkenylgruppen
mit2—8 Kohlenstoffatomen, Alkinylgruppen mit 2—8 Koh-
lenstoffatomen, halogensubstituierte Alkinylgruppen mit
2—8Kohlenstoffatomen, Cycloalkylgruppen mit 3—6 Koh-
lenstoffatomen, Cycloalkenylgruppen mit 4—6 Kohlenstoff-
atomen, Cycloalkylalkylgruppen mit 4—6 Kohlenstoffato-
men, Alkanoyloxygruppen mit 1—3 Kohlenstoffatomen,
Alkylsulfonyloxygruppen mit 1—3 Kohlenstoffatomen,
Phenyl, durch Halogen, Alkyl mit 1—3 Kohlenstoffatomen,
Alkoxy mit 13 Kohlenstoffatomen monosubstituierte Phe-
nylgruppen, oder Nitro-, Cyano-, Carboxy-, oder Hydroxy-
gruppen, Alkoxycarbonylgruppen mit 1—3 Kohlenstoffato-
men oder Gruppierungen der Formeln -O-R®, -S-R®,
-SO-R® oder -SO--R" bedeuten, worin

eine Alkylgruppe mit 112 Kohlenstoffatomen, eine halo-
gensubstituierte Alkylgruppe mit 112 Kohlenstoffatomen,
eine durch Phenyl, Cyano oder eine Alkoxygruppe mit 1—3
Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylgruppe mit
1-12 Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine durch
Halogen, eine Alkylgruppe mit 1—3 Kohlenstoffatomen,
eine Alkoxygruppe mit 1—3 Kohlenstoffatomen oder eine
Nitrogruppe monosubstituierte Phenylgruppe, eine Cyclo-
alkylgruppe mit 3—6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylal-
kylgruppe mit 4—8 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe
mit 2—12 Kohlenstoffatomen. eine halogensubstituierte
Alkenylgruppe mit 2—12 Kohlenstoffatomen, eine Alkinyl-
gruppe mit 2—12 Kohlenstoffatomen oder eine halogensub-
stituierte Alkinylgruppe mit 2—12 Kohlenstoffatomen
steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R® hchstens
12 Kohlenstoffatome enthilt, und



die Indices
m  undnunabhéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, bzw.
von Salzen der Verbindungen der Formel Ib,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-
mel IV 5
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stoffatomen, einen Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffato-
men, einen Alkoxyrest mit 1-3 Kohlenstoffatomen, den
Hydroxy- oder Dimethylaminorest steht, mit der Massgabe,
dass der Substituent R insgesamt nicht mehr als 3 Kohlen-
stoffatome enthalt,

0 die Reste

.—-..--'\

1
il R

/

[~
. : s GO G}
1)< / il W IV ©

R = ] ] -
_m : Q Q
in welcher
R'. R?undm diein Formel Ib angegebene Bedeutung haben,

und

jeder der beiden Substituenten Q' und Q° eine Gruppierungder 15
Formel = CH — N(R%), bedeutet, in welcher

die Reste R’ unabhéngig voneinander fiir Alkylreste mit 1—3
Kohlenstoffatomen stehen, oder die Reste R’ zusammen mit

dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Pyrroli-
dinorest, Piperidinorest, Morpholinorest oder N-Methylpipera- 20
zinorest bilden, bedeutet,

mit einer Verbindung der Formel

R3

RNH, »

worin
R die gleiche Bedeutung aufweist wie in FormelIb, oder
einem Saureadditionssalz derselben zu einer Verbindung

unabhéngig voneinander Halogen, C;—Cy-Alkyl, halogen-
substituiertes C;~Cyg-Alkyl, mit Phenyl, Cyano oder
C;—C;-Alkoxy monosubstituiertes C,—Cg-Alkyl, C-2—Cy-
Alkenyl, halogensubstituiertes C;—Cg-Alkenyl, C,—Cy-
Alkinyl, halogensubstituiertes C,—Cy-Alkinyl, C3—Cy-
Cycloalkyl, C;~Cg-Cycloalkenyl, C;—Cg-Cycloalkylalkyl,
C,—GC;-Alkanoyloxy, C,—C;-Alkylsulfonyloxy, Phenyl,
durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C;—C;-Alkoxy oder Nitro
monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano, Carboxy,
Hydroxy, C,—Cs-Alkoxycarbonyl, -O-R?, -$-R?, -SO-R?
oder -SO,-R? bedeuten, wobei

fiir C;—~Cyo-Alkyl, halogensubstituiertes, C;—C»-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,—C;-Alkoxy monosubstitu-
iertes C,—C;-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C;—Cs-Alkyl,
C,—C;-Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl,
C;—C4-Cycloalkyl, C;—Cy-Cycloalkylalkyl, C;—C\,-Alke-
nyl, halogensubstituiertes C;—Cj-Alkenyl, C,—C),-Alki-
nyl oder halogensubstituiertes C;—C;,-Alkinyl steht, mit
der Massgabe, dass der Substituent R* héchstens 12 Kohlen-
stoffatome enthlt,

fiir Halogen, Wasserstoff, Cyano, C,—Cs-Alkoxycarbonyl,
C,—Cs-Alkyl, durch Halogen oder C;—C;-Alkoxy substitu-
iertes C,~Cg-Alkyl, C,—Cg-Alkenyl, durch Halogen oder

der Forme] Ia 30 C,—Cs-Alkoxy substituiertes C,—Cg-Alkenyl, C;—Cg-Alki-
nyl, C;—C¢-Cycloalkyl, durch Halogen, C,—C;s-Alkyl oder
C;—Cs-Alkoxy substituiertes C;—C4-Cycloalkyl, C4—~C-
Cycloalkenyl, C;—Cg-Cycloalkylalkyl, Phenyl-C;—C;-
alkyl, Furyl, Naphthyl, Thienyl, -O-R*,-S-R*, -SO-R*,
35 -S0,-R* oder
/7 \
—
el 4 o Rs
.R- n
worin R
X ein Sauerstoffatom ist, und steht,
die Symbole m, R, R' und R* die gleiche Bedeutung aufweisen R* fiir C;—C;-Alkyl, halogensubstituiertes C, ~Cs-Alkyl,
45

wie in Formel Ib,
cyclisiert, und die Verbindung der Formel Ia mit Phosphorpenta-
sulfid behandelt, wobei sich die Verbindung der Formel Ib bildet,
die in freier Form oder in Form von deren Salzen isoliert wird.
R.\
39. Verwendung der neuen 3-Phenyl-5-substituierten-4(1H)- 50
pyridone, bzw. der entsprechenden -pyridothione, der Formel I

X
55
1
Rm ’
60 R()
. R
worin

X ein Sauerstoffatom oder Schwefelatom ist, und

R fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1—3 Kohlenstoffato- 65
men, einen durch Halogen, Cyano, Carboxy oder Methoxy-
carbonyl substituierten Alkylrest mit 1—3 Kohlenstoffato-
menim Alkylteil einen Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlen-

C,—C;-Alkenyl, halogensubstituiertes C,—C;-Alkenyl,
Benzyl, Phenyl oder durch Halogen, C,—C;-Alkyl oder
Ci—Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl steht,

die Reste

unabhiéngig voneinander Halogen, C,—Cg-Alkyl, halogen-
substituiertes C;—Cy-Alkyl, durch Phenyl, Cyano oder
C,—C;-Alkoxy monosubstituiertes C;—Cy-Alkyl, C;— Cy-
Alkenyl, halogensubstituiertes C,—Cyz-Alkenyl, C,—Cs-
Alkinyl, halogensubstituiertes C,—Cyg-Alkinyl, C3—Cy-
Cycloalkyl, C;~C¢-Cycloalkenyl, C4—Cg-Cycloalkylalkyl,
C;—C;-Alkanoyloxy, C,—C;-Alkylsulfonyloxy, Phenyl,
durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C;—Cs-Alkoxy oder Nitro
monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano, Carboxy,
Hydroxy, C,—C;-Alkoxycarbonyl, -O-R®, -S-R®, -SO-R®
oder -SO,-R® bedeuten, wobei

fiir C;—Cy,-Alkyl, halogensubstituiertes C;—C,»-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,;—Cs-Alkoxy monosubstituier-
tes C;—C,;>-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C,—Cs-Alkyl,
C,—C;-Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl,
C3—C¢-Cycloalkyl, C;—Cy-Cycloalkylalkyl, C>—C;a-Alke-
nyl, halogensubstituieres C,—Cj>-Alkenyl, C,—C)»-Alkinyl
oder halogensubstituiertes C,—C>-Alkinyl steht, mit der
Massgabe, dass der Substituent R® héchstens 12 Kohlen-
stoffatome enthilt,
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die Indices
m  und nunabhingig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei
der Index mfiir I oder 2 steht. falls R fiir Wasserstoff oder
Methyl steht und R” unsubstituiertes Phenyl darstellt,
bzw. der Salze der Verbindungen der Formel I als aktive
Komponente eines herbiziden Mittels.
40. Verwendung nach Patentanspruch 39, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Verbindung der Formel I eine Verbindung
der folgenden Formel II

N AN N
I S B R
q .\/. y

verwendet. worin

R" fiir C,—Cs-Alkyl, C,;—Cs-Alkenyl oder Methoxy steht,

p und q gleich oder verschieden sind und 0, 1 oder 2 bedeuten,
die Reste

R? gleich oder verschieden sind und fiir Halogen, C;—Cs-
Alkyl, Trifluormethyl oder C;—C;-Alkoxy stehen,

die Reste

gleich oder verschieden sind und Halogen, C,—C;-Alkyl,
Trifluormethyl oder C,—Cs-Alkoxy sind oder zwei Reste R®
in 0- und m-Stellung zueinander benachbart sind und zusam-

RS

wn

10

30

men mit dem Phenylring, an den sie gebunden sind, eine 1- 3

Naphthylgruppe bilden.

41. Verwendung nach Patentanspruch 39, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man in dem herbiziden Mittel eine Wirkstoffkom-
ponente der Formel I verwendet. in welcher der Rest R sich in
der meta-Stellung des Phenylkernes befindet, wobei dieser Sub-
stituent vorzugsweise die Bedeutung einer Trifluormethylgruppe
besitzt.

42. Verwendung nach Patentanspruch 39, dadurch gekenn-

1-Methyl-3-(3-methylthiophenyl)-5-phenyl-4( 1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylsulfinylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylsulfonylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Benzyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(2-thienyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Isobutylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-nitrophenyl)-5-phenyl-4( 1H)-pyridon,
3-(2.4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3.5-Diphenyl-1-athyl-4(1H)-pyridon,
1-Allyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
3.5-Diphenyl-1-isopropyl-4(1H)-pyridon,
1-Cyanomethyl-3.5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
3.,5-Diphenyl-1-propyl-4(1H)-pyridon,

5 3,5-Diphenyl-1-methoxy-4(1H)-pyridon,
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(1-naphthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3.5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(4-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(2-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2.5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Bis-(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Chlorphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-methyl- 4(1H)-pyr1don
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Bis(3-bromphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl-4(1H)-
pyridon,
1-(1-Carboxyithyl)-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

40 pyridon,

zeichnet, dass man in dem herbiziden Mittel als Wirkstoffkompo- 5

nente der Formel I eine der folgenden Verbindungen:
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3,5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Phenyl-1-(2,2.2-trifluordthyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(3-Bromphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4{1H)-pyridon,
3-(3-Chlorphenyl)-5-(4-chlorphenyl)-1-Methyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Fluorphenyl)-I-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon,
3-(2-Chlorphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-
pyridon,
1-Allyl-3-Phenyl-5-(3-trifluormethylphenyt)-4(1H)-pyridon,
3-(4-Isopropylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon.
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-
pyridon,
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon,
3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,

50
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1-Dimethylamino-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(2-naphthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Athyl-3-phenyl-5- -(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,

'3-Phenyl-1-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridon,

1-Methoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon,

3-(4-Biphenylyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Biphenylyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Brom-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Brom-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Chlor-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Carboxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyanophenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Athoxycarbonylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3.5-Bis(3-cyanophenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-thienyl)-4(1H)-pyridon,
3-Cyano-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1.3-Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1,3-Dimethyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon.
3-(3-Chlorphenyl)-1,5-dimethyl-4(1H)-pyridon,
3-Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)- -pyridon,
3-Cyclohexyl- I-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-py-
ridon,

3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-py-
ridon,



3-Hexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Benzyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridon,
3-Butyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyclohexenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon,
1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3.5-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)-1-methyl-4( 1H)-pyridon,
3-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)- pyridon,
3-(2-Furyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Cyano-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3.4-Dibr0mcyc]ohexyl)-1-methyl-5-(3-trif1uormethy]phenyl)-
4(1H)-pyridon-hydrobromid,
3-(3-Isopropenylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Athylphenyl)-1- -methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl- 4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyclohexylmethylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-py-
ridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-benzylthio-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-phenylsulfonyl-4(1H)-pyridon,
3-Methoxy-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Hydroxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Cyclohexyl-5-(3-hydroxyphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Athoxypheny!)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Allyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-[3-(1-Fluor-2-jodvinyloxy)phenyl]-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-
pyridon,
3-(3-Isopropoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyanomethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Dodecyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-[3-(4-nitrophenoxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)-py-
ridon,
1-Methyl-3-(3-methylsulfonyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-py-
ridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-[3-(1,1.2,2-tetrafluoréthoxy)phenyl]-
4(1H)-pyridon,
3-(3-Acetoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Hexyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Decyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propargyloxyphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyclohexylmethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-py-
ridon,
1-Methyl-3-(3-octyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-phenoxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Acetoxy-3.5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3.5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrojodid,
1-Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrochlorid,
3.5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridinthion,
3.5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-5(1H)-pyridinthion,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridin-
thion,
verwendet.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von 3-Phenyl-5-substituierten-4( 1H)-pyridonen.

Diese neuen Pyridone konnen als Wirkstoffkomponente von
herbiziden Mitteln verwendet werden. Dabei kénnen diese
neuen Herbizide Vorlaufherbizide oder Nachlaufherbizide sein,
die zur Bekdmpfung einer grossen Anzahl an Unkriutern geeig-
net sind.

Die Bekimpfung von Unkrautern ist ein lebenswichtiger
Schritt bei der Maximierung von Ernteausbeuten, und Herbizide
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haben sich daher als lebenswichtige Werkzeuge der Landwirt-
schaft erwiesen, wobei stets Bedarf an neuen und besseren
herbiziden Verbindungen besteht.

Trotz des grossen Forschungsanfwandes auf dem Gebiet der
Agrochemie wurden bisher keine Wirkstoffe gefunden. die zu
den Verbindungen der vorliegenden Formel I nahe verwandt
sind. Die Polyhalogenpyridone, deren Pyridinring mit zwei oder
mehr Chloratomen und auch anderen Alkyl- sowie Halogensub-
stituenten substituiert ist, sind bekannte Herbizide. Sie unter-
scheiden sich jedoch offensichtlich ziemlich stark von den Ver-
bindungen der Formel I.

In der organischen Chemie wurden die Pyridone ziemlich
ausgiebig bearbeitet. So wird beispielsweise in J. Am. Chem.
Soc. 95, 3396—3397 (1973) eine Umlagerung von 3,5-Diphenyl-
1,2,6-trimethyl-4(1H)-pyridon beschrieben. Diese Verbindun-
gensind jedoch keine Herbizide. InJ. Am. Chem. Soc. 77,
1852~-1855 (1955) wird die Synthese von 3,5-Dibenzyl-1-methyl-
4(1H)-pyridonen angegeben, diese Verbindungen verfiigen
jedoch ebenfalls liber keine herbizide Wirkung. InJ. Am. Chem.
Soc. 79, 156—160 (1957) werden vom Hauptautor der letztge-
nannten Arbeit auch 3,5-Di(substituierte-benzyliden)tetrahy-
dro-4-pyridone beschrieben. Diese Verbindungen sind ebenfalls
nicht herbizid wirksam.

AusJ. Org. Chem. 25, 538—546 (1960) geht eine Reihe von 4-
Pyridonverbindungen unter Einschluss von 2,6-Diphenyl-1-
methyl-4(1H)-pyridon sowie verwandten Verbindungen, die am
Phenylring substituiert sind, hervor, keine dieser Verbindungen
verfiigt jedoch iiber eine herbizide Wirksamkeit.

Eininteressanter Artikel wurde neulich in J. Hetero. Chem.
10, 665—667 (1973) veroffentlicht. Hierin wird eine Synthese fiir
3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridon und damit verwandte
Verbindungen beschrieben, indem man das Natriumsalz von 1,5-
Dihydroxy-2,4-diphenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin
umsetzt.

In der Veroffentlichung von Benary und Bitter in Ber. 61,
1058 (1928) wird ein Verfahren zur Herstellung von 3,5-Diphe-
nyl-4(1H)-pyridon beschrieben. Nach diesem Verfahren wird
durch Kondensation von 1,3-Diphenyl-2-propanon mit Amei-
sensduredthylester in Gegenwart von Natriummethoxid zuniichst
das 1,5-Dihydroxy-2,4-diphenyl-1,4-pentadien-3-on hergestellt.
Dieses als Zwischenprodukt gebildete Pentadienon wird dann
mit einer starken Saure neutralisiert, wodurch sich das 3,5-
Diphenyl-4-pyron bildet. Durch Umsetzung dieses Pyrons mit
Ammoniumacetat bei erhohter Temperatur erhilt man dann das
gewiinschte Endprodukt, ndmlich das 3,5-Diphenyl-4(1H)-py-
ridon.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, neue 3-Phenyl-5-
substituiert-4(1H)-pyridone und auch entsprechende Thione
herzustellen, die in freier Form oder in Form von deren Salzen als
50 Wirkstoffkomponente von herbiziden Mitteln verwendet werden

konnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfah-
ren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substituierten-4(1H)-pyrido-
nen der Formel Ia:

L%}

10

15

<

wv

55

65
worin
X -Sauerstoff bedeutet,
R fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 —3 Kohlenstoffato-
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men, einen durch Halogen, Cyano. Carboxy oder Methoxy-
carbonyl substituierten Alkylrest mit I —3 Kohlenstoffato-
men im Alkylteil. ein Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoff-
atomen, einen Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
einen Alkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, den
Hydroxy- oder Dimethylaminorest steht, mit der Massgabe,
dass der Substituent R insgesamt nicht mehr als 3 Kohlen-
stoffatome enthalt,

die Reste

RI

RJ

unabhingig voneinander Halogen, Alkylgruppen mit1—-§ 10

Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkylgruppen mit
1—-8Kohlenstoffatomen, mit Phenyl, Cyano oder Alkoxy-
gruppen mit 1—3 Kohlenstoffatomen, monosubstituierte
Alkylreste mit 1—8 Kohlenstoffatomen, Alkenylreste mit

2—8 Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkenylreste 15

mit2—8 Kohlenstoffatomen, Alkinylreste mit 2—8 Kohlen-
stoffatomen, halogensubstituierte Alkinylreste mit2—8
Kohlenstoffatomen, Cycloalkylreste mit 3—6 Kohlenstoff-
atomen, Cycloalkenylreste mit 4—6 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkylalkylreste mit4—8 Kohlenstoffatomen, Alkano- 20
yloxyreste mit 1—3 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyloxy-
reste mit 1—3 Kohlenstoffatomen, Phenylreste, durch Halo-
gen, Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit1—3
Kohlenstoffatomen oder Nitro monosubstituierte Phenyl-
reste, Nitro-, Cyano-, Carboxy- oder Hydroxygruppen,
Alkoxycarbonylgruppen mit 1 -3 Kohlenstoffatomen, oder
Gruppierungen der Formeln -O-R?, -S-R?, -SO-R? oder
SO--R? bedeuten, worin

fiir einen Alkylrest mit 1—12 Kohlenstoffatomen, halogen-
substituierten Alkylrest mit 1—-12 Kohlenstoffatomen,
durch Phenyl. Cyano oder eine Alkoxygruppe mit 1—3
Kohlenstoffatomen monosubstituierten Alkylrest mit 1—12
Kohlenstoffatomen, einen Phenylrest, einen durch Halo-
gen, Alkyl mit 1—3 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1-3
Kohlenstoffatomen oder Nitro monosubstituierten Phenyl-
rest, einen Cycloalkylrest mit 3—6 Kohlenstoffatomen,
einen Cycloalkylalkylrest mit 4—8 Kohlenstoffatomen,
einen Alkenylrest mit 2—12 Kohlenstoffatomen, einen halo-
gensubstituierten Alkenylrest mit 2—12 Kohlenstoffato-
men, einen Alkinylrest mit 2—12 Kohlenstoffatomen oder
einen halogensubstituierten Alkinylrest mit 2—12 Kohlen-
stoffatomen steht, mit der Massgabe, dass der Rest R?
insgesamt hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt,

fiir Halogen, Wasserstoff, eine Alkoxycarbonylgruppe mit
1-3Kohlenstoffatomen, eine Alkylgruppe mit 1—6 Koh-
lenstoffatomen, eine durch Halogen oder Alkoxy mit 1—3
Kohlenstoffatomen substituierte Alkylgruppe mit 1—6 Koh-
lenstoffatomen, einen Alkenylkrest mit 2—6 Kohlenstoff-
atomen, einen durch Halogen oder Alkoxy mit 1—-3 Kohlen-
stoffatomen substituierten Alkenylrest mit 2—6 Kohlen-
stoffatomen, einen Alkinylrest, einen Cycloalkylrest mit
3—6Kohlenstoffatomen, einen durch Halogen, Alkyl mit
1-3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1—3 Kohlenstoff-
atomen substituierten Cycloalkylrest mit 3—6 Kohlenstoff-
atomen. einen Cycloalkenylrest mit 4—6 Kohlenstoffato-
men, einen Cycloalkylalkylrest mit 4—8 Kohlenstoffato-
men, einen phenylsubstituierten Alkylrest mit 1-3
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, ein Furyl-, Naph-
thyl-. oder Thienylrest. eine Gruppierung der Formeln
-0-R*, -S-R*, -SO-R* oder -SO»-R*, worin 60
fiir einen Alkylrest mit 1 -3 Kohlenstoffatomen, einen
halogensubstituierten Alkylrest mit 1 -3 Kohlenstoffato-
men, einen Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
einen halogensubstituierten Alkenylrest mit 2 oder 3 Koh-
lenstoffatomen, einen Benzyl- oder Phenylrest, oder einen
durch Halogen, Alkyl mit 13 Kohlenstoffatomen oder
Alkoxy mit 1-3 Kohlenstoffatomen substituierten Phenyl-
rest steht, oder

35

50

55

65

30 R(,

der Rest
R® ein Phenylrest der Formel
0 o
/ A\
TN
o———"=¢ R5
1]

ist, worin die Reste

R® unabhingig voneinander Halogen. Alkylgruppen mit 1-8
" Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkylgruppen mit
1-8 Kohlenstoffatomen, durch Phenyl, Cyano oder Alkoxy
mit 1—3 Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylgrup-
penmit 1—-8 Kohlenstoffatomen, Alkenylgruppen mit 2—8
Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkenylgruppen
mit 2—8 Kohlenstoffatomen, Alkinylgruppen mit 2—8 Koh-
lenstoffatomen, halogensubstituierte Alkinylgruppen mit
2—8Kohlenstoffatomen, Cycloalkylgruppen mit 3—6 Koh-
lenstoffatomen, Cycloalkenylgruppen mit 4—6 Kohlenstoft-
atomen, Cycloalkylalkylgruppen mit 4—6 Kohlenstoffato-
men, Alkanoyloxygruppen mit 1 -3 Kohlenstoffatomen,
Alkylsulfonyloxygruppen mit 1—3 Kohlenstoffatomen,
Phenyl, durch Halogen, Alkyl mit 1—3 Kohlenstofffato-
men, Alkoxy mit 1—3 Kohlenstoffatomen monosubstituier-
te Phenylgruppen, oder Nitro-, Cyano-, Carboxy-, oder
Hydroxygruppen, Alkoxycarbonylgruppen mit 1—3 Koh-
lenstoffatomen oder Gruppierungen der Formeln -O-R?,
-S-R®, -SO-R® oder -$O,-R® bedeuten, worin

eine Alkylgruppe mit 1—12 Kohlenstoffatomen, eine halo-
gensubstituierte Alkylgruppe mit 1—12 Kohlenstoffatomen,
eine durch Phenyl, Cyano oder eine Alkoxygruppe mit 1—3
Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylgruppe mit
1-12Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine durch
Halogen, eine Alkylgruppe mit 1—3 Kohlenstoffatomen,
eine Alkoxygruppe mit 1--3 Kohlenstoffatomen oder eine
Nitrogruppe monosubstituierte Phenylgruppe, eine Cyclo-
alkylgruppe mit 3—6 Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylal-
kylgruppe mit 4—8 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe
mit 2—12 Kohlenstoffatomen, eine halogensubstituierte
Alkenylgruppe mit 2—12 Kohlenstoffatomen, eine Alkinyl-
gruppe mit 2—12 Kohlenstoffatomen oder eine halogensub-
stituierte Alkinylgruppe mit 2—12 Kohlenstoffatomen
steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R® hochstens
12 Kohlenstoffatome enthélt, und

die Indices

und nunabhéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei
jedoch der Index m fiir 1 oder 2 steht, falls R ein Wasser-
stoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet, und ausserdem
R? ein unsubstituierter Phenylrest ist,

bzw. von Salzen der Verbindungen der Formel Ia.

Die entsprechende Verbindung der Formel Ia, in welcher m
=0ist, R*fiir einen unsubstituierten Phenylrest steht und R ein
Wasserstoffatom bedeutet, nimlich das 3,5-Diphenyl-4(1H)-
pyridon, ist bereits aus der oben erwihnten Verédffentlichung von
Benaryund Bitterin Ber. 61, 1058 (1928) bekannt. Auch das
entsprechende 1-Methylderivat, nimlich das 3,5-Diphenyl-1-
methyl-4(1H)-pyridon, ist bereits in der Literatur beschrieben.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung der neuen
Pyridone der Formel Ia ist dadurch gekennzeichnet, dass man
eine Verbindung der Formel IV

m

0
MR i
/ \e-—-—c-'——c—-c—«R“
R1)<. / o v
m R Q- Q



in welcher

R'. R’ und m die in Formel Ia angegebene Bedeutung haben,

und jeder der beiden Substituenten

Q' und Q* eine Gruppierung der Formel = CH — n(R%),

bedeutet, in welcher die Reste

R’ unabhéngig voneinander fiir Alkylreste mit 1—3 Kohlen-
stoffatomen stehen, oder die Reste R’ zusammen mit dem

Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Pyrroli-

dino-, Piperidino-, Morpholino- oder N-Methylpiperazino-
rest bilden,
mit einer Verbindung der Formel

RNH,

worin
R die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel Ia,
oder einem Siureadditionssalz dieser Verbindung cyclisiert.
Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemiissen Verfahrens
kann also als Cyclisierungsmittel zur Cyclisierung der Ausgangs-
materialien der Formel IV Ammoniak (R bedeutet ein Wasser-
stoffatom), Hydroxylamin (R bedeutet Hydroxy). Dimethylhy-
drazin (R bedeutet Dimethylamino), oder ein entsprechendes
Aminoder auch ein Salz dieser Verbindungen verwendet
werden.
Wenn man die Cyclisierung mit Ammoniak oder einem
Sdureadditionssalz desselben durchfiihrt, dann erhilt man eine

Verbindung der Formel Ia. in welcher R ein Wasserstoffatom ist.

Gemiss einer Ausfithrungsart des erfindungsgemiissen Ver-
fahrens kann man zunéchst eine Verbindung der Formel Ia
herstellen, in welcher R ein Wasserstoffatom ist, und diese dann
in eine Verbindung der Formel a iiberfiihren, in welcher R ein
Alkylrest mit 1—3 Kohlenstoffatomen, ein durch Halogen,
Cyano, Carboxy oder Methoxycarbonyl substituierter Alkylrest
mit 1 -3 Kohlenstoffatomen, ein Alkenylrest mit 2 oder 3
Kohlenstoffatomen oder ein Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlen-
stoffatomen ist, indem man am Stickstoffatom den entsprechen-
den Rest nach der Methode der N-Alkylierung einfiihrt.

Die N-Alkylierung der entsprechenden Verbindung der For-

9 632 497
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erhélt, worin
R’ ein Acetoxyrest ist, und
die Reste

15 R!, R?undmdie gleiche Bedeutung aufweisen wie in Formel Ia,
und es kann natirlich auch ein Salz der Verbindung der Formel V
hergestellt werden.

Inbevorzugten, nach dem erfindungsgemissen Verfahren

hergestellten Verbindungen der Formel Ia befindet sich der

20 Substituent R'in der m-Stellung des Benzolkernes, und diese
Verbindungen weisen also die folgende Formel I1I

%5 ' /9-——-'\-.;—‘; /O\;-—‘Rz
ST
30 \;/ .
‘R

3 auf, wobei die Reste
R, R'und R?die gleiche Bedeutung besitzen wie in Formel Ia.
Speziell bevorzugt von diesen Verbindungen der Formel ITI
sind dabei diejenigen, in welchen der Rest R! die Bedeutung
einer Trifluormethylgruppe aufweist.

mel a, in welcher R ein Wasserstoffatomst, kann durchgefiihrt 40

werden, indem man den entsprechenden Substituenten R mit
einem Halogenid oder, im Falle entsprechender Alkylreste, mit
einem Dialkylsulfat einfiihrt.

Die nachtrégliche Alkylierung am Stickstoffatom kann

Weitere bevorzugte, nach dem erfindungsgemissen Verfah-
ren hergestellte Pyridone der Formel Ia besitzen die folgende
Struktur II

jedoch auch durchgefiihrt werden, indem man das entsprechende 45

1-unsubstituierte Pyridon der Formel Ia zunéchst durch Umset-
zung mit einem Halogenierungsmittel oder einem Alkylierungs-
mittel in das entsprechende 4-Halogenderivat oder das entspre-
chende 4-Alkoxyderivat iiberfiihrt, Zu diesem Zwecke sind als
Halogenierungsmittel beispielsweise POCl;, POBr; oder PCls
geeignet. Als O-Alkyliermittel kommen beispielsweise Methyl-
trifluormethansulfonat oder Methylfluorsulfonat, sowie auch
Alkylhalogenide in Gegenwart einer Base in Frage. Inder
néchsten Arbeitsstufe wird die 4-Halogen- oder 4-Alkoxy-Ver-
bindung dann mit einem Halogenid des Substituenten R umge-

setzt, wodurch das I-R-Substituierte-4-substituierte-pyridinium-

salzentsteht. Das dabei erhaltene Salz wird zur Bildung des
gewiinschten Produktes anschliessend entweder mit einer Mine-
ralsdure oder einem Alkalihydroxid hydrolysiert. Im einzelnen

wird hierzu auf Pharm. Bull. [Japan 1, 70 —74 (1953)] verwiesen.

Wenn man bei der Durchfiihrung des erfindungsgemissen
Verfahrens als Cyclisierungsmittel Hydroxylamin oder ein Salz
desselben verwendet, dann erhlt man ein entsprechendes Pyri-
don der Formel Ia, in welchem R ebenfalls ein Hydroxyrest st.
Dieses Produkt kann dann anschliessend verestert werden. bei-
spielsweise einer Acetylierung unterworfen werden, wobei man

ein entsprechendes 3-Phenyl-5-substituiertes-4( 1 H)-pyridon der

Formel V

" .

50 0/. o\o--e: \o——-o/° o\c
7X~'~'--°/ \o-—-—o £ 8
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60 worin
X Sauerstoff bedeutet,
R’ fiir C,—Cs-Alkyl. C,—Cs-Alkenyl, Acetoxy oder Methoxy
steht,
q  und p unabhingig voneinander 0. 1 oder 2 bedeuten.
65 die Reste
R’ unabhiingig voneinander fiir Halogen, C,~C;-Alkyl, Tri-
fluormethyl oder C,—Cs-Alkoxy stehen,
die Reste
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R* unabhingig voneinander Halogen, C,—Cs-Alkyl, Trifluor- sich im allgemeinen zunéchst als Zwischenprodukt das Enamin-
methyl oder C;~Cs-Alkoxy sind oder sich zwei Reste R¥in keton der Formel X
o-und m-Stellung zueinander benachbart befinden und

zusammen mit dem Phenylring, an den sie gebunden sind, L © e 0
eine 1-Naphthylgruppe bilden. 5 Rm X \ i
In den obigen Formeln werden die allgemeinen chemischen ) GG O H -—~R2
Ausdriicke inihren normalen Bedeutungen verwendet. Die . \ /
Angaben C,—Cs-Alkyl, C,—Cs-Alkenyl, C,—Cs-Alkinyl, Y=—=0 ﬂH '
C,~Cx-Alkoxy, C;—Ci-Alkyl, C;~Cy-Alkenyl, C~Cy-Alkinyl, o (R®) N X
C—C-Alkyl, C—Ci-Alkenyl und C,—C,-Alkinyl beziehen sich 10 2

beispielsweise auf Reste, wie Methyl, Athyl, Isopropyl, Vinyl,
Allyl, Methoxy, Isopropoxy, Propargyl, Isobutyl, Hexyl, Octyl,  bildet, in welcher

1.1-Dimethylpentyl, 2-Octenyl, Pentyl, 3-Hexinyl, 1-Athyl-2- R', R’undm die gleiche Bedeutung aufweisen wie in Formel Ia,
hexenyl, 3-Octinyl, 5-Heptenyl, 1-Propyl-3-butinyl und Crotyl. und

Unter C;—C4-Cycloalkyl und C;—C-Cycloalkenyl werden 1 die Reste
beispielsweise Reste verstanden. wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, R’ unabhingig voneinander fiir Alkylreste mit 1—3 Kohlen-
Cyclohexyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl und Cyclohexadienyl. stoffatomen stehen, oder die Reste R zusammen mit dem

Die Angabe C;—C,-Cycloalkylalkyl bezieht sich auf Reste, Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Pyrroli-
wie beispielsweise Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, dinorest, Piperidinorest, Morpholinorest oder N-Methylpi-
Cyclohexylmethyl und Cyclohexylithyl. 20 perazinorest bilden. .

Mit C;—C;-Alkanoyloxy werden Reste verstanden, wie For- Wie man aus der Formel VIII des eingesetzten Ausgangsma-
myloxy. Acetoxy und Propionyloxy. teriales ersieht, wird bei der Durchfiihrung der Aminoformylie-

Die Angabe C,—C;-Alkoxycarbonyl bezieht sich beispiels- rungsreaktion eine der beiden CH,-Gruppen des Ausgangsmate-
weise auf Reste, wie Methoxycarbonyl, Athoxycarbonyl und 2 riales-der Formel VIIIin die entsprechende stickstoffhaltige
Isopropoxycarbonyl. Gruppierung umgewandelt. Das hier angefiihrte Zwischenpro-

Unter C,—C;-Alkylsulfonyloxy sind Reste gemeint, wiez. B.  duktder Formel X stellt jedoch nur eine der beiden méglichen
Methylsulfonyloxy und Propylsulfonyloxy. ) Substitutionen dar, und je nach den aktivierenden Eigenschaften

Der Ausdruck Halogen bedeutet vorzugsweise Fluor, Chlor, - der Substituenten R! bzw. R? des Ausgangsmateriales kann auch
Brom und Jod. bei der Aminoformylierung die andere der beiden genannten

Die oben beschriebenen Verbindungen kénnen Salze, insbe- o CH,-Gruppe substituiert werden. Fiir die Weiterfithrung der
sondere Séureadditionssalze bilden. Die bevorzugten Salzesind ~ Herstellung des Ausgangsmateriales ist dies jedoch ohne Bedeu-

die Hydrohalogenide, wie die Hydrojodide, Hydrobromide, tung, weilin jedem Fall noch die zweite CH,-Gruppe dieses
Hydrochloride und Hydrofluoride. Besonders geeignetsindauch ~ Zwischenproduktes der Formel X durch eine weitere Aminofor-
Salze der Sulfonsduren. Zu derartigen Salzen gehdren beispiels- __ mylierungin eine zweite derartige Stickstoff enthaltende Grup-
weise die Sulfonate, Methylsulfonate und Toluolsulfonate. pierung iibergefiihrt werden muss.

Die Amine der Formel RNH, kénnen selbstverstindlich auch Die zur Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV
in Form von Salzen. vorzugsweise in Form von Hydrohalogeni- benétigten Ketone der Formel VHI sind 2-Propanone, und diese
den unter Einschluss von Hydrochloriden oder Hydrobromiden, ~ kénnen durch aus der Literatur bekannte Synthesen hergestellt
verwendet werden. Solche Salze eignen sich oft besser als die werden. Es wird hierzu beispielsweise auf folgendes Literaturma-
freien Amine. * terial verwiesen: Coan et al. ,J. Am. Chem. Soc. 76, 501 (1954);

Als Ausgangsmaterialien zur Durchfiihrung des erfindungs- Sullivan et al., «Disodium Tetracarbonylferrate», American
geméssen Verfahrens benétigt man, wie bereits erwéhnt, Verbin-  Laboratory 49—56 (Juni 1974); Collman et al., «Synthesis of
dungen der Formel 1V, in welchen sowohl der Rest Q! als auch Hemifluorinated Ketones using Disodium Tetracarbonylfer-
der Rest Q- fiir eine stickstoffhaltige Gruppierung der angegebe- = ‘rate»,J. Am. Chem. Soc. 95, 2689—91 (1973); Collman et al.,
nen Struktur steht. Diese Ausgangsmaterialien weisen also die «Acyl and Alkyl Tetracarbonylferrate Complexes as Intermedia-
folgende Formel XIV tesin The Synthesis of Aldehydes and Ketones»,J. Am. Chem.

1 : Soc. 94, 2516—18 (1972).
Rm ‘e oL 0 ' : Als Aminoformylierungsmittel zur Einfiihrung der stickstoff-
7\ \ . a . haltigen Gruppe in das zur Herstellung der Ausgangsmaterialien
c.e ’ s o o o ' 0 bendtigte Keton der Formel VIH kénnen beliebige Verbindun-
\ / - ' i gen verwendet werden, die in der Lage sind mit einer aktiven
b=——=0 - XIV  Methylengruppe unter Einfiihrung einer =CHN(R"),-Gruppe
(Ra) QN H HEN (Re) . zi(lerz zines Séureadditionssalzes dieser Gruppierung zu rea-

auf. . % " FEine Auswah! geeigneter Aminoformylierungsmittel kann

Zur Herstellung dieses Ausgangsmateriales der Formel IV aus den folgenden Verbindungen getroffen werden:

geht man zweckmissigerweise von einem Keton der Formel VIH
B den Orthoformamiden HCIN(R)1]:.
@y 0
/ \ ) ” o 60 QS_RIU
o o=~CH: ~—0=CH ——
1>< / = H2 R den Formiatesteraminalen HC[N(R)a).
R~ e===¢ , VIII
Ipto
6 R
aus, in welcher den Formamidacetalen HCN(R?),,

R'. R®und m die in Formel Ia angegebene Bedeutung besitzen,
und setzt dieses mit einem Aminoformylierungsmittel um, wobei QR



o’

I
den Tris(formylamino)methanen HC(NHCH);

+
und den Formiminiumhalogeniden HC=N(R°)2Halogen

Halogen

Der Substituent Q* steht bei den obigen Formeln fiir Sauer-
stoff oder Schwefel, und der Substituent R'“ bedeutet eine
Alkylgruppe mit 1 —6 Kohlenstoffatomen oder den Phenylrest
und die Reste R’ unabhingig voneinander fiir Alkylreste mit 1—3
Kohlenstoffatomen, oder sie bilden zusammen mit dem Stick-
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrrolidinorest, einen
Piperidinorest, einen Morpholinorest oder einen N-Methylpipe-
razinorest.

Geeignete Aminoformylierungsmittel werden beispielsweise
in DeWolfe, Carboxylic Acid Derivatives 420—506 { Academic
Press 1970) und Ulrich, Chemistry of Imidoyl Halides 87—96
(Plenum Press 1968) beschrieben. Von Bredereck et al. gibt es
eine Reihe von Publikationen iiber derartige Mittel und Umset-
zungen, von denen folgende typisch sind: Ber. 101, 404856
(1968); Ber. 104, 2709—26 (1971); Ber. 106, 3732—42 (1973);
Ber. 97, 3397~406(1964); Ann. 762, 62—72 (1972); Ber. 97,
3407-17 (1964); Ber. 103,210-21(1970), Angew. Chem. 78,
147(1966); Ber. 98, 2887—96 (1965); Ber. 96, 1505—14 (1963 );
Ber. 104, 3475—85(1971); Berl. 101, 41—50 (1968); Ber. 106,
3725-31(1973) und Angew. Chem. Int. Ausgabe 5, 132 (1966).
Zu anderen Arbeiten hieriiber gehoren Kreutzberger et al. Arch.
der Pharm. 301, 88196 (1968) und 302, 362—75 (1969), sowie
Weingarten et al., J. Org. Chem. 32, 3293-94 (1967).

Aminoformylierungen werden im allgemeinen ohne Verwen-
dung eines Losungsmittels bei erhohten Temperaturen von etwa
50 bis etwa 200°C durchgefiihrt. Gelegentlich werden auch
Losungsmittel, wie Dimethylformamid, verwendet, und zwar
insbesondere dann, wenn man den Siedepunkt des Reaktionsge-
misches erh6hen mochte. Wird die Aminoformylierung mit
Formiminiumhalogeniden durchgefiihrt, dann werden jedoch
zweckmdssigerweise aprotische Losungsmittel verwendet. Als
derartige aprotische Losungsmittel konnen solche verwendet
werden, die itblicherweise zu diesem Zwecke zu chemischen
Synthesen eingesetzt werden. Speziell gut geeignet sind hiefiir
Ather, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, Athylbutylither, 1,2-
Dimethoxydthan, und ganz speziell bevorzugt Diithylither,
sowie Mischungen aus derartigen Athern. Ferner konnen als
aprotische Losungsmittel auch aromatische Losungsmittel wie
zum Beispiel Benzol, Xylol, eingesetzt werden, und ausserdem
auch Alkane, wie zum Beispiel Hexan oder Octan.

Wenn man die Umsetzung mit dem Aminoformylierungsmit-
telin Anwesenheit eines aprotischen Losungsmittels durchfiihrt,
dann arbeitet man zweckmissigerweise bei Temperaturen, die
im Bereich von 0 bis 50°C und vorzugsweise bei etwa Raumtem-
peratur liegen. Gewiinschtenfalls konnen bei solchen Aminofor-
mylierungen auch halogenhaltige Losungsmittel verwendet wer-
den, wie Chloroform oder Methylenchlorid.

Die Herstellung des bei diesem Verfahren zur Erzeugung des
Ausgangsmateriales der Formel IV als Zwischenprodukt gebil-
deten Enaminketones der Formel X kann jedoch auch nach dem
folgenden Reaktionsschema (A) durchgefiihrt werden

0
. Ri o I
>\ \°-CH —C—+alo-+ (R") NCH=CH—R®
\o o/ 1 * fem 2O
R 1 )
i 1l
S \»——-CH;—-—c--—-Cr-—'-R’a
. \° o/ = 1l

]
HCN(R )‘a

11 632 497

Fernerist es moglich, die Herstellung des Enaminketones in
einer zur Umsetzung (A) analogen Verfahrensweise durchzufiih-
ren, ndmlich indem man die Umsetzung nach dem folgenden
Reaktionsschema (B) durchfiihrt

5
B R o 0
: .\- /e-—-CH=CHN(R9)2 + gen—C—CH —R
T Ve 0 9 . 0
10 © R @t -
. 'm : i .
>’\< \>s—-—c-—-c~—~<:H2-—R“
oz H _
. o
(R™) NCH
15

Die zur Durchfithrung des erfindungsgemassen Verfahrens
eingesetzten Ausgangsmaterialtien der Formel IV kénnen sym-
metrische Verbindungen sein, d. h. in diesem Falle ist der Rest R*
ein Phenylrest der Formel

20

wobei in diesem Phenylkern der Rest R* bzw. Die Reste R,
identisch sein miissen mit den entsprechenden Resten R} des

30 anderen Phenylkernes, und auch die Stellung der Substituenten
inden beiden Phenylkernen identisch sein miissen. Diese Aus-
gangsmaterialien liefern dann bei der Durchfiihrung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens Pyridone der Formel Ia, in welchen
die in der Stellung 3 und der Stellung 5 befindlichen Substituen-

% tenidentisch sind (die weiter vorne angegebenen bevorzugten
Pyridone der Formel Il konnen derartige symmetrisch aufge-
baute Pyridone sein). In diesem zuletzt genannten Fall kann das
symmetrische Ausgangsmaterial der Formel IV auch nach dem
folgenden Reaktionsschema (C) hergestellt werden

4
_(C). R, %———‘.\ G
m \ ) o OCI2
\; ) Y CH:Ch—-N(.R )2
45
TN ] 'S :
/ .
" o O S Yo
N\ /s i AN
® * (R") et HCN(RU);' =°
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Zwischenprodukte bei der Synthese werden im allgemeinen
nicht gereinigt, sondern einfach nach Extraktion, Neutralisation
oder Entfernung von iiberschiissigem Losungsmittel oder Reak-
tanten fiir nachfolgende Verfahrensstufen eingesetzt.
Die Enaminacylierungsreaktionen A bis C werden zweck-
missigerweise in Gegenwart von Basen, wie tertidiren Aminen,
Alkalicarbonaten oder Magnesiumoxid, sowie in aprotischen
Losungsmitteln der oben beschriebenen Art durchgefiihrt.
Um die als Zwischenprodukt gebildeten Enaminketone der
60 Formel X in die gewiinschten Ausgangsmaterialien der Formel
IV umzuwandeln ist es nétig, die noch vorhandene CH--Gruppe
der Zwischenprodukte der Formel X ebenfalls in die entspre-
chende stickstoffhaltige Gruppierung iiberzufiihren. Dies
geschieht durch Umsetzung mit weiteren Mengen an einem

65 Aminoformylierungsmittel, vorzugsweise unter den Bedingun-
gen, die bereits weiter vorne erldutert wurden.

Die Cyclisierung der Ausgangsmaterialien der Formel IV

erfolgt nach dem erfindungsgemissen Verfahren durch Umset-

55
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zung mit einem Amin der Formel RNH, oder eine Sdureaddi-
tionssalzes dieses Amines. Diese Umsetzung wird vorzugsweise
in einem protischen Losungsmittel durchgefiihrt, wobei Alka-
nole bevorzugt sind. und insbesondere ist zu diesem Zwecke
Athanol geeignet. Man kann die Umsetzung beispielsweise bei
einer Temperatur im Bereich von —20°C bis 100° C durchfiihren,
und im allgemeinen wird ein Arbeiten bei etwa Raumtemperatur
bevorzugt.

Ein bevorzugtes, zur Cyclisierung herangezogenes Amin der
angegebenen Formel ist Methylamin.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindungist ein
Verfahren zur Herstellung der den Pyridonen der Formel Ia
analog der folgenden Formel Ib

(Ib)

entsprechen.

In diesen Pyridothionen der Formel Ib haben die Reste R, R!
und R* die gleiche Bedeutung wie in den entsprechenden Pyrido-
nen der Formel Ia, und auch m kann 0, 1 oder 2 sein. In diesem

Fall darf jedoch m auch dann O sein, wenn R ein Wasserstoffatom 0

oder eine Methylgruppe ist, und ausserdem R ein unsubstitu-
ierter Phenylrest ist, weil diese genannten Schwefelverbindungen
ebenfalls neue Verbindungen sind.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Herstellung der Pyri-
dothione der Formel Ib und der Salze derselben ist dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel IV

@ memease 0
/TN
¢ 9= O G—R
1)< / 1 i

. m - Q Q

in welcher

R!. R?undm diein Formel Ia angegebene Bedeutung aufwei-
sen, und

beide Substituenten

Q' und Qfiir eine Gruppierung der Formel =CHN(R"),
stehen. worin

R’ die weiter vorne angegebene Bedeutung aufweist,

mit einer Verbindung der Formel

RNH,
worin
R die weiter vorne angegebene Bedeutung aufweist,
zu einer Verbindung der Formel Ia

0

—R2

(Ia)

A

cyclisiert, und diese mit Phosphorpentasulfid zu den Verbindun-
gen der Formel Ib umsetzt.

Nach diesem zweistufigen Verfahren kann man beispiels-
weise das 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridothion herstellen, indem man das 1,5-Bis(dimethylamino)-
2-(3-trifluormethylphenyl)-1.4-pentadien-3-on mit Methylamin-
hydrochlorid zu dem I-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert, und diese mit Phosphorpentasulfid
behandelt.

In analoger Weise lassen sich nach diesem zweistufigen
Verfahren noch die folgenden Pyridothione herstellen:

das 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridinthion,

das 3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridinthion,
und

das 3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwen-
dung der neuen 3-Phenyl-5-substituierten-4¢1H)-pyridone der
Formel Ia bzw. der entsprechenden Pyridothione der Formel Ib,
die also die folgende Formel I

5
10

15

X
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=

25
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R . :
. m . ‘ vc -
- . /
N (1)
35 ; R
aufweisen, in welchen
X ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom ist,
R! undR”die gleiche Bedeutung aufweisen wie in Formel Ia
0 bzw. Ib, und
die Indices
m  undnunabhingig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei
der Index m fiir 1 oder 2 steht, falls R ein Wasserstoffatom
' oder eine Methylgruppe ist, und ferner X ein Sauerstoffa-
o tom bedeutet, und ausserdem R> einen unsubstituierten
Phenylrest darstellt,
bzw. von Salzen der Verbindungen der Formel I, als Wirkstoff-
komponente eines herbiziden Mittels.
Als Wirkstoffkomponenten der Formel I sind wieder diejeni-
50 gen speziell bevorzugt, welche der folgenden Formel IE
. - X
7 i ’
. L] '
55 ® o\ / \ : /o—--—-o\
o/ =8 [ T .l
X __/ 1TN\__X
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entsprechen, wobei in dieser Formel
X fiir ein Sauerstoffatom oder Schwefelatom steht,
R" fiireinen Alkylrest mit 1—3 Kohlenstoffatomen, einen
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Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder eine

Methoxygruppe steht, und

und q gleich oder verschieden sind, und 0, 1 oder 2 be-

deuten,

die Reste

R’ gleich oder verschieden sind und fiir Halogen, Alkylgrup-
pen mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Trifluormethylgruppen
oder Alkoxygruppen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen stehen,
die Reste
gleich oder verschieden sind und Halogen, Alkylgruppen
mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Trifluormethylgruppen oder
Alkoxygruppen mit 1—3 Kohlenstoffatomen sind, oder zwei
Reste R®, die in o- oder m-Stellung zueinander benachbart
sind und zusammen mit dem Phenylring, an den sie gebun-
den sind, eine 1-Naphthylgruppe bilden. 1

Ganz speziell bevorzugt sind als Wirkstoffkomponente die

Verbindungen der Formel I, in welchen X ein Sauerstoffatom ist

und der Substituent R'in der m-Stellung des Benzolkernes

gebunden ist, und insbesondere die Bedeutung einer Trifluorme-

thylgruppe aufweist.

Die nach den erfindungsgemassen Verfahren herstellbaren
Pyridone der Formel Ia bzw. Pyridothione der Formel Ib,
kénnen durch Behandlung mit einer Séure oder einer Base in die
entsprechenden Salze tbergefiihrt werden.

Als Beispiele fiir nach dem erfindungsgemissen Verfahren
herstellbare Pyridone der Formel Ia bzw. deren Salze, seien die
folgenden Verbindungen genannt:
3-(2,6-Dimethylphenyl)-1-isopropyl-5-(1-naphthyl)-4(1H)-py-
ridon
3-(4-Methylphenyl)-5-phenyl-1-vinyl-4(1H)-pyridon-hydrojodid 3
3-(3.5-Diﬂuorphenyl)-1-methoxy-5-phenyl~4(lH)-pyridon
1-Propyl-3-(4-trifluormethylphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(2,6-Difluorphenyl)-5-(3-jodphenyl)-1-vinyl-4(1H)-pyridon
3-(3.5-Dibromphenyl)-5-(3-isopropoxyphenyl)-1-propyl-4(1H)- 35
pyridon
3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4( 1H)-pyridon
3-(4-Chlorphenyl)-5-(2,4-dimethoxypheny!)-1-propyl-4(1H)-py-
ridon
1-Acetoxy-3-(4-chlorphenyl)-5-(1-naphthyl-4(1H)-pyridon
3-(4-Athoxy-2—ﬂuorphenyl)-1-methoxy-5—phenyl-4( 1H)-pyridon
1-Allyl-3,5-bis(3-athyl-4-methoxyphenyl)-4( 1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-5-[2,4-bis(trifluormethyl)phenyl]-1-methoxy-
4(1H)-pyridon
3-Benzyloxy-1-chlormethyl-5-(3-dthinylphenyl)-4(1H)-pyridon 45
3-Benzylthio-1-(2-brométhyl)-5-(2,4-dimethylphenyl)-4(1H)-
pyridon
3-Benzylsulfinyl-1-dthyl-5-(3-fluor-5-propylphenyl)-4(1H)-py-
ridon
3-Benzylsulfonyl-5-(3-octylphenyl)-1-propyl-4(1H)-pyridon
3-(2-Butylphenyl)-1-trifluormethyl-4(1H)-pyridon-hydrobromid
3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-(2-methylphenyl)-4( 1H)-pyridon
1-(3,3-Dibrompropyl)-3-(2.4-dichlorphenyl)-5-methyl-4(1H)-
pyridon
3-(2.4-Dimethylphenyl)-5-methoxycarbonyl-1-methyl-4(1H)-
pyridon
1-Methyl-3-[3-(1-propylpentyl)phenyl}-5-propyl-4(1H)-pyridon
1-(2-Cyanoithyl)-3-(3-octyl-4-methylphenyl)-5-propoxycar-
bonyl-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Athylpentyl)-phenyl]-1-carboxymethyl-5-(3-trifluorme- 60
thylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(2-Chlormethylphenyl)-1-methoxycarbonylmethyl-4( 1H)-py-
ridon
3-(3.5-Diithylphenyl)-1-propargyl-5-[3-(5.5-dibrompentyl)-
phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(2.4-Dipropylphenyl)-1-methyl-5-trifluormethyl-4(1H)-py-
ridon
3-(4-Benzylphenyl)-1-dthoxy-5-(2-fluorithyl)-4(1H)-pyridon
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3-(3-Chlor-2-methoxyphenyl)-5-(1,1-dibrompentyl)-1-methyl-
4(1H)-pyridon
3-(3-Hexylphenyl)-5-methoxymethyl-1-methyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-[4-(4-phenylhexyl)phenyl]-5-(3-propylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(6-Athoxyhexyl)-5-(3-iithyl-S-jodphenyl)—1-(3-jodpropyl)-
4(1H)-pyridon
3-{4-(8-Cyanooctyl)phenyl]-1-methyl-5-(2-pentenyl)-4(1H)-py-
ridon
3-(2,2-Dichlorvinyl)-1-methyl-5-[3-(3-propoxyheptyl)phenyl]-
4(1H)-pyridon
3-(2-Brom-1-butenyl)-5-[3-(6-4thoxyheptyl)phenyl]-1-dthoxy-
4(1H)-pyridon
3-(4-Athoxy—2-pentenyl)-5—[2-(2,4—hexadienyl)phenyl]—l-me—
thoxy-4(1H)-pyridon
1-Methoxycarbonylmethyl-3-[3-(3-octenyl)phenyl}-5-phenyl-
4(1H)-pyridon-methansulfonat
3-(2-Butinyl)-5-(2,4-dijodphenyl)-1-dthoxy-4(1H)-pyridon
3-[4-(2,6-Dibrom-2-heptenyl)phenyl]-1,5-dimethyl-4(1H)-py-
ridon
3-(2-Hexenyl)-1-methyl-5-[3-(1,1,2,2-tetrachlor-4-octenyl)-
phenyl]-4(1H)-pyridon
3-Cyclobutyl-5-[4-(2-jodvinyl)phenyl]-1-propoxy-4(1H)-pyridon
1-(1-Carboxyithyl)-3-(2-chlorcyclopropyl)-5-[3-(3-chlorpropar-
gyl)phenyl-4¢1H)-pyridon
3-[4-(1,1-Dibrom-4-pentinyl)phenyl]-1-isopropoxy-5-(2-methyl-
cyclobutyl)-4(1H)-pyridon )
3-(2,4-Dijodcyclopentyl)-1-athyl-5-{4-(2-octinyl)phenyl]-4(1H)-
pyridon
3-[2-(1,1-Dichlor-4-heptinyl)phenyl]-5-(4-methoxycyclohexyl)-
1-methoxy-4(1H)-pyridon
3-(3-Cyclohexenyl)-5-(3-cyclohexylphenyl)-1-dimethylamino-
4(1H)-pyridon
3-[4-(1-Cyclobutenyl)phenyl]-5-methoxy-1-vinyl-4(1H)-py-
ridon-toluolsulfonat
3-[4-(2-Cyclohexenyl)phenyl]-5-isopropoxy-1-trifluormethyl-
4(1H)-pyridon
1-Dichlormethyl-3-(2-jodithoxy)-5-(4-isopropylsulfonyloxy-
phenyl)-4(1H)-pyridon
3-Allyloxy-5-[4-(2-chlorphenyl)phenyl}-1-isopropyl-4(1H)-py-
ridon-hydrochlorid
3-(2,2-Dichlorvinyloxy)-5-[2-(3-jodphenyl)phenyl]-1-methyl-
4(1H)-pyridon
3-(2-Bromallyloxy)-5-[3-(3-bromphenyl)phenyl]-1-vinyl-4¢ 1H)-
pyridon
1-Allyl-3-[4-(2-methylphenyl)phenyl]-5-(3,3,3-trifluor-1-prope-
nyloxy-4(1H)-pyridon
1-Methoxy-4-phenoxy-5-[3-(4-propylphenyl)phenyl]-4(1H)-py-
ridon
3-(2-Chlorphenoxy)-5-[4-methoxyphenyl)phenyl]-1-propargyl-
4(1H)-pyridon
3-(3-Bromphenoxy)-5-[4-(2-ithoxyphenyl)phenyl]-1-4thyl-
4(1H)-pyridon
3-(2-Jodphenoxy)-5-[3-(4-isopropoxyphenyl)phenyl]-1-me-
thoxy-carbonylmethyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-(3-propylphenoxy)-4(1H)-pyridon
3-(4-Cyanophenyl)-1-thoxy-5-(2-methoxyphenoxy)-4(1H)-py-
ridon
3-(3-Carboxyphenyl)-5-(2-ithoxyphenoxy)-1-isopropyl-4(1H)-
pyridon-hydrofluorid
1-(2-Carboxyithyl)-3-(4-hydroxyphenyl)-5-(3-propoxyphe-
noxy)-4(1H)-pyridon
3-Benzyl-5-(2-methoxycarbonylphenyl)-1-methyl-4(1H)-py-
ridon
1-Dimethylamino-3-(3-phenylpropyl)-5-(4-propoxycarbonyl)-
phenyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Butoxyphenyl)-5-(2-furyl)-1-trifluormethyl-4( 1H)-pyridon
3-(1-Athylpentyl)-5-(3-furyl)- 1-methyl-4(1H)-pyridon
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3-[4-(2-Propylhexyloxy)phenyl]-1-methoxycarbonylmethyl-5-(2-
thienyl)-4(1H)-pyridon
3-[3-(5.5-Dibrompentoxy)phenyl]-5-(3.5-dicyclopropylphenyl)-
1-dthyl-4(1H)-pyridon
3-(2.6-Dinitrophenyl)-1-methoxy-5-[5-phenylpentoxy)-phenyl]-
4¢{1H)-pyridon
3-(4-Butoxy-2-difluormethylphenyl)-1-cyanomethyl-5-[3-(6-me-
thoxyhexyloxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(2-Cyclohexyl-4-dthylphenyl)-1-methoxycarbonylmethyl- 5-[2—
(6~propoxynonyloxy)phenyl] -4(1H)-pyridon
3-(2,4-Diallyloxyphenyl)-1-(2.2-dichlorpropyl)-5-(2-methyl-6-
nitrophenyl)-4(1H)-pyridon
1-Allyl-3-(4-cyano-3-dthoxycarbonylphenyl)-5-[4-(4.4,4-tri-
fluor-2-butenyloxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Athoxy-3-[3-(9-jod-1-nonenyloxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)-py- 15
ridon
3-[3-(4-Chlor-2-butinyloxy)phenyl]-1-dthoxy-5-(3-fluor-4-isobu-
toxyphenyl)-4(1H)-pyridon
1-Acetoxy-3-(2,4-dibromphenyl)-5-(1,1,2,2-tetrafluor-3-de-
cinyloxy)phenyl}-4(1H)-pyridon
3-[2-(10-Dodecinyloxy)phenyl]-1-methyl-5-(2-propyl-4-propyl-
sulfonyloxyphenyl)—4(1H)-pyridon
3-[2.4-Di(3-pentenyl)phenyl}-5-(3-phenoxyphenyl)-1-(1,1,2,2-
tetrafluordthyl)-4(1H)-pyridon
1-(3-Chlorpropyl)-3-(3-cyanomethyl-5-4thylphenyl)-5-[3- (3-]Od-
phenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(3-Octyl-4-fluorphenyl)-5-[2-(3-4thylphenoxy)phenyl]-1-tri-
fluormethyl-4(1H)-pyridon
3-(2-Athyl-4-propylsulfonyloxyphenyl)-1-ithinyl-5-[2- (4—1sopro-
pylphenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Carboxymethyl-3-(2,4-dinonyloxyphenyl)-5-]3-(4-methoxy-
phenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(3-Chlor-4-heptylthiophenyl)-5-[3-(4-cyanopentyl)phenyi}-1-
methyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-phenyl-5-[2-(3-4thylhexylthio)phenyl]-4(1H)-py-
ridon-hydrofluorid ~ ~
3-(2-Chlor-4-ithylphenyl)-1-athyl-5-(3-nonylthio-4-vinyl-
phenyl)-4(1H)-pyridon
1-Athinyl-3-phenyl-5-[3-(2-thylpentylthio)phenyl]-4(1H)-py-
ridon
3-(2-Cyano-4-hydroxyphenyl)-1-dimethylamino-5-[3-(5,5-di-
brompentylthio)-4-nitrophenyl]-4(1H)-pyridon
3-[4-(4.4-Dijoddodecylthio)phenyl]-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-
pyridon
3-[3.5-Bis(4-phenylbutylthio)phenyl]-5-(2-methylphenyl)-1-
(1,1,2,2-tetrafluordthyl)-4(1H)-pyridon
3-[4-(6-Cyanoheptylthio)phenyl]-1-fluormethyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Acetoxy-5-ithylphenyl)-5-[2-(8-cyanoundecylthio)-
phenyl]-1-chlordifluormethyl-4(1H)-pyridon
3-(4-Benzyl-2-4thoxyithoxyphenyl)-1-(2-carboxyithyl)-5-[3-(2- *0
dthoxyéthoxy)-5-propargylphenyl]-4(1H)-pyridon-toluolsul-
fonat
1-Isopropenyl-3-[{3-(3-phenylpentyl)phenyl]-5-[4-(6-isopropoxy-
nonylthio)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(2-Cyanomethyl-4-vinylthiophenyl)-1-dthyl-5-[2-(7-phenyl-
heptyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(3-Allylthio-4-methoxymethylphenyl)-5-[2-(6-cyanohexyl)-4-
vinylphenyl]-1-methyl-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Decenylthio)-5-(2.4-hexadienyl)phenyl]-1-dthoxy-5-
phenyl-4(1H}-pyridon
3-[4-(1.1-Dichlorallylthio)phenyl}-5-[3-(4-octenyl)-2-propyl-
phenyl]-1-trifluormethyl-4(1H)-pyridon
3-(4-Carboxy-2-hydroxyphenyl)-5-[3-(2-chlor-3-butenylthio)-5-
nitrophenyl}-1-vinyl-4(1H)-pyridon
3-[4-(5.5-Dibrom-3-heptenylthio)phenyl]- {-methyl-5-phenyl-
4(1H)-pyridon
3-[2-(1-Chlorpropargylthio)phenyl]-1-dimethylamino-5-[3-(4-
pentenyl)-5-methoxycarbonylphenyl]-4(1H)-pyridon
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3-[4-(3.3-Dibrom-5-hexinylthio)phenyl]-1-methoxy-5-phenyl-
4(1H)-pyridon
1-Acetoxy-3-(3-athinylthiophenyl)-5-(3-ithinyl-5-fluorphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-5-[2-(3-fluorphenylthio)phenyl]-1-methyl-
4(1H)-pyridon
1-Carboxymethyl-3-[3-(2-jodphenylthio)phenyl]-5-(3-methyl-5-
methoxycarbonylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-(2-Chloréthyl)-3-(2,4-didthylphenyl)-5-[4-(4-dthylphenyl)-
10 thio-2-methoxyphenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3-(3-Isopropylphenylthio)phenyl]-5-phenyl-1-trifluormethyl- )
4(1H)-pyridon
3-(2-Methyl-6-propoxyphenyl)-3-[4-(3-propoxyphenylthio)-
phenyl]-1-propargyl-4(1H)-pyridon
3-[3-Chlor-5-(4-nitrophenylthio)pheny!]-1-methyl-5-(2 4-divi-
nylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(4-Butylsulfinylphenyl)-5-phenyl-1-propargyl-4(1H)-pyridon

1-Athyl-3-(3-heptylsulfinylphenyl)-5- (4-propoxycarbonyl—
phenyl)-4(1H)-pyridon

1-Athoxy-3-[3- (4-propylnonylsulf1nyl)phenyl]—5-phenyl -4(1H)-

pyridon
3-(Z-Athoxypheny])-1-isopropy1—5-[4-(2—ﬂuoréithylsulfinyl)-2-
isopropylphenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3.5-Di(4-chlorphenyl)phenyl]-3-[4-(5 .5-dibrompentylsulfinyl-
2-dthoxyphenyl]-1-4thinyl-4(1H)-pyridon
3-[3-(12-Joddodecylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-1-propargyl-
4(1H)-pyridon-hydrojodid
3-(4-Benzylsulfinylphenyl)-5-(3-biphenylyl)-2-isopropenyl-
4(1H)-pyridon
0 3. -[3,5-Di(methylsulfonyloxy)phenyl]-5-[3-(5-phenylpentylsulfi-
nyl)phenyl]-1-vinyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Acetoxyphenyl)-5-[2-(7-cyanoheptylsulfinyl)phenyl]-1-me-
thoxycarbonylmethyl-4(1H)-pyridon
1-(2-Carboxyithy1)-3-[3-(3-cyclohexenyl)-5-(3-cyanoundecenyl-
sulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-(2-Chlorithyl)-3-[4-(6-methoxyhexylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-
pyridon
3-(4-Cyclopropylphenyl)-1-jodmethyl-5-[3-(6-propoxynonylsul-

" finyl)-phenyl]-4(1H)-pyridon

3-[3,5-Di(allylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-1-propyl-4(1H)-py-
ridon-hydrofluorid
1-Dimethylamino-3-[2-(5-dodecenylsulfinyl)phenyl]-5-(3-isobu-
tylphenyl)-4(1H)-pyridon

1-Athoxy-3-(3-jod-4-pentylphenyl)-5-[3-(3,3.4,4-tetrafluor-1-

butenylsulfinyl)-5-hexylphenyl]-4(1H)-pyridon
3-[2,4-Di(chlordifluormethyl)phenyl]-1-propargyl-5-[3-(1,2,3-
trijod-6-dodecenylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-{3-(4-Brom-2-butinylsulfinyl)-5-methylphenyl]-5-[2-jod-3-)-

1,2 3-trichlorpentyl)phenyl]-1-vinyl-4(1H)-pyridon
1-Allyl-3-[2-(2,2-dibrom-4-hexinylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-
4(1H)-pyridon
3-(4-Benzyl-2-bromphenyl)-1-(2-carboxyithyl)-5-[3-(1-chlor-
butyl)-5-(6-dodecinylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Cyanomethyl-3-[4-(3-fluorphenylsulfinyl)phenyl]-5-[3-(4-oc-
tenyl)phenyl}-4(1H)-pyridon
1-Chlormethyl-3-[3-(1,1-dichlor-4-octenyl)-4-nitrophenyl]-5-[3-
(2-jodphenylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Chlorvinyl)-5-(4-methylphenylsulfinyl)phenyl]-1-
dthoxy-5-[3-(8-jod-4-octenyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[4-(3-Isopropylphenylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-1-propyl-
4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Athoxyphenylsulfinyl)phenyl]-1-methyl-5-[4-(2-propo-
xyphenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Athyl-3-(3-hexy]sulfonylphenyl)—S-(4-hydroxypheny1)-4( 1H)-
pyridon
3-(2-Carboxy-4-4thylphenyl)-1-dimethylamino-5-[4-(3-dthyl-
heptylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Acetoxy-3-(2-hexyl-5-fluorphenyl)-5-(3-nitro-5-nonylsulfonyl-
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phenyl)-4(1H)-pyridon 3-(3-Cyclopentylmethylsulfinylphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluor-
3-Phenyl-1-propoxy-5-[2-(3-propylnonylsutfonyl)phenyl]- methylphenyl)-4(1H)-pyridon

4(1H)-pyridon 3-[4-(2-Cyclohexylithyisulfonyl)phenyl]-1-dthyl-5-(3-propyl-
1-Athoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethyl-5-trifluormethylsul- phenyl)-4(1H)-pyridon

(%]

fonyl)-4(1H)-pyridon 3-Cyclopropylmethyl-5-(3-fluorphenyl)-1-methoxy-4(1H)-py-
3-(3-Brom-5-nitrophenyl)-1-4thinyl-5-[4-cyano-2-(6,6-dibrom- ridon-methansulfonat

hexylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon 3-(4-Chlorphenyl)-3-(2-cyclohexylithyl)-1-dthoxy-4(1H)-py-
3-[3-(4,4-Dijoddodecylsulfonyl)phenyl]-5-(2-naphthyl)-1-(1- ridon _
propinyl)-4(1H)-pyridon 3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon
3-[5-Chlormethyl-4-(2-propylphenyl)phenyl]-1-vinyl-5-[4-(3- 10 3-(3-Chlor-5-methylphenyl)-1-4thoxy-5-phenylsulfinyl-4(1H)-
phenylbutylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon pyridon
3-[3-(3-Cyanopropylsulfonyl)phenyl]-1-methoxycarbonylme- 3-(2-Butylphenyl)-5-(3,5-dichlorphenyithio)-1-(1-propenyl)-
thyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon 4(1H)-pyridon
1-(2-Carboxyithyl)-3-[4-(7-cyanoheptylsulfonyl)phenyl}-5-[3- 3-(2,4-Dibromphenyl)-1-dimethylamino-5-(4-4thylphenylsul-
(4-chlorphenylphenyl]-4(1H)-pyridon 15 finyl)-4(1H)-pyridon
1-Cyanomethyl-3-[3-(11-cyanoundecylsulfonyl)-5-fluorphenyl- 3-Methylthio-5-phenyl-1-(1-propinyl)-4(1H)-pyridon
[5-(4-propylsulfonyloxyphenyl)-4(1H)-pyridon 3-Athylsulfonyl-1-isopropyl-5-(3-triftuormethylphenyl)-4(1H)-
3-(2-Acetoxy-4-dthoxyithylsulfonylphenyl)-1-chlormethyl-5-(5-  pyridon

cyclopropyl-2-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon 3-(2-Chlorithylsulfinyl)-1-chlormethyl-5-(3-methylphenyl)-
3-[4-(3-Cyclohexenyl)phenyl]-1-propyl-5-[3-(9-propoxynonyl- 20 4(1H)-pyridon

sulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon 1-(1-Carboxyathyl)-3-(2 ,4-dimethylphenyl)-5-vinylthio-4(1H)-
1-Acetoxy-3-{4-(2,3-hexadienylsulfonyl)phenyl}-5-phenyl- pyridon

4(1H)-pyridon 1-(2-Bromithyl)-3-(2-chlor-3-fluorphenyl)-5-(1,2-difluorallyl-
3,5-Bis[3-(4-decenylsulfonyl)phenyl]-1-methoxy-4(1H)-pyridon  sulfinyl)-4(1H)-pyridon
3-{4-(2-Bromallylsulfonyl)-2-methylphenyl}-1-methyl-5-[3- 3 1-Dimethylamino-3-(4-methoxy-2-butenyl)-5-phenyl-4(1H)-py-
(7,7.8.8-tetrafluor-2-octinyl)phenyl}-4(1H)-pyridon ridon
3-[4-(6-Heptinyl)-3-methylphenyl]-1-dthyl-5-[3-(1,1,2-trijod-3- 1-Athinyl-3-(2-propoxyvinyt)-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
butenylsulfonyl)-5-chlorphenyl}-4(1H)-pyridon pyridon.
3-[2-(5.5-Dibrom-2-pentinyl)phenyl}-1-dimethylamino-5-{3-(5- Im folgenden werden bevorzugte Verbindungen der Formel
fluor-2-nonenylsulfonyl)phenyl}-4(1H)-pyridon 30 Ja angegeben:
1-Acetoxy-3-[2-dthyl-4-(5-methoxypentyl)phenyl]-5-[3- 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon

(12,12,12-trichlor-6-dodecenylsulfonyl) phenyl]-4(1H)-pyridon 3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3-[2-(3-Chlor-5-hexinylsulfonyl)-4-nitrophenyl]-5-[3-brom-5-(6-  3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon

cyanohexyl)phenyl]-1-methoxy-4(1H)-pyridon 3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
3-[4-(6.6-Dibrom-3-hexinylsulfonyl)phenyl]-5-phenyl-1-pro- 35 3-(3-Chlorphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
poxy-4(1H)-pyridon 1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Cyanoithyl)phenyl}-1-ithinyl-5-{1,1,2,2-tetrafluor-6-de-  3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridon
cinylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon 1-Methyl-3,5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon

1-Cyanomethyl-3-[3-(6-dodecinylsulfonyl)-5-methylphenyl]-5- 3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
[2-methyl-4-(1,1,2,2-tetrafluoréthyl)phenyl]-4(1H)-pyridon 40 3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon

1-(2-Carboxyithyl)-3-phenyl-5-(3-phenylsulfonylphenyl)- 3-(3-Athoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
4(1H)-pyridon : 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenyl)-4(1H)-pyridon
3-[3-(4.4-Dijodbutyl)phenyl]-5-[4-(4-fluorphenylsulfonyl)- 3-(3-Isopropoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
phenyl]-1-trifluormethyl-4(1H)-pyridon 1-Methyl-3-phenyl-5-[3-(1,1,2,2-tetrafluorithoxy)phenyl]-
3-[2-Chlormethyl-3-(6,6-dibromhexyl)phenyl]-5-[3-(3-jodphe- 45 4(1H)-pyridon

nylsulfonyl)phenyl]-1-methyl-4(1H)-pyridon 3,5-Bis(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Isopropyl-4-trifluormethylphenyl)-1-methyl-5-[3-(2-propo-  3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
xyphenylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon pyridon

3-[2-Chlor-4-(4-nitrophenylsulfonyl) phenyl]-1-dthyl-5-[3-fluor- 3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
5-(4-heptyl)phenyl]-4(1H)-pyridon 50 pyridon
3-(3-Cyclopropylmethylphenyl)-1-methyl-5-(2-trifluormethyl- 3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
phenyl)-4(1H)-pyridon pyridon
3,5-Bis[3-(2-cyclopentylithyl)phenyl]-1-methoxy-4(1H)-py- 3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
ridon pyridon
3-(4-Cyclohexyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon- 55 3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
methansulfonat pyridon
3-(4-Chlorphenyl)-5-(3-cyclobutylthiophenyl)-1-athoxy-4(1H)-  3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon pyridon
3-(2-Cyclopentylsulfinylphenyl)-5-(3-hexylphenyl)-1-propoxy- 3-(3-Chlorphenyl)-5-(4-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
4(1H)-pyridon-hydrochlorid 60 1-Athyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Cyclohexylsulfonylphenyl)-5-(3,5-difluorphenyl)-1-trifluor-  1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
methyl-4(1H)-pyridon 1-Methyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-Cyanomethyl-3-(2-cyclopropylmethoxyphenyl)-5-(3-trifluor- 3-Chlor-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
methylphenyl)-4(1H)-pyridon 3-Brom-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-Acetoxy-3-[3-(2-cyclohexylithoxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)- 65 1,3-Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
pyridon-hydrobromid 3-Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridon

3-[4-(2-Cyclobutyldthylthio)phenyl]-1-dimethylamino-5-(3,5-di- ~ 3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
methylphenyl)-4(1H)-pyridon Esist ferner moglich, die nach dem erfindungsgemaéssen
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Verfahren hergestellten Pyridothione der Formel Ib, in welchen

R eine Hydroxygruppe ist, anschliessend zu den entsprechenden
1-Acetoxyverbindungen zu acetylieren, und es ist ferner auch
moglich. nach dem erfindungsgemaéssen Verfahren hergestellte

Pyridone der Formel Ia, in welchen R eine Hydroxygruppe ist, 5

zunéchst zu den entsprechenden Pyridonen, in welchen R eine
Acetoxygruppe bedeutet, zu acetylieren, und diese dann durch
eine anschliessende Behandlung mit Phosphorpentasulfid in die
entsprechenden Pyridothione tiberzufiihren.

Inder Folge werden nach dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren herstellbare Pyridothione der Formel Ib

genannt, die simtliche eine herbizide Wirksamkeit besitzen, und %
auch solche Verbindungen, die aus den Thioverbindungen durch
Acetylierung herstellbar sind:
1-Methyl-3,5-bis(3-methoxyphenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Athyl-3-(4-dthoxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion
3-(3.5-Dijodphenyl)-5-(3-propylphenyl)-1-propyl-4(1H)-pyri-
dinthion
1-Allyl-3-(3-chlorphenyl)-5-(2.3-didthoxyphenyl)-4(1H)-pyri-
dinthion

3.,5-Diphenyl-1-idthyl-4(1H)-pyridintion 7
1-Acetoxy-3-(3,5-didthylphenyl)-5-(2,4-diéthylphenyl)-4(1H)-
pyridinthion
1-Allyl-3-(1-naphthyl)-5-(4-propoxyphenyl)--4(1H)-pyridin-
thion
1-Methyl-3-phenyl-5-(2-propylphenyl)-4{1H)-pyridinthion-hy-
drochlorid
1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl-4(1H)-pyridinthion
1-Acetoxy-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Jodphenyl)-5-(3-isopropylphenyl)-1-methoxy-4(1H)-pyri-
dinthion
3-(2-Jod-4-methylphenyl)-5-phenyl-1-vinyl-4(1H)-pyridinthion
3.5-Diphenyl-1-isopropyl-4(1H)-pyridinthion
3-(3-Brom-5-ithylphenyl)-5-(3-methylphenyl)-1-propyl-4(1H)-
pyridinthion
3-(2-Jod-4-propylphenyl)-1-methyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridinthion
1-Methyl-3-(3-methyl-5-propylphenyl-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion
3-(2-Chlor-4-jodphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-propyl-4(1H)-pyri-
dinthion
1-(2-Chlorithyl)-3-cyano-5-phenyl--4(1H)-pyridinthion
3.5-Diphenyl-1-athinyl-4(1H)-pyridinthion
3-(4-Heptafluorpropylphenyl)-5-hexyl-1-methyl-4(1H)-pyridin-
thion

3-(2-Chlorithyl)-5-(4-(2.2-dijodoctyl)-phenyl-1-methoxy-
4(1H)-pyridinthion
3-(6-Jodhexyl)-1-isopropoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion
1-Dimethylamino-3.5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
dinthion

1-(2-Chlorathyl)-3-(4-(2-cyanoéthyl)phenyl)-4( 1H)-pyridin- ]
thion
[-Methyl-3-(2-propoxyithyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion-hy-
drofluorid

1-Methyl-3-phenyl-5-vinyl-4(1H)-pyridinthion
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3-Allyl-5-(4-(3-cyanohexyl)phenyl)-1-propoxy-4(1H)-pyridin-
thion
3-(3-Hexenyl)-5-(2-(2-methoxyéthyl)phenyl)-1-methyl-4(1H)-
pyridinthion

3-(2-Jod-1-hexenyl)- I-methyl-5-(3-vinylphenyl)-4(1H)-pyridin-
thion
3-(4-Allyl-phenyl)-1-dimethylamino-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion
3-(2-Methoxyallyl)-1-methyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridinthion

3-(3-(2-Hexenyl)phenyl)-1-methyl-5- (3-pr0pylphenyl)-4(1H)
pyridinthion

3-(2-Athyl-3- -fluorphenyl)-5-athinyl-1-methyl-4(1H)-pyridin-
thion
3-Cyclopropyl-5-(2-(2-fluor-1-pentenyl)phenyl)-1-methoxy-
4{1H)-pyridinthion
3-Cyclohexyl-5-(3-thinylphenyl)-1-jodmethyl-4(1H)-pyridin-
thion,
3-(2,2-Dibromcyclohexyl)-1-methyl-5-(2-pentinyl)phenyl)-
4(1H)-pyridinthion
1-Acetoxy-3-(4-propylcyclohexyl)-5-(3-(6,6,6-trifluor-2-hexi-
nyl)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-(4-Octinyl)phenyl)-5-(2-methoxycyclopropyl)-1-methyl-
4(1H)-pyridinthion
3-(4-Cyclopropylphenyl)-1-(2-methoxycarbonylmethyl)-5-(2-
propoxycyclobutyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Cyclobutenyl)-5-(3-cyclopentylphenyl)-1-athoxy-4(1H)-py-
ridinthion
3-Chlormethoxy-1-cyanomethyl-5-(2-formyloxyphenyl)-4( 1H)-
pyridinthion
1-(2-Carboyithyl)-3-(3-propionyloxyphenyl)-5-trifluormethoxy-
4(1H)-pyridinthion

3-(1,2-Dibrompropoxy)-1-athoxy-5- (2—methylsulfonyloxy-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-Diphenylyl)-1-methyl-5-vinyloxy-4(1H)-pyridinthion
1-Cyanomethyl-3-(2-methylphenoxy)-5-(3-(4-nitrophenyl)-
phenyl-4(1H)-pyridinthion
1-Methyl-3-(4-nonyloxyphenyl)-5-(3-thienyl)-4(1H)-pyridin-
thion
1-Methyl-3-(4-(2-propylnonyloxy)phenyl)-5-(4-trifluormethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3,5-Diathylphenyl)-1-thyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-
4(1H)-pyridinthion

3-(2,4-Divinylphenyl)-5-(4-(2-fluorithoxy)phenyl)-1-isopro-

poxy-4(1H)-pyridinthion
3-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1-(2-methoxycarbonylmethyl)-5-(2-
(12-joddodecyloxy)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(4-Benzyloxyphenyl)-1-cyanomethyl-5-(3,5-di(isopropenyl)-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2,4-Diformyloxyphenyl)-1-ithoxy-5-(4-(3-phenyl)-hexyloxy)-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(4~(3-Cyanopropoxy)phenyl)-5-(3-ithoxy-5-jodphenyl)-1-me-
thyl-4(1H)-pyridinthion
3-(4-(7-Cyanoheptyloxy)phenyl)-1-4thyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
dinthion

3-(3-(4-Cyanoundecyloxy)phenyl-5-(2 4-di(2-athoxyithyl)-
phenyl)-1-methoxy-4(1H)-pyridinthion
3-(2-(2-Athoxyithoxy)phenyl)-1-(2-jodithyl)-5-(3 4-diacetoxy-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2,4-Di-(2-pentinyl)phenyl)-1-isopropoxy-5-(2-vinyloxy-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-(2,4-Hexadienyloxy)phenyl)-1-isopropyl-5-phenyl-4(1 H)-
pyridinthion-hydrojodid
1-(2-Carboxyithyl)-3-(2.6-dipropylphenyl)-5-(4-(5-dodecenylo-
xy)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2-(2-Chlorallyloxy)phenyl)-1-(2,2-dichlorathyl)-5-(2 4-di-
dthoxyphenyl-4( 1H)-pyridinthion
1-Chlormethyl-3-(3-methylsulfonyloxy-5-vinylphenyl)-5-(3-(2.,2-
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dibrom-3-heptenyloxy)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Chlordifluormethyl-3-(2 4-di(chlormethyl)phenyl)-5-(2-
(1.2,3-trichlor-6-dodecenyloxy)phenyl)-4¢1H)-pyridinthion
3-(3-(6.6-Dibrom-3-hexinyloxy)phenyl)-1-methyl-5-(3-nitro-4-
propylphenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-Athinyloxyphenyl)—1-methyl-5-pheny1-4(lH)-pyridinthion-
hydrobromid
3-(4-(4-Fluorphenoxy)phenyl)-1-isopropyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
dinthion
1-Chlormethyl-3-(2.4-difluorphenyl)-5-(2-(3-propoxyphenoxy)- 10
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Methyl-3-(4-(2-nitrophenoxy)phenyl)-5-phenyl-4( 1H)-pyri-
dinthion
3-(3-Isobutylthiophenyl)-1-isopropyl-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion
1-(2-Methoxycarbonylmethyl)-3-(4-(3-jodphenyl)phenyl)-5-(3-
trifluormethylthiophenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Acetoxy-3-(3-cyclopentylphenyl)-5-(3-(2-fluorithylthio)-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-Benzylthio-5-athinylphenyl)-1-cyanomethyl-5-(2-hexyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Brom-4-(6-phenylhexylthio)phenyl)-5-(4-(2-cyanopropyl—
thio)-2-dthylphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridinthion
1-Athyl-3-(4-(6-methoxyhexylthi0)phenyl)-5-phenyl—4(lH)—py-
ridinthion »
1-Methoxycarbonylmethyl-3-(3-(2-pentenylthio)phenyl)-5-
phenyl-4(1H)-pyridinthion
3,5-Bis(4-(9-jod-8-nonenylthio)phenyl)-1-isopropyl-4(1H)-pyri-
dinthion
1-Athyl-3-(3-fluorphenyl)-5-(4-(12,12,12-trichlor-2,6-dodeca-
dienylthio)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-(2-Chlorpropyl)-3-(2-cyclopropyl-4-(1,1,2,2-tetrafluor-5-deci-
nylthio)phenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion
3-(4-(4-Decinylthio)-2-methylphenyl)-1-dthoxy-5-(5-fluor-3-tri-
fluormethylphenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Cyanomethyl-3-(4-phenylthiophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-
dinthion-hydrochlorid
1-Acetoxy-3-(4-butylphenyl)-5-(4-(3-methoxyphenylthio)-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Carboxyphenyl)-1-dimethylamino-5-(2-hydroxy-4-(2-pro- 40
pylpentylsulfinyl)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Acetoxy-3-(2-cyano-5S-nonylsulfinylphenyl)-5-(3,5-dinitro-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Methoxy-3-(2-nitrophenyl)-5-(4-trifluormethylsulfinyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2-(3-Cyanopropylsulfinyl)phenyl)-1-methoxycarbonylme-
thyl-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Chlor-4-cyclohexylphenyl)-5-(3-chlor-5-(2-ithoxyithylsul-
finyl)phenyl)-1-(2-cyanoithyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-(2-Chlor-6-undecinylsulfinyl)phenyl)-1-(2,2-dibromiithyl)- 50
5-(2-dthyl-5-vinylsulfinylphenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-(2.4-Hexadienylsulfinyl)phenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-
pyridinthion
1-Acetoxy-3-(4-(2-bromallylsulfinyl)phenyl)-5-(2.,4-dimethyl- .
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Isopropyl-3-phenyl-5-(4-(1,1.2-trichlor-3-heptenylsulfinyl)-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-Methoxycarbonylmethyl-3-(3-4thyl-5-(9.,9,10,10-tetrafluor-3-
decinylsulfinyl)phenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion
1-(2-Cyanoithyl)-3-(4-phenylsulfinylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-
pyridinthion
3-(4-(2.4-Cyclohexadienyl)-3-fluorphenyl)-1-athyl-5-(3-hy-
droxy-5-(nitrophenylsulfinyl)phenyl)-4( 1H)-pyridinthion
1-Methyl-3-(4-methylsulfonylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion
3-(4-(2-Chlorathylsulfonyl)phenyl)-5-(3-fluor-4-octylphenyl)-1-
methoxy-4(1H)-pyridinthion
3-(3-Athoxyhexylsulfonylphenyl)-S—phenyl—l-trifluormethyl—
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4(1H)-pyridinthion

3-(3-Cyanomethyl-4-( 1-cyclobutenyl)phenyl)-1-methyl-5-(4-vi-
nylsulfonylphenyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Allylsulfonyl-4-chlorphenyl)-5-(2-allyl-3-cyclohexyl-
phenyl)-1-dimethylamino-4(1H)-pyridinthion
3—(3-Benzyl-5-éithinylsulfonylphenyl)—S-(Z-(7-phenyIheptyl)-
phenyl)-1-vinyl-4(1H)-pyridinthion
1-Athyl-3-(3—ﬁthyl-S-(4—methylphenylsulfonyl)phenyl)-S—(4- jod-
3-(2-propylbutyl)phenyl)-4(1H)-pyridinthion
1-(1-Cyanoithyl)-3-(3-(2-propylphenylsulfonyl)phenyl)-5-
phenyl-4(1H)-pyridinthion
3-(5-Butyl-2-(3-methoxyphenylsulfonyl)phenyl)-1-( 1-carboxy-
ithyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion
3-(2-Cyclopropoxyphenyl)-1-athyl-5-(2-fluorphenyl)-4( 1H)-py-
ridinthion
3-(4-Cyclopropylsulfonylphenyl)-5-(2,4-diathylphenyl)-1-
propyl-4(1H)-pyridinthion
1-Acetoxy-3-phenylsulfonyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-
pyridinthion '
1-Cyanomethyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenylsulfinyl)-4(1H)-
pyridinthion

3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-propylsulfinyl-4( 1H)-pyridin-
thion-hydrofluorid
1-Athoxy—3—(4—ﬂuorpheny])-5-triﬂuormethylthio-4( 1H)-pyridin-
thion-toluolsulfonat
3-(2-Brompropylsulfonyl)-1—chlordiﬂuormethyl-S—phenyl-
4(1H)-pyridinthion
3-Allylsulfinyl-3-(3,5-dijodphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridin-
thion
1-Methyl-3-(2-trifluormethylphenyl)-5-vinylsulfonyl-4(1H)-py-
ridinthion :
3—(3-Allylphenyl)-5-(2-chlorviuylthio)-1-§thoxy-4(1H)-pyridin~
thion
3—(2—Brom—1-propenylsulfonyl)-1-methyl—S—(S-methylphenyl)~
4(1H)-pyridinthion
3-(6-Athoxy-2-hexenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion-
hydrochlorid.

Von diesen Pyridinthionen ist aufgrund seiner guten herbizi-
den Eigenschaften das 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion speziell bevorzugt.

Die Erfindung sei nun anhand von Beispielen niher erliutert.

Falls nicht ausdriicklich andere Angaben gemacht werden,
sind die darin angegebene Temperaturen in Celsiusgraden ange-
fiihrt. Die magnetischen Kernresonanzspektren, also die NMR-
Spektren wurden auf einem 60 Megahertz-Instrument unter
Verwendung Tetramethylsilan als interne Bezugsquelle
bestimmt und sind in Zyklen pro Sekunde (CPS) angegeben. Die
Schmelzpunkte sind mit einem Heizblock bestimmt worden.

Beispiel 1
A) Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV

Ein Gemisch aus 26,8 g Phenylaceton und 71,4 g Dimethylfor-
mamid-dimethylacetal in 100 ml wasserfreiem Dimethylforma-
mid wird 5 Tage zum Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird anschliessend unter Vakuum zur Trockene eingedampft.
Die Analyse des dabei zuriickbleibenden roten Ols ergibt, dass es
ausetwa 75 % des gewiinschten 1,5-Bis(dimethylamino)-2-phe-
nyl-1,4-pentadien-3-on und etwa 25 % der entsprechenden
monoaminoformylierten Verbindung besteht. Die Ausbeute
betrégt 30 g, und das Zwischenprodukt wird ohne Reinigung
weiter verwendet.

B) Cyclisierung
Das oben hergestellte Gemisch wird in 100 ml denaturiertem
Athanol gelst und mit 30 g Methylamin-hydrochlorid versetzt.
Das Gemisch wird dann iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt,
worauf man das Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Der
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Riickstand wird in Methylenchlorid aufgenommen, worauf man
die Losung mit Wasser und gesattigter wéssriger Natriumchlorid-
l6sung wéscht. Die gewaschene organische Schicht wird iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, und anschliessend wird das
Losungsmittel unter Vakuum entfernt. Das dabei zuriickblei-
bende Ol wird mit Athylither geschiittelt. Das aus dem Ather
ausfallende Festprodukt wird mit weiterem Ather gewaschen
und an der Luft getrocknet. Durch Umkristallisieren des Pro-
dukts aus Isopropyldther-Methylenchlorid erhilt man 10 g reines
1-Methyl-3-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei 123 bis 125°C
schmilzt.

i

10

C) Bromierung des Pyridones

3 gdes nach dem Verfahren B) erhaltenen Pyridones werden
in 100 ml Wasser gelost, worauf man die Losung tropfenweise mi
wissrigem Brom versetzt, bis bei weiterer Zugabe kein Nieder-
schlag mehr entsteht. Der Niederschlag wird durch Filtrieren
abgetrennt. mit Wasser gewaschen und dann an der Luft getrock-
net. Durch Umkristallisieren des erhaltenen Produktes aus Atha-
nolerhélt man 3 gan dem 3-Brom-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-
pyridon, das bei 195 bis 197°C schmilzt.

t15
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Beispiel 2
A) Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV

Ein Gemisch aus 1,92 g Dimethylaminoacrylnitrilund 1,6 g
Pyridin wird in 25 ml Athyléther bei einer Temperatur von 0°C
gelost. Hierzu werden dann tropfenweise 3,08 g Phenylacetyl-
chlorid in 25 ml Athyléther gegeben, und nach beendeter Zugabe
wird das Gemisch 2 h bei 0°C geriihrt. Anschliessend wird das
Gemisch unter Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Riick-
stand wird in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewa-
schen, getrocknet und erneut eingedampft. Beim Stehenlassen
beginnt das Gemisch zu kristallisieren, worauf man die Feststoffe
durch Filtrieren abtrennt. Nach Umkristallisieren aus Isopropa- 35
nol erhélt man 400 mg ardem 2-Cyano-1-dimethylamino-4-
phenyl-1-buten-3-on.

300 mg des so erhaltenen Enaminketones der Formel X
werden einer weiteren Aminoformylierung unterworfen, indem
man sie mit 10 ml Dimethylformamidacetal 12 h auf Riickfluss-
temperatur erhitzt. Das Gemisch wird dann unter Vakuum
eingedampft, wobei man als Riickstand das 1,5-Bis(dimethyl-
amino)-2-cyano-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on erhilt.

25
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B) Cyclisierung

Der nach dem obigen Verfahren erhaltene Riickstand wird
mit 25 m! denaturiertem Athanol und 1 g Methylamin-hydrochlo-
rid versetzt. Die Athanollésung wird weitere 12 h zum Riickfluss
erhitzt und dann zur Trockene eingedampft, worauf man den
Riickstand in Methylenchlorid aufnimmt. Die organische Schicht 50
wird nach Waschen mit Wasser und Trocknen zur Trockene
eingedampft, worauf der erhaltene Riickstand in Athyldther
behandelt und abfiltriert wird. Durch Umkristallisieren der
Feststoffe aus Isopropyldther-Aceton erhilt man 260 mg 3-
Cyano-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei 209 bis 210°C 55
schmilzt.

45

Beispiel 3
A) Herstellung des Ausgangsmaterials
15 g 1-Phenyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2-propanon werden
bei Eisbadtemperaturzu einer Athylitherldsung von 70 g (tert.-
Butoxy)-di(dimethylamino)methan gegeben. Das Gemisch wird
zum Verdampfen des Athers erwdrmt und dann zwei Stunden auf
dem Dampfbad erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile werden

anschliessend unter Vakuum verdampft. p

<a

B) Cyclisierung
Der Riickstand wurde mit 15 g Methylamin-hydrochlorid, 40
ml40% igem wiissrigem Methylamin und 200 ml Athanol verei-

nigt. Das Reaktionsgemisch wird anschliessend 6 h auf dem
Dampfbad erhitzt und dann zur Trockene eingedampft. Der
Riickstand wird in Wasser aufgenommen und mit Methylen-
chlorid extrahiert. Die organische Schicht wird mit Wasser
gewaschen, getrocknet und iiber eine Silicagelsdule mit Athyl-
acetat:Benzol chromatographiert. Durch Auffangen und Ein-
dampfen der produkthaltigen Fraktionen erhilt man 0,9 g 1-
Methyl-3-phenyl-5-{3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, das
bei 152 bis 156°C schmilzt.

C) Bromierung

Dasnach dem Verfahren B) erhaltene Pyridon wurde
anschliessend nach dem in Beispiel 1 unter C) beschriebenen
Verfahren bromiert. Man erhielt dabei das 3-Brom-1-methyl-5-
(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, welches einen
Schmelzpunkt von 167 bis 169°C besitzt. Die Ausbeute betrug
76%.

Beispiel 4
A) Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV
Das zur Aminoformylierung verwendete Reagens wird herge-
stellt durch tropfenweise Zugabe von 30 g Dimethylformamid zu
20 g Phosgenin 150 ml Chloroform bei einer Temperatur von
0°C. Anschliessend werden 10 g des 1,3-Bis(3-chlorphenyl)-2-
propanonsin 50 ml Chloroform zugesetzt. Das Gemisch wird 3 h

gerithrt und dann mit 50 m140%igem wiissrigem Methylamin
versetzt. .

B) Cyclisierung

Aus dem gemiss A) erhaltenen Gemisch wird das Chloro- -
form abgedampft. Zu dem Riickstand werden 200 ml Athanol
und weitere 50 ml an 40%igem wisstigem Methylamin zugesetzt.
Hierauf wird das Gemisch iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Am
Morgen extrahiert man das Produkt in der im obigen Beispiel
beschriebenen Weise und chromatographiert das Ganze iiber
eine Silicagelsiule mit Athylacetat, das zunehmend grosser
werdende Mengen Methanol enthilt. Hierbei erhélt man als
Produkt 0,85 g des 3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyri-
dons, das bei 164 bis 167°C schmilzt.

Inden nachfolgenden Beispiclen wurde das Ausgangsmate-
rial nach dem Verfahren gemiss Beispiel 1, Stufe A) hergestellt.
Die anschliessende Cyclisierung wurde nach dem Verfahren
gemdss Beispiel 1, Stufe B) durchgefiihrt.

- Beispiel 5
A)Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-penta-
dien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin-hydrochlorid zu dem 1-Methyl-3-(3-trifluormethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 122
bis 123°C, und die Ausbeute betrug 16 %.

Beispiel 6
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das

o 1.5-Bis(dimethylamino)-2-(3-carboxyphenyl)-4-phenyl-1,4-pen-

tadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin-hydrochlorid zu den 3-(3-Carboxyphenyl)-1-
methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon-hydrochlorid cyclisiert. Der
Schmelzpunkt lag bei 266 bis 268°C, und die Ausbeute betrug
10%:ig.
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Beispiel 7
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1.5-Bis(dimethylamino)-2-(3-cyanophenyl)-4-phenyl-1.4-penta-
dien-3-on.

632 497
B) Cyclisierung

Das gemaiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit Me-
thylamin zu dem 1,3-Dimethyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon cycli-

5 siert. Der Schinelzpunkt lag bei 111 bis 113°C, und die Ausbeute

B) Cyclisierung
Das erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit Methylamin zu
dem 3-(3-Cyanophenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon cycli-
siert. Der Schmelzpunkt lag bei 164 bis 166°C, und die Ausbeute
betrug 33 %.

Beispiel 8
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-dthoxycarbonylphenyl)-4-phenyl- 5
1.4-pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin-hydrochlorid zu dem 3-(3-Athoxycarbonylphenyl)- 2
1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt
lag bei 167 bis 168°C, und die Ausbeute betrug 11%.

Beispiel 9
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das 25
2,4-Bis(3-cyanophenyl)-1,5-bis-(dimethylamino)-1,4-pentadien-
3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3,5-Bis(3-cyanophenyl)-1-methyl-4(1H)-
pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 322 bis 327°C, und
die Ausbeute betrug 22%.
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Beispiel 10 3

A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-phenyl-4-(3-thienyl)-1,4-pentadien-3-
on.

B) Cyclisierung “©

Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-thienyl)-4(1H)-
pyridon cyclisiert. Das Produkt zeigte im NMR Maxima bei 204
und 495 CPS und aromatische Protonen bei 430 bis 460 CPS. Die
Ausbeute betrug 34 %.

In den nachfolgenden Beispielen wurde das Ausgangsmate-
rial der Formel IV nach dem Verfahren gemiss Beispiel 2,
Abschnitt A) hergestellt. Die Cyclisierung dieses Ausgangsmate-
riales erfolgte nach dem Verfahren gemdss Beispiel 2, Abschnitt
B).

Beispiel 11
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-methyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-
1.4-pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 1,3-Dimethyl-5-(3-triftuormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 130°C bis
131°C. und die Ausbeute betrug 12 %.
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Beispiel 12
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1.5-Bis(dimethylamino)-2-methyl-4-phenyl-1.4-pentadien-3-on.
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betrug 8%.

Beispiel 13
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das

10 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-chlorpheny!)-4-methyl-1,4-penta-

dien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3-(3-Chlorphenyl)-1,5-dimethyl-4(1H)-pyri-
don cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 143 bis 143,5°C, und die
Ausbeute betrug 6%.

Beispiel 14
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-ithyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-
pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3-Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 95,5 bis
96,5°C, und die Ausbeute betrug 7%.

Beispiel 15
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-cyclohexyl-4-(3-trifluormethyl-
phenyl)-1,4-pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial der Formel IV
wurde mit Methylamin zu dem 3-Cyclohexyl-1-methyl-5-(3-tri-
fluormethylphenyl)-4¢1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt
lag bei 174 bis 175°C, und die Ausbeute betrug 40 %.

Beispiel 16 :
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-isopropyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-
1,4-pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemdss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit

5o Methylamin zu dem 3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethyl-

phenyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 98,5
bis 99,5°C und die Ausbeute betrug 10%.

Beispiel 17
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-hexyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-
pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3-Hexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 89,5 bis
90,5°C, und die Ausbeute betrug 7%.

Beispiel 18
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
2-Benzyl-1,5-bis(dimethylamino)-4-(3-trifluormethylphenyl)-
1,4-pentadien-3-on.
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B) Cyclisierung

Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3-Benzyl-1-methyl-5-(3-trifluormethyliphe-
nyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 98 bis
100°C. und die Ausbeute betrug 18 %.

Beispiel 19
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel TV wardas 10
1.5-Bis(dimethylamino)-2-butyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1.4-
pentadien-3-on.

B) Cyclisierung

Das gemiiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit 5
Methylamin zu dem 3-Butyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 82,5 bis
84°C, und die Ausbeute betrug 9%.

20

Beispiel 20
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel I'V war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-cyclohexenyl)-4-(3-trifluormethyl-
phenyl)-1.4-pentadien-3-on.

25
B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3-(3-Cyclohexenyl)-1-methyl-5-(3-trifluor-
methylphenyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt
betrug 194 bis 195°C, und die Ausbeute war 43 %. 30

Beispiel 21
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-propyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-

1.4-pentadien-3-on. 35
B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphe- w0

nyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 45 bis
47°C, und die Ausbeute betrug 3%.

Beispiel 22
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(4-nitrophenyl)-4-phenyl-1,4-penta-
dien-3-on.

45

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 1-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-
4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 212 bis
214°C, und die Ausbeute betrug 48%.

50

Beispiel 23
A)Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das 5
2.4-Bis(3.4-dimethoxyphenyl)-1.5-bis(dimethylamino)-1,4-pen-
tadien-3-on.

B) Cyclisierung

Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit 60
Methylamin zu dem 3.5-Bis(3.4-dimethoxyphenyl)-1-methyl-
4(1H)-pyridon cyclisiert. Dieses besass einen Schmelzpunkt von
182 bis 184°C, die Ausbeute betrug 1%.
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Beispiel 24
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-dthoxycarbonyl-4-phenyl-1,4-penta-
dien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit
Methylamin zu dem 3-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-phenyl-
4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 107 bis

5 108°C, und die Ausbeute betrug 68 %.

Beispiel 25
A) Dashergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis{dimethylamino)-(2-furyl)-4-phenyl-1,4-pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) hergestellte Ausgangsmaterial wurde unter
Verwendung von Methylamin zu dem 3-(2-Furyl)-1-methyl-5-
phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 191
bis 192°C, und die Ausbeute betrug 69%.

- Beispiel 26
A)Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-cyano-4-(3-trifluormethylphenyl)-
1,4-pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemass A) hergestellte Ausgangsmaterial wurde unter
Verwendung von Methylamin zu dem 3-Cyano-1-methyl-5-(3-
trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelz-
punkt lag bei 228 bis 229°C, und die Ausbeute betrug 40%.

Beispiel 27
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3,4-dimethoxyphenyl)-4-phenyl-1,4-
pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Produkt wurde unter Verwendung
von Methylamin zu dem 3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-1-methyl-5-
phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 154
bis 157°C, und die Ausbeute betrug 4 %.

Beispiel 28
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-isopropenylphenyl)-4-phenyl-1,4-

_pentadien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Produkt wurde unter Verwendung
von Methylamin zu dem 3-(3-Isopropenylphenyl)-1-methyl-5-
phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Das Produkt zeigte im NMR
Maxima bei 125,214, 302 und 327 CPS und aromatische Protonen
bei 420 bis 470 CPS. Die Ausbeute betrug 4 %.

Beispiel 29
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das

5 1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-ithylphenyl)-4-phenyl-1,4-penta-

dien-3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Produkt wurde mit Methylamin zu
dem 3-(3-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4( LH)-pyridon cycli-
siert. Der Schmelzpunkt lag bei 135 bis 137°C, und die Ausbeute
betrug 5 %.

Beispiel 30
A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1.5-Bis(dimethylamino)-2-(3-hexylphenyl)-4-phenyl-1.4-penta-
dien-3-on.
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B) Cyclisierung B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Produkt wurde unter Verwendung Das gemiiss A) hergestellte Ausgangsmaterial wurde unter
von Methylamin zu dem 3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-phenyl- Verwendung von Methylamin zu dem 1-Methyl-3-(3-nitrophe-
4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 93 bis 95°C, nyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag

und die Ausbeute betrug 6 %. 5 bei 135 bis 136°C.
o Anhand der folgenden Beispiele werden weitere Umset-
Beispiel 31 zungsverfahren ertiutert, denen nach dem erfindungsgeméssen

A)Dashergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV wardas ~ Verfahren hergestellte Produkte der Formel Ia unterworfen
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(4-thylphenyl)-4-phenyl-1,4-penta- ~ werden kdnnen, um weitere Produkte zu erzeugen, die ebenfalls

dien-3-on. 10 unter die Formel Ia fallen.
B) Cyclisierung Beispiel 37

Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial der Formel IV Das nach dem Verfahren gemiiss Beispiel 15 hergestellte 3-
wurde unter Verwendung von Methylamin zu dem 3-(4-Athyl- Cyclohexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
phenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der 15 wurde zu dem 3-(3,4-Dibromcyclohexyl)-1-methyl-5-(3-trifluor-
Schmelzpunkt lag bei 143 bis 145°C, und die Ausbeute betrug methylphenyl)-4(1H)-pyridon-hydrobromid bromiert. Der
6%. Schmelzpunkt dieses Salzes betrug 196 bis 198°C. Die Ausbeute

betrug 26%.
Beispiel 32

A)Das hergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das 2 Beispiel 38
1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-cyclohexylmethylphenyl)-4- Das nach dem Verfahren gemiss Beispiel 34 erhaltene 1-
phenyl-1,4-pentadien-3-on. Methyl-3-phenyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon wurde unter Ver-

wendung von m-Chlorperbenzoesiure zu dem 1-Methyl-3-phe-
B) Cyclisierung 25 nyl-5-phenylsulfonyl-4(1H)-pyridon oxidiert. Der Schmelzpunkt

Dasso erhaltene Ausgangsmaterial wurde unter Verwendung des Produktes betrug 218 bis 220°C, und die Ausbeute war 50 %.
von Methylamin zu dem 3-(3-Cyclohexylmethylphenyl)-1- Beispiel 39
methyl-5-Phenyl-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt Die in der Folge angefithrten Pyridone wurden nach dem in
lag bei 147 bis 148°C, und die Ausbeute betrug 9%. Beispiel 1 beschriebenen Verfahren hergestellt:

. 30 1-Methyl-3,5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Beispiel 33 Schmelzpunkt 152 bis 154°C.

A) Das hergestellte Ausgangsmaterial der FormellV war das 3-Phenyl-1-(2,2,2-trifluorithyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
2-Benzylthio-1,5-bis(dimethylamino)-4-phenyl-1,4-pentadien-3- 4(1H)-pyridon, NMR: bei 256 CPS zentriertes Quartett, bei 420
on. bis 468 CPS aromatische Protonen.

35 3-(3-Bromphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
B) Cyclisierung Schmelzpunkt 192°C.

Dasso erhaltene Ausgangsmaterial wurde unter Verwendung ~ 3-(3-Chlorphenyl)-5-(4-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
von Methylamin zu dem 1-Methyl-3-pheny}-5-benzylthio-4(1H)-  Schmelzpunkt 170 bis 172°C
pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 155 bis 157°C,und ~ 3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
die Ausbeute betrug 36 %. 40 pyridon, Schmelzpunkt 152 bis 154°C

3-(2-Chlorphenyt)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
Beispiel 34 -~ Schmelzpunkt 160 bis 161°C
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 113 bis 115°C

45 3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 153 bis 155°C
1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 107 bis 109°C
3-(4-Isopropylphenyl)-1-methyl-5-phenyt-4(1H)-pyridon,

50 Schmelzpunkt 159°C
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 191 bis 193°C

Beispiel 35 3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

P pyridon, Schmelzpunkt 94 bis 96°C

A) Daserhaltene Ausgangsmaterial der Formel IV wardas 55 3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

1,S-Bis(dimethylamino)-2-phenoxy-4—phenyl-1,4-pentadien-3- pyridon, Schmelzpunkt 133 bis 134°C

A) Dashergestellte Ausgangsmaterial der Formel IV war das
1,5-Bis(dimethylamino)-2-phenyl-4-phenylthio-1,4-pentadien-
3-on.

B) Cyclisierung
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde unter
Verwendung von Methylamin zu dem 1-Methyl-3-phenyl-5-phe-
nylthio-4(1H)-pyridon cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 164
bis 165°C, und die Ausbeute betrug 18%.

on. 3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
o 4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 162 bis 165°C
B) Cyclisierung 1-Methyl-3-(3-methylthiophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon. das
Das gemiss A) erhaltene Ausgangsmaterial wurde mit 60 durch das NMR-Spektrum identifiziert wird, in dem sich Maxima

Methylamin zu dem 1-Methyl-3-phenoxy-5-phenyl-4( 1H)-pyri- bei 144 und 227 CPS zeigen, wobei bei 420 bis 440 und 442 bis 458
don cyclisiert. Der Schmelzpunkt lag bei 176 bis 177°C, und die CPS aromatische Protonen liegen
Ausbeute betrug 19%. 1-Methyl-3-phenyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 164 bis 166°C
Beispiel 36 65 3-(3-Benzyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das
A) Dashergestellte Ausgangsmaterial der Formel [Vwardas ~ bei 158 bis 160°C schmilzt

1,5-Bis(dimethylamino)-2-(3-nitrophenyl)-4-phenyl-1,4-penta-  1-Methyl-3-phenyl-5-(2-thienyl)-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
dien-3-on. 147 bis 148°C
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3-(3-Isobutylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4( 1H)-pyridon, NMR-
Dubletts bei 54 und 147 CPS, ein Septett bei 113 CPS, aromati-
sche Protonen bei 420 bis 460 CPS
3-(2.4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das durch Infra-
rotanalyse sowie magnetische Kernresonanzmessung identifi-
ziert wird
3-(2,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das
bei 202 bis 204° C schmilzt und durch sein magnetisches Kern-

resonanzspektrum sowie durch Infrarotanalyse identifiziert wird.

3,5-Diphenyl-1-dthyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 171°C
1-Allyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 174°C
3.5-Diphenyl-1-isopropyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 152°C
1-Cyanomethyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 221
bis 224°C

3.5-Diphenyl-1-propyl-4(1H)-pyridon, das bei 172 bis 174°C
schmilzt

3,5-Diphenyl-1-methoxy-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 165°C
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 133,5°C
3-(4-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 172°C
3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 165°C
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 172,5°C
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 141,5°C
1-Methyl-3-(1-naphthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Maxima im
NMR bei 204 und 483 CPS, aromatische Protonen bei 430 bis 470
CPS

3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
164 bis 167°C
1-Methyl-3-(3-methylpheny!)-5-phenyl-4(1H)-pyridon (Kom-
plex mit 0,5 Mol Benzol), Schmelzpunkt 79,5°C
1-Methyl-3-(4-methylphenyl)-5-methyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 144,5°C
1-Methyl-3-(2-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, NMR-
Maxima bei 133 und 201 CPS, aromatische Protonen bei 420 bis
440 sowie 442 bis 460 CPS
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 166°C
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 152 bis 156°C
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, NMR-
Maxima bei 200 und 220 CPS, aromatische Protonen bei 420 bis
440 sowie 442 bis 460 CPS
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 166.5°C
3-(2.5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 155,5°C
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 145°C

3.5-Bis(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
149 bis 151°C
3-(3-Chlorphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 145 bis 146°C
3-(3.5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 131 bis 135°C
3.5-Bis(3-bromphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
216,5°C

3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 172°C
3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 165°C
3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1 H)-
pyridon, Schmelzpunkt 15! bis 153°C
1-(1-Carboxyithyl)-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 236 bis 237°C
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1-Dimethylamino-3.5-diphenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
143°C

1-Methy}-3-(2-naphthyl)-S-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 101 bis 105°C
1-Athyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 98 bis 100°C
3-Phenyl-1-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridon,
Triplettmaxima im NMR bei 60 und 230 CPS und ein Sextuplett
bei 114 CPS
1-Methoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
NMR-Maximum bei 248 CPS
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 133 bis 135°C
3-(4-Biphenylyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 186 bis 190°C
3-(3-Biphenylyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 186 bis 190°C 7
1-Methyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 122 bis 123°C
3-(3-Carboxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 266 bis 268°C .
3-(3-Cyanophenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz- -
punkt 164 bis 166°C
3-(3-Athoxycarbonylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,

% Schmelzpunkt 167 bis 168°C
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3,5-Bis(3-cyanophenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
322 bis 327°C

1-Methyl-3-phenyl-5-(3-thienyl)-4(1H)-pyridon, NMR-Maxima
bei 204 und 495 CPS, aromatische Protonen bei 430 bis 460 CPS
1,3-Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 130 bis 131°C
1,3-Dimethyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 111 bis
113°C

3-(3-Chlorphenyl)-1,5- dlmethyl 4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
143 bis 143,5°C -
3-Athyl-1-methyl-5—(3-trifluormethylphenyl)-4(lH)-pyridon,
Schmelzpunkt 95,5 bis 96,5°C
3-Cyclohexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 174 bis 175°C
3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 98,5 bis 99,5°C
3-Hexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)q-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 89,5 bis 90,5°C
3-Benzyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 98 bis 100°C
3-Butyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 82,5 bis 84°C
3-(3-Cyclohexenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 194 bis 195°C
1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 45 bis 47°C
1-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenyl- -4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 212 bis 214°C
3,5-Bis(3.4-dimethoxyphenyl)-1-methyl-4( 1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 182 bis 184°C
3-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 107 bis 108°C
3-(2-Furyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
191 bis 192°C
3-Cyano-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 228 bis 229°C
3-(3.4-Dimethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 154 bis 157°C
3-(3-Isopropenylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 125, 214, 302 und 327 CPS, aromatische
Protonen bei 420 bis 470 CPS
3-(3-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl- 4(1H) pyridon, Schmelz-
punkt 135 bis 137°C



3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 93 bis 95°C
3-(4-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 143 bis 145°C
3-(3-Cyclohexylmethylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 147 bis 148°C
1-Methyl-3-phenyl-5-benzylthio-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
155 bis 157°C

1-Methyl-3-phenyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
164 bis 165°C

1-Methyl-3-phenoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
176 bis 177°C

3-Methoxy-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei
153-155°C schmilzt
3-(3-Athoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei
133-135°C schmilzt
3-(3-Isopropoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 81, 209 sowie 276 CPS, aromatische Protonen
bei 401 bis 468 CPS
3-(3-Cyanomethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 207 und 275 CPS, aromatische Protonen bei
396 bis 456 CPS
3-(3-Dodecyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 52, 207 und 234 CPS, ein breites Maximum bei
60 bis 122 CPS, aromatische Protonen bei 396 bis 461 CPS
1-Methyl-3-[3-(4-nitrophenoxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, NMR-Maxima bei 222 und 488,5 CPS, aromatische Proto-
nen bei 414 bis 463 CPS
1-Methyl-3-(3-methylsulfonyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, NMR-Maxima bei 185 und 213 CPS, aromatische Protonen
bei 422 bis 472 CPS
3-(3-Hexyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 53, 214 und 239 CPS, ein breites Maximum bei
60 bis 120 CPS, aromatische Protonen bei 402 bis 465 CPS

3-(3-Decyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, NMR- 35

Maxima bei 53, 211 und 239 CPS, ein breites Maximum bei 62 bis
123 CPS, aromatische Protonen bei 404 bis 467 CPS
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenyl)-4(1H)-pyridon, NMR-
Maxima bei 54, 101,5, 208 und 232 CPS, aromatische Protonen
bei 400 bis 463 CPS
3-(3-Cyclohexylmethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, NMR-Maxima bei 214 und 226 CPS, ein breites Maximum
bei 35 bis 124 CPS, aromatische Protonen bei 402 bis 466 CPS
1-Methyl-3-(3-octyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, NMR-
Maxima bei 52, 218 und 239 CPS, ein breites Maximum bei 58 bis
122 CPS, aromatische Protonen bei 403 bis 467 CPS
1-Methyl-3-(3-phenoxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, NMR-
Maximum bei 214 CPS, aromatische Protonen bei 410 bis 470
CPS

1-Methyl-3.5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrojodid, Schmelz-
punkt 110°C
1-Methyl-3.5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrochlorid, Schmelz-
punkt 187 bis 194°C

Beispiel 40
Nach demin Beispiel 3 beschriebenen Verfahren wurde das 1-
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Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon hergestellt.

Typische Salzverbindungen, in welche die nach dem erfin-
dungsgemissen Verfahren hergesteliten Pyridone der Formel Ia
bzw. Pyridothione der Formel Ib, umgewandelt werden kénnen,
5 sind die Sdureadditionssalze.

Aus dem erhaltenen Pyridon wurden die folgenden Salze
hergestellt:

das 1-Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrojodid,
Schmelzpunkt 110°C, Ausbeute 100%;

das 1-Methyl-3,5-diphenyl-4¢1H)-pyridon-hydrochlorid,
Schmelzpunkt 187 bis 194°C, Ausbeute 100%.

10

Beispiel 41

Anhand dieses Beispiels wird die Herstellung eines Pyrido-
thiones der Formel Ib durch Umsetzung des entsprechenden
Pyridones der Formel Ia mit Phosphorpentasulfid erldutert.

10 g des gemdss Beispiel 40 hergestellten 3,5-Diphenyl-1-
methyl-4(1H)-pyridones werden mit 10 g Phosphorpentasulfid in
100 ml Pyridin vermischt, worauf man das erhaltene Gemisch 2 h
unter Riickfluss erhitzt, anschliessend in eine grosse Menge
Wasser giesst und eine Stunde riihrt. Hierauf wird das Gemisch
filtriert. Durch Umkristallisieren der erhaltenen Feststoffe
gelangt man zu 9,8 g an 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyrido-
thion, das bei 168 bis 171°C schmilzt.
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Beispiel 42
Nach dem in Beispiel 41 beschriebenen Verfahren wurden aus
den entsprechenden Pyridonen die in der Folge angefiihrten

Pyridothione hergestellt:

3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridothion,

Schmelzpunkt 185 bis 188°C, Ausbeute 59 %

1-Methyl-3-(4-chlorphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

pyridothion, Schmelzpunkt 239 bis 242°C, Ausbeute betrigt

25%

1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

pyridothion, Schmelzpunkt 193 bis 196°C, Ausbeute betrigt

50%

1-Methyl-3-(2-methylphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

pyridothion, Schmelzpunkt 193 bis 195°C, Ausbeute betrigt |

35% *

1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyrido-

thion, Schmelzpunkt 145 bis 148°C, Ausbeute 40 %

5 1-Methyl-3-phenoxy-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyrido-
thion, Schmelzpunkt 127 bis 131°C, Ausbeute 40%
3-Athylthio-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyrido-
thion, Schmelzpunkt 136 bis 138°C, Ausbeute betrigt 55%
3-Athoxy-1-methyl-5-(3-trifluormethytphenyl)-4(1H)-pyrido-

50 thion, Schmelzpunkt 153 bis 155°C, Ausbeute 5%
3.5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridothion, Schmelz-
punkt 210 bis 212°C, Ausbeute 86 %
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridothion,
Schmelzpunkt 190 bis 193°C, Ausbeute 71 %

55 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4( 1H)-pyrido-
thion, Schmelzpunkt 210°C, Ausbeute 70 %.
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