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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von 1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxochinazolin-3-yl-alkans#ureestern der
allgemeinen Formel |l, dadurch gekennzelchnet, da® man einen 2-Alkylthio-3,4-dihyudro-4-oxo-
chinazolin-3-yl-alkanséureester der allgemeinen Formel | in Lésur.g oder Suspension in einem
organischen Lésungsmittsl oder ohne Lésungsmittel mit einem Oxydationsmittal zu einem 1,2,3,4-
Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3-yl-alkans#ureester der allgemeinen Formel Il umsetzt, wobei in
den ellgemeinen Formeln | und II R fiir Alkyl (Cy--C4, gegebenenfalls substituiert), R? fur Alkyl, X fiir
Alkylan (geradkettig [Cy-Cyo] oder verzweigt, gagebenenfalls substituiert), R' fiir Atkyl, Alkoxy,
Halogen, CF3, NO,, CN oder N (Alkyl); und n fiir 0 bis 4, wobei in den Féllen n = 2, 3 oder 4 die R’
gleich oder verschieden sind, stehen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man das Oxydationsmittel im
UberschuB einsetat,

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daRs man bei Raumtemperatur und/
oder unter Erwédrmen arbeitet. .

Hierzu 1 Seite Farmeln

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3-yl-alkans 4ureestern der
allgemeinen Formel l. Die Erfindung ist fiir die Land-, Garten- und Forstwirtschaft von Interesse, w2 erfiidungsgemin
hergestelite Verbindungen 2.B. als Fungizide oder Pflanzenwachstumsregulatoren einsetzbar sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Eine grcRe Anzahl von Chinazolinen mit potentieller Wirkung als Phytoeffektoren, Fungizide, Akarizide, insektizide oder
Herbizide ist bekannt (M. StiBe, S.Johne, Z. Chem., 21, 431 (1981)).
Von den Vorbindungen der allgemeinen Formel Il sind bereits einige Vertreter bekannt. Ausgehend vom Chinazolin-2,4(1H,
3H)-dion, wurde nach dessen Salzbildung entweder mit Bromossigsaureethylester der 1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-
3-yl-essigsduresthylester {Il: n = 0, X = CH,, R? = C;Hy) (M. Sii8e, S. Johne, B.Hillmann, DDR-PS, 232269) erhalten oder mit
4-Brombutyronitrilim Gemisch neben anderen Verbindungen das entsprechende Chinazolindionnitril hergestellt, dessen
Hydrolyse die entsprechende Butansdure und durch Veresterung den 4-(1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3- -yl)-
butansaureethylester {Il; n = 0, X = CH,CH,CH,, R? = C,H,) ergab (L.R.Crook, A.B.A.Jansen, K.E.V.Spencer, D.H.Watson,
Brit.-PS 1036694).
Ausgehend von 2-Aminobenzonitril undIsocyanatoesslgséureethylester, wurde {iber mehrere Stufen der 1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-
dioxo-chinazolin-3-yl-essigséuresthylester (Il: n = 0, X = CH,, R? = C,Hy} erhalten (E. P, Papadopoulos, J.Heterocycl, Chem. 18,
515(1981); E.P.Papadopoulos, C.D.Torres, J. Heterccycl. Chem. 19, 269 [1982)).
Einige Ester der allgemeinen Formel llwurden aus Anthranilsdureestern (iber die o-Isocyanatobenzoesdureester, deren Reaktion
mit Aminosédureestern zu den entsprechenden o-Ureidobenzoestureestarn oder deren Derivaten und anschiieRende
Cyclisierung dargestellt (E. Wolf, H.Kohl, J. Liebigs Ann. Chem. 1975, 1245; N.Yamaya, N.Chau, Y.lwakura, Seikei Daigaku
Kogakubu Kogaku Hokoku 33, 2239 (1982], Chem. Abstr. 97, 72 322g [1982]; F.Kienzle, A.Kaiser, R.E. Minder, Helv. Chim. Acta
66, 148 [1983]).
Diese Verfahren sind jedoch nicht allgemein anwendbar,

Zie! der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, biologisch aktive 1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chirazolin-3-yl-alkansiureester der Praxis in der
gewiinschten Vielfalt, in ausreichender Menge und unter Verwendung von ungefihrlicheren Agenzien zur Verfligung zu stellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein ainfaches, allgemein anwendbares Verfahren zur Herstellung von Verbindungen
der allgemeinen Formel Il zu entwickeln, das durch tachnisch leicht handhabbare Ausgangsstoffe gekennzeichnet ist,
Erfindungsgeman wird ein 2-Alkylthio-3,4-dihydro-4-oxo-chinazolin-3-yl-alkansédureester der allgemeinen Formel | in Lésung
oder Suspension in einem organischen Lésungsmitte! oder ohne Lésungsmittel mit einem Oxydationsmittel zu einem 1,2,3 4-
Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3-yl-alkans#ureester der allgemeinen Formel Il umgesetzt.

in denallgameinen Formeln lund ll stehen R fiir Alkyl (C,~C,, gegebenenfalls substituiert), R fiir Alkyl, X fiir Alkylen (geradkettig
[C1~Cyol oder verzweigt, gegebenenfalls substituiert), R' fiir Alkyl, Alkoxy, Halogen, CFs, NO,, CN oder N{Alkyl), und n fiir 0 bis 4,
wobei in den Fillen n = 2, 3 oder 4 die R' gleich ader verschieden sind.



-2- 291084

Uberraschenderwaise fihrt die Oxydation nicht zu elnem Sulfon oder Sulfoxid, sondern unter Austausch der gesamten Gruppe
in 2-Stellung zu den Verbindungen der allgemeinen Formel II. Als Oxydationsmittel werden Insbesondere Perbenzoesiuren,
Peressigsiure, Wasserstoffperoxid oder Chromtrioxid verwendet.

Als Ldsungsmittel eignen sich fu: das erfindungsgem#fle Verfahren beispielsweise Kohlenwasserstoffe, chlorierte
Kohlenwasserstoffe, Alkans#iuren, Ether, Acetonitril, Aceton odar DMF,

Die Umsetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel | mit dom Oxydationsmittel erfolgt bei Raumtemperatur und/oder
unter Erwéirmen. Von Vortell ist, ¢as Oxydationsmittel Im UberschuB einzusetzen und fiir eine gute Durchmischung zu sorgen.
Das erfindungsgemifie Verfahren ist allgemein anwendbar und geht von leicht handhabbaren und, im Vergleich zu don
bekannten Verfahran, ungeféihrlicheren Ausgangsstoffen aus, die handelstbliche Produkte sind bzw. nach bekannten Verfahren
hergestellt werden kdnnen. Es liefert die Verbindungen der allgemeinen Formel Il in der gewiinschten Vielfalt und in
ausreichenden Mengen.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel Il sind biologisch aktiv. Unter ihnen befinden sich solche, die eine fungizide oder
pflanzenwachstumsregulatorische Wirkung zeigen.

Die Erfindung wird nachstehend durch Ausfithrungsbeispiele erldutert.

Ausfithrungsbeisplele

Beisplel 1

Zu 264mg 3,4-Dihydro-2-methylthio-4-oxo-chinazolin-3-yl-essigsduremethylester {I: n = 0, X = CH,, R = R? = CH,) in 20ml
Chloroform werden 470mg m-Chlorperbenzoesiure portionswaeise 2ugegeben und unter Rithren 1 Stunde im Wasserbad auf
50°C erhitzt. Im Vakuum wird zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus Ethylacetat umkristallisiert. Schmp.: 203-205°C,
Ausbeute: 150mg an 1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3-yl-essigséiuremethylester {Il: n = 0, X = CH,, R? = CH,).

Belspiel 2

27timg 3,4-Dihydro-2-methylthio-4-oxo-chinazolin-3-yl-essigsiureethyloster {I: n = 0, X = CH,, R = CHy, R? = C;Hy), 2ml
Wasserstoffperoxid (30%ig) und 25ml Essigstiure werden langsam erwirmt und 2 Stunden unter Riickflu erhitzt, Im Vakuum
wird zur Trockne einrotiert und der Riickstand aus Ethanol/Wasser umkristallisiert. Schmp.: 228-230°C, Ausbeute: 170mg an
1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3-yl-essigsaureethylester {Il: n = 0, X = CH, R? = C;Hs).

Belspiel 3

Zu 2,889 3-(3,4-Dihydro-2-methylthio-4-oxo-chinai:clin-3-yl)-propansduremethylester (I: n = 0, X = CH,CH,, R = R? = CH,)in
40ml Essigséure werden unter Rilhren und Kiihlen portinnsweise 2g Chromtrioxid gegeben. Nach 2 Stunden Riihren bei
Raumtemperatur wird die Essigséure abdestilliert und der Riickstand mit Wasser versetzt, Es wird abgesaugt und aus Methanol/
Wasser umkristallisiert. Schmp.: 179-181°C, Ausbeute: 1,5¢ an 3-(1,2,3,4-Tetrahydro-2,4-dioxo-chinazolin-3-yl)-
propansduremethylaster (ll: n = 0, X = CH,CH,, R? = CH,).
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