(19) DEUTS(%HE PEMOKRATISCHE REPUBLIK PATE NTS CH RIFT |

7T

W’;rtsc‘:'haftspatentA - ‘ ISSN = 04336461 . .(11) : 215 309

E'n/'!eilt gemael § 17 Absatz 1 Patentgesetz Int.CL3 3(51) c 07 D239/ 40

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

(21) ~ WPCO7D/2502272 (22)  26.04.83 (44) 07.11.84°

n HUMBOLDT-UNIVERSITAET ZU BERLIN;DD;
2 KNOLL, ALEXANDER,DIPL..CHEM. LIEBSCHER JUERGEN,DR. SC. NAT.;CD;
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(57) Die Erfindung betnfft ein Verfahren zur Herstellung von 2,6- unsubsmuuerten 4(1 H)-
Pyrimidinthionen. Derartige Verbindungen besitzen Bedeutung als Herbizide. Aufgabe der
Erfindung ist es 2,6-unsubstituierte 4{1H)-Pyrimidinthione nach einem Einstufenprozess in hohen
Ausbeuten herzustellen, wobei nur kurze Reaktionszeiten bendtigt werden. Dies geschieht

_erfindungsgemaR in der Weise, dai® N-(3- -Aminothioacryloyl)-formamidine mit priméren
Aminoverbindungen oder 3-Aminothioacrylsdureamide mit Formamidacetalen oder ,
Formamidchloriden oder daB ein N-{3-Aminothioacryloyl)-formamidin durch Erhitzen zu einem

* ' 2,6-unsubstituierten 4(1H)-Pyrimidinthion der allgemeinen Formel 1 umgesetzt wird. Dle o
Erfmdung ist in der chemischen Industrie einsetzbar. Formel | : .
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Verfahren zur Herstellung von 2,6-unsubstituierten 4(1H)-
Pyrimidinthionen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,6-unsubstituierten_4(1H)—Pyrimidinthionen. Derartige Ver-
' bindungen besitzen Bedeutung als Herbizide.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bekannt, daB sich ein 2,6-unsubstituiertes 4(IH)4ny‘
rimidinthion'nach einem Mehrstufenprozess aus'eihem substif
tuierten Phenylacetamid und Dimethylformamiddimethylaggtgl
qnter anschlieBender Behahdlung mit P4310 in Pyridin herstel-
len 148t (J.R.Beck, R.P.Gajewski, Brit.Pat. 1 562 946 vom

. 19,5.1980) ., Dieses Verfahren besitzt die Nachteile, daf
mehrere Verfahrensschritte notwendig sind, eine niedrigé .

" Ausbeute erreicht wird und lange Reaktionszeiten erforder-
lich sind, ’ ” |

Ziél der Erfindung

Ziel der'Erfindung ist es, 2,6-unsubstituierte 4(1H)-Pyri-
midinthione nach einem Einstufenprozess in hohen Ausbeuten
herzustellen, wobei nur kurze Reaktionszeiten bendtigt wer=-
den. ‘ ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung

)

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur

| ‘26_.|\PR1983'*085331
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Herstellung von 2 6-unsubst1tu1erten 4(1H) Pyrlmldlnthlonen
- zu entwickeln, das nach einem Elnstufenprozess verlauft,
hohe Ausbeuten liefert und kurze Reaktlonszelten bendtigt.
ErflndungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch gelost, daB ein
N- (3~Am1noth10acryloyl) ~formamidin der allgemelnen Formel I
R S o _ .
R2RON-CH=C-8-N=cH-RR AR5 . 1

mit einer Aminoverbindung der allgemeinen Fofﬁéi;II

T o A L
R NH2 » f IT

'gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysators, wie

zum Belsp1e1 5551gsaure, Schwefelsaure’ oder AlCl _

oder daB ein substituiertes 3-Am1nothloacrylsaureamld der all—'

gemeinen Formel ,III

RS o -
+ RTNH=CH=C~C-NH,, = IIT |

/

" mit einem: subst1tu1erten Formamldacetal der allqenelnen For-
mel IV ‘ '

o
HC -NR*RY

|
or®

v

 oder mit einem Formamidchlorid der allgemeinen Formel V

oder mit einem Formamid der allgemeinen Formel'VI"

ngeNR4R5 | ; f.VI*;pﬂV~‘

 und einem Saurechlorld, wie zum Belsplel 30C13, COCl2 oder
__50612. : '
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oder daB ein N-(3-Aminothioacryloy1)-formamidin der allgemeinen
Formel VII ‘ : ‘

R S o
“ [}
RYNH~CH=C-C-N=CH-NR*R’ VII

t
5

durch Erhitzen, gegebenenfalls in einem Losungsmlttel
zu einem 4(1H)-Pyrim1d1nth19n der allgemelnen ‘Formel VIII
.\ -

wobei in den allgemeinen Formeln R Wasserstoff, die Cyano=-
gruppe oder einen substituierten oder unsubstituierten Aryl-
rest, Rl wasserstoff, einen Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylrest

3 L4

" bzw. eine Aminogruppe, RZQVR . R und R> glemch oder verschle-

den Alkyl- und/oder Arylreste beziehungsweise R /R .und/oder

R4R zusammen eine Tetramethylen-, Pentamethylen— oder 3= Oxa-

pentamethylenbriicke, R®

eine Alkylgruppe und X ein Saure-
restanion, wie zumipeispiel Cl-_odér POZCIE darstellen, um-
gesetzt wird,

Die erfindungsgeméBe Lehre gestattet es, die gewunschten,'
4(1H)-Pyrimidinthione in hohen, oft quantltatlven Ausbeuten
nach Einstufenprozessen zu synthetisieren, wobeil erstaunllch
kurze Reaktionszeiten gebraucht werden. Uberraschenderweise
gelangt man direkt zu den cyclischen Endprodukten, ohne daB
" theoretisch mdgliche offénkettige Zwischéhprodukte isoliert
und weiter umgesetzt werden miissen. Durch die erfindungégeméﬂe
Lehre wird die bisher nur an einem Vertreter bekannte Stoff=-

klasse durch zahlreiche neue Verbindungen erweitert,
Ausfilhrungsbeispiele
Die nach den verschiedenen Varianten hergestellten 2,6-un-.

substituierten 4(1H)-Pyrimidinthione der allgemeinen Formel
VIII sind in Tabelle’ 1 zusammengefast, | o
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Eine Suspension von 10 mmol eines N-(S-Aminothioacryloyl)-
formamidines der allgemeinen Formel I in 10 ml Eisessig wird

‘mit 10 mmol einer Aminoverbindung der allgemeinen Formel II
versetzt und anschlleBend kurz zum Sieden erhitzt. Man 1&BRt
die Losung abkithlen und saugt das mitunter erst nach Zugabe
von Wasser ausfallende Produkt der allgemeinen Formel VIII

| ab. Die Kristalle werden durch Umkristallisation gereinigt..

Variante B

Analog Variante A, jedoch werden anstelle von Eisessig 10 ml

/

Ethanol und 3 Trpf. Schwefelsdure verwendet.

Variante C
.Anaiog Variante A,‘jedoch werden anstelle von Eisessig 10 ml
Benzen und 10 mmol,AlCI3 verwendet,

Variante D

Eine Suspaension von 10 mmol substituiértes 3-Aminothioacryl-.
sdureamides der allgemeinen Formel III in 10 ml Methanol wird
. mit 20 mmol substituieftes Formamidacetal der allgemeinen For- -
mel IV versetzt und 20 Minuten zum Sleden erhitzt. Die nach
dem Abkthlen ausfallenden krlstalle werden abge augt und
umkristallisiert,

Variante E

Eine Suspension von 10 mmol substituiertes 3-Amihothioacryl—

sdureamides der allgemeinen Formel III in 10 ml Dimethylform-

amid:wird mit 11 mmol eines_§ubstituierfen Formamidchlorides

" der allgemeinen Formel‘v'versetzt und 5 Minuten zum Sieden

~erhitzt. Nach Zugabe vén 10 mmol Triethylamin wird das End-
produkt der allgemeinen Formel VIII mit llasser ausgefallt,

| abgesaugt und umkrlstalllslert.'
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Zu éiner-Mischung von 11 mmol POCl3 und. 20 ml eines Formamides

Variante F

der allgemeinen Formel VI werden 10 mmol eines substituierten
3-Aninothioacrylséureamides der allgemeinen Formel III zuge-
geben und 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 10
mmol Triethylamin wird das Endprodukt der allgemeinen Formel
VIII mit Wasser ausgefédllt, abgesaugt und umkristallisiert,

Variante G

Analog Variante F, jedoch werden anstelle von POCl, 11 mmol
COCl, verwendet. |

Variante H

Eine Suspension von 10 méol eings N-(3-Aminothicacryloyl)-
formamidines der allgemeinen Formel VII in 10 ml Eisessig
-wird kurz zum Sieden erhitzt. Man 158t die Losung abkthlen.
und saugt das gegebenenfalls durch Zugabe von Ylasser ausfal-
lende Produkt_def allgemeinen Formel VLIII ab und kristoalli-
siert um., ' |
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von 2,6-unsubstituierten 4(1H)-‘
Pyrimidinthionen der allgemeinen Formel VIII

| ;;f ' VIIT
.él " | | o : o
‘ 9
in der R Wasserstoff, die Cyanogruppe oder einen substitu-
ierten oder- unsubst1tu1erten Arylrest und Rl Wasserétoff.
einen Alkyl- Aryl- oder Heteroarylrest oder eine Amino-
gruppe bedeuten, :
gekennzeichnet dadurch, daB ein N- (B-Amlnothloacryloyl)— \
formamidin der allgemeinen Formel I

RS
‘ [
RZR3N-CH=C-C-N=CH-NR4R® I
) N e ' . 2 23 4
mit der flir R erklérten Bedeutung und in der R, R, R’ und

R> gleich oder verschieden Alkyl- und/oder Arylreste oder

R2R3‘und/oder R4R5 zusammen einé Tetramethylen-, Pentamethy-
len- oder 3-Oxapentamethylenbricke darstellen, 3

mit einer Aminoverbindung_der allgemeinen Formel II

~NH,, CIT

Rl

mit der fir RY erklarten Bedeutung

gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren. Katalysators
oder daB ein substituiertes 3-Aminothioacrylsdureamid der
allgemeinen Formel III

- Ry
NH~CH=C~-C~NH

-~

1 IIT

R 2

. .
mit der fir R und R* erklarten 3edeutung

mit einem substltulerten Formamidacetal der allgemeznen For-
. mel IV ‘ ‘ '
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QER-NR4R

v

4 5

mit der fur R” und R oder R'R erkléﬁfen Bedeutung und
in der R6 gin Alkylrest ist, .

oder mit einem Formamidchlorid der allgemeinen Formel v

4

mit der fir R’ 5

und R5‘oder rRIR .
in der X~ flr ein Saurerestanion, wie zum Beispiel Cl~ oder
PO,Cl, steht,

oder mit einem Formamid der allgemeinen Formel VI

erklérten Bedeutung und

(. ' :
HE-NRAR® ovI

4 4,5

‘mit der fir R” und R oder R7R” erklérten Bedeutung

und einem ‘Sdurechlorid, wie zum Beispiel POC1,, COCl2 oder
'SOCl2 umgesetzt ' o
oder daB ein N~(3-Aminothioacryloyl)-formamidin der allge-

’ meinen_Formel VvII

. RS
1, 4.5

' vy :
R™NH=-CH=C~C~N=CH~NR 'R VII

mit der far R, Rl 4 und R5 oder R4R

gegebenenfalls in einem Losungsmlttel erwadrmt wird,

5 erkléarten Bedeutung

2. Verfahren nach Anspruch 1,gekennzeichnet dadurch, daB
vals/éaurer Katalysator Brénsted—Séuren, wie zum Beispiel
Essigsaure oder Scﬁwefelséure, oder Lewiss&uren, wie zum
Beispiel ZnCl, oder AlCl3 eingesetzf werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB
die Warmebéhandlung des N-(3-Aminothioacryloyl)-formamidings
der allgemeinen Formel VII vorzugsweise bei Temperaturen
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zwischen 70 = 200 °C durchgefihrt wird.

4, Verfahren. nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die

" warmebehandlung des N-(3-Aminothiocacryloyi)-formamidines

der allgemeinen Formel VII zum Beispiel in Acetonitril, Eis-
essig, Ethanol, Propanol oder Diméthylformamid ourchgefﬁhft

wird,
#
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