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Verfahren zur Herstellung von 1-Propargyl-2,4-dioxoimidazolidin nach folgender Formel:

0
CH === CCH,, - N/U\NH

X

dadurch gekennzeichnet, daB eine Verfahrensweise ausgewdhlt wird unter (i) Umsetzung eines
Alkylesters von N-Propargyl-N-alkoxycarbonyiglycin mit folgender allgemeiner Formel:

COOR
CH = CCHKe™ Wi,

2 -
™~ CH,COOR’

(worin R und R’ die gleicha oder verschiedene niedere Alkylgruppen darstellen) mit Ammoniak in
Gegenwart einer Base, (ii) Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel (VI) mit
Ammoniak unter Druck, {iii) Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel (V1) mit
Ammoniak zur Gewinnung einer Amicverbindung mit der folgenden allgemeinen Formel:

COOR
CH 2 CCHN -~ i
. !

CH2COI\IH2 |
(worin R eine niedere Alkylgruppa darstelit) mit anschlieBender Umsetzung der Amidverbindung
mit einer Ba 3¢, und (iv) Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel (VIl) mit einer Base.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Verfahrensweise (i) iberncmmen
wird.
Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die Base eine der folgenden ist:
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, Bariumhydroxid, Natriummethoxid,
Natriumethoxid, Kalium-t-butoxid.

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Base Natriummethoxid ist.
. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die Verfahrensweise {ii) ibernommen

wird.

. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal der Druck 3 bis 100kg/cm? betrégt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Verfahrensweise (iii) ibernommen
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der Alkylester des N-Propargy!-N-
alkoxycarbonyl-glycins N-Propargyl-N-methylcarbonylglycin-methylester ist.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Base in einer Menge von
wenigstens einem Aquivalent je Aquivalent des Amid-Derivates verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 die Base eine der folgenden ist:
Natriumhydroxir, Kaiiumhydroxid, Lithiumhydroxid, Bariumhydroxid, Natriummethoxid,
Natriummethoxid, Kalium-t-butoxid und Ammoniak.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daf? die Base Natriumhydroxid oder
Natriummethoxid ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Verfahrensweise (iv) ibernommen
wird,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Das erfindungsgernéBe Verfahren wird in der chemischen Industrie speziell bei der Synthese von
Schédlingsbekdmpfungsmitteln angewandt.

~
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Charaktaristik der bekannten technischen L.8sungen

Es ist bekannt, da3 die Verbindung mit der allgemeinen Formel (I}, die ausgezeichnete insektizide und acarizide Wirksamkeit
aufweist, dadurch hergestellt werden kann, daB ein Alkohol mit der aligerneinen Formel (IV) {im folgenden als Verbindung IV

bezeichnet)
/lkn-cﬂ 5=OH W,

O

worin R, die gleiche Bedeutung wie oben aufweist, der von ainem 1-substituierten-2,4-dioxo-imidazolidin mit der folgenden
allaemeinen Formel {lll) {im folgenden als Verbindung Il bezeichnet) abgeleitet ist:

R1 --l\/lk NH (m,
: 0

worin R, dle gleiche Bedeutung wie oban aufweist, mit einer Carbonsaure der allgemeinen Formel (V) (im folgenden als
Verbindung V bezeichnet):

R-~COOH v) !
worin R, die gleiche Bedeutung wie oben aufweist, oder einem: reaktiven Derivat davon (siehe US-PS 4176 189) umgesetzt wird.
Weiterhin ist ein Verfahren zur Herstellung dieser 1-substituierten-2,4-dioxo-imidazolidine mit der allgemeinen Formel {iil)
bekannt, das darin besteht, eine N-substituierte-a-uminosiure mit Kaliumcyanat oder Harnstoff umzusetzen (siehe: Chemical
Reviews Band 46, Seiton 407 und 413 [1950)).

Die oben genannte Methode zur Herstellung von 1-substituierten-2,4-dioxoimidazolidinen hat jedoch die Schwierigkeit, daB, im
Falle die N-propargylsubstituierte Verbindung hergestelit werden soll, das industriell nicht zugéngliche N-Propargylglycin
verwendet werden muf.

Ziel der Erfindung

Das erfindungsgem&Be Verfahren ermdglicht die Herstellung der erwédhnten Verbindung, welche eine Zwischenstufe zur
Herstellung von Insektiziden und Akariziden ist, auf leichtem Wege und in hohen Ausbeuten.

Darleguny des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Herstellungsverfahren fiir Imidazolin-Verbindungen bereitzustellen.

Diese Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von 1-Propargyl-2,4-dioxo-imidazilidin mit der folgenden
Formel (I} (im folgenden als Verbindung | bezeichnet):

N N-H

CH=CCH
2\

{n

auf Ausgangsstoffe dafiir sowie auf ein Veriahren zur Herstellung dieser Ausgangsstoffe.
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Insbesondere bezieht sich diese Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung der Verbindung (1), die einwertvoller Ausgangsstoff,
2ur Synthes pyrethroider Verbindungen mit der folgenden allgemeinen Formel {ll) (im folgenden als Verbindung Il bozeichnet)
ist: .
i
N .
-;T\I \I-CH'BO?-RZ‘ (Il),
\

Ry

0

worin R, eine niedere Alkylgruppe, gine niedere Alkengruppe oder eine niedere Alkinylgruppe darstelit, R; eine Gruppe mit einer
der folgenden Formeln bedeutet:

-
~-CH==C H,C CH

\ (/\ N .
/\ . 5

worin R; Wasserstoff oder eine Methylgruppe bedeutet, R« sine Methoxyiminomethylgruppe, 2,2-Dimethylvinylgruppe oder
eine 2,2-Dihalogenvinylgruppe bedeutet, R eine Methylgruppe, eine Methoxygruppe, ein Halogen oder eine 3,4-
Methylendioxygruppe darstellt und n 1 oder 2 bedeutet.

Von den Erfindern dieses Verfahrens wurden umfangreiche Untersuchungen iiber ein Verfahren zur Herstellung der
Verbindung (1) durchgefiihrt, wobei gefunden worden ist, daB die Verbindung (1) auf leichtem Wege und irs hohen Ausbeuten
zuginglich ist, wenn ein Alkylester von N-Propargyl-N-atkoxycarbonylglycin mit der aligemeinen Forme! (V1) {im folgenden als
Verbindung Vi bezeichnet)

cooxr .
- e

: !
CIIZCOOR

worin R und R’ die gleichen oder voneinander verschisdene niedere Alkylgruppen mit einem bis vier Kohlenstoffatomen
bedeuten, mit wiitrigem oder gasférmigem Ammoniak umgesetzt wird, wodurch ein Amidderivat der allgemeinen Formel (Vil)
{im folgenden als Verbindung VIl bezeichnet) erhalten wird:

CCOR
CH=CCH, vy,
CHzCONH2

worin R die gleiche Sedeutung wie oben aufweist, und dieses Amidderivat mit einer Base weiter umgesetzt wird. .

Die Amidbildungsreaktionen zur Herstellung des Amidderviates der allgemeinen Forme! (VIi) aus einem Ester der allgemeinen
Formel {VI) kann dadurch ausgeflihrt werden, daR dieser Ester mit einem UberschuB an wilrigem Ammoniak umgesetzt wird
oder daB gasférmiges. Ammoniak in eine Lésung dieses Esters in einem Lésungsmittel bei einer Temperatur von 0°C bis 100°C
bei Atmosphérendruck einguleitet wird. Beispiele fiir geeignete Lésungsmittel sind Wesser, Alkohole wie Methanol, Ethanolund
ihnliche, Ether wie Dioxan, Tetrahydrofuran und dhnliche, Gemische davon und &hnliches. Die Amidbildungsreaktion kann
durch die Zugabe eines Alkoxids wie Natriummethoxid, Natriumethoxid und &hnlichem beschleunigt werden. Weiterhin kann
die Verbindung | auch dadurch erhalten werden, wenn ein Alkoxid zu der Losung des Esters zugegeben wird und die Lésiing
erwidrmt wird.

Das so erhaltene Amidderivat der allgemeinen Formel (Vi) kann in den folgenden Verfahrensstufen ohne Isolation oder
Reinigung verwendet werden. AnschlieBend an die Amidbildungsreaktionen wird ein Verfahren zur Herstellung der
Verbindung { durchgefiihrt, indem ein Amidderivat mit der aligemeinen Formel (VII} mit einer Base umgesetzt wird. Beidieser
Umsetzung vsird die Base im allgemeinen in einer Menge von wenigstens einem Aquivalentje Aquivalent des Amidderivates der
aligemeinen Formel (VIl) verwendet. Beispiele fiir geeignete Basen sind Hydroxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Lithiumhydroxid, Bariumhydroxid und &hnliche, Alkoxide wie Natriumethoxid, Kalium-t-butoxid und dhnliche. Wenn Ammoniak
als Base varwendet wird, wird diese Umsetzung im allgemeinen Iei einem Druck von 3 bis 100kg/cm? durchgefiihrt.

Die Temperatur der Umset-ung betrigtim allgemeinen 10°C bis 200°C und die Zeitder \'msetzung liegtim allgemeinenzwischen
15 Minuten und 5 Stunden.

Die genannte Umsetzung wird im aligemeinen in einem inerten Losungsmittel durchgefiihrt. Spezielle Beispiele fiit inerte
Lésungsmittel sind Wasser, Alkohole wie Methanol, Ethanol und &hnliche, Ether wie Dioxan, Tetrahydrofuran und &hnliche,
Gemische davon usw.

Nachdem die Umsetzung vollstindig abgelaufen ist, wird die so erhaltene Lésung siner Neutralisation durch eine Séure wie
gasformiger Chlorwasserstoffsdure, Salzsdure, Schwefelsdure usw. unterworfen. Danach wird das Losungsmittel abdestilliert
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und anorganische Salze durch Zugabe eines Losungsmittels, 2.B. von Alkoholen (Methanol, Ethanol usw.), Acetonitril, Aceton
und Shnlichem, zu dem Extrakt abfiltriert. Danach wird das Filtrat aufkonzentriert, Wenn as notwendig erscheint, kann eina oder
mehrere dar folgenden Operationen durchgefiihrt werden: Umkristallisieren, Reinigung durch Chromatographie oder
&hnliche.

Eine effektivere Synthese der Verbindung | kann dadurch ausgefiihrt werden, daf die oben genannten zwei Verfahren
hinterginander im gleichen ReaktionsgefdB ausgefilhrt werden. Ein solches Verfahren kann dadurch durchgefiihrt werden, daR
die Verbindung mit der allgemeinen Formel (V1) mit Ammoniak unter Druck oder in Gegenwart einer Base umgasetzt wird.
Spezielle Beisgiele fiir geeignete Lasungsmittel sind Wassar, Alkohole wie Methanol, Ethano! und éhnliche, Exhar wie Dioxan,
Tetrahydrofuran und &hnliche, Gemische davon usw.

Wenn es beabsichtigt ist, die Reaktion unter Druck durchzufiihren, wird diblicherweise ein Druck von 3 bis 100kg/cm? bei 10°C bis
290°C angewendet. Wenn dagegen die Umsetzung in Gegenwart einer Base durchgefiihrt werden soll, wird sie iblicherweise bei
einer Temperatur von 50°C bis 200°C, vorzugsweise bei 50°C bis 110°C, durchgefiihrt. Spezielle Beispiele fiir geeignete Besen
sind Hydroxide wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Lithiumhydroxid, Bariumhydroxid und &hnliche, Alkoxide wie
Natriummethoxid, Natriumethoxid, Kalium-t-butoxid und &hnliche.

Der in dieser Erfindung verwendete Ausgangsstoff kann dadurch hergestellt vierden, da die Verbindung der allgemeinen
Formel (VIIl) {im folgenden als Verbindung VIl bezeichnet) '

COOR
iH Vi) !
CHECOOR'

worin R und R’ die gleiche Bedeutung wie weiter oben aufweisen, mit einem Propargylhalogenid in Gegenwart einer Base
umgesetztwird. Die Verbindung der allgemeinen Formel {Vll}kann nach einem Verfahren hergastellit werden, das in Chemische
Berichte, Band 114 (1981), Seiten 173-189, beschrieben worden ist.

Bei dieser Umsetzung werden das Propargylhalogenid und die Base in Mengen von 1-10 Aquivalenten bzw. 1-1,5 Aquivalenten
je Aquivalent der Verbindung mit der allgemeinen Formel (VIil} aingesetzt. Diese Umsetzung wird im allgemeinen in einem
Lésungsmittel durchgefiihrt, wofir spezielle Beispiele Alkohole wie Methanol, Ethanol, t-Butanol und dhnliche, Ether wie
Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan und &hnliche, aromatische Kohlenwasserstoffe v:ie Benzen, Toluen und &hnliche,
Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid (DMF), Gemische davon usw. sind. Spezielle Beispiele fiir gesignete Basen sind
Natriumhydroxid, Kalium-t-butoxid usw. Die Reaktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen —30°C und 120°C,
vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C, und die Reaktionszeit Ublicherweise zwischen 15 Minuten und 10 Stunden. Es wird
bevorzugt, daB die Umsetzung in einer Stickstoff-Schutzgasatmosphére durchgefihrt wird.

Die folgenden Beispiele dienen dazu, zur Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens spezielle Erliuterung zu geben; sie
sind jedoch nicht dazu vorgesehen, in irgendeiner Weise den Umfang diesur Erfindung einzugrenzen.

Ausfithrungsbeisplele

Beispiel 1

Darstellung der Verbindung | aus der Verbindung VI

650mg N-Propargyl-N-methoxy-carbonylglycinat werdzn in 20ml Methanol gelést. Danach werden 700mg einer 28%igen
Lésung von Natriummethoxid in Methanol zugegeben. In das Reaktionsgemisch wird bei Zimmertemperatur gasformiges
Ammoniak eingeleitet. Nachdem noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt worden ist, wird das Gemisch 30 Minuten
am Riickflu gekocht. AnschiieBend wird das Reaktionsgemisch auf Zimmertemperatur abgekiihit und danach mit gasformiger
Chlorwasserstoffsiure neutralisiert. SchlieBlich wird das neutralisierte Reaktionsgemisch aufkonzentriert und die
anorganischen Salze abfiltriert. Aus dem Filtrat wurde das L3sungsmittel quantitativ abgedampft, wodurch 610 mg rohes
1-Prorargyl-2,4-dioxo-imidazolidin erhalten wurden.

Belspiel 2

Darstellung der Verbindung | aus der Verbindung VI

3,09 N-Propargyl-N-methoxy-carbonylglycin-methylester wurden in 40ml 26-.igem, wiRrigem Ammoniak geldst. Danach
wurde das Reaktionsgemisch eine Stunde bei 100°C bis 110°C bei sinem Druckvon 10-13 kg/cm? gehalten. AnschlieBend wurde
das Lésungsmittel aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Das so erhaltene Gemisch wurde an einer Kieselgel-Séule
chromatographiert (Essigsdureethylester:Methanol 5:1 als Elutionsmittel), wodurch 0,65g 1-Propargy!-2,4-dioxo-imidazolidin
erhalten wurden.

Belsplel 3

Darstellung cer Verbindung Vil aus der Verbindung VI

3,9g N-Propargyl-N-methoxy-carbonylglycin-methylester wurden zu einem Gemisch aus 100ml 28%igem, wiBrigem
Ammoniak und 10m! Methano! zugegeben und anschlieBend 10 Stunden bei Zimmertemperatur gerihrt. Danach wurde das
Lsurgsmittel vom Reaktionsgemisch abdestilliert. Der Riickstand wurde an Kieselgel chromatographiert, wodurch3,0g
N-Propargyl-N-methoxycarbonyl-glycinamid erhalten wurden (Schmelzpunkt: 77-80 C).

Baispiel 4

Darstellung der Verbindung | aus der Verbindung Vil

2,0g N-Propargyl-N-methoxycarbonyl-glycinamid wurden zu einem GEmisch aus 5ml Methanol und 2,5mg 20%iger, waRlriger
Natronlauge gegeben und eine Stunde auf 70°C gehalten. Nachdem auf Zimmertemperatur abgekihit worden ist, wird das
Reaktionsgemisch mit konzentrierier Salzsaure neutralisiert, danach
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aufkonzentriert und getrocknet, indem das Lésungsmittel unter vermindertem Druck abgedampft wird; anschlieBend wird der
Rickstand mit Acetonitril extrahiert, aus dem Extrakt wird das Natriumchlorid abfiltriert. Das L8sungsmittel wird vom Filtrat
abdestilliert, wodurch 1,4g 1-Propargyl-2,4-dioxo-imidazilidin erhalten werden {Schmelzpunkt: 124-126°C)

Beigplel 5

Darstellung der Verbindung | aus der Verbindung Vil

1,5g N-Methoxycarbonylglycinamid werden zu einer Lésung von 0,5g Natriummethoxid in 30m! Methanol zugegeben und eine
Stunde bel 70°C gohalten. Nachidem auf Zimmertemperatur ebgekiihitworden ist, wird das Reaktionsgemisch mitkonzentrierter
Salzsdure neutralisiert. Danach wird das Losungmittel vom Reaktionsgamisch abdestilliert. Der Riickstand wird mit Acetonitril
extrahiert und anorganische Salze abfiltriert. Danach wurde das Ldsungsmittel vom Filtrat abdestilliert, wodurch 0,96g 1-

" Propargyl-2,4-dioxo-imidazilidin erhalten wurden.

Beisplel 6

Darsteltung der Verbindung VI

5,0g N-Methoxycarbonylglycin-methylester wurdenin 30ml N,N-Dimethylformamid gelést. Danuch wurde das Gemisch mit Eis
gekithlt und 1,5g Natriumhydrid {(60% als Dispersion in O1) unter einer Stickstoff-Schutzgasatmosphéras 7ugegeben und

20 Minuten geriihrt. Danach werden 8,09 Propargylbromid innerhalb von 15 Minuten zugetropft und weitere 40 Minuten
geriihrt. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch in Eis/Wasser gegossen und Natriumchlorid solange hinzugefiigt, bis die
Lésung geséttigtwar. Dann wurde die wiBrige Schicht mit Hexan gewaschen und weiter zwei mal mitje 100ml Ether extrahiert.
Die Etherextrakte wurden vereinigt und iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde abgedampft,
wodurch 3,9g N-Propargyl-N-methoxycarbonyl-glycin-methylester erhalten wurden {(nd® = 1,4891).

Belspiel 7

Darstellyng der Verbindung VI

3,0g N-Methoxycarbonylglycin-methyiester wurden in 30ml N,N-Dimethylformamid geldst. Wahrend das Gemisch mit Eis
gekiihlt wurde, wurden 820 g Natriumhydrid (als 60%igen Dispersion in O1) unter einer Stickstoff-Schutzgasatmosphére
iugegeben und 20 Minuten gerihrt. Danach wurden innerhalb von 10 Minuten 2,3g Propargylchlorid tropfenweise 2ugegeben,
und das Reaktionsgemisch weitere 40 Minuten geriihrt. Das Raaktionsgemisch wurde dann in Eis/Wasser gegossen und
Natriumchlorid solange zugegeben, bis die Lésung gesttigt war. Danach wurde die wilrige Phase mit Hexan gewaschen und
anschlieBend zwei mal mit je 100mi Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden vereinigt und tiber wasserireiem
Magnesiumsulfat jetrocknet; anschlieRend wurde das Lsungsmittel abgedampft, wodurch 1,959 N-Propargyl-N-
methoxycarbonyl-glycinmethylester erhalten wurden.

Beisple! 8

Darstellung der Verbindung Vi

100g N-Methoxycarbonyl-glycin-ethylester wurden in 600ml N,N-Dimethylformamid gelést. Das Gemisch wird mit Eis gekiihlt
und 25g Natriumhydrid (als 60%Ige Dispersion in O1) unter einer Stickstoff-Schutzgasatmosphére zugegeben. Nachdem das
Reaktionsgemisch 2 Stunden geriihrt worden war, wurden 81,3g Propargylbromid innerhalb von 2 Stunden zugetropft.
AnechlieBend wurde das Reaktionsgemisch eine weitere Stunde geriihrt, danach das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen
und die wiBrige Schicht mit Hexan gewaschen. Danach wurde drei mal mit je 100ml Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden
vereinigt und iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde dann abdestilliert, wodurch 79,89
N-Propargyl-N-methoxycarbonyl-glycin-ethylester erhaiten wurden.
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