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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von neuen polyfunktionell
substituierten Pyrimidin-2-onen

~Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung-betrifft ein Verfahren zur Herstellung von -
neuen polyfunktionell substituierten Pyrimidin-2-onen,

die wegen ihrer vielseitigen Verwendbarkeit als Zwischen-
produkte fir kondensierte N~Heterocyclen und ihrer poten- -
tiellen biologischen Aktivitat als Pflanzenschutzmittel
'von Interesse sind (s.+ beispielsweisé R. Wegler, "Chemie
der Pflanzenschutz= und Schadlingsbekampfungsmittel®,
Springer Verlag Berlin - Heidelbefg - New York,‘1970,

Bd, 2, S, 353 ff. und 1982, Bd. 8, S, 406 ff.).

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Bisher ist nur ein Vertreter polyfunkti¢nell éubstituierter
Pyrimidin-2-one bekannt, namlich das S-Cyén-l-p-methoxy-
phenyl-6-methylthio-1,2,3,4=tetrahydro=pyrimidin=2,4-dion.
Man erhalt die Verbindung durch Erhitzen von 2=-p=Anisidino-
1-éyané2-methylthio-l-ureidocarbonyl-ethylen auf 170 °C
(DO-WP 118 878).Das Verfahren benstigt mehrere Schritte

und ist hinsichtlich der Breite des Substituentenmusters
sehr begrenzt, '
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Ziel der: Erflndung

Es ist das Ziel der Erflndung. ein Verfahren zur Herstellung
von neuen polyfunktionell substituierten Pyrzmldln-z-onen ‘7
zu entw1ckeln, mit dem einstufig eine Vlelzahl verschleden-
 art1ger Derivate erhaltllch ist,.

Darlegung d93<Wesens,der Erfindung

Das Ziel der Erfindung-wird’durch gin.Verfahrén'zur ngsfel—

~lung von neéuen polyfunktionell substituierten Pyrimidin=2=-
onen der allgemeinen Formel 1,

- ;_{N
£
5 Vo

I

worin
Rl einen Alkylrest,

,Rz Wasserstoff. einen Alkyl-, Aralkyl- oder Arylrest, die

gegebenenfalls substituiert sein kénnen,
'-RS'elnen Alkyl=-, Aryl- oder substltulerten AEylreSt.'
ZKSquerStoff, eine Imino=- oder Ureidogruppe und

Y eine Cyangruppe '

bedeuten, -
erreicht, indem man erflndungsgemaﬁ ein Keten-s N-acetal
der allgemeinen Formel -2,

X NHR
- D Y 77 \SR

o

worin ‘ , , _
X einen Cyan-g Alkoxyecarbonyl- oder Aroxycarbonylrest be-

- deutet und _ / , ‘
Rl, R? und Y die oben genannte Bedeutung haben, -
. ] :‘. \ . 0 .
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. mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 3, -

R -N=C=0

jw

worin
3 .
R die oben genannte Bedeutung hat,

in Anwesenheit einer tertidren organischen Base in einenm
inerten organischen Losungsmittel umsetzt., ’

Dié’Umsetzung erfolgt beispielsweise in Gegenwart von Tri=

ethylamin oder einer anderen organischen Base, wie Pyridin,

in einem wasserfreien, inerten organischen Ldsungsmittel,
Z. Bo Dichlormethan, Chloroform, Diokan; Benzen, Toluen

oder Xylen, bei Raumtemperatur oder éegebenenfalls unter
Erwarmen. Dabei kénnen aquimolare Mengen en 2 und 3, vors

'zugéweise zur Erhdhung der Ausbeute jedoch ein UberséhuB'

an Isocyanat 3, der gegebenenfalls zwei Mbléquivélente'
betragen kahn.'eingesetzt werden, wenn X eine Alkoxy=-
oder Aroxygruppe bedeutet, Fir den Fall X = CN entstehen
dagegen mit 2 Molaquivalenten 3 die Verbindungen é,vin
denen Z eine Ureiéogruppe ist, -

Die Struktur der polyfunktionell substituierten Pyrimidine
ist durch Elementaranalysen, Massenspektren, “H=-NMR=-Spek-

tren und 13CeNMR-Spektren,gesichert.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist hinsichtlich der Breite
des Substituentenmusters wenig begrenzt, so daB eine Viel-
zahl verschiedenartiger Derivate erh&ltlich ist, Unter
Einbeziehung der potentiellen biologischen Aktivitat des

inkorporierten Pyrimidinsystems als Pflanzenschutz- und

Schédlingsbekampfungsmittel lassen sich wirksame Komponen=
ten mit vorteilhaften Eigenschaften herstellen.



Ausfihrungsbeispiele »
Belsplele 1 bls 9

Polyfunktionell substltulerte 1, 2 3 4-Tetrahydro-pyr1m1d1n—
. 2 4-d10ne '

10 mmol Keten-s N-acetal 2 (X = 002 H3) und 20 mmol Isciv 
cyanat 3 werqen in. 25 cm3 abs, Toluen gegeben und mit ‘
katalytischen Mengen an Triethylamin versetzt, Man kocht

3 h unter RickfluB, 138t nach dem Abkﬂhlen auskristalli~-

| sieren und~saugt vom ausgefallenen Produkt ab, das anschlie=-

Bend aus Dioxan umkristallisiert wird (s, Tabelle 1),
fBelspieI 10

S—Cyan-s-methylthlo-3-pheny1-1 2,3 4-tetrahyuro-pyr1m1d1n-
2, 4-dion / ,

20 mmol Keten-s N-acetal 2 (X = CO 3,\ 2 = H) Und‘20 ‘mmol
- Triethylamin werden in 50 ml abs, Dioxan suspendiert und so

© lange schwach erwarmt, bis 2 in Losung ging. Dann werden

20 mmol an Phenylzsocyanat hlnzugegeben und 3 h unter Rick=
fluB gekocht, Nach dem Abkihlen werden 100 ml Wasser zuge-
geben'und,mit 2n HCl angesauert. Man saugt vom farblosen |
Produkt ab und kristallisiert aus Dioxan um (s. Tabelle 1).

. Belsplele 11 blS 13

Polyfunktionell substitu1erte 4= Im1no—1 2,3 4-tetrahydro-
: pyrim1din-2—one'
10 mmol Keten=§,N-acetal 2 (X =Y = CN) werden in 25 cm3
‘abs. Toluen suspendiert und mit 8, Sxmmol Isocyanat 3 ver-
setzt, Bei Raumtemperatur werden katalytlsche Mengen an ¥
Trzethylamln hlnzugegeben. Man rihrt 15 min nach und er=
warmt die L3sung 10 min unter RickfluB,., Das nach dem Ab=
kithlen abgeschiedene Ul wird abgetrennt und mit Ether bis
zur Kristallisation verrieben, Man saugf das gelbé Produkt
o ab und f4llt mehrmals mit Ether aus Chloroform um (s. Tabel-
. le 1).



Beispiele 14 bis 16

1=-(2-0x0~-1,2,3,4-tetrahydro-pyrimidin-4-yliden)=-3=-subst,~-
harnstoffe '

10 mmol Keten=S,N-acetal 2(X=Y-= éN) und 20 mmol Iso-
cyanat 3 werden in 30 cm3 abs. Toluen suspendiert und mit
katalytischen Mengen an Triethylamin versetzt, Man erwdrmt
20 min unter RickfluB. Nach dem Abkiihlen wird vom sand=-
farbenen Produkt abgesaugt, das aus einem geeignetén L=
suhgsmittél umkristallisiert wird (s. Tabelle 1),
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Erfindungsénspruch

.Verfaﬁren'zur Herstellung von neuen polyfunktionell sub=
stituierten Pyrimidin=-2-onen der allgemeinen Formel 1,

B L

Yj% N\R

" worin N L

1

R einen Alkylrest,

‘Rz Wasserstoff, einen Alkyl-, Aralkyl- oder Arylrest, die
gegebenenfalls substitulert sein konnen,

Rs,elnen Alkyl-, Aryl-_oder‘substltu;erten Arylrest, °

z Séu;rstoff,~eina Imino= Qder'Uréidogruppe und

Y‘ eine Cyéngfﬂbpe. "

bedeuten,

gekennzelchnet dadurch daB man ein Keten=S, N-acetal der
allgemeinen Formel 2,

Z

o

)
o

worin S , , .
X einen Cyan-, Algoxycarbonyl- oder Aroxycarbohylrest _
bedeutet und \ '

Ri, R2

und Y die oben genannte Bedeutung haben,
mit einem Isocyanat der allgemeinen Formel 3,

'R3\~’N=C=0

[A)

worin _ .

R]® die oben genannte Bedeutung hat,

il Anwesenheit einer tertidren organischen Base in einem
inerten organischen Ldsungsmittel umsetzt,
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