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2-Amino-6-oxo-cyclohexenthiocarbonsaureanilid der ﬁ
allgemeinen Formel | mit einem Chloramelisensiureester

unter Erwérmen zu einer Verbindung der aligemeinen

Formel lla oder mit Thiophosgen zu einer Verbindung der
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Octahydro-chinazolin-5-onen der allgemeinen Formel Il, dadurch
gekennzelchnet, daR man ein 2-Amino-6-oxo-cyclohexenthiocarbonséureanilid der allgemeinen
Formel | entweder mit einem Chlorameisenséureester in einem inerten organischen Lésungsmittel
oder ohne Losungsmittel unter Erwdrmen zu einem 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-chinazolin-2,4,5-trion
der allgemeinen Formel Ila ader mit Thiophosgen in einem inerten organischen Losungsmittel zu
einem 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-5-oxo-chinazolin-2,4-dithion der allgemeinen Formel b umsetat,
wobei in den allgemeinen Formeln | und Il R und R® unabhéngig voneinander fiir H oder Alkyl
(C,=Cy), R*fiir H, Alkyl, Alkoxy, Halogen, CN, NO,, CF; oder N(Alkyl); und X fiir O oder S stehen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR man den Chlorameisenséureester im
UberschuB einsetzt und bei 80 bis 150°C umsetat,

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit Thiophosgen in
Gegenwart einer Hilfsbase anfangs unter Kiihlen durchfiihrt.

Hierzu 1 Seite Formeln

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft oin Verfahren zur Herstellung von Octahydro-chinazolin-5-onen der allgemeinen Formel |l.
Die Erfindung ist fdr die Land-, Garten- und Forstwirtschaft von Interesse, wo eifindungsgemaR hergestelits Verbindungen 2.8,
als Fungizide einsetzbar sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Eine groB8e Anzahl von Chinazolinen mit potentieller Wirkung als Phytosffektoren, Fungizide, Akarizlde, Insektiziie cder
Herbizide ist bekannt (M.SiiRe, S.Johne, Z. Chem. 21, 431 [1981]).

Einige 1,3-disubstituierte 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-chinazolin-2,4-dithione wuruen wus Cyclohexanonen und Thicharnstoffen
erhalten (W.L.F.Armarego: ,The Chemistry of Haterocyclic Compounds*®, 24.Band , Fused Pyrimidinss, |. Quinazolinas®, New
York, London, Sydney 1967).

1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-chinazolin-2,4,6-trione der allgemainen Formel Il a sowie 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-5-oxo-chinazolin-
2,4-dithione der aligemainen Forme! Ilb sind bisher nicht bekannt.

Ziet der Erfindung

Ziel der Erfindung st es, neue, bloiogisch uktive, hydrierte Chinazolintrione bzw. Oxochinazolindithione der Praxis als Wirkstoffe
2ur Verfigung zu stelten,

Darlegung des Wesesns der Erlindung

Die Aufgabe der Erfindung basteht darin, ein Verfahran zur Herstellung von 1,2,3,4,6,6,7,8-Octahydro-chinazelin-6-onen der
allgemeinen Formel Il zu entwickeln.

ErfindungsgemiB wird ein 2-Amino-6-oxo-cyclohexanthiocarbons#ureanilid der allgemeiren Formel | entweder mit einem
Chloramelsensiureester in einem Inerten organischen l.8sungsmittel oder ohne Lésungsmittei unter Erwérmen zu einem
1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-chinazolin-2,4,5-trion der allgemainen Formel lla oder mit Thiophosgen in einem inerten organischen
Lésungsmittel zum 1,2,3,4,6,6,7,8-Octahydro-6-0xo-chinazolin-2,4-dithion der allgemeinen Formel Ilb umgesetat,

In den allgemeinen Formeln } und Il stehen R' und R? unabhiingig voneinander filr H oder Alkyl (C,-Cy), R? fiir H, Alky), Alkoxy,
Halogen, CN, NO,, CFy oder N(Alkyl); und X fir O oder S.

Als L8sungsmitiel eignen sich fiir das erfindungsgerniBe Verfahran beispielsweise Chloroform, Methylenchlorid, Dichlorethan,
Trichlorethan, DMF, DMSO, Ether, Toluol, Xylol, Diexan, THF und Acetonitril,

Dio Umsetzung der Verbindungen der allgameinen Formel | mit ginem Chlorameisonséureester wird bei Temperaturen von 80
bis 160°C durchgeftihrt, Der Chlorameisensiiureestar wird im UberschuB und/oder seibst als |.8sungsmittel eingesotat,

Dio Umsetzung der Verbindungen dor allgemelnen Forme! | mit Thiophosgen erfolgt in Gegenwart einer Hilfsbase anfangs unter
Kiihlen und gegebenenfalls zur Vervollsténdigung dor Reaktion bel Temperaturen von 20 bis 50°C. Als Hilfsbasen eignen sich
vorzugswaise tertiire Amine und Alkalicarbonate.

Das orfindungsgomiBie Vorfahron ermdglicht erstmalig dio Herstellung der Verbindungan der allgemeinen Furmel Il Die
orfindungsgomi@ hergesteliten Verbindungan k8nnen auch in tautomeren Formen der allgemeinen Formal !l vorliegen. .
Dle Verbindungen dor allgomeinen Formel Il sind biologisch aktiv. Unter ihnen befinden sich salche, die eine fungizide Wirkung
z0igen.

Die Erfindung wird nachstehend durch Ausfihrungsbelspiele orliutert.
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Austihrungsbelspiele

Belsplel ¢

1,239 2-Amino-6-oxo-cyclohex-1-en-thiocarbons&ureanilid (:R' = H, R? = H, R® = H) werden mit 25m!
Chlorameisensdureethylester 8 Stunden unter RiickfluB gekocht. Der Chloramelsenséureester wird im Vakuum abdestilliertund
der Rickstand mit 50ml Ethanol aufgekocht, abgesaugt und nochmals mit Ethanol gewaschen. Schmp.: 301-304°C, Ausbeute:
0,51g (40%d. Th.) an 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-3-phenyl-chinazolin-2,4,5-trion (il R = H,R? = H,R*=H, X = 0).

Belsplel 2

Zu einer L8sung von 0,459 2-Amino-6-oxo-cyclohex-1-en-thiocarbon-sdureanilid (I:R'=H,R? = H,R’ = H) und 0,5 ml
Triethylamin in 30mI Chloroform werden unter Riihren bei § bis 10°C 0,14mI Thiophosgen, geldst in 8ml Chloroform, langsam
getropft. Es wird noch 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt und anschlieBend 1 Stunde bei Raumtemperatur. Im Vakuum
wird eingeengt, der Riickstand mit Wasser versetzt, abgesaugt und aus Ethylacetat umkristallisiert, Schmp.: 176-179°C,
Ausbeute; 120 mg (23% d. Th.) an 1,2,3,4,5,6,7,8-Octahydro-5-ox0-3-phenyl-chinazolin-2,4-dithion (lI: R = H,R?=H,R'=H,
X = S).,

Belsplel 3 '

29 2-Amino-4,4-dimethyl-8-oxo-cyclohex-1-en-thiocarbonséureanilid {I: R' = CHy, R? = H, R? = H) werden mit 15m|
Chlorameisenslureethylester 6 Stunden unter RiickfluR erhitzt. Der Chlorameisensaureester wird im Vakuum abdestilliert und
der Riickstand mit Wasser und Ammoniak {bls PH 7) versetzt. Es wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und aus Ethanol
umkristallisiert. Schmp.: 266-269°C, Ausbeute: 1,29(57,9%d. Th.) an 1,2,3,4,5,6,7,8-0ctahydro-7,7-dimethyl-3-phenyl-
chinazolin-2,4,5-trion (II: R' = CH,, R = H,R? = H, X = O).

Belsplel 4

059 2-Methylamino-4,4-dimethyl-6-oxo-cyclohex-1-en-thiocarbonsaureanilid {I: R' = CH,, R? = H, R" = CH;) und 10m|
Chlorameisensauresthylester werden analsg Beisplel 3 umgesetat. Schmp.: 249-253°C, Ausbeute: 0,49(77,6%d.Th.) an
1,2,3,4,5,8,7,8-0mhydrod,7,7-trlme!hyl~3-phenyl-chlnazolln-2,4,5-trlon (I R' = CH,;,R? = H,R? = CH;, X = O).

Bolsplel 5

19 2-Amino-6-oxo-cyclohex-1-en-thiocarbons&ure (d-chloranitid) {I: R' = H,R? = 4-CI, R? = H) und 15m
Chlorameisensaureethyloster werden analog Beispiel 1 umgesetzt. Der Rilckstand wird s#ulenchromatografisch an 2209
Kieselgel 60 gereinigt (Elution mit Chloroform, dem steigende Mengen an Methanol 2ugegeben werden). Ausbeute; 0,2¢(19,3%
d.Th.) an 3-(4-Chlor-phenyl)-1,2,3,4,5,6,7,8-Octshydro-chinazolin-2,4,5-trion (I:R' = H,R? = 4-CI,R* = H, X = O).

Beisplel 8

069 2-Amlno-4,4-dimathyl-e-oxo-cyclohex-l-en-thiocnrbonsauro-(4-chlor-anilid) {I: R = CH,, R? = 4-C1, R? = H) und 10m|
Chloramelsensiurosthylester werden nach Beisple! 3 umgesetzt. Schmp.: 308-312°C, Ausbeute: 150 mg (29,4%d. Th.) an
3~(4-Chlorphenyl)-1,2,3,4,5,6,7,8-0ctahydro-?,?-dimethyl-hchinazolin-2,4,5-trlon (: R = CHy, R? = 4-CI, R? = H, X = O).
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ILa: X=0
Ih: X=S
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