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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von 2,4=disubstituisrten 1,24~

Selena(Thia)diazolidin=3,5=dionen

Anvendungsgebiet der BErfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen
Derivaten des 1,2,4-Selenadiazolidins mit potentieller biolow
gischer Aktivitidt, welches sich ebenfalls zur Darstellung ana=-
loger Derivate des 1,2,4~Thiadiazolidins eignet,

Charakteristik der bekannten technischen LSsungen

Chemische Verbindungen mit der Struktur von 1,2,4=Selenadiazoli=
din=3,5=dionén waren bisher unbekannt (S, Patai, The Chemistr& of
Cyanates and their Thio Derivates, 1977, 887-922), Es wurde be=
richtet, daB sie sich aus den vorher ebenfalls unbekannten 244
disubstituierten Allophanoyl-sélenocyanaten (DD=WP 202 699 von
2987 durch thermolytische Zersetzung bilden kdnnen (Tetrahedron
Letters 23/1982/28, 2833-2834). Ein Verfahren zu ihrer Herstellung
ist noch.nicht beschrieben worden, Uber ihre biologische Wirksam=
keit ist nichts bekannt.

1y2,4-Thiadiazolidin=3,5-dione sind bereits bekannt und es wurden
mehrere Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben (Houben=¥eyl,
Methoden der organischen Chemie, Ergédnzungsband E4, 1983, 1129-
1130, 1382). Sie sind biologisch aktiv und als herbizide, fungizi=-
de und nematizide Wirkstoffe beansﬁrucht (R. Wegler, Chemie der
Pflanzenschutz= und Schiddlingsbekdmpfungsmittel, Bd, 2, 2970, 341
Bd. 5; 1977, 627 und dort zitierte Patentliteratur). Den bisher
bekannten Verfahren zu ihrer Herstellung haften technisch=-skono=-
mische Mangel beispielsweise in bezug auf Ausbeute und Reinheit

der Zielverbindungen an,



Ziel der Erfindung

Ziel der Brfindung ist ein Verféhren zur Herstellung von neuen -
2,4=disubstituierten 1,2,4~Selenadiazolidin-3,5~dionen, das auf
die Darstellung analoger 1,2,4~Thiadiazolidin-3,5=-dion=Derivate

iibertragbar ist,.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Technische Aufgabe .

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu finden;
welches die rationelle Herstellung und Isolierung der praktisch
noch unbekannten 1,2,4=Selenadiazolidin=3,5~dion=Derivate zum
Zwecke der Untersuchung ihrer chemischen, physikalischen, biolo=
gischen und Gebrauchswert=Eigenschaften erlaubt und vorteilhaft
fir die Synthese prinzipiell bereits bekannter analoger 1,2,4-

Thiadiazolidin=3,5~dion=Derivate angewendet werden kann.

Merkmale der Erfindung

Es wurde gefunden, daB substituierte 1,2,4~Selena(Thia)diazolidin=
3,5-dione der allgemeinen Formel I (s, Tabelle 1), in der ¥ fiir
ein Selen- oder Schwefelatom, R1 fiir einen gegebenenfalls substi-
tuierten Aryl~ oder einen niederen Alkylrest und R2 fiir einen
niederen Alkylrest stehen, vorteilhaft dadurch hergestellt werden
kdnnen, dzB man ein sunétituiertes Allophanoyl-pseudohalogenid

der allgemeinen Formel II (s. Tabelle 1), in der ¥, R? und B2 die
fir I angegebene Bedeutung besitzen, einem definierten thermo¥
lytischen Prozel uhterwirft, in dessen Verlauf die Edukte II durch
intramolekulare Cyclokondensation unter Eliminierung von Cyanwas~
serstoff in die heterocyclischen Produkte I gem&@B Gleichung 1

(se Tabelle 1) ﬁbérgehen.

Die als Edukte fiir das erfindungsgemile Verfahren verwendeten
Allophanoyl-pseudohalogenide II sind prinzipiell bekannt. Sie
lassen sich aus analogen Allophanoyl=chloriden der allgemeinen
Formel III (s. Tabelle 1), in der R1 und R® die oben fiir I ange=
gebene Bedeutung besitzen, durch Umsetzung mit Pseudohalogenid=-

salzen der allgemeinen Formel IV, in der ¥ die fiir I angegebene



Bedeutung hat und M fiir ein Alkalimetall oder Ammonium steht,
unter Eliminierung eines Halogenidsalzes gemiB Gleichung 2

(se Tabelle 1) herstellen, Im Fall der Allophanoyl-selenocyanate II
(Y = Se) handelt es sich um stabile, gut charakterisierte Fest=
stoffe (DD=WP 202 699 v, 1981; Tetrahedron Letters 23/1982/28,
2833=2834), Die Allophanoyl-thiocyanate II (¥ = S) sind labile und
daher schwierig rein darzustellende Substanzen, die bereits bei
Raumtemperatur langsam spontan in der gewiinschten Richtung gemiR
Gleichung 1 zerfallen (Diplomarbeit G. Dittrich, Halle 1974;

DD=-WP 121 519 v, 1215). Sie kinnen daher als Rohprodukte der
Synthese gemdl Gleichung 2 direkt als Edukte des erfindungsge-

mifen Verfahrens gemdB Gleichung 1 eingesetzt werden.

Die intramolekulare Cyclokondensationsreaktion der Edukte II zu
den Produkten I wird erfindungsgemis thermolytisch durchgefiihrt,
Zur Erreichung der gleichmidBigen Wérmeﬁbertragnng-in homogener
Phase wird zweckm&Big ein inertes flissiges Medium verwendet, in
welchem das Edukt suspendiert oder aufgeldst wird. Als solche
Medien eignen sich beispielsweise unpolare aromatische Kohlen-
wasserstoffe oder Gemische derselben mit geniigend hohen Siede= '
punkten. Die Reaktionstemperatur liegt allgemein zwischen Raum=
temperatur-und Siedepunkt des Mediums, zweckmiBig in der Nihe
der ermittelten Umwandlungstemperatur, Das Fortschreiten der Re=-
aktion kann anhand der Freisetzung des gasfSrmigen Cyanwaséer-
stoffs verfolgt werden, indem dieser durch einen Intergasstrom
in eine fiir den qualitativen Nachweis oder die quantitative Be=-
stimmung geeignete Absorptionsvorlage beispielsweise mit Silber—
salzldsung gespiilt wird,

Es ist iberraschend, daB die erfindungsgemiBe thermolytische
Reaktion im Falle der 2,4~disubstituierten Allbphanoyl-pseudo-
halogenide der allgemeinen Formel II ausschlieBlich oder iiber=
wiegend die Cyclokondensationsprodukte I liefert und nicht zur
Umlagerung in die Allophanoyl=heterocumulene der allgemeinen
Formel V (und deren intramolekularen Cycléadditionsprodukten

der allgemeinen Formel VI), in der Y, R1 und R2 die oben fiir I



angegebene Bedeutung haben, geméB Gléichung 3 (s. Tabelle 1)

fihrt,

Die durch das erfindungsgemiBe Verfahren herstellbaren Verbindungen
der allgemeinen Formel I sind biologisch aktiv und eignen sich als
potentielle Wirksioffe fiir Pflanzenschutz— und Schiddlingsbekimp~
fungsmittels

Das érfindungsgeméﬁe Verfahren wird durch die nachfolgenden Bei-
spiele erliutert.

Weitere nach diesen Verfahren herstellbare Verbindungen der all-

geneinen Formel I enth&lt Tabelle 2.



Ausfilhrungsheispiele

Beisnisl 1

2~Phenyl—4-methy;-1,2,4~salenadiazolidin-3,S—dion

5,6 g (19,7 umol) 2=Methyl=4=-phenyl-allophanoyl-selenocyanat
werden in 80 ml 1,4~Dimethylbenzen suspendiert., Unter Durchlei-
ten von Stickstoff zur Austreibung des entstehenden Cyanwassere
stoffs wird die Temperatur der Ldsung innerhalb von 45 min-auf
140°¢ gesteigert, Danach wird die heiBfiltrierte LUsung abge=
kihlt und das kristalline Produki abgesaugt. Man erhilt 3,3 g
(75,6 % d.Ths) der Titelverbindung, F. 160-167°C; aus Ethanol
umkristallisiert F. 165-168°C,.

Beispiel 2

2,4~-Dimethyl=1,2,4~selenadiazolidin=3,5=dion

5 g (22,7 amol) 2,4—Dimethyl-allophanoyi-selenocyanat wverden in
60 ml Xylen suspendiert und 1 h unter Stickstoff-Durchleiten
auf 13500 erhitzt, Nach Beendigung der Cyanwasserstoff-Emission
wird die heififiltrierte Ldsung abgekiihlt und das sich abschei-
dende kristalline Produkt abgetrennt. Man erhilt 3,3 g (75,3 %
d.Th.) der Titelverbindung, F. 148-150°C.

Beispiel 3

2= 4~Bromphenyl) =4=methyl=1,2,4=thiadiazolidin=3,5=dion

7,85 g (25 mmol) 2-Methyl=i~(4=bromphenyl)=-allophanoyl=thiocya=
nat werden in 80 ml Xylen suspendiert und unter Stickstoff=-
Durchleiten auf 130°C erhitzt, Der CyclokondensationsprozeS,
erkennbar an der Cyanwasserstoff—Emissibn, ist nach 20 min be=
endet. Die entstandene L&sung wird abgekiihlt und das anfallende
Produkt abgesaugt, mit 20=prozentiger Natriumcarbonatldsung

und Wasser gewaschen und gebrocknet. Man erhilt 5,0 g (69,6 %

d.Th,) der Titelverbindung, F. 154-153°C (aus Methanol),



Erfindungsanspruch

1.

2,

3

b4

Verfahren zur Herstellung von neuen und bekannten 2,4-di-
substituierten 1,2,4=Selena(Thia)diazolidin=3,5~dionen der
allgemeinen Formel I, in dér'Y = Se oder S, Rq einen gegebe~
nenfalls ein~ oder mehrfach substitulerten Aryl- oder einen
niederen Alkylrest und‘R2 einen niederen Alkylrest bedeuten,
dadurch gekennzeichnet; daB man ein 2,4~disubstituiertes l
Allophanoyl-pseudohalogenid der allgemeinen Formel II, in der
¥, R und R? die fiir die Formel I angegebene Bedeutung be-
sitzen, einem definierten thermolytischen Prozef unterwirft,
in dessen Verlauf unter Eliminierung von Cyanwasserstoff eine
intramolekulare Cyclokondensation der Edukte II zu den Produk-

ten I stattfindets.

Verfahren gemdl Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet; dall man
die thermolytische Cyclokondensation in einem wirmeiibertra-
genden fliissigen Ldsungs— oder Suspensionsmittel bei Tempe-
raturen zwischen 0°C und Siedepunkt des fliissigen Mediums
ablaufen 1aB%.

Verfahren gemdB Anspruch 1 und 2 dadurch gekennzeichnet, daf
man als fliissiges Medium ein unter den Reaktionsbedingungen

inertes organisches Ldsungs— oder Suspensionsmittel verwendet.

Verfahren gemidf Anspruch 1, 2 und 3 dadurch gekennzeichnet,

dall man als L&sungs— oder Suspensionsmittel einen aromatischen

Kohlenwasserstoff verwendet, dessen Siedepunkt in der liZhe

‘des Umwandlungsintervalls liegte

Hiovz L Seilen Tabellen



Tabelle 1
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Tabelle 2

Verbdg. Ringatom Substituenten : Schmelzbereich

Nr. ! R’ g2 F,(°C)
1 Se Gl CH, 166=168
2 Se 4—CIC6H4 CH3 187-188
3 Se 3,4-C12C6§3 CH3 227=229
4 Se 3,4=CLC ey Cfig 63= 71
5 Se 4—BrC6H4 CH3 210-212
6 Se CH3 CH3 148=150 °
7 S C6H5 CH3 113j114
8 S C6H5 C4ﬂ9 01
9 S 4—CIC6H4 CH3 116=117
10 WS 3,4~C12C6H3 CH3 158=161
11 S 4=BrC cH, CH 5 151=153
12 S B-CHBC6H4 o CHB. 67= 69
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