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Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substituierten-4(1H)-pyridonen und deren Verwendung.

@ Es werden neue 3-Phenyl-5-substituierte-4(1H)-
pyridone der Formel I
0
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und deren Salze hergestellt, indem man eine Verbindung
der Formel IV
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N\ N a
D, AN

-in welcher

einer der Substituenten Q! und Q? die Gruppierung

=CH-OH

und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?
die Gruppierung =CH-N(R?), darstellt,

mit einer Verbindung der Formel RNH, oder mit de-
ren Siureadditionssalzen cyclisiert.

Diejenigen Verbindungen, welche der Formel I
entsprechen, wobei jedoch R eine Acetoxygruppe ist,
werden hergestellt, indem man die Cyclisierung der
Verbindungen der Formel IV mit Hydroxylamin oder
dessen Siureadditionssalz durchfiihrt, und anschlies-
send die erhaltenen Verbindungen mit R in der Bedeu-
tung einer Hydroxylgruppe acetyliert.

Durch Umsetzung mit Phosphorpentasulfid werden
die Pyridone der Formel I in die entsprechenden Pyrido-
thione umgewandelt.

In den Verbindungen der Formel I und IV haben
die Substituenten die im Patentanspruch 1 angegebene
Bedeutung.

Die neuen 3-Phenyl-5-substituierten-4( 1H)-pyridone,
die entsprechenden Pyridothione und auch deren Salze
besitzen eine herbizide Wirksamkeit gegen ein sehr brei-
tes Spektrum von Unkriutern, und sie werden daher als
Wirkstoffkomponente von herbiziden Mitteln eingesetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substitu-
ierten-4(1H)-pyridonen der Formel

X
1 l \
R —
n Ia
N
R
worin
X Sauerstoff bedeutet,

R fiir Wasserstoff, C;—C;-Alkyl, durch Halogen, Cyano,
Carboxy oder Methoxycarbonyl substituiertes C,—C;-Alkyl, C,—
C;-Alkenyl, C—C;-Alkinyl C,—C;-Alkoxy, Hydroxy oder Di-
methylamino steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R
nicht mehr als 3 Kohlenstoffatome enthilit, die Reste

R! unabhingig voneinander Halogen, C,—Cg-Alkyl, halo-
gen-substituiertes C;—Cg-Alkyl, mit Phenyl, Cyano oder C;—C;-
Alkoxy monosubstituiertes C;—Cs-Alkyl, C,—Cq-Alkenyl, halo-
gensubstituiertes C,—~Cg-Alkenyl, C,—Cq-Alkinyl, halogensub-
stituiertes C,—Cg-Alkinyl, C3~C4-Cycloalkyl, C,—C4-Cycloalke-
nyi, C4~Cs-Cycloalkylalkyl, C,—C;-Alkanoyloxy, C,~C;-Alkyl-
sulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C,—C;-Alk-
oxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carbozxy, Hydroxy, C;—C;-Alkoxycarbonyl, ~O-R?, ~5-R?,
—SO-R? oder -SO,~R? bedeuten, wobei

R? fiir C,—C,,-Alkyl, halogensubstituiertes C;~C;,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C;~C;-Alkoxy monosubstituiertes
C,~C;,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C;~C;-Alkyl, C,—C;-Al-
koxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;~Ce¢-Cycloalkyl,
C,~Cg-Cycloalkylalkyl, C,—C;,-Alkenyl, halogensubstituiertes
C,—C,-Alkenyl, C,—C,,-Alkinyl oder halogensubstituiertes
C,—C,,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R3
hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt,

R? fiir Halogen, Wasserstoff, Cyano, C,—C;-Alkoxycarbo-

nyl, C,—Cs-Alkyl, durch Halogen oder C;—C;-Alkoxy substitu- 4,

iertes C;—C4-Alkyl, C,~Cs-Alkenyl, durch Halogen oder C;—
C;-Alkoxy substituiertes C,~Cq-Alkenyl, C,—Cg-Alkinyl, Co—
Cg-Cycloalkyl, durch Halogen, C;—C;-Alkyl oder C;-C;-Alk-
oxy substituiertes C;—Cq-Cycloalkyl, C,~C4-Cycloalkenyl, C~
C;-Cycloalkylalkyl, Phenyl-C,—C;-alkyl, Furyl, Napththyl,
Thienyl, -O-R*, -S-R* —SO-R* -SO,-R* oder

. /o—-—-—-u\°
NeeX
R5

R*fiir C;—C;-Alkyl, halogensubstituiertes C;~C;-Alkyl, C,—
C;-Alkenyl, halogensubstituiertes C,—C;-Alkenyl, Benzyl, Phe-
nyl oder durch Halogen, C,—C;-Alkyl oder C,—C;-Alkoxy sub-
stituiertes Phenyl steht, die Reste

R’ unabhiingig voneinander Halogen, C,—Cj-Alkyl, halo-
gensubstituiertes C,—Cg-Alkyl, durch Phenyl, Cyano oder C,—
C,-Alkoxy monosubstituiertes C;—Cq- Alkyl, C,—Cg-Alkenyl,
halogensubstituiertes C,—Cg-Alkenyl, C,~Cg-Alkinyl, halogen-
substituiertes C,~Cg-Alkinyl, C;—Cy-Cycloalkyl, C,—C4-Cyclo-
alkenyl, C,—C4-Cycloalkylalkyl, C,~C;-Alkanoyloxy, C;~Cs-
Alkylsulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C;—~C;-Alkyl, C,~C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carboxy, Hydroxy, C,—C;-Alkoxycarbonyl, ~O-RS, —S-RS,
~SO-RS oder -SO,-R bedeuten, wobei

RS fiir C;—Cy,-Alkyl, halogensubstituiertes C;—C;,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,—C;-Alkoxy monosubstituiertes

35

C;—C;,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C,~C;-Alkyl, C;~C;-Al-
koxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;—C4-Cycloalkyl,
C,—C;-Cycloalkylalkyl, C,—C,,-Alkenyl, halogensubstituiertes
C,—C,-Alkenyl, C,—C,,-Alkinyl oder halogensubstituiertes

5 C,—Cy,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R®
hdchstens 12 Kohlenstoffatome enthiélt, die Indices

m und n unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten,
wobei der Index m fiir 1 oder 2 steht, falls R ein Wasserstoff-
atom oder eine Methylgruppe bedeutet und R? unsubstituiertes
10Phenyl darstellt, und Salzen der Verbindungen der Formel I,

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der For-
mel IV

v

in welcher R, R? und m die in Formel I angegebene Bedeutung
D haben, einer der Substituenten Q! und Q?
die Gruppierung =CH-~CH
und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?
die Gruppierung =CH-N(R’),
in welcher die Reste R? unabhingig voneinader fiir Alkylreste
mit 1-3 Kohlenstoffatomen stehen, oder die Reste R? zusam-
men mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind,
einen Pyrrolidinorest, Piperidinorest, Morpholinorest oder
N-Methylpiperazinorest bilden, bedeutet, mit einer Verbindung
. der Formel

RNH,

oder einem Saureadditionssalz derselben cyclisiert.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man zunéchst Verbindungen der Formel Ia herstellt, in
welchen R ein Wasserstoffatom ist und diese dann in Verbin-
dungen der Formel Ia, in welchen R ein Alkylrest mit 1-3
" Kohlenstoffatomen, ein durch Halogen, Cyano, Carboxy oder
Methoxycarbonyl substituierter Alkylrest mit 1-3 Kohlenstoff-
atomen, ein Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, oder
ein Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen ist, iiberfiihrt,
indem man am Stickstoffatom den entsprechenden Rest nach
der Methode der N-Alkylierung einfiihrt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man Verbindungen der Formel Ia herstellt, in welchen
der Substituent R! sich in der m-Stellung des Benzolkernes be-
findet, und dieser vorzugsweise die Bedeutung einer Trifluor-
methylgruppe aufweist.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man ein Pyridon der Formel Ia herstellt, welches die
folgende Formel I

55 1l
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R fiir einen Alkylrest mit 1-3 Kohlenstoffatomen, einen
Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, einen Hydroxy-
oder Methoxyrest steht,



q und p gleich oder verschieden sind und 0, 1 oder 2 bedeu-
ten, die Reste

R’ gleich oder verschieden sind und fiir Halogen, C;-Cs-
Alkyl, Trifluormethyl oder C,~C;-Alkoxy stehen, die Reste

R® gleich oder verschieden sind und Halogen, C,~C;-Alkyl,
Trifluormethyl oder C;—C;-Alkoxy sind oder zwei Reste R® in
o- und m-Stellung zueinander benachbart sind und zusammen
mit dem Phenylring, an dem sie gebunden sind, eine 1-Naph-
thylgruppe bilden.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die folgenden Verbindungen der Formel Ia
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3,5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Phenyl-1-(2,2,2-trifluordthyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(3-Bromphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyri-
don,
3-(3-Chlorphenyl)-5-(4-chlorphenyl)- 1-methyl-4(1H)-pyri-
don,
3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(2-Chlorphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4( 1H)-pyri-
don,
3-(3-Methoxyphenyl)- 1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(4-Isopropylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethyl, phenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl-
4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylthiophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylsulfinylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylsulfonylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don,
1-Methyl-3-phenyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Benzyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(2-thienyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Isobutylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-nitrophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Diphenyl-1-dthyl-4(1H)-pyridon,
1-Allyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Diphenyl-1-isopropyl-4(1H)-pyridon,
1-Cyanomethyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Diphenyl-1-propyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Diphenyl-1-methoxy-4(1H)-pyridon,
3~(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4( 1H)-pyridon,
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(1-naphthyl)-5-phenyl-4( 1H)-pyridon,
3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(4-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(2-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2,5-Dichlorpheny})-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
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3,5-Bis(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Chlorpheny!)-5-(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Bis(3-bromphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
53-(3-Bromphenyl)- 1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl-4(1H)-
pyridon,
1-(1-Carboxyithyl)-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
104(1H)-pyridon,
1-Dimethylamino-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(2-naphthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Athyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Phenyl-1-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,

15 1-Methoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don,
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(4-Biphenylyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,

203-(3-Biphenyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Brom-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Brom-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,

25 3-Chlor-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Carboxyphenyl)- 1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyanophenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Athoxycarbonylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don,

30 3,5-Bis(3-cyanophenyl)-1-methyl-4(1H)pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-thienyl)-4(1H)-pyridon,
3-Cyano-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1,3-Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1,3-Dimethyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,

35 3-(3-Chlorphenyl)-1,5-dimethyl-4(1H)-pyridon,
3-Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Cyclohexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-py-
ridon,
3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethyiphenyl)-4(1H)-pyri-

40 don,
3-Hexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Benzyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-Butyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyclohexyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

45 pyridon,
1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3,5-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,

50 3-(2-Furyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Cyano-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3,4-Dibromcyclohexyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon-hydrobromid,

55 3-(3-Isopropenylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(4-Athylphenyl) 1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyclohexylmethylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-

60 don,
1-Methyl-3-phenyl-5-benzylthio-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-phenylsulfonyl-4(1H)-pyridon,

65 3-Methoxy- 1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Hydroxypheny!)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-Cyclohexyl-5-(3-hydroxyphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Athoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
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3-(3-Allyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-[3-(1-Fluor-2-jodvinyloxy)phenyl]-1-methyl-5-phenyl-
4(1H)-pyridon,
3-(3-Isopropoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Cyanomethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don,
3-(3-Dodecyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-[3-(4-nitrophenoxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don,

R3 fiir C;—C,,-Alky}, halogensubstituiertes C,—C;,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C;—C;-Alkoxy monosubstituiertes
C,—C,,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C,~C;-Alkyl, C,~C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;-C4-Cyclo-

5 alkyl, C4-Cs-Cycloalkylalkyl, C,-C,,-Alkenyl, halogensubstitu-
iertes C,—Cy,-Alkenyl, C,-C,,-Alkinyl oder halogensubstitu-
iertes C,-Cy,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substi-
tuent R? hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt,

R? fiir Halogen, Wasserstotf, Cyano, C;~C;-Alkoxycarbo-

1-Methyl-3-(3-methylsulfonyloxyphenyl)-5-pheny!-4(1H)-py- 1°nyl, C;—Cs-Alkyl, durch Halogen oder C;—C;-Alkoxy substitu-

ridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-[3-(1,1,2,2-tetrafluorithoxy)phenyl]-
4(1H)-pyridon,
3-(3-Acetoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Hexyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
3-(3-Decyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenyl)-4-(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propargyloxyphenyl)-4(1H)-pyridon,

3-(3-Cyclohexylmethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-py-
20

ridon,
1-Methyl-3-(3-octyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(3-phenoxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Acetoxy-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrojodid; oder
1-Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrochlorid herstelit.

6. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von
3-Methoxy-1-methyl-5-phenyl-4-(1H)-pyridon, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man 1-Difithylamino-5-hydroxy-4-methoxy-
2-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

7. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Dimethylamino-5-hydr-
Oxy-4-phenyl-2-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on
mit Methylamin cyclisiert.

8. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1-Dimethylamino-5-hydr-
oxy-2-phenyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on
und 1-Dimethylamino-5-hydroxy-4-phenyl-2-(3-trifluorme-
thylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisiert.

9. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Salze der Verbindungen der Formel I herstellt,
indem man eine Behandlung mit einer Sdure oder mit einer
Base durchfiihrt.

10. Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substitu-
ierten-4-(1H)-pyridonen der Formel V

1

/)
N Y]
R.

worin

R’ ein Acetoxyrest ist, die Reste
R! unabhiingig voneinander Halogen, C,—Cs-Alkyl, halo-

iertes C,—C4-Alkyl, C,~Cs-Alkenyl, durch Halogen oder C;—
C;-Alkoxy substituiertes C,—C4-Alkenyl, C,—Cg-Alkinyl, Co—
C¢-Cycloalkyl, durch Halogen, C,—C,-Alkyl oder C,~C;-Alk-
oxy substituiertes C;—C4-Cycloalkyl, C,—C¢-Cycloalkenyl, C,—

15 C4-Cycloalkylalkyl, Phenyl-C;—C;-Alkyl, Furyl, Naphthyl,

Thienyl, ~O-R* -S-R* -SO-R*, -S0O,-R* oder

N
\. { ] Rs

steht,

R*fiir C,—C;-Alkyl, halogensubstituiertes C,~C;-Alkyl, C,—
C3-Alkenyl halogensubstituiertes C,~C;-Alkenyl, Benzyl, Phe-
nyl oder durch Halogen, C,~C;-Alkyl oder C,~C;-Alkoxy sub-
stituiertes Phenyl steht, die Reste

R’ unabhingig voneinander Halogen, C,~Cg-Alkyl, halo-
gensubstituiertes C;—Cg-Alkyl, durch Phenyl, Cyano oder C,—
C;-Alkoxy monosubstituiertes C;—Cg-Alkyl, C,~Cg-Alkenyl,

%% halogensubstituiertes C,—Cs-Alkenyl, C,—Cg-Alkinyl, halogen-

substituiertes C,—Cg-Alkinyl, C;~C4-Cycloalkyl, C,~C4-Cyclo-
alkenyl, C,~C,-Cycloalkylalkyl, C,~C;-Alkanoyloxy, C,~C;-
Alkylsulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C,~C;-Alkyl, C,—C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
3 Carboxy, Hydroxy, C;—Cs-Alkoxycarbonyl, ~O-R6, -S—R,
—-SO-RS oder -SO,~R6 bedeuten, wobei

RS fiir C;~C,,-Alkyl, halogensubstituiertes C—C,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,—C;-Alkoxy monosubstituiertes
Cl—Cu-Alkyl Phenyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C,~C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;—~C4-Cyclo-
alkyl, C,—Cg-Cycloalkylalkyl, C,~C,,-Alkenyl, halogensubstitu-
iertes C,—C,,-Alkenyl, C,—C;,-Alkinyl oder halogensubstitu-
iertes C,—C;,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substi-
tuent R hochstens 12 Kohlenstoffatome enthalt, und die In-
 dices

m und n unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, und
von Salzen der Verbindungen der Formel V, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel IV

50
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in welcher

R!, R?und m die in Formel I angegebene Bedeutung haben,

gensubstituiertes C;—Cg-Alkyl, mit Phenyl, Cyano oder C;—C;- 4 einer der Substituenten Q! und Q2

Alkoxy monosubstituiertes C;—Cg-Alkyl, C,—Cs-Alkenyl, halo-
gensubstituiertes C,~Cq-Alkenyl, C,—Cq-Alkinyl, halogensub-

stituiertes C,—Cg-Alkinyl, C;~C4-Cycloalkyl, C,~C4-Cycloalke-
nyl, C,~Cs-Cycloalkylalkyl, C;~C;-Alkanoyloxy, C;—C;-Alkyl-

die Gruppierung =CH-OH

und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?

die Gruppierung =CH-N(R"),

in welcher die Reste R® unabhiingig voneinander fiir Alkylreste

sulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C;—C;-Alkyl, C,—C;-Alk- 45 mit 1-3 Kohlenstoffatomen stehen, oder die Reste R? zusam-

oxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carboxy, Hydroxy, C;—C;-Alkoxycarbonyl, -O-R3, —-S-R3,
—SO-R? oder-S0,-R? bedeuten, wobei

men mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind,
einen Pyrrolidinorest, Piperidinorest, Morpholinorest oder
N-Methylpiperazinorest bilden, bedeutet, mit Hydroxylamin



oder dessen Sdureadditionssalzen zu einer Verbindung der For-
melJa

0
7/ N\ N
e/ | |
N (Ia)
OH

cyclisiert, und diese dann unter Bildung der Verbindung der
Formel V acetyliert.

11. Verfahren nach Patentanspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei der Umsetzung mit dem Hydroxylamin
als Produkt der Formel Ia das 3,5-Diphenyl-1-hydroxy-4(1H)-
pyridon erhilt und dieses dann mit Essigsdureanhydrid zu dem
1-Acetoxy-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon verestert.

12. Verfahren zur Herstellung von neuen 3-Phenyl-5-sub-
stituierten-4-(1H)-pyridothionen der Formel Ib

1

A7)
N (Ib)
1
R

worin

R fiir Wasserstoff, C,—C;-Alkyl, durch Halogen, Cyano,
Carboxy, oder Methoxycarbony! substituiertes C,—C;-Alkyl,
C,~-C;-Alkenyl, C,-C;-Alkinyl, C;—C;-Alkoxy, Hydroxy oder

Dimethylamino steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R 45

nicht mehr als 3 Kohlenstoffatome enthilt, die Reste

R! unabhiingig voneinander Halogen, C;—Cg-Alkyl, halo-
gensubstituiertes C;—~Cg-Alkyl, mit Phenyl, Cyano oderC,—C;-
Alkoxy monosubstituiertes C;~Cg-Alkyl, C,~Cs-Alkenyl, halo-
gensubstituiertes C,—Cg-Alkenyl, C,—Cg-Alkinyl, halogensub-
stituiertes C,—Cq-Alkinyl, C;—C4-Cycloalkyl, C,~Cg-Cycloalke-
nyl, C,-Cy-Cycloalkylalkyl, C,—C;-Alkanoyloxy, C,—C;-Alkyl-
sulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C;-C;-Alk-
oxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carboxy, Hydroxy, C,—C;-Alkoxycarbonyl, -O-R3, -5-R3,
-SO-R? oder —-SO,—R? bedeuten, wobei

R3 fiir C,—C,,-Alkyl, halogensubstituiertes C;~C,,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,—C;-Alkoxy monosubstituiertes
C,—C,,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C;-C;-Alkyl, C;—C;-Al-
koxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;—C¢-Cycloalkyl,
C,—Cs-Cycloalkylalkyl, C,—C;,-Alkenyl, halogensubstituiertes
C,—C;,-Alkenyl, C,—C,,-Alkinyl oder halogensubstituiertes
C,—C,,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R*
hochstens 12 Kohlenstoffatome enthlt,

R? fiir Halogen, Wasserstoff, Cyano, C;—C;-Alkoxycarbo-
nyl, C,—C¢-Alkyl, durch Halogen oder C;—C;-Alkoxy substitu-
iertes C;—Cs-Alkyl, C,—Cq-Alkenyl, durch Halogen oder C—
C;-Alkoxy substituiertes C,~Cq-Alkenyl, C,—C4-Alkinyl, C;—
Cs-Cycloalkyl, durch Halogen, C;~C;-Alkyl oder C,—C;-Alk-
oxy substituiertes C;—~C¢-Cycloalkyl, C,~C4-Cycloalkenyl, C,—
Cyg-Cycloalkylalkyl, Phenyl-C,—C;-alkyl, Furyl, Naphthyl, Thie-
nyl, ~-O-R* —S-R* -SO-R*, -S0,-R* oder
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steht, :

R* fiir C,~C;-Alkyl, halogensubstituiertes C,—C;-Alkyl, C,—
C;-Alkenyl, halogensubstituiertes C,—~C;-Alkenyl, Benzyl, Phe-
nyl oder durch Halogen, C;—C;-Alkyl oder C;—C;-Alkoxy sub-

5 stituiertes Phenyl steht, die Reste

R’ unabhiingig voneinander Halogen, C,;—C;-Alkyl, halo-
gensubstituiertes C;—Cs-Alkyl, durch Phenyl, Cyano oder C;—
C;-Alkoxy monosubstituiertes C;—Cg-Alkyl, C,~Cq-Alkenyl,
halogensubstituiertes C,—Cg-Alkenyl, C,—Cq- Alkinyl, halogen-

10 substituiertes C,~Cg-Alkinyl, C;~C¢-Cycloalkyl, C,—C4-Cyclo-
alkenyl, C,~Cq-Cycloalkylalkyl, C—C;-Alkanoyloxy, C;—Cs-
Alkylsulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C;~C;-Alkyl, C,~C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carboxy, Hydroxy, C;~C;-Alkoxycarbonyl, -O-RS, -S-RS,

15 ~SO-R?® oder —-SO,—R® bedeuten, wobei

R fiir C,~C;,-Alkyl, halogensubstituiertes C,—C,,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C;~C;-Alkoxy monosubstituiertes
C,~C;,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C;—~C;-Alkyl, C;-C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;—C4-Cycloal-

20 kyl, C,~Cg-Cycloalkylalkyl, C,~C;,-Alkenyl, halogensubstitu-
iertes C,—C;,-Alkenyl, C,~C;,-Alkinyl oder halogensubstitu-
iertes C,—Cy,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substi-
tuent R hochstens 12 Kohlenstoffatome enthiilt, die Indices

m und n unabhéngig voneinander, 0, 1 oder 2 bedeuten, und

25 Salzen der Verbindungen der Formel Ib, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine Verbindung der Formel IV

0
V2
T .

in welcher
R1, R? und m die in Formel I angegebene Bedeutung haben,

einer der Substituenten Q' und Q*

die Gruppierung =CH-OH

und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?

die Gruppierung =CH-N(R®),

40 in welcher die Reste R” unabhiingig voneinander fiir Alkylreste
mit 1-3 Kohlenstoffatomen stehen, oder die Reste R? zusam-
men mit dem Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind,
einen Pyrrolidinorest, Piperidinorest, Morpholinorest oder
N-Methylpiperazinorest bilden, bedeutet, mit einer Verbindung

45 der Formel

RNH,

oder einem Sdureadditionssalz derselben zu einer Verbindung
50 der Formel Ia

7N\
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R

55 R?
T
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60 .
cyclisiert, und diese mit Phosphorpentasulfid zu den Verbindun-
gen der Formel Ib umsetzt.

13. Verfahren nach Patentanspruch 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die hergestellte Verbindung der Formel Ib das

65 3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridinthion, das 3-(3-
Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion oder das
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridin-
thion ist.
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14. Verfahren nach Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridin-
thion herstellt, indem man das 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-
pyridon mit Phosphorpentasulfid behandelt.

15. Verwendung der neuen 3-Phenyl-5-substituierten
4(1H)-pyridone der Formel V

sy @““ )

Wworin

R’ ein Acetoxyrest ist, die Reste

R! unabhingig voneinander Halogen, C;~Cg-Alkyl, halo-
gensubstituiertes C;—Cg-Alkyl, mit Phenyl, Cyano oder C;—C;-
Alkoxy monosubstituiertes C,—Cg-Alkyl, C,—Cs-Alkenyl, halo-
gensubstituiertes C,—Cg-Alkenyl, C,—Cs-Alkinyl, halogensub-
stituiertes C,—Cg-Alkinyl, C;~Cg-Cycloalkyl, C,—C4-Cycloalke-
nyl, C;~C;-Cycloalkylalkyl, C,~C;-Alkanoyloxy, C,~C;-Alkyl-
sulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C,~C;-Alk-
oxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carboxy, Hydroxy, C,—C;-Alkoxycarbonyl, -O-R3, -S-R?,
—~SO-R3 oder —-SO,~R? bedeuten, wobei

R? fiir C;—Cy,-Alkyl, halogensubstituiertes C,—C,,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,~C;-Alkoxy monosubstituiertes

C;—C,,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C;—C;-Alkyl, C;~C;-Al-

koxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;~C¢-Cycloalkyl,
C,;—Cs-Cycloalkylalkyl, C,—C,,-Alkenyl, halogensubstituiertes

C,—Cy,-Alkenyl, C,—C;,-Alkinyl oder halogensubstituiertes C,-

C,,-Alinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substituent R3
hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt,

R?fiir Halogen, Wasserstoff, Cyano, C;—C;-Alkoxycarbo-
nyl, C,—C4-Alkyl, durch Halogen oder C;—C;-Alkoxy substitu-
iertes C,—Cg-Alkyl, C,—C4-Alkenyl, durch Halogen oder C,—
C;-Alkozxy substituiertes C,—Cg-Alkenyl, C,—~Cy-Alkinyl, Cs—
Cs-Cycloalkyl, durch Halogen, C,~C;-Alkyl oder C;~C;-Alk-
oxy substituiertes C;—C4-Cycloalkyl, C,~Cy-Cycloalkenyl, C,—
C;-Cycloalkylalkyl, Phenyl-C,—C,-alkyl, Furyl, Napththyl,
Thienyl, -O-R*, -S-R*, -SO-R*, -SO,R* oder

7\

R

Rl’l

steht,

R*fiir C;~C;-Alkyl, halogensubstituiertes C,—C;-Alkyl, C,—
C;-Alkenyl, halogensubstituiertes C,—C;-Alkenyl, Benzyl, Phe-

nyl oder durch Halogen, C;~C;-Alkyl oder C,—C;-Alkoxy sub-
stituiertes Phenyl steht, die Reste

R’ unabhiingig voneinander Halogen, C;—Cz-Alkyl, halo-
gensubstituiertes C,—Cy-Alkyl, durch Phenyl, Cyano oder C;—
C;-Alkoxy monosubstituiertes C;~Cs-Alkyl, C,—~Cy-Alkenyl,
halogensubstituiertes C,-Cg-Alkenyl, C,~Cg-Alkinyl, halogen-
substituiertes C,—Cg-Alkinyl, C;~Cg-Cycloalkyl, C,—C4-Cyclo-
alkenyl, C,~Cs-Cycloalkylalkyl, C,—C;-Alkanoyloxy, C—C;-
Alkylsulfonyloxy, Phenyl, durch Halogen, C;—C,-Alkyl, C;~C;-
Alkoxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, Nitro, Cyano,
Carboxy, Hydroxy, C,—C;-Alkoxycarbonyl, ~O-R¢, —S—RS,
—-SO-RS oder —-SO,-R® bedeuten, wobei

RS fiir C,—C,,-Alkyl, halogensubstituiertes C,~C,,-Alkyl,
durch Phenyl, Cyano oder C,—C;-Alkoxy monosubstituiertes

C;—-C;,-Alkyl, Phenyl, durch Halogen, C,—C;-Alkyl, C;—Cs-Al-

koxy oder Nitro monosubstituiertes Phenyl, C;—~C¢-Cycloalkyl,

C4—Cs-Cycloalkylalkyl,, C,-C;,-Alkenyl, halogensubstituiertes
C,~C,,-Alkenyl, C,—C,,-Alkinyl oder halogensubstituiertes
C,—C,,-Alkinyl steht, mit der Massgabe, dass der Substituent RS
hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt, und die Indices
s mund n unabhiéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, bzw.
von Salzen der Verbindungen der Formel V, als Wirksfoffkom-
ponente eines herbiziden Mittels.
16. Verwendung nach Patentanspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Verbindung der Formel V eine Verbin-
10dung der folgenden Formel VI
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verwendet, in welcher

R’ ein Acetoxyrest ist, q und p gleich oder verschieden sind
und 0, 1 oder 2 bedeuten, die Reste
R gleich oder verschieden sind und fiir Halogen, C,~C;-
Alkyl, Trifluormethyl oder C,—C;-Alkoxy stehen, die Reste
R gleich oder verschieden sind und Halogen, C,—C;-Alkyl,
30 Trifluormethyl oder C;—C;-Alkoxy sind oder zwei Reste R® in
o- und m-Stellung zueinander benachbart sind und zusammen
mit dem Phenylring, an dem sie gebunden sind, eine 1-Naph-
thylgruppe bilden.
17. Verwendung nach Patentanspruch 15, dadurch gekenn-
35 zeichnet, dass man solche Verbindungen der Formel V als Wirk-
stoffkomponente verwendet, in welchen der Rest R! sich in der
m-Stellung des Phenylrestes befindet, wobei dieser vorzugswei-
se die Bedeutung einer Trifluormethylgruppe besitzt.

25

40

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von 3-Phenyl-5-substituierten-4(1H)-pyridonen. Des
weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger neu-

45 er Verbindungen als Wirkstoffkomponente von herbiziden Mit-
teln. Diese herbiziden Mittel kdnnen als Vorlaufherbizide oder
Nachlaufherbizide zur Bekdmpfung von Unkréutern eingesetzt
werden.

Die Bekédmpfung von Unkréutern ist ein lebenswichtiger

50 Schritt bei der Maximierung von Ernteausbeuten, und Herbici-
de haben sich daher als lebenswichtige Werkzeuge der Land-
wirtschaft erwiesen, wobei stets Bedarf an neuen und besseren
herbiciden Verbindungen besteht.

Trotz des grossen Forschungsaufwandes auf dem Gebiet der

55 Agrochemie wurden bisher keine Wirkstoffe gefunden, die zu
den Verbindungen der vorliegenden Formel I nahe verwandt
sind. Die Polyhalogenpyridone, deren Pyridinring mit zwei oder
mehr Chloratomen und auch anderen Alkyl- sowie Halogensub-
stituenten substituiert ist, sind bekannte Herbicide. Sie unter-

s0 scheiden sich jedoch offensichtlich ziemlich stark von den Ver-
bindungen der Formel I.

In der organischen Chemie wurden die Pyridone ziemlich
ausgiebig bearbeitet. So wird beispielsweise in J. Am . Chem.
Soc. 95, 3396-3397 (1973) eine Umlagerung von 3,5-Diphe-

65 nyl-1,2,6-trimethyl-4(1H)pyridon beschrieben. Diese Verbin-
dungen sind jedoch keine Herbicide. In J. Am. Chem. Soc. 77,
1852-1855 (1955) wird die Synthese von 3,5-Dibenzyl-1-me-
thyl-4(1H)-pyridonen angegeben, diese Verbindungen verfiigen



jedoch ebenfalls iiber keine herbicide Wirkung. InJ. Am.
Chem. Soc. 79, 156-160 (1957) werden vom Hauptautor der
letztgenannten Arbeit auch 3,5-Di(substituierte-benzyliden)te-
trahydro-4-pyridone beschrieben. Diese Verbindungen sind
ebenfalls nicht herbicid wirksam.

Aus J. Org. Chem. 25, 538-546 (1960) geht eine Reihe von
4-Pyridonverbindungen unter Einschluss von 2,6-Diphenyl-1-
methyl-4(1H)-pyridon sowie verwandten Verbindungen, die am
Phenylring substituiert sind, hervor, keine dieser Verbindungen
verfiigt jedoch iiber eine herbicide Wirksamkeit.

Ein interessanter Artikel wurde neulich in J. Hetero. Chem.
10, 665-667 (1973) verdffentlicht. Hierin wird eine Synthese
fiir 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridon und damit verwand-
te Verbindungen beschrieben, indem man das Natriumsalz von
1,5-Dihydroxy-2,4-diphenyl- 1,4-pentadien-3-on mit Methyl-
amin umsetzt.

In der Verdffentlichung von Benary und Bitter in Ber. 61,
1058 (1928) wird ein Verfahren zur Herstellung von 3,5-Diphe-
nyl-4(1H)-pyridon beschrieben. Nach diesem Verfahren wird
durch Kondensation von 1,3-Diphenyl-2-propanon mit Amei-
sensduredthylester in Gegenwart von Natriummethoxid zu-
néchst das 1,5-Dihydroxy-2,4-diphenyl-1,4-pentadien-3-on
hergestellt. Dieses als Zwischenprodukt gebildete Pentadienon
wird dann mit einer starken Sdure neutralisiert, wodurch sich
das 3,5-Diphenyl-4-pyron bildet. Durch Umsetzung dieses Py-
rons mit Ammoniumacetat bei erhdhter Temperatur erhilt man
dann das gewiinschte Endprodukt, ndmlich das 3,5-Diphenyl-
4(1H)-pyridon.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es neue 3-Phenyl-5-
substituierte-4(1H)-pyridone und auch entsprechende Thione
herzustellen, die in freier Form oder in Form von deren Salzen
als Wirkstoffkomponente von herbiziden Mitteln verwendet
werden konnen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver-
fahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substituierten-4(1H)-
pyridone der Formel Ia:

X
/T
I
. (1a)
L]
R
worin
X Sauerstoff bedeutet,

R fiir Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoff-
atomen, einen durch Halogen, Cyano, Carboxy oder Methoxy-
carbonyl substituierten Alkylrest mit 1-3 Kohlenstoffatomen im
Alkylteil, ein Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
einen Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, einen Alk-
oxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, den Hydroxy- oder Di-
methylaminorest steht, mit der Massgabe, dass der Substituent
R insgesamt nicht mehr als 3 Kohlenstoffatome enthilt, die
Reste

R! unabhiingig voneinander Halogen, Alkylgruppen mit
1-8 Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkylgruppen mit
1-8 Kohlenstoffatomen, mit Phenyl, Cyano oder Alkoxygrup-
pen mit 1-3 Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylreste
mit 1-8 Kohlenstoffatomen, Alkenylreste mit 2—8 Kohlenstoff-
atomen, halogensubstituierte Alkenylreste mit 2—-8 Kohlenstoff-
atomen, Alkinylreste mit 2—-8 Kohlenstoffatomen, halogensub-
stituierte Alkinylreste mit 2—-8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl-
reste mit 3-6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkenylreste mit 4—6
Kohlenstoffatomen, Cycloalkylalkylreste mit 4-8 Kohlenstoff-
atomen, Alkanoyloxyreste mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Alkyl-
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sulfonyloxyreste mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Phenylreste,
durch Halogen, Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit
1-3 Kohlenstoffatomen oder Nitro monosubstituierte Phenylre-
ste, Nitro-, Cyano-, Carboxy- oder Hydroxygruppen, Alkoxy-

5 carbonylgruppen mit 1-3 Kohlenstoffatomen, oder Gruppie-
rungen der Formeln: -O-R3, -S-R?, ~SO-R3 oder SO,~R3 be-
deuten, worin

R3 fiir einen Alkylrest mit 1~12 Kohlenstoffatomen, halo-
gensubstituierten Alkylrest mit 1-12 Kohlenstoffatomen, durch

10 Phenyl, Cyano oder eine Alkoxygruppe mit 1-3 Kohlenstofi-
atomen monosubstituierten Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, einen Phenylrest, einen durch Halogen, Alkyl mit 1-3
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1~-3 Kohlenstoffatomen oder
Nitro monosubstituierten Phenylrest, einen Cycloalkylrest mit

15 3—6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylalkylrest mit 4—8
Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit 2-12 Kohlenstoff-
atomen, einen halogensubstituierten Alkenylrest mit 2—12
Kohlenstoffatomen, einen Alkinylrest mit 2-12 Kohlenstoff-
atomen oder einen halogensubstituierten Alkinylrest mit 2--12

20 Kohlenstoffatomen steht, mit der Massgabe, dass der Rest R?
insgesamt hochstens 12 Kohlenstoffatome enthilt,

R? fiir Halogen, Wasserstoff, eine Alkoxycarbonylgruppe
mit 1-3 Kohlenstoffatomen, eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlen-
stoffatomen, eine durch Halogen oder Alkoxy mit 1-3 Kohlen-

25 stoffatomen substituierte Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoff-
atomen, einen Alkenylrest mit 2—6 Kohlenstoffatomen, einen
durch Halogen oder Alkoxy mit 1-3 Kohlenstoffatomen substi-
tuierten Alkenylrest mit 2-6 Kohlenstoffatomen, einen Alkinyl-
rest, einen Cycloalkylrest mit 3—6 Kohlenstoffatomen, einen

30 durch Halogen, Alkyl mit 1-3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy
mit 1-3 Kohlenstoffatomen substituierten Cycloalkylrest mit
3-6 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkenylrest mit 4-6
Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylalkylrest mit 48 Kohlen-
stoffatomen, einen phenylsubstituierten Alkylrest mit 1-3

35 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe, ein Furyl-, Naphthyl-,
oder Thienylrest, eine Gruppierung der Formeln:

—0-R*, -S-R* ~SO-R* oder —-SO,-R*, worin

R* fiir einen Alkylrest mit 1-3 Kohlenstoffatomen, einen
halogensubstituierten Alkylrest mit 1-3 Kohlenstoffatomen,

40 einen Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, einen halo-
gensubstituierten Alkenylrest mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen,
einen Benzyl- oder Phenylrest, oder einen durch Halogen, Alkyl
mit 1-3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1-3 Kohlenstoff-
atomen substituierten Phenylrest steht, oder der Rest R? ein

45 Phenylrest der Formel:

N )

\,
e

R
n

7
\0

ist, worin die Reste
R’ unabhiingig voneinander Halogen, Alkylgruppen mit

ss 1-8 Kohlenstoffatomen, halogensubstituierte Alkylgruppen mit
1-8 Kohlenstoffatomen, durch Phenyl, Cyano oder Alkoxy mit
1-3 Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylgruppen mit
1-8 Kohlenstoffatomen, Alkenylgruppen mit 2—-8 Kohlenstoff-
atomen, halogensubstituierte Alkenylgruppen mit 2 bis 8

60 Kohlenstoffatomen, Alkinylgruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoff-
atomen, halogensubstituierte Alkinylgruppen mit 2—-8 Kohlen-
stoffatomen, Cycloalkylgruppen mit 3-6 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkenylgruppen mit 4-6 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylal-
kylgruppen mit 4-6 Kohlenstoffatomen, Alkanoyloxygruppen

65 mit 1-3 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyloxygruppen mit 1 bis
3 Kohlenstoffatomen, Phenyl, durch Halogen, Alkyl mit 1-3
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1-3 Kohlenstoffatomen mono-
substituierte Phenylgruppen, oder Nitro-, Cyano-, Carboxy-,
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oder Hydroxygruppen, Alkoxycarbonylgruppen mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen oder Gruppierungen der Formeln:

~0-R5, -8-R® oder -SO-R® oder -SO,~R®

bedeuten, worin

R® eine Alkylgruppe mit 1-12 Kohlenstoffatomen, eine ha-
logensubstituierte Alkylgruppe mit 1—12 Kohlenstoffatomen,
eine durch Phenyl, Cyano oder eine Alkoxygruppe mit 1-3
Kohlenstoffatomen monosubstituierte Alkylgruppe mit 1-12
Kohlenstoffatomen, eine Phenylgruppe, eine durch Halogen,
eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxy-
gruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen oder eine Nitrogruppe mo-
nosubstituierte Phenylgruppe, eine Cycloalkylgruppe mit 3—6
Kohlenstoffatomen, eine Cycloalkylalkylgruppe mit 4-8
Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2~12 Kohlenstoff-
atomen, eine halogensubstituierte Alkenylgruppe mit 2-12
Kohlenstoffatomen, eine Alkinylgruppe mit 2-12 Kohlenstoff-
atomen oder eine halogensubstituierte Alkinylgruppe mit 2-12
Kohlenstoffatomen steht, mit der Massgabe, dass der Substitu~
ent R® hochstens 12 Kohlenstoffatome enthélt, und die Indices
m und n unabhiingig voneinander 0, 1 oder 2 bedeuten, wobei
jedoch der Index m fiir 1 oder 2 steht, falls R ein Wasserstoff-
atom oder eine Methylgruppe bedeutet, und ausserdem RZ ein
unsubstituierter Phenylrest ist, bzw. von Salzen der Verbindun-
gen der Formel Ia.

Die entsprechende Verbindung der Formel Ia, in welcher m
= () ist, R? fiir einen unsubstituierten Phenylrest steht und R ein
Wasserstoffatom bedeutet, nimlich das 3,5-Diphenyl-4(1H)-
pyridon, ist bereits aus der oben erwihnten Verdffentlichung
von Benary und Bitter in Ber. 61, 1058 (1928) bekannt. Auch
das entsprechende 1-Methylderivat, ndmlich das 3,5-Diphenyl-
1-methyl-4-(1H)-pyridon, ist bereits in der Literatur be-
schrieben.

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung der neu-
en Pyridone der Formel Ia ist dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Verbindung der Formel IV

'—"'—'.\ 3
9 C—C~—C—R"®
./ ] il
Q' Q? 1A%

4
et

in welcher

R!, R? und m die in Formel Ia angegebene Bedeutung ha-
ben, einer der Substituenten Q! und Q>
die Gruppierung =CH-OH
und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?
die Gruppierung =CH-N(R?),
in welcher die Reste

R’ unabhiingig voneinander fiir Alkylreste mit 1--3 Kohlen-
stoffatomen stehen, oder die Reste R® zusammen mit dem
Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Pyrrolidi-
norest, Piperidinorest, Morpholinorest oder N-Methylpiperazi-
norest bilden, bedeutet, mit einer Verbindung der Formel:

RNH,

worin

R die gleiche Bedeutung aufweist wie in Formel Ia, oder
einem Sdureadditonssalz derselben cyclisiert.

Gemiiss einer Ausfithrungsart des erfindungsgeméssen Ver-
fahrens kann man zundchst eine solche Verbindung der Formel
Ia herstellen, in welcher R ein Wasserstoffatom ist und diese
dann in eine Verbindung der Formel Ia iiberfiihren, in welcher
R ein Alkylrest mit 1--3 Kohlenstoffatomen, ein durch Halogen,
Cyano, Carboxy oder Methoxycarbonyl substituierter Alkylrest

mit 1-3 Kohlenstoffatomen, ein Alkenylrest mit 2 oder 3
Kohlenstoffatomen oder ein Alkinylrest mit 2 oder 3 Kohlen-
stoffatomen ist, indem man am Stickstoffatom den entsprechen-
den Rest nach der Methode der N-Alkylierung einfiihrt.

s Beidiesem Herstellungsverfahren werden also zunéchst ent-
sprechende Verbindungen der Formel Ia, in welchen R ein Was-
serstoffatom ist, hergestellt indem man bei der Cyclisierung als
Amin der Formel RNH, Ammoniak oder ein Sdureadditions-
salz desselben einsetzt. Beispielsweise kann man hiezu das in

1oder Veroftentlichung von Benary und Bitter in Ber. 61, 1058,
(1928) zur Durchfiihrung einer 4hnlich ablaufenden Cyclisie-
rungsreaktion eingesetzte Ammoniumacetat verwenden.

Die N-Alkylierung der entsprechenden Verbindung der
Formel Ia, in welcher R ein Wasserstoffatom ist, kann durchge-

15 fiihrt werden, indem man den entsprechenden Substituenten R
mit einem Halogenid oder, im Falle entsprechender Alkylreste,
mit einem Dialkylsulfat einfiihrt.

Die nachtriigliche Alkylierung am Stickstoffatome kann je-
doch auch durchgefiihrt werden, indem man das entsprechende

20 1-unsubstituierte Pyridon der Formel Ia zunichst durch Umset-
zung mit einem Halogenierungsmittel oder einem Alkylierungs-
mittel in das entsprechende 4-Halogenderivat oder das entspre-
chende 4-Alkoxyderivat iiberfiihrt. Zu diesem Zwecke sind als
Halogenierungsmittel beispielsweise POCl;, POBr; oder PClg

25 geeignet. Als O-Alkylierungsmittel kommen beispielsweise Me-
thyltrifluormethansulfonat oder Methylfiuorsulfonat, sowie
auch Alkylhalogenide in Gegenwart einer Base in Frage. In der
nichsten Arbeitsstufe wird die 4-Halogen- oder 4-Alkoxy-ver-
bindung dann mit einem Halogenid des Substituenten R umge-

30 setzt, wodurch das 1-R-Substituierte-4-substituierte-pyridi-
niumsalz entsteht. Das dabei erhaltene Salz wird zur Bildung
des gewiinschten Produktes anschliessend entweder mit einer
Mineralsiure oder einem Alkalihydroxid hydrolysiert. Im ein-
zelnen wird hierzu auf Pharm. Bull. (Japan) 1, 70-74 (1953)

35 yerwiesen. )

In bevorzugten nach dem erfindungsgemissen Verfahren
hergestellten Verbindungen der Formel Ia befindet sich der
Substituent R! in der m-Stellung des Benzolkernes, und diese
Verbindungen weisen also die folgende Formel III:

40
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o—‘n R

R1——o=o ) 0\/
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R

III

0 auf, wobei die Reste

R, R! und R? die gleiche Bedeutung besitzen wie in Formel
Ia. Speziell bevorzugt von diesen Verbindungen der Formel III
sind dabei diejenigen, in welchen der Rest R! die Bedeutung
einer Trifluormethylgruppe aufweist.

Weitere bevorzugte nach dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren hergestellte Pyridone der Formel Ia besitzen die folgende
Struktur II: :

55

i
60 N
C/.—_-°>.—-—.~/ B 0—l<. .\O
o K
65
N :
RO




worin

X Sauerstoff bedeutet,

R fiir C,—C;-Alkyl, C,~C;-Alkenyl, Hydroxy oder Meth-
oxy steht, q und p unabhéngig voneinander 0, 1 oder 2 bedeu-
ten, die Reste

R unabhiingig voneinander fiir Halogen, C,—C;-Alkyl, Tri-
fluormethyl oder C,—~C;-Alkoxy stehen, die Reste

R® unabhiingig voneinander Halogen, C,—~C;-Alkyl, Trifluor
methyl oder C;~C;-Alkoxy sind oder sich zwei Reste R®in o-
und m-Stellung zueinander benachbart befinden und zusammen
mit dem Phenylring, an den sie gebunden sind, eine 1-Naphthyl-
gruppe bilden.

In den obigen Formeln werden die aligemeinen chemischen
Ausdriicke in ihren normalen Bedeutungen verwendet. Die An-
gaben C,~C;-Alkyl, C,—C;-Alkenyl, C,~C;-Alkinyl, C;~C;-
Alkoxy, C;—Cg-Alkyl, C,—Cg-Alkenyl, C,—Cg-Alkinyl, C;~Cq-
Alkyl, C,~C,-Alkenyl und C,—Cy-Alkinyl beziehen sich bei-
spielsweise auf Reste, wie Methyl, Athyl, Isopropyl, Vinyl, Al-
lyl, Methoxy, Isopropoxy, Propargyl, Isobutyl, Hexyl, Octyl,
1,1-Dimethylpentyl, 2-Octenyl, Pentyl, 3-Hexinyl, 1-Athyl-2-
hexenyl, 3-Octinyl, 5-Heptenyl, 1-Propyl-3-butinyl und Crotyl.

Unter C;-C-Cycloalkyl und C,—~C¢-Cycloalkenyl werden
beispielsweise Reste verstanden, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl,
Cyclohexyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl und Cyclohexadienyl.

Die Angabe C,—C;g-Cycloalkylalkyl bezieht sich auf Reste,
wie beispielsweise Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cy-
clohexylmethyl und Cyclohexylathyl.

Mit C;—C;-Alkanoyloxy werden Reste verstanden, wie For-
myloxy, Acetoxy und Pripionyloxy.

Die Angabe C;~C;-Alkoxycarbonyl bezieht sich beispiels-
weise auf Reste, wie Methoxycarbonyl, Athoxycarbonyl und
Isopropoxycarbonyl.

Unter C,—C;-Alkylsulfonyloxy sind Reste gemeint, wie Me-
thylsulfonyloxy und Propylsulfonyloxy.

Der Ausdruck Halogen bedeutet vorzugsweise Fluor, Chlor,
Brom und Jod.

Die oben beschriebenen Verbindungen kénnen Salze, bei-
spielsweise Sdureadditionssalze bilden. Die bevorzugten Salze
sind die Hydrohalogenide, wie die Hydrojodide, Hydrobromi-
de, Hydrochloride und Hydrofluoride. Besonders geeignet sind
auch Salze der Sulfonsduren. Zu derartigen Salzen gehdren bei-
spielsweise die Sulfonate, Methylsulfonate und Toluolsulfonate.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemissen Verfahrens
konnen, wie bereits erwdhnt wurde, die Ausgangsmaterialien
der Formel RNH, in freier Form oder in Form von deren Sdure-
additionssalzen zur Durchfiihrung der Cyclisierungsreaktion
herangezogen werden. Dabei sind Beispiele fiir bevorzugte Sdu-
readditionssalze die Hydrohalogenide, insbesondere die Hy-
drochloride und Hydrobromide. Héufig sind diese Salze zur
Durchfithrung des Cyclisierungsverfahrens sogar besser geeig-
net als die entsprechenden freien Amine.

In den zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfah-
rens verwendeten Ausgangsmaterialien der Formel IV muss,
wie bereits erwihnt wurde, einer der Reste Q! oder Q2 eine
Gruppierung der Formel =CH-OH sein, wihrend der andere
der beiden Substituenten Q! oder Q? eine Gruppierung der For-
mel =CH-N(R®), bedeuten muss.

Wenn also in den Ausgangsmaterialien der Formel IV der
Substituent Q! die genannte stickstoff-freie Gruppe ist und der
Substituent Q? die genannte amino-substituierte Gruppe ist,
dann besitzen die Ausgangsmaterialien der Formel IV die fol-
gende Struktur XIII:

0

R~ I

" ?/\ \'—C-’—-C-—C-—-Rz
AN /
* HOHH huN(R"),a

(XIII)
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Die Herstellung der Ausgangsmaterialien der Formel IV erfolgt
zweckmdssigerweise, indem man eine Verbindung der Formel
VIII

0
e n——
5 ]
.< \>‘ cH 0 — VIIL
R1 (3 )
' ;
10in welcher

R!, R? und m die in Formel Ia angegebene Bedeutung besit-
zen, zundchst mit einem Formulierungsmittel oder einem Ami-
noformylierungsmittel umsetzt.

Bei Verwendung eines Formylierungsmittels erhélt man aus

15 dem Ausgangsmaterial der Formel VIII zunéchst das Keton-
Zwischenprodukt der Formel IX

X

Wenn man jedoch das Ausgangsmaterial der Formel VIII
25 zunéchst mit einem Aminoformylierungsmittel umsetzt, dann
erhélt man das entsprechende Enaminketon der Formel X:

e

R . 0
0 " ?/\ \-—C—C—-CH —R* X
N =
(rR®) zuun

35 Wie man aus der Formel VIII des eingesetzten Ausgangs-

materials ersieht, wird bei der Durchfiihrung der Formylie-
rungsreaktion, bzw. der Aminoformylierungsreaktion eine der
beiden CH,-Gruppen des Ausgangsmateriales der Formel VIII
in die entsprechende Gruppierung C=Q,, bzw. C=Q,, umge-
40 wandelt. Die hier angefiihrten Zwischenprodukte der Formel
IX, bzw. X, stellen jedoch nur eine der beiden moglichen Substi-
tutionen dar, und je nach den aktivierenden Eigenschaften der
Substituenten R!, bzw. R? des Ausgangsmateriales kann auch
bei der Formylierung, bzw. der Aminoformylierung, die andere
45 der beiden genannten CH,-Gruppen substituiert werden. Fiir
die Weiterfiihrung der Herstellung des Ausgangsmateriales ist
dies jedoch ohne Bedeutung, weil in jedem Fall der noch freie
Rest CH, entsprechend substituiert werden muss.
Wurde das Ausgangsmaterial der Formel VIII zunéchst
50 einer Formylierung unter Bildung des Zwischenproduktes der
Formel IX, oder des entsprechenden in alternativer Weise sub-
stituierten Zwischenproduktes, unterworfen, dann erfolgt an-
schliessend eine Aminoformylierung zur Substitution der zwei-
ten CH,-Gruppe, und man erhilt so das gewiinschte Ausgangs-
ss material der Formel IV, beispielsweise dasjenige der oben ange-
gebenen Formel X111.

Wurde jedoch das Ausgangsmaterial der Formel VIII zu-
néchst der Aminoformylierung unterworfen, und zwar unter
Bildung des Enaminketones der Formel X oder des entspre-

60 chenden an der anderen CH,-Gruppe substituierten Enaminke-
tones, dann erfolgt in der zweiten Reaktionsstufe eine Formylie-
rung, wbei man dann das gewiinschte Ausgangsmaterial der
Formel IV erhilt, beispielsweise das Produkt der oben angege-
benen Formel XIII.

Als Formylierungsmittel, die zur Herstellung der Ausgangs-
verbindungen der Formel IV benétigt werden, konnen solche
eingesetzt werden, die iiblicherweise fiir derartige Formylie-
rungsreaktionen verwendet werden. Die bevorzugten Mittel

65
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sind Ester der Ameisenséure und zwar insbesondere diejenigen,
welche die folgenden Formeln aufweisen:

0
]
H—C—0—(C,—C_ »'ky!)

Ahnliche Formylierungen werden in Organic Syntheses
300-302 (Sammelband III, 1955) diskutiert.

Die Ester werden zweckmissigerweise in Gegenwart starker

Basen verwendet, von denen Alkalialkoxide bevorzugt werden,
wie Natriummethoxid, Kaliuméthoxid oder Lithiumpropoxid.

Es lassen sich jedoch auch andere Basen verwenden, wie Alkali- ,

hydride oder Alkaliamide, oder auch anorganische Basen, wie

Diazabicyclononan und Diazabicycloundecan, sind ebenfalls ge-

eignet.

Umsetzungen mit Formylierungsmitteln werden im allge-
meinen in aprotischen Losungsmitteln durchgefiihrt, wie sie
normalerweise bei chemischen Synthesen eingesetzt werden.
Das normalerweise bevorzugte Losungsmittel ist Athylither.
Als Losungsmittel fiir Formylierungen kénnen Ather im allge-
meinen verwendet werden, beispielsweise Losungsmitte], wie
Tetrahydrofuran, Athylbutylither, 1,2-Dimethoxyithan und
Tetrahydrofuran und ferner auch aromatische L&sungsmittel,
wie Benzol oder Xylol, und Alkane, wie Hexan oder Octan.

Aufgrund der fiir die Formulierungsreaktionen verwende-
ten starken Basen erhilt, man bei niedrigen Arbeitstemperatu-

ren die besten Ergebnisse. Umsetzungstemperaturen im Bereich ;5

von etwa — 25 °C bis etwa 10 °C werden bevorzugt. Man kann
das Reaktionsgemisch auch auf Raumtemperatur kommen las-
sen, nachdem die Umsetzung teilweise beendet ist. Zur Erzie-
lung wirtschaftlicher Ausbeuten bei den Formylierungsreaktio-
nen reichen Umsetzungszeiten von etwa 1 bis etwa 24 Stunden
aus.

Zur Durchfithrung der Aminoformylierung bei der Herstel-
lung der Ausgangsmaterialien der Formel IV kénnen fiir obige

Synthesen alle Verbindungen verwendet werden, die zur Reak- '

tion mit einer aktiven Methylgruppe unter Einfithrung einer
=CHN(R®) ,-Gruppe cder eines Siureadditionssalzes hiervon
befahigt sind. Die Auswahl geeigneter Aminoformylierungsmit-
tel erfolgt beispielsweise aus folgenden Verbindungen:

den Orthoformamiden HCIN(R®),]5,
QS_RIO
|
den Formiatesteraminalen HCINR?),,
QB_RIO
|
den Formamidacetalen HCN(RY),,
|
Q 3_R10
QB
den Tris It
(formylamino)methanen HC(NHCH);

+
und den Formiminiumhalogeniden HC = N(R®), Halogen
I

Halogen

10

Der Substituent Q3 steht bei obigen Formeln fiir Sauerstoff
oder Schwefel, und der Substituent R!® bedeutet C,—Cq-Alkyl
oder Phenyl.

Geeignete Aminoformylierungsmittel werden beispielswei-

s se in DeWolfe, Carboxylic Acid Derivatives 420-506 (Acade-
mic Press 1970) und Ulrich, Chemistry of Imidoyl Halides 87—
96 (Plenum Press 1968) beschrieben. Von Bredereck et al gibt
es eine Reihe von Publikationen tiber derartige Mittel und Um-
setzungen, von denen folgende typisch sind: Ber. 101, 4048-56

10(1968); Ber. 104, 2709-26 (1971); Ber. 106, 373242 (1973);

Ber. 97, 3397-406 (1964); Ann. 762, 62-72 (1972); Ber. 97,
3407-17 (1964); Ber. 103, 210-21 (1970); Angew. Chem. 78,
147 (1966); Ber. 98, 2887-96 (1965); Ber. 96, 1505-14
(1963); Ber. 104, 3475-85 (1971); Ber. 101, 41-50 (1968);

15 Ber. 106, 3725-31 (1973) und Angew. Chem. Int. Ausgabe 5,
132 (1966). Zu anderen Arbeiten hieriiber gehoren Kreutzber-
ger et al. Arch. der Pharm. 301, 881-96 (1968) und 302, 362~
75 (1969) sowie Weingarten et la., J. Org. Chem. 32, 3293-94
(1967).

o  Die zur Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formel
IV durchzufiihrenden Aminoformylierungen werden normaler-
weise ohne Verwendung eines Lésungsmittels bei erhShten
Temperaturen von etwa 50 bis etwa 200 °C durchgefiihrt. Gele-
gentlich werden auch Losungsmittel, wie Dimethylformamid,

25 verwendet, und zwar insbesondere dann, wenn man den Siede-

punkt des Reaktionsgemisches erh6hen méchte.

Wird die Aminoformylierung mit Formiminiumhalogeniden
durchgefiihrt, dann werden jedoch zweckmaissigerweise aproti-
sche Losungsmittel verwendet, wie sie oben als Losungsmittel

30 flir eine Formylierung beschrieben wurden, wobei man bei

Temperaturen von etwa 0 bis etwa 50 °C, vorzugsweise bei

Raumtemperatur, arbeitet. Gewiinschtenfalls kénnen bei sol-

chen Aminoformylierungen auch halogenhaltige Lsungsmittel

verwendet werden, wie Chloroform oder Methylenchlorid.

Wie bereits erwéhnt wurde sind diejenigen Ausgangsmate-
rialien der Formel IV, die sich von denjenigen der oben angege-
benen Formel XIII dadurch unterscheiden, dass die Formyl-
gruppe beziiglich ihrer Stellung mit der Aminoformylgruppe
vertauscht ist, bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméssen
40 Verfahrens mit den Verbindungen der Formel XIII équivalent.

Die zur Herstellung der Ausgangsmaterialien der Formel IV
bendtigten 2-Propanone der oben angegebenen Formel VIII
konnen durch aus der Literatur bekannte Synthesen hergestellt
werden. Es wird hierzu beispielsweise auf folgendes Literatur-

45 material verwiesen: Coan et al., J. Am, Chem. Soc. 76, 501

(1954); Sullivan et al., «<Disodium Tetracarbonylferrate», Ame-
rican Laboratory 49—56 (Juni 1974); Collman et al., «Synthesis
of Hemifluorinated Ketones using Disodium Tetracarbonylfer-
rate, «J. Am. Chem. Soc. 95, 2689-91 (1973); Collman et al.,

50 «Acyl and Alkyl Tetracarbonylferrate Complexes as Interme-

diates in The Synthesis of Aldehydes und Ketones», J. Am.
Chem. Soc. 94, 251618 (1972).

Die Verbindungen der oben erwéhnten Formel X lassen sich
ferner wie folgt herstellen:
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Die obige Umsetzung (A) kann selbstverstindlich auch in
folgender entgegengesetzter Weise durchgefiihrt werden:
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Zwischenprodukte bei der Synthese werden im allgemeinen
nicht gereinigt, sondern einfach nach Extraktion, Neutralisation
oder Entfernung von iiberschiissigem Losungsmittel ode Reak-
tanten fiir nachfolgende Verfahrensstufen eingesetzt.

Die Enaminacylierungsreaktionen A bis B werden in Ge-
genwart von Basen, wie tertidren Aminen, Alkalicarbonaten
oder Magnesiumoxid, sowie in aprotischen Losungsmitteln der
oben beschriebenen Art durchgefiihrt.

Die Cyclisierung der Ausgangsmaterialien der Formel IV
durch Umsetzung mit dem Amin der Formel RNH, wird vor-
zugsweise in einem protischen Losungsmittel durchgefiihrt, wo-
bei Alkanole bevorzugt sind, und insbesondere ist zu diesem
Zwecke Athanol geeignet. Man kann die Umsetzung beispiels-
weise bei einer Temperatur im Bereich von — 20 °Cbis 100 °C
durchfiihren, und im allgemeinen wird ein Arbeiten bei etwa
Raumtemperatur bevorzugt.

Die in der Folge genannten Verbindungen der Formel Ia, in
welchen R eine Methylgruppe ist, wurden hergestellt, indem
man zur Cyclisierung Methylamin verwendete:

das 3-Methoxy-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon wurde
durch Cyclisierung von 1-Diéthylamino-5-hydroxy-5-methoxy-
2-phenyl-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin erhalten;

das 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon wurde durch Cyclisierung von 1-Dimethylamino-5-
hydroxy-4-phenyl-2-(3-trifluormethylphenyl)- 1,4-penta-dien-
3-on mit Methylamin erhalten;

das 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon wurde erhalten, indem man 1-Dimethylamino-5-hydr-
oxy-2-phenyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1,4-pentadien-3-on
und 1-Dimethylamino-5-hydroxy-4-phenyl-2-(3-trifluorme-
thylphenyl)-1,4-pentadien-3-on mit Methylamin cyclisierte.

Wenn man bei der Durchfiihrung des erfindungsgemdssen

Verfahrens zur Cyclisierung des Ausgangsmateriales der Formel

1V als Amin der Formel RNH, das Hydroxylamin verwendet,
dann erhilt man die entsprechenden 1-Hydroxypyridorie, in
welchen R eine Hydroxylgruppe ist. Diese kdnnen dann an-
schliessend durch Umsetzung mit einem Acetylierungsmittel,
beispieslweise mit Essigsiureanhydrid, zu den entsprechenden
1-Acetoxy-verbindungen verestert werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
daher ein Verfahren zur Herstellung von 3-Phenyl-5-substitu-
ierten-4(1H)-pyridonen der Formel V

78\ WP NG
()

%)

worin

R’ ein Acetoxyrest ist, und die Reste

R!, R2und m die gleiche Bedeutung aufweisen wie in For-
mel Ia, bzw. von Salzen der Verbindungen der Formel V, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine Verbindung der For-
mel IV

»—CH=CHN(R®) | + gen—C—CH —R"

#—C—C—CH_—R*
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in welcher

R!, R? und m die in Formel Ia angegebene Bedeutung ha-
ben, einer der Substituenten Q' und Q? die Gruppierung:

10 =CH-OH,

und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?
die Gruppierung: =CH-N(R), ist, in welcher die Reste

R? unabhiingig voneinander fiir Alkylreste mit 1-3 Kohlen-
stoffatomen stehen, oder die Reste R? zusammen mit dem
Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Pyrrolidi-
norest, Piperidinorest, Morpholinorest oder N-Methylpiperazi-
norest bilden mit Hydroxylamin oder dessen Séureadditionssal-

penzu einer Verbindung der Formel Ia

0
@Oﬂz
25 1
R N\ ‘ \ ,
W (Ia)
OH

30

cyclisiert, und diese dann unter Bildung der Verbindung der
Formel V acetyliert.

Nach diesem erfindungsgemaéssen Verfahren kann man bei

35 der Umsetzung mit dem Hydroxylamin als Produkt der Formel

Ia das 3,5-Diphenyl-1-hydroxy-4(1H)-pyridon herstellen und
dieses dann mit Essigsiureanhydrid zu dem 1-Acetoxy-3,5-di-
phenyl-4(1H)-pyridon verestern.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung auch die

40 Herstellung der den Pyridonen der Formel Ia analog aufgebau-

ten Pyridothionen, die also der folgenden Formel Ib

S

a5 R
" »
Kﬁ‘ (Ib)
50 R
entsprechen.

In diesen Pyridothionen der Formel Ib haben die Reste R,
R! und R? die gleiche Bedeutung wie in den entsprechenden
ss Pyridonen der Formel Ia, und auch m kann 0, 1 oder 2 sein. In
diesem Fall darf jedoch m auch dann 0 sein, wenn R ein Wasser-
stoffatom oder eine Methylgruppe ist, und ausserdem R? ein
unsubstituierter Phenylrest ist, weil diese genannten Schwefel-
verbindungen ebenfalls neue Verbindungen sind.
Das erfindungsgeméisse Verfahren zur Herstellung der Pyri-
dothione der Formel Ib und der Salze derselben ist dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel IV

60

0
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in welcher
R!, R? und m die in Formel Ia angegebene Bedeutung ha-
ben, einer der Substituenten Q! und Q? die Gruppierung:

=CH-OH

und der andere der beiden Substituenten Q! und Q?

die Gruppierung: =CH-N(R"), bedeutet, in welcher die Reste
R® unabhiingig voneinander fiir Alkylreste mit 1-3 Kohlen-

stoffatomen stehen, oder die Reste R? zusammen mit dem

Stickstoffatom, an welches sie gebunden sind, einen Pyrrolidi-

norest, Piperidinorest, Morpholinorest oder N-Methylpiperazi-

norest bilden, mit einer Verbindung der Formel

RNH,

oder einem Sdureadditionssalz derselben zu einer Verbindung
der Formel Ia

N (Ta)

R

cyclisiert, und diese mit Phosphorpentasulfid zu den Verbindun-

gen der Formel Ib umsetzt.

Nach diesem zweistufigen Verfahren kann man beispiels-
weise zunichst durch die Cyclisierung das 3,5-Diphenyl-1-me-
thyl-4(1H)-pyridon herstellen, und dieses dann durch Behand-
lung mit Phosphorpentasulfid in das 3,5-Diphenyl-1-methyl-
4(1H)-pyridin-thion iiberfiihren. Als Beispiele fiir weitere so
herstellbare Thioverbindungen seien die folgenden genannt:

das 3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl)-1-methyl-4(1H)-pyridin-

thion,
das 3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion, oder

das 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-

din-thion.

Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Ver-
wendung der neuen Pyridone der Formel V, in welchen also R’
ein Acetoxyrest ist, bzw. der Salze der Verbindungen der For-
mel V, als Wirkstoffkomponente eines herbiziden Mittels. Be-
vorzugte derartige Wirkstoffe mit acetoxysubstituiertem Stick-
stoffatom sind wieder diejenigen, welche die folgende Formel
VI
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aufweisen, wobei in dieser

12

Auch im Falle der in der 1-Stellung eine Acetoxygruppe
aufweisenden Wirkstoffe sind diejenigen speziell bevorzugt, die
der Formel V entsprechen, wobei sich der Rest R! in der
m-Stellung des Phenylrestes befindet, die also eine Struktur auf-

sweisen, die der weiter vorne angegebenen Formel IIT analog ist,
wobei auch im Falle der Acetoxyverbindungen der Rest R! vor-
zugsweise fiir den Trifluormethylrest steht.

Als Beispiele fiir nach den erfindungsgemaéssen Verfahren
herstellbare Pyridone der Formel I, bzw. V, bzw. Salze der Ver-

10bindungen der Formel I, bzw. V, seien die folgenden Verbin-
dungen genannt:

3-(2,6-Dimethylphenyl)-1-isopropyl-5-(1-naphthyl)-
4(1H)-pyridon,
3-(4-Methylphenyl)-5-phenyl-1-vinyl-4(1H)-pyridon-hydrojo-
15did,
3-(3,5-Difluorphenyl)-1-methoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridon
1-Propyl-3-(4-trifluormethylphenyl)-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon
3-(2,6-Difluorphenyl)-5-(3-jodphenyl)-1-vinyl-4(1H)-pyridon
203-(3,5-Dibrompheny!l)-5-(3-isopropoxyphenyl)-1-propyl-
4(1H)-pyridon
3-(4-Chlorphenyl)-5-(2,4-dimethoxypheny!)-1-propyl-4(1H)-
pyridon
1-Acetoxy-3-(4-chlorphenyl)-5-(1-naphthyl)4-(1H)-pyridon

25 3-(4-Athoxy-2-fluorphenyl)-1-methoxy-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don
1-Allyl-3,5-bis(3-dthyl-4-methoxyphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-5-[2,4-bis(trifluormethyl)phenyl]-1-meth-
oxy-4(1H)-pyridon

30 3-Benzyloxy-1-chlormethyl-5-(3-&4thinylphenyl)-4(1H)-pyri-
don
3-Bengzylthio-1-(2-bromithyl)-5(2,4-dimethylphenyl)-4(1H)-
pyridon
3-Benzylsulfinyl-1-dthyl-5-(3-fluor-5-propylphenyl)-4(1H)-

35 pyridon
3-Benzylsulfonyl-5-(3-octylphenyl)-1-propyl-4(1H)-pyridon
3-(2-Butylphenyl)1-trifluormethyl-4(1H)-pyridon-hydrobro-
mid

3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-(2-methylphenyl)-4(1H)-pyri-

40 don
1-(3,3-Dibrompropyl)-3-(2,4- dxchlorphenyl) 5-methyl-4(1H)-
pyridon
3-(2,4-Dimethylphenyl)-5-methoxycarbonyl-1-methyl-4(1H)-
pyridon

45 1-Methyl-3-[3-(1-propylpentyl)phenyl]-5-propyl-4(1H)-pyri-
don
1-(2-Cyanoithyl)-3-(3-octyl-4-methylphenyl)-5-propoxy-
carbonyl-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Athylpentyl)phenyl]-1-carboxymethyl-5-(3-trifluorme-

50 thylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(2-Chlormethylphenyl)- 1-methoxycarbonylmethy1—4(1H)
pyridon
3-(3,5-Diithylphenyl)-1-propargyl-5-[3-(5,5-dibrompentyl)-
phenyl]-4(1H)-pyridon

55 3-(2,4-Dipropylphenyl)-1-methyl-5-trifluormethyl-4(1H)-pyri-
don
3-(4-Benzylphenyl)-1-dthoxy-5-(2-fluorithyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Chlor-2-methoxypheny!)-5-(1,1-dibrompentyl)-1-methyl-
4(1H)-pyridon

60 3-(3-Hexylphenyl)-5-methoxymethyl-1-methyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-[4-(4-phenylhexyl)phenyl]-5-(3-Propylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(6-Athoxyphenyl)-5-(3-ithyl-5-jodphenyl)-1-(3-jodpropyl)-
4(1H)-pyridon

65 3-[4-(8-Cyanooctyl)pheny!]-1-methyl-5-(2-pentenyl)-4(1H)-

R’ ein Acetoxyrest ist, und die Substituenten R7, R®, qundp  pyridon

die gleiche Bedeutung aufweisen wie in der weiter vorne ange-
gebenen Formel II.

3-(2,2-Dichlorvinyl)-1-methyl-5-[3-(3-propoxyheptyl)-
phenyl]-4(1H)-pyridon
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3-(2-Brom-1-butenyl)-5-[3-(6-dthoxyheptyl)phenyl]1-dthoxy-  3-(2-Cyclohexyl-4-dthylphenyl)-1-methoxycarbonylmethyl-5-

4(1H)-pyridon [2-(6-propoxynonyloxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-(4-Athoxy-2-pentenyl)-5-[2-(2,4-hexadienyl)phenyl]-1- 3-(2,4-Diallyloxyphenyl)-1-(2,2-dichlorpropyl)-5-(2-methyl-6-
methoxy-4(1H)- pyridon nitrophenyl)-4(1H)-pyridon
1-Methoxycarbonylmethyl-3-[3-octenyl) phenyl}-5-phenyl- 5 1-Allyl-3-(4-cyano-3-ithoxycarbonylphenyl)-5-[4-(4,4,4-tri-
4(1H)-pyridon-methansulfonat fluor-2-butenyloxy)phenyl-(1H)-pyridon

3-(2-Butinyl)-5-(2,4-dijodphenyl)-1-dthoxy-4(1H)-pyridon 1-Athoxy-3-[3-(9-jod-1-nonenyloxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)-
3-[4-(2,6-Dibrom-2-heptenyl)phenyl]-1,5-dimethyl-4(1H)-py-  pyridon

ridon 3-[3-(4-Chlor-2-butinyloxy)phenyl]-1-dthoxy-5-(3-fluor-4-iso-
3-(2-Hexenyl)-1-methyl-5-[3-(1,1,2,2-tetrachlor-4-octenyl)-  10butoxyphenyl)-4(1H)-pyridon

phenyl]-4(1H)-pyridon 1-Acetoxy-3-(2,4-dibromphenyl)-5-[3-(1,1,2,2-tetrafluor-3-
3-Cyclobutyl-5-[4-(2-jodvinyl)phenyl]-1-propoxy-4(1H)-pyri-  decinyloxy)phenyl-4(1H)-pyridon

don 3-[2-(10-Dodecinyloxy)phenyl}-1-methyl-5-(2-propyl-4-pro-
1-(1-Carboxyithyl)-3-(2-chlorcyclopropyl)-5-[3-(3-chlorpro- pylsulfonyloxyphenyl)-4(1H)-pyridon
pargyl)phenyl]-4(1H)-pyridon 15 3-(2,4-Di(3-pentenyl)phenyl}-5-(3-phenoxyphenyl)-1-
3-{4-(1,1-Dibrom-4-pentinyl)phenyl]-1-isopropoxy-5-(2-me- (1,1,2,2-tetrafluordthyl)-4(1H)-pyridon

thyl-cyclobutyl )-4(1H)-pyridon 1-(3-Chlorpropyl)-3-(3-cyanomethyl-5-dthylphenyl)-5-[3-(3-
3-(2,4-Dijodcyclopentyl)-1-dthyl-5-[4-(2-octinyl)phenyl]- jodphenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon

4(1H)-pyridon 3-(3-Octyl-4-fluorphenyl)-5-[2-(3-dthylphenoxy)phenyl]-1-tri-
3-[2-(1,1-Dichlor-4-heptinyl)phenyl}-5-(4-methoxycyclohe-  20fluormethyl-4(1H)-pyridon

xyl)-1-methoxy-4(1H)-pyridon 3-(2-Athyl-4-propylsulfonyloxyphenyl)-1-4thinyl-5-[2-(4-iso-
3-(3-Cyclohexenyl)-5-(3-cyclohexylphenyl)-1-dimethyl-amino-  propylphenoxy)phenyl}-4(1H)-pyridon

4(1H)-pyridon 1-Carboxymethyl-3-(2,4-dinonyloxypheny!)-5-[3-(4-methoxy-
3-[4-(1-Cyclobutenyl)phenyl]5-methoxy-1-vinyl-4(1H)-pyri- phenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon

don-toluolsulfonat 25 3-(3-Chlor-4-pentylthiophenyl)-5-{3-(4-caynopentyl)phenyl]-
3-{4-(2-Cyclohexeny!)phenyl}-5-isopropoxy-1-trifluormethyl- 1-methyl-4(1H)-pyridon

4(1H)-pyridon 1-Methyl-3-phenyl-5-{2-(3-dthylhexylthio)phenyl]-4(1H)-pyri-
1-Dichlormethyl-3-(2-joddthoxy)-5-(4-isopropylsulfonyl-oxy-  don-hydrofluorid

phenyl)-4(1H)-pyridon 3-(2-Chior-4-ithylphenyl)-1-éthyl-5-(3-nonylthio-4-vinylphe-
3-Allyloxy-5-[4-(2-chlorphenyl)phenyl]-1-isopropyl-4(1H)-py- 30 nyl)-4(1H)-pyridon

ridon-hydrochlorid 1-Athinyl-3-phenyl-5-[3-(2-ithylpentylthio)phenyl]-4( 1H)-py-
3-(2,2-Dichlorvinyloxy)-5-[2-(3-jodphenyl)phenyl]-1-methyl-  ridon

4(1H)-pyridon 3-(2-Cyano-4-hydroxyphenyl)-1-dimethylamino-5-{3-(5,5-di-
3-(2-Bromallyloxy)-5-[3-(3-bromphenyl)phenyl]-1-vinyl- brompentylthio)-4-nitrophenyl]-4(1H)-pyridon

4(1H)-pyridon 35 3-[4~(4,4-Dijoddodecylthio)phenyl]-1-methyl-5-phenyl-

1-Allyl-3-[4-(2-methylphenyl)phenyl}-5-(3,3,3-trifluor-1-pro-  4(1H)-pyridon
penyloxy-4(1H)-pyridon .
1-Methoxy-3-phenoxy-5-[3-(4-propylphenyl)phenyl]-4(1H)- 3-[3,5-Bis(4-phenylbutylthio)phenyl]-5-(2-methylphenyl)-1-

pyridon (1,1,2,2-tetrafluoréthy!)-4(1H)-pyridon
3-(2-Chlorphenoxy)-5-[4-methoxyphenyl)phenyl]-1-propar- 40 3-[4-(6-Cyanoheptylthio)phenyl)-1-fluormethyl-4(1H)-pyri-
gyl-4(1H)-pyridon don
3-(4-Bromphenoxy)-5-[4-(2-4thoxyphenyl)phenyl]-1-4thyl- 3-(3-Acetoxy-5-dthylphenyl)-5-[2-(8-cyanoundecylthio)-phe-
4(1H)pyridon nyl]-1-chlordifluormethyl-4(1H)-pyridon
3-(2-Jodphenoxy)-5-{3-(4-isopropoxyphenyl)phenyl]-1- 3-(4-Benzyl-2-dthoxyithoxyphenyl)-1-(2-carboxyithyl)-5-[3-
methoxy-carbonylmethyl-4(1H)-pyridon 45 (2-dthoxyithoxy)-5-propargylphenyl)-4(1H)-pyridon-toluol-
1-Methyl-3-(4-nitrophenyl)-5-(3-propylphenoxy)-4(1H)-pyri-  sulfonat

don 1-Isopropenyl-3-(3-(3-phenylpentyl)phenyl]-5-[4-(6-isoprop-
3-(4-Cyanophenyl)-1-ithoxy-5-(2-methoxyphenoxy)-4(1H)- oxynonylthio)phenyl]-4(1H)-pyridon

pyridon 3-(2-Cyanomethyl-4-vinylthiophenyl)-1-ithyl-5-[2-(7-phenyl-
3-(3-Carboxyphenyl)-5-(2-ithoxyphenoxy)-1-isopropyl- 50 heptyl)phenyl]-4(1H)-pyridon

4(1H)-pyridon-hydrofluorid 3-(3-Allylthio-4-methoxymethylphenyl)-5-[2-(6-cyanohexyl)-
1-(2-Carboxyithyl)-3-(4-hydroxyphenyl)-5-(3-propoxyphen- 4-vinylphenyl]-1-methyl-4(1H)-pyridon

oxy)-4(1H)-pyridon 3-[3-(2-Decenylthio)-5-(2,4-hexadienyl)phenyl]-1-4thoxy-5-
3-Benzyl-5-(2-methoxycarbonylphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyri-  phenyl-4(1H)-pyridon

don 55 3-[4-(1,1-Dichlorallylthio)phenyl]-5-[3-(4-octenyl)-2-propyl-
1-Dimethylamino-3-(3-phenylpropyl)-5-(4-propoxycarbonyl)-  phenyl]-1-trifluormethyl-4(1H)-pyridon
phenyl)-4(1H)-pyridon 3-(4-Carboxy-2-hydroxyphenyl)-5-[3-(2-chlor-3-butenylthio)-
3-(3-Butoxyphenyl)-5-(2-furyl)-1-trifluormethyl-4-(1H)-pyri-  5-nitrophenyl]-4(1H)-pyridon

don 3-[4-(5,5-Dibrom-3-heptenylthio)phenyl]-1-methyl-5-phenyl-
3-(1-Athylpentyl)-5-(3-furyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon 60 4(1H)-pyridon
3-{4-(2-Propylhexyloxy)phenyl]-1-methoxycarbonylmethyl-5-  3-[2-(1-Chlorpropargylthio)phenyl]-1-dimethylamino-5-[3-(4-
(2-thienyl)-4(1H)-pyridon pentenyl)-5-methoxycarbonylphenyl]-4(1H)-pyridon
3-{3-(5.5-Dibrompentoxy)phenyl}-5-(3,5-dicyclopropylphe- 3-[4-(3,3-Dibrom-5-hexinylthio)phenyl]-1-methoxy-5-phenyl-
nyl)-1-dthyl-4(1H)-pyridon 4(1H)-pyridon
3-(2,6-Dinitrophenyl)-1-methoxy-5-[5-phenylpentoxy)- 65 1- Acetoxy-3-(3-ithinylthiophenyl)-5-(3-ithinyl-5-fluor-phe-
phenyl}-4(1H)-pyridon nyl)-4(1H)-pyridon

3-(4-Butoxy-2-difluormethylphenyl)-1-cyanomethyl-5-[3-(6- 3-(3-Chlorphenyl)-5-{2-(3-fluorphenylthio)phenyl]-1-methyl-
methoxyhexyloxy)phenyl]-4(1H)-pyridon 4(1H)-pyridon -
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1-Carboxymethyl-3-[3-(2-jodphenylthio)phenyl]-5-(3-methyl-
S-methoxycarbonylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-(2-Chlorithyl)-3-(2,4-didthylphenyl)-5-[4-(4-ithylphenyl)-
thio)-2-methoxyphenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3-(3-Isopropylphenylthio)phenyl]-5-phenyl-1-trifluorme-
thyl-4(1H)-pyridon
3-(2-Methyl-6-propoxyphenyl)-3-[4-(3-propoxyphenylthio)
phenyl]-1-propargyl-4(1H)-pyridon
3-[3-Chlor-5-(4-nitrophenylthio)phenyl]-1-methyl-5-(2,4-divi-
nylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(4-Butylsulfinylphenyl)-5-phenyl-1-propargyl-4(1H)-pyri-
don
1-Athyl-3-(3-heptylsulfinylphenyl)-5-(4-propoxycarbonyl-phe-
nyl)-4(1H)-pyridon
1-Athoxy-3-[3-(4-propylnonylsulfinyl)phenyl]-5-pheny!-
4(1H)-pyridon

3-(2-Athoxyphenyl)- 1-isopropyl-5-[4-(2-fluorithylsulfinyl)-2-
isopropylphenyl]-4(1H)-pyridon
3-3,5-Di(4-chlorphenyl)phenyl]-3-[4-(5,5-dibrompentylsulfi-
nyl-2-dthoxyphenyl]-1-4dthinyl-4(1H)-pyridon
3-[3-(12-Joddodecylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-1-propargyl-
4(1H)-pyridon-hydrojodid
3-(4-Benzylsulfinylphenyl)-5-(3-biphenylyl)-1-isopropenyl-
4(1H)-pyridon
3-[3,5-Di(methylsulfonyloxy)phenyl]-5-[3-(5-phenylpentylsul-
finyl)phenyl]-1-vinyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Acetoxyphenyl)-5-{2-(7-cyanoheptylsulfinyl)phenyl)-1-
methoxycarbonylmethyl-4(1H)-pyridon
1-(2-Carboxyithyl)-3-[3-(3-cyclohexenyl)-5- (3-cyanoundece-
nylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-(2-Chlorithyl)-3[4-(6-methoxyhexylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-
pyridon
3-(4-Cyclopropylphenyl)-1-jodmethyl-5-[3-(6-propoxynonyl-
sulfinyl)-phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3,5-Di(allylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-1-propyl-4(1H)-pyri-
don-hydrofluorid
1-Dimethylamino-3-[2-(5-dodecenylsulfinyl)phenyl]-5-(3-iso-
butylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-Athoxy-3-(3-jod-4-pentylphenyl)-5-[3-(3,3,4,4-tetrafluor-1-
butenylsulfinyl)-5-hexylphenyl]-4(1H)-pyridon
3-[2,4-Di(chlordifluormethyl)phenyl}-1-propargyl-5-[3-(1,2,3-
trijod-6-dodecenylsulfinyl)phenyl}-4(1H)-pyridon
3-[3-(4-Brom-2-butinylsulfinyl)-5-methylphenyl}-5[2-jod-3-
(1,2,3-trichlorpentyl)phenyl]-1-vinyl-4(1H)-pyridon
1-Allyl-3-(2-(2,2-dibrom-4-hexinylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-
4(1H)-pyridon
3-(4-Benzyl-2-bromphenyl)-1-(2-carboxyathyl)-5-[3~(1-chlor-
butyl)-5-(-6-dodecinylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Cyanomethyl-3-[4-(3-fluorphenylsulfinyl)phenyl]-5-[3-(4-
octenyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Chlormethyl-3-[3-(1,1-dichlor-4-octenyl)-4-nitrophenyl]-5-
[3- (2-jodphenylsulfinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Chlorvinyl)-5-(4-methylphenylsulfinyl)phenyl]-1-4th-
oxy-5-[3-(8-jod-4-octenyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[4-(3-Isopropylphenylsulfinyl)phenyl]-5-phenyl-1-propyl-
4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Athoxyphenylsulfinyl)phenyl]-1-methyl-5-[4-(2-prop-
oxyphenoxy)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Athyl-3-(3-hexylsulfonylphenyl)-5-(4-hydroxyphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(2-Carboxy-4-ithylphenyl)-1-dimethylamino-5-[4-(3-dthyl-
heptylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-Acetoxy-3-(2-hexyl-5-fluorphenyl)-5-(3-nitro-5-nonylsulfo-
nylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-Phenyl-1-propoxy-5-[2-(3-propylnonylsulfonyl)phenyl]-4-
(1H)-pyridon
1-Athoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethyl-5-trifluormethylsulfo-
nylphenyl)-4(1H)-pyridon

14

3-(3-Brom-5-nitrophenyl)-1-ithinyl-5-[4-cyano-2-(6,6-di-
bromhexylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3-(4,4-Dijoddodecylsulfonyl)phenyl]-5-(2-naphthyl)-1-(1-
propinyl)-4(1H)-pyridon

5 3-[5-Chlormethyl-4-(2-propylphenyl)phenyl]-1-vinyl-5-[4-(3-
phenylbutylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[3-(3-Cyanopropylsulfonyl)phenyl}-1-methoxycarbonylme-
thyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
1-(2-Carboxyithyl)-3-[4-(7-cyanoheptylsulfonyl)phenyl]-5-[3-

10 (4-chlorphenylphenyl]-4(1H)-pyridon
1-Cyanomethyl-3-[3-(11-cyanoundecylsulfonyl)-5-fluorphenyl
[5-(4-propylsulfonyloxyphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(2-Acetoxy-4-ithoxyithylsulfonylphenyl)- 1-chlormethyl-5-
(5-cyclopropyl-2-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon

15 3-[4-(3-Cyclohexenyl)phenyl}-1-propyl-5-[3-(9-propoxynonyl-
sulfonyl)phenyl]-4-(1H)-pyridon
1- Acetoxy-3-[4-(2,3-hexadienylsulfonyl)phenyl]-5-phenyl-
4(1H)-pyridon
3,5-Bis[3-(4-decenylsulfonyl)phenyl]- 1-methoxy-4(1H)-pyri-

20 don
3-[4-(2-Bromaliylsulfonyl)-2-methylphenyl]-1-methyl-5-[3-
(7,7,8,8-tetrafluor-2-octinyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[4-(6-Heptinyl)-3-methylphenyl]-1-dthyl-5-[3-(1,1,2-trijod-
3-butenylsulfonyl)-5-chlorphenyl]-4(1H)-pyridon

25 3-[2-(5,5-Dibrom-2-pentinyl)phenyl]-1-dimethylamino-5-[3-
(5-fluor-2-nonenylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1- Acetoxy-3-[2-ithyl-4-(5-methoxypentyl)phenyl]-5-[3-
(12,12,12-trichlor-6-dodecenylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
3-[2-(3-Chlor-5-hexinylsulfonyl)-4-nitrophenyl]-5-[3-brom-5-

30 (6-cyanohexyl)phenyl]-1-methoxy-4(1H)-pyridon
3-[4-(6,6-Dibrom-3-hexinylsulfonyl)phenyl]-5-phenyl- 1-prop-
oxy-4(1H)-pyridon
3-[3-(2-Cyanoithyl)phenyl]-1-ithinyl-5-[1,1,2,2-tetrafluor-6-
decinylsulfonyl)phenyl]-4(1H)-pyridon

35 1-Cyanomethyl-3-[3-(6-dodecinylsulfonyl)-5-methylphenyl]-5-
[2-methyl-4-(1,1,2,2-tetrafluorithyl)phenyl]-4(1H)-pyridon
1-(2-Carboxyithyl)-3-phenyl-5-(3-phenylsulfonylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-[3-(4,4-Dijodbutyl)phenyl]-5-[4-(4-fluorphenylsulfonyl)-

40 phenyl]-1-trifluormethyl-4(1H)-pyridon
3-[2-Chlormethyl-3-(6,6-dibromhexyl)phenyl}-5-[3-jodphenyl-
sulfonyl)phenyl]-1-methyl-4(1H)-pyridon
3-[4-(2-Cyclobutylithylthio)phenyl]- 1-dimethylamino-5-(3,5-
dimethylphenyl)-4-(1H)-pyridon

45 3-(3-Cyclopentylmethylsulfinylphenyl)- 1-methyl-5-(3-trifluor-
methylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-[4-(2-Cyclohexylithylsulfonyl)phenyl]-1-ithyl-5-(3-propyl-
phenyl)-4(1H)-pyridon
3-Cyclopropylmethyl-5-(3-fluorphenyl)-1-methoxy-4(1H)-py-

50 ridon-methansulfonat
3-(4-Chlorphenyl)-3-(2-cyclohexyldthyl)-1-athoxy-4(1H)-pyri-
don
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenylthio-4(1H)-pyridon
3-(3-Chlor-5-methylphenyl)-1-4dthoxy-5-phenylsulfinyl-4(1H)-

55 pyridon
3-(2-Butylphenyl)-5-(3,5-dichlorphenylthio)-1-(1-propenyl)-
4(1H)-pyridon _
3-(2,4-Dibromphenyl)-1-dimethylamino-5-(4-ithylphenylsulfi-
nyl)-4(1H)-pyridon

60 3-Methylthio-5-phenyl-1-(1-propinyl)-4(1H)-pyridon
3-Athylsulfonyl-1-isopropyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4-
(1H)-pyridon
3-(3-Isopropyl-4-trifluormethylphenyl)-1-methyl-5-[3-(2-
propoxyphenylsulfonyl)phenyl}-4(1H)-pyridon

65 3-[2-Chlor-4-(4-nitrophenylsulfonyl)phenyl]- 1-sthyl-5-[3-
fluor-5-(4-heptyl)phenyl]-4-(1H)-pyridon
3-(3-Cyclopropylmethylphenyl)-1-methyl-5-(2-trifluormethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridon



3,5-Bis[3-(2-cyclopentylithyl)phenyl]-1-methoxy-4(1H)-pyri-
don
3-(4-Cyclohexyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don-methansulfonat
3-(4-Chlorphenyl)-5-(3-cyclobutylthiophenyl)-1-dthoxy-
4(1H)-pyridon
3-(2-Cyclopentylsulfinylphenyl)-5-(3-hexylphenyl)-1-propoxy-
4(1H)-pyridon-hydrochlorid
3-(3-Cyclohexylsulfonylphenyl)-5-(3,5-difluorphenyl)-1-tri-
fluormethyl-4(1H)-pyridon
1-Cyanomethyl-3-(2-cyclopropylmethoxyphenyl)-5-(3-trifluor-
methylphenyl}-4(1H)-pyridon
1-Acetoxy-3-[3-(2-cyclohexyldthoxy)phenyl]-5-phenyl-4(1H)-
pyridon-hydrobromid
3-(2-Chlorithylsulfinyl)-1-chlormethyl-5-(3-methylphenyl)-
4(1H)-pyridon
1-(1-Carboxyithyl)-3-(2,4-dimethylphenyl)-5-vinylthio-
4(1H)-pyridon
1-(2-Bromithyl)-3-(2-chlor-3-fluorphenyl)-5-(1,2-difluorallyl-
sulfinyl)-4(1H)-pyridon
1-Dimethylamino-3-(4-methoxy-2-butenyl)-5-phenyl-4(1H)-
pyridon
1-Athinyl-3-(2-propoxyvinyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon und

Im folgenden werden bevorzugte Verbindungen der Formel
Tangegeben.
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3,5-Diphenyl- 1-methyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3,5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
3-(3-Athoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenyl)-4(1H)-pyridon
3-(3-Isopropoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-phenyl-5-[3-(1,1,2,2-tetrafluor4thoxy)phenyl]-
4(1H)-pyridon
3,5-Bis(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(2-Fluormethyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(3-Fluorphenyl)-1methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon
3-(3-Chlorphenyl)-5-(4-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon
1-Athyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
1-Methyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-Chlor-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-Brom-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
1,3-Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon
3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don

Es ist ferner moglich, die nach dem erfindungsgemaéssen
Verfahren hergestellten Pyridothione der Formel Ib, in welchen
R eine Hydroxygruppe ist, anschliessend zu den entsprechenden
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1-Acetoxyverbindungen zu acetylieren, und es ist ferner auch
méglich die eine 1-Acetoxygruppe aufweisenden, nach dem er-
findungsgemissen Verfahren hergestellten Pyridone der Formel
V durch eine anschliessende Behandlung mit Phosphorpentasul-
sfid in die entsprechenden Pyridothione iiberzufiihren.
In der Folge werden nach dem erfindungsgeméssen Verfah-
ren herstellbare Pyridothione der Formel Ib

S

10 "

—i?

=/ |

N

R

(Ib)

genanat, die sémtliche eine herbizide Wirksamkeit besitzen, und
20auch solche Verbindungen die aus den Thioverbindungen durch
Acetylierung herstellbar sind:
1-Methyl-3,5-bis(3-methoxyphenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Athyl-3-(4-ithoxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(3,5-Dijodphenyl)-5-(3-propylphenyl)-1-propyl-4(1H)-pyri-

25 dinthion,
1-Allyl-3-(3-chlorphenyl)-5-(2,3-didthoxyphenyl)-4(1H)-pyri-
dinthion,
3,5-Diphenyl-1-idthyl-4(1H)-pyridinthion,
1-Acetoxy-3-(3,5-didthylphenyl)-5-(2,4-diéthylphenyl)-4(1H)-

30 pyridinthion,
1-Allyl-3-(1-naphthyl)-5-(4-propoxyphenyl)-4(1H)-pyridin-
thion,
1-Methyl-3-phenyl-5-(2-propylphenyl)-4(1H)-pyridinthion-
hydrochlorid,

35 1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridin-
thion,
1-Acetoxy-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-Jodphenyl)-5-(3-isopropylphenyl)-1-methoxy-4(1H)-py-
ridinthion,

40 3-(2-Jod-4-methylphenyl)-5-phenyl-1-vinyl-4(1H)-pyridin-
thion,
3,5-Diphenyl-1-isopropyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(3-Brom-5-ithylpheny!)-5-(3-methylphenyl)-1-propyl-
4(1H)-pyridinthion,

45 3-(2-Jod-4-propylphenyl)-1-methyl-5-(4-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Methyl-3-(3-methyl-5-propylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-
dinthion,
3-(2-Chlor-4-jodphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-propyl-4(1H)-

50 pyridinthion,
1-(2-Chlorithyl)-3-cyano-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion,
3,5-Diphenyl-1-#thinyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(4-Heptafluorpropylphenyl)-5-hexyl-1-methyl-4(1H)-pyri-
dinthion,

55 3-(2-Chlorithyl)-5-(4-(2,2-dijodoctyl)-phenyl)-1-methoxy-
4(1H)-pyridinthion,
3-(6-Jodhexyl)- 1-isopropoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion,
1-Dimethylamino-3,5-bis(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
dinthion,

60 1-(2-Chlorithyl)-3-(4~(2-cyanoithyl)phenyl)-4(1H)-pyridin-
thion,
1-Methyl-3-(2-propoxyithyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion-
hydrofluorid,
1-Methyl-3-phenyl-5-vinyl-4(1H)-pyridinthion,

65 3. Allyl-5-(4-(3-cyanohexyl)phenyl)-1-propoxy-4(1H)-pyridin-
thion,
3-(3-Hexenyl)-5-(2-(2-methoxyithyl)phenyl)-1-methyl-
4(1H)-pyridinthion,
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3-(2-Jod-1-hexenyl)-1-methyl-5-(3-vinylphenyl)-4(1H)-pyri-
dinthion,
3-(4-Allyl-phenyl)-1-dimethylamino-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion,
3-(2-Methoxyallyl)-1-methyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridinthion,
3-(3-(2-Hexenyl)phenyl)-1-methyl-5-(3-propylphenyl)-4{(1H)-
pyridinthion,
3-(2-Athyl-3-fluorphenyl)-5-ithinyl-1-methyl-4( 1H)-pyridin-
thion,

3-Cyclopropyl-5-(2-(2-fluor-1-pentenyl) phenyl- 1-methoxy-
4(1H)-pyridinthion,
3-Cyclohexyl-5-(3-dthinylphenyl)-1-jodmethyl-4(1H)-pyridin-
thion,
3-(2,2-Dibromcyclohexyl)-1-methyl-5-(2-pentinyl)phenyl)-
4(1H)-pyridinthion,
1-Acetoxy-3-(4-propylcyclohexyl)-5-(3-(6,6,6-trifluor-2-hexi-
nyl)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(3-(4-Octinyl)phenyl)-5-(2-methoxycyclopropyl)-1-methyl-
4(1H)-pyridinthion,
3-(4-Cyclopropylphenyl)-1-(2-methoxycarbonylmethyl)-5-(2-
propoxycyclobutyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-Cyclobutenyl)-5-(3-cyclopentylphenyl)-1-dthoxy-4(1H)-
pyridinthion,
3-Chlormethoxy-1-cyanomethyl-5-(2-formyloxyphenyl)-
4(1H)-pyridinthion,
1-(2-Carboxyithyl)-3-(3-propionyloxyphenyl)-5-trifluormeth-
oxy-4(1H)-pyridinthion,
3-(1,2-Dibrompropoxy)-1-dthoxy-5-(2-methylsulfonyloxyphe-
nyl)-4(1H)-pyridinthion
3-(3-Diphenylyl)-1-methyl-5-vinyloxy-4(1H)-pyridinthion,
1-Cyanomethyl-3-(2-methylphenoxy)-5-(3-(4-nitrophenyl)-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Methyl-3-(4-nonyloxyphenyl)-5-(3-thienyl)-4(1H)-pyridin-
thion,

1-Methyl-3-(4-(2-propylnonyloxy)phenyl)-5-(4-trifluormethyl-

phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(3,5-Difithylphenyl)-1-ithyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-
4(1H)-pyridinthion,
3-(2,4-Divinylphenyl)-5-(4-(2-fluorithoxy)phenyl)- 1-isoprop-
oxy-4(1H)-pyridinthion,
3-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1-(2-methoxycarbonylmethyl)-5-(2-
(12-joddodecyloxy)phenyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(4-Benzyloxyphenyl)-1-cyanomethyl-5-(3,5-di(isopropenyl)
phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(2,4-Diformyloxyphenyl)-1-ithoxy-5-(4-(3-phenyl)-hexyl-
oxy)phenyl-4(1H)-pyridinthion,

3-(4-(3-Cyanopropoxy)phenyl)-5-(3-dthoxy-5-jodphenyl)-1-
methyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(4-(7-Cyanoheptyloxy)phenyl)-1-ithyl-5-phenyl-4(1H)-py-
ridinthion,
3-(3-(4-Cyanoundecyloxy)phenyl)-5-(2,4-di(2-athoxy-ithyl)
phenyl)-1-methoxy-4-(1H)-pyridinthion,
3-(2-(2-Athoxyithoxy)phenyl)-1-(2-jodéthyl)-5-(3,4-diacet-
oxyphenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(2,4-Di(2-pentinyl)phenyl)-1-isopropyl-5-(2-vinyloxy-phe-
nyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(3~(2,4-Hexadienyloxy)phenyl)-1-isopropyl)-5-phenyl-
4(1H)-pyridinthion-hydrojodid,
1-(2-Carboxyithyl)-3-(2,6-dipropylphenyl)-5-(4-(5-dodece-
nyloxy)pheny!-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-(2-Chlorallyloxy)phenyl)-1-(2,2-dichlordthyl)-5-(2,4-di-
dthoxyphenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Chlormethyl-3-(3-methylsulfonyloxy-5-vinylphenyl)-5-(3-
(2,2-dibrom-3-heptenyloxy)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Chlordifluormethyl-3-(2,4-di(chlormethyl)phenyl)-5-(2-
(1,2,3-trichlor-6-dodecenyloxy)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,

16

3-(3-(6,6-Dibrom-3-hexinyloxy)phenyl)-1-methyl-5-(3-nitro-
4-propylphenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(3-Athinyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion-hydrobromid,

5 3-(4-(4-Fluorphenoxy)phenyl- 1-isopropyl-5-phenyl-4(1H)-py-
ridinthion,
1-Chlormethyl-3-(2,4-difluorphenyl)-5-(2-(3-propoxyphen-
oxy)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Methyl-3-(4-(2-nitrophenoxy)phenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-

10 dinthion,
3-(3-Isobutylthiophenyl)-1-isopropyl-5-phenyl-4( 1H)-pyridin-
thion,
1-(2-Methoxycarbonylmethyl)-3-(4-(3-jodphenyl)phenyl)-5-
(3-trifluormethylthiophenyl)-4(1H)-pyridinthion, :

15 1-Acetoxy-3-(3-cyclopentylphenyl)-5-(3-(2-fluorithylthio)
‘phenyl)-4(1H)-pyridinthion, )
3-(3-Bengzylthio-5-ithinylphenyl)-1-cyanomethyl-5-(2-hexyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-Brom-4-(6-phenylhexylthio)-phenyl)-5-(4-(2-cyanopro-

20 pylthio)-2-ithylphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridinthion,
1-Athyl-3-(4-(6-methoxyhexylthio)phenyl)-5-phenyl-4(1H)-
pyridinthion,
1-Methoxycarbonylmethyl-3-(3-(2-pentenylthio)phenyl)-5-
phenyl-4(1H)-pyridinthion,

25 3,5-Bis(4-(9-jod-8-nonenylthio)phenyl)-1-isopropyl-4(1H)-
pyridinthion,
1-Athyl-3-(3-fluorphenyl)-5-(4-(12,12,12,trichior-2,6-dodeca-
dienylthio)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-(2-Chlorpropyl)-3(2-cyclopropyl-4-(1,1,2,2-tetrafluor-5-de-

30 cinylthio)phenyl-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(4-(4-Decinylthio)-2-methylphenyl)-1-ithoxy-5-(5-fluor-3-
trifluormethylpheny!)-4(1H)-pyridinthion,
1-Cyanomethyl-3-(4-phenylthiophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-
dinthion-hydrochlorid,

35 1-Acetoxy-3-(4-butylphenyl)-5-(4-(3-methoxyphenyl)thio)
phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-Carboxyphenyl)-1-dimethylamino-5-(2-hydroxy-4-(2-
propylpentylsulfinyl)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Acetoxy-3-(2-cyano-5-nonylsulfinylphenyl)-5-(3,5-dinitro-

40 phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Methoxy-3-(2-nitrophenyl)-5-(4-trifluormethylsulfinylphe-
nyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-(3-Cyanopropylsulfinyl)phenyl)-1-methoxycarbonylme-
thyl-5-phenyl-4 (1H)-pyridinthion,

45 3-(2-Chlor-4-cyclohexylphenyl)-5-(3-chlor-5-(2-dthoxyéthyl-
sulfinyl)phenyl)-1-(2-cyanoithyl)-4-(1H)-pyridinthion,
3-(3-(2-Chlor-6-undecinylsulfinyl)phenyl)-1-(2,2-dibrom-
athyl)-5-(2-4thyl-5-vinylsulfinylphenyl)-4(1H)-pyridinthion,
3-(3-(2,4-Hexadienylsulfinyl)phenyl)-1-methyl-5-phenyl-

50 4(1H)-pyridinthion,
1-Acetoxy-3-(4-(2-bromallylsulfinyl)phenyl)-5-(2,4-dimethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-Isopropyl-3-phenyl-5-(4-(1,1,2-trichlor-3-heptenylsulfinyt)
phenyl-4(1H)-pyridinthion,

55 1-Methoxycarbonylmethyl-3-(3-dthyl-5-(9,9,10,10-tetrafluor-
3-decinylsulfinyl)phenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion,
1-(2-Cyanoithyl)-3-(4-phenylsulfinylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-
pyridinthion,
3-(4-(2,4-Cyclohexadienyl)-3-fluorphenyl)-1-athyl-5-(3-hydr-

60 oxy-5-(nitrophenylsulfinyl)phenyl-4(1H)-pyridinthion,
1-Methyl-3-(4-methylsulfonylphenyl)-5-phenyl-4-(1H)-pyri-
dinthion,
3-(4-(2-Chlorithylsulfonyl)phenyl)-5-(3-fluor-4-octylphenyl)-
1-methoxy-4(1H)-pyridinthion,

65 3-(3-Athoxyhexylsulfonylphenyl)-5-phenyl-1-trifluormethyl-
4(1H)-pyridinthion,
3-(3-Cyanomethy!-4-(1-cyclobutenyl)phenyl)-1-methyl-5-(4-
vinylsulfonylpheny!)-4-(1H)-pyridinthion,



3-(2-Allylsulfonyl)-4-chlorphenyl)-5-(2-allyl-3-cyclohexylphe-

nyl)-1-dimethylamino-4-(1H)-pyridinthion,
3-(3-Benzyl-5-ithinylsulfonylphenyl)-5-(2-(7-phenylheptyl)
phenyl)-1-vinyl-4(1H)-pyridinthion,
1-Athyl-3-(3-#thyl-5-(4-methylphenylsulfonyl)phenyl-5-(4-
jod-3-(2-propylbutyl)phenyl)-4(1H)-pyridinthion,
1-(1-Cyanoithyl)-3-(3-(2-propylphenylsulfonyl)phenyl)-5-
phenyl-4(1H)-pyridinthion,

3-(5-Butyi-2-(3-methoxyphenylsulfonyl)phenyl)-1-(1-carboxy-

dthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridinthion,
3-(2-Cyclopropoxyphenyl)-1-dthyl-5-(2-fluorphenyl)-4(1H)-
pyridinthion,
3-(4-Cyclopropylsulfonylphenyl)-5-(2,4-diithylphenyl)-1-pro-
pyl-4(1H)-pyridinthion,
1-Acetoxy-3-phenylsulfonyl-5-(4-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridinthion,
1-Cyanomethyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenylsulfinyl)-4(1H)-
pyridinthion,
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-propylsulfinyl-4(1H)-pyridin-
thion-hydrofluorid,
1-Athoxy-3-(4-fluorphenyl)-5-trifluormethylthio-4(1H)-pyri-
dinthion-toluolsulfonat,
3-(2-Brompropylsulfonyl)-1-chlordifluormethyl-5-phenyl-
4(1H)-pyridinthion,
3-Allylsulfinyl-3-(3,5-dijodphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridin-
thion,
1-Methyi-3-(2-trifluormethylphenyl)-5-vinylsulfonyl-4(1H)-
pyridinthion,
3-(3-Allylphenyl)-5-(2-chlorvinylthio)-1-ithoxy-4(1H)-pyri-
dinthion,
3-(2-Brom-1-propenylsulfonyl)-1-methyl-5-(3-methylphenyl)-
4(1H)-pyridinthion,
3-(6-Athoxy-2-hexenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridin-
thion-hydrochlorid.
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thylenchlorid erhélt man 1 g 3-Methoxy-1-methyl-5-phenyl-
4(1H)-pyridon, das bei 153-155 °C schmilzt.

Beispiel 2

5 A) Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV

12 g Natriummethoxid werden in 150 ml Athylither sus-
pendiert. Die Suspension wird in einem Eisbad abgeschreckt
und mit 28 g 1-Phenyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2-propanon
versetzt. Zu dem erhaltenen Gemisch werden dann unter Riih-

toren tropfenweise 14 g Athylformiat gegeben. Das Reaktionsge-

misch wird standig weiter geriihrt, wobei man es {iber Nacht
langsam auf Raumtemperatur kommen ldsst. Am Morgen wird
das Gemisch mit Wasser extrahiert, die wissrige Schicht mit
verdiinnter Chlorwasserstoffsdure sauer gestellt und mit Methy-

15 lenchlorid extrahiert. Anschliessend extrahiert man die organi-

sche Schicht mit verdiinnter wissriger Natriumhydroxidlésung,
stellt die wiissrige Schicht mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure
sauer, und extrahiert dann mit Methylenchlorid. Der organische
Extrakt wird getrocknet und unter Vakuum zur Trockne einge-

20 dampft, wodurch man ein Ol aus vorwiegend 1-Hydroxy-2-phe-

nyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1-buten-3-on erhilt.

11 g des obigen Zwischenproduktes werden auf einem
Dampfbad 16 Stunden mit 20 ml Dimethylformamiddimethyl-
acetal erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird dann unter Vakuum

25 zur Trockne eingedampft, worauf man den Riickstand in 150 ml

Athanol aufnimmt.

B) Cyclisierung
Es werden 10 g Methylamin-hydrochlorid und 20 ml 40-

30 prozentiges wissriges Methylamin zugesetzt, und das Gemisch

wird dann iiber Nacht bei Riickflusstemperatur geriihrt. Das
Reaktionsgemisch wird anschliessend unter Vakuum einge-
dampft, wodurch man ein Ol erhilt. Das Ol wird in Chloroform
aufgenommen, und die erhaltene Losung wird mit Wasser gewa-

Von diesen Pyridinthionen ist aufgrund seiner guten herbizi- 35 schen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach Entfernen

den Eigenschaften das 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridinthion speziell bevorzugt.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele niher
erldutert. Die darin angegebenen Temperaturen beziehen sich
auf Celsiusgrade ( °C). Die magnetischen Kernresonanzspek-
tren (NMR) werden auf einem 60 Megahertz-Instrument unter
Verwendung von Tetramethylsilan als interne Bezugsquelle be-
stimmt und sind in Zyklen pro Sekunde (CPS) angegeben. Die
Schmelzpunkte sind mit einem Heizblock bestimmt worden.

Beispiel 1
A) Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV
Aus 3,5 g N,N-Diithylstyrylamin und 2,16 g Methoxyace-
tylchlorid wird in Gegenwart von 2 g Trifithylamin ein Enami-

des Losungsmittels unter Vakuum zuriickbleibende Riickstand
wird mit Athyléther behandelt. Durch Filtrieren des Athyl-
dthers erhélt man 1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon, das bei 153 bis 155 °C schmilzt.

Beispiel 3
A) Herstellung des Ausgangsmateriales
28 g 1-(3-Trifluormethylphenyl)-3-phenyl-2-propanon,
werden mit 12 Dimethylformamiddimethylacetal vermischt,
und das Ganze wird dann unter einer Falle auf dem Dampfbad
erhitzt, wobei das wahrend der Umsetzung entstehende Athanol
gleichzeitig entfernt wird. Es wird {iber Nacht weiter erhitzt,

noketon hergestellt. Die Ausbeute an dem gewiinschten Enami- 50 worauf man das Reaktionsgemisch zu einem O eindampft, das

noketon, nimlich dem 1-Difthylamino-4-methoxy-2-phenyl-1-
buten-3-on, betrigt etwa 5%.

Das obige Enaminoketon wird bei einer Temperatur von
0 °C mit 3,2 g Natriummethoxid in 50 ml trockenem Tetrahy-

drofuran vermischt, und dann werden tropfenweise 4,4 g Athyl- 55

formiat zugegeben.

B) Cyclisierung

Nach 3stiindigem Riihren des Gemisches werden zuerst
25 ml 40prozentiges wiissriges Methylamin und dann 5 g Me-
thylamin-hydrochlorid zugesetzt. Das Gemisch wird iiber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt, worauf man die Losungsmittel
unter Vakuum entfernt. Der Riickstand wird in Methylenchlo-
rid aufgenommen, worauf man das Ganze mit Wasser sowie
gesdttigter Natriumchloridlosung wischt und dann trocknet.
Der nach Entfernen des Losungsmittels unter Vakuum erhalte-
ne Riickstand wird mit Athyldther behandelt. Durch Umkristal-
lisieren der dabei erhaltenen Feststoffe aus Isopropyldther-Me-

vorwiegend aus einem Gemisch aus 1-Dimethylamino-4-phe-
nyl-2-(3-trifluormethylphenyl)-1-buten-3-on und 1-Dimethyl-
amino-2-phenyl-4-(3-trifluormethylphenyl)-1-buten-3-on be-
steht.

5 g des obigen Zwischenproduktes werden mit Athylformiat
in Gegenwart von Natriummethoxid nach dem in Beispiel 2
beschriebenen Verfahren formyliert. Man erhielt dabei das ent-
sprechende Ausgangsmaterial der Formel IV.

60 B) Cyclisierung:

Das so erhaltene Ausgangsprodukt wurde unter Verwen-
dung von Methylamin nach dem in Beispiel 2 beschriebenen
Verfahren cyclisiert, wobei man dann das 1-Methyl-3,5-bis-(3-
trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon erhielt, das einen

6s Schmelzpunkt von 152 bis 154 °C aufwies.

Nach dem in den Beispielen 1 bis 3 beschriebenen Cyclisie-
rungsverfahren wurden die in den folgenden Beispielen genann-
ten Pyridone hergestellt:
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Beispiel 4
3-Phenyl-1-(2,2,2-trifluoréthyl)-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon, NMR: bei 256 CPS zentriertes Quartett,
bei 420 bis 468 CPS aromatische Protonen.

Beispiel 5
3-(3-Bromphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-py-
ridon, Schmelzpunkt 192 °C.

Beispiel 6
3-(3-Chlorphenyl)-5-(4-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-py-
ridon, Schmelzpunkt 170 bis 172 °C.

Beispiel 7
3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 152 bis 154 °C.

Beispiel 8
3-(2-Chlorphenyl)-5-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-py-
ridon, Schmelzpunkt 160 bis 161 °C.

Beispiel 9
3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 113 bis 115 °C.

Beispiel 10
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 153 bis 155 °C.

Beispiel 11
1-Allyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 107 bis 109 °C.

Beispiel 12

3-(4-Isopropylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4-(1H)-pyridon, 35

Schmelzpunkt 159 °C.

Beispiel 13
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 191 bis 193 °C.

Beispiel 14
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 94 bis 96 °C.

Beispiel 15
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5- (3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 133 bis 134 °C.

Beispiel 16
3-(4-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphe-
nyl)-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 162 bis 165 °C.

Beispiel 17
1-Methyl-3-(3-methylthiophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, das durch das NMR-Spektrum identifiziert wird, in dem

sich Maxima bei 144 und 227 CPS zeigen, wobei bei 420 bis 440

und 442 bis 458 CPS aromatische Protonen liegen.

Nach dem dhnlichen Verfahren wie oben werden auch die
im folgenden angefiihrten Verbindungen hergestellt. Die Her-
stellung der Verbindungen der Beispiele 17 und 18 erfolgt

durch Oxydation der Verbindung von Beispiel 16 mit m-Chlor-

perbenzoesdure.

Beispiel 18

1-Methyl-3-phenyl-5-(4-triftnormethylphenyl)-4(1H)-pyri-

don, Schmelzpunkt 164 bis 166 °C.

18

Beispiel 19
3-(3-Benzyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
das bei 158 bis 160 °C schmilzt.

5 Beispiel 20
1-Methyl-3-phenyl-5-(2-thienyl)-4-(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 147 bis 148 °C.

Beispiel 21
10 3-(3-Isobutylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Dubletts bei 54 und 117 CPS, ein Septett bei 113 CPS,
aromatische Protonen bei 420 bis 460 CPS.

Beispiel 22
15 1-Methyl-3-(3-nitrophenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 135 bis 136,5 °C.

Beispiel 23
3-(2,4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon erhilt, das
20durch Infrarotanalyse sowie magnetische Kernresonanzmessung
identifiziert wird.

Beispiel 24
3-(2,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
25 das bei 202 bis 204 °C schmilzt und durch sein magnetisches
Kernresonanzspektrum sowie durch Infrarotanalyse identifiziert
wird. Bei der Mikroelementaranalyse erhilt man folgende
Daten:

30 berechnet gefunden
C 66,68% 66,84%
H 3,83 4,05
N 4,09 4,01
Beispiel 25

3,5-Diphenyl-1-dthyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
171 °C.

Beispiel 26
40  1-Allyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 174 °C.

Beispiel 27
3,5-Diphenyl-1-isopropyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
152 °C.
45
Beispiel 28
1-Cyanomethyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 221 bis 224 °C.

50 Beispiel 29
3,5-Diphenyl-1-propyl-4(1H)-pyridon, das bei 172 bis
174 °C schmilzt.

Beispiel 30
ss  3,5-Diphenyi-1-methoxy-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt
165 °C.

Beispiel 31
3-(3-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
60 Schmelzpunkt 133,5 °C.

Beispiel 32
3-(4-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 172 °C.
65
Beispiel 33
3-(4-Methoxyphenyl)- 1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 165 °C.
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Beispiel 34 Beispiel 50
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, 3,5-Bis(3-bromphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
Schmelzpunkt 172,5 °C. punkt 216,5 °C.
Beispiel 35 5 Beispiel 51
3-(4-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, 3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4-(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 141,5 °C. Schmelzpunkt 172 °C.
Beispiel 36 Beispiel 52

1-Methyl-3-(1-naphthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Maxi- 10  3-(2-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
ma im NMR bei 204 und 483 CPS, aromatische Protonen bei Schmelzpunkt 165 °C
430 bis 470 CPS.
Beispiel 53
Beispiel 37 3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
3,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelz- 15 4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 151 bis 153 °C.
punkt 164 bis 167 °C.

Beispiel 54
Beispiel 38 1-(1-Carboxyithyl)-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon 4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 236 bis 237 °C.
(Komplex mit 0,5 Mol Benzol), Schmelzpunkt 79,5 °C. 20
Beispiel 55
Beispiel 39 1-Dimethylamino-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
1-Methyl-3-(4-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, punkt 143 °C.
Schmelzpunkt 144,5 °C.
25 Beispiel 56
Beispiel 40 1-Methyl-3-(2-naphthyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
1-Methyl-3-(2-methylphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 101 bis 105 °C.
NMR-Maxima bei 133 und 201 CPS, aromatische Protonen bei
420 bis 440 sowie 442 bis 460 CPS. Beispiel 57
30 1-Athyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
Beispiel 41 don, Schmelzpunkt 98 bis 100 °C.
3-(4-Fluorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 166 °C. Beispiel 58
3-Phenyl-1-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
Beispiel 42 35 don, Triplettmaxima im NMR bei 60 und 230 CPS und ein
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-  Sextuplett bei 114 CPS.
don, Schmelzpunkt 152 bis 156 °C.
Beispiel 59
Beispiel 43 1-Methoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-

3-(3-Methoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, 40 pyridon, NMR-Maximum bei 248 CPS.
NMR-Maxima bei 200 und 220 CPS, aromatische Protonen bei

420 bis 440 sowie 442 bis 460 CPS. : Beispiel 60
3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
Beispiel 44 4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 133 bis 135 °C.
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, 45 L.
Schmelzpunkt 166,5 °C. Beispiel 61

3-(4-Biphenylyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 186 bis 190 °C.

Beispiel 45
3-(2,5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, " Beispiel 62
Schmelzpunkt 155,5 °C. 3-(3-Biphenylyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 186 bis 190 °C.
Beispiel 46
3-(2-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Beispiel 63
Schmelzpunkt 145 °C. ss  1-Methyl-3-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei 123 bis 125 °C
schmilzt.
Beispiel 47 _
. . Beispiel 64
3,5-Bls('3-fluornphenyl)-1-methy1—4(1H) -pyridon, Schmelz- 3-Brom-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei 195 bis
punkt 149 bis 151 °C. o .
60 197 °C schmilzt.
Beispiel 48 e
3-(3-Chlorphenyl)-5-(3-fluorphenyl)-1-methyl-4(1H)-py- Beispiel 65

1-Methyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 122 bis 123 °C.
65
Beispiel 49 Beispiel 66
3-(3,5-Dichlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, 3-(3-Carboxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon-
Schmelzpunkt 131 bis 135 °C. hydrochlorid, Schmelzpunkt 266 bis 268 °C.

ridon, Schmelzpunkt 145 bis 146 °C.
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Beispiel 67
3-(3-Cyanophenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 164 bis 166 °C.

Beispiel 68
3-(3-Athoxycarbonylphenyl)-1-methyl- 5-phenyl-4(1H)
pyridon, Schmelzpunkt 167 bis 168 °C.

Beispiel 69
3,5-Bis(3-cyanophenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 322 bis 327 °C.

Beispiel 70
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-thienyl)-4(1H)-pyridon, NMR-
Maxima bei 204 und 495 CPS, aromatische Protonen bei 430
bis 460 CPS.

Beispiel 71

3-Cyano-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, das bei 209 bis

210 °C schmilzt.

Beispiel 72
1,3-Dimethyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 130 bis 131 °C.

Beispiel 73
1,3-Dimethyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 111
bis 113 °C.

Beispiel 74
3-(3-Chlorphenyl)-1,5-dimethyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 143 bis 143,5 °C.

Beispiel 75
3-Athyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 95,5 bis 96,5 °C.

Beispiel 76
3-Cyclohexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 174 bis 175 °C.

Beispiel 77
3-Isopropyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-
pyridon, Schmelzpunkt 98,5 bis 99,5 °C.

Beispiel 78
3-Hexyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 89,5 bis 90,5 °C.

Beispiel 79
3-Benzyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 98 bis 100 °C.

Beispiel 80
3-Butyl-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 82,5 bis 84 °C.

Beispiel 81
3-(3-Cyclohexenyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridon, Schmelzpunkt 194 bis 195 °C.

Beispiel 82
1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
don, Schmelzpunkt 45 bis 47 °C.

Beispiel 83
1-Methy!-3-(4-nitrophenyl)-5-phenyl-4-(1H)- pyndon
Schmelzpunkt 212 bis 214 °C.

20

Beispiel 84
3,5-Bis(3,4-dimethoxyphenyl)- 1-methyl-4(1H)-pyr1don
Schmelzpunkt 182 bis 184 °C.

5 Beispiel 85
3-Athoxycarbonyl-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 107 bis 108 °C.

Beispiel 86
3-(2-Furyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 191 bis 192 °C.

10

Beispiel 87
3-Cyano-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
15 don, Schmelzpunkt 228 bis 229 °C.

Beispiel 88
3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyzi-
don, Schmelzpunkt 154 bis 157 °C.
20
Beispiel 89
3-(3,4-Dibromcyclohexyl)-1-methyl-5-(3-trifluormethyl-
phenyl)-4(1H)-pyridon-hydrobromid, Schmelzpunkt 196 bis
198 °C.
25
Beispiel 90
3-(3-Isopropenylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, NMR-Maxima bei 125, 214, 302 und 327 CPS, aromati-
sche Protonen bei 420 bis 470 CPS
30
Beispiel 91
3-(3-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 135 bis 137 °C.
35 Beispiel 92
3-(3-Hexylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 93 bis 95 °C

Beispiel 93
3-(4-Athylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
Schmelzpunkt 143 bis 145 °C.

40

Beispiel 94
3-(3-Cyclohexylmethylphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-
45 pyridon, Schmelzpunkt 147 bis 148 °C.

Beispiel 95
1-Methyl-3-phenyl-5-benzylthio-4(1H)-pyridon, Schmelz-
so punkt 155 bis 157 °C.

Beispiel 96
1-Methyl-3-phenyl-S-phenylthio-4-(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 164 bis 165 °C.
55
Beispiel 97
1-Methyl-3-phenoxy-5-phenyl-4(1H)-pyridon, Schmelz-
punkt 176 bis 177 °C.

Beispiel 98
3-(3-Athoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
das bei 133 bis 135 °C schmilzt.

60

Beispiel 99
3-(3-Isopropoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, NMR-Maxima bei 81, 209 sowie 276 CPS, aromatische
Protonen bei 401 bis 468 CPS.

65



Beispiel 100
3-(3-Cyanomethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-py-
ridon, NMR-Maxima bei 207 und 275 CPS, aromatische Proto-
nen bei 396 bis 456 CPS

Beispiel 101
3-(3-Dodecyloxyphenyl)- 1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyri-
don, NMR-Maxima bei 52, 207 und 234 CPS, ein breites Maxi-
mum bei 60 bis 122 CPS, aromatische Protonen bei 396 bis 461
CPS

Beispiel 102
1-Methyl-3-[3-(4-nitrophenoxy)phenyl}-5-phenyl-4(1H)-
pyridon, NMR-Maxima bei 222 und 488,5 CPS, aromatische
Protonen bei 414 bis 463 CPS

Beispiel 103
1-Methyl-3-(3-methylsulfonyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-
pyridon, NMR-Maxima bei 185 und 213 CPS, aromatische Pro-
tonen bei 422 bis 472 CPS

Beispiel 104
3-(3-Hexyloxyphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon, NMR-~
Maxima bei 53, 214 und 239 CPS, ein breites Maximum bei 60
bis 120 CPS, aromatische Protonen bei 402 bis 465 CPS

Beispiel 105
3-(3-Decyloxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 53, 211 und 239 CPS, ein breites Maximum
bei 62 bis 123 CPS, aromatische Protonen bei 404 bis 467 CPS

Beispiel 106
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-propoxyphenyl)-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 54, 101,5, 208 und 232 CPS, aromatische
Protonen bei 400 bis 463 CPS

Beispiel 107
3-(3-Cyclohexylmethoxyphenyl)-1-methyl-5-phenyl-

4
4(1H)-pyridon, NMR-Maxima bei 214 und 226 CPS, ein breites
Maximum bei 35 bis 124 CPS, aromatische Protonen bei 402 bis

466 CPS.

Beispiel 108
1-Methyl-3-(3-octyloxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maxima bei 52, 218 und 239 CPS, ein breites Maximum
bei 58 bis 122 CPS, aromatische Protonen bei 403 bis 467 CPS

Beispiel 109
1-Methyl-3-(3-phenoxyphenyl)-5-phenyl-4(1H)-pyridon,
NMR-Maximum bei 214 CPS, aromatische Protonen bei 410
bis 470 CPS

Beispiel 110
A) Herstellung des Ausgangsmateriales der Formel IV:

Es wird ein Ameisensdure-ester-material als Aminoformy-
lierungsmittel zur Herstellung des Ausgangsproduktes der For-
mel IV verwendet.

15 g 1-Phenyl-3-(3-trifluormethylphenyl)-2-propanon wer-
den bei Eisbadtemperatur zu einer Athylitherldsung von 70 g
(tert.-Butoxy)-di(dimethylamino)methan gegeben. Das Ge-
misch witd zum Verdampfen des Athers erwirmt und dann zwei
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B) Cyclisierung:

Die Cyclisierung wird durchgefiihrt, indem man den unter
A) gewonnenen Riickstand mit 15 g Methylamin-hydroclorid,
40 ml an 40%igem wissrigem Methylamin und 200 ml Athanol

s vermischt. Das Reaktionsgemisch wird anschliessend 6 Stunden

auf dem Dampfbad erhitzt und dann zur Trockene eingedampft.
Der Riickstand wird in Wasser aufgenommen und mit Methy-
lenchlorid extrahiert. Die organische Schicht wird mit Wasser
gewaschen, getrocknet und iiber eine Silicagelsiule mit Athyl-

10 acetat: Benzol chromatographiert. Durch Auffangen und Ein-

dampfen der produkthaltigen Fraktionen erhilt man 0,9 g
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyridon,
das bei 152 bis 156 °C schmilzt.

Beispiel 111
A) Herstellung des Ausgangsmaterials der Formel IV:
In diesem Falle wird ein Formiminiumhalogenid als Ami-
noformylierungsmittel zur Herstellung des Ausgangsmateriales

0 der Formel IV verwendet.

Zu diesem Zweck wird das zur Aminoformylierung bendtig-
te Reagens hergestellt durch tropfenweise Zugabe von 30 g Di-
methylformamid zu 20 g. Phosgen in 150 ml Chloroform bei
einer Temperatur von 0 °C. Anschliessend werden 10 g 1,3-

25 Bis(3-chlorphenyl)-2-propanon in 50 ml Chloroform zugesetzt.

Das Gemisch wird 3 Stunden geriihrt und dann mit 50 ml 40-
prozentigem wissrigem Methylamin versetzt.

B) Cyclisierung:

Nach Verdampfen des Chloroforms aus dem Gemisch das
gemiss A) erhalten wurde, werden 200 ml Athanol und 50 ml
weiteres 40-prozentiges wiissriges Methylamin zugesetzt. Hier-
auf wird das Gemisch {iber Nacht zum Riickfluss erhitzt. Am
Morgen extrahiert man das Produkt in der im obigen Beispiel

35 beschriebenen Weise und chromatographiert das Ganze iiber

eine Silicagelsdule mit Athylacetat, das zaunehmend grosser wer-
dende Mengen Methanol enthiilt. Hierbei erhilt man als Pro-
dukt 0,85 g 3,5-Bis-(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridon,
das bei 164 bis 167 °C schmilzt.

Beispiel 112
1-Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrojodid,
Schmelzpunkt 110 °C.

Beispiel 113
1-Methyl-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon-hydrochlorid,
Schmelzpunkt 187 bis 194 °C.

Beispiel 114

so Herstellung des 3,5-Diphenyl-1-hydroxy-4(1H)-pyridones.

Das im Titel genannte Produkt, welches der Formel Ia ent-
spricht, wobei R eine Hydroxygruppe ist, wurde nach dem in
Beispiel 1 beschriebenen Verfahren hergestellt, indem man Hy-
droxylamin als Cyclisierungsmittel verwendete.

Beispiel 115
Anhand dieses Beispiels wird die Herstellung von Verbin-
dungen der Formel V erldutert, in welchen der Rest R’ ein
Acetoxyrest ist.
2,4 g des gemdss Beispiel 114 hergestellten 3,5-Diphenyl-1-

hydroxy-4(1H)-pyridones werden mit 25 ml Essigsdureanhy-
drid vermischt und das Gemisch etwa 1 Stunde auf dem
Dampfbad erhitzt. Anschliessend werden die fliichtigen Be-
standteile unter Vakuum verdampft, worauf man den Riick-

Stunden auf dem Dampfbad erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile 65 stand mit Benzol wischt, und dann zuerst aus Benzol und an-

werden anschliessend unter Vakuum abgedampft, wobei man
als Riickstand das entsprechende Ausgangsmaterial der Formel
IV erhilt.

schliessend aus Chloroform-Hexan umkristallisiert. Hierbei er-
hilt man 2,1 g 1-Acetoxy-3,5-diphenyl-4(1H)-pyridon, das bei

197 bis 199 °C schmilzt.
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Beispiel 116

Durch Acetylierung der entsprechenden 1-Hydroxyverbin-
dung nach dem in Beispiel 115 beschriebenen Verfahren wurde
das 1-Acetoxy-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-py-

ridon hergestellt. Die Ausbeute betrug 5% und der Schinelz-
punkt dieses Produktes war 232 bis 235 °C.

Beispiel 117

Anhand dieses Beispiels wird die Herstellung eines Pyrido-
thiones der Formel Ib durch Umsetzung des entsprechenden
Pyridones der Formel Ia mit Phosphorpentasulfid erldutert.

Das gemdiss Beispiel 112 hergestellte Hydrojodid oder das
gemdss Beispiel 113 hergestellte Hydrochlorid wurde in die
freie Base, nimlich das 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridon
umgewandelt.

10 g dieses 3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridones wer-
den mit 10 g Phosphorpentasulfid in 100 ml Pyridin vermischt,
worauf man das erhaltene Gemisch 2 Stunden unter Riickfluss
erhitzt, anschliessend in eine grosse Menge Wasser giesst und
eine Stunde riihrt. Hierauf wird das Gemisch filtriert. Durch

22

3-(3-Bromphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridothion,
Schmelzpunkt 185 bis 188 °C, Ausbeute 59%,
1-Methyl-3-(4-chlorphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridothion, Schmelzpunkt 239 bis 242 °C, Ausbeute
sbetréigt 25 %,
1-Methyl-3-(3-methylphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
4(1H)-pyridothion, Schmelzpunkt 193 bis 196 °C, Ausbeute
betrigt 50%,
1-Methyl-3-(2-methylphenyl)-5-(3-trifluormethylphenyl)-
104(1H)-pyridothion, Schmelzpunkt 193-195 °C, Ausbeute be-
trigt 35%,
1-Methyl-3-propyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyrido-
thion, Schmelzpunkt 145 bis 148 °C, Ausbeute 40%,
1-Methyl-3-phenoxy-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-

15 dothion, Schmelzpunkt 127 bis 131 °C, Ausbeute 40 %,

3-Athylthio-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyri-
dothion, Schmelzpunkt 136 bis 138 °C, Ausbeute betrigt 55%,
3-Athoxy-1-methyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyrido-
thion, Schmelzpunkt 153 bis 155 °C, Ausbeute 5%,

203,5-Bis(3-chlorphenyl)-1-methyl-4(1H)-pyridothion, Schmelz-

Umkristallisieren der erhaltenen Feststoffe gelangt manzu 9,8 g punkt 210 bis 212 °C, Ausbeute 86 %,

3,5-Diphenyl-1-methyl-4(1H)-pyridothion, das bei 168 bis
171 °C schmilzt.

Beispiel 118

3-(3-Chlorphenyl)-1-methyl-5-phenyl-4(1H)-pyridothion,
Schmelzpunkt 190 bis 193 °C, Ausbeute 71%,
1-Methyl-3-phenyl-5-(3-trifluormethylphenyl)-4(1H)-pyrido-

Nach dem in Beispiel 117 beschriebenen Verfahren wurden 2° thion, Schmelzpunkt 210 °C, Ausbeute 70%.

aus den entsprechenden Pyridonen die in der Folge angefiihrten

Pyridothione hergestelit:
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