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Verfahren zur Herstellung von Sulfonylisothioharnstoffen .

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegenue Erfindung betrifft ein reu.s Verfahren zur
Herstellung von Sulfonylisothioharnstoffer, sowie neue Zwi-
schenprodukts hierfiir, Die Verfahrensprodukte sind bekannt
und kénnen als Herbizide verwendet werden,

Charakteriatik des bekannten Standes dar Technik

Es ist bekannt, daB man Sulforvlisothicharnstoffe heistel=-
len kann, indem man Sulfonylguanidine mit Mercaptan=Deri-
vaten umsetzt, Nachteilig bei diesem Verfahren sind die
unbefriedigenden Ausbeuten bei der Herstellung der einzu-
setzenden Sulfcnylguanidine und/oder bei der Herstellung
der Sulfonylisothioharnstoffe (vergl. z., B, EP-0S 173 957),

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung wird ein neues Verfahren zur Herstellung
von Sulfonylisothioharnstoffen sowie neue Zwischenprodukte
hierflr zur Verfligung gestellt, Die Verfahrensprodukte kon-
nen mit dem erfindungsgeméBen Verfahren auf einfache Weise
und in guter Ausbeute hergestellt werden und kénnen als Her=
bizide verwendet werden,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, e4n verbessertes
Verfahren zur Herstellung von Sulfonylisothioharnstoffen
bereitzustellen,
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Es wurde nun gefunden, daf man Sulfonylisothioharnstoffe

der allgemeinen.Formel (1)
R}-50,-N NH-R3
(o
l #1

SR?

(1)

in welcher

R} fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Aralkyl, Aryil und Heteroaryl steht,

RZ fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht und

R3 fiir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen

oder heteroaromatischen Rest steht,

in guten Ausbeuten erh@lt, wenn man Iminodithiokohlen-

sdureester der Formel (II)

SR
Rl—Soz-N=C\\ , (1D
SR

in welcher
R! und R? die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Aminen der Formel (III)

RI-NH, (I11)

Le A 24 513
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in welcher

R die oben angegebsnen Bedeutungen hat,

in Gegenwart von Sdureakzephoren und gegebenenfalls .n
Gegenwart von Verdinnungsmilteln bei Temperaturen zwischen

0°C und 150 °C umsetzt.

liber-aschenderweise gelingt es mit Hilfe des erfindungsge-
mapen Verfahrens die Verbindungen der Formel (I) auf ein-

fache Weise in guiter Ausbeute herzustellen,

Bevorzugt werden mit den erfindungsgem@fen Verfahren die

folgenden Verbindungen der Formel (I) hergestellt, in

welcher
H R®

R} fiir den Rest —*i:j:> steht, worin
R4

R4 und RS gleich oder verschieden sind unc fiir Was-
serstoif, Halogen [wie insbesondere Fluor,
Chlor, Brom und/oder lod], Cyano, Cl-Cb-
Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Cy-C4-Alkoxy, Cg-Cg-
Cycloalkyl oder Phenyl substituiert ist]),
fiir Cy-Cq-Alkoxy [welches gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom. Cyano oder C;-C4-
Alkoxy substituiert ist], Iir Di-(Cy-Cgz-al-
kyl)-aminosulfonyl, fiir Phenyl oder Phen-
oxy, fir C,-C4"A1kylcarbony1amino, Cy-Cy4-

Le A 24 513
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Alkylamino-carbonyl-amino, Di-(Cy-C4-al-

‘kyl)-amino-carbonylamino, Di-(Cl-Cq-nlky1)4

R!  fiur den Re

aminocarboayl oder fiir Di-(Cl-C4-a)ky1)-
aminosulfonylamino ctehen, worin weiter

H RS
st -?H‘"~<i:f:> steht, worin
rRé R’

R® fir Wasserstoff oder Cy-C4-Alkyl steht,

R’ und RS

R} fiir den Re

R? und RIO

Le A 24 513

gleizh oder verschieden sind und fiir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, C4-C4-Alkyl [welches
gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor sulstituiert ist], Cy-Cq-Alkoxy
{welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert ist) oder
Di-(Cy-C4-alkyl)-aminosulfonyl stehen;
worin weiter

st Rm steht, worin

R?

gleich oder verschieden sind und fiir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, C1-C4-Alkyl [welches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist] oder Cy-Cy-
Alkoxy [welches gegebenenfalls durch
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Fluor und/oder Chlor substituiert

ist], stehen; und

fiir einen Phenylrest steht, welcher gegebenenfalls
substituiert ist durch einen oder mehrere Reste aus
der Reihe

Halongen [{wie insbesondere ¥luor, Chlor, Brom und
Iod), Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, C1-Cg-Alkyl
(welches gegebenenfalls durch Fluor, Chicr, Brom,
Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxy, Cy-C4-Al} »xy-car-
bonyl, Cy-C4-Alkoxy, Ci-C4-A1ky1Lhio oder Phenyl
substituiert ist]), C5-C¢-Cycloalkyl, Cy-C4-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Cyano, Carboxy, C;-C4-Alkoxy, Cl-C4-A1ky1thio oder
Cy-C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist], Cy-Cy-
Alkylthio [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C;-Cs-Alkoxy-carbonyl
su~stituiert ist], Amino, Cy-C4-Alkyl-amino bazw,
Di-(C4-C4-alkyl)-amino [welche gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C;-C,-Alkoxy
oder C4-C,-Alkexy-carbonyl substituiert sindl,
01-C4-A1ky1-carbony1-amino, Cq-C4-Alkoxy-carbnnyl-
amino, (Di)-Cl-CQ-Alkylamino-carbonyl-amino,
Formyl, Cy-C,-Alkyl-carbonyl, Benzoyl, Cq-Cy-Alk-
oxy-carbonyl, Phenoxy-~carbonyl, Benzyloxycar-
bonyl, Phenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy oder Methyl sub-
stituiert ist), Phenoxy, Phenylthio, Phenylsulfonyl,
Phenylamino oder Phenylazo [welche gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyann, Nitro, Methyl und/
oder Trifluormethyl substituiert sind], Pyridoxy oder

[t

3

656
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Pyrimidoxy [welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Trifluormethyl
substituiert sindl, Cy-C4-Alkyl-carbonyloxy, C;-C4-
Alxoxy-carbonyloxy, C1-C4-A1ky1-amino-carbony]oxy und
Di-(Cy-C4-alkyl)-amino-carbonyloxy, oder welcher ge-
gebunenfalls durch eine Alkylenkette [welche gagebe;
nerfalls verzweigt und/oder durch ein oder mehrere
Sauerstoffatome unterbrochen ist) oder einen Benzo-
rest [welcher gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Trifluormethyl

substituiert ist) anelliert ist; worin weiter

g1
n3 fir den Rest —< N R12 steht, worin
N==: :

R13

r!'  fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy,
Cy-Cq-Alkyl (welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert ist], C;-C,-AlKoxy
{welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist], C;-C4-Alkylthio [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist), Cy-Cz-Alkylamino oder Di-(Cy-
C4-alkyl)-amino steht,

R!2 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, C;-Cg-Alkyl
(welches gegebenenfalls durch Fluo. und/oder
Chlor substituiert istl, Cyans, Formyl, Cy-C4-
Alkyl-carbonyl oder Cl-C4-A1k0aycarbony1 steht

und

Le A 24 513

i
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rR!3  rur Wasserstorf, Fluor, Chlor, Brgm, Hydroxy,
Cy1-C4-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fiuor
und/oder Chlor substituiert ist], Cy-C4-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist], C;-C4-Alkylthio [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist], C;-Cy-Alkyl-amino oder Di-
(Cy-Cyq-alkyl)-amino steht, oder

R!2 yna R13 gemeinsam fiir C4-C4-Alkanciyl sichen;

vorin weiter

rld
N—
R3 fir den Rest —< W steht, worin
==
rl15
rR!4 und RI® gleich oder verschieden sind und fir

Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, Cl-CQ-
Alkyl [welches gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert
ist]l, C3-Cg-Cycloalkyl, C;-C4-Alkoxy
{welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert istl, C;-
C4-Alkylthio, C,-C4-Alkylamino oder
Di-(C,-C4-alkyl)-amino stehen,

Verwendet man beispielsweise N-(2-Chlor-benzolsulfonyl)-
iminodithiokohlensdurediphenylester und 2-Amino-4-methoxy-
6-methyl-triazin’'sls Ausgangsstoffe, so kann der
Reaktionsablauf nach dem erfindungsgemifen Verfahren durch

folgendes Formelschema wiedergegeben werden:

Le A 24 513
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Die beim erfindungsgemiéfen Verfahre.. als Ausgangsstoffe

2u verwendenden Iminodithiokohlensfiureester sind durch die
Formel (II) allgemein definiert., In dieser Formel (II)
stehen R! und R? vorzugsweise fir dizjenigen Reste, die
bereits im Rahmen der Substituentendefinition der Formel

(1) vorzugsweise genannt wurden.

Die Verbindungen der Formel (II) sind teilweise bekannt
(vergl. Chem, Ber, 99, 2900 (1960))., Neu und Teil der Er-
findung sind die Verbindungen der Formel (IIa)

_~SR?
R}-50,-N=C (I1a)
" \sR?
in welcher
H RS
r! fiir den Rest -{i:fj> steht, worin
R4

Le A 24 513
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R? und R® gleich oder verschieden sind und fir Was-

serstoff, Halogen [wie insbesondere Fluor,
Chlor, i3rom und/oder lodl], Cyano, Cy-Cg-
Alkyi [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, CI-C4-A1koxy. C3-Cq-
Cycloalkyl oder Phenyl substituiert ist],
fir Cy-C4-Alkoxy [welches gegebeneniails
durch Fiuor, Chlor, Brom, Cyano oder Cy C4-
Alkoxy substituiert istl, fiir Di-(Cy-C4-al-
Kyl)-aminosulfonyl, fir Phenyl oder Phen-
oxy, fir CI-C4~Alkylcarbonylamino. Cy-Cyq-
Alkylamino-cerbonyl-amino, Di-(Cy-C,-al-
kyl)-amino-carbonylamino, Di-(C{-C4-alkyl)-
aminocarbonyl oder fiir Di-(Cy-C4q-alkyl)-
aminosulfonylamino stehen, worin weiter

H RS

r! fiir den Rest -?H--{i:jj> steht, worin

R®

R’ und RS

e 4

R R’

fir Wasserstoff oder Cy-C,-Alkyl steht,

513

gleich oder verschieden sind und fiir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, C,-C4-Alkyl [welches
gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist]), C;-C4-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert ist] oder
Di-(Cy-Cy-8lkyl)-aminosulfonyl stehen;

worin weiter
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- 10 -

6 Rl ftir den Rest Rlo steht, worin

R®

R? und R10 gleich oder verschieden sind und fiir
Waeserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, C;-C,~Alkyl [welcnes ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist) oder C;-C,-
Alkoxy [welches yegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert
ist], stehen; und

fiir einen Phenylrest steht, welcher gegebenenfalls
substituiert ist durch einen oder mehrere Reste aus
der Reihe

Halogen [wie insbesondere Fluor, Chlor, Brom und
lIodl, Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, Cy-Cg-Alkyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyeno, Hydroxy, Carboxy, CI-C4-A1koxy-car-
bonyl, C4-C4-Alkoxy, C1~C4-A1kylthio oder Phenyl
substituiert ist], C3-Cg-Cycloalkyl, Cy-Ca-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Cyano, Carboxy, C4-C4-Alkoxy, CI-C4-Alky1Lhio oder
C1-C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist), Cy-C4-
Alkylthio [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, Ci~C4-Alkoxy-carbonyl
substituiert ist], Amino, Cy-C4-Alkyl-amino bzw,
Di-(Cy-C4-alkyl)-amino [welche gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, Cy-Cq-Alkoxy
oder Cy-C4-Alkoxy-carbonyl substituiert sindl,

Le A 14 513
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Cl-C4-Alky1-carbonyl-amino, 01-04-A1ko¥y-carbonyl-
amino, (Di)-C4-C,-Alkylamino-carbonyl-amino,

Formyl, Cy-C4-Alkyl-carktonyl. Benzoyl, Cy-Cy-Alk-
oxy-carboanyl, Phenoxy-carbonyl, Benzyloxycar-

bonyl, Phenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy oder Methyl sub-
stituiert ist), Phenoxy, Phenylthio, Fhenylsulfonyl,
Phenylamino oder Phenylazo [welche gegebeienfalls
durch Fiuor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/
oder Trifluormethyl substituiert sind), Pyridoxy oder
Pyrimidoxy [welche  gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Trifluormethyl
substituiert sindl, C;-C4-Alkyl-carbonyloxy, Cy-C4-
Alkoxy-carbonyloxy, C1-C4-A1ky1-amino-carbonyloxy und
Di-(Cy-Cy-alkyl)-amino-carbonyloxy, oder welcher ge-
gebenenfalls durch eine Alkylenkette [welche gegebe-
nenfalls verzweigt und/oder durch ein oder mehrere
Sauerstoffatome unterbrochen ist] oder einen Benzo-
rest [welcher gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/odsr Trifluormethyl
substituiert ist]) anelliert ist, wobei jedoch die
folgenden Verbindungen ausgenommen sind:
N-(4-Methyl-benzolsulfonyl)-iminodithiokohlensauredi-
phenylester und N-(4-Chlor-bsnzolsulfonyl)-iminodi-

thiokohlensdurediphenylester,

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (Ila) seien

genannt

_~SR?
R1-50,-N=C (11a)
“\sR?
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Rl R2
Cl v C1
- &
Cl

Cl
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2

OCF3

¥

OCFg

¥

OCFg

Q

OCF5

(L

NCFy

2
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(X
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2
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OCFj

X
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(X

OCF
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Q
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0
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Rl r2
OCHF'5 Cl
-
OCHF 5 C1

2

OCHF,

Q

OCHF,,

2

OCHF,

8

OCHF,

2

OCHF

2

OCHF

X
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r! R2
OCHF , CoHg
-
OCHF 5 HgCy
& ‘
OCHF, or
OCHF 5 Br
- s
OCHF,
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OCHF» Cl
& e
OCHF, C1
- -
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OCHF» F
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belle 1 - Fortsetzung
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SO,N(CHy) 5

X

SO,N(CH3) 5

2

Le A 24 513
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SO,N(CHz)p

SO,N(CHg) 5
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Man erhd@lt die Verbindungen der Formel (I11) baw, (Ila),
wenn man IminokohlensBuredichloride der Formel (IV)

y ~Cl
R —soz-n=c\C (1v)
1

in welcher
R} die oben angegebenen Bedeutungen hat.,
mit Verbindungen der Formel (V)

RZ-5M (V)

in welcher

R die oben angegebenen Eedeutungen hat und

M fiir Wasserstoff oder ein Alkalimetallatom steht,

gegebenenfalls in Gegenwart von Séureakzeptoren, wie z. B.
Natrium- oder Kaliumhydroxid und gegebenenfalls in Gegen-
wart von Verdinnungsmitteln, wie z. B, Aceton, Methyl-
ethylketon oder Acetonitril bei Temperaturen zwischen

10 °C und 100 °C umsetzt,

Die als Ausgangsstoffe fir die Horstellung der Verbin-
dungen der Formel (I1) bzw, (Ila) einzusetzenden Imino-
kohlensduredichloride sind durch die Formel (IV) allgemein
definiert., Jn dieser Formel steht R vorzugsweise filir die-
Jenigen Reste, die bereité im Rahmen der Substituentende-
finition der Formel (I) vorzugsweise genannt wurden.

Le A 24 513
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" Die Iminokohlensduredichloride der Formel (IV) sind zum

Teil bekannt und/oder lassen sich nach bekannten Verfahren
herstellen (vergl., z, B, Chem, Ber. 99, 2900 (1966), CA
90:137826b; Angew, Chem., 77, 430 (1965))., Neu sind die
Iminokohlensuredichloride der Formel (IVa)

" ~Cl
R '5°z‘N=C\C (Iva)
1

in welcher

R!® fiir den Rest -{;;;j> . steht, worin

R17

R17  fir Halogen [wie insbesondere Fluor, Chlor, Brom

und/oder lod), Cyano, C2-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkyl
[welches durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Cl-C4-
Alkoxy, C3-Cg-Cycloalkyl oder Phenyl substitu-
iert ist), fir Cy-C4-Alkoxy [welches gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Cy-
C4-Alkoxy substituiert istl, fir Di-(Cy-C4-al-
kyl)-aminosulfonyl, fiir Di-(Cy~C4-alkyl)-amino-
carbonyl, fiir Phenyl oder Phenoxy, fiir Cy-Cq-
Alkylcarbonylamino, Cy-C4-Alkylamino-carbonyl-
amino, Di-(Cy-C4-alkyl)-amino-carbonylamino, Di-
(Cq-C4-alkyl)-aminocarbunyl oder fiir Di-(Cy-Cy-
alkyl)-aminosulfonylamino steht, worin weiter

Le A 24 513
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H RZO

R1€ fiir den Rest -9H-——-{i;::> steht, worin

Ri8 R19

R1®  fiir Wasserstoff oder Cy-C,-Alkyl steht,

R1? und R20

gleich oder verschieden sind und fiir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, C,-C,-Alkyl [welches
gegebonenfalls durch Fludr und/oder
Chlor substituiert ist], Cy-C4q-Alkoxy
(welches gegebeﬂonf&lls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert ist) oder
Di-(Ci-C4-a1ky1)-aminosulfonyl stehen;
worin weiter

AN
R!6  fiir den Rest -{::;I::;}—Rzz steht, worin

R2! yna R22

Rr21

gleich oder verschieden sind und fiir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, C1-C4-Alkyl [welches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist) oder Cy-Cq-
Alkoxy [welches gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert
ist], stehen.

Man erhélt die neuen Verbindungen der Formel (IVa), wenn

man Iminodithiokohlensiuredimethylester der Formel (VT)

Le A 24 513
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| ~SCHy
R16-50,-N=C (V1)
CHg

in welcher

Rl® die oben bei Formel (IVa) angegebenen Bedeutungen
hat »

in Gegenwart von inerten Verdiinnungsmitteln, wie z., B.
Tetrachlorkohlenstoff, bei Temperaturen zwischen 0 °C und

25 °C mit einem Chlorierungsmittel, wie z,B. Sulfuryl-

chlorid oder Chlor, umsetzt.

Die Iminodithiokohlens@uredimethylester der Formel (VI)
sind bekannt und/oder lassen sich nach bekannten Methoden
herstellen (vergl. z: B, EP-A 121 082, EP-A 151 554 und
EP-A 173 957).

Als Beispiele fiir die neuen Iminokohlenséuredichloride der

Formel (IVa) seien genannt!

~Cl
R16-50,-N=C (1Va)
Nc1

Le A 24 513
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Cl

Y

Cl

4

Hp-

OCH,CH

(2

CN

2

0C,Hg

Q

oC1

CO-N(CHg)

X

CO-N(C

2
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OCFg

2

OCHF,
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OCH4
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0C4Hp-n
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Die weiterhin als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung der
Verbindungen der Formel (11) einzusetzenden Verbindungen
sind durch die Formel (V) allgemein definiert, In dieser
Formel steht RZ vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die

bereits im Rahmen der Substituentendefinition der Formel

(I) vorzugsweise genannt wurden.

Die Verbindungen der Formel (V) sind allgemein bekannte

Verbindungen der organischen Chemie.

Die beim erfindungsgem@fen Verfahren auferdem als Aus-
gangsstoffe zu verwendenden Amine sind durch die Formel
{(111) allgemein definiert., In dieser Formel (III) steht
R® vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits im
Rahmen der Substituentendefinition der Formel (I) vor-

zugsweise genannt wurden,

Als Beispiele fiir die Amine der Formel (IIl) seien
genannt

2-Amino-pyrimidin sowie 4-Ethyl-6-methyl-, 4-Ethoxy-6-
methoxy-, 4,6-Dimethyl-, 4,6-Diethyl-, 4-Methoxy-6-
methylthio-, 4-Chlor-é-ethyl-, 5-Chlor-4,6-dimethyl-, 4-
Methyl-, 4-Ethyl-, 4-Methoxy-6-methyl-, 4-Ethoxy-6-methyl-
, 4,6-Diethoxy-, S-Ethoxycarbonyl-4-methyl-, 4-Hydroxy-6-
methyl-, 4-Chlor-é6-methyl-, 4-Methoxy-6-dimethylamino—,
4-Chlor-6-methoxy-, 4-Chlor-é-ethoxy~, 4-Chlor-6-
dimethylamino-, 4,5-Dimethyl-~, 4-Ethyl-é-methoxy-, 4-
Ethoxy-6-ethyl-, 4-Methyl-é-methylthio-, 4,6-Dimethoxy-,
4-Difluormethoxy-6-methyl-, 4-Methoxy-6-methylamino- und

4-Dimethylamino-é6-methyl-2-aminopyrimidin;

Le A 24 513
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sowie 4,6-Dimethyl-, 4-Methoxy-é6-methyl-, 4-Ethoxy-6-
methyl-, 4,6-Dimethoxy-, 4,6-Diethoxy-, 4-Ethoxy-6-me-
thoxy-, 4-Methyl-é6-methylthio-, 4-Ethylthio-é6-methyl-, 4- -
Methoxy-é6-methylthio-, 4-Ethoxy-6-methylthio-, 4-Ethyl-
thio-6-methoxy-, 4-Ethoxy-é6-ethylthio-, 4,6-Dimethylthio-,
4,6-Diethylthio-, 4-Methyl-6-methylamino-, 4-Ethylamino-6-
methyl-, 4-Dimethylamino-6-methyl-, 4-Diethylamino-6-me-
thyl-, 4-Methoxy-é-methylamino-, 4-Ethylamino-6-methoxy-,
4-Dimethylamino-6-methoxy-, 4-Diethylamino-6-methoxy-, 4-
Ethoxy-6-methylamino-, 4-Ethoxy-é-ethylamino-, 4-Dimethyl-
amino-é6-ethoxy-, 4-Diethylamino-é6-ethoxy-, 4-Methylamino-
6-methylthio-, 4-Ethylamino-é-methylthio-, 4-Dimethylami-
no-é-methylthio-, 4-Diethylamino-é-methylthio-, 4-Ethyl-
thio-6-methylamino-, 4-Dimethylamino-é-ethylthio- und 4-
Diethylamino-é6-ethylthio-2-amino-1,3,5~triazin,

Die Amine der Formel (I1I) sind bekannt und/oder lassen
sich nach bekannten Methoden herstellen (vergl, z. B,
Chem, Pharm, Bull, 11 (1963), 1382 - 1388; J, Chem, Soc.
1946, 81; US-PS 4 299 960 und EP-A 173 957),

Das erfindungsgemife Verfahren wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln durchgefitihrt, Als Ver-
diinnungsmittel kommen dabei praktisch alle inerten orga-
nischen Losungsmittel in Frage., Hierzu gehéren vorzugs-
weise aliphatische und aromatische, gegebenenfalls haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Cy-
clohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol,
Xylol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol,lEther
wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethylether und Di-

Le A 24 5
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glykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone
wie Aceton, Methyl-ethyl-, Methyl-isopropyl- und Methyl-
isobutyl-keton, Ester wie Essigsduremethylester und -ethyl-
ester, Nitrile wie z, B, Acetonitril und Propionitril,
Amide wie z. B, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-
Methyl-pyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensul-
fon und Hexamethylphosphorsiuretriamid, ' ’

Als Sdureakzeptoren werden bei dem erfindungsgemidfen Ver-
fahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I)
alle tiblicherweise fiir derartige Umsetzungen verwendbaren
Saurebindemittel eingesetzt. Vorzugsweise in Frage kommen
Alkalimetallhydroxide wie 2z, B, Natrium- und Kaliumhy-
droxid, Erdalkalihydroxide wie z, B, Calciumhydroxid, Al-
kalicarbonate und -alkocholate wie Natrium- und Kaliumcar-
bonat, Natrium- und kaliummethylat bzw, -ethylat oder Ka-
lium-tert,-butylat,

Die Reaktionen werden im allgemeinen bei Temperaturen
zwischen 0 °C und 150 °C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 10 °C und 100 °C durchgefiihrt, Die Reaktionen
werden im allgemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemdfen Verfahrens werden
die Ausgangrstoffe der Formeln (II) und (III) und gegebe-
nenfalls der geeignete Sdureakzeptor in @quimolaren Mengen

eingesetzt,
Bevorzugt werden eine Verbindung der Formel (III), der

Siureakzeptor und das Verdiinnungsmittel wie 2. B, Tetrahy-

drofuran vorgelegt und einige Stunden geriihrt. Anschlies-

Le A 24 513
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send wird die Verbindung der Formel (11) zugegeben, Nach
der Umsetzung wird die Reaktionsldsung eingeangt, mit Was-
ser versetzt, iiber Kieselgel abgesaugt und mit einer Mi-
neralsdure wie z, B, Salzsiure schwach angesiuert, Die L&-
sung wird in einem organischen Verdiinnungsmittel wie z., B,
Methylenchlorid aufgenommen, Die organische Phase wird mjt
gesdttigter Natriumcarbonatl&sung und anschlieBend mit
Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt, Die Reinigung
der Rohprodukte geschieht nach tiblichen Methoden.

Die nach diesem Verfahren leicht zuganglicheﬁ Verbindungen
der Formel (I) sind bekannt und lassen sich als Pflanzen-

schutzmittel, insbesondere als Herbizide einsetzen (vergl,
z, B, EP-A 173 957),

Le A 24 513
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Ausfihrungsbeispiele
Herstellungsoeispiele

‘Beigpiel 1

cl OCH5

N,
7/ N\ </‘
80,-N NH
2 -
— \c/ NZ
! OCH
4,5 g (0,0284 Mol) 2-Anino-4,6-dimethoxy=-1,3,5-triazin wer-
den in 100 ml Tetrahydrofuran geldst und mit 3,5 g (0.,0284
Mol) Kalium-tert,-butylat (95%ig) versetzt; s wird 2 Stune
den bei 20 % gerlihrt und bei dieser Temperatur werden
11,9 g (0,0284 Mol) 2-Chlorbenzolsulfonyl~iminokohlenséure=-
,8~diphenyiester zugegeben, Die Reaktion verlduft schwanh
exotherm, Es wird 15 Stunden bei 20 % gerbhrt, dann auf
50 ml Eiswasser gegossen und abgesaugt, Mit verdlnnter 2N
Salzediure wird schwach sauer gestellt und mit Methylenchlo-
rid extrahiert, Die organische Phase wird gewaschen und

getrocknet und im Vakuum elngeengt, Der Rickstand wird
durch Verreiben mit Methanol fest,

Man erhélt sc 9,6 g (72,7 % der Theorie) an N'~(4,5-Dime-
thoxy—1,3.5-tr1a21n—2—yl)-N"-(2-chlor-benzolsulfonyl)-S-
phenyl-isothioharnstoff vom Schmelzpunkt 149 °c,



262 656
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Beispiel 2

CH

3
=3
S0, - N\\ H /& N
Q. 2 \c) °<N:<
cl ‘ 4
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‘Analog zu Beispiel 1 kénnen beispielsweise auch alle in

dem oben genannten Dokument EP-A-173 957 beéchriebenen

Sulfonylisothioharnstoffe hergestellt werden,

Ausgangsverbindungen der Formel (I11a)

Beispiel (1la-1)

20,7 g (0,073 Mol) N-(2-Chlorbenzylsulfonyl)-iminokohlen-
séuredichlorid in 260 ml Aceton werden bei 20 °C mit

19,3 g (0,146) Mol) Natrium-Thiophenolat versetzt., Nach
Abklingen der exothermen Reaktion wird das Reaktionsge-
misch bei ca, 35 °C 3 Stunden geriihrt. Anschliefend wird
das Reaktionsgemisch 15 Stunden bei 20 °C gertihrt, fil-
triert und im Vakuum eingeengt. Der Riuickstand wird aus

Isopropanol umkristallisiert,

Man erhdlt so 26 g (85 % der Theorie) N-(2-Chlor-benzyl-
sul fonyl)-iminodithiokohlensaurediphenylester vom Schmelz-
punkt 147 °cC,

Analog Beispiel (Ila-1) konnen die folgenden Verbindungen

der Formel (ila) hergestellt werden:

. _~SR?
R!-50,-N=C (I1a)
\sRr?

Le A 24 513
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Physikal,
Konstante

be 3
Beisp,-
Nr. R!
OCHCH,C1
s (-
OCHF,
s (O
F
Br
s
CN
s (O
OCH,
s
CF
__< 3
11a-9 <i__)>—

Le A 24 513
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‘Tebelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- Physikal,
Nr., Rl RZ Konstante
Cl
ITla-10 <C::j>— <:::>>— Fp. 110 °cC
OCFq
wn (O O
Cl
1la-12 <C;;j>-cnz- <C::>>— Fp. 113 °C
Cl
CHj
s - O
CON(CH3) 5
e - O
SO0,N(CHg) 5
s O
OCH,CH,C1
OCHF,



10

16

20

25

30

35

22 656

- 46 -

Tabelle 3 - Fortsetzung
Beisp,- Physikal,
Nr. Rl R? Konstante
e O el |

F

Br
11a-20 Q‘ H°‘Q’

CN

OCH,

CFq

Cl

OCF4

e A

513
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'Tabelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- Physikal,
Nr. Rl R Konastante -
Cl
11a-26 Q—cnz- HO-D—
CHa
CON(CHg),
SO05N(CH4) 5
OCHF 5
e O (OO
A\
nesr (S ae
F
e (- as
Br

e A 24 513
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{?égifgggff

Physikal,
Konstante

1la-34

ITa-35

1la-36

I11a-37

Ila-38

I1la-39

1la-40

1ia-41

k.
>

s |
Py
; 4

OCH4

% &

[y

(L,

OCF4

s U

OCHF

X

HaC
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.Tabelle 3 - Fortsetzung
Beigsp.- Physikal,
Nr., Rl R? Konstante
F
Br
CN
OCHq4
ness ¢ N o)
CFq
Cl
0CFqg
Cl
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igbelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- Physikal.
Nr. . R} Rz Konstante
OCHF 5
I11a-50 Cl-{(::}}-
11a-51 cx—@-
F
Br
CN
OCHq
CFy
11a-56 Q- m—@-
Cl

Le A 24 513
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. Tabelle 3 - Fortsetzung
Beisp.,- Physikal,
Nr, R! R? Konstante
OCF4
Cl
, N
ness ¢ Sony  ad )
OCHF 5
N
t1e-s1 ol )
F
Br
CN
OCH4
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Tabelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- Physikal.
Nr. r! RZ Konstante
CFq

Cl

T1a-67 <:::§>—'

11a-68 <C::§F—

OCF5

I1la-71

F

Br

Le A 24 513
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Beisp.- Physikal,
Nr. R! R? Konstante
CN
OCHj
CFy
C1
S
OCF4
C1
OCHF, 3}
o (O
C1
11a-81 ) <C::§r—
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bell - Fortsetzung
Beisp,- Physikal,
Nr. R? Kenstante
cl

s
[] -
T

I1la-82

Br
CN
OCHg
CFy
Ci
OCFg
Cl

O
a P~
—

2

o
e

o

|
0, Q
L d s L

2

Cl

2

Cl

2
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Tabelle 3 - Fortsetzung
Brisp.- Physikal.
Nr, R} R? Konstante
OCHF 5 CHj
o (O
(D o,
e ¢ a
F CHy
o O O
Br CH,
o O O
CN CHy
o O O
OCH, CHy
s O O
CFq CHg
o O
c1 CHgy
o - O

Le A 24
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Tgbelle 3 - Fortsetzung
5
Beisp.- Physikal,
Nr. R} R? Konstante
OCF4 CHj
wn
10 v
Cl CHQ
i o (O
OCHF, : Br
15 .
11a-100
Br
20
11a-101 \ Q*
F Br
—
25
Br Br
R S
CN Br
30
o (- (O
OCHS Br
T
35

Le A 24 513 .
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.Tabelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- Physikal.
Nr., . R1 Rz Konstante
CFS Br
o - (O
Cl Br
e O
o 0 O
Cl Br
oo Chont (-
OCHF 5 CoHg
wee (0 (O
A\
= CoHg
te-111 as
F CoHg
e O O
Br CoHg
S

e A 24 513
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Iabelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- Physikal,
Nr. R! R? Konstante

CN C,Hg
e O

OCH4 C,Hg |
s O Y

)

CFy CoHs
e O O

c1 CoHg
e Y

OCF4 CoHe
S ¢

c1 C,Hg
mass ( Soone (S

OCHF F
i O O

F

1la-121 ) <C::j>—

Le A 24 513
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Beisp.- Physikal,
Nr. r! Konstante
F
Br
I11a-123 <C::§>‘
CN

11a-125 {  H-

OCF

11.,-129

Le A 24 513
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Jabelle 3 - Fortsetzung
Beisp.- ' Physikal,
Nr., R} R? Konstcnte
OCHF,
I11a-130 < _§F* tert.-H9C4*<<;;>>—
Ila-131 < \E Lert.-H9C4'Q—
P
Br
11a-133 Q— Lert.-H9C4—®—
CN
1l1a-134 Q" LBPLQ’H9C4—Q‘
OCH5
CF4
Cl

e A 24 513
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Tabelle 3 - Fortsetzung
Beipo'
Nr. r! R?

262 656

Physikal,
Konstante

N\
e cort. gz )
a-13 o er 9Cy

Cl

11a-139 Q—cuz- tert.-HeCy
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Ausgangsverbindungen der Formel (IV) und (IVa)

Beispiel (IVa-1)

OCF4

~C1
$0,-N=C
1

34,5 g (0,1 Mol) 2-Trifluormethoxy-benzolsulfonyl-imino-
kohlensdure-§,S-dimethylester werden in 300 ml Tetrachlor-
kohlenstoff geldst und bei 20 °C werden 568 § (8 Mol)
trockenes Chlorgas eingeleitet., Das Reaktionsgemisch
erwirmt sich dabei auf etwa 40 °C, Es wird 1 Stunde
nachgeriihrt, abfiitriert, das Filtrat im Vakuum eingeengt
und der Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert.

Man erhdlt so 23,2 g (72,4 % der Theorie) 2-Trifluorme-
thoxy-benzolsulfonyl-isocyaniddichlorid vom Siedepunkt
Kp: 126 °C/1 mbar.

Analog Beispiel (IVa-1) kénnen die folgenden Verbindungen
der Formeln (IVa) bazw, (I1V) erhalten werden:

L1
R!-50,-N=C (1V)
N,
c1
~Cl
R16-50,-N=C_ {Iva)
c1

Le A 24 513
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‘Tabelle 4
Beisp.- Schmelzpunkt
Nr. r16 1°c)
Cl
vez (o 7
OCHF
s
A\
IVa-4
o
O
Br
vee .
CN
wr (C
OCH4
s O
CFy
s
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abe 4 - Fortsetzung
Beisp.- Schmelzpunkt
Nr. RI6 1°c)
Cl
C1
\
IVa-11 <:::j>—caz- 94
Ci
OCH,CH,C1
CON(CHy) 5
-
SO,N(CHy) 5
e (O

Beispiel (IV-1)

CHy

{ _C1
302"“:(:
=== \C1

Le A 24 513
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von 6ulfonyliaoth£oharnstoffen
der allgemeinaen Formel (I)

1 3
R™ - 80, =~ N NH - R
2 N
~\\C’/’ (1)
’ 2
SR
in welcher
g} flir einen gegebenenfalle substituierten Rest sus der
Reihe Aralkyl, Aryl und Heteroaryl steht,
R® for gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,
und
R® fur einen gegebenenfalls substituierten aromatischen

oder heteroaromatischen Rest steht,

dadurch gekennzeichnet, daB man Iminodithiovkohlensure-
ester der Formel (II)

\ 2
SR
|\, RY - 80, - N = c::: (11)
B 8R2
' in welcheor
rRY und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Aminen der Formel (III)
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R™: =« NH, (II1)
in welcher
R® die oben angegebenen Bedeutungen hat,

in Gegenwart von S#urcaekzeptoren und gegebenenfalls in
Gey,enwart von Verdiinnungemitteln hei Temperaturen zwie
schen 0 °C und 150 °¢ umsetzt,

Verfahren nach Anspruch 1)‘gekpnnzeiohnet dadurch, daf
man ale Verbindung (1I) Verbindungen IXa

2
SR
1 7~
R -soa-Nuvc\ :
SR®
5
in welcher f'\ R
R1 flr den Rest /1N steht, worin
R4
R* und &5 gleich oder verschieden sind und fir Was-

sarstoff, Halogen (wie insbesonders Fluor,
Chlor, Brom und/oder Jod) , Cyano, Clncs-
Alkyl (welches gegebenenfalls durch’ Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Cy~C4=Alkoxy, 03406-
Cycloalkyl oder Phanyl eubstitulert ist),
flr Ci-C4~A1koxy (welches gegebenenfallg
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durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder
01-04-A1koxy substitulert ist), flr Di-
(01-04-alky1)-aminoaulfonyl, flr Phenyl
oder Phenoxy, fir 61-04-A1kyloarbony1-
aminc, 01-04-Alky1amino-carbonyl-aminog
Di-(ci-c4-alkyl)-amino-carbonyl-amino.
Di—(cl-c4-a1ky1)-aminocarbonyl oder flr
Di-(01.04-a1ky1)-aminosulfonylamino ete~
hen, worin weéter

R

R1 fir den Rest =CH steht, worin
26

R
fOr Wasserstoff oder C,=C4~Alkyl steht,

R

RS

R’ und R® gleich oder verschieden sind und fiir

Wesserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro,
Cyeno, C4-C,-Alkyl (welches gegebenen~
falls durch Fluor und/oder Chlor substi-
tulert ist), 01-04-A1koxy (welches gege-
benenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist) oder D3~-(C,-C ~alkyl)-
aminosulfonyl stehen; worin weiter

Ri fOr den Rest . Rio steht, worin

R?

R? und r10 gleich oder verschieden eind und fir
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro,
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Cyano, 01-04-A1kyl (welches gege-
benenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist) oder Cy=Cy-
Alkoxy (wslches gegebenenfalls )
durch Fluor und/oder Chlor substi-
tuiert ist), stehen; und

fUr einen Phenylrest steht, walchsr gegebenenfalls
substituiert ist durch einen oder mehrere Reste
aus der Reihe

Helogen (wie insbeeondere Fluor, Chlor, Brom und
Jod), Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, C,=Cg~Alkyl
(welcher gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Nitro, Cyano, Hydroxy, Carboxy, Cy~C,~Alkoxy-
carbonyl, Cl-C4nA1koxy. C4-C4~Alkylthio oder Phenyl
substitulert ist), C;~Cg~Cycloalkyl, 01-04-A1koxy
(welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Bronm,
Cyano, Carboxy, Ci-CA-Alkoxy, C1-C4-Alky1thio oder
01-C4~A1koxy-oarbony1 substituiert ist), Cl-C4-
Alkylthio (welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C4-C4~Alkoxy-carbonyl
substituiert ist), Amino, C1-C4-A1ky1-amino bzw,
Di-(ci-c4-alky1)-amino (welche gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C4=C,~Alkoxy
oder C,~C4~Alkoxy-oarbonyl substituiert sind),
01-04-A1ky1-carbonyl-arino. 01-64-A1koxy-carbonyl-
amino, (Di)-Cl-C4-Alkylamino-carbonyl-amino. For-
myl:, 01-04-A1kyl-carbonyl. Benzoyl, C4=C4~Alkoxy-
carbonyl; Phenoxy-carbonyl, Benzyloxycarbonyl,
Phenyl (welshes gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy oder Methyl substituw-
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iert sind), Pyridoxy oder Pyrimidoxy (welche gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro,
Methyl und/oder Trifluormethyl substituiert sind),
C4=Cy =Alkyl-carbonyloxy, C4=C,= =Alkoxy=carbonyloxy,
Cy=Cy =Alkyl-amino=carbonyloxy und 015(01-04-Alky1)-
amino=-carboxyloxy, oder welcher gegebenenfalls
durch eine Alkylenkette (welche gegsbenenfalls ver=-
zweigt und/oder duroh ein oder mehrere Sauerstoff=
atome unterbrochen ist) oder einen Benzorest (wel-
cher gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Nitro, Methyl und/oder Trifluormethyl substitulert
ist) anelliert ist, wobei jedoch dis folgenden Ver=
bindungen ausgenommen sind:
N-(4-Methy1-benzolsulfonyl)1minodithiokohlen95ure-
diphenylester und N=-(4=Chlor-benzolsulfonyl)=imino~
dithiokohlens#urediphenylester,

3, Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB
man ale Verbindung III
2=Anino-pyrimidin sowie 4-Ethyl-6-methyl-, 4~Ethoxy~6-
methoxy=, 4,6=-Dimethyl-, 4,6=Diethyl-, 4~-Methoxy-6-
methylthio=, /=Chlor=6=ethyl=, 5«Chlor-4,6-dimethyl~,
4~Methyle; 4=Ethyl=, 4=Methoxy=6-~mothyl=, 4-Ethoxy-6-
methyl=, 4,5-Biathoxy=-, S5=-Ethoxycarbonyl-4-methyl-,
4=Hydroxy=6~mathyl=, 4=Chlor=€-methyl=, 4=Methoxy=-6-
dimethylamino=, 4=Chlor-6=-methoxy=, 4-Chlor=6-ethoxy=,
4~Ch10r-6—d1methy1amino-, 4,5-Dimethyle=, 4=Ethyl=6~
methoxy=~, 4~Ethoxy=6eethyle, 4=Methyl=6=methylthio=-,
4,6=Dimethoxy=, 4=Difluormethoxy=6=methyle, 4=Methoxy-.
6=methylamino~ und 4-Dimethylaming=6~mothyl=2~aminopyr=
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imidin; i

sowle 4,6=Dimethyl~, 4-Methoxyh6-methyl-. 4=-Ethoxy-6~
methyl=, 4,6-Dimethoxy~, 446=Diethoxy=, 4-Ethoxy=€=
methoxy=, 4=Methyl=6=mothylthio-, 4-Ethylthio~-6-methyls,
4=Methoxy=6=methyl thiow, 4-Ethoxy~6=-methylthioe, 4«
Ethylthio=6=methoxy-, A~Ethoxy=6=ethylthio=, 4;6=-Di-
methylthio=, 4,6-Diethylthio~, 4~Methyl=6=-methylamino=,
4~Ethylamino=6~methyl«, 4~Dimethylamino=6=-methyl=,
4-Diethylamino=-6=methyl=, 4~Methoxy~6=methylanino~.,
4=Ethylamino-6-methoxy~, 4-Dimethylamino-6mmethoxy—.
4~Diethylamino=6=methoxye=, 4~Ethoxy=6=methylamino=, 4~
Diethylamino-6=-ethoxy=, 4-Methylamino=6-methylthio-,
4-Ethylamino-6-methylthio-; 4-Dimethylamino-s-methyl-
thio-, 4~Diethy1amino~6-mathy1thio-. 4-Ethylthio=6=
methylamino-, 4-Dimathylamino-ﬁ-ethylthio- und 4-Di-
athylamino-ﬁ-ethylthio~2-amino-1.3.s-triazin ‘
einsetzt,

Verfahren nach etnem der Angprlche 1 bis 3, gekennzeich-
net dadurch, daB man die Umsetzung in Gegenwart eines
S#urebinders durchfihrt,
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