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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue 2 — Anilino — pyrimidin — Derivate der nachstehenden Forme! I
Sie betrifft ferner die Herstellung dieser Substanzen sowie agrochemische Mittel, die als Wirkstoff minde —
stens eine dieser Verbindungen enthatten. Die Erfindung betrifft ebenso die Herstellung der genannten
Mittel sowie die Verwendung der Wirkstoffe oder der Mittel zur Bekdmpfung von schidlichen Insekten und
pflanzenschidigenden Mikroorganismen, vorzugsweise Pilzen.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen entsprechen der allgemeinen Formel |

Ri /RJ

\-— vt \.
P NH (D)

T ke

\

in welcher bedeuten:

Ry Wasserstoff, Halogen, Cy —C3 — Alky!, Trifluormethyl, Gy ~ C3 — Alkoxy oder Gy — C; — Halogenalkoxy;

R: Wasserstoft, Halogen, Ci — C3 — Alkyl, Trifluormethyl oder C; — C3 — Alkoxy;

Ry Wasserstoff, Cy — C4 — Alky!); oder durch Halogen oder Hydroxy substitviertes C1 — G4 — Alkyl; Cyclopro —
pyl oder durch Methy! oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropy!;

Ry Cs3 - Cs - Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C3 — Cs — Cyclealkyl; unter Einschluss ihrer Siureadditionssalze und Mstallsalzkomplexe.

Unter Alkyl selbst oder als Bestandleil eines anderen Substituenten, wie Alkoxy oder Halogenalkoxy,
sind je nach Arizahl der benannten Kohlenstoffatome beispielsweise zu verstehen Methyl, Ethyl, Propyl,
Butyl, sowie ihre Isomeren, wie z.B. Isopropyl, Isobutyl, tert. — Buty! oder sek. - Butyl. Halogen, auch Hal
genannt, steht fir Fluor, Chlor, Brom cder Jod. Halogenalkoxy bezeichnet lber Sauerstoff gebundene
einfach bis perhalogenierte Reste, wie z.B. CHCl;, CH;F, CCly, CH:Cl, CHF2, CF3, CH:CH:Br, C:Cls,
CH2Br, CHBrC! usw., vorzugsweise CF3. Cycloalkyl stebt je nach Zahl der genannten Kohlenstoffatome z.B.
fur Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyt oder Cyclohexyl.

N - Pyrimidinylanilinverbindungen sind bereits bekannt. So sind in der publizierten suropdischen Pa-
tentanmeldung 0 224 339 und der DD - Patentschrift 151 404 Verbindungen, die sine N -2 ~ Pyrimidinyl -
struktur aufweisen, als wirksam gegen pflanzenschidigende Fungi beschrieben. Die bekannten Verbindun -
gen konnten jedoch bisher die in der Praxis an sie gestellten Forderungen nicht in vollem Masse
befriedigen. Ferner sind Nitroanilinpyrimidin - Verbindungen mit fungizider Wirksamkeit in den eurapdischen
Patentanmeldungen EP-A-0 172 786 und EP - A -0 135 472 und solche mit insektizider Wirksamkeit in
der japanischen Patentanmeldung 54 - 141 647 [Vgl. Patent Abstract of Japan, Band 5, Nr. 132 (C. 68)
(804) 1981] beschrisben. Wsitere Anilinoderivate mit herbizider Wirksamkeit sind in der europ&ischen
Patentanmeldung EP-A-0 013 143 offenbart. Die erfindungsgeméissen Verbindungen der Formel |
unterscheiden sich in charakteristischer Weise von den bekannten Verbindungen durch die Einflihrung
mindestens eines Cycloalkyl - Restes und anderer Substituenten in die Anilinopyrimidin = Struktur, wodurch
bei den neuen Verbindungen eine unerwartet hohe fungizide Wirksamksit und insektizide Wirkung erreicht
wird.

Die Verbindungen der Formel | sind bei Raumtemperatur stabile Oeife, Harze oder Feststoffe, die sich
durch wertvolle mikrobizide Eigenschaften auszeichnen. Sie lassen sich auf dem Agrarsektor oder ver—
wandten Gebieten préaventiv und kurativ zur Bekd@mpfung von pflanzenschddigenden Mikroorganismen
einsetzen. Die erfindungsgemassen Wirkstoffe der Formel | zeichnen sich bei niedrigen Anwendungskon -
zentrationen nicht nur durch hervorragende insektizide und fungizide Wirkung, sondern auch durch beson -
ders gute Pflanzenvertridglichkeit aus.

Die Erfindung betrifft sowohl die freien Verbindungen der Formel | ats auch deren Additionssalze mit
anorganischen und organischen Sduren sowie deren Kompiexe mit Metallsatzen.

Ertindungsgemiésse Salze sind insbesondere Additionssalze mit unbedenklichen anorganischen oder
organischen S&uren, beispielsweise Halogenwasserstoffsduren, z.B. Chlor —, Brom - oder Jodwasserstoff -
séure, Schwefelsiure, Phosphorsdure, phosphorige Siure, Salpetersdure, oder organischen SHuren wie
Essigsdure, Trifluoressigsiure, Trichloressigsdure, Propionsdure, Glycolsdure, Thiocyansdure, Miichsiure,
Bernsteinsdure, Zitronensdure, Benzoesdure, Zimtsdure, Oxalsdure, Ameisensiure, Benzolsulfonsiure, p -
Toluotsulfonsdure, Methansulfonséiure, Salicylsdure, p—~ Aminosalicyclsiure, 2 — Phenoxybenzoesiure, 2 -
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Acetoxybenzoesiure oder 1,2 ~ Naphthalin —~ disulfonsdure.

Metallsalzkomplexe der Formel | bestehen aus dem zugrundsliegenden organischen Molekiil und einem
anorganischen oder organischen Metallsalz, z.B. den Halogeniden, Nitraten, Sultaten, Phosphaten, Acetaten,
Trifluoracetaten, Trichloracetaten, Propionaten, Tartraten, Sulfonaten, Salicyclaten, Benzoaten usw. der
Elemente der zweiten Hauptgruppe wie Calcium und Magnesium und der dritten und vierten Hauptgruppe
wig Aluminium, Zinn oder Blei sowie der ersten bis achten MNebengruppe wie Chrom, Mangan, Eisen,
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink usw. Bevorzugt sind die Nebengruppen — Elemente der 4. Periode. Die Metalle
kbnnen dabei in den verschisdenen ihnen zukommenden Woertigkeiten vorliegen. Die Metailkomplexe
kénnen ein~ oder mehrkernig auftreten, d.h. sie kGnnen ein oder mehrere organische Molekilanteile als
Liganden enthalten.

Eine wichtige Gruppe von Pflanzenfungiziden und Insektiziden sind jene der Formel |, bei denen Ry und
R, Wasserstoff bedeuten.

Eine besondere Gruppe stellen folgende Verbindungen der Formel | dar, in denen Ri Wasserstoff,
Halogen, Cy — Cs — Alkyl, Trifiuormethyl, Gy — Cz - Alkoxy oder Gy —C3 — Halogenalkoxy und Rz Wasserstoff,
Hatogen, Cy — C3 — Alky!, Trifluormethyl oder Cy — C3 — Alkoxy;

Rs Wasserstoff, G1 — Cs — Alky! oder durch Halegen substituiertes Cy — G4 — Alky!; und
Rs Cs — Gt — Cycloalkyl oder durch Methy! oder Halogen substituiertes Cs — C¢ — Cycloatky! bedeuten.

Folgende Wirkstoffgruppen sind aufgrund threr ausgeprédgten mikrobiziden, insbesondere pflanzenfun —

giziden, Aktivitidt bevorzugt:

Gruppe 1a: Verbindungen der Formel, worin bedeuten:

R: Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormsthyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme -

thoxy;

R: Wasserstoff, Flour, Chlor, Methy!, Triflurcmethyl, Methoxy oder Ethoxy;

Ris Wasserstoff, Methyl, durch Fluor, Chior, Brom oder Cyano substituiertes Methyl; Ethyl, durch Fluor,

Chior, Brom oder Cyano substituiertes Ethyl; n — Propyl oder sek. — Butyl;

Rs C; - Cs — Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor cder Brom substituiertes Cs; — G — Cycloalky!.
Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei

denen R, = R; =Wasserstoff ist (= Gruppe 1aa).

Gruppe 1b: Verbindungen der Formel |, worin bedeuten:

R: und Rz unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Methy|, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Ethoxy oder Difluormethoxy;
Ri Wasserstoff, Methyl, durch Fluor oder Chlor substituiertes Methy!, Ethy! oder n — Propy};
R4 Gs - Cs — Cycloalkyt oder durch Methyl oder Chlor substituiertes Cy — Gs — Cycloalkyl.
Unter den vorstehend genannten Verbindungen steflen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei
denen R; =Ry = Wasserstoff ist {= Gruppe 1bhb).

Gruppe 1c¢: Verbindungen der Formel |, worin bedeuten:

Rs und Ry unabhingig voneinander Wasserstoff, Chlor, Methyl, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethy;
R3z Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl;
Ry Cyclopropyl oder durch Methyl oder Chlor substituiertes Cyclopropyl.
Unter den vorstehend genannten Verbindungen stetien jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei
denen R =R, = Wasserstoff ist {= Gruppe 1cc).

Gruppe 1d: Verbindungen der Formel [, worin bedeuten:
R1 Wasserstoff:

Rz und Rz unabhidngig veneinander Wasserstoff oder Methyl;
Rs Cyciopropy! oder durch Methyl substituiertes Cyclopropyl.
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Gruppe 2aa: Verbindungen der Formel 1, worin bedsuten:

Rs und R> Wasserstoff;

Ra Wasserstoff, G = Gs — Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cy — Cz — Alkyl; Cyclopropyi
oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropy!;
R. C3; - Cs - Cycloalkyl oder durch Methy! und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cs — Ca ~ Cycloalkyl.

Gruppe 2bb: Verbindungen der Formel |, worin bedeuten:

R: und Rz Wasserstoff;

Rz Wasserstoff, Ci ~ Gz — Alky!, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci — Cz — Alkyl, Cyclopropyl
oder durch Methy! und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl;
R« C3 - G: - Gycloatkyl oder durch Methyl und/oder Hatogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C3 — Cs+ — Cycloalkyl.

Gruppe 2c¢: Verbindungen der Formel |, worin bedeuten:

R1 Wasserstoff, Fluor, Chlar, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difluormethoxy;

Rz Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethy! oder Methoxy;

RA; Wasserstoff, Cy = Cz - Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cy — Cz — Alkyl; Cyclopropyl
oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituisrtes Cyclopropyl;
R¢ C; ~C¢ —Cycloalky! oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C3 — Ca — Cycloaltkyl.

Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene sine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei

denen R, = R: =Wasserstoff ist (= Gruppe 2cc).
Gruppe 2d: Verbindungen der Formel |, worin bedeuten:

R und R:; Wasserstoff;

Ra Cy —Ci - Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl; Cyclopropyl, durch

Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl;

R: Ca-Cs —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chior, Brom bis zu dreifach gleich oder

verschieden substituiertes C; — Cs — Cycloalkyl.

Unter den besonders bevorzugten Einzelsubstanzen sind z2.B. zu nennen:
2 - Phenylamino — 4 — methyl — 6 — cyclopropyl - pyrimidin (Verb. Nr. 1.1)
2 - Phanylamino — 4 — ethyi — 6 — cyclopropyl — pyrimidin (Verb. Nr. 1.6)
2 — Phenylamino — 4 - methyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.14)
2 - Phenylamino — 4,6 — bis{cyclopropyhpyrimidin (Verb. Nr. 1.2386)
2 - Phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin (Verb. Nr. 1.48)
2 - Phenylamino — 4 — fluormethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin (Ver. Nr. 1.59)
2 - Phenylaming ~ 4 — hydroxymethyl - 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.13)
2 — Phanylamino — 4 — methyl - 6 ~ (2 — fluorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.66)
2 -~ Phenylaming - 4 — methyl — 6 - (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.69)
2 - Phenylamino - 4 — methyl — 6 — (2 — difluorcyclopropyl} = pyrimidin (Verb. Nr. 1.84)
2 - Phenylamino - 4 - fluormethyl - 6 — (2 — fluorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.87)
2 ~ Phenylamino - 4 — fluormethyl — 6 — (2 — chiorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.94}
2 - Phenylamino — 4 - fluarmethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl) - pyrimidin (Verb. Nr. 1.108)
2 - Phenylamino — 4 — ethyl — 6 — (2 — methylcyctopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr, 1.131)
2 - {p - Fluorphenylamino) — 4 —~ methyl - 6 - cyclopropyl — pyrimidin (Verb. Nr. 1.33).

Die Verbindungen der Formel I lassen sich hergestellen, indem man
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1. ein Phenylguanidinsalz der Formel lla

Ry ®

y'_'\ /Nl‘lz
X hom™ e -
.I. Ho

2

oder das zugrundelegende Guanidin der Formel b

R,

—. /NH
%_I.}'_’"’_((NH (IIb)

2

mit einem Diketon der Formel |
Rs ﬁ CH. "ﬁ—‘R" (111)

ohne L&sungsmittel oder in einem aprotischen, bevorzugt in einem protischen L&sungsmitiel bet
Tempsraturen von 60° C bis 160 ° C, bevorzugt 60° C bis 110° C, umsetzt oder
2. in sinem mehrstufigen Verfahren:

2.1 Harnstoff der Formel 1V

0=(:/NHZ
\Nﬂz ()

mit einem Diketon der Formel HI

R J_E-"—CH 2_g—"R|‘

(I11)

in Gegenwart einer Sdure in einem inerten L8sungsmittel bei Temperaturen von 20" C bis 140°C,
bevorzugt 20 C bis 40° C, zur Reakiion bringt und zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V

27N\

\N=-/' V)
"R,

HO—-«

cyclisiert und

2.2 die OH — Grupps in der erhaltenen Verbindung der Formel V weiter mit Uberschiissigem POHals in
Gegenwart oder Abwesenheit eines L8sungsmittels bei Temperaturen von 50° C bis 110" C, bevor -
zugt bei der Riickflusstemperatur des POHal;, gegen Halogen austauscht
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k]
N-—’.
y R
Hal—-—-/ N, (VvI)

-

waobei Hal in vorstehenden Formeln Halogsn, besonders Chlor oder Brom, bedeutet, und
2.3 die erhaltene Verbindung der Formel VI weiter mit einer Anilinverbindung der Formel VII

. (VII)

je nach Verfahrensbedingungen entweder
a} in Gegenwart eines Protonenakzeptors, wie der Uberschilssigen Anilinverbindung der Formel VII
oder einer anorganischen Base, mit oder ohne L&sungsmittel oder
b} in Gegenwart einer Séure in sinem inerten Lisungsmittel bei jewsils Temperaturen von 60°C
bis 120" C, bevorzugt 80° C bis 100° C, umsetzt oder
3. in sinem zwei - stufigen Verfahren:
3.1 ein Guanidinsalz der Formel VIl

NH z@
7 e
Hy NG’ A (VIII)

\H’iz

mit einem Diketon der Formel Il

Rs——g'—CHz—g—Rn (II1)

a) ohne L&sungsmittel bei Temperaturen von 100 ° C bis 160° C, bevorzugt 120° C bis 150" C, oder
b) in sinem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 30° C bis 140° C, bevorzugt 60°C bis
120° C,

zu einer Pyrimidinverbindung der Formel IX

/R3

='\m

H:N

(1)

cyclisiert und
3.2 die erhaltene Verbindung der Formel 1X mit einer Verbindung der Formel X

-—= 1
(X

2
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unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen Ldsungsmitteln bei
Temperaturen von 30° C bis 140° C, bevorzugt 60° C bis 120° C, umsetzt, wobei in den Formeln Il bis
X die Substituenten R, bis R die unter Formel | angegebenen Bedesutungen besitzen, A® ein
Sdureanion und Y Halogen darstelien, oder aber
4_in einem mehrstufigen Verfahren:
41
a) Thioharnstoff der Formel XI

S=C (XI)

mit einem Diketon der Formel |

Ra—ﬂCHzH—Ru (I11)

in Gegenwart siner Siure in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 20° C bis 140°C,
bevorzugt 20" C bis 60" C, zur Reaktion bringt und zu einer Pyrimidinverbindung der Formel

\ /' (XI11)

cyclisiert und deren Alkali — oder Erdalkalisalz mit einer Verbindung der Formel Xl
ZRs Xty

wobei Rs Cy — Cs — Alkyl oder unsubstituiertes oder mit Halogen und/oder Gy — Ca Alkyl substituier -
tes Benzyl und Z Halogen bedeuten, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XIV

/Rs

AN,

Rg5—- s (X1V)
“Rq
umsetzt, oder
b) sin Isothiuroniumsalz der Formel XV
HzN\
C—SRs A® (Xv)

Hz%’//

mit einem Diketon der Formel lit, bevorzugt in einem protischen Lsungsmittel, bei Temperaturen
von 20°C bis 140° C, bevorzugt bei 20°C bis 80° C, zur Reaktion bringt und ebenfalls zu einer
Pyrimidinverbindung der Forme! XIV gelangt und
4.2 die erhaltene Verbindung der Formel XIV mit einem Oxydationsmittel, z.B. mit einer Persdure, zu
der Pyrimidinverbindung der Formel XVI
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/
Rs50;,—+7 . (XVI)

oxydiert und
4.3 die erhaltene Verbindung der Formel XVI mit einem Formylanilin der Formel XVI

N
. +~NHCHO (XVII)

in einem inerten L&sungsmittel in Gegenwart siner Base als Protonenakzeptor bei Temperaturen
zwischen —30° C bis 120" C zu siner Verbindung der Formel XViil

R, . }3
TN ARN
/

s=N-—>» - (XVIII)
Ve
IH ¥

><.
I.l

umsetzt und
4.4 die erhaltene Verbindung der Formel XVIIl einer Hydrolyse in Gegenwart einer Base, z.B.
Alkalihydroxid, oder einer Siure, z.B. Halogenwasserstoffsdure oder Schwefelsiiure, in Wasser oder
wisserigen L3sungsmiltelgemischen, wie wisserigen Alkoholen oder Dimethylformamid, bei Tempe -
raturen von 10°C bis 110° C, bevorzugt 30° C bis 60° C, unterwirft, wobei in den Formeln Xl bis XVl
die Substituenten R; bis Rs die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, und A® ein
Séureanion und Y Halogen darstellen.

Verbindungen der Formel |, in denen Rs die CH>OH-Gruppe darstellt, sind in spezisllen Verfahren

herstelibar, indem man
At.1 das Guanidinsalz der Formel lla

N NH2
. X z e
L rhBC A (1Ia)

oder das Guanidin der Formal lib

R,

\>i‘__.\\ /JQH
'\.I.>°—NH—C<NH2

2

(IIb)

mit einem Keton der Formel XIX
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(RBO)zCH—ﬂ—CHz—ﬁ—Ru (XIX)

worin Rs Gy - Cs —Alkyl bedeutet, in einem protischen L&sungsmittel oder ohne L&sungsmittel bei
Temperaturen von 40°C bis 160°C, bevorzugt 60°C bis 110°C, zu einer Pyrimidinverbindung der
Formel XX

/CH(ORs) z

umsstzt und

A1.2 das erhaltene Acetal der Forme! XX in Gegenwart siner Saure, z.B. Halogenwasserstoffsure oder
Schwefelsdure, in Wasser oder wisserigen Ldsungsmittelgemischen, z.B. mit L&sungsmitteln wie
Alkoholen oder Dimethylformamid, bei Temperaturen von 20° C bis 100° C, bevorzugt 30" C bis 60° C,
zum Pyrimidinaldehyd der Formel XXI

R
(XXI1)

hydrolysiert und

A1.3 die erhaltens Verbindung der Formel XX mit elementarem Wasserstoff unter Verwendung sines
Katalysators hydriert oder mit einem Reduktionsmittel wie Natriumborhydrid zum entsprechenden Alko -
hol XXl reduziert

Ry CH, OH
F Ny &
s

-+ e

NAN

. (XxX11);

7

oder
A2.1 das Guanidinsalz der Formel lla oder das Guanidin der Formel IlIb mit sinem Diketon der Formel

XXt
R;OCHZ—E—CHz—ﬁ“Ru (XXIII)

worin Ry unsubstituiertes oder mit Halogen oder Cy — Cs — Alkyl substituiertes Benzy! darsteilt, in einem
protischen Ldsungsmittel oder ohne L&sungsmittel bei Temperaturen von 40°C his 160° C, bevorzugt
60° C bis 110° C, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XXV
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R, /CH20R7

(XXIV)

umssetzt und in diesem durch

AZ2.2 Hydrierung in einem LOsungsmittel, vorzugsweise einem aprotischen Ldsungsmittel, z.B. Dioxan
oder Tetrahydrofuran, mit einem Katalysator wie Palladium — Kohle, bevorzugt Raney — Nickel, bei Tem -
peraturen von 20°C bis 90" C, bevorzugt 50°C bis 90°C, den Rest CH,OR; in den Rest CH:OH
Uberfihrt; oder

A3.1 das Guanidinsalz der Formel Ha cder das Guanidin der Formel llb mit einem Diketon der Formel

XV
j _E (xxv),
RgOCH2;—C—CH>»—C-R,

worin Rg Ci —Cs — Alkyl, Ca — Cs — Alkenyl oder unsubstituiertes oder mit Halogen oder Ci —Cs — Alkyl
substituiertes Benzyl darstellt, in einem protischen L&sungsmittel oder ohne LEsungsmittel bei Tempe ~
raturen von 40° C bis 160" C, bevorzugt 60° C bis 110° C zu seiner Pyrimidinverbindung XXVI

R, CHzORg

/
TN AN

. «—NH—+
s/

\n - ;-/.
L “h

(XXVI)

umsetzt und

A3.2 mit der erhaltenen Verbindung der Formel XXVI eine Etherspaltung mit siner Halogenwasserstoff —
sdure, bevorzugt Bromwasserstoffsdure, oder einer Lewis ~ Sdure wie Aluminiumhalogenid (z.B. AICl)
oder Borhalogenid B(Hal); (z.B. BBra oder BCl3) in aprotischen Ldsungsmittein, z.B. Kohlenwasserstof -
fen, oder Halogenkohlenwasserstoffen, bei Temperaturen von -80°C bis 30° C, bevorzugt -70° C bis
20° C, durchftifirt.

Verbindungen der Formel |, in denen Ry die CH:Hal- Gruppe darstellt, sind herstellbar, indem man
eing Verbindung der Formel XXl mit Phosphorhalogenid oder Thicnylhalogenid in Gegenwart von tertifiren
Basen, z.B. Pyridin oder Triethylamin, in inerten L&sungsmitteln, bei Temperaturen von 0°C bis 110°C,
bevorzugt von 0° C bis 80° C, umsetzt.

Verbindungen der Formel |, in denen Rz die CHzF - Gruppe bedeutet, lassen sich herstellen, indem
man eine Verbindung der Formel XXVII

CHzX

a—a N—-/
XN 7\
-\ o—NH-—» .

" N=.”
g ke

(XXVID)

worin X Chlor oder Brom bedsutet, mit Kaliumfluorid, bevorzugt lyophilisiertem Kaliumfluorid, in Gegenwart
von kalalytischen Mengen Cisiumfluorid oder sinem Kronenether, z.B. 18 = Crown - 6 — ether, in aprotischen
L&sungsmitteln wie Acetonitril, bei Temperaturen von 50° C bis 160° C in sinem Druckautoklaven reagieren
Idasst.

Ein weileres Verfahren zur Hersteilung von Verbindungen der Formel |, in denen Ra die CHzF ~ Gruppe
darstellt, besteht in der Fluorierung einer Verbindung der Formel XXII mit N,N — Diethylaminoschwefaltri —
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fluorid (= DAST) in aprotischen L&sungsmitieln wie Dichlormethan, Chloroform, Tetrahydrofuran oder
Dioxan, bei Temperaturen von 0° C bis 100° C, bevorzugt 10° C bis 50" C.

Auch in den vorstehenden Formeln XVII bis XXV!l haben Ri, Rz und R. die fiir Formel | gegebene
Bedsutung.

in den beschriebenen Verfahren kommen bei den Verbindungen der Formeln ita und VHI flir das
SHureanion A® beispielsweise folgende Salzreste in Betracht: Carbonat, Hydrogencarbonat, Nitrat, Haloge -
nid, Suffat oder Hydrogensulfat.

Im vorstehend beschriebenen Verfahren kommen bei der Verbindung der Formel XV fiir das Sdureanion
A® beispielsweise folgende Salze in Betracht: Halogenid, Sulfat oder Hydrogensulfat.

Unter Halogenid sind jeweils Fluorid, Chlorid, Bromid oder Jodid, bevorzugt Bromid oder Chlorid, zu
varstehen.

Als Sduren finden vornehmlich anorganische Sauren, wie z.B. Halogenwasserstoffsduren, beispielsweise
Fluorwasserstolfsdure, Chlorwasserstoffsiure oder Bromwasserstoffsiure, sowie Schwefelsiure, Phosphor -
sdure oder Salpstersiiure Verwendung; jedoch kdnnen auch geeignete organische Sduren wie Essigsiure,
Toluotsulfonsdure u.a. verwendet werden.

Als Protonenakzeptoren diensn z.B. anorganische oder organische Basen, wie beispielsweise Alkali-
oder Erdalkaliverbindungen, z.B. die Hydroxide, Oxide oder Karborate von Lithium, Natrium, Kalium,
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium oder auch Hydride wie z.B. Natriumhydrid. Als organische
Basen seien beispielsweise tertidire Amine wie Tristhylamin, Triethylendiamin, Pyridin genannt.

in den vorstehend beschrisbenen Verfahren kinnen in Anpassung an die jeweiligen Reaktionsbedin
gungen beispielsweise folgende L&sungsmitiel neben den z.T. genannten verwendet werden.

Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstotfe, wie Tetrachlorethylen, Tetrachlo -
rethan, Dichlorpropan, Methylenchlorid, Dichlorbutan, Chloroform, Chlornaphthalin, Tetrachlorkohlenstoff,
Trichlorethan, Trichlorsthylen, Pentachlorethan, Difluorbenzol, 1,2 - Dichlorethan, 1,1 - Dichlorethan, 1,2-
cis — Dichlorethylen, Chlorbenzol, Fluorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Dibrombenzol, Chlortoluol, Tri-
chlortoluol; Ether, wie Ethylpropylether, Methyl —tert. — butylether, n—Butylethylether, Di—n- butylether,
Di —iscbutytether, Diisoamylsther, Diisopropylether, Anisol, Cyclohexylmethylether, Diethylether, Ethyleng —
lykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Thioanisol, Dichlordisthylether; Nitrokohlenwasserstoffe wie
Nitromethan, Nitroethan, Nitrobenzol, Chlornitrobenzol, o - Nitrotoluol; Nitrile wie Acetonitril, Butyronitril,
Isobutyronitrif, Benzonitril, m — Chlorbenzonitril; aliphatische oder. cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Heptan, Hexan, Octan, Nonan, Cymol, Benzinfraktionen innerhalb eines Stedepunktintervalles von 70° C bis
190° C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Dekalin, Petrolether, Ligroin, Trimethylpentan, wie 2,3,3 - Trime -
thylpentan; Ester wie Ethylacetat, Acetessigester, Isobulylacetat; Amide, z.B. Formamid, Methylformamid,
Dimethylformamid; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon; Alkohole, insbesondere nieders aliphatische
Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n-Propancl, iso-Propanol sowie die Isomeren der Butanole;
gegebenentalls auch Wasser. Auch Gemische der genannten L&sungs — und Verdiinnungsmittel kommen in
Betracht.

Analoge Symhesemethoden zu den vorstehend beschrisbenen Herstellungsverfahren sind in der Lite -
ratur publiziert.

Als Hinweise seien genannt:

Verfahren 1: A.Kreutzberger und J.Gillessen, J.Heterocyclic Chem.22, 101 (1985).

Verfahren 2, Stufe 2.1: 0. Stark, Ber.Disch.Chem.Ges.42, 699 {1909} J. Hale, J.Am.Chem.Soc.36, 104
{1914); G.M. Kosolapoff, J.Org.Chem.26, 1895 (1961). Stufe 2.2; St. Angerstein, Ber.Disch.Chem.Ges.34,
3956 (1901); G.M. Kosolapoff, J.Org.Chem.26, 1895 (1961). Stufe 2.3: M.P.V. Boarland and J.F.W. McOmie,
J.Chem.Soc. 1951, 1218; T.Matsukawa und K. Shirakuwa, J.Pharm.SccJapan 71, 933 (1951);
Chem.Abstr 46, 4549 (1952). o

Verfahren 3: A. Combes und C. Combes, Bull.Soc. Chem.(3), 7, 791 (1892); W.J. Hale und F.C. Vibrans,
J.Am.Chem.Soc .40, 1046 (1918). B

Die beschriebenen Herstellungsverfahren einschliesslich aller Teilschritte sind ein Bestandteil der
vorliegenden Erfindung.

Folgende Verbindungen, die bei der Herstellung der Verbindungen der Formel | als Zwischenprodukte
verwendet werden, sind neu und stellen einen Teil der vorliegenden Erfindung dar:

Verbindungen der Formel XX|
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/N__./CHO
¥
. I—NH—./ \-

Noa e
IZ \N \Ru

x
)

(XXI1)

worin bedeuten:

Ry und R: unabhidngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cy ~ C3 ~ Alkyl, Cy - Cz - Halogsnalkyl, Cs - G5 -
Alkoxy oder Cy ~ C3 Halogenalkoxy;

Rs C3 - Cs —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschiedsn
substituiertes Gy — Gs — Cycloalkyl.

Ueberraschenderwsise wurde nun gefunden, dass Verbindungen der Formel [ ein fiir praktische
Bedirfnisse sehr glinstiges biozides Spektrum zur Bekdmpfung von Insekten und phytopathogenen Mikro -
organismen, insbesondsre Fungi, aufweisen. Sie besitzen sehr vortsilhafte kurative, priventive und insbe —
sondere systemische Eigenschaften und werden zum Schutz von zahtreichen Kulturpflanzen eingesetzt. Mit
den Wirkstoffen der Formel | kdnnen an Pilanzen oder Pflanzentsilen {Friichte, Bliiten, Laubwerk, Stengel,
Knolten, Wurzeln) von unterschiedlichen Nutzkulturen die auftretenden Schidlinge singeddmmt oder ver -
nichtet werden, wobei auch spéter zuwachsende Pflanzenteile z.B. vor phytopathogenen Mikroorganismen
verschont bleiben.

Verbindungen der Formel | sind z.B. gegen die den folgenden Klassen angeh&renden phytopathogenen
Pilze wirksam: Fungi imperfecti (insbesondere Botrytis, ferner Pyricularia, Helminthosporium, Fusarium,
Septoria, Cercospora und Alternaria); Basidiomyceten {(z.B. Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Darliber hinaus
wirken sie gegen die Kiasse der Ascomyceten (z.B. Venturia und Erysiphe, Podosphaera, Monilinia,
Uncinula) und der Oomyceten (z.B. Phytophthora, Pythium, Plasmopara). Die Verbindungen der Formel |
kdnnen ferner als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (Friichte, Knollen, K&rner) und Pflanzenstecklin -
gen zum Schutz vor Pilzinfektionen sowie gegen im Erdboden auftretende phytopathogene Pilze eingesetzt
werden. Verbindungen der Formel | sind dariiberhinaus gegen Schadinsekten wirksam, z.B. gegen
Getreide — Schédlinge, insbesondere Reisschidlinge.

Die Erfindung betrifit auch die Mittel, die als Wirkstoffkomponente Verbindungen der Formel | enthalten,
insbesondere pflanzenschiitzende Mittel, sowie deren Verwendung auf dem Agrarsektor oder verwandten
Gebieten.

Darliber hinaus schliesst die vorliegende Erfindung auch die Herstellung dieser Mittel ein, die gekenn -
zeichnet ist durch das innige Vermischen der Aktivsubstanz mit einem oder mehreren hierin beschriebenen
Substanzen bzw. Substanzgruppen. Eingeschlossen ist auch sin Verfahren zur Behandlung von Pflanzen,
das sich durch Applikation der neuen Verbindungen der Forme! | bzw. der neuen Mittel auszeichnet.

Als Zislkulturen fir den hierin offenbarten pflanzenschiitzenden Einsatz gelten im Rahmen dieser
Erfindung beispieisweise folgende Pflanzenarten: Getreide (Wsizen, Gersle, Roggen, Haler, Reis, Mais,
Sorghum und verwandie Species); Rilben (Zucker~ und Futterriiben); Kern=~, Stein und Beerenobst
(Aepfel, Birnen, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd—, Him- und Brombeeren); Hilsenfrlichte
(Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja); Oelkulturen {Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus,
Kakao, Erdniisse); Gurkengewichse (Klrbis, Gurken, Melonen); Fasergewiichse {Baumwolle, Ftachs, Hanf,
Jute); Citrusiriichte (Orangen, Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemisesorten (Spinat, Kopfsalat,
Spargel, Kohlarten, MShren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffein, Paprika); Lorbeaergewichse (Avocado, Cinna -
monium, Kampfer) oder Pflanzen wie Tabak, NUsse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Pleffer, Weinreben, Hopfen,
Bananen — und Naturkautschukgewiichse sowie Zierpflanzen.

Wirkstoffe der Formel | werden {biicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und kdnnen
gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandelnde Fliche oder Pflanze
gegeben werden. Diese weiteren Wirkstolfe kdnnen sowohl Diingemittel, Spurenelemente -~ Vermittler oder
andere das Pflanzenwachstum beeinflussende Praparate sein. Es kdnnen dabei auch selektive Herhizide
sowie Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Molluskizide oder Gemische mehrerer dieser Pripa -
rate zusammen mit gegebenenfalls weiteren in der Formulierungstechnik Gblichen Tragerstoffen, Tensiden
oder anderen applikationsférdernden Zusftzen Verwendung finden.

Geeignete Trager und Zusitze kdnnen fest oder flissig ssein und entsprechen den in der Formulie -
rungstechnik zweckdienlichen Stoffen, wie z.B. natirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen,
Losungs -, Dispergier ~, Netz -, Haft -, Verdickungs —, Binde -~ oder Diingemittsln.

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen sines Wirkstoffs der Formel | bzw. eines agrochemischen
Mittels, das mindestens sinen dieser Wirkstoffe enthlt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk
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(Blattapplikation). Applikationstrequenz und Aufwandmenge richten sich dabei nach dem Befallsdruck des
betreffenden Erregers. Die Wirkstoffe der Formel | kdnnen aber auch Uber den Erdboden durch das
Wurzelwerk in die Pflanze gelangen (systemische Wirkung}, indem man den Standort der PHlanze mit einer
flussigen Zubereitung trénkt oder die Substanzen in fester Form in den Boden einbringt, z.B. in Form von
Granulat (Bodenapplikation). Bei Wasserreiskulturen kann man solche Granulate dem {iberfluteten Reis -
Feld zudosieren. Die Verbindungen der Formel | kiinnen aber auch auf Samenkdrner aufgebracht werden
{Coating), indem man die Kdrner entweder in einer flissigen Zubereitung des Wirkstofts trédnkt oder sie mit
einer festen Zubereitung beschichiet.

Die Verbindungen der Formel | werden dabei in unverinderter Form oder vorzugsweise zusammen mit
den in der Formulierungstechnik Ublichen Hilfsmitteln eingesetzt. Daflir werden sie zweckmissigerweise
z.B. zu Emulsionskonzentraten, streichfiahigen Pasten, direkt versprithbaren oder verdiinnbaren L&sungen,
verdinnten Emulsionen, Spritzpulvern, 18slichen Pulvern, Stdubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen
in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbsitet. Die Anwendungsverfahren wie Versprlhen,
Vernebsin, Verstiuben, Verstreuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den
angestrebten Zielen und den gegebenen Verhdltnissen entsprechend gewihlt. Glinstige Aufwandmengen
liegen im allgemeinen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha, bevorzugt 100 g bis 2 kg AS/ha,
insbesondere bei 200 g bis 600 g AS/ha.

Die Formutierungen d.h. die den Wirkstoff der Formetl | und gegebensenfalls sinen festen oder fliissigen
Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubersitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise
hergestefit, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit
L&sungsmittein, festen Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberflichenaktiven Verbindungen {Tensiden).

Als Lésungsmittel kommen in Frage: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Gz bis
Cy2, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthats#uresster wie Dibuty!- oder Dioc -
tylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkchole und Glykele sowie
deren Ether und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl— oder Ethylether, Ketone wie
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie N —Methyl ~ 2 - pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethy! -
formamid, sowie gegebenentalis epoxydierte Pflanzendle wie epoxydiertes KokosnussSl oder Sojadi; oder
Wasser.

Als feste Trdgersioffe, z.B. fiir Stdubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel natlrliche
Gasteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaclin, Montmorilonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der
physikalischen Eigenschaften kénnen auch hochdisperse Kieselsiure oder hochdisperse saugfihige Poly -
merisate zugesetzt werden. Als gekdrnte, adsorptive Granulattriger kommen porése Typen wie z.B.
Bimsstsin, Ziegslbruch, Sepiolit oder Bentonil, als nicht ~ sorptive Trégermaterialien, z.B. Calcit oder Sand,
in Frage. Dariiber hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialisn anorganischer Natur wie
insbesondere Dolomit oder zerklsinerie Pfilanzenriickstinde verwendet werden,

Besonders vorteilhafte applikationsférdernde Zuschlagstoffe, die zu einer starken Reduktion der Auf-
wandmenge fithren k&nnen, sind ferner natiirliche (tierische oder pflanzliche) oder synthetische Phospholi -
pide aus der Reihe der Kephaline und Lecithine, die man beispielsweise aus Sojabohnen gewinnen kann.

Als oberflichenaktive Verbindungsn kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstofis der Formel |
nichtionogene, kation - und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier—, Dispergier— und Netzeigen -
schaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen.

Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohi sog. wasserldsliche Seifen, als auch wasserldsliche
synthetische oberflichenaktive Verbindungen sein.

Als Seifen seien die Alkali—, Erdalkali— oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von
hoheren Fettsiduren (Cyp ~ Caz), wie z.B. die Na— oder K- Salze der Oel— oder Stearinsiure, oder von
natiirlichen Fettsduregemischen, die z.B. aus Kokosnuss — oder Talgdl gewonnen werden kdnnen. Ferner
sind auch die Fettsiure — Methyllaurinsalze zu erwihnen.

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbesondere Alkansulfonate, Fettalko -
holsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylsulfonate.

Die Feltalkohotsulfonate oder —sulfate liegen in der Regel als Alkali —, Erdalkali ~ oder gegebenentfalls
substituierte Ammoniumsalze vor und weisen einen Alkylrest mit B bis 22 C - Atomen auf, wobei Alkyl auch
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na—oder Ca—Salz der Ligninsulfonsiure, des Dodecyl -
schwefselsiiuressters oder eines aus natiirlichen Fettsduren hergesteliten Fettalkoholsulfatgemisches. Hierher
gehdren auch die Salze der Schwefelsdureester und Sulfonsduren von Fettalkohol - Ethylenoxyd -
Adduklen. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 - Sulfonsduregruppen und einen
Fettsiurerest mit 8 - 22 C - Atomen.

Alkytarylsulfonate sind 2.B. die Na-, Ca- oder Trigthanclaminsalze der Dodecylbenzolsulfonséure, der
Dibutylnaphthalinsulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsdure — Formaldehydkondensationsproduktes.
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Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phosphorsiureesters eines p—
Nenylphenol - (4 — 14) - Ethylenoxyd — Adduktes in Frage.

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder
cycloaliphatischen Alkoholen, geséttigten oder ungesittigien Fettsduren und Alkyiphenolen in Frage, die 3
bis 30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6
bis 18 Kohlenstoffatome irm Alkylrest der Alkyiphenole enthalten kénnen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind wasserldsfiche 20 bis 250 Aethylenglykoldthergruppen
und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltende Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol,
Aethylendiaminopolypropylenglyko! und Alkylpolypropylenglykel mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten Ublicherweise pro Propylenglykol - Einheiten t bis 5
Ethylenglykoleinheiten.

Als Beispiele nichtionischer Tenside seian Nonylphenclpolyethoxyethanole, RicinusSlpolyglykolsther,
Polypropylen — Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypolyethylensthanol, Polyethylenglyko! und Octylp -
henoxypolyethoxyethanol erwahnt.

Ferner kommen auch Fettsdureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan -
tricleat in Betracht.

Besi den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quartdre Ammoniumsalze, welche als N -
Substituenten mindestens einen Alkyirest mit 8 bis 22 C — Atomen enthalten und als weitere Substituenten
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alky!—, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die
Salze liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethy -
lammeoniumchlorid oder das Benzyldi(2 ~ chlorethyl) — ammoniumbromid.

Waitere in der Formulisrungstechnik gebréuchlichen Tenside sind dem Fachmann bekannt oder kénnen
der sinschldgigen Fachliteratur entnommen werden.

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, insbesondere 0,1 bis 95 %,
Wirkstoff der Formel 1, 99,9 bis 1 %, inshesondere 99,9 his 5 %, eines festen oder flissigen Zusatzstoffes
und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 25 %, eines Tensides.

Wihrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in
der Regel verdlinnte Mittel.

Die Mittel kbnnen auch weitere Zusdtze wie Stabilisatoren, Entschdumer, Viskositdtsregulatoren, Bin -
demittel, Haftmittel sowie DUnger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur ndheren Erlduterung der Erfindung, ohne dieselbe einzu-
schrénken.

1. Herstellungsbsispiele

Beispiel 1.1 Herstellung von 2 - Phenylamino — 4 — methyl ~ 6 ~ cyclopropyl = pyrimidin

. [Verb. Nr. 1.1]

10 g (51 mMol) Phenylguanidin — hydrogencarbonat und 9,7 g (77 mMol) 1 - Cyclopropyl-1,3-
butandion werden unter Rihren 6 Stunden auf 110° C erwdrmt, wobei die einsetzende Kohlendioxident -
wicklung mit fortschreftender Reaktionsdauer nachldsst. Nach dem Abkithlen auf Raumtemperatur wird die
dunkslbraune Emulsion mit 50 ml Disthylether versetzt, zweimal mit je 20 m! Wasser gewaschen, iber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel verdampft. Das zurlickbisibende dunkslbraune Os!
{= 13,1 g) wird sdulenchromatographisch ber Kieselgel (Diethylether/Toluol: 5/3) gereinigt. Nach Ab~—
dampfen des Laufmittelgemisches wird das braune Osel zur Kristallisation gebracht und aus
Diethylether/Petrolether bei 30 — 50° C umbkristallisiert. Es werden hellbraune Kristalle erhalten. Schmelz -
punkt: 67 — 89° C; Ausbeute: 8,55 g (38 mMol) (= 74,5 % d. Th.).
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Beispiel 1.2: Herstellung von 2 — Anilino — 4 — formyldiethylacetal — 6 — cyclopropyl — pyrimidin

CH(OCzHs) 2

11,7 g (59,2 mMol) Phenylguanidin ~ hydrogencarbonat und 13,3 g (62,2 mMol) 1 - Cyclopropyl -3 -
formyldiethylacetal - 1,3 - propandion in 40 m) Ethanol werden unter Rihren 5 Stunden unter Riickfluss
erhitzt, wobei die Kohlendioxidentwicklung mit fortschreitender Reaktionsdauser nachldsst. Nach dem Ab -
kithlen auf Raumtemperatur wird die dunkelbraune Emulsion mit 80 ml Diethylether versetzt, zweimal mit je
30 mt Wasser gewaschen, Uiber Natriumsulfat getrocknet, filiriert und das L&sungsmittel verdampft. Das
zurlinckbleibende  dunkelbraune Oel (17 g) wird sdulenchromatographisch Uber  Kieselgel
(Toluol/Ethylacetat:5/2) gereinigt. Nach dem Abdampfen des Laufmittelgemisches verbleibt ein rotbraunes
Qe! mit dem Brechungsindex n® :1,5815. Ausbeute: 15 g (48 mMol; 81,1 % d.Th.).

Besispiel 1.3 Herstellung von 2 — Anilino — 4 - formyt — 6 — cyclopropyl — pyrimidin

Vv

2 W

N v NH , (Verb. Nr. 2.1)
~

123 g {39.3 mMel) 2- Aniling — 4 - formyldiethylacetal — 6 - cyclopropyl — pyrimidin, 4 g (39,3 mMol}
konz. Salzsdure und 75 ml Wasser werden unter intensivem Riihren 14 Stunden bei 50° C erwirmt und
nach Zugabe von 2 g (19,6 mMoi) konz. Salzsdure weitere 24 Stunden bei dieser Temperatur gerlihrt. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden zu der beige geférbten Suspension 50 ml Ethylacetat gegeben
und mit 7 ml 30 %iger Natroniauge neutral gestellt. Die Ethylacetatidsung wird dann abgetrennt, (iber
Natriumsulfat getrocknst, filtriert und das L&sungrmittel verdampft. Zur Reinigung wird der briunlich geférbte
Festkdrper in Gegenwart von Aktivkohie aus 20 m! Isopropano! umkristallisiert. Die gelblichen Kristalle
schmelzen bel 112 - 114° C. Ausbeute 7,9 g (33 mMol; 84 % d.Th.).

Beispiel 1.4: Herstellung von 2 — Anilino ~ 4 ~ hydroxymethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin

CH20H
.— oo
7 No_yu ./ N,
Nz M =+’ (Verb. Nr. 1.48)
=
\7

a) Zu 14,1 g (59 mMol) 2— Anilino — 4 — formyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin in 350 absolutem Methanol
werden innerhalb von 15 Minuten unter Rilhren bei Raumtemperatur 2,3 g (60 mMol) Natriumborhydrid
portionenweise zugegeben, wobei sich das Reaktionsgemisch unter Wasserstoffentwicklung auf 28°C
erwdrmt. Nach 4 Stunden wird durch Zutropfen von 10 ml konz. Salzs8ure angesduert, 120 ml 10 %ige
Natriumhydrogencarbonatidsung zugetropft und anschliessend mit 250 ml Wasser verdiinnt. Der ausge -
schiedene Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet, in 600 mi Diethylsther in der Wirme weitgehend
geldst, mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Das klare Filtrat wird bis zum Auftreten einer Trilbung
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eingeengt, mit Petrolether verdiinnt und das heligelbe Kristallpulver abfiltriert;

Schmp. 123 - 1257 C. Ausbeute: 10,8 g (44,8 mMol; 75,9 % d.Th.).

b) 5,9 g (23 mMol} 2 ~ Anilino — 4 — methoxymethyl - 6 — cyclopropyl — pyrimidin, hergestellt aus Phenyl -
guanidin und 1 - Cyclopropyl — 4 - methoxy — 1,3 — butandion, werden in 200 ml Dichlormethan gel&st und
auf —68°C gekiihlt. Zu der lachsfarbenen Ldsung werden unter intensivern Rihren 6,8 g (27 mMol)
Bortribromid innerhalb einer halben Stunde langsam zugetropft, anschiiessend das Kiltebad entfernt und
noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Nach der Zugabe von 150 g Eiswasser wird das
ausgeschiedene Rohprodukt abfiltriert und aus Methanol unter Verwendung von Aktivkohle umkristalli -
siert. Die hellgelben Kristalle schmelzen bei 124 - 126° C. Ausbeute: 4,7 g (19,5 mMol; 84,7 % d.Th.).

Beispie! 1.5: Herstellung von 2 — Phenylamino — 4 — brommethyl ~ 6 ~- cyclopropy! - pyrimidin

/Cﬁzﬁr

X RN
N ypee? N,

-=-/ \N=-<

Ve

{Verb. Nr. 1.4)

PN

Zu 12 g (50 mMol} 2-Phenylamino -4 - hydroxymethyt — 6 - cyclopropyl — pyrimidin und 0,4 ¢ (50
mMol) Pyridin in 350 ml Diethyisther werden innerhalb einer hatben Stunde 15,6 g (75 mMol) Thionylbromid
in 50 ml Diethylether unter Riihren zugetropft. Nach 2 - stindigem Riihren bei Raumtemperatur werden
nochmals 0,4 g (50 mMol) Pyridin zugegeben und 5 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen
auf Raumtemperatur werden 200 ml Wasser zugsgeben und durch Zutropfen von 140 ml gesittigter
Natriumhydrogencarbonat — L8sung wird der pH —Wert 7 eingestellt. Nach dem Abtrennen wird die Dieth -
yletherphase zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Uiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das
L&sungmitte! verdampft. Das zurlickbletbende braune QOel wird s3ulenchromatographisch {iber Kieseigel
{Tolual/Chloroform/Diethylether/Petrolether (Kp. 50 - 70" C). 5/3/1/1) gereinigt. Nach dem Abdampfen des
Laufmitteigemisches wird das gelbe Osl mit Diethylether/Petrolether (Kp. 50 - 70° C) verdiinnt und in der
Kilte zur Kristallisation gebracht. Das gelbe Kristallpulver schmilzt zwischen 77,5 - 79.5° C. Ausbeuts: 9,7
g (32 mMol; 64 % d.Th.).

Beispisl 1.6 Herstallung von 2 = Phenylamino = 4 - fluormethyl - 6 — cyclopropyl = pyrimidin

CH:F

/s
A

«—NH—+7 > (Verb. Nr. 1.59)
N

a) 39 g {12.8 mMol) 2 —Phenylamino — 4 — brommethyl —- 8 — cyclopropyl — pyrimidin, 1,5 g (26 mMol}
spriihgetrocknetes Kaliumfluorid und 0,3 g (1,13 mMol} 18— Crown - 6 — ether werden in 50 ml Acetonitril
40 Stunden unter Riickfiuss erhitzi. Danach werden weiter 0,75 g (13 mMol} Kaliumfluorid zugegeben
und 22 Stunden erwdrmt. Zur Vervollstindigung der Reaktion werden nochmals 0,75 g {13 mMol)
spriihgetrocknetes Kaliumfluorid und 0,1 g (0,38 mMol) 18 - Crown - 8 — ether hinzugefligt und weitere 24
Stunden unter Riickfiuss erhitzt. Nach dem Abklihlen auf Raumtemperatur wird die Suspension mit 150
ml Diethylether versetzt, dreimal mil jo 20 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und das Lésungsmittel verdampft. Das zurlickbleibende braune Oel wird sdulenchromatographisch tGber
Kieselge! (Toluol/Chloroform/Diethylether/Petrolether (Kp. 50 - 70" C): 5/3/1/1) gersinigt. Nach dem
Abdampfen des Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit 10 mi Petrolether (Kp. 50 — 70°C)
verdlinnt und in der Kilte zur Kristallisation gebracht. Die getben Kristalle schmelzen bei 48 ~ 52° C;
Ausbeute: 2,1 g (8,6 mMol); 67,5 % d.Th.
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b) Zu einer Suspension von 8,1 g (37,8 mMoi) 2 - Phenylamine — 4 — hydroxymethyl — 6 — cyclopropylp -
yrimidin in 80 m! Dichlormethan werden unter Riihren innerhalb 1 Stunds 6,1 g (37,8 mMol) Diethylami -
noschwefeltrifluorid in 15 ml Dichiormethan langsam zugetropft. Nach der Zugabe von 50 ml Eiswasser
werden 50 ml 10 %ige wissrige Natriumhydrogencarbonatlsung zugstropft. Nach beendeter Kohlen —
dioxydentwicklung wird die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase zweimal mit je 20 ml
Dichlormethan extrahiert. Die versinigten Dichlormethanl&sungen werden mit 15 ml Wasser gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel verdampft. Das zuriickbleibende schwarze
Osel wird sdulenchromatographisch Uber Kiesslgel (Totuol/Chloroform/Diethylether/Petrolether (Kp. 50 —
707); 5/31/1) gereinigt. Nach dem Abdampfen des Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit 20 ml
Petrolether (Kp. 50 - 70°C) verdiinnt und in der Kilte zur Kristallisation gebracht. Die gelblichen
Kristalle schmelzen zwischen 50 -~ 52° C. Ausbeute: 4,9 g (20,1 mMol; 53 % d.Th.).

Beispisl 1.7: Herstellung von 2 — Hydroxy — 4 — methyl — 6 — cyclopropyl ~- pyrimidin

CHj

A

=

HO—-

SN\

%

6 g (100 mMol) Harnstoff und 12,6 g (100 mMol} 1 - Cyclopropyl — 1,3 — butandion werden bei Raum -
temperatur in 35 mi Ethanol mit 15 ml konz. Salzsdure versetzt. Nach 10 —tdgigem Stehen bei Raumtem -
peratur wird am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von maximal 45° C eingeengt. Der Rlickstand
wird in 20 ml Ethanol geldst, wobei sich nach kurzer Zeit das Hydrochlorid des Reaktionsproduktes
abscheidet. Unter Rihren werden 20 ml Disthylether zugegeben, die ausgeschiedsnen weissen Kristalle
abfiltriert und mit einem Ethanol - Diethylethergemisch gewaschen und getrocknet. Durch Einengen des
Filtrats und Umkristallisieren aus einem Ethancl/Diethylethergemisch:1/2wird sin weiterer Anteil Hydrochlorid
gewonnen. Die weissen Kristalle schmalzen > 230° C. Ausbeute: Hydrochlorid 12,6 g (67,5 mMol; 67,5 %
d.Th.).

Beispiol 1.8: Herstellung von 2 - Chlor — 4 — methy| — 6 — cyclopropyl ~ pyrimidin

. (Verb. Nr. 3.1)

52,8 g (0,24 Mol) 2-Hydroxy - 4 —methyl -6 - cyclopropyl - pyrimidin — hydrochlorid werden unter
Rihbren bei Raumtemperatur in ein Gemisch vort 100 mi (1,1 Mol) Phosphoroxychlorid und 117 g (0,79 Mof)
Diethylanilin eingetragen, wobsi die Temperatur auf 63° C ansteigt. Nach 2 stlindigem Erhitzen auf 110°
wird auf Raumtemperatur abgeklhit und das Reaktionsgemisch unter Riihren auf sin Eiswasser - Methy -
lenchloridgemisch ausgetragen. Die organische Phase wird abgetrennt und mit gesittigter wéissriger
Natriumhydrogencarbonatldsung neutral gewaschen. Nach dem Abdampfen des L&sungsmittels werden
116,4 g Oet erhalten, das sich aus dem Reaktionsprodukt und Diethylanilin zusammensetzt. Die Abtrennung
des Didthylanilins und die Reinigung des rohen Reaktionsproduktes erfolgt durch Sdulenchromatographie
Uber Kigselgel (Hexan/Diethylacetat:3/1). Das nach einigen Tagen kristallisierende farblose QOel hat sinen
Brechungsindex n3° :1.5419; Ausbeute: 35,7 g (0,21 Mol; 87,5 % d.Th.); Schmelzpunkt: 33 - 34°C.
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Beispiel 1.8 Herstellung von 2 — (m — Fluorphenylamino) — 4 — methyl — 6 — cyclopropy! — pyrimidin)

CHj
[pu— N—n/
TN TN |
N NH N (Verb. Nr. 1.63)
' ..
|/

Eine L8sung von 55 g (50 mMo!) 3-Fluoranilin und 9,3 g (55 mMol) 2—-Chlor—4—-methyl-6—
cyclopropy! — pyrimidin in 100 mi Ethanol wird unter RUhren mit 5 ml konz. Salzs8ure auf pH 1 gebracht
und anschliessend 18 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die
braune Emulsion mit 10 ml 30 %igem Ammoniak alkalisch gestellt, auf 100 ml Eiswasser gegossen und
zweimal mit je 150 mi Diethylether extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit 50 ml Wasser gewa—
schen, (ber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L3sungsmittel verdampft. Die zurlickbleibenden
gelblichen Kristalle werden durch Umkristallisation aus Diisopropyisther/Petrolether (Kp. 50 - 70°C)
gereinigt. Die weissen Kristalle schmelzen bei 87 — 82° C; Ausbeute 8,3 g (34 mMol; 68 % d.Th.).

Auf digse Art oder nach einer der weiter oben angegebenen Methoden lassen sich folgende Verbin -
dungen der Formet | herstellen.

18
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Tabelle 2: Verbindungen der Formel

CHO
R; .
g KN N
%l:./ \N-—c/
R
2 R4
Verb. Physikalische
10 R
Nr. ! Rz Ru Konstante
1 o
2.1 H H '\ Smp. 112-114°C
15
'/Cl
/ Q
2.2 H i =] Smp. 123-127°C
CHa
20 /./
2.3 H H —-\| Smp. 87-90°C
2.4 4=c1 | 0 | =7
25 \.
./F
2 é °
+5 H H -{ Smp. 128-132°C
30 pr
2.6 3-F H —
\I
/.
2.7 4-F H —_
35 Y
40 2. Formulierungsbeispiele fir fliissige Wirkstoffe der Formel | % = Gewichtsprozent)

45

50

55

2.1. Emulsionskonzentrate

a) b) c)
Wirkstoff aus der Tabelile 1 25 % 40 % 50 %
Ca - Dodecylbenzolsulfonat 5 % 8 % 6 %
Ricinusdi - polyethylenglykolether (36 Mol Ethylenoxid) 5% - -
Tributylphenoyl - polyethylenglykolether (30 Mol Ethylenoxid) - 12 % 4 %
Cyclohexanon - 15% | 20 %
Xylolgemisch 65 % 25 % 20 %

Aus solchen Konzentraten kSnnen durch Verdinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewilnschten

Konzentration hergestellt werden.
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2.2, Lésungen

a) b) c) d}
Wirkstoff aus der Tabells 1 80 % 10 % 5 % 95 %
Ethylenglykol — monomethyl - sther 20 % - -
Polyethylenglykol MG 400 - 70 % - -
N - Methyl - 2 — pyrrolidon - 20 % - -
Epoxydiertes Kokosnussdl - 1% 5 %
Benzin (Siedegrenzen 160 -190° C) - 94 % -
(MG = Molekulargewicht)
Die Lésungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignst.
2.3. Granulate
a) b}
Wirkstoff aus der Tabelle 1 5% 10 %
Kaolin 94 % -
Hochdisperse Kieselsdure 1% -
Attapulgit - 90 %

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid gel@st, auf den Tréger aufgespriint und das Ldsungsmittel

anschliessend im Vakuum abgedampft.

2.4, Stdubemittel

a) b)
Wirkstoff aus der Tabetlle 1 2% 5%
Hochdisperse Kieselsdure 1% 5 %
Talkum 97 % -
Kaolin - 90 %

Burch inniges Vermischen

auf Trigerstoffe mit dem Wirkstoff erh#ilt man gebrauchsfertige Stiubemittel.

Formulierungsbeispiele flr feste Wirkstoffe der Formel | (% = Gewichtsprozent)

2.5. Spritzpulver

a) b) c)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 25 % 50 % 75 %
Na - Ligninsulfonat 5% 5% -
Na - Laurylsulfat 3% - 5 %
Na - Diisobutylnaphthalinsuifonat - 6 % 10 %
Octyiphenolpolysthytenglykclether (7 — 8 Mol Ethylenoxid) - 2 % -
Hochdisperse Kieselsiure 5% 10 % 10 %
Kaolin 62 % 27 % -

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in siner gesigneten Miihle gut vermahlen.
Man erhilt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschien Konzentration verdiinnen

lassen.
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2.6. Emulsions — Konzentrat

Wirkstoff aus der Tabelle 1 10 %
Octyiphenolpolyethylenglykolether (4 -5 Mol Ethylenoxid) 3%
Ca — Dodecylbenzolsulfonat 3%
RicinusdIpolyglykolether {35 Mol Ethylenoxid) 4 %
Cyctohexanon 34 %
Xylolgemisch 50 %

2.7. Stdubemittet

a) b)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 5 % 8 %
Talkum 95 % -
Kaolin - 92 %

2.8. Extruder Granulat
Wirkstoff aus der Tabelle 1 10 %

N - Ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
Kaolin 87 %

2.9. Umhiillungs - Granulat

Wirkstoff aus der Tabslle 1 3%
Polyethylengiykol (MG 200) 3%
Kaolin 94 %

(MG = Molekulargewicht)

Aus diesem Konzentrat kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionsn jeder gewlinschten Konzen —
tration hergestellt werden.

Man erhilt anwendungsfertige Stdubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Triger vermischt auf einer
geeigneten Miihle vermahlen wird.

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angsfeuchtet. Dieses
Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet.

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in sinem Mischer auf das mit Polyethylenglykoel angefeuchtete Kaolin
gleichmissig aufgetragen. Auf diese Weise erhilt man staubfreie Umbhiillungs - Granulate.

2.10. Suspensions — Konzentrat

Wirkstoff aus der Tabelle 1 40 %
Ethylenglykol 10 %
Nonylphenolpolyethylenglykolether {15 Mol Ethylenoxid) 6 %
N - Ligninsulfonat 10 %
Carboxymethylcellulose 1%
37%ige wissrige Formaldehyd —L8sung 0,2 %
Silikond! in Form einer 75%igen wassrigen Emulsion 0,8 %
Wasser 32 %

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhidlt so ein
Suspensions — Konzentrat, aus welchem durch Verdinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewlinschten
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Konzentration hergestelit werden kdnnen.

3. Biologische Beispiele

Beispiel 3.1: Wirkung gegen Venturia inaequalis auf Apfeltrieben Residual — protektive Wirkung

Apfelstecklinge mit 10 —-20 c¢m langen Frischtrieben werden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes
hergestellten Spritzbriihe (0,006 % Aklivsubstanz) bespriiht. Nach 24 Stunden werden die behandeiten
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die Pfianzen werden dann wdhrend 5 Tagen bei
80~ 100 % relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert und wihrend 10 weiteren Tagen in einem Gew#chshaus bei
20~ 24" C aufgestellt. Ber Schorfbefall wird 15 Tage nach der Infektion beurteilt.

Verbindungen aus Tabelle 1t zeigen gegen Venturia gute Wirksamkeit {Befall: weniger als 20 %). So
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 1,108, 1.126,
1.145, 1.158, 1.180, 1.200 und 1.236 den Venturia—Betall auf 0 bis 10 %. Unbshandelte aber infizierte
Kontrofipflanzen weisen dagegen einen Venturia— Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.2: Wirkung gegen Botrytis cinerea an Apfeffriichten Residual — protektive Wirkung

Kinstlich verletzte Aepfel werden behandslt, indem eine aus Spritzpulver der Wirksubstanz hergestelite
Spritzbriihe (0,002 % Aktivsubstanz) auf die Verletzungsstetten aufgepfropft wird. Die behandelten Friichte
werden anschliessend mit einer Sporensuspension des Pilzes inokuliert und wihrend einer Woche bei
hoher Luftfeuchtigkeit und ca. 20" C inkubiert. Bei der Auswertung werden die angefaulten Verletzungsstel -
lert gezdhlt und daraus die fungizide Wirkung der Testsubstanz abgeleitst.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Botrytis gute Wirksamkeit {Befall: weniger als 20 %). So
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.31, 1.33, 1.35, 1.48, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87,
1.94, 1108, 1.126, 1.131, 1.145, 1.158, 1.180 und 1.236 den Botrytis — Befall auf 0 bis 10%. Unbshandelte
aber infizierte Kontrotipflanzen weisen dagegen sinen Botrytrs — Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.3: Wirkung gegen Erysiphae graminis auf Gerste

a) Residual - protektive Wirkung

Ca. 8 ¢cm hohe Gerstenpflanzen werden mit einer aus Spritzpuiver des Wirkstoffes hergesteliten
Spritzbriihe (0,006 % Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 3 -4 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit
Konidien des Pilzes bestdubt. Die infizierten Gerstenpflanzen werden in einem Gewdichshaus bei ca. 22° C
aufgesteltt und der Pilzbefall nach 10 Tagen beurtsilt.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Erysiphas gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.35, 1.48, 159, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94,
1,108, 1.131, 1.158 und 1.236 den Erysiphae—Befall auf 0 bis 10 %. Unbehandelte aber infizierte
Kontrollpflanzen weisen dagegen einen Erysiphae — Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.4: Wirkung gegen Helminthosporium gramineum

Waeizenk&rner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontaminiert und wisder angetrocknet. Die
kontaminierten K&rner werden mit einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz gebeizt
(600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen). Nach zwei Tagen werden die Kdrner auf
geeignete Agarschalen ausgelegt und nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien um
die Kdrner herum beurteilt. Anzahl und Grisse der Pilzkolonien werden zur Beurteilung der Testsubstanz
herangezogen. Die Verbindungen der Tabelle verhindern den Pilzbefall weitgehend (0 bis 10 % Pilzbefall).

Beispiel 3.5 Wirkung gegen Colletotrichum lagenarium auf Gurken

Gurkenpflanzen werden nach 2 —wdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffs herge —
stellten Spritzbrithe (Konzentration 0,002 %) bespriiht. Nach 2 Tagen werden die Pflanzen mit einer
Sporensuspension (1,5x10° Sporen/m!) des Pilzes infiziert und flir 36 Stunden bei 23°C und hoher
Luftfeuchtighkeit inkubiert. Die Inkubation wird dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und ca. 22 -23° C weiter ~
gefihrt. Der eingetretene Pilzbefall wird 8 Tage nach der infektion beurteilt. Unbshandelte aber infizierte
Kontrollpflanzen weisen einen Pilzbefall von 100 % auf.
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Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gute Wirksamkeit und verhindern die Ausbreitung des Krankhaeits -
befalls. Der Pilzbefall wird auf 20 % oder weniger zurlickgedrangt.

Beispiel 3.6. a) Kontakt - Wirkung gegen Nephotettix cincticeps und Nilaparvate lugens (Nymphen);

Der Test wird an wachsenden Reis — Pflanzen durchgefiibrt. Dazu werden jewsils 4 Pflanzen (14-20
Tage alt} mit einer HGhe von ca. 15 cm in Topfe {Durchmesser 5,5 cm) eingepflanzt.

Die Pflanzen werden auf einem Drehtelier mit 100 mi siner wissrigen Emulsions — Zubersitung enthal -
tend 400 ppm des jewsiligen Wirkstoffes bespriiht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die
Besiedlung jeder Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im dritten Stadium. Um die Zikaden am
Entweichen zu hindern, wird iiber die besiedelien Pflanzen jeweils ein beidseitig offener Glaszylinder
gestlipt und dieser mit einem Gaze — Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden bis zum Erreichen des
Adulistadiums (iber 6 Tage an der behandelten Pflanze gehalien. Die Auswertung auf prozentuale Mortalitat
erfolgt 6 Tage nach der Besiedlung. Der Versuch wird bei etwa 27° G, 60 % rel. Luftfeuchtigkeit und einer
Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgefiihrt.

b) Systemische Wirkung gegen Nilaparvata lugens (Wasser)

Etwa 10 Tage alte Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) werden in einen Ptastik - Becher eingestellt, der 150
ml einer wassrigen Emulsions — Zubereitung des zu priifenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 100
ppm enthdlt und mit einem Ldcher aufweisendsn Plastikdecke! abgeschlossen ist. Die Wurzel der Reis —
pflanze wird durch ein Loch in dem Plastikdeckel in die wisssrige Test - Zubsreitung geschoben. Dann wird
die Reispflanze mit 20 Nymphen von Nilaparvata lugens im N 2 bis N 3 Stadium besiedelt und mit einem
Plastikzylinder abgedecki. Der Versuch wird bei ca. 26°C und 60 % relativer Luftteuchtigkeit mit einer
Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgeflihrt. Nach fiinf Tagen wird auf die Anzahl der abgetdteten
Testtiore, im Vargleich zu unbehandslten Kontrollen, bonitiert. Damit wird festgestellt, ob der iber die
Wurze! aufgenommene Wirkstoff die Testtiere an den oberen Pflanzentsilen abttet.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen sowohl im Test a) wie b) eine stark abtdtende Wirkung auf die
Reisschidlinge. Die Mortalitdtsrate liegt bei 80 % oder mehr. Mit den Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.14, 1.59,
1.66, 1.87, 1.94, 1.108 und 1.236 wurde fast vollstindige Abtbtung (98 — 100 %) erzielt.

Patentanspriiche
Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Eine Verbindung der Formel | unter Einschluss ihrer Sdureadditionssalze und Metallsalzkomplexe

Rly._. _ A3
\ VAR

) N, £ (1)
Ny ?

\. . .
IZ \‘(k

in welcher bedesuten:

R: Wasserstoff, Halogen, Cy — Ca - Alkyl, Trifluormethy!, Cy — C3 ~ Alkoxy oder C, — Cs Halogenalkoxy:
R; Wasserstoff, Halogen, Cy — Ca — Alkyl, Trifluormethy! oder Cy — Cy = Alkoxy;

R: Wasserstoff, Cy — Cs — Alkyl oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes C1 — Ci — Alkyl, Cyclo -
propyl oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclo -
propy!;

R: C; - Cs ~ Cycloalkyl odar durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cs — C; — Cycloalkyl.

2. Eine Verbindung der Formet | geméss Anspruch 1, worin Rz und R4 die genannte Bedeutung haben
und Ry und R; Wasserstoff darstsllen.

3. Eine Verbindung der Formel | gem#ss Anspruch 1, in welcher bedeuten:

R, Wasserstoff, Halogen, Cy — Gy ~ Alkyl, Trifluormethyl, Gy ~ C3 ~ Alkoxy oder Gy — C; Halogenalkoxy;
R. Wasserstoff, Halogen, Cy = Cy — Alky!, Trifluormethyl oder Cy — C3 — Alkoxy;
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Rz Wasserstoff, C1 — G4 — Alkyl oder durch Halogen substituiertes C, — C4 — Alkyi;
Rs C3 = Cs = Cycloalkyt oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Ca - Cs — Cycioalkyl.

Eine Verbindung der Formel | gemiss Anspruch 3, in welcher bedeuten:

R, Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme -
thoxy;

Rz Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Ethoxy;

R; Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n—Propyl oder sek.—-Butyl; oder durch Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Methyl;

R+ C3 — Cs — Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C; — Cs — Cycloalkyl.

Eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1, in welcher bedeuten:

R: Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difiuormethoxy;

R2 Wassarstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy;

Ra Wasserstoff, Ci — C3 — Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes C1 — Gz — Alkyl, Cyclopropy!
oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cyclopropyl;

s C3 ~GCs — Cycloalkyl oder durch Methyl undioder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Ca — C4 — Cycloalkyl.

Eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1, in welcher bedeuten:

Ri1 und Rz Wasserstoff;

Rs Cy - Cs —Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl, Cyclopropyl oder
durch Methyl, Fiuor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl,

R: Cz - Cs - Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder
verschieden substituiertes Cs — C; — Cycloalky!.

Eine Verbindung geméss Anspruch 3, ausgewihit aus

2 = Phenylamino — 4 —methyl - 6 - cyclopropy! — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — ethyl — 6 — cyclopropy! - pyrimidin,

2 — Phenylamino - 4 ~ methyl — 6 - (2 — methylcyclopropyl) - pyrimidin und
2 - (p — Fluorphenylamino) — 4 — methyl - 6 — cyclopropyl — pyrimidin.

Eine Verbindung gemiss Anspruch 1, ausgewéhlt aus

2 — Phenylamino — 4,6 - bis(cyclopropyl} - pyrimidin,

2 - Phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 — cyclopropy! — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 = fluormethy| = 6 - cyclopropyl — pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 — hydroxymethyi — 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin,
2 — Phenylamino — 4 —methyl - 6 ~ (2 ~ fluorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 —methyl — 6 — {2 — chlorcyclopropyl) - pyrimidin,

2 — Phenylamino - 4 - methyl ~ 6 — (2 — difluorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 = Phenylamino — 4 — fluormethyl — 6 — (2 - fluorcyclopropyl) - pyrimidin,

2 — Phenylamino - 4 - fluormethyl - 6 — (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — fluormethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl} — pyrimidin und
2 — Phenylamino — 4 — ethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel |, dadurch gekennzeichnet, dass man
1} ein Phenylguanidinsalz der Formel lia

R,

®
._-\ /NHZ
'\5.I->'"‘"““‘C§mz s )

2

oder das zugrundeliegende Guanidin der Formel IIb
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.y-—-\.-—* —C/NH
T/ TN,

mit einem Diketon der Formel il

R3—g—""CH2‘g——Ru

(IIb)

(I11)

mit oder ochne Lsungsmittel bei Temperaturen von 60° C bis 160° C reagieren Idsst, oder
2) Harnstoff mit einem Diketon der Formel Il in Gegenwart einer SAure in einem inerten Losungs —
mittel bei Temperaturen von 20° C bis 140° C zur Reaktion bringt und danach bei Riickflusstempe -

ratur zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V

<
=]
"R

HO—+

V)

cyclisiert, die OH - Gruppe in der erhaltenen Verbindung mit Uberschiissigem POHals in Gegenwart
oder Abwesenheit eines L&sungsmittels bei Temperaturen von 50°C bis 110° G gegen Halogen

austauscht

(vI)

wobsi Hal in vorstehenden Formeln Halogen bedeutet, und die erhaltene Verbindung der Formel Vi

weiter mit einer Anilinverbindung der Formel Vit

bei 60 ° C bis 120" C je nach Verfahrensbedingungen entweder

(VII)

a) in Gegenwart eines Protonenakzeptors mit oder chne L&sungsmitte! oder b) in Gegenwart einer

SHure in einem inerten Losungsmitte! umsetzt; oder
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3) ein Guanidinsalz der Formel VIl

®

H
qu—c<: i A° (VIII)
H2

mit einem Diketon der Formel IH
a) ohne L&sungsmitte! bei Temperaturen von 100° C bis 160 ° C, oder
b} in einem inerten Lisungsmittel bei Temperaturen von 30° C bis 140° C zu seiner Pyrimidinver -
bindung der Forme! 1X

e

HzN-—'\N_ /' {IX)

“Re

cyclisiert, und die erhaltene Verbindung mit siner Verbindung der Formel X

. (X)
.=.>\Rz

unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen L&sungsmitteln
bei Temperaturen von 30° G bis 140" C umsetzt, wobei in den Formsin Il bis X die Substituenten
R: bis Ry die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, A® ein S3ureanion und Y
Halogen darstellen.

Mittel zur Bekdmpfung oder Verhlitung eines Befalls durch schédliche Insekten oder Mikroorganismen,
dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine Verbindung der Formel 1
gemiss Anspruch 1 enthilt, zusammen mit sinem geeigneten Tragermaterial.

Mittel gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens sine
Verbindung der Formel | gem#ss Anspruch 2 enthélt.

Mittel gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | geméss Anspruch 3 enthilt.

Mittel gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | geméss Anspruch 4 enthiit,

Mittel gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | gemiss einem der Anspriiche 5 bis 8 enthalt.

Verfahren zur Bekdmpfung oder Verhiilung eines Befalls von Kulturpflanzen durch Schadinsekten oder
phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
der Formel | gemdss Anspruch 1 auf die Pflanze, auf Pflanzenteils oder ihren Standort appiiziert.

Verfahren gem&ss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
gemiss einem der Anspriiche 2 bis 8 appliziert.
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17. Verfahren gemiss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass phytopathogene Pilze bekdmpft wer —
den.

18. Verfahran zur Herstellung eines agrochemischen Mitlels geméss Anspruch 10, dadurch gekennzeich -
net, dass man mindestens eine Verbindung der Formel | gemiss Anspruch 1t mit geeigneten festen
oder fliissigen Zusatzstoffen und/oder Tensiden innig vermischt.

19. Eine Verbindung der Formel XXI

Ry

TN

. =N (XXI)

worin bedeuten:

Ry Wasserstoff, Halogen, Ci - C3 — Alky!, Trifluormethyl, Cy — C; — Alkoxy oder Cy — Cs Halogenalkoxy;
R. Wasserstoff, Halogen, Cs — Gs — Alkyl, Trifluormethyl oder Gy - Cs = Alkoxy;

R: Cz - Cg ~Cycloalkyl oder durch Methyl undioder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C; — Cg — Cycloatkyl.

Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel |

“—NH—- . (1)

in welcher bedsuten:
R: Wasserstoff, Halogen, Cy — Gz = Alkyl, Trifluormethyl, G: — C3 — Alkoxy oder Gy — C3 Halogenalkoxy,;
R: Wasserstoff, Halogen, Ci — Gz — Alkyl, Trifluormethy| oder C( — C3 — Alkoxy;
Rs; Wasserstoff, C — Cs — Alkyl oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cy — Cs — Alkyl, Cyclo -
propyl oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gieich oder verschieden substituiertes Cyclo -
propyl;
R, C3 - Cs — Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cs — Cs — Cycloalkyl, dadurch gekennzeichnet, dass man

1) ein Phenylguanidinsalz der Formel Ha

R1y___ i,
N 72 ®
L Je—Fh—] A (I1a)

.I. \NHZ

oder das zugrundeliegende Guanidin der Formel llb
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Ry

(1Ib)

— e
?f'x'>.__NH_—C<¥Hz

2z

mit einem Biketon der Formel [N

Rs'—g‘*—CHz—gﬂ—Ru (I111)

mit oder chne Losungsmitte! bei Temperaturen von 60° C bis 160 ° C reagieren ldsst, oder

2) Harnstoff mit einem Diketon der Forme! I} in Gegenwart einer Sdure in einem inerten Losungs -
rmittel bei Tempsraturen von 20° C bis 140° G zur Reaktion bringt und danach bei Riickflusstempe -
ratur zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V

HO—"/ - (v)

cyclisiert, die OH - Gruppe in der erhaltenen Verbindung mit iberschlissigem POHalz in Gegenwart
oder Abwesenheit eines Ldsungsmittels bei Temperaturen von 50°C bis 110" C gegen Halogen
austauscht

Hal—--\N_ - (VI)

wobei Hal in vorstehenden Formein Halogen bedeutet, und die erhaltene Verbindung der Forme! VI
weiler mit einer Anilinverbindung der Formel Vil

Z (
N ° VII)
= xz

bet 60° C bis 120° G je nach Verfahrensbedingungen entweder

a) in Gegenwart eines Protonenakzeptors mit oder ohne L&sungsmitte! oder b) in Gegenwart siner
Sdure in sinem inerten LEsungsmittel umsetzt; oder

3} ein Guanidinsalz der Formal VIN

L]

i P
HzN—*C\NH A® (VIII)
2
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mit sinem Diketon der Formel NI
a) ohne L&sungsmittel bei Temperaturen von 100° C bis 160° C, oder
b} in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 30° C bis 140° C zu einer Pyrimidinver -
hindung der Formel X

A3
A\
H.x—-7 N\, (IX)

“w=e{
“Rq

cyclisiert, und die erhaltene Verbindung mit einer Verbindung der Formel X

’ (x)
.:.\Rz

unter Abspaltung von HY in Gegenwart sines Protonenakzeptors in aprotischen L&sungsmittetn
bei Temperaturen von 30° C bis 140° C umsetzt, wobei in den Formeln Il bis X die Substituenten
R, bis Rs die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, A° ein Siureanion und Y
Hatogen darstellen.

Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
Ry und Rz Wasserstoff darstellen, und die Ubrigen Substituenten die genannte Bedsutung haben.

Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
bedeuten:

Ry Wasserstoff, Halogen, C+ — Cy — Alkyl, Trifluormethyl, Gy — C3 — Alkoxy oder Gy — C3 Halogenalkoxy:;
Rz Wassarstoff, Halogen, C+ — C3 — Alkyl, Trifluormethyl oder Gy — Cs - Alkoxy;

R; Wasserstoff, Ci — Cs — Alkyl oder durch Halogen substituiertes Ci — C4 — Alkyl;

Rs Ca - Cg — Cycloalkyl oder durch Methyl oder Halogen substituiertes G ~ Cs - Cycloalkyl.

Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
bedsuten:

Ry Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme -
thoxy;

R; Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Ethoxy;

Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n—Propyl oder sek.—-Butyl, oder durch Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Methyl;

Rs Ca — Cg — Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chior oder Brom substituiertes Gz — Cs ~ Cycloalkyl.

Verfahren gemdass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
bedsuten:

R1 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difluormethoxy;

R> Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyi, Trifluormethyl oder Methoxy;

R; Wasserstoff, Cy — C; — Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Gy — C2 — Alkyl, Cyclopropyl
oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cyclopropyl;

Rs C3 —Cs — Cycloatkyl oder durch Methy!l und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cs ~ G4 ~ Cycloalkyl.

Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
bedeuten:

R: und R: Wasserstoff;

Rs Cy - Cz - Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl, Cyclopropyl oder
durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substitutertes Gyclopropyl;
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Rs Ca - Cs — Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder
verschieden substituiertes Gz — Cs — Cycloalkyl.

Verfahren gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung hergesteilt wird,
ausgewihit aus

2 — Phenylamino — 4 — methy| - 6 - cyclopropy| — pyrimidin,

2 - Phenylamino ~ 4 — ethyl - 6 — cyclopropy! — pyrimidin,

2 — Phenylamino - 4 —-methyl - 6 - (2 - methylcyclopropyl) — pyrimidin und

2 - (p — Fluorphenylaming} — 4 -~ methyl - 6 - cyclopropy! — pyrimidin.

Verfahren gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung hergestslt wird,
ausgewihlt aus

2 = Phenylamino - 4,6 — bis(cyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 - cyclopropyl — pyrimidin,

2 — Phenylamino - 4 — fluormethyl - 6 - cyclopropyl — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — hydroxymsthyl - 6 = (2 - methylcyclopropyl) — pyrimidin,
2 - Phenylamino — 4 — methyi - 6 — {2 — fluorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 — methyl - 6 - (2 ~ chlorcyclopropyl} — pyrimidin,

2 = Phenylamino - 4 — methyl - 6 - (2 ~ difluorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 ~ Phenylamino - 4 — fluormethyl - 6 — (2 ~ fluorcyclopropyl} = pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — fluormethyl - 6 — {2 ~ chlorcyclopropyl) — pyrimidin,

2= Phenylamno — 4 - fluormethy! - 6 — (2 - methylcyclopropyl) — pyrimidin und
2 = Phenylamino — 4 — ethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin.

Mittel zur Bekdimpfung oder Verhiitung eines Befalls durch schidliche Insekten oder Mikroorganismen,
dadurch gekennzeichnel, dass es, zusammen mit einem geeigneten Trigermaterial,
als aktiva Komponente mindestens eine Verbindung der Formel | enthalt

R, ___/R3
,\ﬂ \\,__NH__/N“ N,

T R

in welcher bedeuten:

R, Wasserstoff, Halogen, C1 ~ Cs — Alkyl, Trifluormethyl, C1 — Cz — Alkoxy oder C1 — Ca Halogenalkoxy;
H: Wasserstoff, Halogen, Cy — Ca — Alkyl, Trifluormethyl oder C; — C; — Alkoxy;

Ra Wasserstoff, i — Cs — Alkyl oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci = Ce — Alkyl, Cyclo -
propyl oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclo—
propyl;

R: Gi - Cs — Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gieich oder verschieden
substituiertes Cs — G — Cycloalkyl.

Mittel gemass Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthidlt, worin Rs und Ry die genannte Bedeutung haben und R: und Rz
Wasserstoff darstellen.

Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthélt, in welcher bedsuten:

Ry Wasserstoff, Halogen, Ci — Cz — Alkyl, Trifluormethyl, Cy = Gs — Alkoxy oder Cy — C3 Halogenalkoxy;
R: Wasserstoff, Halogen, Cy — Cs — Alkyl, Trifluormethyl oder Gy — Cz — Alkoxy;

R; Wasserstoff, Cy — C4 — Alkyl oder durch Halogen substituiertes Cy - G4 = Alkyl,

Rs Cj -~ Cs — Cycloalky! odser durch Methyl oder Halogen substituiertes C3 — Cs — Cycloalkyl.

Mittel geméss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthilt, in welcher bedeuten:
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Ry, Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyi, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme -
thoxy;

R: Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Ethoxy;

Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl oder sek.~Butyl; cder durch Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Methyl,

Rs C3 — Ge — Gycloalky! oder durch Methyl, Fluor, Chior oder Brom substituiertes Cs — Ge — Cycloalkyl.

Mitte! gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens aine
Verbindung der Formel | enthilt, in welcher bedeuten:

A, Wasserstoff, Fluor, Chior, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difluormethoxy;

R; Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy;

Rs Wasserstoff, Ci ~ Ca — Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Gy — Gz — Alkyl, Cyclopropyl
oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cyclopropy¥;

R: Cs - Cs — Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cy — Ca — Cycloalkkyt.

Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthilt, in welcher bedeuten:

Rs und R: Wasserstoff;

Rs G: —Cy —Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl, Cyclopropyl oder
durch Methy!, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl,

R¢ C3-Cy —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder
varschieden substituiertes Cs — Cs — Cycloalky!.

Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthdlt, ausgewihit aus

2 - Phenylamino — 4 — methyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — ethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 — methyl| =6 - (2 - methyicyclopropyl) — pyrimidin

und

2 - {p = Fluorphenylaming) ~ 4 — methyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin.

Mittel geméss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens sine
Verbindung der Formel | enthdlt, ausgewahit aus

2 — Phenylamino - 4,6 - bis(cyclopropyl) — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — hydroxymethy| — 6 — cyclopropyl — pyrimidin,

2 ~ Phenylamino — 4 — fluormethyl — 6 ~ cyclopropyl — pyrimidin,

2 - Phenytamino - 4 — hydroxymethyl - 6 — {2 — methylcyclopropyl} — pyrimidin,
2 - Phenylamino — 4 — methyl - 6 — (2 — fluorcyclopropyl} — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — mathyl - 6 - (2 ~ chlorcyclopropyi) ~ pyrimidin,

2 - Phenylamino — 4 - methyl — 6 — (2 — difluorcyclopropy!) - pyrimidin,

2 -~ Phenylamino - 4 - fluarmethyt — 6 — (2 — flucrcyclopropyl) — pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — fluormethyt — 6 — (2 - chlorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamno - 4 - fluormethyl = 6 - (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin und
2 - Phenylamino — 4 — ethyl — 6 ~ (2 - methylcyclopropy!) — pyrimidin.

Verfahren zur Bekdmpfung oder Verhiitung eines Befalls von Kulturpflanzen durch Schadinsekten oder
phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
der Formel | gemiss Anspruch @ auf die Pflanze, auf Pflanzentsile oder thren Standort appliziert.

Verfahren gemiss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
gemiss einem der Ansprilche 10 bis 16 appliziert.

Verfahren gemiss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass phytopathogene Pilze bekdmpft wer -
den.

Verfahren zur Herstellung eines agrochemischen Mittels geméiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man mindestens eine Verbindung der Formel 1 geaméss Anspruch 9 mit geeigneten festen oder
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flissigen Zusatzstoffen und/oder Tensiden innig vermischt.

Claims
Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1.

A compound of formula | including an acid addition salt or a metal salt complex thereof

.I. \N—--/ (I)

in which:

R, is hydrogen, halogen, Gy — Csalkyl, trifluoromethyl, Gy — Caalkoxy or G — Czhaloalkoxy;

Rz is hydrogen, halogen, Cy — Csalkyl, trifluoromethyl or Gt — Czalkoxy;

Rs is hydrogen; C; — Cialkyl; or C; —Caalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl, or
cyciopropyl mono— to tri — substituted by the same or different substituents selected from methy! and
halogen; and

Rs is Cs ~Cgcycloalkyl or Cs —Cgcycioalkyl mono~ to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen.

A compound of formula | according o claim 1, in which Ra and Rs have the meanings given and R
and Rz are hydrogen.

A compound of formula ! according to claim 1, in which:

Ry is hydrogen, halogen, Cy — Caalkyl, trifluoromethyl, Gy — Caalkoxy or Ci — Cshaloalkoxy;
R: is hydrogen, halogen, Gy — Caalkyl, trifluoromethyl or Gy — Caatkoxy;

Rj is hydrogen, Gy -~ Csalkyl or Cy -~ Csalkyl substituted by halogen; and

R: is Ca - Cseycloalkyl or Cy — G cycloalkyl substituted by methyl or by haiogen.

A compound of formula | according to claim 3, in which:

Ry is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, ftrifluoromethyl, methoxy, ethoxy or
halomethoxy;

R: is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or ethoxy;

Rz is hydrogen, methy!, ethyl, n — propy! or sec —butyl, or is methyl substituted by fluorine, chlorine or
by bromine; and

Rq is Ca — Gscycloalkyl or Cs — Cscycloalkyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

A compound of formula | according to claim 1, in which:

R: is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, trifluoromsthyl, methoxy or difluoromethoxy;

Rz is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;

R; is hydrogen; C; —Csalkyl; i - Czalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by rmethyl or by halogen; and

Rs is C3 - Cscycloalkyl or Gz - Cacycloalkyl mono—- to tri—substituted by the same or different
substituents selected from msthy! and halogen.

A compound of formuta | according to claim 1, in which:

R: and Rz are hydrogen;

Rz is Gi —Csalky); methyl substituted by fluorine, chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyt, fluorine, chlorine or by bromine; and

Rs is Gy —Cacycloalkyl or C; - Cscycloalkyl mono— to iri —substituted by the same or different
substituents selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

A compound according to claim 3 selected from
2 - phenyiamino — 4 — methyl — 6 — cyclopropylpyrimidine,
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2 — phenylamino - 4 ~ sthyl - 6 ~ cyclopropylpyrimidine,
2 — phenylamino — 4 — methyl — 8 - (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine, and
2 — {p — fluorophenylamino) — 4 — methyl — 6 — cyclopropylpyrimidine.

A compound according to claim 1, selected from

2 — phenylamino — 4,6 — bis(cyclopropyl)pyrimidine,

2 — phenylamino - 4 - hydroxymethyl — 6 — cyclopropylpyrimidine,

2 - phenylamino — 4 - fluoromethy! — 6 — cyclopropylpyrimidine,

2 - phenylaming — 4 — hydroxymethyl ~ 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phenylamino — 4 - methyl — 6 — (2 - fluorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phenylamino - 4 - methyl - 6 - (2 - chlorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phenylamino — 4 — methyl — 6 - (2 — difluorocyclopropy!) — pyrimidine,

2 - phenylamino — 4 — fluoromethyf — 6 — (2 - flucrocyclopropyl) - pyrimidine,

2 - phenylamino — 4 - fluoromethy! — 6 — (2 — chlorocyclopropyl) - pyrimidine,

2 - phenylamino — 4 — fluosromethyt — 6 - (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine and
2 - phenylamino — 4 — sthyl — 6 — {2 ~ methylcyclopropyl) — pyrimidine.

A process for the preparation of a compound of formula I, which comprises
1) reacting a phenylguanidine sait of formula lla

Ry 2]
.\ﬂ._.\ /Nﬂz 5
. «—Ni—C7 A
\_1./ i, (ITa)

4
or the guanidine base of formula llb

R,
——- .
X el
I' H, (IIb)
2

with a diketone of formula 1l
_ﬁ o r-”
R3 UHZ C R4 (III),

with or without solvents, at temperatures of from 60°C to 160° C; or

2) reacting urea with a diketone of formuia fll in the presence of an acid in an inert solvent at
temperatures of from 20° C to 140° C, and then cyclising at reflux temperature to give a pyrimidine

compound of formula V

HO——--/ \\\. (V) [

exchanging the OH group in the resulting compound for haloegen using excess POHals, in the

presence or in the absence of a solvent, at temperatures of from 50° C to 110° C, to yield
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_Rs
HaL—«/N \,
e (VI)r

4

Hal in the above formulae being halogen, and further reacting the resulting compound of formula VI

with an aniline compound of formuta VI

S (VIT)
N

at from 60° C to 120° C, depending on the reaction conditions seither
a) in the presence of a proton acceptor, with or without solvents, or
b} in the presence of an acid in an inert sclvent; or

J) cyelising a guanidine salt of formula VIt

[
Hz (VIII
1&N—4/N A° )

“nit;

with a diketone of formuta Hi
a) without solverts at temperatures of from 100°C to 160°C, or
b) in an inert solvent at temperatures of from 30° C to 140°C,
o give a pyrimidine compound of formula IX

AN (IX)

.=.Y\R (X)
2

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents at temperatures of from 30°C to 140°C to
remove HY, the substituents Ry to Rs in formulae I! to X being as defined for formula |, A® being an
actd anion and Y being halogen.

10. A composition for controlling or preventing attack by noxious insects or microorganisms, which
comprises as active ingredient at least one compound of formula | according to claim 1, together with a

suitable carrier.

11. A composition according to claim 10, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | according to claim 2.
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A composition according to claim 10, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula ! according to claim 3.

A composition according to claim 10, which comprises as active ingredient at teast one compound of
formula | according to claim 4.

A composition according to claim 10, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | according to any one of claims 5 to 8.

A method of controlling or preventing an attack on cultivated plants by noxious insects or
phytopathogenic microorganisms, which comprises applying as active ingredient to the plant, to parts
of plants or to the locus thereof, a compound of formula | according to claim 1.

A method according to claim 15, which comprises applying as active ingredient a compound according
to any one of claims 2 to 8.

A method according to claim 15, wherein phytopathogenic fungi are controlled.
A process tor the preparation of an agrochemical composition according to claim 10, which comprises
intimately mixing at least one compound of formula | according to ctaim 1 with suitable solid or liquid

adjuvants and/or surfactants.

A compound of formula XXI

CHO
R
! {XXI)

V2N

N 1_/'_}{“—'\“:.

2

TN A

7/\

in which:

Ry is hydrogen, halogen, Cy — Caalkyl, trifluoromethyt, Ci — Czalkoxy or Ci — Cshaloalkoxy;

A2 is hydrogen, halogen, C1 — Caalkyl, trifluoromethyl or Gy — Caalkoxy; and

Rs is Cs —Cscycloalkyl or Cs - Cecycloalkyl mono— to #i-substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen.

Claims for the following Contracting State : ES

1.

A process for the preparation of a compound of formula |

pr e

’_NH—"“\ -

T = (1)

Ry

y-—-

-

N

N A

in which:

R, is hydrogen, halogen, Ci — Csalkyl, trifluoromsthyl, Cy — Csalkoxy or C1 — Cshaloalkoxy;

A is hydrogen, halogen, C; — Caalkyl, trifluoromethyl or Gy — Czalkoxy;

Rs is hydrogen; Ci - Csalkyl; or Cy —Csalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropy! mono — to tri —substituted by the same or different substituents selected from methyl and
halogen; and

Ry is Ca-Cscycloalkyl or Gy —Cscycloalkyl mono- to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen, which comprises
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1) reacting a phenylguanidine salt of formula lla

Ry

V- H @
X ™ e (132
.Ia Hz

or the guanidine base of formula llb

Ry

NH
\.I./ g (IIb)

2

with a diketone of formula Il

=0
p—o

~

4 (I11),

with or without solvents, at temperatures of from 60°C to 160°C; or

2) reacting urea with a diketone of formula lil in the presence of an acid in an inert solvent at
temperatures of from 20°C to 140° C, and then cyclising at reflux temperature to give a pyrimidine
compound of formula V

/Ra
P ,
Ho_-\w=/’ (V)
“R.

exchanging the OH group in the resulting compound for halogen using excess POHalz, in the
presence or in the absence of a solvent, at lemperalures of from 50° C to 110" C, to yield

/R:
Hal—-—-/n-“\-
. (VI1),

"R

Hal in the above formulae being halogen, and further reacting the resulting compound of formula V1
with an aniline compound of formula VIi

.— 1
7 }f (VII)
N

at from 60" C to 120° C, depending on the reaction conditions either
a) in the presence of a proton acceptor, with or without solvents, or
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b} in the presence of an acid in an inert solvent; or
3) cyclising a guanidine salt of formula VI

o _
Hy (VIII)
HZN——C/N A°

Hz

with a diketone of formula It
a) without solvents at temperatures of from 100°C to 160° C, or
b} in an inert solvent at temperatures of from 30" C to 140°C,
to give a pyrimidine compound of fermula iX

/Ra

7N, (IX)

=]
“Ru

HaN

and reacting the resulting compound with a compound of formula X

.=.)\R (X)
2

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents at temperatures of from 30°C to 140° G to
rermove HY, the substituents Ry to Rs in formulae Il to X being as defined for formula I, A® being an
acid anion and Y being halogen.

A process according to claim 1, which comprises preparing @ compound in which R; and R: are
hydrogen and the other substituents are as defined.

A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:

R, is hydrogen, halogen, Ci — Czalkyl, trifluoromethyl, Ci — Caalkoxy or Ci — Cyhaloatkoxy;
Rz is hydrogen, halogen, C1 - Caatkyl, trifluoromethyl or Cy — Caalkoxy;

Rj is hydrogen, Cy — Caalkyl or Cy — Caalkyl substituted by halogen; and

Rs is Ca —Cscycloatkyl or C3 - Cs cycloalkyl substituted by methyl or by halogen.

A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:

R, is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, trifluoromethy!, methoxy, ethoxy or
halomsethoxy;

R is hydrogen, fluorine, chtorine, methyl, trifluoromethy!l, methoxy or ethoxy;

Ry is hydrogen, methyl, ethyl, n —propy! or sec —~butyl, or is methyl substituted by fluorine, chlorine or
by bromine; and

Rs is C3 ~ Gecycloalkyl or Ca — Cseycloalkyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:

R is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or diftuoromethoxy;

R is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;

Ra is hydrogen; Ci—Csalkyl; Ci-Coalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropy! substituted by methyl or by halogen; and

Rs is Gz - Cscycloalkyl or Cs -~ Caicycloalkyl mono— to tri —substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen.
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A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:

R+ and Rz are hydrogen;

R is Ci —Caalkyl; methyl substituted by fluorine, chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyi, fluorine, chlorine or by bromine; and

Re is C3 —Cicycloalkkyl or Cz - Cscycloalkyl mono- to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

A process according to claim 1, which comprises preparing a compound selected from
2 ~ phenylamino — 4 — methyl - 6 ~ cyclopropylpyrimidine,

2 - phenylamino - 4 - ethyl - 6 - cyclopropylpyrimidine,

2 - phenylamino - 4 - methyl - 6 - {2 ~ methylcyclopropyl} - pyrimidine, and

2 — (p — fluorophenylamino)} - 4 —~ methyl| — 6 ~ cyclopropy!pyrimidine.

A process according to claim 1, which comprises preparing a compound selected from
2 — phenyiamino - 4,6 — bis(cyclopropyl}pyrimidine,

2 — phenylamino — 4 — hydroxymaethyl — 6 — cyclopropylpyrimidine,

2 - phenylamino ~ 4 - fluoromethyl — 6 ~ cyclopropylpyrimidine,

2 — phenylamino - 4 - hydroxymethyl - 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine,
2 —phenylamino — 4 — methyl — 6 — (2 ~ fluorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phenytamino - 4 - methyl - 6 — (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 — phenytamino — 4 — methyl - 6 - (2 — difluorocyclopropyl) - pyrimidine,

2 - phenylamino - 4 — fluoromethyl — 6 - (2 ~ fluorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 — phenylamino ~ 4 — fluoromethyl — 6 — (2 - chlorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 — phenylamino — 4 — fluoromethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl} — pyrimidine and
2 — phenylamino — 4 — ethyl - 6 — (2 - methylcyclopropyl) — pyrimidine.

A composition for controlling or preventing attack by noxious insects or microorganisms, which
comprises as active ingredient, together with a suitable carrier, at least one compound of formula |

R1 /RJ
y..ﬁ.\\\ /N=-
-\- -/._NH-—.

I \N—- (1)
2

AN
/.
R,

in which:

R: is hydrogen, halogen, Cy — Caalkyl, trifluoromethyl, Cy — Cyalkoxy or C1 — Cahaloalkoxy;

Rz is hydrogen, halogen, Cy — Csalkyl, trifluoromethyl or Gy — Caalkoxy;

Rs is hydrogen; Gy —Csalkyl; or Ct — Csalkyt substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl mono— to tri — substituled by the same or different substituents selected from methyl and
halogen; and

Rs is Ci; ~Cscycloaky! or G - Cscycloalky! mono- to tri-substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen.

A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | in which R; and Rs have the meanings given and Ry and R; are hydrogen.

A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at lsast one compound of
formula 1 in which:

R, is hydrogen, halogen, G — Caalkyl, trifluoromethyl, C, — Gsalkoxy or Cy — Cyhaloalkoxy;

R is hydrogen, halogen, Gy — Caalkyl, trifluoromsthyl or Cy — C3alkoxy;

Rj is hydrogen, Ci — Caalkyl or Cy — Caalkyl substituted by halogen; and

Rs is C3 - Cscycloalkyl or C3 — Cscycloalkyl substituted by methy! or by halogen.

A composition according fo claim 9, which comprises as active ingredtent at least one compound of
formula | in which:
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R: is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, methyi, ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or
halomethoxy;

Rz is hydrogen, fluorine, chlorine, methyi, trifluoromethyl, methoxy or ethoxy;

Rs is hydrogen, methyl, ethyl, n — propyl or sec —butyl, or is methy! substituted by fluorine, chlorine or
by bremine; and

Rs is Ca — Cscycloalkyl or C; — Cgcycloalkyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

A composition according to claim 8, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | in which:

Ry is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or difluoromethoxy;

R is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;

Rs is hydrogen; Gy —Cjalkyl; Cy —Czalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyl or by halogen; and

Rs is Csz~Cscycloalkyl or Caz - Cscycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen.

A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | in which:

Ry and Rz are hydrogen,;

Rj is Cy - Caalkyl; methyl substituted by fluorine, chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine; and

Rs s Cs— Cicycloalkyl or C; —Cacycloalkyl mono— to tri— substituted by the same or different
substituents selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula I selected from

2 — phenylamino — 4 — methy! — 6 — cyclopropylpyrimidine,

2 — phenylamino — 4 — ethyl — 6 — cyclopropytpyrimidine,

2 = phenylamino — 4 ~ methy! — 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine, and

2 — {p — fluorophenylamino) — 4 — methyi — 6 — cyclopropylpyrimidine.

A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | selected from

2 — phenylamino - 4,6 — bis(cyclopropyl)pyrimidine,

2 —phenylamino — 4 — hydroxymethyl ~ 6 — cyclopropylpyrimidine,

2 = phenylamino - 4 - flueromethyl - 6 - cyclopropylpyrimidine,

2 - phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 — (2 ~ methylcyclopropyt) — pyrimidine,
2 - phenylamino — 4 — methyl - 6 — (2 — fluorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 = phenylamino - 4 — methyl — 6 — (2 ~ chiorocyclopropyl) - pyrimidine,

2 —phenylamino — 4 - methyl — 6 — (2 ~ difluorocyclopropyl} — pyrimidine,

2 - phenylamino - 4 - fluoromethyl - 6 — (2 - fluorocyciopropyl) - pyrimidine,

2 — phenytamino — 4 — fluoromethyi — 6 — (2 — chlorocyciopropyl) — pyrimidine,

2 - phenyltamino — 4 - fluoromethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl) - pyrimidine and
2 - phenylamino - 4 - ethyt - 6 - {2 — methyicyclopropyl) — pyrimidine.

A method of controlling or preventing an attack on cultivated plants by noxious insects or
phytopathogenic microorganisms, which comprises applying as active ingredient to the plant, to parts
of plants or to the locus thereof, a compound of formula | according to claim 2.

A method according to claim 17, which comprises applying as active ingredient a compound according
to any one of claims 10 to 16.

A method according to claim 17, wherein phytopathogenic fungi are controlled.
A process for the preparation of an agrochemical composition according to claim 9, which comprises

intimatety mixing at least one compound of formula 1 according to claim @ with suitable solid or liquid
adjuvants and/or surfactants.
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Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Un composé de formule |, y compris ses sels formés par addition avec des acides et ses complexes
de sels métalliques

R, | A
X AN
\.I./ NWyoo?

2 &

(1)

dans laquslle

Ry

R

Ra

R

représente 'hydrogéne, un halogéne, un groupe aikyle en C 1-C 3, triflucrométhyle, alcoxy
on C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C1-C 3;

représente 'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifiuorométhyle ou
alcoxyenC1-C 3;

représente 'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-~C 4, ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les
groupes méthyle et les halogénes;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyte en C 3-C 6 portant
jusgu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
hatogénes.

2. Un composé de formule | de la revendication 1, dans laquelle Ry et Ry ont les significations indiquées
ci —dessus st Ry et Rz représentent 'hydrogéne.

3. Un composé de formule | de la revendication 1, dans laquelle

Ry

Rz

Ra

R

représente I'nydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C1-C 3,

représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxy en C1-C 3,

représente I'nydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4 ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un hatogéne,

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6
substitué par un groupe méthyle ou un hatogéne.

4. Un composé de formule | selon revendication 3, dans laquelle

R4

Ro

Ra

R4

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, le brome, un groups méthyle, éthyle, trifluoromé -
thyle, méthoxy, éthoxy ou halogénométhoxy;

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
éthoxy;

représente I'hydrogéne, un groupe méthyle, éthyle, n—propyle ou sec — butyle; ou un groupe
méthyle substitué par le fluor, le chlore ou le brome;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6
substitué par un groupe méthyle, le fluor, le chlore ou le brome.

5. Un composé de formule 1 de ta revendication 1, dans laquslle

Ri

Rz
R3

R4

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
difluorométhoxy,

représente {'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle ou méthoxy;
représente I'hydrogéne, un groupe alkyte en C 1-C 3, un groupe alkyle en C 1-C 2
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou cyclopropyle
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4 portant
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jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogénes.

Un composé de formule | de la revendication 1, dans laguelle

H1 et Rz
Rj

Ra

représentent I'hydrogéne;

représente un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe méthyle substitué par le fluor, le
chlore, le brome ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle substitué par un groupe méthyle, le fluor, le chlore ou le brome;
représente un groupe cycloalkyle en G 3—C 4 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4
portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes
méthyle, Yo fluor, le chiore et le brome.

Un composé selon revendication 3, choisi parmi les suivants .

2 - phénylamino - 4 — méthyl - 6 — cyclopropy! — pyrimidine,

2 — phénylamino — 4 — éthyl - 6 ~ cyclopropyl — pyrimidine,

2 — phénytamino — 4 — méthyl - 6 — (2 — méthylcyclopropyl) - pyrimidine et
2 - (p - fluorophénylaminc) — 4 ~ méthyl - 6 - cyclopropyl — pyrimidine.

Un composé selon revendication 1, choisi parmi les suivants :

2 - phénylamino - 4,6 - bis — (cyclopropy!) — pyrimidine,

2 — phénylamino - 4 - hydroxyméthyl — 6 — cyclopropyl - pyrimidine,

2 - phénylamino — 4 - fluorométhy| - 6 — cyclopropyl — pyrimidine,

2 - phénytamino — 4 — hydroxyméthyl — 8 — (2 — méthylcyciopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 — méthyi — 6 — {2 — fluorocyclopropyl} — pyrimidine,

2 - phénylamino — 4 — méthyl — 6 — (2 - chlorocyclopropyl) - pyrimidine,

2 - phényiamino - 4 — méthyl — 6 — (2 - diflucrocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phénylamino - 4 — fluorométhyl — 6 - (2 — {luorocyclopropy!) — pyrimidine,

2 — phénytamino - 4 - fluorométhyl — 6 — (2 - chlorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phényiamino — 4 — fluorométhyl = 6 - (2 - méthylcyclopropyl) — pyrimidine et
2 - phénylamino - 4 - éthyl — 6 — (2 - méthylcyclopropyl) - pyrimidine.

Procédé de préparation d'un composé de formule |, caractérisé en ce que :
1) on fait réagir un sel de phénylguanidine de formuls lla

Rl Q

TN Atz
N >"—NH""C/ A° (I1a)
.1- \Nﬂz

2

ou la guanidine dont il dérive, de formule llb

Ra

y-—-\ /NH
. e—NH—C~
\-;l/ \}‘Hz

z

(11b)

avec une dicétone de formule HI

Rg—g—CHz—g-—-R. (111)
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avec ou sans solvant, & des températures de 60 & 160° C,

2) on fait réagir I'urée avec une dicétone de formule Ill en présence d'un acide dans un solvant, &
des températures de 20 a4 140°C, puis on cyclise 4 fa température de refiux en un dérivé de
pyrimidine de formule V

/RJ
HO—7 —\.
=’ v)
R,

dont on échange te groupe OH conire un halogéne 4 I'aide d'un exces de POHals en présence ou
en I'absence de solvant, & des températures de 50 & 110° C, ce qui donne un composé de formule

A
Hal—-7 . (Vi)

dans laquslle Hal représente un halogéne, puis on fait réagir le composé de formule VI avec un
dérivé d'aniline de farmuls VI

]
HaB—-_ . (VIiI)

& une température de 60 & 120° C, selon les conditions opératoires,
a) soit en présence d'un accepteur de protons avec ou sans solvant,
b) soit en présence d'un acide dans un sclvant inerte; ou bien

3) on cyclise un sel de guanidine de formule Vil

@
Atz
Hon—c7 A° (VIII)

“¥H,

a 'aide d'une dicétone de formule 1
a) sans solvant, & des températures de 100 & 160" C, ou bien
b} dans un solvant inerte, & des températures de 30 & 140°C, en un dérivé de pyrimidine de
formule 1X

e

N
HaN—- X, (IX)

qu'on fait réagir avec un composé de formule X
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* (0

avec scission de HY, en présence d'un accepteur de protons, dans des solvants aprotoniques, &
des températures de 30 & 140°C, les symboles R: & R: ayant dans les formules Il & X les
significations indiquées en référence & la formule I, A® représentant un anion d'acide et Y un
halogéne.

Produit pour combatire ou prévenir une atiaque par des insectes ou des microorganismes nuisibles,
caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant en un composé de formule | de
la revendication 1, avec une véhicule approprié.

Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | selon revendication 2.

Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | selon revendication 3.

Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | selon revendication 4.

Produit selon revendication 10, caraciérisé en ce qu'il contient au moins un composant actit consistant
en un composé de formule | selon revendications 5 a 8.

Procédé pour combatire ou prévenir une attaque de végétaux cultivés par des insectes nuisibles ou
des microorganismes phytopathogénes, caractérisé en ce que 'on appligue sur les plantss, des parties
des plantes ou leur habitat, en tant que substance active, un composé de formule | de la revendication

1.

Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que |'on applique en tant que substance active un
composé selon I'une des revendications 2 A 8.

Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que I'on combat des mycétes phytopathogénes.

Procédé de préparation d'un produit agrochimique selon revendication 10, caractérisé en ce que l'on
mélange intimement au moins un composé de formule | selon revendication 1 avec des additifs solides
ou liquides appropriés et/ou des agents tensioactifs.

Un composé de formule XXI

Ry CHO

AN

/’N"‘“

N
7 SeeNH-- . (XXI)

N “N=-
L.

:/\

dans laquelle

R4

H.

R

représente hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C1-C 3;

représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyie ou
alcoxyenC1-C 3;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3~ C 6 portant
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jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogénes.

Revendications pour I'Etat contractant suivant : ES

1. Procédé de préparation d'un composé de formule |

A
X AN (1)

o\. ./.—-NH-—.\N-—./.
I ke

Ra

dans laquelle

Ry représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyls en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C 1-C 3;

R représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxyen C1-C 3;

Ra représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4, ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéne ou un groups hydroxy, un groupe cyciopropyle ou un groupe
cyclopropyle portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les
groupes méthyle et les halogénes;

Ra représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 portant
jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi tes groupes méthyle et les
halogénes,

caractérisé en ce que :
1} on fait réagir un sel de phénylguanidine de formule lla

=)
TN At o
. e —NH—C’ A (I1a)
-Ic/ \NHZ 2

ou la guanidine dont il dérive, de formule lib

N

N )
I “NH

(IIb)

avec une dicétone de formule NI

R;—E—-CH:—E-——R:. (111)

avec ou sans solvant, 3 des températures de 60 3 160° C,
2) on fait réagir I'urée avec une dicétone de formule NIl en présence d'un acide dans un solvant, 2
des températures de 20 & 140°C, puis on cyclise 4 la température de reflux en un dérivé de
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pyrimidine de formule V

Ho—_ - )

dont on échange le groupe OH contre un halogéne & I'aide d'un excés de POHal; en présence ou
en 'absence de solvant, & des températures de 50 4 110° C, ce qui donne un composé de formule

)h
VRN
hal—- i (VI)

“Re

dans laqusetie Hal représente un halogéne, puis on fait réagir le composé de formule VI avec un
dérivé d'aniline de formule VI

e 1
/ X/R (VIT)
~

4 une température de 60 4 120° C, selon les conditions opératoires,
a) soit en présence d'un accepteur de protons avec ou sans solvant,
b) soit en présence d'un acide dans un soivant inerte; ou bien

3) on cyclise un sef de guanidine de formule VII

@
H
qu——c/N e (VIID)
\Hﬂz

& I'aide d'une dicétone de formule 1l
a) sans solvant, 3 des températures de 100 3 160° G, ou bien
b) dans un solvant inerte, & des températures de 30 & 140°C, en un dérivé de pyrimidine de
formule 1X

/RJ
Hotee? N\,
/s (IX)

“Re

qu'on fait réagir avec un composé de formule X
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B — 1
Y—.7 \/‘
\.=.)\Rz

(x)

avec scission de HY, en présence d'un accepteur de protons, dans des solvants aprotoniques,

des

températures de 30 & 140°C, les symboles &, 4 R, ayant dans les formues Il & X les

significations indiguées en référence a la formule I, A® représentant un anion d'acide et Y un
halogéne.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'on prépare des composés dans lesqusls Ry
ot R; représentent 'hydrogéne et les autres symboles ont les significations indiquées ci — dessus.

Procédé selon revendication t, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquals :

R

R

R

R

représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1 -G 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C 1-C 3,

représente I'hydrogéne, un haiogdne, un groupe alkyle en C 1-C 3, triffucrométhyle ou
alcoxy en C1-C 3,

représente |'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4 ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substilué par un halogéne,

représente un groupa cycloalkyle, en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3~-C 6
substitué par un groupe méthyle ou un hatogéne.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquels :

Ry

R,

Rs

Ra

représente 'hydrogéne, te fluor, le chiare, le brome, un groupe méthyle, éthyle, triflucromsé —
thyie, méthoxy, éthoxy ou halogénométhoxy;

représente I'nydrogene, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
éthoxy;

représente I'hydrogéne, un groupe méthyle, éthyle, n— propyle ou sec ~butyle; ou un groupe
méthyie substitué par le fluor, le chlore ou le brome;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-GC 6 ou un groupe cyeloalkyle en G 3-C 6
substitué par un groupe méthyls, le fluor, te chlore ou le brome.

Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquels :
q p P q

A

R
Rz

R4

représente I'hydrogéne, ie fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
difluorométhoxy;

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle ou méthoxy;
représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe akyle en C 1-C 2
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou cyclopropyls
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4 portant
jusqu'a Irois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle st les
halogénes.

Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquels :
Ry et R représentent I'hydrogéne;

A3

Rs

représente un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe méthyle substitué par ls fluor, le
chlore, le brome ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle substitué par un groupe méthyle, le ftuor, le chlore ou le brome;
représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 4 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4
portant jusqu'd trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes
méthyle, le fluor, le chlore et le brome.

Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare un composé choisi parmi les

suivants :

2 - phénylamino - 4 — méthyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidine,

76



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 310 550 B1

2 — phénylamino — 4 — éthy! — 6 — cyclopropyl — pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 ~ méthyl - 6 - (2 - méthylcyclopropyl) - pyrimidine et
2 - (p ~ fluorophénylamino) — 4 — méthyl — 6 - cyclopropyl — pyrimidine.

Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépars un composé choisi parmi les

sutvants :

2 —phénylamino — 4,6 — bis - (cyclopropyl) - pyrimidine,

2 —phénylamino — 4 — hydroxyméthyl — 8 — cyclopropy! — pyrimidine,

2 —phénylamino - 4 — fluorométhyl - 6 - cyclopropyl ~ pyrimidine,

2 - phénytamino ~ 4 - hydroxyméthyl - 6 — (2 - méthylcyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 - méthy! — 6 - (2 - fluorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phénylamino — 4 — méthyl — 6 — (2 — chlorocyclopropyl) ~ pyrimidine,

2 — phénytamino — 4 — méthyl — 6 ~ (2 - difluorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phénytamino - 4 - fluarométhyl - 6 — (2 — fluorocyclopropyl) - pyrimidine,

2 - phénytamino — 4 — fluosrométhyl — 8 — (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,

2 - phénytamino — 4 — fluorométhyl — 6 — {2 — méthylcyclopropyl) — pyrimidine et
2 - phénylamino — 4 - éthyl - 6 - (2 - méthyicyclopropyl) - pyrimidine.

Produit pour combattre ou prévenir une infestation par des insectes ou des microorganismes nuisibles,
caractérisé en ce qu'il contient, avec un véhicule approprié, au moins un composant actif consistant en
un composé de formule |

y E._}m—_./ﬂ— N, (1)

dans laquelle :

Ri
R:

Ra

Ry

roprésente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyls en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1 -C 3 ou halogénoalicoxy en C1-C 3;

représente hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxyen C1-C 3;

représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4, ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle porfant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les
groupes méthyle et les halogénes;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 portant
jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogenes,

10. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un conposant actif consistant en
un composé de formule | dans laguelle Rs et R ont les significations indiquées ci ~ dessus et Ry et R;
représentent I'"hydrogéne.

11.

Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | dans laguelie

R
Rz
Rs

Ra

représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C1-C 3,

représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxy en C1-C 3,

représente |'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1~C 4 ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéns,

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne.
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12. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | dans laguelle

R,

Rz

R,

Ra

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, le brome, un groupe méthyle, éthyle, trifluoromé —
thyle, méthoxy, éthoxy ou halogénométhoxy;

représente I'"hydrogéne, le fiuor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
éthoxy;

représente I'hydrogéne, un groupe méthyle, éthyle, n—propyle ou sec - butyle; ou un groupe
méthyle substitué par le fluor, le chlore ou le brome;

représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3—-C 6
substitué par un groupe méthyle, le fluor, le chlore ou le brome.

13. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce gu'il contient au moins un composant actif consistant
ean un composé de formule | dans laquelle :

Ry

R2
Rs

R

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy cu
difluorométhoxy;

représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle ou méthoxy;
représente {'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe alkyle en C 1-C 2
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou cyclopropyle
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne;

représente un groupe cycloalkyle en C 3—-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3 -C 4 portant
jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogénes.

14. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formuie | dans laquslle :
Ry et Rz représentent 'hydrogéne;

Ra

Rs

représente un groupe altkyle en C 1-C 3, un groupe méthyle substitué par le fluor, le
chiore, le brome ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle substitué par un groupe méthyle, le fluor, le chlore cu le brome;
représente un groupe cycloalkyle en C 3—-C 4 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4
portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes
méthyle, le fluor, le chlore et le brome.

15. Produit selon revendication 9, caraciérisé en ce gu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | choisi parmi les suivants :
2 - phénylamino - 4 - méthyi - 6 ~ cyclopropyl - pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 ~ éthyl -~ 6 ~ cyclopropyl ~ pyrimidine,
2 — phénylamino - 4 — methyi ~ 6 - (2 ~ méthylcyclopropyl) ~ pyrimidine et
2 —{p — fluorophénylaminc) — 4 - méthyl - 6 - cyclopropyl — pyrimidine.

16. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | choist parmi les suivants :
2 - phénylamino ~ 4,6 ~ bis ~ (cyclopropyl) - pyrimidine,
2 — phénylaming — 4 — hydroxyméthyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 - fluorométhyl — 6 — cyclopropy| — pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 — hydroxyméthyt — 6 - (2 - méthylcyclopropyl!) - pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 - méthyl| - 6 - (2 - fluorocyclopropyl) ~ pyrimidine,
2 — phénylamino ~ 4 — méthyl - 6 = (2 - chlorocyclopropyl) = pyrimidine,
2 —~ phénylamino — 4 — méthyl - 6 — (2 — difluorocyclopropy!) — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 - flugrométhy! - 6 — (2 - fluorocyclopropyl) - pyrimidine,
2 - phénylamino - 4 - fluorométhyl — 6 — (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 —phénylamino — 4 — fluorométhyl - 6 — (2 — méthylcyclopropyl) — pyrimiding et
2 - phénylamino - 4 — éthyl - 6 — (2 - méthylcyclopropyl) - pyrimidine.

17. Procédé pour combatire ou prévenir une infestation de végétaux cultivés par des insectes nuisibles ou
des microorganismes phytopathogénes, caractérisé en ce que 'on applique sur les végétaux, des
parties des végétaux ou leur habitat, en tant que substance active, un composé de formule 1 selon
revendication 9.
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18. Procédsé selon revendication 17, caractérisé en ce que 'on applique en tant que substance active un
composé selon I'une des revendications 10 3 16.

19, Procédé selon revendication 17, caractérisé en ce que I'on combat des mycétes phytopathogénes.
20. Procédé de préparation d'un produit agrochimigue selon revendication 9, caractérisé en ce que Yon

mélange intimement au moins un composé de formule 1 selon revendication 9 avec des additifs solides
ou liquides appropriés etiou des agents tensioactifs.
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The present invention relates to novel 2-anilinopyrimi-
dine derivatives of formula I below. It relates also to
the preparation of those substances and to agrochemical
compositions that comprise as active ingredient at least
one of those compounds. The invention relates also to
the preparation of the mentioned compositions and to the
use of the active ingredients or of the compositions for
controlling noxious insects and plant-destructive micro-
organisms, preferably fungi.

The compounds according to the invention correspond to

the general formula I

R 3

TN A=
X S

X
!
2

(L)

C
4
“Ru
in which:

Rq is hydrogen, halogen, C;-Cialkyl, trifluoromethyl,
Cp-Ciyalkoxy or Cj3-Cshaloalkoxy:

R; is hydrogen, halogen, C;-Czalkyl, trifluoromethyl or
Ci=Chalkoxy;

R4 is hydrogen; C;-Cagalkyl; or C3-Caalkyl substituted by
halogen or by-hydroxy; cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen; and

Ry is Cy-Cgecycloalkyl or Cy-Cgeycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen;

including their acid addition salts and metal salt

complexes.

Depending on the number of carbon atoms indicated, alkyl
by itself or as a component of another substituent, such
as alkoxy or haloalkoxy, is to be understood as meaning,

for example, methyl, ethyl, propyl, butyl and their



isomers, such as, for example, isopropyl, isobutyl,
tert-butyl or sec-butyl. Halogen, also called Hal, is
fluorine, chlorine, bromine or iodine. Haloalkoxy
denotes mono- to per-halogenated radicals bonded by way
of oxygen, such as, for example, CHCl,, CH,F, CClg,
CH,Cl, CHF,, CF3, CHyCHyBr, C;Clg, CHpBr, CHBrCl etc.,
preferably CF;. Depending on the number of carbon
atoms indicated, cycloalkyl is, for example, cyclopropyl,
cyclobutyl, cyclopentyl or cyclohexyl.

N-pyrimidinylaniline compounds are already known. For
example, in published European Patent Application 0 224
339 and in East German Patent Specification 151 404,
compounds that have an N-2-pyrimidinyl structure are
described as being effective against plant-destructive
fungi. However, the known compounds have hitherto been
unable fully to meet the demands made of them in prac-
tice. In addition, nitroanilinepyrimidine compounds
having fungicidal activity are described in European
Patent Applications EP-A-0 172 786 and EP-A-0 135 472 and
nitroanilinepyrimidine compounds having insecticidal
activify are described in Japanese Patent Application
54-141 647 [see Patent Abstract of Japan, Volume 5, No.
132 (C. 68) (804) 1981]. Other anilino derivatives having
herbicidal activity are disclosed in European Patent
Application EP-A-0 013 143. The characteristic difference
between the compounds of formula I according to the
invention and the known compounds is that at least one
cycloalkyl radical and other substituents have been
introduced intoc the anilinopyrimidine structure, as a
result of which an unexpectedly high fungicidal activity
and insecticidal action is obtained with the novel

compounds.

The compounds of formula I are oils, resins or solids

that are stable at rocom temperature and that are distin-



guished by valuable microbicidal properties. They can be
used preventively and curatively in the agricultural
sector or related fields for controlling plant-
destructive microorganisms. The compounds of formula I
according to the invention are distinguished at low

rates of concentration not only by excellent insecticidal
and fungicidal action but also by the fact that they are
especially well tolerated by plants.

The invention relates both to the free compounds of
formula I and to their addition salts with inorganic and

organic acids and to their complexes with metal salts.

salts according to the invention are especially addition
salts with acceptable inorganic or organic acids, for
example hydrohalic acids, for example hydrochloric,
hydrobromic or hydriodic acid, sulfuric acid, phosphoric
acid, phosphorous acid, nitric acid, or organic acids,
such as acetic acid, trifluorocacetic acid, trichloro-
acetic acid, propionic acid, glycolic acid, thiocyanic
acid, lactic acid, succinic acid, citric acid, benzoic
acid, cinnamic acid, oxalic acid, formic acid, benzene-
sulfonic acid, p-toluenesulfonic acid, methanesulfonic
acid, salicylic acid, p-aminosalicylic acid, 2-phenoxy-
benzoic acid, 2-acetoxybenzoic acid or 1,2-naphthalene-

disul fonic acid.

Metal salt complexes of formula I consist of the organic
molecule on which they are based and an inorganic or
organic metal salt, for example the halides, nitrates,
sulfates, phosphates, acetates, trifluoroacetates, tri-
chloroacetates, propionates, tartrates, sulfonates,
salicylates, benzoates etc. of the elements of the second
main group, such as calcium and magnesium, and of the
third and fourth main groups, such as aluminium, tin or

lead, and of the first to eighth subgroups, such as



chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc
etc.. The subgroup elements of the fourth period are
preferred. The metals can be in any of their various
valencies. The metal complexes can be mono- or poly-
nuclear, that is to say they can contain one or more

organic molecular moieties as ligands.

An important group of phytofungicides and insecticides is
formed by those of formula I in which R; and Ry are

hydrogen.

A special group is formed by the following compounds of
formula T in which:

Ry is hydrogen, halogen, C1-Csalkyl, trifluoromethyl,
Cy-Cialkoxy or Ci1-Cyhaloalkoxy;

R, is hydrogen, halogen, Cq—Caalkyl, trifluoromethyl or
C1-Csalkoxy;

Rg is hydrogen, C;-Caalkyl or Cy~C4alkyl substituted by
halogen; and

Ry 1s C3-Cgcycloalkyl or Cy-Cgeycloalkyl substituted by
methyl or by halogen.

The following groups of active ingredients are preferred
because of their pronounced microbicidal, especially

phyteofungicidal, activity:
Group la: Compounds of formula in which:

R; is hydrogen, fluorine, chiorine, bromine, methyl,
ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or halomethoxy;
R, is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or ethoxy:

R4 is hydrogen, methyl, methyl substituted by fluorine,
chlorine, bromine or by cyano; ethyl, ethyl substituted
by fluorine, chlorine, bromine or by cyano; n-propyl or
sec-butyl; and



Ry is C3-Cgcycloalkyl or Cy—-Cgcycloalkyl substituted by
methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

Of the above-mentioned compounds, an especially preferred
group is formed by those in which R; = Rp; = hydrogen

(= Group laa).
Group 1b: Compounds of formula I in which:

Ry, and R, independently of one another are hydrogen,
chlorine, bromine, methyl, ethyl, trifluoromethyl,
rmethoxy, ethoxy or difluocromethoxy:

Ry is hydrogen, methyl, methyl substituted by fluorine or
by chlorine, ethyl or n-propyl; and

R4 1s C3-Cgcycloalkyl or C3-Cgcycloalkyl substituted by
methyl or by chlorine.

Of the above-mentioned compounds, an especially preferred
group is formed by those in which R; = R; = hydrogen
(= Group 1lbb).

Group lc: Compounds of formula I in which:

Ry and Rj indépendently of one another are hydrogen,
chlorine, methyl, methoxy, ethoxy or trifluoromethyl;
Ry is hydrogen, methyl, ethyl or trifluoromethyl; and
R4 1s cyclopropyl or cyclopropyl substituted by methyl

or by chlorine.

0f the above-mentioned compounds, an especially preferred
group is formed by those in which Ry = Ry = hydrogen

(= Group lcc).

Group 1d: Compounds of formula I in which:

Ry is hydrogen;



R; and R4 independently of one another are hydrogen or
methyl:; and
R, is cyclopropyl or cyclopropyl substituted by methyl.

Group 2aa: Compounds of formula I in which:

Ry and R, are hydrogen;

R4 is hydrogen; C5-Cualkyl; Cq,-Cpalkyl substituted by
halogen or by hydroxy: cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen; and

R4 is C3-Cgcycloalkyl or C3-Cycycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen.

Group 2bb: Compounds of formula I in which:

Rq and R; are hydrogen;

R3 is hydrogen; Cq-Cialkyl: Cp-Cpalkyl substituted by
halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen; and

Ry is Cq-Cgecycloalkyl or Cy-C4cycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents

selected from methyl and halogen.
Group 2c: Compounds of formula I in which:

Ry 1s hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or difluoromethoxy;

R, is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl ar methoxy:

R3 is hydrogen; Cj;-Csalkyl; C3-Cpalkyl substituted by
halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents

selected from methyl and halogen; and



R, is C3-Cgecycloalkyl or Cj3-Cucycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen.

Of the above-mentioned compounds, an especially preferred
group is formed by those in which Ry = R, = hydrogen
(= Group 2cc).

Group 2d: Compounds of formula I in which:

R; and R; are hydrogen;

R4 is Cy-Czalkyl; methyl substituted by fluorine,
chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclo-
propyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by
bromine; and

Ry is C3-Cycycloalkyl or C3-Cycycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents

selected from methyl, fluorine, chlorine and bromine.

of the individual substances that are especially prefer-
red there may be mentioned, for example:
2-phenylamino-4-methyl-6-cyclopropylpyrimidine (comp.
no. 1.1):

2—phenylamind—4—ethyl~6~cyclopropylpyrimidine (comp.

no. 1.6);
2wphenylamino—4—methyl—G—(2—methylcyclopropyl)—pyrimidine
(comp. no. 1.14);
2-phenylamino-4,6-bis(cyclopropyl)pyrimidine (comp.

no. 1.236);
2-phenylamino-4-hydroxymethyl-6-cyclopropylpyrimidine
(comp. no. 1.48):
2-phenylamino-4-fluoromethyl-6-cyclopropylpyrimidine
(comp. no. 1.59);
2~phenylamino~4-hydroxymethyl-6-(2-methylcyclopropyl)-
pyrimidine (comp. no. 1.13):

2-phenylamino-4-methyl-6-(2-fluorocyclopropyl)-pyrimidine



{comp. no. 1.66});
2—phenylamino—4*methyl—6—(2—chlorocyclopropy1)upyrimidine
{comp. no. 1.69);
2—phenylamino-4—methyl—6—(2—diflu0rocyclopropyl)~pyrim—
idine (comp. no. 1.84);
2—phenylamino—4»fluoromethyl-6—(2—fluorocyclopropyl)—
pyrimidine {(comp. no. 1.87):
2—phenylamino—4—fluoromethyl—s—(2—chlorocyclopropyl)—
pyrimidine (comp. no. 1.94):
2—phenylamino—4—f1uoromethyl-6—(2—methylcyclopropy1)—
pyrimidine {comp. no. 1.108):
2—phenylamino—4-ethyl—6—(2—methylcyclopropy1)—pyrimidine
{comp. no. 1.131);
2—(p—fluorophenylamino)w4—methyl—6—cyclopropylpyrimidine
(comp. no. 1.33).

The compounds of formula I are prepared as follows:

1. a phenylguanidine salt of formula ITIla

)i 81

TN,

®

A2 <)
NH—C” A (ITa)
\.I./ \NHZ

2

or the guanidine base of formula I1Ib

R
1 /NH
™ .1. NH_C(NH 2

2

TN,
Ve

(IIb)

is reacted with a diketone of formula III

R;—-ﬁ—CHz—g—Ru (TII)



without solvents or in an aprotic solvent, preferably in
a protic solvent, at tenmperatures of from 60°C to 160°C,
preferably from 60°C to 110°C; or

2. in a multi-stage process:

2.1 urea of formula IV

o
“xH,

(IV)

is reacted with a diketone of formula III
RJ-—E——CHZ——g——Ru (IIT)

in the presence of an acid in an inert solvent at
temperatures of from 20°C to 140°C, preferably from 20°C
to 40°C, and is cyclised to give a pyrimidine compound of

formula V
: (V)

and

2.2 the OH group in the resulting compound of formula V

is exchanged for halogen by further reaction with excess
POHal g, in the presence or in the absence of a solvent,

at temperatures of from 50°C to 110°C, preferably at the
reflux temperature of POHals, to yield

/Rs
Halee? N\, (VI),
=
"R



- 10 -

Hal in the above formulae being halogen, especially

chlorine or bromine, and

2.3 the resulting compound of formula VI is reacted

further with an aniline compound of formula VII

<__ (VII)
._.>\R2

depending on the reaction conditions either

a) in the presence of a proton acceptor, such as an
excess of the aniline compound of formula VII or an
inorganic base, with or without solvents, or

b) in the presence of an acid in an inert solvent,
in each case at temperatures of from 60°C to 120°C,

preferably from 80°C to 100°C; or

3. in a two-stage process:

3.1 a guanidine salt of formula VIIL

&
Pl )
HoN—C A (VIII)

N,

is cyclised with a diketone of formula TII

IR S S

(I1T1)

a) without solvents at temperatures of from 100°C to
160°C, preferably from 120°C to 150°C, or
b} in an inert solvent at temperatures of from 30°C to

140°C, preferably from 60°C to 120°C,



to give a pyrimidine compound of formula IX

3
AN (IX)

=-/
\N\R“

HpN—"

and

3.2 the resulting compound of formula IX is reacted with

a compound of formula X

.=.’\R (X)
2

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents
at temperatures of from 30°C to 140°C, preferably from
60°C to 120°C, to remove HY,

the substituents Ry to R4 in formulae II to X being as
defined for formula I, A9 being an acid anion and Y being

halogen; or

4. in a multi-stage process:

4.1la) thiouréa of formula XI

S=C/NHZ (XTI)

“NH

is reacted with a diketone of formula III

_ﬁ ﬁ (IT1)
R1—CCHz2C—R.

in the presence of an acid in an inert solvent at



temperatures of from 20°C to 140°C, preferably from 20°C

to 60°C, and cyclised to give a pyrimidine compound of
formula

/Rs
Hs_./u=.\_-
Ny_.? (XII)

“Re

and the alkali metal or alkaline earth metal salt thereof

is reacted with a compound of formula XIII
IR (XITI),
wherein Rg is C-Cgalkyl, or benzyl that is unsubstituted

or substituted by halogen and/or by Cq-Cgalkyl and Z is

halogen, to give a pyrimidine compound of formula XIV

N (XIV),

or

b) an isothiuronium salt of formula XV

HzN\
C—SRs AG (XV)
H 2
2

is reacted with a diketone of formula III, preferably in
a protic solvent, at temperatures of from 20°C to r40°C,
preferably from 20°C to 80°C, and a pyrimidine compound

of formula XIV is likewise obtained, and

4.2 the resulting compound of formula XIV is oxidised



with an oxidising agent, for example with a peracid, to
give the pyrimidine compound of formula XVI

{(XVI)
and

4.3 the resulting compound of formula XVI is reacted with
a formylaniline of formula XVII

X
. +—NHCHO (XVII)

in an inert solvent in the presence of a base as proton
acceptor, at temperatures of from -30°C to 120°C, to give

a compound of formula XVIII

Ri /R3
N AT, (XVIIT)
eea” .
Rz)< IHO\H_.\R
&

and

4.4 the resulting compound of formula XVIII is subjected
to hydrolysis in the presence of a base, for example an
alkali metal hydroxide, or of an acid, for example a
hydrochalic acid or sulfuric acid, 1in water or agueous
solvent mixtures, such as agueous alcohols or dimethyl-
formamide, at temperatures of from 10°C to 110°C,
preferably from 30°C to 60°C, the substituents Rj to Ry
in formulae XI to XVIII being as defined for formula I

and RC>being an acid anion and Y being halogen.



Compounds of formula I in which R5 is the CH,;0H group can

be prepared by special processes, as follows:

Al.1 the guanidine salt of formula IIa

S @
>* N Az )
N /‘—NH—C’% A (IIa)
uI. HZ
2
or the guanidine of formula IIb
R,
- H
>\f >-——NH—-C’//N
T “¥NH, (ITb)
2

iz reacted with a ketone of formula XIX

(Rs0) zCH—ﬂ—Csz—Ru (XIX),

in which Rg is C;-Cazalkyl, in a protic solvent or without
solvents, at'temperatures of from 40°C to 160°C, prefer-
ably from 60°C to 110°C, to give a pyrimidine compound of
formula XX

CH(ORg) 2
R]' . u—a —"/
TN N (XX)
) - -/ \Nz‘/
T “k.

and

Al.2 the resulting acetal of formula XX is hydrolysed in
the presence of an acid, for example a hydrohalic acid or

gulfuric acid, in water or agqueous solvent mixtures, for



example with solvents such as alcohols or dimethylform-—
amide, at temperatures of from 20°C to 100°C, preferably
from 30°C to 60°C, to give the pyrimidinealdehyde of
formula XXT

CHO
Ri_ ._. .
) Noe? N (XXI)
Nog Nyi=-
Iz \R“

and

Al1.3 the resulting compound of formula XXI is hydrogen-
ated with elemental hydrogen using a catalyst or is
reduced with a reducing agent, such as sodium boro-
hydride, to give the corresponding alcohol XXII

(XXIT1);

or

A2.1 the guanidine salt of formula IIa or the guanidine
of formula IIb is reacted with a diketone of formula
XXIITI

R7OCHz—ﬁ—CHz—E—Rg (XXIII),

in which R; is benzyl that is unsubstituted or substit-
uted by halogen or by C;-Cyalkyl, in a protic solvent or
without solvents, at temperatures of from 40°C to 160°C,

preferably from 60°C to 110°C, to give a pyrimidine



compound of formula XXIV

Ry .. /CH20R7'
?% N ie? N
N _— (XXTV)

L “Re
and in that compound

A2.2 the CH,0R; radical is converted into a CH5OH radical
by hydrogenation in a solvent, preferably an aprotic
solvent, for example dioxane or tetrahydrofuran, with a
catalyst, such as palladium-on-carbon, preferably Raney
nickel, at temperatures of from 20°C to 90°Cc, preferably
from 50°C to 90°C; or

A3.1 the guanidine salt of formula Ila or the guanidine

of formula IIb is reacted with a diketone of formula XXV

RaOCHz"ﬁ*CHz"ﬁ—RQ

(XXV),

in which Rg is C;-Cgalkyl, C3-Cgalkenyl or benzyl that is
unsubstituted or substituted by halogen or by C1-Cizalkyl,
in a protic solvent or without solvents, at temperatures
of from 40°C to 160°C, preferably from 60°C to 110°C, to

give a pyrimidine compound XXVI

R N_./CHZORB
y \'—NH—'/ N, (XXVI)
N TN L
k. e,

and

A3.2 with the resulting compound of formula XXVI an ether



cleavage is carried out with a hydrohalic acid, prefer-
ably hydrobromic acid, or a Lewis acid, such as aluminium
halide (for example AlCl,) or boron halide B(Hal)g (for
example BBrg or BCliy), in aprotic solvents, for example
hydrocarbons or halogenated hydrocarbons, at temperatures
of from -80°C to 30°C, preferably from -70°C to 20°C.

compounds of formula I in which R is the CHpHal group
can be prepared by reacting a compound of formula XXII
with phosphorus halide or thionyl halide in the presence
of tertiary bases, for example pyridine or triethylamine,
in inert solvents, at temperatures of from 0°C to 110°C,
preferably from 0°C to 80°C.

compounds of formula I in which Ry is the CHyF group can

be prepared by reacting a compound of formula XXVII

Ry . —./CHzX
. Nom? N,
N TN
12 k. (XXVII)

in which X is chlorine or bromine, with potassium
fluoride, preferably lyophilised potassiunm fluoride, in
the presence of catalytic amounts of caesium fluoride or
a crown ether, for example 18-crown-6-ether, in aprotic
solvents, such as acetonitrile, at temperatures of from

50°C to 160°C in a pressure autoclave.

A further process for the preparation of compounds of
formula T in which R4 is the CHpF group consists in
fluorinating a compound of formula XXII with N,N-diethyl-
aminosulfur trifluoride (= DAST) in aprotic solvents,
such as dichloromethane, chloroform, tetrahydrofuran or

dioxane, at temperatures of from 0°C to 100°C, preferably



from 10°C to 50°C.

In the above formulae XVIII to XXVII too, R;, Ry and Ry

are as defined for formula I.

In the described processes, in compounds of formulae ITa
and VITII the following salt radicals, for example, are
suitable for the acid anion 2°: carbonate, hydrogen

carbonate, nitrate, halide, sulfate and hydrogen sulfate.

In the processes described above, in the compeund of
formula XV the following salts, for example, are suitable
for the acid anion A®: halide, sulfate and hydrogen

sulfate.

Halide in each case is to be understood as meaning
fluoride, chloride, bromide or iocdide, preferably bromide

or chloride.

The acids used are especially inecrganic acids, such as,
for example, hydrohalic acids, for example hydrofluoric
acid, hydrochloric acid or hydrobromic acid, and also

sulfuric acid, phosphoric acid or nitric acid: however,
suitable organic acids may also be used, such as, inter

alia, acetic acid and toluenesulfonic acid.

As protaon acceptors there are used, for example,
inorganic or organic bases, such as, for example, alkali
metal or alkaline earth metal compounds, for example the
hydroxides, oxides or carbonates of lithium, sodium,
potassium, magnesium, calcium, strontium and barium, or
also hydrides, such as, for exanple, sodium hydride. As
organic bases there may be mentioned, for example,
tertiary amines, such as triethylamine, triethylene-

diamine, pyridine.



In the processes described above, for example, the
following solvents may be used, dependent on the part-
icular reaction conditions, in addition to those already

mentioned:

Halogenated hydrocarbons, especially chlorinated hydro-
carbons, such as tetrachloroethylene, tetrachloroethane,
dichloropropane, methylene chloride, dichlorobutane,
chloroform, chloronaphthalene, carbon tetrachloride,
trichloroethane, trichloroethylene, pentachloroethane,
difluorobenzene, 1,2-dichloroethane, 1,l1-dichloroethane,
1,2-cis—-dichloroethylene, chlorobenzene, fluorobenzene,
bromobenzene, dichlorobenzene, dibromcbenzene, chloro-
toluene, trichlorotoluene; ethers, such as ethyl propyl
ether, methyl tert.-butyl ether, n-butyl ethyl ether,
di-n-butyl ether, diisobutyl ether, diisoamyl ether,
diisopropyl ether, anisole, cyclohexyl methyl ether,
diethyl ether, ethylene glycol dimethyl ether, tetra-
hydrofuran, dioxane, thioanisole, dichlorodiethyl ether;
nitrohydrocarbons, such as nitromethane, nitroethane,
nitrobenzene, chloronitrobenzene, o-nitrotoluene;
nitriles, such as acetonitrile, butyronitrile, isobutyro-
nitrile, benzonitrile, m-chlorobenzonitrile; aliphatic or
cycloaliphatié hydrocarbons, such as heptane, hexane,
octane, nonane, cymel, petroleum fractions within a
boiling point range of from 70°C to 190°C, cyclochexane,
methylcyclohexane, decalin, petroleum ether, ligroin,
trimethylpentane, such as 2,3,3-trimethylpentane; esters,
such as ethyl acetate, ethyl acetoacetate, isobutyl
acetate; amides, for example formamide, methylformamide,
dimethylformamide; ketones, such as acetone, methyl ethyl
ketone; alcohols, especially lower aliphatic alcohols,
such as, for example, methanol, ethanol, n-propanol,
isopropanol and the butanol isomers; and, where approp-
riate, also water. Also suitable are mixtures of the

mentioned solvents and diluents.



Methods of synthesis that are analogous to the above-
described preparation processes have been published in

the literature.
As references there may be mentioned:

Process 1: A. Kreutzberger and J. Gillessen, J. Hetero-
cyclic Chem. 22, 101 (1985).

Process 2, Stage 2.1: O. Stark, Ber. btsch. Chem. Ges.
42, 699 (1909); J. Hale, J. Am. Chem. SocC. 36, 104
(1914); G.M. Kosolapoff, J. 0Org. Chem. 26, 1895 (1961).
Stage 2.2: St. Angerstein, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 34,
3956 (1901); G.M. Kosolapoff, J. Org. Chem. 26, 1895
(1961). Stage 2.3: M.P.V. Boarland and J.F.W. McOmie, J.
Chem. Scc. 1951, 1218; T. Matsukawa and K. Shirakuwa, J.
Pharm. Soc. Japan 71, 933 (1951); Chem. Abstr. 46, 4549
(1952).

Process 3: A. Combes and C. Combes, Bull. S5SocC. Chem. (3),
7, 791 (1892); W.J. Hale and F.C. Vibrans, J. Am. Chem.
Soc. 40, 1046 (1918).

The described preparation processes, including all

partial steps} form part of the present invention.
The following compounds, which are used as intermediates
in the preparation of the compounds of formula I, are

novel and form part of the present invention:

Compounds of formula XXI

XN XXI)
J+—NH (

1 N

in which:



Ry and R, independently of one another are hydrogen,
halogen, Cy-Caalkyl, C;-Cshaloalkyl, Cj;-Cialkoxy or
Cy—-Cshaloalkoxy; and

Ry is Cy-Cgcycloalkyl or Ci-Cgcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents

selected from methyl and halogen.

Surprisingly, it has been found that the compounds of
formula I have, for practical purposes, a very advan-
tageous biocidal spectrum against insects and phyto-
pathogenic microorganisms, especially fungi. Compounds
of formula I have very advantageous curative, preventive
and, in particular, systemic properties, and can be used
for protecting numerous cultivated plants. With the com-
pounds of formula I it is possible to inhibit or destroy
the pests which occur in plants or in parts of plants
{fruit, blossoms, leaves, stems, tubers, roots) in
different crops of useful plants, while at the same time
the parts of plants which grow later are also protected,
for example, from attack by phytopathogenic microorgan-
isms.

The compounds of formula I are effective, for example,
against the phytopathogenic fungi belonging to the
following classes: Fungi imperfecti (especially Botrytis,
and also Pyricularia, Helminthosporium, Fusarium,
Septoria, Cercospora and Alternaria}; Basidiomycetes
(e.g. Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). They are also
effective against the class of the Ascomycetes (e.g.
Venturia and Erysiphe, Podosphaera, Monilinia, Uncinula)
and of the Oomycetes (e.g. Phytophthora, Pythium,
Plasmopara). The compounds of formula I can also be used
as dressing agents for protecting seeds (fruit, tubers,
grains) and plant cuttings against fungus infections as
well as against phytopathogenic fungi which occur in the

soil. In addition, compounds of formula I are effective



against noxious insects, for example against pests on

cereals, especially pests of rice.

The invention also relates to compositions comprising as
active ingredient compounds of formula I, especially
plant-protecting compositions, and to their use in the
agricultural sector or related fields.

The present invention further embraces the preparation of
those compositions, which comprises homogeneously mixing
the active ingredient with one or more compounds Or
groups of compounds described herein. The invention
furthermore relates to a method of treating plants, which
comprises applying thereto the novel compounds of formula

I or the novel compositions.

Target crops for the plant-protective use disclosed
herein comprise, within the scope of the present inven-
tion, e.g. the following species of plants:

cereals (wheat, barley, rye, oats, rice, maize, sorghum
and related crops), beet (sugar beet and fodder beet),
pomes, stone fruit and soft fruit (apples, pears, plums,
peaches, almonds, cherries, strawberries, raspberries and
blackberries), leguminous plants (beans, lentils, peas,
soybeans), oil plants (rape, mustard, poppy, clives,
sunflowers, coconut, castor oil plants, cocoa beans,
groundnuts), cucumber plants (cucumber, marrows, melons),
fibre plants (cotton, flax, hemp, Jjute), citrus fruit
(oranges, lemons, grapefruit, mandarins), vegetables
(spinach, lettuce, asparagus, cabbages, carrots, onions,
tomatoes, potatoes, paprika), lauraceae (avocados,
cinnamon, camphor), or plants such as tobacco, nuts,
coffee, sugar cane, tea, pepper, vines, hops, bananas and

natural rubber plants, as well as ornamentals.

The compounds of formula I are normally applied in the



form of compositions and can be applied to the crop area
or plant to be treated, simultaneously or in succession,
with further active substances. These further active
substances can be fertilisers or micronutrient donors or
other preparations that influence plant growth. They can
also be selective herbicides, insecticides, fungicides,
bactericides, nematicides, molluscicides or mixtures of
several of these preparations, if desired together with
further carriers, surfactants or application-promoting

adjuvants customarily employed in formulation technology.

Suitable carriers and adjuvants can be solid or liquid
and correspond to the substances expediently employed in
formulation technology, e.g. natural or regenerated
mineral substances, solvents, dispersants, wetting

agents, tackifiers, thickeners, binders or fertilisers.

A preferred method of applying a compound of formula I,
or an agrochemical composition which comprises at least
one of said compeounds, is foliar application. The
frequency of application and the rate of application
depend on the risk of infestation by the corresponding
pathogen. However, the compounds of formula I can also
penetrate the plant through the roots via the soil
{systemic action) if the locus cof the plant is impreg-
nated with a liguid formulation, or if the compounds are
applied in solid form to the soil, e.g. in granular form
{soil application). 1In paddy rice crops, such granules
may be applied in metered amounts to the flooded rice
field. The compcounds of formula I may, however, also be
applied to seeds {coating) either by impregnating the
seeds with a liquid formulation comprising the active

ingredient, or coating them with a solid formulation.

The compounds of formula I are used in unmodified form

or, preferably, together with the adjuvants conventional-



ly employed in formulation technology, and are for this
purpose advantageously formulated in known manner e.g-.
into emulsifiable concentrates, coatable pastes, directly
sprayable or dilutable solutions, dilute emulsions,
wettable powders, soluble powders, dusts, granules, and
also encapsulations in e.g. polymer substances. As with
the nature of the compositions, the methoeds of appli-
cation, such as spraying, atomising, dusting, scattering,
coating or pouring, are chosen in accordance with the
intended objectives and the prevailing circumstances.
Advantageous rates of application are normally from 50 g
to 5 kg of active ingredient (a.i.) per hectare,
preferably from 100 g to 2 kg a.i./ha, most preferably
from 200 g to 600 g a.i./ha.

The formulations, i.e. the compositions, preparations or
mixtures comprising the compound (active ingredient) of
formula I and, where appropriate, a solid or liguid
adjuvant, are prepared in known manner, e.g. by homogen-
eously mixing and/or grinding the active ingredients with
extenders, e.g. solvents, sclid carriers and, where

appropriate, surface—active compounds (surfactants).

Suitable solvents are: aromatic hydrocarbons, preferably
the fractions containing 8 to 12 carbon atoms, e.g.
xylene mixtures or substituted naphthalenes, phthalates
such as dibutyl phthalate or dioctyl phthalate, aliphatic
hydrocarbons such as cyclohexane or paraffins, alcohols
and glycols and their ethers and esters, such as ethanol,
ethylene glycol, ethylene glycol monomethyl or mdnoethyl
ether, ketones such as cyclohexanone, strongly polar
solvents, such as N-methyl-2-pyrrolidone, dimethyl
sulfoxide or dimethylformamide, as well as vegetable oils
or epoxidised vegetable o0ils, such as epoxidised coconut

0ll or soybean oil; or water.



The solid carriers used e.g. for dusts and dispersible
powders are normally natural mineral fillers, such as
calcite, talcum, kaolin, montmorillonite or attapulgite.
in order to improve the physical properties it is also
possible to add highly dispersed silicic acid or highly
dispersed absocorbent polymers. Suitable granulated
adsorptive carriers are porous types, for example pumice,
broken brick, sepiolite or bentonite; and suitable non-
sorbent carriers are, for example, calcite or sand. In
addition, a great number of pregranulated materials of
inorganic nature can be used, e.g. especially dolomite or

pulverised plant residues.

Particularly advantageous application-promoting adjuvants
which are able to reduce substantially the rate of appli-
cation are also natural (animal or vegetable) or syn-
thetic phospholipids of the series of the cephalins and

lecithins, which can be obtained e.g. from soybeans.

Depending on the nature of the compound of formula I to
be formulated, sultable surface-active compounds are noen-
ionic, cationic and/or anionic surfactants having gocod
emulsifying, dispersing and wetting properties. The term
"surfactants" will also be understood as comprising

mixtures of surfactants.

Both so-called water-soluble scaps and also water-scluble

synthetic surface-active compounds are suitable anionic

surfactants.

Suitable soaps are the alkali metal salts, alkaline earth
metal salts or unsubstituted or substituted ammonium
salts of higher fatty acids {(Cyp-C32), e.g. the sodium or
potassium salts of oleic or stearic acid or of natural

fatty acid mixtures which can be obtained e.g. from

coconut o0il or tallow o0il. Mention may also be made of



fatty acid methyllaurin salts.

More freguently, however, so-called synthetic surfactants
are used, especially alkanesulfonates, fatty alcohol
sulfates, sulfonated benzimidazole derivatives aor alkyl-

sulfonates.

The fatty alcohol sulfonates or sulfates are usually in
the form of alkali metal salts, alkaline earth metal
salts or unsubstituted or substituted ammonium salts and
contain a Cg-Cjy,alkyl radical which also includes the
alkyl moiety of acyl radicals, e.g. the sodium or calcium
salt of lignosulfonic acid, of dodecylsulfate or of a
mixture of fatty alcohol sulfates obtained from natural
fatty acids. These compounds also comprise the salts of
sulfated and sulfonated fatty alcohol/ethylene oxide
adducts. The sulfonated benzimidazole derivatives
preferably contain 2 sulfonic acid groups and cne fatty
acid radical containing 8 to 22 carbon atoms. Examples
of alkylarylsulfonates are the sodium, calcium or
triethanclamine salts of dodecylbenzenesulfonic acid,
dibutylnaphthalenesulfonic acid, or of a condensate of

naphthalenesulfonic acid and formaldehyde.

Also suitable are corresponding phosphates, e.g. salts of

the phosphoric acid ester of an adduct of p-nonylphencl
with 4 to 14 mol of ethylene oxide.

Non-ionic surfactants are preferably polyglycol ether
derivatives of aliphatic or cyclecaliphatic alcchols, or
saturated or unsaturated fatty acids and alkylphenoils,
which derivatives may contain 3 to 30 glycol ether
groups and 8 to 20 carbon atoms in the {aliphatic)
hydrocarbon moiety and 6 to 18 carbon atomsg in the alkyl

moiety of the alkylphenols.



Further suitable non-ionic surfactants are the water-
soluble adducts of polyethylene oxide with polypropylene
glycol, ethylenediaminopolypropylene glycol and alkyl-
polypropylene glycol containing 1 to 10 carbon atoms in
the alkyl chain, which adducts contain 20 to 250 ethylene
glycol ether groups and 10 to 100 propylene glycol ether
groups. These compounds usually contain 1 to 5 ethylene

glycol units per propylene glycol unit.

Representative examples of non-ionic surfactants are
nonylphenolpolyethoxyethanols, castor oil polyglycol
ethers, polypropylene/polyethylene oxide adducts,
tributylphenoxypolyethyleneethanol, polyethylene glycol
and octylphenoxypolyethoxyethanol.

Fatty acid esters of polyoxyethylene sorbitan, e.g.
polyoxyethylene sorbitan trioleate, are also suitable

non-ionic surfactants.

cationic surfactants are preferably guaternary ammonium
salts which contain, as N-substituent, at least one
Cg-Cpoalkyl radical and, as further substituents, unsub-
stituted or halogenated lower alkyl, benzyl or hydroxy-
lower alkyl radicals. The salts are preferably in the
form of halides, methylsulfates or ethylsulfates, e.g.
stearyltrimethylammonium chloride or benzyldi{2-chloro-

ethyl)ammonium bromide.

Further surfactants customarily employed in formulation
technology are known to the person skilied in the art or

can be taken from the relevant specialist literature.

The agrochemical compositions usually comprise 0.1 to 99
%, preferably 0.1 to 95 %, of a compound of formula I,
99.9 to 1 %, preferably 99.9 to 5 %, of a solid or liquid
adjuvant, and 0 to 25 %, preferably 0.1 to 25 %, of a



surfactant.

Whereas commercial products will preferably be formulated

as concentrates, the end user will normally empleoy dilute

formulations.

The compositions may also comprise further auxiliaries
such as stabilisers, antifoams, viscosity regulators,
binders, tackifiers as well as fertilisers or other

active ingredients for obtaining special effects.

The following Examples serve to illustrate the invention

in greater detail, without limiting it.

1. Preparation Examples

Example 1.1: Preparation of 2-phenylamino—-4-methyl-6-

cyclopropylpyvrimidine

CH3

{(Comp. no. 1.1)

7\,
!
N
#
AN

v
10 g (51 mmol) of phenylguanidine hydrogen carbonate and
9.7 g (77 mmol) of l-cyclopropyl-l,3-butanedione are
heated at 110°C for 6 hours with stirring, the evolution
of carbon dioxide which occurs subsiding as the reaction
progresses. After the dark brown emulsion has been
cooled to room temperature, 50 ml of diethyl ether are
added and the mixture is washed twice with 20 ml of water
each time, dried over sodium sulfate and filtered, and
the solvent is evaporated. The dark brown oil which
remains (= 13.1 g) is purified by column chromatography
over silica gel (diethyl ether/toluene: 5/3). After the

eluant mixture has been evaporated off, the brown oil is



made to crystallise and recrystallised from diethyl
ether/petroleum ether at 30-50°C. Light-brown crystals
are obtained. Melting point: 67-69°C; yield: 8.55 g (38
mmol) (= 74.5 % of the theoretical yield).

Example 1.2: Preparation of 2-anilino-4-formyldiethyl-—

acetal-6-cyclopropylpyrimidine

/CH(OCZHS)Z
N g? N
\.=I/ NH — /
- \.—.
1/

11.7 g (59.2 mmol) of phenylguanidine hydrogen carbonate
and 13.3 g (62.2 mmol) of l-cyclopropyl-3-formyldiethyl-
acetal-1l,3-propanedione in 40 ml of ethanol are heated
under reflux for 5 hours with stirring, the evolution of
carbon dioxide subsiding as the reaction progresses.
After the dark brown emulsion has been cooled to room
temperature, 80 ml of diethyl ether are added and the
mixture is washed twice with 30 ml of water each time,
dried over sodium sulfate and filtered, and the solvent
is evaporated. The dark brown oil which remains (17 g)
is purified by column chromatography over silica gel
(toluene/ethyl acetate: 5/2). After the eluant mixture
has been evaporated off, a reddish brown oil remains

25: 1.5815. vield: 15 g
(48 mmel; 81.1 % of the theoretical yield).

which has a refractive index n

Example 1.3: Preparation of 2-anilino-4-formyl-6-cyclo—

propvlpyrimidine
L N‘_./CHO
N e ? N
N s
RN (Comp. no. 2.1)



12.3 g (392.3 mmol) of 2-anilino-4~formyldiethylacetal-6-
cyclopropylpyrimidine, 4 g (39.3 mmol) of concentrated
hydrochloric acid and 75 ml of water are heated at 50°C
for 14 hours with vigorous stirring and, after the
addition of 2 g (19.6 mmol) of concentrated hydrochloric
acid, stirring is continued for a further 24 hours at
that temperature. After the beige-coloured suspension
has been cooled to room temperature, 50 ml of ethyl

acetate are added thereto and the mixture is rendered

NG

neutral with 7 ml of 30 % sodium hydroxide solution. The
ethyl acetate solution is then separated off, dried over
sodium sulfate and filtered, and the solvent is evapor-
ated. TFor purification, the brownish solid 1s recrystal-
lised from 20 ml of isopropanol in the presence of
activated carbon. The yellowish crystals melt at 1l2-
114°C. VYield: 7.9 g (33 mmol; 84 % of the theoretical
yield).

Example 1.4: Preparation of 2-anilino-4-hvdroxymethyl-6-

cvclopropylpyrimidine

. /CHzOH
N —
o/ \"_NH‘—’/ \c
N/ N’
o= = (Comp. no. 1.48)
7

a) 2.3 g (60 mmol) of sodium borohydride are added in
portions at room temperature, within a period of

15 minutes, with stirring, to 14.1 g (59 mmol) of
2-anilino-4-formyl-6-cyclopropylpyrimidine in 350 of
absolute methancl, whereupon the reaction mixture warms
up to 28°C with evolution of hydrogen. After 4 hours the
nixture is acidified by the dropwise addition of 10 ml of
concentrated hydrochloric acid, 120 ml of 10 % sodium
hydrogen carbonate solution are added dropwise, and the

mixture is then diluted with 25C¢ ml of water. The



resulting precipitate is filtered off, dried, largely
dissolved in 600 ml of diethyl ether at elevated tempera-
ture, treated with activated carbon and filtered. The
clear filtrate is concentrated until it becomes turbid
and is then diluted with petroleum ether, and the light-
yellow crystalline powder is filtered off; m.p.
123-125°C. Yield: 10.8 g (44.8 mmol; 75.9 % of the
theoretical yield).

b) 5.9 g (23 mmol) of 2-anilino-4-methoxymethyl-6-cyclo-
propylpyrimidine, prepared from phenylguanidine and
l1-cyclopropyl-4-methoxy-1,3-butanedione, are digssolved in
200 ml of dichloromethane and the solution is cooled to
-68°C. 6.8 g (27 mmol) of boron tribromide are slowly
added dropwise to the salmon-coloured solution within a
period of half an hour, with vigorous stirring, and the
cooling bath is then removed and stirring is continued
for a further 2 hours at room temperature. After the
addition of 150 g of ice-water, the precipitated crude
product is filtered off and recrystallised from methanol
using activated carbon. The light-yellow crystals melt
at 124-126°C. Yield: 4.7 g (19.5 mmol; 84.7 % of the
theoretical yield}.

Example 1.5: Preparation of 2-phenylamino-4-bromo-

methvl-6—cyclopropylpyrimidine

(Comp. no. 1.4)

15.6 g (75 mmol) of thionyl bromide in 50 ml of diethyl
ether are added dropwise within a period of half an hour,
with stirring, to 12 g (50 mmol) of 2-phenylamino-4-
hydroxymethyl-6-cyclopropylpyrimidine and 0.4 g (50 mmol)



of pyridine in 350 ml of diethyl ether. After stirring
for 2 hours at room temperature, a further 0.4 g (50
mmol) of pyridine are added and the mixture is heated
under reflux for 5 hours. After cooling to room tempera-
ture, 200 ml of water are added and the pH is adjusted to
7 by the dropwise addition of 140 ml of saturated sodium
hydrogen carbonate solution. The diethyl ether phase is
separated off and then washed twice with 100 ml of water
each time, dried over sodium sulfate and filtered, and
the solvent is evaporated. The brown oil which remains
is purified by column chromatography over silica gel
(toluene/chloroform/diethyl ether/petroleum ether (b.p.
50-70°C): 5/3/1/1). After the eluant mixture has been
evaporated off, the yellow oil is diluted with diethyl
ether /petroleum ether (b.p. 50-70°C) and crystallised at
reduced temperature. The yellow crystalline powder melts
~at 77.5-79.5°C. Yield: 9.7 g (32 mmol; 64 % of the
theoretical yield).

Example 1.6: Preparation of 2-phenvylamino—4-fluoromethyl-

6—cyclopropylpyrimidine

CH>F
— Neo?
2 NN
Nz’ Nyea” (Comp. no. 1.59)
~
i/

a) 3.9 g (12.8 mmol) of 2-phenylamnino~4-bromomethyl-6-
cyclopropylpyrimidine, 1.5 g (26 mmol)} of spray-dried
potassium fluoride and 0.3 g (1.13 mmol) of 18-crown—6-—
ether are heated under reflux for 40 hours in 50 ml of
acetonitrile. A further 0.75 g (13 mmol) of potassium
fluoride is then added and the mixture is heated for

22 hours. To complete the reaction, a further 0.75 g
(13 mmol) of spray-dried potassium fluoride and 0.1 g

(0.38 mmol) of 18-crown-6-ether are added and the mixture



is heated under reflux for a further 24 hours. After the
suspension has been cooled to room temperature, 150 ml of
diethyl ether are added and the mixture is washed three
times with 20 ml of water each time, dried over sodium
sulfate and filtered, and the solvent is evaporated. The
brown o0il which remains is purified by column chromato-
graphy over silica gel (toluene/chloroform/diethyl
ether/petroleun ether (b.p. 50-70°C): 5/3/1/1). After
the eluant mixture has been evaporated off, the yellow
0il is diluted with 10 ml of petroleum ether (b.p.
50-70°C) and crystallised at reduced temperature. The
yellow crystals melt at 48-52°C; yield: 2.1 g (8.6 mmol);
€7.5 % of the theoretical yield.

b) 6.1 g {(37.8 mmol) of diethylaminosulfur trifluoride in
15 ml of dichloromethane are slowly added dropwise within
a period of one hour, with stirring, to a suspension of
9.1 g (37.8 mmol) of 2-phenylamino-4-hydroxymethyl-6-
cyclopropylpyrimidine in 80 ml of dichloromethane. After
the addition of 50 ml of ice-water, S0 ml of 10 & agqueous
sodium hydrogen carbonate solution are added dropwise.
When the evolution of carbon dioxide has ceased, the
organic phase is separated off and the agueous phase is
extracted twice with 20 ml of dichloromethane each time.
The combined dichloromethane soclutions are washed with

15 ml of water, dried over sodium sulfate and filtered,
and the solvent is evaporated. The black 0il which
remains is purified by column chromatography over silica
gel (toluene/chloroform/diethyl ether /petroleum ether
(b.p. 50-70"); 5/3/1/1). After the eluant mixture has
been evaporated off, the vellow o0il is diluted with 20 ml
of petroleum ether (b.p. 50-70°C) and crystallised at
reduced temperature. The yellowish crystals melt at
50-52°C. VYield: 4.9 g (20.1 mmol; 53 % of the theoret—
ical yield).



Example 1.7: Preparation of 2-hydroxy-4-methyl-6-cyclo-

propylpyrimidine
_.../CH3
AN
“=-"
AN
i

15 ml of concentrated hydrochloric acid are added at room
temperature to 6 g (100 mmol) of urea and 12.6 g (100
mmol) of l-cyclopropyl-1,3-butanedione in 35 ml of
ethanol. After the mixture has stood for 10 days at room
temperature, it is concentrated in a rotary evaporator at
a bath temperature not exceeding 45°C. The residue is
dissolved in 20 ml of ethanol, the hydrochloride of the
reaction product precipitating after a short time. 20 ml
of diethyl ether are added with stirring, and the
precipitated white crystals are filtered off, washed with
an ethanol/diethyl ether mixture and dried. Concentra-
tion of the filtrate and recrystallisation from an
ethanol/diethyl ether mixture: 1/2 yield a further
quantity of hydrochloride. The white crystals melt >
230°C. Yield: hydrochloride 12.6 g (67.5 mmol; 67.5 % of
the theoretical yield).

Example 1.8:'Preparation of 2-chloro-4-methyl-6-cyclo-

prepylpyrimidine
./CH3
Cb/N N,
\N=-/ (Comp. no. 3.1)
AN
i

52.8 g {0.24 mol) of 2-hydroxy-4-methyl-6-cyclopropyl-
pyrimidine hydrochloride are introduced at room tempera-
ture, with stirring, into a mixture of 100 ml (1.1 mol)
of phosphorus oxychloride and 117 g (0.79 mol) of
diethylaniline, the temperature rising to 63°C. After

the reaction mixture has been heated for 2 hours at 1107,



it is cooled to room temperature and transferred onto an
ice-water/methylene chloride mixture, with stirring. The
organic phase is separated off and washed with saturated
agueous sodium hydrogen carbonate solution until neutral.
Removal of the solvent by evaporation yields 116.4 g of
o0il, which is composed of the reaction product and
diethylaniline. Separation of the diethylaniline and
purification of the crude reaction product are effected
by column chromatography over silica gel (hexane/diethyl
acetgte: 3/1). The colourless oil which crystallises

2%: 1.5419;
yield: 35.7 g (0.21 mol; 87.5 % of the theoretical
vield); melting point: 33-34°cC.

after several days has a refractive index n

N

Example 1.9: Preparation of 2-(m-fluorophenvlamino)-4—

methyl-6—-cyclopropylpyrimidine

. ‘“/Cﬂg
V. e N
-/ \- NH—-/ \-
N._./ e’
F/ = AN (Comp. no. 1.63)
V4

A solution of 5.5 g (50 mmol) of 3-fluorocaniline and

9.3 g (55 mmdl) of 2-chloro-4-methyl-6-cyclopropyl-
pyrimidine in 100 ml of ethanol is adjusted to pH 1 with
5 ml of concentrated hydrochloric acid, with stirring,
and is then heated under reflux for 18 hours. After the
brown emulsion has been cooled to room temperature, it is
rendered alkaline with 10 ml of 30 % ammonia, poured onto
100 ml of ice-water and extracted twice with 150 ml of
diethyl ether each time. The combined extracts are
washed with 50 ml of water, dried over sodium sulfate and
filtered, and the solvent is evaporated. The vellowish
crystals which remain are purified by recrystallisation
from diisopropyl ether/petroleum ether (b.p. 50-70"C).
The white crystals melt at 87-89°C; yield: 8.3 g



(34 mmol; 68 % of the theoretical vield).

The following compounds of formula I can be prepared in

this manner or by one of the methods described herein-—
before.
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In the following Tables 2, 3 and 4, intermediate products

of the present invention are exemplified.

Table 2: Compounds of the formula

CHO
R
N N=_
. «—NH—+ .
Foe /
R_z == N_.\{
4
Comp.
noP R, Ro Ry Physical
- constant
/‘
2.1 H H —-\I m.p. 112-114°C
./c1
‘ %
2.2 H B = m.p. 123-127°C
./CH;;
~
2.3 H | = m.p. 87-90°C
2.4 4-c1l | H —
\.
F
./
Ve
2.5 H H - m.p. 128-132°C
2.6 3-F H _./’
N
2.7 4F H _./[
N




2. Formulation Examples for liquid active ingredients of

formula I (% = percentage by weight)
2.1. Emulsifiable concentrates a)
a compound of Table 1 25 %
calcium dodecylbenzenesulfonate 5 %

castor o0il polyethylene glycol

ether (36 mol of ethylene oxide) 5 %
tributylphencol polyethylene glycol

ether (30 mol of ethylene oxide) -
cyclohexanone -
xylene mixture 65 %

b) c)
40 % 50 %
8 3% 6 3
12 % 4 %
15 % 20 %
25 % 20 %

Emulsions of any desired concentration can be produced

from such concentrates by dilution with water.

2.2. Soclutions a) )
a compound of Table 1 80 % 10 %
ethylene glycol monomethyl

ether 20

]
|

pelyethylene glycol
(mol. wt. 400) -

o

N-methyl-2-pyrrolidone -

B

epoxidised coconut oil - -
petroleum fraction (boiling

range 160-190°C) - -

These solutions are suitable for application

of micro-drops.

2.3. Granules a)

a compound of Table 1 5 %
kaolin 94 %
highly dispersed silicic acid 1 %

attapulgite -

c) d)
5% 95 %
1% 5
94 % -

in the form

o
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The active ingredient is dissolved in methylene chloride,
the solution is sprayed onto the carrier, and the solvent
is subseqguently evaporated off in vacuo.

2.4. Dustg a) )
a compound of Table 1 2 % %
highly dispersed silicic acid 13 %
talcum 97 % -
kaolin - 90 %

Ready-for-use dusts are obtained by intimately mixing the

carriers with the active ingredient.

Formulation Examples for solid active ingredients of

formula I (% = percentage by weight)

2.5. Wettable powders a) b) .c)
a compound of Table 1 25 % 50 % 75 %
sodium lignosulfonate 5 % 5 % -
sodium laurylsulfate 33 - 5 %
sodium diisobutylnaphthalene-

sulfonate - 6 % 10 %
octylphencl polyethylene glycol

ether (7-8 mol of ethylene oxide) - 2% -
highly dispersed silicic acid S 3% 10 % 10 %
kaolin 62 % 27 % -

The active ingredient is thoroughly mixed with the
adjuvants and the mixture is thoroughly ground in a
suitable mill, affording wettable powders which can be
diluted with water to give suspensions of the desired

concentration.

2.6. Emulsifiable concentrate

a compound of Table 1 10 %
octylphenol polyethylene glycel



ether (4-5 mol of ethylene oxide) 3 %

calcium dodecylbenzenesulfonate 3

o

castor oil polyglycol ether

(35 mol of ethylene oxide) 4 %
cyclohexanone 34 %
xylene mixture 50 %

Emulsions of any required concentration can be obtained

from this concentrate by dilution with water.

2.7. Dusts a) b}
a compound of Table 1 5 % 8 %
talcum 95 % -
kaolin - 92 %

Ready-for-use dusts are obtained by mixing the active
ingredient with the carrier and grinding the mixture in a

suitable mill.

2.8. Extruder granules

a compound of Table 1 10 %

N-lignosulfonate

o\®

o

carboxymethylcellulose

kaolin 87

N

The active ingredient is mixed and ground with the
adjuvants, and the mixture is subsequently moistened with

water. The mixture is extruded and then dried in a

stream of air.

2.9. Coated granules

a compound of Table 1 3%
polyethylene glycol {mol. wt. 200) 3%
kaolin 94 %

The finely ground active ingredient is uniformly applied,



in a mixer, to the kaolin moistened with polyethylene

glycol. Non-dusty coated granules are cbtained in this
manner.

2.10. Suspension concentrate

a compound of Table 1

o\

ethylene glycol

&N

nonylphencl polyethylene glycol
ether (15 mel of ethylene oxide)

o

N-lignosulfonate 10

e

carboxymethylcellulose

o

37 % aqueous formaldehyde solution 0.2

o

silicone 0il! in the form of a 75 %

agueous emulsion 0.8

i

water 32

o

The finely ground active ingredient is intimately mixed
with the adjuvants, giving a suspension concentrate from
which suspensions of any desired concentration can be

obtained by dilution with water.

3. Biological Exanples

Example 3.1: Action against Venturia inaequalis on apple

shoots

Residual protective action

Apple cuttings with 10-20 c¢cm long fresh shoots are
sprayed with a spray mixture (0.006 % active ingredient)
prepared from a wettable powder formulation of the

active ingredient. The treated plants are infected 24
hours later with a conidia suspension of the fungus. The
plants are then incubated for % days at 90-100 % relative
humidity and stood in a greenhouse for a further 10 days

at 20-24°C. Scab infestation is evaluated 15 days after
infection.



compounds of Table 1 exhibit good activity against
Venturia (less than 20 % attack). Thus e.g. compounds
nos. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87,
1.94, 1.108, 1.126, 1.145, 1.158, 1.180, 1.200 and 1.236
reduce Venturia attack to 0 to 10 %. ©On the other hand,
Venturia attack is 100 % in untreated and infected

contrel plants.

Example 3.2: Action against Botrytis cinerea on apples

Residual protective action

Artificially damaged apples are treated by the dropwisel
application to the damaged sites of a spray mixture
(0.002 % active ingredient) prepared from a wettable
powder formulation of the active ingredient. The treated
fruits are then inoculated with a spore suspension of the
fungus and incubated for one week at high humidity and
about 20°C. Evaluation is made by counting the rotted
damaged sites and deriving the fungicidal activity of the
test compound therefrom.

compounds of Table 1 exhibit good activity agalnst
Botrytis (less than 20 % attack). Thus e.g. compounds
nos. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.31, 1.33, 1.35, 1.48, 1.59,
1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 1.126, 1.131, 1.145,
1.158, 1.180 and 1.236 reduce Botrytis attack to 0 to 10
¢. on the other hand, Botrytis attack is 100 % on

untreated and infected control plants.

Example 3.3: Action against Erysiphe graminis on barley

a) Resjidual protective action

Barley plants about & cm in height are sprayed with a

spray mixture (0.006 % active ingredient) prepared from a

lrranslator’s note: The word "aufgepropft" (grafted
on) which appears here in the German should presumably
read "aufgetropft® (literally "dripped on") rendered
here "(treated by the) dropwise application....".



wettable powder formulation of the active ingredient. The
treated plants are dusted with conidia of the fungus
after 3 to 4 hours. The infected barley plants are stood

in a greenhouse at about 22°C. The fungus attack is
evaluated after 10 days.

Compounds of Table 1 exhibit good activity against
Erysiphe (less than 20 % attack). Thus e.g. compounds
nos. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.35, 1.48, 1.5%9, 1.66, 1.69,
1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 1.131, 1.158 and 1.236 reduce
Erysiphe attack to 0 to 10 %. On the other hand,
Erysiphe attack is 100 % on untreated and infected

control plants.

Example 3.4: Action against Helminthosporium gramineum

Wheat grains are contaminated with a spore suspension of
the fungus and dried. The contaminated grains are
dressed with a suspension of the test compound prepared
from a wettable powder (600 ppm of active ingredient,
based on the weight of the seeds). Two days later the
grains are placed in suitable agar dishes and the
development of fungus colonies around the grains is
assessed after another 4 days. The effectiveness of the
test compounds is evaluated on the basis of the number
and size of the fungus colonies. The compounds of the

Table substantially prevent fungus attack (0 to 10 %).

Example 3.5: Action against Colletotrichum lagenarium on

cucumbers
After a cultivation period of two weeks, cucumber plants
are sprayed with a spray mixture (concentration 0.002 %)
prepared from a wettable powder formulation of the
active ingredient. After twoc days the plants are infected
with a spore suspension (1.5 x 102 spores/ml) of the
fungus and incubated for 36 hours at 23°C and high

humidity. TIncubation is then continued at normal
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humidity and about 22-23°C. Evaluation of fungus attack
is made 8 days after infection. Fungus attack is 100 %

on untreated and infected control plants.
compounds of Table 1 exhibit good activity and inhibit
the spread of the disease. Fungus attack is reduced to

20 % or less.

Example 3.6: a) Contact action against Nephotettix

cincticeps and Nilaparvata lugens (nymphs)

The test is carried out with growing rice plants. For
this purpose 4 plants (14-20 days o0ld) about 15 cm in
height are planted into each of a number of pots

(diameter 5.5 cm).

The plants are sprayed on a rotary table with 100 ml of
an agueous emulsion preparation comprising 400 ppm of the
active ingredient. After the spray coating has dried,
each plant is populated with 20 nymphs of the test
organisms in the third stage. To prevent the plant- and
leaf-hoppers from escaping, a glass cylinder which is
open at both ends is slipped over each of the populated
plants and covered with a gauze top. The nymphs are kKept
on the treated plants for 6 days until they have reached
the adult stage. An evaluation is made on the basis of
percentage mortality 6 days after population of the
plants. The test is carried out at about 27°C and 60 %
relative humidity. The plants are exposed to light for a
period of 16 hours per day.

b) Systemic action against Nilaparvata lugens (in water)

Rice plants about 10 days old (about 10 cm high) are

placed in a plastics beaker which contains 150 ml of an
agueous emulsion preparation of the test compound in a
concentration of 100 ppm and is closed by a perforated

plastics 1id. The roots of each of the rice plants are
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pushed through a hole in the plastics 1id into the
aqueous test preparation. Then the rice plants are
populated with 20 nymphs of Nilaparvata lugens in the N2
to N3 stage and covered with a plastics cylinder. The
test is carried out at about 26°C and 60 % relative
humidity, and the plants are exposed to light for a
period of 16 hours per day. Aafter five days the number
of dead test organisms is assessed in comparison with
untreated controls. It is thus established whether the
active ingredient absorbed via the roots kills the test

organisms at the upper parts of the plants.

Compounds of Table 1 exhibit a pronounced killing action
on the rice pests both in test a) and in test b). The
mortality rate is 80 % or above. Almost total mortality
(98-100 %) 1s achieved with compounds nos. 1.1, 1.6,
1.14, 1.59, 1.66, 1.87, 1.94, 1.108 and 1.236.



Patent Claims for the Contracting States AT, BE, CH, DE,
FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. A compound of formula I including an acid addition
salt or a metal salt complex thereof

Rig .. e
>K \°~—Nﬂm_./N='\
\'E'/ \N—-/- (1)
2 R,

in which:

Ry is hydrogen, halogen, C;-Czalkyl, trifluoromethyl,
C3-Csalkoxy or (j-Cihaloalkoxy;

R, is hydrogen, halogen, Cj-Cjalkyl, triflucromethyl or
Cq-Cialkoxy;

R3 is hydrogen; Cy-Cgalkyl; or C;-Cgalkyl substituted by
halogen or by hydroxy: cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen; and

R, is C3~Cgcycloalkyl or C3-Cgeycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen.

2. A compound of formula I according to claim 1, in which

Ry and Ry have the meanings given and R} and Ry are
hydrogen.

3. A compound of formula I according to claim 1, in
which:

Ry is hydrogen, halogen, C;-Csalkyl, trifluoromethyl,
Cy~Cralkoxy or Cj;-Cihaloalkoxy:

R, is hydrogen, halogen, C3-Cialkyl, trifluoromethyl or
Cy~Cialkoxy:

R3 is hydrogen, Cj-Cgalkyl or Cj;-Caalkyl substituted by
halogen; and

R4 is C3-Cgcycloalkyl or Cs-Cgcycloalkyl substituted by
methyl or by halogen.
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4. A compound of formula I according to claim 3, in
which:

Ry is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, methyl,
ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or halomethoxy;
Ry is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or ethoxy;

R4 is hydrogen, methyl, ethyl, n-propyl or sec-butyl, or
is methyl substituted by fluorine, chlorine or by
bromine; and

R4 is C3-Cgoycloalkyl or C3-Cgcycloalkyl substituted by
methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

5. A compound of formula I according to claim 1, in
which:

R; is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or difluoromethoxy;

R, is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-~
methyl or methoxy;

R4 is hydrogen; Cj-Cialkyl; Cj;-Cpalkyl substituted by
halogen or by hydroxy; cyclopropyl: or cyclopropyl
substituted by methyl or by halogen; and

Ry is C3-Cgcycloalkyl or C3-Cqcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen.

6. A compound of formula I according to claim 1, in
which:

R, and R, are hydrogen;

Ry is Cp-Caalkyl; methyl substituted by fluorine,
chlorine, bromine or by hydroxy: cyclopropyl; or cyclo-
propyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by
bromine; and

R4 is Ca-C4cycloalkyl or Cay-Cycycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents

selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.



7. A compound according to claim 3 selected fron
2-phenylamino-4-methyl-6-cyclopropylpyrimidine,
2-phenylamino-4-ethyl-6—-cyclopropylpyrimidine,
2—phenylamino~4-methyl—ﬁ—(2-methylcyclopropyl)~pyrim-
idine, and

2—(p—fluorophenylamino)—4-methyl—6—cyclopropylpyrimidine.

8. A compound according to claim 1, selected from
2-phenylamino-4,6-bis(cyclopropyl)pyrimidine,
2-phenylamino-4-hydroxymethyl-6é-cyclopropylpyrimidine,
2-phenylamino-4-fluoromethyl-6-cyclopropylpyrimidine,
2-phenylamino-4-hydroxymethyl-6-(2-methylcyclopropyl)-
pyrimidine,
2-phenylamino-4-methyl—e-(2-f1uorocyclopropyl)—pyrim—
idine,
2-phenylamino—4~-methyl-6-(2-chlorocyclopropyl)-pyrim-
idine,
2-phenylamino-4-methyl-6-(2-difluorocyclopropyl)}-pyrim-
idine,
2-phenylamino-4-fluoromethyl-6-(2-flucrocyclopropyl)-
pyrimidine,
2-phenylamino-4-fluoromethyl-6-(2-chlorocyclopropyl)-
pyrimidine,
2-phenylamino-4-fluoromethyl-6-(2-methylcyclopropyl)~
pyrimidine and

2-phenylamino-4-ethyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidine.

9. A process for the preparation of a compound of formula

I, which comprises

1) reacting a phenylguanidine salt of formula ITa
R, 1<
- Ha
N
?f >h—NH—4?N A° (IIa)
.I. \{Hz
2

or the guanidine base of formula IIb



Ng—c” §
-I~ “NH, (IIb)
2

with a diketone of formula ITI

Ry ﬁ CHo-—~C~——Ry (111),

with or without solvents, at temperatures of from 60°C to
160°C; or

2) reacting urea with a diketone of formula III in the
presence of an acid in an inert solvent at temperatures
of from 20°C to 140°C, and then cyclising at reflux
temperature to give a pyrimidine compound of formula V
/RJ
o N, (v,

M=l
"R«

exchanging the OH group in the resulting compound for
halogen using excess POHalj, in the presence or in the
absence of a solvent, at temperatures of from 50°C to

110°C, to yield
/Rs

/- (VI)f

Hal in the above formulae being halogen, and further
reacting the resulting compound of formula VI with an

aniline compound of formula VIIL

¢"“X%h (VII)
<
ch\RZ

at from 60°C to 120°C, depending on the reaction condi-

HyN—+



tions either
a) in the presence of a proton acceptor, with or without
solvents, or

p) in the presence of an acid in an inert solvent; or
3) cyclising a guanidine salt of formula VIII

@
RV (VIII)
2 NH—C

“NH;

with a diketone of formula III

a) without solvents at temperatures of from 100°C to
160°C, or

b) in an inert solvent at temperatures of from 30°C to
140°C,

to give a pyrimidine compound of formula IX

7/ X (IX)

and reacting the resulting compound with a compound of
formula X

.=.X\R (X)
2

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents
at temperatures of from 30°C to 140°C to remove HY, the
substituents R, to R4 in formulae II to X being as
defined for formula I, 29 being an acid anion and Y being

halogen.

10. A composition for controlling or preventing attack by
noxious insects or microorganisms, which comprises as

active ingredient at least one compound of formula I



according to claim 1, together with a suitable carrier.

11. A composition according to claim 10, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I

according to claim 2.

12. A composition according to claim 10, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I
according to claim 3.

13. A composition according to claim 10, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I

according to claim 4.

14. A composition according to claim 10, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I

according to any one of claims 5 to 8.

15. A method of controlling or preventing an attack on
cultivated plants by noxious insects or phytopathogenic
microorganisms, which comprises applying as active
ingredient to the plant, to parts of plants or to the
locus thereof, a compound of formula I according to claim
1.

16. A method according to claim 15, which comprises
applying as active ingredient a compound according to any

one of claims 2 to B.

17. A method according to claim 15, wherein phytopatho-

genic fungi are controlled.

18. A process for the preparation of an agrochemical
composition according to claim 10, which comprises
intimately mixing at least one compound of formula I

according to claim 1 with suitable solid or liquid



adjuvants and/or surfactants.

19. A compound of formula XXI

CHO

1 v
R NN /N—-\‘ (XXI)
Nl N
L k.

in which:

R; is hydrogen, halogen, C1-Caalkyl, trifluoromethyl,
Cq-Csalkoxy or Cjy-Cshaloalkoxy:;

R, is hydrogen, halogen, Cy~Cialkyl, trifluorcmethyl or
Cj-Cszalkoxy; and

R, is C3-Cgcycloalkyl or C3-Cgcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents

selected from methyl and halogen.
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1. A process for the preparation of a compound of formula

(I}

in which:

Ry is hydrogen, halogen, C;-Cialkyl, trifluoromethyl,
Cq~Cjalkoxy or Cj;=Czhaloalkoxy:

R, is hydrogen, halogen, Cc3-Cialkyl, trifluoromethyl or
Cq-Czalkoxy;

Ry is hydrogen; C3-Cgalkyl; or C;-Cgalkyl substituted by
halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen; and

Rs 1s Cy-Cgeycloalkyl or Cy-Cgcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents

selected from methyl and halogen, which comprises

1) reacting a phenylguanidine salt of formula Ila

R1y._. N ®
N 2 Ila
BN >' NH—C A° (e
'I' \NHZ
2
or the guanidine base of formula IIb
Ri ._. Pl
-\ﬁ N yn—c
\.1./ “NHy (IIb)
F4

with a diketone of formula III

i i

Rq—C——CHy——C——Ry (IIT),
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with or without solvents, at temperatures of from 60°C to
160°C; or

2) reacting urea with a diketone of formula III in the
presence of an acid in an inert solvent at temperatures
of from 20°C to 140°C, and then cyclising at reflux

temperature to give a pyrimidine compound of formula V

HO—+7 . (V},

exchanging the OH group in the resulting compound for
halogen using excess POHaljs, in the presence or in the
absence of a solvent, at temperatures of from 50°C to
110°Cc, to yield

\N /. . (Vvi),

Hal in the above formulae being halogen, and further
reacting the resulting compound of formula VI with an

aniline compound of formula VII

-—.Jl
HyN—-? (VII)
~

at from 60°C to 120°C, depending on the reaction condi-
tions either
a) in the presence of a proton acceptor, with or without
solvents, or

b) in the presence of an acid in an inert solvent; or
3) cyclising a guanidine salt of formula VIII

D
H, (VIII)
HzN—C/N AG

H,




with a diketone of formula IIT

a) without solvents at temperatures of from 100°C to
160°C, or
b) in an inert solvent at temperatures of from 30°C to
i40°C,
to give a pyrimidine compound of formula IX

3

AR (IX)
ZN-——-——-\‘N /c
“Re
and reacting the resulting compound with a compound of
formula X

=X, (X3

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents
at temperatures of from 30°C to 140°C to remove HY, the
substituents Ry to R4 in formulae IT to X being as
defined for formula I, »© being an acid anion and Y being
halogen.

2. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound in which Ry and Ry are hydrogen and

the other substituents are as defined.

3. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound in which:

Ry is hydrogen, halogen, C;-Csalkyl, trifluoromethyl,
Ccij-Cialkoxy or Cj-Czhaloalkoxy;

R, is hydrogen, halogen, C,-Czalkyl, trifluoromethyl or
Cq1-Caalkoxy:

Ry is hydrogen, Cp-Cgalkyl or C1-Cgalkyl substituted by
halogen; and

Ry is C53-Cgcycloalkyl or C,-Cgcycloalkyl substituted by



methyl or by halogen.

4. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound in which:

Ry 1is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, nethyl,
ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or halomethoxy;
R, is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or ethoxy:

R4 is hydrogen, methyl, ethyl, n-propyl or sec-butyl, or
is methyl substituted by filuorine, chlorine or by
bromine; and

Ry is C3-Cgecycloalkyl or C3~Cgcycloalkyl substituted by
methyl, fluorine, chlorine or by bromnine.

5. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound in which:

Ry is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or difluoromethoxy;

Ro is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro=-
methyl or methoxy:

R5 is hydrogen; Cy-Caalkyl; Ccq1~Cpalkyl substituted by
halogen or by hydroxy: cyclopropyl: or cyclopropyl
substituted by methyl or by halogen: and

Ry is C3-Cgecycloalkyl or C3-Cgcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen.

6. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound in which:

R; and Ry are hydrogen;

R4 is Cp-Cialkyl; methyl substituted by fluorine,
chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclo-
propyl substituted by methyl, fiuorine, chlorine or by
bromine; and

Ry is C3-Cycycloalkyl or C43-C4cycloalkyl mono- to tri-

substituted by the same or different substituents




selected from methyl and fluorine, chlorine and bronine.

7. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound selected from
2-phenylamino—4-methyl—6—cyclopropylpyrimidine,
2—phenylamino-4—ethy1—6-cyclopropylpyrimidine,
2—phenylamino—4—methyl-6—(2—methylcyclopropy1)—pyrim—
idine, and
2-(p-fluorophenylamino)—4-methy1-6—cyclopropylpyrimidine.

8. A process according to claim 1, which comprises
preparing a compound selected from
2—phenylamino—4,6~bis(cyclopropyl)pyrimidine,
2—phenylamino—4—hydroxymethyl—6—cyclopropylpyrimidine,
2—phenylamino—4—fluoromethyl-e-cyclopropylpyrimidine,
z—phenylamino—4—hydroxymethy1w6—(2-methy1cyclopropyl)—
pyrimidine,
2-pheny1amino—4-methy1-6-(2-f1uorocyclopropy1}—pyrim—
idine,
2—pheny1amin0*4—methyl—G-(2—chlorocyclopropyl)—pyrim—
idine,
2~pheny1amino—4—methyl—6-(2—difluorocyclopropyl)-pyrim-
idine,
2-pheny1amino-4—fluoromethyl-s-(2—f1uorocyclopropyl)—
pyrimidine,
2—pheny1amino—4-fluoromethyl~6—(2-chlorocyclopropy1)—
pyrimidine,
zﬂphenylamino—4-fluoromethy1—6-(2—methy1cyclopropy1)—
pyrimidine and

2-pheny1amino—4—ethy1-6-(z-methylcyclopropyl)-pyrimidine.

9. A composition for controlling or preventing attack by
noxious insects or microorganisms, which comprises as
active ingredient, together with a suitable carrier, at

least one compound of formula 1



/R
\0
/ (1)
“r

in which:

Rq is hydrogen, halogen, Cc1-Cialkyl, trifluoromethyl,
Cy-Cyalkoxy or Cj-Czhaloalkoxy;

R, is hydrogen, halogen, Ccy1-Caalkyl, trifluoromethyl or
C1-Caalkoxy;

R, is hydrogen; C;j-Cagalkyl; or Ccy-Cgalkyl substituted by
halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclopropyl mono-
to tri-substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen; and

Ry is C3-Cgecycloalkyl or Cy-Cgcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
selected from methyl and halogen.

10. A composition according to claim ¢, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I
in which Ry and Ry have the meanings given and Ry and Rp
are hydrogen.

11. A composition according to claim 9, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I
in which:

R, is hydrogen, halogen, C;-Csalkyl, trifluoromethyl,
Ci-Cialkoxy or Cq—Cshaloalkoxy:

R, is hydrogen, halogen, C;-Cialkyl, trifluoromethyl or
Cp—Cyalkoxy;

R4 is hydrogen, Cy-Cgqalkyl or C1-Cgalkyl substituted by
halogen; and '

Ry is C3-C6cycloalkyl or C3-Cgcycloalkyl substituted by
methyl or by halogen.

12. A composition according to claim 9, which comprises



as active ingredient at least one compound of formula T
in which:

R; is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, methyl,
ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or halomethoxy;
R, is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or ethoxy:

R3 is hydrogen, methyl, ethyl, n-propyl or sec-butyl, or
is methyl substituted by fluorine, chlorine or by
bromine; and

R4 is C3-Cgcycloalkyl or Cj3-Cgcycloalkyl substituted by

methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

13. A composition according to claim 9, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I
in which:

R; is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl, methoxy or difluoromethoxy;

R, is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoro-
methyl or methoxy;

R4 is hydrogen; C1—-Czalkyl; Ci~Copalkyl substituted by
halogen or by hydroxy: cyclopropyl; or cyclopropyl
substituted by methyl or by halogen; and

R, is C3-Cgecycloalkyl or C3-Cgcycloalkyl mono- to tri-
substituted by the same or different substituents
gelected from methyl and halogen.

14. A composition according to claim 9, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula T
in which:

Ry and R, are hydrogen;

Rq is C;-Cjzalkyl; methyl substituted by fluorine,
chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclo-
propyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by
bromine; and

Ry is C3-Czcycloalkyl or C3-Cycycloalkyl mono- to tri-

substituted by the same or different substituents



- 90 —_

selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

15. A composition according to claim 9, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I
selected from
2-phenylamino-4-methyl-6~cyclopropylpyrimidine,
2—pheny1amino—4*ethyl-e—cyclopropylpyrimidine,
2—pheny1amino—4~methy1-6-(2—methy1cyclopropyl)-pyrim—
idine, and

2—(p-fluorophenylamino)—4—methyl—6—cyclopropy1pyrimidine.

16. A composition according to claim 9, which comprises
as active ingredient at least one compound of formula I
selected from
2-phenylanino-4,6~bis(cyclopropyl)pyrimidine,
2-phenylamino—4—hydroxymethyl—6—cyclopropylpyrimidine,
2—phenylamino-4~fluoromethyl*6—cyclopropylpyrimidine,
2-phenylamino—4—hydroxymethyl-6~(2—methylcyclopropyl)-
pyrimidine,
2~pheny1amino—4—methyl—G—(2—f1uorocyclopropyl)—pyrim—
idine,
2—phenylamino-4-methy1-6—(2-chlorocyclopropyl)—pyrim-
idine,
2-pheny1amino—4—methyl—6-(2—dif1uorocyclopropyl)—pyrim-
idine,
2-pheny1amino—4—fluoromethyl—6-(2-fluorocyclopropyl)—
pyrimidine,
2-phenylamino—4—fluoromethyl—G—(2—chlorocyclopropyl)—
pyrimidine,
2-pheny1amino—4—f1uoromethyl-6-(2—methylcyclopropyl)—
pyrimidine and

2-phenylamino—4—ethy1—6—(2¥methylcyclopropyl)—pyrimidine.

17. A method of controlling or preventing an attack on
cultivated plants by noxious insects or phytopathogenic

microorganisms, which comprises applying as active



ingredient to the plant, to parts of plants or to the
locus thereof, a compound of formula I according to claim
9.

18. A method according to claim 17, which comprises

applying as active ingredient a compound according to any
one of claims 10 to 16.

19. A method according to claim 17, wherein phytopatho-

genic fungi are controlled.

20. A process for the preparation of an agrochenmical
composition according to claim 9, which comprises
intimately mixing at least one compound of formula I
according to claim 9 with suitable solid or liquid

adjuvants and/or surfactants.




