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Erfindungsans‘pruch:

1. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt'an mindestens einem Pyrimidyl-thio-
carbonsaureanilid der Formel (1),

—— y

.Rz“ \

in welcher

R? fiir Wasserstoff, Halogen, fiir Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Trifluormethyl, oder flir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch
Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl steht,

R? fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oderTnﬂuormethyl steht,

R fiir Halogen, Methyl oder Methoxy steht,

n flreine ganze Zahl 0,1 oder 2 steht, und

Z flirdenRest

R4 R5 RS
~N-C-C-R oder -N=?—C R
ot
x R R8-s R’
steht,

wobei

X fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

R* fiir Wasserstoff, Hydroxyl, fiir Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir
Alkeny! oder Alkiny! mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, mit der MeRBgabe, daR R* nicht

~ flir Wasserstoff steht, wenn X fiir Sauerstoff steht, ‘

R® flir Wasserstoff, Halogen oder fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen
substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht oder '

R* und R® gemeinsam mit dem Kohlenstoff und dem Stickstoff, an die sie gebunden sind, einen
3- bis 8gliedrigen heterocyclischen Ring bilden kénnen; der gegebenenfalis einfach oder
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Methyl oder Ethyl substituiertist und
welcher eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten kann,

R® und R’ unabhangig voneinander fiir Halogen oder fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach
durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen oder

R® und R’ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 3- bis
8gliedrigen Ring bilden, der auRBer Kohlenstoff auch Sauerstoff- und/oder Schwefelatome als
Ringglieder enthalten kann und der gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder
verschieden durch Halogen, Methyl oder Ethyl substituiertistund welcher eine oder mehrere
Doppelbindungen enthalten kann, und

R® flir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen substituiertes Alkyl
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, flir Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen
steht,

neben Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Substanzen.
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2. Mittel gemaR Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR in der Formel (1)

R' flir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy
oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fir Trifluormethyl steht,

R? fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen oder Trifluormethyl steht,

R® fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy steht,

n fireine ganze Zahl 0, 1 oder 2 stehtund

Z furdenRest

Tq Ts . ?5
-N- ﬁ c-R® oder -N=C-C-R®

X R r8-s5 R’

steht,

wobei

X furSauerstoff oder Schwefel steht,

R* flir Wasserstoff, Hydroxyl, fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy rmt
jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder
Alkinyl mitjeweils 3 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,
mit der MaRgabe, daR R* nicht fiir Wasserstoff steht, wenn X fir Sauerstoff steht,

R® fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fiir geradkettiges oder verzweigtes gegebenenfalls
einfach bis neunfach, gleich oderverschieden durch Fluor, Chlor und Brom substituiertes
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder

R* und R® gemeinsam mit dem Kohlenstoff und dem Stickstoff, an die sie gebunden sind, einen
3- bis 8gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, der gegebenenfalls einfach bis zwdélffach, gleich
oder verschieden durch Methy! und Ethyl substituiertistund welcher eine, zwei, drei oder vier
Doppelbindungen enthalten kann,

R® und R” unabhéngig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom oder fiir geradkettiges oder verzweigtes
gegebenenfalls einfach bis neunfach, gleich oder verschieden durch Fluorund Chlor
substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen oder

R® und R’ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 3- bis
8gliedrigen Ring bilden, der auBer Kohlenstoff gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoff-und/oder
Schwefelatome als Ringglieder enthalt und der gegebenenfalls einfach bis zwdélffach, gleich
oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiert ist und welcher eine oder
zwei Doppelbindungen enthalten kann, und

R® fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls einfach bis finffach, gleich oder verschieden durch Fluor
oder Chlor substituiertes geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
oder fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkeny! oder Alkiny! mit jeweils 3 bis 6
Kohlenstoffatomen steht.

3. Mittel geméaB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dald in der Formel (1)

R' fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio oder
Trifluormethyl steht,

R? fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl steht,

R3 fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy steht,

n flreine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht,

Z firdenRest

T T

-N-C-C-R® oder -N=C-C-R®

X R r8-s R’
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X flrSauerstoff oder Schwefel steht,

R* fir Wasserstoff, Hydroxy!, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Allyl oder Propargyl steht,
mit der MaRgabe, daR R* nicht fiir Wasserstoff steht, wenn X fiir Sauerstoff steht,

R® fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl steht, oder

R* und R® gemeinsam mit dem Kohlenstoff bzw. dem Stickstoff, an die sie gebundensind, einen 3-
bis 8gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, der gegebenenfalls einfach bis sechsfach, gleich
oder verschieden durch Methyl oder Ethyl substituiert ist,

R® und R” unabhangig voneinander fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oderiso-Propyl stehen,
oder

R® und R’ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebundensind, einen 3- bis
8gliedrigen Ring bilden, der auBer Kohlenstoff gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoff-und/oder
Schwefelatome als Ringglieder enthalt und der gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder
verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertist, und

R® fiir Wasserstoff, fir gegebenenfalls einfach bis fiinffach, gleich oder verschieden durch Fluor
oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl oder iso-Propyl, fiir Allyl oder Propargyl steht.

4. Verfahren zur Bekdmpfung von Unkrautern, gekennzeichnet dadurch, daR man Pyrimidyl-thio-
carbonséureanilide der Formel (I) gem&R den Punkten 1 bis 3 auf die Unkrduter und/oder ihren
Lebensraum einwirken laft. _

5. Verwendung von Pyrimidyl-thio-carbons&ureaniliden der Formel (1) gemaR den Punkten 1 bis 3,
gekennzeichnet dadurch, daR sie zur Bekdmpfung von Unkrautern eingesetzt werden.

6. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, gekennzeichnet dadurch, daR man Pyrimidy-
thio-carbonséureanilide der Formel (1) gemé&R den Punkten 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder
flachenaktiven Substanzen vermischt. 4 . .

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft herbizide Mittel, die neue Pyrimidyl-thiocarbonsaureanilide als Wirkstoffe enthalten.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Es ist bereits bekannt, daR bestimmte Carbonséureanilide herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. R.Wegler ,Chemie der
Pflanzenschutz- und Schadlingsbekdmpfungsmittel“ Bd.2, Seiten 311-314, Springer-Verlag, Berlin 1970). So kann zum Beispiel
das Propionséure-3,4-dichloranilid zur Unkrautbekdmpfung eingesetzt werden. Die Wirkung dieser Verbindung ist gut, jedoch
werden bei geringen Aufwandmengen einige Unkréuter nichtimmer voll erfaRBt. AuRerdem 15Rt auch die Selektivitat in manchen
Fétlen zu wiinschen Ubrig. : . '

Ferner ist bekannt, dal® zahlreiche Pyrimidinyl-2-ether und -thioether als Herbizide geeignet sind (vgl. JP-OS 9474/1967, US-
PS 3126271 und US-PS 3250775). Zum Beispiel kdnnen das 2-Phenoxy-4,6-dimethyl-pyrimidin und das 2-(4-
Chlorbenzylmercapto)-4,6-dimethyl-pyrimidin zur Bekdmpfung von Unkriutern verwendet werden. Die herbizide Potenz dieser
Stoffe ist aber nicht immer ausreichend.

Weiterhin'ist bekannt, daR niedere Acylderivate von 4-Pyridyloxy- (bzw. thio)-anilinen herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl.
DE-OS 2501648, JP-OS 55122763 und JP-OS 56 123970). Dariiber hinaus sind auch herbizid wirksame Acylderivate von 4-
Pyrimidyloxy-anilinen bekannt, die in der 5-Stellung des Pyrimidylrestes durch Halogen oder Trifluormethyl substituiert sind,
dagegen in den Positionen 4 und 6 keinen Substituenten enthalten (vgl. JP-OS 56029576). Auch die Wirksamkeit dieser Stoffe ist
jedoch fiir praktische Zwecke nicht immer befriedigend.

Ziel der Erfindung

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Pyrimidylthior-carbonséureaﬁili,de der Formel (I} wesentlich bessere
herbizide Eigenschaften als konstitutionell hnliche vorbekannte Stoffe gleicher Wirkungsart. i

Darlegung des Wesens der Erfindui:g

Es wurden nun neue Pyrimidyl-thio-carbonséureanilide der Formel n

Rl

N |
5 ‘ .
R s z :
\ r\/: 0

H3C R3

in welcher
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R' flir Wasserstoff, Halogen, fur Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Trifluormethyl, oderfir
gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Trifluormethyl
substituiertes Phenyl steht,
R? fiir Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oderTrlﬂuormethylsteht
R® flirHalogen, Methyl oder Methoxy steht,
n flireineganze Zahl0, 1 oder 2 steht, und
Z -fGrdenRest

r? RS ' RO
| I |

-N-C-C-R® oder -N=C-C-R®

X R/ r8-5 R’

steht,

wobei

X fir Sauerstoff oder Schwefel steht,

R* firWasserstoff, Hydroxyl, flir Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, fiir Atkenyl oder Alkinyl mltjewenls3
bis 6 Kohlenstoffatomen steht, mit der MaRgabe, daR R* nicht fiir Wasserstoff steht, wenn X fir Sauerstoff steht,

R® fiir Wasserstoff, Halogen oder fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen steht oder

R* undR°®gemeinsam mit dem Kohienstoff und dem Stickstoff, an die sie gebunden sind, einen 3- bis 8gliedrigen
heterocyclischen Ring bilden, der gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Methyl
oder Ethyl substituiertist und welcher eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten kann,

R® undR’ unabhingig voneinander fiir Halogen oder fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen substituiertes
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen oder

" R® undR’ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 3- bis SQIledrlgen Ring bilden, der auBer

Kohlenstoff auch Sauerstoff- und/oder Schwefelatome als Ringglieder enthalten kann und der gegebenenfalls einfach oder
mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen, Methy! oder Ethyl substituiertist und welcher eine oder mehrere
Doppelbindungen enthalten kann, und

R® fur Wasserstoff, fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Halogen substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
flir Alkeny! oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

gefunden.

Weiterhin wurde gefunden, dal?s man Pyrimidyl-thiocarbonséureanilide der Formel (1) mit Hilfe der-im folgenden beschriebenen

Verfahren erhéit:

(a). Manerhalt Pyrimidyl-thio-carbonséureanilide der Formel (1 a),
r! rY 0 R
, =N Ll
RE<( S N——C-T—R (la)
N
3 7
H30 R n R
inwelcher

R',R% R?,R? R% R, R”und n die oben angegebene Bedeutung haben,
(a-a) wennman 4-(Pyrimidyi-thio)-aniline der Formel {l1),

Rl
=N .
- RZ~ )*—S—<<:;:>*—NHR4 : (mn
N 3 o
CHB } R n
inwelcher

R',R?, R% R*und n die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Carbonsaure-Derivaten der Formel (111},

Ré-C—C-v )

in welcher
R% R®und R” die oben angegebene Bedeutung haben und
Y fiir Hydroxyl, Halogen, Acyloxy, Benzolsulfonyl oder Toluolsulfonyl steht,



(a-B}

(b}

{c)
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gegebenenfallsin Gegenwart eines Verdiinnungsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemittels
umsetzt,

oder

die nach Verfahren (a—a) erhalitlichen Pyrimidylthio-carbonsaureanilide der Formel (1a—1),

R
——N
R? —@—NH c~—c R6 _ (la-1)

HgaC

inwelcher
R',R% R% R% R®,R”und n die oben angegebene Bedeutung haben,
mit Alkylierungsmittein der Formel (IV)

R*-U _ ‘ (iv)

inwelcher

R*die oben angegebene Bedeutung hatund

U fir eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht,

gegebenenfallsin Gegenwart eines Verdiinnungsmittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels
umsetzt,

oder man erhélt

Pyrimidyl-thio-carbons&ureanilide der Formel {1 b),

——N
R2 —Qn——c———c -r® ) (ib)

HaC

inwelcher
R',R? R® R% RS5, RS, R und n die oben angegebene Bedeutung haben,
wenn man die nach Verfahren (a/Variante a und g8) erhéltlichen Pyrlmldyl-thlo-carbonsaureanlhde der Formel (I a),

R2 )*S‘Q _C -R® a)

HaC

in welcher

R',R% R% R* R%,R®,R7, R®und n die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Schwefelungsagentien in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt
oderman erhélt

Pyrimidyl-thio-carbonséureanilide der Formel (I ¢),

R \ />—S~®—N=c—c -r® (le)

8 7
HaC r%, R8-s R

inwelcher

R',R% R® R%,R%,R7, R®und n die oben angegebene Bedeutung haben, .

wennman die nach Verfahren (b) erhéltlichen Pyrimidyi-thio-carbonsaureanilide der Formel {| b), mit Alkylierungsmitteln
der Formel (V);

Re-U ‘ _ (V)

inwelcher

R®und U die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfallsin Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels
umnsetzt.

Schlieflich wurde gefunden daR die neuen Pyrimidyl-thio-carbonsaureanilide der Formel (1) herbizide, insbesondere auch
selektiv-herbizide Eigenschaften besitzen. .
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_DieerfindungsgemaBen Pyrimidy!-thio-carbons8ureanilide sind durch die Formel (1) definiert. Bevorzugtsind Verblndungen der

Formel (I}, bei welchen

R' fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alky|, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1 bis
4 Kohlenstoffatomen oder fir Trifluormethyl steht,

R? fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, geradkettiges oder verzweigtes AIkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Trifluormethyl
steht,

R® firFluor, Chior, Brom, Methyl oder Methoxy steht,

n fiireine ganze Zah!0, 1 oder 2 stehtund

Z flrdenRest

steht,

wobei

X firSauerstoff oder Schwefel steht,

R* flir Wasserstoff, Hydroxyl, fir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mitjeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
flrjewesils geradkettiges oder verzweigtes Atkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 4 Kohlenstoffatomen steht,
mit der MaBgabe, daR R* nicht fiir Wasserstoff steht, wenn X fir Sauerstoff steht,

R® flir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder fiir geradkettiges oder verzweigtes gegebenenfalls einfach bis neunfach, gleich oder
verschieden durch Fluor, Chlor und Brom substituiertes Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht oder

R* und R®gemeinsam mit dem Kohlenstoff bzw. dem Stickstoff, an die sie gebunden sind, einen 3- bis 8gliedrigen
heterocyclischen Ring bilden, der gegebenenfalls einfach bis zwélffach, gleich oder verschieden durch Methyl und Ethyl
substituiertist und welcher eine, zwei oder drei oder vier Doppelbindungen enthalten kann,

R® und R’ unabhingig voneinander fir Fluor, Chlor, Brom oder fir geradkettiges oder verzweigtes gegebenenfalls einfach bis
neunfach, gleich oder verschieden durch Fluor und Chior substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen oder

R® und R’ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 3- bis 8gliedrigen Ring bilden, der auBer
Kohlenstoff gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome als Ringglieder enthalt und der gegebenenfalls
einfach bis zwolffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl und Ethyl substituiertist und welcher eine oder
zwei Doppelbindungen enthalten kann, und

R® fiir Wasserstoff, flir gegebenenfalls einfach bis flinffach, gleich oder verschieden durch Fluor oder ChIorsubstltUiertes
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder fir jeweils geradkettiges oder verzweigtes -
Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht.. i

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1), bei welchen

R' fiirWasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio oder Trifluormethyl steht,

R?' flir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder Trifluormethyl steht,

R® fur Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Methoxy steht

n flreine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht,

Z firdenRest

rY R° ‘ R®
| | . |
-N- ﬁ T-Ré oder -N=C-C-R®

X R’ R8-5 R’

steht,

wobei

X furSauerstoff oder Schwefel steht,

R* fiir Wasserstoff, Hydroxyl, Methyl, Ethyl, Methoxy, Ethoxy, Allyl oder Propargyl steht,
mit der MaRgabe, daR R* nicht fiir Wasserstoff steht, wenn X fiir Sauerstoff steht

RS fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Ethyl steht, oder

R* undR®gemeinsam mit dem Kohlenstoff bzw. dem Stickstoff, an die sie gebunden sind, einen 3- bis 8gliedrigen
‘heterocyclischen Ring bilden, der gegebenenfalls einfach bis sechsfach, gleich oder verschieden durch Methyl .-er Ethyl
substituiertist,

R® undR’unabhingig voneinander fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder iso-Propyl stehen, oder

R® und R’ gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 3- bis 8gliedrigen Ring bilden, derauBer
Kohlenstoff gegebenenfalls 1 oder 2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome als Ringglieder enthélt und der gegebenenfalls
einfach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl substituiert ist, und

R® fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls einfach bis fliinffach, gleich oder verschieden durch Fluor oder Chlor substituiertes
Methyl, Ethyl oderiso-Propyl, flir Allyl oder Propargyl steht.

Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden Pyrimidyl-

thiocarbonsaureanilide der Formel (I} genannt:
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HgC .
Tabelle 1
R°
I
z = —N-f—?-R6
X R7

R R? R R* R® R® R’ X

CH, H H CoHs CHs CHs CH,3 o]

CH; H H i-CgHy CH,4 CH; CH; 0

CHs H H CH~CH=CH, CH, CHs CH; 0

CH, H H CH-C=CH CHs CH; CH, 0

CH; H H —(CHy)s CH; CHs 0

CH, H H ~(CHa)s— CH; CH, 0]
CHs H H CHs CHs CH; H 0
CH, H H CH, C;Hs CoHs H 0
CH, H cl CH,3 CHs CHs CH, 0
CH; H Cl —CH,—CH=CH, CH,4 CHs CHs 0]
CH, H cl ~(Crlg)s H H (e}
CH, H Cl —(CHa)s— CH, CH, 0
CH, H Cl —(CHa)— H H 0
CH, H Cl —(CHa)s— CHj CH, o]
CH; H Cl CH3 CH, CH, H 0

CH; H Cl ~CH,—~CH=CH, CHs CHs H 0]

CH; H Cl CHs C;Hs CoHs H 0
H CHs Cl CH; CHs CHs CHs 0]
H CaHs CH; —(CH,)3— CH, CH; 0
H C.Hs OCH,4 —CH,~CH=CH, CH, CH, CH; o)
H H H CH; CHs CHs CHs 0
H H H e AR CHs CHs 0
H H H —CH,~CH=CH, CoHs CyHs H 0
H H Cl CHj CH,4 CH, CHs o]
H H CHs —(CHa)s CHs CH,3 0
H H OCH3 "CHz—CH=CH2 CH3 CH3 H O
CH; Cl H CH3 CH; CH,4 CH; 0
CH; Cl H —(CHa)s CHs CH, 0
CHs Cl Cl CH,4 CH,4 .CHs CHs 0
CHs H H H CHs CHs i-C3Hy S

CHs H H H CH, —(CHa)s S

CH3 H H "(CHZ)4 CH3 CH3 S

CHs H Cl H CH3 CHs CH; S

CH3 H H H CHg "(CHz)s" H S

CHs H OCH; CHs CaHs CzHs H 0
CH; H OCH3 —CHy~CH=CH, CyHs CyHs H 0]
CHs CH, H CHs CH,3 CH; CHs; 0

CH; CH; H —CH,~CH=CH, CHs - CH, CH, 0
CH; CHs H ~(CHa)a— CHs CHs 0

CH3 CH3 Cl CH3 ' CH3 CH3 CH3 0]
CH; CH; CH3* —(CHa)g~ ' CH; CH; 0

CH3 CH3 H —CHZ—CH=CH2 CH3 CH3 CH3 0

CHs H CH; CH; CHs CH,3 CHs 0

CH3 H CH3 “CHT"CH=CH2 CH3 CH3 CH3 O
CH, H CHs; —(CHa)s~ CH, CH,4 0

CHs H CHs ~(CHa)a— CHs CH, 0

CH,3 H CHs -CH3 CHs CH;3 H o]
CHs H CH;3 —CH,~CH=CH, CH, CHs H 0]

CH, H - CH,3 —CH3; CyHs CoHs H 0

CH3 H CH3 —CHQ—CH=CH2 C2H5 C2H5 H (0]

CHs H OCH; CH; CH; CHs CH, 0]

CH3 H . OCH3 —CH2CH=CH2 CH3 CH3 CH3 O
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Fortsetzung der Tabelle 1

R' R? R® R* R® R R’ X
CH, H OCH;, ~{CHa)s— CH, CH; o
CHs " H OCH; —{(CHa)s— CHs CH; 0
CHs H OCH;,3 CHs CHs CHs H 0]
CHs H OCH,4 —CH,~CH=CH, CHs CHs H (o}
CH; H OCH, CHs CoHs CyHs H 0
CHs H OCHj; —CH,~CH=CH, CoHs CyHs H 0]
CHs CHs H CH; ' ~ CHs CHs CH; 0
CHs CHs H ~CH,~CH=CH, CH; CHs CHs 0
CH; CHs H —(CHy)s~ CH, CHs 0]
CH, CH, cl CH; CHa CH; CHs 0
CHs CHs CH, ' —(CHals— CHs CHs (o]
CHs CH, OCH;3 -CH,~CH=CH, CHs CHs CH,3 0]
H C,Hs H CH; CHs CH; CH; 0
H CaHs H —{CHa)s— CH, CHj 0
H C,Hs H . =CH~CH=CH, ‘ CH, CH; H 0
CHs H Cl CH, : CHs CH, H 0
CHs H Cl —CH,—CH=CH, CHs CHs - H 0
CHs H Cl CHs CHs CHs H . 0
CH, H CHs CHs CHs CH, CHs 0]
CH3 H CH3 —CHZ—CH-':CHZ CH3 CH3 CH3 O
CH; H CH; —{CHa)s— " CH; CH; 0
CH; H CH; —{CHa)e~ CH; CHs 0
CHs H CHs CHs CH,3 CH, H 0]
CH3 H CH3 —CHz—CH=CH2 CH3 CH3 H .0
CHs H CH; —CH3 CzHs CaHs H o]
CH3 H CH3 ‘CHZ—CH=CH2 C2H5 C2H5 H (0]
 CHj H OCH; CH, ‘ CH, CH, CHs 0
CH3 H OCH3 —CHZ—CH=CH2 CH3 CH3 CH3 O
CHs H OCH; —(CHa)s~ CHs CHg o
CHs H OCH;, —(CHa)s— CHs CH; 0
CHs H OCHg; CHj CHs CH; H ]
CH3 H OCH3 —CHZ—CH=CH2 . CH3 CH3 H . 0
CHs H Cl H CHs CHs i-C3Hy S
CHs H Ci H CHs CH; —CH=CH, S
CH3 H Cl ’ H CH3 —(CH2)4— .S
CH, H cl —(CH,)s— CHs CHs S
CH; H CH, H CH, CHs CH; ]
CHs H CH; H CHs CHs i-C3Hy S
CHs H CH; H CHs CHs —-CH=CH, S
CH, H CHs H CHj —{CHa)s . S
CH, H CH, —(CHa)s- CH, CH, S
CH; H OCH; H CH; CHs CHs S
CH3 H OCH3 H CH3 CH3 i.—C3H7 - S
CH; H OCH; H CHs CHs - —=CH=CH, S
CHs H OCH; H CHs —(CHa)g— S
" CHy H OCH, ~(CHp)o— CHs CHs S
CH; CH; H H . CHs CHs CHs S
CH, CH,3 H H CHs CH, i-CsH; S
CH; CHj H H CHs _CH3 ~CH=CH, S
CH; CHs H H CH3 —(CHg)s~ S
CH; CHs H ~(CHa)e— CHs CHs S
H C;Hs H H CHs CHs CHs S
H CoHs H H CH; CH, i—C3H; S
H CoHs H H CH; CH, —CH=CH, S
H C2H5 H H CH3 —(CH2)4— ' S
H CoHs H —(CHa)s~ CH; CH; S
H H H H CHs CHs CH, S
H H H H CH, CH; i~C3H, S
H H H H CHs CHs —CH=CH, S
H H H H CHs ~(CHa)s S
H H H ~(CHa)— . CHs i CH,3 S
CHs cl H CHs CH, CH, S
CHj cl H CHs CHs CHs S
CH; Cl H CHs CHs CH; S
CHs Cl H H CHs —{CHy)e— S
CH3 S

cl ~(CHa)y- CH, CH,



Tabelle 2
RO
|
AR
R8-s R?
R' R? R R® R® R’ R®
CHs H H CHs CH,4 CHs CHs
CH, H H CH,3 CH3 CHs C;Hs
CH; H H CH; - CHs CHs i~C3H;
CH,4 H H CHs CHs CHs CH,—CH=CH,
CH3 H H CH3 CH3 CH3 CHQ—CECH
CHs H H CH; CH; i~C3H, CH;
CHs H H CHs CH; -CH=CH, CHs
CHs H H CHs CHs i-CsHy i~C3H;
CH3 H H CH3 CH3 —CH=CH2 i—C3H7
CH, H H CH, CH, i~CaHy CH,~CH=CH,
CH, H H CH,4 CH; —CH=CH, CH,~CH=CH,
CHs H H CHs CH, i—-CsHy CH;-CH=CH
CHs H H CH, CHs -CH=CH, CH,~CH=CH
CH; H Cl CH; CHs CHs CHs
CH, H cl CH, CH, CH, i~CsH,
CH, H ci CH, CH,4 CH; CH~CH=CH,
CHs H CH, CH; CH; CH, CH,
CHj H CHs CH, CHs CHs i~C3H;
CH, H CH, CH3 CH, CH,4 CH,~CH=CH,
CHs H OCH3z - CHs CH3 CH, CHs
CHs H *OCH; CHs CHs CHs i~C3H;
CHg H OCH, CH; CHs CH; CH;—CH=CH,
CH3 CH3 H- CH3 CH3 CH3 CH3
CHs CHs H CH, CH; CH, i—CsHs
CHg CH; H CHs CH; CHs CH,—CH=CH,
CHs CHs Cl CH; CHs CHs CHs
CH; CH, Cl CH, CHj CH; i-C3H;
CH, CH, Cl CH; CH; CHs CH,~CH=CH,
CHs CH; CHs CH, CH, CHs CHs
CHs CHs CHa CH; CH, CHs i-C3H;
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CHQ—CH=CH2
CH, CH; OCHj, CHs CHs CH, CH,
CH; CH,3 OCH,4 CHs CH; CHs i-C3H;
CHs CH, OCH; CH, CHs CHs ~CH,~CH=CH,
H CaHs H CH, CH, CH; CHs
H CaHs H CH; CH3 CH, i—CsH;
H C,Hs H CHs CH, CH, —CH,~CH=CH,
H CyHs Cl CH, CH, CHs CH,
H CyHs CHs CHs CH; CH; CHs
H CyHs OCH; CH,4 CHs CHs CH,
H H H CH,4 CH, CH; CH;
H H H CHs CH; - CH; i~C3H,
H H H CH,3 CHs CH, —-CH,CH=CH,
CHs Ci H CH,3 CH,3 CH,3 CHs
CH, cl H CHs CH, i~CaH,

Verwendet man beispielsweise 4-[{4,6-Dimethyl-2-mercapto)-pyrimidyl-N-methyl-anilin und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe
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i

so |aRt sich der h.zaktionsverlauf des erfindungsgemaRen Verfahrens {a-a) durch das folgende Formelschema darstellen:
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HgC

- .
=N |
\ N,}—s. NHCH;  + C1-C-C(CHg)q
HaC
CH3
Base ———N
—<<::>>—N———c—C(CH3)3

-HCl

H4C

Verwendet man beispielsweise 4-[(4,6-Dimethyl-2-mercapto)-pyrimidyl]-{2-ethylbuttersaure)-anilid und Alkylbromid als
Ausgangsstoffe, so 148t sich der Reaktionsverlauf des erfindungsgeméaRen Verfahrens (a-g8) durch das folgende Formelschema

darstellen
~C2Hg '
NH- C CH\ BI‘-CHZ-CH=CH2

CaHs
HaC
Base ==N ~CoHg

ON_C
'HBT 2Hs
H3C ?Hz

CH

I

CH,

Verwendet man beispielsweise 4-[(4,6-Dimethyl-2-mercapto)-pyrimidyl]-pivaloylanilid und das Lawesson-Reagenz als
Ausgangsstoffe, so 1aRt sich der Reaktionsverlauf des erfindungsgemaRen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema

darstellen:
" HaC 0
=N Il
S NH-C-C(CH3) 5
N
HSC
Lawesson— ‘
—{(::j>—NH—C—C(CH3)3
Reagenz

H3C

Verwendet man beispielsweise 4-[(4,6-Dimethyl-2-mercapto)-pyrimidyll-pyvaloylthioanilid und Methyljodid als Ausgangsstoffe,-
so 18Rt sich der Reaktionsverlauf des erfindungsgeméRen Verfahrens {c) durch das folgende Formelschema darstellen:

HaC
H3C
Base =—=N
_— \ ,>—S_®—N=C'C(CH3)3
“HI ‘ N |
H4C SCH3

Die bei dem erfindungsgemaRen Verfahren {a-a) als Ausgangsstoffe bendtigten 4-(Pyrimidyl-thio)-aniline sind durch die Formel
{1y aligemein definiiert. In der Formel {Il) haben R', R?, R?, R* und n vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise fiir diese Reste bzw. diesen
Index genannt wurden.
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Die 4-(Pyrimidyl-thio)-aniline der Formel (Il sind teilweise bekannt. Sie lassen sich herstellen, indem man
(d) Pyrimidin-Derivate der Formel (V1)

R1
==N
R~  )—Hal . V1)
N
HBC
inwelcher

R'undR?die oben angegebene Bedeutung haben, und
Hal fir Halogen steht,
mit4-Amino-thiophenolen der Formel (VI1), -

HS—Q——NHRQ
(Vi)

RS
n
inwelcher
R®, R*und ndie oben angegebene Bedeutung haben, .
gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdurebindemittels sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels
umsetzt,
oder
(e) 2-(4-Nitro-thiophenoxy)-pyrimidin-Dérivate der Formel (Vil1),

r!

===N -
RZ . ,)—SQ—NOZ , (Vi)
N

HaC R3

inwelcher

R',R% R®und n die oben angegebene Bedeutung haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels nach iiblichen Methoden reduziert.
Die bei dem obigen Verfahren (d) als Ausgangsstoffe benstigten Pyrimidin-Derivate sind durch die Formel (V1) definiert. In dieser
Formel haben R' und R? vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der
erfindungsgeméfen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise fiir diese Reste genannt wurden. .
Hal steht vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom. h
Die Pyrimidin-Derivate der Formel (V1) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise
herstellen. So erhalt man Pyrimidin-Derivate der Formel (VI) zum Beispiel dadurch, da man 2-Hydroxypyrimidin-Derivate
{Dihydro-pyrimidon-2-Derivate) mit anorganischen Saurehalogeniden, wie zum Beispiel Phosphoroxychlorid oder
Phosphorpentachlorid, umsetzt, oder auch dadurch, daR man entsprechende 2-Amino-pyrimidin-Derivate mit salpetriger Saure
in Gegenwart von Halogenwasserstoffsauren umsetzt. )
Die bei dem Verfahren (d) weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 4-Amino-thiophenole sind durch die Formel {(VIl) definiert. In
dieser Formel haben R®, R* und n vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung
der erfindungsgeméafen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise fir diese Reste bzw. fiir diesen Index genannt wurden.
Die 4-Amino-thiophenole der Formel (Vi) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise
herstellen. '
Als Saurebindemittel kdnnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) alle-tiblicherweise fiir derartige Umsetzungen
verwendbaren Séureakzeptoren verwendet werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkali- und Erdalkalioxide, -hydroxide und
-carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumoxid, Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, ferner Alkali-
alkoholate, -amide und -hydride, wie zum Beispiel Natrium-methylat, Natriumethylat, Kalium-tert.-butylat, Natrium-amid und
Natrium-hydrid. . )
Als Verdiinnungsmittel kdnnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) alle (iblichen inerten organischen Solventien verwendet
werden. Vorzugsweise in Frage kommen Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Toluol und Xylol, fzrner Ether, wie Dioxan,
Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, auBerdem Nitrile, wie Acetonitril, und auch stark polare Solventien, wie
Dimethylsulfoxid, Sulfolan und Dimethylformamid. :
Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) innerhalb eines groReren Bereiches variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 200°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 150°C.
Die Umsetzung nach dem Verfahren (d) wird im allgemeinen unter Normaldruck vorgenommen.
Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) setzt man die Ausgangsstoffe der Formeln (V1) und (VII) im allgemeinen in angenéhert
&quimolaren Mengen um. Es ist jedoch auch méglich, die eine oder andere Komponente in einem gréReren Uberschul zu
verwenden. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. )
Die bei dem Verfahren (e) als Ausgangsstoffe benétigten 2-(4-Nitro-thiophenoxy)-pyrimidin-Derivate sind durch die Formel (Vi)
definiert. In dieser Formel haben R', R%, R® und n vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgeméRen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise flir diese Reste bzw. fiir diesen Index genannt wurden.
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Die Verbindungen der Formel {VIlI} sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise
herstellen. So erhélt man Verbindungen der Formel (V1) zum Beispiel dadurch, da man Pyrimidin-Derivate der Formel (Vi),

rl
R Hal : : | (Vi)

HaC

in welcher
R, RZund Hal die oben angegebene Bedeutung haben,
mit 4-Nitro-thiophenolen der Formel (X},

RS
in welcher
R®und n die oben angegebene Bedeutung haben,
in Gegenwart eines Saurebindemittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels bei Temperaturen zwischen
0°C und 200°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 150°C, umsetzt. Als Saurebindemittel und Verdlinnungsmittel kommen hierbei
vorzugsweise diejenigen Stoffe in Betracht, die bereits im Zusammenhang mit dem Verfahren (d) als vorzugsweise verwendbare
Saureakzeptoren und Solventien genannt wurden.
Als Reduktionsmittel kommen bei dem Verfahren (e) alle diejenigen Stoffe in Frage, die iblicherweise zur Reduktion
aromatischer Nitroverbindungen eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind elementare Metalle, wie Eisen, Zink und
Zinn, ferner Metallverbindungen in niederen Wertigkeitsstufen, wie Eisen-(I1)- und Zinn-(ll)-Salze, und auRerdem Nichtmetall-
Verbindungen in niederen Wertigkeitsstoffen, wie z.B. Salze des Schwefelwasserstoffes, Alkalisulfite und Alkalidithionite. Im
librigen kann die Reduktion auch durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, wie z.B.
Raney-Nickel, erfolgen.
Als Verdiinnungsmittel kommen bei dem Verfahren (e) alle (iblichen fir derartige Reduktionen geeigneten organischen
Solventien in Betracht. Die Reaktionstemperaturen kénnen innerhalb eines gréReren Bereiches variiert werden. Sie entsprechen
den Temperaturen, die bei analogen Reaktionen angewandt werden.
Die Durchfiihrung der Reduktion nach dem Verfahren (e) und die Aufarbeitung des anfallenden Reaktionsgemisches erfolgen
nach Uiblichen Methoden.
Die bei dem erfindungsgemaRen Verfahren (a, Variante «) als Reaktionskomponenten bendtigten Carbonséure-Derivate sind
durch die Formel (Ill) eindeutig definiert. In dieser Forme! haben R%, R®und R’ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits
im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemafen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise fr diese Reste genannt
wurden. Y steht vorzugsweise fir Fluor, Chior, Brom, Benzolsulfonyl oder Toluolsulfonyl.
Die Saurehalogenide der Formel {I1l) sind bekannt oder lassen sich nach im Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise
herstellen. '
Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgeméflen Verfahren (a, Variante «) alle tiblichen
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertidre Amine, wie Triethylamin, Pyridin und N-N-Dimethyl-anilin,
ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, auBerdem Alkali- und Erdalkali-metallcarbonate, wie
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. Es ist auch méglich, die jeweiligen Anilin-Derivate der Formel {ll)
gleichzeitig als Saurebindemittel zu verwenden. Dazu muB die betreffende Anilin-Verbindung dann zumindest in solcher Menge
eingesetzt werden, daR der freiwerdende Halogenwasserstoff gebunden werden kann.
AlsVerdiinnungsmittel kénnen bei dem erfindungsgemafRen Verfahren (a, Variante o) alle gegeniiber Sdurehalogeniden inerten
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylolund
Tetralin, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methyl-isopropylketon,weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und
Dioxan, dariiberhinaus Carbonséureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan.
Wenn die Hydrolysestabilitit des Sdurehalogenids es zulaBt, kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefihrt
werden.
Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (a, Variante o) innerhalb eines
groReren Bereiches variiert werden. Arbeitet man ohne Ldsungsmittel und Séurebindemittel, so geht man im allgemeinen so
vor, daR man die Komponenten zunachst bei Temperaturen zwischen —20°C und +20°C reagieren |45t und danach auf
Temperaturen zwischen 70 und 200°C erhitzt. Arbeitet man in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und eines
Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen zwischen —20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen
0°Cund 50°C.
Das erfindungsgemafe Verfahren (a, Variante a) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefiihrt.
Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens (a, Variante a) werden die Ausgangsstoffe der Formeln (If) und (ill) im
aligemeinen in angenshert Aquivalenten Mengen verwendst. Es ist jedoch auch méglich, die eine oder andere Komponente in
einem groReren UberschuR einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iblichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor,
daR man ausgefallene Salze entfernt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdiinnungsmittels einengt.
Arbeitet man in Gegenwart von Wasser oder von mit Wasser mischbaren Solventien, so kann man auch so verfahren, dad man
das Reaktionsgemisch mit Wasser verdlnnt, das entstehende Gemisch absaugt oder mit sinem mit Wasser wenig mischbaren
organischen Losungsmittel extrahiert, die organische Phase wascht emengt und den verbleibenden Riickstand gegebenenfalls
Gblichen Reinigungsverfahren unterwirft.
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Die bei dem erfindungsgemé&Ren Verfahren (a, Variante B) als Ausgangsstoffe benétigten Pyrimidyi-thio-carbonsaureanilide
sind durch die Formel (1a-1) allgemein definiert. In dieser Formel haben R', R%, R%, R, R®, R7 und n vorzugsweise diejenigen
Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfmdungsgemafsen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise
flir diese Reste genannt wurden.
Die Verbindungen der Formel {la-1) sind erfmdungsgema@e Stoffe und erhaltllch nach Verfahren (a/Variante «).

_Diezur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (a/Variante 8) weiterhin bendtigten Alkylierungsmittel sind durch die
Formel (IV) allgemein definiert.
In der Formel (IV) hat R vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang der Beschreibung der
erfindungsgeméRen Stoffe vorzugsweise flr diesen Rest genannt wurden, U steht vorzugswesise fiir Chlor oder Brom.
Die Alkylierungsmittel der Formel (IV) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.
Als Verdlinnungsmittel konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante g) vorzugsweise
diejenigen Verdiinnungsmittel verwendet werden, die auch bei dem Verfahren (a, Variante «) vorzugsweise in Betracht
kommen.
Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren (a, Variante B) innerhalb eines gréReren
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitetman bei Temperaturen zwischen —~20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen
0 und 100°C.
Das erfindungsgeméfe Verfahren (a, Variante 8) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhr’t
Beider Durchfiihrung des erfindungsgeméRen Verfahrens {a, Variante 8) werden die Ausgangsstoffe der Farmeln (1a-1) und (V)
im allgemeinen in angenéhert dquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch méglich, das Alkylierungsmittel in einem
gréReren UberschuB einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach tilichen Methoden.
Die zur Durchflihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benstigten Pyrimidyl-thio-carbonsaureanilide
sind durch die Formel (la) allgemein definiert. In der Formel (la) stehen R, R?, R®, R%, R®, R®, R” und n vorzugsweise fiir diejenigen
Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel () vorzugsweise
fiir diese Reste genannt wurden.
Die Pyrimidyl-thio-carbonsaureanilide der Formel {la) sind erfindungsgeméRe Verbindungen und erhaltllch nach Verfahren
(a/Variante a und ).
Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren (b) werden als Schwefelungsagentien vorzugsweise P,S;o und 2,4-Bis-(4-
methoxyphenyl)-2,4-dithiono-1,3,2,4-dithiodiphosphetan (Lawesson-Reagenz) verwendet. Die Schwefelungsagentlen sind
bekannte Verbindungen.
Als Verdiinnungsmittel kdnnen bei dem erfindungsgemé&Ben Verfahrens (b) alle fiir derartige Reaktionen tiblichen Losungsmittel
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendt man Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylo! oder Benzol.
Die Reaktionstemperaturen konnen bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren (b) innerhalb eines groReren Bereiches variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen +20°C und 200°C, vorzugsweise bei der entsprechenden
Siedetemperatur des verwendeten Losungsmlttels
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe bendtigten Pyrimidyl-thio-carbonséureanilide
sind durch die Formel (Ib) allgemein definiert. In dieser Formel haben R', R?, R®, R%, R®, R®, R” und n vorzugsweise fiir diejenigen
Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemiRen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise
fur diese Reste genannt wurden.
Die Pyrimidyl-thio-carbonséureanilide der Formel (Ib) sind erfindungsgemaRe Verbindungen und erhéltlich nach Verfahren
(b).
Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens {c) weiterhin bendtigten Alkylierungsmittel sind durch die Formel (V)
allgemein definiert. [n der Formel (V) hat R® vorzugsweise diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgemaéRen Stoffe der Formel (1) vorzugsweise fiir diesen Rest genannt wurde, U steht vorzugsweise
fur Chlor oder Brom.
Die Alkylierungsmittel der Formel (V) sind bekannte Verbindungen der organischen Chemie.
Als Verdlinnungsmittel und Saurebindemittel werden bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (c)
vorzugsweise diejenigen Verdlinnungsmittel und S&urebindemittel verwendet, die auch bei dem Verfahren (a/Variante B)
angewendet werden.
Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfmdungsgemal&en Verfahrens (c) in einem gréReren Bereiches
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen —20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0 und
100°C.
Bei der Durchflihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens (c) werden die Ausgangsstoffe der Formeln () und (V) im allgemeinen
in angenahert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch mdglich, das Alkylierungsmittel der Formel (V) in einem
gréReren Uberschu einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden.
Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten

aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaRen Stoffe als totale oder selektive ! lerbizide wirken, hdngtim

_wesentlichen von der angewendeten Menge ab.
Die erfindungsgemaRen Wirkstoffe kénnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden:
Dikotyle Unkréuter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodlum
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver,
Centaurea.
Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, lpomoea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita.
Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phieum, Poa, Festuca, Eleusme Brachiaria,
Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria Eleocharis, Scirpus,
Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera,
Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,
Asparagus, Allium.
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Die Verwendung der erfindungsgemaRen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen beschrénkt, sondern erstreckt
sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B. auf Industrie- und
Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kdnnen die Verbindungen zur
Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergehdlz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuR3-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-,
Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjéhrigen Kulturen eingesetzt
werden.

Die Wirkstoffe kénnen in die tiblichen Formulierungen tiberfiihrt werden, wie Loésungen, Emulsionen, Spritzpulver,
Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, |sliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-
impragnierte Natur und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
flissigen Lésungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberfldchenaktiven Mitteln,
also Emulgiermitteln und/pder Dispergiermittein und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

im Faile der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnenz. B. auch organische Ldsungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet
werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline,
chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorxd
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole,
Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder
Cyclohexanon, stark polare Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

Zum Beispiel Ammoniumsalze und natirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und
Silikate, als feste Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate
aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie
EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natlrliche und synthetische pulvrige, kdrnige oder
latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natdrliche
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetlsche Phospholipide. Weitere Additive kdnnen mineralische und
vegetabile Ole sein.

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie
Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %.
Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kénnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden
zur Unkrautbekdmpfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen méglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethylpropyl)-1,3,5-triazin-2,4{1H,3H)-
dion oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N’-dimethyl-harnstoff zur Unkrautbekdmpfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-
triazin-5(4 H)-on zur Unkrautbekdmpfung in Zuckerriiben und 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3-methylthio-1,2,4-triazin-5(4 H)-on
zur Unkrautbekdmpfung in Sojabohnen, in Frage. Einige Mischungen zeigen iberraschenderweise auch synergistische
Wirkung. '

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nemat12|den Schutzstoffen
gegen VogelfraR, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist mdglich. .

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Lésungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in (blicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgémafen Wirkstoffe kénnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden. Sie kdnnen
auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem gréfReren Bereich schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des
gewlinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10 g Wirkstoff pro Hektar Bodenflache,
vorzugsweise zwischen 0,05 und 5kg pro ha.

Die Herstellung und die Verwendung der etfindungsgeméaRen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor.

Herstellungsbeispiele
Beispiel 1

. ,FSON—E—————CH—CZHS
N
0

Verfahren (a—B)
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Zu 0,76g(25mmol) Natriumhydrid in 20ml absolutem Dimethy!formamid werden bei Raumtemperatur 6,6g (20 mmol) 4-[4,6-
Dimethyl-2-mercato)-pyrimidyl]-(2-ethyl-butters8ure)-anilid in 50 ml absolutem Dimethylformamid getropft. Nach beendeter
Wasserstoffentwicklung werden 2,2ml (25 mmol) Allybromid zugefiigt und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur unter
Kontrolle durch Diinnschichtchromatographie geriihrt. Nach dem Zutropfen von wenig Eiswasser wird die Reaktionsmischung
in Wasser gegossen. AnschlieRend wird das Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet und
das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.

Man erhélit nach Sdulenchromatographie mit Cyclohexan/Essigester (2:1) 3,62 g (49% der Theorie) 4-14,6- Dlmethyl -2-mercapto)-
pyrimidyl]-N-allyl-(2-ethylbutterséure)-anilid vom Schmelzpunkt 97-98°C.

Beispiel 2

HyC

HyC

S
=N - I
\ ,)—S—@—NH—C—C(CH3)3
N
Verfahren {b)

9,5g (30mmol) 4-[(4,6-Dimethy}-2- mercapto pyrimidyl}-pivaloylanilid und 6,6g (16,5 mimol) Lawesson-Reagenz werden in 30 ml
absolutem Toluol 3 Stunden unter RickfluR erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktlonsmlschung mit
Cyclohexan/Essigester (2:1) chromatographiert.

Man erhélt 4,559 (46 % der Theorie) 4-[(4,6-Dimethyl-2-mercapto)-pyrimidyl]-pivaloylthioanilid vom Schmelzpunkt 165-167°C.

Beispiel 3
H,C .
—N
2\ />_s'—®'_N=?—"C(CH3)3
N
H3C ' ' SCH3
Verfahren (c)

vZu 0,9g (30mmol) Natriumhydroxidin 20 ml absolutem Dimethylformamid werden unter Stickstoffatmosphire 6,62 g (20 mmol)
4-[(4,6-Dimethyl-2-mercapto-pyrimidyl]-pivaloylthioanilid in 30 ml absolutem Dimethyiformamid getropft. Nach beendeter
Wasserstoffentwicklung wird unter Eiskiihlung 2,5ml (40.mmol) Methyljodid zugefiigt. Der Reaktionsverlauf wird unter Kontrolle
durch Dinnschichtchromatographie verfolgt. Nach vorsichtiger Hydrolyse des NatriumhydridiiberschuRes wird die
Reaktionsmischung in Wasser gegossen. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt mit Methylenchlorid extrahiert, mit
Natriumsulfat getrocknet, und das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert.
Man erhélt 4,29 (60,8 % der Theorie) 4-[(4,6-Dimethyl-2-mercapto)-pyrimidyl]-methylthio-tert.-butyliminoanilid vom
Schmelzpunkt 136-137°C (Umkristallisation aus Essigester/n-Hexan).
"In entsprechender Weise und gemaR den allgemeinén Angaben zur Herstellung erhalt man die in der folgenden Tabellen
aufgeflihrten Pyrimidyl-thio-carbonsdure-anilide der Formel (1):

Rl
—N .
RE—~ ,>—-s-®-z | ' ()
N 3
HgC R3, ‘
Tabelle 3
rRY? RS
Z = N-Ici‘_ CI:_RG)
X R
‘Bsp. R R? R3 R4 RS RS R’ X Schmelzpunkt
Nr. . °C
4 CHs3 H H CHs CH; CH; . CHj 0 127-128
5 CHs H H —(CHa)— H H-: 0 143-144
6 CHs H H —(CHy)2 CH,3 CHj 0 143
7 CHj H H —(CHy)a~ H H 0 134-135
8 CHs; H H —CH~CH=CH; CH; CHs3 . H 0 97-98
9 CH; H H H CHj3 CH; CoHs S 117-118
10 CH; H H H CH; CH; n-CsH; S 109-111
" CHj H H H : CH; - CH3 CH=CH, S 153-154
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Fortsetzung der Tabelle 3 4

Bsp. R’ R? R R* RS RE R’ X Schmelzpunkt
Nr. °C
12 : CH3 H H H CHs . . ~CCly—CHy~ S 120-121
13 CH; H H H CH, ~(CHy)a— S 112-113
14 CH,3 H H H CH3 CH; H S 183-184
15 CH3 H H H CoHs - CoHs H S 155-156
16 CH3 H H H CH3 CH; —CH=CH, S 153-154
17 CH3 H H —(CHy)— H H S 121-123
18 CHj H H —(CHa)— CH; CH3 S
19 CH3 H H —~(CHj)s— H H S 169-170
20 CH,3 H -3C! H CHs CH; CH; S
21 CH3 H —-3CH; H CH, CH; . CH3 S 105
22 CHj H —-30CH; H CH; CH3 CH3 S
23 CHj3 CH;3 H H CH; CH3 CH3 S
24 CH3 C,Hs H H CH; CH3 CH3 S
25 H H H H CH3 CHa CH3 S 102
26 CH; H H H CHj CHj i~C3H; S 121
27 CHs H 3-OCH3 —(CHj)— CHs CH3 6] 127
28 H CH; H —(CH,), CH, CH, 0] 121
29 " H H 3-CH3 ~(CHa)— CHs CH, 0 106
30 H H H H CHj CH, CoHs S 76
31 H H H H CH3 CH3 i—CsH; S 100
32 H CH,3 H H CH; CHj CH, S 120
33 H CH,3 H H CH3 CH3 CoHs S 70
34 H CH; H H CHs CH; i—C3Hy S 88
Tabelle 4
TS
z = —N=?“—?-R6
r8-5 R
Bsp. R R? R RS RS R’ RE Schmelzpunkt
Nr. ' °C
35 CH,4 T H H CHs CH; CH3 CoHs 123-124
36 CH,3 H H CH3 CHs CH3 i—C3H; 125-126
37 CHg H H CH3 CH3 CH3 CHz—CH=CH2 58-59
38 CH, H H CHj CHz CH;3 CH,-C=CH 94-95
39 CH; H 3-Ci CH3 CH3 CHj CH3
40 CH, H 3-CH3 CHas CH3 CH; CHs
41 CH,3 H 3-0OCH; CH; CH3 CHs, CH;
42 CH; CH,4 _ H CH3 CH; © CHs CH;
43 CH, C,Hs H CH3 CH; CH3 CH,
44 H H H CH3 CH3 CHj; CH3 105
45 "H Cl H CHj CH; CH3 CHs;
46 CH3 H H CHj CH; i~C3H; CH; 65
47 H CH3 H CH3 CHj3 CH; CH,3 100
48 H CH; H CH; CH3 CH3 C,Hs 53
49 H CH; H CH; CH3 CHg3 —CH,~CH=CH, 42
50 H CH; 3-CHj - CHs CH3 CH; CHj 76
51 H CH,3 3-CH; CH,3 CH3 CH3 ~CH,~CH=CH, Ol
52 H H H CH; CH, CH3 —-CH,-CH=CH, 50
53 H H H ] CH; CH3 CH3 —CH~C=CH 116
54 H H H CH3 CH3 C2H5 "CHz"CH:CHz 44
55 H . H H CH3 CH3 i—C3H; —CH,~CH=CH, 60
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Beispiel A

Post-emergence-Test

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckméBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
Lésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gew{inschte
Konzentration. .

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Héhe von 5-15¢m haben so, daR die jeweils gewiinschten
Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewdhit, da® in 20001
Wasser/ha die jeweils gewlinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird der Schédigungsgrad der
Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten:

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaR den Herstellungsbeispielen 2, 6, 9, 10, 13 und 33 eine sehr gute
herbizide Wirkung gegen Unkréuter wie z.B. Chenopodium, Helianthus, Portulak und Sinapis bei sehr guter
Nutzpflanzenvertraglichkeit, insbesondere bei Gerste.
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