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Patentanspriiche:

1. Verbindungen der Formel |

Ri =*
(1)

in welchsr bedeuten:

Ry Phenyl oder bis zu 3fach durch R, substituiertes Phenyl;

Rz Wasserstoff, C,~C;-Alkyl, mit den Resten OR; oder SRs substituiertes C~Cs-Alkyl, C5~Cs-

Cycloalkyl, C,~C4-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes “3-Ce-Cycloalkyl, C;~Cs-Alkenyl,

C-Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

Rs Wasserstoff, C;~C4-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten ORs oder SRs substituiertes Ci—Cs

Alkyl, C3~Cg-Cycloalkyl oder mit C,~C3-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C+-Ces-Cycloalkyl;

R4 Halogen, C,~C;3-Alkyl, C,—C,-Halogenalkyl, Cy~Cs-Alkoxy oder C,-C3-Halagenalkoxy;

Rs Wassorstoff, Ci—~Cs-Alkyl, Co~Cs-Alkenyl, C;~Cg-Alkinyi oder den Rest (CH2),—X=(C,-C3)-Alkyl;
Rs Rio

R; die Gruppe -NHz, —N=C_  oder - ;

\RQ \Rl 1

Rs Wasserstoff, C,~C3-Alkyl oder C,~C;-Halogenalkyl;

Re Wasserstoff, C;-Cq-Alkyl, durch Hydroxy. OR;,, SR;; oder N(R,,), substituiertes Cy—Cs-Alkyl,
Cy—Ce-Cycloalkyl, durch SR, substituiertes Cyclopropyl, Cy-Cio-Alkenyl, C,-Cs-Halogenalkyl,
Phenyl, ein- bis dreifach durch Halogen, C,~C5-Alkyl, Ci~Cs-Alkoxy, C,-C;-Halogenalkoxy, C,~C,-
Halogenalkyl, Hydroxy, Nitro, Cvano, Amino oder Dimethylamino substituiertes Phenyl, 1- oder
2-Naphthyl, 1-, 2- oder 3-Pyridyl,

/
7"\ 7"\
. . oder .
\Z/ N \Z/

Rs und Ry zusammen mit dem Kohlenstoffatom im Rest R, ginen gesittigten oder ungeséttigten
Ring, bestehend aus 4 bis 7 Kohlenstoffatomen;
R10 CH(Rg)Rg, Phenyl, C5~Cs-Alkenyl, C;-Cg-Alkinyl oder Cyanoalkyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen
im Alkylrest;
Ryy Wasserstoff, Cy—~Cg-Alkyl, C;~Cs-Alkeny, C—Cs-Alkinyl oder Cyanoalkyl mit 2 oder
3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest;
Ri2 CH3 oder Csz;
X Sauerstoff oder Schwefel;
20, S, NH oder NCH;; und
n 1bis3;
unter EinschluB ihrer Sdureadditionssalze und Metallsalzkomplexe.

2. Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 1, in welcher bedeuten:
Ri Phenyl oder bis zu 3fach durch R, substii.iertes Phenyl;
R, Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, mit dsn Resten OR; oder SRs substituiertes Cy--Cs-Alkyl, C3~Cq-
Cycloalkyl mit C,—C,-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C3-Ce-Cycloalkyl, C,~Cs-Alkenyi,
Co-Cs-Alkinyl oder den Formylrest; '
R3 C1—Cq-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten ORs oder SR substituiertes C,~C,-Alkyl,
C3-Ce-Cycloalkyl oder mit C,—C,-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C3-Ce-Cycloalkyl;
R4 Halogen, C,—C;-Alkyl;
Rs Wasserstoff, C,-Cs- Alkyl, C;~Cs-Alkenyl, Ca-Cs-Alkinyl oder den Rest (CH,),~X~(C,~C;)-Alky):
Re Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, C;~Cg-Cy<ioalkyl, Ca-Cs-Alkenyl, C,~Cy-Halogenalkyl, Phenyl, ein- bis
dreifach durch Halogen, Methyl, Methoxy, Halogenmethoxy, Halogenmethyl substituiertes Phenyl;
Rg und Ry zusammen mit dem Kohlenstoffatom in Rest Ry einen gesattigten oder ungesittigten
Ring, bestehend aus 5 oder 6 Kohlenstoffatomen;
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Rz, Rio, R1y, Ryz und Z besitzen die unter Formel | angegebenen Bedeutungen;

X Sauerstoff oder Schwefel;

n1bis3.

. Verbindungen der Formel i gemaR Anspruch 1, in welcher bedeuten:

R1 Phenyl oder einfach durch Halogen substituiertes Phenyl;

R, Wasserstoff, C,—Cg-Alkyl, mit OR; substitulertes Cy~Cs-Alkyl, C+Cs-Cycloalkyl, mit Ci—C4-Alkyl
oder Halogen bis zu 3fach substituiertes Cy-Ce-Cycloalkyl, C,~Cs-Alkenyl, C2~Cs-Alkiny! oder den
Formylrest;

Ra Ci—Cs-Alkyl. mit Halogen, Cyano oder OR; substituiertes Ci—C4-Alkyl, C3—Ce-Cycloalkyl oder mit
Methy! substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl;

Rs Wasserstoff, C,—Cs-Alkyl, Cy~Ce-Cycloalkyl, C3~Cg-Alkenyl, Ci~Cs-Halogenalkyl, Phenyl, ein- his
dreifach durch Halogen, Methy|, Methoxy, Halogenmethoxy, Halogenmethyl substituiertes
Phenyl; :

Rg und Ry zusammen mit dem Kohlenstoffatom in Rest R; einen gesattigten oder ungesittigten
Ring, bestehend aus 5 oder 6 Kohlenstoffatomen;

Ry Rio, R11 und Ry, besitzen die unter Formel | angegebsenen Bedeutungen.

. Verbindungen der Formel l in Anspruch 1, in welcher bedeuten:

R, Pheny! oder bis zu 3fach durch R4 substituiertes Phenyl;

R, Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, mit den Resten ORs oder SR substituiertes Cy—-Cs-Alkyl, C,~Cs-
Cycloalkyl, mit C,~C,-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes Cx-Cg-Cycloalkyl, C,~Cg-
Alkenyl, C~Cg-Alkinyl oder den Formylrest;

Rs C1—C4-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten ORs oder SR; substituiertes Cy-Cs-Alkyl,
C3~Cq-Cycloalkyl oder mit Cy—C4-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C3-Cg-Cycloalkyl;
R4 Halogen, C,~Cj-Alkyl, Cy~Cy-Halogenalkyl, C,~C;-Alkoxy oder Ci-Cs-Halogenalkoxy;

Rs Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, C-Cs-Alkenyl, C;~Cs-Alkinyl oder den Rest (CHZ)i=X~(C\~C;)-Alky!;
R, -NHy;

X Sauerstoff oder Schwefel;

n 1-3; unter Einschluf ihrer Siureadditionssalze und Metallsalzkomplexe.

. Verbindungen der Formel | gemaR Anspruch 4, in welcher bedeuten:

R, Phenyl oder bi:x zu 3fach durch R4 substituiertes Phenyl;

R, Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, mit den Resten ORs oder SR; substituiertes Cy~Cs-Alkyl, C4~Cs-
Cycloalkyl, mit C,—C,4-Alky! oder Halogen bis zu 3fach substitujertes Cs~Cs-Cycloalkyl, C,~Cs-
Alkenyl, C~Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

3 Ci~C4-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten ORs oder SRg substituiertes Cy-Cy-Alkyl,
Cy—Ce-Cycloalkyl oder mit Cy—Cq-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C3~Cg-Cycloalky!;
R4 Halogen;

Rs Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, C;~Cs-Alkinyl oder den Rest (CHZ)a=X~(Cy=C3)-Alkyl;
X Sauerstoff oder Schefel;

n1-3

+ Verbindungen der Formel | gemaf Anspruch 1, in welcher bedeuten:

R, Phenyl oder bis zu 3fach durch Halogen substituiertes Phenyl;

R, Wasserstoff, C,~Cg-Alkyl, mit den Resten ORs oder SRg substituiertes Cy-Cs-Alkyl, C5~Cq-
Cycloalky!l mit C,~C4-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C3~Cy-Cycloalkyl, C~Cs-Alkenyl,
C~Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

R3 Ci~C4-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten OR; oder SRs substituiertes Cy~Cy4-Alkyl,
Ca~Ce-Cycloalky! oder mit C,~C,-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substitviertes Cy-Ce-Cycloalkyl;
Rs Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, Cs~Cs-Alkenyl, C3~Cs-Alkinyl oder den Rest (CHa)a=X~(Cy~C3)-Alkyl;
X Sauerstoff oder Schwefel;

n 1-3.

. Verbindungen der Formel | gemiR Anspruch 1, in welcher bedeuten:

Ry Phenyl oder einfach durch Chlor oder Fluor substituiertes Phenyl;

Rz Cy—Cs-Alkyl, mit OR; substituiertes Cy—Ca-Alkyl, C3~Cg-Cycloalkyl mit Cy~C4-Alkyl oder Halogen
bis zu 3fach substituiertes Cs-Ce-Cycloalkyl, C,~Cs-Alkenyl, Cz-Cs-Alkinyl oder den Formylrest;
R3 Cy—C4-Alkyl, Cy~Cs-Halogenalkyl, C3-Cg-Cycloalkyl oder mit Methyl substituiertes C3~Cg-
Cycloalkyl;

Rs Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl.
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8. Verbindungen der Formel | gem&R den Anspriichen 6 und 7, worin R3 unabhéngig voneinander

bedeutet: Methyl, Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyl, C;~Cs-Cycloalkyl oder Methoxymaethyl.

9. Eine Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 1 aus der Gruppe:

10.

1

12.

N-(4-Fluormethyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;
N-{4-Me:hyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-m-fluorphenyl-hydrazin;
N-{4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-p-fluorphenyl-hydrazin;

Eine Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 5 aus der Gruppe:
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;

Eine Verbindung der Formel | gemaR Anspruch | aus der Gruppe:
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-propionaldehydhydrazon;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-{4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-propianaldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-propionaldehydhydrazon;
M-{4-Mathy!-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-n-butyraldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-trichloracetaldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-p-fluorphenyl-acetaldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-p-fluorphenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-m-fluorphenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-methylhydrazin;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-dimethylhydrazin;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-n-propylhydrazin;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-isobutylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N’-methylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N’-n-propylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N-dimethylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-methylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropyipyrimidyl-2)-N-phenyl-N"-isvbutylhydrazin;
N-{4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-dimethyihydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-diathylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N"-methyl-N'-athylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-p-fluorpheny!-N'-athylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-m-fluorphenyl-N'-isopropylhydrazin;
Verfahren zur Herstellung einer Verbindung dar Formel | gamaR Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dafd man

a) ein Pyrimidinderivat der Formel Il

. (1

mit einem Phenylhydrazinderivat der Formel il
Ri-NH-NH-R 1]

in Gegenwart einer Base in aprotischen Lésungsmitteln bei Temperaturen von —50°C bis 150°C
umsetzt, wobei Y Halogen, den Rest SO,R; oder N®(CH,); darstelit, Rs C,~C4-Alkyl, Phenyl oder mit
Methyl oder Chlor substituiertes Phenyl bedeutet und R die Bedeutung von Ryo und R, hat und
diese sowie Ry~R, den unter der Formel | angegebenen Definitionen entsprechen,

oder

b} ein Pyrimidinhydrazinderivat der Formel IV mit einem Aldehyd oder Keton der Forme! V zu
Verbindungen der Formel VIl unter Abspaltung von Wasser



13.
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R2 Rz
/ e
R a \ + Ra\c—o RaRl 27N
. S —n u == —_— -— .
-~H20 \ /
\R3 Re \RJ
(1v) (v) (VII)

in einem beliebigen Lésungsmittel in Gegenwart eir.ar Siure bei Temperaturen von —20°C bis
120°C umsetzt, wobei Ry~R; und Rs und Ry die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen,
oder
¢) ein Hydrazonderivat der Forme! VIl
/Rz ‘- R2
7
Re \N / \, Reduktion Ri- -7
Ny=? N, N=e!

Rs \Rl \\\ \RJ

' CHRg(Rq)
(V1) " (VIII)

mittels eines Reduktionsmittels in einem inerten Lésungsmittel bei Temperaturen von 0°C bis 50°C
oder durch katalytische Hydrierung an Katalysatoren reduziert

oder

d) ein Pyrimidinhydrazinderivat der Formel IV

//\

N—

R (V)
' SHz\‘l"‘

3

mit einem Aldehyd oder Keton der Formel V
Ra‘-g-Rg (V)

in Gegenwart eines Reduktionsmittels in einem inerten Lésungemittel bei Temperaturen von 0°C
bis 50°C reduktiv alkyliert

oder
e) ein Pyrimidinhydrazin der Formel IV oder VIl mit einem Alkylhalogenid RyHal
" /Rz . /Rz
AN AN
Ry 3+ 4+ RHal — R
HZ\N=‘\ \N='
Rj R \R \R3
(o] (o]
(1v) (IX)
N— /R2 N—°/R2
w7 N, . N,
R, N p + Ro!ial Ry N
1 RN LN
N & N B
CHRg(Rg) Ro CHRg(Rg)

(VIII) )

in einem inerten Lésungsmittel in Gegenwart einer Base bei Temperaturen von 0°C bis 60°C
alkyliert, wobei Ry Cy—C4-Alkyl darstellt und R—Rs in den vorstahend beschriebenen Verfahren
{a—e) die unter Formel | angegebenen Bedeutungen haben.

Mittel zur Bekdmpfung oder Verhiitung eines Befalls durch schadliche Insekten oder
Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, daR es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 1zusammen mit einem geeigneten Tragermaterial enthilt.
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14. Mittel gemé&R Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR es als aktive Komponente mindestens
eine Verbindung der Formel | gemaR Arspruch 4 enthélt. _

15. Mittel geméaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daR es als aktive Komponente mindestens
eine Verbindung der Formel | gemal Anspruch 9 enthilt.

16. Mittel geméaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf es als aktive Komponente mindestens
eine Verbindung der Formel | gemaB Anspruch 10 enthalt.

17. Mittel gem&R Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daf3 es als aktive Komponente mindestens
eine Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 11 enthalt.

18. Verfahren zur Bekimpfung oder Verhiitung eines Befalls von Kulturpflanzen durch Schadinsekten

oder phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, daR man als Wirkstoff eine

Verbindung der Formel | gemaR Anspruch 1 auf die Pflanze, auf Pflanzenteile oder ihren Standort

appliziert.

Verfahren gemaR Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, da man als Wirkstoff eine Verbindung

geminR einem der Anspriiche 2 bis 11 appliziert,

20. Verfahren gemaR Anspruch 18, dadurch gekennzeichniat, daB3 phytopathogene Pilze bekampft
werden.

21, Verbindungen der Formei Il

19

/
7 N\, {mn

/

\

worin -
Rz Cy—Cs-Alkyl oder mit den Resten OR; SRs substituiartes C,—Cg-Alkyl;
Ra mit Halogen, Cyano oder den Resten URs oder SR substituiertes C,~C4-Alkyl;
Rs Wasserstoff, C,~Cg-Alkyl, C;~Cg-Alkenyl, Cy-Cs-Alkinyl oder den Rest (CHa)—X~(Cy—Cs)-Alkyl;
X Sauerstoff oder Schwefel;
n1-3;
Y Halogen oder SO,Rg; und
Re Cy~C4-Alkyl oder Aryl bedeuten, mit Ausnahme der Verbindungen 2-Chlor-4-methyl-8-
methoxymethylpyrimidin und 2-Chlor-4-methyl-6-trichlormethylpyrimidin.
22, Verbindungen der Formel Il in Anspruch 22, worin
Rz Wasserstoff, C,—Cs-Alkyl oder mit den Resten OR; oder SR; substituiertes C,~Cs-Alkyl;
Ra C~Cs-Alkenyl oder C~Cs-Alkinyl;
Rs Wasserstoff, C,~Cg-Alkyl, Cy-Cs-Alkenyl, C3—Cs-Alkinyl oder den Rest (CHa)y=X-(C\=C3)-Alkyl;
und
Y Halogen bedeuten.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Dievorliegende Erfindung betrifft neue substituisrte 2-Amino-pyrimidin-Derivate der nachstehendan Formel ). Sie betrifft ferner
die Herstellung dieser Substanzen sowie agrochemische Mittel, die als Wirkstoff mindestens eine dieser Verbindungen
enthalten. Die Erfindung betrifft ebenso die Herstellung der genannten Mittel sowie die Verwendung der Wirkstoffe oder der
Mittel zur Bekimpfung von Schidlingen, vor allem von pflanzenschidigenden Mikroorganismen, vorzugsweise Fi zen,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Veréifentlichungen, die der vorliegendan Erfindung als Stand der Technik zugrunde liegen, sind zur Zeit nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Bekdmpfung von phytopathogenen Mikroorganismen, insbesondere Fungi, mit Verbindungen zu
erméglichen, die ein den praktischen Bediirfnissen entsprechendes sehr giinstiges biozides Spektrum aufweisen.
Die erfindungsgemiBe Pyrirnidin-Verbindungen entsprachen der allgemeinen Formel |
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in welcher bedeuten:

Ry Phenyl oder bis zu 3fach durch R, substitulertes Phenyl;

R, Wasserstoff, C~Cg-Alkyl, mit den Resten ORs oder SR, substitulertes C,~Cs-Alkyl, Cy-Cq-Cycloalkyl, mit C,—C,-Alky! oder
Haloger bis zu 3fach substituiertes Cy—Ce-Cycloalkyl, C~Cs-Alkenyl, Cr-Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

R; Wasserstoff, C,~Cy-Alkyl, mit Halogan, Cyano, oder den Resten ORg oder SRg substituiertes C,~C,-Alkyl, C ~Cg-Cycloalkyl oder
mit C~Cy-Alky! oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C3-Cy-Cycioalkyl;

Ry Halogen, C,-Cy-Alkyi, Ci-Ca-Halogenalkyl, C,-Cs-Alkoxy oder C—-Cj-Halogenalkoxy;

Rs Wasserstoff, C\~Cs-Alkyl, C;~Cg-Alkenyl, C3—Cg-Alkiny! oder den Rest (CHp)o=X~{C\~C3)-Alkyl;

R R

8 ~ 10
R, die Gruppe ~-NH,, -N=C/ oder -N 3
7 2 N N

R9 EL“

Rs Wasserstoff, C,~Cy-Alkyl oder C;-C;-Halogenalkyl;

Rg Wasserstoff, C,~Cg-Alkyl, durch Hydroxy, ORya, SRy; oder N(R,,), substituiertes Cy-Cy-Alkyl, C3-Cq-Cycloalkyl, durch SRy,
substituiertes Cyclopropyl, C~C;o-Aikenyl, Cy-Cy-Halogenalkyl, Phenyl, ein- bis dreifach durch Halogen, C,~C;-Alkyl,
Cy-C;-Alkoxy, Cy-Cy-Halogenalkoxy, C-Cy-Halogenalkyl, Hydroxy, Nitro, Cyano, Amino oder Dimethylamino substituiertes
Phenyl, 1- oder 2-Naphthyl, 1-, 2- oder 3-Pyridyl,

/7
o—0 /'—I\
-< \,!\ oder 0<\ /\0 ;
e 2

Rs und Ry 2usammen mit dem Kohlenstoffatom im Rest R; einen gestittigten oders* - :éttigten Ring, bestehend aus 4 bis

7 Kohlenstoffatomen;

Rio CH(R4)Rs, Phenyl, Cs~Cy-Alkenyl, Cx-Cg-Alkinyl oder Cyanoalkyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest;

Ry Wasserstoff, C~Cg-Alkyl, Cy-Cg-Alkeny), Cy~Cs-Alkinyl oder Cyanoalkyl mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest;

Ru CH3 oder CZHB;

X Sauerstoff oder Schwefel;.

Z0,S, NH oder NCH;; und

n1bis3;

unter EinschluB ihrer Sureadditionssalze und Metallsalzkomplexe.

Unter Alkyl selbst odsr als Bestandtell sines andsren Substituenten, wie Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogenalkoxy, sind je nach
Anzah! der benannten Kohlenstoffatome beisplelswelisa zu verstehen Mathyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Pentyl sowie ihre
Isomeren, wie z.B. Isopropyl, Isobutyl, tert.-Butyl oder sek.-Butyl. Halogen steht fiir Fluor, Chlor, Brom oder Jod, bevoraugt fiir
Fluor, Chlor oder Brom, Halogenalkyl und Halogenalkoxy bezeichnen einfache bis perhalogenierte Reste, wie z,B. CHCI,, CH,F,
CCly, CH,Cl, CHF,, CF3, CH,CH,Br, C.Cls, CH;Br, CHBrCl usw., vorzugsweise CF;. Cycloalkyl steht je nach Zahl der genannten
Kohlenstoffatome z.8. fiir Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

Die Verbindungen der Formel I sind bei Raumtemperatur stabile Ole, Harze oder Feststoffe, die sich durch wertvolle mikrobzizide
Eigenschaften auszeichnen. Sie lassen sich auf dem Agrarsektor oder verwandten Gebieten préventiv und kurativ zur
Bekdmpfung von pflanzenschadigenden Mikroorganismen einsetzen. Dic erfindungsgemaRen hergestellten Wirkstoffe der
Formel 1 zeichnen sich bei niedrigen Anwendungskonzentrationen nicht nur durch hervorragende insektizide und fungizide
Wirkung, sondern auch durch besonders gute Pllanzenvertréglichkeit aus,

Die Erfindung betrifft die Herstellung sowohl der frelen Verbindungen der Formel | als auch deren Additionssalze mit
anorganischen und organischen Siuren sowie deren Komplexe mit Metallsalzen.

Erfindungsgemi hergestolite Salze sind inshesondere Additionssalze mit unbedenklichen anorganischen oder organischen
Séuren, baispielsweise Halogenwasserstoffssiuren, z.8. Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsaure, Schwofelsiure,
Phosphors#ure, phosphorige Siure, Salpeterséure, oder organischen Sauren wie Essigsdure, Trifluoressigsiure,
Trichloressigs#ure, Proplonséure, Glycolstiure, Thiocyansiure, Milchs&urs, Bernsteinsiure, Zitronensdure, Benzoesdurs,
Zimtséure, Oxals8ure, Ameisensiure, Benzolsulfonsdure, p-Toluolsulfonssure, Methansulfonsdure, Salicylsiure,
p-Aminosalisylséiure, 2-Pherioxybenzoesiure, 2-Acetoxybenzoesaure oder 1,2-Naphthalin-disulfonsiure.

Metallsalzkomplexe der Formel | bestehen aus dem zugrundeliegenden organischen Molekiil und einem anorganischen oder
organischen Matallsalz, z.B. den Halogeniden, Nitraten, Sulfaten, Phosphaten, Acetaten, Trifluoracetaten, Trichloracetatan,
Propionaten, Tartraten, Sulfonaten, Salicylaten, Benzoaten usw. der Elemante der zweiten Hauptgruppe wie Calcium und
Magnesium und der dritten und vierten Hauptgruppe wia Aluminium, Zinn oder Blei sowie der ersten bis achten Nebengruppe
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wie Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink usw, Bevorzugt sind die Nebengruppen-Elemente der 4.Periode. Die
Metalle kdnnen dabei in den verschiedenen ihnen zukemmenden Wertigksiten vorliegen. Die Metallkomplexe kénnen ein- oder
mehrkernig auftreten, d. h., sie kénnen ein oder mehrere organische Molekiilanteile als Liganden enthalten,

Wichtige Gruppen von Pflanzenfungiziden sind Verbindungen der Forrael | mit folgenden Symbolbedeutungen:

Gruppe 1 (Substituenten)

R, Phenyl oder bis zu 3fach durch R, substituiertes Pheny!;

R, Wasserstoff, C,-Cs-Alkyl, mit den Resten OR; oder SR substituiertes C,—Cz-Alkyl, CsCq-Cycloalkyl mit C,~C4-Alkyl oder
Halogen bis zu 3fach substitulertes C;-C,-Cycloalkyl, C,-Cg-Alkenyl, Cr~Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

R; C,—C-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten OR; oder SRs substituiertes Cy-C.-Alkyl, Cy-Cg-Cycloalkyl oder mit C,~C,-
Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes Cs~Cq-Cycloalkyl;

R4 Halogen, Cy—Cy-Alkyl;

R; Wasserstoff, Ci~Cg-Alkyl, C-Cs-Alkenyl, Cs~Cs-Alkinyl oder den Rest (CHa)a=X~{Cy-Cy)-Alkyl;

Ry Wasserstoff, C,~Cg-Alkyl, C;—Cq-Cycloalkyl, C-—5-Alkenyl, Ci~Cs-Halogenalkyl, Phenyl, ein- bis dreifach durch Aalogen,
Methyl, Methoxy, Halogenmethoxy, Halogenmethyl substituiertes Phenyl;

Rs und Ry zusammen mit dem Kohlenstoffatom in Rest R; einen gestittigten oder ungesittigten Ring bestehend aus 5 oder
6 Kohlenstoffatomen; Ry, R{q, Ry, Ryz2 und Z besitzen die unter Formel | angegebenen Bedeutungen und Halogen stellt
vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom dar.

X Sauerstoff oder Schwefel;

n 1bis 3.

Gruppe 2 (Substituenten)

R1 Phenyl oder einfach durch Halogen substituisrtes Phenyl;

Ra Wasserstoff, C~Cs-Alkyl, mit OR; substituiertes C,—Cs-Alkyl, Cy~Cq-Cycloalkyl, mit Cy~C4-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach
substituiertes Cs~Cy-Cycloalkyl, C7~Cs-Alkenyl, C~Cg-Alkinyl oder den Formylrest;

Ra Cy-Cy-Alkyl, mit Halogen, Cyano oder ORs substituiertes C,-C,-Alkyi, Cy-Cq-Cycloalkyl oder mit Methyl substituiertes
C3~C¢-Cycloalkyl;

Rs Wasserstoff oder Cy-Cp-Alkyl;

Re Wasserstoff, Cy~Cg-Alkyl, C3~Cy-Cycloalkyl, C5~Cs-Alkenyl, Cy-Cy-Halogenalkyl, Phenyl, ein- bis dreifach durch Halogen,
Methyl, Methoxy, Halogenmethoxy, Halogenmethy! substituiertes Phenyl;

Rs und Ry 2usammen mit dem Kohlunstoffatom in Rest R, einen gesittigten oder ungseséttigten Ring bestehend aus 5 oder
6 Kohlenstoffatomen; .
N7, Rie, Ryy und Ry, besitzen die unter Formel | angegebenen Bedeutungen und Halogen stellt vorzugsweise Fluor. Chlor oder
Brom dar.

Gruppe 3 (Substituenten)

Ry Phenyl oder bis zu 3fach durch R, substitulertes Fhenyl;

R2 Wasserstoff, C,~C;-Alkyl, mit den Resten ORg oder SR substituiertes Cy~Cs-Alkyl, C5~Cg-Cycloalkyl, mit C,~C,-Alkyl oder
Halogen'bis zu 3fach substituiertes Cy-Cy-Cycloalkyl, Cr-Cs-Alkenyl, Cr~Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

R3 C,—C.-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Rest ORs oder SR substituiertes Cy-Cy-Alkyl, C3-Cy-Cycloalkyl oder mit C,~C,-Alkyl
oder Halogen bis zu 3fach substituiertes C5~Cy-Cycloalkyl;

R4 Halogen, C,-C3-Alkyl, Cy~C;-Halogenalkyl, C,~C,-Alkoxy oder C-C;-Halogenalkoxy;

Ry Wasserstoff, C;~Cg-Alkyl, C;~Cg-Alkenyl, Cs-Cg-Alkiny] oder den Rest (CH)=X-{Cy—Cy)-Alkyl;

R7-NHy;

X Sauerstoff oder Schwefel;

n 1-3; unter EinschluB ihrer Siureadditionssalze und Metallsalzkomplexe.

Gruppa 4 {Substituenten)

R, Phenyl oder bis zu 3fach durch R, substituiertes Phenyl;

R; Wasserstoff, C)-Cs-Alkyl, mit den Resten ORs oder SR; substituiertes Ci~Cs-Alkyl, C5-Cg-Cycloatkyl, mit C,—C,-Alkyl oder
Halogen bis zu 3fach substituiertes Cy~Cy-Cycloalkyl, Cr-Cs-Alkenyl, Cr~Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

Rs Cy-Cy-Alkyl, imit Halogen, Cyano, oder den Resten ORs oder SHg substituiertes C,~C,-Alkyl, C5-Cq-Cycloalkyl oder mit
Cy-C,-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes Cy-Ce-Cycloalkyl;

R¢Halogen;

Ry Wasserstoff, C\~Cg-Alkyl, C3-Cs-Alkenyl, Cs~Cs-Alkinyl oder den Rest (CHg)-X~(Cy-C;y)-Alkyl;

X Sauerstoff oder Schwefel;

n 1-3.

Gruppe 5 (Substituenten)

Ry Phenyl oder bis zu 3fach durch Halogen substituiertes Phenyl;

Ry Wasserstoff, C-Cg-Alkyl, mit den Resten OR; oder SR substituiertes Cy-Cs-Alkyl, C3~Cs-Cycloalky! mit C,-C,-Alkyl oder
Halogen bis zu 3fach substituiertes C,-Cg-Cycloalkyl, Cr-Cg-Alkenyl, C~Cs-Alkinyl oder den Formylrest;

Ra Ci-C4-Alkyl, mit Halogen, Cyano, oder den Resten OR; oder SRy substituiertes Cy-Cy-Alkyl, C-Cq-Cycloalkyl oder mit
Cy-Cy-Alkyl oder Halogen bis zu 3fach substituiertes Cs~Cq-Cycloalkyl;

Rs Wasserstoff, Cy-Cg-Alkyl, C3~Cg-Alkanyl, Cy-Cs-Alkiny! oder den Rest {CHy)=X~(C\~C;)-Alkyl;

X Sauerstoff uder Schwefel;

n 1-3.
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Gruppe 6 (Substituenten)

Ry Pheny! oder einfach durch Chlor oder Fluor substituiertes Phenyl;

Rz C1—Cs-Alkyl, mit OR; substituiertes Cy—~C,-Alkyl, Cs~Cq-Cycloalkyl mit C—Cy-Alky! oder Halogen bis zu 3fach substituieries
Cy-Cy-Cycloalkyl, C/-Cg-Alkenyl, C,~Cs-Alkinyl oder den Farmylrest;

R3 C,—Cy-Alkyl, C,~Cy-Halogenalkyl, C5-Cq-Cycloalkyl oder mit Methyl substituiertes Cy-Cy-Cycloalkyl;

Rs Wasserstoff oder C,~C,-Alkyl,

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen der Gruppen § und 6, in denen R; und/oder Ry unabhéngig voneinander
bedeutan: Methyl, Fluormethyl, Chlormethyl, Brommethyi, C;~Cs-Cycloalkyl oder Methoxymethyl.

Foigende Gruppen von Einzelsubstanzen sind bevorzugt:

Gruppe 1 {Verbindung/n)
N-(4-Fluormethy!-6-cyclopropylpyrimidyi-2)-N-phenyl-hydrazin;
N-{4-Methyl-6-cyclopropypyrimidyl-2)-N-m-fluorphenyl-hydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-p-fluorphenyl-hydrazin;

Gruppe 2 (Verbindungen)
N-{4-Methyl-3-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;
N-(4,6-Dimethy!pyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-hydrazin;
Gruppe 3 (Verbindungen) ’
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phany’ propionaldehydhydrazon;
N-(4,6-Dlmethylpyrimldyl-2)-N-phenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-(4~MalhyI-6-methoxymethylpyrimldyl-2)-N-phenyl-isobutyraIdehydrazon;
N-(4~Mo!hyl-e-methoxymethylpyrimIdyl-2)-N-phenyl-propionaldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-6-cyc!opropylpyrimidyl-?)-N-phenyl-proplonaldehydhydrazon;
N-(4-MethyI-6-cycIopropylpyrlmidyl-2)-N-phenyl~n-butyraldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-ﬁ«:yclopropylpyrimidyl-z)-N-phenyl-isobutyraldehydhydrazon;
N-(4-Methyl-8-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-trichloracetaldehydhydrazon;
N-(4-Methy|~6-cycIopropylpyrImidyl-2)-N-p-ﬂuorphenyl-acataldehydhydrazon;
N-(4-Ma!hyl-6-cycIopropylpyrimidyl-2)-N-p-fluorphenyl-isobutyraldahydhydrazon;
N-(4-Methyl-G-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-m-fluorphenyI-Isobutyraldehydhydrazn-,,
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-methylhydrazin;
N-(4,8-Dimethylpyrimidy!-2)-N-pheny!l-N'-dimethylhydrazin;
N-(4,8-Dimethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N"-n-propylhydrazin;
N-(4,6-Dimethylpyrimidyl-2)-N-pheny!-N"-isobutylhydrazin;
N-(4-Methyl-ﬁ-methoxymethylpyrimldyl-2)-N~phenyl-N'-meththydrazin;
N-(4-Methyl-6-methoxymethylpyrimidyi-2)-N-phenyl-N'-n-p- ~aylhydrazin;
N-{4-MethyI-6-methoxymethylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N-dimethylhydrazin;
N-(4-Methyl~6-cycIopropylpyrimldyl-2)-N-phenyl-N'-methylhydrazin;
N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-isobutylhydrazin;
N-(4-Methy!-8-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-dimethylhydrazin;
N-(4-Methy!-8-cyclopropylpyrimidyl-2)-N-phenyl-N'-diéthylhydrazin;
N-(4~MethyI-6-cyclopropylpy75mIdyl-2)-N-phenyI-N’-methyI-N'-éththydrazin;
N-(d-MelhyI-chclopropylpyrimidyl-2)-N-p-ﬂuorphenyl-N’-§thylhydrazin;
N-(4-Melhyl-s-methoxymethyIpyrimidyl-2)-N-m-fluorphenyl-N'-isopropylhydrazin.
Die Verbindungen der Formel I werden wie folgt hergestellt:

Verfahren (a)
Umsetzung eines Pyrimidinderivates der Formel Il

R2

/

—7 N\

Y- m
\

mit einem Phenylhydrazinderivat der Formel Il
Ry~-NH-NH-R (It

in Gegenwart einsr Base in aprotischen Lésungsmitteln bei Temperaturen von ~50°C bis 150°C, bevorzugt -- 30°C bis 80°C,
wabei Y Halogen, bevorzugt Chlor, den Rest SO;R, oder N® (CH,), darstellt, Rg C\~C,-Alkyl, Phenyl oder miit Methyl oder Chlor
substituiertes Phenyl bedeutet und R die Bedeutungen von Ry und Ry, hat und diese sowie R,-R; den unter der Formel |
angegebenen Definitionen entsprechen.
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Verfahren (b)
Umsetzung eines Pyrimidinhydrazinderivates dor Formel IV mit einem Aldehyd oder Keton der Formal V zu Verbindungen der
Formel Vil unter Abspaltung von Wasser

N—-/R2 Re R N—-/Rz
Ri-y—7 N, + Y=0 — 3 My \,
! 1, Ny R’ —H,0 "°\C_\g N
2 N=el 9 = =
- R; Ry \Ra
(1v) (v) (vII)

in einem beliebigen L8sungsmittel in Gegenwart einer Siura bei Temperaturen ven —20* s 120°C, bevorzugt 10°C bis 50°C,
wobei Ry-R; und Rg und R, die unter Formel | angage’.enen Bedeutungen be.izen.

Zur Entfernung des Wassers aus dem Reaktionsgsmisch kann die azsotrope Destillation oder der Einsatz vor: Molekularsieben
angewendet werden. Ferner kénnen Trocknungsmittel, wie 2.B. CaCl, oder Na,SO,, eingesetzt werden, Bei der Umsetzung des
Derivates (IV) mit einem Aldehyd kann héufig auf die Entfernung des Wassers aus dem Reaktionsgemisch verzichtet werden,

Verfahren {c)
Reduktion eines Hydrazonderivates dsr Formel Vil

R2 /Rz
N—-

4 \

. Reduktig_ﬂ Ri— -7 N,

Ry

Rg \J—'
Neo _/
P H \N-—-\

Ry R \ Rj3

CHRg(Rs)

(Vi) (VIII)

mittels eines Reduktionsmittels, wie z.B. der Borhydrid-Etherate, NaBH,, NaCNBH, o-er LiAlH,, in einem inerten Lésungsmitiel,
wie2.B. gesignete Alkohole, Tetrahydrofuran, Dioxan, Essigsiiureethylester oder Toluol Yei Temperaturen von 0°C bis 50°C oder
durch katalytische Hydrierung an Katalysatoren, wie z.1. Nickel, Platin, Palladium oder Rt.odium.

AN

AN
.

.
.

/

Verfahren (d})
Reduktive Alkylierung eines Pyrimidinhydrazinderivates der Formel IV

-t
Rin—eZ N

17N ' (V)
ﬁ}lz\N='<
R3

mit einem Aldehyd oder Keton der Formel V

: Ra"@-R9 v

in Gegenwart eines Reduktionsmittels, wie z.B, Borhydrid-Etherate, NaBH,, NaCNBH, oder LiAlH,, in einem inerten
Lésungsmittel, wie 2. B. gesignete Alkohols, Tetrahydrofuran, Dioxan, Essigsdureethylester oder Toluol, bei Temperaturen von
0°C bis 50°C, vorzugswelse 10°C bis 40°C.

Verfahren (e)
Alkylierung eines Pyrimidinhydrazins der Formel IV oder Vil mit einem Alkylhaiogenid R,Hal
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N—o/ N—-
7 N\ 7 N\
R, E \N— ) + RoHal —_ R, N s
“2 = y :O\
\R3 R \R R3
(o] o
(1v) (1X)
N—c/Rz N—o/Rz
w7 N, o N,
Ry I \N=./ + ROHal —_— Ry t N/
H \ \

CHRs (Rq) CHRg(Rs)

(VIII) (X)
in einem Inerten Lésungsmittel in Gegenwart einer Base bei Temperaturen von 0°C-60°C, vorzugsweise von 10°C-40°C, wobei
Ro C1~Ca-Alkyl darstellt. Als weitere Alkyliesungsmittel eignen sich Dialkylsulfate.
In den vorstehend beschriebenen Verfahren (a~e) stellen Ri-Ry die unter Formel I angegehenen Bedeutungen dar.
In der: beschriebenen Verfahren kdnnen - soweit erforderlich — sowohi anorganische als a:ich organische Basen verwendet
werden, so z.B. folgende: die Hydroxide, Oxide oder Karbonate von Lithium, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Strontium
und Barium oder auch Hydride, wis z.B. Natriumhydrid, und Alxoholate, wie z.B. Kalium-tert.-Butylat, sowis tertiire Amino wie
Triethylamin, Triethylenciamin oder Pyridin,
Als Reaktionsmedien in £npassung an die jeweiligen Reaktionsbedingungen kdnnen z.B. folgende Lésungs- und
Verdinnungsmittel verwendet werdan: aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole,
Petrolether; halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid, Ethylanchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorethylen; Ether und etherartige Verhindungen wie Dialkylether (Diethylether, Diisopropylether,
tert.-Butylmethylether usw.), Anisol, Dioxan, Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propionitril; N,N-dialkylierte Amide wie
Dimethylformamid; sowie Gemische solcher Lost.ngsmittel untereinander.
Die Pyrimidinderivate der Formel Il, bei denen Y Halogen badeutet, lassen sich nach bekannten Methoden {vgl. D.J.Brown, The
Pyrimidines, Interscience Publishers, 1362) herstellen.
Ein héufig benutzter Syntheseweg bestsht in der Kondensation von Harnstoff mit B-Diketonen zu 2-Hydroxypyrimidinen, die
anschlieBend zu 2-Halogenpyrimidinen wie folgt umgesetzt werden.

R % )

=0 HZN\ =N o=

™
N & a.

/ / N\ /7 N\

. o —_—— -0 — *—~Hal
\ ¥ / \,_/ N,
/-=0 HZN /0—-N /-

R R3 R3

Als Halogenierungsmittel kénnen insbesondere Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid verwendet werden.

Eine weitere Méglichkeit, die 2-Halogenpyrimidine der Formel it 2u erhalten, besteh* “arin, sie Giber die 2-Aminopyrimidine
herzustellen. Die 2-Aminopyrimidine werden nach bekannten Methodsn (vgl. D.J.t -.wn, The Pyrimidines, Interscience
Publishers, 1962) gewonnen, anschlieBend diazotisrt und nach dem Sandmeyer-Verfahren in die 2-Halogenpyrimidine
{iberfahrt. Die 2-Aminopy rimidine erh#it man z.8. durch Kondensation von B-Diketonen mit Guanidin in folgender Weise.

R R

)
=0 HN -y 1) NaNo/H
\ Vi
7 e PR———

N\
+ Q—NHZ —_ . +—Hal
\'=0 HzN/ >'=N/

(€] ®
/
R{ R} 2) Hal /Cu RS

Die Pyrimidinderivate der Formef II, bel denen Y §0,-Cy-Cy-Alkyl oder SO,-Aryl bedeutet, erhilt man nuch bekannten Methoden
durch Oxydation der entsprechenden Alkyl- bzw. Ary!mercaptopyrimidine, deren Herstellung ebenfalls bekannt ist (vgl.
D.J.Brown, The Pyrimidines, Interscience Publishers, 1962). .

Pyrimidine der Formel il, in denen dar Rest R, die Bedeutung von Halogenalkyl has, lassen sich auBer, wie vorhergehand
beschriebon, durch Kondensation der entsprecherden Diketons auch durch Umsetzung der Hydroxyalkylderivate mit
Phosphorhalegenid oder Thionylhalagenid in Gegenwart von tertidren Basen in inerten Lésungsmitteln herstellen.
Zwischenprodukte der Formel ||

\.
YN/ (m,
\
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wotinY Halogen oder SO-Rg und Rg C,-C,-Alkyl oder Aryl darstellt und R; und R, die unter Formel | angegebenen Bedeutungei,
haben, sind teilweise bekanat.

Folgende Gruppen von Verbindungen der Formel ll sind neu:

1. Verbindungen, indenen

R, C—Cy-Alkyl oder mit den Resten OR; nder SRg substituiertes C—Cg-Alkyl;

Ry mit Ht logen, Cyano oder den Resten OR; odar SRg

substituisrtes C,—C,-Alkyl;

Rs Wasserstoff, C,—Cs-£.ikyl, C3-Cs-Alkenyl, C3-Cs-Alkinyl oder den Rect [Cid;).~X-{C~Cy)-Alkyl;

X Sauerstoff oder Schwefel;

n1-3;

Y Halogen, bevorzugt Chlor, oder SO;Rg; und

7.Cy-Cy-Alkyl oder Aryl bedeuten, mit Ausnahme der Verbindungen 2. -.. -(-4-methyl-6-methoxymethylpyrimidin und 2-Chlor-
< .nethyl-6-trichlormethylpyrimidin.

2, Verbindungen, in denen

R, Wasss stoff, Cy—Cs-Alkyl oder mit den Resten ORs oder SRg substituiertes Cy-Cg-Alkyl;

Ry C~Cy- \lkenyl oder C,~Cg-Alkinyl;

R® Wasserstoff, C,~Cs-Alkyl, C;~Cs-Alkenyl, Cy-Cs-Alkinyl ‘der den Rest (CH3)s=X-{Cy—-C3)-Alkyl; und

Y Halogen bedeuten.

Die neuen Verbindungen der Formel li stellen einen Teil ¢ *vorliegender Erfindung dar.

Die Hydrazinderivate der Formel lil sind bekannt oder lasser: sich nach dem Fachr.ann bekannten Mathoden herstellen.
Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dai Vertindungen der Formel | ein f, praktische Bedirfnisse sehr giinstiges
hiozides Spektrum zur Bekéimpfung von phytapathogenen Mikroorganismen, insbesondere Fungi, aufweisen. Sie besitzen sehr
vorteilhafte kurative, praventive und insbesondere svstemische Eigenschaften und werden zum Schutz von zahlreich-n
Kulturpflanzen eingesstzt. Mit den Wirkstoffen der Furmel | kénnen an Fflanzen oder Pflanzentsilen (Friichte, Bliiten, Laubwerk,
Stengel, Knoi'en, Wurzeln) von unterschiedtichen Nutzkulturen die auftretenden Schadlinge eingedimmt oder vernichtet
werden, wobel auch spéater zuwachsende Pflanzenteile z.B, von phytopathoygenen Mikrcarganismen vzrachont bleiben.
Verbindungen der Formel | sind 2. B, gegen die den fnlganden Ktassen angehérenden phytopathogenen Pilze wirksam: Fungi
imperfecti (insbesondere Botrytis, ferner Pyricularia, Helminthosporium, Fusarium, Septoria, Cercospora und Alternaria);
Basidiomyceten {z.B. Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Dariiber hinaus wirker: sie gegen die Klasse der Ascomyceten (z.8.
Venturia und Erysiphe, Podosphaera, Monilinia, Uncinula) und der Oomyceten (z.B. Phytophthora, Pythium, Plasmopara). Die
Verbindungen der Formel I knnen ferner als Beizmittel 2ur Behandlung von Saatgut (Friichte, Knollen, Kérner) und
Pllanzanstecklingan zum Schutz vor Pilzinfektionen sowie gegeri im Erdboden auftretende phytopathogene Pilze eingesetat
werden. Verbindungen der Formel I sind dar{iber hinaus gegen Schadinsekien wirksam, z.B. gegen Getreideschidlinge,
insbesondera Reisschédlinge,

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

Dariiber hinaus schlieBt die vorliegende Erfindung auch ‘18 Herstellung dieser Mittel ein, die gekennzeichnetist durch das innige
Vermischen der Aktivsubstanz mit einem oder mehrereii hierin beschriebenen Substanzen bzw. Substanzgruppen.
Eingeschlossen ist auch ein Verfahren zur Behandlung von Pilanzen, das sich durch Applikation der neuen Verbindungen der
Formel | bzw. der neusn Mittel auszeichnet.

Als Zielkulturen fidr den hierin offenbarten pflanzenschiitzenden Einsatz gelten im Rahmen dieser Erfindung beispielsweise
folgende Pflanzenarten; Getreide (Weizen, Gerste, Rogg en, Hafer, Reis, Mals, Sorghium und verwandte Species); Riiben {Zucker-
und Futterriiben); Kern-, Stein- und Beerenobst {Apfel, Birnen, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd-, Him- und
Brombeeren); Hillsenfriichte (Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja); Olkulturen (Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumon, Kokos,
Rizinus, Kakao, Erdniisse); Gurkengewdchse {:%iirbis, Gurken, Melonen); Fasergewiichse (Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute);
Citrusfriichte (Orangen, Zitrorien, Pampe!musen, Mandarinen); Gem{ 3sorten (Spinat, Kopfsalat, Spargel, Kohlarten, Méhren,
Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeergewdchse {Avocado, Cinnamoniura, Kupfer) oder Pflanzen wie Tabak, Niisse,
Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Pfeffer, Weinreben, Hopfen, Bananen- und Naturkauischukgevss shse sowie Zierpflanzen,

Wirkstoffe der Forinel | werden Gblicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und kénnen gleichzeiti ig oder
nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandelnde Fiiche oder Pflanze gegeben werden. Diese weiteren Wirkstuffe
kénnen sowoh! Diingernittel, Spurenelemente-Vermittler oder andere das Pflan.. nwachstum beeinflussende Préparate sein. Es
kénnen dakel auch selektive Herbizide sowie Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Molluskizide oder Gemische
mehrerer dieser Préparate zusammon mit gegebenenfalls weiteren in der Formulierung stechnik Giblichen Tragerstoffen,
Tensiden oder anderen applikationsférdernden Zus#tzen Verwendung finden.

Geeignete Triger und Zusétze kérinen fest oder fliissig sein und entsprechen den in der Formulisrungstechnik 2weckdienlichen
Stoffen, wie z.B. natiirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen, Lésungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs-, Binda-
oder Dingemitteln,

Eln bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffs der Formel 1 bzw. eines agrochernischen Mittels, das mindestens
einen dieser Wirkstoffe enthilt, ist das Aufbringen auf dus Blattwerk (Blattapplikation). Apolikationsfrequenz und
Aufwandmenge richten sich dabei nach dem Befallsdruck des betreffenden Erregers. Die Wirkstoffe der Formel t kdnnen aber
auch dber den Erdboden curch das Wurzelwerk in die Pflanze gelangen (systemische Wirkung), indem man den Standort der
Pflanze mit einer flissigen Zubereitung trankt oder die Substanzen in: fester Form in den Boden eindringt, z.B. in Form von
Granulat (Bodenapplikation). Bei Wasserreiskulturen kann inan solche Granulate dem (iberfluieten Reisfeid zudosieren. Die
Verbindungen der Formel | kénnen aber auch auf Samenkdrner auigebracht warden {Coating), indem man die Kdrner entweder
in einer fliissigen Zubereitung rles Wirkstoffs trankt oder sie mit siner festen Zubereitung beschichtet.
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Die Verbindungen der Formel | werden dabei in unveriinderter Form oder vorzugsweise zusammen mit den in der
Formulierungstechnik tiblichen Hilfsmitteln eingesetzt. Dafiir werden sie zweckméfigerweise z. B. 2u Emulsionskonzentraten,
streichféhigan Pasten, divekt verspriihbaren odar verdiinnbaren Lé:sungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, léslichen
Pulvern, Stéubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen in z.8. f olymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die
Anwendungsverfahren wie Vorsprithen, Vernebeln, Verstauben, Ve streuen, Bestreichen oder GieRen werden gleich wie die Art
der Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhéitniss sn entsprechend gewahlt. Giinstige Aufwandmengen liegen
im allgsmeinen bei 509 bis 5kg Aktivsubstanz (AS) je ha, bevorzuy;t 100g bis 2kg AS/ha, insbesondere bsi 200g bis 600g
AS/ha,

Die Formulierungen, d. h. die den Wirkstoff der Formel i und gegebenentalls einen festen oder fliissigen Zusatzstoff enthaltenden
Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise hergestelit, 2.B. durch inniges Vermischen
und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Lésungsmitteln, festen Trdgerstoffen, und gegebenenfalls
oberflichenaktiven Verbindungen (Tensiden).

Als Lésungsmittel kommen in Frage: Aromatische Kohlenwassarstoffe, bevorzugt die Fraktionen Cg bis C, 2 wiez.B.
Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsdureester wie Dibutyl- oder Dioctylphthalat, aliphatische
Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie Ethanol,
Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl- oder Ethylether, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie N-Methyl-
2-pyrrolidon, Dimathylsulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gegebenenfalls epoxydierte Pflanzenéle wie epoxydiertes
KokosnuBél oder Sojadl; oder Wasser.

Als festo Tréigerstoffe, 2.B. filr Stéubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel natiirliche Gesteinsmehle verwendet,
wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmerilenit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften kénnen auch
hochdisperse Kieselsiure oder hoshdisperse saugféhige Polymerisate zugesetzt werden. Als gekdrnte, adsorptive
Granulattréiger kommen pordse Typen wie 2.B. Bunssteir, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht-sorptive
Trégermaterialien, 2.B. Calcit oder Sand, in Frage. Dariber hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien
anorganischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerklainerte PRanzenriickstinde verwendet werden.,

Als oberflichenaktive Verbindungen kommen je nach Art des 2u formulierenden Wirkstoffs der Formel | nichtionogene, kation-
und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch
Tensidgemische zu verstehen.

Geeignete anionischo Tensiue kénnen sowch! sog. wasserldsliche Seifen, als auch wasserlsliche synthetische
oberflichenaktive Verbindungen sein.

Als Saifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegevenenfalls substituierten Ammoniumsalze von hheren Fettsiuren (Cyg-C,,), wie
2.B. die Na- oder K-Salze der O1- oder Stearinsdure, oder von natiirlichen Fettséuregemischen, diez. B. aus KokosnuB- ader Talgol
gewonnen werden kénnen, genannt. Ferner sind auch die Fettsdure-Methyllaurinsalze zu erwihnen.

Héufiger werdaen jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbesondere Alkansulfonate, Fettalkoholsulfate, sulfonierte
Benzimidazolderivate oder Alkylsulfonate.

Die Fettalkoholsulionate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdaikali- oder gegebenenfalls substituierte
Ammoniumsalze vor und weicen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobel Alkyl auch den Alkylteil von Acylresten
einschlieBt, z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ligninsulfonsédure, des Dodecylschwefelsiuressiers oder eines aus natirlichen
Fettsduren hergesteflten Fettalkoholsulfatgemisches. Hierher ,ehdren auch die Salze der Schwefelsdureester und Sulfonsauren
von Fettalkohol-Eth /lenoxyd-Addukten. Die sulfoniesten Ber.zimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen
und einen Fettsiurc, est mit 8-22C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind 2. B. die Na-, Ca- oder Triethanolaminsalze der
Dodecylbenzolsulfonsiure, der Dibutylnaphthalinsulfonsure oder eines Naphthalinsulfonséure-
Formaldehydkondensationsproduktes.

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phosphors#ursesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-
Ethylenoxyd-Adduktes in Frage.

Als nichtionischa Tenside kommen in erster Linie Polygly«oletherderivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen,
gesittigten oder ungeséttigten Fettséuren und Alkylphenalen in Frags, die 3 bis 30 Glykolethergruppen und 8 bis

20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole
enthalten knnen.

Weitere gesignete nichtionische Tenside sind wasserlsliche 20 bis 250 Athylengkaolé(hrrgruppen und 10 bis

100 Propylenglykolethergruppen enthaltende Polyethylenoxidaddukte un Polypropylengtykol,
Athylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolyprapylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die
genannten Verbindungen enthalten iiblicherweise pro Propylenglykol-Einheiten 1 bis § Ethylenglykoleinheiten.

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinusdlpolyglykolether, Polypropylen-
Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypolyethylenethanol, Polyethylenglykol und Octylphenoxypolysthoxyethanol
erwihnt.

Ferner kommen auch Fettsiureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan-trioleat in Betracht.

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quartdre Ammoniumsalze, welche als N-Substituenten mindestens
einen Alkylrest mit 8 biz 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alky!-,
Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen, Die Salze lisgen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder
Ethylsulfate vor, 2.R. das Stearyltrimethylammoniumchlorid oder das Banzyldi{2-chiorethyl)-ammoniumbromid.

Waeitare in der Formulierungstechnik gebriuchlichen Tenside sind dem Fachmann bekannt oder kdnnen der elnschldgigen
Fachliteratur entnommen werden.

Dieagrochemischen Zubersitungen enthaltenin der Rege!0,1 bis 99%, inshesondere 0,1 bis 95%, Wirkstoff der Formel 1,99,9 bis
1%, insbesondere 99,9 bis 5%, eines feste oder flissig un Zusatzstoffes und 0 bis 25%, inshesondere 0,1 bis 25%, eines
Tensides.

Wihrend als Handelswara eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte
Mittel.

Die Mittel kénnen auch weitere Zus4tze wie Stabilisatoren, Entschdumer, Viskositatsragutatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie
Dinger oder andare Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten.

S
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Ausfihrungsbelsplele
Die nachfolgneden Beispiele dienen zur néheren Erlduterung der Erfindung, ohne dieselbe einzuschréinken.
1. Herstellungsbelsplele

Belsplel 1.1: 2-Hydroxy-4-mathyl-s-cyclopropyl-pyrlmldlnhydrochlorld
(Ausgangsprodukt)

CH3

°~

TR

HO 7 3 /\./i . HCl
’

Man 165t 6,0g (0,10Mol) Harnstoff und 12,6g(0,10Mol) Cyclopropylbutan-1,3-dion bei Raumtemperatur (~ 20°C) in 35 m! Ethanol
und 15ml 32%iger wikriger Salzsdure. Nach 10tégigem Stehen bei Raumtemperatur wird die Ldsung am Rotationsverdampfer
bel einer Badtemperatur von maximal 45°C eingeengt. Der Rilckstand wird in 20 m Ethanol gelést; nach kurzer Zeit beginntsich
das Produkt in Form des Hydrochlorids abzuschelden. Man fdgtunter Rihren langsam 20m| Disthylether hinzu, trennt das
Produktvom Lésungsmittel durch Saugfiltration ab, wascht es mit einem Gemisch aus Diethylether und Ethanol und trocknet es
bei 60°C im Vakuum, Man erhilt 7,149 (38,2%d. Th.) 2-Hydroxv4-methyl-6~cycIopropyl-pyrimidin-l)ydrochlorid. Durch
Einengen des Filtrats erhlt man nach Umkristallisation aus 10ml Ethanol und 20m Diethylether weitere 5,489 (29,2% d. Th.)
Substanz,

Analyse: CgHyoN, - HCI (MG: 186,64)

% bar. % gefunden

C 51,48 61,47

H 5,94 5,97

N 15,01 15,15

cl 18,99 18,89

Beisplel 1.2; 2-Chlor-4-methyl-s-cyclopropyl~pyrlmldln-hydrochlorld
(Ausgangsprodukt)

gt
/'\

62,89 (0,24 Mol) 2~Hydroxy-4-methyl-6~cycIopropylpyrimidin-hydrochlorid werden in ein Gemisch von 100m|
Phosphoroxychlorid und 1179 (0,79Mol) Diethylanilin eingetragen und geriihrt; die exotherme Reaktion kommt langsam in

und Methylenchlorid gegossen. Nach einer Std. trennt man die organische Phase im Scheidetrichter ab und wascht sie mit
NaHCO,-Lésung neutral. Nach Entfernung des Lésungsmittels erhalt man 1 16,4g Rohprodukt, bestehend aus 2-Chlor-4-methyl-
6-cyclopropvl-pyrimidin und Diethylanilin. Die chromatographische Trennung mittels Kieselgel und einem Gemisch aus 25%
Essigsdureethylester und 75% Hexan als Laufmittel ergibt 35,7 g (89,4% d. Th.) reines 2-ChIor-4-methyl-s-cyclopmpylpyrimidin
als farbloses Ol

Beispiel 1.3: 2-Amln0-4-dIethoxymethyl-6~cyclopropylpyrlmldln
(Ausgangsprodukt)

\,7

N “CH(0C,Hs)

V4

HzN/.

74,89 (0,42 Mol) Guanidincarbonat und 74,19 (0,35 Mol) 4-Cyclopropyl-2,4~dioxo-butyraldehyddiethylacetaI werden in 250m|
Ethanol 10 Stunden gekocht. Sodann wird am Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand mit Wasser und
Essigsiureethylester extrahiert, Nach dem Abdampfen des Essigsduresthylesters blaiben 79,2g Rohprodukt zuriick, dessen
JImkiistallisation aus Hoxan 70,4g (85,8% d. Theorie) Reinsubstanz ergibt.

Smp. 77-78°C.
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Belspiel 1.4: 2-Chlor-4-formyl-6-cyclopropylpyrimidin
(Ausgangsprodukt)

o\./o

s\,
b
d \N/ \CHO

70,3g (0,30 Mol) 2-Amino-4-diethoxymethyl-8-cyclopropylpyrimidin warden in 340 m! 32%iger waBriger Salzséure gelost und
mit Trockenels auf —25°C gekiihit. Sodann 148t man bei - 20 bis ~25°C eine Lésung von 40,99 (0,59 Mol) Natriumnitritin 80ml|
Wasser langsam zutropfen, wobei sich Stickstoff entwickelt und ein Festprodukt abscheidet. Nach 2 Stunden wird die Kiihlung
entfernt. Man |8t die Mischung auf Raumtemperatur kommen und extrahiert mit Essigsaureethylester. Trocknen des Extrakts
mit Natriumsulfat und Entfernung des Lésungsmittels fiihrt zu 21,99 Rohprodukt als Q1. Die weitere Reinigung mittels
Saulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel 30 Teile Essigsdureethylester und 70 Teile Hexan) ergibt 16,1g Reinsubstanz als
farblose Fliissigkeit. Brechungsindex n3® = 1,5603,
Analyse: CgN,CIN,0 (MG: 182,61)
% ber. % gefunden
52,6 52,6

39 4
15,3 14,8
19,4 18,7

Ccl

ozIro

Belsplel 1.5; 2-Chlor-4-hydroxymethyl-6-cyclopropylpyrimidin
{Ausgangsprodukt)

l\——/.

‘\ .‘
c1” N cit,on

15,49 (0,084 Mo!) 2-Chlor-4-formyl-6-cyclopropylpyrimidin werden in 125 ml Methanol geldst und durch Zugabe von 1,69
Natriumborhydryid reduziert. Einengen, Extraktion mit Essigséureethylester und Entfernung des Lésungsmittels am
Rotationsverdampfer ergibt 14,5g Rohprodukt, das aus einem Gemisch von 20m| Toluo! und 20ml Cycloniexan umkristallisiert
wird. Die Reinausbeute betriigt 13,7g (88,4 % d. Theorie); Smp. 102-104°C.

Analyse: CgHgCIN,O (MG: 184,63)

% ber. % gefunden
C 52,04 52,05
H 4,91 4,90
N 15,17 15,27
Ci 19,20 19,28
Belsplel 1.6: Masylat des 2-Chlor-4-hydroxymethyl-8-cyclopropylpyrimidins
{Ausgangsprodukt)
L[] \ ) / L]
]
/'\,
P
AN
c1” W “cH,050,CH;

9,59 (0,05 Mol 4-Hydroxymethylpyrimidin und 6,7¢g Triethylamin werden in 1560 m| Tetrahydrofuran vorgelegt und untar
Kiihtung tropfenwelise mit einer Losung von 6,5g Methansulfonsaurechlorid in 30 ml Tetrahydrofuran versetzt. Es sche.det sich
sofort Triethylaminhydrochlorid ab, das abgesaugt wird. Einengen ergibt 14,7g Rohprodukt, das iiber Kieselgel
chromatographiert wird (25 Teile Essigsaureethylester und 75 Teile Hexan). Man erhiilt 13,6g Reinsubstanz. Smp. 64-66°C.
Analyse: CgH,,CIN,0;S (MG: 262,71)

% bar. % gefunden
(o 41,15 41,32
H 4,22 4,33
N 10,66 10,56
S 12,20 12,16
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Beisplel 1.7: 2-Chlor-4-formylmethyl-6-cycloprapylpyrimidin
(Ausgangsprodukt)

Ve

7/

|
*
i
.\ [}
c1” W “ch,F

13,49 (0,05 Mol) Mesylat werden in 70ml Propionitril mit 8,4 g (0,16 Mol) Kaliumfluorid und 0,8ml 18-Crown-6 als Katalysator
5 Stunden am RiickfluB gekocht. Die Entfernung des Losungsmittels und nachfolgende Extraktion mit Wasser und
Essigslureethylester ergibt ein Rohprodukt, das durch S#ulenchromatographie (Kieselgel; 15 Teile Essigsdureethylester und
85 Teile Hexan) gereinigt wird. Die Reinausbeute batrigt 7,59 (78,6 % d. Theorie); Smp. 37--39°C,

Analyse: CgHyCIFN, (MG: 186,62) -

% ber. % gefunden
c 51,49 51,73
H 4,32 4,45
N 15,01 14,90
F 10,18 10,26
Cl 19,00 18,50
Belspiel 1.8: 2-Chlor-4-methyl-6-(2-methylcyclopropyl)-pyrimidin
(Ausgangsprodukt)
CQ;
.\.——/-.
!
s\,
b
X
¢’ W e,

76,49 (0,47 Mol) 2-Amino-4-methyl-6-(2-mathylcyclopropyl)-pyrimidin, hergestellt durch Kochen von Guanidincarbonat mit
Acetyl-methyl-2-methyl-cyclopropyl-keton in Ethanol, werden in 5369 32%Iger Salzstiure geldst und auf ~25°C gekihit, Danach
setzt man 2g Kupferpulver zu und tropft bei ~25°C aine Lésung von 71,4g (1,03 Mol) Natariumnitrit in 200m| Wasser innerhalb
3 Stunden zu, wobsei sich Stickstoff und nitrose Gase entwickeln. Danach 138t man das Gemisch auf Raumtemperatur kommen,
extrahiert mit Essigséureethyloster, wischt die Extrakte mit Wasser und trocknet sie mit Natriumsulfat. Nach Entfernung des
Lésungsmittels bleiben 27,7 g Rohprodukt als Riickstand, der chromatographisch auf Kieselgel mit einem Gemisch aus 20 Teilen
Essigsdureethylester und 80 Teilen Hexan als Laufmittel gereinigt wird. Man erh3lt 32,2g Reinsubstanz; Brechungsindex

né! =1,5334,

Analyse: CgH,,CIN,

% ber. % gefunden
C 59,18 59,16
H 6,07 6,15
N 15,34 15,25
Cl 19,41 19,20

Beisplel 1.9: 2-{a-Phenylhydrazino)-4,6-dimethyl-pyrimidin
(Verb. 1,12}

AN

" CHi
N=-

/
HzN‘—ﬁ—'\

"%

N—o

/N / N\

CHj

4,779 (0,033 Mol) Phenylhydrazinhydrochlorid werden unter Stickstoff in 60ml Tetrahydrofivan suspendiert und mit 7,41g
(0,066 Mol) K-tert.-Butylat versetzt. Sodann 148t man bei 25°C-35°C eine Lésung von 5,599 (0,030 Mol) 2-Methylsulfonyl-4,6-
dimethylpyrimidin in 15m| Tetrahydrofuran zutropfen. Nach 2 Stunden wird das Gemisch mit Fssigsdureethylester und Wasser
unter Zusatz von wenig Essigséure bei pH6 extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen Phase mit Natriumsulfat und dem
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdampfer erhilt man 5,889 Rohprodukt, Die chromatographische Reinigung
mittels Kieselgel und einem Gemisch aus 35 Teilen Essigsdureethylester und 65 Teiien Hexan ergibt 2,899 Reinsubstanz, die
nach Umkristallisation aus n-Hexan bei 41-43°C schmilzt.
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Baelsplel 1.10: 2-(a-Phenylhydrazino)-4,6-dimethylpyrimidin
{Verb. 1.12)

AN
7/

/ =
/N

HzN—ls'—"\

7
AN

N—-+

S\ /

CH;

Man suspendiert 7,06 g (0,035 Mal) 2-Trimethyl-ammonium-4,6-dimethylpyrimidinchlorid' und 5,789 (0,04 Mol) Phenylhydrazin-
Hydrochlorid in 50m| Tetrahydrofuran und tropft unter Stickstoffatmosphére eine Losung von 5,04 g (0,045 Mol) Kalium-tert.
Butylat in 25m| Tetrahydrofuran zu. Die exotherme Reaktion wird durch Kiihlung auf 5°C-10°C gehalten, Nachdem sich das
Gemisch auf 20°C erwirmt hat, wird mit Essigssureethylester und Wasser extrahiert und der Extrakt mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Einengen erhiilt man 5,9 g Rohprodukt, das durch Séulenchromatographie (Kieselgel, Laufmittel Gemisch
aus 25 Teilen Essigester und 75 Teilen Hexan) gereinigt wird. Man erhiit 3,94 g Reinsubstanz.

Beispiel 1.11: N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidinyl-2)-N-pheny!-hydrazin
(Verb. 1.4)

2,209 (0,013 Mol) 2-Chlor-4-methyl-8-cyclopropylpyrimidin und 1,62g {0,015Mol) Phenylhydrazin werden ir 20mi
Tetrahydrofuran geldst, Zu dieser Lésung wird unter Kithlung bei 20-25°C eine Lésung von 2,029 (0,018 Mol) Kalium-tert.-butylat
in 20ml Tetrahydrofuran zugetropft. Nach 30 Minuten 148t sich mittels Diinnschichtchromatographie kein Ausgangspyrimidin
mehr nachweisen. AnschlieBend wird das Gemisch mit Wasser und Esaigséureethyloster extrahiert. Nach der Entfernung des
Essigstiureethylesters am Rotationsverdampfer erhilt man 3,13g Rohprodukt, das durch Séaulenchromatographie an Kiesalgel
(Laufmittel: 35 /% Essigsaureethylester/65 % Hexan) gereinigt wird, Man erhat 2,83g Reinsubstanz (90,2% d. Th.), die aus einem
Gemisch von 8mln-Hexan und 1 ml Cyclohexan umkristallisiert werden, woraus 1,629 Substanz (Smp. 46°C) geawonnen werden.
Einengen der Mutterlauge und erneute Umkristallisation ergibt weitere 0,42g Produkt (Smp. 45-46°C). Die Gesamtausbeute an
umkristallisiertem Produkt betrigt 2,049 (65,3% d. Th.).

Analyse: CyHsN, (MG: 240,31)

% ber. % gefunden
(o8 69,98 69,81
H 6,71 6,77
N 23,32 23,49

Belsplel 1,12; N-(4-methyl-G-cyclopropylpyrlmIdInyl-2)-N-phenyl-lsobutyraldahydhydrazon
(Verb. 3.26)

/

NN WA

\,” \I/ \N/ CH;
=CHCH(CH3)

6,25 (0,026 Mol) N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrimidinyl-2)-N-phenylhydrazin und 2,28 g {6,031 Mol) isobutyraldehyd werden in
30ml Methanol geldst, wobai eine leicht exotherme Reaktion einsetzt. Nach xweistiindigem Stehen bei Raumtemperatur wird
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Man erhilt 7,8 g Rohproduktin Form eines dickfliissigen Ols. Davon
werden 3,29 durch Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt (Laufmittel: 72% Hexan/18% Essigsdureethylester/10%
Methanol). Die Reinausbeute betrdgt 2,92 g Substanz mit Smp. 53-55°C. Dies entspricht einer Ausbeute von 93 % der Theorie bei
Umrechnung auf die Reinigung des gesamten Rohproduks,

Analyse: CygH22N, (MG: 294,40)

% ber. % gefunden
C 73,44 73,25
H 7,53 7,64
N 19,03 18,92

1 W.KIdtzer, Monatshefte f. Chemie 87 131 {1956).



Belsplel 1.13; N-(4-Methyl-6-cyclopropylpyrl midinyl-2)-N-phenyl-N'-Isobutylhydrazin
{Verb. 4.87)

L]

\/

7\,

AN

¥
-/ \I/ \N/ \CHJ
. HNCH,CH(CH3)

8,55g (0,029 Mol) N-(4-Methyl-6cyclopropylpyrimidinyl-2)-N-phenyl-isobutyraldehydhydrazon werden in 30ml Methano! und
2| Eisessig gelést. Danach we' Jen unter Rithren 2,149 (0,029Mol) Natriumeyanborhydrid in Portionen zugegeben. Die
Reaktion verlduft exotherm; man hilt die Temperatur durch Kiihlung auf 10-15°C, Nach 1 Stunde arbeitet man den Ansatz durch
Extraktion mit Essigsdureethylester und Wasser auf, engt die organische Phase am Rotationsverdampfer ein und erhalt 8,5¢g
Fohprodukt. Die Reinigung mittels Séulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 85% Hexan/154% Essigsdureethylester)
ergibt 7,6 (89% d. Theorie) 0, das einen Brechungsindex von nd® = 1,5733 aufweist,

Analyse: CygH;N, (MG: 296,42) :

77N\

% ber. 4 gefunden
C 72,94 72,90 :
H 8,16 8,21
N 18,90 18,83

Belsplel 1.14: N-(4-Methyl-B-methoxymethylpytlmldlnyI-Z)-N-phenyl-N'-methylhydrazln
{Verb. 4.17;

s\, .
T
N\

/ \I/ Ny Neir,ocH;
HCH,

Man 165t 3,70g (0,033 Mol) Kalium-tert.-Butylat in 256 ml mit Molekularsieben getrocknetem Tetrahydrofuran, fiigt 3,67g(0,03Mol)
N-Methyl-N'-phenylhydrazin? hinzu und tropft dazu unter Stickstoff bei —20°C eine Lésung von 4,22g (0,025 Mol) 2-Chlor-4-
methyl-6-methoxymethylpyrimidin in 36 m! wasserfreiem Tetrahydrofuran. Dabei entsteht eine gelbbraune Suspension, die
man allméahlich auf Raumtemperatur kommen 13gt. Nach 4 Stunden wird mit Wasser und Essigsaureethylester extrahiert, das
Rohprodukt durch Abdampfen des Lésungsmittels isoliert und mittels Sdulenchromatographie an Kieselgel gereinigt
{Laufmittel; 65% Hexar/35% Essigsiureethylester). Man erhilt das Reinprodukt als 81, das einen Brechungsindex von

nd* = 1,5793 aufwaelst.

Analyse: Cy4HygN,0 (MG: 258,33)

% ber, % gefunden
C 65,09 65,08
H 7,02 7,09
N 21,69 21,05

Beisplel 1.15; N-(4,6-DlmathylpyrimIdlnyl-z)-N-phenyl-N'-meththydrazln
(Beispiel 4.1).

Tll]
N

7
NN W ey

IHCH:

4,039 {0,02Mol) 2-Trimethylammonium-4,6-dimethylpyrimidin-hydrochlorid’ werden mit 3,05g (0,025 Mol) N-Methyl-N’-
phenylhydrazin unter Stickstoffin 30m| wasserfreiem Tetrahydrofuran geriihrt und bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer
Lésung von 3,369 (0,03Mol) Kalium-tert.-Butylat in 15m| Tetrahydrofuran versetzt, Man 13Rt iiber Nacht bej Raumtemperatur
ausreagieren, extrahiert mit Wasser und Essigsdureethylester, entfernt das Lésungsmittef und reinigt das Rohpradukt durch
Séulenchromatographie an Kieselgel (Laufmittel: 70% Hexan/30% Essigsdureethylester). Man erhilt 3,099 Substanz als Ol.

2 K.Kratl, Monatshefte f. Chemie 89, 83(1958).
3 W.Kl&tzer, Monatshefte f, Chemie 87,131 (1956).
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Analyse: Cy3H;sN,

% ber, % gefunden
C 68,40 68,01
H 7,07 7.9
N 24,54 24,13

Belspiel 1,16 N-(4,6-DlmethylpyrlmldInyl-2)-N-phenyl-N’-dlmethylhydrazln
{Verb.4.13).
T

AN
T
NN N e

Hj

N(CH;)Z

3,429 (0,016 Mol) N-(4,6-Dimethylpyrimidinyl-2)-N-phanylhydrazin werden in 20ml Methanol zusarnmen mit 3,28 g (0,042 Mol)
38%igem Formaldehyd und 2ml Eisessig gelst und bei ca. 5°C portionsweise mit 1,33¢g (0,018 Mol) Natriumcyanborhydrid
versetzt. Die Reaktion verl&uft exotherm undist nach einer Stunde beendet. M an extrahiert mit Essigsdureethylester und Wasser,
entfernt das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer und erhilt 3,25¢ Rohprodukt. Die chromatographische Reinigung mittels
Kisselgel und einem Gemisch aus 76% Hexan, 13% Essigsduresthylester und 5% Methanol ergibt 1,809 (46,4% d. Theorie)
Reinsubstanz als O1; n® = 1,5673.

Beisplel 1.17: N-(4-Methyl~6-cyclopyvlmldlnyl-2)-N-phanyl-N'-methyl-N‘-lsobutylhydrazln
{Verb. 4.102)

- CH3NCH,CH(CH3),

Man I6st 4,55 g (0,0163 Mol) N-(4-Melhyl-s-cycIopropylpyrlmidinvl~2)-N-phenyI-N’-IsobutyIhydrazin mit 1,45¢ (0.0184 Mol)
38%igem Formaldehyd in 26 m! Methanol und 2ml Eisessig, und fiigt kei 10°C in Portionen 1,24¢ (0,0168 Mol)
Natriumcyanborhydrid zu. Die Reaktion verlduft exotherm, und das Gemisch wird nach einer Stunde mit Wasser und
Essigsiureethylester extrahiert. Nach der Entfernung des Lésungsmittels erhilt man 4,95g Rohprodukt, das durch
Sdulenchromatographia an Kieselgel gereinigt wird (Laufmittel: 85% Hexan/15% Essigsdureethylester). Die Ausbeute betrigt
4,49 eines Ols; Brechungsindex n3® = 1,5613.

Analyse: CygH6N, (MG: 310,45)

% ber. % gefunden
c 73,51 73,94
H 8,44 8,58
N 18,05 17,93
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e
H N~Ei 7 N
TN
"R,

Verb. R, R2 Rj physika-

Nr. lische
Konstante

1.1 CgHs H CHj;

1.2 4-CF3;CeHy CHj CH;,

1.3 4~F-CgHy H H Smp.129jl31°C

1.4 |CgHs " CHj —-<l Smp. 45-46°C

1.5 CeHs C(CH3) 3 CH,0CH,

1.6 {CeHs CH,0CH; —-<| Smp. 37-38°C

1.7 CeHs CH; CH,0CH;, Smp. 60-61°C

1.8 Ce¢Hs CH,0C.Hs C(CH3);

1.9 CeHs CH,0CH(CH3)C2Hs CHj

1.10 |3,4-(C2H50)2-CeH;y CH, CH20C2Hs

1.11 |ZeHs CHj CH,0C Hs

1.12 |CgHs CH; CH; Smp. 41-43°C

1.13 |4-CH30-CgH, C(CH3); CH,0C,Hs

1.14 {CeHs CH; CHC1,

1.15 [3,5-Cl,~C¢Hy CH; CH20C2Hs

1.16 |3,5-C1l,-CgH; CH; CH, Smp.154-156°C

1.17 |3,5-Cl;-CeH; C(CH;3); CH20C;Hs

1.18 |3,5-Cly=Cells --( CH0CH;

1.19 [3,4-(C2H50)2-C¢H; CH,0C:zHs c(CH3)3

1.20 |4-CH30-CgHy CH; CH; Smp. 90-92°C

1.21 |4-CH30-CgH, CH20C2Hs CH;

1.22 [3,4-(C2H50)2-CgH, —'< CH20CH,

1.23 |CeHs CH; CH20CH,CH=CH;

1.24 [4-CHy=CeHy CH; CH; n5° 1,604
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Fortsetzung: Tabelle 1

Verb. Ry Rz R physika-

Nr. lische
Konstante

1.25 |4-0CH3~CgH, —-< CH20CH,3

1.26 |3,5-C1;-CgH; CH; CH20CH(CH;)C,Hs

1.27 |4-0CH; CH; CH20CH(CH;)C3Hs

1.28 |2-Br-CgH, . CH, CH; Smp. 55-57°C

1.29 |3,5-C1l;~CgH; CH20CH,CH=CH, CH;

1.30 [4-CH30-CgH, C(CH3) 3 CH20CH;

1.31 |3,5-C1;~CgH; CH, CHC1,

1.32 [3-C1-CgH, CH3 CH3 Smp. 47-48°C

1.33 3.4—(cznso%;csn, CH; CH20CH(CH3)CzHs

1.34 |4-CH30-CgH, CH, CH,0CH;

1.35 13,4-(C2H50)2-CeHy | C(CH;), CH,0CH;

1.36 |3,5-Cl;2~CgH; CH, CH,0CH,

1.37 12,4,6-C1;~C¢H, CH; CH; Smp.150-152°C

1.38 [3,4-(C,Hs50);-CgH; CH, CH,0CH;

1.39 |3,5-C1;-CgH; CH,0CH,C=CH CH;

1.40 [Ceis CH,0CH,C=CH CHj

1.41 |4-CH310-CgH,, CH,0CH,C=CH CH,

1.42 13,5-(CF3)2-C¢Hy CH; CH; Smp. 88-90°C

1.43 |CeHs CH,0CH; CH,0CH,

1.44 |CeHs CH2SCH; CH;

1.45 |CgHs CH, CH(OCH;)

1.46 |CgHs CH, CH(OCHs)




PURE |
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Fortsetzung: Tabelle 1

Verb. Ry R2 R; physika-
Nr. lische
Konstante
AN
1.47 |Cg¢Hs \./ CHj;
1.48 |4-Br-Cg¢H, CH; CH; Smp. 92-93°C
1.49 [CgHs CH; Cyclo-~Cg¢Hya
1.50 |C¢Hs CH; CF,C1
/.
1.51 |[CeHs —'\. CF3
/' /'
1.52 |CgHs —'\l - N|
1.53 |CeHs --<| CF,Cl
1.54 |3-CH3-C¢H, CH; CH; Smp. 72-713°C
.../. 2%
1.55 |CgHs C2Hs \’ nD 1,6063
1.56 |CgHs CH; —~/i CH; n3® 1,6072
N D
/.
1.57 [cehs CH(CH3) -{|
1.58 {CgHs CHz0CH3 CF;
/'
1.59 |CeHs —'\ CH(OCH3),
1.60 |CgHs CH,0CH; CH2CH(CH3) 2
/'
N —0
1.61 |CeHs “HO \.
/.
1.62 [CgHs CH,0CH; s
\
CH; ™
1.63 [CeHs CH2CH,CH; CH,0CH;
1.64 |CgHs CH(CH3) CH20CH;
1.65 [4-F-CgHs CH; =] ey n2s 1,5883
/.
1.66 [CeHs CH,OH --\!




et

Fortsetzung: Tabelle 1
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Verb. Ry R, R; physika-
Nr. lische
Konstante

1.67 [C¢Hs (CH2) 3CH; CH20CH3
1.68 |CgHs C2Hs CH20CH, n2* 1,5923
1.69 [CgHs CH,0CH; - \!
1.70 Ce¢Hs CH20CH; CF2C1

/.
1.71 |CgHs ~'\ CH,Cl
1.72 [CeHs CH20CH; CH(OCH;) 2
1.73 |4-F~CgH, CH; CH; Smp. 78-79°C
1.74. 4~C1-CgH, CH, CH; Smp.101-102°C
1.75 [4-F-CgH, CH; C2Hs nf)f' 1,5723

/'
1.76 |Ce¢Hs —'\! CHCl,

/'
1.77 |Cets —-\! CH2Br
1.78 |CegHs CH20CH ;4 CF,CF;

_,/. 32
1.79 [C¢Hs \J CH,F nD 1,6150
1.80 [Cg¢Hs CH(CH3)C3Hs CH20CH;
1.81 [CgHs CHO CH,0CH;
/.
1.82 |CgHs (CH2)3CH, “'\I
/.

1.83 |C¢Hs (CH2) 2CH; -'\l

/l
1.84 [ceHs - CH(CH3 ) C,Hs
. /i
1.85 |CeHs —-\l CH2CH(CH3)

C{'/Cl .

/ /
1.86 |CgHs ﬁl\! - \.
1.87 4-CF;3-CgH, CH, CH,0CH,
1.88 [4-Br-Cg¢H, CH, CH,OCH;




Fortsetzung: Tabelle 1
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Verb. Ry R2 R3 physika-
Nr. lische
Konstante
1.89 [Cg¢Hs CH,0H CH,0CH;
/.
1.90 [CgHs *’\ CF2CF,
1.91 |CgHs CH2Q0CH;, CH-C1
1.92 [4-CH3~C¢Hy' CH,0CH; CH;
1.93 |CeHs CH(OC2Hs ), —-’\ nZs 1,5763
1.94 [2-CF3-CgH, " CHj CH20CH;
C{./Cl
: 7/
1.95 |CeHs CHj —‘\l
Cﬁ] ’
1.96 [C¢Hs CHj; CHO
. Cl] .
/ /
1.97 [CeHs - N| - \
1.98 |4-C1-CgH, CH; CH20CH;
1.99 4~Cl-3—CF3—CsH3 CH; CH20CH -
1.100]3-CH;-CgH, CH; CH,0CH;
1.101}3-.-CgH, CH; CH(OC,Hs)
1.102|3-CF3-C¢H, CH20CH;, CH;
1.103 3-C1-CgH, CH;0CH; CH,
1.104]3-F-CgH, CH20CH; CH, n%“ 1,5863
1.105({4~F-CgH, CH20CH, CH, Smp. 70-72°C
1.106]4-Cl-Cgh, CH; -




e e

Fortsetzung: Tabelle 1
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Verb. Ri R; Rj physika-
Nr. lische
Konstante
l.lp7 CeHs CH;, CH,0H
1.108|4-F-CgHy CH; —-< Smp. 93-95°C
1.109 CeHs CH,0CH, CH;Br
1.110|CgH5s CH; CH,C1
1.111 4-Cl-3-CF3-C5H3 ~'< CH;
1.112 CeHg CH,CCH; CH,F
/i /|
1.113|Cg¢H5s —'\. - \'/CHJ
1.114 CeHs CH; CH2Br
1.115 CgHs CH; CH2F
1.116|CgHs C(CH3) C(CH3) ;3
1.117{C¢Hs (CHz)uCH; CH,
1.118|CgHs C2Hs Ca2Hs nBs 1,5923
1.119]C¢Hs CH; C2Hs nBo 1,5953
1.120]C¢Hs CHj C=CH
1.121|CeHs CHj; C=CCH,
1.122|3-F-Celt, CH, -] Smp. 41-42°C
/) :
1.123 3-F-Cg¢H, —'\ CH2F
/.
1.124|3-F-CgH, CH, - n?% 1,5943
AN D
*—CH;
/’
1.125|C¢Hs H “‘\.
1.126|CgHs CH2CH2CH(CH;3), CH,




Fortsetzung: Tabelle 1

-25- 287 714

Verb. Ri R» R3 physika-
Nr. lische
Konstante
1.127]| 4-F-CgH, CzHs C2Hs nf)s 1,5743
1.128| 4=F-CgHa CH20CH —«( Smp. 56-57°C
1.129) 3-F-CgH, CH; CH; Smp. 60-02°C
1.130| 3-F-CgHy CH; C2Hs nBO 1,5673
/' 25 N

1.131| 3-F-CgH, CH20CH; —'\ nD 1,5873
1.132] CgHs CH, CF3 nB“ 1,5543
1.133| 4-F-C¢H, CH20CH; CaHs né“ 1,5733
1.134] 2-F-CgH, CH; CH; nBJ 1,5863
1.135| 2~F~Cg¢Hy CH; CH20CH;3 nB’ 1,5773
1.136| 2-F-Cg¢H, CH —-/i nd? 1,5811

6 k) \. D ]
1.137| 4-F-CgH, C2Hs —-/i n?? 1,5813

6 \. D ’
1.138| 3-F-C¢H, CoHs —-/i n23 1,5894

N\ D

1.139] CgHs CH,CH2CH; CH2CH,CH; nB’ 1,5743
1.140] 3-F-Cg¢H, CH2CH;CH; CH2CH,CH; nBJ 1,5633
1.141] 2-F-CgH, —-< \CH3 CH3 nB“ 1,5854
1.142| CgHs H H Smp. 75-77°C




Tabelle 2: Verbindungen der Formel
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N
\,
/
‘R,
Verb. R R3 Y physika-
Nr. lische
Konstante
2.1 | cHo -7 cl n2%" 1,5603
\ D
2.2 t-butyl CH,0C;Hs Cl
2.3 | cH; CH,0CH(CH3)C2Hs | C1
2.4 | cHy CH20C2Hs cl
2.5 CH; CHC1, Cl
2.6 | CH, CH20CH,CH=CH, c1
2.7 | cH; CH,0CH,C=CH cl
2.8 | CH,OCH, CH,0CH; cl
2.9 | cHyocH, —< c1 W28 1,534
2.10 | CH; CH(OCH3) 2 cl
2.11 | cH, CH(OC2Hs), cl1
2.12 | cH, CF,Cl c1
2.13 | CH,0CH, CF3 c1
2.14 | CH(OC:Hs) = cl 0el
2.15 | n-propyl CH,0CH; cl
2.16 | i-propyl CH20CH; cl
2.17 | a-butyl CH20CH; cl
2.18 | CH,0CH; CaHs cl nZ' 1,5064
2.19 | CH,0CH; CH(OCH3) cl
2.20 | CH,OCH; CF,CF; c1
2.21 | CH,0H CH,0CH; cl
2.22 | CH,0CH; CH,Cl c1
2.23 | CH,0CH; CH,F c1
2.24 | cH; CH,0CH; S0,CH;
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2. Formulierungsbeispiele fiir fldssige Wirkstotfe der Formel !

(% = Gew.-%)

2.1. Emulsionskonzentrate a) b) c)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 25% 40% 50%
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 5% 8% 6%
Ricinusdl-polyethylenglykolether 5% - -
(36 Mol Ethylenoxid)

Tributylphenoyl-polyethylenglykolether - 12% 4%
(30 Mol Ethylenoxid)

Cyclohexanon - 15% 20%
Xylolgemisch 65% 25% 20%

Aus solchen Kozentraten kdnnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration hergestellt
werden.

2.2,Lésungen 8) b) c) d)
Wirkstoff aus der Tabelle| 80% 10% 5% 95%
Ethylenglykol-monomethyl-ether 20% - - -
Polyethylenglykol MG 400 - 70% - -
N-Maethyl-2-pyrrolidon - 20% - -
Epoxydiertes KokosnuB ) - - 1% 5%
Benzin (Sledegrenzen 160~190°C) - - 94 % -

(MG = Molekulargewicht)

Die L8sungen sind zur Anwendung In Form kleinster Tropfen geelgnet.

2.3.Granulate a) b)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 5% 10%
Kaolin 94% -
HochdisperseKieselsiure 1% -
Attapulgit - 90%

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf dan Trdger aufgespriht und das Lésungsmittel anschlieRend im Vakuum
abgedamptft,

2.4, Stdubamittel a) b)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 2% 5%
Hochdisperse Kieselsture 1% 5%
Talkum 97 % -
Kaolin - 90 %

Durchinniges Vermischen auf Trigerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Stiubemittel.

Formulierungsbelsplele fir feste Wirkstoffe der Formel |

{% = Gew.-%)

2.5, Spritzpulver a) b) c)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 25% 50% 75%
Na-Ligninsulfonat 5% 5% -
Na-Laurylsulfat 3% - 5%
Na-Dilsobutylnaphthalinsulfonat - 6% 10%
Octylphenolpolysthylenglykolethe. - 2% -
(7-8 Mol Ethylenoxid)

Hochdisperse Kieselsiure 5% 10% 10%
Kaolin 62% 27% -

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Miihle gut vermahlen, Man erhilt Spritzpulver,
die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration verdiinnen lassen.

2.6. Emulsions-Konzentrat

Wirkstoff aus der Tabelle 1 10%
Octylphenolpolyethylenglykolether 3%
(4-5 Mol Ethylenoxid)

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3%
Ricinusélpolyglykolether 4%
(35 Mol Ethylenoxid)

Cyclohexanon 34%

Xylolgemisch 50 %
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Aus diesem Konzentrat kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewiinschten Konzentration hergestellt
werden,

2.7. Stdubemittel a) b)
Wirkstoff aus der Tabelie 1 5% 8%
Talkum 95% -
Kaolin - 92%

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

2.8. Extruder Granulat

Wirkstoffaus der Tabelle 1 10%
N-Ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
Kaolin : 87%

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

2.9. Umhillungs-Granulat

Wirkstoff aus der Tabelle 1 3%
Polyethylenglykol (MG 200) 3%
Kaolin ) 94 %

(MG = Molekulargewicht)

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichméRig
aufgetragen. Auf diese Welise erhlt man staubfreie Umhiillungs-Granulate,

2.10. Suspensions-Konzentrat

Wirkstoff aus der Tabelle 1 40%
Ethylenglykol 10%
Nonylphenolpolyethylenglykolether 6%
(15 Mol Ethylenoxid)

N-Ligninsulfonat 10%
Carboxymethyicellulose 1%
37%ige wiBrige Formaldehyd-L8sung 0,2%
Silikondl in Form einer 76%igen wiBrigen Emulsion 0,8%
Wasser : 32%

Der fein genrahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhélt so ein Suspensions-Konzentrat, aus
welchem du ¢t Verdiinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewiinschten Konzentration hergaestellt werden kénnen.

3. Biologischs Baisplels
Belsplel3.1.: Wirkuny gegen Venturla Inasqualis auf Apfeltrieben

Resldual-protektive Wirkung
Apfelstecklinge mit 10-20cm langen Frischtrieben werden mit siner aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe
(0,006% Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 24 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes
infiziert. Die Pflanzen werden dann wihrend 5 Tagen bei 90-100% relativer Luftfeuchtigkeit inkubiert und wihrend 10 weiteren
Tagen in einem Gewd#chshaus bei 20-24°C aufgestellt. Der Schorfbefall wird 15 Tage nach der Infektion beurteilt.
Verbindungen aus den Tabellen zelgen gegen Venturia gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20%). So reduzieren z.B. die
Verbindungen Nr.1.79, 1.108, 1.122 und 4.45 den Venturia-Befall auf 0 bis 10%. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen
weisen dagegen einen Venturia-Befall von 100% auf.

Belispiel 3.2: Vlirkung gegen Botrytis clr rea an Apfelfriichten

F esidual-protektive Wirkung
Kiinstlich verletzte Apfel werden behandelt, indem eine aus Spritzpulver oder Emulsionskonzentrat der Wirksubstanz
hergestellte Spritzbriihe {0,002 oder 0,02% Aktivsubstanz) auf die Verletzungsstellen aufgetropft wird. Die behandelten
Frichte werden anschlieBend mit einer Sporensuspension des Pilzes inokuliart unz wihrend einer Woche bel hoher
Luftfeuchtigkeit und ca. 20°C inkubiert. Bel der Auswertung werden die angefaulten Verlatzungsstellen gezihit und daraus die
fungizide Wirkung der Testsubstanz abgeleitet.
Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Botrytis gute Wirksamkeit {Befall: weniger als 20%). So reduzieren z.B. die
Verbindungen Nr.1.4,1.6, 1.7, 1.12, 1.17, 1.48, 1.55, 1.56, 1.65, 1,68, 1.79, 1,104, 1.108, 1,118, 1.119, 1.122, 1.124, 1,129, 1.137,
1.138,3.5, 3.6,3.7, 3.8, 3.10, 3.11, 3.25, 3.26, 3.35, 3.40, 3.41, 3.50, 3.52, 3.78,3.79, 3.113, 3.115, 4.1, 4.4, 4.15, 4.17, 4.20, 4.45, 4.56,
4.73,4.74, 4.87 und 4.98 den Botrytis-Befall auf 0 bis 10%. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen dagegen einen
Botrytis-Befalt von 100% auf.
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Belsplel 3.3: Wirkung gegen Erysiphae graminis auf Gerste

a) Residual-protektive Wiraung

Ca. 8cm hohe Gerstenpflanzen werden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbrithe {0,02%
Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 3-4 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit Konidien des Pilzes bestaubt. Die infizierten
Gerstenpflanzen werden in einem Gewichshaus bei ca. 22°C aufgestéllt und der Pilzbefall nach 10 Tagen beurteilt.
Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Erysiphae gute Wirksamkeit {Befall: weniger als 20%). So reduzieren z.B. die
Verbindungen Nr.1.32, 1.56, 1.104, 1.122, 1.124, 3.5,3.8, 3.44 und 3.52 den Erysiphae-Befall auf 0 bis 10%. Unbehandelte aber
infizierte Kontrollpflanzen weisen dagegen einen Erysiphae-Befall von 100% auf.

Beisplel 3.4: Wirkung gegen Helminthosporium gramineum

Weizenkérner werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontaminiert und wieder angetrocknet. Die kontaminierten Kérner
werden mit einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz gebeizt (660 ppm Wirkstoff bezogen auf das
Gewicht der Samen). Nach zwei Tagen werden die Kérner auf geeignete Agarschalen ausgelegt und nach weiteren vier Tagen
wird die Entwicklung der Pilzkolonien um die K8rner herum beurtsilt.

Anzahl und Grée der Pilzkolonien werden zur Beurteilung der Testsubstanz herangezogen. Verbindungen aus den Tabellen
verhindern den Pilzbefall weitgehsnd (weniger als 20% Pilzbefall).

Beisplel 3.6 Wirkung gegen Colletotrichum lagenarium auf Gurken
Gurkenpflanzen werden nach 2wéchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffs hergestellten Spritzbrithe
{Konzentration 0,002%) bespriiht. Nach 2 Tagen werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension (1,5 x 10° Sporen/mi) des
Pilzes infiziert und fiir 36 Stunden bei 23°C und koher Luftfeuchtigkeit inkubiert. Die Inkubation wird dann bei normaler
Luftfeuchtigkeit und ca. 22-23°C weitergefiihrt. Der eingetretens Pilzbefall wird 8 Tage nach der Infektion beurteilt. Unbehandelte
aber infizierte Kontrollpfianzea weisen einen Pilzbefall von 100% auf,
Verbindungen aus den Tabellen zeigen gute Wirksamkeit und verhindern die Ausbreitung des Krankheitsbefalls. Der Pilzbefall
wird auf 20% oder weniger zuriickgedringt.

\
Beisplel 3.6: Wirkung gegen Puccinia graminis auf Welzen .
Weizenpflanzen werden 6 Tage nach der Aussaat mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergesteliten Spritzbrishe (0,02%
Aktiveubsianz} bespriiht. Nach 24 Stunden werden die behandelten Pfianzen mit einer Uredosporensuspension des Pilzes
infiziert. Nach einer Inkubation wihrend 48 Stunden bel 95-100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20°C werden die infiziertsn
Pflanzen in einem Gewiichshaus bei ca. 22°C aufgestelit, Dia Beurteilung der Rostpustsinentwicklung erfolgt 12 Tage nach der
Infektion,
Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Puccinia gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20%). So reduziertz. B. Verbindung
Nr.3.10 den Puccinia-Befall auf 0 bis 10%. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen weisen dagegen einen Puccinia-Befall
von 100% auf.

Beisple! 3.7: Wirkung gegen Phytophthora auf Tomatenpilanzen

a) Resldual-protektive Wirkung

Tomatenpflanzen werden nach dreiwdchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbriihe
(0,02% Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 24 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit einer Sporangiensuspension des Pilzes
infiziert. Die Beurteilung des Pilzbefalls erfolgt nach einer Inkubation der infizierten Pflanzen wahrend § Tagen bei 90-100%
relativer Luttfeuchtigkeit und 20°C.

b) Systemische Wirkung

Zu Tomatenpflanzen wird nach dreiwdchiger Anzucht eine aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellte Spritzbriihe {0,002%
Aktivsubstanz bezogen auf das Erdvolumen) gegossen. Es wird dabei darauf geachtet, da die Spritzbriihe nicht mit den
cberirdischen Pflanzenteilen in Beriihrung kommt. Nach 48 Stunden werdsn die behandelten Pflanzen mit einer
Sporangiensuspension des Pilzes infiziert. Die Beurtellung des Pilzbefalls ertolgt nach einer Inkubation der infizierten Pflanzen
wihrend 5 Tagen bei 90-100% relativer Luftfeuchtigkeit und 20°C.

Verbindungen aus den Tabellen zeigen gegen Phytophthora gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20%). So reduzieren z.B. die
Verbindungen 1.104, 1.122, 4.31 und 4.98 den Phytophthora-Befall auf 0 bis 10%. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen
weisen dagegen einen Phytophthora-Befall von 100% auf,
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