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Sammendrag:

Hidtil ukendte phenylhydrazinderivater med formel (IV)

R NH-NH=~2Z (1IV)

som er mellemprodukter ved fremstilling af herbicidt aktive
5-amino-l-pyrazoler med formel (I)
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Fremgangsmidde til fremstilling af derivaterne (IV)
ved omsztning af en phenylhydrazin med formlen (II)

R NH~NH (11)

med et nitril med formlen (III), (IIIa) eller (IIIb)

CN
A - CH=C/// (II1)
Rl
CN
_—— (IIIa)
CH2=C
\\\‘\Hal
CN
s
Hal-CH,~CH (IIIb)
\\Hal'

eventuelt i narvazrelse af et fortyndingsmiddel og/eller et
reaktionshjzlpemiddel.

tydn ers
Ry = H, NOj.p, halogen, alkyl, halogenalkyl, eventuelt sub-
stitueret phenyl, =S0g-pR?, -COR1O, -Po(OR11) , eller
-cr1Q=NoR11;
R2 = H eller -CXR1Z;

R3 = H, -CXR1Z2 eller alkyl;

R4, RS, RS, R7 og R® = CN, NO,, halogen, alkyl, alkoxy,
alkoxycarbonyl, halogenalkyl, halogenalkoxy eller-
50p-,R¥3; R5, R7 og R® tillige = H:

R = H, OH, halogen, NH,, mono- eller dialkylamino, alkyl,
halogenalkyl eller eventuelt substitueret phenyl;

R10 = H, alkyl eller eventuelt substitueret phenyl;

Rr11l = H, halogenalkyl, alkyl, alkenyl, alkynyl eller phenyl-

alxyl:

H, alkyl, alkenyl, alkynyl, alkoxyalkyl, alkylthioal-

kyl, alkoxy, alkylthio, mono- eller dialkylamino,

rl2

halogenalkyl eller eventuelt substitueret cycloalkyl,
phenyl, phenoxy, phenylthio eller phenylamino;

R13 = NH,, alkyl, mono- eller dialkylamino eller halogen-
alkyl:

X = 0 eller S;

A = halogen, OH eller alkoxy:;

g = -CH=CR1-CN eller -CH,CH(Hal)CN;

Hal og Hal' = halogen.
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Den foreliggende opfindelse angadr hidtil ukendte
phenylhydrazinderivater, som er ejendommelige ved, at de
har den almene formel (IV)

Rr® NH-NH-2 (IV)

hvor
Z star for én af grupperne

CN CN

-CH=C///' eller -CH,-CH

Rl Hal
hvor
Hal star for et halogenaton,
Rl star for hydrogen, nitroso, nitro, halogen, hver isar
ligekzdet eller forgrenet alkyl eller halogenalkyl med hver
is2r indtil 6 carbonatomer og i tilfelde af halogenalkyl
indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer, endvidere for
eventuelt én eller flere gange, ens eller forskelligt med
halogen, nitro, alkyl, alkoxy eller halogenalkyl med hver
iser indtil 4 carbonatomer substitueret phenyl eller for en
af grupperne

i e
-S(0)n-R?, -c-R10, -p(0Rll), eller -c=N-OR11 ,

R4 og RS uafhengigt af hinanden star for cyano, nitro, ha-
logen eller hver is®r ligekazdet eller forgrenet alkyl, alkoxy
eller alkoxycarbonyl med hver iszr indtil 4 carbonatomer,
desuden for hver iszr ligekazdet eller forgrenet halogenalkyl
eller halogenalkeoxy med hver isazr indtil 4 carbonatomer og
indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer, eller for en
gruppe -S(0),-R13,

R>, R7 og R® uafhangigt af hinanden og af R? og R stir for
de samme grupper som R* og R® og desuden for hydrogen,

R% star for hydrogen, hydroxy, fluor, chlor, brom, amino,
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hver isar ligekazdet eller forgrenet alkylamino, dialkylamino,

alkyl eller halogenalkyl med hver iszr indtil 4 carbonatomer

i de enkelte alkyldele og i tilfazlde af halogenalkyl med

indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer samt for even-

tuelt én eller flere gange, ens eller forskelligt substitu-

eret phenyl, idet felgende kommer i betragtning som sub-

stituenter: halogen, hver is®zr ligekadet eller forgrenet

alkyl, alkoxy eller halogenalkyl med hver iszr indtil 4

carbonatomer og i tilfzlde af halogenalkyl med indtil 9 ens

eller forskellige halogenatomer,

R10 star for hydrogen, ligekadet eller forgrenet alkyl med
indtil 4 carbonatomer eller eventuelt én eller flere gange,

ens eller forskelligt substitueret phenyl, idet der i be-

tragtning som phenylsubstituenter kommer dem, der er navnt

ved R9,

R11l star for hydrogen, halogenalkyl med indtil 4 carbonatomer
og indtil 6 ens eller forskellige halogenatomer, hver isar
ligekadet eller forgrenet alkyl, alkenyl eller alkynyl med
hver isar indtil 8 carbonatomer samt for ligekzdet eller
forgrenet phenylalkyl med indtil 4 carbonatomer i alkyldelen;,
og

R13 stadr for amino samt for hver is®r ligekazdet eller for-

grenet alkyl, alkylamino, dialkylamino eller halogenalkyl

med hver iszr indtil 4 carbonatomer i de enkelte alkyldele
og i tilfzlde af halogenalkyl med indtil 9 ens eller for-

skellige halogenatomer, og

n stdr for et tal 0, 1 eller 2,

idet dog R? og R® ikke samtidigt stdr for en nitrogruppe,

sdfremt Rl star for hydrogen, methyl eller eventuelt sub-

stitueret phenyl.

De her omhandlede phenylhydrazinderivater er anven-
delige som mellemprodukter ved fremstillingen af til dels
kendte, herbicidt aktive substituerede S5-amino-1-phenylpyra-
zoler med den almene formel (I)
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N\N N//
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r3

28 X (1)
=

Ii

RN R

]

R

hvor
R!, R4, RS, R®, R? og R® har de for formel (IV) angivne
betydninger,

R? stdr for hydrogen eller en gruppe -C-R12

X
R3 uafhangigt af R2 star for de samme grupper som R2 og
desuden for ligekadet eller forgrenet alkyl med indtil 4
carbonatomer,
R12 star for hydrogen, hver isar ligekadet eller forgrenet
alkyl med 1-12 carbonatomer, samt alkenyl, alkynyl eller
alkoxyalkyl, alkylthioalkyl, alkoxy, alkylthio, alkylamino,
dialkylamino eller halogenalkyl med hver iszr indtil 4 car-
bonatomer i 'de enkelte alkyldele og i tilfalde af halogen-
alkyl med indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer,
desuden for eventuelt én eller flere gange, ens eller for-
skelligt med halogen, lavere alkyl eller lavere halogenalkyl
substitueret cycloalkyl med 3-7 carbonatomer samt for hver
is®r eventuelt én eller flere gange, ens eller forskelligt
substitueret phenyl, phenoxy, phenylthio eller phenylamino,
idet der i betragtning som phenylsubstituenter kommer dem,
der er nzvnt under R9Y,
X star for oxygen eller svovl, og
n star for et tal 0, 1 eller 2.

Herbicide midler indeholdende 5-amino-1-phenylpyra-
zoler med formel (I) og deres fremstilling samt forbindel-
sernes anvendelse til bekzmpelse af ukrudt er sammen med de
hidtil ukendte af forbindelserne (formel (I')) og en frem-
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gangsmdde til disses fremstilling genstand for patentkrav i
stamansegningen, DK nr. 0309/85-A.

Formel (I') er identisk med ovenstdende formel (I),
men med den begraznsning i substituentbetydningerne, at R4
og R® ikke samtidig stdr for en nitrogruppe, safremt RI
star for hydrogen, methyl eller eventuelt substitueret phe-
nyl, og at forbindelserne 5-acetamido-1-(2,4,6-trinitrophe-
nyl)-pyrazol og 1-(2-nitrophenyl)-4-methyl-5-aminopyrazol
er undtaget,

' Opfindelsen angdr endvidere en fremgangsmade til
fremstilling af de her omhandlede phenylhydrazinderivater,
hvilken fremgangsmidde er ejendommelig ved, at man omsztter
en phenylhydrazin med formel (II)

2 (II)

hvor
R4, R3, R®, R7 og R® er som defineret ovenfor, med et acry-
lonitrilderivat med formel (III)
CN
A - CH=C/ (III)
Rl
hvor
Rl er som defineret ovenfor, og
A stdr for halogen, hydroxy eller alkoxy,
eller, sifremt Rl stdr for hydrogen, ogsd med et 2~halogen-
acrylonitril med formel (IIIa)
CN
cn2=c/ (IITa)
Hal
hvor
Hal stdr for halogen, is®zr chlor eller brom, eller med et
2,3-dihalogenpropionitril med formel (IIIb)
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CN
Hal-CH,-CH (IIIb)
\\Hal'

hvor
Hal og Hal' stdr for ens eller forskellige halogenatomer,
is@r chlor eller brom,
eventuelt i narvarelse af et fortyndingsmiddel samt eventuelt
i nerverelse af et reaktionshjzlpemiddel.

De til gennemforelse af fremgangsmdden som udgangs-
forbindelser ngdvendige phenylhydraziner er alment defineret
ved formel (II), hvor R4, R5, R6, R og R er som defineret
ovenfor,

Phenylhydrazinerne med formel (II) er for sterstedelen
kendte eller kan fremstilles ifglge kendte fremgangsmader
pd en let, analog mide (se f.eks. Houben-Weyl "Methoden der
organischen Chemie", bind X, 2, side 203, Thieme Verlag
Stuttgart 1967), idet man f.eks. omsztter en kendt anilin
med formel (XII)

R NH, (XII)

hvor

R4, RS, RS, R7 og R® er som defineret ovenfor, med natrium-
nitrit, i narvarelse af en syre, f.eks. svovlsyre, og der-
efter med tin-(II)-chlorid, ligeledes i narverelse af en
syre, f.eks. saltsyre, ved temperaturer mellem =-20°C og
+80°C.

De endvidere til gennemferelse af fremgangsmdden som
udgangsforbindelser nedvendige acrylonitrilderivater er
alment defineret ved formel (III). I denne formel (III) er
R! som defineret ovenfor. A star fortrinsvis for chlor eller
brom, hydroxy, methoxy eller ethoxy. Acrylonitrilderivaterne
med formel (III) er kendte (se f.eks. DE-A nr. 3.129.429,
EP-A nr. 34.945, J. Chem. Soc. D 1970, 1255, Can. J. Chen.
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48, 2104-2109 (1970), J. Heterocyclic Chem. 19, 1267-1273
(1982), Cand. J. Chem. 51, 1239-1244 (1973)), eller de kan
opnds pa enkel analog made ved hjzlp af fremgangsmdder, der
er kendte i 1litteraturen. 2-Halogenacrylonitrilerne med
formel (IIIa) og 2,3-dihalogenpropionitrilerne med formel
(ITIb) er ligeledes kendte (se f.eks. J. Prakt. Chemie 321,
93 (1979), J. Heterocyclic Chem. 19, 1265 (1982), J. Hete-
rocyclic Chem. 19, 1267 (1982)).

I betragtning som fortyndingsmidler til gennemforelse
af fremgangsmaden kommer indifferente organiske oplesnings-
midler. Fortrinsvis anvendes alkoholer, sdsom methanol,
ethanol, propanol, butanol, ethylenglycol eller ethylengly-
colmonomethyl- eller -ethylether.

I betragtning som reaktionshjzlpemidler til gennemfo-
relse af fremgangsmaden kommer organiske eller uorganiske
syrer. Fortrinsvis anvendes svovlsyre eller eddikesyre,
eventuelt ogsid 1 narvarelse af et pufferstof, som f.eks.
natriumacetat. Ved gennemferelsen af fremgangsmdden kan
reaktionstemperaturerne varieres indenfor et vist omrade.
Almindeligvis arbejder man mellem -30°C og +50°C, fortrinsvis
mellem -20°C og +20°C.

Til gennemforelse af fremgangsmdden anvendes pr. mol
phenylhydrazin med formel (II) almindeligvis 1,0-3,0 mol,
fortrinsvis 1,0-1,5 mol, acrylonitrilderivat med formel
(III) henholdsvis (IIIa) eller 2,3-dichlorpropionitril med
formel (IIIb) og eventuelt 1,0-10,0 mol reaktionshjzlpemid-
ler.

Oparbejdningen og isoleringen af reaktionsprodukterne
sker ifelge en gzngs fremgangsmidde, f.eks. ved fjernelse af
det organiske fortyndingsmiddel, udfzldning af reaktionspro-
duktet i vand, frasugning og terring af det sdledes opndede
produkt.

Omdannelsen af de her omhandlede phenylhydrazinderi-
vater med formel (IV)
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Rl ) V—NH-NH-2 (IV)
(hidtil ukendte stoffer)

hvor
R4, R?, RS, R7, R® og Z er som defineret ovenfor, til de
herbicidt aktive slutprodukter med formel (I') sker, ved at
man
(a) ringslutter et phenylhydrazinderivat med formel (IV) pa
et andet trin, eventuelt i narvarelse af et fortyndingsmiddel
0g eventuelt i narverelse af et syrebindende middel, idet
ringslutningen dog ogsd kan gennemfores direkte i et enkelt
reaktionstrin uden isolering af mellemproduktet med formel
(IV), eventuelt i nzrverelse af et fortyndingsmiddel, til
en S5-aminophenylpyrazol med fo:@gl (Ia)

R

1
N\
. N NH,
4
R R®
M3
hvor

R, R4, R3, R, R7 og R8 er som defineret for formel (1),
eller at man

(b) omsztter en ifelge fremgangsmade (a) opnadet 5-ami-
nophenylpyrazol med formel (Ia)

8 < (Ia)
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rl, R4, R5, R®, R’ og R® er som defineret for formel (I'),
pad alment gzngs made med et acyleringsmiddel eller et alky-
leringsmiddel med formel (V)

rR14 - a' (V)
hvor
R14 stir for ligekzdet eller forgrenet alkyl med op til 4

X

carbonatomer eller for en gruppe -E-Rlz, hvor X og R12 er som
defineret ovenfor, og
A' star for chlor, brom, iod, p-toluensulfonyloxy, alkylsul-
fonyloxy eller acyloxy, eller med et iso(thio)cyanat med
formel (VI)

RIS - N=C=X (VI)
hvor
R15 stadr for ligekadet eller forgrenet alkyl med op til 4
carbonatomer eller for eventuelt 1-3 gange, ens eller for-
skelligt substitueret phenyl, idet felgende Kkommer i be-
tragtning som substituenter: halogen, hver iszr ligekadet
eller forgrenet alkyl, alkoxy eller halogenalkyl med hver
iser indtil 4 carbonatomer og i tilfzlde af halogenalkyl
med indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer, og
X er som defineret ovenfor,
eventuelt i nervarelse af et fortyndingsmiddel og eventuelt
i nerverelse af et syrebindende middel, til en ved nitrogen-
atomet alkyleret henholdsvis acyleret 5-aminopyrazol med
formel (Ib) . —

2
“\NIN/R (Ib)

\
8 ;R3
R R
7 5
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hvor
R, R2, R4, RS, R6, R7 og R® er som defineret for formel
(I'),0q9 R3' star for de samme grupper som havnt ovenfor for
R3 med undtagelse af hydrogenatomet,
eller at man

(c) 1 4-stilling substituerer en ifglge fremgangsmade
(a) eller (b) opndet, i 4-stilling usubstitueret S-aminopy-
razol med formel (Ic)

M\ (Ic)
R

hvor
R?, R3, R4, R, RS, R7 og R® er som defineret for formel
(I'), med et elektrophilt reagens med formel (VII)

rl' -g (VII)
hvor
Rl' star for chlor, brom, nitroso, nitro, formyl, hydroxy-
sulfonyl, chlorsulfonyl, for ligekadet eller forgrenet alkyl
eller alkanoyl med hver iszr op til 6 carbonatomer eller
for eventuelt en eller flere gange, ens eller forskelligt
substitueret benzoyl, idet fglgende kommer i betragtning
som substituenter: halogen, hver isar ligekazdet eller for-
grenet alkyl, alkoxy eller halogenalkyl med hver isazr indtil
4 carbonatomer og i tilfalde af halogenalkyl med indtil 9 ens
eller forskellige halogenatomer,
og
E star for halogen, hydroxy, alkyl- eller arylsulfonyloxy,
alkanoyloxy eller aroyloxy, eller med et andet gengs, elek-
trophilt reagens, eventuelt i narvaerelse af et fortyndings-
middel og eventuelt i nazrverelse af en katalysator eller
reaktionshjzlpemiddel, eller at man
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(d) ved chlorsulfonylgruppen i 4-stilling substituerer
en ifglge fremgangsmidde (c) opndet 4-chlorsulfonyl-5-amino-
pyrazol med formel (Id)

\R3
% r! (1d)
R’ R>

hvor
R2, R3, R4, RS, RS, R? og R® er som defineret for formel

('), med en amin med formel (VIII)
R16

won — (VIII)
\Rl7

hvor
R16 og R17 yafhengigt af hinanden stdr for hydrogen eller
ligekzdet eller forgrenet alkyl med op til 4 carbonatomer,
eller med et alkalimetalfluorid med formel (IX)
Me® £® (IX)

hvor
Me9 stdr for en alkalimetalkation,
eventuelt i narvarelse af et fortyndingsmiddel og eventuelt
i nerverelse af et syrebindende middel,
eller at man

(e) omsaztter en ifelge fremgangsmade (c) eller (f)

opnaet 4-acyl-5-aminopyrazol med formel (Ie)

R (Ie)
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hvor
R2, R3, R4, RS, RS, R7 og R® er som defineret for formel
(I'), og

R10 er som defineret ovenfor,
med et hydroxylaminderivat med formel (X)

HoN - orll (X)
hvor R1! er som defineret ovenfor, |
eller et hydrosalt deraf, eventuelt i narvarelse af et for-
tyndingsmiddel og eventuelt i nerverelse af et syrebindende
middel,
eller at man

(f) omsztter en 4-cyano-5-aminopyrazol med formel (XI)

2
3

CN
N\Nj:n/R
SR
RS R4 (XT)
! 25
R6
hvor

RZ, R3, R4, RS, RS, R7 og R® er som defineret for formel
(I'), med myresyre og Raney-nikkel, til en tilsvarende 5-
amino-4-formylpyrazol med formel (If)

g3
R® R4 (If)
27 85

hvor
R2, R3, R4, R5, R6, R7 og R8 er som defineret for formel
(I').
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Med de under (e) navnte hydrosalte af hydroxylaminde-
rivater menes hydrohalogeniderne, f.eks. hydrochloriderne
(HCl-additionssaltene).

Detaljer vedrerende fremstillingen af de herbicidt
aktive, hidtil ukendte 5-amino-1-phenylpyrazoler med formel
(I') findes i stamansegningen, DK nr. 0309/85-A.

Fremstillingen af et her omhandlet phenylhydrazin-
derivat og omdannelsen til et herbicidt aktivt slutprodukt
fremgar af de felgende eksempler.

Eksempel 1

NH-NH-CHZ-CHC 1-CN

Cl

CFy

20,0 g (0,095 mol) 2-chlor-4-trifluormethylphenyl-
hydrazin opleses i 150 ml methanol og blandes med 20 mg
ethylendiamin-tetraeddikesyre-dinatriumsalt. Oplesningen
opvarmes til kogning og blandes dradbevis med 32 ml (0,38
mol) 2-chloracrylonitril. Der efteromreres i 10 timer ved
kogetemperatur, afkeles, og reaktionsblandingen inddampes
til terhed ved 13,5 Pa.

Der opnds 27,9 g (98,6% af teorien) N'-(2'-chlor-2'-
cyanoethyl)~2-chlor-4-trifluormethylphenylhydrazin med smp.
56~57°C.
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danne il h ici aktivt slutprodukt.

c1
c1

6,3 g (0,03 mol) 2,3,4~trichlorphenylhydrazin, 5,8 g
(0,025 mol) ethoxymethylen-diethylphosphonocacetonitril og 1
g (0,012 mol) vandfrit natriumacetat suspenderes i 10 ml
iseddike og omreres i 48 timer ved stuetemperatur. Reak-
tionsblandingen blandes med 50 ml dichlormethan og 100 ml
vand. Den organiske fase fraskilles og vaskes én gang med
50 ml af en mazttet natriumhydrogencarbonatoplesning og 30
ml af en mzttet kogsaltoplesning. Efter terring af oplesnin-
gen over magnesiumsulfat afdestilleres oplesningsmidlet i
vakuum, den olieagtige remanens opleses i 15 ml ethoxyethanol
og opvarmes i 5 timer under tilbagesvaling. Derefter afkeles
til stuetemperatur, oplesningen blandes med 30 ml vand, og
der omrgres, indtil det i begyndelsen olieagtige bundfald
krystalliserer. De svagt gqulligtfarvede krystaller frasuges,
vaskes med vand og terres i vakuum ved 50-60°C.

Der opnds 5,6 g (46,8% af teorien) 5-amino-4-diethyl-
phosphono-1-(2,3,4-trichlorphenyl)-pyrazol med smp. 114°C.

stillin udgangsforbindelse
CN

d
AN

C2H50 - CH=C OC2H5

OC2H5

35,4 g (0,2 mol) diethylphosphonoacetonitril (se
Houben-Weyl: "Methoden der organischen Chemie", bind E2,
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side 345, 4. udgave, Thieme Verlag, Stuttgart, 1982), 42 ml
(0,45 mol) eddikesyreanhydrid og 56 ml (0,34 mol) o-myresy-
retriethylester omrgres i 2 timer ved 110°C. Derefter afde-
stilleres de letkogende forbindelser over en kort kolonne
ved normalt tryk, hvorved sumptemperaturen stiger til 140°C.
Der holdes i endnu 4 timer ved denne temperatur, og derefter
afdestilleres de ikke-omsatte udgangsforbindelser forst i
vandstrdlevakuum og derefter i oliepumpevakuum. I sumpen
forbliver 20,5 g (44% af teorien) ethoxymethylen-diethyl-
phosphonoacetonitril som en olie.

l1H-NMR (CDCl3) 6 = 7,63 ppm (d, 1H) - dublet
4,32 ppm (g, 2H) - kvartet

4,15 ppm (m, 4H) - multiplet

1,45 - 1,35 ppm (m, SH) - multiplet.
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Patentkyraywv.
1. Phenylhydrazinderivater, ke nde ¢t e gnet

ved, at de har den almene formel (1V)

r® NH-NH-2 (IV)

hvor
Z stadr for én af grupperne

CN CN

—CH=C’//’ eller —CHZ-CH//

Rl \\Hal
hvor
Hal star for et halogenatom,
R! stdr for hydrogen, nitroso, nitro, halogen, hver isar
ligekadet eller forgrenet alkyl eller halogenalkyl med hver
iser indtil 6 carbonatomer og i tilfzlde af halogenalkyl
indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer, endvidere for
eventuelt én eller flere gange, ens eller forskelligt med
halogen, nitro, alkyl, alkoxy eller halogenalkyl med hver
isar indtil 4 carbonatomer substitueret phenyl eller for en
af grupperne

o L
-S(0)n-R?, -C-R10, -p(OR11), eller -C=N-OR1l

R? og R® uafhengigt af hinanden stir for cyano, nitro, ha-
logen eller hver isar ligekadet eller forgrenet alkyl, alkoxy
eller alkoxycarbonyl med hver isar indtil 4 carbonatomer,
desuden for hver isar ligekadet eller forgrenet halogenalkyl
eller halogenalkoxy med hver iszr indtil 4 carbonatomer og
indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer, eller for en
gruppe -S(0),-R13,

R, R’ og R® uafhangigt af hinanden og af R* og R® star for
de samme grupper som R4 og R® og desuden for hydrogen,
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R? stir for hydrogen, hydroxy, fluor, chlor, brom, amino,
hver isazr ligekzdet eller forgrenet alkylamino, dialkylamino,
alkyl eller halogenalkyl med hver isar indtil 4 carbonatomer
i de enkelte alkyldele og i tilfzlde af halogenalkyl med
indtil 9 ens eller forskellige halogenatomer samt for even-
tuelt én eller flere gange, ens eller forskelligt substitu-
eret phenyl, idet folgende kommer i betragtning som sub-
stituenter: halogen, hver iszr ligekadet eller forgrenet
alkyl, alkoxy eller halogenalkyl med hver isar indtil 4
carbonatomer og i tilfzlde af halogenalkyl med indtil 9 ens
eller forskellige halogenatomer,
R10 star for hydrogen, ligekzdet eller forgrenet alkyl med
indtil 4 carbonatomer eller eventuelt én eller flere gange,
ens eller forskelligt substitueret phenyl, idet der i be-
tragtning som phenylsubstituenter kommer dem, der er navnt
ved R?,
R11l star for hydrogen, halogenalkyl med indtil 4 carbonatomer
og indtil 6 ens eller forskellige halogenatomer, hver is®r
ligekzdet eller forgrenet alkyl, alkenyl eller alkynyl med
hver iszr indtil 8 carbonatomer samt for ligekazdet eller
forgrenet phenylalkyl med indtil 4 carbonatomer i alkyldelen:
og
R13 stadr for amino samt for hver iszr ligekzdet eller for-
grenet alkyl, alkylamino, dialkylamino eller halogenalkyl
med hver iszr indtil 4 carbonatomer i de enkelte alkyldele
og i tilfzlde af halogenalkyl med indtil 9 ens eller for-
skellige halogenatomer, og
n stdr for et tal 0, 1 eller 2,
idet dog R% og R® ikke samtidigt star for en nitrogruppe,
gafremt Rl stidr for hydrogen, methyl eller eventuelt sub-
stitueret phenyl.

2. Fremgangsmdde til fremstilling af phenylhydrazin-
derivater ifelge kravl, kend e t egne t ved, at man
omsaztter en phenylhydrazin med formel (II)
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7 8 (II)

hvor
R4, R5, RG, R7 og R8 er som defineret i krav 1, med et acry-
lonitrilderivat med formel (III)
CN
A-CH=C ~ (ITI)
Rl
hvor
Rl er som defineret i krav 1, og
A star for halogen, hydroxy eller alkoxy,
eller, safremt R! star for hydrogen, ogsd med et 2-halogen-
acrylonitril med formel (IIIa)
CN

//,/f’
\\\\\‘Hal

CHy=C (IIIa)
hvor
Hal star for halogen, eller med et 2,3-dihalogenpropionitril
med formel (IIIb)
CN
Hal-CH,-CH (IIIb)
Hal'
hvor
Hal og Hal' stidr for ens eller forskellige halogenatomer,
eventuelt i narvarelse af et fortyndingsmiddel samt eventuelt
i narvarelse af et reaktionshjzlpemiddel.
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