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Verfahren zur Herstellung von Guanidin-Derivaten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Guanidin~Derivaten, die in herbiziden Mitteln als Herbizide
und Pflanzenwuchsregulatoren verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Verschiedene Guanidine sind aus Patentschriften (le. z, B,
DE-AS 1 089 210; DD=~PS 71 016 und 84 530) als potentislle
Herbizide bekannt geworden, haben jedoch bisher als Mittel
zur Unkrautbekémpfung und/oder Regulierung des Pflanzen~
wachstums keine gréBere Bedeutung erlangt, B

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein Verfahren bereit=-
zustellen, mit dem neue Guanidin-Derivate hergestellt wer-
den kénnen, die eine starke herbizide und pflanzenwuchs-
regulierende Wirkung besitzen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Ver-
fahren zur Herstellung von Guanidin-Derivaten zu entwickeln,
welches den gewlinschten Anforderungen entspricht,

Es wurden meue Guanidin-Derivate der allgemeinen Formel I
hergestellt
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(1)

in welcher

R1 fur Wasserstoff oder fiir den Rest -S(O)m-R5 steht,

worin

m far die Zahlen Null, 1 oder 2 steht,
R5 fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl steht,

flir einen durch Halogen, Amino, Cyano, Formyl und/oder
durch gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe
Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylcarbonyl
und Alkoxycarbonyl substituierten und/oder gegebenen-
falls annellierten sechsgliedrigen aromatischen Hetero-
cyclus, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthélt,
steht,

fir Wasserstoff, fiir einen gegebenenfalls substituierten
Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl
und Aralkyl oder fir den Rest'-S(O)n-R6 steht,

worin oo

n fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und
R® fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl steht,



fir Wasserstoff oder Hydroxy steht mit der MaBgabe,
dab dann wenigstens einer der Reste R1 und/oder rR3 von
Wasserstoff verschieden ist;

3

in welcher weiter - fir den Fall, daB R> von Wasserstoff

verschieden ist =

fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl und
Aryl steht oder

und R4 gemeinsam fir Alkandiyl stehen, welches gegebenen~
falls durch ein Sauerstoffatom oder durch eine Bricke
;:N-R7 unterbrochen ist, wobei

R’ fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl=-
carbonyl oder Aryl stenht;
in welcher weiter

fir den Rest -X-R8 steht, worin

X flir Sauerstoff, Schwefel-, ~SO~ oder S0, steht und
R® fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der

Reihe Cl-Cs-Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,

Phenylalkyl und Aryl steht,
in welcher weiter

/Rg
fir den Rest =N ‘ steht, worin

RiO

Rg flir Wasserstoff oder fir gegebenenfalls substituier-
tes Alkyl steht und

flir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl,
Aryl, Heteroaryl, Alkyl- oder Alkoxycarbonyl und
Alkyl~ oder Arylsulfonyl steht oder

RlO



und R10 gemeinsam fir Alkandiyl, welches gegebenen-
falls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist,
stehen;

in welcher weiter

11
/,R

steht, worin
‘\Rlz

fiir den Rest =N=C

R* fir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes
Alkyl steht und

R12 fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus

derReihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Ar-

alkyl und Aryl steht oder

R11

in welcher weiter

und R12 gemeinsam fir Alkandiyl stehen,

(;)q R13
fir Trialkylsilyl oder fir den Rest -,

worin ~ R14 ,

steht,

q far die Zahlen Null oder 1 steht,

Y fir Sauerstoff oder Schwefel steht und _

r3 und R14 gleich oder verschieden sind und einzeln fir
gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe
Alkyl, Alkenyl, Aralkyl, Alkinyl, Aryl, Alkoxy,
Alkenoxy, Alkinoxy, Aralkoxy, Aryloxy, Alkylthio,
Alkenylthio Aralkylthio, Alkinylthio, Arylthio, Amino,
Alkylamino und Dialkylamino stehen oder

13 und R14

oder Alkandiamino stehen;

R gemeinsam fir Alkandioxy, Oxyalkylenamino

in welcher weiter
R4 fiir einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen

Rest steht,
in welcher ferner



M fir Wasserstoff, ein Metalldquivalent, einen gegebenen=
falls durch Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und/oder Aralkyl
substituierten Ammoniumrest - oder fir den Fall, daB M
an das gleiche Stickstoffatom wie R? gebunden ist =~ auch
fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Aikyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht,

Ferner wurden neue 1 : 1-Addukte von Verbindungen der Formel
(I), worin in diesem Fall

M fir Wasserstoff steht und

Ri, R2‘ rR> und R4 die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit starken Saduren gefunden,

Die durch die allgemeine Formel (I) skizzierten neuen
Guanindin~Derivate liegen fiir den Fall, dat M fiir Wasser~
stoff steht, als Gemische von Tautomeren der Formeln (IA)
und IB) vor:
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" Das Mischungwerhéltnis h3ngt von aggregationsbestimmenden
Faktoren wie z, B, Temperatur, Ldsungsmittel und Konzentra-
tion ab, ‘

Fiir den Fall, da® neben M auch R> und/oder R* fur Wasser-
stoff stehen, steht die allgemeine Formel (I) auch fir wei-
tere mdgliche Tautomere, wie sie in den Formeln (IC) und
(ID) skizziert sind:

H H
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Man erhialt die neuen Guanidin-Derivate der Formel (I)
(a) fir den Fall, daB R fiir Wasserstoff steht, R® fur Was-
serstoff oder flr einen gegebenenfalls subgituierten

Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl

und Arglkyl steht, N fir Wasserstoff oder fir einen
gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und die Reste R? und
R* die oben angegebenen Bedsutungen haben,



wenn man Cyanoverbindungen der Formel (II)

Mt

)
NC=N=R (1I)

in welcher

Mt fir Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls sub-
stitulerten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl,
und Aralkyl steht und

R? die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Aminoverbindungen der Formel (III)

R3

H~N

~
IIT
Z (111)

R4

in welcher

RS flir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substi-
tuierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl und Aralkyl steht und

R4 die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw, mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der Formel
(III1), ’

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln umsetzt
und gegebenenfalls die Umsetzungsprodukte mit Sdureakzep-
toren behandelt; oder



(b) fur den Fall, daB R® fir den Rest ~S(0) ~R® steht,
worin

m und R> die oben angegebenen Bedeutungen haben, und

M fir Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls substi-
tuierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl

und Aralkyl s:eht, wobei ferner die Reste R2, R3 und R4
die oben angegebenen Bedeutungen haben, oder fiir den
Fall, daB® RS flGr den Rest -S(O)n-—R6 steht, worin

n und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben, und

M fiir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substi~
tuierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und
Aralkyl steht, wobei ferner die Reste Rl, R2 und R4
die oben angegebenen Bedeutungen haben,

wenn man die nach dem oben unter (a) beschriebenen Herstel~
lungsverfahren erh&ltlichen Guanidin-Derivate der Formel (I),
in welcher R1 fiir Wasserstoff steht, RS fiir Wasserstoff steht
oder fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht,
M fiir Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls substituier-
ten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl
steht und die Reste R2 und R4
tungen haben,

die obén angegebenen Bedeu=-

mit Halogen~Schwefel=Verbindungen der Formel (1IV)

1

R°~5(0)_-X (1IV)

in welcher



X1 fir Fluor, Chlor oder Brom steht und m und Rs die oben
angegebenen Bedeutungen haben,

und/oder mit Halogen-Schwefel-Verbindungen der Formel (V)

2

R®-5(0) -X (V)

in welcher

X2 fGr Fluor, Chlor oder Brom steht und
n und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart von Sdureakzeptoren und gege~
benenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln umsetzt;
oder

(c) fir den Fall, daB R far Wasserstoff oder fir einen
gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl,
Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und M
sowie die Reste Rl, R2 und R? die oben angegebenen Be-

deutungen haben,

wenn man Isothioharnstoffe der Formel (VI)

(VI)

in welcher
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Ris fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Aralkyl
steht und

M und die Reste R* und R die oben angegebenen Bedeutungen
haben,

mit Aminoverbindungen der Formel (III)
H=N (I11)

in welcher

R® fur Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls substitu=~
ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl und Aralkyl steht und '

g4 die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw., mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der Formel
(111),

gegebenenfalls in Gegenwart von Sdureakzeptoren und gege-
benenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln umsetzt und
gegebenenfalls die Umsetzungsprodukte mit S&uren behandelt;
oder

(d) fur den Fall, daB R>
gebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl,
Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und M
und die Reste Ri, R2 und R4

tungen haben,

fir Wasserstoff oder-fiir einen ge=-

die oben angegebenen Bedeu-



wenn man Guanidin-Derivate der Formel (I),
in welcher

R3 fir den Rest -S(O)n--R6 steht, worin n und R

angegebenen Bedeutungen haben sowie

M und die Rests Ri, R? und R4 die oben angegebenen Bedeu-

6 die oben

tungen haben,

mit Aminoverbindungen der Formel (III)

R3
H=N (III)

in welcher

RS fir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls substi-
tulerten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl und Aralkyl steht und

r4 die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw. mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der Formel
(III), gegebenenfalls in Gegenwart von Siureakzeptoren und
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln umsetzt;
oder

(e) fur den Fall, daR M fir ein‘Metalléquivalent oder fir
einen gegebenenfalls durch Alkyl, Alkenyl, Alkinyl
und/oder Aralkyl substituierten Ammoniumrest steht und
die Reste Rl, R2
gen haben,

und R4 die oben angegebenen Bedeutun-
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wenn man Guanidin-Derivate der Formel (I), in welcher
M fir Wasserstoff steht und die Reste Ri, Ra, R3 und R4
die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Metall~hydroxiden, ~hydriden oder =-alkanolaten oder
mit metallorganischen Verbindungen biw. mit Ammoniak oder
entsprechenden Aminen gegebenenfalls in Gegenwart von Ver=-
diinnungsmitteln umsetzt; oder

(f) far den Fall, daB 1: 1 ~ Addukte von Guanidin-Derivaten
der Formel (I) mit starken Sauren herzustellen sind,

wenn man Guanidin-Derivate der Formel (I), in welcher
M und die Reste Rl, Rz, R> und R* die oben angegebenen Be-

deutungen haben,

mit starken Sduren gegebenenfalls unter Verwendung von
inerten Verdinnungsmitteln umsetzt,

Die neuen Guanidin-~Derivate der Formel (I) und ihre 1: 1=~
Addukte mit starken Siuren zeichnen sich durch starke her=-
bizide Wirksamkeit aus und/oder sind zur Regulierung des
Wachstums bestimmter Pflanzen geeignet,

Uberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen der Formel
(I) wesentlich bessere herbizide und pflanzenwuchsregulie~
rende Wirkung als vorbekannte Guanidine gleicher Wirkungs~
richtung bei guter Selektivit&dt in Baumwolle und in ver=
schiedenen Getreidearten, -

Gegenstand der Erfindung ist vorzugsweise die Herstellung



von Verbindungen der Formel (I), in welcher

R1 fir Wasserstoff oder fiir den Rest -S(O)m-R§ steht,
worin

m
RO

fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und

fir Alkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht,
welches gegebenenfalls durch Halogen [wie insbeson~
dere Fluor, Chlor und/oder Brom] substituiert ist,

worin weiter

H 17

R
R® fir den Rest _jgziy/' steht, worin
R

R16

und R17

stoff, Halogen [wie insbesondere Fluor, Chlor und/oder
Brom], Cyano, Nitro, C,~C.~Alkyl [welches gegebenen~
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy,
01-04-A1koxy-carbonyl, C,-C_ ~Alkylaminocarbonyl, Di-

1 74

(01-04-a1ky1)-amino-carbonyl, Hydroxy, Cl-C4~Alkoxy,

Formyloxy, 01-C4-A1kyl-carbonyloxy, 01-04-A1koxy-
carbonyloxy, Ci~C4-Alky1amino—carbonyloxy, Ci-C4-
Alkylthio, C1~C4—A1kylsu1finyl, Cl-C4-A1kylsulfonyl,
Di-(Cl-C4-alkyl)-aminosulfonyl, C3-C6-Cycloa1ky1 oder
Phenyl substituiert ist], fir C,=Cg-Alkenyl [welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Cl~C4-Alkoxy-carbony1, Carboxy oder Phenyl substitu-
iert ist], fir ¢,~C,
durch Fiuor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, Cl'CA'
Alkoxy=carbonyl, ti-C4-Alky1thio, C,~C4-Alkylsulfinyl
oder C,-C,~Alkylsulfonyl substituiert ist], fiir C,~C_-~

3 6
Alkenoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,

gleich oder verschieden sind und fiir Wasser=-

-Alkoxy [ welches gegebenenfalls

Brom, Cyano oder Cl~C4-Alkoxy-carbonyl substituiert



ist ,fir C,~C ~Alkinoxy, fir den Rest -8(0)p-R18,

wobei p fiir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und R
far 01-04-Alkyl£'welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano oder Ci-C4-Alkoxy-carbonyl sub-
stituiert ist], C3-CG-A1kenyl, C3-06-Alkinyl; Cl-C4-
Alkoxy, =-C ~Alkylamino oder Di-(Ci-C4-a1ky1)-
amino steht, fir Phenyl oder Phenoxy, tir C,=C,~

18

€1=C4
1=C4

Alkyl-carbonylamino, Ci-C4-Alkoxy-carbonylamino,

01~C4-A1kylamino-carbonylamino, Di-(Cl-C§~alky1)-
amino~carbonylamino, fir den Rest ~CO=RY , wobei
R fur C ~C ~Alkyl, C,~C =Alkoxy, Cy-Cq-Alkenoxy,

01-04—A1k$1thio, Cl-C4-Alkylamino odzr Si—(cl-c4~
alkyl)=-amino steht [ welche gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiert sind], fir 01~C4-
Alkylsulfonyloxy, Di-(Ci-C ~alkyl)-aminosulfonyl=-

4 T 20
amino oder fir den Rest =CH=N~R

; wobei RZO far
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carboxy,
Cl-C4-Alkoxy-carbonyl, ClAC4-A1ky1thio, Cy~Cy~
Alkylsulfinyl oder 01-04-A1kylsulfonyl substituier-
tes Cl~Cs-Alkyl, fir gegebenenfalls durch Fluor oder
Chlor substituiertes Benzyl, fir gegebenenfalls durch
Fluor oder Chlor substituiertes C3-C6~Alkenyl oder
C3-CG—Alkinyl, far gegebenenfalls durch Fluor, Chler,
Brom, Ci-C4-Alkyl, C,~C,~Alkoxy, Trifluormethyl,
Trifluormethoxy oder Trifluormethylthio substituier-~
tes Phenyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiertes Cl—Cs-Alkoxy, C3-C6-A1kenoxy,
C3-C6-A1kinoxy oder Benzyloxy, fir Amino, C,~C,-
Alkylamino, Di~(Ci-C4-alkyl)famino, Phenylamino,
01~C45A1ky1-carbonylamino, C1-04-Alkoxy-carbonyl-
amino, Cl-C4—Alkyl-sulfonylamino oder flir gegebenen=~
falle durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substitu-~
iertes Phenylsulfonylamino steht, stehen; worin wei~-

ter



N a0

H

R23
fir den Rest -CH—————%{Z%f’ steht, worin
|

a2

R22

und E?

/
R21 R22

flir Wasserstoff oder C1-03-A1kyl steht und

3 gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 01-04-
Alkyl [ welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist], C,~C,~Alkoxy [ welches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
iert ist], Carboxy, Cy~C4=Alkoxy=~carbonyl, Cy~Cy~
Alkylsulfonyl oder Di-(Cl~C4-alkyl)-aminosulfonyl

stehen; worin weiter
5

fir den Rest steht, worin

24

R2
und st gleich oder verschieden sind und fir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, 01-04-A1ky1
[welches gegebenenfalls durch ‘Fluor und/oder Chlor
substituiert ist] oder Cl~C4~Alkoxy [ welches gege-
benenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert
ist ] , stehen; worin weiter

R26

fir den Rest E/ia steht, worin
"
N 27 ’

R26

R

und R%7 gleich oder verschieden sind und fir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Cl-C4-
Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist], C,~C,~Alkoxy [ welches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu~



C A
a

iert ist], fir cl;c4-A1ky1thio, C,~C,-Alkylsulfinyl,

oder 01~C4-Alkylsulfony1[fwelche gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind],
sowie fur Di-(01-C4—a1ky1)-aminosulfonyl oder

Ci-C4-A1koxy-carbony1 stehen,

worin weiter

RY fir den Rest E:Z]Ij;:}Rzg steht, worin

R28

R28 und Rzg

Wasserstoff, Flupr, Chlor, Brom, 01-04-A1ky1
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Brom substituiert ist], C,~C,~Alkoxy [welches
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiert ist], far 01-64-A1ky1thio, 01-04-
Alkylsulfinyl oder C,~C,-Alkylsulfonyl [ welche
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiert sind] oder fir O~(C,~-C ~alkyl)-amino-
sulfonyl stehen, worin ferner

gleich oder verschieden sind und far

RS fir den Rest . RBO

S

R

steht, worin

R30 und RS gleich oder verschieden sind und fir

Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro,
C,~C,~Alkyl [ welches gegebenenfalls durch Fluor

und/oder Chlor substituiert ist], C,=C,~ALkoxy

[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder

Chlor substituiert ist], C,;-C,-Alkylthio, C,~C,-



Alkylsulfinyl oder C,-C_ ~Alkylsulfonyl [welches gege-
benenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist],
Di-(01-04-a1ky1)-aminosulfonyl oder Cl-C ~Alkoxy~carbonyl
stehen, und

fir Sauerstoff, Schwefel oder de Gruppierung N--Z1 steht,
wobei

Z1 fir Wasserstoff, 01-04—A1ky1 [ welches gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom oder Cyano substituiert ist],
Cz-Ce-Cycloalkyl, Benzyl, Phenyl [welches gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor, Brom oder Nitro substitu-~
iert ist] , Cl-C4-A1ky1-carbonyl, C,~C,-Alkoxy=-
carbonyl oder Di-(Cl-C4-alky1)-aminocarbonyl steht,

in welcher weiter

R32

fir den Rest 7 \\_ g33 steht, worin

. E34

R32 und R34 gleich oder verschieden sind und fir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, C,=C,=Alkyl [ welches ge-
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
iert ist’] oder Cl-C4-A1koxy[we1ches gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist] stehen,

mit der MaBgabe, daB wenigstens einer der Reste r32
und R4 von Wasserstoff verschieden ist, und

S3 far Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder

C1-C~-Alkyl [ welches gegebenenfalls durch Fluor

4
und/oder Chlor substituiert ist] steht;

in welcher weiter



RZ
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RSS

N-

fiir den Rest _<7j§; steht, worin

R

35

_ R36

und r3G gleich oder verschieden sind und fir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, C14C4-Aiky1.[mmlches ge-
gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-
iert ist], 01-04-A1koxy [welches gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist] ,
Ci-C4-A1kylamino oder Di-(Ci~C4-alky1)-amino stehen,
mit der MaBgabe, daR wenigstens einer der Reste R3S

und R36 von Wasserstoff verschieden ist;

in welcher weiter

R37
fir den Rest _<?:§?_ R>8 steht, worin
\ =
239

R37 fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cl-C4-A1ky1

R

38

39

[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist] oder 01-04-A1koxy£'welches ge~

‘gebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu-

iert ist) steht,

fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cl-c4~Alkyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist] , Cyano, Formyl, Cl-CA-Alkyl-

carbonyl oder C -C4-Alkoxy-carbonyl steht und

1

fur C1~C4-Alky1.£welches gegebenenfalls durch Fluor

und/oder Chlor substituiert ist] , 01—04-A1koxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist ], Amino, C,~C,~Alkylamino oder Di~

174
(01-04-a1kyl)amino steht, oder
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38 39

R™" und R™™ gemeinsam fir C -C4~A1kandiy1 stehen,

3

in welcher weiter

. r40
fir den Rest _<Z‘§: steht, worin
N =
.<R41
R*0 und R41'g1eich oder verschieden sind und fir C,=Cy~
Alkyl [ welches gegehenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist ] oder C,=C,~Alkoxy [ welches

gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu~
iert ist] stehen;

in welcher weiter

fiir Wasserstoff, 01-04-A1kyll:welches gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy oder 01-02-
Alkoxy substituiert ist] , C3~Cg~Cycloalkyl, 03-06-
Alkenyl, C;~C.~Alkinyl, Benzyl [ welches gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert ist] oder

fGr den Rest -S(O)n-R6 steht, worin

n fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und
r® die oben fir R als bevorzugt angegebene Bedeutung
hat, jedoch nicht in jedem Einzelfall mit R> iden~

tisch ist; in welcher weitér

fir Wasserstoff oder Hydroxy steht, mit der MaBgabe,
daB dann wenigstens einer der Ruste R1 und R3 von Vasser-
stoff verschieden ist; in welcher weiter



- fur den Fall, dab R°

von Wasserstoff verschieden ist -
far Cl-CG-Alky1C|~elches gegebenenfalls durch Fluor,

- Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, Cl~CA-Alkoxy-carbony1,
Hydroxy oder C,-C,~Alkoxy substituiert ist] , C3~Cg-
Cycloalkyl [ welches gegebenenfalls durch eine -S0,~
Briicke unterbrochen ist] , C3-C6-A1keny1, Cz-CG-Alkinyl,
Benzyl oder Phenylethyl[ welche gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor und/oder Methyl substituiert sind] oder
Phenyl [ welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Hydréxy, Cyano,‘Nitro, Amino, Cl-C4-A1ky1, Trifluor=-
methyl, Ci~C4-Alkoxy, Trifluormethoxy, 01-04-A1ky1thio,
Trifluormethylthio, Aminosulfonyl oder Cl-C4—Alkoxy-

carbonyl substituiert ist_] steht oder

und R4 gemeinsam fir C4~CG-Alkandiyl stehen, welches
gegebenenfalls durch eine Sauerstoff-Bricke oder durch
eine Bricke > N-R7 unterbrochen ist, wobei

R” fiir C,=C,=Alkyl, C,~C,-Alkyl-carbonyl oder Phenyl
steht [ welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
" Brom, Cyano, Nitro, 01-04-A1ky1, Trifluormethyl oder

C,-C,-Alkoxy substituiert ist];

in welcher weiter

4

R* fir den Rest =X~R® steht, worin

X flir Sauerstoff, Schwefel, -S0O~ oder -802- steht
und v

R8 far Cl~Ce—Alky1 [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Cl-C4-A1koxy, Ci-C4~Alky1thi05 C1~C4—Alkyl~
sulfinyl oder Cl-C4-Alkylsulfony1 substituiert ist],
c ~Alkenyl, C

3~Cg 3-C6~Alkiny1, C3—06-Cycloalkyl, Benzyl



welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl
substituiert ist?) oder Phenyl [ welches gegebenen~
falls durch Fluor, Chlor; Brom, Nitro, Cyano,

cl-c 4~Alkyl, Trifluormethyl, C,-C,~Alkoxy, Tri=
fluormethoxy, 01-04-A1kyrthio oder Trifluormethyl=

thio substituiert ist J, steht;

in welcher weiter
R9
/ -
fiir den Rest =N steht, worin
N <10

RS
R1

0

fiir Wasserstoff oder C,~C,4=Alkyl steht und

far Cy~C,~Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano, Cl~C4-Alkoxy oder 01-04-Alkoxy-
carbonyl substituiert ist]-, C3-06-A1keny1, C3-06~
Alkinyl, Cz~Cg=Cycloalkyl [ welches gegebenenfalls
durch eine -S0,-Briicke unterbrochen ist J , Benzyl
oder Phenylethyl [welche gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor oder Methyl substituiert sind ], Phenyl [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro,
Cyano, 01-04-A1ky1, Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy,
Trifluormethoxy, C1-04-Alkylthio oder Trifluor-
methylthio substituiert ist], Pyrimidyl, C,~C -
Alkyl=-carbonyl, Benzoyl, 01-04-A1ko;y~carbonyl,
C,~C,-Alkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl [welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder Methyl
substituiert ist], steht, oder

und R*© gemeinsam fir C4~Cg=Alkandiyl [ welches ge-
gebeenfalls durch eine Sauerstoffbriicke unter-

brochen ist], stehen;

in welcher weiter
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9
R
R4 fir den Rest -N’/’ - steht, worin
™10
Rg fiir Wasserstoff oder Cl-CA-Alkyl steht und
rC far Ci-CdrAlkyl.[welches gegebenenfalls durch

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 01-04-Alkoxy oder
Cl~CA-A1koxy4Brbonyl substituiert ist], C,=Cp-
Alkenyl, C,~C.-Alkinyl, CstG-Cycloalkyl[:welches
gegebenenfalls durch eine -Soa—Brﬁcke unterbrochen
ist], Benzyl oder Phenylethyl [welche gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert
sind], Phenyl[’welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Nitro , Cyano, Cl-C4-A1kyl, Trifluor-
methyl, 01-04-A1koxy, Trifluormethoxy, Cl~C4-A1ky1—
thio oder Trifluormethylthio substituiert ist],
Pyrimidyl, Cl-C4-A1kyl4arbonyl, Bgnzoyl, C1-C4-
Alkoxy~carbonyl, 01-04-A1kylsulfonyl oder Phenyl=-
sulfonyl [ welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom oder Methyl substituiert ist], steht, oder

1

und RO gemeinsam fir C4-CG-Alkendiy1['welches ge-

gebenenfalls durch eine Sauerstoffbricke unter=-
brochen ist ], stehen,

in welher weiter

R11
R4 far den Rest =N=C steht, worin

N
R12

R fir Wasserstoff oder C,-C ~-Alkyl steht und
12 1.4

R far 01-04—A1ky1, C3-06-Alkenyl, Cs-Cs-Alkinyl,

C3-CG-Cycloalkyl, Benzyl oder Phenylethyl[ welche

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl sub-
sttuiert sind] oder Phenyl [ welches gegebenenfalls
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durch Fluor, Chlor, Bronm, Ci-C4-Alky1, Trifluor-
methyl, Cyano, Nitro, 01-04-A1koxy oder Trifluor-
methoxy substituiert ist], steht, oder

gL und R12 gemeinsam fur C4-06 ~Alkandiyl stehen;
in welcher weiter (Y)q
| s
-~
far Tri-(Ci-C4-alkyl)-silyl oder fir den Rest =P
N\ Rl4

steht, worin

- q fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht,
Y fir Sauerstoff oder Schwefel steht und
RS und /Y4
far Cl-C4-Alky1.£we1ches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Cyano oder Methoxy substituiert ist], C,=C 4
Alkenyl, C3-C4-Alkinyl, Benzyl [ welches gegebenen~
falls durch Fluor, Chlor oder Methyl substituiert ist},
Phenyl]:welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor
oder Methyl substituiert ist], C,~C,-Alkoxy [ welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano oder Methoxy
substituiert ist], 02-04-A1kenoxy, C3-C4-Alkinoxy,
Benzyloxy [ welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
und/oder Methyl substituiert ist], Phenoxy[ welches
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Nitro, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy substitu=-
iert ist], C,-C,~Alkylthio [ welches gegebenenfalls
durch FluOr, Chlor, Cyano oder Methoxy substituiert
ist], 02-04-A1kenylthio, Benzylthio,[welches gege~
benenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl substitu-

iert ist], C;=Cy~Alkinylthio, Phenylthio [ welches

gleich oder verschieden sind und einzeln



gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Nitro, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy substi-
tuiert ist], Amino, Ci-C4-Alkylamino oder Di-(Cl-C4-
alkyl)=-amino stehen, oder zusammen fir 02-C ~Alkan=

5

~alkylamino oder C,~C_~Alkandiamino

dioxy, Oxy=C 17C2

| 17C3
stehen;

in welcher weiter

ftir einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Ci-C4-Alky1, Trifluormethyl, Nitro, Cyano oder 01-04-
Alkoxy substituierten fiinf- oder sechsgliedrigen Hetero-
cyclus steht, welcher 1 bis 3 Stickstoffatome und/oder

oin Sauerstoff~ oder Schwefelatom enthilt;
in welcher farner

M  fur Wasserstoff, ein Natrium~, Kalium-, Magnesium~,
Calcium=~, Aluminium-, Mangan-, Eisen~, Cobalt- oder
Nickel~#quivalent, einen gegebenenfalls durch 01-06-
Alkyl [ welches gegebenenfalls durch Chlor substituiert
ist], C5=Cg-Alkenyl, C5~C,~Alkinyl und/oder Benzyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Methyl
substituiert ist], substituierten Ammoniumrest oder =
fur den Fall, daB M an das gleiche Stickstoffatom wie
R? gebunden ist - auch fur C,;-C.~-Alkyl [ welches gege-
benenfalls durch Fluor, Chlor oder Cyano substituiert

ist], C,-C ~Alkenyl, C ~Alkinyl oder Benzyl steht,

3~Ce

Gegenstand der Erfindung ist vorzugsweise ferner ein Ver-
fahren zur Herstellung von 1 : 1 = Addukten von Verbindungen



der Formel (I) - wie vorausgehend definiert - mit Halogen-
wasserstoffsduren, wie Hydrogen-fluorid, ~chlorid, =bromid
und -iodid, mit Schwefelsdure, Phosphorsiure, mit gegebenen=~
falls durch Fluor oder Chlor subtstituierten Alkansulfonsduren
mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen oder auch Benzol~ oder
‘Naphthalinsulfons&uren, welche gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor oder Methyl substituiert sind,

Gegenstand der Erfindung ist insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel (I), in welcher

(A) R fir den Rest -5(0)_-R> steht, worin

m far qie Zahl 2 steht und

H R17

Rs fir den Rest steht, worin

Rl
R16 fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluor=~
methyl, Cl~C2-Alkoxy, Difluormethoxy, Tri=-
fluormethoxy, Phenyl oder Ci-CZ-Alkoxycarbonyl
steht und

R17 fur Wasserstoff steht;

in welcher weiter R37

. N ,

R™ fir den Rest _4? \ r38  steht, worin
N ,

39

R

RS/ fir Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht,

R38 far Wasserstoff, Chlor, Methyl, Acetyl oder
Methoxycarbonyl steht und



R%? far C,~C ~Alkyl oder C,~

sammen mit R

1= 4-Alkoxy oder zu-
far C3-C ~Alkandiyl steht;
in welcher weiter

fur Wasserstoff, Methyl oder den Rest -S(O) -r°®
steht, worin n fir die Zahl 2 steht und rR® dle oben
far R° als insbesondere bevorzugt angegebene Bedeu-
tung hat;

in welcher weiter

rR*  far Hydroxy, C,- C,~Alkoxy, C -C4-A1kenoxy; Cy=Cy~ '
Alkinoxy, Benzyloxy oder fir den Rest ,,Rg
' ~N
~

Ri0

steht, worin
9
10

R
R

fiir Wasserstoff oder Methyl steht und
far Cl-C3-Alkyl, Phenyl, Acetyl, Methoxy-
carbonyl, Phenylsulfonyl oder p~-Toluolsulfonyl

steht;
in welcher weiter

fir Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium=-
oder Calcium-&quivalent steht; sowie

- fiir den Fall, daR M fir Wasserstoff steht - die

1 : 1 - Addukte der vorausgehend definierten Ver-
bindungen mit Salzsdure, Schwefelsiure, Benzolsulfon~-
siure und p-~Toluolsulfonsdure;

oder in welcher weiter



(B) Rl flr Vlasserstoff oder den Rest -S(O)m-R5 steht,
worin )
n fﬁr die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und
H .
R17
R fir den Rest steht, worin

R16

R16 und R17 fir Wasserstoff stehen, oder

R16 far Chlor, Nitro, Methyl, Trifluormethyl oder
fir Methoxy und

fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl,

Cyano, Nitro oder Methoxy steht;

R17

in welcher weiter R37

R2 fir den Rest ~? \ R38 steht, worin
| N=

RS9

R37 far Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht,

R38 far Wasserstoff, Chlor, Methyl, Acetyl oder
Methoxycarbonyl steht und
fiar C -C4-A1ky1 oder C,~C4~Alkoxy oder

und R> zusammen fir C3-C4—Alkandiy1 stehen,

39
38

R
R

in welcher weiter
RS fiir Wasserstoff, Methyl oder den Rest -S(Q)n~R6
steht, worin

n fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und
r® die oben fiir R> als insbesondere bevorzugt an~
gegebene Bedeutung hat;



in welcher weiter

R4 fir Hydroxy steht mit der MaBgabe, dal dann wenig=-
stens einer der Reste Rl und R3 von Wasserstoff ver-

schieden ist;
in welcher weiter

R fir 01-04-A1koxy, C3-C4

Benzyloxy oder fir den Rest

-Alkenoxy, =C ~Alkinoxy,

Cé 4
R
=N

N
R10

steht, worin

_ fir Wasserstoff oder Methyl steht und
Rlo far Cl-C3~Alkyl, Phenyl, Acetyl, Methoxycarbonyl,
Phenylsulfonyl oder p-Toluolsulfonyl steht;

in welcher weiter

M far Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium~ oder
Calcium~&quivalent steht, sowie

~ fir den Fall, daR M fir Wasserstoff steht -~ die

1 : 1 - Addukte der vorausgehend definierten Verbin-
dungen mit Salzsé#ure, Schwefelsdure, Benzolsulfon-
sdure und p-ToluolsulfonSaure;

oder in welcher

(C) R1 far Wasserstoff oder den Rest .-S(O)m--R5 steht,
worin

m fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und



17
Rs fir den Rest steht, worin

R16

R16 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro,
Methyl, Trifluormethyl, Cl-Cz-Alkoxy, Dim
fluormethoxy, Trifluormethoxy, Phenyl oder
Cl—C2~Alkoxy-carbonyl steht und

R17 fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nito,

Methyl, Trifluormethyl, Cl-CZ-Alkoxy, Difluor-
methoxy oder Trifluormethoxy steht,

in welcher weiter 37
R
2 . N
R fir den Rest _{? ). 38 steht, worin
N =
RS9
R>7 far Wasserstoff, Methyl oder Methoxy steht,
R38 fir Wasserstoff, Chlor, Methyl, Acetyl oder

Methoxycarbonyl steht und
rR>? far C%-C4-Alkyl oder 01-04-Alkoxy oder
R38 und R%? gemeinsam fir 03-04—A1kandiy1 stehen,
in wekher weiter

R3

fir VWasserstoff steht mit der MaBgabe, daR dann
rY von Wasserstoff verschieden ist, fiir gegebenen=-
falls durch Hydroxy substituiertes C,~C -Alkyl,

174
far CS—CG-Cycloalkyl, C3-C ~Alkenyl, C_=C, ~Alkin-

4 63 4
yl, Benzyl oder fiir den Rest -S(O)n-R steht;

worin



n fur die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und

6

R™ die oben far R> als insbesondere bevorzugt ange=-

gebene Bedeutung hat;
in welcher weiter

fiir gegebenenfalls durch Chlor, Cyano, Cl—Cs-Alkoxy-
carbonyl, Hydroxy, oder Cl-CZ-Alkoxy substituiertes
-01-04-A1ky1, far Cz-CG-Cycloalkyl, 03-04-A1kenyl,
C3-C4-A1kiny1, Benzyl oder fiir gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Aminosulfonyl,
Hydroxy, Amino, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Trifluormethoxy, Methylthio, Trifluormethylthio

oder C1—02~Alkoxy-carbonylsnbstituiefres P?enyl
steht oder -~ fir den Fall =~ daB der Rest R™ von
Wasserstoff verschieden ist ~ auch fir Wasserstoff

steht;

in welcher weiter

M fr Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium~
oder Calcium-&quivalent, fir Cl-C4-Alky1-, Di-(Ci-C4-
alkyl)~ oder Tri-(Cl-C4-alky1)-ammonium steht;
sowie - fiir den Fall, daB M fir Wasserstoff steht ~
die 1 : 1 -~ Addukte der vorasgehend definierten Ver=-
bindungen mit Salzsdure, Schwefelséure, Benzolsulfon=
sdure und p-Toluolsulfonséure;

oder in welcher

(D) R far den Rest -S(O)m-R5 steht, worin



m fuar die Zahl 2 steht und

H 17
RS fir den Rest steht, worin
R16
R16 far Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluor=-

methyl, Cl-Cz-Alkoxy, Difluormethoxy, Tri-
fluormethoxy oder C,=Cy-Alkoxy~carbonyl steht
und

17

R far Wasserstoff steht;

in welcher weiter
R4O

R% fur den Rest ﬁ Q& steht, worin

N = "

R4O far Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und
R41 fiir Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht;

in wekher weiter

RS flr Wasserstoff, Methyl oder den Rest -S(O)n-R6

steht, worin

n fir die Zahl 2 steht und

r® die oben fiir R° insbesondere angegebene Bedeutung
hat; '

in welcher weiter



4 ..
R fuar Hydroxy, 01-04-A1koxy, C3-C4-Alkenoxy, C3-C4-
Alkinoxy, Benzyloxy oder fiir den Rest Rr®
-N’/
N
R10

steht, worin

R?  far Wasserstoff oder Methyl steht und

r10 far Cl-C3~A1ky1, Phenyl, Acetyl, Methoxycarbonyl,

Phenylsulfonyl oder p-Toluolsulfonyl steht;
in welcher weiter

M for Wasserstoff., Natrium, Kalium, ein Magnesium~ oder
Calcium~&quivalent steht; sowie

~ flOr den Fall, daB M fir Wasserstoff steht = die

1 : 1 - Addukte der vorausgehend definierten Verbin=-
dungen mit Salzssure, Schwefelsiure, Benzolsulfon-
sdure und p~Toluolsulfonséure;

oder in welcher

(E) R1 fir Wasserstoff oder den Rest --S(O)m—R5 steht;
worin

m fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und
H 17

R
RS fUr den Rest igzz%y/ steht, worin

R16



in

R2

in

in

in
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R16 und R17 beide fiir Wasserstoff stehen, oder
Rie fir Chlor, Nitro, Methyl, Trifluormethyl oder
Methoxy und
R17 fir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl,
Cyano, Nitro oder Methoxy steht;

welcher Weiter R4O

N
fir den Rest _<7 \N steht, worin

v

R

R4 fur Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und
R4 far Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht;

welcher weiter

fir Wasserstoff, Methyl oder den Rest -S(O)n-R6 steht,
worin

n flir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht dnd

RO die oben fir R° als insbesondere bevorzugt angege-
bene Bedeutung hat;

welcher weiter

flir Hydroxy steht mit der MaBgabe, daB dann wenigstens
einer der Reste Ri und R3 von Wasserstoff verschieden
ist;

welcher weiter

174
oxy oder fiir den Rest /,R steht, worin
AR r10

fir C,-C ~Alkoxy, 03-04-Alkenoxy: C3-C4-A1kinoxy, Benzyl-
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R? fur Wasserstoff oder Methyl steht und

Rio flar Ci-Cs-Alkyl, Phenyl, Acetyl, Methoxycarbonyl,
Phenylsulfonyl oder p-Toluolsulfonyl steht;

in welcher weiter

M fur Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium~ oder
Calcium=&dquivalent steht, sowie

- fiir den Fall, daB M fir Wasserstoff steht - die

1 : 1 - Addukte der vorausgehend definierten Verbin=-
dungen mit Salzsiure, Schwefelsdure, Benzolsulfon-
saure und p~Toluolsulfonsidure;

oder in welcher

(F) R1 fiir Wasserstoff oder den Rest -S(O)m-R5 steht, worin

m fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und
H 17

R
R5 fiir den Rest _{t:f;/ steht, worin
/ .

R16

R16 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro,
Methvyl, Trifluormethyl; Cl~C2-Alkoxy, Difluor-
methoxy, Trifluormethoxy oder Cl-Cz-Alkoxy steht
und

R17 fir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl,
Trifluormethyl, Ci—Cz-Alkoxy, Difluormethoxy oder
Trifluormethoxy steht,

in welcher weiter
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R

R2 fir den Rest _<€-§g steht, worin

=/
\g4l

40

R4 for Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht und

R4 fir Methyl, Methoxy oder Ethoxy steht;
in welcher weiter

RS fir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Hydroxy
substituiertes Cy=C,y~Alkyl, fir Cg=Cg~Cycloalkyl,

03-04-A1keny1, Cz-C4~Alkiny1, Benzyl oder fiir den

Rest -S(O)n-R6 steht, worin

n fir die-ZaHlen Null, 1 oder 2 steht und
R6 die oben fir R® als insbesondere bevorzugt ange-
gebene Bedeutung hat;

in welcher weiter

g4 far gegebenenfalls durch Chlor, Cyano, Ci-CsuAlkoxy-
carbonyl, Hydroxy oder C,=Co=Alkoxy substituiertes
Cl-C4-Alkyl, far CS~06-Cycloalkyl, 03-04—Alkenyl,
C3-C4-Alkinyl, Benzyl oder fiir gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Aminosulfonyl,
Hydroxy, Amino, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy,
Trifluormethoxy, Metylthio, Trifluormethylthio oder
Ci-Cz-Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl steht
oder - fir den Fall, da® wenigstens einer der Reste
rY und R® von Wasserstoff varschieden ist -~ auch fir

Wasserstoff steht;

in welcher weiter
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M far Wasserstoff, Natrium, Kalium, ein Magnesium- oder
Calcium~dquivalent, fir Ci-C4-A1kyl-, Din(Ci-C4-

alkyl)~ oder Tri—(Ci-C4-a1ky1)-ammonium steht;

sowie ~ fir den Fall, daB M fir Wasserstoff steht =~

die 1 : 1 ~Addukte der vorausgehend definierten Ver-

bindungen mit Salzs&ure, Schwefelsiure, Benzdlsulfon-

sdure und p~Toluolsulfonséure.

Verwendet man beispielsweise fiir die Verfahrensvariante (a)
O-Isopropyl~hydroxylamin-Hydrochlorid und 2-Cyanamino-4~
methoxy-6~methyl-pyrimidin als Ausgangsstoffe, so kann der
Reaktionsablauf durch folgendes Formelschema skizziert werden:

N—OC3
X HCL + NC=NH={ \

(CH ) CH=0-NH r

2

CH3

OCH
A Al
HeN "= =~ <N
1
_l—---e> \\C,/’ ‘N
n CHz

N
/

AN
H 0~CH(CHs ),

Verwendet man beispielsweise fir die Verfahrensvariante (b)
2-Difluormethoxy~-benzolsulfonsdurechlorid und N'=(4~Methoxy=- -
6-methy1-s-triazin-2~y1)-N"~diméﬁylamino-guanidin als Aus=-
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das folgende
Formelschema skizziert werden:
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Verwendet man beispielsweise fiir die Verfahrensvariante (c)
N'~(4~Methoxy~6=methyl-pyrimidin=2-yl)~N''=(2-fluorbenzol~
sulfonyl)-5-methl-isothioharnstoff und Diethylamin als
Ausgangsstoffe und behandelt das zunichst anfallende Ammonium-
salz mit Salzsdure, so kann der Reaktionsablauf durch fol~
gendes Formelschema skizziert werden:
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Verwendet man beispielsweise fir die Verfahrensvariante (d)
N'-(4,6-Dimethoxy-s-triazin-z-yl)-N"-methoxy-N",N'"-bis-
(2-trifluormethyl-benzolsulfonyl)-guanidin und Ammoniak als

Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch folgendes
Formelschema skizziert werden:

OCH
CF H N3
soz-N“cn‘-ﬁ-</ \N + NH,
\ _/
C N::<;
1 OCH,

N
/N
OCH

= S0, 3
CF,
CFy H3
> =N’ *n - N-</ \N
- S0, =NH=0CH, < ocH
NH ‘
CFq 2

Verwendet man beispielsweise fir die Verfahrensvariante (e)
N'-(4,6-Dimethoxy-pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N'"-(2-tri-
fluor-methoxy~-benzolsulfonyl)~-guanidin und Kaliumethanolat

als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch das
folgende Formelschema skizziert werden:
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Verwendet man beispielsweise fir die Verfahrensvariante (f)
N'-(4,6—Dimethyl-pyrimidin-z-yl)-N"-methyl-N‘"-(2-methoxy-_
carbonyl~benzolsulfonyl)~-guanidin und Trifluormethan-sulfon-
sidure als Ausgangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf durch
folgendes Formelschema skizziert werden:



L a0

COOCH, ey
H N
0, — Nvw=oNaf?7 N + F_C=SO_H >
) - 30=5%
\ / ‘n=
c
‘ CH,
N
/7 \
H cH,
cooCH, -
)
- - 4 / \ -
50, N .. Nq< X F CaSO.H
CHy
|
N
/ \
H cH

Die als Ausgangsstoffe fir die Verfahrensvariante (a) zu
verwendenden Cyanoverbindungen sind durch die Formel (II)
allgemein definiert. In dieser Formel steht M1 vorzugs=-
weise fir Wasserstoff, C,=C -Alkyl[:welches gegebenenfalls

1l 7
durch Fluor, Chlor oder Cyano substituiert ist], C -C -

Alkenyl, C3~C6-A1kiny1 oder Benzyl, insbesondere fur Sasser-
stoff, und R® hat vorzugsweise bzw, insbesondere die gleiche
Bedeutung, wie sie oben im Rahmen der Substituentendefini-
tion der Formel (I) vorzugsweise bzw, als insbesondere be-

vorzugt angegeben ist,
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Als Ausgangsstoffe der Formel (II) seien beispielsweise
genannt:

2-Cyanamino=4,6~-dimethyl-pyrimidin, 2-~Cyanamino=4~methoxy-
é-methyl-pyrimidin, 2-Cyanamino~4,é—dimethoxy-pyrimidin,
2-Cyanamino-4~ethoxy-6~methyl=pyrimidin, 2-Cyanamino-4~
methyle=6~-propoxy-pyrimidin, 2~Cyanamino-4-methyl-6-iso-
propoxy~pyrimidin, 2-Cyanamino=4~methyl=6-butoxy=-pyrimidin,
2-Cyanamino-4-methyl-6-isobutoxy~pyrimidin, 2-(Cyano~N=-
methyl-amino)~4,6=dimethyl-pyrimidin, 2-(Cyano~N-methyl=
amino )=4-methoxy~6~methyl-pyrimidin, 2-~Cyanamino=4,6~di~
methyles-triazin, 2-Cyanamino~4~-methoxy=-6-methyl-s~triazin,
2~Cyanamino-4,6~dimethoxy~s~triazin,2~Cyanamino~4~ethoxy-6-
methyl-s~triazin, 2-Cyanamino=S-chlor-4,6~dimethyl=pyrimidin
und 2-Cyanamino=~4,5,6~trimethyl-pyrimidin,

Die Cyanoverbindungen der Formel (II) sind zum Teil bekannt
(vgl. J. Chem, Soc, 1953, 1725-1730), Man erhalt die Ver-
bindungen der Formel (II) im wesentlichen nach folgenden
zwei Synthesewegen:

(a1) allgemein durch Umsetzung von Alkalimetall~ oder Erd-
alkalimetall=-Salzen von Cyanamid ~ wie z., B, Natrium-
cyanamid oder Calciumcyanamid -~ mit Halogenvebindungen
der Formel (VII)

Halt-R? (VII),
in welcher

R®  die oben angegebene Bedeutung hat und

Hal1 fiir Fluor, Chlor, Brom oder Iod, insbesondere
flir Chlor, steht,



(a

gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Verdinnungs~
mitteln, wie z, B, Aceton, Acetonitril oder Dimethyl~
formamid, bei Temperaturen zwischen O °C und 150 °C,
vorzugsweise zwischen 10 °C und 100 oC, nach Abdestil-
lieren der fliichtigen Komponente und Auflésen des
Rickstandes in Wasser kdnnen die Cyanoverbindungen

der Formel (II) durch Ansiduern, z. B, mit Salzsiure,
ausgefdllt und durch Absaugen isoliert werden; oder

far den Fall, dad R2 fGr einen substituierten Pyrimidiﬁ-
ylrest steht, durch Umsetzung von Cyanoguanidin ('Di-
cyandiamid') mit R-Dicarbonylverbindungen, wie z, B.
Acetylaceton (vgl. J, Chem, Soc, 1953, 1725-1730),
Acetessigsédureestern (vgl, J, Prakt. Chem. 77, (1908),
542 und J, Chem. Soc, 1948, 586) oder Malonsiure-

estern (vgl, DE-PS 158 591),

Die aus Acetessigsdureestern bzw, Malons3ureestern erhalte-
nen 2-Cyanamino-4-hydroxy-6~methyl~ bzw, -4,6-dihydro-
pyrimidine kénnen auf bekannte Weise durch Umsetzung mit
Alkylierungsmitteln, wie z, B, Dimethyl=~ oder Diethylsulfat,
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln, wie z. B.
Wasser, Methanol, Ethanol, n- und iso~Propanol, Acefon,
Dioxan oder Dimethylformamid, und in Gegenwart von Saurebin-
demitteln, wie z. B, Natrium= oder Kalium=hydroxid, Natrium=~
oder Kalium-carbonat, in entsprechende 2~Cyanamino~4=alkoxy-
6-methyl- bzw, ~-4,6-~dialkoxy-pyrimidine umgewandelt werden.
Zur Vermeidung einer N-Alkylierung wird gegebenenfalls mit
einem Acylierungsmittel, wie z, B, Acetanhydrid oder Acetyl~
chlorid acyliert und nach der Alkylierung mit wiBrigen Sau-
ren oder Basen wieder entacyliert,
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Die Halogenverbindungen der Formel (VII) sind bekannt
(vgl. 3. Chem. Soc. (C) 1966, 2031; Chem, Pharm, Bull, 11
(1963), 1382-1388; Arch, Pharm. 295 (1962), 649-657).

Die weiter als Ausgangsstoffe fiir die Verfahrensvariante (a)
zu verwendenden Aminoverbindungen der Formel (III) sind
weitgehend bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Ver=
fahren hergestellt werden, (vgl. Chem. Pharm. Bull, 15
(1967), 345-349; Bull, Soc. Chem. France 1958, 664;
Synthesis 1976, 682).

In Formel (III) hat R* vorzugsweise die gleiche Bedeutung,
wie sie oben im Rahmen der Substituentendefinition der For-
mel (I) vorzugsweise angegeben ist, und RS steht vorzugs~
weise fir Wasserstoff, 01—04-A1ky1‘£welches gegebenenfalls . .
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy oder 01-04—Alkoxy
substituiert ist], C3-C6-Cycloalky1, 03-06-A1kenyl, C3-06-
Alkinyl oder Benzyl [ welches gegebenenfalls durch Fluor,

Chlor oder Methyl substituiert ist].

Insbesondere bevorzugt sind Ausgangsstoffe der Formel (III),
in welcher r4 die gleiche Bedeutung hat, wie sie oben im
Rahmen der Substituentendefinition der Formel (I) als ins-
besondere bevorzugt angegeben ist und RS fir Wasserstoff,
gegebenenfalls durch Hydroxy substituiertes C1~C4-A1kyl,

Co=C,~Cycloalkyl, 03-04-Alkenyl,'03-04-A1kinyl oder Benzyl
steht.,

Als Ausgangsstoffe der Formel (III) seien beispielsweise
genannt:



Ammoniak, Methylamin, Ethylamin, n- und iso=Propylamin,

n=-, iso~, sec- und tert.~-Butylamin, Cyclopentylamin,
Cyclohexylamin, Allylamin, Propargylamin, Benzylamin,
Anilin, 2-Fluor~, 3-Fluor- und 4~Fluor-anilin, 2-Chlor-,
3=Chlor- und 4-Chlor-anilin, 2-Brom~, 3-Brom- und4-~Brom=
anilin, 2-Nitro~, 3=-Nitro~ und 4-Nitro-anilin, 2-Amino-,
3-Amino~ und 4-Amino-~benzonitril, 4~Aminobenzolsulfonamid,
ortho-, meta~ und para-Kresol, ortho~-, meta- und para-
Phenylendiamin, ortho-, meta- und para=Toluidin, 2-Trifluor-
methyl=, 3~Trifluormethyl- und4~Trifluormethyl-anilin, 2~
Methoxy~-, 3~Methoxy- und4-Methoxy~anilin, 4~Trifluormethyl-
thio~anilin, 2-Amino- und 4-Amino~benzoesiuremethylester,
Dimethylamin,Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin,
Dibutylamin, Dicyclopentylamin, Dicyclohexylamin, Diallyl-
amin, Dipropargylamin, Dibenzylamin, N-Methyl-anilin, O~
Methylhydroxylamin, O~Ethyl-hydroxylamin, O~Propylhydroxyl-
amin, O~Isopropylhydroxylamin, O-Butyl=-hydroxylamin, OyIso-
butyl-hydroxylamin, O-Allyl-hydroxylamin, O-Propargyl-
hydroxylaminy O~Benzyl-~-hydroxylamin, N,O0-Dimethyl=hydroxyl-
amin, Methylhydrazin, N,N~-Dimethylhydrazin, N,N*~Dimethyl-
hydrazin, Ethylhydrazin, n- und iso—Propylhydrazin sowie
,die Hydrochloride dieser Verbindungen; Phenylhydrazin,
Acethydrazid, Hydrazinoameisensiuremethylester, Benzolsulfon-
sdurehydrazid und p~Toluolsulfonsiurehydrazid,

Die bei Verfahren (b) als Ausgangsstoffe zu verwendenden
Guanidin-Derivate sind durch die Formel (I) und den cben
unter (b) genannten Bedingungen allgemein definiert. In
dieser Formel - soweit sie die als Ausgangsstoffe fir Ver-
fahren (b) zu verwendenden Guanidine betrifft - stehen vore
zZugsweise



M
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fir Wasserstoff,

far Vviasserstoff, Cl-C4~A1ky1 [welches gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hydroxy oder 01-04-A1koxy
substituiert ist]i C3-06-Cycloalkyl, C3~06-Alkenyl,

C -Cs-Alkinyl oder Benzyl [ welches gegebenenfalls durch

3
Fluor, Chlor oder Methyl substituiert ist],

ftir Wasserstoff, Cl-Ca-Alkyllfwelches gegebenenfalls

durch Fluor, Chlor oder Cyano substituiert ist],

C,=C ~Alkenyls C CG-Alkinyl oder Benzyl und

6 3
und R4 haben vorzugsweise die gleichen Bedeutungen, wie
sie oben im Rahmen der Substituentendefinition der
Formel (I) vorzugsweise angegeben sind,

Als Ausgangsstoffe fir die Verfahrensvariante (b) werden
insbesondere die Guanidin-Derivate der Formel (I) bevorzugt,

in

welcher

fir Wasserstoff steht,

fir Wagserstoff, gegebenenfalls durch Hydroxy substitu~-
iertes Alkyl, CS-Ce-Cycloalkyl, C3—C4-A1kenyl, C3-C4-
Alkinyl oder Benzyl steht,
fur Wasserstoff steht und
und R4 die gleichen Bedeutungen haben, wie sie oben im
Rahmen der Substituentendefinition der Formel (I) als

insbesondere bevorzugt angegeben sind.

Als Beispiele fir Guanidin=-Derivate der Formel (1), welche

beim Herstellungsverfahren (b) als Ausgangsstoffe einzu-

setzen sind, seien genannt:



N'=(4,6-Dimethylepyrimidin-2-yl)}y N'=(4=Methoxy-6-methyl=-
pyrimidin-2-yl)=-, N'=(4~Ethoxy~6~methyl-pyrimidin-2-yl)-,
N'~(4~Propoxy-6~methyl-pyrimidin~2-yl)-, N'=(4~Isopropoxy-
6~methyl-pyrimidin-2-yl)~, N'=(4-Butoxy~6-methyl-pyrimidin-
2-yl)=, N'=(4~Isobutoxy-6~methyl-pyrimidin=2~yl)~, N'=(4,6-
Dimethoxy-pyrimidin=2-yl)-, N'-(4,6~Dimethyl-s=triazin~2~yl)=-,
N'=(4-Metboxy=-6~methyl-s~triazin-2-yl)=, N'=(4-Ethoxy=-6-
methyl-s-triazin~2-yl)-, N'~(4,6-Dimethoxy~s~triazin-2-yl)-,
N*'~Methyl=-N'=(4~-methoxy=6~methyl-pyrimidin-2-yl)-, N'-=(4,5,6=
Trimethyl-pyrimidin=-2-yl)~ und N'«(5~Chlor-4,6-~-dimethyl-
pyrimidin-2-yl)-guanidin, =N'‘~methylguamidin, =N'‘=ethyl~
guanidin, -N'‘'«propyl-guanimadin, ~N'‘=isopropyl-gquanidin,
~N*'=butyl~guanidin, ~N'‘~isobutyl-guanidin, ~N*'=sec,~-
butyl-guanidih, ~N''-tért,~butyl-guanidin, =N''=-cyclopentyl-
guanidin, =N''-cyclohexyl-guanidin, =N''~allyl-guanidin,
=~N**=propargyl-guanidin, -N"-benzyl—guanidin,v—N"-pheny1~
guanidin, ~N''~(2-fluor-phenyl)~, ~3~fluor-phenyl)~ und
~(4~fluor=-phenyl)~guanidin, =N''~(2-chlor-phenyl)=, =(3-
chlor-phenyl)~ und ~(4~chlor-phenyl)=-guanidin, ~N''=(2-brom-
phenyl)-, ~(3=brom~phenyl)~ und ~(4~brom-phenyl)=-guanidin,
~N*''=(2~nitro~phenyl)~, ~(3-nitro-phenyl)=~ und =~(4=nitro-
phenyl)-guanidin, ~N'’~(2-aminophenyl)~, ~(3~aminophenyl)-
und ;(4-aminophenyl)-guanidin, ~N''=(2~cyano-phenyl)=, =(3-
cyano-phenl )= und ~(4~cyano~phenyl)=-guanidin, =N'‘'=(4-
amino~-sulfonyl~-phenyl)-guanidin, ~N''=(2-hydroxy~phenyl)-,
~{3~-hydroxy~-phenyl)= und =(4~hydroxy~phenyl)~guanidin, =N''=
(2-methyl~phenyl)~, ~(3-methyl-phenyl)= und ~(4~methyl-
phenyl )~guanidin, -N"-(2-trifluormethyl-phenyl)-, ~(3=tri-
fluormethyl-phenyl)~ und ~(4~trifluormethyl~phenyl)~guanidin,
~N*''~(2~-methoxy-phenyl)~, =(3-methoxy-phenyl)~ und =(4~
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methoxy~phenyl)-guanidin, =N'‘=~(2-trifluormethoxy-phenyl)-
und «~(4-trifluormethoxy~phenyl)~guanidin, =N'‘'=(4~-trifluor-
methylthio~phenyl)=guanidin, =N''=(2-methoxycarbonylphenyl)-
und ~(4-methoxycarbonyl-phenyl)-guanidin, =N'',N''~dimethyl~
guanidin, =N'',6N''~diethyl=guanidin, =N'‘',N''~dipropyl-
guanidin, =N'',N''~diisopropyl-guanidin, =N'',N'‘*~dibutyl-
guanidin, ~N'',N''~diisobutyl-guanidin, ~N'',N'‘~dicyclo~
pentyl-guanidin, =N'',6N'‘'dicyclohexyl=guanidin, =N'',N''=
diallyl-guanidin, =N'',N''~dipropargyl-guanidin, =N'',N''=
dibenzyl-guanidin, =N''gmethyl=N'‘'~phenyl=guanidin, =N''=
methoxy=-guanidin, =N''-ethoxy-guanidin, =N''-propoxy=-guanidin,
-N"-isopropoxy-gﬁanidin, =N''=butoxy-guanidin, =N'‘'=iso~
butoxy~guanidin, -N'‘'~allyloxy-guanidin, =N''=propargyloxy=-
guanidin, =N''=benzyloxy~-guanidin, =N''=methyl=N''=methoxy-
guanidin, =N'‘~methylamino-guanidin, =N'‘'~dimethylamino-
guanidin, =N''-methyl-=N''~methylamino~-guanidin, =N'‘=-ethyl-
amino~guanidin, =N'‘=-propylamino~guanidin, ~N'‘'=~isopropyl=-
amino=-guanidin, =N''~morpholino-guanidin, ~N'‘'=acetamino-
guanidin, =N''~methoxycarbonylamino~guanidin, ~N'‘~benzol-
sulfonylamino~guanidin und =N''=p~toluolsulfonylamino~-guani-
din,

Die als Ausgangsstoffe fir das Verfahren (b) zu verwenden-
den Guanidin-Derivate der Formel (I) sind weitgehend noch
nicht in der Literatur beschrieben und kénnen nach dem er-
findungsgemaBen Verfahren (a) hergestellt werden.

Die bei Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwen=
denden Halogen~Schwefel=Verbindungen sind durch die Formeln
(IV) und (V) allgemein definiert, In diesen Formeln haben



> und r® vorzugsweise bzw, insbesondere die gleichen

m, n, R
Bedeutungen, wie sie oben im Rahmen der Substituentendefi-
nition der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere

bevorzugt angegeben sind, und X1 und Xz stehen vorzugsweise

bzw., insbesondere bevorzugt fur Chior,

Als Ausgangsstoffe der Formeln (IV) und (V) seien genannt:

2-Chlor~, 2~Fluor-, 2-Brom~, 2=Nitro-, 2-Methyl-, 2-Methoxy-
carbonyl, 2-Ethoxycarbonyl, 2-Methoxy~, 2-Ethoxy~-, 2-Phenyl=,
2-Trifluormethyl-, 2-Difluormethoxy~-, 2-Trifluormethoxy=-,
2-Phenoxy~, 2-Methyl-S-chlor-, 2,5-Dichlor- und 2-Chlor=-5-
trifluormethyl-benzolsulfonsédurechlorid sowie die entspre-
chenden Sulfensdure- und Sulfins&ure~chloride.

Die Halogen=-Schwefel-Verbindungen der Formeln (IV) und (V)
sind zum-Teil bekannt (vgl. Chemistry Lett. 1878, 951;
EP-PA 23 422, 35 893, 42 731, 44 808, 44 809, 51 466, 64804
und 70 041; US-PS 2 929 820, 4 282 242 und 4 372 778;

J. Org. Chem., 33 (1968), 2104),

Man erh&lt die Verbindungen der Formeln (IV) bzw., (V), in
welcher m bzw, n fiir die Zahl 2 stehen im wesentlichen nach
folgenden zwei Synthesemethoden:

(bi) durch Umsetzung der entsprechenden Sulfonsiuren
R5-803H bzw, R6~803H bzw., von deren Alkalimetall~ oder
Erdalkalimetall~Salzen mit Halogenierungsmitteln, wie
z. B, Phosphor(V)chlorid (Phosphorpentachlorid),
Phosphorylchlorid (Phosphoroxychlorid), Thionylchlorid,
Phosgen oder Benzotrichlorid, gegebenenfalls in Gegen=~
wart von Katalysatoren, wie z. B, Pyridin oder Dimethyl=-



(b7)

formamid, und gegebenenfalls unter Verwendung von iner-
ten Verdinnungsmitteln, wie z, B, Methylenchlorid,

Chloroform, Acetonitril, Chlorbenzol und/oder Sulfolan
bei Temperaturen zwischen =20 °C und +1§O °C, vorzugs-

weise zwischen O °C und +100 °C; nach Verdiinnen mit
Wlasser kénnen die SulfonsBurechloride - soweit sie
kristallin anfallen = durch Absaugen isoliert werden
oder durch Extrahieren mit einem mit V/asser nicht
mischbaren Ldsungsmittel, wie z. B, Methylenchlorid,
Diethylether oder Hexan, Waschen und Trocknen der
Extrakte, Einengen und Umkristallisieren bzw, Destillie-
ren gereinigt werden; oder auch '

1 5

fir den Fall, daR X~ und X2 fir Chlor stehen und R
bzw, R6 fir einen aromatischen Rest stehen, auf an sich
bekannte Weise (vgl., J., Org. Chem. 25 (1960), 1824;

DE-0S 2 308 262 und EP=PA 59 241) durch Umsetzung ent~

sprechender Aminoverbindungen RS-NH2 bzw, R6~NHo mit

Natriumnitrit und Salzsdure, gegebenenfalls in Gegen-
wart von Essigsdure, bei Temperaturen zwischen =10 °c
und +20 °c, vorzugsweise zwischen =5 °C und +10 °C, und
anschlieBend (in situ) mit Schwefeldioxid oder einem
Salz der schwefeligen Sdure, wie z., B, Natriumsulfit
oder Natriumhydrogensulfit in Gegenwart einer Kupfer-
verbindung, wie z., B, Kupferchlorid oder Kupfersulfat,
als Katalysator bei Temperaturen zwischen O °¢ und

80 °C, vorzugsweise zwischen 10 °c und 60 °c,

Die Aufarbeitung kann auf (bliche Weise erfolgen:
Bei Verdiinnen mit Wasser fallen die Sulfons#urechloride
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im allgemeinen kristallin an und kénnen durch Absaugen
isoliert werden. Sie kénnen aber auch aus der wabrigen
Dispersion mit einem mit Wasser praktisch nicht misch~
baren Lésungsmittel, wie z, B, Methylenchlorid oder
Diethylether, extrahiert, getrocknet und durch Vakuum~
destillation gereinigt werden,

Die bei Verfahren {c) als Ausgangsstoffe zu verwendenden
Isothioharnstoffe sind durch die Formel (VI) definiert., In
dieser Formel steht R vorzugsweise fir C1-C4-Alkyl oder
Benzyl, insbesondere fir Methyl, und Ri, R? und M haben vor-
zugsweise bzw, insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie
sie oben im Rahmen der Substituentendefinition der Formel
(I) vorzugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt angegeben
sind,

Als Beispiele fiir die Ausgangsstoffe der Formel (VI) seien
genannt:

N'-(4,6-Dimethoxy~s~triazin-2-yl)~, N'«(4,6~Dimethyl-pyri-
midin-2-yl)~-, N'«(4-Methoxy-6-methyl-pyrimidin-2-yl)-,
N'~(4~Ethoxy-6~methyl=pyrimidin-2-yl)=, N'~(4~Propoxy-6-
methyl-pyrimidin-2~yl)-, N'-(4-Isopropoxy=-6-~methyl-pyrimidin~-
2-yl)=, N'=(4-Butoxy~6~methyl-pyrimidin=2-yl)=, N'=(4-Iso-
butoxy~6~methyl-pyrimidin=2~yl)-, N'=(4,6=Dimethoxy-pyri-
‘midin-2-yl)-, N'=(4,6-Dimethyl-s~triazin-2-yl)=, N'~(4-
methoxy=-6-methyl-s-triazin=2-yl)-~, N'=(4~Ethoxy=6-methyl=
s-triazin~2-yl)-, N'=(4,5,6~Trimethyl~pyrimidin=2-yl)~-,

und N'~(5-Chlor-4,6~dimethyl-pyrimidin=2-yl)-, ~N''=(2-
fluor-benzolsulfonyl)~, =N''=(2-chlor-benzolsulfonyl)-,
~N*'=(2-brom~benzolsulfonyl)=-, ~-N''=(2=~nitro-benzolsulfonyl)~,
~N'‘'~(2-methyl-benzolsulfonyl)~, =N'‘-(2-methoxycarbonyl=-
benzolsulfonyl)~, ~N''~(2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)~,
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~N''=(2-methoxy=-benzolsulfonyl)-, =N''=(2=-ethoxy=-benzol=-
‘sulfonyl)=, =N''=(2-phenyl=~benzolsulfonyl)~, =N'‘=(2-tri-
fluormethyl~benzolsulfonyl)-, ~N''=(2-difluormethoxy=benzol=
sulfonyl)=, =N''~(2-trifluormethoxy~benzolsulfonyl)-, =N''=
(2-phenoxy-benzolsulfonyl)~, =N''~(2-methyl=-5-chlor-benzol=-
sulfonyl)=, =N''=(2,5-dichlor-benzolsulfonyl)~, und =N'‘'~(2=
chlor-5-trifluormethyl-benzolsulfonyl)=S-methyl-isothioharn~
stoff.,

Die Isothioharnstoffe der Formel (VI) sind zum Teil bekannt
(vgl. EP=PA 5 986), Man erh&dlt diese Verbindungen aufian sich
bekannte Weise durch Umsetzung von entsprechenden Isodithio-
carbamidsiure-Derivaten der Formel (VIII)

. .15
SR
Ri-n=Cc = (VIII),

S-Rls

" in welcher

Rl‘und Rls die oben angegebenen Bedeutungen haben,

. mit Amino~hetarenen der Formel (IX

MeNHaRZ (IX),

in welcher
M und R2 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
gegebenenfalls in Gegenwart einer starken, aber schwach

nucleophilen Base, wie z, B, Natriumhydrid, und gegebenen-
falls in Gegenwart eines Verdinnungsmittels, wie z. B, Tetra-
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hydrofuran, Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Dimethylformamid
oder Dimethylsulfoxid, bei Temperaturen zwischen =20 °C und
100 OC, vorzugsweise zwischen O °c und +80 °c, Die Aufarbei-
tung kann nach Gblichen Methoden durchgefithrt werden, bei-
spielsweise durch Verdiinnen mit Wasser und Ansduern, z. B,
mit Salzsdure, wonach die kristallin anfallenden Produkte
der Formel (VI) durch Absaugen isoliert werden k&nnen,

Die als Zwischenprodukte bendtigten Isodithiocarbonsaure=-

Derivate sind durch die Formel (VIII) definiert. In dieser
Formel haben R1 und Rls
gleichen Bedeutungen, wie sie oben im Rahmen der Substitu-

vorzugsweise bzw, insbesondere die

entendefinitionen fir Formel (I) bzw. (VI) vorzugsweise bzw.
als insbesondere bevorzugt angegeben sind.

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (VIII) seien
-genannt: N~(2-Fluor~benzolsulfonyl)~, N-(2-~Chlor-benzol=~
sulfonyl)-, N=-(2-Brom-benzolsulfonyl)-, N=(2-Nitro-benzol-
sulfonyl)-, N~(2-Methyl=benzolsulfonyl)~-, N-(2-Methoxy-
carbonyl-benzolsulfonyl)=-, N-(2-Ethoxycarbonyl-benzolsul-
fonyl)=-, N~(2-Methoxy=benzolsulfonyl)-, N-(2-Ethoxy-benzol=
sulfonyl)~, N-(2-Phenyl-benzolsulfonyl)~, N-{(2-Difluor-
methoxy-benzolsulfonyl)-, N=-(2-Trifluormethoxy-benzolsulfon~
yl)=, N=(2-Phenoxy~benzolsulfonyl)~, N-(2-Methyl=5-chlor-
benzolsulfonyl)-, N~(2,5-Dichlor-benzolsulfonyl)~-, und N~
(2-Chlor-5-trifluormethyl~benzolsulfonyl)=S',S' '~dimethyl-
isodithiocarbamidsiureester,

Die Isodithiocarbamidsdure-Derivate der Formel (VIII) sind
weitgehend noch nicht in der Literatur beschrieben., Man erhalt
diese Verbindungen auf an sich bekannte Veise (vgl., Chenm,

Ber., 99 (1966), 2885) durch Umsetzung von Aminoverbindungen
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der Formel (X)

R =NH (X),

in welcher

R1 die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Schwefelkohlenstoff in Gegenwart einer starken Base,

wie z, B, Natriumhydroxid, und gegebenenfalls in Gegenwart
von Verdinnungsmitteln, wie z., B, Wasser und Dimethylformamid,
bei Temperaturen zwischen =20 °c und +150 OC, vorzugsveise
zwischen 0 °C und 100 °C, und anschliebende Umsetzung (in
situ) mit einem Alkylierungsmittel der Formel (XI)

2 .15

Hal“=R (XI),

in welcher

Rls die oben angegebene Bedeutung hat und

Hal2 fir Chlor, Brom oder Iod steht,

bei Temperaturen zwischen =20 °C und +150 °C, vorzugsweise
zwischen 0 °c und 100 °c,

Die nach Verdiinnen mit Wasser kristallin anfallenden Pro~
dukte der Formel (VIII) kdnnen durch Absaugen isoliert wer-
den,

In Formel (X) hat R vorzugsweise bzw, insbesondere die
gleiche Bedeutung, wie sie oben im Rahmen der Substituenten-
definition fiir Formel (I) vorzugsweise bzw, als insbesondere
bevorzugt angegeben ist,
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Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (X) seien
genannt: 2=Fluor-, 2-Chlor-, 2~Brom=, 2-fitro=, 2-Methyl-,
2-Methoxycarbonyl-, 2=Ethoxycarbonyl=-, 2-Methoxy-, 2~-Ethoxy-,
2-Phenyl-, 2-Difluormethoxy~, 2=Trifluormethoxy~, 2-Phenoxy-,
2-Methyl=5-chlor-, 2,5-Dichlor- und 2-Chlor~5«trifluor=-
methyl-benzolsulfonsdureamid,

Die Aminoverbindungen der Formel (X) sind zum Teil bekannt
(vgl. EP=PA 23 422, 30 140, 35 893, 44 807, 44 808, 44 809,
51 466, 64 804, 70 041 und 70 802; US~-PS 4 372 778).

Man erhalt diese Verbindungen auf an sich bekannte Weise
durch Umsetzung entsprechender Chlorverbindungen Ri-Cl mit
Ammoniak, gegebenenfalls unter Verwendung inerter Verdin-
nungsmittel, wie z, B, Diethylether oder Tetrahydrofuran,

bei Temperaturen zwischen =20 °C und +100 °C, vorzugsweise
zwischen 0 °C und 50 °C, Die hierbei kristallin anfallenden
Produkte der Formel (X) kénnen drch Absaugen isoliert werden,

Beispiele fiir geeignete Vorprodukte der Formel Rl-Cl und
Herstellungsmethoden hierflir sind oben bei der Beschrei~
bung der Ausgangsstoffe fiir Verfahren (b) aufgefohrt.

In Formel (XI) steht Ri vorzugsweise fur C1 4-A11y1 oder
Benzyl, insbesondere fir Methyl und Hal far Chlor, Brom

oder Iod.

Als Beispiele fir die Verbindungen der Formel (XI) seien
genannt: Methylchlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethyl=
chlorid, Ethylbromid und Ethyliodid sowie Benzylchlorid
und Benzylbromid.



Die Verbindungen der Formel (XI) sind bekannt.

Die weiter als Zwischenprodukte zu verwendenden Amino-
hetarene sind durch die Formel (IX) definiert. In dieser
Formel steht vorzugsweise bzw, insbesondere R2 fir die glei=-
chen Reste, wie sie im Rahmen der Substituentendefinition fir
Formel (I) vorzugsweise bzw, als insbesondere bevorzugt an-
gegeben sind und M steht vorzugsweise flir Vasserstoff,
Natrium, Kalium, ein Magnesiume~ oder Calciumdquivalent ins-
besondere Wasserstoff,

Als Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (IX) seien ge-
nannt: 4,6~Dimethyl~, 4,5,6-Trimethyl-, 5-Chlor-4,6-di=~
methyl~-, 4-Methoxy~-6=-methyl-, 4-Ethoxy-6~methyl=-, 4-Propoxy-
6-methyl=, 4-Isopropoxy-6-methyl-, 4-Butoxy-G-methyl-,
4=Isobutoxy~6-methyl=-, und 4,6-DimethonyZ-amino-pyrimidin
sowie 4,6-Dimethyl~, 4~Methoxy-6-methyl~, 4-Ethoxy-6-methyl-
und 4,6~Dimethoxy-2~amino~s=-triazin,

Die Verbindungen der Formel (IX) sind bekannt und/oder
kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden
(vgl. Chem, Pharm, Bull,, 11 (1963), 1382-1388; US-PS

4 299 960),

Die beim erfindungsgemében Verfahren (c) weiter als Aus-
gangsstoffe zu verwendenden Aminoverbindungen sind durch die
Formel (III) definiert. Die bevorzugten bzw, besonders be-
vorzugten Bedeutungen der Formel (III) sind oben im Rahmen
der Beschreibung der Ausgangsstoffe fiur Verfahren (a) auf-
gefihrt.
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Die bei Verfahren (d) als Ausgangsstoffe zu verwendenden
Guanidin-Derivate sind durch die Formel (I) und die oben
unter (d) genannten Bedingungen allgemein definiert,

In Formel (I) - soweit sie die als Ausgangsstoffe fir Ver-
fahren (d) zu verwendenden Guanidin-Derivate betrifft -
stehen R* bzw, R vorzugsweise fliir die Reste -S(O)m-R5

bzw, -S(O)n-RG, worin m und n sowie RS und R6 vorzugsweise
bzw. insbesondere die gleichen Bedeutungen haben, wie sie
oben im Rahmen der Substituentendefinition fir Formel (I)
vorzugsweise bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben sind;
ferner haben Rz, R4 und M vorzugsweise bzw. insbesondere

die gleichen-Bedeutungen, wie sie oben im Rahmen der Sub-
stituentendefinition fir Formel (I) vorzugsweise bzw, als

insbesondere bevorzugt angegeben sind.

Als Beispiele fir die als Ausgangsstoffe in Verfahren (d)
zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) seien genannt:
N'=(4,6=Dimethyl-pyrimidin-2-yl)=N'"'~methoxy=N""',N'"''~bis~
(2-chlor-benzolsulfonyl)-, =N*',N'''=bis~(2~brom=benzol-~
sulfonyl)-, -N'',N'''=bis-(2-fluor-benzolsulfonyl)-, =N'"'-
N''-bis=(2~-methoxy~benzolsulfonyl)=, ~N'',N'''=bisg~(2=
methyl-benzolsulfonyl)~ und =N'',N'''=bis~(2-methoxy~
carbonyl=-benzolsulfonyl)=guanidin,

Die als Ausgangsstoffe fiir Verfahren (d) zu verwendenden
Guanidin~Derivate der Formel (I) sind noch nicht in der
Literatur beschrieben, Sie kénnen nach dem oben unter (b)
beschriebenen Herstellungsverfahren erhalten werden.

Die beim erfindungsgemifen Verfahren (c) weiter als Aus-
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gangsstoffe zu verwendenden Aminoverbindungen sind durch die
Formel (III) definiert., Die bevorzugten bzw. besonders be=-
vorzugten Bedeutungen von RS und R4 sowie Bespiele fiar Ver-
bindungen der Formel (III) sind oben im Rahmen der Beschrei- -
bung der Ausgangsstoffe fir Verfahren (a) aufgefihrt.

Die bei Verfahren (e) als Ausgangsstoffe zu verwendenden
Guanidin=Derivate sind durch die Formel (I) und die oben
unter (c) genannten Bedingungen definiert, In Formel (I)

- sowett sie die als Ausgangsstoffe fir Verfahren (e) zu ver-
wendenden Guanidin-Derivate betrifft - steht M fir VWasser-
stoff, und die Reste Ri, R2, R3
insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sie oben im

und R4 haben vorzugsweise bzw,

Rahmen der Substituentendefinition fir Formel (I) vorzugs-
weise bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben sind.

Als Beispiele fiir die als Ausgangsstoffe in Verfahren (e)

zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) seien genannt:
N'=(4,6~Dimethyl=pyrimidin=2-yl)~N'"'=methoxy~N'"',N'"' '~bis~
(2~fluor-benzolsulfonyl)-, ~N'',N'''~bis=(2~chlor-benzol~
sulfonyl)~, =N'',N‘*'‘'<bis~(2=-brom-benzolsulfonyl)-, =-N'",
N'''~bis=-(2~methoxy-benzolsulfonyl)-, =N*'*',N'''~bis~(2-
methyl-benzolsulfonyl)- und =N'',N'"''=bis~(2-methoxy-
varbonyl-benzolsulfonyl)-guanidin sowie N'~(4,5-Dimethyl~
pyrimidin=2-yl)=N'‘~methoxy-N'""=(2-fluor-benzolsulfonyl)-,
~N'''=(2-chlor-benzolsulfonyl)-, =N'''=(2-brom-benzolsulfon~
yl)=, =N'''=(2-nethyl-benzolsulfonyl)-, =N'''=(2-methoxy=
benzolsulfonyl)- und =N'''-(2~-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-

guanidin,

Die als Ausgangsstoffie fir Verfahren (e) zu verwendenden
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Guanidin-Derivate der Formel (I) sind noch nicht in der
Literatur beschrieben. Sie kénnen nach den oben unter (a),
(b), (c¢) und (d) beschriebenen Herstellungsverfahren er-
halten werden,

Als Beispiele fir die bei Verfahren (e) zu verwendenden
Metallhydroxide, ~hydride, -alkanolate bzw, metallorgani-
schen Verbindungen seien genannt: Lithium~, Natrium-,
Kalium=-, Magnesium- und Calcium~hydroxid, Lithium-, Natrium-,
und Calcium~hydrid, Natrium-methanolat und -ethanolat,
Kaliumemethanolat, ~ethanolat und Kalium-tert.~butanolat
sowie Butyllithium und Isopropylmagnesiumchlorid.

Als Beispiele fir die gegebenenfalls bei Verfahren (e) zu
verwendenden Amine seien genannt: Isopropylamin, Diisopropyl-
amin, Isobutylamin, sec.-Butylamin, tert,=Butylamin, Diiso-
butylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Dibenzylamin und
Ethyl-diisopropylamin,

Die bei Verfahren (f) als Ausgangsstoffe zu verwendenden
Guanidin-Derivate sind durch die Formel (I) definiert, .
In Formel (I) haben Rl,'RZ, R3, R* und M vorzugsweise bzw,
insbesondere die gleichen Bedeutungen, wie sie oben im
Rahmen der Substituentendefinition fur Formel (I) vorzugs-
weise bzw, als insbesondere bevorzugt angegeben sind.
Beispiele fir Verbindungen der Formel (I), welche auch bei
Verfahren (f) als Ausgangsstoffe verwendet werden kénnen,
sind oben im Rahmen der Beschreibung der Ausgangsstoffe

fir Verfahren (e) aufgefiihrt.,

Bei Verfahren (f) werden starke Siuren als Ausgangsstoffe



eingesetzt. Vorzugsweise sind dies Halogenwasserstoffsiuren,
wie Hydrogenfluorid, Hydrogenchlorid, Hydrogenbromid und
Hydrogeniodid, weiter Schwefelsdure und Phosphorsédure oder
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierte Alkan-
sulfonsiuren mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, wieli. B.
Methansuifonséure, Ethansulfonsdure, Chlormethansulfonséure,
2-Chlorethansulfonsdure und Trifluormethansulfonsédure, ferner
Benzolsulfonsdure, p~Toluolsulfonsiure, Naphthalin-l-sulfon=-
sdure, Naphthalin-2-sulfonsaure, Naphthalin-l,4~, -1,5-,
~1,6=, =2,6~ und =2,7-disulfonsédure, Insbesondere bevorzugt
sind Salzsiure (Hydrogenchlorid), Schwefelsdure, Benzolsulfon-
saure und p-Toluolsulfonsaure,

Verfahren (a) wird vorzugsweise unter Verwendung von Ver-
dinnungsmitteln durcﬁgef&hrt. Als solche kommen praktisch
alle inerten organischen Solventien in Betracht. Besonders
geeignet sind Aikohole, wie z, B, Methanol, Ethanol, n=- und
iso~Propanol, n-, iso~, sec- und tert.-Butanol. Ethanol wird
als Lésungsmittel besonders bevorzugt,

" Als Saureakzeptoren kdnnen braktisch alle (blicherweise ver-
wendbaren Sdurebindemittel eingesetzt werden, Hierzu ge-
héren insbesondere Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxide,
Alkalimetall=- und Erdalkalimetall~carbonate, (gegebenenfalls
walriges) Ammoniak, ferner aliphatische, aromatische oder
heterocyclische Amine, wie Triethylamin, N,N-Dimethylanilin,
N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan und
Diazabicycloundecen (DBU).

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (a) innerhalb
eines gréReren Bereiches variiert werden, Im allgemeinen



arbgitet man zyischen 0 °C und 150 °C, vorzugsweise zwischen
20 "C und 120 “C, Verfahren (a) wird im allgemeinen bei Nor-

maldruck durchgefiihrt,

Zur Durchfihrung des erfindungsgemsBen Verfahrens (a) setzt
man je Mol Cyanoverbindung der Formel (II) im allgemeinen
zwischen 0,5 und 5 Mol, vorzugsweise zwischen 1 und 3 Mol
Aminoverbindung der Formel (III) oder deren Hydrochlorid ein.

Die Ausgangsstoffe der Formeln (II) und (III) und gegebenen-
falls die Verdlnnungsmittel werden im allgemeinen bei Raum=-
temperatur oder unter leichter Aufenkiihlung zusammengegeben,
und das Reaktionsgemisch wird gegebenenfalls bei erhéhter
Temperatur bis zum Reaktionsende geriihrt, )

Die Aufarbeitung und Isolierung der neuen Verbindungen der
Formel (I) erfolgt nach (blichen Methoden: Man verdinnt

- gegebenenfalls nach Abkiihlen und gegebenenfalls nach Fil-
tration - die Ldsung mit Wasser, oder man engt im Vakuum ein
und lost den Riickstand in Wasser und stellt gegebenenfalls

- gegebenenfalls nach Filtration = durch Zugabe eines der
oben genannten Sdureakzeptoren auf einen schwach alkalischen
pH-Wert ein, Die Produkte der Formel (I) fallen hierbei
kristallin an und koénnen durch Absaugen isoliert werden.

Das erfindungsgeméibe Verfahren (b) zur Herstellung der neuen
Verbindungen der Formel (I) wird vorzugsweise unter Ver=
wendung von Verdinnungsmitteln durchgefihrt,

Als solche kommen praktisch alle inerten organischen, vor-
zugsweise jedoch aprotisch polare Solventien in Betracht,



Hierzu gehdren gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe,
wie z, B, Methylenchlorid, Chloroform, Toluol und Chlor-
benzol, Nitrile, wie z. B, Acetonitril und Propionséaure~
nitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid,
Sulfolan, Hexametylphosphorsduretriamid, 1,2-Dimethoxyethan,
Pyridin und 2-Methyl-5-ethyl=-pyridin.

Als Siureakzeptoren konnen bei Verfahren (b) praktisch alle
Gblicherweise verwendeten Sdurebindemittel eingesetzt wer-
den, Hierzu gehdren insbesondere Alkalimetall~ und Erdalkali-
metall~hydroxide, Alkalimetall- und Erdallelimetall~hydride,
metallorganische Verbindungen, wie Butyllithium, ferner ali-

phatische, aromatische oder heterocyclische Amine, wie Tri-
methylamin, Triethylamin, N,N~Dimethylanilin, N,N=Dimethyl=-

benzylamin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicycloundecen
(DBU), Pyridin und 2-Methyl-S5-ethyl-pyridin,

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei Verfahren (b) innerhalh
eines grdberen Bereiches variiert werden, Im allgemeinen
arbeitet man zwischen =80 °C und +100 OC, vorzugsweise zwi-
schen =30 °C und +50 °C, Das erfindungsgemaise Verfahren (b)
wird im allgemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt,

Zur Durdfithrung des erfindungsgemibten Verfahrens (b)setzt
man je Mol Guanidin-Zwischenprodukt der Formel (I) im all=-
gemeinen zwischen 0,5 und 5 Mol, vorzugsweise zwischen 1 und
3 Mol Halogen~Schwefel-Verbindung der Formel (IV) vzw. (V)
ein.,

Die Reaktionskomponenten werden gewdhnlich bei Raumtempera-
tur oder unter AubBenkiihlung zusammengegeben, und das Reak-
tionsgemisch wird bis zum Reaktionsende gerlhrt,
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Die Aufarbeitung und Isolierung der neuen Verbindungen er-
folgt nach Gblichen Methoden: Gegebenenfalls nach Abdestil-
lieren flichtiger Komponenten wird mit Wasser und einem mit
Viasser nicht mischbaren Loésungsmittel, wie z, B, Methylen=-
chlorid, Chloroform oder Toluol, geschiittelt, de organische
Phase mit \lasser gewaschen, getrocknet, filtriert und ein-
geengt, Die im Rickstand verbleibenden Produkte der Formel
(I) werden durch Digerieren mit organischen Lésungsmitteln,
we z, B, Diethylether, Essigester, Ethanol oder Isopropanol
zur Kristallisation gebracht und gegebenenfalls durch Un-
kristallisieren gereinigt,

Das erfindungsgeméBe Verfahren (c) zur Herstellung von Ver-
bindungen der Formel (I) wird vorzugsweise unter Verwendung
von Verdiinnungsmitteln durchgefihrt, Als solche kommen prak-
tisch alle inerten organischen Losungsmittel in Betracht,
Hierzu gehdren insbesondere gegebenenfalls chlorierte Koh-
lenwasserstoffe, wie z, B, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Toluol, Xylol, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol, Ether,

wie z, B, Diisopropyl~ und Dibutylether, Tetrahydrofuran,
Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan und Diglycoldimetylether (Diglyme),
Nitrile, wie z, B, Acetonitril und Propionséurenitril, sowie
Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid und
Sulfolan,

Als Sdureakzeptoren kénnen bei Verfahren (c) Séurebindemitpl
eingesetzt werden, welche in ihren nucleophilen Eigenschaften
nicht nennenswert mit den Aminoverbindungen der Formel (II1)
konkurrieren, Als solche seien Alkalimetalle und Erdalkali-
metall-carbonate, wie z. B, Kaliumcarbonat und Calciume
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carbonat, tertidre Amine, wie z. B, Triethylamin, N,N-Di-
methylanilin und N,N-Dimethylbenzylamin, sowie Stickstoff=-
heterocyclen, wie z, B, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO)
und Diazabicycloundecen (DBU) genannt.

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (c¢) innerhalb
eings groéleren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen

arbgitet man zgischan 0 °C und 200 oC, vorzugsweise zwischen
20 “C und 120 “C, Verfahren (c) wird im allgemeinen bei

Normaldruck durchgefihrt.

Zur Durchfihrung des erfindungsgemidfien Verfahrens (c) setzt
man je Mol Isothioharnstoff der Formel (VI) im allgemeinen
zwischen 1 und 5 Mol, vorzugsweise zwischen 1 und 3 Mol
Aminoverbindung der Formel (III) oder deren Hydrochlorid ein,

Im allgemeinen werden die Isothioharnstoffe der Formel (VI)
und das Verdinnungsmittel bei Rauﬁtemperatur_vorgelegt und
die Aminoverbindungen der Formel (III) bzw, deren Hydro=-
chloride und geeignete S&Zureakzeptoren zudosiert. Das Reak=-
tionsgemisch wird dann im allgemeinen bei erhdhter Temperatur
bis zum Reaktionsende geriihrt. Die Produkte der Formel (I)
fallen gewdhnlich beim Abkiihlen in kristalliner Form an und
kénpen durch Absaugen isoliert werden, Soweit die Produkte
der Formel (I) als Ammoniumsalze anfallen, kénnen daraus
nach Auflésen in Wasser durch Ansiuern, z. B. mit Salzsaure
oder Schwefelsiure die korrespondierenden S&uren (M=H) her=
gestellt werden.,

Das erfindungsgemée Verfahren (d) wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln durchgefiihrt. Als solche
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kommeripraktisch alle inerten organischen L&sungsmittel und
gegebenenfalls zusdtzlich auch Wasser in Betracht, Hierzu
gehdren insbesondere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n~ und
iso-Propanol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan und 1,2-Di-
methoxyethan, Ester, wie Essigsduremethylester und -ethyl=-
ester, Nitrile, wie z., B, Acetonitril oder Propionsdurenitril,
sowie Dimethylformamid und Wasser,

 Als Sdureakzeptoren konnen bei Verfahren (d) Séurebinde-
mittel eingesetzt werden, welche in ihren nucleophilen Eigen=
schaften nicht nennenswert mit den Aminoverbindungen'der
Formel (III) konkurrieren,

Als solche seien Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate,
wie z, B, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, tertiire Amine,
wie z, B, Triethylamin, N,N~Dimethylanilin und N,N-Dimethyl~-
benzylamin sowie Stickstoffheterocyclen, wie z, B, Pyridin,
Diazabicyclooctan (DABCO) und Diazabicycloundecen (DBU) ge-~
nannt,

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (d) innerhalb
eines grdBeren Bereiches variiart werden. Im allgemeinen
arbeltet man zwischen 0 °c und 150 C vorzugsweise zwischen
- 10 °C und 100 °c. Verfahren (d) wird im allgemeinen bei
Normaldruck durchgefihrt,

Zur Durchfdhrung des erfindungsgeméien Verfahrens (d) setzt
man je Mol Guanidin-Zwischenprodukf der Formel (I) im all=-
gemeinen zwischen 1 und 10 Mol, vorzugsweise zwischen 2 und
5 Mol Aminoverbindung der Formel (III) oder deren Hydro—
chlorid ein,
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Im allgemeinen werden die Guanidin~Derivate der Formel (I)
und das Verdinnungsmittel bei Raumtemperatur oder unter
leichtem Kihlen vorgelegt und de Aminoverbindung der For-
mel (%II) bzw, deren Hydrochlorid und geeignete Sdureakzep=
toren zudosiert, Das Reaktionsgemisch wird dann im allge-
meinen bei Raumtemperatur oder erhéhter Temperatur bis zum
Reaktionsende geriihrt,

Die Aufarbeitung kann nach {blichen Methoden durchgefihrt
werden, Soweit die Produkte der Formel (I) aus dem Reak-
tionsgemisch kristallin anfallen, kénnen sie durch Absaugen
isoliert werden. Anderenfalls wird - gegebenenfalls nach
Einengen - mit Wasser verdiinnt und mit einem mit \/asser prak-
tisch nicht mischbaren Ldsungsmittel, wie z, B, Methylen~
chlorid, 'extrahiert, Durch Waschen der Extraktionslisung

mit Wasser, Trocknen, Filtrieren, Einengen des Filtrats

und Unkristallisieren des Riickstandes kénnen die Produkte

der Formel (I) in reiner Form erhalten werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren (e) wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdﬁnnungsmitteln durchgefihrt. Als solche
kommen praktisch alle inerten organischen Losungsmittel in
Betracht, Hierzu gehdren insbesondere Alkohole, wie z, B,
Ethanol, n~ und iso=Propanol, Ether, wie z. B, Tetrahydro-
furan, Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan, Ester, wie z. B.
Essigsiuremethylester und ~ethylester sowie Nitrile, wie
zZ, B. Acetonitril,

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (e) innerhalb
eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen
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arbeitet man zwzschen -20 °C und +50 C vorzugsweise zwi-
schen 0 °C und 30 °C. Verfahren (e) wird im allgemeinen bei
Normaldruck durchgefiihrt,

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemiBen Verfahrens (e) setzt
man je Mol Guanidin-Derivat der Formel (I) im allgemeinen
zwischen 0,9 und 1,2 Mol, vofzugsweise zwischen 0,95 und
1,1 Mol Metallverbindung bzw, Amin ein.

In allgemeinen werden die Guanidin-Derivate der Formel (1)
und das Verdﬁnnungémittel vorgelegt und - gegebenenfalls
unter leichter AuBenkiihlung - die Metallverbindung bzw, das
Amnin - gegebenenfalls im Verdinnungsmittel geldst ~ zudo=~
siert, Das Reaktionsgemisch wird bis zum Reaktionsende ge~
riGhrt. Die salzartigen Produkte der Formel (I) fallen im
allgemeinen kristallin an und kénnen durch Absaugen lsollert
werden,

Das erfindungsgemabe Verfahren (f) wird vorzugsweise unter
Verwendung von Verdiinnungsmitteln durchgefithrt, Als solche
kommen praktisch alle inerten organischen Ldsungsmittel in
Betracht, Hierzu gehéren insbesondere Alkohole, wie Methanol,
Ethanol, n~ und iso~-Propanol, Ether, wie Tetrahydrofuran,
Dioxan und 1,2-Dimethoxyethan, sowie Ester, wie Essigsidure~
methylester und -ethylester,

Soweit die als Ausgangsstoffe verwendeten Siuren in wabriger
Lésung eingesetzt werden, kann vorteilhaft auch Essigséur:~

anhydrid als Verdinnungsmittel verwendet werden,

Die Reaktionstemperatur kann bei Verfahren (f) innerhalb
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eines groéberen Bereiches variiert werden., Im allgemeinen
arbeitet man zwischen =20 °C und +50 °c, vorzugsweise zwi=~
schen 0 °C und 30 °C, Verfahren (f) wird im allgemeinen bei
Normaldruck durchgefihrt,

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemében Verfahrens (f) setzt
man je Mol Guanidin-Derivat der Formel (I) im allgemeinen
zwischen 1 und 10 Mol, varzugswesé zviischen 1,5 und 5 Mol
einer starken S3dure ein.

In allgemeinen werden die Guanidin-Derivate der Formel (I)
und das Verdinnungsmittel vorgelegt und - gegebenenfails
unter leichter AuBenkiihlung - die starke S#ure zudosiert.
Das Reaktionsgemisch wird bis zum Reaktionsende geriihrt, Die
1 : 1 - Addukte fallen im allgemeinen kristallin an und
kénnen durch Absaugen isoliert werden,

Die erfindungsgemédten Wirkstoffe beeinflussen das Pflanzen~
wachstum und kénnen deshalb als Defoliants, Desiccants,
Krautabtétungsmittel und insbesondere als Unkrautvernich=
tungsmittel, aber auch als Pflanzenwachstumsregulato;en ver=
wendet werden, Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie un=-.
erwiinscht sind, Ob die erfindungsgemiBen Stoffe als totale
oder selektive Herbizide oder als Pflanzenwachstumsregula=
toren wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten
Menge ab,

Die erfindungsgem&Ben Wirkstoffe kdnnen z., B. bei den fol-
genden Pflanzen verwendet werden:



Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium,

Stellaria, Matricaria, Anthenmis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convol-
vulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosa, Cirsium,
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia,
Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis,
Papaver, Centaurea,

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta,

Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis,
Cucurbita,

Monokotyle Unkriuter der Gatfungen: Echinochloa, Setaria,

Panicum, Digitaria, Phleun, Poa, Festuca, Eleusine,
Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agro=-
pyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria,
Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea,
Dactylotenium, Agrostis, Alopecurus, Apera,

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum,

Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,
Asparagus, Allium,

Die Verwendung der erfindungsgemiBen Wirkstoffe ist jedoch
keineswegs auf diese Gattungen beschrénkt, sondern erstreckt
sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen.

Die Verbindungen eignen sich in Abhéngigkeit von der Konzene
tration zur Totalunkrautbekampfung z, B, auf Industrie- und
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Gleisanlagen und auf llegen und Plitzen mit und ohne Baumbe~
wuchs, Ebenso kénnen die Verbindungen zur Unkrautbekémpfung
in Dauerkulturen, z. B, Forst-, Ziergehdlz~, Obst-, VWein=-,
Citrus-, NuB=~, Bananen-, Kaffee-, Tee~, Gummi-, Clpalm-,
Kakao=, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven
Unkrautbekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden,

Die erfindungsgeméfen Yiirkstoffe greifen auch in den Meta-
bolismus der Pflanzen ein und kénnen deshalb wie bereits
angegeben, unter bestimmten Voraussetzungen als Vachstums=-
regulatoren eingesefzt werden,

Fiir die Wirkungsweise von Pflanzenwachstumsregulatoren gilt
nach der bisherigen Erfahrung, dab ein Wirkstoff auch mehrere
verschiedenartige Wirkungen auf Pflanzen asiben kann, Die
Wirkungen der Stoffe haéngen im wesentlichen ab von dem Zeit=-
punkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der
Pflanze sowie von den auf die Pflanzen oder ihre Umgebung
ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der Art der Applika-
tion, In jedem Fall sollen Wachstumsregulatoren die Kultur-
pflanzen in bestimmter gewiinschter Weise beeinflussen,

Pflanzenwuchsregulierende Stoffe kdnnen zum Beispiel zur
Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen eingesetzt
werden. Eine derartige Wuchshemmung ist unter anderem bei
Grasern von wirtschaftlichem Interesse, denn dadurch kann
die Haufigkeit der Grasschnitte in Ziergédrten, Park- und
Sportanlagen, an StraBenrdndern, auf FlughZfen oder in Obst-
anlagen reduziert werden, Von Bedeutung ist auch die Hemmung
des Wuchses von krautigen und holzigen Pflanzen an Straben-
randern und in der N#he von Pipelines oder Uberlandleitungen



oder ganz allgemein in Bereichen, in denen ein starker Zuwiachs
der Pflanzen unerwinscht ist,

Wichtig ist auch die Anwendung von Wachstumsregulatoren zur
Hemmung des Langenwachstums von Getreide, Hierdurch wird die
Gefahr des Umknickens ("Lagerns") der Pflanzen vor der Ernte
verringert oder vollkommen beseitigt, AuBerdem kénnen Wachs~
tumsregulatoren bei Getreide eine Halmverstarkung hervor-
rufen, die ebenfalls dem Lagern entgegenwirkt, Die Anwendung
von VWachstumsregulatoren zur Halmverkiirzung und Halaver-
starkung erlaubt es, hdhere Diingermengen auszubringen, um den
Ertrag zu steigern, ohne daB die Gefahr besteht, daB das Ge-
treide lagert,

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums erméglicht bei vielen
Kulturpflanzen eine dichtere Anpflanzung, so daB Mehrertrige,
bezogen auf die Bodenfliche, erzielt werden kénnen. Ein.Vor-
teil der so erzielten kleineren Pflanzen it auch, daB . die
Kultur leichter bearbeitet und beerntet werden kann,

Eine Hemmung des vegetativen Wachstums der Pflanzen kann auch
dadurch zu Ertragssteigerungen fihren. daB die Nihrstoffe

und Assimilate in stidrkerem MaBe der Bliiten~ und Fruchtbile
dung zugute kommen als den vegetativen Pflanzenteilen.

Mit Wachstumsregulatoren 1laBt sich hiufig auch eine Férderung
des vegetativen Wachstums erzielen, Dies ist von grofiem
Nutzen, wenn die vegetativen Pflanzenteile geerntet werden.
Eine Forderung des vegetativen Wachstums kann aber auch
gleichzeitig zu einer F&rderung des generativen Wachstums



fuhren, dadurch, daR mehr Assimilate gebildet werden, so
daB mehr oder groBere Frichte entstshen,

Ertragssteigerungen kdnnen in manchen F&llen durch einen
Eingriff in den pflanzlichen Stoffwechsel erreicht werden,
ohne daB sich Anderungen des vegetativen Wachstums bemerk=
bar machen. Ferner kann mit Yachstumsregulatoren eins Ver=
dnderung der Zusammensetzung der Pflanzen erreicht werden,
was wiederum zu einer Qualitétsverbeseerung der Erntepro-
dukte fihren kann, So ist es beispielsweise mbglich, den
Gehalt an Zucker in Zuckerriiben, Zuckerrohr, Ananas sowie
in Zitrusfriichten zu erhdhen oder den Proteingehalt in Soja
oder Getreide zu steigern, Auch ist es beigpielsweise mig-
lich, den Abbau erwiinschter Inhaltsstoffe, wie z., B, Zucker
in Zuckerriiben oder Zuckerrohr, mit Wachstumsregulatoren
vor oder nach der Ernte zu hemmen, AuBerdem 143t sich die
Produktion oder der Abflup von sekundidren Pflanzeninhalts~
stoffen positiv beeinflussen, Als Beispiel sei die Stinu=~
lierung des Latexflusses bei Gummibdumen genannt.

Unter dem Einfluf von Wachstumsregulatoren kann es zur Aus-
bildung parthenokarper Frichte kommen, Ferner kann das Ge-
schlecht der Bliiten beeinfluft werden. Auch kann eine Steri~-
litét des Pollens érzeugt werden, was bei der Zichtung und
Herstellung von Hybridsaatgut eine groBe Bedeutung hat,

Durch den Einsatz von Wachstumsregulatoren 14Bt sich die
Verzweigung der Pflanzen steuern, Einerseits kann durch
Brechen der Apikaldominanz die Entvicklung von Seitentrieben
geférdert werden, was besonders im Zierpflanzenbau auch in



- 73 =

Verbindung mit einer luchshemmung sehr erwiinscht sein, kann.
Andererseits ist es aber auch mdglich, das Wachstum der
Seitentriebe zu hemmen, Fiir diese Wirkung besteht z. B,
groBes Interesse im Tabakanbau oder bei der Anpflanzung von
Tomaten.

Unter dem EinfluB von Wachstumsregulatoren kann der Blatt-
bestand der Pflanzen so gesteuert werden, dad ein Entblattern
der Pflanzen zu einem gewiiischten Zeitpunkt erreicht wird,
Eine derartige Entlaubung spielt bei der mechanischen Beern-
tung der Baumwolle eine groBe Rolle, ist aber auch in anderen
Kulturen wie z, B, im Weinbau zur Erleichterung der Ernte von
Interesse, Eine Entlaubung der Pflanzen kann auch vorgenommen
werden, um die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflan-
zen herabzusetzen, ’

Ebenso 14Bt sich mit Wachstumsregulatoren der Fruchtfall
steuern, Einerseits kann ein vorzeitiger Frushtfall verhin-
dert werden., Andererseits kann aber auch der Fruchtfall oder
sogar das Abfallen der Bliten bis zu einem gewinschten Ma3e
gefdrdert werden ("Ausdiinnung"), um die Alternanz zu brechen.
Unter Alternanz versteht man die Eigenart einiger Obstarten,
endogen bedingt von Jahr zu Jahr sehr unterschiedliche Er=-
trége zu bringen, SchlieBlich ist es méglich, mit Wachstums~
regulatoren zum Zeitpunkt der Ernte die zum Ablésen der
Friohte erforderlichen Krifte zu reduzieren, um eine mechani~
sche Beerntung zu ermdglichen oder eine manuelle Beerntung

zu erleichtern,

Mit Vlachstumsregulatoren 143t sich ferner eine Beschleunigung



oder auch Verzdgerung der Reife des Erntegutes vor oder nach
der Ernte erreichen, Dieses ist von besonderem Vorteil, weil
sich dadurch eine optimale Anpassung an die Bediirfnisse des
Marktes herbeifithren 13R3t, Weiterhin konnen Wachstumsregu=-
latoren in manchen Féllen die Fruchtausférbung verbessern,
Dariioer hinaus kann mit \Jachstumsregulatoren auch eine zeit-
liche Konzentrierung der Reife erzielt werden, Damit werden
de Voraussetzungen dafiir geschaffen, da% z, B, bei Tabak,
Tomaten oder Kaffee eine vollstindige mechanische oder

manuelle Beerntung in einem Arbeitsgang vorgenommen werden
kann'

Durch Anwedung von Wachstumsregulatoren kann ferner die
Samen~ oder Knospenruhe der Pflanzen beeinflu®t werden, so
dab die Pflanzen, we z. B, Ananas oder Zierpflanzen in
Gartnereien, zu einem Zeitpunkt keimen, austreiben oder
blihen, an dem sie normalerweise hierzu keine Bereitschaft
zeigen. Eine Verzfgerung des Austriebes von Knospen oder der
Keimung von Samen mit Hilfe von Wachstumsregulatoren kann
in frostgefédhrdeten Gebieten erwinscht sein, um Schédigungen
durch Spatfréste zu vermeiden.

Schliedlich kannmit Wachstumsregulatoren eine Resistenz der
Pflanzen gegen Frost, Trockenheit oder hohen Salzgehalt des
Bodens induziert werden, Hierdurch wird die Kultivierung von
Pflanzen in Gebieten méglich, die hierzu normalerweise unge- .
eignet sind.

Die Wirkstoffe konnen in de Gblichen Formulierungen lberge-
fithrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver,



Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen
in polymeren Stoffen und in Hiillmassen fir Saatgut, sowie
ULV=Formulierungen,

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt,
z, B, durch Vermischen der Wirkstoffe nit Streckmitteln,

also flissigen LOsungsmitteln, unter Druck stehenden ver-
flissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenen=-
falls unter Verwendung von oberflédchenaktiven Mitteln, also
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaum-
erzeugenden Mitteln, Im Falle der Benutzung von Wasser als
Streckmittel kdénnen z, B, auch organische Losungsmittel als
Hilfsldsungsmittel verwendet werden, Als flissige Losungs-
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol,
Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder
chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole,
Chlorethylehe oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen~-
wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B, Erdol-
fraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren
Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl=-
isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel,
wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Vasser, Mit
verflissigten gasfdrmigen Streckmitteln oder Triégerstoffen
sind solche Flissigkeiten gemeint, welche bei normaler Tem=
peratur und unter Normaldruck gasférmig sind, z. B, Aerosol-
Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan,
Stickstoff und Kohlendioxid., Als feste Tragerstoffe kommen

in Frage: z. B, natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Ton=
erden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder
Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisper=-
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se Kieselsidure, Aluminiumoxid und Silikate, Als feste Tréger=-
stoffe fir Granulate kommen in Frage: z. B, gebrochene und
fraktionierte hatﬁrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims,
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anor-
ganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organi-
schmem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben
und Tabakstengsl, Als Emulgier- und/oder schaumerzeugende
Mittel kommenin Frage: z, B, nichtionogene und anionische
Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsidureester, Polyoxy-
ethylen=Fettalkoholether, z., B, Alkylarylpolyglycol=-ether,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweil~
hydrolysate, Als Dispergiermittel kommen in'Frage: z. B.
Lignin~Sulfitablaugen und Methylcellulose,

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy=-

methylcellulose, natirliche und synthetische pulverige,

kérnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.

Es koénnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z, B, Eisen-
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe,
wie Alizarine-, Azo=- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und
Spurenndhrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer,
Kobalt, Molybd&n und Zink verwendet werden,

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen

0,5 und 90 %,

Die erfindungsgemiBen Wirkstoffe kénnen in den Formulierungen
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in Mischung mit anderen bekannten VWirkstoffen vorliegen, wie
Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide, sowie in
Mischungen mit Dingemitteln und anderen Wachstumsregulatoren.

Fir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z. B,
l-Amino-6~ethylthio=3-(2,2-dimetyhlpropyl)-1,3,5~triazin~-
2,4(1H,3H)~dion oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'~dimethyl~harn=
stof f zur Unkrautbekémpfung in Getreide; 4-Amino~-3~-methyl=6-
phenyl-1,2,4-triazin=5(4H)-on zur Unkrautbekémpfung in
Zuckerriben und 4-Amino=5=-(1,l~dimethylethyl)=3=-methylthio~
1,2,4~triazin=5(4H)~=on zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen,
in Frage, Einige Mischungen zeigen (berraschenderweise auch
synergistische Wirkung,

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierun-
gen oder den daraus bersiteten Anwendungsformen, wie ge=-
brauchsfertige L&sungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen,
Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, ldésliche Pulver,
Stéubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung
geschieht in dblicher Weise, z, B, durch GieBen, Verspritzen,

Versprihen, Verstreuen, Verstiuben, Verschiumen, Bestreichen
usw, Es ist ferner mdglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-

Low-Volume~Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzuberei-
tung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren,
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden.

Die erfindungsgeméBen Wirkstoffe kénnen sowohl vor als auch
nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden, Die An-
wendung wird vorzugsweise vor dem Auflaufen der Pflanzen,
also im pre-emergence~Verfahren, vorgenommen, Sie kdnnen auch
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vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden,.

Die aufgewandte Wirkstoffmenge kann in gréBeren Bereichen
schwanken, Sie héngt im wesentlichen von der .Art des ge=-
wiinschten Effektes ab, Im allgemeinen liegen die Aufwand-
mengen zwischen C,001 und 10 kg VWirkstoff pro ha, vorzugs-
weise zwischen 0,01 und 5 kg/ha.

Fiir die Anwendungszeit gilt, dab die Anwendung der ‘achstums=-
requlatoren in einem bevorzugten Zeitraum vorgenommen wird,
dessen genaue Abgrenzung sich nach den klimatischen und ve-
getativen Gegebenheiten richtet,

Ausfiithrungsbeispiel

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erléuterung
der Erfindung. '
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Herstellungsbeispiele:

CH3
Beispiel 1: ' H N
- H"'N\~\ »» -N-</ \
/N —
N7 W
l CHs
N
/7 \
H OCH3

(Verfahren a)

Eine Mischung aus 109 g (0,67 Mol) O-Methylhydroxylamin-
Hydrochlorid, 99 g (0,67 Mol) 2-Cyanamino~-4,56-dimethyl= -
pyrimidin und 600 ml Ethanol wird 7 Stunden unter ROckfluR
zum Sieden erhitzt, AnschlieRend wird der Alkohol im Wasser=-
strahlvakuum abdestilliert, der Rickstand in heilem V/asser
geldst und diese Losung zu 100 ml konzentriertem Ammoniak
gegeben, Das auskristallisierte Produkt wird abgesaugt und
aus Ethanol umkristallisiert,

Man erh&lt 71,8 g (55 % der Theorie) N'=~(4,6<Dimethyl-
pyrimidin-2~yl)=N'‘'-methoxy~guanidin vom Schmelzpunkt
134 °c bis 136 °c,

CH

Beisgiel 23 H \ 3
HeN'v oe “Nl”
N
C N=
| CH
N 3
H/
'.\\
2



(Verfahren a)

Eine Mischung aus 7,7 g (0,06 Mol) 4~Chloranilin-Hydro-
chlorid, 7.4 g (0,05 Mol) 2-Cyanamino-4,6~dimethyl-pyrimi=-
din und 150 ml Ethanol wird 15 Stunden unter Rickflud zum
Sieden erhitzt,., Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch
mit 150 ml Wasser verdinnt und mit 2 n Natronlauge alkalisch
‘gestellt, Das auskristallisierte Produkt wird abgesaugt,

Man erhalt 8,3 g (60 % der Theorie) N'=(4,6-Dimethyl=

pyrimidin=2-yl)=N''=(4=chlorphenyl)=-guanidin vom Schmelz-
punkt 203 °c.

Beispiel 3:

HeN'™ - -f’N-</ \

(Verfahren a)

45 g (0,65 Mol) n~Butylamin werden zu einer Ldsung von 45 g
(0,3 Mol) 2-Cyanamino-4,6~dimethyl-pyrimidin in 300 ml
Ethanol tropfenweise gegeben, und das Gemisch wird 15 Stun-
den unter RGckfluB zum Sieden erhitzt. Mach dem Abkiihlen
wird filtriert und das Filtrat mit ca, 1,5 1 Wasser ver-
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setzt, Das auskristallisierte Produkt wird abgesaugt,

Man erhslt 59,5 g (96 % der Theorie) N'-(4,6~Dimethyl~
pyrimidin-2-yl)~N''~butyl-=guanidin vom Schmelzpunkt 185 °c,

Beispiel 4:

Cl CH

S0, ~N NH/\
NP

l CHy

O 302/ \OCH3

Cl

(Verfahren o)

Eine Mischung aus 29,4 g (0,15 Mol) N'~=(4,6=Dimethyl-~pyrimi~-
din-2-yl)=N''-methoxy~-guanidin, 63,6 g (0,3 Mol) 2-Chlor-
benzolsulfonSaurechlorld und 150 ml Pyridin wird 2 Tage bei
20 °c geriihrt, Nach weitgehendem Abdestillieren des Pyridins
im Wasserstrahlvakuum wird der Ritkstand mit 200 ml Wasser
versetzt und mit 200 ml Methylenchlorid extrahiert, Die
organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und eingeengt,
Der Rickstand wird durch Digerieren mit Ethanol zur Kri-
stallisation gebracht,

Man erhdlt 41,2 g (51 % der Theorie) N'~(4,6~Dimethyl~
pyrimidin-Z-yl)—N"-methoxy-N",N'"-bis~(2Achlor-benzol—
sulfonyl)~guarndin vom Schmelzpunkt 164 °C bis 166 °c,
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Die obige Strukturformel gilt fiir den kristallinen Zustand
und wird durch Réntgen=Struktur-Analyse bewiesen, \eitere
spektroskopische Daten (IR, 1H- und 13C-NMR) sowie die
Elementaranalyse sind in Einklang mit dieser Strukturzuord-
nung.

Beispisl 5:

COOCH3 CH

N
S0,.=N NH-</ \

2N/ W=

N
@ 502/ OCH.,

\

COOCH.,
3

CH

Z -0
€]

(Verfahren b)

113 g (0,48 Mol) 2-Methoxycarbonyl=benzolsulfonséurechlorid
~werden zu einer auf =10 °c gekihlten Mischung aus 35,1 g
(0,18 Mol) N'=(4,6=-Dimethyl=pyrimidin=2~-yl)=-N'"-methoxy-
guanidin und 160 ml Pyridin gegeben und das Reaktionsgemisch
bei 20 °C zwei Tage gerihrt, Nach weitgehendem Abdestillieren
des Pyridins im Wasserstrahlvakuum wird der Rickstand mit
200 ml Wasser versetzt und mit 200 ml Methylenchlorid extra~
‘hiert. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Rickstand
wird durch Digerieren mit Isopropanol zur Kristallisation
gebracht,



Man erhdlt 59 g (55 % der Theorie) N'«=(4,6=-Dimethyl-pyrimi~
din-z-yl)-N"-methoxy-h",N"'-bis-(z-methoxycarbonyl-benzol—
sulfonyl)~-guanidin vom Schmelzpunkt 165 oC.

Die obige Strukturformel gilt fiir den kristallinen Zustand
und wurde durch Réntgen-Struktur-Analyse bewiesen. Weitereo
spektroskopische Daten (IR, 1H- und 13C-NMR) sowie die
Elementaranalyse sind in Einklang mit dieser Strukturzuord-

nung.
Beispiel 6:
c1 y CHs
N
502-N \v-r‘N'</ \
NP
C
| CHa
N

(Verfahren b)

21,2 g (0,1 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsaurechlorid werden bei
20 °C zu einer Mischung aus 12,1 g (0,05 Mol) N'~(4,6=Di~
methyl-pyrimidin-Z—yl)-N"-phenyl-guanidin, 10,5 g (0,1 Mol)
Triethylamin und 100 nl Chloroform tropfenweise gegeben, und
das Reaktionsgemisch wird 15 Stunden bei 20 °c gerithrt, An-
schliefend wird das Reaktionsgemisch mit Wasser geschiittelt,
die organische Phase abgetrennt und eingeengt. Der Rickstand
wird in Ethanol suspendiert, die Suspension filtriert, das



Filtrat eingeengt und der Rickstand durch Digerieren mit
Essigsdureethylester zur Kristallisation gebracht,

Man erhdlt 6,6 g (22 % der Theorie) N'~(4,6-Dimethyl-pyri-
midin=2=yl)=N'"'=phenyl=N'"',N’'"'"'=bis-(2=chlor-benzolsulfon=~
yl)~guanidin vom Schmelzpunkt 120 °c.

Beispiel 7a:

Cl
CH
H N 3
SOZ-N\" o~ ’N-(/ \
N\ _/ ‘N=
c
c1 | CH,
N
/ '\
H
und
- - [ H
Beispiel 7b: H 3
N
H-N‘u,«?\s-(/ \
\ / ‘n=
c
| H
cl N 3
VAN
— S0,

Ccl

(Verfahren b)

12,2 g (0,05 Mol) 2,5-Dichlor-benzolsulfonsédurechlorid wer-
den bei 0 °C bis 10 °C zu einer Mischung aus 12,1 g (0,05Mol)
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N'=(4,6-Dimethylepyrimidin=-2-yl)=N'"'=phenyl-guanidin,

5,1 g (0,05 Mol) Triethylamin und 150 ml Chloroform gege-
ben, und das Reaktionsgemisch wird 15 Stunden bei 20 °cC ge=
rihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch mit 100 ml 5%iger
Salzsédure gewaschen, eingeengt, der Rickstand mit Ethanol
digeriert und abgesaugt.

Man erhdlt 3,5 g (16 % der Theorie) N'=(4,6-Dimethyl-pyri-~
midin-2-yl)~N'"'~phenyl=N'"''~(2,5=dichlor-benzolsulfonyl)-
guanidin (7a) vom Schmelzpunkt 188 °c,

Das aus der Mutterlauge allmdhlich auskristallisierende
Produkt wurde nach einigen Tagen durch Absaugen isoliert.
Man erhielt 1,8 g (8 % der Theorie) N'-(4,56-Dimethyl-pyri-
midin-2-yl)=~N''~phenyl=-N''~(2,5~dichlor-benzolsulfonyl)=~
guaridin (7b) vom Schmelzpunkt 153 °c,

Beispiel 8:

CH.
H N >
soz-N‘n - »‘N-</ \
N\ _/
o N=
C1 } CHy -
/S
H
NO,

(Verfahren b)

1,5 g (0,055 Mol) 80%iges Natriumhydrid werden bei 20 °C
bis 30 °C zu einer Losung von 14,3 g (0,05 Mol) N'=(4,56-
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Dimethyl-pyrimidin=2~yl)=N''=(4=nitrophenyl)=guanidin in
150 ml Dimethylformamid portionsweise gegeben, und das Ge=-
misch wird 15 Stunden bei 20 °C gerihrt, Dann werden 10,6 g
(0,05 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsiurechlorid zugetropft und
das Reaktionsgemisch 15 Stunden bei 20 °C gerinrt, An-
schlieBend werden 500 ml 5%ige Salzsiure dazugegeben, Das
kristallin angefallene Produkt wird abgesaugt.

Man erhdlt 9,4 g (41 9% der Theorie) N'=(4,6-=Dimethyl-pyri-
midin=2=yl)=N'"'=(4~nitrophenyl)-N'"''=(2~chlor-benzolsulfonyl)~

™

guanidin vom Schmelzpunkt 220 °c.

Beispiel 9:

Cl CH

H N- 3
SOE-N\" - - ‘N-</ \
\ C_/ .

(Verfahren b)

5,3 g (0,025 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsdurechlorid werden
bei 20 °C zu einer Mischung aus 7,3 g (0,025 Mol) N'=(4,6-
Dimethyl-pyrimidin-z—yl)-J",N"‘-dibutyl-guanidin und 5,3 g
(0,05 Mol) Triethylamin getropft. Das Reaktionsgemisch wird
15 Stunden bei 20 °c gerthrt, dann mit 100 ml 5%iger Salz=~
sdure gewaschen und eingeengt. Der Riickstand wird durch
Digerieren mit Ethanol zur Kristallisation gebﬁacht. ‘
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Man erh&lt 1,8 g (16 % der Theorie) N'=(4,6=Dimethyl-
pyrimidin-2~yl)=N'',N''‘'~dibutyl=N'"'"'~(2-chlor-benzol~
sulfonyl)-guanidin vom Schmelzpunkt 150 °C,

»

Beigpiel 10a: Cc1

OCH3

r\ .
. © /4 \S ®

50,=N"> = =N N HoN(CH. )

2 32

2
\ / =
f -ﬂ< OCH.

N
/7 \
H3C CH,
und
Beispiel 10b: -
Cl OCH,
H N._‘f
S0, =N« « N~/ \ly
\ / N ::<{
o
| OCH,
N
/ \
H,C CH,

(Verfahren ¢)

4,5 g (C,1 Mol) Dimethylamin werden bei 25 °C bis 35 °C in
ein Gemisch aus 15 g (0,037 Mol) N'=(4,6~Dimethoxy=-s~triazin-
2~yl)=-N'"~(2~chlor-benzolsulfonyl)~S~methyl-<sothioharnstoff
und 100 ml Dioxan eingeleitet, Das Reaktionsgemisch wird

dann eine Stunde bei 80 °c gertihrt, Nach dem Abk{thlen wurde
das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert,



Man erh&lt 12,1 g (73 % der Theorie) N'=(4,6=-Dimethoxy=-s-
triazin-2-yl)=N'',N'‘'=dimethyl=N'""'~(2~chlor-benzolsulfon~
yl)~guanidin~dimethyl-ammoniumsalz (10a) vom Schmelzpunkt

o - .
162 ~“C,

Das Ammoniumsalz (10a) wird in 20 ml Wasser gelOst und mit
konzentrierter Salzsdure anges&uert, Das hierbei kristallin
angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhalt 4 g (28 % der Theorie) N'=(4,6-Dimdthoxy-s~triazin-
2-yl)=N"',N''‘=dimethyl=N''‘'=(2-chlor-benzolsulfonyl)-guani-
din (10b) vom Schmelzpunkt 185 °c.

Beispiel 11:
' Cl

CH
H N 3
Soa-N‘~-,qué/ \
\ / =
C CH.,
‘ . 3
N
/ \
H.C CH.,
o] <

(Verfahren d)

Eine Mischung aus 5,5 g (0,01 Mol) N'=(4,6-Dimethyl~pyri~
midin=2=yl)=N'‘=methoxy~N'",N'"*"'=bis~(2~chlor-benzolsulfon-
'yl)~-guanidin (4), 1,5 g (0,025 Mol) N,N=-Dimethyl-hydrazin,
20 ml Ethanol und 10 ml Wasser werden 15 Minuten unter Rlcke
£fluR zum Sieden erhitzt., Nach dem Erkalten wird das kri-
stallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.
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Man erhdlt 2,5 g (65 % der Theorie) N'=(4,6-Dimethyl-pyri-
midin=2-yl)-N''-~dimethylamino~N'"''~(2-chlor-benzolsulfonyl)-
guanidin vom Schmelzpunkt 176 °c.

Beisniel 12:

cl
CH,
H N
SOZ-N‘%-/N-(/ \
N /'y
c
| CHq
N
/S
H \OH

(Verfahren d)

Eine Mischung aus 5,5 g (0,01 Mol) N'~(4,6=Dimethyl-pyrimi-
din-2-y1)-N"-methoxy-N",N"'-bis-(2-chlor—benzolsu1fonyl)e
guanidin (4), 2,1 g Hydroxylamin~Hydrochlorid (0,03 Mol),
30im1 Ethanol und 5 ml Wasser sowie 3,0 g (0,03 Mol) Tri-
ethylamin werden 6 Stunden bei 20 °C geriihrt, Das kristallin
angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhdlt 2,7 g (76 % der Theorie) N'~(4,6~Dimethyl-pyri=
midin-2=yl)=N'"'~hydroxy=N'"'"'~(2-chlor=-benzolsulfonyl)~
guanidin vom Schmelzpunkt 139 °c.
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Beispiel 13:

Cl CH

- 50,=N x,«N-(l \ K ®

1 cH
N

/\

H CH

(&3]

(Verfahren e)

Eine Lésung von 0,9 g (0,01 Mol) Kaliumethanolat in 15 ml
Ethanol wird zu einer Mischung aus 3,5 g (0,01 Mol) N'=-
(4,6=Dimethyl-pyrinidin=2-yl)=N'‘*~methyl=N''"'=(2-chlor~
benzolsulfonyl)=-guanidin und 15 ml Ethanol gegeben, und

das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 20 °c gerithrt, Das
kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhalt 3,8 g (96 5 der Theorie) N'=(4,5=Dimethyl-pyri=-
midin-2-y1)-N"-metnyl-N"’-(2-chlor-benzolsu1ronyl)-
guanidin~Kaliumsalz vom Schmelzpunkt 290 0C.



o ~ ] T2 tan

.
S0,=N NH.(/ \\ x HC1
N—
7\
S0, OCH,
Cl

Beispiel 14:

-?—-o
7/

(Verfahren f)

5 ml konzentrierte Salzsdure (0,05 Mol) werden bei 20 °C

ZU einer tischung aus 5,5 g (0,01 Mol) N'=(4,5-Dimethyl-
pyrimidin-2-yl)-N''-methoxy=N'"',N'''«bis=(2-chlor-benzol=
sulfonyl)~-guanidin und 25 ml Acetanhydrid gegeben (exotherms
Reaktion), und das Reaktionsgemiech wird 2 Stunden gerihrt,
Das kristallin angefallene Produkt led durch Absaugen iso-

liert.

Man erhdlt 4,3 g (74 % der Theorie) N'=(4,6-Dimethyl-pyri-
midin-2-yl)=N''~methoxy-N'"' ,N"'""'=bis~(2-chlor-benzolsulfon~
yl)-guanidin-Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 142 °c,
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Beispiel 15;:

CL

SO -N »,.__(/'\]_() \ x H 804
N =

!
N

¢ N

3

3

(Verfahren f)

Eine Mischung aus 3,5 g (0,01 Mol) N'~(4,6-Dimethyl-pyrimi-
din=2-yl)=N'"'=methyl=N'''~(2-chlor-benzolsulfonyl)~-guanidin,
25 ml isopropanol und 4,9 g (0,05 Mol) konzentrierter
Schwefelsdure wird bei 20 °C 6 Stunden gerthrt, Das kri-
stallin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert,

Man erhdlt 3,1 g (64 % der Theorie) N'=(4,6=Dimethyl-pyri-
midin=2-yl)=N'"'=methyl-N'''~(2-chlor-benzolsulfonyl)-
guanidin-Dihydrogensulfat vom Schmelzpunkt 162 °c,

Nach den in den vorausgehenden Beispielen exemplarisch be-
schriebenen Verfahren konnten die in der nachstehenden
Tabelle aufgefiihrten Verbindungen, der Formel (I) hergestellt

werden,
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M

RN ceNaR?
\ 7
v (1)
N
7 \
RS R4
Tabelle 1:
Seisp. Schpelzpunkt
Nr. R R? RS rR% M (823
. H N3 H =0C.H H 66
=
CH,
. CcH.
N 2
17 H —({1_\ . H —OCHZ-@ H 77
CH.,
OCH
N _® 3
18 H ~{ H —© H
N:‘-<
OCH
2
CH.,
N <
19 H </ N\ Ho-cHy H 240
=
CH,
Criy \
\ -
20 H </ Ho =CoH, H 184
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Tabelle 1 = Fortsetzung

Schmelzpunkt

Beisp. '
Ne. | RYORP RS g4 M (%)
CH.,
N ” . .
21 H L\ H®  =CH(CH.) H 213
H. A
3
CH.,
N 2
22 H —-(’:\j " H H H 240
=
Chiy
N CHy
= / \ - -C i
23 H _(_N_E C4Hyn =S Hgn H 83
Ha
3
N CHy 4
/ \ —CH_~/7 \ 1
24 H —(N__ H CHy=(/ ) H 197
Hy
~ CH
NS

25 H —(/;\/> H ~N(CH_),  H 149

N

()

N -
26  H -((j\} H —@ H 207
=
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Schmelzpunkt

Beisp.
Nr.  RY R® RS R4 b (°c)
N CHy CH
27 Ho =/ § H @ H- 182
N
N cH
3
: CF
Hy
28 W N H H 138
CH,
CH
N 3
29 Ho <N H -@-NO H 232
=/
CH,
CH
N s
30 Ho =\ CHy H 197
N =
CH,
N—PC3 '
1 o0 <\ H ‘@ ~CH 208
B
CH.,
N Sz ,
32 Hoo <\ H 5 H 205
N= 2
CH



Tabelle 1 -~ Fortsetzung

Beisp. ' , Schmelzpunkt
Nr.  RY RZ RS R4 M (°c)
N cH,
33 H </ N\ H @-SozNHz H
N-
cH,
CH,
N
34 H /A Ho ~OCH,  =CHy
-
cH,
35 @.so- -2“ H -@ H 196
N [
CH_
9
cH,
a sy .Q D
Hy |
COOCH CH

3 3
37 @_soz- ~/\ H ‘@ H
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Tabelle 1 - Fortsetzung

. Schmelze
Beisp, 0
Nr,  RY R? R RS v Punkt (7C)

. CF, . CH,
38 @_soz- _(/_\ H -@ H
N
CHy
NO, CH,
39 <§-so;2 - —2\} \ H '@ H
=
CH,
c1 CHy
40 @- 802- -Z}l § H —-@—Cl H 212
=
CH.,
-
CH, N cH,
/7 \ 1
41 @-soz- -<.N:? H -@5 H 208
CH,
NO CHq
2
42 @—"02“ -(7 \ H @-&1 H 255
N-
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‘Tabelle 1 =~ Fortsstzung

~ 08 =~

Beisp. . - P Schmelz-
NE R R® R> R4 M punkt(°C)
N3 O,
< 43 O
CH.
fo)
CF, CH
h \j
44 S0,= </ \ H -@- CcL H 212
s 4
- en,
COOCH, CHy
. < .2\]/ \
45 802" = H '@'C1 H 248
CH., ‘
JA
oL CH CH,
AR |
46 80,- </ H H 178
N Nen,
CH.,
= < j
- /
47 /__\ 80, / H H 231
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Beisp. . ' Schmelz-
1 2
Nr. R R rR> R4 M punkt(5C)
o CH, oA
N -
48 @éoz- -(’5 H @ H 165
=
N\ cH,
<
CH CH
O -
49 S0, 'fd_ - H H 188
CH, .
CL CH N
y : CH
50 g0~ =/ H -2-@ H 139
2" Ne
CH.,
2
CH.
Cy
51 @-soz- {_15 H —cu‘@ H 139
' CH,
~NO, nChz
s so- _.(/;\S H  =CH @ H o 191
2 X
CH

3
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Tabells 1 - Fortsetzung

Schmnelz-

E‘eispa i
1 2 1 punkt( C)

Nre R R f:

o
(€2}
,

w—

(8]
(€3]
-
~N2
M
(]
pu s
(€]
[4p]
(@)
N
i
' a
@
I
[N
[8))
o

COOCH, CHy |
-
54 @-ﬁo- -(/:\2 H ‘Chz‘@ H 150
2 N=
Ciy
cl CH
o
- O 50, _(N__ H ~C, Hgn H 103
CH,
. CH.
COOCH3 N \ 3
/
56 @soz- 'ﬂq-— H ~CHgn  H
CH, -
CH

Cl 3

N
~C H - ; 1
- @_ 50,- .(/;\§ G Hgn CHgn  H 50
N

H3
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Tabelle 1 = Foﬁtsetzunq

Beispl. ~ Schmelz~
Nro R r? RS R4 M punkt(°C)
c1 s
N\
53 @-so?_- (= H ~C,H, H 112
CHy
| c1 G
59 @sof —~/ \? ' H -CH H 160
N= 3
CHy
c1 CH
5 ., O
'/
60 @-soz- < ~CH H 200
q 3
CHy
CH \ CH,
/ —'<: >
61 @—soz- *N_ ~CH H 171
CHy
CE
c1 s
62 @,soz- —J/ \ H H 185
N'—
CH

3
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp. ‘ Schmelz=-
Nr. R R? I i punkt(°C)
CH, c1 CF.
63 y VA @- 50,- ‘@ H 221
N
CHy |
| cF.
CH3 N CH3 3
L\
64 s0,- N H H 235
_— CH,
. CH, -
N
65 ,302- T H H 162
CH,
. c - cF,
N 3
66 O 50,- <\ H -@ H 204
, N
& CH, .
CH

)

cl —<N \ 3
/ 1 !
67 @ S0,- = H -@‘u , H 220
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp, Schmelz-
Nr. R R? R> r% M punke(o0)
CHy , CH,
68 50,- ="} H -<C:j>—N02 H 218
A C
CH
c1 " 3 \[—i]
69 o~ =\ H S0 H
2 N= 2
CH, '
c1 N_<PCH3
so.- =\ H ~CH(CH,), H 97
70 <C::;_ 2 N‘{ 572
OCH., ~
<
H, CHy
71 H ~/ N S0y~ -OCH;  H o1
, N=
CH,
cHy
\

N
- @'Soz" .g/q_; @—soz- ~OCH,  H 154

cH.
c1 3



Tabelle 1 = Fortsetzung

Beisp .
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3

1 ol 3 4 Schmelz-
Nr. R R R R Mo e rete)
CH °
Do 45" © '
/ O.- =OCH H 149
73 <C:j>-802— —<N‘ 2 3
\ s .
| CHy
c
c1 CH
. N '
on s0,- <N Oy~ -0CH;  H 142
N
& cH,
CH.. CH CH4
o N : <;:j;. S~ =OCH H 135
: <! \ o= =0CH, 35
75 $0,- "\ =
of ci, Ol
. CH.. COOCH3
~ >N ? 50 OC.H. H 129
~/\ 2= ~Pbals
76 @S 2~ NT
| CH
c
vCl } CH3
\ S0.~ ~0C.H_ H 170
< b oM
‘ CH
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp., 4 2 3 4 Schmelz-
Nr. R R R R ounkt(°C)
CHy n_CHz Hy
78 @_802_ A SO,= =-OCH, H 129
N
CH.,
<
D s j@
N
CH.,
9
D
80 @ s0,- X H 174
CH
c1
}:? ~0C,H. H 158
81 so- @J 5
2 {
cl
NO,, r'02
@ § s— -OCH, H 150
82 s— %



2 an

. - Schmelz=
Nr, R R - g3 R4 M punlkt (°C)
CrF,
2
A - e >
53 ¢ _Mso - 6 50,- =0CH; H 121
@— §0,- -OCH, H 147
84
F CH
N 3
N o= =OCH; H 166
05 802-— f‘-j—
| CHy
OCH., CH 0CH,
‘ 3 N 3
an /7 \ <: <'>- ~0OCH, H 196
86 @'Wz" NQ 3
CHy
cl CH
5 O
s 7\ -0CH @ H 175
o O 4L :
CH



A0

- 107 =~

Tabelle 1 = Fortsetzung

- 89

Beisp. Schmelz-
Nr. Rl Rz R4 M punkt(OC
COOCH,
. @_ _J> @-se - -OCH -@ H 85
88 -
N
c1 Chs
N/ \
0, ~CH(CHy), H 136
: CH,,
2
A3
90 - H H 176
cL Cz
A ~CH,CH(CH,), H 105
91 S0,= M= 2 3/2
3
g2 so - _&3 ~CH,CH;Cl H 152

)
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Tabelle 1 -~ Fortsetzung

Beisp., Schmelz=
NF. Rt # RS % f punkt (°C)
H.C
a3 50 - -(’ \ H —@ ©H 225
Crl
CH
Nl O
94 @»soz- -(/rx\ R H H 167
CH
T
N H ~C_H H 143
95 @—802- '<N__ 2"'s
Cil,
cl cH '
3
/ H ~CH,COOC H. H 123
\ CH,
o]
c1 GH.,
3
@'SOZ" 7\ H ~CH,~CH=CH, H 108

97 — 2 e
. N
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109 -

| | X
7\
102 50,~ .<r?‘
CH,

Cl

-

Beisp. - Schmelz~
Nr. R R? RS R4 M punke(oC
c1 CH.,
N 2
\ ,
98 @-soz- '({V._ ~CH, ~CHy H 160
CH
COOCH; FH,
—</ \
- R _—a -~ O
99 80y~ N\ CH(CH3), =CH(CHg), H 189
. cH,
c1 FHs
/ - - ,
100 <C:j$-soz- '(N_> CH(CHz)p ~CH(CH;), H 68
CH,
1 CHs
7 \
101 @;soz-‘(ﬂ. -@ @ H 122
CH.
S
cH,
H ~C(CHg), H 113

)
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Tabelle 1 = Fortsetzung

Bedlsp.
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Schmelz=-
Mr.  RE 2 ™ rR* M punkt(°C)
cL w__CH=
103 @-802- <7\ H ~OCH H 142
N 3
CH.,
o)
CH CH
- 3 N < 3
104 $0, ‘{f... H ~CH_ H 157
i i 3
CH.. {
cl y CHs
10 S0, = < H H 162
> 2" = &
. CH.,
2
c1 ., CH.
' - -2
e 43
106 SR H  ~CH,CH,OH  H 84
N e
3
COOCH, ., ,CH.
i 3 .
TN .
107 . -(; H o =N(CHy), H 150
CH
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Tabells 1 -~ Fortsetzung

Beisp, 1 : 2 3 4 Schmelz-
Nr., R R R R M punkt (00)
COOCH,, CH, ,
N
50,- ~{/ \ .
108 2 \— H ~CH, H 134
M CHy
- CO0CH, . _/CH.-
X [} / \ 9
: - CH.
L ]
cL CHy
A_éﬁff?
oM, -
C1 p CHy | |
\
111 <::§~so -~ ~CoHs  ~Cpfiy 134
2 N
CH,
COOCH,, N Hy
12 0.~ =/ H CH.,CH., 0
1 $0,- =  ~CH,CH,CH H 136

e
3
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Tabells 1 = Fortsetzung

Beisp. ‘ Schmelz=
Nr, RY R? RS R4 M punkt(°C)
CH _<N \ Hy
7
113 @-soz- = ~CoHy ~C Hy H 145
CH,
HoN
cL Wk 2
A D
114 SO - = H H 171
2 CH |
CH
ClL N 3
=) H CH.,~CH,~-OCH, H 118
115 S0,~ N— 7 THTM T
CH.,
2
CH
CHy 3 3
Oreee 43
116 SO,= N H ~N(CH;), H 128
CH,
CH
cl N |
W/ H -NHCOCH, M 185
117 80~ F
CH
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Beisp Schmelz~
Nr. R R? RS R4 M punkt(°C)
CHy N 3
*/ \ [ -v
118 S0,= = H ~NHCOCH,  H 143
CHy
COOCH
119 §0,- H -NHCOCH;  H 150
-CH,CH,=0~CH,CH,~ H 192
CH, N ! H3
' /
CH
Cl § Hy
\ -
122 S0, - -ﬂw- H NHCOOCH3 H 187
CH
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Tabells 1 - Fortsetzung

Beisp. o hel
. -3 4 Schmelz~
Nr. R R R R M Sunks(2C)
o3 Hy
/ \ _i\l - L 2 -
123 @‘so- ~/ ) o =N 502-@-0—13 H 203
2 N
Hy
y cl n_y CHz
/ \ b S0
124 @802~ '{N- Ho=ne | @ H 153
CH
Br CH
125 50,~ '<,_. H  ~OCH H 166
4 3
N e
73
F . CH
o
126 SO ‘g\,_ H  ~OCH, H 160
2 CH
3
c1 s |
@_ —a H .-NH-@ H 210
127 " 80,- -
CH
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Tabelle 1 ~ FortsetzZung

Beisp. 1 2 '3 4 Schmelz=
NP, R | R R R Mo ke (O0)
cl s CHz
7/ \ VAR
128 SC,- '<f— H -N 0 H 188
CH, — ,
Cl sy CHy
/ \ _ - \
129 50, -<M‘ ~Crg=CHiy=iClp=Crp= H 100
' CH COCH.,
3 3
- c1 CH c1
37 +
SO - -
130 50,,- _<f' o= =OCH;  Na 182
i -
CHy

c1 N_y O3 cl
‘ /N @-so - -0CH, K 165
131 @' S0,- ‘gl‘;/? 2 3
CH, |
cl CH cl
5 &
132 o,- X2) S0, ~0CH; 1/2 Ca 165
CH,
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Tabelle 1 « Fortsetzung

Beisp. | Schmelz-
Nro. R1 R2 R3 R4 M punkt(°C)
1 -
a1 o Crn3 v |

| 7\ ~CH - H 51

133 <::j;502- ‘<N_ s o 10
. _
o]

' N
H _4<? \7 Ho o121
134 | | o — :
CH.
N ? : _<::>>.OPH H 179
\ i
135 H ‘<{ H 3
CH, - |
)
CH.,
_{3 A\ CF, H 171
136 H - H =
CH,
‘ Cl N C" 1‘13
/ \M . ,
o o He - x
157 <C:j$.002 —ﬂ€:< H CH =1 | 185
| OCH., '



Tabelle 1 ~ Fortsstzung

Beisp. Schmelz-
Nr. R1 R2 R> R4 M punkt(oC)

H 3

iy .
Gl
(€]
8
M)
]
TN =
‘ ~
(@]
&
P
Ve)
]
3
X
[N
(@]
d

CH c1
N
on . ~0CH, H 90
o A D
| N
CH,
| ) CH
CH 3
CooCH, 3
/ \
140 @-Soz' ‘<N... H ‘<:/> H 170
‘ CHy
. ocH, |
N
141 @-302“ 'ﬁ/__ H ‘WCHy 204
cH, |
CH. ,
N 7 NO, H 135
142 </ \ H —@J 2

N

CH
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Beisp. Schmelz=-
Nr. rY R RS r% M punkt(°C)
CH.
CHy ) _\{
- . 7 N et e
143 0, \ = H CHy~CH=CH, H 117
SCH
3
CH
CH, . 3
/R .
144 @'302 —.{J‘- H Chs H 153
OCH,
CH3 | Cri3
- / \ ‘- - a
145 @_802 -f}__ H CyHo=1. H 108
CHy
CH
3
CHg N
, S0, /N H ~N(CH.) H 140
146 2 N 32
OCH,
CH, - Cl
N >
N\ S0,- ~OCH, H 90
a7 " < <} 2
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp., Schmelz-
Nr, R R? RS r* M punke(°C)
CH N O CH,
~ () - \ - o -
148 <C::S. S0, -—ﬁ{_ <::j;-802 0C,Hy H 139
CHy
COOCH.. CH
3 i 3 A
149 802-‘q&_. H ~NH«g;:> H 205
CH,
COOCH., CH '
3 N 3
N /7 \ -
150 <C:j;-aoz- f<N_ H ~NHCOOCH,  H 142
Ay
cl g s
N
N
151 _@-soz- ‘fd/_\ H -</ | H 251
CH 8N
"3

1 CH

c
N 3 a
L AN ]
152 50, -(N_ H  =CH,=CH(OCH,), H 129
CH |
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Tabslle 1 - Fortsetzung

Belsp. . Schmelz-
Nr. RY e RS - R* M punkt( C)
Cl X CH3
153 80,~ 4?*> H ~0CHy H 163
CH
O, N 2
coocH3 N CHy O0CH,,
L5a 802- _ﬁé;§ 802- --OL.H3 K | 170
CH., - o
Y
. CH_
(.,OOCH3 N < 3
155 80, - -‘g_ H H. H 135
, CH
! CH
COOCH, y 3
_ - 7\ CH.. CH H 136
156 S0~ -(N- 3 3
Mo
-
, -~ CH., COCCH.,
COOCH, N \ 3 3
: / SO.+ =0CH.CH.CH. H 110
157 @_soz- L <:::;' 2 2CHpCHg
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Tabelle 1 ~ Fortsetzung

Beispl. 2
1 2 3 L4 y Schmelz=
~0CH,  H 112
158 2
3
@.ao - 4/2 H -ocH,  H 135
COOC,H
7 \
160 @—so - 4? -OCH,  H 126 -
COOCH
- -0cH,  H 159
151
eH_
cl . CH.
i 3
s0,- </ \ H -NH H 118
CH

3
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp.,. - .
¢ 1 2 - L4 L Schmelz=
Nr . R i< 53\3 ix " punkt(oC)
COOCH, . CHy |
163 @-soz- = H3C~@502- ~OCH,  H 150
CH_
3
o1 f CH, cl
_{/ \.. Br 802-' -OCH3 H 157
_ S0, -
164 2
CHy |
Cl
COOCH, i 3
/7 \ < :;— $0,= ~O0CH, H 150
165 50y~ _(N_ 2 3
CH,
, CH.
Ci‘i3 i N o)
) / \ ul - - }
156 S0~ -(N_ H C Hg=n H 90
CH.,
]
CH.
) ) —@ CH. 267
_ , 7 \ 3 ©
157 H -(N" H
CH
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Tabelle 1 ~ Fortsetzung

Beisp.

Schmelz-
Nr. rRT R? rR> R4 M punkt(°C)
| CH
cl i 3
168 (: j;-soz— '(u_ H @‘0&13 H 205
CHy
¢l CHy cl
</ \ @-so -@—ocp. H 95
| CH, |
cl OCH., |
N~ 2
</ “n
o o 430 0w
OCH
3
c1 w3
< \:>
171 @-soz- = H -0CH, H 138
. OCH,
c1 CH
A ,
172 @'Soz" /2 Ho =N(CHg),  H 169
OCH
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Tabelle 1 =~ Fortsetzung

Beispo
\ 1 2 3 4 . Schmelz-
NF. R R R R M oonke(50)
1 ]
c1 - Hy
- /
173 <C:j;-soz '<ﬁ_ H H H 155
“ocH
3
c1
N —¢ 3
174 50, -*?;S} H CH., H 153
N S
OCH.
cH, N /O
/ \
175 so - A H "CH2‘© H 184
2 N
OCH..
c1 L O
176 <::j;—802- -((;S? CH CH 170
N
0CH,
cH CH;
/
177 <::j;-soz- ‘{E;Sg H CHy 166
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp. ' -
Nr P Rt RZ RS R4 M Schmela
* punkt (°C)
CH CHy
& 13
178 S0,- N = cH, cH, H 88
CH.
<
| CHy CH,
- 7 \ ’ CeHe _
179 <£(>-so‘2 Q H ~CH,=CH=CH, H 115
H
3
CH
cH, : z
\
cH,
: CH, Hy
1 S0 / OCH H
18 - = H ~OCH, 91
cH,
H CH.
/ \ H 134

C 3 3
182 @_802- Q . H -N(CH3)2
) H

3



- Tabelle 1 - Fortsetzung

Baisp., .
1 2 ~3 ~4 Schmelg-
Ne. R R R R Mookl 90y
pH- Cti
S0 / \ H CH H 113
183 S0, =~ 1= =CHy ! 3
CH.,
N
Hy ) _gCHs
- a H CH, H 152
184 2T hi=( >
N(CHz )p
Ll
CHy wﬁ§0“3
185 <::j;a02— _(g_. CHy Cliy H 203
'<N(CH,)2
cH
O3 N 5
/ A H - = 1
185 <:::;'Soz- -(N:;? CH,CH=CH, H 105
N{CH,),
CH, CH.
\ : - L
. <::j;'802‘ ANY H CH(CH; ), 85
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Tabelle 1 - Fortsetzung

Beisp, - Schmelz-
NP, R R? R R M punkt(°C)
. , CH
CHs Heg 3
188 so,- </ i H ~OCH,, H 105
2 N'—-< 3
N(CH;),
cH
CH 3
- \ -
189 S0, 'I‘/J— N H N(CH ), H 108
N(CH;),
CH, . CHy
_ /—& _

)
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Nachstehend werden einige weitere Derivate des erfindungs-
gemiben Verfahrens (b) exemplarisch beschrieben:

Herstellung der vorausgehend als Beispiel (147) aufgefihrten -
Verbindung '

CH.
3 >

H N
HN . o L Al=(/ \
\c/ N . | (147)

Cl

10,6 g (0,05 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsiurechlorid werden
zu einer auf -7 °C gekihlten Mischung aus 4,9 g (0,025 Mol)
N'=(4,6«Dinethyl-pyrimidin-2-yl)~N'"'~methoxy-guanidin und
50 ml Pyridin tropfenweise gegeben,

Nach 10 Minuten Riéhren bei =7 °Cwird das Reaktionsgemisch
mit 400 ml Wasser versetzt, Das kristallin angefallene
Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhalt 5,2 g (56 % der Theorie) N'~(4,6-Dimethyl-pyri-
midin-2-yl)=N*"=(2~chlor~benzolsulfonyl)-N"''~mnethoxy~guani=-
din vom Schmelzpunkt S0 °c.



- 129 =~

Herstellung der vorausgehend als Beispiele (35) und (6)
aufgefihrten Verbindungen

c1
CHy
H A
S0,=N> .. ~N 7\
Ne” M=
| (35)
N CHy
/
H
und
c1
H ; CH
soz-N\-,'—N-</ \ (6)
N2
c
i CH,

N
SO - \\
2
Cl

10,6 g (0,05 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsiurechlorid werden
bei 30 °C zu einer Mischung aus 9,3 g (0,05 Mol) Tributyl-
amin, 6,1 g (0,025 Mol) N'=(4,6-Dimethyl-pyrimidin=2=yl)-
N''-phenyl-guanidin und 60 ml Cyclohexan tropfenweise gege-
ben, Nach 15 Stunden Rihren bei 25 °C wird eingeengt und
der Rickstand mit 50 ml Ethanol verrieben., Das kristallin
angetallene Produkt wird durch Absaugen isoliert,

Man erhdlt 1,4 g (13 % der Theorie) N'-(4,6-Dimethyl-pyri=-
midin~2-yl)-N*‘'=~phenyl=N'""'~(2-chlor-benzolsulfonyl)-guar-
din (35) vom Schmelzpunkt 196 °cC.
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Die Mutterlauge wird mit 400 ml Wasser und 10 ml konzen-
trierter Salzsdure versetzt, Das hierbei gebildete kri-
stalline Produkt wird durch Absaugen isoliert,

%an erhalt 5,0 g (34 % der Theorie) N'=(4,6-Dimethyl~pyri-

nidine2=yl)=N''=phenyl-H'' ,N'''~bis-(2-chlor-benzolsulionyl)-
guaridin (6) vom Schmelzpunkt 120 °c.

Herstellung der vorausgehend als Beispiel (109) aufgeflhr-
ten Verbindung

COOCH, o,
H N
SO -N\,.,./N</ \ (109)
c N=
I CH
\ 3
7\
H ocH,

11,8 g (0,05 Mol) 2-Methoxycarbonyl~benzolsulfonséurechlorid
werden zu einer auf -7 °C gekilhlten Mischung as 4,9 g (0,025
Mol) N'=(4,6-Dimethyl-pyrimidin~2-yl)=N"'"'=-methoxy~guanidin
und 40 ml Pyridin gegebeh. Nach 30 Minuten Rihren wirddas
Reaktionsgemisch mit 200 ml Wasser versetzt. Das kristallin
angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert,

Man erhalt 7,9 g (71 % der Theorie) N'=(4,6~Dimethyl-pyri-
midin=2-yl)=N''=methoxy=-N''"'=(2~Methoxycarbonyl-benzol~
sulfonyl)=-guanidin vom Schmelzpunkt 115 °c,
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“eiter wurden analog Beispiel 15 folgende Sdureaddukte von
Verbindungen der Formel (I) erhalten:

(58 )1 : 1 ~ Addukt von Beispiel (5) mit Schwefelsidure

(4a ) 1 : 1 ~ Addukt von Beispiel (4) mit p-Toluolsulfon=-
saure :

(1C3a ) 1 : 1 -~ Addukt von Beispiel (103) mit Schwefelsdure

Beispiele zur Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (II)

OCH,
N
NC= NH-(/ N

<

(I1-1)

(Verfahren (al))

52,7 g (0,3 Mol) 2-Chlor-4,6~-dimethoxy=-s-triazin werden zu
einer LOsung von 30 g (0,3 Mol) Cyanamid-Dinatriumsalz in
600 ml Aceton gegeben, und dasReaktionsgemisch wird 6 Stun-
den unter RickfluB® zum Sieden erhitzt, Nach Abdestillieren
des LOsungsmittels wird der kristalline Rickstand in 250 mi
vasser geldst und die Ldsung mit konzentrierter Salzsiurs
angeséduert, Das kristallin angefallene Produkt wird durch
Absaugen isoliert,

Man erhalt 33 g (61 % der Theorie) 2-Cyanamino-4,6~dihethyl-
s~triazin mit einem Schmelzpunkt wber 300 °c,



-
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L
Cdz

NC—NH-{y \\ (11-2) N
N— .

CH3

(Verfanren (32))

Ein Gemisch aus 42 g (0,5 Mol) Cyanoguanidin ('Dicyandiamid})
und 50 g (0,5 Mol) 2,4 Pentandion ('Acetylaceton') wird

15 Stunden auf 120 °C erhitzt, Dann wird nach Abkiihlen das
Reaktionsgemisch mit 500 ml Wasser versetzt und die Lésung
bei 0 °C bis 10 °C mit Salzsdure angesaduert, Das hierbei
kristallin angefallene Produkt wird durch Absaugen isoliert,

Man erh&lt 51,8 g (70 % der Theorie) 2-Cyanamino=4,6-di-
methyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt 205 °c,

Auf die gleiche Weise konnten die nachstehend aufgefihrten
Verbindungen der Formel (II) hergestellt werden:

N .
(II-3) NC=NH~7 \
-<N"‘ )
cH,

II-4 N
( ) NC-NH-(/ \

N*



C(CHy ),
N
(11-5) NC-NH-(/ \
N—
CH
(1I~6) | 3
NC—NH-<? \\_c1
N-—
CH,
. i
II-7 .
NC—-NH-</ \)— co-cH,
N.
CH
(1I-8) NC—NH-</ \\_ cooc,H
_‘ -
CH
y 3
(1I-9) NC-NH-</ \ CHy
N—
CH
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2«(Alkyl=cyano=amino)~pyrimidine der Formel (II) kénnen
beispielsweise wie folgt hergestellt werden:

CH
3 CH,
(11-10) "
NC~N<? \
‘ N
OH

12,6 g (0,1 Mol) Dimethylsulfat werden zu einer Ldsung

von 15 g (0,1 Mol) 2-Cyanamino=4~hydroxy=-6-methyl~-pyrimidin
~ hergestellt nach Verfahren (a2) - und 4,1 g (0,1 Mol)
Natriumhydroxid in 60 ml Wasser tropfenweise gegeben, wobei
die Reaktionstemperatur von 20 °c auf 40 °C steigt, Nach
zweistiindigem Rihren bei 20 °C wird das kristallin ange-
fallene Produkt durch Absaugen isoliert.

Man erhalt 11,1 g (68 % der Theorie) 2=(Methyl~cyancamino)=-
4=-hydroxy-g~methyl=pyrimidin vom Schmelzpunkt 230 °c,

Analog erh&lt man:

" C_H
(II-11) lz > cHy
NC-N{? \
N—
\ o

Fp. 245 °C bis 220 °c,



N
(II-12) | Nc-lﬁQ/ \

N
OCH 3
127,5 g (1 Mol) Dimethylsulfat werden zu einer Ldsung von
75 g (0,5 Mol) 2~Cyanamino=~4~hydroxy-6-methyl=pyrimidin

~ hergestellt nach Verfanhren (a2) ~ und 44 g (1,1 iol)
Natriumhydroxid in 750 ml Wasser tropfenweise gegeben, wobei

die Reaktionstemperatur von 20 °C auf 35 °C ansteigt, Nach
V zwOlfstindigem Rihren bei 20 °Cc wurde durch Zugabe wvon
Natronlauge ein pH-Wert zwischen 9 und 10 eingestellt und
das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert,

Man erhalt 13 g (15 [ der Theorie) 2~(Methyl-cyano-amino)-
4-methoxy-6-methyl=-pyrimidin vom Schmelzpunkt 123 °c,

Analog erh&dlt man

CHy CH,
| ~ .
(1I-13) NC-Nqé/ \ Fp. 104 °cC
N-—-
CH
C_H
25 CH., .
(1I-14) | 3 Fp., 71 °C
NC-N-(/ \
r
0C,H

25
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Beispiele zur Herstellung von Ausgangsstoffen der Formeln
(IV) und (V):

Ccl

(Iv=1)
002C1

(Verfahren (bT))

295 ml Phosphorylchlorid ('Phosphoroxychlorid') werden bei
20 °c bis 30 %C tropfenweise zu einer Mischung aus 172 g
(0,8 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsiure~Natriumsalz, 300 ml
Acetonitril und 300 ml Sulfolan gegeben. Das Reaktionsge-

misch wird 4 Stunden bei 70 °C gerithrt, anschliefend auf 5 °

c
abgeklihlt und mit Eiswasser verdinnt, Nach Extrahieren mit-
Petrolether, Waschen der Extraktionsl8sung mit Wasser, Trock-
nen, Filtrieren und Einengen wird das im Ruckstand verblie-
bene Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt.

Man erhadlt 117 g (70 % der Theorie) 2-Chlor-benzolsulfon~
sdurechlorid vom Siedepunkt 110 OC/O,B Torr.

Auf die gleiche lleise konnten die nachstehend aufgefiihrten
Verbindungen der Formel (IV) hergestellt werden:

(IV~2) | S0,C1L o1

Cl



(IV=3)

(IV-4)

(Iv=5)

(1v-6)

(1v-7)
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CH=NOCH

3
2
s 5
CH—C\\

CN
SOzCl

CN

CH=C
CN
S0_C1l

)

COGCH

CH=C
CN

50,,CL

2

Fp. 30 "C

‘Fp., 88 "C

Fp. 115 °c

Fp. 78 °C
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CCOCH

(Iv-8)

~S0,C1

(Verfahren (bz))

75,5 g (0,5 Mol) ZQAminobenzoeséuremethylester werden in

176 ml konzentrierte Salzsdure und 100 ml Essigséure ge-
16st, Hierzu wird bei 0 °C eine Lésung von 34,4 g Hatriune
nitrit in 70 ml Wasser getropft. Nach 15minttigem MNachrihren
wira das Reaktionsgemisch langsam zu einer auf O °c ge~-
kithlten gesdttigten Lésung von Schwefeldioxid in 450 ml
Essigsdure gegeben. Nach Entfernung des Kiihlbades wird bis
zunm Ende der Gasentwicklung gerihrt, wobei 10 g Kupfer(iI)-
chlorid portionsweise eingetragen werden., Nach Verdinnen

- mit Eiswasser, Extrahieren mit Methylenchlorid, Waschen der
Extraktionsldsung mit Wasser, Trocknen, Filtrieren und Ein-
engen wird das im Rickstand verbliebene Produkt durch Vakuum=
destillation gereinigt.

Man erhdlt 45 g (38 % der Theorie) 2-Methoxy=carbonyl-~
benzolsulfonsdurechlorid vom Siedepunkt 150 °c/1 Torr.

Auf die gleiche Weise konnten die nachstehend aufgefihrten
Verbindungen der Formel (IV) hergestellt werden:

OCH

(Iv=9)’ ' (Cl, Zersetzung

SOZCl bei Destillation)



(Iv-10)

(IV~11)

(Iv-12)

(IV-13)

e

F

Fp. 100 °C

01

Kp. 142 °c/
3 Torr

Kp., 106 °c/
3 Torr
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Beispiele zur Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (VI)

c1 OCH,
(VI"i) H N_‘\(
| SOZ-N::-;jhc/ N
C- N—.
| OCH,
SCH

11 g (0,4 Mol) Natriumhydrid (807%ig) werden bei 20 °c por=
tionsweise zu einer Suspension von 31,2 g (0,2 Mol) 2-Amino~
4,6-dimethyl~s~triazin in 200 ml Tetrahydrofuran gegeben.
Nach zwdlfstindigem Rihren werden 60 g (0,2 Mol) N~(2-Chlor-
benzolsulfonyl)-S',S''~dimethyl~isodithiocarbamidsdureester
dazugegeben, wobei die Reaktionstemperatur auf 60 °Cc an-
steigt. Das Reaktionsgemisch wird 5 Stunden bei 20 °c ge-
rihrt, mit 800 ml Wasser verdinnt und filtriert., Nach An=
siuern mit konzentrierter Salzsédure kristallisiert das Pro=-
dukt und wird durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 42 g (48 % der Theorie) N'=~(4,6~Dimethoxy-s=
triazin-2-y1)-N"-(2-chlor-benzolsulfonyl)—S—methyl-iso-
thioharnstoff vom Schmelzpdnkt 176 °c.

Auf die gleiche Weise konnten die nachstehend aufgefihrten
Verbindungen der Formel (VI) hergestellt werden:



D230
)
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(VI-2) CHy OCH.,
>
\
-N w...N_</ Fp. 159 °¢
{ OCH.
. 14
SCH
VI-3 c
( 3) Cl N CH.
H [y \ 3
SO,=~NTwe. o/
2 \C/‘ Fp. 157 °C
ScH, Chz
CHy, CHy
(VI-4) H ;’ \
SO "N‘"iaJ‘
RN /,N*( Fp. 163 %
c N
| OCH,
SCH,
CH.,
, 3 y CH,
(VI-5) .
802-;.1‘{'-;»4 '/ \ Fp. 1128 °C
C N =
] CHl,
SCH

3
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CH, CH..
(VI=5) > H N 3
soz-w‘~--'w—</ N Fp. 157 °C
\N 7
N:q(
N(CHz ),
SCH.,
CH3
H .
(VI-7) 802—]\‘}\"*» "‘N i p' 1/5 C
C
|
SCH

Beisniels zur Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel

(VIII):

/ Cl SCH.,

/ \j

(VIII-1) 80, =N=C
SCH.,
]

Zu einer Losung von 20 g (0,1 Mol) 2~Chlor-benzolsulfon-
sdureanid in 80 ml Dimethylformamid werden bei 20 °c
gleicnzeitig (aus verschiedanen fropftrichtern) 8 g (0,2 Mol)
Natriumhydroxid = geldst in 15 ml Wasser - und 6 ml (0,11
Mol) Schwefelkohlenstofi tropfenweise gegeben. Mach ein-~
stiindigem Rihren werden 13 ml (0,22 Mol) Methyliodid zuge-
tropft, und das Reaktionsgemisch wird eine weitere Stunde
bei 20 OC‘gerﬁhrt. Durch Zugabe von 500 ml Wasser wird das
Produkt ausgef&llt und durch Absaugen isoliert.



-
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Man erhalt 22,1 g (75 /5 der Theorie) N=-(2-Chlor-benzol~
sulfonyl-S',S' '«dimethyl-isodithiocarbamidsiureester vom
Schmelzpunkt 112 °c,

-

Auf die gleiche ‘leise konnte die folgende Verbindung der
Formel (VIII) hergestellt werden:

CH
(VIII=2) SCH

7/ \ §0,=N=C Fp. 103 °c

S SCH,
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N =

G
LR

Erfindungsanspruch

R

Verfahren zur Herstellung von Guanidin-=Derivaten der
Formel I

in welcher

R

-0

-

1

fir Wasserstoff oder fir den Rest -S(O)m—R5 stent,

worin

i flr die Zahlen Null,‘1 oder 2 steht,

Rs fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus
der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl
steht, ) ' '

fiir einen durch Halogen, Amino, Cyano, Formyl und/
oder durch gegebenenfalls substituierte Reste aus
der Reihe Alkyl, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino,
Alkylcarbonyl und Alkoxycarbonyl substituierten
und/oder gegebenentalls annellierten sechsgliedrigen
aromatischen Heterocyclus, welcher wenigstens ein
Stickstoffatom enthidlt, steht,'

fir Wasserstoff, fir einen gegebenenfalls substitu-
ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl und Aralkyl oder fir den Rest -S(D)n-RO steht,
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worin

n fir die Zahlen Null, 1 oder 2 steht und

fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus
der Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl
steht,

fir Wasserstoff oder Hydroxy steht mit der MaPgabe,
dal} dann wenigstens einer der Reste Ri und/oderﬂR3
von Wasserstoff verschieden ist;

in welcner weiter ~ fir den Fall, daf R3 von WNasser-~
stoif verscnieden ist -

fGr einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aralkyl
und Aryl steht oder

und R4 gemeinsam fir Alkandiyl stehen, welches gege-
benenfalls durch ein Sauerstoffatom oder durch eine
Bricke )n-—R7 unterbrochen ist, wobei

R7 fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkyl~
carbonyl oder Aryl steht;
in welcher weiter

far den Rest -X-R8 steht, worin

A fir Sauerstoff, Schwefd , =SO~- oder -SO2 steht und

r® fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus
der Reihe C,~-C.-Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,

176
Phenylalkyl und Aryl stent,

in welcher weiter Pg

. 7
fir den Rest -N.\ steht, ‘'worin
R10

rR% fur Wasserstoff oder fiir gegebenenfalls substitu~-
iertes Alkyl steht und



Rio fir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,
Aralkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkyl- oder Alkoxy-
carbonyl und Alkyl= oder Arylsulfonyl steht oder

R und r10 gemeinsam flr Alkandiyl,‘welches gege~
benenfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen
ist, stehen;
in welcher R11

fir den Rest  ~N=C steht, worin

~ 12
R

Rii fiir Wasserstoff oder fir gegebenenfalls substitu~
iertes Alkyl steht und

rR12 fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus
der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl,
Aralkyl und Aryl steht oder

R11 und Riz gemeinsam fir Alkandiyl stehen,

in welcher weiter (Y)q 13

-
- fGr Trialkylsilyl oder fir den Rest -P steht,
N4

worin

q fir die Zahlen Null oder 1 steht,

Y fir Sauerstoff oder Schwefel steht und
RS und R14 gleich oder verschieden sind und einzeln
fiir gegebenenfalls substituierte Reste aus der
‘Reihe Alkyl, Alkenyl, Aralkyl, Alkinyl, Aryl,
Alkoxy, Alkenoxy, Alkinoxy, Aralkoxy, Aryloxy,
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Alkylthio, Alkenylthio, Aralkylthio, Alkinylthio,
Arylthio, Amino, Alkylamino und Dialkylamino
stehen oder

R13

und R14 gemeinsam fir Alkandioxy, Oxyalkylen-
amino oder Alkandiamino stehen; ‘

in welcher weiter

fir einen gegebenenfalls substituierten heterocyc-
lischen Rest steht,
in welcher ferner

M flr Wasserstoff, ein Metall&dquivalent, einen gege-
benenfalls durch Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und/oder
Aralkyl substituierten Ammoniumrest - oder fir den
Fall, dak M an das gleiche Stickstoffatom wie RZ ge~-
bunden ist - auch fiir einen gegebenenfalls substitu~
ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl
und Aralkyl steht, sowie

1 : 1 -~ Addukte von Verbindungen der Formel (I),

worin

M fOr Wasserstoff steht und

rY, R?, 3
mit starken S&8uren, neben Streckmitteln und/oder

oberflachenaktiven Mitteln,

und r* die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gekennzeichnet dadurch, daB man

(a) fdr den Fall, daR R1 flir Wasserstoff steht, R3 fir
Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls substitu=-
ierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl und Aralkyl steht, M fiir Wasserstoff oder fir
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einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl stenht und
die Reste RZ und R4 die oben angegebenen Bedeutungen

haben,

Cyanoverbindungen der Formel (II)
1

1
b,
NC=N~R" - (1I1),

in welcher

mt fir Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls substi-

tuierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl
und Aralkyl steht und

g
M

s

die oben angegebene Bedeutung hat,

mit Aminoverbindungen .der Formel (III)

-
3
R

in welcher
R®> fir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfals substi~
tuierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl und Aralkyl steht und

R die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw, mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der Formel
(III),

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln um=- -
setzt und gegebenenfalls die Umsetzungsprodukte mit S&ure= -
akzeptoren behandelt; oder dafl man



- 149 -~

i

(b) fir den Fall, Dad RY fir den Rest -S(0) ~R

0 steht,

worin

m und R° do oben angegebenen Bedsutungen haben, und
M fir Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls sub=-
stituierten Rest aus der Reine Alkyl, Alkenyl, Al=-
kinyl und Aralkyl steht, wobei ferner die Reste Rz,
RS und R4 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
oder fir den Fall, dad R° fir den Rest -5(0) ~RP
steht, worin

n und RO die oben angegebenen Bedeutungen haben und
M fir Wasserstoff oder filir einen gegebenenfalls sub=-
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Alkenyl, Alkinyl,
und Aralkyl steht, wobei ferner die Reste -1, R~ und

r% die oben angegebenen Bedeutungen haben,

die nach dem oben unter (a) beschriebenen Herstellungs~
verfahren erhdltlichen Guanidin-~Derivate der Formel (I),
in welcher Rl fur Wasserstoff steht, R3 fir Wasserstoff
steht oder fir einen gegebenenfalls substituierten Rest
aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und
Aralkyl steht, M fur Wasserstoff oder fiir einen gege~
“benenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl,
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und die Reste R2 und

r? die oben angegebenen. Bedeutungen haben,

mit Halogen-Schwefel-Verbindungen der Formel (IV)

1

R>~§(0) =X (1v),

in welcher
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1 flir Fluor, Chlor oder Brom steht und m und R5 die oben

s
n

angegebenen Bedeutungen habean,

und/oder mit Halogen~Schwefel=-Verbindungen der Formel (V)

R°-s(0) = V)

in welcher

X2

-
n und R° die oben angegebenen Bedeutungen haben,

far Chlor, Fluor oder Brom steht und

gegebenenfalls in Gegenwart von Siureakzeptoren und ge-
gebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungsamitteln umsetzt;
oder dab man

(c) fur den Fall, dab R3 fiir Wasserstoff oder flr einen
gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht
und M sowie die Reste Ri, RZ und R4 die oben angege=~
benen Bedeutungen haben,

Isothiocharnstoffe der Formel (VI),

M 2
R1~N”§v~"N-Rh
N (vI)
|
S

in welcher

RL5 fir gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Aralkyl

steht und
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1

. V- \ -
M und die Reste R™ und R~ die oben angegebenen Bedeu-

tungen haben,
mit Aminoverbindungen der Formel (III)

R3

Hen (III)
N

in welcher

R® fir Wasserstoff oder fiir einen gegebenenfalls sub-
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl,
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und

R" die oben angegebene Bedeutung hat,

bzw, mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der Formel
(III),

gegebenenfalls in Gegenwart von Saureakzeptoren und ge-
gebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungsmitteln um-
setzt und gegebenenfalls die Umsetzungsprodukte mit S&u-
ren behandelt; oder daB man

(d) fur den Fall, daB R> fiir Wasserstoff oder fir einen
gegebenenfalls substifuie;ten Rest aus der Reihe
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht
und M und die Reste Ri, R® und R* die oben angegebenen
Bedeutungen haben,

Guanidin-Derivate der Formel (I),

in welcher
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RS for den Rest -S(O)n--R6 steht, worin n und = die oben
angegebenen Bedeutungen haben, sowie

M und die Reste Rl, R2 und R4 die oben angegebenen Be-
deutungen haben,

mit Aminoverbindungen der Formel (III)

///PS
HaN (III)
~4

"

in welcher

RY fir Wasserstoff oder fir einen gegebenenfalls sub=-
stituierten Rest aus der Reihe Alkyl, Cycloalkyl,
Alkenyl, Alkinyl und Aralkyl steht und

4

R" die obsn angegebene Bedeutung hat,

bzw, mit Hydrochloriden von Aminoverbindungen der Fore
mel (III), gegebenenfalls in Gegenwart von Sdureakzep~-
toren und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdinnungs=-
mitteln umsetzt; oder da3 man

(e) fUr den Fall, dab M fir ein Metallaquivalent oder
fir einen gegebenenfalls durch Alkyl, Alkenyl,
Alkinyl und/oder Aralkyl substituierten Ammoniumrest
steht und die Reste Rl, Rz; R3 und R4 die oben an~

gegebenen Bedeutungen nhaben,

Guanidin~Derivate der Formel (I), in welcher
M fir Wasserstoff steht und die Reste Rl. Rz. R™ und
R4 die oben angegebenen Bedeutungen haben,
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mit Metall=hydroxiden, ~hydriden oder -alkanolaten oder
mit metallorganischen Verbindungen bzw. mit Ammoniak
oder entsprechenden Aminen gegebenenfalls in Gegenwart
von Verdinnungsmitteln umsetzt; oder daB man i

(f) fir den Fall, daib 1 : 1 - Addukte von Guanidin-Deri-
vaten der Formel (I) mit starken S&uren nerzustellen
sind,

Guanidin=Derivate der Formel (I), in welcher

M und die Reste RY, R%, R R4

Bedeutungen haben,

und die oben angegebenen

mit starken Sauren gegebenenfalls unter Verwendung von
inerten Verdinnungsmitteln umsetzt,
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