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-/- Berlin, den 20,9

Schédlingsbekiémpfungsmittel

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung substitue
ierter Malons&urederivate als Schidlingsbekiémpfungsmittel,

Charalteristik der bekannten technischen L&sunaen

Es ist bereits bekannt geworden, daB Carbamate wie 5,5~Di-
methyl-2~-dimethylamino~4~pyrimidinyl-dimethylcarbamat oder
l1=Napgthyl~N~nethylcarbamat insektizide VWirksamkeit besitzen
(US-PS 3 493 574, US~PS 2 903 478), Ihre Wirkung ist bei nie~
drigen Aufwandkonzentrationen nicht immer befriedigend,

Ziel der Erfindung

Uberraschenderweise zesigen die erfindungsgemiBen substituier-
ten Malonsiurederivate eine erheblich héhers insektizide
Wirkung als die aus dem Stand der Technik bekannten Carbamate
der gieichen Wirkungsrichtung wie 5,6~Dimethyl=2~dimethyl~
emino~-4~-pyrimidinyl-dimethylcarbamat oder 1-Naphthyl-N~pethyl-
carbamate (US~PS 3 493 574 und US~PS 2 903 478).

Darlsqung des VWesens der Erfindung

Es wurde gefunden, daf die substituierten Malonsiurederivateo
der allgemeinen Formel I sich hervorragend zur Schiadlingshew

kdmpfung eignen: 0 - 2%
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und R~

fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cyclocal=-
kenyl, Aryl, Heteroaryl, die gegebenenfalls sub-
stituiert sein kdnnen, steht

flir Wasserstoff, Trialkylsilyl sowie flr Alkyl,
Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aralkyl, Alkyl-
carbonyl, Arylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryl-
oxycarbonyl, Alkylsulfenyl, Arylsulfenyl, Alkyl-
sulfonyl, Arylsulfonyl, Alkylaminosulfonyl, Di-
alkylaminosulfonyl, Arylaminosulfonyl, Aryl=-
alkylaminosulfonyl, die gegebenenfalls substi-

tuiert sein k&nnen, sowie flir Reste der Formel
- CO -~ NR5R6

steht, wobeil

R5 und RG unabh&ngig voneinander flr Wasser-
stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkylaminocar-
bonyl, Arylaminccarbonyl, Alkylcarbonyl, Aryl-
carbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Al-
kylsulfonyl, Arylsulfonyl, wobel diese Reste

gegebenenfalls substituiert sein kdnnen stehen,

stehen unabhingig voneinander fiir die Reste
Amino, OX wobei X flr WasSerstoff, gegebenen~
falls substituiertes Alkyl- oder Cycloalkyl,
Aralkyl sowie fﬁf ein Aquivalent Alkali oder
Erdalkali steht,

4 . .
ferner stehen R3 und R~ fiir alkylamino, Aryi-
amino, Aralkylamino, Dialkylamino, Cycloalkyl-~
amino, Alkenylamino, Trialkylsilylamino, Tri-

alkylsilylalkylamino, stickstoffhaltige ge-

Le A 22 012
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wobel
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sdttigte heterocyclische Reste die gegebenen-
falls weitere Heteroatome enthalten, wobei die
Reste gegebenenfalls substituiert sein kOSnnen,
ferner stehen R3 und R4 flir Reste-der Formel

—NHR7

wobeil .

fir Hydroxyl, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkenyl-
carbonyl, Cycloalkenylcarbonyl, Arylcarbonyl,
amino, Alkylamino, Arylamino, Alkylarylamino,
Dialkylamino, Alkylaminocarbonylaminc
Q
(-NH-E-NH—Alkyl), Alkylaminothiocarbonylamino
S
(—NH—E-NH-Alkyl), Arylaminocarbonylamine, Aryl-
aminothiocarbonylamino, Alkylcarbonylamino
0
(-NH-%-Alkyl), Arylcarbonylamino, Alkylsul-

' o)
fonylaminocarbonylamino (—NH—E—NH«SOZ-Alkyl),
Arylsulfonylaminocarbonylamino, Alkylcarbonyl-~

0 0]
aminocarbonylamino (-NH—E—NH-E~Alky1), Aryl-
carbonylaminocarbonylamino wobei die Alkyl
oder Arylreste gegebenenfalls substituiert

sein k&nnen,

stehen ferner flir Reste der Formel

~-NH-N=C

Le A 22 012
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R8 fir Alkyl oder Aryl die gegebenenfalls substi-
tuiert sein k®nnen, steht und
R9 fir Wasserstoff oder Alkyl steht,

steht R® fiir Wasserstoff dirfen R und R° nicht gleich-

zeitig flr Amino stehen.

Besonders geeignet sind die erfindungsgemdB verwend-
baren substituierten Malonsdurederivate zur Bekdmpfung
von Insekten und Spinnenmilben. Sie zeichnen sich dabei
durch eine erheblich bessere Wirkung aus als die aus dem
Stand derATechnik flir diese Indikationen bekannten Ver-
bindungen. Sie besitzen auBerdem glinstige Werte der

Warmbliitertoxizitit.

Bevorzugt werden dabei die weiter unten als bevorzugt

genannten neuen Verbindungen der Formel I eingesetzt.

1. Es wurden ferner die neuen substituierten Malonsdure-

derivate der allgemeinen Formel I gefunden

0 - ®?
1
Rm-C~- CO-R I
co - R4
wobedi
Rl fiir Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cyclo-
alkenyl, Aryl, Heteroalkyl, die gegebenen-
falls substituiert sein k&nnen, steht
R? fiir Wasserstoff, Trialkylsilyl sowie fir

Alkyl, Cyloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aral-
kyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkoxy-

Le A 22 012
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carbonyl, Aryloxycarbonyl, Alkylsulfenyl,

Arylsulfenyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl,
Alkylaminosulfonyl, Dialkylaminosulfonyl,

Arylaminosulfonyl, Arylalkylaminosulfonyl,
die gegebenenfalls substituiert sein kdn-

nen, sowie fiir Reste der Formel

—co-nr°R®

steht, wobei

RS und R6

R” und R

22 012

unabhidngig voneinander fiir Wasserstoff,
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkylaminocarbo-
nyl, Arylaminocarbonyl, Alkylcarbonyl,
Arylcarbonyl, Alkoxycarbkonyl, Aryloxycar=-
bonyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, wobeili
diese Reste gegebenenfalls substituiert

gsein k&nnen stehen,

stehen unabhdngig voneinander flir die
Reste Amino, OX wobei X flir Wasserstoff,
gegebenenfalls substituiertes Alkyl- oder
Cycloalkyl, Aralkyl sowie flir ein Agui-
valent Alkali oder Erdalkali steht,

ferner stehen R3 und R4 fir Alkylamino,

Arylamino, Aralkylamino, Dialkylamino,
Cycloalkylamino, Alkenylamino, Trialkyl-
silylamino, Trialkylsilylalkylamino,
stickstoffhaltige gesdttigte heterocyc-
lische Reste die gegebenenfalls weitere
Heteroatome enthalten, wobei die Reste

gegebenenfalls substituiert sein konnen,

e a i S - g R T S — T ST S iende L s e
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wobedi

ferner stehen R3 uné R4 fliir Reste der
Formel

-NHR7

fir Hydroxyi, Formyl, Alkylcarbonyl, Al-
kenylcarbonyl, Cyclocalkenylcarbonyl, Aryl-
carbonyl, Amino, Alkylamino, Arylamino,
Alkylarylamino, Dialkylamino; Alkylamino-

°
carbonylaminoc (—NH—&—NHmAIRYI), Alkylamino-

S
thiocarbonylamino (—NH-E-NH-Alkyl), Aryl-
aminocarbonylamino, Arylaminothiocarbonyl-
0
amino, Alkylcarbonylamino (-NH-3~Alkyl),
Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylaminocar-
bonyl-
O

amino (—NH—E—NH—SOZ—Alkyl), Arylsulfonyl-
aminocarbonylamino, Alkvlcarbonylamino-

C 0]

" "
carbonylamino (-NH-C-NH-C-Alkyl), Aryl-
carbonylaminocarbonylamino, wobei die
Alkyl- oder Arylreste gegebenenfalls sub-

stitulert sein k&nnen,

R3 und R4 stehen ferner fiir Reste der Formel

Ie A 22 012

-NH~-N=C
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wobei

fir alkyl oder Aryl die gegebsznenfalls
substituiert sein k&nnen steht und

fir Wasserstoff oder Alkyl steht, steht
Rz_fﬁr Wasserstoff, dlirfen R3 und/oder

r? nicht fiir Amino, OX, wobei X fir Alkyl
oder Cycloalkyl steht, stehen;

Bevorzugt steht in Formel I

Rl

Le A 22 012

fir C,_,-Alkenyl, C, ,-Cycloalkyl, C, -
Cycloalkenyl, die gegebenenfalls gleich
oder verschieden durch einen oder mehrere
der folgenden Reste substituiert sein

kénnen:

Halogen, insbesondere Fluor, Chlor, Brom,
Cl_4-A1koxy insbesondere Methoxy oder
Ethoxy, Carboxyl, Carbalkoxy insbesondere

Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl, Phenyl,

Phenoxy, Thiophenyl wobei die Phenylringe
durch Halogen oder Alkyl substituiert sein
kdnnen; '

Rl steht ferner fiir Phenyl das gegebenen-

falls gleich oder verschieden durch einen
oder mehrere der folgendeq Reste substi-
tuiert sein kann: Halogen, insbesondera
Chlor, Brom, Fluor, Nitro, Amino, OH, CN,
C1_4-Alky1 insbesondere Methyl, Ciog™

- Halogenalkyl insbesondere Trifluormethyl,

Trichlormethyl, Pentafluorethyl, C1_4-

Alkoxy, Methylendioxy, Ethylendioxy, Cl—4-

Halogenalkoxy, insbesondere Trifluor-
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" besondere Trifluormethylthio, C

Le A 22 012

methoxy, Pentafluorethoxy, Difluormethylen-
dioxy, halogensubstituiertes Ethylendioxy,
C,_4~Alkylthio, C,-4~Halogenalkylthio ins-
2-g-Alkoxy-
alkyl, C2_8—Halogenalkoxyalky1, Cl_4—A1kyl—
sulfonyl insbesondere Methylsulfonyl, Cl—4-
Halogenalkylsulfonyl, Carboxyl, Carbalkoxy-
insbesondere Methoxycarbonyl, sowie fﬁr den
Rest C1_4—A1koxy—N=CH-, insbesondere
CH3—O—N=CH—, ferner fir Phenyl, Phenyloxy,
Thiophenyl die gegebenenfalls durch Halogen
oder Cl_4—Alky1 substituiert sein k&nnen,
sowie flir Carboxylalkoxy mit 2 - 4 C-

Atomen wie Carboxymethoxy,

steht ferner filir Heteroaryl wie Pyridi-
nyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Isoxazolyl,
Thiazolyl, Oxadiazolyl, Imidazolyl, Tria-
zolyl, Furanyl, Thiophenyl, die gegebenen-
falls ein oder mehrfach gleich oder ver-
schieden durch Halogen insbesondere Chlor,
Cl_4-Alky1, insbesondere iethyl, Ethyl,
C1_4—A1koxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy
substituiert sein kd&nnen.

steht auBerdem bevorzugt fir

3-Nitrophenyl, 3-Jodphenyl, Biphenyl, 4-
Trimethylsilyloxyphenyl, 4-Chlor-3-nitro-
phenyl, 3-Chlor-4-nitrophenyl, 3,4,5-Tri-
chlorphenyl, 3,5-Dichlor-4-f£luorphenyl,
4-Difluormethylphenyl, 3-Nitro-4-fluor-
phenyl, 3~Fluor-4-nitrophenyl, 3;Trif1uor—
methyl-4-chlorphenyl, 4-Trifluormethyl=-3-
chlorphenyl, 3-~Chlor-5~Trifluormethylphenyl,
3,5-Dichlor-4-hydroxyohenvyl, 3,4-Dichlor-4-

methoxyphenyl, 3,5-Dichlor-4-aminophenyl, 3-

Chlor-4-hydroxvchenyl,
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3,4—Di(trifluormethyl)phenyl; 3-Trifluor-
methyl-4,5-dichlorphenyl, 4-Trifluormethyl-
3,5~dichlorphenyl, 4-Trifluormethoxy-3-
nitrophenyl, 4-Trifluormethoxy-3-bromphenyl,
4-Nitro-3-trifluormethoxyphenyl, 4-Brom-3-
trifluormethoxyphenyl, 3-Nitro-4-trifluor-
methoxy-5-chlorphenyl, 4-Methoxy-3,5-di-
chlorphenyl, 4-Methyl-3,5-dichlorphenyl,
4-Fluor-3-bromphenyl, 4-Brom-3-fluorphenyl,
4-Chlor-3-methylphenyl, 4-Trifluormethyl-
mercaptophenyl, 4-Trifluormethoxy-3-chlor-
phenyl, 3-Trifluormethyl-4-~chlorphenyl,
4-Chlor-difluormethoxy-3-chlorphenyl,
4-Fluor~-3-chlorphenyl, Pentafluorphenyl,
4-Fluor-3,5-dibromphenyl, 4-Fluor-3-chlor-
5-bromphenyl, 4-Chlor-3,5-dibromphenyl,
4-Brom-3,5-dichlorphenyl, 3-Brom-4,5-di-
chlorphenyl, 3,4, 5-Trifluorphenyl, 3,4,5-
Tribromphenyl.

Bevorzugt steht in der Formel I

R2

Le & 22 G12

fir Wasserstoff, Trialkylsilyl mit 1 - 4
C-Atomen im Alkylteil, Cl_4—Alky1, C1—4“
Alkylcarbonyl, Benzoyl, das gegebenen-
falls gleich oder verschieden durch einen
oder mehrere der folgenden Reste (A) sub-
stituiert sein kann (A) steht fiir Halogen,
insbesondere Chlor, Brom, Fluor, Nitro,
Amino, CN, Cl_4—A1kyl insbesondere Methyl,
Cl_4—Halogenalky1 insbesondere Trifluor-
methyl, Pentafluorethyl, C1_4-Alkqu, C1—4-
Halogenalkoxy, insbesondere Trifluor-
methoxy, Pentafluorethoxy, Methylendioxy,
Ethylendioxy, Difluormethylendioxy, halo-
gensubstituierte Ethylendioxy wie Tri-
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fluorethylendioxy, Cl_4—Alky1thioi C1_4;
Halogenalkylthio insbesondere Trifluor-
methylthio, C
alkoxyalkyl,

-Alkoxyalkyl, 02_8-Halogen~

-Alkylsulfenyl, Phenyl-

2-8

cC
sulfenyl die géggbenenfalls substituiert
sein konnen, Cl_4-Alkylsu1fony1 insbeson~
dere Methylsulfonyl, Cl_4—Halogena1kyl-
sulfonyl, Carbalkoxy insbesondere Methoxy-
carbonyl, sowie filir den Rest
C1_4—A1koxy-N=CH—, insbesondere CH3-O-N=CH~,
ferner fir Phenyl, Phenyloxy, Thiophenyl

die gegebenenfalls durch Halogen oder Cl*4~
Alkyl substituiert sein k&nnen, sowie fir

Carboxyalkoxy mit 2 - 4 C-Atomen, wie Car-

boxymethoxy;

R2 steht ferner fir Cl_4
Phenoxycarbonyl, das gegebenenfalls durch

-Alkoxycarbonyl,

einen oder mehrere der Reste (A) substi-

tuiert sein kann, _s~Alkylsulfonyl,

€1
Phenylsulfonyl das gegebenenfalls durch
einen oder mehrere der Reste (2A) substi-

tuiert sein kann, ~Alkylaminosulfonyl,

€4
Cl_s-Alkylsulfenyl,lPﬂenylsulfenyl die ge-
gebenenfalls substituiert sein k&nnen, Di-
C1_4-alky1aminosu1fonyl, Phenylaminosulfonyl
das gegebenenfalls durch einen oder mehrere
der Reste (A) substitulert sein kann, Phen-
y1=Cy_4
der Formel

-alkyl-aminosulfonyl sowie flir Reste
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n 6
=C~NR"R

wobei

R™ und R6 unabhdngig voneinander fir Wasserstoff,
Cl_ZO-Alkyl; C3_6-Cycloalkyl, Phenyl das
gegebenenfalls durch einen oder mehrere
der Reste (A) substituiert sein kann,
Phenylcarbonyl, das gegebenenfalls durch
einen oder mehrere der Reste (A) substi--
tuiert sein kann, Cl_lo—Alkylcarbonyl,

Cl_d—Alkylaminocarbonyl, ~-Alkoxycar-

€1-10
bonyl, Phenylaminocarbonyl, Phenylsulfo-
nyl die gegebenenfalls durch einen oder

mehrere der Reste (A) substituiert sein

kSnnen

stehen.

Bevorzugt stehen in Formel I

R3 und R4 unabhdngig voneinander fiir Amino, Cl_s—Amino,
Cl_s—Alkylamino, Di—Cl_S—alkylamino, die ge-
gebenenfalls durch Hydroxyl, Cl_4—Alkoxy sub=-
stituiert sein kénnen, Phenylamino das ge-
gebenenfalls durch einen oder mehrere der oben
angegebenen Reste (A) substituiert sein kann,
C5_6-Cycloalkylamino, einen gesdttigten Hetero-
cyclus mit 5 - 6 Ring C-Atomen wie Morpholin,
Tri-Cl_4-alkylsily1amino, sowie flir Reste der

formel

-NHR

wobei -

Le A 22 012
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fir Cl_A—Alkylcarbonyl, C

bonyl, C

2_4—Alxenylcar-

5_8—Cycloalkenylcarbony1, wie

C
1-4 _

oder t-Butylamino, Phenylamino das ge-

Acetyl,- ~Alkylamino wie Methylamino
gebenenfalls durch einen oder mehrere
der oben anéegebenen Reste (&) subsitu-
iert sein kann, Cl_4—A1kylaminocarboﬁy1-

0
amino (-NH—E-NH-Alkyl), Phenylaminocar-

0 .
bonylamino (-NH—E-NH-Phenyl) das gege=-
benenfalls durch einen oder mehrere der
Reste (A) substituiert sein kann, 01_4—
O .

Alkylcarbonylamino (-NH-E-Alkyl), Benzoyl-
amino das gegebenenfalls durch einen oder
mehrere der Reste (A) substituiert sein
kann, steht,

R3 und R4 stehen ferner fir einen Rest

der Formel

fir C1_4-Alky1 insbesondere Methyl,
Phenyl das gegebenenfalls durch einen
oder mehrere der Reste {A) substituiert

sein kann, steht,
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flir Wasserstoff, C1_4—A1kyl steht,

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I

in welcher

fir C5_6-Cycloalky1, fir gegebenenfalls durch

Carboxyl substituiertes C -Alkenyl, ferner

2-4
fiir Phenyl, das gegebenenfalls durch Halogen,

insbesondere Fluor oder Chlor, Cl_A—Alkyl, ins-

besondere Methyl, -Alkoxy, -Halogen~

C1-4 C1-4
alkoxy, Cl_d—Halogenalkyl, NH2, CH3O—N=CH~,

oder Nitro substituiert ist, steht.

Ganz besonders zu erw&hnen sind Verbindungen der

allgemeinen Formel I in welcher

Rl

fir Phenyl steht, das gegebenenfalls ein bis
dreifach gleich oder verschieden in 3,4,5-
Stellung durch Halogen insbesondere Fluor,
Chlor, Brom, Jod substituiert ist,

fir Cl_4—Alky1 insbesondere Methyl, gegebenen-

falls halogensubstituiertes C -Alkylamino-

1-4
sulfonyl, Cl_4—Alky1carbony1, insbesondere
Methylcarbonyl gegebenenfalls durch Halogen
substituiertes Phenylcarbonyl, Phenylsul-~

fenyl, C _4-Alkylsulfenyl, Trialkylsilyl

1

Le A 22 012
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insbesondere Trimethylsilyl sowie fiir

0

AL ] . o5 L. -
-C=NR"R~ steht, wobeli R~ fiir Wasserstoff steht
und R6 fir gegebenenfalls durch Halcgen
substituiertes Phenyl oder Phenylcarbonyl
oder fiir C 4-Alky1 oder C

1=
nyl steht,

1_4-Alkylcarbo-

R3 und R4 gleich oder verschieden sind und fir

Amino, Trimethylsilylamino, Cl_4—Alkylcar-
bonylamino insbesondere Acetylamino Formyl-
amino stehenkwobei nur dann beide Reste R3
und R4 fiir Amino stehen wenn R2 eine andere

Bedeutung als Wasserstoff hat.

Besonders seien genannt Verbindungen der Formel I

in welcher

Rl fiir Phenyl steht das gegebenenfalls
ein~oder mehrfach durch Chlor substitu-
iert ist und

R2 fiir Trimethylsilyl steht,

R3 und R4 fir Trimethylsilylamino stehen.

Le A 22 012
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Die neuen substituierten Malonsiure-=Cerivate weisen eine

glinstige Toxizitat und eine wurzelsystemische Wirkung auf,

2. Es wurde ferner gefunden, dal man die Verbindungen der

Formel I
OR2

GOR

N

COR

wobei

rL

fur Alkyl, Alkenyl, A%Ei?yl, Cycloalkyl, Cyclo~-
alkenyl, Aryl, Hetero =~ & die gegebenenfalls sub-

stituiert sein kdnnen, steht
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R™ und R
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flir Wasserstoff, Trialkylsilyl sowie flir
Alkyl, Cyloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aral-
kyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkoxy-
carbonyl, Aryloxycarbonyl, Alkylsulfenyl,
Arylsulfenyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfcnyl,
Alkylaminosulfonyl, Dialkylaminosulfonyl,
Arylaminosulfonyl, Arylalkylaminosulfonyl,
die gegebenenfalls substituiert sein
k6nnen, sowie fiir Reste der Formel

—CO—NRSR6

unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff,
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkylaminocarbo-
nyl, Arylaminocarbonyl, Alkylcarbonyl,
Arylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycar-
bonyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl, wobei
diese Reste gegebenenfalls substituiert

sein k®nnen stehen,

stehen unabh&ngig voneinander fir die
Reste Amino, 0¥ wobei X £lir Wasserstoff,

gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder
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Cycloalkyl, Aralkyl sowie fiir ein Aqui-
valent Alkali oder Erdalkali steht,

ferner stehen R3 und R4 fir Alkylamino,
Arylamino, Aralkylamino, Dialkylamino,
Cycloalkylamino, Alkenylamino, Trialkyl—-
silylamino,-Trialkylsilylalkylamino,
stickstoffhaltige gesattigte heterocyc-
lische Reste die gegebenenfalls weitere
Heteroatome enthalten, wobei die Reste
gegebenenfalls substituiert sein konnen,
ferner stehen R3 und R4 fiir Reste der
Formel

-NER

fiir Hydroxyl, Formyl, Alkylcarbonyl, Al-
kenylcarbonyl, Cycloalkenylcarbonyl,
Arylcarbonyl, Amino, Alkylamino, Aryl-
amino, Alkylarylamino, Dialkylamino, Al-

0]

"
kylaminocarbonylamino (=NH-C-NH-Alkyl),
Alkylaminothiocarbonylamino

S
(-NH-E—NH—Alkyl), Arylaminocarbonylamino,
Arylaminothiocarbonylamino, Alkylcarbonyl-

0

amino (—VH—E-Alkyl), Arylcarbonylamino,
Alkylsulfonylaminocarbonylamino

6]
(-NH-E-NH—SOZ-Alkyl), Arylsulfonylamino-
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carbonylamino, Alkylcarbonylaminocarbonyl-
0 0

amino (-NH-E-NH—E-Alkyl), Arylcarbonyl~

aminocarbonylamino, wobei die Alkyl- oder

Arylreste gegebenenfalls substituiert sein

5 ' k&nnen,

R3 und R4 stehen ferner flir Reste der Formel.

8

R
_NH~N=C”///e”
\R9

wobei

R fir Alkyl oder Aryl die gegebenenfalls
10 substituiert sein kOnnen steht und

R fiir Wasserstoff cder Alkyl steht,

steht Rz,fﬁr Wasserstoff, dlirfen R3 und/
oder R4 nicht flir amino, 0¥, wobei X fiir
Alkyl oder Cycloalkyl steht, stehen;

15 erhdlt, indem man
" ) 3 4 . .
a) fiir den Fall, daB R™ und R° nicht £iir OH,
0-Alkali, O(Erdalkali)l/2 stehen, Verbindungen

der Formel II

o-H
1 — 3

R =C co

R
\\\“\~COR4

IT
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wobei

4 .
Rl, R3 und R°- die ocbken angegebene Bedeutung haben,

al) mit Verbindungen der Formel III
Rlo—Y 11T
5 wobel
Y fiir Halogen oder —O-SOZ-O-C1_4-Alky1
steht,
Rlo. fir Alkyl, Cycloalkyl, Aralkyl, Alkenyl,
Alkinyl, die gegebenenfalls substituiert
10 sein k&nnen steht,
umsetzt oder
a2) mit Verbindungen der Formel IV
Rll—Z v
wobei
15 Z fiir Halogen, Cl_d—AlkylcarbOnyloxy, CN,
steht,
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Rll Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkoxycar-

bonyl, Aryloxycarbonyl, Alkylsulfonyl,
Arylsulfonyl, Alkylaminosulfonyl, Dial-
kylaminosulfonyl, Arylaminoéulfonyl, Aryl-

5 alkylaminosulfonyl die gegebenenfalls sub-
stituiert sind steht sowie fiir

-CONRBR6

steht, wobeil

RS, R6 gleich oder verschieden fiir Wasser-

10 stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkyl-
' carbonyl, Arylcarbonyl, Alkylsulfonyl,
Arylsulfonyl, die gegebenenfalls substi-

tuiert sein kOnnan stehen,

umsetzt oder

15 a3) mit Verbindungen der Formel V
RlZ-NCO v
in welcher
12 .
R fir Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkylcarbonyl,
Arylcarbonyl, Alkoxvcarbonyl, Aryloxy-
20 carbonyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl die

gegebenenfalls substituiert sein kdnnen
steht,
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b)

umsetzt oder

zuerst mit Verbindungen der Formel VI
0
7t .
OCN-C-Hal VI

wobel
Hal flr Halogen steht

umsetzt und anschlieBend mit Verbindungen
der Formel VII
(Rl3

)2N~H (VII)

wobei

R13 unabhdngig voneinander fiir Wasserstoff,

Alkyl oder Aryl stehen
oder mit Wasser umsetzt,

flir den Fall, dasB R2 flir Trialkylsilyl steht
2

und R und R® nicht fir oH, 0-Alkali, O(Erd-

alkali)1l/2 stehen, Verbindungen der Formel II

(oben) mit Trialkyksilyl-Verbindungen der

Formel VIII
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Alkyl\\\

Alkyl— Si-W VIII
Alkyl

in welcher

W fir Halogen, CN, oder fiir Trialkylsilyl-

amino steht

5 in anndhernd &quimolaren Mengen gegebenenfalls
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gege-
benenfalls in Gegenwart eines Katalysators
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Sdure-

akzeptors umsetzt.

10 3. Es wurde ferner gefunden, dag man die Verbindungen

der Formel IX

O-H
1 -/ 14

RC ——— COR : IX

T conH

2
in Welcher

R1 die unter 1 angegebene Bedeutung hat und

15 R14 flir Amino, gegebenenfells substituiertes
Alkyloxyo oder Cycloalkyloxy, ferner flr Al-
kylamino, Arylamino, Dialkylamino, Cycloalkyl-
amino, Alkenylamino, stickstoffhaltige ge-
sé&ttigte heterocyclische Reste die gegebenen-
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falls weitere Heteroatome enthalten, wobei die
Reste gegebenenfalls substituiert sein konnen,

steht

erhdlt indem man Verbindungen der Formel X
5 R

or:>

1 o a4
e CcoR
\CN

in welcher

Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat
R15 fiir Wasserstoff oder Si(CH3)3 steht
14, |
R die oben angegebene Bedeutung hat
10 mit anorganischen S&uren umsetzt.
4. Es wurde ferner gefunden, daB8 man die Verbindungen
der Formel XI
OH
Rl—c‘::::::co-R14 XI
T comncor!®
in welcher
15 Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat
4 .
Rl‘ die unter 3 angegebene Bedeutung hat und
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R16 flir Wasserstcff, gegebenenfalls substitu-
iertes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl oder
Aryl steht

erhidlt,

indem man Verbindungen der Formel X

15
OR
/
Rl-C\ COR14 ' X
T~cn
in welcher
1 _14 .
R, R die oben angegebene Bedeutung haben und
15 " . ,
R fiir Wasserstoff cder Sl(CH3)3 steht,
mit S&uren der Formel ¥XII
RlG-COOH XIT
in welcher
Rl6 die oben angegebene Badeutung hat

oder ihren Anhydriden
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in Gegenwart von anorganischen Sduren

umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daB8 man die Verbindungen
der Formel XIII

OH
CONH XIII
CONHR17

R™-C

in welcher

Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat,

®*7  fdr alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Amino, Alkyl-
' amino, Arylamino, Acylamino, Diadlkylamino,

Alkylarylamino

erhdlt, indem man Verbindungen der Formel XIV

OH
rl-c co,, XIV
COOR18
in welcher
Rl die oben angegebene Bedeutung hat und
13

R fiir Alkyl oder Cycloalkyl steht,

22 012
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mit Verbindungen der Formel XV

Rl7NH2 XV

in welcher

R17 die oben angegebene Bedeutung hat

umsetzt.

6. Es wurde ferner gefunden, daB man die Verbindungen
der Formel XVI

oH
1 17

R -C CONHR XVI
CONHR17
in welcher
1 17 . . ‘ ;
R™ und R die unter 5 angegebene Bedeutung haben
erhalt,

indem man Verbindungen der Formel XVII

OH

ri-c — coor®? XVII

COOR]'8

in welcher
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R die oben angegebene Bedeutung hat und

ng gleich oder verschieden sind und fiir Alkyl oder

Cycloalkyl stehen,

mit Verbindungen der Formel XV

R17NH2 4
in welcher
17 .
R die oben angegebene Bedeutung hat,
umsetzt.

7. Es wurde ferner gefunden, da8 man die Verbindungen
der Formel XVIII

OH

CONH2 XVIII

C00 Met

in welcher
Rl die unter 1. angegebene Bedeutung hat,

Met flr ein Agquivalent eines Alkali- oder Erd-

alkalikations stzsht,
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erhdlt,

indem man Verbindungen der Formel XIV

' OH
Rl—C’//// CONH2 XIV

COORl8

in welcher
3 Rl, gl8 die unter 5. angegebene Bedeutung haben
mi# Verbindungen der Formel XIX
Met-0OH XIX

in welcher
Met . die oben angegebene Bedeutung hat

10 umsetzt.

8. Es wurde ferner gefunden, daB8 man Verbindungen
der Formel XX

, OH
CO0 Met XX
CO0 Met

R™~-C

in welcher

Le A 22 012




10

15

oe

- 29 =

Rl und Met die unter 7 angegebene Bedeufung

haben
erhdlt,

indem man Verbindungen der Formel XVII

OH
rtoc Z—— coor*® XVII
COOR18
in welcher
1 18 . .
R, R die unter 6. (oben) angegebenen

Bedeutungen haben
mit Verbindungen der Formel XIX
MetOH
in welcher

Met die unter 7. angegebene Bedeutung
. hat

umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daB man Verbindungen
der Formel XXI
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in welcher

19

20

21

erhidlt.

- 30 -

19
0-R
Ri-C /CONH-R2 0 XXI

CONH—R21

die oben unter 1. angegebene Bedeu- |
tung hat

fiir Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl,

steht,

fir Formyl, Alkylcarbonyl, Alkenyl-
carbonyl, Cycloalkenylcarbonyl oder
Arylcarbonyl steht,

flir Wasserstoff, Formyl, Alkylcar-
bonyl oder Arylcarbonyl steht,

indem man Verbindungen der Formel XXII

in welcher

Rl und ng

,O-R19

CN XXIT

\CN

die oben angegebene Bedeutung haben,

mit Sduren der Formel XXIII
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r%% on ‘ XXIII

in welcher

R20 die oben angegebene Bedeutung hat

oder ihren Anhydriden in Gegenwart anorganischer
Mineralsduren gegebenenfalls unter Zusatz von Was-

ser umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daB man Verbindungen
der Formel XXIV

OH
Rl-C CONH2 XXIV
CONH—R20
in welcher
Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat und
20

R fiir Formyl, Alkylcarbonyl, Alkenylcarbonyl,
Cycloalkenylcarbeonyl, Arylcarbonyl steht,

erhdlt indem man Verbindungen der Formel XXV

. o—sl(cH3>3
R™-C z———— CN XXV
™~ CN
-

in welcher
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R die oben angegebene Bedeutung hat,
mit Sduren der Formel XXIII
R”"=0H XXI1T

in welcher

R20 die oben angegebene Bedeutung hat

oder ihren Anhydriden in Gegenwart von anorganischen

Mineralsduren umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daf man Verbindungen
der Formel XXVI

19
0-R
zt-c /CO—NR2 2523 XXVI
CO-NR24R25
in welcher
1 19 . .
R™, R die unter 9 angegebene Bedeutung besitzen,
22 "
R fir Alkylcarbonyl steht,
R24 fiir Wasserstoff oder Alkylcarbonyl steht,
R23 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht,
R25 fir Wasserstoff oder Alkyl steht,
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erh&lt,

indem man Verbindungen der Formel XXVII

1 0-R"%%
R7=C — CONHR XXVII
CONHR25
wobel
5 .

Rl, R‘3,-R25 die oben angegebene Bedeutung be-

sitzen,
1%a " :
R flir Wasserstoff, Alkylcarbonyl, Aryl-

carbonyl steht

mit Sdureanhydriden der allgemeinen Formel XXVIII

22
R \\\\
0 XXVIII
22~
R
in welcher
R22 die oben angegebene Bedeutung hat
umgetzt.
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12. Es wurde ferner gefunden, daB man Verbindungen der

Formel XXIX

19

OR
1 22

R™=C CONHR XXIX

\\~\\COR26

in welcher

, Rl, ng, R22 die unter 11 angegebene Bedeutung haben
st flir Alkoxy oder Dialkylamino steht,
erhdlt,

indem man Verbindungen der Formel XXX

O_R19a
rt-c CoNH, XXX
OR26
in welcher
1 19a .
R, R die unter 11 angegebene Bedeutung
haben,
26 . 1
R die oben angegebene Bedeutung hat,

Le A 22 012




- o . N .
aaes *o 750 - 2 H M

13.

10

15

- 35 =

mit Sdureanhydriden der allgemeinen Formel XXVIII

RZQ\\\

R22//o XXVIII
in welcher
R22 die oben angegebene Bedeutung hat
umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daB man die Verbindungen
der Formel XXXI

OH
R™=-C —CONH

2
\\\\‘CO—NH-NH-R27

XXXI
in welcher

R die unter 1 angegebene Bedeutung hat

R27 fiir Alkylaminocarbonyl, Alkylaminothiocar-
bonyl, Arylaminocarbonyl, Arylaminothiocar-
bonyl, Alkylsulfonylaminocarbonyl, Arylsul-
fonylaminocarbonyl, Alkylcarbonylaminoccar-
bonyl, Arylcarbonylaminocarbonyl sowie die

entsprechenden Thiocarbonyle,

erhdlt,
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indem man Verbindungen der Formel XXXII

CH
Rl—C CONH2 XXXI1I
CONHNH2
in welcher
Rl die oben angegebene Bedeutung besitzt

mit Iso-(thio)-cyanaten der Formel XXXIII

RZSNCO(S) . XXXIIT °

in welcher

R28 fir Alkyl, Aryl, Alkylsulfonyl, Aryl-

sulfonyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl steht
umsetzt,

Es wurde ferner gefunden, daB man die Verbindungen
der Formel XXXIV

OH

‘CONHZ XXXIV

CONH~NH—R29

in welcher

Le A 22 012




10

15

- 37 =

Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat

29

R flir Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkylsulfonyl,

Arylsulfonyl steht

erhdlt,

indem man Verbindungen der Formel XXXII

OH
Rl-C CONH2 XXXITI
CONHNH2
in welcher
Rl die oben angegebene Bedeutung hat

mit Acylierungsmitteln der Formel XXXV

R29—A XXXV

in welcher

R29 die oben angegebene Bedeutung hat

A fir Halogen, CN, C1-4

carbonyloxy steht

umsetzt.

Le A 22 012
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15. Es wurde ferner gefunden, daB man die Verbindungen
der Formel XXXVI

OH
Rl-C CONH2 XXXVI
- 8
’ CONHN=C:R 5
R
in welcher
/
1 8 9 ..
R, R, R ~die unter 1 angegebene Bedeutung be-
sitzen
erhdlt,

indem man Verbindungen der Formel XXXII

OH
Rl-C CONH2 : XXXII
CONHNH2
in welcher
Rl die oben angegebene Bedeutung be-
' sitzt

mit Carbonylverbindungen der Formel XXXVII

C=0 XXXVII
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in welcher
8 9 .. .
R™ und R™ die oken angegebene Bedeutung besitzen
umsetzt.

fs wurde ferner gefunden, da8 man die Verbindungen
der Formel XXXVIII

OH
1 = 3031
R -C CONHNR™ R XXXVIII
CONHNRBOR31
in welcher
Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat
R3O fir Wasserstoff steht,
2
g1 fir die bei R°° und R%? unter Verfahren
13 und 14 (oben) angegebenen Bedeutungen
steht oder
8
30 31 . . ~R
R und R gemeinsam fiir den Rest =C
9

R

wobel R8 und R9 die unter 1 angegebene Bedeutung
hat stehen,

erh&lt, indem man die Verbindungen der Formel XXXIYX
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- OH
Rl-c — ( CoNHNH, ) XXXIX
2

mit Verbindungen der Formeln XXXIII, XXXV oder

XXXVII
r%8 Nco(s) xxxIIT; R2%-A XXYV; 28
~
C=0 XXXVIT
I

5 in welchen

4, R28, R29, R8, R9 die unter 13, 14, 15 ange-

gebenen Bedeutungen besitzen
umsetzt,
17. Ee wurde ferner gefunden, das8 man die Verbindungen

10 der Formel XL

R'-c— co-u XL
~

in welcher
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R1 die unter 1 angegebene Bedeutung hat

r32  fir Trialkylsilyl, Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,
Alkinyl, Aralkyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl
steht

333 fliir Wasserstoff oder Alkyl steht;

R34 fiir Trialkylsilyl steht,

RJS fiir Alkoxy, Cycloalkoxry, Trialkylsilylamino,
Trialkylsilylalkylamino, Dialkylamino, stick-
stoffhaltige gesdttigte Heterocyclen die ge-
gebenenfalls weitere Heteroatome enthalten,
wobei diese Reste gegebenenfalls substituiert
sein ko&nnen, steht

erhilt,

indem man Verbindungen der Formel XLI

o-r>8

Rl-C CONHR33 LI

COR37

in welcher

1

3

R™ und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und
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R36 flir Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl,

Alkinyl, Aralkyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl
steht

R37 fir Alkoxy, Cycloalkoxy, 2mino, Alkylaminé,

Dialkylamino, stickstoffhaltige gesdttigte
Heterocyclen die gegebenenfalls weitere
Hetercatome enthalten, wobei diese Reste ge-
gebenenfalls substituiert sein kdnnen steht,

mit Trialkylsilylverbindungen der Formel VIII

Alkyl

Alkyl Si-W VIII

Alkyl
in welcher .
W die unter 2b angegebene Bedeutung hat

umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daB man die Verbindungen
der Formel XLV

OH

1 — 38

R =C — CONHR XLV
conar>®

in welcher
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R8 fir tert.-Alkyl mit 4 - 18 C-Atomen steht,

erhdlt indem man Verbindungen der Formel XXV

) OSl(CH3)3
R =C CN XXV
CN
in welcher
Rl die oben angegebene Bedeutung hat

a) mit einem tertiiren Alkohol der allgemeinen
Formel XLVI

R™ "-~0H XLVI
in welcher
38

R die oben angegebene Bedeutung hat,

in Gegenwart von Sduren umsetzt oder

b) mit einem Alken der allgemeinen Formel XLVII
39 40
R R
\ ~

c=C XLVII
R39/ 4o
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in welcher

R39 gleich oder verschieden sind und flr
Wasserstoff, Alkyl stehen
R40 gleich oder.verschieden sind und flir Alkyl

stehen

in Gegenwart von Sduren umsetzt.

Es wurde ferner gefunden, daB man die Verbindungen
der Pormel XLVIII

O—ng
rt-c —— conmr?® XLVIII
CONHR38
in welcher
Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat
R38 die unter 18 angegebene Bedeutung hat,

g7 fir Alkylcarbonyl oder Arylcarbonyl steht

erhilt, indem man Verbindungen der Formel XXII
ozl
CN XXI1
CN

R"=-C
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in welcher

9

Rl und R1 die oben angegebene Bedeutung haben

a) mit einem terti&ren Alkochol der allgemeinen
Formel XLVI

ul
o
|
(@]
fos}

XLVI

in welcher

R38 die oben angegebene Bedeutung hat

in Gegenwart von Sduren umsetzt oder

b) mit einem Alken der Formel XLVII
/
10 C=C XLVIT
™~

in welcher

39 40

R und R die unter 18 angegebene Be-

deutung haben

in Gegenwart von Sduren umsetzt,
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20. Verbindungen der Formel II

O-H
rY-C : co-r3 1T
CO-R4
in welcher
1 .3 4 . ’
R, R\, R die unter 1 angegebene Bedeutung haben
5 sind neu und werden nach den Verfahren 3, 4, 5, 6,

7, 8, 13, 14, 15, 16 hergestellt,

21. Die Verbindungen der Formel X

15
/////OR
Rl—C COR14 X
CN
in welcher
10 Rl, Rl4, R15 die unter 3 und 4 angegebene Bedeu-

tung haben,
werden hergestellt

indem man Verbindungen der Formel XLII

rl-c=0
! XLIT
COR14
15 in welcher
1 14 . .
R” und R die oben angegebene Bedeutung
haben
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mit HCN oder HCN-abspaltenden Verbindungen oder
mit Trimethylsilylcyanid umsetzt.

Die Verbindungen der Formel X

15
’ 0-R
/
Rl-C COR14 X
CN
in welcher
Rl die unter 1 angegebene Bedeutung hat,
R15 fir Wasserstoff oder Trimethylsilyl steht,
R14 fir Amino, Alkylamino, Arylamino, Dialkyl-
amino, Cycloalkylamino, Alkenylamino, tiber
Stickstoff gebundene stickstoffhaltige ge-
sdttigte heterocyclische Reste, die gege-
benenfalls weitere Heteroatome enthalten,
wobei diese Reste gegebenenfalls weiter
substituiert sein k&nnen steht,
sind neu.

Die Verbindungen der Formel XVII

oH
1 — 13
R -C COOR XVII

COORl8
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in welcher

Rl, R18 die unter 6 und 8 angegebene Bedeutung

haben
werden erhalten

indem man Verbindungen der Formel XXV

L ////aOSi(CH3)3

R™=C CN XXV
T—cn
in welcher
Rl ‘ die unter 1 angegebene Bedeutung hat

mit Alkoholen der Formeln XLIII

R18—OH ' - . XLIII
in welcher
R18 die oben angegebene Bedeutung hat

in Gegenwart anorganischer Mineralsduren

umsetzt.

24. Verbindungen der Formel XXII

O-ng
CN XXII

CN
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in welcher
1 19 s
R™ und R die unter 9 angegebene Bedeutung
haben

sind bekannt bzw. lasSen sich nach bekannten Ver-
fahren herstellen. (Journ.f. prakt. Chemie, Band

/27 39 S. 260 (1889); Chemistry a. Industry 1970

S. 1408).

Verbindungen der Formel XLIV

0H
Rl—C CONH2 XLIV
CONH2
in welcher
R1 die unter 1 angegebene Bedeutung hat

werden hergestellt,
indem man Verbindungen der Formel XXV
OSllCH3)3

CN XV
CN

R =-C

———

in welcher
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|

R die oben angegebene Bedeutung hat
mit anorganischen S&uren verseift.

Verbindungen dexr Formel XXV

OSi(CH3)3
1
R™=C CN XXV
CN
in welcher
Rl die unter 1 angegebene Bedeutung haben

sind bekannt bzw. lassen sich nach bekannten Ver-
fahren herstellen (Chem. Ber. 106, S. 87 (1977);
Tetrahedron Letters No. 17, 1449 - 1450 (1973);
DE-0S 3 140G 632).

Verbindungen der Formel XLII

R1-C=O
[

CORT 4 XLII

in welcher

1

R™ und Rl4

die unter 21 angegebene Bedeutung haben

sind zum Teil bekannt. Sie werden in an sich be-
kannter Weise hergestellt (Tetrazhedron Letters
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1980, 3539; Annalen der Chemie /107, 89, 241;
DE-OS 2 249 820 und DE-0S 2 708 189).

Im folgenden wird die Durchflihrung der unter 2 - 25-

(oben) erwdhnten Verfahren ndher beschrieben:
Verfahren 2al

Die Umsetzung der Verbindungen der Formeln IT und III

-erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart von Sdureakzeptoren,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gege-

benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels. Der

' Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

cl
c1 ,CF = N
. Co7OWH, *+ CH; I ROH cl«ii::>-c-c0NH2

~r g ~

Die Verbindungen der Formeln II und III werden in &qui=-
molaren Mengen eingesetzt, ein UberschuB der einen oder

anderen Komponente bringt keine wesentlichen Vorteile.

Als Verbindungen der Formeln II werden bevorzugt die-
jenigen eingesetzt die in den Substituenten R3, R4 die
bei den Verbindungen der Formel I genannten bevorzugten
Bedeutungen besitzen. Die Verbindungen der Formel II sind
zum Tell Gegenstand einer 3lteren noch nicht zum Stand
der Technik gehdrenden Anmeldung der Anmelderin (Deutéche

Anmeldung P 31 40 275.5). Sie lassen sich nach den dort
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angegebenen Verfahren herstellen. Sie lassen sich auch
nach den unten beschriebenen Verfzhren (Verfahren 3, 5,
6, 209, 7, 13, 13, 14, 153, 16, 24 herstellen., Im ein-
zelnen selen die folgendén Verbindungen der Formel II

genannt:

malonsaurediamid, 3,4=-Dichl
diamid, 3,5-Dichloroohe
2,4-Dichlorophenyl-avdroxy-malonsdursediamid, 2,5-Di-
chlorophenyl-hydroxy-malonsduredianid, 2,6-Dichloro-
ohenvl-hydroxy-malonsdurediamid, 2-, 3-, 4-Nitrophenyl-

nydroxy-malonsé&urediamid, 2-Chloromethylphenyl-hydroxy-
al

},J
biy
l,_J

onsduradiamid, 2-, 3-, 4-Trifluormethylphenyl-hydroxy-
nalonsdurediamid, 2-, 3-, 4-Methovvohenyl-hydroxy-malon-

siurediamid, 2,6-Dimethoxyphenyl-nydroxy-malonsduredi-

2 s rzdianid, 2-, 3-,
4-Trifluormathcoxyphenyl- :Ydroxy—:alons uradiamid, 2-,
d d-Fluorphenvl-hvdroxvmalcnsduradiamid, 3,4-Di-
chlorphenyl-hydroxy-malonsiursanid-methylamid, Phenyl-
sé

hydroxy-malonsdure-diethylanid-amid, Cyclohexylhydroxy-
3

=3
.
5
@
03]
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4
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(o]
put
=

,4=-Tichlorphenyl-nydroxy-
orphenyl-hydroxy-malon-
t lornhenyl-hydroxy-malon-
sdursmethylester—-amid, 4=-Chlorchenyl-hydroxy-malonséura-
esteranid, 3,5-Dichlornhenvli-hydroxy-malonsdure-

ariid, 3,5-Dichlor-4-hyéroxyvphenyl-, 3,5~

Y
Dichlor-4=-anminorhenvli~, 3,5-Dichlor-4-methoxyohenyl-, 3-
1

d oder -di-

i
methylaster, 3,4-Dichlcrzhenyl-hvdroxy-nalon-
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sdure~bis~isopentylamid, Phenylhydroxy-malonsdure-bis-
methylamid, Cyclohexyl-hydroxy-malonsdurediamid, 2,3,4-;
2,3,6-; 3,4,5-Trichlorphenyl-hydroxy-malonsidure-diamid,
2,3,4,5~; 2,3,5,6-Tetrachicrphenyl-hydroxy~malonsdure-
diamid, Pentachlorphenyl-~hydroxy-malonsdurediamid.

Als Beispiele fiir die Ausgangsstoffe der Formel (III)

seien genannt:

Methylbromid, Methyliodid, Ethylbromid, Ethyliodid, 1-

Iodpropan, 2-Iodpropan, Allylchlorid, Allylbromid, Pro-
pargylbromid, Benzylchlorid, Benzylbromid, Dimethylsul-
fat, Diethylsulfat.

Als Verdiinnungsmittel kommen alle inerten organischen
L&sungsmittel in Fragé. Hierzu gehdren insbesondere ali-
phatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte
Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclo=-

hexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol,

' Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor—

kohlenstoff, Chlorbenzcl und o-Dichlorbenzol, ferner
Ether wie Diethyl- und Dibtuylether, Glykoldimethyl-
ether und Diglykoldimethyleter, Tetrahydrofuran und
Dioxan, weiterhin Ketone, wie Aceton, Methylethyl-,
Methylisopropyl- und Methylisobutylketon, auBerdem

Ester, wie Essigsdure-methylester und -ethylester, fer-
ner Nitrile, wie z.B. Acetonitril und Propionitril,
Benzonitril, Glutarsiuredinitril, darliber hinaus Amide,
wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid und N-Methyl-
pyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensulfon

und Hexamethylphosphorsduretriamid.
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Als S&ureakzeptoren kdnnen alle Ublichen Sdurebindemittel
verwendet werden. Hierzu gehOren vorzugsweise Alkalicar-
bonate, -hydroxide oder =-alkoholate, wie Natrium- oder
Kaliumcarbonat, Natrium- und Kaliumhydroxid, Natrium-

und Kaliummethylat bzw. —ethylat, ferner aliphatische,
aromatiSche oder heterocyclische Amine, beispielsweise
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Dimethylani-

lin, Dimethylbenzylamin und Pyridin.

Als Katalysatoren k&nnen Verbindungen verwendet werden,
welche gewdhnlich bei Reaktionen in Zweiphasensystemen
aus Wasser und mit Wasser nicht mischbaren organischen
Losungsmitteln zum Phasentransfer vbn Reaktanden dienen
(Phasentransferkatalysatoren). Als solche sind vor allem
Tetraalkyl- und Trialkylaralkyl-ammoniumsalze mit vor-
zugsweise 1 bis 10, insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffen
je Alkylgruppe, vorzugswelse Phenyl als Arylbestandteil
der Aralkylgruppe und vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere
1 oder 2 Kohlenstoffatomen im Alkylteil der Aralkyl-
gruppen‘bevorzugt. Hierbei kommen vor allem die Haloge-
nide, wie Chloride, Bromide und Iodide, vorzugsweise die

Chloride und Bromide infrage. Beispielhaft seien Tetra-

rbutylammoniumbromid, Benzyl-triethylammoniumchlorid und

Methyltrioctylammoniumchlorid genannt.
Die Reaktionstemperatur wird zwischen etwa 0°C und 130°C,

vorzugswelse zwischen etwa 20°C und 60°C gehalten. Das

Verfahren wird vorzugsweise bei Normaldruck durchgefiihrt.
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Die Isolierung der Endprodukte erfolgt in allgemein tiib-

licher Weise.

Verfahren 2a2

Die Umsetzung der Verbindungen der Formeln II und IV er-
folgt gegebenenfalls in Gegenwart von Sdureakzeptoren,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, gege-
benenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-
schema wiedergegeben werden:

Cl

ci cl
/OH / o | /
ct (O, @'C-Cl — a C~COME,
N\
CoNE,

Bevorzugt seien auch hier die bei Verfahren 2al aufge-~
fihrten Verbindungen der Formel II genannt.

Als Verbindungen der Formel IV seien bevorzugt genannt:

Benzoylchlorid, 3,4-Dichlorbenzoylchlorid, 3-
Chlorbenzoylbromid, Acetylchlorid, Acetanhydrid, Pro-
pionylchlorid, Benzoylcyanid, Chlorameisensdureethyl-
ester, Chlorameisensduremethylester, Methylsulfamoyl-
chlorid, Dimethylcarbamidsdurechlorid, Chlorameisen-

sdurephenylestsar,
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Das Verfahren kann entweder in Gegenwart eines S&ure-
akzeptors oder ohne Base durchgeflihrt werden. Wird in
Gegenwart eines S&ureakzeptors gearbeitet, werden die
Verbindungen der Formeln II und IV in &quimolaren Ver-
Héltnissen eingesetzt, ein geringer UberschuB der einen
oder anderen Komponente bringt keine wesentlichen Vor-

teile.

Als Verdfinnungsmittel kommen die bei Verfahren 2a1 ge-

nannten infrage.

Als S&ureakzeptoren kommen die bei Verfahren 2a1 ge-
nannten infrage. Diese Siureakzeptoren wirken zum Teil
auch als Katalysatoren. Weitere Katalysatoren sind bei
Verfahren 2a1 genannt.

Der Siureakzeptor wird bezogen auf die Verbindung IV
vorzugsweise mindestens dquimolar eingesetzt. Er kann

auch, im UberschuB eingesetzt, als Verdlinnungsmittel

dienen.

Einige S&ureakzeptoren, bevorzugt die tert. Amine z.B.
Triethylamin, Pyridin, k®nnen in geringer Menge als
Katalysatoren zugesetzt werden und beeinflussen die

Reaktion glinstig.

Das Verfahren wird zwischen 0 und 130°C bevorzugt
zwischen 10 und 60°C durchgefiihrt. Man arbeitet vor-
zugswelse bei Normaldruck. Die Isolierung der Endpro-
dukte erfolgt in allgemein {iblicher Weise.
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Nach der bisher beschriebenen Arbeitsweise flir Verfahren
2a2 wird eine Umsetzung der Verbindungen der Formel II

nur an der Hydroxylgruppe erreicht.

Eine weitere Arbeitsweise fiir Verfahren 2a2 besteht darin,
daB die Verbindung der Formeln II und IV ohne Gegenwart
von Sdureakzeptoren gegebenenfalls in Gegenwart von Ver-
diinnungsmitteln und oder Katalysatoren erhitzt werden.

In diesem Fall werden die Verbindungen der Formel IV in
mindestens &dquimolarer Menge, bevorzugt in BberschuB
(1,1 - 10 fach bevorzugt 1,2 - 5 fach insbesondere 1,3 -
3 fach) eingesetzt.

Die Verdiinnungsmittel sind dieselben wie unter 2al be-
schrieben.

Die Reaktion wird zwischen 50 und 200°C bevorzugt zwi-
schen 70 und 150°C durchgefiihrt. Man arbeitet vorzugs-

weise bei Normaldruck.

Als Katalysatoren kommen die bei Verfahren 2al genannten-
infrage. Die bei dieser Arbeitsweise freigesetzten Ver-
bindungen H-Z (z.B. HCl, HCN) werden wihrend der Reak-

tion entfernt.
Nach der bisher beschriebenen Arbeitsweise wird eine

Umsetzung der Verbindungen der Formel II an der Hydroxyl-

gruppe erreicht.
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Werden als Verbindungen der Formel IV S&ureanhydride
eingesetzt erfolgt normalerweise eine Umsetzung der Ver-
bindungen der Formel IV sowohl an der Hydroxylgruppe als
auch, falls mdglich, an der Amidgruppe (vgl. Verfahren
11).

Unter bestimmten Bedingungen kann jedoch auch die Reak-
tion mit den S&ureanhydriden auf die Umsetzung der Hy-
droxylgruppe der Verbindungen der Formel II beschrénkt

bleiben.

Dazu ist erforderlich, daB Verbindung II und S&ureanhy-

drid nur in etwa &quimolarem Verh&ltnis eingesetzt werden.

Allgemein gilt, daB bei der Umsetzung mit S&ureanhy-
driden wie oben beschrieben gearbeitet wird. Als Kata-
lysatoren finden jedoch auBerdem S&uren wie Mineral-
sduren z.B. HCl, HZSO4, H3PO4,
ganische S&uren z.B, p-Toluolsulfonsdure oder Trifluor-

HClOA oder starke or-

methansulfonsdure, Verwendung. Ebenso konnen Lewis-
Séuren wie z.B. A1C13, BF,, znCl, FeCl3 hierflir einge-

setzt werden.

Verfahren 2a3

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel II und V er-
folgt gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators,

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels.

Der Reaktionsablauf 1&B8t sich durch das folgende Formel-

schema wiedergeben.
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OH O-CONHCH

/ :——: / 3
<:::>—C:FONH2 + OCN—CH3 ———} \ / -Q:CONHZ
CONH2 CONH2

Bevorzugt seien auch hier die bei Verfahren 2al aufge-
fihrten Verbindungen der Formel II genannt.

Als Verbindungen der Formel V seien bevorzugt genannt:
Isocyanate, die sich von den folgenden Aminen ableiten:

Methylamin, Ethylamin, Propylamin, Isopropylamin, Butyl-
amin, iso-Butylamin, tert.-Butylamin, Hexylamin, Dodecyl-
amin, 2-Ethylhexylamin, Tetradecylamin, Hexadecylamin,
Octadecylamin, Allylamin, 2-Methoxyethylamin, 2-Ethoxy-
propylamin, 3-Butoxypropylamin, 3-Aminopropansidure-2-
methylpropylester, 6-Aminohexanitril, Lysinester, 1,1-
Aninoundecansdureester, Cyclohexylamin, Trimethylcyclo-
hexylamin, 2-Borbornylmethylamin, Anilin, o,m,p-Chlor-
anilin, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-Dichloranilin, 3,4-, 3,5-
Dichloranilin, p-o-Nitroanilin, m,o0,p-Tolylamin, 3—Tri—
fluormethylanilin, 3-Chlor-4-methylanilin, 4-Chlor-3-.
methylanilin, Benzylamin, Phenylcyclohexylamin,
Naphthylamin.
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Ferner Isocyanate wie z.B. 2-Ethyl-hexyl-oxy-carbonyl-
isocyanat, Tosylisocyanat, 3,4-, 3,5-Dichlor-benzoyl-
isocyanat, 4-Chlor-benzoylisocyanat, 3-Chlor-benzoyl-
isocyanat, 2,6-Dichlor-benzoylisocyanat, Isopropionyl-

isocyanat, Cyclohexylcarbonylisocyanat.

Diese Isocyanate sind bekannte Verbindungen. Sie lassen
sich nach an sich bekannten Verfahren herstellen.

Als Verdiinnungsmittel kommen die bei Verfahren 2al ge-

nannten infrage.

Als Katalysatoren kommen die bei Umsetzungen mit Isocya-
naten tiblichen Katalysatoren infrage. Als solche seien
genannt; tert. Amine wie Triethylamin, N-Methylmorpho-
lin, 1,4=-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan (DABCO) 8,8'-
Dimethylaminodiethylether, Dimethylbenzylamin, Metall-
katalysatoren des Zn, Sn, Pb wie Dibuﬁylzinndilaurat,
Dibutylzinnoxid, Zinnoctoat, Bleioctoat, Zinkoctoat,

Zinkchlorid, Zinkacetat.

Die Reaktion wird zwischen 50 und 150°C bevorzugt
zwischen 60 - 110°C durchgefiihrt. Man arbeitet vor-
zugsweise unter Normaldruck.

Die Verbindungen der Formeln II und V werden in &qui-
molaren Mengen eingesetzt ein geringer Uberschus der
einen oder anderen Komponente bringt keine wesentlichen

Vorteile.
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Die Endprodukte werden in allgemein tblicher Weise iso-

liert.
Verfahren 2a4

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel II mit Ver-—
bindungen der Formel VI und anschlieBend mit Verbindungen
der Formel VII erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart von
Verdinnungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines
Katalysators, gegebenenfalls in Gegenwart von S&dure-

akzeptoren.

Der Reaktionsablauf kann z.B. flir den Fall der Umsetzung
mit Aminen durch das folgende Formelschema wiedergegeben

werden:

@\ oH o /O—CONH-CO-NHZ
/ + (HocN-c-Fal —> c—\CONH2 ‘
2 @NH3 CONE,

Das Verfahren wird in zwei Stufen durchgefiihrt.
Der Reaktionsablauf kann z.B. fiir den Fall der Umsetzung

mit Wasser durch folgendes Formelschema wiedergegeben

werden:
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_OH () ocn-coHal | oconH,
<::>hQ:CONH2 + o — <::>-q:comnz~
CONH, H,0 CONE,

Das Verfahren wird in zwei Stufen durchgefiihrt. Als Ver-

dinnungsmittel kommen bei beiden Verfahrensvarianten die

unter Verfahren 2al genannten infrage.

Im allgemeinen werden fiir die 1. Stufe keine Katalysa-

toren bendtigt. Es kann aber mit Hilfe der unter Zal ge-

nannten Katalysatoren gearbeitet werden.

Die Reaktionen werden bei 0 - 70°C bevorzugt bei 20 -
40°C durchgefiihrt.

Verfahren 2b

Verwendet man beispielsweise fiir Verfahren 2b als Aus-
gangsstoffe Phenylhydroxymalonsdurediamid und Tri-
methylsilylcyanid, so kann die Reaktion durch folgen-

des Formelschema skizziert werden:

OH 0Si(CH3)3

| /CONH; =HCN [ JCONH
RS LY 2
@-c + (CHp3SieN ———= @c/
\CONH, \conn,
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Die als Ausgangsstoffe zu verwendender Hydroxy-malon-
sdureverbindungen sind durch die Formel (II) definiert.
Bevdrzugt seien hier die bei Verfahren 2a1 aufgefiihrten
Verbindungen der Formel II genannt.

Die Trialkylsilylderivate der Formel VIII sind bekannt.

- Bevorzugt stent in der allgemeinen Formel Alkyl fiir

gleiche oder verschiedene Cl_4—Alky1reste wie Methyl,
Ethyl. Bevorzugt steht der Substituent W flir die
Reste Halogen wie Chlor, sowie fiir CN.

Im einzelnen seien genannt:

Trimethylsilylchlorid, Trimethylsilylbromid, Trimethyl-
silyliodid, Trimethylsilylcyanid, tert.-Butyldimethyl-
silylchlorid bzw. =-cyanid.

Als Verdﬁnnﬁngsmittel kommen die bei Verfahren 2al ge-

nannten infrage,

Als Sdureakzeptoren und Katalysatoren kommen die bei

Verfahren Zal genannten infrage.

Die Reaktionstemperatur liegt zwischen etwa 0°C und
130°C, vorzugsweise zwischen etwa 20°C und 110°C. Das
Verfahren wird vorzugsweise bei Normaldruck durchge- ‘
fihrt.
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Zur Durchfithrung des erfindungsgemidBen Verfahrens (2b)
werden die Verbindungen der Formel (II) und die Tri=-
alkylsilylverbindungen gewdhnlich in &guivalenten Men-

gen eingesetzt,

Die Isolierung der Endprodﬁkte erfolgt in allgemein Ub-

licher Weise.

Verfahren 3

Verwendet man Trimethylsilyloxy-phenylmalonsdurenitril-
monomethylester als Ausgangsstoff und 96 %ige Schwefel-

sdure als Verseifungsmittel, so kann der Reaktionsablauf

durch das folgende Formelschema wiedergegeben werden:

-
QSLKVH3)3 CH

T cZcoocH
¢—COOCH; 5,50, ;~COOCH,
cN — CONE,

Die Verbindungen der Formel X sind zum Teil bekannt oder
lassen sich analog zu bekannten Verfahren herstellen
(Jap. Anm. 3034 - 729). Ihre Herstellung wird unter Ver-

fahren 21 (unten) ndher beschrieben.

Im einzelnen seien die folgenden Verbindungen genannt:
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15

N g 14
cl
cal -OCH H
\_/ .
c
L\ 0C, K, S1(CHy),
- NH Si(CH,)
c1 2 3’3
\_7
CFi0\ -N (CH,) , H
CF,0
-N (CH,) Si(CH,)
oA\ / R372 3’3
\ / -NH© S1(CH,) 4
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Als Verdﬁnnungsmittel bei der Verseifung verwendet man im
allgemeinen Wasser. Die Verseifung kann in wasserfreien
oder Wasser enthaltenden S&uren durchgefiihrt werdén,
hdufig geniigen schon geringe Mengen Wasser, um die ge-

wlinschten Endprodukte zu erhalten.

Die Wassermenge kann aber in einem gr&Beren Bereich
zwischen 2 % und 75 % bezogen auf die eingesetzte Sdure-
menge, variiert werden. Es ist weiterhin mdglich, die

Ausgangsprodukte der Formel X zuerst in einer wasser-

freien S&dure zu 1l&sen und die bendtigte Wassermenge zu
einem spdteren Zeitpunkt hinzuzufligen.

Als geeignete Sduren seien vorzugsweise genannt:
Schwefelsiure, Phosphorsdure, Salzsdure, FluBsdure,
Borsdure, Perchlorsdure. Besonders bevorzugt sind
Schwefelsdure (sto4) und Salzsdure (HC1).

In einigen Fdllen sind die Endproukte der allgemeinen
Formel IX etwas wasserldslich und miissen deshalb mit
Hilfe eines Extraktionsmittels aus diesem entfernt wer-
den. Als Extraktionsmittel kommen alle inerten organi-
schen L&sungsmittel, die sich mit Wasser nicht, oder
nur wenig, mischen, in Betracht. Hierzu gehdren Tolu-
ol, ¥Xylol, Chlorbenzol, Dichlorobenzol, Essigsdure-
ethylester, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor-

kohlenstoff und Ether. Im allgemeinen ist ein Extrak-

tionsmittel aber nicht n&étig.
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Die Reaktionstemperaturen kdnnen in einem grdBeren Be-
reich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man
zwischen etwa -15°C bis 100°C, vorzugswelse zwischen

0 und 80°C, insbesondere zwischen 20 und 60°C.

Die Umsetzung wird normalerweise bei Normaldruck. Sie
kann aber auch bei erhShtem Druck durchgefiihrt werden.
Im allgemeinen arbeitet man bei Drilicken zwischen etwa 1
bar und etwa 10 bar, vorzugsweise zwischen 1 bar und

5 bar.

Bei der Durchfliihrung setzt man auf 1 Mol der Verbindung

.der Formel X etwa 0,5 bis 20 Mol, vorzugsweise 1 bis 5

Mol an anorganischer Sdure ein.

Die in der Sdure geldste Verbindungen der Formel X

wird nach 30 Minuten bis zwei Stunden Rithren auf Eis
gegossen und entweder durch Absaugen oder Extraktion
gewonnen. Die Reinigung wird im allgemeinen durch Um-

kristallisation vorgenommen.,

Verfahren 4

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel X mit S&uren
der Formel XII oder ihren Anhydriden in Gegenwart an-
organischer S&uren erfolgt gegebenenfalls in Gegen-

wart von Verdiinnungsmitteln.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:
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,O8%(CH3) 3 ¢y, coon SR
C~-COCC ,H C-CO0C,Hg
255
N H, S0, AN
CN CONHCOCH,

Bevorzugt seien auch hier die bei Verfahren 3 aufge-
fiihrten Verbindungen der Formel X genannt:

Bevorzugt seien auch hier als anorganische Sduren die bei

Verfahren 3 aufgefiihrten Sduren genannt.

Bevorzugt seien als organische S&uren der Formel XII

genannt:

Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter-, Isobutan-, Vale-
rian-, Capron-, Heptyl-, Capryl-, Caprin-, Lauryl-,
Stearin-, Benzoe-, Phenylessig-, Toluol-, Naphtoe-,
Mono-, Di- und Trifluor- oder -chloressigsdure, Acryl-

sdure, Metacrylsdure, 2-Cyclohexencarbonsdure.
Das Verfahren wird bei Temperaturen von 0 - 100°C vor-
zugsweise 20 - 60°C und bevorzugt unter Normaldruck

durchgefiihrt.

Bevorzugt wird das Verfahren ohne Verdiinnungsmittel

dgrchgefﬁhrtt

Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktionskomponenten
ist beliebig. Bevorzugt wird die Verbindung der Formel
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IX zu einer Mischung der organischen Sdure und der anor-

ganischen Mineralsdure zugegeben.
Die Aufarbeitung erfolgt in {iblicher Weise.
Verfahren 5

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XIV mit Ver-
bindungen der Formel XV erfolgt gegebenenfalls in Gegen-
wart eines Verdiinnungsmittels. '

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

OH OH

e s
O—c — CONE, + O—NHZ —_ Oc — Ccowg,
N AN
COOCH,
CONH—<::>

Die Verbindungen der Formel XIV sind neu. Ihre Herstellung
erfolgt nach dem unter Verfahren 3 (oben) angegebenen

Verfahren.
Bevorzugt seien im einzelnen genannt:

OH
CONH

COOR18
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R! r'®
c
ca—" |

Cl _ ) OC,H,1

Cl
) (=)
<:::>_ OC6313-H

Die Verbindungen der Formel XV sind bekannt. Im Fol-
genden seien bevorzugt genannt: Methylamin, Ethylamin,
Propylamin, Isopropylamin, Butylamin, Hexylamin, Cyclo-
hexylamin, Neopentylamin, Isopentylamin, Ethanolamin,

Hydrazin, Phenylhydrazin, Acetylhydrazin.
Die Verbindungen XIV und XV werden in dquimolarem Ver-

hdltnis umgesetzt. Ein UberschuB8 an Verbindungen der
Formel XV kann vorteilhaft sein.

Le A 22 012




10

15

- 71 -

Als Verdinnungsmittel kommen die bei Verfahren 2a1 ge-
nannten infrage. Zus&tzlich und besonders geeignet sind

auch Alkochole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol.

Das Verfahren wird bei 20 - 120°C bevorzugt bei 50 - 100°C

und bevorzugt bei Normaldruck durchgefiihrt.

Die Aufarbeitung erfolgt in {iblicher Weise.

Verfahren 6

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XVII mit Ver-
bindungen der Formel XV erfolgt gegebenenfalls in Gegen-

wart eines Verdlinnungsmittels.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

QH _ OH
— e Y .
@- C-— COOCE; +  CHaNH, —_— @-C< CONHCH,
AN
COOCH, | CONHCH,

Die Verbindungen der Formel XVII sind neu. Ihre Her-
stellung erfolgt nach dem unter Verfahren 23 {unten)

angegebenen Verfahren.

Bevorzugt seien folgende Verbindungen genannt:
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Phenylhydroxymalonsdurediethylester, 3,4-, 3,5-Di¢hlor—
phenylhydroxymalonsduredimethylester, 4-Chlorphenylhy-
droxymalonsdurediethylester.

Als Verbindungen der Formel XV werden die bei Verfahren
5 (oben) genannten bevorzugt eingesetzt.

Verbindungen der Formel XVII und XV werden in molaren
Verhdltnis 1:2 eingesetzt. Ein Uberschu8 an Verbindung
der Formel XV kann vorteilhaft sein.

Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgt wie bei Verfahren 5

{oben) beschrieben.

Verfahren 7

Die Umsetzung der Verbindungen der Formeln XIV mit Ver-
bindungen der Formel XIX erfolgt in Gegenwart von Ver-

diinnungsmitteln.

Der Reaktionsablauf kann z.B. das folgende Formelschema

wiedergegeben werden:

| on , _ o
c1 -c< cowm HaOH ~ c1 -C— CONH
2 2
N | N
coocH, COONa

Die Verbindungen der Formel XIV sind neu. Ihre Herstel-
lung erfolgt nach dem unter Verfahren 3 (oben) angegeben
Verfahren. Bevorzugt sind die bei Verfahren 5 (cben)

genannten.
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Als Verbindungen der Formel XIX seien bevorzugt genannt
Alkali~ oder Erdalkalinydroxide wie NaOH, XOH, Ca(OH)z.
Die Verbindungen XIV und XIX werden im stdchiometrischen

Verhdltnis umgesetzt.

Das Verfahren wird von 10 - 80°C bevorzugt bei 20 - 40°C
durchgefiihrt.

Als Verdlinnungsmittel kommen bevorzugt Wasser, Alkohole
wie Methanol, Ethanol, Isopropanol sowie deren Gemische
untereinander und mit Wasser infrage. Das Verfahren
148t sich auch im Zweiphasensystem von Wasser und

einem mit Wasser nicht mischbaren organischen Ver-
dtinnungsmittel durchflihren. Bevorzugt wird dann in
Gegenwart der oben erwdhnten Phasentransferkatalysa-

toren gearbeitet.

Die Aufarbeitung erfolgt durch Ubliche Entfernung des

Verdiinnungsmittels.
Verfahren 8

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XVII mit Ver-
bindungen der Formel XIX erfolgt in Gegenwart von Ver-

dinnungsmitteln.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende

Formelschema wiedergegeben werden:
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OH 7 OH
. — COOK
Z coo- XOH @C C
@-c CO0-C,Hy KOH ~
N COOK

COO—CZH5

Die Verbindungen der Formel XVII sind neu. Ihre Her-
stellung erfolgt nach dem unter Verfahren 23 (unten)
angegebenen Verfahren.

5 Im einzelnen seien die bei Verfahren 6 (oben) genannten

Verbindungen als bevorzugt genannt.

Das Verfahren wird wie bei Verfahren 7 (oben) beschrieben
durchgefiihrt.

Verfahren 9
10 Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXII mit
Siuren der Formel XXIII oder ihren Anhydriden erfolgt

gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln,

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Reak-

tionsschema wiedergegeben werden:

O .
-2 o)
15 / CO
@— C —CN CH3COO& — COLJHCOCH3
~ on T ™ CONECOCH
: H,50, 3

Verbindungen der Formel ¥XII sind teilweise bekannt.

Sie lassen sich nach bekannten Verfahren herstellen.
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(Journ. £. prakt. Chemie /2/ 39, S. 260 (1889); Chemistry
a. Industry 1970 S. 1408). |

Im einzelnen seien genannt:

orl?
Ri-C N
N
5 gl Q19
C c
cl c1

<:::>" (cz,) jC-

Bevorzugt seien als anorganische Mineralsduren die beil

vVerfahren 3 aufgefiihrten Sduren genannt.

Bevorzugt seien als organische S&uren der Formel XXIII

10 die unter Verfahren 4 (oben) aufgefiihrten Sduren genannt.

Das Verfahren wird wie bei Verfahren 4 (oben) beschrieben

durchgefiihrt.
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Verfahren 10

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXV mit S&uren
der Formel XXIII oder ihren Anhydriden erfolgt gege-
venenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

X OH
Y OSl(CH3)3 -
— CN CH.,COOH @-c-—- CONE,
3 N
N ™ CONHCOCH
CN H,50, 3

Die Verbindungen der Formel XXV sind zum Teil bekannt.
Sie k&nnen auch nach an sich bekannten Verfahren herge-
stellt werden (Chem. Berichte 106, 587 (1973) ; Tetra-
hedron Letters No 17, 1449 - 1450 (1973)). Bevorzugt

seien genannt:

o-, m=-, p-Chlorphenyl-, 2,3-Dichlorphenyl-, 3,4-Di-
chlorophenyl-, 2,4-Dichlorophenyl-, 2,5-Dichlorphenyl-,
2,6-Dichlorphenyl-, o-,_m-, p-Nitrophenyl-, o-Chlor-
methylphenyl-, o-, m-, p-Methoxyphenyl-, 2,6~-Dimethoxy-
phenyl-, o-, m-, p-Tolyl-, o-, m-, p-Trifluormethoxy-
phenyl-, o-, n-, p-Fluorphenyl-, Cyclohexyl-, -tri-

methylsilyloximalonsdurenitril.
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Bevorzugt seien als anorganische Mineralsduren die bei
Verfahren 3 aufgefiihrten Sduren genannt.

Bevorzugt seien als crganische S&duren der Formel XXIII
die unter Verfahren 4 (cben) aufgefiihrten Sduren genannt.

Das Verfahren wird wie bei Verfahren 4 (oben) beschrieben

durchgefiihrt.
Verfahren 11

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXVII mit
Siureanhydriden der Formel XXVIII erfolgt gegebenenfalls
in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln, gegebenenfalls in

Gegenwart von Katalysatoren.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

o - o
Cl w — cl
_o=C\ i, =0 \ /OCOQ
Cl;z:>-c:omm2 + \O — d:<:j}—c:cm&5
CONE, CH,~CO / CONHCOCH

Die Verbindungen der Formel XXVII sind neu. Sie sind
zum Teil Gegenstand einer dltern noch nicht zum Stand
der Technik gehdrenden Anmeldung der Anmelderin
(Deutsche Anmeldung P 31 40 275.5).
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Sie kdnnen nach den unter 2a2 und 2a1 aufgefiihrten Ver-

fahren erhalten werden.

Bevorzugt seien die unter 2a2 aufgeflihrten Verbindungen
genannt. Zusitzlich seien die O-Benzoyl, O-Acetyl, O-
0-3,4-Dichlorbenzoyl, O-4-Chlorbenzoyl, O-3-Chlorbenzoyl,
0-Propionyl-derivate der dort aufgefiihrten Hydroxymalon-
siureamide genannt, sowie die diesen entsprechenden
Hydroxymalonsdureamidmethylamide und Hydroxymalonsdure-

bis-methylamide.

Sdureanhydride der Formel XXVIII sind bekannt. Bevor-
zugt seien genannt Acetanhydrid, Propionsédureanhydrid.

Die Reaktion wird durchgefihrt indém mindestens die
stdchiometrische Menge Anhydrid mit der Verbindung XXVII
umgesetzt wird. Dabei erfolgt die Umsetzung der Hy-
droxylgruppe und zusdtzlich an einer oder beiden Amid-
gruppen in Abhingigkeit von der zugesetzten Menge Anhy-

drid und der Reaktionsdauer.

Als Verdiinnungsmittel kommen die bei Verfahren 2a2 ge-

nannten in Frage.

Bevorzugt wird das Verfahren in Gegenwart des einge-
setzten Anhydrids als Verdiinnungsmittels durchgefiihrt.
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Als Katalysatoren kommen Mineralsiuren wie HCI, HZSO4,
H3PO4, HClO4 in Frage. Der Katalysator wird in 0,01 -

10 % der Reaktionsmischung zugesetzt.

Das Verfahren wird bei 20 - 120°C bevorzugt 40 - 90°C
durchgefiihrt. ’

Die Aufarbeitung erfolgt in tblicher Weise.
Verfahren 12

Die Verfahrensbedingungen von Verfahren 12 sind identisch
mit denen des Verfahren 11. Die Ausgangsverbindungen der

5 und
2al aufgefiihrten Verfahren erhalten. Bevorzugt seien

Formel XXX sind neu. Sie werden nach den unter 2a

auch hier die fiir das Verfahren 2al aufgefllhrten bevor-

zugten Ausgangsverbindungen genannt.

Verfahren 13

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXXII mit den
Isocyanaten der Formel XXXIII erfolgt gegebenenfalls

in Gegenwart von Verdlinnungsmitteln, gegebenenfalls in

Gegenwart von Katalysatoren.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:
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Die Verbindungen der Formel XXXII sind neu. Sie werden
nach den unter 5 beschriebenen Verfahren hergestellt.
Bevorzugt sind die aus den dort genannten bevorzugten
Ausgangsverbindungen hergestellten Verbindungen der
Formel XXXII. ‘

Isocyanate der Formel XXXIII sind bekannt. Bevorzugt

werden die bei Verfahren 2a., genannten verwendet.

3
Als Verdiinnungsmittel und Katalysatoren werden die bei

Verfahren 2a3 genannten eingesetzt.

Im allgemeinen werden die Verbindungen XXXII im Ver-
diinnungsmittel vorgelegt und bei Temperaturen von 0 -

100°C bevorzugt 10 - 50°C mit den Isocyanaten umgesetzt.
Die Aufarbeitung erfolgt in {iblicher Weise.

Verfahren 14

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXXII mit

den Acylierungsmitteln der Formel XXXV erfolgt gege-
benenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln und

gegebenenfalls in Gegenwért von Katalysatoren gege-

benenfalls in Gegenwart von S&ureakzeptoren.
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Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden.

OH
— p OH -
<\::/>-c —_— CONH2 + CH3COCl —_— @-c — CONH
N N 2
con:mmz CONHNHCOCH

Verbindungen der Formel XXXII sind neu. Sie werden nach
dem unter 5 beschriebenen Verfahren hergestellt. Bevor-
zugt sind die aus der dort genannten bevorzugten Aus-
gangsverbindungen hergestgllten Verbindungen der Formel
XXXIT,

Verbindungen der Formel XXXV sind bekannt. Bevorzugt
werden Verbindungen eingesetzt in denen R29 fir Cl—é-
Alkylcarbonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-
carbonyl, C1_4—Alkylsulfony1, Phenylsulfonyl steht.

Inskbesondere seien genannt:

3

-

Benzoylchlorid, 3,4-Dichlorbenzoylchlorid, 3-Chlorbenzoyl-

romid, Acetylchlorid, Acetanhydrid, Propionylchlorid,
Methansulfonsdurechlorid, Benzoylcyanid, Tosylchlorid.

Als Verdlinnungsmittel kommen die bei Verfahren 2a1 ge-

nannten infrage.

Als S&ureakzeptoren kommen die bei Verfahren 2al ge-

nannten infrage.
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Die Verbindungen der Formeln XXXII und XXXV werden be-
vorzugt im stdchiometrischen Verh&ltnis (1:1) umgesetzt.
Ein geringer UberschuB der einen oder anderen Komponente

bringt keine wesentlichen Vorteile.

Der Siureakzeptor wird bezogen auf die Verbindung XXXV
vorzugsweise mindestens dquimolar eingesetzt. Er kann
auch im UberschuB eingesetzt als Verdlinnungsmittel
dienen. Einige S&dureakzeptoren insbesondere die tert.
Amine wie Triethylamin, Pyridin, kdnnen in geringer
Menge als Xatalysatoren eingesetzt werden und beein=-

flussen die Reaktion glinstig.

Das Verfahren wird von 0 - 100°C bevorzugt 10 - 60°C
durchgefihrt.

Die Aufarbeitung erfolgt in iblicher Weise.

Verfahren 15

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXXII mit den
Carbonylverbindungen der Formel XXXVII erfolgt gegebenen-

falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wisdergegeben werden:

. H o
: / = Z
_ C—CONH, + o=c\ —> C — O,
N 1 AN ’ CH
COENH, - = | ccm—-t\m: 3
s
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Fiir die Verbindungen der Formel XXXII gilt das hel Ver-

fahren 14 gesagte.
Die Verbindungen der Formel XXXVII sind bekannt.

Als bevorzugt werden eingesetzt Verbindungen der Formel
XXXVII in denen R8 und R9 die oben angegebenen bevor-

zugten Bedeutungen haben.
Im Einzelnen seien genannt:

Acetalaldehyd, Chloral, Benzaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd,
Acetophenon, Aceton, Methylethylketon.

Als Verdlinnungsmittel kommen die bei Verfahren 5 ge-

nannten infrage.,

Das Verfahren wird bhei 20 = 120°C bevorzugt 50 -~ 100°C
durchgefihrt.

Die Verbindungen der Formel XXXII und XXXVII werden in
etwa dquimolarem Verhdltnis eingesetzt. Die Carbonylver=-
bindungen der Formel XXXVII k&nnen im tberschuf und

zum Teil als Verdlinnungsmittel eingesetzt werden.
Die Aufarbeitung erxrfolgt in {iblicher Art und Weise.

Als Ratalysatoren kOnnen zusdtzlich zur Beschleunigung
der Reaktion S&uren wie p-Toluolsulfonsdure, HC1, H2804
oder Basen wie Triethylamin, Pyridin, NaOH eingesetzt

werden.
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Verfahren 16

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXXIX mit den
Verbindungen der Formeln XXXIII, XXXV, XXXVII erfolgt

wie bei Verfahren 13, 14 und 15 beschrieben.

Die Verbindungen der Formel XXXIX sind neu. Ihre Her-
stellung erfolgt wie bei Verfahren 6 beschrieben.

Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel XXXIX ein-
gesetzt, die aus den bei Verfahren 6 genannten bevor-

zugten Ausgangsverbindungen hergestellt werden.

Die Verbindungen XXXIX und XXXIII, XXXV, XXXVII werden
jeweils im stdchiometrischen Verh&ltnis (1:2) umgesetzt,
Ein geringer UberschuB der einen oder anderen Komponente

bringt keine wesentlichen Vorteil.
Verfahren 17

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XLI mit Tri-
alkylsilylverbindungen der Formel VIII erfolgt gegebenen-
falls in Gegenwart von Verdlinnungsmitteln, gegebenenfalls

in Gegenwart von Katalysatoren.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werdent

Cl@- CZ CONE, + 3(CH) ,SION —> CL C — CONHSA (CH,) 5
N T N
CDNHZ CDNhSl(CH3)3
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Die Trialkylsilylverbindungen sind bekannt. Bevoréugt

sind die in Verfahren 2b erwdhnten.

Die Verbindungen der Formel XLI sind in Verfahren 2a2
als Ausgangsprodukte der Formel II genannt. Bevorzugt
sind auch hier die dort genannten bevorzugten Verbin-
dungen der Formel II. Weitere Verbindungen der Formel
¥LI sind diejenigen Umsetzungsprodukte der Verbindungen
der Formeln II gem&B Verfahren 2 die mindestens ein

Amidwasserstoff enthalten.

Bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formel XLI
die sich aus der Umsetzung der bevorzugten Edukte des

Verfahrens 2a2 ergeben.

Als Verdlinnungsmittel kommen die in Verfahren 2b er-

wéhnten infrage. Gegebenenfalls kann auch ohne Ver-
dlinnungsmittel gearbeitet werden.

Die Ausgangsprodukte werden mindestens éqﬁimolar d.h.
mindestens 1 Aguivalent Trialkylsilylverbindung pro
zu silylierende Amid und gegebenenfalls Hydroxylgruppe

eingesetzt.

Bevorzugt wird ein Uberschu8 der Trialkylsilylver-

bindung eingesetzt.

Als Katalysatoren kommen die bei Verfahren 2b genannten

Katalysatoren und/oder S&ureakzeptoren infrage.

Die Aufarbeitung erfolgt in Ublicher Weise.
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Verfahren 18

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXV und XLVI
oder XLVII erfolgt in Gegenwart von Sduren gegebenen-
falls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln. Der Reak-

tionsablauf kann durch die. folgenden Reaktionsschemata

wiedergegeben werden:

0-S1i(CHj) 5
a) @—c-/-’-cm + £-C,Hy-OH—> @—C——CONHC -t
N ox CONHC, a -t
| - OH
_ P 081(CH4) 4 LCH, P
b) @-cn— CN + B C=C —> @-c—:CONHC4H9-t
N -
CN CH, CONHC  Hg-t

Als Verbindungen der Formel XXV werden bevorzugt die bei

Verfahren 10 genannten eingesetzt.

als Alkohole der Formel XLVI seien bevorzugt genannt
£~Butanol, 2-Methyl-butanol-2.

Als Olefine der Formel XLVII seien bevorzugt genannt

Isobuten, 2-Methylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-2,
2-Methylbuten-2, 2-Methylbuten-1.
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Die Umsetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel
XXV mit den tertidren Alkoholen der allgemeinen Formel
XLVI bzw. den Alkenen der allgemeinen Formel XLVII er-
folgt unter den Bedingungen der sogenannten "Ritter-
Reaktion™ bzw. "Graf-Ritter-Reaktion™ (JACS 70, 4045
(1948) ; JACS 70, 4048 (1948); Methodicum Chimicum,
Band 6 (1974). Es ist {iberraschend, daB die recht la-
bilen Verbindungen der Formel XXV dieser Reaktion zu-
génglich sind, da viel eher dqurch die S&urebehandlung
eine Blausdureabspaltung zu erwarten gewesen ist.

Die Umsetzung kann in Abwesenheit eines L&sungsmittels
durchgefiihrt werden, wird jedoch zweckmdRigerweise in
Gegenwart eines organischen L&sungsmittels vorgenommen,
insbesondere kdnnen S&uren wie Eisessig oder gegebenen-
falls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan
verwendet werden. Weitere brauchbare Ldsungsmittel sind
Ether wie Dibutylether, Diisopropylether oder Anhydride
wie Essigsdureanhydrid.

Die Umsetzungstemperatur kann in weiten Grenzen vari-
iert werden. Bevorzugt kommen Temperaturen zwischen

~20° und +50°C in Frage.

ZweckmdfBigerweise werden die Reaktionspartner in solchen
Mengen eingesetzt, daB auf ein Mol der Verbindungen der
Formel XXV {iberstdchiometrische Mengen des Alkohols bzw.
des Alkens kommen. Zum Beispiel kann man pro Mol Ver-
bindung der Formel XXV 2 bis 40 Mol vorzugsweise 3 - 4.
Mol des Alkohols bzw. des Alkens einsetzen.
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Auch die S&dure wird zweckmé&Rigerweise in gering iber-
schiissigen Mengen verwendet. Zum Beispiel kann man pro
Mol Verbindung der Formel XXV 2 bis 20 Mol, vorzugs-
weise 2,2 bis 3 Mol, S&dure aufwenden.

Als S&ure wird vorzugsweise Schwefelsdure verwendet,
jedoch k&nnen auch andere Sulfons&duren, wie Benzol-

sulfonsdure, eingesetzt werden.

Nach der Hydrolyse des Reaktionsgemisches k&nnen die
Verbindungen der Formel XLV in an sich bekannter Wei-
se, zum Beispiel durch Kristallisation oder Extrak-
tion mit anschlieBender Kristallisation oder Destil~

lation, isoliert werden.

Die Verfahrensvariante b) (Umsetzung mit Alkenen) kann
in manchen F4llen, zum Beispiel, wenn R1 einen niede-
ren Alkylrest bedeutet, gegenliber der Variante a) (Um-

setzung mit einem Alkohol) bevorzugt sein.
Verfahren 189

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XXII mit
Alkoholen oder Alkenen der Formeln XLVI und XLVII

erfolgt analog zu den bei Verfahren 18 beschriebenen

Bedingungen.
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Verfahren 21

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel XLII mit HCN,
HCN-abspaltenden Verbindungen oder Trimethylsilylcyanid
erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungs-

mitteln, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren.

Der Reaktionsablauf kann z.B. durch das folgende Formel-

schema wiedergegeben werden:

c”O
1 I\N(CH3) cl CONE (CHj)
c14)-C=0 + HCN ——> C-0H
CN
o)
Coo c”
~
| SN(ca,), N{CH3)
&)—c=0 + (CHy) g8icN —> 4y C-0-51 (CHy) 5
CN
c/’o
;\N(CH3)2 CH, ,CON(CH:s’z CH,
1 B 1
= - = —— - -
Cyc=0 # CHy-C-OH > @—c}:oH + CH,-C=0
cN ox

Als HCN-abspaltende Substanzen kommen hierfiir Cyanhy-
drine zum Einsatz, beispielsweise seien Acetoncyan-~

hydrin oder Benzaldehydcyanhydrin genannt.

Die Umsetzung von Verbindungen der Formel XLII zur Ver-

bindungen der Formel X verl&uft nach in der Litera-
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tur bekannten Methoden unter Anwesenheit geringer Mengen
alkalischer Katalysatoren, beispielsweise Natriumcyanid,
Raliumcyanid oder tertidre Amine wie Triethylamin, sowie
Alkali~ und Erdalkalihydroxide und -carbonate.

Wiahrend die Addition von molaren Mengen HCN bzw. Tri-
methylsilylcyanid leicht exotherm bereits bei Raum-
temperatur verlduft und nach beendeter Zugabe der Rea-
genzien abgeschlossen ist muB bei Einsatz von Cyanhy-
drinen einige Zeit erhitzt werden um einen vollstdndi-
gen Umsatz zu erreichen. Hierbei ist es auch sinnvoll
auf 1 Mol ¢¢-Retoverbindung der Formel XLII mehr als

1 Mol Cyanhydrin anzusetzen. Bevorzugt werden 1,1 -

3 bevorzugt 1,2 - 2 Mol Cyanhydrin verwendet. Der
UberschuB wird nach beendeter Reaktion wieder ab-
destilliert.

Die Reaktionen verlaufen im allgemeinen ohne Anwesen-
heit von Verdiinnungsmittel, jedoch kann die Verwendung
von gegenfiber den Produkten und Edukten inerten L&-
sungsmitteln wie z.B. Methanol, Ethanol, Isopropanol,
Toluol, Chlorbenzol, Methylenchlorid, Tetrachlorkohlen=-
stoff, Acetonitril, Glutarsduredinitril, Dioxan und Di-

ethylether in einigen F&llen durchaus sinnvoll sein.

Die Reaktionsbedingungen fir die Umsetzﬁngen sind sehr
variabel. So k&nnen z.B. HCN und Trimethylsilylcyanid
auch tberstdchiometrisch eingesetzt werden, jedoch

bringt ein mehr als 10 $iger molarer UberschuB keiner-
lei Vorteile mehr. Ebenso ist die Reaktionstemperatur

in weiten Grenzen variierbar, es kann im Tempera-
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turbereich von =50 bis 300°C gearbeitet werden, wobei
bei hdheren Temperaturen entweder in der Gasphase oder
in der Fliissigphase unter Druck die Umsetzungen vorge-
nommen werden. Aber auch hier ergibt sich gegeniiber den
zuerst beschriebenen bevorzugten Versuchsparametern kein
signifikanter Vorteil.

Verfahren 23

Das Verfahren wird in einer &lteren noch nicht zum Stand
der Technik gehdrenden Anmeldung der Anmelderin be-
schrieben {Deutsche Anmeldung P 31 40 275.5).

Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel XVII kann nach den folgenden Methoden von Pinner
durchgefiihrt (A. Pinner, die Imidocether und ihre Deri-

vate, Berlin 1882) werden.

Hierbei wird im allgemeinen die nitrilgruppenhaltige
Verbindung entweder mit Salzs&dure oder mit Schwefelséure

in alkoholischer L8sung und Wasser umgesetzt.

Im folgenden werden beide Methoden beispielhaft be-
schrieben, ohne jedoch deshalb die Allgemeingfiltig-

keit der Verfahren einzuschrédnken.
Verseifung mit Schwefelsdure:
Auf 1 Mol der Verbindung der Formel XXV werden 100 -

1000 g konzentrierte Schwefelsiure, 2 - 25 Mol des Al=-

2
kohols der Formel R“OH sowie 1 Mol Wasser eingesetzt.
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Ein stirkeres Abweichen von der Stdchiometrie bei der Do-
sierung der Wassermenge flihrt zu Ausbeuteverlusten. Ein
eventueller Wassergehalt der Ausgangsprodukte ({Alkohol
und Schwefels&ure) kann bei der Menge zuzusetzenden Wasser
berlicksichtigt werden. Die Ansatzldsung wird bei Tempera-
turen von 0 - 150°C, bevorzugt 20 -~ 100°C, besonders be-
vorzugt 60 - 90°C, 1 - 20 Stunden gerithrt. Gegebenenfalls
kann unter erhdhtem Druck gearbeitet werden. Dann wird in
Eiswasser eingerfihrt und mit einem gebriuchlichen orga-
nischen Ldsungsmittel wie z.B. Methylenchlorid, Toluol,
Essigsdureethylester kalt extrahiert und das Produkt ge-
gebenenfalls durch Destillation gereinigt. ’

Besonders bevorzugt wird hierbei aber die Verfahrensvari-
ante, bei der Alkohol, S&dure und Wasser vorgelegt werden
und sodann die Verbindungen der Formel XXV zugegeben wird.

Im folgenden soll beispielhaft die Reaktionsdurchflhrung
fiir die inverse Pinner-Veresterung mit Salzsdure be-

schrieben werden:

Der absolute Alkohol wird im 2 - 20 fachen molaren Uber-
schuB8 - bezogen auf die Verbindung der Formel XXV - vor-
gelegt und bei -10 bis +10°C mit HCl-Gas gesdttigt. Hier-
bei miissen flir 1 Mol Verbindung der Formel XXV mindes-
tens 2 Mol HCl aufgenommen werden., Bei -20 bis +10°C,
bevorzugt bei -10°C wird die Reaktionskomponente der
Formel XXV zugetropft und anschlieBend ca. 1 Stunde beil

max. 30°C nachgeriihrt, bevor mit der st&chiometrischen
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Menge Wasser bezogen auf eingesetzte CN-Gruppen, gege-

benenfalls verdiinnt im Alkohol, versetzt wird.

Ein zu starker Uber- oder Unterschus der Wassermenge

fihrt zu Ausbeuteverlusten.

Nachdem noch ca. 1 Stunde bei 0 - 50°C nachgerihrt wor-

den ist, wird in Ublicher Weise aufgearbeitet.

Von einer Destillation der Verbindungen der Formel XVII
sollte abgesehen werden, wenn deren Siedepunkte bei

Destillationsbedingungen 160°C deutlich tiberschreiten.
Verfahren 25

Die Hydroxy-malonsdurediamide der Formel XLIV sind Ge-
genstand einer noch nicht zum Stand der Technik geh&ren-
den Anmeldung der Anmelderin. Man erhidlt sie beispiels-
weise durch Verseifung von Trimethylsilyloxymalonsdure-
dinitrilen mit anorganischen S&uren, wie Schwefelsdure,
Phosphorsdure, Salzsdure, FluB8siure und Borsdure, vor- .
zugswelse Schwefelsiure und Salzsiure, bei Temperaturen
zwischen -15°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 0°C und
80°C, gegebenenfalls unter Verwendung von Wasser als
Verdlinnungsmittel (Deutsche Anmeldung Nr. P 31 40 275.5).

Die als Vorprodukte fir die Herstellung der neuen Ver-

bindungen der Formel XXV einzusetzenden Trimethylsilyl-
oxymalonsdurenitrile sind bekannt (Chem. Ber. 106, .
(1973), Tetrahedron Letters 17, 1449 - 1450 (1973) oder
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lassen sich nach den dort angegebenen Methoden leicht

herstellen.

Als Beispiele flir die Ausgangsstoffe der Formel (II)

selen genannt:

Phenyl-hydroxy-malonsdurediamid, 2-, 3~, 4-Chlorphenyl-
hydroxy-malonsdurediamid, 2,3-Dichlorphényl—hydroxy-
malonsdurediamid, 3,4-Dichlorphenyl-hydroxy-malonsdure-
diamid, 3,5-Dichlorphenyl-hydroxy-malonsiurediamid,
2,4-Dichlorphenyl-hydroxy-malonsdurediamid, 2,5-Di-
chlorphenyl—hydroxy—malonséurediamid, 2,6=-Dichlor-~
phenyl-hydroxy-malonsdurediamid, 2-, 3-, 4-Nitrophenyl-
hydroxy-malonééurediamid, 2=-Chlormethylphenyl-hydroxy-
malonsiurediamid, 2-, 3-, 4-Trifluormethylphenyl-hydroxy-
malonsdurediamid, 2-, 3-, 4-Methoxypheny1—hydroxy-malon—
siurediamid, 2,6~Dimethoxyphenyl-hydroxy-malonsiduredia-
mid, 2-, 3-, 4-Tolyl-hydroxy-malons&urediamid, 2-, 3-,
4-Trifluormethoxyphenyl-hydroxy-malonsdurediamid, 2-,

3- und 4-Fluorphenyl-hydroxymalonsdurediamid,

Die Wirkstoffe eignen sich bei guter Pflanzenvertrdglich-
keit und glinstiger Warmbllitertoxizit&dt zur Bekdmpfung von
ﬁierischen Schidlingen, insbesondere Insekten, Spinnen-
tieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vor-
rats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor
vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente
Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien

wirksam. Zu den oben erwdhnten Sch&dlingen gehdéren:
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Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Arma-
dillidium vulgare, Porcellio scaber.

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus.
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpopha-
gus, Scutigera spec.

Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immacu-
lata. .

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina.
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus.
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis,
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta
migratoria migratorioides, Melanoplus differentialis,
Schistocerca gregaria.

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricula-

.ria.

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp..
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix,
Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, Haematopinus

spp., Linognathus spp.

-Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp.,

Damalinea spp.

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femo-

ralis, Thrips tabaci.

Aus der Ordnung der Heteroptera z.3. Eurygaster spp.,
Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex lectula-
rius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp.

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae,

Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii,
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Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doraiis fabae,
Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis,
Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopa-
losiphum pédi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nepho-
tettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae,
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla
SPP.

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossy-
piella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, Litho-
colletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorr-
hoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phylloc~-
nistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp.,
Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mame-
stra brassicae, Panolis flammea, Prodenia litura, Spodop-
tera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris
spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniel-
la, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea
pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia po-
dana, Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia

ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana.

aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum,
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthosce-
lides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni,
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabro-

“tica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive-

stis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, Antho-
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nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus,
Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus assimilis, Hype-
ra postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus
spp., Attagenus spp., Lyctus spp:, Meligethes aeneus,
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides,
Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono-
derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti-
tialis, Costelytra zealandica.

Aus der ‘Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hop-
locampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa
sSpp.

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles
spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp.,
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp.,
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyp-
pobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma
spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Os-
cinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Cerati-

tis capitata, Dacus oleae, Tipula paludosa.

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheo-
pis, Ceratophyllus spp.. ,
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus,

Latrodectus mactans.

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp.,

Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis,

Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus

spp., Amblyomma spp., Hyalomma spp., Ixodes spp., Psorop-

tes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus

Spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus

SPP. .
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Die Wirkstoffe kdnnen in die lblichen Formulierungen
ibergefiihrt werden, wie L&sungen, Emulsionen, Suspen=-
sionen, Pulver, Schiume, Pasten, Granulate, Aerosole,
Wirkstoff-imprignierte Natur- und synthetische Stoffe,
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in H#ll-
massen flir Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn-
sdtzen, wie Riucherpatronen, -dosen, -spiralen u.é&.,

sowie ULV~Kalt- und Warmnebel-Formulierungen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streck-
mitteln, also fliissigen L&sungsmitteln, unter Druck ste-
henden verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen,
gegebenenfalls unter Verwendung von oberfldchenaktiven

Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermit-

teln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der

Benutzung von Wasser als Streckmittel k&nnen z.B. auch
organische iésungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwen-
det werden. Als fliissige L&sungsmittel kommen im wesent-
lichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Al-
kylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte ali-
phatische RKohlenwasserstoffe, wie Cnlorbenzole, Chlor-
ethylene cder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwas-
serstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Exrdol-
fraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie de-
ren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylke-
ton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark pola-
re L&sungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulf-
oxid, sowie Wasser; mit verflissigten gasfdrmigen Streck-

mitteln oder Trigerstoffen sind solche Fliissigkeiten ge-
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meint, welche bei normaler Temperatur und unter Normal-
druck gasférmig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie Halo-
genkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff
und Kohlendioxid; als feste Trédgerstoffe kommen in Fra-
ge: z.B. natlirliche Gesteinsmehle, wie Kzoline, Toner-
den, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit
oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie
hochdisperse Kieselsdure, Aluminiumoxid und Silikate;
als feste Trigerstoffe flir Granulate kommen in Frage:
z.B. gebrochene und fraktionierte natlirliche Gesteine
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie
synthetische Granulate aus anorganischen und organi-
schen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material
wie Sdgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksten-
gel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom-
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulga-
toren, wie Polyoxyethylen—Fettséure—Estér, Polyoxyethy-
len-Fettalkohol-Ether, 2z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether,
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Ei-
weiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage:

z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-
methylcellulose, natfirliche und synthetische pulverige,
kdrnige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie

Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat.
Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B.

Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanbklau und organische Farb-

stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-
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stoffe und Spurenndhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan,

Bor, Rupfer, Kobalt, Molybddn und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen
0,5 und 90 %.

Die erfindungsgemédBen Wirkstoffe kénnen in ihren handels-
iblichen Formulierungen sowie in den aus diesen Formu-
lierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit
anderen Wirkstoffen,; wie Insektiziden, Lockstoffen,
Sterilantien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden,
wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorlie-
gen. Zu den Insektiziden zdhlen beispielsweise Phosphor-
sdureester, Carbamate, Carbonsidureester, chlorierte
Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorga-

nismen hergestellte Stoffe u.a.

Die erfindungsgemdBen Wirkstoffe kOnnen ferner in ihren
handelstiblichen Formulierungen sowie in den zus diesen
Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung
mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbindun-

gen, durch die die Wirkﬁng der Wirkstoffe gesteigert

‘wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv

wirksam sein muB.
Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsliblichen Formu~

lierungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten

Bereichen variiert werden. Die Wirkstoffkonzentration
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der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-%
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%

liegen.

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen

angepaBten {iblichen Weise.

Bel der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschidlinge
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute

Alkalistabilitdt auf gek&lkten Unterlagen aus.

Die erfindungsgem&dBen Wirkstoffe eignen sich auch zur
Bekdmpfung von Ekto- und Endoparasiten vorzugsweise von
ektoparasitierenden Insekten auf dem Gebiet der Tier-

haltung und der Tierzucht.

Die Anwendung der erfindungsgemdfen Wirktoffe geschieht
hier in bekannter Weise, wie durch orale Anwendung, durch
dermale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens
(Dippen), Sprithens (Sprayen), AufgieBens (pur-on and

spot-on) und des Einpuderns.
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Herstellungsheispiele

Beispiel 1 Verfahren 2al
0 — CH3 )
[
CL C~CONH3
P
CL CONH>

30 g (0,114 Mol) 3,4-Dichlor-phenyl-hydroxy-malonsiure-
diamid werden in 60 ml Dimethylsulfoxid vorgelegt. Dann
werden 6,38 g (0,144 Mol) Kaliumhydroxid in 150 ml Was-
ser, anschlieBend 16,1 g (0,114 Mol) Methyliodid zu-
getropft. Die Reaktion ist exotherm: Die Temperatur
steigt auf etwa 50°C. Man 148t abktihlen und rihrt 16
Stunden bei 20°C nach. Der ausgefallene Feststoff

wird abgesaugt und mit Wasser und dann mit Petrol-

ether gewaschen.

Nach Umkristallisieren aus Essigester erhilt man
14,1 g (44,3 % der Theorie) 2-(3,4-Dichlorphenyl) -2~
methoxy-malonsdurediamid vom Schmelzpunkt 211 bisg
213°C.

Beispiel 2 Verfahren 2a2

c1 '
C\ N
o 9540
cl ~C-CONH;
CONH,
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26,3 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsduredianid wurde
in 50 ml Pyridin gel&st und bei unter 30°C mit 17,1 g
o-Chlorbenzoylchlorid versetzt. Nach einer Stunde wur-
de in kalte 1ln HCl eingeriihrt, der Niederschlag in
Essigsdureethylester aufgenommen, ausgeschiittelt und
aufgearbeitet. Es blieben 26,5 g Rohprodukt, welches
auf 400 ml Ethanol umkristallisiert wurde. Es wurden
13 g reines 3,4-Dichlorphenyl-(2-chlorbenzoyloxy) ~

malonsdurediamid vom Fp. 220°C erhalten.

Beispiel 2a

Analog obigem Verfahren wurde 3,4-Dichlorphenyl=- (3,4~
dichlorbenzoyloxy) -malonsdurediamid vom Fp. 237°C
(Zersetzung) erhalten.

Beispiel 3 : Verfahren 2a2
@)
c1. 0-5-@
cl4§§$}¢-CONHZ
CONH,

13,1 g-3,4-Dichlorphenylhydroxymalonséurediamid;wurden
in 200 ml Benzoylchlorid 9 Stunden auf 110°C erhitzt.
AnschlieBend wurde auf 5°C abgekiihlt, abgesaugt, der
Niederschlag mit Toluol gewaschen und anschlieBend aus
550 ml i-Propanol umkristallisiert. Es wurden 10 g
3,9~Dichlorpheny1benzoyloxyma1onséurediamid isoliert:

Fp. 225°C unter Zersetzung.
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Beispiel 4 - Verfahren 2a2

0
cl 0-C-CH;

c14<:>-%-c0NH2

CONH

131 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsdurediamid, 850 ml
Tetrahydrofuran und 750 ml Acetylchlorid wurden 4 Stun-
den am RiickfluB8 erhitzt. Nach Abkthlen wurder der Nie=-
derschlag abgesaugt und mit i-Propanol gewaschen. Es
wurden 115 g 3,4-Dichlorphenylacetoxymalonsdurediamid
com Fp. = 206°C erhalten. '

Beispiel 5 Verfahren 2a2

C 0-50, -NH~CH,
|
clL C-CONH,

i
CONH,

26,3 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsdurediamid wurden
in 70 ml Pyridin gelést und bei Raumtemperatur mit 18 g
Methylsulfamoylchlorid versetzt.

Nach 3 Stunden wurde in kalte 1n HC1l eingertthrt, mit
Essigsdureethylester extrahiert und die organische
Phase aufgearbeitet. Es wurdén 17 g 3,4-Dichlorphenyl-
methylsulfamoyloxymalonsiurediamid vom Fp. = 124°C

isoliert.

Le A 22 012




10

15

- 105 -

Beispiel 6 Verfahren 2a3
' 0
0-C-NE~O
0-COOCH,
Ci.‘.OOCH3

22,4 g Phenvlhydroxymalonsduredimethylester wurden in
100 ml Essigsiureethylester geldst, mit 11,9 g Phenyl-
isocyanat und 2 Tropfen Dibutylzinndilaurat 3 Stunden
am Rickflud erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt
und der Riickstand aus Toluol umkristallisiert. Es blei-
ben 11 g Phenyl—(phenylaminocarbonyloxy)—malonséuredi—
methylester; Fp. 170°C (unter starker Zersetzung).

Beispiel 7 : verfahren 2a3

Cl‘@‘(}l -CONH,
CONH ;

26,3 g 3,4~Dich1orphenylhydroxymalonsaurediamid wurden
in 350 ml Essigsdureethylester bei 65°C geldst und lang-
sam mit einer Ldsung von 19,7 g p-Toluolsulfonyliso-
cyanat versetzt. Nachdem 1 Stunde bei 70°C gehalte n
worden war, wirde abgekiihlt und abgesaugt. Es wurden
14 g 3,4-Dich10rpheny1—p—toluolsulfonylaminocarbonyl-
oxy-malonsiurediamid (Fp. 178°C, Zersetzung) erhalten.

Aus der Mutterlauge war weiteres Produkt zu isolieren.
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Beispiel 8

8,2 g Phenylhydroxymalonséurediamid wurde in 30 ml
Essigsdureethylester mit 0,5 g Zinkoctoat und 4,45 g
5 3-Chlorphenylisocyanat versetzt und 30 min auf 50°C
gehalten. Nach Abkitthlen wurde abgesaugt und aus Ace-
ron umkristallisiert. Es bleiben 5,6 g Phenyl-(3-

chlorphenylaminocarbonyloxy) -malonsdurediamid vom

. =106 -

Fp. 196 - 198°C erhalten.

Cl

Verfahren 2a

3

10 Nach obiger Vorschrift wurden folgende Isocyanat-um-

setzungsprodukte erhalten:

Q

O-C-NE-CH,
9) = cons,

Cl

0

11

A
10) o-c—NH-C{§:>
! CONH,

CONH,

o<

Q
!
c1
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o o0 _
Q=C-NH-C-0-CH, -CH (CH, ) ,CH,
1) é,CONHz I
[ ~CONE, C2Hs

1
Cl

0
o-c-NH«C§>
(l:,CONH2
12) ~CONH,
Fp.= 197 - 99°C (n-Butanol)

Cl
Cl

0

n

O-C-NHCH
13) &-CONE,
~ CONH,

Fp.= 191 - 192°C

OCF,

o]

0-C-NH-CH,
|_CoNEH,

c
JCONE: =176 - 177°C
O
CF;

o)

O-CNH-C4H,
15) é/CONHz

“CONH,

Cl

14)

b}
'd
i

189 - 131°C

o
'O
]
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0 Cl

O-C-NH4<:§-C1
16)

! H
C<CON 2

ONH2 Fp.= 193 - 194°C
!

Cl

0
"
?-C—NHCH:

) F—CONHZ
CONH, Fp. 205°C (Zersetzung)

5

O-C-NHCH:

' |
18) -CONH:
Kot

QoL
NO:

Cl

i

200°C (Zersetzung)

0 Cl
A O—E-NH Ccl
19) O -%—CONH; Fp.
COOCH3

205 - 208°C

cl
(0-CONHCO c1

‘)

1
19a) Cl C(CONHz p. = 199°%C

cl CONH2
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Beispiel 20 Verfahren 3

o
c1-())-C-COOCH,
Cl CONH,

in 400 g Schwefelsdure (96 %ig) wurde bei max. 40°C
210 g 3,4~-Dichlorphenyl-trimethylsilyloxy-malonsdure-
ethylesternitril eingetropft. Es wurde noch 1 Stunde
bei Raumtemperatur nachgeriihrt und dann in Eiswasser

eingeriihrt.

Der zuerst schmierige, dann kristallisierende Nieder-
schlag wurde in Essigs&dureethylester aufgenommen, ge-

waschen, getrocknet und eingeengt.
Durch Umkristallisation aus Isopropanol wurde 3,4-Di-
chlorphenyl-hydroxy-malonsduremethylesteramid vom

Schmelzpunkt 132 - 133°C erhalten.

Beispiel 21 Verfahren 3

?H
' (CI'Ia ) 3C_T_:\OCH3
CONZH, )
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Analog zu obigem Beispiel wurden aus 187 g tert.-Butyl-
trimethylsilyloxy-malonsduremethylesternitril durch Ver-
seifung im 500 g sto4 55 g tert.-Butylhydroxymalon-
sduremethylesteramid hergestellt.

Schmelzpunkt 102 - 103°C (aus Waschbenzin).

Beispiel 22 Verfahren 3

OH
C-COOCH,

|
CCONH,

95 g Phenyl-hydroxy-malonsduremethylesternitril werden
bei 30°C zu 500 g 32504 getropft.

Nachdem 30 Minuten bei Raumtemperatur nachgerfihrt wur-
de, wurde in Eiswasser eingerfihrt, mit Methylenchlorid
aufgenommen, gewaschen und eingeengt. Der Riickstand
wurde aus Toluol umkristallisiert. Es wurden 72 g
Phenyl-hydroxy-malonsduremethylesteramid vom Schmelz-
punkt 123 - 4°C erhalten.

Beispiel 23 Verfahren 3

CH

b0
@ S,

Csym,
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Zu 250 ml H,50, konz. wurden bei 40°C 63 g Phenyltri~-
methylsilyloxymalonsduredimethylamidnitril getropft.
Nachdem unter Rihren die Temperatur 9 h auf 40°C ge-
halten worden war, wurde auf Eis gegossen, mit CH2C12
extrahiert und die organische Phase aufgearbeitet. Es
blieben 31 g Riickstand, der aus i-Propanol umkristal-
lisiert wurde. Es bleiben 26,2 g Phenylhydroxymalon-

sdureamiddimethylamid; Fp. 137 -8°cC.

Beispiel 24 Verfahren 3

Qe

-C
0 N:\/O
N,

-0

A

In 300 ml HZSO4 konz. wurde bei max. 40?C 90 g Phenyl-
trimethylsilyloxymalonsiuremorpholidnitril eingetragen.
Nach 2,5 Stunden bei 40°C wurde in Eiswasser einge-
rithrt und 3x mit Methylenchlorid extrahiert. Die or-
ganischen Phasen wurden vereinigt, mif wenig wWasser
gewaschen und das LOsungsmittel abdestilliert, wobei
gegen Ende Hochvakuum angelegt wurde. Es bleiben 57 g
glasiges Produkt, welches spektroskopisch als Phenyl-

hydroxymalonsduremorpholidamid identifiziert wurde.

Beispiel 25 Verfahren 3
?H 0
Q) - Q)
CONEH ;
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10 g Phenyltrimethylsilyloxymalonsdureanilidnitril wur-
den bei 30°C in 100 ml konzentrierte Salzsdure einge-
tragen. Die Suspension wurde anschlieBend 2 Stunden auf
50°C erhitzt, der Riickstand in Methylenchlorid aufge-
nommen, gewaschen und aufgearbeitet. Es blieben 5 g
glasiges Rohprodukt, welches aus Toluol umkristalli-
siert wurde. Es konnten 4 g Phenylhydroxymalonsdure-
anilidamid isoliert werden. Fp. ab 110°C unter Zer-

setzung.

Beispiel 26 Verfahren 4

?HCONHCOCH,
©)< |
. coccH,

Zu einer Lésung_aus 88,6 g Eisessig und 74 ml HZSO4
konz. wurde bei 40 - 50°C 94 g Phenylhydroxymalonsdure-
methylesternitril zugetropft. Nach 1 Stunde wurde die
Reaktionsldsung auf Eiswasser gegeben und mit Methylen-
chlorid extrahiert. Nach dem Aufarbeiten der organi-
schen Phase wurde der Riickstand aus i-Propanol um-
kristallisiert. Es blieben 50 g eines Gemisches aus
Phenylhydroxymalonsduremethylesteramid und Phenyl-
hydroxymalonsduremethylesteracetylamid im ungef&hren
Verhdltnis 1:1, wie aus den spektroskopischen Daten

zu entnehmen war.
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Durch Behandeln des Substanzgemisches mit NH3 in
methanolischer L&sung bei 30 - 50°C w&dhrend 2 Stunden
wurde Phenylhydroxymalonsdurediamid vom Fp. 159°C er-

halten.

Beispiel 27 Verfahren 5

OH

j CONH,
@<
CONHCH,

In eine L&sung von 42 g Phenylhydroxymalonsduremethyl-
esteramid in 400 ml Methanol wurde 4 Stunden bei Rick-
fluBtemperatur Methylamin eingeleitet. Nachdem einge-
engt worden war, wurden durch Umkristallisieren aus
Ethanol 30 g Phenylhydroxymalonsdureamidmethylamid
(Fp. = 128°C) erhalten,

Beispiel 28 ’ Verfahren 5
OH
@+
'—C—NH—CHZ-CHZ—OH
5
N AP
OCH3

20,9 g Phenylhydroxymalonsduremethylesteramid 6,1 g
Ethanolamin und 60 ml Methanol wurden 8 Stunden am
RlickfluB erhitzt. Nach dem Einengen (gegen Ende im
Hochvakuum) blieben 24 g hochviskoser Riickstand, der
spektroskopisch als das gewinschte Phenylhydroxymalon-
sdureamid-B-hydroxyethylamid identifiziert wurde.
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Beispiel 29 Verfahren 5

OH

i/
@ C-C-NH-NH,
o)

ym,

I\

O

62,7 g Phenylhydroxymalonsduremethylesteramid, 15 g
Hydrazinhydrat und 200 ml Methanol wurden 4 Stunden
am RckfluB erhitzt. Es wurde bis 60°C Badtemperatur
im Wasserstrahlvakuum eingeengt, mit Toluol versetzt
und erneut eingeengt, gegen Ende im Hochvakuum. Es
blieben 65 g glasiger Riickstand, der sich spektros-

kopisch als Phenylhydroxymalonséureamidhydrazid erwies.,

Beispiel 30 Verfahren 6

O

C -NH-NH,
C\fc

C NH-NH,

22,4 g Phenylhydroxymalonsduredimethylester und 10 g
Hydrazinhydrat wurden in 100 ml Methanol 5 Stunden

am RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wurde bei 50°C ein-
geengt, gegen Ende im Hochvakuum. Es blieben 24 g
eines glasigen Rlickstandes, der aus Wasser umkristal-
lisiert wurde. Es wurden 14 g Phenylhydroxymalonsdure-
bishydrazid Fp. 159°C (Zersetzung) erhalten.
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Beispiel 31 Verfahren 6

OH
1 -

<E§>FC:FONH NE,

CONH-NE,

20,9 g Phenylhydroxymalonsduremethylesteramid und

25 g Hydrazinhydrat wurden in 150 ml Ethanol 12 Stun-
den am RickfluB erhitzt. AnschlieBend wurde eingeengt
und aus 75 ml Wasser umkristallisiert. Es blieben 13 g

Phenylhydroxymalonsdurebishydrazid vom Fp. 159°C (Zer-

setzung.
Beispiel 32 Verfahren 6
0
cl H?/C-NH—CH;
cl -
C-NE-CH,
0

14,7 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsduredimethylester

wurden in 100 ml Methancl geldst undbei 60°C 1 Stunde

Methylamin eingeleitet. Es wurde v&llig eingeengt und
der kristalline Rilickstand aus 100 ml Ethanol umkristal-
lisiert. Es wurden 12 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalon=-
sduredimethylamid (Fp. = 158 - 60°C) erhalten.

Beispiel 32a

Analog zu obigem Verfahren wurde 3,4-Dichlorphenyl-
hydroxymalons&duredineopentylamid (Fp. = 94 - 95°C)

erhalten.
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Beigpiel 33 Verfahren 7

H?/CONH2
(@
COONa -

5,41 g Phenylhydroxymalonsduremethylesteramid wurden
mit 25,9 ml wdBriger ln NaOH-L&sung 2,5 Stunden bel
Raumtemperatur gerlihrt. Die Reaktionsl&sung wurde da-
bei fast homogen, der pH-Wert fiel auf 6. Nach Fil-
tration wurde eingeengt; gegen Ende im Hochvakuum.
IR; NMR und MS ({(FAB) bestdtigten das Vorliegen des

Mononatriumsalzes des Phenylhydroxymalonsduremono-

amids.

Beispiel 33a

Die freie Siure der Verbindung des Beispiels 32 wurde
erhalten indem man das Salz des Bsp. 33 in Methylen-
chlorid suspendierte und mit HCl-Gas behandelte.

Beispiel 34 Verfahren 8

c1L HO
7
(o) Nd
COoONa

CCONa

11,2 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsduredimethyl-
ester wurden mit 76,6 ml w&Briger 1n NaOH-L&sung bei
Raumtemperatur geriihrt, bis die L&sung einen pH-Wert
von 6 aufwies. AnschlieBend wurde abfiltriert und ein-

geengt.
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IR, NRM und MS (FAB) bestdtigten das Vorliegen des
Dinatriumsalzes der 3,4-Dichlorphenylhydroxymalon-
sdure,

Beispiel 35 Verfahren 9
o

o-a D
i /;O //O
<::>P§-C-NH-C-CH,
o

-NH-C-CH,
14 "
o) 0

26,5 g dimeres Benzoylcyanid wurden bei 75 - 80°C zu

2SO4 konz.

getropft. Nach einer halben Stunde wurde auf Eis ge-

einer L&sung aus 12 g Eisessig und 1,5 ml H

gossen, mit Methylenchlorid ausgeschiittelt, die or-
ganische Phase gewaschen und aufgearbeitet. Der Riick-
stand wurde zuerst aus Isopropanol, dann aus Ethanol
umkristallisieft. Es blieben 10 g Benzoyl-benzoyloxy-
malonsdurebisacetylamid vom Fp. 186 - 87°C,

Belspiel 36 Verfahren 2a

2

c1l 0sCECL,
cl C-CONH,
t
CONH,

13 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsdurediamid und
8,5 g Dichlorfluormethylsulfonylchlorid wurden in
160 ml Dioxan 10 Stunden am RiickfluB erhitzt. Nach
dem Einengen blieben 20 g 3,4-Dichlorphenyl-dichlor-
fluormethylsulfenyloxy-malonsdurediamid vom Fp. 120°C

Zersetzung) .
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Beispiel 37 Verfahren 10

cl 0HE O
i 0.
Cl.‘ C - C"NH"C\H
i .0

C<yH,

In 67 g Ameisensdure und 16,8 ml H,50, konz. wurden
77,3 g 3,4-Dichlorphenyltrimethylsilyloxymalonsdure-
dipitril bei 25°C zugetropft und 28 Stunden bei die-
ser Temperatur unter gelegentlichem Rihren gehalten.
AnschlieBend wurde in Eiswasser eingerlhrt, mit Essig-
séureethylester aufgenommen und die otganische Phase
neutral gewaschen. Nach dem Aufarbeiten blieben 48 g
Rohprodukt, das aus Isopropanol umkristallisiert wur-
de. Nach spektroskopischen Untersuchungen (IR, Hl-
und ClB—VMR, MS (DCI) lag 3,4-Dichlorphenylhydroxy-
malonsdureamidformylamid neben 3,;4-Dichlorphenyl-

hydroxymalonsdurediamid im ungefdhren Verh&ltnis

1:1 vor.
Beispiel 38 Verfahren 10
OH O
‘ 1" P
@—c - C-NH-CZO
CH,
|
“MNH,

Zu einer L&sung aus 72 g Eisessig und 60 ml HZSO4
konz. wurden bei 40 - 50°C 92 g Phenyltrimethylsilyl-

oxymalonsduredinitril zugetropft. Nach 2 Stunden wur-
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de die viskose L&sung auf Eis gegossen, gut durchge-
riihrt und abgesaugt.bEs blieben 53 g Rohprodukt, wel-
ches aus Wasser umkristallisiert wurde. Es blieben

40 g Phenylhydroxymalonsdureamidacetylamid; Fp. 210°C

(Zersetzung).

Beispiel 38a

Analog zu obigem Verfahren wurde 3,4-Dichlorphenyl-
hydroxymalonsdureamidacetylamid - Fp. 202°C (Zer-

setzung) - synthetisiert.
Beispiel 39 Verfahren 11
G
C ?-C—CH; 0
Cl -C - C-NH-C-CH
1,0 N 3

13,2 g 3;4-Dichlorphenylhydroxymalonsdurediamid wur-
den in 60 ml Acetanhydrid auf 80°C erhitzt und bei.
dieser Temperatur 6 ml einer L&8sung aus 0,3 g HZSO4
konz. in 100 ml Acetanhydrid zugegeben. Es wurde

10 min. bei 80°C weitergeriihrt, dann. auf 20°C abge-
kiihlt, auf Eis gegossen und das Rohprodukt abgesaugt.
Nach dem Trocknen wurde in Methylenchlorid digeriert
und abgesaugt. Es blieben 8 g 3,4—Dichlorphenyl-
acetoxy-malonsdureamidacetylamid vom Fp. 202°C (Zer-

setzung) .
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Reispiel 40 Verfahren 11

o
Cl ?-C—CH; 0

c1~<QO)r¢c - CNH-C-CH;

i,o Yo
Ryu-c-cy,
1n
0

52,6 g 3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsdurediamid wur-
den in 130 ml Acetanhydrid suspendiert und mit 0,3 ml
H2804'konz..versetzt. Fs wurde 45 min auf 80° erwdrmt,
wobei eine klare L&sung entstand. Die nach dem Abkiihlen
ausgefallenen Kristalle wurden scharf abgesaugt, mit
Wasser und wenig i-Propanol digeriert. Es blieben

55 g 3,4-Dichlorphenyl-acetoxy-malonsdurebisacetyl-

amid vom Fp. 170°C.

Beispiel 40a

Analog obigem Beispiel wurden 12 g 4—Chlor—3—methyl—
phenylhydroxymalonsdurediamid umgesetzt. Es wurden

14,3 g 4—Ch1or-3—methylphenyl—acetoxymalonsaurebié~

acetylamid vom Fp. 169 - 171°C erhalten.

Beispiel 41 Verfahren 11
0
0240,
c1-@—c—CONH—5-CH3
1

LA
¢ Nwm-c-cH,
Q
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7,7 g 3,4-Dichlorphenylbenzoyloxymalonsiurediamid wur-
den in 60 ml Acetanhydrid mit 3 Tropfen H SO konz,
versetzt und 7 Stunden auf 75°C erhitzt. AnschlleBend
wurde auf Eiswasser gegossen, abgesaugt und aus i-Pro-
panol umkristallisiert. Es wurden 4 g 3,4-Dichlorphenyl-
benzoyloxymalonsdurebisacetylamid erhalten Fp. 198°C

(Zersetzung) .

Beispiel 42 Verfahren'l2

0
O"'C"CH3

!
<::>-C -C-NH- C-CH,

COOEH,

20,9 g Phenylhydroxymalonsduremethylesteramid wurden
in 150 ml Acetanhydrid bei 60°C gelsst und mit 3
Tropfen HZSO4 konz. versetzt. Die Temperatur stieg
dabei auf 75°C an. Es wurde weitere 2 Stunden auf
80°C erhitzt, dann eingeengt, mit Toluol aufgenommen
und mit Wasser und NaHCO3-Lésung neutral gewaschen.
Nach dem Aufarbeiten blieben 25 g 1, welches laut
spektroskopischen Daten aus Phenylacetoxvmalonsaure-

methylesteracetylamid bestand.
Beispiel 43 Verfahren 13
O 0 - 0
@ ; b D)

e

“NH,
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26,4 g Phenylhydroxymalonsédureamidhydrazid wurden in
50 ml abs. Dioxan geldst und mit einer Ldsung von 15 ¢
Phenylisocyanat in 15 ml abs. Dioxan versetzt. Die
Températur stieg dabei auf 40°C an und es fiel ein
Niederschlag aus. Es wurde kalt abgesaugt und der
Riickstand mit 500 ml Wasser ausgekocht. Es blieben

27 g nicht ganz sauberes Phenylhydroxymalonsdure-
amid~- (phenylaminocarbonyl) -hydrazid (Fp. 199°C).

Beispiel 44 Verfahren 14

O
“CconH,

21,2 g Phenylhydroxymalonsdureamidhydrazid wurde in
100 ml Dioxan geldst, 10,3 g Triethylamin zugefiigt
und 8 g Acetylchlorid zugetropft. Es wurde 1 Stunde
bei Raumtemperatur nachgeriihrt, der Niederschlag ab-
gesaugt und die Mutterlauge eingeengt. Danach blieben
28 g unsauberes Rohprodukt, welches in Essigsdure-
ethylester aufgenommen und mit wenig Wasser gewaschen
wurde. Nach entfernen des Ldsungsmittels im Hochvaku-
um bei 60°C Badtemperatur blieb Phenylhydroxymalon-

sdureamidacetylhydrazid als glasiger Riickstand.

Beispiel 45 Verfahren 15
on 0 _cH,
- c—VH—W C
CH;
NH;
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20 g Phenylhydroxymalonsdureamidhydrazid wurden in
100 ml Aceton 3 Stunden am RickfluB erhitzt. Die
Kristalle wurden abgesaugt und aus Ethanol umkris-
tallisiert, Es fielen 15 g Phenylhydroxymalonsiure-
amid- (2-propyliden) -hydrazid (Fp. 199 - 201°C) an.

Beispiel 46 Verfahren 16
PHcommn=c, o5
<’ 3
@ N conmy=c 2 S
2T~ cH,

11,2 g Phenylhydroxymalonsdurebishydrazid wurde in
100 ml Aceton 4 Stunden am Riickflu8 erhitzt. An-

schlieBend wurde eingeengt, gegen Ende im Hochvaku-
um. Es blieben 13,8 g rohres Phenylhydroxymalonsdure-

bis-(2-propyliden-hydrazid) als hochviskoser Riick-

stand.
Beispiel 47 Verfahren 17
0Si(CHz)3
|
CLfgz§>-f-CO-NH5A
ctL CO=NH
z

3 g (0,0114 Mol) 3,4-Dichlor-phenyl-hydroxy-malon-
sdurediamid, 1,12 g (0,114 Mol) Trimethylsilylcyanid
und 0,9 g (0,0114 Mol) Pyridin werden 6 Stunden auf
100°C (Badtemperatur) erhitzt. Nach Entfernen des
Pyridins im Wasserstrahlvakuum wird der Rickstand aus

Petrolether umkristallisiert.
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Man erhdlt 3,45 g (90,3 g der Theorie) 2-{(3,4~Dichlor-
phenyl) -2-trimethylsilyloxy-malonsdurediamid vom
Schmelzpunkt 156°C.,

Beispiel 48 Verfahren 17

OSi(CP3)3

CLC' CO-NH-3i(CH3)3

CO -NH~Si(CH3)3

30 g (0,114 Mol) 3,4-Dichlor-phenyl-hydroxy-malon-
sédurediamid, 46 g (0,464 Mol) Trimethylsilylcyanid

‘und einige Tropfen Pyridin werden gemischt und 12

Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen saugt

man ab und widscht mit wenig kaltem Petrolether.

Man .erhdlt 48,6 g (89 % der Theorie} 2-(3,4~Dichlor-
phenyl) -2-trimethylsilyl-1,3-bis-trimethylsilylmalon~-
sdurediamid vom Schmelzpunkt 107 bis 109°C.

Es wurde vorgegangen wie in obigem Beispiel, jedoch
ohne Pyridin als XKatalysator, dafiir in 130 ml Dioxan
als L&sungsmittel. Nach Einengen und Umkristallisation
aus Waschbenzin wurde auch hier das gewlinschte Endpro-
dukt erhalten.

Analog Beispiel 48 k&nnen die folgenden Verbindungen

der Formel (I) hergestellt werden:
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R b s
| yCO-NHR
C\ 5 (1)
CO-NHR
R1 R2
C : 4
Beispiel Rl R2 R3 R” ' R5 Schmelz-
Nr. punkt
°C
49 4-C1 = H —Si(CH3)3 —Si(CH3)3 134
50 3-Cl 5-Cl1 =H -Si(CH3)3 -Si(CH3)3 112-113
50a 3-C1 3-Cl1 5-C1 —SJ.(CH3)3 —SJ.(CH393 235
Beispiel 51 Verfahren 17
?-Si(CH,)r
C’:-CONHSi(CHB)3
COOCH,

4,2 g Phenylhydroxymalonséuremethylesteramid wurden

mit 8 g Trimethylsilylcyanid und 1 Tropfen Pyridin 8§
Stunden am RﬁckfluB erhitzt, wobei der Kiihler auf

40°C vorgeheizt war, um die entstehende Blausiure ab-
zutrennen. AnschlieBend wurde bei 40°C Badtemperatur ,
eingeengt, gegen Ende im Hochvakuu. Es blieb ein vis-
koses 81, welches nach spektroskopischen Untersuchungen
aus Phenyltrimethylsilyloxymalonséuremethylestertri-
methylsilylamid bestand.
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Beispiel 52 Verfahren 18

C

OH c_wE-C(CH,),
c

™ C-NH-CI(CH;)
0

7u einer L&sung auf 69 g Phenyltrimethylsilyloxymalon-
siuredinitril und 89 g tert. Butanol in 150 ml Methy-
lenchlorid wurde bei 0 - 5°C 100 g Schwefelsdure konz.
zugetropft. AnschlieBend wurde die exotherme Reaktion
bei 40°C gehalten und weitere 30 min. bei 30°C nachge-
riihrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegeben und
mit weiterem Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach dem
Aufarbeiten ‘des Rohproduktes (98 g) wurde destilliert.
Es konnten 89 g Phenylhydroxymalonsdure-bis-tert.-
butylamid erhalten werden. KPO,Z = 116 - 118°C,

Fp. = 99 - 100°C.

Beispiel 53 v Verfahren 19

0

%NHC(CH,)3
(CHg)3C-$-O—CO—C(CH3)3

CNHC (CH; ),

0

90 g dimeres Pivaloylcyanid, 120 g tert. Butanol
150 ml Methylenchlorid und 122 g Schwefelsdure wurden

wie in Beispilel 52 umgesetzt.
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Es wurden 136 g tert.-Butyl-O-tert.-butylcarbonyloxy-
malonsdure-bis-tert.-butylamid isoliert.
Kpo 5 = 105 - 106°C; Fp. 63 = 64°C.

7

Beispiel 54 Verfahren 21

CN ocH

Zu 82 g Phenylglyoxylsduremethylester und 1 ml Tri-
ethylamin wurden 13,5 g Blausdure bei 25 - 30°C zu-
getroéft. Auf Grund der spektroskopischen Daten hatte
sich Phenyl-hydroxy-malonsduremethylesternitril ge-
bildet.

Beispiel 55 Verfahren 21

0S1i(CH,),

|
-0
X -C= "
@-]C \N (CHJ) 3

(O]

7zu 88,5 g Phenylglyoxylsduredimethylamid und 1 mi

- Triethylamin wurde bei 30°C unter Eiskdhlung 50 g

Trimethylsilylcyanid zugetropft. Nach 45 min. wurde
im Wasserstrahlvakuum entgast. IR, NMR, MG, GC be-
stitigten die Struktur von Phenyltrimethylsilyloxy-
malonsiuredimethylamidnitril.
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Beispiel 56

analog zu Beispiel 55 wurde Phenylglyoxylsduremorpho-

1lid zu Phenyltrimethylsilyloxymalonséuremorpholidnitril

umgesetzt.

Beispiel 57 Verfahren 21

0Si (CH,),

L .0
Oga=26)
CN

52,3 g Phenylglyoxylsdureanilid wurden in 100 ml abs.
Methylenchlorid gelést, mit 3 ml Triethylamin ver-
setzt und bei max. 30°C 23 g Trimethylsilylcyanid zu-
getropft. Es wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur nach-
gerithrt und dann das L&sungsmittel abdestilliert. Der
Riickstand wurde aus Waschbenzin umkristallisiert; es
wurden 70 g Phenyltrimethylsilyloxymalonséureanilid-
nitril vom Fp. 106 - 107°C erhalten.

Beispiel 58 Verfahren 21

SI(CH)Y
CE.“.\Cn393

-CO0CH
Cl—@—c' CcoocC 3
CN

Cl
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Zu 147,8 g 3,4-DichlorphenylglyoxylséureMethylester
und 0,5 ml Triethylamin wurden unter Eiskiithlung bei
max. 55°C 62,8 g Trimethylsilylchlorid zZugetropft.
Es wurden 210 g 3,4-Dichlorphenyl—trimethylsilyloxy—
malonsduremethylesternitril erhalten. IR, NMR und MS
bestdtigen das Vorliegen der Substanz.

Beispiel 59 Verfahren 21

I
(CH3)3C-?~C

N
CN oCH

3

Analog zu obigem Beispiel wurden aus 116,8 g K-Keto-3,3-
dimethylbuttersduremethvlester, 0,5 ml Triethylamin

und 81 g Trimethylsilylcyanid 197,8 g tert.-Butyl-
trimethylsilyloxy-malonsauremethylesternitril herge-
stellt,

Beispiel 60 Verfahren 23

QOH

1
<C::>—C-COCCH-
. 3

COOCH3

100 ml abs. Methanol wurden bei 10°C mit ca. 80 g-
Salzsdure gesdttigt. AnschlieBend wurde zwischen =10
und -5°C 131,5 g Phenyl-trimethylsilyloxy-malon-
sduremethylesternitril zugetropft. Die homogene L3sung

wurde 1 Stunde bei 10 - 15°C nachgérﬁhrt, wobei sie
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zweiphasig wurde. AnschlieBend wurde 2 g Wasser, ver-

dtinnt mit 50 ml Methanol, zugetropft und 2 Stunden bei.

20°C nachgerihrt.

Es wurde eingeengt, mit Methylenchlorid aufgenommen,
mit Wasser gewaschen, getrocknet, eingeengt und
destilliert.

Es wurde 84 g Phenyl-hydroxy-malonsdurebismethylester
von Kpo 5 = 126 - 28°C erhalten.
7

Beispiel 61 verfahren 23
CH _
1 O Y-¢-coocs,
COOCH3
Cl

320 ml abs. Methanol wurden bei 10°C mit ca. 210 g
Salzsiure gesittigt. Bei -10°C wurden 300 g 3,4-Di-
chlorphenyl-trimethylsilyloxy-malonsduredinitril zu-
getropft, 1 Stunde bei 10 - 15°C nachgertihrt und bei
15°C mit 36 g Wasser, verdiinnt mit 50 ml HMethanol,
versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei max. 30°C
nachgerfihrt, von den ausgefallenen Kristallen abge-
saugt und das Filtrat eingeengt. Es wurde mit Methy-
lenchlorid aufgenommen, mit Eiswasser gewaschen, ge-
trocknet, eingeengt und der Riickstand destilliert.
Es wurden 165 g 3,4-Dichlorphenylhydroxy-malonsdure-
dimethylester erhalten. KPO,3 = 154 - 58°C.

Le A 22 012




10

15

- 131 -

Beispiel 62 : Verfahren 21
?SL(CH3)3
O T
c1- cN T2
c1

32,7 g 3,4-Dichlorphenylglyoxylsdureamid wurden in 100 ml
Methylenchlorid suspendiert, mit 0,2 ml Triethylamin ver-
setzt und 15 g Trimethylsilylcyanid zugetropft. Es wurde
1 Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt, eingeengt und
aus Toluol umkristallisiert., Es wurden 41 g 3,4-Dichlor-
phenyltrimethylsilyloxymalonsd&ureamidnitril erhalten.

Fp. 148 - 149°cC. '

Beispiel 62a

5 g des Produktes wurden in 25 ml konzentrierter Schwefel-
sdure 1 Stunde bei 25°C geriihrt; die L&sung auf Eis gege-
ben, abgesaugt und neutral gewaschen. Es fielen 3,2 g

3,4-Dichlorphenylhydroxymalonsiurediamid an.

Beispiel 63 Verfahren 21

] ﬁ/,r
Qs
cy Ny

29,8 g Phenylglyoxysdureamid wurden in 30 ml Ethylenglykol-

2

dimethylether suspendierxt; 0,5 ml Triethylamin zugegeben
und mit 5,4 g Blausdure versetzt. Es entstand eine homo-
gene L&sung. Nach Entfernen des Ldsungsmittels blieb

Phenylhydroxymalonsiureamidnitril zurlick.
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Beispiel 2
Plutella-Test

Lésungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkvlarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm&figen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege-
benen Menge L8sungsmittel und der angegebenen Menge Emul-
gator und verdinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge-

wiinschte Konzentration.

Rohlblitter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in
die Wirkstoffzubereitung der gewlinschten Konzentration
behandelt und mit Raupen der Xohlschabe (Plutella maculi-

pennis) besetzt, solange die Bldtter noch feucht sind,

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % Dbe-
stimmt. Dabeil bedeutet 100 %, daB alle Raupen abgetdtet

wurden; 0 % bedeutet, daB keine Raupen abgetdtet wurden.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele {iberlegene Wirksamkeit gegen-
{iber dem Stand der Technik: 37, 38, 38a, 4, 39, 40, 5,

36, 3, 2, 41, 16, 10, 19a, 1, 47, 50, 48.
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Beispiel B

Tetranychus-Test (resistent)

Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethylformamid
Emulgator: * 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmiBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge LOsungsmittel und der angegebenen Menge
Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf

die gewlinschte Konzentration.

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von allen
Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe oder Bohnen-
spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden
durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewlinschten

Konzentration behandelt.

Nach der gewlinschten Zeit wird die Abtdtung in % bestimmt.
Dabei bedeutet 100 %, daB8 alle Spinnmilben abgetdtet
wurden; O % bedeutet, daB keine Spinnmilben abgetdtet

wurden.

Bel diesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele liberlegene Wirksamkeit gegen-
ber dem Stand der Technik: 37, 39, 40, 9, 5, 36, 41,
16, 10, 19a, 1, 47, 49, 50, 48.
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Beispiel C

Test mit Lucilia cuprina res.-Larven

Emulgator: 35 Gewichtsteile Ethylenglkolmonomethylether
35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmidBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man drei Gewichtsteile Wirkstott mit sieben
Gewichtsteilen des oben angegebenen L&sungsmittel-Ge-
misches und verdlinnt das so erhaltene Konzentrat mit

Wasser auf die Jjeweils gewlinschte Konzentration.

Etwa 20 Lucilia cuprina res.-Larven werden in ein Test-
réhrchen gebracht, welches ca. 1 cm? Pferdefleisch und
0,5 ml der Wirkstoffzubereitung enthd&lt., Nach 24 Stun-

den wird der Abtdtungsgrad bestimmt.
Bei diesem Test zeigte z.B. die Verbindung des Beispiels

(47) bei einer Wirkstoffkonzentration von 1000 ppm eine

100 %~ige Abtdtung.
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uBeisEiel D

Grenzkonzentrations-Test / Wurzelsystemische Wirkung

Testinsekt: Myzus pesicae
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe-
nen lMenge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge Emul-
gator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewlinschte Ronzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt.
Dabei spielt die Xonzentration des Wirkstoffs in der Zzu-
bereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein
die Wirkstoffgewichtshenge pro Volumeneinheit Boden, wel-
che in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man fullt den behan-
delten Boden in T&pfe und bebflanzt diese mit Kohl (Bras-
sica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzen-
wurzeln aus dem Boden aufgenommen und in die Bldtter
transportiert werden.

Fir den Nachweis des wurzelsystemischen Effektes werden
nach 7 Tagen ausschlieBlich die Blitter mit den obenge-
nannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt
die Auswertung durch Zihlen oder Schitzen der toten Tiere.
Aus den Abtdtungszahlen wird die wurzelsystemische Wir-
rung des Wirkstoffs abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn alle
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Testtiere abgetdtet sind und 0 %, wenn noch genau so
viele Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kon-
trolle.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele {iberlegene Wirkung gegentiber
dem Stand der Technik: 1, 13, 27, 33, 47, 52.
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Beispiel E

Grenzkonzentrations~Test / Wurzelsystemische Wirkung

Testinsekt: Phaedon cochleariae
LOsungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmdBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe-
nen Menge Lésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emul-
gator zu und verdlinnt das Konzentrat mit Wasser auf die

gewlnschte Konzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden vermischt.
Dabei spielt die Ronzentration des Wirkstoffs in der Zu-
bereitung praktisch keine Rolle, entscheidend ist allein
die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, wel-
che in pom (= mg/l) angegeben wird. Man fillt den behan-
delten Boden in Tdpfe und bepflanzt diese mit Kohl (Bras-
sica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzen-
wurzeln aus dem Beden aufgenommen und in die Blitter

transportiert werden.

Fir den Nachweils des wurzelsystemischen Effektes werden
nach: 7 Tagen ausschlieflich die Blitter mit den obenge-
nannten Testtieren besetzt. Nach weiteren 2 Tagen erfolgt
die Auswertung durch Zihlen oder Schitzen der toten Tiere.
Aus den Abtdtungszahlen wird die wurzelsystemische Wir-

kung des Wirkstoffs abgeleitet. Sie ist 100 %, wenn alle
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Testtiere abgetdtet sind und 0 %, wenn noch genau so
viele Testinsekten leben wie bei der unbehandelten Kon-
trolle.

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen

der Herstellungsbeispiele fiberlegene Wirkung gegeniiber
dem Stand der Technik: 49.
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Beispiel F

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten

Testinsekt: Phorbia antiqua (im Boden)
Loésungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckmédBigen Wirkstoffzubereitung
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange-
gebenen Menge Ldsungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser

auf die gewlinschte Ronzentration.

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden ver-
mischt. Dabei spielt die Ronzentration des Wirkstoffs

in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend
ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit
Béden, welche in ppm (= mg/l) angegeben wird. Man fiillt
den Boden in T&pfe und 148t diese bei Raumtemperatur

stehen.

Nach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten
Boden gegeben und nach weiteren 2 bis 7 Tagen wird der
Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszihlen der toten
und lebenden Testinsekten in $ bestimmt. Der Wirkungs-
grad ist 100 3%, wenn alle Testinsekten abgetdtet worden
sind, er ist 0 %, wenn noch genau so viele Testinsekten

leben wie kei der unbehandelten Kontrolle.
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Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele liberlegene Wirkung gegenfiiber
dem Stand der Technik: 1, 47, 48, 40, 39, 35, 38a.
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Erfindungsansonruch

1. Schédlingsbekémpfungsmittel, gekennzeichnet durch esinen
Gehalt an substituiarten Malonsdursderivaten der allge=~

-

meinen Formel I

0-R%
RY = ¢ = (0-RS I,
™~ co-r4
wobedi
1

R fir Alkyl, Alkenyl, Alkinvyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl,
Aryl, Heteroaryl, die gegebenenfalls substituiart
sein kdnnen, steht,

D
N

flr viasserstoff, Trialkylsilyl sowie Fiir Alkyl,

”

Cycloalkyl, Alkenvl, Alkinyl, Aralkyl, Alkylcarbonyil,
Arylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Aryloxycarbonyl, Alkyl~
sulfenyl, Arylsulfenyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl,
Alkylaminosulfonyl, Dialkylaminosulfonyl, Arylamino~
sulfonyl, Arylalkylaminosulfonyl, die gegebenenfalls
substituisrt sein kfnnen, sowis fir Reste der Formel

~CO~NR°RE

steht, wobei

5 oo s . o
und RS unabhingig voneinander fiir Wasserstoff,

R
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Alkylaminocarbonyl, Aryl=
aminocarbonyl, Alkylcarbonyl, Arylearbonyl, Alkoxy-
carhonyl, Aryloxycarbonyl, Alkylsulfonyl, Arylsulfonyl,
wobei diese Reste gegebenenfalls substituiert sein

kdnnen, stsht,
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R® und R stehen unabhingig voneinander fiir die Reste Amino,
OX, wobei X fir VWasserstoff, gegebenenfalls sube
stituiertes Alkyl oder Cycloalkyl, Aralkyl sowie
fir ein iquivalent Alkali oder Erdalkali steht,

ferner stehen R® und R% far Alkylamino, Aryl-
amino, Aralkylamino, Cialkylamino, Cycloalkyl=~
amine, Alkenylamino, Trialkylsilylamino, Tri-
alkylsilylalkylamino, stickstoffhaltige gesittig~
te heterocyclische Reste, die gegebenenfalls
weltere Heteroatome enthalten, wobei die Reste
gegebenenfalls substituiert sein kénnen, ferner
etehen R® und rR* fir Reste der Formel

~NHRY

4

wobei

0
~

pe

fur Hydroxyl, Formvl, Alkylecarbonyl, Alkenyl-
carbonyl, Cycloalkenylcarbonyl, Arylecarbonyl,
Amine, Alkylamino, Arylamino, Alkylarylamino,
Dialkylamino, Alkylaminocarbonylamino (=NH=C~ b~
Alkyl), Alkylaminothiocarbonylamino
S
T
(~NH=Cw=NH=ALky1), Arylaminocarbonylamino, Aryi-
aminothiocarbonylamine,
0
" ,
Alkylcarbonylamino (~NH==C=Alkyl), Arylcarbonyl-
amino, Alkylsulfonylaminocarbonylamino
%
(mNH~C~NHSOE~A1ky1), Arylsulfonylaminacarbonyl~-
amine, Alkylearbonylaminocarbonylamnino
0 0
Q! n ’ . 3
(~NH~C~NH=C=ALkyl), Arylecarbonylaminocarbonyl-
g A

amino, wobel die Alkyl~ oder Arylreste gegebenen-
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falls substituiert sein kfnnen,

3 4 - —
R” und R stehen ferner Tir Reste der Fornmel

28
witHebi=C = .
RQ
wobel
8 - . . '
R fir Alkyl oder Aryl, die gegebenenfalls sub-
stituiert s=zin kénnen, steht und
R° fir Wasserstoff oder Alkyl steht,
- S e e 3 4 .
Steht R flr Vasserstoff, dirfen R™ und R’ nicht gleicn=~
zeitig fir Amino stenen,

neben Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln.

Verwendung von substituierten MalonsiZurederivaten der

"Formel I gemiBd Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dap sie

zur Schidlingsbekdmpfung eingesstzt werden,

Verfahren zur Bski&mpfung von Schidlingen, gekenn=-
zeichnet dadurch, daR man substituierts Malonsiurederi~
vate der Formel I gemil Punkt 1 auf disse und/oder ihrsn

Lebensraum ausbringt,

an
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