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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式(Ｉ)
【化１】

［式中、R1はＨまたは(C1－C4)アルキルであり、
　R2、R3はＨであり、
　R4、R5はＨであり、
　R6はＨであり、
　R7は(C1－C4)アルキルであり、
　R8基は同一または異なって未置換またはハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)アル
キルチオ、[(C1－C4)アルキル]カルボニルおよび[(C1－C4)アルコキシ]カルボニルからな
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る群より選択される１個以上の基により置換された(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキ
シ、[(C1－C4)アルキル]カルボニルまたは[(C1－C4)アルコキシ]カルボニルであり、ある
いはR8はハロゲン、NO2またはCNであり、そして
　ｎは０である］の化合物。
【請求項２】
　R1は (C1－C4)アルキルである請求項１記載の式(Ｉ)の化合物。
【請求項３】
　－CR4R5－NR6－SO2－R7基が－CO－OR1基のパラ位にある請求項１または２記載の式(Ｉ)
の化合物。
【請求項４】
　1a) 式(II)
【化２】

の化合物を酸の不在下で接触水素添加により反応させて式(III)
【化３】

の化合物を得るか、または酸H+X-（ここでX-は酸アニオンの等価物である）の存在下で接
触水素添加により反応させて式(IIIａ)
【化４】

（式中、X-は酸アニオンの等価物である）の化合物を得、次に
1b) 式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2、
R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程；あるいは
2a) α) 式(II)
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【化５】

の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により反応させて式(IV)
【化６】

の化合物を得、次に
　β) 式(IV)の化合物を接触水素添加により、またはニトリルに関する慣用の還元法によ
り反応させて式(III)または(IIIａ)の化合物を得、次に
2b) 式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2、
R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程；あるいは
3a) α) 式(II)

【化７】

の化合物をニトリルに関する慣用の還元法により反応させて式(Ｖ)または(Ｖａ)
【化８】

（式中、X-は式(IIIａ)で定義された通りである）の化合物を得、次に
　β) 式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により、または
接触水素添加により反応させて式(III)または(IIIａ)の化合物を得、次に
3b) 式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2、
R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程；あるいは
4a) α) 式(II)
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【化９】

の化合物をニトリルに関する慣用の還元法により反応させて式(Ｖ)または(Ｖａ)
【化１０】

（式中、X-は式(IIIａ)で定義された通りである）の化合物を得、次に
　β) 式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(VI)
【化１１】

の化合物を得、次に
4b) 式(VI)の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により、または接触水素添加に
より反応させて式(Ｉ)（式中、R2、R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程（上記式
(II)、(III)、(IIIａ)、(IV)、(Ｖ)、(Ｖａ)および(VI)のR1、R7、R8およびｎは請求項１
または２の式(Ｉ)で定義された通りである)；および場合により、次に
５) 工程1)～4)の何れかで得られた式(Ｉ)の化合物をアルキル化剤または還元的アミノ化
により反応させて式(Ｉ)（式中、R6は未置換またはハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C1
－C4)アルキルチオ、(C1－C4)アルキルスルフィニル、(C1－C4)アルキルスルホニル、[(C

1－C4)アルキル]カルボニルおよびCNからなる群より選択される１個以上の基により置換
されたC1－C8－アルキルである）の化合物を得、あるいはアシル化剤と反応させて式(Ｉ)
（式中、R2および／またはR3はアシルであり、ここでアシルはホルミル、ハロアルキルカ
ルボニル、(C1－C4)アルキルカルボニル、フェニル環が置換可能なフェニルカルボニル、
(C1－C4)アルコキシカルボニル、フェニルオキシカルボニル、ベンジルオキシカルボニル
、(C1－C4)アルキルスルホニル、C1－C4(アルキルスルフィニル)およびN－(C1－C4)－1－
イミノ－(C1－C4)アルキルからなる群より選ばれる基である）の化合物を得る工程
からなる請求項１～３の何れかの項記載の式(Ｉ)の化合物の製造法。
【請求項５】
　Ａ) 1a)　式(II)
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【化１２】

の化合物を酸の不在下で接触水素添加により反応させて式(III)
【化１３】

の化合物を得るか、または酸H+X-（ここでX-は酸アニオンの等価物である）の存在下で接
触水素添加により反応させて式(IIIａ)
【化１４】

（式中、X-は酸アニオンの等価物である）の化合物を得、次に
1b) 式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2、
R3およびR6はＨである）の化合物を得；あるいは
2a) α) 式(II)
【化１５】

の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により反応させて式(IV)
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【化１６】

の化合物を得、次に
　β) 式(IV)の化合物を接触水素添加により、またはニトリルに関する慣用の還元法によ
り反応させて式(III)または(IIIａ)の化合物を得、次に
2b) 式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2、
R3およびR6はＨである）の化合物を得；あるいは
3a) α) 式(II)

【化１７】

の化合物をニトリルに関する慣用の還元法により反応させて式(Ｖ)または(Ｖａ)
【化１８】

（式中、X-は式(IIIａ)で定義された通りである）の化合物を得、次に
　β) 式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により、または
接触水素添加により反応させて式(III)または(IIIａ)の化合物を得、次に
3b) 式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2、
R3およびR6はＨである）の化合物を得；あるいは
4a) α) 式(II)

【化１９】

の化合物をニトリルに関する慣用の還元法により反応させて式(Ｖ)または(Ｖａ)
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【化２０】

（式中、X-は式(IIIａ)で定義された通りである）の化合物を得、次に
　β) 式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(VI)
【化２１】

の化合物を得、次に
4b) 式(VI)の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により、または接触水素添加に
より反応させて式(Ｉ)（式中、R2、R3およびR6はＨである）の化合物を得（上記式(II)、
(III)、(IIIａ)、(IV)、(Ｖ)、(Ｖａ)および(VI)のR1、R7、R8およびｎは請求項１または
２の式(Ｉ)で定義された通りである）；そして次に場合により
５) 工程A1)～A4)の何れかで得られた式(Ｉ)の化合物をアルキル化剤または還元的アミノ
化により反応させて式(Ｉ)（式中、R6は未置換またはハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C

1－C4)アルキルチオ、(C1－C4)アルキルスルフィニル、(C1－C4)アルキルスルホニル、[(
C1－C4)アルキル]カルボニルおよびCNからなる群より選択される１個以上の基により置換
されたC1～C8－アルキルである）の化合物を得る
ことにより請求項１または２に記載の式(Ｉ)（式中、R2およびR3はＨである）の化合物を
製造し；次に
Ｂ) ６) 工程Ａ)で得られた式(Ｉ)の化合物を反応させて式(VII)

【化２２】

の化合物を得、すなわち式(Ｉ)の化合物を酸の存在下でジアゾ化剤と、続いて銅触媒およ
び酸の存在下でSO2源と反応させることにより式(VII)（式中、R1、R6、R7、R8およびｎは
請求項１または２の式(Ｉ)で定義された通りであり、そしてＹはハロゲンである）の化合
物を製造し；次に
Ｃ) C1)　工程B6)で得られた式(VII)の化合物をMOCN（ここでＭはアンモニウムイオンま
たはアルカリ金属イオンである）の存在下で式(XII)
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【化２３】

のアミンと反応させて式(XIII)の化合物を得ることにより式(XIII)の化合物を製造し；ま
たは
C2.1) 7)　工程B6)で得られた式(VII)の化合物を反応させて式(VIII)
【化２４】

の化合物を得、すなわち式(VII)の化合物を適当な溶媒中でアンモニアによるアミノ分解
に付して式(VIII)（式中、R1、R6、R7、R8およびｎは請求項１または２の式(Ｉ)で定義さ
れた通りである）の化合物を製造し；次に
C2.2) 9)　式(VIII)の化合物を式(IX)

【化２５】

の化合物と反応させて式(XIII)の化合物を得る；または
　10) 式(VIII)の化合物を式(Ｘ)
【化２６】

のイソシアネートと反応させて式(XIII)の化合物を得る；または
　11) 式(VIII)の化合物をアルキルイソシアネートおよびホスゲンと反応させて式(XI)
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【化２７】

の化合物を得、次にそれを式(XII)
【化２８】

のアミンと反応させて式(XIII)の化合物を得る；または
　12) 式(VIII)の化合物をカルボン酸誘導体R－CO－OPh（ここでPhは未置換またはハロゲ
ン、(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)ハロアルキル、(C1－C4)ハロアル
コキシおよびニトロからなる群より選択される同一または異なる基により一置換または三
置換まで多置換されたフェニルであり、そしてＲはハロゲン、あるいは未置換またはハロ
ゲン、(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)ハロアルキル、(C1－C4)ハロア
ルコキシおよびニトロからなる群より選択される同一または異なる基により一置換または
三置換まで多置換されたフェノキシである）と反応させて式(XIV)
【化２９】

の化合物を得、次にそれを式(XII)
【化３０】

のアミンと反応させて式(XIII)の化合物を得る（上記式(XI)および(XIV)のR1、R6、R7、R
8およびｎは請求項１または２の式(Ｉ)で定義された通りであり、上記式(IX)、(Ｘ)およ
び(XII)のRx、RyおよびＸは本請求項の式(XIII)で定義された通りであり、そして上記式(
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IX)および(XIV)のPhは未置換またはハロゲン、(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキシ、
(C1－C4)ハロアルキル、(C1－C4)ハロアルコキシおよびニトロからなる群より選択される
同一または異なる基により一置換または三置換まで多置換されたフェニルである）ことに
より式(XIII)の化合物を製造する工程からなる式(XIII)
【化３１】

（式中、R1、R6、R7、R8およびｎは請求項１または２の式(Ｉ)で定義された通りであり、
Rx、Ryは互いに独立して水素原子、ハロゲン、それぞれ未置換であるか、またはハロゲン
、(C1－C4)アルコキシおよび(C1－C4)アルキルチオからなる群より選択される１個以上の
基により置換された(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)アルキルチオ；あ
るいはモノ－またはジ[(C1－C4)アルキル]アミノ、(C2－C6)アルケニル、(C2－C6)アルキ
ニル、(C3－C6)アルケニルオキシまたは(C3－C6)アルキニルオキシであり、そしてＸはCH
またはＮである）の化合物の製造法。
【請求項６】
　請求項５で定義された工程Ｂ)およびC1)またはＢ)、C2.1)およびC2.2)からなる請求項
５記載の式(XIII)
【化３２】

の化合物の製造法。
【請求項７】
　R2、R3がＨである請求項１または２記載の式(Ｉ)の化合物を酸の存在下でジアゾ化し、
次に銅触媒および酸の存在下でSO2源と反応させる請求項５記載の式(VII)
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【化３３】

の化合物の製造法。
【請求項８】
　Ａ) R2、R3がＨである請求項１記載の式(Ｉ)の化合物を反応させて式(VII)
【化３４】

の化合物を得、すなわち式(Ｉ)の化合物を酸の存在下でジアゾ化し、次に銅触媒および酸
の存在下でSO2源と反応させ、次に
Ｂ) 式(VII)の化合物を反応させて式(VIII)
【化３５】

の化合物を得、すなわち式(VII)の化合物を適当な溶媒中でアンモニアによるアミノ分解
に付す工程からなる請求項５記載の式(VIII)

【化３６】

の化合物の製造法。
【請求項９】
　請求項１または２記載の式(Ｉ)の化合物の製造における請求項４記載の式(II)、(III)
、(IIIａ)、(IV)、(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物の使用。
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【請求項１０】
　スルホニル尿素の製造における請求項１または２記載の式(Ｉ)の化合物の使用。
【請求項１１】
　請求項５記載の式(VII)、(VIII)または(XIII)の化合物の製造における請求項１または
２記載の式(Ｉ)の化合物の使用。
【請求項１２】
　式(VI)
【化３７】

（式中、R1、R6、R7、R8およびｎは請求項１または２の式(Ｉ)で定義された通りである）
の化合物。
【請求項１３】
　スルホニル尿素の製造における請求項１２記載の式(VI)の化合物の使用。
【請求項１４】
　請求項１または２記載の式(Ｉ)の化合物、あるいは請求項５記載の式(VII)、(VIII)ま
たは(XIII)の化合物の製造における請求項１２記載の式(VI)の化合物の使用。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は活性物質、特に除草活性スルホニル尿素の製造における中間体の技術分野に関す
る。
芳香族アミンを反応させてスルホクロリドのようなスルホン酸誘導体、さらにスルホンア
ミドを得ることができ、それは除草活性スルホニル尿素の製造において使用できることが
知られている(MeerweinらのChem. Berichte 90, 841～852(1957年) およびEP－A－574418
)。
【０００２】
置換アントラニル酸はJ.Med.Chem.第29巻,No.4,第585頁(1986年)からトリプシンのような
酵素を不活性化するのに適した特定の酸無水物の製造における中間体として知られている
。
【０００３】
本発明は除草活性スルホニル尿素の製造に適した新規な化合物を提供することを目的とす
る。驚くべきことに、本目的は式(Ｉ)
【化３９】

［式中、R1はＨ、(C1－C8)アルキル、(C3－C8)アルケニルまたは(C3－C8)アルキニルであ
り、最後の３個の基は未置換であるか、または例えばハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C
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ニルからなる群より選択される１個以上の基により置換されており、
R2、R3は互いに独立してＨまたはアシル、好ましくはＨであり、
R4、R5はＨであり、
【０００４】
R6はＨ、あるいは未置換または例えばハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)アルキル
チオ、(C1－C4)アルキルスルフィニル、(C1－C4)アルキルスルホニル、[(C1－C4)アルキ
ル]カルボニルおよびCNからなる群より選択される１個以上の基により置換された(C1－C8
)アルキル、好ましくはＨであり、
R7は未置換または例えばハロゲン、(C1－C4)アルコキシおよび(C1－C4)アルキルチオから
なる群より選択される１個以上の基により置換された(C1－C8)アルキル、(C3－C8)アルケ
ニルまたは(C3－C8)アルキニルであり、あるいはR7は未置換または例えばハロゲン、NO2
、CN、(C1－C4)アルキル、(C1－C4)ハロアルキルおよび(C1－C4)アルコキシからなる群よ
り選択される１個以上の基により置換された(C6－C14)アリール(例えばフェニル)であり
、あるいはR7は未置換または例えばハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)アルキルチ
オ、(C1－C4)アルキルスルフィニル、(C1－C4)アルキルスルホニル、[(C1－C4)アルキル]
カルボニル、[(C1－C4)アルコキシ]カルボニルおよびCNからなる群より選択される１個以
上の基により置換されたモノ－またはジ－(C1－C8)アルキルアミノであり、あるいは
【０００５】
R6およびR7は一緒になって未置換または例えば１個以上の(C1－C4)アルキル基により置換
された式－(CH2)mBm

1－（式中、ｍは２、３または４であり、m1は０または１であり、そ
してＢはCOまたはSO2である）の炭素鎖を形成し、
R8基は同一または異なって未置換または例えばハロゲン、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)
アルキルチオ、[(C1－C4)アルキル]カルボニルおよび[(C1－C4)アルコキシ]カルボニルか
らなる群より選択される１個以上の基により置換された(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アル
コキシ、[(C1－C4)アルキル]カルボニルまたは[(C1－C4)アルコキシ]カルボニルであり、
あるいはR8はハロゲンまたはNH2であり、そして
ｎは０、１、２または３、好ましくは０である］の化合物により達成される。
【０００６】
好ましい式(Ｉ)の化合物は、R1がＨまたは(C1－C4)アルキル、好ましくは(C1－C4)アルキ
ルであり、
R2およびR3がＨであり、
R4およびR5がＨであり、
R6がＨであり、
R7が(C1－C4)アルキルであり、そして
ｎが０である化合物である。
【０００７】
特に重要な式(Ｉ)の化合物は、CR4R5－NR6－SO2－R7基が－CO－OR1基のパラ位にある化合
物である。R6およびR7が一緒になって式－(CH2)mBm1－（式中、m1は１である）の炭素鎖
を形成する場合、Ｂはそれに結合したR6を有する窒素原子と結合していることが好ましい
。
【０００８】
式(Ｉ)の化合物の例を下記の表１に挙げる：
【化４０】
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【０００９】
【表２】
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【表３】
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表１中、Me＝メチル、Et＝エチル、nPr＝n－プロピル、iPr＝イソプロピル、nBu＝n－ブ
チル、Phe＝フェニルである。
【００１１】
「アシル」なる用語が本明細書で使用される場合、それは形式的に有機酸からOH基を除去
することにより生じる有機酸の基、例えばカルボン酸の基およびチオカルボン酸、場合に
よりN－置換されたイミノカルボン酸のようなカルボン酸から誘導される酸の基、または
カルボン酸モノエステル、場合によりN－置換されたカルバミン酸、スルホン酸、スルフ
ィン酸、ホスホン酸、ホスフィン酸の基を意味する。
【００１２】
アシル基は好ましくはホルミル、またはCO－Rx、CS－Rx、CO－ORx、CS－ORx、CS－SRx、C
Rx=NRy、SORyおよびSO2R

yからなる群より選択されるアシルであり、ここでRxおよびRyは
それぞれ未置換または例えばＦ、Cl、Br、Ｉのようなハロゲン、アルコキシ、ハロアルコ
キシ、ヒドロキシル、アミノ、ニトロ、シアノおよびアルキルチオからなる群より選択さ
れる１個以上の置換基により置換されたC1～C10－アルキルまたはC6～C10－アリールのよ
うなC1～C10－炭化水素基であり、あるいはアシルは未置換または例えばアルキルおよび
アリールからなる群より選択される置換基によりN－一置換またはN,N－二置換されたアミ
ノカルボニルまたはアミノスルホニルである。アシルは例えばホルミル、ハロアルキルカ
ルボニル、(C1－C4)アルキルカルボニルのようなアルキルカルボニル、フェニル環が置換
可能なフェニルカルボニル、(C1－C4)アルコキシカルボニルのようなアルコキシカルボニ
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ル、フェニルオキシカルボニル、ベンジルオキシカルボニル、(C1－C4)アルキルスルホニ
ルのようなアルキルスルホニル、C1－C4(アルキルスルフィニル)のようなアルキルスルフ
ィニル、N－(C1－C4)－1－イミノ－(C1－C4)アルキルのようなN－アルキル－1－イミノア
ルキル、および他の有機酸の基である。
【００１３】
式(Ｉ)および下記で使用される一般式において、アルキル、アルコキシ、ハロアルキル、
ハロアルコキシおよびアルキルチオ基とその相当する置換された基はそれぞれ直鎖状また
は分枝状の炭素骨格を有する。特に断りがなければ、これらの基の中で低級炭素骨格、例
えば１～４個の炭素原子を有するものが好ましい。アルコキシ、ハロアルキルなどのよう
な合成用語にも存在するアルキル基は例えばメチル、エチル、n－またはi－プロピル、n
－、i－、t－または2－ブチル、ペンチル、n－ヘキシル、i－ヘキシルおよび1,3－ジメチ
ルブチルのようなヘキシル、n－ヘプチル、1－メチルヘキシルおよび1,4－ジメチルペン
チルのようなヘプチルであり；アルケニルおよびアルキニル基はアルキル基に対応する可
能な不飽和基を意味する；例えばアルケニルはアリル、1－メチルプロパ－2－エン－1－
イル、2－メチルプロパ－2－エン－1－イル、ブタ－2－エン－1－イル、ブタ－3－エン－
1－イル、1－メチルブタ－3－エン－1－イルおよび1－メチルブタ－2－エン－1－イルで
あり；アルキニルは例えばプロパルギル、ブタ－2－イン－1－イル、ブタ－3－イン－1－
イル、1－メチルブタ－3－イン－1－イルである。
【００１４】
例えば「(C3－C8)アルケニル」形態のアルケニルは好ましくは３～８個の炭素原子を有し
、二重結合が化合物(Ｉ)の残りの部分に結合する炭素原子(“イル”位)に存在しないアル
ケニル基である。これはアルキニル基にもあてはまる。
【００１５】
ハロゲンは例えばフッ素、塩素、臭素または沃素である。ハロアルキル、ハロアルケニル
およびハロアルキニルはそれぞれハロゲン、好ましくはフッ素、塩素および／または臭素
、特にフッ素または塩素により部分的にまたは完全に置換されたアルキル、アルケニルま
たはアルキニル、例えばCF3、CHF2、CH2F、CF3CF2、CH2FCHCl2、CCl3、CHCl2、CH2CH2Cl
であり；ハロアルコキシは例えばOCF3、OCHF2、OCH2F、CF3CF2O、OCH2CF3およびOCH2CH2C
lである；これはハロアルケニルオキシおよび他のハロゲン置換された基にもあてはまる
。
【００１６】
置換炭化水素基、例えば置換アルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、例えばフェ
ニルのような置換された基は例えば未置換の炭素骨格から誘導される置換された基であり
、その置換基は例えばハロゲン、アルコキシ、ハロアルコキシ、アルキルチオ、ヒドロキ
シル、アミノ、ニトロ、カルボキシル、シアノ、アジド、アルコキシカルボニル、アルキ
ルカルボニル、ホルミル、カルバモイル、モノ－およびジアルキルアミノカルボニル、置
換アミノ、例えばアシルアミノ、モノ－およびジアルキルアミノ、アルキルスルフィニル
、ハロアルキルスルフィニル、アルキルスルホニル、ハロアルキルスルホニル、環状基の
場合はさらにアルキルおよびハロアルキル、上記の飽和炭化水素を含有する基に対応する
不飽和脂肪族基、例えばアルケニル、アルキニル、アルケニルオキシ、アルキニルオキシ
などからなる群より選択される１個以上、好ましくは１、２または３個の基である。炭素
原子を有する基の場合、１～４個の炭素原子、特に１または２個の炭素原子を有するもの
が好ましい。一般に、ハロゲン、例えばフッ素および塩素、(C1－C4)アルキル、好ましく
はメチルまたはエチル、(C1－C4)ハロアルキル、好ましくはトリフルオロメチル、(C1－C

4)アルコキシ、好ましくはメトキシまたはエトキシ、(C1－C4)ハロアルコキシ、ニトロお
よびシアノからなる群より選択される置換基が好ましい。特に好ましい置換基はメチル、
メトキシおよび塩素である。
【００１７】
場合により置換されるフェニルまたはフェノキシは好ましくはそれぞれ未置換またはハロ
ゲン、(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)ハロアルキル、(C1－C4)ハロア
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ルコキシおよびニトロからなる群より選択される同一または異なる基により一置換または
好ましくは三置換まで多置換されたフェニルまたはフェノキシ、例えばo－、m－およびp
－トリル、ジメチルフェニル、2－、3－および4－クロロフェニル、2－、3－および4－ト
リフルオロフェニル、2－、3－および4－トリクロロフェニル、2,4－、3,5－、2,5－およ
び2,3－ジクロロフェニル、o－、m－およびp－メトキシフェニルである。
【００１８】
置換が一群の基から選択される１個以上の基により行なわれる場合、これは１個以上の同
一基による置換および異なる基による一置換または多置換を包含する。
【００１９】
本発明はまた、式(Ｉ)に包含されるすべての立体異性体およびそれらの混合物に関する。
このような式(Ｉ)の化合物は式(Ｉ)で特に表示されていない１個以上の不斉炭素原子を含
有する。それらの特定の空間的配置により定められる可能な立体異性体、例えばエナンチ
オマーまたはジアステレオマーはすべて式(Ｉ)に包含され、立体異性体混合物から慣用の
方法により、または立体化学的に純粋な出発物質を使用する立体選択的反応により得られ
る。式(Ｉ)はまた、それらがプロトン移動により生成し、化学的に安定ならば上記化合物
の互変異性体を包含する。
【００２０】
式(Ｉ)の化合物は酸性水素原子が適当なカチオンにより置換された塩を生成することがで
きる。これらの塩は例えば金属塩、好ましくはアルカリ金属塩またはアルカリ土類金属塩
、特にナトリウム塩およびカリウム塩、あるいはアンモニウム塩または有機アミンの塩で
ある。また、塩の生成はアミノのような塩基性基と酸の付加反応により行なうことができ
る。この目的に適した酸は強力な無機酸および有機酸、例えばHCl、HBr、H2SO4、HNO3ま
たはギ酸である。
【００２１】
式(Ｉ)の化合物は下記の式(II)の化合物から出発して非常に良好な収率および純度で首尾
よく合成される。
【００２２】
したがって、本発明はまた、
1a)　式(II)
【化４１】

の化合物を酸の不在下で接触水素添加により反応させて式(III)
【化４２】

の化合物を得るか、または酸、例えばH+X-（ここでX-は酸アニオンの等価物、例えばCl-

、Br-またはI-のようなハロゲン、あるいはHSO4
-、1/2 SO4

2-、H2PO4
-、1/2 HPO4

2-、1/3
 PO4

3-または-OCOR（ここでRはＨまたは(C1－C8)アルキルである)である）の存在下で接
触水素添加により反応させて式(IIIａ)
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【化４３】

（式中、X-は酸アニオンの等価物、例えばCl-、Br-またはI-のようなハロゲン、あるいは
HSO4

-、1/2 SO4
2-、H2PO4

-、1/2 HPO4
2-、1/3 PO4

3-または-OCOR(ここでRはＨまたは(C1
－C8)アルキルである)である)の化合物を得、次に
【００２３】
1b)　式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2

、R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程；あるいは
【００２４】
2a) α)　式(II)
【化４４】

の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により反応させて式(IV)
【化４５】

の化合物を得、次に
β)　式(IV)の化合物を接触水素添加により、またはニトリルに関する慣用の還元法によ
り反応させて式(III)または(IIIａ)の化合物を得、次に
【００２５】
2b)　式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2

、R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程；あるいは
【００２６】
3a) α)　式(II)
【化４６】
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の化合物をニトリルに関する慣用の還元法により反応させて式(Ｖ)または(Ｖａ)
【化４７】

（式中、X-は式(IIIａ)で定義された通りである）の化合物を得、次に
β)　式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により、または
接触水素添加により反応させて式(III)または(IIIａ)の化合物を得、次に
【００２７】
3b)　式(III)または(IIIａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(Ｉ)（式中、R2

、R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程；あるいは
【００２８】
4a) α)　式(II)
【化４８】

の化合物をニトリルに関する慣用の還元法により反応させて式(Ｖ)または(Ｖａ)
【化４９】

（式中、X-は式(IIIａ)で定義された通りである）の化合物を得、次に
β)　式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物をスルホン酸誘導体と反応させて式(VI)
【化５０】

の化合物を得、次に
【００２９】
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4b)　式(VI)の化合物をニトロ化合物に関する慣用の還元法により、または接触水素添加
により反応させて式(Ｉ)（式中、R2、R3およびR6はＨである）の化合物を得る工程
からなる式(Ｉ)の化合物の製造法に関する。
式(III)、(IIIａ)、(Ｖ)、(Ｖａ)および(VI)の化合物は新規であり、本発明の対象である
。
【００３０】
式(Ｉ)（式中、R2および／またはR3はアシルである）の化合物は式(Ｉ)（式中、R2および
R3はＨである）の化合物を慣用の方法によりアシル化剤、例えばハロゲン化カルボニル、
ハロゲン化スルホニルおよびハロゲン化カルバモイル、無水カルボン酸、無水スルホン酸
、ハロギ酸エステルまたはイソシアネートでアシル化することにより得られる（例えばL.
F.Tietze,Th.Eicherの Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum,
 Thieme Verlag　Stuttgart/New York,第131,316,318,345頁(1981年)；R.C.Larockの Com
prehensive Organic Transformations, 第979、981頁(1989年)を参照）。適当な溶媒の例
はジクロロメタン、アセトニトリル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、トルエンまたは
クロロベンゼンのような非プロトン性溶媒であり、好ましくは温度は０℃～溶媒の沸点で
ある。
【００３１】
式(Ｉ)（式中、R6は未置換または置換されたC1－C8－アルキルである）の化合物は例えば
式(Ｉ)（式中、R6はＨである）の化合物を慣用の方法によりアルキル化剤、例えばハロゲ
ン化アルキル、硫酸ジメチルのような硫酸アルキルまたはアルキルトシレートでアルキル
化することにより得られる。適当な溶媒の例はアセトンおよびジメチルホルムアミドであ
る（例えばR.C.Larockの Comprehensive Organic Transformations, 第398頁(1989年)；L
.F.Tietze,Th.Eicherの Reaktionen und Synthesen im organisch-chemischen Praktikum
, Thieme Verlag　Stuttgart/New York,第75頁(1981年)；Organikumの Organisch-chemis
ches Grundpraktikum, VEB, Berlin(1981年)を参照）。アルキル化はK2CO3、NaHまたはア
ルコキシド、例えばナトリウムアルコキシドのような塩基の存在下で行なうことができる
。出発物質は好ましくは式(Ｉ)（式中、R2およびR3はアシルである）の化合物である。
【００３２】
式(Ｉ)（式中、R6は未置換または置換されたC1－C8－アルキルである）の化合物はまた、
例えば還元的アミノ化により、例えばH2／触媒、ギ酸、亜鉛／HCl、ホウ水素化ナトリウ
ムまたはシアノホウ水素化ナトリウムのような還元剤の存在下でアルデヒドまたはケトン
を使用して得ることができる。１つの例はホルムアルデヒドおよびギ酸を使用するLeucka
rd－Wallach反応である。
【００３３】
好ましい方法は式(II)の化合物のニトロおよびニトリル基を変法1a)に従って接触水素添
加により１つの工程で一緒に還元して式(III)または(IIIａ)の化合物を得る方法である。
本発明の方法において中間体として得られる式(III)および(Ｖ)のアミノ化合物はそれら
の塩(IIIａ)および(Ｖａ)の形態でも生成することができ、反応または後処理が酸性媒質
中で行なわれる場合、さらに反応させることができる。
【００３４】
式(II)、(III)、(IIIａ)、(IV)、(Ｖ)、(Ｖａ)および(VI)に記載の記号はそのために挙げ
た好ましい範囲を含む式(Ｉ)と同じ定義を有する。好ましい式(II)、(III)、(IIIａ)、(I
V)、(Ｖ)、(Ｖａ)および(VI)の化合物は－CN(式(II)および(IV))、－CH2－NH2(式(III)お
よび(Ｖ))、－CH2－NH3

+X-(式(IIIａ)および(Ｖａ))および－CH2－NR6－SO2－R7(式(VI))
基が－CO－OR1基のパラ位にある化合物である。
【００３５】
さらに、本発明の方法の各工程もまた本発明の対象である。
式(II)の化合物は知られている（例えばDE2239799C3または Journal of American Chemic
al Society, 99,6721(1977年)を参照)。
【００３６】
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変法1a)による式(II)の化合物、変法2aβ)による式(IV)の化合物、変法3aβ)による式(Ｖ
)または(Ｖａ)の化合物、あるいは変法4b)による式(VI)の化合物の接触水素添加は慣用の
水素添加法により首尾よく行なわれる。使用することができる水素源の例は水素気体、ヒ
ドラジンまたはHN=NHである。特に好適な水素化触媒は貴金属触媒、例えばPd、Pt、Rh、I
r、NiまたはCo触媒である。貴金属は元素形態、あるいは酸化物またはハロゲン化物の形
態で使用することができる。貴金属触媒は必要に応じて活性炭、けいそう土、ケイ酸塩の
ような担体材料なしで、または好ましくはそれを用いて使用することができる。
【００３７】
水素化は大気圧により、または一般に1～100バール、好ましくは1～50バールの過水素圧
を加えることにより行なうことができる。一般に、好適な温度は－20～150℃、好ましく
は0～120℃の範囲である。
水素化に適した溶媒の例は水、メタノールまたはエタノールのようなアルコール、ジエチ
ルエーテル、テトラヒドロフランまたはジオキサンのようなエーテル、ジメチルホルムア
ミドまたはジメチルアセトアミドのようなアミド、酢酸エチルのようなエステル、ギ酸ま
たは酢酸のような有機カルボン酸、トルエン、キシレンおよびクロロベンゼンのような芳
香族炭化水素、あるいはCH2Cl2のようなハロゲン化脂肪族炭化水素からなる群の溶媒であ
り、これらの溶媒は純粋な形態で、または混合物として使用することができる。
【００３８】
変法1a)による式(II)の化合物または変法2aβ)による式(IV)の化合物の接触水素添加は好
ましくは１～１０モル当量の酸の存在下で行なわれる。好ましく使用される溶媒はメタノ
ールまたはエタノールのようなアルコール、あるいは水である。好適な酸の例は無機酸ま
たはカルボン酸である。好ましくは、式H+X-(ここでX-は酸部分の等価物、例えばCl-、Br
-またはI-のようなハロゲン、あるいはHSO4

-、1/2 SO4
2-、H2PO4

-、1/2 HPO4
2-、1/3 PO4

3-または-OCOR(ここでＲはＨまたは(C1－C8)アルキルである)の酸、例えば塩酸または臭
化水素酸のようなハロゲン化水素酸、硫酸、リン酸、ギ酸または酢酸である。例えば最後
に挙げた2つの酸が使用される場合、その酸は完全に溶媒の役割を担うこともできる。
【００３９】
式(IV)の化合物の接触水素添加はまた、１～１０モル当量のアンモニアを使用して行なう
ことができ、好ましくはラネーニッケルまたはラネーコバルトのようなニッケルまたはコ
バルト触媒が使用される。これに関して好ましく使用される溶媒はメタノールまたはエタ
ノールのようなアルコールである。
【００４０】
変法2aα)による式(II)の化合物、変法3aβ)による式(Ｖ)および(Ｖａ)の化合物、または
変法4b)による式(VI)の化合物のニトロ基の還元は芳香族ニトロ化合物に関する慣用の還
元剤を使用して行なうことができる。このような還元剤および反応条件は例えばR.C.Laro
ckの Comprehensive Organic Transformations, VCH Publishers Inc., 第411～415頁(19
89年)およびその中で引用された文献に記載されている。好ましい還元剤の例はFe、Zn、S
nまたはそれらの塩、例えばFeSO4またはSn－II塩、例えばSnCl2である。好適な溶媒の例
は有機カルボン酸、アルコールおよび／または鉱酸である。一般に、反応温度は０℃～溶
媒の沸点である。
【００４１】
変法2aβ)による式(IV)の化合物と変法3aα)および4aα)による式(II)の化合物のニトリ
ル基の還元はニトリルに関する慣用の還元剤により行なうことができる。このような還元
剤および反応条件は例えばR.C.Larockの Comprehensive Organic Transformations, VCH 
Publishers Inc., 第437～438頁(1989年)およびその中で引用された文献に記載されてい
る。好ましい還元剤の例は水素化ホウ素化合物または水素化アルミニウム化合物、例えば
BH3／THF、BH3／DMSおよびそれらの塩、例えばNaBH4である。好適な溶媒の例はジオキサ
ンまたはテトラヒドロフランのようなエーテルである。反応温度は一般に0℃～溶媒の沸
点である。還元生成物が続いて酸性媒質、例えばメタノール／HCl中で後処理される場合
、式(III)の化合物(変法2aβ)または式(Ｖ)の化合物(変法3aαおよび4aα)はそれぞれ式(
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IIIａ)または(Ｖａ)の塩の形態で得ることができ、それぞれ化合物(III)または化合物(Ｖ
)と同様にさらに反応させることができる。
【００４２】
スルホン酸誘導体を使用する変法1b)、2b)または3b)による式(III)または(IIIａ)の化合
物、あるいは変法4aβ)による式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物のアシル化はアシル化反応に
おいて慣用の条件下で行なうことができ、式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物の場合は式(VI)の
化合物が得られ、あるいは式(III)または(IIIａ)の化合物の場合は本発明の式(Ｉ)の化合
物が得られる。
【００４３】
例えば、式(III)または(IIIａ)、あるいは式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物を適当な溶媒中、
酸受容体のような塩基の存在下でスルホン酸誘導体と反応させると、それぞれ式(Ｉ)また
は(VI)の化合物が得られる。アシル化に適した溶媒の例は水、メタノールまたはエタノー
ルのようなアルコール、CH2Cl2のようなハロゲン化脂肪族炭化水素、トルエン、クロロベ
ンゼンまたはキシレンのような芳香族炭化水素、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン
またはジオキサンのようなエーテル、アセトンまたはメチルイソブチルケトンのようなケ
トン、酢酸エチルのようなエステル、およびアセトニトリル、ジメチルホルムアミドまた
はジメチルアセトアミドのような非プロトン性溶媒からなる群の溶媒であり、これらの溶
媒は純粋な形態で、または混合物として使用することができる。好ましくは、水、水と上
記群から選択される水溶性有機溶媒の混合物である。
【００４４】
適当な塩基は無機または有機塩基、例えばK2CO3、Na2CO3またはNaHCO3のような炭酸塩、N
aOH、KOHまたはCa(OH)2のようなアルカリ金属水酸化物およびアルカリ土類金属水酸化物
、あるいはトリエチルアミンのようなアミンである。一般に、塩基は式(III)または(Ｖ)
の化合物の１～10モル当量、好ましくは１～５モル当量で使用される；式(IIIａ)または(
Ｖａ)の化合物が使用される場合、使用する塩基の最小量は少なくとも２モル当量である
。
【００４５】
適当なスルホン酸誘導体の例はフッ化物、塩化物、臭化物または沃化物のようなハロゲン
化スルホニル、および無水スルホン酸である。好ましくは、式R7－SO2－Z（式中、R7は式
(Ｉ)で定義された通りであり、そしてＺはハロゲン（例えばフッ素、塩素、臭素または沃
素）またはO－SO2－Rz（ここでRzは式(Ｉ)のR7で定義された通りである）のような脱離基
である）のスルホン酸誘導体である。アシル化は例えば式(III)または(IIIａ)、あるいは
式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物を一般に－20～100℃の温度において適当な溶媒中、適当な
塩基の存在下でスルホン酸誘導体と反応させるような方法で行なわれる。好ましくは、－
10～50℃の温度である。スルホン酸誘導体の量は一般に式(III)または(IIIａ)、あるいは
式(Ｖ)または(Ｖａ)の化合物の１～10モル当量、好ましくは１～５モル当量である。
【００４６】
式(Ｉ)の化合物およびそれらの製造の他に、本発明はまた、式(VII)および(VIII)の化合
物を得る反応に関する。このために、式(Ｉ)（式中、R2および／またはR3はアシルである
）の化合物を最初に慣用の方法により式(Ｉ)（式中、R2およびR3はＨである）の化合物に
変換する必要があり、これらをさらに反応させて式(VII)および(VIII)の化合物を得る。
式(VII)および(VIII)で使用される記号はそのために挙げた好ましい範囲を含む式(Ｉ)と
同じ定義を有し、式(VII)のＹはフッ素、塩素、臭素または沃素のようなハロゲンである
。好ましい式(VII)および(VIII)の化合物は－CH2－NR6－SO2－R7基が－CO－OR1基のパラ
位にある化合物である。
【００４７】
EP－A－723534に記載のように、式(VII)および式(VIII)の化合物は強力な除草性スルホニ
ル尿素の製造に適した前駆物質であり、式(VII)および式(VIII)の化合物の製造は特に本
発明の工程に従えば効果的であり、式(VII)および(VIII)の化合物は非常に良い収率およ
び純度で得られる。
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【００４８】
【化５１】

【００４９】
アニリンをハロゲン化スルホニルに変換する方法6)は知られている（例えばH. Meerwein
らのChem. Berichte 90,841～852 (1957年)を参照）。驚くべきことに、式(Ｉ)（式中、R
2およびR3はＨである）の化合物を文献記載の手順に従って反応させて式(VII)の化合物を
得る。したがって、式(Ｉ)（式中、R2およびR3はＨである）の化合物を適当な条件下でジ
アゾ化し、次に酸、例えば酢酸のようなカルボン酸、または無機酸、例えばHClまたはHBr
のようなハロゲン化水素酸HYと触媒、例えばCu(Ｉ)および／またはCu(II)塩に基づく銅触
媒の存在下で適当なSO2源、例えばSO2気体、Na2S2O5またはNaHSO3と結合させて式(VII)の
ハロゲン化スルホニルを得ることができる。
【００５０】
ジアゾ化は酸、例えば無機酸、好ましくはHClまたはHBrのようなハロゲン化水素酸HYの存
在下でNaNO2のような適当なジアゾ化剤を使用して行なうことができる。使用される溶媒
は好ましくは水／酸混合物、特に水／カルボン酸(例えば酢酸)または水／鉱酸(例えばHCl
またはHBrのようなハロゲン化水素酸HY)の混合物である。一般に、反応温度は－20～50℃
、好ましくは－10～20℃である。
【００５１】
引き続く結合反応の溶媒として使用できる例は次の通りである：水、酢酸のようなカルボ
ン酸、酢酸エチルのようなカルボン酸エステル、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン
またはジオキサンのようなエーテル、CH2Cl2またはジクロロエタンのようなハロゲン化脂
肪族炭化水素、トルエン、クロロベンゼンまたはキシレンのような芳香族炭化水素、ある
いはアセトンまたはメチルイソブチルケトンのようなケトン。さらに、反応混合物は酸、
例えば酢酸のようなカルボン酸、またはハロゲン化水素酸HYのような鉱酸、例えばHClま
たはHBrを含有し、それらは何れもジアゾ化反応から存在しており、そして／または結合
反応が行なわれる時に加えられる。使用できるSO2源の例は触媒、例えばCuCl（1～20モル
％）、CuCl2（1～20モル％）、CuBr（1～20モル％）またはCuBr2（1～20モル％）のよう
な銅触媒の存在下、例えばSO2気体（1～10当量）、Na2S2O5（1～10当量）またはNaHSO3（
1～10当量）である。
【００５２】
式(VII)のハロゲン化スルホニルから出発して式(VIII)のスルホン酸アミドを生成するア
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させることにより高い効率および高い収率で首尾よく行なわれる。
【００５３】
アミノ分解は溶媒、例えばアセトンまたはメチルイソブチルケトンのようなケトン、CH2C
l2のようなハロゲン化脂肪族炭化水素、キシレン、トルエンまたはクロロベンゼンのよう
な芳香族炭化水素、ジエチルエーテル、テトラヒドロフランまたはジオキサンのようなエ
ーテル、酢酸エチルのようなエステル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドま
たはアセトニトリルのような非プロトン性溶媒、あるいはこれらの溶媒の混合物の存在下
で適当な試薬、例えば2～10モル当量のアンモニア水溶液またはNH3気体を使用して行なう
ことができる。一般に、反応温度は－10～100℃、好ましくは－10～40℃、特に好ましく
は－10～20℃である。
【００５４】
次に、式(VII)および(VIII)の化合物を様々な方法で反応させてスルホニル尿素、好まし
くは式(XIII)のスルホニル尿素および／またはそれらの塩を得ることができる：例えば
8)　式(VII)のハロゲン化スルホニルを塩基の存在下でシアネートMOCN（ここでＭはアン
モニウムイオンまたはアルカリ金属イオン、例えばLi、NaまたはＫである）および式(XII
)のアミノ複素環と反応させてスルホニル尿素を得る；
【化５２】

あるいは
【００５５】
9)　式(VIII)の化合物を式(IX)（式中、Phは未置換または置換フェニルである）の複素環
式カルバメートと反応させてスルホニル尿素を得る；
【化５３】
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【００５６】
10)　a) 最初に式(XII)のアミノ複素環をトリアルキルアミン、例えばトリエチルアミン
のような塩基の存在下でホスゲンと反応させて式(Ｘ)のヘテロシクリルイソシアネートを
得、そしてb) 生成した式(Ｘ)のヘテロシクリルイソシアネートを式(VIII)のフェニルス
ルホンアミドと反応させてスルホニル尿素を得る；
【化５４】
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あるいは
【００５７】
11)　a) 式(VIII)の化合物をアルキルイソシアネート、例えばRNCO（ここでＲはC1～C10
－アルキルである）およびホスゲンと反応させて式(XI)のスルホニルイソシアネートを得
、そしてb) 生成した式(XI)のスルホニルイソシアネートを式(XII)のアミノ複素環と反応
させてスルホニル尿素を得る；
【化５５】

あるいは
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【００５８】
12)　式(VIII)の化合物をR－CO－OPh（ここでPhは未置換または置換フェニルであり、Ｒ
はハロゲン、あるいは未置換または置換フェノキシである）のようなカルボン酸誘導体と
反応させて式(XIV)のフェニルスルホニルカルバメートを得、そしてb) 生成した式(XIV)
（式中、Phは未置換または置換フェニルである）のフェニルスルホニルカルバメートを式
(XII)のアミノ複素環と反応させてスルホニル尿素を得る。
【化５６】

【００５９】
式(IX)、(Ｘ)、(XI)、(XII)、(XIII)および(XIV)で使用される記号はそのために挙げた好
ましい範囲を含む式(Ｉ)と同じ定義を有する；さらに、次の意味もまたその中で使用され
る：
Rx、Ryは互いに独立して水素原子、ハロゲン、それぞれ未置換またはハロゲン、(C1－C4)
アルコキシおよび(C1－C4)アルキルチオからなる群より選択される１個以上の基により置
換された(C1－C4)アルキル、(C1－C4)アルコキシ、(C1－C4)アルキルチオ；あるいはモノ
－またはジ[(C1－C4)アルキル]アミノ、(C2－C6)アルケニル、(C2－C6)アルキニル、(C3
－C6)アルケニルオキシまたは(C3－C6)アルキニルオキシであり、
ＸはCHまたはＮであり、そして
Ｙはハロゲン、例えばフッ素、塩素、臭素または沃素、好ましくは塩素である。
【００６０】
好ましい式(XI)、(XIII)および(XIV)の化合物は－CH2－NR6－SO2－R7基が－CO－OR1基の
パラ位にある化合物である。
【００６１】
式(XIII)の化合物のようなスルホニル尿素は－SO2－NH－基の水素が農業的に適したカチ
オンにより置換される塩を生成することができる。これらの塩の例は金属塩、特にアルカ
リ金属塩またはアルカリ土類金属塩、特にナトリウム塩およびカリウム塩、あるいはアン
モニウム塩または有機アミンとの塩である。同様に、塩の生成は酸と塩基性基、例えばア
ミノおよびアルキルアミノとの付加反応により行なうことができる。この目的に適した酸
は強い無機酸および有機酸、例えばHCl、HBr、H2SO4またはHNO3である。本明細書におい
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て式(XIII)の化合物のようなスルホニル尿素の記載がある場合、それぞれそれらの塩を含
むものと理解される。
【００６２】
変法8)において、ハロゲン化スルホニル(VII)の反応は式(XII)のアミノ複素環およびシア
ネートMOCNを使用し、好ましくは塩基触媒と共に不活性の非プロトン性有機溶媒、例えば
酢酸エチル、テトラヒドロフラン、トルエンまたはアセトニトリル中、0℃～溶媒の沸点
で行なわれる。適当な塩基の例は有機アミン塩基、特にピリジンまたは3－メチルピリジ
ンのようなピリジンである。
【００６３】
変法9)において、式(VIII)および(IX)の化合物の反応は好ましくは塩基触媒と共にジクロ
ロメタン、アセトニトリル、ジオキサン、テトラヒドロフランまたは酢酸エチルのような
不活性有機溶媒中、0℃～溶媒の沸点で行なわれる。使用される塩基の例はK2CO3または有
機アミン塩基、例えば1,8－ジアザビシクロ[5.4.0]ウンデカ－7－エン(DBU)である。
【００６４】
変法10)において、式(X)のヘテロシクリルイソシアネートを得る式(XII)の化合物の反応
は例えば酢酸エチル、ジオキサンのような不活性有機溶媒またはクロロベンゼンのような
芳香族溶媒中でホスゲンを使用し、適当ならばトリエチルアミンのような有機アミン塩基
を添加して、一般に0℃～溶媒の沸点で行なわれる。引き続く式(X)の化合物と式(VIII)の
化合物との反応は例えば酢酸エチル、ジオキサンのような不活性溶媒またはクロロベンゼ
ンのような芳香族溶媒中、好ましくはK2CO3またはトリアルキルアミン、例えばトリエチ
ルアミンまたはトリブチルアミンのような塩基の存在下、一般に－20℃～溶媒の沸点の温
度で行なわれる(例えばEP－A－232 067またはEP－A－166516を参照)。
【００６５】
変法11)において、式(XI)のフェニルスルホニルイソシアネートを得る式(VIII)の化合物
の反応は例えばジクロロメタン、アセトニトリル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、ト
ルエンまたはクロロベンゼンのような不活性溶媒中、アルキルイソシアネートおよびホス
ゲンを使用し、一般に20℃～溶媒の沸点の温度で行なわれる。引き続く式(XI)の化合物と
式(XII)の複素環との反応は例えばジクロロメタン、アセトニトリル、ジオキサン、テト
ラヒドロフラン、トルエンまたはクロロベンゼンのような不活性溶媒中、一般に０℃～溶
媒の沸点の温度で行なわれる（例えばUS 4,481,029を参照）。
【００６６】
変法12)において、式(XIV)のフェニルスルホニルカルバメートを得る式(VIII)の化合物と
カルボン酸誘導体、例えばカルボン酸ジフェニルまたはクロロギ酸フェニルとの反応は例
えばキシレン、ジクロロメタン、アセトニトリル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、ト
ルエンまたはクロロベンゼンのような不活性溶媒中、好ましくはK2CO3のような塩基また
はトリエチルアミンのような有機アミン塩基の存在下、好ましくは20℃～溶媒の沸点の温
度で行なわれる(例えばUS 4,684,393およびUS 4,743,290を参照)。引き続く式(XIV)の化
合物と式(XII)のアミノ複素環との反応は例えばキシレン、ジクロロメタン、アセトニト
リル、ジオキサン、テトラヒドロフラン、トルエンまたはクロロベンゼンのような不活性
溶媒中、一般に20℃～溶媒の沸点の温度で行なわれる。
【００６７】
このように、本発明の式(Ｉ)の化合物は除草性スルホニル尿素および他の活性物質の有効
な製造を可能にする。
【００６８】
【実施例】
実施例１
ａ）3－アミノ－4－メトキシカルボニルベンジルアンモニウムクロリド
365mlの濃塩酸(4.37モル)および９ｇのPtO2を加えた後、13.5Ｌのメタノール中における9
00ｇ(4.37モル)のメチル4－シアノ－2－ニトロベンゾエートの懸濁液を最初に室温におい
て１バールの水素圧で水素化した。水素の吸収がおさまった後、17バールまで加圧し、水
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素の吸収が完了するまで水素化を続けた。後処理として、圧力を常圧に戻し、シリカゲル
を通して触媒をろ過により除去し、ろ液を真空下で完全に濃縮した。残留物を酢酸エチル
で蒸解して3－アミノ－4－メトキシカルボニルベンジルアンモニウムクロリドを得た。収
量757ｇ(80％)、融点185～190℃(分解)。
【００６９】
ｂ）メチル2－アミノ－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエート
３ｇの3－アミノ－4－メトキシカルボニルベンジルアンモニウムクロリド(18.8ミリモル)
を50mlのジメチルアセトアミドに溶解し、トリエチルアミン(2.8ｇ、27.7ミリモル)を加
え、次に混合物を0～10℃で20mlのジメチルアセトアミド中におけるメタンスルホニルク
ロリド(1.6ｇ、13.8ミリモル)の溶液と反応させた。1時間後、溶媒を真空下で除去し、残
留物を水／ジクロロメタンで抽出することにより後処理した。合一した有機抽出物を水で
洗浄し、乾燥(Na2SO4)し、回転エバポレーターで蒸発させた。得られた残留物を水から結
晶させて３ｇ(84％)のメチル2－アミノ－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエート
を得た。融点120～121℃。
【００７０】
ｃ）メチル2－クロロスルホニル－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエート
５mlの氷酢酸を加えた後、20mlの濃塩酸中における３g (11.6ミリモル)のメチル2－アミ
ノ－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエートの溶液を０～５℃において0.5時間に
わたってNaNO2水溶液(0.81ｇ、11.7ミリモル、10mlの水)で処理し、攪拌を5℃で0.5時間
続けた。同時に、0.34ｇ(3.5ミリモル)のCuClを予めSO2気体で飽和させた30mlの氷酢酸中
で懸濁し、次に混合物を30mlのトルエンで処理した。この混合物に予め調製したジアゾニ
ウム塩溶液を35℃で0.5時間にわたって滴加すると気体の発生が自然に始まった。１時間
後、混合物を水で処理し、相を分離し、水相を再びジクロロメタンで抽出した。合一した
有機相を洗浄し、乾燥(Na2SO4)し、真空下で濃縮した。残留物をトルエンと一緒に攪拌す
ることにより抽出して2.5ｇ(63％)のメチル2－クロロスルホニル－4－メタンスルホニル
アミノメチルベンゾエートを得た。融点93～94℃。
【００７１】
ｄ）メチル2－スルファモイル－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエート
200mlのTHF中における11ｇ(32ミリモル)のメチル2－クロロスルホニル－4－メタンスルホ
ニルアミノメチルベンゾエートの溶液を0℃において1.1ｇ(64ミリモル)のNH3気体で処理
した。後処理として、混合物を真空下で濃縮した。残留物を水と一緒に攪拌することによ
り抽出し、次にろ過し、真空下で乾燥して8.3ｇ(80％)のメチル2－スルファモイル－4－
メタンスルホニルアミノメチルベンゾエートを得た。融点185～187℃。
【００７２】
ｅ）メチル2－[3－(4,6－ジメトキシピリミジン－2－イル)ウレイドスルホニル]－4－メ
タンスルホンアミノメチルベンゾエート
87.15ｇ(0.2677モル)のメチル2－スルファモイル－4－メタンスルホニルアミノメチルベ
ンゾエートおよび74.42ｇ(0.2677モル)のN－(4,6－ジメトキシピリミジン－2－イル)フェ
ニルカルバメートを５℃で氷冷しながら600mlのアセトニトリル中で懸濁し、混合物を0.5
時間にわたって40.4ml (0.2677モル)の1,8－ジアザビシクロ[5.4.0]ウンデカ－7－エンで
処理した。室温で2時間後、約2/3の溶媒を真空下で除去し、残留物を600mlの2N HClおよ
び400mlのジイソプロピルエーテルと一緒に激しく攪拌した。沈殿した生成物を吸引ろ過
し、水およびジイソプロピルエーテルで連続して(それぞれ2回)洗浄し、真空下で乾燥し
た。これにより融点191～193℃(分解)の125ｇのメチル2－[3－(4,6－ジメトキシピリミジ
ン－2－イル)ウレイドスルホニル]－4－メタンスルホンアミノメチルベンゾエートを得た
。
【００７３】
実施例２
3－アミノ－4－メトキシカルボニルベンジルアンモニウムクロリド
18.5ｇ(0.09モル)のメチル4－シアノ－2－ニトロベンゾエートおよび0.93ｇの水酸化パラ
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ジウム(木炭上20％)をHastelloy攪拌オートクレーブにおいて８mlの濃塩酸(30％濃度)お
よび315mlの水の混合物中で懸濁した。次に、混合物を水素の取り込みが完了するまで17
バールの水素圧で水素化した。オートクレーブの圧力を開放し、触媒をろ去した後、ろ液
を完全に蒸発させた。これにより19.5ｇ(97％濃度)の3－アミノ－4－メトキシカルボニル
ベンジルアンモニウムクロリドを得た。融点200～205℃。
【００７４】
実施例３
3－アミノ－4－メトキシカルボニルベンジルアンモニウムクロリド
ステンレス鋼オートクレーブ中で8.0ｇの水酸化パラジウム(木炭上20％)および100mlの酢
酸をN2で不活性にした。次に、17バールの水素圧を加えた。2.6Ｌの酢酸中における300ｇ
(1.455モル)のメチル2－ニトロ－4－シアノベンゾエートの溶液を激しく攪拌した混合物
に冷却しながら+20℃で3時間にわたって計量ポンプを使用して加えた。H2圧を17バールに
維持した。オートクレーブの圧力を開放し、内容物をN2で不活性にした。触媒をろ去し、
ろ液を蒸発させた。収率(酢酸塩の生成物)：粘稠な残留物として理論値の91％。残留物を
トルエンに溶解し、0～10℃でHCl気体(1当量)を通して定量的に3－アミノ－4－メトキシ
カルボニルベンジルアンモニウムクロリドの沈殿を得、それを白色の結晶形態でろ過し、
乾燥した(収率91％、融点204～206℃)。
【００７５】
実施例４
ａ）3－ニトロ－4－メトキシカルボニルベンジルアンモニウムクロリド
THF (0.7モル)中の1M BH3溶液(700ml)を250mlのTHF中における144ｇ (0.7モル)のメチル4
－シアノ－2－ニトロベンゾエートの溶液に40～50℃で1時間にわたって計量して加え、次
に混合物をさらに1.5時間還流した。次に、氷冷しながら反応混合物を塩化水素気体で飽
和させた600mlのメタノールで処理し、１時間還流した。混合物を常圧で完全に濃縮し、7
00mlのメタノールで再び蒸発させた。残留物を500mlの酢酸エチルと一緒に攪拌し、ろ過
し、生成物を乾燥した。これにより115ｇ (67％)の3－ニトロ－4－メトキシカルボニルベ
ンジルアンモニウムクロリドを得た。融点247～248℃。
【００７６】
ｂ）メチル4－メタンスルホニルアミノメチル－2－ニトロベンゾエート
9.4ml (0.244 [脱落])の塩化メタンスルホニルを氷冷しながら30分にわたって300mlのジ
クロロメタン中における30.1ｇ(0.122モル)の3－ニトロ－4－メトキシカルボニルベンジ
ルアンモニウムクロリドおよび34ml (0.244 [脱落])のトリエチルアミンの溶液に計量し
て加え、混合物の攪拌を１時間続けた。後処理として、反応混合物を氷水で処理し、相を
分離し、水相を再びジクロロメタンでさらに2回抽出した。乾燥(Na2SO4)し、ろ過し、濃
縮して31.3ｇ(89％)のメチル4－メタンスルホニルアミノメチル－2－ニトロベンゾエート
をシロップ状の油状物として得た。
【００７７】
ｃ）メチル2－アミノ－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエート
13.25ｇ(46ミリモル)のメチル4－メタンスルホニルアミノメチル－2－ニトロベンゾエー
トを200mlのメタノールに溶解した。1.4ml (46ミリモル)の濃塩酸および１ｇのPd触媒(活
性炭上10％)を加えた後、混合物を常圧において水素の吸収が完了するまで水素で水素化
した。ろ過により混合物から触媒を除去し、ろ液を完全に濃縮した。残留物を水から結晶
させて10.4ｇ(88％)のメチル2－アミノ－4－メタンスルホニルアミノメチルベンゾエート
を得た。融点121～122℃。
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