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Erfindungsanspruch:

Verfahren zur Herstellung von 2,8-substituierten N-Benzoyl(iso)thioharnstoffen der allgemeinen
Formel |, in der R und R’ eine Halogengruppe ist, wobei R? ein Wasserstoff oder eine Alkylgruppe und
R® eine Aryl-, gegebenenfalls am Phenylkern ein- oder mehrfach durch Halogen substituierte
Arylgruppe ist, bedeuten, gekennzeichnet dadurch, daf3 2,6-substituierte Arylamide der allgemeinen

"Formel Il, in der R und R' die gleiche Bedeutung wie in Formel | haben, mit substituierten
Isothiocyanaten der allgemeinen Formel il in einem inerten Lésungsmittel in Gegenwart einer Base,
wie z.B. Natriumhydrid bei —10°C bis +15°C oder 2,6-substituierte N-Benzoyl-S,S'-dimethyl-
iminodichiokohlensaureester der aligemeinen Formel IV, in der R, R' und R? die gleiche Bedeutung wie
in Formel I haben mit Anilinen der allgemeinen Formel V, in der R* die gleiche Bedeutung wie in Formel
| hat, in einem Alkohol, wie z. B. Ethanol unter erhitzen, umgesetzt werden.

Hierzu 1 Seite Formelin

Anwendungsgebiete der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2,6-substituierten N-Benzoyl-(iso)thioharnstoffen der aligemeinen
Formel |, in der R und R" Halogen, R? eine Alkylgruppe oder Wasserstoff und R® eine Alkyl- oder Aryl-, gegebenenfalls am
Phenylkern ein oder mehrfach durch Halogene substituierte Arylgruppe bedeuten.

Es ist bekannt, daf einige substituierte (Iso) thioharnstoffe, z. B. der N-(2,6-Dichlorbenzoyl)-N'-(3,4-dichiophenyl)-thioharnstoff
und andere, die insektizid und fungizid wirksam sind, als Schadlingsbekdmpfungsmittel verwendet werden.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Bisher sind nur substituierte N-Phenyl-N’-benzoyl-{iso)-thioharnstoffe der Formel | bekannt (vergleiche USA-Patent 3393908;
BRD-Patente 2901091; 2837086, 2608488 und 2837096; Brit.-Patent 1324293 und DDR-Patent. 74262), die nach bekannten
Methoden dadurch erhalten werden, da® man substituierte Aniline mit einem Halid, Phenyliso-thiocyanate in Gegenwart einer
Base mit Cyanamid oder mit Chlormethansulfonamid oder Iminodithiokohlensdureester mit Suifonyl-Chlorid (vergl. Chem. Ber.
99, 2885 [1966]; Angew. Chemie 77,549 [1965] und Chem. Ber. 99, 1252 [1966]) in Imid-dichloride (vergl. Angew. Chemie 77, 430,
549 [1965]; Tetrahedron Lett. 1965, 1753 und Chem. Ber. 99, 1252 [1966]) Giberfiihrt und anschlieRend mit substituierten Anilinen
umsetzt. . .

Es sind nur 2,3,4-substituierte N-Benzoyl-N’-phenyl({iso)thioharnstoffe {vgl. DDR-Patent 200618/6) bekannt, die durch
Umsetzung von iminodithio-Kohlensdureestern und substituierten Anilinien in Eisessig erhalten werden.

Nachteile dieser Verfahren sind, da® die (Iso)Thio-harnstoffe erst nach ldngeren Reaktionszeiten bei Temperaturen von 60 bis
100°C und teilweise unter erhéhtem Druck gebildet werden.

Es sind ausschlieBlich mehrstufige Verfahren, wobei in Gegenwart sdurebindender Mittel und in hochsiedenden Lésungsmittein
wie z.B. Toluen, Dimethylformamid, Benzen und Basen wie z. B. Aminen, Hydroxiden oder Alkaiimetallen gearbeitet wird.
AuRerdem sind die 2,6-substituierten N-Benzoyl-{iso)-thioharnstoff bisher nicht beschrieben und die vorgeschiagenen Verfahren
fiir die von uns eingesetzten Iminodithiokohlensdureester als Ausgangsstoffe der Aminolyse zu (Iso) Thioharnstoffen der Formel
I nicht anwendbar. -

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind 2,6-substituierte N-Benzoyl(iso)-thioharnstoffe.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 2,6-substituierte N-Benzoyl-(iso)-thicharnstoffe nach einem einfachen Verfahren
herzustellen. ErfindungsgemaR werden 2,6-substituierte N-Benzoyl(iso)thioharnstoffe der allgemeinen Formel (I)’
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R®fiir Aryl-, gegebenenfalis eine Phenylkern ein- oder mehrfach durch Halogene substituierte Arylgruppe ist,

steht hergestellt durch Umsetzung von 2,6-substituierten Arylamiden der allgemeinen Formel Il, in der R und R' die gleiche
Bedeutung wie die Formel | haben, mit substituierten Isothiocyanaten, der allgemeinen Formel lll, in der R® die gleiche Bedeutung
wie die Formel | hat, oder aus 2,6-substituierten N-Benzoyl-S,S-dimethyl-iminodithiokohlensdurediestern der allgemeinen
Formel IV, nicht R/R" und R% die gleiche Bedeutung wie in Formel | haben, mit substituierten Anilinen, der allgemeinen Formel V,
in der R® die gleiche Bedeutung wie in Formel | hat, zu Verbindungen der Formel! |, in einem inerten Lésungsmittel wie z.B.
Dimethylformamid in Gegenwarteiner Base, wie z. B. Natriumhydrid, bei + 10 bis —10°C bzw. in einem protischen Losungsmittel
oder Alkohol unter Erhitzen.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird durch die Gleichung 1 veranschaulicht.

Nach dem erfindungsgemaRen Verfahren sind beispielsweise die Verbindungen der Tabelle 1, Seite 5 herstellbar.

Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

N-(2,6-Dichiorbenzoyl)-N'-{4-Chlorphenyl)-S-methylisothioharnstoff

1,9¢ (0,01 mol) 2,6-Dichlorbenzoylamid, werden in 50mi absolutem Dimenthyiformamid vorgelegt und unter
Stickstoffatmosphére und Kiihlung mit 1g Natriumhydrid portionsweise versetzt. Ohne weitere Kiihlung werden 1,3g (0,01 mol)
4-Chlorphenylisothiocyanat zugetropft und mehrere Stunden bei +10°C bis 25°C ger(ihrt. AnschlieBend werden unter
Eiskiihlung 1,59 (0,015 mol) Methyljodid zugetropft. Die Losung wird nach weiteren 2Std. rithren bei Raumtemperatur auf
Eiswasser gegossen, gegebenenfalls mit verdlinnter Salzsdure angeséuert, Festprodukt abgesaugt und mit Alkohol/Aktivkohle
gereinigt.

Beispiel 2

N-2-Fluor-6-Chlor-benzoyi)-N’-phenyl-S-methylisothioharnstoff.

(0,01 mol) N-(2-Fluor-6-Chlorbenzoyi)-S,S’-dimethyliminodithiokohlensaureester werden in 40 ml Eisessig oder Ethanol
vorgelegt und mit (0,015mol) Anilin erhitzt (ca. 2-4Std.). Die Ldsung wird eingeengt und auf Eiswasser gegeben und
gegebenenfalls mit wenig verdiinnter Salzsdure versetzt. Festprodukt wird mit Ethanol/Aktivkohle gereinigt.

Beispiei 3

N-(2,6-Difluorbenzoyl)-N'-phenyithioharnstoff

2,69 (0,01 mol) 2,6-Difluorbenzamid werden in 30 mil absolutem Dimethylsulfoxid unter Rihren bei Raumtemperatur (15-20°C)
mit:0,025mol (1g) gepulverter Natronlauge (bzw. bei 0 bis —10°C in Dimethylformamid mit Natriumhydrid) versetzt. Nach
30min. Rihren werden 1,4g (0,01 mol) Phenylisothiocyanat zugetropft und nach 2 Std. riihren gie3t man die Lésung in Eiswasser.
Der Feststoff wird abgesaugt und umkristalliert bzw. anfallendes Ol mit Ether ext[ahiert und gereinigt.

Tabelle 1:
R R’ R? R® Fo°C
Cl Cl H CeHs 178-80
Cl F H CgHs 215-17
F F H CeHs 263-65
Cl Cl ' CH3 : 4-Cl-CsCq 15658
cl F CH, CeHs 210-11

F F CHs CeHs 260-62
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Gleichung 1:
CO—-NH"2 + RBNCS
RY
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