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Verfahren zur Herstellung von .neuen l-Benzoyl-3-thiosemi-
carbaziden

Anwendungsgebiet der Erfindung

- Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von neuen 1-Benzoyl-3-thiosemicarbaziden,
- die als Regulatoren fir Pflanzenwachstum wirksam sind.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

In der USA-PS 4 026 903 ist die Herstellung von ver-
schiedenen substituierten Thiosemicarbaziden beschrie-
ben, die eine 5-Nitroimidazol-Gruppe besitzen und die
eine antimikrobielle Aktivitdt entfalten.

Z2iel der Erfindung

-

Es ist Ziel der Erfindung,'den Stand der Technik durch
ein Verfahren zur Herstellung neuer wertvoller Wachs-
tumsregulatoren zu bereichern. '

Darlegung des VWesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von neuen 1-Benzoyl-3-thiosemicarbaziden
bereitzustellen.

GemdB der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung
. von neuen 1-Benzoyl-3-thiosemicarbaziden der Formel I
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‘zur Verfﬁgung'gestéllt, worin bedeuten:

R:
Rlz
Q:

OH

1 I
~C-R™ oder -CHQ;
-0H, -NR'R'!', Cl-C4—Alkyl oder Wasserstoff;
-l—C4-Alkyl oder C3-C6—Cycloalkyl;
wobei R' und R'' unabhdngig voneinander bedeuten
kénnen Wasserstoff, Cl-Clo-Alkyl, C3-C7—Alkoxy—
alkyl oder Alkoxyalkoxyalkyl, C3—C6—Cycloalkyl,

Phenyl-cl—cz—alkyl, worin die Phenylgruppe gege-

Wasserstoff, C

benenfalls substituiert ist mit Halogen oder Cl—C4—
Alkoxy, oder R' und R'' zusammen mit dem Stickstoff-
atom, an das sie gebunden sind, einen heterocycli-

schen Ring mit 5 bis 7 Ringatomen bilden:

jedes R2 unabhingig voneinander: Halogen, Cl-C4—Alky1,

w 8
W

Cl—C4-A1koxy, Nitro oder Trifluormethyl:

0, 1 oder 2; ,
Wasserstoff, Cl—C4—Alkyl, C3—C4-Alkenyl, die keine.

o ,B_Doppelbindung enthalten, Cl-C4-Hydroxyalkyl,

'Phenyl oder Benzyl;

Wasserstoff oder Cl—C4—Alkyl;
Naphthyl, Anthranyl, Phenanthryl oder einen Rest

mit einer der folgenden Formeln

(R®)
q-
- oder —CH
(R ' (R
n



...3-
jedes R5 unabhdngig voneinander: Cl-c4-Alkyl, Halogen,
Nitro, Cl-C4-Alkoxy oder Cl-C4-Alkylthio, vorausge-
- setzt, daB beide ortho-Stellungen nicht durch Alkyl
substituiert sind;

R: Cl-c4-Carbalkoxy, Phenoxy, Benzyloxy, Phenyl, Amino,
Cl-C4-Alkylamino oder Di(Cl—C4)—alkylamino;

n: 0, 1, 2 oder 3;

g: O oder 1;
wobei die Summe von n plus g 3 nicht dberschreitet;

p: O cder 1; _
- sowie filir landwirtschaftliche Zwecke geeignete Salze oder

geeignete Ester davon.

Unter den bevorzugt hergestellten Verbindungen sind solche,
0

1 ' '
worin R ist -C-OH, m ist 0O, R3 ist Wasserstoff oder
CI—C4~Alkyl, R4 ist Wasserstoff und Ar ist Phenyl oder Ben-
z2yl, wobel jedes, wie in Formel I gezeigt, substituiert

sein kann.

Eine weitere bevorzugt hergestellte Klasse von Verbindun-
gen ist die, in denen Ar ist Phenyl oder Phenyl monosubsti-
tuiert mit Flour, Chlor, Brom, Methyl, Benzyloxy, Methoxy
oder Trifluormethyl.

Der am meisten bevorzugte R3-Substituent ist Methyl.

Eine andere bevorzugt hergestellte Klasse von Verbindungen

der Formel I ist die, in der R ist -é—OH, m ist O, R3 ist
Wasserstoff oder Methyl, R4 ist Wasserstoff, Ar ist

n ist O oder 1 und g ist O, oder ein fiir landwirtschaft-
liche Zwecke vertr&dgliches Salz oder ein ver-
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tr&glicher Ester davon.

Noch eine andere Klasse von bevorzugt hergestellten Ver-

bindungen sind die der allgemeinen Formel

o
I
C-OH
i
T PP
-
R13 H

O H

worin R13 bedeutet Wasserstoff oder Cl—C4—Alkyl oder ein
fir landwirtschaftliche Zwecke geeignetes Salz oder ein ge-
eigneter Cl-C4—Alkylester davon. '

Eine weitere bevorzugt -hergestellte Klasse von Verbindungen
sind solche der Formel

o
C—R7
.
| .
RE T i Pl S
|
o ® Rr° g1
worin bedeuten:
R7: -0H oder -NR'''R'''}!, wobei R''' und R'''' Wasser-

stoff oder Methyl darstellen;

R8: Wasserstoff, Methyl, Nitro, Chlor oder Fluor;

R9: Wasserstoff, Cl—C4-A1kyl, C3-C4—Alkenyl, die keine
'«,ﬁ-Doppelbindungen aufweisen, oder Benzyl;

Ar':Naphthyl, Anthranyl oder Phenaﬁthryl, oder Benzyl,
das einen Methyl-, Methoxy-, Brom-, Chlor-, Fluor-
oder Trifluormethyl-Substituenten aufweisen kann,
ocder Phenyl, das einen bis 3 Substituenten aus der
Gruppe Methyl, Methoxy, Brom, Chlor, Fluor und Tri-
fluormethyl aufweisen kann, vorausgesetzt, dabB bei-

de ortho-Stellungen des Phenvls nicht durch Methyl
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substituiert sind; und

Rloz Wasserstoff oder Cl—C3-Alkyl; oder Cl—CZO—Alkyl,
Clrclo—Haloalkyl oder C2-C10-Alkoxyalkylester oder
ein fiir landwirtschaftliche Zwecke geeignetes
Natrium-, Kalium-, Lithium- oder Ammonium- oder ein-

anderes Salz davon.

Eine weitere Klasse von bevorzugt hergestellten Verbindungen
sind solche, in denen R ist -CHZOH, R3 ist Wasserstoff oder
01-04-Alkyl, m ist O, R4 ist Wasserstoff und Ar ist Naphthyl

oder ein Rest der folgenden Formeln:

/ (R )p -

oder ~-CH
() - (R),
Unter dem Ausdruck "fir landwirtschaftliche Zwecke geeig-
nete Salze oder geeignete Ester" werden hier Salze und |
Ester von den erfindungsgem&f hergestellten Verbindungen ver-
standen, die man bei der Reguiierung des Pflanzenwachstums in
gleicher Weise einsetzt wie die Stammverbindungen und mit
denen man die gleicﬁe Wirkung erreicht. Diese Salze und
Ester beeinfluBen nicht nachteilig die Aktivitdt der Ver-
bindungen noch iiben sie einen merklichen nachteiligen Effek+
auf die Pflanzen aus, auf die sie aufgebracht werden, um
den gilinstigen Effekt zu erzielen.

Unter solchen fiir landwirtschaftliche Zwecke geeigneten
Estern sind solche, die hergestellt wurden aus primdren und
sekunddren Alkoholen, beispielsweise solchen mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, Haloalkanole enthaltend 1 bis etwa 10
Kohlenstoffatome, Alkoxyalkanocle enthaltend etwa 2 bis 10
Kohlenstoffatome und Arylalkanole enthaltend 7 bis 10
Kohlenstoffatome. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind
Methanol, Athanol, Isopropanol, Neopentylalkohol, ‘Undecanol,
Hexadecanol und Octadecanol. 2Zu geeigneten Haloalkanolen ge-
horen beispielsweise Chlor&thanol, 3-Brompropanol und Chlor-=
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hexanol. Zu brauchbaren Alkoxyalkanolen géhdren Methoxy-
dthanol, Athoxydthanol, Butoxydthanol und solche Alkoxy-
alkoxyalkanéle wie Butoxyidthoxyidthanol und Athoxydthoxy-
ithanol. Zu geeigneten Aralkanolen gehdren Benzylalkohol
und Phenyléthanol_(Benzylcarbiﬁol).

Zu Salzen der erfindungsgemdB’ hergestellten Verbindungen
gehdren Metallsalze, Ammoniumsalze, quarterndre Ammonium-
salze und Aminsalze.

Die vorstehend genannten Verbindungen. kdnnen hergestellt

werden durch Umsetzung einer Verbindung der Formel II

HZN_N— C~—N—Ar 11
i3 U 4
R S R

mit einem Phthalsiurederivat der Formel III oder IV

0 0]

i gl
YO\
(R? = \ 0 oder (Rz)m
\\\\ -X
G : -
- o}
(0]

ITI v
. 1 2 3 4 L
worin R°, R, R7, R und m»dle vorstehend angegebenen Be-
deutungen haben und X eine leicht abspaltbare Gruppe ist,

vorzugsweise ein Halogenatom, wie Chlor.

Am meisten wird bevorzugt die oben angegebene Reaktion in
einem homogenen System, d.h. in einer einheitlichen Phasen-
reaktion,durchzufuhren. DeﬁZufolge setzt man vorteilhafter-
weise ein organisches Ldsungsmittel ein, das in der Lage
ist, beide Reaktionsteilnehmer zu ldsen. Als geeignete or-
“ganische Losungsmittel seien erwdhnt polare organische LoO-
sungsmittel wie Chloroform, Athylendichlorid, Isopropanol,

Dioxan, 1,2-Dimethoxydthan und Dimethylformamid und Methylen-
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dichlorid.

Vorzugsweise filihrt man die Umsetzung ohne drastisches Er-
hitzen durch; im allgemeinen liegen die geeligneten Tempera-
turen im Bereich von -40 bis 100° C, wobei Temperaturen im
Bereich von Raumtemperatur bis 50° ¢ bevorzugt werden.

Es wird angenommen, daf viele der Zwischenprodukte gemiB
Formel II neu sind. o

Die freien Sduren gemdfR Formel I (d.h. Verbindungen, in denen
Rl eine Hydroxylgruppe ist) koénnen in die Salze oder Ester
umgewandelt werden. Um die Salzbildung zu ermdglichen, kann
man die Sdure mit einer geeigneten Lauge unter Anwendung
herkdmmlicher Techniken neutralisieren. Beispielsweise kann
man das Kaliumsalz aus der freien Siure durch Unsetzung mit
KCH in Isopropanol erzeugen. Im allgemeinen kann man jedes
geeignete inerte Ldsungsmittel einsetzen, das befdhigt ist,
mindestens einen der Reaktionsteilnehmer in einem merklichen Au
mad zu ldsen. Bevorzugte Temperaturen fiir die Neutralisation
liegen im Bereich von -40 bis 100° C, insbesondere von Raum-
temperatur bis 50° C. Genauso wie die Metallsalze, Ammonium-
und quar terndren Ammoniumsalze kdnnen Aminsalze, beispiels-
weise solche aus Pyridin odef Diéthylamih, durch einen Neu-
tralisationsprozess gebildet werden. Die erfindungsgemiilen
Salze konnen in bekannter Weise auch durch doppelte Um-

setzung hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel II, in denen R4 Wasserstoff ist,
konnen hergestellt werden durch Unsetzung des entsprechenden

Isothiocyanats der Formel 'V
S=C=N-Ar . v

und dem entsprechenden Hydrazin der Formel

3
H,N-NHR”
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bei einer Temperatur von O bis 50° C in einem inerten or-
ganischen Losungsmittel, beispielsweise Toluol, das befdhigt
ist, beide Reaktionsteilnehmer in einem merklichen Ausmaf

zu losen. Dieses Verfahren ist in Acta. Chemica. Scandinavica..
22 (1),1,1968 beschrieben. Verbindungen der Formel II, in denen

R4 kein Wasserstoff ist, k&nnen hétgestelit werden durch Um-

setzung des entsprecheﬁden N—AlkylQN-afylthiécarbamylchlorids
der Formel VI

c1—%+bl1——Ar VI
S R

mit einem Hydrazin der Formel

3
HZN—NHR .
Die Umsetzung kann in inerten organischen LOsungsmitteln,
beispielsweise Didthyldther, und bei einer Temperatur - .
. zwischen O und 50° C, vorzugsweise bei Raumtemperatur durch-

gefiihrt werden.

Verbindungen der Formel VI kann man nach dem allgemeinen

Verfahren herstellen, wie es in Chemical Abstracts, 58,

4543, beschrieben ist, d.h. das entsprechende Amin der
Formel ArNHR4

Losungsmittel unter wasserfreien Bedingungen bei einer Tem-

und Thiophosphen werden in einem &therischen

o)
peratur zwischen O und Raumtemperatur zur Umsetzung ge-
bracht.

Ester der Formel I kann man in andere Ester mittels bekann-
ter Methoden umwandeln. Beispielsweise kann man dies durch
Umesterung erreichen, indem man den Ester in einem Uber-
schub des Alkéhols 18st, der ausgetauscht werden soll. Eine
kleine Menge einer Base, beispielsweise tert.-Butylamin,
kann man anwenden, um die Umsetzung zu beschleunigen, die
vorteilhafterweise bei Temperaturen zwischen -40 bis 60° C,
vorzugsweise von O bis SOO C, insbesondere bei etwa Raum-

temperatur durchgefiihrt wird.
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Verbindungen der Formel I, in denen R; den Rest -NR'R'' be-
deutet, kann man herstellen durch Umsetzung des entsprechen-
den Methylesters (R ist~COOMe) mit dem gewiinschten Amin der

Formel HNR'R'' bei Raumtemperatur.

Die Methylester der Formel I (d.h. R ist-COOMe) kann man
auch benutzen,um die entsprechenden Hydroxymethyl-Verbin-
dungen (d.h. R ist-CHZOH) herzustellen. Dabei kann man die
Methylester zu den entsprechenden Hydroxymethylderivaten
durch Behandlung mit’ chemischen Reduktionsmitteln, beispiels-
weise Natriumboranat (NaBH4L reduzieren. Die Reduktion wirq
vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen O und 50° C,
insbesondere bei 5° C bis Raumtemperatur durchgefihrt. Zu
geeigneten organischen Ldsungsmitteln, die erwéhntvwerden
konnen, gehdren die alkoholischen Ldsungsmittel, beéispiels-
weise Athanol. In &hnlicher Weise kdnnen Verbindungen der
Formel I, in denen R den Rest -CHQOH darstellt, worin Q

ein Cl-C4—Alkylrest ist, durch Reduktion der entsprechenden
Acylderivate (R ist —CORl, worin R1 ist gleich Cl—C4—Alkyl)
unter Verwendung chemischer Reduktionsmittel wie Lithium

alanat oder Natriumboranat herstellen.

Die nachfolgenden Herstellungsverfahren dienen der Veran-
schaulichung der Herstellung der Zwischenprodukte, die ge-
mid der Erfindung eingesetzt werden. Alle Temperaturen

sind in Grad Celsius angegeben.

Herstellungsverfahren 1

Methylhydroqenphthalat

300 ml Methanol gibt man auf einmal zu 148 g (1,00 Mol)
Phthalsiureanhydrid und erhitzt die erhaltene Suspension

36 Stunden unter Riihren am RiickfluB. W&hrend des Erhitzens
tritt eine Losung ein. Nach Entfernung des Losungsmittels
kristallisiert man das Produkt aus einer Mischung von Athyl-
acetat und Hexan um, wobei man 114,6 g der Titel-Verbindung

: o
erhdlt (Lit.: Beilstein, 2,797; F. 82,5 - 847)
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Herstellungsverfahren 2

Methyvlphthaloylchlorid

110,0 g (0,611 Mol) Methylhydrogenphthalat mischt man in
200 ml Chloroform mit 77,4 g (0,650 Mol) Thionylchlorid,
wobei man die Temperatur unterhalb 30° ¢ hilt. Nachdem man
das Gemisch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerﬁhrt hat, ef—
hitzt man es unter Rﬁckfluﬁbedingungen 5 Stunden. Dann
destilliert man das LOsungsmittel unter vermindertem Druck
ab, wobei man 120,9 g Rohprodukt erh&lt, das man ohne wei-
tere Reinigung weiterverwendet (Lit.: Beilstein, 9, 797 -

keine Konstanten).

Herstellungsverfahren 3

2,4-Dimethyl-4-phenyl-3-thiosemicarbazid

Zu einer L®sung von 79,6 g (0,43 Mol) N-Methyl-N-phenylthio-
carbamylchlorid in 250 ml trockenem Ather fiigt man tropfen-
weise unter Rilhren bei einer Temperatur unterhalb von 10°
eine Ldsung von 39,5 g (0,86 Mol) Methylhydrazin in 100 ml
trockenem Ather. Die Umsetzungstemperatur 1ldRt man auf Raum-
temperatur klettern und filtriert das Gemisch. Das Filtrat
engt man ein und verdiinnt es mit etwa 300 ml Hexan. An-
schliefend rilhrt man fir einige Stundeﬁ und dekantiert die
Hexanschicht ab. Die nicht mit Hexan mischbare Schicht engt
man ein, um organische Ldsungsmittel zu entfernen, wobel man
das gewiinschte Produkt, 70 g einer dicken orange gefdrbten

Fliissigkeit erhdlt.

Herstellungsverfahren 4

4-Methyl-4-phenyl-3-thiosemicarbazid

7Zu einer LOsung von 7.7 g (0,24 Mol) wasserfreiem Hydrazin
in 200 ml trockenem Ather, fiigt man unter Rilhren bel einer
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Temperatur unterhalb 5° 20,4 g (0,11 Mol) N-Methyl-N-phenyl-
thiocarbamyl chlorid hinzu. Das Gemisch riihrt man und 138t
es sich danﬁ auf Raumtemperatur erwdrmen. Das Gemisch wird
filtriert und der Riickstand in etwa 100 ml Wasser suspen-
diert und geriihrt. Nach Filtration erhdlt man 8,8 g des ge-
wiinschten Produktes in Form eines weiflichen Pulvers mit
einem Schmelzpunkt.voh 121 - 122°.

Herstellungsverfahren 5

1-Amino-3-(2-naphthyl)-thioharnstoff

1,1 g (6,035 Mcl) wasserfreies Hydrazin 18st man in 150 ml
Didthyl&ther in einem Rundkolben. Zu diesér Losung gibt man
tropfenweise 4,6 g (0,25 Mol) 2-Naphtyl-isothiocyanat,

wobei man wdhrend der Zugabe die Kolbentémperatur unterhalb
300 C hilt. Anschliefend riihrt man das Reaktionsgemisch uber
Nacht bei Raumtemperatur, kihlt es dann &b und filtriert

das Titelprodukt ab und trocknet es an der Luft. Ausbeute:
4,5 g; F.: 174 - 176°.

Herstellungsverfahren 6

2-Benzvl-4-phenvl-3-thicsemicarbazid

30 g (0,0245 Mol) Benzylhydrazin 18st man in 200 ml
Isopropanol und kithlt auf 0 - 5° ¢. 33,1 g (0,0245 Mol)
Phenylisothiocyanat gibt man dann tropfenweise in 50 ml
Petroldther hinzu, wobei die Titel-Verbindung aus der

. LYsung ausgefdllt wird. Nach Zugabe riihrt man das Reak-
tionsgemisch 1 Stunde bei 40 - 45° und filtriert dann
das Titelprodukt in Form eines weifBen Feststoffes ab.
F.o: 121 - 123%;
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Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung
- von Verbindungen gemidf Formel I. Alle Temperaturangaben be-

‘2ziehen sich auf Grad Celsius.

Beispiel 1

1-{2-Carbomethoxvbenzoyl) -2-methyl-4-phenyl-3-thicsemi-~
carbazid '

Eine Ldsung von 45,3 g (0,25 Mol) 2-Methyl-4-phenyl-3-
thiosemicarbzid und 19,8 g (0,25 Mol) Pyridin in 800 ml
1;2-Dimethoxydthan rilhrt man bei Raumtemperatur, w&hrend
man innerhalb eines Zeitraumes von 2 Stunden 49,8 g (0,25
" Mol) Methylphthaloylchlorid in 100 ml 1, 2-Dimethoxydthan
tropfenweise hinzufiigt. Das erhaltene Reaktionsgemisch
riihrt man 16 Stunden bei Raumtemperatur und gieft es dann
in Eiswasser. Man erh&lt 73,3 g (85 %) eines Feststoffes
mit einem Schmelzpunkt von 153,5 - 154°,

Beispiel 2

1—(Z—CarbomethoxybenZOYI)—2-isopr0pyl—4—phenyl—3—thio—

semicarbazid

0,2 Mol‘2—Isopropyl—4—phen§l—3~thiosemicarbazid, herge-
stellt gemi#f dem in Acta. Chem. Scand. 22 (1), 1 (1968)
beschriebenen Verfahren durch Umsetzung von'IsoprOpylhydra-
zin mit Phenylisothiocyanat, und 0,25 Mol Pyridin 16st man
in 125 ml Dimethoxyithan und gibt die LOsung in einen '

300 ml-Dreihalskolben, der mit Tropftrichtér und Thermo-

meter ausgeristet ist. Den Kolbeninhalt kiihlt man auf

10 - 15° und gibt dann tropfenweise 0,25 Mol Methylphthaloyl-
chlorid in 25 ml Dimethoxydthan hinzu. Das Reaktionsgemisch
rithrt man dann iiber Nacht bei Raumtemperatur und gibt es

am anderen Morgen in Eiswasser, wobei man ein festes Prof
dukt erhilt, das man mit Hexan und Athylacetat spilt.
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Eine weitere Reinigung ist nicht erforderlich. F.: 145 - 1470:
Ausbeute: {5,4 g.

Beispiel 3

1—(2—Carbomethoxybenzqyll:A—phenyl—3~thiosemicarbazid

' Die Titelverbindung wird entsprechend der in Beispiel 2
beschriebenen Verfahrensweise hergestellt. Der erhaltene
Feststoff wird mit Hexan und Athylacetat gespiilt; eine
weitere Reinigung ist nicht erforderlich. F.: 140 - 1420:‘
Ausbeute: 87 %. | |

Beispiel 4

1-(2-Carboxybenzovyl) -2-methvyl-4-phenyl-3-thiosemicarbazid

0,2 Mol 2-Methyl-4-phenyl-3-thiosemicarbazid 10st man in
etwa 75 ml Dimethylformamid und gibt die LOsung in einen
Dreihalskolben, der mit einem Magnétrﬁhrer, RiickfluBkihler,
Pulverzugabetrichter und Thermometer ausgeriistet ist. 0,2
Mol Phthalsdureannydrid gibt man in Portionen bei 20° hin-
zu. Den Inhalt riihrt man {iber Nacht bei Raumtemperatur und
gieBt ihn am folgenden Morgen in Eiswasser. Das erhaltene
feste Titelprodukt kristallisiert man aus einer»Mischung
aus Hexan und Athanol um. F.: 155 - 156°; Ausbeute: 70 %.

Beispiel 5

1-(2-Carboxybenzoyl) -4-phenyl-3-thiosemicarbazid

Man wendet die gleiche Apparatur und die gleiche Ver-
fahrensweise an, wie sie in Beispiel 4 beschrieben ist.
Nachdem man die gesamte Menge an Phthalsdureanhydrid zu-
gegeben hat, erhitzt man den Inhalt etwa 3 Stunden bei
80°. Nach Abkiihlung gieft man den Inhalt in Eiswasser,
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wobei man die Titelverbindung als Feststoff erhdlt. Diesen
Feststoff spiilt man mit einem Gemisch aus Hexan und Athanol.

F.: 149 - 151°; Ausbeute: 66 X.

Beispiel 6

Natriumsalz von 1-(2-Carboxybenzoyl)-2-methyl-4-phenyl-3-

. thiosemicarbazid

Die nach Beispiel 4 erhaltene freie Sdure suspendiert man
in Methanol und gibt die Suspension in einen 300-ml-
Rundkolben, der mit einem Magnetriihrer und einem Rickfluf-
kithler ausgeriistet ist. Natriummethoxid suspendiert man

in Methanol und fiigt es in den Reaktionskolben. Das
Reaktionsgemisch rithrt man 30 Minuten bei Raumtemperatur,
wobei die gesamten Feststoffe in Ldsung gehen. Nach Ein-
engung der L&sung erhdlt man das Titelprodukt. Ausbeute:
7,6 g; F.: 195 - 197° (Zersetzung).

Beispiel 7

Ammoniumsalz von 1-(2-Carboxybenzovl)-2-methyl-4-phenyl-3-

thiosemicarbazid

Die nach Beispiel 4 erhaltene freie S3dure suspendiert man
in 100 ml Athanol und gibt die Suspension in einen 300-ml-
Rundkolben, der mit einem Magnetriihrer und einem Riick-
flupkiihler ausgeriistet ist. Um die Verbindung in Ld&sung

zu bringen, gibt man 20 ml Dimethoiyéthan hinzu. Nachdem
das Meiste der Verbindung in LOsung gegangen ist, figt
man NHéOH hinzu. Es trat keine merkliche Erwd@rmung ein.
Nachdem man die Ldsungsmittel abgedampft hatte, erhitzte
man den erhaltenen Feststoff (Titelverbindung) unter Riick—~
fluBbedingungen in einem Gemisch von Hexan und Athanol

und filtrierte die Titelverbindung ab. Ausbeute: 4,3 g:

F.: 165 -,166°.
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Beispiel 8

A}

1-(2-(Carboisopropoxybenzoyl) -2-methyl-4-phenyl-3-thio-

semicarbazid

Zu einer Ldésung von 5,0 g (0,014 Mol) 1-(2-Carbomethoxy-
benzoyl) -2-methyl-4-phenyl-3-thiosemicarbazid in 75 ml |
Isopropanol fiigt man 1,0 g (0,014 Mol) tert.-Butylamin

und riihrt die Ldsung 16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur.
Das Meiste des Isopropanols entfernt man unter vérmindertem
Druck, gibt Wasser hinzu und sammelt den erhaltenen Nieder-
schlag. Die auf diese Weise hergestellte Titelverbindung

hat einen Schmelzpunkt von F gleich 115 - 117°.
Beispiel 9

2-Benzyl-1-(2-carboxybenzoyvl) -4-phenyl-3-thiosemicarbazid

3,7 g (0,25 Mol) Phthals&ureanhydrid und 6,43 g (0,25 Mol)
2-Benzyl-4-phenyl-3-thiosemicarbazid 10st man in 100 ml
Dimethylformamid und erhitzt 3 Stunden bei 90° C. Nach Ab-
kﬁhluhg gieft man die Ldsung unter Rihren in Eiswasser.
Die Titelverbindung filtriert man als Feststoff ab. Nach
Umkristallisation erhilt man eine Substanz mit einem
Schmelzpunkt von 140 - 142°,

Beispiel 10

Kaliumsalz von 1-(2-Carboxybenzoyl)-2-methyl-4-phenyl-3-

thiosemicarbazid

60 g (0,182 Moi) 1—(ZTCarboxybenzoyl)—2-methyl—4—phenyl—3—
thiosemicarbazid 16st man (aufschldmmend) in 400 ml Atharnol.
10,2 g Kaliumhydroxyd 1dst man in 200 ml Athanol und gibt
es zu dem Siure-Athanol-Gemisch. Athanol verdampft man

dann, bis ein kristallines Produkt ausf&llt. Ausbeute: 51 g:
F.: 182 - 183°,
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Beispiel 11

AY

1-(2-Dimethylaminocarbonylbenzoyl)—2—methyl-4—phenyl—3—

thiosemicarbazid

5 g (0,148 Mol) 1-(2-Carbomethoxybenzoyl)-2-methyl-4-phenyl-
- 3-thiosemicarbazid suspendiert man in wissrigem Dimethyl-
amin. Den pH—Wert der Suspension stellt man auf etwa 3 ein.
Es bildet sich ein klebriger Niederschlag, der nach Zu- v
-gabe von Didthyldther fest wird. Diese feste Titelverbindung
hat einen Schmelzpunkt von 140 - 1430: Ausbeute: 3.7 g.

Beispiel 12

1-(2-Hvdroxymethylbenzoyl) -2-methyl-4-(3-£luorphenyl) -3~
thicosemicarbazid

7,2 g 1-(Carbomethoxybéhzoyl)—2—methyl—4—(3;f1uorphenyl)—3—
thiosemicarbazid 18st man in 100 ml Athanol. Die Ldsung
kithlt man auf eine Temperatur unterhalb 10° und figt 1,1g
Natriumboranat (NaBH4) hinzu. Das Gemisch riihrt man dann

- 60 Stunden bei Raumtemperatur. Dann gibt man Wasser hinzu,
- wobei man einen amorphen Niederschlag erhdlt. Dann gibt
man verdiinnte Salzsiure zu dem Filtrat hinzu, um es auf
einen pH-Wert von 7 zu bringen: zusétzliéhen Niederschlag
entfernt man durch Filtration. Das Filtrat wird daraufhin
angesiduert und man erhdlt 3,4 g an fester Titelverbindung
mit einem Schmelzpunkt von 136 - 137°.

Unter Anwendung der vorstehend beschriebenen Verfahrens-
.weisen wurde eine grofe Anzahl von Verbindungen gemdpl For-
mel I hergestellt. Diese Verbindungen sowie die Verbindungen,
die nach den Verfahrensweisen dgr Beispiele 1 bis 12 darge-

" stellt wurden, Sind‘in der nachfolgenden Tabelle I aufge-
fiihrt.
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Der Ausdruck "Regulator fir Pflanzenwachstum" und damit ver-
wandte Ausdriicke, wie sie hier gebraucht werden, beziehen sich
auf Verdnderungen in dem normalen Entwickiungsablauf einer
Pflanze bis zur landwirtschaftlichen Reife. Zu Beispielen

von solchen\Verénderungen gehdren Verkilirzung oder Verlingerung
des Abstandes zwischen den Knoten, Beschleunigung der Bliite
und des Fruchtansatzes, Verminderung der Pflanzenstatur, Er-
hdhung der Verzweigung und der Spréﬁbildung, Keimverzdgerung,
Verzdgerung des Spropling-Wachstums, Fruchtrickgang, Ent-
bldtterung, Austrocknung, Verzdgerung der Bliite, Widerstands-
fdhigkeit gegénﬁber Kdlte, Trockenheit und anderen StreB-
arten, ErhShung des Wurzelwachstums, verspdtetes Altern

sowie andere dem Fachmann bakannte Erscheinungen.

Wie man aus der vorstehenden Aufz&hlung ableiten kann, sind
die Verbindungen der Formel I hauptsichlich dafiir vorge-
sehen, das zukiinftige Wachstum von erwiinschten Pflanzen zu
verdndern. Aufgrund der Variation unter den Pflanzenarten
wurden jedoch etwas herbizide Wirkungen beobachtet. Bei-
spielsweise zeigen zahlreiche Verbindungen der Formel I

in Mengen, die eine erwiinschte Regulation des Pflanzen-
wachstums bei einigen Arten bedingen, eine herbizide Wir-
kung, bei Digitaria sanguinalis (crabgrass). Auch zeigen

viele der erfindungsgemifen Verbindungen zur gleichen Zeit
oder nachfolgend bei einer jeweiligen Art eine Vielzahl von
wachstumsregulierenden Wirkungen, die nicht alle erwiinscht
sind. Kriterium der Regulation des Pflanzenwachstums ist
jedoch ein nicht lethaler Effekt, der iiberall erwlinscht ist,

Die‘erfindungsgeméﬁen Regulatoren fiir Pflanzenwachstum
kdnnen bei einer Vielzahl von verschiedenen Pflanzenarten
angewandt werden. Die Regulatoren sind besonders wertvoll
fir landwirtschaftlich wichtige Ernten, beispielsweise
Getreide, Hilsenfriichte und den zahlreichen Gemiisearten und
Obstsorten. Die erfindungsgemifen Regulatoren konnen jedoch

auch fir Zier- und Hauspflanzen und. andere Pflanzen, die
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hauptsédchlich oder nur filir Zierzwecke wachsen, angewandt
werden., Der Pflanzenwachstums-Regulationseffekt der Ver-
bindungen der Formel I zeigt sich nach Aufbringung auf
Pflanzenteile oder lebensfdhige Formen., Demzufolge kann
man sie aufbringen auf Blédtter, St&dmme, Stiele, Bliiten,
Friichte, Wurzeln, Wurzelstidcke, Knollen, Samen (Saatgut)
und dergl. |

+
Die Menge an eingesetzten Verbindungen ist nicht kritisch
solange man eihe Menge anwendet, wie sie zur wirksamen
Pflanzenwuchsregulation notwendig ist. Applikationsmen-
gen von 0,7 g bis 11,2 kg/ha (0.01 o0z. bis 10 pounds per
acre) sind im allgemeinen geeignet; die Menge variiert na-
tiirlich mit der jeweiligen Verbindung der Formel I, die an=
- gewandt wird, den Pflanzenarten und ihrem Wachstumsstadium,
der Natur, der gesuchten Wachstumsregulation und anderen
Faktoren, die dem Fachmann bekannt sind, Geringere Mengen
kann man mit vielen der Verbindungen anwenden. Beispiels-
weise wendet man 1-(2~Carbomethoxybenzoyl)—2-methyl-4—
phenyl-3-thiosemicarbazid vorteilhafterweise bei Soja-
bohnén in einer Menge von 1,12 kg/ha und weniger an. Sehr
gute Wachstumsregulationseffekte wurden beobachtet mit Men=
gen von 35 g/ha, wobei optimale Mengen augenblicklich bei
etwa 70 g/ha erscheinen., Auf Erdbeerfeldern erhielt man
durch Anwendung von 7 g/ha von 1-(2-Carboxy-benzoyl)-2-
methyl-l4-phenyl-3-thiosemicarbazid eine Erhshung der Erd-
beerproduktion um 2689 kg/ha. Bei der Behandlung eines
Apfelbaumes (dormant crab apple tree) im Frihling mit
einer 1000 ppm-Formulierung von 1-(2-Carbomethoxybenzoyl)-
2-methyl-f-phenyl-3-thiosemicarbazid (in 50 : SOIKerosin
¢ Pflanzensl) erhielt man eine Verspidtung der Bliite, we-

niger Bliiten und eine VergridBerung der Bléatter.

Im Falle der Aufbringung auf Saatgut zeigten erste Versuche

auf Soja max (Sojabohnen), Hordeum vulgare (Gerste),
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Triticum aestivum (Weizen), Oryza sativa (Reis), Setaria

italica (deutsche Hirse) und Brassica napus (Raps) Anwen-

dungsmengen von nicht mehr als etwa 1 Gewichtsprozent bezo-

gen auf das Saatgut,

Wie nachfolgend dargelegt werden wird, ergab eine einzige
Aufbringung die gewiinschte Regulation des Pflanzenwachs=-
tums, Mehrere Aufbringungen ﬁahrend der Wachstumsperiode
kénnen jedoch erfolgen, um eine maximale Regulation des

Pflanzenwachstums zu erhalten.

Gem#B einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Verbine-
dungen gemiB Formel I bei Soja max angewendet, Bringt man
die Verbindungen auf das Blattwerk von Soja max auf, beob-
achtet man letztlich fiir mindestens 18 Tage den Wechsel zu
der mehr gewiinschten Art und Weise des Pflanzenwachstums,
wozu eine Erhdhung der Anzahl von Bliiten und Samenhiilsen .
gehort, wobei iliblicherweise gleichzeitig eine Erhdhung .des
Hiillsenansatzes auf etwa 6 Knoten der Pflanze erfolgt. Das
beste ist, wenn man die Aufbringung auf das Blattwerk alle
15 bis 20 Tage wiederholt, wobei man bei dem friihesten
Bliitenstadium beginnt, um einen maximalen Erfolg bei die=
ser Anwendung zu erzielen., Handelt es sich bei der ausge-
wéﬁiten Methode um eine Anwendung auf das Erdreich (ein-
schlieBlich Anwendung auf das Saatgut), beobachtet man

liber 30 Tage das Andauern des Wachstumsregulations-Effektes,
einschlieBlich seiner wirksamen Kontrolle hinsichtlich ge=
wisser Unkrduter, In Abhingigkeit von der Ernte und der
Lidnge der Wachstumsperiode kann eine einmalige Anwendung

im Erdreich (oder auf das Erntesaatgut) wihrend der Pflanz-
zeit ausreichen oder zumindest den gréBten wirtschaftlichen

Gesamtertrag fiir den erbrachten Aufwand bringen,

Bei einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform gemiB der Ere
findung werden die Verbindungen der Formel I bei Tomatene

pflanzen angewendet, um die Fruchtansétie~zu erhéhen.,
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Die Efgebnisse, die man béi Hilsenfriichten und Tomaten er-
halten hat,.zeigen, dafl die Verbindungen eine gleichmdfBige
Kombination cytokinischer.und auxinischer Aktivitidt be=-
sitzen, In den behandelten Pflanzen liegt mehr Chlorophyll A
vor, wie ein Farbwechsel zeigt, Eine stédrkere Photosynthese
tritt auf, wie eine Erhdhung des Gewichtes der behandelten
Pflanzen zeigt, obgleich die Pflanzen im Wuchs etwas kiirzer
sein koénnen, Die Stimulation von sowochl Blatitwachstum als
auch Fruchtansatz zur gleichen Zeit ist auBerordentlich

iberraschend.

‘Obgleich die Produktivitdt von Soja max hierin mii erhdhter
"Hiilsenzahl" beschrieben ist, ist dieser Effekt ein weite-
res Beispiel fiir erhohten "Fruchtansatz", In diesem Ausdruck
wird "Frucht" in seiner breitesten botanischen Bedeutung hin-
sichtlich ausgereiftem Fruchtknoten bzw., ausgereiften Frucht-
knoten von samentragenden Pflanzen, mit dazugehfrigen Teilen,

gebraucht,

Die Verbindungen der Formel I, insbesondere solche, die als
Ole existieren, konnen allein angewandt werden. Im allge=-

- meinen werden die Verbindungen jedoch in Formulierungen ein=-
gesetzt, die ein oder mehrere der Verbindungen und ein land-
wirtschaftlich akzeptables Hilfsmittel enthalten, Das Hilfs=-
mittel kann irgendeine Substanz sein, die die Ausniitzung der
" Aktivitdt hinsichtlich der Regulierung des Pflanzenwachstums
der Verbindungen der Formel I unterstiitzt., Beispielsweise
kann das Hilfsmittel ein Losungsmittel, ein inertes Verdiin-
nungsmittel, eine oberflidchenaktive Substanz, eine Substanz

zur Verteilung des aktiven Agents als Arosol oder dergl. sein,

Zu geeigneten inerten Verdiinnungsmitteln gehdren pulverisier-
te Kreide, die Attapulgit-Tone, die Kaolin-Tone, die Mont-
moriilonit -Tone, die Diatomen-Erden und die Silikate. Zu
geeigneten oberfléchenaktiven Substanzen gehoren die sul-
fonierten Lignine, die Naphthalinsulfonate, die Alkylbenzolw

suifonate, die Addukte von Alkylphenolen, Fettsiuren, Feti=-



alkoholen und dergl. mit Athylen und/oder Propylenoxid und
dergl, \

Benetzbare Pulferformulierungen gehoren zu der bevorzugten
Art von Formulierungen,.insbesondere fiir solche Verbindungen
der Formel I, die als Feststoffe existieren., Benetzbare
Pulver bestehen aus einem innigen fein zerteilten Gemisch
der Verbindung der Formel I, einem inerten Trégér und einer
oberfléchenaktiven Substanz, Der inerte Triger und die ober-
fléchenaktive Substanz koénnen irgendeine der oben angegebe-
nen Substanzen sein, Die benetzbaren Pulver werden typischer=-
weise zu Wasser gegeben, um die endgliltige Behandlungsfor-

mulierung zu ergeben,

Emulgierbare Konzentrate stellen ebenfalls eine geeignete
Art von Formulierung der Verbindungen geméfl Formel I dar,
Solche Konzentrate bestehen aus einem Gemisch aus einer Ver-
bindung der Formel I, einem mit Wasser nicht mischbaren
Losungsmittel und einem Emulgiermittel, Zu geeigneten Lo=-
sungsmitteln gehdren die aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffe und deren Derivate, insbesondere die
Lylole, die verschiedenen Erddldestillate und Ole von na-
tiirlichen Produkten, beispielsweise Maisbl, Sojabohnensl
und Baumwollsamendl., Das Emulgiermittel kann irgend eines _
oder mehrere der vorstehend angegebenen oberflichenaktiven
Substanzen sein, Ein emulgierbares Konzentrat ist insbeson-
dere so zubereitet, daB es zu Wasser gegeben werden kann,

um die endgiiltige Behandlungsformulierung zu ergeben.,

Die Verbindungen der Formel I, die verh&dltnismiBig wasser=-
19slich sind, konnen auch als wasserl&sliche Konzentrate,
entweder fest oder fliissig, formuliert sein. Solche For-
mulierungen enthalten vorteilhafterweise zusidtzlich zu
der Verbindung der Formel I eine der vorstehend aufgefiihre
ten oberflichenaktiven Substanzen, die die Ldsung des

aktiven Bestandteils erleichtern, wenn man sie zu Wasser
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gibt, um die'endgﬁltige Behandlungsformulierung herzustellen,
Im allgemeinen enthalten die Formulierungen vorzugsweise etwa
0,1 % bis etwa 95 % der Verbindung der Formel I. Solche For-
mulierungen enthalten typischerweise etwa 0,1 bis etwa 75 %
an oberflidchenaktiver Substanz. Wie bereits bemerkt, dienen
die Formulierungen typischerweise als Konzentrate, die zur
endgiiltigen Behandlungsformulierung verdiinnt werden, Bei ge-
wissen speziellen Anwendungsarten, die dem Fachmann bekannt
sind, konnen diese konzentrierten Formulierungen jedoch auch
direkt als Behandlungsformulierung eingesetzt werden, Hin-
‘gewiesen wird in diesem Zusammenhang auf einen Spriher des
rotierenden atomisierenden Typs, mit dem ein geringes Volu-
men verspriiht werden kann, und der bekannt ist als "Micron

Herbi Sprayer",

Die Zubereitungen, die vorgesehen sind zur Anwendung in Form
widssriger Dispersionen oder Emuisionen, konnen auch ein
Feuchthaltemittel enthalten, d.h., ein Mittel, das das Aus=
trocknen der Zubereitung in Verbindung mit der Vegetation,
auf das sie aufgebracht wurde, verzogert. Zu geeigneten
Feuchthaltemitteln gehéren Glyzerin, Didthylenglykol,
léslich gemachte Lignine, beispielsweise:zCalcium-Lignosul-
fonaﬁjund dergl, Die Zubereitungen bzw. Formulierungen
kdonnen andere Bestandteile enthalten, beispielsweise ge-
schiitzte Kolloide, wie Gelatine, Leim, Kasein, Pflanzen-
gummis und Polyvinylalkohol; Natrium-polyphosphates
Zellulosedther, Stabilisierungs- und Klebemittel, bei-

spielsweise nicht fliichtige Ole.

Wie bereits bemerkt zeigen die Verbindungen der Formel I
manchmal eine Vielzahl von Wachstumsregulations-~Effekten,
von denen nicht alle erwlinscht sind, Beispielsweise erge-
ben sich manchmal bei der Anwendung der Verbindungen der
Formel I anfidnglich negative Effekte, typischerweise Ver-

kiimmerungen, die von der Pflanze ausgewachsen werden,
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und die Pflanzen bei ihrer landwirtschaftlichen Reife einen
gef}echt .~positiven Wachstumsregulations-LEffekt zeigen., IEs
wurde ferner beobachtet, dafl der anfidngliche negative Seiten—
effekt auf ein Mindestmaf herabgedrickt werden kann durch
gleichzeitige Anwendung einer Kaliumionen liefernden Verbin-
dung, beispielsweise einem Kaliumsalz wie Kaliumgéihydrogen—

phosphat.
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von 1-Benzoyl-3-thiosemi=-
carbaziden der allgemeinen Formel I

o,
/N A
! $
l 'j\ il
/‘46/ C-N=N=C-N-=-Ar I
(R%) o0 |
n 0o H R’ R4
wofin bedeuten
? OH
R: ~d~R1 oder -éHQ;

R': -OH, -NR'R'', C,-C,-Alkyl oder Wasserstoff;

Q: Wasserstoff, C1-C4—A1kyl oder 03—C6-Cycloalkyl;

R' und R'' unabhingig voneinander: Wasserstoff,
C1-C1O-A1ky1, CE-C7—A1koxyalkyl oder Alkoxy-
alkoxyalkyl, 03-C6—Cycloalky1. Phenyl-C1-021
alkyl, worin die Phenylgruppe gegebenenfalls
substituiert ist mit Halogen oder C,-C,-Alkoxy,
oder R' und R'' bilden zusammen mit dem Stick-
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen
heterocyclischen Ring mit 5 bis 7 Ringatomen;

R2 jedes unabhiingig vonelnander: Halogen, C1-Ca-Alkyl,
C1-Ch-Alkoxy, Nitro oder Trifluormethyl;

m: 0, 1 oder 2;

R3: Wasserstoff, Cj-Ca-Alkyl, C3-C4~Alkeny1, die
keine e ,/> -Doppelbindung enthalten, C4-C,-
Hydroxyalkyl, Phenyl oder Benzyl;

l
R': Wasserstoff oder C,.~C,~Alkyl;
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Ar: Naphthyl, Anthranyl, Phenanthryl oder’einen Rest
mit einer der folgenden Formeln

e e
\0=0)& &
(g}n . | ~ 5

oder ~CHs==¢" .

RS Jedes unabhingig voneinander: C1-Ca-Alkyl, Halogen,
Nitro, C4=C,-Alkoxy oder C4-C4-Alkylthio, voraus-
gesetzt, daB beide. ortho-Stellungen nicht durch
Alkyl substituiert sind;

R™: C1-04-Carbalkoxy, Phenoxy, Benzyloxy, Pheﬁyl, Amino,
C4-C4-Alkylamino oder Di(C1-CA)-alky1amino;

n: 0, 1, 2 oder 3;

q: 0 oder 1, ‘
wobel die Summe von n plus q 3 nicht Uberschreitet;

p: 0 oder 1;

oder fir landwirtschaftliche Zwecke geeignete Salze
oder geeignete Ester davon, gekennzeichnet dadurch,

daB man

(a) eine Verbindung der Formel II:

N~ N C N Ar

2
| | |
‘R S rY

H

mit einem Phthalsdurederivat der Formel

Cr=0

0
!
_ |
\b oder (r?)

m c/ | m x

=C2
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2 4

, R%, R, m und Ar die vor-
stehend angegebene Bedeutung haben und X eine

umsetzt, worin R1, R

leicht austauschbare Gruppe darstellt;

(b) eine Verbindung der Formel I, worin R ist -COOH,.
mit einer Base neutralisiert, um das entsprechen-
de landwirtschaftlich vertrédgliche Salz zu er-
halten;

(c) eine Verbindung der Formel I, worin R ist -COOH,
verestert, um den entsprechenden landwirtschaft-
lich vertrdglichen Ester zu erhalten; oder

(@) einen Ester der Formel I einer Umesterungsreak-
" tion unterwirft, um den gewlnschten landwirt-

schaftlich vertrédglichen Ester einer Verbindung
der Formel I, in der R ist -COOH, zu erhalten.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man Ausgangsverbindungen einsetzt, in denen die Reste
folgende Bedeutung haben:

I GH
R -C-R' oder -CHQ;
R' -OH, -NR'R'', C,-C,-Alkyl oder Wasserstoff;

Q Wésserstoff oder ein gradkettiges C1-C4-A1kyl;

R und R'' unabhingig voneinander: Wasserstoff,

~ C4=C4o-Alkyl, C5-Co-Alkoxyalkyl oder Alkoxy-
alkoxyalkyl, CB-C6-Cycloa1kyl, Phenyl-C1-Cz-
alkyl, worin die Phenylgruppe gegebenenfalls
monosubstituiert ist mit Fluor oder Methoxy,
oder R' und R'' bilden zusammen mit dem Stick-
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen
nyplidin-, Piperidin- oder Morpholin-Ring;

jedés unabhidngig voneinander: Chlor, Fluor,
. Brom, Methyl,'Nitro oder Trifluormethyl;



Ar

“R?
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0, 1 oder 2;

Wasserstoff, Cq-Cy-Alkyl, C5-C,-Alkenyl, die
keine o, R -Doppelbindung enthalten, 2-Hydroxy-
etnyl, Phenyl oder Benzyl;

VWasserstoff oder C1-03—Alky1;

Naphthyl, Anthranyl, Phenanthryl oder einen
Rest mit einer der folgenden Formeln

q - .
. oder ~CH2 -

= " ®), = N,

Jjedes unabhingig voneinander: Cq—Ca-Alkyl, Chlor,
Brom, Fluor, Nitro, C1—C3—Alkoxy oder Cq—CB—

Alkyltnio, vorausgesetzt, daf3 beide ortho-Stel-

lungen nicht durch Alkyl substituiert sind;

C1-C4-Carbéthoxy, Phenoxy, Benzyloxy, Phenyl
oder Dimethylamino;

0, 1, 2 oder 3;

0 oder 1, wobei die Summe von n plus ¢ 3 nicht
Uberschreitet;

0 oder 1.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet da-

~ durch, daB man Ausgangsverbindungen einsetzt, in

denen der Rest Ar ein unsubstituiertes Phenyl ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Punkie 1 bis

3, gexennzeichnet dadurch, daB man den Rest R, der

eine -COOH-Gruppe bedeutet, in ein Salz mit einem

Metall aus der Gruppe IA des Periodensystems oder

einen Cq-CA-Alkylester davon Uberfiihrt.
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5. Verfahfen nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis
4, gekennzeichnet dadurch, daB man Ausgangsverbindun-
gen einsetzt, in denen der Rest R3 Methyl bedeutet.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis
5, gekennzeichnet dadurch, dafB man Ausgangsverbin-
dungen einsetzt, in denen der Rest Rh Wasserstoff
bedeutet. ’

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Punkte 1 bis
+6, gekennzeichnet dadurch, daB man Ausgangsverbin-
dungen einsetzt, in denen n = 0O ist.
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