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Sulfonyliso(thio)harnstoff-Derivate. -

@ Die neuen Sulfonyliso(thio)harnstoff-Derivate der all-
emeinen Formel (I
gemein CIy
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N

in welcher R3

R! fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Aratkyl, Aryl und Heteroaryl steht,

R? fiir einen gegebenenfalls substituierten und/oder
gegebenenfalls anellierten sechsgliedrigen aromati-
schen Heterocyclus, welcher wenigstens ein Stickstoff-
atom enthilt, steht,

R3 fiir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen
oder heteroaromatischen.Rest steht,

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und

M fiir Wasserstoff oder ein Metalldquivalent steht,

sowie Addukte von Verbindungen der Formel (I) mit star-

ken Sduren zeigen herbizide Wirkung. Es wird auch ein

Verfahren zu ihrer Herstellung beschrieben.
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PATENTANSPRUCHE
1. Sulfonyliso(hio)harnstoff-Derivate der allgemeinen
Formel (I)

\MI

/

~ s

R'-S0,-N R®

!

AN R3
in welcher

R! fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl steht,

N_
AN I
C/ @

Derivate der allgemeinen Formel (I) gemédss Anspruch 1 mit
Streckmitteln und/oder oberflichenaktiven Mitteln ver-
mischt.

BESCHREIBUNG

Die Erfindung betrifft neue Sulfonyliso(thio)harnstoff-
Derivate, ein erfinderisches Verfahren zu ihrer Herstellung
sowie ihre Verwendung als Herbizide.

Verschiedene Isoharnstoffe bzw. Isothioharnstoffe sind
als potentielle Herbizide bekannt geworden, haben jedoch
bisher als Mittel zur Unkrautbekdmpfung und/oder Regulie-
rung des Plfanzenwachstums keine grossere Bedeutung er-
langt (vergl. DE-AS 1 138 039 und GB-PS 1 202 736, CH-PS

R* fiir einen gegebenenfalls substituierten und/oder gege- 15646 957)

benenfalls anellierten sechsgliedrigen aromatischen Hetero-
cyclus, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthélt, steht,
R fiir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen

oder heteroaromatischen Rest steht, .

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und

M fiir Wasserstoff oder ein Metalliquivalent steht, sowie
Addukte von Verbindungen der Formel (I) mit starken Séu-
ren, ausgenommen die folgenden Verbindungen:

N’-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-y1)-N"’-(2-chlorbenzolsulfo-
nyl)-O -(4-chlorphenyl)-isoharnstoff;

N’(4-Methylpyrimidin-2-y1}-N"’~(2,5-dimethoxybenzolsul-
fonyl) -O-phenylisoharnstoff;

N’-(4,6-dimethylpyrimidin-2-yl) -N"’~(2-chlorbenzolsulfo-
nyl) -O-(4-nitrophenyl)-isoharnstoff und

20 Rl-soz-N

Es wurden nun neue Sulfonyliso(thio)harnstoff-Derivate
der allgemeinen Formel (I)

\MJ

\
c / )

in welcher

R! fiir einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der
Reihe Alkyl, Aralkyl, Aryl und Heteroaryl steht,

R2 fiir einen gegebenenfalls substituierten und/oder gege-

N'-(4.6-Dimethylpyrimidin-2-y1)-N"’-(2-chlorbenzolsulfo- 30 benenfalls anellierten sechsgliedrigen aromatischen Hetero-

nyl) -O-2 4-dichlorphenyl)-isoharnstoff.

2. Verfahren zur Herstellung von Sulfonyliso(thio) harn-
stoff-Derivaten der allgemeinen Formel (I) geméss Anspruch
1, dadurch gekennzeichnet, dass man Sulfonylguanidin-De-
rivate der Formel (II)

1 M 2
R -SOZ-N\C/N-R

I (In

N
rl2-50,” No-r¢

in welcher

R', R* und M die oben angegebenexi Bedeutungen haben. 4

R'* die gleiche Bedeutung wie R! hat, wobei R' und R!
verschieden sein kénnen, und

R* fiir einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoff-Rest steht, mit Verbindungen der Formel (111),
M!'-X-R* (1)
in welcher

X und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben und

M! fiir Wasserstoff oder ein Metalldquivalent steht, um- 33

setzt und gegebenenfalls die hierbei erhaltenen Produkte der
Formel (I) mit Sduren behandelt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung in Gegenwart von Basen und/oder in
Gegenwart von Verdiinnungsmitteln erfolgt.

4. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an mindestens einem Sulfonyl(iso)thioharnstoff-Derivat der
allgemeinen Formel (I) geméss Anspruch 1.

5. Verwendung von Sulfonyliso(thio)harnstoff-Derivaten

cyclus, welcher wenigstens ein Stickstoffatom enthdlt, steht,
R3 fiir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen
oder heteroaromatischen Rest steht,
X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und
M fiir Wasserstoff oder ein Metalldquivalent steht, sowie
Addukte von Verbindungen der Formel (I) mit starken Séu-
ren gefunden, wobei jedoch die folgenden Verbindungen
ausgenommen werden:
N’~(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N"’«(2-chlorbenzolsulfo-

40 nyly -O-(4-chlorphenyl)-isoharnstofT;

N’-(4-Methylpyrimidin-2-y1)-N"-(2,5-dimethoxybenzol-
sulfonyl)-O-phenylisoharnstoff;

N’-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl)-N"'-(2-chlorbenzolsulfo-
nyl)-O-(4-nitrophenyl)-isoharnstoff und

N’~(4,6-Dimethylpyrimidin-2-y1)-N"’-(2-chlorbenzolsulfo-
nyl) -O-(2.4-dichlorphenyl)-isoharnstoff.

Die allgemeine Formel (I) steht — wenn M fiir Wasser-
stoff steht — fiir die einzelnen Tautomeren der Formel (Ia)

und (Ib)
0
R1~SOZ-N§ /NH-RZ
(13 (1a)
X
\R3
1 2
R -SOZ-NH\T4N-R (Ib)
X
\R3
in welcher

R', R, R*und X die oben angegebenen Bedeutungen ha-

der allgemeinen Formel (I) gemdss Anspruch | zur Bekdmp-  ben, sowie fiir Gemische der Tautomeren (Ia) und (Ib).

fung von unerwiinschtem Plfanzenwachstum.
6. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, da-
durch gekennzeichnet, dass man Sulfonyliso(thio)harnstoff-

Das Mischungsverhiltnis hiingt von aggregationsbestim-
menden Faktoren, wie z.B. Temperatur, Losungsmittel und
Konzentration ab.



Man erhilt die neuen Sulfonyliso(thio)harnstoff-Derivate

der Formel (1), nach einem erfinderischen Verfahren, indem
man Sulfonylguanidin-Derivate der Formel (1I)
v M,

R!-50,-N N-R
2 /s
Nc

| , (I

N .
rl2-50,” No-r4

in welcher

R'. R?und M die oben angegebenen Bedeutungen haben,

R'“ die gleiche Bedeutung wie R' hat, wobei R'* und'R!
verschieden sein konnen, und

R* fiir einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoff-Rest steht, mit Verbindungen der Formel (11I),

M'-X-R}

in welcher .

X und R? die oben angegebenen Bedeutungen haben und

M! fiir Wasserstoff oder ein Metalliquivalent steht, gege-
benenfalls in Gegenwart von Basen und in Gegenwart von
Verdiinnungsmitteln, umsetzt und gegebenenfalls die hierbei
erhaltenen Produkte der Formel (1) mit Siuren behandelt.

Die neuen Sulfonyliso(thio)harnstoff-Derivate der For-
mel (1) und ihre Addukte mit starken Sduren zeichnen sich
durch starke herbizide Wirksamkeit aus.

Uberraschenderweise zeigen die neuen Verbindungen der
Formel (1) erheblich bessere herbizide Wirkung als vorbe-
kannte Isoharnstoff- bzw. Isothioharnstoff-Derivate gleicher
Wirkungsrichtung.

Es ist weiter als iiberraschend anzusehen, dass die erfin-
dungsgemiissen Verbindungen der Formel (I) durch selektive
Spaltung von Sulfonylguanidin-Derivaten der Formel (11}
hergestellt werden kénnen, da neben dieser neuartigen Reak-
tion auch andere Spaltungsreaktionen, beispielsweise durch
Angriff an den Sulfonyl-Gruppierungen, zu erwarten gewe-
sen waren. :

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindun-
gen der Formel (I), in welcher

H R®
Rsi:>

R3 und RS gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Halogen [wie insbesondere Fluor, Chlor, Brom und/
oder Jod], Cyano, Nitro, C;-Cq-Alkyl [welches gegebenen-
falls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C,—Cy-
Alkoxycarbonyl, C,~C,-Alkylamino-carbonyl, Di~(C\-C,-
alkyl) -amino-carbonyl, Hydroxy C—C,-Alkoxy, Formyl-
oxy, C;-Cy-Alkyl-carbonyloxy, C,—Cs-Alkoxy-carbonyloxy,
C-CAlkylamino-carbonyloxy C—C,-Alkylthio, C—Cy-
Alkylsulfinyl, C,~C4-Alkylsulfonyl, Di-(C,—C,-alkyl)-amino-
sulfonyl, C;~C¢-Cycloalkyl oder Phenyl substituiert ist], fiir
C,- Cs-Alkenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom Cyano, C,—C,-Alkoxycarbonyl, Carboxy oder Phenyl
substituiert ist], fiir C,-Cq-Alkinyl [welches gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C,—C4-Alkoxy-carbonyl,
Carboxy oder Phenyl substituiert ist], fiir C,—C4-Alkoxy
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Carboxy, C,-C,-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C;-CyAlkoxy-carbo-
nyl, C,-Cy-Alkoxy, C,-Cy-Alkylthio, C-Cy-Alkylsulfinyl
oder C—C ,~Alkylsulfonyl substituiert ist], fiir C,-C4-Alkyl-
thio [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom,
Cyano, Carboxy, C;-C,-Alkoxycarbonyl, C;~C4-Alkylthio,

R! fiir den Rest steht, worin

(11I)

3 664 958

C,-C4-Alkylsulfinyl oder C—C,-Alkylsulfonyl substituiert
ist], fiir C;~C¢-Alkenyloxy [welches gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder C, —C4-Alkoxy-carbonyl
substituiert ist], fiir C,—Cg¢-Alkenylthio [welches gegebe-
5 nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-Cs-
Alkylthio oder C,~C,-Alkoxycarbonyl substituiert ist].
C3-C¢-Alkinyloxy, C;-Cg-Alkinylthio oder fiir den Rest
-S(0),~R’ stehen, wobei
p fiir die Zalen 1 oder 2 steht und
R fiir C-C,-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor,
Chlor, Brom, Cyano oder C,—C,-Alkoxy-carbonyl substi-
tuiert ist], C3~Cq-Alkenyl, C3-Cg-Alkinyl, C;~C4-Alkoxy,
C,~-C,-Alkoxyamino, C,— C4-Alkoxy-C,—C,-alkylamino,
C,-C4-Alkylamino oder Di-(C—Cy-alkyl)-amino steht.
15

10

R¥ und RY weiterhin fiir Phenyl oder Phenoxy, fiir C,—
C,-Alkylcarbonylamino. C,-Cy-Alkoxy-carbonylamino, C,-
C,-Alkylamino-carbonyl-amino, Di-(C,—Cg-alkyl)-amino-
carbonylamino oder fiir den Rest -CO-R® stehen, wobei

R8 fiir C,—C¢-Alkyl, C—Cg-Alkoxy, Cy— C¢-Cycloalkoxy
Cy-C¢-Alkenyloxy, C—Cy-Alkylthio, C,—C4-Alkylamino,
C,~C-Alkoxyamino, C,-C,-Alkoxy-C-Cy-alkyl-amino
oder Di-(C,- C4-alkyl)-amino steht [welche gegebenenfalls
durch Fluor, und/oder Chlor substituiert sind],

R® und R® weiterhin fiir C,— C4-Alkylsulfonyloxy, Di-
(C=C4-alkyl)-aminosulfonylamino oder fiir den Rest
—~CH =N-R” stehen, wobei

20

25

RY fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Carb-
30 oxy, C-Cs-Alkoxy, Carbonyl C-Cy-Alkylthio, C,—-C,-Al-
kylsulfinyl oder C,- C4-Alkylsulfonyl substituiertes C,~Cs-
Alkyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substi-
tuiertes Benzyl, fiir gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor
substituiertes C;-C4-Alkenyl oder Cy-Cq-Alkinyl, fiir gege-
35 benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C—-C,-Alkyl, C;-Cy4-
Alkoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Trifluorme-
thylthio substituiertes Phenyl, fiir gegebenenfalls durch
Fluor und/oder Chlor substituiertes C,- C¢-Alkoxy, C;-Cq-
Alkenoxy, C3-Cg-Alkinoxy oder Benzyloxy fiir Amino, C,-
40 C,~-Alkylamino, Di-(C,~Cy-alkyl)amino, Phenylamino, C\—
C-Alkyl-carbonyl-amino, C,— C,;-Alkoxy-carbonylamino,
C,-C,-Alkyl-sulfonylamino oder fiir gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom oder Methyl substituiertes Phenyl-

sulfonylamino steht. worin weiter
45

H Rrl2
R! fiir den Rest -cy

ﬂ steht, worin
!
r10 ril

R fiir Wasserstoff oder C;— C,-Alkyl steht,

R'"und R'* gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Fluor. Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C,—C,-Alkyl [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert

55 ist], C—C,-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/
oder Chlor substituiert ist], Carboxy, C;—C,-Alkoxy-carbo-
nyl C,~C,-Alkylsulfonyl oder Di-(C,~C,-alkyl)-aminosulfo-
nyl stehen; worin weiter

R 14

R! fiir den Rest —@@ steht, worin
13

R

R'*und R™ gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
65 stoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C-C4-Alkyl [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert
ist] oder C,-C,-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor
und/oder Chlor substituiert ist}, stehen; worin weiter

6!

S



r15

R! fiir den Rest J I
~N
N

steht, worin

R16

R'* und R'® gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff. Fluor. Chlor, Brom, Nitro, Cyano, C;— C;-Alkyl [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert
ist], C,-Cs-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/
oder Chlor substituiert ist], fiir C;-C,-Alkylthio, C; —C4-Al-
kylsulfinyl oder C;-C4-Alkylsulfonyl [welche gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sind], sowie fiir Di-
(C,~C;-alkyl)-aminosulfonyl oder C,~C,-Alkoxy-carbonyl

stehen, worin weiter

R! fiir den Rest m
~
17

R N

R'7 und R'® gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, C,—C4-Alkyl [welches gegebenen-
falls durch Fluor und/oder Brom substituiert ist], C,—C; -
Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist], fiir C,~C4-Alkylthio, C,—C4-Alkylsulfinyl
oder C,-C,-Alkylsulfonyl [welche gegebenenfalls durch Flu-
or und/oder Chlor substituiert sind}], oder fiir Di-(C,-C,-al-
kyl)-aminosuifonyl stehen; worin weiter

rl®

R! fiir den Rest -«@( steht, worin
7 R 20

R' und R gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C;-C4-Alkyl [wel-
ches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert
ist], C,—C4-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/
oder Chlor substituiert ist], C,—C4-Alkylthio, C— C4-Alkyl-
sulfinyl oder C-C4-Alkylsulfonyl [welches gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist], Di-(C,— C;-al-
kyl)-amino-sulfonyl oder C,—C,-Alkoxy-carbonyl stehen,
und

Z fiir Sauerstoff, Schwefel oder die Gruppierung N-Z'
steht, wobel

Z' fir Wasserstoff, C,—C4-Alkyl [welches gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Brom oder Cyano substituiert ist], Cs-
C¢-Cycloalkyl. Benzyl, Phenyl [welches gegebenenfalls durch
Fluor. Chlor. Brom oder Nitro substituiert ist], C;—C,-Al-
kylcarbonyl. C,-C4-Alkoxy-carbonyl oder Di-(C,-C;-alkyl)-
aminocarbonyl steht; worin weiter

steht, worin
R18

R2l
N .
| steht, worin
.“\Y/k\
R22

R*! fiir Wasserstoff, C,—Cs-Alkyl oder Halogen steht,
R fur Wasserstoff oder C,—Cs-Alkyl steht und

Y fiir Schwefel oder die Gruppierung N-R> steht wobei
R fiir Wasserstoff oder C,—Cs-Alkyl steht; worin weiter

R24

R fiir den Rest @_RZS
N— 26

R
R-*und R** gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff. Fluor, Chlor, Brom, C;-C4-Alky! [welches gegebenen-
falls durch Fluor und;joder Chlor substituiert ist] oder C;—

R! fiir den Rest

steht, worin

C,-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder -
Chior substituiert ist] stehen mit der Mass abe] dass weniﬁ-

stens einer der Reste R** und R* von Wasserstoff verschie-
den ist, und

5 R fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder
C,~C,-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist] steht; worin weiter

_R27

10R? fiir den Rest < /_\N
N—L 28
R*" und R* gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Fluor, Chlor, Brom, C,~C4-Alkyl [welches gegebenen-
15 falls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist], C,~Cy-
Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor
substituiert ist}, C;— C4-Alkylamino oder Di-(C—Cg-alkyl)-
amino stehen mit der Massgabe, dass wenigstens einer der
Reste R*7 und R von Wasserstoff verschieden ist; worin
20 weiter

steht, worin

steht, worin

25

R™ fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, C,-
C.-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder
Chlor substituiert ist] oder C,—C4-Alkoxy [welches gegebe-
nenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist] steht,

R¥ fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, C,—C4-Alkyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substi-
tuiert ist], Cyano, Formyl, C,-C,-Alkyl-carbonyl oder C,~
C;-Alkoxy-carbonyl steht und

R fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, C,-
35 C4-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor und/oder

Chlor substituiert ist], C,-C4-Alkoxy [welches gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist], Amino, C,~C4-
Alkyl-amino oder Di-(C,-C4-alkyl)-amino steht, oder
R und R3!' gemeinsam fiir C;~C,-Alkandiyl stehen;
4O worin weiter

30

N——<R32
R? fiir den Rest '</_\N
N

steht, worin
3
45 R33
R3? und R¥ gleich oder verschieden sind und fiir Fluor,
Chlor, Brom, Hydroxy C-C4-Alkyl [welches gegebenenfalls
durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist}, C;—Cs-Cycloal-
kyl, C,—-C4-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor und/
30 oder Chlor substiuiert ist], C,~C,-Alkylthio oder fiir C;~C,-
Alkylamino bzw. Di-(C,~C,-alkyl)-amino stehen; worin wei-
ter

N—N
55 R2 fiir den Rest "< 4 __\ \-r34 steht, worin
N
R

35

R*und R¥ gleich oder verschieden sind und fiir Wasser-
stoff, Methyl oder Methoxy stehen; worin weiter

R? fiir einen Phenylrest steht, welcher gegebenenfalls sub-
stituiert ist durch einen oder mehrere Reste aus der Reihe

Halogen [wie insbesondere Fluor, Chlor, Brom und Jod],

Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, C,-Cg-Alkyl [welches

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano,

65 Hydroxy, Carboxy, C,~ C,-Alkoxy-carbonyl, C,—C,-Alk-
oxy, C,—C4-Alkylthio oder Phenyl substituiert ist], C3~Cg-
Cycloalkyl, C,— C4-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C,-C4-Alkoxy, Cy-

60



CsAlkylthio oder C;— C4-Alkoxy-carbonyl] substituiert ist],
C,-Cs-Alkylthio [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Carboxy, C;-C,-Alkoxy-carbonyl substituiert
ist], Amino, C—C4 Alkyl-amino bzw. Di-(C,-Cy-alkyl)-ami-
no [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cya-
no, Carboxy, C~C4-Alkoxy oder C—C,-Alkoxy-carbonyl
substituiert sind], C;— C-Alkyl-carbonyl-amino; C,~C,-Alk-
oxy-carbonylamine, (Di)-C~C,-Alkylamino-carbonyl-ami-
no, Formyl, €,—C,-Alkyl-carbonyl, Benzoyl, C,~Cs-Alkoxy-
carbonyl, Phenoxy-carbonyl Benzolyoxycarbonyl, Phenyl
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Nitro, Hydroxy oder Methy! substituiert ist], Phenoxy,
Phenylthio, Phenylsulfonyl, Phenylamino oder Phenylazo
[welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano,
Nitro, Methy!l und/oder Trifluormethyl substituiert sind],
Pyridoxy oder Pyrimidoxy [welche gegebenenfalls durch
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl und/oder Tri-
fluormethy! substituiert sind], C,—C,-Alkyl-carbonyloxy-
C,~C,-Alkoxy-carbonyloxy, €;~C4-Alkyl-amino-carbonyl-
oxy und Di-(C;-C-alkyl)-amino-carbonyloxy, oder welcher
gegebenenfalls durch eine Alkylenkette [welche gegebenen-
falls verzweigt und/oder durch ein oder mehrere Sauerstoff-
atome unterbrochen ist] oder einen Benzorest [welcher
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano Nitro,
Methyl und/oder Trifluormethyl substituiert ist] anelliert ist;
worin weiter

R3 fiir einen fiinf- oder sechsgliedrigen heteroaromati-
schen Ring steht, welcher 1 bis 3 Stickstoffatome und/oder
ein Sauerstoff- oder Schwefelatom enthélt und welcher gege-
benenfalls benzanelliert ist und/oder durch Fluor, Chlor,
Brom, Cyano, Nitro, C— Cs-Alkyl oder €,—C;-Alkoxy [wo-
bei letztere gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor sub-
stituiert sind] substituiert ist; worin weiter

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und

M fiir Wasserstoff, ein Natrium-, Kalium-, Magnesium-,
Calcium-, Aluminium-, Mangan-, Eisen-, Cobalt-, oder Nik-
kel-Aquivalent steht.

Gegenstand der Erfindung sind weiter vorzugsweise Ad-
dukte von Verbindungen der Formel (1) — wie vorausgehend
definiert — mit Halogenwasserstoffsduren, wie Hydrogen-
fluorid, Hydrogenchlorid, Hydrogenbromid, Hydrogenjo-
did. mit Schwefelsdure, mit gegebenenfalls durch Fluor und/
oder Chlor substituierten Alkansulfonsiuren mit ! bis 4
Kohlenstoffatomen oder auch Benzol- oder Naphthalinsul-
fonsduren, welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom
oder Methyl substituiert sind.

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere Verbindun-
gen der Formel (1), in welcher

H R®

@ steht, worin

RS

R* fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Trifluormethyl,
Methoxy, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, C,-C;-Alkyl-
thio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, C; —~C;-Alkyl-
sulfinyl, C,—Cs-Alkylsulfonyl, Dimethylaminosulfonyl, Di-
ethylaminosulfonyl, N-Methoxy-N-methylaminosulfonyl,
Phenyl, Phenoxy, €-Cs-Alkoxy-carbonyl oder C-Cs-Al-
kyl-aminocarbony! steht und

RS fiir Wasserstoff steht; worin weiter

29

R
. N
R* fiir den Rest —</ :\3-R30 steht, worin

(A) R! fiir den Rest

R fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Hydroxy, C\~
C;-Alkyl, C,—C;-Alkoxy oder Difluormethoxy steht,

5 664 958

R fiir Wasserstoff, Chlor, Brom oder Methyl steht und
R3! fiir C—Cs-Alkyl, Hydroxy, Fluor, Chlor, Brom oder
C,-C;-Alkoxy steht; worin weiter
R fiir einen Phenylrest steht, welcher gegebenenfalls sub-
5 stituiert ist durch einen oder zwei Reste aus der Reihe Fluor,
Chlor, Brom, Jod, Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, C,-Cs-
Alkoxycarbonyl, Ci—Cg-Alkyl, Trifluormethyl, Hydroxy-
methyl, Methoxycarbonylmethyl, Phenyl-C,—Cs-alkyl, Cy-
clohexyl, C,~Cs-Alkoxy, Trifluormethoxy, C,—Cs-Alkylthio,
10 Trifluormethylthio, Dimethylamino, Amino, Acetylamino,
Methylaminocarbonyl, Formyl, Acetyl, Benzoyl, Phenyl,
Hydroxyphenyl, Phenoxy [welches gegebenenfalls durch
Chlor und/oder Trifluormethyl substituiert ist], Phenylami-
no, Phenylazo, Pydridoxy [welches gegebenenfalls durch
15 Chlor und/oder Trifluormethyl substituiert ist], oder welcher
gegebenenfalls benzanelliert ist; worin weiter
X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und
M fiir Wasserstoff, ein Natrium-, Kalium- oder Calcium-
dquivalent steht; worin weiter
(B) R!, R3, X und M die oben unter (A) angegebene Be-
deutung haben und

2
T q32
N -—gR

R? fiir den Rest '</_\ steht, worin
25 N—{ 33

R3 fiir Fluor, Chlor, Cyclopropyl, C,—-Cy-Alkyl, C,~C,-
Alkoxy oder C,—C,-Alkylthio steht und
R33 fiir Fluor, Chior, Cyclopropyl, C;-Cy-Alkyl, C-C5-
30 Alkoxy, C—C,-Alkylamino oder Di-(C,—Cy-alkyl)-amino
steht.

Aus der Gruppe der neuen Verbindungen der allgemei-
nen Formel () sind folgende Unterklassen ganz besonders
bevorzugt:

o) Verbindungen der Formel (I), worin

X fiir Schwefel steht und

R', R%, R?und M die oben unter Formel (I) angegebenen
Bedeutungen haben;

B) Verbindungen der Formel (I), worin

X fiir O steht,
H R
RS C

R5 fiir —OCF3, —‘OCHFz, —SCF3, —SCHFz, —C6H5,
~OC¢H;, -CONH-OR?, -SO,NH-OR? oder ~SO,N(R?)
ORS? steht und

RS fiir Wasserstoff steht, und

R2, R? und M die oben unter Formel (I) angegebenen Be-
deutungen haben;

7) Verbindungen der Formel (I), worin

X fiir O steht,

35

40

R! fiir den Rest steht, wobei

45

50

H r!?

R! fiir den Rest -CH ﬂg steht, wobei
R10 gl

55

R

R!®und R fiir Wasserstoff stehen und

R!! die oben (auf Seite 9) angegebenen Bedeutungen hat
und

R2, R} und M die oben unter Formel (I) angegebenen Be-
deutungen haben;

8} Verbindungen der Formel (I), worin

X fiir O steht,

R! fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,

R2und M die oben unter Formel (I) angegebenen Bedeu-
tungen haben und

60

65
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R* fiir einen Phenylrest [welcher gegebenenfalls substi-
tuiert ist durch Phenyl, Phenoxy, Heteroaryloxy, Amino,
C,-C;-Alkylamino, Di~(C,~C4-alkyl)-amino, Hydroxy, C-
C,-Alkoxycarbonyl) C3-Cg-Cycloalkyl, Di-(C,—C4-alkyl)-
aminocarbonyl, (C,-CgAlkoxycarbonyl)-amino, Di-(C;-C;,-
alkyl)-amino-carbonyl-amino, Formyl, C-C4-Alkyl-carbo-
nyl. C,- C4-Alkyl-carbonyloxy, C~C,-Alkoxycarbonyloxy
oder Di-(C,-C;-alkyl)-amino-carbonyloxy], fiir Naphthyl
oder fiir einen heteroaromatischen Rest steht;

¢) Verbindungen der Formel (I), worin

X fiir O steht,

R* und M die oben unter Formel (I) angegebenen Bedeu-
tungen haben,

R* fiir einen gegebenenfalls substituierten aromatischen

Rest steht und
H R
&

R

R! fiir den Rest steht, wobei

COOCHy

@S"Z"\

c
i

/NH<€§}

R’ fiir Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycar-
bonyl, Brom, Trifluormethyl, Dimethylaminosulfonyl,
Methylthio oder Methylsulfonyl steht und

R fiir Wasserstoff steht.

5 Gegenstand der Erfindung sind weiter insbesondere Ad-
dukte von Verbindungen der Formel (I) — wie vorausgehend
definiert — mit Halogenwasserstoffsduren, wie Hydrogen-
chlorid, Hydrogenbromid und Hydrogenjodid, mit Schwe-
felsdure, mit gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor

10substituierten Alkansulfonsiuren mit 1 bis 4 Kohlenstoffato-

men oder auch mit Benzol- oder Naphthalinsulfonsduren,
welche gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder
Methyl substituiert sind.

Verwendet man beim erfindungsgeméssen Herstellungs-

5verfahren beispielsweise N’-(4,6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-

N”-methoxy-N"",N"’-bis -(2-methoxycarbonylbenzolsulfo-
nyl)-guanidin und Natriumphenolat als Ausgangsstoffe, so
kann der Reaktionsablauf durch folgendes Formelschema
skizziert werden.

20

N /CHB

N—ScHg4

N
y
<::z>soz OCH5

COCCHq4

- <::>~SOZ-NH—OCH3

COOCHg

Die beim erfindungsgemassen Herstellungsverfahren als .
Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonylguanidin-Derivate

sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser For-
mel haben vorzugsweise die Reste

; COOCHz Na® ~CHg
A SOZ-N§ ,/',N 7/ \

~N" N""’-bis -(2-trifluormethyl-benzolsulfonyl)-,
-N",N""’-bis -(2-methoxy-benzolsulfonyl)-,
—-N”",N"’-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)- und
~N”,N’”-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-

R!. R?und M die gleichen Bedeutungen, wie sie oben im 45 -guanidin,

Rahmen der Definition der entsprechenden Reste in der For-

mel (I) vorzugsweise genannt sind,

R'? hat vorzugsweise die gleiche Bedeutung, wie sie oben
im Rahmen der Definition der Substituenten in Formel (I)
fir R' vorzugseise angegeben ist, muss aber nicht in jedem
Einzelfall mit R' identisch sein, und

R* steht vorzugsweise fiir C,—C4-Alkyl oder Benzyl.

Insbesondere bevorzugt sind Ausgangsstoffe der Formel
(I}, in welcher die Reste

R', R? und M die gleichen Bedeutungen haben, wie sie

oben im Rahmen der Definition der entsprechenden Reste in

Formel (1) als insbesondere bevorzugt genannt sind.

R'“ die gleiche Bedeutung hat, wie sie oben im Rahmen
der Substituentendefinition in Formel (I) als insbesondere
bevorzugt fiir R' angegeben ist, und

R* fiir Methyl steht.

Als Beispiele fiir die Ausgangsstoffe der Formel (II) seien

genannt:

N’-(4,6-Dimethyl-pyrimidin -2-yl)-N"-methoxy
-N".N"""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,
~N"N""-bis -(2-brom-benzolsulfonyl)-,
-N",N""-bis -(2-fluor-benzolsulfonyl)-,

—N"" N"’-bis -(2-methyl-benzolsulfonyl)-,

N’(4-Methyl -pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-
-N’*,N""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,
-N”,N"""-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

50 _N",N"""-bis -(2-difluormethoxy-benzolsulfonyl)-,

-N”",N""’-bis -(2-diethylaminosulfonyl-benzolsulfonyl)-,
—N",N""’-bis -(2-brom-benzolsufonyl)-,

-N",N"’-bis -(2-trifluormethylthio-benzolsulfonyl)-,
~N" ,N""’-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)- und

35 _N" N’"’-bis -(2-methylsulfonyl-benzolsulfonyl) -

-guanidin,

N’~(4,6-Dimethoxy -pyrimidin-2-y1) -N”-methoxy-
—N"",N""’-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,

60 _N",N'"’-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

N N"""-bis -(2-difluormethoxy-benzolsulfonyl)-,

-N” ,N"’"-bis -(2-trifluormethoxy-benzolsulfonyl)-,

-N" N""’-bis -(2-dimethylaminosulfonyl-benzolsulfonyl)-,
-N",N’"’-bis -(2-methylthio-benzolsulfonyl) -,

65 _N""N"""-bis -(2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

~N” N"”-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)-,
~N",N""’-bis -(2-cyclopropyloxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
—-N""N""'-bis -(2-trifluormethylsulfonyl-benzolsulfonyl)-,



~N"".N"""-bis -(2-nitro-benzolsulfonyl)- und
~N"",N"’-bis ~(2-cyano-benzolsulfonyl-
-guanidin,

N’-(4-Methoxy-6-methyl -pyrimidin-2-yl) -N""-methoxy-
~N”"N""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,

-N".N""-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
-N".N’“-bis -(2-methylsulfonyl-benzolsulfonyl)-,
~N",N"""-bis -(2-methylthio-benzolsulfonyl)-,

-N" N"""-bis -(2-trifluormethoxy-benzolsulfonyl)-,
~N"".N""-bis -(2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

~N" N"-bis -(2-trifluormethyl-benzolsulfonyl)-,

~N” N'""-bis -(2-isopropylthio-benzolsulfonyl)-,

-N”.N""-bis -(2-N-methoxy-N -methylaminosulfonyl-benzol-

sulfonyl)-.

-N”,N’"-bis -(2-trifluormethylthio-benzolsulfonyl)-,
~N” N""-bis -(2.5-dichlor-benzolsulfonyl)-,

~N” N’""-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)- und

~N" N""-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)-

-guanidin,

N’-(4-Diﬂuormet‘hoxy-é-methyl-pyrimidin-Z-yl)-N"methéxy-

-N",N"""-bis -(2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
~N".N’""-bis -(2-brom-benzolsulfonyl)-,

~N”",N""-bis -(2-methylsulfonylmethyl-benzolsulfonyl)-,
-N" N'"-bis -(2-trifluormethylthio-benzolsulfonyl)-,
-N”.N""’-bis -(2-methoxy-benzolsulfonyl)-,

~N* N‘"-bis -(2-methoxycarbonyl) -benzolsulfonyl)- und
-N”"N'"-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl) -

-guanidin,

N’-(4.6-Dimethyl -s-traizin-2-y1)-N"’ -methoxy-
-N"".N""’-bis -(2-methyl-benzolsulfonyl)-,

-N",N"""-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

—~N" N"""-bis -(2-methylthio-benzolsulfony})-,

~N" N'""-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)-,

-N”,N""’-bis -(2-trifluormethoxy-benzolsulfonyl)-,
-N”",N"""-bis -(2-dimethylaminosulfonyl-benzolsulfonyl)-,
-N""N"""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,

-N”",N"""-bis -(2-propoxycarbonyl-benzolsulfonyl)- und
-N"*,N"""-bis -(2-difluormethylthio-benzolsulfonyl)-
-guanidin, |

N'-(4-Methoxy-6 -methyl-s-triazin-2-yl) -N""-methoxy-
-N”.N"""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-

~N” N"""-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)-,

-N""N’"-bis -(2-cyano-benzolsulfonyl)-,

-N"N"""-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
-N”N"""-bis -(2-isopropylthio-benzolsulfonyl)-,
—-N”.N"“-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)- und

N N"-bis -(2-trifluormethoxy-benzolsulfonyl)-
-guanidin

N'-(4,6-Dimethoxy -s-triazin-2-yl) -N"’-methoxy-
~N""N""’-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)-,
~N"".N""'-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)-,
-N",N"""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,

N N""*-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
~N” N’”-bis -(2-trifluormethylthio-benzolsulfonyl)-,
-N"",N"’-bis -(2-benzyl-benzolsulfonyl)-,
~N"N""’-bis -(2-cyano-benzolsulfonyl )- und
~N",N’""-bis -(2-isopropoxy-benzolsulfonyl)-
-guanidin,

N’-(4-Ethyl-6 -methoxy-s-triazin-2-yl) -N"’-methoxy-
~N”,N’"”’-bis -(2-chlor-benzolsuifonyl)-,

-N"".N""-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)-,
-N”,N"”"-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

-N”" N""’-bis -(2-trifluormethyl-benzolsulfonyl)-,
-N” ,N"’-bis -(2-difluormethylthio-benzolsulfonyl)-,
-N” N*"’-bis -(2-dimethylaminosulfonyl-benzolsulfonyl)- und
—N”,N"""-bis-(2-cyano-benzolsulfonyl)-
5 -guanidin,

N’~(4-Dimethylamino-6 -methyl-s-triazin-2-yl) -N”’-methoxy-
—N" N’ -bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,
—N*,N’"’-bis -(2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
10_N*",N"""-bis -(2-chlormethyl-benzolsulfonyl)-,
—N*,N""’-bis -(2-fluormethyl-benzolsulfonyl)-,
-N”,N"”’-bis -(2-jod-benzolsulfonyl)-,
—N"" N’""-bis -(2-methylthiomethyl-benzolsulfonyl)-,
~N",N"""-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl)- und
15_N"*,N*"’-bis -(2-trifluormethoxy-benzolsulfonyl)-
-guanidin,

N’'-(5,6-Dimethyl -1,2,4-triazin-3-yl) -N"’-methoxy-
—N*,N’’-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-,

20-N",N"-bis -(2-difluormethoxy-benzolsulfonyl)-,
—N” N"”-bis -(2-methylsulfonylmethyl-benzolsulfonyl)-,
~N” N""'-bis -(2-methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,
—N""N"""-bis -(2-nitro-benzolsulfonyl)- und
~N"" N”’-bis -(2-cyano-benzolsulfonyl)-

25 -guanidin,
N’-(5-Methyl-1,2,4 -triazin-3-yl) -N"’-methoxy-
—N” N"”-bis <(2-chlor-benzolsulfonyl)-,
—N”",N’”’-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)-,
—N*N""*-bis -(2-propoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

30_N"" N’"'-bis -(2-dimethylaminocarbonyl-benzolsulfonyl)-,
—-N" N""’-bis -(2-dimethylaminosulfonyl-benzolsulfonyl)-,
-N"",N'”'-bis -(2-brom-benzolsulfonyl)- und
-N"" N""’-bis -(2-trifluormethylthio-benzolsulfonyl)-
-guanidin

5

? N’~(2,6-Dimethyl-pyrimidin -4-yl)-N"* -methoxy-

-N"" N""’-bis -(2-fluor-benzolsulfonyl)-,

-N"",N""-bis -(2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-,

-N” N’"’-bis -(2-difluormethoxy-benzolsulfonyl)-,

-N” N"’-bis -(2-fluormethyl)-benzolsulfonyl)-,

~N”" N""-bis -(2-cyclopropyloxycarbonyl -benzolsulfonyl)-,

—N*".N’"’-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)- und

-N”",N"”’-bis -(2-phenyl-benzolsulfonyl) -

-guanidin

!

=}

45 N'-(2,6-Dimethoxy -pyrimidin-4-yl) -N"-methoxy-
—N"" N*’-bis ~(2-fluor-benzolsulfonyl)-, '
—~N"" N"-bis -(2-methoxycarbonyl)-benzolsulfonyl)-,
=N N'”"-bis -(2-trifluormethoxy-benzolsulfonyl)-,
—-N"" N"”’-bis -(2-phenoxy-benzolsulfonyl)-,
50 _N"* N""’-bis -(2-methylthio-benzolsulfonyl)-,
-N"" N"""-bis -(2-dimethylaminocarbonyl-benzolsulfonyl)-,
~N",N"""-bis -(2-cyano-benzolsulfonyl)- und
-N” N'"’-bis -(2-methoxymethyl-benzolsulfonyl)-,
-guanidin. '
55 Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonyl-guani-
.din-Derivate der Formel (II) sind Gegenstand einer vorgin-
gigen Patentanmeldung (vergl. DE-OS 33 34 455; EP-A-
121 082).
Man erhilt die Verbindungen der Formel (II) - fiir den
60 Fall, dass R' und R identisch sind — wenn man Guanidin-
Derivate der Formel (IV),
" H' )
- -R2
H N\ /N R
65 cl: (Iv)

N
e
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in welcher :

R* und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit wenigstens zwei Moldquivalenten von Sulfonsiurechlori-
den der Formel (V)
R'-S0.-Cl (V)
in welcher

R! die oben angegebene Bedeutung hat, in Gegenwart
von Sdureakzeptoren, wie z.B. Pyridin oder Diazabicyclooc-
tan (DABCO), und gegebenenfalls in Gegenwart von Ver-
diinnungsmitteln, wie z.B. Methylenchlorid oder Chloro-
form, bei Temperaturen zwischen —20 “C und +50 C,
vorzugsweise bei 0 C bis 30 "C umsetzt. Die Aufarbeitung
kann auf tibliche Weise durchgefiihrt werden, beispielsweise
durch Versetzen mit Wasser, gegebenenfalls Ansduern z.B.
mit Salzsdure, Extrahieren mit einem mit Wasser praktisch
nicht mischbaren Losungsmittel, wie z.B. Methylenchlorid
oder Chloroform, Waschen der organischen Phase mit Was-
ser. Trocknen. Filtrieren und Einengen. Die dabei im Riick-
stand verbleibenden Produkte der Formel (II) kdnnen im all-
gemeinen mit organischen Lésungsmitteln zur Kristallisa-
tion gebracht und gegebenenfalls durch Umkristallisieren ge-
reinigt werden. Die so erhaltenen Verbindungen der Formel
(I1). in welcher M fiir Wasserstoff steht, konnen auf {ibliche
Weise durch Umsetzung mit Metallverbindungen in geeigne-
ten Verdiinnungsmitteln, z.B. mit Natriummethylat in Me-
thanol, in entsprechende Salze der Formel (II) ~ M:Metall-
dquivalent - umgewandelt werden.

Die als Zwischenprodukte bendtigten Guanidin-Derivate
der Formel (1V) sind ebenfalls Gegenstand der oben genann-
ten vorgingigen Patentanmeldung (vergl. DE-OS 3 334 455).

Man erhilt diese Guanidin-Derivate, wenn man Cyan-
aminoverbindungen der Formel (VI)
NC-NH-R* (VI)
in welcher

R* die oben angegebene Bedeutung hat, mit Hydroxyl-
amin-Derivaten der Formel (VII)
H.N-OR* (VII)
in welcher

R* die oben angegebene Bedeutung hat bzw. deren Hy-
drochloriden gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiin-
nungsmitteln, wie z.B. Ethanol oder Butanol, bei Tempera-
turen zwischen 20 Cund 150 C, vorzugsweise zwischen
50 Cund 120 €, umsetzt und gegebenenfalls anschliessend
mit Sdureakzeptoren, wie z.B. (wissr.) Ammoniak,
Natriumhydroxid oder Kaliumcarbonat, behandelt. Die
Guanidin-Derivate (IV) fallen hierbei im allgemeinen kristal-
lin an.

Die Cyanaminoverbindungen der Formel (VI) sind zum
Teil bekannt (vergl. J. Chem. Soc. 1953 1725-1730). Man er-
halt diese Verbindungen im wesentlichen nach folgenden
Synthesewegen:

(1) allgemein durch Umsetzung von Alkalimetall- oder
Erdalkalimetall-Salzen von Cyanamid — wie z.B. Natriumcy-
anamid oder Calciumcyanamid - mit Halogenverbindungen
der Formel (VIII)
Hal'-R* (VIID)
in welcher

R" die oben angegebene Bedeutung hat und

Hal' fiir Fluor, Chlor, Brom oder Jod, insbesondere fiir
Chlor steht, gegebenenfalls in Gegenwart von inerten Ver-

diinnungsmitteln, wie z.B. Aceton, Acetonitril, oder Dime-
thylformamid, bei Temperaturen zwischen 0 “C und 150
°C, vorzugsweise zwischen 10 C und 100 “C; nach Abde-
stillieren der fliichtigen Komponente und Aufl6sen des

5 Riickstandes in Wasser konnen die Cyanaminoverbindungen
der Formel (VI) durch Anséuern, z.B. mit Salzsdure, ausge-
féllt und durch Absaugen isoliert werden; oder

(2) fiir den Fall, dass R? fiir einen substituierten Pyrimi-
dinylrest steht, durch Umsetzung von Cyanoguanidin (‘Dicy-

10 andiamid”) mit B-Dicarbonylverbindungen oder gegebenen-
falls Acetalen oder Enolethern hiervon, wie z.B. Acetylace-
ton (vergl. J. Chem. Soe. 1953, 1725-1730), Acetessigsdure-
ester (vergl J. Prakt. Chem. 77 (1908), 542 und J. Chem. Soc.
1948, 586) oder Malonsdureester (vergl. DE-PS 158 591).

15 Die aus Acetessigsdureestern bzw. Malonsdureestern erhalte-
nen 2-Cyan-amino -4-hydroxy-6-methyl- bzw. -4,6-dihydro-
Xy -pyrimidine konnen auf bekannte Weise durch Umset-
zung mit Alkylierungsmitteln, wie z.B. Dimethyl- oder Di-
ethylsulfat, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungs-

20 mitteln, wie z.B. Wasser, Methanol, Ethanol, n- und iso-Pro-
panol, Aceton, Dioxan oder Dimethylformamid, und in Ge-
genwart von Sdurebindemitteln, wie z.B. Natrium- oder Ka-
liumhydroxid, Natrium- oder Kalium-carbonat, in entspre-

“chende 2-Cyanamino-4 -alkoxy-6-methyl- bzw. -4,6-dialko-

25 xy-pyrimidine umgewandelt werden. Zur Vermeidung einer

N-Alkylierung wird gegebenenfalls mit einem Acylierungs-

mittel, wie z.B. Acetanhydrid oder Acetylchlorid acyliert

und nach der Alkylierung wird mit wéssrigen Sduren oder

Basen wieder entacyliert.

In einem weiteren Alternativverfahren erhdlt man die Cy-
anaminoverbindungen der Formel (VI), wenn man
(3) Aminoverbindungen der Formel (1X)

30

HgN'—R:
35

in welcher
R- die oben angegebene Bedeutung hat, mit Carbonyl-
isothiocyanaten der Formel (X)

40 0
R¥-C-N=C=S$

(IX)

X)

in welcher
R fiir Ethoxy oder Phenyl steht, gegebenenfalls in Ge-
45 genwart eines inerten Verdiinnungsmittels, wie z.B. Aceton,
Acetonitril oder Toluol, bei Temperaturen zwischen 0 C
und 100 C umsetzt, die hierbei gebildeten Carbonylthio-
harnstoffe der Formel (XI) .

o) S

50 B
R¥-C-NH-C-NH-R*

(XD

in welcher
R* und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben,

35 gegebenenfalls nach Einengen durch Absaugen isoliert und

mit wissrigen Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-hydroxid-

l6sungen, wie z.B. Natronlauge, gegebenenfalls in Gegen-

wart eines organischen Losungsmittels, wie z.B. Tetrahydro-

furan oder Dioxan, bei Temperaturen zwischen 0 € und
60120 € umsetzt und die nach Ansduern, z.B. mit Salzsiure,

kristallin erhaltenen Thioharnstoffe der Formel (XII)

H-N-C-NH-R?
55
n welcher
R* die oben angegebene Bedeutung hat, durch Absaugen
isoliert und mit Metallverbindungen, welche Schwefelwasser-

(XID



stoff binden kénnen, wie z.B. mit Blei(LI)-acetat, Kupfer(II)-
acetat, Quecksilber(Il)-acetat oder Eisen(Il)-acetat, in Ge-
genwart von wissrigen Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
hydroxidldsungen, wie z.B. Natronlauge, bei Temperaturen
zwischen 20 C und 100 “C umsetzt, nach Ende der Umset-
zung filtriert und das Filtrat mit einer Sdure, wie z.B. Essig-
siure, ansiuert. Die hierbei kristallin anfallenden Produkte
der Formel (VI) konnen durch Absaugen isoliert werden.

Die Ausgangsstoffe fiir die vorausgehend unter (1), (2)
und (3) beschriebenen Herstellungsverfahren fiir die Cyan-
aminoverbindungen der Formel (VI) sind bekannt und/oder
kénnen nach an sich bekannten Verfahren hergestelit wer-
den.

Hierzu gehdren die Halogenverbindungen der F ormel
(VIII) (vergl. J. Chem. Soc. (C) 1966, 2031; Chem. Pharm.
Bull. 11 (1963), 1382-1388; Arch. Pharm. 295 (1962),
649-657), Die Aminoverbindungen der Formel (IX) (vergl.
Chem. Pharm. Bull. 11 (1963), 1382-1388; J. Chem. Soc.
1946, 81 und US-PS 4299 960) sowie die Carbonylisothio-
cyanate der Formel (X) (vergl. J. Heterocycl. Chem. 5
(1968), 837 und US-PS 4 160 037).

Die Hydroxylamin-Derivate der Formel (VII) sind be-
kannt oder kénnen nach an sich bekannten Verfahren herge-
stellt werden (vergl. Chem. Pharm. Bull. 15 (1967), 345~ 349;
Bull. Soc. Chim. France 1958,, 664; Synthesis 1976, 682).

Die Sulfonsdurechloride der Formel (V) sind zum Teil
bekannt (vergl. Chemistry Lett. 1978, 951; EP-PA 23 422,

35 893, 42 731, 44 808, 44 809, 51 466, 64 804 und 70 041;
US-PS 2 929 820, 4 282 242 und 4 372 778; J. Org. Chem. 33
(1968), 2104; J. General Chem. 39 (1969), 2011).

Man erhilt diese Verbindungen im wesentlichen nach
folgenden zwei Synthesewegen:

(1) dureh Umsetzung der entsprechenden Sulfonsduren
R!SO;H bzw von deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
Salzen mit Halogenierungsmitteln, wie z.B. Phosphor(V)
chlorid (Phosphorpentachlorid), Phosphorylchlorid (Phos-
phoroxychlorid), Thionylchlorid, Phosgen oder Benzotri-
chlorid, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie
z.B. Pyridin oder Dimethylformamid, und gegebenenfalls
unter Verwendung von inerten Verdiinnungsmitteln, wie z.B.
Methylenchlorid, Chloroform, Acetonitril, Chlorbenzol
und/oder Sulfolan bei Temperaturen zwischen —20 °Cund
+150 C, vorzugsweise zwischen 0 °Cund +100 °C; nach
Verdiinnen mit Wasser konnen die Sulfonsdurechloride — so-
weit sie kristallin anfallen — durch Absaugen isoliert werden
oder durch Extrahieren mit einem mit Wasser nicht mischba-
ren Losungsmittel, wie z.B. Methylenchlorid, Diethylether
oder Hexan, Waschen und Trocknen der Extraktion, Einen-
gen und Umkristallisieren bzw. Destillieren gereinigt wer-
den; oder auch

(2) auf an sich bekannte Weise (vergl. J. Org. Chem. 25
(1960), 1824: DE-OS 2 308 262 und EP-PA 59 241) durch
Umsetzung entsprechender Aminoverbindungen R!-NH,
mit Natriumnitrit und Salzsdure, gegebenenfalls in Gegen-
wart von Essigsiure, bei Temperaturen zwischen —10 °C
und +20 C, vorzugsweise zwischen —5 “Cund 410 °C,
und anschliessend (in situ) mit Schwefeldioxid oder einem
Salz der schwefeligen Siure, wie z.B. Natriumsulfit oder
Natriumhydrogensulfit in Gegenwart einer Kupferverbin-
dung, wie z.B. Kupferchlorid oder Kupfersulfat, als Kataly-
sator bei Temperaturen zwischen 0 C und 80 “C, vorzugs-
weise zwischen 10 Cund 60 C.

Die Aufarbeitung kann auf libliche Weise erfolgen: Bei
Verdiinnen mit Wasser fallen die Sulfonséurechloride im all-
gemeinen kristallin an und konnen durch Absaugen isoliert
werden. Sie konnen aber auch aus der wissrigen Dispersion
mit einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren Losungs-
mittel, wie z.B. Methylenchlorid oder Diethylether, extra-
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hiert, getrocknet und durch Vakuumdestillation gereinigt
werden.

Man erhilt die Ausgangsstoffe der Formel (II) auch,
wenn man Monosulfonylguanidine der Formel (XIII)
R*-850 2 -N \

5

N-R?
/ (XIID)
N

w

10

or4
in welcher

R!, R? und R* die oben angegebenen Bedeutungen ha-

15 ben, mit Sulfonsdurechloriden der Formel (XIV)
R*-S0O,-Cl X1V)

in welcher

R'* die oben angegebene Bedeutung hat, in Gegenwart
von Saureakzeptoren, wie z.B. Pyridin oder Diazabicyclooc-
tan (DABCO), und gegebenenfalls in Gegenwart von Ver-
diinnungsmitteln, wie z.B. Methylenchlorid oder Chloro-
form, bei Temperaturen zwischen —20 “Cund +50 °C,

25 yorzugsweise bei 0 °C bis +30 "C umsetzt. Die Aufarbei-
tung und gegebenenfalls die Umwandlung in Metallverbin-
dungen kann wie oben beschrieben durchgefiihrt werden.

Die gegebenenfalls als Ausgangsstoffe zu verwendenden
Monosulfonylgaunidine der Formel (XIII) kénnen nach fol-

30 genden Verfahren hergestellt werden:

(a) Durch Umsetzung von Guanidin-Derivaten der For-
mel (IV) — oben — mit angenéhert stéchiometrischen Mengen
von Sulfonsdurechloriden der Formel (V) — oben - in Gegen-
wart von Saureakzeptoren, wie z.B. Pyridin oder Diazabi-

35 cyclooctan (DABCO), und gegebenenfalls in Gegenwart von
Verdiinnungsmitteln, wie z.B. Methylenchlorid, Chloroform
oder Tetrahydrofuran, bei Temperaturen zwischen —20 °C
und +50 °C, vorzugsweise bei 0 °C bis 30 °C. Die Aufar-
beitung kann wie oben fiir die Verbindungen der Formel (II)

40 angegeben durchgefiihrt werden.

(b) Durch Umsetzung von Sulfonylguanidin-Derivaten
der Formel (H) — oben — mit Hydroxylamin-Derivaten der
Formel (VII) — oben — oder mit deren Hydrochloriden, gege-
benenfalls in Gegenwart von Siureakzeptoren, wie z.B. Tri-

45 ethylamin, und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiin-
nungsmitteln, wie z.B. Ethanol, bei Temperaturen zwischen
0 °Cund 150 °C, vorzugsweise zwischen 10 °C und 100 °C.
Die Verbindungen der Formel (XIII) fallen hierbei im allge-
meinen kristallin an.

20

50 (c) Durch Umsetzung von Sulfonylisothioharnstoff-De-'

rivaten der Formel (XV) . -

[y H ’
1 b 2
R*-S0,-N .N-R
2N/ (XV)

55 C

in welcher N\ r37

R! und R? die oben angegebenen Bedeutungen haben
60 und
R¥ fiir C;~C4-Alkyl oder Benzyl steht, mit Hydroxyl-
amin-Derivaten der Formel (VII) — oben — oder mit deren
Hydrochloriden, gegebenenfalls in Gegenwart von Sdureak-
zeptoren, wie z.B. Triethylamin, und gegebenenfalls in Ge-

65 genwart von Verdiinnungsmitteln, wie z.B. Dioxan, bei
Temperaturen zwischen 0 °C und 150 °C, vorzugsweise zwi-
schen 20 °C und 120 °C. Die Verbindungen der Formel
(XIII) fallen dabei im allgemeinen kristallin an.
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co-r8
(d) fiir den Fall, dass R! fiir den Rest @

steht, worin

R? fiir Alkoxy, Cycloalkoxy, Alkenyloxy, Alkylthio,
Alkylamino, Alkoxyamino, Alkoxy-alkylamino oder Dial-
kylamino steht, durch Umsetzung von Benzolactamsultamen
der Formel (XVI)

(XVD)

in welcher

R? und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben,
mit Verbindungen der Formel (XVII)
M!-R8 (XViD
in welcher

R® die oben angegebene Bedeutung hat und )

M! fiir Wasserstoff, Natrium oder Kalium steht, gegebe-
nenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln, wie z.B.
Methanol oder Ethanol, bei Temperaturen zwischen 0 °C
und 150 C, vorzugsweise zwischen 20 °C und 100 °C. Die

Verbindungen der Formel (XIII) fallen dabei im allgemeinen -
kristallin an.

S0,-NHOR38
(e) Fiir den Fall, dass R! fiir den Rest

steht, worin
R fur Alkyl steht, durch Umsetzung von Benzodisulta-
men der Formel (XVIII)

S O 2 - N/
- 2 (XVIID)
S
S0,-N
in welcher

R* und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben
mit Verbindungen der Formel (VII)

H,N-OR* (VID

in welcher

R* die oben angegebene Bedeutung hat bzw. deren Hy-
drochloriden, gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiin-
nungsmitteln, wie z.B. Methanol oder Ethanol, bei Tempe-
raturen zwischen 0 "Cund 150 "C, vorzugsweise zwischen
20 Cund 100 C. Die Verbindungen der Formel (XIII) fal-
len dabei im allgemeinen kristallin an.

Die oben als Ausgangsstoffe angegebenen Sulfonyliso-
thioharnstoff-Derivate der Formel (XV) sind bekannt und/
oder konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt
werden (vergl. EP-A 5 986).

Die weiterhin als Ausgangsstoffe angegebenen Benzolac-
tame der Formel (XVI) sind bisher nicht aus der Literatur
bekannt. Verschiedene Benzolactamsultame sind Gegen-
stand von nicht zum vorverdffentlichten Stand der Technik
gehorenden Patentanmeldungen der Anmelderin (vergl. DE-
0OS 3431915, 3431 920 und 3 431 927). Man erhélt die Ben-
zolactamsultame der Formel (XVI) durch Umsetzung von

35

50

10

Guanidin-Derivaten der Formel (IV) — oben — mit 2-Chlor-
sulfonyl-benzoylchlorid in Gegenwart von Sdureakzeptoren ,
wie z.B. Pyridin, und gegebenenfalls in Gegenwart von Ver-
diinnungsmitteln, wie z.B. Methylenchlorid, bei Temperatu-
Sren zwischen —30 Cund 450 C, vorzugsweise zwischen
—10 Cund +30 C. Die Aufarbeitung kann wie oben fiir
die Verbindungen der Formel (1I) angegeben durchgefiihrt
werden.
2-Chlorsulfonyl-benzoylchlorid (vergl. DE-OS
102 036 171) und die Verbindungen der Formel (XVII) sind
bekannt.

Die oben weiter als Ausgangsstoffe angegebenen Benzo-
disultame der Formel (XVIII) sind bisher nicht aus der Lite-
ratur bekannt. Verschiedene Benzodisultame sind Gegen-

Istand von nicht zum vorverdffentlichten Stand der Technik
gehdrenden Patentanmeldungen der Anmelderin (vergl. DE-
0S 3431 918, 3431 922 und 3 431 929). Man erhélt die Ben-
zodisultame der Formel (XVIII) durch Umsetzung von Gua-
nidin-Derivaten der Formel (IV) mit Benzol-1,2-disulfonséu-

20 re-dichlorid der Formel (XIX)

§0,C1
d
94
25

(XIX)
S0,C1

in_Gegenwart von Séureakzeptoren, wie z.B. Pyridin, und
gegebenenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln, wie
z.B. Methylenchlorid, bei Temperaturen zwischen —80 “C

30ynd +100 °C, vorzugsweise zwischen —40 °C und +50 "C.

Die Aufarbeitung kann wie oben fiir die Verbindungen der
Formel (II) angegeben, durchgefiihrt werden.

Benzol-1,2-disulfonsdure -dichlorid der Formel (XIX) ist
bekannt (vergl. J. Org. Chem. 31 (1966), S. 3289 ff).

Die beim erfindungsgemassen Herstellungsverfahren wei-
ter als Ausgangsstoffe zu verwendenden Verbindungen sind
durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel
haben vorzugsweise

X und R? die gleichen Bedeutungen, wie sie im Rahmen

40 der Definition von X und R? in Formel (I) vorzugsweise ge-

nannt sind und

M! steht vorzugsweise fiir Wasserstoff, Natrium oder
Kalium.

Insbesondere bevorzugt sind Ausgangsstoffe der Formel

45 (I1I), in welcher

X und R3 die gleichen Bedeutungen haben, wie sie oben
im Rahmen der Definition von X und R?in Formel (I) als
insbesondere bevorzugt genannt sind und

M! fiir Wasserstoff, Natrium oder Kalium steht.

Als Beispiele fiir die Ausgangsstoffe der Formel (II1) sei-
en genannt:

Phenol, 2-, 3- und 4-Fluor-phenol, 2-, 3- und 4-Chlor-
phenol, 2-, 3- und 4-Brom-phenol, 4-Jod-phenol, 2,3-Di-
chlor-phenol, 2,4-Dichlor-phenol, 2,5-Dichlor-phenol, 4-

52 Cyano-phenol, 2-, 3- und 4-Nitro-phenol, 4-Chlor-3-nitro-

phenol, 3-Chlor-4-nitro-phenol, Brenzkatechin (1,2-Dihy-
droxy-benzol), Resorcin (1,3-Dihydroxy-benzol), Hydrochi-
non, (1,4-Dihydroxy-benzol), 2-, 3- und 4-Hydroxy-ben-
zoesdure, 2-, 3- und 4-Methyl-phenol, 3,4-Dimethyl-phenol,

603,5-Dimethyl-phenol, 4-Isopropyl-phenol, 4-tert.-Butyi-phe-

nol, 4-Chlor-3,5-dimethyl-phenol, 4-Hydroxy-benzylalko-
hol, 3-Methyl-4-nitro-phenol, 4-Chlor-3-methyl-phenol, 3-
und 4-Trifluormethyl-phenol, 4-Hydroxy-phenylessigsdure-
methylester, 4-(1-Methyl-1-phenyl -ethyl)-phenol, 4-Cyclohe-

65xyl-phenol, 3- und 4-Hydroxy-benzoesdure-methylester und

ethylester, 2-, 3- und 4-Methoxy-phenol, 4-Trifluormethoxy-
phenol, 4-Methylthio-phenol, 3-Methyl-4-methylthio-phe-
nol, 4-Trifluormethylthio-phenol, 3-Dimethylamino-phenol,



3-Methyl-4 -dimethylamino-phenol, 4-Methyl-3 -dimethyl-
amino-phenol 4-Acetylamino-phenol, 3-Hydroxy- und
4-Hydroxy-benzaldehyd, 4-Hydroxy-acetophenon, 4-Hydro-
xy-benzophenon, 4-Hydroxy-biphenyl, 4 4'-Bis-hydroxy-bi-
phenyl, 1-Naphthol 2-Naphthol, 3-Hydroxy-biphenyl,
4-Hydroxy-azobenzol, 4-Hydroxy-diphenylamin, 3-Hydro-
xy-diphenylamin, 3-Phenoxy-phenol, 4-Phenoxy-phenol,
4-(2 4-Dichlor-phenoxy)-phenol, 4-(4-Trifluormethylphen-
oxy)-phenol, 4-(3,5-Dichlor-2-pyridoxy)-phenol, 4-(3-Chlor-
S-trifluormethyl -2-pyridoxy)-phenol, 3-Hydroxy-pyridin,
3-Hydroxy-6 -methyl-pyridin, 8-Hydroxy-chinolin, Thiophe-
nol. 4-Chlor-thiophenol, 4-Methyl-thiophenol, 2-Amino-
thiophenol. 3-Amino-thiophenol, 4-Amino-thiophenol,
2-Methoxy-thiophenol, 3-Methoxy-thiophenol, 4-Methoxy-
thiophenol, 2-Mercapto-benzoeséure und 4-Hydroxy-thio-
phenol, sowie die Natrium und Kalium-Salze dieser Verbin-
dungen.

Die Ausgangsstoffe der Formel (111) sind bekannte, weit-
gehend handelsiibliche Produkte.

Das erfindungsgemisse Herstellungsverfahren wird vor-
zugsweise unter Verwendung von Verdiinnungsmitteln
durchgefiihrt. Als solche kommen praktisch alle inerten or- -
ganischen Solventien und gegebenenfalls in Mischung damit
auch Wasser in Betracht. Besonders geeignet sind Alkohole,
wie z.B. Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-, i-, sec.-
und tert.-Butanol, Ketone, wie z.B. Aceton, Methylethylke-
ton und Methylisobutylketon, ferner Acetonitril, Dimethyl-
formamid und Dimethylsulfoxid.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird gegebenenfalls
unter Verwendung von Basen durchgefiihrt. Als solche kom-
men praktisch alle iiblicherweise verwendeten Sdurebinde-
mittel in Betracht. Hierzu gehdren insbesondere Metall-hy-
droxide. -carbonate, -hydride, und -alkoholate, wie z.B. Na-
trium-. Kalium- und Calcium-hydroxid, Kaliumcarbonat,
Natrium- und Calcium-hydrid, Natrium-methylat, -ethylat
und -propylat, Kalium-methylat, -ethylat und tert.-Butylat
sowie Aluminiumisopropylat. -

Die Reaktionstemperaturen konnen beim erfindungsge-
missen Verfahren innerhalb eines grosseren Bereichs variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen ZwWi-
schen 0 “C und 150 “C, vorzugsweise zwischen 10 °C und
100 °C. Das erfindungsgemisse Verfahren wird im allgemei-
nen bei Normaldruck durchgefiihrt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens '
setzt man je Mol Sulfonylguanidin-Derivat der Formel (1)
im allgemeinen zwischen 1 Mol und 3 Mol, vorzugsweise
zwischen 1,1 und 2,0 Mol Hydroxy- bzw. Mercapto-verbin-
dung oder Salze hiervon der Formel (IIT) ein. Die Reaktions-
komponenten werden gewShnlich bei Raumtemperatur oder
unter Aussenkiihlung zusammengegeben und das Reaktions-
gemisch wird, gegebenenfalls bei erhohter Temperatur, bis
zum Reaktionsende geriihrt.

Die Aufarbeitung und Isolierung der neuen Verbindun-
gen erfolgt nach iiblichen Methoden:

Soweit die Produkte der Formel (1) als Metallsalze anfal-
len, kristallisieren sie im allgemeinen aus der Reaktionslo-
sung und kdnnen direkt durch Absaugen isoliert werden; an-
dernfalls kénnen sie nach Einengen durch Digerieren mit ge-
eigneten organischen Losungsmitteln, wie z.B. Ethanol oder
Aceton, zur Kristallisation gebracht werden. Aus den salzar-
tigen Produkten der Formel (I) kénnen die entsprechenden
salzfreien Verbindungen im allgemeinen durch Dispergieren
in Wasser und Ansduern, z.B. mit Essigsaure, erhalten wer-
den. Alternativ kénnen die salzfreien Produkte der Formel
(1) nach Einengen der Reaktionsmischung, gegebenenfalls
Anséuern des Riickstandes, z.B. mit Salzsdure, Schiitteln mit
Wasser und einem damit praktisch nicht mischbaren organi-
schen Losungsmittel, wie z.B. Methylenchlorid oder Chloro-
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form, Abtrennen der organischen Phase, Trocknen, Filtrie-
ren und Einengen erhalten werden und mit geeigneten orga-
nischen Lésungsmitteln, wie z.B. Toluol oder Ethanol, zur
Kristallisation gebracht werden.

5 Die erfindungsgemassen Wirkstoffe konnen als Defo-
liants, Desiccants, Krautabtdtungsmittel und insbesondere
als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter
Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen,
die an Orten aufwachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die

10 erfindungsgemssen Stoffe als totale oder selektive Herbizide
wirken, hingt im wesentlichen von der angewendeten Menge
ab. :

11

Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe kénnen z.B. bei den

folgenden Pflanzen verwendet werden:
15
Dikotyle Unkrduter der Gattungen:

Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthe-
mis, Calinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaran-
thus, Portulaca Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygo-

26 pum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus, Sonchus, So-
lanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica,
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Cen-
taurea.

25 Dikotvle Kulturen der Gattungen:
Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum,
Solanun. Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon,
Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita.

30 Monokotyle Unkrduter der Gattungen:

Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa,
Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cy-
perus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fim-
bristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischa-

35emum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus,
Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen:

Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sor-

40 ghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium.

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

Die Verbindungen eignen sich in Abhiingigkeit von der

45 K onzentration zur Totalunkrautbekémpfung z.B. auf Indu-
strie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Plitzen mit und
ohne Baumbewuchs. Ebenso kénnen die Verbindungen zur
Unkrautbekidmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst-, Zierge-
holz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuss-, Bananen-, Kaffee-, Tee-,

50 Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanla-
gen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjdhrigen
Kulturen eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe konnen zur selekti-
ven Bekdmpfung mono- und dikotyler Unkrauter in mono-

ssund dikotylen Kulturen wie z.B. Soja, Baumwolle, Reis, Ge-
treide und Mais eingesetzt werden.

Die Wirkstoffe konnen in die iblichen Formulierungen
iiberfiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpulver,
Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16sliche Pulver,

60 Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, wirkstoff-
imprignierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstver-
kapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge-
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmit-

65teln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen Trager-
stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachen-
aktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergier-
mitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kon-
nen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslosungsmit-
tel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen
im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol,
oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlor-
ethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasser-
stoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdélfraktionen,
mineralische und pflanzliche Ole, Alkohole, wie Butanol
oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Ace-
ton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclo-
hexanon, stark polare Lésungsmittel, wie Dimethylsulfoxid,
sowie Wasser.

Als feste Trégerstoffe kommen in Frage:

z.B. Ammoniumsalze und natiirliche Gesteinsmehle, wie
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Ge-
steinsmehle. wie hochdisperse Kieselsiure, Aluminiumoxid,
und Silikate, als feste Tréagerstoffe fiir Granulate kommen in
Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine
wie Calcit. Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthe-
tische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen
sowie Granulate aus organischem Material wie Sigemehl,
Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengeln, Als
Emulgier- und oder schaumerzeugende Mittel kommen in
Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie
Polyoxyethylen-Fettsdure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalko-
hol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether. Alkylsulfonate,
Alkylsulfate. Arylsulfonate sowie Eiweisshydrolysate; als
Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablau-
gen und Methylcellulose.

Es konnen in den Formulierungen Haftmitte] wie Carb-
oxymethylcellulose, natiirliche und synthetische pulvrige,
kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie
natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und
synthetische Phospholipide. Weitere Additive kdnnen mine-
ralische und vegetabile Ole sein.

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B.
Eisenoxid. Titanoxid. Ferrocyanblau und organische Farb-
stoffe. wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstof-
fe und Spurennihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor,
Kupfer, Kobalt. Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen
0.1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwi-
schen 0.5 und 90%.

Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe kénnen als solche
oder in ihren Formulierungen auch als Mischungen mit be-
kannten Herbiziden zur Unkrautbekimpfung Verwendung
finden, wobei Fertigformulierung oder Tankmischung még-
lich ist. :

Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe kénnen alleine und
in Kombination mit anderen Wirkstoffen ausgebracht wer-
den. Als Mischpartner kommen in Frage:

Harnstoffe (z.B. Methabenzthiazuron, Isoproturon,
Chlortoluron und Fluometuron), Triazine (z.B. Atrazin),
Triazinone (z.B. Metribuzin, Metamitron und 4-Amino-6-
tert. -butyl-3-ethylthio-1,2,4 -triazin-5(4H)-on), Triazindione
(z.B. Ametridione), Chloracetamide (z.B. Alachlor und Me-
tolachlor), Cyclohexandione (z.B. Sethoxydim), Heteroaryl-
oxy- oder Aryloxyphenoxypropionsiuren (z.B. (2R)-2-
(4-(3.5 -Dichlor-pyridyl-2-oxy )-phenoxy]-propionsiure-2-
(benzyloxy)-ethylester und (2R)-2-[4-(3.5 -Dichlor-pyridyl-2-
0xy) -phenoxy]-propionsdure-{trimethylsilyl) -methylester,
Halogenalkancarbonsduren (z.B. 2,4-D, 2.4-DP, MCPA und
MCPP), Diphenylether (z.B. Fomesafen und Aclonifen), fer-
ner Bentazon und Pyridazine (z.B. Pyridate).

12

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstof-
fen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden,
Schutzstoffen gegen Vogelfrass, Pflanzennéhrstoffen und
Bodenstrukturverbesserungsmitteln ist méglich.

5 Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formu-
lierungen oder den daraus durch weiteres Verdiinnen berei-
teten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen,
Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate
angewandt werden. Die Anwendung geschieht in {iblicher

10 Weise, z.B. durch Giessen, Spritzen, Sprithen, Streuen.

Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe kénnen sowohl vor
als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden.
Sie kdnnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet
werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grosse-
ren Bereich schwanken. Sie hingt im wesentlichen von der
Art des gewiinschten Effekts ab. Im allgemeinen liegen die
Aufwandmengen zwischen 0,001 und 15 kg Wirkstoff pro
Hektar Bodenfldche, vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 kg
2 pro ha.

Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe (I) zeigen auch eine
fungizide Wirksamkeit, z.B. eine Wirkung gegen Pyricularia
oryzae am Reis und gegen Schorfpilze, wie z.B. Apfelschorf.

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsge-

2 missen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden Beispielen
hervor.

15

Herstellungsbeispiele

30 Beispiel |
COOCHg , H, y_._CHg
$0,-N_ "7 N/ \
EEEND)
35 o CHg
i
40

Eine Mischung aus 5,9 g (0.01 Mol) N’-(4,6-Dimethylpy-
ridimidin-2-yl)-N"-methoxy-N", N/ -bis-(2-methoxycarbo-
nylbenzolsulfonyl) -guanidin, 2.4 g (0.02 Mol) Natriumphe-
nolat. 30 ml Ethanol und 5 ml Wasser wird 10 Stunden bei

4550 C geriihrt. Anschliessend wird im Wasserstrahlvakuum
zur Trockne eingeengt, der Riickstand mit Ethanol digeriert
und abgesaugt. Das kristalline Produkt wird aus wassriger
Essigsdure umkristallisiert.

Man erhdlt 1,5 g (34% der Theorie) N’-(4,6-Dimethylpy-

50 rimidin -2-y1)-N"-(2 -methoxycarbonyl-benzolsulfonyl) -O-
phenylisoharnstoff vom Schmelzpunkt 120 C.

Beispiel 2

55 Nab
COOCHy , ) y_ .CHg
¢ N=Scug
60 |
0
21
~
65

Eine Mischung aus 3.5 g (0.02 Mol) 4-Hydroxy-biphenyl,
1.1 g(0.02 Mol) Natrium-methylat und 30 m] Ethanol wird
2 Stunden bei 20 C bis 30 C geriihrt. Dann werden 5.9 g
(0.01 Mol) N'~(4,6-Dimethyl pyrimidin-2 -yl)-N"methoxy-
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N",N"’-bis-(2-rnethoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-guanidin Beispiel 4
dazugegeben und das Reaktionsgemisch wird 2 Tage bei cl H, yn—CH3
60 C geriihrt. Nach Erkalten wird abgesaugt. ~-7 / \
: 505N /N-< A
Man erhilt 4,8 g (89% der Theorie) N'-(4,6-Dimethyl-py- 3 o N CHgy

rimidin -2-y1)-N"-(2 -methoxycarbonyl-benzolsulfonyl)-O-

(biphenyl-4-yl) -isoharnstoff-Natriumsalz vom Schmelz-
punkt 235 C (Zersetzung). S -@-C 1

Beispiel 3 . 10 Eine Losung von 1,5 g (0.027 Mol) Natrium-methylat in
5 ml Methanol wird unter Rithren zu einer Mischung aus
13.8 g (0.025 Mol) N'-(4,6-Dimethyl-pyrimidin-2 -yl)-N"-
COOCHg \ H, N CHj methoxy-N",N"""-bis -(2-chlor-benzolsulfonyl)-guanidin, 3,7 g
@_ N N _< /j} (0.025 Mol) 4-Chlorthiophenol und 50 mi Ethanol gegeben
- 15 und das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden unter Riickfluss
N CHg zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wird mit Wasser und
I Methylenchlorid versetzt, im Scheidetrichter geschiittelt, die
0 7 organische Phase abgetrennt, getrocknet, filtriert und zur
I Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mit Diethylether
20 zur Kristallisation gebracht. -
— Man erhilt 3,0 g (26% der Theorie) N'~(4,6-Dimethyl-
Zu einer Mischung aus 2,0 g (0.0037 Mol) N'-(4,6-Dime-  pyrimidin-2-yl) -N"-(2-Chlor -benzolsulfonyl)-S-(4-chlorphe-
thyl-pyrimidin-2 -y1)-N""-(2-methoxycarbonyl-benzolsulfo- nyl)-isothioharnstoff vom Schmelzpunkt 140 °C.

nyl)-O-(biphenyl-4-yl)-isoharnstoff-Natriumsalz (vergl. Bei- Analog Beispiel 1 bis 4 konnen die in der nachfolgenden
spiel 2) und 10 ml Wasser wird unter Riihren Essigsdure 25 Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (Ic) herge-
tropfenweise gegeben, bis ein pH-Wert von ca. 4,5 erreicht stellt werden.

wird. Nach etwa 20-stiindigem Rithren wird abgesaugt.

Man erhilt 1.8 g (94% der Theorie) N'-(4,6-Dimethyl-py- RS + My N-—CHa
rimidin-2-yl)-N"'-(2 -methoxycarbonyl-benzelsulfonyl)-O-(bi- @_ 50,-N N N _</ \
30\ — / - ?

phenyl-4-yl) -isoharnstoff vom Schmelzpunkt 71 °C.
N7 N cH, (Io)

|

X-R3
Tabelle 1
Beispiel Schmelz-
Nr. M X R? R3 punkt [°C]
5 H o al <::> 115
6 Na O  COOCH; 4<::> 190
7 I2Ca O COOCH; (/N 167
8 - K 0 COOCH, .@- OCH, 147
9 Na O COOCH, _@. CH, 151
10 Na O COOCH; /N« 181

/M scn, 146

1 Na O  COOCH, _
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Tabhelle | (Fortsetzung)

Beispiel Schmelz-
Nr. M X R R? punkt [°C]
12 Na O  COOCH, _@ NO, 155
13 Na O COOCH; _@Cl 90
ci
. cl
14 Na O COOCH, @ 57
a
15 H 0 COOCH, -@-’Cl 64
16 Na 0O COOCH; / N -No, 55
17 H 0 COOCH, @ SCH, 4
18 H 0 COOCH, @a O
Cl '
19 H ¢) COOCH, /_\ NO, (O
20 H 0 COOCH, @ CH, 95
21 H 0 F- -@ cl
2 Na O c @ a 174
23 Na O cl @ SCH, 135
2% Na O cl @ CH, 150
25 Na O  COOCH, @ | 175
N(CH;),



Tabelle 1 ( Fortsetzung)

Beispiel

Nr. M

26 H

27 Na 0
28 H 0
29 Na 0
30 Na O
3l Na 6)
32 Na 6]
33 Na O
34 Na (6]
35 Na ¢
36 Na O
37 Na 0)
38 H S
39 H S

15

R3 R3

COOCH; </ \?
N(CH3)
o DK

Cl YA

© COOCH; -@-o—@ CFy

coocr, <)o

Cl -</_:\>-OH

cl

Cl @0@01
N

Cl —@-o@ws-
N

Br A
N(CHgz)p

Br /' \

COOCH; @
CHO
Ccl
COOCH; @—O—@Cl
N

cl /' \

Cl @ OH

Schmelz-
punkt [°C]

35

187

143

174

188

175

165

165

170

162

172

196
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Tabelle | (Fortsetzung)

Beispiel

Nr. M X
40 H S
41 H S

42 H \S

43 H S

4 H S

45 H S

46 H 0]
47 H S

B Na O
49 Na O
30 Na o)
3 - Na 0]
32 Na 0)
53 Na O

RS
Cl

Cl

Cl

COOCH;

COOCH;

COOCH,

OCF;

OCF;

1

(=)

-0-CO-NHCHg

Schmelz-
punkt [°C]

160

163

(O1)

138

160

101

133

182

171

173

175

138



Tabelle 1 ( Fortsetzung)

Beispiel

Nr. M X
54 Na 0
55 Na O
56 Na 0]
57 Na 0]
58 Na 0
59 Na O
60 Na O
61 Na O
62 Na O
63 H O
o4 H O
63 H 0
66 H 0

RS

COOCH;

COOCH;

COOCH;
COOCH;
COOCH;
COOCH;

COOCH;

COOCH;

COOCH;

COOCH;

COOCH;

COOCH;

COOCH;

17

N(CHgz)y

<<::>PNH-CO-CH3

Cl
Cl
/' \
HO”
H
N
- ~
\l‘ l/

Schmelz-
punkt [°C]

168

175

106

118

125

169

74

204

160

135

172

116
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Beispicl 67 Beispiel 69

Cl N—-CHg

- - /' \
COOCH, N—cCHg 5 @'CHZ 502Ny /NH'<N—§
@SOZ—N\ NH—</ \ x  Hp804 ¢ CHg

¢ Mo
Of 10

Fp: 153 C
Fp: 71 C-713 C
15 Beispiel 45u
Mono-Natriumsalz der Verbindung von Beispiel 45
Beispiel 68 {amorph).

CH : Analog Beispiel 1 bis 4 kdnnen weiterhin die in der nach-
COOCH3 3 20folgenden Tabelle 2 aufgefiihrien Verbindungen der Formel
$0,-N NH-</ x 2 CHgSO0,H (Id) hergestellt werden:
AN / cH

l H3

1
» R Soz‘N N-</:§ (1d)
C CH
| 3
“~N(CHg), b ea
Fp: 112
p: 112 C 0
Tabelle 2
Beisp.- M X R! R} Schmelz-
Nr. punkt
[C]
noow o (O O
OCHF, ~
71 H S /N *(::> 107
OCHF
72 - H 168

(@)

m:
~
b

0,N(CHg) 5

SO,N(CHy),

74 H 0]

Q

© E@

o3
w

75 H S
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Tubelle 2( Fortsetzung)

Beisp.- M X R! R} Schmelz-
Nr. ' punkt
i [°C]
e @ D
C00C,Hg
7 H S <::2% 4<::>kou
Br
78 H O <::>* 4(::>
e D
80 H ) <::>— / 131
Br
81 H S /N

00
o
uw
o
<
~

,C(CH3)3 154

F-
83 H S /\ ' .<::>>0H
. ,
CH3
85 H s /\ <<::>»ox
~OCHg
86 H 0 /A @C(CH3)3
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Tubelle 2 (Fortsetzung)

Beisp.- M X R! R} Schmelz-
Nr. punkt
3 [°Cl
N ©
CN
88 H 0 <::z> *<::>*C(CH3’3 158
CFy
89 H S 7\ OH

O O

90 H
SCHg

91 H S /_}
SCHo

9 H o /\ a
50,CHgy

93 H S <::2% /\
S0,CHg

94 H 0 C(CH3)3 147

(2

SO,N(CyHg) 5

80,N(C,Hg) 5

139

=
5O O

96 H 0]

97 H S /_.\



Tubelle 2( Fortsetzung )

Beisp.- M X
Nr.

98 H 0O
99 H S
- 100 H O
101 H S
102 H O
103 H S
104 7 H (0]
105 H S
106 H O
107 H S
108 H 0
109 H VS
110 H 0)

[ " |
o o

©

S =
7

&

~
~

&

COOC,Hg

COOC,Hg

®

COOC5H, (-n)

&

"CO0CgHy7 (~n)

R B

/' \

COOC4Hg (¢ -n)

&

€OOC 4Hg ¢ -n)

2

CONHCHg

[2

CONHCHq

/\

“CON(CHz) 5

COOCZHy (-i)

COOCH, (-1).

SHCICCE

®

sRCHClCNC

[j:]

/\

Schmelz-
punkt
[°C]

104

106

97

664 958
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Tuabelle 2( Fortsetzung )

Beisp.- M X R! Schmelz-
Nr. punkt
[°C]

1/ .

[

CON(CHgz) 5

©
S0 O -

CONHOCHg
13 H S /N
CONHOCHy
14 H O <::2; /N
ONHC 4Hg (-n)
1s H s <::2f : <<::>
CONHC jHg (rn)
116 H 0 /N /N
117 H S /' \ <<::>
CONH-N(CHg) ,
, 7 \\
18 H 0 <::}» iy _
SOz'N
AN
OCHg
19 H S /N _CHy /\
S0,-N
. 2 \
_ OCH,
120 H o <::>} _ <<::>~C<CH3>3
cl
12] H S CF304<::>* 4<::>FOH

~
e
Q
]
W

122 H 0 7\
C00C, H

/ \\0H

sl
w2
D ©

*CO0C,Hg



Tubelle 2( Fortsetzung)

Beisp.- M X
Nr.

124 ,H 0
125 H S
126 H ]
127 H S
128 H 0
129 H S
130 H )
131 H S
132 H OV
133 H S
134 H (6]
133 H S
136 H S

R!

/7 \
OCFq4

Cl

/ N\
‘OCF3

Q
-

@]
—
e
~ ~
b i
Q
-

/
Q
N

(@]
-~ Q

-

OA
—

Q
—
P
/
a Q

-

F,CIC

FoClC

a
L)
Q '/
s

18]

Q) a 0
(S L2 I
::/ w
(9]
Q
=

a
—
/
=
Ve
L

(9]
-

I\
/
Q
- Q
fa o]
(%]
1

OO0 O O ¢

R} Schmelz-
punkt
[°Cl
/ \\pr
'/ \)-on

D 0

~
-~

/\

~
I 7~
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Tubelle 2( Fortsetzung )

Beisp.- M X R! R} Schmelz-
Nr. punkt

g

137 H O / \)CH,- @
COOCHg
138 H s / \)-CHy- -@
COOCHy
139 H 0 / N -CHy- @
CN
140 H S / \-cH,- -@
' CN
s w0 {2
\ /N
142 H S /N -@
Y
143 H o @ @CH3 113
OCHF,
144 H s /\ '@CH:-;

Q
Q
fa s
53]
N

=
P
juns
@)
~N
-
Q
o]
S|
)

146 H 0

ISRy

(@]
S
w

caa 131

Q

Q

]
w

148 H S / \Y»0H 169

@]
]
[

/ \ -0H

149 H S

IRk

IBy®

5



Tabelle 2( Fortsetzung)

Beisp.- M X
Nr.

150 H 0
15] H 0]
152 H 0
153 H 0
154 H 0
155 H S
156 H 0
157 H 0]
158 H‘ O
159 H 0
160 H 9]
161 H O
162 H 0

25

Rl R]

D, O

SO,N(CHz)

Se

€COOCHg

Br

©
Q)

COOCH;

&

COOCHg ,
/\ <<::>-cx
Br
NSO,N(CoHg ) 2
7 \\_
-_— "CH3
SO N(C,Hg) 5
g @
SO,N(CHg) 5 N(CH3),
&
SO, N(C,Hg) 5

e
®
©)

SO,N(C,Hg) 5

CH;

D C

/\
“~COOCHg

-C(CHy) 3

Schmelz-
punkt
[°C]

173

119

132

129

157

152

142

188

140

138

170



26

Tubelle 2( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

163

164

165

166

167

168

169

170

171

172

173

M X

an

o

; -
w

o]

Z
&
@)

[°Cl

\)-C(CHg) 5 161

o

N

|/
w
-

/

=
P
\ 7/

re
H 0 <::>- < 67
T F
@ D
SCHy
H S / \ / \\-0oH
S0,CHg
H 0 <::z? /\ 48
OCHF N
N
H S 7\ %?:]li' 156
0

COOCHg

ROCEE
SO,N(CH3),

o 0 -
SO,N(CH3) , '

H 0 /\ ' NcHg(-ty 154
SO,N(CHg)

H 0 /\ T183

i Analog Beispiel 1 bis 4 kénnen weiterhin die in der nach-
folgenden Tabelle 3 aufgefiihrten Verbindungen der Formel
(le) hergestellt werden:

M N__CHg

RI-SOZ-N\\s _// N-</_§ (le)
e’
3
X-R

Schmelz-
punkt



Tubelle 3

Beisp.-
Nr.

(le-1)

(le-2)

(le-3)

(le-4)

(le-5)

(le-6)

(Ie-7)

(Ie-8)

(Ie-9)

(le-10)

(Ie-11)

(le-13)

Tz Z

o)

27

(2

609

“COOCHg

S
D

[42]
O
%)
9]
X
w

\
~

o

a o

] !

G| w

12V

CRYCRY

[42]

0,N(CHz) 5

COOCH5

=

COOCHg

X

cleNel

N(CHg) 5

6 O G

W

-C(CHg) g

Schmelz-
punkt [ C]

93-94

(On

208

73

134

196



Tubelle 3 { Fortsetzung)

Beisp.-
hY

(le-14)

(le-15)

(le-16)

(le-17)

(le-18)

(le-19)

(Ie-20)

(le-21)

(le-22)

(le-23)

(le-24)

(le-25)

(le-26)

M

—
~

P g

2

SO,N(C,HE) 5

e

-

7\

COOC ,Hg

®

&

7\

~
P

~
b

~
~

ISR CI

Q
]
w

(@]
be >4
w

5@

COOCH4

COOCH,

1

—

—

o
Q
a5}
s ]
n

Q

o
o
(@]
et
(/]

cNeN=NeN

z

C(CHg)g

o
X

0 ¢

P e

~
~

Q
e o
w

©

Q
o
w

Schmelz-
punkt [7C]

118
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Tubelle 3 (Fortsetzung) .

Beisp.-
Nr. M X R! R}
(le27y H O /N -@csu., (-n)
COOCHS
. - R X
Analog Beispiel 1 bis 4 konnen weiterhin die in der nach-
folgenden Tabelle 4 aufgefiihrten Verbindungen der Formel
(If) hergestellt werden: )
.1 \\M" N 0CH3
R*-50,-N, N.(./ Y
N c 4 N— (1)
] CHy
X-R3 '
Tubelle 4
Beisp.- .
Nr. M X R! R}
oo @O
“SO,N(CHgz) 5
(1£-2) H S _ -@C(CH3>3
SOZN (CHg ) 2
(1£-3) H o (/ \ <<::>
COOCH4
(11-4) H s /\ a3
COOCHg
(11-5) H o a / N\ -cHg
) COOCH3
(11-6) H S (/N / \)»CHg
COOCH5
(16-7) H © /N @
Cl
(11-8) H S @ /N
Cl
(1-9) H 0 /\ ' _@

4
(@
@]
r

W

Schmelz-
punkt [°C]

80

Schmelz-
punkt [ “C]

196

184

133

210

125

153

112




Tuhelle 4 ( Fortsetzung )

Beisp.-
Nr.

(1f-10)

(If-11)

(1f-12)

(I1f-13)

(1f-14)

(1f-15)

(1f-16)

(If-17)

(1f-18)

(1£-19)

(If-20)

(1f-21)

(1f-22)

M

30

Rl

2

=
g : g
53
N n

m@ c@
a
e o}
o
nN

Q

e}

o
[\

n
Q
]
<
()

/' \

n
Q
T
5]
N)

56

(@]
e o
5]

/ M>-scHg

SHCHCHES

]

o (o] 0
o 54 e}
w

© QO Q

S

SN(CHz),

OH

Schmelz-
punkt [°C]

105

109

147

142

168



Tubelle 4 (Fortsetzung)

Beisp.-

Nr.

(1f-23)

(1{=24)

(f-25)

(1f-26)

(If-27)

(If-28)

(I1f-29)

(1f-30)

(If-31)

(1f-32)

(If-33)

(I1f-34)

(1f-35)

M

31 664 958

: Schmelz-
R! . R} punkt [*C]
N D
Br
/\ {C:j}ca3
OCHy
Qyewe D)
COOCHg
Qo D
CN -
7\ . 4<::>»CH3
SCH5
o @
SCFy N(CH3)
/7 \ 7/ \\
CH3
D O
COOCHg
Oy (s
“F
@, O
Cl .
/
~ @/3 »
SO,N(CHg) 5
& ®

Q
"]
W



32
Tubelle 4 ( Fortsetzung )
liﬂ.sr,-
NI K
Nr. M X R! R}

(I£-36) H 0 O /N

Beispiel (If-34a)
Mono-Natriumsalz der Verbindung von Beispiel (If-34)
vom Schmelzpunkt 214 -C.
Analog Beispiel 1 bis 4 konnen weiterhin die in der nach-
folgenden Tabelle 5 aufgefiihrten Verbindungen der Formel
(Ig) hergestellt werden:

. 1\{{11 (N/}OCHQ
R*-80,-N N+
2 N NS (Ig)

| CHg
X-R3

Tabelle 5

Beisp.-

Nr. R! R}

oo e B D
COOCH,

(Ig-2) H 0 /N *<::>*CH3
COOCH, :

(Ig-3)  H S <::zr 4<::>won -
COOC,Hg ‘

coocH,

Ig-5)  H 0 <::>r *<::>
OCFg

(lg6) H 0 <C:z?- *(::>’CH3

L]

Br

=
=
st
o
[4)} ;

0,N(CHg) 5

g8 H O /A

2

SO,N(CHg)

Schmelz-

Sgreafiae |

punkt [ °C}

Schmelzpunkt
[ C



Tabelle 5 (Fortsetzung )

Beisp.-
Nr.

(1g-9)

(Ig-10)

(Ig-11)

(Ig-12)

(Ig-13)

(Ig-15)

(lg-16)

(Ig-17)

(Ig-18)

(Ig-19)

(I1g-20)

(Ig-21)

M

H

H

H

X

33

@a

COOCHg

[/ \

20

(=]
%)

Q

X
wW

Q
e}
w

IR S

~
-
Q
oot
W

/
CON-OCHg

&

CON(CHg) 5

f—

e}

IR G ®

-5

~
'

w
e}

/
0,-N-0CHqy

R3

&
L

CHy

Schmelzpunkt
[°C] :

160
163
185

108
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Tubelle 5 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(1g-22)

(lg-24)

Tubelle 6

Beisp.-
Nr.

(Th-1)

(1h-2)

(1h-3)

(1h-4)

(I1h-5)

(1h-6)

(Ih-7)

M

X R! R3

. @, 00
Br

. @ @

\
e
T~COOCH5 .

Analog Beispiel | bis 4 konnen weiterhin die in der nach-
folgenden Tabelle 6 aufgefiihrten Verbindungen der Formel
(Ih) hergestellt werden:

1 .\.M’.g \ommz
R*~-S0,-N ~-“'N
2N/ = (1)

¢’ CHg
X-RS

o

COOCHS
C
COOCHS‘
NS
COOCHg
G Dy
00CHg

COOCHq
o )
SO,N(CHg) 5
o@D

Schmelzpunkt
[*a

amorph

162

147

Schmelzpunkt

[ C



35 664 958
Tubelle 6 ( Fortsetzung)

Beisp.- M X R! R} Schmelzpunkt
Nr. ' [°C]
(Ih-8) H O <::z} 4<::>
, cl
(1h-9) H O <::>% /N
Br
(Ih-10) H O <Z§i} <<::>PCH3
OCHF, - -
20
Analog Beispiel | bis 4 konnen weiterhin die in der nach-
folgenden Tabelle 7 aufgefiihrten Verbindungen der Formel
(1i) hergestellt werden:
. o ﬁf;(Raz
R1-50,-N "~ N{/ N ©ab
2 -
N N33
%-r3
Tuhelle 7
Beisp. Schmelzpunkt
N M X R! R} R2  R¥ [ (Q
(Ii-1) H S 7/ \ / \}-0H CH; OCH, 19
Cl
(1i-2) H S ¢\ : {C:> CH, OCH,
OCF5
(1i-3) H S a <C:> CH, OCH;
o1
(li-4) H s <:>- / \}on CH, OCH,
OCF3 '
-5  H S <:)» {C:> CH, OCH,
Br
(Ii-6) H S <:}r ‘ <::}0H CH, OCH,

B
(1i-7) H 0 <::>— /\ CH; CH;
c



(it I

Tubelle 7 (Fortsetzung)

Beisp. Schmelzpunkt
Nr. M X R! R} R* R® [°C]
(1i-8) H S @ @-OH CH; CH;
Cl
(1i-9) H s 7\ @-OH CH, CH,
r
(Ii-10) H S @ CHy CH;
O CF3
i-11) H S @ —@ C:H;  OCH;
Cl
(li-12) H S @- @ OCH; OCH;
Cl
(1i-13) H S <:}; <::>°H OCH; OCH,
r
(li-14) H s & @OH CH,  N(CHj)
Cl
(1i-15) H S /N 7 \)0OH OCH; N(CH;)
COOCHg
(Ii-16) H S 7\ {/ \)oH SCH; NHGC.H;
COOCHg
Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (11) extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet
) und eingeengt. Der Riickstand wird durch Digerieren mit
Beispiel (1I-1) Ethanol zur Kristallisation gebracht.
c1 CH Man erhilt 41,2 g (51% der Theorie) N'~(4,6-Dimethylpy-
< N 3 rimidin-2-yl)-N""-methoxy-N"",N’"’-bis-(2-chlor-benzolsulfo-
@SOZ-N N NH-</ N } 35 nyl)-guanidin vom Schmelzpunkt 164 °C bis 166 °C.
c N""cH,4 Beispi
| eispiel (11-2)

N.
Cl ‘' H
s0 4 \\OCH 6 o N -CHg
2 3 7\
80,-N N-< N
cl N s
c OCH
Eine Mischung aus 29,4 g (0.15 Mol) N’~(4,6-Dimethylpy- ,
rimidin-2-yl) -N”-methoxy-guanidin, 63,3 g (0,3 Mol) :
2-Chlor-benzolsulfonsiurechlorid und 150 mi Pyridin wird 2 % N N
Tage bei 20 C geriihrt. Nach weitgehendem Abdestillieren 7 \\-s0 7 OCH
des Pyridins im Wasserstrahlvakuum wird der Riickstand v = 2 3
mit 200 ml Wasser versetzt und mit 200 ml Methylenchlorid Cl

3
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54g (0,256 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsiurechlorid wer- 2,5 g (0.012 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsdurechlorid wer-
den unter Riihren zu einer auf —20 °C gekiihlten Mischung  den zu einer Mischung aus 5,0 g (0.011 Mol) N'-(4,6-Dime-
aus 97 g (0.25 Mol) N'-(4-Methoxy-6 -methyl-s-triazin-2-yl)- thyl-pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N"""-(2-butylamino-carbo-
N’"-methoxy-N""-(2 -chlor-benzolsulfonyl)-guanidin und 300 nyl-benzolsulfonyl)-guanidin, 2,0 g (0.016 Mol) 4-Dimethyl-

ml Pyridin tropfenweise gegeben. Das Reaktionsgemisch 5 amino-pyridin und 30 ml Acetonitril gegeben. Das Reak-
wird 15 Stunden bei 20 °C geriihrt und eingeengt. Der tionsgemisch wird 3 Stunden unter Riickfluss zum Sieden er-
Riickstand wird in 300 mi Methylenchlorid aufgenommen, hitzt und anschliessend eingeengt. Der Riickstand wird in
diese Losung zweimal mit je 150 ml verdiinnter Salzsdure ge- 100 ml Methylenchlorid aufgenommen. Diese Losung wird
waschen, filtriert und eingeengt. Das beim Verreiben des mit 100 ml 5%-iger Salzsdure und mit 100 ml Wasser gewa-
Riickstandes mit Ethanol kristallin anfallende Produkt wird 10schen, getrocknet, filtriert und eingeengt.
durch Absaugen isoliert. Man erhilt 1,8 g (30% der Theorie) N'-(4,6-Dimethyl-py-
Man erhilt 80 g (70% der Theorie) N’-(4-Methoxy - rimidin-2-y1)-N*’-methoxy-N"-(2-chlor-benzolsulfonyl)-N""’-
6-methyl-s-triazin-2-yl)-N""-methoxy-N",N""’-bis-(2-chlor- (2-butylaminocarbonyl-benzolsulfonyl)-guanidin als kristal-
benzolsulfonyl)-guanidin vom Schmelzpunkt 164 °C. linen Riickstand vom Schmelzpunkt 157 °C.
15 . Analog konnen die in den nachstehenden Tabellen 8 und
Beispiel (11-3) 9 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (1I) hergestellt wer-
den:
CO'NHC4H9“H ’} \ CH3 . l-\)z /l )
rsoany /NH<;§ » NP w
N : c
c CHg
N
"N.s0,” “ocu N
_ 2 3 2 1 / AN
‘C 1 R a. SO 2 0- R4

Tubelle 8 (Fortsetzung)

Beisp.- Schmelzpunkt
Nr. R!=Rk R? R M ["C)
COOCHg N—CH3
(11-4) <Z§} {/\> CH, H 165
— - N"cHg

CHg

(11-5) <i§;- /N CH, H 12
N—"cHg
N —CHg

(11-6) A/\§ CH, H 17l
N—"CHg

/
(11-7) @

/

/

\
€Fq CH
N—CH3
\ ' _<<:2 CH; H 121
N_ {
CHy
(H-8) <_}>.. {iE} CH;, H 147
- N"cn,
F N—<CHz
(119) \ -</_§% . CH; H 166
N"\CHg4
OCH3 N—CHa
(11-10) <::j» {;i? CH, H 196
N™cHy ,
N—cCH3

OCFg
(A1) <::j> ((;SZ CH, H 1%
N



T ( Fomusmp)

Beisp.-
Nr.

(I1-12)

(11-13)

(11-14)

(11-15)

(11-16)

(1I-17)

(11-18)

(11-19)

(11-20)

(I1-21)

(11-22)

(11-23)

(11-24)

Rl___Rlu

G, @, &

&)

c

Q2

c

®)

S

~
~

OCHF,

Q
o o]
w

0,N(CHg) 5

CO0C ;Hg

00C 4Hq

00C5Hy

0,CHg

Q
LS
w

~

l 7
@]
j
w

\
o
Q
o]
3|

N

2

38

CHg

N d
<)
N—N\cHy

CHg
N—CH3
_</ \
N H3
N - CH3
)
N—“cH,
N—cCH3
(/ \
N—cu
CHy

R#

CH;

CH,;

CH,

CH,

CH;

CH,

CH,

CSHU

CH,

CH,

CH;

CH;

CH,

Schmelzpunkt
[C]

163

158

138

106

104

134

155

164

154

140-141

170

118

166-167



Tubelle 8 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(11-25)

(11-26)

(11-27)

(11-28)

(11-29)

(11-30)

(1-3D

(11-32)

(11-33)

(11-34)

(11-35)

(I11-36)

(11-37)

e, ©

Rlle;l
SO,N(CH3)

S, ©

S0

e

&,

aN(CoHg) 5

&
@

Ny
/\
Q
g
w

2 @,

o
)

Q

&I
W

COOC,Hg

T ~
Q)
g ‘II’
Q
Q
pa o
93}

Q
X
NI

39

R?

o

N /CHa

N—OCH3
_</\}
\ =

OCHg
OCHg

N
{! \§
OCHg

RY

CH;

CH;

CH,

CH,

CH;

CH,

CH;

CH,

CH,

CH;

CH;4

CH‘;

CH;

Schmelzpunkt
(°C]

158-159

137-138

162-163

160

107

149

164-165



Tubelle 8 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(11-38)

(11-39)

(11-40)

(11-41)

(11-42)

(11-43)

(11-44)

(11-45)

(11-46)

(11-47)

(11-48)

(11-49)

(11-50)

R'=

Q@ @

®

Q, O &,

Rl‘.\

COOC ,Hg

COOCzH,

/' \

SO,N(CHg) 5

0,N(CyHg) 5

OCHF ,

Q

e

G|
[\

~
A
o
‘Q
"y
w

: 0 '
Q
m
w

\
[sa)
.

N
~

2  '

40

N —cOCHg
<7
N"ocH,
N—OCHg
{7\
N"ocHg
N —OCHg
{3
N—ocHq
N ~0OCHg
R
N—>ocHg
N OCHq
)
N—>ocH,
N_OCHg
{3
N—%ocH,

R4

CH;

CH,

CH;

CH;

CH;

CH;

CH;

CH,

CH;

CH;

CH;

CH;

Schmelzpunkt
[°C]

177

136

134

178
(Zers.)



Tubelle 8 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr. =Rl
1

Q

"

(11-51) @'
(11-52) @’

,oanz
(11-53) <C:>>

OCFg

(11-54) @
S
(11-55) @
0,N(CHg)

(11-56)

w

r

CHF »

oocn3
(11-57)

COOC ,Hg
(11-58)

(11-59)

;:oocaﬂ7 -n)

(11-60) <:j}
(11-61) <::>»

(11-62)

CF3

(11-63)

COOC 4Hg¢-n)

41

R
OCHgZ
D)
~CHg
N —OCHg
5
N—cHy
N——cOCHg
_(./ \
N"cHg
~OCHg

2.

N
..ﬁéi}

N
_</ \
N=

N
_<./ \
T

CHqy
OCHg

CHg

OCHg

CHg

{y:ngCHa

N

Q}

CHy

_OCHj

)

CHj
OCHg

CHg

R4

CH,

CH;

CH,

CH;,

CH;

CH,

CH;,

CH;

CH,

CH,

CH,

- CH;

CH,

Schmelzpunkt
Y

172

174

194

141

152

n2p=1.5391

165



Tubelle 8 (Fortsetzung)

ﬁeisp.—
I

(II-64)
(I1-65)
(11-66)
(11-67)
(11-68)
(11-69)
(11-70)
(I1-71)
(II-72)
(11-73)
(11-74)

(11-75)

(11-76)

—_—

2, @

B @io"(;

@ ¢

@ G

"
:2

X
w

$0,CHy

/
~CON
OCHg

CON(CHg) ,

~

! e
1T 0
—

—

42

N——-OCHF»
_</ \}..
N — .

CHg

N CHF,
.(/\
N— .

CHg

v

i
N_\CHa

CH,

CH;

CH;,

CH;

CH;

CH;

CH;,

CH;

CH,

CH,

CH;

Schmelzpunkt

1]

174



Tubelie 8 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(11-77)

(11-78)

(11-79)

(11-80)

(11-81)

(11-82)

(11-83)

(11-84y

(I1-85)

(H-86)

(11-87)

(11-88)

(11-89)

R'= Rlu

2
Q
s
o 5
V)

Q
o
w

~ 1 ~
\ ! e 7
(92} n ]

T
W

~ N
- ‘ vt
Q k| : Q
xy
w

[2]
>
w

Q)

2,

Q
)

(9]

e
w

43

R4

CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
CH,
’CH3
CH,
CH,

CH,

CH; -

CH;

CH;

Schmelzpunkt
[°C]



Tubelle 8 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr. R!=RM"
_CON(CHg),
(11-90) <::>»
SO,N(CHg) 5
(11-91) <::j*
OCFg
(11-92) <::j*
SCFy
(11-93) @
OCHF 5
(11-94) <::j}
SCHF,
(11-95) <::j»
SO,CHy
(11-96) <::jr
_Br
(11-97) <::>>
CN
(11-98)

0
X
w

(11-99)

0,N(C,Hg)
(11-100)

G G C

&

(IE-101)

(1-102)

&

R4

CH;

CH;

CH,

CH;

CH;

CH;

CH;

CH;

CH;

CH;

CH,

CH;

CH;

Schmelzpunkt
[°C]



Tubelle 8 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(1I-103)

(11-104)

(11-105)

(1I-106)

(I1-107)

(11-108)

(11-109)

(11-110)

(II-111)

(1I-112)

(11-113)

(1I-114)

(II-115)

Ri=RM

G, @ @ &

X
W

Q
"
w

Q
L]
(1Y)

Q

Q

5
1\

2, €, L

Q
pa i
53]
[\

(o]
[\)
(9]
e x
w

CHg

7N\

/\

-

@ ‘

SO,N(CHg),

St
SO,N
- OCHg

45

R4

CH,

CH,

CH,

CH;

CH,

CH,

CH,

CH;,

CH,

CH;

CH,

CH,

CH,

Schmelzpunkt
[°Cl



Tubelle 8 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr. R'=R"
0“@
(11-116) {/ \
Br
(1I-117) <::j>
SO,N(CHg) 5
(11-118) <::>r
~Cl
(11-119) <::>}
OCF5
(11-120) <:j>—
OCHF ,
(I1-121) <::j}
SCHy
(11-122) 1‘!!}~

(11-123)

2

(11-124)

&

(11-125)

[s

(11-126)

]
w

(11-127)

SReYE

a1y (-

COOCHg

50,CHg

SO,N(CHg) 5

46

{7/ \n CH,
{/ \n CH,

N e

—</__\N CH,

Schmelzpunkt
[°C}

amorph

amorph

203
(Zers.)



Tubelle 8 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr. RI=RM
: OCF3

(1-129) @

SCH3
ar-130) {4 >—

2\

Cl
(11-131)

2

-

(11-132)

2,

_~-COOCHg

(H-133)

&

"y
w

(11-134)

n

Q, @,

(1I-135)

—

(11-136)

®

OCFy
(11-137)

®
1

OCHF

&

(11-138)

(11-140)

r

(11-141) -

o
)

(9]

X
w

47

_</_\ »CHg CH;

{/ M-cHz

</ M-cHg  cH,

N—N ,
</ \ )— CHy CH,
N—\cH,4

N—N

_</—\\ CHS CH3
N'—<CH3

N—N
/N
N ) ’CH3

Schmelzpunkt
[°C}

amorph

amorph

179



Tubelle 8 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(11-142)

(11-143)

(11-144)

(11-145)

(11-146)

(11-147)

(I1-148)

(11-149)

(11-150)

(1I-151)

(11-152)

(11-153)

(11-154)

R'=RMl
OCF3

@

OCHF,

Negele

—

OCHF,

~
-~
1

9] L]
b o
w

-

~ ~
@ ' ' y l
- -
¢} n w

48

R4

CH;

CH,

CH,

CH,

CH,

CH,

CH;

CH,

CH,

CH,

CH;

CH,

CH,

M

Schmelzpunkt
[q



Tubelle 8 (Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(11-155)

(11-156)

(1-157)

(11-158)

(1I-159)

(11-160)

(1-161)

(11-162)

(II-163)

(II-164)

(1I-165)

(11-166)

(11-167)

R'=R"

2

SO,N(CHz)

)

=

GG CR®

$—

~
~

2

COOCH,CH,CL

SO,N(CyHg) 5

COOCZHyH ¢ -1)

CHqg

49
R ) R4 M
N—cCH3
((_5} CH, H
N—\cHg
N —cCH3
'<{_}} CH; H
N—XcHgq
N CHy
\C>§ CH, H
N—cH,
N—CH3z
-{{_}& CH, H
N—cH,
N—cCH3
{<_>> CH, H
NcHg
N —~CH3
4 _:\§ CiHy(-9) H
N™NcH,
N—cCH3z
S CH, H
N—ch
N—<CH3
<7\ > C;Hq(-n)H
N—%cH,
. N—CH3
“-{/\} CH, H
- N"\cHy
CH~
N 3
<) C3H (i) H
N—cH,
: OCH
N—( 3
{/ N CH, H
N"<N<CZH5)2
N— CH3
S CH, H
N ey
N—cCH3
{f_\$ ' CH, H
N

Schmelzpunkt
[°C]

65

163

115

159-160

182-183

149

141

160

65

185

133

amorph

136
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Tuhelle 8 ( Fortsetzung)

Beisp.- Schmelzpunkt
Nr. ~R!'=RMW R? _ R* M [°C)
N—cCH3
(11-168) Cl-@ -{’_\-> . CH, H 148
' N
N—CH3
(11-169) F <7\ CH, H 135
N
COOCHg N—CoHg
(11-170) <::j% , -({_\$ CH, H 141
N
COOCH5 N—CHg
(11-171) <::j¥ *0;5} C,H; H 135
N
_</ \\.
(I-172) _ C,H; H 148
N—ScHg4 '
F N—CHa
/
(I1-173) @ <) C,Hs H 140
N—cHq
Br N—CHg
(11-174) <:::>— -((_f} C,H; H 166
N cng :
COOCHg N—OCHg
(11-175) <::>~ *0;}} CH, H 159
N—%c)
COOCH, N
- _(/ N
(11-176) _ CH, H 144-147
N
COOCH,CH,Cl  y_ CHy
7\
(I1-177) @ {_:} CH,CH=CH, H 128
N—cH,
COOCH,CH,Cl y __ _CHg
(1-178) <::j» -((;S} CHs H &
N—cH,
_COOCH,CH,Cl y _CHg _
- _</ \
(11-179) _ CHy(-n) H 104-106
N—chHg
Br ' N —OCHg
(11-180) ~ {7 \)- {{j} OCH, H 109
N

OCHj
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Tubelle 8 (Fortsetzung)
Beisp.-
Nr. Ri=R" R?
COOCH,CH,Cl . OCHg

(11-181) <::>- -(i;}
N

CHg

OCHg

Br N
(11-182) <:::>— ' -((;S}
N

CHg

Tabelle 9

Beispiel
Nr.

CHg
" @,
OcF3 N

CHy
cu3

(-1)  CHg <:::>- <::i>_ ((::}

CHy

')

CHg

Cl N
ool O A
. N—cHg4
COOCHg N} CHgy
411 ‘ @
G e CHg

COOCHg

(5-11) @ (/" \.>-
COOCHy

(6-11)

OOCH3

O
e

(7-11)

COOCHy

w D O
‘CHS

CH3
(9-11) F4<::>r
CH3
c1 COOCH4 CHg
\
(o-my (/M- <C:j> ::}
CHy

CHy
o
CH
CHy
2,
N CHg
)
CHy
N:> CHg

COOCH5 N

R¢

OCH,;

OGC,H;

Rﬂ

CH,

CH,

CH,

CH;

- CH;

CH;

CH;,

CH;,

. H

H

664 958
Schmelzpunkt
1°Cl
138
164
Schmelzpunkt
[C]
H 160
H 85
H 168
H 158
H 150
H 149
H 145
H 153
H 155
H 160
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" Tabelle Y ( Fortsetzung )

Beispiel
Nr. R! R*

SCH, c1
o (O O

SO,N(CHz), N

c1
(12-11) <:::}-
conuocu3

(13-1I) @

OCHF,,
(14-11) {t:)% <::>

OOCH3

(15-1T)

Q

(16-11)

2

(17-11)

~
@
[y ]
4

COOCH,

G
Cl

o &

COOCH4

Cl
s S

CONH-C4Hg(-n) ___C
/M- <C:j>-

OCF3 Cl

(2210 <::j§ \ -

CONHC4H9( -n)

Cl

R
N —CH3
{0
N—%cug

COOCH3 <::>fl

coocn3

i‘/;}

COOCHg

%)

52

R4

o

CHg
;E} CH,CH(CH;)
CHj

CHg

N
50w

CHg
CHg

N
N
- CH,
N

CHj

CHg

N
‘<i§> CH,CH(CH;) ,
CHy

CHy

CH,CH(CH;),
CHy

CHy

N-
_<(;S> o,
N—cH,

CHy
> CH,CH(CH,),
CHy
CHy
{ﬁ;} . CH,COOC;Hj
*CHy
N—<CHa
({§§ CH,COOC;H;
N—cHg
CHqy
~Cg¢H7(-n)

CHy

CHg

N : '
’(<;> cu, {7 N
N- -

CHg
CHy

\
- CH}

CHy

H

H

Schmelzpunkt

[°Cl

156

156

amorph

171

156

119

170

157

103-104

142-143

amorph

amorph

amorph
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Tubelle 9 ( Fortsetzung)

Beispiel Schmelzpunkt
Nr. R! Rl R? R* M [°C]
(24-11) @- (M- < :.j : CH; H 172
N—"0cH,4
1 00CHy  y_OCHg
) 7\ / \N
(25-11) _ i, CH, H 105
N">ocH
(26-11) 6 NO,-(! M- (’:\% CH, H 207
N"J\OCH3
cl COOCH3  n_-CaHs
i A ,
(27-11) — CH, H amorph
N
OCHg
COOCH, §05CHy  y - CHy
(28-11) DN -</_:\> CH, H 173
‘ M ‘
CHg
SCHy c1 N — CHz
7\ 7N
(29-11) - a £ ____21 CH, H  amorph
N 4
OCHg
SCqHy (-1i) \-COOCHa N/ \ CHy
(30-11) /M- </ CH, H 145
N—\cH,
c1 N—CHg
(31-11) @ Cﬂa-@- —(/_\.> ~C,Hy(-n) H  amorph
N
CHy
- S0,CH3 €1 N CH3
Y S S o S S
N
CHy _
CHy

COOCH3 Cl N ‘
\ (/ \ .
@ @ Hz' </ ) cH; oo 77
N

- CHaz

Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (1V')

Beispiel (IV-1)

‘HY N CHg methylpyrimidin und 600 m! Ethanol wird 7 Stunden unter '

an N {/} 60 Riickfluss zum Sieden erhitzt. Anschliessend wird der Al-

. —_— kohol im Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der Riickstand
c N CHy in heissem Wasser gelost und diese Losung zu 100 ml kon-
I!I zentriertem Ammoniak gegeben. Das auskristallisierte Pro-

\ s dukt wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert.
H OCHj

 Manerhilt 71.8 g (55% der Theorie) N'-(4.6 -Dimethyl-
Eine Mischung aus 109 g (0,67 Mol) O-Methylhydroxyl-  pyrimidin-2 -yl)-N""-methoxy-guanidin vom Schmelzpunkt
amin-Hydrochlorid, 99 g (0,67 Mol) 2-Cyanamino-4.6 -di- 134 Chbis 136 C.
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54

Analog kénnen die in der nachstehenden Tabelle 10 auf-
gefiihrten Verbindungen der Formel (IV) hergestellt werden.:

Tabelle 10

Beisp.-
Nr.

(IV-2)

(Iv-3)

(IV-4)

‘ H

NP

N
H/- \0R4

R4

—-CH,CH(CHa;),

—CHZ CH = CHQ_

~CH(CH3),

(IV-5) -CH,CH, <N

(IV-6)

(Iv-7

(IV-8)

(Iv-9)

(1V-10)

(IV-11)

(1v-12)

—(le—CHE CH;,
CH,

~CgH,7(-n)

e )

Cl

" _CH.CH,CH,CI

.</ \>

-CH,-COOCH,;

—-CH,-COOC,H;

Q |
o

.</-‘/2 CH 7

CHg
N—c CH3
&
CHy
N—CH3
.</ \
CHg
N —CHgz
o)
N™"cny
'y —CHa
@)
N—CcHg
N —CH3
@)
N—\cH,
CHy

1)

Schmelzpunkt
[ C]

78

103

84

AD = 15776

52

58

102- 103

137

192 (Zers.)

- 148-149

98-99



Tabelle 10 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(1v-13)

(Iv-14)

(Iv-15)

(Iv-16)

(IV-17)

(I'v-18)

(IV-19)

(IV-20)

(Iv-21)

(IV-22)

(IV-23)

(IV-24)

(IV-25)

R-l

-CH-COOCH,

CH;

-CH2-</__:\>CH3

F
..CHZ_/'/_\ >
'CH2‘< H >

~CH,CON(CH3) »

~CH,OCH,

-CH,SCH;

-CH, —@cooc oHg

-CH,CF;

c

1
—CHZ—{/_\>
1

c

-CH, <@-No2

~C4Ho(-n)

55

N
B
N-— CHy

Schmelzpunkt
[°C]

147-148

85-86

114-116

138

140-145

170-172

01
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Tuabelle 10 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(IV-26)

(Iv-27)

(IV-28)

(Iv-29)

(IV-30)

(Iv-31)

(IV-32)

(IV-33)

(Iv-34)

(IV-35)

(IV-36)

(IV-37)

(IV-38)

R-l

-C;H+(-n)

N
~CHa-COOC;Hy(-i) {€§>

~cuy{/ \

-C.H;

—CH;,

-CH;

-CH;

-CH;

-CH;

- CH,-CH(CH)

- CH-CH.CH;
CH,

CaH;

CH;

56
R.‘.
N—CH3
..</ \ >
N—ScH,
CHg
N—cH,
N —CH3
_</ \}
N=cHgy
CHg

N
)
N™cHq4
N —cCH3
<)

\ =

OCHg

N
@,
N ocHg

Schmelzpunkt
[*Cl

102

88

117

68

95

98



Tubelle 10 ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr.

(IV-39)

(IV-40)

(Iv-41)

(1v-42)

(1v-43)

(1V-44)

(1v-45)

(1V-46)

(Iv-47)

(IV-48)

(1V-49)

(1V-50)

(Iv-51)

R+

~CH,;
~CH;
—CH,

_CH,-COOC,H;

Cl
D

'CHZ

o ©

~CH»-CH=CH, .

~C4Hy(-n)

~C4Hy(-n)

. —CH.CH.CH(CI

-CH;

57

N—¢CH3
/4 \’>

\ —

N

Schmelzpunkt
Y

112

143

110

140

150

205

~102

107-109
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Tabelle 10 ( Fortsetzung)

Beisp.-

Nr.

(Iv-52)

(1V-53)

(IV-54)

(IV-55)

(IV-56)

(IV-57)

(IV-58)

(Iv-59)

R4

—-Cs Hy+(-n)

Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (XIIT)

58
] Schmelzpunkt
R [ €
_OCH
\
-</._. 1’120[) =1.5645
Nchg
N—c C2Hs
</ ;\/> 12
N
N 0CH3
B "
N"ocu; -
N— SCHg
_</’§§ 122
N—%NHC,Hs
CH
N 3
-(’_‘E ' 9
N OCHy -
N—CHa
{/ 'y 112
N‘400H3
—CH3
_</ \ .
126
N_z OCHg

-(’:}— cooc, i, 130

olige Riickstand wird mit Isopropano! zur Kristallisation ge-
bracht.

Beispiel (XIII-1) Man erhilt 3,0 g (12% der Theorie) N'~(4,6-Dimethyl-py-
: 50 rimidin-2-y1)-N""-methoxy-N"-(2-chlor-benzylsulfonyl)-gua-
c1 « H) n-——CHa nidin vom Schmelzpunkt 130 “C.
\‘. 7 / \
@-CHZ-SOZ—N\ /N-< 3 Beispiel (XIII-2)
c N—cH :
}E’ 55 OC 1 N CH3
7 \}-50,-N NH-(’S}
- / -
H OCHg | Ne WLy
Eine Losung von 16,8 g (0,15 Mol) Diazabicyclooctan in - I!X
50 m! Methylenchlorid wird zu einer auf 0 “C gekiihlten Mi-
schung aus 9.8 g (0,05 Mol) N'-(4,6-Dimethyl-pyrimidin -2- H 0-CgHy7(-n)
y1)-N"-methoxy-guanidin, 28,2 g (0,12 Mol) 2-Chlorphenyl-
methansulfonsiurechlorid und 50 ml Methylenchlorid unter e
Riihren tropfenweise gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 Eine Mischung aus 13,8 g (0,025 Mol) N'-(4,6-Dimethyl-
Stunden bei 10 C und weiter 15 Stunden bei 20 “C geriihrt. 9 pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N"; N"""-bis-(2-chlor-benzolsul-
Anschliessend werden 50 ml 2N Salzsdure dazugegeben, fonyl)-guanidin, 3,7 g (0,026 Mol) O-Octyl-hydroxylamin
nach Durchschiitteln die organische Phase abgetrennt, mit und 80 ml Ethanol wird 15 Stunden unter Riickfluss zum

Wasser gewaschen, getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Sieden erhitzt. Dann wird im Wasserstrahlvakuum einge-



engt. das Produkt durch Anreiben zur Kristallisation ge-

bracht und durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 3,2 g (27% der Theorie} N'~(4.6-dimethyl-py-

rer

rimidin-2-yl)-N"-octyloxy-N’"’~(2-chlor-benzolsulfonyl)-gua- 3

nidin vom Schmelzpunkt 55 C.

Beispiel (X111-3)

CO-NHC 4Hg ¢ -n)
CHg

N
/ \}-50,-N NH-{/ \}
-— 2 N / \

e N—cng

|
N-

H OCHq

4.0 g (0.025 Mol) Butylamin werden bei 20 C-30 Czu
. einer Mischung aus 9,1 g (0,025 Mol) der Verbindung der

nachstehenden Formel

OCHg

' 4 CH
Co-N N —CH3
@ >C-NH-</_1>
SOZ-N/ NcHg

sowie 60 ml Diethylether und 5 ml Dioxan unter Riihren ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird 15 Stunden bei 20 C ge-
rithrt und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen

isoliert.

Man erhilt 8.1 g (75% der Theorie) N'-(4,6 -Dimethyl-
pyrimidin-2-yl)-N""-methoxy-N""'-(2-butylaminocarbonyl-ben-

zolsulfonyl)-guanidin vom Schmelzpunkt 169 C.

Beispiel (X11I-4)

COOCHg CHg

N
50,-N NH-</_§§
N
H/ \ocnz-< )

Eine Mischung aus 8.8 g (0,02 Mol) der Verbindung
nachstehender Formel

/S

Co-N N—c CHa
A
SOZ—N/ N—cHg

sowie 2.2 g (0.04 Mol) Natrium-methylat und 70 ml Metha-

nol wird 8 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.

59 . 664 958

Nach Abkiihlen auf —10 C wird abgesaugt, der Feststoff in
200 ml Wasser gelost, die Losung filtriert und das Filtrat mit
konz. Salzsiure angesiuert. Das kristallin angefallene Pro-
dukt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 3.2 g (34% der Theorie) N'-(4,6 -Dimethyl-
pyrimidin-2-yl)-N""-benzyloxy-N""~(2-methoxycarbonyl-ben-
zolsulfonyl)-guanidin vom Schmelzpunkt 128 C.

10 Beispiel (X111-5)
c N— OCHo
15 |
N
7N\
H 0CH3

Eine Mischung aus 10 g (0,026 Mol) N’~(4,6 -Dimethoxy-

20 s-triazin-2-yl)-N"~(2-chlor-benzolsulfonyl) -S-methyl-isothio-
harnstoff, 3.0 g (0,065 Mol) O-Methyl-hydroxylamin und 80
m! Dioxan wird 60 Stunden bei 20 C geriihrt. Dann wird
eingeengt, der Riickstand mit Ethanol verrieben und das kri-
stallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert

25 Man erhilt 5,8 g (57% der Theorie) N'~(4,6 -Dimethoxy-
s-triazin-2-y1)-N"’-methoxy-N'"'-(2 -chlor-benzolsulfonyl)-
guanidin vom Schmelzpunkt 150 C.

Beispiel (XI11-6)
¥ SCHg N—c OCHg
@-soz—n\ /NH-</_:_\>
Ne” - Ny,
35 /l!l'\
H OCH4

Eine Mischung aus 16,0 g (0,14 Mol) N’-(4-Methoxy-6-
methyl-pyrimidin-2-yl) -N"’-(2-methylthio-benzolsulfonyl) -S-
40 methyl-isothioharnstoff, 4,0 g (0,085 Mol) O-Methylhydro-

xylamin und 80 ml Dioxan wird 15 Stunden bei 30 °C bis

33 C geriihrt. Anschliessend wird eingeengt, der Riickstand
durch Verreiben mit Ethanol zur Kristallisation gebracht
und das Produkt durch Absaugen isoliert.

45 Man erhilt 8,4 g (53% der Theorie) N’-(4-Methoxy-6-me-
thyl-pyrimidin-2-yl)-N"-methoxy-N""'-(2-methylthio-benzolsul-
fonyl) -guanidin vom Schmelzpunkt 134 -C.

Analog Beispiel (XIII-1) bis Beispiel (XIII-6) konnen die
in den nachstehenden Tabellen 11 und 12 aufgefiihrten Ver-

50 bindungen der Formeln (XIIIa) bzw. (XIII) hergestellt wer-

den:

'H; n—cCHa
s / \y '
RI-502N /N<N;§ (XIlla)
55 c CHg
|
N
N
H/ o-r4
60
'\Ho"
R1-505-N /NRZ
¢ (X111)
6 t‘i
/N
H oR*
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Tuhélle 11 - Verbindungen der Formel (X1I1a)

Beispiel- Schmelzpunkt
. i 4
Nr. R CONHOCH, R [ €]
. - “H
. CONHCH,

(X11a-2) - -CH; 177
CONHN(CHg) ,

(XI1a-3) @- ~CH; 178
CONHC 4Hg ¢ ~n)

(XI11a-4) @' -Cg Hy7(-n) amorph
COOCHg

Xilas) {£V)- _CH, 132
cl

(X111a-6) @- —CH, 142
CHg

(X1ITa-7) @— ~CH, 114
cooczas

(XI11a-8) @- a ~CH; 125
cl

Xia-9) £ M- ~ ~CH,COOCH, 124

"y

(XIHa-10) -CH; 160

&)

Q
—

(XIMa-11) ~CH.-COOC;H4(-i) 112

)

(XIa-12) N CH-COOC.H; 128
CHs

(XIa-13) CH COOCH; 124

CH;

2
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Tuhelle 11— Verbindungen der Formel (XIHa)  ( Fortsetzung)

Beispicl- Schmelzpunkt
Nr. R'. . R* [ C]

COOCHz

(X1a-14) @

—CH,-COOC,H;  138-139

cl :
o D
cl
(XIla-16) @— ~C, Hof-n) 116
. : c

(XHIa-15)

00CH,

(X1lla-17) —~CgH,7(-n) o)l

COOCHg
(XIlla-18) - ~CH(-n) 95

Br
Xilta-19) /M- ~CH, 166
c1 .
(X1112-20) < 7\ .>- ~CH, 160
NO,

cl
(XIa-21) @- - ~CH; 134
FaC
(XIa-22) @ ~CH;
cl '
CN ‘
(X1I1a-23) CHz‘ ~CH; 166-168
COOCHy
(X111a-24) -CHy- ~CH, 117-125
OCF3
(XIa-25) - ~CH; 128
OCHF,

(XIa-26) ¢/ V- —CH, 138
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Tubelle 11 —Verbindungen der Formel (XI1a) ¢ Fortsetzung)

Beispiel-
Nr.

(XIMa-27)

(X1I1a-28)

(X1Ha-29)

(X1I1a-30)

(XI1a-31)

(XITa-32)

(XIIIa-33)

(XII1a-34)

(XIITa-35)

(X11Ia-36)

(XIHa-37)

(X1a-38)

R!

G ¢ e

Se

&

~ [ j
@
Q
Q
o>
)
'

QA Q

2, @,

COOCHg

COOCHg

(o]
(o]
Q
o
w

COOCHg

[

Q
e o]
n
]

f—y

CONH,

R

~CH,-COOC,H;
~CH»-COOC;Hy(-i)

-CH-COOCH;
|
CH,

~CH-COOCH;

~CH-COOC,H;
| .
CH,

~CH,~COOH

O
©

~CH.-CH(CH,),

-c':r-xzcooczlz-x5

~CH,-CH,-CH, -Cl

-CH;

Schmelzpunkt
[°Cl

109-110

82-83

99-100

161102

54-56

138-140
(Zers.)

146- 149

143-145

105

118

139-140

|35
135
o
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Tubelle 11 = Verbindungen der Formel (X1a)  ( Fortsetzung)

Beispicl-
Nr. R! R
5
CONHOCgH, (-3 )
(XIIa -39) @_ CH;
CON(CHg)
(XT1a-40) <(_}$— _CH;
CONHCgH, (-n)
C(Xlila-41) <{_}}- _CH;
c1 cl
(XlMla42) {7 Vy-cH,- -CH2-§:2>
' cl :
COOCHg cl
(X111a-43) @- -CH,- /-\
OCHF,
(X1Ta-44) ' -CH2-©
OCF5
Xilla-45) {7 ~C:H;
OCHF,
(X1Ia-46) <::>- ~C.H;
CON(CHz),
(Xla-47) {7 '>- _C.H;
CONHOC 4Hg (-n)
(XIla-48) @- -cnz©
CONHOCHg
(X1Ha-49) @ —~C4Hy(-n)
COOH
(X11a-50) <::§- -cn2<<::>
COOCHg ,
(XHIa-51) <:}- ~CH,CH,CH.Cl

Schmelzpunkt
[°C]

178

153

138

156

Ol

242 (Zers.)

115

136

~148

01

01

85



(1

Tubelle 11 —Verbindungen der Formel (XHIa)  ( Fortsetzung)

Beispiel-
Nr. R! R*
SO,NHOCH3
(Illy-52) <::>» -CHp-
SO,NHOCHg c1
(X111a-53) <C:j>- -CH,
OCF4
(X111a-54) <::§*
~CH,CL |
(X111a-55) -CH;
Tabelle 12 — Verbindungen der Formel (XI1I) »
Beisp.-
Nr. R! R? R¢
CH CHy
3 N 3
(XII17) <::}_ /N ~CH;
CHg
CH
c1 ﬁ;?ﬁ 3 ‘
(XII-8) ' N ~CH,
T CHz
CHg N—cOCHg
N
(XII1-9) - <y ~CH,
N'_<OCH3
c1 N—OCHy
/ W\
(XI1I-10) <::>- < N ~CH,
N ocHg
CH
(XHI-11) -(__N ~CH,
N oc,Hg
, Cl N— OCHg
(XI11-12) @- /N -CH;
N=<
CaHs
CH~ CH
3 N 3
T\ N
(XII-13) {0 N “CH,
N——(CHB
CH
cl N 3
.(/ \
(X111-14) - N4 -CH,
A OCHg

64

)

Schmelzpunkt
[°Cl

154

~183

101-103

Schmelz-
punkt
(0

148

135

105

144

115

138
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Tabelle 12 - Verbindungen der Formel (X111) ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr. R! _..RY R
CHg N—CH3
(XUI-15) @ </ \> -CH,
N— ocHy

: sCHy  N-—CHa

(XILI-16) </_\>- S | _CH;
N— ocHg
(XI1I-17) @- _\ -CH;

CHy
CH N—cCH3
3 _< /'T\'(
(XI111-18) - __._2‘ ~CH,
N—\N(cHz),
cl —CH
b} v\ 3
(XI1I-19) - {/_'n ~CH,
_N—<OCH3
~__SCH N — CH
3 N—CHs
xu20) {7 v (/ ~CH,
, N-‘<ocr{3
SC.H,(-i) N—cCHgz
37 _</ \\
(X1I1-21) - :_? ~CH;
N— ocHg4

COOCH5 CHgy

N
(xu-22) {7 N }- < '\:>-c1 ~CH,CH,CH,CI
: 'N_
CHg
c
(XI11-23) @- '

OOCHg CHg

%

COOCH;  N—CHy
(XI11-24) - <’ _-T> ~CH,-COOC;H;)
N
OCFy N OCHz
xiis)y M- (C_} _CH,
N ocHg
OCHF, N —-OCH3
o264 -(C‘} —CH,
N—ocuy,
N—-(CHS

Cl
- A
X227 ¢ N CN= —
(=D <:/ Ny M

Schmelz-
punkt
)

108

134

91

105

122

132

164

129

137

91-93

137

135

664 958
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Tabelle 12 - Verbindungen der Formel (XI11) ( Fortsetzung)

Beisp.-
Nr. R!
CHg

(XI11-28) @

Cl

(XI11-29) @—

_OCF3
(X111-30)

Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (XV)

Beispiel (XV-1)

SCH4

.'

R4

Qldz CH3 ~CH,
CH

N—N
’QéQ?‘CHB ~CH,
N™>cHq

N OCZH
)
N—JLCHB

Schmelz-
punkt
('O

119

165

136

tur auf 60 C ansteigt. Das Reaktionsgemisch wird 5 Stun-
den bei 20 C geriihrt, mit 800 ml Wasser verdiinnt und fil-
triert. Nach Ansiduern mit konzentrierter Salzsdure kristalli-

siert das Produkt und wird durch Absaugen isoliert.

25 Man erhilt 42 g (48% der Theorie) N'-(4,6-dimethoxy-s-
triazin-2-yl) -N"’-(2-chlor-benzolsulfonyl) -S-methyl-isothio-
harnstoff vom Schmelzpunkt 176 C. )

Analog Beispiel (XV-1) kénnen die in der nachstehenden
Tabelle 13 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (XV) her-

30 gestellt werden:

11 g (0.4 Mol) Natriumhydrid (80%ig) werden bei 20 'C ‘H

portionsweise zu einer Suspension von 31,2 g (0,2 Mol)
2-Amino-4.6 -dimethoxy-s-triazin in 200 ml Tetrahydrofu-

5 RISO4-N_

ran gegeben. Nach zwdlfstiindigem Riihren werden 60 g (0,2

Mol)N-(2-Chlor-benzolsulfonyl)-S’,S"-dimethyl-iminodithio-
kohlensdureester dazugegeben, wobei die Reaktionstempera-

Tubelle 13

Beisp.-
Nr. R!

(XV-2) 7\

Cl

o
C
a

(XV-5) 7 N\

CHg.
o O

40

R? RY
OCH
3
_g} _\<N CH;

N
I CH;

L N CH,
4? N CH,

7R
<f_ N CH,

AN //

S-R37

167

Schmelzpunkt
[ C]

159

175

157

148

(XV)
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Tubelle 13 ( Fortsetzung)

Beisp.- Schmelzpunkt
Nr. R! R2 RY [°C]
7\ N
(XV-7) — =L CH, 136
NT>ocHq
(XV-8) _</ Y CH; 170
\ =
CHg N—cCHa
(XV-9) "\
(N_ CH, 104
0C,Hg
(XV-10) @ -</‘\4N CH, 132
_ N coHs
CH cH
3 N—CH3
(XV-11) @ a CH, 119
: N'{CH3
_cl CH
N—CHa
(XV-12) @ /____\g CH; 151
N">cH,
(XV-13) CH,- | </ W CH, 179
. A =
- N™NcHg
c1 N_CHg
(XV-14) @ <’ _j\§ CH, 148
N™>ocH;
CHg N CHg
(XV-15) @- /N CH, 163
. N™>ocHg
SCHS N H3
oo Oy @ ST
N™“ocHg4
L1 N_-CHg
(XV-17) @ -(’_:\S CH, 152-153
N
cl N CHg
(XV-18) @ —(/:\/2 " CH, 277 (Zers.)
N">oH
e

. N CH3
R 7\
(XV-19) @ SR '<N :Jz . CH, 157



664 958 68
Tubelle 13 ( Fortsetzung)

Beisp.- Schmelzpunkt
Nr. R! R? RY [°C]
.CHg N—(CHB
xv-20) ¢ ) / \\ CH; 175
— N CHg
L1 N—¢ CHy
(XV-21) @ < CH, 145
CHg
c1 N_. CHg
(XV-22) @ a CH, 118
CHy
OCFy N — OCoHs
(XV-23) @ a CH, 103
N—ACHS
Cl N.
(XV-24) @ < }Cﬁg CH, 133
N">cHy
Herstellung von Verbindungen der Formel ( XV1) 30 'S%iger Salzsdiure und einmal mit 200 ml Wasser gewaschen,
getrocknet. filtriert und eingeengt. Der Riickstand wird mit
Beispiel (XVI-1) Methanol digeriert und das kristallin angefallene Produkt
durch Absaugen isoliert.
OCHg3 Man erhilt 65 g (72% der Theorie) der Verbindung der
-CO-N N—- CH3z 35 oben angegebenen Strukturformel vom Schmelzpunkt 185
2 N\ 7 C - .
N | ;C“NH'< — Analog Beispiel (XVI-1) konnen die in der nachfolgen-
- / N CH den Tabelle 14 aufgefiihrten Verbindungen der Formel

(XVI) hergestellt werden:
Eine Lésung von 60 g (0,25 Mol) 2-Chlorcarbonyl-ben- 40
zolsulfonsdurechlorid in 100 ml Methylenchlorid wird zu ei- OR4
ner auf — 10 C gekiihlten Mischung aus 49 g (0,25 Mol) CO-N/
N'’-(4.6 -Dimethyl-pyrimidin-2-yl) -N"’-methoxy-guanidin, 50 l//\ \
£ (0.63 Mol) Pyridin und 200 ml Methylenchlorid unter NH-R2
Riihren tropfenweise gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 45 \O //
Stunden bei 20 C geriihrt, dann zweimal mit je 200 ml SOpN

Tubelle 14

Beispiel Schmelzpunkt
"Nr. R* R4 [ €
N CH3
5
(XVI-2) {/_;5 ~cH, .@ 162
N"cnHy
N— CH3
(XVI-3) ‘</:j§ -Cy Hy7(-n) 136
N cH,
N— CH3
(XVI-4) -<l::\§ C,Hy(-n) amorph
CH3
N—CHa
(XVI-5) '(/__:\}/ -CH-CH=CH> 153-156
N

(XVI)



Tubelle 14 ( Fortsetzung)

69

Beispiel
Nr. R’ -
N — CH3z 4
(XV1-6) -</ ;\z ~CyHy(-n)
N
CHg
N—c CH3 ,
(XVI-7 </ _:\z ~C)H;
NTcHg
N CHqg .
(XV1-8) </ _:\E ~C3Hy ()
N=cHg
N_.-OCHg
(XV1-9) </ ;\2 ~CH,
\ ,

OCHg

Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (XVIII)

Beispiel (XVIII-1)
" _OCHg
@i s 'NH{/:\/ZC
N

14 g (0,05 Mol) Benzol-1,2-disulfonsdure-dichlorid wer-
den portionsweise bei —20 C zu einer Mischung aus 10 g
(0,05 Mol) N'-(4.6 -Dimethyl-pyrimidin-2-yl) -N"-methoxy-
guanidin, 12 g (0.15 Mol) Pyridin und 100 ml Methylenchlo-
rid gegeben. Man rithrt 3 Stunden bei —20 Cund 15 Stun-
den bei +20 € nach.

Dann wird das Reaktionsgemisch mit eisgekiihlter ver-

diinnter Salzsdiure und Eiswasser gewaschen. Die Methy-

Tabelle 15

Beispiel-

Nr. R®
(XVIII-2) ~CHs
(XVIII-3) ~C3HA-1)
(XVI-4) ~C3 Hy(-)
(XVI”'S) —C4H\) (-1’])

664 958

Schmelzpunkt 7
[ C]

71-78

181-183

155

180

lenchloridlésung wird getrocknet und eingeengt. Der Riick-
stand wird mit Ethanol verrieben. Der hierbei kristallin an-
gefallene Riickstand wird durch Absaugen isoliert.
Man erhélt 11,5 g (58% der Theorie) der Verbindung der
30 oben angegebenen Strukturformel vom Schmelzpunkt 158

C (Zers.).

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann auch in
der Weise erfolgen, dass man nach beendeter Reaktion voll-
stiindig eindampft, den Riickstand in Dioxan aufnimmt, fil-

35 triert, erneut eindampft und den Riickstand umkristallisiert.

Analog Beispiel (XVIII-1) kénnen die in der nachfolgen-

den Tabelle 15 aufgefithrten Verbindungen der Formel

(XVHI hergestellt werden:

“ ”
(‘:E N> R

40

(XVIII)

502“

45

RZ

N.—CH3
/ \g
\=

CHg

Schmelzpunkt
[ €]

104

amorph

134

179 (Zers.)
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Tubelle 15 ( Fortsetzung)

Beispicl-

Nr.

(XVIII-6)

(XVIII-T)

(XVIII-8)

(XVIIL-9)

R R? -
CH
T 0

N NE T G
N™NcHg
CHg

~CHy(-5) </ :Z:
Ha

-CyH,+(-n) ‘(2
. | H3
i @ {/‘_‘2

CHg

N_CH
TNy N
(XVIIL-10) -CHz-CHZ—Q -<_j2
N™>cn

(XVII-11)

CHg

N
~CH,-CH=CH, {’;\2
N"NcH,

' N__.CHg
(XVILL-12) '°“2’®‘N°z .</:\§
N=“cH

N—cCH3
(XVIII-I3)—CH2-©—COOCZH5 —(/_:\E
CON

CHg

(XVIII-14)

(XVIII-17)

(XVIII-18)

F N CHg
D 1
N

CHg

_CHg
’ (xv1n-15)-cnz-©-cn3' 2};\}
| - NT>cH

c1 N CHg
, : (/ \
(XVIII-16) -CH, -
c1 CHg
N— CHa
~CH,-COOC;H; </ _§
N
CH3
N. /
CH, /N

Schmelzpunkt
[°C

164

198

180

210
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Tubelle 15 ( Fortsetzung)
Beispicl- Schmelzpunkt
Nr. R¥ R’ [°C]
N—c C2Hs
(XVII-19)  -CHy -</;\>
N
N__~OCHF,
(XVIII-20)  CHy -(’Q
N
CHy
N_-OCHg
(XVII-21)  -CH; { _:\E
N">ocH,
N OCHg
XV CHs < ;\}
N™\ocHg
N OCHg
XVIE2)  CHy-) < ;\}
N> ocHg
N__~OCH3
(XVIIL-24)  -CH; / _\E 151 (Zers.)
NN cHg
A
(XVIII-25) ~-CH, _;,:> 187
N
Herstellung von Ausgangsstoffen der Formel (V) @ Beispiel (V-2)
¢]
Beispiel (V-1) COOCHg
50,-Cl
Cl
@-soz-m s
— 75 g (0,5 Mol) 2-Aminobenzoesdure-methylester werden

in 176 ml konzentrierter Salzsdure und 100 ml Essigsdure ge-
16st. Hierzu wird bei 0 -C eine Lsung aus 34,4 g Natrium-
295 ml Phosphorylchlorid ("Phosphoroxychlorid’) werden nitrit in 70 ml Wasser getropft. Nach 15miniitigem Nachriih-
bei 20 C bis 30 C tropfenweise zu einer Mischung aus 172 g 50 ren wird das Reaktionsgemisch langsam zu einer auf 0 °C
(0.8 Mol) 2-Chlor-benzolsulfonsiure-Natriumsalz, 300 ml gekiihlten gesittigten Losung von Schwefeldioxid in 450 ml
Acetonitril und 300 ml Sulfolan gegeben. Das Reaktionsge-  Essigsiure gegeben. Nach Entfernung des Kiihlbades wird
misch wird 4 Stunden bei 70 “C geriihrt, anschliessend auf. bis zum Ende der Gasentwicklung geriihrt, wobei 10 g Kup-
5 C abgekiihlt und mit Eiswasser verdiinnt. Nach Extrahie-  fer(II)-chlorid portionsweise eingetragen werden. Nach Ver-
ren mit Petrolether, Waschen der Extraktionslosung mit 55 diinnen mit Eiswasser, Extrahieren mit Methylenchlorid,
Wasser, Trocknen, Filtrieren und Einengen wird das im Waschen der Extraktionslosung mit Wasser, Trocknen, Fil-
Riickstand verbliebene Produkt durch Vakuumdestillation trieren und Einengen wird das im Riickstand verbliebene
gereinigt. Produkt durch Vakuumdestillation gereinigt. ,
Man erhilt 117 g (70% der Theorie) 2-Chlor-benzolsul- Man erhilt 45 g (38% der Theorie) 2-Methoxycarbonyl-
fonsiurechlorid vom Siedepunkt 110 ~C/l mbar. 60 benzolsulfonsiurechlorid vom Siedepunkt 150 “C/1,33
: mbar.
Analog kénnen die in der nachstehenden Tabelle 16 auf-
gefithrten Verbindungen der Formel (V) hergestellt werden:

65 R1-80,-Cl )



Tubelle 16

Beispiel-
i ; .
Nr. R _OCH, Siedepunkt/mbar
(V-3) /N (01, Zersetzung
— bei Destillation)
7/ \
(V-4) [Schmelzpunkt:
) 100 C)
CF
(V-5) @ (o))
. Br
{V-6) @ 142 C/4
(V-7 <’§ 106 C/4
_OCFy
(V-8) @ [Schmelzpunkt:
32 (]
OCHF,
(V-9) @ (Ol, Zersetzung
bei Destillation)
_SO,N(CHg) 5
(V-10) 7 N\ [Schmelzpunkt:
o 103 C]
SCHy
V-11) @ (O, Zersetzung
bei Destillation)
CH(CH3)
(V-12) 6 9 C/1.33
CHpS0,CH,
{V-13) @ [Schmelzpunkt:
120 €)
COOC,Hg
(V-14) @ 155 C 5,32 mbar
SCHF ,
- G
SCFy ‘
(V-16) @ [Schmelzpunkt:

41-43 C)
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Tubelle 16 ( Fortsetzung)

Beispiel-
Nr. R! - Siedepunkt/mbar
OCHg
(V-17) SO2N N\ [Schmelzpunkt:
CHy 99 C]
SOZCH3~
(V-18) @ [Schmelzpunkt:
128 C]
00CgH, (-n)
v-19) N

COOCHHy (- i)

o O
oo<]

COOC 4Hg(-n)

g

7 N\
(V-24) <C:>*
N
(V-25) O CH,- [Schmelzpunkt:
. 84 €]
COOCH3
(V-26) </:\\[CH2—
CN
v-27) ¢ N\ [Schmelzpunkt:
S0,N(CyHg) 5
(V-28) @ CHa- [Schmelzpunkt:
Cl 84 (]

Analog kénnen auch die Verbindungen der Formel
(XIV) hergestellt werden.

Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (V) 52,7 g (0,3 Mol) 2-Chlor-4,6 -dimethoxy-s-triazin werden
zu einer Losung von 30 g (0,3 Mol) Cyanamid-Dinatrium-
Beispiel (VI-1) salz in 600 ml Aceton gegeben, und das Reaktionsgemisch
OCH wird 6 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Nach
N— 3 65 Abdestillieren des Losungsmittels wird der kristalline Riick-
NC-—NH-</ \N stand in 250 ml Wasser gelost und die Losung mit konzen-
N'-'—L OCHg trierter Salzsiure angesiuert. Das kristallin angefallene Pro-

dukt wird durch Absaugen isoliert.
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Man erhilt 33 g (61% der Theorie) 2-Cyanamino-4.6 -di- Beispiel (VI-3)
methoxy-s-triazin mit einem Schmelzpunkt iiber 300 C.

CHg
Beispiel (VI-2) NC-NHZ}’ \
5 . —— .
N™>ocH,

CH
H _<I} \ 3 Eine auf 100 C erhitzte Lésung von 24 g (0,427 Mol)
NC-NH-_ Kaliumhydroxid in 100 ml Wasser wird bei 100 C unter
' N CHg Riihren zu einer Mischung aus 9.2 g (0,043 Mol) 4,6-Di-

10 methoxy-pyrimidin -2-yl-thioharnstoff in 70 ml Wasser gege-
ben. Man rithrt 2 Minuten bei {00 C nach und gibt dann
Ein Gemisch aus 42 g (0,5 Mol) Cyanoguanidin (‘Dicyan- eine auf 100 C erwirmte Lésung von 16.2 g (0,05 Mol Blei-
diamid’) und 50 g (0,5 Mol) 2.4-Pentandion ("Acetylaceton’)  Il-acetat in 30 ml Wasser hinzu. Man erhitzt noch 5 Minuten
wird 15 Stunden auf 120 C erhitzt. Dann wird nach Ab- unter Riickfluss, kiihlt dann auf 0 Cbis 5 C ab und ver-
kiihlen das Reaktionsgemisch mit 500 ml Wasser versetzt 15 setzt die wiissrige Losung mit 30 ml Eisessig. Das hierbei kri-
und die Losung bei 0 Cbis 10 C mit Salzsfiure angesduert.  stallin ausfallende Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Das hierbei kristallin angefallene Produkt wird durch Ab- Man erhilt 6.3 g (81,5% der Theorie) 2-Cyanamino-4.6-
saugen isoliert. dimethoxy-pyrimidin vom Schmelzpunkt 202 C.
Man erhiélt 51,8 g (70% der Theorie) 2-Cyanamino-4,6- Analog kénnen die in der nachstehenden Tabelle 17 auf-
dimethyl-pyrimidin vom Schmelzpunkt 205 C. 0 gefithrten Verbindungen der Formel (V1) hergestellt werden:
NC-NH-R* (vn

Tubelle 17

Beispiel- Schmelzpunkt
Nr R? - 1q
(V1-4) N—c CH3 203 (Zers.)
/4 \5
N—c CH3
(VL) (/;\/2 258 (Zers.)
N">0cHg
OCH
N 3
_(/—\<
(V1-6) _N 114
N™NNee,Hg),
OCH
N 3
N\ .
wvin W 210
N"NNHCH,
‘€1
N
7\
vig) <\ 156
N~ nec,Hg ),
N_.-SCH
N 3
) 7\
(VI-9) _'N
N""“NHC,Hg
N_CHg -
(VI-10) -(’_\ -COCH3 1
N

N- /CHé :
(VE-11) -(/:_\>—COOCZH5 126
N
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Tabelle 17 ( Fortsetzung)
Beispiel-
Nr. R’
N—C2Hs
(VI-12) /;S;
N
N H
(VI-13) 4</ \
\— ;
c1
N—~
(VI-14) 4{:?&
Ny
N—OH
viasy L
CHy
. N OCHgz
wiie L
N™>cy -
OCHF,
(VI-17) 4?:25
- N"cng
(VI-18) a
“CHy
N
(VI-19) {{;S}
N
N— OC2Hs
i)
N=>o0c,Hg

Schmelzpunkt
[°Cl

146

> 300

200

174

186 (Zers.)

235-237 (Zers.)

Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel ( X1)

Beispiel (XI-1)

. N OCHg
HSCZOOC-NH—CS—NH-</_\§ 60 Schmelzpunkt 194 C (Zers.).

N™ocH,4

Eine Mischﬁﬁg aus 15,5 g (0,1 Mol) 2-Amino-4,6 ~di-

Man erhilt 22,5 g (79% der Theorie) 1-(Ethoxycarbo-
nyl)-3-(4.6 -dimethoxy-pyrimidin-2-yl) -thioharnstoff vom

Analog Beispiel (XI-1) konnen die in der nachstehenden .
Tabelle 18 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (XI) her-

gestellt werden:

methoxy-pyrimidin, 13.1 g (0,1 Mol) Ethoxycarbonyliso- 6

thiocyanat und 200 ml Acetonitril wird 2 Stunden bei 60 C -
geriihrt. Dann wird auf 10 C abgekiihlt, und das kristallin
angefallene Produkt durch Absaugen isoliert.

0

I il
R3é-C-NH-C-NH-R?

(XI)
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Tubelle 18

Beispiel-
Nl‘, R’\h

)

(XI-4 ~-OC,H;

(XI-5) <<::>

o )
(X1-7) <C:>

(XI-8) ~OC-H;
(X1-9) -OC-H;
(XI-10) OC-H;
(XI-11) -0C-H;
(XI-12) ~OC-H;
(XI-13) /N

(XI-14)

©

Schmelzpunkt

OCHy [ (]

o
) W
N> ocH,
_(I}:\ECHS
{iZ§CH3 217

OCHg

N—c CH3
< 15 190
N

OCHg

Cl

N
<\ 168
= 2

N(CHz) o

OCHF,

N
< j\} 182
\ =

CHj
OCHF ,

&)
N=Ncu,

N OCHF,
T
N7

184-185

N_.Cl
-(;zii 132-136
N™Ne)

N—CHa
*(zl? 169
CHgy
N
{K;S} 173

-§i2§0 179
NOC,Hg

198-199 (Zers.)

76

N 0C2Hs
x15)  -0CH, 159.
) N™>oc,Hg
| i
xi16)  -ocH, < 140
. CHg
N—cCH3 |
(XI-17) @ & 145
15 CHg

Herstellung der Ausgangsstoffe der Formel (XII)

20 Beispiel (X1I-1)
S y_OCH

HN-C-an{ \

’ 2 \ =
OCH,

Eine Mischung aus 5,0 g (0,0175 Mol 1-(Ethoxycarbo-
nyl)-3 -(4.6-dimethoxy-pyrimdin-2-yl)'m-thioharnstoff, 4,0 g
(0.1 Mol) Natriumhydroxid und 100 ml Wasser wird 2 Tage

30 bei 20 C geriihrt. Dann wird unter Riihren solange ver-
diinnte Salzsdure zugetropft bis die Losung sauer gestellt ist
und die CO,-Entwicklung beendet ist. Das kristallin angefal-
lene Produkt wird durch Absaugen isoliert.

Man erhilt 3.5 g (93% der Theorie) (4.6-Dimethoxy-py-

35 rimidin -2-yl)-thioharnstoff vom Schmelzpunkt 245 C bis
248 C (Zers.). )

Analog Beispiel (XII-1) kdnnen die in der nachstehenden
Tabelle 19 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (XII) her-
gestellt werden:

NH,-C-NH-R? (X11)

Tabelle 19
45

Beispiel- Schmelzpunkt
Nr. R’ [ C
N_-CH3
0 (X11-2) 4?;25; 264-265
: N
N —CH3
sxiey L/ ;\2 205- 207
N"ocH,
OCHF,
% f%
60(X11-4) -{_ 192-194
N eng
65 N OCH3
(XI1-5) {/:\2 225-227
N™~ey



Tabelle 19 (Fortsetzung)

Beispiel- Schmelzpunkt
Nr. R [°C]
CH
N - 3 .

i) < —Q‘N: 248
CHg
i -Cl

(XII-7) z} _;5
NT>NeHg)
N
(XIL-8) (/_} 263
N
N—cC2Hs
(XI1-9) -(/:_\20 166
N C2Hs
: N—CH3
(XII-10) Q 259-260
CHa
Beispiel A

Pre-emergence-Test | Gewéchshaus
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton ,
Emulgator: | Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckméssigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege-
benen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf
die gewiinschte Konzentration.

664 958

Samen der Testpflanzen werden in normalem Boden aus-
gesiit und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung be-
gossen. Dabei hilt man die Wassermenge pro Flicheneinheit
zweckmissigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration

5 in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur
die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flicheneinheit. Nach
drei Wochen wird der Schidigungsgrad der Pflanzen boni-
tiert in % Schidigung im Vergleich zur Entwicklung der un-
behandelten Kontrolle. Es bedeuten:

10 (0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)

100% = totale Vernichtung )

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele eine ausgezeichnete Wirksamkeit:
(1) und (39)

15

71

Beispiel B
Post-emergence-Test ; Gewéchshaus
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether

Zur Herstellung einer zweckméssigen Wirkstoffzuberei-
tung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angege-
benen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge
Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf
die gewiinschte Konzentration.

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen,
welche eine Hdhe von 5-15 cm haben so. dass die jeweils ge-
wiinschten Wirkstoffmengen pro Flicheneinheit ausgebracht
werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewihlt,
dass in 2 000 1 Wasser ha die jeweils gewiinschten Wirkstoff-
30 mengen ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird der

Schiidigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schiadigung im
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es
bedeuten:
0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
35 100% = totale Vernichtung

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen
der Herstellungsbeispiele eine ausgezeichnete Wirksamkeit:
(1) und (39).

20

25
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