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Patentanspriiche:

1. Insecticide, acaricide oder nematocide Zusammensetzungen, gekennzelchnet durch eine
wirksame Menge einar Verbindung der Formel |,

AL Lo

(i),

xl—Z N\ -x4
x2 | x3
Ve

in der bedeuten:

X

R,

Halogen, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio,
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Halogenalkylcarbonyl, Alkenylthio, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkenylthio,
Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Halogenalkylthiocarbonyl, Phenyithio,
Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder Hetervarylsulfonyl,
wobei die Phenylgruppen ggfs. mit Halogen, Cyano oder Halogenalkylgruppen substituiert
sind, die Heteroarylgruppen fiinf- oder sechsgliedrige monocyclische Ringe sind, die ein oder
zwei unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewihite Heteroatome aufweisen, und ggfs.
mitHalogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkylgruppen substituiert sind, und die oben
aufgefiihrten Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkeny!-, Halogenalkenyl-, Alkoxy- 1ind
Halogenalkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome
aufweisen, wobei die Halogensubstitution in sémtlichen dieser Gruppen aus einem oder
mehreren oder verschiedenen Halogenatomen besteht und Monost:5atitution bis zu
vollsténdiger Polysubstitution vorliegen kann;

R?undR? unabhéngig dasselbe wie oben fiir X definiert sowie Wasserstoff oder Alkyl,

wobei einer der Substituenten R', R?und R® ausgewihlt sein kann unter Formy),
Hydroxyiminoalkylidenyl, Alkoximinoalkylidenyl, Azido, Amino, Alkylamino, Dialkylamino,
Aralkylamino, Aminocarbonylamiiio, Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino,
Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino, Benzylidenimino, Alkylidenimino,
Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Bis(alkylthio)-methyl, Bis{arylthio)-methyl,
Alkylthioalkylidenimino, Alkoxycarbonylamino, Halogenalkoxycarbonylamino, Phenyl, das
ggfs. substituiertist mit Halogen, Cyano oder Halogenalkyl, und Heteroarylgruppen mit einem
finf- oder sechsgliedrigen monocyclischen Ring, der ein oder mehrere unter Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff ausgewihlte Heteroatome aufweist und ggfs. mitHalogen, Nitro,
Cyano oder Halogenalkylgruppen substituieitist,

wobei die oben genannten Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Halogenalkoxy-
und Alkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen,
wobei die Halogensubstitution in samtlichen dieser Gruppen aus einem oder mehreren
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu
vollsténdiger Polysubstitution vorliegen kann;

Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl,
Alkylthio, Halogenalkyithio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkylcarbonyl,
Halogenalkylcarbonyl, Alkenyl, Halogenalkeny!, Alkinyl oder Halogenalkinyl,

wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- und Halogenalkoxygruppen geradkettig
oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome autweisen und die Halogensubstitution in
sdmtlichen dieser Gruppen aus einem oder mehreren gleichen oder verschieden~n
Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu vollsténdiger Polysubstitution vorliegen
kann,

oderein Wasserstoffatom, wenn

X ein Halogenatom oder eine Gruppe R%S(0),, wobei n 0, 1 oder2 und
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R® Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl oder Halogenalkenyl darstellen und die Alkyl- und Alkenyl-
Kohlenstoffketten sowle die Halogensubstitution wie oben definiert sind,
R'und R?jewaells ein Wasserstoffatom und
R?Cyano bedeuten,
und
X', X%, X3und X* unabhéngig dasselbe wie oben fiir Y definiert oder ein Wasserstoffatom, wobei
folgende Bedingungen vorliegen:
_ Mindestens einer der Substituenten R', R und R*istunter den oben fiir X definierten
Bedeutungan ausgewdhit;
wenn
X*und X'Hund
XHalogen oder Cyano bedsuten,
ist R?von X verschieden;
undwenn
X*und X' Wasserstoffund
Y Methy! bedeuten, bedeutet
Xkein Brom
sowle vorzugsweise 0,05 bis 95 Massenanteile in % eines oder mehrerer Wirkstoffe, 1 bis
95 Massenanteile in % eines oder mehrerer agrikulturchemisch akzeptabler Trager und 0,1 bis
50 Massenanteile in % eines oder mehrerer agrikulturchemisch akzeptabler grenzflachenaktiver
Mittel,

2. Zusammaensetzungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein oder mehrere Additive, die
ausgewadhlt sind unter Schutzkolloiden, Adhasiven, Verdickungsmitteln, thixotropierenden
Mitteln, Penetrationsmitteln, Spriihdlen, Stabilisatoren, Konservierungsmittein, Mitteln gegen
Verschimmeln, Komplexbildnern sowie anderen pesticid wirksamen Stoffen.

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dafd sie Verbindungen der
Formel | enthalten, in der bedeuten:

X Halogen, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio,
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Haloganalkylthio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbonyl, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl,
Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfonyl, wobei die Phenylgruppen ggfs. mit
Halogen, Cyano oder Halogenalkylgrupben substituiert sind und die Heteroarylgruppen fiinf-
oder sechsgliedrige monocyclische Ringe darstellen und ein oder zwei unter Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff ausgewdhite Heteroatome aufweisen und ggfs. mit Halogen, Nitro,
Cyano odar Halogenalkylgruppen substituiert sind, wobei die genannten Alkyl-, Halogenalkyl-,
Alkoxy- und Halogenalkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10
Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in sémtlichen dieser Gruppen aus
einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen Haloganatomen besteht und
Monosubstitution ...s zu vollstandiger Polysubstitution vorliegen kann,

R', R?und R? unabhingig dasselbe wie oben fiir X definiert sowie Wasserstoff oder Alkyl,
wobei einer der Substituenten R', R?und R* ausgewihlt sein kann unter Formyl,
Hydroxyiminoalkylidenyl, Alkoximinoalkylidenyl, Azido, Amino, Alkylamino, Dialkylamino,
Aralkylamino, Aminocai bonylamino, Alkylcarborylamino, Halogenalkylcarbonylamino,
Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminocarbonylaminc, Arylaminocarbonylamino, Benzylidenimino, Alkylidenimino,
Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoa'kylidenimino, Phenyl, das ggfs. mit Halogen, Cyano oder
Halogenalkyl substituiertist, und Heteroarylgruppen mit einem fiinf- oder sechsgliedrigen
monocyclischen Ring, die eir oderzwei unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewéhite
Heteroatome aufweisen und ggfs. mit Halogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkylgruppen
substituiert sind, wobei die genannten Alkyl-, Halogenalkyl-, Halogenalkoxy- und
Alkoxygruppen geradkettig cder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen und
die Halogensubstitution in samtlichen dieser Gruppen aus einem oder mehreren gleichen oder
verschiedenen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zi vollstandiger
Polysubstitution vorliegen kann,
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Y Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl,
Alkyithio, Halogenalkylithio, Halogenalkyisulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkylcarbonyl,
Halogenalkylcarbonyl, Alkenyl, Haiogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl,
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- und Halogenalkoxygruppen geradkettig
oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in
samtlichen dieser Gruppen aus einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu vollsténdiger Polysubstitution vorliegen
kann,
und

X', X%, X? und X* dasselbe wie in Anspruch 1, wobei dieselben Bedingungen wie in Anspruch 1

gelten,

. Zusammaensatzungen nach Anspruch 1 oder 3, gekennzeichnet dadurch, daB sie Verbindungen

der Formel | enthalten, in denen die Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und Alkoxyteile der durch X, X', X2, X?,

X% R, R%, R®und Y definierten Substituenten weniger als 5 Kohlenstoffatome aufweisen.

. Zusammensetzungen nach Anspruch 4, gekennzeichnet dadurch, daB sie Verbindungen der

Formel | enthalten, in der bedeuten:

X einHalogenatom oder eine Gruppe R®S(0),,
wobein0, 1 oder2 und
R® Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl oder Halogenalkenyl darstellen,

R' einWasserstoffatom, ein Halogenatom odor Alkylthio,

R? Cyano,

R® ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom,

Y einWasserstoffatom, ein Halogenatom, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit der MaBgabe,
daB Y unter denin Anspruch 1definierten Bedingungen ein Wasserstoffatom bedeutet,
und

X' X% X3und X4 unabhéngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, Cy.3-Alkyl, C,.5-Alkoxy oder
Ci-3-Alkylthio.

. Zusammensetzungen nach Anspruch 5, gekennzelchnet dadurch, daR sie Verbindungen der

Formel | enthalten, in der bedeuten:

X R5S(0),,
wobein 0,1 oder2 und
R® CH3, CF3, CF,Cl, CFCl,, CF,Br, CHF,, CHCI, oder CHCIF darstellen,

R' H,F,CloderBr,

R® H,F,CloderBr,

X' HoderCl,

X? H,

X3 H,

X4l
und

Y CF;oderCF;0.

. Zusammensetzungen nach Anspruch 6, gekennzeichnet dadurch, daf sie die folgenden

Verbindungen enthalten:

1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chloi-3-cyano-4-(trifluormethylthio)-pyrrol;

1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethoxyphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(trifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl phenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichlorfluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trif|uormethylphenyl)-2~chIor-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsuIfinyI)-pyrroI;
1-(2,6-Dich|or-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylsuIfonyl)—pyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(chlordifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-DichIor-4-trif|uormethy|phenyl)-2-chIor-3-cyano-4-chlordifluormethylsuIfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(chlordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(trifluormethylsulﬁnyl)-pyrrol ;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(trifluormethylsulfonyl)-pyrro;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(dichlorfluormethylthic)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-{dichlorfluormethylsulfonyl)-pyrro!;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphanyl)-2-brom-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfinyl)-pyrrof:
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(chlordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-{chlordifluormethylsulfinyl)-pyrrol;
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1-(2;’5-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylsulfonyl)-s-
brorapyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trlﬂuormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(chlordIfluormethylsuIfonyl)-pyrrol R
1-(2,6—chhIor-4-trifluormethoxyphenyl)-2-chIor~3-cyano-4—(dIchlorﬂuormethylsuIfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichl0r-4-trlfluormethoxyphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylsuIfonyl)-pyrrol;
1-(2-Chlor-4-trifluormethyIphenyl)-2-chlor-3-cyano-d-(dichIorfluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2-Chlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfinyl)-pyrrol;
1:(2-Chlor-4-trifluormethy/iphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfonyl)-pyrrol:
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(dich|orfluormethylthio)-5-
methyithiopyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-Z-chIor-3-cyano-4-(bromdifluormethylthio)—pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(bromdifluormethylsuIfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4—trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(bromdifluormethy|suIfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3 >yano-4-(methylsulfinyl)-pyrrot und
1-(2,6-Dic’1lor-4~trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(methylsulfonyl)-pyrro:'.
. Zusammaensetzungen nach Anspruch 5, gekennzeichnet dadurch, daR sie Verb ndungen der
Formsl | enthalten, in der bedeuten:
X einHalogenatom oder eine Gruppe R*S(0),, wobein 0, 1 oder 2 und

R®Alkyl, vorzugswaise Ci4-Alkyl, Halogenalkyl, vorzugsweise Trihalogenmethyl, wobei die

Halogenatome F, Cl, Br oder Kombinationen davon sind, z.B. CF,, CCl,, CF,Cl, CFCl, oder CF,Br,

Alkenyl oder Halogenalkenyl darstellen,
R' undR%jeweils ein Wasserstoffatom,
R? Cyano,
Y einWasserstoffatom oder ein Halogenatom, vorzugsweise Cl oder Br,

und
X', X2, X3 und X* unabhéngig Wasserstoff, Halogen, C,_s-Alkyl, Cy-3-Alkoxy oder C,_3-Alkylthio,

wobei X' und X* vorzugsweise unabhéngig H, F, Cl, Br oder CH; und

X2und X? jeweils Wasserstoff darstellen.
. Zusammensetzungen nach Anspruch 8, gekennzeichnet dadurch, daR sie die folgenden
Verbindungen enthalten:
1-(4-Brom-2,6-dich|orphenyl)-3-cyano-4-(chIordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4—(trif|uormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(chlordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4,6-TrichIorphenyl)-3-cyano-4-(chlordifluormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethylthio)-pyrrol:
1-(2,4,6-TrichIorphenyl)-3-cyano-4-(dich|orfluormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-TrichlorphenyI)-3-cyano-4-(dichlorf|uormethylsuIfonyl)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6—dichlorphenyl)-3-cyano-4-(dich|orﬂuormethylthio)~pyrro|;
1-(4-Brom-2,6-dichIorphenyl)-3-cyano-4—(dichIorfluormethylsulfinyl)—pyrrol;
1-(4—Brom-2,6-dichIorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorf|uormethylsulfonyl)-pvrrol ;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylthio)-pyrrol:
1-(2,4,6-Trichlorpheny)-3-cyano-4-(trifluormethyl-sulfinyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethyl-sulfonyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(trichlormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4-Dichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-chlorpyrrol;
1-(2,4,6-TrichIorphenyl)-3-cyano-4-(ch|ordifluormethylsulfonyl)-pyrrol ;
1-(2,4,6-Dichlorphenyl)-3-cyano-4(dichlorfluormethyithio)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylsulfinyl)-pyrrol ;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichIorphenyl)-3-cyano-4-(chIordifluormsthylsulfinyl)-pyrrol;
1-(4—Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-(chlordifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6—dimethylphenyl)-3-cyano-4—(trifluormethyl-suIfinyl)-pyrrol ;
1-(4-Brom-2,6-dimethylphenyl)-3-cyano-4-(tritluormethyl-sulfonyl)-pyrrol und
1-(4-Brom-2,6-difluorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethyithio)-pyrrol.
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Zusammensetzungen nach Anspruch 3, gekennzeichnet dadurch, daf sie Verbindu ngen der
Formel | enthalten, wobei die Alkyl- und Alkoxyteile der durch X, X', X2, X3, X4 R, R, R3und Y
definlerten Gruppen weniger als 5 Kohlenstoffatome aufwaeisen,
Zusammensetzungen nach Anspruch 3 oder 10, gekennzelchnet dadurch, daR sie Verbindungen
der Formel | enthalten, worin die als Alkenyl und Halogenalkeny! definierten Substituenten Y Allyl
bzw. Halogenally! und die als Alkinyl und Halogenalkinyl definierten Substituenten Y Propargyl
bzw. Halogenpropargy! bedeuten.
Zusammensetzungen nach Anspruch 3 oder 10, gekennzeichnet dadurch, daf sie Verbindungen
der Formel | enthalten, worin bedsuten:
R' ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom,
R? Cyano,
X eine Gruppe Halogenalkyl-S{0),,

wobein0, 1 oder2 darstelit,
X' und X*sinen von Wasserstoffverschiedenen Substituenten,
Y eine Halogenalkyl- oder Halogenalkoxygruppe und
X? und X3 ein Wasserstoffatom.
Zusammensetzungen nach Anspruch 12, gekennzeichnet dadurch, daR sis Verbindungen der
Formel I enthalten, worin der als Halogenatom definierte Substituent R'ein Chlor- oder Bromatom
und der als Halogenalkyl-S(0),-Gruppe definierte Substituent X Trifluormethyithio,
Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl darstellen.
Zusammensetzungen nach Anspruch 3, gekennzeichnet dadurch, daf sie Verbindungen der
Formel | enthahen, in der bedeuten:
X R®S(0),,

wobein0, 1 oder 2 und

R® CHj, CFy, CF,Cloder CFCl, darstellen,
R? Cyano,
R' H,F,Cl,Broder NH,,
R® H,F,Cl,Br,CF;oderCN,
X' HoderCl,
X? H,

und
Y CF;oderCF,0.
Zusammensetzungen nach Anspruch 3, gekennzeichnet dadurch, daR sie die folgenden
Verbindungen enthalten:
1-(2,6—Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4—(trifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6—Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(trifluormethylsulfinyl)~pyrrol;
1~(2,6—Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-Z-chIor-3-cyano-4-trifluormethylsulfinyl-5-brompyrrol;
1-(2,6-DichlJr-4-trifluormethylphenyl)-z-chIor-3-cyano-4-trifluormethylsuIfonyl-5-brompyrrol ;
1-(2,6-Dich|or-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(trifluormethylthio)-pyrrol;
1-12,6-Dichlo, 4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-trifluormethylthio-4-cyano-5-chIorpyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trifluormethylphenyl)-2-(trifl uormethyl)-carbonylamino-3-trifluormethylthio-4-
cyano-5-chlorpyrrol; :
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethyl phenyl)-2-(methy|carbonylamino)-3-trifluormethylthio-4-cyano-5-
chlorpyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trif|uormethylphenyl)-2~amino-3-trifluormethylthio-4-cyano-5-chlorpyrrol ;
1-(2—ChIor-4-trifluormethylphenyl)—Z-amino-3-trifluormethylthio-4-cyano-5-ch|orpyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-amino-3-dichIormethylthio-4-cyano-5-chlorpyrro|;
1 -(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2,4-bis(trifluormethylthio)-3-cyano-5-aminopyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-z-amino-3-trifluormethylthio-d-cyano-S-brompyrrol :
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)—2-ami no-3-trifluormethylthio-4-cyanopyrrol:
1-(4-Trifluormethylphenyl)-z-amino-3-trifluormethylthio-4—cyano-5-brompyrrol;
1-(2-ChIor-4-trif|uormethylphenyl)-z-amino-3-triﬂuormethylthio-4-cyano-5-brompyrroI ;
1-(2,6—Dichlor-4-trifluormethylphenyl)—Z-chIor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6—Dichlor-4—trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylsuIfinyl)-pyrrol ;
1-(2,6—Dichlor—4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsuIfonyl)-pyrrol;
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1-(2,6-DichIor-4-trif|uormethy|phenyl)-3-cyano-4~(dichlorf|uormetl‘yllhio)-errol ;
1-(2,6-DichIor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsuIfinyl)-pyrrol und
1-(2,6-Dichlor~4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylsuIfonyl)-pyrrol.
Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf sie zur Kont:»lle von
durch Arthropoden oder Nematoden hervorgerufenen Pflanzenerkrankungen durch Anwendung

einer wirksamen Menge der Verbindungen der Formel | auf die Pflanzen oder ein Medium, in dem

sie wachsen, vorgesehen ist.
Zusammensetzung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daR sie zur lokalen Anwendung
der entsprechenden Verbindung in dem Bereich, in dem die Arthropoden- bzw.

Nematodeninfektion kontrolliert werden soll, in einer wirksamen Menge zwischen 0,005 und 15kg

der Verbindung pro Hektar der zu behandelnden Fliche und vorzugsweise einer Menge von 0,02
bis 2kg und besonders vorteilhaft von 0,01 bis 1kg/ha vorgesehen ist.
Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel |

X
1| ’I 3
R Y R

Xi-- x4 {1,
X2 — x3
Y
in der bedeuten:

X Halogen, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio,
Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyithio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Halogenalkylcarbonyl, Alkenylitio, Alkenyisulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalke ylthio,
Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Halogenalkenyithiocarbonyl, Phanyithio,
Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfony!,

wobei die Phenylgruppen ggf. mitHalogen, Cyano oder Halogenalkenylgruppen substituiert
sind, die Heteroarylgruppen fiinf- oder sechsgliedrige monocyclische Ringe sind, die ein oder
zwei unter Sauerstoff, Schwefel, und Stickstoff ausgewihlite Heteroatome aufweisen, und ggf.
mitHalogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkenylgruppen substituiert sind, und die oben
aufgefihrten Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Alkoxy-und
Halogenalkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome
aufweisen, wobei die Halogensubstitution in siritlichen dieser Gruppen jus einem oder
mehreren gleichen oder verschiedenen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu
vollstédnd.ger Polysubstitution vorliegen kann;

R', R?und R*unabhingig dasselbe wie oben fiir X definiert sowie Warserstoff oder Alkyl,
* wobei einer der Substituenten R', R?und R® ausgewahit sein kann unter Formyl,

Hydroxyiminoalkylidenyl, Alkoxyiminoalkylidenyl, Azido, Amino, Alkylamino, Dialkylamino,
Aralkylamino, Aminocarbonylamino, Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino,
Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino, Benzylidenimino, Alkylidenimino,
Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Bis(alkylthio)-methyl,
Bis(arylthio)-methyl, Alkylthioalkylidenimino, Alkoxycarbc: ylamino,
Halogenalkoxycarbonylamino, Phenyl, das ggf. substituiest ist mit Halogen, Cyano oder
Halogenalky! und Heteroarylgruppen mit einem fiinf- oder sechsgliedrigen monocyclischen
Ring, der ein oder mehrere unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewéhlte
Heteroatome aufweist und ggf. mit Halogen, Nitro, Cvano oder Halogenalkylgruppen
substituiert ist,

wobei die oben genannten Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Halogenalkoxy-
und Alkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen,
wobei die Halogensubstitution in sémtlichen dieser Gruppen aus einem oder rnehruren
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu
volistandiger Polysubstitution vorliegen kann;
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Y Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalky), Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylsutfinyl, Alkylsulfonyl,
Alkylthio, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkylcarbonyl,
Halogenalkylcarbonyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl,
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- und Halogenalkoxygruppen geradkettig
oder verzweigt sind und 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in
sdmtlichen dieser Gruppen aus einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu vollstéandiger Polysubstitution vorliegen
kann,
oder ein Wasserstoffatom, wenn

X einHalogenatom oder eine Gruppe R%S(0),,,
wobein0, 1 oder2und
R® Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl oder Halogenalkeny! darstellen und die Alkyl- und
Alkenyl-Kohlen-toffketten sowie die Halogensubstitution wie oben definiert sind,

R' und R®jewaeils ein Wasserstoffatom und

R? Cyanobedeuten,

und

X' X2 X*und X* unabhéngig dasselbe wie oben fiir Y definiert oder ein Wasserstoffatom, wohei
folgende Bedingungen vorliegen:
mindestens einer der Substituenten R', R’ und R%ist unter den oben fiir X definierten
Bedeutungen ausgewihilt,
wenn X*und X"Hund
XHalogen oder Cyano bedeuten,
istR?von X verschieden, und
wenn X* und X' Wasserstoff und
Y Methyl bedeuten,
bedeutet X kein Brom,

dadurch gekennzeichnet, daf

A) unter der Voraussetzung, daB in den Verbindungen der Formel | R' Amino, R Cyano,

R® Wasserstoff

und

X Halogen, Trifluormethyl, Cyano, Thiocyanato, Alkylthio, Alkylsulfinyl,
Alkylsulfonyl, hialogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Halogenalkenylsulfiny|, Halogenalkenylsulfonyl,
Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulionyl, Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder
Heteroarylsulfonyl bedeuten,

eine Verbindung der Formel Ili

H I-—-CN
HaN_ !
2IN.)

x2 X an),

worin X', X%, X3, X*und Y die obige Bedeutu ng besitzen und die Aminogruppe ggf.

geschitzt ist,

(a) miteinem Halogenierungsmittel, ggf. in Gegenwart eines Lésungsmittels, zu
einer Verbindung der Formel la



B)
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X CN
HZN _I;]‘
x1 x4 (la),
>(2_ (3
Y

in der X Halogen darstellt und ggf. anschlieBende Umsetzung dieser Verbindung mit
Trifluormethylkupfer in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel Ia, in der X
Trifluormethyl darstelit;

(b) mit einem Tris(alky!thio)-methan oder Tris(arylthio)-methan in Gegenwart einer
Lewissédure und anschlieBende Umsetzung der erhaltenen Verbindung der Formel Xl, in
der X Bis(alkylthio)-methyl oder Bis(arylthio)-methyl darstellt, mit einem geeigneten
Alkylnitrit und anschlieBende Hydrolyse unter Erhalt einer Verbindung der Formel XXXVII,
in der X Formy! darstellt, und ggf. anschlieBende Inkontaktbringen dieser Verbindung mit
Hydroxylamin und anschlieBende Dehydratation mit geeigneten Mitteln wie P,0sin an sich
bekannter Weise zu einer Verbindung der Formel 1a, in der X eine Cyanogruppe darstelit;

(c) miteiner Verbindung der Formel MSCN, worin M ein Alkalimetall bedeutat, in Gegenwart
von Brom in einem Losungsmittel wie Methanol zu einer Verbindung der Formel 1a, in der
Xeine Thiocyanatogruppe darstelit, und ggf. anschlieRende Umsetzung dieser Verbindung
mit einem Alkylhalogenid oder einem Dialkylsu!fat in Gegenwart einer Base wie NaOH
oder KOH in einem Ldsungsmittel z2u einer Verbindung der Formel la, in der X Alkyithio
darstellt,
oder

(d) mit einem Sulfenylhalogenid der Formel RSHal, in der R Alkyl, Halogenalkyl, Pheny! oder
Heteroaryl
und Hal ein Halogenatom bedeuten, in einem organischen filissigen Reaktionsmedium,
ggf.in Gegenwart eines Séureakzeptors wie eines tertidren Amins, zu einer Verbindung der
Formel la, in der X Alkylthio, Halogenalkyithio, Alkenylthio, Halogenalkenyithio,
Phenylthio oder Heteroarylthio darstellt, und ggf. anschlieBende Oxydation der erhaltenen
Verbindung in an sich bekannter Weise zu einer Verbindung der Formel . a, in der X RS(0),
darstellt, wcbei n je nach den Reaktionsbedingungen 1 oder 2 bedeutet, urngesetzt wird,
oder

unter der Voraussetzung, dai3 R’ Amino, R? Cyano, R® Wasserstoff und X Cyanato, Alkoxy oder

Halogenalkoxy bedeuten, eine Verbindung der Formel XXVIll

HO CN
Il |
H2N N~
xl _ x* (XXVII,
2 3

worin X', X2 X% X*und Y die oben definierte Bedeutung besitzen und die Aminogruppe und die

Cyanogruppe ggf. in geeigneter Waise geschiitzt sind,

(a) miteinem Cyanogenhalogenid in Gegenwart eines Séureakzeptors zu einer Verbindung
der Formel la, in der X Cyanato bedeutet;

(b) miteinem Alkylierungsmittel, ggf. in Gegenwart einer Base, zu Verbindungen der
Formel la, in der X Alkoxy bedeutet,

oder

{c) durch an sich bekannte Halogenalkylierung zu Verbindungen der Formel la, in der X
Halogenalkoxy bedeutet, umgesetzt wird, oder
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C) unter der Voraussetzung, daR R' Amino, R? Cyano, R* Wassorstoff, X Halogienalkyl (CF,H, CF,,
BrCH,, CICH,), Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkyithiocarbony! oder a-Halogenalky!-a-
halogenmethyl bedeuten,
eine Verbindung der Formel VI

OHC l CN
|

H.N l I

e N

vy,

inder X', X%, X3 X*und Y die obige Bedeutung besitzen und die Aminogruppe und die
Cyanogruppe ggf. in gesigneter Weise geschitzt sind,
(a) miteinem Fluorierungsmittel wie Diethylaminoschwefeltrifluorid in an sich bekannter
Waise zu einer Verbindung der Formel |a, in der X eine Difluormethylgruppe bedeutet:
(b) mit einem gesigneten Oxydationsmittel wie Chremtrioxid in Schwefelsiure zu
Verbindungen, in deren Formel X eine Carboxylgitippe bedeutet, und anschlieRende
Umsetaung dieser Verbindungen miteinem Fluorierungsmittel wie Schwefeltetrafluorid in
an sich bekannter Weise, zu Verbindungen daer Formel 1a, in der X Tritluormethyl bedeutet;
(c) unter Wolff-Kishner-Budingungen oder einer Variante davon wie etwa Behandlung mit
p-Toluolsulfonylhydrazid und anschlieRend mit Natriumcyanoborhydrid zu einer
Verbindung, in deren Formel X eine Methylgruppe darstellt, und anschlieRende
Umsetzung mit einem Halogenierungsmittel wie N-Bromsuccinimid oder N-
Chlorsuccinimid in einem geeigneten Losungsmittel zu einer Verbindung der Formel la, in
der X Brommethyl oder Chlormethyl bedeutet,
oder
(d) aufeinanderfolgend mit einem Halogenalkylmetallderivat oder Trifluortrimethylsilan zu
Verbindungen der Formel |4, in der X Halogenalkylcarbinol darstellt, anschlieRende
Oxydation in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel la, in der X
Halogenalkylcarbonyl darstellt, und anschlieBende Umsetzung der erhaltenon
Verbindungen mit Lawessons Reagens zu Verbindungen der Formel la,inder X
Halogenalkylthiocarbony! darstellt, oder Umsetzung der Verbindung, in deren Formel X
Halogenalkylcarbinol darstelit, mit Halogenierungsmitteln wie Thionylchlorid oder
Bromwasserstoff zu Verbindungen der Formel la, in der X a-Halogenalkyl-a-
halogenmethyl darstellt, wobei sich an samtliche vorgenannten Schritte erforderlichenfalls
eine Schutzgruppenabspaltung anschlie3t, umgesetzt wird, oder
D) unter der Voraussetzung, da R' Amino, R? Cyano und
R® Halogen, Formyl, Bis(alkylthio)-methyl, Bis(arylthio)-methyl, Halogenalkyl, Alkyl, ggf.
substituiertes Phenyl oder Heteroaryl, Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio,
Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenylthio, Heteroaryithio, Alkylsulfinyl, Aikylsulfonyl,
Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Fhenylsulfony!,
Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylisulfonyl ist,
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eine Verbindung der Formel la, in der X Cyano und Amino gof. in geeignater Waise
goschiitzt sind,

(a)

(b)

(c)

(d)

geméR Variante A) (a) zu Verbindungen der Formel Ib

Lot
HaN“- N R

in der R* Halogen darstellt, anschlieRende Umsetzung dieser Verbindungan mit einem
gof. substituierten Heteroaryl- oder Phenylhalogenid, vorzuasweise einem Bromid
oder Jodid in Gegenwart von Kupfer in an sich bekanntor Waeise, oder anschlieBende
Umsetzung dieser Verbindung, in der R? vorzugsweise Brom oder Jod darstellt, mit
einem ggf. substituierten Phenyl- oder Hoteroaryldihydroxyboran in Geganwart von
Palladium in an sich bokannter Weise zu Verbindungen der Formel Ib, in der R%eine ggf.
substituierte Phenyl- oder Heteroarylgruppe darstellt, oder anschlieRende Umsetzung
einer Verbindung der Formel la, in der R3 Halogen darstelit, gem&R Variante A) (a) zu
Verbindungen der Formel Ib, in der R? Trifluormethyl bedeutet;

geméR Variante A) (b) zu einer Verbindung der Formel Ib, in der R®? Bis(alkylthio)-
methyl oder Bis(arylthio)-methy! darstellt, und anschlieRend einer Verbindung der
Formel Ib, in der R® Formyl bedeutet;

mit einem ggf. substituierten Phenyl- oder Heteroaryldiazoniumsalz in an sich
bekannter Waeise zu Verbindungen der Formel I{b), in der R? ggf. substituiertes Phenyl
oder Heteroaryl bedeutet,

oder

geméR Variante A) (c), (d) zu Verbindungen der Formel Ib, in der R? Alkylthio,
Halogenalkylthio, Alkenylthio, Haloganalkenyithio, Phenylthio, oder Heteroarylthio
bedeutet, ggf. anschlieBende Oxydation goméR Variante A) (d) zu Verbindungen der
Formel Ib, in der R® Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkenylsulfinyl,
Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylsulfinyl oder
Heteroarylsulfonyl bedeutet, mit der MaRgabe, daB X keine Gruppe RS bedeutet, die
einer unerwiinschten Oxydation unterliegen kann, anschlieRende Behandlung, wenn X
ain Halogen bedeutet, mit einem Alkyllithium in an sich bekannter Weise und
anschlieBende walrige Quenchbehandlung und Sulfenylierung gemat Variante A) (c),
(d) zu Verbindungen der Formel Ib, in der X Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenylthio, Phenyithio oder Heteroaryithio bedeutet, umgesetzt wird,

oder
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F)

G)
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unter der Voraussetzung, daB R' Amino, R? Cyano und R? Hydroxyiminoalkylidenyl,
Alkoximinoalkylidenyl, Cyano, Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbonyl oder Alkyl
bedeuten,

eine Verbindung der Formel XXIX

X CN
!I II 3
HoN=L A= R

xt NG (XXIX),

in der R? Formyl oder Alkylcarbony! bedeutet und
X Cyano und Amino ggf. in gesigneter Weise geschiitzt sind,

(a) durch Kondensation mit Hydroxylamin oder einem O-Alkylhydroxylamin oder einem
Additionssalz dieser Verbindungen in cinem Losungsmittel wie Ethanol zu einer
Verbindung der Formel Ib, in der R? Hydroxyiminoalkylideny! oder Alkoximinoalkylidenyl
bedeutet, und, wenn R? Hydroxyiminomethylidenyl oder Alkoximinomethylidenyl
darstellt, Abtrennung der Wasser- oder Alkoholanteile gemal Variante A) (b) unter Erhalt
einer Verbindung der Formel Ib, in der R® Cyano badeutet;

{b) wenn R® Formyl bedeutet, gemaR Variante C) (a), (b}, (c), (d) und Erhalt einer Verbindung
der Formel Ib, in der R* Methyl, Halogenalky!, Ha:cgonalkylcarbonyl oder
Halogenalkyithiocarbony! bedeutet,
cder

(c) wenn R®Formyl bedeutet, mit einem von einem Alkylhalogenid oder einem Alkyllithium
abgeleiteten Grignard-Reagens zum entsprechenden Carbinol, anschlieBende
Dehydratation zu einer Verbindung, in deren Formel R? Alkenyl darstelic, und
anschlieBende Reduktion zu entsprechenden Verbindungen der Forme! ib, in der R3 Alkyl
darstellt, sowie ggf. anschlieRende Schutzgruppenabspaltung umgesatzt wird, oder

unter der Voraussetzung, da R' Amino, R? CyanoundR? Cyanato, Alkoxy oder Halogenalko..y

bedeuten,

eine Verbindung der Formel XXXI

X_ CN
I
H2 . f;l OH
! o (XXXI),
G x3
Y

in der Amino, Cyano und X ggf. in geeigneter Weise geschiitztsind, gemaR Variante B) (a), (b),

(c) zu einer Verbindung der Formel Ic, in der R® Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeutet,

umgasetzt wird, oder

unter der Yoraussetzung, dal

R' Wasserstoff, Halogen, Thiocyanato, Alkyithio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenylthio, Phenylthio, Heteroarylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl,
Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyl. Halogenalkylsulfonyl, ilalogenalkenylsulfinyl,
Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenylsulfgnyl, Hetei »arylsulfinyl,
Heteroarylsulfonyl, ggf. substituiertes Phenyl oder Heteroaryl, Alkylcarbonyl, Alkylamino,
Dialkylamino, Aralkylamino, Aminocarbonylamino, Alkylcarbonylamino,
Halogenalkylcarbonylamino, Arylcarbonylamino, Alkylsuifonylamino,
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Halogenalkylsulfonylamino, Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino,
Alkoxycarbonylamino, Halogenalkoxycarbonylamino, Alkylidenimino, Benzylidenimino,
Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino, Azido,
Bis(alkylthio)-methyl, Bis(arylthio)-methyl, Formyl, Halogenalkylcarbonyl,
Halogenalkylthiocarbonyl, Halogenalky! oder Alkvl, und

R? Cyano bedeutc.,,

eine Verbindung Car Formel Ib oder XXXIV

X — cN
H N -l_N I
Xt A XA (Iboder XXXIV),
x? --' %3
Y

bei der die Aminogruppe erforderlichenfalls nach Schutz der Gruppen X, R? oder Cyano von

der Schutzgruppe befreit wird,

(a) miteinem Diazotierungsmittel, vorzugsweise einem inerten Lésungsmitte! zu einer
Verbindung der Formael I¢, in der H Wasserstoff bedeutet;

(b) mit einem Diazoticrungsmittel, vorzugsweise einem AlkyInitrit, in Gegenwart eines
Halogendonors zu einer Verbindung der Formel I¢, in der R Halogen darstelit,
anschlieBende Umsetzung dieser Verbindung mit einem Grignard-Reagens oder einem
Lithiumderivat und anschlieRende Umsetzung mit einem aliphatischen Siurechlorid oder
einem entsprechenden Anhydrid unter Umwanr'lu ng in eine Verbindung der Formel I¢, in
der R' Alkylcarbonyl bedeutet, oder Umsetzung dieser Verbindung gemaR Variante D) (a)
unter Erhalt von Verbindungen der Formel I¢, in der R’ Phenyl oder Heteroaryl bedeutet;

{c) miteinem Diazotierungsmittel, vorzugsweise einem AlkyInitrit, in Gegenwait von SCHM,
oder eines Disulfids in einem Losungsmittel wie Chloroform zu Verbindungen der
Formel Ic, in der R' Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenylthio, Phenylithio oder Heteroarylthio bedeutet, sowie ggf. anschlieRende
Oxydation A) (d) zu einer Verbindung der Formel Ic, in der R’ Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl,
Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl,
Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfonyl bedeutet;

(d) gemaR Variante F) (a) bis (k) unter Erhalt von Verbindungen der Formel Ic, in der R’
Alkyiamino, Dialkylamino, Aralkylamino, Aminocarbonylamino, Aikylcarbonylamino,
Halogenalkylcarbonylamino, Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino,
Halogenalkylsulfonylamino, Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino,
Alkoxycarbonylamino, Halogenalkoxycarbonylamino, Alkylidenimino, Benzylidenimino,
Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino, oder Azido
bedeutet,
oder

(e) mit Natriumnitrit und Formaldoxim, Kupfersulfat und HCl in an sich bekannter Weise zu
Verbindungen der Formel Ic, in der R’ Formyl bedeutet, anschlieRende Umsetzung mit
einem Alkyl-Grignard-Reagens und anschlieBende Oxydation unter Umwandlung in
Verbindungen der Formel |c, in der R! Alky!carbonyl bedeutet, anschlieRende Umsetzung
gemal Anspruch 20 zu einer Verbindung der Formel Ic, in der R’ Hydroxyiminoalkylidenyl
oder Alkoximinoalkylidenyl bedeutet, sowie, wenn R! Phenyl darstellt, Umsetzung gemaR
Variante C) (a) bis (d) zu einer Verbindung der Formel I ¢, in der R' Halogenalkylcarbonyl,
Halogenalkylthiocarbonyl, Halogenalkyl oder Aryl bedeutet, und ggf. anschlieBende
Schutzgruppenabspaltung, ‘vobei die obige Verbindung, in deren Formel R! Formyl
bedeutet, in an sich bekaniwar Weise in eine Verbindung der Formel |c umgewandelt wird,
inderR! Bis(alkylthio)-methy! oder Bis(arylthio)-methy! bedeutet, umgesetzt wird, oder



-13- 289 920

H) Unter der Voraussetzung, daR R' Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeuten und

J)

K)

R%Cyano
eine Verbindung der Formel XXXII

X CN
HO ..[' N |I:R3
xd x4 (XXXI),
X2 x3

Y

in der X, Cyano oder R® ggf. in an sich bekannter Waeise geschiitzt sind,

gemaR Variante B) (a), (b), (c) zu einer Verbindung der Formel I ¢, in der R' Cyanato, Alkoxy oder
Halogenalkoxy bedeutet, sowie ggf. anschlieBende Schutzgruppenabspaltung, umgesetat
wird,

oder

unter der Voraussetzung, daB® R? CHO bedeutet,

eine Verbindung der Formel I ¢ mit einem Reduktionsmittel, vorzugsweise
Diisobutylaluminiumhydrid, in einem Losungsmittel zur entsprechenden Verbindung, in deren
Formel R CHO bedeutet, umgesetzt wird, die ggf. in an sich bekannter Weise zur
entspiechenden Verbindung der Formel XXXV

X C02|
r || q| Q3
N
xR —x* (XXXV)
el AL x3
{
Y

oxydiert wird, oder

unter der Voraussetzung, daB R?* Hycdroxyiminoalkylidenyl, Alkoximinoalkylidenyl,

Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbonyl, Alkyl, Halogenalkyl, Bis(alkylthio)-methyl

oder Bis{arylthio)-methyl bedeutet,

eine Verbindung der Formell, in der R? CHO bedeutet, ggf. nach Schutz der Gruppen X, R' oder

R® mit einer Schutzgruppe gemaR Variante C) (a), (b), (c), (d), Variante E) (a), (b) oder Variante

H) (e) sowie erforderlichenfalls anschlieBende Schutzgruppenabspaltung, umgesetzt wird,

unter der Voraussetzung, daf

R? Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Aralkyiamino, Aminocarbonylamino,
Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino, Arylcarbonylamino,
Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino, Alkylaminocarbonylamino,
Arylaminocarbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Alkylidenimino, Benzylidenimino,
Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino, Azido,
Wasserstoff, Halogen, Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenyithio, Phenylthio, Heteroarylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl,
Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl,
Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenyisulfonyl,
Heteroarylsulfinyl, Heteroarylsulfonyl oder ggf. substituiertes Phenyl oder Heteroaryl bedeutet,
eine Verbindung der Formel XXXV umgesetzt wird, ggf. nach Schutz der Gruppen X, R'
oder R®in an sich bekannter Weise mit einer Schutzgruppe,
unter Bedingungen fiir die Curtius-Umlagerung, beispielsweise durch Umwandlung in ein
entsprechendes Saurechlorid und anschlieBende Umsetzung mit einem Alkalimetallazid,
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oder mit Diphenylphosphorylazid in Gegenwart einer organischen Base wie Triethylamin
in einem alkoholischen Lésungsmittel zum entsprechenden Carbamat, und ggf.
anschlieRende Hydrolyse zur entsprechenden Verbindung, in deren Formel R Amino
bedeutet, die dann ggf. gemaR Variante F) (a) bis (k) bis Variant H) (a) bis (c) umgesetzt
wird, sowie, wenn R? Halogen bedeutet, ggf. Umsetzung gemag Variante D) (a) und
erforderlichenfalls anschlieBende Schutzgruppenabspaltung, oder

L) unterder Voraussetzung, daR R? Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeutet,
_eine Verbindung der Formel XXXVI

X1 x4 (XXXVI),
e x3
Y

ggf. nach Schutz der Gruppen X, R' oder R® mit siner Schutzgruppe umgesetzt wird,
gemaR Variante F) sowie erforderlichenfalls anschlieBende Schutzgruppenabspaltung, oder
M) unter der Voraussetzung, daB X eina Perhalogenalkylthiogruppe bedeutet, eine

(a)

Umsetzung einer Verbindung der Formel XXXVIII

X Ij::z C10,8 R?

.1 | l 3 R1 ‘ ' R3
R N C180,H I NI

_ 1 4

X1 ' - 1 X X

X2 - ZA-x3 X x>

% Y
(XXXVIII) (XXXIX)

(b)

C).

in der X Wasserstoff bedeutet, mit Chlorsulfonséiure bei einer Temperatur zwischen 0 und
160°C und ggf. in einem organischen Lésungsmittel zu einer Verbindung der

Formel XXXIX, in der X--S0,Cl bedeutetundR',R% R, Y, X', X2, X3 und X* dasselbe wie in
Formel | bedruiten,

Umsetzung der Verbindung der Formel XXXIX

0,8 _R® S R°
gl I\ \ ll R3 Reduktionsmirtel ) RJ._LN"J_RS
Lésungsmittel
¥ ¥ xt x*
xz X3 x? x3
Y o Y -2
( XXXIX, (XLI)

inder X—-S0,Cl bedeutet, mit einem Reduktionsmittel bei einer Temperatur zwischen 0 und
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110°Cin einem organischen Losungsmittel zur entsprechenden Disulfidverbindung der
Formel XLI, in der R, R* R?, Y, X', X2, X® und X* wie bel Forme! | definiert sind,
und

{¢) Umsatzung der Disulfidverbindung der Formel XLI

s '4?2 X — R?
1__t |R3 Reduktiong= 1 l ] 3
R N + 2CFR'/R® nittol . R Nno R
. N
Basge
KL o4 « N
X2 3 n2 x3
v Y
. 2
(XLI) (XLII) (1),

worin R', R% R, Y, X', X2 X® und X* wie fiir Formel | definiert sind,

mit einem Perhalogenalkan der Formel XLIl, ZCFRR®, worin 2 CL, Broder J, R’ F, Cl oder
Brund R®F, Cl, Broder Eine Perfluoralkylgruppe bedeuten, in Gegenwart eines die Bildung
freier Radikale fordernden Reduktionsmittels und ggf. in Gegenwart einer Base in einsm
organischen Lésungsmittel bei einer Temperatur zwischen 20 und 85°C und ggf. unter
Druck zu siner Verbindung der Formel l,inder X eine Perhalogenalkylthiogruppe bedeutet
und R', R% R%, Y, X, X2, X3 und X* wie oben definiert sind, erfolgt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die als Wirkstoffe neue Verbindungen aus der Pyrrolreihe enthalten, die sich zur
Kontrolle von Arthropoden und inshesondere Insekten und Arachniden eignen, besonders in der Landwirtschaft.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zahlreiche Pyrazole, d.h. Verbindungen mit heterocyclischen Ringen mit zwei Stickstoffatomen, sind als Insecticide wohl
bekannt. Ferner sind auch einige Verbindungen, die eine Pyrrolgruppe (einen hetarocyclischen Ring mit einem Stickstoffatom)
enthalten, als Insecticide bekannt. Diese bekannten Verbindungen enthalten allerdings iiblicherweise in ihrer Formel auch
andere chemische Gruppen, deren insecticide Eigenschaften per se bekannt sind, beispielsweise sine Pyrethroidgruppe oder
eine Carbarnatgruppe oder Organophosphorsﬁuregruppen. Einfache substituierte Pyrrolderivate wurden bereits als
iandwirtschaftliche Chemikalien zur Verwendung als Fungicide beschrieben, beispielsweise in GB-A-2 189242,

Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung werden hochwirk ;ame insecticide, acaricide oder nematocide Zusammez:isetzungen zur Verfiigung gestellt,
die als Wirkstoffe neue Pyrrolverbindungen enthalten.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue insecticid und acaricid wirksame Verbindungen aus der Familie der Pyrrole
herzustellen und hochwirksame pesticide Zusammensetzungen zur Verfligung zu stellen,

ErfindungsgemdB werden insecticide, acaricide oder nematocide Zusammensetzungen zur Verfligung gestellt, die
Pyrrolverbindungen der algemeinen Formel I enthalten,
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X - ¥ R2
1] s
R‘IN, R
xiZ | x4 "
x2 A =x3

in der bedeuten: .
X Halogen, Cyano,Cyanato,Thiocyanato,Halogenalkyl,Alkoxy,Halogenalkoxy,Alkylthio,A|ky|sulﬁnyl,Alkylsulfonyl,

Rl

Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfiny, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkylcarbonyl, Alkenylthio, Alkenylsulfinyl,
Alkenylsulfonyl, Halogenalkenylthio, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Halogenalkylthiocarbonyl,
Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder Heteraaryisulfonyl,
wobei die Phenylgruppen ggf. mit Halogen, Cyano oder Halogenalkylgruppen substitwiert sind, die Heteroarylgruppen fiinf-
oder sechsgliedrige monocyclischu Ringe sind, die ein oder 2wei unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewihite
Heteroatome aufweisen und agyt. mitHalogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkylgruppen substituiert sind, und die oben
aufgefiihrten Alkyl-, Haloo<nalkyl-, Atkenyl-, Halogenalkenyl-, Alkoxy- und Halogenalkoxygruppen geradkettig oder
verzaweigtsindund 1" .s 10 und vorzugsweise weniger als 5 Kohlenstoffatome aufweisen, wobei die Halogensubstitutionin
allen vorgenainien Gruppen als einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen Halogenatomen besteht und
Monosubstitution bis zu vollsténdiger Polysubstitution vorliegenkann;
R?und R*unabhingig dasselbe wie oben fiir X definiert sowie Wasserstoff oder Alkyl,
wabei einer der Substituenten R', R? und R* ausgewahit sein kann unter Formyl, Hydroxyiminoalkylidenyt,
AIkoximinoaIkylidenyl,Azido,Amino,AIkyIamino, Dialkylamino, Aralkylamino,Aminocarbonylamino,Alkylcarbonylamino,
Halogenalkylcarbonylamino, Arylearbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminocarbonylamino,Arylaminocarbonylamino, Benzylidenimino, Alkylidenimino, Alkoxyalkylidenimino,
Dialkylaminoaikylidenimino, Bis{alkylthio)-methyl, Bis(arylthio)v-methyl,Alkylthioalkylidenimino,Alkoxycarbonylamino,
Halogenalkoxycarbonylamino, Phenyl, das ggf. substituiert ist mit Halogen, Cyano oder Halogenalkyl, und
Heteroarylgruppen mit einem fiinf- oder sechsgliedrigen monocyclischen Ring, der ein oder mehrere unter Sauerstoff,
Schwefel und Stickstoff ausgewshite Heteroatome aufweist und ggf. mitHalogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkylgruppen
substituiertist,
wobei die oben geniannten Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Halogenalkoxy- und Alkoxygruppen geradkettig
oder verzweigt sind und 1 bis 10 und vorzugsweise weniger als 5 Kohlenstoffatome aufweisen, wobei die
Halogensubstitution in allen vorgenannten Gruppen aus einem oder mehreren gleichen oder verschisdenen Halogenatomen
besteht und Monosubstitution bis zu vollstéindiger Polysubstitution vorliegenkann; ¢
Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylthio, Halogenalkyithio,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkylcarbonyl, Halogenalkylcarbonyl, Alkenyl, insbesondere Allyl,
Halogenalkeny!, insbesondere Halogenallyl, Alkiny!, insbesondere Propargyl oder Halogsnalkinyl, insbesondere
Halogenpropargyl,
wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- und Halogenalkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10
vorzugsweise weniger als 5 Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in séimtlichen dieser Gruppen aus
einem oder mehreren gleichen oder verschiedanen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu volisténdiger
Polysubstitution voriiegen kann,
oder ein Wasserstoffatom, wenn
X einHalogenatom oder eine Gruppe R®S(0),,

wobein0, 1oder 2 und N

R® Alkyl, Halogenalkyt, Alkenyl oder Halogenalkeny! darstellen und die Alkyl-und Alkenyi-Kohlenstoffketten sowie die

Halogensubstitutio: wie oben definiertsind,

R' undR®jaweils ein Wasserstoffatom und

R? Cyanobedeuten,
und
X', X%, X* und X* unabhiingig dasselbe wie oben fiir Y definiert oder ein Wasserstoffatom, wobei folgende Bedingungen

vorliegen:

mindestens einer der Substituenten R', R?und R%ist unter den oben fiir X definierten Bedeutungen ausgewihit;

wenn X*und X' Hund

XHalogen oder Cyano bedeuten,
istR?von X verschieden, und
wenn X*und X' Wasserstoffund
Y Methyl bedeuten,
bedeutet X kein Brom.,
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Speziellere erfindungsgeméifie Pyrollverbindungen sind Verbindungen der Formel |, in der bedeuten:

X

X',

Halogen, Cyano, Cyanato, Thiocyanato, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl,
Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbonyl, Phenylthio,
Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfonyl, wobei die Phenylgruppen ggfs.
mitHalogen, Cyano oder Halogenalkylgruppen substituiert sind und die Heteroa rylgruppen finf- oder sechsgliedrige
monocyclische Ringe darstellen und ein oder zwei unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewdhlte Heteroatome
aufweisen und ggfs. mitHalogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkylgruppen substituiert sind, wobei die genannten Alkyl-,
Halogenalkyl-, Alkoxy- und Halogenalkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis 10 vorzugsweise weniger als

5 Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in simtlichen digser Gruppen aus einem oder mehreren gleichen
odgr verschiedanen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu vollsténdiger Polysubstitution vorliegen kann,

. Rund R® unabhingig dasselbe wie oben fiir X definiert sowie Wasserstoff oder Atkyl,

wobei einer der Substituenten R', R und R® ausgewihit sein kann unter Formyl, Hydroxyiminoalkylidenyl,
Alkoximinoalkylidenyl, Azido, Amino, Alkylamino, Dialkylamino,AralkyIamino,Aminocarbonylamino,Alkylcarbonylamino,
Halogenalkylcarbonylamino, Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminacarbonylamino, Arylaminocarbonylamino, Benzylidenimino, Alkylidenimino, Alkoxyatkylidenimino,
Dialkylaminoalkylidenimino, Phenyl, das ggfs. mit Halogen, Cyano oder Halogenalkyl substituiert ist, und Heteroarylgruppen
miteinem funf- oder sechsgliedrigen monocyclischen Ring, die ein oder 2wei unter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
ausgewdhite Hoier uatome aufweisen und ggfs. mit Halogen, Nitro, Cyano oder Halogenalkylgruppen substituiert sind, wobei
die genannten Alkyl-, Halogenalkyl-, Halogenalkoxy- und Alkoxygruppen geradkettig oder veraweigt sind und 1 bis 10,
vorzugsweise weniger als 5 Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in sémtlichen dieser Gruppen aus
einem oder mehreren gleichen oder verschiedenen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu vollstandiger
Polysubstitution vorliegen kann,

Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl, Aikoxy, Halogenalkoxy, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylthio, Halogenalkylthio,
Halogenalkylsulfiny), Halogenalkylsulfonyl, Alkylcarbonyl, Halogenalkylcarbonyl, Alkenyl, insbesondere Allyl,
Halogenalkeny|, insbesondere Halogenally!, Alkinyl, insbesondere Proparyl oder Halogenalkinyl, insbesondere
Halogenpropargyl,

wobei die genannten Alkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- und Halogenalkoxygruppen geradkettig oder verzweigt sind und 1 bis

10 Kohlenstoffatome aufweisen und die Halogensubstitution in simtlichen dieser Gruppen aus einem oder mehreren
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen besteht und Monosubstitution bis zu vollstindiger Polysubstitution vorliegen kann,
und

X2, X3und X* dasselbe wie oben definiert,

wobei dieselben Bedingungen wie oben definiert gelten.

Allgemein bevorzugte Verbindungen der Formel |, die als Insecticide und Acaricide von Interesse sind, sind Verbindungen der
Formel |, in der bedeuten:

XI

ein Halogenatom oder eine Gruppe R*S(0),,

wobein0, 1 oder2und

R® Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl oder Halogenatkenyl darstellen,

ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom cder Alkylthio,

Cyano,

ein Wasserstoffatom oder ein Halogenatom,

ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mitder MaRgabe, daB Y unter d2n oben
definierten Bedingungen ein Wasserstoffatom bedeutet,

und

X2, X®und X* unabhingig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, C;_3-Alkyl, Cy.3-Alkoxy cde: Cy_s-Alkylthio.

Spezisllore Verbindungen der allgemeinen Formel |, die bevorzugt sind und besonderes Interesse geniefen, sind folgende
Verbindungen:
(A) Verbindungen der Formel il, die hohe insecticide Wirksamkeit besitzen,

X T R2
RII ]:R?’
N

(II)I

x! cl
Y
in der bedeuten:
R® S(O),,
wobein0,1oder2
und

RI
RJ
xl

Y

R®CHj, CF3, CF,Cl, CFCl,, CF,Br, CHF,, CHCI, oder CHCIF darstellen,
H,F,CloderBr,

H,F,CloderBr,

HoderCl

und

CF3;oder CF;0.
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Von diesen Verbindungen sind folgende Verbindungen bevorzugt:
1-(2,8-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-d-{trifluormethylthio)-pyrrof;
1-(2,8-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(trifluorsulfonyl)-pyrrof;
1-(2,6-DIchlor-d-trIfIuormethylpheny!)-2-chlor-3~cyan0-4-(alchlorfluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-DichIor-4-triﬂuormethylphenyl)-z-chlor-3-cyano-4-(dichIorfluormethylsuIfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlar-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trifluormethyIphenyl)-2-chIor-3-cyano-4~(chlordifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-:riﬂuormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(chlordifluormethylsuIﬁnyl)-pyrrol;
1-(2,6-DichIor-4-trifluormethylphenyl)—Z-chlor-3-cyano-4-(chIordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trilluormethylphenyl)-?.-brom-3-cyano-4-(lrifluormethylsufinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor4-triﬂuormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(triﬂuormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dich|or—4-triﬂuormethylphenyl)-z-brom-3-cyano-4-(dichlorﬂuormethyllhio)-pyn ol;
1-(2,6-Dichlor-4-triﬂuormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(dichlorﬁuormethylsulfonyl)-pyrrol:
1-(2,6-Dichlor-4-trifluonnethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfinyl)-pyrrol :
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2~brom-3-cyano-4-(chlordiﬂuormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-Z-brom-3-cyano~4-(chlordifluormethyisulfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-triﬂuormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-(dichlorﬂuorr.lethylsuIfonyl)-s-brompyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano~4-(chlordifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dich|or-4-trif|uormethoxyphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichlorﬂuormethylsulﬁnyl)-pyrro'l;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethoxyphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichlorfl uornmiathyisulfonyl)-pyrrol;
1-(2-Chlor-4-(riﬂuormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dich|orﬂuormethylsuIfonyi)-pyrrcl;
1~(2-ChIor-4-trifluormethylphenyl)-Z-chIor-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulﬁnyl)' pyrrol;
1-(2-ChIor-4-trifluormethylphenyl)-2-brom-3-cyano-4-(dich|orﬂuormethylsulfony!)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichIorlluormethylthio)-s-methyltl\iopyrrol;
1-(2,6-DichIor4-trifIuormethylphenyl)-2-chlor-3-cyan0-4-(bromdiﬂuormsthylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)~2-chlor-3-cyano-4-(bromdinuormethylsullinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)~2-chlor—3-cyano-4-(bromdifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluotmethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(methylsulﬁnyl)-pyrrol und
1-(2,6-DichIor-4-1rif|uormethylphanyl)-2-chlor-3-cyano-4~(methylsulfonyl)-pyrrol.
{B) Andere Verbindungen mit hoher insecticider Wirksamkeit sind solche Verbindungen der Formel ll, in der bedeuter:;
X R®S(0),,

wobein0,1oder2und

R’ CHy, CF;, CF,Cl oder CFCl, bedeuten,
R' H,F,Cl,Broder NH,,
R? Cyano,
R® H,F,Cl,Br,CF;oderCN,
X' HoderCl

und
Y CF;oderCF;0.
Von diesen Verbindungen sind folgende noch mehr bevorzugt:
1~(2,6-DichIor-4-triﬂuormethylphenyl)-z-chIor-3-cyano«%-(triﬂuormethylsuIfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-triﬂuormethylphenyl)-2-ch|or-3-cyano-4-(triﬂuormathylsulfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4~trifluormethyIsulﬁnyl-s-brompyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)—2-ch|or-3-cyano-4-trilluormethylsulfonyl-s-brompyrrol;
1-(2,6-DichIor-4-trifluormethyIphenyl)-2-chlor-3~cyano-4-trifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-DichIor-tl-trifluormethyIphenyI)-2-brom-3-lrifluormethylthio-4-cyano-5-ch|orpyrrol;
1 -(2,6-Dichlor-4-trif|uormethylphenyl)-z-[(tfifluormethyl)-carbonylamino]-3-triﬂuormethylthio-4-cvano-5-chlorpyrrol ;
1-(2,6-Dichlor~4-trifluormethylphenyl)-2-(methylcarbonylamino)-3-trifluormethylthio-4-cyano-5-ch|orpyrrol;
1 -(2,6-Dichlor-d-trifluormethylphenyl)-z-amino-3-triﬂuormethylthio~4~cyano-5-chlo.-'pyrrol H
1 -(2-ChIor-4-triﬂuormethylphenyl)-z-amino-3-trifIuormethylthio~4-cyano-5~chlorpyrro|;
1-(2,6-Dichlor-4-triﬂuormethylphenyl)-2-amino-3-dichlorfluormethylthio4-cyano~5-ch|orpyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2, 4-bis(trif] uormethylthio)-3-cyano-5-aminopyrrol;
1-(2,8-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-Z-amino-3-trifluormethyIthio-d-cyano-5~brompyrrol;
1 -(2,6-Dich|or-4-triﬂuormethylphenyl)-2-amino-3-trifluormethylthio-d-cyanopyrro';
1-(4-Trif|uormethylphenyl)-2-amino-3-(rifluormethylthio-4~cyano-5-brompyrrol;
1-(2-Chlor-4-triﬂuormethylphenyl)«z-amino-3-trifluormethylthio~4~cyano-5-brompyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-(dichlo rfluormethyithio)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylpheny!)-2-chlor-3-cyano-4-(dichlorfl uormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-(2,6-DichIor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor—3~cyano-4-(dichIorﬂuormethylsuIfonyl)-pyrrol;
1 -(2,6-Dichlor-4-triﬂuorm01hylphenyl)-3-cyan0’4-(dichlorfluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3~cya-’\o-4-(dichlorﬂuormethy!smﬁnyl)-pyrrol und
1-(2,6-Dichlor-4-triﬂuormethoxyphenyl)-2-chlor~3-cyano-4-(triﬂuormethylsulfonyl)-pyrrol.
(C) ErfindungsgemiBe Verbindungen mit iberraschend hoher acaricider Wirksamkeit sind Verbindungen der Formel |, in der
bedeuten:
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X einHalogenatom oder eine Gruppe R°S(0),,

wobein0,1oder2

und
R® Alkyl, vorzugswelse Cy.4-Alkyl, Halogenalkyl, vorzugswelse Trihalogenmethyl, wobei die Halogenatome F, Cl, Br oder
Kombinationen davon sind, z.B, CFy, CCly, CF,C, CFCl; oder CF,Br, Alkenyl oder Halogenalkenyl darstellen,

R' und R*jowalls ein Wasserstoffatom,
R? Cyano,
Y einWasserstoffatom oder ein Halogenatom, voraugsweise Cl oder Br

und
X!, X2, X? und X* unabhingig Wasserstoff, Halogen, C,_3-Alkyl, Cy_-Alkoxy oder Ci-3-Alkylthio, wobei X' und X* vorzugsweise

unabhiingigH, F, Cl, Br oder CH; und X2 und X*jewells Wasserstoff darstellen.
Von diesen Verbindungen sind folgende noch bevorzugter:
1-{4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-ichlordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,8-dichlorphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(chlordifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4,8-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(chlordifluormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-{2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethylithio)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphanyl}-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-{dichlorfluormethyithio)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphanyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethylsu"inyl)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorflucrmethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyi)-3-cyano-4-{trifluormethylthio)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-{trifiuormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(trichlormethyithio)-pyrrol;
1-(2,4-Dichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethyithio)-pyrrol;
1-(2,4,6-Trichlor; henyl)-3-cyano-4-chlorpyrrol;
1-(2,4,8-Trichlorphenyl)-3-cyano-4-(chlordifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-(2,6-Dichlorphenyl)-3-cyano-4-(dichlorfluormethyithio)-pyrrol;
1-(4-Erom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyanu-4-(trifluormethylsulfinyl)-pyirol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano-4-{trifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1 -(4-Brom-2,6—dichIorphenyl)-3-cyano4-(chlordif|uormethylsulfinyl)~pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dichlorphenyl)-3-cyano4-(chlordifluormethylsulfonyl)-pyrrol;
1-{4-Brom-2,6-dimethyl phenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylsulfinyl)-pyrrol;
1-(4-Brom-2,6-dimethylphenyl)-3-cyano-4-(trifluormethylsulfonyl)-pyrrol und
1 -(4‘Brom-2,6-diﬂuorphenyl)-3-cyano-4-(dich|orfluormethylthio)-pyrroI.
(D) Weitere bevorzugte erfindungsgeméfe Verbindungen sind Verbindungen der Formel |, in der bedeuten:
R' einWasserstoffatom oder ein Halogenatom wie Chior oder Brom,
R? Cyano,
X Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl, vorzugsweise CF;S(0},, worinn 0, 1 oder 2 bedeutet,
X' und X*einenvon .Vasserstoffverschiedenen Substituenten,
X? und X?jeweils Wasserstoff

und
Y Halogenalkyl oder Halogenalkoxy.
Die Verbindungen der aligemeinen Formel | kénnen durch Anwendung oder Anpassung bekannter Verfahren, wie sie gemif
dem Stand der Technik angewandt werden oder in der chemischen Literatu, baschrieben sind, hergestellt werden; diese
Verfahren beruhen generell darauf, daB zunichst der Pyrrolring gebildet wird, v orauf erforderlichenfalls anschlieRend
Substituenten ausgetauscht werden. In diesem Zusammenhang ist ferner festzustellen, daB bei der nachfolgenden
Beschreibung der erfindungsgemaBen Verfahrensweisen der Einfhrung der verschiedenen Gruppen am Pyrrolring auch in
einer unterschiedlichen Reihenfolge vorgenommen werden kann, sowie, daf8 geeignete Schutzgruppen erforderlich sein
kdnnen, wie dem Fachmann geliufig ist. Verbindungen der allgemeinen Formel | kénnen ferner nach an sich bekannten
Verfahren auch in andere Verbindungen der allgemeinen Formel | umgewandelt werden. Wenn ferner in der nachfolgenden
Beschreibung der erfindungsgemiRen Verfahren Substituentenbezeichnungen nicht jeweils speziell definiert sind, ist davon
auszugehen, daR die zuvor gegebene erste Definition des betreffenden Substituenten gliltig ist. Unter dem Schutz mit
Schutzgruppen wird die Umwandlung in eine entsprechende nichtreaktive Gruppe verstanden, aus der gewiinschtenfalls die
geschiitzte Gruppe wieder freigesetzt werden kann; ferner wird darunter auch die Addition von Gruppen verstanden, durch
welche die entsprechende Funktionalitét nichtreaktiv wird. Wenn nicht anders definiert, bezieht sich die Substituentendefinition
Amino auf eine unsubstituierte Aminogruppe.
Die Erfindung betrifft auch spezielle Zwischenverbindungen, die sich in vorteilhafter Weise zur Herstellung bestimmter Endprodukte
eignen. Derartige bevorzugte Zwischenprodukte, deren Herstellung im folgenden erlautert wird, besitzen die Formel llla,

i
NHz—E J

N

x! x4 (IHa),
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in der bedeuten: Y H, Cl, Br, CF, oder CFs0 und X' und X* unabhdinglg H, ), F, CH, oder CH,S, mit der MaBgabse, dafs, wenn X' und
X*jeweils Hbedeuten, Y nicht H oder Cl darstelit. Die durch die obigen Disclaimer ausgenommenen Verbindungen gehéren nicht
2um Erfindungsgegenstand, aind jedoch gleichwohl zur Herstellung erfindungsgemiRer Verbindungen der Formel | gut
geeignet,

Als Zwischenprodukte besonders geeignet sind Verbindungen der Formel Illa, in dor Y CF, odsr CF,0, X' H oder Cl und X* Cl
bedeuten.

Methode 1
Die Verbindungen der Formel |, in der R' und R? Wasserstoffatome, X eine Cyar.ogruppe und R*eine Aminogruppe (NH;) und X'
X2, X2 und X* und Y dasselbe wie oben zu Formel | aligemoin definlert, bedeuten, d. h. die Verbindungen der Formel il

x2 x3
Y

kénnen aus entsprechenden Dicyanopropinderivaten der Forme! IV,
NH-CH :CI—-CHQ-—-CN

CN
x! x4
(),
X2 X3 (v)

Y

in der die entsprechenden Substituenten wis oben definiert sind, durch Umsetzung mit einem basischen Mittel, vorzugsweise
einem alkalischen Mittel wie einem tertidren Amin oder einem Alkalimetallhydroxid oder -carbonat hergestellt werden. Die
Umsetzung wird vorteilhaft bei einer Temperatur zwischen —80 und 150°C und vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis
100°C durchgefiihrt. Dabei kénnen Losungsmittel, wie etwa fliissige Alkohole, Kohlenv asserstoffe, halogenierte
Kohlenwasserstoffe, Ether, Ketone, Amide wie N-Methylpyrrolidon oder etwa Wasser, verwendet werden.

Methode 2
Die Verbindungen der Formel IV kénnen aus einem Anilinderivat der Formel V,
NHy
xl X4 )
x2 x3 '
Y

inder X', X%, X3, X* und Y dieselbe Bedeutung besitzen wie oben allgemein definiert, durch Umsetzung mit Formylsuccinonitril
oder einem Alkalimetallsalz von Formylsuccinonitril hergestelit werden. Diese Reaktion wird allgemein in einem organischen
Loésungsmittel oder in Wasser bei sinar Temperatur zwischen 10 und 120°C und vorzugsweise bei der RiickfluRtemperatur des
Reaktionssystems durchgefiihrt,

Formylsuccinonitrilist eine bekannte Verbindung, die allgemein durch Ansiuern ihres Alkalisalzes herstelibar ist, das seinerseils
durch Umsetzung von Succinonitril mit einem niederen Alkylformiat in Gegenwart eines alkalischen Mittels erhalten wird {vgl.
K.Gewald, Z.Chem. 1 [1961) 349.)

Methode 3

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der X Halogen, R' Amino, R? Cyano und R? Wasserstoff bedeuten, wobei die
tibrigen Substituenten der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Behandlung von Verbindungen der
allgemeinen Formel lli mit Halogenierungsmitteln wie etwa Sulfurylchlorid, N-Chlorsuccinimid, N-Bromsuccinimid,
N-lodsuccinimid, Pyridiniumbromid-perbromid oder molekularem Fluor, Brom oder Jod hergestellt werden. Geeignete
organische Lgsungsmitte! fiir diese Umwandlungen sind 2. B, Dichlormethan und Acetonitril. Die Umsetzungen werden bei einer
Temperatur zwischen —80 und +80°C und vorzugswsise zwischen —30 und +25°C durchgsfihrt. Dabei kann es vorteilhaft sein,
die Aminogruppan wihrend der Behandlung mit elementarem Fluor als Trifluoracetamid-Derivate zu schiitzen.

Methode 4

A) Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der X Cyano, R' Amino, R? Cyano und R? Wasserstoff bedeuten und die
ibrigen Substituenten der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus den entsprechenden Verbindungen, in deren
Formel X eine Gruppe C=NOH darstellt, durch Wasserabspaltung mit Agentien wie Acetanhydrid, Cyanursaurechlorid, P,0g und
dgl. hergestelit werden. Bei Verwendung bestimmter derartiger Dehydratisierungsmittel kann es erforderlich sein, die
Aminogruppen mit einer geeigneten Schutzgruppe zu schiitzen.
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B) Dio obigen Zwischenverbindungen, in deren Formel X eine Gruppo C=NOH da: stellt, kénnen ihrerseits durch Kondensation
von Hydroxylamin mit den entsprechencen Verbindungen, in deren Formel X Formyl bedeutet, hargestelit werdan.

C) Die Zwischenverbindungan, in deren Formel X eine Formylgruppe bedeutet, d. h. die Verbindungen der Formel VI, kénnen
durch Hydrolyse der entsprechenden Verbindurgen, in deren Formel X eino Bis(alkylthio)-methy!- oder Bis(arylthio)-
methylgruppe bedeutet, oder durch Behandlung nilt einem geelgneten Alkylnitrit und anschiieBende Hydrolyse hergestelit
werden (vgl. E.Fujita, K. Ichikawa und K. Fuji, Tetrahadron Lotters 1978, 3561). Ein Schutz der Aminofunktion mit sinar gooigneten
Schutzgruppe kann bei der Reaktion mit Alkylnitriten erforderlich sein.

D) Dio Zwischenverbindungen der allgemeinen Formel I, in der X Bis(alkylthio)-methyl oder Bislarylthio)-methyl bodeutet,
wobel dlie librigen Gruppen der obigen Definition entsprechen, kénnen durch Umsetzung einor Verbindung der Formel Il mit
einem Tris(alkylthio)-methan oder Tris{arylthio)-methan in Gegenwart oiner Lewissiure, vorzugsweise éinem Sulloniumsalz
wie Dimaethyl(methylthio)-sulfoniumtetrafluorborat, hergestellt werden. Allgemeine Bedingungen fir derartige Umwandiungen
sind in der Literatur beschrieben (Synthesis 1984, 166).

Methode 5

A) Geeigneta Zwischenverbindungen der allgemeinen Formel I, in der X Hydroxy, R' eine ggfs. geschiitzte Aminogruppe, R?
aine Cyanogruppe und R’ ein Wasserstoffatom bedeuten und X', X%, X*, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen,
kdnnen aus den entsprechenden Verbindungen, in deren Formel X Halogen bedeutet, durch Umwandlung in ain Grignard-
Reagens oder ein Lithiumderivat nach Standardverfahren und anschlieRende Behandlungen mit
Oxodiperoxymolybdén{pyridin)(hexamethylphosphortriamid) (MoOPH) nach Verfahren hergestellt werden, die &hnlich sind
wie in der Literatur beschriebene Verfahren (N.J.Lewis et al., J. Org. Chem. 42 {1977) 1479). Dabel kann es erforderlich sein, die
Cyanogruppe in der Formel der obigon Verbindung, in der X Halogen bedeutet, in ein entsprechendes geschiitztes Derivat
umzuwandeln (beisplelsweise ein Oxazolinderivat der entsprechenden Verbindung, bei der die Cyanogruppe zu einer
Carboxylgruppe hydrolysiert wurde), bevor die Erzeugung des Grignard-Reagens odar des Lithiumderivats vorgenommen wird,
Alternativ dazu kann das oben beschriebene Grignard-Reagens oder Lithiumderivat auch mit einom Trialkylborat umgesetat
werden, worauf sich vine Oxidation mit Wasserstoffperoxid nach einem Verfahren anschlieit, das analog zu einom in der
Literatur baschriebenen Verfahren durchgeliihrt wird (M.F. Hawthorne, J. Org. Chem. 221957} 1001, bzw. R.W.Hoffmann und
K.Ditrich, Synthesis 1983, 107).

B) DieVerbindungen der allgemeinen Formel |, in der X Cyanato, R' Amino, R? Cyano und R® ein Wasserstoffatom bedeuten und
X', X2, X3, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus den entsprechenden Verbindungen, in deren
Formel X Hydroxy, R' eine ggfs. geschiltzte Aminogruppe und R® ein Wasserstoffatom bedeuten und X', X2, X2, Xt und Y der
obigen allgemeinan Definition entsprechen, durch Behandlung mit Cyanogenhalogeniden in Gegenwart einer Base nach
dhnlichen Methoden hergestellt werden, wie sie in der Literatur boschrieben sind (D.Martin und M. Bauer, Org. Synth. 61, 35,
worauf sich erforderlichenfalls Schutzgruppenabspaltung anschliefit.

C) Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in dor X Alkoxy, R' Amino, R? Cyano und R? ein Wascerstoffatom badeuten und
X', X%, X3 X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus den entsprechenden Verbindungen, in deren
Formel X Hydroxy, R' eine ggfs. geschiitzte Aminogruppe und R’ ain Wasserstoffatom bedsuten und X', X2, %3 X und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, durch Behandiung mit einem Alkylhalogenid, Alkylsulfonat, Dialkylsulfat und dgl.,
wahlweisein Gegenwarteiner Base in einem Lésungsmittel wie Aceton oder Dimethylformamid bei einer Temperatur zwischen
25°C und der RiickfluBtemperatur des Losungsmittels sowie erforderlichenfalls nachgeschaltete Schutzgruppenabspaltung
hergestellt werden. -

D) Die Verbindungen der allgemeinen Formel ), in der X Halogenalkoxy, R' Amino, R? Cyano urd R ein Wasserstoffatom
bedeuten und X', X, X%, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus den entsprechenden
Verbindungen, inderen Formel X Hydroxy, R' eine ggfs. geschiitzte Aminogruppe und R? ein Wasserstoffatom bedeuten und X',
X2, X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, nach verschiedenen Halogenalkylierungsverfahren hergestelit
werden, wie sie in der Literatur beschrieben sind (Syntheses of Fluoroorganic Compounds; I.L.Knunyants, and G.G. Yakobson,
Eds.; Springer-Verlag, Berlin, 1985, pp. 263-269), worauf sich erforderlichenfalls ein Schutzgruppenabspaltungsschritt
anschliefst,

Methode 6

Die Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der X eine Halogenalkylgruppe, R' eine Aminogruppe, R? eine Cyanogruppe und
R’ ein Wasserstoffatom bedeuten und X', X3, X3, X*und Y der obigen aligemeinen Definition entsprechen, kéanen aus den
entsprechenden Verbindungen hergestellt werden, in deren Formel X eine Formylgruppe, eine Carboxylfunktion oder Halogen
ist, wobei die Aminogruppe ggfs. geschiitzt ist. So ergibt 2.B. die Behandlung der Formylverbindungen mit
Diethylaminoschwaefeltrifluorid analog zu einsm in der Literatur beschriebenen Verfahren (W.J.Middleton, J. Org. Chem. 40,
[1976), 674) Varbindungen der allgemeinen Formel |, in der X sine Difluormethylgruppe darstelit, wobei die (ibrigen
Substituenten wie oben definiert sind. Die Oxidation der obenerwahnten Zwischenverbindungen der allgemsinen Formel |, in
der X Formyl bedeutet, mit Oxidationsmitteln wie Chromtrioxid in Schwefelséure (Jones-Reagens) fiihrt 2u
Zwischenverbindungen der aligemeinen Formel |, in der X eine Carbons#urefunktion, R' Amino, R? Cyano und R® ein
Wasserstoffatom bedeuten und X', X%, X, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen.

Dabei kann es vorteilhaft sein, die Aminofunktion withrend derartiger Oxidationsreaktionen zu schiitzen, beispielsweise als
Trifluoracetamid-Derivat. Die Umsetzung der obigen Verbindungen, in deren Formel X eine Carboxylgruppe bedeutet, mit
Schwefeltetrafluorid, wie in der Literatur beschrieben (G.A. Boswell et al., Org. React. 21 (1974] 1-124), fiihrt2u Verbindungen, in
deren Formel X eine Trifluormethylgruppe bedeutet, wobei die iibrigen Gruppen wie oben definiert sind.

Alternativ dazu kénnen die Verbindungen der allgemeinen For ' *3r X Trifluormethyl, R* Amino, R? Cyano und R®
Wasserstoff bedeuten und X', X2, X%, X* und Y der obigen allgc  cinen Definition entsprechen, auch aus Verbindungen der
allgemeinen Formel |, in der X Halogen, vorzugsweise Jod, be: :utet und die brigen Subctituenten wie oben definiert sind,
durch Umsetzung mit Trifluormethylkupfer unter dhnlichen Bedingungen, wie sie in der Literatur beschrieben sind (D.J.Burton
und D.M.Wiemers, J. Am. Chem. Soc. 108 [1986) 832)hergestelit werden.
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Methodo 7

Die Vorbindungen der allgomeinen Formoi |, in der X Brommothyl oder Chlormethyl, R' Amino, R? Cyano und R? ein
Wassarstoffatom bedeuten und X', X3, X2, X* und Y der obigen allgemeinan Definition entsprechen, sind durch Behandlung der
entsprechenden Zwischenverbindungen, in deren Formel X Methyl bedeutet und bei donen die Aminogruppegc”  jeschiitztist,
mit N-Bromsuccinimid oder N-Chlorsuccinimid in Ldeungsmitteln wio Totrachlorkohlenstoff boei Temperaturen zwischon 0°C
und der RiickfluBtemparatur dos Ldsungsmittols zugtinglich. Die obigoen Varbindungen, in deren Formel X Methy! bedoutat,
kdnnen aus den Zwischenverbindungen dar allgameinen Formel I, in dor X Formyl darstelit, wobol dio iibrigen Substituenten wio
oben definiert sind, durch aufeinanderfolgende Bohandiung mit p-Toluolsulfonyihydrazin und Natriumcyanoborhydrid dhnlich
cinem in der Literatur boschriebonen Vorfahren hergestellt werden (J. Am. Chem. Soc. 93 {1971) 1793).

Methode 8

A} DieVerbindungon der alloemeinen Formel I, In der X Halogenalkylcarbonyl, R' Amino, R? Cyano und R? ein ‘Nasserstoffatom
bedeutenund X', X%, X*, X' und Y dor abigen allgemeinen Definition ontsprechen, d.h, die Verbindungen der Formel VIll, kénnen
durch aufeinanderfolgende Behandlung der entsprechenden Verbindungen dor Formel VI, in der dio Aminogruppe ggfs.
goeschiitzt ist, mit einem Halogenalkylmetallderivat untor Erhalt von Verbindungen der Formel VI, in der X eine
Halogenalkylcarbinolgruppe bedeutot, und anschiieRende Oxidation nach einem in der Literatur beschriebenon Verfahren
(R.J.Linderman und D.M. Graves, Tetrahedron Lottors 28 (1987] 4269) und erforderlichonfalls anschlioBonde
Schutzgruppenabspaltung horgestelit worden. Goelgnote Halogenalkylmetallderivate sind beispiclswoise
PerfluoralkyHithivmdaorivate, die nach P.G. Gassman und N.J.O'Railly, J. Org. Chaiv, 52 [1987) 2481-2490) erhililich sind, oder
Trimethyltrifluormethylsilan, das gomiB G.A.Olah ot al., J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 393 hergestellt und eingesetzt wird.
Literatur zu weiteren Halogenalkylmetallderivaten ist in dieser Druckschrift ebenfalls angegeben.

Am Beispiel dor Verwendung von Trimothyltrifluormethylsilan kann das Varfahren wie folgt erléutert werden:

o I
OHC -CN CF,~CH CN CF,~C— CN
H,N I' NJ H,N Il Nj‘ H,N :[l N ']
—_—
——
x! x} (cny,sicr, X1 x4 x! x4
x2 x3 x2 x3 x2 x3
Y Y Y
(V1) (Vlla) (VIlia)

B) Die Verbindungen der Formel VIl kdnnen durch Behandlung mit 2,4-8is(d-molhoxyphenyl)-1.3-dithIa-2,4-diphosphotan~2,4-
disulfid (Lawessons's Reagens) in Verbindungen der allgemeinen Formel | umgewandelt werden, in dor X
Halogenalkylthiocarbonyl, R' Amino, R? Cyano und R? ein Wasserstoffatom bodeuten und X', X3, X3, X*und Y der obigen
allgemeinen Definition entsprechen.

Methode 9

Die Verbindungen der Formel Vill kdnnen durch Behandlung mit Halogenierungsmitteln wie Thionylchlorid oder
Bromwasserstoffin andere Verbindungen der allgemaoinen Formel | umgewandelt werden, in der X a-Halogenalkyl-a-
Halogenmethylgruppen darstelit. Dabei kann es vorteithaft sein, die Aminofunktion beispielsweise in Form des entsprechenden
Trifluoracetamid-Derivats zu schiitzen, um eine Halogenierung des Pyrrolrings wiihrend derartiger Halogenierungsreaktionen
zu verhindern.

Methode 10

A) DiaVerbindungen der allgemeinen Formel l,inder X Thiocyanato, R' Amino, R? Cyano und R? ein Wasserstoffatom bedeuten
und X', X%, X%, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Behandlur.g von Verbindungen der
Formel Il mit Verbindungen der Formel MSCN, in der M ein Alkalimetall bedeutet, in Gegenwart von Brom in einem
Lésungsmittel wie Methanol hergestellt werden.

B} Dir Verbindungen der allgemeinen Formel I,in der X Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio, Halogenalkenyithio, Phenylthio
oder Heteroaryithio, R', Amino, R? Cyano und R® ein Wasserstoffatom bedeuten und X', X%, X% X*und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, und wobei die Phenyl- und Heteroarylgruppen wie oben beschrieben aufgebaut und substituiert sind,
d.h. die Verbindungen der Formet IX, kénnen durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Ill mit sinem Sulfenythalogenid
der Formel RSHal, in der R Alky!, Halogenalkyl, Alkeny!, Halogenalkenyl, Phenyl oder Heteroaryl wie oben definiert und Hal ein
Halogenatom bedeuten, in einem fliissigen Reaktionsmedium hergestelit werden.

Vorzugsweise wird ein organisches Lésungsmittel, beispielsweisc Dichlormethan, bei einor Temperatur im Bereich von — 100 bis
+100°C und vorzugsweise —80 bis +25°C eingesetzt. Diese Umsetzung kann wahlweise in Gegenwarteinas Siureakzeptors wie
eines tertidren Amins, beispielsweise Pyridin, durchgefiihrt werden. Die Alkylsulfenylchoride kénnen nach einem
literaturbekannten Verfahren hergestellt werden (S. Thea und G. Cevasco, Tetrahedron Letters, 1988, 2865). Wenn ein
Sulfenylchlorid verwendet wird, 13Rt sich das Verfahren durch folgende Gleichung veranschaulichen:
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CN RS CN
H. N—JT\ ]' HQN:]I\ ]l
2 N N-

+ SCl —

(111) (1X) ~

Methode 11 .

Dio Vervindungen der allgemeinen Formel |, in der X Thiocyanato, R' Amino, R? Lyano und R? ein Wasserstoffatom bedeuten
und X', X2, X2, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kdnnen ferner durch Behandlung mit einer Base wie
Natriumhydroxid ader Kaliumhydroxid in Gegenwart eines Alkylhalogenids, Dialkylsuliats oder dgl. in einem L&sungsmittel in
Verbindungen der allgemeinen Formel | um?ewandelt waerden, In der X Alkylthio, R' Amino, R? Cyano und R? ein
Wasserstoffatom bedeuten und X', X2, X% X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen,

Mathode 12

Die Verbindungen der Formel IX kénnen zu Verbindungen der Formol X oxidiert werden, in der X eine Gruppe RS(C), bedeutet,
in der n1 oder 2 Jarstollt und R wie oben definiert ist. Zu den verwendbaren Oxidationsmitteln gehéren Wasserstoffperoxid,
Peroxyessigsiure, Trifluorperoxyessigsiure und m-Peroxybenzoesiure in Ldsungsmitteln wie Dichlormethan, Essigsdure oder
Trifluoressipsure bei Temperaturen awischen --40 und +80°C und vorzugsweise 0 bis 25°C, Die jewaeils angewandten
Reaktionsbedingungen, d.h. Temperatur, Reaktionsdauer und Menge des Oxidationsmittels, kénnen nach Wunsch so verdndert
werden, daB die Sulfinylderivate (n = 1) oder die Sulfonyldorivate (n = 2) erhalten werden. Es ist ferner auch maoglich, die
Sulfonylderivate aus den entsprechenden Sulfinylverbindungen herzustellen, wie dem Fachmann goldufig ist. Bei Verwe
bestimmter Halogenalkylthiogruppen, beispielswaise Trifluormethylthio, kann es ferner giinstig sein, die Aminofunktion zu
schiitzen, beispielsweise in Form des entsprechenden Trifluoracetamid-Derivats. Wenn beispiels weise Trifluorperoxyessigsaurc
als Oxidationsmittel ausgewdhlt wird, 148t sich das Verfahren durch folgende Gleichung veranschaulich :n:

R—SUCN R(O)“(SI—-]—CN
HN=Ny + CFyCOqH ——s  HN—N
xl—Z i x4
X2 N x3

Y

(VII) (X)

Methode 13

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und R’ Halogen bedeuten und X, X', X2, X3, X* und Y der
obigen aligemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Behandlung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R!
Amino, R? Cyano und R® Wasserstoff bedeuten und X, X', X%, X3, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, d. h,
von Verbindungen der Formel X}, mit Halogenierungsmitteln unter &hnlichen Bedingungen wie oban unter Methode 3
beschrieben hergestellt werden. Die dabei stattfindende Umwandlung I8t sich allgemein wie folgt darstellen:

T o (D

N
— Hal = Halogen
x! x* x! x?
X2 x3 X2 x3
Y Y
(X1) (X11)

Methode 14 :

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R® Bis(alkylthio)-methyl oder Bis{arylthio)-methy!
bedeutenund X, X', X2, X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Umsetzung einer Verbindung
derFormel Xl miteinem Tris(alkylthio)-methan oder Tris(arylthio)-mathan der Formel {(RaS),CHin Gegenwart einer Lewis-Séure,
vorzugsweise eines Sulfoniumsalzes, in einem Ldsungsmittel bei einer Ternperatur zwischen 0°C und der RiickfluBtemperatur
des Losungsmittels, ggfs. in Gegenwart eines Siureskzeptors, wie Pyridin, hergestelit werden, Entsprechend einer
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bevorzugteren Varfahrensweise wird Acetonitril als Ldsungsmittel bel 26“C zusammen mit Tris(methylthio)-methan als
Tris(alkylthio)-methan und Dimethyl{methyithio)-sulfonium-tetrafluorborat als Lewis-S4ure ohne S#ureakzeptoreingesetzt, Das
Verfahren 18Rt sich generell wie folgt veranschaulichen:

X l I—-CN X 7 CN
HoN HoN CH(Ras
0 IN] . INI (RAs),

x1 —xd * (Ras),CH —_— ¥l x4
x2 ';/ x3 x2l L x3
Y Y
(X1) (XII)
Methode 15

Geeignete Zwischerverbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R? Formyl bedeuten und X, X', X2,
X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, d.h. Verbindungen der Formel XiV, kénnen durch Hydrolyse von
Vertindungen der Formel Xlil oder durch Behandlung mit Alkylnitriten unter &hnlichen Reaktionsbedingungen wie oben unter
Methode 4 C) erléutert hergestellt werden. Diese Verfahrensweise lait sich allgemein wie folgt veranschaulichen:

X CN X HCN
H2N II N Il -CH(RAS), H2N CHO

N
x1 x4 — x! x4
X2 X3 x2 x3
Y . Y
(X111) (XI1V)

Methode 16

Die Zwischenverbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R* Hydroxyiminoalkylidenyl oder
Alkoxyiminoalkylidenyl bedeuten und X, X', X%, X?, X* und Y der obigen aligemeinen Definition entsprechen, die giinstige
Zwischenprodukte darstellen, kénnen durch Xondensation einer Verbindung der aligemeinen Forme' |, in der R' Amino, R?
Cyano und R? Alkylcarbonyl bedeuten und X, X', X2, X3, X* und Y dar obigen aligemeinen Definition ¢ ntsprechen, mit
Hydroxylamin oder einem O-Alkylhydroxylamin oder deren Saureadditionssalzen in einem Ldsungsmittel wie Ethunol
hergestellt werden, Die obigen Verbindungen, in deren Formel R Alkylcarbonyl bedeutet, werden in gleicher Weise wie die
Verbindungen der Formel XIV hergestelit, wobei jedoch als Ausgangsmaterial ein 1,1,1-Tris(alkylthio)-alkan oder ein 1,1,1-
Tris(arylthio)-alkan eingesetzt wird.

Methode 17

Die Verbindungen der Formel |, in der R' Amino, R’ Cyano und R* Amino bedeuten und X, X', X%, X%, X* und Y der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, die giinstige Zwischenpradukte darstellen, kénnen durch Reduktion der entsprechenden
Verbindungen, in deren Formel R® Nitro bedeutet, beispielsweise mit Wasserstoff in Gegonwart eines Edelmetallkatalysators,
wie Platin oder Palladium, odar mit Hydrazin und Raney-Nickel hergestellt werden. Bei Vorliegen bestimmter Kombinationen der
Substituenten R? und X kdnnen die Verbindungen der Forme! |, in der R! und R? zugleich Amino bedeuten, nur begrenzte
Stabilitdt aufweisen und den Schutz einar der Aminogruppen mit einer geeigneten Schutzgruppe erfordern.

Die Verbindunger der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und R® Nitro bedeutet und X, X', X2, X3, X*und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen ihrerseits durch Nitrierung von Verbindungen der Formel X1 durch
Einwirkung von Salpetersiure und Schwefelséure oder Salpetersiure in Acetanhyarid oder anderer Nitrisrungsmittel hergestellt
werden. Dabei kann es fiir bestimmte Nitrierungsreaktionen vorteithaft sein, die Aminofunktion der Verbindungen der Formel X!
mit einer geeigneten Schutzgruppe, wie etwa Acetyl oder Trifluoracetyl, zu schiitzen.

Methode 18
Verschiedene als glinstige Zwischenprodukte geeignete Derivate von Verbindungen der Formel XV
o "
N ¥t . .
Hy! ‘N7 \NHZ) = Aminogruppe in

geeigneter Weise

geschiitzt (Xv)
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kénnen wie folgt hergestelit werden:

A} Die Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R’ Alkylamino bedeuten und X, X', X3, X2, X*und
Y der obigen aligemelnen Definition entsprechen, k8nnen aus den entsprechanden Verbindungen, in deren Formel 3° Amir.o
darstelit, wobei die Uibrigen Substituenten wie oben definiert sind, durch Alkylierung mit Alkyl- oder Aralkylhalogeniden ader
-sulfonatenin organischen Ldsungsmitteln wie Ethanol, Acetonitril, Toluot und dgl. hergestelit werden. Die Bildung mono- oder
dialkylierter Produkte kann durch entsprechende Wahl der stdchlometrischen Verhiltnisse baw. der Reaktionshedingungen
kontrolliert werden. Afternativ k8nnen, wenn Monoalkylaminoprodukte erwiinscht sind, auch andere Verfahren wie stwa die
Umwandiung der Aminogruppein eine Alkoxyalkylideniminogruppe durch Behandlung mit einem Orthoester und
anschlieBende Reduktion angewandt werden. Wenn die angestrebten Endprodukte R' in Form einer unsubstituierten
Aminagruppe enthalten sind, kann es erforderlich sein, die Aminogruppe vor einer derartigen Behandlung mit einer gesigneten
Schutzgruppe zu schiitzen, In solchen Fillen wird die Verbindung der allgemeinen Formel |, in der R® Amino und R! eine in
geoigneter Welse geschiitzte Aminogruppe bedeuten und die Ubrigen Substituenten wie oben definiert sind, d. h. die Verbindung
der Formel XV, hergestelit und als Reaktant eingesetzt. Die Schutzgruppe wird bei den Verbindungen der Formel XI
normalerweise vor der Raduktion der Nitrogruppen (vgl. Methode 17) angebracht. Je nach der anschlisRenden angestrebten
Umwandlung der Aminugruppe in der Position R® kénnen verschiedene Schutzgruppen ausgewihit werden, wie aus den
folgenden Beispielen ersichtlich ist,

B) DiaVerbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und R* Aminocarbonylamino bedeuten und X, X', X,
X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der Forrel XV durch Behandlung.mit
Phosgen und anschlieBend mit A:-nmoniak sowie nachfolgende Schutzgruppenabspaltung hergestelit werden.

C) Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und R? Alkylcarbonylamino,

Halogenalkyl¢arbonyl .mino oder Arylcarbonylamino bedeuten und X, X', X2, X3, X und Y der obigen allgemeinen Definition
entsprechen, kénne' durch Umsetzung einer Verbindung uer Formel XV mit Siurechloriden der Formel R®(C=0)Cl oder
Sdureanhydriden .er Formel R°({C=0)],0, in der R® eine Alkyl-, Halogenalky!- oder Arylgruppe, wie oben zu Formel | allgemein
definiert ist, bedeuten und nachgeschaltete Schutzgruppenabspaltung hergestellt werden. Dabei kénnen Ldsungsmittel wie
Acetonitril und Stureakzeptoren wie Pyridin unter geeignaten Bedingungen verwendet werden.

D) In&hnlicher Weise kdnnen die Verbindungen der allgeiicinen Formel ), in der R* Amino, R? Cyano und R? Alkylsulfonylamino
oder Halogensulfonylamino bedeuten und X, X, X2, X%, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, aus
Verbindungen mit geschiitzter Aminogruppe der Formel XV durch Umsetzung mit Alkyl- oder Halogensulfonylhalogeniden oder
-sulfonséureanhydriden unter geeigneten Reaktionsbedingungen und anschlieRende Schutzgruppenabspaltung hergestellit
werden. Bei diesen Reaktionen einsetzbare gesignete Schutzgruppen sind beispielsweise Alkoxyalkylideniminogruppen, die
durch Behandlung der Aminoverbindung mit einem entsprechenden Alkylorthoformeat zugénglich sind. Zu den Verfahren zur
Schutzgruppenabspaltung filr derartige Gruppen gehért typischerweise die wilrige Hydrolyse.

E) Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R? Alkylaminocarbonylamino oder
Arylaminocarbonylamino bedeutenund X, X', X3, X3, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entspricht, kénnen aus einer in
geeigneter Weise aminogeschiitzten Verbindung der Formel XV durch Umsetzung mit einem Alkyl- oder Arylisocyanat, bei dem
die Alkyl- oder Arylgruppen der obigen allgemeinen Definition entsprechen, und anschlieBende Schutzgruppenabspaltung
erhalten werden. Geeignete Reaktionsbedingungen zur Bildung entsprechender Harnstoffverbindungen sind in der Literatur
beschrieben (J. March in ,Advanced Organic Chemistry*, McGraw-Hill Publ. [1985], 802, mit weiteren Literaturzitaten). Zu den
fiir solche Reaktionen geeigneten Aminoschutzgruppen gehdren Alkoxyalkylideniminogruppen, deren Abspaltung wie oben
beschrieben erfolgt,

F) Die Ve-bindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R? Alkoxycarbonylamino oder
Halogenalkoxycarbonylamino bedeuten und X, X', X2 X3, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus
in geeigneter Weise aminogeschiitzten Verbindungen der Formel XV durch Umsetzung mit einem Alkylchlorformiat oder
Halogenalkylchlorformiat und anschlieBende Schutzgruppenabspaltung hergestelit werden.

G) Die Verbindungen der aligemeinen Formel 1, in der R Amino, R? Cyano und R? Alkylidenimino oder Benzylidenimino
bedeuten und X, X', X%, X?, X* und Y der obigen aligemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Kondensation siner in
geeigneter Weise aminogeschiitzten Verbindung der Formel XV mit einem Alkylaldehyd oder einem Arylaldehyd, bei dem die
Alkyl- baw. Arylgruppen der obigen allgemeinen Definition entsprechen, und anschlieRende Schutzgruppenabspaltung
hergestellt werden, Geeignete Reaktionsbedingungen zur Erzeugung entsprechender Schiffscher Basen kénnen entsprechend
Literaturangaben fiir den Kondensationsschritt ausgewidhlt werden (vgl. J.March, ibid., 1165, mit weiteren Literaturnachwaisen).
Beispiele fiir geeignste Aminoschutzgruppen sind Acetyl und Trifluoracetyl; die Schutzgruppenabspaltung kann durch
alkalische Hydrolyse oder andere in der Literatur beschriebene Verfahren durchgefiihrt werden (vgl. T.W. Greens in , Protective
Groups in Organic Synthesis*, J. Wiley Publ. 1981, 254, mit weiteren Literaturnachweisen).

H) Die Verbindungen der aligemeinen Formel 1, in der R' Amino, R? Cyano und R® Alkoxyalkylidenimino bedeuten, und X, X, X%,
X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus einer entsprechenden aminogeschiitzten Varbindung
der Formel XV durch Kondensation mit einem Alkylorthoester und anschlieRende Schutzgruppenabspaltung hergestelit
werden. Geeignete Schutzgruppen sind beispielsweise die Amidderivate oder Carbamatderivate (vgl. T.W.Greene, ibid., 223
und 249),

l) Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R® Dialkylaminoalkylidenimino bedeuten und X,
X', X%, X%, X* und Y der obigen aligemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XV
mit einem Dialkylacetalderivat eines N,N-Dialkylformamids {vgl. T.W.Greence, ibid., 275) und anschlieende
Schutzgruppenabspaltung hergestelit werden. Alternativ dazu ist auch die Umsetzung der Verbindung der Formel XV mit einem
N,N-Dialkylformamid in Gegenwart eines Agens wie Phosphoroxychlorid unter Vilsmeier-Bedingungen méaglich. Geeignete
Schutzgruppen hierfiir sind die Amidderivate und Carbamatderivate.

J) Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und K? Alkylthioalkylidenimino bedeuten und X, X!,
X2, X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XV mit
einem Tris(alkylthio)-methan in Pyridin als Lésungsmittel, wahlweise in Gegenwart eines geeigneten Katalysators,
beispielsweise Dimethylmethylthiosulfoniumtetrafluorborat, hergestelit werden.
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K) DieVerbindungen der aligemeinen Formel |, In der R' Amino, 1* Cyano und R? Azido bedeuten und X, X', X2, X%, X und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, kdnnen durch Umsetzung einer Verbindu ng der Formel XV mit p-Toluolsulfonylezid
unter !n der Literatur beschriebenen Bedingungen (J. March, ibid., 573; mit weiteren Literaturnachwelsen) ur.d anschlieende
Schutzgruppenabspaltung hergestelit werdon. Alternativ dazu kbnnen dls oben angegebsnan Verbindungen, in deren Formel R®
Azido bedeutet, auch aus Verbindungen der Formel XV durch Umwandlung der Aminogruppe in ein Diazoniumsalz und
anschlieBende Reduktion zu einer Hydrazinogruppe und nachfolgende Behandlung mit salpetriger Stiure zum entsp. echenden
Azid und Schutzgruppenabspaltung hergestelit werden,

Methode 19

A) Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und R? substituiertes Pheny! oder Heteroaryl geméB der
obigen aligemeinen Definition bedeuten, und X, X', X%, X*, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, die giinstige
Zwischenprodukte darstellen, kdnnen aus Yerbindungen der Formel X, in der die Aminogruppe ggfs. mit einer geeigneten
Schutzgruppe geschiltat ist, durch Behandlung mit einem in geelgneter Welise substituierten Phenyl- oder
Heteroaryldiazoniumsalz unter den Bedingungen der Gomberg-Bachmann-Reaktion hergestelit werden, (vgl. M.Swainsbury,
Tetrahedron 36 [1980] 3327-3359, mit weiteren Literaturnachweisen).

B) Alternativdazu kénnen die Zwischenverbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' Amino, R* Cyano und R? substituiertes
Phenyl oder Hatcroaryl gemiR der obigen allgemeinen Definition bedeuten und X, X', X2, X2, X* und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, aus Verbindungen der Formel XII, deren Aminogruppe ggfs. mit einer geeigneten Schutzgruppe
geschiitzt ist, durch Bohandlung mit sinem gesignet substituierten Phenyl- oder Heteroarylhalogenid, vorzugsweise einem
Bromid oder Jodid, in Gegenwart von Kupfer unter den Bedingungen der Ullmann-Reaktion hergestalit werden (vg!.

M. Swainsbury, ibid.). .
C) Alternativdazu kénnen die Zwischenverbindungen der aligemeinen Formel |, in der R! Amino, R?Cyano und R? substituiertes
Phenyl oder Heteroaryl gem#B der obigen allgemeinen Definition budeuten und X, X', X%, X3, X*und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, aus Verbindungen der Formel XII, vorzugsweise einem Bromid oder Jodid, durch Behandlung mit einer
in geeigneter Weise substituierten Phenyl- oder Heteroarylboronséure in Gegenwart von metallischem Palladium unter
Bedingungen hergestelit werden, die &hnlich sind wie in der Literatur beschrieben (vgl.V.Snieckus et al., Tetrahedron Letters 29
(1988]) 2135, mit weiteren Literaturnachweisen).

Methode 20

Die Verbindungen der allgemeinan Formel 1, in der R' Amino und R?und R? Cyano bedeuten und X, X', X7, X%, X* und Y der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, kdnnen aus den Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R®
Hydroxyiminomethylidenyl oder Alkoximinomethylideny! bedeutet (vgl. Methode 16) durch Dehydratation gemiR den unter
Methode 4 (A) beschriebenen Verfahren hergestelit werden.

Methode 21

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R Amino, R? Cyano und R? Halo,jenalkylcarbonyl oder
Halogenalkylthiocarbonyl bedeuten und X, X', X%, X*, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kdnnen aus ggfs.
aminogeschiitzten Verbindungen der Formel XIV nach den unter Methode 8 erléuterten Verfahren und erforderlichenfalls
anschlieBende Schutzgruppenabspaltung hergestellt werden. )

Methode 22

A) DieVerbindungen der aligemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R® Halogenalkyl bedeuten und X, X', X2, X%, X* und
Y der obigen aligemeiiien Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der Formel Xil oder X1V, in der die Aminogruppe
g9fs. geschitztist, nach Verfahren, wie sie in den Methoden 8, 7 und 8 beschrieben sind, und crforderlichenfalls anschieBende
Schutzgruppenabspaltung hergestellt werden.

B) Die Verbindungen der aligemeinen Formel I, in der R' Amino, R? Cyano und R® Alkyl bedeuten und X, X', X2, X%, X* und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der Formel XIV, deren Aminogruppe ggis. geschiitat ist,
durch Umsetzung miteinem von einem Alkylhalogenid abgelsiteten Grignard-Reagens oder einem Alkyllithium unter Erhalt des
entsprachenden Carbinols und anschlieBende Dehydratation zu einer Verbindung, in deran Formel R® Alkeny| bedsutet, und
abschlieBende Reduktion hergestellt werden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel i, in der R® Methy! bedeutet, wotei die
librigen Substituenten wie oben definiert sind, kénnen aus Verbindungen der Formel XIV nach dem unter Methode 7
beschriebenen Verfahren hergestellt werden.,

Methode 23

Die Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R' Amino, R2 Cyano und R® Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio,
Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio bedeuten und X, X', X%,:3, X und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, wooei Konstitution und/oder Substitution der Phenyl- und Heteroarylgruppen ebenfalls der obigen
aligemeinen Definition entsprechen, d.h. die Verbindungen der Formael XV, kénnen aus Verbindungen der Formel X! unter
dhnlichen Bedingungen hergestelit werden, wie sie in Methode 10 beschrieben sind. Das Gesamtverfahren kann durch folgende
Gleichung veranschaulicht werden:
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(X1) (XVv1)
Die Verbindungen der Formel XVI, in der R Alkyl bedeutet, kdnnen ebenfalls aus Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der
R’ Thiocyanato darstelit und die Ubrigen Substituenten wie in Formel XVI definiert sind, durch Behandlung mit Alkylhalogeniden
u. dgl. in dhnlicher Weise wie in Methude 11 beschrieben hergestelit werden.

Methode 24

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Amino, R? Cyano und R? Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl,
Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfiny|, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl,
Phenylsulfonyl, Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfonyl bedeuten und X, X', X2, X%, X* und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, wobei die Konstitution und/oder Substitution der Phenyl- und Heteroarylgruppen ebenfalls der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Oxidation von Verbindungen der Formel XVl in dhnlicher Weise wie in
Methode 12 beschrisben hergestellt worden. In Féllen, in denen X eine Gruppe RS darstelit, die einer unerwiinschten Oxidation
als Nebenreaktion unterliegen kann, kann die Sulfenylierung nach den oben angegebenen Verfahren an einer Verbindung der
allgomeinen Formel | vorganommen werden, in der X Halogen, vorzugsweise Brom oder Jod, R' Amino, R? Cyano und R®
Wasserstoff bedeuten und die tibrigen Substituenten der obigen allgemeinen Definition entsprechen, vorgenommen werden,
worauf sich die Oxidation sowie die Behandlung mit einer Alkyllithiumverbindung nach einem Verfahren dhnlich einem in der
Literatur beschriebenen Verfahren anschlieRen {vgl. C.Kruse et al., Heterocycles 29 [1989] 79), wonach mit einem wiBrigen
Stoppmittel umgesetzt und eine Verbindung der Formel XV erhalten wird. Die Verbindung der Formel XVIl kann dann
sulfenyliert werden, wobei Verbindungen der Formel XVIll anfallen. Das Geszcmtverfahren kann wie folgt dargestelit werden:

Hal— T CN Hal T CN Hal T CN
H2N-I ] H2NIN ISR HZNIN IS(O)nR
N —_— —_—
x! x4 x! x4 x1 x4
x? x3 x2 x3 X2 x3
Y Y Y
HUCN RS T CN
S(O)pR H N—_L ]:so R
HoN N (On 2 N (O)n
——
x! x4 — x1 S x4
X2 X3 X2 y X3
J .
(XVI1I1) (XV1II)

Methode 25

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R* Amino, R? Cyano und R® Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy badeuten
und X, X', X%, X%, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der Formel XII, bei denen
die Aminogruppe ggfs. geschiitzt ist, in ahnlicher Weise wie in Methode 5 beschrieben und erforderlichenfalls abschlieBende
Schutzgruppenabspaltung hergestellt werden.

Methode 26

A) Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Wasserstoff und R? Cyano bedeuten und R?, X, X!, X, X3, X*und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, d. h. die Verbindungen der Formel XX, kénnen aus Verbindungen der allgemeinen
Formel I, in der R' Amino und R? Cyano bedeuten und R, X, X', X2, X, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen,
d.h. Verbindungen der Formel XIX, durch Diazotierung, vorzugsweise mit einem Alkylnitrit wie t-Butylnitrit in einem inerten
Lésungsmittel wie etwa Tetrahydrofuran oder Acetonitril hergestellt werden. Diese Umsetzung kann bei einer Temperatur
2wischen —80°C und der RiickfluBtemperatur des Lésungsmittels durchgefiihrt werden, vorzugsweise zwischen 0 und 25°C.
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B) Die Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R' Halogen und R? Cyano bedeuten und R3, X, X', X3, X3, X und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprachen, d. h. die erfindungsgem#Ren Verbindungen der allgemeinen Formel XXI, kénnen
aus Verbindungen der Formel XIX durch Diazotlerung mit einem Alkylnitrit, belspielsweise t-Butylnitrit, in Gegenwart eines
Halogenatomdonors wie Bromoform, Tetrachlorkohlenstoff, wasserfrelem Kupter(ll)chlorid oder Jod hergestel.t warden.

C) Die Verbindungen der allgemelnen Formal |, in der R Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio und R? Cyano bedeuten und R?, X, X!, X%, X3, X4 und Y der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, wobei Konstitution und/oder Substitution der Phenyl- und Heteroarylgruppen ebenfalls der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, d. h. die Verbindungen der Formel XXIl kénnen aus Verbindungen der Formel XIX
durch Behandiung mit einem Alkylnitrit in Gegenwart von (SCN); oder eines Disulfids der Formel RSSR, in der R Alkyl,
Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl, Phenyl oder Heteroaryl gem4RB der obigen allgemeinen Definition bedautet, hergestellt
werden. Die Reaktion wird typischerweise in einem Lsungsmittel wie Chloroform bei 0°C mit 1 bis § Aquivalenten des
Alkylnitrits und 2 bis 5 Aquivalenten des Disulfids durchgefiihrt,

Das Gesamtverfahren kann wie folgt dargestelit werden:

X
H NI‘ II x(z:: X II l| CN
2 RC R3

(XIX) (XX) RC=H
(XX1) RC = Halogen

(XX1) RC = SR

Methode 27

Alternativ dazu kdnnen zahlreiche Verbindungen der Formel XXHl aus Verbindungen der allgemeinen Formel XX, in der R?
Amino bedeutet, nach einem Verfahren dhnlich dem in Methode 10 beschriebenen hergestelit werden. Die Umwandlung der
Aminogruppe in andere funktionelle Gruppan gemaR der Erfindung kann dann nach einem der vorstehend beschriebenen
Verfahren vorgenommen werden.

Methode 28

Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R Alkylsulfinyi, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfiny!, Alkenylsulfonyl,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl,
Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfonyl und R? Cyano bedeuten und R?, X, X', X%, X3, X*und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, wobsi Konstitution und/oder Substitution der Phenyl- und Heteroarylgruppen ebenfalls der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, kénnen durch Oxidation von Verbindungen der Formel XXIl gem&R den in Methode 24
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Wenn die Gruppen X oder R® auch Gruppen SR darstellen, die auf der
Oxidationsstufe des Sulfids gehalten werden sollen, kann in dhnlisher Weise wic unter Methode 24 beschrieben verfahren
werden, um die angestrebten Verbindungen zu erhalten.

Methode 29 .

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R’ Alkylamino, Dialkylamino, Aralkylamino, Aminocarbonylamino,
Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino, Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Halogenslkoxycarbonylamino, Alkylidenimino,
Benzylidenimino, Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino oder Azido und R? Cyano
bedeuten und R?, X, X', X2, X*, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kdnnen aus Verbindungen der
allgemeinen Formel XIX nach Verfakren dhnlich wie in Methode 18 beschrieben hergestellt werden.

Methode 30

A) DieVerbindungen der allgemeinen Formel 1, in der R' Formyl und R? Cyano bedeutenundR? X, X', X%, X%, X*und Y der obigen
aligemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der allgemeinen Formel XIX durch Behandlung mit
Natriumnitrit, HC=NOH, Kupfersulfat und HCI analogzu dem in der Literatur beschriebenen Verfahren (vgl. W.F.Beech, J. Chem.
Soc. 1954, 1297) hergestelit werden. Wenn R bei den Verbindungen der Formel XIX eine Am-10gruppe ist, kann eine geeignete
Schutzgruppe vorgesehen werden. Die obigen Verbindungen, in deren Formel R* Formy! bedeutet, kénnen nach
Standardmethoden der Thioacstalisierung {vgl. T.W.Greene, ibid., 130, sowie dortige Literaturzitate) in entsprechende
Verbindungen umgewandeit werden, in deren Formel R’ Bis{alkylthio)-methyl oder Bis(arylthio)-methyl bedeutet. Alternativ
dazu kénnendie Verbindungen der allgemeinen Formel |, inder R’ Bis(alkylthio)-methyl oder Bis(arylthio)-methyl, R? Cyano und
R? Amino bedeuten und X, X', X3, X3, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, aus Verbindungen der
allgemeinen Formel XX, in der R? Amino darstellt, shnlich dem unter Methode 14 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.
Die Umwandlung der Bis{alkylthio)-methyl- oder Bis(arylthio)-methylgruppe in eine Formylgruppe kann analog der in
Methode 15 beschriebenen Verfahrensweise durchgefiihrt werden. Die Umwandlung der Aminofunktion in andere funktionelle
Gruppen gemaB der Erfindung kann nach einem der oben beschriebenen Verfahren vorgenommen werden.
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B} Die Verbindungen der allgemeinen Formel }, in der R' Hydroxyiminoalkylidenyl oder Alkoximinoalkylidenyl und R? Cyano
bedeuten und R?, X, X', X%, X%, X* und Y der raigen aligemeinen Bedeutung entsprechen, kénnen aus Verbindungen der
allgemelinen Formel I, in der R' Alkylcarbonyl oder Formyl bedeutet und die anderen Substituenten wie oben definlert sind, nach
dhnlichen Verfahren wie unter Methode 18 beschrisben hergestellt werden, Die obigen Verbindungen, in deren Formel R'
Alkylcarbonyl bedeutet, kénnen aus den entsprechenden Verbindungen, in deren Formel R' Halogen ist, durch Umwandlung in
oin Grignard-Reagens oder ein Lithiumderivat, wobei die Cyanogruppe, wie unter Methode 5 erlutert, ggfs. geschiitzt wird, und
anschlieBende Reaktion mit einem aliphatischen S#urechlorid oder Anhydrid oder alternativ durch Kondensation mit einem
aliphatischen Aldehyd und anschlieBende Oxidation hergestelit werden.

Alternativ dazu kdnnen die Verbindungen, in deren Formel R! Alkylcarbony! bedeutet, auch aus den entsprechenden
Verbindungen, in deren Formel R' Formyl darstallt, durch Umsetzung mit einem Alkyl-Grignard-Reagens und anschlieBende
Oxidation hergestelit werden,

C) Die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R' und R? Cyano bedeuten und R?, X, X', X2, X3, X*und Y der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, knnen aus den entsprechenden Verbindungen, in deren Formel R'
Hydroxyiminomethylidenyi oder Alkoximinomethylidenyl darstellt, in &hnlicher Verfahrensweise wie unter Methode 4A)
beschrieben hergestslit werden.

D) Die Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R Halogenalkylcarbonyl oder Halogenalkylthiocarbonyl und R? Cyano
bedeuten und R?, X, X', X?, X%, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kdnnen aus Verbindungen der
allgemeinen Formel |, in der R' Formy! darstelit und die Ubrigen Substituenten wie oben definiert sind, durch Behandlung unter
Bedingungen éhnlich den unter Methode 8 beschriebenen hergestelit werden.,

E) DieVerbindungen der allgemeinen Formel |, in der R* Halogenalkyl oder Alkyl und R? Cyano bedeutenund R, X, X', X2, X, X*
und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Formyl oder
Halogen darstelit und die librigen Substituenten wie oben definiert sind, durch Behandlung unter &hnlichen Bedingungen wie
unter Methode 22 beschrieben hergestslit werden.

Methode 31

Die Verbindungen der allgemeinen Formel J, in der R substituiertes Phenyl oder Heteroaryl gemiB der obigen allgemeinen
Definition und R? Cyano bedeuten und R?, X, X', X2, X*, X* und Y ebenfalls der obigen ellgemeinen Definition entsprechen,
kénnen aus Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R Halogen darstelltund die iibrigen Substituenten wie oben dsfiniert
sind, nach #hnlichen Verfahren wie in den Methoden 19B) und 19C) beschrieben hergestellt werden.

Methode 32

Die Verbindungen der allgemeinen Formel 1, in der R' Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy ¢ nd R? Cyano bedeuten und R?, X, X',
X2, X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der Formel XXI nach &hnlichen
Verfahren wie unter Methode 5 beschrieben hergestellt werden,

Methode 33

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R? Formyl bedeutet und R', R, X, X', X2 X%, X* und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, d. h. die Verbindungen der Formel XXIV, kénnen aus Verbindungen der Formel |, in der R? Cyano
darstelitund R', R? X, X', X2, X%, X* und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, d.h. Verbindungen der Formel XXill,
durch Behandlung mit einem Reduktionsmittel, vorzugsweise Diisobutylaluminiumhydrid in einem Lésungsmittel,
vorzugsweise einem 1:1-Gemisch von Toluol und Hexan, &hnlich einem in der Literatur beschriebenen Verfahren hergestelit
werden {vgl. S.Trofimenko, J. Org. Chem. 29 {1964) 3046).

Das Gesamtverfahren l4Rt sich wie folgt darstellen:

X ] CN X I CHO
Rl:[ IR?’ Rl:—[l ]:R3

N — N
x! x4 x! x4
x2 x3 x2 x3
Y Y
(XX111) (XX1V)

Methode 34

Geeignete Zwiscnenverbindungen der allgemeinen Formel |, in der R? eine Carbonsaurefunktion darstellt, und R, R%, X, X', X2,
X3, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, d.h. Verhindungen der Formel XXV, kénnen durch Oxidation von
Verbindungen der Formel XXIV mit Jones-Reagens hergestellt werden, Das Gesamtverfahren ist wie folgt:
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XHCHO X COH
I || |]

1 R3
N R N

Rl R3

e
x! x4 x! x4
x2 x3 x2 x3
Y Y

(XX1v) (XXV)

Methods 35

Die Verbindungen der a.lgemeinen Formel |, in der R? Hydroxyiminoalkylidenyl, Alkoximinoalkylidenyl, Halogenalkylcarbonyl,
Halogenalkylthiocarboriyl, Alkyl, Bis(alky!-thio)-methyl, Bis(arylthio)-methyl oder Halogenalkyl bedeutetundR', R?, X, X', X2, X?,
X*undY der obigen aligemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der Formel XXIV oder Verbindungen der
allgemeinen Formael |, in der R Halogen bedeutet und die lUbrigen Substituenten wie oben definiert sind, deren Herstellung unter
Methode 38 beschrigben ist, in #hnlicher Weise wie unter Methode 30 A), B), D und E) beschrieben hergestelit werden.

Methode 36

Die Verbindungen der allgemeinen Formet |, in der R? Amino bedeutet und R', R?, X, X', X2, X2, X* und Y der obigen allgemeinen
Definition entsprechen, d. h. Verbindungen der Forme! XXVII, kdnnen aus Verbindungen der Formel XXV durch Behandlung mit
Diphenylphosphorylazid in Gegenwart einer organischen Base wie Triethylamin in einem alkoholischen Lésungsmittell wie
t-Butanol unter Erhalt des entsprechenden Carbamats der Formel XXV1 und anschlieRende Hydrolyse hergestellt werden.
Andere Methoden der Herstellung von Verbindungen der Formel XXVIi aus Verbindungen der Formel XXV tiber eine Curtius-
Umlagerung umfassen die Umwandlung des Siurechlorids und die anschlieBende Reaktion mit Azidionen und die Behandlung
mit einem Alkohol (vgl. J.March, ,Advanced Organic Chemistry”, McGraw-Hill Publ. 1985, 984). Das Gesamtverfahren ist wie

folgt:
X 7 COH X T NHCO,RC X T NH,
RII_IRS 1I_I 3 RIUR3
N RI—\y~ R N
—_— >
x! ' x4 x! x4 x! x4
x2 —x3 x2 x3 x2 x3
Y Y Y
(XxXV) (xxvI) (XXV1I)
Methode 37

Die Verbindungen der aligemeinen Formel |, in der R2 Alkylamino, Dialkylamino, Aralkylamino, Aminocarbony'amino,
Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino, Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino,
Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino, Alkoxycarbonylamino, Halogenalkoxycarbonylamino, Alkylidenimino,
Benzylidenimina, Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino oder Azido bedeutet und R', R3,
X, X', X%, X2, X*und Y der obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus den Verbindungen der Formel XXVl in
dhnlicher Weise wie unter Methode 18 beschrieben hergestellt werden.

Methode 38

Die Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R? Wasserstoff, Halogen, Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio,
Alkenyithio, Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio bedeutet und R', R?, X, X', X2, X%, X* und Y der obigen
allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus den Verbindungen der Formel XXVI! nach Verfahren dhnlich den unter Methode
26 beschriebenen hergestellt werden.

Alternativ dazu kdnnen die Verbindungen der allgemeinen Formel I, in der R? Wasserstoff bedeutet und R', R?, X, X, X3 X3, x4
undY der obigen allgemeinen Definition entsprechen, auch aus Verbindungen der Formel XXV durch Erhitzen mit 48%igem HEr
in Eisessig am RiickfluB oder Erhitzen in einem hochsiedenden Lésungsmittel wie Decalin ader Chinolin in Gegenwart von
Kupfer hergestellt werden,

Methode 39

Die Verbindungen der allgemeinen Formel ), in der R? Alkylsuliinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylisulfonyl, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsuifinyl, Phenylsulfonyl,
Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfonyl bedeudet und R', R%, X, X', X?, X3, X* und Y der obigen aligemeinen Definition
entsprechen, kénnen durch Oxidation von Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R? Alkylthio, Halogenalkylthio,
Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio bedeutet, nach Verfahren ahnlich den unter Methode 24
beschriebenen hergestellt werden.
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Methode 40

Die Verbindungen der aligemeinen Formel I, in der R substituiertes Phenyl oder Heteroaryl gemiR der obigen allgemeinen
Definitionbedeutetund R', R?, X, X', X% X%, X* und Y der obigen aligemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen
der allgemeinen Formel|, in der R? Halogen badautet und die tibrigen Substituenten wie oben definiert sind, nach dhnlichen
Verfahren wie unter Methode 19 B) und 19 C) beschrieben hergestellt werdon,

Methode 41

Die Verbindungen der Formel |, in der R? Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeutet, und R', R%, X, X', X2, X%, X*und Y der
obigen allgemeinen Definition entsprechen, kénnen aus Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R? Halogen bedeutet und
die Ghrigen Substituanten wie oben definiert sind, in &hnlicher Weise wie unter Methode 5 beschrieben hergestellt werden.

In globalor Weise kénnen die erfindungsgeméBen Verfahren wie folgt beschrisben werden:

Verfahren 1
Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel |a,

X TCN
HN-I]
2 N

Xl x4 (la),
x2:[ Ix"’
.Y

in der bedeuten:

X', X%, X3, X*und Y dasselbe wie in Methode 1
und

X Halogen,TriquormethyI,Cyano,Thlocyanato,Alkylthio,Alkylsulfinyl,Alkylsulfonyl, Halogenalkylthio,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Alkenylthio, Halogenalkenyithio, Halogenalkenylsulfinyl,
Halogenalkenylsulfonyl, Phenylthio, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyi, Heteroarylthio, Heteroarylsulfinyl oder
Heteroarylsuifonyl,

ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel I,

(),

worin X', X%, X%, X*und Y die obige Bedeutung besitzen und die Aminogruppe ggfs. geschiitzt ist,

(a) miteinem Halogenisrungsmittel, ggfs. in Gegenwart eines Lésungsmittels, zu einer Verbindung der Formel la, in der X
Halogen darstellt, und ggfs. anschlieBende Umsetzung dieser Verbindung mit Trifluormethylkupfer in an sich bekannter
Weise zu Verbindungen der Formel 1a, in der X Trifluormethyl darstellt;

(b) miteinem Tris(alkylthio)-methan oder Tris(aryl-thio)-methan in Gegenwart einer Lewisséure und anschlieRende Umsetzung
der erhaltenen Verbindung der Formel Xi, in der X Bis(x!kylthio)-methyl oder Bis(arylthio)-methyl darstellt, mit einem
geeigneten AlkyInitrit und anschlieRende Hydrolyse unter Erhalt einer Verbindung der Formel XXXV, in der X Formyl
darstellt, und ggfs. anschlieRendes Inkontaktbringen dieser Verbindung mit Hydroxylamin und anschlieRende
Dehydratation mit geeigneten Mitteln wie P20 in an sich bekannter Weise zu einer Verbindung der Formel Ia, in der X eine
Cyanogruppe darstelit;

(e} miteinerVerbindung der Formel MSCN, worin M ein Alkalimetall bedeutet, in Gegenwartvon Bremin einem Lsungsmittel
wie Methanol zu einer Verbindung der Formel la, in der X eine Thiocyanatogruppe darstellt, und ggfs. anschlieBende
Umsetzung dieser Verbindung mit einem Alkylhalogenid oder einem Dialkylsulfat in Gegenwart einer Base wie NaOH oder
KOH in einem Lésungsmittel zu einer Verbindung der Formel I3, in der X Alkylthio darstellt,

oder

(d) mit einem Sulfenylhalogenid der Formel RSHal, in der R Alkyl, Halogenalkyl, Phenyl oder Heteroaryl und Hal ein
Halogenatom bedeuten, in cinem organischen fliissigen Reaktionsmedium, ggfs. in Gegenwart einens Saureakzeptors wie
eines tertidren Amins, zu einer Verbindung der Formel la, in der X Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio darstellt, und ggfs. anschlieBende Oxidation der erhaltenen Verbindung
in an sich bekannter Weise zu einer Verbindung der Formel la, in der X RS{0), darstelit, wobei n je n2ch den
Reaktionshedingungan 1 oder 2 bedeutet.

Verfahren 2
Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel la,in der X', X, X*, X* und Y dasselbe wie in Methot'e 1 und X
Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeuten, ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Forme! XXVill,
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%) CN
H NII ,'I
2 N

. w (XXVIN),
x2 - x3

Y

worln X', X2, X3, X*und Y die oben definierte Bedeutung besitzen und die Aminogruppe und die Cyanogruppe ggfs. in geeignoter

Weise geschiitzt sind,

(a) miteinem Cyanogenhalogenid in Gegenwart eines Séureakzeptors zu einer Verbindung der Formel la, in der X Cyanato
bedeutet;

{b) mit einem Alkylierungsmittel, ggfs. in Gegenwart einer Base, zu Verbindungen der Formel la, in dor X Alkoxy bedeutet,

oder

{c) durch an sich bekannte Halogenalkylierung {vgl. Syntheses of Fluoroorganic Compounds, I.L.Knunyants and
G.G.Yakobson, Eds., Springer-Ve:lag, Berlin, 1985, 263-269) zu Verbindungen der Formel la, in der X Halogenalkoxy
bedsutet.

Verfahren 3

Das Verfahran zur Herstellung der Verbindungen der Formel Ia, in der X", X2, X3, X* und Y dasselbe wie in Methode 1 und X
Halogenalkyl (CF,H, CF,, BrCH,, CICH,), Halogenelkylcarhony|, Halogenalkylthiocarbony! oder a-Halogenalkyl-a-halogenmethyl
bedeuten, ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Vi,

‘(}){HC UCN
N N
xl X4 vi),
- x2 X3
Y

inder X', X2, X%, X*und Y die obige Bedeutung besitzen und die Aminogruppe und die Cyanogruppe ggfs. in geeigneter Weise

geschiitzt sind,

(a) miteinem Fluorierungsmittel wie Ciethylaminoschwaefeltrifluorid in an sich bekannter Weise zu einer Verbindung der
Formel la, in der X eine Difluormethylgruppe bedeutet;

(b} miteinem geeigneten Oxida*‘onsmittel wie Chromtrioxid in Schwefelsiure zu Verbindungen, in deren Formel X sine
Carboxylgruppe bedeutet, und anschlisBends Umsetzung dieser Verbindungen mit einem Fluorierungsmittel wie
Schwefeltetrafluorid in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Forme! 13, in der X Trifluermethyl bedeutet;

(c) unter Wolff-Kishner-Bedingungen oder einer Variante davon wje etwa Behandlung mit p-Toluolsulfonylhydrazid und
anschlieBend mit Natriumcyanoborhydrid zu einer Verbindung, in deren Formel X eine Methylgruppe darstellt, und
anschlieBende Umsetzung dieser Verbindung mit einem Halogenierungsmittel wie N-Bromsuccinimid oder
N-Chlorsuccinimid in einem geeigneten Lésungsmittel zu einer Verbindung der Formel la, in der X Brommethyl oder
Chlormethyl bedeutet,

oder

{d} aufeinanderfolgend mit einem Halogenalkylmetallderivat oder Trifluortrimethylsilan zu Verbindungen der Formel la,in der
XHalogenalkylcarbinol darstellt, anschlieBende Oxidation in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel l a, in der
X Halogenalkylcarbony! darstelit, und anschlieBende Umsetzung der erhaltenen Verbindungen mit Lawessons Reagens zu
Verbindungen der Formel la, in der X Halogenalkylthiocarbonyl darstellt, oder Umsetzung der Verbindung, in deren Formel
X Halogenalkylcarbinol darstellt, mit Halogenierungsmitteln wie Thionylchlorid oder Bromwasserstoff zu Verbindungen der
Formel la, in der X a-Halogenalkyl-a-halogenmethyi darstellt, wobei sich an simtliche vorgenannten Schritte
erforderlichenfalls eine Schutzgruppenabspaltung anschlieft.

Verfahren 4
Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel Ib,

X CN
H NII I’ R3
2 N

(Ib),
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in der Ladeuten:

X X', X%, X, X und Y dassolbe wie InMethode 1
und

R? Halogen, Formyl, Bis(alkylthio}-methyl, Bis(arylthio)-methyl, Halogenalkyl, Alkyl, gofs. substituiertes Phenyl oder Heteroeryl,
Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenyithio, Hete: oarylthio, Alkylsulfinyl,
Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfiny), Halogenalkylsulfonyl, Halogonalkenylsulfinyl,
Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsuifinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylsulfinyl oder Hotoroarylsulfonyl,

ist gakennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Forme! la, in der X, Cyano und Amino gofs. In geeigneter Weise

geschiitat sind,

(a) gemiR Verfahren 1(a) zu Verbindungen der Formel Ib, in der R? Halogen darstollt, anschlieBande Umsetzung dioser
Verbindungen mit einem ggfs, substitulerten Hotoroaryl- oder Phenylhalogenid, vorzugsweiso einem Bromid oder Jodid in
Gegenwart von Kupfer in an sich bekannter Woeise, oder anschlieBende Umsetzung dieser Verbindung, in der R®
vorzugsweise Brom oder Jod darstellt, mit einem ggfs. substituierten Phenyl- oder Heteroaryldihydroxyboran (Phenyl- oder
Heteroarylborons8ure) in Gegenwart von Palladium in an sich bokannter Weise zu Verbin fungen der Formel Ib, in der R? cine
ggfs. substituierte Phenyl- oder Heteroarylgruppe darstr it, oder anschlieBende Umsetzung einer Verbindung der Formel la,
in der R*Halogen darstellt, gemdB Verfahren 1 (a) zu Verbindungen der Formel Ib, in der R® Trifluormethyl bedsutet;

{b) gem#R Verfahren 1 {b)zu einer Verbindung der Formel Ib, in der R? Bis{alkylthio)-methyl oder Bis{arylthio)-methyl darstelit,
und anschliaBend einer Verbindung der Forme! Ib, in der R? Formyl bedeutet;

{c) miteinem ggfs. substituierten Phenyl- oder Heteroaryldiazoniumsalz in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der
Formel I {b), in der R® ggfs. substituiertes Phenyl oder Heteroaryl bedeutet

oder

(d) gemiR Verfahren 1(c), (d) zu Verbindungen der Formel Ib, in der R® Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio bedeutet, ggfs. anschlieBende Oxidation gemdn Verfahren 1 (d) zu
Verbindungen der Formel Ib, in der R? Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfinyl,
Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfony), Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylsulfinyl
oder Heteroarylsulfonyl bedeutet, mit der MaBgabe, da X keine Gruppe RS bedeutet, die einer unerwiinschten Oxidation
unte liegen kann, anschlieRende Behandlung, wenn X ein Halogen bedeutet, mit einem Alkyllithium in an sich bekannter
Waeise und anschlieBend wiBrige Quenchbehandlung und Sulfenyiierung gemim Verfahren 1 (¢}, (d) 2u Verbindungen der
Formel Ib, in der X Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenylthio oder Heteroarylthio bedeutet.

Verfahren 5

Das Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel Ib,inder X, X', X2, X3, X* und Y dasselbe wie in Methode 1 bedeuten
und R® Hydroxyiminoalkylideny!, Alkoximinoalkylidenyl, Cyano, Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbony! oder Alkyl
darstellt, ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XXIX,

{XXIX),

in der R* Formyl oder Alkylcarbony! bedeutet und
X, Cyano und Amir o ggfs. in geeigneter Weise geschitat sind,

(a) durch Kondensation mit Hydroxylamin oder einem O-Alkythydroxylamin oder einem Additionssalz dieser Verbindungenin
einem L&sungsmittel wi ) Ethanol zu einer Verbindung der Formel Ib, in der R? Hydroxyiminoalkylidenyl oder
Alkoximinoalkylidenyl b 3deutet, und, wenn R? Hydroxyiminomethylidenyl oder Alkoximinomethylidenyl darstellt,
Abtrennung der Wasser- oder Alkoholanteile gemiR Verfahren 1 (b) unter Erhalt einer Verbindung der Formel Ib, in der R3
Cyano bedeutet;

(b} wenn R® Formyl bedeutet, gemiB Verfahren 3 (a), (b}, (c), (d), unter Erhalt einer Verbindung der Formel Ib, in der R
Methyl,Halogenalky!, Halogenalkylcarbonyl oder Halogenalkylthiocarbonyl bedeutet,

oder

(c) wenn R®Formylbedeutet, nit einem von einem Alkylhalogenid oder einem Alkyllithium abgeleiteten Grignard-Reagens zum
entsprechenden Carbinol, nschlieBende Dehydratation zu einer Verbindung, in deren Formel R? Alkenyl darstellt, und
anschlieBande Reduktion zu entsprechenden Verbindungen der Formel Ib, in der R? Alky! darstellt, sowie gafs.
anschiieBende Schutzgruppenabspa ltung.
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Ver{ahren 6
Das Verfahren zur Herstollung der Vorbindungen der Formel XXXIV,

X CN
|| I| 3
HgoN R

x! x4 (XXXIV),

in der bedeuten:

X, X', X%, X%, X*und Y dasselbe wie oben
und

R? Amino, Alkylamino, Dialkylamino,Aralkylamino,Amlnocarbonylamino,Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino,
Alylcarbonylamlno,Alkylsulfonylnmlno, Halogonalkylsulfonylamlno,Alkylamlnocarbonylamlno,Arylaminocarbonylnmlno,
Alkoxycarbonylamino, Alkylidenimino, Bonzylidenimino, Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino,
Alkylthioalkylidenimino oder Azido.

als Z+ sischenverbindungen

ist gokennzeichnet durch Reduktion einer Verbindung der Formet XXX,

X ————CN
HgN 'JI\N /ll—Nox

Xl ,(4 (XXX),
x2 x3

Y

in der die Aminogruppe in geeigneter Weise geschiitzt ist, zu Verbir.dungen der Formel XXXIV, in der R? Amino bedeutet,

und Umsetzung dieser Varbindungen

{a) mit geeigneten Alkylierungsmitteln in organischen Lésungsmitteln, wobeli je nach den stéchiometrischen Verhiltnissen
oder Reaktionsbedingungen Verbindungen mit mono- oder disubstituierter Aminogruppe erhalten werden, oder durch
Umwandlung der Amincgruppe in eine Alkoxyalkylideniminogruppe und anschlieflende Reduktion zu Verbindungen der
Formel XXXIV, in der R? Alkylamino, Dialkylamino oder Aralkylamino bedeutet;

{b} mit Phosgen und anschlieBend mit Ammuniak unter Erhalt von Verbindungen der Formel XXXV, in der R?
Aminocarbonylamino bedeutet; .

(c) mit Alkylsdurechloriden oder Haloyenalkylséurechloriden oder Arylsiurechloriden oder Anhydriden davon, ggfs. in
Gegenwart eines Losungsmittels und/oder organischer Sdureakzeptoren zu einer Verbindung der Formel XXXIV, in der R?
Alkylcarbonylamino, Halogenz!\ylcarbonylamino oder Arylcarbonylamino bedeutet;

{d) mit Alkyl- oder Halogenalkylsulfonylhalogeniden oder Anhydriden davon unter geeigneten Reaktionsbadingungen zu
Verbindungen der Formel XXXIV, in der R® Alkylsulfonylamino oder Halogenalkylsulfonylamino bedeutet;

(e) mit Alkyl- oder Arylisocyanaten in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel XXXIV, in der R®
Alkylaminocarbonylamino der Arylaminacarbonylamino bedeutet;

{i) miteinem Alkylchlorformiat oder einem Halogenalkylchlorformiat in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel
XXXV, in der R? Alkoxycarbonylamino oder Halogenalkoxycarbonylamino bedcutet;

(g} miteinem Alkylaldehyd oder einem Arylaldehyd in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel XXXIV, in der R?
Alkylidenimino der Benzylidenimino bedeutet;

(h) mit einem Alkylorthoester zu Verbindungen der Formel XXXIV, in der R? Alkoxyalkylidenimino bedeutet;

{i) mit einem N,N-Dialkylformamid ode: einem Dialkylacetalderivat davon zu Verbindungen der Formel XXXIV, in der R?
Dialkylaminoalkylidenimino bedeutet,

{i) miteinem Tris(alkylthio)-methan in einem organischen Lésungsmittel zu Verbindungen der Formel XXXIV, in der R?
Alkylthioalkylidenimino bedeutet,

oder .

(k) mit p-Toluolsulfonylazid in an sich bekannter Weise oder durch Umsetzung zu einem Diazoniumsalz und anschlieBende
Reduktion zur entsprechenden Hydrazinoverbindung und darauffolgende Behandiung mit salpetriger Séure zu einer
Verbindung der Formel XXXIV, in der R® sine Azidogruppe bedeutet, und ggfs. anschlieRende Schutzgruppenabspaltung.

Verfahren 7
Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel Ib, in der X, X', X%, X%, X  und Y dasselbe wie in Methode 1 und R®
Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeuten, ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XXXI,
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in der Amino, Cyar.o und X ggfs. In geeigneter Woise geschiltzt sind, gem4B Verfahren 2 (a), (b}, (c), wobei Verbindungen der
Formel I¢ erhalten werden, in der R? Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeutet.

Verfahren 8
Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel le,

X CN
Rl_ II II R3
N
x! x4 {Ic),
x2 x3

Y

in der bedeuten:

X, X', X%, X%, X4, Y und R® dasselbe wie in Methode 1

und

Wasserstcff, Halogen, Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenylthio, Heteroarylthio,
Alkylsulfinyl, Aikyisutfonyl, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfonyl, Halogenalkylsulfiny!, Halogenalkylsuifonyl,
Halogenalkeny!culfinyl, t lalogenalkeny!sulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl, Heteroarylsulfinyl, Hoteroarylsulfonyl, gufs.
substituie. tes Phenyl oder Heteroary?, Alkylcarbonyl, Alkylamino, Dialkylamino, Aralkylamino, Aminocarbonylamino,
Alkylcarbonylamina, Halogonalkylcarbonylamino,Arylcarbonylami.\o,Alkylsulfonylamino,Halogonalkylsulfon /lamino,
Alkylaminocarbon,icmino, Arylaminocarbonylamine, Alkoxycarbonylamino, Halogenalkoxycarbonylamino,
Alkylidenimino, Benzylidenimir:o, Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino, Aziclo,
Bis{alkylthio)-methyl, Bis(arylthio)-methyl, Formyl, Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbonyl, Halogenalky!

oder Alkyl,

ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel Ib oder XXXIV,

X CN
|| l] 3
HQN N R
XIAxi (tb oder XXXIV),

Y

die geméR einem der Verfahren 4 bis 7 hergestellt ist und bei der die Aminogruppe erforderlichenfalls nach Schutz der
Gruppen X, R® oder Cyano von der Schutzgruppe bafreit wird,
{a) mit einem Diazotierungsmittel, vorzugsweise einem Alkylnitrit, in einem inerten Ldsungsmittel zu einer Verbindurg der
Formelic, in der R Wasserstoff bedeutet;
(b) miteinem Diazotierungsmittel, vorzugsweise einom Alkylnitrit, in Gegenwart eines Halogendonors zu einer Verbindung der
Formel Ic, in der R' Halogen darstelit, anschlieende Umsetzung dieser Verbindung mit einem Grignard-Reagens oder
einem Lithiumderivat und anschlieRende Umsetzung mit einem aliphatischen Siurechlorid oder einem entsprechenden
Anhydrid unter Umwandlung in eine Verbindung der Formel ic, in der R' Alkylcarbony! 1 bedeutet, oder Umsetzung dieser
Verbindung gemiB Verfahren 4 (a) unter Erhalt von Verbindungen der Formel I, in der R' Phenyl oder Heteroaryl bedeutet;
mit einem iazotierungsmittel, vorzugsweise einem Alkylnitrit, in Gegenwart von SCN, oder eines Disulfids in einem
Lésungsmittel wie Chloroform zu Verbindungen der Formel lc, in der R Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio,
Alkenylthio, Halogenalkenylthio, Phenylthio oder vleteroarylthio bedeutet, sowie ggfs. anschlieRende U.-idation gemag
Verfahren 1 (d) zu einer Verbindung der Formel I¢, in der R Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl, A'kenylsuifonyl,
Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkylsulfony), Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfiny,, Pheny!sulfonyl,
Heteroarylsulfinyl oder Heteroarylsulfony! bedeutet;
gemdR Verfahren 6 21 (a) bis (k) unter Erhalt von Verbindungen der Formel Ic, in der R' Alky'amino, Dialkylamino,
Aralkylamino, Aminocartonylamino, Alkylcarbonylamino, Halogenalky!~arbonylamino, Arvicarbonylamino,
Alkylsulfonylamino, Halogenaikylsulfonylamino, Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino,
Alkoxycarbonylamino, Halogenalkoxycarbonylamino, Alkylidenimmino, Benzylidenimino, Alkoxyalkylidenimino,
Dialkylaminoalkylidenimino, Alkylthioalkylidenimino oder Azido bedeutet,

R

-~

(c

{d

-—



-38- 289920

oder ,

(e) mit Natriumnitrit und Formaldoxim, Kupfersulfat und HCl in an sich bekannter Weise zu Verbindungen der Formel I ¢, in der
R' Formy! nedeutet, anschlieRende Umsetzung mit einem Alkyl-Grignard-Reagens und anschiisBende Oxidation unter
Umwandlung in Verbindungen der Formel Ic, in der R' Alkylcarbonyl bedeutet, anschlieBende Umsetzung gemis
Verfahren 5 zu einer Verbindung der Formel I¢, in der R! Hydroxyiminoalkylideny! oder Alkoximinoalkylideny! bedeutet,
sowie, wenn R' Phenyl darstellt, Umeetzung geméB Vurfahren 3 (a) bis (d) zu einer Verbindung der Formel I¢, in der R’
Halogenalkylcarbony!, Halogenalkylthiocarbonyl, Halogenalkyl oder Aryl bedeutet, und gafs. anschlieRende
Schutzgruppenabspaltung, wobei die obige Veibindung, in deren Formel R' Formyl bedeutet, in an sich bekannter Weise in
eine Verbindung der Formel tc umgewandelt wird, in der R’ Bis(alkylthio)-methyl-oder Bis(arylthio)-methy! bedeutet.

Verfahren 9
Das Verfahren zur Herstollung der Verbindungen der Formel Ic, in der X, X', X%, X3, X% R* und Y dasselbe wie in Methode 1 und
R' Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedeuten, ist gekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XXXII,

4 (XXX,

in der X, Cyano oder R? ggfs. in an sich bekannter Weise geschiitzt sind, gemaR Anspruch Verfahren 2 (a), (b), (c), zu ainer
Verbindung der Formel Ic, in der R' Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedautet, sowie ggfs. anschliefende
Schutzgruppenabspaltur.g. .

Verfahren 15

Das Verfahren zur Herstallung der Verbindungen der Formel, in derX, X', X%, X, X4, R", R® und Y dasselbe wie in Formel | und R?
CHO bedeuten, ist gekannzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel ¢ mit sinem Reduktionsmitte!, vorzugsweise
Diisobutylalumiaiumhydrid, in einem Lésungsmittel zur entsprechenden Verbindung, in dere~ Sormel R CHO bedeutet, die
ggfs. in an sich brkannter Weise zur entsprechenden Verbindung der Formel XXXV

X CQH ‘
Rl ! «' R3
N
Xl X4 {(XXXV)
x2 x>
! -
oxidiert wird,
Verfahren 11

Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formell, inder X, X', X2, X*, X4, R',R*und Y dasselbe wie in Formel I und R?
Hydroxyiminoalkylidenyl, Alkoximinoalkylidenyi, Halogenalkylcarbonyl, Halogenalkylthiocarbonyl, Alkyl, Halogenalkyl,
Bis(alkylthio)-methyl oder Bis{arylthio)-methyl bedeuten, ist gekennzeichnet durch Umsetzung einar Verhindung der Formell, in
der R? CHO bedeutet, ggfs. nach Schutz der Gruppen X, R’ oder R® mit einer Schutzgruppe, ge niR Verfahren 3 (a), (b), (c), (d),
Vertahren (a), (b) oder Verfahren 8 (e} sowio erforderlichenfalls anschlieBende Schutzgruppe: abspaltung.

Verfahren 12

Das Verfahren zur Herstellung dar Verbindungen der Formel |, in der bedeuten:

X, X', X% X%, X4, R',R* und Y dasselbe wie in Methode 1
und

R? Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Aralkylamino, Aminncarbonylamino, Alkylcarbonylamino, Halogenalkylcarbonylamino,
Arylcarbonylamino, Alkylsulfonylamino, Halogenalkylsulfonylamino, Alkylaminocarbonylamino, Arylaminocarbonylamino,
Alkoxycarbonylamino, Alkylidenimino, Benaylidenimino, Alkoxyalkylidenimino, Dialkylaminoalkylidenimino,
Alkylthioalkylidenimino,Azido,Wasserstoff, Halogen, Thiocyanato, Alkylthio, Halogenalkylthio, Alkenylthio,
Halogenalkenyithio, Phenyithio, Heteroarylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenylsulfinyl, Alkenylsulfony,
Halogenalkylsulfinyl, Halogenalkylsulfonyl, Halogenalkenylsulfinyl, Halogenalkenylsulfonyl, Phenylsulfinyl, Phenylsulfonyl,
Heteroarylsulfinyl, Heteroarylsulfonyl oder ggfs. substituiertes Phenyl oder Heteroaryl,

istgekennzeichnet durch Umsetzung einer Verbindung der Formel XXXV, ggfs. nach Schutz der Gruppen X, R'oderR*in an sich

bekannter Weise mit einer Schutzgruppe, unter Bedingungen fiir die Curtius-Umlagerung, beispielsweise durch Umwandlungin

ein entsprechendes Saurechlorid und anschlieBende Umsetzung mit einem Alkalimetallazid, oder mit Diphenylphosphorylazid

in Gegenv/art einer organischen Base wie Triethylamin in einem alkoholischen Lésungsmittel zum entsprechenden Carbamat,

und ggfs. anschlieBende Hydrolyse zur entsprechenden Verbindung, in deren Formel R2 Amino bedeutet, die dann ggfs. gemiR

Verfahren 6 (a) bis (k) bis Verfahren 8 (a) bis {c) umgesetzt wird, sowie, wenn R? Halogen bedeutet, ggfs. Umsetzung gemiR

Verfahren 4 (a) und erforderlichenfalls anschlieBende Schutzgruppenabspaltung.
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Verfahren 13
Das Verfahren zur Herstellung der Varbindungen der Formet|, in der X, X', X2, X%, X4, R', Rund Y dasselbe wie in Methode 1 und
R? Cyanato, Alkoxy oder Halogenalkoxy bedsuten, ist gekennzelchnet durch Umsetzung einer Verbindung der Farmel XXXVI,

(XXXVI),

ggfs. nach Schutz der Gruppen X, R' oder R* mit einer Schutzgruppe, gem&R Verfahren 7 sowie erforderlichenfall anschlieRende
Schutzgruppenabspaltung.

Verfahren 14

Das Verfahren zur Herstellung der Ve "ingen der Formeln XXVHll, XXXI, XXXl und XXXV gem&R Verfahren 2,7,10 oder 13
ist gekennzeichnet durch Umwandlung der entsprechenden halogenierten Verbindung gemaR Verfahren 1 (a), 4 (a), 8 {b) oder
12, nach Schutz siner vorhandenen Aminogruppe, in ein entsprechendes Grignard-Reagens oder Lithiumderivat und
anschlieBende Reaktion mit einem Trialkylborat und Oxidation in an sich bekannter Weise sowie erforderlichenfalls
anschlieBende Schutzgruppenabspaltung.

Verfahran 15 .
Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Forme! m,

XX —x4 (i,
x3

inder X', X%, X% X*und Y dasselbe w'e in Formel I bedeuten, ist gekennzeichnot durch Umsetzung eines Dicyanopropenderivats
der Formel IV

(v}

mit einem basischen Mittel.

Verfahren 16

Die Erfindung bezieht sich ferner auch auf die Verbindungen der Formeln 11l und XXVHII bis XXXVII, wobei die verschiedenen
Substituenten dieselbe Badeutung wie bei den vorgenannten Methoden besitzen; diese Verbindungen eignen sich glinstig als
Zwischenverbindungen zur Herstellung von Verbindungen der Formel | nach den Verfahret: 1 bis 15.

Die Verbindungen der Formel|, in der X eine Ferhalogenalkylthiogruppe bedsutet, kénnen, abgesehen von den aben genannten
Verfahrensweisen, auch durch das nachstehend erlduterte Verfahren hergestelit werden, das auf der Chlorsulfonierung,
Reduktion zum er.tsprechenden Disulfid und abschliefender, durch freie Radikale unterstitzter Reduktion beruht. Das Verfahren
wird wie folgt durchgefiihrt:

(A) Die Verbindungen der allgemeinen Formel XXXIX, in der die Substituenten R, R%, R%, Y, X%, X2, X® und X* dasselbe wie in
FormelIbedeuten, kdnnen aus Verbindungen der allgemeinen Formel XXXVIII, in der X Wasserstoff bedeutet, durch Behandlung
mit Chlorsulfonsédure entweder in Substanz oder in Gegenwart eines organischen Lésungsmittels wie Chloroform,
Dichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff oder Dimethylformamid bei einer Reaktionstemperatur im Bereich von 0 bis 150°
hergestellt werden. Ein spezielles Beispiel hierfiir ist etwa die Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel XXXIX, in
derR! Amino, Alkylcarbonylamino oder Halogenalkylcarbonylamino, R Cyano und R® Wasserstoff bedeuten, aus Verbindungen
der allgemeinen Formel XXXVII, in der R Amino, Alkylcarbonylamino oder Halogenalkylcarbonylamino, R? Cyano, R®
Wasserstoff und X Wasserstoff bedeuten, durch Behandiung mit Chlorsulfonséure. Eine reprisentative Verfahrensweise zur
Chlorsulfonierung aromatischer Varbindungen ist in der Literatur beschrieben (J.March, , Advanced Organic Chemistry*,
McGraw-Hill Publ. [1968], 402).
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X R2 Cl02S R2
R1 :'ENTRS CISO3H RIIN_/,[RS
—
x! x4 x! x4
x2 x3 x2 x3
Y Y

(XXxvII) (XXXIX)

Die Verbindungen der allgemeinen Formel XL, inder R', R%, Y, X', X, X’ und X* dasselbe wie oben in Formel | bedeuten, kdnnen
aus Verbindungen der aligemeinen Fcrmel XXXIX, in der R®Wasserstoff darstellt, durch Behandlung mit einem
Chlorierungsmittel wia Chlor, N-Chlorsuccinimid, Sulfurylchlorid etc. in elnem organischen Losungsmittel wie Diethylether,
Acet 1itril oder Dichlormathan bei einer Reaktionstemperatur von —70 bis 25°C hergestelit werden. Ein spezielleres Beispiel
hierfiis "t die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel XL, in der R' Amino, Alkylamido oder Halogenalkylamido
und R? Lyano bedeuten, durch Behandlung einer Verbindung der aligemeinen Formel XXXIX, in der R* Amino,
Alkyicarbonylamino oder Halogenalkylcarbonylamino, R? Cyano und R? Wasserstoff bedeuten, mit Sulfurylchlorid in
Diethylether bei —~40°C:

ClO2S R2 ClO2S T R2
R1 :[l l[RS R1 Cl
N Chlorierungsmittel N
)
x! x4 . oxt xt
x2 x3 x2- x3

Y Y

(XXX1X) (XL)
B) Die Verbindungen der allgemeinen Formel XLI, in der die Substituenten R', R?, Y, X', X2, X? und X* dasselbe wie oben in
Formel I bedeuten, kénnen aus Verbindungen dei allgemeinen Formel XXXIX durch Behandlung mit einem Reduktionsmittel
wie Triphenylphosphin in Gegenwart eines organischen Lésungsmittels wie Tetrahydrofuran, Toluol oder Dichlormathan bei
einer Reaktionstemperatur von 0 bis 110°C hergestellt werden. Ein spezielleres Beispiel hierfiir ist die Herstellung von
Verbindungen der allgemeinen Formel XL1, in der R Wasserstoff, Amino, Alkylcarbonylamino oder Halogenalkylcarbonylamino,
R?Cyaro und R? Wasserstoff oder Chlor bedeutan, aus Verbindungen der allgemeinen Formel XXXIX, in der R* Wasserstoff,
Amino, Alkylcarbonylamino oder Halogenalkylcarbonylamino, R? Cyano und R? Wasserstoff oder Chlor bedeuten, durch
Behandlung mit Triphienylphosphin in Tetrahydrofuran bei 25°C. Ein typisch.es Beispiel der Verfahrensweise fiir die Reduktion
von Toluol zu p-Tolyldisulfid istin der Literatur beschrieben {G. A. Olah et al., J. Org. Chem. 45 [1980] 4792).

Clo2S R2 " s R2
Rl:[l I]:RS Rl_ll\ /I[_.R3
§eguktionsmit— N

N
x1 x4 Losungsmittel %1 x4
X2- x3 x2 x3
Y ! Y d2
(XXXIX) (xLn

L) DieVerbindungen der allgemeinen Formel |, in der RY, R2, Y, X!, X2, X? und X* casselbe wie in Formel  und X eine
Perhalogenalkylthiogruppe R°S bedeuten, in der R® CFR'R® darstellt, wobei R’ F, Cl oder Br und R® F, C1, Br oder eine
Perfluoralkylgruppe bedeuten, kénnen durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel XLI mit einer
Perhalogenalkanverbindung der allgemeinen Formel XLII, ZCFR'R?, in der Z Cl, Br oder J, R R, Cl oder Br, und R® F, Cl, Br oder
eine Perfluoralkylgruppe darstellen, mit einem Reduktionsmittel hergestellt werden, das die Bildung des freien Radikals CFR'R®
aus ZCFR'R® fordert und das vorzugsweise unter den Metallen Zink, Cadmium, Aluminium und Mangan und den Verbindungen
mit S-O-Struktur, beispielsweise Dithioniten oder Hydroxymethylsulfinaten ausgewahit ist. Die Alkalidithionite bzw. Erdalkali-
oder Metalldithionite entsprechen der allgemeinen Formel XLIlI, M,(S,0,), in der n je nach der Wertigkeit des Metalls M gleich 1
oder 2 ist. Wenn ein Dithionit der allgemeinen Formel XUl oder ein Hydroxymethylsultinat eingesetzt wird, muR eine Base
zugesetzt werden, die unter den Alkalihydroxiden, Erdalkalihydroxiden, Ammoniak, Triethylbenzylammonium, den Salzen
schwacher Siuren wie Dinatriumphosphat, Natriummetabisulfit, Natriumhydrogensulfit oder Natriumborat ausgewahlt wird.



-39- 289 920

Die Umsetzung wird in einem L8sungsmitte!, das das Dithionit oder das Hydroxymethylsulfinat und die Verbindung der Formel
XLNl, ZCFR'R?Y, zu solubilisieren vermag, durchgefihrt, beisplelswaeise in Acetonitril, Formamid, Dimethylformamid,
Dimethylacetamid, Hexamethylphosphoramid, N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan, und zwar bei einer
Reaktionstemperatur von 20 bis 85°C,

Das Alkalidithionitkann dem Neaktionsgemisch in Form elner gesattigten Lésung in Wasser oder Formamid zugegeben werden.
Esistferner auch mdglich, das Dithionit als Feststoff zuzusetzen. Wenn mit elnem Gas gearbeitet wird, das nur wenig im
Reaktlonsldsungsmittel 1dslich ist, kann der Reaktionsdruck von Atmosph#rendruck bis auf 50 bar erhéht werden.
Einspezielleres Beispiel fiir diese Reaktion ist die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel |, in der R' Wasserstoff,
Amino, Alkylcarbonylamino oder Halogenalkylcarbonylamino, R? Cyano, R Wasserstoff oder Cl und X eine
Perhalogenalkyithiogruppe, R°S, bedeuten, worin R® CFR'R? darstellt und R’ F, Cl oder Br und REF, CI, Br oder eine
Perfluoralkylgruppe sind, durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen Formel XLI, in dor R' Wasserstolf, Amino,
Alkylamido oder Halogenalkylamido, R? Cyano und R? Wasserstoff oder Cf bedcuten, mit einer Verb....” :ng der allgemeinen
Formel XLII, ZCFR’R®, in der Z CI, Br oder J, R’F, Cl oder Brund R*F, Cl, Br oder sine Perfluoralkylgruppe darstellen, in Gegenwart
von Natriumdithionit und Dinatriumphosphat in Dimethyiforme mid bei 25°C. Diese Reaktion léBt sich durch folgende Gleichung

darstellen:
o 2" X R2
S_u I R R 1 ll || 3
Rl N R3 Reduktions- R R

~ ZOFRIRS  ipe) \ N

x1 x4 Base x! X —x4
= Y - 2 '
(XL1) (XLII) M

Die intermediére Chlorsulfonylverbindung der Formel XXXIX und die intermedidre Disulfidverhindung der Formel XLI werden
ebenfalls vom Erfindungsgegenstand umfaft,

In der nachstehenden Tabelle 1 (Verbindi'ngen RPC-No. 1 bis 389 sind spezielle typische erfindungsgemaRe Pyrolderivate der
Formel{ aufgefiihrt, in der R? Cyano bedeutet, wobei die tibrigen Substituenten im einzelnen angegeben sind.

Weitere spezielle und typische erfindungsgemaRe Pyrrolderivate der Formell,in der X2 und X* Wasserstoff, X' und X* Chlor und
Y CF;y bedeuten und X, R', R?und R? im einzelnen anyegeben sind, sind in Tabelle 2 aufgelistet (Verbindungen
RPC-No.390-491).

Tabelle 1
Représentative Pyrrolverbindungen {RPC) der Forme! | mit R? = CN

Substituenten-Bedeutungen

RPC-No. R X R® X! X? Y x? X!
1 H SCF, F cl H CF, H ct
2 H SOCF, F cl H CFy H Cl
3 H SO,CF, F cl H CF; H cl
4 H SCF, Br ci H CF, H cl
5 H SOCF, Br cl H CF, H cl
6 H SO,CF, Br cl H CF, H cl
7 H SCF, | cl H CF, H cl
8 H SOCF, ) Ci H CF, H cl
9 H SO,CF, 1 cl H CF, H cl

10 H SCF, CF, cl H (o H cl

1 H SOCF, CF, cl H CF, H cl

12 H SO,CF, CF, cl H CF, H cl

13 H SCF, CH, cl H CFy H cl

14 H SOCF, CH, ci H CF, H cl

15 H SO,CF; CH, cl H CF, H cl

16 H SCF, OCH, 4] H CF, H cl

17 H SOCF, OCH;, cl H CF, H cl

18 H SO,CF, OCH, cl H CF, H cl

19 H SCF, OCF, cl H CF, H cl

20 H SOCF, OCF, cl H CF, H cl

21 H SO,CF; OCF, cl H CF, H cl

22 H SCF, OCF,C! cl H CF, H cl

23 H SOCF, OCF,Cl ci H CF, H cl

24 H SO,CF,; OCF,Cl cl H CF, H cl

25 H SCF, OCF,H cl H CF; H ci

26 H SOCF, OCF,H cl H CF; H cl
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27 H SO,CF, OCF,H cl H CFy H cl
28 H SCF, CHO cl H CF, H cl
29 H SOCF, CHO cl H CF, H cl
30 H SO,CF, CHO cl H CFy H cl
31 H SCF, CN cl H CFy H cl
32 H SOCF, CN cl H CF, H cl
33 H SO,CF, CN cl H CF, H cl
34 H SOCF, SCF, cl H CF; H cl
35 H SOCF, S0,CH, cl H CF, H cl
36 H SCF, SO,CH, cl H CF, H cl
37 H SO,CF, SO,CH, cl H CFy H cl
38 H ST, COCF, cl H CF, H cl
39 H SOCF, COCF, cl H CF, H cl
40 H SO,CF, COCF, cl H CF, H cl
41 H SOCF, N(CH,), ci H CF, I cl
42 H SO,CF, N(CH;), cl H CF, H cl
43 H SCF, C=CH ci H CFy H cl
44 H SOCF, CHC=CH I H CF, H cl
45 NH, SO,CF, cl cl H CF H cl
46 NH, SOCF, ci cl H CF H cl
47 NH, SOCF, Br cl H CF H cl
48 NH; SO,CF, Br cl H CF, H ci
49 CH,CONH SCF, cl cl H CF, H cl
50 CH,CONH SOCF, cl cl H CFs H cl
51 CH,CONH SO,CF, cl cl H CFa H cl
52 cl SCF, cl cl H CF, H cl
53 cl SOCF, cl cl H CF H cl
54 cl SO,CF, cl cl H CF, H cl
55 F SCF, cl cl H CF H cl
56 F SOCF, cl cl H CF, H cl
57 F SO,CF, cl cl H CF H cl
58 I SCF, cl cl H CFy H cl
59 | SOCF, cl cl H CF, H cl
60 I SO,CF; cl cl H CF H cl
61 CF, SCF, cl cl H CF, H cl
62 CF, SOCF, cl ci H CFy H cl
63 CF SO,CF; cl cl H CF H cl
64 CH, SCF, cl cl H CFy H cl
65 CH, SOCF, cl cl H CF, H c
66 CH, SO,CF, cl cl H CF, H cl
67 CCH, SCF, cl cl H CF, H cl
68 OCH, SOCF, cl cl H CF H cl
69 OCH, SO,CF; cl cl H CFy H cl
70 OCF,Cl SCF, cl cl H CFy H cl
7 OCF,CI SOCF, cl cl H CF, H cl
72 OCF,CI SO,CF, cl cl H CF, H cl
73 OCF,H SCF cl ci H CF, H cl
74 OCFH SOCF, cl cl H CF; H cl
75 OCF;H SO,CF, cl ci H CF, H cl
76 CcN SCF, cl cl H CF, H cl
77 CN SOCF, cl cl H CF, H ci
78 CN SO,CF; cl cl H CF, H cl
79 N SCF, cL ci H CF, H cl
80 N SOCF; Ci cl H CFy H cl
81 N; SO,CF; cl cl H CF, H cl
82 Phenyl SCF, cl cl H CF, H al
83 Phenyl SOCF, ci cl H CF H cl
84 Phenyl SO,CF, cl cl H CF, H cl
85 1-Pyrrolyl SCF, cl ci H CF, H cl
86 1-Pyrrolyl SOCF, cl cl H CF, H cl
87 1-Pyrrolyl SO,CF, cl ci H CF, H cl
88 SCH, SCF5 cl cl H CF, H cl
89 SOCF, cl cl cl H CF, H cl
90 SCH, SO,CF, cl cl H CF H cl
91 SO,CF, SOCF, ci cl H CF, H cl
92 SO,CF, SO,CF, cl cl H CF, H cl
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93 C=CH SCF, cl cl H CF, H cl
94 C=CH SOCF, cl cl H CF, H cl
95 C=CH SO,CF, ¢l cl H CF, H cl
96 SCF, SCF, cl cl H CF, H cl
97 SCF, SOCF, c cl H CF, H cl
98 SCF, SO,CF, cl cl H CF; H cl
89 H SCF, H cl H CF, H cl

100 H SOCF, H cl H CF, H cl

101 H SO,CF, H cl H CF, H cl

102 NH; SCF, H cl H CF, H cl

103 NH, SOCF, H cl H CF, H cl

104 NH;, SO,CF, H cl H CF; H cl

105 ci SCF, H cl H CF, H cl

106 cl SOCF, H cl H CF3 H ¢l

107 cl SO,CF, H cl H CF, H cl

108 F SCF, H cl H CF, H cl

109 F SOCF, H cl H CF, H cl

110 F SO,CF, H cl H CF, H cl

11 B. SCF, H cl H CF, H cl

112 Br SOCF, H cl H CF, H cl

13 Br SO,CF; H cl H CF, H cl

114 CF; SCF; - H cl H CF; H cl

115 CF, SOCF, H cl H CF, H cl

116 CF, SO,CF, H cl H CF, H cl

117 CN SCF, H cl H CF, H cl

118 CN SOCF, H ct H CF, H cl

119 CN SO,CF, H cl H CFy H cl

120 Br SCF, SCF, cl H CF, H cl

121 NH, SCF, SCF, cl H CF, H cl

122 cl SCF, F cl H CF, H cl

123 cl SOCF, F cl H CF; H cl

124 cl SO,0F; F cl H CF; H cl

125 Br SCF, F cl H CF, H c

126 Br SOCF, F cl H CF; H cl

127 Br S0,CF, F cl H CF, H cl

128 CF, SCF- F cl H CF, H ci

129 CF, SOCF, F cl H CF, H cl

130 CFy SO,CF; F cl H CF, H cl

131 ¢ SCF, F cl H CF, H cl

132 CN SOCF, F cl H CF, H cl

133 CN SO,CF, F cl H CF, H cl

134 NH, SCF, F c H CF, H cl

135 NH, SOCF, F cl H CFy H cl

136 NH, SO,CF, F cl H CF, H cl

137 H SCF, cl cl H OCF, H cl

138 H SOCF, cl cl H OCF, H cl

139 H SO,CF, cl cl H OCF; H cl

140 H SCF, H cl H OCF, H cl

141 H SOCF, H cl H OCF; H cl

142 H SO,CF, H cl H OCF, H cl

143 NH, SCF; C cl H OCF, H cl

144 NH, SOCF, cl cl H OCF, H cl

145 NH, SO,CF; cl cl H OCF, H cl

146 NH, SCF, H ) H OCF, H cl

147 NH, SOCF, H Ci H OCF, H cl

148 NH, SO,CF, H cl H OCF, H cl

149 H 3CF, F cl H CCF, H cl

150 H SOCF, F cl H OCF, H cl

151 H SO,CF; F cl H OCF, H cl

152 H SCF, CN cl H GCF, H cl

153 H SOCF, CN cl H OCF, H cl

154 H S0,CF; CN ci H OCF, H ¢

155 c! SCF, H cl H OCF, H cl

156 cl SOCF, H cl H OCF, H cl

157 cl SO,CF, H cl H OCF, H cl
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158 cl SCF, F cl H OCF, H cl
159 cl SOCF, F cl H OCF, H cl
160 cl SO,CF, F cl H OCF, H H
161 NH, SCF, H Cl H CF, H H
162 NH, SOCF, H cl H CF, H H
163 NH, SO,CF, H cl H CFy H H
164 NH, SCF, cl cl H CF, H H
165 NH, SOCF, cl o] H CF, H H
166 NH, SO,CF, cl cl H CF, H H
167 NH, SCF, Br cl H CF, H H
168 NH, SOCF, Br cl H CFy H H
169 NH, SO,CF, Br cl H CFy H H
170 H SCF, H ct H CF, H H
7 H SOCF, H Cl H CF, H H
172 H SO,CF, H Ci H CF, H H
173 H SCF; cl cl H CF, H H
174 H SOCF, ct cl H CF; H H
i H SO,CF, cl cl H CF, H H
176 i SCF, F cl H CF, H H
177 H SOCF, F cl H CF, H H
178 H SO,CF, F cl H CF, H H
179 NH, SCF, H H H CF; H H
180 NH, SOCF; H H H CF, H H
181 NH, SO,CF, H H H CF, H H
182 NH, SCF, SCF, H H CF, H H
183 NH, SCF, cl H H CF, H H
184 NH, SOCF; cl H H CF, H H
185 NH, SO,CF; cl H H CF, H H
186 NH, SCF, Br H H CF; H H
187 NH, SOCF, Br H H CF, H H
188 NH, SO,CF, Br H H CFy H H
189 H SCF, ¢l H H CF, H H
190 H SOCF, cl H H CF; H H
191 H SO,CF, cl H H * CF, H H
192 H SCF, F H H CF; H H
193 H SOCF, F H H CF, H H
194 H SO,CF, F H H CF, H H
195 H SCF, CF, H H CF; H H
196 H SOCF, CF, H H CF; H H
197 H SO,CF, CF, H H CF, H H
198 cl SCF, cl H H CF, H H
199 cl SOCF, cl H H CF, H H
200 cl SO,CF; cl H H CF3 H H
201 Br SCF, cl H H CF, H cl
202 Br SOCF, cl H H CF, H ci
203 Br S0,CF, cl H H ' CFR H cl
204 NH, SCF, H CH;, H Br H CH,
205 NH, SOCF, H CH, H Br H CH;
206 NH, SO,CF; H CH, H Br H CH;
207 H SCF, H CH, H Br H CH,
208 H SOCF, H CH, H Br H CH,
209 H S0,CF, H CH, H Br H CH,
210 H SCF, cl CH, H Br H CH,
21 H SOCF, Cl CH, H Br H CH;
212 H SO,CF, cl CH, H Br H CH,
213 NH, SCF, H cl H cl H cl
214 NH, SOCF, H cl H cl H cl
215 NH, SO,CF; H cl H cl H cl
216 H SCF; cl cl H cl H Cl
217 H SOCF, cl cl H cl H cl
218 H S0,CF, cl cl H cl H cl
219 NH, SCF, H Ci H cl H H
220 NH, SOCF, H cl H cl H H
221 NH, SO,CF, H cl H cl H H
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222 NH, SCF; SCF, Cl H Ci H H

223 NH, SOCF, Cl o H Cl H H

224 NH, SCl5 (o] Ci H (o] H H

226 NH, ' 80,CF; o] cl H cl H H

228 H SCF, cl o] H Ct H H

227 H SOCF, Ci Cl H cl H H

228 H SO,CF, Cl (o] H cl H H

229 NH, SCF, H H H Cl H H

230 H SCF, Cl cl H CFs H Br
231 H SOCF, Cl (o] H CF; H Br
232 H SO,CF; Ci Cl H CF, H Br
233 H SCFy Cl F H CF, H F

234 H SOCF; Cl F H CF, H F

235 H SO,CF, Cl F H CF, H F

236 H SCF, o] F F CF, F F

237 H SOCF, Ci F F CF,4 F F

238 H S0,CF, o} F F CF, F F

239 H SCF, Br F F CF, F F

240 H SOCF, Br F F CF3 F F

M H SO,CF, Br F F CF, F F

242 H SCF; cl Ci H §CFy H &]
243 H SOCF, Ci Cl H 3CF; H a
244 H S0,CF, Cl cl H SCF, H cl
245 H SCF; Cl Cl H SO,CF; H ci
248 H SOCF, cl Ci H SO,CF,4 H (o]
247 H SO,CF; Cl Cl k SO,CF; H Cl
248 NH, SCCI,F H Cl H CF, H cl
249 NH. SOCCI,F H Cl H CF, H cl
250 NH, S0O,CCILF H Ci H CF3 H Cl
251 NH, SCCI,F cl Cl H CF; H Cl
252 NH, SOCCIF Cl Ci H CF, H cl
253 NH, SO,CCIF Ci Cl H CFy H Cl
254 NH, SCCI,F F Cl H CFs H Cl
255 NH; SOCCIF F Ci H CF, H Cl
256 NH, SO,CCLF F ci H CF, H Ci
257 H SCCI,F H Cl H CF, H Cl
258 H SOCCI,F H Ci H CF, H Cl
259 H S0O,CCl,F H Cl H CF; H Cl
260 H SCCI,F CF, Ccl H CF, H cl
261 H SOCCIF CF; Cl H CF; H Cl
262 H SO,CCl,F CF, C H CF, H Cl
263 H SCCLF CN cl H CF, H Cl
264 H SOCCILF CN Ci H CF; H Cl
265 H SO,CCHF CN o] H CFy H Cl
266 CN SCCI,F H Cl H CF; H cl
267 CN SOCCHLF H Ci H CF; H Cl
268 CN SO,CCILF H Cl H CF; H Cl
269 NH, SCCIF; H Ci H CF, H cl
270 NH. SOCCIF, H Cl H CF3 H (@]
2N NH. S0O,CCIF; H cl H CFs3 H Cl
272 NH, SCCIF, Cl cl H CF, H ct
273 NH; SOCCIF, Cl c H CF, H Cl
274 NH, S0,CCiF, &] Ci H CF, H cl
275 H SCCIF, Cl Cl H CF; H Ct
276 H SOCCIF, Cl C H CF, H Ci
277 H $0,CClr-, cl cl H CF, H ci
278 H SCCIF, F Cl H CF, H Cci
279 H SOCCIF, F Ci H CF, H Cl
280 H S0,CCIF, F Cl H CF; H Cl
281 F SCCIF, F Cl H CF, H c
282 F SOCCIF, F Ci H CF, H o]
283 F SO,CCIF, F Ci H CFy H Cl
284 Br SCCIF, S0O,CH, ci H CF; H cl
285 Br SOCCIF, SO,CH, Cl H CF; H Cl




Fortsetzung Tabells 1

-44- 289920

RPC-No. R' X R X' X? Y x? x!
287 NH, SCN H cl H CF; H cl
268 NH, SCH, H cl H CF, H cl
289 NH, SOCH, H cl H CF, H cl
290 NH, SO,CH, H cl H CF, H cl
291 NH, SCH, cl cl H CF, H o]
292 NH, SOCH, cl cl H CF, H cl
293 NH, SO,CH; ci cl H CFy H Cl
294 NH, 5CH, F cl H CF, H cl
295 NH, SOCH, F cl H CF, H cl
296 NH, SO,CH, F cl H CF, H cl
297 NH, SCH;, CF, cl H CFy H cl
298 NH; SOCH, CFy cl H CFy H cl
299 NH, SO,CH, CF, cl H CF, H cl
300 H SCH, H cl H CF, H cl
301 H SOCH, H cl H CF, H cl
302 H SO,CH, H cl H CF, H cl
303 H SCH, cl cl H CF; H cl
304 H SOCH, cl cl H CF; H cl
305 H SO,CH, cl cl H CF, H cl
306 H SCH, F cl H CF; H cl
307 H SOCH, F cl H CF, H cl
308 H S0,CH, F cl H CF, H cl
309 Cl SCH, H cl H CF, H cl
310 o] SOCH, H Ci H CF, H cl
3N cl S0,CH, H cl H CF, H cl
312 cl SCH, cl cl H CF, H cl
313 cl SOCH, cl cl H CF, H cl
314 cl SO,CH; cl cl H CF, H cl
315 ! SCH, F (o] H CF, H cl
316 cl SOCH;, F cl H CF, H cl
317 cl SO,CH, F cl H CF, H cl
318 cl SCH, CFy cl H CF, H cl
319 cl SOCH; CF; cl H CFs H cl
320 cl SO,CH;, CF, cl H CF, H cl
3 F SCH;, H cl H CF, H cl
322 F SOCH;, H Cl H CFy H cl
323 F SO,CH;, H cl H CF, H ct
324 F SCH; F cl H CF; H cl
325 F SOCH,3 F cl H CF; H cl
326 F SO,CH, F cl H CF, H cl
327 F SCH;, cl cl H CF, H cl
328 F SCCH, cl cl H CF, H cl
329 F SO,CH; cl cl H CFs H cl
330 NH, SCF,CCl,F H cl H CF, H cl
331 MH, SOCF,CCLF H cl H CF, H cl
332 NH, SO,CF,CCI,F H cl H CF, H cl
333 NH, SCF,CCI,F cl cl H CF, H cl
334 NH, SOCF,CCI,F cl cl H CF, H cl
335 NH, SO,CF,CCIF cl cl H CF, H cl
336 NH, SCF,CCLF F cl H CF, H cl
337 NH, SOCF,CCI,F F cl H CF, H cl
338 NH, SO,CF,CCI,F F cl H CF, H cl
339 H SCF,CCI,F H cl H CF, H cl
340 H SOCF,CCLF H <l H CF; H cl
341 H SO,CF,CCLF H cl H CF, H cl
342 H SCF,CCLF cl cl H CF; H c
343 H SOCF,CCI,F cl cl H CF; H cl
344 H S0,CF,CCIF cl cl H CF; H cl
345 F SCF,CCI,F H ¢l H CF; H cl
346 F SOCF,CCI,F H Cl H CF, H cl
347 F SO,CF,CCLF H cl H CF, H cl
348 F SCF,CCLF (o cl H CF, H cl
349 F SOCF,CCIF cl cl H CF, H cl
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350 F SO,CF,CCIF Cl Cl H CF, H Cl
351 H SCF,CHF, Cl Cl H CF; H Cl
352 H SOCF,CHF, Cl Cl H CF, H Cl
353 H S0,CF,CHF, Cl Cl H CF, H Cl
354 H SCeFs Cl Cl H CF, H cl
355 H SOCqFg cl Cl H CF, H Ci
358 H S0O,CeFs Cl Cl H CF; H Ci
357 H OCF; Cl Ci H CF,3 H Cl
358 H OCF, F Cl H CF, H o]
359 F OCF, H Cl H CF, H Cl
360 F OCF, Cl Ci H CF, H Cl
361 F OCF, F Cl H CF, H Cl
362 Ci OCF, H Cl H CF; H ci
363 Cl OCF; Cl Cl H CFy H Ci
364 cl OCF, CF; Cl H CF, H Cl
365 H OCFH Cl Cl H CF; H ]
366 H OCF;H F cl H CF, H Cl
367 NH; C{=0)CF; Cl Cl H CF, H Cl
368 NH, C(=S)CF, cl Ci H CF, H Cl
369 NH, C(=0)CF, F Cl H CF, H Cl
370 NH, C(=S|CF, F Cl H CF, H Cl
an NH, C(=0)CF, Br Ci H CF, H Cl
372 NH; C{=S)CF, Br Cl H CF; H Cl
373 H C{=0)CF, Cl cl H CF, H Ci
374 H C{=S|CF,; Cl Cl H CF, H Cl
375 H C{=0)CF, F Cl H CF, H Cl
376 H C(=S)CF, F Cl H CF, H Cl
377 H C(=0)CF; CF; Cl H CF, H Cl
378 H C(=S)CF, CF,y Cl H CF, H Cl
379 H CF, Cl Cl H CF, H Cl
380 H CF, CN Ci H CF, H Cl
381 H SCCL,F H Cl H Cl H OCH;,
382 H SOCCHL,F H Cl H Ct H OCH,
383 H SCF, H H H Cl H OCH,CH;,
384 H SCF,Cl H Ci H Cl H Br
385 H SOCF,CI H o] H (o] H Br
386 H SCF,; H H H ci H Br
387 H SCF,CI H Cl H Cl H SCH,
388 H SCCL,F H Ci 'H Cl H SCH,
389 H SCF, H Cl H Cl H SCH,CH,
Tabelle 2
Whitere repriisentative Pyrrolverbindungen (RPC) der Formel I mit X2, X* = H; X', X* = Clund Y = CF,
Substituenten-Bedeutungen
RPC-No. R’ X R R?
330 H SCF, Cl H
3N H SOCF, Cl H
392 H SO,CF,; Cl H
393 H SCF; F H
394 H SOCF, F H
395 H SO,CF, F H
396 H SCF, CN H
397 H SOCH, CN H
398 H SO,CF,; CN H
399 H SCF; .CF3 H
400 H SOCF, CF, H
401 H SO,CF, CF, H
402 H SCF, SO,CF, H
403 H SOCF,; SO,CF, H
404 H SO,CF; SO,CF, H
405 Cl SCF; Cl H
406 Cl SOCF; Cl H
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407 cl SO,CF, cl H
408 cl SCF, F H
409 cl SOCF, F H
410 cl SCF, CN H
an cl SOCF, CN M
412 cl S0,CF, CN H
M3 CN SCF, cl H
M4 CN SOCF, cl H
415 CN S0O,CF, cl H
416 CN SCF, F H
417 CN SOCF, F H
418 CN SO,CF,; F H
419 CN SCF, CF, H
420 CN SOCF, CF, H
421 CN SO,CF, CF, H
422 F SCF, cl H
423 F SOCF, Cl H
424 F S0,CF, cl H
425 H SCF, Cl cl
426 H SOCF, cl cl
427 H S0,CF, cl cl
428 H SCF, F cl
429 H SOCF, F cl
430 H SO,CF, F cl
431 H SCF, CN c!
432 H SOCF, CN cl
433 H SO,CF, CN o}
434 H SCF, CF, cl
435 H SOCF, CF, cl
436 H SO,CF, CF, Ci
437 cl SCF, cl cl
438 cl SOCF, cl cl
439 cl S0,CF, cl cl
440 cl SCF, F ol
441 cl SOCF, F ¢l
442 cl SO,CF, F cl
443 cl SCF, CN cl
444 ct SOCF, CN cl
445 cl SO,CF, CN cl
446 cl SCF, CF, cl
447 cl SOCF, CF, cl
448 cl S0,CF; CF, cl
449 CN SCF, Cl Cl
450 CN SOCF, cl cl
451 CN SO,CF, cl cl
452 CN SCF, F cl
453 CN SOCF, F cl
454 CN S0,CF, F cl
455 CN SCF, CN cl
456 CN SOCF, CN cl
457 CN S0,CF; CN cl
458 CN SCF, CF, cl
459 cl SO,CF, F H
460 CN SOCF, CF; cl
461 CN SO,CF, CF; cl
462 H SCF, cl CF,
463 H SCF, F CF;
464 4 SOCF, F CF,
465 H S0,CF; F CF,
466 H SCF, CN CF,
467 H SOCF; CN CF,
468 H S0,CF, CN CF,
469 H SCF, cl CF,
470 H SOCF, cl CF,
471 H SO,CF, Ci CF,
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472 H SCF, cl CH,
473 H SOCF, Cl CH,
474 H SO,CF, cl CH,
475 H SCF, F CH,
476 H SOCF, F CH,
477 H SO,CF, F CH,
478 H SCHF, cl CN
479 H SOCHF, o] CN
480 H SO,CHF, cl CN
481 H SCHF, H CN
482 H SOCHF, H CN
483 H S0,CHF, H CN
484 H SO,CHCI, cl CN
485 H SOCHCI, cl CN
486 H SOCHCIF cl CN
487 H SO,CHCIF cl CN
488 H SCHF, cl cl

489 H SO,CHF, cl cl

490 H SOCHF, Br CH,
491 cl S0,CHF, cl CF,

Ausfiihrungsbeisplele

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher ei}iutert. Die nachfolgenden Beispiele 1 bis 22 erlautern die
Synthese sowie die physikalischen Eigenschaften insecticid wirksamer Verbindungen und ihrer Zwischenprodukte gemif der
Erfindung,

Beispiel 1

Eine L8sung von 910 mg (2,07mmol) 1-(2,6-Dichlor-4-tri!luormethylphenyl)-2-chIor-3-cyano-4-tri!luormethylthiopyrml
{hergestelit nach dem Verfahren von Beispie! 4) und 492 mg einer 80%igen Lésung von m-Chlorperoxybenzoesiure (394mg,
2,28mmol) in 26 ml Chloroform wurde 1,6h bei Raumtemperatur geriihrt und dann Gber Nacht am Riickflu erhitzt, Danach
wurden weitere 45mg (0,21 mmo!) m-Chlorperoxybenzoes#ure zugesetzt, worauf noch 1h am RiickfluB erhitzt wurde. Danach
wurde das Erhitzen unterbrochen; das Reaktionsgemisch wurde mit Dichlormethan verdiinnt und mit einer wiélrigen
Hydrogencarbonatlésung gewaschen. Die organische Phase wurde iiber wasserfreiem MgSO, getrocknet und unter
vermindertem Druck eingedampft, wobei ein farbloser Feststoff als Riickstand erhalten wurde.

Diese Verfahrensweise wurde wiederholt, so daf3 insgesamt 950 mg Produkt erhalten wurden, das an Kieselsduregel
chromatographiert wurde, wobei els Elutionsmittel ein 2;1 (V/V)-Gemisch von Dichlormethan und Hexan verwendet wurde. Die
frilhen Fraktionen enthieiten 310mg (24 %) 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-
trifluormethylsulfonylpyrrol (Beispisl 1), das sinen farblosen Feststoff darstelit. Umkristallisieren aus Hexan-Ethylacetat ergab
240mg des Sulf »ns in Form farbloser Nadeln; F.198°C.

Belspiel 2

Die am Ende des Verfahrens von Beispiel 1 vorgenommene Chromatographie wurde fortgesetzt. Die spiteren Fraktionen davon
ergaben 600mg (48 %) 1-(2,6-0ichlor-4-tri!luormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano»4-trifluormethylsuIfinylpyrrol (Beispiel 2) als
farblosen Feststoff. Umkristallisation aus Toluol-Hexan lieferte 390mg des Sulfoxids in Form eines farblosen Pulvers;
F.152-154,5°C.

Beispiele 3A und 3B

Die Beispiele 1 und 2 wurden mit 1-(2,6-Dichlor~4-trifluormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-triﬂuormethylthio-S-brompynol als
Ausgangsmaterial wiederholt, das nach dem Verfahren von Beispiel 5 hergestellt war, Die Verbindung von Beispiel 3A ist
1~(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-‘z-chlor-3-cyano-4-trifluormethylsul!inyl-s-brompyrrol. Diese Verbindung, die unter
Anwendung eines &hnlichen Verfahrens wie in Beispiel 2 hergestellt worden war, besitzt einen Schmelzpunkt von etwa 123°C.
Die Verbindung von Beispiel 38 ist 1-(2,6-DichIor-4~tril|uormethylphenyl)-2-chlor-3-cyano-4-trifluormethylsulfonyl-s-
brompyrrol. Diese Verbindung, die nach einem dhnlichen Verfahren wie in Beispiel 1 hergestelit war, besitzt einen Schmelzpunkt
von etwa 113°C,

Beispiel 4

Eine L6sung von 3g (6,6 mmol) 1-(2,6-DichIor-4-tfifluormethylphenyl)-2-amino-3-triﬂuormethylthio-4-cyano-S-chlbrpyrrol
{hergestellt nach dem Verfahren von Beispiel 8) in 50ml trockenem Tetrahydrofuran wurde unter einer Stickstoffatmosphire
gerthrt und mit 3,9ml (3,4g; 33mmol) t-Butylnitrit versetzt. Nach 30min wurde das Reaktionsgemisch etwa 1h am Riickflul
erhitzt und anschlieBend unter vermindertem Druck eingedampft, wobei 3,699 eines Feststoffs als Riickstand anfielen. Dieses
Verfahren wurde wiederholt, so dal insgesamt 4,07 fester Riickstand erhalten wurden, der an Kieselsduregel
chromatographiert wurde, wobei als Elutionsmittel ein 1:1 (V/V)-Gemisch von Dichlormethan und Hexan verwendet wurde;
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dabei wurden 2,99 (91%) 1-(2,8-DichIor~4-trIlluo:methylphanyl)-2-chlor-3-cyano-trifluormethyllhiopyrrol (Beispiel 4) in Form
oines farblosen Feststoffs erhalten. Umkristallisation aus Hexan-Ethylacetat ergab 1,87 g des Produkts in Form eines farblosen
Pulvers; F. atwa 137°C,

Belsplei5

Ein heterogenes'> . < _...van 2,49 (5,28mmol) 1-(2,6-Dichlor-4-tliﬂuormethylphenyl)-2-amino-a-trifluo:methylthio-mcyano-s-
chlorpyrrol (hergestallt nach dem Verfahren von Beispiel 8) in 40m| Bromoform wurde unter einer Inertatmosphare mit 0,94 ml
(820mg; 7,92 mmol) t-Butylnitrit versetzt. Nach 15 min Rihren bei Raumtemperatur wurde das Recktionsgemisch unter
vermindertem Druck eingedampft, wobei 3,9 g Rilckstand anfielen. Der Riickstand wurde mit dem Produkt einer entsprechenden
frilherar Umsetzung von 300 mg des gleichen Pyrrols als Ausgangsmateria’ vereinigt. Dieses Rohprodukt wurde an
Kieselsduregel chromatographiert, wobei als Elutionsmittel ein 4:1 (V/V)-Gemisch von Hexan und Dichlormethan verwendet
wurde. Dabei wurden 1,72¢ (56 %) 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphonyl)-2-brom-3-trifluormothylthio-4-cyano-5-ch|orpyrrol
(Beispiel 5) abgetrennt, das aus Hexan umkristallisiert wurde, wobei 780mg des Produkts in Form eines farblosen Feststoffs
erhaiten wurden; F. etwa 92°C,

Belsplel 8

Eine Lésung von 1,91g (4,21 mmol) 1-(2,6-Dichlor-4-trilluormethylphenyl)-2-8mino-3-trif|uormethylthio-4-cyano»5‘ch|orpyrrol
(hergestelit nach dem Verfahren von Beisplel 8), 77 mg (0,63mmol) 4-Dimethylaminopyridin und 20mg Pyridin wurden unter
einer Inertatmosphére auf 0°C abgekiihlt, worauf 1,01 ml (1,809; 7,14 mmol) Trifluoressigsédureanhydrid zugesetzt wurden, Das
Reaktionsgemisch wurde dann 1h bei 0°C und 4h bei 20°C geriihrt und anschlieBend mit weiteren 0,30 m! (2,1 mmol)
Trifluoressigsiureanhydrid versetzt, Nach insgesamt 24h Reaktionsdauer wurde das Reaktionsgemisch mit Dichlormethan
verdiinnt und eingedamp‘t. Der Riickstand wurde mit wiéBriger HCI und anschlieBend mit Wasser gewaschen und aus Hexan-
Ethylacetat umkristallisiert, wobei 860 mg (37%) 1-(2,6-Dichlor-d-trifluormethylphenyl)-2-(trifluormethyl)-carbonylamino -
3-trifluormethylthio-4-cyano-5-chlorpyrrol {Beispiel 6) als leicht griiner Feststoff erhalten wurden; F. etwa 190°C.

Belspial 7

Ein Gemisch von 1,50g (3,3mmol) 1-(2,6-DichIor-4-trifluormethylphenyl)-2-amino-3~t.'ifluormethylthio4-cyano-5-chlorpyrrol
{hergestellt nach dem Verfahren von Beispie! 8), 0,10g 4-Dimethylaminopyridin, 0,33m!(0,32g; 4,1 mmol) Pyridin, 0,31ml
(0,349; 4,3mmol) Acetylchlorid und 10ml Acetonitril wurden 4d bei 20°C und 1d am Riickflu geriihrt, Danach wurden weitere
0,03ml Acetylchloricd zugesetzt, worauf das Erhitzen am Riickflu@ einen weiteren Tag fortgesetzt wurde; anschilieRend wurde das
Reaktionsgemisch abgekiihit, mit Dichlormethan verdiinnt, worauf die organische Phase mit wiRriger 1N HCl und danach mit
einer gesattigten wiilrigen Natriumhydrogencarbonatlésung extrahiert wurde. Die organische Phase wurde (iber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft, wobei 1,429 eines beigen Feststoffs erhalten wurden. Durch Chromatographio
anKieselsduregel unter Verwendung eines 4:1 (V/V)-Gemischs von Hexan und Ethylacetat und anschlieBendes Umkristallisieren
aus Ethanol-Wasser wurden 480mg (29 %) 1-(2,6-DichIor-4-trifluormethylphenyl)-2-methylcarbonylamino-3-triﬂuormethylthio-
4-cyano-5-chlorpyrrol (Beispie! 7) in Form farbloser Nadeln erhalten; F. etwa 216°C.

Belspiel 8

Eine Lésung von 1,509 (3,57 mmol) 1-(2,6-Dich!or-4-trifluormethylphenyl)-Z-amino-3-trifluormethylthio-d-cyanopyrrol
{hergestellt nach dem Verfahren von Beispiel 13)in 15ml Ethylether wurde unter Rithren und in einer Inertatmosphare auf —20°C
abgekihlt und miteiner Lésung von 0,29m1 (0,48 g; 3.6mmol) Sulfuryichlorid in 15 mi wasserfreiem Ether tropfenwei: 8 versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 20°C aufwirmen gelassen und 2,5d geriihrt, worauf weitere 0,03mi (0,4 mmol)
Sulfurylchlorid zugesetzt wurden und einen weiteren Tag geriihrtwurde. AnschlieRend wurden nochmals 0,03 ml Sulfuryichlorid
zugssetzt, worauf nach einem weiteren Tag die Reaktior: mit 28m| einer 10%igen wéRrigen r.aliumcarbonatlésung abgestoppt
viurde. Die Phasen wurden getrennt; die wiiRrige Phase wurde mit Ether extrahiert. Die Etherphasen wurden vereinigt, mit
Wasser gewaschen, (iber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft, wobei 1,5C g eines braunen Feststof*s
erhaltenwurden. Das Rohprodukt wurde an Kieselsiuregel unter Verwendung eines 2:1 (V/V)-Gemischs von Dichlormethan und
Hexan als Elutionsmittel chromatographiert, wobei 1,309 (80%) 1-(2,6-Dichlor-d-trifluormethyiphenyl}-2-amino-3-
trifluormsthylthio-4-cyano-5-chlorpyrrol (Beispiel 8) als leicht rosafarbener Feststoff erhalten wurden. Umkristallisieren aus
Cyclohexan ergab 810mg des Produkts in Form blaBweiRer Nadeln; F. etwa 176°C.

Beisplel 9

Eswurde wis in Beispiel 8 verfahren mit dem Urterschied, dafd 1-(2~Chlor-4-trifluormsthylphenyl)-Z-amino-a-triﬂuormethylthio-
4-cyaiopyrrol (F. 169°C) als Reaktant eingesetzt wurds, das nach sinem Verfahren entsprechend Beispiel 13 hergestelit worden
war. Das Endprodukt war 1-(2-Chlor-4-trifluormethylphenyl)-Z-amino-3-triﬂuormelhylthio-d-cyano-5-chlorpyrrol (Beispiel 9);
F.etwa 148°C,

Belspiel 10

Eswurde wie in Beispie! 8 verfahren mit dem Unterschied, dal 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-amino-3-
dichlorfluormethyithio-4-cyanopyrrol (F.202°C) als Reaktant singesetzt wurde, das nach einem Verfahren geméR Beispiel 13
hergestellt worden war, Das Endprodukt war 1-(2,6~Dichlor-4-trifluormethylphanyl)-2-arnino-3-dichlorﬂuormethylthio-4-cyano-
5-chlorpyrrol (Beispiel 10); F. etwa 207°C,

Beispiel 11
1-(2,6-Dichlor-4-trif|uormethylphenyl)-2,4-bis(trifluormethylthio)-3-9yano-5-aminopyrrol (Beispiel 11) wurde nach dem
Verfahren von Beispie! 13 (1. Verbindung) unter Verwendung eines Uberschusses an Trifluormethansulfenylchlorid hergestelit;
F.181°C,
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Belsple! 12

Zu einer kalten {0°C) L&sung von 1,53g (3,60 mmol) 1-(2,6-chhlor-4-tri!luormothylphenyl)-2-amino-a-triﬂuormethylthio-4-
cyanopyrrol (hergastelit nach dem Verfahren von Belsplel 13; F, etwa 182°C) in 16mi Pyridin wurde unter Inertatmosphire eine
Lésung von 1,469 (3,6 mmol) von 80% Pyridiniumbromld-perbromid in 16 mi Pyridin zugegeben. Nach 30 min wurde das
Reaktionsgemisch in kalten (0°C) Ethylether eingegossen; der yeblldete Niederschlag wurde abliltriert. Das Filtrat wurde mit
wilBriger HCI, widRriger NaOH und Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde (iber wasserfreiem Magnesiurmsulfat
getrocknet und singedampft, wobei 1,34 g eines braunen Feststoffs anfielen. Dieses Prqdukt wurde mit 230mg eines Produkts
einer vorhergehenden Reaktion von 300 mg (0,7 mmol) 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphonyl)—Z-amino-3-trilluormethylthlo‘4-
cyanopyrrol und 0,299 80% Pyridiniumbromid-Perbromid vereinigt, Dieses Gesamtprodukt wurde an Kieselsduregel
chromatographiert, wobei ein 4:1 (V/V)-Gemisch von Hexan und Ethylacetat als Elutionsmittel verwendet wurde. Es wurden
1,319 (73%) 1-(2,6-DichIor-4-triﬂuormethylphenyl)-2-amino-3-trlﬂuormethylthio-d-cyano-s-brompyrrol (Beispiel 12) in Form
eines weilen Feststoffs arhalten, Umkristallisation aus Hexan/Ethylacetat ergab 910 mg dieses Produkts in Form farbloser
Nadeln; F. etwa 160°C.

Beispial 13

Eine L&sung von 2,009 (6,26 mmol) 1-(2,6-chhIor-4-trlﬂuormethylphenyl)-2-amlno-4-cyanopyrrol in 60m! Dichlormethan, die,
wie im folgenden erlfutert, hergestellt worden war, wurdse unter Rihren in einem Eisbas abgekithit und mit 10m| einer kalten
(-78°C) Dichlormethanlésung in fangsamem Strom versetzt, die 0,55ml (0,85g; 6,2mmol) Trifluormethansulfenylchlorid
enthielt. Nach 2h Rithren bei 0°C wurde ein Stickstoff 1h durch das Reaktionsgemisch hindurchgeleitet.

Nach Extraktion mit geséttigter wilriger Natriumhydrogencarbonatiésung und Wasser und Trocknen (iber wasserfreiem
Magnesiumsulfat und Eindampfen im Vakuum wurden 3,14g eines hellbraunen Feststolfs erhalten. Nach Chromatographie an
Kieselsduregel unter Verwendung eines 3:2 (V/V)-Gemischs von Dichlormethan und Hexan als Elutionsmittel wurden 2wei
farblose Feststoffe von 900 baw. 950r.1g Masse erhalten. Dieses Material wurde aus Chloroform umkristallisiert, worauf 686 bzw.
630mg 1-(2,6-DichIor-4~tri!Iuormethylphenyl)-2-amino-3-trifluormethylthio-d-cyanopyrrol {Beispiel 13) erhalten wurden;
F.etwa 182°C.

Das bei diesér Verfahrenswesise eingesetzte Ausgangsmaterial wurde nach fulgendem Verfahren hergestellt: Eine Lésung von
4,64g (14,5mmol) 1-(2,6-Dichlor—4-ttifluormethylphenyl)-amino-2,3-dicyanopropen und 2,02mg (1,47 g; 14,5mmol}
Triethylamin in 30m| Benzol wurde Giber Nacht am RiickfluB erhitzt und dann in Vakuum eingedampft, Der Riickstand wurde
zwischen Ethylether und Wasser verteilt; die Etherphase wurde dann tiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft, wobei 3,79 eines hallbraunen Feststoffs anfielen. Umkristallisation aus Ethanol-Wasser ergab 2,799 (60%)
1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-2-amino-4-cyanopyrro|; F. etwa 176°C.

Das als Ausgangsmaterial eingesstzte 1-Arylamino-2,3-dicyanopropen wurde nach folgendem Verfahren hergestelit; 20,59
(0,140mol) des Kaliumsalzes von Formylsuccinonitrit wurden in etwa 30 ml Wasser gelost, das dann mit konzentrierter Salzsiure
angesduert wurde. Dieses Gemisch wurde dann mit Ethylether extrahiert; die Etherextrakte wurden iiber wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft, wobei 3,87 g einer braunen Fldssigkeit anfielen. Dieses Produkt wurde zu einer
Lésung zugesetzt, die 5,049 (22 mmol) 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanitin und 40mg p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat in 50 m|
Benzol enthielt. Das heterogene Reaktionsgemisch wurde dann iiber Nacht am RiickfluR erhitzt, wobei Wasser abgetrennt
wurde. Das Reaktionsgernisch wurde dann abgekiihlt und eingedampft, wobei 1,669 einer gelben Fliissigkeit erhalten wurden.
Durch Verreiben mit Hexan fielen 6,689 (95%) ‘n~(2,6-Dichlor-4-triﬂuormetl‘ylphenyl)-amino-2,3-dicyenopropen als gelber
Feststoff aus. Die Umkristallisation aus Ethanol/Wasser ergab eine gereinigte Probe; F. etwa 101°C,

Beisplele 14 A und 14B

Eine Suspension von 1,17g (3,30 mmol) 1-(4-Trifluormethylphenyl)-Z-amino-3-triﬂuormelhylthio-4-cyanopyrrol und 0,46 m|
{0,34g; 3,3mmoal) Triethylamin in 20m| Chloroform, die auf —20°C abgekiihlt war, wurde mit einer Lésung von 0,19ml (0,59g;
3,7mmol) Brom in 5ml Chloroform versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1h bei —20°C geriihrt und dann auf 0°C aufwirmen
gelassen. AnschlieBend wurden weitere 0,04 .| {0,13g; 0,8mmol) Brom zugesetzt; nach weiteren 15 min Rithren wurde das
Reaktionsgemisch mit Dichlormethan verdiinnt und mit Wasser und einer gesattigten wiRrigen
Natriumhydrogencarbonatlésung extrah;ert, Die organische Phase wurde iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft, wobei 1,11 g eines braunen Feststoffs anfielen. Dieses Material wurde mit dem Produkt einer vorausgehenden
Umsetzung von 1,004 (2,8mmol) 1-(4-trifluormethylphenyl)-2-amino-3-trifluormethylthio~4-cyanopyrrol und 0,15m| Brom
vereinigt. Die Chromatographie an Kieselsduregel unter Verwendung eines 3:1 {V/V)-Gemischs von Dichlormethan und Hexan
als Elutionsmittel ergab 1,40g (52%) 1-(4-Trilluormethylphenyl)-2-amino-3-triﬂuormelhylthio~4-cyano-5-brompyrro|

(Beispiel 14A} in Form eines gelben Feststoffs. Durch Umkristallisieren aus Hexan-Ethylacetat wurde ein Produkt inForm
hellgelber Plittchen erhalten, F. etwa 175°C.

1-(4-Trifluormethylphenyl)-2-amino~3-trifluormethylthio-4-cyanopyrrol (Beispiel 14B), F, etwa 152°C, kann aus 1-(4-
Trifluormethylphenyl)-amino)-2,3-dicyanopropen nach dem in Beispiel 13 beschriebenen Verfahren hergestellt werden,

Beisplele 15A und 15B
1-(2-Chlor~4-1rifluormethylphenyl)-amino-2,3-dicyanopropen wurde nach dem Verfahren von Beispiel 13 hergestellt. Diese
Dicyanopropenverbindung wurde zur Herstellung von 1-(2-Chlor-4-trifluormethylp 1enyl)-2-amino-3-trifluormethylthio-4-
cyanopyrrol (Beispiel 15A) verwendet, das nach dem Verfahren von Beispiel 13 he/gestellt wurde; F. etwa 169°C. Diese
Pyrralverbindung wurde zur Herstellung von 1-(2-Chlor-4-trifluormethylphenyl)-2 amino-3-trifluormethylthio-4-cyano-5-
brompyrrol {Beispiel 15B) verwendet, das nach dem Verfahren von Beispiel 14 hergestellt wurde; F. etwa 157°C.

Beispiele 16 A und 16B
1-(2,6-DichIor—4-triﬂuormethylphenyl)-?-amino-4-cyanopyrrol, das nach Beispiel 13 hergestellt worden war, wurde nach dem
Verfahren von Beispie! 13 (bei dem CF,SCI gingesetzt wurde) mit CFCl,-SCl behandelt, wobei 1-(2,6,Dichlor-4-
triﬂuormethylphenyl)-z-amino-3-dichlorﬂuormethylthio-4-cyanopyrro| {Beispiel 16A) erhalten wurde; F. atwa 202°C.

Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Beispiel 4 mit t-Butylnitrit behandelt, wobei 1-(2,6-Dichlor-4-
1rifluormethyIphenyl)-2-chlor—3-cyano-4~(dichlormethylthio)-py!rol (Beispiel 16B) urhalten wurde; F. etwa 158°C.
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Beisplel 17

Die letztgenannte Verbindung von Beispiel 16 wurde in Bhnlicher Verfahrenswelse wie In den Beispielen 1 und 2 unter
Verwendung von Wasserstoffperoxid in Trifluormethylperassigsdure (anstelle von m-Chlorperoxybenzoesiure) umgesutzt,
wobe! 1-(2,6-D'chIor-4-trmuormethylphnnyl)-2-chlor-3-cvono-4-(dlchlorﬂuorm:(hylsulﬁnyl)-pyrroi {Beispiel 17) erhalten wurde;
F. etwa 119°C,

Beisplel 18

Nach dem Verfehren von Beispisl 17 wurde die letztgenannte Verbindung von Beispiel 16 unter Verwendung einer doppelten
Menge von Wasserstoffperoxid in 1-(2,6-D!ch|or-4-trifluormelhylphenyl)-2-ch|or-3-lcyano-4-(dichlorfluormethylsulfonyl)-pyrrol
(Beispiel 18) umgewandelt; F. etwa 179°C.

Beisplel 19
Die erstgenannta Verbindung von Beispiel 16 wurde nach dem Verfahren von Beispiel 4 mit t—Butylnitrit behandelt, wobei
1-(2,6-DichIor4-trilluormethylphenyl)-s-cyano-4-(dichlorfluormethylthio)-pyrrol (Beispiel 19) erhalten wurde;

Belsplel 20
Die Verbindung von Beispiel 19 wurde nach dem Verfahren von Beispiel 17 zu 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethylphenyl)-3-cyano-4-
{dichlorfluormethylsulfinyl)-pyrrol {Beispiel 20) oxidiert; F. 150—152°C.

Beispiele 21A,21Bund 21C
I-(2,6-Dichlor-4-trifluormethoxyphenyl)-amino-2,3-dicyanopropen wurde nach dem beziiglich der Ic .ztgenannten Verbindung
von Baisplsl 13 beschriebenen Verfahren hergestellt, wobei anstelle von 2,6-Dichlor-4-trifluormethylanilin 2,6-Dichlor-4-
trifluormethoxyanilin eingesetzt wurde.

Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren, das fiir die zweite Verbindung von Beispiel 13 beschrieben wurde, in 1-(2,6-
Dichlor- 4-trifluormethoxyphenyl)-2-aminc-4-cyanopyrrol umgewandalt.

Dieso Verbindung wurde wiederum nach dem fiir dis erstgenannte Verbindurg von Beispiel 13 beschriebenen Verfahren in

1 -(2,6-Dichlor-4-triﬂuormethoxyphenyl)-z-amino-a-triﬂuormethylthio-4-cyanopyrrol umgewandelt.

Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Beispiel 8in 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethoxyphenyl)-2-amino-3-
trifluormethyithio-4-cyano-5-chlorpyrrol {Beispiel 21 A) umgewandelt; F. 196-197°C,

Diese Verbindung wurde schlieBlich nach dem Verfahren von Beispiel 4 in 1-(2,6-Dichlor-d-triftuormethoxyphenyl)-2-chlor-3-
cyano-4-trifluormethylthiopyrrol (Beispiel 12B) ibergefiihnt; F.172°C,

Diese Verbindung wurde ferner nach dem Verfahren von Beispiel 18in 1-(2,6-Dichlor-4-trifluormethoxyphenyl)-2-chlor-3-cyano-
4-trifluormethylsulfonylpyrrol (Beispiel 21C) umgewandelt; F. 187°C,

Beisplele 22A, 228 und 22C

Ein Gemisch von 2-Chlor-4-chlorsulfenyl-3-tyano-1 -(2",6"-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrrol und 2-Chlor-3-cyano-4-
dichlorfluormethylsulfen'/l-’l-(2',6'-dichIor-4'-trifluormethylphenyl)-pyrrol (47,77g: 0,101 mol; 1,0 Aqu.) wurde in
Trifluorassigséure (190ml) bei 0°C galdst. Danach wurde 30%igas H,0, (10,8ml; 0,106 mol; 1,05 Aqu.) tropfenweise zugesetat.
Das Reaktionsgemisch wurde dann 7,25h bei 0°C geriihirt und anschlieend iiber Nacht im Kiihlschrank (10°C) stehengslassen.
AnschlieBend wurde weiteres 30%iges 4,0, {10,8ml; 0,106mol; 1,05 Aqu.) am folgenden Morgen bei 0°C zugesetzt, Das
Reaktionsgemisch wurde dann 9h bei 0°C geriihrtund anschlieBend im Kiihlschrank tiber Nacht stehengelassen. Danach wurde
am néchsten Morgen wiederum 30%iges H,0, (10,8ml; 0,108mol; 1,054q.) bei 0°C 2ugegeben. Nach 3,5h wurde das
Reaktionsgemisch schlieBlich in 21 Eiswasser eingegossen; das Reaktionsgemisch wurde krftig geriihrt und anschlieBend filtriert.
In 8hnlicher Weise wurde ein Gemisch von 2-Chlor-4~chlorsuIfenyl-3-cyano-1-(2'-6’-dichIor-4'-trifluormethylphenyl)-pyrrol und
2-Chlor-3-cyano-4-dichlorﬂuormalhylsulfenyl-1-(2'6'-dichlor-4’-uiquormethylphenyl)-pyfrol (40,77g; 0,0848mol; 1,0 £qu.) in
Trifluoressigsaure (188mi) bei 0°C gelést. AnschlieBend wurde 30%iges H,0, (17,7ml; 0,173 mol; 2,05 Aqu.) tropfenweise
zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dann 2,75 h bei 0°C geriihrt und anschlieRend iiber Nacht im Kiihischrank {10°C)
belassen. Nach 8h Riihren bei 0°C wurde das Reaktionsgemisch dann wiederum tiber Nacht im Kiihlschrank belassen. Da 3
Reaktionsgemisch wurde im Anschlu® daran auf Raumtemperatur orwiirmen gelassen und wiederum iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde 30%iges H;0, (3,05ml; 0,0886 mol; 1,05 Aqu.) am folgenden Morgen bei 0°C
zugegeben, worauf das Reaktionsgemisch 6h 40 min bei 0°C gehalten wurde; anschlieRend wurde auf Raumtemperatur
erwidrmen gelassen und iiber ein Wochenende geriihrt. Das arhaltene Reaktionsyemisch wurde schlielich in 21 Eiswasser
eingegossen; das erhaltene Gemisch wurde kriftig geriihrt und anschlieBend filtriert.

Die Féllungsprodukte von beiden Reaktionenwurden vereinigt und in 500ml Dichlormethan geldst; die Lés::ng wurde mit500m|
Wasser, 500m! 10%iger NaHSO;- und 500 m| geséttigter NaCl-Lésung gewaschen. Die organische Phase wurde Giber Na,;S0,
getrocknetund filtriert, Nach Abdampfen des Losungsmittels wurden 74,969 (79,9% Ausbeute) eines Feststoffs erhalten. Disses
Produkt wurde aus 690 ml eines 2:1-Gemischs von Hexan und Dichlormethan, dem 20 ml Dichiormethan zugesetzt waren,
umkristallisiert, worauf 6,989 eines Feststoffs anfielen, der als 2-Chlor-4-chlorsulfonyl-3-cyano-1-(2',6'dichlor-4'-
trifluormethylphenyl)-pyrrol {Beispie! 22 A) identifiziert wurde. Dieses Produkt wurde dann aus 103 m! Isopropanol
umkristallisiert, worauf 3,97 g Produkt erhaiten wurden; F. 187-188,5°C,
2-Chlor-4-chIorsulfonyl-34:yano-1-(2',6'-dichlor-4'-triﬂuormethylphenyl)-pyrrol (3,97g; 9,06mmol; 1,0 Aqu.) wurden bei 0°C in
THF (15,8 ml) gelést. Anschliefsend wurde Triohenylphosphin (2,41g; 1,0Aqu.) in fester Form zugegeben. Die Lé6sung wurde
daraufhin gelb. Nach 2,5h wurde das Eisbad entfernt und das Reaktionsgemisch unter Rihren tiber Nacht auf Raumtemperatur
erwdrmen gelassen. AnschlieRend wurde weiteres Triphenylphosphin (2,55g; 9,72mmol; 1,06 #q.) zugegeben, worauf das
Reaktionsgemisch Giber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt wurde. Danach wurde ein Niederschiag gebildet; anschlieRend
wurden 3ml THF zugesetzt, und das Reaktionsgemisch wurde zweimal mit gesattigter NaCl-Lésung gewaschen und reextrahiert.
Die erhaltene organische Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und filtriert; nach Abdampfen des Lésungsmittels im Vakuum
wurde ein wachsartiger Feststoff in einer Menge von 9,44 g erhalten. Dieses Produktwurde an Kieselsduregel chromatographiert,
wobei 3,399 eines wachsartigen Feststoffs anfielen. Dieses Produkt wurde dann aus 140ml| Isopropanol umkristallisiert und
ergab 2,549 (74,9 5) Bis-(2-chlor-3-cyano-1-(2',6'-dichIor-4'-triﬂuormethylphenyl)-pyrroM-yI)-disuIfid (Beispiel 22B); F. 218,8-
220,3°C.
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Bis-(2-chlor-3-cyano-1-(2',6'-dichlor-4-trifluormethylphenyl)-pyrrol~4-yl)-disulfid (0,80¢; 1,08mmol; 1,08q.) wurde in DMF
(10ml) goldst; die L8sung wurde auf 0°C abgekiihlt, AnschlieBend wurde Na,HPO, (0,46¢; 3,24 mmol; 3,0 Aqu.) in 5ml Wasser
geldst, worauf die Lésung zu der DMF-L8sung 2ugegeben wurde. Da sich ein Niederschlag bildate, wurden 15 mi DMF und 10ml
Wasser zugesetzt, AnschlieRend wurde festes Na,S;0:(0,6649; 3,24 mmol; 3,0 Aqu.)zugegeben, worauf das Reaktionsgemisch
eine bla3gelle Farbe annahm. Danach wurde Dibromdifluormethan (0,669; 3,1mmol; 2,87 Aqu.} in eine kalte, tarierte Ampulle
gegeben, die dann in das Reaktionsgemisch eing 2fiihit wurde. Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin farblos, wobei sich vin
waiBer Niederschlag bildete. Nach 1h 50min wurden 10m! DMF und anschliefend weitere 0,93g CBr,F, 2ugegeben; das
ReaktionsgefiR wurde anschlieBenc verschlossen und iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, Nach Abkiihlen auf 0°C wurde
das Reaktionsgamisch dann in 200m| Wasser gegeben; das erhaltene Gemisch wurde viermal mit 150 m! Ethylether extrahiert.
Die organische Phase wurde zweimal mit 100ml §%iger wiBriger HCl-, zweimal mit 100 m| gesittigter NaHCO,-Lésung sowie mit
100ml geséttigter NaCl-Lésung gewaschen. Die organische Phase wurde dann iiber MgSO, getracknet und filtriert; nach
Abdampfen des Lésungsmittels im Vakuum wurden 80,7 mg eines weiRen Feststoffs erhalten. Die anféngliche wéBrige Phase
wurde dann filtriert, wobei ein weiRer Feststoff gewonnen wurde, der {iber Nacht ausgefallen war. Dieses Produkt wurde in
Dichlormethan gelést; nach Abdampfsn des Lésungsmittels im Vakuum und Trocknen wurden 0,348g eines weilen Feststoffs
erhalten (Gesamtausbeute 0,429g, 40%). Dieses Produkt wurde mit dem ersten Produkt von 80,7 mg vereinigt; dieses Maiarial
wurde an Kieselsduregel chromatographiert und ergab 0,3629 eines weillen Feststoffs, der als 4-Bromdifiuormethylsulfenyl-2-
chlor-3-cyano-1-(2',‘5’-dich|or-d'-triﬂuormethylphenyl)-pyrrol {Bsispiel 22C) identifiziert wurde; F. 128,3-133,7°C.

Weitere Synthaesebeisplele

Entsprechend den oben im einzelnen erliuterten Verfahren zur Synthese erfindungsgemaBer Verbindungen der Beispiele 1 bis
22 bzw. aer anderen allgemeinen Methoden oder Verfahren, die oben erldutert wurden, wurde eine Anzah! weiterer
Pyrrolverbindungen der Formel | synthetisiert. Die Struktur dieser Verbindungen und die entsprechenden Schmelzpunkte sind in
den Tabellen 3und 4 zusammengefat{Tabelle 3,Verbindungen [ASE]-No.1bis 91; Verbindungen der Formel I, in der X* und X°
Wasserstoff bedeuten, wobei die iibrigen Substitueiten wie angegeben definiertsind; Tabel's 4, Vurbindungen [ASE] No. 92 bis
195; Verbindungen der Formel ), in der X2 und X* Wasserstoff, X' und X* Chlor und Trifluormethyl bedeuten, wobei die iibrigen
Substituenten wie angegeben definiert sind).

Tabelle 3
Weitere Synthesebeispiele erfindungsgemaBer Verbindungen (ASE) der Formel | mit XL x3=H

Substituentenbedeutungen

ASENo. R X R? R? X! Y XA F.(°C)
2 H CF;S CN Ci CH, Br CH;, 120,5-122
3 H CF;SO CN H CH, Br CH, 102- 103,5
4 H CF;S0, CN H CH, Br CH, 144,5-145
5 H CF,S0 CN ci CH, Br CH, 162-153
6 H CF3S0, CN Cl CH; Br CH, 164-1€5,5
7 H CF,S CN H (o] Br ci 207-208,5
8 H CF;S CN Cl (o] Br cl 174-176
9 H CF,CIS CN H Ci Br cl 113
10 H CF;SO CN Cl cl Br (o] 140,5-141
1 NH, CF,CIS CN H Cl Ci Cl 169,5-170
12 H CF;S0, CN Cl Ci Br ] 174
13 NH, CFCl;s CN H cl Br Cl 192-194
14 NH, CFCt,S CN Ci Cl Br cl 239-240,5
15 H CFCl;S CN Cl Ci Br Cl 212,5-214
16 NH, CFCiS CN CF,CIS Cl Cl cl 206-207
17 NH, CFCI;S CN CFCl,S Cl Br Cl 214,5-218
18 H CF,CISO CN H cl Br Cl 124,5-125,5
19 NH, CFCI,S CN H cl cl ci 177-178
20 H CF,S CN H Ci Br Cl 111-112
21 H CFCI;SO CN cl cl Br Ci 174,5-175,5
22 H CFCI,S CN CFCI;S Cl Br Cl 143
23 H CFCI;S CN ci c cl Cl 190-191
24 H CFCI,SO Cn (o] cl Ci c 161-152
25 H CF;80, CN Cl CH;S CF, o] 175,5-178
26 H CF.CISO CN Cl cl Ci Cl 143
27 H CFCIS CN cl Ci Cl Cl 174
28 NH, CFCI,S CN H cl OCF, Ci 126-126,5
29 NH, CFCI,S CN cl (o] OCF; Cl 187-189
30 H CF;S CH=0 H o] CF; Cl 73-74
3 H CFCI,S0, CN Cl Cl Br Cl 195-196
32 H CF3S CN Cl CH;S CF; Cl 117-118
33 H CFCI,50, CN Cl Cl o] Cl 189-190
34 H CFCI,S CN H ci OCF, ci 66-67
35 H CFCI,S CN Cl cl OCF, Cl 137-138
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Tabello 3 - Fortsetzung

ASE No. R X R? R? X! Y X! F.{°C)

36 H CF;S CN H Ci Br cl 127-128,5
37 H CFCI;S CN Cl CH;S0 CF, Ci 184--202
38 H CFCI;S0, CN H Cl OCF, Cl 144-145
39 H CFCI,SO CN H cl OCF, Cl 134-136
40 H CF,CiS CN Cl Cl Br Cl 189,5-190,5
M H CF,CIs CN H ci ci Cl 95-96
42 H CFCI,SO CN Ci Ci OCF; Cl 118,1-120,2
43 NH, CFCh,S CN (o] CH, CO,CH, Cl 220

44 H CFCI;SO, CN Ct ] OCF; Cl 143,6-152,9
45 H CF,CIsO N Cl a Br ci 154

46 H CF,CIso CN H cl cl Cl 133-133,5
47 H CFCI,S CN Ci CH,S CF, ] 126,8-129,1
48 H CFHCISO, CN cl CH;S CF; Cl 51,56-65
49 H CFCl,S CN cl CH, CO,CH, o] 130-136
50 NH, CFCI;S CN H H CF, Cl 181-182
51 H CF,CISO, CN H (o] Br Ci 199

52 H CFCI;S CN H Ci Ci Ct 123

53 H CFCI,;SO CN H cl Cl C! 146,5-147
54 H CF,CISO, CN Cl Cl Br Ci 188-188,5
55 NH, CFCI,S CN Cl H CF, Ci 190-191
56 NH, CFCI,S CN Br H CF, cl 182-184
57 H CFCI;S CN Ct H CEy Cl 84-85
58 H CFC1;S0; CN H Cl Cl Cl 189,5-190
59 H CFCl,S CN H Cl Br ci 140,5-141
60 H CFCI,S0, CN Cl H CF, Cl 137-144
61 H CFCL,S CN Br H CF; o] 102-107
62 H CFC1,SO CN Cl H CFy o] 116-118
62 H CFCI,SO CN H Cl Br Cl 166-157
64 H CFC!;S0, CN Br H CF, cl 150-151
65 H CFCl,S0 CN Br H CF, c 1563-155
66 H CF;S CN Br H CF; cl 105-106
§7 H CF,CIS CN Cl H CF, Cl 99-100
68 H CF380, CN Br H CF, C 138-139
69 H CF;SO CN Br H CF, ] wax

70 vl CFCI;S0, CN H cl Br 1 212-213
n H CF,Cis, CN Cl H CFy C 129-132
72 H CF.CIS0 CN Cl H CF; o] 92-95
73 H CF;S0;, CN H Cl Br Ci 183,5-184
74 H CF:S CN H Cl Ci Ci 80,5-81

75 H CH,S CN H Ci Br al 114-116
76 H CFCI;S CN H F Br F 106,5-107
77 H CF;SO CN H Cl o] Cl 130

78 H CF;S0, CN H o] Cl Cl 165

79 H CCl;S CN H Cl Ci cl 147

80 H CFCI;S CN H H cl Cl 96

81 H cl CN H Ci Cl Cl 146-147
82 H CFCl,S CN H H Cl H 121-121,5
83 H CF,CISO, CN H Cl Ci ci 183,5-184,5
84 H CFCI;S0 CN Br b CF, Cl 115-118
85 H CF;S0, CN CF;S H CF; Cl 50-52
86 H CFCI;S CN Br cl CF,0 Ci 138-140
87 H CFCLSO, CN Br cl CFy,0 ct 128-130
88 NH, CF,CIS CN Br H CF, Cl 160-153
83 H CF,CIS CN Br H CF; Ci 60-63

90 H CFCI;S CN H Cl H Cl 131-132,5
91 NH, CF,CCL,S CN H Ci cl Ci 162,8-188,1
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Waeitere Synthesebesispiele erfindungsgemier Verbindungen (ASE) der Formel I mii X2 und X = H; X'undX* = Clund Y = CF,

Subsutuentenbedeutungen

ASE No. R' X R? R F.(°C)
92 NH, CF,CIS CN H 160,5-175
93 H CF;S0, CN H 199,5-201
94 H CF,CIS CN H 104,9-106,8
95 H CF,CIS CN CF,CIS 114,5-117
96 NH, CF,CIS CN cl 178-181
97 H CF,CISO, CN H 199,8-202
98 H CF,CISO, CN cl 193,1-195,8
99 H CF,CISO CN cl 145,2-147,5
100 H CF,CIS CN cl 139,0-143,1
101 H CF:S CN Br 137-138
102 H CF,SO CN Br 164-165,5
103 H CF3SO, CN Br 197-198
104 H CF,CISO CN H 126,8-129,6
105 H CFsS CN H 152-153
106 NH, CFCI,CF,S CN H 183-190
107 NH, cchLS CN H 189-193
108 H CFCI,CF;S CN H 118,8-123,8
109 H CFCL,CF,S0, CN H 157,5-161,9
110 H CFCI,CF,S0 CN H 182,5-183,9
m NH, CFCI,CF,S CN cl 186,5-188
112 H CFCI,CF,SO CN cl 149,5-151
113 Br CF:S CN H 163-164
114 H CFCI,CF,S CN cl 113,5-116,5
115 H ccl,s CN ci 177-182
116 H CFCl,CF,S0, CN cl 147-150,5
117 H CChS0, CN cl 200~202
118 H CC1,80 CN cl 152,2-153,6
119 cl CF:SO CN H 161,5-162,6
120 NH, CHsS CN H 150151
121 H CFCI,S CN Br 117-142
122 NH, CFCL,S CN Br 195,6-197
123 Br CF,SO CN H 170-172
124 H CFCL,S0, CN Br 176-178,5
125 H CFCI,SO CN Br 116,5-135,5
126 H SCN CN H 173-173,5
127 Br CF;S0, CN H 179-180,5
128 H CH,S CN H 167-108,5
129 NH, CF,CIS CN Br 174,5-178
130 Br CFCIS CN cl 129,5-133,5
131 H CF,CIS CN Br 133,5-137,1
132 NH, cl CN H 159,5 160
133 NH, CF:S CN SCN 169-171
134 H CF,S CN SCN 105-106,5
135 Br CF,CISO CN Cl 157,5-169
136 H cl CN H 105,5-106,5
137 H CH,S0 CN H 144,5-145,5
138 H CH,S0, CN H 173-1735
139 NH, CFsS CN SCH, 146-148
140 H CF:S CN SOCH, 145-145
141 H CF,CISO CN Br 143-146,5
142 Br CFC1,S0, CN cl 117,8-122,5
143 CF,CONH CF,S CN H 187-188,5
144 H CF,CISO, CN Br 182-185
145 H CF;S CN CHsS 89-91
146 H X CN CH3S0, 136-138
147 H CF.SO CN CH;S0, 161-163
148 NH, CF;CCI,S CN H 200-220
149 NH, CF;CCLS CN cl 223,5-232.5
150 H CF,CCLS CN cl 170-172,5
151 H CF4CCI,SO, CN cl 195,3-197,2
152 H CF,CCLSO CN cl 161-161,5
153 H CF:S CN CF.S 95-96



-54- 289 920

Fortsetzung Tabolle 4

ASE No. R' X R? R F.(°C)
154 NH, CH,S0 CN H 130-132
155 NK, CH;S0; CN H 248-248,5
156 H CF43S0 CN CF:S 145-148
157 H CH,S CN cl 128-129
158 NH, CF;S CN SOCH, 139-141
159 CH,S CFsS CN cl 73-74
160 ° NH;, CFCI;SO CN H 156,4-195
161 H CF80, CN CF,S 156-157
162 H CH;S0 CN cl 130-131
163 NH, CF.S CN F 164-164,5
164 H cl CN cl 129-129,5
165 CH,S0 CF,S CN cl 133-135
166 CH,S CFCI,S CN c 112,2-124,8
167 NH, CFCI,SO CN cl 153-169,5
168 CF;CONH CF,;S0 CN H 195-197,5
169 H CF,S CN F 116-117
170 CH;S0, CFCLS CN cl 164,5-170,5
m CH,SO CFCI;S CN cl 193-195,7
172 NH, CF;SO CN H Zers. liber
175
173 H CF,S CF.H H 54-56
174 H CH;S0, CN cl 165-166
175 H Br CN Br 127,5-128
176 H nr CN H 120-121
177 NH, CFC,S0, CN cl 203-214,5
178 H CF,;S0O CN F 129-130
179 Br cl CN H 121-123
180 NH; CF;S0, CN H 258-260
181 CH;SO CFsSO CN cl 238-239
182 H CF,BrS CN cl 128,3-133,7
183 H CF,BrSO CN cl 17-118
184 H CF,Brs0, CN cl 172--181
185 H CF,S CH; H Gi
186 H CF;SO CH; Br 106-107
187 H CF;S0, CHs Br 76-77
188 NH, CF:S CN CH(SCH,), 159-161
189 CH3SCH=N CF;S CN CH(SCH;), 124,5-125,5
190 H CF,S (CH;);,COCONH  Br 113-114
191 H CFS Br Br o]
192 H CF;S0 CH;, OH* 149-151
193 Br CF,S CH, Br
1904 Br Br H CF;S
195 H CF;S CN ! 107-109

* kann ais Keto-Tautomer vosliegen

Verwendung erfindungsgemafer Verbindungen und Zusammensetzungen als Pectizide

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur lokalen Kontrolls von durch Arthropoden, insbesondere Insekten und Arachniden,
Pflanzennematoden, Helminth=n und Protozoen hervorgerufenen Erkrankungen, das darin besteht, dal die entsprechende
Stelle (2.B. durch Anwendung oder Verab-sichung) mit einer wirksamen Menge einer Verbindung der allgemeinen Formel | wie
oben definieri behandelt wird. Die Verbinaingen der allgecmeinen Formel | kénrien insbasondere auf dem Gebiet der
Veterindrmedizin und der Nutztierhaltung sowie im Beraich der éffentlichen Gesundheitspflege gegen Arthropodan, Helminthen
und Protozoen singesetzt werden, die interne oder externe Parasiten bei Vertebraten und insbesondere warmblitigen
Vertabraten, beispielsweise beim Menschen und bei Haustieren, darstellen, beispielsweise bei Rindern, Schafen, Ziegen,
Pferden. Schweinen, Gefliigel, Hunden und Katzen. Die Verbindu ngen der allgemeinen Formel | kdnnen z.B. verwendet werden
gegen Acarinen, cinschl. Zecken (2.B. Ixodes spp., Boophilus spp., beispielsweise Boophilus microplus, Amblyomme spp.,
Hyalamma spp., Rhiplcephalu:: spp., 2.R. Rhipicephalus appendiculatus, Haemaphysalis spp., Dermacentor spp., Ornithodorus
spp., (z.B. Ornit'iad arus moubata), und Miiben (z. B. Damalinia spp., Dermahyssus gallit:ae, Sarcoptes spp., 2.8. Sarcoptes
scablei, Psoroptes spp., Chorloptes spp., Demordex spp., Eutrombicula spp.); Diptera (z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Musca
spp., Hypoderma spp., Gasterephiius spp., Simulium spp.); Hemiptesa (z.B. Triatoma spp.); Phthirapter (2. B. Damalinla spp.,
Linognathwus spp.); Siphonaptera (z.B. Ctenocephalides spp.); Dictyoprera (z.B. Periplaneta spp., Blatella spp.) und
riyraenoptera (2.B. Monomorium phsraonis),

Die Verbiadiungen der allgemeinen Formel | kénnen 2. 8. gegen "arasitdre Nematoden verwendet werden, die Infektionen des
Gastrointestinaltrakts rerursachen, beispielsweise gegen Vertreter aus der Familie der Trichostrongylidae, Nippostrongylus
brusiliensis, Trichinells spiralis, Haemonci.us contortus, Trichostrongylus colubriformis, Nematodirus battus, Ostertagia
c.rcumelineta, Trichostrongylus axel, Cooperla spp. und Hymenolepis 1.3na,
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Die Verbindungen der aligemeinen Formol | kénnen auch bel der Bek#mpfung und Behandlung von Krankheiten, die von
Protozoenverursachtwerden, verwendet werden, wie z. B, gegen Eimekrlaspp., z. B, Eimerla tenslla, Eimerla acervulina, Eimeria
brunettl, Eimerla maxima und Elmerla necatrix, Trypanosoma cruzl, Lelshamania spp., Plasmodium spp., Babasia spp.,
Trichomonadidae spp., Histomonas spp., Glardia spp., Toxoplasma spp., Entamoeba hystolytica und Teileral spp.

Die Verbindungen der allgemeinen Forme! | kétinen ferner zum Schutz von gelagerten Waren, wie z.B. Cerealien, einschlieRlich
Getreide und Mehl, Erdniissen, Viehfutter, Holz und Haushaltsgegensténden, z. B, Teppichen und Textilien, vor dem Befall durch
Arthropoden verwendet werden, insbesondere gegen Kéfer einschl. “tiisselkdfern, Motten und Milben, beispielsweise gegen
Ephestia spp. (Mehlmotten), Anthrenus spp. (Teppichkafar), Triboll sm spp. {(Mehlkéfer), Sitophilus spp. (Kérnerkifer) und
Acarus spp. (Milben)

Weitere Verwendung finden die Verbindungen der aligemelnen Formel | bei der Bekiimpfung von Kiichenschaben, Ameisen und
Termiten und &hnlichen schidlichen Arthropoden in befallenen hiuslichen und industriellen Réumlichkeiten, bei der
Bekdmpfung von Moskitolarven in Wasserwegen, Brunnen, Resarvoirs oder anderen stehenden oder flieBenden Gewdssern
sowie etwa bei der Behandlung von Fundamenten, Bauten und Béden 2ur Vorbeugung eines Befalls entsprechender Gebiude
durch Termiten wie z.B. Reticulitermes spp., Heterotarmes spp. und Coptotermes spp.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | kénnen ferner auch in der Landwirtschaft gegen folgende Schédlinge giinstig
eingesetzt werden: Adulte, Larven und Eier von Lepidoptera {Schmetterlinge und Falter, Nachtfalter), z.B. Heliothis spp., wie
etwa Hellothls virescens (Tabakknospenwurm), Hellothls armigera und Hellothis zea, Spodoptera spp., wie 2.B. S. exempta, S,
littoralis (gyptischer Baumwollwurm), S. eridania (southern army worm), Mamestra configurata (bertha army worm); Earlas
spp.,z.B. E. Insulana (4gyptischer Samenkapselwurm), Pectinophora spp., 2.B. Pectinophora gossypiella (rosa Baumwollwurm),
Ostrinia spp., z.B. 0. nabilalis (européischer Kornbohrer), Trichopluslanl (Kohlachter), Pleris spp. (Kohlwurm), Laphygma spp.
(army worm), Agrotis und Amathes spp. (Schneidwilrmer), Wiseana spp. (Porinafaiter), Chilo spp. (Reisstammbohrer),
Tryporyza spp. und Dlatraea spp. {Rohrzuckerbohrer und Reisbahrer), Sparganothis plileriana (Springwurmwickler), Cydia
pomonella (Apfelwickler), Archips spp. {Obstbaum-Schalenwickier), Plutella xylostella (Kohischabe); Adulte und Larvenon
Coleoptera (Kéfer), 2.B, Hypothenemus hampel (Kaffeebohrer), Hylesinus spp. (Borkenkéfer), Antonomus grandis
(Baumwollrilsselkifer), Acalymma spp. {Gurkenkafer), Lema spp., Psyliodes spp., Leptinotarsa decemlineata (Colorado-
Kartoffelkfer), Diabrotica spp. (Kornwurzelwurm), Gonocophalum spp. (falscher Drahtwurm), Agriotes spp. (Drehiwiirmer),
Dermolepida und Heteronychus spp. (weile Raupen), Phaedon cochleariae (Senfkifer), Lissorhoptrus oryzophilus
(Reiswasserkifer), Meligethes spp. {Pollenkéfer), Ceutorhynchus spp., Rhynchephorus und Cosmopolites spp.
(Liebstdckelriissler); Hemiptera, =.B. Psylla spp., Bemisla spp., Trialaurodes spp., Aphis spp., Myzus spn., Magoura viciae,
Phylloxera spp., Adelges spp., Phorodon humuli {Hopfenblattiaus), Aeneolamia spp., Nephotettix spp. (Reisblattspringer),
Empoascaspp., Nilaparvata spp., Perkinslella spp., Pyrilla spp., Aenldiella spp. (rote Schildliuse), Cocrus spp., Pseucoccus spp.,
Helopeltis spp. (Moskitokafer), Lygus spp., Dysdercus spp., Oxycarenus spp., Nezara spp., Hymenoptera, z.B. Athalia spp. un~
Cephus spp. (Blattwespen bzw. Getreidehalmwespen), Atta spp. (Blattschneideameisen); Diptera wie z.B. Hylemyla spp.
(Wurzelfliegén, Zwiebelfliegen, Getreideblumenfliegen), Atharigona spp. und Chlorops spp. (SchéBlingsfliege), Phytomyza spp.
(Minierfliege), Ceratitis spp. (Fruchtfliegen); Thysanoptera wie Thrips tabaci; Orthoptera wie Locusta und Schistocerca spp.
{Heuschreckén) und Grillan, z.B. Gryllus spp. und Acheta spp.; Collembola, z.B. Sminthurus spp. und Onychiurus spp.
(Sprungschwinze), Isor.tera, 2. B. Odontotermes spp. {(Termiten), Dermaptera, z.B. Forficula spp. (Ohrviirmar) sowie andere in
der Landwirtschaft bedeutsams Arthropoden, wie z.B. Acarien (Mifben), z.B. Tetranychus spp., Panonychus spp. und Bryobia
spp. {Spinnmilben), Erlophyes spp. (Gallmilben), Polyphegotarsonemus spp., Blanlulus spp. (TausendfiBler), Scutigerella spp.
{Symphiliden), Oniscus spp. (Holzlaus) und Triops spp. (Crustazeen); Nematoden, die fir Landwirtschaft, Forstwirtschaft und
Gartenbau wichtige Pflanzen und Baume befallen, und zwar direkt oder durch Verbreitung von durch Bakterien, Viren,
Mycoplasma oder Pilze hervorgerufenen Pflanzenerkrankungen, Wiirzelknoten-Nematoden wie Meloidogyne spp. (z.B. M.
incognita); Zystennematoden wie Globodera spp. (2.B. G. rostochiensis); Heterodera spp. (z.B. H. avenae); Radopholus spp.
(2.B. R. similis); Lésionsnematoden wie Pra tylenchus spp. (z.B. P. pratensis); Belenolaimus spp. (z.B. B. gracilis); Tylenchulus
spp. {z.B. T. semipenetrans); Rotylenchulus spp. (2.B. R. raniformis); Rotylenchus spp. (z.8. R. robustus); Helicotylenchus spp.
(z.B. H.multicinctus); Hemicyeliophora spp. (2.B. H. gracilis): Criconomoldes spp. (z.B. C. similis); Trichodorus spp. {z.B. T.
primitivus); Schwertnematoden wie Xiphinema supp. (2.B. X, diversicaudatum), Longidorus spp. (z.B. L. elongatus);
Hoplolaimus spp. (2.B. H. coronatus); Aphelencholdes spp. (z.B. A. ritzema-bosi, A. besseyl) sowie etwa Stamm- und
Knollenélchen, wie 2. B. Ditylenchus spp. (z.B. D. dipsaci).

Mit den erfindungsgemiBen Verbindungen kénnen ferner auch weitere Krankhaitserreger bekémpft werden: Aus der Ordnung
der Isopoden beispielsweise Onisaus asellus, Armadillidium vulgare und Porcellio scaber; aus der Ordnung der Diplopoden
beispielsweisa Blaniulus guttulatus; aus der Ordnung der Chilopoden beispielsweise Geoohilus carpophagus und Scutigera
spex; aus der Ordnung der Symphyla beispielsweise Scutigerella immaculata; aus de, Ordnung der Thysanura beispielsweise
Lepisma sacharian; aus der Ordnung der Collembola beispielsweise Onychlurus armatus; aus der Ordnung der Orthoptera
beispielsweise Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophae.  derae, Blatella germanica, Acheta domesticus,
Gryllotalpa spp., Locusta migratoria migratorioides, Melanoplusdifferv....... und Schistocera g: egarla; aus der Ordnung der
Dermaptera beispielsweise Forficula auricularia; aus der Ordnung der Isoptera beispielsweise Reticulitermes spp.; aus der
Ordnung der Anoplura beispielsweise Phyloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporls, Haematopinus spp.
undLinognathus spp.; aus der Ordnung der Mallonhaga beispielsweise Trichodectes spp. und Damalinea spp.; aus der Ordnung
der Thysanoptera beispielsweise Herclnothrips femoralis un Thrips tabaci; aus der Ordnung der Heteroptera, beispielsweise
Eurygaster spp., Dysdercus Intermedius, Plesma juadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus und Triatoma spp.; aus der
Ordnung der Coleoptera beispielsweise Anoblum punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthoscelides
obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica alni, Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes
chrysocephala, Epllachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus sirinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp.,
Otiorrhynchus sulcatus, Cosmoplites sordidus, Ceuthorrhynchus assimils, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.,
Anthrenus spp., Attegenus spp., Lyctus spp., Maligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucrus, Gibblum psylloides, Tribolium
spp., Tanebrio molitor, Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis und Costelytra
zealandica; aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise Diprion spp., Hoplocarnpa spp., Lasius spp., Monomorium
pharaonis und Vespa spp.; aus der Ordnung der Diptera beispielsweise Aedes spp., Aropheles spp., Culex spp. Drosophila
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melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythracephala, Luciiia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus
spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Biblo hortulanus, Oscinella
frit, Phorbia spp., Pegomyla hyoscyanli, Ceratitls capltata, Dacus oleae und Tipula paludosa; aus der Ordnung der Siphonaptera
beispielswelse Xenupsylla cheopls und Certatophyllus spp.; aus der Ordnung der Arachniden beispielsweise Scorplo maurus
und Latrodectus mactans; aus der Ordnung der Homoptera beispislsweise Aleurades brassicao, Bemisia tabaci, Trialeurodes
vaparariorum, Aphis gossypll, Brevicoryne brassicas, Cryptomyzus ribls, Doralis fabae, Doralis pomi, Erlosoma lanigerum,
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp.,
Euscelisbilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Salssetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens,
Aenldiella aurantii, Aspldiotus haderae, Pseudococcus spp. und Psylla spp.; aus der Ordnung der Leipidoptera beispielsweise
Pactinophora gossyplella, Bupalus pinlarius, Chelmatobia brumata, Lithacolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella
macullpennls, Malacosoma neustrla, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., Bucculatrix thurberlolla, Phyllocnistis citrella,
Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., Earlas Insulana, Heliothis spp., Paphygma exigua, Mamestra brassicae, Panalis flammes,
Prodenia litura, Spodoptera sp )., Trichoplusiana, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia
kuehniella, Galleria mellonella, Tinenta bisselliella, Tinea pelllonella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua
reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambliguella, Homona magnanime und Tortix viridana.

Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Bekdmpfung pflanzenschédlicher Arthropoden und Nematoden, welche die
Anwendung einer wirksamen Menge mindestens einer Varbindung der allgemeinen Formel | auf die Pflanzen oder das Medium,
in dem sie wachsen, umfassen.

Fir die Bekampfung von Arthropoden und Nematoden wird der Wirkstoff allgemein dort angewandt, wo der entsprechende
Befall mit Arthropoden oder Nematoden kontrolliert werden soll, wobei eine Menge von etwa 0,005kg bis etwa 15kg Wirkstoft
pro Hektar der behandelten Fliche verwendet wird, vorzugsweise 0,02kg/ha bis 2kg/ha. Unter idealen Bedingungen, was von
der Art der zu be\dmpfenden Schidlinge abhéngt, kann bereits die untere angegebene Menge einen angemessenen Schutz
bieten. Andu erseits kénnen ungiinstige Wetterbedingungen, Resistenz der Schédlinge und andere Faktoren die Verwendung
des Wirkstoffs in einer héheren Menge erfordern, Bei einer Anwendung auf Blétter kénnen Mengen von 0,01 kg bis 1kg/ha
angewandt werden. Die optimale Menge hingt iiblicherweise von der Art der zu bekéimpfenden Schiidlinge sovsie von Art und
Wachstumss.adium der befallenen Pflarizen, dem Reihenabstand und der Anwendungsart ab,

Wenn sich a’e S:hidlinge im Boden befinden, kann die den Wirkstoff enthaltende Formulierung auf beliebige geeignete Weise
gleichmiRig tiber die zu behandelnde Fliche verteilt werden. Gewiinschtenfalls kann die Anwendung auch groBflichig auf dem
Feld oder einer Pflanzeakulturfliche erfolgen. Die Anwendung kann auch in unmittelbarer Nihe von Samen oder Pflanzen
erfolgen, die vor Befall geschiitzt werden soilen. Der Wirkstoff kann ferner auch durch Bespriihen der betreffenden Fldche mit
Wasser in den Boden eingewaschen werden; es besteht ferner auch die Méglichkeit, den Wirkstoff durch den natiirlichen
Regenfallin den Boden einwaschen zu lassen. Wihrend oder nach der Anwendung kann die Formulierung erwiinschtenfalls
mechanisch im Boden verteilt werden, beispielsweise durch Pfliigen oder Eggen. Die Anv/endung kann vor. wiihrend oder nach
dem Pflanzen erfolgen, jedoch vor dem Auskeimen oder nach dem Auskeimen.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel 1 kénnen in Form fester oder fliissiger Zusammensetzungen auf den Boden
angewandt werden, um so prinzipiell diejenigen Nematoden zu bekdmpfen, die sich im Boden befinden; um ferner solche
Nematoden zu bekdmpfen, die oberirdische Teile von Pflanzen befallen (wie oben aufgelistet, z.B. Aphelenchoides spp. und
Ditylenchus spp.), kdnnen die Verbindungen der aliggmeinen Formel | auch auf die Blétter angewandt werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | sind auch bei der Bekdmpfung von Schédlingen von groRem Wert, die sich von
Teilen von Pflanzen ernihren, die vom Anwendungsort der Verbindungen entfernt sind. So werden z. B. blattfressende Insekten
auch dadurch getétet, daR die betreffenden Verbindungen auf die Wurzeln angewandt werden. Dariiber hinaus kénnen diese
Verbindungen den Befall der Pflanzen dadurch verringern, da sie eine fraBverhiitende Wirkung bzw. eine Repellentwicklung
besitzen.

Die Verbindungen der allgemeinsn Formei | sind besonders wertvoll fiir den Schutzvon Nutzpflanzen einschl. Futterpflanzen aus
Feldern, Pflanzungen, in Kuku' en, Gewichshiusern, Obstgérten und Weinbergen, von Zierpflanzungen, Beumpflanzungen und
Waldbéumen, z.B. von Cerealien wie Mais, Weizen, Reis, Baumwolle, Tabak, Gemiisen und Salaten, wie Bohnen, Kohl, Kiirbis,
Kopfsalat, Zwiebeln, Tomaten und Pfeffer, Feldfriichten wie Kartoffeln, Zuckerriiben, Erdniissen, Sojabohnen, Raps, Zuckerrohr,
Weiden- und Viehfutterpflanzen wie Mais, Sorghum, Luzerne, Pflanzungen wie Tee, Kaffee, Kakao, Bananen, Olpalmen,
Kokospalmen, Gummib&umen, Gewiirzen, Obstgérten und Gehélzen, wie von Stein- und Kernfriichten, Zitrusfrichten, Kiwi,
Avocado, Mango, Oliven und Walniissen, Weingérten, Zierpflanzen, Blumen und Striuchern unter Glas, in Girten und in Parks,
von Waldb&umen (laubabwerfenden als auch immergriinen) in Waldern, Pftanzungen und Baumschulen und dgl.

Die Verbindungun der allgemeinen Formel I sind ferner wertvoll fiir den Schutz von Holz (stehendem, gefilltem, hearbeitetem,
gelagertem Holz oder Bauholz) vor Befall durch Sige-und Blattwespen (2. B, Urocerus) oder Kifer {z. B. Scolytiden, Platypodiden,
Lyctiden, Bostrychiden, Cerambyciden, Anobiiden) oder Termiten, z.8, Reticulitermes spp., Heterotermes spp. und
Coptotermes snp.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel I :énnen auch zum Schutzvon gelagerten Produkten vor Motten-, Kifern, Milben- und
Sarnenkéferbefall, 2.B. von Kérnern, Frilichten, Niissen, Gewiirzen und Tabak, und zwarim ganzen oder in gemahlenem Zustand
oder in Form entsprechender verarbeiteter Produkte. Ferner lassen sich mit den erfindungsgeméBen Verbindungen auch
gelagerte tierische Produkte wie Haute, Haar, Wolle und Leder in natiitlicher oder verarbeiteter Form (z.B, als Teppiche oder
Textilien) vor Motten- und Kaferbefall schiitzen; auch gelagertes Fleisch und gelagerter Fisch kénnen auf diese Weise vor Kéfern,
Milben- und Fliegenbefall geschiitzt werden.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I sind von besonderem Wert bei der Bekdmpfung von Arthropoden, Helminthen oder
Protozoen, die direkt Krankheiten hervorrufen oder als Vektoren bei der Verbreitung von Krankheiten bei Menschen und
Haustieren wirken, be‘spielsweise die oben erwéhnten. Die Verbindungen sind insbes sndere auch bei der Bekdmpfung von
Zecken, Milben, Mausen, Fldhen, Miicken und beiRenden, beléstigenden und Myiasis verursachenden Fliegen, 2. B. Stechfliegen
und Kaffeefliegen, vorteilhaft anwendbar.

Die Verbindungen der aligemeinen Formel | eignen sich insbesondere zur Bekdmpfung von Arthropoden, Helminthen oder
Protozoen, die in Haustieren als Wirtstieren leben oder mit der Nahrung aufgenommen werden oder in oder auf der Haut leben
oder das Blut der Tiere saugen. Hierfir werden die Verbindungen oral, parenteral, percutan oder lokal verabreicht.
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Die Caccidiose ist eine Erkrankung, die durch Infektion mit parasitéren Protozoen der Gattung Eimerla hervorgerufen wird; diese
Erkrankung stellt eine wichtige Ursache fiir wirtschaftliche Verluste bei der Haltung von Haustieren und V8geln dar, insbesondere
solchen, die unter intensiven Bedingungen aufgezogen oder gehalten werden. Von dieser Krankheitkdnnen 2.8, Rinder, Schafs,
Schweine und Kaninchen befallen werden; diese Krankheit ist jedach in der Gefliigelhaltung und insbesondere bei Hithnern von
besonderer Bedoutung.

Diese Gefligelkrankheit wird im allgemelnen dadurch verbraitet, da® das Gefligel den infektidsen Organismus in Form von Mist
aufverunreinigtem Streu oder Heu oder Boden aufpicken oder sonst mit der Nahrung oder dem Trinkwasser aufnehmen. Die
Krankheit zeigt sich durch Himorrhagie, Blutansammlung im Blinddarm, Blut in den Exkrementen, Schwiche und
Verdauungsstérungen. Die Krankheit endet oft mit dem Tod des befallenan Tiers; ferner hat Gefliigel, das erns 1 Infektionen
tiberlebt hat, als Folge der Infektion einen erheblich geringeren Markiwert,

Die Verakreichung einer geringen Menge einer Verbindung der allgomeinen Formel I, vorteilhaft in Kombination mit
Gefligelfutter, beugt dem Befall mit Coccidiose wirksam vor oder verringert das Infektionsrisiko erheblich. Die Verbindungen
sind sowohl gegen die zéikale Form (hervorgerufen durch E. tenella) als auch die intestinalen Formen wirksam (hauptsachlich
verursacht durch E. acervulina, E. brunetti, E. maxima und E. necatrix).

Die Verbindungen der allgemeinen Forme! | iiben auch eine hemmende Wirkung auf die Oocyten aus, indem sie Anzahl und/oder
Sporenbildung der Oacyten erheblich verringern.

Die nachstehend beschriebenen Zusammensetzungen zur topischen Anwendung bei Menschen und Tieren sowie zum Szhutz
von gelagerten Waren, Haushaltsgiitern, Gebéuden und freien Flichen kénnen allgemein alternativ auch fiir Nutzpflanzen,
entsprechende Anbauflichen sowie fiir den Schutz von Saatgut verwendet werden.

Geeignete Verfahren zur Anwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel | sind beispielswaeise:

Die parenterale, orale oder lokale Anwendung von Zusammensetzungen, in denen der ‘Nirkstoff eine sofortige und/oder
prolongierte Wirksamkeit iber einen bestimmten Zeitraum gegen Arthropoden, Helminthen oder Protozoen aufweist, bei
Menschen oder Tieren, die mit Arthropoden, Helminthen oder Protozoen infiziert oder ihnen ausgesetzt sind, z.B. durch
Aufnahme mit der Nahrung oder in geeigneten oral aufnehmbaren pharmazeutischen Formulierungen, FraRkédern, Salzsteinen,
Speisezusitzen, AufgieRformulierungen, Sprays, Bidern, Tauchbédern, Duschen, Guanwendungen, Stauben, Schmieren baw.
Salben, Shampoos, Cremen, Wachsschmieren und Selbstbehandlungssystemen fiir Nutztiero; die Anwendung auf die
Umgebungim allgemeinen oder auf spezielle Platze oder Fldchen, wo Schédlinge lauarn, einschlieRlich gelagerter Waren, Holz,
Haushaltsgiiter und privater und industrieller Baulichkeiten, in Form von Sprays, Nebeln, Stduben, Rauch, Wachsschmieren,
Lacken, Granulaten und Kédern, ferner in I-orm bestimmter Dosierformen fiir Wasserwege, Brunnen, Reservoirs und andere
flielende oder stehende Gewisser; Anwendung als Nahrungszusatz fiir Haustiere zur Bekampfung von Fliegenlarven, die sich
von deren Fikalien erndhren; Anwendung auf wachsende Nutzpflanzen in Form von Blettsprays, Stduben, Granulaten, Nebeln
und Schaumen; ferner auch als Suspensionen feinverteilter und eingekapselter Verbindungen der allgemeinen Formel | zur
Behandlung von Boden und Wurzeln durch fliissiges Trinken, Stiube, Granulate, Raucn und Schdume; schlieRlich auch in Form
fliissiger Schiimme sowie von Stduben zur Saatgutbehandlung.

Die Verbindungen der allgemeinen Formel | kénnen in Zusammensetzungen beliebigen bekannten Typs zur Bekdmpfing von
Arthrepoden, Helminthen oder Protozoen angewandt werden, die sich zur inneren oder duBBeren Anwendung von Vertebraten
oder zur Anwendung zur Bekdmnfung von Arthropoden in beliebigen Geb4uden oder innengelegenen oder duReren freien
Flachen eignen; sie enthalten als Wirkstoff mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel | neben einem oder mehreren
damit vertréglichen Verdiinnungsmitteln oder Hilfsstoffen, die fiir den beabsichtigten Verwendungszweck geeignet sind. Alle
derartigen Zusammensetzungen kénnen in beliebiger, bekannter Waise hergestelit werden.

Zur Anwendung an Vertebrat.n oder Menschen geeignete Zusammensetzungen sind beispielsweise Praparationen, die zur
oralen, parenteralen, lokalen nder percutanen Verabreichung, beispielsweise durch AufgieRen, gesignet sind.
Zusammensetzungen zur orale Verabreichung enthalten eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel | neben
pharmazeutisch geeigneten Triyern oder Umhiillungen und umfassen beispielsweise Tabletten, Pillen, Kapseln, Pasten, Gele,
Arzneitranke, mit Wirkstoff versehene Nahrungsmittel, mit Wirkstoff versehenes Trinkwasser, mit Wirkstoff versehene Speise-
bzw. Futterzusiitze, Boli oder andere Formulierungen mit langsamer Wirkstofffreisetzung, die dazu vorgesehen sind, im
Gastrointestinaltrakt zuriickgehalten zu werden. Der Wirksto(f kann dabei in Mikrokapseln eingeschlossen ader mit auf den
Verdauungstrakt abgesteliten Beschichtungen beschichtet sein, die sdurelabil oder alkalilabil sind oder aus anderen
pharmazeutisch geeigneten Materialien bestehen. Die erfindungsgeméifen Verbindungen kénnen ferner auch in
Nahrungsmittelvormischungen und entsprechenden Konzentraten enthalten sein, die zur Herstellung wirkstoffhaltiger
didtetischer Mittel bzw. Speisezusiize, von wirkstoffhaltigem Trinkwasser oder anderen wirkstoffhaltigen Materialien verwendat
werden, die von Tieren aufgenommen werden.

Zusammensetaungen fiir die parenterale Verabraichungy sind beispielswelse Lésungen, Emulsionun oder Suspensionen in
beliebigen geeigneten, pharmazeutisch akzeptablen Trégern sowie feste oder halbfeste subcutane Implantate oder Pellets, die
so ausgebildet sind, daB sie den Wirkstoff iiber eins lingere Zeitdauer abgeben; diese Zusammensetzungen kénnen nach
beliebigen bekaniten Verfahren horgestelit und steril gemackt werden,

Zusammensetzungean zur percutanen und lokalen Verabreichung sind beisplelsweise Sprays, Stiube, Béder, Tauchbéder,
Duschen, Zusammensetzungen fiir Giisse, Fette, Shampoos, Cremen, Schmierwachse oder Préparationen zum AufgieBen sowis
Vorrichtungen (2.B. am Ohr angebrachte Vorrichtungen), die an Tieren duBerlich so angebracht werden kénnen, daB dabei eine
lokale cder systemische Bekdmpfung von Arthropoden ermdglicht wird.

Genignete Ysste oder fliissige K&der zur Bekmpfung von Arthropoden enthalten eine oder meh:ar Verbindungen der
allgemeinen Formel | sowie einen Tréger oder ein Verdiinnuingsmittel; hierzu gehéren auch Nahrungsmittelsubstanzen oder
anc ere Substanzen, mit denen eine Aufnahme durch die Arthropoden induziert wird.

Bei der praktischen Anwendung in der Landwirtschaft werden die erfindungsgeméaBen Verb'ndunnen selten allein verwendet.
Sie sind zumeist Bestandteile von entsprechenden Zusammensetzungen. Diese Zusammenselzungen, die als insecticide Mittel
angew/andt werden kénnen, enthalten eine erfindungsgemiBe Varhindung wie oben beschrieben als \V . kstoff in Kombination
mit landwirtschaftlich akzeptierbaren festen oder fliissigen Tragern und grenzflichenaktiven Mitteln, und ubliche Trager sowie
iibliche grenzflichenaktive Mittel kénnen insbesondere angewandt werden. Diese Zusammensetzungen gehdren ebenfalls zum
Erfindungsgegenstand.
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Derartige Zusammensotzungen k8nnen feinor auch allo Arton woitorer Bostandtoile enthalton, beispielsweise Schuzkolloido,
Adhlisiva, Verdickungsmittel, thixotroplaronde Mittel, Penetrationsmitte, Spriihéle (besonders fir die Verwendung als
Acaricide), Stabilisiarungsmittel, Konservierungsmittel (insbesondero gegon Schimmel), Komplexbildner u. dgl., sowio woitere,
bekannte Wirkstoffe mit pesticiden Eigenschaften (Insbesondere Insocticide oder Fungicide) oder mit Eigenschaften, mit denoen
eine Regulierung des Pllanzenwachstums mdglich ist. Noch allgemeiner k8nnen die erfindungsgemin voeiwendeton
Verbindungen mit simtlichen fosten oder fldssigen Additiven entsprechend den iiblichen Formuliorungstechniken kombiniert
werden,

Dio Anwendungsdosen der orfindungsgemiB angowandten Verbindungon k8nnen innerhalb weiter Grenzen variloron,
insbesondere in Abhlingigkeitvon der Art der 2u bek#mpfenden Erkrankung und dem iiblichen Bofallsgrad von Agrarprodukten,
Im aligomeinen enthalten die erfindungsgeméBen Zusammensotzungon Gblicherwolse otwa 0,05 bis 95 Ma.-% aines oder
mehrerer erfindungsgemiter Wirkstoffo, otwa 1 bis 95Ma.-% eines oder mehrerar fester oder fliissiger Trager sowio ggfs. etwa
0,1 bis 50Ma.-% eines oder mahrerer grenzfliichenaktiver Mittel.

Wio boreits obon erwiihnt, werden dio erfindungsgem3n angewandten Verhinderingen im allgemeinen mit Triigern und ggfs.
grenzflichenaktiven Mitteln kombinien,

Unter Trdgorn werden hierbel organische oder anorganische, natirliche oder synthetische Stoffe verstandon, mit denon der
Wirkstoff kombiniert ist, um soine Anwendung auf Pflanzen, Samen oder Boden zu erleichtern. Derartige Trigar sind daher im
allgemeinen inert und missen landwirtschafilich akzeptabel sein, insbesondere im Hinblick auf die behandelten Pflanzen. Der
Tréiger kann dabei fest sein (Tone, natiirliche oder synthetische Silikate, Kieselsdure, Harze, Wachso, feste Diingemittel,
beispielsweise Ammoniumsalze, und gemahlene natilrliche Mineralien wie etwa Kanline, Tone, Talk, Kalk, Quarz, Attapulgit,
Montmorrillonit, Bentonit cdor Diatomeenerds, gemahlene synthetische Mineralier, wie Kieselsdure, Aluminiumoxid und
Silikate, speziell Aluminiumsilikat oder Magnesiumsilikat). Als feste Tr#iger fir Granulate cignen sich beispielswaise zerkleinerto
und fraktionierte natiirliche Gesteine wie Coleit, Marmor, Bimsstein, Seplolit und Dolomit sowle synthetische Granulate aus
anorganischen oder organischen Mehlen und Granulate aus organischen Materialien wie Siganehl, KokosnuBschalen,
Maiskolben und Tabakstengeln, ferner Kieselgur, Getreideschalen, Schoten oder Hulsen, Tricalciumphosphat, gepulverter kork,
Aktivkohle sowie wasserldsliche Polymere, Harze, Wachse, feste Dii ngemittel u. dgl. Derurtige feste Zusammensetzungen
kdnnen erforderlichenfalls farner ein oder mehrere kompatible Netzmittel, Dispergiormittel, Emulgiermittel oder Farbeminel
enthalten, die, wenn sie fest sind, auch als Verdiinnungsmittel dienen kénnen. Die Trdger kénnen ebenso auch fliissig sein,
beispielsweise Alkohole, insbesondere Butanol oder Glycol, sowieihre Ether und Ester, insbesondere Methylglycolacetat, ferner
Ketone, insbesondere Aceton, Cyclohexanon, Methylethylketon, Maethylisobutylketon und Isophoron; Petroleumfraktionen;
paraffinische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondero Xylole oder AlkyInaphthaline, Petroleumfraktionen,
anorganische und pflanzliche Qle; aliphatische chlorierte Kohlenwasserstoffe, inshesondere Trichlorethan oder
Methylenchlorid, oder aromatische chlorierte Kohlenwasserstoffe, insbesondereo Chlorbenzole; wasserlésliche oder stark polare
Lésungsmittel wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid oder N-Methylpyrrolidon sowie Wasser; vorfliissigte Gase u. dg!. sowie
deren Gemische.

Das grenzilichenaktive Mittel kann ein Emulgator, ein Dispergiermittel oder ein Netzmittel sein und von ionischem oder
nichtienischem Typ sein; ferner kénnen auch Gemische solcher grenzflichenaktiver Mittel vorliagen. Hierzu gehoren
beispielsweise Salze yon Polyacrylsiuren, Salze von Lignosulfonsduren, Salze von Phenolsulfonsiuren oder
Naphthalinsulfonsduren, Polykondensationsprodukte von Ethylenoxid mit Fettalkoholen, Fettsduren, Fettestern oder
Fettaminen, substituierte Phenole (insbesondere Alkylphenole oder Arylphenole), Salze von Sulfobernsteinséureestern,
Taurinderivate (insbesondere Alkyltaurate), Phosphorsaureester von Alkoholen oder von Polykondensationsprodukten von
Ethylenoxid mit Phenolen, Ester von Fettsiuren mit Polyolen sowie funktionelle Sulfat-, Sulfonat- und Phosphatderivate der
obigen Verbindungen. Das Vorliegen mindestens einas grenzflichenaktiven Mittels ist im allgemeinen unerldRlich, wenn der
Wirkstoffund/oder derinerte Tréger nurgeringe oder “eine Wasserldslichkeit besitzen und das Trigermittel fiir die Anwendung
Wasser ist,

Die erfindungsgemiien Zusammensetzungen kdnnen fcrner verschiedene Additive wie Adhésive und Firbemittel enthalten. In
entsprechenden Formulierungen kénnen als Adh#sive beispielsweise Carboxymethylcellulose und natiirliche und synthetische
Polymere in Form von Pulvern, Grar.uiaten oder Latices, wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat, sowie
ferner auch natiirliche Phospholipide wie Cephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide verwendet werden. Weitere
Additive sind beispielsweise anorganische und pflanzliche Ole. Es ist ferner méglich, Farbemittel zu verwenden, beispielsweise
anorganische Pigments, z.B. Eisenoxid, Titanoxid und Preulischblau, ferner organische Farbstoffe wie Alizarinfarbstoffe,
Azofarbstoffe und Metall-Phthalocyanin-Farbstoffe. Dariiver hinaus kdnnen auch zur Erndhrung erforderliche Spurenelemente
in Form von Salzen von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, Molybdan urd Zink zugegeben werden.

Zusammensetzungen, die Verbiniungen der allgemeinen Formel I enthalten und zur Bekdmpfung von Arthropoden,
Pflanzannematoden, Helminthen oder Protozoen angewandt werden, kénnen auch synergistische Substanzen (2.B,
Piperonylbutoxid oder Sesamex), stabi'isierende Substanzen, andere Insecticide, Acaricide, Pflanzennematocide, Anthelmintica
oder Anticoccidiosemittel, Fungicide (landwirtschaftliche oder veterinirmedizinische, 2.B, Benamyl, Iprodion), Bactericide,
Lockmittel oder Repellents fiir Arthropoden oder Vertebrate oder Pheromone, Duftmittel (Reodorants), Geschmacksmittel,
Farbstoffe sowie therapeutische Hilfsmittel, z.B. Spurenelemente, enthalten. Diese Zus#tze kdnnen dahingehend ausgewiihit
werden, die Wirksamkeit, Perrsistonz, Sicherheit, ggfs. die Aufnahme der Zusammens stzung sowie das Spektrum der
bekémpften Schidlinge 2u vergréBern oder, um mit der Zusammensetzung waitere niitzliche Wirkungen beim behandelten Tier
oder auf der behandelten Fldche zu erzielen.

Beispiele fiir weitere pesticid wirksame Verbindungen, die in oder im Zusammenhang mit den erfindungsgemiRen
Zusammensetzungen verwendet werden kdnnen, sind Acephat, Chlorpyrifos, Demeton-S-Methyl, Disulfoton, Ethoprofos,
Fenitrothion, Malathion, Monocrotophos, Parathion, Phosalone, Pirimiphosmethyl, Triazophos, Cyfluthrin, Cypermethrin,
Deltamethrin, Fenpropathrin, Fenvalerate, Permethrin, Aldicarb, Carbosulfan, Methomy!l, Oxamyl, Pirimicarb, Bendiocarb,
Teflubenzuron, Dicofol, Endosulfan, Lindane, Benzoximate, Cartap, Cyhexatin, Tetradifon, Avermectine, lvermectin,
Milbemycine, Thiophanate, Trichlorfon, Dichlorvos, Diaveridine und Dimetriadiazol.
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Zur Verwendung in dor Landwirtschaft werden die Verbindungen der Formel | daher im allgemeinen in Form von
Zusammensetzungen eingesetat, die in verschiedenen fasten oder flilssigen Formen vorliegen kénnen. Fliissige
Zusammeonsetzungen k8nnen zur Behandlung von durch Arthropoden befallenen oder entsprechend befallsgefshrdeten
Substraten oder Stellon verwendot werden, einschl. Geb#uden, im Frelen oder innen liegenden Lagerflachen oder
Verarbeitungsfléichen, Containern oder Ausriistungen sowie stehanden oder flieBendon Gewassern.

Festa homogene oder heterogene Zusammensetzungen enthalten eine nder mehroro Verbindungen der allgomeinen Formel |;
sia liegen beispielsweiso in Form von Granulaten, Pollots, Briketts oder Kapseln vor, die zur Behandlung von stehenden oder
flieBenden Gowissern withrend einer bestimmiten Zeitdauer verwendet werden kbnnen. Eine shnliche Wirkung kann auch erzielt
werden, wenn in Wasser disporgierbare Konzentrate wie oben beschrieben mit Hilfe von Tropf- oder anderen
Abgabsvorrichtungen in Wasser abgegebon worden,

Dia Zusammensetzungen kdnnen auch in Farm von Aerosolen, wiiBrigen oder nichtwiiBrigen Lésungen oder Dispersionen
verwendet werden, die zum Sprithen, Vernebaln oder zum Sprithen mit niedrigem oder ultraniedrigem Volumen goeignet sind.
Als feste Formen von Zusammensetzungen kdnnen Pulver 2um Einstduben {miteinem Gehaltan Verbindung der Formel | bis zu
80%) oder benetzbare Pulver oder Granulate, insbasondere solche, die durch Extrusion, Kompaktieren, Imprégnieren eines
granulierten Trégers oder Granulieren ausgehend von einem Pulver erhalten sind, erw4hnt werden, wobei der Gehalt an
Verbindungen dor Formel | in diesen benetzbaren Pulver oder Granulaten zwischen 0,5 und 80% betrigt.

Lésungen, insbesondere emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, fileRfihige Zusammensetzungen, Aerosole, benotzbare
Pulver (baw. Spritzpulver), trockene flieRféhige Zusammensotzungen und Pasten sind als Formen von Zusammensetzungen zu
erv/ihnen, die flissig sind oder aus denen bei der Anwendung flilssige Zusammensetzungen hergestellt werden kénnen.
cmulglerbare oder 18sliche Konzentrate enthalten ferner zumeist 5 bis 80% Wirkstoff, wihrend Emulsionen oder Lésungen, die
anwendungsfertig sind, In diesem Falle 0,01 bis 20% Wirkstoff enthalten. Neben dem Ldsungsmittel kénnen die emulgiarbaren
Konzentrate erforderlichenfalls 2 bis 50% geeignete Additive wie Stabilisiarungsmittel, gronzfidchanaktive Mittel,
Psnetrationsmittel, Korrosionsinhibitoren, Firbemittel oder Adhisive enthalten.

Aus dieson Konzentraten kénnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsicnen beliebiger geforderter Konzentration hergastelit
werden, die sich besonders zur Anwendung auf Pflanzen eignen.

Die konzentrierten Suspensionen, die durch Sprithen angewandt wardan ksnnen, werden so hergestellt, daB ein stabiles,
flieBfahiges Produkt erhaltenwird, das sich nicht absetzt (Feinmahlun:)); sie onthalten iiblicherweise 10 bis 75% Wirkstoff, 0, bis
30% grenzflichenaktive Mittel, 0,1 bis 10% thixotropierende Mittel und 0 bis 30% geeignete Additive wie Antischaummittel,
Korrosionsinhibitoren, Stabilisierungsmittel, Penetrationsmittel, Adh#sive und, als Trager, Wasser oder eine organische
Fliissigkeit, in der der Wirkstoff wenig 18slich oder unldslich ist; ferner knnen verschiedene organische Feststoffe oder
anorganische Salze im Tréger geldst werden, die entweder zur Verhinderung des Absetzens beitragen oder als
Gefrierschutzmittel fiir Wasser dienen,

Die banetzbaren Pulver bzw. Spritzpulver werden iiblicherwelse so hergestollt, daB sie 10 bis 80% Wirkstoff enthalten; sie
enthalten iiblicherweise neben dem feston Triiger 0 bis 5% eines Netzmittels, 3 bis 10% sines Dispergierinittels und
erforderlichenfalls 0 bis 80% eines oder mehrerer Stabilisierungsmittel und/oder andere Additive wie Penetrationsmittel,
Adhisive, Mittel gegen Verklumpen, Farbemittel und dg!.

Der Wirkstoff baw. die Wirkstoffe werden zur Herstellung dieser benetzbaren Pulver in geeigneten Mischvorrichtungen mit
zusdtzlichen Substanzen griindlich gemischt, mit denen der pordse Fiillstoff imprégniert werden kann; das Mahlen erfolgt dabei
mit Mihlen oder anderen geeigneten Zerkleinerungsvorrichtungen. Hierdurch werden benetzbare Pulver erhalten, deren
Benetzbarkeit und Suspendierbarkeit vorteilhaft sind; sie kdnnen in Wasser zu jeder beliebigen Konzentration suspendiert
werden; die entsprechenden Suspensionen kénnen in sehr vorteilhafter Weise insbesondere auf die Blétter von Pflanzen
angewandt werden.

Wasserdispergierbare Granulate (WG), die leicht in Wasser dispergierbar sind, besitzen cine Zusammensetzung, die im
wesentlichen derjenigen der benetzbaren Pulver entspricht. Sie kénnen durch Granulieren von Formulierungen hergestellit
werden, wie sie aben fiir die benetzbaren Pulver beschrieben wurden, wobei entweder der nasse Weg (Inkontaktbringen des
feinverteilten Wirkstoffs mit dem inerten Fiillstoff und etwas Wasser, 2.8, 1 bis 20%, oder mit einer wifrigen Losung eines
Dispergiermittels oder Bindemittels und anschlieBendes Trocknen und Sieben) oder der trockene Weg beschritten werden kann
(Kompaktieren und anschlieBendes Mahlen und Sieben).

Wie bereits erwdhnt, umfait die Erfindungskonzeption auch wiBrige Dispersionen und Emulsionen, z. B. Zusammensetzungen,
dis durch Verdiinnen eines erfindungsgem#Ben benetzbaren Pulvers nder emulgierbaren Konzentrats mit Wasser erhalten sind;
die Emulsionen kénnen dabei vom Wasser-in-Ol- oder vom Ol-in-Wasser-Typ sein und eine dicke Konsistenz besitzen.

Diese waRrigen Dispersionen cder Emulsionen oder Spritzmischungen kdnnen auf Feldfriichte bzw. Nutzpflanzenkulturen in
beliebiger geeigneter Weise angewandt werden, hauptsichlich durch Spritzen, wobei Mengen angewandt werden, die
allgemein gréBenordnungsméBig 100 bis 12001 Spritzmischung pro Hektar betragen.

Die erfindungsgemédBen Produkte und Zusammensetzungen lassen sich giinstig auf Pflanzen anwenden, insbesondere auf
Wurzeln oder Blatter, wo entsprechende Schidlinge zu bekdmpfen sind.

Eine weitere Anwendungsweise fiir erfindungsgeméBe Verbindungen oder Zusammansetzungen besteht in dem Zusatz einer
den Wirkstoff enthaltenden Formulierung 2u Bewiisserungswasser. Diese Irrigation kann durch Sprinklereinrichtungen zur
Behandlung mit liber die Blatter wirkenden Pesticiden oder durch Bodenbewisserung oder Untergrundirrigation fiir
systemische Pesticide erfolgen. Die Anwendungsdosis des Wirkstoffs liegt allgemein zwischen 0,1 und 10kg/ha und
vorzugswaeise zwischen 0,5 und 4kg/ha. Im einzelnen kénnen die Mengen und Konzentrationen je nach der Anwendungsweise
und der Art der verwendeten Zusammensetzungen variieren.

Generell enthalten die Zusammensetzungen zur Anwendung zur Bekdmpfung schidlicher Arthropoden, Pflanzenematoden,
Helminthen oder Protozoen tblicherweise 0,00001 bis 95Ma.-% und insbesondere 0,0005 bis 50 Ma.-% einer oder mehrerer
Verbindungen der allgemeinen Formel | bzw. an Wirkstoffgesamtgehalt, d. h. der Verbindung(en) der aligemeinen Formel |
zusammen mit anderen gageniiber Arthropoden und Pflanzennematoden toxisch wirksamen Substanzen, Anthelmintica,
Anticocciosemitteln, Synergisten, Spurenelementen oder Stabilisatoren. Die jeweils angewendsten Zusammensetzungen und
die Haufigkeit der Anwendung kénnen vom Landwirt oder Viehziichter, dem medizinisch oder veterinirmedizinisch geschulten
Anwender, dem Schédlingsbekdmpfer oder anderen fachménnischen Personen je nach der bzw. den angestrebten Wirkungen
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ausgewihlt werden. Feste und flissigu Zusammensetzungen zur tropischen Anwendung auf Tiere, Holz, gelagerte Waren oder
Haushaltsgiter ynthalten Gblicherweise 0,00005 bis 90 Ma.-% und insbesondere 0,001 bis 10Ma.-% einer oder mehrerer
Verbindungen der atigemeinen Formel I. Zur oralen oder parenteralen einschl. percutaner Verabreichung an Tiere enthalten
feste und fliissige Zusammensetzungen rormalerweise 0,1 bis 90Ma.-% einer oder mehrerer Verbindungen der aligameinen
Formel . Mit Wirkstoff versetztas Viehfutter enthéilt normalerweise 0,001 bis 3Ma.-% einer oder mehrerer Verbindungen der
allgemainen Formel |. Konzentrate und Zus#tze zum Mischen mit Viehfutter enthalten normalerwaeise 5 bis 90Ma.-% und
vorzugswoise 5 bis 50Ma.-% einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinon Formel |. Mineralsalz-Lecksteine enthalten
normalerweise 0,1 bis 10Ma.-% einur oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel |

Stiiube und fliissige Zusammensetzungen zur Anwendung auf Vieh, Personen, Waren, Réume oder freie Fldchen kénnen 0,0001
bis 15Ma.-% und insbesondere 0,005 bis 2,0Ma.-% einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel | enthalten.
Gesigneto Konzentrationen fiir eine Behandlung von Gew#ssern liegen zwischen 0,001 und 20ppm und insbesondere zwischen
0,001 und 5,0 ppm, bezogen auf eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel |. Sie kdnnen ferner auch bei
geeigneter Expositionszeit therapeutisch in der Fischzucht angewandt werden. FreRkdder kénnen 0,01 bis 5Ma.-% und
vorzugsweise 0,01 bis 1,0Ma.-% einer oder mehrerer Verbindungen der aligemeinen Formel | enthalten.

Wenn die Verabreichung an Vertebrate parenteral, oral oder percutan oder auf anderam Weg erfolgt, hingt die Dosis der
Verbindungen der aligemeinen Formel | von Art, Alter und Gesundheitszustand des Vertebraten sowie Art und Ausmaf des
vorliegenden oder potentiellen Befalls durch Arthropoden, Helminths uder Protozoen ab. Eine einmalige Dosis von 0,1 bis
100mg und vorzugss oise 2,0 bis 20,0mg pro Kilogramm Kérpermasse des Tiers oder Dosen von 0,01 bis 20,0mg und
vorzugsweise 0,1 bis 5,0mg pro Kilogramm K8rpermasse des Tiers pro Tag bei anhaltender Medikation sind bei oraler oder
parenteraler Verabreichung allgemein geeignet. Durch Verwendung von Formulierungen oder Vorrichtungen, mit denen eine
verlangsamte Wirkstofffreisetzung erfolgt, konnen die iiber einen Zeitraum vor Monaten erforderlichen tiglichen Dosen
kombiniert und den Tieren einmalig verabreicht werden.

Die nachstehenden speziellen Beispiele erldutern agrochemische Zusammensetzungen, .volche erfindungsgeméBe Wirkstoffe
enthalten, ferner die insecticiden und acariciden Anwendungen und Eigenschaften elniger Verbindungen.

Balsplele fir verwendungsfertige Zusammensetzungen und Formullerungen .

Die folgenden Beispiele 23 bis 28 erl4utern Beispisle 2ur Verwendung gegen schidliche Arthropoden, insbesondere Insekten
und Arachniden, Pflanzennemataden und Helminthen oder Protozoen, die als Wirkstoffe Verbindungen der allgemeinen Formel |
enthalten, insbesondere Verbindungen, wie sie in den Herstellungsbeispielen 1 bis 22 undin den Taballen 3und 4 erléntert sind,
Die in den Beispielen 23 bis 28 beschriebenen Zusammensetzungen kdnnen jeweils mit Wasser verdtinnt werden, wobei
spritzfertige Zusammensetzungen mit Konzentrationen erhiltlich sind, die sich zur Freilandanwendung eignen.

Die in den Baispielen 23 bis 28 eingesetzten Zusatzstoffe sind mit ihren generischen chemischen Bezeichnungen im folgenden
aufgelistet, wobei sémtliche Prozentangaben massebezogen sind:

Ethylan BCP: Ethylenoxid-Nonylphenol-Kondensationsprodukt
Soprophor BSU: Kondensationsprodukt von Tristyrylphenol mit Ethylenoxid
ArylanCA; 70%ige (M/V)i.6sung von Calciumdodecylbenzolsulfonat
Solvesso 150: ieichtes Cig-aromatisches Lésungsmittel
ArylanS: Natriumdodecylbenzolsulfonat
Darvan: Natriumlignosulifonat
Celite PF: Synthetischer Trager aus Magnesiumsilicat
SoproponT 36: Natriumsalz von Polycarbonséuren
Rhodigel 23: Xanthan-Polysaccaridgummi
Bentone 38: organisches Derivat von Magnesium-Montmorrillonit
Aerosil: Mikrofeines Siliciumdioxid.
Beispiel 23
Herstellung eines wasserldslichen Konzentrats aus:
Wirkstoff 7%
Ethylan BCP 10%
N-Methylpyrrolidon 83%

durch Losen des Ethylan BCP in einem Teil des N-Methylpyriolidons und anschlieRenden Zusatz des Wirkstoffs unter Erwirmen
und Rilhren bis zur Auflésung. Die resultierende Lésung wird durch Zusatz des restlichen Lésungsmittels auf das Endvolumen
eingestellt.

Beispiel 24

Herstellung eines emulgierbaren Konzentrats aus:
Wirkstoff 7%
Soprophor BUS 4%
Arylan CA 4%
N-Methylpyrrolidon 50%
Solvesso 150 35%

durch Lésen von Soprophor BSU, Arylan CA und des Wirkstoffs im N-Methylpyrrolidon und anschlieRcndem Zusatz von
Solvesso 150 und Einstellung des Endvolumens.
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Beisplel 25

Herstellung eines benetzbaren Pulvers aus:
Wirkstoff 40%
Arylan S 2%
Darvan Nr.2 5%
Celite PF 63%

durch Mischen der Bestandtelle und Mahlen des Gemischs in einer Hammermiihle auf eine TeilchengidRe unter 50um.

Beisplel 26

Herstellung einer wiRrigen, flieRfahigen Formulierung aus
Wirkstoff 40,00%
Ethylan BCP 1,00%
Sopropon T36 0,20%
Ethylenglycol 5,00%
Rhodigel 23 0,15%
Wasser 53,65%

durch inniges Mischen der Bestandtsile und Mahlen in einer Kugelmiihle bis auf eine mittlers Teilchengrée unter 3pm.

Belsplel 27

Herstellung eines emulgierbaren Suspensionskonzentrats aus
\'/irkstoff 30,0%
Ethylan BCP 10,0%
Bentone 38 0,5%
Solvesso 150 59,5%

durch inniges Mischen der Bestandteile und Mahlen in einer Kugelmiihle bis auf eine mittlere TeilchengréBe unter 3pm.

.

Balsplel 28
Herstellung eines in Wasser dispergierbaren Granulats aus
Wirkstoff 30%
Darvan Nr.2 15% )
Arylan $ 8%
Celite PF 57%

durch Mischen der Bestandteile, Mikronisieren in siner Fluidenergiemiihle und anschlieBendes Granulieren in einem
rotierenden Pelletisierer durch Aufspriihen von ausreichend Wasser (bis zu 10% [M/V]). Das resultierende Granulat wird in
einem FlieBbetttrockner zur Entfernung Uberschissigen Wassers getrocknet.

Belspiel 29

Herstellung eines Pulvers zum Einstduben durch inniges Mischen von
Wirkstoff 1 bis 10%
superfeinem Talk 99 bis 90%.

Dieses Pulver kann lokal an mit Arthropoden befallenen Stellen angewandt werden, z.B. auf Schuttabladeplétzen, Abfalthalden,
gelagerten Waren oder Haushaltsgiitern oder auch bei mit Arthropoden befallenen oder befallsgefihrdeten Tieren durch
Bekampfung durch orale Aufnahme. Geeignete Mittel zur Verteilung des Pulvers zum Einstauben am Ort des Arthropodenbefalls
sind beispielsweise mechanische Blasvorrichtungen, handbetriebene Schiitteleinsichtu ngen sowie Vorrichtungen zur
Selbstbehandlung von Nutztieren.

v

Beispiel 30

Herstellung eines FraBkdders durch inniges Mischen von
Wirkstoff 0,1 bis 1,0%
Weizenmehl 80,0%
Melasse 19,9 bis 19,0 %.

Dieser FraBkoder kann an von Arthropoden befallenen Stellen verteilt werden, beispielsweise in privaten und industriellen
Gebéuden, beispielsweise Kiichen, Hospitalern, Lagern oder auf freien Flachen, um beispielsweise Ameisen, Heuschrecken,
Kiichenschaben und Fléhe zu bekdmpfen, wobei die Aufnahme oral erfoigt.
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Beispial 31

Herstellung einer Lésung aus
Wirkstoff 15%
Dimethylsulfox:d 85%

durch Lésen des Pyrrolderivats in einem Teil des Dimethylsulfoxids und anschlieBenden Zusatz von weiterem Dimethylsulfoxid
bis zum angestrabten Volumen. Diese Losung karin bei von Arthropoden befalienen Haustieren percutan zur Anwendung durch
AufgieRen oder, nach Sterilfiltration durch eine Polytetrafluorethylenmembrar. (PorengréRe 0,22 um), durch parenterale
Injektion angewandt werden, wobei die Anwendungsdosis 1,2 bis 12ml Lésung pro 100kg Kérpermasse des Tiers betragt.

Beisplel 32

Herstellung eines benetzbaren Pulvers aus
Wirkstoff 50%
Ethylan BCP {(9mol Ethylenoxid pro Mol Phenol) 5%
Aerosil 5%
Celite PF 40%

durch Absorption des Ethylan BCP auf dem Aerosil, Mischen mit den iibrigen Bestandtsilen und Mahlen des Gemischs in einer
Hammermilikle unter Erhalt eines banetzbaren Pulvers, das mit Wasser auf eine Konzentration von 0,001 bis 2% (M/V) Wirkstoff
verdiinnt we:den kann. Diese Zusammensetzung kann dann an einem durch Arthrepoden, beispielsweise Diptera-Larven oder
Pflanzennematoden, befallenen Ort durch Spritzen angewandtwsrden. Von Arthropoden, Helminthen oder Protozoen befallene
Haut oder entsprechend be’allsgefdhrdate Haustiere kdnnen mit dieser Zusammensetzung durch Einspriihen oder Eintauchen
oder orale Verabreichung im Trinkwasser behandelt werden, um Arthropoden, Helminthen ocler Protozoen zu bekampfen.

Belsplet 33

Ein Bolus mit langsamer Wirkstofffreisetzung kann aus einem Granulat hergestelit werden, das ein Verdichtungsmittel, ein
Bindamittel, ein Mittel zur langsamen Wirkstofffreisetzung und den Wirkstoff enthélt, der gem#R Beispiel 27 hergerichtet ist,
wobei die prozentuale Zusammensetzung variieren kann. Durch Prassen des Gemischs kann ein Bolus mit einer Dichte von
2g/ml oder mehr erhalten werden, der wiederkiiuenden Haustieren oral verabreicht werden kann. Der Bolus wird von diesen
Tierenim Netzpansen wuriickgehalten und gibt dabei iber einen lingeren Zeitraum die Pyrrolverbindung kontinuierlich langsam
ab und bekdmpft so den Befall der wiederkduenden Haustiere durch Arthropoden, Helminthen oder Protozaen.

Beispiel 34

Herstellung einer Zusammensetzung mit langsamer Wirkstofffreisetzung aus
Wirkstoff 0,5bis25 %
Polyvinylchlorid-Basis 75 bis 99,5%

durch Mischen der Polyvinylchlorid-Basis mit dem Wirkstoff und einem geeigneten Weichmacher, z.B. Dioctylphthalat, und
Schmelzextrusion oder GieBen der homogenen Zusammensetzung zu geeigneten Formen, z.B. Granuli, Pellets, Briketts oder
Streifen, die sich beispielsweise zur Zugabe in stehende Gewésser oder, im Fall der Streifen, zum Einarbeiten in Halsbdnder oder
Ohrmarken zum Anbringen an Haustieren eignen, um auf diese Weise schidliche Insekten durch langsame Freisetzung des
Wirkstoffs zu bekdmpfen.

Ahnliche Zusammensetzungen kénnen durch Ersatz des Wirkstoffs in den obigen Beispielen durch eine geeignete Menge eines
anderen Wirkstoffs der allgemeinen Formel | hergestellt werden.

Anwendungsbeisplele zur Verwendung als Pesticide

Die nachfolgenden Beispiele 35 bis 37 beziehen sich auf die Anwendung erfindungsgemafer Verbindungen bei verschiedenen
Konzentrationen. Die Anwendung von 1 ppm (Konzentration der Verbindung in Teilen pro 1 Million Teile der angewandten
Testldsung) einer Lésung oder Susgension oder Emulsion zur Blattbehandlung entspricht etwa 2iner Anwendung von 1g
Wirkstoff pro Hektar, bezogen auf ein ungefahres Spritzvolumen von 10001/ha (ausreichend zum Ablaufen). Demgemi®
entsprechen bei den folgenden Anwendungen auf die Blitter aufgebrachte Spraymengen von etwa 6,25 bis 500 ppm etwa 6 bis
500g/ha. Fiir die Bodenanwendung entspricht 1 ppm Bodenkonzer'ration, auf der Basis von etwa 7,5cm Bodentiefe, einer
ungefdhren Menge von 1000g/ha hei flichiger Feldanwendung.

Belspiel 35

Wirksamkeit gegeniiber Blattldusen:

Es wurde ein Gemisch hergestellt aus

0,01g Wirkstoff

0,16g Dimethylformamid

0,838g Aceton

0,0002g eines Gemischs eines grenzflachenaktiven Mittels aus einem Alkylarylpolyetheralkoho! und einem
Alkylarylpolyetheralkohol mit Sulfongruppen im Arylrest und

98,999 Wasser.
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Dieses verdiinnts wiBrige Gemisch wurde auf zwergwiichsige Kapuzinerkresse in Topfen gespritzt, auf der Adulte 1nd im
nymphalen Stadium befindliche Holzdornblattiduse {Aphis nasturtll) aufgezogen worden waren. Die Anzahl der Blattliuse pro
Topf betrug 100 bis 160, Das Volumen des aufgesprilhten wiiBrigen Gemischs war ausreichend, um die Pftanzen so zu
befeuchten, daB die Flissigkeit von ihnen ablief. Nach dem Spritzen wurden die Tépfe einen Tag bel 20°C belassen, worauf die
lebenden Blattlduse gezihlt wurden. Die prozentuale Mortalitét betrug 100% fiir die Verbindungen der Beispiele 1,2, 3A, 4, 5,
16C, 17, 18, 19 und 20 sowie der Verbindunge Nr,12, 24, 33, 34, 38, 39, 42, 44, 45, 54, 67, 60, 62, 98-100, 102-104, 125, 128, 130,
131, 135, 137, 141, 142, 144, 157, 158, 162, 165, 166 und 174 bei einer Konzentration von 100 ppm.

Belsplel 36

Wirksamkeit gegen Milben:

Es wurde wie in Beispiel 35 verfahren. In diesem Fall wurden jedoch 150 bis 200 zwaeifleckige Milben (Tetranychus urticae) auf
Zartgriinbohnen gezogen. Nach dem Spritzen wurden die Pflanzen 5 Tage bei 30°C belassen. Die prozentuale Mortalitit der
Milben betrug 100% fii die Verbindungen von Beispie! 2, 3A, 16C, 17 und 18 und Verbindungen Nr.9, 20, 25, 41, 44, 46, 52, 63,
58, 59, 63, 64, 70, 74, 77-81, 83, 90, 98, 99, 102, 124 und 141 bei einer Konzentration von 100 ppm.

Belsplele 37 bis 39
Wirksamkeit gegen Southern Army-Worm

Beispiel 37

Es wurde die gleiche Formulierung wie in Beispiel 35 verwendet, In diesem Fall wurden Larven von Southern Army-Worm
{Spodoptera eridania) in der zweiten Erscheinungsform auf Sieva-Bohnen von etwa 15¢m Hbhe gezogen. Die folgenden
prozentualen Mortalititen wurden nach 6 Tagen erhalten: 100 % Mortalitat ergab sich fir die Verbindungen der Beispiele 34,53,
5,6,7,8,9,11,12,15B,16C, 17,18, 20, 21B, 21 C und die Verbindungen Nr.42, 44, 60, 62, 64, 98-100, 102,103,121,124, 125,131,
141, 142, 144,162, 166 und 174 bei einer Konzentration von 100 ppm: 80%ige Mortalitat wurde durch die Verbindur:g von
Beispiel 13 bei 500 ppm erzielt.

Belsplel 38

Es wurde das gleiche Formulierungsverfahren wie in Beispiel 35 angewandt mit dem Uaterschied, daB folgende
Zusammensetzung vorlag:

2,5mg Wirkstoff

0,05g Dimethylformamid

9,9228g Aceton

0,0247 g grenzflichenaktives Mittel (wie in Beispiel 35)

90g Wasser.

Die Verbindung von Beispiel 4 ergab eine 100%ige Mortalitiit bei Southern Army-Worm bei 25ppm.

Belsplel 39
Es wurde das gleiche Formulierungsve:fahren wie in Beispiel 38 angewandt mit dem Unterschied, daB folgende
Zusammensetzung vorlag:
0,625 mg Wirkstoff
12,5mg Dimethylformamid
9,9621g Aceton
0,0247 g grenzflichenaktives Mittel (wie in Beispiel 35)
90g Wasser,
Die Verbindungen der Beispiele 1 und 2 ergaben eine 100%ige Mortalitit bei Southern Army-Worm bei 6,25 ppm.

Beispiel 40
Es wurde das gleiche Formulierungsverfahren wie in Beispiel 37 angewandt mit dem Unterschied, daB folgende
Zusammensetzung vorlag:
12,5 mg Wirkstoff
0,25g Dimethylformamid
9,726g Aceton
24,1mg grenzfidchenaktives Mittel (wie in Beispiel 35)
89,9889 Wasser.
Larven des mexikanischen Bohnenkifers (Epllachna varivestis, muls) in der zweiten Erscheinungsform wurden auf Sieva-
Bohnen von etwa 16 cm Hohe gezogen. Es wurde folgende prozentuale Mortalitat nach 5 Tagen erhalten:
100% Mortalitét wurde mit der Verbindung von Beispiel 13 bei 125ppm erhalten.,

Beispiel 41

Es wurde das gleiche Formulierungsverfahren wie in Beispiel 38 angewandt mit dem Unterschied, daf die Zusammensetzung
die Verbindung von Beispiel 8 als Wirkstoff enthielt. Mit dieser Zusammensetzung wurde eine 100%ige Mortalitit beim
mexikanischen Bohnenkéfer bei 25 ppm erzielt.

Beispiel 42

Es wurde das gleiche Formulierungsverfahren wie in Beispiel 35 angewandt mit dem Unterschied, daR die nichtbromierte
Verbindung von Beispiel 15A als Wirkstoff singesetzt wurde. Es wurde eing 100%ige Mortalitdt beim mexikanischen
Bohnenkéfer bei 100 ppm erzielt.
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Belsplel 43
Es wurde das gleiche Formulierungsverfahren wie in Beispiel 40 angewandt mit dem Unterschied, daB folgende
Zusammensetzung vorlag:
10m Wirkstoff

0,2g Dimethylformamid

9,7657g Aceton

0,0243g grenzfldchenaktives Mittel (wic in Beispie! 35)
90g Wasser,
Es wurden folgende prozentualen Mortalitaten beim mexikanischen Bohnenkifer erzialt: 80%igo Mortalitat durch die
Verbindungen von Beispiel 16A und 15B bei 100 ppm und 100 % Mortalitit durch die Verbindungen der Belspiele 1,2, 9, 17, 18
und Verbindungen Nr.42, 44, 60, 62, 64, 98, 99, 124, 125, 141, 142 und 144 bei 100 ppm.

Beisplele 4446

Wirksamkeit gegen Stubenfliegen

Das Giftin Form von 10mleiner wiBrigen Zuckerlésung, die 10Ma.-% Zucker und 100 ppm des chemischen Gifts enthielt, wurde
in &hnlicher Weise wie in Beispiel 35 formuliert. Daraus wurden weitere Reihenverdiinnungen wie erforderlich hergestellt, Die
folgenden 3 unterschiedlichen Formulierungen wurden fiir Testzwecke hergestelit:

Beispiel

44 45 46
Wirkstoff (mq) 10 .10 1,25
Dimethylformamid (mg) 160 200 25
grenzfldchenaktives Mitte!
(wie in Beispiel 35) (mg) 2,16 24,3 14,25
Aceton (g) 8,42 9,766 5,73
Wasser (g) 88,99 81 84,38
Zucker (g) 10 9 9,84

25 adulte Fliegen {Musca domestica) wurden mit Kohlendioxid an#sthetisiert und anschlieBend in sinen Kéderbehilter

libertragen, der die Giftformulierung enthielt. Nach einem Tag bei 27°C wurde die Mortalitét der Fliegen bestimmt; sie ergab sich

wie folgt:

Fir Beispiel 44: 100% Mortalit4t durch die Verbindangen der Beispiele 1, 2, 3B, 4-6, 8,9, 16C, 17-20, 21B und 21 C und die
Verbindungen 42, 44, 60, 62, 64, 98, 99, 100, 102, 103, 121, 124, 125, 131, 141, 142, 162,166 und 174 bei 100ppm.

Fiir Beispiel 45: 100% Mortalitét durch die Verbindung von Beispiel 12 bei 100 ppm.

Fiir Baispiel 46: 0% Mortalitét durch die Verbindungen der Beispisle 1, 2 und 5 bei 12,5ppm.

Beisplel 47

Wirksamkeit gegen Southern Corn Rootworm:

Es wurde in &hnlicher Weise wie in Beispiel 35 eine Formulierung hergestelit mit dem Unterschied, da in diesem Fall lediglich
48,999 Wasser eingesetzt wurden, wodurch eine Anfangskonzentration der Testverbindung von 2300 ppm vorlag. Aliquote
disser Formulierung wurden dann direkt entsprechend der geforderten Testkonzentration, in ppm, massebezogen, gemiR der
nachfolgenden Testprozedur verwendet.

In einen Topf, der 60g eines sandigen Lehmbodens enthielt, wurden ein Aliquot der Formulierung mit 200ppm der
Testverbindung (geeignet fir die Endkonzentration der Testverbindung im Boden), 3,2ml Wasser und § vorgekeimte
Kornsetzlinge gegeben. Der Topf wurde dann griindlich geschiittelt, um eine gleichmaRige Verteilung der Testformulierung zu
erzielen. AnschlieBend wurden 20 Eier des Schidlings in eine in der Erde vorgesehene Vertiefung gegeben. In diese Vertiefur g
wurden dann Vermiculit (1ml) und Wasser {1,7ml) hincingegeben. In &hnlicher Weise wurde ein nicht behandslter
Kontrollversuch hergestelit, in dem ein Aliquot gleicher GréBe aus einer Losung aus Wasser, Aceton, DMF und Emulgator, dic
keine Testverbindung enthielt, angewandt wurde. Zusatzlich wurde ein weiterer Kontrollversuch mit einer kommerziellen
technischen Verbindung in gleicher Weise forrauliert, der als Teststandard herangezogen wurde. Nach 7 Tagen wurden die
lebenden Larven gezahit, wobei das bekannte ,Berlese“-Trichterextraktionsverfahren angewandt wurde.

Die nachstehenden Verbindungen ergaben sémtlich seine 100%igs Bekéimpfung bei Bodenkonzentrationen von 1,45, 0,72 und
0,36ppm: Verbindungen der Beispiele 3B, 4 und 17 bis 19 und Verbindungen Nr.98,99, 101, 105,113, 119, 121, 124,125,130 und
173.
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