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Anwendung in der Landwirtschaft, Vorratswirtschaft sowie
auf dem veterindrmedizinischen und Hygienesektor. Ziel o -
der Erfindung ist die Bereitsteliung neuer Mittel mit starker 4 o
insektizider Wirkung fiir die Bekdmpfung auch solcher
Schadlinge, die gegenliber bekannten Insektiziden "’)Q: o
resistent geworden sind. ErfindungsgemaR enthalten die X ]
neuen Mittel als Wirkstoff wenigstens eine heterocyclische \ p > ?
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Verbindung der Formel (1), in welcher beispielsweise ~ —_>
bedeuten: n 0 oder 1; R', R? und R® unabhéngig voneinander < / =
ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe; R® und R* o
unabhéngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine
Hydroxygruppe oder eine Alkylgruppe; X ein Schwefelatom "“m o
oder eine der Gruppen ~N-R’ oder —CH—R8; R’ ein
Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine Alkoxygruppe,
eine Benzyloxygruppe u. a.; Z eine 5- bis 6-gliedrige
heterocyclische Gruppe, die wenigstens einen : 5
Substituenten substituiert sein kann; u. a.; Y ein ,J;

Stickstoffatom oder die Gruppe =C~R?; R ein
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Hydroxygruppe
u. a. Formel
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Erfindungsanspruch:

1. Insektizide Mittel, gekennzeichnet dadurch, daR sie wenigstens eine heterocyclische Verbindung der Formel (1)

1 (1)

N

enthalten.

inder

n 0 oder 1 bezeichnet.

R',R% R°und R® unabhéangig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen,

R®undR* unabhingig vonelnander ein Wasserstoff-Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl- Gruppe bezeichnen
wenn

n 1bezeichnet, R? eine Einfachbindung zusammen mit R® zu bilden vermag,

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder eine der folgenden Gruppen —N-R’ oder ~CH-R® bezelchnet worin

R?

RB

ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Benzyloxy-Gruppe, eine
Alkyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-
Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer Cyano-Gruppe, Halogen-Atomen, Dialkylamino-Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden
Klasse, eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe, die durch ein Halo-
gen-Atom substituiert sein kann, eine Phenyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substi-
tuiert sein kann, eine Benzyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahit
istaus der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, Halogen-Atomen; Halogenomethyl-Gruppen, Halogen-
omethoxy-Gruppen und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyi-Gruppe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe,’
eine Alkylcarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der
aus Alkoxy-Gruppen, einer Phenoxy-Gruppe, Alkyithio-Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Ben-
zoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahltistaus der aus Halogen-
Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogenomethy!-Gruppen, Alkoxy-Gruppen,Halogenoalkoxy-Gruppen und einer Nitro- -Gruppe |
bestehenden Klasse, eine Benzylcarbony!l-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert
sein kann, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthiocarbonyl-
Gruppe, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausge-
wihltist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, Halogenomethyl-Gruppen, Halogenomethoxy-
Gruppen, Halogen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyithiocarbonyi-Gruppe, die durch ein
Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Monoalkyl-
oder Dialkylaminocarbonyl-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten sub-
stituiert sein kann, der ausgewahltist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen und Halogen-Atomen be-
stehenden Klasse, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom sub-
stituiert sein kann, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom
substituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein
kann, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhit ist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogen-
Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkylcarbonylmethyi-Gruppe, eine Phenacyl-Gruppe, die
durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein kann, eine Organophosphono Gruppe, eine Orga-
nothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen —CH,-W oder-CO-W,

worin W eine 5- bis 6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein aus der aus Sauerstoff-Atomen,
Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewéhites Hetero-Atom enthaltund durch wenigstens
einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahltist aus der aus Halogen -Atomen, Alkyl-Gruppen und Haloge-
noalkyl-Gruppen bestehenden Klasse, darstelit,

ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe darstellt,

ein Stickstoff-Atom oder die nachstehende Gruppe =C-R® bezeichnet, worin

ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Benzyloxy-Gruppe eine Alkyl-
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen-
Atomen, einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, einer Cyano-Gruppe, Mono- oder Dialkylamino-
Gruppen, Alkylcarbonyl-Gruppen, Alkoxycarbonyl-Gruppen und Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse,

eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe, die
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durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Gruppe, die durch ein
Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewdhlt ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen und Alkoxy-
Gruppen bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbony!-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine
Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein
kann, derausgewahltist aus der aus Halogen-Atomen, Alky!l-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer Nitro-Gruppe be-
stehenden Klasse, eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substitu-
iertsein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/
oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe,
eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, die durch eine
Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-
. Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, und auRerdem
R® eineBis-Form der Formel (1) tiber eine Methylen-Gruppe zu bilden’ vermag,
R einWasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe darstellt und
Z eine5- bis 6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-Atomen
und Stickstoff-Atomen ausgewahltes Hetero-Atom enthélt und durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein
kann, der ausgewdhit ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen, einer Nitro-Gruppe,
einer Cyano-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, Alkylsuifinyl-Gruppen, Alkylsulfonyl-Gruppen, Alkenyl-
Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogenoalkenyl-Gruppen, Acylamino-Gruppen,
Halogeno-acylamino-Gruppen, Alkoxycarbonyl-Gruppen, einer Thiocyanato-Gruppe, Alkinyl-Gruppen, einer Amino-
Gruppe, Alkylamino-Gruppen, Dialkylamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe, einer Mercapto-
Gruppe, Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer Thioxo-Gruppe, Halogenoalkenylthio-Gruppen, Alkoxyalkyl-
Gruppen, Alkoxycarbonylamino-Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Gruppen, Alkylaminocarbony{-Gruppen,
Dialkylamino-carbonyl-Gruppen, einer Formyl-Gruppe, Aryl-Gruppen, die gegebenenfalls durch einen aus der aus
Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen, einer Nitro-Gruppe und einer Cyano-
Gruppe bestehenden Klasse ausgewahlten Substituenten substituiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenenfalls durch
einen Substituenten substituiert sind, wie er fiir die vorstehenden Aryl-Gruppen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen, die
gegebenenfalls durch einen der gleichen Substituenten substituiert sind, wie sie fiir die Aryl-Gruppen angegeben ist,
bestehenden Klasse, mitder Mal3gabe, dal, wenn
R', R? R3, R*undR®sowie R® gleichzeitig Wasserstoff-Atome darstellen,
X ~NH bezeichnetund '
Y =CHbezeichnet,dann
Z nichtfirdie Pyridyl-Gruppe stehen darf,
. neben Streckmitteln und/oder grenzflachenaktiven Mitteln enthalten.
2. Verfahren zur Bekdmpfung von Schadinsekten, gekennzeichnet dadurch, da man neue heterocyclische Verblndungen der
Formel (I) nach Punkt 1 auf die schidlichen Insekten und/oder deren Lebensraum einwirken laRt.
3. Verwendung neuer heterocyclischer Verbindungen der Formel (I) nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf3 sie zur
Bekdmpfung von Schadinsekten eingesetzt werden.
4. Verfahren zur Herstellung von insektiziden Mitteln, gekennzeichnet dadurch, daf neue heterocyclische Verbindungen der
Formel (1) nach Punkt 1 mit Streckmitteln und/oder grenzflachenaktiven Mitteln vermischt werden.

A

Anwendungsgebiet-der Erfindung

Die Erfindung betrifft insektizide Mittel mit einem Gehalt an neuen heterocyclischen Verbindungen, Verfahren zu ihrer
Herstellung und ihre Anwendung zur Schadlingsbekédmpfung in der Landwirtschaft, in der Vorratswirtschaft sowie auf dem
Hygiene- und veterindrmedizinischen Sektor.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es wurde bereits offenbart, daB nicht nur bestimmte Nitromethylen-Derivate insektizide Funktuon aufweisen, beispielsweise
1-Benzyl-2-nitromethylen-tetrahydropyrimidin (siehe die DE-OS 2514402), sondern da bestimmte Triazolidin-Derivate Anti-
Tumor-Wirkung gegen Tumoren des Magen-Darm-Traktes besitzen (siehe die JP-OS 196877/1984).

Weiterhin ist 1-Benzyl-2-nitroiminoimidazolidin in Can. J. Chem., Band 39, Seiten 1787-1796, beschrieben.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Mitteln mit iberlegener insektizider Wirkung, welche insbesondere auch gegen
solche Schadinsekten wirksam sind, die gegentiber bekannten insektizid wirksamen Verbindungen resistent geworden sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue heterocyclische Verbindungen mit den gewtiinschten Eigenschaften aufzufinden,
die als Wirkstoff in insektiziden Mitteln geeignet sind.
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.ErfindungsgeméB werden in den neuen insektiziden Mitteln neue heterocyclische Verbindungen der Formel (1)

4

R 3

R

1 . ) (1)

angewandt, in der
n 0oder1 bezeichnet,
R!, R? R®und R® unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen,
R® und R* unabhingig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe bezeichnen,
wenn :
'n 1 bezeichnet, R? eine Einfachbindung zusammen mit R® zu bilden vermag,

X ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder eine der folgenden Gruppen —-N-R” oder -CH-R® bezeichnet, worin

R7

RS

ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus Alkoxy-Gruppen,
Alkyithio-Gruppen, einer Cyano-Gruppe, Halogen-Atomen, Dialkylamino-Gruppen und Trialkylsilyl bestehenden Klasse,
eine Alkenyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom *
substituiert seinkann, eine Phenyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann,
eine Benzyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahltistaus der aus einer
Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, Halogen-Atomen, Halogenomethyl-Gruppen, Halogenomethoxy-Gruppen und
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Formyi-Gruppe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe, die
durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhlit ist aus der aus Alkoxy-Gruppen, einer
Phenoxy-Gruppe, Alkylthio-Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenig-
stens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogen-
omethyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzyl- - .
carbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkoxycarbonyl-
Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, gine Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe,
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahltist aus der einer Methyl-Gruppe, einer
Methoxy-Gruppe, Halogenomethyl-Gruppen, Halogenomethoxy-Gruppen, Halogen-Atomen und einer Nitro-Gruppe be-
stehenden Klasse, eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert
sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Monoalkyl- oder Dialkylaminocarbonyl-Gruppe, eine Phenylaminocar-
bonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahit ist aus der aus Alkyl-
Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen und Halogen-Atomen bestehenden Klasse, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die
durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenylithio-Gruppe, die durch eine Alkyl-
Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substi-
tuiert sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausge-
wahltist aus der aus Alkyl-Gruppen, Halogen-Atomen und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Alkylcarbonyi- )
methyl-Gruppe, eine Phenacyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom und/oder eine Alkyl-Gruppe substituiert sein kann,
eine Organophosphono-Gruppe, eine Organothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen—CH,-W oder-CO-W, worin
W eine 5- bis 6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein aus der aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-
Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewéhites Hetero-Atom enthélt und durch wenigstens einen Sub-
stituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen und Halogenoalkyi-
Gruppen bestehenden Klasse, darstellt,

ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, eine Aryl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe darstellt,

ein Stickstoff-Atom oder die nachstehende Gruppe =C-R® bezeichnet, worin

ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe, eine Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-
Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus Halogen-Atomen,
einer Hydroxy-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkyithio-Gruppen, einer Cyano-Gruppe, Mono- oder Dialkylamino-Gruppen, Al-
kylcarbonyl-Gruppen, Alkoxycarbonyl-Gruppen und Phenoxycarbonyl-Gruppen bestehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe,
die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe
und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkylcarbonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert
seinkann, eine Atkenylcarbonyl-Gruppe, eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein
kann, der ausgewdhltist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen und Alkoxy-Gruppen bestehenden Klasse, eine Al-
koxycarbonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe, eine Phenoxy-
carbonyl-Gruppe, die durch weriigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewdhlt ist aus der aus Halogen-
Atomen, Alkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, sine Phenylthioca rbonyl-Gruppe,
die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Ben-
zoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Phenyl-
sulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine Alkyl-
sulfonylaminocarbonyl-Gruppe, eine Alkylthio-Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Halogen-Atom substituiert



sein kann, eine Phenyithio-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, eine
Phenylsuifonyl-Gruppe, die durch eine Alkyl-Gruppe und/oder ein Halogen-Atom substituiert sein kann, und auerdem

R® eine Bis-Form der Formel (1) (iber eine Methylen-Gruppe zu bilden vermag,

R einWasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe darstellt und

Z eine5-bis 6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die wenigstens ein aus der aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-
Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Kiasse ausgewéhltes Hetero-Atom enthélt und durch wenigstens einen Sub-
stituenten substituiert sein kann, der ausgewdhlt ist aus der aus Halogen-Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen,
einer Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, Alkoxy-Gruppen, Alkylthio-Gruppen, Alkylsulfinyl-Gruppen, Alkylsuifonyl-
Gruppen, Alkenyl-Gruppen, Halogenoalkoxy-Gruppen, Halogenoalkylthio-Gruppen, Halogenoalkenyl-Gruppen, Acylamino-
Gruppen, Halogenoacylamino-Gruppen, Alkoxycarbonyl-Gruppen, einer Thiocyanato-Gruppe, Alkinyl-Gruppeén, einer
Amino-Gruppe, Alkylamino-Gruppen, Dialkylamino-Gruppen, einer Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe, einer Mer-
capto-Gruppe, Cycloalkyl-Gruppen, einer Oxo-Gruppe, einer Thioxo-Gruppe, Halogenoalkenyithio-Gruppen, Alkoxyalkyl-
Gruppen, Alkoxycarbonylamino-Gruppen, einer Carbamoyl-Gruppe, Acyl-Gruppen, Alkylaminocarbonyi-Gruppen, Dial-
kylaminocarbonyl-Gruppen, einer Formyl-Gruppe, Aryl-Gruppen, die gegebenenfalls durch einen aus der aus Halogen-
Atomen, Alkyl-Gruppen, Halogenoalkyl-Gruppen, Alkoxy-Gruppen, einer Nitro-Gruppe und einer Cyano-Gruppe bestehen-
den Klasse ausgewdhlten Substituenten substituiert sind, Aryloxy-Gruppen, die gegebenenfalls durch einen Substitu-
enten substituiert sind, wie er fur die vorstehende Aryl-Gruppen angegeben ist, und Aralkyl-Gruppen, die gegebenenfalls
durch einen der gleichen Substituenten substituiert sind, wie sie fiir die Aryl-Gruppen angegeben ist, bestehenden Klasse,

" mitder Maf3gabe, daf}, wenn

R', R?% R® R*R°und R® gleichzeitig Wasserstoff-Atome darstellen,

X ~NH bezeichnetund

Y =CHbezeichnet, dann

Z nichtfir die Pyridyl-Gruppe stehen darf.

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (I} die nachstehende Formel (la)

R3

1 | A '
Z-CH-———N\“/, ¥ ' (Ia)

.- - o R9
NO 2

haben, in der
n, R',RZR% R4 R® R R,R®und Zdie im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben,
X' ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder die folgende Gruppe -N-R'° bezeichnet,
R'™ in der Definition von R’ andere Gruppen als Acyl-Gruppen einschlieBlich Sulfonyl- Gruppen und Phosphono Gruppen
bezeichnet,
werden die Verbindungen der Formel (la) erhalten, wenn
{a) die Verbindungen der Formel {(Il)

R r° grY g2
] ] ] ] 1
2-CH-NH—C (?75“C X"H . - {11)
' S :
g6 3 =R

indern, R, R% R% R%, R, R®, R, X' und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der
Formel (Ill)
‘ 9

R'-S R
]
,C=C-NO

R'-S/ 2

umgesetzt werden, in der R’ eine Niederalkyl- oder Benzyl-Gruppe bezeichnet oder die beiden R’ zusammen mit den zwei
Schwefel-Atomen, an die sie gebunden sind, einen Ring bilden kénnen, und R die gleiche Bedeutung hat, wie sie oben
angegeben ist, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel,

(b) die Verbindungen der vorstehenden Formel (Il} mit Verbindungen der Formel (IV)

R"
)
(Hal) 2C=C-N02 (IV)

(I11)

umgesetzt werden, in der Hal ein Halogen-Atom bezeichnet und R” flir ein Wasserstoff-Atom, ein Halogen-Atom oder eine

Niederalkyl-Gruppe steht, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter.Lésungsmittel und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren,
oder
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(c) die Verbindungen der vorstehenden Formel (I} mit Verbindungen der Formel (V)
R"

(Hal) 3céH—No (V)

2
umgesetzt werden, in der Hal und R” diegleichen Bedeutungen haben, wie sie oben angegeben sind, gegebenenfalls in
Anwesenheit inerter Lésungsmittel und in Anwesenheit von Sdure-Acceptoren.

In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel () die nachstehende Formel (Ib)

4 3
; ”1< (o
o \:/
-NO
haben,’in der
n, R',R?%R%R%R% RS R, X'undZ die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben,
werden die Verbindungen der Formel {1b) erhalten, wenn :
(d) die Verbindungen der vorstehenden Formel {Il} mit Nitroguanidin der folgenden Formel
H.N
2
C-NH-NO
4 2
HN o
umgesetzt werden, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel.
In dem Fall, in dem Verbindungen der Formel (1) die nachstehende Formel (I¢c)
. 3 - : M .
4 R
z-Ch (Ic)
_Noz
haben, in der
n, R',R%R3 R* RS RS, X, RundZdieim Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben,
werden die Verbindungen der Formel (I¢) erhalten, wenn
(e) die Verbindungen der vorstehenden Formel (VI)
4 /i3
RS "\ o2
T
Z-CH : , (VI)

IH.

in der

n, R',R%R%R%R5 RS X,RundZdieim Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit rauchender Salpetersiure
umgesetzt werden, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel.

Die Verbindungen der Formel {I) werden erhalten, wenn

(f) die Verbindungen der Formel (VIi)




BN
R R | (VII)
HNYX
Y-NO,
inder
n, R'.R%R% R%RS5 RS XundYdieim Vorstehendén angegebenen Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der Formel (VII1)
R | ' _
o .
2-CH-M , : , {(VIII)

umgesetzt werden, in der R und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, M ein Halogen-Atom oder die
folgende Gruppe ~0SO,T bezeichnet und T fiir eine Niederalkyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe oder eine Tolyl-Gruppe steht,
gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Losungsmittel und in Anwesenheit von Saure-Acceptoren.
Die neuen heterocyclischen Verbindungen zeigen potente insektizide Eigenschaften.
Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemafen heterocyclischen Verbindungen eine wesentlich stirkere und bei weitem
Uberragendere insektizide Wirkung als die am néchsten kommenden Verbindungen des oben genannten Standes der Technik. .
AuBerdem zeigen die erfindungsgemaR heterocyclischen Verbindungen auch eine bemerkenswerte insektizide Wirkung gegen
Schadinsekten, insbesondere saugende Insekten, wie sie typisch durch Insekten der Gattung Hemiptera représentiert werden,
etwa Blattlduse, Laternentréger und Heuschrecken, die aufgrund der Langzeit-Verwendung von Insekﬂznden vom Typ
organischer Phosphate und Carbamate Resistenz gegen diese Mittel erworben haben.
Unter den neuen heterocyclischen Verbindungen der Formel (1) geméR der vorliegenden Erfindung sind bevorzugte
Verbindungen diejenigen, in denen
0 oder 1 bezeichnet, _
R', R? R®undR®unabhingig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen
bezeichnen,
R® undR*unabhingig voneinander ein Wasserstoff-Atom eine Hydroxy-Gruppe oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis4
Kohlenstoff-Atomen bezeichnen,
X  ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder eine der folgenden Gruppen —N-R’ oder—CH-R® bezeichnet,
R - ein Wasserstoff-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, sine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis
~- 4 Kohlenstoff-Atomen, eine Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens
einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahiltist aus der aus Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen,
Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einer Cyano-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem
" Brom-Atom, einer Dimethylamino-Gruppe und Trimethylsilyl bestehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit 2 bis
3 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkinyl-Gruppe mit 2 bis 3 Kohlenstoff-Atomen,
eine Benzyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhlt ist aus der aus einer
Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe
bestehenden Klasse, eine Formyl-Gruppe, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl-Teil mit 2 bis 3 Kohlenstoff-
Atomen, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein
kann, der ausgewdhlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, einer Phenoxy-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom
und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoy!-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert
seinkann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe,
einer Trifluormethyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, einer Difluoromethoxy-Gruppe, einer Trifluoromethoxy-Gruppe und
einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Benzylcarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten
substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chior-Atom und einem Brom-Atom
bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, d|e durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahit
istaus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine
Phenyithiocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert seinkann, der ausgewéhlt istaus
der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, €ine
Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Dimethylaminocarbonyl-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe, die durch
wenigstens einen Substituenten sein kann, der ausgewdahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem
Chior-Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Benzoylaminocarbonyi-Gruppe, die durch wenigstens einen
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylsulfonylaminocarbonyi-Gruppe, die durch wenigstens einen
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem
Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylthio-Gruppe, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder
ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten
substituiert sein kann, der ausgewahltist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem
Brom-Atom und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Methylcarbonyimethyl-Gruppe, eine Phenacyl-Gruppe, die
durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert seinkann, eine Organophosphono Gruppe, eine
Organothiophosphono-Gruppe, die folgenden Gruppen —-CH,~W oder-CO-W,
W eine5- bis 6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauerstoff-
Atomen. Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atomen hestahendan Kiagse alcaswihlta Hatarn-Atnma anthilt 1ind die dureh
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wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom,
einem Brom-Atom und Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen bestehenden Klasse, -

ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine Phenyl-Gruppe oder eine Benzyl Gruppedar-
stellt,

ein Stickstoff-Atom oder die nachstehende Gruppe =C-R®bezeichnet,

ein Wasserstoff-Atom, ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Alkoxy-Gruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoff-Atomen, eine Benzyloxy-Gruppe, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens ei-
nen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hy-
droxy-Gruppe, einer Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthio-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen,
einer Cyano-Gruppe, einer Dimethylamino-Gruppe, Alkylcarbonyi-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen
und Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen bestehenden Klasse, eine Alkenyl-Gruppe mit
2 bis 3Kohlenstoff-Atomen, eine Phenyl-Gruppe, eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen,
die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahit ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, ei-
nem Chlor-Atom und einem Fluor-Atom bestehenden Klasse, eine Alkenylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkenyl mit 2 bis 3
Kohienstoff-Atomen, eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahit
istaus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methoxy-Gruppe und einer Methyl-Gruppe
bestehenden Klasse, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann,
eine Alkylthiocarbonyl-Gruppe mit mit einem Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch
wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhlt ist aus der aus einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom,
einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe und einer Nitro-Gruppe bestehenden Klasse, eine Phenyl-
thiocarbonyl-Gruppe, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewaéhltist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen
Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahltist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-
Atom und einem Brom-Atom bestehenden Klasse, eine Alkylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Koh-
lenstoff-Atomen, eine Alkylthio-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, eine Alkylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom
und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Phenylthio-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substi-
tuiertsein kann, der ausgewahltist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem
Brom-Atom bestehenden Klasse, oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert
seinkann, der ausgewahitist aus der aus einer Methyl-Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einem Brom-
Atom bestehenden Klasse, auBerdem

eine Bis-Form der Formel (1) Gber eine Methylen-Gruppe zu bilden vermag,

ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe darstellt und

eine 5- bis 6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein bYs drei Hetero-Atome ausgewéhlt aus der aus Sauerstoff-
Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atom bestehenden Klasse enthélt, von denen wenigstens eines ein Stickstoff--
Atom ist, und die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhit ist aus der aus einem Fluor-
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, Alkyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/
oder ein'Chlor-Atom substituiert sein konnen, einer Nitro-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, Alkylsulfinyl-Gruppen mit 1 bis 4
Kohlenstoff-Atomen, Alkylsulfonyl-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kdnnen, Alkylithio-Gruppen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kénnen, Alkenyl-Gruppen mit 2 bis 3 Koh-
lenstoff-Atomen, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kdnnen, eine Acetamid-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/
oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann, Alkoxycarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einer
Thiocyanato-Gruppe, Alkinyl-Gruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einer Amino-Gruppe, einer Methylamino-Gruppe,
einer Dimethylamino-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe, einer Formyl-Gruppe, einer Carboxy-Gruppe, einer Hydroxy-Gruppe, ei-
ner Mercapto-Gruppe, Cycloalkyl-Gruppen mit 3 bis 7 Kohlenstoff-Atomen, einer Oxo-Gruppe, einer Thioxo-Gruppe, Al-
kenylthio-Gruppen, die durch ein Fluor-Atom, ein Chlor-Atom und/oder ein Brom-Atom substituiert sind, Alkoxyalkyl-
Gruppen mitinsgesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, Alkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alky! mit 1 bis 2 Kohlenstoff-
Atomen, Dialkylaminocarbonyl-Gruppen mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, einer Phenyl-Gruppe, einer
Phenoxy-Gruppe und einer Benzyl-Gruppe bestehenden Klasse, mit der MaRgabe, daR, wenn

R', R?% R3 R*RS, undR®gleichzeitig Wasserstoff-Atome darstellen,

X —NHbezeichnetund

Y =CH bezeichnet, dann

Z nichtfirdie Pyridyl-Gruppe stehen darf.

Ganz besonders bevorzugte heterocyclische Verbindungen der Formel (1) sind diejenigen, in denen

.0 oder 1 bezeichnet,

R? R®und R® unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen,
und R* unabhéngig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe bezeichnen,

‘ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder eine derfolgenden Gruppen—-N-R’ oder~CH-R® bezeichnet,

ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewihit
istaus der aus einer Methoxy-Gruppe, einer Ethoxy-Gruppe, einer Methylthio-Gruppe, einer Ethyithio-Gruppe, einer Cyano-
Gruppe, einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom und einer Trimethylsilyl-Gruppe bestehenden Klasse,

eine Allyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann,

eine Propargyi-Gruppe, .

eine Benzyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann,

eine Formyl-Gruppe, eine Vinylcarbony!-Gruppe,

eine Alkylcarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoff-Atomen, die durch wenigstens einen Substituenten sub-
stituiert sein kann, der ausgewahlt ist aus der aus einer Methoxy-Gruppe, einer Phénoxy-Gruppe und einem Chlor-Atom be-
stehenden Klasse,



eine Benzoyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewd&hltist aus der aus einem
Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl Gruppe, einer Trifluoromethyl-Gruppe, emerMethoxy -Gruppe und einer
Nitro-Gruppe bestehenden Klasse,

eine Benzylcarboriyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann,

eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-
Atom substituiert seinkann,

eine Alky!thiocarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen,

eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein kann,

eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann,

eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Dimethylaminocarbonyl-Gruppe, eine Phenylaminocarbonyl-Gruppe,

eine Benzoylaminocarbonyl-Gruppe,

eine Phenylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe und/oder ein ChIor-Atom substituiert sein kann,
eine Phenylthio-Gruppe,

eine Methylsulfonyl-Gruppe, die durch ein Chlor Atom substituiert sein kann,

eine Phenylsulfonyl-Gruppe, die durch eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann,

eine Methylcarbonyimethyl-Gruppe,

eine Phenacyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann,

eine 0,0-Diethyithionophosphono-Gruppe, )

eine O-Ethyl-S-n-propylthiolophosphono-Gruppe, dlefolgenden Gruppen—CH,-W oder-CO-W,

W eine5- bis Bgliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein oder zwei aus der aus Sauerstoff-Atomen, Schwefel-
Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Klasse ausgewahite Hetero-Atome enthélt und die durch ein Fluor-Atom, ein
Chlor-Atom, ein Brom-Atom und eine Methyl-Gruppe substituiert sein kann,

R® ein Wasserstoff-Atom, eine Methyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe oder eine Benzyl-Gruppe darstelit,

Y ein Stickstoff-Atom oder die nachstehende Gruppe =C-R® bezeichnet, :

R® einWasserstoff-Atom, ein Chlor-Atom, ein Brom-Atom, eine Hydroxy-Gruppe, eine Methoxy-Gruppe eine Benzyloxy-
Gruppe, eine Alkyl-Gruppe, die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewahit ist aus der aus
einem Fluor-Atom, einem Chlor-Atom, einer Hydroxy-Gruppe, einer Methoxy-Gruppe, einer Cyano-Gruppe, einer Dimethyl-
amino-Gruppe, elnerAcetyl -Gruppe und einer Methoxycarbonyl-Gruppe bestehenden Klasse,
eine Allyl-Gruppe, eine Phenyl-Gruppe,
eine Acetyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, eine Vinylcarbonyl-Gruppe, eine Allylcarbonyl- Gruppe,
eine Benzoyl-Gruppe, eine Alkoxycarbonyl-Gruppe mit einem Alkyl mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen, die durch ein Fluor-Atom
substituiert sein kann,
eine n-Butylthiocarbony!-Gruppe, eine Phenoxycarbonyl-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom und/oder eine Methyl-Gruppe
substituiert sein kann, eine Phenylthiocarbonyl-Gruppe, eine Benzyloxycarbonyl-Gruppe, eine Benzoylaminocarbonyl-
Gruppe, die durch ein Chior-Atom substituiert sein kann, eine Phenylsulfonylamincarbonyl-Gruppe, die durch-eine Methyl-

~ Gruppe substituiert sein kann, eine Methylsulfonylaminocarbonyl-Gruppe
eine Propylthio-Gruppe, eine Methylsuifonyl-Gruppe, die durch ein Fluor-Atom und/oder ein Chlor-Atom substituiert sein
kann, eine Phenylithio-Gruppe, die durch ein Chlor-Atom substituiert sein kann, oder eine Phenylsulfonyl-Gruppe, zusétzlich

R® eineBis-Formder Formel (1) iber eine Methylen-Gruppe zu bilden vermag,

R einWasserstoff-Atom oder eine Methyl-Gruppe darstelitund :

Z eine5- bis6gliedrige heterocyclische Gruppe bezeichnet, die ein bis drei Hetero-Atome ausgewahit aus der aus Sauerstoff-
Atomen, Schwefel-Atomen und Stickstoff-Atomen bestehenden Klasse enthélt, von denen wenigstens eines ein Stickstoff-
Atom ist, und die durch wenigstens einen Substituenten substituiert sein kann, der ausgewéhitist aus deraus einem Fluor-
Atom, einem Chlor-Atom, einem Brom-Atom, einer Methyl-Gruppe, Fluoroalkyl-Gruppen mit 1 bis 2 Kohlenstoff-Atomen,
einer Methoxy-Gruppe, einer Methylthio-Gruppe, einer Methylsulfinyl-Gruppe, einer Methylsulforiyl-Gruppe, einer Nitro-
Gruppe, einer Cyano-Gruppe, einer Trifluoromethoxy-Gruppe, einer Trifluoromethylthio-Gruppe, einer Allyl-Gruppe, einer
Acetamid-Gruppe, einer Methoxycarbonyl-Gruppe, einer Acetyl-Gruppe, einer Formyl-Gruppe und einer Carboxy-Gruppe
bestehenden Klasse, mit der MaRRgabe, dal3, wenn .

R', R? R3 R% R®und RO gleichzeitig Wasserstoff-Atome darstellen,

X —-NHbezeichnetund

Y =CHbezeichnet, dann

Z nichtfirdie Pyridyl-Gruppe stehen darf. .

Speziell erwahnt seien die folgenden Verbindungen:

3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,

3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazolidin,
3-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
3-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazolidin,
3-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,

. 3-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylen)-thiazolidin,

3-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethyien)-thiazolidin,

3-(2-Methyl-5-pyridyimethyi)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,

3-(2-Ethyl-5-pyridylmethyl)-2-{nitromethylen)-thiazolidin,
3-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1 3-th|azm
3-(3-Pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)-thiazolidin,

* 3-(3-Pyridylmethyi)-2-(nitromethylen)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,

3-(2-Trifluormethyl-5-pyridyimethyl)-2-(nitromethylen)-thiazolidin,

1-(5-Pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolin,

1-{5-Chloro-1-methyl-3-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,

1-{1-Methyi-4-pyrazolylmethyl)-2-{nitromethylen)tetrahydropyrimidin,

1-{1-Methyl-4-pyrazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
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1-{3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(3-Methy!-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
1-(56-Isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-{2-Methyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
1-(2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(1,2,5-Thiadiazol-3-ylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
1-(1,2,3-Thiadiazol-5-ylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
1-(2-Methy!-5-thiazolylmethyl}-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
1-(2-Chloro-b-thiazolyimethyl}-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(1,2,5-Thiadiazol-3-yImethyl)-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(5-Thiazolyimethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin,
1-(5-Pyrimidinylmethyi)-2-{nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Pyrazinyimethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Methyl-5-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitromethylen)-tetrahydropyrimidin,
1-{2-Chloro-5-pyrimidinytmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl)-2-{nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Trifluormethyl-5-pyrimidinylmethyl}-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Chloro-5-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-[1-(2-Fluoro-5-pyrimidinyl)ethyl]-2-(nitromethylen)imidazolin,
1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroiminojtetrahydropyrimidin,
1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl-2-(nitroimino)imidazolidin,
1-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)-tetrahydropyrimidin,
1-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl}-2-(nitroimino)-imidazolidin,
1-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-{nitroimino}imidazolidin,
1-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin,
1-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)2-(nitroimino)imidazolidin,
1-(2-Methoxy-5-pyridylmethyl-2-(nitroimino)imidazolidin,
1-(2-Chlero-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)pyrrolidin,
1-(2-Chioro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitroimino)tetrahydropyrimidin,
1-(2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin,
1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl}-4-methyl-2-(nitromethylen)imidazolidin, : y
1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-(3-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin,
1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl-2-(bromonitromethylen)-imidazolidin,
1-(2-Chloro-5-pyridy!methyl)-2-(1-nitro-2-oxopentyliden)imidazolidin,
Ethyl-nitro[3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)thiazolidin-2-yliden]acetat,
1-Acetyl-3-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)-imidazolidin und
N-Phenylsulfonyl-nitro-[1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-imidazolidin-2-yliden]acetamid.
Wenn in dem Verfahren (a) beispielsweise N-(1-Methyl-4-pyrazolylmethyl)trimethylendiamin und 1-Nitro-2,2-bis- .
{methyithio)ethylen als Ausgangsstofffe eingesetzt werden, 148t sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung

darstellen: ‘
N
,N= (ca2)3 NE -c32-<\ I+

(cH 35) C= CHNO —_— Q-CH

]

H‘3
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Wenn in dem Verfahren (b) beispielsweise 2-(2-Methyi-5-pyrazinylmethylamino)ethanthiol und 2,2-Dichloronitroethan als
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, 1Bt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

7 N ' | ‘n_
H3C{:2—CH2NHCH2CHZSH + C12C CH NO2

_— D’CHNOz
L, ¢
o H2®—CH3

Wenn in dem Verfahren (c) beispielsweise 2-(2-Chloro-5-thiazolylmethylamino)ethanthiol und 1,2,2,2-Tetrachioro-1-nitroethan
als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, |48t sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

\ “-CH,NHCH,CH,SH  + ClyC=CHC1-NO

2 272 2

Cl

Wenn in dem Verfahren (d) beispielsweise N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)trimethylendiamin und Nitroguanidin als
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, 1aRt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

Y/ N\ . _ ‘- ’ _ /NH
Cl g__ >"C82NB (CH2)3 NHZ + 02N NHC\

HHZ'

H
. N .
—_ <: >=H-N02
N

éaz-</:\2-c1

Wenn in dem Verfahren (e) beispielsweise 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl})-2-iminoimidazolidin und rauchende Salpetersaure als
Ausgangsstoffe eingesetzt werden, 1Rt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

B - =®

N N
] N, . Non
=NH + BNO; — [ N/-N NO,
652-@«21 c':xiz@-u
=§ 4

Wenn in dem Verfahren (f) beispielsweise 2-Nitromethylenthiazolidin und 2-Chloro-5-pyridyimethylchlorid als Ausgangsstoffe
eingesetzt werden, 143t sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstelien:



[ CHNO2 +

H

> [ = 'CHNO2

Ul o8
o CHZQCI

Die Formel (Il) gibt eine allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (a) benétigten Verbindungen, wobei auf
die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Bedeutungen von n, R', R?, R®, R*, R®, R%, R, Z und X" Bezug genommen wird.

In der Formel (Il) haben n, R', R? R®, R*, R®, R%, R, Z und X vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Bedeutungen.

Zu den erfindungsgemaR einsetzbaren Verbindungen der Formel (Il) zihlen sowohl bekannte als auch neue Verbindungen.

Die bekannten Beispiele sind bereits beschrieben in, beispielsweise, den JP-Patentanmeldungen 26020/1984, 72966/1984 und
132943/1984, Z. Anorg. Allg. Chem. 312, S.282--286, Khim. Géterotsikl. Soedin. 1974, No.1, S.122-123, Metody Poluch. Khim.
Reactivon Prep. No.17, 8.172-173, Issled. Obl. Geterotsiki. Soedin. 1971, S.39-44, der US-PS 4018931, Arch. Pharm. 1982, Vol.
315, 5.212-221, Metody Poluch. Khim. Reactivon Prep. 1967, S. 133134, und Zh. Obshch. Khim. 33, S.1130~1135.

Als Beispiele seien die folgenden Verbindungen erwahnt:
N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,

' N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl-3-aminopropanthiol,
N-(2-Bromo-6-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N=(2-Bromo-5-pyridyimethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-[1-(2-Chloro-pyridyl)ethyl]-2-aminoethanthiol,
N-(2,3-Dichloro-5-pyridylmethyl)-2-aminopethanthiol,
N-(3-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Chloro-4-pyridyimethyl)-2-aminoethanthiol,.
N-(3-Chloro-2-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(6-Chloro-2-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(3,5-Dichloro-2-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-{5-Fluoro-2-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(6-Bromo-2-pyridyimethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Chloro-3-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(6-Chloro-3-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(5-Bromo-3-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(5-Fluoro-3-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-{1-(2-Fluoro-5-pyridyl)ethyl]-2-aminoethanthiol,
N-(2,4-Dichloro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,

. N-(2,4-Dibromo-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,

N-(2,6-Difluoro-4~pyridy|methyl)-2-aminoethanthio|,

N-(2-Fluoro-4-pyridylmethy!)-3-aminopropanthiol,

N-(2,6-Dibromo-4-pyridyimethyl)-2-aminoethanthiol,

N-(3-Bromo-2-fluoro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,

N-(2-Chloro-3-fluoro‘s-'pyridylmethyl)-Z-aminoethanthiol,

N-[1-(2-Chloro-5-pyridyl)propyl]-2-aminoethanthiol, )

N-(3-Pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,

N-(3-Pyridylmethyl)-2-aminopropanthiol,

N-(4-Pyridy|methyl)-2-aminoethanthiol,

N-(4-Pyridylmethyl)-2-aminopropanthiol,

N-(2-Methyl-5-pyridylmethyl-2-aminoethanthiol,

N-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,

N-(2-Ethyl-5-pyridylmethy!)-2-aminoethanthiol,

N-(2-Allyl-5-pyridyimethy!)-2-aminoethanthiol,

N-(2-Propargy!-5-pyridyimethyl)-2-aminoethanthiol,

N-(2-Methoxy-5-pyridy!methyl)-3-aminopropanthiol,

N-(2-Methyithio-5-pyridyimethyl)-2-aminopropanthio!,

N-(2-Methylsulfonyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,

N-(2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,

N-[1-(3-Pyridy!)-ethyl]-3-aminopropanthiol,

N-(2-TrifluoromethyI-S-pyridyImethyl)-2aaminqethanthiol,




N-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(2-Nitro-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Nitro-5-pyridylmethyli}-3-aminopropanthiol,
N-(2-Cyano-5-pyridyimethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Cyano-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(2-Cyano-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(2-Methylsuifinyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthioli,
N-(2-Phenyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Benzyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Phenoxy-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(2-Trichloromethy!-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-[2-(2-Ethoxyethyl)-(pyridylmethyl]-3-aminopropanthiol,
N-(2-Methoxymethyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Difluoromethoxy-6-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Trifluoromethoxy-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,,
N-[-2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-(pyridylmethyi}-2-aminoethanthiol,
N-(2-Chlorodifluoromethyithio-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol,
N-(2-Trifluoromethylthio-B-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Difluoromethyl-5-pyridyimethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Trifluoromethylsulfonyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-(2-Trifluoromethylsulfinyl-5-pyridylmethyl)-2-aminoethanthiol,
N-[2-(2,2-Dichlorovinyi)-5-(pyridylmethyl]-2-aminoethanthiol,
N-{4-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-{2-Methyl-4-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Methyl-6-0xo0-1H,6H-dihydropyrimidin-4-ylmethyl)-trimethylendiamin,
N-(5-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Methyl-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Dimethylamino-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Dimethylamino-5-pyrimidiny!methyl)trimethylendiamin,
N-(2,4,6-Trichloro-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(4-Pyrazinylmethyl)ethylendiamin,
N-[1-{Pyrazinyl)ethyllethylendiamin,
N-(2-Methyl-5-pyrazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(3-Pyridazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Chloro-4-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,

* N-(4-Chloro-6-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(4-Methyl-6-pyrimidinylmethyl}trimethylendiamin,
N-(2-Fluoro-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-[1-(2-Fluoro-5-pyrimidinyl)ethyl]ethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyrimidinylmethyl)trimethylendiamin,

- N-(2-Isopropyl-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-{2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethyl-5-pyrimidinyimethyl)ethylendiamin,
N-(2-Bromodifluoromethyl-5-pyrimidinyimethyl)ethylendiamin,
N-(2-Methoxy-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,

. N-(2-Difluoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-[2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyrimidinylmethyll-trimethylendiamin,
N-(2-Methylthio-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Ethylthio-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Difluoroethylthio-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
'N-(2-Trifluoromethylthio-5-pyrimidinylmethyl)ethylendiamin,
N-[2-(2,2,2-Trifluoroethyithio)-5-pyrimidinylmethyl]- ethylendlamm
N-{2-Nitro-5-pyrazinylmethyl)ethylendiamin,
N-{2-Cyano-5-pyrazinylmethyl)trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyrazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethyl-5-pyrazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(3-Fluoro-6-pyridazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(3-Methyl-6-pyridazinylmethyl)trimethylendiamin,
N-(4-Pyridazinylmethyl)ethylendiamin, .
N-(3-Chioro-6-pyridazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(4-Pyridazinylmethyl)trimethylendiamin,
N-(3-Trifluoromethyl-8-pyridazinylmethyl)ethylendiamin,
N-(1,3,5-Triazin-2-ylmethyl)ethylendiamin,
N-(3-Chloro-1,2,4-Triazin-6-ylmethyl)ethylendiamin,
N-(3,5-Dichloro-1,2,4-Triazin-6-ylmethy!)ethylendiamin,
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N-(3-Chloro-1,2,4,5-Tetrazin-6-ylmethyl)ethylendiamin,
N-(3-Furylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(Furfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methylfurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Thienyimethyl)ethylendiamin oder -trimgthylendiamin,
N-(4-Imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
‘N-{4-Methyl-5-imidazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
.N-(Tetrahydrofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methyltetrahydrofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, -
N-(1-Methyl-2-pyrrolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{58-Methyl-2-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Bromo-2-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Cyanofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Trifluoromethylthio-2-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(2-Thienyl)ethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methyl-3-isoxazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Isoxazolylmethyi)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-chloro-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Isothiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-4-pyrazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(1-Methyi-4-pyrazolyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Ethyl-4-pyrazolylmethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Isopropyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{1-Allyl-4-pyrazolylmethyl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-tert-Butyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, - -

" N-[1-(2,2,2-Trifluoroethyl)-5-pyrazolylmethyl]-ethylendiamin oder-tnmethylendlamln,
N-(3-Methyl-5-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{3-Chloro-2-methyl-5-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,3,5-Trimethyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Oxazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Methyl-5-oxazolylmethyl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethyl-5-thiazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Bromo-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,4-Dichloro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-2-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1,2,4-Triazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-1,2,4-triazol-5-yImethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1,2,5-Thiadiazol-4-yimethyl)-ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{1,2,3-Thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{3-Methyl-1,2,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -tnmethylendlamm,
N-(1,3-Dioxolan-2-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyi-2-oxazolin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Trifluoromethyl-2-oxazolin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Ethyl-2-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -tnmethylendlamm, .
N-(5-Methyl-3-thienyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1,5-Dimethyl-3-pyrrolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,5-Dimethyl-3-furylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,5-dimethyl-3-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Fluoro-3-furyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{4-Chlorofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

- N-(5-Chlorofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, v
N-(5-Chloro-3-furylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,



N-(5-Chioro-3-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Chloro-1-methyl-3-pyrrolylmethyljethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Bromo-3-furylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Nitrofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Nitro-2-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Nitro-2-thienyimethyl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-5-nitro-3-pyrrolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Cyano-3-furylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Cyano-3-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Cyano-1-methyl-3-pyrrolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Trifluoromethylfurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Difluoromethylfurfuryl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-({5-Trifluoromethyl-3-thienylmethyi)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-B-trifluoromethyi-3-pyrrolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methoxy-2-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Methyithiofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,5-Dimethylthio-3-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Trifluoromethylthiofurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[5-(2,2-Dichiorovinyl)-2-thienylmethyljethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Ethoxycarbonyifurfuryl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Formyl-2-thienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-isoxazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-lsoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Ethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{3-Isopropyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{3-Fluoro-b-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Bromo-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Hydroxy-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Nitro-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Cyano-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Difluoromethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Chloromethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{3-Methoxymethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Isopropoxymethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Trichloromethyl-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Methoxy-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, ’
N-(3-Trifluoromethoxy-5-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,6-Dimethyl-4-isoxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Isothiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethyiendiamin,
N-(4-Isothiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-(Pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(4-Pyrazolyl)ethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-5-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{1-Propy!-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-{2,2,2-Trifluoroethyl)-3-pyrazolylmethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Chloro-1-ethyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Chloro-1-isopropyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Chloro-1-methyi-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Trifluoromethyl-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-{1-Methyl-5-trifluoromethyi-3-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{1-Methyl-3-trifluoromethyl-5-pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

_N-(4-Oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyi-4-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyl-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Fluoro-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethyl-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Methylthio-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethoxy-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,4-Dimethyl-5-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Ethoxycarbonyl-2-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(5-Thiazolyl)ethyi]lethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyl-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(2-Methy!-5-thiazolyl)ethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Ethyl-5-thiazolylmethyl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Isopropy!|-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{4-Methyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Fluoro-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
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“N-(2-Fluoro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, n
N-[1-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Nitro-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Nitro-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Cyano-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylgndiamin,
N-(2-Cyano-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylthio-4-thiazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Mercapto-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylthio-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Difluoromethyithio-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethylthio-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chlorodifluoromethylthio-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(2,2,2-Trifluoroethylthio})-5-thiazolylmethyl]-ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-[2-(2,3,3-Trichloro)propenylthio]-5-thiazolylmethyl]éthylendiamin oder -trimethylendiamin,
 N-{2-Thiocyanato-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-{2-Amino-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Acetamino-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Methoxy-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methoxy-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Trifluoromethoxy-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Difluoromethoxy-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Chloromethyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Difluoromethyi-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Trifluoromethyl-5-thiazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-[2-(1,1,2,2-Tetrafluoroethylthio)-5-thiazolylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Cyclopropyl-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, ,

N-(1-Methyl-56-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Fluoro-4-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Chloro-4-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(4-Nitro-2-imidazolyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(4-Trifluoromethyithio-2-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, - e e

N-(1,2-Dimethyl-4-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1-Methyl-2-trifluoromethylthio-4-imidazolylmethyl)-ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-{1-Methyl-1,2,3-triazol-4-ylmethyl)ethylendiamin odér -trimethylendiamin, )

N-[{1-Methyl-1,2,3-triazol-4-yl)ethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Methyl-1,2,4-triazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(3-Trifluoromethyl-1,2,4-triazol-5-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1,2,4-Oxadiazol-4-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1,3,4-Oxadiazol-2-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1,2,3-Oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-{3-Trifluoromethyl-1,2,4-oxadiazol-5-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Methyl-1,3,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Trifluoromethyl-1,3,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-[2-(2,2,2-Trifluoroethyl)-1,3,4-oxadiazol-5-yimethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-{1,2,4-Thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1,2,3-Thiadiazol-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-[1-(1,2,3-Thiadiazol-5-yl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1,3,4-Thiadiazol-2-yl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-[1-(1,3,4-Thiadiazol-2-yl)ethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(1,2,5-Thiadiazol-3-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Methyl-1,2,4-thiadiazol-5-yImethyl)ethyiendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yImethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyl-1,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethyl-1,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Fluoro-1,3,4-thiadiazol-5-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(2-Chloro-1,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(3-Chloro-1,2,5-thiadiazol-4-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(3-Tetrahydrofuryl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Tetrahydrothienylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(3-Tetrahydrothieny!)ethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Methyl-3-pyrrolidinylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{1,3-Oxathiolan-2-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1,3-Dioxolan-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{1,3-Oxathiolan-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1,3-Dithiolan-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(Thiazolidin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, .
N-(4-Methyl-1,3-dioxolan-2-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,



N-{2-Methyi-1 ,3-oxathiolan-4-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloromethyl-1 ,3-dioxolan-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Triﬂuoromethyl-1,3-dioxolan-4—y|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Oxo-1,3-dioxolan-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Formyl-thiazolidin-6-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Acetyl-thiazolidin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{3-Thiolen-2-yImethyl)ethylendiamin oder-trimethyiendiamin,
N-(1,1-Dioxo-3-thiolen-3-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Isoxazolin-5-yimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Methyl-2-isoxazolin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3—TriﬂuoromethyI-Z-isoxazolin-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[3-(2,2,2-Trif|uoroethyl)—2-isoxazo|in-5-ylmethyl]-ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,4-Dimethyl-2-isox‘azolin-5—y|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyl-2-thiazolin-4-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Oxazolidinon-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3—Methy|—2-oxo-1,3-oxézolan-5—y|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylamino-5—thiazo|ylmethy[)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trif|uoroacetamido-s-thiazoIy|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Methy|-2-thiooxo-thiazolidin-5-ylmethyl)ethy|endiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Chloro-1 ,2,4-oxadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Carboxy-2-oxazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Dimethylamino-5—thiazoIylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Phenoxyfurfuryl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Phenyl-4—pyrazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Benzyl-4-pyrazdlylmethyl)ethylen‘diamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Phenyl-4-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(1-Benzy|-2-imidazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(Z-MethylsuIfinyl-5—thiazo|y|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylsulfonyl-5—thiazoly|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylthio-1 ,3,4-thiadiazol-5-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methy|su|fonyl-1,3,4-thiadiazol-5-y|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
- N-(2-Dimethylamino-5-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Ca,rbamoyl-2-thiazolylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, . .
N-(5-Methylaminocarbonyl-z-thiazolylmethyl)ethylendiamin‘ oder -trimethylendiamin,
N-(S-Dimethylaminocarbdnyl-z-thie‘zolylmethyl)ethylendiarhin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(3-Pyridyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(3-Pyridyl)propyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-Methyl-1-(3-pyridyl}propyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{4-Pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Chloro-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyridylmethy!)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(2-Chloro-5-pyridyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Nitro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Cyano-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Amino-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Acetamido-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Dimethylamino-56-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Ethoxycarbony|—5-pyridy|methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Acetyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-3-methyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Difiluoromethyl-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Bromodifiuoromethyl-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-ChIorodiﬂuoromethyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(Trichloromethyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin, -
N-{2-(2-Chloroethyl)-5-pyridyimethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(2-Fluoroethyl)-5-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(2,2,2-Trifluoroethyl)-5-pyridyimethyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Difluoroethoxy-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Trifluoromethoxy-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethyl]ethy|endiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(Trifluoromethylthio)-5-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Formyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chlorodiﬂuoromethylthio-5-p.yridyl'methyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(2,2-Dich|orovinyl)-S-pyridyImethyl]ethylendiami’n oder -trimethylendiamin,



N-(5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methyl-2-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{6-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(4-Methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Ethyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Butyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{4,6-Dimethyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Chloro-2-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3,5-Dichloro-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Fluoro-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{6-Bromo-2-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(5-Ethyl-2-pyridyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(5-Methyl-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyl-5-pyridylmethyi)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-3-pyridylmethyl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Chloro-3-pyridylmethyl}ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{5-Bromo-3-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(6-Fluoro-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(2-Fluoro-5-pyridyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-Methyl-1-(2-fluoro-5-pyridyl)propyllethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Chloro-6-methyl-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,4-Dichloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,6-Dichloro-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,4-Dibromo-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,4-Difluoro-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Methoxy-3-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Methoxy-5- -pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{2-Ethoxy-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Isopropoxy-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylthio-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(4-Methyl-2-methylthio-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-{2-Ethylithio-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylsulfinyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methylsulfonyl-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-{4-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(6-Chloro-2-methyl-3-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-4-methyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Allyl-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Propargy!-5-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,3-Dichloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[2-(1-Propenyi)-6-pyridylmethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Fluoro-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,6-Dichloro-4-pyridylmethy)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Methyi-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-[1-(2-Chloro-4-pyridyl)ethyl]ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-chloro-6-methyi-4-pyridylmethyi)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,6-Dimethyl-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Bromo-4-pyridyimethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2,6-Dibromo-4-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(3-Bromo-2-fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
N-(2-Chloro-3-fluoro-5-pyridylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,

N-(3-Chloro-2-methylthio-5-pyridyimethyl)ethylendiamin-oder -trimethylendiamin, -

2-Amino-1-(4-pyridylmethylamino)propan,
2-Amino-2-methyl-(3-pyridylmethylamino)propan,
N-(4-Pyridylmethyl)-2,2-dimethyltrimethylendiamin,
2-Amino-1-{2-Chloro-5-pyridylmethylamino)propan,
N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-methyltrimethylendiamin,
N-(3-Pyridylmethyl)-N'-methylethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N’-methylethylendiamin oder-tnmethylendlamm
N-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-N'-isopropylethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N"-benzylethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyridylmethy!)-N’-(3-pyridylmethyl)ethylendiamin,
N-(2-Chloro-5-pyridylmethy!)-N'-(1-methyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin,
- 2-Methyl-2-(2-methyl-5-pyridylmethylamino)ethanthiol,
1-Methyl-2-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)ethanthiol,
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2-(4-Pyridylmethylamino)ethanol,
2-(3-Pyridylmethylamino)ethanol,

3-{2-Methyl-3-pyridylmethyl)propanol,

2-(2-Methyl-5-pyridylmethyl)ethanol,

2-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethanol,
2-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)propanol,
N-(1-Methyl-4-pyrazo|ylmethyl)-2,2-dimethyltrimethylendiamin,
N,N’-Bis(5-methyl-2-furfuryl)ethylendiamin,
N-(3—Methyl-5-isoxazoly|methyl)-N'—(1-methyl-4-pyrazol-ylmethyl)ethylendiamin oder -trimethylendiamin,
2-(3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanthiol,
3-(1-Isopropyl-4-pyrazoly]methylamino)propanthiol,
2-(1,2,5-Thiadiazol-3-ylmethylamino)ethanthiol,
2-(2-Trifluoromethyl-5-thiazolyimethylamino)ethanthiol,
2-(3-Methyl-5-isoxazolylméthylamino)ethanol,
2-{4-Isothiazolylmethylamino)ethanol,

2-(5-Oxazolylmethylamino)ethanol,
2-(3-Trifluoromethyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanol,
2-(5-Pyrimidinylmethylamino)ethanthiol,
2-(3-Trifluoromethyl-6-pyridazinylmethylamino)ethanthiol,
2-(2-Methyi-5-pyrazinylmethylamino)ethanthiol,
2-(3-Pyrazinylmethylamino)ethanol,
2-(3-Chloro-6-pyridazinylmethylamino)ethanol,
2-Amino-1-(2-pyrazinylmethyl)aminopropan, )
N-(5-Pyrimidinylmethyl)-N’-(1-methyl-4-pyrazo|ylmethy!)ethylendiamin und
N-{3-Chloro-6-pyridazinylmethyl)-N‘-methylethylendiamin.

Wie bereits oben angegeben wurde, umfaft die Formel (If) neue Verbindungen.
In dem Fall der unter die Formel (I1) fallenden Verbindungen der folgenden Formel (lia)

R r° r* R?
] ] ¥ ] 2
2-CH=NH-C—{Cy—C —X i (IIa)
R6 Rr3 Rl

inder n, R, R% R R* RS, R®, R und Z die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben und X; ein Sauerstoff-Atom oder
. =NR™ bezeichnet, worin R' die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen hat, kénnen die Verbindungen der Formel {lla)

erhdlten werden, wenn .

{g) die Verbindungen der oben angegebenen Formel (VIII) mit den Verbindungen der Formel (1X)

rR° RrY g2
1] [ [ ]

__H N-C'Z __(.(':)_rl_ C.:-XZH ’ : (IX)
R6 R3 R ‘

inder n, R', R? R®, R*, R®, R® und X2 die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt werden, gegebenenfalls
in Anwesenheit inerter Lsungsmittel und in Anwesenheit von Séure-Acceptoren. [

Wenn in dem Verfahren (g) beispielsweise Pyrazinylmethyichlorid und Ethylendiamin als Ausgangsstoffe eingesetzt werden,
18Rt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

Ch v e,
H.Cl '

2 . - ’

— o
) NH- (CH,) ,=NH

Die Verbindungen der Formel (I1) kénnen erhalten werden, wenn . J
{h) die Verbindungen der Formel (X)

0
L
Z-C"R (X) ’

2 | §

in der Z und R die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, mit den Verbindungen der Formel {XI)
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R° RrY R2
] ! L
H N-C ——{C3}— c-xla (XI)
2 ' ' 3n ']
R R® R

inder R", R% R% R* R®, R®und X" die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben, umgesetzt werden und die
entstandenen Produkte reduziert werden, gegebenenfalls in Anwesenheit inerter Lésungsmittel.

Wenn in dem Verfahren (h) beispielsweise 6-Chloronicotinaldehyd und 3-Aminopropanthiol als Ausgangsstoffe eingesetzt
werden, |Bt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

‘ (o]
Cl /__\ C-H + ‘HZI\‘I-_(CHZ)B-SH

_ _ H
——— 'Cl@gb

+ H . '
_— Cl-@-CHZ-NH- (CH,) y-SH

Wenn andererseits in dem Verfahren (h) beispielsweise 5-Pyrimidincarbaldehyd und Ethylendiamin als Ausgangsstoffe
eingesetzt werden, 18Rt sich der Reaktionsverlauf durch die folgende Gleichung darstellen:

N
¢ \>_ -(CH.) .-
§— CHO + H,N-(CH,),-NH,
| n:
) (/ \ -CH=N-?('JCH2)?-NH2
= ’

—(8) <§';\> -CH,-NH-(CH.) .~NH
e/ 2 27272

Die Verbindungen der Formel (VIi1) in dem Verfahren (g). fiir die im Folgenden noch Beéispiele genannt werden, sind die gleichen
wie die Ausgangsstoffe in dem vorstehend erwahnten Verfahren (f). : '
Die Vérbindungen der Formel (IX), die sowohl bekannte als auch neue Verbindungen umfassen, kénnen leicht mittels bekannter
Verfahren hergestelilt werden.

Als Beispiele fir Verbindungen der Formel (IX) seien

Ethylendiamin und
Trimethylendiamin

- erwéhnt (siehe die DE-OS 2732660 und die FR-PS 14989785). Weiter zu erwihnen sind auch

2-Aminoethanol und : _
3-Aminopropanol, : .

die wohlbekannte Verbindungen in der organischen Chemie sind.

AuBBerdem zdhlen auch N-Benzylethylendiamin oder -trimethylendiamin {siehe die JP-OS 78971/1985 und die

DE-OSen 2514402 und 2732660 sowie die JP-Patentanmeldung 68551/1985) und N-substituierte Alkylethylendiamine oder
-trimethylendiamine, die Ethylendiaminen oder Trimethylendiaminen in der vorstehenden Formel (1) entsprechen, zu Beispielen
fir Verbindungen der Formel (IX). .

In dem Verfahren (g) kénnen die gewiinschten Verbindungen der Formel (Il) leicht durch Umsetzung der Verbindungen der
Formel (VII) mit den Verbindungen der Formel (IX) in inerten Lésungsmittein erhalten werden, wie das durch das Verfahren (a)
veranschaulicht wird, das hiernach noch ausfiihrlich beschrieben wird.

Das Verfahren (g) kann in einfacher Weise durchgefiihrt werden, indem man mehr als 1 mol, beispielsweise etwa 5mol, der
Verbindungen der Formel (I1X) auf 1mol der Verbindungen der Formel (VIIl) bei einer Reaktionstemperatur in dem Bereich von
beispielsweise 0°C bis 50°C zur Einwirkung bringt.

Die als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (h) eingesetzten Verbindungen der Formel (X) umfassen groRtenteils bekannte
Verbindungen. Als Beispiele hierfir seien genannt:

6-Chioronicotinaldehyd,

6-Bromonicotinaldehyd,

6-Fluoronicotinaldehyd,




5-Acetyl-2-chloropyridin,
5,6-Dichloronicotinaldehyd,
5-Chloro-6-fluoronicotinaldehyd,
2-Chloro-4-pyridylcarbaldehyd,

* 3-Chloro-2-pyridincarbaldehyd,
3,5-Dichloro-2-pyridincarbaidehyd,
5-Fluoro-2-pyridincarbaldehyd,
6-Bromo-2-pyridincarbaldehyd,
2-Chloronicotinaldehyd,
5-Chloronicotinaldehyd,
5-Bromonicotinaldehyd,
5-Fluoronicotinaldehyd,
5-Acetyl-2-fluoropyridin,
4,6-Dichloronicotinaldehyd,
4,6-Dibromonicotinaldehyd,
2,6-Difluoro-4-pyridincarbaldehyd,
2-Fluoro-4-pyridincarbaldehyd,
2,6-Dibromo-4-pyridincarbaldehyd,
5-Bromo-6-fluoronicotinaldehyd,
6-Chloro-5-fluoronicotinaldehyd,
2-Chloro-5-propionylpyridin,
Nicotinaldehyd,
4-Pyridincarbaldehyd,
6-Methylnicotinaldehyd,
6-Ethylnicotinaldehyd,
6-Allyinicotinaldehyd,
6-Propargylnicotinaldehyd,
6-Methoxynicotinaldehyd,
6-Methylthionicotinaldehyd,
6-Methylsulfonylinicotinaldehyd,
8-Chloro-4-methylnicotinaldehyd,
3-Acetylpyridin,

" 6-Nitronicotinaldehyd,
6-Cyanonicotinaidehyd,
6-Methylsulfinylnicotinaldehyd,
6-Phenyinicotinaldehyd, -
6-Benzylnicotinaldehyd,
6-Phenoxynicotinaldehyd,
6-(2-Ethoxyethyl)nicotinaldehyd,
6-Trichloromethylnicotinaldehyd,
6-Methoxymethylnicotinaldehyd,
6-Difluoromethoxynicotinaldehyd,
6-Trifluoromethoxynicotinaldehyd,
6-(2,2,2-Trifluoroethoxy)nicotinaldehyd,
6-Chlorodifluoromethylthionicotinaldehyd,
6-Trifluoromethylthionicotinaldehyd,
6-Difluoromethyithionicotinaldehyd,
6-Trifluoromethylsulfonylnicotinaldehyd,
6-Trifluoromethylsulfinylnicotinaldehyd,
6-(2,2-Dichlorovinyl)nicotinaldehyd,
4-Pyrimidincarbaldehyd,
2-Methyl-4-pyrimidincarbaldehyd,

2-Methyl-6-ox0-1H,6H-dihydropyrimidin-4-carbaldehyd,

5-Pyrimidincarbaldehyd,
2-Methyl5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Dimethylamino-5-pyrimidincarbaldehyd,
2,4,6-Trichloro-5-pyrimidincarbaldehyd,
Pyrazylcarbaldehyd,

Acetylpyrazin,
2-Methyl-5-pyrazincarbaldehyd,
3-Pyridazincarbaldehyd,
2-Chloro-4-pyrimidincarbaldehyd,
4-Chloro-6-pyrimidincarbaldehyd,
4-Methyl-6-pyrimidincarbaldehyd,
2-Fluoro-56-pyrimidincarbaldehyd,
5-Acetyl-2-fluoropyrimidin,
2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Isopropyl-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd,
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2-Bromodifluoromethyl-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Methoxy-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Difluoromethoxy-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Methyithio-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Ethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Difluoroethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Trifluoromethylthio-5-pyrimidincarbaldehyd,
2-Nitro-5-pyrazincarbaldehyd,
2-Cyano-5-pyrazincarbaldehyd,
2-Chloro-5-pyrazincarbaldehyd,
2-Trifluoromethyl-5-pyrazincarbaldehyd,
3-Fluoro-6-pyridazincarbaldehyd,
3-Methy!-6-pyridazincarbaldehyd,
4-Pyridazincarbaldehyd,
3-Chloro-6-pyridazincarbaldehyd, -
"3-Trifluoromethyl-6-pyridazincarbaldehyd,
1,3,5-Triazin-2-carbaldehyd,
3-Chloro-1,2,4-triazin-6-carbaldehyd,
3,5-Dichloro-1,2,4-triazin-6-carbaldehyd und
3-Chloro-1,2,4,5-tetrazin-6-carbaldehyd. i

Die Verbindungen der Formel (X) kdnnen nach verschiedenen herkdmmlichen Verfahrensweisen hergestellt werden. Diese
werden speziell weiter unten beschrieben. )

Beispielsweise kdnnen die Pyridincarbaldehyde der Formel (X) dadurch hergestellt werden, daB die entsprechenden
Vinylpyridine in einer Ozonolyse-Reaktion umgesetzt werden (siehe J. Org. Chem. 26, 4912-4914), und gem4R der GB-

PS 2002368 kann 6:Chloronicotinaldehyd aus 2-Chloro-5-pyridylcarbonitril gewonnen werden. . .
Uberdies kdnnen die Verbindungen der Formel (X) allgemein ohne Schwierigkeiten geméR herkdmmlicher Verfahren durch
Reduktion der entsprechenden Carbonséuren oder ihrer Ester oder mit Hilfe der Vilsmeyer-Reaktion hergestellt werden.
Beispielsweise kénnen Pyridincarbaldehyde auch durch Reduktion der entsprechenden Pyridincarbonsauren und ihrer Ester
hergestellt werden (siehe Org. React., Vol. 8, 218-2567).

Die Verbindungen der Formel (X) kdnnen auch direkt durch Ring-Bildung hergestelitwerden. Beispielsweise wird im Hinblick auf

-4-Pyrimidincarbaldehyd das entsprechende 2-Methylthio-4-methyl-6-pyrimidincarbaldehyd-acetyl durch Umsetzung von
Diethoxyacetylaceton mit S-Methylisothioharnstoff erhalten. Nachfolgende Reduktion und Behandlung mit Salzsaure liefert
4-Methyl-6-pyrimidincarbaldehyd. Die Verwendung von Diethoxyacetylaceton-Derivaten kann zur Synthese &hnlicher
Verbindungen wie 4-Pyrimidincarbaldehyd, 2-Methyl-4-pyrimidincarbaldehyd und 2-Trifluoromethyl-4-pyrimidin-carbaldehyd
(beschrieben in Chem. Ber. 97, S.3407-3417) fiihren. Es gibt fiir die Synthese von 5-Pyrimidincarbaldehyden viele bekannte
Verfahren auf dem Gebiet der organischen Chemie.

Beispielsweise 148t sich 5-Pyrimidincarbaldehyd dadurch synthetisieren, da man eine Formyl-Gruppe durch Vilsmeyer-
Reaktion in die 5-Stellung von 4-Hydroxy-6-oxodihydropyrimidin einfiihrt, das Produkt zu 4,6-Dichloro-5-formylpyrimidin
halogeniert und die erhaltene Verbindung enthalogeniert (Liebigs Ann. Chem. 766, S.73-83; und Monatsh. Chem. 96, S. 1567—
1572). Durch Anwendung dieser Reaktion kdnnen 2-alkylsubstituierte und 2-halogenoalkylsubstituierte
5-Pyrimidincarbaldehyde synthetisiert werden. 5-Pyrimidincarbaldehyde mit anderen Substituenten in der 2-Stellung sind in der
JP-0S 59669/1984 beschrieben. ‘ :
Beispielsweise werden 5-Pyrimidincarbaldehyde mit solchen Substituenten wie Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino in der
2-Stellung werden erhalten durch Reaktion von {2-[{Dimethylamino)methylen]propandiyliden tbis{{dimethylaminoperchlorat]
{beschrieben in Collect. Czech. Chem. Comm. 30, S.2125) mit geeigneten Amidin-Hydrochloriden.

Was 5-Pyrimidincarbaldehyde mit Halogen in der 2-Stellung betrifft, so kann 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd beispielsweise
durch Chlorieren von Ethyl-2-0xo-1,2-dihydro-5-pyrimidincarboxylat mit Phosphoroxidchlorid zu Ethyl-2-chloro-5-
pyrimidincarboxylat (Chem. Pharm. Bull. 12, S.804-808; ein &hnliches Beispiel findet sichin J. Org. Chem. 29, S. 1740-1743) und
Reduzieren der erhaltenen Verbindung in (iblicher Weise erhalten werden. Da das Chlor:Atom in der 2-Stellung Aktivitat besitzt,
kann es in andere Substituenten umgewandelt werden, beispielsweise in 2-Fluor mit Hilfe von Kaliumfluorid.

Was Pyridazincarbaldehyde betrifft, so sind 3- und 4-Pyridazincarbaldehyde auf Seite 213 der Monatsh. Chem., Band 108, und
methylsubstituierte Pyridazincarbaldehyde in J. Heterocycl. Chem. 17, S.1501, beschrieben. :

Im tibrigen werden die 5gliedrigen Heterocyclus-carbaldehyde im einzelnen nachstehend beschrieben. Furfuralisteine bekannte
Verbindung und kann in einfacher Weise die Einfiihrung eines Halogen-Atoms am Furan-Ring ermdglichen. Beispielgweise
lassen sich 5-Chlorofurfural und 4,5-Dichlorofurfural aus Furfural synthetisieren (Zh. Org. Khim. 11, S. 1956-1958). 5-Nitrofurfural
ist ebenfalls eine leicht zugéngliche bekannte Verbindung, 5-Cyanofurfural ist eine Verbindung, die in Tetrahedron 39, S.3881
beschrieben ist, und 5-Phenoxyfurfural ist eine Verbindung, die in Chem. Pharm. Bull. 28 (No.9), S.2846, beschrieben ist.
Andere Furancarbaldehyde als Furfural, alkylsubstituierte, insbesondere methylsubstituierte Furfurale und andere
Furancarbaldehyde sind ebenfalls bekannte Verbindungen und lassen sich in einfacher Weise erhalten.
Thiophencarbonaldehyd ist eine bekannte Verbindung, und ein Halogen-Atom 188t sich leicht am Thiophen-Ring einfiihren.
Beispielsweise kann 2,3-Dichloro-4-thiophencarbaldehyd aus 3-Thiophencarbaldehyd (Tetrahedron 32, S.1403-1406)

" synthetisiert werden. 2,3-Dibromo-5-thiophencarbaldehyd kann aus 2-Thiophencarbaldehyd (J. Org. Chem. 41, 5.2835)
synthetisiert werden. Alkylsubstituierte, insbesondere methylsubstituierte Thiophencarbaldehyde sind ebenfalls bekannte
Verbindungen. Alkylthiosubstituierte oder halogenoalkylthiosubstituierte Thiophencarbaldehyde lassen sich durch Alkylieren
oder Halogenoalkylieren von mercaptosubstituiertem Thiophencarbaldehyd gewinnen. Beispielsweise ist 2-Methylthio-5-
thiophencarbaldehyd eine bekannte Verbindung, die in Zh.'Obshch. Khim., 34, S.4010-4015, beschrieben ist. Allgemein kénnen
alkylthiosubstituierte oder halogenoalkylthiosubstituierte heterocyclische Carbaldehyde mit Hilfe der obigen Verfahren
hergestellt werden.



Nitrosubstituierte Thiophencarbaldehyde kénnen leicht durch Nitrierung des Thiophen-Ringes synthetisiert werden.
Beispielsweise sind 4-Nitro-2-thiophencarbaldehyd und 2-Nitro-4-thiophencarbaldehyd bekannte Verbindungen, die in Bull.
Soc. Chim. France 1963, S.479-484, beschrieben sind. : _

Pyrrolcarbaldehyde sind bekannte Verbindungen. 1-Methyl-2-pyrrolcarbaldehyd kann aus 1-Methylipyrrol durch Vilsmeier-
Reaktion oder durch Methylieren von 2-Pyrrolcarbaldehyd hergestelit werden (Beilstein, Band 21, Seite 279).

4-Isothiazolcarbaldehyd kann aus 4-Isothiazolylcarbonséure synthetisiert werden (J. Medicin. Chem. 13, S.1208-1212)
synthetisiert werden, und 5-Isothiazolcarbaldehyd kann aus 5-Isothiazolyl-lithium synthetisiert werden (J. Chem. Soc. 1964,
S.446-451),

5-Pyrazolcarbaldehyd und 3-Methyl-5-pyrazolcarbaldehyd kénnen durch direkte Ring-Synthese hergestellt werden (Chem. Ber.
97, S.3407-3417). Nach einem ahnlichen Verfahren kann 3-Trifluoromethyl-5-pyrazolcarbaldehyd synthetisiert werden.

Eine Formyl-Gruppe kann in die 4-Position eines N-Alkyl- oder N-Arylpyrazols mit Hilfe der Vilsmeier-Reaktion eingefiihrt

- werden. 4-Pyrazolcarbaldehyd kann erhalten werden durch Eliminieren des Benzyi-Restes aus N-Benzyl-4-pyrazolcarbaldehyd
{J. Chem. Soc. 1957, S.3314 und 3315).

4-Methyl-5-imidazolcarbaldehyd und 1-Methyl-5-imidazolcarbaldehyd sind bekannte Verbmdungen (J. Pharm. Soc. Japan, 60,
S.184-188; J. Amer. Chem. Soc. 71, S.2444-2448).

Viele substituierte Thiazolcarbaldehyde sind bekannt (JP-OS 206370/1984; Chem. Abstr. 62,7764d; Chem. Ber. 101, S.3872).
Beispielsweise &Rt sich 2-Chlorothiazol-5-carbaldehyd durch Lithiierung mit Hilfe von Butyllithium und nachfolgende
Formylierung synthetisieren. Substituierte 1,3,4-Thiadiazolcarbaldehyde sind ebenfalls bekannte Verbindungen (JP-OS 206370/
1984). 1,2,3-Thiadiazol-5carbaldehyd ist ebenfalls eine bekannte Verbindung (GB-PS 1113705).

Die Verbindungen der Formel (X!} in dem Verfahren {h) schiieRen die Verbindungen der oben bezeichneten Formel (IX) ein.
Daneben werden 2-Aminoethanthiol und 3-Aminopropanthiol beispielhaft genannt (siehe J. Org. Chem. 27, 4712-4713), und
auch die auf ihnen aufbauenden Aminoalkanthiole zéhlen zu diesen Beispielen.

Wenn beispielsweise X® ein Schwefel-Atom ist, kann das obige Verfahren (h) in der gleichen Weise durchgefiihrt werden, wie sie
inJ. Org. Chem. 27, 2452-2457 und 4712-4713, beschrieben ist.

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (c) kdnnen in dem ersten Schritt die Thiazolidine oder die Tetrahydrothiazine als
Zwischenprodukte dadurch hergestelit werden, daf die Verbindungen der Formel (X) mit den Verbindungen der Formel (XI} in
Gegenwart eines inerten Losungsmittels wie Benzol umgesetzt werden, und in dem néchsten Schritt kdnnen die
Zwischenprodukte mit Hilfe eines Reduktionsmittels wie Natriumborhydrid, Lithiumaluminiumhydrid, Aluminiumborhydrid,
Kaliumborhydrid etc. reduziert werden, wodurch die Verbindungen der Formel (Il b) hergestellt werden.

Bei der Durchflihrung des Verfahrens (h) in der Praxis kdnnen die Thiazolidine oder die Tetrahydrothiazine als Zwisthenprodukte
nicht nur durch Abdestillieren des fllichtigen Materials nach der Reaktion des ersten Schrittes unter vermindertem Druck,
beispielsweise bei 1,33 mbar (1 mmHg) bei 50°C bis 80°C erhalten werden, sondern sie kdnnen auch unmittelbar ohne Isolierung
der Reduktion unterworfen werden.

In dem Fall, in dem X3=N."ist, kann gemaR dem Verfahren (h) die gewtinschte Verbindung der Formel (I1b) dadurch erhalten
werden, daR die Ausgangsstoffe in einen inerten Losungsmittel (wie Benzol) unter Rickflu erhitzt werden und danach die
Reaktionsmischung in Gblicher Weise unmittelbar ohne Abtrennung der Zwischenstufe der Schiff'schen Base oder des Imins
reduziert wird, wie im einzelnen in einem weiter unten angegebenen Arbeitsbeispiel gezeigt wird.

Bei der Durchfilihrurg des Verfahrens (h) wird vorzugsweise eine Menge von man mehr als 1 mol, beispielsweise etwa 5mol, der
Verbindungen der Formel (XI) auf 1 mol der Verbindungen der Formel (X) eingesetzt, und die Reaktion wird unter
Atmosphérendruck bei einer Temperatur in dem Bereich von gewéhnlich 0°C bis 100°C durchgefihrt.

Daneben &Rt sich als alternatives Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (11}, in denen X' ein Schwefel-Atom
ist, ein Verfahren anfiihren, bei dem die Verbindungen der Formel (i1), in denen X' ein Sauerstoff-Atom ist, mit einem
Halogenierungsmittel wie Thionylichlorid halogeniert werden und danach die erhaltenen Produkte mit Kaliumhydrogensulfid
umgesetzt werden.

Die Verbindungen der Formel (lll) in dem Verfahren (a) umfassen sowohi bekannte als auch neue Verbindungen.

Als Beispiele fiir bekannte Verbindungen seien erwiahnt (siehe z.B. Chem. Ber. 100, 591-604):
1-Nitro-2,2-bis{methylthio)ethylen,

1-Nitro-2,2-bis{ethylthio)ethylen,

1-Nitro-2,2-bis{benzylthio)ethylen und

2-Nitromethylen-1,3-dithiolan.

Die obigen Verbindungen kénnen in (iblicher Weise hergestellt werden, wobei Nitromethan mit Kohlenstoffdisulfid in Gegenwart
einer Base umgesetzt wird und das erhaltene Produkt alkyliert wird.

Wenn in dem betreffenden Verfahren andere Nitroalkane an Stelle von Nitromethan eingesetzt werden kénnen in einfacher
Weise dhnliche, der Formel (lll) entsprechende Verbindungen hergestelit werden.

Daneben kdnnen bei Einsatz acylsubstituierter Nitromethane an Stelle von Nitromethan in dem betreffenden Verfahren andere
gewl(nschte Verbindungen der Formel (lll) hergestellt werden.

Wenn beispielsweise Benzoyinitromethan eingesetzt wird, kann 1-Benzoyl-1-nitro-2,2- -bis(methylthio)ethylen, eine neue
Verbindung, hergestellt werden, und wenn Acetylnitromethan eingesetzt wird, kann 1-Acetyl-1-nitro-2,2- bls(methylthlo)ethylen,
eine neue Verbindung, hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel (IV) in dem Verfahren (b) sind bekannte Verbindungen (siche Chem. Abstr. 44, 101 11,

JP-0S 137473/1984). Als Beispiele seien erwahnt:

2,2-Dichloronitroethylen,

1,2,2-Trichloronitroethylen,

1-Fluoro-2,2-dichloronitroethylen,

1-Methyl-2,2-dichloronitroethylen,

Die Verbindungen der Formel (V) in dem Verfahren (c) sind bekannte Verbindungen (siehe J. Org. Chem. 25, 1312; ibid. 28,
1281-1283; Chem. Ber. 75B, 1323-1330; JP-0OS 48978/1985). Als Beispiele seien erwahnt

2,2,2-Trichloro-1-nitroethan,

1,2,2,2-Tetrachloro-1-nitroethan,

2,2,2-Trifluoro-1-nitroethan.



Die Formel {VI) gibt eine allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dem Verfahren (e) benétigten Verbindungen, wobei auf
die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Bedeutungen von n, R', R?, R®, R, R®, R, X, R und Z Bezug genommen wird.
In der Formel (V1) haben n, R", R, R, R*, R® R%, X, R und Z vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Bedeutungen:

Zu den Verbindungen der Formel (V1) zihlen sowohl bekannte als auch neue Verbindungen. Beispielsweise ist 2-Imino-3-(4-
pyridylmethyl)thiazolidin in J. Med. Chem. 22, 237-247, offenbart.

Andere, der Formel (VI) entsprechende Verbindungen kénnen in der gleichen Weise hergestellt werden, wie sie in der
vorstehenden Literaturstelle genanntist. .

Die Verbindungen der Formel (V1) kénnen beispielsweise durch Reaktion der oben bezeichneten Verbindungen mit
Cyanhalogeniden hergestelit werden.

Die Reaktion kann in einfacher Weise durch Vermischen der Reaktionspartner unter Rithren in inerten Lésungsmitteln
bewerkstelligt werden, und die erhaltenen Produkte lassen sich in Form ihrer Hydrohalogenide erhalten.

Als spezielle Beispiele fir die Verbmdungen der Formel (V1) {in Form eines Hydrohalogenlds) seiendie folgenden Verblndungen
erwéhnt:

Hydrobromide oder Hydrochloride von

1-(2-Chioro-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin,

1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-iminotetrahydropyrimidin,

1-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin,

1-(2-Bromo-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin,

1-(2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin,

1-(2-Methy!-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin,

1-(3-Pyridyimethyl})-2-iminoimidazolidin,

1-(3-Pyridylmethyl)-2-iminotetrahydropyrimidin,

1-(2-Trifluoromethoxy-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin und

1-(2-Methoxy-5-pyridylmethyl)-2-iminoimidazolidin.

Die Formel (VIl) gibt eine allgemeine Definition der als. Ausgangsstoffe in dem Verfahren (f) bendtigten Verbindungen, wobei auf
die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Bedeutungen von n, R', R?, R%, R, R%, R%, X und Y Bezug genommen wird.

In der Formel (VII) haben n, R', R%, R%, R R®, R®, X und Y vorzugsweise die bergits oben bezelchneten Bedeutungen.

Die Verbindungen der Formel (Vi) sind meistenteils bekannte Verbindungen.

Als Beispiele seien erwahnt:

2-Nitromethylenimidazolidin,

2-Nitromethylentetrahydropyrimidin,

4,4Dimethyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-Methyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-Allyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-Propargyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-{3-Chloroallyl)-2-nitromethylenimidazolidin,

3-Acetyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-Chioroacetyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-Benzoyl-2-nitromethylenimidazolidin,

3-p-Tosyl-2-nitromethylenimidazolidin,

2-Nitromethylenthiazolidin,

~ "T2-:Nitromethylentetrahydro-2H-1,3-thiazin,

2-Nitromethylen-5-methyl-thiazolidin,
2-Nitromethylenoxazolidin,
2-Nitromethylen-4-methyloxazolidin,
2-Nitromethylentetrahydro-2H-1,3-oxazin,
2-Nitromethylenpyrrolidin,

2-Nitromethylenpiperidin,

2-{1-Nitroethyliden)imidazolidin,
2-(1-Nitro-2-fluoroethyliden)imidazolidin,
2-(Phenylinitromethylen)imidazolidin, ‘
2-(1-Nitro-2,2,2-trifluoroethyliden)imidazolidin,
Ethyl-nitro-{imidazolidin-2-yliden)acetat,
n-Butyl-nitro(tetrahydropyrimidin-2-yliden)acetat, ‘ i
o-Tolyl-nitro(imidazolidin-2-yliden)acetat,
p-Chlorophenyl-nitro(imidazolidin-2-yliden)acetat,
p-Nitrophenyl-nitro(imidazolidin-2-yliden)acetat,
2-(Methylthionitromethylen)imidazolidin,
2-(Propylthionitromethylen)imidazolidin,
2-[{4-Chlorophenylthio)nitromethylen]imidazolidin,
2-(Acetylnitromethylen)imidazolidin,
2-(Dinitromethylen)imidazolidin,
2-(Benzoylnitromethylen)imidazolidin,
Ethyl-nitro-(1-ethoxycarbonylimidazolidin-2-yliden)acetat,
Phenyi-nitro(1-phenylthiocarbonylimidazolidin-2-yliden)acetat,
2-(Phenylithionitromethylen)-1-phenylthioimidazolidin,
2-(1-Nitroethyliden)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
2-(1-Nitro-3-butyliden)thiazolidin,
2-{1-Nitro-3-butyliden)-tetrahydro- -2H-1, 3-thlazm
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- 2-{1-Nitro-2-phenylethyliden)thiazolidin,
2-(3-Acetyl-1-nitropropyliden)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
. 2-(3-Cyano-1-nitropropyliden)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
Methyl-4-nitro-4-(thiazolidin-2-yliden)butylat,
2-(2-Ethylthio-1-nitroethyliden)-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
2-(2-Dimethylamino-1-nitroethyliden}thiazolidin,
Ethyl-nitro-(tetrahydro-2H-1,3-thiazin-2-yliden)acetat,
Phenyl-nitro-(tetrahydro-2H-1,3-thiazin-2-yliden)acetat,
2-Formylnitromethylenthiazolidin, .
2-AcetyInitromethylen-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
2-Benzoyinitromethylen-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
2-Phenylthionitromethylen-tetrahydro-2H-1,3-thiazin,
Ethyl-nitro-(oxazolidin-2-yliden)acetat,
Ethyl-nitro-(tetrahydro-2H-1,3-oxazin-2-yliden)acetat,
3-Methyl-2-nitromethylenpyrrolidin,
3-Fluoro-2-nitromethylenpiperidin,
Methyl-nitro-{pyrrolidin-2-yliden)acetat,
3-Methylthio-2-nitromethylenpiperidin,
Ethyl-nitro-(thiazolidin-2-yliden)acetat,
2-Nitroiminoimidazolidin,
4,4-Dimethyl-2-nitroiminoimidazolidin,
2-Nitroiminotetrahydropyrimidin,
3-Methyi-2-nitroiminoimidazolidin,
3-Isopropyl-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(2-Ethoxyethyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-Ethoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin,
3-Phenyithio-2-nitroiminoimidazolidin,
3-Formyl-2-nitroiminoimidazolidin,
3-Acetyl-2-nitroiminotetrahydropyrimidin,
3-(2-Bromo-3,3-dimethylbutyryl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(2-Trifluoromethylbenzoyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(2,4-Dichloro-3-methylbenzoyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(4-Methoxybenzoyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(3-Chloropropylsulfonyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(2-Difluoromethoxybenzoyl)-2- mtr0|mmotetrahydropynmldm, .
3-Phenoxycarbonyl-2-nitroiminoimidazolidin, ’
3-(2-Formyl)-2-nitroiminotetrahydropyrimidin,
3-(2-Methyithiazol-5-ylcarbonyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
3-(Diethoxyphosphono)-2-nitroiminoimidazolidin, .
3-(5-Nitro-2-methylbenzolsulfonyl)-2-nitroiminoimidazolidin,
2-Nitroiminothiazolidin,
2-Nitroiminotetrahydro-2H-1,3-thiazin,
2-Nitroiminooxazolidin,
4-Methyl-2-nitroiminooxazolidin,
2-Nitroiminopyrrolidin,
2-Nitroiminopiperidin,
3-Methyl-2-nitroiminopyrrolidin und
2-Nitroiminotetrahydro-2H-1,3-oxazin.
2-Nitromethylen-imidazolidine (oder -tetrahydropyrimidine) der vorstehend bezeichneten Formel (Vil) sind bekannte
Verbindungen (siehe, beispielsweise, Chem. Ber. 100, 591-604; die BE-PS 821281 und die US-PS 3971774).
Daneben kénnen N-Acyl-Derivate von 2-Nitromethylen-imidazolidinen {oder -tetrahydropyrimidinen) mittels bekannter
Verfahren hergestellt werden (siehe die JP-OS 67473/1985 und 61575/1985).
Dartiiber hinaus kénneri Verbindungen der Formel (VI1), in denen neben einer Nitro-Gruppe eine andere Gruppe an die Methylen- .
Gruppe von 2-Nitromethylen-imidazolidinen {oder -tetrahydropyrimidinen) gebunden ist, mittels bekannter Verfahren
hergestellt werden, die in den US-PS 3996372, 4002765, 4042696, 4052411, 4053619, 4053622 und 4053623, der JP-
0S 151727/1977 und der BE-PS 821282 beschrieben sind.
2-Nitromethylen-thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-1,3-thiazine) sind ebenfalls gréBtenteils bekannte Verbindungen, die leicht
—hergestelit werden kénnen, beispielsweise durch Reaktion von Aminoalkanthiclen mit Verbindungen der oben angegebenen
Formel (111}, die durch diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel (V) ersetzt sein kénnen.
Dariiber hinaus kann die 2-Position der 2-Nitromethylen-thiazolidine {oder -tetrahydro-2H-1,3-thiazine) mittels verschiedener
bekannter Verfahren substituiert werden, wodurch gewtlinschte Ausgangsstoffe der Formel (VIl) erhalten werden (siehe die
US-PS 3962234, 4022775, 4024 254, 4044128, 4045434 und 4076813 sowie die JP-OS 151882/1975).
2-Nitromethylen-oxazolidine (oder -tetrahydro-2H-1,3-oxazine) sind ebenfalls gréRtenteils bekannte Verbindungen, die leicht
hergestellt werden kénnen, beispielsweise durch Reaktion von Aminoalkanolen mit Verbindungen der oben angegebenen
Formel (ill), die durch diejenigen der obigen Formel (IV) oder Formel {V) ersetzt sein kdnnen [siehe Adv. Pestic. Sci., Plenary Lect.
Symp. Pap. Int. Congr. Pestic. Chem. 4-th, 1978, 206-217 (referiert Chem. Abstr. 91, 103654), die US-PS 3907790 sowie die
JP-OS 151882/1975 und 151727/1977).
2-Nitromethylen-pyrrolidine (oder -piperidine) sind ebenfalls bekannte Verbindungen, die belsplelswelse durch Umsetzung von
2-Methoxypyrrolin-1 mit Nitroalkanen hergestellt werden kdnnen (siehe die NL-PS 7306020 und 7306 145).
2-Nitroimino-Derivate der Formel (VIl) sind ebenfalls bekannte Verbindunaen.



Beispielsweise sind 2-Nitroiminooxazolidine in J. Amer. Chem. Soc. 73, 2213-2216, beschrieben.

2-Nitroiminoimidazolidine, 2-Nitroiminotetrahydropyrimidine und deren N-Acetyl-Derivate sind in J. Amer. Chem. Soc. 73,

2201-2205, und in der GB-PS 2055796 beschrieben,

N-Acyl-Derivate, ausschlieBlich der N-Acetyl-Derivate, N-Sulfinyl-Derivate, N-Suifonyl-Derivate und N-Phosphono-Derivate sind

neue Verbindungen, die in der gleichen Weise hergestellt werden kénnen, wie in der GB-PS 2055796 beschrieben ist.

2-Nitroimino-thiazolidine (oder -tetrahydro-2H-1,3-thiazine) und 2-Nitroimino-pyrrolidine (oder -piperidine), die durch

Umsetzung von Nitroguanidin mit den Diaminen, den Aminoalkanolen oder den Aminoalkanthiolen oder durch Reaktion der

2-Imino-Verbindung mit Salpetersdure in Gegenwart von Schwefelsédure hergestellt werden kénnen, werden ebenfalls in der

oben genannten GB-PS beschrieben.

Die Formel (VIll) gibt eine allgemeine Definition der als Ausgangsstoffe in dem Verfahren {f) benétigten Verbindungen, wobei auf

die im Vorstehenden angegebenen jeweiligen Z und R Bezug genommen wird.

In der Formel (VIll) haben Z und R vorzugsweise die bereits oben bezeichneten Bedeutungen.

Die gem&R der vorliegenden Erfindungen einsetzbaren Verbindungen der Formel (VIIl) umfassen bekannte Verbindungen, die
 beispielsweise bereits in J. Org. Chem. 34, 3547; J. Medicin. Chem. 14, 211-213 und 557-558 (1971); der US-PS 4332944 und in )

J. Heterocycl. Chem. 1979, 16, 333-337, offenbart sind.

Als Beispiele seien erwéhnt:

3-Picolyichiorid,

1-(3-Pyridyl)ethylchlorid,

1-(3-Pyridyl)propylchlorid,

2-Methyl-1-(3-pyridyl)propyichlorid,

4-Picolyichlorid,
- B-Chloro-2-pyridylmethyichlorid,
2-Fluoro-5-pyridylmethylchlorid,
2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid,
1-(2-Chloro-5-pyridyl)ethyichlorid,
2-Nitro-5-pyridylmethylchlorid,
2-Cyano-5-pyridylmethylchlorid,
2-Amino-5-pyridylmethylchlorid,
2-Acetamido-5-pyridylmethylchlorid,
2-Dimethylamino-5-pyridyimethylchlorid,
2-Ethoxycarbonyl-5-pyridylmethylchiorid,

!

2-Acetyl-5-pyridylmethylchlorid, : e —

2-Chloro-3-methyl|-5-pyridylmethylchlorid,
2-Difluoromethyi-5-pyridylmethylchlorid,
5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethylchlorid, T . -
2-Bromodifluoromethyl-5-pyridylmethylichlorid,
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyridylimethyichlorid,
2-Trichloromethyl-5-pyridylmethyichlorid,
2-(2-Chloroethyl)-5-pyridylmethylichlorid,
2-(2-Fluoroethyl)-5-pyridyimethylchiorid,

. 2-(2,2,2-Trifluoroethyl)-5-pyridylmethylchlorid,
2-Difluoroethoxy-5-pyridyimethylchlorid, '
2-Trifluoroethoxy-5-pyridyimethylchiorid,
2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethylchlorid,
2-(Trifluoromethylthio)-5-pyridylmethylchiorid,
2-Formyl-5-pyridylmethylchlorid,
2-Chlorodifluoromethylthio-5-pyridyimethylchlorid,
2-(2,2-Dichlorovinyl)-5-pyridylmethylchlorid,
5-Trifluoromethyl-2-pyridylmethylchlorid,
5-Methyl-2-pyridylmethyichlorid,
6-Methyl-2-pyridylmethyichlorid,
4-Methyl-2-pyridyimethyichlorid,
5-Ethyl-2-pyridylmethylichlorid,
5-Butyl-2-pyridylmethyichlorid,
4,6-Dimethyl-2-pyridylmethyichlorid,
3-Chloro-2-pyridylmethylchlorid,
3,5-Dichloro-2-pyridylmethylchlorid,
5-Fluoro-2-pyridylmethylchlorid,
6-Bromo-2-pyridylmethylichlorid,
6-Chloro-4-methyl-2-pyridylmethylichlorid,
5-Methyl-3-pyridylmethylchlorid,
2-Methyl-5-pyridylmethylchlorid,
2-Chloro-3-pyridylmethylchlorid,
5-Chloro-3-pyridylmethylchlorid,
5-Bromo-3-pyridylmethylchlorid,
2-Bromo-5-pyridyimethyichlorid,
5-Fluoro-3-pyridylimethyichlorid,
2-Fluoro-5-pyridylmethylichiorid,
1-(2-Fluoro-5-pyridyl)ethylchiorid,



_ 2-Methyl-1-{2-fluoro-5-pyridyl)propylchlorid,
2-Chloro-6-methyl-3-pyridylmethylchlorid,
2,4-Dichloro-5-pyridylmethyichlorid,
2,6-Dichloro-5-pyridylmethyichlorid,
2,4-Dibromo-5-pyridyimethylchlorid,
2,4-Difluoro-5-pyridylmethylchlorid,
2-Methoxy-3-pyridylmethyichiorid,
2-Methoxy-5-pyridylmethylchlorid,
2-Ethoxy-5-pyridylmethyichlorid,
2-Isopropoxy-5-pyridylmethylchlorid,
2-Methylthio-3-pyridyimethylchlorid,
2-Methylthio-5-pyridylmethylchlorid,
4-Methyl-2-methyithio-5-pyridylmethylchlorid,
2-Ethylthio-5-pyridylmethyichlorid,
2-Methylsulfinyl-5-pyridylmethylichlorid,
2-Methylsulfonyl:5-pyridylmethylchlorid,
4-Chloro-2-fluoro-5-pyridylmethylchlorid,
6-Chloro-2-methyl-3-pyridylmethyichiorid,
2-Chloro-4-methyl-5-pyridyimethylchlorid,

+ 2-Allyl-5-pyridylmethylchlorid,
2-Propargyl-5-pyridyimethylchlorid,
2,3-Dichloro-5-pyridyimethylichiorid,
2-(1-Propenyl}-5-pyridylmethyichiorid,
2-Chloro-4-pyridylmethyichlorid,
2-Fluoro-4-pyridylmethylchlorid,
2,6-Dichloro-4-pyridylmethylchlorid,
2,6-Difluoro-4-pyridyimethyichlorid,
2-Methyl-4-pyridylmethylchlorid,
1-(2-Chloro-4-pyridylethylchlorid,
2-Chloro-6-methyi-4-pyridylmethylchlorid,
2,6-Dimethyl-4-pyridylmethyichlorid,
2-Bromo-4-pyridylmethylchlorid,
2,6-Dibromo-4-pyridylmethylchlorid,
3-Chloro-2-fluoro-5-pyridyimethyichlorid, '
'3-Bromo-2-ﬂuoro-5-pyridy|methylchlorid,
2-CHloro-3-fluoro-5-pyridylmethylchlorid,
3-Chloro-2-methylthio-5-pyridyimethylchlorid,
2-Ethyl-5-pyridylmethyichiorid,
2-Phenyl-5-pyridylmethylchiorid,
2-Benzyl-5-pyridy!methylchlorid,
2-Phenoxy-5-pyridyimethylchlorid,
2-(2-Ethoxyethyl)-5-pyridyimethylchlorid,
2-Methoxymethyl-5-pyridylmethyichiorid,
2-Difluoromethoxy-5-pyridylmethylchlorid,
2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethyichiorid,
2-Trifluoromethylsulfonyl-5-pyridylmethylchlorid,
2-Trifluoromethylsulfinyl-5-pyridylmethylchlorid,
3-Furylmethyichlorid,

Furfurylchlorid,
5-Methylfurfurylchlorid, .
2-Thienylmethylchlorid,
4-Imidazolylmethylchlorid,
4-Methyl-5-imidazolylmethylchlorid,

Tetrahydrofurfurylchlorid,
5-Methyltetrahydrofurfurylchlorid,
3-Thienyimethylchlorid,
2-Pyrrolylmethyichlorid,
1-Methyl-2-pyrrolylmethylichlorid,
5-Methyi-2-thienylmethylchlorid,
5-Bromo-2-thienylmethylchlorid,
5-Cyanofurfurylchiorid,
5-Trifluoromethyithio-2-thienyimethylchlorid,
1-{2-Thienyl)ethylichlorid, i
5-Methyl-3-isoxazolylmethylchlorid,
5-Isoxazolylmethylchlorid,
4-1soxazolylmethylchlorid,
3-Methyl-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Trifluoromethyi-5-isoxazolylmethylichlorid,
3-Chloro-5-isoxazolylmethylchlorid,
5-Isothiazolylmethyichlorid,
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5-Pyrazolylmethylchlorid,
4-Pyrazolylmethylchlorid,
1-Methyl-4-pyrazolylmethylchlorid,
1-(1-Methyi-4-pyrazolyl)ethylchlorid,
1-Etyhl-4-pyrazolylmethylchlorid,
1-Isopropyi-4-pyrazolylmethylichlorid,
1-Allyl-4-pyrazolylmethylchiorid,
1-tert-Butyl-4-pyrazolylmethyichlorid,
1-(2,2,2-Trifluoroethyl)-5-pyrazolylmethylchlorid,
3-Methyl-5-pyrazolylmethylchlorid,
3-Chloro-2-methyl-5-pyrazolylmethylchlorid,
2,3,5-Trimethyl-4-pyrazolylmethylchlorid,
5-Oxazolylmethylchlorid,
4-Methy|-5-oxazolylmethylchlorid,
4-Thiazoylmethylchlorid,
5-Thiazoylmethylchlorid;
2-Methyl-5-thiazoyimethylichlorid,
2-Chloro-4-thiazoylmethyichlorid,
2-Chloro-5-thiazoylmethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Bromo-5-thiazolylmethylichlorid,
2,4-Dichloro-5-thiazolylmethylchlorid,
4-Imidazolylmethylichlorid,
1-Methyl-2-imidazolylmethylchlorid,
-1,2,4-Triazol-5-ylmethylchlorid,
1-Methyl-1,2,4-triazol-5-ylmethylchlorid,
1,2,5-Thiadiazol-4-ylmethylchlorid,
1,2,3-Thiadiazol-5-yimethylchlorid,
3-Methyi-1,2,4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid,
1,3-Dioxolan-2-ylmethyichlorid,
2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yimethylchlorid,
2-Methyl-2-oxazolin-5-ylmethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-2-oxazolin-5-ylmethyichlorid,
3-Pyrrolylmethylchlorid, :
1-Ethyl-2-pyrrolyimethyichlorid,
1-Methyl-3-pyrrolylmethyichlorid,
5-Methyl-3-thienylchlorid,
5-Methy!-3-pyrrolylmethyichlorid,
1,5-Dimethyl-3-pyrrolylmethylchlorid,
2,5-Dimethyl-3-furylmethylchlorid,
2,5-Dimethyl-3-thienylmethyichlorid,
5-Fluoro-3-furylmethyichlorid,
4-Chlorofurfurylchlorid,
5-Chlorofurfurylchlorid,
5-Chloro-3-furyimethyichlorid,
5-Chloro-3-thienylmethyichlorid,
5-Chloro-1-methyl-3-pyrrolylmethyichiorid,
5-Bromo-3-furylmethylchlorid, -
5-Nitrofurfurylchlorid,
4-Nitro-2-thienylmethyichlorid,
5-Nitro-2-thienylmethylchiorid,
1-Methyl-5-nitro-3-pyrrolylmethylchlorid,
5-Cyano-3-furyimethylchlorid,
5-Cyano-3-thienylmethylchlorid,
5-Cyano-1-methyl-3-pyrrolyimethylchlorid,
5-Trifluoromethylfurfurylchlorid,
5-Difluoromethylfurfurylchlorid, )
5-Trifluoromethyl-3-thienylmethylchlorid,
1-Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrrolylmethylchlorid,
5-Methoxy-2-thienylmethylchlorid,
5-Methylfurfurylchlorid,
2,5-Dimethyithio-3-thienylmethylchlorid,
5-Trifluoromethylthiofurfurylchlorid,
5-(2,2-Dichlorovinyl)-2-thienylmethylchlorid,
5-Ethoxycarbonylifurfurylchlorid,
5-Formyl-2-thienylmethylchlorid,
3-Isoxazolylmethylchlorid,
4-Isoxazolylmethylchlorid,
3-Ethyl-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Isopropyl-5-isoxazolylmethylchlorid,



3-Fluoro-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Bromo-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Hydroxy-5-isoxazolyimethyichlorid,
3-Nitro-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Cyano-5-isoxazolylmethyichlorid,
3-Difluoromethyl-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Chlorodifluoromethyl-5-isoxazolylmethylchlorid,
3-Methoxymethyl-5-isoxazolylmethyichlorid,
3-Isopropoxymethyl-5-isoxazolylmethyichlorid,
3-Trichloromethyl-5-isoxazolylmethyichlorid,
3-Methoxy-5-isoxazolylmethylchlorid,
 3-Trifluoromethoxy-8-isoxazolylmethylchlorid,
2,5-Dimethyl-4-isoxazolylmethylchlorid,
3-Isothiazolylmethylchlorid,
4-Isothiazolylmethylchlorid,
3-Pyrazolylmethylichlorid,”
1-(4-Pyrazolyl)ethylchiorid,

. 1-Methyl-3-pyrazolylmethylchlorid,
1-Methyl-5-pyrazolylmethylchlorid,
1-Propyl-4-pyrazolylmethyichlorid,
1-(2,2,2-Trifluoroethyl)-3-pyrazolylmethylchlorid,
5-Chloro-1-ethyl-3-pyrazolylmethylchlorid,
5-Chloro-1-isopropyl-3-pyrazolylmethylchlorid,
3-Chloro-1-methyl-5-pyrazolylmethylchlorid,
5-Trifluoromethyl-3-pyrazolylmethylchiorid,
1-Methyl-5-trifluoromethyl-3-pyrazolyimethyichlorid,
1-Methy!-3-trifluoromethyl-5-pyrazolylmethyichlorid,
4-Oxazolylmethylchlorid, ’
2-Methyl-4-oxazolylmethylchlorid,
2-Methyl-5-oxazolylmethylchlorid,
2-Fluoro-5-oxazolylmethyichlorid,
2-Chloro-5-oxazolylmethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-5-oxazolylmethylchlorid,
2-Methylthio-5-oxazolylmethylchlorid,
2-Trifluoromethoxy-5-oxazolylmethyichlorid,
2,4-Dimethyi-5-oxazolylmethylchlorid,
5-Ethoxycarbonyl-2-oxazolylmethylchlorid,
1-(5-Thiazolyl)ethyichlorid,
2-Methyl-4-thiazolylmethylchlorid,
1-(2-Methyl-5-thiazolyl)ethylchlorid,
2-Ethyl-5-thiazolylmethylchlorid,

__2-lsopropyl-5-thiazolylmethylichlorid,
4-Methyl-5-thiazolylmethylichlorid,
2-Fluoro-4-thiazolylmethyichlorid,
2-Fluoro-5-thiazolylmethyichlorid,
1-(2-Chloro-5-thiazolyl)ethylchlorid,
2-Nitro-4-thiazolylmethyichlorid,
2-Nitro-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Cyano-4-thiazolylmethylchlorid,
2-Cyano-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Methylthio-4-thiazolylmethylchlorid,
2-Mercapto-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Methylthio-5-thiazolyimethylchlorid,
2-Difluoromethylthio-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Trifluoromethylthio-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Chlorodifluoromethylthio-5-thiazolylimethyichlorid,
2-(2,2,2-Trifluoroethylthio)-5-thiazolylmethylchlorid,
2-[2-(2,3,3-Trichloro)propenylthio]-thiazolylmethylchlorid,
2-Thiocyanato-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Amino-4-thiazolylmethylchlorid,
2-Acetamino-4-thiazolylmethylchlorid,
2-Methoxy-4-thiazolylmethyichlorid,
2-Methoxy-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Trifluoromethoxy-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Difluoromethoxy-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Chloromethyl-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Difluoromethyl-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-5-thiazolylmethyichlorid,
2-(1,1,2,2-Tetrafluoroethyl)-5-thiazolylmethylchlorid,



2-Cyclopropyl-5-thiazolylmethyichlorid,
2-Imidazolylmethylchlorid,
1-Methyl-5-imidazolmethylchlorid,
2-Fluoro-4-imidazolmethylchlorid,
2-Chloro-4-imidazolmethylchlorid,
4-Nitro-2-imidazolmethylchlorid,
2-Trifluoromethylthio-4-imidazolmethyichlorid,
1,2-Dimethyl-4-imidazolmethylchlorid,
1-Methyl-2-trifluoromethyl-4-imidazolmethylichlorid,
1-Methyl-1,2,3-triazol-4-ylmethylchlorid,
1-(1-Methyl-1,2,3-triazol-4-yl)ethyichlorid,
3-Methyl-1,2,4-triazol-5-ylmethylchlorid,
3-Trifluoromethyl-1,2,4-triazol-5-ylmethylchlorid,
1,2,4-Oxadiazol-5-ylmethylchlorid,
1,3,4-Oxadiazol-5-ylmethylchlorid,
1,2,3-Oxadiazol-5-ylmethylichlorid,
3-Trifluoromethyl-1,2,4-oxadiazol-5-yimethylchlorid,
2-Methyl-1,3,4-oxadiazol-5-yImethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-1,3,4-oxadiazol-5-ylmethylichlorid,
2-(2,2,2-Trifluoroethyl)-1,3,4-oxadiazol-5-ylmethylchiorid,
1,2,4-Thiadiazol-5-ylmethylchlorid,
1,2,3-Thiadiazol-4-yimethylichlorid,
1-(1,2,3-Thiadiazol-5-yl)ethylchlorid,
1,3,4-Thiadiazol-2-ylmethylichlorid,
1-(1,3,4-Thiadiazol-2-yl)ethylichlorid,
1,2,5-Thiadiazol-3-ylmethyichlorid,
3-Methyl-1,2,4-thiadiazol-5-yl)ethyichlorid,
4-Methyl-1,2,3-thiadiazol-5-yl)ethylchlorid,
2-Methyl-1,3,4-thiadiazol-5-yl)ethyichlorid,
2-Trifluoromethyl-1,3,4-thiadiazol-5-yl)ethylchlorid,
2-Fluoro-1,3,4-thiadiazol-5-yl)ethyichlorid,
2-Chioro-1,3,4-thiadiazol-5-yl)ethylchlorid,
3-Chloro-1,2,56-thiadiazol-4-yl)ethylchlorid,
1-(3-Tetrahydrofuryl)ethylchlorid,
3-Tetrahydrothienylmethyichlorid,
1-(3-Tetrahydrothienyl)ethylchlorid,
1-Methyi-3-pyrrolidinyimethyichiorid,

" 1,3-Oxathiolan-2-ylmethylchlorid,

1,3-Dioxolan-4-yimethylichlorid,
1,3-Oxathiolan-4-yimethyichlorid,
1,3-Dithiolan-4-yimethyichlorid,
Thiazolidin-5-ylmethylchlorid,
4-Methyl-1,3-dioxolan-2-ylmethylchlorid,
2-Methyl-1,3-oxathiolan-4-ylmethyichlorid,
2-Chioromethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-1,3-dioxolan-4-yimethylchlorid,
2-0Oxo0-1,3-dioxolan-4-ylmethylchlorid,
3-Formyl-thiazolidin-5-yimethylchlorid,
3-Acetyl-thiazolidin-5-yimethyichlorid,
3-Thiolen-5-ylmethylchlorid,
2H,5H-1,1-Dioxo-3-thiolen-3-ylmethylchlorid,
2-Isoxazolin-5-ylmethylchlorid, '
3-Methyl-2-isoxazolin-5-ylmethylchlorid,
3-Trifluoromethyl-2-isoxazolin-5-yimethylchlorid,
3-(2,2,2-Trifluoroethyl)-2-isoxazolin-5-ylmethylchlorid,
2,4-Dimethyl-2-oxazolin-4-ylmethyichiorid,
2-Methyl-1,3-thiazolin-4-ylmethylchlorid,
2-Oxazolidon-5-ylmethylchlorid,
3-Methyi-2-thiazolidinon-5-ylmethyichlorid,
2-Methylamino-5-thiazolylmethylchlorid,
2-Trifluoroacetamido-5-thiazolylmethylchlorid,
3-Methyl-2-thiooxo-thiazolidin-5-ylmethylchlorid,
3-Chioro-1,2,4-oxadiazol-5-ylmethylchlorid,
5-Carboxy-2-oxazoly!methylchlorid,
2-Dimethylamino-5-thiazolylmethylchlorid,
5-Phenoxyfurfuryichlorid,
1-Phenyl-4-pyrazolylmethylchlorid,
1-Benzyl-4-pyrazolylmethylchlorid,
2-Phenyl-4-thiazolylmethyichlorid,
1-Benzy!-2-imidazolylmethylchlorid,



2-Methylsulfinyl-5-thiazolylmethylchiorid,

2-Methylsulfonyl-5-thiazolylmethylchlorid,

2-Carbamoyl-5-thiazolylmethylchlorid,

2-Methylaminocarbonyl-5-thiazolylmethylchlorid,

2-Dimethylaminocarbonyl-5-thiazolylmethylchlorid,

2-Methylthio-1,3,4-thiadiazol-yimethyichlorid,

2-Methylsulfonyl-1,3,4-thiadiazol-2-ylmethylchlorid,

4-Pyrimidinylmethylchlorid, '

2-Methyt-6-0xo-1H,6H-dihydropyrimidin-4-yImethylchlorid,

5-Pyrimidinyimethylchlorid,

2-Methy!-5-pyrimidinylmethylchlorid, B -
2-Dimethylamino-5-pyrimidinyimethylchiorid, ‘ : -
2,4,6-Trichloro-5-pyrimidinylmethylchlorid,
Pyrazinylmethylchlorid,

1-(Pyrazinylethyl)chlorid,

- 2-Methyl-5-pyrazinylmethylchlorid,
3-Pyridazinylmethyichlorid,
2-Chloro-4-pyrimidinylmethyichlorid,
4-Chloro-6-pyrimidinylmethyichlorid,
4-Methyl-6-pyrimidinylmethylchlorid,
2-Fluoro-5-pyrimidinylmethylichlorid,
1-(2-Fluoro-5-pyrimidinyl)ethylchlorid,
2-Chloro-5-pyrimidinylmethylchlorid,
2-Isopropyl-5-pyrimidinylmethylchlorid oder -bromid,
2-Chlorodifluoromethyl-5-pyrimidinylmethylchiorid,
2-Trifluoromethyl-5-pyrimidinyimethyichlorid,
2-Bromodifluoromethyl-5-pyrimidinyimethylchlorid,
2-Methoxy-5-pyrimidinyimethylichlorid,
2-Difluoromethoxy-5-pyrimidinyimethylchlorid,
2-Trifluoromethoxy-5-pyrimidinylmethylchlorid,
2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyrimidinylmethylchiorid,
2-Methylthio-5-pyrimidinylmethylchlorid,
2-Ethylthio-5-pyrimidinylmethylichlorid,
2-Difluoroethylthio-5-pytimidinyimethylchlorid,
2-Trifluoromethyithio-5-pyrimidinylmethylchlorid,
2-Nitro-5-pyrazinylmethyichlorid, '
2-Cyano-5-pyrazinylmethyichlorid,
2-Chloro-5-pyrazinylmethylchlorid,
2-Trifluoromethyl-5-pyrazinylmethyichlorid,
3-Fluoro-6-pyridazinylmethylichlorid,
3-Methyl-6-pyridazinylmethylchiorid,
4-Pyridazinylmethylchlorid,
3-Chloro-6-pyridazinylmethylchlorid,
3-Trifluoromethyl-6-pyridazinylmethyichlorid,
1,3,5-Triazin-2-ylmethylchlorid,
3-Chloro-1,2,3-triazin-6-ylmethylchlorid,
3,5-Dichloro-1,2,3-triazin-6-ylmethylichlorid und
3-Chloro-1,2,4,5-tetrazin-6-ylmethylchlorid.

An Stelle der im Vorstehenden aufgefihrten Chloride konnen beispielhaft auch die Bromide oder d|e p-Toluolsulfonate genannt
werden. Sie werden im Folgenden speziell beschrieben.

Die obigen Halogenide, beispielsweise die Chloride, konnen ohne Schwierigkeiten durch Chiorierung der entsprechenden
Alkohole mit Thionylichlorid hergestelit werden,

Beispielsweise kann 2-Chloro- 5-pyr|dylmethylchlond durch Chlorlerung von 2-Chloro-pyridylmethylalkohol mit Thionylchlorid
erhalten werden (siehe J. Org. Chem. 34, 3547).

Die Bromide kénnen ebenfalls durch Bromierung einer Methyl-Gruppe in der Seitenkette mit N-Bromosuccinimid hergestellt
werden.

Einige der trifluoromethylsubstituierten oder trifluoromethoxysubstituierten Pyridylalkohole sind in J. Med. Chem. 13, 5.1124—
1130, beschrieben. Unter Anwendung dieser Arbeitstechniken der Synthese wird 2-Methyl-5-trifluoromethyl-pyridin, das durch
Reaktion von 6-Methyinicotinsdure mit FluBsdure und Schwefeltetrafluorid erhalten wird, in das N-Oxid (iberfihrt, die
Umlagerungs-Reaktion des N-Oxids vermag 5-Trifluormethyl-2-pyridylmethylalkohol zu liefern. ]

Diese Reaktion 183t sich auch auf die Synthese von 5-Methyl-2-trifluoromethylpyridin aus 5-Methylpicolinsaure anwenden.
2-Trifluoromethyl-5-pyridylmethylbromid (oder -chlorid), die gewiinschte Ausgangssubstanz, kann durch Mono-Halogenierung
des oben erwéhnten 5-Methyl-2-trifluoromethylpyridins mit N-Bromosuccinimid oder N-Chlorosuccinimid synthetisiert
werden.

2- Tnfluoromethoxy 5-pyridylmethylbromid (oder -chlond) kann in @hnlicher Weise durch Reaktion von 5-Methyl-2-
trifluoromethoxypyridin, gewonnen aus 2-Hydroxy-5-methyipyridin, mit N-Bromosuccinimid oder N-Chlorosuccinimid erhalten
werden.

Da das Halogenin der o-Stellung des Pyridin-Rings aktiv ist, kann eine 2-Halogenoalkoxy-5-pyridylmethylalkohol beispielsweise
durch die Reaktion von 6-Chloronicotinsaure mit einem Uberschluf an Natriumalkoxid erhalten werden, synthetisiert werden.
Die Reduktion dieser Verbindung vermag den Ausgangsstoff, den 2-Halogenoatkoxy-5-pyridylmethylalkohol, zu liefern.



Halogenomethylsubstituierte Furane und Thiophene sind bekannte Verbindungen. Beispielsweise ist 2-Ethoxy-carbonyl-5-
chloromethylfuran eine bekannte Verbindung, die in Liebigs Annalen der Chemie 580, S. 176, beschrieben ist. 2-Bromomethyl-5-
trifluoromethylfuran wird erhalten durch Halogenierung der Seitenkette von 2-Methyl-5-trifluoromethylfuran mit einem
Halogenierungsmittel wie N-Bromosuccinimid (NBS) {US-PS 3442913).

Viele bromsubstituierte heterocyclische Verbindungen lassen sich durch Bromierung der entsprechenden methylsubstituierten
heterocyclischen Verbindungen mit N-Bromosuccinimid gewinnen.

Halogenomethylsubstituierte Isoxazole kdnnen erhalten werden durch Halogenierung von Methylisoxazolen mit NBS, oder
Hydroxymethylisoxazol 148t sich mit Hilfe von Thionylchlorid leicht in Chloromethylisoxazol tiberfiihren. Beispielsweise ist
5-Bromomethylisoxazol eine in der DE-OS 2716687 beschriebene Verbindung, und 4-Bromomethylisoxazol ist eine in Chem.
Abstr. 65, 2242 h, beschriebene Verbindung.

,Chloromethylsubstltmerte heterocyclische Verbindungen kénnen vermittels einer Chloromethyllerungs Reaktion synthettsmrt
werden. 4-Chloromethylisoxazol und 4-Chloromethyl-3,5-dimethylisoxazol, die in Zh. Obshch. Khim. 34, S.4010-4015,
beschrieben sind, sind hierfiir gute Beispiele. Weiterhin kénnen halogenomethyisubstituierte Isoxazole auch durch direkte

. Ring-Synthese hergestellt werden. 3-Bromo-5-bromomethylisoxazol (Rend. Ist. Lombaro Sci. Pt. I. Classe Sci. Mat. e Nat, 94,
S$.729-740) und 5-Bromomethyl-3-methylisoxazol (JP-OS 59156/1977) sind hierfiir gute Beispiele.
5-Chloro-3-trifluoromethylisoxazol kann durch Synthetisieren von 3-Trifluoromethyl- 5—hydroxymethyllsoxazol und Chlorieren
desselben mit Thionylchlorid gemaR der Beschreibung in Bull. Chem. Soc. Japan 57, S.2184-2187, erhalten werden. Die

Verwendung anderer Halogenoalkyle an Stelle von Trifluoromethyl in der obigen Reaktion kann zur Synthese der
entsprechenden Halogenoalkyl-isoxazole fiihren. Wie im Vorstehenden angegeben wurde, lassen sich Halogenoalkyl-
heterocyclische Verbindungen in einfacher Weise allgemein durch Behandeln der entsprechenden Alkohole mit
Halogenierungsmitteln erhalten, fiir die Thionylchlorid ein typisches Beispiel ist.
5-Chloromethyl-3-hydroxyisoxazol wird nach der Beschreibung in Tetrahedron Letters 1965, No. 25, $.2077-2079, synthetisiert.
Chlorierung desselben mit Phosphonylichlorid etc. vermag 3-Chloro-5-chloromethylisoxazol zu liefern.

Halogensubstituierte halogenomethylsubstituierte Isothiazole lassen sich beispielsweise dadurch erhalten, daf
halogensubstituierte methylsubstituierte Isothiazole mit Halogenierungsmitteln wie NBS in halogensubstituierte
bromomethylsubstituierte Isothiazole tiberfiihrt werden. 5-Bromo-3-bromomethylisothiazol (beschrieben in J. Chem. Soc. 1965,
S.7274-7276) ist ein gutes Beispiel.
4-Chloromethylpyrazol kann leicht durch Chlorieren von 4-Hydroxymethylipyrazo!l mit Thionylchlorid erhalten werden (J. Amer.
Chem. Soc. 71, S.3994-4000).

Was die Halogeno-halogenomethylpyrazole betrifft, so wird beispielsweise 3-Ethoxycarbonyl-5-hydroxy-1-methylpyrazol
gemal den Angaben in Chem, Pharm. Bull. 31, No.4, S.1228-1234, synthetisiert. Die nachfolgende Chlorierung mit
Phosphonylchlorid ergibt 5-Chloro-1-methyl-3-pyrazolylcarbonyichlorid. Die Reduktion des Chlorids mit Natriumborhydrid
liefert 5-Chloro-3-hydroxymethyl-1-methylpyrazol. Die Chlorierung dieses Produkts in (iblicher Weise kann zu 5-Chloro- 3-
chloromethyl-1-methylpyrazol flihren.

Was die halogenomethylsubstituierten Oxazole betrifft, so kann durch Chlorierung von Hydroxymethyloxazol mltThlonyIchlond
etc. Chloromethyloxazol erhalten werden. Die betreffenden Verbindungen kénnen auch durch direkte Ring-Synthese hergestellt
werden.

Beispielsweise ist 5-Bromomethyi-2-methyloxazol eine bekannte Verbindung (J. Amer. Chem. Soc. 104, S.4461-4465), und
2-Bromoethyl-5-ethoxycarbonyloxazol ist ebenfalls eine bekannte Verbindung (JP-OS 108771/1984).
4-Halogenomethyithiazole lassen sich direkt synthetisieren, beispielsweise durch Reaktion von Dihalogenoacetonen mit
Thioacylamiden wie Thioacetamid (J. Amer. Chem. Soc. 56, S.470—471 und ibid. 73, S.2936).
5-Halogenomethyithiazole lassen sich erhalten durch Reaktion, eines Thioacylamids mit a-Chloro-a-formylethylacetat,
Reduktion des erhaltenen 5-Ethoxycarbonylithiazols mit Lithiumaluminiumhydrid in Gblicher Weise und Halogenierung des
erhaltenen 5-Hydroxymethylthiazols. 5-Chloromethyi-2-methylthiazol, das in Zh. Obshch. Khim. 32, S.570-575, und in J. Amer.
Chem. Soc. 104, S.4461-4465, beschrieben ist, ist ein gutes Beispiel.

Die Reaktion von Thioharnstoff an Stelle des Thioacylamids vermag 2-Amino-4-chloromethyl- oder 2-Amino-5-
chloromethylthiazol zu liefern, und tiber eine Diazotierung kann weiterhin ein Halogen-Atom etc. eingefiihrt werden. Dieses
Halogen ist aktiv und kann mit Hilfe eines Natriumalkoxids in eine 2-Alkoxy-Gruppe umgewandelt werden (JP-OS 5972/1979 und
J.Chem. Soc. Perkin |, 1982, S. 159-164).
2-Halogeno-4- oder -5-bromomethylthiazol kann durch Bromierung der 2-Halogeno-4- oder -5- methylthlazole mit NBS
synthetisiert werden.

Der Einsatz von Ammoniumdithiocarbamat (Org. Synthesis, Coll. Vol.lll, S.763) an Stetle des oben genannten Thioacetamids
vermag 4- oder 5-Halogenomethyl-2-mercaptothiazole zu liefern. Deren Alkylierung oder Halogenoalkylierung kann zu den
2-Alkylthio-4- oder -5-halogenomethyithiazolen oder 2-substituierten 4- oder 5-Halogenomethylthiazolen fiihren (J. Amer.
Chem. Soc. 75, S.102-103).

Ein Halogenomethylimidazol, beispielsweise ChIoromethyllmldazoI kann erhalten werden durch Hydroxymethylierung eines
N-Alkylimidazols mit Formaldehyd, gegebenenfails Dealkylierung unter Bildung eines Hydroxymethylimidazols und Chiorierung
mit Thionylchlorid etc. in (iblicher Weise (beschrieben in J. Amer. Chem. Soc. 71, S.383-386). 4-Hydroxymethylimidazol als ein
Beispiel fur die Hydroxymethylimidazole kann direkt aus Fructose, Formaldehyd und Ammoniak synthetisiert werden
(beschrieben in Org. Synthesis, Coll. Vol.lll, S.460).

Hydroxymethyltriazol kann beispielsweise geméaf derin J. Amer. Chem. Soc. 77, S.15638-1540, beschriebenen Arbeitsweise
synthetisiert werden, und durch Chlorierung desselben kann Chloromethyltriazol erhalten werden. ‘
Halogenomethyloxazole und Halogenomethylthiazole lassen sich jeweils synthetisieren durch Bromierung methylsu bstituierter
Oxazole bzw. methylsubstituierter Thiazole mit NBS. 3-Bromomethyl-1,2,5-thiazol, das in der JP-OS 24963/1974 beschrieben ist,
und 3-Bromomethyi-4-chloro-1,2,5-thiazol sind gute Beispiele hierfiir. Die Halogenomethyloxadiazole und
Halogenomethyithiadiazole kdnnen durch direkte Ring-Synthese aufgebaut werden. Neben anderen sind 5-Chloro-3-
chloromethyl-1,2 4-thiadiazol, das in J. Org. Chem. 27, S.2583-2592, beschrieben ist, 3-Chloro-5-chloromethyl-1,2,4-oxadiazol,
das in der DE-OS 2054342 beschrieben ist, und 5-Chloromethyl-3-methyl-1,2,4-oxadiazol, das in Bull. Sog. Chim. Belges 73,
5.793-798, beschrieben ist, gute Beispiele hierfiir. Das in der FR-PS 1373290 beschriebene, in der 2-Stellung substituierte
5-Chloromethyl-1,3,4-oxadiazol oder -thiadiazol ist ein anderes gutes Beispiel.



Chloromethylsubstituierte heterocyclische Verbindungen kénnen synthetisiert werden durch Reduktion von Carbonséuren oder
Ester-Derivaten derselben mit Lithiumaluminiumhydrid zu ihrer Umwandlung in Alkohol-Derivate und anschlieRende
Chlorierung der Alkohol-Derivate mit Thionylchlorid etc. Als Beispiele hierfiir beschreibt die JP-OS 89633/1984 5- Chloromethyl-
1,2,3-thiadiazol, 4-Chloromethyl-1-methyl-1,2,3,5-Tetrazol und 4-Chloromethyl-1-methyi-1,2,3-triazol.
Halogenoalkylsubstituierte geséttigte oder teilweise ungesattigte heterocyclische Verbindungen kénnen in
chloromethylsubstituierte Produkte beispielsweise durch Chlorierung ihrer Alkohol-Derivate in tiblicher Weise umgewandelt A
werden.

Bromomethyldioxolan und Bromomethyloxothiolan kdnnen dadurch synthetisiert werden, dal3 Dimethylbromoacetal mit

* Ethylenglycol umgesetzt wird oder da® Dimethylbromoacetal mit 2-Mercaptoethanol umgesetzt wird oder da ein Alkohol oder
ein Keton mit Epibromohydrin umgesetzt wird. Beispielsweise ISt2 Bromomethyl-1,3-dioxolan in Beilstein, Band 19, Il, S 8,
beschrieben.

Was chloromethylsubstituierte Oxazolin-Verbindungen betrifft, so kann 5-Chloromethyl-3-methyl-2-isoxazolin gemaR den
Angaben in Pak. J. Sci. Res. 30, S.91-94, hergestellt werden. 5-Chloromethyl-3-trifluoromethyl-2-isoxazolin kann durch
Chlorieren von 3-Trifluoromethyl-5-hydroxymethyl-2-isoxazolin, das in Bull. Chem. Soc. Japan 57, S.2184-2187, beschrieben ist,
in Ublicher Weise hergestellt werden. 5- Chloromethyl 2-methyloxazolin ist eine Verbindung, die in Tetrahedron 34, S.3537—-3544,
beschrieben ist.

4-Chloromethyl-2-methyl-2-thiazolin kann synthetisiert werden durch Chlorierung von 4-Hydroxymethy(-2-methyi-2-thiazolin,
das in Heterocycles 4, S. 16871692, beschrieben ist. 5-Chloromethyl-3-methyl-2-oxazolidin-2-on ist eine Verbindung, die in der
DE-OS 1932219 beschrieben ist. 3-Bromomethyl-1,1-dioxo-3-thiolen ist eine in der US-PS 4561764 beschriebene Verbindung
und kann durch Bromierung mit NBS hergestellt werden.

. B-Pyrimidinylmethylalkohol wird aus 5-Pyrimidincarbaldehyd erhalten, und 2-Chloro-5-pyrimidinylmethylalkohol wird aus

" 2-Chloro-5-pyrimidincarbaldehyd erhalten. 3-Pyridazinylmethylalkohol kann aus Furfurylacetat synthetisiert werden (Acta
Chem. Scand. 1, S.618). Was Pyrazinylalkylhalogenide betrifft, so kénnen Methylpyrazin oder Dimethylpyrazin, das leicht
zugénglich ist, mit Hilfe von N-Chlorosuccinimid in Chloromethylpyrazin {berfiihrt werden (Synthesis 1984, S.676-679). Diese
Reaktion 1dRt sich auch anwenden auf Methylpyrazine mit anderen Substituenten und auf halogensubstituierte Methylpyridazine
wie 3-Chloro-6-methylpyridazin (beschrieben in J. Chem. Soc. 1947, S.242), und mittels dieser Reaktion kann 3-Chloro-6-
pyridazinyimethylchlorid synthetisiert werden. Weiterhin 138t sich 2-Chloro-5-pyrimidinylmethylbromid gewmnen aus 2-Chloro-
5-methylpyrimidin (Reacts. Sposobnost. Org. Soedin. 5, S.824-837) und N-Bromsuccinimid.

Wie in J. Heterocycl. Chem. 19, S.407, und in Chem. Pharm. Bull. 28, S.3057 und 3063, beschrieben ist, kann Ethyl-2-
chloropyrazin-5-carboxylat synthetisiert und zu dem entsprechenden Methanol (DE-OS 2910824) reduzieren.

Was Triazinylalkylhalogenide betrifft, so kann beispielsweise 1,3,5-Triazin-2-ylmethylchiorid durch Reaktion von 2-Methyi-1,3,5-
triazin mit N-Chlorosuccinimid erhalten werden (J. Org. Chem. 29, S. 1527-1537). 3,5-Dichloro-6-methyl-1,2,4-triazin
{beschrieben in J. Med. Chem. 10, S.883-887) und-3-Chloro-6-methyl-1,2,4,5-tetrazin (J. Org. Chem. 46, $.5102-5109) konnen in
dhnlicher Weise durch Umsetzung mit N-Chlorosuccinimid chloriert werden.

In den Verbindung-der Formel (1},in denen X eine ~NH-Gruppe oder Y eine =CH-Gruppe ist und die mittels der vorstehenden

_ Verfahren (a), (b), (), (d), {e) oder (f} erhalten werden k&nnen, kann jedes Wasserstoff-Atom der -NH-Gruppe und der =CH-
Gruppe durch andere Gruppen substituiert sein-oder an andere Gruppen addiert sein.

Als spezielle Beispiele kdnnen einige Verbindungen mit aktiven olefinischen Bindungen, etwa Methylvinylketon, Ethylacrylat
und Acrylnitril, an das Wasserstoff-Atom der =CH-Gruppe durch Michael-Reakfion angelagert werden (siehe die JP-OS 151882/
1975). )

Dar(iber hinaus kann durch eine Mannich-Reaktion oder dhnliche Reaktionen spezifisch eine DialkylaminometHy!-Gruppe am
‘a-Kohienstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe eingefiihrt werden, und ebenso kénnen auch aktive Aldehyde wie Formaldehyd
und Chloral addiert werden (siehe die JP-OS 151882/1975).

Im dbrigen kann jedes Wasserstoff-Atom der obigen ~NH-Gruppe und =CH-Gruppe auch durch Halogenierungsmittel wie
N-Chlorosuccinimid, N-Bromosuccinimid, Perchlorylfluorid und Halogen an sich halogeniert werden (siehe die US-PSen .
3933809 und 3962233 und die JP-OS 54532/1974).

In den obigen Fallen kann die Formel (1) die folgende Form -

R" R3
-CH——-
L-C- No2

]

Hal
haben, worin n, R", R% R®, R*, R®, R%, R, Z und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und L ein Halogen-Atom, eine
Phenylthio-Gruppe oder eine Alkoxycarbonyl-Gruppe bezeichnet.

Glyoxalséure und Dimethylformaldehyddimethylacetal konnen auch mit dem a-Kohlenstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe
umgesetzt werden, und die Formel (1) kann die folgenden Formen annehmen
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~worinn, R, R% R% R, R% RS, Rund Z dle oben angegebenen Bedeutungen haben.
Das Stickstoff-Atom der obigen ~NH-Gruppe und das a-Kohlenstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe kdnnen unabhangig
acyliert, sulfinyliert oder sulfonyliert werden (siehe die NL-PS 7306 145, die US-PS 3985736, 3996372, 4020061, 4022775,
4052411,4053662 und 4076813).

Acylisocyanate und Sulfonylisocyanate kdnnen mit dem a-Kohlenstoff-Atom der Nitromethylen-Gruppe zur Reaktion gebracht
werden (siehe die US-PS 4013766, 4025634, 4029791 und 4034091).

- Das Stickstoff-Atom der obigen —-NH-Gruppe kann auch alkyliert werden {siehe die BE- PS 821282), und mit Hilfe dieser Reaktion
kann die 3-Stellung der Imidazolidine oder Tetrahydropyrimidine alkyliert werden, um d|e entsprechenden Verbindungen der
Formel (1) zu erhalten.

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (a) konnen geeignete Verdliinnungsmittel samthche inerten orgamschen Losungsmittel
sein.
Beispiele flr solche Verdlinnungsmittel umfassen Wasser; aliphatische, alicyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe (die
gegebenenfalls chloriert sein kdnnen) wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchliorid,
Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichloroethylen und Chtorbenzol; Ether wie Diethylether,
Methylethylether, Diisopropylether, Dibutylether, Propylenoxid, Dioxan und Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propionitril
und Acrylnitril; Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol; Sdureamide wie Dimethylformamid
und Dimethylacetamid; Sulfone und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; und Basen wie Pyridin.
Das Verfahren (a) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden. Im allgemeinen kann es bei einer Temperatur
zwischen etwa —20°C und dem Siedepunkt der Mischung, vorzugsweise etwa 50°C und etwa 120°C, durchgefiihrt werden. Die
Reaktion wird zweckmaRigerweise unter normalem Atmosphérendruck durchgefihrt, jedoch ist es auch méglich, unter
erhéhtem oder vermindertem Druck zu arbeiten.
In dem Verfahren (a) kénnen die gewiinschten neuen Verbindungen der Formel () beispielsweise dadurch erhalten werden, dal3
die Verbindungen der Formel (Il) mit 1 bis etwa 1,2mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1 mol, der Verbindung der Formel {1ii) auf 1 mol
der Verbindung der Formel (I} in einem inerten Losungsmittel wie einem Alkohol (z. B. Methanol oder Ethanol} unter RiickfluB
erhitzt werden, bis die Mercaptan-Entwicklung beendet ist.
Bei der Durchfiihrung der Verfahren (b) und (c) kdnnen geeignete Verdiinnungsmittel die oben beispielhaft fiir das Verfahren (a)
genannten inerten Lésungsmittel sein. Als Basen seien beispielsweise Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate und
Alkoholate von Alkalimetalien und auch tertiére Amine wie Triethylamin, Diethylamin und Pyridin genannt.
Die Verfahren (b) und (c) kdnnen in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden, im allgemeinen bei einer Temperatur
zwischen etwa —20°C und dem Siedepunkt der Mischung, vorzugsweise zwischen etwa 0°C und etwa 50°C.

——Die Reaktion wird vorzugsweise unter normalem Atmosphé&rendruck durchgeflihrt, jedoch ist es auch mdglich, unter erhéhtem
oder vermindertem Druck zu arbeiten.
In den vorstehenden Verfahren (b) und (c) kdnnen beispielsweise etwa 1 bis 5mol, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 4 mol einer Base
und etwa 0,9 bis etwa 4mol, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3mol, der Verbindungen der Formeln (IV) und (V) auf 1mol der
Verbindung der Formel (l1) eingesetzt werden.
Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (d) kdnnen geeignete Verdinnungsmitte! die oben beispielhaft fiir das Verfahren (a)
genannten inerten Ldsungsmittel sein,
GemaR dem Verfahren (d) kénnen die gewlinschten Verbindungen der Formel (1) in einfacher Welse erhalten werden,
beispielsweise durch Umsetzung von 1mol der Verbindungen der Formel {ll) mit 1 bis etwa 1,2mol, vorzugsweise 1 bisetwa .
1,1mol, Nitroguanidin unter Erhitzen in einem Wasser-Ldsungsmittel.
Das Verfahren (d) kann beispielsweise bei einer Temperatur von etwa 0°C bis etwa 100°C, vorzugsweise etwa 30°C bis etwa 80°C,
durchgefiihrt werden. Die Reaktion wird vorzugsweise unter normalem Atmospharendruck durchgefiihrt, jedoch kann sie unter
erhdhtem oder vermindertem Druck durchgefiihrt werden.
Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens (e) werden die Verbindungen der Formel (VI) gew6hnlich vor der Reaktion in
einer Saure wie konz. Schwefelsdure geldst.
Bei der Verfahrensdurchfihrung werden die Verbindungen der Formel (V1) und rauchende Salpetersédure (mit einer Reinheit von
wenigstens 98%) zur Gewinnung der gewlnschten Verbindungen der Formel (1) bei tiefen Temperaturen, vorzugsweise bei 0°C
oder darunter, umgesetzt (unter Anwendung der Arbeitsweise der GB-Patentanmeldung 2055796).
Die in dem vorstehenden Verfahren eingesetzte Verbindung der Formel (V1) liegt, wie oben angegeben ist, als Folge ihrer
Synthese im allgemeinen in der Form eines Hydrohalogenid-Salzes vor, und gewdhnlich wird sie vor 1hrerVerwendung beidem
obigen Verfahren (e) in Gblicher Weise neutralisiert.
Bei der praktischen Durchfiihrung des Verfahrens (f) konnen geeignete Verdinnungsmittel die oben beispielhaft fir das
Verfahren (a) genannten inerten organischen Losungsmittel sein. Als Basen seien beispielsweise Hydride wie Natriumhydrid

.und Kaliumhydrid und auch Hydroxide und Carbonate von Alkalimetallen genannt.

Das Verfahren (f) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefiihrt werden, im aligemeinen bei einer Temperaturzwischen
etwa 0°C und etwa 100°C, vorzugsweise zwischen etwa 10°C und etwa 80°C.

Die Reaktion (f) wird vorzugsweise unter normalen Atmosphérendruck durchgefiihrt, jedoch ist es auch méglich, unter erhohtem
oder vermindertem Druck zu arbeiten.
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In dem Verfahren (f) kdnnen die gewlinschten Verbindungen der Formel (1) beispielsweise erhalten werden durch Umsetzung der
Verbindungen der Formel (VIl}, in Anwesenheit von 1,1 bis etwa 1,2mol Natriumhydrid als Base pro 1 mol der Verbindung (VIl),
mit 1 bis etwa 1,2mol, vorzugsweise 1 bis etwa 1,1mol, der Verbindungen der Formel (VIlI) pro 1 mol der Verbindung (VH) in
einem inerten Lésungsmittel wie Dimethylformamid. In dem Verfahren (f} wird fiir die Reaktion bevorzugt, die Verbindung der
Formel (V1) vor der Reaktion mit Hilfe von Natriumhydrid in ihr Natrium-Salz zu (iberfiihren. Im Hinblick auf die Eigenschaften
des Natriumhydrids wird eine solche Reaktion zweckméaRigerweise unter einer Atmosphére von Stickstoff-Gas durchgefiihrt.
Die Verbindungen der Formel (1) gema&R der vorliegenden Erfindung umfassen Tautomere, wie dies durch nachstehenden
Formeln dargestellt ist:

Fiir den Fall, in dem X NH ist und Y CH ist: '
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Dariiber hinaus kénnen diejenigen Verbindungen der Formel (1) in den Fallen, in denen Y C-R®ist, die entsprechenden E-und
Z-Isomeren umfassen.
Die Verbindungen der Formel (1) konnen auchin Form eines Salzes vorliegen. Betsplelefursolche Salzesind Salze anorganischer
S&uren, Sulfonat-Salze, Salze organischer Sauren und Metall-Salze.
Die erfindungsgemaRen aktiven Verbindungen zeigen potente insektizide Eigenschaften. Sie kénnen aus diesem Grunde als
Insektizide eingesetzt werden. Die aktiven Verbindungen kénnen zur Bekdmpfung und Ausrottung eines weiten Bereichs von
Schadlingen verwendet werden, darunter saugende Insekten, bei3ende Insekten und andere Pflanzenparasiten, Schadlinge in
Getreidevorraten und gelagerten Kérnerfriichten und gesundheitsgefahrdende Schadllnge
Beispiele fiir die zu bekdmpfenden Schédlinge sind im Folgenden angegeben.
Insekten der Ordnung Coleoptera .

Callosobruchus chinensis,

Sitophilus zeamais,

Tribolium castaneum,

Epilachna vigintioctomaculata,

Agriotes fuscicollis,

Anomala rufocuprea,

Leptinotarsa decemlineata,

Diabrotica spp.,

Monochamus alternatus,

Lissorhoptus oryzophilus und

Lyctus brunneus;
Insekten der Ordnung Lepidoptera

Lymantria dispar,

Malacosoma neustria,

Pieris rapae, '

Spodoptera litura,

Mamestra brassicae,

Chilo suppressalis,

Pyrausta nubilalis,

Ephestia cautella,

Adoxophyes orana,

Carpocapsa pomonella, ' .

Agrotis fucosa, ’

Galleria mellonella,

Plutella maculipennis und

Phyllocnistis citrella;



Insekten der Ordnung Hemiptera
Nephotettix cincticeps,
Nilaparvata lugens,
Pseudococcus comstocki,
Unaspis yanonensis,

Myzus persicae,

Aphis pomi,

Aphis gossypii,

Rhopalosiphum pseudobrassicae,
Stephanitis nashi,

Nazara spp.,

Cimex lectularius,

Trialeurodes vaporariorum und

: Psylla ssp.; .

Insekten der Ordnung Orthoptera
Blatella germanica,

Periplaneta americana,
Gryllotalpa africana und
Locusta migratoria migratoriodes;

Insekten der Ordnung Isoptera
Deucotermes speratus und
Coptotermes formosanus;

Insekten der Ordnung Diptera
Musca domestica,

Aedes aegypti,
Hylemia platura

" Culex pipiens,
Anopheles sinensis und
Culex tritaeniorhynchus.

Auf dem Gebiet der Veterindrmedizin sind die neuen Verbindungen gemaR der vorliegenden Erfindung gegentiber

verschiedenen schadlichen Tierparasiten (inneren und &uBeren Parasiten) wie Insekten und Wirmern wirksam. Beispiele fiir

solche Tierparasiten sind nachstehend angegeben.

Insekten
Gastrophilus spp.,

Stomoxys spp.,
Trichodectes spp.,
Rhodnius spp. und
Ctenocephalides canis.

Substanzen mit pestizider Aktivitit gegen Schadlinge, darunter simtliche der oben beispielhaft angegebenen Species, kdnnen

in der vorliegenden Anmeldung gelegentlich einfach als ,Insektizide” bezeichnet sein.

Die aktiven Verbindungen kdnnen in gebréduchliche Formulierungen tberfiihrt werden, etwa Lésungen, Emulsionen,

Suspensionen,Pulver, Schiume, Pasten, Granulat, Aerosol, mit der aktiven Verbindung imprégnierte natiirliche oder

synthetische Stoffe, sehr feine Kapseln in polymeren Substanzen, Uberzugsmassen zur Verwendung auf Saatgut (Beizmittel)

sowie Formulierungen flir den Einsatz mit Verbrennungseinrichtungen wie Réucherpatronen, Raucherdosen und

Raucherschlangen sowie fir die kalte Vernebelung und die warme Vernebelung nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren.

Diese Formulierungen kénnen in bekannter Weise hergestellt werden, beispielsweise durch Vermischen der aktiven

Verbindungen mit Streckmitteln, das hei3t mit fliissigen oder verfliissigten gasférmigen oder festen Verdiinnungsmitteln oder

Trégern, gegebenenfalls unter Verwendung grenzflachenaktiver Mittel, das heiRt von Emulgatoren und/oder Dispergiermitteln

und/oder schaumbildenden Mittein. Bei Verwendung von Wasser als Streckmittel kénnen organische Losungsmittel

beispielsweise als Hilfslésungsmitte! verwendet werden.

Als flissige Lésungsmittel, Verdiinnungsmittel oder Trager hauptsichlich geeignet sind aromatische Kohlenwasserstoffq wie

Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte aromatische oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole,

Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe,wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineraldl-

Fraktionen, Alkohole'wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketonewie Aceton, Methylethylketon, ,

Methylisobutylketon oder Cyclohexanon oder stark polare Lésungsmittel,wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie

auch Wasser.

Unter verflissigten gasférmigen Verdiinnungsmitteln oder Tragern sind Flissigkeiten zu verstehen, die bei normaler

Temperatur und normalem Druck gasférmig wiren, beispielsweise Aerosol-Treibmittel wie halogenierte Kohlenwasserstoffe

sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid.

Als feste Trager verwendbar sind gemahlene natlirliche Mineralewie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,

Montmorillonit oder Diatomeenerde und gemahiene synthetische Minerale wie hochdisperse Kieselsiure, Aluminiumoxid und

Silicate. Als feste Trager fur Granulat kdnnen zerkleinerte und fraktionierte Natursteinmaterialien verwendet werden, etwa Calcit

Marmor, Bimsstein, Sepiolith und Dolomit sowie synthetisches Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und

Granulat aus organischem Material wie Sigemehl, KokosnuRschalen, Maiskolben und Tabakstengel.

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel kdnnen nicht-ionische und anionische Emulgatorenwie

Polyoxyethylenfettséureester, Polyoxyethylenfettalkoholether, beispielsweise Alkyla rylpolyglycoi-Ether, Alkylsulfonate,

Alkylsulfate, Arylsuifonate sowie Albumin-Hydrolyseprodukte verwendet werden. Zu Dispergiermitteln zahlen beispielsweise

Ligninsulfit-Ablaugen und Methylcellulose. .

Haftmittel wie Carboxymethylcelluiose und natlirliche und‘synthetisch‘e Polymere in Form von Pulvern, Granulat oder Latices

wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat kénnen bei der Formulierung verwendet werden.

’
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Es ist auch maglich, farbgebende Mittel, etwa anorganische Pigmente,wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid und PreuRisch
Blau und organische Farbstoffe wie Alizarin-Farbstoffe, Azo-Fa rbstoffe oder Metallphthalocyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-
N&hrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, Molybdén und Zink zu verwenden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30 Gew.-% der aktiven Verbindung.

Die aktiven Verbindungen gemaR der Erfindung kénnen in ihren handelsiblichen Formulierungen oder den aus diesen
Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit anderen aktiven Verbindungen vorliegen, etwa mit
Insektiziden, Kédern, Sterilisationsmitteln, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, Wachstumsregulatoren oder Herbiziden. Zu
den Insektiziden gehdren beispielsweise Phosphate, Carbamate, Carboxylate, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenylharnstoffe
und von Mikroorganismen erzeugte Substanzen.

Die aktiven Verbindungen gemaR der vorliegenden Erfindung kdnnen weiterhin in ihren handelsiiblichen Formulierungen oder
den aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergistischen Mitteln vorliegen.
Synergistische Mittel sind Verbindungen, die die Wirkung der aktiven Verbindungen steigern, ohne daB es flir das zugesetzte
synergistische Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu sein.

Der Gehalt der aktiven Verbindung in den aus den im Handel erhéltlichen Formulierungen hergesteliten Anwendungsformen
kann innerhalb weiter Grenzen variieren. Die Konzentration der aktiven Verbindung in den Anwendungsformen kann 0,0000001
bis 100 Gew.-% betragen und liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%.

Die Verbindungen werden in {iblicher Weise in einer den Anwendungsformen angemessenen Form zur Anwendung gebracht.
Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schadlinge in Produkt-Vorréten zeichnen sich die aktiven Verbindungen
durch eine hervorragende Riickstandswirkung auf Holz und Ton sowie eine gute Besténdigkeit gegen Alkali auf gekalkten
Unterlagen aus.

Ausfiihrungsbeispiel
Die folgenden Beispiele erlautern die vorliegende Erfindung im einzelnen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daR die vorliegende’
Erfindung nicht allein auf diese speziellen Beispiele beschrénkt ist. :

Herstellungsbeispiele

Beispiel 1

(verbindung Nr. 1)

s - '
<:;g;= CHNO, | | B

Eine Mischung aus N-{2-Chloro-5-pyridyimethyl)-3-aminopropanthiol {4,3g), 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen (3,3g) und
Ethanol (40 ml) wurde 10h im Stickstoff-Strom unter Riickflu® erhitzt. Nach der Reaktion wurden.etwa %3 des ?/3 des Ethanols
unter vermindertem Druck abdestilliert. Nach und nach wurde zu der Reaktionsmischung Ether zugesetzt, um Kristalle
auszufallen. Die Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach
das gewtinschte 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylentetrahydro-2H-1,3-thiazin (1,3g) in Form gelber Kristalle erhalten
wurde. Schmp. 164 bis 166°C.

Beispiel 2

=CHNO,
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(Verbindung Nr. 2)

2-Nitromethylenthiazolidin (2,9g) wurde in trockenem Acetonitril {30 mi) geldst, und 60% Natriumhydrid (0,9g) wurde bei
Raumtemperatur in einem Stickstoff-Strom hinzugefigt. Anschlieend wurde die Mischung bei Raumtemperatur gerlhrt, bis
die Wasserstoff-Entwicklung aufhdrte. Dann wurde eine Lésung von 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid (3,2g) in trockenem
Acetonitril (5ml) hinzugegeben, und die Mischung wurde 1d bei Raumtemperatur ger(ihrt. Danach wurde das Acetonitril unter
vermindertem Druck abdestilliert, und zu dem Ruckstand wurde Dichloromethan hinzugegeben. Die Mischung wurde dann mit
Wasser gewaschen. Dichloromethan wurde aus der Dichloromethan-Schicht abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol wurde durch
Chromatographie an einer Silicagel-Séure gereinigt, wonach das gewtiinschte 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-
nitromethylenthiazolidin (1,6 g) erhalten wurde. Schmp.177-179°C.



Beispiel 3
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(Verbindung Nr. 3)

Eine Mischung aus N-(3-Pyridylmethyl)-3-aniopropanthiol (1,8g), 1-Nitro-2,2-bis{methylthio)ethylen (1,7 g} und Ethanol (40 ml)
wurde 5h im Stickstoff-Strom unter RiickfluR erhitzt. Nach der Reaktion wurden etwa %/3 des Ethanol-Volumens unter
vermindertem Druck abdestilliert. Nach und nach wurde zu der Reaktionsmischung Ether zugesetzt, um Kristalle auszuféllen. Die
Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit einer Mischung aus Ethanol und Ether gewaschen, wonach das gew(inschte
3-(3-Pyridyimethyl)-2-nitromethylen-tetrahydro-2H-1,3-thiazin (1,2 g) erhalten wurde. Schmp. 143-146°C.

Beispiel 4

(Verbindung Nr. 4)

2-Nitromethylenthiazolidin (2,9 g) wurde in trockenem Acetonitril (30 ml} suspendiert, und 60%iges Natriumhydrid (0,9g) wurde’
in einem Stickstoff-Strom hinzugefiigt. Anschliefend wurde die Mischung bei Raumtemperatur gerlhrt, bis die Wasserstoff-
Entwicklung aufhérte. Dann wurde eine Losung von 3-Picolylchlorid (3,2 g) in trockenem Acetonitril {5 mi) hinzugegeben, und die
Mischung wurde 3h bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde das Acetonitril unter vermindertem Druck abdestilliert. Zu dem
Riickstand wurde Dichloromethan hinzugegeben. Die Mischung wurde dann mit Wasser gewaschen. Dichloromethan wurde
dann-aus der Dichloromethanschicht abdestilliert. Das zuriickbleibende Ol wurde durch Siulen-Chromatographie gereinigt,
wonach das gewlinschte 3-(3-Pyridylmethy!)-2-nitromethylenthiazolidin (0,5 g) erhalten wurde. Schmp. 96~100°C,
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Beispiel 5

(Verbindung Nr. 5)
Eine Mischung aus 16,8g N-(1-Methyl-4-pyrazolylmethyljtrimethylendiamin, 16,5g 1-Nitro-2,2-bis-(methylthio)ethylen und
~ 200mi Ethanol wurde unter RickfluB erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan aufhorte. Die Mischung wurde abgekiihlt,
und die ausgeschiedenen Kristalle wurden durch Filtration gesammeit. Waschen mit Methanol lieferte 16,6 g des gewiinschten
1-(1-Methyl-4-pyrazolylmethyi)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidins in Form blaBgelber Kristalle. Schmp. 186-190°C.

Beispiel 6
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(Verbindung Nr. 6) ‘ )
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Eine Mischung aus 15,5g N-(3-Methyl-5-isoxazolyimethyl)ethylendiamin, 16,5g 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen und 200 mi
Ethanol wurde unter RickfluR erhitzt, bis die Entwicklung von Methylmercaptan aufhorte. Hierfiir war eine Zeitspanne von etwa
3h erforderlich. Die Mischung wurde dann auf Raumtemperatur abgekithlt, worauf das gewiinschte Produkt sich in Form von
Kristallen abschied. Die Kristalle wurden durch Filtration gesammelt. Waschen mit Ethanol lieferte 12,5g des gew(inschten
1-{3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidins in Form blaRgelber Kristalle. Schmp.168-170°C.

Beispiel 7
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(Verbindung Nr. 7)

2-Nitromethylenimidazolidin {12,9g) wurde in 60 ml trockenem Dimethylformamid gelést, und 4,4g 60% Natriumhydrid (0,9g)
wurde nach und nach bei Raumtemperatur in einem Stickstoff-Strom hinzugefiigt. AnschlieBend wurde zur Bildung des Natrium-
Salzes der Imidazolidin-Verbindung die Mischung 3h bei Raumtemperatur bis 30°C geriihrt. Dann wurden 11,89 5-
Isoxazolylmethylichlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben, und die Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde vorsichtig in 150 m| Eiswasser gegossen und zweimal mit Dichloromethan extrahiert.
Dichloromethan wurde von den Dichloromethan-Schichten abdestilliert, wonach 12g des gewiinschten 1-(5-Isoxazolylmethyl)-
2-(nitromethylen)imidazolidins in Form brauner Kristalle erhalten wurden. Schmp. 156-158°C.

Beispiel 8
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(Verbindung Nr. 8)
N-(2-Methyl-5-thiazolylmethyl)trimethylendiamin _
(18,5g) wurde in 100 m! Acetonitril geldst, und 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen (16,5 g) wurde hinzugefligt. Die Mischung
wurde unter Rithren 6 h zum Riickflu® erhitzt. Nach der Reaktion wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekiihit.

Die entstandenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit Methanol gewaschen, wonach 10,2g des gewlnschten
1-(2-Methyl-5-thiazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidins erhaiten wurden. Schmp. 204-207°C.
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(Verbindung Nr. .9) ~

Beispiel 9

Eine Mischung aus 2-Fluoro-5-pyridylmethylbromid (9,5g), 2-(Nitroimino)imidazolidin (6,5g), Kaliumcarbonat (7,6 g) und
Acetonitril (100 ml) wurde 2h unter RiickfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekiihlt, und kaltes Wasser (100 ml) wurde zugegeben. Die erhaltenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt und mit
Ether gewaschen, wonach schwach gefarbtes 1-(2-Fluoro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin (6,0 g) als die gewlinschte
Verbindung erhalten wurde. Schmp. 121-124°C. ) ' '



Beispiel 10
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(Verbindung Nr. 10) —
Eine aus N-{2-Chloro-6-pyridyimethyl)trimethylendiamin (10g), Nitroguanidin (5,7 g) und Wasser (80ml) bestehende Lésung
wurde 3h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur gekiihit und zweimal mit je 50 m! Dichloromethan
extrahiert. Dichloromethan wurde von den Extrakten abdestilliert, und der teerartige Riickstand wurde durch
Séulenchromatographie an Silicagel gereinigt, wodurch fast farbloses 1-(2-Chlor-5-pyridylmethyl)-2-
nitroiminoljtetrahydropyrimidin (6,1g) erhalten wurde. Schmp.113-117°C.

Beispiel 11-i
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Eine Ldsung von N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylenediamin (18,6 g) in Toluol (200 ml) wurde bei Raumtemperatur gerlhrt,
und Cyanbromid {10,6 g) wurde portionsweise hinzugefiigt. Danach wurde die Mischung weiter geriihrt. Da das gewunschte
1-(2-Chloro-5-pyridylmethyt)-2-iminoimidazolidin in Form des Hydrobromids ausfiel, wurde die Reaktionsmischung filtriert, und
der Riickstand wurde mit Ether gewaschen. Schmp.202-205°C. ’

Beispiel 11-ii
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(Verbindﬁng Nr. 11)

Dasin Beispiel 11-i synthetisierte Hydrobromid (5,8 g) wurde bei 0°C 2u 98 % Schwefelsdure (30 ml) hinzugefiigt. Dann wurden
bei 0°C unter Rhren 2ml rauchende Salpetersiure tropfenweise dazugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 2h bei 0°C
geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde in Eiswasser {100g) gegossen und mit Dichloromethan extrahiert. Dichloromethan
wurde aus dem Extrakt unter vermindertem Druck abdestilliert, wonach blaBgelbe Kristalle erhalten wurden. Die Kristalle
wurden mit Ether gewaschen, wonach 1-(2-Chloro-5-pyridyimethyl)-2-iminoimidazolidin (1,5 g) erhalten wurde. Schmp. 136
139°C.

Beispiel 12
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(Verbindung Nr. 12)

Natriumhydrid (0,48g) wurde zu einer Lésung von 2,2,2-Trifluoroethanol (2,4g) in Toluol (30ml) hinzugefiigt, und die Mischung
wurde gerihrt, bis die Wasserstoff-Entwicklung aufhérte. Als Produkt wurde dabei das 2,2,2-Trifluoroethanol-Natrium-Salz
hergestellt. Zu dem Produkt wurden 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin (5,1g), das nach der Arbeitsweise
des Beispiels 3 hergestellt worden war, und eine katalytische Menge 4-Dimethylaminopyridin hinzugefugt. Die Mischung wurde
10h unter Rihren auf 80°C erhitzt. Nach dem Kiihlen der Reaktionsmischung wurden die ausgeschiedenen Kristalle durch ‘
Filtration gesammelt, mit Wasser und mit Ether gewaschen und danach durch Silicagel-Chromatographie gereinigt, wodurch
1-[2-(2,2,2-Trifluoroethoxy)-5-pyridylmethyl]-2-(nitroimino)imidazolidin (1,5 g) erhalten wurde. Schmp. 109-122°C.
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Beispiel 13

(Verbindung Nr. 13)

Eine Mischung aus N-{1-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin (15, 2g), 1-Nitro-2,2-bis(methyithio)ethylen (14,9 g) und Ethanol
(100g) wurde unter Rihren zum RickfluB erhitzt, bis die Entwicklung.von Methylmercaptan aufhorte (etwa 3h). Die Mischung
wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, und die entstandenen Kristalle wurden durch Filtration gesammelt. Die Kristalle wurden
mitEthanol gewaschen und getrocknet, wonach 1-(5-Pyridinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin (12,7 g} in Form blaf3geélber
Kristalle erhalten wurde. Dieses Produkt zersetzt sich bei 236°C.

Beispiel 14

(Verbindung Nr. 14)

2-Nitromethylenimidazolidin (12,9g) wurde in trockenem Dimethyiformamid (100 ml} geldst, und bei Raumtemperatur wurde
60%iges Natriumhydrid in 0! (4,4g) hinzugefiigt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur geriihrt, bis die Wasserstoff-
Entwicklung authérte. Dann wurde 2-Methyl-5-pyrazinylmethylchlorid (14,3g) bei Raumtemperatur hinzugegeben, und die
Mischung wurde 8h bei 40°C geriihrt. Nach dem Kiihien auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung 200m| Wasser
gegeben und mit Dichloromethan extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Dichloromethans aus der organischen Schicht unter
vermindertem Druck wurde 1-(2-Methyl-5-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)imidazolidin {5,4g) in Form gelber Kristalle mit
einem Schmp. 163-166°C erhalten.

Beispiel 15

b Y

(Verbindung’Nr. 15) g

Eine Mischung aus 2g 2-Amino-1-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)propan, 1,6 g 1-Nitro-2,2-bis(methylthio)-ethylen und 20ml
Methanol wurde 5h unter Riihren zum Rlckfluf erhitzt. Nach dem Stehen bei Raumtemperatur schied sich ein kristallines
Produkt ab. Das Produkt wurde unter Saugen abfiltriert, mit Methanol gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. 1,9g 1-(2-
Chloro-5-pyridylmethyl)-4-methyl-2-(nitromethylen)imidazolidin wurden erhalten in Form hellgelber Kristalle.
Schmp.170-174°C.
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Beispiel 16
HiC I r/\j ~cH,
CHZ \“,NCH
CH-NO 5

(Verbindung Nr. 16)
Eine Mischung aus 2,6g N-(3-Methyl-6-isoxazolylmethyl)-N'-(1-methyl-4-pyrazolyl)trimethylendiamin, 1,6 g 1-Nitro-2,2- -
bis(methylthio)ethylen und 10mi Ethanol wurde 15h unter Riihren zum RickfluB erhitzt. Nach der Reaktion wurde das Ethanol
durch Vakuumdestillation entfernt. Der teerartige Riickstand wurde durch Chromatographie an einer Silicagel-Séaule gereinigt.
Das Produkt, 0,79 1- {3-Methyi-5- rsoxazolylmethyl) 3-(1-methyl-4-pyrazolyl)-2-nitromethylen)tetrahydropyrimidin wurde in
Form eines viskosen Ols erhalten. n3° 1,5670.

Beispiel 17

CH'-NO2

le <___\ c1

(Vexrbindung Nr. 17)

6,6 fein gepulvertes 1-Nitro-2,2-bis{(methylthio)ethylen wurden mit 7,5 g 2-(2-Chloro-5-pyridylmethylamino)-ethanol gut
vermischt. Die Mischung wurde 30 min oder so lange, bis die Bildung von Methylmercaptan aufhérte, auf 110°C bis 120°C erhitzt.
Das erhaltene Ol wurde auf Raumtemperatur abgekihit und durch Chromatographie an einer Silicagel-Séule gerelnlgt Das
Produkt, 3-(2-Chloro-5-pyridyimethyl}-2-(nitromethylen)oxazolidin, wog 1,7g. Schmp. 123-124°C.

[:‘,CH-NQZ
» CH2-<\=/>‘CHB

(Verbindung Nr. 18)

Beispiel 18

2,69 Kaliumhydroxid wurden in 20 mi wasserfreiem Ethanol geldst. Zu der Losung wurden 3,7 g 2-(2-Methyl-5-
pyrazinylmethylamino)ethanthiol unter einer Stickstoff-Atmosphére hinzugeftigt. Die Losung wurde dann auf 0°C gekihlt, und
3,09 2,2-Dichloro-1-nitroethylen wurden tropfenweise bei 0°C bis 10°C dazugegeben, Nach der Zugabe wurde die Mischung 1h
bei 10°C gerlihrt. Das Ethanol wurde durch Vakuumdestillation entfernt, dem Riickstand wurde Chioroform zugesetzt, und die
Chloroform-Schicht wurde mit einer 1%igen Natriumhydroxid-Lésung und mit Wasser gewaschen. Die Chloroform-Schicht
wurde in (blicher Weise behandelt, wonach hellgelbe Kristalle von 3-(2-Methyl-5-pyrazinylmethyl)-2-(nitromethylen)thiazolidin
erhalten wurden, die 2,0g wogen. Schmp. 147-150°C.



Beispiel 19
H

CH2

(Verbindung Nr. 19)

Eine Mischung aus 4;7 g N-(1,2,5-Thiadiazol-3-ylmethyl)ethylendiamin, 3,4g Nitroguanidin und 20m!| Wasser wurde 1h bei 50°C
bis 60°C und dann 20 min bei 70°C geriihrt. Die erhaltene Lésung wurde langsam auf5°C gekiihlt, wobei das Produkt ausfiel. Das
kristalline Produkt wurde durch Filtration gesammelt, mit Wasser und Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an
1-(1,2,5-Thiadiazol-3-yimethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin betrug 2,9g. Schmp. 162-1 65°C.

Beispiel 20

N-NO

CHZ / \-Cl

—

(Verbindung Nr. 20)

Eine Mischung aus 2,9g 2-Nitroiminothiazolidin, 2,9g wasserfreiem Kaliumcarbonat, 2,3g 2-Chloro-5-pyridylmethylchlorid und
50 ml Acetonitril warde 5 h unter kraftigem Rihren zum Riickflu® erhitzt. Nach der Reaktion wurde der groBte Teil des Acetonitrils

.durch Destillation entfernt, und Wasser wurde dem.Riickstand zugesetzt. Nachdem sich ein festes Produkt abgeschieden hatte,

wurde es durch Filtration gesammelt. Das rohe Material wurde aus Ethanol umkristallisiert, wonach das gewiinschte 3-(2-Chloro-
5-pyridylmethyl)-2-(nitroimino)-thiazolidin erhalten wurde. Ausbeute 3,8g. Schmp. 137-138°C.

Beispiel 21
H
N-NO 2
o

(Verbindung Nr. 21)

Zu einer Mischung aus 1,3g fein gepulvertem 2-Nitroiminoimidazolidin und 30 ml trockenem Acetonitril wurden portionsweise
0,4g Natriumhydrid (60% in Ol} bei Raumtemperatur hinzugefiigt, und die Mischung wurde geriihrt, bis die Entwicklung von
Wasserstoff-Glas aufhérte. Eine Lésung von 1,7 g 2-Chloro-5-thiazolylmethylchlorid in 10ml Acetonitril wurde dann tropfenweise
bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 3h bei Raumtemperatur geriihrt und dannin
Eiswasser gegossen. Die organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert, und der Dichloromethan-Extrakt wurde mit
1% Natriumhydroxid-Lésung und mit Wasser gewaschen. Das Produkt erstarrte nach dem Abdampfen des Dichloromethans
und wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das gewtinschte 1-(2-Chloro-5-thiazolylmethyl)-2-(nitroimino)imidazolidin
wog 1,4g. Schmp. 147-150°C.
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Beispiel 22
Cre<
\\ -
S. O~ C2H5
l 0
CHz'@’Cl
N

(Verbindung Nr. 22)

Nach der in Beispiel 7 beschriebenen Arbeitsweise wurde eine gummiartige Substanz aus 2,3 g Ethyl-nitro(tetrahydro-2H-1,3-
thiazin-2-yliden)acetat und 1,6 g 2-Chloro-5-pyridylmethyichlorid erhalten. Die Substanz wurde mit Ethanol verrieben. Das
unlésliche Material wurde mit Hexan gewaschen und dann durch Chromotographie an einer Silicagel-Saure gereinigt. Das
gewlinschte Ethyl-[3-(2-Chloro-5-pyridy|methyl)tetrahydro-ZH-1,3-thiazin-2—yliden]acetat wog 0,2g. Schmp. 180-184°C.

Beispiel 23 -

(Verbindung Nr. 23)

5,89 2-Imino-3-(4-pyridylmethyljthiazolidin wurden bei —5°C bis 0°C zu 20ml konz. Schwefelsdure hinzugefiigt. 6ml rauchende
Salpetersaure wurden dann bei der gleichen Temperatur tropfenweise zu der Lésung dazugegeben. Nach 30miniitigem Riihren
bei 0°C bis 5°C wurde die Mischung auf zerkleinertes Eis gegossen. Zweimalige Extraktion mit Dichloromethan und nachfolgende
Behandlung in iiblicher Weise ergab 1,4g des gew(inschten 2-Nitroimino-3-(4-pyridylmethyl)thiazolidins. Schmp. 151-152°C.

(3™
' CH CH CCH

Beispiel 24

2 3

CHz‘Q Cl

(Verbindung Nr. 24)

Eine Mischung aus 2,7 g 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)thiazolidin, 3,5 g Methylvinylketon und 30 m! Chloroform
wurde 2d bei 40°C unter einer Stickstoff-Atmosphére geriihrt. Danach wurden 3,5 g Methylvinylketon zu der Reaktionsmischung
hinzugefligt, und diese wurde weitere 2d bei der gleichen Temperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des ﬂuchtlgen Materials im
Vakuum wurde der Riickstand durch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt. Das gewiinschte 3-(2-Chloro-5-
pyridyimethyl)-2-(1-nitro-4-oxopentyliden)-thiazolidin wog 0,1g. Schmp.75-80°C.
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Beispiel 25
_ N Y g
0, Hy NO,

(Verbindung Nr. 25)

Eine Mischung aus 2,3g 1-(4-Pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin, 0,5 g Paraformaldehyd und 30 ml Dioxan
wurde 2 h bei 70°C bis 80°C kraftig gerhrt. Nach der Reaktion wurde das Dioxan unter vermindertem Druck auf etwa /3 seines
Volumens abgedampft. Das kristallisierte Produkt wurde filtriert und getrocknet. Die Ausbeute des gewtinschten Bis-[a-nitro-1-
(4-pyridylmethyl)tetrahydropyrimidin-2-yliden-methyl)methan betrug 1,8g. Schmp.222-223°C

Beispiel 26
H
N ‘//Noz
C
Crl o
CH |
\\cc13
CH
. / 3
CH, .

(Verbindung Nr. 26)

Zu einer Lésung von 2,49 1-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin und 30 mi trockenem
Dichloromethan wurden 1,6g Trichloroacetaldehyd bei Raumtemperatur hinzugeflgt. Nach dreistiindigem Riihren bei 25°C bis
30°C wurde das kristallisierte Produkt abfiltriert, mit Ether gewaschen und getrocknet. Das gewiinschte 1-(3-Methyl-5-
isoxazolylmethyl)-2-(1-nitro-2-hydroxy-3,3,3-trichloropropyliden)tetrahydropyrimidin wog 3,1g. Schmp. 128-130°C (Zers.).

Beispiel 27

I
o

(Verbindung Nr. 27)

2,59 1-(2-Chlor-5-pyridylmethyi}-2-(nitromethylen)-imidazolidin wurden in 40 ml trockenem Dichloromethan geldst, und 10ml
Wasser wurden zugegeben. Eine Ldsung von 1,6g Brom in 10mi Dichloromethan wurde unter gutem Rihren bei 0°C bis 5°C
innerhalb von 10min hinzugefiigt. Nach 10minutigem Rihren bei 0°C bis 5°C wurde das kristallisierte Produkt filtriert, mit kaltem
Wasser und einer kleinen Menge Dichloromethan gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute an 1-{2-Chloro-5-pyridyimethyl)-2-
(bromonitromethylen)imidazolidin betrug 2,5g. Schmp. 110-115°C (Zers.).
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Beispiel 28
N NO
e
N CHCOH
(o)

(Verbindung Nr. 28)

Zu einer Mischung aus 1,2g fein gepulvertem 1-(4-Pyridylmethyl)-2-(nitromethylen)tetrahydropyrimidin in 20 ml Methanol
wurden 2 Tropfen konz, Schwefelsiure und dann 1,6 g 25% waRrige Glyoxylséure hinzugefligt. Die Mischung wurde 3h bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Einstellen auf pH7 wurde das abgeschiedene Produkt filtriert, mit Wasser, Methanol und
Ether gewaschen und getrocknet. Die gewiinschte 3-[1-(4-Pyridylmethyl)-1H,4H,5H,6H-tetrahydropyrimidin-4-yl]-3-
nitroacrylsdure wog 1,1g. Schmp. 150-155°C (Zers.).

Beispiel 29

(Verbinaung Nr. 29) .

3,19 Phenyichloroformiat wurden unterhalb von 0°C zu einer Losung von 1,6g Methylimidazo! in 50 m! Dichloromethan
hinzugefligt. Nach 30mindtigem Rihren bei der gleichen Temperatur wurden 2,59 1-(2-Ch|oro-5-pyridy|met.hyl)-2-
(nitromethylen)imidazolin zu der Mischung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Mischung wurde dann jeweils mit Wasser, 1% Salzsiure und 1% Natriumhydroxid-Lésung gewaschen. Das Entfernen des
Dichloromethans durch Destillation liefert glasiges Phenyl-nitro[1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-3-phenoxycarbonylimidazolidin-
~2-yliden]acetat (3,2g). Dieses wurde in 20 mi Dimethyiformamid gelést. 1,7g Natriumcarbonat wurden der Lésung zugesetzt,
und die Mischung wurde 3d bei Raumtemperatur gerithrt. Danach wurde Wasserzugegeben, und die organische Schicht wurde
mit Dichloromethan extrahiert. Der Extrakt wurde mit 1% Natriumhydroxid-Lésung und mit Wasser gewaschen. Nach dem
Abdampfen des Dichloromethans wurde der Riickstand durch Chromatographie an einer Silicagel-Saure gereinigt. Das
gewiinschte Produkt, Phenyl-nitro-[1-(2-chioro-5-pyridylmethyi)imidazolidin-2-yliden]acetat, wog 0,2g. Schmp.224~-228°C

(Zers.).
Beispiel 30

CH

N-NO

2

N9,

y e

(Vérbindung Nr. 30)™

0,2g Natriumhydrid (60% in Ol) wurden zu einer Lésung von 1,1g 1-(3-Methylisoxazol-5-ylmethyl)-2-nitroiminoimidazolidin in
15ml trockenem Dimethylformamid hinzugefiigt, und die Mischung wurde gerihrt, bis die Entwicklung von Wasserstoff-Gas
beendetwar. 1,2g 2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonylchlorid wurde dann zu der Mischung dazugegeben. Nach 1tatigem Rihren bei
Raumtemperatur wurde die Mischung in Eiswasser gegossen, und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert.
Das Dichloromethan wurde durch Destillation entfernt, wonach ein kristallines Produkt erhalten wurde. Dieses wurde mit Ether
gewaschen. Das gewl(inschte 1-(2-Methyl-S-nitrobenzoIsuIfonyl)-3-(3-methylisoxazol-s-ylmethyl)-2-nitrojminoimidazolidin wog
1,1g. Schmp. 154-156°C. : : '
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Beispiel 31 ’ -

O
= -CH, N NH

Cl

(Vverbindung Nr. 31)

0,2g Natriumhydrid (60% in O1) wurden zu einer Lésung von 1,3g 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylenimidazolidin in
15 mitrockenem Dimethyiformamid hinzugefligt, und die Mischung wurde bei Raumtempertur gerihrt, bis die Entwicklung von
Wasserstoff-Gas beendet war. 0,9 g 4-Chlorobenzolsulfenylchlorid wurde dann bei 0°C unter Riihren tropfenweise zu der Losung
dazugegeben. Nach 1stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen. Die
abgeschiedenen Kristalle wurden filtriert und Ethylacetat umkristallisiert, wonach 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-{C4-
chlorophenyithio)nitromethylenlimidazolidin erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 1,3g. Schmp. 159-161°C.

Beispiel 32

OTCH, H
cl 0N CONHSOZ-@

(Verbindung Nr. 32)

Eine Lésung von 0,9g Benzolsulfonylisocyanatin 10mitrockenem Dichloromethan wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu
einer Losung von 1,3g 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylenimidazolin in 25 ml trockenem Dichloromethan hinzugefiigt.
Die Lésung wurde 2h bei der gleichen Temperatur geriihrt, und danach wurde etwa die Halfte des Dichloromethan-Volumens
unter vermindertem Druck abgedampft. Das Produkt, das auskristallisierte, wurde filtriert und mit Ether gewaschen. Das
gewiinschte N-Benzolsulfonyl-2-[1-(2-chloro-5-pyridylmethyl)imidazolidin-2-yliden]-2-nitroacetamid wog 1g. Schmp. 95-100°C.

Beispiel 33

' /\
CH.,N N-CH

-

. .
A,

- (Verbindung Nr. 33)

Eine Mischung aus 2,2 g 2-Nitroimino-1-(3-pyridylmethyl)imidazolidin, 1,6 g 2-Chloro-5-chloromethylpyridin und 1,4g
wasserfreiem Kaliumcarbonat in 30ml Acetonitril wurde 16h unter Rithren zum Ruckflu® erhitzt. Dann wurde das Acetonitril
unter vermindertem Druck entfernt. Dem Rlckstand wurde Dichloromethan zugesetzt, und die Mischung wurde mit Wasser und
mit 1% Natriumhydroxid-Lésung gewaschen. Nach dem Entfernen des Dichloromethans unter vermindertem Druck wurde der
Rickstand durch Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt, wonach 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitroimino-3-(3-
pyridylmethyl)imidazolidin erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 2,1g. Schmp. 143-144°C. "



Beispiel 34

/ N\

- o i
O CHzNYN C3H7

N-

cl N02

(Verbindung Nr. 34)

0,4g Natriumhydrid (60% in O1) wurde portionsweise zu einer Ldsung von 2,69 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-
nitroiminoimidazolidin in 20m| trockenem Dimethylformamid hinzugefiigt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur gerihrt,
bis die Entwicklung von Wasserstoff beendet war. Eine Lésung von 1,5g Isopropylbromid in 5ml trockenem Dimethylformamid
‘wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu der Mischung hinzugegeben, und nach der Zugabe wurde die Mischung 3h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde dann in Eiswasser gegossen, und die ausgefallenen Kristalle wurden
filtriert. Sie wurden aus Ethanol umkristallisiert, wonach 1-(2-Chloro-5-pyridylmethyi)-3-isopropyl-2-nitroiminoimidazolidin
erhalten wurden. Die Ausbeute betrug 1,5g. Schmp. 138-142°C.

Beispiel 35

(Verbindung Nr. 35)

Eine Mischung aus 2,7g 3-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-2-nitromethylenthiazolidin und 8 mi Buttersdureanhydrid wurde 8h bei
60°C unter einer Stickstoff-Atmosphére geriihrt. Die fliichtigen Stoffe wurden dann durch Destillation bei 1,33 mbar (1 mmHg)
entfernt, wobei die Bad-Temperatur unter 60°C gehalten wurde. Der Riickstand wurde in Dichloromethan gelést und mit 1%
Natriumhydroxid-Losung gewaschen. Die Dichloromethan-Schicht wurde danach durch Chromatographie an einer Silicagel-
Séule gereinigt, wonach viskoses éliges 1-[3-(2-Chloro-5-pyridylmethyi)thiazolidin-2-yliden]-1 -nitro-2-pentanon erhalten wurde.
Die Ausbeute betrug 0,15 g, nZDO 1,6342,

Nach den gleichen Verfahren, wie sie in den vorstehenden Beispielen beschrieben sind, wurden die in den nachfolgenden
Tabellen aufgefiihrten Verbindungen der Formel (1) erhalten.

In den Tabelien bedeutet die Kennzeichnung ,—* fiir R® und R*, daR n 0 ist, und in diesem Fall bezeichnet die entsprechende
Ring-Struktur einen 5gliedrigen heterocyclischen Ring. .

Tabelle 1 umfaft den Fall, in dem X ein Schwefel-Atom ist und die Verbindungen der Formel (I} durch die folgende Formel
dargestellt werden:

. //’_‘\s
(CH Q/ >=CHN02
N
R-&H-@'-Q (X



Tabelle 1

—
(CE,)m

S
N
-CEN02

R—é&-{ggg}—cQ

Verbin- Bindungs- v
dung Nr. | m R Position des Q,
Pyridin-Rings
36 2 B 5- - 2=F
37 3 B 5- 2-F
38 2 -CH3 5- 2-Cl
35 2 B 5- 2-Br
40 2 B 5- 2,3-C1,
41 -2 E S5~ 2,3,4,6—?4
42 2 H 4= 2-Cl
43 3 B 5-  2-Br
44 2 B 5- 2-F, 3-Cl
45 2 B 2- | 3-Cl
46 3 H 2~ “5-Cl
47 2 H 2- 3,5-C12
48 3 B 2- 5-F
49 2 B 2- 6-3Br -
50 3| 8§ 3- 2-C1
51 3 B 3- 5-C1
52 | 2 5 3- 5-Br
53 2 B 3- 5-F
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Tabelle 1 - Fortsetzung

80

81

83
84

85
86
87
88
89
90
91
92
93

94

95
96

82

NONOWNN NN W N

m oMM m M o o m mom

z-csz'—@
204

2-CC13

2-C254OC235

Z-CHZOCH3

2-OCHF2

Z*OCF3

Z—QCHZCF3

Z-SCClF2

2-SCF3

2-CHF
0

2-§—CF3
0

2

o
2-S—CF3

2-CH=CC12

Neben Tabelle 1 umfaf3t Tabelle 2 den Fall, in dem X ein Schwefel-Atom ist.
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Tabelle 2

4 .3 .
R
/
Rsp\m R2
R R rl
Z=CH —N
¥-NO,

Verb. :

Nr. g g*| 2| R3] Y| RS Y
97 @- B B - - H N
98 F—@- H H - - B N
99 F3C-©- B | B| ~|~|E N

100 FCl.C{/ \ H B H B B N

2 -
A
101 j}— : : -1 - H N
e
e
102 %3 D_ BE | B| -] «| & N
B. G
103 3 D_ 8|l 8| 8| 8| =& N
CH;C-CH -
104 2 D— g |l 8| -| -] = N
B,C ' Schmp.
105 D— g8 | 8| -| -] =& N 143-145°C
106 N_} g |l 8| -] -1|=& N
ol
107 H H H H H N
3
108 u} E| B8] -] -| & N
b o
109 D- Bl B| -] - & N
N- B
110 L§_ B E | H H B N
N

111 E-— B B - - H N

112 @_ B | B - | B CH
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Tabelle 2 — Fortsetzung

Verb. 1
Nr.

N
113 cx-@- g |8 {8 |-|-]|&8]&8]o0 cE
114 83“—@—. E |8 |8 |8 |8 |8B|E]|1 cH

115 cu@- gl |8 |-|-|8] 8]0 cH
116 @- |

117 Cl—-@— ' E U R T I IR I N
118 | B3U/LN:\2— H | B} B| -} -] B| BE| O N
119 | £l g| 8| 8| -|-|&8]| 8]0 N

120 @- g| 8| 8| e8| 8| 8| B| 1 c-cH,
121 (> || = B -] | 8| 8| o} c-cuF

W= I .
122 cl-@— g | 8| 8| -] -] 8| 8| 0 c-cF, .
123 | <1 -@- g| 8| 8| -| - 8| 8| 0| c-cu,ocH,
124 | @ -@— g| 8| 8| -] -| 8| 8| o |c-cu,scE,
125 | r—@— g| g| 8| Bf| 8| B| B| 1 |c-cuN(E,),
126 c1—@— g| 8| s| 8| 8| B| B| 1 |C-CH,CH=CH,
127 c;-@- | B| B| -| -| 8| 8| 0| c-tcuy,on
128 af—@- g| B B| —| -| ®| 8| 0 |C-(CcH,  c00CH,

_ oH
1
129 cl-@- sl &l B - = 8] B] 0| clgear
130 | c1 —@— g| 8| | 8| | 8| ®B| 1 c-@
131 | a1 g| #| w| -| -| 8| B|{ 0 c-cocH, n2®
1,6358

132 @— H H H B H B B 1 | c-COCH,OCH,




Tabelle 2 — Fortsetzung

;ifb' 2 rR?| rR3| &* Y

133 F—{_})— B | - | - c-coccl,

134 C)-Q? 8| - | - c-cd-@
135 Hf—Q— BE| B | B C-COQB:
136 @- H| B| E C-COOCH

137 F—Q— 8| 8| & C-C00C, B,

138 C}-Q—- E| -} - C-COO0C,H,

139 ?3C~®— H - - H c-coo-Q-a
140 Br—D— E| =} = C-S-(CH,) 4CH,
141 c:,Q. al = = c-s-@

H

142 CI‘Q- B - | - c-cowacoj\:\>

| 143 Cl—@- BE| - | - c-counsof@
144 c1-Q- | - | - N
145 | €7 D— 8| -| - c-coo{ ")
146 HaCD— E| BE| E C-C00C,H “34

1,5978

147. a_,‘c—@— B| - | - C-COCH, h
148 Cl-@— Bl -| - C-COOCH, '
149 | B 3C-Q- B| - - C-COOCH, CF 4
150 B3C-D B| -} - CH
151 | F3° D— B| 8| § CH
152 H3C_D- B| H| B CH




Tabelle 2— Fortsetzung

—-54—- £4<L /144

Verb. 2 3 4
Ny 2 R | rR¥P|rtr Y
CH,=CH-CH -

153 D— B |- |- |& cE
H.C

154 3 I__}. E |B |B |E cE

155 i}- H H H H CcH

156 JN_} g |z |8 |& cH
c1

157 | “‘2. g |- |- |& ‘o
C13CCONH“"_

158 CI} g |- |- |= cu

159 E— E |- |- | & cH

160 E} g | |8 |& CH

Tabelle 3 umfaRt den Fall, in dem X CH-R® ist.

.



Tabelle 3

—095- L4<Z /194L

r?

R> \(J

rR3
2

2-CH—N CH-R
' Y-NO,
Verb. 1] .2 3| .4 5
g z R |rR- |R°| R | &Y | R Y
161 O ci |8 |8 | B |- |- cR
162 Q Ele (8 |8 |8 |& CcH
163 F—@— H B H - - H CH
164 Cl—-@- E |H B |- | - B CE
165 FZHCQ- H|H H - - H cH
166 Ff@—- H|H |E |- |- | =& cH
167 |F4c0 @— BE{g |B |- |- |=& cH
168 | Byc4L ) il |8 |- |- |=8 cH
169 c1-®- E | E H - - H N
170 CJ’@‘ BE|R |8 |8 [&8 |=H N |n2%, 5995
171 Br—@- Bl [8 |- |- | =& N
172 ?3CQ— ia H H - - B N
H.C- .
173 3 D— cu,{zs |8 |- |- |= cu
B,C
174 \E\k- E|H |g |- |- |=®& cH
F,HC
175 \[k- BE|E (B |8 |8 |® cH
176 /Q' B e |8 |- |- |8 c
c1
177 jf}- B H H - - H CH
H3C0
178 B [B H H H H cH

-
or=




Tabelle 3 — Fortsetzung

-56- 444 /144

verb. z 2] g3 Y| &S g% Y
Nr. )
179 z_} - - B B cH
180 H3°'D— - | =-18 B N
3
181 ;12c=c-casz B H B H N
H,C :
182 D -l -1 i "
183 JT:\Z- -l-1= O | v
c1
184 D.. - | -1|= " N
185 {:}- B |8 | = H CH-
186 @' - - B H CH
187 C-\?' - | = : CHZ-O CH
188 a3c\'_<§}.. - | -t= - cH
189 b— - - B : N
190 ut\} - -1z g N
191 | Ha°'®' - | - 1= g N
192 H3C—®- - | -1H= B N
193 c1_®. B | B | =& cH, cH
194 cl-@- -1 -1s B | c-cooc,g,
195 | F—Q)—. - | -1=x " c-s-@
196 | L) -1 -1|= B |c-Br
197 c1-®—- g | 8 | =& B c-s-@-m
198 c1—®— -] - 18 CE, N

Tabelle 4 umfaBt den Fall, in dem X ein Sauerstoff-Atom ist.




Tabelle 4

4 3

R™ R

R° \/ &2
¢
s BT g
Z-CH—\(Q
Y-NO
2
Verb. 7 R R1 R2 R3 R4 R v
Nr.
Schimp.
199 Q- B |E|B|-|~-|H=8 cE | 137-140%
200 O— s |l g | eleleg|s CcH
201 m:-@— 8 | g la|~-]-1s& CH
202 | 8Ly la|& |8 |- |-]|&= cH
203 F3C-®;. 8| gl g | ~-}|~-|=& cH
204 F—Q let-e |l 8| -|-1]s= N
205 c1-©- E | 8| 8| -] -1|=g N
206 F3CS®- H H B - - B N
207 '33C<;>- BE| B | H®B|~-| -8 N
c1
208 D B H ):§ - - H CH
B,C-
209 D» : H B - - H CH
H3C l
210 I}- E}| 8| 8| -|-1]¢8 cH
211 N}_ gl gl gl -] -1 =H CH
ol
212 !} E| 8| 8 |8 |8 |8 cH
)
213 ° -_TD?- H H H B H H CH
H,C-§
0




Tabelle 4 — Fortsetzung

;g?b. 2 R | &Y| &2 R Y

215 D .a H E B CH

216 j} IENERE: B N

éi? F<b- H |8 | H :d CH

218 Cl-{}— E |BE | B H CH

219 c1-@— H |B . E CH

220 | CJ-Q— H |H E .. | c-ce,
221 H3CQ-‘ E|r | =B ca, cu

222 c1«®- E | H E : c—coo-@
223 _ [} H | K H H c—co-@
224 'HBCD- B | H : H C-CO- {CH,) ,CH,




Tabelle 5

H
N_
(CE,)_ J=N-NO,
R—éH—@—Q
11 f A
Bindungs-
Position
Ver- am
bindung | m R Pyridin- Q-
Nr. Ring
225 |2 H 3- - Schp. 90-94°¢ (zers.)
226 |3 B 3- - |
227 | 2| =CHy 3- -
228 |2 -C 8, 3- -
1229 | 2| -CR(CHy), 3- -
230 |2 : 4- - Sctmp. 154-157°¢C
231 |3 H 4- - Schmp. 163-165°C
232 |2 H 2- 5-C1
233 |3 : 5- 2-P
234 |2 -CH, 5- 2-Cl
235 2 H 5~ 2-Br
236 2 B 5~ - 2-CHy Schmp. 157-160%C
237 |3 B 5- 2-cH, Schmp. 155, 5-
[0}
238 |2 H 5- 2-C.H 158,5°¢C
. 2°5
239 |2 B 5 2-0CH,
240 |2 H 5- 2-0C,H,
241 |2 H 5- 2-sCH,




- Tabelle 5 - Fortsetzung

242
243
244

245
246

247
248

249

250

251

252
253
254
255
256
257

258

259
260

W NN N WD

ne

fo o BN « - SN <~ < c R << N < I < - <

Z-NO2

2-CN

2~NH2

o

L]
2-NHCCH3

0

2-C-OCZHs

Z-S-CE3

2-CP3

3
2-CCl

2-CF

3
2-CF2C1

Z—CHZCBzP

2—CH2C82C1

2-CH2CF3

2-OCHF2

2-OCE‘3

Schmp. 134-146°¢C




Tabelle 5 - Fortsetzung

261 |3 B 5- | 2-ocm,cr,
262 |2 g 5- 2-5CF,
263 |2 H 5- 2-5SCF,C1
264 |2 H 5- '3-Br | Schmwp. 198-201%
265 |2 H 2- | 5-CFy
266 |2 H 5- 2-CH,C=CH
267 |2 ;| 5- 2-CH,CH=CH,
268 |2 H 5- 2-CH=C(C1),
269 |2 B 5- 2,3-C1,
270 | 2 B 5- 2-C1, 3-Ca,
271 |2 | 4- 2,3,5,6-F,
272 | 2 B 5- 2-CHO
273 | 2 H 5- 2-CF,Br

Tabelle 6 umfat den Fall, in dem Z eine gegebenenfalls-substituierts Pyridyl-Gruppe ist und X N-R’ ist; die Verbindungen der
Formel (1) werden durch die folgende Formel dargestelit:

Qg\E;;B_. hzgi

-NO2

in Tabelle 6 bedeutet die Kennzeichnung ,—" flir Q, die Abwesenheit eines Substituenten und die Kennzeichnung ,—* fiir R?und
R® gemeinsam, daB R? zusammen mit R® eine Einfachbindung bildet.



Tabelle 6

-uLs "W § “The

Y-NO,
Bindungs-
Position
Verb. Q, am r | Y] rR2| R3!| RY| &S R |y
Nr. Pyridin-
Ring
_ Schmp.
274 - 4-Position B |8 |cay| - | - | B B |cH|184-187°C
275 - 3-Position CH;| B [CHy| — | - B . CH
: schmp. _ |
276 - 3-Position ' | B [CH, | CH,| - | - | H H |CH[1l77-180°C,
: ' ) Sdmp.o ;
277 - 4- Position BE | H B [CHy|CH,| E H cH | 190-181°C |
. i
- . . Schmp.c !
278 - 4-Position | H [ E | B | OH| H B B | CH|209-212°C
279 2-F 5- Position B| & [cay| - | - | & B CH
: i
280 | 2-c1 5-Posit;on E| B B B CH3 B g CH
281 | 2-c1 5- Position Bl B IcH | - - B g CH
282 | 2-c1 5~ Position BB |CHy| - - | cx, H cH
283} 2-Br | 5- Position BH| B |CEy| - - H H CH
284 2--cr3 §- Position H| H CHy | - - H B CH
285 2-cH, |5-Position | B | B |CHy| - -| = - CcH
286 2-CFy |s-Position | B| B |cHy| - | - | & B |cCH
287 2M0s | 5. position | B| B |CHyf = | - | ® B | cH
3-0CH ,
T3 Schnp.
288 - 3- Position H] B . - - g cH cH |107-110°C




Tabelle 6 — Fortsetzung

Verb.
Nr.

Bindungs-

Position
am

Pyridin-
Ring

289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307

308

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-C1

2-Cl

2-Cl

2-Cl
2-Cl
2-Cl

2-CH

- 2-C1

2-Cl

5- Positiqn
§- Position
§~ Position
5- Position
g-Position
s-Position
5-Position

g-Position

g-Position

g-Position

‘s-Position

3-Position
4-Position
S-Eosition
S=-Position
§-Position
§- Position

S-Position

S-Position

S5-position

CH(CHB)z

C32CH2CN

ca2<C:§
ez,
c2,4D)
ez, <)

CH
CH
cy
CH
CH
CH
CH
CH
CH
CH
cH
CB

CH

CH

cg

CE

CH

CH

Schrp.
128-130°¢

Schmp.
175-178°%¢

Schmp-
176-180°¢

Schmp.
152-153°C

Schimp.
158-160°¢C

20
ng 1,6495

Schmp.
154-156 C
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Tabelle 6 — Fortsetzung

Bindungs-
Position .
\Nlerb‘ Q, am R | &Y R?| R rY| R°| R®| =n R’ Y
L. Pyridin-
Ring
, - - fp i _ - N3
| 309 |2-F | S-Position R | B | B | BE| B} O c*z.i N( CH
310 |2-C1| S-position |R [E | B | - | - | B | B | 0 fa{" cu |n201,648¢
A"Q-{3
311 |2-Br| S-Position | E | H g8 -| -4 = 4 0 - Y CH
312 |2-c1l| 5-position | B | H BE| -] - : : 0 |ai Ve, CH
313 [2-c1| 5-Position | B | B B - - H H 0 -CHZ-Q CH
314| - | 3-position |8 |8 | B| =| -] 8| B | 0 H c-cl
315 |[2-C1| S-position | H | B : - - H B 0 E c-F
316 {2-c1| s-Position | ® | B | CHy| = -1 B B 0 H C-Br
317 | - | 4-Position | B | H H E E H g 1 B | C-CH,
318 {2-c1| S5-Position| B | H . - - : B 0 B C-CH,
319 |2-c1| S-Position| B |H]| B| - - | B B 0 B |C-CH,F
320 |2-c1| 5~Position|H | B[ B| - -} B | H 0 E C-CF,
.3211| - 3-position| B | B H - - B B 0 B C-CH,0H
‘ OH
. - ]
322 |2-F | S5-Position| E | B E| H B : B 1 : C-CHCCl,
' OH Schmp.
A (2]
323 |2-C1| S-Position| H | H H -| -] = B 0 B C-CHCC1, [135-140°C
324 |2-c1| S-Position|{m |8 | B| ~-| -| B| B | 0 B N(/S"C"z Mc1
' schrip.
HL N2  355-158%
325 - 3-position | H | R H H | H H 1 H C-OH
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Tabelle 6 — Fortsetzung

-

Bindungs-
Position
'\Igerb. Q, o R Rl Rz R3 R4 RS R6 n R’ Y
L. Pyridin-
Ring
326| 2-c1|s-Position| B |H B |- |- |®BR |E |0 | H c-ocs,
327| 2-C1|5-Position}j® |8 |B |- {~-~|B |B |0 B c-ocaz-O
328 - |4-rosition|H |B [B |- |- |8 |B Jo|®m]| c-s-C4H,
329 2—CH3 S-Position|B |{H |BE |- |- 1B |B {0 | H C-SO
0]
N . »
330| = |3-Position|R {H |BE |- |- |H |BE (0| E C-s-CH,C1
"
00
331! 2-c1|5-Position|H (B |B |- |~ }{B |{B |0 ]| ~H c-s
-
00
332|2-cry | 5- Position| R |8 |8 |- |- |8 {H [0 ]| & c-s4 V-c1
‘ o
333| 2-C1|{5-Position|E |BE |H |- |~ |BE |8 |0 | =B C-COCH, .
3 »
334 2-r |5-Position|H |H |R |- |~ [H |[E |0 | E c-coccl,
335 [2-80, 5-Position|H |H | B |- |~ |8 |B |0 | B | C-COCH=CE, ,
Schmp.
336| 2-C1|5-Position | B |B |B |- |- |8 |8 |0 | & C-COC,E, 102-105°¢
: Schmp.
337| 2-c1|S-Position | B | B |B [~ |~ |[HE |E [0 | & c-co CHy 213-215%
ocCH,
338] - 3-Position|H |H |E |B |H |B (B |1 | E c-Co
s . 1
339| - |4-Position|CR,| B |B |- [—- |BE |E |0 | B C-COOCH
. , Schmp. o
340| 2-C1|S-Position|H |B |B |- = |HBE |E |0 B C-CooC, B, 169-171°C
341} 2-CN | 5-position| B | B |B |- |- |8B |{B |o | & C-C00C, By
342 | 2-F |[s5-Position| g |p |H |~ |-~ |BR [BE {0 | &8 c-coo-@—ca3
343 | 2-Cl|5-Position| g | R |H |- [-|B |BE [0 |H c—coo-{}}-wo2
344 | 2-C1|5-Position| W | B |H |- (- |H |E |0 |E C-C0S-C Hy




Tabelle 6 — Fortsetzung
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o
| Bindungs-

3 Position
b.
vern. o, am RM R R RY|R| R R Y
Nr. Pyridin-
Ring
cl
Schmp.
345 2-Cl|5-Position E|H [-}|-|8]|=H E c-cormco-@ 189-94°
E (Zers.)
346|2-CF, | 5-Position "H|H |- |- |E|E H c-comicop
' o}
-
347p,3CQ1,/ s-Position E|H |-|- |8 |8 H C-CONHS-CH,
o}
0
348p-QfF, | 5-Position E(H |~ |- |H]|H :t -
C-CONHS H,
o 0
349 - 3. Position H H|l= = 1|8 B C33 C-CQCH3
' o ' Schrp.
350| 2-Cl1|s-Position BE|8 |- |- |8 |=H cHy |c-cOC,H, 100-105°¢C
351| 2-C1|s-Position E{HB|-|~- (B |H COCH, c-cocH,
352|2-CH, | 5-Position B|H |-~ |8 |H c1 c-C1
353| = | 3-Position H|{HB|HE [B |E |H COOC,Hg |C=COOC
354| 2-c1|s-Position E|® |- |- {8 |=& coo-@ c~coo-® Glas
CH CH
355 2-".:1'-‘3 s-Position H|H{~- |-~ |HI|EH coo Cc-C00
356 - |4-Position H|8|-|~-|8 |= cos-@ cos-@
357| 2-Cl]| 5-Position E|RB|~-|-1|8B |8 s-@ c-s-@
358/ = | 3-Position. B|HI|CH,|H |E |H E N
359] 2-C1l}| 5~Position B (CHy| —= | = |HE [H B N
360 2-Cl S‘Position CH CH3 - 1 B B H v N .
[
361| 2-C1| s-position Ble|-|-1]8|n ca, N
362|2-sCN| s-position BE|{H|-]|- |8 |H CH(CH,), N




Tabelle 6 — Fortsetzung

-67- 242742

Bindungs-
Position
verb. o om & szl g3 &% ’
Nr. Pyridin-
Ring
363 2-F 5. Position E|H |- CH,CE,C1
2-C - . - - ; 30
364 1 | 5- Position H|=H CH,CH=CH, Ny 1,584
365 2-Cl §- Position H H - - CHZCC1=CC12
366 | 2-C1 §- Position B H - | - CH2C32CN
367 | 2-F 5= Position H H - - CHZC’-'CH
2-CF - it B H - -
368 3| 5- Position CH,CHN (CHe) 5
369 | 2-C1 | 5- Position B |8 |8 |= cH,0CH,
370 - 3- Position H|HB |- |~ CH,CH,SC A
371 | 2-u,r | 5-Position B |H |- |- CH,SC K,
3721 2-¢c1 5; Position B H - - CHZCN
373 2-Cl S~ Position H H - |- CHZSL (C':I3) 3
374 | 5-CF3| 2- Position BE|B |- |- CE,Si (CHj) 3
375 | 2-c1 | s- position E |BE |8 |B -@
376 2-N02 S- Position H H - - Cﬁz'@
No,
377 - 3~ position HI|E |- |- CHZ-Q
' cl
378 | 2-¢c1 | 5- position B (B |- |- mz‘@'u
v Gy
379 5'@3 2- position B H - - Cﬂz@
. “|Schmp.
380| 2-Cl | 5- position H|HE [-]- cE, 126-128%
. Schmp.
- - Posit - |-
381 | 2-Cl | 5-Position H | B c”z'@ 146-148°C
T schmp.
3821 2-c1 5~ Position HI|HE |- |- CHZ‘Q’C]' 128-131°C




Tabelle 6 — Fortsetzung
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Verb.

Nr.

Bindungs-

Position
am

Pyridin-
Ring

383
384
385
386
1387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399

400
401

402

2-CH

2-C1

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-Cl

2-C1,
4-F

2-C2 5

2-Cl

2-CH

3~ Position
8- Position
$- Position
S- Position
S- Position
3~ Position
5~Position
S5-Position
S-position
5-position
5-position
3- rosition
- Position
5-Position
S- Position
S-Position
S5~ Position

5-prosition

S- Position

5~ Position

ca{[;jlx3
3
il
-H
Cﬂz{:] 3
{1
cl
c32-§:1
CHz’<:§fCl
ar
C32~C:>H}%

CHZCOCH3

aLo --a
oct, )

COCH3

CHC

COCH3

COCH3

COCCl3

COC3H7

CQCH3

COC(CHB)3

Br

CICH-C(C83)3

Schmp.

144,5-146C




Tabelle 6 — Fortsetzung
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Bindungs-
Position
Verb, Q am &Y [ r2 | R3] »¢ | U
Nr. Pyridin-
Ring
403 2,3-F, | S*Position H |E |[-]~- | H cocazoca3
404 | 2-Br | s-Position H |8 |-]~1H coca=criz
c1
-1 Position - | -
405|2-c1 | 5~ E | B mzo-@-cl
406| - | 3-Position B |8 |-|-|= co{ )
Position 2
407 - 4 E|B |[B]|E {&H co
s Schmp.
408 2-c1 | 5-Position B |B |-]~-|& co—@ | 146-150°C
' L , Schmp.
408 | 2-F 5- Position H |E |-|~-.]H co-@»m 149-152°C
410 ] 2-c1 | s-Position E|H |-]|-|H cc>-(:>-o~:m'2
. « i Cl a—a —
411 | 2-C1 §- Position H|H|-]|]-|H cod N-¢1
~ |
|
412 ~ 3- Position H|B|-]~1H co%
cH
413 2—cx=0:12 S- Position H|H|=-~] - [H cob
v L Hy
414 2-CF, §- Position Elg |-~ 1I|&g CO-C§-C1
415 | 2-ca,| 5-Position B |8 |-|-|&8 co{ D-oc,
416 | 2-c1 | s5-Position Elg|-]-1=& C%
417} 2-c1 | S Position H|H |-} - |BH co-@-c(cﬂm
418 | 2-c1 | s Position lel-|- & cocaz-Q
419 | - 3 Position {8 |8l|&8 |=8 co-@
]
420 | 2-F | 5 position BElg|-|-|=H co{ |
' r
421 2-CH,| 5- position H|KB| -]~ 1|H co-ﬂ.
422 | 2-C1 | s position HlE| -]~ |H CO-QL
)
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. Bindungs-
Position . .
Verb. Q am R 2] B3| gr¢ R R’ Y
| Nr. Pyridin-
Ring
423 .61, | ¢ Position | i - - g coQ N
- Schrp.
424 | 2-C1 | 5-Position| g -] - H co-Q}-u N | 118-122°C
&
425 | 2-c1 | 5-Position | B - |- B co-Q—m N
426 | - 3-Position | g B [CH, : "cooca3 N
427 | 2-r §- Position | H -] - H cooc,Hy N
o Schrmp.
428 | 2-c1 | 5~ Position | H - - B cooc, &, N | 125-126°%
429 | 2-CH,| 5~ Position [ B - - B €ooC By N
430 | 2-C1 | 5-Position | g -1 - 4 COOCH,CF, [N
' e ' Schmp.
431 | 2-cy | s-Position | g -] - " coo-@ N | 135-140°C
432 2-c1 g~ Position CHJ N B coo-/ N 33 N
. | o
433 | 2-¢c1 | 5-Position | K -1 - H cooE\ c1 | N
434 [2-cur, | 5~ Position | H ol Bl H mz'@“ N
435 | 2-cl | 5-Position | H - - ;| COSC,H, N
. CH
436 | 2-c1 | 5 position | B -| - E cos@ N
)
437 {2,3-F, | 5-Position | B -1 - ;| ' S-CE,4 N
0 .
r ° Schmp. o
438 | 2-Cl | S-Position | H -1 - : S-CH, N | 191-132°C
' )
0
-
439 {2-c1 | 5-position | H - - - B S-CH,C1 N
)
O' L
440| 2-c1 | s-Position | H - - H §-cazca2c1 N
. o)




-71- 242742

Tabelle 6 — Fortsetzung

Bin@upgs-
verb. g, oo e | R R2| 82| &*| 25| &S| n R Y
Nr. | Pyridin-
Ring
» o
441 2- 6-Position |H | B H|{-|-}H H 0 §‘® N
COOCH, : 0
0
442] 2-c1| s-position 8 | B |8 [~ |- |& [8 [ of s{)a N
0
. °%
443j2-€c1 | S-position|BE | B | B | -] - |8 |8 0 §5:} N
° o Schmp.
444f2-c1 | s-Positiong | ® |a |~ |~ |8 |8 | o] conu,), N | 1se-188°C
: ' Schmp.
445[2-c1 | 5~Position|g [ g la |- |- |8 |8 | 0| conu N | 120-123°%
: or:4
446|2-Fr |'s-Position|g | g |B |~ |- | B | H 0 cor'h@—crx3 N
447\2-c1,| S-Position|g | 8 |H |- |~ | B | H 0 cdunco@ N
6-F -
448|2-cN | s-Positionig B lB |- |- |8 | B 0 comxcc;p N
o | ‘ o)
449 - gPosition|{g | g |8 | B |B {H |[B |1 com%-ca3 N
0
o)
450(2-c1 | s-position|r |8 |8 |- |- |8 |8 | o |conms N
)
_ : 0
451j2-c1 | s-Positionfg f g |[E |- |- |8 |H 0 comx%%) N
' | 00
4520 = | s-rosition|g | & | & |- |- [& | & | o] ProcHy), N | n2%1 5760
o
453/2-C1 | s-Position|g | 8 | & |~ |~ |8 {8 | o K%2s N | n2% se1s
sc,H,
. ' - B s
4542-c1 | s position|g | 8 |BH |- |- |8 |8 ] 0 5(oc2a5)2 N
455/2-c1 | s-position|H | B {B |~ |- | H | B 0 s@—m N
456{2-C1 | S-PositionfBR | E |- B |B (- |B | 1| ® ~ - |c&




Neben Tabelle 5 umfassen . . ,
Tabelle 7 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel {1} durch die folgende Formel dargestelit werden:

H
N
o
(CHy),  =CHNO,
N

3 »
]

Y| {

“Het” °
1

Tabelle8 den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (1) durch die folgende Formel dargestellt werden:

H
N
/\ \-CHNO

(%’T/

R-CH— T Q
‘\/ﬂ
S

R-CH Qg,

2

3 4




g labelle 7
(CQ:N/_CENO,
T3 4
NN
1.
il I - waricdbianindy B R | m
457 0 2 - H 2
458 0 2 - H | 3 |Schm.194~198T |
459 o 3 - H 3 |
460 S 2 - H 2
461 S 2 | - H 3 i5chm§>.1asa~1so‘(:
462 s 3 - H 2 'HSChmP-xss—-ms‘c
463 'S 3 - ';cy,i 2
464 - N 2 ) 1-H H n 2 ;:531“@-20'1~205‘C
465 N 2 1-H H 3 ISchrp.183~185T
466 N 3 1-H A 3
467 N 2 1-CH, A 2
468 N 2 1-CH, | B 3 |Schm.207~213T
469 N 2 1-C,Hs H 2
470 N 3 1-CH, H 3
471 0 2 s-CH, g | o |scp.1s1~152C
472 0 2 s-CH, | H 3 |
473 0 3 s-CH, H | 2
474 S 2 s -CH, H 2
475 s 3 s-cH, | H | 3

-------------------

......................

........................



479
480
481
482
483
484
485
486
487
488
489
490
491
492
493.
494
495
496
497
498

499

cecacceccncsprenweuessnnemwnm-

..................

Tabelle 7 — Fortsetzung

R e LR L

E,s-CH,
Al-H.s-C‘H,
2,5-(CH; ),
2,5-(CH),
| s-F
4-C1
5-Cl
5s-Cl
5-Cl1
1-CH,,5-Cl
5s-Br
5-Br
4,5-Cly
4,5-Cl,
4,.5-Br,
5-XN0,
4-X¥0,
§-NO,
lk-.C’E,,s-NO,
5-CXN
5-CXN
s-CN
1-CH,,5-CN

S'CF,

.............

......................

Schmp.1 3 0~131%C

Schmp. 1 8 4~18 6T

)

Schmp.212~215T

.......
.................



Tabelle 7 — Fortsetzung

bttt bt g Al et L A AL R L L DR LY il mtttibiddadieddata el L P T r ----------- e Cecmcenacncaceranmaca

502 X 3 1-CHy,5-CF,| H 2
503 S 2 5-0CH, H 2
504 0 2 5-SCH, H 3
505 S 3 | 2,5-(SCH), # | 2
. ' Schmp.
506 0 2 5-SCPF, H 2 143~1447T
: Schmp.
507 o 2 5-SCPF, H 3 120~124T
508 S 2 : 5-CH=CCl, H 2
‘ Schmp.
509 0 2 s-o© |8 |2 127~129C
511 S 2 5s-CHO H 2
: 1 schmp.
512 S 2 4-CH, -CHy: 2 . 470~1715C




Tabelle 8

b
7N
(CH) >—_cmvo,
N_N
| 3
‘ 4 N {2
s 1
Bindungs- _
Verbin- Het Position 0 R m
dung Nr. , des Hetero L
cyclus
513 0 3 - H 3
514 0 4 - H 2
515 0 - 4 - H 3
516 0 - 4 - -CH, 2
517 0 5 - | H 3
. Schmp. ;
518 0 3 5-CH, B 3 186~188C
. . ) . Schrmp.,
519 0 5 3-CH, H 3 . 200~2017T
520 -0 5 3 - C.H, H 2
521 0 5 3-C,Hy-150 H 2
522 0 5 3-F H 3
523 O_ 5 3-C1 B 2
524 0 5 3-Br B 2
525 0 5 - 3-08 H 2
526 0 5 . 3-NO, H 3
527 0 5 3-CN H 3
528 0 5 3-CF, H 2
' Schmp.
529 0 5 3-CF, B 3 177~180T
530 0 5 3-CHP, H 2




534
535
536
537
538
539
540
541
542
543
544
545
546
547
548

549

| 551
552
553
554

555

550

v oz 2 o= o= = o= =

Tabelle 8 — Fortsetzung

..................

3-CH,0CH,
3-CEO0CH (CH),,
3-cCl,
3-0CH,
3-0CF,
2,5-(CH),

F PR b h b L DAL L XL Ll bl bl R A S

R T R R N R
(]

O L T T T T R R R
(-]

ke

'
o
&
[\

e
w

T AT T £ Vo

cemcssecencnevancecna
-

Schmp.
190~193TC

Schmp.
196~198%C

Schmp. .
222~225%C

Schrp.
212~215T

Schmp.
179~1807T

......................




ccmewenne -
hbaidbeb it R e D D R T Rkt L L L L L T R R R

561
562
563
564
565
566

567
568
569
570
571

572
573
574
575

576

577

578

2 % = o o o= o o o

=

2 =2 o2 =2 %X 2 = = oz =

Tabelle 8 — Fortsetzung

1 'CE:CE=CE2
1-CHL=CH
1 "C4H.‘ tert

1-CHy-tert

D |
/\‘

1

-l-CTL{C:> I o

h o

en)

1-CHLF,
i-H,s-CE;
1-4,3-CH,
1-H,5-Cl
1-CH;,,5-F
1-CE;5-CI

I‘C-Hll S‘Cl

1'Cﬂ!15"C"z

a
kS
R B o b R R R R R

e b b I ok ko ok b

(2]

Schrmp.

145~148C

Schmp.
99~1017C

Schmp. '

136~137T

Schmp.
109~112C

Schmp.

- 126~128T
Schmp.
153~156C

Schimp. 3
151~153C

Schmp.
177~180%C
Schmp.
111~113%T

Schmp.
©159~163T

‘Schmp.
183~185T

Schmp.
195~198T

Schrmp.
222~224T

.............
.........................................................................
........




=9~ L& IL

Tabelle 8 — Fortsetzung

................................................................................................

582 ¥y 3 | 1-GE-is0,5-Cl | H | 2
583 N 5 1-CH, ,5-Cl 2
584 N 3 1-H,5-CF, HI 2
585 N 3 1-CH, ,5-CF, B2
586 N S I‘CE; ’S—CF3 H 2
: Schmp.
587 N 4 1,3,5-(CH), B | 3! 192~194%C
Schmp.
588 N 5 1-CH,CF, H| 2 165~1687T




—OoUT &L 4L

‘llll'lll'l'l-l.llu.ll-ll|l.ll‘|.I.'l."allnl".'l.lll;ll.l ||||| -.l'..ll-.l.."ll.lllull.ll'l".!'l.‘..ll-ll.l.l‘..A
ﬁ Z i d—3 , H 0 L6S
ovge~132a 3 " wo—v s 0 965
: *durjog
2%202~002 : A b/ SIro—v S 0. S66G
- duiyos . -
€ 7§ - *HO—3 ] 0 v6S
2 . " Ylto—az $ 0 €66
2 . " o-2 y 0 z65
3 " - 9 0 165
Z H - g 0 066
2 u - r 0 685
SNTOADOI9]8H Ssop - 6
w 4 . e " | UOT3TSOd-sbunpuTy tenm mmﬂmmm

|}

: 190
ao.$gm :fmlzwlm
: N~
.oznuL\\ MﬂWww
/*,\

6 oTToqel



Tabelle 9 — Fortsetzung

2891~291

-durgos
2902~802
. *durjog
Jeli~01L1
-duyog
QYiLi~601
-duryos
2E81~181
*duryog
2810~ 12
-dunjos

o o - o Gma  — - e = T me e - o

[4

€

u
u

.

H

T p—=tito—
‘1o—

u

i

{

4

'‘H'0000—$
.1mw~lr.~
| ‘{2032
‘LIS—3

A I—3

r— o — —— a— -

609

809

L09

909

S09

v03

£09

c09

109
009

66S

86S




Tabelle 9 — Fortsetzung

ﬁ 8 )/ ‘ON—2 S S 629
2 1/} ‘'ON—23 y S 829
2,181~8L1 2 o Y1o—v'2 s | s ©LeEe
* duryos ) : _
8 Siro— 10—23¢ g - s 529
3,502~802 8 i - 192 g ) veo
-duryos .
Q261~161 A . i 192 s S - €29
- dugos . . ,
6 i d—3 g S _ Z29
%r6I~001 - g 0 _ 19—2 y s 129
- duryog :
2WS91~291 3 i - 1920 y [y : 029
-durgos : o
ra u d—3 12 S 619
A I/ nmolv. S . S 819
£ a 08 3--'g*0—2 g S LT9
g u L yto—z g S 919
s _ ‘HO— ‘HO—3 S s S19
(] - Ho— - ‘HO—¢ s S P19




L 7 W B 7 N

v

Tabelle 9 — Fortsetzung

oo

3L91~5901
' -duryog

g

- - - ——

a

]

'

u

i

H

H

i

i

i

SHO0IHN—T
u

‘UN—73
NDS—2

19

|
Y100=0%05—3
IO MIS—2
102'40S5—3
dIS—2
‘MHOS—3
‘HOS—3
HS—3
‘Hros—ze
NI—2

NIO—2

o . ——— - —— - ——

_—— e — ——

194,

ov9

6€£9
8t9
LES
9¢t9
GE9
VES
£EE9
¢t
1E9

0t9




Tabelle 9 — Fortsetzung

-

2QeL1~691
-duryos
2.0r3~06¢72
*durjos
2,681~88S1
» dugos
QeLi~0891
« durjog

1o - - — -

:
i
n
i |
/4

"

n

74

v - G v e T~ o . ew s wae e s A o ——

UHI A I3

Sdo—2
‘'do—2
Wiro—ze
3.:.01«
"HI0—T
4 b.ol«

‘Wo20—2

[ramms i - o g — — - . - “'J

SS9
vs9

€S9

Z¢s9
159
0s9
.mvw
8r9
Lv9
9v9
Sv9

1A




Tabelle 9— Fortsetzu ng

— S w — —— ———— G W - . S A e S e W G —— s . W A v —

] it eteadeaibadeadiedeadibatinats nbediaibethndiidia e e ot o 0 T T T e s T e
4 H ‘Ho—2 S S . L9
| ‘TIIUN—T |
2 : H ] s S 1L9
_ 0 i
0,161~881°'dwu 8 H HHO)N—C S S oL9
- Adulyos
2 H - *HOHN—? S 'S 699
€ H HO0O—S g 0 899
[ q L3 ", ‘HI—1 Y N L99
2. H (o) —2 1 . v N 999
2 H ‘UIS—3  H—1 . ¥ N 699
(4 H 'ON—Y ' H—1 2 N v99
A H 19—2 ' 4—1 ¥ N £99
€ H A—2 * g—1 ¥ N 299
[4 g SHo—y * A—1 s N 199
QSVI~27Vr1 2 H HI—1 A N 099
*dungog
r H SHo—1 9 N 6S9
0.2S2~8V¥32 2 H _ Yo—1 3 N 859




Tabelle 9 — Fortsetzung

durnjog

268 1I~0S1

2091~6Vr1
< duryog

"

/4

i

n

u

4 —32
‘HOS—32
‘(*HO ) N—2
‘Ho*os—z
‘HOOS—¢
*(*HO)NOO—S
*HOHNOO—S$

SHNOO—S

0R/9
6L9
8L9
LL9
9L9
GL9
L9

£L9




Tabelle 10

H
N

(Cjﬂf—- \\~CENO,
NGV

N
!
R-CR-1
Verbin-
dung Nr. Z R m
N, - Schmp.
681 H—A>F— H 2 | 206~210C
N—
g : .
N,
682 ﬂ_)- B 3
N— .
H
=N, Schimp.
683 \>— E 2 265~2617C
H,C/N
N=N,
684 p )¢ 2
N
7/
B,C
Ne—=X
685 | ):4 3
N /
S :
H,C
N=N
686 l_,}-— —cH, | 2
N
N
N VP SR L o e e e e e




Tabelle 10 — Fortsetzung

—uu T T s 7 “Tha

P
B, C
N
687 I N\>— :{ 2
N._
FyC
- W—N - .
688 | N\>— i 2
: N—
X
689 Iy E | 2
N—0
: N—N : 3
690 :
L
. ‘\'
691 b b} 2
N. 1\ i
~o
\]-N Schrp.
692 | c;>— h: 2 221~225%C
N— _
F,C
|
693 I 0\>— H 2
N—
:  N=N : schmp .«
694 /'L b: 2  178~180T
Lo
B,C
N—N a
3
695 )J\O)k
B, C




Tabelle 10 — Fortsetzung

696

637

698

699

700

701

702

703

704

705

S,

P 2
B | 2
: 2
H 2
B | 2
El 3

g 2
—C.Hl 3
H 2

. TRt eI —

Schmp.
188~190T

b - e - —— . A ——— - - - e = =



Tabelle 10 — Fortsetzung

=90~ £L9<L /94

706

707

708

709

710

711

712

713

714

A

e b’—.—’_—”N

AL

e - - e Gh e, e Gwe G . S - - e -

kx|

Schmp

207~2107C




Tabelle 10 — Fortsetzung

e - L PR SN ER .

N—XN
715 ) 1 7 2
Ms
H,CS '
716 ﬁ N(——r{ | rs | 2
H;CS"sz\ .
il
0
N=N
717 /J’ 1/?_ . \
H,C
| : Schmp.
718 U] B 2 163~166°C
0 .
719 , l I y:4 2
A,C '
720 1 H 3
0
0 )
e
e N
S
)
724 I l H i 2
N )
|
CH,
N
|
CH,




Tabelle 10 — Fortsetzung

Schmp

0 o
224 _1?_ :§ 3 | 144~1438%C
— 0
727 - ;>- | 2
728 <;::l\ B 3
729 <§::l\ g | 3
730 <§::l\ g | s
731 {l B V- DT
.| BN ' d
732
. - H 2 .
! .

733 \[:j*' 1a | 2
| He D
734 : . | Sehe-
B 2 142~143T
| Hse | |
735 E,C-<ft]\ P 2
S .

736 CIE,C—<§:1\ R 3
0
737 f,c-<< l B 2

-
s v e———. — — — —— — — — —— . —— o d———— e —h e e D G NS GO S G —




Tabelle 10 — Fortsetzung

738

739

740

741

742

. 743
144

745

746

747

748

bvs o — ——— "

s

Schmp.
212~215°%C

b s > - e = PO G — — — ]



Tabelle 10 — Fortsetzung

749

750

751

752

753

754

A 2
? 2
H 2
" 2
y:| 2
g | 2

-— wm— wwn e eem wwe emes b




Tabelle 10 — Fortsetzung -

755 ﬂ

756 N M-

757 | Hb
. N

758 H3C'</ \

~759 " (H.C).N- Ii:\>-
3-'2 ‘%—

N
7 \
760 (H3C)2N-§q3-

c1
N
761 c1~<{/ M-
: c1
N
762 /,_\§_

"B | 2 |schmp. 185-187°%

H 2 |schmp. 216-217°¢

'H 2 |schmp. 188-189°¢

B | 2 |schmp. 200-203°C

B | 3 |schmp. 219-222%

B | 2 |schmp.259-260°%

~CHy | 2 fschmp. 173-174°C




Tabelle 10 — Fortsetzung

- 766
767
768
769
770
771

772

773

N—=N

Schmp
H 2
H 2
H 2
H 3
H 2
b: | 3
H 2
B 3
H 2
H 2
H -2

216-218%

- amm e e A e e Yen s e s ous e e oW




Tabelle 10 — Fortsetzung

775 azuco-é‘/}-
776 F3CO-§Z\>-
A
777 E‘3CH2CO-%D-
N
778 H3CS‘</_\>-
N
' \W
279 HSCZS-§;>
N
780 F,HCS /3-
[ rcsd
781 | FaCs< _}—
. VR
782 F,CH,CS~( D—
783 ozn-éf_\ -
N
N
784 ne<’ -\>-
-&_':N
N
785 c1-@




Tabelle 10 — Fortsetzung

787
788

789

790

791

792
793
794

795

796

797

798

e ‘% wn a» e s b

, Cl_{/‘_\
H=N
N
7 \
F2c1c-§;>-

' N
F BxC-(/}-
2 - N=

B | 2
B | 3

B | 2

B | 2 |schwp.172-175%
B | 3

B | 2

B | 2

B | 2

B | 2

H | 2

B | 2

B | 2




‘Neben den Tabellen 5 bis 10 umfaRt Tabelle 11 den Fall, in dem X N-R7 ist.
Tabelle 11

T T &M It

verb.
MY .

799
800
801
802

803

804

805
806
807
808
809
810
811

812

813

814

o2}
w

ShcAcH R

4

uﬂ
J

e
&

(HBC) 3

N
8
—d

m
w
0

g gl

n
-

&)
W
0

=

[p]
[
i

0
[
(l:\]j

Lok

HCS’TL—\}-l

(93-1

2
31 g4 &S
- | =
- | =
g | =
B | &
E | H
H | EH
- | =
- | =
-l =
B | &
- | =
- | =
B | B
- H-
g | H
g | u

r WP. o
149-150C

Schrp. o
123-128°C




Tabelle 11— Fortsetzung

Verb..

Nr.

815
816
817
818

819

820
821
822
1823
824
825
826
827
828
829
830
831
832
833

834

bihooddd

L]

Sood i

n
w

e ]

2]
-

i
w

(2}
-

2]
=

vy
w

Schmgﬁ .
141-145°

Schrmp. o
181-183°C

Schmp. .
142-144°C

Schmp.
216-219°¢




Tabelle 11— Fortsetzung.

-101- 242 742

yiro . 23| g a7 v
H.C- Schmp.
83s5| 3 D— cu,|cH, E cu 210-213%
836 rD— H|H Ciy CH
c

837 Ej\z- B | E C,E, CH

838 P - - ST cs

839 u Q/[} T Cﬁz'@ c

840 ? [}- - | - cnz-@ CH

841 D—- -~ cuz-/\j CE ?cs:?f[fs.s%
842 IS B & ez, "] cs | Glas
843 H3CI\}. S caz-@-cxii cE n2%1, 5980
‘844 F3CI§. : ERE: ch{_!_C CE

845 c1—u“:\2. H|H cnz{_itci CH

846 Hfjt'\?- - |- )| e

847 | ClD -] - CH?QQ CH |
848 | T35 -] - a. C-C00C K 1SSC§H-NFS'S°C
849 E3C'D— E|H 1 c-coo-@

850 FI\E- E | H - c-c@%

851 D— B | B E C-C0(CH, ) 4G 5

852 D— - - H c-sO

853 HSCZ-D— -1- cH, N




= IV — L™l 14

Tabelle 11 — Fortsetzung

Verb] z r| &Y 2| R3| ®Y| R3[| R®|n R’ Y
Nr. :
854 \ gl 8| B]|-|~-|B]|EB]|O C(CH.) N
3’3
cl
855 H| B|{ B| B | B |B{B |1 CE.SCH N
. . 2 3
c1
gsg| °3° i} |
6 BE| E|B|E|B|H|E|1]|CHCHOCH, N
857 D Bl u| 8| -|-|8|8|0]| cnycocH N
CH ,CON 3
HyCo
858 D— H| BE| B| ~-|-18B]E]|O cocy, N
859 I\?- g 8|le|e|le|g|l8]|1 cEo - N .
F.C
3 .
860 ,D' a|lelelelelaelsll cocs, N
| a
g61| 2 M E| B|B|~]|-]HE|{B{|O CON(C,H.), N
HyC-5 :
ge2| ° N Rl e|s|-|-fal8|o]| cod Hwo, |[n
. E.C _ Schrmp.
83| 3 ":\2_ Bl Bl EB|{~-|~-|HB|EB]|O COCHj- N | 134-136%
' / cH
864 D- BE|B|B|-|~-|B|E]|O co-b N
: c1
865 D— a| 8| B|-|~-|8B|EB|O co@-m N
866 ' D— gl Bl 8| -|-|8|8|o0]| coca,{ Her]| n
867 T\?- glagle|-|-|8|8]|o cooc 5, N
c1 L
868 D— BE|H|B|B|B|EB|EB|1 cos-@-a N
F—5§
B.C-N E| -] = oo-@ N
1869 3 ! :\>_ BE| B E| H]| O ¢
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Tabelle 12 umfaft den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (1) durch die folgende Formel dargestellt werden:
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Tabelle 12
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Tabelle 13 umfaft den Fall, in dem die Verbindungen der Formel (I} durch die folgende Formel dargestelit werden:

Tabelle 13

:EFb' Verbindungen
886 c1-{ Y-cr,-ig m. o
. ' . 170-175°C
HOOC-HC ~NO,
(Zers.)
—
887 c1-®—caz-u;/(uu
(CH,) ,N-HC goz




Typische Beispiele fiir die Synthese der Zwischenprodukt-Verbindungen der Formel (Il) sind im Folgenden angegeben.

Beispiel 36

N
\ -
| )-CaE,-NH(CH,),NH,

B.C

3

Trimethylendiamin (37 g) wurde in 120 ml Acetonitril geldst, und eine Lésung von 14,89 5-Chloromethyl-2-methylthiazol in 30 m!
Acetonitril wurde tropfenweise bei 10°C bis 15°C dazugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung eine Weile bei 30°C bis
40°C geriihrt, und danach wurden 8g einer 50% wéaRrigen Natriumhydroxid-Lésung hinzugefligt. AnschlieBend wurden die
flichtigen Materialien bei einer Bad-Temperatur von weniger als 50°C unter 6,67 mbar (5 mmHg) entfernt. Die anorganischen
Stoffe wurden aus dem Riickstand durch Filtration entfernt, wonach 16,7 g N-(2-Methyl-5-thiazolylmethy!)trimethyfendiamin
(Reinheit etwa 90%) als farbloses Ol erhalten wurden. n% = 1,5126.

. Beispiel 37

3
|| M-cm,-Ng(cE,) NE,
N-0"
Ethylendiamin (30g) wurde in 120g Acetonitril gel8st, und eine Lésung von 17,6g 5-Bromomethyl-3-methylisoxazol in 30 m|
Acetonitril wurde tropfenweise bei 5°C bis 10°C hinzugeflgt. Nach der Zugabe wurde die Mischung 1h geriihrt, wobei darauf
geachtet wurde, dal3 die Temperatur des Reaktionssystems nicht Giber 20°C anstieg. Danach wurde die Hauptmenge der
flichtigen Stoffe im Vakuum (weniger als 2,67 mbar [2mmHg]) entfernt, wobei die Bad-Temperatur bei 20°C gehalten wurde.
Dem Ruckstand wurde Eiswasser zugesetzt, und die Mischung wurde mit Dichloromethan extrahiert. Die Dichloromethan-
Schichtwurde entwéssert, und das Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, wonach 10,0 g N-(3-Methyl-5-
isoxazolylmethyl)-ethylendiamin (Reinheit etwa 95%) als farbloses Of erhalten wurden.

NMR-Spektrum (3 in CDCly): NH, NH,: 1,47 (ppm); ~CH,CH,~: 2,23; —CH3: 2,7; —CH,: 5,8; Hetero-H: 5,9.

Beispiel 38 g : ’ B
Il N — ’
lt;>—caz-nn(c52)3naz
P
B 3 Cc

Bei Raumtemperaturwurden 11g 1-Methyl-4-pyrazolcarbaldehyd langsam zu 37 g Ethylendiamin in 150 ml trockenem Acetonitril
hinzugefiigt. Molekularsieb 4 A {ein Produkt der Wako Pure Chemicals, Co.) wurde als Entwéasserungsmittel der Ldsung zugesetzt.
Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerlihrt und dann filtriert. Das Acetonitril wurde aus dem Filtrat unter
vermindertem Druck abdestilliert. Dem Riickstand wurden 100ml Ethanol zugesetzt, und anschlieBend wurden 4g
Natriumborhydrid nach und nach bei Raumtemperatur hinzugefligt. Die Mischung wurde 2h bei Raumtemperatur geriihrt, und
das Ethanol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Zu dem Riickstand wurde Wasser gegeben, und die Mischung wurde
mit Dichloromethan extrahiert. Das Lésungsmittel wurde aus der Dichloromethan-Schicht abdestilliert, und der Riickstand
wurde im Vakuum destilliert, wonach 10g N-(1-Methyl-4-pyrazolylmethyl)trimethylendiamin als farbloses &l erhalten wurde.
Sdp. 120-125°C/1,07 mbar (0,8 mmHg). .

Beispiel 39.
CHs
"/, H-NH(CHZ) ZN_HZ

S

Eine Ldsung aus 12,6 g 3-Acetylthiophen, 30 g Ethylendiamin und 150 m! Benzol wurde unter Rithren zum RickfluB erhitzt, wobei
das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Als keine Wasser-Bildung mehr zu beobachten war, wurde das Benzol unter
vermindertem Druck abdestilliert. Ethanol (100 ml) wurde dem Ruckstand zugesetzt, und anschlieend wurden 4g
Natriumborhydrid nach und nach hinzugefigt. Die Mischung wurde dann 2h bei 40°C geriihrt. Das Ethanol wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Eine kleine Menge anorganisches Material wurde aus dem Riickstand entfernt. Die
anschliefende Vakuumdestillation lieferte 8,2g N-[1-(3-Thienyl)-ethyl]ethylendiamin. Sdp. 102-105°C/4,67 mbar (3,5mmHg).
Neue Verbindungen der Formel {l1}, die nach den gleichen Verfahren erhalten wurden, wie sie in den Beispielen 36 bis 39
beschrieben wurden, sind im Folgenden aufgefiihrt.
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Tabelle 14 — Fortsetzung
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Beispiel 40

c1-¢/_S-cr, N5~ (CH,) 3~SE

Eine'L.dsung aus 6-Chloronicotinaldehyd (14,2 g), 2-Aminoethanthiol (7,7 g) uind Benzol {80 ml) wurde 5h unter Riihren erhitzt,
wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol unter vermindertem Druck abdestilliert, und
weitere fliichtige Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1mmHg) und 70°C entfernt, wonach 2-{2-Chloro-5-pyridyl)thiazolidin (18g) ais
Rickstand erhalten wurde. 10g 2-(2-Chloro-5-pyridyljthiazolidin wurden in 100mi Ethanol geldst, und Natriumborhydrid wurde
hinzugefiigt. Unter Rihren wurde die Mischung allmé&hlich erwarmt und anschlieRend 1 h unter RiickfluB erhitzt. Das Ethanol
wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, und der Riickstand wurde mit Chioroform versetzt. Unldsliche Stoffe wurden
durch Filtration abgetrennt, und die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und entwéssert. Das Chloroform wurde
unter vermindertem Druck abdestilliert, wonach das gewiinschte N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl-2-aminoethanthiol (8,3g) erhaiten
wurde. n3*: 1,5917, :

Beispiel41'
-</ \ - -
E3C N_/-CHZNH (C82)3 SH

Eine L&sung aus 6-Methylnicotinaldehyd (12,1g), 3-Aminopropanthiol (9,1g) und Benzol {120 ml) wurde 5h unter Riihren erhitzt,
wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Nach der Reaktion wurde das Benzol unter vermindertern Druck abdestilliert, und
flichtige Stoffe wurden bei 1,33 mbar (1mmHg) und 70°C entfernt. Als Riickstand wurde 3-Pyridyltetrahydrothiazin (16,5g)
erhalten. Dann wurde 3-Pyridyltetrahydrothiazin (10g) in 100ml Ethanol geldst, und Natriumborhydrid wurde hinzugefiigt. Die
Mischung wurde unter Rihren allmahlich erwérmt und anschlieBend 1h unter RiickfluR erhitzt. Das Ethanol wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Chloroform versetzt, und unldsliche Stoffe wurden durch Filtration
abgetrennt. Die Chloroform-Schicht wurde mit Wasser gewaschen und entwéssert. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms
unter vermindertem Druck wurde das gew(inschte N-(3-Pyridyl)-3-aminopropanthiol (6,2g) erhalten. n3*: 1,5733.
Verbindungen der Formel (i) mit den nachstehenden Formeln wurden nach der gleichen Arbeitsweise wie in den Beispielen 40
und 41 hergestellt:

._' A\ - ] - .
Ccl QCHZNB (CHZ)3 SH >

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-3-aminopropanthiol (nZ%: 1,5890).

20 .
\ - - - H . I_4
@CEZ NH (CHZ)B SH | np | 1,5748 (Nr. I )

<i2>*CHz'NH'(CHz)2fSH n2®: 1,5817 (Nr. II-5)
\y . .

Beispiel 42

/ \ - -
g}CHzNH (CH2)2 NI—I2

Ethylendiamin (60g) wurde in Benzol (200 ml) gelést, und 5-Formylpyrimidin {21,6g) wurde bei Raumtemperatur dazugegeben.
AnschlieBend wurde die Mischung erwarmt und 3h unter RiickfluR erhitzt, wobei das Wasser als Azeotrop entfernt wurde. Nach
der Reaktion wurden das Benzol und das iiberschiissige Ethylendiamin unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand
wurde in Ethanol (200 ml) gelost. Natriumborhydrid (8,4g) wurde portionsweise zu dieser Losung bei Raumtemperatur
hinzugeflgt, und anschlieBend wurde die Mischung 5h bei Raumtemperatur gerithrt. Das Ethanol wurde unter vermindertem
Druck abdestilliert. Dichloromethan (100 mi) wurde dem Riickstand zugesetzt, und der in Dichloromethan [6sliche Anteil wurde
abgetrennt. Aus der Dichloromethan-Schicht wurde das Dichloromethan unter vermindertem Druck abdestilliert, wonach
N-(6-Pyrimidinylmethyl)ethylendiamin (25,8g) als farbloses O erhalten wurde. ng® = 1,5532.

2
Gl

Ethylendiamin (30g) wurde in Acetonitril (200 m!) geldst, und Pyrézinylmethylchlorid (12,9g) wurde tropfenweise bei 5°C zu 10°C
zu dieser Lésung hinzugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 1h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde eine

Beispiel 43

2NH’(CH2)2-NH2



50%ige wélRrige Ldsung von Natriumhydroxid (8g) iugesetzt und anschlieBend wurden flichtige Stoffe bei einer Bad-
Temperatur von 60°C unter 6,67 mbar (5mmHg) entfernt. Das anorganische Salz wurde dann durch Filtration entfernt. Auf diese
Weise wurde N-{Pyrazinyimethyl)ethylendiamin (14,1g) als farbloses Ol erhalten. ng° = 1,5359.

Beispiel 44

NC }/_\ —-CH,NH- (CH,) ,~NH,

Eine Losung von 2-Cyano-5-pyridylmethylchlorid (4,6 g) in Acetonitril (20 ml) wurde tropfenweise bei 0°C bis 5°C zu einer Lésung
von Ethylendiamin (9g) in Acetonitril (50 ml) hinzugefiigt. Nach der Zugabe wurde die Mischung 3h bei Raumtemperatur
"geriihrt. Acetonitril und das (iberschiissige Ethylendiamin wurden unter vermindertem Druck aus der Reaktionsmischung
abdestilliert. Dem Rickstand wurde Dichloromethan zugesetzt, und der in Dichloromethan ldsliche Anteil wurde abgetrennt. Das
Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestilliert. Die fliichtigen Stoffe wurden bei 50°C und 1,33 mbar {1 mmHg)
entfernt, wonach N-{2-Cyano-5-pyridylmethyl)ethylendiamin {4,5g) als farbloses Ol erhalten wurde. n",'3° =1,5718,.

Beispiel 45

7 N\ - -NH.
P3C—<:2-C 2}IH2 (CH2)3 NHz

8-Trifluoromethylpicolinaldehyd (3,5 g) wurde tropfenweise bei Raumtemperatur zu einer Lésung von Trimethylendiamin (7,4 g)
in Benzol (70ml) hinzugeflgt. Nach der Zugabe wurde die Mischung allmé&hlich unter Riihren erwdrmt und danach 2h zum
RiickfluR erhitzt, wobei Wasser als Azeotrop abgetrennt wurde. Das Benzol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, und
dann wurde der Riickstand in Ethanol (100 ml) geldst. Unter Rithren wurde bei 10°C bis 15°C Natriumborhydrid (0,9g) nach und
nach hinzugefligt. Die Mischung wurde dann 2h bei Raumtemperatur geriihrt. Ethanol wurde bei weniger als 30°C abdestilliert.
Dem Riickstand wurde Dichloromethan zugesetzt, und der in Dichloromethan I6sliche Anteil wurde abgetrennt. Das
Dichloromethan wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, und die flichtigen Stoffe wurden bei 1,33mbar (1mmHg) und
weniger als 60°C entfernt, wonach N-(5- Trlﬂuoromethyl -2-pyridylmethyl)trimethylendiamin (3,5g) als farbloses Ol erhalten
wurde. n3® = 1,4651. )
Beispiel 46 .

CHj

]
CH.,NHCH,CHNH

QNHCH CHNH, ..

Cl

Eine Lésung von 8,1g 2-Chloro-5-chloromethylpyridin in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise im Lauf von 2h bei 0°C unter
kraftigem Rihren zu einer Mischung von 14,8g 1,2-Diamirepropan, 5g einer 40%igen Natriumhydroxid-Lésung und 100 ml
Acetonitril hinzugefligt. Nachdem eine kurze Zeit bei Raumtemperatur gerihrt worden war, wurden das Wasser, das Acetonitril
und das (iberschiissige 1,2-Diaminopropan unter vermindertem Druck entfernt. Das anorganische Salzwurde unter Saugen aus
dem Rickstand abfiltriert. Das Filtrat war das gew(nschte Produkt, 2-Amino-1-(2-chloro-5-pyridylmethylamino)propan (3,3g).
nd’ = 1,5450.

In der gleichen Weise wie in Beispiel 46 wurden die folgenden Verbindungen hergestellt:
N-Methyl-N’-3-pyridylmethylethylendiamin, Sdp. 140°C/3,33mbar (2,5 mmHg);
2-Amino-2-methyl-1-(3-pyridylmethylamino)propan, Sdp.115°C/2,0mbar (1,5mmHg);
2-Aminomethyl-2-methyl-1-(1-methyl-4-pyrazolylmethyl)-propan, n3® = 1,5109.

Beispiel 47
CH

/3

CHZNHCH2CH2NHCH2

Eine Losung von 18,6g N-{2-Chloro-5-pyridyimethyl)ethylendiamin und 11g 1-Methylpyrazol-4-carbaldehyd in 150 mi Benzol
wurde auf einem erwarmten Wasserbad gertihrt. Nach kurzer Zeit schied sich aus der Losung Wasser ab, was bedeutete, daR die
Schiffsche Base erhalten worden war. Benzol und Wasser wurden dann unter vermindertem Druck entfernt, und 100 ml Ethanol
wurden dem Riickstand zugesetzt. Zu der Losung wurden 3,8g Natriumborhydrid portionsweise bei Raumtemperatur
hinzugefiigt, und die Mischung wurde 1d gerthrt. Nach dem Entfernen des Ethanols unter vermindertem Druck wurde der
Rickstand in Dichloromethan geldst und mit Wasser gewaschen. Die Behandlung der Dichloromethan-Ldsung in der (iblichen
Weise ergab das gewlinschte Zwischenprodukt, N-(2-Chloro-5-pyridylmethy!)-N'-(1-methyl-4-pyrazolylmethyl)ethylendiamin
als viskoses Ol. Die Ausbeute betrug 23,5g. n3’ = 1,5655.
In der gleichen Weise wie in Beispiel 47 wurden beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt
N-(3-Pyridylmethyl)-N'-(2-chloro-5-pyridyimethyl)ethylendiamin, n3® = 1,5846.
N-(3-Methyl-5-isoxazolylmethyl)-N'-{(1-methyl-4-pyrazolylmethyl)trimethylendiamin, n3’ = 1,5224.
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Beispiel 48
CH

CHZNHCHZCH 2OH

Eine Lésung von 7g 5-Bromomethyl-3-methylisoxazol in 20 ml Acetonitril wurde tropfenweise unterhalb von 10°C zu einer

Ldsung von 12,2g 2-Aminoethanol in 100 m| Acetonitril hinzugefligt. Nachdem eine Weile bei Raumtemperatur geriihrt worden

war, wurden das Acetonitril und das Uberschissige 2-Aminoethano! unter vermindertem Druck entfernt. Chloroform wurde dem

Riickstand zugesetzt, und die Mischung wurde mit einer kleinen Menge Wasser gewaschen. Die Behandlung der Chloroform-

Losungin der tiblichen Weise lieferte das gewunschte 2-(3-Methyl-5-isoxazolylmethylamino)ethanol. Die Ausbeute betrug 4,4g.
n% =1,5130, _

In der gleichen Weise wie in Beispiel 48 wurden beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt:

N- (2 Chloro-5-pyridylmethylamino)propanol,

nD =1,6391.

N-(4-Pyridylmethyl)ethanolamin, Sdp. 148-150°C/4 mbar (3mmHg).

Beispiel 49
CH

g
I
| L CH,NHCH,CH,SH

Zueiner Ldsung von 15,6 g 2-(3-Methyi-5-isoxazolyl-methylamino)ethanol in 100 mi Chloroform wurden eine katalytische Menge
Pyridin und sodann 15g Thionylchlorid bei Raumtemperatur hinzugegeben. Nach der Zugabe wurde die Mischung 30 min zum
RuickfluR erhitzt, und das Abdampfen des flichtigen Materials im Vakuum ergab die rohe chlorierte Verbindung in Form ihres

* Hydrochlorids. Schmp. 136-139°C.

Eine ethanolische Kaliumhydrogensulfid-Ldsung wurde hergestellt durch Séttigen einer Lésung von 13,4g Kaliumhydroxid in
120 ml Ethanol mit Hydrogensulfid-Gas. Zu der erhaltenen Losung wurde das obige Chlorid-Hydrochlorid bei 25°C bis 30°C unter
Riihren portionsweise hinzugefiigt. Die Reaktionsmischung erwédrmte sich langsam und wurde dann 2h bei 60°C geriihrt. Nach
dem Kihlen auf Raumtemperatur wurde das anorganische Salz rasch unter Saugen abfiltriert. Das Lésungsmittel wurde aus
dem Flltrat unter vermindertem Druck entfernt, wonach 2-(3-Methyl-5- |soxazolylmethylam|no)ethanthlol {12,9g) als Ol erhalten
wurde. n3® ='1,5490. *

In der gleichen Weise wie in Beispiel 49 wurde belsplelswelse die folgende Verbindung hergestth

2-(2-Methyl-5- yrazmylamlno)ethylmercaptan n3® = 1,6581.

.

Beispiel 50

L~ F3 | '
[}C\Noz A | ) R

2,729 Ethylentrithiocarbonat und 2,52 g Dimethyisulfat wurden miteinander vermischt und 1h auf 100°C erhitzt. 10 m| Essigsiure
und 2,02g Triethylamin wurdem dem entstandenen 2-Methylmercapto-1,3-dithiolaniummethylsulfat hinzugefigt. Danach
wurden 2,69 2,2,2-Trifluoronitroethan unter Kiihlung in einem Eisbad zu der Mischung hinzugefligt. Die gesamte Mischung
wurde langsam auf 100°C aufgeheizt und 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem Stehenlassen (iber Nacht bei

" Raumtemperatur wurden 100 m! Wasser zu der Reaktionsmischung hinzugefiigt. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert
und aus Ethanol umkristallisiert, wonach 1-Nitro-2,2-ethylendimercapto-1-trifluoromethylethylen erhalten wurde. Die Ausbeute
betrug 4,35g. Schmp. 130-133°C.

Beispiel 51

H3\ /2
/\

COC3H7

Zu einer Ldsung von 13,1g 1-Nitro-2-pentanon in 200 ml Dimethylsulfoxid in 100 mI Chloroform wurden bei 10°C bis 20°C
tropfenweise 44 g einer 20-proz. Natriumhydroxid-Ldsung hinzugefligt. Danach wurden 12 g Kohlenstoffdisulfid tropfenweise
bei 10°C zu der Lésung hinzugegeben, und die Mischung wurde 2h bei 0°C bis 10°C erhitzt. In die Mischung wurden unter
Eiskithlung 57 g Methyliodid eingetropft, und danach wurde die Reaktionsmischung Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Danach wurde sie in Eiswasser gegossen, und die organische Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. Der
Extrakt wurde einige Male mit Wasser gewaschen, und nach dem Entfernen des Lésungsmittels wurde der Riickstand durch
Chromatographie an einer Silicagel-Saule gereinigt, wonach das gewtinschte 1-Butyroyl-1-nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen
erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 3,0g. n3? = 1,5880.

In der gleichen Weise wie in Beispiel 51 wurde beispielsweise die folgende Verbindung hergestellt:
1-Benzolsulfonyl-1-hitro-2,2-bis(methyithio)ethylen, n3® = 1,5868.

3



Beispiel 5‘2‘
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N
=N-NO
L
2O,

2,5g Natriumhydrid (60% in G1) wurden in kleinen Anteilen zu einer Lésung von 3,99 2- Nitroiminoimidazolidin in trockenem
Dimethylformamid hinzugefiigt. Nach der Zugabe wurde die Mischung gertihrt, bis die Entwicklung von Wasserstoff-Gas
beendet war. Die Mischung wurde auf —5°C gekiihit, und 4,7 g Phenylchloroformiat wurden tropfenweise unterhalb von 0°C
hinzugefiigt. Nach einstiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen, auf pH7
‘eingestelit und mit Dichloromethan extrahiert. Die nach dem Entfernen des Dichloromethans zurlickbleibenden weiRen Kristalle
wurden mit Ether gewaschen, wonach 1-(Phenoxycarbonyl)-2-nitroiminoimidazolidin im Gewicht von 5,1g erhalten wurden. -
Schmp. 171-175°C.

In der gleichen Weise wie in Beispiel 52 wurden beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestelit:
1-{2-Methyl-5-nitrobenzolsulfonyl)-2-(nitroimino)imidazolidin, Schmp. 193—197°C
1-(2,4-Dichlorobenzoyl)-2-(nitroimino)imidazolidin, Schmp. 184-186°C.

Beispiel 53

HEN N-CONH

-NO2

N

Eine Lésung von 3,99 2-Nitroimidazolidin und 4,6 g 3-Chlorophenylisocyanat in 80 m trockenem Acetonitril wurde 3h zum
RiickfluB erhitzt. Nach dem Kiihlen auf Raumtemperatur wurden die ausgefallenen Kristalle filtriert und mit Ether gewaschen,
wonach das gewunschte 1-(3- Chlorophenylcarbamoy| -2-nitroiminoimidazolidin erhalten wurde. Die Ausbeute betrug 4,7 g
Schm. 214-216°C.

Verwendungsbeispiele
Vergleichs-Verbindung A-1:

ai_h-ce, <)

CHNO2

(die in der DE-OS 2514402 beschriebene Verbindung);
Vergleichs-Verbindung A-2:

o TN :
ca ,
Y 2\
CH
Q/KN-CN 3

{die in der JP-OS 196 877/1984 beschriebene Verbindung;
Vergleichs-Verbindung A-3:

Y

S CENOC
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(die in dem gleichen Patent-Dokument wie oben beschriebene Verblndung) ‘
Vergleichs- Verblndung A-4:

N
~N
[ >en-wo
i 2
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2,0

(die in Can. J. Chem. 38, S..1787—1796‘,' beschriebene Verbindung).

Beispiel 54 : o
Test an gegen Organophosphor-Mittel resistenten Nephotettix cincticeps:
Herstellung eines Test-Praparats:

Lésungsmittel: Xylol . 3 Gew.-Teile
Emulgator: Polyoxyethylen- 1Gew.-Teil
alkylphenylether

Zur Herstellung eines geeigneten Test-Préparats wurde 1 Gew.-Teil der aktiven Verbindung mit der oben bezelchneten Menge
Lésungsmittel, das die oben angegenbene Menge Emulgator enthielt, vermischt. Die Mischung wurde mit Wasser auf eine
vorher festgesetzte Konzentration verdiinnt.
Test-Verfaliren: _
AufReispflanzen von etwa 10cm Hohe, die jeweils in Topfe von 12cm Durchmesser gepflanzt waren, wurden pro Topf 10mi der
mit Wasser verdiinnten, eine vorbestimmte Wirkstoff-Konzentration aufweisenden Lésungen, die wie oben angegeben
hergestellt wurden, gespriiht. Die aufgesprihte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und Uber jeden Topf wurde ein Drahtkorb
von7cm Durchmesserund 14cm Hohe gesttilpt; 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nephotettix cincticeps, die gegen
Organophosphor-Insektizide resistent waren, wurden unter jedem Drahtkorb ausgesetzt. Die Topfe wurden jeweils in einem
Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage spéter wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt und das
Vernichtungsverhéltnis berechnet.
Als Ergebnis wurde gefunden, daR beispielsweise die Verbindungen Nr.1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 13, 14, 15, 16 17,19, 20, 22,
26,27,31,32,33, 34, 35,36, 39, 65, 66, 75, 76, 105, 164, 290, 304, 323, 336, 340, 396, 409, 431, 444, 453,518, 556, 612, 623, 624, 705,
706, 755, 762, 813, 827, 831,884 ein Vernichtungsverhéltnis von 100 % bei einer Wirkstoff-Konzentration von 8 ppm zeigten.
Im Gegensatz dazu zeigten im Verglemh
die Verbindung A-1 ein Vernichtungsverhaltnis von 65% bei einer Wirkstoff- Konzentratlon von 40ppm,
die Verbindung A-2 ein Vernichtungsverhaltnis von 40% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und ein b
Vernichtungsverhéltnis von 0% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm,
die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhéltnis von 0% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und die Verbindung A-4
ein Vernichtungsverhaltnis von 30% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm,

Beispiel 55

Test an Laternentragern
Eine mit Wasser verdlinnten, eine vorbestimmte erkstof'f Konzentration aufwelsende Losungen, die wie in Beispiel 54
hergestellt worden war, wurde in einer Menge von 10ml pro Topf auf Reispflanzen von etwa 10 cm Héhe gespriiht, die in Tépfen
von 12cm Durchmesser gezogen worden waren. Die aufgespriihte Chemikalie wurde trocken gelassen, und Gber jeden Topf
wurde ein Drahtkorb von 7cm Durchmesser und 14cm Hohe gestulpt. 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von Nilaparvata
lugens Stal eines Stammes, der Resistenz gegen Organophosphor-Chemikalien zeigte, wurden unter jedem Drahtkorb
ausgesetzt. Die Topfe wurden jeweils in einem Raum mit konstanter Temperatur aufbewahrt, und 2 Tage spéater wurde die Zahl
der toten Insekten bestimmt. Das Vernichtungsverhéltnis wurde berechnet.

in der gleichen Weise wurde das Vernichtungsverhéltnis berechnet fiir Sogatella furCIfera Horvath und
organophosphorresistente Laodelphax stratellus Fallen.

Als Ergebnis wurde gefunden, daB beispielsweise die Verbindungen Nr.1,2, 3, 4,5, 6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19,
20, 22, 29, 35, 37, 39, 43, 65,70, 75, 79, 1486, 164, 230, 303, 308, 324, 331, 350, 396, 409, 424, 453, 518, 529, 550, 556, 579, 612, 623,
624,701,705, 706, 755, 756, 758, 848 ein Vernichtungsverhéltnis von 100% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm gegen
jeden der Laternentrager zeigten.

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich

die Verbindung A-1 bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm ein Vermchtungsverhaltms

von 50% gegen N.Lugens und -

von 40% gegen S.furcifera und L. Striatellus,

die Verbindung A-2 bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm ein Vernichtungsverhaltnis

von 30% gegen N.Lugens,

von 20% gegen L. Striatella und

von 50% gegen S.furcifera ‘

und bei einer Wirkstoff-Konzentration von 40 ppm ein Vernichtungsverhaltnis von 0% gegen jeden der Laternentréger,

die Verbindung A-3 bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm ein Vernichtungsverhéltnis von 0% gegen jeden der
Laternentrager und

die Verbindung A-4 bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm ein Vernichtungsverhiltnis

von 100% gegen N.Lugens und

von 0% gegen S. furcifera und L. Striatellus.
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Beispiel 56 .

Test an gegen Organophosphor-Mittel resistenten Myzodes persicae (griinen Pfirsichblattlausen):

Test-Verfahren:

Geziichtete griine Pfirsischblattlduse, die gegen Organophosphor-Chemikalien und Carbamat-Chemikalien Resistenz zeigten,
wurden auf Setzlingen von Eierfriichten (schwarzen langlichen Auberginen) von etwa 20 cm Héhe ausgesetzt, die in unglasierten
Tépfen mit einem Durchmesser von 15cm gezogen worden waren (etwa 200 Blattlause pro Setzling). Einen Tag nach dem
Aussetzen wurde eine wie in Beispiel 54 hergestellte waRrige Verdiinnung jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher
festgelegten Konzentration in genligender Menge mit Hilfe einer Spritzpistole auf die Pflanzen aufgespritht. Nach dem Spriihen
wurden die T6pfe in einem Gewéchshaus bei 28°C stehen gelassen. 24 Stunden nach dem Spriihen wurde das
Vernichtungsverhaltnis berechnet. Fiir jede Verbindung wurde der Test als Doppelbestimmung durchgefihrt.

Als Ergebnis wurde gefunden, daR beispielsweise die Verbindungen Nr.1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14, 15,16, 17, 18,19,
20,21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 35, 71, 74, 75, 98, 105, 164, 230, 231, 373, 396, 409, 518, 529, 550, 556, 579, 612,
623, 624, 649, 705, 706, 755, 756, 758, 763, 831 ein Vernichtungsverhaltnis von 100% bei einer Wirkstoff-Konzentration von

200 ppm zeigten.

Im Gegensatz dazu zeigten im Vergleich

die Verbindung A-1 ein Vernichturigsverhéltnis von 80% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1000 ppm und von 30% bei einer
Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm die Verbindung A-3 ein Vernichtungsverhdltnis von 60 % bei einer Wirkstoff-Konzentration
von 1000 ppm und von 0% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm und die Verbindung A-4 ein Vernichtungsverhaltnis
von 60% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 1000 ppm und von 0% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm.

Die Beispiele 54, 55 und 56 sind typische Beispiele fiir insektizide Verwendungen, und die Verbindungen der vorliegenden
Erfindungen, die hierfiir beispielhaft gewahlt wurden, sind ebenfalls typische Beispiele. Die vorliegende Erfindung ist jedoch
nicht allein-auf diese Beispiele beschrankt.
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