The present invention relates to novel 2-anilinopyrim- dine derivatives of
formula |- below. It relates also to the preparation of those substances and
to agrocheni cal conpositions tERO3tOAMPMBLe as active ingredient at |east
one of those conpounds. The invention relates also to the preparation of
t he ed conpositions and to the use of the active ingredients or of
t he g?ﬁ%é% Yns for controlllng nOXIOUS I nsects and plant destructive
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cycl oprqwérrncmﬁ s ssaarvammhuﬂaamnspk,@h&,rdw rleh u&ﬁ.dnby the sane or
dlfferent substltuents sel ected from nethyl and hal ogen; and R4 is
C3-16¢cycl oal kyl or C3-Cé6cycl oal kyl nmono- to tri- substituted by the same or
di fferent substityents sel ected frgpmnethyl and hal ogen; including their
acid addition salt nd-netal s -conplexes Dependi ng on tHe nunber of

carbon atons indicat\d eIf or as a corEdnent of anot her
substituent, such as koxy or al koxy, is to be understood as neaning,
f orsexanpl e, nmethyl, hyl, propyl utyl and their

K/.
in welcher bedeuten:
R, Wasserstoff, Halogen, Gi — Cs — Alkyl, Trifluormethyl, C; — C; — Alkoxy oder Cy — Cs —Halogenalkoxy;
\__ Rz Wasserstoff, Halogen, G, - C; - Alkyl, Trifluormethyl oder C; ~ Cs - Alkoxy;
Rs Wasserstoff, C1 — Cs — Alkyl; oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cy = Cs ~ Alky!l; Cyclopro -
py! oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyl;
Rs Ca —Cs ~Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cs — G — Cycloalkyl; unter Einschluss ihrer S&ureadditionssalze und Metallsalzkomplexs.

25 Unter Alkyl selbst oder als Bestandieil eines anderen Substituenten, wie Alkoxy oder Halogenalkoxy,
sind je nach Arizahl der benannten Kohlenstoffatome beispielsweise zu verstehen Methyl, Ethyl, Propyl,
Butyl, sowie ihre Isomeren, wie z.B. Isopropyl, Isobutyl, tert.—Butyl oder sek.—Butyl. Halogen, auch Hal
genannt, steht fiir Fluor, Chlor, Brom oder Jod. Halogenalkoxy bezeichnet {iber Sauerstoff gebundene
einfach bis perhalogenierte Reste, wie z.B. CHCl;, CHzF, CCls, CH:2Cl, CHFz2, CF3, CH2CHzBr, C2Cls,

30 CH:Br, CHBrCI usw., vorzugsweise CF;. Gycloalkyl steht je nach Zahl der genannten Kohlenstoffatome 2.B.
fuir Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl.

N - Pyrimidinylanilinverbindungen sind bereits bekannt. So sind in der publizierten europdischen Pa-

k/ tentanmeldung 0 224 339 und der DD — Patentschrift 151 404 Verbindungen, die eine N—2 - Pyrimidinyl -

struktur aufweisen, als wirksam gegen pflanzenschidigende Fungi beschrieben. Die bekannten Verbindun -

35 gen konnten jedoch bisher die in der Praxis an sie gestellten Forderungen nicht in vollem Masse

befriedigen. Ferner sind Nitroanilinpyrimidin — Verbindungen mit fungizider Wirksamkeit in den europiischen

Patentanmeldungen EP-A-0 172 786 und EP-A-0 135 472 und soiche mit insektizider Wirksamkeit in

der japanischen Patentanmeidung 54 —141 647 [Vgl. Patent Abstract of Japan, Band 5, Nr. 132 (C. 68)

(804) 1981] beschrieben. Weitere Anilinoderivate mit herbizider Wirksamkeit sind in der europiischen

Patentanmeldung EP-A-0 013 143 offenbart. Die erfindungsgeméissen Verbindungen der Formel |

unterscheiden sich in charakteristischer Weise von den bekannten Yerbindungen durch die Einflihrung

mindestens sines Cycloalkyl — Restes und anderer Substituenten in die Anilinopyrimidin — Struktur, wodurch
bei den neuen Verbindungen eine unerwartet hohe fungizide Wirksamkeit und insektizide Wirkung erreicht
wird.

45 Die Verbindungen der Formel | sind bei Raumtemperatur stabile Oele, Harze oder Feststoffe, die sich
durch wertvolle mikrobizide Eigenschaften auszeichnen. Sie lassen sich auf dem Agrarsektor oder ver—
wandten Gebieten préventiv und kurativ zur Bek&mpfung von pflanzenschédigenden Mikroorganismen
einsetzon. Die erfindungsgeméssen Wirkstoffe der Formel | zeichnen sich bei niedrigen Anwendungskon -
zentrationen nicht nur durch hervorragende insektizide und fungizide Wirkung, sondern auch durch beson—

s0 ders gute Pflanzenvertréglichkeit aus. o

Die Erfindung betrifft sowohl die freien Verbindungen der Formel | als auch deren Additionssalze mit
anorganischen und organischen Séuren sowie deren Komplexe mit Metallsalzen.

Erfindungsgemiéisse Salze sind insbesondere Additionssalze mit unbedenklichen anorganischen oder
organischen S#uren, beispielsweise Halogenwasserstoffsiuren, 2.B. Chlor -, Brom — oder Jodwasserstoff -

55 s#ure, Schwefelsdure, Phosphorsdure, phosphorige SAure, Salpeterséure, oder organischen S#uren wie
Essigsédure, Trifluoressigséure, Trichloressigsdure, Propionsiiure, Glycolsdure, Thiocyansdure, Miichsaure,
Bernsteinsdure, Zitronensiure, Benzoeséure, Zimtsdure, Oxalséure, Ameisensdure, Benzolsulfonsiure, p -
Toluolsulfonsdure, Methansulfonsiure, Salicylséiure, p - Aminosalicyclséiure, 2 ~Phenoxybenzoesiure, 2 -
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. 2 isomers, such as, for exanple, isopropyl, isobutyl, tert-butyl or
sec-butyl . Hal ogen, also called Hal, is fluorine, chlorine, brémne or

i odi ne. Hal oal koxy denotes nono-EP@® 318585MBIogenat ed radi cal s bonded by way

of oxygen, such as, for exarrple CHClZ CH2F, CC13, CH2Cl, CHF21 CF3,
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Gruppe 1a: Verbindungen der Formel, worin bedeuten:

A1 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme -
thoxy;
25 Rz Wasserstoff, Flour, Chior, Methyl, Trifluromethyl, Methoxy oder Ethoxy;
Rs Wasserstoff, Methyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Cyano substituiertes Methyl; Ethyl, durch Fluor,
Chlor, Brom oder Cyano substituiertes Ethyl; n — Propyl oder sek. — Butyl;
R¢ C; ~ G —~ Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chior oder Brom substituieries Cz — Cs — Cycloalkyl.
Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei
30 denen Ry =R; = Wasserstoff ist (= Gruppe 1aa).

Gruppe 1b: Verbindungen der Formel |, worin bedsuten:

R; und Rz unabh&ngig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy,
35 Ethoxy oder Difluormethoxy;
Rz Wasserstoff, Methyl, durch Fluor oder Chlor substltwertes Methyl, Ethyl oder n - Propyl;
R4 Cs —Cs — Cycloalkyl oder durch Methy! oder Chlor substituiertes C3 ~Cs — Cycloalkyl.
, Unter den vorstehend genannten Verbindungen stelien jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei
AN denen Ry =R> =Wasserstoff ist (= Gruppe 1bb).
40
Gruppe 1c: Verbindungen der Formel I, worin bedeuten:

R: und Rz unabhiingig voneinander Wasserstoff, Chlor, Methy{, Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyi;
Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Trifluormsethyl;
45 R Cyclopropyl oder durch Methy! oder Chlor substituiertes Cyclopropyl.
Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bei
denen R, =Rz =Wasserstoff ist (= Gruppe 1cc).

Gruppe 1d: Verbindungen der Forme! |, worin bedeuten:
80
Ry Wasserstoff;
Rz und Rs unabhingig voneinander Wasserstoff oder Methyl;
Rs Cyclopropyl oder durch Methyl substituiertes Cyclopropyl.
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conpounds. The conpounds of formula | are oils, resins or solids that are
stabl'e at:roomtenperature and. that are distin- -3 gui shed by val uabl e
m crobicidal properties. They Efa@31k580Bt preventively and curatively in
the agricultural sector or related fields for controlling plant-

destryctive mcroorgani sns. The conpounds of fornula | according to the
invené[wﬁf:e Verhindpngsp der FRens! '61’{"°'I"(RRFH£'§PES of concentration not only by

excel | rﬁ?%tlcﬁw’al and fungi CI daI actlon but also by the fact that they
are es%l W aler raiu%q”_p Svardl SVl on d ¢! teé 3 ih,to the
a&f il ng b L dPe.f L ek L&.%Xh gk ¢ and

organi Cp, gg igfrd? Pé??&@ z%%% tdch

the i nvg,ggt,h%q | t| on sa acce e | norganl c or
organi ¢ acl or exanp e hydrohallc acids, for exanple hydrochloric,

hy dr OlRpa SonOVerbixlindeR dbmofd flwortiefislidnc aci d, phosphoric aci d, phosphor ous
aciygl, Trtrit acid, or organi c aci ds, such as acetic acid, tri fI uor oaceti c
acid, tmiwblromBssemstor i C acid, propionic acid, glycolic acid, thiocyanic
aci d, | BCtasse®if,0C, -<46 kil dhrcﬂhGiaﬂ)geerdel‘ Hydréig | stbstildienes ot G- Ga e idityl; Cycioppyl G

Cali d, @isedurch MethytlundioOdrHalbgendistzu disifachayielch odar lvérechiederestibsiifuieptes Gylcloprogytul f oni ¢
aci d, nmt bar@sitytioakyt odet iddrch Mathyicynidioder Haloden pis awridreiiach | glefoh| dder \eepschigden

2- phenosupstitiipetay G4 <Ciadlydpal@t acet oxybenzoi ¢ acid or 1, 2- napht hal ene-

dif'\s_ylfoni c acid. Metal salt conplexes of fornmula I consist of the organic
Gruppe 2c: Verbindungen der Formel 1, worin bedeuten: '

f
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_ Ry Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difluormethoxy;
o/ R> Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl oder Methoxy;
Rs Wasserstoff, Cy — C3 ~ Alkyl; durch Halogen oder Hydroxy substituiertes C; — C2 — Alkyl; Cyclopropyl
oder durch Methy! und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclopropyt;
. Re Ca —-Cg —Cycloalky! oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cz — Cs — Cycloalkyl.
25 Unter den vorstehend genannten Verbindungen stellen jene eine besonders bevorzugte Gruppe dar, bel
denen Ry =Rz =Wasserstoff ist (= Gruppe 2cc).

Gruppe 2d: Verbindungen der Fofmel I, worin bedeuten:
30 R und Rz Wasserstoff;

Rs €y —Cs —Alkyl, durch Fluor, Chior, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl; Cyclopropyl, durch
Methyl, Fluor Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl;

\_ Ry G3 ~Cs —Cycloalkyl oder durch Methyl undioder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder
verschieden substituiertes C; — Cs — Cycloalkyl.
35 Unter den besonders bevorzugten Einzelsubstanzen sind z.B. zu nennen:

2 - Phenylamino — 4 - methyl — 6 — cyclopropyl ~ pyrimidin (Verb. Nr. 1.1)
2 - Phenylamino - 4 - ethyl ~ 8 ~ cyclopropyl — pyrimidin (Verb. Nr. 1.6)
2 - Phenylamino - 4 - methyl — 6 - (2 — methylcyclopropyl) - pyrimidin (Verb. Nr. 1.14)
N\ 2-Phenylamino - 4,6 - bis(cyclopropyl)pyrimidin (Verb. Nr. 1.236)
40 2-Phenylamino — 4 - hydroxymethyl — 6 — cyclopropy! ~ pyrimidin {(Verb. Nr. 1.48)
2 - Phenylamino - 4 - fluormethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin (Ver. Nr. 1.59)
2 - Phenylamino — 4 — hydroxymethyl - 6 - (2 -~ methylcyclopropyl) ~ pyrimidin (Verb. Nr. 1.13)
2 - Phenylamino — 4 — methyl — 6 - (2 — fluorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.66)
2 - Phenylamino - 4 - methyl — 6 — (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.69)
45 2~ Phenylamino — 4 —methyl - 6 — (2 — difluorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.84)
2 - Phenylamino — 4 - fluormethyl — 6 — (2 — fluorcyclopropyl) - pyrimidin (Verb. Nr. 1.87)
2 - Phenylamino — 4 - fluormethyl — 6 — (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.94)
2 - Phenylamino — 4 — fluormethyl — 6 — (2 — methylicyclopropyl) — pyrimidin (Verb. Nr. 1.108)
2 - Phenylamino — 4 - ethy! -~ 6 - (2 — methylcyclopropyl} — pyrimidin (Verb. Nr. 1.131)
50 2 -(p - Fluorphenylamino) — 4 —~ methyl - 6 - cyclopropy! — pyrimidin {Verb. Nr. 1.33).
Die Verbindungen der Formel | lassen sich hergestellen, indem man
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nol ecul e on which they are based and an inorganic or organic netal salt,
for exanple the halides, nitrates, sulfates, phosphates, acetates,
trifluoroacetates, tri- chloroac®&ral ®®,5650B1pi onates, tartrates, sulfonates,
salicylates, benzoates etc. of the elenents of the second main group, such
as cal cium and magnesium and of the third and fourth main groups, such as
al uni ni um?- #ip RhegyioyagidisalzgerFesmeliiae first to eighth subgroups, such as N
-4- chrom um nanganese, iron, cobalt, nickel, copper, zinc etc.. The
subgroup el enents og, t he fourth peri d are preferred. The netals can be in
any of their various Wr‘a@ci es. THHznet al npl exes can be nono- or poly-
nucl edr, that is to s&y t ey NH contain okie or nore orga(ira)ml ecul ar

nmoi eti es as |igands. AR i‘rrportant\"g: oup of phytofungicides and insecticides
is formed by those of fOfnmula | in which Rl and R2 are hydrogen. A speci al
group is forned by the follow ng conpounds of formula I in which: Rl is
hydr oggen, oharloqgsramn@re&ﬁau&)éh.dmhsapfown@rret hyl, Cl-C3al koxy or

Cl- C3hal oal koxy; "R2 1 s hydrogen, hal ogen, Ci- C3al kyl, trifluoromethyl or
Cl- C3al koxy; R3 is Rydrogen, C -CAal kyI or CI-C4al kyI substituted by

hal ogen; and R4 is C3; ckcl k Br c3- Céeycl oal kyl substrtut ed by net hyl
or by hal ogen. The. fol*(fy of active ingredients(&F® preferred

mit einem Diketon der Formel il

/20
25 ohne Ldsungsmittel oder in einem aprotischen, bevorzugt in sinem protischen Ldsungsmittel bei
Temperaturen von 60° C bis 160 ° C, bevorzugt 60° C bis 110° C, umsetzt oder
2. in einem mehrstufigen Verfahren:
2.1 Harnstoff der Formel IV
30
oa/“ -
(Iv)
O \Nﬂz
.
35
mit einem Diketon der Formel I
W
“ . -cuz—g—n., (I11)

in Gegenwart siner Séure in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 20°C bis 140°C,

45 bevorzugt 20° C bis 40° C, zur Reaktion bringt und zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V

. /Rs
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Ho—{ > W)

50 =1

“Re

cyclisiert und

55 . 2.2 die OH- Gruppe in der erhaltenen Verbindung der Forme! V weiter mit ilberschiissigem POHals in

Gegenwart oder Abwessenhsit sines L&sungsmittels bei Temperaturen von 50° C bis 110°C, bevor ~
zugt bei der Riickflusstemperatur des POHals, gegen Halogen austauschi



because of their pronounced m crobicidal, especially phytofungicidal,
activity: ‘Goup la: Conpounds of formula in which: Rl is hydrogen,
fluorine, chlorine, bromne, nEP®AI058@BY|I , trifluoronethyl, nethoxy,

et hoxy or hal onet hoxy; R2 is hydrogen, fluorine, chlorine, nethyl,
trifluoro- nethyl, nethoxy or ethoxy; R3 is hydrogen, nethyl, methyl
substituted by fluorine, chlqﬂhne brom ne or by cyano, ethyl, ethyl
substituted by quorlne gﬁfﬁ(lne brom ne or by cyano, n-propyl or
sec-butyl, and » Hal—el % 70 5(VR4 is
CB-chycIoaIkyI or C3- CBC;UF | kyl substituted by nethyl, fluorine,
chlorine or by brom ne. O the*above-nenti oned conpounds, an especially
preferred group is fornmed by those in which RL = hydrogen (= G oup

| aa) . G Owgbel Ml inGOrBIBRIABSHSFoRthelrd MidHan, Bedondiens GHibr ©lsr BRI, aéuéutEiZudandependent l'y of
one anot hes didefalleysl VéraiRding 66 IFaimeel welidr i oites Aniliiiméung & Rotiel Vi
trifol uoronet hyl, nethoxy, ethoxy or difluoronethoxy; R3 is hydrogen,
met hyl, met hyl subst it ut ed by giuorine or .by chlorine, ethyl or n-propyl;
and R4 is C3- C5cyc|oa|kyl/br - Cocycl oal kyl . substltuted by met hyl or by
chlorine. O the abol#ménti eged conpounds, an especi a WRI preferred group
is formed by those in which ggR;RZ = hydrogen (= Goup |bb). Goup Ic:
Comsounds of fornmula | in which:
- je nach Verfahrensbedingungen entweder
a) in Gegenwart eines Protonenakzeptors, wie der Uberschiissigen Anilinverbindung der Formel Vii
_. oder einer anorganischen Base, mit oder ohne L&sungsmittel oder
\d b) in Gegenwart einer Sdure in einem inerten L&sungsmittel bei jeweils Tempseraturen von 60°C
bis 120° C, bevorzugt 80° C bis 100° C, umsetzt oder
3. in einem zwei - stufigen Verfahren:
3.1 ¢in Guanidinsalz der Formel Vil

25
@

HzN——C/ A° (VIII)
\Nﬁz

mit einem Diketon der Formel Il

35 Rs—g—CHz—g-—Ru (IID)

~ .a) ohne L8sungsmittel bei Temperaturen von 100° C bis 160 ° C, bevorzugt 120 ° C bis 150 °C, oder

40 b) in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 30°C bis 140° C, bevorzugt 60° C bis

120°C,
2u einer Pyrimidinverbindung der Formel IX
/Rs
45 _.\
. 7 .
HaN \N=- P (1X)

4

50
cyclisiert und
3.2 die erhaltene Verbindung der Formel IX mit einer Verbindung der Formel X
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R1 and R2 i ndependently of one another are hydrogen, chlorine, nethyl,

met héxy, ethoxy or trifluoronethyl; R3 is hydrogen, nethyl, ethyl or
trifluoronethyl; and R4 is cycl &rbPS@BIcycl opropyl substituted by nethyl
or by chlorine. O the above ment i oned corrpounds an especi aIIy preferred
grouplsforrre ftn |ch

o, Comoulll SRR é sl %ﬁwﬁz ?ﬁ B Y

| ndependeni g Fsa@% o thapay o i 0P/

or cycl oprgg)‘xz m f WA ofrmula | in
whi clyr Rl gidghe sﬁm ,Q% I'S %ydrogen CI - aI kyl; C -C2al kyl
substit ut egyby a oge y hydro y; cyclopropyl; or cyclopropyl nono- to
tri-substi tug)aﬂ,omns{oh@emrmd af different substituents selected from nethyl
and hal ogen; and R4 is C3-C6cycloal kyl or C3-C4cycl oal kyl nono- to tri-
substituted by the sane or different substituents selected from nethyl and
hal ogen. G oup 2bb: Conpounds of . fornmula | in which: RL and R2 are
hydrogen; R3 is hydrogen; Cl e yl; Cl-Qzal kyI ?# stltut ed by hal ogen or
by hydroxy; cycl opropyl; or cyc‘iﬂlpropyl nono- -substituted by the
sane or different substituents selected from rret hyl and hal ogen; and

16 mit einem Diketon der Formel lil
Y
C RajCHzﬂ—Ru (III)
' 20
in Gegenwart einer Siure in einem inerten L&sungsmittel bei Temperaturen von 20° C bis 140°C,
bevorzugt 20° C bis 60 C, zur Reaktion bringt und zu einer Pyrimidinverbindung der Formel
25
/Rs
AN :
HS—- .
Ny.? (XII1)
[
30
cyclisiert und deren Alkali— oder Erdalkalisalz mit einer Verbindung der Formel Xlil
~ ZRs ()
35
wobei Rs C; — Cg —Alkyl oder unsubstituiertes oder mit Halogen und/oder Ci — Ce Alkyl substituier -
tes_BenzyI und Z Halogen bedeuten, zu siner Pyrimidinverbindung der Formel XiV
—
40 - _,/R 3
RsS—7 } (XIV)
[
45
umsetzt, oder
b) ein isothiuroniumsalz der Formel XV
HzN
50 ﬁ‘,c—sns A® _ (xv)
Hz
mit einem Diketon der Formel Ill, bevorzugt in einem protischen L&sungsmittel, bei Temperaturen
65 _von 20°C bis 140° C, bevorzugt bei 20°C bis 80° C, zur Reaktion bringt und ebenfalls zu siner

Pyrimidinverbindung der Formel XIV gelangt und
4.2 die erhaltene Verbindung der Formel XIV mit einem Oxydahonsmuttel z.B. mit einer Pers&ure, zu
der Pyrimidinverbindung der Formel XVI



R4 is C3-C6eycl oal kyl or C3-C4cycl oal kyl nono- to tri- substituted by the
san€ or different substituents selected fromnethyl and hal ogen. G oup 2c:
Conpounds of formula | in whi ERO3®A58@Bhydr ogen, fluorine, chlorine,
met hyl, trifluoro- methyl, methoxy or difluoronethoxy; R2 is hydrogen,
fluorine, chlorine, nmethyl, trifluoro- nethyl or methoxy; R3 is hydrogen;
Cl- C3al kyl ; Cl1-C2al kyl substituted By hal ogen or by hydroxy; cycl opropyl;
or cycl opropyl nono- to tri-squrf uted by the sane or different
substituents selected frof3%thyl and hal ogen; (¥id 77 R4 is
C3;: C6cycl oal kyl or C3-CAcycl oal *\hono- to tri- substituted by the sane or
di fferent substituents sel ected frsﬁﬁnethyl and hal ogen. O the
above-nmenti oned conpounds, an especially preferred group is forned by those
in whi chofdiertdd@ = hydrogen (= Goup 2cc). Goup 2d: Conpounds of fornula I
i N whi chi3 54 e erBhdiinddé! FO@RINVI A einsm EdmiyRilikadr Forletwl  substituted by
flqgorine, chlorine, bromne or by hydroxy; cyclopropyl; or cyclo- propyl
substituted by nmethyl, fluorine, chlorine or by bromne; and R4 is
C3- CAcycl oal kyl or C3-CGggycl oal kyl nono- to tri- substituted by the sane or
di fferent substituents se‘yga’ d frommethyl, fluorine, chlorine and
brom ne. Of the individugyxsub§ﬂ@ﬁ3%s that are d¥BEEY al |y prefer-

. Rz

ox==o
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N
in einem inerten L&sungsmittel in Gegenwart einer Base als Protonenakzeptor bei Temperaturen
zwischen —30° C bis 120° C zu seiner Verbindung der Formel XVIii
(s
R1\£._. /N /R 3
\ o @
e >-—I--\N h2 (XVIII)
R2"  CHO T
25 “Re
umsetzt und .
4.4 die erhaltene Verbindung der Formel XVIiI einer Hydrolyse in Gegenwart einer Base, z.B.
30 Alkalihydroxid, oder einer S3ure, z.B. Halogenwasserstoffsdure oder Schwefelsiiure, in Wasser oder
wisserigen L&sungsmittelgemischen, wie wisserigen Alkoholen oder Dimethylformamid, bei Tempe -
raturen von 10° C bis 110° C, bevorzugt 30° C bis 60 ° C, unterwirft, wobei in den Formein Xi bis XVill
\_/ die Substituenten Ry bis Rs die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, und A® ein
Sédureanion und Y Halogen darstellen.
35 Verbindungen der Formel |, in denen Rs die CH2OH~Gruppe darstellt, sind in speziellen Verfahren

herstellbar, indem man
A1.1 das Guanidinsalz der Formel lla

—
40 R, ]
o NH
N P anks
>\€ >-—NH—C/ Ae (11a)
oio \NHZ
2
45

oder das Guanidin der Formel llib

R;
. J W

50 N’ \Nﬂz (I1Ib)

1

mit einem Keton der Formel XIX
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red there may be nentioned, for exanple:

2- phenylan1no 4- et hyl - 6- cyclopropylpyrinidine (comp. no. 1.1);

2- phenyl am no- 4- et hyl - 6- cycl oprERy819/580B1i ne (conp. no. 1.6);

2- phenyl am no- 4- net hyl - 6- (2- met hyl cycl opropyl ) -pyri m di ne (conmp. no. 1.14);
2- phenyl am no- 4, 6- bi s(cycl opropyl ) pyri m dine (conp. no. 1.236);

2- phenyl am no- 4- hydroxy thy 6- cycl opropyl pyri mdine (conp. no. 1.48);

2- phenyl am no- 4- %ﬁ HQE cyclopropylpyr|n1d|ne (co no. 1.59);

2- phenyl am no- 4- hytr’éx “(2 met hyl cycl opropyl ) - n&ﬂ]dlne (conp.

no. 1.13); 2- phenylan1no nethyl 6- ( 2- quorocycIopropyI) pyri m di ne - 8-

(Coer' orin 68)- A £ Bede O sirje =) n h@PL s dmdi ne
(conp. n&miﬁa ’\%249 y %3‘%3'@‘% c@.:; %o%nf@%%yﬁaﬁﬁw E&\i‘“ m

i di ne (

2- phenyl am no- 4- fIuoronethyl-6-(2-f|uorocyclopropyl)- pyri m di ne (conp. no.
1.8%); 2-phenyl am no-4-fl uoronethyl-6-(2-chlorocycl opropyl)- pyrimdine
(conp. no. 1.94); 2-phenyl am no-4- flggﬁﬁpgthyl 6- ( 2- net hyl cycl opropyl ) -
pyrlnldlne (conp nof1l..108) ;

2- phenyl am no- 4- et hyl - (2§namhyf%y&Lopropyl) pyr|n1dba9

15 12 \Rl.
N '
umsetzt und
P A1.2 das erhaltene Acetal der Formel XX in Gegenwart einer Sdure, z.B. Halogenwasserstoffsdure oder
20 Schwefelsdure, in Wasser oder wisserigon Losungsmittelgemischen, z.B. mit L8sungsmittein wie

Alkoholen oder Dimethylformamid, bei Temperaturen von 20°C bis 100° C, bevorzugt 30° C bis 60°C,
zum Pyrimidinaldehyd der Formel XX .

25 R1y._. /N . CHO
. \0 —./ \
Neg? TN 1)
L “Re
30
hydrolysiert und
A1.3 die erhaltene Verbindung der Formel XXI mit elementarem Wasserstoff unter Verwendung eines
\/ Katalysators hydriert oder mit einem Reduktionsmittel wie Natriumborhydrid zum entsprechenden Alko -
hol XXII reduziert
35
R 1 — /CHzOH
: XNl AN
W S = . (XXIT);
. Iz “Re
oder
A2.1 das Guanidinsalz der Formel lla oder das Guanidin der Formel Ilb mit einem Diketon der Formel
45 XX
R7OCH2—K-CHz-E—R:. (XXIII)

50

worin R; unsubstituiertes oder mit Halogen oder C; —Cy —Alkyl substituiertes Benzyl darstellt, in einem
protischen L&sungsmittel oder ohne L8sungsmittel bei Temperaturen von 40° C bis 160° C, bevorzugt
80° C bis 110° C, zu einer Pyrimidinverbindung der Formel XXIV



(conp. no. 1.131); 2-(p-fluorophenyl ani no)-4-met hyl - 6-cycl opr opyl pyri ni di ne
(conp. ne. 1.33). The conpounds of forrmula | are prepared as follows: 1. a
phenyl guani di ne salt of fornuFBOI31IA550B1\* -NH \12 Ae (Ira) or
t he guani di ne base of formula Ilb )" /e-NH . (I''b) is reacted
with a diketone of fornula |11 -9- without solvents or in an aprotic
solvent, preferably,in a protic sotNRy, at tenperatures of from 60eC to
160eC, preferably fﬁgﬁT&Q C t,}&IQ*C or 2. in a nmulti-stage process: 2.1
urea of formula IV N2 \p TN (IV) i s reactXXI¥dt h a di ket one of
fanuIa I11. RA J--CH ff|R4(I)_' t he presence of an acid in an inert
solfvent at tenperatureS2of from20®to 140*C, preferably from20' C to 40' C
and is cyclised to give a pyrimdine conpound of formula V R3 Ho-h=,/-(V)
"\ R4 apflsetet and iR QieSdh Slk@uUP i n the resulting conpound of fornmula Vis
exchanggd Hy@rierdhg! i 8 LB suninitte vorz@RWbiseO8IneM bbtotRXeR 3 8sungsmittel, 2.B. Dioxan
10 oder Tetrahydrofuran, mit einem Katalysator wie Palladium ~Kohle, bevorzugt Raney — Nickel, bei Tem -

peraturen von 20°C bis 90°C, bevorzugt 50°C bis 90°C, den Rest CH20R; in den Rest CH,OH

{bertlhrt; oder

A3.1 das Guanidinsalz der Formel lia oder das Guanidin der Formel lib mit einem Diketon der Formel

XXV
15
N\
_ﬁ _E (xXxv),
ReOCH2~C—CH2—C—R, :
N\
worin Rg Ci ~Cgs —Alkyl, Cs — Cs — Alkenyl oder unsubstituiertes oder mit Halogen oder Ci —Cs —Alkyl
substituiertes Benzyl darstellt, in einem protischen L&sungsmittel oder ohne Lésungsmittel bei Tempe —
raturen von 40° C bis 160° C, bevorzugt 60° C bis 110° C zu einer Pyrimidinverbindung XXVI
25
R, o . —. /CHzORa
X -—NH—- > (XXVI)
N \H .
30 Iz \Ru
U umsetzt und
A3.2 mit der erhaltenen Verbindung der Formel XXVl eine Etherspaltung mit einer Halogenwasserstoff -
35 siure, bevorzugt Bromwasserstoffsiure, oder einer Lewis —S#ure wie Aluminiumhalogenid (z.B. AlCls)

oder Borhalogenid B(Hal)s (z.B. BBrs oder BCls) in aprotischen Lsungsmitteln, z.B. Kohlenwasserstof -
fen, oder Halogenkohlenwasserstoffen, bei Temperaturen von —80°C bis 30°C, bevorzugt —70°C bis
L/ 20° C, durchfiihrt.

Verbindungen der Formel |, in denen Rs; die CHzHal-Gruppe darstellt, sind herstellbar, indem man
40 eine Verbindung der Formel XXIl mit Phosphorhalogenid oder Thionylhalogenid in Gegenwart von tertiiren
Basen, 2.B. Pyridin oder Triethylamin, in inerten L&sungsmitteln, bei Temperaturen von 0°C bis 110° C

bevorzugt von 0° C bis 80 ° C, umsetzt.
Verbindungen der Formel |, in denen Rs die CH2F -Gruppe bedeutet, lassen sich herstellen, indem

man eine Verbindung der Formel XXVIl

CHzX
T N A

\ "l
ol

Ri
(XXVII)

50

worin X Chlor oder Brom bedeutet, mit Kaliumfluorid, bevorzugt lyophilisiertem Kaliumfiuorid, in Gegenwart

von katalytischen Mengen Casiumfluorid oder einem Kronenether, z.B. 18— Crown — 6 —ether, in aprotischen

55 L8sungsmitteln wie Acetonitril, bei Temperaturen von 50°C bis 160° C in einem Druckautoklaven reagieren
lasst.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel |, in denen Ra die CHzF ~ Gruppe

darstellt, besteht in der Fluorierung einer Verbindung der Forme!l XXII mit N,N - Diethylaminoschwefeitri —

10



POHal 3, in the presence or in the absence of a solvent, at tenperatures of
from50"C to 110'C, preferably at the reflux tenperature of PCHal 3, to

yield RB .~~/ L fvl), 1EP 0 340 580Bt he above fornul ae bei ng hal ogen,

especi aIIy chl ori ne or brorri ne and 2.3 the resulting corrpound of formula
|s i ne co ound of fornula VII

(VI loxané.pe : B%#'[ ucj;fj‘m{'ﬁ? "?% Ed’ﬂ?j 't bt Fhirofery. |Tﬂt"’f‘YF§°fHF’é§@‘?ﬁce of

aproton cep i f formula

VI or Bgdfﬁt%' " gr?o%te ggze}' W J'Fbeé' e f‘"%cpﬁo '°B§) %W"QE ﬁge PLEence

of acly é’éa hrlepPétle V%RAh mrﬂen ‘% enttﬁngm%I uI'I’aeﬁndowll ffﬁro as6g0%
S e A TR

cycli sed piivbrbreifond bé’s@ﬁr@ﬂﬁlem/erfa%mnﬁne'n lbbi d@Pvdrbindufg Her Pormer v fUr das Shdrbdnion @)
Wi t houne BéppleRWiSe Bigerids SREY iA BUF R Rdioghdi® BulYSHer Hitirdg8kkuffat. P ef erably Trom 120
C t Qo 150" Unter Mhlodihidi shd3éwdilé) BlibridS ChiSrRIN Bromid SR IGKE baloREgt Brontid 8der Thiokid, 20

140' C, vepsr@orr ably from 60' C to 120' C,

Als S#uren finden vornehmlich anorganische Siuren, wie z.B. Halogenwasserstoffsﬁuren, beispielsweise
Fluorwasserstoffséure, Chlorwasserstoffsdure oder Bromwasserstoffsiure, sowie Schwefelsiure, Phosphor -
séure oder Salpetersdure Verwendung; jedoch kdnnen auch gesignete organische S#uren wie Essigsiure,

15 Toluoisulfonsiure u.a. verwendet werden.

b. Als Protonenakzeptoren dienen z.B. anorganische oder organische Basen, wie beispielsweise Alkali-
oder Erdalkaliverbindungen, z.B. die Hydroxide, Oxide oder Karbonate von Lithium, Natrium, Kalium,
Magnesium, Calcium, Strontium und Barium oder auch Hydride wie z.B. Natriumhydrid. Als organische

_ Basen seien beispielsweise tertiire Amine wie Triethylamin, Triethylendiamin, Pyridin genannt.

\_/20 In den vorsteshend beschriebenen Verfahren kdnnen in Anpassung an die jeweiligen Reaktionsbedin -
gungen beispielsweise folgende Ldsungsmittel neben den z.T. genannten verwendet werden.

Halogenkohlenwasserstoffe, insbesondere Chlorkohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorethylen, Tetrachlo -
rethan, Dichlorpropan, Methylenchlorid, Dichlorbutan, Chloroform, Chlornaphthalin, Tetrachlorkohlenstoff,
Trichlorethan, Trichlorethylen, Pentachlorethan, Difluorbenzol, 1,2 - Dichlorethan, 1,1 —Dichlorethan, 1,2~

25 cis—Dichlorethylen, Chlorbenzol, Fluorbenzol, Brombenzol, Dichlorbenzol, Dibrombenzol, Chiortoluol, Tri-
chiortoluol; Ether, wie Ethylpropylether, Methyl ~tert. — butylether, n - Butylethylether, Di-n - butylsther,
Di ~isobutylether, Diisoamylether, Diisopropylether, Anisol, Cyclohexyimethylether, Diethylether, Ethyleng -
lykoldimethylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Thioanisol, Dichlordisthylether; Nitrokohlenwasserstoffe wie
Nitromethan, Nitroethan, Nitrobenzol, Chlomitrobenzol, o~ Nitrotoluol; Nitrile wie Acetonitril, Butyronitril,
30 Isobutyronitril, Benzonitril, m — Chlorbenzonitril; aliphatische oder. cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Heptan, Hexan, Octan, Nonan, Cymol, Benzinfraktionen innerhalb eines Siedepunktintervalles von 70° C bis
190° C, Cyclohexan, Methyicyciohexan, Dekalin, Petrolether, Ligroin, Trimethylpentan, wie 2,3,3 - Trime -

\_/ thylpentan; Ester wie Ethylacetat, Acetessigester, Isobutylacetat; Amide, z.B. Formamid, Methylformamid,
Dimethylformamid; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon; Alkohole, insbesondere niedere aliphatische

35 Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, n—Propanol, iso-Propanol sowie die Isomeren der Butanole;
gegebenenfalls auch Wasser. Auch Gemische der genannten L&sungs - und Verdinnungsmittel kommen in
Betracht.

- Analoge Synthesemethoden zu den vorstehend beschriebenen Herstellungsverfahren sind in der Lite -

(N ratur publiziert.

40 Als Hinweise seien genannt: .

Verfahren 1: A.Kreutzberger und J.Gillessen, J.Heterocyclic Chem.22, 101 (1985).

Verfahren 2, Stufe 2.1: O. Stark, Ber.Disch.Chem.Ges.42, 699 (1909); J. Hale, J.Am.Chem.Soc.36, 104
(1914), G.M. Kosolapoff, J.Org.Chem.26, 1895 (1961). Stufe 2.2: St. Angerstein, Ber.Disch.Chem.Ges.34,
3956 (1901); G.M. Kosolapoff, J.Org.Chem.26, 1895 (1961). Stufe 2.3: M.P.V. Boarland and J.F.W. McOmis,

45 J.Chem.Soc. 1951, 1218; T.Matsukawa und K. Shirakuwa, J.Pharm.Soc. Japan 71 933 (1951);
Chem.Abstr.46, 4549 (1952).

Verfahren 3: A. Combes und C. Combes, Bull.Soc. Chem.(3), 7, 791 (1892); W.J. Hale und F.C. Vibrans,
J.Am_Chem.Soc.40, 1046 (1918).

Die beschriesbenen Herstellungsverfahren einschiiesslich aller Teilschritte sind ein Bestandteil der

50 vorliegenden Erfindung.

Folgende Verbindungen, die bei der Herstellung der Verbindungen der Formel | als Zwischenprodukte
verwendet werden, sind neu und stellen einen Teil der vorliegenden Erfindung dar:
Verbindungen der Formel XXI|

55
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a 11-- to give a pyrimdine conmpound of formula I X 73 /~~'+ ~(1 X)
HZN-, , A YR4 and 3.2 the resulting conpound of forrmula IXis reacted with a
conpound of formula X v-.-. *EP#0.319-86XBti n t he presence of a proton
acceptor in aprotic solvents at tenperatures of from30' C to 140*C,
preferably from600C to 120 C, to renove HY, the substituents RL to R4 in

formulae Il to X lpgi ng as defined@8r forrmula |, Ae being an acid anion and
Y bei ng hal ogen; ory ‘N @ TT\ stage process: 4.la) thiourea of fornula
Xl .S=JZ "N“‘Kﬂl )/'hNHI is reacted MXIh a di ketone of
fogmula 11l RASCHzl - i m (I'1'1) in the presence of an acid in an
I nert solvent at t enperat ii*es of from 20*C to 140' C, preferably
from20 C

worin bedeuten:
R: und Rz unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cy — Cs — Alkyl, C1 — C, —Halogenalkyl, Cy = Ca ~
10 Alkoxy oder Ci — Cs Halogenalkoxy;
R+ C3 -G —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Ca ~ Gs — Cycloalkyl.
Ueberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Verbindungen der Formel | ein flir praktische
Bedlirfnisse sehr glinstiges biozides Spektrum zur Bek&impfung von Insekten und phytopathogenen Mikro -
15 organismen, insbesondere Fungi, aufweisen. Sie besitzen sehr vortsilhafte kurative, préventive und insbe —
K/’ sondere systemische Eigenschaften und werden zum Schutz von zahlreichen Kulturpflanzen eingesetzt. Mit
den Wirkstoffen der Formel | k&nnen an Pflanzen oder Pflanzentsilen (Frlichte, Blliten, Laubwerk, Stengel,
Knollen, Wurzeln) von unterschiedlichen Nutzkulturen die aufiretenden Schédlinge eingeddmmt oder ver -
. nichtet werden, wobei auch spéter zuwachsende Pflanzenteile z.B. vor phytopathogenen Mikroorganismen
\_~/ verschont bleiben.
Verbindungen der Formel | sind z.B. gegen die den foigenden Klassen angehdrenden phytopathogenen
Pilze wirksam: Fungi imperfecti (insbesondere Botrytis, ferner Pyricularia, Helminthosporium, Fusarium,
Septoria, Cercospora und Alternaria); Basidiomyceten (z.B. Rhizoctonia, Hemileia, Puccinia). Darliber hinaus
wirken sie gegen die Klasse der Ascomyceten (z.B. Venturia und Erysiphe, Podosphaera, Monilinia,
25 Uncinula) und der Oomyceten (z.B. Phytophthora, Pythium, Plasmopara). Die Verbindungen der Formel |
kdnnen ferner als Beizmittel zur Behandlung von Saatgut (Frilchte, Knollen, K&mer) und Pflanzenstecklin —
gen zum Schutz vor Pilzinfektionen sowie gegen im Erdboden auftretende phytopathogene Pilze singesetzt
werden. Verbindungen der Formel | sind darliberhinaus gegen Schadinsekten wirksam, z.B. gegen
Getreide — Schidlinge, insbesondere Reisschidlinge.

30 Die Erfindung betrifft auch die Mittel, die als Wirkstoffkomponente Verbindungen der Formel | enthalten,
insbesondere pflanzenschiitzende Mittel, sowie deren Verwendung auf dem Agrarsektor oder verwandten
Gebieten.

\./' Darliber hinaus schiiesst die vorliegende Erfindung auch die Herstellung dieser Mittel ein, die gekenn ~

zeichnet ist durch das innige Vermischen der Aktivsubstanz mit einem oder mehreren hierin beschriebenen
35 Substanzen bzw. Substanzgruppen. Eingeschlossen ist auch ein Verfahren zur Behandiung von Pflanzen,
das sich durch Applikation der neuen Verbindungen der Formsl | bzw. der neuen Mittel auszeichnet.

Als Zielkulturen flir den hierin offenbarten pflanzenschiitizenden Einsatz gelten im Rahmen dieser
Erfindung beispielsweise folgende Pflanzenarten: Getreide (Weizen, Gersle, Roggen, Hafer, Reis, Mais,
Sorghum "und verwandte Species); Rilben (Zucker~ und Futterrilben); Kem-, Stein und Beersnobst
(Aepfel, Biren, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd—, Him~ und Brombeeren); Hilisenfriichte
(Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja); Oelkulturen (Raps, Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus,
Kakao, Erdnlisse); Gurkengewéchse (Klirbis, Gurken, Melonen); Fasergewichse (Baumwolle, Flachs, Hanf,
Jute); Citrusfrlichte (Orangen, Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemiisesorten (Spinat, Kopfsalat,
Spargel, Kohlarten, M&hren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeergewschse (Avocado, Cinna—~
45 monium, Kampfer) oder Pflanzen wie Tabak, Niisse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Pfeffer, Weinreben, Hopfen,

Bananen - und Naturkautschukgew#chse sowie Zierpflanzen.

Wirkstoffe der Formel | werden Ublicherweise in Form von Zusammensetzungen verwendet und kénnen
gleichzeitig oder nacheinander mit weiteren Wirkstoffen auf die zu behandeinde Fiiche oder Pflanze
gegeben werden. Diese weiteren Wirkstoffe kénnen sowohl Diingemittel, Spurenelemente ~ Vermittler oder

50 andere das Pflanzenwachstum beeinflussende Priparate sein. Es k&nnen dabei auch selektive Herbizide
sowie Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, Molluskizide oder Gemische mehrerer dieser Pripa—
rate zusammen mit gegebenenfalls weiteren in der Formulierungstechnik {iblichen Tragerstoffen, Tensiden
oder anderen applikationsférdernden Zus#tzen Verwendung finden.

Geeignete Trager und Zusétze kdnnen fest oder fllissig sein und entsprechen den in der Formulie -

65 rungstechnik zweckdienlichen Stoffen, wie z.B. natlirlichen oder regenerierten mineralischen Stoffen,

Lésungs —, Dispergier —, Netz -, Haft—, Verdickungs —, Binde —~ oder Dilngemittein.

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffs der Formel | bzw. eines agrochemischen
Mittels, das mindestens seinen dieser Wirkstoffe enthdlt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk

s C
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to 600C, and cyclised to give a pyrimdine conpound of formula /3 HS-- ~-.
(XI'l:) and the alkali metal or alkaline earth nmetal salt thereof is reacted
wi th a conpound of fornula Xl |IEZ&310 550 B1 (XI11), wherein R5 is
Cl - C8al kyl, or benzyl that is unsubstitut ed or substituted by hal ogen

and/ or by Cl C4al kyl and Z i s hal ogen, Il ve a r| | m di ne co ound of

f or mul $Blétpnpiivationy APRY 0"“69“957 %A‘rfgwwmﬁ 6%“‘%&7?'% fs!' sSRs

Qfot i Cbetfég;'g%y{égeqﬁ G " v mj 8{"‘\1}’ g cE 8nd me

q

m20C

« fUssi er en | in
2028%) h gl Pﬂeﬁ |Fk n . ens??q |ien ki an sol an E de ut&g ﬁ ‘ied and
eld zu os:e r?q‘n\!n irner au rac

oxi di s b 'Em ag%?ﬁ; % §' r% Sh mee eﬂu d‘é€ E’Y Akm, P Q@ it
conpou q st R4 6 and 4
resul ti nq:.&@&m% d&labbiSin [u%@r%ﬁd%ﬂer"l*ol?nh oder [ R5UgHenB |zb§aﬁhﬁteﬁ)fnit

for rﬂw'l ﬁerXM &er Formulierungstechnik Ublichen Hilfsmitteln eingesetzt. Dafilr werden sie zweckmissigerweise

z.B. zu Emulsionskonzentraten, streichfihigen Pasten, direkt verspriihbaren oder verdlinnbaren L&sungen,

verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, 1&slichen Pulvern, Stdubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen

in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverfahren wie Versprilhen,

Vernebeln, Verstiuben, Verstreuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der Mittel den

15 angestrebten Zielen und den gegebenen Verhiltnissen entsprechend gewdhit. Glinstige Aufwandmengen

'\/. ~lisgen im allgemeinen bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ha, bevorzugt 100 g bis 2 kg ASha,
insbesondere bei 200 g bis 600 g AS/ha.

Die Formulierungen d.h. die den Wirkstoff der Formel | und gegebenenfalls einen festen oder filissigen

_ Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise

\.“20 hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahien der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit
LSsungsmittein, festen Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberfléichenaktiven Verbindungen (Tensiden).

Als Ldsungsmittsl kommen in Frage: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen Cg bis

Ci2, wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalséureester wie Dibutyl— oder Dioc—

tylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, Alkohole und Giykole sowie

25 deren Ether und Ester, wie Ethanol, Ethylenglykol, Ethylenglykolmonomethyl— oder Ethylether, Ketone wie

Cyclohexanon, stark polare L&sungsmittel, wie N — Methyl ~2 - pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethyl -

formamid, sowie gegebenenfalls epoxydierte Pflanzendle wie epoxydiertes Kokosnussdl oder Soja8l; oder

Wasser.

Als feste Trigerstoffe, z.B. fir Stdubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel natlirliche

30 Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorilonit oder Attapulgit. Zur Verbesserung der

physikalischen Eigenschaften k&nnen auch hochdisperse Kieselsiure oder hochdisperse saugtéhige Poly —
merisate zugesetzt werden. Als gekdte, adsorptive Granulattriger kommen porSse Typen wie z.B.
W Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht - sorptive Trigermaterialien, z.B. Calcit oder Sand,
in Frage. Darllber hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer Natur wie
35 insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenrlickstéinde verwendet werden.

Besonders vorteilhafte applikationsférdermnde Zuschlagstoffe, die zu einer starken Reduktion der Auf-—
wandmenge filhren kénnen, sind ferner natlirliche (tierische oder pflanzliche) oder synthetische Phospholi -

_ pide aus der Reihe der Kephaline und Lecithine, die man beispielsweise aus Sojabohnen gewinnen kann.
N Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffs der Formel |

40 nichtionogens, kation —und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier—, Dispergier~ und Netzeigen -
schaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen.

Geeignete anionische Tenside kdnnen sowohl sog. wasserldsliche Seifen, als auch wasserldsliche
synthetische oberflichenaktive Verbindungen sein.
Als Seifen seien die Alkali—, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von

45 hbheren Fettsduren (Cio - C22), wie z.B. die Na— oder K-Salze der Oel- oder Stearinsiure, oder von
natirlichen Fettsiuregemischen, die z.B. aus Kokosnuss— oder Talgdl gewonnen werden kdnnen. Femer
sind auch die Fetisiure — Methyllaurinsalze zu erwdhnen.

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet, insbesondere Alkansulfonate, Fettatko -
holsulfate, sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylsulfonate.

50 Die Fettalkoholsulfonate oder — sulfate liegen in der Regel als Alkali—, Erdalkali— oder gegebenenfalls
substituierte Ammoniumsalze vor und weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C - Atomen auf, wobei Alkyl auch
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na~oder Ca—Salz der Ligninsulfonséure, des Dodecyl -
schwefelsiureesters oder eines aus natlirlichen Fettsduren hergesteliten Fettalkoholsulfatgemisches. Hierher
gehbren auch die Salze der Schwefelsiureester und Sulfonséiuren von Fettalkohol ~ Ethylenoxyd -

55 Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthaiten vorzugsweise 2 — Sulfonséuregruppen und einen
Fettséurerest mit 8 —22 C ~- Atomen.

Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na—, Ca~- oder Triethanolaminsalze der Dodecylbenzolsulfonsiure, der
Dibutylinaphthalinsulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonséure - Formaldehydkondensationsproduktes.
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Y \--NHCHO (XVI1) R2 in an inert solvent in the presence of a
base as proton acceptor, at tenperatures of from-30Cto 120'C, to give a
compound of formula XVill ,REPO3IQ0IBY) R/ ~/ _/ and 4.4 the
resul ti ng conpound of fornmula XV II is subj ected to hydrol ysi S in t he
presence of a base, for exa L an acid,
for ﬁé(g ?’é‘?‘;ﬁ 4g?'§ tﬁp che % '(’ﬂsp ‘F'ﬁ rzl SS'E? ges %sevgfs lF"e":js'tersa'(a:i uegopus sol vent
m xt

8?8 KR me oL alchdrEBRET at ur es
of fro hﬁgggj ]rt)leh L3 g? %E]Lr un 538 ?rd% GﬁL Ikle) ‘?\ol '}H%AZ&BWES Rl to
}
et

"% ' ﬁz;] shorfitfeecha Bl N9 an
'Fl §rh ARyt ,phe |e alte @;p,g;,m s o forrm al in wiich R3
' S the 6& ﬁ&ha fe %n? Qélrsiﬁgf walkerftidfchb 3b bi%réb@%&?lﬁnglyﬁﬂétﬁﬂbrhﬂiéﬁ Al. 1
the gieapy 5”@0 5!&5&2!’[1@9* lefithattehde~ Péijefhylenoxidaddukte an PO&§propylengifHol, a)
“'“""'Ke“tl?yldﬂ&taﬁu @po@H@WIdbl?l@ Qhd TaRyIPaHproplibhylykei\ mit 1 bis 10 Kohlerstoffatomen inMNid2
(114 bAkylkete.| Bie IgBRAHtEH Vibhdlungerk Gttané thlicHever o Riolylérighkol 2Ehtiedii2 Adls 5
( Xl Xiithylenglykolemhelten
Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxyethanole, Ricinustipolyglykolether,
Polypropylen — Polyethylenoxydaddukte, Tributylphenoxypolyethylensthanol, Polyethylenglykol und Octylp—
henoxypolyethoxyethanol erwéhnt.
15 Ferner kommen auch Fetts3ureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxyethylensorbitan—
L/ trioleat in Betracht.
Bei den kationischen Tensiden handslt es sich vor allem um quartéire Ammoniumsalze, welche als N-
Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C — Atomen enthalten und als weitere Substituenten
niedrige, gegebenentalls halogenierte Alkyl—, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die
\_~/ Salze liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethy —
lammoniumchlorid oder das Benzyldi(2 -~ chlorethyl) — ammoniumbromid.
Waitere in der Formulisrungstechnik gebriuchlichen Tenside sind dem Fachmann bekannt oder kdnnen
der einschldgigen Fachliteratur entnommen werden.
Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 %, insbesondere 0,1 bis 95 %,
25 Wirkstoff der Formel 1, 99,9 bis 1 %, insbesondere 99,9 bis 5 %, eines festen oder fliissigen Zusatzstoffes
und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 25 %, eines Tensides.
Wihrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der Endverbraucher in
der Regel verdiinnte Mittel.
Die Mittel kénnen auch weitere Zusitze wie Stabilisatoren, Entschdumer, Viskosititsregulatoren, Bin—
30 demittel, Hafimittel sowie Dlinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten.
Die nachfolgenden Beispiele dienen zur n#heren Erlduterung der Erﬂndung, ohne dieselbe einzu-

atom

schréinken.
—/ 1. Herstellungsbeispiele
35
Beispiel 1.1 Herstellung von 2 - Phenylamino — 4 — methyl - 6 ~ cyclopropy! - pyrimidin
\/ / [} A /N— . <CH ?
40 L \ W | [ — / \.
N NH \N=./ [Verb. Nr. 1.1]
\ Ll ]
1/

45

10 g (51 mMol) Phenylguanidin —hydrogencarbonat und 9,7 g (77 mMol) 1 - Cyclopropyl-1,3-
butandion werden unter Riihren 6 Stunden auf 110° C erwArmt, wobei die einsetzende Kohlendioxident -
wicklung mit fortschreitender Reaktionsdaver nachldsst. Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wird die

50 dunkelbraune Emulsion mit 50 ml Diethylether versetzt, zweimal mit je 20 ml Wasser gewaschen, Uiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel verdampft. Das zurlickbleibende dunkelbraune Oel
(= 13,1 g) wird s3ulenchromatographisch Uber Kieseigel (Diethylether/T oluol: 5/3) gereinigt. Nach Ab-
dampfen des Laufmittelgemisches wird das braune Oel zur Kristallisation gebracht und aus
Diethylether/Petrolether bei 30 — 50° C umkristallisiert. Es werden hellbraune Kristalle erhaiten. Schmelz ~
55 punkt: 87 - 69° C; Ausbeute: 8,55 g (38 mMol) (= 74,5 % d. Th.).
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in which R6 is C-Cdalkyl, in a protic solvent or without solvents, at
tenperatures of from40' C to 160C, prefer- ably from60'Cto II0C to give
a pyrimdine conpound of fornuER OGP ERS) z \ e- NH- - (XX) t2

Ahl and Al.2 the resulting acetal of formula XX is hydrolysed in the

resence of an acid, for e | h
; iy ool - SEhsordl RO L) s b

at tenperatures "of from20 C to 1001 C,

wat er

as al cohols or dinethylform am de

Baispisht 2 Herstolygn ven 4 - Audiog 14 wermyld

preferably from30 Cto 60 C, to give tr}eummﬂa’)dl neal dehyde of formula XX
CHO (XXI') and Al.3 the resu)-t—rqg co d

W t

of formula XXI is hydrogen- ated
g el ement al hydr ogen us1ng yst I's reduced with a reducing
agent,

such as sodi um boro- I'Fydrl de, gl ve t he correspondi ng al cohol

XXl 1

CH20H ) \--SH/ \ (XXtr), 2z iz \R4 or A2.1 the guanidine
salt of formula Ila or the guanidine of fornula Ilb is reacted with a
di kgg one of fornul a '

15
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11,7 g (59,2 mMol) Phenylguanidin —hydrogencarbonat und 13,3 g (62,2 mMol) 1 - Cyclopropy!—-3-—
formyldiethylacetal — 1,3 - propandion in 40 ml Ethanol werden unter Riihren 5 Stunden unter Ruckfluss
erhitzt, wobei die Kohlendioxidentwicklung mit fortschreitonder Reaktionsdauer nachldsst. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wird die dunkelbraune Emulsion mit 80 mi Diethylether versetzt, zweimal mit je
30 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel verdampft. Das
zuriinckbleibende dunkelbraune Oel (17 g) wird s#ulenchromatographisch Uber Kieselgel
{Toluol/Ethylacetat:5/2) gerelmgt Nach dem Abdampfen des Laufmittelgemisches verbleibt ein rotbraunes
Osel mit dem Brechungsindex n3® :1,5815. Ausbeute: 15 g (48 mMol; 81,1 % d.Th.).

Beispiel 1.3 Herstellung von 2 — Anilino — 4 — formyl - 6 — cyclopropyl — pyrimidin

N P - — /. (Verb. Nr. 2-1)

12,3 g (39,3 mMol) 2~ Anilino -4 ~formyldisthylacetal — 6 - cyclopropyl — pyrimidin, 4 g (39,3 mMol)
konz. Salzsdure und 75 ml Wasser werden unter intensivem Rihren 14 Stunden bei 50° C erwdrmt und
nach Zugabe von 2 g (19,6 mMol) konz. Salzséure weitere 24 Stunden bei dieser Temperatur gerlihrt. Nach
dem AbkUhlen auf Raumtemperatur werden zu der beige geférbten Suspension 50 ml Ethylacetat gegeben
und mit 7 ml 30 %iger Natronlauge neutral gestelit. Die Ethylacetatidsung wird dann abgetrennt, Uber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungmittel verdampft. Zur Reinigung wird der briuniich gefirbte
Festkdrper in Gegenwart von Aktivkohle aus 20 mi Isopropanol umkristallisiert. Die gelblichen Kristalle
schmelzen bei 112 - 114°C. Ausbeute 7,9 g (33 mMol; 84 % d.Th.).

Beispiel 1.4: Hersteliung von 2 — Anilino — 4 — hydroxymethyl - 6 — cyclopropyl — pyrimidin

CH,0H
“— /N_.<
./ \.__ _./ \.
N/ NH ./ {Verb. Nr. 1.48)
7

a) Zu 14,1 g (59 mMol) 2~ Anilino -4 —formyl -6 — cyclopropyl — pyrimidin in 350 absolutem Methanol
werden innerhalb von 15 Minuten unter Rithren bei Raumtemperatur 2,3 g (60 mMol) Natriumborhydrid
portionenweise zugegeben, wobsi sich das Reaktionsgemisch unter Wasserstoffentwickiung auf 28°C
erwirmt. Nach 4 Stunden wird durch Zutropfen von 10 ml konz. Salzsdure angeséduert, 120 ml 10 %ige
Natriumhydrogencarbonatidsung zugetropft und anschliessend mit 250 ml Wasser verdiinnt. Der ausge -
schiedene Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet, in 600 ml Diethylether in der Wérme weitgehend
gelSst, mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Das kiare Filtrat wird bis zum Auftreten einer Trilbung
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XXI'I'l R7OCH2- CCH21- R4 (XXI'I'1), in which R7 is benzyl that is
unsubstituted or substit- uted bg hal o%en or by d-Calkyl, in a pr

sol vent or w thout solvents, ER 0

tures of from40'Cto 160" C,

otic

preferably from60C to 110C, to g| ve a pyrimdine 16- conmpound of

ifig‘j' Mt\/mﬁ:fg?'eme' Ve'dunﬂt %&ﬂ?"' %g?lﬂif’éﬂ" is converted i ng
CH20H ) 3@ gcéz i) fﬂ%ﬂ&eﬂ ylpr nﬁ&uft?n a?es?erﬁt & rP%t yf-
for g&m&urﬁ! ﬂ@@l@pr@ﬁyllﬂtﬁ Etﬁ’dﬂdm A a!Ee in

pal | aciubiMBaTC GaREZu def RbRkaA h% Bﬁ wehd

t 0 90 HBortritiporaibi @inarBAl eihdr Blber Slindb Ringkd 969'5
for nulract l2aStolideh @i GeaamtbriipeidiurOferdh! Nbdnadde! gh& g

r in' eﬁnﬁlﬁ{r
I.Ljés‘ndgdéé%l{ib nﬁﬁ tun

f or mul asgedcKiéddRB Bohistoduld-biitriad und aus Metiaof \Ghter VeétwaMainigvo ktlvﬁth' nﬁ?ﬁﬁ&n
C3- Coaliektehiy heligelbdnaiztille scitaeizen Beil e b6 1¢. WiEuters, 7586 mdi; 84l7 AYa. 1h)) Ogen or

XXI'V) 2
0 a
sol vent ,

om20 C

bye C1-C4al kyl, in a protic solvent or w thout solvents, at tenperatures of
f ron?elwet'-ﬁid"emﬂr@,vorpz ePhenydmino f4-drmntiBth§ 60 cydiéprdpyl tpgrigiive a pyri nmi di ne
conmpound XXVI Rl ~~~~CH20R8 (XXVI) Z2 \ R4
" /CHzBr
15 PN —*
U < >"Nﬂ"<N_> (Verb. Nr. 1.4)
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Zu 12 g (50 mMol) 2~ Phenylamino - 4 - hydroxymethyl—6 — cyclopropyl pyrimidin und 0,4 g (50
mMol) Pyridin in 350 mi Diethylether werden innerhalb einer halben Stunde 15,6 g (75 mMol) Thionylbromid
in 50 ml Diethylether unter Rilhren zugetropft. Nach 2-stiindigem Rihren bei Raumtemperatur werden
nochmals 0,4 g (50 mMol) Pyridin zugegeben und 5 Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen
auf Raumtemperatur werden 200 mi Wasser zugegeben und durch Zutropfen von 140 ml gosiéttigter
Natriumhydrogencarbonat - Lésung wird der pH - Wert 7 eingestelit. Nach dem Abtrennen wird die Dieth -
yletherphase zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das
L&sungmittel verdampft. Das zurlickbleibende braune Qsel wird sdulenchromatographisch Uber Kieselgel
(Toluol/Chloroform/Diethylether/Petrolether (Kp. 50 — 70° C): 5/3/1/1) gereinigt. Nach dem Abdampfen des
Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit Diethylether/Petrolether {Kp. 50 — 70° C) verdiinnt und in der
Kélte zur Kristallisation gebracht. Das gelbe Kristallpulver schmilzt zwischen 77,5 — 79,5° C. Ausbeute: 9,7
g (32 mMol; 64 % d.Th.). '

Beispiel 1.6 Herstellung von 2 - Phenylamino — 4 - fluormethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin

. ./CHzF
777\ X
( - -7 N (Verb. Nr. 1.59)
p_—_—e
\.—.
17

a) 3.9 g (12,8 mMol) 2~ Phenylamino ~ 4 —brommethyl ~ 6 - cyclopropyl — pyrimidin, 1,5 g (26 mMol)
sprilhgetrocknetes Kaliumfluorid und 0,3 g (1,13 mMol) 18— Crown - 6 — ether werden in 50 m! Acstonitril
40 Stunden unter Rlckfluss erhitzt. Danach werden weiter 0,75 g (13 mMol) Kaliumfluorid zugegeben
und 22 Stunden erwdrmt. Zur Vervolistdndigung der Reaktion werden nochmals 0,75 g (13 mMol)
sprithgetrocknetes Kaliumfluorid und 0,1 g (0,38 mMol) 18 — Grown - 6 - ether hinzugefligt und weitere 24
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkilhlen auf Raumtemperatur wird die Suspension mit 150
mi Diethylether versetzt, dreimal mit je 20 ml Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und das L&sungsmittel verdampft. Das zuriickbleibende braune Oel wird s#ulenchromatographisch Uber
Kieselgel (Toluol/Chloroform/Diethylether/Petrolether (Kp. 50 - 70°C): 5/3/111) gereinigt. Nach dem
Abdampfen des Laufmittelgemisches wird das gelbe Oel mit 10 mi Petrolether {Kp. 50 - 70°C)
verdiinnt und in der Kélte zur Kristallisation gebracht. Die gelben Kristalle schmelzen bei 48 —~ 52°C:
Ausbeute: 2,1 g (8,6 mMol); 67,5 % d.Th.
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and A3.2 with the resulting conpound of fornula XXVl an ether -17-
cleavage'is carried out with a hydrohalic acid, prefer- ably hydrobromc
acid, or a Lewis acid, such asERO#PHUBIhal i de (for exanple Al C13) or
bor on haI [ de B(Hal )3 (for exarrpl e BBr3 or BCl3), in aprotic solvents, for

exarrpl e roc bons or rocar bops, at t at yr es f f ro
@'@f’ 4 "%@3{; i%ow P

Whl ch R%" |n| met an we n un ren mner nd mMol

formil a %é!g S emet a&ffg Li30 Qng Nm Pz E&ﬁﬂﬁe of
ter %' ar ﬁlo ﬁﬁlckl rﬁ)&%r@ aﬁnstﬁ% F'h e%( géﬂ%n Uhddie' W ﬁaenﬁrasd ﬂeln@?ﬂt jéS Mpnt S,
at t enpPe§b Mfeﬁﬁn tra |5rp 'Bi métaRiSUngen Werdeh OFR {3 gppounds
of for Mgbet Natrisuifitl detfodkidt, Ifmnefn d@sﬁﬁsa{g@uaencva.aa,h& D&seﬂﬁfc@dﬂmﬂb)idd &a&&wg a
conpoungePird ﬁh%h%m%héhls@k@%r’k el (Toiol/Chloroform/Diefigiether/Petrolet{eriRpl 50 ~i N

whi ch X709; sy gerdnigt! Na2h @8 PBdanviiféniep QawirfitéigtmischdsOnildtRs g@ibe 0@ mith2aoymi

| yofahi | iPssibtte (g5 50 U Ao apvdrdliant dnd ih [ier BiiRSAN Kastdliisativa tgabrdht. CDiagBIbIRheén Of
caesi umkfistalle sthek@izen zvischenCBON- 62 TG Ausbbuae: 4@¢2p1 @MBIBST % @Vih).6- et her, in aprotic

solvents, such as acetonitrile, at tenperatures of from50'Cto 160°Cin a
pr ess Beispiglt. 1 terateliung Xonf2rHydoxy pr-ouattyh- 6 -cuycledwepybrotiaidiat | on of conpounds of

formula | in which R3 is the CH2F group conS|sts in fluorinating a conpound
of ®ormula XXII with N, N-diethyl- _CHa
/ How 7 "'\
/s
\' \.—.
\_ 20 17

6 g (100 mMol) Harnstoff und 12,6 g (100 mMol) 1 - Cyclopropyl — 1,3 —butandion werden bei Raum ~

25 temperatur in 35 ml Ethanol mit 15 ml konz. Salzséure versetzt. Nach 10 - tégigem Stehen bei Raumtem ~

peratur wird am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von maximal 45° C eingeengt. Der Riickstand

wird in 20 ml Ethanol geldst, wobei sich nach kurzer Zeit das Hydrochiorid des Reaktionsproduktes

abscheidet. Unter Rilhren werden 20 ml Disthylether zugegeben, die ausgeschiedenen weissen Kristalle

abfiltriert und mit einem Ethanol - Diethylethergemisch gewaschen und getrocknet. Durch Einengen des

30 Filtirats und Umkristallisieren aus einem Ethanol/Diethylethergemisch:1/2wird ein weiterer Anteil Hydrochiorid

gewonnen. Die weissen Kristalle schmelzen > 230° C. Ausbeute: Hydrochlorid 12,6 g (67,5 mMol; 67,5 %
d.Th.).

Bsispiel 1.8: Herstellung von 2 - Chlor -4~ methyl - 6 — cyclopropyl — pyrimidin

CH3;
U c1...<N >- (Verb. Nr. 3.1)

40

45 528 g (0,24 Mol) 2-Hydroxy -4 -methyl-6— cyclopropyl - pyrimidin — hydrochlorid werden unter
Rilhren bei Raumtemperatur in ein Gemisch von 100 ml (1,1 Mol) Phosphoroxychlorid und 117 g (0,79 Mol)
Diethylanilin eingetragen, wobei die Temperatur auf 63° C ansteigt. Nach 2 stlindigem Erhitzen auf 110°
wird auf Raumtemperatur abgekiihit und das Reaktionsgemisch unter Riihren auf ein Eiswasser — Methy -
lenchloridgemisch ausgetragen. Die organische Phase wird abgetrennt und mit geséattigter wéssriger

s0 Natriumhydrogencarbonatidsung neutral gewaschen. Nach dem Abdampfen des LOsungsmiitels werden
116,4 g Osl erhalten, das sich aus dem Reaktionsprodukt und Disthylanilin zusammensetzt. Die Abtrennung
des Didthylanilins und die Reinigung des rohen Reaktionsproduktes erfolgt durch S&ulenchromatographie
Uiber Kieselgel (Hexan/Diethylacetat:3/1). Das nach einigen Tagen kristallisierende farblose Oel hat einen
Brechungsindex n3° :1.5419; Ausbeute: 35,7 g (0,21 Mol; 87,5 % d.Th.); Schmelzpunkt: 33 ~ 34°C.

55
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am nosul fur trifluoride (= DAST) in aprotic solvents, such as

di chl or onet hane, chloroform tetrahydrofuran or di oxane, at tenperatures of
fromOC to 100 C, preferably EP0318556Bbm 10' C to 500C. In the above
formulae XVIIl to XXVII too, RlL, R2 and R4 are as defined for fornmula I. In
| ) Bipi BRGS0 S BRI SBR[ o n
carbonat e, hydrogen carbonate, nitrate, sul fate and hydrogen
sulfate. In the processes desgflbed above, in the conpound of formula XV
the following salf'5s)\for edhitgle, are suitable for the acid anion A@
halide, sul fate ‘apnd hWYd¥Hogen sl fate. Hal i tNerbn ¥rach-€Hse is to be
under st ood as neliaﬁi:hg fluorfde,, chloride, bronmide or iodide, preferably
brom de or chloride. The aci dsIB'sed are especially inorganic acids, such
as, for exanple, hydrohalic acids, for exanple hydrofluoric acid,

hysdr ochl ori c acid or hydrobromc acid, and al so sulfuric acid, phosphoric
acid or nitric acid; however, suitable organic acids nmay al so be used, such
as, i ntewe Edsumy vanCES igC (5 anidoln A d Fluardnilie nad 18,3 gnEE nivdl) (R ~ Okior pé omethylaBeept or s

t her eydupepyisegimidioin 192 antyEttenol iwird ugtanRihrepr mib b g horeg. Balasture auf b gebrachitor
exanmphdanschiifssbid 18eSteriden pnter| Rligkfiusseerkital: NpchmdemaAbk f| Rekteningratus wisddiee t he
hy®ir dsebnpeEmulsion mied0 o 3¢ Srigayn Ammaniakf alkalisch peptalit. 86 0P ! EisessesgeaersemYnesi um

OQ_UCiZU?Wa' Jeit is 6P mhDiewlethar exirphierto Pie vereinigten Extrakte werden mit 50 ml Wasser gewa =
schen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das L&sungsmittel verdampft. Die zurlickbleibenden

gelblichen Kristalle werden durch Umkristallisation aus Diisopropylether/Petrolether (Kp. 50 — 70°C)
gereinigt. Die weissen Kristalle schmelzen bei 87 ~ 89° C; Ausbeute 8,3 g (34 mMol; 68 % d.Th.).

' Auf diese Art oder nach einer der weiter oben angegebenen Methoden lassen sich folgende Verbin -
dungen der Formel | herstellen.
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al so hydri des,
may ‘be nenti oned,

triethyl ene- diam ne,
the foll ow ng solvents may be used, dependent on the part-
in addition to those al ready nenti oned:

for exanpl e,
i cul ar

such as,
for exanple,

for exanpl e,
tertiary am nes,

sodi um hydri de.
such as triethyl am ne,

As organi c bases there

pyri di ne EP0310180 By t he processes descri bed above

reacti on conditions,

Hal ogenat ed hydr hyvdro-carbons.such as
tetrachl oroet hyl{ene, dnshlorop*o ane, ne hytpne
chloride, dichl cqugo apht hell ene, canbog,
tetrgachl ori de, B orfoet hyl ghe} %pent achl ¢r ot hane,
di f | uor obenzene, hl, - & clhl &onﬁwa e, S
1, 2-ci s-dichlor & fTu rebeﬁzen , brofobenzene,
di chl or obenzene, él tgl eng, qgl hl oro ng, ethers,
such as et hyl prjopyl - bt H Eth&, In-but & hyl et her,
di - m butyl ether i oanyl & her, diisopjopyl dther,
ani sol e, cycloh I etmer, Etnyljene glfycol di net hyl
ether, tetra- hydrofy ni sote, d chI%rodie hyl etfher;
ni t r ohydg ocar bgns ni t foet hpne, |ni trolhenzend,
chlorom%Qﬁm@p§ ne iles} such as [acetofistril g,
butgﬁronitgqg nitrifl e, m chljor obefdonitrfil e;
ali phatic y | ol i *TSHERTgs| Reptiarne - heXanss| oct ane,
nonane, cngl na 1 N S } '
!
k/éo .I\-
' 1
%')\ ” ~ - - ;;:” - | 7] |
£ 2| %8 [B |= |4 |B|s |5 | 2| &
o 1 1 = Fel
8 1 7
25 ]
-g a? L4 = = -} = = -] - =
o &
[ 2]
g
L/l [ -] -t - -y v~y
o < = Q = = (4] - O = ]
35 ® & h <&
g
A
&0
— i [ *
S S =
“«© . s |17 ~ < < N ~ 2 %
L) : L] — (] - -~ 4 - - -~
5 >
2
)
[ 3]

45

50

55

19



boi I i ng point range of from 70C to 190C, cycl ohexane, nethyl cycl ohexane,
decalin, "petrol eumether, ligroin, trinethylpentane, such as

2,3, 3-trimet hyl pentane: est efEP 0 310608 ot hyl acetate, ethyl acetoacetate,

| sobutyl acetate; am des, for exarrpl e formam de, nethyl f or mam de,

di et hyl f or mam de; ketones such as acetone, nethyl ethyl ketone; al cohols,

especi afHy—teower—at--phait+e—ateohels—sucgh—as—Her—exaple—j nol ,
et hanol { §- pfr opanol, i qopropanol &nd theg butpnol |i soner and, . phere
appr op- r§gt ,eallso watler. sJS sy t abl ¢ are] m xtjures of, t hg mengi oned
sgl vent $ -ngd | yent s. o: 0- -~NE heds ¢fe syhthedis th 2§re anaj ogous to
t he aboyed gdes'trilbed priepar tign rqces<§ hpve Qeen p tﬁgsred i h the
literat yrie§ JAs .rd¢f erendesst 1er:Ez ysoe entipned:] Procedssl) A
Kreutzba?ﬁr afid|J. Gl egsen Het er ¢- . cyklic [Chem [&2, 101 ([1985).
Process|2, Stagel2.1: d. t,ark% Br & Dt . [hem| Ges. [BZn 499 (]1909); J.
Hed e, J|—Am{ Chem Soc ] 36 1104 (1014) - 1G M| Kaosdlapoffl J {Qrg | Chem 26,
1895 (1961).{ Stage 2. 2: St. Angerf;tei n, {Ber.| Dtsgh. Chgm Ggs. 3§, 3956
(1901); | G M} Kosq@l apoff}, J.|Org. ¢hem 26, 1B95 (j1961).] Stage 2.B: MP. V.
Boarl ang and J. FIW MQ@m e, |J. Ch¢m So¢. 19p1, 13218; T Mafsukajpa and K.
Shirakuwag J Ph'om. $oc. ﬂ&pan '75 933 (19p¥)~. Ehem Abst 1. 46] 4549
(¥952) . | PFodgss 3 NA_Gonbes™and €\ Comipes, Hul 17[%Soc.  |Chem|i (3]} 7, 791
(1892); [WJ. [ Naf'g amil/F.rT/ fb%iam‘,, SI/Aml/Che?er NN N
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Soc. 40, 1046 (1918). The descri bed preparation processes, including all
partial steps, formpart of the present invention. The foll ow ng conpounds,
whi ch are used as internedi at eFR @31h80BtEparati on of the conpounds of
formula I, are novel and formpart of the present invention: Conpounds of
formula XXI > \--NH-0 . (XX1) \ \'4 in which:

-21- Rl and R2 independently of one another are hydrogen, hal ogen,

d - C3al kyl}, d 4C2haljoal kyl} C1-|C3al hoxy @r O t C3hal qal koyy; and R4]is
C3- Coeycl qagkyll or - Coceykl oallkyl nono-|to tfi- sulystityted By th¢ sane or.
di fferent {sfBgiguents selected from methyl apd halﬁgeﬁ. Syspisingly, it
has been flagr§l |tPat {t he cojrpour]ds off for & | have,| f&r |practi cal
pur poses, ag\ﬁarﬁad fan- tageouq bi ogi dal |sp&frum agai*st i"i‘usects nd
phyt o- patfh @rlg‘ m| cr oor gani srfs, egpeci &l | % fungi. |Conpqumels jof fornul a |
have very évar tagegpus curjativg, preventijye-ahd, injpagtijcukarn, sygtemc
propertieqg, and can]be us for|] protiecti wBer ous cﬂ?tiv%e pl apts. Wth
the com peundg of nrmlln it} is possible th inhilit og des fhe pests
whi ch occyr in|plants or ijn parlts off plapts (fruit, bl osgons, |l eavés,
stenms, tuljers, |root $) | fferlent ¢rops|of upeful glantg, while afl the
sanme tinme|the parts of pI nts vhich|growjl atef are g4l so groteg¢ted,
. N < 5 @ emeeng o/.\ o/.\o o/.\o
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for exanple, fromattack by phytopat hogenic m croorgan- isnms. The conpounds
of fornmufa | are effective,.for exanple, against the phytopathogenic fungi
bel onging to the foll owi ng clERG810 550BYi i nperfecti (especially Botrytis,
and al so Pyricularia, Helmnthosporium Fusarium Septoria, Cercospora and
Al ternaria); Basidionmcetes (e.g. Rhizoctonia, Henileia, Puccinia). They
are also effective against the class of the Asconycetes (e g. Venturia and
Erysi phe,| Pod¢sphagra, Monililnia, Junci qul a) fand pf the Conydetes|(e.g.

Phyt ophtrogad Pyt hf um The compoundf of [ornul can al so be
used as (ressiing aggnts ting|seed$ (frhit, fubers} gsaijns) and

pl ant cutjtgr$ agal igst ctionstas|wel | | as@apai nst |plyt ¢pat hogeni c
fungi V\hicag)(:cur R th addi i @&, |conppungds| of foqmy all are

Lol
pe

effectivg {1 22 { “aga s ingeé s} for{exdnpl e agdi 3t [pests on
cereal s, i al | g’:es 4 Theli r:%e ition| alSof rel at ¢s .o
casrposi tijons ¢onpr | % ng de |i ngr ¢divent conp&idk of f

especi al l|ypHgmt=ptotect ot he—tott+hetf—use
agricultyral ¢$ectof or | ds. | The presept inpentio her
enbraces |the prepafatio conp@gsiti pns, phichi conpri
honogenequsl y|m xi pg th gredifent Wwith pne of norejconpdunds or
groups off compound$ destribed herdiaxN The ifbvent|on f rtherfore fel ates to
a_net hod jofzt|gati hg plhats., [whicHiconprises.app|ying] therego the novel
Corrpoundg of {ox MUl BN I N 1IN IN7 I\ N\]BXN71N7
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| or the novel conpositions. Target crops for the plant-protective use

di s¢l osed herein conprise, within the scope of the present inven- tion,
e.g. the follow ng species of FPIIW.55881cal s (wheat, barley, rye, oats,
rice, maize, sorghumand related crops), beet (sugar beet and fodder beet),
pones, stone fruit and soft fruit (apples, pears, pluns, peaches, al nonds,
cherries, strawberries, raspberries and bl ackberries), |egum nous plants
(beans, lertils] pea$, solbeans), oil plaphts (jape,} nusgjard, [popp}y, olives,
sunf | owers, castpr oil |plants, cpcoa |pbeany, grunrgnuts), | cucunber .
pl agts (cug rows| maboms), {ibre| pbants (dqotton, Kl axes hpnp,
jute), citr oranges il ¢rons| g&abedr Ui t, randafi §6) | vegpt abl es

. 1
(spi nach, | spar agus, & cabbages, wicpr lotjs, ori ons, ht ges
pot at oes, | aur ageae® (@qvocaglos ki vngnon, jcanpho or pl ants such
as tobacco, fee,| sugg@r {cane| 4£a] gepper, [vine DS ,s, bpnanas and
nat wr al ruk 5, as| weld &s or ha&wt afis.| The [conpuis| off fprrul a |
are normal | H—HRe 23—+ —cqrpesHi--oRd Lcan—pe applied
to the crof bl ant{ to beltreajed, pinuljtanequslylor ip sucgession,
W th furthg substfnces. { Thesg furf her jJacti e sumstan:es chn be
fertilisers nutrifent dofiors pr other pgreparatiofs that influence
pl atft gr owt an_also be gel ective perbifci deg, iqi,ecti ci des
flupgi ci des, cldesj| nemat i cr'dep, nof | usdi.ci de$ oii|m xt bres_pf several
of these pi F,\,i’f gesj 1 e\ vopet ey NwiihN7 I N7 | N7 | \7
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further carriers, surfactants or application-pronoting adjuvants
customarily enployed in fornul ation technology. Suitable carriers and

adj uvants can be solid or |iER9&IGHP Bbrrespond to the substances
expediently enployed in fornul ati on technol ogy, e.g. natural or regenerated
m neral substances, solvents, dispersants, wetting agents, tackifiers,
thickeners, hinders or fertiljisers. A preferred method of applying a
conmpound of {formila 1} or an{agro¢hem lal cénposi|ti on whi ch ¢onprises at

| east one ol Bai § compounds, |is foliar|applilcati ¢n. The|frequency of
applicationfahd fthe rate of hppli¢atio pénd o the r{sk ol infestation
bg t he corres"ﬂ)& i ng pat hogef. Holewer | the|compgunds of forfula | can al so

penetratet1%@ nt tRrough the r otg!os iaithe soifl (system claction) if the
locus of the plamt istinpregt nated wWigh a lfiquid formujation, or if the
conpounds afesappliedjin solid foymgojthe goil, je.g. ip grapular form
(goil applig¢ation). Ig paddyrice|cr®pg, &ug¢h grdnules fmy bg¢ applied in
nmet ered ano o the floodéd rige fi¢ld, TFhe cdnpounds aof fornula | nay,
however, al appl ifed to $eeds|(coaffi ng) |either by ifpregpating the
seeds with jid fqrrmulatjon cenpri ging 5he- adqtive ingredient, or
coating themw th a sqlid fognul afi on. }The ¢onpoynds of forn+|a | are used
i# unnodi figd fofmor,| prefefjably} toggther |withlihe adjuvanys
onventionalf- ;(23 - ly efployégd in formlaticﬁhtechwol ogy, and are for
Ui s purpos¢ adlvant aggogety.-1 efmull ates |ba—jerfeyrs-a fet>e g1 nt o
enmul si fiabl ¢ concen;rat@s-:;/c atgblle past%p di\('éctlﬂy-;/ Fw-;/
oo/
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sprayabl e or dilutable solutions, dilute emulsions, wettable powlers,

sol ubl e powders, dusts, granules, and al so encapsul ations in e.g. polyner
substances. As with the nature BEP 0t3@58@Bpositi ons, the nethods of appli-
cation, such as spraying, atom sing, dusting, scattering, coating or
pouring, are chosen in accordance with the intended objectives and the
prevailing circunstances. Advantageous rates of application are normally
from50 gjo 5]kg of ac':TJve i mgr edj ent ) hectafe, prgferally from
100 g to fg 4.1 ./Ha, st peferpblyfrom20091o 60D g a.i|./ ha.] The
fornyl ati gn®, 2i}. & tlhascqnposijtiony, pre br - m Kt urgds |c@pri si ng

t he conpo n% §ect$ve isagriedi eft) of for wher p a@rcpr!ﬁate, a
solid or |f&ued agj yvapt | arelprep r ed hner, | e. Qy gbom)gen-
eously m ilgquend/or ofi ndi ng|the fctiv s wifh extgnderd, e.qg.
solvents, |s@ id cagrriegs{and, |wherg app ir f acg- acé_i e gorpounds
(surdact ants). |Suit dbl ol vefits afe: a ocar pons& frefierably the
fractions jeontginind—8-t4-12 ¢arbop—ato eRe—pixitH-ds—or
substitut gd naght halfenes,| pht lhal at s su | phthal atg or qloctyl
pht hal ate,} al i ghati d hydrfocar hons puch hne of parafifins,

L

al cohol s gnd gllycol 94 and |t hei | ethFrs a such hs et hgnol , |et hyl ene
gl ycsl , etihyl erfe gl ycol rnonomgt hyl Jor n ﬁ , ket oneg suc as
cyclohexanone, |strongly polar.|sol vents, et hy "\2.-pyr r ol |.cone,
di met hyl sjul Fox l—csle/cr\.fﬁr[ef_ﬁyl-ﬁqvmaggﬂe 5"V egpt aRIE |ORT£ Jor
epoxi di sed vegetabl g otl{, Buq‘ﬁ_las epox nutt o} I of Soy egn oil;
ou\gter.
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-25- The solid carriers used e.g.

nor hal | y* nat ur al

m ner al

fillers,

for dusts and di spersible powlers are’

such as calcite,

montnorillonite or attapul gi {EP 0 B1P 8R0RY t o i nprove the physi cal

it

is also possible to add highly dispersed silicic acid or
di spersed absorbent pol yners.

tal cum kaolin,

properties

hi ghl'y
SU|tabIe granulated adsorptlve carrlers are

45

50

55
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porous t prmice—brokerbrtck—septrohrte—gqr—ent oni t e; and
sui tabl e npn- sorbent cafrier$ are| for]|exanple, |calcijte orf sand. In
addi tion {h,great nunhgr of pfegrapukat pd etl @ s of] i norjgani d nature can
be, used, esp C|ah$y dolofnite Df%?u veriked p ant |resi ques.
Partlcul r adva ageou< applfi cat f ony- pf onot dﬁ dj uvgnts vhich |are able to
reduce s gahtlally tde |r at efof appha -} catipn<arle al 4o natjural {(ani mal or
veget abl g2 %¥r| syn-| theti ¢ pho$phol | pi dsjof the .series |of the ceghalins and
| eci thing™ whj ch clan bg§ ¢btai fed e|lg.gffoms yﬂe ns. Oependi ng dn the
nagure o therco ound’off forfula | o oe fo ed, |suitgble
surface-pctrvle conpounds jare pon- {onic on| and/lor arfioni g
surfactants hjavi ng good ¢nul siffyi ng, d|>pers nd wgtting progderties. The
term"suffactpnts”| will gl so e unglerstpod co risijng mjxturgs of
surfactants. PBoth |so-cal ljed ter-g$ol ubj e so ps nd allso wdt er - 4ol ubl e
syfnt heti surface- abtlve conpunds|ate,pui t nionic sur}f act gnt s.
Uit abl ef s&apsar tMhe—all kak. [swtal! sal fs— ru¢7ﬂntah salts or
unsubsti } ut ed 85 subs}ftutép'aﬁhﬁh u saPté ﬁl@ﬁgf f gtyé%pfcs
(C1O C22)__e.q. 't He soldi dm or pota>siuw salte ol eiqd or _gtearijc acid or
Q;{natural
P~
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fatty acid m xtures which can be obtained e.g. fromcoconut oil or tallow
oil! Mention nmay al so be nade of = -~~~~~~~~ 26 -26-
fatty acid nmethyllaurin salts. BOR 3106558 ®Rkent | y, however, so-called
synthetic surfactants are used, especially al kanesul fonates, fatty al cohol
sul fates, sulfonated benzi m dazol e deriyatives or al kyl- sul fonates. The
fatty al cohgl—sulfonat i | kal i

netal salts,| alkdline egrth retal sqlts ¢r ungubstiftuted ituted
anmoni um sal in al|C8-C224l kyl |radi i 50 i ncl udes the
al kyl noi ety i cal g, el.gq. the $odiu euntsalt o
| i gnosul f oni odecyl sukd age or |of ajm xt q atty cohol
sul f at es obt at ur gl f&_t_ aci fils. These s al sof conpri se
the salts of d suliffonateql fat{y al he oxi de adducts.
The sul f onat zol e [dgrisvali ves|pr ef n 2 sulfonic acid
growps and g d racigaFc"-b()nt ai pi ng bn at o Exanpl es
of al kyl aryl re tHe sodigm chlcin holam ne salts of
dodecyl benzg ci d, {di butyknaph{hal e Cid, or]of a
condensate @ esul flonic a¢id apd fo Al so sujtable are
correspondi n , e.d. sz'i_lt; of {he phosph¢ric ac|d estef of an
addirct of p- withld t 4 nol |of efhyl epe oxid% Non-§ oni c
surfactant s ly ch%;e l_ether | I"NZ I\
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derivatives of aliphatic or cycloaliphatic al cohols,
unsaturated fatty acids and al kyl phenol s,

to 30 glycol

or saturated or
whi ch derivatives nmay contain 3

hydr ocarbon noiety and 6 to 18 carbon atons in the alkyl

al kyl phenol s. -

-27-

sol ubl e adducts of polyethyl ene oxide w th polypropyl ene glycol,

et hyl enegtam

cont ai ni
20 to 25
groups.

propyl en
nonyl phe
pol yprop
t ryy but yl
octyl phe

sorbitan

non-i oni

amoni um|sal t S

r aeli cal

q%b bg¢nzyl
e form Of;hc

v

N

&

40

Fortsetzung: Tabelle 1

45

&5

et her groups andEP30 810 589 Btir bon atons in the (aliphatic)
noi ety of the
Further suitable non-ionic surfactants are the water-

lupui 1 Pt upyi cTTC yt,ui ardh H\yi = ot YP Upyi CT1E g_i y.,OI
Opl §0 10jcarbon|atons in the alkyl chpin, phich]ladductp contain
'@hh | ene jgl yepl | et hey grogips apd 1@ tp 100{ propyl eng g| ycol ether
$e|conpaund®, usual |y confaiz 1 to%5 Ethyl Ene g ycdb uhits per
ég ¢ol unit. Representatiye &&anpl & pf noh-ionic surfactants are
liyet hdxyethahol s, |cast r & | poldygl ycol | et hefs, <
I%db pol ygqt hyl eng¢ oxi fle adglucts .
oxlypol yet h;,%e eet hanol , -gok}s thylgna_gl ygol and &
oxyp(lyetroxy hanol . |Fatt yoa® esvers of Jolyo yethylnne
e-gpottoxyet-hytrenetsorbirtanrroteate——atearyo—surt bl e
surflactants. Cafioni ¢ surfactapts are]preferably quatefnary
whi dh cont ain, @s N gubstijtuent,{at |east ¢ne C8-{22al kyl
nd, 4s furlther sdibstifuent$, ungub- st{tuted oN glogenited | ower
or hydroxy- | owerl al kyl ra bcaE% The $altd @re preferably in
-idad, n:\ex;h) bsulf| ates | o—pt h?J-sHJ. ares{ el S
c - U—o . [] . (J/l .
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stearyl trinmet hyl ammoni um chl ori de or benzyl di (2-chl oro- ethyl)amoni um
brom de. ' Further surfactants customarily enployed in formnul ation technol ogy
are known to the person skill eBPiOBI0BE0BIt or can be taken fromthe

rel evant speciali st

literature.

The agrochem cal

conprise 0.1 to 99 % preferably 0.1 to 95 %

conposi tions usually

of a compound of formula I,

99.9 to 1 % preferably 99.9 to 5 % of a solid or liquid adjuvant, and O
to 25 % preferabfy U.fL TO g5 9% Of & 28— surfactant—\Whereas
comer ci al aducks wi|l prgferablly be fdrnul gt ed asjconcéntratep, the end
useg will no ff,alhgl enp| oy d}lute flormul atli ons.| The, cpnposijti ons pay al so
conprise furkhkeg puxil]ariep such fas stabilisqrs, zantifoangs, visgosity
regul at ors, @ae s, thckiflers as| well gds ferltilifsefs or |other hctive
ingredients {fqySoptain|ng special [effectd. The f ol o\ ng Fxanpl es serve to
illustrate thé&#%nhventipn infgreatgr detaifl, wjthout fimting it.}1.
Prepar ati on [ERanp] es Ekanplp 1.1: |Prepardti on |of 2 phenyl am no- 4t net hyl - 6-
cycl opropyl pyrimidine fCH 3} *=__/ | =QConp.| no~» 1f1) 10 g (51| nmol) of
phenyl guani di ne hlydr oggen cap bormatgamd—917u ({77 o —of
1-cycl opropy| -1, 3t but ahedi ohe are jheatedat 130 C fof 6 hpurs wi fh
stirring, the evoj utiop of Earbon [di oxi dg whi dh occufs subsiding|as the
reattion S I " 2
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progresses.

t enper at ur

twice with 20 nl of water
filtered, and the sol vent

(= 13.1 9)
ether/tolu
br own oi

et her/ petr
Nbltlng po

has been c
the m xtur

sodi um su
oife whi ch
ggb.(tolue
o

25

30
K./

35

Fortsetzung: Tabelle 1

45

50

55
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50 m of diethyl

et her
eackP 0i38@550B1 ed over

After the dark brown enul sion has been cooled to room
are added and the m xture i s washed
sodi um sul fate and

is evaporated. The dark brown oil which remains
|s ‘purified by colum chromatography over silica gel (diethyl
_ uant nixture has been evaporated off, the
-29-| nmade tjp crystlallisefand ecrysthlllsbd fron} di et hyl
ethef at 304 50' C. |Light-hrownjcrystals arg obtaiped.
67-69fC; yieJd: 8.95 g (3% moll) (£ 7p.5 %of the
d). Exanpl el 1.2: Rreparafion ¢f 2¢an | i not 4-fornyl di et hvl -
ropyl fpyri midi ne CH( OC2Hs)Yz *' |\-- f \ 11.7 g [59.2 mol)
ne hydrogen carborlate andd 13.3 g (62| 2 mmpl) of
-fornyl diethyl - acqtal - -pro aneq101e inf40 m pf ethanol
 reffux for| 5 hourjs with|stirding& .jhe eyolutioph of carbon
S yg—astthe—trefactionlorogresses [After fhe dark brown enul sion
to r30n1te;Eerature, 80 of |di ethy| ethger are pdded and
vashepl twicef wwth J0 m off watér eachjtinme| dried| over
and f{ltered, and tihe sol yent ijs evappratefl. The dark brown
i hs (1?*g)H|s;gyﬂFf| nd by ¢ol u chrowatogrg@hy over silica
hel/ et h.)d_a,ét die,; \".er . the_el u\a,nt rr xtureN\,_
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has been evaporated off, a reddish brown oil remains which has a refractive
I ndex n25: 1.5815. Yield: 15 g E)é48 nmmol; 81.1 % of the theoretical
yield). Exanple 1.3: Preparati &P 8105881 | no- 4-f or nyl - 6- cycl o-

Dropyl pyrimdine CHO */ \(-NH--p n 2 N* ~(Conp. no. 2.1) -30- 12.3 g
(39.3 Mol ) of 2-anilino-4-fornyldiethylacetal -6- cycl opropyl pyrimdine, 4
g (39.3 1) aof concentrated hydrochloric acid and 75 m_of water are
heat ed at {50*C |f or hourd with yigorpus sfirrihg anfl, affer the] addition
of 2 g (19 & 1) concgntratefl hydfochl pric hcid,|stirfing is|continued
for ga furth8r§ 4 hodrs at tlhat & efperajure. | Aftefl the|beigp-col oufed
suspensi or} #ag {been [cool ed |to gbof tenperat pre, pO m|of efhyl acktate are
added t herleozgnd t he nixttre_§§ endefed nputral] with 7 m of 30 % sodi um
hydr oxi de [s@l @tli on. [The etfyl acefate polut|on ip theh sepprated joff, dried
over sodi yngsullfate Jand filltered, {and fhe splvenf is pvapo[- ated For
pur rd i catijon, tlhe brjowni shisol | s regrysthl- I{sed frompO m
i sopropandl—nithe gresencg of activatbd cafbon | The yell ol sh criystals
melt at 142- 144 C lvield: |7.9 g [33 nfol; B4 % pf thk thebreticd vyield).
Exanpl e 1.]4: Prlepar gti on off 2-ani I no- §i- hydf oxyngt hyl | 6-
cycl opr opyl pyrijm di ne
15 é‘ é’ - "
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, CHzOH - =@ by [/ (Conp. no. 1.48) a) 2.3 g (60 mml) of

sodi um borohydri de are added in portions at roomtenperature, within a
period of 15 minutes, with sEPO3NPSOEBI 14.1 g (59 mmol) of

2-ani |l i no-4-formnyl-6-cycl opropyl pyri mdine in 350 of absol ute nethanol,
wher eupon the reaction mxture warns up to 28 C with evol ution of hydrogen.
After 4 hours the mxture is acidified by the dropw se addition of 10 m of

concentr died nydrochljori c jaci d, TZU M9t 10 Yp sodrum nydrogen fcar bonat e
sol ution |awe gdded drlopwi §e, andj|the mkture ifs then diluted wifh 250 m of
ter. T e'ﬁ @ F3l-orgsultilng pregipitate is fijtered off dried, largely

di ssol ve gng af di gt hyl etfther at]el evatled terrpera- ture,l treated
with actijvgtgd carfor] and {filtergd. Thefclear iItratq i b concent r at ed
until it |bgicBnes tarldid and is then dilyted wigh pefrgl eumethey, and the
| i ght- y¢l Ro fcrystalll i ne [powder |is fil{ered off; mp., 1p3-125 [C. Yield:
16, 8 g (4498 | ; 878.9 %jof thel|theorefical y eId) ®» b.9 g (R3 mmol) of
2-aniling-4- hoxX9 gt hyl -|6- cycl q- propy! pyriny di ne} Brepared ffom
phenyl gu and _1- CycTopr opyl[-4- et foxXy- I, B- but pnedi pne, are di ssol ved
in 200 m chl or gmet hgne and |t he soljution js copled o -68 C. 6.8 g (27
nol ) of tribrdm de jare sl qw y adgled dropw se|to the sal npn-col oured
saed ution vvithif;-a :Qerﬁ od of, half jah hout, w th| vigofous t'_girring, and the
gogling brathi@tb'en reno eQ;nd.em\lrrl i's cpntinbed 9
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for a further 2 hours at
i ce-wat er,

recrystallised from net hano

roomtenperature.
the precipitated crude product
| usER@ HBEPYBIed car bon.
crystals nmelt at 124-126*C. Yield: 4.7 g (19.5 mol;

After the addition of 150 g of
is filtered off and
The light-yell ow
84.7 %of the

theoretical yield). Exanple 1.5 Preparation of 2-phenyl am no-4-brono-

.4) 15.6
dr opwi se
of
50 mmol)
hours at
and the
t enper a-
dr opw se
The
O mM of
olvent is

etrol eum

nmet hyl - 6- cy c-eprepy--py+Aeie—rE-HRBr————sNH=\- —-Corp—iro—i
g (75 mmol) Jof, thf onyl] brompde ip 50 m} of di ethyl ethen are |added
wi thin a perj &d, alf an pour,jwit}) dtirrijng, tjo 12 g}(50 fnol)
2- phgnyl am nof4e roxynet hyl - 6f cyc,ogr opyllpyri ni di ne gnd 0.}4 g (
-32- of pyridgm ne35p m pbf dipthyp dther.] Aftgr stirding flor 2
room t enper B.|adfufther{0.4 § (4R rnol) {of pyridinelare ddded
mxture is hedtd undey ref{ux fpr 5 hdurs. |After{ cooling tojroom
ture, 200 ni} & tgr hre afded pnd ghg pH i|s adjjusted tlo 7 ﬁy t he
addi fpi on of 140 & baturjpted podi8m hydr dqgen dar bonatie soljuti on.
di et hyl ethg bS50 pa-a-edi-ofd—ardd—t-hgr—naghed—-wH-co—w
wat er each tf me, dri edl over| sodi pm sul flate gnd fi}l tered| and |t he 9
evapor ated. |The bfown pil which femaing is gdurifiled by ¢ol um
chromat ography over silica pel (9! ueng/ chldroforntdiethyl etlher/
ethes (b.p. HO-70C): b/ 3/1(1). ter tlhe eljuant g xtur¢ has |been
eyaporated of f , t A oV I ' ' ile o|o—e]ooms
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et her/petrol eumether (b.p. 50-70'C) and crystallised at

t enperat ure.

9.7 g (32 mml ;
2- phenyl am no- 4-f 1 uor omet hyl -

The yel low crystal | i ne powder

64 % of the tEROBZH FIB1yield).

6- cycl opr opyl pyr| m di ne OCH2F */\-NH -.

r educed

melts at 77.5-79.5 C.

Yi el d:

Exanpl e 1.6: Preparation of

h

-=_/ ¥ (Corrp no. 1.59) a) 3.9 g (12 8 mmol ) of
2-pheny| anm pe—4—protofretH—6——eyetropropgytpyri-e-re—+5—e—<36 mol ) of
spray-dried pgotaksiunifluorijde and 0.3 ¢ (1.13}mmol} of 18-crqwn-6- ether
are heated urgpgr|refl px for BO,hours inf50 m of acetonigril-efl A further
0.4/5 g (13 ¥)| of ppt assi mgl ride ifs thenjaddedl and}jthe mi xture is
heated for PR Bolrs. Jfo conpl efe [ he redction,ja fufther{0.75}g (13 nmol)
of spray-dr appt assfum f | yorRde] and 041 g (0§38 ) ¢f 184crown-6-ether
are added an& £hp nmixjure -33-] is hedted unfler reflux]for 4 further 24
hours. Aftef & he| suspensi on fhag been codl ed to|roomtenpératude, 150 m of
divet hyl ether arp addpd and |t h i xturejlis washed three ginesfwith 20 m of
wat er each pHrearep—over—iseti+ gt-e—are-Htte+etd—rare—the sol vent is
evapor at ed.| The prownj oi | vvdich riemai ns{is pur{fied}by cel um jchromat o-
graphy over| silifa ge (to ne/ chl or of qr n1 di e{ hyl ¢t her fpetrdl eum et her
(b.p. 50-70FC): p/3/1 Affter tihe eludnt m xjure has be¢en egaporated off,
tHe yellowpil ip diI#\ed wifth 10"3{1 of §etro| eum et her (b. p.
k/ E 4 - ® L] .
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50-70 Q) and crystallised at reduced tenperature. The yellow crystals nelt
at 48-52*C, yield: 2.1 g (8.6 movl
6.1 g (37.8 mmol) of diethyl amBRdd

kio

67.5 % of the theoretical
80BYif|luoride in 15 m of

yield. b)

35

di chl oronet hane are slowly added dropwi se within a period of one hour, with
stirring, to a suspension of 9.1 g (37.8 nmmol) of
2- phenyl am pe=4-hydroxynethyl -6- cycl opropyl pyrinidine in 80 nl of
di chl or onet pane. | After the afdditipn of 40 ni 1of i de- watler, m pf 10 %
aqueous sod o hydr ogenj car bpnat e} sol utijon arle added drjopw se. Wien t he
evolsution o qs}:%r bon fdoi i de has cpased, [the drg@ni|lc phdsePi 5| sepafated of f
and the aqupeyi® phasg ifs extyacted twi cq wth 22 of |dighl|or onet hane each
time. The ca%lgnad dnchl or onet hane sol utfi ons fard shed vwbtH 15 of
wat er, driefl ®gel sodi umsulffate pnd filltered, @nd the [sofvent is
evapor at ed. | ¥he pl ac i ich remains |is pyrigigd by jcolunn -
chr ®mat ogr aphy oyer silfica | (tjol ueneljchl orjof &r i di et hyE' gt her/|pet r ol eum
ether (b.p.|50=-2p-)- 5/13/1/1) Afgter thd-eludnt mixturd has |been |evaporat ed
off, the yel]low pil is |dilutled with 20 i of jpetrdql eumjet her| (b. 50- 70c)
and crystal]ised| at reduced jtenpgrature Thelyell qw sh |crystjal s It at
50-52*C. MYeld:|4.9 g|(20. 3 nmol}, 53 %jof the thdoret-| ical] yieli).
-34% Exanpl g 1. 7l4 Prepgratidn of J& hydrdxy-4{net hyl - 6- dycl o-
Rropyl pyring dijnef Stia 19 nm_df _conjcant raed hydrochlorid acid are Jadded at
room o W W2 W NV N ' :
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tenperature to 6 g (100 mmol ) of urea and 12.6 g (100 mmol ) of
1- cycl opt opyl -1, 3-but anedione in 35 ml of ethanol. After the m xture has
stood for 10 days at roomtenFRPHOFEOBIt is concentrated in a rotary
evaporator at a bath tenperature not exceeding 45 C. The residue is

di ssol ved
preci pitat
stirring,

an et hanol

filtrate a

yield a fu
Yi el d: hyd
Exanpl e 1.
wCH3 d --/
2-ydr oxy-
at
phosphor us
t enper at ur
2 hours at

offfo an icg

N

25

30

35

Fortsetzung: Tabelle 1
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roomte

in 20 m of ethanol,

t he hydrochl oride of the reaction product

are adlded with

ng ajfter a phort tjinme. {20 mj] of di ¢t hyl Jet her
il the prec) pitgtdd whifte crlystal sjare fiilteded off
& & hyl Ether xtlure gnd drfi ed.,, ¢oncendtra- |tion o
¢t iGegrysBal )i sé®idn frdm an let hgpoll/ di etfhyl 4t her
thdr |quadtity o Hydrodhl orilde. ¥The whitle crystals
G prid® 12.6 Y (|67.5 |mmol ;| 67.% %o of fhe tHeoreti
3.2 Br gpar atipn of. 2-ch|cro-4-ne;&¥l-6-cyc|o- A opy! py
{Copp. Ho.[3.1§ 92.8 d (0.4 ) |of
1-net1v|-8—cvc|oprcpy|- pyri i di ne hydroghl orijde are
perat ture,|with dqtirrijng, ijnto a i xtuge of 100 n
oxychl oride| and 137 g (0. 79 |nol ) off di eghyl anili ne,
b risfng to p3 C. After Jthe rleactiop m xure has bee
1100 -SBi\iL ils coqdl ed tjo roomjt enpgratunfg angd 1
3-V\PtéNneth epe ghl orijde nifkqure, fwithistirffogh T
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organi ¢ phase is separated off and washed with saturated aqueous sodi um’
hydf ogen' carbonate sol ution until
evaporation yields 116.4 g of &R 0 310 H59B1 s conposed of the reaction

product and di et hyl aniline.

neutral .

Renoval

of the solvent by

Separation of the diethylaniline and
purification of the cr ude reactl on product are effect ed by col umm

chr omat ogr apfy E
colourless qily severctl da)s has h refraftive index
n 5: 1.5419;| § gl 33 1 ol ; 87 5 %qf thg theor¢tical yield);
mel tg ng poi 33 ' 9: Preparatijon of
2-(mfluoro hgﬁs m P) -44- gt hyl -}6- cycl qpropy!l pyrijm di neJCH3 /k} \-N h
go=@ \ 3 b  (Conp.} no. |1.63) A solytionjof 5.5{g (50 jmol) of
3-fl uoroani Ifi #a2and 9.3]g (54 mmol)) of 2{chl orfo- 4- et hyl - §- cycl opr opy! -
pyrimi di ne ijn& etharfol id adjusfled t¢ pH 4 with § m of
coneent r at ed ijlc aci|ld, wijth stigring} and]is thep heatefd under
reflux for 1 er—+-He—br-gwa—ermullsi-onthas peen—copled—t-o| room
tenperature,j it i|s rendqred gl kalijne with 10 i of §30 % afmoni a, | pour ed
onto 100 m and lextrgcted twice With 150 ml ¢f diethyl ether
each time. T extrgcts gre washped wijth 5¢ m of |[water,| dried over
sodfum sul fgte a @flltered and t% sol yent ils evagor&efix The| yel | ow sh
drystal s whi _auvfi.fieo YLR{ryst, lLisqthah {fowdijpopropyl
et her/ petrol b./EO-\?O O) .\,Jh¢ Wi \;3’r)st@‘i.s’ el N4t} 87- 89CC;
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In den folgenden Tabellen 2, 3 und 4 werden beispielhaft Zwischenprodukte vorliegender Erfindung

genannt.
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.- . . Ca-. a-. e @]
@l | P:"~~_Ca CHO
a :l::1: :r::1:; 3 =1 RF\X'—. I =’ U U
| 0~~~ :ra . \—-N}H?ﬁi Y
. . )< .=-/ N—-/
R
4
Verb. Physikalische
R
Nr. 2 Rz Ry Konstante
2.1 R —o/. o
] /Cl
2.2 7 °
. H H '\ Smp. 123~127°C
/CH;-;
2.3 /i 0
. H H '\ Smp. 87-90°C
-/
2.4 - —e
Cl H N|
2 /< °
4
2.6 3- —
F H N
2.7 | 4 -7
F H N|
2. Formulierungsbeispiele fUr fllissige Wirkstoffe der Formel | % = Gewichtsprozent)
2.1. Emulsionskonzentrate
a) b) c)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 25 % 40 % 50 %
Ca - Dodecylbenzolisulfonat 5% 8%, 6 %
Ricinus&l - polyethylenglykolsther (36 Mol Ethylenoxid) 5% - -
Tributylphenoyl - polyethylenglykolether (30 Mol Ethylenoxid) - 12 % 4%
Cyclohexanon - 15% | 20%
Xylolgemisch 65% | 25% | 20%

Aus solchen Konzentraten k&mnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen jeder gewlinschten

Konzentration hergestelit werden.
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~~~C -57- r-i 47 aCa ~~~ERJ0310850 B1 0
0 _ 0 04 0. C- ta~l | |
i O === ~ ~ ~ ~ Cd_ N O~~~
0 0 | 2.2 Losunge)O 000 O U I -58-1.C 0 x G
Pi F Y =T
Q0 3 dda |9 ) CO%
D WNirkstofhaug dpr-Tabpllg1 CH 8% | % 5% | 95%
~~~~~~~~~ _ Ethylenglykol =~ monomsthyl - ether 20% - - -
Polyethylenglykol MG 400 - 70 % - -
N - Methy! - 2 - pyrrolidon - 20 % - -
Epoxydiertes Kokosnussél - - 1% 5%
Benzin (Siedegrenzen 160 -190°C) - - 94 % -
{MG = Molekulargewicht)
Die L&sungen sind zur Anwendung in Form kieinster Tropfen geeignet.
2.3. Granulate
a) b)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 5% | 10%
Kaolin 94 % -
Hochdisperse Kieselséure 1% -
Attapulgit - 90 %

Der Wirkstoff wird in Methylenchlorid geldst, auf den Trﬁger aufgespriiht und das Ldsungsmlttel

anschliessend im Vakuum abgedampft.

2.4. Stdubemittel

a) b)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 2% 5%
Hochdisperse Kieselsiure 1% 5%
Talkum 97 % -
Kaolin - 90 %

Durch inniges Vermischen auf Trégerstoffe mit dem Wirkstoff erh#it man gebrauchsfertige Stiubemittel.

Gewichtsprozent)

Formulierungsbeispiele flir feste Wirkstoffe der Formel | (% =

2.5. Spritzpulver

a) b) c)
Wirkstoff aus der Tabelle 1 25 % 50 % 75 %
Na - Ligninsulfonat 5% 5% -
Na - Laurylsuifat 3% - 5 %
Na - Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6% 10 %
Octylphenolpolyethylenglykolether (7 — 8 Mol Ethylenoxid) - 2% -
Hochdisperse Kieselsidure 5% 10 % 10 %
Kaolin 62 % 27 % -

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen gut vermischt und in einer geeigneten Miihle gut vermahlen.
Man erhilt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewlinschten Konzentration verdiinnen

lassen.
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~~4, eq 4.2Y Y . .N .
Q) ~~~~~~~mm e . O~ 0 - 60 - _eqg-_4h
14~~~ ~|~2:6: Emufsions~IKohsbntrat 4N 1
}\I/ C) \~~?~~~. 4' ) ,—Wirkstoﬁ aus der Tabelie 1 f 10t2§ C) -Cr ;:{ 14
o/ I ' OctylpheTolpolyethyle |yko|etJ1‘er }4—5 lﬂ_ol Ethylenoxid) 1., 3% 1
0% N Ca~-Dod A C) O
T Y a- ecylbenzolsulfonat o 3% -~ Ul -
! Ricinus&lipolyglykolsther (35 l{fl ?lhy{m%xid) 4%
C. Cyclohexanon e T 34 %
U Xylolgemisch 0 50 %
0 Aus diesem Konzentrat kdnnen durch Verdilinnen mit Wasser Emuisionen jeder gewlnschten Konzen -
tration hergestelit werden.
2.7. Stdubsmittel
" a) b)
_ . o, o,
Wirkstoff aus der Tabelle 1 5% 8%
Talkum 95 % -
O Kaolin - 92 %
\— 5
Man erhélt anwendungsfertige Stiubemittel, indem der Wirkstoff mit dem Triger vermischt auf einer
geeigneten Milhle vermahlen wird.
25 2.8. Extruder Granulat
Wirkstoff aus der Tabelie 1 | 10 %
N -~ Ligninsulfonat 2%
Carboxymethylcellulose 1%
20 Kaolin 87 %

Dor Wirkstoff wird mit den Zusatzstotfen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Disses

35

Gemisch wird extrudiert und anschliessend im Luftstrom getrocknet.

2.9. Umhiillungs — Granulat

Wirkstoff aus der Tabelle 1 3%
Polyethylengiykol (MG 200) 3%
Kaolin 94 %

(MG = Molekulargewicht)

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Polyethylenglykol angefeuchtste Kaolin

gleichmiissig aufgetragen. Auf diese Weise erhélt man staubfreie Umhlillungs — Granulate.

50
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2.10. Suspensions —Konzentrat

Wirkstolf aus der Tabelle 1

Ethylenglykol .
Nonylphenolpolyethylenglykolether (15 Mol Ethylenoxid)
N - Ligninsulfonat

Carboxymethylcellulose

37%ige wissrige Formaldehyd - Ldsung

Silikondl in Form einer 75%igen wissrigen Emulsion
Wasser

40 %
10 %
6 %
10 %
1%
02 %
0.8 %
32 %

Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhilt so ein
Suspensions — Konzentrat, aus weichem durch Verdlinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewlinschten

51



H a
O \
C

o

1
C.)

- 62-
\ s
|

n< X 0o aOli .0 - . _ -
o~ 0 - 61 - Ca~~~~~m e oo moN
-0 x :1: x :KOx0.4 -q-FR0310550B1 —~——————~. S~ ri.u
8 O aq . _
Konzentration hergeTtelIt wérde_nz‘(ﬁnqe?n. o ~~C1C' ) Li c)-ca

3. Biologische Bsispiele o

Beispiel 3.1: Wirku\ng éégen \/enturia inaec}uélis auf Apfe\triében heslcduél —protektiv.b Wirkung i
1 .

o0 0S~ _Apfeﬁtecklinge mi¥ 10-20 ém langen Frischifieben werden mit einér aus Spfitzpulver éé% Wirkstoffes

10

25

30

35

50

&6

hergestellten Spritzbrlihe (0,006 % Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 24 Stunden werden die behandelten
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die Pflanzen werden dann wéhrend 5 Tagen bei
90-100 % relativer Luftieuchtigkeit inkubiert und wéhrend 10 weiteren Tagen in einem Gew&chshaus bei
20 - 24° C aufgestellt. Der Schorfbefall wird 15 Tage nach der Infektion beurteilt.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Venturia gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94, 1.108, 1.126,
1.145, 1.158, 1.180, 1.200 und 1.236 den Venturia—Befall auf 0 bis 10 %. Unbehandseite aber infizierte
Kontrolipflanzen weisen dagegen einen Venturia— Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.2: Wirkung gegen Botrytis cinerea an Apfelfrlichten Residual — protektive Wirkung

Kiinstlich verletzte Aepfel werden behandelt, indem eine aus Spritzpulver der Wirksubstanz hergestelite
Spritzbrithe (0,002 % Aktivsubstanz) auf die Verletzungsstellen aufgepfropft wird. Die behandelten Friichte
werden anschliessend mit einer Sporensuspension des Pilzes inokuliert und wihrend einer Woche bsi
hoher Luftfeuchtigkeit und ca. 20 ° G inkubiert. Bei der Auswertung werden die angefaulten Verletzungsstel -
len gez&hit und daraus die fungizide Wirkung der Testsubstanz abgeleitet.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Botrytis gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.31, 1.33, 1.35, 1.48, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87,
1.94, 1.108, 1.126, 1.131, 1.145, 1.158, 1.180 und 1.236 den Botrytis — Befall auf 0 bis 10%. Unbehandelte
aber infizierte Kontrolipflanzen weisen dagegen einen Botrytis — Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.3: Wirkung gegen Erysiphae graminis auf Gerste

a) Residual - protektive Wirkung

Ca. 8 cm hohe Gerstenpflanzen werden mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergesteliten
Spritzbriihe (0,006 % Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 3-4 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit
Konidien des Pilzes bestiubt. Die infizierten Gerstenpflanzen werden in einem Gew#chshaus bei ca. 22°C
aufgestelit und der Pilzbefall nach 10 Tagen beurtsilt.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen gegen Erysiphae gute Wirksamkeit (Befall: weniger als 20 %). So
reduzierten z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.35, 1.48, 1.59, 1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94,
1.108, 1.131, 1.158 und 1.236 den Erysiphas—Befall auf 0 bis 10 %. Unbshandelte aber infizierte
Kontrollpflanzen weisen dagegen einen Erysiphae — Befall von 100 % auf.

Beispiel 3.4: Wirkung gegen Helminthosporium gramineum

Weizenk&rmer werden mit einer Sporensuspension des Pilzes kontaminiert und wieder angetrocknet. Die
kontaminierten Kdrner werden mit einer aus Spritzpulver hergestellten Suspension der Testsubstanz gebeizt
(600 ppm Wirkstoff bezogen auf das Gewicht der Samen). Nach zwei Tagen werden die Kdrner auf
geeignete Agarschalen ausgelegt und nach weiteren vier Tagen wird die Entwicklung der Pilzkolonien um
die Kérner herum beurteilt. Anzahl und Grdsse der Pilzkolonien werden zur Beurteilung der Testsubstanz
herangezogen. Die Verbindungen der Tabelle verhindern den Pilzbefall weitgehend (0 bis 10 % Pilzbefall).

Beispiel 3.5 Wirkung gegen Colletotrichum lagenarium auf Gurken

Gurkenpflanzen werden nach 2 —wéchiger Anzucht mit einer aus Spritzpulver des Wirkstoffs herge —
stelliten Spritzbrlihe (Konzentration 0,002 %) besprilht. Nach 2 Tagen werden die Pflanzen mit einer
Sporensuspension (1,5x10° Sporen/ml) des Pilzes infiziert und fiir 38 Stunden bei 23°C und hoher
Luftfeuchtigkeit inkubiert. Die Inkubation wird dann bei normaler Luftfeuchtigkeit und ca. 22 -23° C weiter -

" geflhrt. Der eingetretene Pilzbefall wird 8 Tage nach der Infektion beurteilt. Unbehandelte aber infizierte

Kontrolipflanzen weisen einen Pilzbefall von 100 % auf.
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Verbmdungen aus Tat§ 1 2zeigen gute Wirksamkeit und verhmdem 'gﬁeJAuseéeltung des Kranlﬂlelts-
be;gll& Dgr Pilzbefall wird aUf’20 % oder weniger zur({akgedrﬁngt 0

B&’Lpnel 36. 23) Kgqtakt Wirkung gegen NephgtgtN cmcggeps und N||L\J)arvate lugens (Nymphen),
=1

DAt espwipd an wachsenllen Reis - Pflanzen durcl‘@e@ﬂt 2 Cvédenjoweils 4 Prianzen (14-20'
Thge alt) mitiner Héhe von ca. 15 cm in Tpfe (Durchmesser 5,5 crh) dihgepfianzt.

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 mi einer wissrigen Emulsions — Zubereitung enthal -
tend 400 ppm des jewsiligen Wirkstoffes bespriint. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die
Besiediung jeder Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im dritten Stadium. Um die Zikaden am
Entweichen zu hindem, wird Uber die besiedelten Pflanzen jeweils ein beidseitig offener Glaszylinder
gestliipt und dieser mit einem Gaze —Decke! abgedeckt. Die Nymphen werden bis zum Erreichen des
Adultstadiums {iber 8 Tage an der behandelten Pflanze gehalten. Die Auswertung auf prozentuale Mortalitéit
erfoigt 6 Tage nach der Besiediung. Der Versuch wird bei etwa 27° C, 60 % rel. Luftfeuchtigkeit und einer
Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgefiihrt.

b) Systemische Wirkung gegen Nilaparvata lugens (Wasser)

Etwa 10 Tage alte Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) werden in einen Plastik ~ Becher eingestellt, der 150
mi siner wissrigen Emulsions — Zubereitung des zu priifenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 100
ppm enthélt und mit einem Ldcher aufweisenden Plastikdeckel abgeschiossen ist. Die Wurzel der Reis —
pflanze wird durch ein Loch in dem Plastikdeckel in die wisssrige Test — Zubereitung geschoben. Dann wird
die Reispflanze mit 20 Nymphen von Nilaparvata lugens im N 2 bis N 3 Stadium besiedelt und mit einem
Plastikzylinder abgedeckt. Der Versuch wird bei ca. 26°C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit mit einer
Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgeflihrt. Nach flinf Tagen wird auf die Anzahl der abgetdteten
Testtiere, im Vergleich zu unbehandsiten Kontrollen, bonitiert. Damit wird festgestelit, ob der Uber die
Wurzel aufgenommene Wirkstoff die Testtiere an den oberen Pflanzenteilen abtdtet.

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigen sowohl im Test a) wie b) eine stark abidtende Wirkung auf die
Reisschidlinge. Die Mortalitéitsrate liegt bei 80 % oder mehr. Mit den Verbindungen Nr. 1.1, 1.6, 1.14, 1.58,
1.66, 1.87, 1.94, 1.108 und 1.236 wurde fast volistéindige Abtdtung (98— 100 %) erzielt.

Patentanspriiche
Patentansprilche fiir folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, LI, LU, NL, SE

1. Eine Verbindung der Formel | unter Einschluss ihrer Siureadditionssalze und Metallsalzkomplexe

RIY‘\ '/“"/Rs

N T RE— \N_. (1)

L .

in welcher bedeuten: .

R; Wasserstoff, Halogen, Cs — C3 — Alkyl, Trifluormethyl, Cy — Cs — Alkoxy oder C; — C3 Halogenalkoxy;
R> Wasserstoff, Halogen, Cy — C3 — Alkyl, Trifluormethyl oder Cy — C3 ~ Alkoxy;

Rs Wasserstoff, C1 ~Cs — Alkyl oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cy ~ C,; — Alkyl, Cyclo -
propyl oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclo—
propyl;

Rs C3—GCg - Cycloalky| oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C3 — Cs —~ Cycloalkyl.

2. Eine Verbindung der Formel | gemiss Anspruch 1, worin Rs und Rs die genannte Bedeutung haben
und Ry und R; Wasserstoff darstelien.

3. Eine Verbindung der Formei I gemiss Anspruch 1, in welcher bedeuten:

Ri1 Wasserstoff, Halogen, Cy — C3 ~ Alkyl, Trifluormethyl, C1 ~ C;3 — Alkoxy oder Gy — C3 Halogenalkoxy;
Rz Wasserstoff, Halogen, Cy — C3 ~ Alkyl, Trifluormethyl oder Cy — Cs — Alkoxy;
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65- C 4 Cd

-HV C =a d4J 3) o_ Cw

W e N EP 0 330)550 B1 C4?1 CN .)C 4J
~ ~ = ~ eqeO UO~~~~~~~ 3( -66- -4 C O Co
0 H 4i co . o X4U o *\ 0- L\ 0
04 0 | Rs Wasseystoff, C1 ﬁs(yl oder durch Halogen subs}g\twe Ci - Y~ Alkyl; 4
CAr ' C- Ry Ca— % Cycloalkyl gdes 3urch Metgyl oder Halegeﬁ sl{bs tui 8”% Nc%l_ C)@:Ioalk)ﬂ] N
N~~~~4~ ~E53Verbmdung Ader Formel | gemiss AnAépruch 3, in welcher bedeuten:
65 R; Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme ~
thoxy;
R: Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyi, Methoxy oder Ethoxy;
Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n—-Propyl oder sek.—Butyl; oder durch Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Methy|;
10 Ry C3 —-C; — Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Gz — G — Cycloalkyl.
5. Eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1, in welcher bedeuten:
Ri Wasserstoff, Fluor, Chior, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difluormethoxy;
R2 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethy! oder Msthoxy;
15 Ra Wasserstoff, C1 —Cs — Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Cy — C2 — Alkyl, Cyclopropyl
'k/ oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cyclopropyl;

I

25

35

40

9.

50

55

R4 C3 - G5 — Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C; — C; — Cycloalkyl.

Eine Verbindung der Formel | nach Anspruch 1, in welcher bedeuten:

R und R; Wasserstoff;

Rs Ci1—-Cs—Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl, Cyclopropyl oder
durch Methy!, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropy!;

Rs C3 —C4 —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder
verschieden substituiertes Cs — C4 — Cycloalkyl.

Eine Verbindung gemiss Anspruch 3, ausgew&hit aus

2 - Phenylamino — 4 — methyl - 6 — cyclopropyl - pyrimidin,

2 — Phenylamino — 4 — ethyl — 6 — cyclopropy! ~ pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 — methyl - 6 — (2 — methyicyclopropyl) - pynmldm und
2 = {p ~ Fluorphenylamino) - 4 — methyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin.

Eine Verbindung gemiiss Anspruch 1, ausgewéhit aus

2 - Phenylamino - 4,6 — bis(cyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamino — 4 - hydroxymethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin,

2 - Phenylamino — 4 — fluormsthyl — 6 — cyclopropyl ~ pyrimidin,

2 - Phenylamino — 4 — hydroxymethyl - 6 — (2 - methylcyclopropyl) — pyrimidin,
2 - Phenylamino ~ 4 — methyl ~ 6 — (2 - fluorcyclopropyl) ~ pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 — methyl - 6 - (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 — methyl — 6 — (2 — difluorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 - fluormethyl — 6 - (2 — fluorcyclopropyl) — pyrimidin,

2~ Phenylamino — 4 - fluormethyl — 6 — (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin,

2 - Phenylamino - 4 - fluormethyl - 6 — (2 -~ methyicyclopropyl) ~ pyrimidin und
2 - Phenylamino ~ 4 — ethyl — 6 - (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidin.

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel |, dadurch gekennzeichnet, dass man
1) sin Phenylguanidinsalz der Formel lla

Ry

. — ' Hz
'\f P "—C/N A° (IIa)
-Io \HZ

2

-oder das zugrundeliegende Guanidin der Formei lib
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- 67 - Inthe followng Tables 2, 3 and 4, internedi ate products of the
present irnvention are exenplified. Table 2: Conpounds of the fornula RCHO .
\-NH. R = 2N\ Conp. R1 REP 0-330\8s0&1] no.

constant 2.1 H H mp. 112-114'C'd 2.2 H H

XM p. 123-1270C ,CH3 2.3 H H mp. 87-90'C 2.4 4-C
HF 2.5 H H

R, mp. 128-1320C 2.6 3:F H -Kt 2.7
4-F H-< - 68- Z.yEO‘rqul ati onManples for liquid active ingredients of
formula | (% = percenhage, by ¥etght) 2. 1. Enulsifiable cofZ&mrates
a) s b) c) a con’%ﬁund of Tawke 1 25 % 40 % 50 %
cal ci'um dodecyl benzenesti?f onat e 5 % 8 % 6 % castor oil
pol yet hyl ene gl ycol ether (36 nol of ethylene oxide) 5 % -

- tributyl plageRbm BRbYPEDEbRBAN 9! yCOl

10
_ R3—g'—CHz—8—Ru ' (111)

15 mit oder ohne Ldsungsmittel bei Temperaturen von 60° C bis 160" C reagieren I&sst, oder
'\/ 2) Harnstoff mit einem Diketon der Formel {ll in Gegenwart einer Séure in einem inerten L&sungs ~
mittel bei Temperaturen von 20° C bis 140° C zur Reaktion bringt und danach bei Riickflusstempe -
ratur zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V

L/’ 20
3
AN
- . v
HO— N’ )
25 \Rﬁ
cyclisiert, die OH - Gruppe in der erhaltenen 'Verbindung mit {iberschiissigom POHals in Gegenwart
oder Abwesenheit eines Losungsmittels bei Temperaturen von 50°C bis 110°C gegen Halogen
30 austauscht
\_ 3
35 Hal—--/“—\- . (v1i)
=¢/
&
-/
40 wobsei Hal in vorstehenden Formeln Halogen bedeutet, und die erhaitene Verbindung der Formel VI

weiter mit einer Anilinverbindung der Formel VIi
1

4 _ HzN—‘f.:.i (viI)

2

50 bei 60° C bis 120° C je nach Verfahrensbedingungen entweder -
a) in Gegenwart eines Protonenakzeptors mit oder chne L&sungsmittel oder b) in Gegenwart einer
SHure in einem inerten L&sungsmittel umsetzt; oder
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ether (30 nol of ethylene oxide) - 12 % 4 % cycl ohexanone

- 15% 20 % xylene m xture 65% 25 % 20%
Ermul si ons of any desired concé&R©a10 80 Bun be produced from such
concent rat es by di I ut ion with water. 2.2. Solutions a)
b) ound of TabI el 80 % 10 % 5 % 95%
et hyl ene 6?%8\‘3“1%‘ WE 20% -

- pol yet hyl ene gI ycoI (m)l wt. 400) - 70 %
- N-nethyl -2-pyrrolidone @ 20 % - epoxi di sed coconut oi l
- - 1 % iﬁ%) 8l‘eum éractlon (boi Q fi%,' ange 160- 190- C)
94 % - These solutlosar\%nswtaﬁlefor applic |or§|ntheformof
m cro-drops. 2.3. Granul es b) a conpound
of Table 1 5 % 10 % kaolin
94 % m,te,,ghqjﬂe%nqgmﬁﬁémd silicic acid 1 % - attapulgite

— 10 %bhne Lo“s@%smui&]%el%ﬁlbé#&urbﬁ]ﬁfnadﬁ‘Q‘ﬂﬁls i6d*dicwsol ved in nethyl ene
chl ori de, tbﬁln Sifibi inbr@A LsSungdatitity Bl TeMBeRatirdievoR 86 10 9 14020 QU biR® PyRthisiavet - | S
subsequent | pin@MgBéFImROIXOf f i n vacuo. 2.4. Dusts

a) b) a conpound of Table 1 2 % 5 highly
di spersed silicic acid /Ral % 5 '
15
——./ \. ’
‘\/ H2N \N=./ _ (1IX)
"R
o

cyclisiert, und die erhaltene Verbindung mit einer Verbindung der Formel X

/0—0«11
. . (x.)
\o=o)\z .

30 unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen Ldsungsmitteln
bei Temperaturen von 30° C bis 140° C umsetzt, wobei in den Formein Il bis X die Substituenten
Ry bis R: die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, A® ein S#iureanion und Y

b. Halogen darstellen.

25 Y—

35 10. Mittel zur Bek@mpfung oder Verhlitung eines Befalls durch schédliche Inselkten oder Mikroorganismen,
dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine Verbindung der Formel |
geméss Anspruch 1 enthélt, zusammen mit einem geeigneten Trégermaterial.

— 11. Mittel geméiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
40 Verbindung der Formel | gemiiss Anspruch 2 enthélit.

12, Mittel geméss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | gemiss Anspruch 3 enthlt.

45 13. Mittel gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | gemiss Anspruch 4 enthilt.

14, Mittel gemiss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens éine
Verbindung der Formel { geméss einem der Anspriiche 5 bis 8 enthilt.
§0 :
18. Verfahren zur Bekdmpfung oder Verhiitung eines Befalls von Kulturpflanzen durch Schadinsekten oder
phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
der Formel | geméss Anspruch 1 auf die Pfianze, auf Pflanzenteile oder ihren Standort appliziert.

65 16. Verfahren gemiéss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
geméiss einem der Anspriiche 2 bis 8 appliziert.
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tal cum 97 % kaolin

- © 90% Ready-for-use dusts are obtained by intimately m xi ng the

carriers with the active ingredER@t3t0B80 Bl ati on Exanples for solid active

ingredi ents of formula | (%— percentage by weight) 2 .5. Wettable powders
0% 75%

SOdI um1F'| g;ﬂ‘@g’ﬁ’f 9%5???? Z‘"S%P”"h 15, ! dadrch g 9°k°""z°§h’@/°t dassé"’%°"“”"°9°"§cf’df"lﬁﬂk$'a’ﬂﬁ' V8'Sul fat e
% n.

5 sodi um di i sobutyl napht hal ene- sul fonate

85V8ratid 20 Holbs fbs B Lo sS ru Gadirdiekehhze Lhy| ene
o p "kl OB I ot

10 00 10"Q} ?f?fs@ Eann r:; stoffon und/od rTensden nnig vermischt. e active
A \
|ngred|ent ISt oroutﬂ de hg juvant s andthe m Xxture is

t hor oug| ymgvggmn? ae,%ﬁw ,*oqbl e m |1 affor di ng wettabl e powders which can
be diluted with er to give suspensi ons of the desired concentration.

2.6.10Emul sifiable concentrate a corrpoundc,_ﬂ; Table 1 10%
octyl phenol pol yet hyl eneRx%ngl -’ ,
A~ R - R o e N~ (9:9'9 § Dt - 70 -
ether (4-5 nol of ethylene ;/de) /3 % cal ci um dodecyl benzenesul f onat e
3 % castor oil polyglycol E .

15

AN worin bedeuten: _
Ri Wasserstofi, Halogen, C — C; — Alkyl, Trifluormethyl, C; — C; — Alkoxy oder Cy — C; Halogenalkoxy;
o Rz Wasserstoff, Halogen, Cy — C3 — Alkyl, Trifluormethyl oder C; — C3 — Alkoxy;
\— 20 Rs C3 -G - Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Cs ~ Cs ~ Cycloalkyl.

Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat : ES

25 1. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel 1

R] e /“_ /RS
KON, /UN
30 \. ./ NH— \N_./. (1)
xz N
o/
35 in welcher bedeuten:
R1 Wasserstoff, Halogen, Ci — C3 — Alkyl, Trifluormethyl, C; — C3 — Alkoxy oder C; — C3 Halogenalkoxy;
Rz Wasserstoff, Halogen, Ci — C3 — Alkyl, Trifluormethyl oder Cy — C3 — Alkoxy;
K/’ Rs Wasserstoff, C; — Cs — Alky! oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes C; — Cs — Alkyl, Cyclo -
propy! oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclo—
40 propyl;

Rs Cs3 —Cg — Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C3 ~ Cs — Cycloalkyl, dadurch gekennzeichnet, dass man
1) ein Phenylguanidinsalz der Formel lla

45

N e
< /-—rm—c<N A (I1a)
.I. HZ

50

ader das zugrundeliegende Guanidin der Formel lib
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(35 nol of ethylene oxide) 4 % cycl ohexanone

34 % xylene m xture 50 % Enul si ons of any required
concentration can be obtai ned ER 8819 BS&Btoncentrate by dilution with water.
2.7. Dusts . a) b) a conpound of Table 1

5 % 8 %tal cum 95 % kaolin

- 92% Read)?'tl gF=yse dusts/;mare obt ai ned by m xing the active

i ngredient with the’-\éarr‘r-e-r—nnn-d:/gri nding the mxture in agggytable mll.
2.8. Extruder granul esIe/ corrpouanpf Table 1 - 10 %

N- I/; gnhosul fonat e 2 2 % car boxynet hyl cel | ul ose

1 % kaolin 87 % The active ingredient is

m xed and gf sHéRhitdkdnldel FFm@ @l Uvants, and the m xture is subsequently
moi stened wth water. The mxture is extruded and then dried in a stream

of air. 2.9. Coated granules a conmpound of Table 1 3 %
polyet hyl ene gl ycol (ﬂ . W. 200) 3 %kaolin
94 % The finely gromr H

fiyedient is uniformy QEEH’)ed, -71- in a
m xer, to the kaolin noistened with polyethylene glycol. n- dusty coated
granul es are obtained in this

mit oder ohne L&sungsmittel bei Temperaturen von 60° C bis 160 ° C reagieren lisst, oder

15 2) Harnstoff mit einem Diketon der Formel Il in Gegenwart einer SHure in einem inerten Losungs -
, mittel bei Temperaturen von 20° C bis 140° C zur Reaktion bringt und danach bei Rickflusstempe -
\/ ratur zu einer Pyrimidinverbindung der Formel V
' Rs
RN

%
25

cyclisiert, die OH - Gruppe in der erhaltenen Verbindung mit Uiberschlissigem POHals in Gegenwart
oder Abwesenheit eines L&sungsmittels bei Temperaturen von 50°C bis 110°C gegen Halogen

austauscht
30
3
o
' 7 X\
— Hal-*'\ﬂ . (VD)
=
35 B
[
v wobsi Hal in vorstehenden Formeln Halogen bedeutet, und die erhaltene Verbindung der Formel VI
weiter mit einer Anilinverbindung der Formel VIl
40

LT 3 1
'l

HZN—.\.=.)\.R . . (VII)
45 _2

bei 60° C bis 120° G je nach Verfahrensbedingungen entweder

a) in Gegenwart eines Protonenakzeptors mit oder ohne Lisungsmitiel oder b) in Gegenwart siner
50 Séure in einem inerten L&sungsmittel umsetzt; oder
: 3) ein Guanidinsalz der Formel! VIii

e
oz
56 , HzN——C/ Ae (VIII)

“wH,
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manner. 2.10. Suspension concentrate a conpound of Table 1

40 ‘% et hyl ene gl ycol _ 10 % nonyl phenol pol yet hyl ene
gl ycol ether (15 nol of ethyl ek® WXi0ESY B 6 % N-1ignosul fonate

10 % car boxynet hyl cel | ul ose . 1 % 37 % aqueous

f or mal dehyde sol uti on 0.2 %silicone oil in the formof a 75 %

aqueous emitgipgmgigeton der Formel Nl cq)mg % ‘Eer

32 The fi nel®oPedasRosnitel bel To %ﬁine‘ﬁ'[” 0; Gy 1'% & ?2?] i xed With.

adj uvant s, $_\'f\ ?‘gﬂg“‘d“‘gﬁgﬁ%ﬁ*{@s@%@%h owprERtea "?W%)m i’ I%ﬁusegngﬁt’?r@‘ﬁésmgﬁ‘- any
desired con peder ™8R be obtained by dilution with water. 3. Biol ogical
Exaﬁpl es Exanple 3.1: Action against Venturia inaegualis on apple shoots
Resi dual protective action ApplRs cuttings with 10-20 cmlong fresh shoots
are sprayed with a spray m')t' e (0.006 % active ingredient) prepared from
a wettabl e powder forMaNation of the active ingredient. (X2 treated plants
are,infected 24 hours |ater ™a{h a conidia suspension of the fungus. The

pl ants are then incubated for ‘days at 90-100 %relative humdity and

stood in a greenhouse for a further 10 days at 20-24 C. Scab infestation is
eval uat e___d 15cydien, il idRreraltdne Wbrbindung mit siner Verbindung der Formel X

15 — 1
O '
AN Y N

¥ xX)
s

unter Abspaltung von HY in Gegenwart eines Protonenakzeptors in aprotischen L&sungsmittein
bei Temperaturen von 30° C bis 140° C umsetzt, wobei in den Formelin Ii bis X die Substituenten
R, bis Ry die unter Formel | angegebenen Bedeutungen besitzen, A® ein S#ureanion und Y
Halogen darstellen.

L/;ZO

25
2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
R: und R, Wasserstoff darstellen, und die librigen Substituenten die genannte Bedeutung haben.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, dass Verbindungen hergestelit werden, worin
s0  bedeuten:
R; Wasserstoff, Halogen, C1 = Ca — Alkyl, Trifluormethyl, C1 - Cs — Alkoxy oder Ci ~Cs Halogenalkoxy;
R, Wasserstoff, Halogen, Cy — Gz = Alkyl, Trifluormethyl oder C; —~Cs — Alkoxy;
v Rs Wasserstoff, C1 — Cs ~ Alkyl oder durch Halogen substituiertes C1 — Cs — Alkyl;
R: C3 - Cs —Cycloalkyl oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cs —Cs — Cycloalkyl.
35 :
4. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
bedsuten: '
R, Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy oder Halogenme -
thoxy; :
40 R, Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Ethoxy:
Rs Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n—Propyl oder sek.—Butyl; oder durch Fluor, Chlor oder Brom
substituiertes Methyl; '
Rs C3 —Cs - Cycloalkyl oder durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes C3 - Cs — Cycloalkyl.

45 5. Verfahren gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
bedéuten:
R; Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy oder Difluormethoxy;
R Wasserstoff, Fluor, Chior, Methy), Trifluormethy! oder Methoxy;
Rs Wasserstoff, Cy -~ C3 — Alkyl, durch Halogen oder Hydroxy substituiertes C1 —C2 —Alkyl, Cyclopropyl
50 oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cyclopropyl;
R, Cs—Cs —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes Ca — C4 — Cycloalkyl.

6. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen hergestellt werden, worin
55 bedeuten:
R; und Rz Wasserstoff;
Rs Ci -Cs—Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl, Cyclopropyl oder
durch Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Cyclopropyl;
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- 72 - Conpounds of Table 1 exhibit good activity against Venturia (less
tham .20 %% attack). Thus e.g. conmpounds nos. 1.1, 1.6, 1.13, 1.14, 1.59,
1.66, 1.69, 1.84, 1.87, 1.94,ER01330550B126, 1.145, 1.158, 1.180, 1.200 and
1.236 reduce Venturia attack to O to 10 % On the other hand Venturi a
attack is 100 %ln untreated and infected control plants. mpl e 3. 2:

Acti on ’%' ¥ joger qurph Methyl, yndiadey ElworGhlory B@r" bis &y éfﬂf?“\'?@'%‘@t 9d8h
Artificl "fcf“ﬁdﬂémg "%fpcﬁl’&; Srakreat ed by the dropwi se application to the

2 vtk ol ﬁﬁﬁ;ﬁ% Apsieh Spels é%gq‘%i%w{%}i%%s'ﬁé?‘?% VRS PR R T i (o

aré the ﬁ% J1_ba_ B£r§ R §I| on of the fungus and incubated for
one wee ,dj 2@ C. Eval uation is made by counting
the rot eghéﬂg d.g el w)}beg, activity of the test
corrpouné_ Q:iugﬁﬁ _b;li,}upyl e a,glt good activity agai nst
Bojrytis (1l ess than 2 %attack) Thus®e. g. conmpounds nos. 1.1, 1.6, 1.13,

1. 14,8, lvéahred - g%&ﬁssl A%rucﬂ- 14&adu10h583ke&\z§@met,1 désd, eire 94binc3un§7herg$stalﬂ,wira; 108,
1. 126, dusgehkinit dus145, 1.158, 1.180 and 1.236 reduce Botrytis attack to O to
10 % On-Pleaylahiner 4, 6rabisicycBaropyt pginadii,ack is 100 % on untreated and infected
cont r ol 2pPanyismin=xarhydexyBneBiy! Actcydoprapglarippdtidiler ysi phe graminis on barley a)
Resi duak - pheoylanine v4&- fiuortmiethm! -Barickaoprapliapyrimidibout 8 cm in hei ght are sprayed
'th a &pPhepylamine 14 chy@xOBEyH6ad2 T methylgygemeliy neyimigice par ed from a
ns| a2oPhesylapine: 4 -Tmethyho® d(2depreyclprrenyh t dyrinidinaf t ed on) whi ch appears here
It he. enPrarenngtt Mgl s@m@b ehlorcyclopropyl) - pyrimidin,
__ 2 - Phenylamino — 4 —~ methyl - 6 — (2 ~ difluorcyclopropyl) ~ pyrimidin,
\-zo/ 2 - Phenylamino — 4 - fluormethyl — 6 — (2 ~ fluorcyclopropyl) — pyrimidin,
2 - Phenylamino — 4 - fluormethyl — 6 - (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin,
2 - Phenylamno — 4 - fluormethyl — 6 — (2 —~ methylcyclopropyl) — pyrimidin und
2 - Phenylamino - 4 — ethyl — 6 — (2 — methylcyclopropyl) = pyrimidin.

25 9. Mittel iur Bekéimpfung oder Verhiitung eines Befalls durch schiidliche insekten oder Mikroorganismen,

dadurch gekennzeichnet, dass es, zusammen mit einem gesigneten Trigermaterial,
als aktive Komponente mindestens eine Verbindung der Formel | enthélt

» Ry As

. ._.\-_NH-—-/N=.\- (1)
- Noa” \y.?
o L R

35

in welcher bedeuten: _
v; R: Wasserstoff, Halogen, Ci ~Cs - Alkyl, Trifluormethyl, C; — Cs — Alkoxy oder C; — C3 Halogenalkoxy;
Rz Wasserstoff, Halogen, Gi —Cs — Alkyl, Trifluormethyl oder Cy — Cs — Alkoxy;

40 Ra Wasserstoff, C; —Cs — Alkyl oder durch Halogen oder Hydroxy substituiertes Ci — Cs — Alkyl, Cyclo -
propyl oder durch Methyl oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden substituiertes Cyclo -
propyl;

Rs C3 —Cs —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Halogen bis zu dreifach gleich oder verschieden
substituiertes C3 — G — Cycloalkyl.

10. Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthélt, worin Rz und R; die genannte Bedeutung haben und R; und R:
Wasserstoff darstellen.

so 11. Mittel gemdss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel 1 enthélt, in welcher bedeuten:
Ry Wasserstoff, Halogen, C1 — Gz ~ Alkyl, Trifluormethyl, Gy — Cs - Alkoxy oder Cy - Cs Halogenalkoxy;
Rz Wasserstoff, Halogen, Ci — Cs ~ Alkyl, Trifluormethy! oder Gy — C; — Alkoxy;
Ra Wasserstoff, Ci —Ca — Alkyl oder durch Halogen substituiertes Cy — Cs — Alkyl,

55 R4. Cs ~ Ge — Cycloalkyl oder durch Methyl oder Halogen substituiertes Cs — Gs — Cycloalkyl.

" 12. Mittel geméss Anspruch 9, dadurch gekennz_eichhet. dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthélt, in welcher bedeuten:
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read "aufgetropft™ (literally "dripped on") rendered here "(treated by the)
dropw se application.... -73- wettable powder fornulation of the active
ingredient. The treated plants BP® 30s5e8Iwi t h conidia of the fungus after
3 to 4 hours. The infected barley plants are stood in a greenhouse at about
22 C. The_fun s attack is evaluated after 10 days. Conpounds of Table 1

e Moibervofthax

exhi bi t gﬁba’ Fsfoff; Elyor.ar. rfi’?"‘ F_M%"yf [ﬁﬂ?!' (pf@grgne{hhla ¥ Q8¢ Halogaqime —c ¢
conpounds 59, 1.66, 1 69, 1. 84
1.87, 1. 9 uor, Llor, [eE‘é?‘g to 10
% O the gg; fyﬁ‘%fy% Y 'P'ET o o%%je gieh e i Pf@f& d
cont Fol p; a St il Poots /Al PuBOBG Shor R TLALARGRO ] 10y @193.

eat gral ns are m na a &pore suspension of I hé f and
dri ed. {BNGreORag R&B.%% Bro%d?gpfek&m%dﬂﬁé Paisy\@sté?s m.mﬁanmmnées&&ee.&eest
conpound D&rﬁiﬂd’lﬁ&ger#b%ﬁen‘t?ﬁﬂ SefiRubRdn: ( ppm of active 1 ngredient,

based on Rywayis@hiFRf, chide MORATENuordEiRyI, dﬁ’e&?ﬁ;x;} SlefbindoRfettdkyi NS are plac ed in
sui tabl e ag%ssdis&heauoarmﬁhoi, Methglembompsmy bagd Methbdygus col oni es around t he
grai ns i sRaMacRERH, Gf103- ARAPSUR®I Hatbgstbgder HybiRRy edbktRdiériey €Ne6S- Alityl, Chéloprapyt
conpounds odes dérvtallisting edbr Glalodgen duliatitaietes Wyclogiepyliunber and si ze of the fungus
col oni es. RIGe- Confyeakis oddr dinfelr Mbthipl ndSddD Halagdni s kuydrpifacty glpith bden gerschiatiénack (O
to 18 %) . sibstitigioe C3-6i - Acbalkyh agai nst Col | etotri chum | agenari um on
cycy nber s
14. Mittel geméiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel I enthiilt, in welcher bedeuten:
\_ R1 und Rz Wasserstoff;
20 Rs C1 -GCs —Alkyl, durch Fluor, Chlor, Brom oder Hydroxy substituiertes Methyl, Cyclopropyl oder
durch Methyl, Fluor, Chior oder Brom substituiertes Cyclopropyf;
Rs C3 ~Cy —Cycloalkyl oder durch Methyl und/oder Fluor, Chlor, Brom bis zu dreifach gleich oder
verschieden substituiertes Cz — C4 — Cycloalkyl.

25 15. Mittel gemiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel 1 enthélt, ausgewéhlt aus
2 - Phenylamino — 4 — methy! — 6 — cyclopropyl — pyrimidin,
2 ~ Phenylamino - 4 — ethyl ~ 6 — cyclopropyl — pyrimidin,
2 ~ Phenylamino — 4 - methyl - 6 - (2 — methylcyclopropy!) - pyrimidin
30 und
2 = (p - Fluorphenylamino) — 4 — methyl — 6 — cyclopropyi - pyrimidin.

K_/ 16. Mittel gemiiss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es als aktive Komponente mindestens eine
Verbindung der Formel | enthélt, ausgewihit aus
35 2 - Phenylamino — 4,6 — bis(cyclopropyl) — pyrimidin,
2 - Phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 — cyclopropyl — pyrimidin,
2 ~ Phenylamino - 4 — fluormethyl - 6 — cyclopropyl = pyrimidin,
k/ 2 - Phenylamino — 4 - hydroxymethyl — 6 — (2 — methyicyclopropyl) — pyrimidin,
2 - Phenylamino - 4 - methyl - 6 — (2 — fluorcyclopropyl) — pyrimidin,
40 2 —~ Phenylamino — 4 — methyl - 6 — (2 - chlorcyclopropyl) — pyrimidin,
2 ~ Phenylamino — 4 — methy! — 6 — (2 — difluorcyclopropyl) — pyrimidin,
2 ~Phenylamino — 4 — fluormethyl — 6 — (2 — fluorcyclopropyl) ~ pyrimidin,
2 ~ Phenylamino — 4 — fluormethyl - 6 ~ (2 — chlorcyclopropyl) — pyrimidin,
2 ~ Phenylamno — 4 —fluormethyi — 6 — (2 - methylcyclopropyl) — pyrimidin und
45 2 - Phenylamino — 4 — ethy| — 6 — (2 ~ methylcyclopropyl) - pyrimidin.

17. Verfahren zur Bekdmpfung oder Verhtlitung eines Befalls von Kulturpflanzen durch Schadinsekten oder
phytopathogene Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung
der Formel | geméiss Anspruch 9 auf die Pflanze, auf Pflanzenteile oder ihren Standort appliziert.

50

18. Vertahren gemidss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man als Wirkstoff eine Verbindung

geméss einem der Anspriiche 10 bis 16 appliziert.

19. Verfahren geméss Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass phytopathogene Pilze bekdmpft wer~
85 den. :

20. Verfahren zur Herstellung eines agrochemischen Mittels gem&ss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man mindestens eine Verbindung der Formel | gemiss Anspruch 9 mit geeigneten festen oder
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After a cultivation period of two weeks, cucunber plants are sprayed with a
spray nixture (concentration 0.002 % prepared froma wettabl e powder

formul ati on of the active i ngfRABIMESORIter two days the plants are
infected with a spore suspensi on (1 5 x 105 spores/m ) of the fungus and

i ncubated for, 36 h h humdity. Incubation is then

cont i nu@ﬁsgﬂ‘ 2Hsparigien ““dlmsfﬁ%erﬁ\g?ﬂ 879 V”gﬁ‘a‘t'about 22-230C. Eval uation of

fung ;tack is made 8 days after inf ectlon Fungus attack is 100 % on

untr fo hall e xhi bit good -
acfivity an%ﬂow‘ﬁﬁeﬁﬁ pd;&Ltgg ?Pt%éc |séase Bn‘éu"gq'gt't‘%cs% is reduced to
o0 V10T béiiRuncEok R .f?tuﬁ.ngaa @mdmmsawm&a@g@eaa% xMgRBOt et tix cincticeps

and N | aparvata |ugens (nynphs he test 1s carried out wth growing rice
pl ants. For this purpose 4 plants (14-20 days ol d) about 15 cmin hei ght
are planted into eagh of a nunber of Qt's (diameter 5.5 cnm). The plants are
sp,aa’yed on a rotary t§b1-e with 10 *of an aqueous enul si on preparation
conprising 400 ppm gf ¢ he actNivwe- gP\edl ent. After the spray coating has
dried, each plant is pdgul at ed vvl\m. #0 nynphs of the(¥kst organisms in the
third stage. To prevent ®the pl ant - ahﬁi | eaf - hoppers from escapi ng, a gl ass
cylinder which is open at both ends is slipped over each of the popul at ed
plants and covered with a gauze top. The nynphs are kept on the treated

Rl gnt s ipyhicls days until t hea/ have reached
R is hydrogen halogen, Ci — Caalkyl, trifluoromethyt, Cy — Csalkoxy or Gy — Cshaloalkoxy;

Rz is hydrogen, halogen, Ci — Czalkyl, trifluoromethyl or Ci — Csalkoxy;

Rs is hydrogen; C; —Csalkyl; or Gy ~Csalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
\20/ cyclopropyl mono— to tri — substituted by the same or different substituents selected from methyl and

halogen; and

R: is C3 —GCgcycloalkyl or Cs —Cgcycloalkyl mono— fo fri—substituted by the same or different

substituents selected from methyl and halogen.

25 2. A compound of formula | according to claim 1, in which Rs and Rs have the meanings given and R;
and Rz are hydrogen.

3. A compound of formula | according to claim 1, in which:
R;: is hydrogen, halogen, Gy — Caalkyl, trifluoromethyl, C1 — Csalkoxy or Ci — Czhaloalkoxy;
30 Rz is hydrogen, halogen, Cy — Caalkyl, trifluoromethyt or C; — Caalkoxy;
R3 is hydrogen, Gy ~ Csalkyl or Gy — Caalkyl substituted by halogen; and
Rs is Ca — Cscycloalkyl or C3 — Cscycloalkyl substituted by methyl or by halogen.

4. A compound of formula | according to claim 3, in which:
35 Ry is hydrogen, fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or
halomethoxy;
R:2 is hydrogen, fluorine, chlorine, methyil, trifluoromethyl, methoxy or ethoxy;
- Rs is hydrogen, methyl, ethyl, n - propyl or sec —butyl, or is methyl substituted by fluorine, chlorine or
by bromine; and
40 R: is C3 — Cscycloalkyl or Cs — Cs cycloalkyl substituted by methyl, fluorine, chiorine or by bromine.

6. A compound of formula | according to claim 1, in which:
R is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or difluoromethoxy;
R2 is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;
45 Ra is hydrogen; Ci —GCsalkyl; Gy —Csalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyl or by halogen; and
R+ is C3—Cscycloalkyl or Ca—Cscycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl! and halogen.

so0 6. A compound of formula | according to claim 1, in which:
R; and Rz are hydrogen;
Rs is Ci —Csakyl; methyl substituted by fluorine, chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine; and
Rs is Cs-Cscycloalkyl or C; —Caicycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or different
85 substituents selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

7. A compound according to claim 3 selected from
2 - phenylamino — 4 - methyl — 6 — cyclopropylpyrimidine,
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the adult stage. An evaluation is made on the basis of percentage nortality

6 'days after population of the plants. The test is, ' bout
27*C and 60 %rel ative huni diERQ 3B Nts are e'x_;mnwnﬂ “"Hnrmmr a
cNi g

period of 16 hours per day. b) System c action agai S aparvat a | ugens

(in water, | C l.ant s abaut .10.days al d (about 10 cm high) are placed in a
pl astiﬁ‘%s'%eggyégz%%ﬁndé%ﬁ"?%ﬁéni@@yvﬁ{m'%cgt'an aqueous enul si on preparation of
the & §qk compound in a concentration of 100 ppmand is closed by a

Per b it i Rblefid donifactl) Sudtf0! or, BE, SR A, D BRITEAS Bl ASE e - 75 -

pyshed through a hole in-the plastics nto the aqueous test

pr epar Altbhgbund HIEmUE S intlu@fy & RIAaAdifdNSaP B rhéthi 6k ddmipldx #idrelly TPhS  Of

Ni | aparvata lugens in the N2 to N3 stage and covered with a plastics
cylinder. The test is carried out at about 26*C and 60 %relative humdity,
and the plants are mxposed to light fgr a period of 16 hours per day. After
fiove days the nunber \gr‘ ad test .ggni sne i s assessed in conparison with
untreated controls. I'\ is tTh¥ t ablX shed whet her the active ingredi ent
absorbed via the roots'ki11s the Wesf or gani sns at t ) upper parts of the
pl ants. Conpounds of TatA e 1 exhi bi R pronounced killing action on the
rice pests both in test a) and in test b). The nortality rate is 80 % or
aBove. Al npst total nortality (98-100 % is achieved with conpounds nos.

invhich:
1.1, 1R16;’s hgdr%gdéh. hlaioggd, 011 - 836a|kyl,1frif§u7oi'om]éih?«f C E Ca]él gxy%p 81 : Ca%glgélkoxy;

Rz is hydrogen, halogen, C1 — Cszalkyl, trifluoromethy! or Cy ~ Caalkoxy;

Rz is hydrogen; Cy —Csalky!l; or Ci —Csalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or

20  cyclopropyl mono - to tri — substituted by the same or different substitusnts selected from methyl and
halogen; and _
Rs is Cs - Cscycloalkyl or Cz - Cgcycloalkyl mono—~ to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen. :

26 2. A compound of formula | according to claim 1, in which Rs and Rs have the meanings given and R,
and Rz are hydrogen.

3. A compound of formula | according to claim 1, in which:
'R is hydrogen, halogen, C1 = Czalkyl, trifluoromethyl, C1 ~ Czalkoxy or C — Cshaloalkoxy;
30 Rz is hydrogen, halogen, Ci — Caalkyl, trifluoromethyl or Cy - Czalkoxy;
Rz is hydrogen, Ci —Csalkyl or Gi — Cealkyl substituted by halogen; and
Rs is Cs — Cscycloalkyl or C; — Cscycloalky! substituted by methyl or by halogen.

4. A compound of formula ! according to claim 3, in which:
35 Ri is hydrogen, fluorine, chiorine, bromine, methyl, ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or
_halomethoxy; )
Rz is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, triflucromethyi, methoxy or ethoxy;
Rs is hydrogen, methyl, ethyl, n-propyl or sec—butyl, or is methy! substituted by fluorine, chlorine or.
N~ by bromine; and ' ‘ '
40 R4 is Gy — Cscycloalkyl or C3 — Cescycloalky! substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

6. A compound of formula | according to claim 1, in which:
R+ is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethy!, methoxy or difluoromethoxy;
Rz is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;
45 Rz is hydrogen; C; —GCsalkyl; Cy —Czalky! substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyl or by halogen; and ,
Rs is C3 —Cgcycloalkyl or C; —Cscycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or. different
substituents selected from methyl and halogen.

s0 6. A compound of formula | according to ¢laim 1, in which:
R: and Rz are hydrogen; : :
Ra is Ci —Caalkyl; methyl substituted by fluorine, chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine; and '
Rs is Ca ~Cscycloalkyl or C; - Cscycloalkyl mono— to tri~substituted by the same or different
55 substituents selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

7. A compound according to claim 3 selected from
2 ~ phenylamino — 4 - methyl - 6 - cyclopropyipyrimidine,

62



-76 - Patent Cains for the Contracting States AT, BE, CH
I T, LI, kLU, NL, SE 1. A conpound of fornula I |ncI uding an acid addltlon

o T e o ggetn“‘%@gﬁf;'? " rif] uor ol \Illll\\\\mﬂmﬂ“)ﬂl‘ or

C - C3hal oal koxyl R2 is hydro hal og en CI -C3al kyl, tri*f| @orbmethyl or

Cl- C3al koé/ ag@;ﬁ§a% eﬁ K??Pm%ﬁg o c:1 c§;$| kyl substituted by

hal ogen o 'B’g Xy P@ﬁ?ﬁ‘ no- to tri-substituted
by the sar?e ?’ fophegyiapp SGBE'F 8nf‘é°°§'€ lﬁ" Tom net hyl and hal ogen; and .

R4|s Kyl IkyI rmno- to tri- substituted by the
same ‘or d| aC%d' ig‘%mqs e r%d fromnethyl and hal ogen. 2. A
conmpound % ‘%‘mp}nm,a,pe whi ch R3 and R4 have the
meani ngs gg_\bgghygn, o -mq.,,,i yla.rsec ,m, e, A compound of formula |
accor di ng Z-nérydmifo L 4~ h{? bRy~ 5312'—&9 cB ;5\;1)-'3 m@ed), Cl - C3al kyl,
trlfl,uororna.tdny,{ﬂamﬁ;@, G3 A% B - @ - fsdrodyd L kimidineR2 1 s hydr ogen, haI ogen,

Cl- C3al kyla~ ansdyfah‘u\er—eminyil—som%m.@&%lob@mf-pﬁ%maﬁe hydr ogen, Cl1-C4al kyl or
Cl- Chal kyl2-snéiylainingt- @ d mhyi b 8- (o stiuorddyBiopropyl) — pyrimidine,

2 - phenylamino - 4 ~ fluoromethyl — 8 — (2 — fluorocyclopropyl) ~ pyrimidine,

2 - phenylamino - 4 - flusromethyl — 6 - (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
15 2 - phenylamino — 4 ~ fluoromethyl - 6 - (2 — methylcyclopropyl) - pyrimidine and

2 - phenylamino - 4 - sthyl - 8 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine.

N\
9. A process for the preparation of a compound of formula |, which comprises
- : 1) reacting a phenylguanidine salt of formula fia
29
Ry
y.—. Hz
.. —c/ll °
. *—NH A
1la
7 \NH 2 ( )

: N
25 : IZ

or the guanidine base of formula lib

R
30 ly""

'—-—NH—C/“ "
T v, (I1b)
i 2

Nz

35
with a diketone of formula il

“© R3—E-—CH2-—-——C-———R4 (I11),

with or without solvents, at temperatures of from 60° C to 160°C; or

2) reacting urea with a diketone of formula Il in the presence of an acid in an inert solvent at
45 temperatures of from 20°C to 140° G, and then cyclising at reflux temperature to give a pyrimidine

compound of formula V

P
50 Ho ./ \ - (V) 14
=n/
“R.
55 . exchanging the OH group in the resulting compound for halogen using excess POHals, in the

presence or in the absence of a solvent, at tempseratures of from 50°C to 110°C, to yield
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R4 is C3-C6cycl oal kyl or C3-Cé6cycl oal kyl substituted by—ne%hy+—ﬁ%—by

hal ggen. * - 77 4. A conpound of fornula I accordln to claim

Rl is hydrogen, fluorine, chl &R &310%0d3 ne, net hM‘ ‘ !l M‘ l!l
trifluoronethyl, nethoxy, ethoxy or hal omet hoxy; uori ne,
chl orine, nethyl, triquoroF nethyl nmet hoxy or ethoxy, ydrogen

met hyl , ethyl, n-propyl tyI or is methyl substltuted by fl uorine,
chlorine or by brom ng, @iRE\ls C3- C6cycl oal kyl or. C3- Céeycl oal kyl

substituted by nethyl 0ﬁ1 , Chlorine or by brog¥ne, 5. A conpound of
forgqrula | according to cIa| in which: RlL is hydrogen, fluorine,
chlorine, nmethyl, trifluoro- *hyl, methoxy or difluoronethoxy; R2 is

hydr ogen, quorine chlorine, nethyl, trifluoro- nethyl or nethoxy, R3 is

hydr ogen; Héllin 8 3bdv¥ iormbhe %' %Mbensﬁh&&dhb%&qngbﬁﬂe Fb@&lﬂﬁ%mﬁdun@k‘f ORliaoNY;
cyclopropwh,wammmyah@amﬁayomaubwn|tuted by nethyl or by halogen; and R4 is
C3466cycl oal kyl or C3-CAcycl oal kyl nmono- to tri- substituted by the sanme or
di fferent substituents select;?xfron1nethyl and hal ogen. 6. A conpound of

formula I according toNpI In which: Rl and RZ¢(wtg) hydrogen;
HoN-——-e

15

N at from 60° C to 120° C, depending on the reaction conditions either
_ a) in the presence of a proton acceptor, with or without solvents, or

C b} in the presence of an acid in an inert solvent; or

g 3) cyclising a guanidine salt of formula Vill

HzN—*?ﬂHz 28 (VIII)

25 \Nﬂ 2

with a diketone of formula
a) without solvents at temperatures of from 100° C to 160°C, or
a0 b) in an inert solvent at temperatures of from 30°C to 140° C,
to give a pyrimidine compound of formula 1X

— A
35 _ 7\, - (IX)
H2N \N-. P
. “Re
-
40 and reacting the resulting compound with a compound of formula X

. =X (X)
. 2

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents at temperatures of from 30°C to 140°C to
remove HY, the substituents R to R; in formulae 1l to X being as defined for formula I, A® being an
50 acid anion and Y being halogen.

10. A composition for controlling or preventing attack by noxious insects or microorganisms, which
comprises as active ingredient at least one compound of formula | according to claim 1, together with a
suitable carrier.

55

11. A composition according to claim 10, which comprises as active ingredient at least one compound of

formula [ according to claim 2.
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e

R3 is Cl-C3al kyl; nethyl substituted by fluorine, chlorin ra @4l by
hydr oxy; -<«cycl opropyl; or cyclo- propyl substituted bymm&mgm‘m o
chlorine or by brom ne; and R4 iBP @C31C5880B1oal kyl or oal kgl tono-
to tri- substituted by the sane or different substituents selected from
met hyl and fluorine, chlorine and brom ne. -78 7. A conmpound accordi ng
to cl ai iR-3A SEMROgigRRcrrding to. A% Whish FemerispsasAptivegogrediants lessh Ang FempAYRH ffe
2- pheny! anfeiiad 2eqording @SOS opr opy! pyri ni di ne,
2- phenyl guj no- 4- met hyl - 6- ( 2- net hyl cycl opropyl ) - pyri | di.ne, and
2 (p-{1 08 e b i o S Bk Bl A el 968 A Cempmat
accor i ng el "8 EFM0Ct ed from 2- phenyl am no- 4, 6- bi s(cycl opropyl)
pyrim dige, campp SRR o i qB (AR bise D aCaktile QoA AYdabiBnd 'cBifipound of
2- pheny!'dn i azﬂ’gw T P RO et dblast Bl
2- phenyl am no- 4- hy rgxyrret hy?- 6- (2- met hyl cycl opropyl ) - pyrimdine,
2- phegy l48Mh NRatflsd T8t R¥ktrofing, 2F TdrdtNinG Yen! RREIORN! dunitsd Mlanks by Roxious insects or
2- pheny| anbiyRpéindgBiic) icrdrgamsnts) WREPEaiiphiis 'aphlyihg asP3ttiteThgréditin1®. the plant, to parts
2- pheny| angsipntd ohBteyiboud therorfCld Edmpoiina @Y SRl 1QB6dingldy i, i di ne,
2- phenyl am no- 4-f | uor onet hyl - 6- (2-f | uor ocycl opropyl)- pyrim dine,
2- pheny[18nA idthéd hdcording keediding 15, GvhicR canigriedsCappigihg g @il ingredient a compound according

15 to any one of claims 2 to 8.

— 17. A method according to claim 15, wherein phytopathogenic fungi are controlled.
o, 18. A process for the preparation of an agrochemical composition according to claim 10, which comprises
20 intimately mixing at least one compound of formula | according to claim 1 with suitable solid or liquid
adjuvants and/or surfactants.

19. A compound of formula XXI

% CHO

Ra ' 4
R WL\ (XXI)
\c ./ \:C/
_ * R
_ in which:
b. R is hydrogen, halogen, Ci — Caalkyl, frifluoromethyl, Ci — Czalkoxy or G ~ Cshaloalkoxy;
R: is hydrogen, halogen, Gs — Caalkyl, trifluoromethyl or Gy -~ Caalkoxy; and
35 Rs is C3~Cscycloalkyl or Cs —Cscycloalkkyl mono~ to tri-substituted by the same or different

substituents selected from methyl and halogen.

\'\/- Claims for the following Contracting State : ES

40 1. A process for the preparation of a compound of formula 1

Rly.._. /R 3
\ —
. «—NH—- .
45 Nt \N—-/
. iz . \‘Rh ( I )
in which:
50 R is hydrogen, halogen, C1 — Csalkyl, trifluoromethyl, Gy — Czalkoxy or C; — Czhaloalkoxy;

Ry is hydrogen, halogen, C: — Caalkyl, trifluoromethyl or Gy — Caalkoxy;
R; is hydrogen; Ci —Csalkyl; or Ci ~Csalky! substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl mono - to tri —substituted by the same or different substituents selected from methyi and
halogen; and .

56 Re¢ is Ca ~Cscycloalkyl or Cs3 —Cscycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen, which comprises
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pyrim dine, 2-phenyl am no-4-fl uoronethyl - 6-(2-net hyl CW
pyri m dirne and 2-phenyl am no- 4- et hyl - 6- (2- et hyl cycl_op I ne.
A process for the prepar atlonEBD:iElO(Sﬁorﬁdund of fornmul a ﬁ’" W“"Ies
1) reacting a phenyl guanidine salt of fornula Ila AH2e *NHC

(I'la) \NH2 02 or the guanidine base of formula Ilb 79 ZNHv *t- ~\NH'
(11b) R2 Wieapling aghewlopspidingsalt ffaviala | | R3-- cH2--- C R4

(111), with or without solvents, at tenperatures of from 60C -to 160&C, or
2) reacting urea W|th a diketone of formula 11 in the presence of an acid
in an inert sol venk %-Lgrrperatur ®@f from20*C to 148* and t hen
cy@lising at reflux 0 give ag8yrimdine c %g%hnd of fornmula V
/R3 HO -. “NH,V), exchanging the OH group in the
resul ti ng conpound for aI ogen using excess POHal 3, in the presence or in
t he absence of a solvent, at tenperatures of from50*C to

10 or the guanidine base of formula flb

NN Am
¥ -——NH—C/ _
15 \1 N, (11b)
N 2
'L’/ with a diketone of formula Il
20
f f
R C. CHo C——Ryg (I11),
25
with or without solvents, at temperatures of from 60°C to 160° C; or
2) reacting urea with a diketone of formula Hl in the presence of an acid in an inert solvent at
temperatures of from 20°C to 140° C, and then cyclising at reflux temperature to give a pyrimidine
compound of formula V
30
/R:
O ro—{ "),
35 .
\/ exchanging the OH group in the resulting compound for halogen using excess POHals, in the ,
presence or in the absence of a solvent, at temperatures of from 50° C to 110° C, to yield
40
3
pa1—7 M\
TN (VI),
45 \R,‘

Hal in the above formulae being halogen, and further reacting the resulting compound of formula VI
with an aniline compound of formula ViI

1
/.—.x
HzN——~<-=. . | (VII)

2

50

§5

at from 60° C to 120° C, depending on the reaction conditions either
a) in the presence of a proton acceptor, with or without solvents, or
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110 C, to yield /R3 Hal _,~. fN t(Vvr), Hal in the above
forrul ae' being hal ogen, and further reacting the resul nmumu
formula VI with an aniline conpER@@106508Bimul a VII (VI ﬂ“ﬂﬂm‘“ 0C
to 120C, depending on the reaction condi - - 80 - tlons el tthe af i h the
presence of ahitr)‘roton acce tor, with or without solvents, or b) in the

presence of_ & AAONPME %, 3) cyclising a guanidine salt
of formula ‘\/FY‘i"s"F?za9“a“'d'“°es;\‘°}g'];"“alw“' (MIT1) \H2 with a diketone of

formula Il a) w thout solvents at tenperatures of from 100*C to 160*C, or
b) ip an inert solvent at terg@ratures of from30*C to 140C, to give a
pyri m di ne conpound of,, for ~~ k. ~~~(1X) HEKEII) _|X \R4 and

reacting the resulti nd”é‘o und Wi tﬁh a conmpound of formula X

10 with a diketone of formula tl _
a) without solvents at temperatures of from 100°C to 180°C, or
b) in an inert solvent at temperatures of from 30°C to 140°C,
to give a pyrimidine compound of formula IX

156

. (IX)

C

I
o
)

and reacting the resulting compound with a compound of formula X

. s
KR ' (X)

in the presence of a proton acceptor in aprotic solvents at temperaturés of from 30°C to 140°C to
remove HY, the substituents Ry to R in formulae It to X being as defined for formula I, A® being an
(\/ acid anion and Y being halogen.

35 2. A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which Ry and R are
hydrogen and the other substituents are as defined.

-'\/ 3. A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:
Ry is hydrogen, halogen, Ci — Csalkyl, trifluoromethyl, Ci1 — Csalkoxy or C1 — Cshaloalkoxy;
40 Rz is hydrogen, halogen, C1 — Csalkyl, triflucromethyl or C1 ~ Csalkoxy;
R3 is hydrogen, Ci —Csalkyl or Cy — Csalkyl substituted by halogen; and
R. is C3 ~ Cscycloalkyl or C; ~ Cscycloalkyl substituted by methyl or by halogen.

4. A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:
45 Ry is hydrogen, fluorine, chiorine, bromine, methyl, ethyl, trifluoromethyl, methoxy, ethoxy or
halomethoxy;
Rz is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or sthoxy;
Rs is hydrogen, methyl, ethyl n-propyl or sec—butyl, or is methyl substituted by fluorine, chlorine or
by bromine; and
50 Rq is C3 — Cscycloalkyl or Cz — Cgcycloalkyl substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine.

5. A process according to claim 1, which comprises preparing a compound in which:
R is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or difluoromethoxy;
Rz is hydrogen, fiuorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;
55 Rz is hydrogen; Ci —Caalkyl; Ci~-Czalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropy! substituted by methy! or by halogen; and
Rs is Gz —Cscycloalkyl or Cs —Cascycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or different
substituents selected from methyl and halogen.
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Y- \.=. o~ (X) in the presence of a proton acceptor in
aprdtic solvents at tenperatures of from30 Cto 140'C m‘ul\ﬂm
substituents RlL to R4 in formERBG3I®SLBK bei ng as deflt\mmm\““

AP bei ng an aci d anion and Y bei ng hal ogen. 10. A conposktion #or s
contr n ' venting,att Noxi QUS insects Qr m croorgani sns,
whi ch coégﬂ g‘!‘)’%‘ '"%&ﬁw& E‘l ‘?—I%?s RIRPRIINGASOMBRHEd FotifBund of fornul a |

- 81 - | e

conposi t éag,E Qﬁii @ qﬂjsml'tgé)gf)rgﬁ t p"hﬁ%ﬁai:%gp bﬁsh%jc“ By op%é‘peéc? ent at
leagt o :% yl 6‘3 @Iﬁlw dtotﬂ gub@ﬁtmat? bé?}l?e sé%é: Qmﬁ}&b&t' on
accor di n&b&ﬁeﬁé okl nﬁ(ﬁm%é %ﬁéﬂn@%n@&&h“@ ngredient at” l'east one
conpound of for a l accor Ing to claim 3 . A conposition according to

cl ai mz10a praksS Beckrai® o AR 1,8%hich ebrhpHRed Mabafyl ££ddinpaind s&idttdd reme compound of
forml a 3-pheRRiniHoRd ~infthgl-& -y dopropfipyrihidifePOSi t 1 on according to claim 10,
whigh Coxqshem@mids 43ethiv-8 —icidpRPiipimidide, | east one conpound of fornula |
accor di nz- ghenydaminocde mathyIc6ari(2reméhyiaycifproplf~ pyfimidiieemd  of control | i ng or
pr event i 21igkp & fuokiphangleminn) -@utintethylertée-dyqidpeapyipyrioydineoxi ous i nsects or
phyt opat hogeni ¢ m croorgani sns, which conprises applying as active
i ngr e@ eMprogess adeerding torrtaim i ovhish icorprigés mmmg@ compound sélectdddoms t her eof , a
c orfpound? oihefyiaming|-4.61- bistsyclorsipyiipyindiding. ai m
2 ~ phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 — cyclopropylpyrimidine,
V 2 - phenylamino - 4 - fluoromethyl ~ 6 ~ cyclopropylpyrimidine,
B 2 - phenylamino - 4 — hydroxymethyl - 6 — (2 ~ methylcyclopropyl) - pyrimidine,
‘ , 2 = phenylamino — 4 — methyl — 6 — (2 — fluorocyclopropyl) — pyrimidine,
\"26 2 - phenylamino — 4 — methyl - 6 — (2 ~ chlorocyclopropyl) = pyrimidine,
2 - phenylamino — 4 —methyl ~ 6 - (2 — difluorocyclopropyl) - pyrimidine,
2 - phenylamino — 4 — fluoromethy! - 6 — (2 - fluorocyclopropyl) - pyrimidine,
2 - phenylamino - 4 — fluoromethyl - 6 - (2 -~ chlorocyclopropyl) = pyrimidine,
2 — phenylamino — 4 - fluoromethyl - 6 - (2 — methylcyclopropyl) - pyrimidine and
25 2 - phenylamino - 4 - ethyl - 6 - (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine.

9. A composition for controling or preventing attack by noxious insects or microorganisms, which
comprises as active ingredient, together with a suitable carrier, at least one compound of formula {

30
Ry .
. \-——NH—--/N N
.,'\-/, N\ I 4 \N / (I)
35 2 4
V in which:
- Ry is hydrogen, hatogen, Ci — Caalkyl, trifluoromethyl, Ci — Caalkoxy or Ci ~ Gahaloalkoxy;
40 Rz is hydrogen, halogen, Ci — Czalkyl, trifluoromethy! or C1 — Csalkoxy;
Ry is hydrogen; C; ~Csalkyl;, or Cy —Csalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropyl mono— to tri — substituted by the same or different substituents selected from methyl and
halogen; and
Rs is C3 —Cgcycloalkkyl or Cs ~Cgcycloalkyl mono— to tri—substituted by the same or different
45 substituents selected from methyl and halogen.

10. A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | in which Rs and Rs have the meanings given and Ry .and Rz are hydrogen.

50 11. A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | in which:
Ry is hydrogen, halogen, Cy — Csalkyl, trifluoromethyl, Cy ~ Czalkoxy or Gy — Cszhaloalkoxy;
Rz is hydrogen, halogen, Cy — Caalkyl, trifluoromethyi or Cy — Caalkoxy;
Rs is hydrogen, Ci —Caalkyl or Gy — Csalkyl substituted by halogen; and
55 Rs is Cs — Cscycloalkyl or C; — Cscycloalkyl substituted by methyl or by halogen.

12. A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula [ in which: :
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1. 16. A nethod according to claim15, which conprises agﬁﬂmng as active

ngredient a compound according o, anyane of claims 2t NN EH I TN

according to claim15, wherein RAQ3EEIHPB! geni c fungi
A process for the preparation of an agrochem cal corrp05|t|on ¢ actor'di ig to

I 0, f
o) 3% APPSR, ATl 0P o, By G

adj uvant s @ hlA%, B %}%M A o eﬂ&y op CHO R
\--NH--/ \
G - C3al kyls; ;,p(;,ﬂ:{il %rm c?tr% ﬁth!fl X o%tylor %af’ﬁ& é’%?,aé’ﬁg%ﬂ"’"“‘a o

hydrogen, H)a 6gaicy mﬁlsabmcyctomkﬁ lsaﬁ{t&}aa?ﬁm&m@ fiudrine, CRIBANS @Xby brériFe. R4 1S
C3- C6cycl oal kyl or C3-Cé6cycl oal kyl nmono-.to tri- substit ut ed by t he sane or
di ff er emd. 5 ednuipbsition Goéordirgtlo Gined, WHichNBomplidey ks adiite Ingledigitat least ofAédaipburidi ki NG
for the CasntRaciniwnghSt ate ES 1. A process for the preparation of a conpound
of f a# nmul &R, is hydrogen, fluorine, chiorine, methyl, trifluoromethyl, methoxy or difluoromethoxy;

Rz is hydrogen, fluorine, chlorine, methyl, trifluoromethyl or methoxy;

Ra is hydrogen; Ci—Csalkyl; Ci —Czalkyl substituted by halogen or by hydroxy; cyclopropyl; or

cyclopropyl substituted by methyl or by halogen; and

Re is Cs —Cscycloalkyl or Ca—Cacycloalkyl mono— to tri-substituted by the same or different

15 substituents selected from methyl and halogen. .

c

14. A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formuia 1 in which:
R: and R: are hydrogen;
20 Rs is Ci; —Csalkyl; methyl substituted by fluorine, chlorine, bromine or by hydroxy; cyclopropyl; or
cyclopropy! substituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromine; and
Rs is C3—Cscycloalkkyl or Ca—Cicycloalkyl mono— to tri~substituted by the same or different
substituents selected from methyl and fluorine, chlorine and bromine.

c

25 15. A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | selected from
2 - phenylamino — 4 ~ methyl — 8 — cyclopropylpyrimidine,
2~ phenylamino — 4 - ethyl - 6 — cyclopropylpyrimidine,
2 ~ phenylamino — 4 — methyl - 8 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine, and
30 2 - (p - fluorophenylamino) — 4 — methyl — 6 — cyclopropylpyrimidins.

16. A composition according to claim 9, which comprises as active ingredient at least one compound of
formula | selected from
2 - phenylamino - 4,6 - bis(cyclopropyl)pyrimidine,
35 2 - phenylamino — 4 — hydroxymethyl — 6 ~ cyclopropylpyrimidine,
2 ~ phenylamino — 4 — fluoromethyl — 6 — cyclopropylpyrimidine,
2 ~ phenylamino - 4 -~ hydroxymethyl ~ 6 ~ (2 — methylcyclopropyl) ~ pyrimidine,
\/ 2 ~ phenylamino — 4 - methyl ~ 6 — (2 - fluorocyciopropyl) — pyrimidine,
2 ~ phenylamino — 4 - methyl - 6 - (2 —~ chlorocyclopropyl) - pyrimidine,
40 2 ~phenylamino — 4 —methyl — 6 — (2 — difluorocyclopropyl) - pyrimidine,
2 - phenylamino ~ 4 - fluoromethyl — 6 — (2 - fluorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phenylamino - 4 ~ fluoromethyl — 6 — (2 - chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phenylamino - 4 - fluoromethyl - 8 — (2 —- methylcyclopropyl) — pyrimidine and
2 — phenylamino - 4 - ethyl - 6 — (2 — methylcyclopropyl) — pyrimidine.
45
17. A method of controlling or preventing an attack on cultivated plants by noxious insects or
phytopathogenic microorganisms, which comprises applying as active ingredient to the plant, to parts
of plants or to the locus thereof, a compound of formula | according to claim 9.

s0 18. A method according to claim 17, which comprises applying as active ingredient a compound according
to any one of claims 10 to 16.

19. A method according to claim 17, wherein phytopathogenic fungi are controlled.
s5 20. A process for the preparation of an agrochemical composition according to claim 9, which comprises

intimately mixing at least one compound of formula | according to claim 9 with suitable solid or liquid
adjuvants and/or surfactants.
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| > <--xH- <~~~~(I) in which: Rl is hydrogen, hal ogen, C1;C3al kyl,
trifluoronethyl, d-C3al koxy or Cl-C3hal oal koxy; R2 is

Cl-C3al kyl, trifluoronethyl orERQ3tBEUBKY; R3 is hydroﬂMﬂM]wgﬂmml or
c - C4al kyI substitut ed by hal ogen or by hydroxy; cycl oprbopW ; tor*

cycl ogr/ no- to tri-substituted by the same or dlfferent substituents

oS Botenaer e o oe EBf PSS e By ThERSA RS 1 Lo o=
Subst it ol 3 5 P, B e SRR B 1

a phenyl "' NH2
or thhe gc&%%'lglne‘base of formula Ilb "',/ \ NH2 (Cb)
with a di ketone of forrrul alll le R3 ---C -- CH2---C R4
(rrery, * - It~ 1/“3111111111111111 1111~1 -84 -*c L N
s* with or wthout sob@eni\s tz‘f?p&ratures of from60*C to 160-C, or 2)
reagting urea with a d* et/on i}PrmJIa [l in the p@ésence of an acid in
an inert solvent at tengeratures \R
2 &
15 dans laquelle
P Ri représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1—-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
/ en C 1 -~ C 3 ou halogénoalcoxy en C 1-C 3;
Rz représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, tnﬂuorométhyle ou
L/ alcoxyenC1-C3;
20 Ra représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4, ou un groupe alkyle en C 1-C 4

substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les
groupes méthyle et les halogénes;
Ra représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3~ C 6 portant
25 jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogénes.

2. Un composé de formule | de la revendication 1, dans laquelle Rs et Ry ont les significations indiquées
ci—dessus ot Ry et R2 représentent I'hydrogéne.
30
3. Un composé de formule ! de la revendication 1, dans laquelle
Ry représente I'hydrogéne, un halog&ne, un groupe alkyle sn C 1—C 3, trifluorométhyle, alcoxy

Y, en C 1~C 3 ou halogénoalcoxy en C1~C 3,
e Rz représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
35 alcoxyenC1~C 3,

Ra représente 'nydrogéne, un groupe alkyle en C 1~C 4 ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogénes,

Rs  représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3~C 6
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne.

s (

4. Un composé de formule | selon revendication 3, dans laquelie
R, représente I'hydrogéne, Je fluor, le chlore, e brome, un groupe méthyle, éthyle, trifluoromé -
thyle, méthoxy, éthoxy ou halogénométhoxy;
R; représente I'hydrogéne, le fluor, le chlors, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
45 éthoxy;
Rs ~  représente I'nydrogéne, un groupe méthyle, éthyle, n—propyle ou sec —butyle; ou un groupe
méthyle substitué par le fluor, le chlore ou le brome;
R représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3~C 6
substitué par un groupe méthyle, le fluor, le chlore ou le brome.
50
5. Un composé de formule | de la revendication 1, dans lagquelie
R: représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou

difluorométhoxy;
R représente I'hydrogéne, le fluor, le chiore, un groupe méthyle, trifluorométhyle ou méthoxy;
85 Rz représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe alkyle sn C 1-C 2

substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou cyciopropyle
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne;
R, représente un groupe cycloatkyle en C 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3—-C 4 portant
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of from20-C to 140-C, and then cyclising at reflux terrperature to give a
pyrim dine compound of formula V HO)sN M (V), XR4 ex

group in the resulting conpound BR® 3th$80BHN usi ng excesﬂmngllmﬂllﬂﬂ"l
presence or in the absence of a solvent, at tenperatur es ofc f rom"508C to -
110C, to yield R3 in the above

f or nul ae bei ng I’ﬂiﬂ gﬂs s‘éﬂﬂf“?“ﬁr'ﬁ?ﬁ‘é‘i"‘e? 8y Afferays P?Pés'sr%E!l'l '89 W%ﬁﬁﬁfﬁ‘ﬁ'ﬂdtﬁf
formula VI with"PORE%R | ine conpound of formula VI1 <Rl HzN-./ 8. _
(VI_I) a f om 605%%6'&%"'3'3%&.?"GVG'%'C%}%BE gsn'\%gl?ﬁ reaction condi--tions elthe_r

a) in t or w thout solvents or b) in

t he presenc g“: &Oé\{e'&ta 9 éq) A q
salt of for m"l a Vil zgzb (v e unJ‘;roupe hydroxyl.l un?gi\l %4%8 qg'o:xgt
19111 111111 lul'1 D parung oupeméthyle, le fluor, lechloreo I

di ket one of g or mul areb e)un\@«tu oo 6N 3 - 4 sﬁw&s@w&&&w&eﬁwdﬁol C

to 16p*C, or portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi ies groupes
méthyle, le fluor, le chiore et le brome.

7. Un composé selon revendication 3, choisi parmi les suivants :
2 - phénylamino — 4 — méthyl ~ 6 - cyclopropyl - pyrimidine,
15 2 - phénylamino — 4 — éthyl - 8 — cyclopropy! — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 ~ méthyl - 6 — (2 - méthylcyclopropyl) - pyrimidine et
2 - (p ~ fluorophénylamino) — 4 — méthyl — 8 — cyclopropy! — pyrimidine.

(

8. Un composé selon revendication 1, choisi parmi les suivants :
20 2 - phénylamino - 4,6 ~ bis — (cyclopropyl) — pyrimidine,
2 — phénylamino —~ 4 — hydroxyméthyl - 6 ~ cyclopropy! — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 - fluorométhyl — 6 - cyclopropyl — pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 — hydroxyméthyl — 6 ~ (2 - méthylcyclopropyl) ~ pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 - méthyl — 6 - (2 ~ fluorocyclopropyl) ~ pyrimidine,
25 2 - phénylamino ~ 4 - méthyl - 6 - (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 — méthyl - 6 — (2 - difluorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino - 4 - fluorométhyl — 6 ~ (2 ~ fluorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino ~ 4 - fluorométhyl - 6 — (2 ~ chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino - 4 - fluorométhyl - 6 — (2 ~ méthylcyclopropyl) ~ pyrimidine et

30 2 - phénylamino - 4 - éthyl - 6 - (2 - méthylcyclopropyl) - pyrimidine.
, 9. | Procédé de préparation d'un composé de formule |, caractérisé en ce que :
’\/ 1) on fait réagir un sel de phénylguanidine de formule lia
35
ny.__ /NH
. X 7 :° )
. N R A (1Ia)
.’ ‘t' \Nﬂz _
w© 2

ou la guanidine dont il dérive, de formule Ilb

s=me H
\fi '——NH—C<:H (IIb)
2
2

50
avec une dicétone de formule N

55 R;—g—CHz—g—R. (111)
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b) in an inert solvent at tenperatures of from30 Cto JAD__C,_I_Q_gHLe—ar——
pyri i di ne conpound of formula IX 3 (IX) HI2N- - reacti

("% 11 {he prosence of a pyoron accept o1 ?nxaz; ) |ll|lll|\|l||l|l\|||\
tenperatures of from 30 o 140*C to rermve HY, the subst t dents R1 T o R4

in formul a@’e??“i 359"’5@1 "“f(ﬁ*rml al, AP bei ng an acid ani on
and Y bei nge‘ﬂg e a cd{“% “°aﬂ?(,j?f on éi% ac' 3% CLS
preparing 1PUEA Y ?& r By IPEYER dgrfﬁ' 172 1B fraye do
subgt i t uent$"™ar 'He?l ned. 3. A process accord| ng to claim1, which

conpri ses prepari ng a conpound in which: Rl is hydrogen, hal ogen,
Cl-C3al kyl, trifl uoronet hyl , 2% C3al koxy or CI-C3hal oal koxy; R2 is
hydr ogen, hal ogen, Hé:ia yT\ trifluoronethyl or Cl-C3al koxy; R3 is
hydrogen Cl- C4al kyl of C4a kyl substituted by hal og€W, and R4 is
C3- gocycl oal kyl or C3-Céey o»il kyl substituted by - 86- *

dont on échange le groupe OH contre un halogéne 3 I'aide d'un exces de POHals en présence ou
en I'absence de solvant, 3 des températures de 50 & 110° C, ce qui donne un composé de formuie

N : e :
ual—/N > (VD)
Y

dans faquelie Hal représente un halogéne, puis on fait réagir lo composé de formule Vi avec un
dérivé d'aniline de formule Vii
25

HoN—- . (VII)

30 2

v 4 une température de 60 & 120° C, selon les conditions opératoires,
L a) soit en présence d'un accepteur de protons avec ou sans solvant,
35 b) soit en présence d'un acide dans un solvant inerte; ou bien
3) on cyclise un sel de guanidine de formule VIIi

40 /Nﬂz
HoN—c7 e (VIII)
\Nﬂz .
45 2 I'aide d'ﬁne dicétone de formule 1lI

a) sans solvant, & des températures de 100 & 160° C, ou bien
b) dans un solvant inerte, & des températures de 30 & 140 C, en un dérivé de pyrimidine de
formule IX

50 3

HeN—?7 > (IX)

1)
55

qu'on fait réagir avec un composé de formule X
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- 86 - 11~~~~~~ 11112111212 21320~ 11 11 01F nethyl or by hal ogen.

A process according to claim1, which conprises prepari

which: Rl is hydrogen, fluorine, ERRI3855@B1br om ne, H“'“”MI]HI““I“I
trifluoromethyl, nethoxy, ethoxy or hal onethoxy; R2 |s hydrogen, "f1 éort ne,
chlorine, nethyl, trifluoro- nethyl nethoxy or ethoxy; R3 is hydrogen,

met hyl, ethyl, n-propyl or sec-b I's nmethyl substituted by fluorine,
chl orine or by brom ne; and Cﬁcycloalkyl or C3-C6ceycl oal kyl
substituted by nethyl, fHUﬁflne schlorine or by brom ne. fx)A process
accorgding to claim1, which ceﬁp ses preparing a conpound in which: Rl is

hydr ogen, fluorine, chlorine, zyI trifluoro- nethyl, nethoxy or
di fl uoronet hoxy; R2 is hydrogen fI uor i ne, chlorine, nmethyl, trifluoro-

net hyl or nmet Rastscis&iom deSmhx&i bR&HAs d'énlactatdukde proforls; %@'akyéonvmb rbtbriuBsl aby
hal ogen or by qBY thhipaisiures Y46 13D SHBY E; 169 Syribbles BRTEORY byantisn iidsUbmiliedy Rty or
by hajpogen; argnifiéting ﬁ?qug&ceﬁc,b@@hd@yé ldOforr e~ ICAT Yeple@hhdd/ lin BAIRCD'acide et IYi un
substi tuted bwabdine.same or different substituents selected from nethyl and

hal ogen. 6. A process according to claim1, which conprises preparing a
conpoundioi Aroddit molor cdribaire du RRSvaniraint ytthgog par; defBisectes Gii-des aidrgorganisradsimuisibles,
subst i t ut ecardziériéd encaeigottl contibrit@n imeips uibcamposeet agtif dogsistaptiencsnycompasé [de forrayle/l de or
cycl o% pr oleyévesdidatiani 1, aMee dnebwthicaia dpptopriét | uori ne, chl orine or by brom ne; and

¥ 11

; . Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant

en un composé de formule | selon revendication 2.

\_,éo 12. Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule I selon revendication 3.

13. Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | selon revendication 4.
25
14. Produit selon revendication 10, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | selon revendications 5 4 8.

15. Procédé pour combatire ou prévenir une attaque de végétaux cultivés par des insectes nuisibles ou
30 des microorganismes phytopathogénes, caractérisé en ce que I'on applique sur les plantes, des parties
des plantes ou leur habitat, en tant que substance active, un composé de formule | de {a revendication

1.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que I'on applique en tant que substance active un
35 composé selon I'une des revendications 2 & 8.

17. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que I'on combat des mycites phytopathogines.
\./ 18. Procédé de préparation d'un produit agrochimique selon revendication 10, caractérisé en ce que I'on
40 mélange infimement au moins un composé de formule | selon revendication 1 avec des additifs solides

ou liquides appropriés et/ou des agents tensioactifs,

19. Un composé de formule XXI

45
Ry L . CHO
. \ C/ \.
\ / \N=-/ (x1)
s T “*
dans laquelle
Ry représents I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1 -C 3, trifluorométhyle, alcoxy

55 . en C 1~C 3 ou halogénoalcoxy en C 1-C 3;

R:  représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxyen C1-C 3;
R représente un groupe cycloalkyle en C 3—~C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3 -C 6 portant
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R4 is C3-C4Acycl oal kyl or C3-C4cycl oal kyl nono- to tri- subst i tut ed t he
sane’or different substituents sel ected from net hyl mmmm 'vli ||
chlorine and bronine. 7. A pro&B$H318558B)i ng to claim1,

preparing a corrpound sel ect ed from

g Bﬂggz: :m 28 ]is%l :{ﬁ o 8&8@%%& dl &%:sné parmi les groupss méthyle et les
2- phenyl am no- % yl - 6- (2 met hyl cycl opropyl )-pyrim idine, and

2-(p-f 'EE[ Gygl opropyl pyrimdine. 8. A process
accqr |°lr‘1}8&¥%g{‘] ?&mlEtggAffﬁ‘ u'rvlggte)ségpr eparing a conpound sel ected from
2- phen%/' %FUcéHé d%p%’p%ht%(\ Qfy l:ﬂﬂ{ogé%(é f))tﬂ‘f(nfe ym di ne,
2- phenyl am n r oxymet opropyl pyri m di ne,
2- phenyl am no- 4- fI uor onret hyI 6- cycl opropyl pyri m di ne,
2- phenyl am no- 4- hydr xyrret hyl - 6- ( 2- net yl cycl opropyl)- pyrimdine,
2- phenyl am no- 4- net —(2 fluoro opropyl )-pyrim idine,
2- phenyl am no- 4- net hyI-- - Qcy opropyl ) -pyrim {X ne,
2- phenyl am no- 4- net hyI (2 diflu cI opropyl)-pyrim idine,
2- phenyl am no- 4-f | uor one hyl 6- (2- fI u ocycl opropyl)- pyrimdine,
2- phenyl am no- 4-f 1l uor onet hyl - 6- (2- chl orocycl opropyl ) - pyrim di ne,
2- penyl am no- 4-f | uor onet hyl - 6- ( 2- met hyl cycl opropyl )- pyri m di ne and
ey dans laquelle
) Rq représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
- en C 1 ~C 3 ou halogénoalcoxy en C 1~C 3;
i Rz  représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
\/' alcoxyenC1-C 3;

Rs représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4, ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle portant jusqu'a trois substituants identigues ou différents choisis parmi les
groupes méthyle et les halogénes;

25 Rs représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6 portant
jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halog&nes, '

caractérisé en ce que :

1) on fait réagir un sel de phénylguanidine de formule lla

30

’.\/; Ri .. 9
- N\ >'—NH-—C/ Ae (Ila)
z
L/" ou la guanidine dont il dérive, de formule ilb
40 '
Ry

N . \'----Nﬂ--ﬁfw ) (IIb)

Ve

45 . Iz ¥y 2

avec une dicétone de formule Hil

R;—E—Cﬁz—g—Ru : (111)

§0

565
avec ou sans solvant, & des températures de 60 2 160°C,
2) on fait réagir I'urée avec une dicétone de formule It en présence d'un aclde dans un solvant, &
des températures de 20 & 140°C, puis on cyclise & la température de reflux en un dérivé de
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2- phenyl ami no- 4- et hyl - 6- (2- net hyl cycl opropyl ) - pyri m di nem
for ¢controlling or preventing attack by noxious insects or “Mm m\
whi ch conprises as active |ngredEenta1055m3ﬂher with a sui t\ﬂ“ ml

| east one conpound of fornula | - 88 111111 X11+11% n

whi ch: Rl is hydrogen, hal ogen, Cl-C3al kyI, trifluoronethyl, d -C3al koxy or
Cl- C3hal oal K¥¥Pidingde oMy ¥ir ogen, . hal ogen, Cl-C3al kyl, trifluoronethyl or

Cl - C3al koxy; RBis hydr ogen; Cl-C4al kyl; or Cl-C4al kyl substituted by

hal ogen or by hydroxy; cyclo rQByI or cyclopropyl nono- to tri-substituted .
by the same or different s tuents sel ected fromnethyl and hal ogen; and
R4 i s’ C3- Ceeycl oal kyl &O—Bﬁ{"s gycloal kyl nmono- to tri- sd¥3tituted by the
same or different substitue sel ected from nmethyl and hal ogen. 10. A
conposition according to claim whi ch conprises as active ingredient at

| east one conpound of fornula I in which R3 and R4 have the neani ngs given

and R} and RgndnSschahgs R0f6kpe b coftreCt Haldganb 1303i08 GGR lolizl de POHA 8 Prssdncedai Ch

CONpri ses asendGibsdeNcd de R6IV4AE b ABS toMpérat@aSde 50E116 OETIRE Uil orb uh B6rPek@dd folmflieVhi C
Rl i s hydrogen, hal ogen, Cl-C3alkyl, trifluoronethyl, O -C3al koxy or

Cl- C3hal oal koxy; R2 is hydrogen,. haI ogen, O -C3al kyl, trifluoronethyl or
C - C3al koxy; s
15 ' /“"'\
-‘\ . | Hal~—- -./o | (VI)

Ny \!s

\/"zo
dans laquelle Hal représente un halogéne, puis on fait réagir le composé de formule VI avec un
dérivé d'aniline de formule VH

25 e 1
4 */R (VII)

HzN—-‘\.
2

30
a une température de 60 & 120° C, selon les conditions opératoires,
a) soit en présence d'un acceptsur de protons avec ou sans solvant,
- / b) soit en présence d'un acide dans un solvant inerte; ou bien
3) on cyclise un sel de guanidine de formule VIll
35

| P
- HeN—C) A (VIID)
\./' : \Nﬂz

40

a l'aide d'une dicétone de formule I
2) sans solvant, & des températures de 100 & 160° C, ou bien
b) dans un solvant inerte, & des températures de 30 & 140°C, en un dérivé de pyrimidine de

45 formule IX
3
-‘/N_‘\.
50 H!N \‘-. s (Ix)
&
55 qu'on fait réagir avec un composé de formule X
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R3 is hydrogen, Cl-C4al kyl or Cl-C4al kyl substituted by hatogen—and—R4—'s
C3- Coeycltoal kyl or C3-Cé6ceycl oal kyl substituted by net h 12
A conmposition according to cl aEmMDB108650 Bh conpri ses llmmiwmﬁ“ W(w
CL MS1* as active ingredient at |east one comgound o

R1 is hydrogen, fluorine, chlorine, bromne, nethyl, ethyl,

trifluoronethyl, nethoxy, ethoxy or hal onmethoxy; R2 is hydrogen, fluorine,
chl orine, net hyI trifl uorgr=* hyl nmet hoxy or ethoxy; R3 is hydrogen,

net hyl, ethyl, n-propy¥or se ‘butyl or is nethyl substixyuted by fluorine,
chlorine or by brom ne; and=RANgs C3- Céeycl oal kyl or C3-C6eycl oal kyl
sub%tituted by methyl, fluorine, chlorine or by bromne. 13. A conposition
according to claim9, which conprises as act ive ingredient at |east one

conmpound of farpmuka d ¢ dc8 Bns, fidnd Q54 & t&EH&IS gs, amet hyl
T G ,atms; osiBbticn i icmmifliod m@auaa%és e

chlgrine, mghhica tlon frlalqLdsR R réf@i% y |aq5mm%t| ﬁP()épré tahSur3ibn QfiRIe otlv-dr3al Kyl ;
Cl- C2al kyl shigyahd.t ut ed by hal ogen or by hydroxy; cycl opropyl:; or

cycl opropyl substituted by nethyl or by halogen; and R4 is C3- Cécycl oal kyl
or C3-2CArrgcddde sbidiilb réVeritiitatidnQ1, bdractéri§difibdd duetreippard 8 BRAPREO dand idsfiupisant
subst i t uem; Seprésentent 'hydrogéne et les autres symboles ont les significations indiquées ci - dessus.

15
N 3. Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquels :
NG, Ry représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupse alkyle en C 1~C 3, trifluorométhyle, alcoxy
- en C 1-C 3 ou halogénoalcoxyen C1-C 3,
\/ R:  représente I'hydrogiéns, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxyenC1-C 3,
Ra représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1~C 4 ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéne,
Ry représente un groupe cycloalkyle, en C 3—-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne.
25
4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquels :
Ry représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, le brome, un groupe méthyle, éthyle, irifluoromé -
thyle, méthoxy, éthoxy ou halogénométhoxy;
Rz représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
30 éthoxy;
‘Rs représente 'hydrogéne, un groupe méthyle, éthyle, n —propyle ou sec —butyle; ou un groupe
i méthyle substitué par le fluor, le chlore ou le brome;
\_/ R représente un groupe cycloalkyle en G 3-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6
\‘__\-' substitué par un groupe méthyle, le fiuor, le chlore ou le brome.

5. Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que 'on prépare des composés dans lesquels :
Ry représente I'hydrogéne, le fluor, le chiore, un groupe méthyle, triiuorométhyle, méthoxy ou

\/ difluorométhoxy;
/ R représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle ou méthoxy;
40 Rs représente 'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-~C 3, un groupe alkyle en C 1-C 2

substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou cyclopropyle
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne;
R représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3—C 4 portant
jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
45 halogénes.

6. Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que I'on prépare des composés dans lesquels :
Ri et Ry représentent 'hydrogéne;

Rs représente un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe méthyle substitué par le fluor, lo

50 chlore, le brome ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle substitué par un groupe méthyle, le fiuor, le chlore ou le brome;

B représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 4 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4

portant jusqu'a trois substituants identiques ou dlfférents choisis parmi les groupes
méthyle, le fluor, le chlore et le brome.
55 '
7. Procédé selon revendication 1, caractérisé en ce que l'on prépare un composé choisi parmi les
' suivants :
2 ~ phénylamino — 4 — méthy! ~ 6 ~ cyclopropyl — pyrimidine,
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sel ected from nethyl and hal ogen. 14. A conposition accetrding-to claim 9 '
whi ch cohprises as active ingredient at |east one conpound of fornula I i
which: Rl and R2 are hydrogen; M&P 08103850kl kyl ; net hyl Hm ﬂuﬁﬂum
fluorine, chI ori ne br om ne or by hydr oxy; cyclopropyl; I I
substi t ut ed me | u r|ne | orine or by bromne and 4 I's

C3- C4cycl (%é] y'a l"° @é T6V§|°R' ?y' r'i'B“d'"Po tri- substltut ed by the sane or

di fferent y|argl l g i g‘ 'l‘%r"% | uorine, chlorine and
br oni ne. AeS o§ P 3n accoral nij "8"’5‘1 ®whi ch conprises as active

I ngr edi gnt t 0 r J t.ed
5. phg’ny arfﬁ%é%,dé g&ﬁw ﬁgef?\ﬁlgﬁl‘ég@r g%g%égf; 5§ rcg];H g I'on %?épgrg n coHpQJé‘ choisi parmi les
2- phenyl a@lbﬂéﬁraﬁufnb%e6b§¥%ké?&?:§dﬁ9}’1pl})€ﬁuidﬁbd' ne, -
2- pheny! api-Reyrnmmb by b/l Giepr e Qpithiim@y i m i di ne, ~and
2-(p-fl uorp@ha@mh&magﬁumy 36_13@;.@% [OpyPRhaYr | m di ne. 16. A conposition
accongi ng A-@héryRiniio O 4 - Wik dxméiaNPs + (@ € éBfcyadprod — Ip{j\ﬁm@dd ent at |east one
conpound - ghénylmiing - 4 - feth@c B e @ Muaooydofben Y bysitidine; 4
6- bi s( cycla{phéyiaminpy B i- MEtyIR6 - (2 - chlorocyclopropyl) - pyrimidine,
2- phenyl arg-pbéndiatmind F @ x yéwyi kg - (26~diflyarbaypiomepyl) ppyrimidira ne,
2- pheny| arfl-mbénylafning o # o fiestdméthy6-6c-y2+ fluprocyolpbrpgwl) i pyriiidies,
2- pheny| arf mebénylateind r d x flupemiéihyL-6-~(2= ahotoydopsperlopydpiding. - pyri mi di ne,
2 \phe nyl arﬁ TRYEnyiamine it - IrqrEithy §o2upéivinyelenssay - pyyimidine et

2 - phénylamino ~ 4 — éthyl — 6 - (2 - méthylcyclopropyl) - pyrimidine.

i 9. Produit pour combattre ou prévenir une infestation par des insectes ou des microorganismes nuisibles,
\_/20 caractérisé en ce qu'il contient, avec un véhicule approprié, au moins un composant actif consistant en
un composé de formule |

3
25 Rly. - )]zo/k
. -—nn—- (1)
N 4
17 R
30
dans laquelle :
e Ry représente I'hydrogéne, un halogene. un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
-\ en C 1-C 3 ou halogénoaicoxy en C1-C 3;
\/ R2 représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
35 alcoxyenC1-C3;

Ra représente I'hydrogdne, un groupe alkyle en C 1~C 4, ou un groupe alkyle en C 1-C 4
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
P " cyclopropyle portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les
o groupes méthyle et les halogénes;
40 R, représente un groupe cycloalkyle en C 3~C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 portant
jusqua trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogénes.

10. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un conposant actif consistant en
45 un composé de formule | dans laquslle R; et Ry ont les significations indiquées ci—dessus et Ry et Rz
représentent I*hydrogéne.

11. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | dans laquelle
50 Ry représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle, alcoxy
en C 1-C 3 ou halogénoalcoxy en C 1-C 3,
Rz représente I'hydrogéne, un halogéne, un groupe alkyle en C 1-C 3, trifluorométhyle ou
alcoxyenC1~C 3,
Rs représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1-C 4 ou un groupe alkyle en C 1-C 4
66 : substitué par un halogéne,
R représente un groupe cycloalkyle en C 3—C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 6
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne.



i di ne, 2-phenyl ami no- 4- et hyl - 6- (2- ¢hl or ocycl opr opyl )nﬁ rim idin

2- pheny! ani no- 4- met hyl - 6- ( 2- di f I uor ocycl opr opyl ) - pyr i Mll[mmmn““l

2- phenyl ami no- 4-f | uor onet hyl - 6-§P20 810880 c| opr opyl )
2- phenyl am no- 4 fl uoronet hyl - 6- (2-chl orocycl opropyl )- pyrimdine,

2 ey A ped, f;g;%&@%& gfaq&ﬁélemmﬁén?pf%g@sf bR ST o

controll |°ﬂ 8?"' | tivat ed t noXi OUS, i Nsect s
or phy t opa 39resen e ene, UOI' ?0!’;6 [} I'Oﬂljﬁ) [114} grgu a y?e QM leag')ﬁuor?mé

i ngredi ent gt o t h(;‘iT

corrpound o forr- agrg i ﬁrg to'ggr'gl m Q&OL% "ﬁeﬁyﬁa g’%@%’%?ﬁ%‘ﬁ%{' 'P% claim

17, whi ch @OMDidoREenARRNiNE, rDrodbd m¥thyid, BN ﬁd{ﬁm @osesm%m w69 to
any one of cl amﬁ?@g‘,&u@ ,@;QE ,Qiémag {) y pé to claim17, %er ein
phyt opat hor, ge RpféséritdIgh gRiube GRlakd lek & 32@ 6 Au oh QR&HS ofNsalk1B &n e apay ti on
of a# agr ochems@liud FuBe rolpeMbtHFICIO HiGrNgctildle &) RIbAME, Whi ch conpri ses
intimately m xing at | east one conpound of fornula | according to claim9
Wi t h st8. tRadeluie séian decbnditatibn g,Ldathctenths Wi @8 ig6'il asntiérd au Moiné &t tanposant actif consistant
en un composé de formule | dans laquelle :
Ry représente I'hydrogéne, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle, méthoxy ou
15 difluorométhoxy;
n Rz  représente I'hydrogine, le fluor, le chlore, un groupe méthyle, trifluorométhyle ou méthoxy;
Rsa représente I'hydrogéne, un groupe alkyle en C 1—-C 3, un groupe alkyle en C 1~-C 2
substitué par un halogéne ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou cyclopropyle
substitué par un groupe méthyle ou un halogéne;

\/ R représente un groupe cycloalkyle en C 3—-C 6 ou un groupe cycloalkyle en C 3-C 4 portant
jusqu'a trois substituants rdenthues ou différents choisis parmi les groupes méthyle et les
halogénes.

14. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
25 en un composé de formule | dans laquelle :
R: 6t Rz  représentent 'hydrogéne;
Ra représente un groupe alkyle en C 1-C 3, un groupe méthyle substitué par le fluor, le

chlore, le brome ou un groupe hydroxy, un groupe cyclopropyle ou un groupe
cyclopropyle substitug par un groupe méthyle, le fiuor, le chlore ou le brome;

30 R représente un groupe cycloalkyle en C 3-C 4 ou un groupe cycloalkyle en C 3~C 4
portant jusqu'a trois substituants identiques ou différents choisis parmi les groupes
méthyle, le fluor, le chlore et le brome,

\/f 15. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
35 en un composé de formule | choisi parmi les suivants :

2 - phénylamino - 4 - méthyl - 6 — cyclopropyl — pyrimidine,

2 - phénylamino — 4 - éthyl — 6 ~ cyclopropyl — pyrimidine,

2 - phénylamino — 4 — méthyl - 6 - (2 - méthylicyclopropyl) - pyrimidine ot

2 - (p - fluorophénylamino) — 4 ~ méthyl ~ 8 - cyclopropyl — pyrimidine.

16. Produit selon revendication 9, caractérisé en ce qu'il contient au moins un composant actif consistant
en un composé de formule | choisi parmi les suivants :
2 —phénylamino — 4,6 - bis — (cyclopropyl) - pyrimidine,
2 - phénylamino - 4 — hydroxyméthyl — 8 - cyclopropy! — pyrimidine,
45 2. - phénylamino — 4 - fluorométhyl - 6 — cyclopropy! - pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 — hydroxyméthyl - 6 — (2 ~ méthylcyclopropy!) - pyrimidine,
2 - phénylamino - 4 - méthyli - 6 - (2 - fluorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 —phénylamino — 4 - méthyl — 6 - (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 — méthyl — 6 — (2 - difluorocyclopropyl) - pytimidine,
50 2 - phénylamino — 4 ~ fluorométhyl — 6 — (2 - fluorocyclopropyl) - pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 — fluorométhyl - 6 — (2 — chlorocyclopropyl) — pyrimidine,
2 - phénylamino — 4 — fluorométhyl - 6 - (2 ~ méthylcyclopropyl) — pyrimidine et
2 — phénylamino — 4 - éthyl - 6 — (2 — méthylcyclopropyl) ~ pyrimidine.

55 17. Procédé pour combattre ou prévenir une infestation de végétaux cultivés par des insectes nuisibles ou
des microorganismes phytopathog&nes, caractérisé en ce que l'on applique sur les végétaux, des
parties des végétaux ou leur habitat, en tant que substance active, un composé de formule | selon
revendication 9.
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18. Procédé selon revendication 17, caractérisé en ce que I'on applique en tant que substance active un
composé selon I'une des revendications 10 3 16.

19. Procédé selon revendication 17, caractérisé en ce que I'on combat des mycétes phytopathogénes.
20. Procédé de préparation d'un produit agrochimique selon revendication 9, caractérisé en ce que I'on

mélange intimement au moins un composé de formule | selon revendication 9 avec des additifs solides
ou liquides appropriés et/ou des agents tensioactifs.
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