CH 644 357 AS

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 6) Int.Cl: C07C 147/06

" Cco7C 147/14
||“||| BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM . CO7C  149/425

AOIN 41/06

mnum “l

I

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

'@ PATENTSCHRIFT 45 ® 644357

@) Gesuchsnummer: 680/80 @ Inhaber:
Minnesota Mining and Manufacturing Company,
Saint Paul/MN (US)

@ Anmeldungsdatum: 28.01.1980

T @ Erfinder:
Prioritat(en): 29.01.1979 US 007038 James Rodney Throckmorton, St. Paul/MN (US)

Sharon Linda Ruffing, St. Paul/MN (US)
Thomas Lee Fridinger, St. Paul/MN (US)

Patent erteilt: 31.07.1984
Patentschrift Vertreter:
verdffentlicht: 31.07.1984 E. Blum & Co., Ziirich

69 N-alkylsulfonyl- und N-alkoxycarbonyl- substituierte Alkansulfonanilide.

@ N-alkylsulfonyl- bzw. N-alkoxycarbonylsubstituierte (1) R! und/oder R? = Monohalogenmethyl,
Alkansulfonanilide weisen die folgende Formel auf

2
(2) Q=-0C- oder
R2QN SO Rl (3) A und/oder B = Halogen.

A 2

Die Verbindungen kénnen auch als in der Landwirtschaft
60 geeignete Salze vorliegen.
B Mittel zur Bekdmpfung unerwiinschten Pflanzen-
wachstums bei h6heren Pflanzen enthalten als Wirkstoff-
komponente mindestens eine Verbindung I oder ein Salz

3 davon.
5(0) nR

worin R* und R? C;-C4- Alkyl oder Monohalogenmethyl,
R® C;-C4- Alkyl oder Phenyl, Q eine Gruppe der Formel

i
-S0O; - oder -OC-,

deren Kohlenstoffatom direkt an das Stickstoffatom ge-
bunden ist, A Halogen oder Trifluormethyl, B Wasserstoff
oder Halogen und n 0 bis 2 bedeuten, wobei mindestens
eine der folgenden 3 Bedingungen erfiillt ist:
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen der Formel (I)

1

RzQNSO R

O

s{0) nR

2 2

B (1)

3

in der R! und R2? Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder Monohalogenmethylgruppen, R3 eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder die Phenyl-
gruppe, Q eine Gruppe der Formel

I
—SO,- oder -0C—,

deren Kohlenstoffatom direkt an das Stickstoffatom gebun-
den ist, A ein Halogenatom oder die Trifluormethylgruppe,
B ein Wasserstoff- oder Halogenatom und n 0 bis 2 be-
deuten, sowie deren fiir die Landwirtschaft geeigneten Salze,
wobei mindestens eine der folgenden 3 Bedingungen erfiillt
ist:

(1) R! und/oder R?

Monchalogenmethyl,

Q= —O%— oder

(3) A und/oder B = Halogen.

2. Mittel zur Regulierung des Pflanzenwachstums héhe-
rer Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, dass es als Wirkstoff-
komponente mindestens eine Verbindung der Formel (I)

1

RZQNSO R”

A 2

B (1)

S (0) nR3

inder R! und R? Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder Monohalogenmethylgruppen, R3 eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder die Phenyl-
gruppe, Q eine Gruppe der Formel

f
—S0,- oder -OC—,

deren Kohlenstoffatom direkt an das Stickstoffatom gebun-
den ist, A ein Halogenatom oder die Trifluormethylgruppe,
B ein Wasserstoff- oder Halogenatom und n 0 bis 2 be-
deuten, oder deren fir die Landwirtschaft geeigneten Salze,
wobei mindestens eine der folgenden 3 Bedingungen erfiillt
1st:

(1) R! und/oder R? = Monohalogenmethyl,

i
Q= ~Oé— oder

(3) A und/oder B = Halogen,
enthélt.

3. Verfahren zur Regulierung des Wachstums héherer
Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, dass man die Pflanzen
mit einer wirksamen Menge mindestens einer Verbindung
der Formel I
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RzQNSO ’Rl
2 2

B (1)

S (0) nR3

in-der R! und R2? Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder Monohalogenmethylgruppen, R3 eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder die Phenyl-
gruppe, Q eine Gruppe der Formel

i
—SO,- oder —Oé—,

deren Kohlenstoffatom direkt an das Stickstoffatom gebun-
den ist, A ein Halogenatom oder die Trifluormethylgruppe,
B ein Wasserstoff- oder Halogenatom und n 0 bis 2 be-
deuten, oder deren fiir die Landwirtschaft geeigneten Salze,
wobei mindestens eine der folgenden 3 Bedingungen erfiillt
ist:

(1) R und/oder R

Monohalogenmethyl,

f
(2) Q = -OC- oder
(3) A und/oder B = Halogen,
in Beriihrung bringt.

_ Die Erfindung betrifft N-alkylsulfonyl- und N-alkoxy-
carbonyl- substituierte Alkansulfonanilide, die in p-Stellung
durch Alkylthio-, Alkylsulfinyl-, Alkylsulfonyl-, Phenylthio-,
Phenylsulfinyl- oder Phenylsulfonylgruppen substituiert sind
sowie zusitzlich durch Halogen und/oder Trifluormethyl.
Die neuen Verbindungen kénnen auch als Salze, die fiir die
Landwirtschaft annehmbar sind, vorliegen.

Ebenfalls betrifft die Erfindung ein Mittel zur Regulie-
rung des Wachstums héherer Pflanzen, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass es als Wirkstoffkomponente mindestens
eine der nachfolgend definierten neuen Verbindungen der
Formel I oder ein entsprechendes Salz davon enthilt.

Zusitzlich bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren
zur Regulierung des Pflanzenwachstums hoherer Pflanzen,
wobei man die zu behandelnden Pflanzen mit mindestens ei-
ner der Verbindungen der Formel I oder einem Salz davon
in Beriithrung bringt.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen weisen die fol-
gende Formel I auf

RzQNSOZRl
A

B (I)

5 (0) nR3

worin R? und R2 Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen oder Monohalogenmethylgruppen, R3 eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine Phenyl-
gruppe, Q eine Gruppe der Formel '



I
-850, oder ~OC-,

deren Kohlenstoffatom direkt an das Stickstoffatom gebun-
den ist, A ein Halogenatom oder die Trifluormethylgruppe,

B ein Wasserstoff- oder Halogenatom und n 0 bis 2 be-

deuten, wobei mindestens eine der folgenden 3 Bedingungen

erfullt ist:

(1) R? und/oder R? = Monohalogenmethyl,

|
2)Q= —Oé— oder

(3) A und/oder B = Halogen.
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Die neuen Verbindungen der Formel I konnen auch als
Salze, die fiir die Landwirtschaft geeignet sind, vorliegen.

Das erfindungsgemésse Mittel zur Abtétung oder Modi-
s fizierung des Wachstums fiir Pflanzen enthilt eine Verbin-

dung der Formel I, gegebenenfalls dispergiert in einem fiir

landwirtschaftliche Zwecke geeigneten Tréger.

Die Verbindungen der Formel I kénnen nach den folgen-
den Reaktionsschemata bevorzugt hergestellt werden:

10

Verfahren 1

II III v
NO, No, NH,,
—— U B
(1) (2) O
1 sr3
(4)
(3)
VII VI
RzQNSO rl HNSO. RY N (SO Rl)
< B — O > B—1 (O
(6) N (5)
3 3 3
SR SR SR
Verfahren 2
VIII IX - v
NH NH
A 2 A 2
B > B —_—
(1) O (2)
SCN SR
Oxidation
VII X
RZQN802R1 RZQNsole
AL A
B > B O
3 3
SR s(o)nR
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Die Stufe (1) des Verfahrens 1 wird vorzugsweise durch-

gefiihrt, indem man eine Verbmdung der angegebenen For-
mel II zusammen mit einem germgen Uberschuss eines Al-
kyl- oder Arylmercaptans'in einem geeigneten Losungsmittel
in Gegenwart einer entsprechenden Menge Base erhitzt. Das
Losungsmittel ist gewShnlich ein solches, in dem die Reak-
tionsteilnehmer 16slich sind, wie ein niederes Alkanol (z.B.
Athanol oder Methanol), Dimethylsulfoxid oder Dimethyl-
formamid. Die bevorzugte Base ist eine starke organische
oder anorganische Base. Geeignete organische Basen sind
tertidire Amine, wie N,N-Dimethylanilin, Tridthylamin, Pyri-
din, Alkoholate (Alkoxide), wie Natriuméthylat u.d. Geeig-
nete anorganische Basen sind Alkalihydroxide, wie Na-
trium- und Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid (bzw.
Kaliumhydrid) u.4. Das Produkt wird nach iiblichen Ver-
fahren isoliert. ]

Wahlweise kann, wenn R3 eine Alkylgruppe ist, die Stufe
(1) durchgefiihrt werden, indem man eine Methylenchlorid-
16sung der Verbindung IT und einen Phaseniibertragungs-
katalysator mit einer wéssrigen alkalischen LOsung eines
Alkanthiols (-mercaptans) rithrt. Andere Lsungsmittel, wie
Benzol und Dichlorbenzol und verschiedene Katalysatoren,
wie organische Ammomumsalze, kénnen ebenfalls ange-
wandt werden. Ublicherweise wird das Alkylmercaptan in
verdiinnter wéssriger Base mit einhalb Aquivalent der Ver-
bindung IT in Methylenchlorid in Gegenwart von Tridthyl-
benzylammoniumchlorid (als Phaseniibertragungskatalysa-
tor) umgesetzt. Wenn jedoch z. B. ein verzweigtes Mercaptan
(Thiol), wie 2-Propanthiol oder 2-Methyl-2-propanthiol an-
gewandt wird, sind vor allem zusitzliche Mengen an Base
und Thiol erforderlich, um méglichst gute Ausbeuten zu er-
halten aufgrund der Nebenreaktionen mit dem Methylen-
chiorid.

Die Reaktion der Stufe (2) ist eine Reduktion der Nitro-
gruppe des Zwischenproduktes ITI. Es konnen chemische
oder katalytische Verfahren, wie sie allgemein bekannt sind,
angewandt werden. Raney-Nickel ist ein geeigneter Kataly-
sator fiir die Reduktion. Das Produkt kann nach tiblichen
Verfahren isoliert werden.

Die Reaktion der Stufe (3) des Verfahrens 1 ist die Sul-
fonylierung der Verbindung IV mit einem Sulfonylchlorid
(R‘SOZCI) vorzugswelse in Gegenwart einer Base. Wenn
z.B. ein bis zwei Aquivalent Sulfonylchlorid angewandt wer-
den, kann ein Gemisch des mono- und bi (sulfonylierten)
Produktes erhalten werden. Wenn z.B. zwei oder mehr
Aquivalent Sulfonylchlorid in Gegenwart einer starken Base
umgesetzt werden, wird ein grosserer Anteil des bi (sulfony-
lierten) Produktes erhalten. Geeignete Basen fiir die Reak-
tion der Stufe (3) sind organische und anorganische Basen,
wie Pyndln Trlathylamm Dimethylcyclohexylamin, sub-
stituierte Pyridine u.4. Fliissige Basen im Uberschuss kon-
nen angewandt werden anstelle eines Losungsmittels. Stir-
kere Basen begiinstigen die Bildung des bi (sulfonylierten)
Produktes gegeniiber dem mono (sulfonylierten) Produkt.

Die Stufe (4) ist die Mono(sulfonylierung) des Zwischen-
produktes IV. Diese Reaktion wird manchmal begiinstigt
durch eine schwichere Base als Pyridin, z.B. 3-Brompyridin,
um gute Ausbeuten an dem gewiinschten Produkt zu erhal-
ten.

Die Stufen (5) und (6) sind die Sulfonylierung des mono-
(sulfonylierten) Produktes VI, die entweder mit dem Sulfo-
nylchlorid der Stufe (3) unter Bildung des Produktes V oder
mit einem anderen Sulfonylchlorid oder einem Acylchlorid
(Carboalkoxychlorid) unter Bildung des Produktes VII
durchgefiihrt werden konnen. Die Stufen (5) und (6) kénnen
auf das Produkt VI oder dessen Salz angewandt werden.

Die Verbindungen V und VII entsprechen beide der For-
mel [,
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Die Reaktion der Stufe (1) des Verfahrens 2 umfasst be-
vorzugt die Bildung eines entsprechend substituierten 4-
Thiocyanoanilins aus dem substituierten Anilin mit Hilfe ei-
nes iiblichen Verfahrens. Die Reaktion der Stufe (2) umfasst
insbesondere die Alkylierung oder Arylierung der Thio-
cyanogruppe. Diese Reaktionen kénnen mit Hilfe ver-
schiedener Verfahren durchgefiihrt werden. Zum Beispiel
kann die Thiocyanogruppe in alkoholischer Natriumcyanid-
16sung alkyliert werden. Bei dieser Reaktion wird die Alkyl-
gruppe durch den Alkohol bestimmt. Wahlweise kann zu-
néchst ein Natriummercaptid aus der Thiocyanogruppe ge-
bildet werden und dieses kann dann alkyliert oder aryliert
werden. Die Alkylierung kann z.B. durchgefithrt werden un-
ter Verwendung eines Alkylierungsmittels, wie eines Alkyl-
halogenids (Methyljodid). Die Arylierung kann durchge-
fithrt werden durch Behandlung einer wissrigen Dimethyl-
formamidlosung des Natriummercaptids mit Kupfer-I-oxid
und einem Arylhalogenid, vorzugsweise Jodbenzol. Die ent-
stehenden Verbindungen konnen dann nach der Arbeits-
weise des Verfahrens 1 weiterverarbeitet werden. -

Die Oxidationsstufe kann mit Hilfe allgemein bekannter
Verfahren, wie mit Wasserstoffperoxid in Essigsdure,
Natriummetaperjodat .. durchgefiihrt werden. Die Sulf-
oxidverbindung (n=1) wird insbesondere gebildet, wenn
dquimolare Mengen des Oxidationsmittels und des Reak-
tlonspartners angewandt werden, wihrend das Sulfon (n=2)
im allgemeinen direkt gebildet wird, wenn zwei Mol (oder
ein leichter Uberschuss) Oxidationsmittel pro Mol Reak-
tionspartner angewandt werden.

Neben den speziellen angegebenen Reaktionen kann die
Verbindung VI zunichst oxidiert werden (zu Verbindungen,
bei denen n 1 oder 2 ist) und dann weiter, wie in Stufe (5)
oder Stufe (6) des Verfahrens 1 umgesetzt werden unter Bil-
dung der entsprechenden Verbindung X.

Die herbizide Wirksamkeit der erfindungsgeméssen Ver-
bindungen wurde durch Tests an Gewéchshauspflanzen be-
stimmt. Es wurde sowohl die Aktivitit vor dem Auflaufen
als auch nach dem Auflaufen in einer direkten Untersuchung
gegen eine ausgewihlte Gruppe von Unkriutern und Gré-
sern bestimmt. Die folgenden Unkréuter sind Beispiele, die
fiir diese Versuche angewandt wurden.

Griser:
Riesenfuchsschwanz (Setaria faberi)
Hithnerhirse (Echinochloa crus-galli)
Fingerkraut (Digitaria ischaemum)
gemeine Quecke (Agropyron repens)
gelbes Cypergras (Cyperus esculentus)

breitblatirige Pflanzen:

zuriickgekritmmter Fuchsschwanz (Amaranthus retro-

flexus)

Portulak (Portulaca oleracea)

wilder Senf (Brassica kaber)

Ackerwinde (Convolvulus arvensis)

Die zu untersuchenden Verbindungen wurden in einer
kleinen Menge Aceton oder einem anderen geeigneten L-
sungsmittel gelost und dann mit Wasser auf eine Konzentra-
tion von 2000 ppm verdiinnt. Hiervon wurden gleiche An-
teile auf eine Endkonzentration von 500 ppm verdiinnt.

80 ml dieser Losung wurden zu einem 15 cm Topf, enthal-
tend die Unkrautsamen gegeben, entsprechend einer Kon-
zentration von 22,4 kg/ha. Die Verwendung von 20 mi der
Losung entspricht einer Konzentration von 5,6 kg/ha. Alle
folgenden Bewésserungen wurden vom Boden her ausge-
fihrt. Es wurden pro Behandlung zwei Topfe angewandt.
Zwei bis drei Wochen nach der Behandiung wurden die
Werte festgestellt und als prozentuale Abt6tung der betref-



fenden Art vor dem Auflaufen, verglichen mit nichtbehan-
delten Vergleichspflanzen, notiert.

Um die Aktivitit nach dem Auflaufen zu bestimmen,
liess man die gleichen Unkrautgemische zwei bis drei Wo-
chen wachsen, bis die Gréser eine H6he von ungefihr 2,5 bis
7,6 cm und die breitblittrigen Unkrauter eine Héhe von un-
geféhr 2,5 bis 3,8 cm erreicht hatten. Sie wurden ungefihr 10
Sekunden lang oder bis zur guten Benetzung der Blattober-
fldche mit der oben angegebenen 2000 ppm enthaltenden
Losung bespriiht.

Die Werte wurden zwei bis drei Wochen nach der Be-
handlung festgestellt und als prozentuale Abtotung der be-
treffenden Art, verglichen mit nichtbehandelten Vergleichs-
pflanzen, notiert.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen sind Herbizide
mit einem breiten Wirkungsspektrum. Der Mechanismus
durch den diese herbizide Wirksamkeit herbeigefiihrt wird,
ist noch nicht vollstindig gekldrt. Die erfindungsgeméssen
Verbindungen zeigen jedoch auch verschiedenartige Wirkun-
gen zur Modifizierung des Pflanzenwachstums. Eine Modifi-
zierung des Pflanzenwachstums, wie sie hier angegeben ist,
besteht in allen Abweichungen von der natiirlichen Entwick-
lung, z.B. einer Entlaubung, Stimulierung, Entwicklungs-
hemmung, Verzégerung, Austrocknung, Auftreten von Rie-
sen- bzw. Zwergenwachstum, Steuerung usw. Die Aktivitit
zur Steuerung des Pflanzenwachstums wird im allgemeinen
beobachtet, wenn die erfindungsgeméssen Verbindungen in
Wechselwirkung treten mit bestimmten Prozessen innerhalb
der Pflanze. Wenn diese Prozesse essentiell sind, stirbt die
Pflanze ab, wenn sie mit einer ausreichenden Menge der Ver-
bindung behandelt wird. Die Art der Modifizierung des
Pflanzenwachstums variiert jedoch bei den verschiedenen
Pflanzen.

Zum Aufbringen auf die Pflanzen konnen die Verbin-
dungen fein zerteilt und in irgendeinem iiblichen wiissrigen
Medium suspendiert werden. Ferner kénnen gegebenenfalls
Mittel zur Erleichterung der Ausbreitung, Netzmittel,
Klebrigmacher und andere Hilfsmittel zugesetzt werden.
Trockene Pulver konnen als solche oder verdiinnt mit iner-
ten Substanzen, wie Diatomeenerde als Stdubemittel ange-
wandt werden. )

Die erfindungsgemassen Mittel werden in der Regel auf
die Pflanzen aufgebracht oder der Boden wird damit be-
deckt, wenn eine Regelung vor dem Auflaufen erwiinscht ist.
Das Aufbringen kann mit Hilfe iblicher Spriihvorrichtun-
gen, Stiubevorrichtungen und dhnlichem, durchgefiihrt wer-
den. Die Aufbringmenge betrégt im allgemeinen 0,56 bis
22,4 kg/ha kann jedoch nach den jeweiligen Umstinden bei
der Anwendung auch dariiber oder darunter liegen.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen kdnnen vorteil-
haft zusammen mit anderen bekannten Herbiziden ange-
wandt werden, um das Spektrum derjenigen Unkriuter, die
durch die erfindungsgeméssen Herbizide bekdmpft werden,
zu erweitern oder zur besseren Bekdmpfung eines Unkrauts,
das durch spezielle einzelne erfindungsgemisse Verbindun-
gen nicht ausreichend bekédmpft wird. Zu den bekannten
Herbiziden gehdren Phenoxyherbizide z.B. 2,4-D, 2,4,5-T,
Silvex und dhnliche, Carbamatherbicide, Thiocarbamat- und
Dithiocarbamat-Herbicide, substituierte Harnstoffe z. B.
Diuron, Monuron und dhnliche, Triazine z. B. Simazin und
Atrazin, Chloracetamid und chlorierte aliphatische Sduren,
chlorierte Benzoesdure und Phenylessigsiure, -Herbicide,
wie Chloramben und andere Herbicide, wie Trifluralin, Pa-
raquat, Nitralin und dhnliche. Dariiber hinaus konnen her-
bizide Mittel enthaltend erfindungsgemésse Verbindungen,
zusitzlich Nematicide, Fungicide, Insekticide, Diingemittel,
Spurenelemente, Mittel zur Verbesserung des Bodens und
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andere Pflanzenwachstumsregulatoren und dhnliches enthal-
ten.

Die aufgrund ihrer hohen herbiciden Wirksamkeit be-
vorzugten Verbinduangen sind:
N-Methylsulfonyl-4-dthylthio-2-trifluor-methylmethan-sul-

fonanilid
N-Methylsulfonyl-4-dthylsulfonyl-2-trifluor-methylmethan-

sulfonanilid
N-Methylsuifonyl-4-t-butylthio-2-trifluor-methylmethan-
sulfonanilid
N-Chlor-methylsulfonyl-4-dthylthio-2-trifluor-methylchlor-
methan-sulfonanilid
N-Chlor-methylsulfonyl-4-dthylsulfonyl-2-trifluor-methyl-
chlor-methan-sulfonanilid
N-Carbithoxy-4-methylthio-2-trifluor-methylmethan-sul-
fonanilid
N-Carbithocy-4-methylsulfinyl-2-trifluor-methylmethan-
sulfonanilid und
N-Carbithoxy-4-methylsulfonyl-2-trifluor-methylmethan-
sulfonanilid.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ndher
erldutert. Unter Teilen sind, soweit nicht anders angegeben,
Gew.-Teile zu verstehen.

Die Beispiele beziehen sich im einzelnen auf folgendes:

Beispiele 1 bis 3: Herstellung der Verbindungen I1I ge-
mass Stufe (1) des Verfahrens 1.

Beispiele 4 bis 5: Herstellung der Verbindungen IV ge-
miéiss Stufe (2) nach Verfahren 1.

Beispiel 6: Herstellung der Verbindungen VI gemaéss
Stufe (4) nach Verfahren 1.

Beispiel 7: Herstellung der Verbindungen IX gemiss
Stufe (1) nach Verfahren 2.

Beispiele 8 bis 10: Herstellung der Verbindungen IV ge-
miss Stufe (2) nach Verfahren 2.

Beispiel 11: Herstellung der Verbindungen V geméss
Stufe (3) nach Verfahren 1.

Beispiele 12 bis 13; Herstellung der Verbindungen X ge-
mdss dem Oxidationsverfahren.

Beispiel 14: Herstellung der Verbindungen V geméss
Stufe (5) nach Verfahren 1.

Beispiel 15: Herstellung der Verbindungen VII geméss
Stufe (6) nach Verfahren 1 und Durchfiihrung einer entspre-
chenden Reaktion bei oxidierten Verbindungen (d.h. wenn 1
oder 2 ist).

Beispiel 1
2-Nitro-5-4thylthiobenzotrifluorid
Eine Losung von 150 g (0,67 Mol) 5-Chlor-2-nitrobenzo-

trifluorid und 15 g (0,067 Mol) Benzyltridithylammonium-
chlorid in 1500 ml Methylenchlorid als Phaseniibertragungs-
katalysator wurden unter Rithren zu einer kalten (0 bis

5°C) Losung von 53,2 g (1,33 Mol) Natriumhydroxid und
97,47 g (1,57 Mol) Athylmercaptan in 1200 ml Wasser inner-
halb von 1,5 bis 2 h zugegeben. Das Reaktionsgemisch wur-
de auf Raumtemperatur erwdrmt und 17 h geriihrt. Die
Diinnschichtchromatographie iiber Silicagel mit 10% Ather
und 90% Petroldther (Kp 30 bis 60 °C) als Verdiinnungsmit-
tel zeigte, dass das gesamte 5-Chlor-2-nitrobenzotrifluorid
umgesetzt war. Die Methylenchloridschicht wurde von der
wissrigen Schicht abgetrennt und mit Wasser gewaschen.
Das Methylenchlorid wurde abgedampft. Man erhielt 2-Ni-
tro-5-ithylthiobenzotrifluorid als OL.

Weitere Verbindungen, die nach dem allgemeinen Ver-
fahren des Beispiels 1 hergestellt wurden, sind:
2-Nitro-5-isopropylthiobenzotrifluorid (01)
2-Nitro-5-tert.-butylthiobenzotrifluorid (O1).
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Beispiel 2
2-Nitro-5-methylthiobenzotrifiuorid -

Das Natriumsalz von Methylmercaptan wurde herge-
stellt durch Riihren einer Losung von 100 g (2,0 Mol plus
gringer Uberschuss) Methylthlol 80 g (2,0 Mol) Natriumhy-
droxid und 2 1 Athanol eine Stunde bei 0 bis 5°C unter
Stickstoffatmosphére. Zu dieser Lésung wurden schnell
451,2 g (2,0 Mol) 5-Chlor-2-nitrobenzotrifluorid gegeben.
Die Losung wurde iiber Nacht auf Raumtemperatur er-
wirmt und 4 h unter Riickfluss erhitzt, gekiihlt, filtriert und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck abgedampft.
Das entstehende Ol wurde in 11 kaltes Wasser gegossen, mit
Methylenchlorid extrahiert, {iber Magnesiumsulfat getrock-
net und das Losungsmittel unter vermindertem Druck zu ei-
nem gelben Feststoff abgedampft. Beim Umkristallisieren
aus Hexan erhielt man ein Produkt mit einem Schmelzpunkt
von 47 bis 50 °C.

Analyse:
Ber. fiir CgHgF;NO,S: C 40,5 H 25 N 59%
Gef.: C404 H25 NS56%
Beispiel 3

2-Nitro-5-phenylthiobenzotrifluorid

Eine Losung von 33,8 g (0,15 Mol) 2-Nitro-5-chlor-
benzotrifluorid, 16,6 g (0,15 Mol) Thiophenol und 150 ml
Athanol wurden unter Stickstoffatmosphire unter Riick-
fluss erhitzt. Zu dieser Losung wurde langsam eine Losung
von 6 g (0,15 Mol) Natriumhydroxid und 7 ml Wasser mit
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, dass das Gemisch
ohne dusseres Erhitzen unter Riickfluss siedete. Die Losung
wurde dann weitere 2 h auf Riickflusstemperatur erhitzt,
heiss filtriert und das Filtrat gekiihlt. Der entstehende Nie-
derschlag wurde abfiltriert und aus Hexan umkristallisiert.
Man erhielt einen gelben Feststoff, Fp 65 bis 67 °C.

Analyse:
Ber. fiir C;;HF;NO,S: C 522 H 27 N 47%
Gef.: C522 H26 NA47%
Beispiel 4

4-Athylthio-2-trifluormethylanilin

Eine wissrige Losung von 64% Hydrazin (48,4 g, 1,5
Mol) wurde unter Riihren zu einer warmen (50 °C) Ldsung
von 2-Nitro-5-ithylthiobenzotrifluorid in 1200 ml 95%igem
Athanol zugetropft. Nachdem das gesamte Hydrazin zuge-
geben war, wurde das Reaktionsgemisch iiber Nacht unter
Riickfluss erhitzt. Die Diinnschichtchromatographie zeigte,
dass die gesamte Nitroverbindung reduziert worden war.
Das Reaktionsgemisch wurde dann filtriert und unter ver-
mindertem Druck eingeengt. Die verbleibende goldfarbene
Fliissigkeit wurde in Methylenchlorid aufgenommen und mit
Wasser gewaschen. Das Methylenchlorid wurde abge-
dampft. Man erhielt 4-Athylthio-2-trifluormethylanilin.

Weitere Verbindungen, die nach diesem allgemeinen Ver-
fahren hergestellt wurden, sind:
4-Methylthio-2-trifluormethylanilin (Ol)
4-Tsopropylthio-2-trifluormethylanilin (O1),
4-tert.-Butylthio-2-trifluormethylanilin, Fp 68 bis 70 °C.

Beispiel 5
4-Phenylthio-2-trifluormethylanilin
25,6 g (0,86 Mol) 2-N1tro-5-pheny1thxobenzotnﬂuond in
500 ml Athanol wurden iiber Raney-Nickel bei einem Was-
serstoffdruck von ungefdhr 0,31 N/mm? (45 psi) reduziert.
Nach vollstindiger Wasserstoffaufnahme wurde das Ge-
misch mit elementarem Schwefel desaktiviert, filtriert und
das Filtrat eingedampft. Man erhielt das Produkt als OL.
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Das IR-Spektrum zeigte eine Absorption bei 2,9 pm (starke
NH-Bande). Das Produkt kristallisierte beim Stehen zu ei-
nem Feststoff, Fp 63 bis 65°C.

Beispiel 6
2,5-Dichlor-4-dthylthiomethansulfonanilid

11,5 g (0,10 Mol) Methansulfonylchlorid wurden unter
Riihren zu einer kalten (10 bis 20 °C) Losung von 21,9 g
(0,10 Mol) 2,5-Dichlor-4-dthylthioanilin in 23,7 g (0,15 Mol)
3-Brompyridin getropft und iiber Nacht bei Raumtempera-
tur gerithrt. Das Reaktionsprodukt wurde in einer Reib-
schale aufgebrochen, mit Wasser gewaschen und zur Gewin-
nung des Produktes filtriert. Beim Umkristallisieren aus
Methylenchlorid/Hexan erhielt man einen grauen Feststoff,
Fp. 143 bis 144°C.

Dice folgenden Verbindungen wurden nach dem gleichen
allgemeinen Verfahren hergestellt:
2-Fluor-4-methylthiodthan-sulfonanilid, Fp 69-71°C
2-Fluor-4-methylthiomethan-sulfonanilid, Fp 133-135°C
2-Fluor-4-methylthiochlor-methan-sulfonanilid (Feststoff)
2-Brom-4-isopropylthiomethan-sulfonanilid, Fp 82-84°C
2-Brom-4-isopropylthiodthan-sulfonanilid, Fp 62-64°C
2-Brom-4-ithylthiodthan-sulfonanilid, Fp 77,5-79,5°C
2-Chlor-4-phenylthiomethan-sulfonanilid, Fp 79,5-81°C
2-Brom-4-phenylthiomethan-sulfonanilid, Fp 74,5-75°C
2-Fluor-4-phenylthiomethan-sulfonanilid, Fp 125-125,5°C
4-Phenylthio-2-trifluor-methyléthan-sulfonanilid (Feststoff)
2-Brom-4-phenylthiochlor-methan-sulfonanilid,

Fp 71-72,5°C
2-Chlor-4-phenylth10chlor—methan—sulfonamhd

Fp 73-74°C
2-Fluor-4-phenylthiochlor-methan-sulfonanilid,

Fp 83-83,5°C

Beispiel 7
4-Thiocyano-2-trifluormethylanilin

. Zu einer kalten (0 bis 5 °C) Losung von 6,44 g (0,04 Mol)
2-Aminobenzotrifluorid und 9,72 g (0,12 Mol) Natriumthio-
cyanat in 100 ml Methanot wurde eine Losung von 6,6 g
(0,42 Mol) Brom in 25 ml Methanol, die mit Natriumbromid
gesdttigt war, zugetropft. Die Losung wurde 20 min nach der
Zugabe des Broms geriihrt und dann in 750 m! Wasser ge-
gossen und mit Natriumcarbonat neutralisiert. Das ent-
stehende Ol wurde in Methylenchlorid aufgenommen und
getrocknet. Bei Entfernung des Trocknungsmittels und Lo-
sungsmlttels erhielt man 4-Thiocyano-2-trifluormethylanilin
als O}, das sich beim Stehen verfestlgte (Ausbeute 8,4 g,
96%). Eine gereinigte Probe besass einen Schmelzpunkt von
53 bis 55°C und ergab die folgende Analyse:

Analyse:
Ber. fiir CgH;F;N,S:  C 440 H 23 N 12,8%
Gef.: C437 H23 NI129%

Die folgenden weiteren Verbindungen wurden nach dem
gleichen allgemeinen Verfahren hergestellt:
2-Chlor-4-thiocyanoanilin, Fp 63 bis 65°C
2-Brom-4-thiocyanoanilin, Fp 74 bis 79 °C
2-Fluor-4-thiocyanoanilin (O1)
2,5-Dichlor-4-thiocyanoanilin, Fp 111 bis 115°C.

Beispiel 8
4-Methylthio-2-trifluormethylanilin
Eine Losung von 1,09 g (0,005 Mol) 4-Thiocyano-2-tri-
fluormethylanilin und 0,125 g (0,0025 Mol) Natriumcyanid
in 50 ml Methanol wurde ungefahr 16 h unter Riickfluss er-
hitzt. Das Methanol wurde von dem abgekiihlten Reaktions-
gemisch unter vermindertem Druck abgedampft, der Riick-



stand in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewa-
schen und getrocknet. Nach Entfernung des Trocknungsmit-
tels und Losungsmittels erhielt man das Produkt als gelbes
Ol (Ausbeute 1 g, 91%).

Die folgenden weiteren Verbindungen wurden nach dem
gleichen allgemeinen Verfahren hergestellt:
4-Tsopropylthio-2-trifluormethylanilin (Ol)
4-n-Propylthio-2-trifluormethylanilin (O1) und
2-Chlor-4-methylthioanilin (O1)

Beispiel 9
4-Methylthio-2-trifluormethylanilin (Alternativ-Verfahren)
Eine Losung von 2,1 g (0,01 Mol) 4-Thiocyano-2-

trlfluormethylamlm in 25 ml Athanol wurde unter Rithren
zu einer Lésung von 2,4 g (0,01 Mot) Natriumsulfid-nona-
hydrat in 5 ml Wasser gegeben und das Gemisch 40 min auf
50 °C erwdrmt. Dann wurden 1,55 g (0,011 Mol) Methyl-
jodid auf einmal zu dem warmen Reaktionsgemisch gegeben
und weitere 2 h gerithrt. Die Diinnschichtchromatographie
iiber Silicagel mit 50% Hexan und 50% Methylenchlorid als
Verdiinnungsmittel zusammen mit einer authentischen Pro-
be zeigte, dass die gesamte Thiocyanoverbindung zu dem ge-
wiinschten Produkt reagiert hatte.

Die folgenden weiteren Verbindungen wurden nach dem
gleichen allgemeinen Verfahren hergestellt:
4-Athylthio-2-trifluormethylanilin (OI)
4-Isopropylthio-2-trifluormethylanilin (@))
4-Methylthio-2-chloranilin (O )
4-Athylthio-2-chloranilin (O1)
4-Isopropylthio-2-chloranilin (Ol)
4-Athylthio-2,5-dichloranilin (01)
4-Methylthio-2-fluoranilin (Ol)
4-Isopropy1th10 2-bromanilin ©n
4-Athy1th10 2-bromanilin (O])
4-Athy1th10 2-fluoranilin (O1)
4-Athylthio-2-jodanilin (O1)
4-Isopropylthio-2-fluoranilin (OI) und
4-Methylthio-2-bromanilin (OI).

Beispiel 10
2-Brom-4-phenylthioanilin

Eine Lésung von 91,6 g (0,4 Mol) 2-Brom-4-thiocyano-
anilin und Dimethylformamid wurde zu einer Losung von
0,48 Mol Natriumsulfid und Wasser unter Stickstoffatmo-
sphire zugetropft und die entstehende Losung 1 h auf 50°C
erhitzt. Dann wurden 34,33 g (0,24 Mol) Kupfer-I-oxid und
97,9 g (0,48 Mol) Jodbenzol zugegeben und das Gemisch
4.5 h bei einer Badtemperatur von 150 °C erhitzt. Die Reak-
tion wurde mit Wasser abgebrochen, Methylenchlorid zuge-
geben und das entstehende Gemisch zur Entfernung suspen-
dierter Feststoffe durch Filterhilfe filtriert. Die wissrige und
organische Schicht wurden getrennt und die wéssrige Schicht
dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die Methylen-
chloridausziige wurden zusammengegeben, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Nach Entfernung des Trocknungs-
mittels und des Methylenchlorids erhielt man das gewiinsch-
te Produkt.

Eine gereinigte Probe schmolz bei 61 bis 63 °C.

Analyse:
Ber. fir C;,H,;(BrNS: C 51,44 H 3,6 N 50%
Gef.: CS51,9 H36 N 50%

Die folgenden Verbindungen wurden nach dem gleichen
allgemeinen Verfahren hergestellt.
2-Chlor-4-phenylthioanilin (Feststoff)
2-Fluor-4-phenylthioanilin (Feststoff)
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Beispiel 11
N-Methylsulfonyl-4-dthylthio-2-trifluormethyl-
methansulfonanilid

22,2 g (0,19 Mol) Methansulfonylchlorid wurden unter
Riihren zu einer kalten (0 bis 5 °C) Lésung von 0,077 Mol 4-
Athylthio-2-trifluormethylanilin in 49 g (0,62 Mol) Pyridin
zugetropft. Die Losung wurde iiber Nacht bei Raumtem-
peratur geriihrt und unter Riihren in Eiswasser gegossen.
Man erhielt N-Methylsulfonyl-4-athylthio-2-trifluormethyl-
methansulfonanilid als lohfarbenen Feststoff. Beim Umkri-
stallisieren aus Methylenchlorid/Hexan erhielt man das reine
Produkt, Fp 137 bis 139°C.

Analyse:
Ber. fir C;;H;,NO,S;: C 350 H37 N37%
Gef.: C351 H36 N37%

Weitere Verbindungen, die nach dem gleichen allge-
meinen Verfahren hergestellt wurden, sind:
N-Athylsulfonyl -4-methylthio-2-trifluormethyléthansulfon-

anilid (O1)
N-Methylsulfonyl-4-n-propylthio-2-trifluormethylmethan-

sulfonanilid (Feststoff)
N-Methylsulfonyl-4-tert.-butylthio-2-trifluormethylmethan-

sulfonanilid, Fp 91 bis 93°C
N-Athylsulfonyl-4-dthylthio-2-trifluormethylédthansulfon-

anilid, Fp 119 bis 121°C
N-Athylsulfonyl-4-isopropylthio-2-trifluormethylithansul-

fonanilid (O1)
N-n-Propylsulfonyl-4-methylthio-2-trifluormethylpropan-

sulfonanilid (Ol)
N-n-Butylsulfonyl-4-methylthio-2-trifluormethylbutansul-

fonanilid (Ol)
N-Methylsulfonyl-4-methylthio-2-trifluormethylmethansul-

fonanilid, Fp 147 bis 154°C
N-Methylsulfonyl-4-phenylthio-2-trifluormethylmethansul-

fonanilid, Fp 145 bis 148°C
N-Chlormethylsulfonyl-4-athylthio-2-trifluormethylchlor-

methansulfonanilid, Fp 89 bis 93 °C
N-Athylsulfonyl-4-tert.-butylthio-2-trifluormethylithansul-

fonanilid, Fp 99 bis 101 °C
N-Methylsulfonyl-4-dthylthio-2-chlormethansulfonanilid,

Fp 122 bis 125°C und
N-Chlormethylsulfonyl-4-4thylthio-2-chlorchlormethansul-

fonanilid, Fp 96 bis 97 °C.

Beispiel 12
N-Chlormethylsulfonyl-4-dthylsulfinyl-2-trifluor-
methylchlormethansulfonanilid

Zu einer Losung von 4,46 g (0,01 Mol) N-Chlormethyl-
sulfonyl-4-ithylthio-2-trifluormethylchlormethansulfon-
anilid in 100 m1 Eisessig wurden 0,01 Mol 30%
Wasserstoffperoxid gegeben. Die Losung wurde iiber Nacht
bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wurden weitere 0,001
Mol 30%iges Wasserstoffperoxid zugegeben und iiber Nacht
weiter gerithrt und das Gemisch dann mit Wasser behandelt.
Das wissrige Gemisch wurde mit Methylenchlorid ex-
trahiert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Ent-
fernung des Trocknungsmittels und des Losungsmittels er-
hielt man einen Feststoff, Fp 166 bis 168 °C.

Analyse:
Ber. fiir
C;,H,,Cl,F3NO;S3: C286 H26 N30%
Gef.: C289 H26 N31%

Weitere Verbindungen, die nach dem gleichen allge-
meinen Verfahren hergestellt wurden, sind:
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N-Methylsulfonyl-4-methylsulfinyl-2-trifluormethylmethan-
sulfonanilid

N-Methylsulfonyl-2-dthylsulfinyl-2-trifluormethyimethan-
sulfonanilid und

N-Methylsulfonyl-4-phenylsulfinyl-2-trifluormethylmethan-
sulfonanilid.

Beispiel 13
N-Chlormethylsulfonyl-4-dthylsulfonyl-2-trifluor-
methylchlormethansulfonanilid
Zu einer Losung von 2,23 g (0,005 Mol) N-Chlormethyl-
sulfonyl-4-dthylthio-2-trifluormethylchlormethansulfon-
anilid in 50 ml Eisessig wurden 0,02 Mol 30%iges
Wasserstoffperoxid gegeben. Die Losung wurde 2,5 h unter
Riickfluss erhitzt, Wasser zugegeben und das Gemisch ge-
kiihlt. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhielt einen weis-
sen Feststoff, Fp 160 bis 165°C.

Analyse:
Ber. fiir
C1H,CLFNOgS;:  C276 H 25 N 2,9%
Gef.: C277 H24 N29%

Eine weitere Verbindung, die nach dem gleichen allge-
meinen Verfahren hergestellt wurde, ist:

N-Methylsulfonyl-4-dthylsulfonyl-2-trifluormethylmethan-
sulfonanilid, Fp 167 bis 169 °C.

Das Verfahren kann auch angewandt werden zur Her-
stellung der folgenden Verbindungen:
N-Methylsulfonyl-4-methylsulfonyl-2-trifluormethyl-

methansulfonanilid und
N-Methylsulfonyl-4-phenylsulfonyl-2-trifluormethyl-

methansulfonanilid.

Beispiel 14
N-Methylsulfonyl-4-dthylthio-2-trifluormethyl-
methansulfonanilid

2,57 g (0,02 Mol) Dimethylcyclohexylamin wurden unter
Riihren zu einer kalten (5 bis 10 °C) Losung von 1,5 g (0,005
Mol) 4-Athylthio-2-trifluormethylmethansulfonanilid und
0,86 g (0,0075 Mol) Methansulfonylchlorid in Benzol zuge-
tropft und die Losung auf Raumtemperatur erwirmt und

weitere 72 h geriihrt. Die Dunnschlchtchromatographle iiber’

Silicagel mit entweder Methylenchlorid oder mit einem Ge-
misch aus 50% Ather und 50% Petrolither (Kp 30 bis 60 °C)
oder mit einem Gemisch aus 25% Athylacetat und 75%
Petroldther (Kp 30 bis 60 °C) als Eluens zusammen mit einer
authentischen Probe zeigte, dass das ganze Methansulfon-
anilid unter Bildung des gewiinschten N-Methylsulfonyl-
methansulfonanilids reagiert hatte.

Die folgenden weiteren Verbindungen wurden nach dem
gleichen allgemeinen Verfahren hergestelit:
N-Methylsulfonyl-2,5-dichlor-4-4thylthiomethansulfon-
anilid, Fp 145 bis 148 °C
N-Athylsulfonyl-4-methylthio-2-fluorithansulfonanilid,
Fp 94 bis 96°C
N-Methylsulfonyl-4-methylthio-2-fluormethansulfonanitid,
Fp 151 bis 153 °C
N-Chlormethylsulfonyl-4-methylthio-2-fluorchlormethan-
sulfonanilid, Fp 142 bis 143°C
N-Methylsulfonyl-4-isopropylthio-2-brommethansulfon-
anilid, Fp 81 bis 83°C
N-Athylsulfonyl-4-isopropylthio-2-brométhansulfonanilid,
Fp 64 bis 67 Cund
N-Athylsulfonyl-4-athylthio-2- brométhansulfonanilid,
Fp95bis97°C
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Beispiel 15
N-Carbithoxy-4-methylthio-2-trifluormethylmethan-
sulfonanilid
Zu einer kalten (0 bis 5°C) Losung von 5,7 g (0,02 Mol)
4-Methyl-thio-2-trifluormethylmethansulfonanilid in 20 ml
Pyridin wurde 2,3 g (0,024 Mol) Athylchlorformiat zuge-
tropft. Die Losung wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur
gerithrt und dann in kalte (0 bis 5 °C) verdiinnte Salzsdure
gegossen. Der Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen und an der Luft getrocknet. Beim Umkristallisieren
aus Hexan-Methylenchlorid erhielt man lohfarbene Kristal-
le, Fp 93 bis 95°C.

Analyse:
Ber. fiir C{,H,,FsNO,S,: C404 H39 N39%
Gef.: C40,3 H40 N3,9%

Weitere Verbindungen, die nach dem gleichen allge-
meinen Verfahren hergestellt wurden, sind:
N-Carbithoxy-4-dthylthio-2-trifluormethylmethansulfon-

anilid, Fp 76 bis 78 °C
N-Chlormethylsulfonyl-4-dthylthio-2-trifluormethylmethan-

sulfonanilid, Fp 90 bis 93 °C.
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-trifluormethylmethansulfon-

anilid
N-Carbéthoxy-4-phenylthio-2-fluormethansulfonanilid
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-chlormethansulfonanilid
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-brommethansulfonanilid
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-fluorchlormethansulfonani-

lid
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-chlorchlormethansulfonani-

lid
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-bromchlormethansulfonani-

lid
N-Carbithoxy-4-phenylthio-2-trifluormethyldthansulfon-

anilid

- Die folgenden Verbindungen wurden hergestellt durch
Umsetzung von Verbindungen der Formel VI, solange sie
nicht in einer hoheren Oxidationsstufe vorliegen (d.h.n = 1
oder 2) entsprechend Stufe (6) des Verfahrens 1.
N-Carbéthoxy-4-methylsulfinyl-2-triftuormethylmethansul-

fonanilid (O1)
N-Carbithoxy-4-methylsulfonyl-2-trifluormethylmethansul-

fonanilid, Fp 148 bis 150°C :

N- Carbathoxy-4 -dthylsulfinyl-2-trifluormethylmethansul-

fonanilid (O1)
N-Carbéthoxy-4-dthylsulfonyl-3-trifluormethylmethansul-

fonanilid (O1)

N-Carbéthoxy-4- phenylsulﬁny1-2-tr1ﬂuormethylmethansu1~
fonanilid (Feststoff)
N-Carbéthoxy-4-phenylsulfonyl-2-trifluormethylmethansul-
fonanilid (Feststoff) -
N-Carbdthoxy-4-phenylsulfinyl-2-triffuormethyliithansul-
fonanilid (Feststoff)
N-Carbéthoxy-4-phenylsulfonyl-2-trifluormethyldthansul-
fonanilid (Feststoff)
N-Carbithoxy-4-phenylsulfinyl-2-fluormethansulfonanilid

(Feststoff)
N-Carbéthoxy-4-phenylsulfinyl-2-fluorchlormethansulfon-

anilid (Feststoff)
N-Carbithoxy-4-phenylsulfonyl-2-fluorchlormethansulfon-

anilid (Feststoff)
N-Carbithoxy-4-phenylsulfinyl-2-chlormethansulfonanilid

(Feststoff)
N-Carbithoxy-4-phenylsulfonyl-2-chlormethansulfonanilid

(Feststoff)
N-Carbithoxy-4-phenylsulfinyl-2-chlorchlormethansulfon-

anilid (Feststoff)
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N-Carbithoxy-4-phenylsulfonyl-2-chlorchlormethansulfon- N-Carbithoxy-4-phenylsulfinyl-2-bromchlormethansulfon-

anilid (Feststoft) anilid (Feststoff) und
N-Carbithoxy-4-phenylsulfinyl-2-brommethansulfonanilid N-Carbéthoxy-4-phenylsulfonyl-2-bromchlormethansulfon-
(Feststoff) anilid (Feststoff).

N-Carbithoxy-4-phenylsulfonyl-2-brommethansulfonanilid s
(Feststoff)
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