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Erfindungsanspruch:

1. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazol der
allgemeinen Formel (l)

R
I 1
R
N
NN NN < -
2 .
R (1)
3
R’ R™ -
4
RS R
.15 -
R
in welcher
R fiir Cyano, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl, Alkinyloxycarbony!, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl,
Alkenylaminocarbony!, Alkinylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Dialkenylaminocarbony! oder
Dialkinylaminocarbony! steht, .
R’ fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyi oder Cycloalkyl steht, -RE
R? unabhéngig von R’ fiir die gleichen Reste wie R steht und zusétzlich flir Wasserstoff oder flr einen Rest "

steht,

wobei X flr Sauerstoff oder Schwefel stehtund

R® fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alky!thioalkyl, fir gegebenenfalls
substituiertes Cycloalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fiir Alkoxy, Alkylthio, fiir gegebenenfalls
substituiertes Aryloxy, fir gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fiir Alkylamino, fiir Dialkylamino oder fiir
gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht, und

R® R4 RS,

RéundR’, welche gleich oder verschieden sind, flir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Alkylsulfonyl,
Alkoxycarbonyl oder fiir einen Rest -(X'},-R® stehen,
wobei X' fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyi steht,
n fiir 0 oder 1 stehtund
R® fiir Halogenalky! steht,
mit der MaBgabe, daR mindestens einer der Reste R®, R%, R%, R und R’ fiir einen Rest -(X'),-Rg steht, wobei
jedoch nicht gleichzeitig R fiir Cyano und R® fiir Trifluormethyl stehen.

neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln.

2. Mittel gemaR Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf sie einen Gehalt an mindestens einem substituierten 5-Amino-1-

phenyipyrazol der aligemeinen Formel (I) gemé&B Punkt 1 aufweisen, worin

R fir Cyano, fir Aminocarbonyl oder fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl,
Alkenyloxycarbonyl, Alkinyloxycarbonyl, Alkylaminocarbonyt, Alkenylaminocarbonyl, Alkinylaminocarbonyl,
Dialkylaminocarbony!, Dialkenylaminocarbonyl oder Dialkinylaminocarbony! mit jeweils biszu 5
Kohlenstoffatomen in den einzelnen aliphatischen Resten steht,

R far jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Alkyl, Alkenyl oder
Atkinyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, Cyano,
Nitro, Hydroxy, Carboxy, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, oder Alkoxycarbony! mit jeweils
biszu 6 Kohlenstoffatomen, oder gegebenenfalls durch Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy oder Alkylsulfonyl
substituiertes Aminocarbonyl, wobei das Stickstoffatom des Aminocarbonylrestes auch Teil eines gesattigten
3-bis 7gliedrigen Heterocyclus mit bis zu 2 weiteren Heteroatomen, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff
oder Schwefel, sein kann; auRerdem fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden
durch Halogen ein geradkettiges oder verzweigtes Alky!l mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, -C-RB

R? unabhéngig von R' fir die gleichen Reste wie R steht und zusétzlich fiir Wasserstoff oder fiir einen Rest l)!

steht,

wobei

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und

R® flir Wasserstoff, fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl,
Alkylthioalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Diatkylamino oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu
4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen
oder verschiedenen Halogenatomen, auRerdem fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich
oder verschieden durch Halogen, niederes Alky! oder niederes Halogenalkyl! substituiertes
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, sowie fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder meh rfach
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als Phenylsubstituenten infrage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyl
mit bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, und

R%,R%, RS,

RéundR’ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, jeweils geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylsulfonyl oder Alkoxycarbonyl mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen
Alkylteilen oder fiir einen Rest (X'),-R® stehen, wobei
X' fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht,

n fur 0 oder 1 stehtund R® fiir geradkettiges oder verzweigtes Halogenalky! mit bis zu 4 Kohlenstoff-
atomen und bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, mit der MaRgabe,
daB mindestens einer der Reste R®, R*, R%, R® oder R fiir einen Rest -(X'),-R® steht, wobei jedoch nicht
gleichzeitig R fiir Cyano und R® fiir Trifluormethyl stehen,

neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln.

3. Mittel gemaf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB sie einen Gehalt an mindestens einem substituierten 5-Amino-1-
phenylpyrazol der allgemeinen Formel (1) gemaR Punkt 1 aufweisen, worin

R fir Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Allyloxycarbonyl, Propargyloxycarbonyl, Aminocarbonyl,
Methylaminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl,
Diallylaminocarbonyl oder Dipropargylaminocarbony! steht,

R' fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Methyl, Ethyl, n-oder
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Allyl, Butenyl, Propargyl oder Butinyl steht, wobei als Substituenten infrage
kommen: Fluor, Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy,
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oderi-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl, Aminocarbonyl,
N-Methylaminocarbonyl, n-Ethylaminocarbonyl, N,N-Dimethylaminocarbony!, N,N-Diethylaminocarbonyl,
‘N,N-Diallylaminocarbony!, N-Methyl-N-ethylaminocarbony!, N-Methyl-N-propylaminocarbony!,
N-Methyl-N-allylaminocarbonyl, N-Methyl-N-propargylaminocarbonyl, N-Methyl-N-methoxyaminocarbonyl,
N-Methylsulfonylaminocarbonyl, N-Ethylsulfonylaminocarbonyl, Pyrrolidin-1-yicarbonyl, Piperidin-1-
ylcarbonyl, Morphol-in-4-ylcarbonyl oder Perhydroazepin-1-yicarbonyl; auRerdem fiir jeweils gegebenenfalls
ein-bis flinffach gleich oder verschieden durch Chlor, Methy! oder Ethyl substituiertes Cyclopropy!,
Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht, 8

R? unabhéngig von R’ fir die gleichen Reste wie R' steht und zusatzlich fiir Wasserstoff oder fiir einen Rest i -

steht, wobei X

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und
R® flir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl, Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxy-
methyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methyithio, Ethylthio,
Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Trifluormethyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethy!, Difluor-
chlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl,
2-Bromethyl, Heptafluor-n-propyl, fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis vierfach, gleich oder
verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trifluormethyl substituiertes Cyclopropy!,
Cyclopentyl oder Cyclohexyl, sowie fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder
verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy,
Phenylthio oder Phenylamino steht, und
R3 R4, RS,
R®undR’ unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylsulfonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder fiir einen Rest -(X’),-R® stehen,

wobei

X flir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfony! steht,

n fiir 0 oder 1 stehtund

R® flr Trifluormethy!, Trichiormethy!, Dichlorfluormethy!, Difluorchlormethyl, Dichlormethyl, Chlor-

methyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl, Difluor-
dichlorethyl, Trifluordichlorethyl oder Pentachlorethyl stehen,
mit der MaRgabe, dal mindestens einer der Reste R%, R%, R%, R®und R’ fiir einen Rest -(X’),-R? steht, wobei
jedoch nicht gleichzeitig R fiir Cyano und R®fiir Trifluormethyi stehen,
neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln.
4. Verfahren zur Bekdmpfung von Unkraut, gekennzeichnet dadurch, daR man substituierte 5-Amino-1-phenyl-pyrazole der
allgemeinen Formel () gem&R Punkt 1 auf die Unkrauter oder ihren Lebensraum einwirken 1af3t.
5. Verwendung von substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazolen der allgemeinen Formel (1) gem&R Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, dal? sie zur Bekdmpfung von unerwiinschten Pflanzenwachstum eingesetzt werden.
6. Verfahren zur Herstellung von herbiziden Mitteln, gekennzeichnet dadurch, daR man substituierte 5-Amino-1-phenyipyrazole
der allgemeinen Formel (I) gem&R Punkt 1 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft herbizide Mittel mit einem Gehalt an neuen substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazolen, mehrere Verfahren
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide in der Landwirtschaft.
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Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist bereits bekannt, da bestimmte substituierte 5-Amino-1-phenylpyrazole, wie beispielsweise das 4-Cyano-5-propion-
amido-1-(2,4,6-trichlorphenyl)- oder auch das entsprechende -1-(2,3,4-trichlorphenyl)-pyrazol, herbizide Eigenschaften besitzen

(vgl. z.B. DE-OS 3226513).
Die herbizide Wirkung dieser bekannten Verbindungen gegentiber Unkréutern, ebenso wie deren Vertraglichkeit gegenGber
wichtigen Kulturpflanzen ist jedoch nichtimmer in allen Anwendungsgebieten véllig zufriedenstellend.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von neuen Mitteln mit starker herbizider Wirkung und einem breiten
Selektivitatsspektrum, die fiir die selektive Unkrautbekdmpfung in Nutzpflanzenkulturen geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue 5-Amino-1-phenylpyrazol-Derivate mit den gewiinschten Eigenschaften
aufzufinden, die als Wirkstoff in den neuen herbiziden Mittein geeignet sind.

ErfindungsgemaR werden in den neuen herbiziden Mitteln als Wirkstoff neue substituierte 5-Amino-1-phenylpyrazole der
aligemeinen Formel (1)

R
l ll rRY -
N\N N / '
N

N

2 .
R I
R’ I:IR3 ()
rR® R4

RS

angewandt, in welcher

"R fﬂrCyano,Alkoxycarbonyl,AIkeny!oxycarbonyI,Alkiny|oxycarbonyl,Aminocarbonyl,Alkylaminocarbonyl,
Alkenylaminocarbonyl, Alkinylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Dialkenylaminocarbonyl oder
Dialkinylaminocarbonyl steht,

R fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cycloalky! steht, -C-RB
R? unabhéngig von R’ fiir die gleichen Reste wie R'steht und zusétzlich flir Wasserstoff oder fiir einen Rest ]
steht, X
wobei X  fiir Sauerstoff oder Schwefel stehtund
R® flir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl, fir gegebenenfalls

substituiertes Cycloalkyl, fiir gegebenenfalls substituiertes Aryl, fiir Alkoxy, Alkylthio, fir
gegebenenfalls substituiertes Aryloxy, fiir gegebenenfalls substituiertes Arylthio, fiir Alkylamino,
. fiir Dialkylamino oder fiir gegebenenfalls substituiertes Arylamino steht, und
R%,R% RS,
RéundR’, welche gleich oder verschieden sind, fiir Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Alkylsulfonyl,
Alkoxycarbonyl oder fiireinen Rest-(X"),-R%stehen,
wobei X' fir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht,
n fiir 0 oder 1 stehtund
R® fur Halogenalkyl steht,
mit der MaRgabe, daR mindestens einer der Reste R%, R*, R®, R®und R’ fiir einen Rest-(X'),-R%steht, wobei jedoch
nicht gleichzeitig R fir Cyano und RS fiir Trifluormethyl stehen.
Weiterhin wurde gefunden, daR man die neuen substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazole der allgemeinen Formel (I) erhalt,
wenn man
{a) 5-Amino-pyrazole der Formel (Il)

— R
|
N\N \NH_R10.
R7— — g3 (11)

N

inwelcher
R.R3.R% R% R, undR’ die obenangegebene Bedeutung habenund
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R fiir Wasserstoff oder fiir einen Rest -ﬁ-R steht,
X

wobei X und R® die oben angegebene Bedeutung haben, mit Alkylierungsmitteln der Formel (lll)
R'—A (nn
inwelcher
R die oben angegebene Bedeutung hatund
A flireine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Séurebindemittels sowie
gegebenenfallsin Gegenwart eines Katalysators umsetzt,
oderwennman
(b) 5-Acylaminopyrazole der Formel {1 a)

we

| l R1

NN N::
C - RS

R7 R3 i (Ia)
0

R6 R> R4

inwelcher
R,R',R% R%R% R R’undR® die obenangegebene Bedeutung haben,
in Gblicher Weise mit Sduren und Basen, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, deacyliert oder wenn
man
(c} Azomethine der Formel (IV),

R
' R 11
NG ]\ _
N N ¢ N R12 (I1V)
R 7@_— R3
6 R 4
R RS
inwelcher
R,R% R% R5 R®undR’ dieobenangegebene Bedeutung haben,
R" fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl steht und
R'2 unabhangig von R fiir die gleichen Reste wie dieses und auBerdem fiir Wasserstoff steht,

mit einem komplexen Hydrid, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, reduziert.

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (I) herbizide Eigenschaften,

insbesondere auch selektiv-herbizide Eigenschaften besitzen.

Uberraschenderweise besitzen die neuen substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazole der Formel (1) eine bessere herbizide

Wirksamkeit gegeniiber Schadpflanzen, bei gleichzeitiger besserer Vertréglichkeit gegeniiber wichtigen Nutzpflanzen, als

beispielsweise die aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen 4-Cyano-5-propionamido-1-(2,4,6-trichlorphenyl)- bzw.

-(2,3,4-trichlorphenyl)-pyrazol, welche chemisch und wirkungsmifig naheliegende Verbindungen sind.

Die neuen substituierten 5-Amino-1-phenylpyrazole sind durch die Formel (1) allgemein definiert. Bevorzugt sind Verbindungen

der Formel (1), bei welchen

R fiir Cyano, fir Aminocarbonyl! oder fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycar-
bonyl, Alkinyloxycarbony!, Alkylaminocarbonyl, Alkenylaminocarbonyl, Alkinylaminocarbonyl, Dialkylaminocar-
bonyl, Dialkenylaminocarbonyl oder Dialkinylaminocarbonyl mit jeweils bis zu 5 Kohlenstoffatomen in den einzel-
nen aliphatischen Resten steht,

R’ flr jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Al-
kinyl mit jeweils bis zu 8 Kohlenstoffatomen, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, Cyano, Nitro, Hy-
droxy, Carboxy, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy, oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlen-
stoffatomen, oder gegebenenfalls durch Alky!, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy oder Alkylsulfony! substituiertes Aminocar-
bonyl, wobei das Stickstoffatom des Aminocarbonylrestes auch Teil eines geséttigten 3- bis 7gliedrigen Hetero-
cyclus mit bis zu 2 weiteren Heteroatomen, insbesondere Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel, sein kann; aufler-
dem fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen oder geradkettiges oder
verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht,

R? unabhéngig von R' fiir die gleichen Reste wie R’ steht und zusatzlich fiir Wasserstoff oder flir einen Rest

-C-RB steht,
{1l
X
wobei X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und
R® fiir Wasserstoff, fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, Alkyl-
thioalkvl. Atkoxv. Alkvithin. Alkvlamina. Dialkvlamino nder Halnaenalkvl mit ieweils his 2114 Knhlen-
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stoffatomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen oder ver-
schiedenen Halogenatomen, auBerdem fiir gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder ver-
schieden durch Halogen, niederes Alkyl oder niederes Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis

7 Kohlenstoffatomen, sowie fiir jeweils gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino steht, wobei als Phenylsubstituentenin-
frage kommen: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Halogenalkyl mit je-
weils bis zu 4 Kohlenstoffatomen und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen oder verschiedenen
Halogenatomen, und

R®,R%,R5,R® unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes

undR’

Alkyl, Alkoxy, Alkylsulfonyl oder Alkoxycarbonyl mitbiszu 4 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkyiteilen oder

fiir einen Rest—{X’),—R® stehen, wobei

X fir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht,

n fiir 0 oder 1 steht und R® fur geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl mit bis zu 4 Kohlenstoff-
atomen und bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht,

mit der MaRgabe, daR mindestens einer der Reste R?, R%, R%, R® oder R’ fiir einen Rest—(X"),—R® steht, wobei jedoch

nicht gleichzeitig R fiir Cyano und RS fur Trifluormethyl stehen.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel {I), bei welchen,

R

R1

RZ

R3,R% R®
RSundR’

fiir Cyano, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Allyloxycarbonyl, Propargyloxycarbonyl, Aminocarbonyl, Methyl-
aminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Diallylaminocarbonyl oder
Dipropargylaminocarbonyl steht,
fur jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Methyl, Ethyl, n-oderi-Propyl,
n-,i-, s- odert-Butyl, Allyl, Buteny!, Propargyl oder Butiny! steht, wobei als Substituentenin Frage kommen: Fluor,
Chlor, Brom, lod, Cyano, Nitro, Hydroxy, Carboxy, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxy-
carbonyl, n- oderi-Propoxycarbonyl, n-, i-, s- oder t-Butoxycarbonyl, Aminocarbonyl, N-Methylaminocarbonyl,
n-Ethylaminocarbonyl, N,N-Dimethylaminocarbonyl, N,N-Diethylaminocarbonyl, N,N-Diallylaminocarbonyl,
N-Methyl-N-ethylaminocarbonyl, N-Methyl-N-propylaminocarbony!, N-Methyl-N-allylaminocarbonyl, N-Methy!-
N-propargylaminocarbonyl, N-Methyl-N-methoxyaminocarbonyl, N-Methylsulfonylaminocarbonyl, N-Ethylsul-
fonylaminocarbonyl, Pyrrolidin-1-ylcarbonyl, Piperidin-1-ylcarbonyl, Morpholin-4-ylcarbony! oder Perhydroaze-
pin-1-ylcarbonyl;
auRerdem fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis fiinffach gleich oder verschieden durch Chlor, Methyl, oder Ethyl
substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclohepty! steht,
unabhangig von R' fir die gleichen Reste wie R'steht und zusétzlich fir Wasserstoff oder fiir einen Rest

8 steht, wobei
—%-R

X

X flir Sauerstoff oder Schwefel stehtund

R® fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-undi-Propyl, Allyl, Propargy!, Butenyl, Methoxymethyl, Ethoxyme-
thyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methylthiomethyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, Methyl-
amino, Ethylamino, Dimethylamino, Trifluorme-
thyl, Trichlorethyl, Dichlorfluorethyl, Difluorchlorethyl, Chlormethyl, lodmethyl, Brommethyl, Dichlor-
methyl, 1-Chlorethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, Heptafluor-n-propyl, fir jeweils gegebenenfalls ein-
bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Brom, Methy! oder Trifluormethyl substituier-
tes Cyclopropyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, sowie fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich
oder verschieden durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy,
Phenylthio oder Phenylamino steht, und

unabhingig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n-undi-Propyl, Me-

thoxy, Ethoxy, Methylsulfonyl, Methoxycarbonyl oder fiir einen Rest—(X’ R’ stehen,

wobei X’ fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht,

n flir 0 oder 1 stehtund

R® fur Trifluormethyl, Trichlormethyl, Dichlorfluormethyl, Difluorchlormethyl, Dichlormethyl, Chiorme-
thyl, Difluormethyl, Pentafluorethyl, Tetrafluorethyl, Trifluorchlorethyl, Trifluorethyl, Difluordichlor-
ethyl, Trifluordichlorethyl oder Pentachlorethyl stehen,

mit der MaBgabe, da mindestens einer der Reste R, R*, R®, R® oder R’ fiir einen Rest—(X'),~R® steht, wobei jedoch

nicht gleichzeitig R fiir Cyano und R® fiir Trifluormethyl stehen.

Im einzelnen seien auRer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen, die folgenden Verbindungen der
allgemeinen Formel {l) genannt:

— R3 (1)
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Tabelle 1:

R R1 RZ R3 R4 R Ré  Rr7
CN CH3 H F H 0CF3 H H
CN CH3 H F H OCF3 H F
CN CH3 H F F OCF3 F F
CN CH3 H L H OCF3 H H
CN CH3 H CL H OCF3 H cL
cN CH3 H cLoclL OCF3 H H
CN CH3 H L H OCF3 H F
CN CH3 H Br H OCF3 H H
CN CH3 H Br H 0CF3 H Br
CN  CoHs F H H 0CF3 H H
CN  CoHs Ho F H 0CF3 H F
CN CoHs H F F OCF3 F F
CN  CHs CHz €L H 0CF3 H H
CN  CHs H cLoocL 0CF3 H H
CN  CpHs H cL H OCF3 H F
CN  CoHs H  Br .H OCF3 H H
CN CoHs H Br H OCF3z H Br
CN  CoHs CHy ClL  H 0CFz H cL
o > H o F  H 0CF3 H  H
N [<] CHy F  H OCFs H F
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Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R RZ R3 RS RS R6  R7
o< HoF F OCFs F  F
e <! H ¢l H 0CF3 H H
o< H o CL  H ocFs H  cl
o > W clL CL  OCFs H H
v < H cLH OCF3 H F
v >N H  Br H OCF3 H  H
ev > w0 B ow OCF3 H  Br
(N CHg H  Cl H  SCHpCF3 H  H
CN CHz H ct H SCHCFx H cL
CN  CH3 W Br H SCHpCF3 H  H

“CN CH3 H  Br H SCHpCF3 H  Br

CN CH3 H €L CL SCHpCFz H H
CN  CoHs W CL H SCHpCFs H  H
(N CoHs H  CL H SCHapCFs3 H  CL
CN  C,Hs H Br H SCHpCF3 H H
CN  CoHs W Br H SCHCFs H  Br
CN  CpHs H  Cl  ClL SCHpCF3 H  H
o < H €L H SCHaCF3 H  H
o I H €L H SCHpCF3 H  Cl
T4 W Br H SCHpCF3 H  H
o ><M H Br H SCHpCF3 H Br

CN [><H H CL  CL SCHpCF3 H H



Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R1 R2 R3 RS RS R6 R7?
(N CH3OCH) H CL H SCHpCF3 H H

CN CH3OCH; H CL  H SCHpCF3 H ct
CN CH3O0CH; H Br H SCHpCF3 H H

CN CH3O0CH; H Br H SCHpCF3 H Br
CN CH3OCH; H CL  ClL SCHpCF3 H  -H

CN  CH3 H CL H OCH,CF3 H H

(N CH3 H CL  H OCHpCF3 H ct
CN CH3 H Br H OCH,CF3z H H

CN  CHg3 H Br H OCHpCF3 H Br
CN CHs H CcL H OCH,CF3z H H

CN  CoHs H CL H OCHCF3 H cL
CN  CoHs H Br H OCH,CF3 H H

CN  CpHs H Br H OCH,0CF3 H Br
o > H CL H OCH,CF3 H H

N> W CL H OCHpCFs H  Cl
o <" H  Br H OCHpCF3 H H

CN CoHs H cL H SCF3 H H

CN CoHs H cL H SCFz H cL
CN CoHs H ct H SCF3 H F.
CN CoHg H Br H SCF3 H H

o <! H F H  SCFs H o H

o > H F H  SCF3 H F

CN [:><H H F F SCF3 F F
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Tabelle 1 (Fortsetzung):
R R R R3 gt RS R6  RT
H
o H ct H  SCF3 H H
H
CN > H ct H  SCF3 H ct
' H
CN > H ct CL SCFg3 H H
H
N > H cL H SCF3 H F
CN D(H H Br H SCF3 H H
cN D‘(H H  Br H SCFj H  Br
CN CH3 H CF3 H  SO0,CH3  H H
CN CH3 H CF3 H  SOCHz H H
CN CH3 H CF3 H  SCFg H H
N CH3 H OCF3 H  OCF3 H H
CN CoHs H CF3 H  SO,CHy H H
N CoHs H CF3 H  SOpCHz H H
CN . CoHs H CF3 H SCF3 H H
N CoHs H OCF3 H  OCF3 H H
eN ¢ H H  CFs H SO,CHy H  H
cN > CHy CF3 H SO,CHy H  H
H
CN >< CoHs CF3 H SCF3 H H
eN ><" CsH; OCF3 H  OCF3 H o H
CN CH3 CHy €L H  SCHF, H H
CN CH3 C2H5 CL H SCHzF H ctL
CN CH3 CzHy Br H SCHF H H
CN CHz H Br H SCHF, H Br
CN CoHs CHy €L H  SCHoF H H
CN CZHS C2H5 Ct H SCHFZ H ct



Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R RZ R3 RS RS rRé R7
CN CoHs CoHs Br H SCHF; H H
CN CoHs CzHy Br H SCHF; H Br
N ><" CsH7 €L H SCHF,  H  H
N 3 H o CL M SCHF,  H  CL
CN > CH3 Br H SCHFp  H H
N > CsH7 B  H SCHF,  H  Br
CN CH3 H ct H SCF,CHF; H  H
CN CH3 H ClL H SCFoCHFy H cl
CN CHs H Br  H SCF,CHFy H . H
N CH3 CHy  Br H  SCFoCHF, H Br
CN CoHs CHz  Cl H SCFRCHF, H H -
CN CoHs CH3z Cct H SCFoCHF, H cL
CN CoHs CoHs Br  H  SCFCHF, H  H
CN CoHs CoHs Br H SCFaCHF, H Br .
eN > CoHs €L H  SCFpCHFp H  H
N > ey €l M stEutHR, WO cl
N > CsH7 Br  H  SCFCHFp H  H
N > CsHy Br  H  SCFpCHF, W Br
CN CHs H L H  SCFCHFCL H  H
CN CH3 H CL H  SCFCHFCL H  Cl
CN CH3 H Br  H SCFCHFCL H  H
CN CHx H Br  H SCF,CHFCL H  Br
CN CoHs H €L H  SCFoCHFCL H  H
CN CoHs H €L H  SCFpCHFCL H L
CN CoHs H Br H SCFCHFCL H  H
CN CoHs H Br H  SCF,CHFCL H  Br
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Tabelle 1 (Fortsetzung):
R R1 rR2 R3 RS RS rR6  R7
e >< H o €L H  SCFCHFCL H  H
eN < H €L H SCFCHFCL W Cl
N Dg M Br H SCFpCHFCL H H
CN < W Br H SCF,CHECL W Br
CN CLCH) CHy €L H SCF3 H H
N CLCH, CHy  Cl H  OCF3 HoocL
CN CLCH, C,Hs Br H OCF3 H H
CN CLCH, H Br H OCFs3 H B8r
CN CH3OCH; C3Hz CL H OCF3 H H
CN CHzOCH? H cL - H OCF3 H cL
CN CLCH, H cL H SCF3 H H
CN CLCH; H cl H SCFz H cL
CN CLCH) H Br H SCF3 H H
N CH3 CHy  CL H S(0)CF3 H H
CN CH3 CHy €L H  S(0)CF3 H o clL
CN CHy CzHy Br H S(0)CF3 H 8r
CN CH3 C,Hs Br H S(0)CF3 H H
CN CHz CzHy CF3 H  S(0)CF3 H H
CN CH3 H CF3 H S(0)CF3 H CL
CN CoHs H CtL H S(0)CF3 H H
CN CoHs CHz Ct H SCO)CF3 H CL
CN CoHs H CF3 H S(0)CF3 H ct
(N (><'I H ct H S(O)CF3 H H
H

N < H cL H SC0)CF3 Ho CL
CN [><H H Br H SCO)CF3 H Br

T T W WV



Tabelle 1 (Fortsetzung):

R rR1 RZ  R3 RS RS rR6  R7
o[>S H  Br H S(O)CFs3 HoOH
N X W CF3 H SCO)CF3  H H
H
N X H CFz H S(0)CF3 H o CL
CN  CH3 H CL H  OCF,CHFCL H  H
N CHs H €L H OCFCHFCL H  CL
CN CHz CHz Br H OCF,CHFCL H H
CN  CH3 CoHs Br - H  OCF,CHFCL W Br
CN CoHs CzHy CL H OCF,CHFCL H H
CN CoHs CoHs CL H OCFoCHFCL H ctL
N CoHs CH; Br  H OCFoCHFCL H H
CN  CyHs H  Br H OCF,CHFCL H  Br
N 4 H o CL H  OCFCHECL H  H
N > H €l H  OCFpCHFCL H  Cl
o> H  Br  H  OCFpCHFCL H  H
N < H Br  H OCF,CHFCL H  Br
CN CH3 CHz CL H 0CF2CHC[2 H H
N CH3 CoHs €L H  OCFpCHCLp H  CL
CN CH3z CiHy Br H OCFCHCL, H H
CN  CH3 H  Br H OCFCHClL, H  Br
N CoMs H €L H OCFCHCL, H H
CN  CoHs H €L H  OCFCHCL, H €L
N CoMs W Br H OCFCHCL; H H
CN  CoMs CHy Br  H OCFCHCl; W Br
o [><NM CoHg €L H  OCFCHCL; H  H



Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R R2 R3 R* RS R6 R
N> CsHy €L H  OCFpCHCL, H  CL
v <" W Br H OCF,CHCL, H H
CN [><“ CHy Br H OCFpCHCl, H  Br
CN CHs3 CoHs CL H OCF,CHF H H
CN  CHz CsHy €L H  OCFpCHF, H  CL
CN CH3 H Br H OCFCHF H H
N CH3 H  Br H OCF,CHF, H  Br
CN CoHs H cL H OCFCHF H H
CN  CoMs H  Cl H OCFpCHF; H  Cl
CN CoHs H Br H OCF CHF H H
N CaMs H  Br H OCFpCHF, H  Br
o < W CL H OCFpCHF, H H
o >< W €L H OCFpCHF, H  CL
o < W Br H OCF)CHF; H H
N> W Br H OCFyCHF; H  Br
CN CH3 CHy CF3 H SO CH3 H H
CN CoHs CoHs Br H S0,CF3 H H
CN CoHs CoHs Br H S0,CFg3 Br
CN CoHs CH3 CFs3 H SO,CF3 H H
o < CHy CL H SOpCF3  H M
o < CHy €L H S0,CF3  H Cl

H
I H Br H  SO,CF3 H H
o < H  Br H S0CF3  H Br
N> H  CF3 H SO0pCF3 W H
(N CHz HoOF H  SCCLoF H H
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Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R1 rR2 R3 g% RS R6 R
(N CHs3 H F H  SCCL,F H F
CN  CH3 H F F o SCCL,F FF
CN  CHs CHy €l H  SCCL,F H H
(N CH3 CHy  ClL H  SCCL,F H o CL
CN CHz CHx ctL H SCCL,F H F
CN CHsz CoHs Br H SCCL,F H H
CN CHz CoHs Br H SCCL,F H Br
CN CoHs CoHs F H SCCL,F H H
CN CoHs CoHs F H SCCL,F H F
CN  CpHs CoHs F H  SCCL,F FF
C(N  CoHs CHs €L H  SCCL,F H o H
(N CpHs CHy €l H  SCCL,F HoClL
(N CoHs H cL H SCCLF"  H F
CN.  CHs H Br H  SCCL,F H H
CN  CoHs H Br  H  SCCL,F H  Br
o [><M o F H o SCCLaF H H
o < H F H  SCCL,F H F
o ><M CH3 F F o SCCL,F FF
o< CHy €L H  SCCL,F W H
CN [>-<" CHz CL H  SCCL,F H ClL
N < CoHs CL H  SCCLF H F
o ><" CoHs Br  H  SCCLF H H
o ><M C,Hg Br W SCCLF M Br



Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R R2  R3 RS RS R6  R7
CN  CH3 H F H  OCHF, H o H
CN  CH3 H F H  OCHF, HoF
(N CH3 H F F OCHF, FoF
CN  CHz H L H  OCHF, H H
CN  CH3 H CL  H  OCHF, HoocL
CN  CH3 H CL H  OCHF, HoF
CN  CH3 H  Br H OCHF H o H
N CH3 H  Br H OCHF, H o Br
CN CoHs H F H OCHF H H
CN  CpHs H F H  OCHF, HoF
N CoMs H F F OCHF, FoF
CN  CoMs H L H OCHF, H o H
N CoMs H CL  H  OCHF, Hooocl
CN  CpHs H CL H  OCHF HoOF
CN  CoMs H  Br H OCHF HoF
CN CoHs H Br H OCHF> H Br
o <" HoF H OGF, H H
v < o F H OCHF, HoF
o >< o F F OCHF, FooF
CN ><H CHz  CL H  OCHF; H H
o <! CHy CL  H . OCHF, HoocL
N CHy €L H  OCHpF HoOF
CN D(H CoHs Br H  OCH,F H H
CN D\H CoHs Br H  OCHF; H Br

ct-Cl
CN A.<CH3 CoHs Ct H OCF3 H H
Ll
OCF3 HoCL

CN Z : CHs CoHs Cl H

— 19— &0 IVI
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Tabelle 1 (Fortsetzung):
R R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
cL__ct
N A< CH3 CoHs  ClL H  SCF3 H H
Ct _ClL
N ATCH-" C3Hy €L SCF3 Ho L
o ct
N &c&g CsHy CL H  SO05CFs3 H H
ct L
CN Zf/ CH3 H ct H  SO0,CFs3 HoClL
N\
o >N W Br  H OCHCF3 H  Br
CN  CH30CH; H cL H OCHCF3  H H
CN  CH30CH; H cL H OCHCF3 H ct
CN  CH30CH; H Br H OCH,CFz  H H
CN  CH3O0CH; H Br H OCHpCF3 H Br
CN CH3 H SCF3 H  Cl H H
CN CoHs H SCF3 H (L H H
CN CH3 H SCF3 H Cl H cL
CN CoHs H _ SCF3 H Cl H ctL .
CN CH3 H cl H SO,CHpCF3 H cL
N CH3 H ct H  SO,CH,CF3H cL
CN CoHs H cL H  SO0,CH,CF3 H ct
N CoHs H cl H SO CHyCF3 H cL



Tabelle 1 (Fortsetzung):

R R R2  R3 R4 RS R6  R7
CN CH3 H F H  SCF3 H H
CN CH3 H F H SCF3 H F
CN CH3 H F F SCF3 FF
CN CH3 H L H SCF3 H H
CN CHz H cL H SCF3 H cL
CN CHx H cL CL SCF3 H H
CN CH3 H ct H SCF3 H F
N CHs W Br H SCF3 W H
CN CH3 H B‘r H  SCF3 H Br
CN CoHs H F H SCFg H H
CN CoHs H F H SCF3 H F
CN CoHs H F H SCF3 F F
(N n=C3Hy H cL H OCFs3 H H
(N n=C3Hy H cL H OCFs3 H cL
(N i=C3H7 H cl H OCF3 H H
(N i-C3Hy H cL H OCF3 H cL
CN C,Hs CoHs €L H OCF3 H H
CN CoHs CoH5 CL H OCF3 H ct
CN CH3 CHy €L H OCFs3 H H
CN CH3 CHz €L H OCF3 H cL
CN  n=C3H7 CzHy CL H OCF3 H H
(N n-CzHy C3Hp CL H OCF3 H cL
(N n=C3Hy H cL H SCF3 H H
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Tabelle 1(Fortsetzung):
R R1 RZ  R3 R4  R3 R6  R7
CN n-CzHy H cl H SCF3 H CL
CN i=C3H7 H CL H SCF3 H H
CN i=C3Hy H CL H SCF3 H cl
CN CoHg CoHs ClL H SCF3 H H
CN CoHs CoHs  CL H SCFz H o]
CN CH3 CH3 CL H SCFz3 H H
CN CH3 CHz CL H SCF3 H CL
CN n-CzH7 CzHy CL H SCF3 H H
(N n-CzHy CzH7 CL H SCF3 H CL
CN n=C3H7 H o H SO0,CF3 H H
CN n-CzHy H CL H SO0,CF3 H CtL
CN i=C3H7 " H CL H S0,CF3 H H
CN i=CzH7 H Cl H S0,CF3 H CL
CN CoHs CoHs CL H SO0,CF3 H H
CN CoHs CoHs CL H SO0,CF3 H CL
CN n-CzHy C3Hy CL H S0,CF3 H H
(N  n=C3H7 CzHy ClL H SO0pCF3 H Ll
CN n-CzH7 “E‘CH3 CL H OCF3 H H
|
0
CN CoHs 'ﬁ‘CH} CL H 0CF3 H Cl
0
CN  n-C3Hs ‘ﬁ'CH3 CL H SCH3 H CL
0
CN ‘ n=CzH7 -ﬁ'CH3 CL H SO0,CF3 H CL
0
CN  n=CzH7 -C-CHz CL H OCF3 H ClL

T 10—~ 490 IVJI
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Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 4-Cyano-5-propionylamino-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylthiophenyl)-
pyrazol und Methyliodid, so 148t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) durch das folgende
Formelschema darstellen:

CN
b
N ANH=CO-CHs
cl ct + CH3=1I
- HI
SCF3 I l /
>
(Base) > co- C2H5
SCF3

Verwendet man als Ausgangsstoffe beispielsweise 4-Cyano-5-(N-n-propyi-N-propionylamino)-1-(2-chlor-4-
trifluormethoxyphenyl)-pyrazol und Natronlauge, so 188t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgeméaRen Verfahrens (b) durch
das folgende Formelschema darstellen:

CN
| + HZO (NaOH)
N ‘\ /(CHz)?_'CH3
SN N
cL \C'CZHS C,HsCOONa
. I >
0
OCF3 CN
i |l
NN~ NH-(CH}) 2= CH3
ct
0CF3

Verwendet man als Ausgangsstoff beispielsweise 4-Cyano-5-isopropylidenimino-1-{2-chlor-4-trifluormethylthiophenyl)-pyrazol
und Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, so 1413t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgeméRen Verfahrens (c) durch das
folgende Formelschema darstellen:

CN

I l
N | ~ CH3
~N N=C
L CHs r——jI:CN
NaBHy I CHz
> NON NH=C
CHs
SCF3 cL

SCFz

Die zur Durchflihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe benétigten 5-Amino-pyrazole sind durch die
Formel (11} allgemein definiert.

In dieser Formel (Il) stehen, R, R®, R%, R®, R® und R vorzugsweise fir diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der
Beschreibung der erfindungsgeméfen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diese Substituenten genannt wurden. R'® steht
vorzugsweise flir Wasserstoff oder fiir einen Rest R8 wobei X und R® die gleiche

- , o= »

!

X



rorzugsweise Bedeutung besitzen, die bereits bei der Beschreibung der erfindungsgeméfien Stoffe der Formel (1) fir diese Reste
jenannt wurde.

die 5-Aminopyrazole der Formel (lI) sind teilweise bekannt (vgl. z.B. DE-OS 3226496, DE-OS 3129429 und EP-PS 34945).

Aan erhilt sie nach prinzipiell bekannten Verfahren, beispielsweise wenn man Acrylnitril-Derivate der Formel (V),

CN -
0O - CH=C d
5 = | (v)

N

C,H

2

nwelcher
! die oben angegebene Bedeutung hat, mit Phenylhydrazinen der Formel (V1),

R3\ /Rl‘
HaN- NH '@' R3 (VI)
/N
R7 R6

n welcher

%, R% RS, R®undR7 die oben angegebene Bedeutung haben, entweder zunachst in einer ersten Stufe, gegebenenfalls in
jegenwart eines Verdiinnungsmittels (wie beispielsweise Eisessig oder Ethanol) sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines
{eaktionshilfsmittels (wie beispielsweise Natriumacetat) bei Temperaturen zwischen —20°C und +20°C umsetzt zu den
*henylhydrazin-Derivaten der Formel (VIl},

R4 _R3
5 _CN .
R2= -NH-NH—CH=C\ (VII)
/7 N\ R
R6 R7
n welcher

3,R%R%R5 R®undR’ dieobenangegebene Bedeutung haben, und diese in einer zweiten Stufe, gegebenenfalls in Gegenwart
sines Verdlinnungsmittels (wie beispielsweise Ethylenglykolmonoethylether) bei Temperaturen zwischen +50°C und +150°C
wyclisiert, oder in einem Reaktionsschritt ohne Isolierung der Zwischenstufe der Formel (Vil), gegebenenfalls in Gegenwart eines
/erdiinnungsmittels (wie beispielsweise Ethylenglykolmonoethylether oder Ethanol) bei Temperaturen zwischen +50°C und
+150°C direkt cyclisiert und die so erhaltlichen 5-Aminopyrazole der Formel (il a),

R
(IIa)

n welcher
3,R% R R% RundR’ die oben angegebene Bedeutung haben, gegebenenfalls mit einem Acylierungsmittel der Formel (VIi1),

R® - C - A" (VIII)

n welcher,
BundX die obenangegebene Bedeutung haben und fiir eine elektronenziehende Austrittsgruppe, wie beispielsweise Halogen
oderdenRest _8 ) steht,
R "C'O""

il
0

»der mit einem Iso(thio)cyanat der Formel (IX),

RE-N=C=X (IX)
n welcher
< ) die oben angegebene Bedeutung hatund
3 fur Alkyt oder gegebenenfalls substituiertes Aryl steht,
jegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (wie beispielsweise Dichlormethan oder Acetonitril) und
jegebenenfalls in Gegenwart eines Siurebindemittels (wie beispielsweise Kaliumcarbonat oder Triethylamin) bei
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Temperaturen zwischen —20°C und +120°C acyliert {vergl. auch Patentanmeldungen DE-P 3337543.7 vom 15.10. 1983,

DE-P 3420985.9 vom 6.6. 1984 bzw. DE-P 3423582.5 vom 27.6.1984).

Die Acrylnitril-Derivate der Formel (V) sind bekannt (vgl. z. B. EP-PS 34945 oder DE-OS 3129429).

Die Phenylhydrazine der Formel (VI) sind gréRtenteils bekannt oder kdnnen nach bekannten Verfahren in einfacher, analoger Art
und Weise hergestellt werden (vgl. z.B. Houben-Weyl, ,Methoden der organischen Chemie’, Band X/2, §.203, Thieme Verlag
Stuttgart, 1967), indem man beispielsweise die bekannten Aniline der Formel {X),

R> NH (x)

in welcher

R% R* R% R®undR’ die oben angegebene Bedeutung haben, mit Natriumnitrit in Gegenwart einer Saure (wie beispielsweise
Schwefelsdure) und dann mit Zinn-H-chlorid ebenfalls in Gegenwart einer Sdure (wie beispielsweise Salzsdure) bei
Temperaturen zwischen —20°C und +80°C umsetzt.

Die Acylierungsmittel der Formel (VIII), die Iso(thio)-cyanate der Formel! (1X) und die Aniline der Formel (X) sind allgemein
bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Die weiterhin zur Durchfihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe bendtigten Alkylierungsmittel sind
durch die Formel {lll} aligemein definiert. In dieser Formel (1ll} steht R' vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits bei der
Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fir diesen Substituenten genannt wurden. A steht
vorzugsweise fir Halogen, insbesondere fur Chlor, Brom oder lod, oder fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes
Alkylsulfonyloxy, Alkoxysulfonyloxy oder Arylsulfonyloxy, wie beispielsweise Methansulfonyloxy, Methoxysulfonyloxy oder
p-Toluolsulfonyloxy.

Die Alkylierungsmittel der Formel (Iil) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Die zur Durchfihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe bendtigten 5-Acylamino-pyrazole sind durch
die Formel (la) allgemein definiert. In dieser Formel {1a) stehen R, R", R%, R RS, RS, R” und R® vorzugsweise fiir diejenigen Reste,
die bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fiir diese Substituenten genannt
wurden.

Die 5-Acylamino-pyrazole der Formel (1a) sind erfindungsgeméfie Verbindungen und erhéltlich mit Hilfe des
erfindungsgemafen Verfahrens (a). ;

Die zur Durchfihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benétigten Azomethine sind durch die Formel
(V) aligemein definiert. In dieser Formel (IV) stehen R, R®, R*, R%, R® und R” vorzugsweise fiir diejenigen Reste, die bereits bei der
Beschreibung der erfindungsgemaRen Stoffe der Formel (1) als bevorzugt fir diese Substituenten genannt wurden. R'" steht
vorzugsweise fir jeweils geradkettiges oder verzweigtes, gegebenenfalls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden
substituiertes Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl mit jeweils bis zu 7 Kohlenstoffatomen, insbesondere fiir Methyl, Ethyl, n- oderi-Propyl,
n-,i-, s- oder t-Butyl, Allyl, Butenyl, Propargyl oder Butinyl, wobei als Substituenten in Frage kommen: Halogen, Cyano, Hydroxy,
Carboxy, sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen. R'2
steht unabhangig von R'! vorzugsweise fiir die gleichen Reste wie dieses und auBerdem fiir Wasserstoff.

Die Azomethine der Formel (IV) sind noch nicht bekannt. Man erhalit sie, wenn man 5-Aminopyrazole der Formel (lla),

I ”/R
NN~ NH, (11a)

R7 R3
Ré 5 R%
in welcher

R, R% R% R% R®undR’ die oben angegebene Bedeutung haben, mit Aldehyden oder Ketonen der Formel (XI),

c =0 (XI)

in welcher

R und R'?die oben angegebene Bedeutung haben, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels (wie beispielsweise
Methanol oder Ethanol) sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (wie beispielsweise Salzséure oder
Schwefelsdure) bei Temperaturen zwischen +20°C und +120°C umsetzt.

Die Aldehyde oder Ketone der Formel (X1} sind ebenfalls alilgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfithrung des erfindungsgemafen Verfahrens (a) kommen inerte organische Lésungsmittel in
Frage. Hierzu gehéren insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie
beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone



wie Aceton oder Butanon, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsdureethylester oder Sulfoxide,
wie Dimethylsulfoxid.

Das erfindungsgemaBe Verfahren (a) kann gegebenenfalls auch in einem Zweiphasensystem, wie beispielsweise Wasser/Toluol
oder Wasser/Dichlormethan, gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentransferkatalysators, durchgefiihrt werden. Als
Beispiele fiir solche Katalysatoren seien genannt: Tetrabutylammoniumiodid, Tetrabutylammoniumbromid, Tributyl-
methylphosphoniumbromid, Trimethyl-C;3/C,s-alkylammoniumchlorid, Dibenzyl-ammoniummethylsulfat, Dimethy!-Cy,/Cq4-
alkyl-benzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumhydroxid, 15-Krone-5, 18-Krone-6, Triethylbenzylammoniumchlorid,
Trimethylbenzylammoniumchlorid.

Als Saurebindemittel zur Durchflihrung des Herstellungsverfahrens (a) kommen alle (iblicherweise verwendbaren
anorganischen und organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetalthydride, -hydroxide, -amide, -
carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat
oder Natriumhydrogencarbonat oder auch tertidre Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-
Dimethylamino)-pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU).

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (a) in einem groReren Bereich variiert
werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen —20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und +100°C.

Zur Durchfiihrung des Herstellungsverfahrens (a) setzt man pro Mol 5-Amino-pyrazol der Formel (ll) im allgemeinen 1,0 bis
20,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 15,0 Mol an Alkylierungsmittel der Formel {lll) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise
1,0 bis 2,0 Mol an Saurebindemittel sowie 0,01 bis 1,0 Mol an Phasentransferkatalysator ein. Die Reaktionsdurchfihrung,
Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der Formel (I) erfolgt in allgemein tblicher Art und Weise.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchflihrung des erfindungsgemaéafien Verfahrens (b) kommen ebenfalls inerte organische oder
anorganische Lésungsmittel in Frage.

Insbesondere seien die bei Verfahren (a) aufgezahlten organischen Losungsmittel genannt. Besonders bevorzugt sind Alkohole
wie Methanol oder Ethano! oder deren gemische mit Wasser.

Das Verfahren (b) wird entweder in Gegenwart einer starken Saure wie beispielsweise Salzsdure, Trifluoressigséure oder
Bromwasserstoffsaure in Eisessig oder in Gegenwart einer Base durchgefiihrt. Als Basen bevorzugt sind wéalrige Lésungen von
Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens (b) in einem gréf3eren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen —20°C und +150°C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 0°C und +120°C.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaéRien Verfahrens (b) setzt man pro Mol 5-Acylaminopyrazol der Formel {la) im allgemeinen
1 bis 30 Mol, vorzugsweise 1 bis 15 Mol, an Saure oder Base ein. Die Reaktionsdurchfiihrung, Aufarbeitung und Isolierung der
Reaktionsprodukte der Formel (1) erfolgt in allgemein Gblicher Art und Weise.

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfliihrung des erfindungsgeméaRen Verfahrens (c) kommen ebenfalls inerte organische
Lésungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man Ether wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Alkohole wie Methanol
oder Ethanol.

Als Reduktionsmittel zur Durchfihrung des erfindungsgemafien Verfahrens {(c) kommen komplexe Hydride in Frage.
Insbesondere verwendet man Alkalimetallborhydride, wie Lithiumborhydrid oder Natriumborhydrid oder
Natriumcyanoborhydrid.

Die Reaktionstemperaturen kénnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (c) in einem gréReren Bereich
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen —20°C und +150°C, vorzugsweise bei Temperaturen
zwischen 0°C und +120°C.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemafen Verfahrens (c) setzt man pro Mol Azomethin der Formel (IV) im allgemeinen 1 bis

5 Mol, vorzugsweise 1 bis 2 Mol an komplexem Hydrid ein. Die Reaktionsdurchflihrung, Aufarbeitung und Isolierung der
Reaktionsprodukte der Formel (1) erfolgt in allgemein Gblicher Art und Weise.

Die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe kdnnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtétungsmittel und insbesondere als
Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten
aufwachsen, wo sie unerw(inscht sind. Ob die erfindungsgemaRB verwendbaren Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken,
hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab.

Die erfindungsgeman verwendbaren Wirkstoffe kénnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden:

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, Chenopodium,
Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Carduus,
Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver,
Centaurea.

Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia,
Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, Lactuca, Cucumis, Cuburbita.

Monokotyle Unkriuter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria,
Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus,
Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, Apera.

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas,
Asparagus, Allium.

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

Die Verbindungen eignen sich in Abh&ngigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekdmpfung z.B. auf Industrie- und
Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kénnen die Verbindungen zur
Unkrautbekdmpfung in Dauerkulturen z.B. Forst-, Ziergehélz-, Obst-, Wein-, Citrus-, Nuf3-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-,
Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur selektiven Unkrautbekdmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt
werden.

Dabei zeigen die erfindungsgemaR verwendbaren Wirkstoffe der Formel (1) neben einer besonders guten alilgemeinherbiziden
Wirksamkeit auch eine deutlich verbesserte Kulturpflanzenselektivitat in wichtigen Kulturen und kénnen als selektive
Unkrautbekdmpfungsmittel sowohl in dikotylen Kulturen, wie beispielsweise Baumwollpflanzungen, als auch in monokotylen
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Die Wirkstoffe kénnen in die tiblichen Formulierungen iibergefiihrt werden, wie Lésungen, Emulsionen, Spritzpulver,
Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, Iosliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate,
wirkstoffimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen.

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also
fliissigen Losungsmitteln und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln,
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln.

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische Lésungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet
werden. Als flissige Lésungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline,
chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid,
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie
deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare
Lésungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser.

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage:

Zum Beispiel Ammoniumsalze und natirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit,
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und
Silikate: als feste Tragerstoffe fiir Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natlirliche Gesteine wie Calcit,
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate
aus organischem Material wie Sdgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsuifate, Arylsulfonate sowie
EiweiRhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose.

Es kénnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natirliche und synthetische pulverige, kérnige oder
latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkehol, Polyvinylacetat, sowie natirliche
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere Additive kdnnen mineralische und
vegetabile Ole sein. ’

Es kdnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie
Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennéhrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt,
Molybdén und Zink verwendet werden.

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90%.

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe kdnnen als solche oder inihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden
zur Unkrautbekdmpfung Verwendung finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen mdglich sind.

Fiir die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethylpropyl)-1,3,6-triazin-2,4(1H,3H)-
dion oder N-(2-Benzthiazoly!)-N,N’-dimethyiharnstoff zur Unkrautbekd@mpfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl!-1,2,4-
triazin-5-(4H)-on zu Unkrautbekampfung in Zuckerriiben und 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3-methyithio-1,2,4-triazin-5(4H)-on
zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen, infrage. Auch Mischungen mit N,N-Dimethyl-N'-(3-trifluormethylphenyl)-harnstoff,
N,N-Dimethyl-N'-(3-chlor-4-methylphenyl)-harnstoff, N,N-Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-harnstoff, 4-Amino-6-t-butyl-3-
ethylthio-1,2,4-triazin-5(4H)-on, 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure, 2,4-Dichlorphenoxypropionséure, (2-Methyl-4-chlorphenoxy)-
essigsaure, (4-Chlor-2-methyl-phenoxy)-propionsaure, Chloressigsaure-N-{methoxymethyl)-2,6-diethylanilid, 2-Ethyl-6-methyl-
N-({1-methy!-2-methoxyethy!)-chloracetanilid, 2,6-Dinitro-4-trifluor-methyl-N,N-dipropylanilin, Methyl-5-(2,4-dichlorphenoxy)-
2-nitrobenzoat; 3,5-Diiod-4-hydroxy-benzonitril; 3-Isopropyl-2,1,3-benzothiadiazin-4-on-2,2-dioxid; 2-Chlor-N- {[(4-methoxy-6-
methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-aminol}-carbony!} -benzolsulfonamid; 4-Ethylamino-2-t-butyl-amino-6-methylthio-S-triazin oder
N-(1-Ethy!propyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitroanilin sind méglich. Einige Mischungen zeigen {iberraschenderweise auch
synergistische Wirkung. ’ '

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen
gegen VogelfraR, Pflanzennéhrstoffen und Bodenstruktu rverbesserungsmitteln ist moglich.

Die Wirkstoffe kénnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres Verdinnen bereiteten
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granuiate angewandt
werden. Die Anwendung geschieht in Gblicher Weise, z.B. durch Gieen, Spritzen, Sprihen, Streuen.

Die erfindungsgemaR verwendbaren Wirkstoffe kénnen sowoh! vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen appliziert werden.
Sie kénnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden.

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem grdf3eren Bereich schwanken und hdngt im wesentlichen von der Art des
gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0,01 und 10kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache,
vorzugsweise zwischen 0,05 und 5kg pro ha.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen ndher erldutert.
Aus den nachfolgenden Beispielen geht die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemafRen Wirkstoffe hervor.
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Herstellungsbeispiele
Beispiel 1
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{(Verfahren a)

Zu 10,89 (0,03 Mol) 4-Cyano-5-propionylamino-1-(2-chlor-4-trifluormethoxyphenyl)-pyrazol in 100 mi Tetrahydrofuran gibt man
0,89 (0,033 Mol) Natriumhydrid und nach beendeter Gasentwicklung 10,2g (0,06 Mol) n-Propyliodid und riihrt 48 Stunden bei
RickfluBtemperatur. Zur Aufarbeitung wird im Vakuum eingeengt, der Riickstand in 200 m! Dichlormethan aufgenommen,
zweimal mit jeweils 100 ml Wasser gewaschen, (iber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das verleibende O!
wird sdulenchromatographisch gereinigt {Laufmittel: Chloroform/Aceton/ 9:1) und aus Petrolether kristallisiert. Man erhalt 8,0g
{66,6% der Theorie) an 4-Cyano-1-(2-chlor-4-trifluormethoxyphenyl)-5-(N-n-propyl-N-propionylamino)-pyrazol vom
Schmelzpunkt 83°C.

Herstellung der Ausgangsverbindung
CN

I l
NaN~ NH,

5

0CF3

3,084 (0,25 Mol) Ethoxymethylenmalons&uredinitril und 5,7 g {0,025 Mol) 2-Chlor-4-trifluormethoxy-phenylhydrazin in 50 m!
Ethylenglykolmonoethylether werden 3 Stunden unter Riickflu erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch auf
Wasser gegossen, dann wird der kristalline Niederschlag abgesaugt, mit Petrolether verriihrt, gekiihlt und abermals
abgesaugt.

Man erhélt5,3g (73,6 % der Theorie) an 5-Amino-4-cyano-1-(2-chlor-4-trifluormethoxypheny!)-pyrazol vom Schmelzpunkt 115°C.

Beispiel 2
CN

[ |I _
CH3
N\N ~ NH-CH

ClL ! CtL N

CHs3

SCF3

Zu7,0g (0,02 Mol) 4-Cyano-5-amino-1,(2,6-dichlor-4-trifluormethylithiophenyl)-pyrazol in 150 ml Tetrahydrofuran gibt man 1,4g

(0,062 Mol) Natriumhydrid und nach beendeter Gasentwicklung 17g (0,1 Mol) i-Propyliodid und riithrt 18 Stunden bei

Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung wird im Vakuum eingeengt, der Riickstand in 200 m| Dichlormethan aufgenommen, zweimal

mit jeweils 100m| Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Riickstand

wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittet: Chloroform/Aceton = 9:1).

Man erhilt 5,2¢g (66 % der Theorie) an 4-Cyano-1-(2,6-dichlor-4-trifluormethylthio-phenyl)-5-isopropylaminopyrazol vom
Schmelzpunkt 130°C.




Beispiel 3
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{Verfahren b)

5,0g (0,012 Mol) 1-(2-Chlor-4-trifluormethoxyphenyl)-4-cyano-5-(N-propiony!l-N-n-propylamino)-pyrazol in 200 m| Methanol
werden mit 11,6 ml (0,012 Mol) 1-normaler Natronlauge 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zur Aufarbeitung wird im
Vakuum eingeengt, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, zweimal mit jeweils 100 m! Wasser gewaschen, tiber
Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand aus Petrolether kristallisiert. Man erhéit 3,89 (92% der Theorie) an
1-(2-Chlor-4-trifluormethoxyphenyl)-4-cyano-5-n-propylamino-pyrazol vom Schmelzpunkt 63°C.

In entsprechender Weise und gemaR den allgemeinen Herstellungsbeispielen erhalt man die folgenden Verbindungen der
allgemeinen Formel (I}

Tabelle 2
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Bsp. Schmelz=
N. R R' R2 RS R4 RS R R7T  punkt (°0)
4 (N CH3 CH30C0- CL H =0CF3 H H  Oel
5 CN CHz H CL H -0CF3 H H 165166
6 CN CpHs CpHsCO-  CL H  =-O0CF3 H H o 68
7 CN CHz CH30C0- CL H =0CF3 H CL Oel
8 N CpHs  H CL H -OCFs3 H W78
9 CN CH3 CpHsCO-  CL H =S0,CF3 H CL 164
10 CN CH3 CpHsC0-  CL H =0CF3 H L 108
11 CN  CHs3 H CL H -0CF3 H CL 157-158
12 CN CHz CpHsCO-  CL  H -SCF3 H cL 108
13 (N CH3 H CL H -SCF3 H L 177
14 (N CH3 H CL H  =SO0,CF3 H L 52
15 (N C3Hy H CL H -SCF3 H L 8l
16 (N C3Hy C3Hy CL H  =SCF3 H cL o861
17 CN iC,H, H Cl H =-OCF, H H 90
18 CN iC;H., H Cl H =-0CF, H Ccl 138
19 CN C,H; H Cl H -OCFj H Cl 112
20 CN C,He H Cl H =SCF, H cl 114
21 CN C,H.OCOCH,-

CH3CO- Cl H —SCF3 H Cl 126
22 CN CH3OCOCH—
J

H Cl H -SCF3 H H 85-89

Anwendungsbeispiele

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend aufgefiihrten Verbindungen als Vergleichssubstanzen

eingesetzt:

4-Cyano-5- prop|onylamlno -1-(2,4,6-trichlorphenyl)-pyrazol (bekannt aus DE-OS 3226513);

l

(A)
NH=C0-CHs

NH=CO0-CoHs

el ()
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4-Cyano-5-propionylamino-1-(2,3,4-trichlorphenyl)-pyrazol (bekannt aus DE-OS 3226513).

Beispiel
Pre-emergence-Test
Lésungsmittel 5 Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether
Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
Lésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.
Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesét und nach 24 Stunden mit der Wirkstoffzubereitung begossen.
Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmaBigerweise konstant. Die Wirkstoffkonzentration in der
Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen
wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es
bedeuten:

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung
In diesem Beispiel zeigt z. B. die Verbindung gemé&R Herstellungsbeispiel (5) eine deutliche Uberlegenheit in der
Nutzpflanzenselektivitat im Vergleich zum Stand der Technik; dies gilt insbesondere fur Weizen und Baumwolle.

Beispiel
Post-emergence-Test
Losungsmittel:  Gewichtsteile Aceton
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkytarylpolyglykolether
Zur Herstellung einer zweckméaRigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge
Lésungsmittel, gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte
Konzentration.
Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Héhe von 5-15¢m haben so, daf die jeweils gewiinschten
Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbriihe wird so gewéhit, daR in 20001
Wasser/ha die jeweils gewiinschten Wirkstoffmengen ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der
Pflanzen bonitiert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle.
Es bedeuten:

0% = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle)
100% = totale Vernichtung )
In diesern Beispiel zeigt z. B. die Verbindung gemaf Herstellungsbeispiel (3) éine deutliche Uberlegenheitin der herbiziden
Wirkung, ebenso wie in der Nutzpflanzenselektivitat im Vergleich zum Stand der Technik. Dies gilt insbesondere flir Hafer.
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