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64 Thia(Oxa)-diazolderivate.

@ Thia(Oxa)-diazolderivate weisen die folgende Formel

auf
rl (R)n
rz\' N——FN
XS N NG
b & (IV)

worin die Substituenten in Anspruch 1 definiert sind. Her-
bizide Mittel enthalten als Wirkstoffkomponente eine Ver-
bindung der Formel IV. Verfahren zur Herstellung der
Verbindungen der Formel IV werden beschrieben.
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PATENTANSPRUCHE o rB
1. Verbindung der Formel I I
E -O-,-S-,-S —, -N-oder —C— bedeutet; und
(R)n . r9

T
o2 \ N—FN—@ jeder Restr!, 12, 13, 1%, 1%, 19, 17, 13 und r* Wasserstoff, Hy-
o3 ! /& ¥ (IV)  droxy oder einen C;~C,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
X N’ durch Halogen, einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, ei-
4 nen C—Cg-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—~Cg-Kohlen-
10 wasserstoffcarbonyloxyrest oder einen C;~Cg-Kohlenwasser-
worin sgofgoxyce;rb?nglresst subSQtit}liert sein kann, und fiie Reste r{,
X ~D-E- bedeutet und 5, 7, 1%, 2, 1% 1Y, 1° und 1° einen oder mehrere Ringe oder ei-

ne oder mehrere Alkylidenketten durch Aneinanderreihung
bilden k6énnen; und

1:.5 15 |C|)
D4 C ¥ ist, wobei 2 0 oder 1 ist, und ~Y--O-, -8~ oder —S — bedeutet; und
. 6 R gleiche oder verschiedene Substituenten darstellt, die

aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano,

R3
1 2 / 5 6
-G-R~, -C-K-R“, -CN , -C-R°> , -C=NOR |,
u u \ 4 " 17
o) 0} R 0 R
)
Di—C~C;-Kohlenwasserstoffsulfamoyl und ~L ausgewéhit I
sind; und 30 G-0-,-S- oder -N - darstellt, worin r'® Wasserstoff
n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet; und worin oder ein C—Cg-Kohlenwasserstoffrest ist; und
s ) or 12 . p r 16
R! Wasserstoff. -Cor™+ , _p\ , ~802r14 , ~crl? , -C-N . )
" i "
0 Orl 3 0 o r”
ein Sauerstoff oder Stickstoff enthaltender heterocyclischer ~ gen oder einen C;~Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest
Rest oder -T ist; und 40 substituiert sein kann; und
K Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und jeder Rest r'6 und r'? Wasserstoff oder einen C;—~Cg-Koh-
R? Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht, lenwasserstoffrest bedeutet; und
C,-Cs-Alkylidenamino oder —U ist; und —T ein C—-C,¢-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-

jeder Rest R3 und R* Wasserstoff, einen C;-Cg-Kohlen-  gen, Nitro, Cyano, -Q-r?!, einen C,~Cg-Kohlenwasserstoff-
wasserstoffrest oder einen C;~Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest 43 carbonyloxyrest, einen Tri-C,~Cs-alkylsilylrest,
bedeutet; und

R’ einen gegebenenfalls durch einen Kohlenwasserstoff- r2 3
oxyrest substituierten C,—Cg-Kohlenwasserstoffrest darstellt; 22 / 25 26
und -CWr“® , -CN , =C-xr“ , -C=Nor
R® Wasserstoff oder ein gegebenenfalls durch C,—Cy- 0w v N\ 24 " 127
Kohlenwasserstoffoxycarbonyl substituierter C;—Cg-Kohlen- 0 Z r Y r

wasserstoffrest ist; und
R7 Wasserstoff oder ein C,—~Cg-Kohlenwasserstoffrest ist;  einen Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Rest substi-

und tuiert sein kann; und
-L einen C,-C;s-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der 35 U einen C,-C,,-K ohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Halogen, Hydroxy, Cyano —ﬁ -Or!® einen C,-C;- durch Cyano, einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonyl-

rest, einen Cl—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C{-Cg-

0 Kohlenwasserstoffthiorest, einen Tn-C,—Cg-alkylsﬂylrest
Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;—Cg-Kohlenwasser- oder £O(CH,)z¢ hOrzg substituiert sein kann; und
o 60 r!8 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
I /Or‘9 oder einen C,—C;¢-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, und jeder
stoffcarbonyloxyrest oder — L substituiert sein Rest 1'% und 12 ein C,-Cg-Kohlenwasserstoffrest ist;
Or? worin
kann; und Q —O- oder -S(0)y, worin k=0, 1 oder 2 ist, bedeutet;
worin jeder Rest r'!, r'’ und r'? einen C,~Cg-Kohlenwas- % und -
serstoffrest darstellt; und 2! Wasserstoff oder ein C;—C,-Kohlenwasserstoffrest
r'4 einen C,—C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; und ist, der durch einen C;-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen

r'5 ein C,—-C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-  C,~Cs-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, Halogen, Nitro



3

oder Methylendioxy substituiert sein kann, oder einen C—
Cs-Kohlenwasserstoffcarbamoylrest bedeutet; und

W Sauerstoff oder Schwefel darstellt; und

22 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C~C;-Alkylidenamino oder ein C—Cs-Kohlenwasserstoff- 5
rest ist, der durch Halogen, einen C,—C;,-Kohlenwasserstoff-
oxyrest, einen C;~C,,-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—
Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, einen C,—Cg-Kohlen-
wasserstoffoxycarbonyl-C,—Cg-Kohlenwasserstoffthiorest,
einen Sauerstoff enthaltenden heterocyclischen Rest, der
durch einen C;-Cg-Kohlenwasserstoffrest substituiert sein
kann, einen Tri-C,~Cg-alkylsilylrest oder Cyano substituiert
sein kann; und :

7 Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und

jeder Rest r2 und r** Wasserstoff, einen C-Cg-Kohlen-
wasserstoffoxyrest, einen C,~Cg-Kohlenwasserstoffcarbamo-
ylrest oder einen C,—C;,-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der
durch einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest oder einen C—
Cyg-K ohlenwasserstoffoxycarbonylrest substituiert sein kann;
und '

125 einen C;—Cy-Kohlenwasserstoffrest oder einen Stick-
stoff enthaltenden heterocyclischen Rest bedeutet; und

12 Wasserstoff, einen C;—Cg-Kohlenwasserstoffrest oder
einen C—Cg-K ohlenwasserstoffcarbonylrest bedeutet, der
durch Halogen substituiert sein kann; und

27 Amino oder einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffrest be-
deutet; und

g eine ganze Zahl von I bis 5 ist; und

h eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist; und

128 einen C,—Cy-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; oder ein 30
Salz dieser Verbindung mit einer organischen oder anorgani-
schen Sdure. -

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass

10

15

20

25

3

[y

'y 8

| |
X —O-, -S—-, ~N - oder —Cl— bedeutet; und

e
Y -S-ist, 40

jeder der Substituenten 17, 8 und r® Wasserstoff, Hy-
droxy oder einen C;-Cj-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Halogen, C;-Cg-Kohlenwasserstoffoxy, C,—Cg-Koh-
lenwasserstoffthio oder C,—Cs-Kohlenwasserstoffcarbonyl-
oxy substituiert sein kann, und r’, 8 und 1 einen oder meh- 45
rere Ringe oder eine oder mehrere Alkylidenketten durch
Aneinanderreihung bilden kénnen.

3. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass

{R), 2-F-4-CI-5-O(S)-T darstellt,
worin

T ein C,-C;s-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-
gen, Nitro, Cyano, -Q-1?', einen C,~Cg-Kohlenwasserstoff-
carbonyloxyrest, einen Tri-C,—Cg-alkylsilylrest,

50

5

vy

23
r

/
-CN '
N 24
Z r

—C—r25 )

0

—C=NOr26

'27
r

—CWr22 '

11

0

oder einen Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Rest
substituiert sein kann;
worin

Q -O- oder -S(0)y, ist, wobei k 0, 1 oder 2 bedeutet; 6
und

2t Wasserstoff oder ein C;—C;,-Kohlenwasserstoffrest
ist, der durch C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxy, C,~Cg-Kohlen-

[
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wasserstoffoxycarbonyl, Halogen, Nitro oder Methylendi-
oxy substituiert sein kann, oder C,-Cg-Kohlenwasserstoff-
carbamoyl ist; und

W Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und

r22 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C,-Cy-Alkylidenamino oder ein C—Cj¢-Kohlenwasserstoff-
rest ist, der durch Halogen, C,—C,,-Kohlenwasserstoffoxy,
C,-C,-Kohlenwasserstoffthio, C;-Cg-Kohlenwasserstoff-
oxycarbonyl, C;-C;-Kohlenwasserstoffoxycarbonyl-C,—Cg-
Kohlenwasserstoffthio, einen Sauerstoff enthaltenden hete-
rocyclischen Rest, der durch einen C,-Cg-Kohlenwasser-
stoffrest substituiert sein kann, Tri-C,~Cg-alkylsilyl oder Cy-
ano substituiert sein kann; und

Z Sauerstoff oder Schwefel ist; und

jeder Rest r2 und r** Wasserstoff, einen C;-Cg-Kohlen-
wasserstoffoxyrest, einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffcarbamo-
ylrest oder einen C,—C;,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch einen C—~Cg-K ohlenwasserstoffoxyrest oder einen C—
Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest substituiert sein kann;
und

12 einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffrest oder einen Stick-
stoff enthaltenden heterocyclischen Rest bedeutet; und

26 Wasserstoff, ein C;~Cg-Kohlenwasserstoffrest oder ein
C,—Cg-Kohlenwasserstoffcarbonylrest ist, der durch Halogen
substituiert sein kann; und

r?7 Amino oder einen C~Cy-Kohlenwasserstoffrest be-
deutet.

4. Verbindung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dass €R),2-F-4-Cl-5-COKU bedeutet,
worin

K Sauerstoff oder Schwefel ist,

U einen C,—C,o-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der
durch Cyano, einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonyl-
rest, einen C;-Cs-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;~Cg-
Kohlenwasserstoffthiorest, einen Tri-C;—Cg-alkylsilylrest
oder durch £O(CH,)g, Or® substituiert sein kann; und

g eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet; und

h eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist; und

28 einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffrest bedeutet.

5. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es ei-
nen inerten Triger und eine wirksame Menge einer Verbin-
dung der Formel IV geméss Anspruch 1 enthdlt.

6. Herbizides Mittel, nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es einen inerten Triger und eine wirksame
Menge einer Verbindung gemdss Anspruch 2 enthélt.

7. Herbizides Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es einen inerten Triger und eine wirksame
Menge einer Verbindung geméss Anspruch 3 enthélt.

8. Herbizides Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass es einen inerten Triger und eine wirksame
Menge einer Verbindung geméss Anspruch 4 enthalt.

9. Verfahren zur Bekdmpfung von Unkraut, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man an dem vor Unkraut zu schiitzenden
Ort eine wirksame Menge einer Verbindung der Formel IV
gemiéss Anspruch 1 anwendet.

10. Verfahren nach Anspruch 9 zur Bekdmpfung von
Unkraut, dadurch gekennzeichnet, dass man an dem vor
Unkraut zu schiitzenden Ort eine wirksame Menge einer
Verbindung gemdss Anspruch 2 anwendet.

11. Verfahren nach Anspruch 9 zur Bekdmpfung von
Unkraut, dadurch gekennzeichnet, dass man an dem vor
Unkraut zu schiitzenden Ort eine wirksame Menge einer
Verbindung geméss Anspruch 3 anwendet.

12. Verfahren nach Anspruch 9 zur Bekdmpfung von
Unkraut, dadurch gekennzeichnet, dass man an dem vor
Unkraut zu schiitzenden Ort eine wirksame Menge einer
Verbindung geméss Anspruch 4 anwendet.
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13. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For-
mel
(R)n

pl

2 N N
T

3
- i B

ol
worin

o 1 I

[f | |
E-O-,-S-,-S -, -N-oder —(If— bedeutet;

?

jeder Rest r!, r2, r3, 4, 17, 1¥ und r? Wasserstoff, Hydroxy

oder einen C,—C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der durch 20

Halogen, einen C;—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;—
Cs-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—Cg-Kohlenwasser-
stoffcarbonyloxyrest oder einen C,—Cg-Kohlenwasserstoff-
oxycarbonylrest substituiert sein kann, und die Reste r!, 12,
%, 4, 17, ¥ und 1’ einen oder mehrere Ringe oder eine oder
mehrere Alkylidenketten durch Aneinanderreihung bilden
konnen; und

R gleiche oder verschiedene Substituenten darstellt, die
aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano,

23
1 2 /
~G-R*, -C-K-R“, -CN ,
1 u N\ 4
0 0 'R
~c-R°> , -C=NOR® ,
114 '7
0 R

Di—C,—Cs-Kohlenwasserstoffsulfamoyl und —L ausgewihlt
sind; und
n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet; und worin

110

|
G -O-, -S—oder —N — darstellt, worin r' Wasserstoff
oder ein C,;-Cg-Kohlenwasserstoffrest ist; und

: S Or12
R! Wasserstoff, —COrll , _;/
] \ !
0 Orl3
16
/r
—SOzrl4 ' --Cr15 , -C-N
" w N\ 17
0 r

ein Sauerstoff oder Stickstoff enthaltender heterocyclischer
Rest oder -T ist; und

K Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und

R? Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C,-C¢-Alkylidenamino oder U ist; und

jeder Rest R? und R* Wasserstoff, einen C,~Cs-Kohlen-

4

wasserstoffrest oder einen C;-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest
bedeutet; und

I cilcn gegchcncnily durch cincn Konicnwacralof

oxyrest substituierten C,—Cy-Kohlenwasserstoffrest darstellt;
5 und
RS Wasserstoff oder ein gegebenenfalls durch C,~Cs-

(IVA) Kohlenwasserstoffoxycarbonyl substituierter C;~Cg-Kohlen-

wasserstoffrest ist; und
R7 Wasserstoff oder ein C,—Cg-Kohlenwasserstoffrest ist;
10 ypd
-L einen C-Cg-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Halogen, Hydroxy, Cyano, —(l,‘I -Or'8, einen C,-Cy-

0]

15 Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;—Cg-Kohlenwasserstoff-

carbonyloxyrest oder - substituiert sein kann;

und worin

jeder Rest r'!, r'2 und r'? einen C,—~Cg-Kohlenwasser-
5 stoffrest darstellt; und
r'* einen C,-C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; und
P ein C,-C;,-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-
gen oder einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest
substituiert sein kann; und
30 jeder Rest r'¢ und r'” Wasserstoff oder einen C;~Cg-Koh-
lenwasserstoffrest bedeutet; und
~T ein C—C,s-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-
gen, Nitro, Cyano, —-Q-r2!, einen C,—Cg-Kohlenwasserstoff-
carbonyloxyrest, einen Tri-C,—Cg-alkylsilylrest,

35
23
- 26
" .n \ 24 u '27
9 0 Z r 0 r

oder einen Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Rest
substituiert sein kann; und
-U einen C,—-C,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
45 durch Cyano, einen C,-Cq-Kohlenwasserstoffoxycarbonyl-
rest, einen C,—Cg-K ohlenwasserstoffoxyrest, einen C,—Cg-
Kohlenwasserstoffthiorest, einen Tri-C,~Cg-alkylsilylrest
oder £O(CH,), Or? substituiert sein kann; und
r'® Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
0 oder einen C,—C,¢-K ohlenwasserstoffrest bedeutet, und
jeder Rest r'® und r? ein C,~Cs-Kohlenwasserstoffrest
ist; worin
Q -O-oder -S(0);, worin k=0, 1 oder 2 ist, bedeutet;
und
35 12 Wasserstoff oder ein C,—C;,-Kohlenwasserstoffrest
ist, der durch einen C,—Cs-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen
C,—Cs-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, Halogen, Nitro
oder Methylendioxy substituiert sein kann, oder einen C,—
Cs-Kohlenwasserstoffcarbamoylrest bedeutet; und
60 ‘W Sauerstoff oder Schwefel darstellt; und
22 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C,—Cs-Alkylidenamino oder ein C,-C,s-Kohlenwasserstoff-
rest ist, der durch Halogen, einen C~C,,-Kohlenwasserstoff-
oxyrest, einen C,—C,,-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—
65 Cg-K ohlenwasserstoffoxycarbonylrest, einen C—Cqg-Kohlen-
wasserstoffoxycarbonyl-C,~Cg-Kohlenwasserstoffthiorest,
einen Sauerstoff enthaltenden heterocyclischen Rest, der
durch einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffrest substituiert sein



kann, einen Tri-C;-Cs-alkylsilylrest oder Cyano substituiert
sein kann; und —_

Z Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und .

jeder Rest r3 und 124 Wasserstoff, einen C;~Cg-Kohlen-
wasserstoffoxyrest, einen C—Cg-Kohlenwasserstoffcarbamo-
ylrest oder einen C,—-C-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der
durch einen C;~Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest oder einen C—
Cz-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest substituiert sein kann,;
und

125 einen C;-Cg-Kohlenwasserstoffrest oder einen Stick-
stoff enthaltenden heterocyclischen Rest bedeutet; und

126 Wasserstoff, einen C;—Cg-Kohlenwasserstoffrest oder
einen C;-Cg-K ohlenwasserstoffcarbonylrest bedeutet, der )
durch Halogen substituiert sein kann; und

27 Amino oder einen C—Cs-Kohlenwasserstoffrest be-
deutet; und . .

g eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist; und

h eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist; und

128 einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

rl

r

r3 )

mit einer Verbindung der Formel
(R)n

SCN—@

zur Bildung eines Thiadiazolringes in Gegenwart eines Oxy-
dationsmittels umsetzt.

VD

14. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For-

mel
(R)n
rl
N .
r2 j : /k N IV B)
r3 X N P
ot
worin
X —-D-E- bedeutet und
5
r

o ' .
D4 cC ).a ist, wobei a 0 oder 1 ist, und
1 6 .
r

e
E-O-,-S-,-S —,-N-oder —Ci:_ bedeutet; und

P

jeder Rest !, 12, 1%, 14, 15, 1%, 1, 1® und 1° Wasserstoff, Hy-
droxy oder einen C;~C,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Halogen, einen C—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, ei-
nen C,—Cg-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,-Cs-Kohlen-
wasserstoffcarbonyloxyrest oder einen C~Cg-Kohlenwasser-
stoffoxycarbonylrest substituiert sein kann, und die Reste rl,

666 691

2, 13, 14, 15, 16, 17, 18 und 1° einen oder mehrere Ringe oder ei-
ne oder mehrere Alkylidenketten durch Aneinanderreihung
bilden konnen; und  _
R gleiche oder verschiedene Substituenten darstellt, die
5 aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano,

5

R3
1 /
10 -G-R ' —C"K"R ’ _CN ’
" i .
0 0 R4
—C—RS P -C=NOR6

15 1
R7

Di-C,-Cg-K ohlenwasserstoffsulfamoyl und ~L ausgewéhlt
sind; und

20 neine ganze Zahl vonl bis 5 bedeutet; und
worin
£10
|
G -0-, -S-oder -N - darstellt, worin r'® Wasserstoff
25 oder ein C;—Cs-Kohlenwasserstoffrest ist; und
S . Or 12
1]
R! Wasserstoff —COx 11 ; -P ,
30 1
5 N 13
16
y; r
3 -S0 rl4 —Crl5 , =C-N
2 ! " n \ 17
0 0 r

ein Sauerstoff oder Stickstoff eﬂthaltéﬁ&é; hefé;ééy;liécher

40 Rest oder —T ist; und

K Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und

R2 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C—Cs-Alkylidenamino oder —U ist; und

jeder Rest R? und R* Wasserstoff, einen C;~Cg-Kohlen-

45 wasserstoffrest oder einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest

bedeutet; und

RS einen gegebenenfalls durch einen Kohlenwasserstoff-
oxyrest substituierten C;—Cyg-Kohlenwasserstoffrest darstellt;
und )

RS Wasserstoff oder ein gegebenenfalls durch C;~Cg-
Kohlenwasserstoffoxycarbonyl substituierter C;—Cg-Kohlen-
wasserstoffrest ist; und

R” Wasserstoff oder ein C;—Cg-Kohlenwasserstoffrest ist;
und

-L einen C;—~Cg-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Halogen, Hydroxy, Cyano, —ﬁ -Or!8, einen C—Cg-

50

35

O
Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;~Cg-Kohlenwasserstoff-
60
o
Il_-Or®
carbonyloxyrest oder —P\ substituiert sein kann;
or®

65 und worin

jeder Rest r'!, r'2 und r'* einen C—Cy-Kohlenwasser-
stoffrest darstellt; und
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r'* einen C,—~C,;-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; und

r'3 und C,—C,,-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Ha-
logen oder einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest
substituiert sein kann; und

jeder Rest r'® und r!'” Wasserstoff oder einen C,~Cg-Koh-
lenwasserstoffrest bedeutet; und

-T ein C;-C,,-Kohlenwasserstoftrest ist, der durch Halo-
gen, Nitro, Cyano, -Q-r?!, einen C,—Cg-Kohlenwasserstoff-
carbonyloxyrest, einen Tri-C,—Cy-alkylsilylrest,

23
r

/
—CWL"Z2 ;, —CN '
" u \ 24
A r

--C=NOI:'26

'27
r

—C—r25 ,

oder einen Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Rest
substituiert sein kann; und

~U einen C,—-C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Cyano, einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonyl-
rest, einen C,-Cs-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;-Cg-
Kohlenwasserstoffthiorest, einen Tri-C,~Cg-alkylsilylrest
oder £O(CH,)gh, Or? substituiert sein kann; und

r'® Wasserstotf, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
oder einen C,—C,q Kohlenwasserstoffrest bedeutet, und jeder
Rest r'? und 1 ein C,-Cs-Kohlenwasserstoffrest ist;
worin

Q -O- oder —S(O)y, worin k=0, 1 oder 2 ist, bedeutet;
und

r?! Wasserstoff oder ein C,—C,,-K ohlenwasserstoffrest
ist, der durch einen C,~Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen
C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, Halogen, Nitro
oder Methylendioxy substituiert sein kann, oder einen C;—
C;-Kohlenwasserstoffcarbamoylrest bedeutet; und

W Sauerstoff oder Schwefel darstellt; und

2 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C,—Cs-Alkylidenamino oder ein C~C,¢-Kohlenwasserstoff-
rest ist, der durch Halogen, einen C,—C,,-Kohlenwasserstoff-
oxyrest, einen C,;-C ,-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C;—
Cs-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, einen C,—Cg-Kohlen-
wasserstoffoxycarbonyl-C,—Cg-K ohlenwasserstoffthiorest,
einen Sauerstoff enthaltenden heterocyclischen Rest, der
durch einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffrest substituiert sein
kann, einen Tri-C—Cg-alkylsilylrest oder Cyano substituiert
sein kann; und

Z Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und

jeder Rest 1 und r2* Wasserstoff, einen C;—~Cg-Kohlen-
wasserstoffoxyrest, einen C,~Cg-Kohlenwasserstoffcarbamo-
ylrest oder einen C;—C;,-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der
durch einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest oder einen C;~
Cg;iKohlenwasserstoffoxycarbonylrest substituiert sein kann;
un

13 einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffrest oder einen Stick-
stoff enthaltenden heterocyclischen Rest bedeutet; und

% Wasserstoff, einen C—Cs-Kohlenwasserstoffrest oder
einen C,~Cg-Kohlenwasserstoffcarbonylrest bedeutet, der
durch Halogen substituiert sein kann; und

1’7 Amino oder einen C-Cs-Kohlenwasserstoffrest be-
deutet; und

g eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist; und

h eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist; und

1”8 einen C;~Cg-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

6
I\ 1
2 TNH Ix)
L
T
5 X P
rl; NOH
mit einer Verbindung der Formel
10 ( H) n
Hal
Ha1- ¢ = ¥ X
15
umsetzt.
15. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der For-
mel
2 (R)n
rl
2 N
T - N IVC
ST o
25 X7 N”
ol
worin
X —D-E- bedeutet und
30
5
I
]
D 4 ¢ §_ ist,wobeia0oder I ist, und
a
35 II-G
Por
E -O-,-S~,-S —, -N-oder —(l?— bedeutet; und
40
e

jeder Rest r, 12, 3, 14, 1%, 15, 17, 1® und r® Wasserstoff, Hy-
droxy oder einen C,~C;,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
45 durch Halogen, einen C—-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, ei-
nen C,~Cs-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—Cg-Kohlen-
wasserstoffcarbonyloxyrest oder einen C,—Cg-Kohlenwasser-
stoffoxycarbonylrest substituiert sein kann, und die Reste 1,
12,13, 14, 15, 8, 17, 18 und 1’ einen oder mehrere Ringe oder ei-
30 ne oder mehrere Alkylidenketten durch Aneinanderreihung
bilden kénnen; und
R gleiche oder verschiedene Substituenten darstellt, die
aus der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano,

55
1 / R
~-G-R~, —C—K—Rz, -CN ,
[ " \ 4
o 0 0 R
—C—R5 , —C=NOR6 ,
1] (] 7
0 R

65 Di-C,-Cs-Kohlenwasserstoffsulfamoyl und —L ausgewahlt
sind; und
n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet; und
worin



rl0

I
G -O-, -S- oder -N - darstellt, worin r'® Wasserstoff
oder ein C-Cy-Kohlenwasserstoffrest ist; und

S y Orl2
R! Wasserstoff, —COrll ; =P ’
" N
0 Orl3
16
. / o
—SC>2r14 p -Cr15 , —-C-N N
6] 0 rl7

ein Sauerstoff oder Stickstoff enthaltender heterocyclischer
Rest oder —T ist; und
K Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und
R? Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C—Cs-Alkylidenamino oder -U ist; und
jeder Rest R? und R* Wasserstoff, einen C,—Cg-Kohlen-
wasserstoffrest oder einen C;—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest
bedeutet; und
R’ einen gegebenenfalls durch einen Kohlenwasserstoff-
oxi;rest substituierten C-Cg-Kohlenwasserstoffrest darstellt;
un
R® Wasserstoff oder ein gegebenenfalls durch C;—Cs-
Kohlenwasserstoffoxycarbonyl substituierter C;—Cg-Kohlen-
wasserstoffrest ist; und
dR7 Wasserstoff oder ein C,—Cs-Kohlenwasserstoffrest ist;
un
~L einen C;-Cs-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Halogen, Hydroxy, Cyano, —ﬁ ~Or'8, einen C—Cq-

0
Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C;—Cg-Kohlenwasserstoff-
0
| Or®

p
\Orm

carbonyloxyrest oder substituiert sein kann; und
worin

jeder Rest r'l, r'2 und r'3 einen C,—Cg-Kohlenwasser-
stoffrest darstellt; und

4 einen C;-C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; und

'S ein C—C-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-
gen oder einen C;-Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest
substituiert sein kann; und

jeder Rest r'6 und r'” Wasserstoff oder einen C—Cg-Koh-
lenwasserstoffrest bedeutet; und

T ein C,-C,s-Kohlenwasserstoffrest ist, der durch Halo-
gen, Nitro, Cyano, -Q-1?', einen C,—Cg-Kohlenwasserstoff-
carbonyloxyrest, einen Tri-C-Cg-alkylsilylrest,

23
r
/
~-CN ’

" \
Z r24

~C=N0r26

‘27
r

—C—r25 )

-CWr 22 P

o}

oder einen Stickstoff enthaltenden heterocyclischen Rest
substituiert sein kann; und

—U einen C,—C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der
durch Cyano, einen C;—Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonyl-
rest, einen C;—-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C1—Cs-
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Kohlenwasserstoffthiorest, einen Tri-C,—Cg-alkylsilylrest
oder £O(CH,)g, Or? substituiert sein kann; und
'8 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
oder einen C—C,i-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, und
5 jeder Rest r'? und r* ein C;—Cg-Kohlenwasserstoffrest
ist; worin
Q -O-oder -S(0)y, worin k=0, 1 oder 2 ist, bedeutet;
und
2! Wasserstoff oder ein C;-C,,-K ohlenwasserstoffrest
ist, der durch einen C,—~Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen
C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, Halogen, Nitro
oder Methylendioxy substituiert sein kann, oder einen C;~
Cg-Kohlenwasserstoffcarbamoylrest bedeutet; und
W Sauerstoff oder Schwefel darstellt; und
22 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
C,—Cg-Alkylidenamino oder ein C—C¢-Kohlenwasserstoff-
rest ist, der durch Halogen, einen C,—C;,-Kohlenwasserstoff-
oxyrest, einen C,~C, ,-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—
Cy-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, einen C;—Cg-Kohlen-
wasserstoffoxycarbonyl-C-Cg-Kohlenwasserstoffthiorest,
einen Sauerstoff enthaltenden heterocyclischen Rest, der
durch einen C,~Cg-Kohlenwasserstoffrest substituiert sein
kann, einen Tri-C,—Cg-alkylsilylrest oder Cyano substituiert
sein kann; und
Z Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und
jeder Rest r23 und r** Wasserstoff, einen C;—Cg-Kohlen-
wasserstoffoxyrest, einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffcarbamo-
ylrest oder einen C,~Cj,-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der
durch einen C,-Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest oder einen C—
30 Ce-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest substituiert sein kann;
und
125 einen C,—~Cyg-Kohlenwasserstoffrest oder einen Stick-
stoff enthaltenden heterocyclischen Rest bedeutet; und
126 Wasserstoff, einen C;~C;-Kohlenwasserstoffrest oder
einen C,—Cs-Kohlenwasserstoffcarbonylrest bedeutet, der
durch Halogen substituiert sein kann; und
27 Amino oder einen C—~Cg-K ohlenwasserstoffrest be-
deutet; und
g eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist; und
h eine ganze Zahl von 2 bis 10 ist; und
2 einen C,—Cy-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel

10

20

25

[
W

40

pl

p2
3

N

N

NHp

(XI)

r
50

mit einer Verbindung der Formel

(R)n

55

=

Hal ~

Hal-S 7 ™D

C=N

umsetzt.
60

. BESCHREIBUNG
Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Thia(Oxa)-
diazolderivate, auf ein herbizides Mittel, welches als Wirk-
65 stoffkomponente ein erfindungsgemésses Thia(Oxa)-diazol-
derivat enthilt, sowie auf ein Verfahren zur Bekdmpfung
von Unkraut unter Verwendung eines erfindungsgeméssen
Thia(Oxa)-diazolderivates. Ebenfalls bezieht sich die vorlie-
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gende Erfindung auf Verfahren zur Herstellung der neuen Als Resultat fand man, dass fast alle Verbindungen mit
Thia(Oxa)-diazolderivate. R 0

In vielen Fillen wurden beim Acker- und Gartenbau bis- I
her die verschiedensten Arten und Mengen von Herbiziden dem kondensierten Ring der Formel II, worin X S, -S —, O,
verwendet, um Unkraut zu bekéimpfen, damit die Arbeit der 5 | | |
Entfernung des Unkrautes in den Feldern wegfillt, aber in ~N-, ~C—, -C-S- oder ~C-C- bedeutet und Y Sauerstoff
einigen Fillen kann jedoch die Phytotoxizitit der Herbizide [ |
die Ernten beschidigen oder es kénnen Herbizide, diein den  oder Schwefel ist, eine ausgezeichnete herbizide Aktivitit
Feldern zuriickbleiben, eine Umweltverschmutzung verursa-  zeigten. -

chen. ] ~ 10 An dem genannten kondensierten Ring kénnen die Sub-
Daher erwartete man, chemische Verbindungen zu ent- stituenten Hydroxy, einen C—Cg-Kohlenwasserstoffrest, der
wickeln, die eine ausgezeichnete Wirksamkeit besitzen und durch Halogen, einen C,_g-Kohlenwasserstoffoxyrest oder ei-
Sdugetieren gegeniiber von grosserer Sicherheit sind. nen C; g-Kohlenwasserstoff-Thiorest substituiert sein kann,
3H-Thiazolo-(2,3-c)-1,2,4-thiadiazol der folgenden For- einen C, g-Kohlenwasserstoffcarbonyloxyrest, einen C;_g-
mel oo .. BB Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest oder einen C,_g-Alkyli-

denrest bedeuten, wobei man unter Kohlenwasserstoffrest ei-
nen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest, einen

NO
2 Alkenyl- oder Alkinylrest versteht; die genannten Reste kon-
N N @ nen aber auch Aryl, Aralkyl oder Alkylaryl, die bevorzugt
- 20 sind, bedeuten. In bezug auf diese Substituenten erscheint e,
H ,& P dass Reste, die zu gross sind, dazu neigen, die herbizide Ak-
tivitdt herabzusetzen.

Es wurden weiterhin ausfithrliche Untersuchungen iiber
wurden in J.Org.Chem. 1975 40 (18) 2600-2604 beschrieben.  die Beziehung zwischen den Substituenten an dem Phenyl-
Diese Verbindung ist den erfindungsgeméssen Verbindungen 25 ring (rechter Teil der Formel IT) und der herbiziden Aktivitéit
dhnlich, da sie am Thiazolring eine Doppelbindung aufweist, —und Selektivitdt durchgefiihrt.

sonst ist sie aber von den erfindungsgeméssen Verbindungen Dieser genannte Substituent weist die folgende Formel
verschieden. auf
Ebenfalls wurden Verbindungen der nachfolgenden For-
mel i ) 30 (R)n
LA O
r{ ~S7 W 35 Als Resultat der Untersuchungen wurde gefunden, dass

der substituierte Phenylrest der Formel
worin r; Wasserstoff, CH3S- oder CH;SO- ist und r, Was-
serstoff oder Chlor bedeutet, sowie ein Verfahren zu ihrer
Herstellung zusammen mit ihrer medizinischen fungiziden
Aktivitat in J.Pharm.Sci. 1979; 68 (2) 182-185 beschrieben. 40
Es wurden viele Thia-diazolderivate untersucht, um eine
Verbindung mit herbizider Aktivitit zu finden. Als Resultat o
fand man eine Gruppe von Verbindungen, die die folgende welcher anschliessend ausfiihrlich beschrieben wird, eine her-
Teilstrukturformel aufweisen: bizide Aktivitdt und Selektivitit aufweist, indem er mit dem
45 Rest des kondensierten Ringes der Formel I1I

o\ |
ﬁ/:s_/t:r“_\g : ® . I{— HN— i)

und es wurde festgestellt, dass diese Verbindungen eine her- verbunden ist, worin R gleiche oder verschiedene Sﬁbstituen—
bizide Aktivitdt besitzen und einigen Ernten gegeniiber sich ten der Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, -G-R!,
selektiv herbizid verhalten, obwohl die genannten bekannten .

(R)n

Verbindungen, welche eine oder mehrere Doppelbindungen 35 R3
im Thiazolring von Thiazol-(2,3-¢) 1,2,4-thiadiazolring ha- 2 / . 5 6
ben, keine herbizide Aktivitit besitzen. ~C-K-R“, —CN + =CR”, -C=NOR",
Es wurden weiterhin Versuche iiber die Beziehung der 8 " \\ 4 "
Struktur des kondensierten Ringes der Verbindungen der 0 R 0 R7
folgenden Teilstrukturformel 60
Di-C, ,g-Kohlenwasserstoffsulfam&l und -L darstellt; und
N N 1I n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist; und

y )\ﬁ: an .

X 65

|
worin G -O-, -S- oder ~N — bedeutet, worin r'® Wasser-
stoff oder einen C, g-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; und
und ihrer herbiziden Aktivitit durchgefiihrt. R! Wasserstoff,
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S 12 jeder Rest r'® und r® einen C, g-Kohlenwasserstoffrest
11 g e Or 14 darstellt; worin Q Sauerstoff oder —S(O)y, bedeutet, worin
COr , - -SOZr '_r k=0,1 oder 2 ist; und
" \ 12! Wasserstoff oder einen C;_j-Kohlenwasserstoffrest
: Orl3 5 bedeutet, der durch einen C,_g-Kohlenwasserstoffoxyrest, ei-
nen C;_g-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, Halogen, Nitro
16 - oder Methylendioxy substituiert sein kann oder einen C,_g-
- Crls e T Kohlenwasserstoffcarbamoylrest bedeutet; und
’ -CN ’ W Sauerstoff oder Schwefel bedeutet; und
" g \ 17 10 r22 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht,
0o r einen C,_g-Alkylidenaminorest oder einen C;.js-Kohlenwas-
serstoffrest bedeutet, der durch Halogen, einen C;_;,-Koh-
einen heterocyclischen Rest, welcher Sauerstoff-oder Stick- lenwasserstoffoxyrest, einen C;_j-Kohlenwasserstoffthiorest,
stoff enthilt, oder -T darstellt; und einen C,_g-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, einen C,_g-
K Sauerstoff oder Schwefel ist; und 15 K ohlenwasserstoffoxycarbonyl-C,_g-Kohlenwasserstoffthio-
R? Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht rest, einen heterocyclischen Rest, der Sauerstoff enthlt, wel-
einen C,_g-Alkylidenaminorest oder —U bedeutet; und cher durch einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest substituiert sein
jeder Rest R? und R* Wasserstoff, einen C,_g-Kohlenwas-  kann, einen Tri-C,_g-alkylsilylrest oder Cyano substituiert
serstoffrest oder einén C,_g-Kohlenwasserstoffoxyrest dar- sein kann; und
stellen; und , 20 7 Sauerstoff oder Schwefel ist; und
RS einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest, der durch einen jeder Rest 12 und r2* Wasserstoff, einen C;_g-Kohlenwas-
Kohlenwasserstoffoxyrest substituiert sein kann, bedeutet; serstoffoxyrest, einen C,_g-Kohlenwasserstoffcarbamoylrest
und oder einen C;_j,-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch
RS Wasserstoff oder ein C;_g-Kohlenwasserstoffrest ist, einen C,_g-K ohlenwasserstoffoxyrest oder einen C,_g-Koh-
der durch einen C,_g-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest sub- 23 lenwasserstoffoxycarbonylrest substituiert sein kann; und
stituiert sein kann; und 15 einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest darstellt oder einen
R” Wasserstoff oder einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest heterocyclischen Rest, der Stickstoff enthilt; und

darstellt; und : 126 Wasserstoff, einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest oder
-L einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch ein C,_g-Kohlenwasserstoffcarbonylrest darstellt, der durch
Halogen, Hydroxy, Cyano, -COr'8, C;_g-Kohlenwasser- 30 Halogen substituiert sein kann; und
Il 27 Amino oder einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest bedeu-
0 tet; und '
stoffoxy, C;_g-Kohlenwasserstoffcarbonyloxy oder durch g eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist; und

h eine ganze Zahl von 2 bis 10 darstellt; und
0 19 35 1 einen C,_g-Kohlenwasserstoffrest darstellt.
I /Or Die erfindungsgemissen Verbindungen kénnen auch als
-P Salze mit einer organischen oder anorganischen Séure vorlie-

.20 gen

Or Im Verlaufe der genannten Untersuchungen wurde fest-
40 gestellt, dass der in 4-Stellung durch Halogen substituierte
substituiert sein kann; und Phenylrest den Verbindungen eine hohe herbizide Aktivitit
worin jeder Rest r'", r'? und r'3 einen C, g-Kohlenwasser-  verleiht und dass der genannte, durch Halogen substituierte
stoffrest bedeutet; und Phenylrest, der -O(oder S)-T oder -COK-U (T, K und H
r'* ein C;.;-Kohlenwasserstoffrest ist; und haben die weiter oben angegebene Bedeutung) in 3- oder

1'% einen C, -Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch ** 5-Stellung aufweist, eine hohere herbizide Aktivitat ergibt,
Halogen oder einen C, g-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest ~ und dass weiter ein 2-F-4-Cl-5-O(oder S)-T oder 2-F-4-CI-5-

substituiert sein kann; und . COK-U Phenylrest den héchsten Grad der herbiziden Akti-
jeder Rest r'6 und r'7 Wasserstoff oder einen C;_g-Koh- vitit hervorruft, indem man ihn mit dem genannten konden-
lenwasserstoffrest bedeutet; und sierten Ring der Forme] I1I verbindet.

—T einen €,_,-Kohlenwasserstoffrest darstellt, der durch *  Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung be-
Halogen, Nitro, Cyano, —-Q-r?', einen C,_g-Kohlenwasser- zieht sich also auf Verbindungen der Formel
stoffcarbonyloxyrest, einen tri-Cy_g-alkylsilylrest,

.23 rl (Rin
55
-c‘.iw:.-zz, -iiN/ , -¢-r?>, —c=nor?® e i_' N —N‘@ av)
] : \r24 ll L27 P X/KN/Y
ot
oder einen heterocyclischen Rest, der Stickstoff enthilt, sub- ¢
stituiert sein kann; und ' worin

—U einen C,_j,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der durch X —D-E- bedeutet und

Cyano, einen C, g-Kohlenwasserstoffoxycarbonylrest, einen ) :

C, s-Kohlenwasserstoffoxyrest, einen C, g-Kohlenwasser- r5

stoffthiorest, einen Tri-C,.g-alkylsilylrest oder durch 65 X

£O(CH,)g Or* substituiert sein kann; und ' D 4 C ¥_ ist,wobeia0oder I ist, und

r'8 Wasserstoff, ein Metall, das einer Valenz entspricht ‘6 a
oder einen C;_j;-Kohlenwasserstoffrest bedeutet; und r
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8o
E-O-, -S-,-S —, ~N —oder —C— bedeutet; und

|
jeder Rest r', 1%, r, 1, 15, 15, 17, 1® und r* Wasserstoff, Hy-
droxy oder einen C,—C,,-Kohlenwasserstoffrest bedeutet, der

durch Halogen, einen C,—Cg-Kohlenwasserstoffoxyrest, ei-
nen C,—Cg-Kohlenwasserstoffthiorest, einen C,—Cg-Kohlen-

rS

5

10

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung haben ge-
geniiber Ernten, wie z.B. Mais, Weizen, Sojabohnen, Erd-
niisse, Alfalfa usw. keine oder nur wenig Phytotoxizitit,

Walirane i BGgENADGT GinGr gronmen Acall Yon Unizd

tern, wie z.B. gemeines Chenopodium album, Lachnanthes
tinctoria, Chenopodium, flacher Cavex usw., eine iiberlegen-
de herbizide Aktivitdt aufweisen, unabhingig von ihrem
Wachstumsstadium. Diese Verbindungen zeigen insbeson-
ders bei der Nachauflaufbehandlung eine h6here herbizide

wasserstoffcarbonyloxyrest oder einen C,—Cg-Kohlenwasser- 10 Aktivitét,

stoffoxycarbonylrest substituiert sein kann, und die Reste r!,
2,03, 1%, 1, 1% 1/, 18 und 1° einen oder mehrere Ringe oder ei-
ne oder mehrere Alkylidenketten durch Aneinanderreihung
bilden koénnen; und

0

I

-Y--0O-, -S-oder -S - bedeutet, und

R und n weiter oben definiert sind.

In der vorliegenden Beschreibung sowie auch in den An-
spriichen bedeutet «K ohlenwasserstoff» oder «Kohlenwas-
serstoffrest» einen linearen, verzweigten oder cyclischen Al-
kylrest, Alkenyl- oder Alkynylrest; oder auch Aryl, Aralkyl
oder Alkylaryl. Ein «heterocyclischer Rest, der Stickstoff
enthélty, stellt einen heterocyclischen Rest dar, der Stickstoff

Die Gruppe von Verbindungen, die die Formel IV besit-
zen, worin X ~CH,~ bedeutet und Y S ist und (R)n 2-F-4-Cl-
5-substituiert durch Alkoxycarbonylalkoxy, Alkoxycarbo-
nylalkoxylcarbonyl oder Alkoxycarbonylalkylthio darstellt,

15 zeigen die hochste herbizide Aktivitdt und Selektivitét fiir

Sojabohnen bei der Nachauflaufbehandlung.

Die Verbindungen weisen ebenfalls gegeniiber Reispflan-
zen eine hohe Selektivitit auf und sie weisen gegeniiber Echi-
nochloa crus-galli, Monochoria, kleinblumiges Cyperus

20 ajternifolius usw., unabhingig von ihrem Wachstumsstadi-

um, eine hohe herbizide Aktivitit auf. Insbesonders Verbin-
dungen, die einen 2-F-4-Cl-5-C,_g-Alkinyloxyphenylrest ha-
ben, besitzen eine hohere Selektivitit und Aktivitét,

Die Verbindungen kénnen auch zur Bekdmpfung von

aufweist und in welchem Sauerstoff und/oder Schwefelatome 25 Unkréiutern in Obstgirten, Wiesen, Seitenwegen von Stras-

vorhanden sein kdnnen, und «heterocyclischer Rest, welcher
Sauerstoff enthdlt» bedeutet, dass der heterocyclische Rest,
der Sauerstoff enthélt, auch eines oder mehrere Stickstoff-
atome enthalten kann.

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung be-
zieht sich auf ein herbizides Mittel, das ein inertes Trigerma-
terial und eine wirksame Menge mindestens einer der Ver-

sen, leeren Plitzen usw. eingesetzt werden.

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung be-
zieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Verbindun-
gen der Formel IV, wobei dieses Verfahren die Reaktionsstu-

30 fe umfasst, die in den nachfolgenden Gleichungen dargestellt

sind.
1. Fiir den Fall, dass Y Schwefel und X E bedeuten

bindungen der Formel V enthilt. (5-Ring):
rl
2 N (R)n
r3 S J\ + scn—@
1‘" E NH»
V) (VD
r 1 S ( R ) n . ( R) n
i rl “ -
rz N-C-NH 2 . N
I.3 L Oxidationsmittel T -
E AN ’ 1‘3 S
ob y B NS
T
(VII) (IVA)

Eine Verbindung der Formel V wird mit einer Verbin-
dung der Formel VI vorzugsweise in einem inerten Losungs-
mittel, wie z.B. Ether, Methylendichlorid, Chloroform, Eth- 55
ylacetat, gewohnlich 0,5 bis 10 Stunden lang und bevorzugt
bei einer Temperatur von — 50 °C bis + 50 °C, umgesetzt.

Die erhaltene Verbindung der Formel VII lagert sich verhdlt-
nismdssig leicht in das Thioharnstoffderivat der folgenden

Formel 60
1.'.l
~r-2 \ N ( R) n
* 65
(VIID)

um, wenn sie in einem Losungsmittel erhitzt wird.

Wegen der Unstabilitit ist es erwiinscht, die Verbindung
in der folgenden Reaktion ohne Isolierung einzusetzen.

Die Ringbildung wird unter Verwendung eines Oxida-
tionsmittels vorzugsweise in einem organischen Losungsmit-
tel, ausgefiihrt. Als organisches Losungsmittel kann man im
allgemeinen ein inerters Losungsmittel, wie z.B. Methylen-
dichlorid, Chloroform, N,N-dimethylformamid, Ethylacetat
usw., verwenden.

Bei der Kondensationsreaktion der Ringbildung kann
man mit Vorteil Sdurebindemittel einsetzen, abhdngig von
der Art des Oxidationsmittels. Als Surebindemittel kann
man eine organische Base, wie z.B. Triethylamin, Pyridin
oder Dimethylanilin, verwenden oder auch eine anorgani-
sche Base, wie z.B. kaustische Soda, Natriumcarbonat. Als
Oxidationsmittel kann man Brom, Chlor, Natriumhypo-
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chlorid oder dhnliche einsetzen. Fiir den Fall, dass minde- (IV A) kann nach iiblichen Trennverfahren erhalten und
stens ein Rest R die Hydroxygruppe darstellt, wird Jod be- dann nach tiblichen Reinigungsverfahren gereinigt werden,
vorzugt als Oxidationsmitte] verwendet. wie z.B. Umkristallisation, Kolonnenchromatographie usw.
Die auf diese Weise hergestelite Verbindung der Formel 2. Fiir den Fall, dass Y Sauerstoff ist: .
(R)n - (R)
1 n
T r
2 NH H N
23 \[ L7 1 C = ¥ — 1 -
r Y 3 /L 0
I NOH X N~
T 4
T
Ix) X) (IVB)

Die Umsetzung wird vorzugsweise in Gegenwart einer 15 Die auf diese Weise hergestellte Verbindung der F ormel
organischen oder anorganischen Base in einem inerten Lo- (IV B) kann man nach Giblichen Trennverfahren erhalten
sungsmittel fiir eine bis einige zehn Stunden bei einer Tempe-  und anschliessend nach iiblichen Reinigungsverfahren, wie
ratur von —20 °C bis + 50 °C durchgefiihrt. Als Base kann  z.B. Umkristallisation, Kolonnenchromatographie usw. rei-
man Triethylamin, Pyridin, Natriumcarbonat, usw. verwen-  nigen.
den und als Lésungsmittel kann man Methylendichlorid, ~ 20 3. Fiir den Fall, dass Y Schwefel ist:

Chioroform usw. einsetzen.

r 1 ( R)n
2\ ' (R)n
T W
e3 L + Hal< C =N / _
X Hal-§~ k
r NHp
(XD (XID Ivao
Die Reaktion wird in Gegenwart einer organischen oder Das Ausgangsmaterial der Formel XII kann man durch
anorganischen Base in einem inerten Losungsmittel fiir eine 3% Chlorieren des entsprechenden Isothiocyanats herstellen und
bis zehn Stunden bei einer Temperatur von —20 °C bis iiblicherweise kann die erhaltene Verbindung in der nachfol-
+50 °C durchgefiihrt. Als Base kann man Triethylamin, genden Reaktion ohne Isolierung eingesetzt werden.
Natriumcarbonat usw. verwenden und als Losungsmittel 4. Im Fall, dass Y oder E SO sind, so kann diese Verbin-
kann man Methylendichlorid, Chloroform, usw. einsetzen. dung durch Oxidation der entsprechenden Schwefelverbin-

Die erhaltene Verbindung der Formel (IV C), die auf diese 40 dung hergestellt werden.

Weise erhalten wurde, kann man nach iiblichen Trennver-
fahren erhalten und dann gemdss iiblichen Reinigungsver- Und die vorliegende Verbindung kann ebenfalls nach der

fahren, wie z.B. Umkristallisation, Kolonnenchromatogra- folgenden Gleichung erhalten werden:
phi¢ usw., reinigen.

1l }
T R)n 1
2\ N / ! ; N N-@
AN — =
7 OON XA 2 r3 X N/s
4 NHSCC14 A

(XIID XIV) (Ivy”

(R)n

Ausserdem, wegen dem Unterschied der Substituenten > Verbindungen herzustellen:
von ~(R)n, kann man aus den folgenden Gleichungen eine a. Fiir den Fall des—GR!-Typs (R! ist nicht Wasserstoff):

passende Reaktion auswéhlen, um die erfindungsgeméassen
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1 (R)n-1 , (R)n-1
r 1
T
) .’ Rl-Hal
S SN
3 3
r . r Y
r r
3
R
’
b. Fiir den Fall des —C--K--R2 oder -CN/ ~-Typs
0] \R4
(R? ist nicht Wasserstoff): 15
(R)n-1 R)n-1
1 o1 (R)n
2 j:—— N Rk 2 — N
r I [= T i
r3 X)\N’ r3 9\ X N~ Y 2
b COOH o COKR
(oder Halogenid)
rR3
25 l/ 7N
4’4&4’ J R
% . (R)n-1
. Z;__ v~ Q{}
r N =
r3 . /!%N/L con” R3
r ™~ Ru
¢. Fiir den Fall des -NH,-Typs (G: Stickstoff und r'® und
R'; Wasserstoff):
(R)n-1
1 : 1 (R)n-1
PPN SN
4 X N~ N02 4 X N~
r r
d. Fiir den Fall des ~-SR!-Typs (-G: S):
(R)n~1
rl n 1 (R)n-1
) vt (7 NaNO,, RIsH ) ¢ (
r = N —N ‘
@ " 9@
ot NH3 r X N7 srl
e. Fiir den Fall des -C=NOR® Typs:
7
(R)n-1 L (R)n-1
rl rboNH, T
2 N. N —_— 2 N —}
T T
LT ST
XN X N7 6
ok cor’? r T=NOR
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¢’. Fiir den Fall des -C=NOR®-Typs (R® ist nicht Was-

serstoff): .
(R)n-1 R)n-1
I‘l rl ( )n
1"2 N——r:N _—% 2 N__._F“
r3‘j: /K Y : §3i /’\ Y
P XN C=NOK XN (\I=N036
R7 o RT
23
r

¢ FirdenFall -cor'®, —or2l, —cwe??, -en"

14

| AN
26

oder =C=NOr“~ ", ,istdie Verbindung durch eine éihnl:iché Reak-
12 7 tion, wie weiter oben beschrieben, erhéltlich.

Die chemische Struktur der erhaltenen Verbindungen Beispiel 1

wurde durch das NMR-Spektrum, Massenspektrum und das 3-(5-Acetony10xy-4-chlor-2-ﬂuorphenylimino)- 5,6-di-
IR-Spektrum festgelegt. hydro-6,6-dimethyl- 3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4) thiadiazol
In den folgenden Beispielen wird die Erfindung niher ge-  (Verbindung Nr. 232)
zeigt. : 30
F
c j‘L Br '
H | 2
3 >[ + SC — c1 —_— c1
CH S” NHp O cig [~ ¥ TV
3 S
OCH,CCH -8
2 3 CH3 N ocazﬁcrx3
0 . 0

1,5 g 2-Amino-5,5-dimethyl-2-thiazolin wurden in 15ml  waschen. Die Methylendichloridschicht wurde iiber wasser-
Methylendichlorid aufgelost. Zu dieser Losung gabman- freiem Magnesiumsulfat getrocknet. Diese Schicht wurde fil-
dann tropfenweise, unter Riihren bei einer Temperatur-von  triert und dann konzentriert. Man reinigte den Rest durch
0 °C, eine Losung von 3,0 g 2-Fluor-4-chlor-5-acetonyloxy- Kolonnenchromatographie an Silicagel und erhielt 2,5 g der
phenylisothiocyanat in 15 ml Methylendichlorid. Dann rithr- 45 Titelverbindung.

te man eine Stunde lang, zu der Reaktionslésung gab man (Schmelzpunkt 107-108 °C)

0,72 g Pyridin und wéhrend einer Eiskiihlung gab man trop- -

fenweise zu dieser Losung eine Losung von 1,7 g Brom in Beispiel 2

10 ml Methylenchlorid. Die Reaktionsldsung wurde weiter 3-(4-Chlor-2-fluor-5-(1-ethoxycarbonylethoxy) phenyl-

noch 30 Minuten lang gerithrt und dann wurde die Losung 50 imino)-5,6-dihydro-6-methyl- 3H-oxazolo (2,3-C)
mit 30 ml Wasser, mit 30 ml einer 5%igen NaOH-Losung (1,2,4)thiadiazol (Verbindung Nr. 359)
und mit 30 ml Wasser, in der angegebenen Reihenfolge, ge-

F

Cl

—N
J\ /{k + SEN Q c1 _— E—N'

OCH-CO0CHg Ciy 0 OCH-COO0C3Hg
CH :
3 Cit3
Man IGste 9,60 g 4-Chlor-2-fluor-5- (1-ethoxycarbonyl- 30 ml Chloroform tropfenweise bei einer Temperatur von
ethoxy)-phenylisothiocyanat in 100 ml Chloroform. Die Lo~ —10 °C bis 0 °C zu dieser Losung. Nachdem die tropfenwei-

sung wurde dann auf — 10 °C abgekiihlt und man gab 3,80 g 65 se Zugabe beendet war, wurde die Reaktionsldsung mit
5-Methyl-2-amino-2-oxazolin zu dieser Losung. Man riihrte 50 ml einer wissrigen Losung von IN-NaOH, dann mit

die Reaktionslosung 5 Stunden lang bei einer Temperatur 50 ml Wasser gewaschen und tiber wasserfreiem Magnesium-
von 0 °C und dann gab man eine Losung von 5,06 g Brom in sulfat getrocknet. Nachdem das Magnesiumsulfat abfiltriert
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worden war, entfernte man das Chloroform im Vakuum. Beispiel 3
Der erhaltene Riickstand wurde durch Kolonnenchromato- _ 3~(4-Chlor-5-(1-cyanoethoxy)- 2-fluorphenylimino)-6,7-
graphie gereinigt und man erhielt 10,04 g der Titelverbin- dihydro- 6-methyl-3H,5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4) thiadiazol
dung. (Verbindung Nr. 587)
(nfS 1,5870) 5
F . F
N .
+ son () )-c1 1) NaOH N N O ez
CH3 NH, HC1 2) Br, ] £ ,
ofHeN CE3 N OCHCN
|
CH
3 CH3
3,25 g 2-Amino-4-methyl-1-pyrrolin-hydrochlorid wu Lo6sung mit 30 ml Wasser gewaschen. Die Chloroform-
den in 20 ml Chloroform suspendiert. Wihrend einer Eis- schicht wurde iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
kithlung gab man zu der Suspension tropfenweise eine L6- net und dann abfiltriert. Das Filtrat wurde konzentriert und

sung aus 1 g kaustische Soda in 6 ml Wasser. Nachdem man  man reinigte den Rest durch Kolonnenchromatographie mit
10 Minuten lang geriihrt hatte gab man zu der Reaktionsmi- 20 Silicagel und erhielt 5,0 g der Titelverbindung.

schung unter Eiskithlung tropfenweise eine Losung von 5,6 g (Schmelzpunkt 93-95 °C)
2-Fluor-4-chlor-5- (1-cyanoethoxy)-phenylisothiocyanat in
20 ml Chloroform. Nachdem man drei Stunden lang bei Beispiel 4
Zimmertemperatur geriihrt hatte, gab man zu der Reak- 3-(4-Chlor-5- (1-ethoxycarbonylethoxy)-2-fluorphenyl-
tionslosung tropfenweise eine Losung aus 3,15 g Bromin 25 imino)- 5,6-dihydro-7-methyl-3H-imidazo (2,1-0) (1,24
10 ml Chloroform unter Eiskiihlung. Nachdem man eine thiadiazol (Verbindung Nr. 675) '
Stunde lang bei Zimmertemperatur geriihrt hatte, wurde die
F F
N
1) NaOH
LA s 1 , y—e=<{ O - a1
N . r
2) gp2
| NHp HBr r PNt
CH3 OHC0,CHs ¥ N OCHCO,C5Hg
I
CH3 CH 3 CH 3
Man suspendierte 1,56 g 2-Amino-3-methyl-1-imidazo- schen und man trocknete die Chloroformschicht iiber was-

lin-hydrobromid in 10 ml Chloroform. Zu dieser Suspension 40 serfreiem Magnesiumsulfat, bevor sie konzentriert wurde.
gab man tropfenweise, unter Eiskiihlung, eine Losung aus Der erhaltene Riickstand wurde durch Kolonnenchromato-

0,37 g kaustische Soda in 2 ml Wasser. Nach der Abkithlung  graphie mit Silicagel gereinigt und man erhielt 1,48 g der Ti-
auf eine Temperatur von —15 °C gab man zu der Reaktions- telverbindung. h

l6sung tropfenweise eine Losung aus 2,31 g 2-Fluor-4-Chlor- (Schmelzpunkt 75-78 °C)

5-(1-ethoxycarbonylethoxy)- phenylisothiocyanat in 10 ml 4

Chloroform. Nachdem man eine Stunde lang bei einer Tem- Beispiel 5 ’

peratur von — 15 °C geriihrt hatte, gab man tropfenweise zu 3-(4-Chlor-2-fluor-5-isopropoxyphenylimino)- 5,6-dihy-
der Reaktionslosung eine Losung aus 1,2 g Brom in 10 ml dro-6,6-dimethyl-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4) oxadiazol (Ver-
Chloroform. Nachdem eine weitere Stunde lang geriihrt bindung Nr. 129)

wurde, wurde die Reaktionslosung mit 30 ml Wasser gewa- 50

P F

NH .
cH c N(CoHs)
371 * a2 N () )—c1 ——2373, c
s’l§nog c1 CHCly oy 1
CHa s
. CH

3 A CI;—
olc.n N olc.n
37 3 37

Zu einer Losung von 5,5-Dimethyl-2-hydroxyiminothia-  nenchromatographie mit Silicagel gereinigt und man erhielt
zolidin (1,5 g) und Triethylamin (3 g) in 30 m! Chloroform 0.8 g der Titelverbindung.
gab man tropfenweise eine Lésung aus 2,8 g 4-Chlor-2-fluor- (B 1,5760)
5-isopropoxyphenylisocyanid-dichlorid in 10 m] Chloroform
bei einer Temperatur von 5-10 °C. Die Mischung wurde bei
Zimmertemperatur iiber Nacht geriihrt. Dann wurde die Re- % ' Beispiel 6
aktionsmischung mit Wasser gewaschen und iiber wasserfrei- 3-(4-Chlor-5- (1-ethoxycarbonyl-ethoxy)- 2-fluorphenyl-
em Magnesiumsulfat getrocknet. Man entfernte das Chloro-  imino)- 5,6,7,8-tetrahydro-(1,2,4)-thiadiazol-(4,3-a)- pyridin
form im Vakuum und der Riickstand wurde durch Kolon- (Verbindung Nr. 679)
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F F
N
Cla_ /2 2N(CyHs)
CU\NH T ocis S N—-\_O—(— 1 —=233 CT\ I"N—\Q-Cl
2
NS

OCIZHCOOCZHS N ) O[CHCOOC2HS
CH3 CHj

Zu einer Losung von 2,0 g 4-Chlor-5-(1-ethoxycarbonyl-
ethoxy)- 2-fluor-phenylisothiocyanat in 10 ml Tetrachlor-
kohlenstoff gab man tropfenweise bei einer Temperatur von
0 °C unter Riihren 0,9 g Chlor in 25 ml Tetrachlorkohlen-
stoff.

Nachdem bei Zimmertemperatur 16 Stunden lang ge-
rithrt wurde, konzentrierte man die Reaktionsmischung un-
ter reduziertem Druck.

Man l6ste den Riickstand in Chloroform auf und fiigte
2-Amino-3,4,5,6-tetrahydropyridin (0,51 g) und 1,10 g Tri-
ethylamin hinzu und rithrte zwei Stunden lang bei einer
Temperatur von 0 °C.

F

N

PN

\

[
S
~
N QH

Cﬂ3

Man gab 0,6 g 3-(4-Chlor-2-fluor-5-hydroxyphenylimi-
no)- 5,6-dihydro-6-methyl-3H-oxazolo (2,3-C) (1,2,4)-thia-
diazol und 0,27 g wasserfreies Kaliumcarbonat zu 40 ml
Aceton. Bei Zimmertemperatur gab man tropfenweise zu
dieser Losung 0,32 g 0,0-Dimethylthiophosphorylchlorid.
Die Lésung wurde am Riickfluss vier Stunden lang erhitzt
und dann abgekiihlt. Anschliessend filtrierte man die Fest-
stoffe ab und konzentrierte das Filtrat unter reduziertem

Oy —

Man fiigte Wasser hinzu und die Mischung wurde mit
Chloroform extrahiert, iber wasserfreiem Magnesiumsulfat
getrocknet und konzentriert.

Man reinigte den Riickstand durch Kolonnenchromato-

15 graphie mit Silicagel (Hexan-ethylacetat 2:1) und erhielt
0,18 g der Titelverbindung.
(Schmelzpunkt 79-80,5 °C)

Beispiel 7
3-(4-Chlor-2-fluor-5- (0,0-dimethylthio-phosphoryloxy)-
phenylimino)- 5,6-dihydro-6-methyl-3H-oxazolo (2,3-C)
(1,2,4) thiadiazol (Verbindung Nr. 518)

20

F

O)ra

,OCH3

~
1 ~OCH
S 3

! N :F
CH3

Druck. Der Riickstand wurde durch Kolonnenchromatogra-
phie gereinigt und man erhielt 0,3 g der Titelverbindung.
35 (Schmelzpunkt 77-80 °C)
Beispiel 8
3-(4-chlor-2-fluor-5- (1-ethylthiocarbonylethoxy)- phe-
nylimino)- 5,6-dihydro-6-methyl-3H-oxazolo (2,3-C)
40 (1,2,4)-thiadiazol (Verbindung Nr. 410)

7 F
cl SN AL
Lo R
S R it
CHF ~O N~ ocl:}xcoon CH3 O N : 'O?Hcsczxs
' CHj CHy

" Man l6ste 1,00 g 3-/4-Chlor-2-fluor-5- (1-carboxyetho-
xy)- phenylimino)-5,6-dihydro-6-methyl-3H-oxazolo (2,3-C)
(1,2,4)-thiadiazol in 30 ml Chloroform. Unter Riihren bei ei-
ner Temperatur von —10 °C gab man zu dieser Losung
0,30 g Triethylamin und 0,3 g Methylchlorcarbonat. Nach-
dem fiinf Minuten verstrichen waren, gab man zu der L6-
sung weiter 0,20 g Ethylmercaptan und man riihrte drei
Stunden lang bei einer Temperatur von 0 °C. Man goss die
Reaktionslosung in 50 ml verdiinnter Chlorwassersdure, um
die Chloroformschicht abzutrennen. Die Chloroformschicht
wurde mit 30 ml IN-NaOH und dann mit 30 ml Wasser ge-
waschen. Dann wurde iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat

F
N —N
NGy
S N’
CH3

Y—

OCH,CCH
2ll 3

@—u + NHQOH —
' KA

getrocknet. Anschliessend filtrierte man das Magnesiumsul-
50 fat ab und das Filtrat wurde konzentriert. Man reinigte den
Riickstand durch Kolonnenchromatographie und die er-
wiinschte Verbindung wurde als Ol in einer Menge von 0,5 g
erhalten.
(0% 1,6080)

Beispiel 9
3-(4-Chlor-2-fluor-5-(2-hydroxyiminopropoxy)- phenyl-
imino)-5,6-dihydro-6,6-dimethyl-3H- thiazolo (2,3-C)
(1,2,4)-thiadiazol (Verbindung Nr. 191)

CH3
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Man 6ste 0,9 g 3-(5-Acetonyloxy-4-chlor-2-fluorphenyl-
imino)- 5,6-dihydro-6,6-dimethyl-3H-thiazolo (2,3-C)
(1,2.4)-thiadiazo! und 0,25 g Hydroxyamin-hydrochlorid in
10 ml Ethanol. Die erhaltene Losung wurde tropfenweise
unter Rithren bei Zimmertemperatur zu einer Losung aus
0,14 g kaustische Soda in 10 ml Wasser gegeben. Nach einer
Stunde Rithren bei Zimmertemperatur goss man die Reak-
tionslosung in 60 ml Wasser und die Kristalle, die sich aus-
geschieden hatten, wurden abfiltriert und dann mit Wasser

O?HCOOH
CH3

Man gab 1,00 g 3-(4-Chlor-2-fluor-5-(1-carboxyethoxy)
phenylimino)-5.,6,7-dihydro- 6-methyl-3H,5H-pyrrolo
(2,1-C) (1,2,4)-thiadiazol zu 10 ml Benzol, zu welchem man
dann unter Riihren bei Zimmertemperatur 0,83 g Thionyl-
chlorid und einen Tropfen Pyridin hinzufiigte. Durch

gewaschen, wobei man 0,8 g der erwiinschten Verbindung
erhielt.
(Schmelzpunkt 152-156 °C)

Beispiel 10
3-(4-Chlor-5-fluor-5-(1-(1-phenyl-2-propynyloxycarbo-
nyl) ethoxy-phenylimino)-6,7-dihydro-6-methyl- 3H,5H-pyr-

rolo (2,1-C) (1,2,4)-thiadiazol (Verbindung Nr. 610)

. N=—" Cl
CH3 N O?H-C-OCHC:CH
CH3

20 mit 20 ml 5%iger Chlorwasserstoffsiure-Wasser, dann mit

20 ml 5%igem Natriumhydrogencarbonat und mit 20 ml
konzentrierter Salzlosung in der angegebenen Reihenfolge
gewaschen. Nachdem man {iber wasserfreiem Magnesium-
sulfat getrocknet hatte, wurde das Losungsmittel unter redu-

20-stiindiges Erhitzen unter Riickfluss entsteht das entspre- 25 ziertem Druck abdestilliert und der Riickstand wurde durch

chende Séurechlorid. Die niedrigsiedende Komponente wur-
de unter reduziertem Druck abdestilliert. Zu dem Riickstand
gab man abermals 10 ml Benzol und weiter bei Zimmertem-
pertur 0,73 g 1-Phenyl-2-propin-1-ol und 0,44 g Pyridin. Es
wurde vier Stunden lang gerithrt. Dann wurde die Reak-
tionslésung in Wasser gegossen, um die Benzolschicht abzu-
trennen. Die Wasserschicht wurde mit 30 ml Ethylacetat ex-
trahiert. Man vereinigte die organischen Schichten, es wurde

Kolonnenchromatographie gereinigt, wobei man 0,4 g der
gewiinschten Verbindung erhielt.
(n% 1,5957)

Beispiel 11
3-(4-Chlor-5-(1-thiocarbamoylethoxy)- 2-fluorphenylimi-
no)-6,7-dihydro-6-methyl- 3H,5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4)-
thiadiazol (Verbindung Nr. 614)

OCHCN
CH3

J\—/L—F '
S
CH3 N~

1 g 3-(4-Chlor-5-(1-cyanoethoxy)- 2-fluorphenylimino)-
6.7-dihydro-6-methyl- 3H,5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4)-thia-

wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und unter
reduziertem Druck konzentriert. Man reinigte den Riick-

diazolund 0.3 g Tnethy]amm wurden in 2 ml Pyridin gelést. 4° stand durch Kolonnenchromatographie mit Silicagel und er-

Zu dieser Losung, wihrend sie mit Eis gegkiihlt wurde, lei-
tete man allmahlich Schwefelwasserstoff ein. Die Reaktions-
mischung wurde mit dem Verlauf der Zeit durch Diinn-
schichtchromatographie analysiert und man horte mit der
Reaktion auf, sobald der Fleck des rohen Materials ver-
schwand. Zu der Reaktionsfliissigkeit gab man dann 10 ml
Ethylacetat und es wurde mit verdiinnter Chlorwasserstoff-
sdure gewaschen. Die Ethylacetatschicht wurde gespiilt, {iber

C1 + NHOH

hielt 0,5 g der gewiinschten Verbindung.
(Schmelzpunkt 134,5-135 °C)

Beispiel 12
3-(4-Chlor-5-(1-(N-chloracetoxyamidino) ethoxy)- 2-
fluorphenylimino)-6,7-dihydro-6 methyl-3H,5H-pyrrolo
(2,1-C) (1,2,4)-thiadiazol (Verbindung Nr. 577)

OCHCN
H3

CH3

C1CH,COC1

v
Q
4]
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Manléstel g 3-(4-Chlor-S-(l-cyanoethoxy)-2-ﬂuorphe- send wurde eine Stunde lang bei einer Temperatur von 50 °C

nylimino)- 6,7-dihydro-6-methyl- 3H,5H-pyrrolo (2,1-C) geriihrt, zu der Reaktionslsung gab man 40 ml Wasser und
(1,2,4)-thiadiazol in Ethanol und gab dann tropfenweise un- 40 ml Chloroform. Die Chloroformschicht wurde iiber was-
ter Riihren bei Zimmertemperatur eine Losung von 0,23 g serfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und unter reduzier-

Hydroxylanﬁn-hydrochlorid und 0,23 g wasserfreiem Kali- 5 tem Druck konzentriert. Der erhaltene Riickstand wurde
umecarbonat in 3 ml Wasser hinzu. Diese Reaktionsmischung ~ dann aus Benzol umkristallisiert, und man erhielt 0,4 g der

wurde am Riickfluss zwei Stunden lang erhitzt und dann gewiinschten Verbindung.

wurde sie in eisgekiihltes Wasser gegeben. Die Kristalle, die (Zersetzungspunkt 128-129 °C)

sich ausgeschieden hatten, wurden abfiltriert, gewaschen und

dann getrocknet und man erhielt 0,9 g des rohen Amido- 10 Beispiel 13

xims. 0,9 g des rohen Amidoxims und 0,25 g Triethylamin 3-(5-Carboxy-4-chlor-2-fluorphenylimino)- 6,7-dihydro-

wurden in 10 ml Tetrahydrofuran aufgeldst, zu welchen man 6-methyl-3H,5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4)-thiadiazol (Verbin-
dann tropfenweise unter Eiskiihlung eine Losung aus 0,27 ¢g dung Nr. 561)
Chloracetylchlorid in 5 ml Tetrahydrofuran gab. Anschlies-

P ' P
N N /
— Cl > N N
J\/K -8 u » O c.l
CH N S
3 COOC,Hg CH3 N~ COOH
Zu einer Lésung von 8,5 g 3-(4-Chlor-2-fluor-5-ethoxy- freiem Magnesiumsulfat getrocknet und konzentriert. Der
carboxylphenylimino)- 6,7-dihydro-6-methyl-3H,5H-pyrrolo 25 Riickstand wurde aus Ether-n-hexan kristallisiert und man
(2,1-C) (1,2,4)-thiadiazol in 60 m! Tetrahydrofuran und erhielt 7,5 g der gewiinschten Verbindung.
30 ml Methanol gab man eine wissrige Losung (50 ml) von (Schmelzpunkt 210-213 °C)
Natriumhydroxid (2,9 g) bei Zimmertemperatur und die Mi-
schung wurde bei einer Temperatur von 50 °C 0,5 Stunden Beispiel 14-

lang geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde mit 1 normale 30 3-(4-Chlor-5-(1-ethoxycarbonylethoxycarbonyl)- 2-fluor-
Chlorwasserstoffsiure angesiuert und auf die Halfte ihres phenylimino-6,7-dihydro-6-methyl-3H,5H-pyrrolo (2,1-C)
Volumens konzentriert. Man extrahierte den Riickstand mit (1,2,4)-thiadiazol (Verbindung Nr. 683)

Ethylacetat, es wurde mit Wasser gewaschen, iiber wasser-

. -
KCO03 ’ ' '
N— > - N 1

[: ——f=s c1 BrgHC02CQHS J\/l: N }

7 re
CH3 N 'COOH H3 CH3 N © COzCHCOxCoHg
CH3
Zu einer Losung von 0,7 g 3-(5-Carboxy-4-chlor-2-fluor- sierte den Riickstand aus Ether-hexan um und erhielt 0,8 g
phenylimino)- 6,7-dihydro-6-methyl-3H, 5H-pyrrolo (2,1-C) # der gewiinschten Verbindung.

(1,2,4)-thiadiazol in 10 ml Acetonitril gab man 0,3 g wasser- (Schmelzpunkt 8384 °C)

freies Kaliumcarbonat und 0,4 g 2-Brompropionsdureethyl-

ester und die Mischung wurde am Riickfluss 4 Stunden lang Beispiel 15

geriihrt. Man liess auf Zimmertemperatur abkiihlen und 3-(4-Chlor-2-fluor-5-tert-butoxycarbonyl-phenylimino)-

dann wurde die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat ¥ 6,7-dihydro-6-methyl-3H,5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4)-thiadi-
wurde unter reduziertem Druck konzentriert. Man kristalli-  azol (Verbindung Nr. 537)

P . : . F
1) soci, :
“"“‘—‘-’—N c1 > N N; c1 .
S 2) eyHgok L " CH
CH N“ ~ TOoH e STt . [3
3 -CH3 COO?-CH3
, . CHj
Zu einer Ldsung von 3 g 3-(5-Carboxy-4-chlor-2-fluor- Zimmertemperatur zwei Stunden lang geriihrt wurde, gab
phenyhmmo‘)- 6,7:d1hydro-6-methy1-3H,5H-pyrrolq 2,1-C) man kaltes Wasser zu dieser Reaktionsmischung. Die Ben-
(1,2,4)-thiadiazol in 20 ml Benzol gab man 3,3 g Thionyl- zolschicht wurde mit Wasser gewaschen und iiber wasserfrei-

chlorid und die Mischung wurde am Riickfluss 0,5 Stunden  em Magnesiumsulfat getrocknet. Man entfernte das Benzol
lang geriihrt. Die Reaktionsmischung wurde unter reduzier-  im Vakuum und der Riickstand wurde aus Ether-n-hexan
tem Druck konzentriert und man gab den Riickstand, der in 65 yumkristallisiert, wobei man 1,5 g der gewiinschten Verbin-
20 ml Benzol aufgelost worden war, tropfenweise zu einer dung erhielt.

~ Suspension von 2,1 g Kalium-tertidren Butoxid in 20 ml
Benzol bei einer Temperatur von 5-10 °C. Nachdem bei (Schmelzpunkt 89-90 °C)
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Beispiel 16 5,6-dihydro-6,6-dimethyl-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4) thiadi-
3-(4-Chlor-2-fluor-5-(2-propynylamino) phenylimino)- azol (Verbindung Nr. 108)
P ' F
Na2 co 3
N Cl + BrCH2C=CH — e wgan—— R Cl
CH3J\—/|\N_T & CafisOH cH3 | ):_T
S N~ Hy CHg S N~ NHCH,C=CH

CH3

Zu 1,69 g 3-(5-Amino-4-chlor-2-fluorphenylimino)- Man reinigte den Riickstand durch Kolonnenchromato-
5,6-dihydro-6,6-dimethyl-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4)-thia- graphie mit Silicagel (Benzol-chloroform 2:1) und erhielt
diazol in 20 ml Ethanol gab man 0,82 g wasserfreies Natri- 1,17 g der gewiinschten Verbindung.
umcarbonat und 0,77 g 2-Propynylbromid. 15 (Schmelzpunkt 117-117,5 °C)

Die erhaltene Mischung wurde 19 Stunden lang am
Riickfluss erhitzt. Nachdem man abkiihlen liess, wurde Was- Beispiel 17
ser hinzugefiigt und man extrahierte die Mischung mit Chlo- 3-(5-Amino-4-chlor-2-Fluorphenylimino)- 5,6-dihydro-
roform, trocknete Giber wasserfreiem Magnesiumsulfatund ~ 6,6-dimethyl-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4)-thiadiazol (Verbin-
konzentrierte. 20 dung Nr. 105)

. - F P
N E o Fe-CH3COOH) I\
CH# /K S CH3 ;l )N\ E ¥ @ o
S N~ ' S -,
Cig No2 CHy N NHp

Man I6ste 5,28 g 3-(4-Chlor-2-fluor-5-nitrophenylimino)- 3 vereint, iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
5,6-dihydro-6,6-dimethyl-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4)-thia- konzentriert.
diazol in 40 ml Methylethylketon und gab 1,96 g Essigsdure, Der Riickstand wurde durch Silicagel-Kolonnenchroma-
3,86 g Eisenpulver und 20 ml Wasser hinzu. tographie (Benzol-Chloroform 1:6) gereinigt und man erhielt
Die erhaltene Mischung wurde bei Zimmertemperatur 30 2,02 g der gewiinschten Verbindung.
Minuten lang geriihrt und dann 1,5 Stunden lang bei 70 °C % (Schmelzpunkt 141-142 °C)
stehen gelassen. Man liess abkiihlen und gab 20%iges wiss- '
riges Natriumhydroxid (20 ml) und 40 ml Ethylacetat zu der Beispiel 18 )
entstandenen Mischung, gefolgt durch Filtration auf Celit. 3-(4-Chlor-2-fluor-5-carboxymethylthio-phenylimino)-
Die organische Schicht wurde abgetrennt und die wéssri- _ 6,7-dihydro-6-methyl-3H,5H-pyrrolo (2,1-C) (1,2,4)-thiadi-
ge Schicht mit Chloroform extrahiert, die Extrakte wurden  “* azol (Verbindung Nr. 740)

- F '
N N—@_‘Cl + NaNOz + HSCHzCOzH
b v
N~

CHB NHp
N N c1
CuCo3 l l ] -~ ,
————j—> cn N- SCH5CO5H
Zu einer Losung aus 2,0 g 3-(4-Chlor-2-fluor-3-amino- rige Schicht wurde mit Wasser gewaschen, iiber wasserfreiem
phenylimino)- 6,7-dihydro-6-methyl-3H,5H-pyrrolo (2,1-C) ~ Magnesiumsulfat getrocknet und konzentriert.
(1.2.4)-thiadiazol in 5 ml konzentrierter Schwefelsiure und Man reinigte den Riickstand durch Silicagel-K olonnen-

50 mi Wasser gab man 0,56 g Natriumnitrit in 5 ml Wasser > chromatographie und erhielt 0,5 g der gewiinschten Verbin-
bei einer Temperatur von —35 °C bis 0 °C. Die Reaktionsmi-  dung.

schung wurde 30 Minuten lang geriihrt und dann gab man

0.1 g Harnstoff hinzu, um den Uberschuss an Natriumnitrit Beispiel 19

zu zerstdren. Man gab 0,8 g Thioglycolsdure und 0,5 g Cu- 3-(4-Chlor-2-fluor-5-isopropoxycarbonylmethylthio-phe-
pricarbonat in 10 ml Wasser zu der Reaktionsmischung bei % nylimino)- 6-methyl-5,6,7,7a-tetrahydro-3H-pyrrolo (2,1-C)
Zimmertemperatur und riihrte eine Stunde lang. Die Reak- (1,2,4)-thiadiazol (Verbindung Nr. 707)

tionsmmischung wurde mit Ethylacetat extrahiert, die wéss-

~

‘—\_/i—i: c1 + *CgHqI N ‘SN@— aa
S J\/g i
CHY N~ SCH,CO,H CH N~ SCH,C0,1C3H7

3

<
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0,4g 3-(4-Chlor-2-fluor-5-carboxymethylthio phenylimi-  Kolonnenchromatographie und erhielt 0,2 g der gewiinsch-

no)- 6-methyl-5,6,7,7a-tetrahydro-3H-pyrrolo (2,1-C) ten Verbindung,
(1.2,4)-thiadiazol, 0,22 g Isopropyljodid, 0,15 g wasserfreies =~ (Schmelzpunkt 79-82 “C)
Kaliumcarbonat und 10 ml Acetonitril wurden miteinander
vermischt und drei Stunden lang am Riickfluss erhitzt. 5 Beispiel 20
Nachdem man abkiihlen gelassen hatte, wurde der Nieder- Oxidation von 3-(4-Chlorphenylimino)-6,6-dimethyl-5,6-
schlag abfiltriert. Das Filtrat wurde unter reduziertem Druck  dihydro-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4)-thiadiazol (Verbindun-
konzentriert. Man reinigte den Riickstand durch Silicagel- “gen Nrn. 36 und 81)
Cl

/ @CO3H 6\- + N—F N ’6\ €1
— —_— — N = N / Cl -
oH [_/L—FSN—@ c1 CHBJ\ e /IS N\ 0331 /&N/,!Q—\_/
awl N cug " f T ciy ° ,
3 0

Zu einer Lésung aus 2,2 g 3-(4-Chlorphenylimino)-6,6- = chromatographie und erhielt 0,6 g 3-(4-Chlorphenylimino)-
dimethyl-5,6- dihydro-3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4)-thiadiazol 20 6,6-dimethyl-5,6-dihydro- 3H-thiazolo (2,3-C) (1,2,4)-thia-
in 20 ml Dichlormethan gab man eine Losung aus m-Chlor-  diazol-2-oxid (Schmelzpunkt 121-124 °C) und 0,6 g 3-(4-
perbenzoesiure (3,0 g) in 20 ml Dichlormethan bei Zimmer- Chlorphenylimino)- 6,6-dimethyl-5,6-dihydro-3H-thiazolo

temperatur. Nachdem man zwei Stunden lang bei Zimmer- (2,3-C) (1,2,4)-thiadiazol-7-oxid.

temperatur geriihrt hatte, wurde die Reaktionsmischung fil- (Schmelzpunkt 115-120 °C).

triert. Das Filtrat wurde mit einer 10%igen wéssrigen Na- 25 .
triumhydroxidlésung gewaschen, iiber wasserfreiem Magne- Jede Verbindung, die innerhalb den Bereich dieser Ver-
stumsulfat getrocknet und konzentriert. bindung fillt, kann man nach analogen Methoden herstel-

Man reinigte den Riickstand durch Silicagel-Kolonnen- len, wie in der nachfolgenden Tabelle I zusammengestellt ist.
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20
Tabelle I
ISR T S TR it B[ L2 B
Strukturformel physika-
Ver- lische
bin- rl (R)n Eigen-
1‘2 N_—I'ZN
dung 23— . schaften
r X N
Nr. Schmelz-
punkt °C
X1Y rl’rZ’r3,r’l i (R)n
1 S |6,6- - =
S (CH3)2 5-CF, T1-72
2 n n |n 4-C1, 5_CF3 103-104
R ERE 2-F, 4-C1, 5-CH,Cl 89-90
yofowo [ omofn 2-F, 4-C1, S—CHZOCH3 80-83
RN 2-F, 4-C1, 5-c320000H3 96-97
6 " w |n 2-F, b4-C1, 5_0520{{ 169-170
AERERE 2-F, 4-C1, 5—ca=cacooc255 89-91
g | v | vy 2-F, 4-Cl, 5-CH=NOC_H n2271.6338
R = Yy D
g | non 2-F, 4-C1, 5—CH=NOCH2COOC2H5 113-114
SR AL L 2-F, b4-C1, 5—COOCZHHOCH3 105-107
THEERERL 2-F, U-C1, 5-0000235 108-109
rTRERERE 4-Cc1, 5-C00C, H, T4-T7
13 " " 1] 2—5‘, u_C:L’ S_COOiCBHT 76"78
14 n n u 2-F, b4-C1, S_COQCHQCECH 102-103
= " 1t " - - I 27
15 2-F, 4-C1, 5 COOCH200002d5 nD 1.5938
TEERERL 2-F, U-C1, 5_CQQCH3 106-107
17 " u o fn 2-F, 4-C1, 5-COCH 7239—242
18 " nwon 4-C1l, 5-COOH .1221-223
19 1" 1 — )4,5_,012 115-117
20 1 " — 3,5_(:12 89-91
" " - - -
21 6,6-(CH),  |3,5-C1, L45-147
22 " " " 5_01 68—70
23 1t n |u }4,5_012 109-110
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(Fortsetzung von Tabelle I)
17.5
24 | s | s 6,6-(CH3)2 3,5 012, u-002H5 n, 1.6301
25 | v [ v v 2 ’q_pz , 5-C1 103-103.5
26 " u |n 2,3,4,5,6_1?5 113.5-115
27 " n |{u 2 ’5_}:\2 , 4-Br 127-128
28 n n |u 2,4 ’5..5!3 111-112
29 " w |u 2,5-}'«"2, h-c1 133-134
30| |~ — 4-Cc1 114-115
31 w | —_ Q—CH3 102-104
32 " " — 2 ,4—012 137-139
33 " " _— 4-N02 178-179
34 1 1 —_ 4-Bp 138-140
35 u " — 2-Cl, 4-F 103-104.5
36 (-S-| " |6,6-(CH.) 4-C1 115-120
I 3e
0
37T | S " S-CHB " 118-122
38 | n | v |n " (HBr Salz) 167-170
39 1 o |n ' 2-7, 4-C1 78-80
40 " " 6,6-(CH3)2 4-C¥ 92-94
43 " wog 4-Br 118~120
L2 " n.ln Ll»—CF3 112-113
I u w in - 6-5
3 4 C3H7 56-57
uY " w {u 2, q,_Clz 80-82
yg | w | w fu 7 201 T4-75
u6 1 w fu 4—0—@—(31 116-118
47 " w o n hp 88-90
18 " w o gn 2-CF3, 4-C1 106-108
49 6~C}3, 6—C2H5 h-c1 70-71
| » n - - " Zexrs.
50 6-CH,, 6-CH, 162
5L " | " |6,6-(CH,), k-oce, 70-71
52 i n ofu 2-CH3 , 4-C1 v 82"83
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(Fortsetzung von Tabelle I)

53/s|s 6,6-(053)2 2-P, 4-C1 100-102

Sy f v | |n 2,4-F, 110-111

55 | * [ w [ 2-0cH,, 4-c1 137-138

56 [ n | w[n u—coocan5 124-125

st | n | v | 4=C1 (HBr Salz) 220-221
Zers.

58 | " | v | ll—NO2 153.5-154.5

59 | " || 2,u,6-c13 138;139

6o | w | n|w 2-F, 4-Br 98-99

L || w]o 4-c1 (ca3q<:>-so3n salz) 178-179

62 | " | v |n " (CH3803H Salz) 136-138

63 | " | " |n " ((coow), Salz) 121-122

64 | ® | fn 2-C1, 4-F 102-103

65 | v | v |w 2,6-F, 91-92

66 { " " |" 2,4,6-F3 86-87

67T | " | » " 2,6-P,, 4-Br 103-104

88 | v | w | U—CH3 87-88

69 | " | u 2-Br, 4-Cii, ) 130-131

70 | " | v 2-Br, 4-F 90-91

/29 I L 4—0C33 T77-79

72 [ | om e 2-Br, 4-No, | 151-153

3t 2-CH, 4-c1 77-79

(A I T L 2,3-?2, 4-Br 156-157

75 | " o fm 2-F, u—ocx3 105-107

(T R L 2-0cn3, L-p n§6'51.6069

TPy 2-F, é—ocnzcscn. ' ngsl.szsg,

78 | v v 2-F, u—oc32-<::>-cl 134-135

791 " " 2-F, u-o?ncooczﬂs n§51.5774

CH3 -
8o | v | nfn 3-C1, 4-F . |72-16




(Fortsetzung von Tabelle I)

81

82
83
84
85
86
87
88
89

.90
91
92
93
94

95

96
97
98
99
7 100
101

102

103

104

105

106

-S-
f
o]

6,6-(cu3)2

6—CH2—<::>

6—CHQSCH3

6-1C3H7

6—02}!5

6-0357

6—CuH9

O

Cl

6'<::>'CH3
"o (trans)
6—iC3H7
6,6—(CH3)2

h-c1

2-C1, 4-F

4-C1

2-C1, 4-F

4-c1

2-F, b4-C1,

2-F, 4-C1,

2-F, b-C1,

2-F, 4-C1,

2-F, 4-C1,

\

S—N(CfieC’:‘.CH)2

,CH,C=CH
5N
NcocH_ c1
2
CH
5-x7 3
\CHZCECH

S—Nﬂz

S-NHGHC0002H5
CH3

121-124

105-108
109.5-110.5

76-5-79

'1112-113

104-107
127-129
98-99

103-106
104-105

91-92

84-85
ngll.6425

124-125

126--129
111-112
107-109
107-110
18-82

114-116

141-141.59

|146.5-147.5

94-97

151-142

n28'51.5981
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(Fortsetzung von Tabelle I)

107

108
109
110

111

112

113

114

115

116

117

118

123

124

125

"

[T .

4-C1, 5-NHCH COOCH20H01CH201

2
4-C1, 5-NHCH,C=CH

4-c1, 5-NHCOC,

4-C1, 5-NHCOOCH.

4-c1, sLno2

CH3

4-c1, 5—?$—COOCH

CH3

2-F, 3

CH
l 3
2-F, 4-C1, 5—0?-COOH

CH3

CH
l 3
4-Cc1, 5-0C-COONa

CH3

2-F, k4-C1, 5-0C,H,

2,4-C1,, 5-01CH,H,

, 5—010357

2-F, 4-C1, S—OiC3H7

2-F, b4~ -oc
, 4-C1, 5 387

2-F, 4-C1, 5-0C,H,

S-OCFZHCFZH

‘2—F, 4-Bp

2,4-C1,,
2-F, Ub-C1, S-CHCZCH
L
C,H,
4-C1, 5-CHCN

|
C,H,

2-F, 4-C1, s-o?ucooc H

275
0255

2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOCH, C=CH
|

2
CZHS

25

np 1.6031
117-117.5
170.5-174
111-114

161.5-162

134-135

50-51

250°C up

104-107
125-129
105-107
nat1.6084
85-87
58-60

104-106

82-84

27

n, 1.5975
ngul.5881

80-82
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. (Fortsetzung von Tabelle I)

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

139

140

6,6-(CH,),

2-P, 4-C1, 5400Hcooc2H

2-F, 4-C1, 5—0?HCOOCH20H=CH

CZHS.

2-F, 4-Cl, 5-OCHCOOC,H,
C.H
37

5

CH2002H5-

i
2-F, 4-C1, 5-07C.H,

2-F, 4-C1, S—OCHCSNOCH203=0H

\

(CHy CH,

2-F, 4-Cl, 5~OCHC=NOH

[\

CH3 CH3

2-F, 4-C1, 5-0CHC_H

l

CH3

2~F, 4-Cl, 5-OCHCZCH
I
CH

5

3
2-F, b4-C1, s—o?ncxzo-<§§>

CH3

2-F, 4-Cl, 5-OCHCN
CH
3
2,U-F,, 5-OCHCN

CH
3
2,4-€c1, 5-0CHCN
CH
3

2-F, 4-C1, 5-OCHCN

CH
3
2-F, 4-Cl, 5-OCHCOCH,
i
CH
3
. CH,Q
2-P, 4-Cl, 5-OCHCON
\
|. o,
CH

3

2

2

28 '
ny 1.5932
95-96

28
ny 1.5790

20
nD 1.5760

n§6'51.6093

151-153
55-57
n§8'51.6093
n§21.6020
ngql.609l
n, 1.5798
0381.5092

96-99

93-94

152-154
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- (Fortsetzung von Tabelle I)
1
11 1s|s 6,6-(c33)2 2-F, 4-C1, S-OCHCONHC2H5 102-104
CH, .
142 o f n |w 2-F, h-c1, 5-0CHCONH103H7 110-112
c
. H3
143 | v | v e 2-F, 4-C1, 5‘-’ocncouﬂcqu9 84-87
CH,
" noju - - - . 27
144 2-F, 4-C1, 5 O?HCONHCzﬂuoczﬂs n,'1.5739
CH
3
s | v | w | 2-F, H-C1, 5-OCHCONHCH,CH=CH, 117-120
| .
c
iy
6 | " 6—033 2-F, 4-C1, s-ocaccmrcu3 158-160
|
CH
3
Wy | ] 16,6-(cHy), " 145-146
148 | v | .u |n 2-F, 4-C1, 5-oc1{com{ocaﬁ5 52-54
I
c
i
149 [0 noju 2-F, 4-C1, S-OCHCONHOCHacH=CH 90~-93
' I
C
. A3
50 | v | ow | 2-F, 4-C1, s-oclucoo—@ n231.5912
CH,
150 | v | v |w 2-F, 4-C1, 5_ocxcoo—® n§2-51,5870
{
CH,
CH
| 3
152 | w | v |» 2-F, 4-C1l, 5-0CHCO0C-C=CH 84-85
|
c
CHy CHy |
153 | 0 | v | 2-F, b-C1, 5-ocr{cootcuﬂ9 103-104
|
c
"y
CH,
" w {n 4-C1 OLCOOC H 2’4.51 5545
154 2-F, 4-C1, 5- | 1021 p =
. CH

3

S




. (Fortsetzung von Tabelle I)

155

156

157

158

159

160

161

162

163

164

166

167

168

169

170

6-CH3

6,6-(CH3)2

16-CH

3

6,6-(CH3)2

12-F, 4-Br, 5-0CHCOOC_H

’2,n-012, 5-0CHCOOC_ H
I

2-F, h-c1, 5-0CHCOOC H

CH3

25

\.

CH3

2-F, l-C1, s-oéucooczu5

H
Cly
2%

CH3

b-c1, S—OCHCOOCEH5

CH3

2-F, b4-cC1, S-O?HCOOCQH9

CH3

2-F, 4-Cl, 5-OCHCOOCHC=CH

|

CH

3 Gl
i,
S—O?HCOO b3H7

CH
3

2-F, 4-C1,

{2-F, 4-Cl, 5-OCHCOOCHC_H

| 25

CH3 CH3

{2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOGHCOOC H

2
| 5

CH3 CH3

(optical isomer)

2-F, h4-C1, S-OCHCOOCHECECH
|

CH3

|2,4-F, 5-0CHCOOCH, C=CH

2

CH3

84-86

80-83

n2%+31 5998

20 >
ny 1.5870

n§6'51.5988

n§31.5903

17 51 5843

n§11.5838

43-44

2° ‘51,5777

124-128

271 5670

111-113

81-83

24
D 1.5971

n27+31.5713
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(Fortsetzung von Tabelle I)
24 :
171 | s | S 6,6-(0}13)2 2-F, 4-C1, s-ocncooczuuoczu5 np 1.5784
CH
3
172 { | m | 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOC_H,OCH_CH=CH_|50-53
l 2y M 2
N CH,
173 ] | v | 2-P, 4-C1, 5ioTﬂcoocnzcnzc1 n§61.59u1
c
iy
174 | v v | 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,CH=CH, n§91.5939
I
c
i
175 v v | 2-F, 4-c1, 5-0cacoocu2-<::>-oca3 n§61.6002
I
CH
3
176 | | o» 6—CH3 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCH,, 90-92
c
i3
1" 1" - n 26
177 6,6-(CHy), n°1.5885
178 | v o — 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOH 163-165
CH, .
79 | v 6-CH3 " 121-123
180 { " | " 6,6-(CH,), ' 203-205
181 v | v |u 2-F, 4-C1, 5-QCHCOONa 164-170
l
c
iy
182 { v | v |» 2-F, U-C1, 5-OCHCO—<::> y4-46
I
CH,
: 26.5
183 | v | v | 2-F, k-C1, 5-OCHCOSC, i, ny " °1.6065
I
CH
3
184 | m | ow | 2-F, 4-Cl, 5-OCH-C=NOH 73-75
c
iy
185 n n n 2-F, -c1, S-OCH‘@ 95-97
|
c
i3
" " - - - - 29
186 6-cH, 2-F, 4-C1, § ocu(coocags)2 n ’1.5830
" " - w 27.5
187 6,6 (caB)2 . n ' *71.5820
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.(Fortsetzung von Tabelle I)
188 | s | s '6,6-(cu ) 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOC_H n221.6248
. 3°2 25 D
| 6

189 | »w | w e ;'2—?, 4-c1, s—ocxxz@ 124-126
190 | s | s |6,6-(ony),  |2-®, b-ca, s-ocuzclanOCHZCH=CHz n12)6'51.5950

S cHy .
191 | w | g 2-F, %-Cl, 5-OCH,C=NOH 152-156 -

CH,

192 | "o | 2-F, 4-Cl, 5-OCH,C=C-CH, 98-99
193 [ " | v | 2-F, 4-Cl, 5-0CH,C=C-Cl 96-97
194 | v }ow — 2-F, 4-Cl, 5-0CH,CZCH 116-117
195 | " | " 6-033 " 117-118
196 | | 6,6-(033)2 2-F, 4-Br, 5-0CH,C=CH 114-115
97 f "o ‘ 2-F, U-cl, 5-OCH,C=CH 103-106
198 | v | ow v 2-F, 4,5-(0CH,CZCH), 104-105
199 | » o | 2,4-F,, 5-0CH,CZCH 99~100
200 | " [ v |n 2,4-F, 5-0CH,C=CH, 6-C1 106-108
201 | " | v 2,6-F, 4-Cl, 5-0CH,C=CH nggl.soao
202 | * [ m | 2-F, 4-0CH,, 5-OCH,C=CH 124-126
203 | " | v 2-F, u—ocnz-<::>-c1, 5-0CH,CZCH ng°1.6310
204 | v | v {u 4-C1, 5-0CH,C=CH ng31.6388
205 | " | " |6-CyH, 2-F, 4-Cl, 5-OCH,CECH 126-128
206 | " | 0 |6,6-(CH), 2-F, 4-C1, 5-0CH,CCL,CHCL, 155-157
207 { " | s |* 2-F, 4-Cl, 5-0CH,CC1=CH, 126-128
208 | " | v | 2-F, 4-C1, 5-OCH,CF, 91-92
209 | " | v |v 2-F, 4-Cl, 5-OCH,CH,OCH=CH, 96-98
210 | " | v | 2-F, 4-Cl; 5-0C_HCN 91-93
211 " L 2-F, 4-C1, 5_0C3H6COCH3 n§71.5841
212 | " | o |n 2-F, U4-C1, 5-0C JHC00C, n;41.5929
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(Fortsetzung von Tabelle I)

1

214

215
216
217
218
219
220
221
222
223
224
225
226
227

228

230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240

241

),

Q_E, - C1, 5-0C,H 0C_H ocn

42y

2-P, b-c1, S—OCEHHOCH3

2-F, 4-c1, S-OC H OCOCH3

4
2-F 4-c1, 5-0C 1,00

u°'<::>
4-c1, 5-oczuuo-<::>

2-F, 4-C1, s-oczuu-o-<::>-cn3

2-F, b4-cC1, 5—002H450H3

5—002H

2-Br, 4-cC1, 5-002H

2-F, b-c1, SO CH

4 3

2-F, b4-C1, s5- OCZHuSOCH3

2-F, 4-C1, 5-0CH,CH=CCL,

2

2-F, 4-Cl, 5-OCH,CH=CH

2 2

2-F, 4-Br, S-OCHZCH=CH2

2,4-F2, 5-0CH,CH=CH,

S—OCHZCH=CHCH3

5-QCH,_,CH=CHCQOC_H_
2 25

2-F, h-C1,

2-F, 4-C1,

2-F, 4-Cl, 5-0CH,CH=CHCL

2-F, L4-Br, 5—OCHBCN

2-F, 4-C1, 5-0CH CN
[

2-F, 4-C1, S-OCH COCH

2-F, 4-Cl, $-0CH coo—<:]

2-F, U4-Br, 5-0CH,C00C,

2-F, 4-C1, S-OCH2000032CHCICH201

2-F, 4-C1, s-ocuz-<]

2-F, 4-Cl, 5-0CH,0C,H,

4~-C1, 5-0CH,0CH,,

4-c1, s-aCH —@
4,5-(0cH, - <::>-01

4-C1, S—OCHQSCH3

7

n, 1.5880

21 5

ny 1.6109

81-82
125-127
132-133
137-139
137-138
119-121
151-154
261 6141
99-102
72-713
22 51 6391
50-53

65-67
n§“1.5991
108~109
ng31.6257
89-90
107-108
133-116
105-106

261 5979

86-89
54-55
143.5-144
107-109
130-131.5

110-114-
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(Fortsetzung von Tabelle I)

242
243

24y

245
246
247
248
2lg

250

251

257
258
259

260

262
263
264

265

6,6-(CH3)2

2-F, 4-Cl, 5-0CH,S0,CH,

2-F, 4-C1, S-OCH2800H3

2-F, 4-C1, 5-ocazs—<::>

2-F, 4-c1, §:00H281(0H3?3

2,k-c1,, 5-0CH

2-F, 4-C1, 5-0CH,

2-F, b4-Br, 5-0CH,

2-F, 4,5-(ocu3)2
2,u-012, 5-0CH,C=CH
CH
l 3
2-F, b-C1, 5-0C-CO0C_H_
i 7
© . CH
3

2-F, b-C1, 5-OCOCH3

2-F, b-c1, S—OCON(CH3)2
2-F, b-C1, S—OCQNHCZH5
2-F, 4-C1, 5-0H

S
|

2-F, 4-C1, 5-0P(0C,H,),
S

: i
2-F, 4-C1, 5-0P(QCH,),

2-F, 4-C1, 5—O—<::>—N02

2-F, 4-C1, 5-050,,CH,

2-F, b-C1, S—O?H—S—<::>

CH
3

2-F, &4-C1, 5-CH20COCH3

2-F, 4-C1, 5-CH=CHCOOC H,

2~-F, 4-C1, 5-CH=NOCZH5

2-F, 4-C1, S-CH=NOCHZCOOCEH

2-F, 4-C1, 5~CON(CH,),

48-51
122-124

n§81.6514

n§21.5871
129-130 -
131-132
119-121
178-179.5
124 ,5-125

24
ny 1.5835

130-131
1ho-142
136-138

207-208
28
L 1.5878

105~108
158-161
130-131

130-132

72-73
115-116.5
99-102

21.5

n 71,5720

170-171
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(Fortsetzung.von Tabelle I)

266
267
268
269
270
271
272

273

274

277

286
287
288
289

290

n

2-F, 4-c1, 5-CONHC, H,
1
2-F, 4-Cl, 5-CONH C_H,

2-F, b-c1, S—CONHCH2CECH

‘?—P, 4-e1, 5-—00‘NH002H5

2-F, 4-c1, S—COOCZH5

4-€1, 5-cooc,H,

i
2-F, 4-C1, 5-C00 C.H,

2-F, U4-C1, 5-COOCHCH=CHCOO

CH3

2-F, 4-Cl, 5-COQCHCH=CHCOQ
cH
3

2-F, 4-c1, S—COOCHCOOCZH5

CH3

2-F, 4-Cl, 5-COOCH,CECH

2-F, 4-01, 5-COOCH,CHC, H
. [ v

02[{5

2-F, 4-Cl, 5-CO0C,H,0CH,

2-F, 4-C1, 5—cooc2Huo—<§§>

2-F, 4-C1, S—COOCHchOCZH

2-F, 4-C1, s-coocxzs—<25>

2-F, 4-Cl, 5-COOCH

5

3
2-F, 4-C1, 5-co0H

u—Cl, 5-CO0H
4-c1
2, 4-C1
2-F, 4-QCH

3
2-0CH,, 4-F

2-F, 4-OCH,C=CH

2-F, u-oc324<:>-c1

i
€ty

C
iy

i Y

161-162

163-165
142-143.5
123-124
23

n, 1.6006
68-71

127.5-129
89-91
112-114

132-133.5
n§41.5653
93.5-94.5

99-102
26.5

ny 1.5739
109-111.5
117-119
227-230

206 Zers.

93-96

72-73.5

94-95

24
nD 1.6070

129-130




(Fortsetzung von Tabelle

33
I)

291

292

293

294

295

296

297
298

299

303

304

305
306

3a7

308

309

~CH
6 H3

5,5-(033)2
{cis)

5’6—(CH3)2

(trans)

6-C3H7

6-CH

2-P, 4-0CHCOOC,H,

CH,
h—CH2CH2—<::>—CH3

- - H
f o—<::> o<l:ucooc2 5
CH

3

Ccl

2-COOC H,, u—o;t:>-cp3

4-c1

2,4,6-F
L-~c1

2-F,.4-C1, 5-N-COCH,C1
i -
CH,C=CH

2-F, 4-C1, 5-NH,

2-F, 4-Cl, 5-NHCH,CZCH

2-F, 4-C1, S—NHCOCF3

2-F, 4-C1, 5-NO
2-F, 4-Cl, §5-0C_H_C=NOH
3 5‘
CH

3
R \/ c1
2-F, 4-C1, s-ojgiji:]/

CH
[ 3
2-¢, 4-Cl, 5-0C~CONHCH
' |
CH
3

3

L

n§51.5642

124-125

94-96

47-50

130-132
89-90

105-115
23

"p

49-50

1.5819

93-94
107-111
143-144
n2®1.6347
46-49
153-156
108-110

n§7’51.5870

146~147

147-148
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(Fortsetzung von Tabelle 1I)
i
310 [ 0 | s 6,6-(cuj)Z s u-c1I 5-0-C-COOH 62-63
' i
CH
3
311 | " | v {6-CH3 2-F, 4-Cl1, 5-OCHCON— 68-71
: | |
Cii; couﬂ-@
" " 1] - o~ - 26 5
312 2-F, b4-C1, 5 oc12}{25 1.5442
i 28
n no|n -p - - o
313 2-F, 4-C1, 5-0 0357 n, 1.5872
£ L S LI B 2-F, 4-c1, 5-0C,H, 22 = 5891
315 v | om fw 2-F, 4-C1, 5-0C,H n231.5942
1] ] 4 9 D *
316 | o | 2-F, u4-C1, 5-0CHC=CH g 1.6010
|
0235
: 27
317 f v om | 2-F, L-C1l, 5-OCHCN n, 1. 3740
02H5
27, _..
318 1 n |u 2~F, 4-Br, 5-0CHCN nD 1.5680
l
¢t
39 | v | v |n 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOC_ ¥ n2*31 5610
| 2%s "p
c oHs
320 | | v fw 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCH,,C=CH 71-73
|
02H5
" it - " -
321 6 C2H5 68-70
322 | " | 6—CH3 2-F, b-C1, S—OTHCOOCH203=CH2 281 5770
, C,Hs
323 " " 6-C q L 0281.5792
275 D
20
324 | v ow 6-Ci, 2-F, 4-C1, 5-0CHCN n, 1.5605
C_H

37
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(Fortsetzung von Tabelle I)
' 2 0| S |6-C_H | 2-F, 4-C1 OCHCOOC_H 211 5560
3 S 2 5. ] ] 5- 2 5 nD ‘
C_H
37
" " -  J - - 28
326 6 CH3 2-F, 4-C1, 5 ocuc0002H5 np 1.5580
| CH2002H5
w | ow el . “ 28
327 .16 CZHS nD 1.5591
CH
" q; 3
328 u " 6—CH3 2-F, 4-C1, 5-0CH o° 110-112
' |
CH3
" " W CH3 20
329 " 2-F, 4-C1l, 5-0CH —Xy.0 n, 1.5583
[ .
CH
3
0N 15
330 " n in 2-F, 4-C1, S_O?{{ —‘§N,J\CH3 nD 1.5764
c
i3
331 | v o e 2-F, 4-Cl, 5-0CH-C=NOCH,CH=CH, n§6'°1.5601
l 2
CL
CH, CH,
332 | " | v | ‘|2-F, 4-Cl, 5-0CH-C=NOH 71-73
/| '
CH, Ci
fy C3
333 | v ] 2-F, 4-Cl, 5-0CHC_H n22751.586o
| 23 °
CH3
28.5
334 (" f v 2-F, 4-Cl, 5-0CHC=CH ny 1.5921
I
c
H3 ,
‘ ' 22
335 n n o u 2-F, L-Cc1, S—OCHCH,’O—@ nD 1.5878
| Lo
c
"3
336 | 0 | 0 | |o-F, 4-c1, s-ocHo=cHCOOC,H, n231.5783
l
CH,
28
337 n w o |u 2-F, 4-C1l, 5-CHCN nD 1.5688
CH3
28 )
338 " non Z,Q—Fz, 5-CHCN nD 1.5619
-
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(Fortsetzung von Tabelle I)

36

339

340

341

342

343

344

345

346

347

348

349

350

351

352

6—CH3

6~C_H_
5

6-CH

2-F, 4-Br, 5-CHCN

CH3

2,4-C1,, 5-CHCN

CH3

\

/N

2,4—C12, S—OCHCON\_JO

CH3

2-F, 4-C1, 5-OCHCOCH

2-F,

2-F,

4-c1,

4-c1,

4-C1,

4-c1,

4-C1,

4-c1,

§-c1,

4-C1,

4-c1,

4-Cc1,

3

CH3

5—0~CHCONH2

CH3

S—O—THCONHcgﬂs

CH3

-0~CHCONHC, H
5 l 49

CH3

5—O~CHCONHCCOOCH3

l l

CH CH
3 3

S—OCHCONHCHZCEIH

l

CH3

S—OCHCONHCH20H=CH2

CH3

5-OCHCONHCI,
I

CH3-

S—OTHCONHCﬂz{@§>

CH3

S-OCHCONHOCZH

COOC2H5

5
CH

3
5—OCHCONH—<::>
|

CH3

27
ny 1.5886

n;81.5971

158-160

n§”°51.5653

56-60
149-153

n 91,5698
n;71.5608
134-137

109-113

118-121

135-138

155-158




37
(Fortsetzung von Tabelle I)
353 ] 0| S 6-cu3 2;F, 4-c1, 5-0fﬂcoo—<}ﬂ 58-59
. CHy
354 | v | v |» 2-F, 4-c1, 5—0CHCOO—® n§21.5669
| .
CHB
o
355 | » | v |v 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOC-C=CH 116-117
(I
CH, ¢
3 %
356 | " | v " 2-P, 5-Cl1, s-ocxxcootcuﬂ9 108-108.5
I .
CH
3
n 1" - n -
357 6 02H5 92-93
n n - - - = 20.5 -
358 6 cx3 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOQC, E, ny "°1.5458
:
i3
359 | v | v |n 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOC_H n261.5870 '
: I 29 D
CH
3
360 | """ 2-F, U-Br, 5-0CHCO0C , i, n§71.5696
CH,
361 | v | v | 2,4-C1,, 5-OCHcooc2H5 147-149
CH3
362 { " | v 4-c1, 5-0CHECOOC K n231.5901
25 D
C
"3
" 1" - - - - 26
363 6,6 (ca3)2 2-F, 4-C1, 5 oTucooczﬁ5 ny 1.5675
CH, '
364 | v | v |6-c H 2-F, 4-Br, 5-OCHCOOC_H 02051 5682
2% ! ! I 25 D :
CH
3
21.5
365 | "y ™o 2-F, b-C1, 5-0CHC0OC, H, gy 71.5492
I
CH3
z u 1t - " | 24
366 6 C3H7 ny 1.5572
367 | " | " |6-cH 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOC_H n281.5569
3 37 D
CH
3
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{Fortsetzung von Tabelle If
21.5
368 | 0 | s 6—02H5 2-F, 4-c1, 5-o<|mcoocuu9 ny "71.5399
CH
369 [ v | » 6-CH, 2-F, 4-Cl, 5-OCHCOOCHC=CH 77-18
| \ CHy CH,
370 | [ v |» 2-F, h-C1, 5-ocacooic3u7 ngo'51.5680
H
CH,
" n - " 25
371 6 M, n °1.5620
372 [ | » 6—CH3 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCHC, H n;O'sl.SGBS
c
cd, CH,
3IT3IL 2-F, 4-Cl, 5-OCHCOOCHCN n§u1.5579
CH, CH,
kO S L R 2-F, 4-c1, 5-o<|:acooc|mcooczﬂ5 n§61.5554
| CH,  CH,
EVA TN B B " (Isomer) 98-100
376 | v | v | 2-F, 4-C1, S—OQHCOOfHS<<::> 0, 1.5960
|
CH, CH,
T g 2-F, 4-C1, 5-oc3c00032JLOB 75-17
c
" ——CH
378 | v | m |n 2-F, 4-C1, s-ocacoocnzllofh 3 ngl'51.5751
CH
3
379 | v v | 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOCH,C=CH 101-102
CH,
380 | " v |w 2,4-F,, 5-OCHCOOCH,C=CH n§7'31.5540
CH,
381 | v |« 6,6-(CHy), 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,C=CH n§61.5850
CH,
" ] - " a7
382 6 CH,OCH n;"1.5809
" " 6_ " 251 8
383 02}{5 np .5785
R




(Fortsetzung von Tabelle I)

384

385

386

387

388

389

390

391

392

393

394

395

396

397

398

6—C3H7

5-02H5

6-CH

6-02H5

6-CcH

2-F,

y-c1,

h-c1,

4-c1,

4-c1,

4-Cc1,

4-c1,

4-C1,

4-C1,

4-C1,

4-c1,

4-c1,

4-C1,

4-C1,

S-O?HCOOCHzcECH

CH3

5~OC!¥COOC2HHOCH20H=CH2

\.

CH3

S—OCHCOOCH26H201

CH3

5~ 0CHCOOC2Hu002H5

CH3

S-O—CHCOOCZHuOCH3

CH3

5-0CHCQQC_H, SCH,COOCH

l 274772 3

CH3

S—OTHGOOC H,SCH —<§§>

CH3

S—OCHCOOCHZCH=CH2

CH
3

S-OCHCOOCHzcﬂErCHEBr
CH '
3

5-0CHCOOCH_COOC_H_
. 2 273

CH3

S—OCHCOOCH27<::>

CH3

<QCHC - -oc
5 OTH 00CH, <::> OCH,

CH3

S-O?HCOOCHZSCHZCH=Cd2

CH3

.

n§u1.5652

n§71.5775

21

ny 1.5648

. 26

"p

51 5778

ng 1.5634

24
n, 1.5613

n28
D

113~

104

1.5820

115

-106

ng 1.5683

n§61.5883

22
n, 1.5884
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_(Fortsetzung von Tabelle I)
. 24
399 | 0 | S 6-cu3 2-F, 4-C1, S—OCHCOOCstCquOOCH3 n, 1.5773
c
i3
400 " n o ln 2-F, '-I—CJ., S“OCHCOOCstCHa n§21u5864
| CH,
gor | ™ | v | 2-F, 4-C1, 5locucooc325-<::> n§21°6042
|
CH
3
o2 | v | |» 2-F, 4-cC1, 5-ocx{coocu3 n§61.5778
c
iy
n n - w 27
403 6 cz“s ny'1.5836
soy | v | ow 6-cH, 2-F, 4-Cl, 5-OCHCOOH 136-138
CH
3
405 " " 5,6-(CH3)2 " 210-212
[ " - " -
4os 6 CZHS 142-144
4oy | vl om 6—CH3 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOONa 215-220
LH Zers.
3
" " - " -
408 6 0235 78-85
4bog | v | v 6—053 2-8, 4-C1, s-oTHco-<()> 49-51
c
H, ‘
VSTV O O -|2-?, 4-Cl, 5-OCHCOSC_H_ - n281.6080
2%s D
CH,
gL | w | v {w 2-F, 4-C1, 5-0CHCOSCH,CH=CH, n§61.5985
CH
26.5 .
USE-I L U 2-F, 4-Cl, 5-0CH-C=NOH n, "71.5512
CH
3
413 n w o u 2-F, 4-C1, 5-00[{-@ 111-112
CH3
" 1t - " 22
41y 6 CZHS n, 1.6091
’ 23
b1s | v | » 6—ca3 2-7, 4-Cl, 5-OCHCN n,"1.6011
c
%




4]

~ (Fortsetzung von Tabelle I)

416

417

418

419

420

421

427
428
k29
430
431

432

433

434

6—CH3

6-02H5

6—CH3

1

2-P, 4-C1, s-ocu(coocaﬂs)2

2-F, 4-C1, 5-0CHCOQC_H
25
' o |
~O)
CH
3
L

2-F, 4-C1, 5-OCH,

' - CH3
2-F, U-Cl, 5-0052J[0:E

1
2-F, 4-Cl, 5-0CH,~.0

N. 0 CH3
sSYY
2-F, 4-C1, Naﬂu:g;-J
- -
5 ocazcueo-<::§ ;
/
cL

I®

2-F, 4-Cl, 5-0CH,-\y

2-F, 4-CI1, 5-oc52?=v003203=cxg

CH3

{Isomer)

2-F, #~-CL, S—OCHZC=NOH

CH3

2-F, 4-C1, S—OCHZCECCH3

2-F, b4-C1; 5-0CH,C=CCL

2-F, 4-Cl1, S—OCHZCECH

2-F, 4,5—(OCHzcscu)2

2,4—F2, S-OCH20§CH

2,3—?2, 6-C1, S-OCHzcECH

2-F, 4-0CH,, 5-OCH,CZCH

2

n
|

n29'51.5512

n;91.5530

26
ny 1.5910

99-101
138-140
24

n, 1.5825

90-93

31-34

27
nD 1.5881

27

n, 1.5861

175-181

150-151
ngﬁ.s
139-140

1.6135

109-113

122.5-123.5

28.5

n, 1.5855

28
a, 1.5742

158-160
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43F
436
437
438

439
ito
441

442
443
hay
4ys

446

447

448

453
454
455
456
457
458
459

460

]

6,6-—(CH3)2

5)6'(CH3)2
(cis)
5,6—(cu3)2
(trans)

6-CH20CH3

i
6-CH20 C3H7

6—C2H5

2=F, 4~-Br -0CH
l B ' g ﬁg

h-c1, S-OCHzcECH

C=CH
i

2-Br, 4-Cl, 5-OCH,CZCH

2-F, 4-C1, 5-OCH,C=CH

W .

S—OC82C5CH

S—OCﬂzcECH

t-c1, 5
4-c1, S-OCHZCF3

5= OCHQCdQBr

5-0C HCN

5—OC3H6

4-C1,
4-C1,

k-c1, cooc

4-c1, 5-OC3HGSCH2

h-c1,

4-c1, 5-0C H 0C_H

4-"2

2-F, 4-C1, S-OC2HHOCH2

2-F, uW-C1, S_OCZHMOCH3

2-F, lb-C1, 4

2-F, 4-C1, 5-0C,H
2-Br, 4-C1, 5-0C,

4-C1, 5-oczuqq-@

s

5-0CH,.CBr=CBrCH

2H5

©

5-0C H63—<::>

uOCH3

©

5-0C H OCOCH

o)
o0

i0iii0

110-111

1123-125

105-108

122-123

118-119

n§81.6015
28

n, 1.5950
111-113
121-122
113-115

271 6022

25 -31.6160

83.5-85
94-96
103-104

n23:5
n,” "1.5735

2° -51.6238

n§01.6275
52-53
18
n, 1.6157
90-90.5
221 5810
128-130
157-158

112-114




(Fortsetzung von Tabelle I)

43

461
462
463
464

Lies

466

467
468

469

476
477
478

479

480

481

482

483
484

485

6-02H5

12,

4-c1, 5-0C,H,0 <::>-cu
4-c1, 5-0C,H o-<::> -C1
4§-C1, 5-0C Hu-<::>

4-c1, S~002HuSCHchOCH3

4-c1, S—OC2HHSCH2—<::>

4-C1, 5-0C,H,SCH,

t-c1, 5—9c2}xus

4-c1, S—OCH20H=6012

4-c1, S-OCHZCH=CH2

- - r =
4 Fas 5 OCQZCH CH2

4-Br, S—OCHQCH=032

4-01,‘5—OCHZCH=0500002H5

4-c1, S—OCHZCH=CHCl

w—C;, S-OCCZCN

u-ar,'s-OCHZCN

4-c1, 5-0CH,COCH,

4-C1, s-ocxzcool4<:]

b-c1, s—ocnzcoocxac5c1032c1

4-¢c1, 5-0CH COOCH3

4-c1, 5-0CH ~<]

4-C1, 5-0CH,0C H,

" 4-Cl, 5-0CH,OCH

23

4-c1, s-ocueo—@§>-c1
-C1, s-ocuz-<::>

120-121
154-155
110-112
105-107

.21 6
Ny 1.6262

n§61.6086

22
p 1.6320
85-87

27
n, 1.6035

28 *51.5965

22 5

n, 1.6172

25.5
%

94-95

1.5905

78-81

24 .
ay 1.50875

23

BD 1.6153
106~-108
28, 5338

172-177
Zers.
125-128

91-93

20 5

ny 1.5929

70-72

50-52

n211 5790
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486

487

488
489
k9o
491

492

493

501

502

503

504
505
506
507
508

509

2-F, 4-C1, s-ocuz-<:>—cu3
2-F, 4-C1, 5—OCH2-<::>-CN

2-F, 4-C1, s—ocuz-<::>-01
2-F, 4-C1, g;ocn2—<::>-moa
2-F, u-c1 5-0CH —<::>-0053

2-F, 4,5-(0CH, <::>—01)

2-P, 4-C1, 5-0CH,SCH,CH=CH,

2-F, 4-C1, S—OCHQSCH20000H3

2-F, U-Cc1, S-OCH25CH2-<::>

2-F, b4-C1, 5-0CH,SCH,,

2-F, 4-C1, § ~0CH, S0, CH,

2-F, 4-C1, 5—0C32502—<§§>

2-F, 4-C1, 5-0CH,S0CH,

, b-Cl, 5-0CH so—<::>

2-F, 4-Cl, 5-0CH s-<::>

C

H
2-F, 4-C1, 5-0CH s—<::>
2-F, b-C1, 5—ocx{2s-<:>-cu3

2-F, b-C1, S—OCH28—<()>—CI

2-F, 4-C1, s—ocazs-<::>-ocn3

2-F, U-C1, 5-003251(CH3)3
2-F, u,S-(OCH3)2

2-F, b-C1, 5-0CH,,

2,4-CL,, 5-OCH,CZCH

2-F, 4-C1, 5-0CHC=CH

n§61,6005

209-210
Zers.

n§81,6308
176-177
10i-102
156-157

n§11.5999

nio" 51 5973

20 5
"p

69—7i

1.6181

56-59
65-67
b3-46
166-163

.'Z .
29, 4SS
nD 1.6420

26
n, 1.6220

n23:5

D 1.6270

\.)

o, l 6371

20 5
)

39-42

1.6290

127-128
87-39
123-124

47-49
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45

510

511

517

523

524
525

526

527
528

529

6-CH

6.6—(0}{3)2

6-CH
6-02H5
6~CH
6-C_H

2°5

6-cH

2-F,
2-F,
2-F,
2-F,
2-F,

a2-F,

2-F,

o

4-C1, 5-0C-COOC,H,

CH3

c
E
4-c1, 5"-ococ-cooc2}15 _

CH3

y-c1, 5-000053
Q-CI,'S-OCOCH3
k-c1, 5-0C0 -C1

4-C1, 5-0H

S
Il
4-c1, 5-09(00235)2

S
fI
4-Cc1, 5-OP(ocH3)2

5-0—<::>—0?hCOOCZHS

2-F,

2-F,

2-F,

CH

3
‘4-C1, s-osoz—<()>-cx3

4-C1, 5-CH,CN

4§-C1, 5fcugcooczn5

b-C1, S—CHZCOOCHZCECH

0]

I
'— -
4-C1, 5 CHZP(Ocaﬁs)z

- ~CH=CHCOOC
4-CL, 5-CH=CHCOOC,H,

4-C1, 5-CH=CHCOOCHC3HT
C H
37

k-C1, 5-CH=CHCOOCH,C=CH

2

4-C1, 5—CH=CHCOOCH3

4-C1, 5-CH=CHCOOH

92-94

24 '
np 1,5600

-

155-158

136-137

54-56
164-166

137-139

~27‘ 05

n, 1.5869

77-80

20.5

n, 1.5985

112-114
113-114

20 -
nD 1.5855

n30751.5992

75-77
147-148.5

147-149

116.5-117.5
161-164

205-207
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530

531

532

533

534

535

536

537

538

539
540
541

542

54y

CH -

6~CH

2~F, 4-Cl, 5-CH=CHCOONa

2-F, 4-C1,

oCl

|
5-8-0-8-{0)-

. CHy
VET
2-P, 4-c1, 5-coo-<<:]

o

2-F, 4-C1, 5-COOCCZCH

2-F, 4-C1, s—cooccaz-<::>

2-F, 4-Cl, 5-COOCCN

CH3

CH
| 3
2-F, 4-C1, 5-COOCHCOOCH
CH
3
t

2-F, 4-C1, 5-C00 CyH,

5

4-c1, 5-C00C, H,

2-F, 4-C1, 5-00032H5

g0 4-c1, 5-C00C, 1,

-F, U -cooc
2-F, U-C1, 5-C00 387

2-F, §-C1, 5-COOCHC,H,

AL

2-0CH

2-F, 4-C1, 5-CO0CHCO0C,

C,H,
2-F, 4-C1, 5-COOCHCOOC,H,

. F3H7

D

257-260

161-163

97-98

134-135

n§1'51.5820

133.5-135

T1-72

89-90

n231.6150

88-90
77-79
101-102

66-67.5

85-86.5

78-80
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545

546

547

548

549

550

551

552

553

554

559

560
561

562

563

n

6-CH

3

2-F,

4-ca, 5-CO0CHCOOC, H,
Cylt
4-C1, 5-COOCHC=CH

L s cook
4-c1, 5-c00 C3H7

i .
5-CC0 03H7

i Cl, 5-COOCHC_H
5|37
CH
3
Q—Cl, 5—C00CHCH=CHCOOiC3H7

CH3

4-C1, 5~COOCHCH=CHCOOQCH

2-F, 3

CH

3
4-C1, 5-000032«<j

c1

4-C1, 5-COOCH,~ J—

, 4-C1,

5-COOC,H, 0C, H, 002H400d3

2-F, b-C1, 5—cooc25a(oczuu)30ca3
2-F, 4-C1, 5- cooc3néx00336+7oc33

2-F, -C1, 5-COOCH281(0H3)3

4-C1, 5-COOCH,

2-F, 4-C1, 5—000033

4-C1, 5-COOH
2-F, 4-C1l, 5-COOH

2-F, b4-C1, 5—COON=C—CH3

'CHB

{2-F, 8-c1, 5-COONa

2-F, 4-C1, 5—co-<§§>

3

58-60

n:9-51. 6066

90-91

107.5~108.5

78-80

89.5-91

87-88

91-93

110-111.5

22 ‘31 5671

n2%:3y, 5596

21 5
"p

98-101

1.5115

101-102
99-100.5
229 Zers.

210-213

118-119.5

285-286

26
D 1.6210
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A | 1
. 22
565 -CHé~ S 6-—CH3 2-P, h-Cl, 5-OCHC=CH nD 1.6036
02H5
566 | " |« — 2-F, 4-C1, 5-OCHCN 91-92
. 02H5
- 28
567 " " 6—C}{3 X nD 1.6001
568 | % [ w |w 2-F, b-C1, 5-0CHC0002H5 59~60
02H5
569 " u lu 2-F, 4-C1, S—OCHC00103H7 70-70.5
02H5
570 " wolu 2-F, 4-C1, 5—OCHCOOCHzcECH 91.5-92
0255
s71 b on | o |u 2-F, 4-c1, 5—OCHCOOCH3 76-78
02H5
572 o w | 2—?, ll»—Cl, 5~QCHCOOQH 118-120
CZHS
ST3 ( " | " " 2-F, b4-Cl, 5-0CHC=CH 77-80
I
c
37
574 n n o |n 2-F, 4-Cc1, 5—O(|]HCECH 75-78
Cuﬂg
575 n u lu 2-F, 4-Cl, 5-0CHC=CH 64-67
C5511
i 28
576 ' " 2-F, 4-C1, s5~0 L,3HT nD 1.6012
577 n wogn 2-F, b-C1, S—OCHC=NOCOCHZCI 128-129
CH3 NHZ
21.5
578 n w |n 2-F, 4-C1, S—OCHCZH n 1.5912
5 D
CH3
519 | " " — 2-F, b4-Cl, 5-OCHC=CH 124-126
CH3
580 | " | " |6-cHy " : 85-86




49
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. 20‘ 51 8
581 -CH2-* s 5_0}{3 2-F, 4-C1, 5-OCHCH231‘ ny 5 79
CH3 7
s82 | v | v [ 2-F, I-c1, s—oTchzo n2%"21.6100
CH3
B 20
583 " u ln 2-F, 4-C1, 5-—0C|}HCH2802H5 nD 1.5989
CH3
20 5
5814 " w {n 2-F, 4-C1, 5-OCHCH_SCH D 1.6003
CH
585 | n | » |v 2-F, 4-C1, 5—ocucu s-@ go 31.6205
CH3
536 n LU 2-F, 4-C1, S-C)CEt'.CI'I=CI'iCOOCzl'I5 n§21.5837
- Ch’.3
587 n u fu 2-F, U-C1, 5“0THCN 93-95-
CH3
588 " w o ln 2-F, 4-C1, S—OCHCO-N\N/J 108-110
|
CI‘I3
539 | v | v |w 2-F, 4-C1, s-oclmcoo—@ 98.5-99.5
CH3
590 | * u o in 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOO—{ H ) 32 51 5751
CH
591 1 1] " 2_{.!, L!'-'Cl, —OLHCOO—\—> 115‘116
CH3 C"‘CH
"
592 | n | v | 2-F, 4-C1l, 5-OCHCOOCC=CH 143.5-144
|
Cc
CH3 H3
" L 2-F, 4-Cl, 5-0CHCQOC, H 23 51 5450
CH3
594 | m | wte 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC,H_ 61.5-62.5
CH
3
595 | " | " |6-C K " ' 81-82

25
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Ca 19,5 —l.
596 CHl S 6-CH3 2-F, l-c1, 5—00Hgoqcsﬂ7 ny” 71,5687
CHy
597 { " | w | 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOCHC=CH 103-104
‘ .
| CHy C,H,
598 | » u ln 2-F, 4-c1, 5:..0(;}{(:00103!{7 71-72
CH,
" " " 20'5
599 2-P, 4-cC1, 5-00&000030235 n, "”1.5640
CH, CH
3 3
6oo | n | » — 2-F, 4-C1, 5~0CHCOOCH,,C=CH 107-109
CH
3
6oL | v | v s-cx3 " 116-115,5
602 | » | v 16,6-(cu.) z n231.5814
! 32 D~
603 6-C, K, 92-94
goy | | ow 6-033 2-F, 4-C1, 5-OCHCOOCH,CH,C1 58.5-60.5
c
605 | [ w |w 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC_H,OC_.H 22.5) 11
» 47CL, 5= | 2%y 2 fp L3T
c
"3
18.5, _
606 " U ] 2-F, 4-C1, 5-0CHCOOC_H,OCH ‘@ n 1.5946
‘ 272 D
CH,
22.5
607 | * | w |w 2-F, b4-C1, 5-0CHCOOCH, CH=CC1, ny”"71.5929
|
CH
3
608 | | m |u 2-F, 4-C1, S—OCHCOOCHZSi(CH3)3 n§°1.5615
c
iy
a9 | " | w |m 2-F, 4-C1, S-OCHCOOCH3 73-75
CH,
610 | v | v |» 2-F, lb-c1, s-oclﬂcooc;ucscu nal 1.5957
|
o, ©
611 | v | » {o 2-F, 4-Cl, 5-0CHCOOH 103-105
CH

3

.




4-C1, s-oczauo~<::>

51
(Fortsetzung von Tabelle I)
g
612 .cﬂé; s |6-cH, 2-F, 4-c1, 5-0CHCOON=C-CH_
CH CH
3 3
613 " w |u 2-F, lI—Cl, S—OCHCOO‘@
|
CH
3
614 " w o |n 2-F, L-c1, 5-~OCHZCSNH2
CH
3
Cl .
Cl
615 | ® T I 2-F, h-c1, SfOCH2-<£I—
616 | w | v | 2-¢, 4-C1, 54°°“2‘N\;;
617 u " — 2-P, 4-c1, 5—OCH205CH
618 " " 6-CH L
3
1q 1 " -Cc.g e
619 6 02 5
1" " - 2. =C]
629 &6 CH3 2-F, 4-C1, 5%00253+300H3
n no 2. - 5%
621 2-f, 4-C1, 5¢t0C Hu')'uOCH3
522 " a tu 2-F, ’4"01, S—OCQHQ?HSCH:;
CH
3
2 [P SN
8273 " "o 2-7, 4-C1, 5 -Oc3[{60—\\_j/
624 " u {n 2-F, 4-C1, 5—OCZHI+O
625 1" " " 2-?, Q—Cl, S—OC H, "O“[/C\
z " w |n - - 5o -0 0
625 2-F, 4-C1, 5-0,#,-0 (§§1:0>
/
a " 1" n .- =7 J ( {
627 2-F, 4-C1, 5 0C2H4002Hn0H<§z>
628 u u |u 2-F, 4-C1, S-OCZH,|OCH3
629 " TER AT 2-F, l].-C.l, 5-0C2H40C3=C32
630 " u |u 2-F, 4-C1, 5--OCZHHOGONHCH3
631 " R 2-F, b-C1, S_OCZHQOH
632 " " 1 2-F, 4~ Cl 5—-002!{40'@
633 | " | v |» 2-Br, 4-C1, 5-0C H40—<::>
634 " w o

0195 sgoy

142-143

134.5-135

81-83
110-112
104-106.5 -
129-130

149-150

17 5

D 1.5740

19.5
a

ny” "1.5572

26
ny ;.6132

§2-33
130-131

127-128
102-103

79-80
69-70
61-62
102-103
65-65.5
96-97
121-123

98-100
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635

636

637

638

639

rCH.;

6-CH

2-F, 4-C1, 5-0C,H,0

[j:I/-n

Cl

2-F, b-c1, 5-0C_H,0-

27y ~c1

O\

: CF
3

2-F, 4-Cl, 5-0C,H,0

CH

274

Oy

2-F, 4-C1, 5-0C_H,0
C1

2-7, 4-C1, 5-0C_H

2-F, b4-C1, S—OCZH40

2-F, b-c1, 5—0C2H40-<())—Br
2~-F, U-C1, 5-oc25 0= )—Cﬁ3
2-F, b-C1, 3-oc2540—<g2>-u1

2-F, U-C1, 5-oczﬂuo—&£2>-9
2-F, 4-C1, 5'002H40'<£2>‘”°2

.

7 72N\
2-F, b-C1, s—oczﬂuo—<())-ocx3

2-F, b-c1, 5-0c3§ca=cc12

2-F, b-c1, 5-0CH CH=CHCOOCzﬂ

2

2-F, 4-C1, 5-0052000——ﬂ<Eﬂ

2~F, 4-Cl, 5-0CH.COOC_H_
2

5

2 2
1 B - \_
(LH3 <§§> SO3H 3alt)

" (HCl Salz)

1 3 i S
2-F, 4-C1, S—OCHZLOO b3HT
2-F, L4-C1, 5~OCH2000CHCOOC2HS
CH
3

2-F, 4-C1, 5-0CH,COOCH,, C=CH

2-F, 4-Cl, 5-0CH,CQOCH,CH=CH,

2-F, 4-C1, S—OCHZCOOCH2

CHC1CH,C1,

87-88

71-72

87-88

96-97

96-97

85~86
117-118
105-107
136-137.5
T4-75

46-47

1124-125

112-113

19.5

el

n 1.5865

D
113-115

141-143
142-144

150-151

(115-117

T1-T4

140-142

97-99

107-110
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(Fortsetzung von Tabelle I)
— | ' T
OCOCH
l 3
658 —(i'.- S — 2-F, 4-c1, S—OCHZCOOCH3 104.5-105
COOCH
3
659 "CHE' S 6—CH3 h 124-126
660 " w fo 2-F, U-C1, S—OCH2C00H 162-163
" | 1 - - - -
661 e 2-FP, 4-C1, 5 QCH2002H5 44-4s5
662 | v | w Ju 2-F, 4-ci, 5-OCH200H3 68-69
663 1" w |n 2-F, 4-C1, 5—0CH20—<2@>—01 82-83
664 " w fw 2-F, 4-C1, 5-0CH25-@ 101-102
665 " " 6-C255 2-F, 4-C1, S—OCHZS@ 106-108
N ] 19.5
666 ' ' 6-CE{3 2-7, 4-Cl, 5-OCH CHCH2COOC2HS nD 1.5975
667 n " 0] 2-F, I.{._Cl' 5-QCHC=CH 137-139
Q
663 " "o 2-F, b4-C1, S-OCI‘[COOCZH5 159-160
@)
669 " " " 2-F, Ll,...C]_, 5-0H 161-163
570 " R 2-¢, 4-C1, 5-0H, 6~I 58-60
671 1" [ ] 2-F, l}...C]_, 5“'0"‘O> 107-109
672 %Ij- " - 4-c1 250 up
673 | -} " — " 94-97
!
Cgﬂs
674 |.-N-{ " — 2-F, 4-C1, S—OCHZCECH 130-132
l
" CH.'
3
675 1 m 1w — 2-F, 4-c1, E»-ocx{cooczﬁ5 75~78
|
CcH
3
676 " " _ 2-F, U-C1, S—OCHCOOCHZCECH 138-138.5
: |
CH
3
877 _CHZS_ " — -c1 120-122
[
678 CH-St " — 2-F, 4-C1 97-100
CH
; 3
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. (Fortsetzung von Tabelle I)

680
681

682

683

684

636

691

693

694

695

b

679-CH CH- S

01

i1, jﬂﬂ?ﬂ[ﬂﬂfzﬂs
CH3

5-0CH_COOCH

4-C1, . 3

4-c1,
4-c1, 5—COO?HCOOCH

CH3

3

h-c1, S-COOCHCOOCQH

b,

4-c1,

S—COO?HCOOCH3

CH3

N—— CH3

4-Cc1, s—oiLs,N

4-c1, s5-coocHC=CH
I

CH

3

2-F, b4-c1, S—COOCH(COOC2
4-c1,
4-c1,
CH

I 3

4-Cc1, 5-cooc-CN

b,

CH3

t
5-C00 C‘,J:H9

s-0(Q)

S—COOC3HGCOOC

-COOC(CH_), COOCH
5 ( 3)2 3

5

i3l

S-CDO?HCH=CHCOOC,H5

S-COOCH20}{=CHCOOCZH5

a5

s-ocu2c00032cazoﬁqu>

S—COOCEHu(Oczﬁq)BOCH

3

10000

101-103
117-119

173-176
83-84

158-160

142.5-143.5

113-119.5

20.5 )
n, 1.5429

173-175

21.5

ng 1.5767

1241258
145-146.5

115-116

52-53




55
. (Fortsetzung von Tabelle I)
N_§c1
696 |CH,| S 6-CH3 2-F, 4-C1, 5-0-(§2< 199.5-201
NHCH3
697-CH2075 s — 2-F, 4-C1, 5:002Hu0—<::> 111-112
°°°°2“5
698 4C- | S 6,6—(cx{3)2 l2-F, u-c1, 5-0CH,,COOCH 5 108.5-109
I
OH .
699 fCH; " |" 2-F, 4-C1, SJOCZHQOIE§]-CH3 124-125
700 |-0-| * |v 2-F, 4-C1, s-ocxzo-<::> n;8'51.6119
701 _CHZ_ " " (1] 96_99
—
702 | v |n 2-F, b4-c1, s-oilsﬂ 121.5-122.5
703 |-0-| " |* u 118-120
704 {0} ow fu 2-F, 4-C1, 5-OCH,O0CH,C=CH 72-73
705 [CHS " | 2-7, b-C1, 5-0CH=CHCOOC 1, 72-73
~n 2z -’[ 1 1 - L‘ a1 - OC" Sy 2“’51 11 -
700 2-7, 4-C1L, 5- n2°°“3 oy .0133
707 | " | 2-F, 4-C1, 5-sca'2czoo"c3t{7 79-82
24.5
" w | ~R —- = 5
708 , 2,4-F,, 3-0CH,C=CH ny "71.5936
26
709 | v | v fn 2-F, 4-C1, 5-OCH,0CH,0CH, n " 1.5840
i 1" 1" . 1 26 TAS
710 _ 2,4-F,, 3-CO0C,H n, 1.5765
CH
3
L p | o 2-F, 4-Cl, 5-OCH,OCCZCH 135-136
|
CH
3
T2 | v | v | 2-F, 4-C1, 5-0CH,0CH,CH=CH, 42-43
SRR R E 2-F, 4-C1, 5-CP, 80-81
; . L , ~
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(Fortsetzung von Tabelle I)

56

715

716

717

718

719

721

722

723

727
728
729

730

731

714 -CH2~

-0-

-CH —

6-CH

2-F,

CH
[ 3
4-c1, 5~O?CECH

CH3

4-c1, 5-ocuzcooczﬂu04<::>

4-C1, 5-COCH,

-COOCHCOOC _H
5 H 2t

CH3

4-c1, 5-COO?HCOOtC H

479
CH3

4-C1, S-COO?HCOOiC H

3t
C
Hy

4-C1, 5-COQCHCOQOC_H
BN I

CH3

CH
| 3
S—COOf—CN

CH3

4-C1, 5—?=wox

CH3

4-c1, S—?=NOCHZCOOCH3

CH3

5-C00H

t‘!
5-C00°C, H,

4-C1, 5-CN

i
4-c -C0S™C
1,5 3H7

4-c1, 5-co;§i?cu3)2
4-C1, 3-0—\OJ
4~C1l, 5-OCHOCH

| 3
C§3

45-50

93-94

n;M.S

1.5605
89-93
92-96

02331 5508

114-115
153-170
24,5

ny 1.5685
213-214%
113-114.5

136-138

167.5-169

'ngs'si.slgs

89-90.5

24,5
n, 1.5647

24.5
nD 1.5900
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732 {CH,7 S
733 " "
734 -0~} "
735 TCH "
736 |-0-} "
737 JCH "
738 " 1}
739 {-0-{ "
740 FCH,T
741 -CH28-"
Th2 TCH;
'I,-u3 " "
} {

i

6-—CH3

2-F, 4-C1, S—OCH002H

5

CH3

4-C1, 5-o-<§>-oiucooc,‘)ﬂ5

H3

4-C1, 5-@

2-F,

4-Cc1,

b-c1,

5-NHCHCON( CH3 ) 2
H

3
5-0CH SiC H

2 37
5—SCHZCOOH
5—0CH20£CH
3—SOZN(CH3)2

5-SCHCOO0CH
|

CH
3

T4-76

ngul.6080
24

nD 1.5850
24

nD 1.6530
153-154

105-106

66.5-67

64-55

o

111-113
28

1.6000
g, 6 .
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*1: H-NMR (90 MHz) (in CDCl) § 1.3 3H, d), 2.1-2.6 (IH, lohexanon, Dimethylformamid oder hnliche. Falls nétig,

m), 2.7-3.2 (2H, m), 3.2-3.6 (1H, m), 3.9-4.2 (1H, m),

3.65 (2H, s), 6.8 (1H, d), 7.1 (1H, d)

kann man ein oberflichenaktives Mittel hinzugeben, damit

man eine homogene und stabile Formulierung erhalt.

*2. H-.NMR (270 MHz) (in CDCly) § 2.60 (1H, t), 3.72 @H, 4
5), 4.58 (2H, 5), 4.75 (2H, d), 5.20 (2H, d), 6.86 (1H, d),

7.22 (1H, d).

Wie schon weiter oben erwihnt, weisen die erfindungs-
gemissen Verbindungen eine iiberlegene herbizide Aktivitdt
auf. Die Verbindungen konnen direkt auf die Erde als Vor-
laufbehandlung oder auf das Blattwerk der Pflanzen in der
Nachauflaufbehandlung verwendet werden, oder man kann

sie innig mit der Erde vermischen. Die aktiven Verbindun-

gen werden gewdhnlich fiir die Erde oder fiir das Blattwerk

der Pflanzen in einer Menge von 1 g oder mehr pro 10 Are

eingesetzt.

Herbizide Zusammensetzungen, die eine erfindungsge-
misse Verbindung als aktiven Bestandteil enthalten, kann

man formulieren, indem man sie mit geeigneten Trigermate-
rialien formuliert und zwar in solch einer Form, wie sie all-
gemein fiir Agriculturchemikalien geeignet ist, wie z.B. netz-
bare Pulver, wasserlsliche Pulver, Granulate, emulgierbare

Konzentrate und fliessbare Formulierungen. Als feste Tré-
germaterialien knnen Talk, weisse Kohle, Bentonit, Ton,

Diatomeenerde oder dhnliche eingesetzt werden. Als fliissige
Trigermaterialien verwendet man in der Regel Wasser, Al-
kohol, Benzol, Xylol, Kerosen, Mineral6l, Cyclohexan, Cyc-

Die erfindungsgemissen Verbindungen kénnen ebenfalls

mit anderen Chemikalien, wie sie in der Landwirtschaft und
im Gartenbau eingesetzt werden und die mit den erfindungs-
gemissen Verbindungen vertréglich sind, formuliert werden.

Solche Chemikalien kénnen Klassen der allgemein bekann-
50 ten Fungizide, Insectizide, Acarizide, Herbizide und Pflan-
zenwachstumsregulatoren umfassen. Insbesonders, indem

man die erfindungsgeméssen Verbindungen mit anderen

Herbiziden vermischt, kann man ihre Dosierung herabsetzen

und man kann auch eine hohere Wirkung, hervorgerufen

erwarten.

55 durch eine synergistische Funktion der beiden Chemikalien,

Die bekannten Herbizide, die mit den erfindungsgemés-

sen Verbindungen vermischt werden konnen, sind z.B. Ben-
thiocarb, Molinate, MY-93 (8-2,2-Dimethylbenzil)-1-piperi-

60 dincarbothiat) oder andere Herbizide des Carbamat-Typs;

Thiocarbamat-Typ Herbizide; Butachlor, Pretilachlor oder

andere Diphenylether-Typ-Herbizide; Pyrazolat, Pyrazoxy-
fen oder andere Pyrazol-Typ-Herbizide; Chlorsulfuron, Sul-

fometuron oder andere Sulfonylharnstoff-Typ-Herbizide;
65 MCP, MCPB oder andere Phenoxyalkancarbonséure-Typ-

Herbizide; Diclofop-Methyl oder andere Phenoxy-propion-

sdure Typ-Herbizide; Fluazifopbutyl oder andere Pyridyl-

oxyphenoxypropionsiure-Typ-Herbizide; Piperophos, Dym-
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ron, Bentazon, Oxadiazon, NTN-801 (2-Benzothiazol-2-yl- Die Bestandteile werden miteinander vermischt und auf-
oxy-N-methyl-acetoanilid), Naproanilid, HW-52 (4-Ethoxy-  geldst, um ein emulgierbares Konzentrat herzustellen, das
methoxy-benzo-2',3’-dichloranilid), KNW-242 (1-(3-Methyl-  40% des aktiven Bestandteils enthélt. Bei der Verwendung
phenyl)- 5-phenyl-1H-1,2,4-triazol-3-carboxamid), S-47 (N-  wird es auf die gewiinschte Konzentration mit Wasser ver-
(0,a-Dimethylbenzil)- d-bromtertidrbutylacetoamid, Seth- 5 diinnt und es kann als Emulsion verspriiht werden.

oxydim, Alloxydim-natrium und andere Cyclohexandion-

Typ-Herbizide. Man kann diese Herbizide in verschiedenen Beispiel 23
Kombinationen ebenfalls mit Pflanzené! oder einem Olkon- Fliessbare Formulierung _
zentrat vermischen. Gewichtsteile
10 Verbindung Nr. 609 30
Die Konzentration des aktiven Bestandteils in einer her-  Sun-Spray-7N (Handelsprodukt
biziden Zusammensetzung kann variieren, abhingig vom der Sun Oil Co., Ltd.) 60
Typ der Formulierung und die Konzentration betrigt z.B. Polyoxyethylenalkylether 5
5-80 Gew.-%, vorzugsweise 30-60 Gew.-% in einem benetz-  Sorbitanalkylat 5
baren Pulver; sie betrdgt im allgemeinen 70-95 Gew.-% vor- 15
zugsweise 80-90 Gew.-% in einem in Wasser I6slichen Pul- Die Bestandteile werden homogen miteinander ver-
ver; sie kann 5-70 Gew.-%, vorzugsweise 10-40 Gew.-% in mischt, wobei eine fliessbare Formulierung entsteht, die 30%
einem emulgierbaren Konzentrat betragen; sie betrégt des aktiven Bestandteils enthilt.
10-70 Gew.-%, vorzugsweise 20-50 Gew.-% in einer fliess-
baren Zusammensetzung und sie kann 0,5-10 Gew.-%, vor- 20 Beispiel 24
zugsweise 1-5 Gew.-% in einem Granulat betragen. Granulat
Gewichtsteile
Ein auf diese Weise hergestelltes benetzbares Pulver, ein ~ Verbindung Nr. 197 3
in Wasser 16sliches Pulver oder ein emulgierbares Konzen- Talk 40
trat kénnen mit Wasser auf eine bestimmte Konzentration  2¢ Ton 40
verdiinnt werden und als fliissige Suspension oder als eine Bentonit 10
flissige Emulsion fiir die Behandlung von Erde und dem Natriumalkylsulfat 7
Blattwerk der Pflanzen eingesetzt werden. Ausserdem kann
man eine fliessbare Formulierung und ein Granulat direkt Die Bestandteile werden homogen miteinander ver-
fiir die Erde oder fiir die Behandlung des Blattwerkes einset- 3¢ mischt, wobei man ein Granulat erhilt, das 3% des aktiven
zen, sonst kann man diese Formulierungen mit Wasser auf Bestandteils aufweist.
eine bestimmte Konzentration verdiinnen und sie als fliissige Die herbiziden Wirkungen der Verbindungen werden
Suspension fiir die Behandlung von Erde und des Blattwer- durch die nachfolgenden Tests gezeigt:
kes von Pflanzen einsetzen.
35 Test 1: Reisfeld-Test
In den nachfolgenden Beispielen werden bevorzugte Aus- Samen von Barnyardgrass Echinochloa crus-galli, Mo-
fithrungsformen der herbiziden Zusammensetzung beschrie-  nochoria vaginalis, Scirpus Hotarui und kleinblumigem Cy-
ben: perus difformis wurden 0,2 bis 0,5 cm tief in Plastictopfe, die
15 cm tief waren und einen Durchmesser von 14 cm hatten,
Beispiel 21 40 gepflanzt, wobei die Plastictopfe Erde-von einem Reisfeld
Benetzbares Pulver enthielten und man pflanzte zwei Reispflanzen der Sorte Ni-
Gewichtsteile  honbare, die 2-3 Blatterstufen aufwiesen, in diesen Topf.
Verbindung Nr. 683 50 Am nichsten Tag wisserte man die Topfe 2-3 cm tief. So-
Weisse Kohle 12 fort wendete man Korner einer jeden erfindungsgeméssen
Diatomeenerde 30 45 Verbindung in der in der Tabelle angegebenen Dosierung an.
Natriumalkylsulfat 8 Die Topfe wurden in einem Treibhaus aufbewahrt.
Drei Wochen nach der Behandlung wurde der Grad der
Diese Bestandteile werden homogen vermischt und zu Beschidigung einer jeden Pflanze beobachtet und in der Ska-

feinen Teilchen reduziert, wobei man ein benetzbares Pulver  ]a mit Werten von 0-10 bewertet, wobei diese Werte die fol-
erhdlt, das 50% des aktiven Bestandteils aufweist. Bei der 50 gende Bedeutung haben:
Verwendung kann es, falls gewiinscht, mit Wasser auf eine

bestimmte Konzentration verdiinnt werden und dann kann Index ‘Grad der Beschiddigung
man es als Suspension verspriihen. 0 0%
2 20-29%
Beispiel 22 55 4 40-49%
Emulgierbares Konzentrat 6 60-69%
Gewichtsteile 8 80-89%
Verbindung Nr. 430 40 10 100%
Xylol 35
Dimethylformamid 15 60 Die Indexe 1, 3, 5, 7 und 9 bedeuten einen Zwischengrad
Polyoxyethylenphenylether 10 zwischen 0 und 2, 2 und 4, 4 und 6, 6 und 8 bzw. 8 und 10.
Grad der (Frischgewicht der)  (Frischgewicht der)

Schidigung (%) (unbehandelten Erde) (behandelten Erde)
Frischgewicht der behandelten Erde

x 100

Die erhaltenen Resultate sind in der nachfolgenden Ta-
belle I zusammengestellt.
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Tabelle IT .
Verbindung  Anwendungsgrad Grad der Schidigung
Nr. des aktiven
Bestandteils .
(g/10 a) Reispflanze  B.G."' D.T.W.”? BR."? S.UP.™

10 - 50 1 4 10 10 10

13 50 1 10 10 10 10

15 50 1 0 10 10 10

28 50 0 5 10 10 10

54 50 0 3 10 9 8

73 50 0 0 10 10 9
106 50 0 10 10 10 10
115 50 0 9 10 10 10
117 50 0 9 10 10 10
119 25 0 10 10 10 10
123 50 0 10 10 10 10
127 25 0 10 10 10 10
133 50 0 10 10 10 10
134 50 0 9 10 10 10
138 50 1 8 10 8 10
142 50 0 3 10 10 10
151 50 3 9 10 9 10
182 50 0 4 10 10 10
188 50 0 6 10 9 10
194 25 1 10 10 10 10
196 50 0 10 10 10 10
197 50 0 10 10 10 10
199 50 0 9 10 10 10
202 50 0 4 10 10 10
205 50 0 10 10 10 10
207 25 0 9 10 10 10
209 50 1 9 10 10 10
212 25 0 0 10 10 10
213 50 1 10 10 10 10
214 50 1 10 10 10 10
216 50 1 9 10 10 10
219 50 0 10 10 9 10
220 50 0 3 10 10 10
223 50 0 8 10 7 9
224 50 0 10 10 10 10
227 25 0 4 10 10 10
231 50 1 9 10 10 10
234 50 0 0 10 10 10
239 25 0 7 10 10 9
241 50 0 10 10 10 10
251 50 0 3 10 10 9
256 50 0 9 10 10 10
258 25 0 3 10 10 8
263 50 0 10 10 7 10
270 50 1 8 10 10 10
292 50 0 2 10 5 8
304 50 2 3 10 9 7
309 50 0 1 10 10 10
316 50 1 10 10 10 10
318 50 0 10 10 10 10
328 50 0 10 10 10 10
331 50 0 0 10 10 10
335 50 0 10 10 10 10
341 50 0 3 10 10 10
345 25 0 2 10 10 10
350 50 0 10 10 10 10
361 50 0 6 10 10 10
368 25 0 0 10 10 10
378 50 1 7 10 10 10
381 50 0 0 10 9 10
386 50 2 9 10 3 10
396 50 1 8 10 10 10
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Tabelle II ( Fortsetzung)

398
409
415
418
421
430
438
439
444
458
461
465
483
487
494
505
511
514
527
565
574
580
584
589
616
618
623
629
636
663
668
674
693
697
711
716
730

Vergleichs-
verbindung

*1)

50
50
50

100
100

/’_\

N

H—N
N-

Test 2: Nachauflaufbehandlungs-Test

Samen von Chenopodium album, Amaranthus retrofle-
xus. Cyperus microiria und Sojabohnen wurden in Tontdpfe

Q;:_m

Lok, =

OO OO OO~ OO OO NOOOODOOON OO~ mRNOO O

0
0

.. Echinochloa crus-galli
.. Monochoria vaginalis
... Scirpus Hotarni
.. kleinblumiges Cyperus diffornis

(12 cm tief und ein Durchmesser von 16 cm) gepflanzt, die
Lehmerde enthielten und man liess in einem Treibhaus

wachsen. Wenn die Pflanzen zu einer Hohe von 3-10 cm ge-
wachsen waren. sprithte man wéssrige Suspensionen, herge-

60

4 10 10 10
2 10 9 9
7 10 10 10
2 10 10 10
7 10 10 10
10 10 10 10
10 10 10 10
5 10 10 10
10 10 10 10
10 10 7 10
10 10 10 10
10 10 10 10
10 10 10 10
0 9 3 9
10 10 8 10
10 10 5 10
3 10 10 10
2 10 10 10
4 10 8 9
10 10 10 10
10 10 10 10
10 10 10 10
10 10 4 10
3 10 10 10
10 10 10 10
10 10 10 10
10 10 10 10
3 10 10 10
10 10 8 10
4 10 7 10
8 10 5 10
5 10 10 10
10 10 8 10
10 10 3 10
10 10 6 10
7 10 9 10
4 10 3 10
4 8 4 1
1 2 1 2

2

c1

N N—\6\>
55 [[_ /& Sr— \——\

A cL

60
stellt durch Verdiinnung eines emulgierbaren Konzentrates
mit Wasser auf eine spezifische Konzentration (500 ppm) auf
das Blattwerk der Pflanzen in einer Menge von 100 1/10a un-
ter Verwendung einer Micro-Sprayvorrichtung. Drei Wo-

6: chen nach der Behandlung beobachtete man den Grad der
Verletzung jeder Pflanze und bewertete ihn nach der gleichen
Skala wie in Test 1. Die erhaltenen Resultate sind in der
nachfolgenden Tabelle Il zusammengestellt.
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Tabelle IIT
Verbindung ~ Anwendungsgrad- Grad der Schidigung
Nr. des aktiven
Bestandteils
g/10 a) Sojabohnen  L.Q." P.W. S.D."7

i1 50 5 10 10 10

14 25 3 10 10 10
124 25 2 10 9 10
125 50 3 10 10 10
139 50 1 10 10 10
140 25 1 10 7 10
150 25 2 9 10 10
152 25 4 10 8 8
153 25 1 7 8 7
157 50 2 10 9 7
161 25 2 9 9 8
171 25 1 10 10 9
173 50 5 10 10 10
175 50 3 10 9 10
176 50 2 10 10 10
183 25 1 8 9 8
190 25 2 9 7 7
243 50 5 9 10 10
245 25 | 5 9 8
266 25 3 10 10 10
269 25 6 10 10 10
272 25 4 10 10 10
274 50 4 10 10 10
277 25 1 7 10 9
279 25 2 10 10 10
281 25 3 10 9 10
282 50 5 10 10 10
320 50 2 9 10 10
325 25 3 10 10 10
330 25 3 10 10 10
353 25 4 10 10 10
356 25 5 8 10 9
358 25 1 8 10 8
360 50 2 10 10 10
365 50 3. 10 10 10
366 25 3 10 10 10
369 25 4 10 10 10
374 25 3 10 10 10
376 25 4 10 9 9
379 50 5 10 10 10
387 25 4 10 10 10
390 25 2 9 9 9
391 25 2 9 10 9
393 50 4 10 10 10
394 25 1 9 8 8
399 25 6 10 7 8
404 25 5 10 10 10
410 50 4 10 7 9
411 25 2 9 9 8
419 25 5 10 10 7
420 25 7 10 10 10
449 50 6 10 10 10
456 25 9 9 10 9
471 25 3 8 8 5
480 50 6 10 10 10
492 25 4 10 10 10
510 25 3 10 10 10
522 50 3 10 10 10
532 50 4 10 10 10
533 50 2 10 10 10
535 50 7 10 10 10
536 25 2 10 10 10
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(Fortsetzung Tabelle II11)
537 50 4 10
544 50 4 10
545 50 4 10
546 50 2 10
550 50 7 10
555 50 3 10
561 50 4 10
562 50 2 10
568 50 4 10
569 50 3 10
571 50 4 10
572 50 2 10
591 50 1 10
592 50 2 7
593 25 2 9
595 25 5 10
597 25 3 10
598 25 4 10
604 25 4 10
605 25 4 10
606 25 2 10
607 50 6 10
608 25 5 10
609 25 1 10
610 25 5 10
611 25 5 10
612 50 3 10
613 50 2 10
626 50 6 10
632 25 7 10
635 50 8 10
638 25 4 10
641 50 7 10
646 50 7 10
650 50 2 10
653 50 1 10
659 50 1 10
660 50 5 10
665 25 6 9
683 25 2 10
686 50 10 10
689 50 8 10
690 50 8 10
691 50 10 10
694 50 3 10
707 25 1 10
718 50 6 10
719 25 2 10
720 25 2 10
721 50 3 10
725 50 1 6
728 50 6 10
730 50 9 10
733 50 8 10
Vergleichs-
verbindung
%(1) 400 4 3
Q) 400 3 0
*:L.Q. ...Chenopodium album
*: P.W. ... Amaranthus retroflexus
. 8.D. ... Cyperus microiria
*(1)

%) Die gleichen Verbindungen, wie in Tabelle I gezeigt
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